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Το μεγαλύτερο κομμάτι του πειραματικού μέρους της παρούσας 

ερευνητικής εργασίας πραγματοποιήθηκε στο Εργαστήριο Μαγνητικών Υλικών & 
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φυσικά και το Πανεπιστήμιο Κρήτης και το Τμήμα Χημείας και ιδιαιτέρως τα μέλη 

της Συμβουλευτικής Επιτροπής, Καθηγητές Παντελή Τρικαλίτη και Γεώργιο 

Φρουδάκη για την στήριξη και την εμπιστοσύνη που έδειξαν εξαρχής στην 

ερευνητική ιδέα που τους παρουσιάσαμε, αλλά και όλα τα υπόλοιπα μέλη της  

εξεταστικής επιτροπής για τα σχόλιά τους και την θερμή στήριξη. 
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υπερηφάνεια όταν έρθουν οι επιτυχίες. Απαιτεί προσήλωση, υπομονή και 

προσωπικές θυσίες. Κατά τη διάρκεια λοιπόν της καθημερινής παρουσίας μου στο 

ΙΤΕ και στα πλαίσια της επίπονης αυτής ερευνητικής εργασίας, καθοριστικής 

σημασίας ήταν η στήριξη των συναδέλφων μου - και πλέον φίλων -  

μεταδιδακτορικών ερευνητών, υποψηφίων διδακτόρων και τεχνικών, στους 

οποίους έχω την ανάγκη να κάνω μια ιδιαίτερη αναφορά. Αρχικά στην Δρ. 

Αθανασία Κωστοπούλου, η οποία με εισήγαγε στις αρχές της κολλοειδούς 

σύνθεσης νανοκρυστάλλων και με καθοδήγησε στα πρώτα μου βήματα. Στον Δρ. 

Κωνσταντίνο Μπριντάκη για την βοήθειά του συνολικά και ιδιαιτέρως για το 
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μικροσκοπία ΤΕΜ και με στήριξε ώσπου τελικά να γίνω κι εγώ ανεξάρτητος 

χρήστης του ηλεκτρονικού μικροσκοπίου ΤΕΜ. Στην Δρ. Ελένη Αζά με την οποία 

περάσαμε ατελείωτες ώρες παράλληλης εργαστηριακής δουλειάς. Στον Κυριάκο 

Μουράτη και στον Δρ. Antonio Fernandez Martinez. Όλοι οι παραπάνω, 
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όποια βοήθεια σε τεχνικά και επιστημονικά θέματα παρείχαν γενναιόδωρα, 

υπήρξαν συνοδοιπόροι σε αυτό το ταξίδι, καθώς και υποδειγματικοί συνάδελφοι 

και νομίζω πως η ηθική στήριξή τους ήταν αυτή που είχε τελικά την μεγαλύτερη 

αξία. Νιώθω ακόμα την ανάγκη να ευχαριστήσω για την καθημερινή τους βοήθεια 

όλους τους εργαζομένους του ΙΤΕ σε διάφορα πόστα, από τη γραμματεία μέχρι το 

μηχανουργείο, με ιδιαίτερη αναφορά στον Γιώργο Παπαδάκη, για την τεχνική 

υποστήριξη που μας παρείχε και τον Μανώλη Καργάκη, για την καθοριστικής 

σημασίας βοήθειά του στην καθημερινή λειτουργία του εργαστηρίου. Ευχαριστώ 

πολύ επίσης τον Δρ. Γεώργιο Κενανάκη, επιστημονικό υπεύθυνο, για την βοήθειά 

του με την φασματοσκοπία FT-IR, αλλά και τον Δρ. Κωνσταντίνο Βασιλόπουλο. 

 Στα πλαίσια των συνεργειών που αναπτύχθηκαν για την επίτευξη των 

ερευνητικών στόχων, συνεργαστήκαμε με επιστήμονες εκτός ΙΤΕ, στην Ελλάδα και 

το εξωτερικό, χάρη στη συμβολή των οποίων παρήχθησαν άρτιες επιστημονικές 

δουλειές, όπως πιστοποιείται και από τις σχετικές δημοσιεύσεις. Ιδιαιτέρως θα 

αναφερθώ στις Δρ. Καλλιόπη Τροχίδου και Δρ. Μαριάννα Βασιλακάκη από τον 

Δημόκριτο, που με την βοήθειά τους στο κομμάτι της θεωρητικής δουλειάς και τους 

υπολογισμούς με την μέθοδο Monte Carlo, υποστήριξαν τα πειραματικά μας 

αποτελέσματα και επιβεβαίωσαν τα εξαχθέντα συμπεράσματα. Επίσης στον Dr. 

Milinda Abeykoon, επικεφαλής επιστήμονα στο National Synchrotron Light Source 

του Brookhaven National Laboratory για την καθοριστική βοήθειά του στην 

εκτέλεση των πειραμάτων σκέδασης με ακτινοβολία σύγχροτρου. Οφείλω ακόμα 

μια ιδιαίτερη αναφορά στον Dr. Emil Bozin, επιστήμονα με καθοριστική συμβολή 

στην ανάπτυξη και διάδοση της μεθόδου Pair Distribution Function, με τον οποίο 

είχα την τύχη να συνεργαστώ στενά κατά την επεξεργασία των πειραματικών 

δεδομένων. Η βαθιά του γνώση πάνω στο αντικείμενο, αλλά και η ειλικρινής του 

διάθεση να μεταδώσει αυτήν την γνώση, με βοήθησαν εξαιρετικά και αδυνατώ να 



 

 
 

φανταστώ πώς θα είχα καταφέρει μία εις βάθος ανάλυση των πειραματικών 

αποτελεσμάτων της εργασίας μου χωρίς αυτόν.    

 Για το τέλος θα αφήσω ένα μεγάλο ευχαριστώ στους γονείς μου, την μητέρα 
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 Η παρούσα διατριβή επιχειρεί μία διερεύνηση των δυνατοτήτων σύνθεσης, 

μορφοποίησης και χημικής τροποποίησης κολλοειδών νανοκρυσταλλικών 

σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου, μεγέθους μικρότερου των 20 nm, που 

υιοθετούν την χαρακτηριστική δομή πυρήνα κελύφους (core-shell), αλλά κυρίως 

μελετά σε βάθος τη δομή των παραγόμενων νανοκρυστάλλων και τη σύνδεση των 

μορφολογικών και δομικών χαρακτηριστικών τους με την μαγνητική συμπεριφορά 

αυτών. Τα σωματίδια αυτά αποτελούνται από έναν αντισιδηρομαγνητικό (AFM) 

πυρήνα κρυσταλλικής δομής τύπου ορυκτού άλατος και ένα σιδηριμαγνητικό (FiM) 

κέλυφος δομής σπινελίου. Η συνύπαρξη αυτή σε μία μαγνητική ετεροδομή είναι 

σκόπιμη, καθώς η αλληλεπίδραση μεταξύ των μαγνητικών φάσεων AFM-FiM, 

μέσω φαινομένων σύζευξης-ανταλλαγής των σπιν στη διεπιφάνεια των δύο 

κρυσταλλογραφικών φάσεων οδηγεί σε ένα τεχνολογικά εκμεταλλεύσιμο 

φαινόμενο, γνωστό ως «πόλωση ανταλλαγής» ή «exchange bias». Μεταξύ άλλων, 

αξιολογείται η δυνατότητα χρήσης τέτοιων συστημάτων στα πλαίσια μίας 

σημαντικής βιοϊατρικής εφαρμογής, της μαγνητικής υπερθερμίας, που αποτελεί μία 

πολλά υποσχόμενη θεραπευτική προσέγγιση για την αντιμετώπιση καρκινικών 

όγκων. Παρουσιάζεται η συστηματική προσπάθεια που έγινε να κατανοηθούν οι 

μηχανισμοί με τους οποίους μπορεί να ελεγχθεί η μαγνητικά επαγόμενη θερμική 

απόκριση των νανοκρυστάλλων, ρυθμίζοντας το σχήμα, τη δομή και τη χημική 

σύστασή τους. Για να επιτευχθεί η βέλτιστη απόκριση, απαιτείται να επιτευχθεί μία 

λεπτή ισορροπία μεταξύ μαγνήτισης και μαγνητικής ανισοτροπίας. Η ανισοτροπία 

μπορεί να εισαχθεί στο σύστημα ως ανισοτροπία σχήματος και επιφανείας, 
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ανισοτροπία ανταλλαγής (λόγω φαινομένων ανταλλαγής σε διεπιφάνειες) και ως 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία. Γίνεται ιδιαίτερη αναφορά στον τρόπο με τον 

οποίο οι ατομικές κρυσταλλικές δομικές ατέλειες μπορούν να λειτουργήσουν ως 

κέντρα ακινητοποίησης σπιν, λόγω δημιουργίας μη αντισταθμισμένων μαγνητικών 

στροφορμών. Οι δομικές ατέλειες σε αυτά τα συστήματα συναντώνται κυρίως με 

την μορφή κενών πλεγματικών θέσεων μεταλλικών ιόντων, τόσο στον πυρήνα, 

όσο και στο κέλυφος (οκταεδρικά ή τετραεδρικά διατεταγμένες θέσεις ως προς τα 

γειτονικά άτομα οξυγόνου στο σπινέλιο) και ποικίλουν ανάλογα με το σχήμα και το 

μέγεθος του σωματιδίου. Αυτά τα κέντρα μπορούν να συνεισφέρουν περαιτέρω 

στην ανισοτροπία ανταλλαγής που προκύπτει από την διεπιφάνεια και είναι 

εντυπωσιακό ότι ακόμα και σε νανοκρυστάλλους μίας μαγνητικής φάσης (FiM 

σπινελίου) μετρήθηκε πειραματικά αξιοσημείωτη πόλωση ανταλλαγής. Η 

ενσωμάτωση στο κρυσταλλικό πλέγμα ενός ιόντος υποκατάστασης (ιόντα σιδήρου 

υποκαταστάθηκαν από ιόντα κοβαλτίου σε διάφορα ποσοστά) ανέδειξε, εκτός από 

την σχεδιαζόμενη ενίσχυση της μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας, έναν δρόμο 

για την ρύθμιση της δομής του συστήματος, συγκεκριμένα του σχετικού λόγου 

πυρήνα-κελύφους, του πλήθους των κενών πλεγματικών θέσεων και της 

διασποράς αυτών σε πυρήνα και κέλυφος. Για την μελέτη της δομής 

χρησιμοποιήθηκε ένα ισχυρό εργαλείο, η καινοτόμα τεχνική της ανάλυσης 

πειραματικών δεδομένων που ελήφθησαν από σκέδαση ακτίνων Χ με ακτινοβολία 

σύγχροτρου με την συνάρτηση Pair Distribution Function (PDF). Ελήφθησαν 

υπόψη προσομοιώσεις με την μέθοδο Monte Carlo που βασίστηκαν σε θεωρητικά 

μοντέλα αντίστοιχων νανοκρυσταλλικών συστημάτων, ώστε σε συνδυασμό με τα 

πειραματικά αποτελέσματα να κατανοηθεί πλήρως η επίδραση που έχει η δομή 

των σωματιδίων στον μαγνητισμό. Η επακριβής γνώση των μηχανισμών που 

εμπλέκονται στην ρύθμιση της μαγνητικής απόκρισης αυτών των 

νανοκρυστάλλων, ανοίγει το δρόμο για τη σχεδίαση παρόμοιων συστημάτων με 

ρυθμιζόμενη λειτουργικότητα. Για την περίπτωση της μαγνητικής υπερθερμίας 

συγκεκριμένα, προτείνεται ένα νανοκρυσταλλικό σύστημα που σε αυτό το εύρος 

μεγεθών αναμένεται να έχει την βέλτιστη μαγνητικά επαγόμενη θερμική απόδοση. 
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ABSTRACT 

Keywords: 

Core-shell nanocrystals, colloidal magnetic nanoparticles, iron oxides, spinels, 

cobalt ferrites, crystal structure distortions, defects, magnetic anisotropy, 

exchange bias, magnetic hyperthermia, Pair Distribution Function (PDF) analysis 

 

The present thesis explores the possibilities for synthesis, shaping and 

chemical modification of colloidal, core-shell, iron oxide nanocrystals, in the sub-

20 nm size range. It is mainly an in-depth study of the structure of the fabricated 

nanocrystals and the correlation between their morphological and structural 

characteristics and their magnetic behavior. The studied particles consist of an 

antiferromagnetic (AFM) core, adopting a rock-salt crystal structure and a 

ferrimagnetic (FiM) shell of spinel structure. This coexistence in a magnetic 

heterostructure is intentional, since the macroscopic interaction between the two 

magnetic phases (AFM-FiM) via exchange spin interactions at the interface of the 

two distinct crystallographic structures, leads to a technologically exploitable 

phenomenon, known as exchange bias. The potential use of such systems as heat 

mediators in an important biomedical application, magnetic hyperthermia, is being 

evaluated among others. Magnetic hyperthermia is a promising therapeutic 

approach for treatment of cancer tumors. A systematic effort was made to 

understand the mechanisms by which the magnetically induced thermal response 

can be controlled, mainly by adjusting the nanocrystal shape, structure and 

chemical composition.  In order to optimize this response, careful and fine tuning 

of magnetization and magnetic anisototropy has to be achieved. Anisotropy could 

be introduced in the system, in the form of shape and surface anisotropy, 

exchange anisotropy, due to exchange interactions at interfaces and 

magnetocrystalline anisotropy. The way in which atomic, crystal structural defects 

act as spin pinning centers due to uncompensated spins, is being studied in detail.  

Structural defects in these systems are mainly related to vacant crystallographic 

metal sites in the core and the shell (octahedrally or tetrahedrally coordinated 
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metal ion sites in the spinel shell) and their populations vary depending on the 

particle size and shape. These pinning centers introduce additional exchange 

anisotropy in the system and surprisingly, even in nanocrystal particles of a single  

magnetic phase (FiM spinel), a considerable exchange bias field has been 

measured experimentally. The substitution of cobalt for iron (at different 

substitution rates), apart from the expected  increase of the magnetocrystalline 

anisotropy, highlighted a possible pathway for controlling the nanocrystal structure, 

more specifically the core to shell volumetric ratio, the population of vacant 

crystallographic sites and their distribution in the core and shell crystallographic 

phases. A powerful tool has been used for this structural study, namely the novel 

Pair Distribution Function (PDF) analysis of experimental data acquired from 

synchrotron-based X-ray total scattering. Monte Carlo simulations based on 

theoretical models,  combined with the experimentally observed trends, were also 

considered, to fully understand how the nanocrystalline structure affects the 

particles’ magnetic behavior. Deep understanding of the mechanisms involved in 

the effort to tune the magnetic response of such nanocrystals, paves the way for 

designing similar nanocrystalline systems with controlled functionalities.  Motivated 

especially by the potential use of these particles as magnetic hyperthermia agents, 

the desirable morphological and structural characteristics of such nanocrystalline 

core-shell systems, with optimized magnetically-mediated heat performance, are 

being reported as well. 
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Εισαγωγή 
 

 Στο κεφάλαιο αυτό θα επιχειρηθεί μία επισκόπηση της γενικής κατηγορίας 

υλικών που ονομάζουμε νανοϋλικά, των ιδιοτήτων αυτών των υλικών και των 

ιδιαίτερων χαρακτηριστικών που εμφανίζουν σε σχέση με τα μεγαλύτερου όγκου, 

κλασικά συμπαγή υλικά (bulk). Θα γίνει μια σύντομη ιστορική αναδρομή, θα 

αναφερθούν χαρακτηριστικά παραδείγματα νανοϋλικών και οι αντίστοιχες 

εφαρμογές, καθώς και μέθοδοι παρασκευής, ενώ θα παρουσιαστούν και οι 

σύγχρονες τάσεις, σε μια προσπάθεια να εισαχθεί ομαλά στα κεφάλαια που θα 

ακολουθήσουν ακόμα και ο αναγνώστης που δεν έχει τις γνώσεις ή την σχετική 

εμπειρία πάνω σε αυτή την κατηγορία υλικών. Ιδιαίτερη αναφορά θα γίνει στα 

μαγνητικά νανοσωματίδια, αλλά και σε υβριδικά νανοσωματίδια, όπου 

συνυπάρχουν δύο ή περισσότερες φάσεις, όπως λόγου χάρη τα νανοσωματίδια 

τύπου πυρήνα-κελύφους (core-shell), κατηγορίες στις οποίες ανήκουν τα 

νανοκρυσταλλικά σωματίδια που παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν στην 

παρούσα διατριβή. Θα γίνει μάλιστα στο τέλος αναφορά σε θέματα 

επικινδυνότητας που προκύπτουν κατά το χειρισμό νανοϋλικών, τόσο για το 

περιβάλλον όσο και για τον άνθρωπο, καθώς και μία σύντομη παρουσίαση 
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γενικών κανόνων ασφαλείας που πρέπει να ακολουθούνται και εφαρμόστηκαν και 

στην παρούσα εργασία. 

1.1. Νανοϋλικά 

Όταν μιλάμε για νανοϋλικά, αναφερόμαστε σε υλικά τα οποία αποτελούνται 

από δομικές μονάδες (π.χ. νανοσωματίδια) που έχουν διαστάσεις τάξης μεγέθους 

νανομέτρου, δηλ. ενός δισεκατομμυριοστού του μέτρου (10-9 m). Είναι μια 

κατηγορία υλικών που έχει τύχει ιδιαίτερης προσοχής τα τελευταία χρόνια, χάρη 

στις μοναδικές ιδιότητες που αυτά επιδεικνύουν και στο ολοένα διευρυνόμενο 

πεδίο εφαρμογών. Υπάρχει πλέον πληθώρα εμπορικά διαθέσιμων προϊόντων, 

από πολύ προηγμένα και ακριβά μέχρι σαφώς πιο οικονομικά προϊόντα ευρείας 

εφαρμογής, που περιέχουν ή βασίζονται σε κάποιο βαθμό σε νανοϋλικά. Το 

γεγονός ότι θεωρούνται κατά κανόνα προηγμένα υλικά, έχει δημιουργήσει μία 

εμπορική τάση, σύμφωνα με την οποία συχνά αναφέρονται ως προϊόντα 

νανοτεχνολογίας, προϊόντα που βασίζονται σε υλικά με δομικές μονάδες μερικών 

εκατοντάδων ή και χιλιάδων νανομέτρων, υλικά δηλαδή τα οποία ουσιαστικά 

βρίσκονται στην μικρο-κλίμακα. Αυτό γίνεται για διαφημιστικούς σκοπούς και για 

να προκαλέσει το ενδιαφέρον του αγοραστικού κοινού, αλλά ίσως ξεφεύγει από 

αυτό που η επιστημονική κοινότητα αποδέχεται ως νανοϋλικό. Είναι γεγονός ότι 

πολλές από τις ιδιαίτερες ιδιότητες που παρουσιάζουν τα νανοϋλικά εμφανίζονται 

σε μεγέθη < 1000 nm (1 μm). Αυτό, μιας και δεν υπάρχει ακόμα σαφώς 

καθορισμένος ορισμός για το τι είναι τελικά νανοϋλικό, έχει οδηγήσει διαφορετικούς 

επιστήμονες στο να επικαλούνται διαφορετικά εύρη διαστάσεων για να κατατάξουν 

ένα υλικό ως νανοϋλικό. Κάποιοι, σύμφωνα με τα παραπάνω, καλούν 

νανοσωματίδιο ένα σωματίδιο με μέγεθος 1 - 1000 nm, ενώ μιλάνε για 

μικροσωματίδια όταν αυτά ξεπερνούν τα 1000 nm.1 Ένας γενικώς αποδεκτός 

ορισμός, που υιοθετείται και στην παρούσα διατριβή, υπαγορεύει ότι νανοϋλικό 

θεωρείται ένα υλικό που αποτελείται από σωματίδια με μία τουλάχιστον διάσταση 

μεταξύ 1 και 100 nm.2 Αυτό είναι άλλωστε και το εύρος μεγέθους που αποδέχεται 
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επισήμως η Ευρωπαϊκή Ένωση ως «νανοκλίμακα». Πιο συγκεκριμένα, στις 18 

Οκτωβρίου 2011, η Ευρωπαϊκή Επιτροπή υιοθέτησε τον ακόλουθο ορισμό: 

«Νανοϋλικό νοείται ένα φυσικό, τυχαίο ή κατασκευασμένο υλικό που περιέχει 

σωματίδια σε μη δεσμευμένη μορφή ή συσσωματώματα αυτών, όπου σύμφωνα 

με την κατανομή των μεγεθών τουλάχιστον το 50% του πληθυσμού τους έχουν μία 

ή περισσότερες εξωτερικές διαστάσεις μεταξύ 1 nm και 100 nm».3  Παρόλα αυτά, 

το δεύτερο κομμάτι του ορισμού, αυτό που αφορά δηλαδή το ποσοστό των 

σωματιδίων που πρέπει να βρίσκονται σε αυτή την κλίμακα μεγέθους είναι ακόμα 

ανοικτό και υπό διερεύνηση, διότι είναι άμεσα συνυφασμένο με θέματα βιολογικών 

- περιβαλλοντικών κινδύνων κλπ. Αυτό σημαίνει ότι ως νανοσωματίδιο μπορούμε 

να θεωρήσουμε λόγου χάρη ένα σφαιρικό σωματίδιο με διάμετρο μικρότερη των 

100 nm, ένα κυβικό σωματίδιο με ακμή κύβου μικρότερη των 100 nm, αλλά και 

έναν μονοφλοιϊκό κύλινδρο γραφίτη με διάμετρο 3 nm και μήκος 50 μm (βλ. 

νανοσωλήνες άνθρακα – carbon nanotubes4). Σε κάθε περίπτωση, η δυναμική 

αυτής της τάξης υλικών φαίνεται από το γεγονός ότι η παγκόσμια βιβλιογραφία έχει 

κατακλυστεί από έννοιες με πρώτο συνθετικό την λέξη -nano: nanocrystal, 

nanoelectronics, nanofibers, nanomagnet, nanoporous, nanotechnology κ.ά.  

1.2. Γιατί «νανο-» ; 

Το ερώτημα που προκύπτει, είναι πού οφείλονται τελικά αυτές οι μοναδικές 

ιδιότητες των νανοδομών, οι οποίες έχουν δώσει αυτή την ώθηση τα τελευταία 

χρόνια στις σχετικές έρευνες. Ο καθοριστικός παράγοντας φυσικά είναι το μέγεθος. 

Ας πάρουμε την περίπτωση ενός νανοσωματιδίου. Λόγω του ιδιαίτερα μικρού 

μεγέθους, το νανοσωματίδιο εμφανίζει αυξημένη ειδική επιφάνεια σε σχέση με ένα 

χημικά όμοιο υλικό μεγαλύτερου όγκου (τα υλικά αυτά αναφέρονται συνήθως ως 

«bulk» στη διεθνή βιβλιογραφία, για να ξεχωρίσουν από τα αντίστοιχα «nano»). 

Στην περίπτωση λοιπόν του νανοσωματιδίου ένα μεγάλο μέρος των ατόμων που 

το αποτελούν, συχνά ακόμα και το μεγαλύτερο, βρίσκεται πάνω ή πολύ κοντά στην 

επιφάνειά του. Αυτό έχει σαν επακόλουθο την δραματική αύξηση της χημικής 

δραστικότητας, γεγονός πολύ χρήσιμο σε καταλυτικές εφαρμογές για παράδειγμα. 
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Ο λόγος της επιφάνειας προς τον όγκο λοιπόν, αυξάνει σημαντικά και η αυξημένη 

δραστικότητα σε συνδυασμό με μείωση του βάρους είναι που κάνει αυτά τα υλικά 

ιδιαιτέρως ελκυστικά ως προς τις τεχνολογικές τους εφαρμογές δίνοντάς τους 

σαφές πλεονέκτημα στην εξοικονόμηση πόρων και ενέργειας. Tο πιο πάνω 

χαρακτηριστικό οδήγησε σε έναν πιο γενικό και λιγότερο αυστηρό ορισμό περί 

νανοτεχνολογίας, που δόθηκε από μία ομάδα εργασίας της «EA European 

Academy of Technology and Innovation Assessment» σύμφωνα με τον οποίο: 

 

«Nanotechnology is dealing with functional systems based on the use of sub-

units with specific size dependent properties of the individual sub-units or of a 

system of those»5, 

ήτοι 

«Η νανοτεχνολογία ασχολείται με λειτουργικά συστήματα βασισμένα στη 

χρήση υπο-μονάδων με συγκεκριμένες εξαρτώμενες από το μέγεθος ιδιότητες 

των μεμονωμένων υπο-μονάδων ή ενός συστήματος αυτών» 

 

Αυτός ο ορισμός δεν λαμβάνει καν υπόψη το μέγεθος, αλλά επικεντρώνεται στις 

ιδιότητες που προκύπτουν από την μείωση του μεγέθους. 

Ένας άλλος παράγοντας που κάνει τα νανοϋλικά να συμπεριφέρονται 

σημαντικά διαφορετικά από τα αντίστοιχα «bulk» είναι τα κβαντικά φαινόμενα που 

εμφανίζονται λόγω του κβαντικού περιορισμού (quantum confinement).6 Με λίγα 

λόγια, όταν το μέγεθος ενός σωματιδίου είναι τόσο μικρό ώστε να γίνει συγκρίσιμο 

με το μήκος κύματος του ηλεκτρονίου, η κίνηση του τελευταίου περιορίζεται σε 

συγκεκριμένα ενεργειακά επίπεδα, τα οποία τελικά γίνονται διακριτά, με 

αποτέλεσμα να αυξάνει το ενεργειακό χάσμα και να εμφανίζονται διεγέρσεις 

ηλεκτρονίων που κανονικά δεν θα λάμβαναν χώρα στο ίδιο υλικό στον 

μακρόκοσμο. Το φαινόμενο αυτό παρουσιάζει τεχνολογικό ενδιαφέρον και 

μελετάται σε υλικά γνωστά ως κβαντικές τελείες (quantum dots).7 
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1.3. Από τον Feynman στις λειτουργικές νανοκρυσταλλικές ετεροδομές 

Όπως γίνεται φανερό από τους παραπάνω ορισμούς, οποιοδήποτε υλικό 

αποτελείται από σωματίδια με εξωτερικές διαστάσεις στην νανοκλίμακα, καλείται 

νανοϋλικό. Υπάρχουν διάφοροι τύποι νανοϋλικών, φυσικά ή τεχνητά. Πολλά 

βιολογικά συστήματα αποτελούν ή εμπεριέχουν φυσικά, λειτουργικά νανοϋλικά. 

Ενδεικτικά αναφέρονται το πρωτεϊνικό περίβλημα (καψίδιο) των ιών, η σπαθίδα 

στα πόδια της σαύρας γκέκο (gecko), φυσικά κολλοειδή όπως το γάλα και το αίμα. 

Υπάρχουν βέβαια και ανόργανα φυσικά νανοϋλικά, για παράδειγμα οι άργιλοι 

εμφανίζουν σύμπλοκες νανοδομές, ενώ είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον ότι οι 

άνθρωποι, εν αγνοία τους, χρησιμοποιούν αιώνες τώρα νανοϋλικά. Για 

παράδειγμα τα χρωματιστά γυαλιά που χρησιμοποιούνταν από διάφορους λαούς 

για διακοσμητικούς σκοπούς, συχνά οφείλουν το χρώμα τους σε προσμίξεις 

νανοσωματίδιων οξειδίων ή μετάλλων. Τα θεμέλια ως προς την συνειδητή χημική 

σύνθεση νανοσωματιδίων τέθηκαν μάλλον κατά το 19ο αιώνα, με σημείο σταθμό 

το 1861, οπότε και ο  Graham έκανε λόγο για «κολλοειδή». Το ακρωνύμιο  «-νάνο» 

βέβαια έκανε την εμφάνισή του μόλις το 1960 σε συνέδριο στο Παρίσι.8 Απ’ όταν 

βέβαια ο άνθρωπος κατανόησε τους μηχανισμούς και αντιλήφθηκε τις προοπτικές 

της νανοτεχνολογίας, έχει αναπτύξει μία ευρεία γκάμα σύνθετων νανοϋλικών στα 

οποία ρυθμίζει τις ιδιότητες κατά βούληση, ανάλογα με το πεδίο εφαρμογής. Αυτό 

έγινε πολύ πρόσφατα, κυρίως προς τα τέλη του 20ου αιώνα. Πολλοί θεωρούν ότι ο 

φυσικός Richard Feynman με τη διάσημη ομιλία του «There’s plenty of room at the 

Bottom» το 1959 στην ετήσια σύνοδο της «American Physical Society» στο 

Τεχνολογικό Ινστιτούτο της Καλιφόρνια (Caltech) θεμελίωσε το εννοιολογικό 

πλαίσιο μέσα στο οποίο κινήθηκε ένας κλάδος της επιστήμης που έμελλε να γίνει 

γνωστός τα επόμενα χρόνια ως «Νανοτεχνολογία».9,10 Υπάρχουν ενστάσεις ως 

προς το κατά πόσον ο Feynman μπορεί να θεωρηθεί ο «πατέρας» της 

νανοτεχνολογίας, είναι πάντως γεγονός πως ήταν από τους πρώτους, αν όχι ο 

πρώτος, που οραματίστηκε τη δυνατότητα του χειρισμού της ύλης από τον 

άνθρωπο σε ατομικό επίπεδο, βλέποντας ως πιθανότερο πεδίο εφαρμογής τον 

τομέα της μικροηλεκτρονικής και της μικροσκοπίας.  
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1.3.1. Είδη Νανοσωματιδίων 

Κατά το δεύτερο μισό λοιπόν του 20ου αιώνα αναπτύχθηκε μία ευρεία γκάμα 

νανοσωματιδίων, ανάλογα με τις επιθυμητές ιδιότητες και το εκάστοτε πεδίο 

εφαρμογής.  Αυτά μπορεί να είναι άμορφα, αλλά και κρυσταλλικά. Τα δεύτερα 

μπορούν να αποτελούνται από περισσότερους του ενός κόκκους διαφορετικά 

προσανατολισμένους, σαν τυπικά πολυκρυσταλλικά υλικά, ή να είναι τόσο μικρά 

που ουσιαστικά να είναι νανοσκοπικοί μονοκρύσταλλοι. Υπάρχουν νανοσωματίδια 

ανόργανα, με βάση π.χ. το πυρίτιο, αλλά και οργανικά, όπως π.χ. τα φουλερένια 

και οι νανοσωλήνες άνθρακα. Συναντούμε νανοσωματίδια μετάλλων, ημιαγωγών 

ή οξειδίων μετάλλων. Εκτός από τη χημική σύσταση και το μέγεθος, το σχήμα των 

νανοσωματιδίων διαφοροποιεί επίσης τις ιδιότητές τους, οι οποίες μπορούν να 

ρυθμιστούν μέσα από διαφορετικές συνθετικές προσεγγίσεις. Έτσι έχουμε 

νανοσωματίδια ανομοιόμορφα, που δεν εντάσσονται σε κάποιο συγκεκριμένο 

γεωμετρικό σχήμα ή νανοσωματίδια σφαιρικά, κυβικά, πυραμιδικά, σωληνωτά, σε 

σχήμα αστεριού, πρισματικά ή και άλλα.11 Με κατάλληλες τεχνικές μπορούν να 

προκύψουν πιο πολύπλοκες δομές, π.χ. κούφιες νανοσφαίρες ή να συνδυαστούν 

και να προκύψουν ετεροδομές, όπου δύο διαφορετικά σωματίδια έρχονται σε 

επαφή και προσκολλάται το ένα πάνω στο άλλο με ηλεκτροστατικές ή άλλες 

αλληλεπιδράσεις, ή ένα σωματίδιο αναπτύσσεται επιταξιακά πάνω σε κάποιο 

άλλο. Μπορούν λοιπόν να προκύψουν υβριδικά νανοσωματίδια όπου λόγου χάρη 

συνυπάρχει μία οργανική με μία ανόργανη φάση ή ανόργανοι νανοκρύσταλλοι 

αποτελούμενοι από διαφορετικές χημικές φάσεις. Τέτοιες ετεροδομές, ανάλογα με 

την συμμετρία τους μπορεί να είναι κεντροσυμμετρικές, στην περίπτωση που οι 

διαφορετικές φάσεις αναπτύσσονται συμμετρικά γύρω από κάποιο κέντρο 

συμμετρίας (π.χ. νανοσωματίδια τύπου πυρήνα-κελύφους ή core-shell όπως 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία)  ή μη κεντροσυμμετρικές όπως π.χ. ετεροδομές 

τύπου αλτήρα. Ανάλογα με τη σύστασή τους τα νανοσωματίδια μπορούν να 

παρουσιάσουν πολλές διαφορετικές ιδιότητες, μηχανικές, οπτικές, ηλεκτρικές, 

καταλυτικές, μαγνητικές ή και συνδυασμούς αυτών. Τα σωματίδια που 

παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή, ανήκουν στις ομάδες 

των μαγνητικών, τύπου πυρήνα-κελύφους σωματιδίων, οπότε σε αυτές τις δύο 
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υποκατηγορίες θα γίνει εκτενέστερη αναφορά στα υποκεφάλαια που θα 

ακολουθήσουν. 

 

1.3.2. Μέθοδοι παρασκευής 

Τα περισσότερα μαγνητικά υλικά είναι είτε καθαρά μέταλλα, είτε οξείδια 

μετάλλων και η σύνθεσή τους όσον αφορά την παραδοσιακή (bulk) μορφή είναι 

πλέον μια σχετικά απλή υπόθεση. Η μείωση όμως του μεγέθους στην νανοκλίμακα 

κάνει το εγχείρημα πιο περίπλοκο και εισαγάγει νέες προκλήσεις. Η παρασκευή 

μαγνητικών ή και γενικότερα μεταλλικών νανοσωματιδίων βασίζεται σε μεθόδους 

τόσο της ανόργανης χημείας στερεάς κατάστασης, όσο και της «υγρής» και πιο 

συγκεκριμένα της κολλοειδούς χημείας.   

Σε μια απλή προσέγγιση, νανοσωματίδια οξειδίων μετάλλων μπορούν να 

παραχθούν έπειτα από μηχανική άλεση (ball milling) του αρχικού συμπαγούς 

οξειδίου. Σε μία από τις πρώτες σχετικές εφαρμογές οξείδια του σιδήρου 

αλέθονταν παρουσία κατάλληλου επιφανειδραστικού και ενός υδρογονανθρακικού 

διαλύτη για να δώσουν τα λεγόμενα «σιδηρορευστά» (ferrofluids).12 Αυτή είναι μία 

χαρακτηριστική «top-down» προσέγγιση, δηλαδή μία προσέγγιση κατά την οποία 

ένα μεγαλύτερου όγκου υλικό κατεργάζεται σταδιακά (κόβεται, χαράσσεται ή 

αλέθεται), ώσπου να προκύψουν τμήματα του αρχικού υλικού με διαστάσεις στην 

νανοκλίμακα. Η μέθοδος αυτή είναι αρκετά απλή και σχετικά εύκολο να ελεγχθεί, 

αλλά η χρήση της περιορίζεται κυρίως στα οξείδια των μετάλλων και σε εφαρμογές 

όπου η μορφολογία των σωματιδίων και η καθαρότητα της φάσης είναι 

δευτερεύουσας σημασίας. Μία διαφορετική προσέγγιση είναι η λεγόμενη «bottom 

up», κατά την οποία οι δομικές μονάδες του υλικού, άτομα, μόρια ή πρόδρομες 

ενώσεις που αποτελούν τους πυρήνες για τη συνέχιση της διαδικασίας, 

συγκεντρώνονται με ελεγχόμενο τρόπο σε νανοδομημένες διατάξεις, όπως στην 

περίπτωση των τεχνικών «επιταξίας». Σε αυτή την περίπτωση ο έλεγχος των 

συνθηκών είναι δυσκολότερος, όταν όμως επιτευχθεί, δίνει τελικά προϊόντα 

υψηλής καθαρότητας με μορφολογικά χαρακτηριστικά που μπορούν να 
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ελεγχθούν. Έχουμε για παράδειγμα τις μεθόδους της χημικής (CVD) ή φυσικής 

(PVD) εναπόθεσης ατμών, με τις οποίες  επιτυγχάνουμε καθαρότερες φάσεις, με 

το επιπλέον πλεονέκτημα της εύκολης και ομοιόμορφης ανάπτυξης 

πολυστρωματικών επιφανειών, υστερούν όμως και αυτές στην απόδοση 

σωματιδίων με συγκεκριμένα μορφολογικά χαρακτηριστικά και ομοιομορφία. Τα 

διάφορα υλικά που χρησιμοποιούνται στην νανοτεχνολογία, τα επιθυμητά 

χαρακτηριστικά του τελικού προϊόντος, αλλά και οι εκάστοτε παράγοντες, όπως το 

κόστος παραγωγής, ο χρόνος, η διαθεσιμότητα υλικών, μέσων και υποδομών 

έχουν συμβάλλει στην ανάπτυξη πληθώρας  άλλων συνθετικών τεχνικών, όπως η 

χημική συγκαταβύθιση (chemical coprecipitation), η μέθοδος λύματος – πηκτής 

(sol – gel technique), η υδροθερμική σύνθεση και η πυρόλυση. Επειδή όμως πολύ 

συχνά πλέον απαιτούνται νανοϋλικά με ομοιομορφία ως προς το σχήμα και στενές 

κατανομές μεγεθών και δεδομένου ότι αυτά μπορούν να επιτευχθούν μόνο σε 

διαλύματα, οι προσεγγίσεις που βασίζονται σε μεθόδους  υγρής χημείας είναι 

αυτές  που έχουν επικρατήσει. Αυτό που έχουν κοινό όλες οι συνθετικές τεχνικές, 

είναι η ανάγκη σταθεροποίησης των παραγόμενων νανοσωματιδίων απέναντι 

στην τάση της συσσωμάτωσης, κάτι που αποτελεί αντικείμενο της κολλοειδούς 

χημείας. Γι’ αυτό τελευταία το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας έχει 

εστιαστεί στην παρασκευή νανοσωματιδίων σε κολλοειδή διαλύματα.13,14 Γενικά 

υπάρχει πληθώρα άρθρων στην διεθνή βιβλιογραφία αναφορικά με τις συνθετικές 

τεχνικές νανοσωματιδίων γενικά και μαγνητικών νανοσωματιδίων ειδικότερα 15,16, 

αλλά και τους τρόπους με τους οποίους μπορούμε να προστατεύσουμε τα 

παραγόμενα σωματίδια ή να τους προσδώσουμε συγκεκριμένες λειτουργίες 

(functionalization) ανάλογα με τις επιθυμητές εφαρμογές. Για τις ανάγκες της 

παρούσας εργασίας θα γίνει μία συνοπτική αναφορά στις γενικές τεχνικές της 

κολλοειδούς χημείας και των παραγόντων που επηρεάζουν εν γένει την 

μορφολογία του παραγόμενου προϊόντος. Το δεύτερο αυτό κομμάτι θα αναπτυχθεί 

περαιτέρω στα υποκεφάλαια  που αφορούν συγκεκριμένα στη σύνθεση των 

σωματιδίων που μελετήθηκαν στα πλαίσια αυτής της διατριβής.  
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1.3.3. Κολλοειδής χημεία και νανοκρύσταλλοι 

1.3.3.1. Τι είναι «κολλοειδές»; 

Το κολλοειδές είναι μια μορφή μείγματος, αποτελούμενου από ένα μέσο 

διασποράς και την διασπειρόμενη ουσία, με μέγεθος σωματιδίων (ονομάζονται και 

μικύλλια) συνήθως μεταξύ 1 nm και 1000 nm. Αν και δεν υπάρχει σαφής 

διαχωρισμός μεταξύ μοριακών διαλυμάτων και κολλοειδών με βάση το μέγεθος 

των σωματιδίων, η διαφορά εντοπίζεται στο εξής: Ενώ στα διαλύματα, διαλύτης 

και διαλυμένη ουσία αποτελούν μία φάση, στα κολλοειδή υπάρχουν δύο διακριτές 

φάσεις, οι οποίες υπό συνθήκες μπορούν να διαχωριστούν. Κολλοειδή μπορούν 

να σχηματίσουν όλες οι καταστάσεις της ύλης (στερεά, υγρά, αέρια) και όλοι οι 

συνδυασμοί αυτών, εκτός από τον συνδυασμό αέριο-αέριο. Έτσι, όταν αέριο 

διασπείρεται σε υγρό ή στερεό, μιλάμε για αφρό, όταν υγρό ή στερεό διασπείρεται 

σε αέριο, μιλάμε για αερόλυμα (aerosol), όταν υγρό διασπείρεται σε υγρό, για 

γαλάκτωμα (emulsion), ενώ όταν στερεό διασπείρεται σε υγρό, για λύμα (sol).  

Τέλος, έπειτα από διασπορά υγρού σε στερεό παίρνουμε πηκτή (gel) και στην 

περίπτωση στερεού σε στερεό, έχουμε το λεγόμενο στερεό λύμα (solid sol). Τα 

κολλοειδή διακρίνονται σε λυόφοβα (υδρόφοβα όταν μέσο διασποράς είναι το 

νερό) αν δεν υπάρχει συγγένεια διεσπαρμένης φάσης και μέσου διαποράς και σε 

λυόφιλα (υδρόφιλα όταν το μέσο διασποράς είναι το νερό) στην περίπτωση που 

υπάρχει συγγένεια μεταξύ τους. Σε αυτή την περίπτωση περιέρχονται εύκολα στην 

κολλοειδή κατάσταση και την εγκαταλείπουν δύσκολα. Τα κολλοειδή συστήματα 

διασποράς βρίσκονται κατά κάποιον τρόπο μεταξύ αιωρημάτων και διαλυμάτων. 

Έτσι, έχουν μέγεθος σωματιδίων μικρότερο από αυτό των αιωρημάτων (ιζημάτων) 

και δεν μπορούν να κατακρατηθούν από τα κοινά φίλτρα (δεν διέρχονται όμως από 

υπερηθμούς), αλλά συνήθως το μέγεθος των σωματιδίων τους είναι σημαντικά 

μεγαλύτερο σε σχέση με αυτό των διαλυμένων σωματιδίων στα διαλύματα. Τα 

κολλοειδή βρίσκονται σε συνεχή, άτακτη κίνηση (κίνηση Brown), ενώ συνήθως 

εμφανίζονται θολά, λόγω σκέδασης του φωτός (φαινόμενο Tyndall).  
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Τα κολλοειδή είναι εν γένει σταθερά και παραμένουν διασκορπισμένα και 

αιωρούμενα, δεν καθιζάνουν παρασυρόμενα από τη βαρύτητα.  Η καταβύθιση των 

μικυλλίων, που λέγεται κροκίδωση, συνήθως αποφεύγεται χάρη στα εγγενή τους 

χαρακτηριστικά, συγκεκριμένα το ομώνυμο φορτίο που συνήθως αυτά διατηρούν, 

συνεπεία του οποίου δημιουργούνται απωστικές δυνάμεις και η κίνηση Brown σε 

συνδυασμό με το μικρό τους μέγεθος.17 Σε κάποιες περιπτώσεις, ειδικά κατά τη 

σύνθεση νανοσωματιδίων, απαιτείται η λήψη επιπλέον μέτρων για να αποφευχθεί 

η συσσωμάτωση. Ας πάρουμε για παράδειγμα την περίπτωση μαγνητικών 

νανοκρυστάλλων  οξειδίων του σιδήρου, που αφορά την παρούσα διατριβή. Αυτοί 

οι κρύσταλλοι, λόγω και του μαγνητισμού τους, καταφέρνουν να υπερκεράσουν τις 

όποιες απωστικές δυνάμεις και να συσσωματωθούν. Ένας τρόπος για να 

διατηρηθούν σταθερά κολλοειδή εναιωρήματα νανοσωματιδίων, είναι η 

τροποποίηση της επιφάνειάς τους με επιφανειοδραστικές ουσίες,18 όπως 

αναφέρεται στο υποκεφάλαιο 1.3.3.2. Η επιφανειακή αυτή τροποποίηση 

(functionalization) μπορεί να γίνει απλώς για λόγους σύνθεσης και σταθερότητας 

των παραγόμενων νανοσωματιδίων, αλλά μπορεί να στοχεύει και στο να 

προσδώσει κάποια λειτουργικότητα στο νανοσωματίδιο για συγκεκριμένες 

εφαρμογές. Τα μόρια που συνήθως χρησιμοποιούνται αποτελούνται από 

υδρογανανθρακικές αλυσίδες σχετικά μεγάλου μήκους που στο ένα άκρο τους 

έχουν μια ομάδα που παρουσιάζει κάποια συγγένεια προς την επιφάνεια του 

σωματιδίου, ενώ η υπόλοιπη αλυσίδα και το άλλο άκρο της παρουσιάζουν χημική 

συγγένεια με τον διαλύτη (μέσο διασποράς). Το άκρο που ενώνεται με τα 

νανοσωματίδια μετάλλων ή σχετικών οξειδίων, έχουν συνήθως ομάδες που 

εμφανίζουν κάποιο φορτίο (αρνητικό σε αυτή την περίπτωση) λόγω διαφοράς -+, 

συζυγίας, φαινομένων συντονισμού κλπ. Η επιφανειακή τροποποίηση είναι 

εργαλείο που διευρύνει σημαντικά τις δυνατότητες χρήσης και το πεδίο εφαρμογών 

των νανοσωματιδίων. 19 

 



                                                                                               ΚΕΦ. 1  -  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

11 
 

1.3.3.2. Κολλοειδής σύνθεση νανοκρυστάλλων 

Τα θεμέλια της χημικής σύνθεσης μεταλλικών κολλοειδών σωματιδίων και της 

μελέτης βασικών ιδιοτήτων, τέθηκαν το 1857 από τον Faraday20, αν και ο όρος 

«κολλοειδές» όπως είδαμε, αναφέρθηκε λίγα χρόνια αργότερα. Ο Faraday 

περιγράφει τη σύνθεση και μελέτη μεταλλικών (νανο-)σωματιδίων χρυσού και 

άλλων μετάλλων από την αναγωγή αντίστοιχων αλάτων.21 Όπως προαναφέρθηκε, 

ο βασικός στόχος, που επιτυγχάνεται ευκολότερα αν προσεγγίσουμε το θέμα με 

τις τεχνικές της κολλοειδούς χημείας, είναι η χημική καθαρότητα και ο έλεγχος της 

μορφολογίας. Ειδικά το δεύτερο επιτυγχάνεται μέσω του ελέγχου της κινητικής των 

δύο βασικών σταδίων της ανάπτυξης των κρυστάλλων, δηλαδή της 

πυρηνοποίησης ή πυρήνωσης (nucleation) και της μεγέθυνσης (growth), 

παρεμποδίζοντας ή ευνοώντας με κάποιον τρόπο την μεγέθυνση του κρυστάλλου 

προς συγκεκριμένες κρυσταλλογραφικές κατευθύνσεις. Η πυρήνωση είναι μία 

θερμοδυναμική διαδικασία κατά την οποία έχουμε την εμφάνιση μιας μετασταθούς 

πρόδρομης φάσης, του πυρήνα (nucleus). Η κλασική θεωρία της δημιουργίας 

πυρήνων ως προϋπόθεση για την ανάπτυξη ενός κρυστάλλου περιγράφηκε από 

τους Becker και Döring τη δεκαετία του 1930.22 Σύμφωνα με αυτή, ένα 

θερμοδυναμικό σύστημα τείνει να ελαχιστοποιήσει την ελεύθερη ενέργεια κατά 

Gibbs και να αυξήσει τη συνολική εντροπία του συστήματος. Όσον αφορά πιο 

συγκεκριμένα στα νανοσωματίδια, το πλέον αποδεκτό μοντέλο για την παρασκευή 

νανοκρυστάλλων προτάθηκε από τους LaMer και Dinegar23,24 και σύμφωνα με 

αυτό, για την ανάπτυξη νανοκρυστάλλων απαιτείται κατά τη διάρκεια της σύνθεσης 

ένα βασικό στάδιο ανάπτυξης μικρών δομικών μονάδων, δηλαδή μικρών 

τμημάτων που διαθέτουν σε κάποιο βαθμό την κρυσταλλική δομή του τελικού 

προϊόντος και έχουν ήδη αρχίσει να καλύπτονται από επιφανειοδραστικές ουσίες 

(βλ. παρακάτω), τα οποία καλούνται πυρήνες. Σύμφωνα με το μοντέλο La Mer, σε 

αυτό το στάδιο ξεσπάει αυθόρμητα μία ραγδαία αυτό-πυρηνοποίηση. Είναι 

ουσιαστικά το στάδιο κατά το οποίο από μία ομογενή κατάσταση μίας φάσης, 

περνάμε σε κατάσταση δύο διακριτών φάσεων, δηλαδή περνάμε από την 

κατάσταση διαλύματος σε κατάσταση κολλοειδούς. Οι δομικές μονάδες που 

απαιτούνται για το σχηματισμό πυρήνων, τα λεγόμενα μονομερή, είναι δραστικές 
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σύμπλοκες ενώσεις μετάλλου-επιφανειοδραστικών, που προκύπτουν από τη 

διάλυση κάποιας πρόδρομης ένωσης (συνήθως σύμπλοκο μεταλλικού κέντρου με 

οργανικούς υποκαταστάτες), παρουσία του κατάλληλου διαλύτη και 

επιφανειοδραστικών. Για να ξεκινήσει ο σχηματισμός πυρήνων πρέπει να 

ξεπεραστεί η ενέργεια ενεργοποίησης, που αντιστοιχεί στο σημείο στο οποίο το 

διάλυμα γίνεται κορεσμένο σε μονομερή (Εικόνα 1. 1). Οι σχηματιζόμενες αυτές 

πρόδρομες ενώσεις δρουν σαν πυρήνες κρυστάλλωσης, που στο επόμενο στάδιο, 

το στάδιο της μεγέθυνσης, θα ενωθούν με διαθέσιμα μονομερή από το διάλυμα για 

να αυξήσουν το μέγεθός τους ώσπου να σχηματίσουν τον τελικό νανοκρύσταλλο. 

Η όλη αυτή διαδικασία αποτυπώνεται στο σχετικό διάγραμμα (Εικόνα 1. 1) ως 

συνάρτηση της συγκέντρωσης των μονομερών και του χρόνου. Υπάρχουν και 

άλλες δύο υποπεριπτώσεις που φαίνονται στο διάγραμμα ως δύο ξεχωριστές 

Εικόνα 1. 1 Μηχανισμός σχηματισμού νανοκρυστάλλων σε διαλύματα. Στο 

διάγραμμα φαίνονται 3 διαφορετικές καμπύλες που αφορούν σε 3 διαφορετικές 

συνθετικές πορείες. Καμπύλη Ι: απλή πυρήνωση βάση μοντέλου LaMer. Καμπύλη 

ΙΙ: Πυρήνωση, ανάπτυξη και συσσωμάτωση μικρότερων υπομονάδων. Καμπύλη 

ΙΙΙ: Πολλαπλή πυρήνωση και μεγέθυνση μέσω μηχανισμού «Ostwald ripening». 
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καμπύλες. Στην πρώτη, μία επιμήκυνση του σταδίου της μεγέθυνσης μπορεί να 

οδηγήσει σε συνένωση μεμονωμένων νανοκρυστάλλων που παρήχθησαν με τον 

μηχανισμό La Mer και να οδηγήσει σε μεγαλύτερα συσσωματώματα. Στην δεύτερη, 

ένα εκτενέστερο στάδιο πυρήνωσης μπορεί να οδηγήσει σε πολλαπλά περιστατικά 

πυρήνωσης (και όχι ένα ραγδαίο όπως προβλέπει ο La Mer) και με έναν 

μηχανισμό που περιγράφηκε από τον Ostwald 25,26 να οδηγήσει τελικώς σε 

νανοσωματίδια με ανομοιομορφία και ποικιλία μεγεθών, με ένα μεγάλο δηλαδή 

εύρος κατανομής μεγεθών. Αυτό το μοντέλο ονομάζεται ωρίμανση κατά Ostwald 

(Ostwald ripening) και βασίζεται στο θερμοδυναμικό φαινόμενο, σύμφωνα με το 

οποίο τα μεγαλύτερα σωματίδια, ως πιο σταθερά ενεργειακά λόγω μικρότερου 

λόγου επιφάνειας/όγκου, έχουν την τάση να απορροφήσουν-ενσωματώσουν τα 

μικρότερα και ασταθέστερα (με μεγάλη ενέργεια) σωματίδια. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσμα κάποια σωματίδια να μεγεθύνονται ανεξέλεγκτα σε βάρος κάποιον 

άλλων, με αποτέλεσμα την ανομοιομορφία του τελικού προϊόντος. 

Οι αντιδράσεις αυτές πραγματοποιούνται σε κάποιον οργανικό διαλύτη υψηλού 

σημείου ζέσεως, παρουσία κάποιου επιφανειοδραστικού, όπως προαναφέρθηκε. 

Ο ρόλος των επιφανειοδραστικών που στην βιβλιογραφία αναφέρονται ως 

«surfactants» ή «ligands» ή «capping agents»,  είναι τόσο ουσιαστικός και 

περίπλοκος ταυτόχρονα, που συχνά από μόνα τους αποτελούν αντικείμενο 

μελέτης.27,28 Συχνά μάλιστα ο μηχανισμός δράσης τους δεν είναι απόλυτα 

κατανοητός. Η επιλογή του κατάλληλου επιφανειοδραστικού είναι καθοριστικής 

σημασίας για τον έλεγχο του σχήματος του νανοκρυστάλλου, αλλά και της ίδιας 

της αντίδρασης αφού μπορεί ταυτόχρονα να παίζει τον ρόλο του διαλύτη ή και 

οξειδοαναγωγικού παράγοντα. Εξίσου σημαντική είναι και η επιλογή του διαλύτη 

(στην περίπτωση που αυτός διαφοροποιείται από το επιφανειοδραστικό), καθώς 

μπορεί και αυτός να επηρεάσει την χημεία της αντίδρασης και την μέγιστη 

θερμοκρασία που μπορεί να επιτευχθεί (καθορίζεται από το σημείο ζέσεώς του). 

Δεν είναι σπάνια η περίπτωση όπου δεν είναι εφικτός τεχνικά ο έλεγχος της 

θερμοκρασίας της αντίδρασης και έτσι αυτός γίνεται με επιλογή κατάλληλου 

διαλύτη ή μείγματος διαλυτών.  Πάντως η δυνατότητα ακριβούς ελέγχου της 

θερμοκρασίας κατά τη διάρκεια της αντίδρασης επιτρέπει τον σαφή διαχωρισμό 
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των σταδίων πυρήνωσης και μεγέθυνσης των κρυστάλλων, με αποτέλεσμα την 

παραγωγή νανοκρυστάλλων με στενή κατανομή μεγεθών. Αυτό συμβαίνει γιατί οι 

δύο αυτές διαδικασίες λαμβάνουν χώρα σε διαφορετικές θερμοκρασίες.  

Η ολοκλήρωση της αντίδρασης σηματοδοτείται με την ψύξη του μείγματος της 

αντίδρασης και ακολουθεί η διαδικασία καθαρισμού. Κατά τη διαδικασία αυτή όλα 

τα πιθανά παραπροϊόντα, κατάλοιπα, αντιδρώντα που πιθανώς δεν έχουν 

αντιδράσει, καθώς και ο διαλύτης απομακρύνονται και παραλαμβάνονται τα 

νανοσωματίδια.  

Αν και ο έλεγχος του μεγέθους επιχειρείται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, το  

πιθανότερο είναι να συνυπάρχουν και κάποια σωματίδια μη επιθυμητού μεγέθους, 

που είναι πιθανό να απομακρυνθούν κατά τη διάρκεια του καθαρισμού. Ο 

καθαρισμός εκτελείται με μία σειρά από διαδοχικές καταβυθίσεις, εκπλύσεις, 

φυγοκεντρήσεις και επαναδιασπορές των σωματιδίων σε κατάλληλα μέσα 

(διαλύτες), ενώ η επιτυχής ρύθμιση της ταχύτητας των φυγοκεντρήσεων μπορεί 

να βοηθήσει στον έλεγχο του μεγέθους των παραλαμβανόμενων σωματιδίων. 

Όταν πλέον παραληφθεί το καθαρό προϊόν, δηλαδή η σκόνη των νανοσωματιδίων, 

αυτό διασπείρεται στο επιθυμητό μέσο διασποράς και φυλάσσεται ως κολλοειδές 

διάλυμα σε συνθήκες φύλαξης που καθορίζονται από τη φύση του υλικού. Αν η 

Εικόνα 1. 2 Σχηματική απλοποιημένη αναπαράσταση σφαιρικού νανο-

σωματιδίου επικαλυμμένου με ελαϊκό οξύ ως επιφανειοδραστικό 
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προαναφερόμενη διαδικασία γίνει αποτελεσματικά, τα κολλοειδή αυτά διαλύματα 

είναι σχετικά σταθερά σε βάθος χρόνου, δηλαδή τα επιφανειοδραστικά 

αποτρέπουν το σχηματισμό συσσωματωμάτων, πράγμα που πιστοποιείται από 

την μη καταβύθιση αυτών που είναι ορατή με το μάτι και τα νανοσωματίδια 

διατηρούν τις ιδιότητές τους.   

1.4. Μαγνητισμός και μαγνητικά νανοσωματίδια 

1.4.1. Γενικά περί μαγνητισμού 

Ο μαγνητισμός είναι ένα φαινόμενο κατά το οποίο υλικά ασκούν επίδραση 

πάνω σε άλλα υλικά μέσω απωστικών ή ελκτικών δυνάμεων και είναι γνωστός ήδη 

από την αρχαιότητα. Σχεδόν όλοι οι σπουδαίοι πολιτισμοί των αρχαίων χρόνων 

είχαν επίγνωση των μαγνητικών φαινόμενων και είχαν καταφέρει σε κάποιο βαθμό 

να τα εκμεταλλευτούν προς όφελός τους (π.χ. μαγνητική πυξίδα). Φυσικοί 

μαγνήτες απαντώνται στην φύση ως ορυκτά, με πιο σημαντικό τον μαγνητίτη 

(Fe3O4). Η μόνιμη μαγνήτιση που εμφανίζουν κάποια υλικά ή γενικά η 

συμπεριφορά των υλικών εντός μαγνητικών πεδίων οφείλονται σε εγγενή 

χαρακτηριστικά των υλικών, πιο συγκεκριμένα κυρίως στην ηλεκτρονιακή δομή 

των ατόμων και στην κρυσταλλική δομή του υλικού ή γενικά την διάταξη και 

αλληλεπίδραση ατόμων και μορίων. Τα ηλεκτρόνια, ως κινούμενα φορτία, 

εμφανίζουν μαγνητική ροπή που οφείλεται τόσο στην ιδιοπεριστροφή τους (spin), 

όσο και στην τροχιακή στροφορμή. Σε κάθε άτομο οι περισσότερες στροφορμές 

σπιν αλλά και οι τροχιακές στροφορμές των ηλεκτρονίων αλληλοεξουδετερώνονται 

ανά ζεύγη. Οι μαγνητικές ροπές του σπιν μπορούν να καταλάβουν δύο 

καταστάσεις, είτε μία «προς τα πάνω» είτε μία αντιπαράλληλη «προς τα κάτω» 

κατεύθυνση, που έχουν να κάνουν με το αν το ηλεκτρόνιο περιστρέφεται 

αριστερόστροφα ή δεξιόστροφα. Αν τώρα ένα ηλεκτρόνιο είναι σε κατάσταση με 

σπιν «πάνω», τότε η μαγνητική του ροπή θα εξουδετερώσει αυτή ενός κοντινού 

του ηλεκτρονίου που είναι με σπιν «κάτω». Το ίδιο συμβαίνει και για τις τροχιακές 

στροφορμές των ηλεκτρονίων. Η συνολική μαγνητική ροπή που εμφανίζει λοιπόν 
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ένα άτομο, προκύπτει από το άθροισμα των μαγνητικών ροπών των  ηλεκτρονίων 

του, που προκύπτουν τόσο από ροπές λόγω ιδιοπεριστροφής όσο και λόγω 

τροχιακής στροφορμής, λαμβάνοντας υπόψη και την εξουδετέρωση όπως 

προαναφέρθηκε. Υλικά των οποίων τα άτομα διαθέτουν πλήρως συμπληρωμένες 

ηλεκτρονιακές στοιβάδες (όπως τα αδρανή αέρια), εμφανίζουν μια συνολική 

ακύρωση των μαγνητικών ροπών  και είναι αδύνατο να μαγνητιστούν μόνιμα. Έτσι 

λοιπόν τα άτομα του εκάστοτε υλικού μπορούν να αντιμετωπιστούν ως μαγνητικά 

δίπολα, τα οποία αλληλεπιδρούν μεταξύ τους αλλά και με το πιθανό εφαρμοζόμενο 

μαγνητικό πεδίο. Οι λεπτομέρειες και οι σχετικοί μηχανισμοί βασίζονται μεταξύ 

άλλων και σε κάπως πιο πολύπλοκες κβαντομηχανικές έννοιες και μάλλον 

ξεφεύγουν από τους σκοπούς της παρούσας διατριβής. Αυτό που χρειάζεται 

πάντως να σημειωθεί, είναι ότι όταν άτομα που παρουσιάζουν μαγνητικές ροπές 

πλησιάσουν το ένα με το άλλο και όταν αυτά βρεθούν εντός εξωτερικού μαγνητικού 

πεδίου, τότε τείνουν να προσανατολίσουν ανάλογα τις μαγνητικές τους ροπές, με 

γνώμονα πάντα την ελαχιστοποίηση της συνολικής εσωτερικής ενέργειας του 

συστήματος. Έτσι τα υλικά, ανάλογα με την μαγνητική συμπεριφορά τους, 

μπορούν να κατηγοριοποιηθούν ως διαμαγνητικά, παραμαγνητικά και 

σιδηρομαγνητικά, με ιδιαίτερες υποκατηγορίες τα αντισιδηρομαγνητικά και 

σιδηριμαγνητικά.29  
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Στην περίπτωση του διαμαγνητισμού (diamagnetism), τα άτομα δεν έχουν 

μαγνητική ροπή. Όταν βρεθούν εντός εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, τότε 

επάγεται σε αυτά μία μαγνητική ροπή με εξαιρετικά μικρό μέτρο και κατεύθυνση 

αντίθετη εκείνης του εφαρμοζόμενου πεδίου. Αυτό οφείλεται στην μεταβολή της 

τροχιακής κίνησης των ηλεκτρονίων εξαιτίας του εφαρμοζόμενου πεδίου. 

Διαμαγνητική συμπεριφορά  επιδεικνύουν όλα τα υλικά, αυτή η μορφή 

μαγνητισμού είναι όμως τόσο ασθενής που επικαλύπτεται από τους άλλους 

τύπους μαγνητισμού, όταν αυτοί υπάρχουν και δεν έχει πρακτική σημασία. Τα 

παραμαγνητικά (paramagnetic) υλικά αποτελούνται από άτομα που διαθέτουν 

μία μόνιμη διπολική ροπή εξαιτίας ημιτελούς εξουδετέρωσης των επιμέρους 

ηλεκτονιακών μαγνητικών ροπών. Απουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου οι 

μαγνητικές ροπές τους είναι τυχαία προσανατολισμένες, ώστε το υλικό να μην 

εμφανίζει μακροσκοπικά μαγνήτιση. Επειδή όμως οι επιμέρους μαγνητικές ροπές 

είναι ελεύθερες να στρέφονται, όταν εφαρμοστεί πεδίο, αυτές προσανατολίζονται 

σύμφωνα με το πεδίο και δρουν ενισχύοντάς το.  

Τόσο τα διαμαγνητικά, όσο και τα παραμαγνητικά υλικά, θεωρούνται μη 

μαγνητικά, επειδή μαγνητίζονται μόνο παρουσία εξωτερικού πεδίου. Υπάρχουν 

όμως κάποια μεταλλικά υλικά που εμφανίζουν μόνιμη μαγνητική ροπή ακόμα και 

Εικόνα 1. 3 Σχηματική αναπαράσταση των διαφόρων ειδών μαγνητικής τάξης 
και της συμπεριφοράς τους εντός εξωτερικά εφαρμοζόμενου πεδίου 
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απουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. Αυτά είναι τα λεγόμενα 

σιδηρομαγνητικά (FM - ferromagnetic) υλικά και οφείλουν την ροπή τους στην 

παρουσία μη εξουδετερωμένων επιμέρους ροπών (ασύζευκτα ηλεκτρόνια) κυρίως 

λόγω στροφορμής σπιν και λιγότερο λόγω τροχιακής στροφορμής. Λόγω 

αλληλεπιδράσεων σύζευξης μεταξύ των επιμέρους ατόμων, οι μαγνητικές ροπές 

τελικά προσανατολίζονται όλες προς την ίδια κατεύθυνση ακόμα και απουσία 

πεδίου. Σε ορισμένα υλικά, το φαινόμενο της σύζευξης των μαγνητικών ροπών 

εμφανίζεται με την αντιπαράλληλη διευθέτηση των μαγνητικών ροπών μέσα στο 

κρυσταλλικό πλέγμα. Οι μαγνητικές ροπές είναι δηλαδή εναλλάξ 

προσανατολισμένες προς την μία ή την ακριβώς αντίθετη κατεύθυνση, ώστε τελικά 

στο σύνολο να εξουδετερώνονται. Τα υλικά αυτά αν και έχουν επιμέρους 

μαγνητικές ροπές, δεν εμφανίζουν μαγνήτιση και ονομάζονται 

αντισιδηρομαγνητικά (AFM - antiferromagnetic). Τέλος υπάρχει και η 

περίπτωση των σιδηριμαγνητικών (FiM - ferrimagnetic) υλικών, όπου και σε 

αυτά υπάρχει αντιπαράλληλη διευθέτηση των μαγνητικών ροπών, κάποιες όμως 

υπερτερούν αριθμητικά έναντι των άλλων, λόγω της κρυσταλλικής δομής του 

υλικού (χαρακτηριστικό παράδειγμα οι φερρίτες, η δομή των οποίων θα αναλυθεί 

αργότερα) έτσι το υλικό εμφανίζει συνολικά ροπή προς την μία ή την άλλη 

κατεύθυνση.  

Τα μαγνητικά χαρακτηριστικά των υλικών, όπως αυτά  περιεγράφηκαν  πιο 

πάνω, επηρεάζονται και από τη θερμοκρασία. Οι ατομικές μαγνητικές ροπές είναι 

ελεύθερες να περιστρέφονται, συνεπώς καθώς η αύξηση της θερμοκρασίας 

αυξάνει τις θερμικές δονήσεις των ατόμων, οι ατομικές μαγνητικές ροπές που 

διαφορετικά θα ήταν προσανατολισμένες, τείνουν να αποκτήσουν τυχαία 

διεύθυνση. Έτσι σε έναν σιδηρο- ή σιδηριμαγνήτη οι μαγνητικές ροπές είναι 

προσανατολισμένες και το υλικό εμφανίζει μαγνήτιση  σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες, με το μέγιστο της μαγνήτισης να εμφανίζεται στους 0 Κ. Όσο η 

θερμοκρασία αυξάνει, οι μαγνητικές ροπές χάνουν σταδιακά τον προσανατολισμό 

τους λόγω θερμικών κινήσεων με συνέπεια την μείωση της μαγνήτισης. Η μείωση 

αυτή συνεχίζεται μέχρι μια χαρακτηριστική θερμοκρασία, την λεγόμενη 

θερμοκρασία Κιουρί (TC – Curie temperature), όπου πλέον οι μαγνητικές ροπές 
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είναι όλες τυχαία προσανατολισμένες και μπορούν να προσανατολιστούν με 

εφαρμογή εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, οπότε το υλικό συμπεριφέρεται ως 

παραμαγνητικό. Η αντίστοιχη θερμοκρασία για τα αντισιδηρομαγνητικά υλικά 

καλείται θερμοκρασία  Νεέλ (TN - Néel temperature).  

1.4.2. Μαγνητική υστέρηση 

Η επιστήμη των υλικών εστιάζει το ενδιαφέρον της στα σιδηρομαγνητικά υλικά  

και στην εγγενή μαγνήτιση που αυτά επιδεικνύουν, φαινόμενο το οποίο 

εκμεταλλευόμαστε προς όφελος μας σε διάφορες τεχνολογικές εφαρμογές. Η 

μαγνήτιση των υλικών αυτών και γενικά η συμπεριφορά τους εντός μαγνητικών 

πεδίων συνοδεύεται πάντα από ένα φαινόμενο γνωστό ως υστέρηση. Ο όρος 

υστέρηση εισήχθη για πρώτη φορά το 1881 από τον J.A. Ewing,30 για να 

περιγράψει ουσιαστικά μια μάλλον μη αναμενόμενη συμπεριφορά στην πόλωση 

και τα επαγόμενα ρεύματα σε μεταλλικούς αγωγούς κατά την στρέψη τους μέσα 

σε μαγνητικό πεδίο. Ο Ewing σε εργασίες του που ακολούθησαν, ασχολήθηκε πιο 

συγκεκριμένα με την μελέτη των μαγνητικών φαινομένων και την επίδραση της 

υστέρησης στις καμπύλες μαγνήτισης δειγμάτων σιδήρου και χάλυβα.31,32 Όταν σε 

ένα σιδηρομαγνητικό υλικό εφαρμοστεί μαγνητικό πεδίο, τότε αυτό θα μαγνητιστεί, 

αφού οι επιμέρους μαγνητικές ροπές του θα ευθυγραμμιστούν με το πεδίο. Αν το 

εφαρμοζόμενο πεδίο είναι αρκετά μεγάλο, το υλικό θα εμφανίσει την μέγιστη 

μαγνήτιση που μπορεί να εμφανίσει για τη δεδομένη θερμοκρασία, την λεγόμενη 

μαγνήτιση κόρου (saturation magnetization – Ms). Ειδικά δε στην περίπτωση που 

το υλικό ανήκει στα λεγόμενα σκληρά μαγνητικά υλικά, τότε ακόμα και στην 

περίπτωση που απομακρυνθεί το πεδίο, το υλικό θα παραμείνει μαγνητισμένο. 

Ενδεχομένως η μαγνήτισή του με την απομάκρυνση του πεδίου να είναι ελαφρώς 

χαμηλότερη και να αντιστοιχεί σε μια τιμή γνωστή ως παραμένουσα μαγνήτιση 

(remanent magnetization - Mr). Για να επανέλθει το υλικό σε μία μη μαγνητισμένη 

κατάσταση, μια κατάσταση μηδενικής μαγνήτισης, θα πρέπει να εφαρμοστεί 

εξωτερικό πεδίο αντίθετης κατεύθυνσης με ένταση Hc (coercive field – συνεκτικό 

πεδίο), γιατί το υλικό αντιστέκεται στην μεταβολή της κατάστασής του, 
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εκδηλώνοντας το φαινόμενο της υστέρησης. Αν συνεχίσει να αυξάνει η ένταση του 

αντίθετου εφαρμοζόμενου πεδίου, τελικά το υλικό θα φτάσει σε μία κατάσταση 

μαγνήτισης κόρου (-Ms), όπου όλες οι επιμέρους μαγνητικές ροπές θα είναι 

προσανατολισμένες αντιπαράλληλα ως προς την προηγούμενη κατάσταση. Αν 

επαναληφθεί η διαδικασία εφαρμόζοντας και πάλι μαγνητικό πεδίο αντίθετης 

κατεύθυνσης ούτως ώστε το υλικό να αποκτήσει και πάλι την μαγνήτιση κόρου Ms, 

τότε θα έχει ολοκληρωθεί ένας βρόχος, που αν αποτυπωθεί ως συνάρτηση του 

εξωτερικού εφαρμοζόμενου πεδίου H και της μαγνήτισης Μ του υλικού, καλείται 

βρόχος υστέρησης (hysteresis loop).   

 

 

Εικόνα 1. 4  α) Συμπεριφορά Μ vs Η για σιδηρο- ή σιδηριμαγνητικό πολυκρυσταλλικό υλικό, 
αρχικά μη μαγνητισμένο. Παρουσιάζεται η εξέλιξη των μαγνητικών περιοχών και 
επισημαίνονται τα όριά τους (περιοχές Weiss). β) Εάν το ίδιο υλικό υποστεί έναν κύκλο 
ευθέων και αντίστροφων κορεσμών μαγνήτισης, θα ληφθεί ο λεγόμενος βρόχος υστέρησης. 
Εάν το υλικό παρουσιάζει κάποιου είδους ανισοτροπία ανταλλαγής, π.χ. διεπιφάνειες 
διαφορετικών μαγνητικών φάσεων, τότε η οριζόντια μετατόπιση του βρόχου αποτελεί 
ένδειξη ύπαρξης πεδίου πόλωσης-ανταλλαγής (HEB – Exchange Bias) 
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Όπως προαναφέρθηκε λοιπόν, αναφέρουμε ως σκληρά μαγνητικά υλικά, αυτά 

τα οποία εφόσον βρεθούν σε πεδίο H ≥ Ms , αποκτούν την μαγνήτιση κόρου, την 

οποία διατηρούν και μετά την απομάκρυνση του πεδίου. Αυτά τα υλικά είναι 

κατάλληλα για εφαρμογές που απαιτούν μόνιμους μαγνήτες. Εμφανίζουν μάλιστα 

φαρδείς, τετραγωνισμένους βρόχους υστέρησης, σε αντίθεση με τα μαλακά 

μαγνητικά υλικά. Τα μαλακά υλικά έχουν πολύ στενούς βρόχους υστέρησης, 

αποτελούν προσωρινούς μαγνήτες και χάνουν την μαγνήτισή τους σχετικά εύκολα 

ή μόλις το εξωτερικό πεδίο απομακρυνθεί. Ένα υλικό μπορεί να χαρακτηριστεί ως 

πιο μαλακό ή πιο σκληρό μαγνητικά, συγκρινόμενο με κάποιο άλλο. Πολλές φορές 

ακόμα και μέσα στο ίδιο το υλικό, λόγω κρυσταλλικής ανισοτροπίας, η μαγνήτιση 

κατά μήκος ενός κρυσταλλογραφικού άξονα είναι ευκολότερη σε σχέση με κάποιον 

άλλο. Το υλικό εμφανίζει δηλαδή τους λεγόμενους εύκολους και δύσκολους άξονες 

μαγνήτισης (easy/ hard axis), ένα φαινόμενο γνωστό ως μαγνητοκρυσταλλική 

ανισοτροπία.  

Επειδή όμως στην πράξη σπανίως μελετάμε μονοκρυσταλλικά μαγνητικά υλικά 

(με εξαίρεση ίσως κάποιους πολύ μικρούς νανοκρυστάλλους που 

συμπεριφέρονται ως μονοκρύσταλλοι) και δεδομένου ότι τα υλικά κατά κανόνα 

αποτελούνται από διάφορες κρυσταλλικές περιοχές (κόκκους) διαφορετικά 

προσανατολισμένες μεταξύ τους, ο κάθε κόκκος αποτελεί μία αυτόνομη μαγνητική 

περιοχή. Εντός των περιοχών αυτών, οι μαγνητικές διπολικές ροπές είναι 

ευθυγραμμισμένες στην ίδια κατεύθυνση. Αυτές οι περιοχές είναι γνωστές ως 

«magnetic domains»  ή «περιοχές Weiss» και οι διαδικασίες που αναφέρθηκαν 

πιο πάνω κατά την περιγραφή του βρόχου υστέρησης, ουσιαστικά αφορούν στην 

μαγνήτιση και τον σταδιακό προσανατολισμό όλων αυτών των μαγνητικών 

περιοχών. Για να είμαστε λοιπόν ακριβέστεροι, η εκδήλωση του φαινομένου της 

υστέρησης συνήθως αφορά στον προσανατολισμό των μαγνητικών περιοχών, 

παρά στον προσανατολισμό μεμονωμένων μαγνητικών ροπών. Ακόμα και ο κάθε 

κρυσταλλικός κόκκος μπορεί να αποτελείται από διαφορετικές περιοχές, οι οποίες, 

ειδικά στην περίπτωση που το υλικό δεν έχει μαγνητιστεί από εξωτερικό πεδίο, 

μπορούν να προσανατολίζονται κατά τέτοιον τρόπο και ακολουθώντας 

συγκεκριμένα μοτίβα, ούτως ώστε εν τέλει να σχηματίζουν κλειστούς μαγνητικούς 
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βρόχους αλληλοεξουδετερώνοντας την μαγνήτισή τους και ελαχιστοποιώντας την 

ενέργειά τους. Οι περιοχές αυτές χωρίζονται από μαγνητικά τοιχώματα. Τα 

μαγνητικά τοιχώματα είναι δηλαδή τα όρια μεταξύ περιοχών με διαφορετικό 

προσανατολισμό μαγνητικών ροπών. Συνήθως το μαγνητικό τοίχωμα δεν 

εμφανίζεται με ακαριαία αντιστροφή των μαγνητικών διπόλων. Ένα μαγνητικό 

τοίχωμα μπορεί να εκτείνεται σε ένα εύρος αρκετών μεμονωμένων μαγνητικών 

ροπών, όπου αυτές σταδιακά αλλάζουν τη διεύθυνσή τους από την μία 

κατεύθυνση στην άλλη, κάνοντας την αλλαγή αυτή σταδιακή, πιο ομαλή και 

ενεργειακά ευνοούμενη. Όταν το υλικό βρεθεί εντός πεδίου, τότε τα μαγνητικά 

τοιχώματα που τυχαίνει να είναι ήδη προσανατολισμένα σύμφωνα με το εξωτερικό 

πεδίο, αρχίζουν να μεγαλώνουν με έναν μηχανισμό που περιλαμβάνει τη σταδιακή 

περιστροφή μαγνητικών ροπών σύμφωνα με τα όσα προαναφέρθηκαν. Αν 

μπορούσαμε να δούμε αυτή την μεταβολή μακροσκοπικά, θα έμοιαζε με κίνηση 

των μαγνητικών τοιχωμάτων ούτως ώστε να ευνοηθεί τελικά ένας και μόνο 

προσανατολισμός ροπών, αυτός που συμφωνεί με το επιβαλλόμενο πεδίο. Γενικά 

τα μαγνητικά φαινόμενα που εμφανίζονται στα όρια (επιφάνειες, διεπιφάνειες, 

μαγνητικά τοιχώματα), έχουν αρκετό ενδιαφέρον και σημαντικές τεχνολογικές 

εφαρμογές, όπως θα δούμε στο κεφάλαιο που ακολουθεί. 

1.4.3. Διεπιφάνειες, φαινόμενα σύζευξης – ανταλλαγής και εφαρμογές 

 

Τα φαινόμενα που έχουν περιγραφεί μέχρι στιγμής και η μαγνητική τάξη που 

προκύπτει στους σιδηρομαγνήτες και αντισιδηρομαγνήτες, είναι αποτέλεσμα των 

αλληλεπιδράσεων σύζευξης – ανταλλαγής μεταξύ μαγνητικών ροπών.  Οι 

αλληλεπιδράσεις αυτές προκύπτουν ουσιαστικά από αλληλεπιδράσεις Κουλόμπ 

(Coulomp) μεταξύ ηλεκτρονίων γειτονικών ατόμων και υπακούν στους νόμους της 

κβαντομηχανικής και την απαγορευτική αρχή του Pauli, που αποκλείει την ύπαρξη 

δύο ηλεκτρονίων στην ίδια κβαντική κατάσταση. Αν πάρουμε το απλούστερο και 

κλασικό παράδειγμα ενός συστήματος 2 ηλεκτρονίων, του μορίου H2 και 
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εφαρμόσουμε τις εξισώσεις της κβαντομηχανικής,33 καταλήγουμε σε μια ενέργεια 

ανταλλαγής, που εκφράζεται ως 

 𝜀 =  −2 (𝐽/ħ2) 𝒔𝟏 ∙ 𝒔𝟐 (1) 

  

Όπου s1,s2 τα σπιν των δύο ηλεκτρονίων και J το ολοκλήρωμα ανταλλαγής. Για 

πολλαπλά ατομικά σπιν ηλεκτρονίων S1 και S2 και αν το ħ2 ενσωματωθεί στην 

σταθερά ανταλλαγής J, o Heisenberg εξέφρασε την γενικευμένη Χαμιλτωνιανή του 

ως 

 𝛨 =  −2 𝐽 Ŝ𝟏 ∙ Ŝ𝟐 (2) 

 

Όπου Ŝ𝟏,  Ŝ𝟐, αδιάστατοι τελεστές σπιν. Η σταθερά ανταλλαγής J έχει μονάδες 

ενέργειας και συχνά εκφράζεται σε Κέλβιν, διαιρούμενη με την σταθερά του 

Μπόλτζμαν kB. J > 0, υποδεικνύει σιδηρομαγνητική αλληλεπίδραση, ενώ J < 0 

αντισιδηρομαγνητική. Αν θέλουμε να εκφράσουμε την Χαμιλτωνιανή για ένα πιο 

εκτεταμένο πλέγμα, λαμβάνοντας υπόψη μόνο τις αλληλεπιδράσεις των 

πλησιέστερων γειτόνων, τότε έχουμε 

 𝐻 =  −2 ∑ 𝐽𝑖𝑗𝑺𝒊 ∙ 𝑺𝒋

𝑖>𝑗

 (3) 

 

Ένα αξιοσημείωτο φαινόμενο με σημαντικό τεχνολογικό ενδιαφέρον είναι το 

φαινόμενο της πόλωσης λόγω ανταλλαγής, γνωστό στην επιστημονική κοινότητα 

ως «Exchange bias». Το συγκεκριμένο φαινόμενο αναφέρεται στην αγκίστρωση 

ενός λεπτού στρώματος μαγνητικών ροπών μέσα σε μια σιδηρομαγνητική (ή 

σιδηριμαγνητική) φάση προς έναν προσανατολισμό, λόγω αλληλεπίδρασής τους 

με γειτονική αντισιδηρομαγνητική φάση. Βασική προϋπόθεση για την εμφάνιση του 

φαινομένου είναι η γειτνίαση δύο φάσεων σιδηρομαγνήτη - αντισιδηρομαγνήτη, η 

ύπαρξη δηλαδή σχετικής διεπιφάνειας. Ο αντισιδηρομαγνήτης λόγω της συνολικής 

μηδενικής του μαγνήτισης, επηρεάζεται ελάχιστα από ένα εξωτερικό 

εφαρμοζόμενο πεδίο και έτσι οι μαγνητικές του ροπές παραμένουν σχεδόν ως 

έχουν. Μέσα στην γειτονική σιδηρο- (ή σιδηρι-) μαγνητική φάση, κοντά στην 

διεπιφάνεια των δύο φάσεων, σχηματίζεται ένα λεπτό υμένιο μαγνητικών ροπών 
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που είναι προσανατολισμένες (συζευγμένες) σύμφωνα με τις ροπές του 

αντισιδηρομαγνήτη λόγω φαινομένων ανταλλαγής. Αν υποθέσουμε ότι και οι 

υπόλοιπες μαγνητικές ροπές του σιδηρομαγνήτη έχουν αρχικά όμοιο 

προσανατολισμό, με αυτό των συζευγμένων ροπών της διεπιφάνειας, τότε σε 

περίπτωση που επιχειρήσουμε να τις προσανατολίσουμε αντιπαράλληλα 

αντιστρέφοντας το εφαρμοζόμενο πεδίο, αυτό θα έχει ένα επιπλέον ενεργειακό 

κόστος για το σχηματισμού μαγνητικού τοιχώματος, αφού οι ροπές που είναι 

συζευγμένες με αυτές του αντισιδηρομαγνήτη αντιστέκονται εντονότερα στην 

αλλαγή της διεύθυνσής τους. Είναι ουσιαστικά σαν να υπάρχει στο εσωτερικό του 

συστήματος ένα επιπλέον πεδίο, ένα δυναμικό πόλωσης, που πειραματικά γίνεται 

αντιληπτό μέσω της μετατόπισης του βρόχου υστέρησης κατά μήκος του άξονα χ 

(άξονας του πεδίου Η). Το φαινόμενο παρατηρήθηκε αρχικά σε μερικώς 

οξειδωμένα σωματίδια κοβαλτίου το 1956.34 

1.4.4. Μαγνητικοί Νανοκρύσταλλοι 

 

Στα συμπαγή υλικά (bulk), το σχήμα και το μέγεθος ουδόλως επηρεάζουν στην 

πράξη την μαγνητική τους συμπεριφορά. Οι μαγνητικές τους ιδιότητες (Ms, Hc, Tc) 

διαμορφώνονται αποκλειστικά με βάση τη χημική και κρυσταλλική δομή τους και 

την ύπαρξη ατελειών σε αυτά. Τα μαγνητικά νανοϋλικά από την άλλη 

κυριαρχούνται από φαινόμενα πεπερασμένου μεγέθους και φαινόμενα επιφανειών 

(finite size - surface effects) και διασωματιδιακές αλληλεπιδράσεις, ενώ η 

μαγνητική συμπεριφορά τους συχνά διαφοροποιείται από αυτή των αντίστοιχων 

bulk υλικών.35 Επίσης η μαγνητική συμπεριφορά των νανοκρυστάλλων μπορεί να 

ρυθμιστεί με τη δημιουργία σύνθετων υβριδικών δομών, όπως για παράδειγμα σε 

σωματίδια τύπου πυρήνα-κελύφους, καθώς επίσης και μέσω των 

αλληλεπιδράσεων μεμονωμένων σωματιδίων σε συμπλέγματα και αντίστοιχες 

νανοδομές.36,37,38 Όσον αφορά την επίδραση του μεγέθους στον μαγνητισμό, αυτή 

οφείλεται κυρίως στον κβαντικό περιορισμό των ηλεκτρονίων (quantum 

confinement), ενώ όσον αφορά τα επιφανειακά φαινόμενα, αυτά εξηγούνται από 
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την διατάραξη της κρυσταλλικής δομής (symmetry breaking) κοντά στα όρια του 

σωματιδίου, λαμβάνοντας υπόψη ότι στα νανοσωματίδια ένα μεγάλο ποσοστό 

ατόμων βρίσκεται κοντά στα όρια (επιφάνεια). Ένας άλλος πολύ σημαντικός 

παράγοντας όμως στην περίπτωση των νανοκρυστάλλων είναι και το σχήμα του 

σωματιδίου. Η διαφοροποίηση στο σχήμα συναρτάται συνήθως με την επικράτηση 

μίας κρυσταλλογραφικής κατεύθυνσης έναντι των άλλων (ευνοείται δηλαδή η 

ανάπτυξη του κρυστάλλου προς μία συγκεκριμένη κατεύθυνση), κάτι που μπορεί 

να εισαγάγει μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία στο σύστημα. Επίσης η 

τροποποίηση του σχήματος δύναται να τροποποιήσει το πώς διατάσσονται τα 

σπιν στην επιφάνεια του σωματιδίου και έτσι μπορεί να έχουμε για παράδειγμα 

μείωση της μαγνήτισης λόγω κεκλιμένων σπιν (canted spins), δηλαδή σπιν που 

λόγω επιφανειακών ατελειών, λύση της συμμετρίας, ακμών, γωνιών κλπ δεν 

προσανατολίζονται απόλυτα στη διεύθυνση του πεδίου.  

Ένας μαγνητικός νανοκρύσταλλος με σχετικά μεγάλο μέγεθος, μπορεί να 

θεωρηθεί ως υλικό με πολλές μαγνητικές περιοχές, διαχωρισμένες με μαγνητικά 

τοιχώματα, όπως ακριβώς και στην περίπτωση των μακροσκοπικών υλικών.  Όταν 

όμως το μέγεθός του μειωθεί αρκετά και περιορισθεί κάτω από ένα κρίσιμο 

μέγεθος, που είναι διαφορετικό ανά περίσταση, τότε ο νανοκρύσταλλος 

συμπεριφέρεται σαν να είναι μίας μόνο περιοχής. Σε πολύ μικρά μεγέθη 

(ελαχίστων νανομέτρων) τα FM ή FiM συστήματα έχουν την λεγόμενη 

υπερπαραμαγνητική (SPM - superparamagnetic)39 συμπεριφορά, καθώς η μείωση 

του μεγέθους συνεπάγεται και μείωση της ανισοτροπίας του κρυστάλλου. Έτσι 

εμφανίζουν τυχαία αλλαγή διεύθυνσης της μαγνήτισης, με την επίδραση της 

θερμοκρασίας και μόνο, χωρίς εφαρμογή εξωτερικού πεδίου. 

Λαμβάνοντας υπόψη τα διάφορα είδη μαγνητικής ανισοτροπίας που έχουν 

προαναφερθεί (ανισοτροπία κρυσταλλική, σχήματος, ανταλλαγής) μπορούμε να 

εκφράσουμε την ενέργεια μαγνητικής ανισοτροπίας 

 

 𝛦(𝜃) =  𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉𝑠𝑖𝑛2𝜃 (4) 
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Όπου Keff η σταθερά ανισοτροπίας, V ο όγκος του νανοκρυστάλλου και θ η γωνία 

που σχηματίζει η μαγνήτιση με τον άξονα εύκολης μαγνήτισης (easy axis). Αν 

αυξήσουμε τη θερμοκρασία του συστήματος και η θερμική ενέργεια kBT τελικά 

υπερβεί το ενεργειακό φράγμα KeffV,τότε η μαγνήτιση αλλάζει εύκολα κατεύθυνση 

(flipping) και έχουμε πάλι περίπτωση παραμαγνητικού (υπερπαραμαγνητικού) 

συστήματος. Η θερμοκρασία στην οποία γίνεται αυτή η μεταβολή, η θερμοκρασία 

που αντιστοιχεί στην υπερπήδηση του ενεργειακού αυτού φραγμού λόγω 

μαγνητοκρυσταλλικής ανιστροπίας δηλαδή, καλείται ενέργεια μπλοκαρίσματος (TB 

– blocking temperature) και δίνεται από τη σχέση: 

 

 
𝛵𝛣 =  

𝐾𝑒𝑓𝑓𝑉

30𝑘𝐵
 

(5) 

 

Όπου Keff η σταθερά ανισοτροπίας, V ο όγκος του νανοκρυστάλλου και kB η 

σταθερά Boltzmann. Η θερμοκρασία αυτή εξαρτάται από τον πειραματικό τρόπο 

μέτρησης (εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο, χρόνος μέτρησης) και δεν αποτελεί 

εγγενή ιδιότητα των νανοσωματιδίων. Συνήθως μετράται η μαγνητική 

επιδεκτικότητα δείγματος κατά τη θέρμανση, το οποίο όμως πρώτα έχει ψυχθεί 

χωρίς πεδίο και στη συνέχεια υπό πεδίο. Απεικονίζεται ως ένα μέγιστο της 

καμπύλης μαγνήτισης συναρτήσει της θερμοκρασίας. 

