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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

«Από την νανοτεχνολογία στις βιοϊατρικές εφαρμογές» 
 

Την τελευταία δεκαετία, οι νέες τάσεις της σύγχρονης έρευνας έχουν προσανατολιστεί στον 

τομέα με γενικευμένο όρο «Επιστήμη και Τεχνολογία Νανοκλίμακας». Αυτός ο ευρύτερος 

ανερχόμενος τομέας περιλαμβάνει τη σύγκλιση διαφορετικών επιστημών όπως φυσική, 

μηχανική, χημεία, επιστήμη υλικών και μοριακή βιολογία. Κινητήριος δύναμη της έρευνας που 

πραγματοποιείται προς αυτή την κατεύθυνση είναι η πρόσφατη διαθεσιμότητα επαναστατικών 

εργαλείων και μεθόδων που επιτρέπουν την εξερεύνηση ιδιοτήτων των υλικών με ανάλυση 

που πλησιάζει το ατομικό επίπεδο.  Η ανάπτυξη της τεχνολογίας οδήγησε σε πρωτοποριακές 

μελέτες που αποκαλύπτουν την ύπαρξη νέων ιδιοτήτων της ύλης που είναι ενδιάμεσες εκείνων 

που εμφανίζονται σε ατομικό ή μοριακό επίπεδο και εκείνων που εμφανίζονται σε 

μακροσκοπική κλίμακα. 

Η Επιστήμη και Τεχνολογία Υλικών είναι ένας τομέας που εξελίσσεται με πολύ γρήγορους 

ρυθμούς και έχει προσφέρει μέχρι και σήμερα τις σημαντικότερες συνεισφορές στην έρευνα 

της νανοκλίμακας. Αυτή προήλθε από την επιθυμία δημιουργίας υλικών με καινοτόμες και 

βελτιωμένες ιδιότητες (μηχανικές, ηλεκτρικές, θερμικές, οπτικές, μαγνητικές ιδιότητες, 

αντίσταση διάβρωση). Η έρευνα που πραγματοποιείται στον τομέα των υλικών επιτρέπει το 

σχεδιασμό περισσότερο πολύπλοκων και αποδοτικότερων συστημάτων όπως υλικά με 

υψηλότερους ρυθμούς στην αποικοδόμηση μολυντών (pollutants), υλικά που μπορούν να 

κατευθυνθούν και να αλληλεπιδράσουν με βιομόρια ή/και υλικά με μεγαλύτερη απόδοση στην 

αποθήκευση ενέργειας ή πληροφορίας. Τέτοια πολύπλοκα και καινοτόμα υλικά αποτελούνται 

από πολλά συστατικά των οποίων η επιμέρους οργάνωσή τους αναπτύσσεται σε μοριακό 

επίπεδο.  

Τα υλικά που αποτελούνται από συνάθροισμα πολύ μικρών ¨αντικειμένων¨ (μερικά 

νανόμετρα), ατόμων ή/και μορίων, προσδιορίζονται ως «νανοσύνθετα». Η μακροσκοπική 

συμπεριφορά των νανοσύνθετων υλικών προκύπτει από το συνδυασμό νέων ιδιοτήτων των 

δομικών λίθων και της αμοιβαίας μεταξύ τους αλληλεπίδρασης. Αν αναλογιστεί κανείς ότι 

ένας ανόργανος κρύσταλλος αποτελείται από μερικά άτομα, οι ιδιότητές του θα πρέπει να 

είναι διαφορετικές από εκείνες που παρουσιάζει ένα μεμονωμένο άτομο, αλλά ταυτόχρονα δεν 

θα μπορούσε να είναι και ίδιες και με εκείνες ενός μακροσκοπικού υλικού.  
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Οι ιδιότητες των υλικών με πολύ μικρό μέγεθος, συνολικά, επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό 

από τα άτομα που βρίσκονται στην επιφάνειά τους και τα οποία αποτελούν σημαντικό κλάσμα 

του συνόλου των ατόμων του κρυστάλλου. Εύκολα μπορεί να φανταστεί κανείς ότι λόγω 

αυτού του σημαντικού κλάσματος η χημική δραστικότητά του κρυστάλλου πιθανά να είναι 

υψηλότερη συγκριτικά με τον αντίστοιχο μακροσκοπικό κρύσταλλο. Ένα άλλο 

χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι οι νανοσωλήνες άνθρακα που μπορούν να θεωρηθούν ως 

φύλλα γραφίτη τυλιγμένα με τέτοιο τρόπο έτσι ώστε άτομα άνθρακα που βρίσκονται στην μια 

άκρη του φύλλου να συνδέονται με ομοιοπολικούς δεσμούς με τα περιφερειακά άτομα που 

βρίσκονται στην απέναντι άκρη του φύλλου. Σε αντίθεση με τα ανεξάρτητα συστατικά, τα 

σθένη όλων των ατόμων σε ένα νανοσωλήνα άνθρακα είναι κορεσμένα με αποτέλεσμα οι 

νανοσωλήνες άνθρακα να είναι εξαιρετικά σταθεροί. Τα ηλεκτρόνια μπορούν να 

μετακινούνται ελεύθερα κατά μήκος αυτών των μικροσκοπικών «συρμάτινων» δομών και για 

το λόγο αυτό είναι καλοί αγωγοί.  

Όπως παρατηρείται κατ’ επανάληψη σε δομές με τόσο μικρά μεγέθη, είναι δυνατόν, να 

εμφανιστούν και ιδιότητες που δεν έχουν παρατηρηθεί σε μακροσκοπικά υλικά αλλά ούτε και 

σε ατομικά/μοριακά συστήματα. Μία τέτοια ιδιότητα είναι ο υπερπαραμαγνητισμός. Ο 

υπερπαραμαγνητισμός είναι το αποτέλεσμα της επίδρασης του μεγέθους στις μαγνητικές 

ιδιότητες των υλικών και λαμβάνει χώρα όταν το μέγεθος των σωματιδίων γίνει πάρα πολύ 

μικρό. Η ιδιότητα του υπερπαραμαγνητισμού, εμφανίζεται συνήθως σε σωματίδια με μέγεθος 

μικρότερο από 20 nm και οφείλεται στο ότι οι θερμικές αλληλεπιδράσεις που λαμβάνουν χώρα 

λόγω του πολύ μικρού μεγέθους δεν επιτρέπουν τη παρουσία μιας σταθερής μαγνήτισης. 

Επιπλέον, ως νανοσωματίδια ορίζονται οι σχεδόν μηδενικής διάστασης νανοδομές (Zero-

Dimensional Nanostructures-0D) που χαρακτηρίζονται από παρόμοιο γραμμικό μέγεθος σε 

όλες τις διαστάσεις (<100 nm). Η χρήση νανοσωματιδίων παρέχει πολλά πλεονεκτήματα λόγω 

του πολύ μικρού μεγέθους και κατ’ επέκταση των μοναδικών φυσικών ιδιοτήτων τους. 

Μεταξύ αυτών έχει δωθεί ιδιαίτερη έμφαση στην παρασκευή μαγνητικών νανοσωματιδίων 

λόγω των ευρέως διαδεδομένων εφαρμογών τους συμπεριλαμβανομένων της βιοϊατρικής και 

της βιοτεχνολογίας. Τα υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια επιδεικνύουν ισχυρές 

παραμαγνητικές ιδιότητες με υψηλές τιμές μαγνητικής επιδεκτικότητας. 

Οι ιδιότητες των μαγνητικών νανοσωματιδίων εξαρτώνται ισχυρά από τις διαστάσεις τους και 

για το λόγο αυτό η σύνθεση ομοιόμορφων νανοσωματιδίων με ελεγχόμενο μέγεθος και σχήμα 

(σχετική τυπική απόλιση <5%) είναι βασικής σημασίας. Μέχρι και σήμερα, έχει αναπτυχθεί 

μεγάλος αριθμός χημικών μεθόδων για τη σύνθεση ομοιόμορφων νανοσωματιδίων. Παρόλα 
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αυτά ο ακριβής έλεγχος του μεγέθους, του σχήματος και της επιφανείας των νανοσωματιδίων 

εξακολουθεί να παραμένει μεγάλη πρόκληση. Η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων σε 

μεγάλη κλίμακα είναι άλλο ένα κρίσιμο σημείο που θα πρέπει να λαμβάνεται υπόψην στην 

πραγματοποίηση νανοδιατάξεων/συσκευών υψηλής ποιότητας και σε πολλές εφαρμογές της 

νανοτεχνολογίας. Μεταξύ διαφόρων εφαρμογών και στην βιοϊατρική απαιτούνται ομοιόμορφα 

μαγνητικά νανοσωματίδια με υψηλές τιμές μαγνήτισης, στενή κατανομή μεγέθους και μέγεθος 

μικρότερο από 100 nm (μικρότερο ή/και συγκρίσιμο των βιολογικών μορίων). Την τελευταία 

δεκαετία έχει παρατηρηθεί αξιοσημείωτη πρόοδος στην σύνθεση και τροποποίηση 

ομοιόμορφων σε μέγεθος κολλοειδών μαγνητικών νανοσωματιδίων που είναι γνωστά στην 

βιβλιογραφία ως «ferrofluids». Για την περαιτέρω γνώση αυτών των υλικών και τη βελτίωση 

ή/και την ανάπτυξη νέων εφαρμογών τους, κρίνεται απαραίτητη η προσεκτική μελέτη που 

σχετίζεται με τη σταθερότητα κολλοειδών συστημάτων, την τροποποίηση της επιφανείας των 

σωματιδίων, το μέγεθος και  κατ’επέκταση των φυσικών ιδιότητων τους.  

Η «Επιστήμη και Τεχνολογία νανοκλίμακας» τα τελευταία χρόνια έχει συνεισφέρει σημαντικά 

και στην αλληλεπίδραση της βιολογίας με την ιατρική με αποτέλεσμα την ανάπτυξη ενός 

νέου διεπιστημονικού τομέα γνωστού ως «νανο-ιατρική» (nanomedicine). Ο ανερχόμενος 

αυτός τομέας καθορίζεται ως η τεχνολογία που περιλαμβάνει την ιατρική διάγνωση & 

θεραπεία και βασίζεται σε ειδικά φυσικά φαινόμενα των νανο-αντικειμένων λόγω του πολύ 

μικρού μεγέθους τους. Χαρακτηριστικά παραδείγματα της ιατρικής διάγνωσης & θεραπείας 

είναι, η στοχευμένη μεταφορά φαρμάκων υπό την επίδραση εξωτερικού εφαρμοσμένου 

μαγνητικού πεδίου, η μαγνητική υπερθερμία και η τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό 

συντονισμό (MRI) στην οποία το σήμα της αντίθεσης ενισχύεται με τη χρήση μαγνητικών 

νανοσωματιδίων. Η επιτυχημένη ανάπτυξη καλά καθορισμένων μαγνητικών νανοσωματιδίων 

ως υποψήφια ιδανικά υλικά για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική έχει συντελέσει στην 

ανάπτυξη της ιατρικής τεχνογνωσίας & τεχνολογίας και έχει επηρεάζει σημαντικά την 

ποιότητα ζωής των πλυθησμών.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Τις τελευταίες δεκαετίες, τα μαγνητικά νανοσωματίδια έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον της 

ερευνητικής κοινότητας, εξαιτίας της τωρινής τους χρήσης, αλλά και της μελλοντικής τους 

εφαρμογής ως παράγοντες αντίθεσεις στην τεχνική απεικόνησης με μαγνητικό συντονισμό 

(MRΙ) ή/και ως κολλοειδή μέσα στην μαγνητική υπερθερμία. Το μικρό τους μέγεθος στην 

κλίμακα του νανομέτρου, το μεγάλο εμβαδόν της επιφανείας τους, η δυνατότητα διαχείρησης 

τους από απόσταση και οι σχεδόν μηδενικές παρενέργειας καθιστούν τα μαγνητικά 

νανοσωματίδια πολύ αποτελεσματικά για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Η σύνθεση 

ομοιόμορφων νανοσωματιδίων με στενή κατανομή μεγέθους και ελεγχόμενο μέγεθος, 

αποτελεί, το πιο δύσκολο αλλά ταυτόχρονα και ενδιαφέρον τομέα στην έρευνα των 

μαγνητικών νανοσωματιδίων. Έως και σήμερα έχουν αναπτυχθεί πληθώρα συνθετικών 

μεθόδων συμπεριλαμβανομένων της συγκαταβύθισης, της θερμικής διάσπασης, της μεθόδου 

της πολυόλης και των μικρογαλακτωμάτων, με τις οποίες  το μέγεθος και το σχήμα των 

νανοσωματιδίων έχει ελεγχθεί σημαντικά. Μία ακόμη βασική πρόκληση αποτελεί, η 

προστασία τους ενάντια στην οξείδωση και η σταθεροποίηση των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων σε υδατικά κολλοειδή διαλύματα με αποτέλεσμα, να έχουν αναπτυχθεί  

πολλές στρατηγικές προφύλαξης μέσω επιφανειοδραστικών/πολυμερικών ή ανθρακικών 

επικαλύψεων των νανοσωματιδίων και την ενσωμάτωσή τους σε μήτρες ή υποστρώματα. 

Επιπρόσθετα η τοξικότητα των υλικών αποτελεί έναν άλλο σηματικό παράγοντα που θα 

πρέπει να λαμβάνεται υπόψην, όταν τέτοια νανοσωματίδια προορίζονται για βιοϊατρικές 

εφαρμογές σε ζωντανούς οργανισμούς. 

Ο σκοπός της παρούσας διατριβής, ήταν η σύνθεση, η επιφανειακή τροποποίηση και ο 

χαρακτηρισμός των μαγνητικών νανοσωματιδίων που είναι κατάλληλα για βιοϊατρικές 

εφαρμογές. Συγκεκριμένα μελετήθηκαν, τα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4), ο 

μεταλλικός σίδηρος (Fe) και διμεταλλικά κράματα σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo) και σίδηρος-

πλατίνα (FePt). Μεταξύ αυτών τα οξείδια του σιδήρου είναι βιοσυμβατά και εγγεκριμένα σε 

διάφορα στάδια κλινικών δοκιμών, ενώ τα μεταλλικά νανοσωματίδια (Fe, FeCo, FePt) που 

είναι υπό μελέτη αποτελούν ιδανικά υποψήφια υλικά για την εφαρμογή τους, ως πρωτότυποι 

παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI ή/και κολλοειδή μέσα στην μαγνητική υπερθερμία. 

Το κύριο μέρος αυτής της διατριβής καλύπτεται από τη σύνθεση και το χαρακτηρισμό 

μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου ακολουθώντας τρεις διαφορετικές 

συνθετικές μεθόδους όπως η θερμόλυση, η συγκαταβύθιση και η μέθοδος της τροποποιημένης 

πολυόλης. Αρχικά οργανόφιλα νανοσωματίδια παρασκευάστηκαν μέσω θερμολυτικής 
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διάσπασης ανόργανων αλάτων του σιδήρου σε ελαϋλαμίνη. Από τα πειραματικά δεδομένα, 

προκύπτει ότι στα μέσα αυτά μπορούν να παρασκευασθούν μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 

με ελεγχόμενο μέγεθος, σφαιρικό σχήμα και στενή κατανομή μεγέθους. Τα παραπάνω 

οργανόφιλα μαγνητικά σωματίδια στη συνέχεια μετατρέπονται σε υδρόφιλα, μέσω απλών 

διεργασιών σε γαλακτώματα παρουσία κατιονικών ή ανιονικών επιφανειοδραστικών μορίων, 

προσδίδοντας στα μαγνητικά σωματίδια επιφανειακό φορτίο, θετικό ή/και αρνητικό, ανάλογα 

με την περίπτωση. Τα σωματίδια αυτά, έχουν τελικά γύρω τους ένα οργανόφιλο και ένα 

υδρόφιλο φλοιό και θεωρούνται κατάλληλα για τον εγκλωβισμό μη-διαλυτών στο νερό 

φαρμακευτικών ουσιών, με σκοπό την μαγνητικά στοχευμένη μεταφορά φαρμακευτικών 

μορίων. 

Δεύτερον, μελετήθηκε η σύνθεση, σε ένα στάδιο, υδρόφιλων μαγνητικών νανοσωματιδίων 

Fe3O4 που παρασκευάστηκαν σε ένα στάδιο μέσω της μεθόδου της καταβύθισης σε αλκαλικό 

περιβάλλον και τα οποία ήταν επιφανειακά τροποποιημένα με ένα βιοσυμβατό διπλά υδρόφιλο 

συμπολυμερές. Τα υλικά αυτά μπορούν να χρησιμοποιηθούν, ως παράγοντες αντίθεσης στην 

τεχνική απεικόνισης μαγνητικού συντονισμού. Επιπλέον υπερ-υδρόφιλα μαγνητικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου παρασκευάστηκαν αντικαθιστώντας το συμπολυμερές με 

νανοδισκία λαπονίτη, ένα βιοσυμβατό, συνθετικό διαστρωματωμένο πυριτικό υλικό. Σε αυτή 

την περίπτωση τα νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου, ήταν ακινητοποιημένα πάνω στην 

επιφάνεια του λαπονίτη οδηγώντας στην σύνθεση ενός σύνθετου υλικού με διαφορετικό 

μαγνητικό φορτίο (25-75% w.t.γ-Fe2O3/Fe3O4@λαπονίτης). Τέτοια νανοσύνθετα μαγνητικά 

υλικά, είναι κατάλληλα για βιοϊατρικές εφαρμογές όπως αποδείχτηκε σε πειράματα 

απεικόνησης μαγνητικού συντονισμού (MRI) και μαγνητικής υπερθερμίας. 

Τρίτον, μελετήθηκε η σύνθεση αμφίφιλων μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

(γ-Fe2O3 και Fe3O4) μέσω μιας τροποποιημένη μέθοδος της πολυόλης, η οποία στηρίζεται στη 

χρήση πολυαιθύλενο-γλυκολών (PEGs). Οι PEGs λειτουργούν ως διαλύτες υψηλού σημείου 

ζέσεως και έχουν αναγωγική δράση. Λόγω του αμφίφιλου χαρακτήρα τους επιτρέπουν την 

διαλυτοποίηση μεγάλης ποικιλίας επιφανειοδραστικών μορίων, που διαλύονται είτε σε 

πολικούς ή σε μη-πολικούς διαλύτες. Από τα αποτελέσματα προκύπτει, ότι η σύνθεση των 

παραπάνω σωματιδίων γίνεται με επιτυχία και κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες οδηγεί στον 

έλεγχο του μεγέθους, της δομής και της επιφανείας των σωματιδίων. Τέτοια νανοσωματίδια 

εμφανίζουν ενδιάμεσες ιδιότητες συγκριτικά με εκείνα που προέρχονται από υδρολυτικές και 

θερμολυτικές μεθόδους. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη παρασκευή υδρόφιλων νανοσωματιδίων 

με καλύτερη μορφολογία και κατανομή, από εκείνα που παρασκευάζονται με τη μέθοδο της 

συγκαταβύθισης, καθιστώντας τα κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική.  
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Επίσης μελετήθηκε η σύνθεση νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου μέσω θερμικής διάσπαση 

Fe(CO)5 σε PEG-200 παρουσία ιόντων φθορίου. Τα νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται από 

μέσο μέγεθος 20 nm, χωρίς την παρουσία οξειδίων και με πολύ υψηλή μαγνήτιση κορεσμού 

(168 emu/g), μεγαλύτερη από 80% της αντίστοιχης για το bulk υλικό. Επιπρόσθετα, στα 

πλαίσια της μελέτης σύνθεσης μεταλλικών μαγνητικών σωματιδίων παρασκευάσθηκαν και 

διμεταλλικά σωματίδια FeCo και FePt. Τα σωματίδια FeCο εμφανίζουν την υψηλότερη τιμή 

μαγνήτισης κορεσμού, που για μέση διάμετρο σωματιδίων μόλις 8 nm, φτάνει στα 145 emu/g. 

Αφετέρου, τα νανοσωματίδια FePt εμφανίζουν πολύ υψηλό συνεκτικό πεδίο (2.8 kOe) που 

οφείλεται στην μεγάλη μαγνητοκρυσταλλική τους ανισοτροπία και αυτά τα σωματίδια 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν Τ1 παράγοντες αντίθεσης.  

Ο χαρακτηρισμός των υλικών συνολικά έγινε με πληθώρα τεχνικών όπως XRD, TEM, SEM, 

Μössbauer, FT-IR, TGA, και VSM, έτσι ώστε να πραγματοποιηθεί μια όσο το δυνατόν 

καλύτερη γνώση των ιδιοτήτων και χαρακτηριστικών του κάθε υλικού. 
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ABSTRACT 

Magnetic nanoparticles have attracted attention due to their current and potential usefulness as 

contrast agents for magnetic resonance imaging (MRI) or colloidal mediators for cancer 

magnetic hyperthermia. Their nanoscale size, large surface area, the capability of treating them 

by a distance and almost negligible side effects make these nanoparticles highly effective in 

their use in biomedicine. The synthesis of monodispersed nanoparticles with narrow size 

distribution and controllable size is the most challenging field in magnetic nanomaterials 

research. Substantial progress in the size and shape control of magnetic nanoparticles has been 

made by developing synthetic process such as co-precipitation, thermal decomposition, 

microemulsions and polyol method. A major challenge still is protection against corrosion and 

stabilization in colloidal solutions, therefore suitable protection strategies by a 

surfactant/polymer or carbon coating of magnetic nanoparticles and embedding them in a 

matrix/support have been developed. Additionally, the toxicity of the materials is another 

important factor that should be taken into account when nanoparticles are to be used for in-

vivo applications.  

The purpose of the present thesis was the synthesis, surface treatment and characterization of 

magnetic nanoparticles for biomedical applications such as iron oxides (γ-Fe2O3, Fe3O4), 

metallic Fe and bimetallic FeCo and FePt nanoparticles. Among them iron oxides 

nanoparticles are biocompatible and have been approved at different stages of clinical trials 

while metallic nanoparticles (Fe, FeCo, FePt) consist ideal candidate materials under research 

as novel contrast agents in MRI and colloidal mediator for magnetic hyperthermia.  

The main body of this thesis is covered by the synthesis and characterization of iron oxides 

nanoparticles. Iron oxides nanoparticles were synthesized by three different processes and 

specific by thermolytic, coprecipitation and modified polyol method. Initially organophilic 

Fe3O4 nanoparticles were prepared through thermolytic decomposition of inorganic iron salts 

into oleyl amine. Experimental results indicate that in these nanoparticles can be produced with 

controllable size, spherical shape and narrow size distribution. The above mentioned organosol 

magnetic particles are then transformed into hydrosols through simple activities into emulsions 

in the presence of cationic or anionic surfactants. This procedure adds positive or negative 

charges to the surface of the magnetic particles, depending on the case. These particles finally 

end up with a hydrophobic and hydrophilic layer and are regarded well suited for the 

compartment of pharmaceutical substances that are not water soluble aiming at the magnetic 

targeted delivery of pharmaceutical molecules.  
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Secondly, the synthesis of hydrophilic magnetic Fe3O4 nanoparticles was studied which were 

produced through a one step precipitation method through alkaline environment that had a 

functionalized surface by a biocompatible double block co-polymer. These materials can be 

used as contrast agents in the MRI technique. Super hydrophilic magnetic nanoparticles were 

also prepared by replacing block-copolymer with Laponite-RD nanodisks, a synthetic layered 

silicate material. In this case, the iron oxides particles were immobilized on the Laponite’s 

surface leading to the synthesis of a composite material with different magnetic loading (25-

75% w.t. γ-Fe2O3/Fe3O4@Laponite). These composite magnetic nanomaterials were 

appropriate for biomedical applications as showed by the magnetic hyperthermia and magnetic 

resonance imaging (MRI) experiments.  

Third, amphiphillic magnetic γ-Fe2O3 and Fe3O4 nanoparticles were developed by a modified 

polyol method which was based on the use of polyethylenoglycoles (PEGs) with different 

surfactants that are soluble either in polar or in non-polar solvents. The results of this study 

showed that the synthesis of the above mentioned particles is successful and under 

circumstances, it can lead to the control of the size, structure and the surface modification of 

the particles. These nanoparticles reveal intermediated properties in comparison with these 

particles that come from hydrolytic and thermolytic routes. As a result hydrophilic particles 

with better morphology and size distribution than coprecipitation method are prepared, making 

them suitable for biomedical applications. 

The synthesis of metallic Fe nanoparticles is also studied by modified polyol process. The 

reaction was based on the thermal decomposition of Fe(CO)5 in PEG-200 in the presence of 

fluorine anions and oleyl amine.  The reaction led to the synthesis of Fe nanoparticles without 

any evidence of oxides with mean particle size 20 nm and with very high saturation 

magnetization (168 emu/g), greater than 80% of bulk Fe. Additionally, as part of the mix of 

metal magnetic particles and intermetallic particles prepared such as FeCo and FePt. The FeCo 

particles exhibit the highest saturation magnetization, which for the average particle diameter 

of only 8 nm, reaches at 145 emu/g, while the FePt nanoparticles, due to their large 

magnetocrystalline anisotropy, show a very high coercivity value of 2.8 kOe, the latter can be 

used T1 contrast agents.  

The characterization of the materials was processed with a plethora of techniques such as 

XRD, TEM, Μössbauer, FT-IR, TGA, and VSM, SQUID so as to obtain better knowledge of 

the properties and characteristics of every material. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΜΕΛΕΤΗ ΣΎΝΘΕΣΗΣ ΚΑΙ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗΣ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΣΗΣ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ 

ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ ΓΙΑ ΒΙΟΪΑΤΡΙΚΕΣ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΥΠΟΒΑΘΡΟ & ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΙΣΗ 

 

 

1.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η μελέτη της νανοεπιστήμης και της νανοτεχνολογίας αποτελεί έναν εξελισσόμενο με 

ραγδαίους ρυθμούς τομέα που έχει απασχολήσει επιστήμονες και μηχανικούς σε όλους 

τους τομείς, προσφέροντας θεμελιώδες προκλήσεις στην έρευνα και τη δυνατότητα μιας 

νέας βιομηχανικής επανάστασης.
1
 Η πρώτη αναφορά στην νανοεπιστήμη έγινε από τον 

Richard Feynman
2
 το 1959 με την φράση “There’s plenty of room at the bottom” 

δημιουργώντας στην συνείδηση των επιστημόνων την ευκαιρία να εκμεταλλευτούν τα 

οφέλη από την σμίνκρυνση του μεγέθους και τη δόμηση ξεκινώτας από ατομικό επίπεδο.
3
 

Στην συνέχεια o Norio Taniguchi
4
 μόλις το 1974 εφηύρε την νανοτεχνολογία 

περιγράφοντας με σαφήνεια το σχεδιασμό υλικών στην κλίμακα του νανομέτρου (10
-9

 m). 

Την δεκαετία του 80 έγιναν μεγάλες ανακαλύψεις στον τομέα της νανοτεχνολογίας 

συμπεριλαμβανομένων της ανακάλυψη των φουλερενίων
5
 και της ανάπτυξης νέων 

επαναστατικών εργαλείων όπως είναι το μικροσκόπιο σάρωσης ακίδας/σήραγγας 

(AFM/SΤM).
6, 7

 Έως και σήμερα η ανάπτυξη της νανοτεχνολογίας έχει οδηγήσει στην 

παρασκευή καινοτόμων νανοδομημένων υλικών με πολλές τεχνολογικές εφαρμογές. 

 

  

Σχήμα 1.1. Φουλερένιο (C-60). Ανθρακική δομή με σφαιρικό σχήμα διαμέτρου 0,7-1,5 nm. 

Αποτελείται από 60 άτομα άνθρακα που σχηματίζουν πενταμελή δακτύλιο. Ανακαλύφθηκε 

το 1985 από τον Harold Kroto όπου και βραβεύτηκε με Βραβείο Νομπέλ Χημείας το 1996. 
8
 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%92%CF%81%CE%B1%CE%B2%CE%B5%CE%AF%CE%BF_%CE%9D%CE%BF%CE%BC%CF%80%CE%AD%CE%BB
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Μεταξύ διαφόρων νανοδομημένων υλικών, ορισμένα αναφέρονται ως νανοσωματίδια, 

όταν αποτελούν σχεδόν μηδενικής διάστασης νανοδομές που χαρακτηρίζονται από 

παρόμοιο γραμμικό μέγεθος σε όλες τις διαστάσεις τους (<100 nm). Αυτά 

χαρακτηρίζονται συνήθως από σφαιρικό σχήμα, που είναι χαμηλότερης εντροπίας και 

κατ’επέκταση χαμηλότερης ενέργειας. Συστήματα υψηλότερης ενέργειας 

σταθεροποιούνται δυσκολότερα και μπορεί να σχηματίζουν κύβους, ράβδους ή/και 

σύρματα. Ο όρος νανοσωματίδιο χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά το 1980.
9
 Πρίν από 

αυτό, υλικά με τόσο μικρές διαστάσεις αναφέρονταν ως μικρά σωματίδια ή κολλοειδή. Τα 

ανόργανα νανοσωματίδια
10

 χαρακτηρίζονται από έναν κεντρικό πυρήνα, κυρίως 

μέταλλα, από τον οποίο καθορίζονται οι ιδιότητες τους και από ένα προστατευτικό 

οργανικό ¨κάλυμα¨ στην επιφάνεια των σωματιδίων. Για συγκεκριμένη συγκέντρωση 

πρόδρομης ένωσης, ο σχηματισμός μικρότερων σε μέγεθος σωματιδίων, οδηγεί, σε 

μεγαλύτερες επιφάνειες ανά μονάδα όγκου που αυξάνει στην επιφάνεια του 

νανοσωματιδίου, τον αριθμό των ακόρεστων δεσμών ή των ελεύθερων θέσεων σύνταξης, 

με αποτέλεσμα την αύξηση της δραστικότητας των σωματιδίων.  

Η μείωση του μεγέθους των σωματιδίων επιδρά σημαντικά στις ιδιότητές τους, μεταξύ 

αυτών και τις ηλεκτρονικές ιδιότητες
11

 των υλικών. Αυτές είναι ιδιαίτερα έντονες στα 

ημιαγώγιμα υλικά
12-15

 (κβαντικές τελείες/Quantum Dots) στα οποία λόγω κβαντικών 

φαινομένων η κατανομή των ενεργειακών τους καταστάσεων στις ζώνες σθένους και 

αγωγιμότητας μεταβάλλονται. Οι ιδιότητες που εμφανίζουν τα νανοσωματίδια είναι 

συνήθως ενδιάμεσες των μακροσκοπικών υλικών και εκείνων που παρατηρούνται σε 

ατομικό επίπεδο. Κάτι τέτοιο μπορεί να περιγραφεί από το ενεργειακό διάγραμμα στο 

Σχήμα 1.1.2. Σε αυτό παρατηρείται ότι τα τα ηλεκτρόνια ενός μονωμένου ατόμου 

καταλαμβάνουν μόνο ορισμένες επιτρεπόμενες ενεργειακές στάθμες, οι οποίες 

αντιστοιχούν στα ατομικά τροχιακά s, p, d, f. Στα μόρια, η επικάλυψη των ατομικών 

τροχιακών οδηγεί στο σχηματισμό εκφυλισμένων μοριακών δεσμικών (σ) και 

αντιδεσμικών (σ*) τροχιακών. Όταν το μέγεθος του πολυατομικού συστήματος αυξηθεί οι 

ενεργειακές στάθμες πληθαίνουν σε τέτοιο βαθμό, που ουσιαστικά είναι αδύνατον να 

διαχωριστούνε, με αποτέλεσμα το σχηματισμό ζωνών, στις οποίες κατανέμονται τα 

ηλεκτρόνια των εξωτερικών στοιβάδων. Στην περίπτωση που τα σωματίδια έχουν 

διαστάσεις νανομέτρων, η κατάσταση είναι ενδιάμεση των δύο προηγούμενων με 
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αποτέλεσμα οι ιδιότητες των νανοσωματιδίων να είναι ενδιάμεσες εκείνων των 

ατόμων/μορίων και των μακροσκοπικών υλικών.   

 

           

Σχήμα 1.1.2. Ενεργειακό διάγραμμα τροχιακών ανά αριθμό ατόμων. 

 

Μεταξύ διαφόρων νανοσωματιδίων έχει δωθεί ιδιαίτερη έμφαση στην παρασκευή 

μαγνητικών νανοσωματιδίων με πολύ μικρά μεγέθη (<20 nm) λόγω των ευρέως 

διαδεδομένων εφαρμογών τους, στην βιοϊατρική και τη βιοτεχνολογία.
16-18

 Οι βασικοί 

παράμετροι που λαμβάνονται υπόψην κατά τον σχεδιασμό μαγνητικών υλικών, ώστε να 

είναι κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική, είναι, οι μαγνητικές τους 

ιδιότητες, η αντίσταση στην διάβρωση και η τοξικότητα (βαθμός/ικανότητα μιας ουσίας 

να καταστρέφει έναν οργανισμό). Μαγνητικά νανοσωματίδια που εμφανίζουν υψηλή τιμή 

μαγνήτισης κόρου (MS) και κατά συνέπεια υψηλή μαγνητική επιδεχτικότητα (χ) και είναι 

βιοσυμβατά αποτελούν ιδανικά υποψήφια υλικά για την εφαρμογή τους ως παράγοντες 

αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό πυρηνικό συντονισμό (MRI), στην 

στοχευμένη μαγνητική μεταφορά φαρμάκων ή/και ως παράγοντες θέρμανσης στη 

μαγνητική υπερθερμία. Τα πιο διαδεδομένα μαγνητικά υλικά είναι εκείνα τα οποία 

περιέχουν Fe, Co, Ni, Mn, Cr ή Gd και συναντώνται σε μορφή μετάλλων, μεταλλικών 

κραμάτων και οξειδίων. Από αυτά στην βιοϊατρική χρησιμοποιούνται κυρίως τα οξείδια 

του σιδήρου (Fe3O4 και γ-Fe2O3), o μεταλλικός σίδηρος (Fe) και διάφορα κράματα 

σιδήρου όπως διμεταλλικό κράμα σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo) και σίδηρος-λευκόχρυσος 
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(FePt). Τα οξείδια του σιδήρου είναι εγκεκριμένα από την επιτροπή χορήγησης φαρμάκων 

και τροφίμων (FDA-approved) μεταξύ των οποίων προτιμάται ο μαγνητίτης (Fe3O4) που 

είναι βιοσυμβατός και παρουσιάζει υψηλότερη μαγνήτιση. Ο μεταλλικός σίδηρος και τα 

κράματά του χαρακτηρίζονται από ακόμη υψηλότερες τιμές μαγνήτισης ή/και βελτιωμένες 

μαγνητικές ιδιότητες αλλά τέτοια υλικά είναι ευαίσθητα στην οξείδωση και 

διαλυτοποιούνται με δυσκολία σε υδατικά ή οργανικά μέσα. Η τοξικότητα των υλικών 

αυτών αποτελεί μία ακόμη βασική παράμετρο που αντιμετωπίζεται κάποιες φορές 

επικαλύπτοντας την επιφάνεια των σωματιδίων με ένα πυκνό οργανικό ή ανόργανο 

στρώμα (πυρίτιο ή χρυσός). 

Τα παραπάνω νανοσωματίδια για να εφαρμοστούν στην βιοϊατρική θα πρέπει να 

σχηματίζουν σταθερά υδατικά κολλοειδή διαλύματα γνωστά στην βιβλιογραφία ως 

«σιδηρορευστά» ή «ferrofluids».
19-23

 Nανοσωματίδια όμως με μεγάλο μέγεθος (> 

υπερπαραμαγνητικό όριο) εμφανίζουν προβλήματα σταθερότητας για μεγάλα χρονικά 

διαστήματα λόγω των ισχυρών μαγνητοστατικών αλληλεπιδράσεων και τελικά 

συσσωματώνονται. Προκειμένου να σχηματιστούν σταθερά σιδηρορευστά, κρίνεται 

απαραίτητο, τα μαγνητικά νανοσωματίδια να είναι υπερπαραμαγνητικά και επιφανειακά 

τροποποιημένα ώστε οι δυνάμεις Van der Waals των επιφανειοδραστικών μορίων να 

παρεμποδίζουν την μαγνητική συσσωμάτωση. Εκτός από το πρόβλημα της 

συσσωμάτωσης, “γυμνά” μεταλλικά νανοσωματίδια όπως είναι για παράδειγμα ο 

μεταλλικός σίδηρος είναι χημικά, πολύ δραστικά, με αποτέλεσμα την εύκολη οξείδωσή 

τους στον αέρα. Η οξείδωση οδηγεί σε μείωση της μαγνήτισης κορεσμού τους και την 

απώλεια ορισμένες φορές της καλής κατανομής μεγέθους.  

Το φαινόμενο της χημικής μετατροπής εκτός από τα μεταλλικά σωματίδια παρατηρείτε 

και σε σωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4) τα οποία όταν εκτίθονται σε αέρα ή/και υγρασία 

μετατρέπονται σε μαγκεμίτη (γ-Fe2O3). Για την προστασία από τέτοιου είδους χημικές 

μετατροπές τα σωματίδια τροποποιούνται επιφανειακά με διάφορα οργανικά είδη που 

περιλαμβάνουν επιφανειοδραστικά μόρια (ελαϊκό οξύ ή ελαϊκή αμίνη) ή πολυμερή 

(Pluronic, PVA, PVP) ή και με το σχηματισμό στην επιφάνειά τους ανόργανων φλοιών 

όπως SiO2 ή άνθρακα. Η παραπάνω τροποποίηση δεν αποτελεί μόνο μέσο για την 

προστασία από χημικές μετατροπές στον ανόργανο μαγνητικό πυρήνα αλλά είναι 

απαραίτητη στις περισσότερες εφαρμογές γιατί προσδίδει στα μαγνητικά σωματίδια 

λειτουργικότητα η οποία εξαρτάται από το είδος της εφαρμογής. Με κατάλληλη 
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τροποποίηση της επιφάνειας των σωματιδίων δίνεται η δυνατότητα περαιτέρω πρόσδεσης 

άλλων βιομορίων όπως είναι για παράδειγμα πρωτεϊνες και DNA. Στην διατριβή που 

ακολουθεί δίνεται έμφαση στη σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων με μεθόδους υγρής 

χημείας και το σχηματισμό σταθερών κολλοειδών συστημάτων (μέσω ηλεκτροστατικών ή 

στερικών φαινομένων) με σκοπό να χρησιμοποιηθούν στην βιοϊατρική ως μαγνητικοί 

φορείς για τη μεταφορά φαρμάκων, ως παράγοντες αντίθεσης στην απεικόνιση με 

μαγνητικό συντονισμό (MRI) ή/και ως κολλοειδή μέσα μεταφοράς θερμότητας στην 

μαγνητική υπερθερμία.  

 

1.2.  ΝΑΝΟΜΑΓΝΗΤΙΣΜΟΣ 

Τα μαγνητικά φαινόμενα είναι γνωστά εδώ και πολλούς αιώνες.
24

 Χαρακτηριστικό 

παράδειγμα είναι ο μαγνητίτης η μελέτη του οποίου καλύπτει και το μεγαλύτερο μέρος 

αυτής της διατριβής. Ο μαγνητίτης που από χημική άποψη είναι το επιτεταρτοξείδιο του 

σιδήρου (Fe3O4), αποτελεί ένα ορυκτό που ανακαλύφθηκε από τους αρχαίους Έλληνες 

όταν διαπίστωσαν ότι ασκεί έντονη έλξη σε μια μεταλλική ράβδο. Ωστόσο, ο 

νανομαγνητισμός περιλαμβάνει μαγνητικά  φαινόμενα που συμβαίνουν σε φυσικά 

μαγνητικά μόρια ή συστάδες μορίων (clusters)  ή και σε τεχνητές  νανοδομές μαγνητικών 

υλικών. Η μείωση του μεγέθους σε τόσο μικρές διαστάσεις έχει σαν αποτέλεσμα τη 

δημιουργία νέων φαινομένων (υπερπαραμαγνητισμός)
25

 που παρουσιάζει μεγάλο 

ενδιαφέρον τόσο σε θεωρητικό όσο και σε εφαρμοσμένο επίπεδο. 
26

 

Η μαγνητική συμπεριφορά των νανοσωματιδίων εξαρτάται από τις φυσικές ιδιότητες του 

κάθε σωματιδίου χωριστά και το χώρο που τα περιβάλλει. Τα πιο σημαντικά 

χαρακτηριστικά περιλαμβάνουν την χημική σύσταση, το μέγεθος και τη μορφολογία του 

σωματιδίου καθώς και κάποιες ενδογενείς ιδιότητες, επιφανειακές αλληλεπιδράσεις, ενώ 

και η κατανομή μεγέθους επηρεάζει τη μαγνητική συμπεριφορά των σωματιδίων. Στα 

μακροσκοπικά υλικά, οι μαγνητικές ιδιότητες διαχωρίζονται σε ενδογενείς και εξωγενείς. 

Από αυτές, οι ενδογενείς μαγνητικές ιδιότητες δεν μεταβάλλονται σε γενικές γραμμές από 

την μικροδομή των μαγνητικών υλικών αλλά εξαρτώνται κυρίως από την κρυσταλλική 

δομή και τη χημική σύσταση (ή στοιχειομετρία) του υλικού. Αντίθετα, οι εξωγενείς 

ιδιότητες εξαρτώνται από την μικροδομή του υλικού η οποία επηρεάζεται ισχυρά από το 

μέγεθος, το σχήμα και την μορφολογία των σωματιδίων. Στις ενδογενείς ιδιότητες 

περιλαμβάνονται η θερμοκρασία Curie (Tc), η μαγνήτιση κορεσμού (Μs) και η 
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μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία (Κ), ενώ εξωγενείς ιδιότητες είναι το συνεκτικό πεδίο 

(Hc), η παραμένουσα μαγνήτιση (Mr) και η μαγνητική επιδεκτικότητα (χ) των υλικών. 

Παρόλο που η πλειοψηφία των μαγνητικών ιδιοτήτων των μακροσκοπικών υλικών 

διακρίνονται εύκολα σε ενδογενείς και εξωγενείς, κάτι τέτοιο δεν είναι ξεκάθαρο στα 

νανοσωματίδια στα οποία έχει παρατηρηθεί η μετατροπή των συνηθισμένων ενδογενών 

ιδιοτήτων σε εξωγενείς. Αυτό οφείλεται κυρίως στο ότι σε αρκετά μικρά μεγέθη όπου το 

ποσοστό των επιφανειακών ατόμων παύει να είναι αμεληταίο, όλες οι ιδιότητες 

εξαρτώνται ισχυρά από το μέγεθος (size effects). 
27

  

 

1.2.1. Είδη μαγνητικών υλικών 

Οι ελκτικές και οι απωστικές δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των μαγνητικών υλικών 

μπορούν να περιγραφούν ως αλληλεπιδράσεις μεταξύ μαγνητικών διπόλων (ας τα 

φανταστούμε σαν μικροσκοπικές μαγνητικές ράβδους, με αντίθετους πόλους στα άκρα τους). 

Τα μαγνητικά υλικά ανάλογα με τον τρόπο προσανατολισμού των μαγνητικών ροπών 

παρουσία ή απουσία μαγνητικού πεδίου ταξινομούνται σε διαμαγνητικά, παραμαγνητικά, 

σιδηρομαγνητικά, σιδηριμαγνητικά και αντισιδηρομαγνητικά, όπως παρουσιάζονται στο 

Σχήμα 1.2.1.
28

 Τα διαμαγνητικά υλικά δεν χαρακτηρίζονται από μόνιμες μαγνητικές ροπές 

εξαιτίας των συμπληρωμένων φλοιών των ατόμων. Υπό την επίδραση εξωτερικού 

μαγνητικού πεδίου (Η) παράγεται ασθενής μαγνήτιση (Μ) αντίθετη από την κατεύθυνση 

του πεδίου. Στα παραμαγνητικά υλικά τα ατομικά δίπολα δεν αλληλεπιδορύν και έτσι 

είναι προσανατολισμένα σε τυχαίες διευθύνσεις απουσία πεδίου, ενώ υπό πεδίο  

       

Σχήμα 1.2.1. Σχηματική απεικόνιση προσανατολισμού μαγνητικών διπόλων για                   

5 διαφορετικά είδη υλικών, παρουσία ή μή-, εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου (H). 
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προσανατολίζονται παράλληλα προς το αυτό. Η κατάσταση αυτή είναι χαμηλότερης ενέργειας 

σε σχέση με αυτή της αντιπαράλληλης διάταξης τους ως προς το εξωτερικό πεδίο. Οι 

μαγνητικές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται και στις δύο παραπάνω περιπτώσεις είναι 

ασθενείς. 

Στα σιδηρομαγνητικά υλικά, τα μαγνητικά δίπολα προϋπάρχουν και αυτά παρουσιάζουν 

αυθόρμητη μαγνήτιση ακόμη και όταν το εξωτερικό πεδίο είναι μηδέν. Η αυθόρμητη 

μαγνήτιση χαρακτηρίζει τη σιδηρομαγνητική τάξη στην οποία όλα τα γειτονικά άτομα 

αλληλεπιδρούν και ευνοούν το παράλληλο προσανατολισμό των μαγνητικών ροπών. Η 

σιδηρομαγνητική τάξη διατηρείται μέχρι μια κρίσιμη θερμοκρασία, τη θερμοκρασία Curie, Τc 

πάνω από την οποία υπερισχύει η θερμική ενέργεια με αποτέλεσμα το υλικό να μην 

παρουσιάζει αυθόρμητη μαγνήτιση. Ο σιδηρομαγνητισμός εμφανίζεται μόνο σε μόρια ή 

άτομα κρυστάλλων που έχουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Ο σιδηριμαγνητισμός και ο 

αντισιδηρομαγνητισμός χαρακτηρίζει υλικά στα οποία και πάλι προϋπάρχουν τα μαγνητικά 

δίπολα, αλλά προσανατολίζονται με διαφορετικό τρόπο στο χώρο. Στα σιδηριμαγνητικά 

υλικά απουσία πεδίου εμφανίζονται πάντα ασθενέστερα μαγνητικά δίπολα που 

ευθυγραμμίζονται αντιπαράλληλα στα ισχυρά γειτονικά μαγνητικά δίπολα. Επειδή το μέγεθος 

των γειτονικών μαγνητικών ροπών διαφέρει, τα σιδηριμαγνητικά υλικά παρουσιάζουν 

αυθόρμητη μαγνήτιση για θερμοκρασίες μικρότερες από τη θερμοκρασία Curie. Από την 

άλλη πλευρά στα αντι-σιδηρομαγνητικά υλικά, τα γειτονικά μαγνητικά δίπολα 

προσανατολίζονται αντιπαρράλληλα και αλληλοεξουδετερώνονται παρουσία ή μη εξωτερικά 

εφαρμόσιμου πεδίου. Η αντισιδηρομαγνητική τάξη διατηρείται μέχρι μια κρίσιμη 

θερμοκρασία, TN (TN: θερμοκρασία Neel) πάνω από την οποία υπερισχύει η θερμική ενέργεια 

και το υλικό βρίσκεται στην παραμαγνητική φάση.  

Σε γενικές γραμμές, ο όρος μαγνητικά υλικά χρησιμοποιείται για να περιγράψει τα υλικά που 

εμφανίζουν σιδηρομαγνητική και σιδηριμαγνητική τάξη.  

 

 

1.2.2. Βρόχος Υστέρησης (Hysteresis Loop) 

Η μαγνητική συμπεριφορά των σιδηρο- και σιδηρι-μαγνητικών υλικών περιγράφεται από το 

βρόχο υστέρησης
28

 στο Σχήμα 1.2.2. Ένας συνηθισμένος βρόχος υστέρησης προκύπτει 

μετρώντας τη μαγνήτιση ενός υλικού που λαμβάνεται παρουσία ενός εξωτερικά 

εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου σε θετικές και αρνητικές κατευθύνσεις. Σε υψηλά 

μαγνητικά πεδία, η μαγνήτιση προσεγγίζει τη μέγιστη τιμή που ονομάζεται μαγνήτιση 
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κορεσμού (Μs). Σε αυτή την κατάσταση όλες οι μαγνητικές ροπές μέσα στο υλικό είναι 

προσανατολισμένες παράλληλα προς την διεύθυνση του μαγνητικού πεδίου Η. Με σταδιακή 

απομάκρυνση του μαγνητικού πεδίου έως ότου μηδενιστεί (Η=0), η μαγνήτιση δεν 

μηδενίζεται αλλά διατηρεί μία θετική τιμή. Η τιμή αυτή ονομάζεται παραμένουσα μαγνήτιση 

(Mr).  Άλλη μια σημαντική παράμετρος είναι το συνεκτικό πεδίο (Hc) που δείχνει την 

ένταση του αντίστροφου πεδίου που απαιτείται έτσι ώστε να μηδενιστεί η τιμή της 

μαγνήτισης. Το συνεκτικό πεδίο αποτελεί εξωγενή ιδιότητα που εξαρτάται ισχυρά από τη 

μικροδομή του δείγματος, τη θερμική επεξεργασία ή/και τη παραμόρφωση.  

Τα μαγνητικά υλικά ανάλογα το βρόχο υστέρησης διακρίνονται σε μαλακά και σκληρά. Τα 

μαλακά μαγνητικά υλικά παρουσιάζουν μικρά συνεκτικά πεδία (Ηc<500 Oe) ενώ τα 

σκληρά μαγνητικά υλικά χαρακτηρίζονται από μεγάλα συνεκτικά πεδία (Ηc>500-4000 Oe). 

Στα μαλακά μαγνητικά υλικά ανήκουν ο σίδηρος (Fe), το κράμα σίδηρος-κοβάλτιο (FeCo) 

και διάφορα οξείδια του σιδήρου όπως ο μαγκεμίτης (γ-Fe2O3) και ο μαγνητίτης (Fe3O4). 

Σκληρά μαγνητικά υλικά είναι το κοβάλτιο (Co) και διμεταλλικά κράματα σιδήρου-

λευκοχρύσου (FePt) τετραγωνικής δομής. 

    

Σχήμα 1.2.2. Βρόχος υστέρησης για ένα σιδηρο- ή σιδηρι- μαγνητικό υλικό, στο οποίο 

αναγράφονται οι χαρακτηριστικές του ιδιότητες. Όπου Ms:μέγιστη τιμή της μαγνήτισης, 

Mr:μαγνήτιση που απομένει με μηδενισμό της έντασης μαγνητικού πεδίου και Hc:εξωτερικό 

μαγνητικό πεδίο που απαιτείται για το μηδενισμό της μαγνήτισης. 
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 Πίνακας 1.2.2. Μαγνητικές ιδιότητες υλικών σε μακροσκοπική κλίμακα (bulk materials) 

που πάρθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου (300Κ). 
29

 

Υλικά Mαγνητική Συμπεριφορά Tc/TN (K) Ms (emu/g) 

Fe Σιδηρομαγνητική 1038 218 

Fe3O4 Σιδηριμαγνητική 853 92 

γ-Fe2O3 Σιδηριμαγνητική 950 84 

α-Fe2O3 Ασθενός σιδηρομαγνητική 980 0.5 

ΜnFe2O4 Σιδηρομαγνητική 575 77 

NiFe2O4 Σιδηρομαγνητική 860 51 

Fe65Co35 Σιδηρομαγνητική 1210 245 

FePt (L10) Σιδηρομαγνητική 750  - 

 

 

 

1.2.3. Mαγνητικές περιοχές Weiss 

Μακροσκοπικά ένα σιδηρομαγνητικό υλικό για να μειώσει την ενέργειά του διαιρείται σε 

περιοχές στις οποίες οι μαγνητικές ροπές είναι παράλληλες. Η περιοχές αυτές ονομάζονται 

περιοχές Weiss, διότι η πρώτη αναφορά σε αυτές έγινε από τον Piere Weiss το 1907. 
30

 

Στο εσωτερικό μιας περιοχής Weiss, οι μαγνητικές ροπές προσανατολίζονται προς μία 

κατεύθυνση ενώ η ευθυγράμμιση των σπίν μιας γειτονικής περιοχής είναι συνήθως 

αντιπαράλληλη. Οι μαγνητικές περιοχές αντίθετης ευθυγράμμισης διαχωρίζονται μεταξύ 

τους μέσω τοιχωμάτων γνωστά ως τοιχώματα Bloch. Τα τοιχώματα Bloch που αποτελούν 

τις διαχωριστικές επιφάνειες μεταξύ δύο μαγνητικών περιοχών έχουν ιδιαίτερη σημασία 

διότι οι περισσότερες μαγνητικές μεταβολές κάτω από την επίδραση μεσαίων και ασθενών 

μαγνητικών πεδίων συμβαίνουν μέσω μετακίνησης τοιχωμάτων. Στην περίπτωση δύο 

γειτονικών μαγνητικών περιοχών υπάρχουν δύο δυνατότητες σχετικά με τον τρόπο με τον 

οποίο μεταβάλλεται η διεύθυνση των μαγνητικών ροπών από τη μία περιοχή στην άλλη. 