 Σε υψηλές θερμοκρασίες, ειδικά όταν αυτές είναι αρκετά υψηλότερες από 

την TB οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των μεμονωμένων σωματιδίων δεν παίζουν 

ιδιαίτερο ρόλο. Σε χαμηλότερες όμως θερμοκρασίες αυτές οι αλληλεπιδράσεις 

αποκτούν μια πιο ουσιαστική συνεισφορά. Στα μαγνητικά νανοσυστήματα οι 

σημαντικότερες τέτοιου είδους αλληλεπιδράσεις είναι οι λεγόμενες διπολικές 

αλληλεπιδράσεις (dipole-dipole interactions). Αυτές οι αλληλεπιδράσεις είναι 

παρούσες σε όλα τα μαγνητικά συστήματα και είναι άλλοτε ασθενέστερες και 

άλλοτε ισχυρότερες. Σε συστήματα όπου τα νανοσωματίδια είναι σχετικά 

απομακρυσμένα ή και ελεύθερα κινούμενα (π.χ. μαγνητικά υγρά - ferrofluids κλπ) 

οι διπολικές αλληλεπιδράσεις είναι μάλλον αμελητέες. Από την άλλη, όταν τα 

νανοσωματίδια είναι αγκυρωμένα σε σταθερές δομές και έρχονται εν γένει σε πιο 
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στενή επαφή, οι αλληλεπιδράσεις είναι σημαντικές και μπορούν να εμφανιστούν 

αλληλεπιδράσεις ανταλλαγής για τις οποίες έχει ήδη γίνει λόγος προηγουμένως.  

1.5. Δουλεύοντας με νανοϋλικά: υγιεινή και ασφάλεια 

Σε αυτό το σημείο είναι μάλλον χρήσιμο να γίνει μια αναφορά στα θέματα 

ασφάλειας που προκύπτουν από την εργασία με νανοσωματίδια και τη χρήση 

τελικών προϊόντων που περιέχουν νανοσωματίδια. Τα νανοσωματίδια έχουν μπει 

σχετικά πρόσφατα στη ζωή μας, οπότε οι συνέπειες από την έκθεση του 

οργανισμού και του περιβάλλοντος σε αυτά δεν έχουν μελετηθεί ακόμα πλήρως. 

Για αυτό τον λόγο, οι εφαρμοζόμενοι κανονισμοί τα αντιμετωπίζουν συχνά ως εν 

δυνάμει βλαβερά, ακόμα και αν δεν υπάρχουν επαρκή στοιχεία που να 

υποστηρίζουν κάτι τέτοιο. Στην περίπτωση των κλασικών υλικών ή χημικών 

ουσιών, η ταξινόμησή τους γίνεται με βάση τις πιθανές επιβλαβείς συνέπειες που 

έχουν για το περιβάλλον και τον άνθρωπο και με βάση τους φυσικοχημικούς 

κινδύνους που προκύπτουν κατά τη χρήση τους, δηλαδή κίνδυνος φωτιάς, 

έκρηξης, έκλυσης τοξικών αερίων κλπ. Ως προς τους κινδύνους για το περιβάλλον 

και τους ζωντανούς οργανισμούς, αυτοί εκτιμώνται συνήθως έπειτα από μελέτες 

τοξικότητας και τη συνολική γνώση που είναι διαθέσιμη έπειτα από χρόνια χρήσης 

κάποιων υλικών και ενδεχομένως ατυχήματα ή επικίνδυνα περιστατικά που έχουν 

λάβει χώρα κατά το παρελθόν. Για να εκτιμηθεί η επικινδυνότητα μιας ουσίας 

λαμβάνονται υπόψη οι εγγενείς κίνδυνοι της συγκεκριμένης ουσίας (για 

παράδειγμα μια ουσία μπορεί να είναι καταγεγραμμένη ως καρκινογόνος), ο 

αναμενόμενος χρόνος έκθεσης σε αυτή, η ποσότητα έκθεσης, αλλά και ο τρόπος 

έκθεσης που ουσιαστικά αναφέρεται στο πώς θα εισέλθει αυτή η ουσία στον 

ανθρώπινο οργανισμό (εισπνοή ατμών, είσοδος μέσω των βλεννογόνων κλπ).40,41 

Όλα αυτά έχουν ως αποτέλεσμα να καθορίζονται κάποια όρια ασφαλείας, ανάλογα 

με τον τύπο έκθεσης σε έναν πιθανώς βλαπτικό παράγοντα.   

Όσον αφορά τα νανοσωματίδια, προσεγγίζουμε τα ζητήματα ασφαλείας από 

δύο πλευρές. Πρώτον, εκτιμώντας τους εγγενείς κινδύνους της εκάστοτε ουσίας, 

την τοξική, δηλητηριώδη ή ερεθιστική δράση κλπ που έχει μια ουσία, ανεξάρτητα 
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αν αυτή δουλεύεται σε επίπεδο νανοκλίμακας ή bulk υλικού. Δεύτερον, τα 

νανοσωματίδια έχουν το χαρακτηριστικό του ιδιαίτερα μικρού μεγέθους. Αυτό 

σημαίνει ότι υπάρχουν οδοί εισόδου ενός νανοσωματιδίου στο σώμα, που στην 

περίπτωση μεγαλύτερων υλικών δεν υφίστανται. Μία χημική ένωση που ως bulk 

υλικό δεν παρουσιάζει ιδιαίτερη επικινδυνότητα, διότι δεν εκλύει τοξικούς ατμούς, 

είναι σταθερή στις συνήθεις περιβαλλοντικές συνθήκες και αν τη χειριστεί κανείς 

με τους στοιχειώδεις κανόνες ασφαλείας, πρακτικά δεν μπορεί να προσβάλλει τον 

οργανισμό, είναι πιθανόν να εγκυμονεί δυνητικούς κινδύνους όταν επεξεργασθεί 

σε επίπεδο νανοκλίμακας, αφού αλλάζουν οι τρόποι πιθανής προσβολής.42 Γενικά 

εντός της Ευρωπαϊκής Ένωσης, η παραγωγή, διάθεση και χρήση χημικών ουσιών 

διέπεται από δύο κυρίως κανονισμούς, τον REACH (Registration, Evaluation, 

Authorization and Restriction of Chemicals – Καταχώριση, Αξιολόγηση, 

Αδειοδότηση και Περιορισμοί Χημικών προϊόντων) και τον CLP (Classification, 

Labelling and Packaging – Ταξινόμηση, Επισήμανση και Συσκευασία). Ο 

κανονισμός REACH παρέχει ένα πλαίσιο κανόνων διασφαλίζοντάς μας από τους 

πιθανούς κινδύνους που προκύπτουν από την παραγωγή και χρήση όλων των 

χημικών ουσιών που χρησιμοποιούνται τόσο σε βιομηχανική κλίμακα όσο και από 

τον τελικό χρήστη, αναθέτοντας όμως το βάρος της ευθύνης στις επιχειρήσεις. 

Μέρος του κανονισμού REACH είναι η έκθεση χημικής ασφάλειας (CSR – 

Chemical Safety Report) που καταγράφει και αξιολογεί τους πιθανούς κινδύνους 

με βάση τα σενάρια έκθεσης (exposure scenario) σε χημικές ουσίες. Ο κανονισμός 

CLP λαμβάνει ουσιαστικά υπόψη την υφιστάμενη γνώση για την εκάστοτε ουσία 

και ρυθμίζει τους κανόνες σήμανσης των προϊόντων, ώστε ο χρήστης να μπορεί 

εύκολα να αναγνωρίσει ενδεχόμενους κινδύνους και να προβεί στα κατάλληλα 

μέτρα προστασίας. Έτσι προκύπτουν τα γνωστά πικτογράμματα, οι εικόνες 

δηλαδή που συνοδεύουν τα προϊόντα και αποτελούν μέρος της συσκευασίας 

αυτών, παρέχοντας πληροφορίες για την τοξικότητα, ευφλεκτικότητα, 

ερεθιστικότητα κλπ. Για τα νανοϋλικά δεν υπάρχουν ρητές απαιτήσεις που να 

προκύπτουν από αυτούς τους κανονισμούς και συνήθως αυτά ταξινομούνται και 

σημαίνονται με βάση τον ορισμό της αντίστοιχης ουσίας, αν αυτή αναφέρεται στους 

σχετικούς κανονισμούς. Επίσης συχνά η διακινούμενη ποσότητα είναι μικρότερη 
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από την απαιτούμενη για την ένταξη σε αυτά τα ρυθμιστικά πλαίσια. Η Ευρωπαϊκή 

Ένωση, λαμβάνοντας υπόψη τις εμπορικές προοπτικές των νανοϋλικών, έχει 

αναγνωρίσει την ανάγκη αξιολόγησης των κινδύνων από τη χρήση νανοϋλικών και 

μέσω της αρμόδιας ευρωπαϊκής αρχής για τα χημικά (ECHA – European 

Chemicals Agency) έχει κινητοποιηθεί ήδη ώστε να αποκτηθεί επαρκής 

επιστημονική και τεχνική γνώση ούτως ώστε να μπορούν να ταξινομηθούν σωστά 

οι νέες αυτές μορφές υλικών στα πλαίσια των κανονισμών REACH CLP.43 Για τον 

σκοπό αυτό έχουν χρηματοδοτηθεί σχετικά έργα, όπως το NANoREG (έληξε τον 

Φεβρουάριο του 2017) και το NanoSafety Cluster (που βάσει σχεδιασμού θα 

συνέχιζε με Ευρωπαϊκή χρηματοδότηση τουλάχιστον μέχρι το 2020).  

1.5.1. Σωστές εργαστηριακές πρακτικές 

Όπως προαναφέρθηκε, οι κανονιστικές ρυθμίσεις για την ασφάλεια των 

νανοϋλικών είναι ελλιπείς, ενώ και οι μικρές ποσότητες νανοϋλικών που 

προκύπτουν από εργαστηριακής κλίμακας παραγωγή ούτως ή άλλως δεν 

εντάσσονται στα παραπάνω ρυθμιστικά πλαίσια. Θα γίνει λοιπόν εδώ μία σύντομη 

αναφορά στις εργαστηριακές πρακτικές που ακολουθήθηκαν κατά τη διάρκεια 

εκτέλεσης των πειραμάτων τις παρούσας διατριβής και που θεωρείται καλό εν 

γένει να τηρούνται κατά τον χειρισμό νανοσωματιδίων σε εργαστηριακό επίπεδο, 

αφού φυσικά τηρούνται οι κανόνες και σχετικές διατάξεις της νομοθεσίας, όπου και 

όταν υπάρχουν. 

Η παρασκευή των νανοσωματιδίων έγινε με μεθόδους υγρής χημείας σε 

κλειστή γραμμή Schlenk. Παρόλα αυτά λαμβάνονταν όλα τα απαραίτητα μέσα 

προστασίας για την προφύλαξη από εκτινασσόμενα σταγονίδια σε περίπτωση 

κακού χειρισμού, απότομης μεταβολής θερμοκρασίας του μίγματος, απότομης 

μεταβολής πίεσης κλπ. Αυτό σημαίνει ότι η σύνθεση λάμβανε χώρα πάντα μέσα 

σε απαγωγό με κλειστό τον μπροστινό προστατευτικό υαλοπίνακα, όταν δεν 

γινόταν κάποιος χειρισμός στη γραμμή, σε σημείο που να διασφαλίζεται επαρκής 

ροή αέρα από τον περιβάλλοντα χώρο προς τον απαγωγό (10 - 15 cm περίπου 

από το επίπεδο του εργαστηριακού πάγκου). Πάντα κατά το χειρισμό της γραμμής 
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σύνθεσης ή του παραγόμενου προϊόντος χρησιμοποιούνταν εργαστηριακά γυαλιά 

προστασίας. Όλες οι διαδικασίες γίνονταν φορώντας προστατευτικά γάντια μίας 

χρήσης, κατά προτίμηση νιτριλίου ή βινυλίου και με πιστοποίηση τουλάχιστον 

EN374-3, EN374-2. Σε περίπτωση χειρισμού σκόνης νανοσωματιδίων, 

χρησιμοποιούταν μάσκα αναπνοής (ιδανικά πρέπει να χρησιμοποιείται μάσκα με 

πιστοποίηση FFP3). Πρέπει να τονιστεί ότι οι συνήθεις προστατευτικές συσκευές 

είναι προορισμένες να προστατεύουν από σωματίδια της κλίμακας του 

μικρόμετρου και όχι νανοσωματίδια. Είναι σημαντικό να γίνει κατανοητό ότι αυτά 

τα μέσα προστασίας αποτελούν απλά έναν επιπλέον φραγμό και σε καμία 

περίπτωση δεν μπορούν να αντικαταστήσουν τις σωστές τεχνικές και πρακτικές 

για την κατά το δυνατόν ελαχιστοποίηση της έκθεσης. Πρέπει να αντικαθίστανται 

συχνά και σε κάθε περίπτωση αν έρθουν σε άμεση επαφή με τον εν δυνάμει 

επικίνδυνο παράγοντα, πρέπει να απορρίπτονται άμεσα ακολουθώντας τους 

κανόνες διαχείρισης επικίνδυνων αποβλήτων. Αν για παράδειγμα ένα γάντι μίας 

χρήσης έρθει σε επαφή με υγρή ή στερεή φάση που περιέχει νανοσωματίδια, 

επιβάλλεται η άμεση απόρριψή του και το σχολαστικό πλύσιμο του χεριού. Η 

χρήση εργαστηριακής ποδιάς θεωρείται αυτονόητη, με την επισήμανση ότι πρέπει 

να επιλέγονται εργαστηριακές ποδιές μικτής ύφανσης, κατάλληλες για χημικό 

εργαστήριο και όχι για παράδειγμα βαμβακερές που έχουν την τάση να 

απορροφούν τα υγρά και παρέχουν χαμηλού επιπέδου φραγμό ενάντια σε χημικές 

ουσίες. Είναι ουσιώδες η εργαστηριακή ποδιά καθώς και ο λοιπός προστατευτικός 

εξοπλισμός να μην χρησιμοποιείται εκτός του χημικού εργαστηρίου για την 

αποφυγή διασποράς επικίνδυνων παραγόντων. Συνιστάται η αποφυγή 

πλυσίματος της εργαστηριακής ποδιάς σε οικιακό πλυντήριο, ενώ όταν έρθει η 

ώρα να αντικατασταθεί ή σε περιπτώσεις τυχαίας εκτεταμένης διασποράς χημικών 

ουσιών πάνω στην ποδιά, αυτή να αντιμετωπίζεται ως τοξικός παράγοντας και να 

μην απορρίπτεται μαζί με τα συμβατικά απόβλητα.  

Όλα τα παραπροϊόντα που προέκυψαν από την συγκεκριμένη εργασία 

απορρίφθηκαν ως χημικά/τοξικά απόβλητα με κατάλληλη σήμανση και με 

διαχωρισμό αυτών όπου ήταν απαραίτητο (π.χ. αλογονωμένα – μη αλογονωνέμα 

προϊόντα) και έπειτα από συνεννόηση με την εταιρία διαχείρισης αποβλήτων. Ως 
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παραπροϊόντα νοούνται τόσο τα παραπροϊόντα της σύνθεσης, όσο και διαλύτες 

που χρησιμοποιήθηκαν για εκπλύσεις ή καθαρισμό σκευών. Πριν το πλύσιμο 

υαλικών και λοιπών σκευών, οι εναπομείνασες ουσίες απομακρύνονταν με 

κατάλληλο διαλύτη που απορριπτόταν ως επικίνδυνος και έπειτα πλενόταν το 

σκεύος με νερό και σαπούνι σε νεροχύτη συνδεδεμένο με το κοινό δίκτυο 

αποχέτευσης. Ως επικίνδυνα απόβλητα απορρίπτονταν και όλα τα υπόλοιπα 

σκεύη μίας χρήσης που χρησιμοποιήθηκαν, όπως βελόνες, σύριγγες, διηθητικά 

χαρτιά, αναλώσιμα ζύγισης κλπ. 

Ιδιαίτερη προσοχή χρειάζεται κατά την συλλογή και τον καθαρισμό 

ποσοτήτων νανοσωματιδίων που έχουν προκύψει από διαρροές και λοιπά 

μικροατυχήματα. Στην περίπτωση υγρών χρησιμοποιείται απορροφητικό χαρτί, το 

οποίο έπειτα απορρίπτεται σε κάδο επικίνδυνων αποβλήτων. Αφού συλλεχθεί όλη 

η ποσότητα, χρησιμοποιείται και πάλι χαρτί εμβαπτισμένο σε κατάλληλο διαλύτη, 

για το τελικό στάδιο του καθαρισμού και έπειτα απορρίπτεται και αυτό στα 

επικίνδυνα απόβλητα. Στην περίπτωση στερεών αποβλήτων (π.χ. σκόνης 

νανοσωματιδίων) σε καμία περίπτωση δεν πρέπει αυτά να σκουπιστούν ή να 

απομακρυνθούν με οποιονδήποτε άλλον τρόπο, παρά μόνο και πάλι με κατάλληλο 

νωπό πανί. 

Τα στερεά ή υγρά απόβλητα του εργαστηρίου εν γένει, διαχωρίζονταν 

σύμφωνα με τις εκάστοτε οδηγίες, σημαίνονταν κατάλληλα και φυλάσσονταν σε 

σφραγισμένα δοχεία, σε συνθήκες επαρκούς αερισμού, μέχρι την απομάκρυνσή 

τους από εταιρεία διαχείρισης με την κατάλληλη τεχνογνωσία και πιστοποίηση για 

τον χειρισμό τοξικών και επικίνδυνων αποβλήτων. Σε όσες περιπτώσεις υπήρχε η 

δυνατότητα να απορριφθούν τα απόβλητα, λαμβάνοντας τις κατάλληλες 

προφυλάξεις, μέσω των συμβατικών οδών, αυτό γινόταν ούτως ώστε να 

περιοριστεί ο όγκος των τοξικών αποβλήτων. Για παράδειγμα όποτε 

χρησιμοποιήθηκαν  ισχυρά ανόργανα οξέα, θεωρήθηκε προτιμότερο αυτά να 

εξουδετερωθούν πλήρως με μαγειρική σόδα και έπειτα από έλεγχο pH και 

αραίωση με νερό να απορριφθούν στο αποχετευτικό σύστημα.  
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1.6. Εφαρμογές και προοπτικές μαγνητικών νανοκρυστάλλων – κίνητρο 

διατριβής 

1.6.1. Εφαρμογές μαγνητικών νανοκρυστάλλων 

Όπως αναφέρθηκε στα προηγούμενα υποκεφάλαια το μέγεθος των 

νανοκρυστάλλων και συνεπώς ο λόγος επιφάνειας προς όγκο μπορεί να 

διαφοροποιήσει τις μαγνητικές τους ιδιότητες σε σχέση με τα αντίστοιχα συμβατικά 

μαγνητικά υλικά, αλλά και να διευρύνει το πεδίο χρήσης τους σε εφαρμογές που 

μπορούν να εκμεταλλευτούν τις μικρές τους διαστάσεις, όπως στην ηλεκτρονική, 

μικροηλεκτρονική, τις σύγχρονες τεχνολογίες γενικά και σε βιολογικές εφαρμογές. 

Η ελευθερία στον σχεδιασμό και ανάπτυξη ποικίλων λειτουργικών δομών/ 

ετεροδομών, μέσω των διαθέσιμων εργαστηριακών τεχνικών, μας επιτρέπουν την 

κατά βούληση τροποποίηση ή ενίσχυση των ιδιοτήτων  τους, πράγμα πολύ 

σημαντικό. Η δε ελεγχόμενη διευθέτησή τους σε διατεταγμένες δομές μικρότερης 

ή μεγαλύτερης κλίμακας μπορεί να οδηγήσει στην ενίσχυση φαινομένων μέσω 

μαγνητικής διασωματιδιακής και διεπιφανειακής σύζευξης.  

Τα νανοσωματίδια και ειδικότερα η υποκατηγορία των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων έχουν μελετηθεί αρκετά ως προς τη χρήση τους σε κλινικές 

εφαρμογές, κυρίως ως απεικονιστικά μέσα στην μαγνητική τομογραφία (MRI – 

Magnetic Resonance Imaging), αλλά και σε άλλες τεχνικές44. Μία σημαντική 

εφαρμογή που αυτή τη στιγμή βρίσκεται στη φάση των κλινικών δοκιμών αφορά 

την λεγόμενη «Μαγνητική Υπερθερμία».45,46,47 Κλινικές δοκιμές με σφαιρικούς 

νανοκρυστάλλους οξειδίων του σιδήρου και ενθαρρυντικά αποτελέσματα έχουν 

γίνει μέχρι στιγμής σε περιπτώσεις καρκίνου στον εγκέφαλο (πολύμορφο 

γλοιοβλάστωμα)48,49 και στον προστάτη50. Η υπερθερμία εν γένει είναι ένα είδος 

μη επεμβατικής και σχετικά ήπιας θεραπείας, όπου συγκεκριμένος ιστός ή και 

ολόκληρο το σώμα εκτίθεται σε υψηλή θερμοκρασία (θερμοκρασία υψηλότερη της 

φυσιολογικής, συνήθως 40-43⁰C) με σκοπό την αντιμετώπιση κάποιας ασθένειας, 

π.χ. του καρκίνου. Η υπερθερμία μέσω ακτινοβολίας (μικροκύματα, 

ραδιοσυχνότητες, υπέρηχοι, υπέρυθρο) είναι μια τεχνική που ήδη έχει εφαρμογή 
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στη θεραπεία του καρκίνου, κυρίως συμπληρωματικά με τις κλασικές 

χημειοθεραπευτικές/ ακτινοθεραπευτικές προσεγγίσεις. Στην μαγνητική 

υπερθερμία, αυτό γίνεται με τη βοήθεια μαγνητικών σωματιδίων. Τα σωματίδια 

αυτά (νανοκρύσταλλοι σφαιρικού σχήματος έχουν μελετηθεί κυρίως) εγχέονται 

στον ιστό-στόχο και υποβάλλονται σε εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο. Καθώς 

διεγείρονται από το μαγνητικό πεδίο, μεταβάλλουν τον προσανατολισμό των σπιν 

με βάση το εξωτερικό πεδίο και αποδίδουν θερμότητα, βάση του μηχανισμού 

χαλάρωσης Néel-Brown. Η ικανότητα αυτή καθορίζεται από την ισχύ και τη 

συχνότητα του πεδίου, το υλικό του σωματιδίου, το μέγεθος, αλλά και το σχήμα 

του. Η χρήση νανοκρυστάλλων για αυτό το σκοπό έχει σαφή πλεονεκτήματα,51 

αφού το μικρό τους μέγεθος τους επιτρέπει να εισχωρούν εύκολα στους ιστούς και 

ίσως να διαπερνούν τους φυσικούς βιολογικούς φραγμούς, ενώ μειώνει ή και 

εξαλείφει τυχόν παρενέργειες. Έτσι μπορούν να εγχέονται κοντά στον καρκινικό 

ιστό και να θερμαίνουν τοπικά και στοχευμένα, με ελάχιστες συνέπειες για τους 

υγιείς ιστούς, κάτι που είναι δύσκολο για τις τεχνικές υπερθερμίας που βασίζονται 

σε ακτινοβολία. Ακόμα, το μικρό τους μέγεθος, τους επιτρέπει να ξεπερνούν 

σχετικά εύκολα τον εκάστοτε ενεργειακό φραγμό που εμποδίζει τον  

επαναπροσανατολισμό των μαγνητικών ροπών τους σύμφωνα με το εξωτερικά 

εφαρμοζόμενο πεδίο.  Η υπό μελέτη θεραπευτική προσέγγιση έχει στόχο την 

αποτελεσματική καταπολέμηση καρκινικών κυττάρων χάρη στην αύξηση της 

θερμοκρασίας αυτών τοπικά, που οδηγεί στην αυτόλυση των κυττάρων και την 

αδυναμία πολλαπλασιασμού, σε ιστούς μάλιστα που είναι δύσκολη έως αδύνατη 

μια παραδοσιακή επεμβατική ή ακόμα και ακτινολογική προσέγγιση. Θα μπορούσε 

δυνητικά να χρησιμοποιηθεί παράλληλα με τις γνωστές και ήδη υπάρχουσες μη 

επεμβατικές τεχνικές, όπως η ακτινοθεραπεία/ ραδιοθεραπεία και η 

χημειοθεραπεία ή και να τις αντικαταστήσει πλήρως, αφού αυτές παρουσιάζουν 

σημαντικές παρενέργειες, μειώνοντας έτσι στο ελάχιστο την προκαλούμενη 

δυσφορία στο θεραπευόμενο άτομο. Σημαντικό πλεονέκτημα αποτελεί το γεγονός 

ότι τα εν λόγω μαγνητικά νανοσωματίδια διασπώνται και αποβάλλονται σχετικά 

εύκολα και χωρίς παρενέργειες από τον οργανισμό, μόλις επιτελέσουν την 

λειτουργία τους, όπως έχει φανεί από τις μέχρι τώρα μελέτες και στην περίπτωση 
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που βασίζονται σε ενώσεις σιδήρου (η συνηθέστερη περίπτωση) τότε τα ιόντα 

σιδήρου μπορούν να οδηγηθούν μετά τη διάσπαση στις αποθήκες σιδήρου του 

οργανισμού.52 H απόδοση της θεραπευτικής προσέγγισης εκφράζεται με τον 

δείκτη SAR (Specific Absorption Rate), ήτοι τον ρυθμό ειδικής απορρόφησης 

𝛥𝛵/𝛥𝑡, δηλαδή τον ρυθμό απορρόφησης θερμότητας εξαιτίας έκθεσης σε 

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία και πιο συγκεκριμένα η απόδοση των 

νανοσωματιδίων ως προς την μαγνητικά επαγόμενη παραγωγή θερμικής 

ενέργειας μετρείται με τον SLP (Specific Loss Power), ήτοι τον δείκτη ειδικών 

απωλειών, δύο ποσότητες που εξαρτώνται από τα χαρακτηριστικά του 

εφαρμοζόμενου πεδίου και αυτά των χρησιμοποιούμενων νανοκρυστάλλων, 

δηλαδή σύσταση, μέγεθος, σχήμα κλπ, αλλά και του μέσου διασποράς.53 Έτσι, 

μελετώνται διαφόρων ειδών νανοσωματίδια, ώστε να βρεθούν τα βέλτιστα 

χαρακτηριστικά ως προς τη χημική σύσταση, το μέγεθος και το σχήμα, που να 

ενισχύουν εν τέλει την θερμική τους απόκριση και συνεπώς την 

αποτελεσματικότητά τους. Η θερμική τους απόκριση έχει να κάνει με τους 

μηχανισμούς μετατροπής της μαγνητικής τους ενέργειας54, που στην περίπτωση 

μονοκρυσταλλικών νανοσωματιδίων που συμπεριφέρονται ως παραμαγνητικά 

εκφράζονται κυρίως με την χαλάρωση Néel (Néel relaxation)55 και Brown (Brown 

relaxation).56 Η χαλάρωση Néel αφορά τον επαναπροσανατολισμό του 

διανύσματος της μαγνητικής ροπής του σωματιδίου. Όταν το νανοσωματίδιο είναι 

μονοκρυσταλλικό, εμφανίζει μια συνισταμένη μαγνητική ροπή, ο 

προσανατολισμός της οποίας και ο ενεργειακός φραγμός που απαιτείται να 

ξεπεραστεί γι’ αυτή την ενέργεια εξαρτάται μόνο από τη φύση του κρυστάλλου του 

μαγνητικού υλικού. Συνήθως υπάρχει ένας άξονας εύκολης μαγνήτισης (easy axis) 

που καθορίζεται από τις ιδιαιτερότητες του κρυσταλλικού πλέγματος και η 

μαγνητική ροπή προσανατολίζεται παράλληλα ή αντιπαράλληλα ως προς αυτό τον 

άξονα. Η εναλλαγή μεταξύ των δύο κατευθύνσεων περιορίζεται από έναν 

ενεργειακό φραγμό που υπαγορεύεται από το κρυσταλλικό πλέγμα. Η χαλάρωση 

Brown αφορά την τυχαία, θερμική, περιστροφική κίνηση και διάχυση ολόκληρου 

του σωματιδίου μέσα στον φορέα, στο μέσο διασποράς των σωματιδίων δηλαδή 

και εξαρτάται από τον φορέα αυτό, το μέγεθος και το σχήμα του σωματιδίου.57 Για 
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τις βιολογικές εφαρμογές που συζητάμε εδώ, ο φορέας είναι ίδιος (υδατικής βάσης 

κυρίως, ανθρώπινοι ιστοί, αίμα κλπ) και αν θεωρήσουμε ότι μελετάμε σωματίδια 

σε ένα στενό και καθορισμένο εύρος μεγεθών, αλλά και συγκεκριμένα σχήματα, 

γίνεται αντιληπτό ότι μπορούμε να επηρεάσουμε την θερμική απόκριση 

επεμβαίνοντας κυρίως στο κρυσταλλικό πλέγμα του υλικού και τη χαλάρωση Néel. 

 

 

Η εξίσωση (6) δίνει τον συνολικό χρόνο χαλάρωσης που περιλαμβάνει δύο 

συνιστώσες, τον χρόνο χαλάρωσης με μηχανισμό Néel (𝜏𝛮) και τον χρόνο 

χαλάρωσης με μηχανισμό Brown (𝜏𝛣). 𝜏0 είναι ο μέσος χρόνος χαλάρωσης ως 

απόκριση σε κάποια θερμική διακύμανση, 𝐾 η σταθερά ανισοτροπίας  𝑘𝐵 είναι η 

σταθερά Boltzman, 𝑇 η θερμοκρασία, 𝑉 ο υδροδυναμικός όγκος του σωματιδίου 

και 𝜂 ο συντελεστής δυναμικού ιξώδους.58,59 Ο ρυθμός ειδικής απορρόφησης SLP 

ενός σωματιδίου που προκύπτει ως αποτέλεσμα του μηχανισμού χαλάρωσης που 

περιγράφηκε πιο πάνω (κυρίως από την συνιστώσα Néel) παρουσία εξωτερικού 

εναλλασσόμενου πεδίου δίνεται από την σχέση 
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(7) 

 

Όπου 𝜌 η πυκνότητα του υλικού του σωματιδίου, 𝐻𝐴𝐶 η ένταση του εξωτερικού 

μαγνητικού πεδίου που δέχεται το σωματίδιο, 𝑀𝑆 η μαγνήτιση κορεσμού του 

σωματιδίου, 𝜇0 η μαγνητική διαπερατότητα του κενού, 𝜔 είναι η γωνιακή συχνότητα 

που προκύπτει από την συχνότητα 𝑓 του εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, 𝜏 ο 

χρόνος χαλάρωσης που αφορά τον μηχανισμό Néel και 𝐿(𝑥) παράγοντας που 

σχετίζεται με την μαγνητική επιδεκτικότητα και τα μορφολογικά χαρακτηριστικά του 

σωματιδίου.58,59 Χωρίς να υπεισέλθουμε σε λεπτομέρειες που ξεφεύγουν από τον 

σκοπό της διατριβής, γίνεται εμφανές από τους παραπάνω τύπους ότι για 

δεδομένα χαρακτηριστικά σωματιδίου (μορφολογία-μέγεθος, σύσταση κλπ)  
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μπορούμε να αυξήσουμε το SLP αυξάνοντας την μαγνήτισή του εάν είναι εφικτό 

(για δεδομένα μορφολογικά χαρακτηριστικά σωματιδίου δεν υπάρχουν μεγάλα 

περιθώρια βελτίωσης) ή επεμβαίνοντας στον μηχανισμό χαλάρωσης Néel, 

αυξάνοντας την ανισοτροπία του όπως θα δούμε και στη συνέχεια. 

 

Νανοκρύσταλλοι που βασίζονται στο σίδηρο (μεταλλικός σίδηρος, οξείδια 

σιδήρου, οξείδια σιδήρου και άλλων στοιχείων μεταπτώσεως) είναι αυτά που 

προσελκύουν το ενδιαφέρον χάρη στις μαγνητικές ιδιότητες του σιδήρου. Πολλές 

μελέτες έχουν αναδείξει τους νανοκρυστάλλους σιδήρου κυβικού σχήματος ως 

τους καλύτερους υποψηφίους, χάρη στην μειωμένη επιφανειακή ανισοτροπία 

60,61,62,63, σε βαθμό όμως που καθορίζεται από τη σύσταση και τη δομή τους. Έτσι 

εμφανίζουν υψηλότερες τιμές μαγνήτισης για τον ίδιο όγκο υλικού. Οι τιμές 

SAR/SLP μπορούν να ενισχυθούν με τη δημιουργία διεπιφανειών σε σωματίδια 

τύπου πυρήνα-κελύφους. Γενικά, γίνονται κυρίως προσπάθειες για 

νανοκρυστάλλους με μεγέθη έως 20 nm με στόχευση την ενίσχυση των 

φαινομένων ανταλλαγής (Exchange bias), ακόμα και με τη δημιουργία επάλληλων 

διεπιφανειών,64  για να αποκτήσουν την απαιτούμενη μαγνητική απόκριση, ώστε 

να είναι κατάλληλα για εφαρμογές υπερθερμίας. Στην παρούσα μελέτη 

αναδεικνύεται η ικανότητα των σφαιρικών νανοκρυστάλλων να δώσουν υψηλές 

τιμές SAR χάρη και στις αυξημένες δομικές ατέλειες που προκύπτουν μέσα από 

συγκεκριμένα πρωτόκολλα σύνθεσης και διερευνάται διεξοδικά ο μηχανισμός 

δημιουργίας και ελέγχου αυτών των ατελειών. Αυτές οι ατέλειες μπορούν να 

δράσουν με τρόπο παρόμοιο με αυτόν που δρουν οι διεπιφάνειες και να 

ενισχύσουν το πεδίο Exchange Bias και συνεπώς τις τιμές SAR/SLP.  

 

Τα νανοκρυσταλλικά αυτά σωματίδια έχουν κερδίσει πρόσφατα το ενδιαφέρον 

ως μέσα ταυτόχρονης διάγνωσης και θεραπείας, ένας κλάδος της νανο-

βιοτεχνολογίας που αναφέρεται πλέον ως «Theranostics», από τον συνδυασμό 

των λέξεων «Therapy» (θεραπεία) και «Diagnostics» (η εφαρμογή τεχνικών 

διάγνωσης). Μπορεί η ιδέα να μην είναι εντελώς καινούρια, η χρήση όμως 

νανοσωματιδίων για αυτό τον σκοπό την κάνει αρκετά δελεαστική. Τα 
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νανοσωματίδια που προορίζονται για τέτοιες εφαρμογές είναι κυρίως μαγνητικά 

και πρέπει να έχουν τη δυνατότητα απεικόνισης, παραδείγματος χάρη ενός 

καρκινικού όγκου και ταυτόχρονα να μπορούν να οδηγηθούν στοχευμένα μόνο σε 

αυτόν τον όγκο και όχι σε υγιείς ιστούς, για να τον καταστρέψουν, για παράδειγμα 

μέσω μαγνητικής υπερθερμίας ή και ελεγχόμενης αποδέσμευσης φαρμάκων.65 

Αυτή η τελευταία εφαρμογή που ουσιαστικά μετατρέπει νανοσωματίδια σε φορείς 

φαρμακευτικών ουσιών (drug delivery) μπορεί να επιτυγχάνεται λόγω της φύσης 

του νανοσωματιδίου, για παράδειγμα κούφια σφαιρικά νανοσωματίδια που 

μεταφέρουν στο εσωτερικό τους τα απαιτούμενα μόρια-φάρμακα και τα οποία 

διαλύονται υπό προϋποθέσεις, αποκρινόμενα στην μεταβολή των φυσικοχημικών 

συνθηκών, ώστε να τα αποδεσμεύσουν. Μπορεί όμως να απαιτεί και κάποιου 

είδους τροποποίηση της επιφάνειας του σωματιδίου μέσω κάποιας χημικής 

διεργασίας (functionalization). Με αντίστοιχη επιφανειακή τροποποίηση, μπορούν 

να προσδεθούν στην επιφάνεια κάποιων νανοσωματιδίων συγκεκριμένα 

καταλυτικά ενεργά μόρια, ώστε να χρησιμοποιηθεί έπειτα αυτό το σύστημα για τον 

διαχωρισμό καταλυτών, πρωτεϊνών ή κυττάρων, ενώ μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν και ως δομικά στοιχεία ή φορείς δομικών μονάδων για την 

ανάπτυξη διάφορων άλλων δομών.16 Ενδιαφέρον έχουν και οι μαγνητικά ενεργοί 

φωτονικοί κρύσταλλοι, μαγνητικοί νανοκρύσταλλοι δηλαδή, οι οποίοι 

χαρακτηρίζονται από εναλλαγές του δείκτη διάθλασης του φωτός και των οπτικών 

τους ιδιοτήτων με την εφαρμογή εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. 66 

Τέλος, σε έναν κόσμο με ολοένα αυξανόμενο όγκο ψηφιακών δεδομένων, 

μεγάλο είναι το ενδιαφέρον για τις τεχνολογικές εφαρμογές που αφορούν την 

μαγνητική αποθήκευση δεδομένων (μαγνητικές ταινίες, σκληροί δίσκοι - HDD, 

μονάδες αποθήκευσης σταθερής κατάστασης – SSD και μνήμες τυχαίας 

προσπέλασης - ΜRAM). H ανισοτροπία ανταλλαγής και το φαινόμενο «Exchange 

bias» είναι ιδιαίτερα χρήσιμα σε εφαρμογές μαγνητικής αποθήκευσης δεδομένων. 

Μπορούν να αξιοποιηθούν από την μία στο μαγνητικό μέσο αποθήκευσης, αφού 

εισάγοντας ανισοτροπία ανταλλαγής μπορούμε να μετατρέψουμε ένα μαλακό 

μαγνητικό υλικό σε «μόνιμο» μαγνήτη, που θα διατηρεί την μαγνητική του 

κατάσταση και συνεπώς την αποθηκευμένη πληροφορία, αλλά θα μπορεί να την 
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μεταβάλει σχετικά εύκολα με την εφαρμογή μικρού σχετικά εξωτερικού μαγνητικού 

πεδίου. Από την άλλη μπορούν να χρησιμοποιηθούν και στην κεφαλή ανάγνωσης, 

αφού από την ανακάλυψη του φαινομένου το 198867,68 (βραβείο Νόμπελ 2007)69 

και την περιγραφή της αρχής λειτουργίας το 199370 έχουν προταθεί πολλά 

συστήματα που κάνουν χρήση του φαινομένου της γιγαντιαίας μαγνητοαντίστασης 

(GMR) και αποτελούν ουσιαστικά πολυστρωματικά συζευγμένα με φαινόμενα 

ανταλλαγής συστήματα που καλούνται βαλβίδες σπιν (spin valves). Αυτά λόγω της 

αυξημένης ευαισθησίας τους σε σχέση με τα κλασικά συστήματα ανισοτροπικής 

μαγνητοαντίστασης (AMR), φάνηκε από την αρχή ότι είναι πολλά υποσχόμενα για 

την εφαρμογή τους ως αισθητήρες πεδίου στις κεφαλές ανάγνωσης των 

μαγνητικών ταινιών (που ήταν ακόμα διαδεδομένες εκείνη την εποχή αλλά πλέον 

αποτελούν ξεπερασμένη τεχνολογία), αλλά και στους σκληρούς δίσκους και τις 

μνήμες MRAM.71 Σήμερα που η τάση είναι η αποθήκευση όσο το δυνατόν 

μεγαλύτερου όγκου δεδομένων με ταυτόχρονη μείωση των φυσικών διαστάσεων 

των συσκευών, οι νανοδομές που πιθανώς να εμφανίζουν τα προαναφερθέντα 

φαινόμενα αποκτούν ξεχωριστή σημασία. Επί του παρόντος, είναι τεχνικά εφικτά, 

μέσα μαγνητικής αποθήκευσης με διάμετρο κόκκου (μαγνητικής περιοχής) 

περίπου 8nm και αντιστοιχία 6-10 κόκκους ανά bit πληροφορίας. Οι προσπάθειες 

που καταβάλλονται είναι προς την κατεύθυνση της μείωσης του μέσου μεγέθους 

κόκκου, πράγμα που σημαίνει ότι πρέπει να επιτευχθούν υλικά με κόκκους αρκετά 

μικρούς αλλά και θερμοδυναμικά σταθερούς ταυτόχρονα. Αυτό έχει στρέψει τις 

ερευνητικές ομάδες προς την ανάπτυξη νανοκρυσταλλικών σωματιδίων εξαιρετικά 

μικρής διαμέτρου και πολύ στενής κατανομής μεγεθών, ούτως ώστε να μπορούν 

να οργανωθούν σε νανοδομές που ονομάζονται υπερπλέγματα. Σε ερευνητικό 

τουλάχιστον επίπεδο έχουν επιτευχθεί τέτοιες νανοδομές νανοσωματιδίων FePt.72 

O λόγος της επιλογής του FePt ως υλικού, είναι ότι αυτό αποτελεί μάλλον τον 

καλύτερο υποψήφιο για μια νέα τεχνολογία, την θερμικά υποβοηθούμενη 

μαγνητική εγγραφή (HAMR – Heat Assisted Magnetic Recording), που βασίζεται 

στην στιγμιαία (σε επίπεδο nanosecond ή και λιγότερο) θέρμανση του κόκκου σε 

T>Tc, την εγγραφή της πληροφορίας με εφαρμογή πεδίου και έπειτα 

σταθεροποίηση της νέας μαγνητικής κατάστασης λόγω ψύξης της εν λόγω 
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περιοχής. Η τεχνική αυτή υπόσχεται αύξηση της πυκνότητας πληροφορίας και 

σταθεροποίηση της μαγνητικής κατάστασης στις συνήθεις συνθήκες 

λειτουργίας.73,74 Είναι όμως δύσκολα εφαρμόσιμη σε νανοδομές υπερπλεγμάτων 

όπως αυτή που προαναφέρθηκε, διότι κατά την θέρμανση σε σχετικά υψηλές 

θερμοκρασίες (για το FePt Tc = 750 K) καταστρέφεται η δομή. Oι μεγάλες εταιρίες 

κατασκευής μέσων μαγνητικής αποθήκευσης διεξάγουν έρευνα πάνω σε αυτή την 

τεχνολογία και ενώ αρχικά είχε επικρατήσει η αντίληψη πως το 2016 - 2017 θα 

βλέπαμε τα πρώτα εμπορικά διαθέσιμα προϊόντα, αυτό αναθεωρήθηκε, με 

προοπτική να συμβεί κάποια στιγμή μετά το 2020, καθώς οι προσπάθειες 

συνεχίζονται ούτως ώστε να καταστεί πιο αποδοτική από την υπάρχουσα 

τεχνολογία.75  

1.6.2. Προοπτικές και κίνητρο της παρούσας διατριβής 

 

Βασική στόχευση λοιπόν για τις εφαρμογές που προαναφέρθηκαν, είναι η 

καθιέρωση πρωτοκόλλων που να παράγουν αξιόπιστα και επαναλήψιμα, υψηλής 

ποιότητας νανοκρυστάλλους με ακριβή έλεγχο των μορφολογικών και δομικών 

τους χαρακτηριστικών. Οι κρύσταλλοι αυτοί θα πρέπει να βρίσκονται σε μία 

περιοχή μεγεθών όπου ιδανικά θα εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά 

(< 20 nm), ενώ θα εμφανίζουν και επιπλέον πλεονεκτήματα στην αλληλεπίδρασή 

τους με βιολογικούς ιστούς, αν πρόκειται για βιολογικές εφαρμογές ή π.χ στην 

πυκνότητα μαγνητικά εγγεγραμμένης πληροφορίας, εάν πρόκειται για 

τεχνολογικές εφαρμογές. Το μικρό μέγεθος όμως δημιουργεί προκλήσεις, όπως 

την χαμηλότερη μαγνήτιση λόγω μικρού μαγνητικού όγκου (μικρότερες τιμές 

μαγνήτισης κορεσμού) και την δυσκολία του «παγώματος» της μαγνήτισης σε 

συγκεκριμένη κατάσταση ή την χαμηλή απόδοση μαγνητικά επαγόμενης 

θερμότητας, ακριβώς εξαιτίας της μικρής μαγνήτισης, της υπερπαραμαγνητικής 

συμπεριφοράς και της ευκολίας επαναπροσανατολισμού των σπιν.  Το δεύτερο 

μπορεί να λυθεί με εισαγωγή μαγνητικής ανισοτροπίας στο σύστημα, που μπορεί 

να είναι ανισοτροπία σχήματος, επιφανειακή, κρυσταλλική αλλά και ανισοτροπία 
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προερχόμενη από διεπιφάνειες σε μαγνητικές ετεροδομές. Συχνά όμως η 

εισαγωγή ανισοτροπίας λειτουργεί προς την αντίθετη κατεύθυνση από αυτήν της 

αύξησης της μαγνήτισης. Γι’ αυτό απαιτείται προσεκτική ρύθμιση των παραγόντων 

που επηρεάζουν την μαγνητική απόκριση ενός συστήματος, ώστε να επιτευχθεί 

μια λεπτή ισορροπία που θα οδηγεί ταυτόχρονα στην βέλτιστη μαγνήτιση 

κορεσμού και στην βέλτιστη μαγνητική ανισοτροπία, που πιστεύεται ότι θα 

ενισχύσει τεχνολογικά εκμεταλλεύσιμα φαινόμενα, όπως η ύπαρξη πεδίου 

σύζευξης-ανταλλαγής  (exchange bias) και θα δώσει ανταγωνιστικά 

πλεονεκτήματα σε τέτοια νανουλικά, όπως π.χ. η αύξηση του SAR για εφαρμογές 

υπερθερμίας κλπ. 

Λαμβάνοντας υπόψη τα όσα προαναφέρθηκαν περί μαγνητικής εγγραφής, 

γίνεται προφανής η ανάγκη για την ανάπτυξη υλικών στην νανοκλίμακα, που να 

μπορούν να αυξήσουν την πυκνότητα της μαγνητικής εγγραφής και να 

διασφαλίσουν την ακεραιότητα της εγγεγραμμένης πληροφορίας. Αυτό θα 

μπορούσε να γίνει εναλλακτικά προς την HAMR με νανοδομές που παρουσιάζουν 

ανισοτροπία ανταλλαγής και γιατί όχι να φτάσουμε κάποτε και στο σημείο όπου 

ένα bit πληροφορίας θα εγγράφεται σε ένα μεμονωμένο νανοσωματίδιο. Αυτή η 

ιδανική περίπτωση δεν είναι ίσως τόσο μακρινή, χρειάζεται όμως ακόμα αρκετή 

δουλειά, ειδικά στις μαγνητικές κεφαλές εγγραφής/ανάγνωσης για να φτάσουν στο 

σημείο να μπορούν να εγγράψουν και να διαβάσουν πληροφορία αξιόπιστα από 

μεμονωμένα νανοσωματίδια. Επίσης πρέπει να αναζητηθούν και να 

τυποποιηθούν οι βέλτιστες τεχνικές σύνθεσης που παράγουν νανοκρυσταλλικά 

σωματίδια με υψηλό βαθμό ομοιομορφίας ως προς το σχήμα και το μέγεθος, ειδικά 

αν θέλουμε αυτά να χρησιμοποιηθούν ως δομικές μονάδες για την ανάπτυξη 

εκτεταμένων υπερδομών (superstructures) που θα αποτελούνται από 

διατεταγμένους μεμονωμένους νανοκρυστάλλους. Επιπλέον, αυτές οι τεχνικές, 

πρέπει να είναι όσο το δυνατόν πιο φιλικές προς το περιβάλλον και τον άνθρωπο, 

να μην έχουν δηλαδή ως αντιδρώντα ή παραπροϊόντα επιβλαβείς και επικίνδυνες 

ουσίες ή τουλάχιστον να τις ελαχιστοποιούν κατά το δυνατόν. Πρέπει να 

χαρακτηρίζονται από σχετική ευκολία και να λαμβάνουν υπόψη και το κόστος, διότι 

σε μία πιθανή εμπορική εφαρμογή κάτι τέτοιο είναι πολύ σημαντικό. Τέλος, 
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απαιτείται να διακρίνονται από καλή επαναληψιμότητα και να μπορούν να 

παράγουν με αξιοπιστία το προϊόν σύμφωνα με το σχεδιασμό.  

Όσον αφορά το κομμάτι των εφαρμογών νανοβιοτεχνολογίας, η παρούσα 

διατριβή κινήθηκε με γνώμονα την βελτιστοποίηση της μαγνητικής απόκρισης 

νανοκρυσταλλικών ετεροδομών, σε ένα εύρος μεγεθών που δεν ξεπερνά τα 20 

nm, για τους λόγους που προαναφέρθηκαν και κυρίως για να έχουν τη δυνατότητα 

εύκολης αντιστροφής της συνολικής τους στροφορμής σπιν όταν υποβάλλονται σε 

εξωτερικό εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο συχνότητας f, ώστε μέσω των 

μηχανισμών χαλάρωσης Néel-Brown να μπορούν να αποδώσουν αποτελεσματικά 

μαγνητικά επαγόμενη θερμική ενέργεια. Με τον γενικό όρο μαγνητική απόκριση, 

εννοούμε το σύνολο των μαγνητικών ποσοτήτων που μπορούν να μετρηθούν 

πειραματικά, όπως η μαγνήτιση, η μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία που 

συνήθως ποσσοτικοποιείται από το συνεκτικό πεδίο HC και η ανισοτροπία 

ανταλλαγής που εμφανίζεται με την μετρήσιμη ποσότητα του πεδίου HEB (H 

Exchange Bias).  Όπως προαναφέρθηκε, αυτές οι ποσότητες συχνά εξαρτώνται 

με διαφορετικό τρόπο από τις παραμέτρους του συστήματος που μπορούμε να 

ελέγξουμε και κινούνται ενδεχομένως προς αντίθετες κατευθύνσεις. Ο στόχος 

λοιπόν ήταν να κατανοηθούν οι μηχανισμοί με βάση τους οποίους τα μορφολογικά 

ή δομικά χαρακτηριστικά τέτοιων νανοκρυστάλλων επιδρούν στον μαγνητισμό και 

να προταθεί εάν είναι δυνατό ένα σύστημα σε αυτό το εύρος μεγεθών  με τα 

επιθυμητά χαρακτηριστικά και καλές προοπτικές τεχνολογικής αξιοποίησης. Ο 

βέλτιστος συνδυασμός των ποσοτήτων MS, HC και HEB θεωρείται ότι οδηγεί και σε 

υψηλούς ρυθμούς ειδικής απορρόφησης (SAR) κάτι που επιχειρήθηκε να 

επιβεβαιωθεί με αξιολόγηση θεωρητικών υπολογισμών. 

Οι στόχοι της καθιέρωσης και αξιολόγησης αποτελεσματικών πρωτοκόλλων 

σύνθεσης και της διερεύνησης του ρόλου του μεγέθους, της μορφολογίας και των 

δομικών ατελειών επιχειρήθηκε να επιτευχθούν στο πρώτο σκέλος της παρούσας 

διατριβής, που ασχολήθηκε με την παρασκευή νανοκρυσταλλικών ετεροδομών 

τύπου πυρήνα-κελύφους, FeO-Fe3O4. Καθώς αυτό δεν είναι ένα καινούριο 

σύστημα, βασικός στόχος ήταν η διερεύνηση των συνθετικών παραμέτρων που 

επιδρούν στην μορφολογία των σωματιδίων, ούτως ώστε να είναι εφικτός ο 
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σχεδιασμός και η παρασκευή σωματιδίων ποικίλων μεγεθών, κυρίως στο εύρος 

μεγεθών που ενδιαφέρουν για τις προαναφερθείσες εφαρμογές (8 – 20 nm) και 

διαφορετικών σχημάτων. Ιδιαίτερη μέριμνα ελήφθη ώστε να χρησιμοποιηθούν οι 

πλέον φιλικές προς το περιβάλλον μέθοδοι και επιχειρήθηκε η καθιέρωση 

συνθετικών πρωτοκόλλων που να παράγουν τα επιθυμητά σωματίδια με υψηλό 

βαθμό αξιοπιστίας και επαναληψιμότητας. 

Ένα άλλο σκέλος, που ξεφεύγει από την επιστημονική γνώση που είναι μέχρι 

στιγμής διαθέσιμη για αυτό το σύστημα και επιχειρεί να την πάει ένα βήμα 

παραπέρα, είναι  η ενδελεχής μελέτη της δομής του συστήματος αυτού με ένα 

συνδυασμό συμβατικών τεχνικών (TEM, XRD, μαγνητικές μετρήσεις) και πολύ πιο 

προηγμένων (x-PDF). H γνώση που προέκυψε θα μπορούσαμε να πούμε ότι 

μπορεί να εξηγήσει σε ένα βαθμό τα πολλές φορές αντιφατικά δεδομένα που 

προκύπτουν σχετικά με την μαγνητική συμπεριφορά τέτοιων σωματιδίων και 

μπορεί να βοηθήσει στον σχεδιασμό τέτοιων συστημάτων με τις επιθυμητές 

ιδιότητες, ώστε να εξυπηρετούν τις τεχνολογικές ανάγκες.  

Σε ένα δεύτερο σκέλος, όταν πλέον είχαν καθιερωθεί τα σχετικά πρωτόκολλα 

και είχε διερευνηθεί η συνεισφορά της μορφολογίας και της δομής στον 

μαγνητισμό, μελετήθηκε ένα τροποποιημένο σύστημα πυρήνα-κελύφους, στο 

οποίο εισήχθησαν ιόντα κοβαλτίου, σε μια διαδικασία βασιζόμενη στην λογική της 

χημικής υποκατάστασης και σχηματίστηκαν εντέλει οι αντίστοιχοι φερρίτες CoyFe1-

yO-CoxFe3-xO4. Αυτό έγινε για να διερευνηθεί η δυνατότητα ενίσχυσης της 

μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας του συστήματος. Ενδιαφέρον παρουσιάζει 

ότι, σε αυτή την περίπτωση, το τροποποιημένο συνθετικό πρωτόκολλο που τελικά 

προτείνεται, προέκυψε ως αποτέλεσμα συνδυασμού διαφορετικών πρωτοκόλλων 

της βιβλιογραφίας και κατάλληλων αλλαγών, ώστε να είναι εύκολο στην εφαρμογή 

του και γενικά να πληροί τις προϋποθέσεις που περιγράφηκαν πιο πάνω, ενώ 

αποδείχθηκε εξαιρετικά αποτελεσματικό στο σχεδιασμό και τον ακριβή έλεγχο της 

στοιχειομετρίας του παραγόμενου φερρίτη και προέκυψαν κάποιες μη 

αναμενόμενες δυνατότητες ρύθμισης της δομής με την ενσωμάτωση του Co. 

Χώρος για επιπλέον έρευνα φυσικά και υπάρχει, η βασική όμως πρόκληση 

είναι η αύξηση της παραγωγικής ικανότητας των πρωτοκόλλων που προτείνονται 
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από εργαστηριακή κλίμακα, σε μεγαλύτερη, αν όχι βιομηχανική, διατηρώντας 

ταυτόχρονα τον ίδιο αποτελεσματικό έλεγχο των συνθηκών (scaling up). Αυτό 

δυστυχώς συχνά είναι αρκετά δύσκολο και όπως έδειξε η εμπειρία, στην 

περίπτωση των νανοσωματιδίων είναι ακόμα δυσκολότερο, καθώς οι διαδικασίες 

είναι πολύ ευαίσθητες και ακόμα και μικρές αλλαγές στις παραμέτρους μπορούν 

να αλλάξουν καθοριστικά τα αποτέλεσμα.  
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2 
 

Εργαστηριακές και αναλυτικές 

τεχνικές 
 

Πολλές είναι οι εργαστηριακές τεχνικές που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για 

την παρασκευή, αλλά και τον χαρακτηρισμό του μεγέθους, της δομής και τις 

σύστασης των νανοδομών.1  Στο κεφάλαιο αυτό θα δοθεί το απαιτούμενο 

υπόβαθρο για τις τεχνικές που εφαρμόστηκαν στο εργαστήριο, τόσο κατά την 

παρασκευή των νανοκρυστάλλων ή των απαιτούμενων πρόδρομων ενώσεων, 

όσο και κατά την προετοιμασία  δειγμάτων για τις απαιτούμενες φυσικοχημικές 

μετρήσεις και τον χαρακτηρισμό τους. Θα περιγραφούν οι αρχές λειτουργίας και οι 

ιδιαιτερότητες των αναλυτικών τεχνικών που εφαρμόστηκαν και βοήθησαν στην 

εξαγωγή των αποτελεσμάτων  και συμπερασμάτων της παρούσας ερευνητικής 

δουλειάς και θα γίνει αναφορά στα τεχνικά χαρακτηριστικά των συσκευών και 

οργάνων που χρησιμοποιήθηκαν. 
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2.1. Σύνθεση νανοκρυστάλλων 

2.1.1. Glovebox 

Το Glovebox είναι ένας εργαστηριακός θάλαμος αναερόβιων συνθηκών, μέσα 

στον οποίο αποθηκεύονται χημικές ουσίες ευαίσθητες στο οξυγόνο και την 

υγρασία που συνεπώς απαιτούν αναερόβιες συνθήκες για τη διατήρησή τους ή 

γίνονται σχετικοί χειρισμοί με ουσίες που απαιτούν τέτοιες συνθήκες. Για τις 

πειραματικές ανάγκες αυτής της εργασίας χρησιμοποιήθηκε Glovebox UNILab της 

εταιρείας MBRAUN. Το συγκεκριμένο μοντέλο εξασφαλίζει αυστηρά αναερόβιες 

συνθήκες, αφού διατηρεί σταθερά επίπεδα οξυγόνου Ο2  < 1 ppm και υγρασίας 

H2O < 1 ppm. Για την παρακολούθηση των επιπέδων οξυγόνου, υγρασίας 

υπάρχουν κατάλληλοι ανιχνευτές και οι τιμές αποτυπώνονται σε οθόνη για 

ενημέρωση του χρήστη. Η πλήρωση του κενού χώρου ενός Glovebox γίνεται με 

κάποιο αδρανές αέριο, συχνότερα Ν2 και σε πιο απαιτητικές συνθήκες Ar2 ή  Ηe2. 

Στη δική μας περίπτωση χρησιμοποιείται Ar2. Το αέριο πλήρωσης του Glovebox 

αναζωογονείται συνεχώς με την κυκλοφορία του μέσω καταλυτικών φίλτρων Cu 

και ζεολίθων για την απομάκρυνση των ιχνών οξυγόνου και υγρασίας. Στο 

μπροστινό μέρος υπάρχει διάφανο πάνελ και λαμπτήρας φωτισμού που επιτρέπει 

την ανεμπόδιστη θέα στο εσωτερικό του θαλάμου. Σε δύο οπές αυτού του πάνελ 

προσαρμόζονται γάντια βουτυλίου μέσω των οποίων ο χειριστής μπορεί να βάλει 

τα χέρια του μέσα στον θάλαμο και να εργαστεί. Σε κατάσταση αναμονής, το 

Glovebox διατηρεί θετική πίεση αερίου, δηλαδή μια ελαφρώς μεγαλύτερη (~ 2 - 6 

mbar) πίεση από τον περιβάλλοντα χώρο για να αποφευχθεί η φυσιολογική 

διάχυση οξυγόνου και υγρασίας μέσω των γαντιών ή άλλων ευαίσθητων τμημάτων 

και συνδέσεων και να προληφθούν προβλήματα από πιθανές αστοχίες, όπως 

σχισμές λόγω φθοράς στα γάντια κλπ. Για την εισαγωγή και εξαγωγή 

αντιδραστηρίων, οργάνων ή εξαρτημάτων μέσα στον θάλαμο υπάρχουν δύο 

μικρότεροι κυλινδρικοί θάλαμοι στο πλαϊνό τοίχωμα του Glovebox. Αυτοί οι 
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θάλαμοι σφραγίζουν στεγανά με κατάλληλους μηχανισμούς και από τις δύο μεριές. 

Έτσι όταν θέλουμε να εισάγουμε κάτι στην προστατευμένη ατμόσφαιρα του 

Glovebox, διατηρούμε κλειστό το άνοιγμα που οδηγεί από τον προθάλαμο στο 

Glovebox, εισάγουμε το αντικείμενο από το άλλο άνοιγμα και αφού σφραγίσουμε 

και αυτό, ακολουθούν κάποιοι κύκλοι άντλησης για να δημιουργηθεί κενό στον 

προθάλαμο και επαναπλήρωσης με Ar2, ώσπου να βεβαιωθούμε ότι η ατμόσφαιρα 

του προθαλάμου έχει καθαρίσει πλήρως. Όταν εξισωθούν οι πιέσεις έπειτα από 

τον τελευταίο κύκλο, τότε η ενδιάμεση πόρτα μπορεί να ανοίξει και να εισαχθούν 

με ασφάλεια τα αντικείμενα μέσα στον μεγάλο θάλαμο εργασίας χωρίς να 

διακινδυνεύουμε επιμόλυνσή του.  

 

 

Σε κάποιες συνθέσεις, τα χρησιμοποιούμενα αντιδραστήρια έπρεπε να 

αποθηκεύονται μέσα στις αναερόβιες συνθήκες του Glovebox και η προετοιμασία 

του μίγματος της αντίδρασης να γίνεται μέσα σε αυτό. Αυτό, όποτε απαιτήθηκε, 

έγινε με τη βοήθεια φιαλών Schlenk. (βλ. 2.1.2, Γραμμή Schlenk). Φιάλη Schlenk 

καλείται μία φιάλη, συνήθως σφαιρική ή κυλινδρική, που διαθέτει κατά κανόνα δύο 

Εικόνα 2. 1  α) Το Glovebox τύπου LABmaster 130 της εταιρίας MBRAUN που 
χρησιμοποιήθηκε για τις παρασκευές. β) Σχηματική αναπαράσταση τύπων φιαλών 
Schlenk για την μεταφορά χημικών ουσιών υπό προστατευόμενη ατμόσφαιρα. 
(Πηγή en.wikipedia.org, η εικόνα δεν υπόκειται σε πνευματικά δικαιώματα) 
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οπές, εκ των οποίων η μία χρησιμοποιείται για την εισαγωγή στη φιάλη των 

απαιτούμενων αντιδραστηρίων και διαλυτών, ενώ η δεύτερη διαθέτει σταθερή 

βαλβίδα, γυάλινη ή και Teflon ή κατάλληλο σπείρωμα για να προσαρμοστεί 

βαλβίδα. 

Κλείνοντας τη βαλβίδα και τις υπόλοιπες οπές με πώματα septa, η φιάλη 

μπορεί να μεταφερθεί με ασφάλεια εκτός του Glovebox διατηρώντας την 

προστατευμένη ατμόσφαιρα στο εσωτερικό της και έπειτα να συνδεθεί μέσω της 

βαλβίδας σε γραμμή Schlenk (βλ. παρακάτω) χωρίς να εκτεθεί στον ατμοσφαιρικό 

αέρα. Έτσι διασφαλίζονται αναερόβιες συνθήκες καθόλα τα στάδια της 

προετοιμασίας και της ίδιας της σύνθεσης. 

 

2.1.2. Γραμμή Schlenk  

Η γραμμή Schlenk αποτελείται κατά βάση από μία γυάλινη πολλαπλή, 

συνδεδεμένη με φιάλες αερίων και αντλίες κενού, πάνω στην οποία μπορούν να 

συνδεθούν κατάλληλες φιάλες, μέσα στις οποίες πραγματοποιούνται οι 

φυσικοχημικές διεργασίες και αντιδράσεις, ρυθμίζοντας κατά βούληση το 

περιβάλλον της αντίδρασης. Μπορεί δηλαδή να εφαρμοστεί είτε κενό, είτε η 

επιθυμητή ατμόσφαιρα με διοχέτευση αερίου. Η γραμμή Schlenk πήρε το όνομά 

της από τον Γερμανό χημικό Wilhelm Schlenk,2 o οποίος για την εξυπηρέτηση των 

ερευνητικών του αναγκών ανέπτυξε συσκευές και διατάξεις όπως οι φιάλες 

Schlenk και η γραμμή Schlenk, που επιτρέπουν τον χειρισμό ουσιών ευαίσθητων 

απέναντι στις περιβαλλοντικές συνθήκες, δηλαδή κυρίως το οξυγόνο και την 

υγρασία. Μία γραμμή Schlenk αποτελείται συνήθως από δύο κύριους γυάλινους 

κυλινδρικούς σωλήνες, τοποθετημένους παράλληλα μεταξύ τους και ως προς το 

επίπεδο του πάγκου εργασίας. Οι δύο αυτοί κύλινδροι ενώνονται μεταξύ τους με 

κάνουλες, συχνά τέσσερις, οι οποίες έχουν και μία απόληξη στην οποία μπορεί να 

συνδεθεί μέσω άλλου εξαρτήματος (ελαστικός σωλήνας, στήλη αναρροής κλπ) η 

σφαιρική φιάλη στην οποία λαμβάνει χώρα η διεργασία. Οι κάνουλες αυτές, χάρη 

στις λοξές διόδους που έχουν στο εσμυρισμένο περιστρεφόμενο τμήμα τους, 
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επιτρέπουν την επιλογή μεταξύ του οπίσθιου και του εμπρόσθιου κυλινδρικού 

σωλήνα, απομονώνοντας πλήρως τον έναν ή τον άλλο. Ο οπίσθιος σωλήνας 

συνήθως είναι ο σωλήνας κενού. Για να επιτευχθεί αυτό, στο ένα άκρο του 

συνδέεται κατάλληλη αντλία κενού, ενώ παρεμβάλλεται και παγίδα αερίων η οποία 

κατά τη λειτουργία της γραμμής εμβαπτίζεται σε υγρό άζωτο και έχει ως στόχο την 

κατακράτηση ατμών διαλυτών που θα διαφύγουν από την φιάλη αντίδρασης ώστε 

αυτοί να μην περάσουν μέσα στην αντλία κενού. Σε όλες τις συνδέσεις τις γραμμής, 

τα εσμυρισμένα πώματα και τις κάνουλες, χρησιμοποιείται λιπαντική ουσία 

κατάλληλη για χρήση σε εφαρμογές υψηλού κενού (high vacuum grease).  

 

 

Εικόνα 2. 2  α) Η γραμμή Schlenk στην οποία έγιναν όλες οι παρασκευές  β) 
λεπτομέρεια της διάταξης όπου διακρίνονται καλύτερα οι ψηφιακοί ελεγκτές 
θερμοκρασίας  γ) λεπτομέρεια του συστήματος φιάλης-θερμαντικού μανδύα-
στήλης αναρροής, στο αριστερό πώμα διακρίνεται βυθισμένο το θερμοζεύγος που 
συνδέεται με τον ψηφιακό ελεγκτή δ) ο ψηφιακός ζυγός ακριβείας που 
χρησιμοποιήθηκε για όλες τις απαραίτητες ζυγίσεις 
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Ο εμπρόσθιος σωλήνας είναι συνδεδεμένος με φιάλη πεπιεσμένου αερίου και 

φροντίζει για τη δημιουργία της επιθυμητής προστατευτικής ατμόσφαιρας γύρω 

από το μίγμα της αντίδρασης. Κατά κανόνα χρησιμοποιούνται αδρανή αέρια (Ar2, 

N2) ή και μίγματα, ανάλογα με το επιθυμητό αποτέλεσμα. Το χρησιμοποιημένο 

αέριο διοχετεύεται κατά την έξοδό του μέσω φιαλιδίου φυσαλίδων (bubbler) 

πληρωμένο με λάδι παραφίνης ή αντίστοιχη ουσία, έτσι ώστε να υπάρχει μια 

οπτική ένδειξη για να επιβεβαιώνεται και να ελέγχεται η ροή αερίου. Για τον έλεγχο 

της ροής συνδέεται στη φιάλη ο απαιτούμενος ρυθμιστής με μανόμετρο, αλλά είναι 

σκόπιμο να παρεμβάλλεται και βαλβίδα μικρο-ρύθμισης για πιο ακριβή έλεγχο. Για 

τις απαιτούμενες συνδέσεις χρησιμοποιήθηκαν πλαστικοί σωλήνες και σύνδεσμοι 

της εταιρίας Swagelok. Η απαιτούμενη θέρμανση των σφαιρικών φιαλών 

επιτυγχάνεται με θερμαινόμενους μανδύες της εταιρείας Horst, κατάλληλους για το 

εκάστοτε μέγεθος φιάλης. Ο μανδύας και η φιάλη πατούν πάνω σε πλάκα 

μαγνητικής ανάδευσης, ενώ μέσα στη φιάλη τοποθετείται πάντα μαγνήτης, ώστε 

να επιτυγχάνεται συνεχής ανάδευση του μίγματος. Το όλο σύστημα (πλάκα 

ανάδευσης, μανδύας, φιάλη) υποστηρίζεται από ρυθμιζόμενη κατ’ ύψος βάση. Για 

την επιλογή και τον έλεγχο της θερμοκρασίας είχαμε στη διάθεσή μας ηλεκτρονικό 

ελεγκτή ακριβείας Horst HTMC1. Μέσω αυτού είχαμε τη δυνατότητα επιλογής της 

επιθυμητής θερμοκρασίας και του ρυθμού ανόδου της θερμοκρασίας. Ο μανδύας 

θέρμανσης τροφοδοτούταν απευθείας από τον ελεγκτή, ο οποίος ρύθμιζε την 

παροχή ηλεκτρικού ρεύματος προς τον μανδύα κατά το δοκούν. Κατάλληλο 

θερμοζεύγος ήταν βυθισμένο στο μίγμα της αντίδρασης και έδινε συνεχώς 

πληροφορία στον ελεγκτή για την πραγματική θερμοκρασία της αντίδρασης. 

Υπήρχε μάλιστα η δυνατότητα προ-ρύθμισης και προγραμματισμού του 

επιθυμητού προφίλ θέρμανσης (θερμοκρασίες, ρυθμοί θέρμανσης, διαστήματα 

παραμονής), αυτό όμως μπορούσε να γίνει και χειροκίνητα κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης.  Όπως αναφέρθηκε, η γραμμή Schlenk χρησιμοποιείται όταν 

απαιτείται να γίνουν αντιδράσεις ευαίσθητων προς την οξείδωση συστατικών και 

επειδή συνήθως μία τέτοια γραμμή διαθέτει περισσότερες από μία διαθέσιμες 

θέσεις εργασίας, με προσοχή και τους κατάλληλους χειρισμούς μπορούν να 
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πραγματοποιηθούν ταυτόχρονα περισσότερες από μία διεργασίες ή αντιδράσεις. 

Χρησιμοποιούνται κατά κόρον πώματα septa για την σφράγιση των ανοικτών 

οπών των φιαλών αντίδρασης, διότι αυτά εξασφαλίζουν υψηλού βαθμού 

στεγανοποίηση, αλλά και τη δυνατότητα χειρισμών κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης, για παράδειγμα προσθήκης με σύριγγα αντιδραστηρίων στο μίγμα της 

αντίδρασης, χωρίς να ανοιχτεί το σύστημα και να εκτεθεί στην ατμόσφαιρα. Οι 

κίνδυνοι που συνδέονται με τη χρήση της γραμμής Schlenk σχετίζονται με την 

πιθανή εκρηκτική θραύση τμημάτων της γραμμής λόγω υψηλής πίεσης ή 

υποπίεσης ή απότομη εκτόξευση ποσότητας του μίγματος αντίδρασης λόγω 

διαφορών στην πίεση και εσφαλμένων χειρισμών και συνεπώς απαιτείται προσοχή 

ως προς αυτό το κομμάτι.  

2.2. Χημική/στοιχειακή ανάλυση και χαρακτηρισμός προϊόντων με 

συμβατικές τεχνικές 

Η επιτυχία ή μη μιας συνθετικής προσπάθειας έπρεπε να διαπιστωθεί άμεσα 

και αξιόπιστα, ώστε να γίνουν οι κατάλληλες τροποποιήσεις και διορθώσεις στις 

ακολουθούμενες διαδικασίες και τα πρωτόκολλα, που θα εξασφαλίσουν το 

επιθυμητό αποτέλεσμα. Για τον σκοπό αυτό χρησιμοποιήθηκαν τεχνικές και 

εξοπλισμός που ήταν άμεσα διαθέσιμος, με κύριο στόχο τον χαρακτηρισμό των 

παραγόμενων νανοσωματιδίων ως προς την μορφολογία, τη χημική σύσταση και 

την κρυσταλλική δομή, ενώ σε κάποιες περιπτώσεις απαιτήθηκε χαρακτηρισμός 

και λοιπών ενδιάμεσων προϊόντων, όπως οι πρόδρομες ενώσεις που 

παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο και χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση 

νανοσωματιδίων.  

2.2.1. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διερχόμενης Δέσμης (ΤΕΜ)  

Η ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διερχόμενης Δέσμης ή πιο απλά Ηλεκτρονική  

Μικροσκοπία Διέλευσης, βασίζεται στην αλληλεπίδραση μιας δέσμης ηλεκτρονίων 

με την ύλη ώστε να παραγάγει εικόνες υψηλής μεγέθυνσης και ευκρίνειας, τυπικά 
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σε κλίμακα νανομέτρου, που μπορεί να φθάσει ακόμα και σε ατομικό επίπεδο. Το 

δείγμα μπορεί να είναι είτε εναιώρημα που εναποτίθεται σε κατάλληλο πλέγμα 

διαμέτρου ~ 3  mm από χαλκό ή άλλα μέταλλα, είτε λεπτή τομή (< 100 nm) στερεού. 

Δείγματα για την συγκεκριμένη τεχνική μπορούν να ληφθούν από πληθώρα 

υλικών, ακόμα και βιολογικών ιστών, οπότε και μειώνεται η ένταση της δέσμης, 

ώστε να μην καταστραφεί το υπό μελέτη δείγμα. Το μικροσκόπιο αποτελείται από 

μία στήλη υψηλού κενού, στο ανώτερο τμήμα της οποίας παράγεται η δέσμη 

ηλεκτρονίων από κατάλληλο νήμα. Περίπου στο μέσον βρίσκεται το υπό μελέτη 

δείγμα, ενώ στο κατώτερο τμήμα αυτής βρίσκονται η απαιτούμενη διάταξη 

παρατήρησης και οι σχετικές κάμερες για την απεικόνιση. Η δέσμη ηλεκτρονίων 

επιταχύνεται με την εφαρμογή διαφοράς δυναμικού και περνώντας μέσα από 

κατάλληλους ηλεκτρομαγνητικούς φακούς, εκτροπείς και διαφράγματα εστιάζεται 

πάνω στο δείγμα, διέρχεται μέσα από αυτό, περνά από μια σειρά φακούς και 

διαφράγματα και πάλι, ώστε τελικά να μεγεθύνει και να εστιάσει την εικόνα πάνω 

σε μια φθορίζουσα οθόνη. Η ευθυγράμμιση των οπτικών στοιχείων του 

μικροσκοπίου και η εστίαση της δέσμης γίνεται με μια σειρά χειρισμών των 

ηλεκτρονικών φακών και διαφραγμάτων και είναι κρίσιμη για να αποφευχθεί η 

παραμόρφωση της εικόνας.3 Ο χειριστής μέσα από διόπτρα είναι σε θέση να 

βλέπει μεγεθυμένη την εικόνα που σχηματίζεται πάνω στην πλάκα, ενώ με τους 

αντίστοιχους περιστροφικούς διακόπτες μπορεί να χειριστεί τους φακούς και 

διαφράγματα του μικροσκοπίου για να εστιάσει την εικόνα. Όλα τα σύγχρονα 

μικροσκόπια λειτουργούν σε ένα περιβάλλον διασύνδεσης με ηλεκτρονικό 

υπολογιστή απ’ όπου μπορούν να γίνουν πολλοί χειρισμοί, αλλά και η συλλογή 

και μερική επεξεργασία των εικόνων. Όταν η φθορίζουσα πλάκα παρατήρησης 

ανασηκωθεί με κατάλληλο μηχανισμό, η δέσμη προσπίπτει στις ψηφιακές κάμερες 

του μικροσκοπίου που βρίσκονται κάτω από αυτή, οι οποίες ουσιαστικά 

ψηφιοποιούν την εικόνα και την αποστέλλουν στον ηλεκτρονικό υπολογιστή. Το 

δείγμα τοποθετείται στη στήλη και αφαιρείται από αυτή με τη βοήθεια 

δειγματοφορέα, μέσω ενός μηχανισμού που εξασφαλίζει ότι δεν θα εκτεθεί η στήλη 

στην ατμόσφαιρα. Η διατήρηση υψηλού κενού στη στήλη είναι πολύ σημαντική για 

την σταθερή λειτουργία του μικροσκοπίου, για να εξασφαλίσει την απουσία ύλης, 
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εκτός του δείγματος, με την οποία θα μπορούσαν να αλληλεπιδράσουν τα 

ηλεκτρόνια. Έτσι το κενό διατηρείται συνεχώς, ακόμα και όταν το μικροσκόπιο δεν 

χρησιμοποιείται. Υπάρχει η δυνατότητα μετακίνησης του δείγματος κατά τους 

άξονες x, y ώστε να βρεθεί το δείγμα στην πορεία της δέσμης και να επιλεγεί η 

επιθυμητή περιοχή παρατήρησης, αλλά και κατά τον κατακόρυφο άξονα ώστε να 

επιτευχθεί σωστή εστίαση. Για συγκεκριμένες εφαρμογές απαιτείται και η 

εφαρμογή κλίσης, που εξασφαλίζεται και αυτή από τους αντίστοιχους 

μηχανισμούς.  

Το είδωλο που σχηματίζεται, είτε στην φθορίζουσα οθόνη, είτε στην οθόνη του 

υπολογιστή, αποτελεί αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων με την 

ύλη. Όταν η δέσμη προσπίπτει στο δείγμα, ένα μέρος των ηλεκτρονίων 

ανακλώνται από την επιφάνειά του και ένα άλλο μέρος το διαπερνούν. Στην 

μικροσκοπία ΤΕΜ, μας ενδιαφέρει το μέρος της δέσμης που διαπερνά το δείγμα. 

Από αυτό, ένα μέρος των ηλεκτρονίων δεν θα αλληλεπιδράσει με την ύλη και θα 

διέλθει ανεπηρέαστο, ενώ ένα άλλο μέρος θα διαθλαστεί λόγω ελαστικών και 

ανελαστικών αλληλεπιδράσεων. Όταν το μικροσκόπιο είναι σε λειτουργία 

απεικόνισης, έχουμε δύο επιλογές. Είτε επιλέγουμε με κατάλληλα φίλτρα τα 

ελεύθερα διερχόμενα ηλεκτρόνια απομονώνοντας αυτά που έχουν διαθλαστεί, 

οπότε παίρνουμε τις λεγόμενες εικόνες φωτεινού πεδίου (bright field images), είτε 

κάνοντας το ακριβώς αντίθετο, επιλέγουμε τα ηλεκτρόνια που έχουν 

αλληλεπιδράσει και έχουν αλλάξει την πορεία τους, απομονώνοντας τα ελεύθερα 

διερχόμενα, οπότε παίρνουμε τις λεγόμενες εικόνες σκοτεινού πεδίου (dark field 

images). Στην πρώτη περίπτωση, που είναι και πιο συνηθισμένη, εμφανίζονται πιο 

φωτεινές οι περιοχές στις οποίες δεν υπάρχει ύλη και τα ηλεκτρόνια περνούν 

ελεύθερα, ενώ πιο σκοτεινές οι περιοχές όπου υπάρχει ύλη και έχει ανακόψει ή 

αλλάξει την πορεία των ηλεκτρονίων. Όσο πιο πυκνή η ύλη (π.χ. πιο πυκνό 

κρυσταλλικό πλέγμα) τόσο πιο σκοτεινές εμφανίζονται οι αντίστοιχες περιοχές. 

Στην δεύτερη περίπτωση αντιθέτως, εμφανίζονται σκοτεινές οι περιοχές όπου 

απουσιάζει η ύλη και φωτεινές αυτές που έχουν αλληλεπιδράσει με τα ηλεκτρόνια 

της δέσμης. Το μικροσκόπιο ΤΕΜ όμως έχει και μία δεύτερη λειτουργία, την 

λειτουργία περίθλασης. Σε αυτή, προβάλλεται στην οθόνη το μοτίβο περίθλασης 
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που προκύπτει από την περίθλαση των ηλεκτρονίων από επιλεγμένη περιοχή του 

δείγματος. Για μονοκρυσταλλικές περιοχές αυτά τα μοτίβα εμφανίζονται ως 

φωτεινές κουκίδες στον αντίστροφο χώρο που αντιστοιχούν στα κρυσταλλικά 

επίπεδα του υλικού, ενώ για τις πολυκρυσταλλικές περιοχές εμφανίζονται ως 

επάλληλες κουκίδες που τελικά σχηματίζουν τους χαρακτηριστικούς δακτυλίους 

περίθλασης. Αυτή είναι μια χρήσιμη λειτουργία για τον προσδιορισμό της 

κρυσταλλικής δομής του υπό μελέτη δείγματος.  

 

Το μικροσκόπιο που χρησιμοποιήθηκε για τις ανάγκες τις παρούσας 

διατριβής, ήταν το μικροσκόπιο που βρίσκεται εγκατεστημένο στο Τμήμα 

Βιολογίας του Πανεπιστημίου Κρήτης, ένα μικροσκόπιο JEOL 2100, που διαθέτει 

νήμα μονοκρυστάλλου LaB6 ως πηγή ηλεκτρονίων και τάση επιτάχυνσης 

ηλεκτρονίων 200 kV.  

Εικόνα 2. 3  Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο που βρίσκεται στους χώρους του 
τμήματος Βιολογίας του Πανεπιστημίου Κρήτης χρησιμοποιήθηκε για τις ανάγκες 
της παρούσας διδακτορικής διατριβής. Φαίνεται η στήλη του μικροσκοπίου, 
εκατέρωθεν αυτής τα χειριστήρια με τα οποία κάνει τις ρυθμίσεις ο χρήστης και οι 
οθόνες των υπολογιστών ελέγχου λειτουργίας (δεξιά) και χειρισμού των ψηφιακών 
καμερών (αριστερά).  
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H μικροσκοπία ΤΕΜ είναι καθοριστικής σημασίας κατά την εργασία με 

νανοσωματίδια, ειδικά όταν ο έλεγχος της μορφολογίας αυτών έχει σημαντικό 

ρόλο, όπως σε αυτή την περίπτωση. Συχνά ήταν η τεχνική που χρησιμοποιούταν 

πρώτη, αμέσως μετά τη σύνθεση και πιστοποιούσε την επιτυχία της συνθετικής 

διαδικασίας ενώ καθόριζε τα επόμενα βήματα του χαρακτηρισμού των 

νανοσωματιδίων. Η συμβατική ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης σε συνδυασμό 

με πιο προηγμένες τεχνικές μικροσκοπίας ή άλλες συμπληρωματικές αναλυτικές 

μεθόδους, όπως EDS, EELS, αποτελούν ένα από τα πιο δυνατά όπλα στη 

«φαρέτρα» του επιστήμονα που ασχολείται με νανοϋλικά, καθώς μέσω αυτών 

μπορούν να διερευνηθούν εκτός από τη μορφολογία, οι πιθανές ατέλειες, η 

Εικόνα 2. 4  Τομή της στήλης του μικροσκοπίου JEOL 2100 
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στοιχειακή σύσταση και να χαρτογραφηθεί η ατομική κατανομή.4 Η κατανόηση των 

αρχών λειτουργίας του ΤΕΜ, της αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων με την ύλη και 

των τρόπων που μπορούμε να ελέγξουμε αυτά τα φυσικά φαινόμενα προς όφελός 

μας, με στόχο την παραγωγή εικόνων υψηλής ανάλυσης και ποιοτικής 

πληροφορίας, απαιτεί αρκετή μελέτη και πρακτική εξάσκηση από μέρους του 

χρήστη.5 Η μέτρηση των διαστάσεων ενός στατιστικά αποδεκτού δείγματος 

σωματιδίων από εικόνες ΤΕΜ έγινε με το λογισμικό ImageJ.6,7 

2.2.2. Περίθλαση Ακτίνων Χ (XRD) 

Η περίθλαση ακτίνων Χ ανήκει στις τεχνικές ατομικής φασματομετρίας και 

χρησιμοποιείται κατά κόρον για τον προσδιορισμό της ατομικής και μοριακής 

δομής ενός κρυστάλλου. Βασίζεται στο φαινόμενο της σκέδασης προσπίπτουσας 

δέσμης ακτίνων Χ από μία κρυσταλλική δομή σε διάφορες συγκεκριμένες 

κατευθύνσεις, ενώ οι γωνίες και οι εντάσεις των σκεδαζόμενων δεσμών εξαρτώνται 

και καθορίζονται από την πυκνότητα των ηλεκτρονίων και συνεπώς τη θέση των 

ατόμων μέσα στον κρύσταλλο. Έχει ευρεία εφαρμογή στην μελέτη των υλικών και 

στις επιστήμες της χημείας, φυσικής, βιολογίας, γεωλογίας και όχι μόνο. Η 

επιστημονική γνώση που έχει παραχθεί σε αυτά τα πεδία από τις αρχές του 20ού 

αιώνα και έπειτα, οφείλεται σε μεγάλο βαθμό σε αυτή την τεχνική και ενδεικτικό της 

σημασίας της είναι ότι οι σχετικές εργασίες έχουν βραβευθεί με αξιοσημείωτο 

αριθμό βραβείων Νόμπελ, τόσο αυτές που έθεσαν τις βάσεις της τεχνικής όσο και 

αυτές που έκαναν χρήση αυτής για σημαντικές ανακαλύψεις (17 βραβεία 

συνολικά). Οι ακτίνες Χ είναι ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία μικρού μήκους 

κύματος που παράγεται από τις ηλεκτρονιακές μεταπτώσεις στις εσωτερικές 

στιβάδες των ατόμων ή από την επιβράδυνση ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας και 

στο φάσμα της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας καταλαμβάνει την περιοχή από 

10-5 έως 100 Å αν και συνήθως οι πειραματικές τεχνικές φασματομετρίας ακτίνων 

Χ περιορίζονται στην περιοχή 0.1 - 25 Å. Οι ακτίνες που χρησιμοποιούνται για 

αναλυτικούς σκοπούς σε εργαστηριακό επίπεδο παράγονται συνήθως με 

βομβαρδισμό ενός μεταλλικού στόχου με δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας ή 
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από ακτινοβολία σύγχροτρου σε λίγες εγκαταστάσεις ανά τον κόσμο, που έχουν 

την απαιτούμενη υποδομή. Τα φάσματα εκπομπής μπορεί να είναι συνεχή ή 

γραμμωτά. Η ακτινοβολία συνεχούς φάσματος ονομάζεται λευκή ακτινοβολία ή 

Bremsstrahlung. Ηλεκτρόνια που παράγονται από τη θερμαινόμενη κάθοδο ενός 

σωλήνα (ή αλλιώς μίας λυχνίας) ακτίνων Χ, επιταχύνονται με δυναμικό αρκετών 

δεκάδων kV (π.χ. 100 kV) προς ένα στόχο μεταλλικής ανόδου όπου διεγείρουν τα 

ηλεκτρόνια των εσωτερικών στοιβάδων του, κενό που καλύπτεται από ηλεκτρόνια 

υψηλότερων ενεργειακά εξωτερικών στοιβάδων με ταυτόχρονη εκπομπή 

φωτονίου (ακτίνες Χ). Μέρος λοιπόν της ενέργειας που απελευθερώνεται κατά τη 

σύγκρουση μετατρέπεται σε ακτίνες Χ. Το συνεχές φάσμα που προκύπτει 

χαρακτηρίζεται από ένα ελάχιστο μήκος κύματος λ0 και εξαρτάται από την 

επιταχύνουσα τάση και όχι από τον μεταλλικό στόχο. Αξίζει εδώ να σημειωθεί ότι 

οι ακτίνες Χ παρήχθησαν και ανιχνεύθηκαν για πρώτη φορά από τον Γερμανό 

μηχανικό και φυσικό Wilhelm Conrad Röntgen στις 8 Νοεμβρίου 1895, ανακάλυψη 

που του χάρισε το πρώτο βραβείο Νομπέλ φυσικής,8 ενώ προς τιμήν του οι ακτίνες 

Χ αναφέρονται και ως ακτίνες Röntgen. Εκτός από την λυχνία παραγωγής ακτίνων 

Χ, τα όργανα που χρησιμοποιούνται στις αναλυτικές τεχνικές διαθέτουν και άλλα 

τμήματα, αντίστοιχα με εκείνα των οπτικών οργάνων, όπως φίλτρα αποτελούμενα 

συνήθως από λεπτές μεταλλικές λωρίδες για τον περιορισμό του εύρους τιμών 

μήκους κύματος, μονοχρωμάτορες αποτελούμενους από μονοκρυστάλλους 

προσαρμοσμένους πάνω σε μια περιστροφική τράπεζα για τον έλεγχο της γωνίας 

πρόσπτωσης της δέσμης και της διασποράς αυτής, αλλά και μεταλλάκτες 

σήματος, ενισχυτές και επεξεργαστές σήματος για την ανίχνευση και μέτρηση της 

σκεδαζόμενης ακτινοβολίας.9  

Όπως και με όλους τους τύπους ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, η 

αλληλεπίδραση της δέσμης με την ύλη προκαλεί σκέδαση, ενώ επί του 

προκειμένου όταν οι ακτίνες Χ σκεδάζονται στο οργανωμένο περιβάλλον ενός 

κρυστάλλου όπου οι αποστάσεις των ατομικών επιπέδων είναι παραπλήσιου 

μεγέθους με το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, προκύπτει 

ενισχυτική ή καταστρεπτική συμβολή των σκεδαζόμενων ακτίνων. Το κάθε άτομο 

του κρυστάλλου δρα ως σκεδαστής και παράγει δευτερογενή σφαιρικά κύματα, 
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που οφείλονται σε μερική επανεκπομπή ακτινοβολίας με τρόπο που θυμίζει την 

ανάκλαση στην οπτική (βλ. Εικόνα 2. 5). Περίθλαση έχουμε όταν τα δευτερογενή 

κύματα προστίθενται αθροιστικά σε λίγες ειδικές κατευθύνσεις οι οποίες 

εμφανίζονται ως σημεία στο μοτίβο περίθλασης, που ονομάζονται ανακλάσεις. Το 

φαινόμενο αυτό που εκμεταλλεύεται η σχετική αναλυτική τεχνική περιγράφηκε 

καταρχάς από τον Γερμανό φυσικό και νομπελίστα Max Theodor Felix von 

Laue10,11, εξού και ο όρος περίθλαση Laue, διέπεται όμως από έναν νόμο που 

έγινε ευρύτερα γνωστός χάρη στον Βρετανό φυσικό Lawrence Bragg.12 Ποιο 

αναλυτικά, η περίθλαση από κρύσταλλο είναι ένα φαινόμενο που περιγράφεται 

σχηματικά με τον τρόπο που φαίνεται στην Εικόνα 2. 5 .  