Αρχικά, το πάχος της διαχωριστικής επιφάνειας μπορεί να είναι άπειρως λεπτό έτσι ώστε 

οι δύο γειτονικές μαγνητικές ροπές να ανήκουν η πρώτη στη μία περιοχή και η δεύτερη 

στην άλλη περιοχή. Ωστόσο, μπορεί να υπάρξει και ένα μεταβατικό στρώμα ανάμεσα στις 

περιοχές, μέσα στο οποίο οι μαγνητικές ροπές να αλλάζουν βαθμιαία προσανατολισμό, 

έτσι ώστε να μην ανήκουν σε καμία από τις δύο παραπάνω περιοχές (Σχήμα 1.2.3.). Η 

ολική γωνιακή μετατόπιση των μαγνητικών ροπών κατά μήκος ενός τοιχώματος είναι 

συνήθως 180° ή 90°. 
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Σχήμα 1.2.3. Σχηματική αναπαράσταση της μεταβολής των μαγνητικών ροπών κατά 180° 

στο εσωτερικό ενός τοιχώματος Block.
31

 

 

Ο σχηματισμός των τοιχωμάτων Bloch δεν ευνοείται ενεργειακά όταν το μέγεθος των 

σωματιδίων μικραίνει κάτω από μία κρίσιμη τιμή και έτσι ένα σιδηρομαγνητικό υλικό 

χαρακτηρίζεται πλέον από μία και μόνο περιοχή. Τέτοια υλικά/νανοσωματίδια καλούνται 

ως σωματίδια μονής περιοχής (ή single domain particles). Το κρίσιμο αυτό μέγεθος 

προσδιορίζεται από την σχέση 
2

36

so

c
M

AK
r


  (Α: σταθερά ανταλλαγής, Κ: σταθερά 

δραστικής ανισοτροπίας, Μs: μαγνήτιση κορεσμού) και μπορεί να ποικίλει από δεκάδες έως 

και εκατοντάδες νανόμετρα ανάλογα το υλικό, για παράδειγμα από 15 nm για το Fe μέχρι 

και 170 nm για το γ-Fe2O3.
32

  

 

Πίνακας 1.2.3. Κρίσιμο μέγεθος (DC) μαγνητικών νανοσωματιδίων (κατά προσέγγιση) κάτω 

από το οποίο τα νανοσωματίδια είναι μιας περιοχής (single domain particles).
20

 

Υλικό DC (nm) 

Fe 15 

γ-Fe2O3 170 

Fe3O4 128 

Ni 55 

Co (hcp) 15 

Co (fcc) 7 
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1.2.4. Σιδηρομαγνητικά σωματίδια μιας περιοχής (Single Domain Particles) 

Τα σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια μιας περιοχής, όπως και στην περίπτωση των 

μακροσκοπικών σιδηρομαγνητικών υλικών, παρουσιάζουν βρόχο υστέρησης (Σχήμα 

1.2.2). Η βασική διαφορά μεταξύ της μαγνητικής συμπεριφοράς ενός σιδηρομαγνητικού 

υλικού μακροσκοπικά και των σιδηρομαγνητικών νανοσωματιδίων μιας περιοχής 

προκύπτει σε έναν βρόχο υστέρησης από τον μηχανισμό αλλαγής της μαγνήτισης.  

Σε ένα μακροσκοπικό υλικό, η μαγνήτιση αυξάνεται με το πεδίο μέσω αρχικά της 

δημιουργίας και στην συνέχεια της περιστροφής  των τοιχωμάτων Bloch καθώς το άνυσμα 

της μαγνήτισης περιστρέφεται μακρυά από τον εύκολο άξονα της μαγνήτισης. Στα 

σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια μιας περιοχής (single domain particles) που δεν είναι 

δυνατή η μετακίνηση των τοιχωμάτων Bloch, απαιτείται μόνο η περιστροφή της συναφής 

μαγνήτισης για να υπερνικηθεί η ενεργή ανισοτροπία (K) του νανοσωματιδίου. Για το 

λόγο αυτό στην περίπτωση των νανοσωματιδίων μιας περιοχής παρατηρείται μείωση της 

μέγιστης τιμής του συνεκτικού πεδίου, το οποίο εξαρτάται από τη διάμετρο του 

νανοσωματιδίου. Η εξάρτηση του συνεκτικού πεδίου από το μέγεθος των νανοσωματιδίων 

περιγράφεται αναλυτικότερα στο Σχήμα 1.2.4.(α). Σε ένα σύστημα πολλών μαγνητικών 

περιοχών (multidomain regime) η μαγνητική συμπεριφορά καθορίζεται από την κίνηση 

των τοιχωμάτων Bloch και το συνεκτικό πεδίο αυξάνεται, όσο μειώνεται το συνολικό 

μέγεθος των σωματιδίων. Το συνεκτικό πεδίο στην συνέχεια φθάνει σε μια μέγιστη τιμή 

και η οποία αντιστοιχεί σε εκείνο το μέγεθος στο οποίο σωματίδια με πολλές περιοχές 

μεταβαίνουν λόγο του μεγέθους τους σε σωματίδια μιας περιοχής (single domain 

particles). Σε ένα σύστημα σωματιδίων μιας περιοχής, το συνεκτικό πεδίο μειώνεται με το 

μέγεθος και τελικά μηδενίζεται εξαιτίας των θερμικών αλληλεπιδράσεων που υπερισχύουν 

στο σύστημα.  

Στην περίπτωση του κοβαλτίου (Co) σε νανοσωματίδια μονής περιοχής σύμφωνα με τον 

Park και τους συνεργάτες του
33

 παρατηρείται αύξηση του συνεκτικού πεδίου από 370 σε 

1680 Oe για μέγεθος σωματιδίων 4 και 8 nm αντίστοιχα. Ωστόσο, με περαιτέρω αύξηση 

του μεγέθους από 10 σε 12 και στην συνέχεια 13 nm παρατηρείται μείωση του συνεκτικού 

πεδίου από 1600 σε 1100 και στην συνέχεια 250 Οe. Από τις παραπάνω παρατηρήσεις 

συνεπάγεται ότι κρίσιμο μέγεθος κάτω από το οποίο δημιουργούνται σωματίδια κοβαλτίου 

μιας περιοχής είναι περίπου 8-10 nm. Η επιπλέον μείωση του μεγέθους των σωματιδίων 

(d<ro) οδηγεί σε προοδευτική αύξηση των θερμικών αλληλεπιδράσεων με αποτέλεσμα η 
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μαγνήτιση να παύει να είναι σταθερή (ΜR=0) και τα σωματίδια μιας περιοχής να 

μετατρέπονται σε υπερπαραμαγνητικά σωματίδια που χαρακτηρίζονται από μηδενικά 

συνεκτικά πεδία (Hc=0). Ο υπερπαραμαγνητισμός περιγράφεται αναλυτικότερα στην 

παράγραφο £1.2.6.  

Στο Σχήμα 1.2.4.(b-d) δίνονται οι καμπύλες μαγνήτισης (Μ) σε συνάρτηση με το πεδίο (Η) 

για μαγνητικά νανοσωματίδια με διαφορετικό μέγεθος. Πιο συγκεκριμένα στο Σχήμα (b) 

εμφανίζεται η καμπύλη μαγνήτισης (Μ-Η) για εξαιρετικά πολύ μικρά νανοσωματίδια. Σε 

αυτή την περίπτωση, εξαιτίας της πολύ μικρής μαγνητικής ροπής των νανοσωματιδίων, η 

μαγνήτιση και το μαγνητικό πεδίο παρουσιάζουν γραμμική εξάρτηση και η μαγνήτιση 

κορεσμού εμφανίζεται σε πολύ υψηλά μαγνητικά πεδία. Επιπλέον, στο Σχήμα (c) 

παρουσιάζεται αντίστοιχα η καμπύλη μαγνήτισης (Μ-Η) για υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια. Τέτοια νανοσωματίδια δεν παρουσιάζουν μόνιμη μαγνήτιση και 

συνεκτικό πεδίο και αυτό οφείλεται στις διακυμάνσεις της μαγνητικής ροπής από την 

θερμική ενέργεια. Σε αντίθεση, τα σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια μιας περιοχής με 

μεγαλύτερο μέγεθος (d) παρουσιάζουν μόνιμη μαγνήτιση και συνεκτικό πεδίο.  

 

    

Σχήμα 1.2.4. (α) Γραφική παράσταση συνεκτικού πεδίου σε συνάρτηση με το μέγεθος 

σωματιδίων. Η μέγιστη τιμή συνεκτικού πεδίου βρίσκεται σε εκείνο το μέγεθος κατά το οποίο 

σωματίδια με πολλές μαγνητικές περιοχές μετατρέπονται σε σωματίδια μιας περιοχής. (b-d) 

Καμπύλες μαγνήτισης (Μ-Η) μαγνητικών νανοσωματιδίων με διαφορετικό μέγεθος (b) 

εξαιρετικά μικρών (c) υπερπαραμαγνητικών και (d)σιδηρομαγνητικών νανοσωματιδίων. 
34
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1.2.5. Μαγνητική ανισοτροπία 

Σε πολλές περιπτώσεις η μαγνητική επιδεκτικότητα (χ) των υλικών που περιγράφει κατά 

πόσο ένα υλικό μπορεί να μαγνητιστεί παρουσία ενός εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου, 

εξαρτάται από τη διεύθυνση την οποία μετράται. Αυτή η εξάρτηση είναι γνωστή ως 

μαγνητική ανισοτροπία και προέρχεται φυσικά από τη συμμετρία είτε του κρυσταλλικού 

πλέγματος είτε του σχήματος. Στην περίπτωση των νανοσωματιδίων η μαγνητική 

ανισοτροπία εξαρτάται και από τις ατέλειες που αναπτύσσονται στα όρια των σωματιδίων. 

Οι πιο γνωστές ανισοτροπίες που αναπτύσσονται στα μαγνητικά νανοσωματίδια είναι η 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία και η ανισοτροπία σχήματος.  

Η μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία προκύπτει από την σύζευξη των μαγνητικών ροπών 

των ηλεκτρονίων όταν αυτά βρίσκονται σε κυκλική τροχιά γύρω από τον πυρήνα και η 

οποία συσχετίζεται με το κρυσταλλικό πλέγμα. Ο προσανατολισμός της μαγνήτισης 

ευνοείται ενεργειακά  κατά μήκος ενός συγκεκριμένου κρυσταλλογραφικού άξονα 

γνωστός ως εύκολος άξονας του υλικού. Σε μια κυβική κρυσταλλική δομή για παράδειγμα 

η συμμετρία προκαλεί πολλαπλούς εύκολους άξονες. Σε θερμοκρασία δωματίου όμως ο 

εύκολος άξονας για την περίπτωση του κυβικού Ni και του Fe είναι οι <111> και <100> 

άξονες, αντίστοιχα.
35

 Η ανισοτροπία σχήματος
36

 παρατηρείται σε σωματίδια που δεν 

έχουν σφαιρικό σχήμα. Αυτή προκύπτει από τη τάση που έχει η μαγνήτιση να 

προσανατολίζεται κατά μήκους του μεγαλύτερου άξονα ενός επιμηκυμένου σωματιδίου 

ώστε να μειωθεί η μαγνητοστατική ενέργεια. Αυτό μπορεί ποιοτικά να εξηγηθεί, ως εξής: 

Όταν ένα υλικό μαγνητίζεται κατά μήκος του μακρύτερου άξονα, οι επαγώμενοι 

«μαγνητικοί πόλοι» είναι πιό απομακρυσμένοι και το πεδίο απομαγνήτισης να είναι 

μικρότερο. Χαρακτηριστικό είναι το παράδειγμα του σιδήρου (Fe) που στην περίπτωση 

που τα σχηματιζόμενα σωματίδια έχουν ραβδοειδές σχήμα (2 nm
 
x 11nm),  παρατηρείται 

μεγαλύτερη θερμοκρασία φραγμού, TB (βλ. £1.2.6.2.) κατά μία τάξη μεγέθους, συγκριτικά 

με εκείνη που αντιστοιχεί σε σφαιρικά νανοσωματιδίων.
37

 Η ανισοτροπία σχήματος σε 

υλικά με μέτρια μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία μπορεί να γίνει συγκρίσιμη με την 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία και να παράγει εξίσου ισχυρά συνεκτικά πεδία.  

Η μαγνητική ανισοτροπία αποτελεί μια πολύ σημαντική παράμετρο που καθορίζει τη 

συμπεριφορά των σιδηρομαγνητικών υλικών. Για single domain particles, όπως είναι η 

περίπτωση των μαγνητικών νανοσωματιδίων, η ενέργεια που συσχετίζεται με 
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συγκεκριμένο προσανατολισμό της μαγνήτισης ονομάζεται ενέργεια ανισοτροπίας (Ea) 

και υπολογίζεται προσεγγιστικά από την εξίσωση στην σχέση 1.2.5.                                      

   2sinKVEa         (1.2.5) 

Όπου, K: σταθερά ανισοτροπίας,   V: όγκος σωματιδίου, θ: γωνία που σχηματίζει η 

μαγνητική ροπή με τον εύκολο άξονα μαγνήτισης. 

 

 

 

 

1.2.6. Υπερπαραμαγνητισμός (Superparamagnetism) 

O υπερπαραμαγνητισμός είναι μια ιδιότητα που εμφανίζεται σε μαγνητικά νανοσωματίδια 

μιας περιοχής (single domain particles). Για ένα σωματίδιο μιας περιοχής υπάρχει ένα 

κρίσιμο μέγεθος, κάτω από το οποίο οι θερμικές αλληλεπιδράσεις αυξάνονται αρκετά με 

αποτέλεσμα η θερμική ενέργεια (ΚΒΤ) που απαιτείται για να ξεπεραστεί η ενέργεια 

ανισοτροπίας του σωματιδίου (KV) να είναι αρκετά μεγάλη, με αποτέλεσμα η μαγνήτιση 

να παύει να είναι σταθερή, και το νανοσωματίδιο να καλείται υπερπαραμαγνητικό. Σε 

υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια κάθε σωματίδιο έχει τη δική του μαγνητική ροπή 

που μπορεί εύκολα να κορεστεί παρουσία πεδίου, αποκτώντας εύκολα την μαγνήτιση 

κορεσμού. Μετά όμως από την απομάκρυνση του πεδίου, οι θερμικές 

διακυμάνσεις/ταλαντώσεις υπερισχύουν στο σύστημα, έτσι ώστε η τιμή της μαγνήτισης 

να μηδενίζεται. Tα υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια επιδεικνύουν ισχυρές 

παραμαγνητικές ιδιότητες με ισχυρά μεγαλύτερες τιμές μαγνητικής επιδεκτικότητας, σε 

σχέση με ένα παραμαγνητικό υλικό. Αυτό οφείλεται στο ότι οι θερμικές 

ταλαντώσεις/διακυμάνσεις δεν προέρχονται από ανεξάρτητα σπίν των ηλεκτρονίων, αλλά 

από τη μαγνητική ροπή ολόκληρου του νανοσωματιδίου. Στην περίπτωση του μαγκεμίτη 

(γ-Fe2O3), νανοσωματίδια με μέση διάμετρο γύρω στα 55 nm (<170 nm, κρίσιμη 

διάμετρος για single domain particles) παρουσιάζουν σε θερμοκρασία δωματίου 

σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με συνεκτικό πεδίο 52 Oe, ενώ μικρότερα σε μέγεθος 

σωματίδια, γύρω στα 12 nm, εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά, χωρίς 

συνεκτικό πεδίο (Ηc=0).
38

  

Τα υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια, χαρακτηρίζονται από μηδενική συνολική 

μαγνήτιση, που οφείλεται στην μαγνητική ανισοτροπία των σωματιδίων και το οποίο 

μπορεί να ερμηνευτεί από το ενεργειακό διάγραμμα του Σχήματος 1.2.6.1. Ως γνωστόν η  
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    Σχήμα 1.2.6. Καμπύλες μαγνήτισης διαφορετικών μαγνητικών υλικών 
 

 

ενέργεια ανισοτροπίας των μαγνητικών υλικών που απαιτείται για την αλλαγή της 

κατεύθυνσης των σπιν από την «spin-up» (↑) στην «spin-down» κατάσταση (↓) είναι 

ανάλογη του γινομένου της μαγνητικής ανισοτροπίας (Κu) επί του συνολικού όγκου (V) 

του μαγνήτη. Στα μακροσκοπικά υλικά, η ενέργεια Κu
.
V είναι πολύ μεγαλύτερη >>> από 

την θερμική ενέργεια (kT), ενώ στα υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια είναι πολύ 

μικρότερη (Κu
.
V<<< kT). Η θερμική ενέργεια (kT) των νανοσωματιδίων παρόλο που είναι 

αρκετή για την αλλαγή της κατεύθυσνσης των σπίν, δεν είναι επαρκής για να ξεπεραστεί η 

ενέργεια σύζευξης μεταξύ των σπιν (spin-spin exchange coupling energy) με αποτέλεσμα 

η συνολική μαγνήτιση του υλικού να μηδενίζεται χωρίς να μηδενίζεται του καθενός 

σωματιδίου. 

                 

Σχήμα 1.2.6.1. Ενεργειακό διάγραμμα σιδηρομαγνητικών (μπλε καμπύλη) και 

υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων (κόκκινη καμπύλη). 
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1.2.6.1. Χρόνος εφησυχασμού (relaxation time) 

Ο υπερπαραμαγνητισμός είναι μια μορφή μαγνητισμού που εμφανίζεται σε μικρά 

σιδηρομαγνητικά και σιδηριμαγνητικά νανοσωματίδια. Σε αρκετά μικρά νανοσωματίδια η 

μαγνήτιση μεταπίπτει/αλλάζει γρήγορα κατεύθυνση (flip direction) υπό την επίδραση της 

θερμοκρασίας. Ο χαρακτηριστικός χρόνος μεταξύ 2 διαδοχικών μεταπτώσεων καλείται 

χρόνος εφησυχασμού και είναι γνωστός και ως εφησυχασμός Neel.
20

 Αυτός, δηλώνει το 

χρονικό διάστημα (s) που απαιτείται έτσι ώστε το σύστημα να μηδενίσει την μαγνήτιση 

του ύστερα από την απομάκρυνση ενός εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου. O 

χρόνος εφησυχασμού τ προσδιορίζεται από την εξίσωση της σχέσης 1.2.6.1. που 

περιλαμβάνει τον χαρακτηριστικό χρόνο το (για οξείδια του σιδήρου είναι περίπου ~10
–9

 

s),  την ενέργεια ανισοτροπίας, Κ (~ 20000 J/m
3
 ), τον όγκο του σωματιδίου V, τη σταθερά 

Boltzmann, ΚΒ και την θερμοκρασία, Τ. Νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου με μέση 

διάμετρο 4-10 nm που χρησιμοποιούνται συνήθως ως παράγοντες αντίθεσεις στην τεχνική 

απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) έχουν χαρακτηριστικούς χρόνους 

ευφησυχασμού, τ που κυμαίνονται από 10
–8

 έως και 10
–6

 s.  

)exp(
TK

KV

B

              (1.2.6.1) 

 

 

1.2.6.2. Θερμοκρασία ακινητοποίησης, ΤΒ (Βlocking Temperature) 

Όταν οι μαγνητικές ροπές των σωματιδίων αντιστρέφονται με χρόνους ευφησυχασμού 

μικρότερους από τους χρόνους που χρησιμοποιούνται σε πειραματικές τεχνικές (π.χ. ~100 

sec, πειραματικός χρόνος σε ένα μαγνητόμετρο) το σύστημα λέγεται ότι βρίσκεται στην 

υπερπαραμαγνητική κατάσταση, εάν όχι, στην αποκαλούμενη δεσμευμένη κατάσταση 

(blocked state). Η θερμοκρασία στην οποία διαχωρίζονται αυτές οι δύο καταστάσεις 

ονομάζεται θερμοκρασία ακινητοποίησης, ΤΒ γνωστή και ως Βlocking Temperature. 

Αυτή αποτελεί στην ουσία την θερμοκρασία μετάβασης από την σιδηρομαγνητική στην 

υπερπαραμαγνητική κατάσταση και καθορίζεται ως η θερμοκρασία εκείνη στην οποία η 

θερμική ενέργεια μπορεί να υπερβεί την ενέργεια ανισοτροπίας ενός νανοσωματιδίου. Η 

θερμοκρασία ΤΒ αποτελεί μία από τις σημαντικότερες παραμέτρους που καθορίζουν την 

μαγνητική συμπεριφορά ενός υλικού (συνόλου σωματιδίων) και εξαρτάται από το 

μαγνητικό πεδίο 
39

 και το μέγεθος των νανοσωματιδίων. 
40
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Η θερμοκρασία ΤΒ σχετίζεται με τον όγκο των σωματιδίων (V) και τη σταθερά 

ανισοτροπίας (Κ) και μπορεί εύκολα να υπολογιστεί από την εξίσωση στην σχέση 1.2.6.2. 

(όπου Bk : σταθερά Boltzmann) από την οποία απορρέει ότι η κρίσιμη θερμοκρασία πάνω 

από την οποία παρατηρείται ο υπερπαραμαγνητισμός αντιστοιχεί σε συγκεκριμένο 

μέγεθος σωματιδίων. 

        BBTkKV 25        (1.2.6.2.) 
 

Αυτή, μπορεί να προσδιοριστεί πειραματικά από ένα διάγραμμα μαγνήτισης (Μ) σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία (Τ), που λαμβάνεται με ψύξη του δείγματος σε 

διαφορετικές θερμοκρασίες (300~0Κ) και με μετρήσεις που πραγματοποιούνται σε ένα 

μαγνητόμετρο παρεμβαλλόμενης υπεραγώγιμης κβαντικής συσκευής (SQUID). Σύμφωνα 

με το Σχήμα 1.6.2., στο διάγραμμα διακρίνονται δύο καμπύλες μαγνήτισης. H πρώτη, 

αντιστοιχεί σε μετρήσεις της μαγνήτισης απουσία μαγνητικού πεδίου (ZFC: Zero field 

cool) και η δεύτερη παρουσία πεδίου (FC: Field cool). Το σημείο τομής των δύο 

καμπυλών (FC και ZFC) δείχνει την θερμοκρασία ακινητοποίησης, ΤΒ. Σε θερμοκρασία 

μικρότερη από την TB παρεμποδίζεται η ελεύθερη κίνηση των μαγνητικών ροπών από την 

ανισοτροπία και τα σωματίδια βρίσκονται σε σιδηρομαγνητική κατάσταση. Αντίθετα, η 

υπερπαραμαγνητική κατάσταση των σωματιδίων εμφανίζεται σε θερμοκρασίες 

μεγαλύτερες από την TB. Ωστόσο, σε θερμοκρασία ίση με την TB, οι καμπύλες μαγνήτισης 

που λαμβάνονται με ψύξη του δείγματος παρουσία μαγνητικού πεδίου (FC) και χωρίς 

πεδίο (ZFC), συγκλίνουν.  

 

 

Σχήμα 1.6.2. Καμπύλες μαγνήτισης συναρτήσει της θερμοκρασίας (ZFC και FC curves) από 

τις οποίες προσδιορίζεται πειραματικά η θερμοκρασία φραγμού/πέδησης, ΤΒ. 
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Αξίζει να σημειωθεί ότι η θερμοκρασία ακινητοποίησης (TB) σε ένα υπερπαραμαγνητικό 

σύστημα μειώνεται με αύξηση του εφαρμoζόμενου μαγνητικού πεδίου και είναι ανάλογη 

του H
2/3 
για μεγάλες τιμές μαγνητικών πεδίων και του H

2 
για μικρότερα πεδία.

41
 Ωστόσο η 

θερμοκρασία TB έχει την τάση να μειώνεται με το μέγεθος όπως παρατηρήθηκε και από 

τον Heyon και τους συνεργάτες του 
42

 σε μαγνητικά νανοσωματίδια μαγκεμίτη (γ-Fe2O3). 

Επιπλέον για νανοσωματίδια γ-Fe2O3, με μέση διάμετρο 16 nm, αυτή προσδιορίζεται γύρω 

στους ΤΒ=290 Κ και μειώνεται στους ΤΒ=185 Κ για μικρότερο μέγεθος σωματιδίων και 

συγκεκριμένα, ~13 nm. Ωστόσο, σε εξαιρετικά μικρά μεγέθη, γύρω στα 4 nm, η 

θερμοκρασία ακινητοποίησης των νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 πέφτει στους ΤΒ=25 Κ. 

Συμπερασματικά, τα μαγνητικά νανοσωματίδια είναι σιδηρομαγνητικά ή 

σιδηριμαγνητικά υλικά που αποτελούνται από σωματίδια μιας μοναδικής μαγνητικής 

περιοχής (single domain particles). Προκειμένου να μελετηθούν οι μαγνητικές ιδιότητες 

στο εσωτερικό των ανεξάρτητων νανοσωματιδίων απαιτείται αυτές οι ιδιότητες να 

παρουσιάζονται σαν ένα ομοιόμορφο σύνολο σωματιδίων που δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ 

τους (μοντέλο Stoner Wolhfarth). Κάτι τέτοιο μπορεί να επιτευχθεί ελαχιστοποιώντας 

όλους τους παράγοντες που προκαλούν ανομοιογένεια του δείγματος, όπως την κατανομή 

μεγέθους και σχήματος, και τη παρουσία σωματιδίων με διαφορετικές κρυσταλλικές 

διευθετήσεις. Ένας τρόπος με τον οποίο μπορούν να μειωθούν οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των σωματιδίων είναι, με διάλυση μικρής συγκέντρωσης σωματιδίων σε κατάλληλο 

διαλύτη.
43

 Εντούτοις, πρέπει να τονιστεί ότι όταν τα μαγνητικά νανοσωματίδια 

χαρακτηρίζονται από ευρεία κατανομή μεγέθους,    η  αρχική επιδεικτικότητα οφείλεται 

στα σωματίδια με μεγαλύτερο μέγεθος, ενώ η προσέγγιση στον κόρο καθορίζεται από 

αυτά που έχουν το μικρότερο μέγεθος. 
41

  

Οι μαγνητικές ιδιότητες των υλικών εξαρτώνται ισχυρά από το μέγεθος, τη σύσταση, τη 

μορφολογία και τη κατανομή μεγέθους των σωματιδίων στο σύνολό τους. Για το λόγο 

αυτό, έχει δωθεί ιδιαίτερη έμφαση στην ανάπτυξη νέων μεθόδων για την παρασκευή όσο 

το δυνατόν καλύτερης ποιότητας νανοσωματιδίων, με στενή κατανομή μεγέθους και 

ελεγχόμενο μέγεθος. Οι διάφοροι μέθοδοι σύνθεσης νανοδομημένων υλικών που 

χρησιμοποιήθηκαν στα πλαίσια αυτής της διατριβής, περιγράφονται αναλυτικά στην 

επόμενη ενότητα.  
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1.3. ΜΕΘΟΔΟΙ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ ΝΑΝΟΔΟΜΗΜΕΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

Την τελευταία δεκαετία η σύνθεση υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων έχει μελετηθεί 

εντατικά λόγω του αυξανόμενου ενδιαφέροντος τόσο σε θεμελιώδες επιστημονικό επίπεδο 

όσο και στο διευρυμένο πεδίο εφαρμογών τους. Μέχρι και σήμερα έχουν αναπτυχθεί 

διάφορες μέθοδοι φυσικές και χημικές για τη σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων με 

ελεγχόμενη σύσταση, μέγεθος και σχήμα. Στις φυσικές μεθόδους περιλαμβάνονται η 

φυσική εναπόθεση ατμών, η λιθογραφία ηλεκτρονικής δέσμη και η εναπόθεση με 

ιοντοβολή/sputtering, ενώ στις χημικές η τεχνική sol-gel, η συγκαταβύθιση, τα μικρο-

νανο-γαλακτώματα, η μέθοδος της πολυόλης και η μέθοδος της θερμόλυσης. Από αυτές οι  

περισσότερο διαδεδομένες τεχνικές είναι εκείνες των χημικών μεθόδων σε διαλύματα, της 

φυσικής εναπόθεσης ατμών και της μηχανικής κατεργασίας. Η μηχανική κατεργασία 

βασίζεται στο κατακερματισμό των μακροσκοπικών υλικών με πορεία προς τη 

σμίνκρυνση και το σχηματισμό νανοσωματιδίων και αυτή η διαδικασία είναι γνωστή ως 

top-down προσέγγιση. Αντίθετα, η μέθοδος της φυσικής εναπόθεσης ατμών και της 

χημικής σύνθεσης σε διαλύματα βασίζονται στη σύνθεση νανοσωματιδίων ξεκινώντας από 

τις δομικές μονάδες των ατόμων ή μορίων με ελεγχόμενο τρόπο. Η προσέγγιση αυτή είναι 

γνωστή ως bottom-up προσέγγιση. 

Στα βασικά πλεονεκτήματα των χημικών μεθόδων σε διαλύματα περιλαμβάνονται η 

απλότητα, η ικανότητα ελέγχου του μεγέθους, του σχήματος και η μεγάλη ποικιλία 

επιφανειακής τροποποίησης, που πραγματοποιείται ρυθμίζοντας κάποιους κινητικούς 

παραμέτρους όπως είναι για παράδειγμα το pH, η θερμοκρασία αντίδρασης, ο ρυθμός 

ανάδευσης και η συγκέντρωση των πρόδρομων ενώσεων. Καθοριστικό ρόλο στη χημική 

σύνθεση των σωματιδίων παίζει η παρουσία ή όχι διάφορων επιφανειοδραστικών ενώσεων 

γνωστές στη βιβλιογραφία ως «surfactant». Οι επιφανειοδραστικές ενώσεις γνωστές και 

ως «σταθεροποιητές» είναι μόρια που επηρεάζουν ισχυρά την επιφάνεια των σωματιδίων 

και την ισχύ του μέσου στο οποίο διαλυτοποιούνται και επιδρούν σημαντικά στο σχήμα, 

στην κατανομή μεγέθους και στη μορφολογία των σωματιδίων. Τα μόρια αυτά, ανάλογα 

με τη φύση τους προσδίδουν διαλυτότητα σε πολικούς ή μη-πολικούς διαλύτες που είναι 

σημαντικό για διάφορες εφαρμογές όπως για παράδειγμα στην περίπτωση της βιοϊατρικής 

διάγνωσης και θεραπείας που προϋποθέτει τα μαγνητικά σωματίδια να είναι σταθερά σε 

υδατικά μέσα, ουδέτερο pΗ και φυσιολογικό ορό. 
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1.3.1. Χημική σύνθεση σε διαλύματα 

Ομοιόμορφα νανοσωματίδια με στενή κατανομή μεγέθους (monodispersed) μπορούν 

εύκολα να παρασκευαστούν με μεθόδους υγρής χημείας. Η ανάπτυξη ομοιόμορφων 

νανοσωματιδίων που επιδιώκεται σε πολλές εφαρμογές, εξαρτάται από το στάδιο της 

πυρήνωσης και της ανάπτυξης σύμφωνα με τη θεωρία La Mer 
44

 που περιγράφει τη 

σύνθεση νανοκρυστάλλων σε διαλύματα. Τα δύο αυτά στάδια επηρρεάζουν ισχυρά το 

μέγεθος και τη κατανομή μεγέθους των σχηματιζόμενων σωματιδίων. Μονοδιασπορά 

σωματιδίων με σχετική απόκλιση (~5%) συντίθονται σύμφωνα με το διάγραμμα LaMer 

στο Σχήμα 1.3.1., πάνω από ένα κρίσιμο σημείο (C>Cmin) με ραγδαία πυρήνωση όταν η 

συγκέντρωση του μονομερούς αυξηθεί απότομα πάνω από μια κρίσιμη συγκέντρωση 

(C>Cs) ξεπερνώντας την κρίσιμη συγκέντρωση υπερκορεσμού (C=Cmax) και χωρίς τον 

περαιτέρω σχηματισμό νέων πυρήνων.  

 

Σχήμα 1.3.1. Διάγραμμα LaMer. Ο σχηματισμός σωματιδίων με στενή κατανομή μεγέθους 

απαιτεί (α) υψηλό ρυθμό πυρήνωσης ώστε να μην ανέρχεται η συγκέντρωση αλλά να 

παρατηρείται ο απότομος σχηματισμός πυρήνων (μικρός χρόνος, τ). (β) αρκετά υψηλό ρυθμό 

ανάπτυξης των σχηματιζόμενων πυρήνων ώστε η συγκέντρωση να ελαττωθεί γρήγορα κάτω 

από τη συγκέντρωση στην οποία παρατηρείται η ραγδαία πυρήνωση, έτσι ώστε να 

σχηματίζονται περιορισμένος αριθμός σωματιδίων, και (γ) αρκετά αργός ρυθμός ανάπτυξης 

(παρόλο που ο χρόνος ανάπτυξης είναι μακρύς συγκριτικά με το χρόνο πυρήνωσης, που 

είναι πεπερασμένος) και που συχνά περιορίζει τη κατανομή μεγέθους. 
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Οι πυρήνες που σχηματίζονται, αρχίζουν να αναπτύσσονται στην συνέχεια με τον ίδιο 

ρυθμό, συνήθως μέσω συνδιασμού διάχυσης των ατόμων πάνω στον πυρήνα και με 

αμετάκλητη συσσώρευση του πυρήνα, προσδίδοντας στα σωματίδια μονοδιασπορά. Τα 

νανοσωματίδια μόλις παρασκευαστούν χαρακτηρίζονται από πολύ υψηλή επιφανειακή 

ενέργεια με αποτέλεσμα να συσσωματώνονται εύκολα ώστε να μειωθεί η ενέργειά τους. 

Προκειμένου να παρεμποδιστεί η συσσωμάτωση, τα νανοσωματίδια θα πρέπει να 

σταθεροποιηθούν με κατάλληλους επιφανειοδραστικούς παράγοντες. 

Ελέγχοντας τον ρυθμό πυρήνωσης και ανάπτυξης των σωματιδίων είναι δυνατόν να 

ελεγχθεί και το μέγεθος των νανοσωματιδίων. Πιο συγκεκριμένα όταν η πυρήνωση 

γίνεται πολύ γρήγορα, η συγκέντρωση των πυρήνων που δημιουργούνται είναι υψηλή με 

αποτέλεσμα να σχηματίζονται νανοσωματίδια με μικρότερα μεγέθη. Αντίθετα, όπως 

παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.3.1.1. η αργή πυρήνωση παρέχει χαμηλή συγκέντρωση 

κόκκων που «καταναλώνοντας» την ίδια ποσότητα πρόδρομης ένωσης οδηγεί στο 

σχηματισμό μεγαλύτερων σε μέγεθος σωματιδίων. 
45

 Στην πραγματικότητα η ισορροπία 

μεταξύ της πυρήνωσης και της ανάπτυξης των σωματιδίων μπορεί να ελεγχθεί 

μεταβάλλοντας την θερμοκρασία της αντίδρασης καθώς η ενέργεια που απαιτείται για 

ομογενή πυρήνωση είναι αισθητά μεγαλύτερη από εκείνη που απαιτείται για την ανάπτυξη 

του σωματιδίου. Κάτι τέτοιο σημαίνει ότι ο ρυθμός πυρήνωσης είναι περισσότερο 

ευαίσθητος στην θερμοκρασία από τον ρυθμό ανάπτυξης. Έτσι σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες ευνοούνται τα μικρότερα μεγέθη. 

 

 

 

Σχήμα 1.3.1.1. Σχηματική αναπαράσταση ανάπτυξης νανοσωματιδίων διαφόρων μεγεθών. 
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Το μέγεθος των νανοσωματιδίων επηρεάζεται και από την συγκέντρωση των 

επιφανειοδραστικών μορίων που χρησιμοποιούνται κατά την διάρκεια της αντίδρασης για 

τη σταθεροποίηση των σωματιδίων. Συγκεκριμένα, η αύξηση της συγκέντρωσης των 

επιφανειοδραστικών ενώσεων οδηγεί σε μικρότερα μεγέθη σωματιδίων. Παρόλο που με 

την αύξηση της συγκέντρωσης των επιφανειοδραστικών μορίων, μειώνεται ο ρυθμός 

ανάπτυξης των σωματιδίων και για αυτό το λόγο σχηματίζονται μικρότερα σε μέγεθος 

σωματίδια, ο ρυθμός πυρήνωσης των σωματιδίων δεν επηρρεάζεται ή επηρρεάζεται σε 

πολύ μικρό βαθμό. 

Στις επόμενες ενότητες, περιγράφονται διαφορετικές μέθοδοι σύνθεσης σε διαλύματα, που 

έχουν αναπτυχθεί τα τελευταία χρόνια για τη παρασκευή μαγνητικών νανοσωματιδίων, με 

τις οποίες είναι δυνατόν να ελεγχθεί το μέγεθος, το σχήμα, η επιφάνεια και σε ορισμένες 

περιπτώσεις και η δομή των υλικών. Πιο συγκεκριμένα, γίνεται βιβλιογραφική 

ανασκόπηση των μεθόδων που έχουν χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4), μεταλλικού  Fe και διμεταλλικών κραμάτων 

FePt και FeCo, που αποτελούν το αντικείμενο αυτής της διατριβής. Ιδιαίτερα όμως για την 

περίπτωση των οξειδίων του σιδήρου, λόγω της εκτεταμένης έρευνας που έχει 

πραγματοποιηθεί, γίνεται βιβιογραφική ανασκόπηση των επιμέρους μεθόδων που 

χρησιμοποιήθηκαν κατά την διάρκεια της μελέτης τους και οι οποίες είναι η μέθοδος της 

συγκαταβύθισης, τα μικρογαλακτώματα, η θερμόλυση και η μέθοδος της πολυόλης. 
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1.3.2. ΟΞΕΙΔΙΑ ΤΟΥ ΣΙΔΗΡΟΥ (γ-Fe2O3 & Fe3O4) 

Νανοσωματίδια οξειδίων των μετάλλων όπως είναι τα οξείδια του σιδήρου είναι ιδιαίτερα 

χρήσιμα σε πολλές βιοϊατρικές εφαρμογές όπως στην απεικόνιση με μαγνητικού 

συντονισμού 
18, 46

 (MRI), στην στοχευμένη μεταφορά φαρμάκων 
47, 48

 και στην μαγνητική 

υπερθερμία.
49, 50

 Τα οξείδια του σιδήρου βρίσκονται σε πολλές διαφορετικές 

στοιχειομετρίες και κατέχουν πολλαπλές κρυσταλλικές δομές.
51

 Από αυτά, τα 

περισσότερο διαδεδομένα είναι ο βουρτσίτης (FeO) , ο μαγγεμίτης (γ-Fe2O3) και ο 

μαγνητίτης (Fe3O4) τα οποία μεταξύ τους παρουσιάζουν αξιοσημείωτες διαφορές στις 

μαγνητικές τους ιδιότητες. Πιο συγκεκριμένα ο βουρτσίτης είναι παραμαγνητικός σε 

θερμοκρασία δωματίου ενώ για θερμοκρασίες μικρότερες από την θερμοκρασία Neel, TN 

(TN=183 K) είναι αντισιδηρομαγνήτης. Ο μαγκεμίτης με κυβικό πλέγμα είναι 

σιδηρομαγνητικός με δομή μή-στοιχειομετρικού/ατελούς σπινελίου (defect spinel 

structure). Ωστόσο, ο μαγνητίτης που έχει δομή αντίστροφου σπινελίου, είναι 

σιδηριμαγνητικός με κατά το ήμισυ μεταλλική δομή και αγωγιμότητα που προέρχεται από 

την ανταλλαγή ηλεκτρονίων που συμβαίνει μεταξύ δισθενών (Fe
2+
) και τρισθενών (Fe

3+
) 

ιόντων σιδήρου. Aπό τα πάραπάνω οξείδια ο μαγκεμίτης και ο μαγνητίτης είναι μαγνητικά 

και αποτελούν ιδανικά υποψήφια υλικά για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική, μεταξύ 

των οποίων προτιμάται ο μαγνητίτης λόγω υψηλότερης μαγνήτισης (~ 92 emu/g) και λόγω 

βιοσυμβατότητας (FDA approved). 

 

     

  Σχήμα 1.3.2. Σχηματική απεικόνιση δομής μαγνητίτη. 
52
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Λαμβάνοντας υπόψην τις βασικές αρχές σύνθεσης νανοσωματιδίων σε διαλύματα (βλ. 

£1.3.1.) τις τελευταίες δεκαετίες έχει αναπτυχθεί πληθώρα μεθόδων για την παρασκευή 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4). Αυτές οι μέθοδοι σύνθεσης 

μπορούν να ταξινομηθούν σε δύο γενικότερες κατηγορίες, στις υδρολυτικές και μη-

υδρολυτικές τεχνικές. Στις υδρολυτικές τεχνικές συμπεριλαμβάνονται η μέθοδος της 

συγκαταβύθισης
53-55

 και των μικρογαλακτωμάτων,
56, 57

 η σύνθεση sol-gel, 
58, 59

 η 

ηλεκτροχημική μέθοδος 
60, 61

 και η σύνθεση με υπέρηχους 
62-64

 που κατά κύριο λόγο 

βασίζονται στην υδρόλυση δισθενών και τρισθενών ιόντων σιδήρου, ενώ η μέθοδος της 

θερμόλυσης 
65-67

 που αποτελεί το βασικό κορμό των μη-υδρολυτικών τεχνικών βασίζεται 

στην πυρόλυση/θερμική διάσπαση πρόδρομων οργανικών μορίων του σιδήρου. Στις μη-

υδρολυτικές τεχνικές περιλαμβάνεται και η μέθοδος της πολυόλης,
68-73

 μέθοδος η οποία 

συνδυάζει τα πλεονεκτήματα των υδρολυτικών και θερμολυτικών μεθόδων όπως 

περιγράφεται αναλυτικότερα παρακάτω. Παρακάτω γίνεται βιβλιογραφική ανασκόπηση 

των μεθόδων της συγκαταβύθισης, των μικρο-νανογαλακτωμάτων, της θερμόλυσης και η 

μέθοδος της πολυόλης που αποτελούν και το βασικό κορμό αυτής της διατριβής. 

 

1.3.2.1. Μέθοδος συγκαταβύθισης 

H μέθοδος της συγκαταβύθισης ανήκει στην κατηγορία των υδρολυτικών μεθόδων και η 

οποία αποτελεί πιθανά την πιο απλή και αποδοτική μέθοδο για τη παρασκευή μαγνητικών 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) σε μεγάλη κλίμακα (μέγεθος 

σωματιδίων = 2-17 nm).
74, 75

 Από τα διάφορα οξείδια του σιδήρου, ο μαγνητίτης (Fe3O4) 

και ο μαγκεμίτης (γ-Fe2O3) παρασκευάζονται συνήθως με συγκαταβύθιση δισθενών και 

τρισθενών αλάτων σε υδατική φάση. Μεταξύ των δύο, στις βιοϊατρικές εφαρμογές 

προτιμάται ο μαγνητίτης (Fe3O4) λόγω της υψηλότερης μαγνήτισης κορεσμού που 

εμφανίζει αλλά ο μαγκεμίτης (γ-Fe2O3) είναι χημικά σταθερότερος σε συνθήκες 

περιβάλλοντος. Η σύνθεση του μαγνητίτη περιγράφεται από την παρακάτω χημική 

αντίδραση. 
27

 

Fe
2+

+2Fe
3+ 

+ 8OH
-
 => Fe3O4 + 4H2O     (1.3.2.1.) 

Σύμφωνα με τη θερμοδυναμική της αντίδρασης, όταν η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

μη-οξειδωμένο περιβάλλον ολοκληρώνεται σε pH που κυμαίνονται μεταξύ 8-14 για 

στοιχειομετρική αναλογία αλάτων (Fe
3+

/Fe
2+

) ίση προς 2:1.
76

 Παρουσία οξυγόνου ο 
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μαγνητίτης που είναι ευαίσθητος στην οξείδωση, μετατρέπεται σε μαγκεμίτη σύμφωνα με 

την παρακάτω αντίδραση. 

Fe3O4+2H
+
 => γ-Fe2O3 + Fe

2+
+ H2O    (1.3.2.1.1.) 

Ο Μassart
77

 ήταν ο πρώτος που παρασκεύασε υπερπαραμαγνητικά νανοσωματιδίων 

μαγνητίτη με συγκαταβύθιση αλάτων FeCl3, FeCl2 σε αλκαλικές συνθήκες. Κατά αυτή την 

προσέγγιση τα πρώτα σωματίδια που παρασκευάστηκαν ήταν σχεδόν σφαιρικά με μέση 

διάμετρο σωματιδίων 8 nm. Από μελέτες που έγιναν αργότερα σε συστήματα Massart 

διαπιστώθηκε ότι οι ιδιότητες των παρασκευασμένων νανοσωματιδίων όπως και η 

απόδοση της αντίδρασης εξαρτάται από πολλούς παράμετρους όπως είναι για παραδειγμα 

η αναλογία Fe
2+

/Fe
3+

 (ιδανικά μεταξύ 0.5-0.6), η συγκέντρωση των πρόδρομων ενώσεων 

του σιδήρου (τυπικά 39-78 mΜ),
78

 το pH και η ιοντική ισχύ του διαλύμματος. Ρυθμίζοντας 

το pΗ και την ιοντική ισχύ του διαλύματος, είναι δυνατό να ελεγχθεί το μέγεθος των 

σωματιδίων. Συγκεκριμένα, η αύξηση αυτών (pΗ και ιοντική ισχύ) οδηγεί σε σωματίδια με 

μικρότερο μέγεθος αλλά και μικρότερη κατανομή μεγέθους. 
79-81

 Αυτό οφείλεται στο ότι 

το pH και η ιοντική ισχύ του διαλύματος επηρρεάζουν τη χημική σύσταση στην επιφάνεια 

του σωματιδίου και συνεπώς το ηλεκτροστατικό επιφανειακό φορτίο.  Εκτός από τις 

παραπάνω παραμέτρους, η απόδοση της αντίδρασης, το μέγεθος και η κατανομή μεγέθους 

επηρρεάζονται ισχυρά από το είδος της βάσης (ΝΗ3, CH3NH2 ή NaOH) που 

χρησιμοποιείται για την συγκαταβύθιση των πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου (χλωρικά, 

νιτρικά) και από την παρουσία διαφορετικών κατιόντων (N(CH3)4
+
, CH3NH3

+
, NH4

+
, Na

+
, 

Li
+
, K

+
). 

82
  

Μαγνητικά νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με τη μέθοδο της συγκαταβύθισης 

χαρακτηρίζονται από ευρείες κατανομές μεγέθους, μεγαλύτερες από 50 %. Με τη χρήση 

κατάλληλων ηλεκτρολύτων ανάλογα με το σύστημα που μελετάται είναι δυνατή η 

καταβύθιση σωματιδίων διαφορετικών μεγεθών με αποτέλεσμα η ευρείες κατανομές 

μεγέθους που λαμβάνονται με την καταβύθιση να περιορίζονται έως και 5%. 
83

 Υπό 

βέλτιστες συνθήκες είναι δυνατόν να παρασκευασττούν μαγνητικά νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου με μέσο μέγεθος 4-16 nm. Άλλοι παράμετροι που επιδρούν στο 

μέγεθος των σωματιδίων είναι ο ρυθμός ανάδευσης της αντίδρασης, με αύξηση του οποίου 

το μέγεθος των σωματιδίων έχει την τάση να μειώνεται. Κατά παρόμοιο τρόπο, 

παρατηρείται μείωση του μεγέθους αλλά και της πολυδιασποράς του μεγέθους όταν 

προστεθεί μια βάση στα αντιδρώντα συστήματα. Επιπλέον με αύξηση της θερμοκρασίας ο 
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σχηματισμός νανοσωματιδίων μαγνητίτη μειώνεται 
78, 84

 ενώ η παρουσία αδρανούς 

ατμόσφαιρας, απαερώνοντας το διάλυμα καθόλη την διάρκεια της αντίδρασης με άζωτο 

(bubbling N2) εκτός του ότι προστατεύει το σχηματισμό μαγνητίτη ενάντια στην οξείδωση 

οδηγεί και σε μικρότερο μέγεθος σωματιδίων. 
85, 86

 

 

  
Σχήμα 1.3.2.1. (α) Εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) και (β)  βρόχος 

υστέρησης στους 300 Κ, νανοσωματιδίων Fe3O4 που παρασκευάστηκαν με συγκαταβύθιση 

δισθενών και τρισθενών ιόντων σιδήρου (Fe
2+

/Fe
3+

=1/2) παρουσία αναγωγικού παράγοντα 

NaOH σε αλκαλικό περιβάλλον (pH=11,5) χωρίς κάποιο σταθεροποιητικό παράγοντα. Τα 

νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται από μέσο μέγεθος 8 nm και παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης κορεσμού 42,1 emu/g. 
86

 

 
 

Η μέθοδος Massart αποτέλεσε μια επιτυχημένη συνθετική διαδικασία για την παρασκευή 

υδατικών μαγνητικών ρευστών χωρίς την παρουσία κάποιου επιφανειοδραστικού 

παράγοντα. Παρόλα αυτά το υψηλό pH (>9) που απαιτείται για τη σταθεροποίηση 

«γυμνών» μαγνητικών σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου οδηγεί συχνά στο σχηματισμό 

υδροξειδίων του σιδήρου μειώνοντας την καθαρότητα των σχηματιζόμενων σωματιδίων 

του μαγνητίτη ή του μαγκεμίτη.
83

 Προκειμένου να αποφευχθεί ο ανεπιθύμητος 

σχηματισμός του υδροξειδίου του σιδήρου, η σταθεροποίηση των σχηματιζόμενων 

σωματιδίων πραγματοποιείται με διάφορα πολυμερή 
87, 88

 που παίζουν σημαντικό ρόλο 

στη σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων κυρίως μέσω ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων. Πρόσφατα παραδείγματα τέτοιων πολυμερών είναι διάφορα 

βιοπολυμερή όπως υδατάνθρακες (δεξτράνη,
89, 90

 χιτοσάνη
91
), οι πρωτείνες,

92
 διάφορα 

συνθετικά πολυμερή όπως πολυαιθυλενογλυκόλη
93

 (PEG), πολυβινυλική αλκοόλη
94

 

(PVA), πολυακρυλικό
95

 (PAA) και πολυμεθακρυλικό
96

 οξύ (PMAA).  
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Ο Chia-Lung Lin και τους συνεργάτες του
95

 υποστήριξαν ότι σταθερά κολλοειδή διαλύματα 

υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4 μπορούν να παρασκευαστούν με 

συγκαταβύθιση δισθενών και τρισθενών ιόντων σιδήρου παρουσία ολιγομερούς πολυ-

(ακρυλικού οξέως) ή PAA σε αλκαλικό περιβάλλον. Το PAA προσδένεται με χημικό 

δεσμό στην επιφάνεια των σωματιδίων και προστατεύει τα σωματίδια ενάντια στην 

συσσωμάτωσή τους μέσω ηλεκτροστατικών και στερικών απωστικών αλληλεπιδράσεων. 

Νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με συγκαταβύθιση παρουσία του PAA έχουν 

μέγεθος μικρότερο από 10 nm και είναι υπερπαραμαγνητικά σε θερμοκρασία δωματίου με 

τιμή μαγνήτισης 35 emu/g και σε κατάλλαλα pH δημιουργούν εξαιρετικά σταθερά 

κολλοειδή διαλύματα. Στα παραπάνω κολλοειδή διαλύματα υπάρχουν σε μικρό ποσοστό 

και μικρότερα νανοσωματίδια μαγγεμίτη γ-Fe2O3 που δεν επηρρεάζουν όμως σημαντικά 

τις συνολικές ιδιότητες του υλικού. Σταθερά κολλοειδή διαλύματα υπερπαραμαγνητικών 

νανοσωματιδίων μαγκεμίτη με μέσο μέγεθος 6,3 nm και τιμή μαγνήτισης 2,6*10
5
 Α/m 

παρασκευάζονται με συγκαταβύθιση παρουσία συμπολυμερούς πολυ (τριμέθυλο αμμώνιο 

αιθυλακρυλικό-μεθυλικό σουλφίδιο)-β-πολυ-(ακρυλαμίδιο). Κατά την μέθοδο της 

συγκαταβύθισης η παρουσία πολυμερών παρέχει προστασία ενάντια στην οξείδωση και τη 

συσσωμάτωση. 

Σταθερά υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια μαγκεμίτη, με μέση διάμετρο 4 και 8 nm 

μπορούν να παρασκευαστούν με ταυτόχρονη τροποποίηση της επιφάνειας τους με 

μερκαπτανικές και καρβοξυλικές ομάδες. 
96

 Σε αυτή την περίπτωση, η μέθοδος της 

συγκαταβύθισης πραγματοποιείται στους 100 
o
C, παρουσία προστατευτικού παράγοντα 

πολυ-(μεθακρυλικού οξέος) που φέρει στην μια του άκρη του, τρις-μερκαπτάνες [PMAA-

PTTM: trithiol-terminated poly(methacrylic acid)]. Λόγω της υψηλότερης θερμοκρασίας, 

η αντίδραση οδηγεί σε καλύτερης ποιότητας σωματίδια, με μικρότερες κατονομές 

μεγέθους όπως εμφανίζεται και στο Σχήμα 1.3.2.1.1. Τέτοια υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται από υψηλές τιμές μαγνήτισης, MS που φθάνει έως τα 48 

και  57 emu/g για αντίστοιχο μέγεθος σωματιδίων 4 και 8 nm.  

Επιπλέον μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου τροποποιoύνται επιφανειακά με 

ουδέτερα υδατοδιαλυτά πολυμερή του πολυαιθυλενοξειδίου (PEO), διότι είναι βιοσυμβατά 

και παρέχουν προστασία από τα φαγοκύτταρα γνωστή ιδιότητα στην βιβλιογραφία ως 

«stealth properties» αυξάνοντας το μέσο χρόνο ζωής τους στο αίμα. 
97

 



 - 30 - 

 

Σχήμα 1.3.2.1.1. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) και υψηλής 

ανάλυσης (HRTEM) μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4 με μέσο μεγέθος (a,b) 4.5 nm και 

(c,d) 8.5 nm που παρασκευάστηκαν με συγκαταβύθιση δισθενών και τρισθενών ιόντων 

σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον παρουσία συμπολυμερούς PMAA-PTTM. 
96

 

 

Επίσης, συμπολυμερή όπως το πολυστυρένιο-β-πολυαιθυλενοξείδιο (PS-b-PEO), το 

πολυστυρένιο-πολυ(2-βινυλοπυριδίνη) (PS-b-PVP) ή άλλα συμπολυμερή γνωστά στο 

εμπόριο ως Pluronics έχουν μελετηθεί σε μεγάλο βαθμό ως επιφανειακοί τροποποιητές 

κολλοειδών συστημάτων. 
98-100

 Επίσης, έχει αναφερθεί και η χρήση διάφορων πολυμερών 

συστημάτων που φέρουν λειτουργικές ομάδες έτσι ώστε να συνδυάζουν τα πλεονεκτήματα 

τόσο των ιδιοτήτων των πολυμερών, όσο και εκείνων των μικρών επιφανειοδραστικών 

μορίων. Τέλος, έχουν μελετηθεί και διάφορα συμπολυμερή που περιέχουν ένα ουδέτερο 

τμήμα από την μία πλευρά και μία υδατοδιαλυτή ομάδα από την άλλη πλευρά του 

συμπολυμερούς, είτε ακόμη και συμπολυμερή που περιέχουν δύο υδατοδιαλυτά τμήματα, 

που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου σε μορφή 

πυρήνα-κέλυφος. Ένα μεγάλο μειονέκτημα που παρουσιάζουν τα μαγνητικά 

νανοσωματίδια που έχουν τροποποιηθεί επιφανειακά με διάφορα πολυμερή είναι το υψηλό 

οργανικό φορτίο που κρίνεται απαραίτητο για την παρασκευή σταθερών υδατοδιαλυτών 

υλικών με αποτέλεσμα η τιμή μαγνήτισης του σύνθετου πλέον υλικού να είναι 

ελαττωμένη. 
101
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Σχήμα 1.3.2.1.2. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕM μαγνητικών νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου με μέσο μέγεθος 9,3 nm που παρασκευάστηκαν με ν Fe3O4 με μέσο 

μεγέθος (a,b) 4.5 nm και (c,d) 8.5 nm που παρασκευάστηκαν με συγκαταβύθιση δισθενών 

και τρισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον παρουσία διαφορετικών 

συμπολυμερών (Α) PMPC-PGMA
102

 και (Β)Pluronic F-127. 
100

  
 

 

 

Εκτός από τα πολυμερή και άλλα μικρά μόρια 
103

 χρησιμοποιούνται ως παράγοντες 

καταβύθισης ή/και σταθεροποίησης για την ανάπτυξη σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

σε νάνο κλίμακα. Τέτοια μόρια είναι το κιτρικό οξύ,
104

 γλυκονικό οξύ
105

 και το 

διμερκαπτοσουκινικό οξύ. 
106, 107

 Τέτοια μόρια προσδένονται ισχυρά στην επιφάνεια των 

σωματιδίων με αποτέλεσμα να περιορίζεται η ανάπτυξη των σωματιδίων σε νάνο 

διαστάσεις. 

 

 

 

Σχήμα 1.3.2.1.3. (Α) Σχηματική αναπαράσταση πρόσδεσης κιτρικού οξέως στην επιφάνεια 

μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4. (Β) Εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης 

(ΤΕΜ) νανοσωματιδίων Fe3O4 που παρασκευάστηκαν με συγκαταβύθιση δισθενών και 

τρισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον παρουσία κιτρικού οξέως. 
104
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Σε γενικές γραμμές, η μέθοδος της συγκαταβύθισης αποτελεί μια περισσότερο 

πολυσύνθετη τεχνική όχι μόνο λόγω της πολυπλοκότητας που παρουσιάζεται κατά την 

υδρόλυση στην χημική ισσορροπία των εμπλεκόμενων δισθενών και τρισθενών ιόντων, 

αλλά επειδή το σχήμα το μέγεθος και η κατανομή μεγέθους επηρρεάζονται ισχυρά από 

πάρα πολλούς παράμετρους όπως το pH η συγκέντρωση των αλάτων του σιδήρου, η 

μεταξύ τους αναλογία Fe
2+

/Fe
3+
, το είδος των πρόδρομων ενώσεων (χλωρικά, νιτρικά), την 

ιοντική ισχύ του μέσου και τη θερμοκρασία αντίδρασης. Επίσης το είδος των παραγόντων 

που χρησιμοποιούνται για τη καταβύθιση των ιόντων και την σταθεροποίηση των 

σωματιδίων όπως για παράδειγμα δεξτράνη, PVP, κιτρικό οξύ κ.τ.λ. επηρρεάζουν ισχυρά 

τη μορφολογία και τη κατανομή μεγέθους των νανοσωματιδίων που είναι συνήθως ευρεία. 

Εκτός την ευρεία κατανομή μεγέθους, η μέθοδος της συγκαταβύθισης θα πρέπει να 

πραγματοποιείται σε ελεγχόμενες συνθήκες έτσι ώστε να αποφεύγεται η ανεπιθύμητη 

οξείδωση. Η μαγνήτιση κορεσμού των σχηματιζόμενων σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

κυμαίνεται από 25-66 emu/g (μέσο μέγεθος σωματιδίων 2-25 nm) και είναι πολύ μικρότερη 

από την τιμή μαγνήτισης κορεσμού του μακροσκοπικού υλικού που είναι 92 emu/gr. Αυτό 

οφείλεται στο μικρό μέγεθος των σωματιδίων, την διασπορά μεγέθους σε συνδυασμό 

ορισμένες φορές με την χαμηλή τους κρυσταλλικότητα.  

 

Παρόλα αυτά, η μέθοδος της συγκαταβύθισης προτιμάται για την απλότητά της. Σε αυτή 

τη μέθοδο η θερμοκρασία και ο χρόνος αντίδρασης είναι αρκετά μικρότερος συγκριτικά με 

άλλες όπως στην θερμόλυση και σε άλλες υδροθερμικές μεθόδους. Βασικό πλεονέκτημα 

της μεθόδου της συγ-καταβύθισης είναι η χρήση φιλικού προς το περιβάλλον διαλύτη 

(νερό) και η μεγάλη απόδοση της αντίδρασης που μπορεί να ελεγχθεί. Η μέθοδος της 

συγκαταβύθισης είναι επαναλήψιμη ενώ στα βασικά πλεονεκτήματα της τεχνικής 

αναφέρεται η δυνατότητα σύνθεσης νανοσωματιδίων σε ένα στάδιο που είναι διαλυτά σε 

υδατικά μέσα, βασική προϋπόθεση για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Από τα 

βασικά μειονεκτήματα της μεθόδου συγκαταβύθισης είναι ο σχηματισμός 

συσσωματωμάτων, η σχετικά ευρεία κατανομή μεγέθους και η δυσκολία ελέγχου του 

σχήματος των σωματιδίων. 
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Πίνακας 1.3.2.1. Μαγνητικές ιδιότητες υδρόφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της συγκαταβύθισης. 

Υλικά Διαλύτης Θεμοκρασία 

αντίδρασης 

Πρόδρομη 

ένωση 

Αναγωγικό Παράγoντας 

σταθεροποίησης  

Μέγεθος 

(nm) 

MS    

(emu/

g) 

Fe3O4
86

 Η2Ο 25 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝαΟΗ - 7 42,1 

γ-Fe2O3
82

 Η2Ο 25 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) KΟΗ KCl 2,7 34,7 

Fe3O4
89

 Η2Ο 60 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ4ΟΗ Δεξτράνη 25,3 25 

Fe3O4
95

 H2O 60 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ4ΟΗ PAA <10  35 

γ-Fe2O3
96

 H2O 100 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ3 PMMA-PTTM 4 48 

      8 57 

γ-Fe2O3
102

 H2O 80 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ4ΟΗ PMPC-PGMA 9,4 66 

Fe3O4
101

 H2O 25 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ4ΟΗ PEO-COOH-
PEO 

8,8 34 

Fe3O4
93

 H2O 25 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ3
.Η2O PEG 10 31,3 

      20 39,7 

γ-Fe2O3
100

 H2O 80 οC Fe2+/Fe3+ (1:1) ΝΗ3 Pluronics 9.3 64 

Fe3O4
104

 H2O 90 οC Fe2+/Fe3+ (1:2) ΝΗ3
.Η2O Κιτρικό οξύ 8-10 57 

Fe3O4
91

 H2O 60 οC Fe2+  
[Fe(NH4)2(SO4)

2] 

NaOH Χιτοσάνη 

+TPP 

<30 nm 35 

PAA: poly(acrylic acid), PMAA-PTTM: trithiol-terminated poly(methacrylic acid, PEG: poly ethylene glycol, TPP: Sodium 

tripolyphosphate , PMPC-PGMA: poly[2-(methacryloyloxy)ethyl phosphorylcholine]- block-(glycerol monomethacrylate), 

 

 

1.3.2.2. Μέθοδος μικρογαλακτωμάτων 

Η μέθοδος των μικρογαλακτωμάτων ανήκει στις υδρολυτικές μεθόδους και αποτελεί μια 

καλή επιλογή για τη παρασκευή ομοιόμορφων μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του 

σιδήρου με ελεγχόμενο μέγεθος. Το γαλάκτωμα αποτελεί ένα ισότροπο και 

θερμοδυναμικά σταθερό σύστημα μιας φάσης αποτελούμενο από 3 συστατικά: νερό, έλαιο 

και ένα αμφίφιλο μόριο, γνωστό ως επιφανειοδραστική ένωση.
108

 Όταν η υδατική φάση 

στο σύστημα είναι μεγαλύτερη τότε σχηματίζεται γαλάκτωμα τύπου «ελαίου σε νερό» (oil 

in water, o/w). Ο σχηματισμός ενός o/w γαλακτώματος πραγματοποιείται όταν η υδατική 

φάση στο σύστημα είναι μεγαλύτερη από το 45 % του συνολικού βάρους του και 

χρησιμοποιείται ως υδρόφιλο γαλάκτωμα. Αντίστροφα, όταν νερό ή υδατική φάση είναι 

διεσπαρμένη εντός ελαιώδους φάσης, τότε σχηματίζεται γαλάκτωμα/μικύλλια τύπου «νερό 

σε έλαιο» (water in oil, w/o) στο οποίο η υδατική φάση είναι σε ποσοστό μικρότερο από 

45 % του συνολικού βάρους του γαλακτώματος. 
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Οι επιφανειοδραστικές ενώσεις είναι μόρια με αμφίφιλο χαρακτήρα καθώς απότελούνται 

από μια πολική και μία μή-πολική περιοχή που επιτρέπουν τον εντοπισμό τους στις 

μεσεπιφάνειες διφασικών συστημάτων. Πιο συγκεκριμένα αυτές έχουν την τάση να 

συγκεντρώνονται και να απορροφούνται στην διεπιφάνεια ελαίου-ύδατος με σκοπό οι 

απωστικές δυνάμεις που αναπτύσσονται μεταξύ των μορίων των δύο υγρών να 

ελαττωθούν με σκοπό να πλησιάσουν μεταξύ τους έχοντας ως αποτέλεσμα τη δημιουργία 

διαυγών διαλυμάτων. Οι επιφανειοδραστικές ενώσεις ανάλογα την ιοντική τους 

συμπεριφορά σε υδατικά μέσα διακρίνονται σε ιοντικές και μη-ιοντικές. Οι πρώτες 

ταξινομούνται περαιτέρω σε ανιοντικές που η επιφανειακή τους δράση οφείλεται στα 

αρνητικά φορτισμένα ιόντα τους (π.χ. bis(2-ethylhexylsulfosuccinate (ΑΟΤ) ή SDS: 

δωδέκυλο θειϊκό νάτριο) 
109, 110

 και σε κατιοντικές λόγω των θετικών φορτισμένων ιόντων 

τους (π.χ. CTAB:βρωμιούχο εξαδέκυλο τριμεθυλαμμώνιο).
111

 Στις μη-ιονικές 

επιφανειοδραστικές ενώσεις το υδρόφιλο τμήμα αποτελείται από μικρές πολικές ομάδες 

(υδροξυλομάδες, αιθυλενοξειδικές) όπως είναι για παράδειγμα παράγωγα πολυ-αιθυλενο 

γλυκόλης, εστέρες γλυκερόλης (Triton X-100). 
112

 

Η μέθοδος των μικρογαλακτωμάτων έχει εφαρμοστεί με επιτυχία για την σύνθεση πολλών 

φερριτών ΜFe2O4 (M: Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mg) με μέση διάμετρο 4-15 nm 

χρησιμοποιώντας το NaDBS (=dodecylbenzenesulfonate) ως κατιοντική 

επιφανειοδραστική ένωση.
113

 Επιπλέον νανοσωματιδίων μεταλλικού Co με μέση διάμετρο 

15 nm και κραμάτων CoPt ή CoPt/Au με μορφολογία τύπου πυρήνας/φλοιός, 

χρησιμοποιώντας το CTAB ως κατιοντική ένωση και επιπλέον επιφανειοδραστική ένωση 

την 1-βουτανόλη με ελαιώδης φάση το οκτάνιο.
114

 Σε παρόμοιο σύστημα ο Chin και οι 

συνεργάτες 
115

 μόλις το 2007 παρασκεύασαν μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου με μέση διάμετρο μικρότερη από 10 nm από γαλακτώματα τύπου (w/o). Τέτοια 

νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται από μικρότερα μεγέθη συγκριτικά με εκείνα που 

λαμβάνονται με καταβύθιση 
83

 με υψηλότερες τιμές μαγνήτισης που φθάνουν τα 37 και 26 

emu/g για μέση διάμετρο σωματιδίων 4 και 7 nm αντίστοιχα.  

Πολύ πρόσφατα μόλις το 2011, ο Okoli και οι συνεργάτες του 
116

 στην ίδια ελαιώσης φάση 

χρησιμοποιώντας ως επιφανειοδραστική ένωση το CTAB αλλά ως δεύτερο 

επιφανειοδραστικό παράγοντα αλκοόλη με μεγαλύτερη ανθρακική αλυσίδα και 

συγκεκριμένα την 1-οκτανόλη, παρασκεύασαν μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου με μεγαλύτερο μέγεθος (~ 9 nm) και τιμή μαγνήτισης 30 emu/g. 
116

 Απευθείας 
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υδρόφιλα νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου παρασκευάζονται με χρήση μη-ιοντικού 

επιφανειοδραστικού μορίου πρωτοταγής αιθόξυ-αλκοόλης με το εμπορικό όνομα 

Synperonic 10/6. Η μέθοδος των μικρογαλακτωμάτων σε αυτή την περίπτωση 

πραγματοποιείται σε εξάνιο στους 30
ο
C και οδηγεί σε εξαιρετικά μικρά 

υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια μέσου μεγέθους περίπου 2 nm και τιμή μαγνήτισης 10 

emu/g.
117

 Υδρόφιλα νανοσωματίδια παρασκευάζονται και με παρουσία 

επιφανειοδραστικού μορίου με αρνητικά φορτισμένα ιόντα όπως το δις(-12αιθυλεξ) 

σουλφοηλεκτρικό νάτριο ή ΑΟΤ. 
118

  

 
Σχήμα 1.3.2.2. (Α) Ενδεικτικό διάγραμμα φάσεις συστήματος νερού-ελαίου-

επιφανειοδραστικής ένωσης. Μικρογαλάκτωμα ελαίου σε νερό (o/w)-υδρόφυλλο γαλάκτωμα 

(Σημείο Α) και νερό σε έλαιο (w/o)-υδρόφοβο γαλάκτωμα (Σημείο Β). 

 

Η μέθοδος των μικρογαλακτωμάτων υστερεί στην ανάπτυξη επαρκώς κρυσταλλικών 

υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων σε μεγάλη κλίμακα καθώς η θερμοκρασία που 

χρησιμοποιείται είναι χαμηλή. Παρόλα αυτά ο Lee και οι συνεργάτες του 
119

 ανέφεραν τη 

σύνθεση κρυσταλλικών σωματιδίων μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) σε μεγάλη κλίμακα, με καλά 

καθορισμένα μεγέθη (d<10 nm) χρησιμοποιώντας τη μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων σε 

υψηλή θερμοκρασία. Πιο συγκεκριμένα πραγματοποιήθηκε θερμική διάσπαση πρόδρομης 

ένωσης τρισθενούς σιδήρου ακετυλ ακετόνης Fe(acac)3 σε μεθανόλη με  αποτέλεσμα την 

παρασκευή νανοσωματιδίων με ελεγχόμενο μέγεθος και υψηλή τιμή μαγνήτισης κορεσμού 

ίση με 31, 40 και 43 emu/g για αντίστοιχο μέγεθος σωματιδίων 3, 5 και 7 nm.  
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Συμπερασματικά, η μέθοδος των μικρογαλακτωμάτων οδηγεί σε σωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου με μέγεθος μικρότερο από 10 nm και με καλή κατανομή μεγέθους (Sd < 10%). Τα 

νανοσωματίδια αυτά είναι ομοιόμορφα με σφαιρικό σχήμα και δεν σχηματίζουν 

συσσωματώματα. Το μέγεθος τους μπορεί να ελεγχθεί ρυθμίζοντας κάθε φορά το μέγεθος 

του υδατικού πυρήνα του μικκυλίου. Τέτοια νανοσωματίδια παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με μαγνήτιση κορεσμού που φθάνει τα 40 emu/g. Στα 

βασικά μειονεκτήματα της τεχνικής των μικρογαλακτωμάτων αναφέρεται η δυσκολία 

απομάκρυνσης των επιφανειοδραστικών ενώσεων με αποτέλεσμα νανοσωματίδια οξειδίων 

του σιδήρου να παρασκευάζονται σε μικρή κλίμακα. Παρόλ’ αυτά η μέθοδος των 

μικρογαλακτωμάτων αποτελεί ίσως την καλύτερη μέθοδο για τη τροποποίηση της 

επιφανείας οργανόφιλων νανοσωματιδίων και τη μετατροπή τους σε υδρόφιλα
120

 που 

κρίνεται απαραίτητη για την εφαρμογή μαγνητικών νανοσωματιδίων στην βιοϊατρική. 

 
 

1.3.2.3. Μέθοδος Πολυόλης 

Η μέθοδος της πολυόλης 
69, 70

 αποτελεί μια ευέλικτη χημική προσέγγιση που αναφέρεται 

στη χρήση πολυολών (αλκοόλες με πολλαπλά υδροξύλια, π.χ. αιθυλενο γλυκόλη) για την 

αναγωγή μεταλλικών αλάτων προς την παρασκευή μεταλλικών σωματιδίων. Η μέθοδος 

αυτή οδηγεί σε καλής ποιότητας νανοσωματίδια χωρίς συσσωματώματα. Οι πολυόλες 

έχουν πολλαπλές λειτουργείες και χρησιμοποιούνται ως διαλύτες με υψηλά σημεία ζέσεως 

(αιθυλενογλυκόλη : ~197
ο
C), αναγωγικοί παράγοντες αλλά και ως σταθεροποιητές 

ελέγχοντας το μέγεθος των σωματιδίων και παρεμποδίζοντας τη συσσωμάτωση μεταξύ 

των σωματιδίων. Εκτός από τα μέταλλα, η μέθοδος αυτή έχει εξελιχθεί σε μεγάλο βαθμό 

και έχει εφαρμοστεί με επιτυχία για την παρασκευή μεγάλης ποικιλίας ανόργανων 

νανοσωματιδίων συμπεριλαμβανομένων και των οξειδίων των μετάλλων, όπως είναι τα 

οξείδια του σιδήρου (α-Fe2O3, γ-Fe2O3, Fe3O4).  

Πιο συγκεκριμένα, ο Cai και οι συνεργάτες του 
68

 μελέτησαν τη θερμική διάσπαση άλατος 

Fe(acac)3 σε διάφορες πολυόλες συμπεριλαμβανομένων της αιθυλενογλυκόλης (EG), δι-, 

τρι-, και τετρα-αιθυλενογλυκόλης (DEG, TREG, TEG) χωρίς την παρουσία κάποιου 

αναγωγικού παράγοντα ή επιφανειοδραστικού μορίου. Από τη μελέτη αυτή προέκυψε ότι 

μόνο στην τρι-αιθυλενογλυκόλη παρασκευάζονται ομοιόμορφα σωματίδια μαγνητίτη με 

στενή κατανομή μεγέθους και ομοιόμορφο σχήμα που δεν συσσωματώνονται και που 
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πιθανά να οφείλεται στην κατάλληλη θερμοκρασία της αντίδρασης (~288 
ο
C). Τέτοια 

σωματίδια Fe3O4 που παρασκευάζονται σε TREG χαρακτηρίζονται από μέσο μέγεθος 

γύρω στα 7.2 nm (±1.2) και σε θερμοκρασία δωματίου παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική 

συμπεριφορά με μαγνήτιση κορεσμού 69 emu/g στα 5Τ. Αυτά τα σωματίδια παρουσιάζουν 

υψηλή μαγνήτιση και σχηματίζουν καλά αιωρήματα στο νερό χωρίς να δημιουργούνται 

συσσωματώματα λόγω πιθανά στερικών φαινομένων. 

Μαγνητικά νανοσωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4) σε διάφορα μεγέθη (6~18nm) 

παρασκευάζονται σε μη-υδατικά ομογενή διαλύματα πολυολών στους 220 
o
C παρουσία 

επιφανειοδραστικής ένωσης ελαϊκού οξέως. 
121

 Τα μικρότερα σε μέγεθος σωματίδια (~6.6 

nm) παρασκευάζονται σε δι-αιθυλενογλυκόλη χρησιμοποιώντας ως πρόδρομες ενώσεις 

μείγμα ένυδρων δισθενών και τρισθενών αλάτων (FeCl2
.
4H2O/FeCl3

.
H2O) σε αναλογία ½ 

και αλκαλικό περιβάλλον. Αυτά τα σωματίδια παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική 

συμπεριφορά και εμφανίζουν πολύ υψηλή μαγνήτιση κορεσμού που φθάνει τα 70.7 emu/g. 

Μεγαλύτερα σε μέγεθος σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο μέγεθος 17.8 nm 

και μαγνήτιση κορεσμού 82.5 emu/g παρασκευάζονται με παρόμοια μέθοδο 

χρησιμοποιώντας τη Ν-μέθυλο διαιθανολαμίνη (NMPEA) ως διαλύτη αντί για την δι-

αιθυλενογλυκόλη (DEG) ενώ υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια με ενδιάμεσο μέγεθος 

(~11.7 nm) παρασκευάζονται σε μείγμα DEG:NMPEA σε αναλογία 1:1 w/w. 

 

 

Σχήμα 1.3.2.3. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ μαγνητικών νανοσωματιδίων 

Fe3O4  που παρασκευάστηκαν στους 220 
ο
C παρουσία επιφανειοδραστικής ένωσης ελαϊκού 

οξέως σε διαφορετικούς διλύτες και συγκεκριμένα σε διαιθυλενογλυκόλη (DEG)(α) σε 

μείγμα 1:1 w/w DEG/NMPEA (β) και σε Ν-μέθυλο διαιθανολαμίνη(γ). 
121
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Πολύ πρόσφατα ο Hu και οι συνεργάτες του 
122

 παρασκεύασαν υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου μέσω θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομης ένωσης 

συμπλόκου τρισθενούς σιδήρου με ακετυλακετόνη, Fe(acac)3 σε τριαιθυλενογλυκόλη 

(TREG) που δρα ως διαλύτης και αναγωγικός παράγοντας. Η αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε στους 260
ο
C παρουσία επιφανειοδραστικού παράγοντα δικαρβόξυ-

πολυαιθυλενογλυκόλης (HOOC-PEG-COOH) και έλαβε χώρα για 2 ώρες. Με την 

παραπάνω διαδικασία μαγνητικά νανοσωματιδίων μαγνητίτη με πολύ μικρό μέγεθος (~5.4 

nm) που εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με πολύ υψηλή τιμή μαγνήτισης 

κορεσμού που φθάνει στους 250 Κ τα 94 emu/g. Τα νανοσωματίδια αυτά είναι 

βιοσυμβατά λόγω της τροποποίησής της επιφανείας τους με τη δι-καρβόξυ 

πολυαιθυλενογλυκόλης, ενώ ενδιαφέρον παρουσιάζει η εφαρμογή τους ως T1- και Τ2-

παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). 

Υδρόφιλα νανοσωματίδια μαγνητίτη τροποποιημένα επιφανειακά με διαφορετικά μόρια 

μπορούν να παρασκευαστούν σε ένα στάδιο σε διαιθυλενογλυκόλη. 
123

 Μικρά οργανικά 

μόρια που φέρουν διαφορετικές οργανικές ομάδες όπως αμίνες, καρβοξύλια και θειόλες 

επιλέγονται ως επιφανειοδραστικοί παράγοντες και εισάγονται στο μέσο της αντίδρασης 

στο τέλος της αντίδρασης με αποτέλεσμα να προσδένονται στην εξωτερική επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων. Επιφανειακά τροποποιημένα νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου που 

συντίθονται με την παραπάνω μέθοδο όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.3.2.3.1., 

σχηματίζουν σιδηρορευστά που είναι πολύ σταθερά στο νερό και σε βιολογικά υγρά. Τα 

υλικά αυτά φέρουν στην επιφάνειά τους λειτουργικές ομάδες που μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για περεταίρω πρόσδεση άλλων βιολογικών μορίων κάνοντας τα 

κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Ωστόσο από μαγνητικές μετρήσεις 

που πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου βρέθηκε ότι τα παραπάνω οξείδια 

παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με τιμές μαγνήτισης κορεσμού που 

κυμαίνονται μεταξύ 50-60 emu/g για μέσο μέγεθος σωματιδίων 5-7 nm.  

Κατά την μέθοδο της πολυόλης, διάφορες πρόδρομες ενώσεις θερμολύονται σε υψηλές 

θερμοκρασίες που μπορούν, ορισμένες φορές, να φθάσουν έως και τους 290 
o
C. Οι υψηλές 

θερμοκρασίες ευνοούν το σχηματισμό νανοσωματιδίων με καλύτερη κρυσταλλικότητα. 

Επιπλέον, μαγννητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου που παρασκευάζονται σε 

διάφορες πολυόλες μπορούν να εμφανίζουν διαφορετική φυσικοχημική συμπεριφορά που 

καθορίζεται από το είδος του επιφανειοδραστικού μορίου που χρησιμοποιείται στην 
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αντίδραση. Οι πολυόλες , λόγω του αμφίφιλου χαρακτήρα τους έχουν την ικανότητα να 

διαλυτοποιούν ευκολότερα ή δυσκολότερα μεγάλη ποικιλία επιφανειοδραστικών ενώσεων, 

με αποτέλεσμα να είναι δυνατή η σύνθεση ποικίλλων νανοσωματιδίων που είναι διαλυτά 

τόσο σε πολικούς όσο και σε μη-πολικούς διαλύτες. 

 

Σχήμα 1.3.2.3.1. Σχηματική απεικόνιση σύνθεσης υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου με διαφορετική επιφανειακή τροποποίηση. 
123

  

 

Συμπερασματικά, με τη μέθοδο της πολυόλης μπορούν να παραχθούν καλά καθορισμένα 

σε μέγεθος και σχήμα μαγνητικά νανοσωματίδια, ελέγχοντας την κινητική της αντίδρασης 

(συσσωμάτωση και συγκαταβύθιση των σχηματιζόμενων σωματιδίων). Αυτή συνδυάζει τα 

πλεονεκτήματα των υδρολυτικών και θερμολυτικών μεθόδων παρέχοντας τη δυνατότητα 

ανάπτυξης υδρόφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου σε ένα στάδιο (όπως και 

στην περίπτωση της συγκαταβύθισης) αλλά με καλύτερη μορφολογία σχήματος και 

μικρότερη κατανομή μεγέθους (όπως συναντάται στις θερμολυτικές μεθόδους) κάνοντάς 

τα κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Στα πλεονεκτήματα αυτής της 

μεθόδου είναι ότι η αντίδραση μπορεί να επεκταθεί και σε μεγάλη κλίμακα.  
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Πίνακας 1.3.2.3. Μαγνητικές ιδιότητες αμφίφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της πολυόλης. 

Υλικά Διαλύτης Θερμοκρασία 

αντίδρασης 

Πρόδρομη 

ένωση 

Αναγωγικό Επιφανειο-

δραστική                 

ένωση 

Μέγεθος 

(nm) 

MS 

(emu/g) 

Fe3O4
69

 

EG
α
 200 

ο
C Fe(acac)3 ΝαΟΗ PVP 11 

109.4 

emu/gFe 

-»- PVP + TOPO  8 
73.1 

emu/gFe 

-»- HDA +  PVP 8 
77.8 

emu/gFe 

Fe3O4
123

 

DEG 210 
ο
C 

Fe
2+

/Fe
3+

 
(1:2) ΝαΟΗ ΜΕΑ 5,8 53,1 

-»- ντοπαμίνη 5,9 57,7 

-»- Κιτρικό οξύ 6 51,3 

Fe3O4
121

 DEG 210 
ο
C 

Fe
2+

/Fe
3+

 

(1:2) ΝαΟΗ ΟΑc 6,6 70,7 

 DEG:ΝΜDEA (1:1) -»- 11,6 77,4 

 NMDEA -»- 17,8 82,5 

Fe3O4
68

 TREG 288 
ο
C Fe(acac)3 - - 7.2 69 

Fe3O4
122

 TREG 260 
ο
C Fe(acac)3 - 

HOOC-PEG-

COOH 5,4 
94    

(250K) 

EG: αιθυλενογλυκόλη, DEG: δι-αιθυλενογλυκόλη, TREG: τριαιθυλενογλυκόλη, NMPEA: Ν-μέθυλο διαιθανολαμίνη, PVP: πολυ βίνυλο 

πυρολιδόνη, ΤOPO: τριοκτυλοφωσφινοξείδιο, HDA: εξαδεκυλαμίνη, MEA: μέρκαπτο ενδεκανοϊκό οξύ, OAc: Ελαϊκό οξύ 

 

 

1.3.2.4.  Θερμόλυση 

Η μέθοδος της θερμόλυσης βασίζεται στην χημική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων με τη 

θερμοκρασία. Η αντίδραση που πραγματοποιείται είναι συνήθως ενδόθερμη κατά την 

οποία ενέργεια με την μορφή θερμότητας απαιτείται έτσι ώστε να σπάσουν οι χημικοί 

δεσμοί της πρόδρομης ένωσης. Με τις θερμολυτικές μεθόδους παρασκευάζονται συνήθως, 

ελεγχόμενα, νανοσωματίδια με ομοιόμορφο μέγεθος και σχήμα. 

 

1.3.2.4.1. Θερμολυτική διάσπαση σε μη-πολικούς διαλύτες 

Μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου μιας διασποράς (monodispersed nps) 

παρασκευάζονται συνήθως με θερμολυτική διάσπαση διαφορετικών πρόδρομων ενώσεων 

του σιδήρου όπως καρβονυλίων (Fe(CO)5), οξικού εστέρα [Fe(CH3COO)3, 

Fe(CH3COO)2] ή/και σύμπλοκα Fe με ακετυλακετόνης [Fe(acac)2 ή Fe(acac)3].
38, 42, 124-131

 

Νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με τη μέθοδο της θερμόλυσης ποικίλουν σε 

μέγεθος από 3-50 nm. Από τις παραπάνω συνηθισμένες πρόδρομες ενώσεις, το 

πεντακαρβονύλιο του σιδήρου Fe(CO)5 είναι ιδιαίτερα ευέλικτο.  
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Η θερμολυτική διάσπαση του Fe(CO)5 οδηγεί μέσω ενός ενδιάμεσου σταδίου Fe(CO)4, 

στο σχηματισμό πυρήνων Fem(CO)n. Η περαιτέρω διάσπαση των Fe(CO)5 πάνω στους ήδη 

σχηματιζόμενους πυρήνες οδηγεί κινητικά στον σχηματισμό άμορφων νανοσωματιδίων 

μεταλλικού Fe. 
132

 Τέτοια νανοσωματίδια έχουν την τάση να οξειδώνονται εύκολα από το 

οξυγόνο της ατμόσφαιρας ή/και άλλους οξειδωτικούς παράγοντες προς το σχηματισμό 

οξειδίων.  Αυτή η προσέγγιση της θερμολυτικής διάσπασης έχει χρησιμοποιηθεί με 

επιτυχία για την ανάπτυξη ομοιόμορφων και με στενή κατανομή μεγέθους, μαγνητικά 

νανοσωματίδια γ-Fe2O3 σε οκτυλεθαίρα και υπό την παρουσία ελαϊκού και λαουρικού 

οξέος. Σφαιρικά νανοσωματίδια γ-Fe2O3 (Σχήμα 1.3.2.4.1.Α) μπορούν να 

παρασκευαστούν απ’ ευθείας σε διάφορα μεγέθη 4-11 nm,  εισάγωντας στο διάλυμα της 

αντίδρασης έναν οξειδωτικό παράγοντα όπως είναι το οξειδίου της τριμεθυλαμίνης (ή 

(CH3)3NO). 
42

 H παραπάνω σύνθεση πλεονεκτεί έναντι άλλων, λόγω της πολύ στενής 

κατανομής μεγέθους (περίπου 5%) των σωματιδίων που αποκτάται χωρίς να απαιτείται 

περαιτέρω διαδικασία επιλογής μεγεθών (size selective process).  

Μεγαλύτερα σε μέγεθος νανοσωματίδια γ-Fe2O3 με μέση διάμετρο 16 nm μπορούν επίσης 

να παρασκευαστούν με επιπλέον προσθήκη πρόδρομης ένωσης σύμφωνα με μια 

διαδικασία γνωστή ως seed-mediate growth. Από μαγνητικές μετρήσεις που 

πραγματοποιήθηκαν με ψύξη των παραπάνω δειγμάτων σε θερμοκρασίες 5-300 Κ σε ένα 

υπεραγώγιμο μαγνητόμετρο κβαντικής συμβολής (SQUID) απουσία και παρουσία πεδίου 

(100 Οe) υπολογίστηκαν οι θερμοκρασίες ακινητοποίησης (TB) ίσες με 25, 185 και 290 Κ 

όταν η διάμετρος των νανοσωματιδίων γ- Fe2O3 ήταν αντίστοιχα 4, 13 και 16 nm. 

Mικρότερα σε μέγεθος μαγνητικά σωματίδια οξειδίων του σιδήρου Fe2O3 με μέση 

διάμετρο γύρω στα 3 nm (Σχήμα 1.3.2.4.1.Β) μπορούν παρόμοια να παρασκευαστούν με 

θερμολυτική διάσπαση του Fe(CO)5 στους 250 
ο
C σε οκτυλαιθέρα αντικαθιστώντας το 

ελαϊκό οξύ με στεατικό (n-δεκαοκτανοϊκό) οξύ. 
127

 Το στεατικό οξύ επιλέχτηκε διότι 

παρόλο που η ανθρακική του αλυσίδα είναι παρόμοια με εκείνη του ελαϊκού οξέος, δεν 

περιέχει στην δομή του διπλό δεσμό (C=O). Η διαφορά στη δομή που παρουσιάζεται 

μεταξύ των επιφανειοδραστικών μορίων είναι πιθανόν να επηρρεάζει τον τρόπο με τον 

οποίο το στεατικό οξύ προσδένεται στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων του μαγκεμίτη. 

Ομοιόμορφα νανοσωματίδια μιας κατανομής λαμβάνονται όταν η μοριακή αναλογία του 

στεατικού οξέος ως προς το καρβονύλιο Fe(CO)5 είναι 3:2.   
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Σχήμα 1.3.2.4.1. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) μαγνητικών 

νανοσωματιδίων [Α]  γ-Fe2O3 μέσου μεγέθους 11 nm και [Β] α-Fe2O3 μέσου μεγέθους 3 

nm, που συντέθηκαν σε οκτυλαιθέρα παρουσία ελαϊκού (Α) και στεατικού (Β) οξέος 

αντίστοιχα. 

 
 

Επιπλέον, ο Sun και ο Zeng, μόλις πριν μια δεκαετία ανέφεραν τη σύνθεση σφαιρικών 

νανοσωματιδίων μαγνητίτη (Fe3O4) με στενή κατανομή μεγέθους και μέση διάμετρο 

μικρότερη από 20 nm. Αυτά τα νανοσωματίδια συντίθονται σε υψηλή θερμοκρασία 

χρησιμοποιώντας ως πρόδρομη ένωση σύμπλοκο τρισθενούς σιδήρου ακετυλακετόνης 

[Fe(acac)3] αντί για Fe(CO)5. 
126

 Η αντίδραση πραγματοποιείται σε διφαινυλαιθέρα 

παρουσία αλκοόλης, 1,2-εξαδεκανοδιόλης και επιφανειοδραστικών μορίων ελαϋλαμίνης 

και ελαϊκού οξέος. Ελέγχοντας τις συνθήκες τις αντίδρασεις και την αναλογία πρόδρομης 

ένωσης προς τις επιφανειοδραστικές ενώσεις παράγονται νανοσωματίδια Fe3O4 με 

ελεγχόμενο μέγεθος από 3 έως και 20 nm.  

Η ίδια ομάδα προκειμένου να μελετήσει την επίδραση της θερμοκρασίας στην παρασκευή 

νανοσωματιδίων μαγνητίτη, ακολούθησε μια μέθοδο «αύξησης της θερμοκρασίας» ή 

«heating-up» αντί για την έγχυση της πρόδρομης ένωσης στο θερμό μείγμα, “hot 

injection”. Κατά την προσέγγιση «heating-up» όλα τα αντιδραστήρια εισάγονται στην 

αρχή της αντίδρασης. Από τη μελέτη αυτή προέκυψε ότι η υψηλότερες θερμοκρασίες 

ευνοούν το σχηματισμό σωματιδίων με μεγαλύτερα μεγέθη. 
133

 Για παράδειγμα όταν ο 

διφαινυλαιθέρα, [(C6H5)2O] που έχει σημείο βρασμού 259 
ο
C αντικατασταθεί από το  

βενζυλεθαίρα [(C6H5CH2)2O] που είναι ένας διαλύτης με υψηλότερο σημείο βρασμού 

(298 
ο
C), το μέγεθος των σωματιδίων αυξάνεται από 4 nm σε 6 nm.  
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Ο Sun και οι συνεργάτες του υποστήριξαν ότι για την παρασκευή ομοιόμορφων 

νανοσωματιδίων με στενή κατανομή μεγέθους όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.2.4.1.1. 

απαιτείται πρώτα το μείγμα της αντίδρασης να παραμείνει στους 200 
ο
C για κάποιο 

χρονικό διάστημα πρίν η θερμοκρασία αυξηθεί μέχρι τις συνθήκες επαναρροής του 

διαλύτη (reflux). Μεγαλύτερα σε μέγεθος σωματίδια παρασκευάζονται με διαδοχική 

προσθήκη πρόδρομης ένωσης στους ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες. Ομοιόμορφα 

νανοσωματίδια Fe3O4 με στενή κατανομή μεγέθους και μέγεθος 16 nm παρουσιάζουν 

σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με υψηλή τιμή μαγνήτισης κόρου που φθάνει τα 83 emu/g. 

Με οξείδωσή τους σε αέρα στους 250 
o
C για 7h, η μαγνήτιση κόρου νανοσωματιδίων 

μαγνητίτη ελαττώνεται στα 74 emu/g λόγω της μετατροπής αυτών σε μαγκεμίτη γ-Fe2O3.  

 

     

Σχήμα 1.3.2.4.1.1. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) ομοιόμορφων και 

με στενή κατανομή μεγέθους νανοσωματίδια Fe3O4 μέσης διάμετρο 6 nm (Α) και 12 nm (Β) 

που παρασκευάστηκαν σε βενζυλαιθέρα στους 300 
o
C παρουσία ισομοριακής ποσότητας 

επιφανειοδραστικών ενώσεων ελαϊκού οξέως και ελαϋλαμίνης. 
 

Εκτός από σφαιρικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου είναι δυνατό να 

παρασκευαστούν και νανοσωματίδια με διαφορετική μορφολογία όπως για παράδειγμα 

κύβοι, τρίγωνα και διαμάντια. Ο Cheon και οι συνεργάτες απέδειξαν ότι μπορούν να 

συνθέσουν νανοκρύσταλλους μαγγεμίτη (γ-Fe2O3) με μέσο μέγεθος 12 nm σε διάφορα 

σχήματα, συμπεριλαμβανομένων διαμάντια (40%), τριγωνικών πλακών (30 %) και 

σφαίρες (30%). 
38

 Τα νανοσωματίδια αυτά λαμβάνονται έπειτα από τη θερμική διάσπαση 

του Fe(CO)5 σε διχλωρο βενζόλιο στους 180 
o
C και υπό την παρουσία 

επιφανειοδραστικού παράγοντα δωδεκυλαμίνης (DDA). Σε αυτή την περίπτωση η 

μοριακή αναλογία του Fe(CO)5 ως προς το DDA είναι 1:1. Μεταβάλλοντας την αναλογία 

αυτή από 1:1 σε 10:1, είναι δυνατόν να σχηματιστούν νανοσωματίδια γ-Fe2O3 εξαγωνικού 
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σχήματος με διαστάσεις πλευρών γύρω στα 40 nm. Ωστόσο, σφαιρικά νανοσωματίδια με 

μέση διάμετρο 6 nm συντίθονται με αντικατάσταση της αλειφατικής αμίνης με 

τριοκτυλοφωσφίνη (TOPO).  

Επιλέον η θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης συμπλόκου τρισθενούς σιδήρου με 

ακετυλακετόνη σε διφαινυλεθαίρα παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης 

επιφανειοδραστικού μορίου δεκανοϊκού οξέος οδηγεί στην σύνθεση κυβικών σε σχήμα 

σωματιδίων μαγκεμίτη (γ-Fe2O3). 
134

 Μεταβάλλοντας την αναλογία της πρόδρομης 

ένωσης ως προς την επιφανειοδραστική από 1:6 σε 1:3, παρασκευάζονται νανοκύβοι 

οξειδίων του σιδήρου με όλο και μεγαλύτερο μέγεθος και συγκεκριμένα με μέγεθος ακμής 

από 5 έως και 26 nm. Τέτοια κυβικά νανοσωματίδια εμφανίζουν σιδηρομαγνητική 

συμπεριφορά με τιμές μαγνήτισης κορεσμού MS= 80-83 emu/g. Το συνεκτικό πεδίο, HC 

σε αυτή την περίπτωση κυμαίνεται μεταξύ 248-340 Oe και πιθανά να οφείλεται στην 

ανισοτροπία σχήματος. 
134

  

Κολλοειδή νανοσωματίδια γ-Fe2O3 και Fe3O4 με μεγάλο μέγεθος σωματιδίων μπορούν 

επίσης να συντεθούν με πυρόλυση σιδηρούχου άλατος ελαϊκού οξέος (Fe-oleate). 
130

 Το 

Fe-oleate αρχικά σχηματίζεται με τιτλοδότηση διαλύμματος που περιέχει τρισθενές 

χλωριούχο σίδηρο, FeCl3 (ή FeCl2), ελαϊκό οξύ και NaOH σε μεθανόλη. Το ίζημα που 

λαμβάνεται με χλωροφόρμιο που προσδιορίζεται ως σιδηρούχο άλας ολεϊκού οξέος στην 

συνέχεια αναμειγνύεται με οκταδεκάνιο και ελαϊκό οξύ και το μείγμα θερμαίνεται στους 

300 
o
C. Μεταβάλλοντας την αναλογία του σιδηρούχο άλατος του ελαϊκού οξέος ως προς 

το ελαϊκό οξύ από 0.1 σε 10, παρασκευάζονται ελεγχόμενα νανοσωματίδια Fe3O4 με 

διάφορα μεγέθη από 6-50 nm. Η παραπάνω διαδικασία είναι γενική και αποτελεί μια απλή 

προσέγγιση σύνθεσης νανοσωματιδίων οξειδίων των μετάλλων υψηλής ποιότητας (Cr2O3, 

MnO, Co3O4, NiO) ρυμίζοντας το μέγεθος (3-50 nm), το σχήμα και την κατανομή 

μεγέθους των σωματιδίων. Το σύστημα της αντίδρασης που στην γενική του μορφή 

αποτελείται από ένα μεταλλικό άλας λιπαρού οξέος (Μ-oleate, Μ:μέταλλο), το αντίστοιχο 

οξύ και έναν διαλύτη υδρογονανθράκων, οδηγεί στη σύνθεση νανοσωματιδίων 

μεταλλικών οξειδίων ύστερα από πυρόλυση του M-oleate που είναι το πιο διαδεδομένο 

συμβατό μεταλλικό συστατικό σε μη-υδατικά διαλύματα.  
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Σχήμα 1.3.2.4.1.2. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ μαγνητικών 

σιδηρομαγνητικών κυβικών νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 με διαφορετικό μέγεθος ακμής α=5 

nm [Α], α=12 nm [Β], α=20 nm [Γ] και α=26 nm [Δ]  επιφανειακά τροποποιημένα με 

δεκανοϊκό οξύ. 
134

 

 

 

Κατά αντιστοιχία ομοιόμορφα νανοσωματίδια FeO και Fe3O4 σε διάφορα μεγέθη (10-

50nm) και σχήματα (κύβοι, σφαίρες, ελλειψοειδή) συνθέθηκαν αργότερα από τον Si και 

τους συνεργάτες του 
135

 με θερμόλυση συμπλόκου Fe με ελαϊκό οξύ (συμπλόκου Fe-oleate) 

σε μή-γραμμικούς διαλύτες όπως η παραφίνη. Πιο συγκεκριμένα η αντίδραση μεταξύ του 

FeO(OH) και του ελαϊκού οξέος οδηγεί στον σχηματισμό πολύ ομοιόμορφων με μια 

κατανομή μεγέθους σωματιδίων. Στο πρώτο στάδιο της αντίδρασης και σε χαμηλή 

θερμοκρασία σχηματίζεται στους 150
ο
C το σύμποκο του Fe με το ελαϊκό οξύ (Fe-oleate). 

Σε δεύτερο στάδιο, αυξάνοντας την θερμοκρασία της αντίδρασης διαφορετικά είδη 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου συντίθονται από τη διάσπαση του Fe-oleate σε 

παραφίνη όταν μεταβάλλεται η αναλογία του συμπλόκου ως προς το οξύ. Στην 

πραγματικότητα όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.3.2.4.1.3. η δομή και το μέγεθος 

των σωματιδίων πιθανών να επηρρεάζεται από την περίπλοκη δομή του συμπλόκου Fe-

oleate. 
136
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Σχήμα 1.3.2.4.1.3. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) νανοσωματιδίων 

Fe3O4 που παρασκευάστηκαν σε παραφίνη στους 320 
ο
C (α-δ) και νανοσωματιδίων FeO 

στους 350 
ο
C (ε-στ), όταν το FeO(OH) ως προς το ελαϊκό οξύ (ΟΑ) βρίσκεται σε 

διαφορετική αναλογία [=Fe:OA] είναι (α) 1:2, (β) 1:2.5, (γ) 1:4, (δ) 1:6 στους 320 
o
C  και 

(ε) 1:4  και 1:6 στους 350
 ο
C. 

135
 

 

 
 

Συμπερασματικά η μέθοδος της θερμόλυσης βασίζεται στην γρήγορη πυρήνωση των 

σωματιδίων σε οργανικούς διαλύτες παρουσία μη-ιονικών τασενεργών μορίων όπως 

αλειφατικά οξέα, αμίνες και φωσφίνες και οδηγεί ελεγχόμενα στην σύνθεση 

νανοσωματιδίων με ομοιόμορφο μέγεθος και σχήμα. Για την παρασκευή μαγνητικών 

οξειδίων του σιδήρου, η μέθοδος στηρίζεται στη διάσπαση σε υψηλές θερμοκρασίες έως 

και 400 
o
C πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου όπως καρβονύλιο του σιδήρου, Fe(CO)5, 

δισθενή ή τρισθενή σύμπλοκα σιδήρου με ακετυλακετόνη Fe(acac)2 ή Fe(acac)3) ή άλλων 

συμπλόκων του σιδήρου με λιπαρά οξέα. Λόγω της υψηλής θερμοκρασίας που 

πραγματοποιείται η αντίδραση, η μέθοδος της θερμόλυσης οδηγεί στο σχηματισμό 

σωματιδίων με πολύ καλή κρυσταλλικότητα, στενή κατανομή του μεγέθους (Sd < 5%),  

ελεγχόμενο μέγεθος, σχήμα και με πολύ καλή διασπορά σε οργανικούς διαλύτες. 



 - 47 - 

Πίνακας 1.3.2.4.1. Μαγνητικές ιδιότητες οργανόφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του 

σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης σε μη-

πολικούς διαλύτες (π.χ. τουλουόλιο, αιθέρας, εξάνιο). 

Υλικά Διαλύτης 

Θερμο-

κρασία 

αντίδρασης 

Χρόνος Πρόδρομη 

ένωση 

Επιφανειο-

δραστική ένωση Σχήμα 

Μέγεθος 

(nm) 

MS  

(emu/g) 

α-Fe2O3 
131

 

Δι-μέθυλο 

βενζόλιο 

(xylene) 

300 
ο
C 3h Fe(CO)5 PP-g-MA 

 (0.25:3.5) 

 

nanowires 

Μέση 

διάμετρος 

~ 20 nm 

 

54 

γ-Fe2O3 
131

 

-»- -»- -»- Fe(CO)5 PP-g-MA 

 (1:3.5) 

 

hollow 

 

7.7 

 

2.9 

Fe3O4 

 
133

 

 

 

 

 

Δι-

βενζυλαιθέρα

ς  

(C6H5CH2)2O 

b.p. =298 
o
C 

 

 

300 
ο
C 

 

30 min 

 

Fe(acac)3 

Ελαϋλαμίνη   (18 

άτομα C)         + 

Ελαϊκό Οξύ (1:1) 

 

Σφαίρες  

 

16 

 

83 

 

 

 

γ-Fe2O3 
134

 

Reflux 

conditions 

1h Fe(acac)3 Δεκανοϊκό οξύ 

CH3(CH2)8COOH 

(Α=1:6) 

κύβοι a=5 nm 82 

275 
ο
C -»- Fe(acac)3 -»-         

(Α=1:5) 

κύβοι a=12 nm 81.7 

275 
ο
C -»- Fe(acac)3 -»-         

(Α=1:4) 

κύβοι a=20 nm 80.6 

275 
ο
C -»- Fe(acac)3 -»-        

(Α=1:3) 

κύβοι a=24 nm 82.9 

 

γ-Fe2O3  

137
 

Τουλουόλιο 

C6H5CH3 

220 
ο
C 1h Fe(cupf)3 Οκτυλαμίνη                 

(8 άτομα C) 

Σφαίρες 10 56 

-»- -»- -»- -»- Δωδεκυλαμίνη              

(12 άτομα C) 

Σφαίρες 7 - 

PP-g-MA: (Maleic anhydride grafted polypropylene)                                                                                                                                      

Α= αναλογία πρόδρομης/επιφανειοδραστικής ένωσης, Α= [Fe(acac)3 ή Fe(CO)5] / Surfactanτ 

 

 

 

1.3.2.4.2. Θερμολυτική διάσπαση σε ισχυρά πολικούς διαλύτες 

Οι μέθοδοι που αναφέρθηκαν παραπάνω περιγράφουν τη μέθοδο της θερμόλυσης ως μία 

αποτελεσματική τεχνική με την οποία παρασκευάζονται μαγνητικά νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου υψηλής ποιότητας όσον αφορά στη κρυσταλλικότητα, στη 

κατονομή μεγέθους και στην δυνατότητα ελέγχου του μεγέθους των σωματιδίων. 