 

 

  Όταν μια δέσμη προσκρούει στην επιφάνεια ενός κρυστάλλου, ένα τμήμα 

της σκεδάζεται από το επιφανειακό στρώμα και το μη σκεδαζόμενο τμήμα της 

εισέρχεται στο δεύτερο στρώμα όπου η διαδικασία της σκέδασης 

επαναλαμβάνεται διαδοχικά. Με την προϋπόθεση  ότι τα κέντρα σκέδασης, δηλαδή 

τα άτομα ή μόρια διευθετούνται μέσα στο υλικό με συγκεκριμένο τρόπο και υψηλή 

κανονικότητα (έχουμε δηλαδή κρυσταλλική δομή) και η απόσταση μεταξύ των 

στρωμάτων σκέδασης είναι συγκρίσιμου μεγέθους με το μήκος κύματος της 

ακτινοβολίας, έχουμε ένα αθροιστικό αποτέλεσμα των επιμέρους σκεδάσεων στα 

Εικόνα 2. 5  Σχηματική αναπαράσταση της περίθλασης ακτίνων Χ από έναν 
κρύσταλλο. Εικόνα από την σχετική αναφορά.9 
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διάφορα στρώματα που δημιουργεί το φαινόμενο της περίθλασης. Με μια απλή 

γεωμετρική ανάλυση των επιμέρους ευθύγραμμων τμημάτων του παραπάνω 

σχήματος προκύπτει η θεμελιώδης μαθηματική έκφραση του νόμου, γνωστή ως 

εξίσωση Bragg: 

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃  (1) 

 

που 𝑛 ακέραιος αριθμός, 𝜆 το μήκος κύματος της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, 𝑑 η 

απόσταση μεταξύ των επιπέδων (στρωμάτων σκέδασης) του κρυστάλλου και 𝜃 η 

γωνία μεταξύ της επιφάνειας σκέδασης και της προσπίπτουσας δέσμης. Αυτός ο 

μηχανισμός παρουσιάστηκε το 1912 από τον W. L. Bragg, ο οποίος επίσης 

τιμήθηκε το 1915 μαζί με τον πατέρα του W. H. Bragg με το Νομπέλ φυσικής.13  

Η σημασία της περίθλασης ακτίνων Χ ως αναλυτικής τεχνικής, έγκειται στην 

μοναδική της δυνατότητα να παρέχει ποιοτικές και ποσοτικές πληροφορίες ως 

προς το είδος των κρυσταλλικών ενώσεων που υπάρχουν σε ένα δείγμα, διότι 

διακρίνει τις κρυσταλλικές δομές και όχι μόνο τα άτομα ή ιόντα από τα οποία αυτές 

αποτελούνται, σε αντίθεση με άλλες τεχνικές στοιχειακής ανάλυσης. Το διάγραμμα 

περίθλασης ακτίνων Χ είναι μοναδικό για κάθε κρυσταλλική ουσία. Επομένως είναι 

εύκολη και βέβαιη η χημική ταυτοποίηση αγνώστου κρυσταλλικού δείγματος αν 

συγκριθεί το διάγραμμα περίθλασής του με αυτό πρότυπης ουσίας, που μπορεί να 

αναζητηθεί στις διαθέσιμες βάσεις δεδομένων. 

Το δείγμα τοποθετείται ενδιάμεσα της πηγής και του ανιχνευτή, η δέσμη 

προσπίπτει πάνω στην επιφάνεια του δείγματος υπό γωνία και ο ανιχνευτής 

ανιχνεύει τις ανακλώμενες δέσμες. Η όλη διάταξη, για την ακρίβεια ο 

δειγματοφορέας και ο ανιχνευτής, έχει τη δυνατότητα εκτέλεσης κινήσεων ως προς 

έναν άξονα, ώστε να μεταβάλλεται η γωνία πρόσπτωσης της δέσμης. Το εύρος 

μετρούμενων γωνιών, το βήμα κίνησης και ο χρόνος μέτρησης σε κάθε γωνία 

ρυθμίζονται κατά βούληση. Το αποτέλεσμα της μέτρησης αποτυπώνεται ως 

ένταση της ανακλώμενης δέσμης σε συνάρτηση με τη γωνία θ ή 2θ και αποτελεί 

το διάγραμμα περίθλασης (diffraction pattern) του δείγματος. Η ταυτοποίηση μιας 

κρυσταλλικής δομής γίνεται από τον προσδιορισμό της θέσης των ανακλάσεων, 
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που εμφανίζονται ως κορυφές, στον άξονα των γωνιών, καθώς η γωνία 

περίθλασης 2θ όπως είδαμε εξαρτάται από την απόσταση d των επιπέδων του 

κρυστάλλου. Με μέτρηση της έντασης των κορυφών και σύγκριση με πρότυπες 

ουσίες, είναι εφικτή και η ποσοτική ανάλυση. Εμείς χρησιμοποιήσαμε τη σχετική 

ένταση των χαρακτηριστικών κορυφών των δύο κρυσταλλικών φάσεων που 

συνυπήρχαν στα δείγματά μας, ώστε να πάρουμε μια ένδειξη για τη σχετική 

αναλογία των δύο φάσεων. Το εύρος των κορυφών σχετίζεται με το μέγεθος των 

κρυσταλλιτών και με μία μέθοδο που βασίζεται στην εξίσωση του Scherrer14 

μπορεί να υπολογιστεί από τις κορυφές το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών, στην 

περίπτωσή μας το μέσο μέγεθος των κρυσταλλικών νανοσωματιδίων:  

 

 𝐿 = 𝐾𝜆/𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃 (2) 

 

Όπου 𝐿 το μέσο εύρος των κρυσταλλιτών, 𝜆 το μήκος κύματος της ακτινοβολίας 

σε νανόμετρα, 𝛽 το εύρος της κορυφής στο μέσον της έντασης (FWHM) σε radians 

και 𝛫 μία σταθερά που σχετίζεται με το σχήμα των κρυσταλλιτών και στην 

περίπτωσή μας έχει συνήθως την τιμή 0.9. Η μέθοδος δεν δίνει πολύ μεγάλη 

ακρίβεια συγκριτικά με την μέτρηση και τη στατιστική ανάλυση από το ΤΕΜ, αλλά 

σε κάθε περίπτωση δίνει μία ένδειξη.  

Για τις ανάγκες της επιστήμης των υλικών, τα δείγματα που αναλύονται 

συνήθως είναι δείγματα σκόνης. Η προετοιμασία του δείγματος απαιτεί σχολαστική 

λειοτρίβιση, ώστε οι άπειροι μικροκρυσταλλίτες να προσανατολιστούν προς κάθε 

δυνατή κατεύθυνση, εξασφαλίζοντας την ικανοποίηση της συνθήκης του Bragg, 

όταν η δέσμη διέλθει από αυτό. Κάποιοι υποδοχείς δειγμάτων έχουν τη δυνατότητα 

να περιστρέφονται για να πετύχουν το ίδιο αποτέλεσμα.  Τα δείγματα μπορούν να 

τοποθετηθούν σε τριχοειδείς υάλινους σωληνίσκους, να αναμιχθούν με μη 

κρυσταλλικό συνδετικό υλικό ώστε να προσκολληθούν σε κατάλληλο υπόστρωμα 

ή να εναποτεθούν σε κατάλληλα διαμορφωμένο δειγματοφορέα ο οποίος μπορεί 

να τα συγκρατεί. Η δική μας περίπτωση είναι λίγο διαφορετική ως προς την 

προετοιμασία, λόγω της φύσης των νανοσωματιδίων. Το στάδιο της λειοτρίβισης 

δεν απαιτείται, καθώς τα νανοσωματίδια αποτελούν ουσιαστικά μεμονωμένους 
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νανοκρυσταλλίτες τυχαία προσανατολισμένους. Καθώς αυτά φυλάσσονται ως 

εναιωρήματα σε εξάνιο, χρησιμοποιούμε ως δειγματοφορέα ένα κομμάτι από ύαλο 

μικροσκοπίου, το οποίο με ταινία διπλής όψης προσαρτάται σε μεταλλική 

στρογγυλή τράπεζα η οποία με τη σειρά της στερεώνεται μαγνητικά στην 

κατάλληλη θέση του οργάνου. Πάνω στην ύαλο μικροσκοπίου εναποτίθενται με 

πιπέτα ή σταγονόμετρο μερικές σταγόνες εναιωρήματος δείγματος, αφήνεται σε 

ηρεμία μερικά δευτερόλεπτα ώσπου να εξατμιστεί ο διαλύτης και επαναλαμβάνεται 

η διαδικασία έως ότου σχηματιστεί στο κέντρο του δειγματοφορέα ένα λεπτό 

υμένιο σκόνης νανοσωματιδίων, καλύπτοντας πλήρως την ύαλο. Η διαδικασία 

είναι απαιτητική, γιατί δεν είναι πάντα εύκολο να ελεγχθεί η εναπόθεση στο σημείο 

του δειγματοφορέα που επιθυμούμε, ενώ αν η κάλυψη δεν είναι καλή, εμφανίζεται 

σε μικρές τιμές γωνιών μία εκτενής ζώνη ανακλάσεων που οφείλεται σε σήμα που 

λαμβάνεται από το υπόβαθρο, από τον γυάλινο δειγματοφορέα δηλαδή. Αυτό 

βέβαια ευτυχώς δεν μας επηρεάζει, καθώς οι μελετούμενες κρυσταλλικές δομές 

εμφανίζουν τις ανακλάσεις τους σε γωνίες μεγαλύτερες από αυτές του αμόρφου 

τμήματος. Όλοι αυτοί οι χειρισμοί γίνονται αμέσως πριν την μέτρηση, για να 

εξασφαλιστεί ότι τη στιγμή της μέτρησης τα νανοσωματίδια δεν έχουν προλάβει να 

οξειδωθούν. Μια άλλη ιδιομορφία των νανοκρυστάλλων είναι ότι εμφανίζουν 

σαφώς χαμηλότερης έντασης ανακλάσεις, κάτι που αντιμετωπίζεται αυξάνοντας 

ελαφρώς τον χρόνο μέτρησης σε κάθε βήμα του γωνιομέτρου σε σχέση με τα 

δείγματα συμπαγών υλικών. Αυτό αυξάνει τον συνολικό χρόνο μέτρησης, που για 

τις μετρήσεις που έγιναν στη συγκεκριμένη διατριβή ήταν περίπου 2 ώρες, αλλά 

δίνει τελικά ένα διάγραμμα περίθλασης με αξιοποιήσιμο σήμα και διακριτές 

ανακλάσεις. Ειδικά στην περίπτωση των νανοκρυστάλλων μας, η περίθλαση 

ακτίνων Χ μπορεί να θεωρηθεί καταστρεπτική τεχνική, αφού η εκτενής έκθεση στην 

ατμόσφαιρα και η ακτινοβόληση οξειδώνει και αλλοιώνει εν γένει τους 

κρυστάλλους, ενώ ο τρόπος απόθεσης αυτών στον δειγματοφορέα τους καθιστά 

μη ανακτήσιμους. 

Για τις ανάγκες αυτής της εργασίας χρησιμοποιήθηκε το περιθλασίμετρο 

ακτίνων Χ που βρίσκεται εγκατεστημένο στο Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής Δομής και 

Λέιζερ του Ιδρύματος Τεχνολογίας και Έρευνας. Πρόκειται για το D/MAX-2000H 
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της εταιρείας Rigaku, με περιστρεφόμενη άνοδο, ακτινοβολία Cu-Kα και 

δευτερογενή μονοχρωμάτορα γραφίτη. Η δέσμη επιταχυνόταν από τάση 40 kV και 

ρεύμα 82 mA. Σε ένα τυπικό πείραμα με σκόνη νανοκρυστάλλων και για τις 

ανακλάσεις που μας ενδιέφεραν, η σάρωση γινόταν σε ένα εύρος 2θ = 10⁰ - 90⁰ 

περίπου, με βήμα 0.02⁰ / 3 sec.      

2.2.3. Φασματοσκοπία Υπερύθρου με Μετασχησμό Fourier (FTIR) 

Όταν μιλάμε για την υπέρυθρη περιοχή του φάσματος, αναφερόμαστε σε 

ακτινοβολίες με κυματαριθμούς που κυμαίνονται από 12800 έως 10 cm-1. Η 

περιοχή αυτή χωρίζεται με βάση τις εφαρμογές και τη σχετική οργανολογία σε 

Εγγύς IR  (12800 – 4000 cm-1),  Μέσο IR  (4000 - 200 cm-1),  Άπω IR (200 – 10 

cm-1). Επί της παρούσης, η περιοχή ενδιαφέροντος είναι αυτή του Μέσου 

υπέρυθρου φάσματος με τις εξελίξεις στη σχετική οργανολογία να είναι πολύ 

σημαντικές τις τελευταίες δεκαετίες και την πλειονότητα των οργάνων να βασίζεται 

σήμερα στον μετασχηματισμό Fourier.15  Τα διαγράμματα που αποτυπώνουν 

φάσματα FTIR εμφανίζουν κατά κανόνα στον άξονα των τεταγμένων τη γραμμική 

εξάρτηση ως προς τη διαπερατότητα και στον άξονα των τετμημένων τη γραμμική 

εξάρτηση ως προς τους κυματαριθμούς. Η χρήση της κλίμακας κυματαριθμών 

προτιμάται, λόγω της γραμμικής σχέσης αυτής της μονάδας με την ενέργεια και 

την μοριακή συχνότητα δόνησης στην οποία οφείλεται η απορρόφηση.  Η ενέργεια 

της υπέρυθρης ακτινοβολίας είναι αρκετή για να προκαλέσει μικρές ενεργειακές 

μεταπτώσεις μεταξύ των διαφορετικών δονητικών και περιστροφικών 

καταστάσεων των μορίων, που οφείλονται στις διαφορετικές διπολικές ροπές ως 

αποτέλεσμα των δονητικών ή περιστροφικών αυτών κινήσεων. Οι ενεργειακές 

καταστάσεις και στις δύο περιπτώσεις είναι κβαντισμένες. Η ενέργεια που 

απαιτείται για τις περιστροφικές μεταπτώσεις είναι μικρή και αντιστοιχεί σε 

ακτινοβολία του άπω υπερύθρου φάσματος, ενώ για τις δονητικές μεταπτώσεις 

αντιστοιχεί κατά κανόνα στην μέση υπέρυθρη περιοχή.   Διακρίνονται δύο 

διαφορετικά είδη δονήσεων, οι δονήσεις έκτασης που χαρακτηρίζονται από 

μεταβολή της απόστασης μεταξύ ατόμων κατά μήκος του άξονα του δεσμού τους 
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και οι δονήσεις κάμψης που αφορούν σε αλλαγή της γωνίας μεταξύ δύο δεσμών.16 

Η συχνότητα και τα λοιπά χαρακτηριστικά της δόνησης σε ένα μόριο καθορίζονται 

από τα ήδη των δεσμών , τα άτομα που συμμετέχουν και το περιβάλλον που 

καθορίζεται από τα γειτονικά μόρια. Έτσι χαρακτηριστικές  ομάδες ατόμων ή  

δεσμοί σε συγκεκριμένο χημικό περιβάλλον εμφανίζουν χαρακτηριστικές και ενίοτε 

μοναδικές συχνότητες δόνησης και συνεπώς απορρόφησης στο IR, ώστε να 

μπορούν να ταυτοποιηθούν μέσω αυτών. Οι απορροφήσεις αυτές εμφανίζονται 

ως κορυφές στο φάσμα απορρόφησης, άλλοτε είναι διακριτές και στενές και άλλοτε 

περισσότερο ευρείες, ενώ συχνά φτάνουν σε σημείο να καταλαμβάνουν ολόκληρες 

ζώνες στο φάσμα IR.   

Ενώ  τα φασματόμετρα χρησιμοποιούν συνήθως μονοχρωμάτωρες ή φίλτρα 

για την απομόνωση και επιλογή της ακτινοβολίας μέτρησης , τα όργανα FTIR 

ανήκουν κατά βάση στην κατηγορία των πολυπλεκτικών οργάνων, που συλλέγουν 

τη φασματική πληροφορία χωρίς ανάλυση ή φιλτράρισμα της ακτινοβολίας. Τα 

όργανα αυτά παρουσιάζουν σημαντικά πλεονεκτήματα, όπως η ικανότητα 

μέτρησης ασθενών σημάτων, καθώς η απουσία σχισμών, φίλτρων και εν γένει 

πολλών οπτικών στοιχείων δεν εξασθενεί τη δέσμη, η υψηλή διακριτική ικανότητα 

και επαναληψιμότητα  που καθιστούν εύκολη την ανάλυση πολύπλοκων 

φασμάτων  και η ταχύτητα της  μέτρησης, αλλά και ο υψηλός λόγος σήματος προς 

θόρυβο. Τα όργανα για την μέτρηση απορρόφησης υπέρυθρης ακτινοβολίας 

διαθέτουν ως κύρια τμήματα μία πηγή συνεχούς υπέρυθρης ακτινοβολίας και έναν 

μεταλλάκτη υπερύθρου ως ανιχνευτή. Η πηγή αποτελείται από ένα αδρανές 

στερεό σώμα που θερμαίνεται ηλεκτρικά σε θερμοκρασία 1500 – 2200 Κ με 

αποτέλεσμα την εκπομπή συνεχούς ακτινοβολίας. Ως πηγές μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν πυρακτωκτές Nernst, πηγές Globar, πυρακτωμένα σύρματα Ni-

Cr, τόξα υδραργύρου, νήματα βολφραμίου και λέιζερ διοξειδίου του άνθρακα.  Στα 

όργανα μετασχηματισμού Fourier , ως ανιχνευτές χρησιμοποιούνται κυρίως  

πυροηλεκτρικοί μεταλλάκτες  (με κύριο υλικό συνήθως την θειική τριγλυκίνη 

(NH2CH2COOH)3.H2SO4) ή φωτοαγώγιμοι μεταλλάκτες  από τελλουρίδια 

υδραργύρου/καδμίου (HgTe/CdTe).17 Στα πολυπλεκτικά όργανα υπερύθρου 

συναντούμε κυρίως δύο είδη,  τα φασματόμετρα μετασχηματισμού Hadamard,18 
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που δεν χρησιμοποιούνται σε ευρεία κλίμακα και αυτά όπου η κωδικοποίηση 

επιτυγχάνεται με διαμοιρασμό της ακτινοβολίας της πηγής σε δύο δέσμες, των 

οποίων το μήκος μεταβάλλεται περιοδικά και στη συνέχεια η επεξεργασία των 

δεδομένων πραγματοποιείται με μετασχηματισμό Fourier.  Τα περισσότερα 

εμπορικά όργανα FTIR βασίζονται στο συμβολόμετρο Michelson  και είναι όργανα 

μονής δέσμης, που χρησιμοποιούν διαμοιραστές δέσμης. Αρχικά λαμβάνεται 

φάσμα του υλικού αναφοράς (συνήθως αέρας) και έπειτα το φάσμα του δείγματος, 

ο λόγος που προκύπτει δε από τα φασματικά δεδομένα δείγματος και αναφοράς 

παρέχει το φάσμα διαπερατότητας.  

Τα φάσματα FTIR ελήφθησαν με φασματόμετρο Bruker Vertex 70v του 

Ινστιτούτου Ηλεκτρονικής Δομής και Λέιζερ του Ιδρύματος Τεχνολογίας και 

Έρευνας, με δυνατότητα λήψεως φασμάτων σε ένα εύρος, που ξέφευγε από το IR, 

συγκεκριμένα 24000 – 10  cm-1. 

Στο όργανο που έγιναν οι απαιτούμενες γι’ αυτή την εργασία αναλύσεις, 

παρέχονταν δύο δυνατότητες  σχετικά με τους δειγματοφορείς. Το δείγμα 

μπορούσε είτε να ενσωματωθεί σε μήτρα KBr σχηματίζοντας  ουσιαστικά μία 

παστίλια και έπειτα να τοποθετηθεί στην κατάλληλη θέση του οργάνου για να 

μετρηθεί (ενδείκνυται για δείγματα σε σκόνη) είτε να χρησιμοποιηθεί καρτέλα με 

οπή στο κέντρο, καλυμμένη από λεπτό, διαπερατό φύλλο teflon , στο οποίο και 

απλωνόταν λεπτή στρώση του δείγματος. Στην περίπτωσή μας προτιμήθηκε η 

δεύτερη επιλογή. 

2.2.4. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (SΕΜ)  

Η αρχή λειτουργίας ενός σαρωτικού ηλεκτρονιακού μικροσκοπίου είναι 

παρόμοια με αυτή ενός ηλεκτρονιακού μικροσκοπίου διέλευσης. Οι ομοιότητες 

αφορούν κυρίως τη δημιουργία μιας δέσμης ηλεκτρονίων από θερμαινόμενο νήμα 

ή άλλη διάταξη μέσα σε κατάλληλη στήλη κενού και καθοδήγηση αυτής μέσω 

ηλεκτρομαγνητικών φακών πάνω στην επιφάνεια του υπό μελέτη δείγματος. Η 

ενέργεια της δέσμης μπορεί να είναι από μόλις 100 eV μέχρι και 30 keV, αναλόγως 

την εφαρμογή. Η βασική διαφορά αφορά το είδος των ηλεκτρονίων που 
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εκμεταλλευόμαστε για τον σχηματισμό της εικόνας. Σε αυτή την περίπτωση η 

τεχνική αδιαφορεί για τα διερχόμενα ηλεκτρόνια και επικεντρώνεται σε δύο είδη 

κυρίως, τα οπισθοσκεδαζόμενα και τα δευτερογενή, που προκύπτουν από 

ελαστικές και ανελαστικές αλληλεπιδράσεις.19 Τα οπισθοσκεδαζόμενα 

προέρχονται από κινούμενα ηλεκτρόνια πάνω στην επιφάνεια του δείγματος, ενώ 

τα δευτερογενή δημιουργούνται σε βάθος μέχρι 50 nm από την επιφάνεια. Στην 

μικροσκοπία SEM δεν απαιτείται η χρήση υπέρλεπτων δειγμάτων, όπως στο ΤΕΜ, 

διότι εδώ μελετάται κυρίως η επιφάνεια του δείγματος. Το SEM ουσιαστικά 

εκμεταλλεύεται τα ηλεκτρόνια για τη δημιουργία εικόνας, όπως κάνει το οπτικό 

μικροσκόπιο με το φως. Το αποτέλεσμα είναι μεγέθυνση εικόνας πολλές τάξεις 

μεγέθους υψηλότερη σε σχέση με το απλό μικροσκόπιο (>100,000x) και καλύτερο 

βάθος πεδίου. Η επιφάνεια του δείγματος λοιπόν σαρώνεται παλινδρομικά από 

δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας.  

 

 

 

 

Εικόνα 2. 6  Αποτελέσματα της αλληλεπίδρασης πρωτογενούς δέσμης  e- υψηλής 
ενέργειας με δείγμα. Σε αυτές τις αλληλεπιδράσεις βασίζονται η μικροσκοπία 
TEM/SEM, αλλά και συμπληρωματικές τους τεχνικές, όπως EELS, EDS. 
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Από αυτή τη σάρωση λαμβάνονται και άλλα σήματα εκτός από 

οπισθοσκεδαζόμενα και δευτερογενή ηλεκτρόνια, όπως ηλεκτρόνια Auger, 

φωτόνια φθορισμού ακτίνων Χ και φωτόνια διαφόρων ενεργειών, αλλά και ακτίνες 

Χ, που επίσης χρησιμοποιούνται σε διάφορες αναλυτικές τεχνικές.  

Η λειτουργία ενός μικροσκοπίου SEM δεν απαιτεί τόσο υψηλό κενό όσο αυτό 

του ΤΕΜ και γενικά χαρακτηρίζεται από απλούστερους χειρισμούς σε σχέση με το 

ΤΕΜ. Οι θάλαμοι δείγματος σχεδιάζονται έτσι, ώστε να επιτρέπουν την ταχεία 

αλλαγή δειγμάτων. Η πρόσβαση στο θάλαμο όπου τοποθετείται το δείγμα 

συνήθως γίνεται άμεσα, χωρίς τη χρήση κατάλληλου δειγματοφορέα και αρκεί μία 

άντληση λίγων δευτερολέπτων για να επιτευχθεί κενό ικανοποιητικό για τη 

λειτουργία του (10-4 torr ή χαμηλότερα). Εικόνες υψηλότερης ανάλυσης απαιτούν 

κενό από 10-5 - 10-7. Το έδρανο στο οποίο τοποθετούνται τα δείγματα στα 

περισσότερα όργανα μπορεί να φιλοξενήσει δείγματα αρκετών εκατοστών, αλλά 

και περισσότερα του ενός δείγματα ταυτόχρονα. Το έδρανο μετακινείται κατά τους 

άξονες x,y και περιστρέφεται, ώστε να είναι δυνατή η παρατήρηση σε οποιοδήποτε 

σημείο. Τα οπισθοσκεδαζόμενα ή δευτερογενή ηλεκτρόνια συλλέγονται, 

μετατρέπονται σε ηλεκτρικό σήμα και ενισχύονται από κατάλληλους μεταλλάκτες 

και ενισχυτές σήματος και η εικόνα της επιφάνειας του δείγματος δημιουργείται 

στην οθόνη του ηλεκτρονικού υπολογιστή του χειριστή. H φωτεινότητα της εικόνας 

σχετίζεται με την ένταση τον ηλεκτρονίων. Για την επιτυχή εξέταση δειγμάτων, 

απαιτείται αυτά να είναι ηλεκτρικώς αγώγιμα, ώστε τα ηλεκτρόνια να ρέουν προς 

τη γείωση και να μην συσσωρεύεται ηλεκτρικό φορτίο στην επιφάνεια του 

δείγματος που υποβαθμίζει την παρατήρηση. Όταν τα δείγματα δεν είναι 

ηλεκτρικώς αγώγιμα, όπως τα βιολογικά, αυτά επικαλύπτονται με λεπτό υμένιο 

μετάλλου με επιμετάλλωση ή με εξάχνωση του μετάλλου υπό κενό. Αυτό συνήθως 

αυξάνει και τη θερμική αγωγιμότητα των δειγμάτων, ώστε να μειώνεται η 

πιθανότητα θερμικής αποσύνθεσης.20 Στα μικροσκόπια σάρωσης υπάρχει συχνά 

εγκατεστημένος και ανιχνευτής ακτίνων Χ, που επιτρέπει την ταυτόχρονη 

στοιχειακή ανάλυση του δείγματος με την τεχνική EDS, όπως θα περιγραφεί εν 

συντομία στη συνέχεια.  
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2.2.4.1. Φασματοσκοπία ακτίνων-Χ με διαχωρισμό ενέργειας - EDS  

Η τεχνική Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS ή αλλιώς 

EDX,EDXS,XEDS), είναι μία αναλυτική τεχνική που παρέχει την δυνατότητα 

εύκολης και ταχύτατης στοιχειακής ανάλυσης δειγμάτων. Βασίζεται στην 

αλληλεπίδραση κάποιας πηγής διέγερσης και δείγματος, που έχει σαν αποτέλεσμα 

την παραγωγή ακτινοβολίας Χ από το δείγμα. Συχνά χρησιμοποιείται συνδυαστικά 

με τεχνικές μικροσκοπίας όπως SEM και ΤΕΜ.21 Σε αυτή την περίπτωση η 

διέγερση προκαλείται από την πρόσπτωση της δέσμης ηλεκτρονίων πάνω στο 

δείγμα. Πριν την αλληλεπίδραση, τα άτομα του δείγματος έχουν τα μη διεγερμένα 

τους ηλεκτρόνια στις προβλεπόμενες διακριτές ενεργειακές στάθμες. Η 

προσπίπτουσα δέσμη ηλεκτρονίων μπορεί να διεγείρει ένα ηλεκτρόνιο εσωτερικής 

στοιβάδας, το οποίο εγκαταλείπει τη στοιβάδα αφήνοντας μία οπή ηλεκτρονίου. 

Με βάση τη γενική αρχή παραγωγής ακτίνων Χ, ένα ηλεκτρόνιο εξωτερικής 

στοιβάδας υψηλότερης ενέργειας μεταπίπτει στην εσωτερική για να καλύψει το 

έλλειμμα φορτίου που έχει προκύψει εκπέμποντας ένα κβαντισμένο φωτόνιο στο 

φάσμα της ακτινοβολία Χ, με ενέργεια αντίστοιχη προς την ενεργειακή διαφορά 

των δύο στοιβάδων. Οι ενέργειες αυτές είναι χαρακτηριστικές των ατόμων, 

συνεπώς ο ανιχνευτής ενός φασματομέτρου EDS μπορεί να συλλέξει την 

εκπεμπόμενη ακτινοβολία, διαχωρίζοντας τις καταγραφόμενες ενέργειες, δίνοντας 

ποιοτική πληροφορία ως προς τα χημικά στοιχεία, αφού κάθε στοιχείο δίνει ένα 

μοναδικό φάσμα εκπομπής, αλλά και ποσοτική πληροφορία που προκύπτει από 

τη συχνότητα καταγραφής των συγκεκριμένων ενεργειών. Η συγκεκριμένη τεχνική 

έχει χαμηλή διακριτική ικανότητα και σε ορισμένες περιπτώσεις παρουσιάζει 

αδυναμία διάκρισης ατόμων λόγω αλληλεπικάλυψης κορυφών και σχετικά υψηλό 

όριο ανίχνευσης, είναι όμως τόσο εύκολη και παρέχει τη δυνατότητα ταυτόχρονης 

μέτρησης στοιχείων, που πολλά ηλεκτρονικά μικροσκόπια (σάρωσης ή διέλευσης) 

είναι εφοδιασμένα με τους αντίστοιχους ανιχνευτές και το κατάλληλο λογισμικό, 

δίνοντας στο χειριστή τη δυνατότητα ταυτόχρονα με την παρατήρηση της δομής 

και της μορφολογίας του δείγματος, να πραγματοποιήσει μία ταχύτατη και αρκετά 

αξιόπιστη χημική/στοιχειακή ανάλυση. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον έχουν μάλιστα οι 

εφαρμογές elemental mapping, όπου γίνεται δηλαδή μια στοιχειακή 
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χαρτογράφηση του δείγματος δείχνοντας με κατάλληλο χρωματικό κώδικα τη 

διασπορά των διαφόρων ατόμων/ιόντων στο δείγμα.  

Για τις ανάγκες της παρούσας εργασίας έγινε χρήση του μικροσκοπίου SEM 

JEOL JSM-6390VL που λειτουργεί στα 20 kV και είναι εφοδιασμένο με ανιχνευτή 

EDS INCA PentaFET-x3 της Oxford Instruments. Η διάταξη βρίσκεται 

εγκατεστημένη στο τμήμα Βιολογίας του Πανεπιστημίου Κρήτης, και παρείχε μια 

άμεση και εύκολη εκτίμηση των αποτελεσμάτων των συνθέσεων του δεύτερου 

σκέλους της εργασίας, όπου απαιτείτο η εκτίμηση της σχετικής αναλογίας Fe/Co.  

2.3. Μαγνητικός χαρακτηρισμός νανοσωματιδίων  

2.3.1. Μαγνητόμετρο SQUID (Superconducting Quantum Interference 

Device) 

Το μαγνητόμετρο SQUID θεωρείται ο πιο ευαίσθητος ανιχνευτής μαγνητικού 

πεδίου. Αποτελείται από υπεραγώγιμα πηνία και επαφές Josephson (επαφές 

τύπου sandwich όπου ένα λεπτό στρώμα μη υπεραγώγιμου υλικού-μονωτή  

τοποθετείται ανάμεσα σε δύο υπεραγωγούς), που του δίνουν τελικά τη δυνατότητα 

να ανιχνεύει ιδιαιτέρως χαμηλά πεδία. Ανιχνευτές SQUID έχουν ανιχνεύσει πεδία 

έως και 5x10-18  Τ σε διαστημικές εφαρμογές.22,23 Για να λειτουργήσει ο αισθητήρας 

SQUID πρέπει να περάσει στην υπεραγώγιμη κατάσταση και συνεπώς να ψυχθεί. 

Γι’ αυτό το σκοπό χρησιμοποιείται κρυογενικό υγρό (υγρό ήλιο ή υγρό άζωτο 

ανάλογα με τον αισθητήρα),24 ενώ το κρυογενικό μας δίνει τη δυνατότητα 

μετρήσεων σε ένα εύρος θερμοκρασιών που περιλαμβάνουν και τις πολύ χαμηλές 

θερμοκρασίες. Το δείγμα τοποθετείται ανάμεσα στα πηνία και η μικρή κάθετη 

κίνηση/ταλάντωση αυτού επάγει σύμφωνα με το νόμο του Faraday μικρής έντασης 

ρεύματα που είναι δυνατόν να ανιχνευτούν.25  Το όργανο που χρησιμοποιήθηκε 

είναι το MPMS®-XL5 της εταιρείας Quantum Design. Το δείγμα τοποθετείται στην 

άκρη κατάλληλης ράβδου, η οποία βυθίζεται στον σωληνοειδή θάλαμο του 

δείγματος για να βρεθεί στον προβλεπόμενο χώρο. Στην περίπτωση των 

νανοσωματιδίων, τα δείγματα είναι συνήθως σε σκόνη. Μία βολική πρακτική είναι 
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να εμποτίζεται ένα προζυγισμένο κομμάτι βάμβακος με ποσότητα εναιωρήματος 

νανοσωματιδίων, ώστε μετά την εξάτμιση του διαλύτη να προκύπτει γνωστή μάζα 

σκόνης νανοσωματιδίων ομοιόμορφα διασκορπισμένη πάνω στον βάμβακα. Το 

δείγμα τοποθετείται μέσα σε μη μαγνητική κάψουλα ζελατίνης και αυτή με τη σειρά 

της στερεώνεται σε λεπτό σωληνίσκο και αυτός κατόπιν στην άκρη της ράβδου-

δειγματοφορέα. Ο θάλαμος αντλείται για να απομακρυνθεί το ατμοσφαιρικό 

οξυγόνο ενώ εφαρμόζεται και πεδίο από κυλινδρικό υπεραγώγιμο μαγνήτη 7 Τ 

που περιβάλλει τον θάλαμο. H όλη διάταξη βρίσκεται μέσα σε θερμικά μονωμένο 

με κενό αέρος, αλλά και θωρακισμένο από ακτινοβολίες και σήματα δοχείο υγρού 

ηλίου, ενώ υπάρχουν και θερμαντικά στοιχεία με τα αντίστοιχα θερμοζεύγη στον 

χώρο το δείγματος για τη θέρμανση και τον έλεγχο θερμοκρασίας.  Το SQUID 

εκτελεί μετρήσεις σε λειτουργία DC, όπου το δείγμα μαγνητίζεται υπό σταθερό 

μαγνητικό πεδίο, αλλά και AC, όπου το δείγμα υπόκειται σε εναλλασσόμενο πεδίο, 

κάτι που επιτρέπει την  μέτρηση χωρίς ταλάντωση του δείγματος. Επιλέγοντας την 

κατάλληλη συχνότητα του AC πεδίου, μπορούν να μελετηθούν δυναμικά 

φαινόμενα που ξεφεύγουν όμως από την παρούσα εργασία. Η μετρούμενη 

ποσότητα είναι η μαγνητική επιδεκτικότητα του δείγματος 𝜒 (𝑒𝑚𝑢/𝑔) και η μέτρηση 

μπορεί να γίνει σε ένα εύρος θερμοκρασιών από 2 - 800 Κ χάρη στην διάταξη που 

περιγράφηκε πιο πάνω και με εφαρμογή του επιθυμητού πεδίου κατά περίπτωση.  

Το όργανο της Quantum Design που βρίσκεται εγκατεστημένο στο Εργαστήριο 

Κβαντικών Υλικών και Μαγνητισμού του Ινστιτούτου Ηλεκτρονικής Δομής και 

Λέιζερ του Ιδρύματος Τεχνολογίας και Έρευνας (ΙΗΔΛ / ΙΤΕ), χρησιμοποιήθηκε σε 

προκαταρκτικές μελέτες που έγιναν σε επιλεγμένα δείγματα για την πιστοποίηση 

της ύπαρξης των επιθυμητών μαγνητικών φαινομένων. Πραγματοποιήθηκαν 

κυρίως μετρήσεις μαγνήτισης συναρτήσει της θερμοκρασίας Μ(Τ) υπό πεδίο, 

έπειτα από ψύξη απουσία πεδίου (ZFC) ή ψύξη υπό πεδίο (FC), σε ένα εύρος 

θερμοκρασιών από ~ 400 Κ έως  ~ 5 Κ. 
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2.3.2. Μαγνητόμετρο VSM (Vibrating Sample Magnetometer) 

Το μαγνητόμετρο VSM είναι και αυτό ένα όργανο για την μέτρηση μαγνητικών 

ιδιοτήτων, που βασίζεται όπως και το SQUID στον νόμο του Faraday, σύμφωνα 

με τον οποίο το μέτρο της ηλεκτρεγερτικής δύναμης που επάγεται σε ένα κύκλωμα 

ισούται με το ρυθμό μεταβολής της μαγνητικής ροής που διαπερνά το κύκλωμα σε 

σχέση με το χρόνο, έχει όμως χαμηλότερη διακριτική ικανότητα από τους 

ανιχνευτές SQUID. Η πρώτη αναφορά για ένα εργαστηριακά κατασκευασμένο 

VSM έγινε το 1959 26, αφού είχε πρώτα εφευρεθεί το 1956 από τον Simon Foner 

στο MIT. To δείγμα υπόκειται σε μαγνήτιση από ένα ομογενές εξωτερικό μαγνητικό 

πεδίο προερχόμενο από ηλεκτρομαγνήτη και δονείται ημιτονοειδώς από 

κατάλληλο κινητήρα εγκάρσια προς τη διεύθυνση του μαγνητικού πεδίου. 

Αριστερά και δεξιά του δείγματος υπάρχουν  μικρότερα πηνία απολαβής (pickup 

coils), στα οποία δημιουργείται το ηλεκτρικό σήμα με βάση τον νόμο του Faraday 

από την ταλάντωση. H ηλεκτροκινητική δύναμη που επάγεται στα πηνία απολαβής 

είναι ανάλογη της μαγνητικής ροπής του δείγματος, αλλά και του πλάτους και της 

συχνότητας ταλάντωσης. Οι μαγνητικές μετρήσεις στα δείγματα νανοσωματιδίων 

για τα οποία γίνεται εκτενής συζήτηση στη συνέχεια, έγιναν με χρήση 

μαγνητομέτρου VSM Maglab 9 T της εταιρείας Oxford Instruments στο τμήμα 

Φυσικής “E. Pancini” του Πανεπιστημίου Federico II της Νάπολης, σε συνεργασία 

με το ερευνητικό ινστιτούτο CNR-SPIN. H συχνότητα δόνησης του οργάνου ήταν 

55 Hz. Πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις μαγνήτισης συναρτήσει της θερμοκρασίας 

Μ(Τ) υπό πεδίο 50 Oe έπειτα από ψύξη απουσία πεδίου (ZFC) ή ψύξη υπό πεδίο 

(FC), σε ένα εύρος θερμοκρασιών 300 – 5 Κ. Βρόχοι υστέρησης Μ(Η) ελήφθησαν 

σε θερμοκρασία δωματίου και στους 5 Κ με σάρωση πεδίου από +50 kOe σε -50 

kOe και πάλι σε +50 kOe,  έπειτα από ψύξη του δείγματος από τους 300 Κ στους 

5 Κ, είτε απουσία πεδίου (ZFC), είτε υπό πεδίο 0 < Hcool ≤ 50 kOe (FC) .  
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Εικόνα 2. 7  Σχηματική αναπαράσταση μίας διάταξης μαγνητομέτρου VSM 
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2.4. Τεχνικές θερμικής ανάλυσης 

Με τις τεχνικές θερμικής ανάλυσης (Thermal Analysis TA) μελετάται η 

συμπεριφορά ενός δείγματος συναρτήσει της θερμοκρασίας. Ο όρος θερμική 

ανάλυση περιλαμβάνει μια ομάδα τεχνικών οι οποίες διαφέρουν μεταξύ τους ως 

προς τις μετρούμενες παραμέτρους  και τον τρόπο προγραμματισμού της 

θερμοκρασίας. Σύμφωνα με έναν γενικά αποδεκτό ορισμό της θερμικής ανάλυσης, 

ο όρος αυτός αναφέρεται σε ένα σύνολο τεχνικών με τις οποίες μετρείται κάποια 

φυσική ιδιότητα μιας ουσίας ως συνάρτηση της θερμοκρασίας, η οποία 

μεταβάλλεται κατά έναν προγραμματισμένο τρόπο.27 Κάποιες τεχνικές που 

ανήκουν σε αυτή την κατηγορία και έχουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την επιστήμη 

των υλικών είναι η Διαφορική Θερμική Ανάλυση (Differential Thermal Analysis, 

DTA), η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry, 

DSC), η Θερμοσταθμική Ανάλυση (Thermogravimetry, TG), η Θερμομηχανική 

Ανάλυση (Thermomechanical Analysis, TMA), και η Δυναμική Θερμομηχανική 

Ανάλυση (Dynamical Thermomechanical Analysis, DTMA ή Dynamic Mechanical 

Analysis, DMA).28 Οι 3 πρώτες (DTA, DSC, TG) αποτελούν ίσως τις πιο 

διαδεδομένες τεχνικές. Στη θερμοσταθμική ανάλυση καταγράφεται συνεχώς η 

μάζα του δείγματος συναρτήσει της θερμοκρασίας ή του χρόνου. Η θερμοκρασία 

συνήθως αυξάνεται γραμμικά με το χρόνο σύμφωνα με ένα καθορισμένο πλάνο 

θέρμανσης. Με αυτή την τεχνική μπορούν να καταγραφούν μόνο μεταβολές που 

προκαλούν αλλαγές στην μάζα του υπό μελέτη δείγματος, δηλ. διασπάσεις, 

οξειδώσεις, και φυσικές διεργασίες όπως εξάτμιση, εξάχνωση ή εκρόφηση. Κατά 

τη διάρκεια της μέτρησης το δείγμα βρίσκεται κατά κανόνα σε ελεγχόμενη 

ατμόσφαιρα, με διοχέτευση κατάλληλου αερίου. Η απαιτούμενη οργανολογία 

περιλαμβάνει έναν φούρνο για τη θέρμανση, έναν ευαίσθητο αναλυτικό ζυγό σε 

σύνδεση με τον δειγματοφορέα ο οποίος βρίσκεται μέσα στο φούρνο,  ένα 

σύστημα διαβίβασης αερίου για τη δημιουργία ελεγχόμενης ατμόσφαιρας και έναν 

μικροϋπολογιστή/ μικροεπεξεργαστή για τον έλεγχο, τη συλλογή και την 

καταγραφή των δεδομένων. Η διαφορική θερμική ανάλυση μας δίνει περισσότερες 

πληροφορίες σε σχέση με την TG, καθώς μετρά τη διαφορά στη θερμοκρασία του 

μελετώμενου δείγματος σε σχέση με ένα υλικό αναφοράς, όταν και τα δύο 
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υπόκεινται ταυτόχρονα σε προγραμματισμένη μεταβολή θερμοκρασίας. Αυτό δίνει 

τη δυνατότητα ανίχνευσης φυσικοχημικών μεταβολών που δεν συνοδεύονται 

απαραίτητα από μεταβολή της μάζας, όπως για παράδειγμα το φαινόμενο της 

υαλώδους μετάβασης (glass transition), που αφορά κυρίως τα πολυμερή. Η 

οργανολογία σε αυτή την περίπτωση είναι κάπως πιο περίπλοκη, αφού απαιτεί 

την ύπαρξη δύο δειγματοφορέων, ενός για το μετρούμενο δείγμα και ενός για το 

δείγμα αναφοράς, με τα αντίστοιχα θερμοζεύγη για τον ακριβή έλεγχο της 

θερμοκρασίας του φούρνου, αλλά και την καταγραφή της διαφοράς θερμοκρασίας 

μεταξύ δείγματος και υλικού αναφοράς. Κατά ανάλογο τρόπο στην τρίτη τεχνική, 

τη διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης, μετρείται η διαφορά ροής θερμότητας προς 

το μετρούμενο δείγμα σε σχέση με μια ουσία αναφοράς, σε συνάρτηση με την 

θερμοκρασία και ακολουθώντας και πάλι ένα ελεγχόμενο πρόγραμμα 

θερμοκρασίας. Αυτή η τεχνική διαφέρει σε σχέση με την διαφορική θερμική 

ανάλυση κυρίως ως προς το γεγονός ότι η DSC αποτελεί μια θερμιδομετρική 

μέθοδο, όπου γίνεται καταγραφή των διαφορών στην ενέργεια. Έτσι, ενώ γενικά 

τα προγράμματα θέρμανσης που ακολουθούνται είναι παρόμοια και για τις δύο 

τεχνικές, στην περίπτωση της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης μπορούν 

επιπλέον να πραγματοποιηθούν και ισόθερμα πειράματα.29 Στο Εργαστήριο 

Κβαντικών Υλικών και Μαγνητισμού του ΙΗΔΛ-ΙΤΕ όπου έγιναν τα πειράματα, 

υπάρχει το όργανο θερμικής ανάλυσης Simultaneous DSC-TGA Q600 της TA 

Instruments, το οποίο όπως υποδηλώνει η ονομασία του παρέχει το πλεονέκτημα 

της ταυτόχρονης διενέργειας πειραμάτων θερμοσταθμικής ανάλυσης (TGΑ) και 

διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC). Το συγκεκριμένο όργανο 

χρησιμοποιήθηκε κατά κύριο λόγο για την εκτίμηση του ποσοστού των οργανικής 

φύσης επιφανειοδραστικών στο σύνολο της μάζας των παραγόμενων 

νανοσωματιδίων, που επετεύχθη με θέρμανση δείγματος σε θερμοκρασίες όπου 

τα επιφανειοδραστικά καίγονται και εξαχνώνονται, υπό ροή αερίου αζώτου, με 

ταυτόχρονη καταγραφή της μείωσης του βάρους (θερμοσταθμική ανάλυση). 
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Εικόνα 2. 8  Το όργανο θερμικής ανάλυσης που βρίσκεται εγκατεστημένο στο 
Εργαστήριο Κβαντικών Υλικών και Μαγνητισμού του ΙΗΔΛ στο ΙΤΕ έχει τη 
δυνατότητα ταυτόχρονης διενέργειας θερμοσταθμικής ανάλυσης και διαφορικής 
θερμιδομετρίας σάρωσης. 
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2.5. Σκέδαση ακτίνων Χ με ακτινοβολία Σύγχροτρου – Ανάλυση Pair 

Distribution Function  

 

  

Εικόνα 2. 9  Αεροφωτογραφία από τη βόρεια πλευρά του σύγχροτρου National 
Synchrotron Light Source II (NSLS-II) του Brookhaven National Laboratory (BNL) στο 
Upton της Νέας Υόρκης, το οποίο τέθηκε σε λειτουργία το 2014 και διαδέχθηκε το NSLS 
που λειτουργούσε από το 1982 έως το 2014. H εικόνα είναι πνευματική ιδιοκτησία του BNL 
και αναπαράγεται αυτούσια από τον ιστότοπο https://www.flickr.com/ με βάση την άδεια 
χρήσης Creative Commons CC BY-NC-ND 2.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-
nc-nd/2.0/legalcode)  
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Το σύγχροτρο (synchrotron) είναι ένας τύπος κυκλικού επιταχυντή σωματιδίων, 

στον οποίο η δέσμη (δέσμη ηλεκτρονίων επί του προκειμένου) διατρέχει μία 

σταθερή κλειστή τροχιά, κατευθυνόμενη από μαγνητικά πεδία. Η επιτάχυνση και η 

εστίαση της δέσμης γίνεται επίσης από μαγνητικά πεδία, με κατάλληλους μαγνήτες 

σε διαφορετικά σημεία της τροχιάς της. Tα ηλεκτρόνια επιταχύνονται μέσα σε έναν 

θάλαμο κενού που έχει το σχήμα τόρου (σωληνοειδούς δακτυλίου) και φθάνουν 

ταχύτητες που πλησιάζουν αυτήν τη φωτός. Όταν αποκτούν την τελική τους 

ταχύτητα συνεχίζουν μια σταθερή κίνηση σε κυκλική τροχιά μέσα στον τόρο, που 

καλείται και δακτύλιος αποθήκευσης (storage ring). Η δέσμη είναι ιδιαίτερα μικρής 

διατομής και υψηλής λαμπρότητας. Όταν ένα κινούμενο ηλεκτρόνιο επιταχύνεται, 

είτε γραμμικά είτε αλλάζοντας κατεύθυνση ενώ κινείται με σταθερή ταχύτητα (όπως 

στην περίπτωση του σύγχροτρου), τότε εκπέμπει ενέργεια. Όταν το ηλεκτρόνιο 

κινείται με τις υψηλές ταχύτητες που αναπτύσσονται σε ένα σύγχροτρο, τότε η 

εκπεμπόμενη ενέργεια μπορεί να καλύπτει ένα ευρύ ενεργειακό φάσμα, από το 

υπέρυθρο μέχρι και τις ακτίνες γ. Η μεγαλύτερη ενέργεια του φάσματος που μπορεί 

να επιτευχθεί σε ένα σύγχροτρο καλείται ενέργεια αποκοπής (cut-off energy). Το 

σύγχροτρο μπορεί να διατηρεί την ιδιαίτερα υψηλής ενέργειας δέσμη μέσα στον 

τόρο, συνεχόμενα και για μεγάλα διαστήματα. Η εκπεμπόμενη ακτινοβολία που 

παράγεται κατά την κάμψη της δέσμης κατευθύνεται και εξέρχεται από τον 

δακτύλιο εφαπτομενικά προς την τροχιά της αρχικής δέσμης και μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για την πραγματοποίηση πειραμάτων. Για την ακρίβεια, στα 

διάφορα σύγχροτρα υπάρχουν πολλοί τέτοιοι πλευρικοί σταθμοί μέτρησης 

(beamlines) που συλλέγουν την εκπεμπόμενη ακτινοβολία υπό τη μορφή 

γραμμικών εφαπτομενικών προς τον δακτύλιο δεσμών και εκτελούν πειράματα με 

διάφορες τεχνικές. Με κατάλληλη επιλογή της ενέργειας, οι διάφοροι σταθμοί 

μπορούν να δουλέψουν στην επιθυμητή περιοχή του ενεργειακού φάσματος. 

Καθώς το σύγχροτρο δεν μπορεί να επιταχύνει σωματίδια από μηδενική ταχύτητα, 

η δέσμη που παράγεται σε κατάλληλη πηγή σωματιδίων, προ-επιταχύνεται 

συνήθως από έναν γραμμικό επιταχυντή (Linac) σε συνδυασμό και με κάποια άλλη 

δομή προωθητή (booster), όπως π.χ. μίκροτρο ή άλλο μικρότερο σύγχροτρο  και 
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στη συνέχεια τροφοδοτεί τον δακτύλιο αποθήκευσης (βλ. Εικόνα 2. 10). Η 

τροφοδότηση αυτή μπορεί να γίνεται ανά τακτά διαστήματα για να κρατά την 

ενέργεια της δέσμης στον δακτύλιο σταθερή.  

Εικόνα 2. 10  Διάγραμμα των πειραματικών σταθμών του NSLS-II. Στην 
βορειοανατολική πλευρά (πάνω δεξιά) βρίσκεται ο υποσταθμός 28-ID, εφοδιασμένος 
με την απαραίτητη υποδομή για τη διενέργεια πειραμάτων PDF από ακτίνες-Χ. H εικόνα 
είναι πνευματική ιδιοκτησία του BNL και ελήφθη από τον ιστότοπό του, 
https://www.bnl.gov/nsls2/beamlines/map.php  
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Η μελέτη της δομής των υλικών με κρυσταλλική τάξη σε επίπεδο νανοκλίμακας, 

είναι μία ιδιαίτερα απαιτητική διαδικασία που απαιτεί προηγμένες και συχνά 

αλληλοσυμπληρούμενες τεχνικές.30 H περίθλαση ακτίνων Χ από ακτινοβολία 

σύγχροτρου σε συνδυασμό με τη συλλογή και ανάλυση των δεδομένων που 

βασίζεται στην τεχνική Pair Distribution Function (PDF ή X-PDF) έχει εξελιχθεί τα 

τελευταία χρόνια σε ισχυρό εργαλείο για την μελέτη της δομής νανοκρυσταλλικών 

υλικών.31 Αποτελεί αναμφίβολα την πλέον εξελιγμένη και ισχυρή τεχνική που 

χρησιμοποιήθηκε στα πλαίσια της παρούσας εργασίας για την διερεύνηση της 

κρυσταλλικής δομής των υπό μελέτη συστημάτων, η οποία έδωσε τα πολύ 

σημαντικά αποτελέσματα ως προς την συστηματική ύπαρξη και διασπορά 

κρυσταλλικών ατελειών στα μελετώμενα νανοκρυσταλλικά σωματίδια, που 

αποτυπώνεται στις μαγνητικές τους ιδιότητες. Πρακτικά είναι ένα τυπικό πείραμα 

περίθλασης από σκόνη, στο οποίο όμως γίνεται χρήση ακτινοβολίας Χ υψηλής 

ενέργειας που παράγεται και επιταχύνεται σε σύγχροτρον.32,33 

Ένα πείραμα PDF είναι ένα πείραμα ολικής σκέδασης, total scattering όπως 

αποκαλείται.34 Αυτό σημαίνει ότι περιλαμβάνει τόσο την σύμφωνη σκέδαση 

(coherent scattering, ουσιαστικά δηλαδή την Bragg scattering) που αφορά την 

περίθλαση από κρυσταλλικά υλικά με βάση τον νόμο του Bragg (Εξίσωση (1) και 

Εικόνα 2. 5) και αποτυπώνει την κρυσταλλική τάξη μακράς εμβέλειας, όσο και την 

ασύμφωνη σκέδαση (incoherent scattering) ή σκέδαση διάχυσης (diffuse 

scattering) που οφείλεται σε αποκλίσεις από την κανονική, περιοδική δομή οι 

οποίες οδηγούν σε τάξη περιορισμένης μόνο εμβέλειας. Ενδιαφέρον έχει μάλιστα 

ότι, ενώ οι αρχές της σκέδασης από κρυσταλλικά υλικά είναι γνωστές εδώ και 

πολλά χρόνια, τα πρώτα πειράματα total scattering αφορούσαν κατά κανόνα 

άμορφα ή υγρά υλικά.35,36 Πειράματα total scattering μπορούν να 

πραγματοποιηθούν και σε μικρές εργαστηριακές διατάξεις, εντούτοις η σκέδαση 

που οφείλεται σε diffuse scattering είναι πολύ ασθενέστερη σε σχέση με την 

σκέδαση Bragg, έτσι όταν συνδυάζεται με την ισχυρή ακτινοβολία σύγχροτρου 

μπορούν να μετρηθούν και οι δύο συνιστώσες πολύ αξιόπιστα. Μία άλλη δυσκολία 

του diffuse scattering είναι ότι η ανάλυση των δεδομένων είναι μία πολύ απαιτητική 

υπολογιστική διαδικασία. Tα τελευταία χρόνια όμως, η ακτινοβολία σύγχροτρου 
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συνδυαστικά με τις σύγχρονες υπολογιστικές υποδομές και τα αντίστοιχα 

λογισμικά έστρεψαν την ερευνητική κοινότητα στην μελέτη και κρυσταλλικών 

υλικών.37,38,39 Σε υλικά τα οποία βασίζονται σε γνωστές κρυσταλλικές δομές (δεν 

απαιτείται δηλαδή λύση μιας άγνωστης κρυσταλλικής δομής, κάτι που θα 

μπορούσε να προσεγγιστεί καλύτερα με άλλες τεχνικές), αναμένεται όμως να 

έχουν αρκετές διαταραχές και αποκλίσεις από την ιδανική δομή, όπως επί του 

προκειμένου τα νανοδομημένα κρυσταλλικά υλικά, η τεχνική μπορεί πράγματι να 

δείξει τις εξαιρετικές δυνατότητές της. 

Η τεχνική Pair Distribution Function λοιπόν ή ακριβέστερα Radial Atomic Pair 

Distribution Function,40 για συντομία PDF, δίνει την κατανομή διατομικών 

αποστάσεων  σε ένα σύστημα ή την πιθανότητα ύπαρξης ζευγών ατόμων που 

απέχουν απόσταση r μεταξύ τους. Η αντίστοιχη συνάρτηση ορίζεται ως   

 

 

 𝐺(𝑟) = 4π 𝑟[𝜌(𝑟) − 𝜌0]  (3) 

 

 

Όπου ρο η μέση ατομική πυκνότητα ανά μοναδιαία κυψελίδα (average number 

density), ρ(r) η πυκνότητα ατομικών ζευγών και r η ακτινική απόσταση. 

Η τεχνική βασίζεται σε πειράματα σκέδασης και η τελική αποτύπωση των 

δεδομένων προκύπτει από επεξεργασία με μαθηματικά εργαλεία και 

μετασχηματισμούς Fourier. Τα πειραματικά δεδομένα που συλλέγονται αφορούν 

εντάσεις σκέδασης, είναι στις 2 διαστάσεις και αποτυπώνονται στη συνάρτηση 

𝐹(𝑄).  

 

Η συνάρτηση PDF προκύπτει από τα πειραματικά δεδομένα ως 

 

 
𝐺(𝑟) = (2/π) ∫ 𝐹(𝑄) sin(𝑄𝑟) 𝑑𝑄

∞

0

 
(4) 
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Για την ακρίβεια τα πειραματικά δεδομένα μπορούν να μετασχηματιστούν και 

να αποτυπωθούν ως διαγράμματα μίας διάστασης Q [ S(Q) – 1 ] (Å2) ως προς Q 

(Å-1), όπου S(Q) η συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας από ολική σκέδαση (total 

scattering structure function)  και Q ο αντίστροφος χώρος. Έτσι μετά από την 

κατάλληλη επεξεργασία και μετασχηματισμούς Fourier η G(r) μπορεί να εκφραστεί 

ως  

 

 

𝐺(𝑟) = (2/π) ∫ 𝑄[𝑆(𝑄) − 1] sin(𝑄𝑟) 𝑑𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

𝑄𝑚𝑖𝑛

 

(5) 

 

 

Όπου η S(Q) δίνει ουσιαστικά την κανονικοποιημένη ένταση σκέδασης από 

σκέδαση ακτίνων Χ σε σκόνη, μετρημένη από Qmin έως Qmax. Η συνάρτηση G(r) 

έπειτα από ένα πείραμα PDF μπορεί  να υπολογιστεί χρησιμοποιώντας ένα 

γνωστό δομικό μοντέλο μέσω του τύπου 

 

 

 

𝐺(𝑟) = [1/𝑟 ∑
𝑓𝑖𝑓𝑗

< 𝑓 >2
𝛿(𝑟 − 𝑟𝑖𝑗)] − 4𝜋𝑟𝜌0

𝑖𝑗

 

(6) 

 

 

Όπου f οι ατομικοί παράγοντες σκέδασης από ακτίνες Χ σε Q=0, rij  η απόσταση 

που χωρίζει τα άτομα i και j και το άθροισμα Σ αφορά όλα τα άτομα στο δείγμα.  
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Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν  στον υποσταθμό XPD, 28-ID-2 (στον 

οποίο κατά το χρονικό διάστημα εκτέλεσης του πειράματος πραγματοποιούνταν 

τα πειράματα σκέδασης με την τεχνική PDF) του National Synchrotron Light 

Source II  στο Brookhaven National Laboratory (NSLS-II / BNL), με ενέργεια 

προσπίπτουσας δέσμης 68 keV. Κατάλληλη ποσότητα από το εναιώρημα κάθε 

δείγματος ξηράθηκε, ώστε τελικά να παραλειφθεί σκόνη νανοκρυστάλλων, η οποία  

πακτώθηκε σε τριχοειδείς σωληνίσκους kapton διαμέτρου 1.0 mm, που 

σφραγίστηκαν στα δύο άκρα τους με εποξική κόλλα δύο συστατικών. Η καλή 

πάκτωση της σκόνης και η αποτελεσματική, αεροστεγής σφράγισης των άκρων, 

εξασφαλίζουν την ακινητοποίηση της σκόνης, καθώς ο σωληνίσκος περιστρέφεται 

πάνω στον δειγματοφορέα κατά τη διάρκεια της μέτρησης, για να επιτύχει την 

ομοιόμορφη σκέδαση απ’ όλο τον όγκο του δείγματος και την ακριβή αποτύπωση 

της μέσης δομής. Αυτός ο τρόπος επίσης εξασφαλίζει ότι το δείγμα είναι 

προστατευμένο από το περιβάλλον και δεν κινδυνεύει να υποστεί δομικές αλλαγές 

που οφείλονται σε οξείδωση, προσρόφηση υγρασίας κλπ.  

  

Εικόνα 2. 11  Τυπική μέθοδος προετοιμασίας δείγματος σκόνης για μέτρηση με Χ-
PDF. Η σκόνη νανοκρυστάλλων τοποθετείται σε τριχοειδή σωλήνα Kapton, του 
οποίου το ένα άκρο έχει σφραγιστεί με εποξική κόλλα, πακτώνεται πολύ καλά και 
ακινητοποιείται σφραγίζοντας αντιστοίχως και το άλλο άκρο 
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O σταθμός μέτρησης διαθέτει επίπεδο ανιχνευτή  τύπου πλάκας της εταιρείας 

Perkin-Elmer (2D image plate detector) που επιτρέπει την ταχεία συλλογή 

δεδομένων, με μέτρια όμως ανάλυση στον χώρο Q (Qmax = 25 Å-1 για το 

συγκεκριμένο πείραμα), που κατά συνέπεια έχει ως αποτέλεσμα τη ραγδαία 

υποβάθμιση της ποιότητας του σήματος σε διατομικές αποστάσεις r > 20 Å.  

 

Όταν η δέσμη προσπίπτει στο δείγμα, τότε αυτή σκεδάζεται αλληλεπιδρώντας 

με το σύνολο του δείγματος, δημιουργώντας τους χαρακτηριστικούς κώνους 

περίθλασης που οφείλονται σε σκέδαση Bragg και αποτυπώνονται πάνω στον 

διδιάστατο ανιχνευτή, ως δακτύλιοι περίθλασης. Αυτή η διδιάστατη εικόνα 

Εικόνα 2. 12  Η πειραματική διάταξη του υποσταθμού 28-ID-1, που πλέον είναι 
αφιερωμένος στην πραγματοποίηση πειραμάτων με την τεχνική x-PDF. Με μπλε 
σημειώνεται η δέσμη ακτίνων-Χ που έρχεται από το σύγχροτρο και κατευθύνεται 
πάνω στο δείγμα. Με κόκκινο απεικονίζεται σχηματικά η σκεδαζόμενη δέσμη. 
Συνδυασμός πολλών τέτοιων σκεδαζόμενων δεσμών δημιουργεί τους κώνους 
περίθλασης που αποτυπώνονται ως δακτύλιοι στον ανιχνευτή 2D, που επίσης 
φαίνεται στην εικόνα. Η εικόνα ανήκει στο BNL και ελήφθη από τον ιστότοπο του 
υποσταθμού 28-ID-1, https://www.bnl.gov/nsls2/beamlines/beamline.php?r=28-ID-1   



                                       ΚΕΦ. 2 – ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΕΣ & ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

89 
 

αντίστροφου χώρου, με τα παραπάνω μαθηματικά εργαλεία μετατρέπεται σε μία 

μονοδιάστατη συνάρτηση στον ευθύ χώρο, που αποτυπώνεται ως G(r). 

 Ένα μεγάλο πλεονέκτημα είναι ότι η αρχή λειτουργίας των πειραματικών 

διατάξεων PDF συνδυαστικά με επίπεδους ανιχνευτές δύο διαστάσεων 

επιτρέπουν την ταχύτατη λήψη δεδομένων.41 Η ακτινοβόληση του δείγματος για 

διάστημα λίγων δευτερολέπτων με τη δέσμη, είναι αρκετή για να αποτυπώσει ένα 

στιγμιότυπο της δομής, αντιπροσωπευτικό του συνόλου του δείγματος και όχι 

μεμονωμένων περιοχών όπως ίσως γίνεται με άλλες τεχνικές. Μας δίνει δηλαδή 

πληροφορίες για την μέση δομή του συνόλου του μετρούμενου δείγματος. Η 

ταχύτητα της μέτρησης επιτρέπει ακόμα και την in situ λήψη δεδομένων κατά τη 

διάρκεια μιας πειραματικής διαδικασίας και την αποτύπωση της δομής στα 

διάφορα στάδιά της.42 Επίσης μπορούν να καταγραφούν χρήσιμα δεδομένα για 

ένα ευρύ φάσμα θερμοκρασιών, σε σύντομο σχετικά χρονικό διάστημα και με 

μικρό βήμα θερμοκρασίας, εάν υπάρχει η κατάλληλη διάταξη. 

Τα δεδομένα της παρούσας εργασίας συλλέχθηκαν σε ένα εύρος 

θερμοκρασιών 80 - 400 Κ με τη βοήθεια  κρυογονικού ρεύματος υγρού αζώτου 

(liquid nitrogen cryostream Oxford Cryosystems 700) για τη σειρά δειγμάτων FeO-

Fe3O4 και σε ένα εύρος θερμοκρασιών 10 Κ – 300 Κ με τη βοήθεια κρυοστάτη 

υγρού ηλίου συνεχούς ροής (continuous flow liquid helium cryostat, Cryo 

Industries of America) για τη σειρά δειγμάτων CoyFe1-yO@CoxFe3-xO4. Δείγματα 

σκόνης συμπαγών υλικών μετρήθηκαν και χρησιμοποιήθηκαν ως δείγματα 

αναφοράς κατά την επεξεργασία των δεδομένων όπου  χρειάστηκε.  Αυτά ήταν 

Fe1-xO, Fe3O4, CoFe2O4 και Co3O4. Σκόνη μεταλλικού Ni μετρήθηκε επίσης ως 

πρότυπη ουσία για τον καθορισμό των πειραματικών παραμέτρων που 

επηρεάζουν την διακριτική δυνατότητα του οργάνου, Qdamp και Qbroad.  Στα 

πειραματικά δεδομένα  G(r) που ελήφθησαν έγινε προσαρμογή των κατάλληλων 

κρυσταλλογραφικών μοντέλων με τη βοήθεια  της  πλατφόρμας λογισμικού 

PDFgui.43
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Σύστημα FeO-Fe3O4  

Σύνθεση νανοκρυστάλλων 

 

 Tο κεφάλαιο αυτό αφορά στο πρώτο μεγάλο σκέλος της παρούσας 

διατριβής, δηλαδή στο σύστημα νανοκρυστάλλων τύπου πυρήνα κελύφους FeO-

Fe3O4. Δίνει το θεωρητικό υπόβαθρο για τη φύση των δύο χημικών φάσεων αυτού 

του συστήματος, του Fe1-xO (βουστίτης) και του Fe3O4 (μαγνητίτης), πιο 

συγκεκριμένα περιγράφει τη δομή τους, τις ιδιότητές τους και τους τρόπους 

παρασκευής. Δίνει βάση στην ατελή, λόγω κενών πλεγματικών θέσεων, δομή του 

οξειδίου Fe1-xO και εξηγεί πώς αυτή η δομή οξειδώνεται σταδιακά προς σπινέλιο 

μέσω συγκεκριμένων μηχανισμών. Αυτό έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, γιατί όπως θα 

δούμε στο κεφ. 4, αποτελεί την βάση για έναν συλλογισμό που επιχειρεί να 

εξηγήσει την ύπαρξη κρυσταλλογραφικών ατελειών στη φάση του σπινελίου, οι 

οποίες είναι άρρηκτα συνδεδεμένες με τα μαγνητικά φαινόμενα που εξετάζουμε. 
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Εδώ καταγράφεται επίσης αναλυτικά ολόκληρη η πορεία που ακολουθήθηκε μέχρι 

την εύρεση και καθιέρωση του πλέον αποδοτικού πρωτοκόλλου σύνθεσης των 

συγκεκριμένων νανοκρυστάλλων με τεχνικές κολλοειδούς χημείας και 

περιγράφονται τα πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα των διαφορετικών 

προσεγγίσεων που διερευνήθηκαν. 
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3.1. Οξείδια του σιδήρου 

Ο σίδηρος (Fe) είναι το πιο άφθονο κατά μάζα στοιχείο στον πλανήτη και ένα 

από τα αφθονότερα στον στερεό φλοιό της γης. Συναντάται κυρίως σε μαγματικά 

πετρώματα, αλλά καθώς συμμετέχει ακόμα και σε βιολογικά συστήματα και εδώ 

και αιώνες ο άνθρωπος τον χρησιμοποιεί κατά κόρον ως δομικό υλικό και σε 

διάφορες άλλες εφαρμογές, η συσσώρευσή του στα ανώτερα στρώματα του 

φλοιού της γης παρουσιάζει μία αυξητική τάση. Ένα από τα κυριότερα 

μεταλλεύματα του σιδήρου είναι ο αιματίτης (Fe2O3), ορυκτό πέτρωμα με 

ιζηματογενή προέλευση. Συναντάται σε ένα μεγάλο εύρος οξειδωτικών 

καταστάσεων, από -2 έως +6. Καθώς είναι πολύ ευαίσθητος στην παρουσία 

οξυγόνου και νερού, συνήθως εμφανίζεται στις οξειδωμένες μορφές του (οξείδια ή 

υδροξείδια), με πιο συνηθισμένες καταστάσεις τις +2 και +3. Ήδη από την 

προϊστορική εποχή κατέχει σημαντικότατη θέση στην ανθρώπινη ιστορία, αρκεί να 

αναλογιστούμε πόσες κατασκευές γύρω μας τον χρησιμοποιούν ως βασικό δομικό 

στοιχείο (χάλυβες, ανοξείδωτοι χάλυβες): οχήματα, πλοία, αεροπλάνα, κτίρια, 

υποδομές, αντικείμενα καθημερινής χρήσεις κλπ. Εκτός αυτών όμως παίζει 

σημαντικό ρόλο και στη βιοχημεία, με κυριότερο ρόλο αυτόν της μεταφοράς 

οξυγόνου, μέσω των συμπλόκων που σχηματίζει με το μοριακό οξυγόνο 

(αιμογλοβίνη, μυογλοβίνη), αλλά και ως ενεργό κέντρο σε σημαντικά 

οξειδοαναγωγικά ένζυμα, σε φυτικούς και έμβιους οργανισμούς. Εκτός από τη 

χρήση των κραμάτων του ως δομικών στοιχείων, έχει και διάφορες άλλες 

βιομηχανικές χρήσεις, για παράδειγμα στην κατάλυση και σε χρωστικές (πιγμέντα) 

σε βαφές. Τέλος, ο σίδηρος είναι ένα από τα κυριότερα μαγνητικά υλικά. Η 

αφθονία, η βιολογική και περιβαλλοντική συμβατότητα και το εύρος των 

εφαρμογών, έχουν οδηγήσει στην παρασκευή και μελέτη διαφόρων ειδών 

σιδηρούχων νανοσωματιδίων, που είτε περιέχουν μεταλλικό σίδηρο (οξειδωτική 

κατάσταση 0) είτε αποτελούνται από κάποιο οξείδιο ή συνδυασμό οξειδίων αυτού. 

Για την παρούσα διατριβή, το ενδιαφέρον έχει επικεντρωθεί στα FeO, γ-Fe2O3 και 

Fe3O4.   
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3.1.1. FeO – Βουστίτης 

Η οξειδωμένη μορφή FeO του σιδήρου καλείται συχνά βουστίτης λόγω του 

αντίστοιχου ορυκτού, το οποίο συναντάται συνήθως σε περιοχές που επικρατούν 

υψηλές πιέσεις και ανοξικές συνθήκες. Αυτό εξηγείται από την αστάθεια του FeO 

σε κανονικές συνθήκες. Είναι μετασταθής και στην ιδανική κρυσταλλική του δομή 

σταθεροποιείται μόνο σε θερμοκρασίες άνω των 570⁰C και πιέσεις >10 GPa.1 Ο 

μετασταθής FeO μπορεί να μετατραπεί μέσω ενός μηχανισμού δύο βημάτων σε 

α-Fe και Fe3O4.2 Πήρε το όνομά του από τον Γερμανό μεταλλουργό Ewald Wüst, 

που πρώτος συνέθεσε το υλικό αυτό το 1927 στο ινστιτούτο Kaiser Wilhelm 

Institute, στο Düsseldorf. Είναι μία από τις πιο χαρακτηριστικές περιπτώσεις μη 

στοιχειομετρικού  (ως προς τον σίδηρο) οξειδίου.3   

Έτσι, συνήθως γράφεται ως Fe1-xO για να δηλωθεί η υποστοιχειομετρία ή 

απλούστερα FexO, με το x να παίρνει τιμές από 0.84 έως 0.95.4 O FeO 

κρυσταλλώνεται σε μία ατελή κυβική δομή ορυκτού αλατιού (NaCl), με μήκος 

ακμής κυψελίδας που ποικίλει από 4.28 έως 4.31 Å, αναλόγως με το ποσοστό 

κενών πλεγματικών θέσεων (vacant sites) ιόντων σιδήρου.5 Οι κενές πλεγματικές 

θέσεις δεν είναι τυχαία κατανεμημένες στο κρυσταλλικό πλέγμα, αλλά τείνουν να 

σχηματίζουν διατεταγμένες δομές. Για κάθε κενή πλεγματική θέση Fe2+ 

Εικόνα 3.1  (α) Απλουστευμένη κρυσταλλική δομή  τύπου ορυκτού άλατος (NaCl), 
όπου με πράσινες σφαίρες συμβολίζονται τα Ο2- και με κόκκινες τα Fe2+ και (β) η 
αντίστοιχη οκταεδρική διευθέτηση των οξυγόνων γύρω από τον σίδηρο. Σε αυτή τη 
δομή κρυσταλλώνεται ο βουστίτης.  
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(πλεόνασμα δύο αρνητικών φορτίων) δύο ιόντα Fe2+  οξειδώνονται προς Fe3+ για 

να αντισταθμίσουν το επιπλέον αρνητικό φορτίο. Το οξειδωμένο ιόν λόγω 

ηλεκτροστατικών δυνάμεων Coulomb σταθεροποιείται καλύτερα αν μεταπηδήσει 

σε ενδιάμεση (interstitial) τετραεδρική θέση. Οι δε κενές θέσεις τείνουν να 

διαταχθούν γύρω από το τετραεδρικό ιόν όπως φαίνεται στην Εικόνα 3. 2α. Αυτή 

η  διάταξη 4 κενών θέσεων : 1 τετραεδρικού ενδιάμεσου ιόντος μπορεί να 

λειτουργήσει ως δομική μονάδα για το σχηματισμό μεγαλύτερων συμπλεγμάτων.  

 

 

 

 

Για την ακρίβεια οι 4:1 δομές, μοιραζόμενες από κοινού τις κενές πλεγματικές τους 

θέσεις, συσσωματώνονται περαιτέρω σε κυβικές δομές συμπλεγμάτων ατελειών, 

που χαρακτηρίζονται ως συμπλέγματα μοιραζόμενα ακμές ή μοιραζόμενα γωνίες, 

όταν 2 γειτονικά ενδιάμεσα τετραεδρικά ιόντα μοιράζονται 2 κενές θέσεις στην 

πρώτη περίπτωση (edge-shared clusters) ή μία κενή θέση στη δεύτερη (corner-

shared clusters). 

Εικόνα 3. 2 α)  Σύμπλεγμα 4 κενών πλεγματικών θέσεων Fe2+ : 1 ενδιαμέσου 
τετραεδρικού ιόντος Fe3+ στον βουστίτη (4:1). Οι αχνές κόκκινες σφαίρες 
αναπαριστούν κενές πλεγματικές θέσεις και οι έντονες κόκκινες σφαίρες τα 
ενδιάμεσα τετραεδρικά κατιόντα. Με πράσινο φαίνονται τα ανιόντα Ο2-. β) 
εκτεταμένη δομή συμπλεγμάτων 4:1 που σχηματίζει ένα ευρύτερο σύμπλεγμα 
ατελειών τύπου Koch/Cohen.   
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Τα συμπλέγματα που έχουν προκύψει από επιμέρους δομικές μονάδες 4:1, οι 

οποίες μοιράζονται από κοινού ακμές, αν και περισσότερο σταθερά ενεργειακά δεν 

μπορούν να δώσουν παρά μικρές δομές. Αντιθέτως οι πιο εκτεταμένες δομές 

τέτοιων συμπλεγμάτων σταθεροποιούνται καλύτερα αν οι επιμέρους ατελείς 

δομικές μονάδες μοιράζονται από κοινού γωνίες, καθώς σε αυτή την περίπτωση 

επιτυγχάνεται η μεγαλύτερη δυνατή απόσταση μεταξύ των ενδιάμεσων 

τετραεδρικών ιόντων Fe3+. Μία τέτοια υπερδομή επιμέρους συμπλεγμάτων 

ατελειών, ονομάζεται σύμπλεγμα Koch/Cohen6, και φαίνεται στην Εικόνα 3. 2 β. 

 

Η εκτεταμένη δομή όμως που παρουσιάζει την μεγαλύτερη σταθερότητα είναι 

αυτή που προσομοιάζει τη δομή σπινελίου (corner-sharing spinel-like aggregates), 

όπως φαίνεται στην Εικόνα 3. 3.7 Αυτό το φαινόμενο δείχνει πως δεν είναι καθόλου 

τυχαίο ότι ο μετασταθής βουστίτης οξειδώνεται προς σπινέλιο (Fe3O4) και πρέπει 

σίγουρα να ληφθεί υπόψη στην προσπάθεια κατανόησης του μηχανισμού 

οξείδωσης του FeO προς Fe3O4 για τον σχηματισμό των νανοσωματιδιακών 

δομών τύπου πυρήνα-κελύφους, καθώς δύναται να παίζει και κάποιο ρόλο στην 

Εικόνα 3. 3  Σύμπλεγμα διαταραγμένης δομής Fe1-xO κενών πλεγματικών θέσεων-
ενδιάμεσων κατιόντων τύπου σπινελίου 
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κατανομή των ατελειών στο τελικό προϊόν, κάτι που θα συζητηθεί αρκετά στο 

υποκεφάλαιο που αφορά στην δομική ανάλυση του συγκεκριμένου συστήματος, 

κυρίως με την τεχνική x-PDF. Τέλος, πρέπει να αναφερθεί ότι από μαγνητική 

άποψη ο βουστίτης είναι αντισιδηρομαγνήτης (AFM - AntiFerroMagnetic). 

3.1.2. Fe3O4 – Μαγνητίτης και γ-Fe2O3 – Μαγκεμίτης 

Μαγνητίτης ονομάζεται η ορυκτή μορφή του επιτεταρτοξειδίου του σιδήρου 

(Fe3O4). Είναι το ορυκτό που παρουσιάζει τον εντονότερο μαγνητισμό και χάρη σε 

αυτό έγιναν αντιληπτά, ήδη από την αρχαιότητα, τα φαινόμενα του μαγνητισμού. 

Ο μαγνητίτης  ανήκει στην ευρύτερη οικογένεια των φερριτών, δηλαδή οξειδίων με 

χημικό τύπο MFe2O4, όπου Μ: Fe, Cu, Ba, Co κ.ά. Οι φερρίτες έχουν την 

χαρακτηριστική δομή του σπινελίου. Η δομή σπινελίου μπορεί να γίνει αντιληπτή 

ως ένα εδροκεντρωμένο κυβικό πλέγμα (FCC) ανιόντων οξυγόνου (Ο2-) που 

εμπεριέχει 16 οκταεδρικά διατεταγμένα (ως προς τα οξυγόνα) τρισθενή μεταλλικά 

ιόντα και 8 τετραεδρικά δισθενή μεταλλικά ιόντα, σύνολο δηλαδή 24 μεταλλικά 

ιόντα. Η ακμή της μοναδιαίας κυψελίδας μαγνητίτη έχει μήκος 8.397 Å 

(διαφοροποιείται ανάλογα με την ακριβή δομή) και περιέχει 8 τυπικές μονάδες ανά 

μοναδιαία κυψελίδα.5 Η διάταξη αυτή αποτυπώνεται συνήθως ως  

 

 ( 𝛭2+ )  [ 𝛭3+ ]2  𝛰4 (1) 

 

όπου οι παρενθέσεις αντιστοιχούν σε τετραεδρικές θέσεις (Α θέσεις) και οι αγκύλες 

σε οκταεδρικές θέσεις (Β θέσεις). Αυτή είναι η δομή του λεγόμενου κανονικού 

σπινελίου. Ο μαγνητίτης, ο οποίος έχει το χαρακτηριστικό ότι περιλαμβάνει τόσο 

δισθενή (Fe2+) όσο και τρισθενή (Fe3+) ιόντα σιδήρου, κρυσταλλώνεται στην δομή 

του αντίστροφου σπινελίου, έχει δηλαδή όλα τα ιόντα Fe2+ σε οκταεδρικές θέσεις, 

ενώ τα Fe3+ είναι μοιρασμένα εξίσου σε οκταεδρικές και τετραεδρικές θέσεις, ήτοι 

 

 ( 𝛭3+ )  [ 𝛭2+𝛭3+ ] 𝛰4 (2) 
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στην γενική μορφή ενός φερρίτη. Το κανονικό και το αντίστροφο σπινέλιο 

αποτελούν δύο ακραίες καταστάσεις μιας ενδιάμεσης κατανομής κατιόντων, που 

μπορεί να περιγραφεί ως 

 

 ( 𝛭1−𝛿
2+   𝛭 𝛿

3+ )  [ 𝛭𝛿
2+  𝛭2−𝛿 

3+ ]  𝛰4 (3) 

 

Όπου δ καλείται βαθμός αντιστροφής και μπορεί να πάρει τιμές από 0 έως 1, με 

δ=0 την κατάσταση που αντιστοιχεί στο κανονικό σπινέλιο και δ=1 αυτή που 

αντιστοιχεί στο αντίστροφο.  

  

 

 

 

Εικόνα 3. 4  Η κρυσταλλική δομή του μαγνητίτη (τύπου σπινελίου) όπου τονίζεται 
η οκταεδρική (με μπλε χρώμα) και τετραεδρική (με κόκκινο χρώμα) κατά περίπτωση 
διευθέτηση των οξυγόνων γύρω από τον σίδηρο. 
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Οι φερρίτες αποτελούν χαρακτηριστική περίπτωση σιδηριμαγνητικών 

υλικών (FiM - Ferrimagnetic). Ας πάρουμε το παράδειγμα του Fe3O4 στην 

περίπτωση του αντίστροφου σπινελίου, εντός μαγνητικού πεδίου. Τότε έχουμε  8 

ιόντα Fe2+, καθένα από τα οποία εμφανίζει μία μαγνητική ροπή που αντιστοιχεί σε 

4 μαγνητόνες Bohr και 16 Fe3+, καθένα από τα οποία εμφανίζει μαγνητική ροπή 

που αντιστοιχεί σε 5 μαγνητόνες Bohr, με τις ροπές να προσανατολίζονται 

παράλληλα με τον άξονα [111]. Τα 32 Ο2- είναι μαγνητικώς ουδέτερα.  

Τα 16 Fe3+ καταλαμβάνουν εξίσου οκταεδρικές και τετραεδρικές 

κρυσταλλικές θέσεις, με αντιπαράλληλη όμως διευθέτηση σπιν στα δύο ήδη 

κρυσταλλογραφικών θέσεων. Έτσι, οι μαγνητικές τους ροπές αλληλο-

εξουδετερώνονται, εμφανίζοντας μηδενική συνολική μαγνητική ροπή. Όσον αφορά 

τα Fe2+, αυτά καταλαμβάνουν εξ ολοκλήρου οκταεδρικές πλεγματικές θέσεις, 

έχοντας όλα τα σπιν τους παράλληλα προσανατολισμένα και εμφανίζοντας τελικά 

μία συνολική μαγνητική ροπή που αντιστοιχεί σε 8 x 4 = 32 μαγνητόνες Bohr ανά 

μοναδιαία κυψελίδα (βλ. Εικόνα 3.5).  

 

 

Εικόνα 3.5  Κατανομή των μαγνητικών ροπών των ιόντων Fe στην μοναδιαία 
κυψελίδα του Fe3O4 σε οκταεδρικές (Oh) και τετραεδρικές (Td) πλεγματικές θέσεις. 
Το κάθε βέλος αναπαριστά την κατεύθυνση της μαγνητικής ροπής  για κάθε κατιόν. 



                                             ΚΕΦ. 3 - ΣΥΣΤΗΜΑ FeO-Fe3O4: ΟΞΕΙΔΙΑ ΣΙΔΗΡΟΥ 

102 
 

Γίνεται λοιπόν σαφές ότι ο βαθμός αντιστροφής καθώς φυσικά και η έλλειψη 

κατιόντων από τετραεδρικές ή οκταεδρικές θέσεις λόγω κρυσταλλικών ατελειών 

επηρεάζει μεταξύ άλλων τον μαγνητισμό του τελικού υλικού, όπως θα συζητηθεί 

αναλυτικότερα στα αντίστοιχα κεφάλαια.    

 H περίπτωση του μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) έχει ενδιαφέρον γιατί, όπως θα 

αναφερθεί παρακάτω, αποτέλεσε την βάση για ένα δομικό μοντέλο που επιχειρεί 

να περιγράψει με μια όσο το δυνατόν καλύτερη προσέγγιση τη διαταραγμένη 

κρυσταλλική δομή των νανοσωματιδίων που παρασκευάστηκαν. Ο μαγκεμίτης 

έχει παρόμοια δομή σπινελίου με αυτή του μαγνητίτη και είναι και αυτός 

σιδηριμαγνητικός. Συχνά περιγράφεται ως ατελής μαγνητίτης, για την ακρίβεια, τα 

δύο οξείδια διαφοροποιούνται από το γεγονός ότι στον μαγκεμίτη απουσιάζουν 

πλήρως ή σε ένα βαθμό τα δισθενή ιόντα σιδήρου. Ως αποτέλεσμα των κενών 

πλεγματικών θέσεων Fe προκύπτει η πλήρης ή μερική οξείδωση των Fe2+ προς 

Fe3+ με σκοπό να αντισταθμίσουν την περίσσεια αρνητικού φορτίου. Αν θέλουμε 

να περιγράψουμε την κυψελίδα του στην ιδανική της μορφή, μπορούμε να την 

αποτυπώσουμε ως  

 

 ( 𝐹𝑒8
3+ )  [ 𝐹𝑒40/3

3+   ⎕8/3 ]  𝛰32 (4) 

 

 

Όπου το ⎕ συμβολίζει τις κενές πλεγματικές θέσεις. Βλέπουμε ότι στην μοναδιαία 

κυψελίδα υπάρχουν και πάλι 32 άτομα οξυγόνου, ενώ από τις 24 διαθέσιμες 

πλεγματικές θέσεις σιδήρου είναι κατειλημμένες οι 21 1
3⁄   και αυτές αποκλειστικά 

από Fe3+, ενώ τα κενά είναι τυχαία κατανεμημένα στις οκταεδρικές θέσεις. Η 

κυψελίδα του είναι κυβική, με μήκος ακμής περί τα 8.34 Å. Το ενδιαφέρον για την 

περίπτωσή μας είναι ότι ο συνθετικός μαγκεμίτης συχνά εμφανίζει μια τετραγωνική 

παραμόρφωση της κυψελίδας του, η οποία προκύπτει από διαφοροποιήσεις στην 

κατανομή ιόντων Fe2+ και Fe3+ και μία συστηματική παρά τυχαία διάταξη των κενών 

πλεγματικών του θέσεων.5 
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3.2. Εργαστηριακή σύνθεση νανοκρυστάλλων δομής τύπου πυρήνα-

κελύφους   FeO-Fe3O4 

3.2.1. Σύνθεση με πρόδρομη ένωση σύμπλοκο Fe(acac)3 

Από τις αρχές της δεκαετίας του ́ 90 είχε αναφερθεί σε πληθώρα δημοσιεύσεων 

η δυνατότητα παρασκευής σωματιδίων διαφόρων φερριτών και ειδικότερα Fe3O4 

με τη μέθοδο της συγκαταβύθισης χρησιμοποιώντας ως πρόδρομες ενώσεις 

χλωριούχα άλατα του Fe2+ και του Fe3+.8,9,10 Η μέθοδος είναι αρκετά απλή, αφού 

περιλαμβάνει αντιδράσεις σε υδατικά διαλύματα και χαμηλές θερμοκρασίες, ακόμα 

και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Εντούτοις, είναι δύσκολο να ελεγχθεί μέσω 

αυτής της διαδικασίας η κρυσταλλικότητα και το μέγεθος των σωματιδίων. Μία 

άλλη προσέγγιση, που εξασφαλίζει καλύτερο έλεγχο στην μορφολογία και την 

κρυσταλλική δομή των παραγόμενων σωματιδίων, είναι αυτή που βασίζεται στο 

μοντέλο κολλοειδούς ανάπτυξης του LaMer μέσω της απότομης αύξησης της 

συγκέντρωσης μονομερών και της επακόλουθης ακαριαίας δημιουργίας πυρήνων 

κρυστάλλωσης. Αυτή επιτυγχάνεται με προσθήκη εν θερμώ της διαλυμένης 

πρόδρομης ένωσης σε προθερμασμένο μίγμα διαλυτών - επιφανειοδραστικών 

(hot injection). 11,12,13 Από τις δύο μεθόδους που προαναφέρθηκαν, η πρώτη 

ούτως ή άλλως απορρίπτεται στην περίπτωση που επιθυμούμε τη σύνθεση FeO, 

αφού αυτή απαιτεί αυστηρώς ελεγχόμενες συνθήκες για να παραχθεί το 

ευοξείδωτο οξείδιο του σιδήρου. Η δεύτερη πραγματοποιείται σε ανοξικό 

περιβάλλον και βασίζεται στο γεγονός ότι το στάδιο της πυρήνωσης είναι σαφώς 

καθορισμένο και περιορισμένο σε σύντομο χρονικό διάστημα, για να δώσει 

ομοιόμορφα σωματίδια, παρόλα αυτά περιλαμβάνει μεγέθυνση των πυρήνων 

μέσω του μηχανισμού ωρίμανσης κατά Ostwald και, καθώς είναι δύσκολο να 

ελεγχθεί απόλυτα και με καλή επαναληψιμότητα, θεωρείται μάλλον δύσκολο να 

δώσει τους επιθυμητούς νανοκρυστάλλους ειδικά απ’ τη στιγμή που αυτοί πρέπει 

να έχουν core-shell δομή.  Άλλωστε, η πρόσφατη πρόοδος στις μεθόδους 

σύνθεσης έδειξε ότι νανοκρύσταλλοι οξειδίων μετάλλων με στενή κατανομή 
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μεγέθους μπορούν να παρασκευαστούν αξιόπιστα και απλούστερα με την 

προσθήκη όλων των συστατικών, συμπεριλαμβανομένων και των πρόδρομων 

μεταλλικών ενώσεων, εξ αρχής στο μίγματα της αντίδρασης, το οποίο έπειτα 

θερμαίνεται, χωρίς να απαιτείται η προσθήκη της πρόδρομης ένωσης εν θερμώ.14   

Έτσι, επιλέχθηκε η μέθοδος της αντίδρασης πρόδρομης ένωσης σε διάλυμα 

επιφανειοδραστικών, υπό υψηλές θερμοκρασίες. Ως πρόδρομη ένωση (δότης 

ιόντων σιδήρου δηλαδή) χρησιμοποιήθηκε ο ακετυλοακετονικός σίδηρος (ΙΙΙ), μία 

σύμπλοκη ένωση του σιδήρου με 3 ανιόντα ακετυλοακετόνης (2,4-πεντανοδιόνης) 

που αναφέρεται στη διεθνή βιβλιογραφία ως  tris(acetylacetonato)iron(III) ή χάριν 

συντομίας Fe(acac)3.15,16 Το μεταλλικό κέντρο σιδήρου υιοθετεί οκταεδρική 

γεωμετρία και ενώνεται με τους τρεις χηλικούς υποκαταστάστες μέσω των 

ανιόντων οξυγόνου. Η αντίδραση βασίζεται στη λογική ότι πρέπει να διαχωριστούν 

σαφώς τα δύο βασικά στάδια της πυρήνωσης και της ανάπτυξης, με κατάλληλη 

επιλογή θερμοκρασιών και χρόνου παραμονής σε αυτά τα δύο στάδια και ως βάση 

επιλέχθηκε πρωτόκολλο της διεθνούς βιβλιογραφίας που αποδίδει 

νανοκρυστάλλους FeO στο επιθυμητό εύρος μεγεθών, οι οποίοι στη συνέχεια με 

κατάλληλες χημικές διαδικασίες οξειδώνονται κατά βούληση προς Fe3O4, γ-

Fe2O3.17 Μια πιο προσεκτική ανάγνωση της συγκεκριμένης δουλειάς δείχνει ότι αν 

δεν ακολουθήσει κάποια οξειδωτική διαδικασία, τα παραγόμενα σωματίδια 

μετατρέπονται σε  υβριδικά σωματίδια τύπου πυρήνα-κελύφους, μάλλον FeO-

Fe3O4, όπως αποδεικνύεται και από την παρούσα ερευνητική εργασία.  