Επιπλέον η παρασκευή νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου με τη μέθοδο της 

θερμόλυσης μπορεί εύκολα να αυξηθεί κλιμακωτά για μαζική παραγωγή, ενώ παράλληλα 

τα μεγέθη των σωματιδίων που παρασκευάζονται (3-50 nm) είναι κατάλληλα για 

βιοϊατρικές εφαρμογές όπως η μαγνητική υπερθερμία και η απεικόνιση με πυρηνικό 

συντονισμό (MRI). Παρόλα τα πλεονεκτήματα που παρουσιάζουν τα οξείδια του σιδήρου 

που παρασκευάζονται με τη μέθοδο της θερμόλυσης, συγκριτικά με εκείνα των 

υδρολυτικών μεθόδων, δεν μπορούν να εφαρμοστούν απευθείας σε βιοϊατρικές 
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εφαρμογές. Αυτό συμβαίνει λόγο των μακρυών υδρογονανθρακικών αλυσίδων που 

φέρουν στην επιφάνειά τους με αποτέλεσμα να είναι περισσότερο διαλυτά σε οργανικούς 

διαλύτες όπως εξάνιο, χλωροφόρμιο και τουλουόλιο. Για την εφαρμογή τέτοιων 

οργανόφιλων νανοσωματιδίων στην βιοϊατρική απαιτείται η τροποποίηση της επιφανείας 

τους σε δεύτερο στάδιο ώστε να μετατραπούν σε υδρόφιλα. 

Σε μια προσπάθεια να παρασκευαστούν απευθείας υδρόφιλα νανοσωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου, διατηρώντας ταυτόχρονα τα πλεονεκτήματα των θερμολυτικών μεθόδων, αυτά 

παρασκευάζονται με θερμική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου σε ισχυρά πολικούς 

διαλύτες όπως είναι η 2-πυρολιδόνη. Η 2-πυρολιδόνη αναμειγνύεται με το νερό σχεδόν σε 

όλες τις αναλογίες και χαρακτηρίζεται από υψηλό σημείο ζέσεως (245 oC) που μπορεί να 

εγγυηθεί τη θερμική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου. Η διάσπαση πρόδρομης 

ένωσης Fe(acac)3 οδηγεί στην σύνθεση νανοσωματιδίων μαγνητίτη με μέση διάμετρο περίπου 

5 nm, ενώ μεγαλύτερα σε μέγεθος σωματίδια (~11 nm) μπορούν να παρασκευαστούν με 

επιπλέον προσθήκη πρόδρομης ένωσης (seed-mediate growth). 138 Η 2-πυρολιδόνη εκτός από 

υψηλού σημείου ζέσεως διαλύτης λειτουργεί ταυτόχρονα και ως επιφανειοδραστική ένωση με 

το καρβονύλιο να σχηματίζει δεσμό με τα άτομα του σιδήρου στην επιφάνεια νανοσωματιδίων 

μαγνητίτη, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.2.4.2. Νανοσωματίδια μαγνητίτη που 

παρασκευάζονται με θερμική διάσπαση του Fe(acac)2 σε 2-πυρολιδόνη, παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά (ΗC=0) με τιμές μαγνήτισης κορεσμού (MS) 36 emu/g και 

65 emu/g για αντίστοιχο μέγεθος σωματιδίων 5 και 11 nm.   

 

 

Σχήμα 1 .3.2.4.2. Σχηματική απεικόνιση παρασκευής υδατοδιαλυτών νανοσωματιδίων 

μαγνητίτη με μέση διάμετρο 5 nm που παρασκευάζονται σε 2-πυρολιδόνη με θερμική 

διάσπαση δισθενούς συμπλόκου του Fe με ακετυλακετόνη [Fe(acac)3] στους 245 
o
C για 10 

λεπτά. 
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Αντικαθιστώντας το σύμπλοκο Fe(acac)3 με ένυδρου άλας τρισθενούς σιδήρου 

[FeCl3
.
6H2O] η αντίδραση οδηγεί και πάλι στην παρασκευή νανοσωματιδίων Fe3O4. Το 

μέγεθος των σωματιδίων σε αυτή την περίπτωση μπορεί να ελεγχθεί μεταβάλλοντας το 

χρόνο της αντίδρασης. 
139

 Πιο συγκεκριμένα για χρόνο αντίδρασης 1, 10 και 24h 

παρασκευάζονται κατά αναλογία σωματίδια μαγνητίτη με μέσο μέγεθος 4, 12 και 60 nm. 

Από αυτά, τα νανοσωματίδια με μέσο μέγεθος 4 και 12 nm παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με μαγνήτιση κορεσμού 3 και 59 emu/g αντίστοιχα, 

ενώ τα μεγαλύτερα σε μέγεθος σωματίδια (60 nm) είναι σιδηρομαγνητικά με τιμή 

μαγνήτισης 84 emu/g και συνεκτικό πεδίο 85 Oe. 

Η θερμική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου σε ισχυρά πολικούς διαλύτες όπως 

η 2-πυρολιδόνη οδηγεί στην παρασευή νανοσωματιδίων με μικρή διαλυτότητα σε υδατικά 

διαλύματα και κυρίως σε ουδέτερα pH. Σε μια προσπάθεια τέτοια υλικά να 

χρησιμοποιηθούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές η αντίδραση πραγματοποιείται παρουσία 

μονο-καρβοξυλικής πολυαιθυλενογλυκόλης (ΜPEG-COOH) που είναι βιοσυμβατή. 
140

 Η 

καρβοξυλική ομάδα της πολυαιθυλενογλυκόλης προσδένεται ισχυρά στην επιφάνεια των 

σωματιδίων προσδίδοντάς του σταθερότητα σε υδατικά μέσα και ισοτονικά διαλύματα 

όπως χλωριούχου νατρίου. Η παρουσία της ΜPEG-COOH στην αντίδραση και όταν αυτή 

βρίσκεται σε αναλογία 1:1 με την πρόδρομη ένωση [Fe(acac)3] σε οδηγεί σε υδρόφιλα 

νανοσωματίδια μαγνητίτη με στενή κατανομή μεγέθους περίπου 10 nm και μαγνήτιση 

κορεσμού 44 emu/g. Τριπλασιάζοντας την συγκέντρωση της MPEG-COOH στο διάλυμα 

σχηματίζονται μικρότερα υπερπαραμαγνητικά σωματίδια με μέση διάμετρο 4 nm και τιμή 

μαγνήτισης 18 emu/g. 

Εντούτις, αντικαθιστώντας την μονοκαρβοξυλική πολυαιθυλενογλυκόλη με 

δικαρβοξυλική (HOOC-PEG-COOH) και μεταβάλλοντας τις συνθήκες της αντίδρασης 

παρασκευάζονται βιοσυμβατά σωματίδια μαγνητίτη (Σχήμα 1.3.2.4.2.1.) με μέσο μέγεθος 

12 και 27 nm. 
141

 Τα νανοσωματίδια με μικρότερο μέγεθος παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με μαγνήτιση κoρεσμού 35 emu/g ενώ τα μεγαλύτερα 

σε μέγεθος σωματίδια (12 nm) είναι σιδηρομαγνητικά με υψηλότερη τιμή μαγνήτισης ΜS 

γύρω στα 64 emu/g και παραμένουσα μαγνήτιση, ΜR σε θερμοκρασία περιβάλλοντος ίση 

7 emu/g. Η δικαρβοξυλική πολυαιθυλενογλυκόλη δίνει το πλεονέκτημα στα 

νανοσωματίδια να τροποποιηθούν περαιτέρω με άλλα επιφανειοδραστικά ή/και βιολογικά 
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μόρια καθώς τουλάχιστον η μία καρβοξυλική ομάδα της HOOC-PEG-COOH παραμένει 

ελεύθερη στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 

 

Σχήμα 1.3.2.4.2.1. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας νανοσωματιδίων μαγνητίτη με μέσο 

μέγεθος (α) 12nm και (β) 27 nm που παρασκευάστηκαν με θερμική διάσπαση του Fe(acac)3 

σε 2-πυρολιδόνη παρουσία α,ω-δικαρβοξυλικής πολυαιθυλενογλυκόλης. Η αρχική 

συγκέντρωση του Fe(acac)3 στο διάλυμα για τα δύο δείγματα ήταν 0.01M και 0.1Μ, 

αντίστοιχα 
 

 

Νανοσωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4) επιφανειακά τροποποιημένα με πολυβίνυλοπυρολιδόνη 

(PVP) παρασκευάζονται με θερμική διάσπαση συμπλόκου τρισθενούς σιδήρου-

ακετυλακετόνης, Fe(acac)3 σε ισχυρά πολικό διαλύτη Ν-βίνυλο-2-πυρολιδόνη (NVP) 

στους 200 
o
C σε ένα στάδιο. 

142
 Τα σωματίδια που σχηματίζονται είναι κρυσταλλικά με 

μέσο μέγεθος γύρω στα 7 nm (±1.5 nm) και παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική 

συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης 40,6 emu/g. Σε αυτή την αντίδραση το Fe(acac)3 εκτός 

από πρόδρομη ένωση, λειτουργεί και ως εκκινητής για το πολυμερισμό του NVP που 

εξασφαλίζει, σε υψηλή θερμοκρασία τη διάσπαση της πρόδρομης ένωσης του Fe(acac)3. 

Μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 που παρασκευάζονται με τη παραπάνω μέθοδο σε NVP, 

είναι υδατοδιαλυτά και σχηματίζουν εξαιρετικά σταθερά διαλύματα σε νερό και σε 

ρυθμιστικά διαλύματα PBS. Ταυτόχρονα, αυτά διαλυτοποιούνται σε δέκα τουλάχιστον, 

διαφορετικούς, οργανικούς διαλύτες. Συμπερασματικά, οι μέθοδοι που βασίζονται στην 

θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων σε ισχυρά πολικούς διαλύτες, όπως το NVP, 

συνδυάζουν άψογα τη συνθετική χημεία των σωματιδίων με την επιφανειακή χημεία και 

επιτρέπουν, τη παρασκευή υδατοδιαλυτών και βιοσυμβατών νανοσωματιδίων μαγνητίτη 

σε ένα στάδιο. Κάτι αντίστοιχο πραγματοποιείται και με τη μέθοδο της πολυόλης. 
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Πίνακας 1.3.2.4.2. Μαγνητικές ιδιότητες υδρόφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 
που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης σε ισχυρά πολικούς διαλύτες. 

Υλικά Διαλύτης Θερμοκρασία 

αντίδρασης 

Χρόνος Πρόδρομη 

ένωση 

Επιφανειοδραστική 

ένωση 

Μέγεθος 

(nm) 

MS 

(emu/g) 

Fe3O4 
139 

2-πυρολιδόνη 245 οC 1h FeCl3
.6H2O - 4 3 

-»- -»- 10 h -»- - 12 59 

-»- -»- 24 h -»- - 60 84 

Fe3O4 
138 

2-πυρολιδόνη 245 οC 10 min Fe(acac)3 - 5 36 

-»- -»- -»- -»- - 11 65 

Fe3O4 
142 

 

 

 

 

NVP 

200 οC 30 min Fe(acac)3 PVP 4,3 24.2 

-»- -»- -»- -»- 7 40.6 

Fe3O4 
140 

240 οC 40 min Fe(acac)3 ΜPEG-COOH 

(A=3:1) 

4 18 

-»- -»- -»- 
ΜPEG-COOH  

(A=1:1) 
10 44 

Fe3O4 
141 

240 οC 70 min Fe(acac)3 
HOOC-PEG-COOH 

(A=1:1) 
12 35 

-»- 10 h -»- 
HOOC-PEG-COOH 

(A=1:1) 
27 64 

Όπου: A=Surfactant/Fe(acac)3 και ΝVP:N-βίνυλο-2-πυρολιδόνη, PVP: πολυ-(βινυλοπυρολιδόνη), 

ΜPEG-COOH:μονο καρβοξυ πολυαιθυλενογλυκόλη, HOOC-PEG-COOH: δι-καρβοξυ-πολυαιθυλενογλυκολη 

 

1.3.2.5. Συμπεράσματα από τις μεθόδους σύνθεσης, νανοσωματιδίων οξειδίων του 

σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) σε διαλύματα  

Τα τελευταία χρόνια υπάρχει ένα συνεχώς αυξανόμενο ενδιαφέρον για τη σύνθεση 

μαγνητικών νανοσωματιδίων λόγω του διευρυμένου πεδίου εφαρμογών τους  

συμπεριλαμβανομένων και της βιοϊατρικής. Μεταξύ διαφόρων μαγνητικών υλικών 

προτιμώνται τα οξείδια του σιδήρου λόγω βιοσυμβατότητας. Αυτά μπορούν να 

παρασκευαστούν με πολλές μεθόδους εκ των οποίων η χημική σύνθεση σε διαλύματα 

παρέχει πολλά πλεονεκτήματα καθώς νανοσωματίδια με ελεγχόμενο μέγεθος και σχήμα 

μπορούν να παρασκευαστούν μεταβάλλοντας τις συνθήκες τις αντίδρασης όπως είναι για 

παράδειγμα η θερμοκρασία, ο ρυθμός αντίδρασης, η συγκέντρωση και το είδος των 

πρόδρομων και επιφανειοδραστικών ενώσεων. Μεταξύ διαφόρων μεθόδων σύνθεσης, η 

μέθοδος της συγκαταβύθισης αποτελεί την απλούστερη χημική μέθοδο για τη σύνθεση 

μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4). Στα βασικά 

πλεονεκτήματα της τεχνικής αναφέρεται η απλότητά της και η δυνατότητα σύνθεσης 

υδρόφιλων νανοσωματιδίων σε μεγάλη κλίμακα. Ωστόσο, στα μειονεκτήματα της μεθόδου 

συμπεριλαμβάνεται ο σχηματισμός συσσωματωμάτων, η ευρεία κατανομή μεγέθους και η 
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δυσκολία ελέγχου του σχήματος των νανοσωματιδίων που οφείλεται στο ότι ο ρυθμός 

ανάπτυξης κατά την διάρκεια της αντίδρασης είναι πολύ γρήγορος.  

Επιπλέον, η μέθοδος της θερμόλυσης αποτελεί την πιο αποτελεσματική μέθοδο για την 

παρασκευή νανοσωματιδίων υψηλής ποιότητας. Νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου 

που παρασκευάζονται  μέσω θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομων ενώσεων σε υψηλή 

θερμοκρασία είναι πολύ κρυσταλλικά και χαρακτηρίζονται από πολύ στενή κατανομή 

μεγέθους (Sd < 5%). Βασικό πλεονεκτήμα της τεχνικής αυτής είναι η δυνατότητα ελέγχου 

του μεγέθους (3-50 nm) αλλά και του σχήματος (σφαίρες, κύβοι, σύρματα κ.λπ.) των 

νανοσωματιδίων. Επιπλέον η παρασκευή νανοσωματιδίων με τη μέθοδο της θερμόλυσης 

μπορεί εύκολα να αυξηθεί κλιμακωτά για μαζική παραγωγή. Ανάλογα με την εφαρμογή 

για την οποία προορίζονται μειονέκτημα θα μπορούσε να θεωρηθεί το γεγονός ότι η 

μέθοδος οδηγεί στη σύνθεση οργανόφιλων νανοσωματιδίων. Προκειμένου αυτά να 

εφαρμοστούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές κρίνεται απαραίτητη σε δεύτερο στάδιο η 

τροποποίηση της επιφανείας τους και η μετατροπή τους σε υδρόφιλα νανοσωματίδια. 

Επιπλέον, σφαιρικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου με ελεγχόμενο μέγεθος χωρίς 

συσσωματώματα μπορούν να παρασκευαστούν με τη μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων. 

Η μέθοδος των μικρογαλακτωμάτων οδηγεί συνήθως σε ομοιόμορφα σωματίδια με στενή 

κατανομή μεγέθους (Sd<10%) το μέγεθος των οποίων, είναι συνήθως, μικρότερο από      

10 nm. Στα βασικά μειονεκτήματα της τεχνικής αυτής αναφέρεται η δυσκολία 

απομάκρυνσης των επιφανειοδραστικών ενώσεων με αποτέλεσμα τα νανοσωματίδια να 

παρουσιάζουν χαμηλές τιμές μαγνήτισης. Παρόλα αυτά η μέθοδος των 

μικρογαλακτωμάτων αποτελεί ίσως την καλύτερη μέθοδο για τη τροποποίηση της 

επιφανείας οργανόφιλων νανοσωματιδίων και την μετατροπή τους σε υδρόφιλα.  

Κλείνοντας, με τη μέθοδο της πολυόλης τα νανοσωματίδια παρασκευάζονται σε 

αιθυλενογλυκόλη (ή άλλες πολυόλες) που λειτουργεί ως διαλύτης υψηλού σημείου ζέσεως 

με αναγωγική δράση. Στην περίπτωση των μαγνητικών οξειδίων η μέθοδος είναι παρόμοια 

με τις θερμολυτικές μεθόδους με τη μόνη διαφορά ότι λόγο του αμφίφυλου χαρακτήρα της 

αιθυλενογλυκόλης είναι δυνατή η σύνθεση υδρόφιλων σωματιδίων. Σε σύγκριση με τις 

προηγούμενες τεχνικές τα σωματίδια έχουν καλύτερα μορφολογικά χαρακτηριστικά από 

τη συγκαταβύθιση αλλά όχι από τις θερμολυτικές σε οργανικούς διαλύτες. Στα 

πλεονεκτήματα αυτής της μεθόδου συμπεριλαμβάνεται ότι η αντίδραση μπορεί να 

επεκταθεί και σε μεγάλη κλίμακα.  
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Πίνακας 1.3.2.4. Συγκεντρωτικά χαρακτηριστικά μεθόδων σύνθεσης σε διαλύματα 

ΜΕΘΟΔΟΣ Θερμοκρασία 

αντίδρασης 

Χρόνος 

 

Διαλύτης Κατανομή 

μεγέθους 

Σχήμα Απόδοση 

Συγκαταβύθιση 20-90 oC λεπτά Η2Ο ευρεία ακανόνιστο 
Υψηλή (μεγάλη 

κλίμακα) 

Μικρο-

γαλακτώματα 
20-50 oC ώρες 

Η2Ο + 
Οργανικός 
διαλύτης 

σχετικά           
στενή 

ομοιόμορφα 
σφαιρικό 

Χαμηλή 

Πολυόλη 170-260 oC 
Λεπτά-
ώρες πολυόλη στενή 

σχεδόν 
σφαιρικό 

Υψηλή (μεγάλη 
κλίμακα) 

Θερμόλυση 100-320 oC 
ώρες-
ημέρες 

Οργανικοί 
διαλύτες 

πολύ                
στενή 

ομοιόμρφο 
(σφαίρες, 

κυβοι, 
εξάγωνα) 

Υψηλή 

 

 

1.3.3. ΜΕΤΑΛΛΙΚΟΣ ΣΙΔΗΡΟΣ (Fe) 

Ο σίδηρος (Fe), το κοβάλτιο (Co) και το νικέλιο (Ni) αποτελούν τα μόνα 

σιδηρομαγνητικά, μεταλλικά στοιχεία του περιοδικού πίνακα σε θεμοκρασία δωματίου, 

ενώ το γαδολίνιο (Gd) είναι σιδηρομαγνητικός σε μικρότερες θερμοκρασίες (Τ<18 
o
C). 

Μεταξύ αυτών, ο μεταλλικός σίδηρος αποτελεί το πιο εύχρηστο σιδηρομαγνητικό υλικό 

σε πολλές εφαρμογές.
143

 Το γαδολίνιο (Gd) για παράδειγμα που από την μία πλευρά 

εμφανίζει υψηλότερη μαγνήτιση από τον σίδηρο στους 0Κ, η θερμοκρασία Curie του    

(ΤC: θερμοκρασία πάνω από την οποία το υλικό παύει να είναι μαγνητικό) εμφανίζεται λίγο 

χαμηλότερα από τους 25 
o
C με αποτέλεσμα να μην είναι πρακτική η εφαρμογή του. 

Ωστόσο, ο μεταλλικός σίδηρος, εμφανίζει την υψηλότερη μαγνήτιση κορεσμού σε 

θερμοκρασία δωματίου, συγκριτικά με τα υπόλοιπα  σιδηρομαγνητικά υλικά με αρκετά 

υψηλή θερμοκρασία Curie (Πίνακας 1.3.3.) έτσι ώστε να μην παρεμποδίζεται η χρήση του, 

στην πλειοψηφία των εφαρμογών του. Επιπλέον, είναι πολύ μαλακό μαγνητικό υλικό, 

συγκριτικά κυρίως με το κοβάλτιο, που αποτελεί το δεύτερο κατά σειρά (μετά τον Fe) 

υλικό με την υψηλότερη μαγνήτιση MS.  

Πίνακας 1.3.3. Ιδιότητες σιδηρομαγνητικών υλικών που απαντώνται στην φύση. 
143

 

Στοιχείο 
MS στους 0 Κ 

(SI=Am2Kg-1) 

MS στους 293 Κ 

(SI=Am2Kg-1) 

TC   

(=K) 

Fe 222 218 1043 

Co 162 161 1388 

Ni 57 54 627 
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Επιπλέον, ο μεταλλικός Fe χαρακτηρίζεται από χαμηλή μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία 

(K1=4.7*10
4
J/m

3
) με αποτέλεσμα την ανάπτυξη υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων σε 

μεγαλύτερα μεγέθη. 
144

 Συγκριτικά με το Co (K1=4.1*10
5
J/m

3
), που τα σωματίδια είναι 

υπερπαραμαγνητικά όταν το μέγεθος τους είναι μικρότερο από 7 nm, υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια μεταλλικού Fe αναπτύσσονται σε μεγέθη, μικρότερα από 15 nm. Επιπλέον, 

ο υπερπαραμαγνητισμός σε συγκεκριμένη θερμοκρασία, σχετίζεται με την ανισοτροπία 

του υλικού, με αποτέλεσμα στον σίδηρο, μεγαλύτερος όγκος νανοσωματιδίων να είναι 

υπερπαραμαγνητικά, η μαγνητική ροπή (ατομική μαγνητική ροπή x αριθμός/σύνολο 

ατόμων) των οποίων είναι πολύ μεγαλύτερη πιθανά από οποιοδήποτε άλλο μέταλλο. 

Νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου που παρασκευάζονται με διάφορες συνθετικές 

διαδικασίες μπορεί να είναι άμορφα ή κρυσταλλικά, εκ των οποίων η πιο διαδεδομένη 

δομή είναι εκείνη με χωροκεντρωμένη κυβική διάταξη (bcc Fe) γνωστή και ως α-Fe, όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.3.  

             
Σχήμα 1.3.3. Xωροκεντρωμένη κυβική δομή (bcc) μεταλλικού Fe. 

 

Το πεντακαρβονύλιο του σιδήρου Fe(CO)5, είναι η πιο ευρέως διαδεδομένη πρόδρομη 

ένωση, που έχει χρησιμοποιηθεί για την ανάπτυξη νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου. 

Το πεντακαρβονυλίου του σιδήρου είναι θερμικά ασταθές και όταν εκτίθεται σε υψηλή 

θερμοκρασία, διασπάται αρχικά σε συστάδες (clusters) και έπειτα σε νανοσωματίδια.
143

 

Προκειμένου τα παραπάνω νανοσωματίδια, να προστατευτούν ενάντια στην οξείδωση και 

τη συσσωμάτωση, χρησιμοποιούνται επιφανειοδραστικά μόρια που επιδρούν σημαντικά 

στον περιορισμό του μεγέθους των νανοσωματιδίων. Η πρώτη προσπάθεια σύνθεσης 

νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe, έγινε μόλις στα μέσα του 1979 από τον Griffiths, που 

απέδειξε ότι τέτοια νανοσωματίδια μπορούν να συντεθούν σε διάφορα μεγέθη (5-20 nm) 

με θερμολυτική διάσπαση του Fe(CO)5 σε αραιά διαλύμματα βινυλικών πολυμερών. 
132
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Λίγο αργότερα, ο Suslick και οι συνεργάτες του, βρήκαν ότι η χημική διάσπαση του 

Fe(CO)5 με υπερήχους (sonochemical decomposition) σε διάλυμα οκτανόλης και υπό την 

παρουσία επιφανειοδραστικού μορίου πολυβίνυλοπυρολιδόνης (PVP) στους 20 °C, οδηγεί 

στην σύνθεση άμορφων νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe με μέση διάμετρο σωματιδίων 13 

nm και τιμή μαγνήτισης κόρου σε θερμοκρασία δωματίου, 101 emu/gFe. 
145

  

Επιπλέον, κρυσταλλικά νανοσωματίδια Fe, με κυβική ενδοκεντρωμένη δομή (bcc Fe) και 

σε μορφή μικροσκοπικών ραβδών (nanorods) συντέθηκαν αργότερα από τον Park και τους 

συνεργάτες του, σε μείγμα τριοκτυλοφωσφίνης (TOP) και τριοκτυλοφωσφινοξείδιο 

(TOPO) στους 320 
ο
C. 

37
 Σε αυτή την περίπτωση τα σωματίδια έχουν μέσο μέγεθος 2 nm. 

Μετά το σχηματισμό τους, τα νανοσωματίδια του Fe μπορούν να διαλυτοποιηθούν σε 

πυριδίνη μέσω επιφανειοδραστικής ένωσης, βρωμιούχου διδωδεκυλοδιμεθυλαμμωνίου 

(DDAB, didodecyldimethylammonium bromide). Πιο συγκεκριμένα μεταβάλλοντας την 

συγκέντρωση της επιφανειοδραστικής ένωσης, DDAB και θερμαίνοντας το μείγμα της 

αντίδρασης σε συνθήκες επαναρροής (reflax) μπορούν να παρασκευαστούν ράβδοι 

μεταλλικού Fe με μέση διάμετρο 2 nm και μήκος που κυμαίνεται μεταξύ 11-27 nm, όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.3.1. Παρόλο που δεν έχει ακόμη εξακριβωθεί ο ακριβής 

μηχανισμός κατά τον οποίο σφαιρικά νανοσωματίδια μετατρέπονται σε νανοράβδους, 

πιστεύεται ότι ο δεσμός που αναπτύσσεται μεταξύ του DDAB με το κέντρο του 

νανοσωματιδίου είναι αμετάκλητος και παίζει σημαντικό ρόλο.  

 

 

 

Σχήμα 1.3.3.1. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης σφαιρικών νανοσωματιδίων 

μεταλλικού Fe με διάμετρο 2 nm (α) και ράβδων Fe διαστάσεων 2x11 nm (β) που 

συντέθηκαν παρουσία επιφανειοδραστικών μορίων TOP, TOPO και DDAB. 
37
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Επιπρόσθετα, όταν το Fe(CO)5 διασπαστεί σε οκτυλεθαίρα παρουσία μείγματος 

ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος, η αντίδραση οδηγεί στο σχηματισμό σφαιρικών 

νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe με διάμετρο σωματιδίων 4.8-9 nm 
146

 όπως παρουσιάζεται 

και στις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ στο Σχήμα 1.3.3.2. Το μέγεθος των 

σωματιδίων μπορεί να ελεγχθεί, ρυθμίζοντας κάθε φορά την αναλογία της πρόδρομης 

ένωσης, ως προς την επιφανειοδραστική. Τις περισσότερες φορές προκειμένου να 

περιοριστεί η κατανομή του μεγέθους για το σχηματισμό περισσότερα ομοιόμορφων 

νανοσωματιδίων, απαιτείται επιλογή μεγεθών, με φυγοκέντρηση σε χαμηλότερες και 

υψηλότερες στροφές. Ωστόσο, με θερμολυτική διάσπαση του Fe(CO)5 σε ήδη 

σχηματιζόμενους πυρήνες, είναι δυνατή η παρασκευή νανοσωματιδίων μεταλλικού 

σιδήρου με ακόμη μεγαλύτερο μέγεθος, που φθάνει έως και τα 35 nm. 
147

  

          

Σχήμα 1.3.3.2. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (a)σφαιρικών 

νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe με μέση διάμετρο 9.1 nm (a) και 11.2 nm που συντέθηκαν 

σε οκτυλαιθέρα παρουσία μείγματος ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος. 
146

 
 

Εκτός από το Fe(CO)5 και άλλες οργανομεταλλικές ενώσεις έχουν χρησιμοποιηθεί για την 

ανάπτυξη μεταλλικών νανοσωματιδίων, όπως για παράδειγμα το  Fe[N(SiMe3)2]2 (όπου 

Me=CH3), που έχει αποδειχτεί πολύ καλή οργανομεταλλική πρόδρομη ένωση για τη 

παρασκευή νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe. 
148, 149

 Η διάσπαση του Fe[N(SiMe3)2]2 σε 

μεσιτυλένιο υπό την παρουσία εξαδεκυλαμίνης, ελαϊκού οξέος και χλωριούχου 

εξαδεκυλαμμώνιου, στους 150 °C οδηγεί στη σύνθεση κυβικών νανοσωματιδίων 

μεταλλικού Fe, με μήκος πλευρών περίπου 7 nm, που οργανώνονται σε υπερδομές, δύο 

και τριών διαστάσεων (2D και 3D). Τέτοιες υπερδομές εμφανίζουν πολύ υψηλή μαγνήτιση 

που φθάνει έως και τα 212 AmKgFe
-1

 στους 2Κ. 
149

 Ωστόσο, παρουσία εξαδεκυλαμίνης και 

παλμιτικού οξέος, η αντίδραση οδηγεί σε μεταλλικά νανοσωματίδια Fe με διάφορα 
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σχήματα, όπως κύβοι, σφαίρες και αστεροειδή. 
148

 Ελέγχοντας τις συνθήκες της 

αντίδρασης και την αναλογία της εξαδεκυλαμίνης ως προς το παλμιτικό οξύ μπορούν 

επίσης να παρασκευαστούν νανοσωματίδια με πάρα πολύ υψηλή τιμή μαγνήτισης που 

μπορεί να φθάσει σε θερμοκρασία δωματίου έως και τα 185 emu/g. 

 

Σχήμα 1.3.3.3. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης νανοσωματιδίων μεταλλικού 

σιδήρου, κυβικής ενδοκεντρωμένης κυβικής (bcc Fe), με κυβικό (α) και αστεροειδές (β) 

σχήμα. Το μέγεθος της μπάρας είναι περίπου ίσο με  5 nm. 
148

 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η μεγαλύτερη αδυναμία του σιδήρου (Fe), είναι η δραστικότητά 

του, όσον αφορά στο νερό και το οξυγόνο, η οποία πολλαπλασιάζεται σε μεγάλο βαθμό, 

όταν το μέγεθος των σωματιδίων γίνει πάρα πολύ μικρό (<100 nm). Ο σίδηρος αποτελεί 

ένα πυροφορικό υλικό που οξειδώνεται ραγδαία όταν εκτεθεί στο οξυγόνο της 

ατμόσφαιρας με αποτέλεσμα να είναι δύσκολη η διαχείρησή του σε τόσο μικρά μεγέθη. 

Προκειμένου να αντιμετωπιστεί αυτή η αδυναμία έχουν αναπτυχθεί διάφορες προσεγγίσεις 

με τις οποίες περιορίζεται η δραστικότητα των νανοσωματιδίων. Κάποιες από αυτές 

περιλαμβάνουν τη διαχειρησή τους σε διαλύματα, ώστε να ελαχιστοποιηθεί ο ρυθμός 

διάχυσης του οξυγόνου στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων και να περιοριστεί η 

οξείδωση. Κάποιες άλλες περιλαμβάνουν την έκθεση τους σε χαμηλή πίεση αέρα ή σε 

μικρά ποσά διαλύτη/ελεύθερου από οξυγόνο νερό/καρβοξυλικού οξέος ή άλλου 

ασθενούς οξειδωτικού παράγοντα 
150, 151

 με σκοπό να σχηματιστεί, ελεγχόμενα, στην 

επιφάνεια των νανοσωματιδίων του μεταλλικού Fe, ένα αδρανές στρώμα οξειδίου του 

σιδήρου, Fe3O4 
152

  που θα επιτρέπει την διαχείρησή τους, στην ατμόσφαιρα. Το Fe3O4 

προσδένεται ισχυρά στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, με αποτέλεσμα να 
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παρεμποδίζεται η οξείδωση από την ξαφνική αύξηση της θερμοκρασίας που προκαλλείται 

όταν πολύ μικρά σωματίδια μεταλλικού σιδήρου εκτίθονται στην ατμόσφαιρα. 

Μία άλλη πολύ γνωστή μέθοδος με την οποία αντιμετωπίζεται η δραστικότητα των 

νανοσωματιδίων του σιδήρου είναι η επικάλυψή τους με έναν μη-δραστικό φλοιό ως 

διαχωριστικός παράγοντας για το οξυγόνο. Καλούς διαχωριστικούς παράγοντες αποτελούν 

συνήθως τα ανόγρανα στοιχεία εκ των οποίων το πιο δημοφιλές είναι, ο χρυσός (Au). 

Νανοσωματίδια FeAu με μορφολογία τύπου core/shell παρασκευάζονται συνήθως με τη 

μέθοδο των μικρογαλακτωμάτων. 
153, 154

 Σε αυτή την περίπτωση, επιτυγχάνεται η 

σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων του μεταλλικού σιδήρου αλλά οδηγεί τελικά σε 

νανοσωματίδια που είναι μεν μαγνητικά αλλά εμφανίζουν πολύ χαμηλές τιμές μαγνήτισης 

MS, συγκριτικά με τον μακροσκοπικό σίδηρο. Συγκεκριμένα, για μέση διάμετρο 

σωματιδίων γύρω στα 17 nm, η μαγνήτιση κορεσμού των νανοσωματιδίων Fe/Au φθάνει 

στους 2 Κ μόλις τα 81 emu/gFe. Παρόλ’ αυτά τέτοια νανοσωματίδια βρίσκουν εφαρμογή 

στην βιοϊατρική ως διπλοί παράγοντες αντίθεσης (Τ1 και Τ2) στην τεχνική απεικόνισης με 

μαγνητικό συντονισμό.
154

 Ανάμεσα στις τεχνικές που ακολουθούνται για τον περιορισμό 

της δραστικότητας των νανοσωματιδίων του Fe από το οξυγόνο, συμπεριλαμβάνεται και ο 

σχηματισμός κραμάτων του σιδήρου, με λιγότερο δραστικά μέταλλα όπως είναι για 

παράδειγμα η πλατίνα (Pt). Νανοσωματίδια σιδήρου-λευκοχρύσου (FePt) που είναι 

σταθερά πολύ σταθερά σε συνθήκες περιβάλλοντος παρασκευάζονται εύκολα σε 

διαλύματα όπως περιγράφεται αναλυτικότερα στην επόμενη ενότητα. 

Συμπερασματικά, ομοιόμορφα νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου με ελεγχόμενο σχήμα, 

μέγεθος και στενή κατανομή μεγέθους μπορούν να παρασκευαστούν με θερμολυτική 

διάσπαση και αναγωγή πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου σε διαλύματα. 

Υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια μεταλλικού Fe, που είναι σταθερά ενάντια στην 

οξείδωση, βρίσκουν πολλές μαγνητικές, ηλεκτρικές εφαρμογές 
143

 αλλά και βιοϊατρικές 

εφαρμογές 
143, 155-157

 συμπεριλαμβανομένων της τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό 

συντονισμό (ΜRI) και της μαγνητικής υπερθερμίας. Ωστόσο, η δραστικότητα των 

νανοσωματιδίων δεν είναι πάντα μειονέκτημα, καθώς πολύ δραστικά νανοσωματίδια όπως 

είναι εκείνα του σιδήρου βρίσκουν εφαρμογή στην βιομηχανία, ως καταλύτες για την 

παραγωγή αλκανίων κατά την Fisher-Tropsch διεργασία. 
158, 159
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1.3.4. ΔΙΜΕΤΑΛΛΙΚΟ ΚΡΑΜΑ ΣΙΔΗΡΟΥ-ΚΟΒΑΛΤΙΟΥ (FeCo) 

Tα διμεταλλικά κράματα σιδήρου-κοβαλτίου (FexCoy) χαρακτηρίζονται από ιδιαίτερα, 

ενδιαφέρουσες, μαγνητικές ιδιότητες, όπως υψηλές θερμοκρασίες Curie, τις υψηλότερες 

τιμές μαγνήτισης κορεσμού συγκριτικά με τα γνωστά μαγνητικά κράματα (π.χ. FeNi, 

NiCo, FePt), μεγάλη διαπερατότητα, χαμηλή ανισοτροπία και μικρά συνεκτικά πεδία. 
29, 

160-162
 Μεταξύ, διαφόρων κραμάτων σιδήρου-κοβαλτίου με διαφορετική στοιχειομετρία, το 

Fe65Co35 εμφανίζει σε θερμοκρασία δωματίου, την υψηλότερη μαγνήτιση κορεσμού (~245 

emu/g, για bulk υλικό) με το μικρότερο δυνατό συνεκτικό πεδίο.
163, 164

 Τέτοια, διμεταλλικά 

κράματα, σε υψηλές θερμοκρασίες (>983 
ο
C) κρυσταλλώνουν σε ολοεδρικά κεντρωμένη 

κυβική δομή (FCC) ενώ για θερμοκρασίες μικρότερες από τους 983 
ο
C, η δομή που 

ευνοείται είναι εκείνη της χωροκεντρωμένης κυβικής (BCC). Επιπλέον, η BCC δομή 

εμφανίζει διαταραχές από την διευθετημένη κατάσταση (order), σε κατάσταση με 

μεγαλύτερη αταξία (disorder) όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.4. Για το διμεταλλικό 

κράμα Fe50Co50, η θερμοκρασία μετασχηματισμού δομής, κάτω από την οποία 

πραγματοποιείται μετασχηματισμός της φάσης από την order ΒCC (CsCl) στην disorder 

κατάσταση, προσδιοριζεται γύρω στους 730 
o
C. Παρόλο που τα διμεταλλικά κράματα 

FeCo σε μεγάλα μεγέθη (bulk materials) βρίσκουν πολλές εφαρμογές στην βιομηχανία,
165-

167
 την τελευταία δεκαετία η έρευνα έχει προσανατολιστεί στην σύνθεση νανοσωματιδίων 

FeCo με σκοπό την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική, ως παράγοντες θερμότητας στην 

μαγνητική υπερθερμία 
168-171

 και ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με 

μαγνητικό συντονισμό (MRI). 
172-174

 

     

Σχήμα 1.3.4. Disorder (αριστερή φωτογραφία) και order (δεξιά φωτογραφία, κρυσταλλική 

δομή CsCl) χωροκεντρωμένη κυβική δομή (BCC) διμεταλλικών κραμάτων FeCo. 
175
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Στην βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί πολλές μέθοδοι για τη σύνθεση νανοσωματιδίων 

FeCo συμπεριλαμβανομένων της τεχνικής κόνεων με μηχανικό τρόπο (mechanical 

alloy),
176

 της ηλεκτρικής εναπόθεσης, 
177

 της χημικής εναπόθεσης με ατμούς (CVD), 
174

 

της θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων του σιδήρου και του 

κοβαλτίου, 
178, 179

 της αναγωγής δισθενών ιόντων Fe
2+

 και Co
2+

 με χρήση αναγωγικού 

αντιδραστηρίου όπως NaBH4 
180

 και της μεθόδου της πολυόλης. 
181-183

 Μεταξύ αυτών 

ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύνθεση κυβικών νανοσωματιδίων FeCo που επιτυγχάνεται σε 

χαμηλή θερμοκρασία (μόλις στους 78 
ο
C) με αναγωγή δισθενών ιόντων σιδήρου Fe

2+ 
και 

κοβαλτίου Co
2+

 σε υδραζίνη (H2NNH2), παρουσία μείγματος πολυαιθυλενογλυκόλης 

(PEG-400) και κυκλοεξανίου (C6H12). 
184

 Το μέγεθος και το σχήμα των προϊόντων της 

αντίδρασης εξαρτάται ισχυρά από τη μοριακή αναλογία των πρόδρομων ενώσεων, το 

χρόνο αντίδρασης και τη συγκέντωση των επιφανειοδραστικών ενώσεων (PEG-400 και 

C6H12). Συγκεκριμένα, όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.3.4.1., ομοιόμορφοι 

νανοκύβοι Fe50Co50 με μέσο μέγεθος ακμής, γύρω στα 68 nm, που εμφανίζουν πολύ 

υψηλή τιμή μαγνήτισης κόρου (~212 emu/g) παρασκευάζονται σε υδραζίνη, με αναγωγή 

δισθενών ιόντων Fe
2+

 και Co
2+

, που βρίσκονται σε ισομοριακή αναλογία, παρουσία 

επιφανειοδραστικών ενώσεων PEG-400 (2.8 M) και C6H12 (0.14 M). Ωστόσο, μεγαλύτερα 

σε μέγεθος κυβικά σωματίδια Fe50Co50, με μέγεθος ακμής περίπου 270 nm, μπορούν να 

παρασκευαστούν διατηρώντας στο διάλυμα την συγκέντρωση του PEG-400 σταθερή (2.8 

Μ) και μειώνοντας ταυτόχρονα την συγκέντρωση του κυκλοεξανίου έως τα 0.026 Μ. 

 

   

Σχήμα 1.3.4.1. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης από νανοκύβους Fe50Co50 

που παρασκευάστηκαν σε υδραζίνη στους 78 
o
C, παρουσία μείγματος επιφανειοδραστικών 

ενώσεων πολυαιθυλενογλυκόλης-400 (2.8 M) και κυκλοεξανίου (0.14 Μ). 
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Μία άλλη μέθοδος που χρησιμοποιείται ευρέως για την παρασκευή διμεταλλικών 

κραμάτων FeCo είναι η μέθοδος πολυόλης. 
181, 182, 184

 Η μέθοδος αυτή, χρησιμοποιεί 

πολυόλες όπως είναι η αιθυλενογλυκόλη, και οδηγεί υπό κατάλληλες συνθήκες στην 

σύνθεση κραμάτων FeCo με μορφολογία κύβων. Συγκριτικά με την προηγούμενη μέθοδο, 

σε υδραζίνη η μέθοδος της πολυόλης, πραγματοποιείται σε υψηλότερες θερμοκρασίες 

(135~200 
o
C) που οδηγούν σε περισσότερο ομοιόμορφα κυβικά νανοσωματίδια FeCo. 

Έπειτα από διεξοδική μελέτη που πραγματοποιήθηκε από τον Daisuke Kodama και τους 

συνεργάτες του, 
182

 για τη σύνθεση διμεταλλικού κράματος FeCo με τη μέθοδο της 

πολυόλης, διαπιστώθηκε ότι η στοιχειομετρία του FeCo, η μορφολογία, το μέγεθος και η 

κατανομή μεγέθους εξαρτάται ισχυρά από τους παραμέτρους της αντίδρασης και 

συγκεκριμένα από την αναγωγική δράση της πολυόλης, τη συγκέντρωση των μεταλλικών 

ιόντων (δισθενούς σιδήρου και κοβαλτίου) καθώς και των υδροξυλίων (ΟΗ
-
) στο διάλυμα 

της αντίδρασης και τη θερμοκρασία αντίδρασης. Εκτενέστερα, όταν η αναγωγή των 

πρόδρομων ενώσεων πραγματοποιείται σε χαμηλές θερμοκρασίες ευνοείται ο 

σχηματισμός κραμάτων FeCo, που είναι πλούσια σε σίδηρο, ενώ σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες ευνοούνται τα κράματα στα οποία το κοβάλτιο είναι σε μεγαλύτερη 

περιεκτικότητα. Ωστόσο, η θερμοκρασία που πραγματοποιείται η αναγωγή, φαίνεται να 

μην επηρρεάζει τα διμεταλλικά κράματα FeCo στα οποία ο σίδηρος και το κοβάλτιο 

βρίσκονται σε παρόμοια στοιχειομετρία. Επιπλέον, όταν χρησιμοποιούνται πολυόλες με 

αυξημένη αναγωγική δράση όπως είναι για παράδειγμα η 1,3 προπανοδιόλη σε σύκριση με 

την αιθυλενογλυκόλη, η αντίδραση οδηγεί στη σύνθεση νανοσωματιδίων FeCo με 

μικρότερο μέγεθος.  

Παρόμοια, ο σχηματισμός νανοσωματιδίων με μικρότερο μέγεθος μπορεί να επιτευχθεί, 

αυξάνοντας την συγκέντρωση των μεταλλικών ιόντων στο διάλυμα της αντίδρασης. Σε 

πειράματα που πραγματοποίησαν σε αιθυλενογλυκόλη, παρουσία επιφανειοδραστικού 

μορίου πολυβινυλοπυρολυδόνης (PVP), ο Daisuke Kodama και οι συνεργάτες του βρήκαν 

ότι σε χαμηλότερες θερμοκρασίες είναι ευκολότερο να ελεγχθεί η στοιχειομετρία του 

κράματος FeCo, ενώ με την παρουσία πολυμερούς που δρά ως επιφανειοδραστικός και 

σταθεροποιητικός παράγοντας, παρεμποδίζεται η συσσωμάτωση των σωματιδίων. Για το 

λόγο αυτό, η ανάμειξη των πρόδρομων ενώσεων του κοβαλτίου και του σιδήρου 

πραγματοποιήθηκε στους 135 
o
C, ενώ η αντίδραση ολοκληρώθηκε στους 200 

o
C για μία 

ώρα. Από την συνολική μελέτη της αντίδρασης της πολυόλης, σχηματίστηκαν ομοιόμορφα 
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κυβικά σωματίδια FeCo σε διάφορες αναλογίες, με μέγεθος που κυμαίνεται από 35-300 

nm. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύνθεση ομοιόμορφων κυβικών σωματιδίων Fe68Co32 με 

μέγεθος ακμής γύρω στα 80 nm που εμφανίζουν σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με 

μαγνήτιση κορεσμού 225 emu/g. 
182

 Αξίζει να σημειωθεί ότι απουσία επιφανειοδραστικής 

ένωσης, η αντίδραση και υπό κατάλληλες συνθήκες οδηγεί σε σχεδόν σφαιρικά 

νανοσωματίδια FeCo, με μέση διάμετρο 30 nm και υψηλή μαγνήτιση κορεσμού που 

φθάνει έως και τα 221 emu/g.
183

 Ένα από τα βασικά πλεονεκτήματα της μεθόδου της 

πολυόλης είναι ότι μπορεί να επεκταθεί και σε μεγάλη κλίμακα, με την οποία μπορούν να 

παραχθούν νανοσωματίδια FeCo σε μεγάλες ποσότητες, (> 2 gr/αντίδραση). 
183

  

 

     

Σχήμα 1.3.4.2. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης, κυβικών σωματιδίων 

Fe68Co32 διαφορετικού μεγέθους (300-35 nm), που παρασκευάστηκαν σε αιθυλενογλυκόλη, 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης μεταλλικών ιόντων στο διάλυμα της αντίδρασης και 

συγκεκριμένα 0.07 (a),0.03 (b) και 0.015 (c) mmol/L. 
182

  

 

Σφαιρικά νανοσωματίδια διμεταλλικού κράματος FeCo με μέση διάμετρο 35 nm, μπορούν 

να παρασκευαστούν σε νερό, με χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου όπως NaBH4. 
180

 

Αυτά, σε θερμοκρασία δωματίου παρουσιάζουν σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με 

συνεκτικό πεδίο 15 kOe και τιμή μαγνήτισης κορεσμού γύρω στα 145 emu/g. Η τιμή αυτή 

δεν είναι αρκετά υψηλή και οφείλεται στο ότι τα νανοσωματίδια είναι άμορφα, εξαιτίας 

της χαμηλής θερμοκρασίας που πραγματοποιείται η αντίδραση και λόγω προσμίξεων 

βορίου, που υπάρχουν στην δομή των νανοσωματιδίων από το αναγωγικό αντιδραστήριο. 

Προκειμένου να παρασκευαστούν σφαιρικά νανοσωματίδια που είναι κρυσταλλικά και 

χωρίς προσμίξεις προτιμάται η χρήση διαλυτών με υψηλά σημεία ζέσεως και άλλα 

αναγωγικά αντιδραστήρια, πέραν του NaBH4. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η 

εργασία του Girija S. Chaubey και των συνεργατών του 
163

 σύμφωνα με τους οποίους 

σφαιρικά νανοσωματίδια Fe60Co40 με μέση διάμετρο μικρότερη από 20 nm μπορούν να 

συντεθούν με αναγωγή τρισθενών ιόντων σιδήρου Fe
3+

 και δισθενών ιόντων κοβαλτίου 
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Co
2+

 με τη χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου 1,2 δεκαεξανοδιόλη στους 300 
o
C. Σε αυτή 

την περίπτωση βρέθηκε ότι η μαγνήτιση κορεσμού των προπαρασκευασμένων 

νανοσωματιδίων εξαρτάται από το μέγεθος. Συγκεκριμένα για μέσο μέγεθος σωματιδίων 

10 και 20 nm, οι τιμές μαγνήτισης κορεσμού, σε θερμοκρασία δωματίου, ήταν 130 και 210 

emu/g, αντίστοιχα. Αξίζει να σημειωθεί ότι τέτοια σωματίδια με τόσο μικρό μέγεθος, 

οξειδώνονται εύκολα μετά την έκθεσή τους σε αέρα, με αποτέλεσμα οι τιμές της 

μαγνήτισης να μειώνονται αισθητά. Σε μια προσπάθεια, τέτοια νανοσωματίδια να 

προστατευτούν ενάντια στην οξείδωση, ανοπτούνται σε υψηλή θερμοκρασία, γύρω στους 

500 
o
C υπό αναγωγικές συνθήκες. Η θερμική κατεργασία των παραπάνω νανοσωματιδίων, 

οδηγεί σε σταθερά, ενάντια στην οξείδωση, κράματα Fe60Co40 με ακόμη υψηλότερη 

μαγνήτιση που φθάνει σε θερμοκρασία δωματίου, έως και τα 230 emu/g. 

 

Σχήμα 1.3.4.3. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης, σφαιρικών νανοσωματιδίων 

Fe60Co40 με μέση διάμετρο 20 nm (Α) και 10 nm (Β) που παρασκευάστηκαν με αναγωγή 

Fe
2+

 και Co
2+

 στους 300 
o
C, σε μείγμα ελαϋλαμίνης:ελαϊκού οξέος και 

ελαϋλαμίνης:τριοκτυλοφωσφίνης, αντίστοιχα. Νανοσωματίδια Fe60Co40 μεγέθους 20 nm, 

έπειτα από θερμική κατεργασία στους 500 
ο
C για 30 λεπτά, υπό αναγωγική ατμόσφαιρα. 

163
 

 

Σχετικά με τις μεθόδους σύνθεσης που χρησιμοποιούν πρόδρομες καρβονυλικές ενώσεις 

του σιδήρου και του κοβαλτίου όπως είναι για παράδειγμα εκείνη που μελέτησαν η 

Melissa Zubris και οι συνεργάτες της 
178

 δεν γίνεται καμία αναφορά σχετικά με τις 

μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων, ενώ σύμφωνα με αντίστοιχη μέθοδο που 

αναφέρεται από τον D. Sudfeld 
185

 η μαγνήτιση κορεσμού νανοσωματιδίων Fe65Co35 με 

μέση διάμετρο 12 nm ανέρχεται στα 158 emu/g. Σε αυτή την περίπτωση όμως τα 

νανοσωματίδια οξειδώνονται εύκολα σε αέρα από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας.  
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Eπιπλέον, σφαιρικά νανοσωματίδια διμεταλλικού κράματος Fe60Co40, με μέση διάμετρο 

15 nm, μπορούν να παρασκευαστούν με θερμολυτική διάσπαση καρβνυλικής ένωσης του 

σιδήρου, Fe(CO)5 και μιας περισσότερο πολύπλοκης πρόδρομης ένωσης κοβαλτίου, 

Co(η
3
-C8H13)(η

4
-C8H12) σε τουλουόλιο, παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων 

ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος.
186

 Η αντίδραση πραγματοποιείται στους 150 
o
C για 48 

ώρες. Λόγω της χαμηλής θερμοκρασίας αντίδρασης, τα νανοσωματίδια Fe60Co40 που 

σχηματίζονται είναι άμορφα και χαρακτηρίζονται από σχετικά χαμηλή τιμή μαγνήτισης 

κορεσμού, περίπου 110 emu/g. Ωστόσο, με θερμική κατεργασία των παραπάνω 

νανοσωματιδίων πάνω από τους 400 
o
C, η μαγνήτιση κορεσμού εκτοξεύεται στα 211,5 

emu/g, από το οποίο συμπεραίνεται ότι η θερμοκρασία μετάβασης από την άτακτη στην 

διευθετημένη BCC δομή, για τα παραπάνω νανοσωματίδια Fe60Co40 με μέση διάμετρο 15 

nm, βρισκεται γύρω στα 400 
o
C. 