Η δημιουργία της core-shell δομής είναι δηλαδή σε αυτή την περίπτωση μία 

αυθόρμητη διαδικασία που λαμβάνει χώρα μάλλον μετά το πέρας της σύνθεσης 

χωρίς να έχουμε απολύτως τη δυνατότητα ελέγχου πάνω σε αυτή. Για άλλα ήδη 

υβριδικών νανοκρυστάλλων, υπάρχουν ποικίλες, κατάλληλες κατά περίπτωση 

μέθοδοι διαμόρφωσης του κελύφους σε προϋπάρχον σωματίδιο, όπως για 

παράδειγμα η κατιοντική αντικατάσταση,18 που στη δική μας περίπτωση είναι μη 

εφαρμόσιμες, αφού η δημιουργία κελύφους περιλαμβάνει την μεταβολή της 

οξειδωτικής κατάστασης του ιδίου ιόντος. Έτσι λοιπόν η μερική οξείδωση του 

σωματιδίου, δίνει τα επιθυμητά αποτελέσματα. 
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Για τις συγκεκριμένες αντιδράσεις χρησιμοποιήθηκε ως πρόδρομη ένωση 

σιδήρου σκόνη 4 mmol (1.4 g) Fe(acac)3 της εταιρείας Alpha Aesar (Iron(III) 2,4 

pentanedionate, 99.8%) η οποία διαλύθηκε σε μίγμα 6mL ελαϊκού οξέος (ΟΑ χάριν 

συντομίας) της εταιρείας Sigma Aldrich (Oleic acid technical grade, 90%) και 10 

mL ολεϋλαμίνης (Olam χάριν συντομίας) της Acros Organics (Oleylamine, 97% 

anhydrous). Το ελαϊκό οξύ και η ολεϋλαμίνη παίζουν εδώ ταυτόχρονα τον ρόλο του 

επιφανειοδραστικού και του διαλύτη. Ο σχετικός μοριακός λόγος Olam/OA είναι 

~1.5 . Η ολεϋλαμίνη είναι άνυδρη και μετά την προμήθεια αυτής, μεταφέρεται στο 

Glovebox χωρίς να ανοιχτεί προηγουμένως, όπου και διατηρείται. To ελαϊκό οξύ 

διατηρείται σε ψυγείο, εκτεθειμένο στο ατμοσφαιρικό οξυγόνο. Μία μικρή ποσότητα 

αυτού παραλαμβάνεται, τοποθετείται σε σφαιρική φιάλη Schlenk και θερμαίνεται 

σε θερμοκρασία 110⁰C για περίπου 2 ώρες υπό κενό στην γραμμή Schlenk για την 

απομάκρυνση οξυγόνου και υγρασίας. Έπειτα χωρίς να εκτεθεί στην ατμόσφαιρα 

μεταφέρεται μέσα στο Glovebox όπου και  φυλάσσεται για να χρησιμοποιηθεί για 

μελλοντικές συνθέσεις. Το σύμπλοκο Fe(acac)3 φυλάσσεται και αυτό μέσα στο 

Glovebox. Έτσι, πριν τη σύνθεση, εισάγονται μέσα στο Glovebox κατάλληλη φιάλη 

Schlenk, σπάτουλες, σύριγγες, πιπέτες και λοιπά είδη που απαιτούνται για τις 

ζυγίσεις και μεταφορές ποσοτήτων υγρών και στερεών με τον τρόπο που έχει 

αναφερθεί στο κεφάλαιο 2. Ζυγίζονται με ζυγό ακριβείας που βρίσκεται 

τοποθετημένος στο Glovebox και μετρούνται όπου απαιτείται οι απαραίτητοι όγκοι 

αντιδρώντων και έπειτα μεταφέρονται εκτός θαλάμου αφού σφραγιστεί η φιάλη 

Schlenk, ώστε να μην εκτεθεί στην ατμόσφαιρα του εργαστηρίου. Ύστερα 

συνδέεται μέσω του κατάλληλου συνδέσμου σε στήλη αναρροής πάνω στη 

γραμμή Schlenk.  Ενεργοποιείται η αντλία κενού, αφού έχει ήδη πληρωθεί με υγρό 

άζωτο η παγίδα αερίων και σιγά-σιγά ανοίγεται η αντίστοιχη βαλβίδα τριών θέσεων 

για να εφαρμοστεί κενό στην στήλη αναρροής. Μετά από λίγα δευτερόλεπτα 

ανοίγεται με προσοχή και η βαλβίδα της φιάλης Schlenk, οπότε πλέον εφαρμόζεται 

κενό και στο μίγμα της αντίδρασης. Με αυτά τα διαδοχικά βήματα έχουμε καταφέρει 

να προστατεύσουμε απολύτως το μίγμα της αντίδρασης από την έκθεσή του στις 

περιβαλλοντικές συνθήκες. 
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 Παρόλα  αυτά ακολουθεί ένα επιπλέον στάδιο κατά τη διάρκεια της σύνθεσης 

που είναι αφιερωμένο στην περαιτέρω απομάκρυνση ιχνών υγρασίας κυρίως.  

Αυτό φαίνεται στην εικόνα Εικόνα 3.6 ως «Degassing step» και σε πρώτη φάση 

επιλέχτηκε να γίνεται στους 140⁰C  για 1-2 ώρες. Σε αυτό το στάδιο εφαρμόζεται 

κενό, χωρίς φυσικά να είναι ανοιχτό το κύκλωμα ψύξης ύδατος στον σωλήνα 

αναρροής. Αφού ολοκληρωθεί αυτό το στάδιο, η θερμοκρασία αυξάνει έως ότου 

φτάσει στην θερμοκρασία που έχει επιλεγεί για το στάδιο της δημιουργίας 

πυρήνων (nucleation). Επί του προκειμένου το στάδιο αυτό λαμβάνει χώρα 

συνήθως στους 220⁰C. Ταυτόχρονα με τη λήξη του προηγούμενου σταδίου 

γυρνάμε την στρόφιγγα ώστε να σταματήσουμε την εφαρμογή κενού και εισάγουμε 

στο σύστημα το επιθυμητό αέριο. Εδώ, όπως και στην πλειονότητα των 

συνθέσεων που έλαβαν χώρα στα πλαίσια αυτής της διατριβής, χρησιμοποιήθηκε 

μίγμα 5% H2 σε Ar2. Αυτό έγινε για να εκμεταλλευτούμε την αναγωγική δράση του 

H2 ώστε να βοηθήσουμε την διατήρηση της ανηγμένης μορφής του σιδήρου (FeO) 

κατά τη σύνθεση. Τέλος η θερμοκρασία αυξάνει και πάλι, μέχρι τη θερμοκρασία 

Εικόνα 3.6  Γενικό σχέδιο θέρμανσης κατά την αντίδραση για τη σύνθεση 
νανοκρυστάλλων από μίγμα πρόδρομων σύμπλοκων ενώσεων και 
επιφανειοδραστικών.  
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του σταδίου της μεγέθυνσης των σωματιδίων (growth). Η επιλογή του χρόνου 

παραμονής στα στάδια ανάπτυξης πυρήνων και μεγέθυνσης είναι καθοριστική για 

το τελικό μέγεθος των σωματιδίων. Το βέλτιστο αποτέλεσμα επιτυγχάνεται 

συνήθως μέσω δοκιμών και είναι αποτέλεσμα της συνδυαστικής δράσης αυτών 

των δύο σταδίων. Δηλαδή, ένας ιδιαιτέρως αυξημένος χρόνος παραμονής στο 

τελικό στάδιο, δεν θα φέρει απαραιτήτως ως αποτέλεσμα πολύ μεγάλα σωματίδια, 

αν δεν έχει δοθεί αντιστοίχως επαρκής χρόνος παραμονής στο στάδιο της 

ανάπτυξης πυρήνων. Από την άλλη αν έχει δοθεί υπερβολικά πολύς χρόνος στο 

στάδιο της πυρήνωσης, έτσι ώστε να έχουν καταναλωθεί όλα τα μονομερή, αυτά 

δεν θα είναι διαθέσιμα για τη μεγέθυνση στο δεύτερο στάδιο, οδηγώντας τελικά σε 

μικρά σωματίδια.  Πρέπει λοιπόν να βρεθεί η χρυσή τομή μεταξύ των δύο σταδίων 

και αυτό διαφέρει ανάλογα με το είδος της σύνθεσης (τι σωματίδια θέλουμε να 

παράξουμε και ποια μέθοδος ακολουθείται) και ποιο είναι το τελικό επιθυμητό 

μέγεθος των σωματιδίων. Ο ρυθμός θέρμανσης παίζει και αυτός κάποιο ρόλο, αν 

και μάλλον όχι τόσο καθοριστικό, πάντως σε κάθε περίπτωση είναι καλό να 

διατηρείται κατά το δυνατόν σταθερός από σύνθεση σε σύνθεση για να 

περιορίζουμε τις μεταβλητές της σύνθεσης και να επιτυγχάνουμε καλή 

επαναληψιμότητα. Μόλις ολοκληρωθεί η σύνθεση, είναι επιθυμητό το μίγμα να 

ψυχθεί απότομα, δηλαδή να πέσει αρκετά από την θερμοκρασία μεγέθυνσης των 

σωματιδίων, ώστε να «παγώσουμε» τη διαδικασία ακριβώς στο επιθυμητό σημείο.  

Αυτό γίνεται με ταχεία απομάκρυνση του θερμαντικού μανδύα, ώστε να αφήσουμε 

τη φιάλη να ψυχθεί με φυσικό τρόπο στον αέρα. Λόγω της σχετικά υψηλής 

θερμοκρασίας του τελικού σταδίου, η πτώση της θερμοκρασίας λόγω διαφοράς με 

την θερμοκρασία περιβάλλοντος είναι αρκετή ώστε να διασφαλίσουμε ότι η 

μεγέθυνση των σωματιδίων έχει διακοπεί και έτσι δεν απαιτείται κάποιος 

μηχανισμός ψύξης. Κατά την ψύξη είναι σκόπιμο να διατηρηθεί η ροή 

προστατευτικού αερίου, για να προστατευθούν τα σωματίδια από την οξείδωση. 

Όταν το μίγμα έχει πλέον ψυχθεί, μπορεί να παραληφθεί από τη φιάλη αντίδρασης 

για να ακολουθήσει η διαδικασία καθαρισμού.  Καλό είναι το μίγμα να διατηρεί 

ακόμα μία θερμοκρασία άνω των 30⁰C, γιατί αν αφεθεί να ψυχθεί παρατεταμένα 

σε θερμοκρασία σωματίου, είναι πιθανό να γίνει παχύρευστο, πράγμα που 
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δυσκολεύει τους χειρισμούς.  Στις περιπτώσεις που αυτό συνέβη, απαιτήθηκε μία 

ήπια θέρμανση ώστε να αποκτήσει ξανά τη ρευστότητά του, κάτι τέτοιο είναι όμως 

καλό να αποφεύγεται. Αυτό που μόλις περιγράφηκε οφείλεται στο γεγονός ότι στο 

μίγμα υπάρχουν προφανώς πολλά παραπροϊόντα οργανικής προέλευσης, 

ελαιώδους υφής, τα οποία και πρέπει να απομακρυνθούν. 

3.2.1.1. Διαδικασία καθαρισμού  

Ο καθαρισμός του προϊόντος αποτελεί στάδιο καθοριστικής σημασίας για την 

αποτελεσματική παραλαβή των νανοκρυστάλλων, την μελλοντική σταθερότητα 

αυτών κατά την αποθήκευσή τους και την επιλογή των κρυστάλλων με το 

επιθυμητό μέγεθος και παρόμοια μορφολογικά χαρακτηριστικά. Η διαδικασία 

βασίζεται στη δυνατότητα των κρυσταλλικών νανοσωματιδίων να δημιουργούν 

εναιωρήματα σε συμβατούς διαλύτες (μη πολικούς) και να καταβυθίζονται σε 

άλλους (πολικούς). Πιο συγκεκριμένα, τα νανοσωματίδια μετά το πέρας της 

σύνθεσης, καλύπτονται από ένα στρώμα επιφανειοδραστικών, που στη 

συγκεκριμένη περίπτωση είναι ανιόντα ελαϊκού οξέος και μόρια ολεϋλαμίνης. Τα 

επιφανειοδραστικά εμποδίζουν την συσσωμάτωση των νανοσωματιδίων, τα 

προστατεύουν από την οξείδωση και εν γένει τα βοηθούν να διατηρήσουν τη 

μορφή και τα χαρακτηριστικά τους προστατεύοντάς τα από αλλοιώσεις. Το ελαϊκό 

οξύ χάνει ένα πρωτόνιο και συνδέεται με τα ηλεκτροθετικά άτομα σιδήρου στην 

επιφάνεια του νανοσωματιδίου μέσω των οξυγόνων του (με το επιπλέον αρνητικό 

φορτίο να μοιράζεται συζυγιακά στους δύο δεσμούς C-O στα άκρα του), ενώ η 

ολεϋλαμίνη συνδέεται με την επιφάνεια του νανοσωματιδίου μέσω της 

χαρακτηριστικής αμινομάδας χάρη στο ασύζευκτο ζεύγος ηλεκτρονίων του N. Τα 

δύο αυτά μόρια συνδέονται συνεπώς μέσω των χαρακτηριστικών τους ομάδων 

στην επιφάνεια του σωματιδίου, αφήνοντας εκτεθειμένες τις υδρογονανθρακικές 

αλυσίδες τους, καθιστώντας έτσι τα σωματίδια υδρόφοβα. Το ελαϊκό οξύ αποτελεί 

συχνά το επιφανειοδραστικό επιλογής κατά τη σύνθεση σωματιδίων μαγνητίτη,19,20  

αλλά και άλλων μαγνητικών και μη σωματιδίων γενικότερα,21,22 ενώ και η 

ολεϋλαμίνη έχει μελετηθεί για τον τριπλό της ρόλο κατά τη σύνθεση, αφού μπορεί 
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να δράσει ταυτόχρονα ως διαλύτης, επιφανειοδραστικό και αναγωγικός 

παράγοντας. 23,24 Τα υδρόφοβα νανοσωματίδια μπορούν πλέον να σχηματίσουν 

εναιωρήματα σε οργανικούς διαλύτες. Στην περίπτωσή μας χρησιμοποιήθηκε 

κανονικό εξάνιο, ενώ ως μέσω καταβύθισης χρησιμοποιείται γενικά ένας πολικός 

διαλύτης,  επί του προκειμένου αιθανόλη.  

Η διαδικασία του καθαρισμού είναι αναλυτικά η εξής: Αφού ψυχθεί το μίγμα της 

αντίδρασης, απομακρύνεται η προστατευτική ατμόσφαιρα και προστίθενται στη 

φιάλη 20 mL αιθανόλης για να βοηθήσουν την καταβύθιση των σωματιδίων. 

Χωρίζεται το προϊόν σε 4 πλαστικά φιαλίδια φυγοκέντρησης με καπάκι των 15 mL 

που φυγοκεντρούνται στις 1000 rpm για 5 λεπτά. Μετά το πέρας της 

φυγοκέντρησης αφαιρείται το υπερκείμενο υγρό και απομένουν στον πάτο του 

φιαλιδίου τα νανοσωματίδια. Προστίθενται 2 mL εξανίου ανά φιαλίδιο και 

τοποθετούνται τα φιαλίδια σε λουτρό υπερήχων, όπου και υπερηχοβολούνται για 

λίγα λεπτά έως ότου να γίνει το εναιώρημα πλήρως ομοιογενές χωρίς να υπάρχουν 

καταβυθισμένα σωματίδια. Προστίθενται 2 mL αιθανόλης ανά φιαλίδιο και 

ακολουθεί και πάλι φυγοκέντρηση για 5 λεπτά στις 1000 rpm. Αυτή η διαδικασία 

επαναλαμβάνεται συνολικά 4 φορές, ενώ στο τέλος τα νανοσωματίδια 

φυλάσσονται ως εναιώρημα εξανίου σε γυάλινα φιαλίδια των ~ 4 mL με αεροστεγές 

πώμα. Έπειτα από κάθε φυγοκέντρηση, το υπερκείμενο υγρό τείνει να γίνεται όλο 

και πιο διαυγές όσο πλησιάζουμε προς το τελικό στάδιο, ως ένδειξη ότι ο 

καθαρισμός είναι επιτυχής. Χρειάζεται προσοχή ως προς τον χειρισμό των 

σωματιδίων και συνιστάται να μην υπερβάλλουμε στους χρόνους 

υπερηχοβόλησης, για να αποτρέψουμε πιθανή αποκοπή των επιφανειοδραστικών 

από την επιφάνεια των νανοσωματιδίων, σε βαθμό που τελικώς υποβαθμίζεται η 

ποιότητα του εναιωρήματος (τα σωματίδια καθιζάνουν).  
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Οι τέσσερις επαναλήψεις επιλέχτηκαν ως ιδανικός αριθμός, διότι η εμπειρία 

έδειξε ότι λιγότερες δεν επιτυγχάνουν αποτελεσματικό καθαρισμό του προϊόντος, 

ενώ οι περισσότερες πιθανόν να έχουν ως αποτέλεσμα την καταβύθιση των 

νανοσωματιδίων έπειτα από μακροχρόνια αποθήκευση, που αποτελεί ένδειξη ότι 

έχει διαταραχθεί η ισορροπία σωματιδίων - επιφανειοδραστικών. Σε καλώς και 

σταθερώς διεσπαρμένα νανοσωματίδια που παρασκευάστηκαν αργότερα με 

ελαϊκό οξύ ως μοναδικό επιφανειοδραστικό παράγοντα, έγινε ανάλυση TGA, που 

υποδεικνύει ότι τα επιφανειοδραστικά αποτελούν ένα 10-15% της ολικής μάζας του 

σωματιδίου (Εικόνα 3. 7).   

Εικόνα 3. 7  Διάγραμμα απώλειας μάζας κατά τη θέρμανση από θερμοσταθμική 
ανάλυση (TGA) δείγματος κρυσταλλικών νανοσωματιδίων με ανιόν ελαϊκού οξέος 
ως επιφανειδραστικό. Η πρώτη εμφανής μεταβολή (100⁰C - 300⁰C) οφείλεται 
πιθανώς σε απώλεια ιχνών διαλύτη και ίσως μερική απώλεια 
επιφανειοδραστικού, ενώ η δεύτερη και πιο απότομη μεταβολή πάνω από τους 
300⁰C αποδίδεται  με βεβαιότητα στην απώλεια του συνόλου της οργανικής 
φάσης των ελαϊκών. 
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3.2.2. Αποτελέσματα σύνθεσης με πρόδρομη ένωση σύμπλοκο Fe(acac)3 

Oι πρώτες συνθέσεις που πραγματοποιήθηκαν με αντίδραση του συμπλόκου 

Fe(acac)3 με ολεϋλαμίνη και ελαϊκό οξύ, μπορούν να εκληφθούν μάλλον ως 

δοκιμαστικές συνθέσεις, που στόχο είχαν την εξοικείωση με τις πειραματικές 

διατάξεις και τα σχετικά πρωτόκολλα παρασκευής νανοκρυστάλλων, αλλά και την 

διερεύνηση και κατανόηση σε ένα βαθμό των παραγόντων που επιδρούν στην 

μορφολογία και τη χημική σύσταση των παραγόμενων σωματιδίων. Βασίστηκαν 

δε σε σχετικά πρωτόκολλα της βιβλιογραφίας και σε προκαταρκτικές συνθέσεις και 

δοκιμές που είχαν λάβει χώρα από την ερευνητική μας ομάδα στο εργαστήριο. Σε 

όλες τις περιπτώσεις παρήχθησαν κρυσταλλικά νανοσωματίδια σε ένα εύρος 

μεγεθών από 7 έως και λίγο πάνω από 20 nm, που άλλοτε εμφάνιζαν δομή πυρήνα 

κελύφους και άλλοτε όχι. Η κρυσταλλική τους δομή επομένως δεν ήταν πάντα η 

επιθυμητή, αφού σε αρκετές περιπτώσεις, ακόμα και σε μεγάλα σωματίδια, 

απουσίαζε η φάση του FeO και η περίθλαση ακτίνων Χ πιστοποίησε σε κάποιες 

συνθέσεις την ύπαρξη ιχνών μεταλλικού σιδήρου (βλ. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 2.1). Ένα 

βασικό πρόβλημα που έγινε εμφανές από την αρχή, αφορούσε την  ομοιομορφία 

των παραγόμενων νανοσωματιδίων. Τα σωματίδια παρουσίαζαν ακανόνιστα 

σχήματα, κάτι που στη συνέχεια όμως ελέγχθηκε, ώσπου πήραμε 

καλοσχηματισμένα σφαιρικά σωματίδια,  αλλά εμφάνιζαν και μία ευρεία κατανομή 

μεγεθών. Στις πρώτες εικόνες από ΤΕΜ, παρατηρήσαμε έναν μεγάλο αριθμό 

σωματιδίων παραπλήσιων μεγεθών να συνυπάρχουν με αρκετά μικρότερα ή και 

κατά πολύ μεγαλύτερα σωματίδια.  

Όταν τελικά ελέγχθηκε κάπως η μορφολογία, ήταν χαρακτηριστικό ότι η 

συνθετική διαδικασία συχνά κατέληγε σε δύο διακριτές κατανομές μεγεθών. Η 

μέτρηση δηλαδή της διαμέτρου των σωματιδίων και η επακόλουθη στατιστική 

ανάλυση, έδινε κατανομή μεγεθών με δύο διακριτά μέγιστα.  
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Σύντομα έγινε εμφανές, με βάση την θεωρία περί ανάπτυξης 

νανοκρυστάλλων μέσω του σχηματισμού και της μεγέθυνσης πυρήνων 

κρυστάλλωσης, ότι είναι πιθανόν να λαμβάνουν χώρα κατά τη συνθετική 

διαδικασία δύο διακριτά συμβάντα δημιουργίας πυρήνων, ίσως σε διαφορετικά 

στάδια της σύνθεσης. Στις πρώιμες δοκιμές, το στάδιο της εφαρμογής κενού με 

σκοπό την απομάκρυνση της υγρασίας και του πιθανώς διαλυμένου οξυγόνου, 

ήταν, όπως αποδείχτηκε, υπερβολικά  μακροσκελές, ειδικά αν λάβουμε υπόψη ότι 

τα αντιδρώντα φυλάσσονταν στο glovebox ή είχαν υποβληθεί σε προκαταρκτική 

επεξεργασία με σκοπό την αφυδάτωσή τους (προετοιμασία του ελαϊκού οξέος για 

παράδειγμα). Μάλιστα, το συγκεκριμένο στάδιο πραγματοποιούνταν σε 

θερμοκρασία αρκετά υψηλή (140⁰C)  συγκριτικά με το κανονικό σημείο ζέσεως του 

νερού, ειδικά από την στιγμή που αυτό ελαττωνόταν με την εφαρμογή κενού. Η 

προηγούμενη υπόθεση αποδείχθηκε ακριβής, αφού περιορισμός του πρώτου 

σταδίου σε μία ώρα και επακόλουθη μείωση της θερμοκρασίας σε μόλις 100⁰C 

έδωσαν σωματίδια με στενές κατανομές μεγεθών.  Παρόλα αυτά όμως δεν 

επιτεύχθηκαν ακόμα σωματίδια με την επιθυμητή ομοιομορφία. 

Εικόνα 3.8 Ενδεικτικές εικόνες ΤΕΜ σε μεγέθυνση 150k, νανοσωματιδίων που 
παρασκευάστηκαν από αντίδραση του συμπλόκου Fe(acac)3 σε διάλυμα ελαϊκού οξέος και 
ολεϋλαμίνης, σε διαφορετικές συνθετικές διαδικασίες. Είναι χαρακτηριστικό ότι τα σωματίδια 
παρουσιάζουν δύο διακριτές κατανομές μεγεθών, μία με μέγιστο περίπου στα 10 nm  και μία 
με μέγιστο κοντά στα 20 nm (α: D1 = 8.6 nm, D2  = 17.9 nm και β: D1 = 10.9 nm, D2 = 18.2 nm). 
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Για να παραχθούν σωματίδια μεγέθους < 20 nm που ήταν και ο στόχος,  πρέπει 

να αποφεύγονται οι υπερβολές και στα στάδια της δημιουργίας πυρήνων και της 

ανάπτυξης των σωματιδίων. Σε αυτή την περίπτωση φαίνεται πως χρόνοι 

παραμονής  σε αυτά τα στάδια κοντά στη 1 ώρα, είναι ικανοί να φέρουν τα 

επιθυμητά αποτελέσματα. Μικρές διαφοροποιήσεις από αυτούς τους χρόνους (45-

75 min) φάνηκαν ικανές για να ελέγξουν το μέγεθος των σωματιδίων. Παρόλα 

αυτά, στα πλαίσια αυτού του συνθετικού πρωτοκόλλου και αφού περιορίστηκαν τα 

προβλήματα που αφορούσαν την μορφολογία και την κρυσταλλική δομή, δεν 

κατέστη δυνατόν να φτάσουμε σε μεγέθη άνω των 11 nm. Αυτός ήταν και ο λόγος 

που τα σωματίδια αυτά  ήταν κατά βάση Fe3O4 και δεν υιοθετούσαν  τη δομή τύπου  

πυρήνα-κελύφους.  

 

Αντίστοιχη δοκιμή έγινε και με οξικό σίδηρο(ΙΙ) (Fe[OAc]2) ως πρόδρομη ένωση, 

όπου και πάλι απουσίαζε η φάση του FeO και το δείγμα έπασχε από 

ανομοιομορφία μεγεθών και ακανόνιστα σχήματα. 

Εικόνα 3.9  Ενδεικτικές εικόνες ΤΕΜ σε μεγέθυνση 150k, όπου φαίνεται η αντιμετώπιση του 
προβλήματος της διπλής κατανομής μεγεθών με κατάλληλη τροποποίηση του πρωτοκόλλου 
σύνθεσης, ώστε να παράγει συστηματικά σωματίδια με μέγεθος περί τα 10 nm (α: D = 10.8 nm, 
β: D = 9.4 nm). Ο έλεγχος της μορφολογίας και συγκεκριμένα η επίτευξη υψηλού βαθμού 
ομοιομορφίας αποτελεί ακόμα πρόβλημα.  
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Εν κατακλείδι, χρήσιμα συμπεράσματα εξήχθησαν από τις δοκιμές αυτές, έγινε 

όμως σαφές ότι απαιτείται  μία διαφορετική προσέγγιση, που να δίνει 

περισσότερες δυνατότητες στον έλεγχο των παραγόμενων σωματιδίων και να 

απλοποιεί αν είναι δυνατόν τη διαδικασία, ώστε αυτή να γίνει πιο αποδοτική και να  

δοθεί η δυνατότητα πραγματοποίησης περισσοτέρων πειραμάτων σε δεδομένο 

χρονικό πλαίσιο. 

3.2.3. Σύνθεση  με πρόδρομη ένωση  σύμπλοκο ελαϊκού σιδήρου     

Έχει αποδειχθεί ότι η χρήση του συμπλόκου ελαϊκού σιδήρου (FeIII-oleate) ως 

πρόδρομης ένωσης για τη σύνθεση νανοκρυστάλλων οξειδίου του σιδήρου, έχει 

ως αποτέλεσμα την παραγωγή νανοκρυσταλλικών σωματιδίων με εξαιρετική 

ομοιομορφία ως προς την μορφολογία και πολύ στενή κατανομή μεγεθών. Δίνει 

επίσης τη δυνατότητα μαζικότερης παραγωγής, αυξάνοντας την ποσότητα του 

παραγόμενου προϊόντος χωρίς να θυσιάζονται τα μορφολογικά χαρακτηριστικά, 

ενώ είναι μία σχετικά εύκολη, οικονομική και φιλική προς το περιβάλλον 

διαδικασία.25 To σύμπλοκο δεν ταξινομείται ως επικίνδυνη ή τοξική ουσία, ενώ και 

οι περισσότερες από τις ενώσεις που απαιτούνται για την παρασκευή του, δηλαδή 

ελαϊκό νάτριο (Na-oleate/ Ζ-οκταδεκ-9-ενοϊκό νάτριο), αιθανόλη και νερό, είναι 

ακίνδυνες, με μόνη εξαίρεση τον ένυδρο τριχλωριούχο σίδηρο (FeCl3.6H2O), που 

είναι ερεθιστικός και τοξικός, αλλά εμφανίζει σαφώς χαμηλότερη οξεία τοξικότητα 

από την πρόδρομη ένωση Fe(acac)3.  
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3.2.3.1. Σύνθεση πρόδρομης ένωσης 

H σύνθεση του συγκεκριμένου συμπλόκου είναι μια καθιερωμένη διαδικασία 

για την οποία μάλιστα είχε κατατεθεί και σχετική πατέντα που πλέον έχει 

αποσυρθεί26 και αν και μπορεί να υπάρχουν μικρές διαφοροποιήσεις στη 

βιβλιογραφία, περιλαμβάνει εν γένει την αντίδραση χλωριούχου σιδήρου και 

ελαϊκού νατρίου σε μίγμα διαλυτών, αποτελούμενο από μία πρωτοταγή αλκοόλη, 

νερό και εξάνιο. Το μίγμα  αυτό επιτυγχάνει την αποτελεσματική ανάμειξη των 

υδατοδιαλυτών και μη υδατοδιαλυτών συστατικών των αντιδρώντων. Η αναλογία 

FeCl3.6H2O : Na-oleate κατά κανόνα ρυθμίζεται στο 1:3 για να επιτευχθεί η 

επιθυμητή στοιχειομετρία στο σύμπλοκο, ενώ οι διαλύτες έχουν συνήθως αναλογία 

EtOH : H2Oaq : hexane = 4 : 3 : 7.27,28,29 H παρασκευή αυτή είναι μια διαδικασία 

που σχετικά εύκολα μπορεί να πραγματοποιηθεί στο εργαστήριο, ώστε το 

παραγόμενο σύμπλοκο να χρησιμοποιηθεί σε δεύτερη φάση ως πρόδρομη ένωση 

Εικόνα 3.10  To σύμπλοκο του ελαϊκού σιδήρου. Ο τρισθενής σίδηρος αποτελεί το 
μεταλλικό κέντρο του συμπλόκου και σταθεροποιείται με τρία ανιόντα του ελαϊκού 
οξέος  
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για την παρασκευή νανοκρυστάλλων. Το πρωτόκολλο που ακολουθήθηκε στη δική 

μας περίπτωση, έχει ως εξής: 16 mmol FeCl3.6H2O και 48 mmol Νa-oleate 

προστίθενται σε μίγμα 32 mL αιθανόλης, 24 mL απιονισμένου νερού και 56 mL 

κανονικού εξανίου, σε σφαιρική φιάλη των 250 mL και θερμαίνονται στους 60 - 

70⁰C  υπό ανάδευση για 4 ώρες, με αναρροή.  

 

 

 

Στο τέλος και αφού αφεθεί το μίγμα να ηρεμήσει, διαχωρίζονται δύο φάσεις, μία 

υδατική άχρωμη στο κάτω μέρος και μία οργανική σκούρου κόκκινου προς καφέ 

χρώματος στο πάνω μέρος, που περιέχει το επιθυμητό σύμπλοκο. Με τη βοήθεια 

διαχωριστικής χοάνης παραλαμβάνεται η οργανική φάση και ακολουθεί έκπλυση 

με ~ 30 mL απιονισμένου νερού και εκ νέου διαχωρισμός για 3-5 φορές συνολικά. 

Η οργανική αυτή φάση περιέχει εξάνιο το οποίο και πρέπει να απομακρυνθεί. Για 

το σκοπό αυτό μεταφέρεται το προϊόν σε ποτήρι ζέσεως, τοποθετείται σε 

θερμαντική πλάκα και θερμαίνεται ήπια υπό ανάδευση με μαγνητικό αναδευτήρα, 

έως ότου εξατμιστεί πλήρως το εξάνιο και τυχόν ίχνη νερού. Απαιτείται έλεγχος της 

θερμοκρασίας, ώστε αυτή να μην υπερβεί τη θερμοκρασία παρασκευής. Μία 

θερμοκρασία γύρω στους 50⁰C  είναι αρκετή, ενώ η διαδικασία μπορεί να διαρκέσει 

έως και 2 ώρες. Ιδανικά θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί περιστροφικός 

Εικόνα 3.11  Ο διαχωρισμός των δύο φάσεων επιτυγχάνεται με τη βοήθεια 
διαχωριστικής χοάνης. Η οργανική (πάνω) φάση περιέχει το επιθυμητό σύμπλοκο 
σιδήρου - ελαϊκών   
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εξατμιστήρας, αλλά δυστυχώς δεν είχαμε στη διάθεσή μας τέτοια συσκευή. Η 

παραπάνω περιγραφείσα διάταξη παρόλα αυτά, λειτουργεί ικανοποιητικά. Όταν 

ολοκληρωθεί η διαδικασία, το προϊόν έχει την μορφή μιας κηρώδους, παχύρευστης 

ουσίας σκούρου κόκκινου χρώματος, η οποία φυλάσσεται σε γυάλινο σκεύος σε 

ατμοσφαιρικές συνθήκες, καλό όμως είναι να αποφεύγεται η έκθεσή της στο φως. 

Ένα κομμάτι αλουμινόχαρτο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να τυλιχτεί καλά το 

σκεύος και ιδανικά φυλάσσεται σε σκοτεινό ερμάριο. Σε αυτή τη φάση το σύμπλοκο 

σιδήρου – ελαϊκών ανιόντων είναι έτοιμο προς χρήση. Για να διευκολυνθεί ο 

χειρισμός και η ζύγισή του πριν από κάθε σύνθεση, ίσως να απαιτηθεί μια πολύ 

ήπια ολιγόλεπτη θέρμανση για να γίνει πιο ρευστό, ανάλογα και με τις 

επικρατούσες θερμοκρασιακές συνθήκες. Η παραγόμενη ποσότητα πρόδρομου 

συμπλόκου, ακολουθώντας τα παραπάνω, είναι αρκετή για 3 τουλάχιστον 

συνθέσεις. Αξίζει να σημειωθεί ότι επιχειρήθηκε αύξηση της ποσότητας του 

προϊόντος με διπλασιασμό των αντιδρώντων, ελλείψει όμως μεγαλύτερης των 250 

mL φιάλης και του σχετικού θερμαντικού μανδύα, η ιδέα σύντομα εγκαταλείφθηκε. 

Παρατηρήθηκε έντονος βρασμός και αφρισμός από τα παραγόμενα αέρια, σε 

βαθμό που η αντίδραση δεν μπορούσε να ελεγχθεί. Έγινε λοιπόν εμφανές ότι η 

υπάρχουσα οργανολογία δεν μπορούσε να διαχειριστεί αυτές τις ποσότητες. Η 

επιτυχία του παραπάνω πρωτοκόλλου στην παρασκευή του Fe(III) – oleate 

πιστοποιήθηκε μέσω φασματοσκοπίας FTIR. Μικρή ποσότητα του προϊόντος 

απλώθηκε χωρίς περαιτέρω επεξεργασία σε υπόστρωμα Teflon, έτσι ώστε να 

σχηματίσει ένα πολύ λεπτό και διαπερατό υμένιο και ελήφθη φάσμα σε ένα εύρος 

4000 - 1000 κυματαριθμούς. 
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Τα φάσματα FTIR που ελήφθησαν παρουσιάζουν την αναμενόμενη εικόνα για 

Fe-oleate με βάση τη βιβλιογραφία, εμφανίζοντας τις χαρακτηριστικές 

απορροφήσεις των καρβοξυλικών ομάδων στα 1444, 1519, 1608 cm-1 και αυτή 

στα 1711 που μπορεί να αποδοθεί είτε στις καρβονυλομάδες  του ελαϊκού ανιόντος 

είτε σε ασύμμετρες δονήσεις του καρβοξυλίου μέσω του οποίου συνδέεται το ανιόν 

στο μεταλλικό κέντρο.27 Έγινε επίσης προσπάθεια να παραχθεί σύμπλοκο 

δισθενούς ελαϊκού σιδήρου Fe(II)-oleate, μεταβάλλοντας αντιστοίχως την 

στοιχειομετρία της αντίδρασης σε FeCl3.6H2O : Na-oleate = 1 : 2, η οποία ήταν 

επιτυχής, ως προς τη σύνθεση προϊόντος με τα αναμενόμενα φυσικοχημικά 

χαρακτηριστικά. Με τα διαθέσιμα μέσα ήταν πρακτικά αδύνατο να επιβεβαιωθεί το 

σθένος του παραγόμενου συμπλόκου, καθώς στο φάσμα FTIR παρουσίαζε τα ίδια 

χαρακτηριστικά, καθώς διέθετε τις ίδιες λειτουργικές ομάδες. Είναι πάντως γεγονός 

ότι το αρχικά παραχθέν σύμπλοκο ήταν μαύρου χρώματος, ενώ έπειτα από λίγες 

ημέρες παραμονής στην ατμόσφαιρα απέκτησε σταδιακά το χαρακτηριστικό 

Εικόνα 3.12  Φάσμα FTIR του συμπλόκου Fe(III) – oleate 
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κόκκινο χρώμα του Fe(III) - oleate, κάτι που υποδηλώνει μάλλον οξείδωση από 

Fe2+ σε Fe3+. H προσπάθεια αυτή βασίστηκε στην υπόθεση ότι ξεκινώντας από 

πρόδρομη ένωση δισθενούς σιδήρου, θα αυξήσουμε την πιθανότητα παρασκευής 

νανοκρυστάλλων βουστίτη (FeO), σύντομα όμως εγκαταλείφθηκε καθώς η ήδη 

καθιερωμένη μέθοδος του Fe(III)-oleate είχε εξαιρετικά αποτέλεσμα ως προς αυτό.   

3.2.3.2. Σύνθεση νανοκρυστάλλων 

Η σύνθεση νανοκρυστάλλων με χρήση συμπλόκου Fe-oleate ως πρόδρομη 

ένωση εισάγει φυσικά ένα επιπλέον στάδιο, αυτό της παρασκευής της πρόδρομης 

ένωσης, εκτός όμως από τον καλύτερο έλεγχο της μορφολογίας των σωματιδίων 

όπως θα δούμε στη συνέχεια, έχει το πλεονέκτημα ότι όλοι οι χειρισμοί γίνονται σε 

κανονική ατμόσφαιρα. Σε κανένα στάδιο, τόσο κατά τη σύνθεση της πρόδρομης 

ένωσης αυτής καθαυτής, όσο και των νανοσωματιδίων στη συνέχεια, δεν 

απαιτείται η χρήση Glovebox. Όλοι οι χειρισμοί γίνονται στον πάγκο χωρίς ιδιαίτερη 

μέριμνα, διατηρείται μόνο το στάδιο της εφαρμογής κενού υπό θέρμανση στην 

έναρξη της συνθετικής διαδικασίας, το οποίο σε αυτή την περίπτωση είναι 

επιτακτικό για την απομάκρυνση του ατμοσφαιρικού οξυγόνου, αλλά ιδιαιτέρως 

της υγρασίας, που πιθανώς να έχει απομείνει έπειτα από τη σύνθεση της 

πρόδρομης ένωσης και πιθανώς μιας ατελούς ξήρανσής της. Αυτό απλοποιεί και 

επιταχύνει την όλη διαδικασία, ενώ όπως αναφέρθηκε η πρόδρομη ένωση επαρκεί 

για 3 - 4 συνθέσεις.  

Σε πρώτη φάση έγινε μια απόπειρα σύνθεσης νανοκρυστάλλων με βάση 

σχετικά πρωτόκολλα της βιβλιογραφίας,30,25 όπου 4.44 mmol Fe(III) - oleate και 

2.22 mmol ΟΑ διαλύθηκαν σε 22.27 mL οκταδεκένιο (octadecene) και έπειτα από 

θέρμανση υπό κενό στους 110⁰C για 75 λεπτά, η θερμοκρασία ανέβηκε με αργό 

ρυθμό (3 - 4⁰C / min) και υπό ροή αερίου μείγματος 5% H2/Ar2 στους 320⁰C, όπου 

και παρέμεινε το μείγμα για 40 min, αποφεύγοντας την παραμονή σε ενδιάμεσο 

στάδιο δημιουργίας πυρήνων κρυστάλλωσης (Εικόνα 3.13). Το αρχικό στάδιο των 

110⁰C κρίνεται απαραίτητο για την παρασκευή core@shell νανοκρυστάλλων, 

καθώς έχει αποδειχθεί ότι τυχόν παράληψη αυτού οδηγεί στο σχηματισμό 
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μονοφασικών σωματιδίων τύπου φερρίτη.31 Το σημαντικό είναι ο λόγος Fe-

oleate/OA να διατηρηθεί ίσος με 2 : 1 και η μοριακή συγκέντρωση του Fe-oleate 

να είναι 0.2 mol ανά kg διαλύματος. Ακολούθησε κατά τα γνωστά καθαρισμός του 

προϊόντος της σύνθεσης, οπότε και παρελήφθησαν σφαιρικοί νανοκρύσταλλοι με 

μέσο μέγεθος (9.74 ± 0.85) nm (απόκλιση 8.7%) και εξαιρετική μορφολογία 

(Εικόνα 3.15), ενώ παρά το μικρό τους μέγεθος διαπιστώθηκαν ίχνη FeO που 

μάλιστα διατηρήθηκαν σε βάθος μερικών ημερών, γεγονός που αποδεικνύει ότι οι 

νανοκρύσταλλοι επέδειξαν μία αξιοσημείωτη αντίσταση στην οξείδωση (Εικόνα 

3.14).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.13  Σχέδιο θέρμανσης κατά την αντίδραση για τη σύνθεση 
νανοκρυστάλλων από πρόδρομη ένωση Fe-oleate σε οκταδεκένιο, παρουσία 
ελαϊκού οξέος, με απουσία διακριτού σταδίου ανάπτυξης πυρήνων κρυστάλλωσης 
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Εικόνα 3.14  Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ των νανοκρυσταλλικών 
σωματιδίων που αποτυπώνονται στην Εικόνα 3.15, αμέσως μετά τη σύνθεση (με 
μαύρο χρώμα) και έπειτα από μία εβδομάδα (με πορτοκαλί χρώμα). Στην δεύτερη 
περίπτωση οι κορυφές είναι περισσότερο οξείες και έχει αποφευχθεί το σήμα που 
οφείλεται στο άμορφο κομμάτι (15⁰-30⁰) λόγω καλύτερης εναπόθεσης δείγματος 
στον γυάλινο δειγματοφορέα. Ως προς την κρυσταλλική δομή δεν παρατηρούνται 
αλλοιώσεις. 
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Σε δεύτερη φάση, ενσωματώθηκε στην εν λόγω συνθετική διαδικασία και το 

στάδιο της ανάπτυξης πυρήνων κρυστάλλωσης στους 220⁰C, όπως είχε γίνει και 

σε άλλες συνθέσεις, κρατώντας αμετάβλητες τις αναλογίες των αντιδρώντων.  

Άμεσα έγινε εμφανές ότι αυτή η προσέγγιση δίνει μάλλον πιο στενές ή εν γένει 

περισσότερο κανονικές (κωδωνοειδείς)  κατανομές μεγεθών, αφού 

παρασκευάστηκαν σφαιρικά σωματίδια μεγέθους (13.0 ± 0.7) nm (απόκλιση 

5.4%), επίσης εξαιρετικής μορφολογίας (Εικόνα 3.16). Με κατάλληλη ρύθμιση των 

δύο αυτών σταδίων μπορεί να γίνει επιλογή του επιθυμητού μεγέθους. Έτσι, αυτό 

το πρωτόκολλο καθιερώθηκε και γενικά με παραμονή μίας ώρας στους 220⁰C και 

ρύθμιση του χρόνου του τελικού σταδίου (320⁰C) από 40 min έως 60 min 

μπορέσαμε να παρασκευάσουμε σωματίδια από ~ 10 nm έως ~ 17 nm, που ήταν 

και το εύρος μεγεθών στο οποίο στοχεύαμε.  

 

Εικόνα 3.15  Εικόνα ΤΕΜ σε μεγέθυνση 100k, νανοκρυστάλλων που 
παρασκευάστηκαν από αντίδραση Fe-oleate σε οκταδεκένιο παρουσία ελαϊκού 
οξέος, χωρίς την ύπαρξη διακριτού σταδίου ανάπτυξης πυρήνων κρυστάλλωσης. 
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 Ενδιαφέρον έχει η δυνατότητα μορφοποίησης του σχήματος των 

παραγόμενων σωματιδίων. Στη δική μας περίπτωση, επιλέξαμε να επιχειρήσουμε 

τη διαμόρφωση κυβικών σωματιδίων, ανάλογου μεγέθους ή πιο σωστά όγκου με 

τα σφαιρικά, ώστε να μελετηθούν στη συνέχεια οι μαγνητικές ιδιότητες σε 

συνάρτηση με τα δομικά χαρακτηριστικά των διαφορετικών μορφολογιών, απ’ 

όπου προέκυψαν χρήσιμα συμπεράσματα. Όπως έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία, η προσθήκη άλατος ελαϊκού νατρίου κατά τη σύνθεση, ευνοεί το 

σχηματισμό κυβικών νανοκρυστάλλων.32,33  Χωρίς να τροποποιηθεί το 

πρωτόκολλο σύνθεσης και χωρίς να αλλάξουν οι προηγούμενες αναλογίες 

αντιδρώντων, προστέθηκαν κατά την προετοιμασία του μίγματος της αντίδρασης 

περίπου 0.3 mmol ελαϊκό νάτριο 82%. Χωρίς να ληφθεί υπόψη η καθαρότητα των 

αντιδρώντων, μιας και ο ελαϊκός σίδηρος είναι προϊόν εργαστηριακής παρασκευής, 

άγνωστη τελικής καθαρότητας, η αναλογία Na-oleate : Fe(III) – oleate κρατήθηκε σε 

όλες τις παρασκευές που ακολούθησαν περίπου στο 1 : 7 κατά βάρος. Το 

Εικόνα 3.16  Εικόνα ΤΕΜ σε μεγέθυνση 100k, νανοκρυστάλλων που 
παρασκευάστηκαν από αντίδραση ελαϊκού σιδήρου σε οκταδεκένιο παρουσία 
ελαϊκού οξέος, με την ύπαρξη διακριτού σταδίου ανάπτυξης πυρήνων 
κρυστάλλωσης. Είναι αξιοσημείωτο πώς η κατανομή μεγεθών γίνεται ιδιαίτερα 
στενή και ομοιόμορφη.   
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πλεόνασμα ελεύθερων ελαϊκών ανιόντων που προκύπτει από την διάσπαση του 

άλατος, φαίνεται να ευνοεί την ανάπτυξη του κρυστάλλου προς συγκεκριμένες 

κρυσταλλογραφικές κατευθύνσεις έναντι άλλων (αργότερος ρυθμός ανάπτυξης 

επιπέδων {100}), με τελικό αποτέλεσμα το σχηματισμό κυβικών κρυστάλλων.34 

Κυβόμορφοι νανοκρύσταλλοι ελήφθησαν επίσης χωρίς την προσθήκη ελαϊκού 

νατρίου, σε περιπτώσεις όπου η μοριακή αναλογία αντιδρώντων μεταβλήθηκε 

κατάλληλα έτσι ώστε να προκύψει πλεόνασμα ελαϊκών, από το ελαϊκό οξύ που 

προστίθεται σε κάθε περίπτωση ως επιφανειοδραστικός παράγοντας. Παρόλα 

αυτά, για την παρασκευή καλοσχηματισμένων κυβικών νανοκρυστάλλων με 

ελεγχόμενο τρόπο, συστήνεται η προσθήκη  άλατος νατρίου κατά τα 

προαναφερθέντα.  

 

 

 

Στα σωματίδια που φαίνονται στην Εικόνα 3.17, έχει ακολουθηθεί 

επακριβώς το ίδιο πρωτόκολλο σύνθεσης, δηλαδή ίδιες ποσότητες αντιδρώντων, 

ίδιοι χρόνοι παραμονής στα διάφορα στάδια και ρυθμοί θέρμανσης, με μοναδική 

διαφορά την προσθήκη μικρής ποσότητας ελαϊκού νατρίου στη σύνθεση που 

αφορά τα σωματίδια της δεξιάς εικόνας. Τα μεν σφαιρικά μετρήθηκαν με μέση 

Εικόνα 3.17  Εικόνα ΤΕΜ σε μεγέθυνση 100k νανοκρυστάλλων που έχουν 
προκύψει από πανομοιότυπες συνθετικές διαδικασίες, με μόνη διαφορά την 
προσθήκη άλατος ελαϊκού νατρίου στην περίπτωση των κυβικών (δεξιά). Οι 
σφαιρικοί έχουν μέση διάμετρο 12 nm (ήτοι μέσο όγκο ~ 900 nm3), ενώ οι κυβικοί 
μέση ακμή 9.5 nm (ήτοι μέσο όγκο ~ 860 nm3). Δηλαδή ακολουθώντας παρόμοιες 
συνθετικές πορείες, ο μέσος όγκος των νανοκρυστάλλων που προκύπτουν, ακόμα 
κι αν έχουν διαφορετική μορφολογία, είναι πρακτικά ίδιος. 
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διάμετρο 12 nm, συνεπώς μέσο όγκο σωματιδίου περίπου 900 nm3, τα δε κυβικά 

μετρήθηκαν με μέση ακμή 9.5 nm, δηλαδή μέσο όγκο περίπου 860 nm3. Οι όγκοι 

των σωματιδίων των δύο δειγμάτων είναι κατά μέσο όρο πρακτικά οι ίδιοι, κάτι που 

αποδεικνύει τη συνέπεια του πρωτοκόλλου σύνθεσης και της διαδικασίας που 

ακολουθήθηκε εν γένει, ώστε να παρασκευάζονται σωματίδια με καλή 

επαναληψιμότητα και δυνατότητα ρύθμισης του μεγέθους. Επειδή το σχήμα των 

κυβικών σωματιδίων δεν ήταν απόλυτα ικανοποιητικό, καθώς στις εικόνες του 

μικροσκοπίου φαίνονταν αρκετά που δεν είχαν τέλεια κυβική μορφή, με ελαφρώς 

στρογγυλεμένες γωνίες και ακμές, αυξήθηκε σταδιακά η ποσότητα του 

προστιθέμενου ελαϊκού άλατος, ώστε να φτάσει στην προαναφερθείσα αναλογία 

1:7 και παράλληλα επιχειρήθηκε ρύθμιση του μεγέθους τους με μεταβολή του 

χρόνου παραμονής στο τελικό στάδιο της σύνθεσης (στάδιο μεγέθυνσης).  

 

 

 Αξίζει να αναφερθεί ότι όταν επιχειρήθηκε αύξηση της παραγωγής, με 

αύξηση των ποσοτήτων των αντιδρώντων, κρατώντας σταθερές τις σχετικές 

αναλογίες, τα αποτελέσματα ήταν εξαιρετικά, καθώς παρήχθησαν σωματίδια με το 

αναμενόμενο σχήμα και μέγεθος. Φαίνεται ότι η συνθετική διαδικασία μπορεί να 

Εικόνα 3.18  Εικόνα ΤΕΜ σε μεγέθυνση 300k νανοκρυστάλλων που προέκυψαν από 
διαφοροποίηση του χρόνου παραμονής στο τελικό στάδιο της σύνθεσης. Αύξηση του χρόνου 
παραμονής σε αυτό το στάδιο (από το α στο γ) οδηγεί σε αντίστοιχη αύξηση του μέσου 
μεγέθους των σωματιδίων, όπως είναι αναμενόμενο. Στις εικόνες υψηλής ανάλυσης και 
ειδικότερα στα μεγαλύτερα σωματίδια (β, γ) είναι εμφανής η ύπαρξη διαφορετικής φάσης στον 
πυρήνα, χάρη στην διαφορετική κρυσταλλική πυκνότητα του βουστίτη.  
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κλιμακωθεί κατά βούληση, αρκεί να υπάρχει η κατάλληλη οργανολογία, όπως π.χ. 

μεγαλύτερου μεγέθους σφαιρικές φιάλες, θερμαντικοί μανδύες κλπ. 

3.2.4. Συμπεράσματα και αξιολόγηση πρωτοκόλλου σύνθεσης με 

πρόδρομη ένωση σύμπλοκο ελαϊκού σιδήρου 

Θα ήταν μάλλον αφελές να υποστηρίξει κάποιος ότι το τελικό μέγεθος των 

σωματιδίων μπορεί να ρυθμιστεί κατά βούληση και με απόλυτη ακρίβεια. Δεν ήταν 

σπάνιες οι περιπτώσεις όπου σε διαφορετικές συνθέσεις, έχει τηρηθεί ακριβώς το 

ίδιο πρωτόκολλο και οι χρόνοι σύνθεσης, ενώ τελικά τα προϊόντα διέφεραν ως 

προς το μέγεθος κατά περίπου 3 nm. Η διαφοροποίηση αυτή δεν φαντάζει μεγάλη, 

αλλά λόγω μικρής κλίμακας μεγέθους και της απαίτησής μας για αυστηρό έλεγχο 

των συνθηκών της σύνθεσης, είναι αξιοσημείωτη. Για να είμαστε πιο ακριβείς, ένας 

χρόνος παραμονής 60 min στο στάδιο της πυρήνωσης και 40 min στο στάδιο της 

ανάπτυξης  έδωσε για παράδειγμα σωματίδια από 10 - 13 nm περίπου. Σε καμία 

περίπτωση δεν παρήγαγε σωματίδια 15 ή 20 nm φυσικά. Προφανώς και οι 

διαφορές αυτές είναι σχετικά μικρές και τελικά δεν επηρεάζουν τον τελικό στόχο 

της διατριβής και τα συμπεράσματα που εξήχθησαν, ενώ από τις συνθέσεις που 

έλαβαν χώρα, που για το σύστημα FeO@Fe3O4  μόνο, ήταν περισσότερες από 50, 

παρήχθη ένας σημαντικός αριθμός δειγμάτων σε ένα εύρος μεγεθών, από τα 

οποία επιλέχθηκαν τα καταλληλότερα για την περαιτέρω ανάλυση των δομικών και 

φυσικοχημικών χαρακτηριστικών τους, ώστε να ικανοποιηθούν οι στόχοι αυτής της 

εργασίας. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η παραγωγή νανοκρυστάλλων είναι μία 

ευαίσθητη διεργασία, ειδικά όταν στοχεύουμε σε στενές κατανομές μεγεθών και 

ομοιομορφία. Είναι πολλοί οι παράγοντες που επηρεάζουν τη διαδικασία και 

οποιαδήποτε, έστω και μικρή μεταβολή, που οφείλεται σε τυχαία, μη συστηματικά 

σφάλματα, περιβαλλοντικούς παράγοντες κλπ μπορεί να διαφοροποιήσει το 

αποτέλεσμα. Αυτός ήταν και ο λόγος που επιλέξαμε να κρατήσουμε κατά το 

δυνατόν σταθερές τις μεταβλητές που είχαμε υπό τον έλεγχό μας  και να 

επιχειρούμε την μεταβολή των μορφολογικών χαρακτηριστικών των σωματιδίων 

επεμβαίνοντας ήπια  σε συγκεκριμένα στάδια της διαδικασίας. Εν γένει, η  σύνθεση 
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με πρόδρομη ένωση τρισθενούς ελαϊκού σιδήρου είχε εξαιρετικά αποτελέσματα. 

Έδωσε υβριδικά νανοκρυσταλλικά σωματίδια τύπου πυρήνα κελύφους, με την 

επιθυμητή κρυσταλλική δομή, δηλαδή FeO στον πυρήνα και Fe3O4 στο κέλυφος, 

με συνέπεια και επαναληψιμότητα, υψηλό βαθμό ομοιομορφίας ως προς την 

μορφολογία και πολύ στενή κατανομή μεγεθών, ενώ ο έλεγχος  μεγέθους και 

σχήματος μέσω μεταβολής κάποιων παραμέτρων της σύνθεσης ήταν πολύ 

ικανοποιητικός. Το συγκεκριμένο σύμπλοκο του σιδήρου, εκτός από τα 

προαναφερθέντα πλεονεκτήματα, έχει υψηλή χημική συνάφεια με το επιθυμητό 

προϊόν, καθώς διασπάται σταδιακά κατά τη θέρμανση σε ιόν σιδήρου και ελεύθερα 

ανιόντα ελαϊκού άλατος, που παίζουν το ρόλο επιφανειοδραστικού για τα 

παραχθέντα σωματίδια. Σχετική μελέτη25 έχει δείξει ότι η πρόδρομη ένωση 

διασπάται σε δύο στάδια, συγκεκριμένα μεταξύ 200 - 240⁰C, δηλαδή στο στάδιο 

της κρυστάλλωσης, χάνει έναν υποκαταστάτη (ελαϊκό ανιόν) με τους δύο 

εναπομείναντες υποκαταστάτες να απομακρύνονται περίπου στους 300 ⁰C, κατά 

τη διαδικασία της θέρμανσης δηλαδή προς το τελικό στάδιο της σύνθεσης, όπου 

σχηματίζονται τα τελικά σωματίδια.  

Μειονέκτημα αποτελεί το γεγονός ότι η πρόδρομη ένωση αποτελεί και αυτή 

προϊόν εργαστηριακής παρασκευής. Αυτό σημαίνει ότι το συγκεκριμένο προϊόν δεν 

είναι υψηλής, σταθερής και γνωστής καθαρότητας και οι όποιες μεταβολές 

εισάγουν μία επιπλέον μεταβλητή στη σύνθεση των νανοκρυστάλλων, καθώς ανά 

3 περίπου συνθέσεις νανοκρυστάλλων, με τα διαθέσιμα μέσα και οργανολογία, 

απαιτείται η παρασκευή νέας, διαφορετικής πρόδρομης ένωσης.  Σε κάποιες 

περιπτώσεις για παράδειγμα,  παρασκευάστηκαν ακούσια κυβόμορφοι 

νανοκρύσταλλοι, ενώ είχε ακολουθηθεί το πρωτόκολλο που θεωρητικά θα έδινε 

σφαιρικούς. Αυτό οφείλεται πιθανότατα σε περίσσεια ελαϊκών, ίσως και άλατος 

ελαϊκού νατρίου, που προήλθε από υπολείμματα που δεν αντέδρασαν στο 

σύμπλοκο του σιδήρου. Σε κάποιες άλλες περιπτώσεις δε, ενώ ακολουθήθηκε 

κατά γράμμα το πρωτόκολλο σύνθεσης του πρόδρομου συμπλόκου και το προϊόν 

της σύνθεσης είχε όλα τα αναμενόμενα χαρακτηριστικά ως προς την υφή και την 

εμφάνισή του, απέτυχε συστηματικά να παράξει νανοκρυστάλλους.
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4 
Σύστημα FeO-Fe3O4  

Δομή, ιδιότητες και προοπτικές 
 

 Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται αναλυτικά τα αποτελέσματα που 

προέκυψαν από μία σειρά επιλεγμένων δειγμάτων νανοκρυστάλλων, ως προς τη 

δομή και τις ιδιότητες. Μελετώνται νανοκρυσταλλικά σωματίδια τύπου πυρήνα 

κελύφους FeO-Fe3O4, αλλά και πλήρως οξειδωμένα (Fe3O4), διαφορετικών 

μεγεθών και διαφορετικών μορφολογιών (σφαιρικά, κυβικά). Τα αποτελέσματα 

που παρουσιάζονται εδώ έχουν προκύψει από τεχνικές χαρακτηρισμού ρουτίνας, 

όπως ο επί τόπου χαρακτηρισμός με περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD) και  ηλεκτρονική 

μικροσκοπία διέλευσης (TEM) για να πιστοποιηθεί η επιτυχία της συνθετικής 

διαδικασίας, αλλά και από ανάλυση με προηγμένες τεχνικές (x-PDF) που 

επέτρεψαν μια εις βάθος μελέτη της δομής σε ατομικό επίπεδο και ανέδειξαν 

αποκλίσεις από την ιδανική δομή, που διαφορετικά δεν θα μπορούσαν να 

αποκαλυφθούν. Είναι μάλιστα αυτές οι αποκλίσεις που είναι υπεύθυνες για τις 

διαφοροποιήσεις των ιδιοτήτων, όπως αυτές αποτυπώνονται στις μαγνητικές 
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μετρήσεις, τις προσομοιώσεις μοντέλων με την μέθοδο Monte Carlo και τους 

υπολογισμούς της μαγνητικά επαγόμενης θερμικής απόκρισης που επίσης 

παρουσιάζονται σε αυτό το κεφάλαιο. Τελικώς, από τη σύγκριση νανοκρυστάλλων 

διαφορετικών μεγεθών και σχημάτων με συστηματικό τρόπο, προέκυψαν 

σημαντικά συμπεράσματα για τον τρόπο με τον οποίο η μορφολογία επιδρά στην 

κρυσταλλική δομή και τις ιδιότητες, ανοίγοντας το δρόμο για πιθανές εφαρμογές. 
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4.1. Μελέτη και συσχετισμός δομής – μαγνητικών ιδιοτήτων 

4.1.1. Μέγεθος, μορφολογία, επιλογή δειγμάτων 

Από τη στιγμή που καθιερώθηκαν τα πρωτόκολλα για τη σύνθεση των σχετικών 

νανοκρυστάλλων και κατέστη δυνατό να ελεγχθούν οι παράμετροι που μπορούν 

να τροποποιήσουν το σχήμα και το μέγεθος των σωματιδίων, το επόμενο βήμα 

ήταν η συστηματική μελέτη σωματιδίων διαφορετικών μεγεθών και σχημάτων ως 

προς τις μαγνητικές τους ιδιότητες και τα δομικά τους χαρακτηριστικά. 

 

Εικόνα 4.1  Εικόνες ΤΕΜ των σφαιρικών S8 (α), S15 (γ) και των κυβικών δειγμάτων C12 (β) 
και C18 (δ) που μελετήθηκαν διεξοδικά ως προς τη δομή και τις μαγνητικές ιδιότητες, με τις 
αντίστοιχες κατανομές μεγεθών. 
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Ο απώτερος στόχος ήταν να συσχετιστούν οι μαγνητικές ιδιότητες με τη δομή 

και να διερευνηθεί κατά πόσον μπορεί να ελεγχθεί ο μαγνητισμός μέσω του 

ελέγχου της μορφολογίας και συνεπώς της δομής του σωματιδίου, σε μεγέθη < 20 

nm. Για το σκοπό αυτό μελετήθηκαν διεξοδικά 4 δείγματα, σε ένα εύρος μεγεθών 

8 - 18 nm. Συγκεκριμένα δύο σφαιρικά με μεγέθη 8.1 ± 0.6 nm και 15.4 ± 1.3 nm 

και δύο κυβικά με μεγέθη 12.3 ± 0.7 nm και 17.7 ± 1.6 nm.  Χάριν απλότητας, από 

εδώ και στο εξής αυτά θα καλούνται S8, S15, C12, C18, όπου S και C το αρχικό 

γράμμα του “spheres” (σφαίρες) και “cubes” (κύβοι) αντίστοιχα, που υποδηλώνει 

την μορφολογία, ενώ ο αριθμός που ακολουθεί αντιστοιχεί στο μέσο μήκος της 

διαμέτρου των σφαιρικών και της ακμής των κυβικών σωματιδίων. Τα 

συγκεκριμένα  σωματίδια παρασκευάστηκαν από πρόδρομη ένωση ελαϊκού 

σιδήρου, όπως έχει περιγραφεί αναλυτικά στο προηγούμενο κεφάλαιο. 

H ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης υψηλής ανάλυσης (HRTEM) 

υποδεικνύει ότι  τα μικρά σωματίδια S8 αποτελούνται από μία κρυσταλλική φάση, 

ενώ στα μεγάλα S15 και C18 η διαφορετική αντίθεση φανερώνει την ύπαρξη δύο 

φάσεων, πρόκειται δηλαδή για  σωματίδια τύπου πυρήνα κελύφους, όπως είναι 

αναμενόμενο. H  αντίθεση αυτή, η εμφάνιση δηλαδή μιας πιο σκούρας περιοχής 

στον πυρήνα του σωματιδίου και μιας πιο ανοιχτής στο κέλυφος, οφείλεται στην 

διαφορετική κρυσταλλική πυκνότητα των δύο φάσεων (ρFeO = 5.7 g/cm3 και ρFe3O4 

= 5.2 g/cm3). ‘Οσον αφορά το δείγμα C12, αυτό αμέσως μετά την παρασκευή του 

εμφάνιζε χαρακτηριστικά core-shell (βλ. Εικόνα 4.1), αλλά σύντομα οξειδώθηκε 

λόγω του σχετικά μικρού του μεγέθους και έτσι όλοι οι χαρακτηρισμοί και 

αναλύσεις που ακολούθησαν αφορούν ουσιαστικά ένα δείγμα μίας φάσης. H 

ανάλυση Fast Fourier Transform (FFT) από την περίθλαση ηλεκτρονίων σε 

μεμονωμένα σωματίδια, δεν μπορεί δυστυχώς να υποστηρίξει με βεβαιότητα την 

ύπαρξη δεύτερης φάσης βουστίτη στον πυρήνα του εκάστοτε σωματιδίου, καθώς  

η διακριτική ικανότητα μεταξύ των δύο τύπων πλεγμάτων είναι περιορισμένη. Ενώ 

οι 4 ανακλάσεις της οικογένειας επιπέδων (220) μπορούν με βεβαιότητα να 

αποδοθούν στον μαγνητίτη, δεν συμβαίνει το ίδιο με τις ανακλάσεις που αφορούν 

τα επίπεδα (400) ή/και (200), καθώς μπορούν να οφείλονται τόσο στον μαγνητίτη  
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(d(400) = 2.1 Å), όσο και στο βουστίτη (d(200) = 2.1 Å). Η περίθλαση ακτίνων-Χ 

(XRD) μπορεί εύκολα και αξιόπιστα να επιβεβαιώσει την συνύπαρξη βουστίτη-

μαγνητίτη και χρησιμοποιήθηκε κατά κόρον στα αρχικά στάδια της έρευνας, έως 

ότου καθιερωθεί το συνθετικό πρωτόκολλο, καταναλώνει όμως σημαντική 

ποσότητα δείγματος και γι’ αυτόν τον λόγο απεφεύχθει για τα εν λόγω δείγματα. 

Οι υπόλοιπες μετρήσεις (μαγνητικές, περίθλαση ακτινών Χ σε σύγχροτρο) ήταν 

εξαιρετικά κρίσιμες για την εξαγωγή συμπερασμάτων και απαιτούσαν και αυτές 

σημαντικές ποσότητες δείγματος, οπότε επιλέξαμε να μην αναλώσουμε ποσότητα 

δείγματος σε μικρότερης αξίας τεχνικές, θέτοντας σε κίνδυνο την εξέλιξη όλου του 

έργου. Εξάλλου, από τη στιγμή που το συνθετικό πρωτόκολλο είχε αποδείξει την 

επιτυχία του, είμασταν σε θέση με την εμπειρία που είχε αποκτηθεί και 

συμπληρωματικά με τις διαθέσιμες τεχνικές να συμπεράνουμε με βεβαιότητα τη 

φύση των νανοκρυστάλλων, ενώ αυτή επιβεβαιώθηκε τελικά και μέσω της τεχνικής 

x-PDF στο σύγχροτρο, για τα υπό μελέτη δείγματα. 

Εικόνα 4.2  Εικόνες ΤΕΜ υψηλής ανάλυσης έπειτα από παρατήρηση κατά μήκος 
του άξονα ζώνης [001] μεμονωμένων σωματιδίων των δειγμάτων S8 (α), C12 (β), 
S15 (γ) και C18 (δ). Στις εικόνες ε-η φαίνονται τα αντίστοιχα μοτίβα που προέκυψαν 
από μετασχηματισμό FFT (Fast Fourier Transform), όπου με κίτρινο 
επισημαίνονται οι ανακλάσεις του κρυσταλλικού πλέγματος μαγνητίτη και με 
πράσινο αυτές που πιθανώς οφείλονται και στον βουστίτη.  
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Παρομοίως με τη σταδιακή οξείδωση του C12, δυστυχώς φαίνεται πως το ίδιο 

έγινε και για το C18, το οποίο υπό κανονικές συνθήκες θα διατηρούσε την core-

shell δομή του, λόγω τυχαίας έκθεσής του όμως στην ατμόσφαιρα για ένα 

διάστημα, πριν το πείραμα x-PDF, τελικά οξειδώθηκε (αστοχία φιαλιδίου 

αποθήκευσης και μη αεροστεγής σφράγιση που οδήγησε σε εξάτμιση του εξανίου). 

Παρόλα αυτά η μελέτη του ήταν κρίσιμη για το συσχετισμό μορφολογίας - 

ιδιοτήτων. Όπως έχει ήδη αναφερθεί ένα ελάχιστο μέγεθος περί τα 13 nm 

απαιτείται για να διατηρήσει ένας νανοκρύσταλλος χαρακτηριστικά δομής πυρήνα-

κελύφους σε βάθος χρόνου. Τα πειραματικά δεδομένα που ακολουθούν 

υποδεικνύουν ότι αυτή ακριβώς η διαδικασία της σταδιακής οξείδωσης των 

μικρότερων σωματιδίων, αφήνει στην κρυσταλλική δομή αυτών κατάλοιπα, που 

δικαιολογούν σε μεγάλο βαθμό κάποια μάλλον μη αναμενόμενα μαγνητικά 

χαρακτηριστικά. 

4.1.2. Μαγνητικά φαινόμενα που υποδεικνύουν πιθανές διαταραχές 

κρυσταλλικής δομής 

Από μαγνητικές μελέτες που έγιναν σε επιλεγμένα δείγματα, ώστε να 

ολοκληρωθεί η εικόνα σχετικά με τα μαγνητικά φαινόμενα που εμφανίζουν 

σωματίδια διαφορετικών μορφολογιών και μεγεθών, προκύπτουν κάποια 

συμπεράσματα, σύμφωνα με τα οποία η συμπεριφορά των σωματιδίων 

διαφοροποιείται ανάλογα με το μέγεθος (σωματίδια μέσου μεγέθους 8 – 13 nm 

εμφανίζουν συστηματικά διαφορετική -και συχνά μη αναμενόμενη συμπεριφορά- 

από μεγαλύτερα σωματίδια > 15 nm), αλλά και το σχήμα (σφαιρικά - κυβικά).1 

Καταρχάς τα μικρά σωματίδια S8 και C12, εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική 

συμπεριφορά με θερμοκρασίες μπλοκαρίσματος TB ανάλογες του μεγέθους και 

πάντως αρκετά χαμηλότερες από τη θερμοκρασία δωματίου (119.4 Κ και 197.6 Κ 

αντίστοιχα), κάτι που αναμένεται από το μικρό τους μέγεθος και την μονοφασική 

τους φύση (πλήρως οξειδωμένα – Fe3O4). Η μαγνητική επιδεκτικότητα σε αυτά τα 

σωματίδια αυξάνει με αύξηση του όγκου του σωματιδίου (βλ. α→β στην Εικόνα 

4.3). Στα μεγαλύτερα σωματίδια ανιχνεύεται μία πολύ μικρή ανωμαλία περί τους 
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120 Κ και άλλη μία λίγο χαμηλότερα από τους 200 Κ για το S15 και αρκετά 

υψηλότερα για το C18, που μπορούν να αντιστοιχιστούν στην μετάβαση Verwey 

(TV) και Néel (TN) αντίστοιχα, εξαιτίας του μαγνητίτη στην πρώτη περίπτωση και 

του αντισιδηρομαγνητικού βουστίτη στη δεύτερη. Οι μεταβολές αυτές εμφανίζονται 

πιο ξεκάθαρα συνήθως σε σωματίδια > 20 nm. Η TV παρόλα αυτά εμφανίζεται 

σχεδόν στην αναμενόμενη θεωρητική τιμή για bulk υλικά (~ 125 Κ). Η TN για το 

S15 εμφανίζεται και αυτή γύρω από την αναμενόμενη τιμή για bulk FeO (~ 198 K) 

(Εικόνα 4.3 γ), ενώ περιέργως για το δείγμα C18 εμφανίζει μια πολύ σημαντική 

μετατόπιση προς υψηλότερες τιμές (δ), αν δεχτούμε πως πράγματι αυτές οι 

ανωμαλίες συσχετίζονται με τις προαναφερθείσες μεταβάσεις. 

Εικόνα 4.3   Διαγράμματα μαγνητικής επιδεκτικότητας  συναρτήσει θερμοκρασίας, 
μετρούμενης κατά τη θέρμανση έπειτα από ψύξη χωρίς πεδίο (ZFC - συμπαγής 
γραμμή) και έπειτα από ψύξη υπό πεδίο (FC - διακεκομμένη γραμμή). Η κίτρινη και 
πράσινη διακεκομμένη γραμμή στο δείγμα S15 (γ) και C18 (δ) υποδεικνύουν τις  
θερμοκρασίες των πιθανών μεταβάσεων Verwey (TV) για τον μαγνητίτη και Néel  (TN) 
για τον βουστίτη αντίστοιχα.  
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Εικόνα 4. 4  Τμήματα των κανονικοποιημένων βρόχων υστέρησης στους 5 Κ που ελήφθησαν 
και πάλι έπειτα από ψύξη χωρίς πεδίο (ZFC) και με πεδίο 5 Τ (FC) για τα δείγματα S8 (α), C12 
(β) και S15 (γ). Τα αντίστοιχα πλαίσια κάτω από τους βρόχους αποτυπώνουν τις παραγώγους 
dM/dH που υποδεικνύουν μη ομαλή αντιστροφή της μαγνήτισης. 
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Τα μεγάλα σωματίδια (S15, C18) παρουσιάζουν μικρότερη μαγνητική 

επιδεκτικότητα από τα μικρά (S8, C12), ενδεικτικό της συνεισφοράς της AFM 

φάσης του Fe1-xO. Κατά τη χρονική στιγμή της μέτρησης των μαγνητικών 

ιδιοτήτων, όπως αυτές απεικονίζονται στην Εικόνα 4.3 τα μεγαλύτερα σωματίδια, 

τόσο το σφαιρικό S15 όσο και το κυβικό C18 εμφανίζουν χαρακτηριστικά 

core@shell δομής, που δυστυχώς όμως το C18 λόγω ατυχούς έκθεσής του στην 

ατμόσφαιρα, απώλεσε. Γι’ αυτό δεν επιχειρείται συσχέτιση της δομής του C18 με 

τις μαγνητικές ιδιότητες, καθώς δομή και μαγνητισμός όπως μετρήθηκαν 

αντιστοιχούν σε διαφορετική φάση εξέλιξης του σωματιδίου. Η εικόνα των βρόχων 

υστέρηση (Εικόνα 4. 4) υποδεικνύει μη ομαλή αντιστροφή της μαγνήτισης M. Πεδίο 

ανταλλαγής (exchange bias - HEB) που εν γένει σχετίζεται με την ύπαρξη 

διεπιφανειών, κάνει την εμφάνισή του για όλα τα δείγματα,  ακόμα και τα μίας 

φάσης (Εικόνα 4. 4 α,β).  Αυτό υποδεικνύει μάλλον αλληλεπιδράσεις σύζευξης-

ανταλλαγής μέσα σε αυτά τα σωματίδια, που οφείλονται σε διαφορετικά είδη 

διεπιφανειών, σε σχέση με μια τυπική διεπιφάνεια AFM/FiM, όπως αυτή που κατά 

κύριο λόγο προκαλεί την ευρεία οριζόντια μετατόπιση του βρόχου του διφασικού 

σωματιδίου core@shell  (Εικόνα 4. 4 γ). Επιπροσθέτως όλα τα δείγματα 

εμφανίζουν μία ασυνέχεια της μαγνήτισης κοντά σε μηδενικά εφαρμοζόμενα πεδία, 

που αποτυπώνεται στους βρόχους σαν αντιστροφή της μαγνήτισης με την μορφή 

σκαλοπατιού. Ο ρυθμός μεταβολής της μαγνήτισης μάλιστα ως προς το πεδίο, 

όπως εκφράζεται από την παράγωγο dM/dH στα αντίστοιχα πλαίσια κάτω από 

τους βρόχους στην Εικόνα 4. 4 και συγκεκριμένα τα ξεχωριστά διακριτά μέγιστα 

των καμπυλών dM/dH (δύο διαφορετικά πεδία αντιστροφής της μαγνήτισης), 

υποδηλώνουν ανομοιογενή μαγνητική συμπεριφορά που προκαλείται από 

συνυπάρχουσες μαγνητικές συνιστώσες με αντιτιθέμενα συνεκτικά πεδία HC. Από 

τη στιγμή που έχουμε στενές κατανομές μεγεθών γι’ αυτά τα δείγματα, αυτό ίσως 

να οφείλεται σε διαφοροποίηση της σύστασης2, υπό την έννοια τοπικής 

διαφοροποίησης λόγω κρυσταλλικών ατελειών. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι η οξείδωση του FeO προς  Fe3O4 με 

τον μηχανισμό που έχει περιγραφεί, προκαλεί σε βάθος χρόνου δομικές αλλαγές 

στην κρυσταλλική δομή του υλικού που επηρεάζουν την μαγνητική του απόκριση,  
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οι οποίες είναι εμφανείς στις αντίστοιχες μετρήσεις. Για παράδειγμα σωματίδιο που 

βρισκόταν στο όριο για την διατήρηση της core/shell δομής (13 nm) μετρήθηκε 

μέσα σε διάστημα κάποιων εβδομάδων μετά την παρασκευή και έπειτα 

ξαναμετρήθηκε μετά την πάροδο ενός έτους, οπότε και εμφάνισε αύξηση της 

μαγνητικής επιδεκτικότητας, αύξηση της θερμοκρασίας TB, ενώ αξιοσημείωτη ήταν 

και η εμφάνιση ανωμαλίας στην θερμοκρασιακή περιοχή 5 – 50 K, αντίστοιχη με 

αυτή που φαίνεται στην Εικόνα 4.3 (α), που αποδίδεται σε επιφανειακή διαταραχή 

των σπιν, φαινόμενο που φαίνεται να συνδέεται με τις ατέλειες στη δομή και να 

ενισχύεται από την οξείδωση, ειδικά σε μικρά σωματίδια που ο λόγος 

επιφανείας/όγκου είναι αυξημένος (βλ ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3.1).  

Τα σφαιρικά εν γένει εμφανίζουν αρκετά μικρότερες τιμές μαγνήτισης κορεσμού 

σε σχέση με αντίστοιχα κυβικά και σίγουρα μικρότερες από την τιμή για δείγματα 

bulk μαγνητίτη, κάτι που έρχεται σε αντίθεση με μελέτες αντίστοιχων φερριτών που 

εμφανίζουν καλή κρυσταλλικότητα και  οφείλεται κατά πάσα πιθανότητα σε 

περισσότερες δομικές ατέλειες συγκριτικά με τα κυβικά.3 Ταυτόχρονα εμφανίζουν 

αυξημένες τιμές συνεκτικού πεδίου σε σχέση με τα κυβικά, γεγονός που είναι 

σύμφωνο με τη βιβλιογραφία  και αποδίδεται στη δημιουργία ενός επιφανειακού 

στρώματος σπιν, τα οποία λόγω της καμπυλότητας της επιφάνειας αδυνατούν να 

προσανατολιστούν πλήρως, σχηματίζοντας έτσι ένα επιπλέον κέλυφος στο 

σωματίδιο που επηρεάζει την μαγνήτιση.4 Το κέλυφος αυτό υπολογίστηκε στο 15% 

της συνολικής διαμέτρου για την περίπτωση του σφαιρικού S8 και στο 7% στην 

περίπτωση του κυβικού C12 με βάση την εξίσωση 

 

 
𝑀𝑆 =  𝑀0(1 −

2𝑑

𝐷
)3 

(1) 

 

Όπου 𝑀0 η μαγνήτιση κορεσμού του συμπαγούς μαγνητίτη (90 emu/g), 𝑑 το πάχος 

του κελύφους των διαταραγμένων μαγνητικών ροπών και 𝐷 το μέγεθος του 

νανοκρυστάλλου.5,6  

Στα σφαιρικά core@shell σωματίδια όπως το S15 τα φαινόμενα αυτά 

ενισχύονται λόγω της ύπαρξης της αντισιδηρομαγνητικής φάσης (Fe1-xO). Ένα 



                                       ΚΕΦ. 4 - ΣΥΣΤΗΜΑ FeO-Fe3O4: ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

141 
 

άλλο στοιχείο που υποδεικνύει δομικές ατέλειες, προκύπτει από τον υπολογισμό 

της σταθεράς αποτελεσματικής ανισοτροπίας (effective anisotropy constant) από 

τον τύπο 

 
𝐾𝑒𝑓𝑓 =  

25 ∙ 𝑘𝐵 ∙ 𝑇𝐵

𝑉
 

(2) 

 

 

Όπου 𝑘𝐵 =  1.381 ∙ 10-23 J ∙ K-1  η σταθερά του Boltzmann, 𝑇𝐵 η θερμοκρασία 

μπλοκαρίσματος και 𝑉 ο όγκος του νανοκρυστάλλου.4 Ο τύπος αυτός δίνει 

μεγαλύτερες τιμές για τα σφαιρικά σωματίδια συγκριτικά με κυβικά αντίστοιχου 

μεγέθους, οι οποίες έχουν μια αυξητική τάση καθώς το μέγεθος των σωματιδίων 

μικραίνει. (βλ. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3.2) 

Πολύ ενδιαφέρον έχει το γεγονός ότι ακόμα και τα μικρά σωματίδια που 

αποτελούνται από μία κρυσταλλική φάση και δεν έχουν εσωτερικές διεπιφάνειες 

σιδηριμαγνήτη – αντισιδηρομαγνήτη, εμφανίζουν φαινόμενα πόλωσης λόγω 

ανταλλαγής (exchange bias) (βλ. Εικόνα 4. 4 & Εικόνα 4. 5). Μία πιθανή εξήγηση 

γι’ αυτό είναι ότι οι ατέλειες κρυσταλλικής δομής λειτουργούν ως πυρήνες για τη 

δημιουργία νησίδων μη αντισταθμισμένων μαγνητικών ροπών (uncompensated 

spins) μέσα στο κρυσταλλικό πλέγμα του μαγνητίτη οι οποίες συζεύγνυνται μέσω 

πόλωσης ανταλλαγής με το σιδηριμαγνητικό μέρος της κρυσταλλικής δομής. Σε 

αυτή την περίπτωση και πάλι τα σφαιρικά εμφανίζουν πιο έντονο το φαινόμενο, 

ενώ χαρακτηριστικό είναι ότι η μεγαλύτερη πόλωση λόγω ανταλλαγής μετράται στο 

σφαιρικό σωματίδιο τύπου πυρήνα κελύφους, όπου τόσο οι εσωτερικές δομικές 

ατέλειες όσο και η AFM/FiM διεπιφάνεια εμφανίζουν φαινόμενα σύζευξης/ 

ανταλλαγής. Exchange bias σε μονοφασικά σωματίδια έχει αναφερθεί ξανά στην 

βιβλιογραφία και έχει αποδοθεί πιθανώς στον σχηματισμό αντιφασικών ορίων 

(Antiphase Boundaries - APB), ενώ γενικά η εμφάνιση ποικίλων και 

διαφοροποιημένων, σε σχέση με τα αναμενόμενα, μαγνητικών φαινομένων δεν 

είναι κάτι καινούριο για τα εν λόγω συστήματα.7 
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Πίνακας 4. 1  Μαγνητικές ποσότητες που μετρήθηκαν και υπολογίστηκαν για τα δύο σφαιρικά  
δείγματα S8, S12 και τα δύο κυβικά C12 και C18. 

 

Εικόνα 4. 5  Πειραματικά προσδιορισμένες τιμές πεδίου ανταλλαγής (HEB :ανοιχτά σύμβολα – 
διακεκομμένες γραμμές) και συνεκτικού πεδίου (HC : μισογεμάτα σύμβολα) για το σφαιρικό 
core@shell δείγμα S15, το σφαιρικό δείγμα S8 και το κυβικό C12 έπειτα από βρόχους 
υστέρησης στους 5 Κ με πρωτόκολλα ψύξης υπό πεδίο (FC) για διαδοχικά αυξανόμενα πεδία 
ψύξης. 
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4.1.3. Δομικός χαρακτηρισμός νανοκρυστάλλων και αποκλίσεις από την 

ιδανική δομή 

Η προαναφερθείσα μαγνητική ανάλυση λοιπόν, παρουσιάζει μία μη 

αναμενόμενη συμπεριφορά σε κάποιες περιπτώσεις, η οποία σε έναν βαθμό 

οφείλεται στη μορφολογία των σωματιδίων, αλλά υποδεικνύει και πιθανές 

κρυσταλλικές ατέλειες. Οι διαταραχές στη δομή φαίνεται να είναι εντονότερες στα 

σφαιρικά σωματίδια, ενώ συνδέονται και με το μέγεθος αφού τα σωματίδια που 

έχουν οξειδωθεί πλήρως σε όλον τον όγκο τους, παρουσιάζουν εντονότερα τα 

σχετικά φαινόμενα. Αυτό είναι μια ένδειξη ότι οι δομικές διαταραχές σχετίζονται με 

τη διαδικασία της οξείδωσης. Όλα αυτά, κάνουν επιτακτική μια ενδελεχή μελέτη 

της δομής των σωματιδίων, τόσο με μέσα άμεσα διαθέσιμα στην καθημερινή 

εργαστηριακή ρουτίνα, όσο και με περισσότερο εξεζητημένες τεχνικές. 

4.1.3.1. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διέλευσης Υψηλής Ανάλυσης (HRTEM): 

FFT και GPA 

  Η καθιερωμένη παρατήρηση με το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης, εκτός 

από την πιστοποίηση της επιτυχίας μιας σύνθεσης, της μορφολογίας των 

σωματιδίων του δείγματος και της εξαγωγής του μέσου μεγέθους αυτών μέσω 

στατιστικής ανάλυσης, μας δίνει και επιπλέον εργαλεία για τον χαρακτηρισμό της 

δομής, μέσω της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης υψηλής ανάλυσης 

(HRTEM). Με την παρατήρηση ΤΕΜ μεμονωμένων σωματιδίων σε υψηλή 

ανάλυση και με τη βοήθεια τεχνικών και αλγορίθμων που μας δίνουν τη δυνατότητα 

παραγωγής εικόνων από τα μοτίβα περίθλασης σε αντίστροφο χώρο, που είναι 

αντιπροσωπευτικές των επιπέδων του κρυσταλλικού πλέγματος σε ευθύ χώρο 

(inverse FFT), μπορούν να εξαχθούν χρήσιμα συμπεράσματα και για την 

κρυσταλλική δομή, ειδικά αν αυτά συνδυαστούν και με άλλες τεχνικές. 

Σε αυτές τις εικόνες απεικονίζονται με ψευδοχρωματικό κώδικα τα πιθανά 

κρυσταλλικά επίπεδα (κόκκινο χρώμα) και ο ενδιάμεσος των επιπέδων αυτών 

κενός χώρος (σκούρο πράσινο χρώμα), ώστε να γίνονται τελικά εύκολα αντιληπτές 

οι σχετικές ατέλειες της κρυσταλλικής δομής και πιο συγκεκριμένα διαταραχές 
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ακμής και ελικοειδείς διαταραχές (βλ. ενδεικτικά Εικόνα 4.6). Οι σημειακές 

ατέλειες, όπως για παράδειγμα οι κενές πλεγματικές θέσεις, δεν είναι δυνατόν να 

εντοπιστούν με αυτή την μέθοδο, αντίθετα θα γίνει εκτενής συζήτηση επί του 

θέματος στο κομμάτι της τεχνικής x-PDF που θα ακολουθήσει. 

 

Κατά την ανάλυση αυτή, μπορεί να γίνει επιλογή των απεικονιζόμενων 

οικογενειών επιπέδων (hkl). Τα επίπεδα (400) του σπινελίου  ή (200) του βουστίτη 

(δεν είναι δυνατή η διάκριση στην περίπτωση των σωματιδίων τύπου 

πυρήνα/κελύφους) δεν φαίνεται να εμφανίζουν για τα υπό μελέτη σωματίδια 

ιδιαίτερες παραμορφώσεις. Αντιθέτως η οικογένεια επιπέδων (220) που σχετίζεται 

με τα τετραεδρικά διατεταγμένα κατιόντα σιδήρου στο σπινέλιο, έχουν εμφανείς 

διαταραχές. Τα διάφορα είδη διαταραχών ή ατελειών συχνά συνυπάρχουν σε 

τμήματα του κρυστάλλου ή η ύπαρξη μιας ατέλειας κινητοποιεί τον μηχανισμό 

δημιουργίας μιας άλλου είδους ατέλειας. Οι διαταραχές ακμής αφορούν ουσιαστικά 

την παρεμβολή ενός ημιεπιπέδου ατόμων στο πλέγμα. Η ακμή του ημιεπιπέδου 

αυτού σηματοδοτεί τη γραμμή διαταραχής ακμής. Η εντοπισμένη παραμόρφωση 

του κρυστάλλου γύρω από τη γραμμή ακμής έγκειται στο γεγονός ότι τα άτομα που 

βρίσκονται από την μεριά της γραμμής διαταραχής όπου παρεμβάλλεται το 

ημιεπίπεδο, συμπιέζονται, ώστε να δημιουργηθεί επιπλέον χώρος γι’ αυτό το 

Εικόνα 4.6  Επιλεγμένες ενδεικτικές ατέλειες των υπό μελέτη δειγμάτων, κατά την 
παρατήρηση της οικογένειας επιπέδων (220) του μαγνητίτη με την τεχνική IFFT. 
Διακρίνονται διαταραχές ακμής (α & β) και τύπου κοχλία (γ), όπως αποτυπώνονται 
με ψευδοχρωματικό κώδικα (βλ. κείμενο). Με λευκά βέλη υποδεικνύονται οι 
εφελκυστικές και με κίτρινα οι συμπιεστικές τάσεις που συνοδεύουν συνήθως 
τέτοιου είδους διαταραχές. 
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ημιεπίπεδο, ενώ τα υπόλοιπα από την αντίθετη μεριά της γραμμής διαταραχής 

τείνουν να απομακρύνονται σε σχέση με την προβλεπόμενη απόσταση επιπέδων, 

που είναι d(220) = 0.297 nm σε αυτή την περίπτωση. Αυτές οι ελαφρές μετατοπίσεις 

του κρυσταλλικού πλέγματος από την ιδανική δομή μπορούν να συνεισφέρουν 

στην ανάπτυξη συμπιεστικών ή εφελκυστικών τάσεων. Οι ελικοειδείς διαταραχές 

θα μπορούσαν να θεωρηθούν αποτέλεσμα διατμητικών τάσεων, που όταν 

εφαρμοστούν έχουν ως συνέπεια την ολίσθηση ενός τμήματος του κρυστάλλου σε 

σχέση με κάποιο άλλο κατά μία ατομική απόσταση. Το μέγεθος και η διεύθυνση 

της παραμόρφωσης του πλέγματος που συνδέεται με κάποια από τις παραπάνω 

διαταραχές, εκφράζεται με το διάνυσμα Burgers b. Ένας τρόπος κατά προσέγγιση 

εκτίμησης του διανύσματος αυτού ή των τάσεων που αναπτύσσονται εξαιτίας μιας 

διαταραχής για την περίπτωση των διαταραχών ακμής, είναι η μέτρηση με 

κατάλληλο λογισμικό των αποστάσεων μεταξύ των επιπέδων πριν και μετά τη 

διαταραχή, ουσιαστικά εγκάρσια προς τη γραμμή διαταραχής σε μία μικρή περιοχή 

γύρω από αυτή και σε ένα εύρος 3 - 4 επιπέδων.8 Αυτή η διαδικασία καθώς και η 

μέτρηση των συνολικών αντιληπτών διαταραχών στις εικόνες IFFT έγινε για έναν 

αριθμό λίγων νανοκρυστάλλων, αντιπροσωπευτικών για κάθε δείγμα (S8, S15, 

C12, C18), σε μια προσπάθεια να γίνει μια στατιστική εκτίμηση των διαταραχών 

στα επίπεδα (220) που κατέληξε στο συμπέρασμα ότι οι διαταραχές ακμής 

συνοδεύονται μάλλον από ανάπτυξη κυρίως συμπιεστικών τάσεων όπως είναι 

αναμενόμενο και ότι τα περισσότερο διαταραγμένα σωματίδια προέρχονται από το 

δείγμα S8, ακολουθούμενα με διαφορά από το S15, ενώ τα κυβικά C12 και C18 

εμφανίζουν παρόμοιο αριθμό διαταραχών παρά την μεταξύ τους διαφορά 

μεγέθους και σίγουρα σημαντικά μικρότερο από αυτό των σφαιρικών.1 Λόγω των 

ιδιαίτερων απαιτήσεων αυτή της χρονοβόρας διαδικασίας, προφανώς και  δεν 

μπορεί να μελετηθεί ένα στατιστικά αποδεκτό δείγμα σωματιδίων, όπως π.χ. κατά 

την εκτίμηση του μέσου μεγέθους αυτών και σε κάθε περίπτωση τα συμπεράσματα 

πρέπει να παρουσιάζονται με επιφύλαξη και να λειτουργούν επικουρικά στα 

ποσοτικοποιημένα αποτελέσματα από τις λοιπές, περισσότερο αξιόπιστες 

τεχνικές.  
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Μια πιο συνολική εκτίμηση των τάσεων που αναπτύσσονται σε έναν 

νανοκρύσταλλο δίνεται και πάλι από τις εικόνες ΤΕΜ και την ανάλυση FFT μέσω 

της τεχνικής Geometric Phase Analysis (GPA) (Εικόνα 4.7). Στη βιβλιογραφία 

γίνεται αναφορά στην ανάπτυξη σημαντικών τάσεων όσον αφορά την οικογένεια 

επιπέδων (220) σε αντίστοιχα συστήματα Core/Shell, η οποία μάλιστα συνδέεται 

με τη διαδικασία οξείδωσης από διφασικά κρυσταλλικά συστήματα FeO/Fe3O4 σε 

σωματίδια μίας κρυσταλλικής φάσης Fe3O4.9 

Στη δική μας περίπτωση, τα μεγαλύτερα, δύο φάσεων σωματίδια (S15, C18) 

εμφανίζουν μεγάλες διακριτές και εσωτερικά ομοιόμορφες περιοχές όπου 

επικρατούν κυρίως είτε συμπιεστικές είτε εφελκυστικές τάσεις και θα μπορούσε να 

πει κανείς ότι υποδεικνύουν την ύπαρξη διεπιφανειών. Για την περίπτωση των 

core@shell σωματιδίων, οφείλονται πιθανώς στις τάσεις που επάγει ο πυρήνας  

FeO στο κέλυφος Fe3O4, λόγω της αναντιστοιχίας των σταθερών πλέγματος.  

Εικόνα 4.7  Αντιπροσωπευτικές απεικονίσεις των επιπέδων (220)Spinel σε πραγματικό 
χώρο χρησιμοποιώντας ψευδοχρωματικό κώδικα για τα δείγματα S8 (α), C12 (β), S15 
(γ), C18 (δ) χρησιμοποιώντας την μέθοδο IFFT. Οι αντίστοιχες εικόνες που 
αποτυπώνουν τις τάσεις που αναπτύσσονται μεταξύ των επιπέδων της οικογενείας 
(220), εφαρμόζοντας την μέθοδο GPA (ε-η).  



                                       ΚΕΦ. 4 - ΣΥΣΤΗΜΑ FeO-Fe3O4: ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

147 
 

Το διπλάσιο της σταθεράς πλέγματος του βουστίτη είναι ελαφρώς 

μεγαλύτερο από την σταθερά πλέγματος του μαγνητίτη, με αποτέλεσμα να 

εμφανίζονται τάσεις σε αυτά τα συστήματα και συγκεκριμένα συμπιεστικές τάσεις 

στον πυρήνα προκαλούμενες από το κέλυφος και εφελκυστικές τάσεις στο 

κέλυφος, προκαλούμενες από τον πυρήνα, ιδίως κοντά στην διεπιφάνεια των δύο 

φάσεων, οι οποίες τείνουν να χαλαρώνουν καθώς απομακρυνόμαστε από την 

διεπιφάνεια προς το εξωτερικό του σωματιδίου και η μέση δομή ανακτά την 

φυσιολογική της διάταξη. Ίσως μάλιστα αυτές οι συμπιεστικές τάσεις στον ασταθή 

υπό κανονικές συνθήκες πυρήνα, βοηθούν στη διατήρησή του. Στο σωματίδιο 

C12, που ακολούθησε μία σχετικά αργή διαδικασία οξείδωσης από αρχικά 

core/shell σε πλήρως οξειδωμένο σωματίδιο, παρατηρείται ένα περισσότερο 

τυχαίο μοτίβο τάσεων σε όλο τον όγκο του, σύμφωνο με την βιβλιογραφία, που 

μάλλον επιβεβαιώνει το συσχετισμό οξείδωσης – ανάπτυξης τάσεων. Τέλος το 

μικρό σφαιρικό S8, εμφανίζει μία μάλλον ομοιογενή κατανομή ελαφρώς 

συμπιεστικών τάσεων, παρά την απουσία πυρήνα FeO, οι οποίες πιθανόν να 

οφείλονται στην ισχυρά διαταραγμένη κρυσταλλική δομή του, όπως θα δούμε εν 

συνεχεία, ενώ δεν είναι εν γένει ασυνήθιστες σε τέτοιου είδους νανοκρυσταλλικά 

συστήματα.  
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4.1.3.2.  Σκέδαση Ακτίνων-Χ σε Σύγχροτρο και Ανάλυση Pair 

Distribution Function (x-PDF)  

Με την τεχνική PDF μας δόθηκε η δυνατότητα να συλλέξουμε δομικές 

πληροφορίες αντιπροσωπευτικές του συνόλου του κάθε δείγματος, σε αντίθεση με 

την ηλεκτρονική μικροσκοπία υψηλής ανάλυσης που εστιάζει σε μεμονωμένα 

σωματίδια. Επίσης  μπορέσαμε να πάμε ένα βήμα παραπέρα την ανάλυση, καθώς 

Εικόνα 4.8  Πειραματικά δεδομένα που ελήφθησαν με την τεχνική PDF στους 80 Κ 
για τα υπό μελέτη δείγματα νανοκρυστάλλων και επιπλέον δείγμα αναφοράς 
συμπαγούς μαγνητίτη, για ακτινικές διατομικές αποστάσεις έως 50 Å, στους 80 Κ. 
Με διαδοχικά σημεία (ανοιχτές τελείες) απεικονίζονται τα πειραματικά δεδομένα για 
όλα τα δείγματα, ενώ στην περίπτωση του δείγματος αναφοράς Bulk Fe3O4, 
αποτυπώνεται με κόκκινη γραμμή η προσαρμογή του μοντέλου στα πειραματικά 
σημεία και με πράσινη η αντίστοιχη διαφορά πειράματος - μοντέλου. 
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εντοπίστηκαν και ποσοτικοποιήθηκαν σε ένα βαθμό, αποκλίσεις από την ιδανική 

δομή σε ατομικό επίπεδο, που σε συνδυασμό με τις υπόλοιπες τεχνικές 

συμπλήρωσαν την εικόνα. 

Τα δείγματα S8, C12, S15, C18 μετρήθηκαν σε ένα εύρος θερμοκρασιών 80 – 

400 Κ, ενώ ελήφθησαν δεδομένα σε επιλεγμένο εύρος θερμοκρασιών και για ένα 

δείγμα αναφοράς συμπαγούς μαγνητίτη. Λόγω της σχετικά χαμηλής διακριτικής 

ικανότητας (Q-space resolution) της πειραματικής διάταξης, η μελέτη εστιάζει 

κυρίως στην περιοχή διατομικών αποστάσεων r = 1 – 10 Å, καθώς σε μεγαλύτερες 

αποστάσεις τα δεδομένα δεν μπορούν να δώσουν αξιόπιστα αποτελέσματα.  

Εκτός όμως από τους περιορισμούς της οργανολογίας αυτής καθαυτής, 

στους νανοκρυστάλλους, λόγω της ιδιαίτερης φύσης τους, απουσιάζει η 

κρυσταλλική τάξη μακράς εμβέλειας, με αποτέλεσμα το σήμα να φθίνει πιο έντονα 

σε σχέση με τα κλασικά κρυσταλλικά υλικά σε μεγαλύτερες αποστάσεις r, ενώ οι 

κορυφές είναι χαμηλότερης έντασης και πιο διευρυμένες. Αυτό γίνεται εμφανές 

στην Εικόνα 4.8, συγκρίνοντας τα δεδομένα που ελήφθησαν για τα δείγματα S8, 

S15, C12, C18 με αυτά του bulk Fe3O4. Αξιοσημείωτο είναι επίσης ότι η ένταση 

του σήματος φθίνει ταχύτερα και με παρόμοιο τρόπο για τα σφαιρικά δείγματα  S8, 

S15 συγκριτικά με τα κυβικά C12, C18. Το γεγονός αυτό αποτελεί άλλη μία ένδειξη 

καλύτερης κρυσταλλικής τάξης στα κυβικά, ως αποτέλεσμα των λιγότερων 

δομικών ατελειών σε αυτά, κάτι που έρχεται σε συμφωνία με την προηγηθείσα 

ανάλυση.  Για να γίνει η προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα με το λογισμικό 

PDFgui, χρησιμοποιήθηκε το μοντέλο του κανονικού, κυβικού σπινελίου, που στην 

περίπτωση του μαγνητίτη είναι (𝐹𝑒3+)8[𝐹𝑒3+, 𝐹𝑒2+]16𝑂32. Ο τύπος αυτός 

αντιπροσωπεύει τη διάταξη ατόμων σε μία μοναδιαία κυψελίδα του μαγνητίτη και 

χρησιμοποιείται ως βάση για την προσαρμογή των δεδομένων. Πρέπει να 

σημειωθεί ότι λόγω της σχεδόν ίδιας ηλεκτρονιακής κατανομής των ιόντων Fe3+ 

και Fe2+ (διαφέρουν μόνο κατά 1 ηλεκτρόνιο), οι ατομικοί παράγοντες σκέδασης 

(atomic scattering factors) είναι σχεδόν ίδιοι, με αποτέλεσμα η τεχνική να μην 

μπορεί να διακρίνει ουσιαστικά τα δύο ιόντα. Πρακτικά ο τύπος που χρησιμοποιεί 

το μοντέλο είναι  (𝐹𝑒)8[𝐹𝑒]16𝑂32 με την μόνη διάκριση να αφορά τις τετραεδρικές 

και οκταεδρικές θέσεις που συμβολίζονται με παρένθεση και αγκύλη αντίστοιχα. 
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Για τους παραπάνω λόγους δεν μπορεί να γίνει διάκριση ούτε του αντίστροφου 

σπινελίου και εκτίμηση του βαθμού αντιστροφής. Για τους λόγους που 

προαναφέρθησαν, το μοντέλο μας δυσκολεύεται στην προσαρμογή των 

δεδομένων για αποστάσεις r > 10 Å, όπου τα ποιοτικά χαρακτηριστικά της 

προσαρμογής χειροτερεύουν, ενώ ουσιαστικά αποτυγχάνει τελείως όταν το εύρος 

αποστάσεων που χρησιμοποιείται μεγαλώνει αρκετά. Ακολουθήθηκε κατά κανόνα 

μια συντηρητική προσέγγιση, ξεκινώντας από το απλούστερο δυνατό μοντέλο μίας 

φάσης κλασικού κυβικού σπινελίου. Τα άτομα Fe και O τοποθετήθηκαν στις θέσεις 

που προβλέπονται από το μοντέλο αυτό,10 οι οποίες και θεωρήθηκαν καταρχάς 

σταθερές (βλ. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3.3). Οι παράγοντες που έχουν να κάνουν με τις 

θερμικές δονήσεις των ατόμων (temperature factors Uij) δεν ελήφθησαν υπόψη και 

οι μόνες παράμετροι που αφέθησαν ελεύθερες να υπολογιστούν από το μοντέλο, 

εισάγοντας ως αρχικές τιμές τις προβλεπόμενες από το κυβικό σπινέλιο, ήταν 

αυτές που αφορούν τις διαστάσεις τις μοναδιαίας κυψελίδας a, b και c. Ως επιπλέον 

παράμετροι χρησιμοποιήθηκαν και κάποιες απαραίτητες για την πραγματοποίηση 

του υπολογισμού, που σχετίζονται με τον ρυθμό απόσβεσης της έντασης του 

σήματος συναρτήσει της απόστασης r, την προσαρμογή της κλίμακας των 

πειραματικών δεδομένων και το μέγεθος των κρυσταλλιτών, δηλ. ουσιαστικά το 

μέγεθος των σωματιδίων στην περίπτωσή μας (Qdamp, Scale Factor, spdiameter 

με βάση το συμβολισμό του λογισμικού PDFgui). Στις αρχικές δοκιμές 

χρησιμοποιήθηκαν δεδομένα τόσο σε θερμοκρασία δωματίου (300 Κ) ή και μέχρι 

τους 400 Κ, όσο και στους 80 Κ.  

Στους 80 Κ λόγω του περιορισμού των θερμικών δονήσεων, οι κορυφές 

είναι περισσότερο οξείες και ευδιάκριτες, με αποτέλεσμα τα μοντέλα μας να δίνουν 

συνήθως καλύτερα αποτελέσματα (Εικόνα 4.9). Εξαίρεση αποτελεί το δείγμα 

αναφοράς του μαγνητίτη, το οποίο σε χαμηλές θερμοκρασίες παρουσιάζει μια 

πολύ μικρή επιδείνωση της προσαρμογής, πιθανότατα οφειλόμενη στην μετάβαση 

Verwey (~ 120 K) και στην συνεπαγόμενη μείωση συμμετρίας, που η διακριτική 

ικανότητα της χρησιμοποιούμενης τεχνικής δεν μας επιτρέπει να 

μοντελοποιήσουμε.  
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Όσο προχωρούσε η διαδικασία, κλειδώνονταν όσες μεταβλητές θεωρήθηκε 

απαραίτητο, στις τιμές που υπολογίστηκαν από το λογισμικό και αφήνονταν 

ελεύθερες ή εισάγονταν νέες μεταβλητές που έκαναν το μοντέλο λίγο πιο σύνθετο, 

αλλά και πιο αποτελεσματικό, όπως λ.χ. μετατοπίσεις ατόμων από τις ιδανικές 

τους θέσεις, θερμικές δονήσεις κλπ. Ιδιαίτερη προσοχή δινόταν ώστε να μην 

αφήνονται ανεξέλεγκτες μεταβλητές που παρουσιάζουν συσχέτιση μεταξύ τους, 

ειδικά όταν στη συνέχεια απαιτήθηκε ο υπολογισμός της αριθμητικής τιμής 

κάποιων εξ αυτών με σκοπό την ποσοτικοποίηση των αποτελεσμάτων. Να 

σημειωθεί ότι οι ατομικές δονήσεις θεωρήθηκαν συμμετρικές και ιδίου εύρους για 

Εικόνα 4.9  Πειραματικά δεδομένα για το δείγμα νανοκρυστάλλων S8, που 
ελήφθησαν στους 80 Κ (μπλε σημεία) και στους 400 Κ (κόκκινα σημεία). Δεν 
παρατηρείται καμία απολύτως δομική διαφοροποίηση που να εκφράζεται με 
μετατοπίσεις, αυξομειώσεις ή εν γένει μεταβολές της σχετικής έντασης των 
κορυφών, στους 80 Κ όμως η δομή «παγώνει» και έτσι οι κορυφές ξεχωρίζουν 
καλύτερα. Αντίστοιχη εικόνα παρατηρείται για όλα τα υπό μελέτη δείγματα. 
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όμοια άτομα σε παρόμοιο χημικό περιβάλλον. Έτσι υπολογίστηκαν διαφορετικοί 

ισοτροπικοί παράγοντες (isotropic temperature factors Uii) λ.χ. για όλα τα 

τετραεδρικά άτομα σιδήρου και διαφορετικοί για τα οκταεδρικά. Τα τετραεδρικά 

διατεταγμένα άτομα θεωρήθηκε δηλαδή ότι δονούνται ισοτροπικά και με παρόμοιο 

τρόπο μεταξύ τους, αλλά με διαφορετικό εύρος από τα οκταεδρικά. Για τα 

ελαφρύτερα άτομα οξυγόνου δεν εισήχθησαν αντίστοιχες μεταβλητές, διότι ο 

υπολογισμός τους θεωρήθηκε αναξιόπιστος λόγω μικρότερης ευαισθησίας της 

τεχνικής  και μη απαραίτητος για την εξαγωγή συμπερασμάτων.  

Το ίδιο μοντέλο και η ίδια προσέγγιση  ακολουθήθηκε  και κατά την 

επεξεργασία των δεδομένων που αφορούσαν τα δύο διφασικά δείγματα 

νανοκρυστάλλων, τύπου πυρήνα – κελύφους (S15, C18), με μόνη διαφορά την 

προσθήκη μίας επιπλέον φάσης δομής ορυκτού άλατος, αυτής του βουστίτη. Η 

σχετική αναλογία των δύο φάσεων υπολογίστηκε μέσω της διαδικασίας 

προσαρμογής και συγκεκριμένα στην περίπτωση του S15 η φάση του FeO 

κυμάνθηκε γύρω στο 15%, ανάλογα με τις επιμέρους μικρότερες ή μεγαλύτερες 

αλλαγές στο μοντέλο και στην περίπτωση του S18 ήταν περί το 10%. Τα νούμερα 

δίνονται με επιφύλαξη, καθώς η εισαγωγή δεύτερης φάσης δίνει κάποια επιπλέον 

ελευθερία στο μοντέλο και το αφήνει να αποδώσει ψευδώς κάποιες αποκλίσεις 

από την ιδανική δομή στην ύπαρξη της επιπλέον φάσης, όπως θα δούμε στη 

συνέχεια. Πάντως στην περίπτωση του μεγάλου σφαιρικού δείγματος (S15) η 

χρήση δεύτερης φάσης είναι απαραίτητη και βελτιώνει σημαντικά την ποιότητα της 

προσαρμογής, ενώ στην περίπτωση του μεγάλου κυβικού (C18) δεν κάνει 

διαφορά, καθώς όπως αναφέρθηκε νωρίτερα, λόγω εσφαλμένου χειρισμού και 

ατυχούς έκθεσής του στην ατμόσφαιρα, αυτό μάλλον οξειδώθηκε σχεδόν 

ολοκληρωτικά προς Fe3O4.  

Περιέργως, το μοντέλο αυτό (μονοφασικό ή διφασικό), δεν μπορούσε να 

περιγράψει απολύτως τα πειραματικά δεδομένα και συγκεκριμένα το πρόβλημα 

εντοπίστηκε στην  κορυφή σε απόσταση r ~ 3 Å, στην οποία και αποτύγχανε να 

προσαρμοστεί συστηματικά, σε όλο το εύρος των θερμοκρασιών και για όλα τα 

δείγματα.   
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Το πρόβλημα λοιπόν δεν αφορούσε κάποια θερμοκρασιακά σχετιζόμενη 

μετάβαση και έγινε εμφανές ότι η  κρυσταλλική δομή των δειγμάτων παρουσίαζε  

μία ελαφρά διαφοροποίηση σε σχέση με την ιδανική δομή κυβικού σπινελίου. Η εν 

λόγω κορυφή αντιστοιχεί  στην μικρότερη απόσταση μεταξύ δύο γειτονικών 

οκταεδρικά διατεταγμένων ιόντων σιδήρου στη δομή του μαγνητίτη. Λαμβάνοντας 

υπόψη το γεγονός ότι και στη δομή του βουστίτη, η κοντινότερη απόσταση Fe – 

Fe είναι περί τα 3 Å, θεωρήθηκε ότι η εισαγωγή και δεύτερης φάσης (FeO) στο 

μοντέλο, ενδεχομένως να βελτίωνε τα αποτελέσματα τόσο στα μεγάλα core/shell 

σωματίδια όσο και στα μικρότερα που δεν έχουν εμφανή core/shell δομή, θα 

μπορούσαν όμως να έχουν υπολείμματα δομής FeO. Αν και η προσαρμογή των 

δεδομένων έδειξε σημαντική βελτίωση, ειδικά στο σωματίδιο S15 με την ξεκάθαρη 

core@shell δομή, oύτε αυτή η προσέγγιση κατάφερε τελικά να βελτιώσει την 

κατάσταση και συγκεκριμένα την αναντιστοιχία μοντέλου-δεδομένων στην κορυφή 

στα 3 Å, όπως φαίνεται χαρακτηριστικά στην Εικόνα 4.10 και την Εικόνα 4.13 a,b. 

Με βάση την προηγούμενη εμπειρία με σύστημα νανοδομημένου συμπλέγματος 

κρυστάλλων μαγκεμίτη (σπινελίου παρόμοιας δομής με αυτή του μαγνητίτη) που 

είχε παρασκευαστεί στο Εργαστήριο Κβαντικών Υλικών & Μαγνητισμού του ΙΗΔΛ 

του ΙΤΕ11,12  και του σχετικού υποβιβασμού της συμμετρίας από κυβική σε 

τετραγωνική (κάτι που αντανακλάται στην σχετική κορυφή στα 3 Å), που είχε φέρει 

στο φως η δομική ανάλυσή του, επίσης με την τεχνική PDF (βλ.ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3.4), 

αποφασίστηκε να χρησιμοποιηθεί και εδώ η μοναδιαία κυψελίδα του τετραγωνικού 

μαγκεμίτη ως βάση για τη δημιουργία ενός νέου μοντέλου και να διερευνηθεί κατά 

πόσον αυτό βελτιώνει την προσαρμογή. Αν και στη βιβλιογραφία και τις αντίστοιχες 

κρυσταλλογραφικές βάσεις δεδομένων δεν συναντήσαμε σχετική αναφορά για 

τετραγωνική δομή μαγνητίτη, αυτό το μοντέλο θεωρήθηκε καλή προσέγγιση, μιας 

και τα δύο οξείδια του σιδήρου έχουν παρόμοια δομή και διαφέρουν μόνο στην 

στοιχειομετρία. 
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Εικόνα 4.10  Πειραματικά δεδομένα (μπλε σημεία) στους 80 Κ και η αντίστοιχη 
προσαρμογή (κόκκινη γραμμή) για (α) το δείγμα αναφοράς με κυβικό μοντέλο, (β) 
το δείγμα S8 με το ίδιο κυβικό μοντέλο και (γ) το διφασικό δείγμα S15 με κυβικό 
μοντέλο σπινελίου και προσθήκη δεύτερης φάσης ορυκτού άλατος. Σε καμία από 
τις περιπτώσεις (β) και (γ) δεν καταφέρνει το μοντέλο να προσεγγίσει τα 
πειραματικά δεδομένα, όπως στην περίπτωση του δείγματος αναφοράς. Αυτό 
επιτυγχάνεται όταν χρησιμοποιηθεί τετραγωνικό μοντέλο, όπως  στο (δ) για το 
δείγμα S8. Οι πράσινες γραμμές δίνουν τη διαφορά μοντέλου – πειραματικών 
δεδομένων, η ποιότητα της προσαρμογής εκτιμάται από τον παράγοντα Rw που 
δίνεται για την κάθε περίπτωση εκφρασμένος επί τοις εκατό. Με τις κάθετες 
διακεκομμένες γραμμές δίνονται κάποιες χαρακτηριστικές διατομικές αποστάσεις 
στην κρυσταλλική δομή του μαγνητίτη (κόκκινο χρώμα) και του βουστίτη (πράσινο 
χρώμα). Το κυβικό μοντέλο συμβολίζεται με «C» το τετραγωνικό με «T», η δομή 
ορυκτού άλατος με «RS» και του σπινελίου με «Sp» 
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Πράγματι, το τετραγωνικό μοντέλο αποδείχθηκε ικανό να προσομοιάσει τα 

πειραματικά δεδομένα για το σύνολο των δειγμάτων νανοκρυστάλλων, 

εξαλείφοντας το πρόβλημα της αναντιστοιχίας με την κορυφή στα 3 Å. Να 

σημειωθεί ότι η χρήση του τετραγωνικού μοντέλου δεν βελτιώνει την εικόνα πάνω 

από τα 10 Å, αντίθετα μάλλον την επιδεινώνει, κάτι που υποδεικνύει ότι έχουμε να 

κάνουμε πιθανότατα με μία τοπικής εμβέλειας διαταραχή της κυβικής δομής, η 

οποία εκφράζεται ως κάποιου είδους εντοπισμένη τετραγωνική παραμόρφωση, η 

προέλευση της οποίας δεν είναι απολύτως κατανοητή και χρειάζεται περαιτέρω 

διερεύνηση. Σε μεγαλύτερες αποστάσεις η δομή τείνει να ανακτήσει την κανονική 

κυβική διάταξη. Αυτό αποδεικνύεται στην Εικόνα 4.11, όπου αποτυπώνονται τα 

αποτελέσματα της προσαρμογής δεδομένων τόσο με κυβικό, όσο και με 

τετραγωνικό μοντέλο, σε μια διαδικασία που είναι γνωστή ως «boxcar refinement». 

Σε αυτού του είδους την διαδικασία, περιγράφουμε τα δεδομένα με συγκεκριμένο 

μοντέλο διατηρώντας ίδιες όλες τις παραμέτρους, σε διαδοχικά διαστήματα που 

αφορούν διαφορετικά, διαδοχικά εύρη διατομικών αποστάσεων. Στην αριστερή 

εικόνα φαίνεται η κλασική περίπτωση αυτής της προσέγγισης, όπου το νέο τμήμα 

προσαρμογής ξεκινά εκεί που τελειώνει το προηγούμενο (με εξαίρεση τα πρώτα 

δύο σημεία), ενώ το κάθε τμήμα έχει εύρος 5 Å. Στην δεξιά εικόνα έχουμε μια 

διαφορετική προσέγγιση, όπου υπάρχει αλληλεπικάλυψη μεταξύ των τμημάτων, 

τα οποία απλά μετακινούνται προς μεγαλύτερες διατομικές αποστάσεις, κατά 

απόσταση που αντιστοιχεί χονδρικά σε μία σφαίρα κοντινότερων γειτόνων κάθε 

φορά. Αν και η προσαρμογή δίνει φτωχά αποτελέσματα, ειδικά όταν 

μετακινηθούμε σε αποστάσεις άνω των 15 Å, είναι πασιφανές ότι το κυβικό 

μοντέλο είναι πιο συνεπές, αντίθετα με το τετραγωνικό που φαίνεται να 

αποτυγχάνει πλήρως. Αυτό υποδεικνύει ότι η δομή αν και τοπικά διαταραγμένη, 

κατά μέσο όρο, στο σύνολο του όγκου του σωματιδίου, διατηρεί την προβλεπόμενη 

δομή κυβικού σπινελίου.  
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Η υιοθέτηση του τετραγωνικού μοντέλου λοιπόν βελτιώνει την προσαρμογή 

σε όλα τα δείγματα μονοφασικών νανοσωκρυστάλλων, σε αποστάσεις που 

αφορούν την τοπική δομή (Εικόνα 4.10, Εικόνα 4.12 & Εικόνα 4.14), ενώ στην 

περίπτωση του μεγάλου σφαιρικού που έχει ξεκάθαρη δομή πυρήνα-κελύφους 

(S15) διατηρείται και εδώ η δεύτερη φάση του βουστίτη, όπως έγινε 

προηγουμένως με το κυβικό μοντέλο, για να περιγραφούν επιτυχώς τα 

πειραματικά δεδομένα. Όπως φαίνεται ενδεικτικά στην Εικόνα 4.13 η υιοθέτηση  

του διφασικού μοντέλου ορυκτού άλατος – τετραγωνικού σπινελίου βελτιώνει 

εμφανώς την προσαρμογή. Σε αυτή την περίπτωση, το διφασικό μοντέλο με 

τετραγωνικό σπινέλιο δίνει αναλογία φάσης βουστίτη περίπου 22%, διατηρώντας 

την επιφύλαξη που διατυπώθηκε προηγουμένως ως προς την ακρίβεια του 

αριθμητικού αποτελέσματος. Αντιθέτως στο δείγμα C18 κρίθηκε περιττή η χρήση 

διφασικού μοντέλου και έτσι από εδώ και στο εξής θα αντιμετωπίζεται ως δείγμα 

μίας φάσης (μαγνητίτη). Τα αριθμητικά αποτελέσματα της προσαρμογής ως προς 

τις διάφορες παραμέτρους που υπολογίσθηκαν, δίνονται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3.5. 

 

 

Εικόνα 4.11  Αποτύπωση της ποιότητας της προσαρμογής του μοντέλου σπινελίου στο 
δείγμα S8 στους 80 Κ, εκφρασμένης με τον παράγοντα Rw, συναρτήσει του εύρους 
προσαρμογής, έπειτα από τη λεγόμενη διαδικασία «boxcar refinement», με 
προσαρμογή δηλαδή σε διαφορετικά διαδοχικά διαστήματα διατομικών αποστάσεων r. 
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Εικόνα 4.12  Προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων σε Τ=80Κ  για τα μονοφασικά 
κυβικά σωματίδια του δείγματος C12 (α) με το κυβικό μοντέλο (Fd-3m) και (β) με το 
τετραγωνικό μοντέλο (P43212). Οι μπλε κύκλοι και η κόκκινη γραμμή αντιστοιχούν στα 
πειραματικά δεδομένα και την μοντελοποίηση αντίστοιχα, ενώ η μαύρη γραμμή 
αποτυπώνει τη διαφορά μεταξύ πειράματος και μοντέλου.   
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 Εικόνα 4.13  Προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων σε Τ = 80 Κ  για τα διφασικά 
σφαιρικά σωματίδια του δείγματος S15 (α) με  κυβικό μονοφασικό (Fd-3m), (β) κυβικό 
διφασικό και (γ) τετραγωνικό διφασικό μοντέλο  (P43212).  
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Εικόνα 4.14  Προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων σε Τ = 80 Κ  για τα 
κυβικά σωματίδια του δείγματος C18 (α) με  κυβικό μονοφασικό (Fd-3m) και (β) 
τετραγωνικό μονοφασικό μοντέλο  (P43212).  
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Παρατηρώντας τα διαγράμματα που αποτυπώνουν τα πειραματικά 

δεδομένα και αν επικεντρωθούμε για λόγους καλύτερης παρατήρησης σε ένα 

στενό εύρος αποστάσεων από 2.5 Å έως 4 Å , μπορούμε να επισημάνουμε κάποια 

πολύ σημαντικά στοιχεία. Καταρχάς το γεγονός ότι η κορυφή στα 3 Å παρουσιάζει 

διαφοροποιήσεις ως προς την οριζόντια μετατόπισή της σε σχέση με την 

αναμενόμενη θέση της από δείγμα σε δείγμα. Αν θεωρήσουμε δύο ακραίες 

καταστάσεις, που αφορούν την τέλεια κυβική δομή σπινελίου στο ένα άκρο και την 

τέλεια τετραγωνική δομή στο άλλο, όπως αυτές προκύπτουν από σχετικές 

προσομοιώσεις που έγιναν (Εικόνα 4.15 πάνω), βλέπουμε ότι το δείγμα αναφοράς 

τείνει να ταυτιστεί με την περίπτωση του κυβικού μοντέλου, ενώ όλα τα υπόλοιπα 

δείγματα παρουσιάζουν μικρότερες ή μεγαλύτερες αποκλίσεις τείνοντας 

περισσότερο ή λιγότερο προς το τετραγωνικό μοντέλο. Αυτό αποδεικνύει ότι η εν 

λόγω τετραγωνική παραμόρφωση ενδεχομένως σχετίζεται και μάλλον προκαλείται 

από το ποσοστό δομικών ατελειών που συσχετίστηκε με την μορφολογία των 

σωματιδίων στην προηγούμενη ανάλυση. Επίσης οι δύο διαφορετικές δομές, 

κυβική και τετραγωνική, διαφέρουν και ως προς την ένταση της κορυφής, κυρίως 

αυτής στα 3 Å. Η κατάσταση περιπλέκεται αν λάβουμε υπόψη ότι έχουμε ένα 

διφασικό σύστημα, αφού οι σχετικές προσομοιώσεις δείχνουν ότι το ποσοστό της 

φάσης του βουστίτη σχετίζεται και αυτό με μια συστηματική ολίσθηση της 

συγκεκριμένης κορυφής δεξιότερα, αλλά και με μια αύξηση της έντασής της 

(Εικόνα 4.15 κάτω). Αν παρατηρήσουμε και την κορυφή που αντιστοιχεί στην 

ελάχιστη απόσταση οκταεδρικών – τετραεδρικών σιδήρων στο σπινέλιο (3.5 Å), 

βλέπουμε ότι εκτός από μια  μικρή ολίσθηση προς τα αριστερά όταν η δομή από 

κυβική γίνεται τετραγωνική υπάρχει αντιστοίχως και μια μείωση της έντασής της. 

Για την ακρίβεια η σχετική αναλογία των εντάσεων αυτών των δύο κορυφών 

μεταβάλλεται υπέρ της πρώτης (3 Å) με αύξηση του ποσοστού FeO.  
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Για να ξεδιαλύνει κάπως η εικόνα θα πρέπει να ομαδοποιήσουμε τα 

αποτελέσματα ή να κάνουμε μεμονωμένες συγκρίσεις μεταξύ δειγμάτων. Για 

παράδειγμα με βάση τα προαναφερθέντα, το δείγμα S15 που έχει μάλλον την 

μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε βουστίτη, εμφανίζει μία συμπεριφορά σύμφωνη με 

τις προηγούμενες παρατηρήσεις, καθώς η πρώτη κορυφή (FeOh - FeOh) 

μετατοπίζεται προς τα δεξιά και η σχετική ένταση των δύο κορυφών μεταβάλλεται 

Εικόνα 4.15  Πειραματικά δεδομένα για τα δείγματα των νανοκρυστάλλων και το 
δείγμα αναφοράς (αριστερά) σε αντιπαραβολή με θεωρητικές προσομοιώσεις για τις 
ακραίες περιπτώσεις τέλειας κυβικής – τέλειας τετραγωνικής μονοφασικής δομής 
σπινελίου (πάνω δεξιά) και διφασικής δομής κυβικού σπινελίου – βουστίτη, με 
διαφορετικές περιεκτικότητες βουστίτη (κάτω δεξιά).  
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υπέρ της πρώτης, χωρίς όμως να φτάσει στο σημείο που προβλέπεται από την 

προσομοίωση. Αυτό δεν δικαιολογεί, γιατί το δείγμα S8, που είναι ξεκάθαρα 

μονοφασικό, έχει αντίστοιχης κλίμακας μετατόπιση στην πρώτη κορυφή και ίδια 

ένταση με το S15 στην δεύτερη. Κάτι ανάλογo συμβαίνει και με τα κυβικά. 

Βλέπουμε και πάλι ότι, λαμβανομένης και της συνεισφοράς της φάσης του FeO, 

τα δείγματα εμφανίζουν και πάλι μια τάση διαχωρισμού ως προς την εικόνα που 

παρουσιάζουν στο x-PDF, σε κυβικά και σφαιρικά.    

Όλες οι προηγούμενες παρατηρήσεις υπέδειξαν την ανάγκη να ληφθεί 

υπόψη το ποσοστό κενών πλεγματικών θέσεων. Το ύψος ή αλλιώς η ένταση των 

κορυφών σχετίζεται με την πιθανότητα ύπαρξης των διατομικών αποστάσεων στις 

οποίες αντιστοιχεί η κάθε κορυφή και συνεπώς με την ύπαρξη ή μη των σχετικών 

ατόμων. Η μείωση της έντασης είναι λοιπόν ένδειξη υποστοιχειομετρίας, που 

πιθανόν επάγει αναδιατάξεις στην κρυσταλλική δομή και δημιουργεί τις ατέλειες 

και τις αποκλίσεις που έχουν συζητηθεί μέχρι στιγμής. Η συστηματική άλλωστε 

μείωση της έντασης της κορυφής στα 3 Å που είναι ενδεικτική της έκτασης της 

τετραγωνικής παραμόρφωσης, σχετίζεται με την ύπαρξη κενών πλεγματικών 

θέσεων οκταεδρικών ιόντων Fe (η κορυφή αντιστοιχεί σε διατομικές αποστάσεις 

FeOh - FeOh). Εξάλλου όπως προαναφέρθηκε το τετραγωνικό μοντέλο αφορά σε 

δομή μαγκεμίτη, που προκύπτει από την ελλειμματική σε Fe(Oh) δομή κλασικού 

σπινελίου. Εδώ έχουμε όμως και μία περαιτέρω συστηματική μείωση έντασης στα  

3.5 Å (από το bulk στα κυβικά και από τα κυβικά στα σφαιρικά δείγματα), που είναι 

πιο έντονη από αυτή στα 3 Å και δεν μπορεί να οφείλεται στην μεταβολή του λόγου 

έντασης των κορυφών λόγω FeO. Μιας και αυτή η κορυφή αντιστοιχεί σε 

διατομικές αποστάσεις FeOh – FeTd στο σπινέλιο, χωρίς συνεισφορά FeO, η 

παρατηρούμενη μείωση αποτελεί ένδειξη για διαφοροποίηση του βαθμού 

κατάληψης Td θέσεων από δείγμα σε δείγμα. Για να διερευνηθεί η «προτίμηση» 

των κρυσταλλογραφικών κενών ως προς τις οκταεδρικές ή τετραεδρικές θέσεις, 

έγιναν σχετικές προσομοιώσεις, με διαφορετική ενδεικτική κατανομή ατόμων 

σιδήρου στα δύο διαφορετικά είδη θέσεων (Εικόνα 4.16). Αυτές, σε συνδυασμό 

και με την αντίστοιχη συστηματική μείωση της έντασης της κορυφής στα 3.5 Å,  
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Εικόνα 4.16  (α) Πειραματικά δεδομένα για τα δείγματα S8, C12, S15 συγκρινόμενα με αυτά 
του δείγματος αναφοράς μαγνητίτη, εστιάζοντας στην περιοχή 2.5 - 4.0 Å. (β) και (γ) 
προσομοιώσεις xPDF σημάτων με βάση το κυβικό σπινέλιο, όπου ο λόγος των κενών 
πλεγματικών θέσεων οκταεδρικού (Oh) και τετραεδρικού (Td) σιδήρου ποικίλει.  Συγκεκριμένα 
στην περίπτωση (β) το ποσοστό FeOh κρατήθηκε σταθερό στο 75%, μία μάλλον λογική τιμή με 
βάση τα μελετώμενα δείγματα, ενώ το ποσοστό FeTd αυξήθηκε διαδοχικά από το 60% στο 
100%. Οι διακεκομμένες κάθετες υποδεικνύουν την αναμενόμενη από το μοντέλο  θέση των 
κορυφών που αντιστοιχούν στην απόσταση FeOh - FeOh (r ~ 3.0 Å) και FeTd – FeTd (r ~ 3.5 Å). 
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έδειξαν ότι οι νανοκρύσταλλοι χαρακτηρίζονται μάλλον από έλλειμμα ιόντων Fe 

τόσο στις οκταεδρικές, όπως είναι αναμενόμενο, όσο και στις τετραεδρικές 

κρυσταλλογραφικές θέσεις, σε αντίθεση με δείγματα συμπαγούς μαγνητίτη, όπου 

οι κενές οκταεδρικές θέσεις Fe είναι αυτές που κατά κύριο λόγο καθορίζουν τη 

δομή και τις ιδιότητες.13 

 

Επιστρέφοντας λοιπόν και πάλι στην μοντελοποίηση των δεδομένων, πρέπει 

να σημειωθεί ότι αρχικά, ακόμα και όταν χρησιμοποιήθηκε το τετραγωνικό μοντέλο 

έναντι του κυβικού, αυτό ναι μεν βελτίωνε σαφώς την προσαρμογή ως προς τη 

θέση των κορυφών, αποτύγχανε όμως και πάλι σε ένα βαθμό να προσομοιάσει το 

ύψος τους. Αυτό επετεύχθει όταν εισήχθησαν στο μοντέλο και υπολογίστηκαν οι 

μεταβλητές για την πλήρωση των προβλεπόμενων κρυσταλλογραφικών θέσεων 

από οκταεδρικά και τετραεδρικά διατεταγμένα άτομα σιδήρου (occ - occupancies). 

Οι προσαρμογές των πειραματικών δεδομένων που παρουσιάζονται στις 

παραπάνω εικόνες έχουν προκύψει λαμβάνοντας υπόψη τις παραμέτρους occ.  Σε 

αυτή τη φάση όμως δεν θα είχε νόημα να γίνει μια σύγκριση των εξαγόμενων τιμών 

των παραμέτρων occ μεταξύ των δειγμάτων, δεδομένου ότι οι συγκεκριμένες 

παράμετροι εμφανίζουν συσχέτιση με αυτές των παραμέτρων θερμικών δονήσεων 

(isotropic temperature factors) και έτσι οι υπολογισθείσες αριθμητικές τιμές 

θεωρούνται μη αξιόπιστες. Για να γίνει μια άμεση και αξιόπιστη σύγκριση μεταξύ 

των υπολογισθέντων μεταβλητών occ για τα διάφορα, η μοντελοποίηση έπρεπε 

να γίνει εκ νέου κλειδώνοντας τις μεταβλητές που αφορούν στους temperature 

factors σε μια σταθερή κοινώς αποδεκτή τιμή, η οποία επί του παρόντος 

επιλέχτηκε ίση με 0.003. Αυτό επιτρέπει την ποσοτική σύγκριση της πλήρωσης 

κρυσταλλογραφικών θέσεων μεταξύ των διαφόρων δειγμάτων με αξιοπιστία, 

ακόμα κι αν η εξαγόμενη αριθμητική τιμή δεν ταυτίζεται απολύτως με την 

πραγματική. Συνεπώς δίνεται έτσι μια ποσοτικοποίηση, ένα μέτρο του βαθμού της 

υποστοιχειομετρίας και συνεπώς της έκτασης της κρυσταλλικής διαταραχής σε 

κάθε δείγμα που μελετήθηκε. Tα αριθμητικά αποτελέσματα από τη διαδικασία που 

περιγράφηκε πιο πάνω, δίνουν συνολική κατάληψη πλεγματικών θέσεων σιδήρου 
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(δηλ. ολικό σίδηρο ανά μοναδιαία κυψελίδα, τόσο Fe(Oh) όσο και Fe(Td)) που 

εκφράζεται από τη σειρά: 

 

occ-S8 (16.4[1]) < occ-S15 (18.2[1]) ≈ occ-C18 (18.5[1]) < occ – C12 (20.0[1])< 

occ-bulk (26.4[1]). 

 

Αν γίνουν οι απαραίτητοι υπολογισμοί, θεωρώντας ότι η ιδανική μοναδιαία 

κυψελίδα σπινελίου έχει 24 άτομα σιδήρου, η προσαρμογή των δεδομένων δίνει 

τις απόλυτες τιμές συνολικών ατόμων σιδήρου ανά μοναδιαία κυψελίδα που 

δίνονται στις αντίστοιχες παρενθέσεις. Η τιμή 26.4[1] για το δείγμα αναφοράς 

(υπερ-στοιχειομετρία) δεν πρέπει να προκαλεί εντύπωση, καθώς όπως 

προαναφέρθηκε οι τιμές έχουν προκύψει ως αποτέλεσμα της προσαρμογής του 

επιλεγμένου μοντέλου στα πειραματικά δεδομένα και ενώ μπορεί να μην είναι 

απόλυτα σύμφωνες με την πραγματικότητα, έχουν ληφθεί τα αναγκαία μέτρα ώστε 

η μεταξύ τους σύγκριση να είναι καθόλα αξιόπιστη. 

Στην Εικόνα 4.17 δίνονται σχηματικά τα σχετικά αριθμητικά αποτελέσματα 

που προέκυψαν από τον πιο πάνω υπολογισμό για τον ολικό σίδηρο ανά 

μοναδιαία κυψελίδα, αλλά και συγκεκριμένα για τα ιόντα Fe που καταλαμβάνουν 

τετραεδρικές θέσεις. Η σύγκριση με το δείγμα αναφοράς συμπαγούς μαγνητίτη 

δείχνει ξεκάθαρα την ατελή υποστοιχειομετρική δομή των νανοδομημένων 

κρυστάλλων. Συγκρίνοντας ανά δύο τα δείγματα για να εξαχθούν κάποια 

συμπεράσματα, βλέπουμε ότι το S15 έχει περισσότερο διαταραγμένη δομή σε 

σχέση με το C12, αν και έχουν σχεδόν τον ίδιο όγκο. Αυτό οφείλεται πιθανότατα 

στην σφαιρική μορφολογία. Μεταξύ S8 και S15 τώρα, που έχουν το ίδιο σχήμα, η 

ιδιαιτέρως διαταραγμένη δομή του S8 προφανώς οφείλεται στο μικρό μέγεθος. 

Ένας νανοκρύσταλλος < 10 nm προφανώς δεν μπορεί να αναπτύξει κρυσταλλική 

δομή μακράς εμβέλειας και το μεγαλύτερο ποσοστό των ατόμων πρακτικά 

βρίσκεται κοντά στην επιφάνεια όπου έχουμε απότομη διακοπή της δομής, κάτι 

που είναι γνωστό ότι οδηγεί σε τάσεις και κρυσταλλικές ατέλειες. Τέλος, το C18 

βρίσκεται πιο χαμηλά ίσως απ’ ότι θα το περιμέναμε (συγκρίσιμο με το S15) αν και 

έχει τον μεγαλύτερο με διαφορά όγκο, προσομοιάζει δηλαδή περισσότερο σε 
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κρύσταλλο με δομή μακράς εμβέλειας (bulk) σε σχέση με τα υπόλοιπα. Ίσως η 

συμπεριφορά αυτή οφείλεται στη διαδικασία οξείδωσής του λόγω έκθεσής στο 

ατμοσφαιρικό οξυγόνο. Όσο μεγαλύτερο το ποσοστό πυρήνα Fe1-xO σε ένα 

σωματίδιο, τόσο περισσότερο το διαταραγμένο σπινέλιο που προκύπτει μετά την 

οξείδωση. Στα σωματίδια, όπως το C12, που έχουν έναν αξιοσημείωτο όγκο, αλλά 

βρίσκονται κάτω από το όριο διατήρησης ικανοποιητικής core@shell δομής, η 

οξείδωση αυτή στον μεγαλύτερο βαθμό λαμβάνει χώρα απότομα, μετά το τέλος 

της σύνθεσης και υπό υψηλές ακόμα θερμοκρασίες. Ενδεχομένως αυτό να δίνει τη 

δυνατότητα κάποιας αναδιάταξης ατόμων μέσω διάχυσης στη σχηματιζόμενη 

φάση του σπινελίου, με τρόπο που οδηγεί στην «ίαση» της διαταραγμένης δομής.  

Εικόνα 4.17  Ο ολικός αριθμός ατόμων Fe (δίνεται με  χρωματιστά σύμβολα - τα σχετικά 
σφάλματα είναι μικρότερα από τα αντίστοιχα σύμβολα) και ο αριθμός των ατόμων τετραεδρικού 
σιδήρου (δίνεται με τα τριγωνικά σύμβολα) ανά μοναδιαία κυψελίδα, για τα δείγματα 
νανοκρυστάλλων και μαγνητίτη αναφοράς, όπως προέκυψε από προσαρμογή των δεδομένων 
χαμηλής θερμοκρασίας (80 Κ) με μοντέλο τετραγωνικού σπινελίου, μονοφασικού (S8, C12, Bulk) 
ή διφασικού (σπινελίου - ορυκτού άλατος για το S15). Η άνω διακεκομμένη γραμμή σηματοδοτεί 
την ιδανική στοιχειομετρία ολικού σιδήρου (24 Fe/μοναδιαία κυψελίδα), ενώ η κάτω  την ιδανική 
στοιχειομετρία τετραεδρικού σιδήρου (8 FeTd/μοναδιαία κυψελίδα), που αφορά είτε κυβική, είτε 
τετραγωνική ιδανική δομή. Το δείγμα C18 παραλείπεται. 
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Ενδιαφέρον θα είχε να παρακολουθήσει κανείς τη μετάλλαξη της δομής των 

νανοκρυστάλλων (από το ίδιο δείγμα) σε διαφορετικές φάσεις οξείδωσης, αν 

μπορούσε να σχεδιαστεί και να πραγματοποιηθεί ένα τέτοιο πείραμα. 

Εικόνα 4.18 Θερμοκρασιακή μεταβολή των σταθερών πλέγματος των σφαιρικών 
νανοκρυστάλλων (S8, S15) σε σύγκριση με το δείγμα αναφοράς Fe3O4. Τα σφάλματα δεν 
διακρίνονται διότι είναι μικρότερα από τα αντίστοιχα σύμβολα των σημείων. Οι διαστάσεις της 
κυψελίδας εξήχθησαν από προσαρμογή στα πειραματικά δεδομένα του μοντέλου κυβικού 
σπινελίου (με προσθήκη δεύτερης φάσης FeO για το S15) για διατομικές αποστάσεις 5 – 20 Å. 
Οι διαστάσεις κυψελίδας του δείγματος αναφοράς αποτυπώνονται με την κόκκινη γραμμή (δεν 
υπάρχουν διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα για όλο το θερμοκρασιακό εύρος). Η 
γραμμοσκιασμένη περιοχή αφορά στις μέσες τιμές των σταθερών πλέγματος δειγμάτων 
συμπαγούς Fe1-xO, όπως αναφέρονται στη βιβλιογραφία. Οι τιμές αυτές διπλασιάστηκαν για 
διευκόλυνση της σύγκρισης με τις αντίστοιχες του Fe3O4. Το κυβικό μοντέλο επιλέχθηκε εδώ, διότι 
όπως αποδείχθηκε πιο πάνω, είναι περισσότερο αξιόπιστο για την περιγραφή του συστήματος 
σε αποστάσεις > 5 Å, αλλά και για την άμεση σύγκριση με το κυβικής δομής δείγμα αναφοράς. 



                                       ΚΕΦ. 4 - ΣΥΣΤΗΜΑ FeO-Fe3O4: ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

168 
 

Η εκτεταμένη κατανομή κενών πλεγματικών θέσεων στο κρυσταλλικό πλέγμα 

των νανοκρυστάλλων, όπως προέκυψε από την προηγούμενη ανάλυση, έχει 

πιθανώς ως επακόλουθο την εμφάνιση τάσεων σε αυτούς τους νανοκρυστάλλους, 

όπως έγινε εμφανές και με την ανάλυση GPA που συζητήθηκε σε προηγούμενη 

παράγραφο. Η διαφοροποίηση δηλαδή από την ιδανική δομή σε τοπικό επίπεδο, 

λογικά επάγει στην μέση κρυσταλλική δομή τάσεις που θα πρέπει να γίνονται 

εμφανείς αν εστιάσουμε την ανάλυσή μας σε ένα εύρος διατομικών αποστάσεων 

που υπερβαίνει το εύρος της μοναδιαίας κυψελίδας. Αυτή η προσπάθεια 

αποτυπώνεται στην Εικόνα 4.18, όπου φαίνεται η μεταβολή των διαστάσεων της 

κυψελίδας των σφαιρικών δειγμάτων και του δείγματος αναφοράς σε ένα μεγάλο 

εύρος θερμοκρασιών.  Εδώ βλέπουμε ότι το μεγάλο σφαιρικό σωματίδιο που 

υιοθετεί διφασική δομή, εμφανίζει μια κυψελίδα Fe3O4 (αυτήν που αντιστοιχεί στη 

φάση του κελύφους) ελαφρώς διεσταλμένη σε σύγκριση με αυτή του δείγματος 

αναφοράς. Παράλληλα η κυψελίδα του πυρήνα (Fe1-xO) εμφανίζεται συμπιεσμένη 

σε σχέση με τις τιμές που αναφέρονται για δείγματα συμπαγούς Fe1-xO (όχι 

νανοκρυστάλλων) στη διεθνή βιβλιογραφία. Να σημειωθεί εδώ ότι οι διαστάσεις 

κυψελίδας του συγκεκριμένου συστήματος ποικίλουν και σχετίζονται με το βαθμό 

υποστοιχειομετρίας. Η εμφάνιση των τάσεων αυτών οφείλεται σε ένα βαθμό στην 

αναντιστοιχία μεταξύ των δύο κυψελίδων, όπως φαίνεται και στο σχήμα, το 

διπλάσιο της μοναδιαίας κυψελίδας του πυρήνα είναι μεγαλύτερο από την 

μοναδιαία κυψελίδα του κελύφους. Έτσι για να μπορέσουν να συνυπάρξουν, σε 

μια προσπάθεια σταθεροποίησης της ενέργειας του συστήματος κατά το 

σχηματισμό του κελύφους έπειτα από οξείδωση του Fe1-xO, η κυψελίδας της 

σχηματιζόμενη φάσης διαστέλλεται σε σχέση με το αναμενόμενο, ενώ ταυτόχρονα 

αυτή του πυρήνα της εναπομείνασας φάσης Fe1-xO συμπτύσσεται. Αν το δούμε 

πιο απλοϊκά είναι σαν το κέλυφος να ασκεί συμπιεστικές τάσεις  στον πυρήνα ενώ 

ταυτόχρονα ο πυρήνας ασκεί εκτατικές στο κέλυφος. Συνεπώς κάτι τέτοιο δεν θα 

έπρεπε να εμφανίζεται σε σωματίδιο το οποίο αποτελείται από μία κρυσταλλική 

φάση, όπως το S8 (μικρό σφαιρικό). Εντούτοις, η κρυσταλλική κυψελίδα του 

συγκεκριμένου δείγματος εμφανίζεται συμπιεσμένη, σε σχέση με το δείγμα 

αναφοράς, πιθανώς λόγω της εκτεταμένης υποστοιχειομετρίας και της επαγόμενης 



                                       ΚΕΦ. 4 - ΣΥΣΤΗΜΑ FeO-Fe3O4: ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

169 
 

διαταραχής της δομής. Λαμβάνοντας όλα τα προηγούμενα υπόψη, 

αντιλαμβανόμαστε τον λόγο για τον οποίο σε μεγαλύτερες διατομικές αποστάσεις, 

αν και προφανώς η δομή δεν είναι τετραγωνική, όπως αποδείχθηκε, ούτε το κυβικό 

μοντέλο μπορεί να περιγράψει αποτελεσματικά το σύστημα, μιας και οι 

εντοπισμένες ατέλειες προκαλούν την εμφάνιση τάσεων και μιας εν γένει 

διαταραχής που αποτυπώνεται στη μέση δομή των νανοκρυστάλλων, η οποία 

είναι μεν κυβική κατά προσέγγιση, απέχει δε αρκετά από την ιδανική.
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4.2. Προοπτική και εφαρμογές 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, μεταξύ άλλων, τα νανοκρυσταλλικά σωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου μελετώνται για τις σχετιζόμενες με τον μαγνητισμό δυνατές 

χρήσεις του στον τομέα της νανοβιοτεχνολογίας. Όσον αφορά λοιπόν σε αυτό το 

συγκεκριμένο πεδίο, τα νανοδομημένα μαγνητικά σωματίδια επωφελούνται από τη 

δυνατότητα ρύθμισης των μαγνητικών τους ιδιοτήτων που σχετίζονται με το 

μέγεθός τους και η υπερπαραμαγνητική τους συμπεριφορά, που εμφανίζεται κάτω 

από ένα κρίσιμο μέγεθος σωματιδίου,14 έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Συνεπώς, η 

διερεύνηση των δυνατοτήτων ελέγχου της μετάβασης τέτοιων σωματιδίων από την 

μία μαγνητική κατάσταση στην άλλη, αποκτά ιδιαίτερη σημασία. Η βελτιστοποίηση 

της μαγνητικής απόκρισης τέτοιων σωματιδίων, ώστε να γίνει εφικτή η χρήση τους 

σε εφαρμογές όπως τα μαγνητικά σκιαγραφικά μέσα για απεικονιστικές τεχνικές 

και η μαγνητικά επαγόμενη παραγωγή θερμότητας για μαγνητική υπερθερμία, είναι 

καθοριστικής σημασίας. Για τις συγκεκριμένες εφαρμογές, η χαμηλή τοξικότητα και 

η βιοσυμβατότητα είναι κρίσιμες. Σωματίδια μη τοξικά για το ανθρώπινο σώμα, 

σχετικά μικρού μεγέθους με αυξημένες όμως δυνατότητες απόκρισης υπό 

εξωτερικά μαγνητικά πεδία, θα αποτελούσαν ιδανικούς υποψηφίους για τέτοιες 

εφαρμογές. Για παράδειγμα όταν μαγνητικό μονοκρυσταλλικό σωματίδιο 

διεγείρεται από εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο, έχει τη δυναμική να αποδώσει 

θερμότητα στο περιβάλλον του, με την εξισορρόπησή του κατά την εναλλαγή του 

πεδίου, μέσω μηχανισμών Néel-Brown. H θερμική του απόδοση εξαρτάται από 

την μαγνήτιση κορεσμού  Ms και την μαγνητική ανισοτροπία και μάλιστα ενισχύεται 

όταν αυτά τα δύο μεγέθη μεγαλώνουν. Αυτές οι μαγνητικές ποσότητες μπορούν 

να ρυθμιστούν με ποικίλους τρόπους, όπως μέσω ελέγχου του μεγέθους του 

σωματιδίου και του σχήματος. Ένας ακόμα τρόπος να εισαγάγεις επιπλέον 

μαγνητική ανισοτροπία σε ένα σύστημα, είναι η δημιουργία διεπιφάνειας FM-FiM 

με σκοπό να εκμεταλλευτείς φαινόμενα σύζευξης-ανταλλαγής μεταξύ των δύο 

μαγνητικών φάσεων. Αυτό ήταν και το κίνητρο για τη σύνθεση και μελέτη των 

νανοκρυστάλλων που έχουν περιγραφεί στα Κεφ. 3 - 4, με την προσπάθεια να 
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εντοπίζεται στον έλεγχο του μεγέθους, του σχήματος και τη δημιουργία και 

σταθεροποίηση core@shell μαγνητικής ετεροδομής. Μέσα από όλη τη δουλειά 

που προηγήθηκε, αναδείχθηκε επιπροσθέτως η σημασία των ατομικών 

κρυσταλλικών ατελειών και ο πιθανός ρόλος που μπορούν να παίξουν στη 

ρύθμιση των μαγνητικών ιδιοτήτων. Προσομοιώσεις και θεωρητικοί υπολογισμοί 

που βασίζονται στην μέθοδο Monte Carlo και έλαβαν υπόψη τη γνώση που 

συσσωρεύτηκε από την προηγηθείσα ανάλυση για το υπό μελέτη σύστημα, 

διερεύνησαν τον μηχανισμό με τον οποίο αυτές οι δομικές ατέλειες ρυθμίζουν τις 

μαγνητικές ιδιότητες και βοήθησαν να εξηγηθούν οι μη αναμενόμενες 

συμπεριφορές που ανιχνεύθηκαν για κάποια σωματίδια.1 

4.2.1. Προσομοιώσεις Monte Carlo 

Για την ανάγκη των σχετικών υπολογισμών δημιουργήθηκε μοντέλο 

νανοκρυστάλλου που να προσομοιάζει τους νανοκρυστάλλους που 

παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν πειραματικά. Συγκεκριμένα οι νανοκρύσταλλοι 

προσομοιάζονται από ένα μοντέλο «πυρήνα – επιφάνειας» (“core-surface”)15,16 

που θεωρεί ένα λεπτό στρώμα, αυτό της επιφάνειας του νανοκρυστάλλου, στο 

οποίο τα σπιν, λόγω του σπασίματος της δομής συμπεριφέρονται διαφορετικά σε 

σχέση με τον κύριο όγκο του σωματιδίου, όπως δηλαδή πιστεύεται ότι συμβαίνει 

και στην πραγματικότητα. Με διαφοροποιήσεις του βασικού μοντέλου ως προς το 

μέγεθος και την πιθανή core@shell δομή, προσομοιάστηκαν τρία διαφορετικά 

νανοκρυσταλλικά σωματίδια, που να αντιστοιχούν στα μορφολογικά 

χαρακτηριστικά των S8, C12 και S15. Οι διαστάσεις των σωματιδίων δίνονται με 

βάση τη μοναδιαία κυψελίδα του κυβικού μαγνητίτη (a = 8.39 Å). Έτσι το θεωρητικό 

μοντέλο που αντιστοιχεί στο S15 έχει μέση ακτίνα R = 9.1 και πάχος κελύφους ίσο 

με 4 μοναδιαίες κυψελίδες, έτσι ώστε να δίνει έναν λόγο κελύφους / πυρήνα που 

να προσεγγίζει αυτόν που υπολογίστηκε από το X-PDF. Αντίστοιχα, τα 

μονοφασικά σωματίδια υπολογίστηκαν ως κυβικό μέσης ακμής 14 μοναδιαίων 

κυψελίδων (C12) και σφαιρικό μέσης διαμέτρου R = 5 μοναδιαίες κυψελίδες (S8).  
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Με μεθοδολογία που περιγράφεται αναλυτικότερα στη σχετική 

βιβλιογραφία1,16,15 και με τον αλγόριθμο «Metropolis»,15 έγιναν υπολογισμοί των 

θεωρητικών τιμών HC και HEB για τα υποτιθέμενα δείγματα που αντιστοιχούν στα 

S8, C12, S15. Για κάθε ένα από τα θεωρητικά σωματίδια, μοντελοποιήθηκαν 

ατέλειες, που οφείλονται σε κενές πλεγματικές θέσεις, με βάση την 

ποσοτικοποίηση που έγινε από τη δομική ανάλυση των πειραματικά μετρημένων 

δειγμάτων.  

  

Εικόνα 4. 19  (α): Πειραματικά προσδιορισμένες τιμές πεδίου ανταλλαγής (HEB: 
ανοιχτά σύμβολα) και συνεκτικού πεδίου (HC : μισογεμάτα σύμβολα) για το 
σφαιρικό core@shell δείγμα S15, το σφαιρικό δείγμα S8 και το κυβικό C12 έπειτα 
από βρόχους υστέρησης στους 5 Κ με πρωτόκολλα ψύξης υπό πεδίο (FC) για 
διαδοχικά αυξανόμενα πεδία ψύξης. (β): Θεωρητικά υπολογισμένες τιμές πεδίου 
ανταλλαγής (HEB : ανοιχτά σύμβολα) και συνεκτικού πεδίου (HC : συμπαγή 
σύμβολα) για τα θεωρητικά μοντέλα που αντιστοιχούν στα πειραματικά σωματίδια 
S15, S8 και C12. 
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Οι τιμές που υπολογίσθηκαν αποτυπώνονται στην Εικόνα 4. 19, ενώ έχουν 

περιληφθεί και οι αντίστοιχες πειραματικές για άμεση σύγκριση. Γίνεται άμεσα 

εμφανές ότι τα θεωρητικά μοντέλα, που φτιάχτηκαν με δομή και μορφολογία που 

προσομοιάζει τα πειραματικά μετρημένα δείγματα, εμφανίζουν ποιοτικά την ίδια 

συμπεριφορά με τα νανοκρυσταλλικά δείγματα. Επιβεβαιώνεται η ύπαρξη 

ανισοτροπίας ανταλλαγής σε κάποιο βαθμό ακόμα και για τα μονοφασικά, πλήρως 

οξειδωμένα σωματίδια, ενώ το core@shell σωματίδιο εμφανίζει σαφέστατα πολύ 

μεγαλύτερη ανισοτροπία ανταλλαγής λόγω σύζευξης σπιν στη διεπιφάνεια. Η 

ύπαρξη πεδίου exchange bias στα σωματίδια μίας φάσης αποδόθηκε στην ύπαρξη 

ατελειών (κενών θέσεων), καθώς στην περίπτωση τέλειων, μη διαταραγμένων 

σωματιδίων, αυτό δεν εμφανιζόταν. 

 Στο μοντέλο που χρησιμοποιήθηκε, οι δομικές ατέλειες ήταν τυχαία 

διεσπαρμένες στον όγκο του νανοκρυστάλλου και μοντελοποιήθηκαν ως ασθενώς 

συζευγμένα FM ζεύγη σπιν με ισχυρή ανισοτροπία. Στην ουσία αυτό είναι μια 

προσομοίωση της πραγματικότητας, όπου η ύπαρξη κενής πλεγματικής θέσης στη 

φάση του σπινελίου, συνεπάγεται απώλεια της αντίστοιχης στροφορμής σπιν 

διαταράσσοντας σε εκείνο το σημείο την σιδηριμαγνητική τάξη (FiM order) και 

έχοντας σαν αποτέλεσμα σπιν τα οποία δεν αντισταθμίζονται, δημιουργώντας 

αυτό που αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως pinning bond ή pinning center, ένα 

εντοπισμένο κέντρο ακινητοποίησης των στροφορμών δηλαδή, που δυσκολεύει 

τον επαναπροσανατολισμό των γειτονικών προς αυτό στροφορμών κατά την 

μεταβολή του εξωτερικά εφαρμοζόμενου πεδίου. Δεδομένου ότι στα μικρά 

σωματίδια (π.χ. S8, C12) ένα μεγάλο μέρος του σωματιδίου βρίσκεται επάνω ή 

κοντά στην επιφάνεια του σωματιδίου, η διαταραχή των σπιν που προκαλείται από 

αυτές τις ατέλειες σε ένα υψηλά διαταραγμένο σωματίδιο, όπως το S8, είναι σε 

θέση να δημιουργήσει έναν αξιοσημείωτο αριθμό επιφανειακών, μη 

αντισταθμισμένων σπιν (uncompensated spins), εμποδίζοντας περαιτέρω τον 

ομαλό επαναπροσανατολισμό των γειτονικών προς αυτά σπιν κατά την 

αντιστροφή πεδίου, ενισχύοντας έτσι κι άλλο το HEB. Αυτό το φαινόμενο ενισχύεται 

επιπλέον στην επιφάνεια των μικρών σφαιρικών σωματιδίων, καθώς η 

καμπυλότητα της επιφάνειας οδηγεί σε μη συνευθειακή διαρρύθμιση των σπιν και 
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εν τέλει σε κεκλιμένα επιφανειακά σπιν (spin canting).17 Για τον ίδιο λόγο, η 

σφαιρική συμμετρία και το απότομο, ανομοιόμορφο σπάσιμο της δομής στην 

επιφάνεια (οι δομές τόσο του ορυκτού άλατος όσο και του σπινελίου είναι κυβικές) 

είναι πιθανόν να δημιουργεί ούτως ή άλλως την προδιάθεση σε σφαιρικά 

σωματίδια για περισσότερες ατέλειες και ισχυρότερα διαταραγμένη δομή σε σχέση 

με τα κυβικά. Όλοι αυτοί οι μηχανισμοί εξηγούν γιατί μικρά σωματίδια, χωρίς 

διεπιφάνειες μαγνητικών φάσεων με διαφορετική τάξη, εμφανίζουν εντούτοις πεδία 

ανταλλαγής (έστω και μικρά) και γιατί φερειπείν στο S8 το HEB είναι συγκρίσιμο, αν 

όχι μεγαλύτερο, από το μεγαλύτερων διαστάσεων κυβικό σωματίδιο C12. 

 

4.2.2. SAR και μαγνητική υπερθερμία 

Η κατανόηση του ρόλου που παίζουν οι δομικές ατέλειες στην ανισοτροπία των 

νανοδομημένων κρυστάλλων,  ανοίγει ίσως έναν νέο δρόμο στην προσπάθεια που 

γίνεται  για την παρασκευή νανοκρυστάλλων με υψηλή μαγνητικά επαγόμενη 

θερμική απόκριση για εφαρμογές μαγνητικής υπερθερμίας.  Προς αυτή την 

κατεύθυνση αξίζει να διερευνηθεί η δυνατότητα ελέγχου των δομικών αυτών 

ατελειών με σκοπό την ενίσχυση της ανισοτροπίας. Η θερμική απόκριση ενός 

νανοκρυστάλλου όταν του εφαρμόζεται εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο 

συχνότητας f δίνεται από τον ρυθμό ειδικής απορρόφησης (SAR – Specific 

Absorption Rate) που μετράται σε W/g. Ενδεικτικά δίνονται στην Εικόνα 4. 20 οι 

τιμές SAR που προέκυψαν για δύο περιπτώσεις: α) αυτή του σωματιδίου S8 

λαμβάνοντας υπόψη τις διαταραχές δομής που διαπιστώθηκαν και σε ένα βαθμό 

ποσοτικοποιήθηκαν από την δομική ανάλυση και β) την περίπτωση του ίδιου 

σωματιδίου, με τέλεια όμως κρυσταλλική δομή και καθόλου ατέλειες. Στο 

σωματίδιο S8 λοιπόν έχουμε σχεδόν δεκαπλασιασμό της θερμικής του απόκρισης 

σε σχέση με το υποθετικό, μη-διαταραγμένο, δηλ. ~ 450 W/g συγκριτικά με ~50 

W/g στα 500 Hz και πεδίο 37.3 kA/m. Χαρακτηριστικά και για λόγους σύγκρισης, 

αναφέρεται ότι σε τέλειους, μη-διαταραγμένους νανοκρυστάλλους Fe3O4 μεγέθους 

9 nm έχει καταγραφεί πειραματική τιμή SAR 152 W/g.18  
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Εικόνα 4. 20  Προσομοίωση Monte Carlo των τιμών SAR συναρτήσει της έντασης 
του εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου H0 για το μικρό σωματίδιο S8 με δομικές 
ατέλειες (μαύρη καμπύλη) και η αντίστοιχη προσομοίωση για το ίδιο σωματίδιο με 
ιδανική δομή και καθόλου ατέλειες (κόκκινη καμπύλη). 
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4.3. Συμπεράσματα  

 

Η επιτυχία του επιλεγμένου πρωτοκόλλου σύνθεσης να παράγει 

νανοκρυσταλλικά σωματίδια στενής και ελεγχόμενης κατανομής μεγεθών, 

καταδείχθηκε από τη δομική ανάλυση του παρόντος κεφαλαίου. Επίσης 

πιστοποιήθηκε η δυνατότητα ελέγχου του σχήματος, συγκεκριμένα η 

μορφοποίηση είτε σφαιρικών είτε κυβικών σωματιδίων. Το σημαντικότερο όμως 

ήταν η δυνατότητα δημιουργίας μιας διεπιφάνειας διαφορετικών μαγνητικών 

φάσεων που προκύπτει από την συνύπαρξη του AFM πυρήνα και του FiM 

κελύφους σε μια κρυσταλλική ετεροδομή τύπου πυρήνα-κελύφους.  

Στόχος ήταν η δημιουργία επιπλέον μαγνητικής ανισοτροπίας στο σύστημα και 

η ενίσχυση της δυνατότητας των σωματιδίων να παράγουν θερμότητα όταν 

υποβάλλονται σε εξωτερικό, εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο. Αυτό πράγματι 

έγινε και η επιπλέον ανισοτροπία αποτυπώνεται χαρακτηριστικά στις αυξημένες 

τιμές HC και στο πεδίο που προκύπτει από φαινόμενα σύζευξης – ανταλλαγής στην 

διεπιφάνεια (ΗΕΒ - Exchange bias). Καθώς παρασκευάστηκαν και μικρότερα 

σωματίδια, επιβεβαιώθηκε η γνώση που υπάρχει ήδη καταγεγραμμένη στη 

βιβλιογραφία, ότι απαιτείται ένα ελάχιστο μέγεθος σωματιδίου για να διατηρηθεί 

δομή πυρήνα-κελύφους. Στην περίπτωση μας βρέθηκε, ότι αυτό το κρίσιμο 

μέγεθος είναι περίπου 13 nm διάμετρος στην περίπτωση των σφαιρικών ή μήκος 

ακμής στην περίπτωση των κυβικών. Σωματίδια πολύ κάτω από αυτό το μέγεθος, 

όπως το σφαιρικό των 8 nm (S8), οξειδώνονται πλήρως προς σπινέλιο αμέσως 

μετά τη διαδικασία παρασκευής και δεν δείχνουν κανένα ίχνος ύπαρξης δεύτερης 

κρυσταλλικής φάσης κατά τον χαρακτηρισμό τους μετά τη σύνθεση. Σωματίδια 

που βρίσκονται κοντά στο προαναφερθέν κρίσιμο μέγεθος, όπως το κυβικό των 

12 nm (C12), διατηρούν καταρχάς μια core@shell δομή η οποία είναι εμφανής στις 

εικόνες ΤΕΜ που λαμβάνονται για την αξιολόγηση της σύνθεσης, τελικώς όμως 

οξειδώνονται σταδιακά και αντιμετωπίζονται ως μίας φάσης σωματίδια κατά τη 

διαδικασία μαγνητικής και δομικής ανάλυσης που ακολουθεί. Μεγαλύτερα από 13 
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nm σωματίδια, όπως το σφαιρικό των 15 nm (S15), επιδεικνύουν μία core@shell 

δομή, την οποία και διατηρούν σε βάθος κάποιων μηνών, εφόσον διατηρηθούν 

σωστά (σε εναιώρημα καλής ποιότητας, αεροστεγές φιαλίδιο και αποφυγή έκθεσης 

σε υψηλές θερμοκρασίες). Ακόμα κι αυτό όμως το σωματίδιο, όταν χαρακτηρίστηκε 

με την τεχνική PDF από ακτινοβολία-Χ συγχρότρου, έδειξε μία αναλογία πυρήνα : 

κελύφους μικρότερη από αυτή που αναμενόταν ή είχε ποιοτικά και οπτικά εκτιμηθεί 

με τεχνικές μικροσκοπίας, για την ακρίβεια υπολογίστηκε ένας σχετικός μέσος 

όγκος πυρήνα < 15% επί του συνόλου του σωματιδίου, ένδειξη ίσως ότι μια αργή 

μεν, αλλά υπαρκτή διαδικασία οξείδωσης μπορεί να οδηγήσει ακόμα και 

μεγαλύτερα σωματίδια σε πλήρη οξείδωση. Αυτό καταδεικνύεται από την 

περίπτωση του αρκετά μεγαλύτερου σωματιδίου C18, κυβικού 18 nm, ήτοι όγκου 

5832 nm3 (τετραπλάσιος όγκος από το S15) που λόγω ατυχούς χειρισμού και 

έκθεσης στην ατμόσφαιρα κατά την αποθήκευση οξειδώθηκε πλήρως, με παντελή 

έλλειψη ένδειξης έτερης φάσης κατά την μέτρηση με X-PDF. Η χημική σταθερότητα 

και η ευαισθησία στην οξείδωση είναι προφανώς καταλυτικής σημασίας για 

οποιαδήποτε πιθανή εφαρμογή. Εντούτοις, ακόμα και ο σχετικά μικρός όγκος 

πυρήνα του S15, οδηγεί στην ύπαρξη αξιοσημείωτου πεδίου HEB και συνεκτικού 

πεδίου HC, κάτι όμως που ενδεχομένως να μην οφείλεται μόνο στη διεπιφάνεια. 

Το πιο ενδιαφέρον που αναδείχθηκε από την όλη προσπάθεια, είναι ο ρόλος 

των κρυσταλλικών δομικών ατελειών, κυρίως των κενών πλεγματικών θέσεων Fe, 

ειδικά καθώς σε αυτά τα σωματίδια που είναι ευαίσθητα στην οξείδωση, ο έλεγχος 

των ατελειών θα μπορούσε να αποτελέσει μία οδό για την ενίσχυση της 

μαγνητοκρυσταλλικής τους ανισοτροπίας και του δυναμικού χρήσης τους σε 

εφαρμογές μαγνητικής υπερθερμίας.  Αυτό αποδείχθηκε  από τις διαφορετικές 

προσομοιώσεις που έγιναν για μη διαταραγμένης δομής και για διαταραγμένης 

δομής σωματίδια και που έδειξαν και πως ακόμη και πολύ μικρά σωματίδια μίας 

μαγνητικής φάσης (S8) με κρυσταλλικές ατέλειες, είναι σε θέση να εμφανίσουν 

πεδία ανταλλαγής (HEB) που αποδόθηκαν στο ρόλο των κρυσταλλικών ατελειών 

ως κέντρα ακινητοποίησης σπιν που εισάγουν επιπλέον ανισοτροπία στην 

προσπάθεια επαναπροσανοτολισμού των γειτονικών σπιν κατά την εναλλαγή 

πόλωσης πεδίου.  
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Συνολικά η δομική ανάλυση έδειξε ότι τα σφαιρικής μορφολογίας σωματίδια 

είναι περισσότερο επιρρεπή στην εμφάνιση ατομικών κρυσταλλικών ατελειών και 

συνεπώς θα πρέπει μάλλον να προτιμηθούν σε σχέση με τα κυβικά σε πιθανές 

εφαρμογές που μπορούν να εκμεταλλευτούν την ύπαρξη τέτοιων ατελειών.  Η 

συσχέτιση της ύπαρξης ατελειών με την μορφολογία θα μπορούσε να αποδοθεί 

στις μηχανικές τάσεις που επάγονται από τη σφαιρική μορφολογία στα κυβικής 

συμμετρίας κρυσταλλικά πλέγματα τόσο του Fe1-xO όσο και του Fe3O4 και στις 

αναμενόμενες ατέλειες δομή από το «σπάσιμο» της συμμετρίας κοντά στην 

επιφάνεια. Αυτό ενισχύεται από το γεγονός ότι στην περίπτωση των 

νανοκρυστάλλων, ένα σημαντικό μέρος των επιμέρους ιόντων βρίσκεται κοντά ή 

πάνω στην επιφάνεια και η κλίση των σπιν λόγω καμπυλότητας, τόσο στην 

επιφάνεια όσο και στη διεπιφάνεια, όταν αυτή υπάρχει, δρουν ενδεχομένως 

συνεργιστικά με τα ακινητοποιημένα σπιν λόγω ατελειών, ενισχύοντας τα πεδία 

πόλωσης - ανταλλαγής.  
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5 
 

 

Σύστημα CoyFe1-yO - CoxFe3-xO4 

Σύνθεση νανοκρυστάλλων 
 

 Tο κεφάλαιο αυτό αφορά στο δεύτερο μεγάλο σκέλος της παρούσας 

διατριβής, συγκεκριμένα στη σύνθεση ενός συστήματος νανοκρυστάλλων τύπου 

πυρήνα κελύφους, αποτελούμενο από τα αντίστοιχα μητρικά οξείδια του σιδήρου 

(FeO-Fe3O4), όπου έχει επιχειρηθεί όμως η εισαγωγή ιόντων κοβαλτίου (Co2+), σε 

μια προσπάθεια να επιτευχθεί η μερική χημική υποκατάσταση ιόντων Fe με αυτά 

του Co. Αυτό έγινε με σκοπό την ενίσχυση της μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας 

των εν λόγω δειγμάτων, ώστε να μελετηθεί το πώς αυτή αποτυπώνεται στις 

φυσικές ιδιότητες, κυρίως στον μαγνητισμό, με απώτερο στόχο τη βελτίωση της 

θερμικής τους απόκρισης σε πιθανές εφαρμογές υπερθερμίας. Το Co θεωρείται 
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ότι καταλαμβάνει θέσεις Fe στο κρυσταλλικό πλέγμα των οξειδίων αυτών, λόγω 

του παρόμοιου μεγέθους και της δομής των δύο στοιχείων, οδηγώντας σε ένα 

περίπλοκο μικτό οξείδιο που περιγράφεται εν γένει από τον τύπο CoyFe1-yO-

CoxFe3-xO4 χωρίς να ληφθεί καταρχάς υπόψη η όποια αντιστροφή στη δομή του 

σπινελίου. Η δομή του τελικού προϊόντος και οι ακριβείς θέσεις υποκατάστασης 

είναι αντικείμενο μεγάλης συζήτησης και είναι αμφίβολο αν με τις τεχνικές που 

χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα μελέτη μπορούμε τελικά να δώσουμε επαρκείς 

απαντήσεις σε αυτά τα ερωτήματα. Προτιμήθηκε η εισαγωγή του ιόντος 

υποκατάστασης εξ αρχής στο στάδιο παρασκευής των σωματιδίων, σε αντίθεση 

με κάποιες άλλες μεθόδους θερμικής κατεργασίας του τελικού προϊόντος, που 

έχουν στόχο την διάχυση μέσα σε αυτό του ιόντος υποκατάστασης. Αυτό έγινε διότι 

η παρούσα εργασία δίνει μεγάλη σημασία στη διατήρηση της μορφολογίας των 

δειγμάτων, η οποία όπως αποδείχτηκε διαταρασσόταν με τις εν λόγω τεχνικές. Για 

την ακρίβεια ακολουθήθηκε μία μάλλον ασυνήθιστη διαδικασία, σε σχέση με αυτές 

που αναφέρονται στη διεθνή βιβλιογραφία, η οποία εισάγει στην συνολική μέθοδο 

ορισμένα επιπλέον στάδια και παρασκευές και την κάνει πιο χρονοβόρα, έχει όμως 

κάποια πλεονεκτήματα που θα αναφερθούν στη συνέχεια. Συγκεκριμένα, αντί να 

προστίθεται στο μίγμα της αντίδρασης η επιθυμητή ποσότητα πρόδρομης ένωσης 

του ιόντος υποκατάστασης, επετεύχθη η παρασκευή πρόδρομης ένωσης μικτού 

ελαϊκού συμπλόκου Fe/Co, στην επιθυμητή για κάθε δείγμα αναλογία, κάτι που 

επέτρεψε τον ακριβή έλεγχο της στοιχειομετρίας του τελικού προϊόντος. Αυτός ο 

τρόπος παρασκευής οδηγεί στο συμπέρασμα ότι το τελικό προϊόν έχει τον γενικό 

τύπο που αναφέρθηκε πιο πάνω, ότι δηλαδή υιοθετεί και πάλι δομή τύπου 

πυρήνα-κελύφους και η υποκατάσταση ιόντων Fe με ιόντα Co γίνεται τόσο στον 

πυρήνα, όσο και στο κέλυφος, σε αντίθεση με άλλες τεχνικές.  
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5.1. Έλεγχος και χημική τροποποίηση σύστασης νανοκρυστάλλων – 

Ιοντική υποκατάσταση 

Η τροποποίηση της χημικής σύστασης των νανοκρυστάλλων, τείνει να γίνει  μια 

ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος τροποποίησης της δομής, με σκοπό να 

προσδώσουμε σε αυτούς ή να  ενισχύσουμε κάποιες ιδιότητες, για παράδειγμα 

μηχανικές, ηλεκτρικές, οπτικές ή βιολογικές. Στην προκειμένη περίπτωση ήταν οι 

μαγνητικές ιδιότητες αυτές που θέλαμε να ενισχύσουμε ή σε κάθε περίπτωση να 

μελετήσουμε, καταγράφοντας πώς αυτές μεταβάλλονται σε σχέση με έναν 

συνδυασμό παραγόντων σχετικών με την μορφολογία (λαμβάνοντας υπόψη τα 

αποτελέσματα του κεφαλαίου 4) και τη χημική σύσταση. Η τροποποίηση αυτή 

επιτυγχάνεται με την εισαγωγή ενός μικρού ποσοστού ιόντων που κανονικά δεν 

θα υπήρχαν στο κρυσταλλικό πλέγμα του αρχικού υλικού και, ειδικά όταν 

δουλεύουμε στην νανοκλίμακα, ενδιαφέρουσες νέες ιδιότητες αναδύονται από 

αυτή τη διαδικασία με αποτέλεσμα τα τελευταία χρόνια να έχουμε σημαντική 

τεχνολογική πρόοδο χάρη στην χημική τροποποίηση νανοκρυστάλλων σε τομείς 

όπως η ηλεκτρονική (ημιαγωγοί κ.λ.π.), η φωτονική και αλλού. Μια ειδική 

περίπτωση χημικής τροποποίησης αποτελεί το λεγόμενο «doping» (ντοπάρισμα), 

όπου η αντικατάσταση ενός ιόντος της μήτρας με ένα ιόν ίδιου1 ή διαφορετικού 

σθένους2 γίνεται με σκοπό τον έλεγχο των φυσικών ιδιοτήτων που προκύπτουν 

κυρίως από την ηλεκτρονιακή δομή του κρυστάλλου.3  Συχνά το doping αναφέρεται 

ως η συνειδητή και σκόπιμη εισαγωγή «ακαθαρσιών» (impurities) σε ένα υλικό 

δέκτη για να ελέγξουμε τις ιδιότητές του. Τα υλικά αυτά συνήθως, αλλά όχι 

απαραίτητα είναι κρυσταλλικά και ως ακαθαρσία ορίζεται ένα άτομο, ή καλύτερα 

ιόν, που κανονικά δεν υπάρχει στην κρυσταλλική (ή μη κρυσταλλική) δομή του 

μητρικού υλικού. Με την αυστηρή έννοια του όρου, στην προκειμένη περίπτωση 

(σύστημα CoyFe1-yO-CoxFe3-xO4) δεν έχουμε doping, καθώς δεν μεταβάλλουμε την 

ηλεκτρονιακή κατανομή και δομή του υλικού δέκτη. Αν και ο όρος έχει 

χρησιμοποιηθεί σε κάποιο βαθμό στη βιβλιογραφία για να περιγράψει εν γένει την 

εισαγωγή ενός ξένου ιόντος σε μια μήτρα κρυσταλλικού υλικού, στην παρούσα 
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εργασία και προς αποφυγή παρερμηνειών, προτιμάται ο ακριβέστερος όρος 

«χημική υποκατάσταση». Το «ξένο» λοιπόν ιόν που προστίθεται και  καλείται ιόν 

ντοπαρίσματος ή πρόσμιξη ή νοθευτής (dopant) ή ιόν υποκατάστασης στην 

περίπτωσή μας, μπορεί να είναι ανιόν ή κατιόν οδηγώντας σε ανιονική ή κατιονική 

προσθήκη/υποκατάσταση αντίστοιχα. Το κρυσταλλικό πλέγμα του υλικού δέκτη 

που δέχεται την τροποποίηση, συχνά καλείται μήτρα. Το ιόν αυτό μπορεί είτε να 

παρεμβάλλεται, να μπαίνει δηλαδή ως παρένθετο ιόν (interstital  ion) ανάμεσα στα 

ήδη υπάρχοντα ιόντα/άτομα του κρυσταλλικού πλέγματος, σε θέση που 

προβλέπεται να αποτελεί κενό χώρο με βάση την ιδανική κρυσταλλική δομή του 

υλικού δέκτη (οπότε και δεν αποτελεί υποκατάσταση), είτε συνηθέστερα στην 

περίπτωση των νανοκρυστάλλων, να καταλαμβάνει μία από τις προβλεπόμενες 

κρυσταλλογραφικές θέσεις,4 αντικαθιστώντας ένα άλλο άτομο του μητρικού υλικού, 

συνήθως με παρόμοιο μέγεθος και χημική συμπεριφορά (ιονική ανταλλαγή).5 Το 

ιόν μπορεί λοιπόν να είναι ιδίου σθένους με αυτό που αντικαθιστά, μπορεί όμως 

να είναι και διαφορετικού σθένους ώστε να παράσχει επιπλέον ηλεκτρόνια ή να 

δημιουργήσει οπές (βλ. doping σε ημιαγωγούς n-type ή p-type αντίστοιχα). Στο 

ντοπάρισμα με ιόντα διαφορετικού σθένους έχει δοθεί ίσως μεγαλύτερο βάρος 

μέχρι στιγμής, εξαιτίας των σημαντικών πιθανών εφαρμογών στους οξειδικούς 

ημιαγωγούς ευρέως χάσματος.6,7,8,9,10,11  Ακόμα και στην περίπτωση του ιδίου 

χημικού στοιχείου, όταν διαφοροποιηθεί το σθένος με το οποίο αυτό εισάγεται στο 

σύστημα του δέκτη,  μπορεί να αλλάξει σημαντικά τόσο η στοιχειομετρία, όσο και 

η κρυσταλλική δομή του τελικού προϊόντος.12 Είναι εμφανές ότι στην περίπτωση 

παρένθετου ιόντος, διαταράσσεται αρκετά η δομή σε τοπικό επίπεδο και 

καταργείται η περιοδικότητα αυτής, αφού πρέπει να μετακινηθούν ελαφρώς από 

τη θέση τους κάποια προϋπάρχοντα ιόντα και να «ανοίξουν» τα κρυσταλλικά 

επίπεδα, δημιουργώντας χώρο για να δεχτούν το παρεμβαλλόμενο ιόν. Φυσικά 

υπάρχουν αρκετοί στερεοχημικής φύσεως περιορισμοί, ανάλογοι του κάθε 

συστήματος, σχετικά με τα ιόντα που μπορούν να δράσουν με αυτόν τον τρόπο. 