 

Σχήμα 1.3.4.4. Eικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης υψηλής ανάλυσης (HRTEM) 

σφαιρικών νανοσωματίδια Fe60Co40 με μέση διάμετρο 15 nm, που παρασκευάστηκαν με 

θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων σφαιρικών Fe(CO)5 και Co(η
3
-C8H13)(η

4
-

C8H12) σε τουλουόλιο, πρίν (αριστερή εικόνα) και μετά (δεξιά εικόνα) από θερμική 

κατεργασία τους στους 400 
o
C για 30 λεπτά υπό αδρανή ατμόσφαιρα (Ar). 

186
 

 

Υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια FeCo, με σφαιρικό σχήμα και υψηλή 

κρυσταλλικότητα μπορούν να παρασκευαστούν, σε μεθανόλη στους 800 
o
C, με την 

μέθοδο της χημικής εναπόθεσης με ατμούς (CVD). 
174

 Λόγω των υψηλών θερμοκρασιών 

που αναπτύσσονται, σχηματίζονται νανοσωματίδια FeCo με πολύ μικρά μεγέθη και 

υψηλές τιμές μαγνήτισης κορεσμού που σε θερμοκρασία δωματίου φθάνουν έως και τα 

162 emu/g και 215 emu/g, για μέση διάμετρο σωματιδίων 4 nm και 7 nm, αντίστοιχα. Και 

στις δύο περιπτώσεις, τα νανοσωματίδια περιβάλλονταν από ένα λεπτό στρώμα γραφίτη, 
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που τα προστατεύει ενάντια στην οξείδωση. Ο γραφίτης παρέχει επιπλέον στα 

νανοσωματίδια το πλεονέκτημα να μπορούν να τροποποιηθούν περαιτέρω, με σκοπό να 

αποκτήσουν ορισμένη διαλυτότητα σε πολικούς διαλύτες, ενώ ταυτόχρονα περιορίζεται 

και η τοξικότητά τους, δύο βασικές προϋποθέσεις που πρέπει να λαμβάνονται υπόψην 

όταν διμεταλλικά νανοσωματίδια FeCo προορίζονται για τη χρήση τους σε βιοϊατρικές 

εφαρμογές. 

 

Πίνακας 1.3.4.4. Χαρακτηριστικά μαγνητικών νανοσωματιδίων διμεταλλικού κράματος 

FexCoy που παρασκευάστηκαν με διαφορετικές συνθετικές διαδικασίες. 

Υλικό Διαλύτης 

(συνθήκες) 

Επιφανειοδρ

αστική 

ένωση 

Αναγω-

γικό 

Πρόδρομες 

ενώσεις 

Σχήμα/ 

Μέγεθος 

MS 

(emu/g) 

HC 

(Oe) 

Fe50Co50
184

 
Η2N-NH2     

(78 oC/1h) 

PEG-400/ 

cyclohexane 
NaOH FeSO4 ·7H2O 

CoCl2 ·6H2O (1:1) 

Κύβοι            

α= nm 
212 219 

Fe68Co38
182

 
EG 

(200 oC/1h) 
PVP NaOH 

FeCl2.4H2O/ 

Co(acetate)2·4H2O 
(2.3:1) 

Κύβοι            

α= 80 nm 
225 

 

FeCo
183

 
EG           

(200 oC/1h) 
- NaOH 

FeCl2.4H2O/ 

Co(acetate)2·4H2O 
(4:1) 

Σφαίρες       
30 nm 221 - 

Fe50Co29 

B18O3 
180

 

Η2Ο 

(25 oC/4h) 
- NaBH4 

FeCl3
.6H2O 

CoCl2
·6H2O 

Σφαίρες  
35 nm 

145 150 

 

 

Fe60Co40
163

 

OAm:TOP (1:1) 

(300 oC/2h) 

 

HDD 

 

Fe(acac)3/Co(acac)2 

(1.5/1) 

Σφαίρες  
10 nm 

129 - 

OAm:OAc (1:1) 

(300 oC/2h) 

 

Σφαίρες  

20 nm 

207 300 

After annealing under (Ar/H2) at 500oC for 30 min 230  

 

Fe60Co40
186

 

C6H5CH3 

(150 oC/48h) 

 

OAc 

 

HDD 

Fe(CO)5/ Co(η3-

C8H13) (η
4-C8H12) 

(2:1) 

Σφαίρες  
15 nm 

110 
 

After annealing under (Ar/H2) at 400oC for 30 min 211,5  

Fe40Co60
174

 CVD in methanol 

800 oC 

Fe(NO3)3
.9H2O 

Co(NO3)2
.6H2O 

7 215 - 

Fe12Co88
174

 4 162 - 

Όπου EG: Ethylene glycol, PVP: Polyvinylpyrrolidone, OAm: Oleyl amine, OAc: Oleic Acid, TOP: 
Trioctylphosphine, HDD: 1,2 hexadecanediol, 
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1.3.5. ΔΙΜΕΤΑΛΛΙΚΟ ΚΡΑΜΑ ΣΙΔΗΡΟΥ-ΛΕΥΚΟΧΡΥΣΟΥ (FePt) 

Τα διμεταλλικά κράματα σιδήρου-λευκοχρύσου, FePt, στα οποία ο σίδηρος και η πλατίνα 

βρίσκονται σε παρόμοια στοιχειομετρία, αποτελούν μια σημαντική κατηγορία μαγνητικών 

υλικών που βρίσκουν εφαρμογή σε μέσα αποθήκευσης υψηλής πυκνότητας και στην 

βιοϊατρική. 
187-192

 Ως γνωστόν, τέτοια νανοσωματίδια FePt κρυσταλλώνονται είτε σε μια 

χημικά άτακτη ολοεδρικά κεντρωμένη κυβική δομή (FCC) ή σε διευθετημένη τετραγωνική 

δομή (FCT), όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.5. Τα νανοσωματίδια FePt με κυβική 

δομή παρουσιάζουν μικρές τιμές συνεκτικού πεδίου και ανήκουν στην κατηγορία των 

μαλακών μαγνητικών υλικών. Από την άλλη πλευρά, η τετραγωνική φάση των 

νανοσωματιδίων FePt, που αποκτάται συνήθως με ανόπτηση των σωματιδίων σε 

θερμοκρασίες μεγαλύτερες από τους 550 
o
C και είναι γνωστή και ως L10 φάση, 

χαρακτηρίζεται από χημική σταθερότητα, υψηλή μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία 

(Ku≈7
.
10

6 
J/m

3
) και υψηλό συνεκτικό πεδίο, HC. 

191-193
 

 

Σχήμα 1.3.5. Μοναδιαία κυψελίδα (A) χημικά άτακτης κυβικής δομής (FCC) και (Β) 

διευθετημένης τετραγωνικής δομής (FCT) που εμφανίζεται σε διμεταλλικά κράματα FePt.
192

 

 

Νανοσωματίδια FePt με ελεγχόμενη δομή, στοιχειομετρία, μέγεθος και σχήμα, μπορούν 

εύκολα να παρασκευαστούν με χημικές μεθόδους, ο έλεγχος των οποίων επιτυγχάνεται 

ρυθμίζοντας τις παραμέτρους της αντίδρασης, όπως είναι για παράδειγμα ο διαλύτης, η 

θερμοκρασία και ο χρόνος αντίδρασης, το είδος των πρόδρομων ή/και 

επιφανειοδραστικών ενώσεων καθώς και η μεταξύ τους αναλογία. Μεταξύ διαφόρων 

χημικών μεθόδων, η θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης καρβονυλικής ένωσης του 
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σιδήρου, Fe(CO)5 με ταυτόχρονη αναγωγή ιόντων δισθενούς πλατίνας από σύμπλοκό της 

με ακετυλακετόνη, Pt(acac)2, με χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου (π.χ. 1,2 

εξαδεκανοδιόλη) αποτελεί μια πολύ διαδεδομένη τεχνική με την οποία μπορούν να 

παρασκευαστούν ομοιόμορφα νανοσωματίδια FePt. 
191, 194

 Στο Σχήμα 1.3.5.1., 

παρουσιάζεται η παραπάνω διαδικασία, σύμφωνα με την οποία το Fe(CO)5 που είναι 

θερμικά ασταθές, όταν υπόκειται σε υψηλή θερμοκρασία, διασπάται προς το σχηματισμό 

μεταλλικού σιδήρου 
143

 ενώ το Pt(acac)2 ανάγεται εύκολα, με τη βοήθεια αναγωγικού 

αντιδραστηρίου, προς το σχηματισμό της μεταλλικής πλατίνας. 

  

Σχήμα 1.3.5.1. Απεικόνιση σχηματισμού νανοσωματιδίων FePt μέσω θερμολυτικής 

διάσπασης πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 και με ταυτόχρονη αναγωγή συμπλόκου, 

Pt(acac)2.
192

 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι ο Sun και οι συνεργάτες του 
191

 ήταν οι πρώτοι που παρασκεύασαν 

ομοιόμορφα νανοσωματίδια μιας διασποράς, με σχετική απόκλιση < 5% και μέση 

διάμετρο 3-9 nm, χρησιμοποιώντας τις παραπάνω πρόδρομες ενώσεις, Fe(CO)5 και 

Pt(acac)2. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε διοκτυλεθαίρα, στους 290
o
C, παρουσία 

μείγματος ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος, που δρουν ως σταθεροποιητικοί και 

επιφανειοδραστικοί παράγοντες. Τα μεγαλύτερα σε μέγεθος νανοσωματίδια 

παρασκευάστηκαν με σταδιακή προσθήκη των πρόδρομων ενώσεων σε ήδη 

σχηματιζόμενους πυρήνες σωματιδίων (seed mediated process). Μεταβάλλοντας τη 

μοριακή αναλογία των πρόδρομων ενώσεων βρέθηκε ότι μπορεί να ελεχθεί η ακριβής 

σύσταση κράματος FexPty. Νανοσωματίδια Fe48Pt52 συντίθονται για παράδειγμα όταν η 

μοριακή αναλογία του Fe(CO)5 ως προς το Pt(acac)2 είναι 3:2, ενώ όταν αυτή 

μεταβάλλεται σε 4:1, σχηματίζονται νανοσωματίδια Fe70Pt30. Τέτοια νανοσωματίδια 

εμφανίζουν κυβική κρυσταλική δομή (FCC) που μπορεί να μετατραπεί σε τετραγωνική 

(FCT), με ανόπτηση πάνω από στους 500 
o
C. Η διαδικασία της ανόπτησης αλλάζει 
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αισθητά την κατανομή μεγέθους των σωματιδίων η οποία γίνεται αισθητά ευρύτερη. Από 

τη μελέτη που έγινε σε νανοσωματίδια Fe56Pt44 με μέση διάμετρο 4 nm, βρέθηκε ότι η 

θερμοκρασία στην οποία παρατηρείται πλήρης μετατροπή των υπερπαραμαγνητικών 

νανοσωματιδίων (ΗC=0) σε σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια είναι εκείνη των 580 
ο
C. 

194
 

Τέτοια σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια παρουσιάζουν υψηλό συνεκτικό πεδίο που 

φθάνει τα 9000 Οe. Αξίζει να σημειωθεί ότι σε αυτή την στοιχειομετρία, τα 

νανοσωματίδια παρουσιάζουν το υψηλότερο συνεκτικό πεδίο, όπως παρουσιάζεται και 

στο Σχήμα 1.3.5.2. 

 
Σχήμα 1.3.5.2. Εξάρτηση συνεκτικού πεδίου από τη στοιχειομετρία νανοσωματιδίων 

FexPt100-1 έπειτα από ανόπτησή τους, στους 580 
o
. 

194
 

 

Αργότερα, βασιζόμενος στην εργασία του Sun 
191, 194

 ο Min Chen 
195

 υποστήριξε ότι 

νανοσωματίδια FePt με μεγαλύτερο μέγεθος και ελεγχόμενη στοιχειομετρία, μπορούν να 

παρασκευαστούν σε διφαινυλεθαίρα, χωρίς τη χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου (1,2 

εξαδεκανοδιόλη), ρυθμίζοντας την θερμοκρασία της αντίδρασης και την αναλογία των 

σταθεροποιητικών παραγόντων (ελαϋλαμίνη και ελαϊκό οξύ) ως προς την πρόδρομη 

ένωση, Pt(acac)2. Πιστεύεται ότι 1,2- δεκαεξανοδιόλη μπορεί να οδηγήσει στην εύκολη 

αναγωγή του Pt(acac)2 σε Pt, με αποτέλεσμα την ταχεία πυρήνωση των σωματιδίων FePt 
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και κατανάλωση των πρόδρομων μεταλλικών ενώσεων που οδηγεί σε μικρότερα 

σωματίδια. Ωστόσο, απομακρύνοντας τον πρόσθετο αναγωγικό παράγοντα από το μίγμα 

της αντίδρασης, επιβραδύνεται ο ρυθμός σχηματισμού πυρήνων, επιτρέποντας μεγαλύτερο 

ποσοστό πρόδρομων μεταλλικών ενώσεων να εναποτίθονται γύρω από τους πυρήνες, 

οδηγώντας έτσι σε μεγαλύτερο μέγεθος σωματιδίων.  

Ο μηχανισμός σχηματισμού των σωματιδίων FePt παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.3.5.3. 

σύμφωνα με το οποίο, το Pt(acac)2 ανάγεται είτε από την θερμοκρασία ή/και από τα 

μεταλλικά άτομα Fe που προέρχονται από τη διάσπαση του Fe(CO)5, με αποτέλεσμα να 

σχηματίζονται αρχικά σε χαμηλές θερμοκρασίες (<200 
o
C) πυρήνες διμεταλλικού 

κράματος σιδήρου-λευκοχρύσου, (α) πλούσια σε Pt. Σε υψηλότερες θερμοκρασίες (Τ>200 

o
C) περισσότερα μεταλλικά άτομα Fe, εναποτίθονται γύρω από τους πυρήνες FePt που 

οδηγεί σε μεγαλύτερες συστάδες νανοσωματιδίων FePt/Fe (β). Με θέρμανση των 

συστάδων, σε συνθήκες επαναρροής του διαλύτη (~300 
o
C) λαμβάνουν χώρα στην 

διεπιφάνεια, φαινόμενα ατομικής διάχυσης, μεταξύ του Fe και της Pt (ii), με αποτέλεσμα 

τον σχηματισμό (γ) μεγαλύτερων σε μέγεθος νανοσωματιδίων FePt κυβικής δομής. 

Ωστόσο, όταν το Fe(CO)5 βρίσκεται σε περίσσεια, και έπειτα από την έκθεση των 

σχηματιζόμενων πυρήνων σε αέρα, η αντίδραση οδηγεί στη παρασκευή νανοσωματιδίων 

(δ) με μορφολογία τύπου πυρήνα/φλοιού και συγκεκριμένα FePt/Fe3O4. 
195

 

 
 

 

 

 

Σχήμα 1.3.5.3. Απεικόνηση μηχανισμού σχηματισμού διμεταλλικού κράματος FePt. Όπου, 

(i) εναπόθεση μεταλλικού Fe, (ii) διάχυση ατόμων Fe, Pt στην διεπιφάνεια και (iii) 

εναπόθεση μεταλλικού Fe και οξείδωση σε αέρα. 
 

Ακολουθώντας την παραπάνω διαδικασία, η αντίδραση οδηγεί στην σύνθεση 

νανοσωματιδίων FePt με μεγαλύτερο μέγεθος, γύρω στα 6 nm, συγκριτικά με τα 

νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου (1,2 

εξαδεκανοδιόλη) και τα οποία χαρακτηρίζονται από μέση διάμετρο γύρω στα 4 nm. 
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Προκειμένου να παρασκευαστούν νανοσωματίδια με μεγαλύτερο μέγεθος (> 6 nm), o Min 

Chen απέδειξε ότι η μοριακή αναλογία των σταθεροποιητικών παραγόντων ως προς το 

Pt(acac)2 θα πρέπει να είναι μεγαλύτερη από 8. Ωστόσο, η στοιχειομετρία του 

διμεταλλικού κράματος FePt με μεγαλύτερο μέγεθος ρυθμίζεται και σε αυτή τη περίπτωση 

από την αναλογία των πρόδρομων ενώσεων Fe(CO)5 και Pt(acac)2, κάτι που δεν 

επιτυγχάνεται απόλυτα, με την περαιτέρω προσθήκη των πρόδρομων ενώσεων κατά την 

«seed mediated process».    

       
Σχήμα 1.3.5.4. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης, νανοσωματιδίων FePt 

κυβικής δομής με μέσο μέγεθος (α) 6 nm, (β) 7 nm, (γ) 8 nm και (δ) 9 nm, που 

παρασκευάστηκαν με θερμολυτική διάσπαση του Fe(CO)5 και ταυτόχρονη αναγωγή του 

Pt(acac)2 σε διφαινυλεθαίρα παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων, A=ελαυλαμίνης και 

ελαϊκού οξέος, μεταβάλλοντας την αναλογία του Α ως προς το Pt(acac)2. 
195

 

 

Σύμφωνα με τον Howard και τους συνεργάτες του, αντικαθιστώντας το Fe(CO)5 με το 

Na2Fe(CO)4Ν, αποκτάται καλύτερος έλεγχος τόσο της δομής όσο και της στοιχειομετρίας 

των νανοσωματιδίων FePt.
196

 Το Na2Fe(CO)4Ν που αποτελεί τη πρόδρομη ένωση του 

σιδήρου λειτουργεί ταυτόχρονα και ως αναγωγικό αντιδραστήριο. Σε αυτή την περίπτωση, 

τα δύο ηλεκτρόνια που απαιτούνται για την αναγωγή του Pt
2+

, μεταφέρονται από το ανιόν 

Fe
2-

 που βρίσκεται στη δομή του Na2Fe(CO)4Ν, με αποτέλεσμα την μετατροπή του Pt
2+

 

προς μεταλλικό Pt και την οξείδωση του Fe
2-

 προς μεταλλικό Fe. Ο μεταλλικός Fe στη 

συνέχεια συνδυάζεται με το Pt προς το σχηματισμό διμεταλλικού κράματος FePt στο 
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οποίο η στοιχειομετρία είναι 1:1. Εάν, ωστόσο η αντίδραση πραγματοποιηθεί σε 

υδρογονάνθρακες με υψηλό σημείο ζέσεως, όπως είναι για παράδειγμα το εικοσιτετράνιο 

ή tetracosane (σ.ζ.: 389 ° C), παρασκευάζονται μερικώς διατεταγμένα νανοσωματίδια FePt 

τετραγωνικής δομής, με υψηλό συνεκτικό πεδίο που σε θερμοκρασία δωματίου μπορεί να 

φθάσει έως και τα 1300 kOe. Αντικαθιστώντας ωστόσο, τις παραπάνω πρόδρομες 

καρβονυλικές ενώσεις του σιδήρου, με χλωριούχα άλατα σιδήρου (FeCl2) ή/και σύμπλοκά 

τους με ακετυλακετόνη, [Fe(acac)2 ή Fe(acac)3], νανοσωματίδια διμεταλλικού κράματος 

FePt μπορούν να παρασκευαστούν με αναγωγή και των δύο μεταλλικών ιόντων της 

πλατίνας (Pt
2+

 ) και του σιδήρου (Fe
2+

 ή Fe
3+

). 
197-199

 Ομοιόμορφα νανοσωματίδια FePt 

κυβικής δομής (FCC) με μέση διάμετρο 4 nm, παρασκευάζονται επίσης με αναγωγή 

πρόδρομων ενώσεων άλατος χλωριούχου σιδήρου (FeCl2) και Pt(acac)2, σε 

διφαινυλαιθέρα (Σχήμα 1.3.5.5.), παρουσία ισομοριακού μείγματος ελαϋλαμίνης και 

ελαϊκού οξέος, έπειτα από προσθήκη υπερυδριδίου του λιθίου (LiBEt3H) στους 200 
o
C, 

ακολουθούμενη από θέρμανση του μείγματος σε συνθήκες επαναρροής του διαλύτη που 

προσδιορίζεται γύρω σους 263 
o
C. 

198
  

 

Σχήμα 1.3.5.5. Σχηματική απεικόνιση σύνθεσης νανοσωματιδίων FePt κυβικής δομής, που 

παρασκευάζονται παρουσία ισχυρού αναγωγικού αντιδραστηρίου (LiBEt3H) με αναγωγή 

πρόδρομων FeCl2 και Pt(acac)2, παρουσία ελαϋλαμίνης, ελαϊκού οξέος και 1,2 

δεκαεξανοδιόλης. 
198

   
 

 

Ελαρφώς μικρότερα νανοσωματίδια FePt, με μέση διάμετρο 2-3 nm, παρασκευάζονται με 

αναγωγή πρόδρομων ενώσεων Fe(acac)2 και Pt(acac)2 χρησιμοποιώντας ως αναγωγικό 

αντιδραστήριο την 1,2 δεκαεξανοδιόλη. 
197

 Και σε αυτή την περίπτωση, τα νανοσωματίδια 

είναι ομοιόμορφα με κυβική κρυσταλλική δομή. Η μετατροπή της χημικά άτακτης κυβικής 

δομής (FCC) των νανοσωματιδίων, στην τετραγωνική (L10 φάση) πραγματοποιείται με 
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πυρόλυσή τους, στους 650 
o
C για 30 min υπό αδρανή ατμόσφαιρα, Ar με αποτέλεσμα τα 

νανοσωματίδια να εμφανίζουν σκληρές μαγνητικών ιδιοτήτες παρουσιάζοντας υψηλό 

συνεκτικό πεδίο που φθάνει έως και τα 9 kOe. Επιπλέον, νανοσωματίδια FePt με μερικώς 

διευθετημένη τετραγωνική δομή, μπορούν να παρασκευαστούν σε ένα στάδιο, σε 

αιθυλενογλυκόλη 
200-202

 ή σε τετρααιθυλενογλυκόλη 
203-205

 με αναγωγή πρόδρομων 

ενώσεων  Fe(acac)3 και Pt(acac)2. 

 
Σχήμα 1.3.5.6. Εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (Α) και διάγραμμα κατανομής 

μεγέθους (Β) νανοσωματιδίων Fe30Pt70 με μερικώς διευθετημένη τετραγωνική δομή, που 

παρασκευάστηκαν, σε ένα στάδιο, με αναγωγή πρόδρομων ενώσεων Fe(acac)3 και Pt(acac)2 

σε τετρααιθυλενογλυκόλη στους 300 
o
C, παρουσία ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος. 

204
 

 

Εναλλακτικά, νανοσωματίδια FePt μπορούν να παρασκευαστούν σε χαμηλές 

θερμοκρασίες, στο νερό με αναγωγή πρόδρομων ενώσεων μεταλλικών αλάτων από 

ισχυρότερα οργανικά αναγωγικά αντιδραστήρια, όπως είναι για παράδειγμα η υδραζίνη 

(N2H4). 
206

 Συγκεκριμένα, η αναγωγή των πρόδρομων ενώσεων H2PtCl6·H2O και 

FeCl2·H2O, από την υδραζίνη πραγματοποιείται σε αυτή την περίπτωση στους 70 
o
C, 

παρουσία ανιοντικών ή κατιοντικών επιφανειοδραστικών μορίων, δωδεκυλοθειϊκού 

νατρίου (SDS) ή βρωμιούχου κυτηλοτριμεθυλαμμωνίου (CTAB) σε νερό, με αποτέλεσμα 

το σχηματισμό υδρόφιλων νανοσωματιδίων FePt κυβικής δομής.  

Επιπλέον, ανόργανες ενώσεις, βοροϋδρίδια των μετάλλων (του LiBEt3H ή NaBH4) που 

αποτελούν πολύ ισχυρά αναγωγικά αντιδραστήρια έχουν χρησιμοποιηθεί για την αναγωγή 

μεταλλικών ιόντων 
207, 208

 σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Νανοσωματίδια FePt έχουν 

παρασκευαστεί με τη μέθοδο των αντίστροφων μικκυλίων, χρησιμοποιώντας ως 

τασιενεργό αντιδραστήριο το βρωμιούχου κυτηλοτριμεθυλαμμωνίου (CTAB) μαζί με την 

1-βουτανόλη και το οκτάνιο ως ελαιώδης φάση. 
207

 Τα άλατα του σιδήρου και τις πλατίνας 
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διαλυτοποιούνται αρχικά στην υδατική φάση των μικυλλίων όπου στην συνέχεια, με 

προσθήκη του LiBEt3H, ανάγονται ταχύτατα προς το σχηματισμό μεταλλικού κράματος 

FePt. Βέβαια, αξίζει να σημειωθεί ότι νανοσωματίδια που παρασκευάζονται σε χαμηλές 

θερμοκρασίες είναι χαμηλής ποιότητας καθώς δεν είναι ομοιόμορφα και εμπεριέχουν στην 

δομή τους προσμίξεις βορίου (B).  

 
Σχήμα 1.3.5.7. Εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης νανοσωματιδίων FePt3 που 

παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο των αντίστροφων μικυλλίων παρουσία τασιενεργού 

αντιδραστηρίου βρωμιούχου κυτηλοτριμεθυλαμμωνίου (CTAB). 
207

  

 

Για την ανάπτυξη, ομοιόμορφων νανοσωματιδίων FePt καλής ποιότητας προτιμούνται οι 

τεχνικές που πραγματοποιούνται σε υψηλές θερμοκρασίες που επιτυγχάνονται σε 

οργανικούς κυρίως διαλύτες. Οι τεχνικές αυτές οδηγούν στη σύνθεση οργανόφιλων 

νανοσωματιδίων FePt. Προκειμένου, όμως να μελετηθούν για την εφαρμογή τους στην 

βιοϊατρική απαιτείται σε δεύτερο στάδιο, η επεξεργασία της επιφανείας των 

νανοσωματιδίων και η μετατροπή τους σε υδρόφιλα, όπως περιγράφεται εκτενέστερα στην 

επόμενη ενότητα (βλ.£1.4/Επιφανειακή Τροποποίηση). Ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύνθεση 

αμφίφιλων νανοσωματιδίων FePt, καλής ποιότητας που παρασκευάζονται σε ένα στάδιο 

με τη μέθοδο της πολυόλης.
209

 Η μέθοδος βασίζεται, όπως παρουσιάζεται και στο           

Σχήμα 1.3.5.8., στην θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων Pt(acac)2 και Fe(acac)3 

σε τετρααιθυλενογλυκόλη (TEG), παρουσία επιφανειοδραστικής ένωσης ελαϊκού οξέος. Η 

TEG σε αυτή τη περίπτωση λειτουργεί ως διαλύτης με υψηλό σημείο ζέσεως με την οποία 

εξασφαλίζεται η υψηλή θερμοκρασία της αντίδρασης, αλλά ταυτόχρονα δρά και ως 

επιφανειοδραστική ένωση. Με αυτό τον τρόπο παρασκευάζονται ομοιόμορφα 

νανοσωματίδια FePt που είναι αμφίφιλα. Υδατικά διαλύματα των παραπάνω 

νανοσωματιδίων εμφανίζουν καλή βιοσυμβατότητα και υψηλό ρυθμό ευφησυχασμού Τ2 

στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό.  
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Σχήμα 1.3.5.8. Σχηματική απεικόνιση σύνθεσης αμφίφιλων νανοσωματιδίων FePt με τη 

μέθοδο της πολυόλης. 
209

 

 

Η μελέτη σύνθεσης ομοιόμορφων, κρυσταλλικών νανοσωματιδίων FePt που είναι 

υδρόφιλα αποτελεί ένα δύσκολο αλλά ταυτόχρονα πολύ ενδιαφέρον αντικείμενο. Τέτοια 

νανοσωματίδια βρίσκουν εφαρμογή στην βιοϊατρική ως παράγοντες θερμότητας στην 

μαγνητική υπερθερμία ή/και ως Τ2-παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με 

μαγνητικό συντονισμό. Εκτός όμως από τα διμεταλλικά κράματα FePt, ενδιάφερον 

παρουσιάζουν και άλλα περισσότερο πολύπλοκα συστήματα σιδήρου-λευκοχρύσου όπως 

είναι για παράδειγμα το FePt/Fe2O3 
85, 210, 211

 και FePt/Au 
18, 212-215

 που μπορούν να 

δράσουν ταυτόχρονα ως Τ1 και Τ2 παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI αλλά και ως 

αντικαρκινικοί παράγοντες κατά την μεταφορά φαρμάκων. 
211

 

 

 

Σχήμα 1.3.5.9. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης, TEM (α) και HRTEM (β) 

μαγνητικών νανοσωματιδίων FePt/Fe3O4 με μορφολογία τύπου core/shell. 
211
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1.4. ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΣΗ & ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΣΙΔΗΡΟΡΕΥΣΤΩΝ 

Τις τελευταίες δεκαετίες, η έρευνα έχει προσανατολιστεί στην ανάπτυξη μαγνητικών 

νανοσωματιδίων που είναι κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Μεταξύ 

αυτών έχει δωθεί ιδιαίτερη έμφαση, στα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) που 

είναι βιοσυμβατά, το μεταλλικό σίδηρο (Fe) και τα κράματά του, όπως το διμεταλλικό 

κράμα σίδηρος-κοβάλτιο (FeCo) και σίδηρος-λευκόχρυσος (FePt). Προκειμένου, αυτά να 

χρησιμοποιηθούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές και κυρίως σε εκείνες που εφαρμόζονται σε 

ανθρώπινο οργανισμό (in vivo) όπως είναι για παράδειγμα η στοχευμένη μεταφορά 

φαρμάκων, η μαγνητική υπερθερμία και η τεχνική MRI, θα πρέπει τα παραπάνω 

νανοσωματίδια να σχηματίζουν σταθερά υδατικά κολλοειδή διαλύματα και να 

χαρακτηρίζονται από χαμηλή τοξικότητα σε βιολογικά υγρά. Ομοιόμορφα μαγνητικά 

νανοσωματίδια υψηλής ποιότητας, παρασκευάζονται τις περισσότερες φορές, σε οργανικά 

μέσα, που τα κάνουν υδρόφοβα. Προκειμένου, αυτά να χρησιμοποιηθούν στις παραπάνω 

βιοϊατρικές εφαρμογές, κρίνεται απαραίτητη η τροποποίηση της επιφανείας τους με σκοπό 

την μετατροπή τους σε υδρόφιλα. Η τροποποίηση υδρόφοβων επιφανειών, με την οποία 

αποδίδεται στα νανοσωματίδια λειτουγικότητα, υδροφιλικότητα ή/και βιοσυμβατότητα 

πραγματοποιείται τις περισσότερες φορές με δύο βασικές διεργασίες που είναι γνωστές ως 

μέθοδος της ανταλλαγής και της προσθήκης.  

      
Σχήμα 1.4. Σχηματική απεικόνηση τροποποίηση της επιφάνειας των νανοσωματιδίων με 

επιφανειοδραστικά μόρια με τη μέθοδο της ανταλλαγής (Α) και της προσθήκης (Β). 
74
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Η μέθοδος της προσθήκης αποτελεί μια απλή προσέγγιση για την τροποποίηση της 

επιφάνειας διαφόρων νανοσωματιδίων που φέρουν καρβοξυλικές (-COOH), θειϊκές (-SH) 

ή/και αμινικές (-NH2) ομάδες, διευκολύνοντας την σύζευξη τους και με άλλα βιολογικά 

μόρια όπως DNA, πρωτεΐνες, πεπτίδια ή/και αντισώματα. Αυτή επιτυγχάνεται συνήθως με 

προσρόφηση επιφανειοδραστικών μορίων που είναι  αμφίφιλα και που αποτελούνται από 

ένα υδρόφοβο τμήμα και ένα υδρόφιλο συστατικό. Σε αυτή την περίπτωση το υδρόφοβο 

τμήμα του μορίου προσανατολίζεται/συμπλέκεται με τις υδρογονανθρακικές αλυσίδες των 

νανοσωματιδίων με αποτέλεσμα να δημιουργείται στη δομή ένα διπλό υδρόφοβο στρώμα, 

ενώ το υδρόφιλο συστατικό βρίσκεται εκτεθιμένο στην εξωτερική επιφάνεια των 

σωματιδίων αφήνοντας τα νανοσωματίδια διαλυτά στο νερό. 

Η βιοσυμβατότητα των σωματιδίων μπορεί επίσης να βελτιωθεί με χρήση αμφίφιλων, 

βιοδιασπώμενων πολυμερών 
216

 που αναπτύχθηκαν κυρίως, για τη εφαρμογή τους στην 

βιοϊατρική. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η περίπτωση του τριοπολυμερούς με 

την εμπορική ονομασία Pluronic
®
 F-127 

217, 218
 που αποτελείται από δύο υδρόφιλες ομάδες 

πολυ-(αιθυλενοξειδίου) που συνδέονται μεταξύ τους με μία ομάδα πολυ-

(προπυλενοξειδίου), PEO100-PPO65-PEO100. Αυτό το τριοπολυμερές, χαρακτηρίζεται από 

υψηλή βιοσυμβατότητα και είναι εγκεκριμένο από την επιτροπή χορήγησης φαρμάκων και 

τροφίμων των ΗΠΑ (FDA approved).  

Μαγνητικά νανοσωματίδια oξειδίων του σιδήρου που παρασκευάζονται με διάσπαση 

πρόδρομης ένωσης Fe/ελαϊκού οξέως [Fe(oleate)3] σε αιθέρα και είναι υδρόφοβα, μπορούν 

εύκολα να μετατραπούν σε υδρόφιλα με προσθήκη τριοπολυμερούς Pluronic
®
 F-127 στην 

επιφάνειά των νανοσωματιδίων. 
219

 Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.4.1., η  

υδρόφοβη ομάδα του πολυ(προπυλενοξειδίου), PPO συμπλέκεται με τις 

υδρογονανθρακικές αλυσίδες του ελαϊκού οξέος, αφήνοντας τις ομάδες του 

πολυ(αιθυλενοξειδίου) ελεύθερες στο διάλυμα. Τα τελικά νανοσωματίδια, εκτός του ότι 

διασπείρονται στο νερό, είναι βιοσυμβατά και εξακολουθούν να παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με ελαφρώς μειωμένη μαγνήτιση κόρου (από 53emu/g 

=> 42 emu/g, μετά την προσθήκη) καθιστώντας τα κατάλληλα για την εφαρμογή τους, 

στην τεχνική MRI.  
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Σχήμα 1.4.1. Σχηματική απεικόνηση τροποποίησης, υδρόφοβων νανοσωματιδίων οξειδίων 

του σιδήρου επιφανειακά τροποποιημένα με ελαϊκό οξύ (Α), σε υδρόφιλα (Β) με προσθήκη 

τριοπολυμερούς, με την εμπορική ονομασία Pluronic
®

 F-127. 
219

 

 

Η μέθοδος της ανταλλαγής περιγράφει μια διαδικασία με την οποία πραγματοποιείται 

απευθείας αντικατάσταση των υδρογονανθράκων/υδρόφοβων επιφανειών με νέα 

επιφανειοδραστικά μόρια. Τέτοια μόρια αποτελούνται από δύο συστατικά που φέρουν 

στην μια άκρη τους, κατάλληλη λειτουργική ομάδα που μπορεί με χημικό δεσμό να 

προσδεθεί ισχυρά στην επιφάνεια των σωματιδίων, ενώ η άλλη άκρη τους φέρει 

κατάλληλη ένωση, με πολικά χαρακτηριστικά που δίνει τη δυνατότατα στα σωματίδια όχι 

μόνο να διασπείρονται σε νερό αλλά να μπορούν να τροποποιηθούν περαιτέρω.  

Από τα διάφορα επιφανειοδραστικά μόρια που χρησιμοποιούνται κατά αυτή την 

προσέγγιση, τα πιο δημοφιλή είναι το 2,3-διμέρκαπτο σουκινικό οξύ ή DMSA, η 

ντοπαμίνη και τα πεπτίδια. Τα οξείδια του σιδήρου χαρακτηρίζονται από σχετικά, μη-

δραστικές επιφάνειες συγκριτικά με άλλα νανοσωματίδια όπως για παράδειγμα χαλκονίδια 

κβαντικών νησίδων (chalcogenides: ενώσεις μετάλλου με τα στοιχεία S, Se, Te π.χ.FeS2) 

με αποτέλεσμα να περιορίζεται ο αριθμός των διαθέσιμων λειτουργικών μορίων. Πιο 

συγκεκριμένα μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου δεν μπορούν να 

σχηματίσουν ισχυρούς δεσμούς με θειόλες/μερκαπτάνες (R-SH) που αποτελούν 

εξαιρετικούς συνδέσμους για νανοσωματίδια χαλκονιδίων και ευγενών μετάλλων. Για το 

λόγο αυτό έχουν αναπτυχθεί νέα συστήματα που λειτουργούν ως σύνδεσμοι και 

προσδένονται ισχυρά με την επιφάνεια των οξειδίων του σιδήρου. Χαρακτηριστικό 

παράδειγμα είναι η ντοπαμίνη που έχει χρησιμοποιηθεί σαν σύνδεσμος για την 

ακινητοποίηση άλλων λειτουργικών μορίων σε πολλά νανοσωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου. 
220
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Επίσης, υδρόφοβα νανοσωματίδια μαγνητίτη που φέρουν στην επιφάνειά τους μόρια είναι 

τροποποιημένα με ελαϋλαμίνη και ελαϊκό οξύ, μπορούν  τροποποιούνται επιφανειακά με 

δικαρβοξυ-πολυαιθυλενογλυκόλη (HOOC-PEG-COOH) μέσω ντοπαμίνης με σκοπό να 

μην γίνονται αισθητά από τα φαγοκύτταρα. 
221

 Η ντοπαμίνη (ή 3,4-δι-υδρόξυφαινυλαμίνη) 

σε πρώτο στάδιο συνδέεται αρχικά με το ένα καρβοξύλιο της HOOC-PEG-COOH και 

στην συνέχεια προσδένεται πάνω στην επιφάνεια του σωματιδίου απομακρύνοντας τις 

επιφανειοδραστικές ενώσεις του ελαϊκού οξέος και της αμίνης. Τα τελικά νανοσωματίδια 

είναι βιοσυμβατά, και σχηματίζουν σταθερά υδατικά διαλύματα.  

Το 2,3-διμέρκαπτο σουκινικό οξύ ή DMSA αποτελεί, ένα ακόμη δημοφιλές, μη-τοξικό και 

βιοσυμβατό μόριο, που έχει χρησιμοποιηθεί για την τροποποίηση της επιφανείας των 

οξειδίων του σιδήρου. 
222, 223

 Yδρόφοβα νανοσωματίδια Fe3O4 με μέση διάμετρο 4~12 nm 

μετατρέπονται σε υδρόφιλα, ανταλλάσοντας το οργανικό τους επιφανειοδραστικό μόριο 

με το DMSA. Το DMSA που εμπεριέχει στην δομή του 2 καρβοξυλικές ομάδες, 

προσδένεται αρχικά γύρω από την επιφάνεια του νανοσωματιδίου, μέσω χηλικών δεσμών 

με τα καρβοξύλια και στην συνέχεια σταθεροποιείται ακόμη περισσότερο μέσω των 

ενδομοριακών εγκάρσιων δισουφλιδικών συνδέσμων που αναπτύσσονται σε συνθήκες 

περιβάλλοντος. 
107

 Η ομάδα της θειόλης (-SH) που βρίσκεται ελεύθερη στο μόριο του 

DMSA χρησιμοποιείται στην συνέχεια για την πρόσδεση ειδικού αντισώματος. Το τελικό 

προϊόν είναι σταθερό σε νερό και σε ρυθμιστικό διάλυμα (PBS) φωσφορικών σε ισότονο 

διάλυμα (NaCl % 0.85%) χωρίς ένδειξη καταβύθισης. Τα παραπάνω σωματίδια 

εφαρμόζονται επιτυχώς και ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με 

μαγνητικό συντονισμό (MRI). 
222

 

 

Σχήμα 1.4.2. Σχηματική απεικόνηση πρόσδεσης του 2,3-διμέρκαπτο σουκινικό οξύ (DMSA) 

πάνω στην επιφάνεια μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου, προσδίνοντας στα 

σωματίδια πολυλειτουργικότητα και βιοσυμβατότητα. 
107
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Σε μια προσπάθεια να αυξηθεί η βιοσυμβατότητα των νανοσωματιδίων, επιλέγονται 

επιφανειοδραστικοί σύνδεσμοι που περιέχουν στο κύριο τμήμα τους βιοσυμβατά 

πολυμερή όπως είναι για παράδειγμα η πολυαιθυλενογλυκόλη (PEG) ή/και παράγωγά της 

που περιέχουν φωσφινοξείδια (PO-PEGs).Τα φωσφινοξείδια της πολυαιθυλενογλυκόλης 

έχουν στην μια άκρη τους την PEG που είναι βιοσυμβατή, ενώ στην αρχή της αλυσίδας 

τους βρίσκεται η ομάδα του φωσφινοξειδίου (-PO). Το φωσφινοξείδιο λειτουργεί ως 

σύνδεσμος αφού προσδένεται στην επιφάνεια σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου και έτσι 

επιτυγχάνεται η σταθεροποίησή τους υδατικά διαλύματα.
224

 Τα PO-PEGs 

παρασκευάζονται εύκολα στο νερό, με αντίδραση που πραγματοποιείται μεταξύ 

φωσφινοχλωριδίων (POCl3) και μoρίων της πολυαιθυλενογλυκόλης, όπως παρουσιάζεται 

στο Σχήμα 1.4.3.   

 

Σχήμα 1.4.3. Σχηματική απεικόνιση παρασκευής φωσφινοξειδίων της πολυ-

αιθυλενογλυκόλης (PO-PEGs) από φωσφινοχλωρίδια (POCl3) σε νερό. 
 

 

 

Εκτός από τα φωσφινοξείδια της πολυαιθυλενογλυκόλης, υπάρχουν και τα φωσφολιπιδικά 

παράγωγά της, που έχουν χρησιμοποιηθεί για την τροποποίηση υδρόφοβων επιφανειών 

διμεταλλικών κραμάτων σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo). Μαγνητικά νανοσωματίδια FeCo με 

μέση διάμετρο 7 nm που φέρουν στην επιφάνειά τους γραφιτικό άνθρακα και είναι 

αδιάλυτα σε νερό, μπορούν να υποστούν περαιτέρω χημική επεξεργασία με αμφίφιλα 

μόρια πολυαιθυλενογλυκόλης που είναι τροποποιημένα με φωσφολιπίδια (PL–PEG, 

MW=2000) με σκοπό την σταθεροποίησή τους σε υδατικά μέσα. 
174

 Όπως παρουσιάζεται 

και στο Σχήμα 1.4.4.(β), οι υδρογονανθρακικές αλυσίδες των φωσφολιπιδίων 

προσροφούνται στην γραφιτική επιφάνεια των σωματιδίων μέσω δυνάμεων Van der 

Waals και υδροφοβικών αλληλεπιδράσεων έτσι ώστε η υδρόφιλη αλυσίδα της 

πολυαιθυλενογλυκόλης, να προσανατολίζεται στην υδατική φάση προσδίδoντας στα 

νανοσωματίδια υδατοδιαλυτότητα. Μετά την επιφανειακή τροποποίηση, τα 

νανοσωματίδια FeCo σχηματίζουν πολύ σταθερά διαλύματα σε νερό ή/και σε σε ισότονο 
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ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών, PBS (NaCl % 0.85%) χωρίς ένδειξη καταβύθισης για 

περισσότερο από 6 μήνες, ακόμη και μετά από θέρμανσή τους στους 80 
ο
C. Επιπλέον, τα 

τροποποιημένα επιφανειακά νανοσωματίδια FeCo με PL-PEG, παύουν να είναι τοξικά και 

εξαιτίας των μορίων της πολυαιθυλενογλυκόλης είναι βιοσυμβατά, και μπορούν να 

λειτουργήσουν ως εξαιρετικοί παράγοντες αντίθεσεις στην τεχνική απεικόνισης MRI. 
174

 

          

Σχήμα 1.4.4. Υψηλής ανάλυσης εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (HRTEM) 

νανοσωματιδίων FeCo με μέση διάμετρο 7 nm, που φέρουν στην επιφάνειά τους γραφιτικό 

άνθρακα (α). Σχηματική απεικόνιση της γραφιτικής επιφάνειας των FeCo με φωσφολιπίδια 

πολυαιθυλενογλυκόλης (PL-PEG) για το σχηματισμό υδρόφιλων νανοσωματιδίων (β). 
 
 
 

Παράγωγα σιλανίου (SiH4) μπορούν επίσης να χρησιμοποιηθούν για την τροποποίηση της 

επιφανείας των οξειδίων του σιδήρου απευθείας λόγω των πλεονεκτημάτων της 

βιοσυμβατότητας και των πολλών λειτουργικών ομάδων που φέρουν στα άκρα της 

επιφανείας τους, παρέχοντας τη δυνατότητα περαιτέρω πρόσδεσης και άλλων μορίων 

όπως μέταλλα, πολυμερή ή βιομόρια.
225, 226

 Σε γενικές γραμμές, νανοσωματίδια που 

τροποποιούνται με παράγωγα σιλανίου διατηρούν τις φυσικοχημικές τους ιδιότητες και 

την μαγνητισή τους επιφέροντας μικρή μείωση στην μαγνήτιση κορεσμού του αρχικού 

σωματιδίου που ανέρχεται σε λιγότερο από 10 emu/g. Τα περισσότερο διαδεδομένα 

παράγωγα, που χρησιμοποιούνται για την τροποποίηση της επιφανείας των σωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου και τα οποία παριέχουν αμινο (-ΝΗ) και σουλφυδρυλο (-SH) ομάδες 

είναι αντίστοιχα το 3-αμινοπροπυλοτριμεθοσιλάνιο (APTES), το                                        

π-αμινοφαινυλοτριμεθοξυσιλάνιο (APTS) και το μέρκαπτοπροπυλοτριαιθοξυσιλάνιο 

(MPTES). Ο μηχανισμός με τον οποίο, μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου 

τροποποιούνται επιφανειακά με παράγωγα σιλανίου παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.4.5. Σε 

αυτό, οι υδροξυλικές ομάδες (-ΟΗ) που βρίσκονται στην επιφάνεια των σωματιδίων 
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αντιδρούν με τις μεθοξυ-ομάδες (-OCH3) των μορίων του σιλανίου, με αποτέλεσμα το 

σχηματισμό δεσμών Si-O αφήνοντας ελεύθερες τις ακραίες λειτουργικές ομάδες ώστε να 

είναι διαθέσιμες για την ακινητοποίηση άλλων μορίων. 

      
Σχήμα 1.4.5. Φυσικοχημικός μηχανισμός τροποποίησης παραγώγων σιλανίου στην 

επιφάνεια μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου. 
22

 

 

 

1.4.1. Σιδηρορευστά (Ferrofluids) 

Τα σιδηρορευστά, 
19, 21-23, 227

 που είναι γνωστά και ως ferrofluids, αποτελούν σταθερά 

κολλοειδή αιωρήματα σιδηρομαγνητικών σωματιδίων μονής περιοχής (single domain 

particles) με μέση διάμετρο γύρω στα 10 nm, που παραμένουν σε ρευστή φάση, χωρίς να 

επέρχεται διαχωρισμός φάσεων, στις περισσότερες εντάσεις μαγνητικού πεδίου. 

Αποτέλεσμα της σύστασης αυτών των μαγνητικών ρευστών είναι ότι παρέχουν ένα σπάνιο 

συνδυασμό ιδιοτήτων μεταξύ της ρευστότητας και της ικανότητας τους να αλληλεπιδρούν 

με ένα μαγνητικό πεδίο.  

    

Σχήμα 1.4.1.1. Συμπεριφορά ferrofluid υπό την επίδραση μαγνητικού πεδίου. 
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Η σταθερότητα των ferrofluids αποτελεί μια εξαιρετικά σημαντική παράμετρο κατά την 

προετοιμασία και την αποθήκευση των νανοσωματιδίων σε μορφή γαλακτώματος και 

επιτυγχάνεται είτε ηλεκτροστατικά ή με επεξεργασία της επιφανείας τους με 

επιφανειοδραστικά μόρια. 
228

 Οι επιφάνειες των μαγνητικών οξειδίων του σιδήρου χωρίς 

επιφανειακή τροποποίηση είναι υδροφοβικές και εμφανίζουν μεγάλη ειδική επιφάνεια. Τα 

σωματίδια αυτά, έχουν την τάση να συσσωματώνονται εξαιτίας των υδροφοβικών 

αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται μεταξύ τους με αποτέλεσμα να αυξάνεται το 

μέγεθος των σωματιδίων και να οδηγούν σε συμπλέγματα (clusters). Τα cluster αυτά 

παρουσιάζουν ισχυρές μαγνητικές αλληλεπιδράσεις διπόλου-διπόλου και εμφανίζουν 

σιδηρομαγνητική συμπεριφορά. Όταν δύο clusters μεγάλων σωματιδίων έρθουν κοντά, 

τότε το καθένα από αυτά εισχωρεί στο μαγνητικό πεδίο του άλλου, με αποτέλεσμα την 

απότομη αύξηση των ελκτικών δυνάμεων που αναπτύσσονται μεταξύ των σωματιδίων, 

που οδηγεί σε σωματίδια με ακόμη μεγαλύτερες τιμές μαγνήτισης. Η προσκόληση των 

υπολοίπων μαγνητικών σωματιδίων προκαλεί μια αμοιβαία μαγνήτιση, με αποτέλεσμα να 

αυξάνονται οι ιδιότητες συνάθροισης, που μπορεί να οδηγήσει στη δημιουργία 

συσσωματωμάτων. Είναι γνωστό ότι σε ένα τυπικό σιδηρορευστό, υπάρχουν περίπου 10
23

 

σωματίδια. Το κρίσιμο μέγεθος σωματιδίων κάτω από το οποίο, η δημιουργία 

συσσωματωμάτων λόγω διπολικών αλληλεπιδράσεων, δεν προκαλεί προβλήματα 

σταθερότητας στο σιδηρορευστό, υπολογίζεται προσεγγιστικά από την εξίσωση 1.4.1. 

(όπου ΚΒ: σταθερά Boltzmann, Τ: απόλυτη θερμοκρασία, μo: διαπερατότητα κενού, Μ: 

μαγνήτιση). Από αυτήν συνεπάγεται ότι για νανοσωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4), το κρίσιμο 

μέγεθος προσδιορίζεται γύρω στα  10 nm ενώ η κρίσιμη τιμή μεγέθους για τον μεταλλικό 

Fe, είναι αισθητά μικρότερη. 
228
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           (1.4.1.) 

Η σταθερότητα των κολλοειδών συστημάτων είναι ένα αρκετά πολύπλοκο φαινόμενο, 

καθώς μεταξύ των συστατικών τους, αναπτύσσονται αρκετές δυνάμεις, άλλες ελκτικές 

(Van der Waals και διπόλου-διπόλου) και άλλες απωστικές (ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις), οι οποίες μεταβάλλονται από τις συνθήκες του συστήματος. Για την 

καλύτερη σταθεροποίηση τους, απαιτείται πολλές φορές τα νανοσωματίδια να 

επικαλύπτονται με τασιενεργά μόρια με τα οποία επιτυγχάνεται χωρικά η παρεμπόδιση 

των νανοσωματιδίων ενάντια στην συσσωμάτωση, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.4.1.2.  
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Η ¨χωρική απώθηση¨ αναφέρθηκε για πρώτη φορά από τον Stephen Papell 
229

 σύμφωνα με 

τον οποίο, σε μη-πολικούς διαλύτες η σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων ενάντια στην 

συσσωμάτωση επιτυγχάνεται, επικαλύπτοντας τα σωματίδια με μεγαλομόρια της τάξεως 

των 2 nm σε μήκος και τα οποία έχουν μία πολική περιοχή η οποία και απορροφάται στην 

επιφάνεια του σωματιδίου. Εάν η άκρη των μεγαλομορίων είναι συμβατή χημικά με το 

διαλύτη απωθούν η μία την άλλη με αποτέλεσμα την απομάκρυνση των σωματιδίων 

μεταξύ τους. Το πόσο ισχυρή θα είναι αυτή η απώθηση εξαρτάται από το μήκος και τη 

δομή των μεγαλομορίων, από το πόσο ισχυρή είναι η απορρόφησή τους στην επιφάνεια 

του σωματιδίου και από τη φύση του διαλύτη. 

 

 

Σχήμα 1.4.1.2. Απεικόνηση χωρικής σταθεροποίησης νανοσωματιδίων σε ένα κολλοειδές 

διάλυμα. 
230

 

 

Ως σταθεροποιητές μπορούν να χρησιμοποιηθούν και διάφορα πολυμερή 
231

 τα οποία είτε 

εισάγονται στην αντίδραση κατά τη διάρκεια της σύνθεσης των νανοσωματιδίων ή  

χρησιμοποιούνται σε δεύτερο στάδιο, για την τροποποίηση της επιφανείας των ήδη 

σχηματιζόμενων νανοσωματιδίων. Τα διάφορα πολυμερή, μπορούν να ταξινομηθούν σε 

δύο γενικότερα κατηγορίες, των συνθετικών και των φυσικών πολυμερή. Ενδεικτικά, 

συνθετικά πολυμερικά συστήματα αποτελούν τα πολυμερή που έχουν ως βάση την 

poly(ethylene-co-vinyl acetate), poly(vinylpyrrolidone) (PVP), poly(lactic-co-glycolic 

acid) (PLGA), poly(ethyleneglycol) (PEG), poly(vinyl alcohol) (PVA).  