Γενικά και στις δύο περιπτώσεις, πρέπει να πληρούνται κάποια κριτήρια ως προς 

τη χημεία και την στερεοχημεία, για να μπορέσει ένα ιόν να δράσει ως ιόν 

ντοπαρίσματος ή εν γένει υποκατάστασης. Συνήθως ανήκει στην ίδια ομάδα του 
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περιοδικού πίνακα, για παράδειγμα ένα μέταλλο μεταπτώσεως υποκαθίσταται από 

ένα άλλο κοντινό μέταλλο μεταπτώσεως κ.ο.κ., ώστε να έχει παραπλήσιο μέγεθος, 

γιατί σε αντίθετη περίπτωση θα δημιουργούσε τέτοια διαταραχή στο κρυσταλλικό 

πλέγμα του δέκτη, που δεν θα μπορούσε να σταθεροποιηθεί θερμοδυναμικά, 

ούτως ώστε αυτή η προσθήκη ή υποκατάσταση δεν θα ήταν τελικά εφικτή. Σε κάθε 

περίπτωση η χημική αυτή τροποποίηση δημιουργεί φυσικά σε κάποιο βαθμό 

διαταραχές μικρής εμβέλειας γύρω από κάθε εισαχθέν ιόν, λόγω π.χ. 

στερεοχημικών διαταραχών ή ηλεκτρονιακών φαινομένων (σύζευξη σπιν κλπ) και 

αυτές οι διαταραχές είναι που δίνουν τελικά τις επιθυμητές ιδιότητες στο τελικό 

υλικό. Είναι άλλωστε γνωστό στην επιστήμη των υλικών ότι οι αποκλίσεις από την 

ιδανική δομή είναι συχνά επιθυμητές διότι σε αυτές οφείλονται οι ιδιότητες των 

υλικών που εκμεταλλευόμαστε τεχνολογικά. Άλλωστε η εισαγωγή τέτοιων 

«ακαθαρσιών» στα ημιαγώγιμα υλικά γίνεται με τέτοιο τρόπο ώστε να ελέγχονται 

οι τελικές ιδιότητες αυτών και αποτελεί την βάση της σύγχρονης ηλεκτρονικής, ενώ 

η πρόοδος που έχει επιτευχθεί τα τελευταία χρόνια στις σύγχρονες τεχνολογίες δεν 

θα ήταν εφικτή σε διαφορετική περίπτωση, παρά τις τεχνικές προκλήσεις κατά τη 

συνθετική διαδικασία. Άλλες προηγμένες τεχνολογικά μέθοδοι για το ντοπάρισμα 

νανοσωματιδίων, όπως για παράδειγμα η εισαγωγή προσμίξεων με χρήση 

παλμών λέιζερ σε υδατικά διαλύματα, έχουν επίσης μελετηθεί.13 Ειδικότερα στην 

περίπτωση των νανοκρυστάλλων η εισαγωγή  μόλις λίγων ιόντων ντοπαρίσματος 

μπορεί να τροποποιήσει σημαντικά τις ιδιότητές τους. Χαρακτηριστικό παράδειγμα 

αποτελούν οι κβαντικές τελείες (Quantum Dots - QDs) που βρίσκουν εφαρμογή σε 

σύγχρονες ηλεκτρονικές συσκευές όπως οι φωτοβολταϊκές κυψέλες και οι δίοδοι 

εκπομπής φωτός (LED).14  

Σε αυτή την εργασία και με την μέθοδο παρασκευής που επιλέχθηκε, κατέστη 

εφικτός ο έλεγχος της αναλογίας ιόντων (Co/Fe) στο τελικό προϊόν σε ένα πολύ 

μεγάλο εύρος, πρακτικά χωρίς περιορισμό, ώστε να μπορεί να επιτυγχάνεται εν 

τέλει μια στοιχειομετρία που μάλλον ξεφεύγει από την περιορισμένης κλίμακας 

χημική υποκατάσταση, αφού σε κάποιες περιπτώσεις το ποσοστό του ιόντος 

υποκατάστασης ήταν τόσο ψηλό που έπαυε να αποτελεί πρόσμιξη, αλλά θα 
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λέγαμε πως τελικά οδηγούσε στην παρασκευή του αντίστοιχου φερρίτη κοβαλτίου, 

τουλάχιστον στη χημική φάση του κελύφους με δομή σπινελίου.    

5.1.1. Μέθοδοι χημικής τροποποίησης  

Τα τελευταία χρόνια οι χημικές διεργασίες που μας επιτρέπουν την 

ενσωμάτωση προσμίξεων στα κρυσταλλικά πλέγματα των μητρικών υλικών έχουν 

εξελιχθεί σημαντικά και η αντίστοιχη έρευνα έχει κάνει μεγάλη πρόοδο, ώστε να 

αντιμετωπίζονται οι σχετικές δυσκολίες, ειδικά σε ό,τι έχει να κάνει με 

νανοκρυσταλλικά υλικά και να ανοίγονται νέες ευκαιρίες για τεχνολογική 

εκμετάλλευση  των τροποποιημένων νανοσωματιδίων που προκύπτουν. 

Παλαιότερα είχαν χρησιμοποιηθεί τεχνικές επιταξίας ή αντίστοιχες για την 

ανάπτυξη ντοπαρισμένων υλικών στην νανοκλίμακα, με εξαιρετικά αποτελέσματα 

ως προς τα παραγόμενα υλικά, με εφαρμογές ειδικά στις κβαντικές 

τελείες.15,16,17,18,19 Εντούτοις, σε αντίθεση με την ανάπτυξη κβαντικών τελειών 

πάνω σε επιφάνειες, η ανάπτυξη κβαντικών τελειών ή και άλλων ειδών 

νανοσωματιδίων με μεθόδους κολλοειδούς χημείας, προσφέρει επιπλέον 

πλεονεκτήματα, καθώς ο χειρισμός τους είναι πολύ ευκολότερος με 

τυποποιημένες χημικές διεργασίες και δίνει τη δυνατότητα ανάπτυξης 

πολύπλοκων δομών χωρίς την ανάγκη ύπαρξης υποστρώματος.20 Έτσι, τα 

τελευταία περίπου 15 χρόνια οι ερευνητικές προσπάθειες έχουν στραφεί εμφανώς 

προς την χημική υποκατάσταση με μεθόδους κολλοειδούς χημείας, παρά τις 

σημαντικές προκλήσεις που αυτές αντιμετωπίζουν. Στα συμπαγή υλικά, η 

εισαγωγή ή υποκατάσταση ιόντων  επιτυγχάνεται συχνά με διάχυση των ιόντων 

αυτών στο ήδη παρασκευασμένο υλικό σε υψηλές θερμοκρασίες. Στα 

νανοσωματίδια αυτό είναι εφικτό σε θερμοκρασίες αρκετά χαμηλότερες από τις 

θερμοκρασίες που απαιτούνται για την παρασκευή τους. H διάχυση ιόντων σε 

νανοσωματίδια μπορεί να γίνει αρκετά ευκολότερα ακόμα και σε θερμοκρασίες 

δωματίου. Αυτό μπορεί να κάνει απλούστερες τις εργαστηριακές διαδικασίες και 

την οργανολογία που απαιτείται, απαιτεί όμως συχνά πολύ καλό έλεγχο των 

συνθηκών, για να γίνεται η υποκατάσταση στο βαθμό που το επιθυμούμε και να 
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αποφύγουμε άλλες ανεπιθύμητες διεργασίες μέσα στο νανοσωματίδιο. Ας 

πάρουμε για παράδειγμα τη διάχυση και τελικώς αναδιάταξη ιόντων Fe και O στα 

σωματίδια τύπου πυρήνα-κελύφους που έχουμε μελετήσει μέχρι στιγμής, όταν 

αυτά εκτεθούν στην ατμόσφαιρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για λίγες μέρες 

και που οδηγεί τελικά και στην ολοκληρωτική οξείδωση του πυρήνα και στα 

ενδιαφέροντα φαινόμενα λόγω δημιουργίας πλεγματικών διαταραχών που έχουν 

συζητηθεί στο προηγούμενο κεφάλαιο. Ως αντιπαράδειγμα μπορεί να αναφερθεί η 

περίπτωση διάχυσης οξυγόνου σε δοκίμιο μονοκρυσταλλικού Y2SiO5 διαστάσεων 

5 mm x 5 mm x 0.5 mm, όπου απαιτείται η θέρμανσή του στους 1100⁰C  για 72 

ώρες σε ελεγχόμενη ατμόσφαιρα ιχνηθετημένου οξυγόνου, που προσομοιάζει τις 

κανονικές συνθήκες πίεσης, ώστε να ανιχνευθεί τελικά το οξυγόνο σε βάθος μόλις 

1000 nm από την επιφάνεια του υλικού.21 Σε αυτή την περίπτωση από τις 

ενθαλπίες ενεργοποίησης  προκύπτει ότι η πιο σημαντική κινητική παράμετρος 

αφορά στη διάχυση του ιόντος μέσα στο κρυσταλλικό πλέγμα παρά στην 

προσρόφηση αυτού στην επιφάνεια. Μάλιστα οι μηχανισμοί διάχυσης αποκτούν 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον, καθώς ακόμα και μέσα στο ίδιο υλικό υπάρχουν «εύκολες» 

οδοί και «δύσκολες» οδοί διάχυσης ανάλογα με την κρυσταλλική δομή.22,21, Στην 

περίπτωση των νανοκρυστάλλων, προφανώς χάρη  στον υψηλό λόγο 

επιφανείας/όγκου και συνεπώς της αυξημένης ενεργού επιφάνειας, το στάδιο της 

προσρόφησης του ιόντος ντοπαρίσματος πάνω στην επιφάνεια του σωματιδίου 

παίζει σημαντικό ρόλο, ενώ η διάχυση λόγω του μικρού όγκου και των ατελειών 

δομής ειδικά κοντά στα σημεία που «σπάει» η δομή (επιφάνειες, διεπιφάνειες) είναι 

ευκολότερη και ταχύτερη. Όσον αφορά τους νανοκρυστάλλους, η όλη διεργασία 

χωρίζεται σε τέσσερα διακριτά στάδια: Επιφανειακή προσρόφηση του νέου ιόντος, 

ενσωμάτωσή του στο κρυσταλλικό πλέγμα του υλικού δέκτη, διάχυση μέσα στο 

κρυσταλλικό πλέγμα και τέλος αποβολή από αυτό. Όλα αυτά τα φαινόμενα φυσικά 

είναι θερμοκρασιακά εξαρτώμενα, αλλά όπως προαναφέρθηκε οι κρίσιμες 

θερμοκρασίες για κάθε στάδιο είναι σημαντικά χαμηλότερες απ’ ότι στα συμπαγή 

υλικά. Έτσι, για να έχουμε επιτυχημένη υποκατάσταση ή εισαγωγή προσμίξεων  

στα νανοϋλικά, απαιτείται να επιτευχθεί μια λεπτή ισορροπία μεταξύ των διαφόρων 

αυτών σταδίων. Υπάρχει όμως και η περίπτωση όπου η τροποποίηση επιχειρείται 
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εξαρχής κατά τη διάρκεια της σύνθεσης του νανοσωματιδίου δέκτη.  Οι μέθοδοι 

λοιπόν που ακολουθούνται, μπορούν να χωριστούν σε δύο γενικές κατηγορίες και 

αναλύονται παρακάτω: στην πρώτη ανήκουν οι τεχνικές που «χτίζουν» το 

νανοσωματίδιο από την αρχή χρησιμοποιώντας πρόδρομες ενώσεις του υλικού 

του δέκτη και του ιόντος υποκατάστασης, ενώ στη δεύτερη έχουμε τις τεχνικές που 

κατεργάζονται έτοιμα νανοσωματίδια δέκτες στοχεύοντας σε χημική τροποποίηση 

μέσω διάχυσης ιόντων.23  

5.1.1.1. Χημική τροποποίηση νανοκρυστάλλων με κατάλληλη επιλογή 

πρόδρομων ενώσεων 

Όπως σε κάθε σύνθεση νανοκρυστάλλων από πρόδρομες σύμπλοκες ενώσεις, 

έτσι κι εδώ ισχύουν οι ίδιες προδιαγραφές για την επιλογή των πρόδρομων αυτών 

ενώσεων. Σε περίπτωση δε που χρησιμοποιηθεί διαφορετική πρόδρομη ένωση 

για το σχηματισμό του κρυσταλλικού πλέγματος του «δέκτη» και διαφορετική (ή 

διαφορετικές) για την εισαγωγή του ιόντος (ή ιόντων) πρόσμιξης/ υποκατάστασης, 

πρέπει να ληφθεί επιπλέον ειδική μέριμνα για τη ρύθμιση της αντιδραστικότητας 

των πρόδρομων αυτών ουσιών. Εν γένει η σύνθεση και πάλι βασίζεται στις αρχές 

του «nucleation and growth», όπως και στη σύνθεση απλούστερων 

νανοκρυστάλλων, δηλαδή στο διαχωρισμό και τον έλεγχο των σταδίων της 

δημιουργίας πυρήνων και της μεγέθυνσης αυτών (βλ. και κεφ. 3). Απλά η εισαγωγή 

προσμίξεων μπορεί να γίνει εφικτή είτε εστιάζοντας στο στάδιο της δημιουργίας 

πυρήνων, είτε εστιάζοντας σε αυτό της ανάπτυξης των σχηματισμένων πυρήνων. 

Στην πρώτη περίπτωση, η πρόδρομη ένωση του δέκτη και αυτή της πρόσμιξης 

αναμιγνύονται κατά τη διάρκεια του σταδίου της δημιουργίας πυρήνων. Το 

καθοριστικό εδώ είναι ότι οι συνθήκες της αντίδρασης και η αντιδραστικότητα των 

πρόδρομων ενώσεων πρέπει να ρυθμιστεί έτσι, ώστε ο σχηματισμός πυρήνων 

πρόσμιξης να προηγηθεί από αυτόν του υλικού δέκτη. Ένας απλός τρόπος είναι 

να ξεκινήσει το στάδιο του nucleation με την πρόδρομη ένωση της πρόσμιξης και 

αμέσως μετά να προστεθεί στο μίγμα της αντίδρασης η πρόδρομη ένωση του 

δέκτη. Οι πυρήνες πρόσμιξης που σχηματίζονται κατ’ αυτόν τον τρόπο 
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επικαλύπτονται έπειτα από το υλικό δέκτη, καθώς αυτό αρχίζει να 

«πυρηνοποιείται» πάνω στον ήδη σχηματισμένο πυρήνα πρόσμιξης. Έτσι 

σχηματίζεται ένας νέος πυρήνας αντίδρασης που έχει στο εσωτερικό του μικρή 

ποσότητα των ιόντων πρόσμιξης και είναι επικαλυμμένος από τα ιόντα του δέκτη, 

κάτι αντίστοιχο με τη δομή πυρήνα/κελύφους, όπου ο πυρήνας είναι η πρόσμιξη 

και το κέλυφος ο δέκτης.24,25  Αυτοί οι μεικτοί πυρήνες θα αποτελέσουν στη 

συνέχεια τα δομικά στοιχεία για το σχηματισμού του τελικού νανοκρυστάλλου. Στη 

δεύτερη περίπτωση, η πρόδρομη ένωση της πρόσμιξης προστίθεται στο μίγμα 

αφού έχουν ήδη αναπτυχθεί νανοκρύσταλλοι του υλικού δέκτη, χωρίς όμως αυτοί 

να έχουν φτάσει στο τελικό, επιθυμητό μέγεθος. Οι ήδη σχηματισμένοι 

νανοκρύσταλλοι απορροφούν τις προστιθέμενες προσμίξεις ενώ η ανάπτυξη του 

κρυσταλλικού πλέγματος συνεχίζεται περαιτέρω είτε διατηρώντας την ίδια 

κρυσταλλική δομή, είτε σχηματίζοντας ένα ετεροκρυσταλλικό κέλυφος.24 Με 

συνδυασμό μάλιστα των δύο διαφορετικών αυτών προσεγγίσεων μπορεί να 

επιτευχθούν ακόμα πιο σύνθετες δομές με δύο διαφορετικά ιόντα -προσμίξεις.26 

Υπάρχουν λοιπόν μεθοδολογίες ώστε να ελεγχθεί σε κάποιο βαθμό η διασπορά 

του ιόντος υποκατάστασης μέσα στον όγκο του σωματιδίου δέκτη. Αυτό φυσικά 

δεν είναι εύκολο, διότι απαιτεί πολύ προσεκτική ρύθμιση των σταδίων που 

προαναφέρθηκαν. Επίσης είναι από δύσκολο έως αδύνατο να ελεγχθεί η 

στοιχειομετρία, η αναλογία δηλαδή μεταξύ δέκτη και πρόσμιξης, όταν ακολουθείται 

η πιο πάνω περιγραφείσα τεχνική. Για να αντιμετωπιστεί αυτή η πρόκληση, μπορεί 

να ακολουθηθεί μια διαφορετική προσέγγιση, όπου η πρόδρομη ένωση 

περιλαμβάνει όλα τα στοιχεία που απαιτούνται για την ανάπτυξη του 

νανοκρυστάλλου, δηλαδή τόσο τα στοιχεία του δέκτη, όσο και αυτά της πρόσμιξης 

και φυσικά τους απαιτούμενους οργανικούς υποκαταστάστες (Single Source 

Precursor - SSP), στις επιθυμητές αναλογίες. Αυτή η τεχνική μας δίνει καλύτερες 

δυνατότητες ελέγχου της τελικής στοιχειομετρίας. Εντούτοις χρειάζεται προσοχή 

κατά τον σχεδιασμό της πρόδρομης ένωσης, ώστε οι δεσμοί μεταξύ των δομικών 

στοιχείων του νανοκρυστάλλου και των οργανικών υποκαταστατών να σπάνε με 

τέτοιο τρόπο που να επιτρέπεται η ομοιόμορφη ανάπτυξη του νανοκρυστάλλου με 

τα επιθυμητά δομικά στοιχεία. Αυτό δεν είναι πάντα εφικτό, ανάλογα με τον 
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νανοκρύσταλλο που θέλουμε να παρασκευάσουμε. Υπάρχουν πολλές αναφορές 

στην βιβλιογραφία, όπου για την παρασκευή σύνθετων συστημάτων οξειδίων 

πολλών συστατικών, κυρίως νανοδομημένων λεπτών υμενίων, αλλά και 

νανοσωματιδίων έχουν χρησιμοποιηθεί κατεξοχήν πρόδρομες ενώσεις SSP που 

είναι διμεταλλικά αλκοξείδια, καρβοξυλικά ή β-δικετονικά συστήματα.27,28,29,30,31,32 

Με τέτοιες πρόδρομες ενώσεις έχουν επιτευχθεί επίσης καλά ελεγχόμενες 

συνθέσεις απλών μεταλλικών οξειδίων33 (βλ. και τις περιπτώσεις που 

αναφέρθηκαν και μελετήθηκαν στο κεφ. 3). Λαμβάνοντας λοιπόν υπόψη την 

επιτυχία αυτής της προσέγγισης στην ανάπτυξη νανοκρυστάλλων απλών ή 

πολυμεταλλικών οξειδίων, ελεγχόμενου μεγέθους και σχήματος, η χρήση SSP 

τράβηξε το ενδιαφέρον της ερευνητικής κοινότητας ως πολλά υποσχόμενη 

μεθοδολογία ντοπαρίσματος/ υποκατάστασης.  

Παρόλα αυτά οι μέθοδοι κολλοειδούς σύνθεσης υποκατεστημένων 

νανοσωματιδίων αντιμετωπίζουν στην πράξη αρκετές δυσκολίες ακόμα. Για να 

ελεγχθούν οι επιθυμητές φυσικές ιδιότητες μέσω της χημικής τροποποίησης του  

κρυσταλλικού πλέγματος της μήτρας, βασική προϋπόθεση είναι να έχουμε 

επιτυχημένη υποκατάσταση, δηλαδή επιτυχημένη ενσωμάτωση των προσμίξεων, 

επιτυχή αντικατάσταση των ιόντων του δέκτη με ιόντα της πρόσμιξης στο 

κρυσταλλικό πλέγμα και όχι για παράδειγμα απλή προσρόφηση πάνω στην 

επιφάνεια του νανοκρυστάλλου. Επίσης πολλές φορές δίδεται η ψευδής εντύπωση 

ότι η διαδικασία είναι επιτυχής, διότι συγκεκριμένες αναλυτικές τεχνικές 

αποδεικνύουν για παράδειγμα ότι η αναλογία δέκτη-πρόσμιξης στο τελικό υλικό 

είναι η προβλεπόμενη (με βάση τη στοιχειομετρία της πρόδρομης ένωσης που 

χρησιμοποιήθηκε), αλλά αυτό δεν ισχύει. Αυτό συμβαίνει όταν έχουμε διαχωρισμό 

φάσεων και σχηματίζεται τελικά μια ετερογενής, κρυσταλλική ή μη, φάση που 

συνυπάρχει με το υλικό δέκτη.34 Έτσι πρέπει να χρησιμοποιείται ένας συνδυασμός 

αναλυτικών εργαστηριακών τεχνικών τόσο για την εκτίμηση της στοιχειομετρίας 

του τελικού προϊόντος, όσο και για τον αποκλεισμό του ενδεχομένου σχηματισμού 

έτερης, μη επιθυμητής φάσης (π.χ. ICP-MS / XRD). Η υποκατάσταση 

νανοσωματιδίων με μεθόδους που σήμερα μπορεί να είναι τετριμμένες, 

παλαιότερα μόνο εφικτή δεν φάνταζε.35 Οι μηχανισμοί και οι αρχές της φυσικής 
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που διακατέχουν την εισαγωγή προσμίξεων στα συμπαγή υλικά και στα νανοϋλικά 

διαφέρουν. Πιστεύεται ότι τα νανοσωματίδια υφίστανται μια διαδικασία 

αυτοκάθαρσης, αποβάλλοντας τελικά τις προσμίξεις, λόγω της υψηλότερης 

ενέργειας που απαιτείται για την ενσωμάτωση και διατήρησή τους σε σχέση με τα 

συμπαγή υλικά.36,37,38 Έτσι οι νανοκρύσταλλοι κατά τη διάρκεια της μεγέθυνσής 

τους τείνουν να αποβάλλουν τις προσμίξεις για να ελαχιστοποιήσουν τη συνολική 

ελεύθερη ενέργεια και να σταθεροποιηθούν. Παρόλα αυτά επειδή κινητικά 

φαινόμενα, παρά θερμοδυναμικά, είναι αυτά που κυρίως καθορίζουν την ανάπτυξη 

των νανοκρυστάλλων στις σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες κάτω από τις οποίες 

λαμβάνουν χώρα οι κολλοειδείς συνθέσεις (< 400⁰C), η ενσωμάτωση των 

προσμίξεων μπορεί τελικά να επιτευχθεί εάν καταφέρουμε να ελέγξουμε τους 

ρυθμούς ανάπτυξης των πλεγμάτων του δέκτη και της πρόσμιξης, όπως 

αναφέρθηκε πιο πάνω. Τέλος, αν και το μέγεθος αλλά και το σχήμα των 

παραγόμενων νανοσωματιδίων καθορίζεται κυρίως από τον έλεγχο των 

θερμοκρασιακών σταδίων της αντίδρασης, τη φύση των νανοκρυστάλλων, των 

διαλυτών και των επιφανειοδραστικών που χρησιμοποιούνται, υπάρχουν 

περιπτώσεις όπου το σχήμα των σωματιδίων διαφοροποιήθηκε ως συνάρτηση της 

εισαγωγής προσμίξεων.39,40 

5.1.1.2. Χημική τροποποίηση νανοκρυστάλλων με διάχυση ιόντων 

Μια εναλλακτική και συχνά χρησιμοποιούμενη προσέγγιση για την ιοντική 

υποκατάσταση κολλοειδών νανοκρυστάλλων, είναι αυτή της εισαγωγής νέων 

ιόντων μέσω διάχυσης. Σε αυτή την περίπτωση τα προς κατεργασία 

νανοσωματίδια έχουν ήδη παρασκευαστεί με τυπικές διαδικασίες κολλοειδούς 

χημείας και έπειτα υφίστανται κάποια ήπια θερμική κατεργασία σε κολλοειδές 

διάλυμα όπου προστίθεται το επιθυμητό ιόν υποκατάστασης (ενωμένο με κάποιον 

οργανικό υποκαταστάστη/ επιφανειοδραστικό, π.χ. ελαϊκό ανιόν) με σκοπό αυτό 

να προσροφηθεί στην επιφάνεια του νανοκρυστάλλου, να εγκολπωθεί από αυτόν 

και στη συνέχεια να διαχυθεί μέσα στο κρυσταλλικό του πλέγμα αντικαθιστώντας 

συνήθως κάποιο από τα υπάρχοντα ιόντα, σε μια διαδικασία που καλείται 
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κατιοντική ή ανιοντική ανταλλαγή, ανάλογα με το φορτίο του ιόντος. Όπως 

προαναφέρθηκε, ενώ στα συμπαγή υλικά η διαδικασία αυτή απαιτεί μέρες ή και 

εβδομάδες σε αρκετά υψηλές θερμοκρασίες, στους νανοκρυστάλλους λαμβάνει 

χώρα μέσα σε λίγα λεπτά σε αρκετά χαμηλότερες θερμοκρασίες που μπορεί να 

είναι 60 - 100⁰C.41 Η θερμοκρασία εξαρτάται φυσικά από το ιόν υποκατάστασης 

και εν γένει το σύστημα με το οποίο δουλεύουμε και έτσι, ανάλογα με την 

περίπτωση, μπορεί να απαιτούνται και υψηλότερες θερμοκρασίες. Πάντως, αν 

λάβουμε υπόψη ότι σε μια κολλοειδή σύνθεση το στάδιο της δημιουργίας πυρήνων 

είναι τυπικά από 200 - 300⁰C και το στάδιο της μεγέθυνσης αυτών 300 - 400⁰C 

γίνεται εμφανές ότι η υποκατάσταση μέσω ιοντικής διάχυσης είναι ανεξάρτητη από 

τα δύο ξεχωριστά αυτά στάδια της κολλοειδούς σύνθεσης. Είναι μία κατά βάση 

κινητική διαδικασία, που περιλαμβάνει και ελέγχεται από 4 ξεχωριστά στάδια, 

όπως προαναφέρθηκε: επιφανειακή προσρόφηση, ενσωμάτωση στο κρυσταλλικό 

πλέγμα του δέκτη, διάχυση και αποβολή από αυτό.41 Το κάθε ένα από αυτά τα 

στάδια έχει τις δικές του κρίσιμες θερμοκρασίες, έτσι μπορεί να ελεγχθεί η επιτυχής 

και ομοιόμορφη ενσωμάτωση ιόντων προσμίξεων στο μητρικό κρυσταλλικό 

πλέγμα και να αποφευχθεί η πιθανή αποβολή τους από αυτό.  Ο βαθμός 

υποκατάστασης μπορεί επίσης να ελεγχθεί  από τη συγκέντρωση των προσμίξεων 

στο κολλοειδές διάλυμα ή και από τη φύση των  επιφανειοδραστικών μορίων. 

Ελέγχοντας λοιπόν όλες αυτές τις παραμέτρους μπορεί να ρυθμιστεί και να 

εξισορροπηθεί η διαδικασία της ιοντικής ανταλλαγής κατά βούληση, με τρόπο 

μάλλον ευκολότερο σε σύγκριση με την χημική τροποποίηση μέσω της 

κολλοειδούς σύνθεσης που έχει ήδη περιγραφεί.42 Οι ήπιες συνθήκες κάτω από 

τις οποίες πραγματοποιούνται αυτές οι διεργασίες έχουν το πλεονέκτημα ότι εν 

γένει μπορεί να διατηρηθεί η μορφολογία των νανοκρυστάλλων ανεπηρέαστη για 

ένα πλήθος εφαρμογών, με κάποιες εξαιρέσεις και περιορισμούς βέβαια, όπως θα 

δούμε παρακάτω,  αλλά και να εφαρμοστεί σε μεγάλο εύρος νανοκρυστάλλων, 

ακόμα  και μετασταθών, αφού ο έλεγχος αφορά κυρίως την κινητική, όχι τη 

θερμοδυναμική. Επίσης, αφού μπορεί σε κάποιες περιπτώσεις να γίνει ακόμα και 

σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος,43 αφήνει ανοικτό το ενδεχόμενο χρήσης ακόμα 

και σε περιπτώσεις βιολογικών εφαρμογών.  
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5.1.2. Πλεονεκτήματα χημικής τροποποίηση – η περίπτωση των 

μαγνητικών νανοκρυστάλλων: Μαγνητική υπερθερμία 

Στην περίπτωση των μαγνητικών νανοσωματιδίων (γνωστών ως MNPs – 

Magnetic Nanoparticles) ή πιο εξειδικευμένα των μαγνητικών νανοκρυστάλλων, 

μιας και εδώ μελετάμε κυρίως υλικά κρυσταλλικής δομής, η ανάγκη για χημική 

τροποποίηση της δομής και οι προκλήσεις εύρεσης της ιδανικά τροποποιημένης 

δομής, προκύπτουν συχνά από την αναζήτηση υλικών που έχουν την καλύτερη 

δυνατή θερμική απόκριση, όταν υποβάλλονται σε εναλλασσόμενα μαγνητικά 

πεδία. Κάνοντας χρήση αυτής της ιδιότητας κάποιων μαγνητικών υλικών, 

υπάρχουν σημαντικές εξελίξεις στην τεχνική της μαγνητικής υπερθερμίας, ως 

θεραπευτικής προσέγγισης για την αντιμετώπιση καρκινικών όγκων.44,45 Μία 

συνηθισμένη στρατηγική προς αυτή την κατεύθυνση είναι η προσπάθεια αύξησης 

της μαγνητοκρυσταλλικής ανιστροπίας του υλικού. Ταυτόχρονα, το μέγεθος του 

νανοσωματιδίου είναι κρίσιμος παράγοντας σε αυτού του είδους τις βιοϊατρικές 

εφαρμογές, όπου επιδιώκεται η χρήση της ελάχιστης δυνατής ποσότητας σχετικά 

μικρών, αλλά ταυτόχρονα μαγνητικά ενεργών σωματιδίων για την αποφυγή 

πιθανής κυτοτοξικότητας. Έτσι τα μαγνητικά νανοσωματίδια που σχεδιάζονται για 

τέτοιες χρήσεις θα έπρεπε ιδανικά να βρίσκονται στην υπερπαραμαγνητική  

(superparamagnetic) περιοχή, να έχουν δηλαδή ένα κρίσιμο μέγεθος όχι 

μεγαλύτερο από 20 – 30 nm,46,47 χωρίς να εμφανίζουν σημαντική υποβάθμιση της 

δυνατότητας μαγνήτισής τους. Αρκετές, πολλά υποσχόμενες προσεγγίσεις έχουν 

διερευνηθεί για το σκοπό αυτό, συμπεριλαμβάνοντας την τροποποίηση των 

μορφολογικών χαρακτηριστικών των σωματιδίων (ρύθμιση σχήματος και 

μεγέθους, ειδικά για σωματίδια 20 – 40 nm)48, την ανάπτυξη μαγνητικών 

διεπιφανειών μέσω του σχηματισμού κελύφους διαφορετικής δομής (κρίσιμο ειδικά 

σε μικρότερα σωματίδια, π.χ. ~ 15 nm)49,50 και φυσικά την χημική τροποποίηση 

της δομής (π.χ. υποκατάσταση με Zn σε φερριτικά σωματίδια ~ 15 nm).51 Η 

αποτελεσματικότητα των δύο πρώτων μεθόδων, μαζί με τις σχετιζόμενες ατέλειες 

της κρυσταλλικής δομής έχουν συζητηθεί διεξοδικά στο προηγούμενο κεφάλαιο 

για σωματίδια τύπου πυρήνα-κελύφους FexO@Fe3-δO4 μικρότερα των 20 nm. Η  

θετική συνεισφορά διαταραχών δομής που προκύπτουν σε υποκατεστημένα 
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φερριτικά νανοσωματίδια  ~ 8 – 10 nm έχει επίσης διερευνηθεί. Σε αυτά, η μερική 

υποκατάσταση του Fe από άλλα μεταλλικά στοιχεία μετάπτωσης στην 

νανοκρυσταλλική δομή, ενισχύει την μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία.52 Έτσι 

ενισχύεται η δυνατότητα αυτών των σωματιδίων να παράγουν μαγνητικά 

επαγόμενη θερμότητα  (που εκφράζεται από το SAR) ενώ ταυτόχρονα 

διατηρούνται τα επιθυμητά μορφολογικά χαρακτηριστικά των σωματιδίων. Αυτή η 

βελτίωση συμβαίνει μέχρι ένα ποσοστό υποκατάστασης τουλάχιστον, που για την 

περίπτωση φερριτών κοβαλτίου CoxFe3-xO4 έχει βρεθεί να είναι x = 0.6 

περίπου.53,54 

 

5.1.3. Μεικτοί Φερρίτες 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί και στο κεφάλαιο 3, οι φερρίτες  είναι μια κατηγορία 

οξειδίων με κύριο συστατικό το σίδηρο και γενικό χημικό τύπο MFe2O4, όπου Μ 

μπορεί να είναι Fe, Cu, Ba, Co, ,Zn, Mn, Ni, ενώ αποτελούν τυπικά παραδείγματα 

σιδηριμαγνητικού υλικού.  Χρειάζεται κάποια προσοχή όταν αναφερόμαστε σε 

φερρίτη, διότι ο όρος έχει επικρατήσει για την περιγραφή διαφόρων υλικών ή και 

τεχνικών διατάξεων, όπως π.χ. η αλλοτροπική μορφή του σιδήρου α-Fe, ο γενικός 

τύπος μαγνητικού υλικού που προκύπτει από μίξη  απροσδιόριστης ποσότητας  

τον προαναφερθέντων μετάλλων (τύπου MFe2O4) και σκωρίας σιδήρου και 

χρησιμοποιείται ως πυρήνας γύρω από τον οποίο περιελίσσονται τα χάλκινα 

καλώδια που σχηματίζουν τα πηνία στις ηλεκτρονικές διατάξεις, καθώς 

αντιστοίχως και  η συσκευή φερρίτη, δηλαδή  ένα ηλεκτρονικό εξάρτημα που 

τοποθετείται συνήθως γύρω από καλώδια για να εξασθενήσει  τις 

ηλεκτρομαγνητικές παρεμβολές. Στην επιστήμη των υλικών πάντως όταν 

αναφερόμαστε σε φερρίτες εννοούμε την κατηγορία αυτή των μαγνητικών οξειδίων 

του σιδήρου και τους ξεχωρίζουμε μεταξύ τους ανάλογα με το μεταλλικό στοιχείο 

Μ, ως «cobalt ferrite» CoFe2O4, «manganese ferrite» MnFe2O4, κ.o.κ., με το Fe3O4  

(Fe2+Fe3+
2O4)  να αποτελεί τον πρωτότυπο φερίτη. Όπως έχει ήδη αναλυθεί για την 
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περίπτωση του μαγνητίτη, υιοθετούν τη δομή σπινελίου, όπου τα άτομα οξυγόνου  

διατάσσονται σε ένα εδροκεντρωμένο κυβικό πλέγμα FCC  και τα μεταλλικά ιόντα 

καταλαμβάνουν τις 8 τετραεδρικές πλεγματικές θέσεις (που συμβολίζονται με Td ή 

παρενθέσεις «( )») και τις 16 οκταεδρικές  (που συμβολίζονται με Oh ή αγκύλες    

«[  ]»).  Οι φερρίτες είναι ένα μίγμα δισθενών και τρισθενών μεταλλικών κατιόντων, 

του ιδίου χημικού στοιχείου ή και διαφορετικών. Στην γενική περίπτωση M3O4 

έχουμε δύο ακραίες περιπτώσεις ως προς τη διάταξη των μεταλλικών ιόντων στις 

διάφορες πλεγματικές θέσεις, αυτή του κανονικού σπινελίου,  με διάταξη 

(Μ2+)[Μ3+]2Ο4  και αυτή του αντίστροφου σπινελίου με διάταξη (Μ3+)[Μ2+Μ3+]Ο4. 

Ενώ δηλαδή στο κανονικό σπινέλιο τα δισθενή μεταλλικά κατιόντα καταλαμβάνουν 

τις 8 τετραεδρικές θέσεις και τα τρισθενή τις 16 οκταεδρικές, στο αντίστροφο 

σπινέλιο οι τετραεδρικές θέσεις έχουν αντικατασταθεί εξ’ ολοκλήρου από τρισθενή 

ιόντα και οι οκταεδρικές μοιράζονται εξίσου σε δισθενή και τρισθενή ιόντα. Από 

εκεί κι έπειτα υπάρχουν και  ενδιάμεσες καταστάσεις  κατανομής ιόντων που 

περιγράφονται  από τον τύπο 

 

 ( 𝛭1−𝛿
2+   𝛭 𝛿

3+ )  [ 𝛭𝛿
2+  𝛭2−𝛿 

3+ ]  𝛰4 (1) 

 

Όπου δ ο βαθμός αντιστροφής που παίρνει τιμές από 0 (κανονικό σπινέλιο) έως 1 

(αντίστροφο σπινέλιο). Ο βαθμός αντιστροφής εξαρτάται μεταξύ άλλων από τον 

τρόπο παρασκευής του υλικού, για παράδειγμα ο συμπαγής φερρίτης του 

κοβαλτίου CoFe2O4 υιοθετεί δομή αντίστροφου σπινελίου, αφού όλα τα κατιόντα 

Co2+ βρίσκονται σε οκταεδρικές θέσεις, ενώ τα κατιόντα σιδήρου Fe3+ 

διαμοιράζονται εξίσου μεταξύ οκταεδρικών και τετραεδρικών θέσεων και δίνει 

βαθμό αντιστροφής δ = 1, καθώς το Co2+ δείχνει μια σαφή προτίμηση στις 

οκταεδρικές θέσεις. 55,56 Η τάση αυτή παραμένει και σε ενδιάμεσες στοιχειομετρίες 

CoxFe3-xO4 57, ενώ ο ακριβής βαθμός αντιστροφής φαίνεται να καθορίζεται από τη 

θερμική κατεργασία που έχει υποστεί το δείγμα.56  Αντιθέτως στην περίπτωση 

νανοδομημένου φερρίτη του κοβαλτίου τα κατιόντα Co2+ και Fe3+ είναι τυχαία 

κατανεμημένα σε οκταεδρικές και τετραεδρικές θέσεις και, ανάλογα με τον τρόπο 

και τις συνθήκες παρασκευής, έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία βαθμοί 
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αντιστροφής δ από 0.68 έως 0.76.58,59,60 O βαθμός αντιστροφής καθορίζει επίσης 

σε μεγάλο βαθμό τις μαγνητικές ιδιότητες.57 H περίπτωση του μαγνητίτη είναι μια 

ειδική περίπτωση όπου το οξείδιο αποτελεί μίγμα οξειδωτικών καταστάσεων ενός 

μόνο χημικού στοιχείου (Fe2+(Fe3+)2Ο4), ενώ σε ορισμένες περιπτώσεις μπορεί να 

αποτελούν και  μίγμα τριών  μεταλλικών κατιόντων.61  Δείγματα  συμπαγούς  

CoxFe3-xO4 παρασκευάζονται συνήθως με χημικές διεργασίες στερεάς κατάστασης 

σε υψηλές θερμοκρασίες 56,57, ενώ νανοδομημένα δείγματα CoxFe3-xO4 έχουν 

παρασκευαστεί με πληθώρα μεθόδων, όπως διαλυτοθερμικές (solvothermal) 55,62, 

υδροθερμικές (hydrothermal) 63,64, αλλά και μεθόδους κολλοειδούς χημείας στην 

λογική της χημικής υποκατάστασης νανοκρυστάλλων οξειδίου του σιδήρου, όπως 

περιγράφηκε πιο πάνω 52 ή ακόμα και διεργασίες κατιοντικής ανταλλαγής. 65  

5.1.3.1. Φερρίτες και μαγνητική τάξη 

 

Αν και έχουν αναφερθεί κάποια πράγματα σχετικά με την μαγνητική τάξη στους 

σιδηριμαγνήτες στο προηγούμενο κεφάλαιο, αξίζει εδώ να γίνει μια πιο εκτεταμένη 

αναφορά, ώστε να γίνει κατανοητό πώς η υποκατάσταση μεταλλικών κατιόντων 

μεταπτώσεως στο κρυσταλλικό τους πλέγμα με άλλα αντίστοιχα, μπορεί να 

μεταβάλλει την μαγνητική τους συμπεριφορά.  

Οι φερρίτες αποτελούνται από μεταλλικά στοιχεία που ανήκουν στα στοιχεία 

μεταπτώσεως και κυρίως σε αυτά της 4ης  περιόδου του περιοδικού πίνακα. Τα 

στοιχεία αυτά είναι στοιχεία 3d, δηλαδή έχουν ημισυμπληρωμένα τα 3d ατομικά 

τροχιακά τους. Τα ηλεκτρόνια διαμοιράζονται στα 5 ατομικά τροχιακά 

ακολουθώντας τον κανόνα του Hund, με παράλληλη κατά προτίμηση διευθέτηση 

των σπιν, αποκτώντας έτσι το μέγιστο δυνατό άθροισμα κβαντικών αριθμών σπιν.  

Για να σχηματίσουν κατιόντα, τα συγκεκριμένα στοιχεία συνήθως χάνουν πρώτα 

τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται στην εξωτερική στοιβάδα στο τροχιακό 4s και 

ακολούθως αρχίζουν να χάνουν ηλεκτρόνια από τη στιβάδα 3d καθώς αυξάνει το 

σθένος, ακολουθώντας και πάλι τον κανόνα του Hund, αντιστρόφως. Τα 

ηλεκτρόνια της ημισυμπληρωμένης 3d στοιβάδας συμμετέχουν στους 
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ηλεκτρονιακούς δεσμούς που δημιουργούν αυτά τα ιόντα για τη δημιουργία 

συμπλόκων ενώσεων ή κρυσταλλικών δομών. Έτσι η μαγνήτισή τους καθορίζεται 

κι αυτή από τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται σε αυτά τα τροχιακά και τον τρόπο που 

αυτά διευθετούνται.   

 Όταν ένα  ιόν είναι ελεύθερο ή βρίσκεται εντός ομοιογενούς σφαιρικού πεδίου,   

η στοιβάδα 3d είναι εκφυλισμένη, τα 5 τροχιακά που την αποτελούν δηλαδή έχουν 

την ίδια ενεργειακή στάθμη. Όταν όμως το ιόν αυτό βρεθεί υπό την επήρεια  ενός 

πεδίου  υποκαταστατών συγκεκριμένης γεωμετρίας, για να σχηματίσει χημικούς 

δεσμούς με αυτούς, με βάση τη θεωρία δεσμού σθένους – υβριδισμού66 και τη 

θεωρία κρυσταλλικού πεδίου,67  η υποστιβάδα d διαχωρίζεται σε εκφυλισμένες 

υποομάδες τροχιακών. Στην περίπτωση των φερριτών δομής σπινελίου, μας 

ενδιαφέρει κυρίως η οκταεδρική και η τετραεδρική γεωμετρία υποκαταστατών, 

καθώς τα μεταλλικά κατιόντα καταλαμβάνουν οκταεδρικές ή τετραεδρικές 

κρυσταλλογραφικές θέσεις, βρίσκονται δηλαδή στο κέντρο οκταέδρων ή 

τετραέδρων, οι κορυφές των οποίων ορίζονται από τα ανιόντα οξυγόνου με τα 

οποία συνδέονται. Στην οκταεδρική γεωμετρία η υποστιβάδα 3d διαχωρίζεται σε 

Εικόνα 5. 1    Περιοδικός πίνακας των στοιχείων, όπου δίνεται έμφαση στα 
κυριότερα στοιχεία μεταπτώσεως της 4ης περιόδου που σχηματίζουν τους 
συνήθεις φερρίτες, καθώς και στην ηλεκτρονιακή διαμόρφωση των εξωτερικών 
στιβάδων τους. Ο πρωτότυπος πίνακας ελήφθη από https://sciencenotes.org/. 
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μία διπλά εκφυλισμένη ομάδα υψηλότερης ενέργειας που περιλαμβάνει τα 

τροχιακά 𝑑𝑥2−𝑦2  και 𝑑𝑧2  που χαρακτηρίζονται ως ομάδα 𝑒𝑔, καθώς και σε μια 

τριπλά εκφυλισμένη ομάδα χαμηλότερης ενέργειας που περιλαμβάνει τα τροχιακά 

𝑑𝑥𝑦, 𝑑𝑥𝑧, 𝑑𝑦𝑧 και χαρακτηρίζεται ως ομάδα 𝑡2𝑔. Στην περίπτωση της τετραεδρικής 

γεωμετρίας ο διαχωρισμός είναι παρόμοιος, μόνο που σε αυτή την περίπτωση η 

ομάδα 𝑡2𝑔 είναι αυτή που βρίσκεται υψηλότερα ενεργειακά από την ομάδα  𝑒𝑔. 

Όταν λοιπόν αίρεται ο πενταπλός εκφυλισμός της στιβάδας 3d, τα ηλεκτρόνια 

πρέπει να αναδιαταχθούν. Η πλήρωση των τροχιακών προφανώς ξεκινά από αυτά 

που βρίσκονται χαμηλότερα ενεργειακά. Όταν αυτά πληρωθούν με μονήρη 

ηλεκτρόνια, για να ικανοποιείται ο κανόνας του Hund, κάποια ηλεκτρόνια θα 

πρέπει να υπερπηδήσουν το ενεργειακό χάσμα που χωρίζει τις δύο νέες 

εκφυλισμένες καταστάσεις, για να καταλάβουν τα κενά τροχιακά υψηλότερης 

ενέργειας  και αφού συμπληρωθούν όλα τα τροχιακά με μονήρη ηλεκτρόνια, αυτά 

που έχουν περισσέψει αρχίζουν να συζεύγνυνται ξεκινώντας και πάλι από τη 

χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη. Υπό ορισμένες συνθήκες το ενεργειακό χάσμα 

είναι τέτοιο που συμφέρει ενεργειακά η σύζευξη των ηλεκτρονίων καταρχάς στη 

χαμηλότερη στάθμη, κατά παρέγκλιση του κανόνα. Δημιουργούνται έτσι δύο 

πιθανές διευθετήσεις των ηλεκτρονίων, μία κατάσταση υψηλού σπιν που 

προκύπτει  όταν μονήρη ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν από ένα τροχιακό 3d και όταν 

δεν υπάρχουν άλλα ελεύθερα τροχιακά, τα επιπλέον ηλεκτρόνια συζεύγνυνται και 

μια κατάσταση χαμηλού σπιν, όπου  η σύζευξη των ηλεκτρονίων στην χαμηλότερη 

ενεργειακή στάθμη ευνοείται. Από τη στιγμή που ο μαγνητισμός ως φαινόμενο 

οφείλεται στην συνισταμένη μαγνητική ροπή που προκύπτει από τις μεμονωμένες  

μαγνητικές ροπές των ηλεκτρονίων, εύκολα αντιλαμβάνεται κανείς ότι η διάταξη 

των ηλεκτρονίων στην ημισυμπληρωμένη στιβάδα 3d των στοιχείων μεταπτώσεως 

καθορίζει την μαγνητική τους συμπεριφορά και την ολική μαγνητική ροπή που θα 

εμφανίσει ο φερρίτης. Ο χημικός δεσμός σε αυτά τα οξείδια δομής σπινελίου, 

μπορεί να αντιμετωπιστεί κατά προσέγγιση ως ιοντικός δεσμός, με την 

κρυσταλλική δομή να καθορίζεται από ελκτικές και απωστικές, ηλεκτροστατικής 

φύσεως δυνάμεις.68  
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Εικόνα 5. 2   Ηλεκτρονιακή διαμόρφωση για τα ιόντα Fe2+, Fe3+ , όταν αυτά είναι ελεύθερα 
και όταν βρίσκονται υπό την επήρεια πεδίου υποκατασταστών, οκταεδρικής ή 
τετραεδρικής γεωμετρίας. Διακρίνονται δύο πιθανές καταστάσεις, high spin (HS) και low 
spin (LS) και οι αντίστοιχες μαγνητικές ροπές ανά ιόν σε μαγνητόνες Bohr (μΒ). 
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Έτσι, τα ηλεκτρόνια της στιβάδας 3d των μεταλλικών κατιόντων Co2+, Fe2+  και 

Fe3+ που σχηματίζουν τα σπινέλια Fe3O4 και CoFe2O4, μπορούν να διαταχθούν με 

τους πιθανούς τρόπους που φαίνονται στην Εικόνα 5. 2 και την Εικόνα 5. 3.  

Για τον μαγνητίτη, στην περίπτωση υψηλού σπιν (High Spin - HS)  τα 

ηλεκτρόνια των ιόντων σιδήρου κατανέμονται όπως φαίνεται στις εικόνες, 

αναλόγως αν καταλαμβάνουν οκταεδρική ή τετραεδρική θέση, ενώ και στις δύο 

γεωμετρίες δίνουν τελικά μαγνητική ροπή 4 μΒ ανά ιόν Fe2+ και 5μΒ ανά ιόν Fe3+. 

Στην περίπτωση άλλων κατιόντων, όπως π.χ. το Co2+ η μαγνητική ροπή του ιόντος 

εξαρτάται από τη γεωμετρία του πεδίου υποκαταστατών του και μπορεί μάλιστα 

να διαφοροποιείται σημαντικά (βλ. περίπτωση LS  για το Co2+), οπότε η δομή του 

σπινελίου, αν δηλαδή αυτό είναι κανονικό ή αντίστροφο, καθώς και ο βαθμός 

αντιστροφής του, επιδρά στην συνολική μαγνήτιση αυτού, αφού η διάταξη των 

Εικόνα 5. 3  Ηλεκτρονιακή διαμόρφωση για το ιόν Co2+, όταν αυτό είναι ελεύθερο και 
όταν βρίσκεται υπό την επήρεια πεδίου υποκατασταστών, οκταεδρικής ή τετραεδρικής 
γεωμετρίας. Διακρίνονται δύο πιθανές καταστάσεις, high spin (HS) και low spin (LS) και 
οι αντίστοιχες μαγνητικές ροπές ανά ιόν σε μαγνητόνες Bohr (μΒ). 
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κατιόντων στις διάφορες κρυσταλλογραφικές θέσεις συνδέεται με την κατανομή 

των ηλεκτρονίων στα τροχιακά.  

Ο μαγνητίτης, όπως είναι γνωστό, υπό κανονικές συνθήκες υιοθετεί δομή 

αντίστροφου σπινελίου, με τυχαία κατανομή κατιόντων, ενώ είναι σύστημα υψηλού 

σπιν (HS), διότι αυτή η κατάσταση ευνοείται ενεργειακά.69 Σε υψηλές πιέσεις (> 25 

GPa) υπάρχουν ενδείξεις για κάποια δομική αλλαγή, που βασίζονται σε 

παρατηρήσεις μεταβολής των μαγνητικών ιδιοτήτων και της αγωγιμότητας. 

Υπάρχουν αντικρουόμενες υποθέσεις γι’ αυτό το φαινόμενο, που προσπαθούν να 

το συνδέσουν είτε με μια μετάβαση από τη δομή αντίστροφου σπινελίου σε δομή 

κανονικού σπινελίου,70,71 είτε με μία μετάβαση του ιόντος Fe2+ από κατάσταση 

υψηλού σπιν (HS) σε κατάσταση ενδιάμεσου σπιν (Intermediate spin - IS).72 Δεν 

έχει ξεκαθαρίσει ακόμα που ακριβώς οφείλονται οι διαφοροποιήσεις των ιδιοτήτων 

σε υψηλές πιέσεις, αν και οι προηγούμενες υποθέσεις έχουν μάλλον 

καταρριφθεί.73,69 Εντούτοις, το βέβαιο είναι ότι υπό κανονικές συνθήκες και για τις 

περιπτώσεις που μελετάμε εδώ, η δομή παραμένει η γνωστή προαναφερθείσα.  

Όταν λοιπόν σε μια διαδικασία ιοντικής υποκατάστασης εισάγουμε ιόντα Co2+ 

στο Fe3O4, τότε θα υπέθετε κανείς πως αυτά υποκαθιστούν κατά προτίμηση τα 

ιόντα Fe2+ γιατί αυτή η υποκατάσταση ευνοείται στερεοχημικά, αφού η ιοντική 

ακτίνα του Co2+ σε κρύσταλλο είναι μικρότερη από αυτή του Fe2+ και μεγαλύτερη 

από αυτή του Fe3+, όπως έχουν υπολογισθεί κατά Shannon74 (Πίνακας 5. 1), ενώ 

έτσι διατηρείται και η ηλεκτρική ουδετερότητα. Εντούτοις το Co2+ τείνει να 

υποκαθιστά τόσο ιόντα Fe2+ όσο και Fe3+, σε οκταεδρικές κατά προτίμηση 

θέσεις.75,76 

Συνεπώς ένα ιόν με μαγνητική ροπή, που οφείλεται στο σπιν των ηλεκτρονίων, 

4 μΒ, αντικαθίσταται με ένα ιόν που έχει μαγνητική ροπή 3 μΒ. Αυτό έχει ως 

συνέπεια την μείωση της ολικής μαγνητικής ροπής του φερρίτη. Όσο δε πιο 

εκτεταμένη η υποκατάσταση τόσο χαμηλώνει η συνολική ηλεκτρονιακή μαγνητική 

ροπή, κάτι που αποτυπώνεται πειραματικά κατά τις μετρήσεις μαγνητικής 

επιδεκτικότητας 𝜒.  
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  Oh Td 

  HS LS HS LS 

Fe2+ 92 (78) 75 (61) 77 (63) -- 

Fe3+ 78.5 (64.5) 69 (55) 63 (49) -- 

Co2+ 88.5 (74.5) 79 (65) 72 (58) -- 

 

*Ο όρος effective ionic radius χρησιμοποιήθηκε για να υπάρχει αντιστοιχία με τον προηγούμενο 

υπολογισμό ιοντικών ακτίνων από τον Pauling, ο οποίος είχε λάβει υπόψη το δραστικό πυρηνικό 

φορτίο και αντιμετωπίζει τα ιόντα με το μοντέλο των μαλακών σφαιρών που αλληλεπικαλύπτονται 

στον κρύσταλλο. Εντούτοις, κατά Shannon, ο υπολογισμός που αφορά στην κρυσταλλική ακτίνα 

πλησιάζει περισσότερο στο πραγματικό φυσικό μέγεθος των ιόντων στα κρυσταλλικά στερεά. 

 

Στην περίπτωση λοιπόν του Co, μπορεί η μαγνητική ροπή να μειώνεται, 

αυξάνει όμως η μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία64 και οι φερρίτες κοβαλτίου 

θεωρούνται σκληρά μαγνητικά υλικά, σε αντίθεση με τον μαγνητίτη και τον 

μαγκεμίτη.62 Έτσι, η μελέτη των μαγνητικών ιδιοτήτων των φερριτών κοβαλτίου 

παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, ειδικά όσον αφορά εφαρμογές μαγνητικής 

απεικόνισης και μαγνητικής υπερθερμίας, που αναμένεται να ευνοούνται από την 

αύξηση της μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας. 

Από όλα τα παραπάνω γίνεται εμφανές ότι επιλέγοντας το ιόν και το ποσοστό 

υποκατάστασης, μπορούμε να ελέγξουμε ιδιότητες που οφείλονται σε εγγενή 

χαρακτηριστικά των στοιχείων μεταπτώσεως (μέγεθος, κατανομή ηλεκτρονίων, 

υβριδισμό και ενεργειακά επίπεδα, HS/LS καταστάσεις κλπ) και να τις 

εκμεταλλευτούμε με τρόπο που να ενισχύει συγκεκριμένα φυσικά φαινόμενα

Πίνακας 5. 1  Ιοντικές ακτίνες των Fe2+, Fe3+, Co2+ σε κρυσταλλικά στερεά, σε 
pm, για τις δύο πιθανές γεωμετρίες που συναντάμε στα σπινέλια (οκταεδρική, 
τετραεδρική). Παρατίθενται οι τιμές τόσο για καταστάσεις υψηλού σπιν, όσο 
και για χαμηλού σπιν (όπου έχουν υπολογισθεί). Δίνεται το μέγεθος που 
ορίσθηκε ως κρυσταλλική ακτίνα (crystal radius) και σε παρένθεση η ενεργός 
ιοντική ακτίνα (effective ionic radius) κατά Shannon.* 
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5.2. Εργαστηριακή σύνθεση χημικά τροποποιημένων νανοκρυστάλλων 

τύπου πυρήνα-κελύφους  

Για τη σύνθεση χημικά τροποποιημένων νανοκρυστάλλων οξειδίων του 

σιδήρου τύπου πυρήνα-κελύφους, έπρεπε να επιλεγεί ένα εργαστηριακό 

πρωτόκολλο ιοντικής υποκατάστασης το οποίο να πληροί κάποιες προϋποθέσεις. 

Καταρχήν ως σύστημα αναφοράς επιλέχθηκε το σύστημα πυρήνα-κελύφους FeO-

Fe3O4 που μελετήθηκε εκτενώς στο προηγούμενο κεφάλαιο. Ο σχεδιασμός 

προέβλεπε ότι σε αυτό το σύστημα θα επιχειρείτο εισαγωγή ιόντων στοιχείων 

μεταπτώσεως, παραπλήσιου μεγέθους του Fe, με τέτοιο τρόπο ώστε να μην 

διαταραχθεί η κρυσταλλική δομή και ο core-shell χαρακτήρας τους, αλλά και να 

διατηρείται η δυνατότητα ελέγχου της μορφολογίας των νανοσωματιδίων. Αν και η 

περίπτωση της υποκατάστασης στη φάση του σπινελίου (φερρίτη), στο κέλυφος 

δηλαδή, παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον και γι’αυτό συζητήθηκε ιδιαιτέρως στο 

προηγούμενο υποκεφάλαιο, δεν πρέπει να ξεχνάμε ότι το εργαστηριακό 

πρωτόκολλο που επιλέχθηκε οδηγεί σε core@shell σωματίδια, όπου η ιοντική 

υποκατάσταση κατά πάσα πιθανότητα έχει λάβει χώρα τόσο στο κέλυφος, όσο και 

στον πυρήνα (Fe1-xO). Αυτό οδήγησε σε ιδιαίτερα ενδιαφέροντα και ίσως μη 

αναμενόμενα φαινόμενα που θα αναλυθούν περαιτέρω στη συνέχεια και έκανε 

σαφές ότι στο παρόν σύστημα η ρύθμιση όλων των παραγόντων για την επίτευξή 

του βέλτιστου αποτελέσματος είναι μία ιδιαιτέρως λεπτή και απαιτητική διαδικασία.  

Οι παραγόμενοι νανοκρύσταλλοι θα χαρακτηρίζονταν στη συνέχεια με τις ίδιες 

τεχνικές χαρακτηρισμού, με ιδιαίτερη έμφαση και πάλι στην τεχνική x-PDF από 

σύγχροτρον, ώστε να συσχετιστούν, αν είναι δυνατόν, οι νέες μαγνητικές ιδιότητες 

που θα προκύψουν με την εσωτερική δομή τους και να συγκριθούν με την 

προηγούμενη σειρά, μη τροποποιημένων, δειγμάτων. Συνεπώς θα έπρεπε να 

διατηρηθούν κατά το δυνατόν σταθερές οι μεταβλητές που επηρεάζουν τη 

σύνθεση και συνεπώς τη δομή του τελικού προϊόντος, ώστε οι όποιες μεταβολές 

να αποδοθούν στην ιοντική υποκατάσταση και μόνο. Στόχος ήταν να παραχθούν 

σωματίδια με ενισχυμένη μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία λόγω της ιοντικής 
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υποκατάστασης στις δύο μαγνητικές φάσεις, μαζί με φαινόμενα πόλωσης 

ανταλλαγής (exchange bias) προερχόμενα κυρίως από τις διακριτές διεπιφάνειες 

σιδηριμαγνήτη/αντισιδηρομαγνήτη, που θα οδηγούσαν σε ενισχυμένες τιμές SAR, 

στοχεύοντας κυρίως σε βιοϊατρικές εφαρμογές μαγνητικές υπερθερμίας.   

 

5.3. Εργαστηριακή σύνθεση νανοκρυστάλλων δομής τύπου πυρήνα-

κελύφους  CoyFe1-yO@CoxFe3-xO4 

 

Για τη σύνθεση νανοκρυστάλλων πυρήνα-κελύφους με ελεγχόμενο σχήμα και 

στενές κατανομές μεγεθών, όπου έχει επιτευχθεί υποκατάσταση ενός 

καθορισμένου ποσοστού σιδήρου από κοβάλτιο, ακολουθήθηκε μια παρόμοια, 

ελαφρά τροποποιημένη διαδικασία, όπως αυτή που περιγράφεται στο 

προηγούμενο κεφάλαιο για τη σύνθεση μη υποκατεστημένων νανοκρυστάλλων 

οξειδίων του σιδήρου. Όπως προαναφέρθηκε τα πρωτόκολλα, αλλά και η 

μορφολογία των παραγόμενων σωματιδίων έπρεπε να είναι παρόμοια στις δύο 

περιπτώσεις, έτσι ώστε να έχει νόημα μια σύγκριση της δομής και των φυσικών 

ιδιοτήτων. Έτσι, το επιλεχθέν πρωτόκολλο έδωσε νανοκρυστάλλους μεγεθών 14 -

18 nm περίπου, παρόμοιους δηλαδή με τους μη υποκατεστημένους και 

ευρισκόμενους στην περιοχή μεγεθών που μπορούν να επιδείξουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά και αποδοτική μετατροπή της μαγνητικής 

ενέργειας σε θερμική. Συνεπώς το πρωτόκολλο σύνθεσης έδινε και πάλι τη 

δυνατότητα ελέγχου του μεγέθους και του σχήματος (σφαιρικό ή κυβικό), 

διατηρώντας μία διακριτή δομή πυρήνα-κελύφους, ενώ επιπλέον επέτρεπε πολύ 

καλό έλεγχο της χημικής σύστασης των δειγμάτων  CoyFe1-yO@CoxFe3-xO4, δηλ. 

του ποσοστού  κοβαλτίου x και y με βάση των άνω τύπο. Το συνολικό ποσοστό 

των Co των δειγμάτων που θα συζητηθούν στη συνέχεια ποικίλει από 12% έως 

35%. Αν και όπως προαναφέρθηκε,  η ιοντική υποκατάσταση είναι μια ευρέως 

διαδεδομένη μέθοδος, υπάρχει ένα σημαντικό μειονέκτημα όσον αφορά την 

εφαρμογή της σε διφασικούς νανοκρυστάλλους βουστίτη-σπινελίου τύπου 
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πυρήνα-κελύφους.  Εάν ήδη σχηματισμένοι νανοκρύσταλλοι αυτής της μορφής 

υποστούν θερμική κατεργασία, η εξαιρετικά ευαίσθητη δομή πυρήνα-κελύφους  

μπορεί να κινδυνεύσει, λόγω οξείδωσης του πυρήνα. Ακόμα και ήπια θέρμανση 

των νανοκρυστάλλων σε ένα επιπλέον συνθετικό στάδιο μετά το σχηματισμό τους, 

σε κολλοειδές διάλυμα που περιέχει τα απαραίτητα ιόντα για την ιοντική 

υποκατάσταση, θα μπορούσε να δημιουργήσει το χημικό δυναμικό για την έναρξη 

φαινομένων διάχυσης στον πυρήνα και το κέλυφος, που θα οδηγούσαν 

ενδεχομένως σε πλήρη οξείδωση της δομής ορυκτού άλατος του πυρήνα προς 

σπινέλιο.77 Στην παρούσα μελέτη η ύπαρξη μαγνητικής διεπιφάνειας μεταξύ ενός 

αντισιδηρομαγνητικού και ενός σιδηριμαγνητικού υλικού είναι καθοριστική για την 

μαγνητικά επαγόμενη θερμική απόκριση των νανοκρυστάλλων, ενώ ταυτόχρονα 

επιχειρείται η ενίσχυση αυτής της απόκρισης μέσω άλλων τύπων μαγνητικής 

ανισοτροπίας (μαγνητοκρυσταλλικής, επιφανειακής κλπ.) έτσι απορρίφθηκε η 

χρήση της μεθόδου της ιοντικής υποκατάστασης και επιλέχθηκε αυτή της  χρήσης 

κατάλληλων οργανικών πρόδρομων ενώσεων στο αρχικό στάδιο της σύνθεσης. 

Δύο διαφορετικές προσεγγίσεις δοκιμάστηκαν για αυτό τον σκοπό. Η πρώτη 

αφορά την μίξη των επιθυμητών ποσοτήτων δύο διαφορετικών πρόδρομων 

ενώσεων, μίας που περιέχει τον σίδηρο και μιας που περιέχει το κοβάλτιο. Στη 

δεύτερη γίνεται χρήση μίας μόνο πρόδρομης ένωσης, που περιέχει τόσο τον 

σίδηρο, όσο και το κοβάλτιο, σε προκαθορισμένη αναλογία. Οι προσεγγίσεις αυτές 

έδωσαν και οι δύο καλοσχηματισμένους νανοκρυστάλλους CoyFe1-yO@CoxFe3-

xO4, με δυνατότητα ρύθμισης του λόγου Co/Fe. Η πρώτη περίπτωση όπου 

αναμιγνύονται δύο διαφορετικές πρόδρομες ενώσεις παρέχει μία μεγαλύτερη 

ευελιξία, καθώς από τις ίδιες πρόδρομες ενώσεις μπορούν να παραχθούν 

σωματίδια με ποικίλα ποσοστά Co και Fe, απλά ρυθμίζοντας κατάλληλα τις 

ποσότητες των αντιδρώντων. Εντούτοις η δεύτερη δίνει τη δυνατότητα πολύ 

ακριβέστερου ελέγχου του ποσοστού Co στους νανοκρυστάλλους που 

σχηματίζονται τελικά, αλλά απαιτεί την παρασκευή διαφορετικής πρόδρομης 

σύνθεσης για κάθε δείγμα διαφορετικής σύστασης, προσθέτοντας επιπλέον 

στάδια χημικών παρασκευών και κάνοντας όλη την προσπάθεια πιο χρονοβόρα. 
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5.3.1.1. Εξοπλισμός και αντιδρώντα 

Όπως και στην περίπτωση της σύνθεσης νανοκρυστάλλων οξειδίων του 

σιδήρου τύπου FeO@Fe3O4, έτσι κι εδώ οι αντιδρώσες ουσίες χρησιμοποιήθηκαν 

όπως παρελήφθησαν από τις παρασκευάστριες εταιρείες χωρίς περαιτέρω 

καθαρισμό. Συγκεκριμένα χρησιμοποιήθηκαν και πάλι ελαϊκό οξύ (Oleic acid, 

technical grade, 90%), οκταδεκένιο (octadecene, technical grade, 90%), εξάνιο 

(hexane, ACS reagent, ≥ 99%), εθανόλη (absolute ethanol, ≥ 98%), ελαϊκό νάτριο 

(sodium oleate poweder, 82%). Όλα τα παραπάνω αγοράστηκαν από την εταιρεία 

Sigma Aldrich. Επίσης, χλωρίδιο του σιδήρου (Iron (III) chloride - FeCl3 . 6H2O, 

ACS/Ph Eur reagent, ≥ 99%), αλλά στην προκειμένη περίπτωση και χλωρίδιο του 

Κοβαλτίου (Cobalt (II) chloride - CoCl2 . 6H2O, ACS reagent, 98%) από την εταιρεία 

Merck χρησιμοποιήθηκαν ως δότες ιόντων σιδήρου και κοβαλτίου αντίστοιχα, για 

να σχηματίσουν τα ελαϊκά σύμπλοκα Fe(III)-oleate, Co(II)-oleate ή το μικτό 

σύμπλοκο Fe(III)/Co(II)-oleate που χρησιμοποιήθηκαν ως πρόδρομες ενώσεις και 

παρασκευάστηκαν εργαστηριακά. Απιονισμένο νερό χρησιμοποιήθηκε όπου αυτό 

απαιτούνταν.  

 

5.3.1.2. Σύνθεση πρόδρομων ενώσεων 

Στην πλειονότητα των συνθέσεων προτιμήθηκε η παρασκευή μίας μόνο 

πρόδρομης ένωσης, που να περιέχει και τα δύο ιόντα (Fe3+, Co2+) στις επιθυμητές 

για κάθε δείγμα αναλογίες.  Η πρόδρομη ένωση μεικτού ελαϊκού συμπλόκου 

παρασκευαζόταν πριν από κάθε σύνθεση και μπορούσε να δώσει 

νανοκρυστάλλους καθορισμένη αναλογίας Fe/Co, με δυνατότητα ρύθμισης φυσικά 

του σχήματος και του μεγέθους. Η παρασκευή του πρόδρομου μικτού συμπλόκου 

γίνεται με ταυτόχρονη διάσπαση των αλάτων FeCl3.6H2O και CoCl2.6H2O, 

παρουσία ελαϊκού νατρίου στους 60⁰C περίπου, με βάση το πρωτόκολλο που δίνει 

τον ελαϊκό σίδηρο, όπως περιγράφεται στο αντίστοιχο κεφάλαιο. 16 mmol άλατος 

FeCl3 . 6H2O και 48 mmol ελαϊκού νατρίου διαλύονται σε μείγμα διαλυτών, 

συγκεκριμένα 56 mL εξάνιο, 32 mL αιθανόλη και 24 mL απιονισμένο νερό, σε 
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σφαιρική τρίλαιμη φιάλη. Η απαιτούμενη ποσότητα CoCl2.6H2O (με βάση την 

επιθυμητή αναλογία Fe/Co στους νανοκρυστάλλους που θα σχηματιστούν) 

προστίθεται στο μίγμα, ρυθμίζοντας κάθε φορά ανάλογα την ποσότητα του ελαϊκού 

νατρίου. Για να γίνει αυτό, πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι για τη σταθεροποίηση κάθε 

ιόντος Fe3+ απαιτούνται τρία ελαϊκά ανιόντα, ενώ για κάθε ιόν Co2+ απαιτούνται 

δύο. Εντούτοις οι ποσότητες των διαλυτών διατηρούνται οι ίδιες. Στη συνέχεια το 

μίγμα θερμαίνεται στους 60 - 65⁰C σε ατμόσφαιρα αργού για τέσσερις ώρες και 

έπειτα αφήνεται να ψυχθεί σε θερμοκρασία δωματίου. Με τη βοήθεια 

διαχωριστικής χοάνης διαχωρίζεται η άνω οργανική φάση, που περιέχει το 

μεταλλικό σύμπλοκο, από την υδατική φάση που μένει στο κάτω μέρος της χοάνης. 

Έπειτα ακολουθεί έκπλυση της οργανικής φάσης με περίπου 30mL απιονισμένο 

νερό και εκ νέου διαχωρισμός. Η διαδικασία της έκπλυσης επαναλαμβάνεται 

τέσσερις φορές. Τέλος, η οργανική φάση με το σύμπλοκο ξηραίνεται πάνω σε 

θερμαντική πλάκα, υπό ήπια θέρμανση και ανάδευση. Αυτό γίνεται με επιμέλεια 

μέχρι να εξατμιστεί πλήρως το νερό που έχει απομείνει και δεν έχει διαχωριστεί 

αποτελεσματικά, μια διαδικασία που μπορεί να διαρκέσει μερικές ώρες. Το 

πυκνόρευστο ελαιώδες προϊόν που προκύπτει, εμφανίζει ένα χρώμα που ποικίλει 

από σκούρο κόκκινο έως καφέ, αναλόγως με το περιεχόμενο του Co. Περισσότερο 

Co οδηγεί κατά κανόνα και σε πιο σκούρο (καφέ) χρώμα. Όπως έχει 

προαναφερθεί, λαμβάνονται μέτρα ώστε το προϊόν να μην εκτεθεί σε φως, ενώ 

πριν τη σύνθεση μπορεί να χρειαστεί ήπια θέρμανση για να εξασφαλιστεί η 

ρευστότητά του και η ευκολία στον χειρισμό του. 

Στις περιπτώσεις σύνθεσης νανοκρυσταλλικών δειγμάτων όπου 

χρησιμοποιήθηκαν εναλλακτικά δύο ξεχωριστές πρόδρομες ενώσεις, αυτές 

παρασκευάστηκαν ακολουθώντας ακριβώς την ίδια διαδικασία. Η πρόδρομη 

ένωση σιδήρου παρασκευάζεται χρησιμοποιώντας ακριβώς τις ίδιες ποσότητες 

αντιδρώντων που αναφέρθηκαν παραπάνω, ενώ για την πρόδρομη ένωση 

κοβαλτίου, 16 mmol  CoCl2.6H2O και 32 mmol ελαϊκού νατρίου διαλύονται σε 42 

mL εξάνιο, 24 mL αιθανόλη και 18 mL απιονισμένο νερό, ενώ η υπόλοιπη 

διαδικασία είναι πανομοιότυπη με την προαναφερθείσα. Για τη σύνθεση των 

νανοκρυστάλλων, οι επιθυμητές ποσότητες από κάθε πρόδρομη ένωση 
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αναμιγνύονται στο αρχικό στάδιο της σύνθεσης, με τη διαδικασία που ακολουθεί 

να μη διαφέρει στην μία και την άλλη περίπτωση. Όπως απεδείχθη και οι δύο 

μέθοδοι ήταν επιτυχείς στην παρασκευή υψηλής ποιότητας νανοκρυστάλλων. 

5.3.1.3. Πρωτόκολλο σύνθεσης νανοκρυστάλλων 

Οι κολλοειδείς συνθέσεις έλαβαν χώρα σε τρίλαιμες σφαιρικές φιάλες των 

100 mL, συνδεδεμένες με σύστημα αναρροής (συμπυκνωτή ατμών ελικοειδούς 

σχήματος) σε γραμμή Schlenk. Για τη θέρμανση των φιαλών χρησιμοποιήθηκαν 

θερμαντικοί μανδύες, συνδεδεμένοι με ψηφιακούς ελεγκτές, ενώ κατάλληλο 

θερμοζεύγος βυθισμένο στο διάλυμα της αντίδρασης διάβαζε και μεταβίβαζε την 

πληροφορία της θερμοκρασίας στον ψηφιακό ελεγκτή. Αυτή η διάταξη εξασφάλιζε 

ακριβή έλεγχο της θερμοκρασίας αντίδρασης. Αέριο αργό (Ar) χρησιμοποιήθηκε 

για τη δημιουργία αδρανούς, προστατευτικής ατμόσφαιρας, ενώ εναλλακτικά 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί και αναγωγικό μίγμα 5% H2/Ar για προστασία από την 

οξείδωση του ευαίσθητου οξειδίου δομής ορυκτού άλατος. Όπως και στην 

περίπτωση των νανοκρυστάλλων FeO@Fe3O4, η αφαίρεση της προστατευτικής 

ατμόσφαιρας και η έκθεση του μίγματος στο περιβάλλον θεωρείται ότι σχηματίζει 

ένα οξειδωμένο κέλυφος τύπου σπινελίου, δίνοντας έτσι τη γνωστή δομή πυρήνα 

κελύφους.  

 Συγκεκριμένα ακολουθήθηκε παρόμοιο πρωτόκολλο με αυτό του κεφ. 3 για 

τη σύνθεση νανοκρυστάλλων FeO@Fe3O4, με ελαφρές τροποποιήσεις κυρίως ως 

προς τις πρόδρομες ενώσεις. Σε μία τυπική σύνθεση, 2.4 mmol μικτού ελαϊκού 

σιδήρου/κοβαλτίου με καθορισμένη αναλογία Fe/Co διαλύονται σε οκταδεκένιο. 

Στην περίπτωση που χρησιμοποιούνται δύο πρόδρομες ενώσεις, δηλαδή ελαϊκός 

σίδηρος και ελαϊκό κοβάλτιο, τότε φροντίζουμε η συνολική ποσότητά τους να είναι 

2.4 mmol, ρυθμίζοντας κατά βούληση τη σχετική αναλογία. Σαν επιφανειοδραστικό 

χρησιμοποιείται ολεϊκό οξύ, συγκεκριμένα 1.2 mmol. Η ποσότητα του διαλύτη 

(οκταδεκένιο) υπολογίζεται έτσι ώστε να προκύπτει τελικά μια αναλογία μικτής 

πρόδρομης ένωσης ίση με 0.2 mol/kg διαλύματος. Το σύνηθες πρωτόκολλο 

θέρμανσης, με τρία διακριτά στάδια, ακολουθείται κι εδώ. Πρώτα το μίγμα 
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θερμαίνεται στους 100⁰C υπό κενό για 60 min ώστε να απομακρυνθούν υγρασία 

και οξυγόνο. Έπειτα η θερμοκρασία αυξάνει στους 220⁰C, με έναν ρυθμό περίπου 

10⁰C / min, για το στάδιο της δημιουργίας πυρήνων. Για το τελικό στάδιο, αυτό της 

ανάπτυξης του κρυστάλλου, το μίγμα πρέπει να θερμανθεί στους 320⁰C με τον ίδιο 

περίπου ρυθμό θέρμανσης. Ο αποτελεσματικός διαχωρισμός αυτών των δύο 

σταδίων, όπως έχει ήδη αναφερθεί, είναι καθοριστικής σημασίας για την 

παρασκευή νανοκρυστάλλων με μορφολογική ομοιογένεια και στενή κατανομή 

μεγεθών, ενώ μικρές διαφοροποιήσεις σε αυτά τα δύο στάδια, κυρίως ως προς το 

χρόνο παραμονής, επιτρέπουν των έλεγχο του τελικού μεγέθους. Αυτό το 

πρωτόκολλο με έναν χρόνο παραμονής περίπου 60min σε κάθε ένα από τα τρία 

στάδια, δίνει νανοκρυστάλλους με μέση διάμετρο από 14 έως 18 nm. Όπως έχει 

τεκμηριωθεί στη βιβλιογραφία και επιβεβαιωθεί και από την παρούσα εργασία, η 

προσθήκη άλατος ελαϊκού νατρίου σε αναλογία 1:8 – 1:5 ως προς την πρόδρομη 

ένωση, χωρίς άλλες τροποποιήσεις, είναι αρκετή για να την αλλαγή του σχήματος 

από σφαιρικό σε κυβικό. Σε αυτή την περίπτωση, οι όποιες δοκιμές έγιναν, έδωσαν 

κυβικούς νανοκρυστάλλους ελαφρώς μεγαλύτερου μεγέθους, με μέση ακμή 18-20 

nm. Αυτό είναι ευκολότερο όταν χρησιμοποιείται μία μόνο πρόδρομη ένωση και 

όχι μείξη αυτών, διότι στη δεύτερη περίπτωση η ακριβής ρύθμιση του λόγου ελαϊκό 

νάτριο/ πρόδρομα ελαϊκά μεταλλικά σύμπλοκα, γίνεται αρκετά δυσκολότερη, με 

αποτέλεσμα όπως αποδείχθηκε πειραματικά, να μην παράγονται 

καλοσχηματισμένοι κυβικοί νανοκρύσταλλοι όπως στην περίπτωση FeO@Fe3O4. 

 Στο τέλος της σύνθεσης, το κολλοειδές μείγμα αφήνεται να ψυχθεί σε 

θερμοκρασία δωματίου. Η καταβύθιση των νανοκρυστάλλων επιτυγχάνεται με 

προσθήκη αιθανόλης. Ακολουθεί διαχωρισμός με φυγοκέντριση στις 6000 rpm για 

5min, απομάκρυνση του υπερκείμενου υγρού, διασπορά της σκόνης 

νανοκρυστάλλων σε εξάνιο, και επανακαταβύθιση με αιθανόλη σε αναλογία 1:1 ως 

προς το εξάνιο. Αποτελεσματικός διαχωρισμός επιτυγχάνεται με εκ νέου 

φυγοκέντριση. Μετά την επαναδιασπορά σε εξάνιο, συνήθως απαιτείται σύντομη  

(λίγων λεπτών) παραμονή σε λουτρό υπερήχων, που βοηθά την αποτελεσματική 

διασπορά. Υπερβολική υπερηχοβόληση εν τούτοις είναι πολύ πιθανό πως θα 

υποβαθμίσει την ποιότητα του εναιωρήματος, αφού αποκόπτει επιφανειοδραστικά 
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από την επιφάνεια των σωματιδίων. Η συνολική διαδικασία διασποράς – 

επανακαταβύθισης – φυγοκέντρισης, επαναλαμβάνεται άλλες δύο φορές 

(συνολικά τέσσερις) σε χαμηλότερη όμως ταχύτητα, 1000 rpm. Αυτή η 

διαφοροποίηση στην ταχύτητα αποδείχθηκε ιδιαιτέρως αποτελεσματική στον 

αποτελεσματικό διαχωρισμό μεγεθών και στην παραλαβή του στενού εύρους 

μεγεθών που επιθυμούμε, διότι όσο καλά και να γίνει η ρύθμιση του μεγέθους στο 

στάδιο της σύνθεσης, ένας μικρός πληθυσμός μικρότερων ή μεγαλύτερων από το 

επιθυμητό σωματιδίων  συνυπάρχει συνήθως στο τελικό παραλαμβανόμενο 

εναιώρημα.   

5.3.2. Συμπεράσματα και αξιολόγηση πρωτοκόλλου σύνθεσης 

Η τροποποίηση του συνθετικού πρωτοκόλλου που χρησιμοποιήθηκε στο 

Κεφ.3 για την μερική υποκατάσταση ιόντων Fe από ιόντα Co, κρίνεται απόλυτα 

επιτυχής. Ο έλεγχος μεγέθους και σχήματος επετεύχθει και σε αυτή την περίπτωση 

με τους ίδιους τρόπους που είχαν διερευνηθεί και καθιερωθεί κατά την παρασκευή 

νανοκρυσταλλικών ετεροδομών πυρήνα-κελύφους FeO@Fe3O4. Βέβαια, καθώς ο 

έλεγχος της κυβικής μορφολογίας επιτυγχάνεται μέσω της ρύθμισης της 

ποσότητας των ελεύθερων ελαϊκών ανιόντων, η παρασκευή καλοσχηματισμένων 

κυβικών δομών γίνεται εδώ δυσκολότερη, ειδικά στην περίπτωση της μίξης 

διαφορετικών ελαϊκών πρόδρομων συμπλόκων. Τα ελαϊκά σύμπλοκα είναι 

εργαστηριακές παρασκευές, με άγνωστη τελική καθαρότητα και ενδεχομένως 

περιέχουν ποσότητες μη συμπλεγμένων ελαϊκών ανιόντων (πιθανότατα 

σταθεροποιημένα ως ιόντα νατρίου) που τελικά επηρεάζουν την προσπάθεια 

ρύθμισης της μορφολογίας. Κατά πάσα πιθανότητα αυτός είναι και ο λόγος που 

ακόμα και στο Κεφ.3 η ακριβής ρύθμιση του σχήματος ήταν κάποιες φορές 

δύσκολη.  Και οι δύο προσεγγίσεις πάντως για την παρασκευή υποκατεστημένων 

με Co φερριτών, δηλαδή τόσο αυτή της μίξης ελαϊκού σιδήρου και ελαϊκού 

κοβαλτίου, όσο και αυτή της παρασκευής μικτού συμπλόκου ελαϊκού 

σιδήρου/κοβαλτίου, κρίνονται από τα αποτελέσματα επαρκείς. Στην πλειονότητα 

των περιπτώσεων προτιμήθηκε η δεύτερη γιατί παρέχει καλύτερη και πιο 
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συστηματική ρύθμιση του ποσοστού Co στο τελικό προϊόν. Όπως θα αναφερθεί 

και στο επόμενο κεφάλαιο, η εκτίμηση του ποσοστού Co ξεχωριστά σε κάθε μία 

από τις δύο κρυσταλλικές φάσεις μέσω της τεχνικής x-PDF όπως ελπίζαμε, δεν 

κατέστη δυνατή, λόγω παρόμοιων ατομικών παραγόντων σκέδασης των δύο 

στοιχείων. Δυστυχώς δεν υπήρχε στη διάθεσή μας αναλυτική εργαστηριακή 

τεχνική που να παρέχει αυτή τη δυνατότητα. Η γνώση όμως του συστήματος και 

της διαδικασίας οξείδωσης του αρχικά σχηματιζόμενου οξειδίου FeO προς Fe3O4 

με τους μηχανισμούς που αναφέρονται στην ερευνητική αυτή δουλειά, οδηγούν 

στο συμπέρασμα ότι η εισαγωγή ποσοστού Co στην αντίδραση οδηγεί στον 

σχηματισμό CoyFe1-y το οποίο στη συνέχεια οξειδώνεται προς CoxFe3-xO4 

δημιουργώντας την ετεροδομή τύπου πυρήνα-κελύφους CoyFe1-y@CoxFe3-xO4. Τα 

αντίστοιχα οξείδια άλλωστε CoO και Co3O4 είναι γνωστό ότι υιοθετούν την ίδια 

δομή με τα FeO και Fe3O4 (ορυκτού άλατος και σπινελίου αντίστοιχα), ενώ τα 

συμπεράσματα που προέκυψαν από τη δομική ανάλυση των νανοκρυστάλλων και 

τον ρόλο που παίζει το Co στη δομή του πυρήνα, οδηγούν και αυτά στο 

συμπέρασμα ότι το Co ενσωματώνεται τόσο στον πυρήνα όσο και στο κέλυφος. 