Εντούτις, στα φυσικά πολυμερή κατατάσσονται η ζελατίνη, η δεξτράνη και η κιτοσάνη. Η 

τροποποίηση της επιφανείας των νανοσωματιδίων μπορεί επίσης να πραγματοποιηθεί και 

και με μικρά μακρομόρια όπως είναι για παράδειγμα είναι για παράδειγμα ολεικό νάτριο, 

δωδεκυλαμίνη, άλας νατρίου της καρβοξυμέθυλο κυτταρίνης, οι οποίες ενισχύουν 
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συνήθως την ικανότητα διασποράς σε ένα υδατικό μέσο ή ακόμη και με ανόργανα υλικά 

(π.χ. Au).
232

 Αξίζει να σημειωθεί ότι η επιλογή του υλικού με το οποίο τροποποιούνται τα 

νανοσωματίδια, θα πρέπει να γίνει με προσοχή, λαμβάνοντας υπόψη τη δεδομένη 

εφαρμογή. Στον Πίνακα 1.4.1., παρουσιάζονται διαφορετικά επιφανειοδραστικά μόρια που 

χρησιμοποιούνται για την τροποποίηση της επιφανείας των νανοσωματιδίων σε 

συνδυασμό με τις εφαρμογές τους στην βιοϊατρική.   

 

Πίνακας 1.4.1. Μόρια για επιφανειακή τροποποίηση μαγνητικών νανοσωματιδίων και οι 

αντίστοιχες  βιοιατρικές εφαρμογές.
232

 

Επιφανειοδραστικά μόρια τροποποίησης 

μαγνητικών νανοσωματιδίων 
Βιοιατρικές Εφαρμογές 

Liposomes Drug Targeting/Cell Seperation 

Phospholipids Immobilization of Membranes 

Albumin Drug Targeting 

Starch Drug Targeting/MRI/Radiotherapy 

Poly(lactic acid) Radiotherapy 

Dextran Cell separation/Hyperthermia/Drug Targeting 

Chitosan Non-viral gene delivery/Drug Targeting 

Polyethylene imine Drug Targeting 

Synthetic polymers                             

(polystyrene, polymethylmethacrylate) 
Magnetic separation of bacteria/virus/parasite 

Pluronic® F-127 MRI/Magnetic Hyperthermia 

Citric acid Drug Targeting/MRI/Magnetic Hyperthermia 

Gluconic acid Drug Targeting/MRI 

Αu Sensors, Drug Targeting/MRI 
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1.5. ΒΙΟΪΑΤΡΙΚΕΣ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

Τις τελευταίες δεκαετίες, τα μαγνητικά νανοσωματίδια έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον 

της ερευνητικής κοινότητας, εξαιτίας των μοναδικών ιδιοτήτων τους, που εμφανίζονται 

στην κλίμακα του νανομέτρου και της δυνατότητας εφαρμογής τους στην βιοϊατρική.
233-235

 

Οι βιοϊατρικές εφαρμογές, ταξινομούνται ανάλογα με το εάν αυτές εφαρμόζονται σε 

ζωντανό οργανισμό (in vivo applications) ή σε τεχνητό περιβάλλον (in vitro applications). 

Μεταξύ αυτών, στις in vitro εφαρμογές, οι οποίες καλύπτουν κυρίως την περιοχή των 

διαγνωστικών, συμπεριλαμβάνονται ο μαγνητικός διαχωρισμός και η σήμανση κυττάρων. 

Αφετέρου, στις βασικότερες in vivo εφαρμογές συμπεριλαμβάνονται, η υπερθερμία και η 

στοχευμένη απελευθέρωση φαρμάκου που χρησιμοποιούνται ως θεραπευτικές τεχνικές 

και η μαγνητική τομογραφία (MRI) που αποτελεί μια καθαρά διαγνωστική εφαρμογή. 

Η καταλληλότητα των μαγνητικών νανοσωματιδίων για τη εφαρμογή τους στην 

βιοϊατρική, οφείλεται αρχικά στα διάφορα μεγέθη των νανοσωματιδίων, που μπορούν να 

παρασκευασθούν ελεγχόμενα και τα οποία χαρακτηρίζονται από διαστάσεις που ποικίλουν 

από μερικά νανόμετρα έως και δεκάδες νανόμετρα. Τα μεγέθη αυτά είναι πολύ μικρότερα 

ή ακόμη και συγκρίσιμα με το μέγεθος ενός κυττάρου (10-100 μm), ενός ιού (20-450 nm), 

μιας πρωτεΐνης (5-50 nm) ή/και ενός γονιδίου (2 nm πλάτος και μήκους 10-100 nm). Το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων είναι πολύ σημαντικό και οφείλεται στο γεγονός ότι τα 

σωματίδια αυτά μπορούν να πλησιάζουν όλο και πιο κοντά στις παραπάνω βιολογικές 

οντότητες. Επιπλέον, λόγω της μεγάλης επιφανείας τους, υπάρχει η δυνατότητα 

προσκόλλησης των βιολογικών μορίων πάνω στα νανοσωματίδια. Εκτός από το μέγεθος, 

τα μαγνητικά νανοσωματίδια πλεονεκτούν έναντι άλλων νανοσωματιδίων, καθώς:   

 Είναι μαγνητικά, που συνεπάγεται τη δυνατότητα χειρισμού τους από απόσταση 

με ένα εξωτερικά εφαρμόσιμο μαγνητικό πεδίο, και τη συγκέντρωσή τους γύρω 

από έναν στόχο (στοχευμένη μεταφορά φαρμάκου). 

 Είναι δυνατή η εκμετάλλευση της μαγνητικής ροπής των σωματιδίων 

προκαλώντας μεγαλύτερες μεταβολές στους ρυθμούς χαλάρωσης Τ1 και Τ2 

(σκιαγραφικά/παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI) 

 Υπό την επίδραση ενός εναλλασσόμενου, AC μαγνητικού πεδίου μετατρέπουν 

την απορροφούμενη ενέργεια σε θερμότητα  (μαγνητική υπερθερμία) 
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Τα πιο διαδεδομένα μαγνητικά υλικά που βρίσκουν εφαρμογή στην βιοϊατρική είναι τα 

οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4), 
236-239

 ο φερρίτης του μαγγανίου (ΜnFe2O4) 
240, 

241
 ο μεταλλικός σίδηρος (Fe) 

151, 156, 242
 και ορισμένα κράματά του, όπως σίδηρος-

κοβάλτιο (FeCo) 
174, 243

 και σίδηρος-λευκόχρυσος (FePt). 
189, 244

 Μεταξύ αυτών, τα οξείδια 

του σιδήρου είναι βιοσυμβατά και εγγεκριμένα σε διάφορα στάδια κλινικών δοκιμών 
245

 

ενώ τα μεταλλικά νανοσωματίδια (Fe, FeCo, FePt) που χαρακτηρίζονται από βελτιωμένες 

μαγνητικές ιδιότητες, είναι υπό μελέτη και αποτελούν υπό συνθήκες (περιορισμός 

τοξικότητας, δημιουργία σταθερών ferrofluids), ιδανικά υποψήφια υλικά για την εφαρμογή 

τους ως πρωτότυποι παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI ή/και ως παράγοντες 

θερμότητας στην μαγνητική υπερθερμία. Οι βασικοί παράμετροι που λαμβάνονται υπόψην 

κατά τον σχεδιασμό των παραπάνω μαγνητικών υλικών είναι το μέγεθος, η κατανομή 

μεγέθους, οι μαγνητικές ιδιότητες, η αντίσταση στην διάβρωση, η τοξικότητα και η 

βιοσυμβατότητα. Προκειμένου, ωστόσο, να μελετηθούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές, θα 

πρέπει να διατίθονται σε σταθερά κολλοειδή διαλύματα σε νερό ή σε βιολογικά υγρά και 

να παρουσιάζουν συμπεριφορά ferrofluids. 

 

 

1.5.1. Στοχευμένη μεταφορά φαρμάκου 

Ένα από τα μεγαλύτερα μειονεκτήματα που αφορούν στις χημειοθεραπείες, είναι ότι 

αποτελούν τεχνικές μη-περιορισμένες. Ως γνωστόν, τα θεραπευτικά φάρμακα χορηγούνται 

ενδοφλεβίως που οδηγεί σε μια γενική κατανομή (systemic distribution) με αποτέλεσμα τη 

φθοροποιό επίδραση του φαρμάκου στα φυσιολογικά, υγιή κύτταρα πέραν των καρκικών 

στόχων, που τις περισσότερες φορές έχουν επιπτώσεις στον ασθενή (εκτεταμένη 

τριχόπτωση, κόπωση, μικροβιακή μόλυνση, κτλ.).  

Η αναγνώριση των παραπάνω επιπτώσεων, οδήγησε τους ερευνητές στα τέλη της 

δεκαετίας του 1970, να προτείνουν τη χρήση μαγνητικών φερέων ώστε η στόχευση 

αντικαρκινικών φαρμάκων να γίνεται εντοπισμένα, σε συγκεκριμένο σημείο (π.χ. 

καρκινικός όγκος) του ανθρώπικου σώματος. 
233

 Ο αντικειμενικός στόχος αυτής της ιδέας, 

αποβλέπει στο (α) να περιοριστεί η ποσότητας της γενικής κατανομής του κυτταροτοξικού 

φαρμάκου, μειώνοντας έτσι και τις συνδεόμενες παρενέργειες, καθώς και (β) να  

ελαττωθεί η δοσολογία που απαιτείται για αποτελεσματική, τοπική στόχευση του 

φαρμάκου.  
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Κατά την στοχευμένη θεραπεία παρουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, ένα 

κυτταροτοξικό φάρμακο έρχεται σε επαφή με ένα βιοσυμβατό μαγνητικό φορέα 

νανοσωματιδίων, όπως είναι για παράδειγμα τα οξείδια του σιδήρου. Αυτά, παρέχονται 

συνήθως σε μορφή σιδηρορευστού (ferrofluid) και χορηγούνται στον ασθενή, μέσω του 

κυκλοφορικού συστήματος. Κατά την εισαγωγή των νανοσωματιδίων στο αίμα, 

χρησιμοποιείται ένα εξωτερικά εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο που περιορίζει το σύνθετο 

υλικό, σε συγκεκριμένο σημείο του σώματος, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.5.1. 
246

 

Αφού το φάρμακο συγκεντρωθεί σε αυτό το σημείο, απελευθερώνεται μέσω είτε 

ενζυματικής διαδικασίας, είτε μεταβάλλοντας μερικές από τις φυσιολογικές συνθήκες 

όπως είναι για παράδειγμα το pH, η ώσμωση ή/και η θερμοκρασία,
247

 με σκοπό να 

απορροφηθεί από τον αντίστοιχο όγκο. Το παραπάνω σύστημα, γνωστό ως μαγνητικός 

φορέας φαρμάκων παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήματα έναντι άλλων συνηθισμένων, μή-

εντοπισμένων μεθόδων που χρησιμοποιούν κυτταροτοξικές ουσίες.  

 

Σχήμα 1.5.1. Απεικόνιση υποθετικού μαγνητικού συστήματος παροχής φαρμάκου, κατά το 

οποίο ένας μαγνήτης βαθμωτού πεδίου εφαρμόζεται εξωτερικά στο σώμα, με σκοπό τον 

εντοπισμό των νανοσωματιδίων/φαρμάκου σε συγκεκριμένο στόχο (π.χ. όγκος). 
246

  

 

Η αποτελεσματικότητα της μεταφοράς/στόχευσης φαρμάκων με εφαρμογή ενός 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου σχετίζεται με διάφορους φυσικούς, υδροδυναμικούς και 

φυσιολογικούς παράμετρους. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι φυσικούς παράγοντες αποτελούν 

η ένταση του μαγνητικού πεδίου και οι μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων. 

Δεδομένου ότι οι μεταφορείς αυτοί (ferrofluids) χορηγούνται στον ασθενή είτε 
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ενδοφλεβικά, είτε ενδοαρτηριακά, τότε σημαντικό ρόλο παίζουν και διάφοροι άλλοι 

υδροδυναμικοί παράγοντες όπως είναι ο ρυθμός ροής του αίματος, η συγκέντρωση των 

μαγνητικών σωματιδίων, η πορεία και το χρονικό διάστημα χορήγησης της φαρμακευτικής 

ουσίας. Τέλος, μεγάλη επίδραση έχουν και διάφοροι φυσιολογικοί παράγοντες όπως είναι 

το βάθος του ιστού σε σχέση με την στοχευόμενη περιοχή (δηλαδή η απόσταση από την 

πηγή του εφαρμοζόμενου μαγνητικού πεδίου), η αντιστρεπτότητα και η ανθεκτικότητα του 

φορέα με το φάρμακο, καθώς και η έκταση του όγκου. 
248

 

Ο χρόνος παραμονής του μαγνητικού φορέα στο αίμα, επηρρεάζεται σημαντικά από το 

μέγεθος, το φορτίο, την επιφανειακή χημεία και την βιοσυμβατότητα των 

νανοσωματιδίων.
237

 Σε ότι αφορά το μέγεθος, εάν χορηγηθούνε σωματίδια με μέγεθος 

μεγαλύτερο από 200 nm, τότε αυτά διαχωρίζονται από την σπλήνα και τελικά 

απομακρύνονται από τα φαγοκύτταρα, με αποτέλεσμα να μειώνεται ο χρόνος παραμονής 

των σωματιδίων αυτών στο αίμα. Αφετέρου, όταν τα σωματίδια είναι πολύ μικρά σε 

μέγεθος και συγκεκριμένα, μικρότερα των 10 nm, τότε αυτά απομακρύνονται από τα 

αγγεία πάρα πολύ γρήγορα και στην συνέχεια ακολουθεί ο καθαρισμός τους από τα νεφρά. 

Για ενδοφλεβική χορήγηση φαρμάκου προτιμώνται μεγέθη που κυμαίνονται μεταξύ των 

10-100 nm, στα οποία έχει αποδειχθεί ότι ο χρόνος παραμονής τους στο αίμα είναι 

σημαντικά μεγαλύτερος. 
249

 Τα σωματίδια αυτά έχουν αρκετά μικρό μέγεθος ώστε να 

         

Σχήμα 1.5.1.1. Ποιοτικό διάγραμμα εξέλιξης του χρόνου παραμονής των νανοσωματιδίων 

στο αίμα σε σχέση με το μέγεθος. 
249
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αποφεύγουν το δικτυωτό ενδοθηλιακό σύστημα (RES:Reticuloendothelial system) του 

οργανισμού και να μπορούν, επιπλέον, να διαπερνούν τα πολύ μικρά τριχοειδής αγγεία 

των ιστών, παρέχοντας χωρίς αμφιβολία περισσότερο αποτελεσματική κατανομή των 

σωματιδίων αυτών στους ιστούς.  

Επιπλέον, τα μαγνητικά νανοσωματίδια θα πρέπει να τροποποιούνται επιφανειακά με ένα 

βιοσυμβατό πολυμερές (π.χ. πολυβινυλική αλκοόλη, δεξτράνη ή Pluronic
®

 F127) ώστε να 

παρέχεται σε αυτά, προστασία από το γειτονικό τους περιβάλλον.
250

 Οι μεταφορείς 

φαρμάκων έπειτα από επεξεργασία τους με πολυμερικά μόρια, μπορούν να παρουσιάζουν 

δύο πιθανές διευθετήσεις, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.5.1.2. Στην πρώτη, ο 

μαγνητικός πυρήνας των νανοσωματιδίων (συνήθως νανοσωματίδια γ-Fe2O3 ή Fe3O4) 

επικαλύπτεται από ένα βιοσυμβατό πολυμερές, το οποίο εμπεριέχει καρβοξυλομάδες (ή 

και αμινομάδες) πάνω στις οποίες μπορούν να προσδεθούν αντικαρκινικά φάρμακα ή άλλα 

βιολογικά μόρια (π.χ. πρωτείνες, αντισώματα),
251

 ενώ στην δεύτερη περίπτωση, ο 

μεταφορέας είναι ένα πορώδες βιοσυμβατό πολυμερές, στους πόρους του οποίου 

βρίσκονται διεσπαρμένα τα μαγνητικά νανοσωματίδια και η φαρμακευτική ουσία. 
252

  

 

Σχήμα 1.5.1.2. Σχηματική απεικόνιση, διευθέτησης μαγνητικών μεταφορέων τροποποιημένα 

με πολυμερικά μόρια, όπου τα νανοσωματίδια είτε (Α) τροποποιούνται επιφανειακά με 

αμφίφιλα συμπολυμερή, είτε (Β) εγκλωβίζονται στο εσωτερικό των πόρων τους. 
 

Εκτός από τα πολυμερικά υλικά, τα μαγνητικά νανοσωματίδια μπορούν να τροποποιηθούν 

και με ανόργανα συστατικά όπως είναι για παράδειγμα ο χρυσός
253

 και η πυρίτια (SiO2).
254

 

Σε αυτή την περίπτωση, οι ανόργανες επικαλύψεις προστατεύουν τα νανοσωματίδια από 

το περιβάλλον τους και μπορούν να ενεργοποιηθούν επισυνάπτοντας άλλες 

επιφανειοδραστικές ομάδες όπως καρβοξυλικές, που λειτουργούν ως σύνδεσμοι για 

αντικαρκινικά φάρμακα ή/και με άλλα μόρια με βιολογική δράση. 
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Σε όλες τις περιπτώσεις, τα νανοσωματίδια θα πρέπει επίσης να τροποποιούνται 

επιφανειακά με πολυαιθυλενογλυκόλη ή/και παράγωγά της, μία διεργασία που είναι 

γνωστή ως πεγκυλίωση, 
255, 256

 σε μια προσπάθεια να περιοριστεί (α) η προσρόφησή τους 

από πρωτείνες πλάσματος και (β) η αναγνώρισή τους από τα φαγοκύτταρα (stealth 

properties), έτσι ώστε να διευκολύνεται η δέσμευση των μεταφορέων φαρμάκου από τα 

καρκινικά κύτταρα. Στο Σχήμα 1.5.1.3., παρουσιάζεται η δομή σύνθετου μαγνητικού 

φορέα νανοσωματιδίων Au/Fe3O4 που φέρουν συστατικό αντικαρκινικού φαρμάκου cis-

platin, με σκοπό την στοχευμένη μεταφορά του και την απόπτωση κακοηθών κυττάρων.
253

 

Σε αυτό, η χαρακτηριστική τροποποιημένη θειολική-πολυαιθυλενογλυκόλη που 

προσδένεται πάνω στα νανοσωματίδια, λειτουργεί ως σύνδεσμος, δραστικού συστατικού 

αντικαρκινικού φαρμάκου cis-platin, [Pt(NH3)2]
2+

 το οποίο είναι προσδεδεμένο μέσω των 

καρβοξυλικών ομάδων που βρίσκονται στις άκρες της τροποποιημένης 

πολυαιθυλενογλυκόλης. 

 

     

Σχήμα 1.5.1.3. Σύνθετος μαγνητικός φορέας νανοσωματιδίων Au/Fe2O3 επιφανειακά 

τροποποιημένα με παράγωγο πολυαιθυλενογλυκόλης, που φέρει δραστικό συστατικό 

αντικαρκινικού φαρμάκου cis-platinum, [Pt(NH3)2]
2+

. 
253
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1.5.2. Μαγνητική τομογραφία - Απεικόνιση με μαγνητικό συντονισμό (MRI) 

Με την μαγνητική τομογραφία (ΜRI), η οποία εκμεταλλεύεται τον μαγνητικό πυρηνικό 

συντονισμό, εξάγονται σημαντικές πληροφορίες απεικόνισης ιστών και ζωτικών οργάνων. 

Εκτός όμως από τις ανατομικές πληροφορίες, η μαγνητική τομογραφία έχει την 

δυνατότητα να απεικονίσει διάφορες λειτουργικές διαδικασίες του σώματος καλύτερα από 

οποιαδήποτε άλλη απεικονιστική μέθοδο, διότι εκμεταλλεύεται την ανίχνευση 

παραμαγνητικών και υπερπαραμαγνητικών υλικών με διαφορετικές μαγνητικές ιδιότητες 

και τα προβάλει επιλεκτικά έτσι ώστε να επιτυγχάνεται καλύτερη φωτοαντίθεση, άρα και 

καλύτερη ποιότητα εικόνας (βλέπε £1.5.2.2). Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.5.2., 

σε έναν μαγνητικό τομογράφο, εφαρμόζεται ισχυρό μαγνητικό πεδίο και σε συνδιασμό με 

ένα ηλεκτρομαγνητικό κύμα, με μορφή ραδιοσυχνοτήτων παράγονται λεπτομερείς εικόνες 

υψηλής ανάλυσης από το εσωτερικό του σώματος χωρίς τη χρήση των δυνητικά 

επιβλαβών ακτινοβολιών που χρησιμοποιούνται στις  συμβατικές ακτινογραφίες ή/και 

αξονικές τομογραφίες. Οι κλινικοί τομογράφοι, λειτουργούν με εφαρμογή 

ραδιοσυχνοτήτων, RF που κυμαίνονται μεταξύ 40-120 ΜHz και οι οποίες αντιστοιχούν σε 

ένταση πεδίου 1-3 Τ. Ωστόσο, σε πειράματα που πραγματοποιούνται στα ζώα, η ένταση 

πεδίου του ανιχνευτή είναι συνήθως 4,7 ή 7Τ. 
257

 

 

         

Σχήμα 1.5.2. Σχηματική απεικόνιση μαγνητικού τομογράφου (MRI) 
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1.5.2.1. Αρχή λειτουργίας 

Η τεχνική MRI βασίζεται στον πυρηνικό μαγνητικό συντονισμό (NMR) και η αρχή 

λειτουργείας της περιγράφεται στο Σχήμα 1.5.2.1.
18

 Πιο συγκεκριμένα,  όπως 

παρουσιάζεται στην Εικόνα (Α) όταν οι πυρήνες των πρωτονίων εκτίθονται σε ισχυρό 

στατικό μαγνητικό πεδίο (Βο), τα σπίν των ατόμων του υδρογόνου προσανατολίζονται 

παράλληλα ή αντιπαράλληλα στην κατεύθυνση του πεδίου και ακολουθούν μεταπτωτική 

κίνηση σε συγκεκριμένη συχνότητα, ίση με την συχνότητα Larmor (ωο). Όταν μια 

συχνότητα «συντονισμού» εισαχθεί στους πυρήνες με μορφή παλμού ραδιοσυχνοτήτων 

RF, μεταβάλλεται η μαγνήτιση των σπιν των πυρήνων υδρογόνου καθώς τα πρωτόνια 

απορροφούν ενέργεια και διεγείρονται στην αντιπαράλληλη κατάσταση [Εικόνα (Β)]. 

Αφού παύσει ο παλμός RF, τα διεγερμένα σπιν επιστρέφουν στην αρχική τους κατάσταση 

(ευφησυχασμός), που αποτελεί κατάσταση χαμηλότερης ενέργειας, αποβάλλοντας 

ενέργεια με μορφή ακτινοβολίας και μεταφέροντας μέρος της ενέργειάς τους στα γύρω 

μόρια. Ο ευφησυχασμός των πυρήνων μπορεί να πραγματοποιηθεί ακολουθώντας 2 

διαφορετικές διαδικασίες, όπως εμφανίζεται στις Εικόνες (Γ&Δ). Η πρώτη που είναι 

γνωστή ως διαδικασία διαμήκους ισορροπίας ή ευφησυχασμός σπίν-πλέγματος, έχει να 

 

 

Σχήμα 1.5.2.1. Αρχή λειτουργίας τεχνικής απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI).        

(A) Προσανατολισμός των σπιν των ατόμων 
1
Η υπό την επίδραση ισχυρού στατικού 

μαγνητικού πεδίου (Βο) και μεταπτωτική κίνηση αυτών, στην συχνότητα Larmor (ωο). Β) 

Μεταβολή της μαγνήτισης των σπιν έπειτα από την εφαρμογή ηλεκτρομαγνητικού κύματος 

με μορφή παλμού ραδιοσυχνοτήτων, RF. Γ,Δ) Εφησυχασμός διεγερμένων σπίν, με παύση 

του παλμού. Οι διαδικασίες επιστροφής των 2 συνιστώσων της μαγνήτισης μετά το τέλος του 

παλμού χαρακτηρίζονται από τις σταθερές χρόνου Τ1 και Τ2, αντίστοιχα. 
18
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κάνει με την αποκατάσταση της μαγνήτισης (Mz) στην αρχική κατάσταση, στον άξονα z 

[Εικόνα 1.5.2.1(Γ)] ενώ η δεύτερη, που είναι γνωστή ως διαδικασία εγκάρσιας 

ισορροπίας ή ευφησυχασμός σπιν-σπιν, σχετίζεται με τον χρόνο που απαιτείται ώστε να 

μηδενιστεί η συνιστώσα της μαγνήτισης (Mxy) που έχει προκληθεί στο xy επίπεδο, όπως 

παρουσιάζεται και στην Εικόνα 1.5.2.1(Δ).  

Οι διαδικασίες επιστροφής των 2 συνιστώσων της μαγνήτισης μετά το τέλος του παλμού 

χαρακτηρίζονται από τις σταθερές χρόνου Τ1 και Τ2. 

 

 

1.5.2.1.1. Χρόνος εφησυχασμού σπιν-πλέγματος, Τ1  

Οι πυρήνες στο πλέγμα βρίσκονται σε περιστροφική κίνηση και πραγματοποιούν 

παράλληλα και δονήσεις. Με την παύση του παλμού RF σε ένα σύστημα NMR, η 

διαδικασία διαμήκους ισορροπίας πραγματοποιείται μέσω μεταφοράς ενέργειας, (λόγω 

της αλληλεπίδρασης των σπίν με το πλέγμα, και κατ’ επέκταση της αλληλεπίδρασής τους με 

τους γειτονικούς πυρήνες), η απώλεια της οποίας εκδηλώνεται με την μεταβολή του σπίν 

του πυρήνα από την υψηλότερη στην χαμηλότερη ενεργειακή κατάσταση. Η ενέργεια η 

οποία μεταβιβάζεται στο πλέγμα έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του ρυθμού περιστροφής 

και δόνησης και κατ’ επέκταση μία μικρή αύξηση της θερμοκρασίας του. Ο 

χαρακτηριστικός χρόνος Τ1 ή χρόνος διαμήκους ηρεμίας, που ουσιαστικά αποτελεί το 

μέσο χρόνο ζωής ενός πυρήνα σε ανώτερη ενεργειακή κατάσταση, εκφράζει την απώλεια 

ενέργειας στο περιβάλλον, γι’ αυτό και αναφέρεται και ως χρόνος εφησυχασμού σπιν-

πλέγματος. Ο Τ1 ουσιαστικά αντικατοπτρίζει το χρόνο που απαιτείται για να επανέλθει το 

63% της αρχικής μαγνήτισης στον άξονα που συμπίπτει με τη διεύθυνση του εξωτερικού 

πεδίου (MΖ) μετά την εκπομπή του ραδιοπαλμού, ο υπολογισμός του οποίου 

πραγματοποιείται από την εξίσωση στην Σχέση 1.5.2.1. 

                     )]exp(1[)(
1T

t
MtM oZ             (1.5.2.1.) 

 Μεγάλος χρόνος Τ1 σημαίνει αργή επανεμφάνιση της διαμήκους μαγνήτισης MZ 
 

Ιστοί όπως το εγκεφαλονωτιαίο υγρό (CSF) εμφανίζουν μακρύ χρόνο Τ1, της τάξης των 

2000~3000 msec. Αντίθετα, πρωτόνια τα οποία βρίσκονται σε περιβάλλον το οποίο 

ευννοεί τη γρήγορη μεταφορά ενέργειας θα έχουν βραχύ χρόνο Τ1. Παράδειγμα τέτοιων 

ιστών είναι το λίπος, με χαρακτηριστικό χρόνο Τ1 γύρω στα 150~250 msec. 
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1.5.2.1.2. Χρόνος εφησυχασμού σπιν-σπιν, Τ2 

Είναι χαρακτηριστικό πως, ενώ με τον ευφησυχασμό σπιν-πλέγματος πραγματοποιείται 

μεταφορά ενέργειας στο πλέγμα, με τον εφησυχασμό σπιν-σπιν, η επίτευξη της θερμικής 

ισορροπίας γίνεται με τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των σπιν, χωρίς τη διατάραξη της 

ενέργειας τους και συνεπώς, χωρίς τη μεταβολή της κατάληψης των ενεργειακών 

καταστάσεων. Οι πυρήνες του δείγματος αντιλαμβάνονται διαφορετικά τοπικά πεδία με 

αποτέλεσμα την εκτέλεση της μεταπτωτικής κίνησης με διαφορετική γωνιακή ταχύτητα, 

που εκφράζεται με την εκθετική μείωση της μαγνήτισης στο xy επίπεδο. Ο 

χαρακτηριστικός χρόνος Τ2 ή εγκάρσιος χρόνος, που ουσιαστικά εκφράζει το ρυθμό με 

τον οποίο αποσβεννύεται το σήμα στο xy επίπεδο, αντικατοπτρίζει το χρόνο που 

απαιτείται για τον μηδενισμό της εγκάρσιας συνιστώσας της μαγνήτισης (MXY) που έχει 

προκληθεί στο xy επίπεδο κατά 37%, ο υπολογισμός του οποίου πραγματοποιείται από την 

εξίσωση στην Σχέση 1.5.2.2. 

                      )exp()(
2T

t
MtM XYoXY             (1.5.2.2.) 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι ο εγκάρσιος χρόνος Τ2 προκαλλείται από τον 

επαναπροσανατολισμό των σπίν και εξαρτάται από τις ανομοιογένεις του πεδίου, γι’ αυτό 

και αναφέρεται και ως χρόνος ευφησυχασμού σπιν-σπιν. Οι ανομοιογένειες αυτές 

διακρίνονται στις ανομοιογένειες του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου και στις τοπικές, 

μικρές ανομοιογένειες στο μοριακό περιβάλλον των ιστών. Οι ανομοιογένειες που 

οφείλονται στο χημικό περιβάλλον στο οποίο βρίσκονται τα πρωτόνια είναι πολύ 

μικρότερες σε ένταση, αλλά καθοριστικές για το πόσο γρήγορα επαναπροσανατολίζονται 

τα πρωτόνια. Σε ένα υγρό περιβάλλον όπως είναι το νερό, τα ταχέως κινούμενα μόρια του 

νερού δεν έχουν μεγάλες διαφορές στα μαγνητικά πεδία τους. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα 

να αργούν να χάσουν τον προσανατολισμό τους με αποτέλεσμα να χαρακτηρίζονται από 

μεγάλο χρόνο Τ2. Αντίθετα σ’ ένα περιβάλλον με στερεά οι διαφορές στα τοπικά 

μαγνητικά πεδία είναι μεγαλύτερες, με αποτέλεσμα τα πρωτόνια να 

επαναπροσανατολίζονται γρηγορότερα που οδηγεί σε μικρούς χρόνους Τ2. Όταν 

αναφερόμαστε στον επαναπροσανατολισμό των πρωτονίων που προέρχεται σε τοπικές 

διαφορές του μαγνητικού πεδίου, χρησιμοποιούμε την έννοια του χρόνου Τ2. Αν σ’ αυτόν 

τον χρόνο συνυπολογίζονται και οι ανομοιογένειες του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, 

αναφερόμαστε στον χρόνο Τ2*.  
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Ο χρόνος Τ2* είναι σημαντικά μικρότερος από τον Τ2 και μπορεί να προσδιορίστεί από την 

εξίσωση στην Σχέση 1.5.2.3,
18

 στην οποία όπου γ είναι ο γυρομαγνητικός λόγος του 

πυρήνα. Επιπλέον, το γινόμενο γBS, συμβολίζει τον εφησυχασμό που προκαλλείται από τις 

ανομοιογένειες του πεδίου και είναι γνωστό ως φαινόμενο επιδεκτικότητας (susceptibility 

effect). 

SB
TT


2

*

2

11
          (1.5.2.3) 

 

 

 

1.5.2.2.   Ενίσχυση σήματος MRI με παράγοντες αντίθεσης (CA: Contrast Agents) 

Tα τελευταία χρόνια, η έρευνα έχει προσανατολιστεί στην ανάπτυξη ανόργανων 

νανοσωματιδίων με σκοπό την εφαρμογή τους, στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό 

συντονισμό (MRI).
258

 Μεταξύ αυτών τα μαγνητικά νανοσωματίδια έχουν ευρέως 

χρησιμοποιηθεί ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI, λόγω της ικανότητά τους να 

ενισχύουν το σήμα της φωτοαντίθεσης, που οφείλεται στις μοναδικές ιδιότητές τους όπως 

το μεγάλο εμβαδόν της επιφανείας τους και η υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά τους.  

Παρόλο που ο όρος «αντίθεση» ή «contrast» αναφέρεται σε διαφορετικά σήματα που 

προβάλλονται μεταξύ γειτονικών ιστών (φυσιολογικών ή κακοήθων) ή/και μεταξύ ιστών 

με αρτηρίες/οστών, ο μηχανισμός των παραγόντων αντίθεσης είναι περισσότερο 

πολύπλοκος. Όταν ένας παράγοντας αντίθεσης εισάγεται στην ανατομική περιοχή, η 

επιπλέον ενίσχυση που προκαλείται είναι αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης μεταξύ του 

παράγοντα και των γειτονικών προτωνίων του νερού. Αυτή η αλληλεπίδραση εξαρτάται 

από πολλούς ενδογενής και εξωγενής παράγοντες όπως είναι η πυκνότητα των προτωνίων 

και διάφορες ακολουθίες παλμών MRI (MRI pulse sequences). Ένας ανιχνευτής MRI 

μπορεί να ρυθμιστεί με κατάλληλες ακολουθίες έτσι ώστε να είναι ευαίσθητος σε 

διαφορές και μεταβολές που υφίσταται οι χρόνοι ευφησυχασμού Τ1 και Τ2. Οι 

σταθμισμένες Τ1 ακολουθίες MR (Τ1-weighted MR sequences) παράγουν εικόνες στις 

οποίες οι περιοχές με χαμηλούς χρόνους Τ1 είναι φωτεινοί, ενώ οι σταθμισμένες             

Τ2 ακολουθίες MR (Τ2-weighted MR sequences) παράγουν εικόνες με σκοτεινόχρωμες 

περιοχές, οι οποίες αντιστοιχούν σε χαμηλούς χρόνους Τ2.  

Όταν η ενίσχυση της φωτοαντίθεσης πραγματοποιείται με παράγοντες που μειώνουν το 

χρόνο Τ1, καλούνται θετικοί ή Τ1-παράγοντες αντίθεσης, ενώ όταν η ελάττωση της 



 - 96 - 

έντασης του σήματος σταθμισμένων εικόνων παράγεται με ακολουθίες Τ2 ή/και Τ2* τότε 

αυτοί καλούνται αρνητικοί ή Τ2-παράγοντες αντίθεσης. Η ικανότητα ενός παράγοντα 

αντίθεσης να επιταχύνει τον εφησυχασμό καθορίζεται από τη μεταβολή στο ρυθμό 

εφυσηχασμού (R1=1/T1 ή/και R2=1/T2) ανά μονάδα συγκέντρωσης του παράγοντα 

(Ccontrs), όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.5.2.2. Οι ανάλογες σταθερές υποδηλώνονται με 

τις σταθερές r1 και r2 (mM
-1

s
-1

) αντίστοιχα, όπου r2 ≥ r1 και προσδιορίζονται από την 

κλίση της καμπύλης στο διάγραμμα R=f(Ccontrast). 
259

  

 

Σχήμα 1.5.2.2. Διάγραμμα ρυθμού εφησυχασμού (a) R2=1/T2 και (b) R1=1/T1, συναρτήσει 

της συγκέντρωσης του Fe, αρνητικού παράγοντα αντίθεσης, r2/r1=33 νανοσωματιδίων 

Fe3O4. 
259

 

 

Επειδή οι χρόνοι ευφησυχασμού Τ1 και Τ2 δεν αποτελούν εντελώς ανεξάρτητες 

διαδικασίες, ένας παράγοντας αντίθεσης δεν είναι ποτέ αποκλειστικά μόνο θετικός ή 

αρνητικός παράγοντας αντίθεσης. Πρακτικά, η αναλογία μεταξύ r2 και r1, καθορίζει εάν 

κάποιος παράγοντας που χρησιμοποιείται στην τεχνική MRI είναι περισσότερο 

κατάλληλος ως θετικός ή αρνητικός παράγοντας αντίθεσης, και συγκεκριμένα: 
 

 

    Όταν:   21
2

1 
r

r
, κατάλληλος ως θετικός παράγοντας αντίθεσης, ενώ 

  Όταν:   2
2

1 
r

r
, κατάλληλος ως αρνητικός παράγοντας αντίθεσης. 
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Τα διάφορα μαγνητικά υλικά που χρησιμοποιούνται ως παράγοντες αντίθεσης στην 

τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) ταξινομούνται σε παραμαγνητικά, 

υπερπαραμαγνητικά και σιδηρομαγνητικά. Στον Πίνακα 1.5.2.1., παρουσιάζονται 

αντίστοιχα οι μεταβολές που προκαλλούν τα διάφορα μαγνητικά υλικά ανάλογα με την 

φύση τους, στους χρόνους εφησυχασμού Τ1 και Τ2.  

 

Πίνακας 1.5.2.1. Επίδραση της φύσης των μαγνητικών υλικών, που χρησιμοποιούνται ως 

παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI, στους χρόνους εφησυχασμού Τ1 και Τ2. 

Είδη                                       

μαγνητικών υλικών 

Επίδραση στον ρυθμό 

εφησυχασμού Τ1 

Επίδραση στον ρυθμό 

εφησυχασμού Τ2 

Παραμαγνητικά 
Μείωση                                    

σε χαμηλές συγκεντρώσεις 

Μείωση                                  

σε υψηλές συγκεντρώσεις 

Υπερπαραμαγνητικά (USPIO) Μικρή μεταβολή Σημαντική μείωση 

Σιδηρομαγνητικά μονής περιοχής (SPIO) Ασήμαντη μεταβολή Πολύ μεγάλη μείωση 

 

Τα παραμαγνητικά υλικά μειώνουν τον χρόνο Τ1 και έχουν μικρή επίδραση στον χρόνο 

Τ2. Οι μεταβολές αυτές, τα κατατάσσουν στους θετικούς παράγοντες αντίθεσης. Τέτοιοι 

παράγοντες είναι συνήθως, ενώσεις μικρού μοριακού βάρους, που περιέχουν ένα δραστικό 

στοιχείο όπως είναι το Gd και το Mn. Τα στοιχεία αυτά, στις εξωτερικές τους στοιβάδες 

περιέχουν σπιν ασύζευκτων ηλεκτρονίων και χαρακτηρίζονται από μεγάλους χρόνους 

εφησυχασμού. Χαρακτηριστικά παραδείγματα αποτελούν τα Gd-DTPA, 
260

 Gd2O3,  
261

 και 

το MnO 
262, 263

 τα  οποία δεν διαταράσσουν τη μαγνητική ομοιογένεια σε μεγάλη κλίμακα 

και παράγουν εικόνες στις οποίες οι περιοχές με χαμηλούς χρόνους Τ1 είναι φωτεινές, με 

αποτέλεσμα να γίνεται εύκολα και ξεκάθαρα η διάκριση μεταξύ παθογόνων και 

βιολογικών περιοχών.  

Οι θετικοί παράγοντες αντίθεσης όπως είναι εκείνοι των παραμαγνητικών υλικών, 

χαρακτηρίζονται από υψηλούς ρυθμούς εφησυχασμού σπιν-πλέγματος, r1 και μικρές 

τιμές του λόγου r2/r1.  Αυτοί, εφαρμόζονται σε χαμηλά πεδία, έως και 1 Τ (<40 MHz). Σε 

υψηλότερα πεδία, η ικανότητα χαλάρωσης των παραμαγνητικών υλικών μειώνεται 

γρήγορα και αυτή η συμπεριφορά θα μπορούσε να θεωρηθεί ένα μειονέκτημα για την 

εφαρμογή τους σε κλινικούς μαγνητικούς τομογράφους, που λειτουργούν από 1-3 T. 
257
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Tα σιδηρομαγνητικά και υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια προκαλούν σημαντική 

μείωση στον ρυθμό εφησυχασμού Τ2 και ανήκουν στους αρνητικούς παράγοντες 

αντίθεσης. Οι αρνητικοί παράγοντες αντίθεσης αποτελούνται κυρίως από 

σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 ή Fe3O4) μιας περιοχής, 

που είναι γνωστά και ως υπερπαραμαγνητικά σωματίδια (SPIOs) και τα οποία 

χαρακτηρίζονται από πολύ υψηλή μαγνήτιση. Λόγω της υψηλής τους μαγνήτισης 

προκαλούν ανομοιογένεια του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου και ενεργοποιούν την 

αποδιέγερση των περιβαλλόμενων πρωτονίων 
1
Η, μειώνοντας σημαντικά τους χρόνους Τ2 

και Τ2*. 
75

 Tα SPIOs χαρακτηρίζονται από μεγάλες σχετικά υδροδυναμικές ακτίνες (RH 

=60~150 nm) στα οποία ο μαγνητικός πυρήνας κυμαίνεται, μεταξύ των 10~20 nm. Τα 

παραπάνω οξείδια του σιδήρου επικαλύπτονται συνήθως με ένα οργανικό πολυμερές όπως 

είναι η δεξτράνη 
264, 265

 και η πολυαιθυλενογλυκόλη, 
266

 που περιορίζουν το ελάχιστο 

συνολικό μέγεθος των σωματιδίων, κάτω από τα 40 nm (RH =10~40 nm). Σε αυτή την 

περίπτωση, τα σωματίδια περιγράφονται ως USPIOs (Ultra Superparamagnetic particles) 

και χαρακτηρίζονται από πολύ μικρό μέγεθος μαγνητικού πυρήνα (<10 nm). 
241

  

Αξίζει να σημειωθεί ότι τα USPIOs, προκαλλούν επιπλέον μικρή μεταβολή στον ρυθμό 

εφησυχασμού Τ1. Σε αντίθεση με τα SPIOs, που εμφανίζουν υψηλές τιμές αναλογίας r2/r1, 

τα USPIOs παρουσιάζουν χαμηλότερους ρυθμούς εφησυχασμού, αλλά η μικρότερη 

αναλογία των χρόνων επαναφοράς, T1/T2 οδηγεί σε υψηλότερη φωτοαντίθεση εικόνων 

που παράγονται με σταθμισμένες T2-ακολουθίες. Οι χαμηλότερη αναλογία T1/T2 των 

εξαιρετικά μικρών σωματιδίων (USPIOs), ευνοεί την ενίσχυση σταθμισμένων T1-εικόνων, 

κυρίως σε χαμηλά μαγνητικά πεδία (≤1.5 Τ). 
245

 

Πίνακας 1.5.2.2. Εμπορικά διαθέσιμοι Τ2-παράγοντες αντίθεσης, νανοσωματιδίων SPIOs 

και USPIOs. Οι χαρακτηριστικές τιμές των R1 και R2 αναφέρονται σε πεδίο 1.5Τ. 
75

 

Name Surface 
RH                        

(nm) 
R2               

(mM
-1

s
-1

) 
R1                

(mM
-1

s
-1

) 
r              

(R2/R1) 

Ferumoxides, AMI-25 
(Endorem/Feridex)  

Dextran  

120 ~ 180 120 10.1 11.8 

Ferumoxtran, AMI-227 
(Combidex)  

15 ~ 30 65 9.9 6.56 

Ferumoxytol  Carboxylmethyl-dextran 30 89 15 5.93 

Ferucarbotran,                  
SHU-555A (Resovist) 

Carboxy-dextran 
60 189 9.7 19.48 

SHU-555C (Supravist) 21 38 10.7 3.55 

VSOP-C184 Citrate 7 33.4 14 2.39 
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Στους παράγοντες αντίθεσης, που χρησιμοποιούνται στην τεχνική MRI, προσδένονται 

κατάλληλα μόρια/υποκαταστάτες ώστε να εξασφαλιστεί η εκλεκτική δέσμευση των 

κακοηθών ιστών. Μεταξύ διαφόρων εμπορικά διαθέσιμων παραγόντων αντίθεσης, 

χρησιμοποιούνται κυρίως το γαδολίνιο (Gd) και υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου. Από αυτά, το γαδολίνιο (θετικός παράγοντας αντίθεσης) 

χαρακτηρίζεται από χαμηλούς σχετικά χρόνους χαλάρωσης, δεν είναι βιοσυμβατό και είναι 

πιθανόν να παρέχει κάποια τοξικότητα με το πέρας του χρόνου κατά μια κυτταρική 

αποικοδόμηση. Aφετέρου, υπερπαραμαγνητικά οξείδια του σιδήρου 
267

 που ανήκουν 

στους αρνητικούς Τ2-παράγοντες αντίθεσης, παρέχουν ισχυρή φωτοαντίθεση (contrast) 

με ελάττωση της έντασης του σήματος σταθμισμένων εικόνων μαγνητικού συντονισμού 

που παράγονται με ακολουθίες Τ2 ή/και Τ2* ακολουθίες (Τ2-weighted MR sequences) και 

οι οποίες παράγουν στην εικόνα σκοτεινόχρωμες περιοχές για χαμηλούς χρόνους Τ2.  

Ειδικότερα στην περίπτωση ακολουθιών Τ2* τα οξείδια του σιδήρου παρέχουν μέγιστη 

φωτοαντίθεση καθώς η μεταβολή αυτή ορίζεται ανά μονάδα μετάλλου και ως εκ τούτου 

νανοσωματίδια αυτών αποτελούνται από χιλιάδες άτομα Fe με αποτέλεσμα να ξεπερνάται 

η χαμηλή εγγενής ανάλυση των παραγόντων αντίθεσης που χρησιμοποιούνται στην 

τεχνική MRI. Επιπλέον η υψηλή μαγνητική ροπή που παρουσιάζουν τα νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου και κατ’ επέκταση η υψηλή τιμή μαγνήτισής τους επηρρεάζουν 

άμεσα ενισχύοντας το σήμα στην απεικόνιση με MRI. Επιπλέον, τα (U)SPIO πλεονεκτούν 

έναντι άλλων παραγόντων, καθώς: 

 

 Προκαλούν μεγαλύτερες μεταβολές στους ρυθμούς εφησυχασμού Τ1 και Τ2 

και κυρίως στον Τ2*. 

 περιέχουν σίδηρο (Fe) που είναι βιοδιασπώμενος 

 έχουν κατάλληλη τροποποιημένη επιφάνεια (π.χ. δεξτράνη), που επιτρέπουν 

την απευθείας πρόσδεση διαφόρων λειτουργικών ομάδων και υποκαταστατών 

 ανιχνεύονται εύκολα με οπτική και ηλεκτρονική μικροσκοπία, και 

 μπορούν εύκολα να διαχειριστούν μαγνητικά και να αλλάζουν τις μαγνητικές 

τους ιδιότητες, ανάλογα με το μέγεθός τους 
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1.5.2.3.  Πρωτότυποι παράγοντες αντίθεσης (Νovel contrast agents) 

Παρόλο που τα τελευταία 20 χρόνια, υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου (SPIOs και SPIOs) εφαρμόζονται ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI, 

πρόσφατα η έρευνα έχει προσανατολιστεί στην ανάπτυξη και άλλων φερριτικών 

νανοσωματιδίων ή/και μεταλλικών κραμάτων με βάση τον Fe, που μπορούν να 

λειτουργήσουν ως πρωτότυποι παράγοντες αντίθεσης. Η ενίσχυση της φωτοαντίθεσης, 

στην περίπτωση των μαγνητικών νανοσωματιδίων, επιτυγχάνεται με επιτάχυνση του 

χρόνου επαναφοράς σπιν-σπιν (↓Τ2 ή Τ2*), και συγκεκριμένα από τον ρυθμό 

εφησυχασμού R2 (εξίσωση 1.5.2.4.) 
18

 σε συνάρτηση με την συγκέντρωση του παράγοντα 

αντίθεσης.  

 

),(
1 22

2

2 DNP

NP

JC
Dd

a

T
R            (1.5.2.4) 

 
 

 
 

 

        Όπου:         α: σταθερά 

     DNP: διάμετρος νανοσωματιδίου 

    D: συντελεστής διάχυσης 

     μ: μαγνητική ροπή νανοσωματιδίου 

     γ: γυρομαγνητικός λόγος πρωτονίων του νερού 

    CNP: συγκέντρωση νανοσωματιδίων 

      J(ω, τD): πυκνότητα φάσματος συνάρτησης (spectral density function) 

 

Αναλύοντας την παραπάνω εξίσωση, διαπιστώνεται ότι η αποτελεσματικότητα ενός 

μαγνητικού παράγοντα αντίθεσης εξαρτάται ισχυρά από την μαγνητική ροπή (μ) που 

οδηγεί στο συμπέρασμα ότι μαγνητικά νανοσωματίδια με υψηλότερη τιμή μαγνήτισης 

παρέχουν καλύτερη φωτοαντίθεση. Επειδή, η μαγνήτιση των υλικών εξαρτάται από 

πολλούς ενδογενής (δομή/σύσταση) και εξωγενής ιδιότητες (μέγεθος/σχήμα), η ανάπτυξη 

καλά καθορισμένων νανοσωματιδίων, με ελεγχόμενο μέγεθος είναι πολύ σημαντική. Ως 

γνωστόν, η μαγνήτιση αυξάνεται με το μέγεθος με αποτέλεσμα μεγαλύτερα 

νανοσωματίδια να παρουσιάζουν υψηλότερους ρυθμούς εφησυχασμού, R2. 
222, 268

  

Αξίζει να σημειωθεί ότι παρόλο, που το R2 ελαττώνεται με το μέγεθος,  εξαιρετικά μικρά 

σωματίδια οξειδίων του σιδήρου, USPIOs (<5 nm) μπορούν να δράσουν σε χαμηλά πεδία 

(<1.5 Τ) ως πρωτότυποι Τ1-παράγοντες αντίθεσης. 
269
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Σχήμα 1.5.2.3. Διάγραμμα εξάρτησης του συντελεστή R2 από την μαγνήτιση, μαγνητικών 

νανοσωματιδίων Fe3O4 με μέση διάμετρο 4, 6, 9 και 12 nm. 
222, 268

 

 

 

1.5.2.3.1. Φερρίτες μεταβατικών μετάλλων 

Σε μια προσπάθεια να παραχθούν αποδοτικότεροι παράγοντες ανίθεσης επιλέγονται υλικά 

με υψηλότερη μαγνήτιση. Η μαγνητική ροπή του μαγνητίτη, Fe3O4 (ή FeFe2O4) μπορεί να 

μεταβληθεί αντικαθιστώντας τα δισθενή ιόντα Fe
2+

 που βρίσκονται σε οκταεδρικές θέσεις, 

με άλλα ιόντα μεταβατικών μετάλλων όπως Co
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

 και Mn
2+

 έτσι ώστε να 

επιτευχθεί καλύτερη φωτοαντίθεση. Μεταξύ διαφόρων φερριτικών νανοσωματιδίων 

(Fe3O4, CoFe2O4, MnFe2O4, ΝiFe2O4) που έχουν μελετηθεί ως πρωτότυποι παράγοντες 

αντίθεσης, 
222, 270

 o φερρίτης του μαγγανίου, MnFe2O4 παρουσιάζει την υψηλότερη 

μαγνήτιση και κατ’επέκταση την υψηλότερη τιμή εφησυχασμού R2 (Πίνακα 1.5.2.3.) 

Επιπλέον, επειδή η μαγνήτιση 
268, 271

 εξαρτάται και από το μέγεθος των νανοσωματιδίων ο 

ρυθμός εφησυχασμού R2 αναμένεται να είναι υψηλότερος σε μεγαλύτερα μεγέθη όπως 

παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.5.2.3.  



 - 102 - 

Eπιπλέον, οι φερρίτες του ψευδαργύρου (ZnFe2O4) προτιμώνται έναντι εκείνων του 

MnFe2O4 λόγω της μικρότερης τοξικότητας που παρουσιάζει ο Zn έναντι του Mn. 
272

 

Ωστόσο, ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση φερριτικών νανοσωματιδίων, στα οποία ο 

δισθενής σίδηρος (Fe
2+
) έχει αντικατασταθεί και από τα δύο μεταλλικά ιόντα Mn

2+
 και 

Zn
2+

 τα οποία όταν βρίσκονται σε αναλογία ίση με 1.5, (Zn0.4Mn0.6) Fe2O4 παρουσιάζουν 

εξαιρετικά υψηλό συντελεστή R2 που φθάνει σε πεδίο 4.5 Τ, τα 860 mM
-1

s
-1
. Η τιμή αυτή 

είναι τουλάχιστον δύο με δυόμιση φορές μεγαλύτερη από αντίστοιχα νανοσωματίδια του 

Fe3O4 (276 mM
-1

s
-1

) και του MnFe2O4 (422 mM
-1

s
-1

). 
273

 

 

Πίνακας 1.5.2.3. Τ2-παράγοντες αντίθεσης φερριτικών νανοσωματιδίων 

Υλικό Μέγεθος   

(nm) 

MS         

(emu/gFe) 

R2                       

(mM
-1

s
-1

) 
Επιφάνεια Πεδίο 

FeFe2O4 12 102 218  

 

DMSA 

 

1,5 Τ 222 

 

MnFe2O4 

12 110 358  

1,5 Τ 
268, 270 

 

9 98 130 

6 68 106 

CoFe2O4 12 99 172 

NiFe2O4 12 85 152 

(Zn0.34Fe0.66)Fe2O4   294 PEG-PLA 4,7 T 272 

Fe3O4  

12 

 276 
 

Oleic acid  

&           

Oleyl amine 

 

4,5 T 273 MnFe2O4  422 

(Zn0.4Mn0.6)Fe2O4  860 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι εξαιρετικά μικρά νανοσωματίδια ΜFe2O4 (Fe, Ni, Zn) με μέσο 

μέγεθος μέγεθος 4-5 nm, που έχουν τροποποιηθεί επιφανειακά με κιτρικό οξύ και είναι 

υδρόφιλα, μπορούν να δράσουν σε χαμηλά πεδία (1.5 Τ) ως διπλοί, Τ1- και Τ2-παράγοντες 

αντίθεσης.236, 274 Ωστόσο, σε ακόμη χαμηλότερα πεδία λειτουργούν ως εξαιρετικοί                

Τ1-παράγοντες αντίθεσης, εκ των οποίων τo NiFe2O4 παρουσιάζει την καλύτερη 

φωτοαντίθεση. Συγκεκριμένα σε πεδίο 0.47 Τ, ο συντελεστής σπίν-πλέγματος, R1 ήταν 

μόλις 6.85 mM
-1

s
-1

 με αναλογία κλάσματος R2/R1=1.89. 236  Η αποτελεσματικότητα των 

παραπάνω νανοσωματιδίων NiFe2O4 πιθανά να οφείλεται στην ανάπτυξη 

συσσωματωμάτων (με RH=75 nm και Zpotential =-4.93 mV) που οδηγεί στο συμπέρασμα ότι 

μεγαλύτερα σε μέγεθος συσσωματώματα, με περισσότερο αρνητικά φορτισμένες 

επιφανείες, οδηγούν σε αποδοτικότερους Τ1-παράγοντες αντίθεσης. 
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1.5.2.3.2. Μεταλλικά συστήματα με βάση τον σίδηρο (Fe, FeCo και FePt) 

Νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου (Fe) και ορισμένα κράματά του (FeCo, FePt) 

παρουσιάζουν μεγάλο ενδιαφέρον για την εφαρμογή τους ως παράγοντες αντίθεσης στην 

τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI).
155

 Μεταξύ αυτών, o μεταλλικός 

σίδηρος (Fe) αποτελεί έναν ιδανικό υποψήφιο παράγοντα αντίθεσης, λόγω 

βιοσυμβατότητας και λόγο του ότι κατέχει σημαντικά υψηλότερη μαγνήτιση συγκριτικά 

με τα συμβατά οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4). Επειδή, τα μεταλλικά 

νανοσωματίδια του σιδήρου είναι ασταθείς και οξειδώνονται εύκολα, κατά την έκθεση 

τους σε αέρα, αυτά προστατεύονται συνήθως με μία λεπτή επίστρωση οξειδίων του 

σιδήρου, και συγκεκριμένα Fe3O4.  Σύμφωνα με τον C. Hadjipanayis και τους συνεργάτες 

του 
156

 μεταλλικά νανοσωματίδια Fe με μέση διάμετρο γύρω στα 10 nm, παρουσιάζουν 

αποτελεσματικότερη φωτοαντίθεση από εκείνη που εμφανίζεται σε νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου με συγκρίσιμο μεγέθους. Για τον μεταλλικό Fe, οι τιμές 

συντελεστών R1, R2 και R2* προσδιορίστηκαν σε πεδίο 1.5Τ και βρέθηκαν ίσες με 1.2, 

129 και 112 mM
-1

s
-1
, αντίστοιχα. Σύμφωνα με τον Lacroix Lise-Marie,

151
 η τιμή του 

συντελεστή R2 μπορεί να βελτιωθεί, αυξάνοντας την κρυσταλλικότητα και κατ’ επέκταση 

την μαγνήτιση των νανοσωματιδίων. Σε κρυσταλλικά νανοσωματίδια μεταλλικού Fe 

μέσης διαμέτρου 10 nm και υψηλή τιμή μαγνήτισης (MS=164 emu/g), ο συντελεστής 

εφησυχασμού R2 φθάνει, υπό πεδίο 3 Τ, έως και τα 220 mM
-1

s
-1
. Η τιμή αυτή είναι 

τουλάχιστον 3 φορές υψηλότερη από εκείνη του άμορφου Fe και αρκετά υψηλότερη από 

εκείνη των τυπικών υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίου του σιδήρου. 

Τα διμεταλλικά κράματα FeCo λόγω της υψηλής τους ανισοτροπίας εμφανίζουν ακόμη 

υψηλότερη μαγνήτιση και σε αντίθεση με τον σίδηρο, είναι χημικά σταθερά. Σύμφωνα με 

τον Seo Won Seok και τους συνεργάτες του, 
174

 νανοσωματίδια FeCo με μέση διάμετρο 

περίπου 7 nm, παρουσιάζουν εξαιρετικά υψηλό συντελεστή R2, που σε πεδίο 1.5 Τ μπορεί 

να φθάσει την τιμή των 644 mM
-1

s
-1

. Επιπλέον, τέτοια νανοσωματίδια παρουσιάζουν στην 

ίδια ένταση πεδίου, ασυνήθιστα, πολύ υψηλό συντελεστή εφησυχασμό σπιν-πλέγματος 

(R1= 70 mM
-1

s
-1
) με αναλογία R2/R1=9.2 με αποτέλεσμα να μπορούν να δράσουν και ως 

Τ1-παράγοντες αντίθεσης. Η αναλογία αυτή, μειώνεται ακόμη περισσότερο (R2/R1= 6), 

στην περίπτωση νανοσωματιδίων με μικρότερο μέγεθος και συγκεκριμένα 4 nm. 

Συμπερασματικά, διμεταλλικά νανοσωματίδια FeCo λόγω της υψηλής μαγνήτισης και της 
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υψηλής μαγνητοκρυσταλλικής τους ανισοτροπίας, αποτελούν πρωτότυπους υποψήφιους 

Τ1-παράγοντες αντίθεσης με διπλή ικανότητα φωτοαντίθεσης (Τ1 και Τ2). 

Επιπλέον, διμεταλλικά νανοσωματίδια FePt λαμβάνουν ολοένα και μεγαλύτερη προσοχή 

λόγω της υψηλής μαγνητοκρυσταλλικής ανισοτροπίας που κατέχουν και της καλής 

χημικής τους σταθερότητας. Οι ιδιότητες αυτές, τα καθιστούν ως ιδανικά υποψήφιους   

Τ2-παράγοντες αντίθεσης, προκαλλώντας ισχυρότερη φωτοαντίθεση στην τεχνική MRI 

συγκριτικά με εκείνη των οξειδίων του σιδήρου ή/και μεταλλικών νανοσωματιδίων του 

σιδήρου. 
209, 275, 276

 Συγκεκριμένα, νανοσωματίδια FePt κυβικής δομής (FCC) με μέση 

διάμετρο περίπου 9 nm,
276

 παρουσιάζουν σε υψηλό πεδίο (4.7 Τ) συντελεστή 

εφησυχασμού R2 ίσο με 327 mM
-1

s
-1
. Ωστόσο, στην περίπτωση νανοσωματιδίων με πολύ 

μικρό μέγεθος, (~3.6 nm) και σε ακόμη υψηλότερο πεδίο (7Τ), ο συντελεστής 

εφησυχασμού R2 λαμβάνει την εξαιρετικά υψηλή τιμή των 887 mM
-1

s
-1

. 
275

 Η τιμή αυτή 

σε συνδιασμό με την πολύ χαμηλή τιμή του συντελεστή εφησυχασμού σπίν-πλέγματος                 

(R1 =7.4 mM
-1

s
-1

), καθιστούν τα παραπάνω νανοσωματίδια, ιδανικούς υποψήφιος            

Τ2-παράγοντες φωτοαντίθεσης καθώς προκαλούν εξαιρετικά μεγάλη ενίσχυση του 

σήματος (R2/R1=120) στην τεχνική MRI. Eπιπλέον αξίζει να σημειωθεί ότι ακόμη και σε 

πολύ χαμηλά πεδία, της τάξεως των 0.5 Τ, τα νανοσωματίδια εξακολουθούν να 

επιδεικνύουν υψηλές τιμές εφησυχασμού σπιν-σπιν και συγκεκριμένα R2=123 mM
-1

s
-1

. 
209

 

 

Πίνακας 1.5.2.4. Παράγοντες αντίθεσης μεταλλικών νανοσωματιδίων με βάση τον Fe 

Υλικό 
Μέγεθος    

(nm) 
Επιφάνεια 

R1              

(mM
-1

s
-1

) 

R2               

(mM
-1

s
-1

) 
r2/r1 

Πεδίο         

(T) 

Gd 
260 - DTPA 4.1 4.9 1,2 7T 

Fe3O4 
219 11 Pluronic-F127 0.311 71.3 229 1,41T 

1.33 63.4 47.7 0,47T 
       

Fe 
156 10 PEG 1,2 112 93,3 1,5T 

Fe 151 10 OAm:OAc - 220 - 3T 

FeCo 
174 

 

7 Carbon graphite 70 644 9,2 1,5 T 
4 31 185 6 

FePt 209 4 TEG/OAc - 122.6 - 0,5 T 

FePt 276 9 TMAOH 9,8 327 33,4 4,7 T 

FePt 277 3.6 - 887 - 7T 
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1.5.3. Μαγνητική υπερθερμία (MH: Magnetic Hyperthermia)  

Η αντιμετώπιση του καρκίνου αποτελεί ένα από τα σημαντικότερα θέματα που καλείται να 

αντιμετωπίσει η σύγχρονη επιστήμη, δεδομένου ότι η ασθένεια αυξάνεται με 

ανησυχαστικούς ρυθμούς και αποτελεί εξέχον πρόβλημα διεθνώς, ιδιαίτερα στις 

προηγμένες χώρες. Ο ευεργετικός ρόλος της υπερθερμίας βασίζεται στο γεγονός ότι τα 

υγιή κύτταρα αντιδρούν στην χημειοθεραπεία ή/και στην ακτινοθεραπεία διαφορετικά από 

τα καρκινικά κύτταρα, όταν θερμανθούν σε θερμοκρασίες 42-46 
ο
C.  

Η υπερθερμία σαν έννοια είναι αρχαία καθώς η πρώτη αναφορά σε αυτή χρονολογείται 

γύρω στα 470-377 π.Χ., με μία δήλωση του Ιπποκράτη, 
278

  η οποία ανέφερε ότι: 

«Εκείνοι που δεν μπορούν να θεραπευτούν με φάρμακα, μπορούν να θεραπευτούν με 

χειρουργική επέμβαση. Εκείνοι που δεν μπορούν να θεραπευτούν με χειρουργική επέμβαση, 

μπορούν να θεραπευτούν με τη θερμότητα. Εκείνοι που δεν μπορούν να θεραπευτούν με τη 

θερμότητα είναι πιθανώς αθεράπευτοι » 

Πολύ αργότερα ωστόσο, το ενδιαφέρον για την υπερθερμία αναβίωσε, μόλις το 1866, όταν 

ο Δρ W. Busch περιέθαλψε έναν ασθενή με ένα σάρκωμα του προσώπου, με την παρουσία 

ερυσίπελας. Από τότε, πολυάριθμες βασικές μελέτες έχουν δείξει ότι η υπερθερμία 

αποτελεί μία από τις προτεινόμενες θεραπείες κατά του καρκίνου, η αρχή της οποίας 

βασίζεται στη μέση κυτταρική αδρανοποίηση, που προκαλείται με θέρμανση των ιστών 

ή/και οργάνων σε θερμοκρασία υψηλότερη από τους 42 ºC. 
279

 Επειδή σε πολλές 

περιπτώσεις, η υπερθερμία από μόνη της δεν είναι επαρκής, συνδυάζεται και με άλλες 

θεραπευτικές τεχνικές όπως για παράδειγμα με χημειοθεραπεία ή/και ακτινοβολία, 

προκαλλώντας συνεργιστικές επιδράσεις με σημαντικά οφέλη. 
280

  

To 1957, προτάθηκε για πρώτη φορά η εφαρμογή με ενέσιμη χορήγηση, μαγνητικών 

σωματιδίων σε καρκινικό ιστό, τα οποία υπό την επίδραση ενός εναλλασσόμενου 

μαγνητικού πεδίου ήταν ικανά να προκαλέσουν την αύξηση της θερμοκρασίας στην 

περιοχή του όγκου.
233

 Η τεχνική αυτή ορίστηκε ως μαγνητική υπερθερμία, σε μια 

προσπάθεια να περιγράψει την αύξηση της θερμότητας που προκαλείται με τη χρήση 

μαγνητικών σωματιδίων. Διάφορα μαγνητικά σωματίδια χορηγούνται με μορφή 

σιδηρορευστού, σε συγκεκριμένη τοποθεσία στον οργανισμό, η μεταφορά των οποίων 

μπορεί να πραγματοποιηθεί με διάφορες μεθόδους. Μια μέθοδος είναι, η απευθείας έγχυση 

του ρευστού στο καρκινικό ιστό όταν είναι γνωστή η θέση του, που πραγματοποιείται με 

έγχυση του σε κατάλληλη αρτηρία που τροφοδοτεί με αίμα τον συγκεκριμένο ασθενή ιστό. 

Στην περίπτωση που δεν είναι γνωστή η τοποθεσία, τα μαγνητικά νανοσωματίδια 
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διασπείρονται παντού στον οργανισμό χορηγώντας τα ενδοαγγειακά. Ωστόσο, η 

θερμότητα μπορεί να περιοριστεί με την εφαρμογή ενός εξωτερικού μαγνητικού πεδίου 

μόνο στην περιοχή που περιέχεται ένας καρκινικός όγκος. 
281

  

Στο Σχήμα 1.5.3., απεικονίζεται η αρχή της μαγνητικής υπερθερμίας, σύμφωνα με το 

οποίο μαγνητικά νανοσωματίδια συσσωρεύονται εκλεκτικά στους καρκινικούς όγκους και 

καθώς εκτίθονται σε ένα εναλλασσόμενο μαγνητικό πεδίο, απορροφούν ενέργεια 

αυξάνοντας την ευθυγράμμισή τους με το εφαρμοζόμενο πεδίο (κατάσταση υψηλότερης 

ενέργειας). 
282

 Με την παύση του πεδίου, τα σωματίδια υφίστανται χαλάρωση και η 

αποθηκευμένη ενέργεια μετατρέπεται στη συνέχεια σε θερμότητα που οδηγεί σε αύξηση 

της θερμοκρασίας τοπικά γύρω από τον όγκο. Η αποτελεσματικότητα της μαγνητικής 

υπερθερμίας ως θεραπεία εξαρτάται από πολλούς παράγοντες που σχετίζεται με τα 

χαρακτηριστικά, τόσο των μαγνητικών ρευστών, όσο και των πειραματικών διατάξεων 

(ένταση πεδίου, συχνότητα). Η έρευνα πάνω σε αυτόν τον τομέα οδήγησε σε ουσιαστικά 

αποτελέσματα και συμπεράσματα που σχετίζονται με τους παράγοντες που επιδρούν στη  

 

Σχήμα 1.5.3. Αρχή μαγνητικής υπερθερμίας. 
282
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συμπεριφορά των σωματιδίων, δίνοντας έτσι ελπιδοφόρα μηνύματα για την εφαρμογή της 

τεχνικής της υπερθερμίας, στην σύγχρονη αντικαρκινική κλινική θεραπεία. Η 

αποτελεσματικότητα της μαγνητικής υπερθερμίας μπορεί να βελτιωθεί περαιτέρω, εάν 

συνδιαστεί και με άλλες θεραπευτικές ή/και διαγνωστικές τεχνικές που δρουν 

συνεργιστικά, όπως είναι για παράδειγμα η στοχευμένη μεταφορά φαρμάκου και η 

μαγνητική τομογραφία. 
281, 283

 

 

 

    

1.5.3.1. Μηχανισμοί  παραγωγής θερμότητας με μαγνητικά νανοσωματίδια 

Μεταξύ διαφόρων μαγνητικών νανοσωματιδίων, τα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και 

Fe3O4) έχουν ευρέως χρησιμοποιηθεί στη μαγνητική υπερθερμία, ως πηγές θερμότητας, 

εκμεταλλευόμενα την αλληλεπίδρασή τους με εξωτερικά μαγνητικά πεδία. Αυτά, ανάλογα 

με το είδος τους, σιδηρομαγνητικά ή υπερπαραμαγνητικά, 
50, 284

 μπορούν υπό την επίδραση 

ενός εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, να απορροφήσουν ενέργεια και στην συνέχεια, 

μέσω της διαδικασίας εναλλαγής της μαγνήτισής τους, να την διοχετεύσουν στο 

περιβάλλον υπό μορφή θερμότητας, προκαλλώντας έτσι τοπική αύξηση της θερμοκρασίας. 

Η προέλευση της μαγνητικής υπερθερμίας καθορίζεται από τις απώλειες της μαγνητικής 

ενέργειας και εξαρτάται από το μέγεθος και τις μαγνητικές ιδιότητες των σωματιδίων. 

Ωστόσο, η πραγματική αύξηση της θερμοκρασίας σε μία στοχευόμενη θέση, εξαρτάται 

επιπλέον από την θερμική αγωγιμότητα και θερμοχωρητικότητα του περιβάλλοντος μέσου, 

στο οποίο διαχέεται η θερμότητα. 
285

 

 

1.5.3.1.1. Απώλειες λόγω υστέρησης (Ηysteresis Losses) 

Τα σιδηρομαγνητικά ή σιδηριμαγνητικά υλικά, αποτελούν υλικά πολλών μαγνητικών 

περιοχών (multidomain particles) και εμφανίζουν φαινόμενα υστέρησης κατά την έκθεσή 

τους σε χρονικά μεταβαλλόμενα μαγνητικά πεδία κάτι το οποίο οδηγεί στην εμφάνιση 

επαγόμενης μαγνητικής θερμότητας. Οι μαγνητικές απώλειες που προκαλούνται λόγω 

υστέρησης, από την μετατόπιση των μαγνητικών τοιχωμάτων (domain wall 

displacements), προσδιορίζονται από το γινόμενο του εμβαδού που περικλείει η καμπύλη 

του βρόχου υστέρησης, Μ-H (βλέπε £1.2.2) επί της συχνότητας, f σύμφωνα με την 

παρακάτω εξίσωση. 
233

  

      HdMfPFM      (1.5.3.1) 
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Σε σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια που το μέγεθός τους είναι κατά πολύ μεγαλύτερο 

από το υπερπαραμαγνητικό όριο, οι μαγνητικές απώλειες λόγω του ότι δεν υπάρχουν 

συντονισμοί της κίνησης τοιχωμάτων, δεν εξαρτώνται από την συχνότητα και σε αυτή την 

περίπτωση μπορούν να προσδιοριστούν απευθείας από τον βρόχο υστέρησης με την 

βοήθεια ενός μαγνητομέτρου VSM ή/και SQUID. Από αυτό συμπεραίνεται ότι το εμβαδόν 

που περικλείει ο βρόχος υστέρησης των μαγνητικών υλικών αποτελεί ουσιαστικά ένα 

μέτρο της εκλυόμενης θερμικής ενέργειας ανά κύκλο περιστροφής της μαγνήτισης, που 

εξαρτάται άμεσα από την ένταση του πεδίου αλλά και από τη μαγνητική προϊστορία του 

υλικού. 
286

  Επειδή, ο τρόπος με τον οποίο πραγματοποιείται ο επαναπροσανατολισμός της 

μαγνήτισης στα σιδηρομαγνητικά υλικά εξαρτάται από πολλές εξωγενείς (μικροδομή, 

ατέλειες) και ενδογενείς (ανισοτροπία, σχήμα, μέγεθος) ιδιότητες του υλικού, δεν μπορεί να 

αποδωθεί μια γενική τάση για το πως μπορεί να μεταβάλλεται το σχήμα του βρόχου 

υστέρησης.  

Επιπλέον, σύμφωνα με την Σχέση 1.5.3.1., το μέγιστο ποσό θερμότητας που θα μπορούσε 

να επιτευχθεί μέσω του μηχανισμού απωλειών υστέρησης, είναι με ορθογώνιο βρόχο 

υστέρησης από ισχυρά ανισότροπους μαγνήτες που είναι κορεσμένοι. Κάτι τέτοιο είναι 

ανέφικτο, καθώς τα πεδία που απαιτούνται για τον κορεσμό της μαγνήτισης, είναι 

απαγορευτικά για την εφαρμογή τους στην μαγνητική υπερθερμία. Σε ένα σύστημα 

τυχαίως ευθυγραμμισμένων σιδηρομαγνητικών σωματιδίων, το μέγιστο ποσό που θα 

μπορούσε να επιτευχθεί είναι μόλις το 25% της μέγιστης ιδανικής τιμής κατά τον κορεσμό 

των νανοσωματιδίων. 
233

  

Στην μαγνητική υπερθερμία ρευστών, η προέλευση της θερμότητας στα 

σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια προέρχεται τόσο από απώλειες υστέρησης όσο και από 

απώλειες τριβής (βλέπε επόμενη ενότητα/μηχανισμός Brown). Λόγω όμως των υψηλών 

πεδίων (μηχανισμός υστέρησης) που απαιτούνται για την παραγωγή θερμότητας με τη 

χρήση σιδηρομαγνητικών νανοσωματιδίων, η έρευνα γύρω από την μαγνητική υπερθερμία 

ρευστών έχει προσανατολιστεί στην εφαρμογή πολύ μικρότερων νανοσωματιδίων, γνωστά 

και ως σωματίδια μιας περιοχής (single domain particles) ή υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια, που απαιτούν, την εφαρμογή πολύ μικρότερης έντασης μαγνητικών 

πεδίων. 
287
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1.5.3.1.2. Απώλειες λόγω εφησυχασμού (Relaxation Losses) 

Τα μαγνητικά νανοσωματίδια μιας περιοχής ή υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια δεν 

χαρακτηρίζονται από μαγνητικά τοιχώματα (βλέπε £1.2.4.) με αποτέλεσμα οι μαγνητικές 

απώλειες της μαγνήτισης που προκαλούνται με την εφαρμογή ενός εναλλασσόμενου 

μαγνητικού πεδίου, να μην οφείλονται σε απώλειες υστέρησης. Κατά την μαγνητική 

υπερθερμία ρευστών, οι βασικότεροι μηχανισμοί ανάπτυξης θερμότητας των παραπάνω 

νανοσωματιδίων που βρίσκονται διαλυτοποιημένα σε κάποιο οργανικό ή υδατικό μέσο 

είναι ο μηχανισμός Neel (βλέπε £1.2.6.1.) και ο μηχανισμός Brown στους οποίους η 

θέρμανση μπορεί να επέλθει, αντίστοιχα, είτε μέσω αλλαγής της κατεύθυνσης των 

μαγνητικών ροπών των ατόμων των νανοσωματιδίων, είτε λόγω και της περιστροφής του 

ίδιου νανοσωματιδίου, μέσα σε ένα μέσο συγκεκριμένου ιξώδους. 
50

  

Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 1.5.3.1., καθένας από τους προαναφερθέντες 

μηχανισμούς περιγράφονται από ένα χαρακτηριστικό χρόνο εφησυχασμού, τΒ και τΝ, που 

μπορούν να προσδιοριστούν από τις αντίστοιχες εξισώσεις, στην σχέση 1.5.3.2. και στη 

σχέση 1.5.3.3. Από αυτές, γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι ο χρόνος εφησυχασμού, τN 

εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά του μαγνητικού νανοσωματιδίου όπως είναι η 

μαγνητοκρυσταλική ανισοτροπία (Κ) και ο όγκος των σωματιδίων (VM), ενώ ο χρόνος 

 

       

Σχήμα 1.5.3.1. Μηχανισμοί εφησυχασμού σωματιδίων σε ένα μαγνητικό ρευστό. Ο 

εφησυχασμός κατά Brownian (τΒ) περιγράφει έναν μηχανισμό κατά τον οποίο τα σωματίδια 

θεωρούνται ότι περιστρέφονται ολόκληρα, σε αντίθεση με τον μηχανισμό Neel (τΝ) κατά τον 

οποίον, τα σωματίδια παραμένουν ακίνητα και περιστρέφονται μόνο οι μαγνητικές ροπές 

των ατόμων. 
50
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εφησυχασμού, τΒ είναι άμεσα εξαρτώμενος από το ιξώδες του υγρού φορέα (n) και από τον 

υδροδυναμικό όγκο των νανοσωματιδίων (VM). Ωστόσο, και στις δύο περιπτώσεις, οι 

χρόνοι εφησυχασμού τΒ και τΝ, σχετίζονται άμεσα με το μέγεθος των σωματιδίων, και 

μάλιστα υπόκεινται σε αύξηση με την αύξηση του μεγέθους. Επειδή όμως ο μηχανισμός 

Neel εμφανίζει μία εκθετική συνάρτηση μεγέθους, ενώ ο Brown γραμμική, από αυτό 

συνεπάγεται ότι τα μικρότερα σε μέγεθος σωματίδια θα χαρακτηρίζονται και από 

μικρότερους χρόνους τN, και ο εφησυχασμός τους θα γίνεται μέσω αυτού του μηχανισμού.  

)exp(
Tk

KV

B

M
 

        (1.5.3.2.) 

  
Tk

nV

B

H3
             (1.5.3.3.) 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι παρόλο που ο διαχωρισμός των δύο μηχανισμών Brown και Neel 

είναι δύσκολος, μπορεί να οριστεί θεωρητικά μια κρίσιμη διάμετρος (dc) στην οποία οι 

δύο χρόνοι εφησυχασμού είναι ίσοι μεταξύ τους. Από αυτό προκύπτει ότι όταν η 

διάμετρος των σωματιδίων είναι μικρότερη από το κρίσιμο μέγεθος (d<dc) τότε ευνοείται 

ο μηχανισμός Neel, ενώ για τα μεγαλύτερα σωματίδια (d>dc) υπερισχύει ο μηχανισμός 

Brown. Ωστόσο, όταν η διάμετρος των νανοσωματιδίων κυμαίνεται γύρω από την κρίσιμη 

διάμετρο (d ≈ dc) τότε, ο εφησυχασμός πραγματοποιείται με το συνδυασμό και των δύο 

μηχανισμών, Neel και Brown. Σε αυτή την περίπτωση ο αντίστοιχος χρόνος εφησυχασμού 

γνωστός και ως ενεργός χρόνος εφησυχασμού, τeff 
168

 μπορεί να προσδιοριστεί από την 

παρακάτω την εξίσωση, στη σχέση 1.5.3.4.   

BN

N
eff







 .

           (1.5.3.4.)     

 

Στο Σχήμα 1.5.3.2., απεικονίζεται ο τρόπος εξάρτησης του ενεργού χρόνου εφησυχασμού 

από τους χρόνους εφησυχασμού τΒ και τΝ, για σφαιρικά νανοσωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4) 

με διαφορετική διάμετρο σωματιδίων, από το οποίο γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι σε 

μεγαλύτερα μεγέθη επικρατεί ο εφησυχασμός κατά Βrown. 
288
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Σχήμα 1.5.3.2. Διάγραμμα ενεργού χρόνου εφησυχασμού, τeff σιδηρορευστού, σφαιρικών 

νανοσωματιδίων μαγνητίτη με διαφορετικό μέγεθος, στους 293 Κ. 
288

 

 

Ως γνωστόν, στην μαγνητική υπερθερμία ρευστών νανοσωματιδίων μιας μαγνητικής 

περιοχής (υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια) η εφαρμογή ενός εξωτερικά εφαρμόσιμου 

μαγνητικού πεδίου ¨βοηθά¨ τα νανοσωματίδια να απορροφήσουν ενέργεια και να 

αλλάξουν την κατεύθυνση της μαγνητικής τους ροπής, από την spin-up (↑), στην spin-

down (↓) κατάσταση, ξεπερνώντας το ενεργειακό φράγμα των δύο μαγνητικών 

καταστάσεων, Ε=ΚV (βλέπε £ 1.2.6.).  

Όταν η συχνότητα του μεταβαλλόμενου μαγνητικού πεδίου είναι αρκετά υψηλή, τότε η 

μαγνήτιση των νανοσωματιδίων θα υστερεί σε σχέση με το πεδίο παράγοντας απώλειες 

που διαχέονται στους γύρω ιστούς. Λαμβάνοντας υπόψην τη διαφορά φάσης της 

μαγνήτισης και τη μικρή αλληλεπίδραση μεταξύ των SPM νανοσωματιδίων, η μιγαδική 

επιδεκτικότητά τους σε εναλλασσόμενο πεδίο, μπορεί να προσδιοριστεί από την σύνθετη 

εξίσωση της επιδεκτικότητας στην Σχέση 1.5.3.5.,
289

 στην οποία ο παράγοντας χ΄΄ είναι 

υπεύθυνος για τη παραγωγή θερμότητας που προκαλείται από τα υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια.   

΄΄i΄           (1.5.3.5.) 

Όπου   χ΄:  φανταστική ποσότητα επιδεκτικότητας που βρίσκεται σε φάση με το πεδίο, 

χ΄΄:  επιδεκτικότητα λόγω υστέρησης και  
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         2)(1
)(




 


΄    (1.5.3.5.1.)     και    2)(1

)(



 


΄΄     (1.5.3.5.2.) 

Όπου,  χο: μαγνητική επιδεκτικότητα σωματιδίου στο κρίσιμο μέγεθος (d=dc), και                       

ω: γωνιακή συχνότητα, με ω=2πf=1/τ (συχνότητα στην οποία η απώλεια 

θερμότητας, μεγιστοποιείται), και τ:  δραστικός χρόνος, τeff   (Σχέση 1.5.3.4.) 

 

Επιπλέον, οι απώλειες της μαγνήτισης, συνολικά, καθορίζονται εκτός από τον παράγοντα 

καθυστέρησης φάσης, χ΄΄ και από τα χαρακτηριστικά του μεταβαλλόμενου μαγνητικού 

πεδίου (ένταση, Ho και η συχνότητα, f) σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση,
50

 όπου          

μο: διαπερατότητα του κενού.  

2

oSPM ΄΄fHP             (1.5.3.6.) 

Επιπλέον, το φανταστικό μέρος της επιδεκτικότητας, χ΄΄ συνδέεται με το χρόνο 

εφησυχασμού Neel, τN μέσω της σχέσης 1.5.3.7. Η σχέση αυτή, αποτελεί ουσιαστικά μια 

εξίσωση συντονισμού, στην οποία όταν το γινόμενο της συχνότητας επί τον χρόνο 

εφησυχασμού Νeel, ισούνται με την μονάδα, οι απώλειες της μαγνήτισης (PSPM) 

μεγιστοποιούνται. 

2

2

)(1 N

N

B

S

f

f

Tk

VM
΄΄







          (1.5.3.7.) 

 

Λόγω του ότι, ο χρόνος τN, εξαρτάται ισχυρά από το μέγεθος από αυτό συνεπάγεται ότι σε 

κάθε συχνότητα υπάρχει ένα συγκεκριμένο μέγεθος στο οποίο παρατηρείται 

μεγιστοποίηση των απωλειών της μαγνήτισης, όπως εμφανίζεται και στο Σχήμα 1.5.3.3. 
258

 

 

Σχήμα 1.5.3.3. Διάγραμμα εξάρτησης των απωλειών της μαγνήτισης, από το μέγεθος των 

σωματιδίων σε πεδίο 6.5 kA/m
2 

υπό διαφερετικές συχνότητες. 
258
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1.5.3.2. Ειδικός ρυθμός απορρόφησης (SAR) 

Ανεξαρτήτως του μηχανισμού προέλευσης απωλειών της μαγνήτισης, η ικανότητα 

απορρόφησης ενέργειας από τα νανοσωματίδια μετριέται από τον ειδικό ρυθμό 

απορρόφησης, SAR (Specific Absorption Rate). 
258

 O ειδικός ρυθμός απορρόφησης, SAR 

περιγράφει το ρυθμό με τον οποίο η ενέργεια ενός εναλλασσόμενου μαγνητικού πεδίου, 

απορροφάται από τα σωματίδια και μετατρέπεται σε θερμότητα, ανά μονάδα χρόνου. 

Αυτός, προσδιορίζεται από την εξίσωση της σχέσης 1.5.3.6., οι μονάδες του οποίου είναι 

το Watt/g. 

t

T
CSAR



         (1.5.3.8.) 

Όπου, C: ειδική θερμοχωρητικότητα του δείγματος (Jg
-1

K
-1

) και  ΔΤ/Δt: η αρχική κλίση της 

καμπύλης σε ένα διάγραμμα θερμοκρασίας- χρόνου από ένα υπερθερμικό πείραμα. 

 

Για κλινικούς σκοπούς, η παραγωγή θερμότητας, και συνεπώς η τιμή του ειδικού ρυθμού 

απορρόφησης είναι πολύ σημαντική, καθώς όσο υψηλότερη είναι η τιμή του SAR, τόσο 

χαμηλότερη είναι η χορηγούμενη δόση. Ωστόσο, οι τιμές SAR διαφέρουν από μέτρηση σε 

μέτρηση, εξαιτίας της ισχυρής εξάρτησής τους από πολλούς παράμετρους,  όπως είναι: 

 οι φυσικές και χημικές ιδιότητες του ρευστό φορέα, 

 τα χαρακτηριστικά του εφαρμοζόμενου πεδίου (συχνότητα και πλάτος), και 

 οι μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων, που σχετίζονται με τη χημική τους 

σύσταση, το μέγεθος κ΄ το σχήμα ή/και την επιφανειακή τους τροποποίησή τους. 

 

Όσον αφορά στη συχνότητα στην οποία πραγματοποιούνται τα πειράματα της 

υπερθερμίας, υπάρχουν κάποιοι βασικοί περιορισμοί που θα πρέπει να λαμβάνονται 

υπόψην, ώστε να μην προκαλούνται επιβλαβείς δράσεις για τον οργανισμό. Το ιδανικό 

εύρος συχνοτήτων, f που έχει οριστεί είναι από 100~1000 kHz, ενώ οι αντίστοιχες 

αποδεκτές τιμές για το πεδίου, Ηο κυμαίνονται από 0~15kA/m. 
290

 Επιπλέον, ως κανόνας 

ασφαλείας σε κλινικές εφαρμογές, έχει καθιερωθεί να είναι το γινόμενο f·Hο το οποίο, δεν 

θα πρέπει να ξεπερνάει, την τιμή των 4,85*10
8
 kA/m

-1
s

-1
.
168

 Ωστόσο, μικρότερες 

συχνότητες και μικρότερες εντάσεις μπορούν να εφαρμοστούν με τα ίδια θεραπευτικά 

αποτελέσματα, χρησιμοποιώντας υπερπαραμαγνητικά (όπως SPIOs των 15 nm) αντί για 

σιδηρομαγνητικά νανοσωματίδια. 
287
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Ο συνδυασμός συχνότητας και πεδίου που πρόκειται να επιλεχθεί πέρα από τους 

προαναφερθέντες περιορισμούς εξαρτάται και από το είδος των σωματιδίων που 

χρησιμοποιούνται. Η βελτιστοποίηση του γινομένου, f·Hο και κατ’ επέκταση του ειδικού 

ρυθμού απορρόφησης, SAR για την περίπτωση των υπερπαραμαγνητικών (SPM) 

νανοσωματιδίων, πραγματοποιείται συνήθως με αύξηση της συχνότητας, f ενώ στην 

περίπτωση μεγαλύτερων σε μέγεθος νανοσωματιδίων, όπως είναι τα σιδηρομαγνητικά 

νανοσωματίδια, η βελτιστοποίηση του SAR γίνεται με αύξηση της έντασης του πεδίου Hο. 

Επειδή όμως στα μεγαλύτερα σε μέγεθος σωματίδια, λαμβάνει χώρα κυρίως ο 

εφησυχασμός κατά Brown, οι απώλειες που προκαλούνται δεν επηρρεάζονται τόσο από το 

μέγεθος του μαγνητικού πυρήνα των νανοσωματιδίων, όσο από την υδροδυναμική τους 

ακτίνα. Για το λόγο αυτό, κατά τον προσδιορισμό της τιμής του SAR θα πρέπει να 

λαμβάνεται υπόψην, τόσο το είδος των επιφανειοδραστικών ενώσεων που 

χρησιμοποιούνται κατά τη σύνθεση των νανοσωματιδίων, όσο και το πάχος της 

επικάλυψής τους με την αύξηση του οποίου, ενισχύεται αισθητά η διάχυση της 

θερμότητας και συνεπώς η τιμή του SAR. Στο Σχήμα 1.5.3.4., παρουσιάζεται σχηματικά ο 

τρόπος με τον οποίο μεταβάλλεται ο ενεργός χρόνος, τ και κατ’ επέκταση η τιμή του SAR, 

για διαφορετικό μέγεθος σωματιδίων και πάχος της επικάλυψης. Συγκεκριμένα, σε μικρά 

μεγέθη, o ενεργός χρόνος καθορίζεται από τον εφησυχασμό Neel, τN ενώ όσο μεγαλώνει 

το μέγεθός τους, επικρατεί η εφησυχασμός ο Brown, στον οποίο ο χρόνος αυξάνεται με το 

πάχος της επικάλυψης στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 
291

  

 

 

Σχήμα 1.5.3.4. Διάγραμμα εξάρτησης του χρόνου εφησυχασμού, τ συναρτήσει του μέγεθος 

των νανοσωματιδίων και του πάχους της επικάλυψής τους. 
291
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Στο Πίνακα 1.5.3., παρουσιάζονται  συγκεντρωτικά μερικές από τις τιμές SAR που έχουν 

καταγραφεί στην διεθνής βιβλιογραφία. Για διαφορετικά είδη μαγνητικών 

νανοσωματιδίων και σε διαφορετικές συνθήκες (ένταση πεδίου και συχνότητα) πειραμάτων 

μαγνητικής υπερθερμίας.  

 

Πίνακας 1.5.3. Τιμές ειδικού ρυθμού απορρόφησης, SAR διαφορετικών μαγνητικών 

νανοσωματιδίων όπως καταγράφησαν υπό διαφορετικά εναλλασσόμενα πεδία. 

MATERIALS 
Size 

(nm) 
Surface 

DH 

(nm) 

Ms 

(emu/g) 

H 

(kAm
-1

) 

f 

(kHz) 

SAR 

(W/g) 

 

Multi- 
domain 258 

Fe3O4 ~ 130 - - - 7.2 880 
45 

γ-Fe2O3 42 

γ-Fe2O3 50 Dextran 
26 41.08 

85.9 150 
209 

 61.64 537 

 
 

Ferro-

magnetic 

Particles 
292 

(FM) 

γ-Fe2O3        
292, 293 

19 CMD 160 1.25 

(kA/m) 
11  410 400 

γ-Fe2O3        
292, 294 

16.5 Citrate - - 
11 700 300 

24.8 700 1650 

CoFe2O4    
284, 292  

15-20 Silica - - 51.4 117 420 

 

Single- 
domain 
Particles 

(SPM) 

γ-Fe2O3   
258 

3 

Dextran - - 

12.5 500 106 

5 -»- -»- 524 

7 -»- -»- 626 

Co 295 7 
Korantin 

SH + LP4 
 77.5 

25.2 400 1300 

10 410 720 

Fe 151 10 
OAm-PEG   33mT 170 

140 

FeCo 296 14.2 150 

 
FeCo 297 11 

Graphite-

Dextran 
150 235 150 Oe 334 69 

 

FM                     
 

nanocubes 
γ-Fe2O3   

298
 

19 
methoxy-     

PEG 37 80 

10 700 420 

10 320 885 

22 325 1000 

24 700 2277 

Fe          
292, 299  

16.3 
HDA 

- 
200 52.8 300 1690 

11.3 178 52.8 300 1320 

Korantin SH: N-oleyl sarcosine, LP4: fatty acid condensation polymer, HDA: Hexadecylamine,                  

CMD: Carboxy-dextran, PEG: Polyethyleneglycol, OAm: Oleyl amine 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Τεχνικές Χαρακτηρισμού 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ 

 
 

Οι ιδιότητες των μαγνητικών νανοσωματιδίων, μπορούν να καθοριστούν με πλήθως 

τεχνικών χαρακτηρισμού. Ο δομικός χαρακτηρισμός τους πραγματοποιείται κυρίως με την 

τεχνική περίθλασης ακτίνων-Χ και τη φασματοσκοπία Mössbauer, ενώ o μορφολογικός 

έλεγχος γίνεται με την ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM) και την ηλεκτρονική 

μικροσκοπία σάρωσης (SEM). Ο χαρακτηρισμός της επιφανείας των νανοσωματιδίων 

επιβεβαιώνεται κυρίως με τη φασματοσκοπία υπερύθρου (FTIR) και τη διαφορική 

θερμική/θερμοβαρυτική ανάλυση (DTA/TGA), ενώ το επιφανειοδραστικό φορτίο 

καθορίζεται με τη τεχνική δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS). Οι μαγνητικές ιδιότητες 

των νανοσωματιδίων προσδιορίζονται, με μετρήσεις της μαγνήτισης που μπορούν να 

λάβουν χώρα είτε σε ένα μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος (VSM) ή και σε 

υπεραγώγιμο μαγνητόμετρο κβαντικής συμβολής (SQUID).  

 

 

2.1. Περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD) 

Η περίθλαση των ακτίνων Χ 
300

 είναι μια τεχνική η οποία δίνει λεπτομερείς πληροφορίες 

για τη κρυσταλλογραφική δομή των φυσικών και συνθετικών υλικών χωρίς να τα 

καταστρέφει. Το μήκος κύματος των ακτίνων Χ είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με το 

μήκος των ενδοατομικών αποστάσεων (απόσταση κρυσταλλικών επιπέδων) ενός 

κρυστάλλου. Η εικόνα περίθλασης που προκύπτει χαρακτηρίζει μονοσήμαντα το υλικό και 

χρησιμοποιείται για τη δομική ταυτοποίηση των δειγμάτων. 

Σε ένα περιθλασίμετρο η παραγωγή των ακτίνων Χ γίνεται από μια λυχνία, από την οποία 

μια δέσμη ηλεκτρονίων υπό υψηλή τάση (~40 kV) προσκρούει σε ένα μεταλλικό στόχο, 

π.χ. χαλκός (άνοδο). Η άνοδος παράγει ένα συνεχές φάσμα, την λευκή ακτινοβολία (Κα) 

και μονοχρωματική ακτινοβολία μήκους κύματος (Κβ). Τα μήκη κύματος είναι 

χαρακτηριστικά του μετάλλου που αποτελεί την άνοδο (Πίνακας 2.1.). Οι ακτίνες αφού 

διέλθουν από ένα διάφραγμα και μια σχισμή εστίασης, κατευθύνονται στο δείγμα. Μετά 

την έξοδο της δέσμης από το δείγμα (ανάκλαση επί αυτού) περνάει από άλλες δύο σχισμές 
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και ένα λεπτό έλασμα, που απομακρύνει την ακτινοβολία Κβ και τη λευκή ακτινοβολία, 

πριν φτάσει στον ανιχνευτή.  

 

Πίνακας 2.1. Μήκος κύματος και Ενέργεια ιοντισμού για διαφορετικά μεταλλικά υλικά 

Στοιχείο Κα (Å) Ενέργεια Ιοντισμού  (eV) 

Cu 1.5418 8.86 

Co 1.7902 7.71 

Fe 1.9373 7.10 

Cr 2.2909 5.98 

 

Ο ανιχνευτής κινείται σ’ ένα τόξο γωνιών (γωνία 2θ) συλλέγοντας τις ακτίνες-Χ, που 

περιθλώνται από τα επίπεδα Miller του κρυστάλλου και μετατρέπει τα φωτόνια σε 

ηλεκτρικούς παλμούς που αναλύονται και μετρούνται παράγοντας ένα διάγραμμα 

συναρτήσει της γωνίας. Η επεξεργασία των δεδομένων XRD στηρίζεται στο νόμο του 

Bragg, ο οποίος στηρίζεται στην θεώρηση του κρυστάλλου ως μια διάταξη 

κρυσταλλογραφικών επιπέδων που περιέχουν τα περιοδικά διατεταγμένα άτομα (τα 

προαναφερθέντα επίπεδα Miller). Τα μήκη κύματος των ακτίνων-Χ είναι της ίδιας τάξης 

μεγέθους με τις αποστάσεις των ατόμων στα κρυσταλλικά υλικά, έτσι οι κρύσταλλοι δρούν 

σα φράγματα περίθλασης για τις ακτίνες-Χ. Στο Σχήμα 2.1., η δέσμη των ακτίνων-Χ, 

προσκρούοντας στη κρυσταλλική επιφάνεια, σκεδάζεται μερικώς από τα άτομα στο πρώτο 

στρώμα. Ένα άλλο μέρος σκεδάζεται από το δεύτερο και συνεχίζεται η διαδικασία. 

A C
B

0

θ θ

θ

d

d

Επιφάνεια κρυστάλου

 

Σχήμα 2.1. Περίθλαση ακτινών-Χ από κρύσταλλο 
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Σύμφωνα με το Σχήμα 2.1. πραγματοποιούνται φαινόμενα συμβολής και προκειμένου να 

ιφίστανται συμβολή θα πρέπει να υσχύει ότι:  

nBCAB          (2.1.1.) 

sindBCAB        (2.1.2.) 
 

Λαμβάνοντας υπόψην τις παραπάνω εξισώσεις, η μαθηματική έκφραση του νόμου Bragg 

δίνεται τελικά από την εξίσωση στη σχέση 2.1.3.  

 

      sin2dn            (2.1.3.) 

Όπου, n: ακέραιος, για ενισχυτική συμβολή, d: η απόσταση μεταξύ δυο επιπέδων, θ: η γωνία 

πρόσπτωσης των ακτίνων-Χ στο επίπεδο στην οποία παρατηρείται μέγιστη ανάκλαση και     

λ: το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. 

 
 

Οι ανακλάσεις κατά Bragg παρατηρούνται μόνο για συγκεκριμένες γωνίες της δέσμης. Η 

τυχαία διάταξη των κρυστάλλων στη σκόνη έχει ως αποτέλεσμα να λαμβάνονται όλες οι 

δυνατές περιθλώμενες δέσμες .Από το νόμο του Bragg μπορεί να προκύψει η σχέση που 

δίνει τη γωνία ανάκλασης για κάθε επίπεδο hkl του κυβικού συστήματος: 

     2

2

222

2

4)(

sin






 lkh
          (2.1.4.) 

Όπου, α: σταθερά κυψελίδας (Å). Γνωρίζοντας τις γωνίες θ των ανακλάσεων από το 

ακτινογράφημα και το μήκος κύματος λ, είναι δυνατό να υπολογιστεί η σταθερά της 

κυψελίδας, (α) προσδιορίζοντας τα επίπεδα hkl του κρυστάλλου. 
 

 

 

Επιπλέον, το εύρος ή το σχήμα των κορυφών σε ένα διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ 

μπορεί να δώσει σημαντικές πληροφορίες σχετικά με το μέγεθος κόκκου των 

νανοσωματιδίων, το οποίο μπορεί να προσδιοριστεί από την εξίσωση Scherrer 
301

 όπως 

παρουσιάζεται στην σχέση 2.1.5. 
 

 

           




cos

94.0
D            (2.1.5.) 

Όπου, D: μέγεθος κόκκου νανοσωματιδίων, λ: μήκος κύματος ακτίνων-Χ (nm), β: πλάτος 

στο μέσο της  παρατηρούμενης κορυφής (2θ), θ: η γωνία μεταξύ της εισερχόμενης δέσμης 

των ακτίνων-Χ και του ατομικού επιπέδου που προκαλεί την ανάκλαση. 
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2.2. Φασματοσκοπία Mossbauer 

Η φασματοσκοπία Mössbauer 
302

 αποτελεί μία σύγχρονη πυρηνική τεχνική με την οποία 

προσδιορίζονται με μεγάλη ακρίβεια, μερικές από τις ενεργειακές καταστάσεις ορισμένων 

πυρήνων, ενώ ταυτόχρονα μελετούνται και οι ενεργειακές μεταπτώσεις του πυρήνα που 

προκαλούνται από την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων με τον πυρήνα και οι οποίες 

εμπίπτουν στην ενεργειακή κλίμακα των ακτίνων γ. Η τεχνική αυτή βασίζεται στον 

πυρηνικό συντονισμό χωρίς ανάκρουση κατά την εκπομπή ακτίνων γ και αποτελεί, την 

υψηλότερη ευαισθησίας τεχνική, σε ενεργειακές μεταβολές, της τάξεως των 10
-8 

eV, με 

εξαιρετικά μεγάλη διακριτική ικανότητα, περίπου 10
-12

. 

Πιο συγκεκριμένα, στην φασματοσκοπία Mossbauer, οι ακτίνες γ που προέρχονται από 

ραδιενεργά ισότοπα του σιδήρου 
57

Fe29 (ή 
119

Sn50), και εκπέμπονται λόγω μεταβολής των 

πλυθησμών στις ενεργειακές καταστάσεις του πυρήνα, προσπίπτουν στο δείγμα το οποίο 

περιέχει άτομα παρόμοια με εκείνα της πηγής. Από την πρόσκρουση του φωτονίου, ο 

πυρήνας απορροφά ενέργεια και διεγείρεται από τη θεμελιώδη στην διεγερμένη 

κατάσταση. Η απορρόφηση αυτή ονομάζεται απορρόφηση συντονισμού. Το δείγμα 

παραμένει σε σταθερή θέση και η πηγή μετακινείται με σταθερή ταχύτητα ως προς αυτό 

έτσι ώστε με εφαρμογή του φαινομένου Doppler να υφίσταται μεταβολή στην ενέργεια της 

ακτινοβολίας.
303

 Προκειμένου να ληφθεί ένα φάσμα Mössbauer, η ραδιενεργός πηγή (π.χ. 

57
Fe29) προσαρμόζεται σε ένα κινούμενο φορέα, ο οποίος μπορεί να πλησιάζει ή να 

απομακρύνει την πηγή από τον στόχο (Σχήμα 2.2..). Ένας ανιχνευτής τοποθετείται πίσω 

από το στόχο. Καθώς ο κινούμενος φορέας κινεί την πηγή φωτονίων, η ενέργεια της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας μεταβάλλεται έως ότου σε κάποιο σημείο ταιριάζει με την 

ενέργεια απορρόφησης που απαιτεί ο στόχος και να επιτευχθεί ο συντονισμός. Ένας  

 

Σχήμα 2.2.. Σχηματική αναπαράσταση διάταξης φασματοσκοπίας Mossbauer 
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μετρητής ακτίνων γ καταγράφει την ακτινοβολία που εκπέμπεται από την πηγή και 

διέρχεται στον απορροφητή. Για τη λήψη φάσματος, η πηγή κινείται σε σχέση με το 

καθορισμένο δείγμα, προκειμένου να σαρώσει το πλάτος και τις υπέρλεπτες 

αλληλεπιδράσεις και έπειτα μέσω ενός αναλυτή πολλαπλών καναλιών (ΜCA: Μulti 

Channel Analyzer) γίνεται η γραφική απεικόνιση της απορρόφησης των ακτίνων γ σε 

συνάρτηση με την ταχύτητα της πηγής.   

 

2.2.1. Yπέρλεπτες αλληλεπιδράσεις 

Οι θετικά φορτισμένοι πυρήνες, γενικά, βρίσκονται μέσα σε ηλεκτρικά και μαγνητικά 

πεδία που δημιουργούνται από τα περιβάλλοντα ηλεκτρόνια και φορτία. Έτσι, 

αλληλεπιδρούν με αυτά τα πεδία με αποτέλεσμα, να διαταράσσονται τα πυρηνικά 

ενεργειακά τους επίπεδα. Οι διαταραχές αυτές, που ονομάζονται πυρηνικές υπέρλεπτες 

αλληλεπιδράσεις, 
304, 305

 μπορεί να προκαλούν απλώς τη μετατόπιση των ενεργειακών 

επιπέδων ή να διαχωρίζουν εκφυλισμένα ενεργειακά επίπεδα σε υπο-επίπεδα, χωρίς 

μετατόπιση του κέντρου συμμετρίας του φάσματος. Ένα φάσμα Mössbauer γενικά 

παριστά τη φύση και την ένταση των υπέρλεπτων αλληλεπιδράσεων.  