Το γεγονός αυτό κάνει τα παραγόμενα με αυτή την μέθοδο σωματίδια πιο 

ελκυστικά από άλλα που ενδεχομένως να είχαν υποβληθεί σε μετα-συνθετική 

διαδικασία κατιοντικής ανταλλαγής, με μη εγγυημένα αποτελέσματα ως προς τη 

διάχυση και τελική διασπορά του ιόντος υποκατάστασης στον όγκο του 

νανοκρυστάλλου, αλλά και πιθανότατα αδυναμία διατήρησης της core@shell 

δομής. 
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6 
Σύστημα CoyFe1-yO - CoxFe3-xO4  

Δομή, ιδιότητες και προοπτικές 
 

      Στο παρόν κεφάλαιο καταγράφονται τα αποτελέσματα που προέκυψαν από 

τον επί τόπου χαρακτηρισμό των νανοκρυστάλλων, κυρίως την μελέτη με 

ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM) για να πιστοποιηθεί η επιτυχία της 

συνθετικής διαδικασίας, αλλά και με SEM-EDS για να υπολογιστεί η αναλογία 

Fe/Co, μέχρι την πιο προηγμένη δομική ανάλυση με την τεχνική Χ-PDF και τον 

μαγνητικό χαρακτηρισμό επιλεγμένων δειγμάτων, κατά αντιστοιχία με την 

προηγούμενη σειρά δειγμάτων. Παρασκευάστηκαν και πάλι νανοκρυσταλλικά 

σωματίδια διαφορετικών μεγεθών με συστηματικό τρόπο, ενώ διερευνήθηκε και η 

δυνατότητα ελεγχόμενης τροποποίησης του σχήματος (κυβικά). Λαμβάνοντας 

υπόψη την ενισχυμένη ανισοτροπία των σφαιρικών σωματιδίων, όπως αυτή 

καταδείχθηκε στο Κεφ. 4, αλλά και το επιθυμητό μέγεθος σωματιδίων για τη 
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διατήρηση core@shell δομής, αυτή τη φορά επιλέχθηκαν σωματίδια 

συγκεκριμένης μορφολογίας, διαφορετικού όμως ποσοστού υποκατάστασης με 

Co, για την πιο ενδελεχή ανάλυση δομής και ιδιοτήτων. Αν και αποδείχθηκε ότι η 

Χ-PDF δεν είναι σε θέση να διακρίνει τις διαφορές στα ιόντα Fe και Co ώστε να 

μας δώσει ποσοτικές πληροφορίες για τη διασπορά τους στις δύο διακριτές 

κρυσταλλογραφικές φάσεις, αυτή του πυρήνα και αυτή του κελύφους, εντούτοις 

βάσει του τρόπου παρασκευής και της γνώσης για αυτό το σύστημα, η προσέγγιση 

ότι η χημική υποκατάσταση λαμβάνει χώρα εξίσου σε όλο τον όγκο του 

νανοκρυσταλλικού σωματιδίου, θεωρείται αντιπροσωπευτική της 

πραγματικότητας. Η τεχνική έδωσε παρόλα αυτά πολύ χρήσιμες πληροφορίες για 

το πώς επηρεάζεται η δομή του νανοκρυστάλλου από το ποσοστό 

υποκατάστασης. Με την καλύτερη κατανόηση της δομής του συστήματος, κατέστη 

δυνατός ο σχεδιασμός υποθετικών μοντέλων νανοκρυστάλλων, αντι-

προσωπευτικών των πειραματικών δειγμάτων, ώστε μετά από  θεωρητικούς 

υπολογισμούς  με την μέθοδο Monte Carlo, να ληφθούν χρήσιμες πληροφορίες 

σχετικά με το πώς μπορούμε μέσω της υποκατάστασης και της ύπαρξης κενών 

πλεγματικών θέσεων στον πυρήνα, στο κέλυφος, αλλά και συνδυαστικά σε αυτές 

τις δύο μαγνητικές φάσεις, να ρυθμίσουμε την συνολική απόκριση του 

νανοκρυστάλλου. Απεδείχθη ότι πέραν της αύξησης της μαγνητοκρυσταλλικής 

ανισοτροπίας υπάρχουν και άλλοι μηχανισμοί που επηρεάζονται από την 

υποκατάσταση με ιόντα κοβαλτίου, που μπορεί να δράσουν είτε ευεργετικά στην 

μαγνητικά επαγόμενη θερμική απόκριση των νανοκρυστάλλων, είτε  να την 

καταστείλουν, από ένα ποσοστό υποκατάστασης και πάνω. Απαιτείται έτσι να 

βρεθεί ο ιδανικός βαθμός υποκατάστασης ώστε οι παραγόμενοι νανοκρύσταλλοι 

να έχουν την μέγιστη δυνατή απόδοση. Επίσης αξιολογήθηκαν οι θεωρητικά 

υπολογισθείσες αναμενόμενες τιμές του ρυθμού ειδικής απορρόφησης (SAR – 

Specific Absorption Rate) και συγκρίθηκαν με αυτές των μη τροποποιημένων 

νανοκρυστάλλων του Κεφ. 4, αποδεικνύοντας τη βελτίωση της θερμικής 

απόκρισης των τροποποιημένων νανοκρυστάλλων υπό συγκεκριμένες 

προϋποθέσεις.  
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6.1. Μελέτη και συσχετισμός δομής – μαγνητικών ιδιοτήτων 

6.1.1. Υποκατεστημένα με κοβάλτιο σπινέλια οξειδίων σιδήρου  

 

 

 

Εικόνα 6.1 (α) Κρυσταλλική δομή ορυκτού άλατος στοιχειομετρικού βουστίτη (FeO), 
όπου φαίνονται τα ιόντα Fe2+ (μπλε σφαίρες) στο κέντρο των οκταέδρων που ορίζονται από 
τα ιόντα O2- (λευκές σφαίρες). (β) Απλοποιημένη παραλλαγή της τέλειας δομής ορυκτού 
άλατος όπου εμφανίζονται κενές κρυσταλλογραφικές θέσεις σιδήρου (υποστοιχειομετρικός 
βουστίτης Fe1-xO) και (γ) η ίδια δομή όπου η μερική υποκατάσταση με Co2+ (ιώδεις σφαίρες) 
έχει βοηθήσει στη μείωση των κενών πλεγματικών θέσεων. (δ) Οι κενές πλεγματικές θέσεις 
Fe2+ τείνουν να διατάσσονται γύρω από ένα ιόν παρεμβολής Fe3+ (που έχει προκύψει από 
οξείδωση Fe2+ για αντιστάθμιση φορτίου), δομή που θεωρείται πρόδρομη της (ε) 
οξειδωμένης μορφής  σπινελίου (βλ. και Κεφ. 3). Η οξειδωμένη μορφή αναπαριστάται εδώ 
με μερική υποκατάσταση οκταεδρικών κυρίως ιόντων Fe από Co (ιώδεις σφαίρες και 
οκτάεδρα) και λιγότερο τετραεδρικών (ιώδη τετράεδρα). 
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Σε σπινέλια του γενικού τύπου (M3+)8[M3+,M2+]16O32 όπου Μ συμβολίζει εν γένει 

μέταλλο που ανήκει στα στοιχεία μεταπτώσεως, οι παρενθέσεις συμβολίζουν 

τετραεδρικές και οι αγκύλες οκταεδρικές θέσεις, τα ιόντα Co2+ τείνουν να 

υποκαθιστούν αυτά του Fe3+ και Fe2+ που βρίσκονται στις οκταεδρικές θέσεις 

κυρίως.1,2 Ωστόσο μερική υποκατάσταση σε μικρότερο βαθμό σε τετραεδρικές 

θέσεις δεν μπορεί να αποκλειστεί. Σε τέτοια σπινέλια, η αναλογία της 

υποκατάστασης ιόντων σιδήρου διαφορετικής οξειδωτικής κατάστασης, δηλαδή 

Co2+ →  Fe3+/ Co2+ → Fe2+ επηρεάζει φυσικά και το βαθμό αντιστροφής,3 με τα 

μέσα χαρακτηρισμού όμως που είχαμε στη διάθεσή μας για την παρούσα εργασία, 

κάτι τέτοιο δεν μπορεί να εξακριβωθεί και να υπολογιστεί ο βαθμός αντιστροφής. 

Με βάση το πρωτόκολλο σύνθεσης και καθώς οι πρόδρομες ενώσεις που 

παρέχουν τα ιόντα Fe και Co προστίθενται ταυτόχρονα στο μίγμα της αντίδρασης 

κατά τα αρχικά στάδια της σύνθεσης και αντιδρούν με παρόμοιο τρόπο, είναι 

σχετικά ασφαλές να συμπεράνουμε ότι τα ιόντα Co2+ διαμοιράζονται σε όλο τον 

όγκο του νανοκρυστάλλου, δηλαδή τόσο στον πυρήνα δομής ορυκτού άλατος όσο 

και στο κέλυφος δομής σπινελίου. Η πιθανότητα να βρεθεί ένα ιόν Co2+ είτε στον 

πυρήνα είτε στο κέλυφος, είναι προφανώς ανάλογη της σχετικής αναλογίας των 

όγκων αυτών των δύο κρυσταλλογραφικών φάσεων. Καθώς οι νανοκρύσταλλοι 

που σχηματίζονται αρχικά θεωρείται ότι έχουν τη δομή ορυκτού άλατος και εν 

συνεχεία υφίστανται μερική οξείδωση με τον μηχανισμό που έχει ήδη περιγραφεί, 

για να σχηματίσουν το σπινέλιο, μία κρυσταλλική δομή ορυκτού άλατος όπου ιόντα 

Fe έχουν αντικατασταθεί σε ένα βαθμό από ιόντα κοβαλτίου, όταν οξειδωθεί προς 

σπινέλιο προφανώς θα έχει το ίδιο ποσοστό Co (Εικόνα 6.1). Εν τούτοις, πιο 

εξειδικευμένες τεχνικές ηλεκτρονικής μικροσκοπίας  απαιτούνται για να γίνει μία 

χαρτογράφηση των ιόντων στις δύο κρυσταλλογραφικές φάσεις σε μεμονωμένα 

σωματίδια, όπως λόγου χάρη με STEM/EDS elemental mapping (στοιχειακή 

χαρτογράφηση με Scanning Transmission Electron Microscopy/ Energy 

Dispersive Spectroscopy). Ενδιαφέρον έχει, όπως θα δούμε στη συνέχεια, το 

γεγονός ότι η μερική υποκατάσταση με Co στην κατά κανόνα υποστοιχειομετρική 

δομή βουστίτη, αίρει σε ένα βαθμό την υποστοιχειομετρία, μειώνοντας τις κενές 

πλεγματικές θέσει M2+. 



                   ΚΕΦ. 6 - ΣΥΣΤΗΜΑ CoyFe1-yO - CoxFe3-xO4: ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

223 
 

6.1.2. Μέγεθος, μορφολογία και επιλογή δειγμάτων 

Όπως και στην περίπτωση του κεφ. 3, έτσι κι εδώ βασικό ζητούμενο ήταν η 

ομοιομορφία των παραγόμενων σωματιδίων και η στενή κατανομή μεγεθών. 

Δείγματα που δεν πληρούσαν αυτές τις προδιαγραφές απορρίφθηκαν. Σε γενικές 

γραμμές το πρωτόκολλο που αναπτύχθηκε ήταν σε θέση να δώσει 

νανοκρυστάλλους με αυτά τα χαρακτηριστικά, σε ένα εύρος μεγεθών 14 – 18 nm, 

στην περιοχή δηλαδή κάτω από 20 nm όπως ήταν επιθυμητό. Αυτό αποδεικνύεται 

και από την ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (ΤΕΜ). Για τις ανάγκες μιας πιο 

συστηματικής μελέτης, που να συνδυάζει και να συσχετίζει τα συμπεράσματα που 

προκύπτουν από τεχνικές χαρακτηρισμού της δομής και των μαγνητικών 

ιδιοτήτων, επελέγησαν καταρχάς 6 δείγματα, τα οποία και εστάλησαν στον 

πειραματικό σταθμό X-PDF. Αυτά επελέγησαν έτσι ώστε να βρίσκονται στο 

επιθυμητό εύρος μεγεθών και να διαφοροποιούνται ως προς το ποσοστό Co. Ενώ 

έγινε μια προσπάθεια διαφοροποίησης και της μορφολογίας, ώστε να προκύψουν 

κυβικά σωματίδια, τελικώς δεν προέκυψαν καλοσχηματισμένα κυβικά σωματίδια 

με συστηματική διαφοροποίηση του ποσοστού Co (βλ. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.1). 

Τελικώς τρία από αυτά τα δείγματα, όλα σφαιρικής μορφολογίας, κρίθηκαν τα 

καταλληλότερα για την μελέτη που ακολούθησε, τα χαρακτηριστικά των οποίων 

φαίνονται στην Εικόνα 6.2. 

 

Εικόνα 6.2 Εικόνες ΤΕΜ των σφαιρικών δειγμάτων S12 (α), S21 (β), S35 (γ) (περιεκτικότητα 
Co 12%, 21% και 35% αντίστοιχα) που επιλέχθηκαν για να μελετηθούν διεξοδικά ως προς τη 
δομή και τις μαγνητικές ιδιότητες, με τις αντίστοιχες κατανομές μεγεθών. Στα ένθετα πλαίσια 
φαίνονται επιλεγμένες εικόνες ΤΕΜ των σωματιδίων αυτών σε υψηλή μεγέθυνση (x800.000). 
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Αυτά τα δείγματα είχαν μέση διάμετρο σωματιδίων D = 15.2 ± 1.2 nm, d = 13.9 

± 1.1 nm and d = 17.8 ± 0.9 nm και διαφορετικά ποσοστά υποκατάστασης με Co, 

συγκεκριμένα 12%, 21% και 35%. Από τη στιγμή που η περιεκτικότητα σε κοβάλτιο 

φαίνεται να είναι η καθοριστική για τις ιδιότητες παράμετρος σε αυτά τα δείγματα, 

αυτά θα καλούνται από εδώ και στο εξής S12, S21 και S35 αντίστοιχα, όπου το S 

συμβολίζει τη σφαιρική μορφολογία (εκ του “spherical”) και ο αριθμός που 

ακολουθεί είναι ενδεικτικός του ποσοστού επί τοις εκατό υποκατάστασης με 

κοβάλτιο. Οι εικόνες HRTEM υποδηλώνουν ότι πρόκειται για νανοκρυσταλλικά 

δείγματα υψηλής ομοιομορφίας ως προς το σχήμα και το μέγεθος, με στενές 

κατανομές μεγεθών. Σε κάποιες από τις εικόνες υψηλής ανάλυσης είναι εμφανής 

και η κρυσταλλική δομή των σωματιδίων, καθώς διακρίνονται τα 

κρυσταλλογραφικά επίπεδα. Όπως και στα μη υποκατεστημένα δείγματα οξειδίων 

σιδήρου, έτσι κι εδώ είναι εμφανείς οι σκουρότερες και πιο ανοιχτές περιοχές στο 

ίδιο σωματίδιο, ενδεικτικές της συνύπαρξης δύο κρυσταλλογραφικών φάσεων, σε 

μία δομή πυρήνα-κελύφους. Καθώς ακολουθήθηκαν παρόμοια πρωτόκολλα 

σύνθεσης, αυτό αποτελεί ισχυρή ένδειξη για μια δομή τύπου core@shell, CoyFe1-

yO@CoxFe3-xO4, κάτι που θα επιβεβαιωθεί και από την ανάλυση της δομής με την 

τεχνική x-PDF στη συνέχεια. 

 

6.1.3. Στοιχειακή ανάλυση μέσω SEM-EDS 

Για να γίνει μια άμεση και γρήγορη εκτίμηση του ποσοστού Co σε κάθε δείγμα, 

προτιμήθηκε η φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς ακτίνων Χ (Energy 

Dispersive X-Ray Spectroscopy - EDS). Από τη στιγμή που δεν υπήρχε η υποδομή 

για να γίνει αυτό κατά την παρατήρηση με το μικροσκόπιο ΤΕΜ, χρησιμοποιήθηκε 

εναλλακτικά ο ανιχνευτής EDS που ήταν εγκατεστημένος στο ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο σάρωσης (SEM). H τεχνική προτιμήθηκε έναντι άλλων λόγω της 

ευκολίας, της ταχύτητας, του χαμηλού κόστους και της ικανοποιητικής ακρίβειας 

για τις απαιτήσεις της παρούσας εργασίας. Πρέπει να τονιστεί ότι αυτά τα 

χαρακτηριστικά ήταν σημαντικά, διότι έπρεπε να γίνει εκτίμηση του %Co σε έναν 
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σημαντικό αριθμό δειγμάτων αμέσως μετά τη σύνθεση, πριν τελικά επιλεγούν τα 

καταλληλότερα για μελέτη. Επίσης η μέτρηση μπορούσε να πραγματοποιηθεί με 

μία σχετικά μικρή ποσότητα δείγματος, αφήνοντας μερικές σταγόνες δείγματος 

(εναιωρήματος) σε υπόστρωμα πυριτίου, έως ότου εξατμιστεί το εξάνιο. Μετρήσεις 

λαμβάνονταν από διαφορετικά σημεία του δοκιμίου, εστιάζοντας κατάλληλα τη 

δέσμη ηλεκτρονίων σε διαφορετικά σημεία της επιφάνειας, ώστε να εξασφαλισθεί 

ένα στατιστικά αποδεκτό αποτέλεσμα. Τα αποτελέσματα ως προς το ποσοστό 

%Co εξήχθησαν ως μέσοι όροι των διαφόρων μεμονωμένων μετρήσεων που 

προέκυψαν από την παραπάνω διαδικασία και υποδηλώνουν υψηλή ομοιομορφία 

ως προς τη στοιχειακή αναλογία σε όλα τα δείγματα. Προφανώς αυτή η τεχνική 

μας δίνει τη συνολική αναλογία ιόντων από σκόνη νανοσωματιδίων και συνεπώς 

αφορά την μέση στοιχειακή αναλογία ιόντων για τον συνολικό όγκο των 

νανοκρυστάλλων. Δεν μπορεί δηλαδή να προσδιοριστεί η χημική σύσταση 

ξεχωριστά στον πυρήνα και ξεχωριστά στο κέλυφος του νανοκρυστάλλου. Γι’ αυτό 

τον λόγο και με βάση τη γνώση που υπάρχει για αυτά τα συστήματα, δηλ. τα λοιπά 

αποτελέσματα, την συνθετική διαδικασία  και τον μηχανισμό οξείδωσης για τη 

δημιουργία κελύφους σπινελίου, γίνεται η παραδοχή ότι η σχετική αναλογία Fe/Co 

διατηρείται ίδια και στις δύο κρυσταλλογραφικές φάσεις, όπως προαναφέρθηκε. Ο 

σίδηρος εμφανίζει μία χαρακτηριστική και ξεχωριστή κορυφή στα ~ 6.4 keV, μη 

αλληλεπικαλυπτόμενη με αυτές του κοβαλτίου, που επιτρέπει έναν σχετικά ακριβή 

υπολογισμό του σχετικού ποσοστού των δύο στοιχείων στο εκάστοτε δείγμα. Η 

βαθμονόμηση του οργάνου έχει γίνει με πρότυπα δείγματα και το ποσοστό 

εξάγεται αυτόματα από το χρησιμοποιούμενο λογισμικό (INCA). Στα φάσματα είναι 

ορατές μόνο οι χαρακτηριστικές κορυφές Fe και Co, εκτός από αυτή του 

υποστρώματος Si, αποδεικνύοντας την υψηλή χημική καθαρότητα των δειγμάτων. 

Η υπολογιζόμενη σύσταση με αυτή την μέθοδο συμβαδίζει με την επιθυμητή για 

κάθε δείγμα σύσταση, που σχεδιάστηκε κατά τη συνθετική διαδικασία. 
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Εικόνα 6.3  Φάσματα SEM/EDS της ομάδας μηκών κύματος Κ για τα στοιχεία Fe και Co 
των τριών σφαιρικών δειγμάτων S12, S21, S35. Η σχετική εκατοστιαία στοιχειακή 
αναλογία υπολογίζεται αυτόματα από το λογισμικό (INCA). Η ιδιαιτέρως ισχυρή σε 
κάποιες περιπτώσεις κορυφή στα ~ 1.8 keV προέρχεται από το υπόστρωμα Si. 
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6.1.4. Μαγνητικές μετρήσεις 

Τα υπό μελέτη υποκατεστημένα νανοκρυσταλλικά σωματίδια μελετήθηκαν ως 

προς τον μαγνητισμό ομοίως με τα δείγματα FeO-Fe3O4. Οι όποιες 

διαφοροποιήσεις στα μαγνητικά φαινόμενα εδώ αναμένεται να οφείλονται κυρίως 

στον διαφορετικό βαθμό υποκατάστασης με Co. Σκοπός ήταν να διερευνηθεί το 

κατά πόσον οι ιδιαιτερότητες στη δομή αυτών των νανοκρυστάλλων, που θα 

συζητηθούν στη συνέχεια, επηρεάζουν την μαγνήτισή τους, τα φαινόμενα 

ανταλλαγής και την μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία και να αποτυπωθούν με 

μετρήσιμες ποσότητες όπως η μαγνητική επιδεκτικότητα (𝜒), η μαγνήτιση 

κορεσμού (MS), το πεδίο ανταλλαγής (HEB) και το συνεκτικό πεδίο (HC). Έτσι, 

πραγματοποιήθηκαν και πάλι μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας συναρτήσει 

της θερμοκρασίας, ακολουθώντας το γνωστό πρωτόκολλο ZFC-FC4 (Zero Field 

Cooled-Field Cooled), δηλαδή ψύξη του δείγματος χωρίς εξωτερικό πεδίο και 

ακολούθως μέτρηση της μαγνητικής επιδεκτικότητας 𝜒 κατά τη θέρμανση (ZFC) 

και έπειτα ψύξη υπό πεδίο και πάλι μέτρηση κατά τη θέρμανση (FC), όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 6.4 Οι μετρήσεις 𝜒(𝛵) για όλα τα δείγματα εμφανίζουν ένα 

ευρύ μέγιστο στις καμπύλες ZFC, ενδεικτικό της χαρακτηριστικής θερμοκρασίας 

ΤΒ  (Blocking Temperature) που διαχωρίζει την υπερπαραμαγνητική κατάσταση 

του υλικού από την μπλοκαρισμένη κατάσταση, σαν αποτέλεσμα του 

ανταγωνισμού θερμικής ενέργειας και μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας. Η ΤΒ 

είναι ανάλογη της μαγνητικής ανισοτροπίας5 και ειδικά στην νανοκλίμακα εξαρτάται 

συνήθως και από τον όγκο του νανοσωματιδίου. Καθώς στην προκειμένη 

περίπτωση οι όγκοι των νανοκρυστάλλων είναι συγκρίσιμοι, η ΤΒ  δείχνει να 

εξαρτάται κατά κύριο λόγο από το ποσοστό Co και αυξάνει κατά έναν σχεδόν 

γραμμικό τρόπο με την αύξηση του %Co (Εικόνα 6.5), μάλλον λόγω της αυξημένης 

μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας που προκύπτει από την ενσωμάτωση ιόντων 

Co στο μητρικό κρυσταλλικό πλέγμα. Επιπροσθέτως, όλες οι καμπύλες ZFC 

εμφανίζουν μία απότομη πτώση σε ένα στενό θερμοκρασιακό εύρος, που 

παραπέμπει στην μετάπτωση από την παραμαγνητική στην αντισιδηρομαγνητική 

(AFM) κατάσταση και καθορίζεται από την χαρακτηριστική θερμοκρασία Néel, TN. 

Αυτό υποδηλώνει ένα σημαντικό ποσοστό AFM μαγνητικής φάσης (CoyFe1-yO) και 
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γι’ αυτό παρατηρείται ιδιαιτέρως σε μεγαλύτερα σωματίδια, με καλοσχηματισμένο 

πυρήνα, όπως φαίνεται και στα αντίστοιχα αποτελέσματα του προηγούμενου 

κεφαλαίου (Εικόνα 4.3). Η παρατήρηση αυτή θα επιβεβαιωθεί όπως θα δούμε και 

στη συνέχεια από την σχετική δομική ανάλυση. Είναι μάλιστα χαρακτηριστικό πως 

η μετάβαση αυτή (TN) μετατοπίζεται από χαμηλότερες προς υψηλότερες 

θερμοκρασίες καθώς αυξάνει το ποσοστό Co, ακολουθώντας την τάση που 

παρατηρείται και στα συμπαγή υλικά (FeO, TN = 198 K → CoO, TN = 291 K).6  

Στο δείγμα S12, που όπως θα δούμε και από τη δομική ανάλυση έχει μεγάλο 

ποσοστό φάσης σπινελίου, έναντι ορυκτού άλατος, εμφανίζεται επιπλέον μία 

ελαφρά ανωμαλία στην καμπύλη ZFC μεταξύ 125 και 150 Κ που δεν είναι απόλυτα 

σαφές εάν θα μπορούσε να συσχετιστεί με μία μετάβαση τύπου Verwey (TV), που 

συνήθως παρατηρείται σε συμπαγή,7 αλλά και σε νανοδομημένο μαγνητίτη.8,9 

Αντίστοιχη ανωμαλία είχαμε παρατηρήσει και σε κάποια από τα παλαιότερα 

δείγματα (ενδεικτικά στα S15, C18 Εικόνα 4.3), ενώ είναι κάτι που έχει αναφερθεί 

και στην διεθνή βιβλιογραφία για Mn-,Zn- και Co-υποκατεστημένους φερρίτες 

δομής σπινελίου, με διαφοροποιημένες θερμοκρασίες TV, ανάλογα με το είδος και 

τον βαθμό υποκατάστασης.10 

Από το πείραμα X-PDF που θα παρουσιαστεί αναλυτικότερα στη συνέχεια 

ελήφθησαν δεδομένα από πολύ χαμηλές θερμοκρασίες (10 Κ) μέχρι θερμοκρασία 

δωματίου (300 Κ), κάνοντας χρήση του κρυοστάτη ηλίου, δυνατότητα που δεν 

υπήρχε στη σειρά δειγμάτων FeO@Fe3O4. Έχει λοιπόν ιδιαίτερο ενδιαφέρον να 

επιχειρήσουμε μια ευθεία συσχέτιση των ανωμαλιών ή  πιθανών μαγνητικών 

μεταβάσεων που παρατηρούνται στις μαγνητικές μετρήσεις με πιθανές 

διαφοροποιήσεις της δομής, όπως αποτυπώνονται στο μέγεθος της 

κρυσταλλογραφικής κυψελίδας. Λεπτομέρειες για το πώς έχουν προκύψει αυτά τα 

αποτελέσματα δίνονται στο σχετικό υποκεφάλαιο για την ανάλυση X-PDF.  Στην 

Εικόνα 6.4, στα πλαίσια ι, κ, λ δίνεται η μεταβολή με τη θερμοκρασία των 

διαστάσεων της κυψελίδας της δομής ορυκτού άλατος του πυρήνα, όπως 

προέκυψε από την προσαρμογή των δεδομένων με το κατάλληλο μοντέλο. Στα 

πλαίσια ζ, η, θ δίνονται οι αντίστοιχες τιμές για τη δομή σπινελίου του κελύφους 

των νανοκρυστάλλων και έτσι επιχειρείται μία σύγκριση με τις τιμές μαγνητικής 
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Εικόνα 6.4  Τμήμα σε χαμηλές τιμές πεδίου των κανονικοποιημένων βρόχων υστέρησης 
(M/MS) στους 5 Κ και 300 Κ για τα δείγματα S12, S21, S35 (α, β, γ αντίστοιχα), μετρημένων 
έπειτα από ψύξη υπό μηδενικό πεδίο (ZFC). Η θερμοκρασιακά εξαρτώμενη μαγνητική 
επιδεκτικότητα, μετρημένη έπειτα από ψύξη υπό μηδενικό πεδίο (ZFC, συμπαγείς γραμμές) 
και ψύξη υπό πεδίο (FC, διακεκομμένες γραμμές) για τα ίδια δείγματσα (δ, ε, στ αντίστοιχα), 
υπό πεδίο μέτρησης 50 Oe. Οι αντίστοιχες διαστάσεις, συναρτήσει θερμοκρασίας, της 
μοναδιαίας κυψελίδας του κελύφους δομής σπινελίου (ζ, η, θ) και του πυρήνα δομής 
ορυκτού άλατος (ι, κ, λ). 
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επιδεκτικότητας για την ίδια ακριβώς θερμοκρασιακή περιοχή, όπως αυτές 

φαίνονται στα πλαίσια δ, ε, στ για τα δείγματα S12, S21 και S35 αντίστοιχα. 

Παρατηρούμε ότι υπάρχει μια συστηματική, παρόμοια για όλα τα δείγματα, 

μεταβολή των κυψελίδων τους καθώς η θερμοκρασία αυξάνει. Για την ακρίβεια, η 

φάση του σπινελίου παρουσιάζει μία πτώση αρχικά στους ~ 50 Κ, μέχρι να φτάσει 

σε ένα σχετικά ευρύ ελάχιστο από τους 120 Κ περίπου μέχρι τους 150 Κ, όπου και 

ξεκινάει μία σταθερή διαστολή της κυψελίδας για όλη την υπόλοιπη 

θερμοκρασιακή περιοχή.   Αξίζει να σημειωθεί ότι η κάπως πιο απότομη πτώση, 

με μορφή σκαλοπατιού, στους 50 Κ για το δείγμα S35, συμπίπτει με την ελαφρά 

ανωμαλία που είναι ορατή στην ZFC χ(Τ) καμπύλη κοντά στην ίδια θερμοκρασία.  

Επίσης το πλατό που εμφανίζεται για όλα τα δείγματα μεταξύ 120 Κ και 150 Κ 

Εικόνα 6.5  Εξάρτηση της χαρακτηριστικής θερμοκρασίας ΤΒ  (καθορισμένης 
από το μέγιστο της ZFC καμπύλης στην Εικόνα 6.4) από το ποσοστό Co για τα 
σφαιρικά δείγματα S12, S21 και S35, εμφανίζοντας μία μάλλον γραμμική τάση. 
Η κόκκινη γραμμή είναι της μορφής y = ax + b και έχει προκύψει από τις 
συντεταγμένες (x,y) των τριών σημείων. 
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συμπίπτει με την περιοχή που θα εμφανιζόταν μία πιθανή μετάβαση Verwey στον 

μαγνητίτη ή γενικά σε σπινέλια όπως προαναφέρθηκε. Αν και οι καμπύλες της 

φάσης του ορυκτού άλατος εμφανίζουν μια μάλλον περισσότερο ομαλή μορφή, 

στην  περιοχή όπου παρατηρείται η ανωμαλία στο σπινέλιο (120 Κ - 150 Κ) 

βλέπουμε και σε αυτές μια βύθιση. Επίσης, στην περιοχή 200 Κ – 250 Κ 

εμφανίζεται μία μόλις ορατή ανωμαλία (ως μικρό εξόγκωμα προς τα πάνω), η 

οποία μάλιστα φαίνεται να κάνει την εμφάνισή της και στις καμπύλες του σπινελίου. 

Αυτή η ανωμαλία  ταυτίζεται με το σημείο όπου ξεκινά η μετάβαση ΤΝ  όπως 

φαίνεται στις ZFC καμπύλες για τα δείγματα S12 και S21, ενώ δεν υπάρχει  

απόλυτη ταύτιση στην περίπτωση του S35. Η συσχέτιση των μαγνητικών 

ανωμαλιών με πιθανά μαγνητοελαστικά φαινόμενα δεν μπορεί να γίνει με σιγουριά, 

κυρίως λόγω της σχετικά χαμηλής διακριτικής ικανότητας του μαγνητόμετρου, που 

είναι αμφίβολο εάν μπορεί να διακρίνει με συστηματικό τρόπο τις όποιες μεταβολές 

στα δείγματα. Παρόλα αυτά , τα φαινόμενα που αποτυπώνονται στη 

θερμοκρασιακά εξαρτώμενη συμπεριφορά των κυψελίδων μόνο τυχαία δεν 

μοιάζουν και μάλιστα φαίνεται πως η συμπεριφορά της κυψελίδας της μίας 

κρυσταλλογραφικής φάσης είναι άμεσα συνδεδεμένη με αυτή της άλλης. Αυτό είναι 

απολύτως λογικό, καθώς οι δύο φάσεις είναι μηχανικά συνδεδεμένες και έτσι οι 

όποιες συμπιεστικές τάσεις που θα μπορούσαν να εμφανίζονται στη μία φάση 

λόγω π.χ. φαινομένων μαγνητοσυστολής, επάγονται και στην άλλη φάση , μέσω 

της σύνδεσης των δύο στη διεπιφάνεια.   

 Στην Εικόνα 6. 6, στα επάνω πλαίσια, αποτυπώνεται τμήμα των βρόχων 

υστέρησης για τα δείγματα S12 και S21, μετρημένα σε χαμηλή θερμοκρασία (5 Κ) 

με πρωτόκολλα FC (50 kOe ή 5 T) και ZFC. Δυστυχώς, λόγω περιορισμένων 

πόρων δεν μετρήθηκε το δείγμα S35 με FC πρωτόκολλο. Αν και όλα τα δείγματα 

παρουσιάζουν μία μη ομαλή μεταβολή κατά την εναλλαγή πεδίου, για τιμές κοντά 

στο H = 0, όπως φαίνεται από το σχεδόν κάθετο τμήμα των βρόχων, όταν το πεδίο 

περνάει από αρνητικές σε θετικές τιμές και τανάπαλιν (Εικόνα 6.4 α-γ, Εικόνα 6. 

6), μόνο  το S12 (συγκρινόμενο με το S21) εμφανίζει δύο κατανομές κατά την 

εναλλαγή πεδίου, όπως αποτυπώνεται από τα δύο ξεχωριστά μέγιστα της 

παραγώγου dM/dH στην Εικόνα 6. 6 στα κάτω πλαίσια, κάτι που είναι ενδεικτικό 
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Εικόνα 6. 6  Τμήμα, σε χαμηλές τιμές πεδίου, των κανονικοποιημένων βρόχων 
υστέρησης (M/MS) στους 5Κ για τα δείγματα S12 και S21, μετρημένων έπειτα από ψύξη 
υπό πεδίο (FC) εντάσεως 50 kOe (χρωματιστές καμπύλες), αλλά και έπειτα από ψύξη 
υπό μηδενικό πεδίο (ZFC – μαύρες καμπύλες). Στα αντίστοιχα πλαίσια κάτω δίνεται ο 
ρυθμός μεταβολής της μαγνήτισης ως προς το εφαρμοζόμενο πεδίο (παράγωγος dM/dH) 
όταν το πεδίο μεταβάλλεται από θετικό σε αρνητικό κορεσμό. 
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ανομοιόμορφης μαγνητικής συμπεριφοράς, που οφείλεται πιθανώς σε 

συνυπάρχουσες μαγνητικές συνιστώσες μέσα στο σύστημα, με αντιτιθέμενα 

συνεκτικά πεδία.  

 Για να εκτιμηθεί η εξέλιξη του πεδίου ανταλλαγής (HEB - Exchange Bias field) 

που προκαλείται από αλληλεπιδράσεις σπιν ανταλλαγής στις διεπιφάνειες, οι 

βρόχοι που φαίνονται στην εικόνα Εικόνα 6. 6 μετρήθηκαν με FC πρωτόκολλα, 

εκτός από τα 5 Τ και σε χαμηλότερα, διαδοχικά  και σταδιακά αυξανόμενα πεδία. 

Οι τιμές HEB που προέκυψαν από αυτή τη διαδικασία δίνονται στο διάγραμμα που 

φαίνεται στην Εικόνα 6. 7, όπου συμπεριλαμβάνεται και το παρόμοιων 

διαστάσεων, μη υποκατεστημένο με Co, δείγμα S15 που παρουσιάστηκε στο 

Κεφ.4  (Εικόνα 4.5). 

  

Εικόνα 6. 7  Πειραματικά προσδιορισμένες τιμές πεδίου ανταλλαγής (HEB :γεμάτα 
σύμβολα - κάτω) και συνεκτικού πεδίου (HC : μισογεμάτα σύμβολα – πάνω)  για τα 
υποκατεστημένα με Co core@shell δείγματα S12, S21 και το μη υποκατεστημένο 
core@shell δείγμα S15, έπειτα από βρόχους υστέρησης στους 5 Κ με πρωτόκολλα 
ψύξης υπό πεδίο (FC) για διαδοχικά αυξανόμενα πεδία ψύξης. 
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Στην Εικόνα 6. 7 δίνονται και οι αντίστοιχες τιμές συνεκτικού πεδίου HC. 

Συγκρίνοντας το δείγμα S15 με το ιδίων διαστάσεων (~ 15 nm και τα δύο) και 

επίσης core@shell δείγμα S12, με μόνη προφανή διαφορά την υποκατάσταση με 

12% Co, βλέπουμε ότι η χημική υποκατάσταση αυξάνει πράγματι σημαντικά την 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία του δείγματος, όπως φαίνεται από τη σχετική 

καμπύλη HC και μάλλον οδηγεί εξ αιτίας αυτού και σε ενίσχυση των φαινομένων 

ανταλλαγής (Exchange bias).  Εν τούτοις, με την έως τώρα γνώση, δεν μπορεί να 

εξηγηθεί η μείωση που παρατηρείται στο συνεκτικό πεδίο για το επίσης παρόμοιας 

μορφολογίας δείγμα S21 καθώς και η αντίστοιχη υποβάθμιση του πεδίου 

ανταλλαγής HEB.  

 Οι μαγνητικές ποσότητες που μετρήθηκαν για τα υπό μελέτη δείγματα 

μπορούν να συνοψιστούν στον ακόλουθο πίνακα. 

 

 

 

 Φαίνεται λοιπόν ότι η μαγνητική επιδεκτικότητα χ (Εικόνα 6.4 δ-στ), η 

μαγνήτιση κορεσμού MS (Πίνακας 6. 1) και η χαρακτηριστική θερμοκρασία TB  

(Πίνακας 6. 1, Εικόνα 6.5) ακολουθούν συγκεκριμένες τάσεις με αύξηση του 

ποσοστού Co, οι οποίες είναι μάλλον οι αναμενόμενες, αν λάβουμε υπόψη ότι το 

Co που υποκαθιστά τον Fe στο μητρικό πλέγμα του σιδηριμαγνητικού μαγνητίτη, 

αυξάνει την μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία και διαταράσσει την 

αντισιδηριμαγνητική τάξη. Με μια πρώτη ματιά η αύξηση του HC στους 300 Κ είναι 

Πίνακας 6. 1  Μαγνητικές ποσότητες που μετρήθηκαν και υπολογίστηκαν για τα 
τρία σφαιρικά core@shell δείγματα S12, S21 και S35. 
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συνεπής με αυτή την υπόθεση, δεν συμβαίνει όμως το ίδιο με το HC στους 5 Κ, 

καθώς και με το HEB που παρουσιάζουν μια μη αναμενόμενη συμπεριφορά. Η 

εξήγηση πρέπει λοιπόν να αναζητηθεί σε μια πιο ενδελεχή μελέτη της δομής που 

θα γίνει με το Χ-PDF συνδυαστικά και με προσομοιώσεις MC, η οποία θα 

αποκαλύψει πιθανές αποκλίσεις της δομής και τον ρόλο που παίζει κάθε μια από 

τις δύο μαγνητικές φάσεις του συστήματος, δηλ. αυτή του AFM πυρήνα και αυτή 

του FiM κελύφους.    

 

6.1.5. Δομικός χαρακτηρισμός νανοκρυστάλλων: ο ρόλος της 

υποκατάστασης με Co 

Η ανάγκη να εξαχθούν ποιοτικές και ποσοτικές σε ένα βαθμό πληροφορίες ως 

προς τη δομή των δύο ξεχωριστών κρυσταλλογραφικών φάσεων, που 

ενδεχομένως να αποκαλύψουν τοπικές κρυσταλλικές διαταραχές σε ατομικό 

επίπεδο, οδήγησε στην μέτρηση των επιλεγμένων δειγμάτων, αλλά και δειγμάτων 

αναφοράς, με ακτινοβολία ακτίνων-Χ από σύγχροτρο. Η επεξεργασία των 

πειραματικών δεδομένων  με την τεχνική Χ-PDF παρέχει, όπως αποδείχθηκε και 

στο Κεφ. 4,  πληροφορίες  από το σύνολο των νανοκρυστάλλων εκάστου 

δείγματος και αποκαλύπτει διαταραχές και αποκλίσεις σε επίπεδο Angstrom που 

είναι αδύνατο να μας δώσει η μικροσκοπία υψηλής ανάλυσης HR-TEM που 

επικεντρώνεται σε μεμονωμένα σωματίδια. Με αυτή την ανάλυση ο στόχος ήταν 

να επιβεβαιωθεί η εικόνα που ήδη έχουμε από το ΤΕΜ για την ύπαρξη δύο 

κρυσταλλογραφικών φάσεων και να ταυτοποιηθούν αυτές με κατάλληλη 

μοντελοποίηση, να υπολογιστεί με μία αρκετά καλή προσέγγιση ο μέσος λόγος 

των όγκων των δύο αυτών φάσεων, να αποκαλυφθούν πιθανές αποκλίσεις από 

την ιδανική δομή και πιθανώς την κυβική συμμετρία και να έρθουν στην επιφάνεια, 

εάν υπάρχουν, θερμοκρασιακά εξαρτώμενα φαινόμενα, όπως αυτά που έχουν 

συζητηθεί ήδη στην Εικόνα 6.4 σε συνάρτηση με τον μαγνητισμό. Ο στόχος φυσικά 

είναι να συνδεθούν όλα αυτά τα φαινόμενα με συστηματικό τρόπο με το ποσοστό 

Co σε κάθε δείγμα και να εξηγηθούν οι διαφοροποιήσεις από την αναμενόμενη 
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μαγνητική συμπεριφορά, κυρίως ως προς το συνεκτικό πεδίο HC και το πεδίο 

σύζευξης ανταλλαγής HEB. 

6.1.5.1. Σκέδαση Ακτίνων-Χ σε Σύγχροτρο και Ανάλυση Pair Distribution 

Function (x-PDF) 

Δεδομένα PDF ελήφθησαν για όλα τα δείγματα σε μια περιοχή θερμοκρασιών 

10 Κ – 300 Κ. Επίσης μετρήθηκαν δείγματα από μη νανοδομημένες πρότυπες 

ουσίες, συγκεκριμένα CoFe2O4, Co3O4 και Fe1-xO. Δυστυχώς όμως, όπως 

αποδείχθηκε, λόγω της κοντινής θέσης Fe και Co στον περιοδικό πίνακα και της 

παρόμοιας ηλεκτρονιακής δομής τους (παρόμοιοι ατομικοί παράγοντες 

σκέδασης), η τεχνική δεν έχει την ευαισθησία να ξεχωρίζει τα δύο ιόντα (βλ. 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.2). Έτσι δεν κατέστη δυνατό να εξαχθούν συμπεράσματα ως 

προς την κατανομή των δύο αυτών ιόντων στις διάφορες κρυσταλλογραφικές 

θέσεις και στις δύο κρυσταλλικές φάσεις (πυρήνα - κελύφους), ούτε φυσικά ως 

προς το βαθμό αντιστροφής του σπινελίου. Γι’ αυτό το λόγο χρησιμοποιήθηκε και 

πάλι ως βασικό μοντέλο ανάλυσης και προσαρμογής των δεδομένων, αυτό του 

συστήματος FeO – Fe3O4, το οποίο αποτελεί μια αποδεκτή προσέγγιση για το 

σύστημά μας και είναι και πάλι σε θέση να μας δώσει πληροφορίες σχετικά με την 

κατάληψη Td και Oh θέσεων, την ύπαρξη δομικών αποκλίσεων και τον λόγο των 

δύο φάσεων. Καταρχάς χρησιμοποιήθηκε διφασικό μοντέλο Fe1-xO και απλού 

κυβικού σπινελίου (Fe3+)8[Fe3+Fe2+]16O32.11,12 Στην περίπτωσή μας το 

χρησιμοποιούμενο μοντέλο σπινελίου πρακτικά μπορεί να εκφραστεί ως 

(M)8[M]16O32, όπου το Μ αντιπροσωπεύει μεταλλικό κατιόν (Fe ή Co), οι 

παρενθέσεις συμβολίζουν τετραεδρικές (Td) κρυσταλλογραφικές θέσεις και οι 

αγκύλες οκταεδρικές [Oh], χωρίς να λαμβάνεται υπόψη πιθανή αντιστροφή 

M2+/M3+ μεταξύ  Td και Oh θέσεων. Με αυτό το μοντέλο επετεύχθει μία καλή 

προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων για όλα τα νανοκρυσταλλικά δείγματα, 

με αρκετά καλή ποιότητα προσαρμογής (όπως εκφράζεται από τον παράγοντα 

RW) στην χαμηλή περιοχή διατομικών αποστάσεων (r = 1 - 10 Å) και για 

θερμοκρασίες δωματίου.  
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Εικόνα 6. 8  Πειραματικά δεδομένα x-PDF στους 300 Κ για τα δείγματα S12, S21, S35 
και μη νανοδομημένα δείγματα αναφοράς CoFe2O4 και FeO, σε συνάρτηση της 
διατομικής απόστασης r για την περιοχή r = 1.7 – 10 Å. H συμπαγής ροζ γραμμή πάνω 
από τα πειραματικά δεδομένα (πράσινοι κύκλοι) αντιστοιχεί στην καλύτερη δυνατή 
προσαρμογή είτε με μοντέλο FeO (συμμετρίας Fm-3m) ή κυβικού σπινελίου Fe3O4 
(συμμετρίας Fd-3m) για τα αντίστοιχα δείγματα αναφοράς, είτε με συνδυασμό των δύο 
για τους νανοκρυστάλλους. Η ποιότητα της προσαρμογής δίνεται ως RW %. H πράσινη 
συμπαγής γραμμή δίνει την αντίστοιχη διαφορά μεταξύ πειραματικών δεδομένων και 
μοντελοποίησης. Ο κάπως αυξημένος, σε σύγκριση με τα υπόλοιπα, παράγοντας RW 
(14.4%) για την περίπτωση του δέιγματος αναφοράς FeO μπορεί να αποδοθεί στην 
αρκετά διαταραγμένη και υποστοιχειομετρική δομή του FeO, ακόμα και στην συμπαγή 
(μη-νανοδομημένη) μορφή του. 
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Είναι αξιοσημείωτο ότι το απλοποιημένο μοντέλο δύο φάσεων, ορυκτού 

άλατος – κυβικού σπινελίου, περιγράφει πολύ ικανοποιητικά όλα τα 

νανοκρυσταλλικά δείγματα, σε αντίθεση με την περίπτωση του προηγούμενου 

συστήματος, του Κεφ. 4, όπου συστηματικά αποτύγχανε να περιγράψει την 

κορυφή στα ~ 3 Å, κάτι που είχε αποδοθεί σε απόκλιση της νανοκρυσταλλικής 

δομής από την αναμενόμενη κυβική συμμετρία του σπινελίου και είχε επιλυθεί 

χρησιμοποιώντας τροποποιημένο μοντέλο σπινελίου χαμηλότερης (τετραγωνικής) 

συμμετρίας. Μία άλλη σημαντική διαφορά στην περίπτωση των υποκατεστημένων 

με Co δειγμάτων, προκύπτει από την τάση που αυτά δείχνουν να διατηρούν πιο 

αποτελεσματικά την δομή τύπου πυρήνα – κελύφους. Ενώ στην προηγούμενη 

περίπτωση, μόνο στην περίπτωση του δείγματος S15 κρίθηκε απαραίτητη τελικά 

η χρησιμοποίηση διφασικού μοντέλου (δίνοντας μία αναλογία πυρήνα / κελύφους 

~ 15% / 85%), εδώ σε όλα τα δείγματα ανεξαιρέτως απαιτείται επιπλέον η χρήση 

της κρυσταλλικής φάσης FeO για μια αποδεκτή προσαρμογή των δεδομένων στο 

μοντέλο. Όπως  φαίνεται στην Εικόνα 6.9 η συνύπαρξη των δύο αυτών 

κρυσταλλικών φάσεων σε μία δομή τύπου core@shell (όπως προκύπτει από το 

ΤΕΜ) είναι αδιαμφισβήτητη. Η δε φάση του πυρήνα (FeO) ως μέσο ποσοστό επί 

του συνόλου των σωματιδίων είναι για τα δείγματα S12, S21 και S35, 26%, 36% 

και 53% αντίστοιχα (βλ. ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.3).  Έτσι καταλήγουμε σε ένα πολύ 

σημαντικό συμπέρασμα, ότι δηλαδή όσο μεγαλύτερο το ποσοστό του Co σε ένα 

δείγμα, τόσο μεγαλύτερος ο πυρήνας δομής ορυκτού άλατος (CoyFe1-yO) 

δεδομένου μάλιστα ότι τα σωματίδια είναι παραπλήσιων διαστάσεων σε κάθε 

περίπτωση.  

 Για να εμβαθύνουμε στην ανάλυση, κρίνεται κι εδώ σκόπιμο να 

προσεγγίσουμε τα δεδομένα από άλλη σκοπιά, όπως έγινε και στο Κεφ. 4. Ενώ το 

μοντέλο αποδείχθηκε ακριβές, υπάρχει πάντα μια επιφύλαξη ως προς τις 

αριθμητικές τιμές των παραμέτρων που υπολογίζονται με αυτό. Έτσι, αναλύοντας 

τα πειραματικά δεδομένα με μία ανεξάρτητη του μοντέλου προσέγγιση, 

συγκρίνοντας δηλαδή απλά τα πειραματικά δεδομένα μεταξύ τους και με αυτά των 

δειγμάτων αναφοράς, αλλά και στη συνέχεια με τη βοήθεια προσομοιώσεων, 
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μπορούν να επιβεβαιωθούν οι ανωτέρω εκτιμήσεις και να εξαχθούν κι άλλα 

χρήσιμα συμπεράσματα.  
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Εικόνα 6.9 Προσαρμογή των πειραματικών δεδομένων X-PDF των δειγμάτων νανο-
κρυστάλλων (μπλε τελείες) στους 300Κ για την περιοχή 1.7 Å <  r  < 10 Å  με χρήση 
μοντέλου κυβικού σπινελίου - CSp (Fd-3m) και διφασικού μοντέλου ορυκτού άλατος - RS/ 
κυβικού σπινελίου - CSp (Fm-3m / Fd-3m), που δίνεται από τις κόκκινες γραμμές. Οι 
πράσινες γραμμές αφορούν στη διαφορά μεταξύ δεδομένων και υπολογισθέντος 
μοντέλου.  
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 Ας σπάσουμε επομένως το μοντέλο στις δύο συνιστώσες που το 

αποτελούν, κοιτώντας την αναμενόμενη συνεισφορά από τη φάση του οξειδίου   

CoyFe1-yO και από την φάση του σπινελίου χωριστά. Αυτό φαίνεται χαρακτηριστικά 

στην Εικόνα 6. 10, όπου αποτυπώνονται τα δεδομένα που ελήφθησαν από τα 

δείγματα αναφοράς, ενώ για καλύτερη και αμεσότερη σύγκριση έχουν 

συμπεριληφθεί και αυτά ενός εκ των νανοκρυσταλλικών δειγμάτων (S35). Στην 

Εικόνα 6. 11  τώρα αποτυπώνονται τα δεδομένα όλων των νανοκρυσταλλικών 

δειγμάτων και μάλιστα οι κανονικοποιημένες καμπύλες έχουν τοποθετηθεί η μία 

πάνω στην άλλη, για να γίνονται ευκολότερα αντιληπτές οι τυχόν διαφοροποιήσεις 

στη θέση, αλλά κυρίως στις εντάσεις των κορυφών. Όπως προκύπτει λοιπόν από 

τα πειραματικά δεδομένα και συγκρινόμενη με την αντίστοιχη κορυφή του 

σπινελίου αναφοράς, η κορυφή στα ~ 3 Å εμφανίζει μια συστηματική  μετατόπιση 

προς υψηλότερες διατομικές αποστάσεις, στον ίδιο βαθμό για όλα τα δείγματα. 

Ταυτόχρονα υπάρχει μια ξεκάθαρη ενίσχυση της έντασης της συγκεκριμένης 

κορυφής, καθώς το ποσοστό Co αυξάνει. Αν δούμε την δεικτοδότηση των 

κορυφών στην Εικόνα 6. 11, η εν λόγω κορυφή, ως είναι ήδη γνωστό, αντιστοιχεί 

στην μικρότερη απόσταση μεταξύ Oh, αλλά και Oh - Td κατιόντων στο σπινέλιο 

(ιώδης και κόκκινη γραμμή, Εικόνα 6. 11), υπάρχει όμως και συνεισφορά από τη 

φάση δομής ορυκτού άλατος (πράσινη γραμμή, Εικόνα 6. 11). Η σχετική 

απόσταση (Μ - Μ) εμφανίζει για το ορυκτό άλας κορυφή σε λίγο υψηλότερη τιμή r. 

Έτσι, η πειραματικά παρατηρούμενη μετατόπιση της κορυφής αυτής σε σχέση με 

την αναμενόμενη από τη φάση του σπινελίου, μπορεί να αποδοθεί στους αρκετά 

υψηλούς όγκους πυρήνα (δομής ορυκτού άλατος) σε όλα τα υπό μελέτη 

νανοκρυσταλλικά δείγματα.  Για αυτόν ακριβώς τον λόγο, η κορυφή αυτή που δεν 

μπορούσε να περιγραφεί από το μονοφασικό μοντέλο, όπως φαίνεται στην Εικόνα 

6.9, περιγράφηκε με επιτυχία μόλις συμπεριελήφθη και η δεύτερη φάση, αυτή του 

ορυκτού άλατος. Συνεπώς, η αύξηση της έντασης της κορυφής αυτής με αύξηση 

του ποσοστού Co, είναι απολύτως σύμφωνη με την αντίστοιχη αύξηση του όγκου 

του πυρήνα που ποσοτικοποιήθηκε από το χρησιμοποιούμενο μοντέλο. (S12 = 

26% → S21 = 36% → S35 = 53%).  
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Εικόνα 6. 10  Πειραματικά δεδομένα στους 300 Κ για την περιοχή 1.7 Å < r < 10 Å  
για τα δείγματα αναφοράς FeO (πράσινοι κύκλοι) και CoFe2O4 (κόκκινοι κύκλοι). 
Ενδεικτικά και για σύγκριση αποτυπώνονται και τα πειραματικά δεδομένα του 
δείγματος S35 (μπλε γραμμή). Έχει γίνει κανονικοποίηση διαιρώντας τα δεδομένα 
κάθε δείγματος με την αντίστοιχη πρώτη κορυφή στα ~ 2.0 Å. (αντιστοιχεί στο 
κοντινότερο ζεύγος Fe-O). 
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Εικόνα 6. 11 Κανονικοποιημένα πειραματικά δεδομένα στους 300 Κ για την περιοχή 
1.7 Å < r < 10 Å  (κύκλοι) και οι μερικές θεωρητικές συνεισφορές από ζεύγη Fe-Fe σε 
δομή ορυκτού άλατος που περιέχει μόνο Fe (πράσινη γραμμή), σε δομή σπινελίου 
με FeOh μόνο (μωβ), σε σπινέλιο με FeTd μόνο (κίτρινη) και σπινέλιο που περιέχει και 
τα δύο είδη Fe (κόκκινη). Οι υπολογισμοί βασίζονται στα προαναφερθέντα μοντέλα, 
αγνοώντας το υποπλέγμα  των οξυγόνων χάριν απλότητας. Η ένταση των 
υπολογισθέντων μοτίβων έχει μειωθεί αυθαίρετα για να φαίνεται καλύτερα η 
αναμενόμενη θέση των κορυφών, σε σύγκριση με τα δείγματα.  
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 Στην προηγούμενη σειρά μη υποκατεστημένων δειγμάτων των Κεφ. 3 - 4, 

τα νανοκρυσταλλικά δείγματα εμφάνιζαν διαφορετικές και μη συστηματικές 

μετατοπίσεις των κορυφών τους στα 3 Å, ακόμα και σε δείγματα που απουσίαζε η 

καλά διατηρημένη φάση του πυρήνα, ενώ οι εντάσεις αυτών των κορυφών δεν 

εμφάνιζαν κάποια συστηματική τάση μείωσης ή αύξησης, όπως συμβαίνει εδώ. 

Έτσι, οι μετατοπίσεις είχαν αποδοθεί σε αποκλίσεις από την ιδανική κυβική 

συμμετρία, προκαλούμενες από υψηλούς πληθυσμούς κενών κρυσταλλο-

γραφικών θέσεων Fe. Αντιθέτως, στα υποκατεστημένα με Co δείγματα, τέτοιες 

αποκλίσεις από την ιδανική συμμετρία δεν στοιχειοθετούνται. Η εκτίμηση ότι οι 

συστηματική αύξηση της έντασης της κορυφής οφείλεται αντίστοιχα στη 

συστηματική αύξηση του όγκου του πυρήνα, ακολουθώντας την αύξηση του 

ποσοστού Co, υποστηρίζεται περεταίρω από προσομοιώσεις που έγιναν, 

λαμβάνοντας υπόψη το διφασικό μοντέλο με το οποίο προσεγγίσαμε το πρόβλημα 

και μεταβάλλοντας μόνο τον σχετικό λόγο των όγκων των δύο φάσεων (πυρήνα - 

κελύφους), όπως φαίνεται στην Εικόνα 6. 12 (β). H προσομοίωση μάλιστα αυτή 

υποδεικνύει ότι καθώς αυξάνει ο όγκος του πυρήνα, εκτός από την αύξηση της 

έντασης της κορυφής στα 3 Å, έχουμε μια συνεπακόλουθη μείωση της έντασης της 

κορυφής στα 3.5 Å, αλλάζοντας τη σχετική αναλογία τους. Αυτό είναι σε συμφωνία 

με τα πειραματικά δεδομένα (Εικόνα 6. 12 (α)).  

 Φαίνεται λοιπόν από την παραπάνω ανάλυση ότι η χημική υποκατάσταση 

του Fe με άλλο ιόν μεταπτώσεως Μ (όπου Μ = Mn, Co, Ni) έχει δύο αποτελέσματα: 

όχι μόνο αίρει μερικώς τις τοπικές δομικές διαταραχές που παρατηρούνται σε μη 

υποκατεστημένα νανοκρυσταλλικά δείγματα μαγνητίτη, όπως έχει ήδη 

αναφερθεί,13 αλλά βοηθά επίσης και στην καλύτερη διατήρηση του πυρήνα, 

τουλάχιστον στην περίπτωση υποκατεστημένων με Co core@shell νανο-

κρυστάλλων, όπως αυτοί που έχουμε εδώ. Αυτό έχει καταγραφεί ξανά στη 

βιβλιογραφία και πιθανόν να οφείλεται στη σταθεροποίηση μίας δομής CoyFe1-yO 

με λιγότερες ατέλειες (περισσότερο στοιχειομετρική σε αντίθεση με το 

υποστοιχειομετρικό οξείδιο Fe1-xO), την ίδια στιγμή που το κέλυφος του CoxFe3-

xO4 παρέχει μια μεγαλύτερη προστασία από οξείδωση, λόγω της καλύτερης 

αντίστασής του στη διάχυση οξυγόνου.14 Αυτό σημαίνει πως αφού σχηματιστεί 
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Εικόνα 6. 12  (α) Κανονικοποιημένα πειραματικά δεδομένα στους 300 Κ στην περιοχή < 5 Å 
για όλα τα υπό μελέτη νανοκρυσταλλικά δείγματα. (β) προσομοιώσεις του διφασικού 
μοντέλου ορυκτού άλατος – RS / σπινελίου - Sp, υπολογισμένες για διαφορετικούς λόγους 
των δύο φάσεων (γ) προσομοιώσεις μονοφασικού μοντέλου σπινελίου με πλήρως 
κατειλημμένες τετραεδρικές (Td) θέσεις και διαφορετικό, σταδιακά αυξανόμενο ποσοστό 
κατάληψης οκταεδρικών (Oh) θέσεων, μέχρι την πλήρη κατάληψη και αυτών (δ) 
προσομοιώσεις μονοφασικού μοντέλου σπινελίου με πλήρως κατειλημμένες οκταεδρικές 
(Oh) θέσεις και διαφορετικό, σταδιακά αυξανόμενο ποσοστό κατάληψης τετραεδρικών (Td) 
θέσεων, μέχρι την πλήρη κατάληψη και αυτών. 
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το κέλυφος CoxFe3-xO4, αυτό λειτουργεί αποτελεσματικά ως φραγμός, 

παρεμποδίζοντας την περαιτέρω οξείδωση που παρατηρείται συνήθως στα 

νανοκρυσταλλικά συστήματα FeO@Fe3O4, όπως χαρακτηριστικά είδαμε και στο 

Κεφ. 4. Η παρατηρούμενη αύξηση της έντασης της κορυφής στα ~ 3  Å συνάδει 

επίσης και με μία υψηλότερη κατάληψη κρυσταλλογραφικών θέσεων από 

μεταλλικά κατιόντα στη φάση του πυρήνα των νανοκρυστάλλων, λόγω της 

λιγότερο διαταραγμένης δομής αυτού. 

 Όπως προαναφέρθηκε, όταν ενισχύεται η φάση του πυρήνα, μία μείωση 

της έντασης της κορυφής στα 3.5 Å είναι αναμενόμενη. Εντούτοις, εάν κοιτάξουμε 

τη συμπεριφορά της κορυφής στα πειραματικά δεδομένα για τους 

νανοκρυστάλλους (Εικόνα 6. 12 (α)), η μείωση αυτή δείχνει να είναι πολύ 

εντονότερη σε σχέση με την αναμενόμενη από την προσομοίωση. (Εικόνα 6. 12 

(β)). Το φαινόμενο αυτό υποδηλώνει μια πιθανή υποστοιχειομετρία, λόγω  κενών 

πλεγματικών θέσεων, η οποία μειώνει περαιτέρω την ένταση της κορυφής. Η 

κορυφή αυτή αντιστοιχεί στην κοντινότερη απόσταση μεταξύ MOh και MTd στο 

πλέγμα του σπινελίου, ενώ υπάρχει και μια ασθενέστερη συνεισφορά που 

προκύπτει από τα ζεύγη MTd - MTd σε λίγο μεγαλύτερες αποστάσεις r (Εικόνα 6. 

11, κόκκινη και κίτρινη γραμμή). Στη θέση του M θα μπορούσαν να βρίσκονται 

ιόντα είτε Fe είτε Co. Οι συνεισφορές σε αυτή την κορυφή από δύο διαφορετικά 

είδη πλεγματικών θέσεων (Oh και Td) αποτελούν πρόκληση κατά τη διερεύνηση 

του κατά πόσον η μείωση της έντασης οφείλεται σε κενές πλεγματικές θέσεις μόνο 

MOh, μόνο MTd ή και των δύο. Για να διερευνηθεί λοιπόν το κατά πόσον και με ποιο 

μηχανισμό οι διαφοροποιήσεις στις σχετικές εντάσεις των κορυφών σχετίζονται με 

την ύπαρξη κενών πλεγματικών θέσεων και να εκτιμηθεί εάν αυτές οι κενές θέσεις 

έχουν στατιστικά μεγαλύτερη πιθανότητα να βρεθούν σε οκταεδρικό ή τετραεδρικό 

περιβάλλον, πραγματοποιήθηκαν και πάλι προσομοιώσεις X-PDF με μονοφασικό 

μοντέλο κυβικού σπινελίου και συστηματική μεταβολή του πληθυσμού των 

οκταεδρικών μεταλλικών ιόντων στην μία περίπτωση και των τετραεδρικών ιόντων 

στην άλλη (αντιπροσωπεύονται σε κάθε περίπτωση από ιόντα Fe στο μοντέλο, 

ενώ στην πραγματικότητα μπορεί να είναι τόσο Fe όσο και Co). Παρατηρώντας το 

αποτέλεσμα των προσομοιώσεων (Εικόνα 6. 12,(γ)-(δ)) φαίνεται πως όσο 
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μεγαλύτερο το ποσοστό των κενών θέσεων  MOh στη φάση του σπινελίου, τόσο 

μειώνεται η κορυφή των ~ 3 Å, ενώ η κορυφή στα ~ 3.5 Å μένει πρακτικά 

ανεπηρέαστη. Από την άλλη, όταν μειώνονται τα ιόντα MTd, μειώνεται σημαντικά η 

ένταση της κορυφής στα ~ 3.5 Å και πολύ λιγότερο αυτή στα ~ 3.0 Å. Συνδυάζοντας  

τις τάσεις που προκύπτουν από αυτές τις παρατηρήσεις συμπεραίνουμε ότι, με 

δεδομένο ένα σημαντικό ποσοστό της φάσης του πυρήνα, η υποστοιχειομετρία 

στις τετραεδρικές θέσεις του κελύφους είναι το κυρίαρχο φαινόμενο, αν και κενές 

οκταεδρικές πλεγματικές θέσεις σε κάποιον βαθμό φυσικά δεν μπορούν να 

αποκλειστούν. 

 Για να διερευνηθεί περαιτέρω η συμπεριφορά των ιόντων σε οκταεδρικές 

και τετραεδρικές θέσεις, υπολογίστηκαν από την μοντελοποίηση με το διφασικό 

μοντέλο FeO@Fe3O4, σε συνάρτηση της θερμοκρασίας (στην περιοχή 10 Κ – 300 

Κ) οι παράγοντες ισοτροπικής θερμικής δόνησης των ατόμων (Uii) ή ατομικής 

μετατόπισης (Atomic Displacement Parameters - ADPs). Τα ADPs απεικονίζουν 

την θερμική κίνηση των ατόμων γύρω από τη θέση ισορροπίας τους και είναι 

ενδεικτικά πιθανής στατικής διαταραχής της δομής.15 Τα ισοτροπικά ADPs, που 

αφορούν δηλαδή ομοιόμορφη, ανεξάρτητη από τη διεύθυνση (ισότροπη), δόνηση 

του ατόμου και συχνά συμβολίζονται και ως Uiso με μονάδες Å2, δίνονται στην 

Εικόνα 6. 13 για τα μεταλλικά ιόντα (Fe ή Co, αντιμετωπίζονται ως ισοδύναμα) στη 

φάση του πυρήνα και στη φάση του κελύφους. Στη δε φάση του κελύφους 

(σπινελίου) διακρίνονται σε οκταεδρικά ή τετραεδρικά διατεταγμένα. Όλοι οι 

παράγοντες για το δείγμα S12 εμφανίζουν παρόμοια συμπεριφορά, με τυπικές 

αριθμητικές τιμές για τέτοια νανοδομημένα συστήματα16,17 και μια ομαλή ανοδική 

τάση με τη θερμοκρασία. Καθώς προχωρούμε στα δείγματα με υψηλότερα 

ποσοστά Co (S21, S35) τα ADP για τα οκταεδρικά (Oh) μεταλλικά ιόντα του 

σπινελίου, αλλά και αυτά της δομής ορυκτού άλατος, παραμένουν κατά 

προσέγγιση τα ίδια. Από την άλλη, οι αριθμητικές τιμές για τους αντίστοιχους 

παράγοντες των τετραεδρικών (Td) μεταλλικών ιόντων του σπινελίου εμφανίζουν 

μια αυξητική τάση καθώς αυξάνει το ποσοστό Co, κάτι που υποδεικνύει πιθανώς 

υψηλότερη στατική διαταραχή στο υποπλέγμα των τετραεδρικά διατεταγμένων 

ιόντων στο σπινέλιο (MTd).   



                   ΚΕΦ. 6 - ΣΥΣΤΗΜΑ CoyFe1-yO - CoxFe3-xO4: ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ 
 

248 
 

 

Εικόνα 6. 13  Υπολογισθέντες παράγοντες ατομικής θερμικής κίνησης των ιόντων Fe (σ) 
από προσαρμογές πειραματικών δεδομένων PDF των δειγμάτων S12, S21, S35 στην 
περιοχή 1.7 Å <  r  < 10 Å και για 10 Κ < Τ < 300 Κ, βάσει του τυπικού μοντέλου δύο 
φάσεων (ορυκτό άλας: πράσινη καμπύλη, σπινέλιο: κόκκινη και πορτοκαλί για 
τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις αντίστοιχα). Δίνονται επίσης τα σφάλματα ως error 
bars, αν και για την πράσινη καμπύλη είναι μικρότερα από τα σύμβολα. Τα αποτελέσματα 
της προσαρμογής με την εξίσωση (1) για τη θερμοκρασία Einstein σημειώνονται στα 
διαγράμματα, ενώ για τον παράγοντα σ0 δίνονται στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.3. 
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 Η πιθανή απουσία ιόντων MTd από τις προβλεπόμενες πλεγματικές θέσεις, 

όπως διαφαίνεται από την ανάλυση και τις προσομοιώσεις που προηγήθηκαν, 

καθιστά κατά μέσο όρο τα ζεύγη MTd - MTd περισσότερο συμπιέσιμα ή αλλιώς 

περισσότερο ελαστικά, επιτρέποντας μια πιο ευρεία θερμικά εξαρτώμενη δόνηση. 

Για την ακρίβεια η καμπύλη που ορίζεται από τις τιμές ADP των MTd έχει 

καταφανώς την τάση να απομακρύνεται από την αντίστοιχη των MOh καθώς 

πηγαίνουμε από το δείγμα S12 στο S21 και εν τέλει στο S35. Αυτός ο διαχωρισμός 

των δύο γραμμών, που γίνεται πιο ευρύς με αύξηση του Co%, είναι ενδεικτικός 

μιας σημαντικά διαφορετικής στατικής διαταραχής, που οφείλεται σε ένα σημαντικά 

πιο διαταραγμένο χημικό περιβάλλον στα μεταλλικά ιόντα MTd  συγκριτικά με τα 

MOh.  

 Για να γίνει μία ποσοτικοποίηση των ποιοτικών τάσεων που περιγράφονται 

πιο πάνω, έγινε μια προσπάθεια προσαρμογής των πειραματικά εξαχθέντων ADP 

με μοντέλο Einstein και υπολογίσθηκε η χαρακτηριστική θερμοκρασία Einstein ΘΕ 

με βάση την εξίσωση:18 

 
𝝈𝟐(𝜯) = 𝝈𝟎

𝟐 +
ħ𝟐

𝟐𝝁𝒌𝑩𝜣𝜠
𝐜𝐨𝐭𝐡

𝜣𝜠

𝟐𝜯
 

(1) 

 

Εφαρμόζοντας την εξίσωση θεωρήσαμε μόνο ζεύγη Fe-Fe και παρατηρούμε ότι 

καθώς το ποσοστό Co αυξάνει, η θερμοκρασία ΘΕ για τα τετραεδρικά ιόντα 

μειώνεται σε πολύ σημαντικό βαθμό, υποδεικνύοντας «μαλάκωμα» του 

υποπλέγματος των Td ιόντων, προφανώς λόγω απουσίας σημαντικού ποσοστού 

αυτών από τις προβλεπόμενες θέσεις. Ταυτόχρονα, όπως φαίνεται από τον 

πίνακα στο ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.3 ο παράγοντας σ0 που δίνει τη στατική διαταραχή 

στην εξίσωση (1), αυξάνει σημαντικά για τα τετραεδρικά ιόντα στο σπινέλιο. Για τα 

οκταεδρικά ιόντα η διαφοροποίηση δεν είναι τόσο σημαντική, με την χαμηλότερη 

τιμή ΘΕ  να εμφανίζεται στο δείγμα S21, ενώ στο S35 δείχνει μια σταθεροποίηση 

όπως φαίνεται και από το αντίστοιχο σ0. Τέλος, για τη φάση του πυρήνα οι 

διαφορές δείχνουν να είναι ακόμα μικρότερες, με ΘΕ να κυμαίνεται γύρω στους 
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300Κ και πρακτικά να μην δείχνει κάποια σημαντική μεταβολή και τη συστηματική 

μείωση του σ0 να υποδεικνύει μάλλον μια σταθεροποίηση καθώς αυξάνει το Co%. 

Μικρές διαφοροποιήσεις ως προς το διαμοιρασμό των ιόντων Co μεταξύ Oh και 

Td θέσεων, αλλά και μεταξύ πυρήνα – κελύφους, που θα επηρέαζαν σε κάποιο 

βαθμό και τα παραπάνω αποτελέσματα, δεν μπορούν να αποκλειστούν. Συνολικά 

πάντως, οι σημαντικές και συστηματικές αλλαγές στα ADPs, ΘΕ και σ0 που 

αναδείχθηκαν για τα τετραεδρικά διατεταγμένα μεταλλικά ιόντα στη φάση του 

σπινελίου, επιβεβαιώνουν ότι οι δομικές διαταραχές στις Td πλεγματικές θέσεις 

που μάλλον σχετίζονται και προκαλούνται από την ενσωμάτωση ιόντων Co στο 

μητρικό πλέγμα, είναι το κυρίαρχο φαινόμενο στο παρόν σύστημα. 

 Μία πιθανή εξήγηση για όλα τα σχετιζόμενα με τη δομή φαινόμενα που 

έχουν αναδειχθεί με την έως τώρα ανάλυση, μπορεί να αναζητηθεί στον μηχανισμό 

που έχει προταθεί για την αυτό-οξείδωση της δομής ορυκτού άλατος προς 

σπινέλιο, μέσω της δημιουργίας συμπλεγμάτων οργανωμένων διαταραγμένων 

δομικών υπομονάδων τύπου ορυκτού άλατος που θυμίζουν τη δομή σπινελίου 

(βλ. και Κεφ. 3).19,20,21 Βάσει αυτού του μηχανισμού, το υψηλά διαταραγμένο 

(υποστοιχειομετρικό) οξείδιο Fe1-xO δομής ορυκτού άλατος, έχει έναν σημαντικό 

αριθμό κενών πλεγματικών θέσεων Fe2+ (ή Μ2+ στη γενική περίπτωση) που 

προκαλούν την οξείδωση αντίστοιχου ποσού Μ2+ σε Μ3+ για λόγους 

εξισορρόπησης φορτίου, τα οποία μεταπηδούν σε ενδιάμεσες, μη-προβλεπόμενες 

από τη δομή θέσεις, που διατάσσονται τετραεδρικά με τις κενές πλεγματικές θέσεις 

(cluster V4-Td, όπου V κενή θέση).20 Αυτές οι διαταραγμένες υπομονάδες με τη 

σειρά τους διατάσσονται σε συμπλέγματα  με τρόπο που θυμίζει τη δομή 

σπινελίου. Έτσι, κατά την οξείδωση, αυτά τα ενδιάμεσα τετρεδρικά διατεταγμένα 

ιόντα του Μ1-xO πιθανώς τείνουν να μετατραπούν στα τετραεδρικά διατεταγμένα 

ιόντα Μ στη δομή σπινελίου. Σε μία λιγότερο διαταραγμένη δομή, όπως αυτή που 

λαμβάνεται έπειτα από χημική υποκατάσταση με Co, για τους λόγους που έχουν 

προαναφερθεί, υπάρχει μικρότερη ανάγκη για αυτού του είδους την εξισορρόπηση 

φορτίου, καταλήγοντας σε λιγότερα τετραεδρικά διατεταγμένα ιόντα παρεμβολής. 

Φαίνεται ότι ο μικρότερος πληθυσμός τέτοιων ιόντων παρεμβολής έχει ως 

συνέπεια έναν αντίστοιχο μικρότερο πληθυσμό ιόντων MTd στην τελική οξειδωμένη 
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μορφή (σπινέλιο) και άρα σε περισσότερες κενές τετραεδρικές πλεγματικές θέσεις, 

όπως προκύπτει και από την ανάλυση.  
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6.2. Προοπτική και εφαρμογές 

Με τα συμπεράσματα που προέκυψαν από το Κεφ. 4, φάνηκε ότι οι πλέον 

κατάλληλοι υποψήφιοι για πιθανές εφαρμογές, ειδικά στο κομμάτι της μαγνητικής 

υπερθερμίας, είναι τα σφαιρικά νανοκρυσταλλικά σωματίδια, με μία ελάχιστη 

διάμετρο τουλάχιστον 13 nm για τη διατήρηση core@shell δομής, ιδανικά μεταξύ 

14 nm και 20 nm, εάν θέλουμε να διατηρήσουμε ένα μέσο μέγεθος < 20 nm 

εκμεταλλευόμενοι την παραμαγνητική συμπεριφορά τους, την εύκολη διασπορά 

τους και τα σχετικά επιπλέον πλεονεκτήματα που προκύπτουν έτσι. Γι’ αυτό, σε 

αυτό στο δεύτερο κομμάτι της διατριβής παρασκευάστηκαν και μελετήθηκαν 

διεξοδικά  σφαιρικά σωματίδια σε αυτό το εύρος μεγεθών, στα οποία όμως 

επιχειρήθηκε υποκατάσταση με Co, ούτως ώστε η επιπλέον μαγνητοκρυσταλλική 

ανισοτροπία που προκύπτει από την υποκατάσταση να αντισταθμίσει την απώλεια 

ανισοτροπίας ανταλλαγής λόγω εκφυλισμού της μαγνητικής διεπιφάνειας μέσω 

οξείδωσης. Μεγάλο ενδιαφέρον είχε τελικά το γεγονός, ότι εκτός από την όποια 

αύξηση της ανισοτροπίας, η υποκατάσταση με Co φαίνεται να παρέχει τη 

δυνατότητα σταθεροποίησης της επιφάνειας και ρύθμισης της αναλογίας του 

όγκου των μαγνητικών φάσεων FM/FiM. Αυτός είναι ίσως και ο λόγος που 

βλέπουμε τόσο διαφορετικά αποτελέσματα στην ανισοτροπία σωματιδίων με 

ελάχιστα διαφορετικό ποσοστό  Co, όπως αυτή αποτυπώνεται από τα πεδία HC 

και HEB στην Εικόνα 6. 7. Γίνεται επομένως άμεσα αντιληπτό, ότι η χημική 

υποκατάσταση μπορεί να επιφέρει αλλαγές προς την επιθυμητή κατεύθυνση, 

ενισχύοντας την μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία, ενέχει όμως και τον κίνδυνο να 

έχουμε τα ακριβώς αντίθετα αποτελέσματα, να καταφέρει δηλαδή τελικά να 

καταστείλει την ανισοτροπία ανταλλαγής η οποία αναμένεται να οδηγήσει σε 

ενίσχυση της μαγνητικά επαγόμενης θερμικής απόκρισης των νανοκρυστάλλων. 

Σε μια προσπάθεια να επιβεβαιωθεί ότι τα αποτελέσματα που παρουσιάζονται 

στην Εικόνα 6. 7 αποτυπώνονται στην μαγνητική υπερθερμία (SAR) και οδηγούν 

όντως προς αντίθετες κατευθύνσεις, αναπτύχθηκαν κάποια θεωρητικά μοντέλα 

που προσεγγίζουν την εικόνα που αποτυπώνεται στη δομική ανάλυση των 
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σωματιδίων και υπολογίστηκαν με την μέθοδο Monte Carlo θεωρητικές τιμές HC, 

HEB  για να συγκριθούν με τις πειραματικές, αλλά και θεωρητικές τιμές SAR για να 

συγκριθούν μεταξύ τους και με τις περιπτώσεις των μη υποκατεστημένων 

σωματιδίων. Ο στόχος ήταν να κατανοηθούν σε βάθος οι μηχανισμοί με τους 

οποίους η υποκατάσταση και συνεπώς ο λόγος πυρήνα – κελύφους και η ύπαρξη 

δομικών ατελειών σε αυτές τις δύο κρυσταλλικές φάσεις μπορούν να ρυθμίσουν 

την μαγνητική απόκριση των νανοκρυστάλλων. Αυτή η γνώση θα μας επέτρεπε 

τον ακριβή σχεδιασμό κρυστάλλων με τη βέλτιστη δυνατή μαγνητικά επαγόμενη 

θερμική απόκριση και με ισχυρές προοπτικές για τη χρήση αυτών σε εφαρμογές 

μαγνητικής υπερθερμίας.   

6.2.1. Προσομοιώσεις Monte Carlo 

Οι υπολογισμοί Monte Carlo βασίστηκαν σε ένα γενικό μοντέλο 

νανοκρυσταλλικού σωματιδίου δομής πυρήνα@κελύφους, με δομή που 

περιγράφεται αναλυτικότερα ως: 

 

Πυρήνας / διεπιφάνεια πυρήνα @ διεπιφάνεια κελύφους / κέλυφος 

 

Λαμβάνεται δηλαδή υπόψη ότι υπάρχει ένα λεπτό στρώμα στην επιφάνεια του 

πυρήνα, στο οποίο οι στροφορμές σπιν συμπεριφέρονται διαφορετικά από τον 

κύριο όγκο του πυρήνα και το οποίο έρχεται σε επαφή με ένα λεπτό στρώμα 

κελύφους, στο οποίο αντίστοιχα τα σπιν συμπεριφέρονται διαφορετικά από τον 

κύριο όγκο του κελύφους. Αυτά τα δύο στρώματα μαζί αποτελούν μακροσκοπικά 

την διεπιφάνεια πυρήνα-κελύφους. Στο μοντέλο τα σωματίδια θεωρείται ότι είναι 

δομημένα βάσει της απλής κυβικής δομής και είναι σφαιρικής μορφολογίας, 

διαμέτρου d, η οποία εκφράζεται σε σχέση με την μοναδιαία κυψελίδα μαγνητίτη 

(α = 8.39 Å). Ο πυρήνας φυσικά έχει αντισιδηρομαγνητική τάξη (AFM) και το 

κέλυφος σιδηριμαγνητική (FiM).22 Τρεις διαφορετικές παραλλαγές του βασικού 

αυτού μοντέλου μελετήθηκαν. 
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Τα μοντέλα αυτά που αναπτύχθηκαν για τους θεωρητικούς υπολογισμούς MC 

είχαν ως στόχο να διερευνήσουν τρεις συγκεκριμένες παραμέτρους και πώς αυτές 

αντανακλώνται στον μαγνητισμό: α) τον σχετικό λόγω πυρήνα/κελύφους, β) της 

ατομικές ατέλειες λόγω κενών πλεγματικών θέσεων Fe/Co, γ) τη διασπορά αυτών 

των ατελειών στον όγκο του νανοκρυστάλλου. Τα τρία υποθετικά μοντέλα που 

προτάθηκαν γι’ αυτό τον λόγο, αποτυπώνονται σχηματικά στην Εικόνα 6. 14. Οι 

διάφορες παράμετροι στα μοντέλα επιλέχθηκαν με τέτοιο τρόπο, ώστε να 

διερευνηθεί εάν μπορούν να αναπαραχθούν ποιοτικά οι τάσεις που εμφανίζονται 

στα πειραματικά δεδομένα που αποτυπώνονται στην Εικόνα 6. 7. Ο λόγος των 

φάσεων πυρήνα και κελύφους, το ποσοστό των κενών πλεγματικών θέσεων και η 

πιθανότητα εμφάνισης αυτών είτε στο κέλυφος είτε στον πυρήνα, θεωρούνται 

φαινόμενα σχετιζόμενα με το ποσοστό χημικής υποκατάστασης με Co και με τον 

τρόπο που έχουν επιλεχθεί στα μοντέλα που φαίνονται στην Εικόνα 6. 14 

αποτελούν μία απλοποιημένη, προσεγγιστική αλλά και αντιπροσωπευτική 

αποτύπωση των τάσεων που καταγράφησαν από την δομική ανάλυση με την 

τεχνική X-PDF. Οι αριθμητικές τιμές των παραμέτρων που λαμβάνει υπόψη το 

μοντέλο και απεικονίζονται σχηματικά στην Εικόνα 6. 14 δίνονται αναλυτικά στο 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.4. Οι δομικές ατέλειες σε κάθε περίπτωση θεωρούνται τυχαία 

διεσπαρμένες στο αντίστοιχο τμήμα του νανοκρυστάλλου που αφορούν (πυρήνα, 

κέλυφος ή σύνολο νανοκρυστάλλου).  Το μοντέλο #0 επιλέχθηκε με τρόπο που να 

προσομοιάζει το σωματίδιο S15 (μη υποκατεστημένο core@shell) του Κεφ. 4. Τα 

μοντέλα #1 και #2 αφορούν υποκατεστημένα σωματίδια, με διαφορετικό βαθμό 

υποκατάστασης και δημιουργήθηκαν με στόχο να αποτυπώνουν προσεγγιστικά τα 

δομικά χαρακτηριστικά και τις τάσεις που διαφαίνονται από την ανάλυση με X-PDF 

των δειγμάτων S12 και S21. H ακτίνα παραμένει για όλα τα προσομοιωμένα 

σωματίδια η ίδια, ενώ διαφοροποιούνται τα λοιπά δομικά χαρακτηριστικά με τον 

τρόπο που δίνεται στην Εικόνα 6. 14  και το ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 4.4. Ποιο αναλυτικά, τα 

μοντέλα έχουν τα εξής χαρακτηριστικά: 
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Μοντέλο #0:  Σφαιρικό core@shell με AFM πυρήνα και FiM κέλυφος, μέση ακτίνα 

R = 9.1 και πάχος κελύφους ίσο με 4 μοναδιαίες κυψελίδες. Έχει όγκο πυρήνα 

20% ως προς τον συνολικό όγκο σωματιδίου και συνεπώς όγκο κελύφους 80% επί 

του συνόλου. Το 25% των διαθέσιμων πλεγματικών θέσεων μεταλλικών ιόντων 

είναι κενό και οι κενές αυτές θέσεις είναι τυχαία κατανεμημένες στο σύνολο του 

όγκου του σωματιδίου, τόσο στον πυρήνα, όσο και στο κέλυφος.  

  

Εικόνα 6. 14  Σχηματική ποιοτική αναπαράσταση των τριών βασικών μοντέλων 
νανοκρυστάλλων που υπολογίστηκαν με  Monte Carlo. Στην εικόνα δίνεται και 
ποσοτικά το ποσοστό επί τοις εκατό της φάσης του πυρήνα (ως όγκος) ως προς 
το σύνολο του νανοκρυστάλλου, το ποσοστό κρυσταλλικών ατελειών, με την 
έννοια των κενών πλεγματικών θέσεων (απεικονίζονται με κενά τετράγωνα) ως 
προς το σύνολο των διαθέσιμων πλεγματικών μεταλλικών θέσεων στο σωματίδιο 
(μοντέλο#0), ως προς το σύνολο των διαθέσιμων θέσεων στον πυρήνα (μοντέλο 
#1) και ως προς το σύνολο των διαθέσιμων θέσεων στο κέλυφος (μοντέλο #2). 
Δίνεται επίσης το ποσοστό υποκατάστασης Co. 
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Μοντέλο #1:  Σφαιρικό core@shell με AFM πυρήνα και FiM κέλυφος, μέση ακτίνα 

R = 9.1 και πάχος κελύφους ίσο με 3.3 μοναδιαίες κυψελίδες. Έχει όγκο πυρήνα 

25% ως προς τον συνολικό όγκο σωματιδίου και συνεπώς όγκο κελύφους 75% επί 

του συνόλου. Το 40% των διαθέσιμων πλεγματικών θέσεων μεταλλικών ιόντων 

στον πυρήνα είναι κενό και οι κενές αυτές θέσεις είναι τυχαία κατανεμημένες στον 

πυρήνα συμπεριλαμβανομένης της διεπιφάνειας πυρήνα. Το 10% των 

κατειλημμένων θέσεων Fe έχει υποκατασταθεί από Co και στις δύο φάσεις, δηλ. 

το 10% των θέσεων στον πυρήνα έχει υποκατασταθεί από Co και το 10% των 

θέσεων στο κέλυφος έχει επίσης υποκατασταθεί από Co. 

 

Μοντέλο #2:  Σφαιρικό core@shell με AFM πυρήνα και FiM κέλυφος, μέση ακτίνα 

R = 9.1 και πάχος κελύφους ίσο με 1.9 μοναδιαίες κυψελίδες. Έχει όγκο πυρήνα 

50% ως προς τον συνολικό όγκο σωματιδίου και συνεπώς όγκο κελύφους 50% επί 

του συνόλου. Το 40% των διαθέσιμων πλεγματικών θέσεων μεταλλικών ιόντων 

στο κέλυφος είναι κενό και οι κενές αυτές θέσεις είναι τυχαία κατανεμημένες στο 

κέλυφος, συμπεριλαμβανομένης της διεπιφάνειας κελύφους. Το 35% των 

κατειλημμένων θέσεων Fe έχει υποκατασταθεί από Co και στις δύο φάσεις, δηλ. 

το 35% των θέσεων στον πυρήνα έχει υποκατασταθεί από Co και το 35% των 

θέσεων στο κέλυφος έχει επίσης υποκατασταθεί από Co. 

 

Τα παραπάνω μοντέλα, με διαδικασίες και υπολογισμούς αντίστοιχους με 

αυτούς του Κεφ. 4 (υποκεφάλαιο 4.2.1) κατέληξαν σε θεωρητικά υπολογισμένες 

τιμές πεδίου ανταλλαγής HEB και συνεκτικού πεδίου HC που αποτυπώνονται στην 

Εικόνα 6. 15 (β), ενώ για λόγους εύκολης σύγκρισης έχει συμπεριληφθεί και η 

εικόνα Εικόνα 6. 7 (πλαίσιο (α) στην Εικόνα 6. 15) που αποτυπώνει τις αντίστοιχες 

πειραματικές.  
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Εικόνα 6. 15  (α): Πειραματικά προσδιορισμένες τιμές πεδίου ανταλλαγής (HEB: 
γεμάτα σύμβολα) και συνεκτικού πεδίου (HC : μισογεμάτα σύμβολα) για τα σφαιρικά 
core@shell δείγματα S12 και S21 συγκρινόμενες με τις τιμές για το σφαιρικό 
core@shell S15 του κεφ. 4, έπειτα από βρόχους υστέρησης στους 5 Κ με 
πρωτόκολλα ψύξης υπό πεδίο (FC) για διαδοχικά αυξανόμενα πεδία ψύξης. (β): 
Θεωρητικά υπολογισμένες τιμές πεδίου ανταλλαγής (HEB : γεμάτα σύμβολα) και 
συνεκτικού πεδίου (HC : μισογεμάτα σύμβολα) για τα θεωρητικά μοντέλα που 
αντιστοιχούν στα πειραματικά σωματίδια S12, S21 και S15, κόκκινες, πράσινες και 
μπλε γραμμές αντίστοιχα. 
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Από την Εικόνα 6. 15 φαίνεται ότι η μαγνητική συμπεριφορά που 

προσομοιώνεται με τα τρία προαναφερθέντα μοντέλα είναι σε συμφωνία με τις 

τάσεις που εμφανίζονται στις πειραματικές μετρήσεις. Το δείγμα S12 παρουσιάζει 

τα υψηλότερα πεδία HEB και HC μεταξύ των δειγμάτων και συγκρίνοντάς το με τα 

θεωρητικά μοντέλα, φαίνεται πως αυτή η συμπεριφορά αντιστοιχεί σε έναν σχετικά 

διαταραγμένο πυρήνα, που αποτελεί ένα μικρό σχετικά κλάσμα του ολικού όγκου 

του σωματιδίου, που περιβάλλεται από ένα όχι ιδιαίτερα διαταραγμένα κέλυφος 

σπινελίου και έχει ένα σχετικά μικρό ποσοστό Co, όπως υποδεικνύεται και από 

την δομική ανάλυση. Στο άλλο άκρο βρίσκεται το δείγμα S21 με έναν μεγάλο και 

μάλλον όχι ιδιαίτερα διαταραγμένο πυρήνα, που περιβάλλεται συνεπώς από ένα 

πιο λεπτό αλλά και αρκετά διαταραγμένο κέλυφος και έχει ένα αρκετά υψηλότερο 

ποσοστό υποκατάστασης. Το πειραματικό σωματίδιο S15 θα περίμενε κανείς να 

δείχνει συμπεριφορά πιο κοντινή προς το S12, με βάση και τις προσομοιώσεις, 

πράγμα που δεν συμβαίνει. Προφανώς το γεγονός ότι το σωματίδιο S15 

δυσκολεύεται να διατηρήσει την core@shell δομή του όπως έχει ήδη αναφερθεί 

και είχε έναν όγκο πυρήνα μεταξύ 10 - 15%, όπως είχε εκτιμηθεί από το PDF, 

υποβαθμίζει την ικανότητά για αλληλεπιδράσεις σύζευξης-ανταλλαγής στην 

διεπιφάνεια. Εξακολουθεί όμως να βρίσκεται υψηλότερα από το δείγμα S21, το 

οποίο έχει μεγαλύτερο όγκο πυρήνα και συνεπώς πιο εκτεταμένη διεπιφάνεια, 

οπότε θα περίμενε ίσως κανείς ενίσχυση των διεπιφανειακών αλληλεπιδράσεων 

που θα οδηγούσαν σε ένα υψηλότερο πεδίο ανταλλαγής. Φαίνεται λοιπόν πως ο 

όγκος του πυρήνα, αλλά και η διασπορά των κρυσταλλικών ατελειών και η χημική 

υποκατάσταση παίζουν έναν επιπλέον ρόλο που πρέπει να διερευνηθεί. Για να 

γίνει αυτό έπρεπε να μελετήσουμε πώς η υποκατάσταση και οι δομικές ατέλειες 

επενεργούν στον πυρήνα και στο κέλυφος χωριστά. Προς αυτή την κατεύθυνση 

προτάθηκαν κάποιες παραλλαγές του μοντέλου #1 και του μοντέλου #2, που 

έδειξαν πώς αυτές οι συνιστώσες επιδρούν σε ένα σωματίδιο με σχετικά μικρό 

όγκο πυρήνα και σε ένα σωματίδιο με αρκετά μεγαλύτερο πυρήνα.  
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Στην πρώτη περίπτωση έγιναν διαφοροποιήσεις στο μοντέλο #1. Η αναλογία 

πυρήνα / κελύφους κρατήθηκε στο 25% / 75%, οι ατέλειες, όταν υπάρχουν 

εξακολουθούν να βρίσκονται μόνο στον πυρήνα, δοκιμάστηκαν όμως και οι 

περιπτώσεις όπου δεν έχει γίνει υποκατάσταση, έχει γίνει υποκατάσταση αλλά 

έχουν μηδενιστεί οι ατέλειες και τέλος η περίπτωση όπου δεν υπάρχουν ατέλειες 

και δεν έχει γίνει υποκατάσταση. Αυτά όλα αποτυπώνονται στην τροποποιημένη 

συμπεριφορά των πεδίων HEB και HC που συγκρίνονται με αυτά του αρχικού 

μοντέλου#1, όπως φαίνεται  στην Εικόνα 6. 16. 

 

 

 

Στην περίπτωση όπου δεν έχει γίνει χημική υποκατάσταση με Co (μπλε 

γραμμές), ο κρύσταλλος δεν διαταράσσεται από την ύπαρξη ξένου ιόντος, 

συνεπώς οι δεσμικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ιόντων είναι πιο ισχυρές και 

υπάρχει υψηλότερη τάξη. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα στη διεπιφάνεια την αύξηση 

των ανταγωνιστικών δράσεων μεταξύ της μαλακής (FiM) και της σκληρής (AFM) 

Εικόνα 6. 16  Υπολογισμοί Monte Carlo για τα HEB (α) και HC (β) συναρτήσει του πεδίου 
ψύξης Hcool,για τα μοντέλα που προέκυψαν από τροποποιήσεις του μοντέλου #1, με 
τρόπο που υποδεικνύεται από τις σχετικές σημειώσεις μέσα στα διαγράμματα. Οι γραμμές 
που συνδέουν τα σημεία που υπολογίστηκαν χρησιμοποιούνται απλά ως οδηγός. 
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μαγνητικής συνιστώσας, αυξάνοντας της αλληλεπιδράσεις σύζευξης-ανταλλαγής 

σε σχέση με το αρχικό μοντέλο (μαύρες γραμμές). Εντούτοις αυτό έχει σαν 

αποτέλεσμα την μείωση της μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας (Εικόνα 6. 16, α) 

Στις περιπτώσεις όπου αφαιρούμε τις ατέλειες από τον πυρήνα, η ύπαρξη (κόκκινη 

γραμμή) ή μη (πράσινη γραμμή) του Co στο σύνολο του σωματιδίου έχει ελάχιστες 

διαφοροποιήσεις ως προς το πεδίο ανταλλαγής σε σχέση με το αρχικό μοντέλο. Η 

αλλαγή όμως είναι πιο σημαντική στο συνεκτικό πεδίο, που απεικονίζει την 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία η οποία και μειώνεται όσο αφαιρούμε από το 

σύστημα συνιστώσες που του προσδίδουν ανισοτροπία (Εικόνα 6. 16 β). Επειδή 

ο όγκος του σπινελίου κυριαρχεί στο σωματίδιο (75%) η ύπαρξη ή μη Co, που 

αφορά και το σπινέλιο διαφοροποιεί πιο ισχυρά την ανισοτροπία σε σχέση με την 

ύπαρξη ή μη κενών θέσεων, που αφορούν μόνο τον πυρήνα. Επειδή το επιθυμητό 

είναι να βρεθεί η βέλτιστη διαρρύθμιση ώστε να ενισχυθούν κατά το δυνατό και η 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία, αλλά και η ανιοστροπία ανταλλαγής, φαίνεται 

πως αυτό μπορεί να επιτευχθεί με έναν σχετικά μικρό και διαταραγμένο πυρήνα 

σε συνδυασμό με ένα μικρό ποσοστό υποκατάστασης Co. Αν λάβουμε υπόψη και 

τις θεωρητικές τιμές που έχουν προκύψει για ένα παρόμοιου μεγέθους, μη 

υποκατεστημένο σωματίδιο (μοντέλο #0 στην Εικόνα 6. 15 β) φαίνεται ότι σε ένα 

ιδανικό σωματίδιο με καθόλου δομικές ατέλειες στο κέλυφος, οποιοσδήποτε 

συνδυασμός ατελειών και %Co στον πυρήνα θα οδηγούσε σε παρόμοια, εάν όχι 

υψηλότερη, μαγνητική απόκριση συνολικά. Ο μόνος τρόπος να μειωθεί σημαντικά 

το συνεκτικό πεδίο μόνο, είναι να δημιουργήσουμε έναν τέλεια διατεταγμένο 

πυρήνα χωρίς ατέλειες και Co. (πράσινη γραμμή, Εικόνα 6. 16, β). Αυτό όμως είναι 

απίθανο να συμβεί πειραματικά, λόγω της υψηλά υποστοιχειομετρικής φύσης του 

οξειδίου Fe1-xO. Ακόμα και σε αυτή την ακραία περίπτωση, οι αλληλεπιδράσεις 

ανταλλαγής διατηρούνται υψηλές, οπότε φαίνεται ότι η υποκατάσταση σε ότι έχει 

να κάνει με τον πυρήνα δεν επιφέρει σημαντικές αλλαγές, εκτός βέβαια από τη 

σταθεροποίηση και την προστασία από την οξείδωση που είναι προφανώς κρίσιμο 

στοιχείο για την εμφάνιση αλληλεπιδράσεων ανταλλαγής. Αντίστοιχη δουλειά έγινε 

και με το μοντέλο #2 για να δούμε πώς η συνδυαστική δράση του Co με ατέλειες 

που βρίσκονται μόνο στο κέλυφος επιδρούν στην συνολική μαγνητική 



     ΚΕΦ. 6 - ΣΥΣΤΗΜΑ CoyFe1-yO - CoxFe3-xO4: ΠΡΟΟΠΤΙΚΗ ΚΑΙ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 
 

261 
 

συμπεριφορά. Ο λόγος πυρήνα / κελύφους κρατήθηκε σε όλες τις παραλλαγές στο 

50% / 50% και οι ατέλειες σε κάθε περίπτωση, όταν υπάρχουν βρίσκονται στο 

κέλυφος. Δοκιμάστηκαν οι περιπτώσεις όπου δεν υπάρχουν ατέλειες, δεν έχει γίνει 

υποκατάσταση, δεν υπάρχουν ούτε ατέλειες ούτε έχει γίνει υποκατάσταση, αλλά 

τέλος και μία επιπρόσθετη παραλλαγή με μειωμένο αριθμό ατελειών. Τα 

αποτελέσματα και πάλι συγκρίνονται με το αρχικό μοντέλο #2 και αποτυπώνονται 

στην Εικόνα 6. 17. 

  

 

Αν παρατηρήσουμε τις παραλλαγές που έχουν το ίδιο ποσοστό Co (35%) και 

ποικίλους αριθμούς ατελειών, καθώς οι ατέλειες μειώνονται και τελικά μηδενίζονται 

(διαδοχικά: μαύρη, κίτρινη, κόκκινη γραμμή) το πεδίο ανταλλαγής αυξάνει 

αντίστοιχα (Εικόνα 6. 17 α). Προφανώς αυτό οφείλεται στην διεπιφάνεια του 

κελύφους, στο λεπτό στρώμα που ανήκει δηλαδή στο κέλυφος και βρίσκεται στη 

διεπιφάνεια μεταξύ πυρήνα κελύφους. Καθώς μειώνονται οι ατέλειες σε αυτό το 

Εικόνα 6. 17  Υπολογισμοί Monte Carlo για τα HEB (α) και HC (β) συναρτήσει του πεδίου 
ψύξης Hcool,για τα μοντέλα που προέκυψαν από τροποποιήσεις του μοντέλου #2, με 
τρόπο που υποδεικνύεται από τις σχετικές σημειώσεις μέσα στα διαγράμματα. Οι 
γραμμές που συνδέουν τα σημεία που υπολογίστηκαν χρησιμοποιούνται απλά ως 
οδηγός. 
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στρώμα, η δομή του σπινελίου αποκτά καλύτερη σιδηριμαγνητική τάξη και 

μαγνητίζεται πιο ισχυρά, συνεπώς δημιουργεί πιο ισχυρές αλληλεπιδράσεις με τον 

πυρήνα και αυξάνει το πεδίο ανταλλαγής. Αυτό δεν φαίνεται να επηρεάζει ιδιαίτερα 

το συνεκτικό πεδίο (Εικόνα 6. 17 β) πιθανώς λόγω της σημαντικής συνεισφοράς 

του υψηλού ποσοστού Co στην μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία. Όταν τόσο οι 

ατέλειες όσο και το κοβάλτιο απουσιάζουν (πράσινη γραμμή) το HEB πέφτει, αλλά 

όχι σημαντικά σε σχέση με το αρχικό μοντέλο, ενώ η κατάσταση χειροτερεύει όταν 

απουσιάζει το Co και το κέλυφος σπινελίου είναι πολύ διαταραγμένο (μπλε 

γραμμή), αφού φαίνεται ότι η διαταραγμένη διεπιφάνεια του κελύφους αδυνατεί να 

διατηρήσει μία επαρκή μαγνητική τάξη για να εναντιωθεί αποτελεσματικά στον 

πυρήνα. H σημαντική μείωση της μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας όταν 

απουσιάζει το Co αποτυπώνεται ξεκάθαρα στην μπλε και πράσινη γραμμή στην 

Εικόνα 6. 17 β. Συνολικά, η βέλτιστη μαγνητική απόκριση σε αυτή την περίπτωση 

επιτυγχάνεται όταν έχουμε ένα μη διαταραγμένο κέλυφος σπινελίου με υψηλό 

βαθμό υποκατάστασης. Οι τιμές όμως του πεδίου ανταλλαγής HEB σε αυτή την 

περίπτωση είναι αρκετά μικρότερες από τις αντίστοιχες του μοντέλου #1 και του 

μοντέλου #0, λόγω του μικρότερου αναλογικά κελύφους σε σχέση με τον συνολικό 

όγκο του σωματιδίου. Αυτό επιτρέπει στην σκληρή AFM φάση του πυρήνα να 

επικρατήσει μαγνητικά.   

 Συνοψίζοντας τις παραπάνω παρατηρήσεις, ένα σωματίδιο με τέλεια 

διατεταγμένο πυρήνα θα επιδείκνυε την ασθενέστερη μαγνητική απόκριση. Οι 

ατέλειες στη φάση του πυρήνα φαίνεται ότι είναι επιθυμητές. Ο τέλεια 

διατεταγμένος πυρήνας ούτως ή άλλως είναι μάλλον μη ρεαλιστική περίπτωση, 

αφού στην πραγματικότητα η δομή ορυκτού άλατος εμφανίζεται με αρκετές δομικές 

ατέλειες. Η συνεισφορά του πυρήνα στην ολική ανισοτροπία έχει να κάνει κυρίως 

με τον βαθμό στον οποίο αυτός μπορεί να δημιουργήσει μια σαφώς ορισμένη 

διεπιφάνεια AFM / FiM, έτσι είναι σημαντικό να μπορεί να προστατευτεί από την 

οξείδωση. Η φάση του σπινελίου από την άλλη φαίνεται να επηρεάζεται πολύ 

σημαντικά από την ύπαρξη δομικών ατελειών, διότι αυτές διαταράσσουν την FiM 

τάξη και συνεπώς την δυνατότητα του κελύφους να αλληλεπιδρά ισχυρά με 

ακινητοποιημένα λόγω ατελειών σπιν στον πυρήνα ή κοντά στη διεπιφάνεια. Η 
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ενσωμάτωση Co εντούτοις επιδρά ευεργετικά στις ιδιότητες αυτές που μας 

ενδιαφέρουν, αντισταθμίζοντας σε ένα βαθμό τα επιζήμια, σχετιζόμενα με 

κρυσταλλικές ατέλειες, φαινόμενα. Επειδή όμως η αύξηση του Co οδηγεί σε μία 

μεγαλύτερη του επιθυμητού σταθεροποίηση και αύξηση του πυρήνα, ώστε αυτός 

τελικά να επικρατεί μαγνητικά έναντι του κελύφους, μειώνοντας την συνολική 

ικανότητα του σωματιδίου να μαγνητίζεται από εξωτερικά εφαρμοζόμενα πεδία 

(όπως φαίνεται άλλωστε και από τις μειωμένες τιμές μαγνήτισης - Πίνακας 6. 1),  

απαιτείται μία προσεκτική ρύθμιση του μεγέθους του σωματιδίου και του ποσοστού 

Co. Αυτό θα επιτρέψει να επιτευχθούν υψηλές τιμές μαγνήτισης, ενώ ο 

συνδυασμός υψηλών τιμών HEB και HC θα μεταφράζεται σε μία υψηλή συνολική 

μαγνητική ανισοτροπία, με πιθανώς ευνοϊκές συνέπειες στην παραγωγή μαγνητικά 

επαγόμενης θερμότητας. Με τα έως τώρα δεδομένα και αποτελέσματα 

καταλήγουμε πως ένα σωματίδιο με τη βέλτιστη μαγνητική απόκριση θα έχει τα 

εξής χαρακτηριστικά: α) μέση διάμετρο ~ 15 nm, β) μέτριο βαθμό υποκατάστασης 

με Co ~ 10% γ) θα εμφανίζει έναν καλοδιατηρημένο πυρήνα, με την τυπική 

διαταραγμένη λόγω υποστοιχειομετρίας δομή, ιδανικά όμως ~ 20 - 30% του 

συνολικού όγκου του σωματιδίου και σε καμία περίπτωση παραπάνω και τέλος δ) 

ένα κέλυφος σπινελίου με τις λιγότερες δυνατές δομικές ατέλειες και όσο πιο κοντά 

στην ιδανική δομή κυβικού σπινελίου. Έτσι εξηγείται λοιπόν ότι το δείγμα S12 

εμφανίζει πειραματικά την βέλτιστη μαγνητική απόκριση, καθώς έχει τα 

προαναφερθέντα επιθυμητά χαρακτηριστικά, που το κάνουν έναν ιδανικό 

υποψήφιο για πιθανές εφαρμογές.   
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6.2.2. SAR και μαγνητική υπερθερμία 

 

Η σύνθεση των νανοκρυστάλλων μέχρι τώρα, οι αντίστοιχες πειραματικές 

μετρήσεις  και η θεωρητική, υπολογιστική ανάλυση που ακολούθησε είχαν ως 

στόχο να θέσουν τις προϋποθέσεις για τον επιτυχή σχεδιασμό ενός 

νανοκρυσταλλικού συστήματος με δυναμική για εφαρμογές, όπως η πιθανή χρήση 

ως μέσο μαγνητικής υπερθερμίας. Για να αξιολογηθεί αυτή η δυνατότητα 

υπολογίστηκαν και πάλι οι θεωρητικές τιμές SAR για τα υποκατεστημένα 

core@shell δείγματα S12, S21 και S35, αλλά και το μη υποκατεστημένο 

core@shell δείγμα S15, με βάση τα δομικά χαρακτηριστικά και τις πειραματικά 

μετρηθείσες μαγνητικές ποσότητες.  Οι θεωρητικές τιμές απεικονίζονται συνολικά 

μαζί με αυτές του σωματιδίου S8 που παρουσιάστηκε στο Κεφ.4  στην Εικόνα 6. 

18. Οι τιμές αυτές φαίνεται να ακολουθούν μία ομαλή αύξηση, κατ’ αντιστοιχία με 

πειραματικά προσδιορισθείσες τιμές SAR.23 H υψηλότερη ανισοτροπία που 

εμφανίζουν τα μεγαλύτερα σωματίδια, λόγω της core@shell τοπολογίας, οδηγούν 

σε μία σχεδόν γραμμική εξάρτηση από το πεδίο, σε αντίθεση με την μορφή της 

καμπύλης που εμφανίζει μόνο το μικρό μονοφασικό σωματίδιο S8. Έχει ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον ότι η αύξηση της ανισοτροπίας σωματιδίων μίας φάσης μέσω της 

εισαγωγής ενός σημαντικού πληθυσμού ατελειών που δρουν ως πυρήνες 

ακινητοποίησης σπιν, μπορεί να τα κάνει να συμπεριφέρονται συγκρίσιμα με 

μεγαλύτερα σωματίδια, που έχουν επιπλέον ανισοτροπία ανταλλαγής λόγω 

διεπιφανειών (S8 – S15). Παρόλα αυτά, όταν η μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία 

ενός συστήματος με σημαντική ανισοτροπία ανταλλαγής, ενισχυθεί περαιτέρω 

μέσω της εισαγωγής ιόντων Co (S12), το SAR ενισχύεται κι άλλο, υποστηρίζοντας 

την υπόθεση που διατυπώθηκε προηγουμένως, πως ένα σωματίδιο με τα 

χαρακτηριστικά του δείγματος S12 θα εμφανίζει την βέλτιστη απόκριση. Η απλή 

συνύπαρξη βέβαια διεπιφάνειας AFM/FiM και ιόντων Co, δεν εγγυάται από μόνη 

της ενισχυμένες τιμές SAR. O συνδυασμός υψηλής μαγνητοκρυσταλλικής 

ανισοτροπίας, που συνήθως εκφράζεται με μεγάλα πεδία HC και υψηλής 

ανισοτροπίας ανταλλαγής, που κατά κανόνα εκφράζεται με μεγάλα πεδία HΕΒ είναι 

προαπαιτούμενο για ενισχυμένες τιμές SAR. Πράγματι, η εξέλιξη των SAR που 
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υπολογίστηκαν (S12 > S15 > S21) ακολουθεί την τάση που υπαγορεύεται από τις 

σχετικές πειραματικές μαγνητικές ποσότητες, όπως φαίνονται στην Εικόνα 6. 15. 

Περαιτέρω αύξηση του Co, προκαλεί επιπλέον εξασθένιση του SAR (S35), 

επιβεβαιώνοντας τον μηχανισμό που προτάθηκε για τους μετασχηματισμούς της 

νανοκρυσταλλικής δομής, που προκαλούνται από την ενσωμάτωση Co στο 

κρυσταλλικό πλέγμα και έχουν ως συνέπεια την μείωση των HΕΒ και HC. 

 

  

Εικόνα 6. 18  Προσομοίωση Monte Carlo των τιμών SAR συναρτήσει της έντασης του 
εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου H0 για τα υποκατεστημένα core@shell δείγματα 
S12, S21 και S35, το μη υποκατεστημένο core@shell S15 (όλα στην περιοχή των ~15 
nm) και το μη υποκατεστημένο, μίας φάσης S8 (8 nm), υπολογισμένες με βάση την 
μορφολογία, την δομή και τις μαγνητικές ποσότητες που καθορίστηκαν πειραματικά. 
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6.3. Συμπεράσματα 

 

Στο Κεφ. 4 έγινε μια προσπάθεια διερεύνησης της σύνδεσης της μορφολογίας 

των νανοκρυσταλλικών σωματιδίων με τις κρυσταλλικές δομικές ατέλειές τους και 

εξηγήθηκε το πώς αυτές αποτυπώνονται στον μαγνητισμό των σωματιδίων. Ήταν 

άλλωστε ήδη γνωστό ότι η μαγνητική συμπεριφορά τέτοιων νανοκρυστάλλων σε 

αυτό το εύρος μεγεθών, επηρεάζεται ιδιαιτέρως από την μορφολογία τους και τις 

διαστάσεις. Οι τρόποι ενίσχυσης της μαγνητικής ανισοτροπίας, μέσω 

ανισοτροπίας σχήματος ή ανισοτροπίας ανταλλαγής λόγω διεπιφανειών, ήταν λίγο 

πολύ γνωστοί. Αυτό που δεν είχε μελετηθεί ιδιαιτέρως ήταν ο μηχανισμός με τον 

οποίο κρυσταλλικές ατέλειες σε ατομικό επίπεδο λειτουργούν ως πυρήνες 

ακινητοποίησης σπιν μέσα στο σωματίδιο και δημιουργούν φαινόμενα σύζευξης-

ανταλλαγής, δημιουργώντας ένα είδος διεπιφανειών αλληλεπιδράσεων 

ανταλλαγής, που εμφανίζονται τελικά ως ένα μακροσκοπικό και μετρήσιμο πεδίο 

ανταλλαγής. Για την ακρίβεια δεν είχε μελετηθεί ακριβώς η συσχέτιση αυτών των 

πυρήνων με την μορφολογία και τον μηχανισμό σχηματισμού τους μέσω της 

αυτοοξείδωσης των σωματιδίων. Αυτό που διαφάνηκε από τα συμπεράσματα του 

σχετικού κεφαλαίου είναι ότι τα σωματίδια δομής core@shell, αν και διαθέτουν την 

απαραίτητη μαγνητική διεπιφάνεια που θα δώσει τελικά την επιθυμητή 

ανισοτροπία ανταλλαγής, δεν μπορούν εντούτοις να τη διατηρήσουν αξιόπιστα σε 

βάθος χρόνου και εμφανίζονται ευάλωτα στην οξείδωση. Η επιπρόσθετη 

ανισοτροπία λόγω ατελειών είναι επιθυμητή, αλλά όχι αρκετή γιατί δεν είναι σε 

θέση να προσδώσει επαρκή ανισοτροπία στα σωματίδια, καλύπτοντας την 

απώλεια της διεπιφάνειας λόγω οξείδωσης. Αυτός ήταν ο λόγος που διερευνήθηκε 

σε αυτό το κεφάλαιο η δυνατότητα ενίσχυσης της ανισοτροπίας μέσω χημικής 

υποκατάστασης. Αυτό που δεν ήταν αναμενόμενο στο ξεκίνημα της προσπάθειας, 

ήταν το γεγονός ότι εκτός από την επιπλέον ανισοτροπία, η υποκατάσταση με Co 

παρέχει επίσης τη δυνατότητα ρύθμισης, σε ένα βαθμό της core@shell δομής. 
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Για την ακρίβεια η μερική υποκατάσταση του οξειδίου Fe1-xO με Co 

σταθεροποιεί αυτή τη δομή, όπως έχει αναφερθεί και στη βιβλιογραφία και 

συνεπώς φαίνεται να την κάνει λιγότερο ευάλωτη στην οξείδωση και την 

μετατροπή της σε σπινέλιο. Αυτό αποδείχθηκε με τη βοήθεια της τεχνικής PDF, 

καθώς με αύξηση του %Co αποδείχθηκε μια αντίστοιχη, συστηματική αύξηση του 

σχετικού όγκου του πυρήνα ως προς τον συνολικό όγκο των σωματιδίων. Αυτό εκ 

πρώτης όψης δείχνει να λειτουργεί προς την κατεύθυνση αύξησης της 

ανισοτροπίας ανταλλαγής, αφού μεγαλώνει την AFM / FiM διεπιφάνεια. Εντούτοις 

αποδεικνύεται πως έχει ακριβώς τα αντίθετα αποτελέσματα. Φαίνεται πως αν ο 

σχετικός όγκος του πυρήνα, σε ένα σωματίδιο ~ 15 nm αυξηθεί πάνω από 30%, 

τότε η AFM φάση επικρατεί μαγνητικά και η FiM του κελύφους σπινελίου δεν 

μπορεί να την ανταγωνιστεί, αφού δεν έχει τον απαραίτητο όγκο για να υπερνικήσει 

τη σύζευξη με τον πυρήνα, να μαγνητιστεί και να προσανατολιστεί αποτελεσματικά 

εντός εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. Ακόμα, η σταθεροποίηση του πυρήνα με το 

Co, οδηγεί σε λιγότερες δομικές ατέλειες σε αυτόν, οι οποίες είναι επιθυμητές και 

δρουν ευεργετικά ως επιπλέον πυρήνες δημιουργίας ανισοτροπίας ανταλλαγής. Η 

λιγότερο διαταραγμένη δομή της δομής ορυκτού άλατος στον πυρήνα οδηγεί 

παραδόξως σε μια περισσότερο διαταραγμένη δομή σπινελίου στο κέλυφος, που 

εκφράζεται κυρίως με περισσότερες κενές τετραεδρικές πλεγματικές θέσεις. Αυτό 

μπορεί να αυξάνει την μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία του σπινελίου, 

επιδεινώνει όμως περαιτέρω την μαγνητική τάξη του και τη δυνατότητα μαγνήτισής 

του, επιδρώντας τελικά αρνητικά στην ανισοτροπία ανταλλαγής. Τελικώς, αν και 

το Co εισήχθη στο σύστημα με σκοπό την ενίσχυση της μαγνητικής απόκρισης, 

αποδεικνύεται ότι δεν ισχύει το «όσο περισσότερο Co, τόσο το καλύτερο». Φαίνεται 

πως υπάρχει μια βέλτιστη τιμή υποκατάστασης, η οποία καταφέρνει να 

μεγιστοποιήσει συνδυαστικά τόσο την μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία, όσο και 

την ανισοτροπία ανταλλαγής, αλλά και να σταθεροποιήσει τον πυρήνα στο 

επιθυμητό ποσοστό. Αυτή η τιμή, για σωματίδια με τα μορφολογικά 

χαρακτηριστικά που μελετήθηκαν εδώ, καθορίστηκε στο 10% περίπου. Οι 

θεωρητικοί υπολογισμοί SAR επιβεβαιώνουν πλήρως αυτή τη θεώρηση, 
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ανοίγοντας το δρόμο για σταθερά σωματίδια τύπου core@shell με βέλτιστη 

μαγνητικά επαγόμενη θερμική απόκριση.   
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Σύνθεση νανοκρυστάλλων FeO@Fe3O4 

Με βάση πρωτόκολλα που έχουν καταγραφεί στη βιβλιογραφία, αλλά με τις 

απαραίτητες τροποποιήσεις, για την προσαρμογή αυτών στις ανάγκες της 

παρούσας διατριβής και για την βελτιστοποίηση των αποτελεσμάτων των 

συνθετικών προσπαθειών, καθιερώθηκε ένα γενικό πρωτόκολλο σύνθεσης που 

μπορεί αξιόπιστα και επαναλήψιμα να δώσει ομοιόμορφα νανοκρυσταλλικά 

σωματίδια οξειδίων του σιδήρου πολύ στενής κατανομής μεγεθών. Με μικρές 

διαφοροποιήσεις αυτού του πρωτοκόλλου, ως προς τον χρόνο παραμονής στα 

δύο κρίσιμα στάδια της ανάπτυξης πυρήνων κρυστάλλωσης (nucleation) και της 

μεγέθυνσης των σωματιδίων (growth) και με αποτελεσματικό διαχωρισμό των δύο 

αυτών σταδίων, επετεύχθησαν μονοδιεσπαρμένα, κολλοειδή νανοσωματίδια 

κρυσταλλικής δομής, σε ένα εύρος μεγεθών από 8 nm έως < 20 nm. 

Επιβεβαιώθηκε ο μηχανισμός που έχει προταθεί περί σχηματισμού καταρχάς της 

κρυσταλλικής δομής τύπου ορυκτού άλατος (FeO) που αντιστοιχεί στο ορυκτό με 

την κοινή ονομασία «βουστίτης» και της σταδιακής επιφανειακής οξείδωσης αυτού 

προς τη δομή σπινελίου (Fe3O4) ή αλλιώς «μαγνητίτη» από το αντίστοιχο ορυκτό. 

Αυτό φαίνεται από το γεγονός ότι μικρά σωματίδια, < 12 nm εμφανίζουν δομή μίας 

κρυσταλλογραφικής φάσης αμέσως μετά την παρασκευή τους, ενώ γύρω στα 12 

nm γίνεται εμφανής μία δομή δύο κρυσταλλικών φάσεων τύπου «πυρήνα-

κελύφους» (core@shell), αποτελούμενη από τα οξείδια FeO-Fe3O4 αντιστοίχως. 

Το οξείδιο FeO είναι ιδιαιτέρως ασταθές υπό κανονικές συνθήκες και έχει την τάση 

να οξειδωθεί άμεσα προς την πιο σταθερή δομή σπινελίου, έτσι ακόμα και αυτά τα 

σωματίδια (~ 12 nm) που αρχικά εμφανίζουν core@shell δομή, μετά από λίγο 

καιρό φαίνεται πως οξειδώνονται πλήρως προς Fe3O4. Κάπως μεγαλύτερα 

σωματίδια, ~ 15 nm, φαίνεται πως έχουν τη δυνατότητα να διατηρούν πιο 

αποτελεσματικά αυτή την ετεροδομή δύο διαφορετικών κρυσταλλικών φάσεων, σε 

βάθος χρόνου. Απαιτείται δηλαδή ένας μεγαλύτερος όγκος σωματιδίου, για να 

μπορέσει να αναπτυχθεί ένα επιφανειακό στρώμα σπινελίου το οποίο θα μπορέσει 

να προστατεύσει αποτελεσματικά το ευαίσθητο οξείδιο του FeO που βρίσκεται 

στον πυρήνα. Σε κάθε περίπτωση χρειάζεται μία προσεκτική αποθήκευση αυτών 
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των δειγμάτων σε αεροστεγώς κλεισμένα φιαλίδια, υπό την μορφή καλώς 

διεσπαρμένων κολλοειδών σωματιδίων σε οργανικό διαλύτη, για να αποτραπεί 

αυτή η οξειδωτική διαδικασία.   

Το πρωτόκολλο σύνθεσης με πρόδρομη ένωση συμπλόκου ελαϊκού 

σιδήρου έχει κάποια πλεονεκτήματα έναντι αυτών που κάνουν χρήση άλλων 

πρόδρομων συμπλόκων ενώσεων σιδήρου, όπως το Fe(acac)3. Καταρχάς δεν 

απαιτεί κατά την προετοιμασία του μείγματος αντίδρασης ιδιαιτέρως προσεκτικούς 

χειρισμούς, σε προστατευμένη από οξυγόνο και υγρασία ατμόσφαιρα, όπως 

συνηθίζεται να γίνεται στην περίπτωση των υγροσκοπικών πρόδρομων ενώσεων 

σιδήρου. Δίνει πολύ καλά αποτελέσματα ως προς τα παραγόμενα σωματίδια, με 

καλή δυνατότητα ρύθμισης της μορφολογίας τους και με στενή κατανομή μεγεθών. 

Χρησιμοποιεί ως επιφανειοδραστική ουσία μόνο ελαϊκά ανιόντα και όχι συνδυασμό 

ελαϊκών-ολεϋλαμίνης όπως άλλα πρωτόκολλα και η πρόδρομη ένωση ελαϊκού 

σιδήρου παρασκευάζεται σχετικά εύκολα και με ασφαλείς διεργασίες 

εργαστηριακά, με αντιδρώντα που δεν έχουν αξιοσημείωτη τοξικότητα. Παρέχει 

ικανοποιητική δυνατότητα ρύθμισης του σχήματος των νανοκρυσταλλικών 

σωματιδίων, από σφαιρικά σε κυβικά και εάν τηρηθεί μία μέση διάμετρος 

σωματιδίων > 12 nm δίνει πάντα σωματίδια με σαφή core@shell δομή, 

αποτελούμενη από κρυστάλλους υψηλής καθαρότητας, των επιθυμητών και μόνο 

οξειδίων. Ως μειονέκτημα μπορεί να αναφερθεί ότι η ευκολία κατά το χειρισμό των 

αντιδρώντων, αντισταθμίζεται από το γεγονός ότι απαιτείται ένα επιπλέον στάδιο 

εργαστηριακής παρασκευής της πρόδρομης ένωσης, η οποία θα δράσει ως δότης 

σιδήρου. Με τις ποσότητες που χρησιμοποιήθηκαν σε αυτή την εργασία, κάθε 

παρασκευή πρόδρομης ένωσης ελαϊκού-σιδήρου επαρκούσε για περίπου τρεις 

παρασκευές διαφορετικών δειγμάτων νανοκρυστάλλων. Ως εργαστηριακή 

παρασκευή, έχει και αυτή πιθανότητες αποτυχίας και δίνει ένα τελικό προϊόν 

άγνωστης καθαρότητας, που δεν μπορούσε να προσδιοριστεί με τα μέσα που 

υπήρχαν διαθέσιμα. Αυτό ενίοτε δημιουργούσε προβλήματα κατά τη σύνθεση των 

νανοκρυστάλλων, που απαιτούν μία προσεκτική ρύθμιση των ποσοτήτων 

αντιδρώντων, διαλυτών κλπ. Εξαιτίας αυτού μάλιστα, σε κάποιες περιπτώσεις 

παρατηρήθηκε αδυναμία καλής ρύθμισης του σχήματος, λόγω αδυναμίας 
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ακριβούς ρύθμισης του ποσοστού των ελαϊκών ανιόντων. Εν γένει πάντως κρίνεται 

ως ένα επιτυχημένο και αποτελεσματικό εργαστηριακό πρωτόκολλο για τη 

σύνθεση τέτοιων νανοκρυστάλλων.  

 

 

Μαγνητική απόκριση νανοκρυστάλλων FeO@Fe3O4 και δομή 

 

 Η core@shell δομή FeO@Fe3O4 είναι επιθυμητή, διότι τελικά προκύπτει 

ένα σύστημα δύο φάσεων διαφορετικής μαγνητικής τάξης, AFM@FiM (AFM: 

αντισιδηρομαγνήτης – FiM: σιδηριμαγνήτης). Αυτή η δομή εμφανίζει στην 

διεπιφάνεια των δύο μαγνητικών φάσεων φαινόμενα σύζευξης-ανταλλαγής μεταξύ 

των μαγνητικών στροφορμών, κάτι που αποτυπώνεται μακροσκοπικά στην 

μετρήσιμη ποσότητα του πεδίου πόλωσης ανταλλαγής HEB (H Exchange Bias). H 

εισαγωγή ανισοτροπίας ανταλλαγής στο νανοκρυσταλλικό σύστημα έχει 

ευεργετικά αποτελέσματα ως προς την πιθανότητα χρήσης αυτών των 

νανοκρυστάλλων ως μέσα μαγνητικής υπερθερμίας για την καταπολέμηση 

καρκινικών όγκων, καθώς ενισχύει τη δυνατότητα απόδοσης θερμότητας μέσω 

μηχανισμών χαλάρωσης Néel-Brown, όταν αυτά βρίσκονται εντός εξωτερικού 

εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου. Η πιο ενδιαφέρουσα παρατήρηση που 

προέκυψε από την ανάλυση των αποτελεσμάτων, έχει να κάνει με το γεγονός ότι 

ακόμα και σωματίδια μίας κρυσταλλικής μαγνητικής φάσης (όχι core@shell δομής) 

εμφανίζουν αξιοσημείωτα πεδία πόλωσης ανταλλαγής, χωρίς να έχουν προφανή 

σύζευξη σπιν λόγω διεπιφανειών. Αυτό αποδόθηκε στην ύπαρξη μεγάλων 

πληθυσμών ατομικών ατελειών της κρυσταλλικής δομής και συγκεκριμένα κενών 

πλεγματικών θέσεων σιδήρου τόσο σε οκταεδρικές, όσο και σε τετραεδρικές 

πλεγματικές θέσεις, οι οποίες μάλιστα σε τοπικό επίπεδο προκαλούν υποβάθμιση 

της συμμετρίας λόγω αποκλίσεων από την ιδανική δομή κυβικού σπινελίου, όπως 

φάνηκε από την ανάλυση με την τεχνική Pair Distribution Function (PDF), από 

πειραματικά δεδομένα των υπό μελέτη δειγμάτων που ελήφθησαν από σκέδαση 

ακτίνων Χ από ακτινοβολία σύγχροτρου. Η περιγραφή της διαταραγμένης τοπικής 

δομής των εν λόγω δειγμάτων για διατομικές αποστάσεις έως 10 Å (1 nm) κατέστη 
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δυνατή με χρήση κρυσταλλογραφικού μοντέλου σπινελίου τετραγωνικής 

συμμετρίας, χωρίς όμως αυτό να σημαίνει ότι οι νανοκρύσταλλοι υιοθετούσαν τάξη 

μακράς εμβέλειας τετραγωνικής συμμετρίας. Επίσης, η ανάλυση των 

πειραματικών δεδομένων, με τη βοήθεια και σχετικών προσομοιώσεων, κατέδειξε 

ιδιαιτέρως αυξημένες δομικές ατέλειες σε σωματίδια σφαιρικής μορφολογίας έναντι 

των κυβικών. Οι δομικές αυτές ατέλειες ήταν μάλιστα ακόμα περισσότερες στα 

μικρότερου μεγέθους σφαιρικά σωματίδια. Οι κενές πλεγματικές θέσεις φαίνεται 

πως δρουν ως κέντρα ακινητοποίησης σπιν, εμποδίζοντας τον 

επαναπροσανατολισμό των γειτονικών σπιν κατά την εναλλαγή πόλωσης πεδίου, 

εισάγοντας έτσι επιπλέον ανισοτροπία ανταλλαγής, η οποία, όπως φάνηκε από 

σχετικές προσομοιώσεις Monte Carlo, μπορεί να κάνει ακόμα και ένα μικρό 

σωματίδιο να εμφανίζει συγκρίσιμες τιμές SAR με ένα μεγαλύτερο core@shell 

σωματίδιο. Η ύπαρξη υψηλά διαταραγμένης κρυσταλλικής δομής και συνεπώς 

υψηλής μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας, αποτυπώνεται συνήθως στις 

μαγνητικές μετρήσεις και με υψηλές τιμές συνεκτικού πεδίου HC. Το γεγονός ότι τα 

σφαιρικά σωματίδια εμφανίζονται πιο επιρρεπή στην ύπαρξη τέτοιων ατελειών 

στην κρυσταλλική τους δομή μπορεί να αποδοθεί στο απότομο «σπάσιμο» της 

δομής κοντά στην επιφάνεια και στις διαταραχές που επάγονται από την 

καμπυλότητα αυτής στις, ιδανικά κυβικής συμμετρίας, δομές των οξειδίων του 

σιδήρου. Η κλίση των σπιν που βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια του σωματιδίου 

(ή και στην διεπιφάνεια όπου υπάρχει, ειδικά αφού αυτή στις εικόνες HRTEM των 

σφαιρικών σωματιδίων συχνά εμφανίζεται μη ομαλή) και οι διαφοροποιήσεις στον 

προσανατολισμό καθώς αυτά ακολουθούν την καμπυλότητά της,  δρουν 

συνεργιστικά με τα ακινητοποιημένα λόγω ατελειών σπιν και εισάγουν επιπλέον 

ανισοτροπία. Αυτά τα φαινόμενα γίνονται εντονότερα σε μικρότερα σωματίδια, 

όπου ένα μεγάλο ποσοστό των ατόμων βρίσκονται πάνω ή κοντά στην επιφάνεια, 

ώστε τελικά να απουσιάζει δομική τάξη μακράς εμβέλειας. Αυτά τα σωματίδια 

εμφανίζουν συνολικά μια ιδιαίτερα διαταραγμένη δομή και συνεπώς μια ισχυρά 

ανισοτροπική μαγνήτιση. Συνεπώς, αν και οι κυβικοί νανοκρύσταλλοι θεωρούνταν 

αρχικά καλύτεροι υποψήφιοι για μαγνητικές εφαρμογές, λόγω μικρότερης 

επιφανειακής ανισοτροπίας και συνεπώς υψηλότερων τιμών μαγνήτισης, φαίνεται 
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πως η αύξηση της συνολικής ανισοτροπίας του συστήματος δυσκολεύει τον 

επαναπροσανατολισμό των μαγνητικών ροπών κατά την εναλλαγή πόλωσης 

πεδίου και ενισχύει την μαγνητικά επαγόμενη θερμική απόκριση σφαιρικών 

νανοκρυστάλλων ώστε τελικά να τους κάνει ιδανικούς υποψηφίους για εφαρμογές 

μαγνητικής υπερθερμίας. 

 Συνολικά πάντως, ένα νανοκρυσταλλικό σύστημα που συνδυάζει 

ανισοτροπία ανταλλαγής λόγω διεπιφανειών με επιπρόσθετη ανισοτροπία λόγω 

δομικών ατελειών, ενώ κρατά ταυτόχρονα σχετικά υψηλή μαγνήτιση, φαντάζει ως 

το πλέον κατάλληλο σύστημα για τέτοιες εφαρμογές. Αυτά τα χαρηκτηριστικά 

φαίνεται να τα έχουν σφαιρικά σωματίδια core@shell με μέση διάμετρο 

τουλάχιστον 15 nm.  Διατηρώντας την ανισοτροπία ανταλλαγής λόγω της 

διεπιφάνειας, αλλά και την αυξημένη ανισοτροπία επιφανείας και την 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία λόγω δομικών ατελειών, που οφείλονται στην 

σφαιρική μορφολογία, έγινε μια προσπάθεια περαιτέρω ενίσχυσης της 

μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας και συνεπώς ενδεχόμενης ενίσχυσης των 

μεγεθών HEB, HC και SAR. Προς αυτή την κατεύθυνση διερευνήθηκε ο ρόλος που 

θα μπορούσε να παίξει η εισαγωγή ιόντων κοβαλτίου στο εν λόγω σύστημα, μέσω 

μιας διαδικασίας χημικής υποκατάστασης, καθώς είναι γνωστό ότι οι φερρίτες 

κοβαλτίου εμφανίζουν αυξημένη μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία. 

 

 

Σύνθεση νανοκρυστάλλων CoyFe1-yO@CoxFe3-xO4 

 

Κατά την ανάπτυξη του πρωτοκόλλου χημικής υποκατάστασης δόθηκε 

ιδιαίτερη σημασία στην διατήρηση της σφαιρικής core@shell μορφολογίας,  με 

στόχο την παραγωγή ομοιόμορφων σφαιρικών σωματιδίων στην περιοχή των ~ 

15 nm, στενής κατανομής μεγεθών, για τους λόγους που προαναφέρθηκαν αλλά 

και για μια άμεση σύγκριση με την περίπτωση των μη υποκατεστημένων 

σωματιδίων. Ο στόχος ήταν να παρασκευαστούν σωματίδια αυτής της 

μορφολογίας με διαφορετικό επίπεδο χημικής υποκατάστασης με Co, ώστε να 

εξαχθούν συμπεράσματα σχετικά με το πώς η ενσωμάτωση ιόντων Co στον 
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κρύσταλλο επιδρά στις μαγνητικές ιδιότητες. Αν και έχουν αναφερθεί διάφορες 

προσεγγίσεις στην βιβλιογραφία για την χημική τροποποίηση νανοκρυστάλλων, 

επιλέχθηκε τελικά η λύση της ανάμιξης πρόδρομων συμπλόκων ενώσεων ελαϊκού 

σιδήρου και ελαϊκου κοβαλτίου ή η παρασκευή μίας μόνο μικτής πρόδρομης 

ένωσης ελαϊκού σιδήρου και κοβαλτίου στην επιθυμητή αναλογία. Οι θερμοκρασίες 

κατά το πρωτόκολλο θέρμανσης, τα διάφορα στάδια σύνθεσης, οι διαλύτες και τα 

αντιδρώντα, καθώς και το πρωτόκολλο καθαρισμού των προϊόντων παρέμειναν 

αναλλοίωτα σε σύγκριση με αυτά του πρώτου σκέλους της εργασίας και εν γένει οι 

χημικές διεργασίες που λαμβάνουν χώρα κατά τη σύνθεση των νανοκρυστάλλων 

ήταν ακριβώς οι ίδιες. Αυτό επέτρεψε μια άμεση σύγκριση μεταξύ δειγμάτων, 

τροποποιημένων και μη, ενώ εξασφάλισε τη διατήρηση core@shell δομής, με 

τροποποιημένη AFM φάση CoyFe1-yO δομής ορυκτού άλατος στον πυρήνα και 

τροποποιημένη FiM φάση CoxFe3-xO4 δομής σπινελίου στο κέλυφος. Κάτι τέτοιο 

κρίθηκε αδύνατο εάν π.χ. είχε επιλεγεί ένα πρωτόκολλο τροποποίησης μέσω 

κατιονικής ανταλλαγής σε ένα δεύτερο στάδιο, σε ήδη σχηματισμένους 

νανοκρυστάλλους FeO@Fe3O4. Η core@shell δομή σε αυτή την περίπτωση θα 

χανόταν, καθώς η διαδικασία κατιονικής ανταλλαγής θα ενεργοποιούσε 

διαδικασίες διάχυσης μέσα στους κρυστάλλους που τελικά θα οδηγούσαν σε 

μερική ή πλήρη οξείδωση και τελικώς αλλοίωση του πυρήνα. Επίσης η δημιουργία 

αρχικά τροποποιημένου  CoyFe1-yO και η εν συνεχεία μερική οξείδωσή του για 

σχηματισμό του κελύφους, υποδεικνύουν ότι το ιόν υποκατάστασης (εδώ Co) 

βρίσκεται εξίσου, τόσο στον πυρήνα του σωματιδίου, όσο και στο κέλυφος, ενώ 

επιδρά με έναν τρόπο στην οξειδωτική μετατροπή της δομής ορυκτού άλατος σε 

σπινέλιο, που είναι καθοριστικής σημασίας, όπως τελικά φάνηκε, για τη ρύθμιση 

του μαγνητισμού αυτών των σωματιδίων. Η ρύθμιση του μεγέθους και η 

μορφοποίηση κυβικών νανοκρυστάλλων είναι όπως αποδείχθηκε και σε αυτή την 

περίπτωση εφικτή, με παρόμοιο τρόπο. Εν τούτοις, η παρασκευή κυβόμορφων 

νανοκρυστάλλων που γίνεται με ρύθμιση της συγκέντρωσης ελαϊκών ανιόντων, 

είναι εδώ κατά περιπτώσεις δυσκολότερη, καθώς ειδικά στην περίπτωση ανάμιξης 

διαφορετικών πρόδρομων ενώσεων ελαϊκών μετάλλων, η ρύθμιση των ελαϊκών 

ανιόντων με ακρίβεια αποτελεί πρόκληση.  



                                                         ΚΕΦ. 7 – ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ - ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

278 
 

Μαγνητική απόκριση νανοκρυστάλλων CoyFe1-yO@CoxFe3-xO4 και δομή 

 

Η μαγνητική απόκριση αυτών των νανοκρυστάλλων όπως εμφανίζεται 

καταρχάς στις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας συναρτήσει πεδίου χ(Τ) είναι 

η αναμενόμενη. Όσο αυξάνει το ποσοστό υποκατάστασης με Co, τόσο τα δείγματα 

εμφανίζουν χαμηλότερες τιμές μαγνήτισης. Αυτό φαίνεται και από τις διαδοχικά 

μειούμενες μαγνητίσεις κορεσμού MS που καταγράφονται στους σχετικούς 

βρόχους. Με μία πρώτη ανάγνωση αυτό αποδίδεται στο ολοένα αυξανόμενο 

ποσοστό κοβαλτίου, καθώς το κάθε ιόν κοβαλτίου συνεισφέρει μικρότερη 

μαγνητική ροπή στο σύστημα. Επίσης η διαταραχή της δομής λόγω της 

υποκατάστασης, αποδυναμώνει την σιδηριμαγνητική τάξη του μητρικού σπινελίου, 

δυσκολεύοντας περαιτέρω την προσπάθειά του να προσανατολιστεί σύμφωνα με 

το εφαρμοζόμενο εξωτερικό πεδίο. Όπως αποδείχθηκε από τη δομική ανάλυση 

αυτών των δειγμάτων, η core@shell δομή διατηρείται, οδηγώντας και πάλι σε ένα 

σύστημα αντισιδηρομαγνήτη – σιδηριμαγνήτη, μαγνητικά συζευγμένων στην 

διεπιφάνειά τους. Για να εκτιμηθεί η ανισοτροπία ανταλλαγής που προκύπτει και η 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία του συστήματος, καταγράφηκαν και εδώ οι 

βρόχοι υστέρησης σε διαδοχικά πεδία ψύξης και υπολογίστηκε η συμπεριφορά 

των HEB και HC συναρτήσει του πεδίου ψύξης. Όταν αυτή συγκρίθηκε με την 

αντίστοιχη ενός μη τροποποιημένου core@shell σωματιδίου FeO@Fe3O4 

παρομοίων διατάσεων, φάνηκε ότι η μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία, 

εκφραζόμενη κυρίως από το HC, πράγματι ενισχύεται με υποκατάσταση του Fe με 

Co σε ποσοστό ~ 10%, ενώ το HEB αυξάνει και αυτό σημαντικά. Καταρχάς αυτό 

μπορεί να υποδεικνύει μία αύξηση των κρυσταλλικών διαταραχών οι οποίες 

λειτουργούν με τους μηχανισμούς που έχουν περιγραφεί, ενισχύοντας τα 

φαινόμενα ανταλλαγής μέσα στον όγκο του σπινελίου, κάτι που ισχύει, οι 

μηχανισμοί που ορίζουν όμως την μαγνητική συμπεριφορά αυτού του συστήματος 

αποδεικνύονται πιο σύνθετοι. Περιέργως, όταν το ποσοστό Co αυξάνεται σε ~ 20, 

υπάρχει δραματική μείωση των ποσοτήτων HEB και HC, σε χαμηλότερα μάλιστα 

επίπεδα από αυτά των μη υποκατεστημένων δειγμάτων. Η συνδυαστική γνώση 

που προέκυψε από την ανάλυση της δομής των δειγμάτων, της μαγνητικής 
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συμπεριφοράς αυτών, των υπολογισμών και προσομοιώσεων που βασίστηκαν σε 

θεωρητικά μοντέλα, αλλά και η γνώση σχετικά με την οξειδωτική μετατροπή ενός 

οξειδίου δομής ορυκτού άλατος προς σπινέλιο, που οδηγεί στο σχηματισμό 

διφασικών core@shell νανοκρυστάλλων, οδήγησαν σε χρήσιμα συμπεράσματα. 

Επιβεβαιώθηκε, όπως αναφέρεται και στην βιβλιογραφία, ότι η υποκατάσταση του 

Fe με Co στο οξείδιο FeO, δομής ορυκτού άλατος, οδηγεί τελικά σε σταθεροποίησή 

του. Έτσι, δείγματα με μεγαλύτερο ποσοστό Co τείνουν να έχουν καλύτερα 

διατηρημένους πυρήνες, πιο στοιχειομετρικούς μάλιστα, δηλαδή με λιγότερες 

κενές πλεγματικές θέσεις μεταλλικών ιόντων. Ο μεγαλύτερος σε όγκο και πιο κοντά 

στην τέλεια δομή αντισιδηρομαγνητικός πυρήνας, καταλαμβάνει σε σωματίδια με 

υψηλότερα ποσοστά Co το μεγαλύτερο μέρος του όγκου του νανοκρυσταλλικού 

σωματιδίου και τελικά επιβάλλεται μαγνητικά στο σιδηριμαγνητικό σπινέλιο. 

Ενδιαφέρον έχει το γεγονός ότι όσο τελειότερα δομημένος είναι ο πυρήνας, τόσο 

περισσότερο διαταραγμένο είναι το σπινέλιο στο κέλυφος, κάτι που εκφράζεται 

κυρίως με αυξημένους πληθυσμούς κενών τετραεδρικών θέσεων μετάλλου. Το 

γεγονός αυτό εξηγείται εάν λάβουμε υπόψη τον μηχανισμό οξείδωσης της δομής 

ορυκτού άλατος. Το διαταραγμένο οξείδιο δομής ορυκτού άλατος τείνει να 

σταθεροποιήσει το έλλειμμα θετικών φορτίων (λόγω έλλειψης ιόντων Fe2+) με 

οξείδωση μερικών Fe2+ προς Fe3+ και μεταπήδηση αυτών σε κρυσταλλογραφικές 

θέσεις παρεμβολής, τετραεδρικής γεωμετρίας ως προς τα γειτονικά οξυγόνα, σε 

μια δομή που εν τέλει θυμίζει σπινέλιο. Κατά την οξειδωτική μετατροπή σε 

σπινέλιο, αυτά τα τετραεδρικά διατεταγμένα μεταλλικά ιόντα, τείνουν να 

καταλάβουν τις τετραεδρικές θέσεις στο σπινέλιο. Όσο λοιπόν σταθεροποιείται το 

Fe1-xO, τόσο απουσιάζουν τα ενδιάμεσα τετραεδρικά ιόντα και τόσο μεγαλύτερο 

έλλειμμα ΜTd έχει το σπινέλιο μετά τον σχηματισμό του.  Αυτό φυσικά επηρεάζει 

την μαγνητική τάξη της μαλακής FiM φάσης του κελύφους, οδηγώντας τελικά σε 

κυριαρχία της σκληρής AFM μαγνητικής φάσης του πυρήνα. Αυτό εξηγεί τόσο την 

μείωση των τιμών μαγνήτισης, όσο και την αδυναμία του σπινελίου να 

προσανατολίσει επιτυχώς τα συζευγμένα στην διεπιφάνεια των δύο φάσεων σπιν, 

ώστε να γίνει εμφανές το φαινόμενο exchange bias. Η ενίσχυση της ολικής 

μαγνητικής ανισοτροπίας ενός σωματιδίου με ποσοστό Co ~ 10% αποτυπώνεται 
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και στην δυνατότητα μαγνητικά επαγόμενης θερμικής απόκρισης, όπως φαίνεται 

από τις σημαντικά αυξημένες θεωρητικά υπολογισμένες τιμές SAR, ενώ αυτή η 

δυνατότητα υποβαθμίζεται αντίστοιχα στα σωματίδια που έχουν χαμηλότερες τιμές 

μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας, ανισοτροπίας ανταλλαγής και μαγνήτισης 

(για Co  > 10%). 

 

Γενικά συμπεράσματα και προοπτικές 

 

 Όπως προκύπτει από τα αποτελέσματα της παρούσας διατριβής, 

νανοκρυσταλλικά σωματίδια οξειδίων του σιδήρου, σχετικά μικρού μεγέθους (< 20 

nm), που υιοθετούν δομή τύπου πυρήνα κελύφους (core@shell), παρουσιάζουν 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον ως προς τις δυνατότητες ρύθμισης της μαγνήτισής τους και 

αποτελούν υποψήφια συστήματα για χρήση σε βιοϊατρικές θεραπευτικές 

εφαρμογές  μαγνητικής υπερθερμίας, χάρη στη δυνατότητα μαγνητικά επαγόμενης 

απόδοσης θερμότητας ή ενδεχομένως και σε άλλες τεχνολογικές εφαρμογές όπου 

απαιτείται η μαγνήτιση ενός συστήματος με την εφαρμογή εξωτερικού πεδίου και 

έπειτα το «πάγωμα» της μαγνήτισης σε μία συγκεκριμένη κατάσταση, λόγω της 

μαγνητικής υστέρησης, της δυσκολίας αντιστροφής των σπιν δηλαδή λόγω 

σύζευξης σε μια επιφάνεια AFM/FiM. Η ρύθμιση αυτή, ώστε να βελτιστοποιηθεί η 

μαγνητική απόκριση τέτοιων νανοκρυστάλλων, μπορεί να επιτευχθεί μέσω της 

ρύθμισης της μαγνήτισης M και της συνολικής μαγνητικής ανισοτροπίας του 

συστήματος. Η μαγνητική ανισοτροπία μπορεί να εισαχθεί στο σύστημα ως 

ανισοτροπία οφειλόμενη στο σχήμα και την επιφάνεια, ανισοτροπία ανταλλαγής 

λόγω σύζευξης σε μαγνητική διεπιφάνεια ή μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία. 

Στην παρούσα εργασία διερευνήθηκαν όλες αυτές οι δυνατότητες. Επειδή όμως η 

μαγνήτιση και η ανισοτροπία κινούνται συχνά προς αντίθετες κατευθύνσεις 

(αύξηση της μίας συνεπάγεται μείωση της άλλης) απαιτείται η επίτευξη μιας λεπτής 

ισορροπίας μεταξύ αυτών των μεγεθών, ώστε να βελτιστοποιηθεί η μαγνητική 

απόδοση του συστήματος. Η χημική τροποποίηση του νανοκρυστάλλου μέσω της 

μερικής υποκατάστασης ιόντων Fe με Co, φάνηκε πως παρέχει τελικά τη 

δυνατότητα ρύθμισης όχι μόνο της μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας αυτής 
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καθαυτής, αλλά και όλων των παραπάνω παραμέτρων μέσω ενός μηχανισμού 

που παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Η γνώση αυτή δεν θα είχε προκύψει εάν 

δεν υπήρχαν τα πολύ σημαντικά αποτελέσματα της ανάλυσης με την τεχνική Pair 

Distribution Function (PDF) από σκέδαση ακτίνων Χ σε σύγχροτρο, τα οποία σε 

συνδυασμό με τον δομικό και μορφολογικό χαρακτηρισμό ρουτίνας των 

δειγμάτων, τις μαγνητικές μετρήσεις και τους σχετικούς θεωρητικούς 

υπολογισμούς και προσομοιώσεις έριξαν φως στις διεργασίες που λαμβάνουν 

χώρα στην νανοκρυσταλλική δομή.  

 Συνοπτικά, η ανάλυση με την τεχνική PDF μας επέτρεψε να αξιολογήσουμε 

την κρυσταλλική δομή τόσο του πυρήνα, όσο και του κελύφους και να 

ποσοτικοποιήσουμε τον σχετικό λόγο των όγκων των δύο αυτών φάσεων. Η 

ανάλυση κατέδειξε ότι η ενσωμάτωση κοβαλτίου στην αρχικά σχηματιζόμενη φάση 

του πυρήνα Fe1-xO αποκαθιστά σε έναν βαθμό την κατά κανόνα αρκετά 

διαταραγμένη κρυσταλλική δομή αυτού, ενισχύοντας σημαντικά την κατάληψη των 

κενών πλεγματικών θέσεων από μεταλλικά κατιόντα. Αυτό προσδίδει στον πυρήνα 

τη δυνατότητα πιο αποτελεσματικής αντίστασης απέναντι στην οξείδωση και 

αποτρέπει την εκτεταμένη έως και πλήρη οξειδωτική μετατροπή του προς 

σπινέλιο. Φαίνεται επίσης πως και το σχηματιζόμενο επιφανειακό σπινέλιο που 

περιέχει και αυτό Co, αποτελεί έναν πιο αποτελεσματικό φραγμό απέναντι στην 

οξείδωση, προστατεύοντας περαιτέρω τον πυρήνα. Η ενίσχυση του πυρήνα σε 

δείγματα με αυξημένα ποσοστά Co, επιβεβαιώνει αυτή την θεώρηση και ανοίγει το 

δρόμο για το σχεδιασμό core@shell νανοκρυστάλλων με υψηλή αντίσταση 

απέναντι στην οξείδωση και ρυθμιζόμενο λόγο όγκου των δύο μαγνητικών 

φάσεων. Όπως αποδεικνύεται όμως από τα πειράματα, φαίνεται πως υπάρχει ένα 

βέλτιστο ποσοστό Co (κοντά στο 10%), που αν ξεπεραστεί θα έχει μάλλον 

αρνητικές συνέπειες στην μαγνητική απόδοση του συστήματος. Ακόμα, η 

περισσότερο στοιχειομετρική δομή του πυρήνα μετά την υποκατάσταση, δηλαδή 

ο αυξημένος πληθυσμός μεταλλικών κατιόντων M2+ στη δομή ορυκτού άλατος, 

οδηγεί σε περισσότερο διαταραγμένη δομή στο σπινέλιο. Για την ακρίβεια οδηγεί 

σε αυξημένα επίπεδα κενών Td (τετραεδρικών) πλεγματικών θέσεων, ενώ οι Oh 

(οκταεδρικές) πλεγματικές θέσεις διατηρούν και αυτές ένα τυπικό και συνηθισμένο 
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για αυτά τα συστήματα  ποσοστό κενών θέσεων. Η αύξηση των κενών Td θέσεων 

εξηγείται μέσω του προτεινόμενου στην βιβλιογραφία μηχανισμού οξειδωτικής 

μετατροπής της δομής ορυκτού άλατος προς σπινέλιο. 

 Με την γνώση λοιπόν που προέκυψε από την ανάλυση που παρουσιάζεται 

σε αυτή τη διατριβή, μπορεί να προταθεί ένα νανοκρυσταλλικό σύστημα με την 

βέλτιστη δυνατή απόκριση. Ένα τέτοιο νανοκρυσταλλικό σωματίδιο που βρίσκεται 

στην περιοχή των ~ 15 nm ως προς το μέσο μέγεθος, με ένα ποσοστό χημικής 

υποκατάστασης με Co ~10%, έχει τη δυνατότητα να διατηρεί αποτελεσματικά μία 

σαφή δομή πυρήνα-κελύφους με ποσοστό πυρήνα ~ 30% ως προς το σύνολο του 

όγκου του νανοκρυστάλλου και με μια ανισοτροπία ανταλλαγής που προκύπτει 

από φαινόμενα σύζευξης-ανταλλαγής στη διεπιφάνεια πυρήνα-κελύφους και δρα 

ευεργετικά στην μαγνητικά επαγόμενη παραγωγή θερμότητας. Έτσι λοιπόν, σε ένα 

σωματίδιο με τα προαναφερθέντα μορφολογικά και δομικά χαρακτηριστικά, ο 

όγκος του κελύφους επί του συνόλου (~ 70%) είναι αρκετός ώστε να εμφανίζει το 

σύστημα σχετικά υψηλές τιμές μαγνήτισης και να μπορεί η μαλακή FiM φάση του 

κελύφους να προσανατολίσει αποτελεσματικά τα διεπιφανειακά σπιν και να 

επικρατήσει τελικά έναντι του σκληρού AFM πυρήνα, καταναλώνοντας ένα 

επιπλέον ποσό ενέργειας (το οποίο εκφράζεται από την μαγνητική υστέρηση και 

το πεδίο πόλωσης ανταλλαγής - exchange bias), που είναι όμως επιθυμητό, 

καθώς αποδίδεται από το σύστημα ως θερμότητα, όταν αυτό βρίσκεται σε 

εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο. Επιπροσθέτως ένα σωματίδιο με αυτά τα 

χαρακτηριστικά θα είχε την βέλτιστη ισορροπία μαγνητοκρυσταλλικής 

ανισοτροπίας μεταξύ πυρήνα και κελύφους, αλλά και την επιθυμητή ανισοτροπία 

σχήματος, οι οποίες θα βοηθούσαν περαιτέρω προς την κατεύθυνση της 

βελτιστοποίησης της μαγνητικής απόκρισης. Μελετήθηκαν και εδραιώθηκαν 

επίσης τα πρωτόκολλα σύνθεσης που μπορούν να δώσουν αξιόπιστα και 

ελεγχόμενα νανοκρυσταλλικά σωματίδια με αυτά τα χαρακτηριστικά, κάτι που είναι 

ιδιαιτέρως σημαντικό.  

 Καθώς η εκτίμηση της θερμικής απόκρισης των σχετικών δειγμάτων 

προέκυψε από θεωρητικούς υπολογισμούς του ρυθμού ειδικής απορρόφησης 

(SAR), θα είχε ενδιαφέρον στο μέλλον να γίνει μία επιβεβαίωση της εκτιμώμενης 
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συμπεριφοράς με πειραματικές μετρήσεις δειγμάτων παρόμοιων μορφολογικών 

χαρακτηριστικών και χημικής δομής με αυτά που μελετήθηκαν εδώ και να 

διερευνηθεί εάν υπάρχουν περιθώρια περαιτέρω βελτίωσης της απόκρισής τους 

και πώς θα μπορούσε να επιτευχθεί αυτή (π.χ. αύξηση μεγέθους, ρύθμιση 

ανισοτροπίας μέσω χημικής τροποποίησης με περισσότερα του ενός ιόντα 

υποκατάστασης, δημιουργία συμπλεγμάτων ή υπερδομών αποτελούμενων από 

δομικές μονάδες core@shell μαγνητικών νανοκρυστάλλων κλπ.). Εάν και εφόσον 

κριθεί ότι τέτοια νανοκρυσταλλικά συστήματα παρουσιάζουν συγκρίσιμη 

αποτελεσματικότητα με σχετικά συστήματα που έχουν χρησιμοποιηθεί ως μέσα 

μαγνητικής υπερθερμίας, σε κλινικές εφαρμογές ή και σε πειραματικό επίπεδο, θα 

ήταν πολύ χρήσιμο να δοκιμαστούν στην πράξη, ώστε να εκτιμηθούν τα 

πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματά τους έναντι των άλλων συστημάτων, αλλά και 

η ασφάλειά τους και ίσως κάποια στιγμή να μπορέσουν να ενταχθούν σε κάποιο 

ερευνητικό πρωτόκολλο   κλινικών δοκιμών.  

 Πολύ σημαντική επίσης είναι η πιο λεπτομερής διερεύνηση της 

συμπεριφοράς τους σε βάθος χρόνου και το πώς θα μπορούσαν να 

σταθεροποιηθούν και να αποτραπεί η υποβάθμιση της απόκρισής τους από 

ενδεχόμενα φαινόμενα οξείδωσης, συσσωμάτωσης λόγω αναποτελεσματικής 

κολλοειδούς διασποράς κλπ., ενώ βασικό στοιχείο για την πιθανή χρήση  τους σε 

βιολογικά συστήματα, είναι μάλλον και η επιφανειακή τροποποίησή τους με τρόπο 

που να επιτρέπει την παρασκευή υδατικών κολλοειδών διαλυμάτων. Το μέσο 

διασποράς φυσικά θα επηρέαζε και τους μηχανισμούς χαλάρωσης τύπου Néel-

Brown και την σχετική απόδοσής τους ως προς το SAR, που θα πρέπει να 

επανεκτιμηθεί ανάλογα με το μέσο διασποράς. 

 Όπως και σε κάθε πιθανή εφαρμογή, πρέπει να διερευνηθεί και να 

καθιερωθεί ένα συνθετικό πρωτόκολλο που θα οδηγήσει σε αύξηση της 

παραγωγικής δυνατότητας (scaling up), που θα περάσει δηλαδή από το επίπεδο 

της εργαστηριακής παρασκευής σε δυνατότητα παρασκευής ικανής για εμπορική 

εκμετάλλευση. Αυτό αποτελεί πάντα μια πρόκληση στην περίπτωση σύνθεσης 

νανοκρυστάλλων, καθώς έχει αποδειχθεί πως η παραμικρή διαφοροποίηση στις 
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πειραματικές συνθήκες σύνθεσης, οδηγεί συχνά σε απώλεια ελέγχου επί του 

τελικού προϊόντος.  

 Τέλος, αν και σε αυτή την εργασία παρουσιάζεται μίας εις βάθος μελέτη της 

κρυσταλλικής δομής που προέκυψε από απαιτητικά και υψηλού κόστους 

πειράματα  και χρονοβόρα ανάλυση δεδομένων (Χ-PDF από σύγχροτρο), 

υπάρχουν ακόμα κάποιες πτυχές της δομής αυτών των συστημάτων που αξίζει 

τον κόπο να φωτιστούν. Για παράδειγμα, μία χαρτογράφηση της παρουσίας 

κοβαλτίου στον πυρήνα και το κέλυφος των σωματιδίων μέσω μικροσκοπίας 

υψηλής ανάλυσης και φασματοσκοπίας ακτινών Χ με διαχωρισμό ενέργειας 

(TEM/EDS) θα ήταν ιδιαίτερα χρήσιμη και θα επιβεβαίωνε πειραματικά κάποιες 

παραδοχές που έγιναν στην παρούσα μελέτη σχετικά με την διασπορά του 

κοβαλτίου σε πυρήνα και κέλυφος. Επίσης, καθώς ο βαθμός αντιστροφής 

επηρεάζει όπως έχει αναφερθεί σε ένα βαθμό και την μαγνητική τάξη, θα ήταν 

σκόπιμο να διερευνηθεί αυτός με τεχνικές που έχουν τη δυνατότητα να διακρίνουν 

τη διάταξη των διαφόρων κατιόντων την κατάσταση των σπιν κλπ. (ενδεικτικά 

αναφέρονται φασματοσκοπία Mössbauer, περίθλαση νετρονίων από σύγχροτρο) 

και να εκτιμηθεί κατά πόσον μπορεί να ρυθμιστεί από την χημική τροποποίηση 

μέσω ιοντικής υποκατάστασης ή κατά πόσον συνδέεται και αυτός με μορφολογικά 

ή άλλα δομικά χαρακτηριστικά των νανοκρυστάλλων. 
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1.3. Δημοσίευση που προέκυψε από κολλοειδείς συνθέσεις 

νανοκρυσταλλικών δομών Cu-Se-S και σχετική μελέτη μικροσκοπίας 

ΤΕΜ και φασματοσκοπίας UV/Vis που πραγματοποιήθηκαν στο ΙΤΕ και 

το Πανεπιστήμιο Κρήτης. 

 

«Heat-Up Colloidal Synthesis of Shape-Controlled Cu-Se-S Nanostructures—Role 

of Precursor and Surfactant Reactivity and Performance in N2 Electroreduction» 

 

Nanomaterials 2021, 11, 3369 

DOI: 10.3390/nano11123369 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  2 
 

2. Παράρτημα Κεφαλαίου 3 

2.1. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ 
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0
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4000  ga006

 Fe
3
O

4

 FeO

 Fe
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n
s
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Εικόνα 1  Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ σωματιδίου παρασκευασμένου με 
πρόδρομες οργανομεταλλικές ενώσεις, όπου απουσιάζει η επιθυμητή φάση του 
πυρήνα και εμφανίζονται ενδείξεις μεταλλικού σιδήρου. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  3 

3. Παράρτημα Κεφαλαίου 4 

3.1. Εξέλιξη μαγνητικών φαινομένων με την οξείδωση 

0 50 100 150 200 250 300
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 FC ga049

 

 


 (

e
m

u
/g

)

Temperature (K)

50 Oe

 

Εικόνα 2  Στην εικόνα αποτυπώνονται συγκριτικά οι μαγνητικές επιδεκτικότητες 
χ(Τ) για σφαιρικά σωματίδια core@shell 15nm (ga049 ή δείγμα S15 στην σχετική 
μελέτη) συγκριτικά με σφαιρικά core@shell 13 nm (ga013) που βρίσκονται στο 
όριο μεγέθους για την διατήρηση core@shell δομής. Είναι χαρακτηριστική η 
διαφορά με τα μεγάλα core@shell όπου υπάρχει σημαντική συνεισφορά AFM 
φάσης.  Τα σωματίδια ga013 μετρήθηκαν ξανά μετά από ένα έτος (ga013B), 
εμφανίζοντας την διαφοροποίηση που φαίνεται στην πράσινη καμπύλη, η οποία 
αποδόθηκε στην οξείδωση. Η μη αναμενόμενη ολίσθηση του TB προς 
μεγαλύτερες τιμές, οφείλεται μάλλον στην επιπλέον ανισοτροπία που εισάγεται 
στο σύστημα από αυξημένες κρυσταλλικές ατέλειες κατά την οξείδωση. 
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3.2. Κeff – effective anisotropy constant 

 V (nm3) TB (K) Keff (J/nm3) 

S8 270 119 15.22 x 10-23 

C12 1728 198 3.96 x 10-23 

S15 1450 218 5.19x 10-23 

C18 5832 277 1.69 x 10-23 

Η υπολογισμένη στον παραπάνω πίνακα αποτελεσματική μαγνητική ανισοτροπία 

είναι μόνον ενδεικτική και αποτελεί μάλλον απλούστευση του συστήματος, καθώς 

υπάρχουν πολλοί παράγοντες που θα μπορούσα να την επηρεάζουν. 1 
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3.3. Κρυσταλλικές δομές που χρησιμοποιήθηκαν στα μοντέλα PDF 
Magnetite 

O'Neill H St C, Dollase W A 

Physics and Chemistry of Minerals 20 (1994) 541-555 

Crystal structures and cation distributions in simple spinels from 

powder XRD structural refinements: MgCr2O4, ZnCr2O4, Fe3O4 and the 

temperature dependence of the cation distribution in ZnAl2O4 

Database code amcsd 0007824 

 

8.3970 8.3970 8.3970 90 90 90 Fd-3m 

.125 .125 .125 

atom     x     y     z Biso 

FeT   .125  .125  .125  .38 

FeM     .5    .5    .5  .55 

O    .2550 .2550 .2550  .54 

 

Wüstite 

Wyckoff R, Crittenden E 

Zeitschrift fur Kristallographie 63 (1926) 144-147 

Herstellung und Kristallstruktur von Ferrooxyd (FeO). 

Database_code_amcsd 0018069 

 

4.303 4.303 4.303 90 90 90 Fm3m 

atom  x  y  z 

Fe1   0  0  0 

O1   .5 .5 .5 

 

Maghemite 

Greaves C 

Journal of Solid State Chemistry 49 (1983) 325-333 

A powder neutron diffraction investigation of vacancy ordering and 

covalence in gamma-Fe2O3 

Database_code_amcsd 0013508 

 

8.3396 8.3396 8.3220 90 90 90 P43212 

atom    x    y     z  occ Biso 

Fe1  .744 .996  .120        .1 

Fe2  .620 .620     0        .1 

Fe3  .364 .867 -.016        .1 

Fe4  .140 .140     0 .333   .1 

O1   .615 .869 -.014        .1 

O2   .119 .377 -.005        .1 

O3   .137 .861  .007        .1 

O4   .383 .631 -.003        .1 
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3.4. Ανάλυση δομής νανο-συμπλέγματος νανοκρυσταλλικών σωματιδίων 

Μαγκεμίτη με την τεχνική PDF 

 

 

Εικόνα 3  Ενδεικτική προσαρμογή πειραματικών δεδομένων στους 80 Κ, στην 

περιοχή 1.7 Å < r < 5.0 Å, για νανοσύμπλεγμα μαγκεμίτη2,3 με την υποβάθμιση 

της συμμετρίας από κυβική σε τετραγωνική να αποτυπώνεται χαρακτηριστικά 

στην κορυφή στα ~ 3.0 Å. 
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3.4.1. Κρυσταλλική δομή μαγκεμίτη κυβικής συμμετρίας 

Maghemite 

Pecharroman C, Gonzalez-Carreno T, Iglesias J E 

Physics and Chemistry of Minerals 22 (1995) 21-29 

The infrared dielectric properties of maghemite, gamma-Fe2O3,from 

reflectance measurement on pressed powders 

Database_code_amcsd 0007898 

 

8.33 8.33 8.33 90 90 90 Fd3m 

.125 .125 .125 

atom     x   y   z occ 

Fe-oct 1/2 1/2 1/2 5/6 

Fe-tet 1/8 1/8 1/8 

O      1/4 1/4 1/4 

 

 

Κατά τις προσπάθειες προσαρμογής των δεδομένων για δείγματα νανο-

συμπλεγμάτων μέσου ολικού μεγέθους ~ 86 nm, με δομικές μονάδες 

νανοκρυστάλλων μαγκεμίτη μέσου μεγέθους ~ 16 nm, που είχαν ληφθεί με την 

τεχνική x-PDF επίσης στην ερευνητική εγκατάσταση του NSLS-II στο BNL το 2014, 

διαφάνηκε ότι το παραπάνω δομικό μοντέλο ή άλλα μοντέλα κυβικής συμμετρίας 

δεν μπορούσαν να περιγράψουν επαρκώς τα πειραματικά δεδομένα, με το 

πρόβλημα να εμφανίζεται κυρίως στην αδυναμία περιγραφής της κορυφής στα ~ 

3 Å. Καθώς έχει περιγραφεί στο παρελθόν μαγκεμίτης τετραγωνικής συμμετρίας 

(βλ. 3.3, Greaves 1983)4 αποφασίστηκε να διερευνηθεί η υποβάθμιση συμμετρίας 

του δείγματος εφαρμόζοντας το σχετικό κρυσταλλογραφικό μοντέλο  συμμετρίας 

P43212. Πράγματι τα αποτελέσματα δικαίωσαν την επιλογή του μοντέλου, μιας και 

η προσαρμογή του μοντέλου στα πειραματικά δεδομένα έγινε με απόλυτη 

επιτυχία, όπως φαίνεται ενδεικτικά στην Εικόνα 3. Με βάση αυτή την εμπειρία και 

λόγω της ομοιότητας των δύο σπινελίων, του μαγκεμίτη και του μαγνητίτη, όταν η 

προσαρμογή του κυβικού μοντέλου στα πειραματικά δεδομένα των 

νανοκρυστάλλων FeO@Fe3O4 εμφάνισε το ίδιο χαρακτηριστικό πρόβλημα στην 

κορυφή των ~ 3 Å, αποφασίστηκε η χρησιμοποίηση του ίδιου μοντέλου 

τετραγωνικού μαγκεμίτη ως βάση για να περιγράψει την τοπική υποβάθμιση 

συμμετρίας η οποία στη συνέχεια αποδόθηκε στην ύπαρξη εκτεταμένων 

κρυσταλλικών διαταραχών στον όγκο των συγκεκριμένων νανοκρυστάλλων.
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3.5. Παράμετροι κρυσταλλογραφικών μοντέλων και υπολογισθείσες   

τιμές 

TETRAGONAL (P43212) CUBIC (Fd-3m) 

  S8   Model Τ    Bulk Fe3-δO4 Model C  

a (Å) 
8.4053(1) 

  
8.3396 

a (Å) 

8.3913(2) 

  

b (Å)  b (Å) 8.395 

c (Å) 8.1950(1)  8.322 c (Å)  

V (Å3) 578.9691(1)   578.7862 V (Å3) 590.8643(1) 591.6462 

Fe-Td               Fe-Td       

8b 0.741(2) 0.995(1) 0.122(1)  0.744 0.996 0.12 
8a        
x=y=z 

0.125 0.125 

Uiso (Å2) 0.0030(1)  0.001 Uiso (Å2)  0.0041(1) 0.0063 

Fe atoms/ 
unit cell 

6.30(4)   8 
Fe atoms/ 
unit cell 

9.40(1) 8 

Fe-Oh1        Fe-Oh      

4a 0.624(1) 0.624(1) 0  0.62 0.62 0     

Uiso (Å2) 0.0029(3)  0.001 

16d      
x=y=z 

0.5 0.5 Fe-Oh2        

8b 0.368(2) 0.874(1) 0.983(2)  0.364 0.867 0.984 

Uiso (Å2) 0.0032(1)  0.001 

Uiso (Å2) 0.0052(1) 0.0081 Fe-Oh3        

4a 0.164(2) 0.164(2) 0  0.14 0.14 0 

Uiso (Å2) 0.0014(2)  0.001     

Fe atoms/ 
unit cell 

10.01(3)   16 
Fe atoms/ 
unit cell 

17.49(1) 16 

Total Fe 
atoms/ 
unit cell 

16.31(6)   24 
Total Fe 
atoms/ 
unit cell 

26.891(1) 24 

O1      8b 0.604(2) 0.856(4) 0.989(3)  0.615 0.869 0.986 

O      32e 
x=y=z 

0.2552(1) 0.2546 
O2      8b 0.109(5) 0.363(1) 0.993(3)  0.119 0.377 0.995 

O3      8b 0.129(3) 0.867(3) 0.999(3)  0.137 0.861 0.007 

O4      8b 0.361(2) 0.624(7) 0.999(5)  0.383 0.631 0.997 

Uiso (Å2) 0.0021(9)  0.001 Uiso (Å2) 0.0108(1) 0.0072 

ρ0 0.080(4)   0.0933 ρ0 0.096(2) 0.09634 

Rw (%) 7.5   N/A Rw (%) 8.9 N/A 
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    Bulk Fe3-δO4 S8 C12 S15 

          Spinel Rock Salt 

a (Å) 

8.3913(2) 
8.4053(1) 8.4192(4) 8.4419(2) 

4.2574(6) b (Å) 

c (Å) 8.1950(1) 8.2996(6) 8.2527(2) 

V (Å3) 590.8643(4) 578.9691(1) 588.2997(1) 588.1339(1) 77.1673(1) 

Fe-Td           

Fe
 ,U

is
o

 (
Å

2
) 

0
.0

0
2

9
(1

) 

Uiso (Å2) at 8b  0.0041(1) 0.0030(1) 0.0030(1) 0.0037(1) 

Fe 

atoms/ 

unit cell 

  9.40(1) 6.30(4) 7.22(1) 7.04(1) 

Fe-Oh           

1. Uiso (Å2) at 4a 

Fe
-O

h
, 

U
is

o
 

(Å
2
) 

0
.0

0
5

2(
1

) 0.0029(3) 0.0024(1) 0.0022(2) 

2. Uiso (Å2) at 8b 0.0032(1) 0.0027(1) 0.0027(1) 

3. Uiso (Å2) at 4a 0.0014(1) 0.0055(3) 0.0005(1) 

Fe 

atoms/ 

unit cell 

  17.49(1) 10.01(3) 12.783(4) 11.17(3) 

O  

Uiso (Å2) at 8b  
0.0108(1) 0.0021(9) 0.0028(1) 0.0033(2) 0.0046(6) 

Total Fe 

atoms/ 

unit cell 

  26.891(1) 16.31(6) 20.00(1) 18.21(3) 4 

ρ0   0.096(2) 0.080(4) 0.085(3) 0.082(3) --- 

Refined model 
Cubic       (Fd-

3m) 

Tetragonal 

(P43212 ) 

Tetragonal 

(P43212 ) 

Tetragonal 

(P43212 ) 

Cubic     (Fm-

3m) 

No. of 

phases 
  1 1 1 2 

Rw (%)   8.9 7.5 8.4 7.5 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  4 
 

4. Παράρτημα Κεφαλαίου 6 

 

4.1. Μορφοποίηση κυβικών νανοκρυστάλλων CoyFe1-yO - CoxFe3-xO4 

 

 

Εικόνα 4  Προσπάθεια μορφοποίησης κυβικών νανοκρυστάλλων με βάσει το 

πρωτόκολλο σύνθεσης του Κεφ. 6. Η σύνθεση με α.α. 071 (αριστερά) απέδωσε 

καλοσχηματισμένα κυβικά σωματίδια core@shell με εξαιρετική κατανομή 

μεγεθών και 5% Co. Σε μια αντίστοιχη προσπάθεια με χρήση διαφορετικής 

πρόδρομης ένωσης και στόχο ένα ποσοστό Co 20%, παρασκευάστηκαν τα 

σωματίδια του δείγματος με α.α. 082 (δεξιά) μορφολογίας οκταπόδων 

(octapods) 

 

Η δυνατότητα μορφοποίησης κυβικών σωματιδίων με τροποποίηση του 

πρωτοκόλλου σύνθεσης κρίνεται επαρκής. Μπορούν να παραχθούν εξαιρετικά 

σωματίδια όπως αποδεικνύεται από τη σύνθεση με α.α. 071. Λόγω των δυσκολιών 

που εισάγουν όμως οι πρόδρομες ενώσεις ελαϊκών, ο έλεγχος της μορφής 

αποδεικνύεται συχνά δύσκολος (βλ σύνθεση με α.α. 082).   
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4.2. Μοντελοποίηση δείγματος αναφοράς CoFe2O4 

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Δείγμα αναφοράς CoFe
2
O

4

 Mοντέλο Fe
3
O

4

Κυβικό σπινέλιο

Fd-3m

8.78%

 

 

G
 (

Å
-2
)

r (Å)

8.98%

Μοντέλο CoFe
2
Ο

4

Κυβικό σπινέλιο

Fd-3m

6

-3

6

-3

 

Εικόνα 5  Προσαρμογές πειραματικών δεδομένων του δείγματος αναφοράς 
συμπαγούς (μη νανοδομημένου) σπινελίου CoFe2O4 στους 300 Κ για 1.7 Å < r 
< 10 Å. Έχουν χρησιμοποιηθεί δύο διαφορετικά μοντέλα κυβικoύ σπινελίου, 
αυτό του Fe3O4 και αυτό του CoFe2O4, με μόνη διαφορά στο δεύτερο την 
αντικατάσταση όλων των οκταεδρικών Fe με Co, όπως προβλέπεται από την 
ιδάνικη δομή φερρίτη κοβαλτίου. Αποδεικνύεται έτσι ότι η τεχνική PDF από 
ακτινες-Χ δεν είναι σε θέση να διακρίνει τα δύο ιόντα (Fe,Co) αφού πρακτικά η 
ποιότητα της προσαρμογής του μοντέλου στα δεδομένα είναι και στις δύο 
περιπτώσεις η ίδια. 
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4.3. Παράμετροι κρυσταλλογραφικών μοντέλων και υπολογισθείσες   

τιμές  

 

 

*See ref.5 

**See ref.6  

Spinel
[*]

Rock Salt
[**] Bulk CoFe2O4 Bulk FeO

Symmetry Fd-3m Fm-3m Fd-3m Fm-3m

a (Å)

b (Å) 8.397 4.3108 8.37699(4) 4.32151(5)

c (Å)

V (Å3) 592.0692 80.1076 587.8466(1) 80.7061(1)

Fe-Td

8α

x=y=z 0.125 0.125

Uiso (Å2) 0.003 0.0068(1)

Fe-Oh

16d

x=y=z 0.5

Uiso (Å2) 0.003 0.0074(1)

O 

32e

x=y=z

Uiso (Å2) 0.003 0.003 0.0074(1) 0.0229(6)

% vol. 

fraction
... ... 100 100

Rw (%) ... ... 9.0 14.4

Models

0.2551 0.50.5 0.5

refined parameters

x 
=

 y
 =

 z
   

   
0

   
   

   
   

   
U

is
o

  (
Å

2
) 

   
  0

.0
0

3

x 
=

 y
 =

 z
   

   
0

   
   

   
   

   
U

is
o

  (
Å

2
) 

   
  0

.0
1

2
0

(5
)

Reference Samples
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Spinel Rock salt Spinel Rock salt Spinel Rock salt
Symmetry Fd-3m Fm-3m Fd-3m Fm-3m Fd-3m Fm-3m

a (Å)

b (Å) 8.415(1) 4.305(1) 8.407(5) 4.296(2) 8.411(6) 4.295(1)

c (Å)

V (Å3) 595.885(1) 79.785(1) 594.187(1) 79.285(1) 595.035(1) 79.230(1)

Fe-Td

8α

x=y=z 0.125 0.125 0.125

Uiso (Å2) 0.0088(1) 0.0151(6) 0.019(1)

Fe-Oh

16d

x=y=z 0.5 0.5 0.5

Uiso (Å2) 0.0086(1) 0.0118(4) 0.0101(5)

O 

32e

x=y=z

Uiso (Å2) 0.018(1)  Uiso (Å2)  0.0288(3) 0.017(1)  Uiso (Å2)  0.0254(2) 0.021(2)  Uiso (Å2)  0.0231(2)

% vol. 

fraction
73.6(1) 26.4(1) 63.6(1) 36.4(1) 47.1(1) 52.9(1)

Rw (%)

Oh σ0 0.00343(2) ... 0.00419(1) ... 0.00312(2) ...

Td σ0 0.00387(3) ... 0.00832(3) ... 0.00956(3) ...

RS σ0 ... 0.00377(2) ... 0.00324(2) ... 0.00242(2)

refined parameters

S21

x 
=

 y
 =

 z
   

   
0

   
   

   
   

   
U

is
o

  (
Å

2
) 

   
 0

.0
0

9
8

(1
)

0.2551 x=
y=

z 
  0

.5
  

x 
=

 y
 =

 z
   

   
0

   
   

   
   

   
U

is
o

  (
Å

2
) 

   
 0

.0
0

9
6

(1
)

0.2551

S12

x=
y=

z 
  0

.5
  

12.1 13.4 10.2

S35

x 
=

 y
 =

 z
   

   
0
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4.4. Παράμετροι για τους υπολογισμούς Monte Carlo  

  

Αριθμός και είδος στροφορμών σπιν σε κάθε περιοχή του νανοκρυστάλλου, που 

χρησιμοποιήθηκαν για τους υπολογισμούς Monte-Carlo των τριών μοντέλων νανοκρυστάλων. 

Δίνονται επίσης τα ποσοστά για τους αντίστοιχους σχετικούς λόγους όγκων και το ποσοστό 

υποκατάστασης.  
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