Η ηλεκτρική μονοπολική αλληλεπίδραση επηρεάζει τη θέση των φασματικών γραμμών 

στην κλίμακα της ταχύτητας Doppler (δηλ. της ενέργειας) και εκφράζεται ποσοτικά από 

την έννοια της ισομερούς μετατόπισης δ (isomer shift).  

Η ηλεκτρική τετραπολική αλληλεπίδραση και η μαγνητική διπολική αλληλεπίδραση 

διαχωρίζουν τις φασματικές γραμμές, που οφείλονται σε μεταβάσεις μεταξύ 

εκφυλισμένων επιπέδων. Οι αντίστοιχες παράμετροι Mössbauer είναι ο διαχωρισμός 

τετραπολικής αλληλεπίδρασης ΔΕ
Q 

(Quadrupole Splitting), και ο μαγνητικός διαχωρισμός 

ΔΕ
Μ 

(hyperfine field).  

Από αυτές τις τρεις “παραμέτρους Mössbauer” δ, ΔΕ
Q 
και ΔΕ

Μ 
εξάγονται πολύτιμες 

πληροφορίες για τις χημικές και φυσικές ιδιότητες των υλικών. 

 

2.2.1.1. Ισομερής μετατόπιση, δ (Isomer Shift) 

Η ισομερής μετατόπιση, δ που προκύπτει λόγω της ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης 

Coulomb του πυρήνα με τα ηλεκτρόνια, είναι συνάρτηση της ακτίνας του πυρήνα και της 

πυκνότητας των s-ηλεκτρονίων στον πυρήνα. Δεδομένου ότι η ακτίνα του πυρήνα είναι 
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διαφορετική στην διεγερμένη από ότι είναι στην θεμελιώδη κατάσταση προκύπτει μια 

ενεργειακή μετατόπιση και λόγω  διαφορετικών δεσμών ανάμεσα στο δείγμα και τον 

πυρήνα της πηγής προκύπτει μια ενεργειακή διαφορά, η ισομερής μετατόπιση η οποία 

είναι χαρακτηριστική του σθένους των ατόμων του δείγματος. Για παράδειγμα, η 

ελάττωση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας σε σχέση με εκέινη του μεταλλικού σιδήρου 

οδηγεί σε θετικές τιμές ισομερούς μετατόπισης. Συμπερασματικά, η ισομερής μετατόπιση 

είναι συνάρτηση των ηλεκτρονιακών και των πυρηνικών ιδιοτήτων του συστήματος.  

Πειραματικά, η ισομερής μετατόπιση εμφανίζεται ως μια μετατόπιση της γραμμής του 

συντονισμού από την μηδενική τιμή της σχετικής ταχύτητας (Σχήμα 2.2.1.) και οφείλεται 

στη διαφορά των ενεργειακών επιπέδων του εκπομπού (πηγή) και του απορροφητή.  

 

Σχήμα 2.2.1. Σχηματική αναπαράσταση της ισομερούς μετατόπισης 
 

 

2.2.1.2. Τετραπολικός διαχωρισμός, ΔΕ
Q 

 (Quadrupole Splitting) 

Σε πυρήνες με κβαντικό αριθμό πυρηνικού σπίν μεγαλύτερο από ½, η κατανομή των 

θετικών φορτίων μέσα στον πυρήνα δεν είναι σφαιρική με αποτέλεσμα να προκύπτει μια 

τετραπολική ροπή Q. Εάν στον πυρήνα υπάρχει ηλεκτροστατική βαθμίδα πεδίου, τότε η 

αλληλεπίδραση της τετραπολική ροπής με την ηλεκτροστατική βαθμίδα οδηγεί σε 

διάσχιση των ενεργειακών σταθμών. Η βαθμίδα πεδίου δημιουργείται από την ασύμετρη 

κατανομή του ηλεκτρονικού νέφους γύρω από τον πυρήνα. Ο διαχωρισμός των κορυφών 

γνωστός ως τετραπολική διάσχιση Δ, εξαρτάται από την οξειδωτική κατάσταση και την 

τοπική δομή. Για παράδειγμα στην περίπτωση των ιόντων σιδήρου, αποτέλεσμα της 

διάσχισης είναι να εμφανίζονται, σε ένα φάσμα Μossbauer, δύο γραμμές απορρόφησης. 
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Στο Σχήμα 2.2.1.2. παρουσιάζεται σχηματικά η προέλευση της τετραπολικής διάσχισης για 

τον σίδηρο (A) και το προκύπτον φάσμα Mössbauer (B). Συγκεκριμένα στην εικόνα (A) 

παρουσιάζεται πως το ενεργειακό επίπεδο του 
57

Fe στη διεγερμένη κατάσταση, με Ι=1/2 

χωρίζεται σε δύο υπο-επίπεδα λόγω ηλεκτρικής τετραπολικής αλληλεπίδρασης. Τα 

επίπεδα των Ι=3/2 και Ι=1/2 είναι μετατοπισμένα λόγω ηλεκτρικής μονοπολικής 

αλληλεπίδρασης με αποτέλεσμα να εμφανίζεται και ισομερής μετατόπιση.  

 

Σχήμα 2.2.1.2. (Α) Σχηματική αναπαράσταση τετραπολικού διαχωρισμού, ΔΕQ για τον 
57

Fe 

με κβαντικό αριθμό πυρηνικού σπιν Ι=1/2 (θεμελιώδης κατάσταση) και Ι=3/2 (διεγερμένη 

κατάσταση). (Β) Γραφική αναπαράσταση μέτρησης της τιμής ΔΕQ σε ένα φάσμα Mossbauer. 

 
 

2.2.1.3. Μαγνητικός διαχωρισμός, ΔΕΜ (Magnetic Dipole Splitting)  

Μια ακόμη διάσχιση των κορυφών που είναι ιδιαίτερα σημαντική για τη μελέτη των 

μαγνητικών αλληλεπιδράσεων είναι η υπέρλεπτη διάσχιση Zeeman ή μαγνητικός 

διαχωρισμός, ΔΕΜ που λαμβάνει χώρα παρουσία μαγνητικού πεδίου, που μπορεί να 

εφαρμόζεται εξωτερικά ή ακόμη και να προκύπτει από φαινόμενα μαγνητικής ανταλλαγής 

στο εσωτερικό πεδίο ενός σωματιδίου (σιδηρο- ή αντισιδηρο-μαγνητικό ή/και 

παραμαγνητικό υλικό). Πράγματι, η αλληλεπίδραση Zeeman ανάμεσα στην πυρηνική 
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διπολική μαγνητική ροπή του σιδήρου και στη μαγνητική επαγωγή, που παράγεται στον 

πυρήνα από τα ηλεκτρόνια, αίρει πλήρως τον εκφυλισμό, τόσο των βασικών, όσο και των 

διεγερμένων πυρηνικών καταστάσεων. Το αποτέλεσμα της άρσης του εκφυλισμού είναι οι 

πυρήνες του σιδήρου που αισθάνονται τη μαγνητική επαγωγή να εμφανίζουν στα φάσματά 

τους εξαπλή απορρόφηση. Το αντίστοιχο μαγνητικό πεδίο που αλληλεπιδρά με τη 

μαγνητική ροπή ονομάζεται υπέρλεπτο πεδίο (Hyperfine field). Στο Σχήμα 2.2.1.3. 

παρουσιάζεται σχηματικά o μαγνητικός διπολικός διαχωρισμός (πυρηνικό φαινόμενο 

Zeeman) για το 
57

Fe (Α) και το αντίστοιχο φάσμα Mossbauer με τις χαρακτηριστικές 6 

γραμμές απορρόφησης (Β). Συγκεκριμένα, Στην εικόνα (Α) παρουσιάζεται ο τρόπος με τον 

οποίο αίρεται ο εκφυλισμός για τον 
57
Fe παρουσία μαγνητικού πεδίου, στο οποίο η βασική 

του ενεργειακή κατάσταση με πυρηνικό spin I=1/2, διαχωρίζεται σε δύο καταστάσεις mI, 

ενώ η διεγερμένη κατάσταση έχει πυρηνικό spin I=3/2 και έτσι διαχωρίζεται σε τέσσερις 

καταστάσεις mI. Η μετάβαση των 14.4 keV του 57Fe είναι μία καθαρά μαγνητική διπολική 

μετάβαση για την οποία επιτρεπτές είναι οι μεταβάσεις στις οποίες ισχύει ότι Δml=0,±1 με 

αποτέλεσμα να εμφανίζονται μόνο έξι από τις οκτώ πιθανές μεταβάσεις. Επιπλέον, τα 

ενεργειακά επίπεδα είναι μετατοπισμένα λόγω της ηλεκτρικής μονοπολικής 

αλληλεπίδρασης, που είναι πάντα παρούσα. 

      

Σχήμα 2.2.1.3. (Α) Σχηματική αναπαράσταση μαγνητικού διαχωρισμού, ΔΕQ για τον 
57

Fe με 

κβαντικό αριθμό πυρηνικού σπιν Ι=1/2 (θεμελιώδης κατάσταση) και Ι=3/2 (διεγερμένη 

κατάσταση). (Β) Χαρακτηριστική εξάδα απορρόφησης του αντίστοιχου φάσματος 

Mossbauer. 
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2.3. Ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (TEM) 

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης είναι μια τεχνική μικροσκοπίας στην οποία αντί 

για φως χρησιμοποιείται δέσμη ηλεκτρονίων προκειμένου να δημιουργήσει μεγενθυμένα 

είδωλα των αντικειμένων που εξετάζονται.
306

 Η ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης είναι 

από τις σημαντικότερες τεχνικές εξαιτίας του γεγονότος ότι μια εστιασμένη δέσμη 

ηλεκτρονίων δίνει τη δυνατότητα πολύ μεγάλης διακριτικής ικανότητας που μπορεί να 

φθάσει περίπου 2.5 Å. Κατά την τεχνική αυτή μια δέσμη ηλεκτρονίων διέρχεται από το 

δείγμα και η προβολή της αντιστοιχεί στο είδωλο του δείγματος. Τα ηλεκτρόνια της 

δέσμης παράγονται με θερμιονική εκπομπή νήματος (συνήθως βολφραμίου) και 

επιταχύνονται από μια διαφορά δυναμικού περίπου 10
5
 Volt. H δέσμη εστιάζεται πάνω 

στο δείγμα με τη βοήθεια δυο συγκεντρωτικών φακών. Έπειτα τα ηλεκτρόνια εστιάζονται 

στον αντικειμενικό φακό, όπου σχηματίζεται η εικόνα περίθλασης του δείγματος. Στην 

συνέχεια ένα σύστημα ενδιάμεσων και προβολικών φακών μεγενθύνει ακόμη περισσότερο 

την εικόνα περίθλασης ώστε η τελική μεγένθυνση να είναι έως και 750.000 φορές. Η 

τελική εικόνα του δείγματος μπορεί να είναι ορατή σε μια οθόνη. 

Όπως συμβαίνει στην τεχνική περίθλασης ακτίνων-Χ, έτσι και στην ηλεκτρονική 

μικροσκοπία θεωρείται ότι τα ηλεκτρόνια περιθλώνται από τα κρυσταλλικά επίπεδα του 

υπό εξέταση δείγματος έτσι ώστε να ισχύει ο νόμος Bragg (σχέση 2.1.3.), με τη διαφορά 

ότι το μήκος κύματος είναι πολύ μικρότερο. Ωστόσο, η σκέδαση είναι πιο ισχυρή όσο 

μεγαλύτερο είναι το ατομικό βάρος των ατόμων του δείγματος, το πάχος και η πυκνότητά 

του. Η τεχνική βασίζεται στο διαφορετικό ποσοστό σκέδασης της δέσμης των 

ηλεκτρονίων ανάλογα με την διαφορετική ηλεκτρονιακή πυκνότητα ή το διαφορετικό 

πάχος που έχουν τα υλικά, δημιουργώντας ένα είδωλο με φωτεινές και σκοτεινές περιοχές. 

Όσο μεγαλύτερη ηλεκτρονιακή πυκνότητα έχει ένα υλικό ή όσο πιο παχύ είναι, τόσο πιο 

σκοτεινό είναι το είδωλό του στην επιφάνεια καταγραφής.Τα μεταλλικά σωματίδια 

οδηγούν σε πολύ σκοτεινές περιοχές, ενώ οι ενώσεις με υδρογόνο και άνθρακα σκεδάζουν 

ελάχιστα. Επίσης, όσο πιο παχύ είναι ένα υλικό, επειδή αυξάνεται η διαδρομή που 

ακολουθεί η δέσμη των ηλεκτρονίων μέσα στο υλικό, τόσο πιο σκοτεινό είναι το είδωλό 

του στην εικόνα που καταγράφεται. 

Η τεχνική ΤΕΜ χρησιμοποιείται ευρύτατα για τη μελέτη πολλών συστημάτων και 

ιδιαίτερα στο πεδίο της νανοτεχνολογίας, δίνοντας τη δυνατότητα του μορφολογικού 

χαρακτηρισμού των υλικών που συντίθενται. Τα προς μελέτη υλικά εναποτίθενται πάνω 
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σε κατάλληλες επιφάνειες οι οποίες σκεδάζουν ελάχιστα την δέσμη ηλεκτρονίων. Η 

εναπόθεση γίνεται χρησιμοποιώντας αραιά διαλύματα των υλικών ώστε να είναι 

ομοιογενής η διασπορά των νανσωματιδίων. Οι πληροφορίες που δύναται να εξαχθούν με 

το TEM αφορούν στη μορφολογία του δείγματος (μέγεθος, σχήμα, διάταξη σωματιδίων), 

στην κρυσταλλογραφική κατάσταση αυτού διάταξη ατόμων στο υλικό, το βαθμό της 

δομικής τους τάξης, ανίχνευση ατελειών) καθώς επίσης και στη σύσταση του. Για την 

εξαγωγή πληροφοριών για το σχήμα και δομή των νανοσωματιδίων αλλά και για τον 

προσδιορισμό της κρυσταλλικής δομής τους χρησιμοποιείται και το HRTEM. Το HRTEM 

αποτελεί ένα μικροσκόπιο το οποίο απεικονίζει την προβολή μιας δομής κατά μήκος της 

διεύθυνσης της διερχόμενης δέσμης με διακριτική ικανότητα συγκρίσιμη με τις 

ενδοατομικές αποστάσεις κρυσταλλικών δομών. Σε αυτές τις διαστάσεις δίνεται η 

δυνατότητα καταγραφής μεμονωμένων ατόμων, της τοπικής δομής των υλικών και της 

ύπαρξης ατελειών υπερδομών κ.λ.π. 

 

 

Σχήμα 2.3. Τυπική αναπαράσταση ενός ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης (ΤΕΜ) 
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2.4. Ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM) 

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία σαρωτικής δέσμης (SEM) δίνει τη δυνατότητα για 

παρατήρηση και χαρακτηρισμό επιφανειών. 
307

 Το δείγμα βομβαρδίζεται με δέσμη 

ηλεκτρονίων ορισμένης ενέργειας από 5 ως 40 keV. Κατά τον βομβαρδισμό αυτό 

παράγονται δευτερογενή ηλεκτρόνια, σκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, ηλεκτρόνια Auger και 

ακτίνες-X. Στη μελέτη με σαρωτικό μικροσκόπιο ιδιαίτερη σημασία έχουν τα δευτερογενή 

ηλεκτρόνια και τα σκεδαζόμενα ηλεκτρόνια γιατί μ' αυτά παράγεται το είδωλο της εικόνας 

που παρατηρούμε με μεγάλη διακριτική ικανότητα. Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια 

παράγονται από ανελαστικές κρούσεις ανάμεσα στα ηλεκτρόνια της δέσμης και τα άτομα 

του στόχου. Τα ηλεκτρόνια xάνουν συνήθως το 40% της αρχικής τους ενέργειας και 

εξέρχονται από το στόχο με ενέργεια μικρότερη από 50 eV. Η δέσμη που έχει διάμετρο 

συνήθως 50 ως 11 nm φτάνει σε βάθος από 0.5 μέχρι 5 μm. Κατά τη σάρωση γίνεται 

μετακίνηση της δέσμης σε δύο διαστάσεις X, Y για τη μικροσκοπική μελέτη του 

δείγματος. Η παραγωγή ακτίνων-X που είναι χαρακτηριστικές των στοιχείων του υλικού, 

γίνεται με επιβράδυνση των ηλεκτρονίων και όταν ένα ηλεκτρόνιο από τις εσωτερικές 

στοιβάδες εγκαταλείπει τη θέση του μετά τη σύγκρουση με τα ηλεκτρόνια της δέσμης 

δημιουργείται ένα κενό που συμπληρώνεται γρήγορα από άλλο ηλεκτρόνιο των 

εξωτερικών στοιβάδων. Η διαφορά ενέργειας που υπάρχει με τη μετακίνηση του 

ηλεκτρονίου από υψηλότερες ενεργειακά στοιβάδες σε χαμηλότερες, ισοσταθμίζεται με 

την εκπομπή φωτονίων (ακτίνες-X) και των ηλεκτρονίων Auger, που έχουν ορισμένο 

μήκος κύματος λ (nm) και το οποίο προσδιορίζεται από την παρακάτω σχέση. 

eE

hc
          (2.4.1.) 

Όπου, h: σταθερά Plank, c: ταχύτητα του φωτός, e: φορτίο ηλεκτρονίου, Ε: ενέργεια (keV) 
 

Η εικόνα που λαμβάνεται με ένα μικροσκόπιο SEM και βάσει της οποίας γίνεται η μελέτη 

των δειγμάτων σχηματίζεται από τα δευτερογενή ηλεκτρόνια. Τα οπισθοσκεδαζόμενα 

ηλεκτρόνια και οι ακτίνες Χ, δίνουν πληροφορίες για την χημική σύσταση του δείγματος. 

Έτσι αφού το προς εξέταση δείγμα επικαλυφθεί με ένα λεπτό μεταλλικό στρώμα 

προκειμένου να καταστεί αγώγιμη η επιφάνειά του και τοποθετηθεί στο θάλαμο όπου 

υπάρχει υψηλό κενό, βομβαρδίζεται με μια δέσμη ηλεκτρονίων και λαμβάνεται η εικόνα 

με την βοήθεια της οποίας γίνονται οι οπτικές παρατηρήσεις του δείγματος. 
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2.5. Φασματοσκοπία υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) 

Η υπέρυθρη φασματοσκοπία (IR) 
308

 είναι μια από τις σημαντικότερες φασματοσκοπικές 

τεχνικές με πολλές εφαρμογές στην Οργανική Χημεία. Η τεχνική αυτή χρησιμοποιείται για 

την ταυτοποίηση και τη διευκρίνιση της συντάξεως αγνώστων ενώσεων. Γενικά, όταν 

υπέρυθρη ακτινοβολία προσπίπτει σε ένα υλικό, μπορεί να το διαπεράσει, να σκεδαστεί ή 

να απορροφηθεί από αυτό. Η απορροφούμενη υπέρυθρη ακτινοβολία συνήθως διεγείρει 

μόρια σε υψηλότερες στάθμες δόνησης, που είναι κβαντισμένες. Αυτό παρατηρείται όταν 

η ενέργεια της ακτινοβολίας είναι ίση με τη διαφορά δύο ενεργειακών δονητικών 

σταθμών. Οι αποροφήσεις στην υπέρυθρη περιοχή οφείλονται σε διεγέρσεις δονήσεως ή 

παραμορφώσεως-κάμψεως των δεσμών και περιστροφής του μορίου (Μοριακές 

διεγέρσεις), οι οποίες γίνονται στη βασική στάθμη ηλεκρονιακής ενέργειας του 

συστήματος. Η περιοχή στην οποία γίνονται οι κυριότερες διεγέρσεις δονήσεως-

παραμόρφωσης είναι μεταξύ 4000-625 cm
-1

 και η διαφορά ενέργειας που αντιστοιχεί σε 

απορρόφηση σ’αυτή την περιοχή είναι της τάξεως 1-10 kcal/mol, μικρότερη δηλαδή κατά 

10 φορές της διαφοράς ενέργειας που αντιστοιχεί στις ηλεκτρονικές διεγέρσεις (ΔΕ ~ 30-

150 kcal/mol).  

Στην περιοχή υπερύθρου του φάσματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας 

παρατηρούνται απορροφήσεις που οφείλονται σε εκτάσεις και κάμψεις των δεσμών των 

μορίων ενώ τα άτομα στις ενώσεις τους δονούνται σε συγκεκριμένες συχνότητες ανάλογα 

με την ισχύ του δεσμού τους και το ατομικό τους βάρους. Με απορρόφηση 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας συγκεκριμένου μήκους κύματος μπορεί να υπάρχει 

διέγερση των ατόμων σε μεγαλύτερες ενεργειακές στάθμες. Οι απορροφήσεις που 

συνοδεύουν τις διεγέρσεις δονήσεως είναι συνήθως μικρού πλάτους και γι’αυτό στα 

φάσματα IR υπάρχουν κορυφές απορροφήσεως και όχι καμπύλες. Αξίζει να τονιστεί ότι 

απαραίτητη προυπόθεση για την απορρόφηση ακτινοβολίας είναι η μεταβολή της 

διπολικής ροπής του μορίου κατά τη διάρκεια της δονήσεως ταλάντωσης του δεσμού και 

έτσι συμμετρικά μόρια δεν απορροφούν στο υπέρυθρο. Αν ένα μη γραμμικό μόριο 

αποτελείται από n άτομα, τότε ο αριθμός των θεμελιωδών  δονήσεων τάσεως είναι 3n-6 

που εμφανίζονται ως απορροφήσεις στο υπέρυθρο. Επίσης, όσο μεγαλύτερη είναι η 

διαφορά που απαρτίζουν το δεσμό, τόσομεγαλύτερη είναι η ισχύς του και η απορρόφηση 

μετατοπίζεται σε μεγαλύτερους κυματάριθμους. Οι δεσμοί O-H, C-H, N-H οι οποίοι έχουν 

μεγαλύτερη ισχύ  εμφανίζονται σε υψηλότερες συχνότητες (>3000 cm
-1

). 
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Οι κυριότερες παραμορφώσεις που δίνουν απορρόφηση είναι οι εκτάσεις και οι κάμψεις 

των δεσμών. Οι δονήσεις τάσεως περιλαμβάνουν μεταβολές στο μήκος των δεσμών και οι 

δονήσεις κάμψεως μεταβολές στην γωνία μεταξύ των δεσμών. Είναι φανερό ότι κάθε 

δεσμός έχει ορισμένη ιδιοσυχνότητα και συνεπώς παρέχει αντίστοιχη απορρόφηση στο 

φάσμα.  Οι δονήσεις τάσεως διακρίνονται σε συμμετρικές και ασύμμετρες, ενώ οι 

δονήσεις κάμψεως σε παραμορφώσεις, αιωρήσεις και συστροφές. Οι κυριότερες τύποι 

δονήσεως φαίνονται παρακάτω στο Σχήμα 2.5. 

        

C

HH
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H H

b)

C
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H+
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H

e)  

Σχήμα 2.5. Σχηματική αναπαράσταση των κυριότερων δονήσεως, όπου  (a) αντισυμμετρική, 

(b) συμμετρική, (c) σείση, (d) συστροφή και (d) αιώρηση 

 

Η ποσοτική σχέση μεταξύ της έντασης του φωτός, που διαπερνά το δείγμα της ουσίας και 

τη συγκέντρωσή της στην παστίλια δίνεται από το νόμο Beer-Lambert-Bouguer, σύμφωνα 

με την σχέση 2.5., στην οποία όπου Io: η ένταση της ακτινοβολίας που πέφτει στο δείγμα, 

c: η συγκέντρωση, l: το πάχος του δείγματος και a: ο συντελεστής απορρόφησης. 

acl

oeII            (2.5.) 

 

Για την περιγραφή των βασικών δονήσεων ενός μορίου και τον υπολογισμό των 

συχνοτήτων που αναμένονται, πρέπει να είναι γνωστή η συμμετρία του μορίου, καθώς 

επίσης οι ατομικές μάζες και οι δυνάμεις που ασκούνται μεταξύ των ατόμων. Αυτή η 

διαδικασία μπορεί να γίνει με τη λεγόμενη φυσική ανάλυση των συστεταγμένων (normal-

coordinated analysis). Στην πράξη η μοριακή δομή είναι άγνωστη και το φάσμα 

υπερύθρου χρησιμοποιείται για να την υπολογίσει.  
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Η φασματοσκοπία υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) χρησιμοποιεί τη 

φασματοσκοπία μετασχηματισμού Fourier με την οποία μετράται ολόκληρο το φάσμα με 

μία σάρωση στην περιοχή του υπερύθρου. Η ανάλυση Fourier είναι μια διεργασία στην 

οποία κάθε καμπύλη διαιρείται σε ένα άθροισμα σειρών ημιτόνων και συνιμιτόνων οι 

οποίες καλούνται σειρές Fourier. H «καρδιά» ενός φασματόμετρου που χρησιμοποιεί το 

μετασχηματισμό Fourier, είναι το συμβολόμετρο. Αυτό αποτελεί μια διάταξη κατά την 

οποία η φωτεινή δέσμη προσπίπτει σε ένα διαχωριστή δέσμης, που μεταδίδει ένα μέρος 

του φωτός και ένα άλλο μέρος το ανακλά. Από το συμβολόμετρο λαμβάνεται το 

αντίστοιχο ιντερφερογράφημα που δίνει τη γραφική παράσταση της έντασης του φωτός 

εξόδου ως προς την υστέρηση δ. Η υστέρηση δ αποτελεί τη διαφορά στο μήκος διαδρομής 

που ακολουθείται από δύο κύματα στο συμβολόμετρο. Στο φασματόμετρο 

μετασχηματισμού Fourier το δείγμα τοποθετείται ανάμεσα στην έξοδο του 

ιντερφερομέτρου και τον ανιχνευτή. Εφόσον το δείγμα απορροφά σε συγκεκριμένα μήκη 

κύματος, το ιντερφερογράφημα περιέχει το φάσμα της πηγής μείον το φάσμα του 

δείγματος. Πρώτα καταγράφεται το ιντερφερογράφημα του δείγματος αναφοράς (δισκία 

ΚBr) και μετασχηματίζεται σε φάσμα και έπειτα πάλι με μετασχηματισμό λαμβάνεται το 

φάσμα του δείγματος που έχει διασπαρθεί σε σκόνη ΚBr. Το φάσμα μέσου υπερύθρου του 

υπό μελέτη δείγματος αποτελεί στην ουσία το πηλίκο του δεύτερου φάσματος μετά από 

διαίρεση με το πρώτο. Ένα φάσμα υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier δίνει την 

διαπερατότητα συναρτήσει της συχνότητας σε κυματάριθμους (cm
-1

). 

Το φασματοφωτόμετρο (FT-IR) πλεονεκτεί έναντι εκείνου της φασματοσκοπίας (IR) 

εφόσον χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερη ευαισθησία, παρέχοντας βελτιωμένη αναλογία 

σήματος/θορύβου, ενώ ταυτόχρονα η λήψη του φάσματος γίνεται μέσα σε λίγα 

δευτερόλεπτα και υπάρχει και η δυνατότητα ενσωμάτωσης δεδομένων. 
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2.6. Θερμικές Αναλύσεις (DTA/TGA) 

Με τον όρο «θερμική ανάλυση» εννοείται το πλήθος των τεχνικών εκείνων, που μετρούν 

τις φυσικές ιδιότητες ενός υλικού, που θερμαίνεται ή ψύχεται με σταθερό ρυθμό. Κατά την 

θέρμανση ή την ψύξη, είναι δυνατόν να μεταβληθεί η δομή του υλικού (αλλαγή φάσης), με 

αποτέλεσμα να αναπτύσσονται διαφορετικές φυσικές ή μηχανικές ιδιότητες, οι οποίες 

μετρούνται με την βοήθεια τεχνικών όπως είναι για παράδειγμα το DTA και TGA. 
309, 310

 

2.6.1. Διαφορική θερμική ανάλυση (DTA) 

Η διαφορική θερμική ανάλυση, είναι μία τεχνική στην οποία η διαφορά θερμοκρασίας 

μεταξύ μιας ουσίας και ενός υλικού αναφοράς μετριέται ως συνάρτηση της θερμοκρασίας 

καθώς η ουσία και το υλικό αναφοράς υποβάλλονται σε προγραμματισμένη μεταβολή της 

θερμοκρασίας. H διαφορική θερμική ανάλυση, μπορεί να δείξει θερμικά φαινόμενα τα 

οποία δε συνοδεύονται από μεταβολή μάζας, όπως, τήξη, κρυστάλλωση ή υαλώδης 

μετάβαση. Ως υλικό αναφοράς χρησιμοποιείται, συνήθως, α-αλούμινα. Το εξεταζόμενο 

δείγμα μαζί με το δείγμα αναφοράς υπόκεινται σε ένα ελεγχόμενο πρόγραμμα θέρμανσης 

ή ψύξης, το οποίο είναι συνήθως γραμμικό σε σχέση με το χρόνο. Αρχικά, εφόσον το 

δείγμα δεν υπόκειται σε καμία φυσική ή χημική μεταβολή, δεν υπάρχει θερμοκρασιακή 

διαφορά ανάμεσα στο δείγμα και το υλικό αναφοράς, ενώ με το πέρας του χρόνου αυτή 

αναπτύσσεται κατά ΔT. Κατά την εφυδάτωση ή την τήξη του δείγματος, όπου μια 

ενδόθερμη μεταβολή αναπτύσσεται, η θερμοκρασία του δείγματος είναι κατώτερη από 

αυτήν του υλικού αναφοράς. 

2.6.1. Θερμοβαρυτική ανάλυση (TGA) 

Η θερμοσταθμική ανάλυση ή θερμοβαρυμετρία είναι η τεχνική χαρακτηρισμού υλικών 

αλλά και ποσοτικής ανάλυσης. Βασίζεται στην απώλεια μάζας μίας ουσίας η οποία 

μετράται ως συνάρτηση της θερμοκρασίας καθώς η ουσία υποβάλλεται σε 

προγραμματισμένη μεταβολή της θερμοκρασίας, συνήθως με σταθερό ρυθμό. Η 

ατμόσφαιρα παίζει σημαντικό ρόλο στα πειράματα θερμοσταθμικής ανάλυσης και μπορεί 

να είναι οξειδωτική, αδρανής ή δραστική. Το μέγεθος του δείγματος θα πρέπει να είναι 

μικρό για να αποφευχθούν σφάλματα λόγω θερμικών συνιστωσών. Οι μετρήσεις 

θερμοβαρυμετρίας εκτελούνται με τη βοήθεια μικροζυγού ακριβείας, σε κλίβανο όπου η 

θερμοκρασία μπορεί να προγραμματιστεί και να ελεγχθεί απόλυτα. Η θερμοκρασία του 
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δείγματος μετράται και καταγράφεται με ακρίβεια. Οι τεχνικές TG δίνουν πληροφορίες για 

την αρχική και την τελική θερμοκρασία αντίδρασης καθώς και ποσοτική ανάλυση της 

διαφοράς βάρους. Η τεχνική αυτή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για μελέτη αντιδράσεων 

όπως αφυδρογόνωση, οξείδωση, εξάτμιση καθώς για τον υπολογισμό των θερμοκρασιών 

Curie τοποθετώντας τον κλίβανο σε μαγνητικό πεδίο.  

Το διάγραμμα της μάζας ή του ποσοστού της μάζας ως συνάρτηση του χρόνου ή/και της 

θερμοκρασίας ονομάζεται θερμογράφημα ή καμπύλη θερμικής διάσπασης. Μία 

εναλλακτική και συμπληρωματική παρουσίαση είναι η χρήση της πρώτης παραγώγου της 

καμπύλης TGA σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία ή το χρόνο. Αυτό δείχνει το ρυθμό με 

τον οποίο η μάζα μεταβάλλεται και είναι γνωστή ως διαφορική θερμοβαρυτική καμπύλη 

(Differential Thermo gravimetric curve – DTG).  

 

 

Σχήμα 2.6. Σχηματικό διάγραμμα ενός τυπικού οργάνου θερμοζυγού (DTA/TGA) 
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2.7. Δυναμική σκέδαση φωτός, DLS (Dynamic Light Scattering)  

Η δυναμική σκέδαση φωτός στηρίζεται στο γεγονός ότι σε ένα διάλυμα τα σωματίδια 

βρίσκονται σε διαρκή τυχαία κίνηση, λόγω της θερμικής ενέργειας που μεταβιβάζεται σε 

αυτά μέσω των συγκρούσεων με τα μόρια του διαλύτη (κίνηση Brown) έτσι ώστε η ένταση 

της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας από το διάλυμα να συνδέεται ποσοτικά με την κίνηση των 

μορίων. Η σκέδαση της μονοχρωματικής ακτινοβολίας από ένα διάλυμα οφείλεται κυρίως 

σε διακυμάνσεις της συγκέντρωσης, οι οποίες συνδέονται με την κίνηση Brown με 

αποτέλεσμα η ένταση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας να μεταβάλλεται με τον χρόνο. 
311, 

312
 Οι μεταβολές αυτές μπορούν να περιγραφούν με μια συνάρτηση αυτοσυσχέτισης, η 

οποία στην απλή περίπτωση ενός συνόλου σφαιρικών, ομοειδών σωματιδίων που δεν 

αλληλεπιδρούν μεταξύ τους έχει την πάρακάτω μορφή: 

)exp()exp()()0()( 2)2( tDqBAtBAtIItG            (2.7.) 

όπου  Α, Β: πειραματικές σταθερές, Γ: ταχύτητα που φθίνει η συνάρτηση, D: μεταφορικός 

συντελεστής διάχυσης και q: διάνυσμα σκέδασης 

 

Ο συντελεστής διάχυσης, D περιγράφει την δυσκολία κίνησης ενός σώματος μέσα σε ένα 

διάλυμα, και είναι αντιστρόφως ανάλογος του μεγέθους του. Με χρήση της εξίσωσης 

Stokes-Einstein είναι δυνατό να υπολογιστεί η υδροδυναμική ακτίνα του πολυμερούς σε 

αραιά διαλύματα. 

HR

kT
D

6
           (2.7.1.) 

όπου  k: σταθερά Boltzmann, T: aπόλυτη θερμοκρασία, η: ιξώδες του διαλύματος και RH: 

υδροδυναμική ακτίνα. 
 

Για τον υπολογισμό της υδροδυναμικής ακτίνας από την συνάρτηση αυτοσυσχέτισης, 

πρέπει να προηγηθεί κατάλληλη μαθηματική ανάλυση. Υπάρχουν δύο μέθοδοι 

μαθηματικής ανάλυσης που χρησιμοποιούνται ευρέως: η μέθοδος των αθροισμάτων 

(cumulants method) και οι τεχνικές κανονικοποίησης (regularization methods) μέσω του 

προγράμματος CONTIN.
313

 Στην πρώτη μέθοδο, η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

περιγράφεται με ένα πολυώνυμο, συνήθως 2
ης

 ή 3
ης

 τάξης και από τους συντελεστές του 

πολυωνύμου προκύπτουν ο συντελεστής διάχυσης (1
ος

 cumulant) και η πολυδιασπορά του 

συστήματος (2
ος

 cumulant). Στην ανάλυση CONTIN, προκύπτει μια πληθώρα πιθανών 
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λύσεων για την συνάρτηση αυτοσυσχέτισης από τις οποίες απορρίπτονται όσες 

παρουσιάζουν πολυπλοκότητας ως λιγότερο πιθανές να υπάρξουν σε πραγματικά 

συστήματα. Κάποιες φορές η προτεινόμενη λύση δεν είναι μοναδική, για αυτό θα πρέπει 

να λαμβάνονται υπόψιν όλες οι λύσεις που προτείνει το πρόγραμμα, σε συνδιασμό με τις 

φυσικοχημικές ιδιότητες του προς μελέτη συστήματος. 

 

2.7.1. Ηλεκτροφορητική σκέδαση φωτός (ζ-δυναμικό) 

Η ανάπτυξη φορτίου στην επιφάνεια των σωματιδίων επιδρά στην ανακατανομή των 

ιόντων στην ενδιάμεση περιοχή μεταξύ τους με αποτέλεσμα την αύξηση της 

συγκέντρωσης αντίθετα φορτισμένων ιόντων κοντά στην επιφάνεια των σωματιδίων. Έτσι 

γύρω από κάθε σωματίδιο δημιουργείται ένα διπλό στρώμα φορτίων (Σχήμα 2.7.1.). 
314

 Το 

συμπαγές στρώμα το οποίο σχηματίζεται από τα κολλοειδή σωματίδια και τα αντίθετα 

φορτισμένα ιόντα τα οποία έχουν προσκολληθεί πάνω στην επιφάνειά τους ορίζεται ως 

στρώμα Stern. Στο στρώμα Stern οι δυνάμεις ανάμεσα στα ιόντα είναι ισχυρές. Γύρω από 

το συμπαγές αυτό στρώμα σχηματίζεται ένα πιο χαλαρό, που αποτελείται από ένα διάχυτο 

νέφος ιόντων. Η διαφορά δυναμικού που αναπτύσσεται μεταξύ του στρώματος Stern και 

της κυρίως μάζας του διαλύματος ορίζεται ως Ζήτα δυναμικό (zeta potential) ή 

ηλεκτροφορητικό δυναμικό.  

 

Σχήμα 2.7.1. Αναπαράσταση επιφάνειας επαφής σωματιδίου-υγρού περιβάλλοντος, και 

απόκριση Ζήτα δυναμικού (βαίνει μειούμενη) με την απόσταση από την επιφάνεια επαφής. 
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Το Ζ-δυναμικό ορίζεται ουσιαστικά ως η φόρτιση που αναπτύσσεται στη διεπιφάνεια 

μεταξύ μιας στερεής επιφάνειας και του υγρού μέσου της. Η καθαρή φόρτιση στην 

επιφάνεια των σωματιδίων επηρεάζει την κατανομή ιόντων στην κοντινή περιοχή, 

αυξάνοντας την συγκέντρωση των αντίθετων ιόντων κοντά στην επιφάνεια και η οποία 

βαίνει μειούμενη με την απόσταση. Το δυναμικό αυτό δρα παρεμποδίζοντας την 

συνένωση των κολλοειδών και συνεπώς για να γίνει συνένωση των κολλοειδών το 

διάλυμα πρέπει να αποσταθεροποιηθεί είτε με ελάττωση του δυναμικού-ζ είτε με 

παρεμπόδιση της δράσης του.  

Αν όλα τα σωματίδια τα οποία βρίσκονται διεσπαρμένα μέσα σε μία φάση έχουν ένα 

μεγάλο αρνητικό ή θετικό δυναμικό ζ, οι δυνάμεις άπωσης μεταξύ τους θα είναι ισχυρές 

με αποτέλεσμα τη σταθερότητα του διαλύματος. Στην περίπτωση όμως χαμηλού 

δυναμικού ζ όπου δεν υπάρχουν οι δυνάμεις παρεμπόδισης της συνένωσης των 

σωματιδίων, λαμβάνει χώρα η κροκίδωση. Η διαχωριστική γραμμή ανάμεσα σε σταθερά 

και ασταθή διαλύματα είναι συνήθως τα ± 30mV. Τα κολλοειδή τα οποία παρουσιάζουν 

τιμές ζ άνω των προαναφερθέντων συνήθως χαρακτηρίζονται ως σταθερά. 

 

 

2.8. Μαγνητικές Μετρήσεις 

2.8.1. Μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος (VSM) 

Το μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος, 
315

 χρησιμοποιείται ευρέως για τη μελέτη των 

μαγνητικών ιδιοτήτων των υλικών. Σε αυτό το υπό εξέταση δείγμα ταλαντώνεται υπό 

σταθερή συχνότητα σε διεύθυνση κάθετη στο εφαρμοζόμενο πεδίο το οποίο για να είναι 

όσο το δυνατόν περισσότερο ομογενές προέρχεται από δύο μεγάλους ηλεκτρομαγνήτες. H 

λειτουργία ενός µαγνητόµετρου, βασίζεται στο νόµο του Faraday, σύμφωνα με την 

παρακάτω εξίσωση (Σχέση 2.8.1.).   

dt

dB
NAV            (2.8.1.) 

Όπου, Β: η μαγνητική επαγωγή, Ν: ο αριθμός των σπειρών του πηνίου, Α: η διατομή του 

πηνίου, V: η προκληθείσα τάση  
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Όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 2.8.1., το δείγμα που μελετάται βρίσκεται µέσα σε 

δειγµατοδόχη και είναι κεντραρισµένο ως προς τέσσερα µικρά πηνία που ονοµάζονται 

πηνία µέτρησης (pick up coils). Tο δείγµα µαγνητίζεται µε τη βοήθεια ηλεκτροµαγνήτη, ο 

οποίος παράγει οµογενές µαγνητικό πεδίο σταθερής έντασης κάθετο στην επιφάνεια των 

πηνίων µέτρησης. Tο άλλο άκρο της δειγµατοδόχης είναι συνδεδεµένο µε 

ηλεκτροµηχανικό ταλαντωτή χαµηλών συχνοτήτων (60 Hz), µε αποτέλεσµα το δείγµα να 

ταλαντώνεται κάθετα στη διεύθυνση του οµογενούς µαγνητικού πεδίου. H µαγνητική ροή 

που διέρχεται από τα πηνία µέτρησης προέρχεται αφενός από το πεδίο του 

ηλεκτροµαγνήτη το οποίο είναι χρονικά σταθερό, αφετέρου από το ταλαντούµενο 

µαγνητισµένο δείγµα. Λόγω του νόµου του Faraday, επάγεται στα πηνία ηλεκτρεγερτική  

 

Σχήμα 2.8.1. Μαγνητόμετρο Δονούμενου δείγματος. 
 

δύναµη ανάλογη της µαγνητικής ροπής του δείγµατος, του πλάτους και της συχνότητας 

ταλάντωσης. Tο σήµα αυτό προενισχύεται και κατόπιν οδηγείται σε έναν Lock-in 

Amplifier, ταυτόχρονα µε ένα σήµα αναφοράς από τον ηλεκτροµηχανικό ταλαντωτή. O 

ενισχυτής αυτός έχει τη ιδιότητα να αποµονώνει τον ανεπιθύµητο θόρυβο και να ενισχύει 

µόνο εκείνο το σήµα πού έχει την ίδια φάση και συχνότητα µε το σήµα αναφοράς. Στην 

έξοδο του ενισχυτή το σήµα, αφού ολοκληρωθεί, είναι ανάλογο της µαγνητικής ροπής του 

δείγµατος. Με την εφαρμογή ενός μαγνητομέτρου VSM, λαμβάνεται ένα διάγραμμα 

μαγνήτισης συνάρτησει του πεδίου και στην περίπτωση ενός ισχυρά μαγνητικού υλικού 

δίνεται ο χαρακτηριστικός βρόχος υστέρησης, από τον οποίο διεξάγονται χρήσιμες 

πληροφορίες για τις μαγνητικές ιδιότητες του υλικού. 
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2.8.2. Υπεραγώγιμο μαγνητόμετρο κβαντικής συμβολής (SQUID) 

Ένα υπεραγώγιμο μαγνητόμετρο κβαντικής συμβολής, SQUID 
315, 316

 όπως και στην 

περίπτωση του µαγνητόµετρο παλλόμενου δείγµατος, βασίζεται στο νόµο του Faraday. Το 

μαγνητόμετρο SQUID, όπως παρουσιάζεται και στο Σχήμα 2.8.2., είναι εφοδιασμένο με 

έναν υπεραγώγιμο μαγνήτη ο οποίος μπορεί να παράγει μαγνητικό πεδίο έως 55 kOe. Η 

περιοχή θερμοκρασιών που δύναται να πραγματοποιηθούν μετρήσεις είναι από 1.8 Κ ως 

350 Κ. Το σημαντικότερο εξάρτημα του μαγνητόμετρου SQUID είναι ο αισθητήρας 

SQUID. Ουσιαστικά ο αισθητήρας SQUID είναι ένας μετατροπέας μαγνητικής ροής σε 

ηλεκτρική τάση με πολύ μεγάλη διακριτική ικανότητα. Αποτελείται από ένα υπεραγώγιμο 

δακτύλιο και μία ασθενή επαφή τη λεγόμενη επαφή Josephson (η επαφή αποτελείται από 

δύο ημιαγωγούς και ένα μονωτή ενδιάμεσά τους). 
317

 

Επειδή οι μαγνητικές μετρήσεις γίνονται σε εξωτερικό μαγνητικό πεδίο ο αισθητήρας 

SQUID δεν βρίσκεται σε άμεση επαφή με το δείγμα. H μεταφορά του μαγνητικού σήματος 

στον αισθητήρα, γίνεται μέσω του κυκλώματος ανίχνευσης. Το δείγμα μαγνητίζεται μέσω 

του υπεραγώγιμου πηνίου πραγματοποιώντας παράλληλα και μία αμφίδρομη κίνηση 

μεταξύ των υπεραγώγιμων πηνίων ανίχνευσης τα οποία συνδέονται με τον ανιχνευτή 

SQUID μέσω υπεραγώγιμων καλωδίων. Καθώς το δείγμα υπόκειται σε κίνηση η 

μαγνητική του ροπή επάγει ένα ρεύμα στα πηνία ανίχνευσης. Η οποιαδήποτε αλλαγή της 

μαγνητικής ροής του κλειστού βρόχου που συνιστάται από τα πηνία ανίχνευσης τα 

καλώδια σύνδεσης και το πηνίο στο οποίο βρίσκεται το δείγμα, οδηγεί σε αλλαγή του 

ρεύματος που διαρρέει το κύκλωμα ανίχνευσης το οποίο είναι ανάλογο της μεταβολής της 

μαγνητικής ροής. Οι αλλαγές αυτές του ρεύματος των πηνίων ανίχνευσης οδηγούν σε 

μεταβολή της τάσης εξόδου του SQUID η οποία μεταβολή τάσης είναι ανάλογη της 

μαγνητικής ροπής του δείγματος. 

Ένα υπεραγώγιμο μαγνητόμετρο κβαντικής συμβολής, (SQUID) αποτελεί μια ευαίσθητη και 

πολύ διαδεδομένη τεχνική για τη μελέτη ιδιοτήτων των μαγνητικών υλικών με πολύ μικρό 

μέγεθος. Από μετρήσεις υστέρησης που λαμβάνονται με αυτό υπολογίζεται το συνεκτικό 

πεδίο και η τιμή μαγνήτισης μαγνητικών νανοσωματιδίων, ενώ από τις καμπύλες 

μαγνήτισης που λαμβάνονται με ψύξη του δείγματος χωρίς (ZFC) ή με (FC) την παρουσία 

πεδίου αντλούνται πληροφορίες σχετικά με τη θερμοκρασία ακινητοποίησής τους. 
45

 Για 

τις παραπάνω μετρήσεις, το δείγμα ψύχεται χωρίς μαγνητικό πεδίο σε θερμοκρασία 

αρκετά μικρότερη από την θερμοκτασία TB του υλικού. Στη συνέχεια το δείγμα 
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θερμαίνεται και η μαγνήτιση μετράται σε συνάρτηση με την θερμοκρασία, παρουσία ενός 

μικρού εξωτερικά εφαρμόσιμου πεδίου. Καθώς η θερμική ενέργεια αυξάνεται, τα 

νανοσωματίδια προσανατολίζονται στην διεύθυνση του πεδίου και η μαγνήτιση αυξάνεται 

φθάνοντας τη μέγιστη τιμή στην θερμοκρασία ακινητοποίησης, TB. Με περαιτέρω αύξηση 

της θερμοκρασίας πάνω από την TB, η τιμή της μαγνήτισης μειώνεται εξαιτίας της 

θερμικής ενέργειας που προκαλεί ταλαντώσεις/διακυμάνσεις των μαγνητικών ροπών των 

νανοσωματιδίων. Όσον αφορά τις μετρήσεις μαγνήτισης που πραγματοποιούνται 

παρουσία πεδίου (FC), το δείγμα ψύχεται παρουσία μικρού εξωτερικά εφαρμόσιμου 

πεδίου με αποτέλεσμα οι μαγνητικές ροπές των σωματιδίων να είναι προσανατολισμένες 

μέσα στα παγωμένο πλέον πλέγμα. Στην συνέχεια το πεδίο απομακρύνεται και η 

μαγνήτιση λαμβάνεται με αργή θέρμανση του δείγματος. Η θερμική ενέργεια 

αποπροσανατολίζει τις μαγνητικές ροπές των σωματιδίων και οδηγούνται σε τυχαία 

κίνηση με αποτέλεσμα να μειώνεται η τιμή της μαγνήτισης. Σε θερμοκρασία μικρότερη 

από την TB παρεμποδίζεται η ελεύθερη κίνηση των μαγνητικών ροπών από την 

ανισοτροπία και τα σωματίδια βρίσκονται σε σιδηρομαγνητική κατάσταση, ενώ σε 

υπερπαραμαγνητική κατάσταση βρίσκονται όταν η θερμοκρασία είναι μεγαλύτερη από 

την TB.  

 

  Σχήμα 2.8.2.  Υπεραγώγιμο Μαγνητόμετρο Κβαντικής Συμβολής (SQUID) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Μέρος Β’ 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟΥ- ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ- ΣΥΣΚΕΥΕΣ 

 

 

3.1. Εισαγωγή: 

Ο σκοπός της διατριβής αυτής ήταν η σύνθεση, η τροποποίηση της επιφανείας και ο 

χαρακτηρισμός μαγνητικών νανοσωματιδίων, για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική ως 

παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) ή και ως 

κολλοειδή μέσα στην μαγνητική τομογραφία. Πιο συγκεκριμένα μελετήθηκε η σύνθεση 

μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) που 

χρησιμοποιούνται ευρέως στις παραπάνω εφαρμογές λόγω της υψηλής μαγνήτισης που 

παρουσιάζουν και λόγω βιοσυμβατότητας (FDA approved). Τα οξείδια του σιδήρου έχουν 

τροποποιηθεί επιφανειακά με κατάλληλα επιφανειοδραστικά μόρια (ελαϋλαμίνη, ελαϊκό 

οξύ, τριοκτυλοφωσφίδιο, TOP, 11-μέρκαπτο- ενδεκανοϊκό οξύ, κιτρικό οξύ), πολυμερή 

(πολυβίνυλοπυρρολιδόνη, Pluronics F-127) ή συμπολυμερή (CSI-IEO) ή/και με 

φορτισμένα μεγάλα μόρια (CTAB και SDS) με σκοπό τη σταθεροποίηση των 

νανοσωματιδίων και το σχηματισμό σταθερών υδατικών κολλοειδών διαλυμάτων ώστε να 

είναι κατάλληλα σε βιοϊατρικές εφαρμογές. Εκτός από τα οξείδια του σιδήρου μελετήθηκε 

η σύνθεση και άλλων συστημάτων με υψηλότερη μαγνήτιση ή/και βελτιωμένες μαγνητικές 

ιδιότητες (π.χ. υψηλή ανισοτροπία) όπως είναι ο μεταλλικός σιδήρου (Fe) και τα κράματά 

του (FeCo, FePt) που αποτελούν πιθανά ιδανικά υποψήφια υλικά για την εφαρμογή τους 

στην μαγνητική υπερθερμία και ως παράγοντες αντίθεσης στην μαγνητική τομογραφία 

(MRI). Στα Κεφάλαια 4-7 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για τη σύνθεση 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου με διαφορετικές μεθόδους υγρής χημείας όπως 

είναι η θερμόλυση, η μέθοδος των γαλακτωμάτων, η συγκαταβύθιση και η μέθοδο της 

πολυόλης. Στα Κεφάλαια 8-10 περιγράφεται η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων 

μεταλικού σιδήρου (Fe) και διμεταλλικών κραμάτων σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo) και 

σίδηρος-λευκόχρυσος (FePt). 

Εκτενέστερα, στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζεται η σύνθεση οργανόφιλων νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) με μέγεθος σωματιδίων από 3-20 nm που 

παρασκευάζονται με θερμολυτικής διάσπαση πρόδρομης ένωσης του σιδήρου, Fe(acac)3, 
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σε ελαϋλαμίνη μεταβάλλοντας τις συνθήκες της αντίδρασης. Νανοσωματίδια με 

μεγαλύτερο μέγεθος λαμβάνονται με διαδοχική θερμολυτική διάσπαση της πρόδρομης 

ένωσης σε ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες (seed-mediated growth method). Η μέθοδος της 

θερμόλυσης παρέχει υψηλής ποιότητας νανοσωματίδια με καθορισμένο μέγεθος και στενή 

κατανομή μεγέθους. Τέτοια νανοσωματίδια φέρουν στην επιφάνειά τους μόρια 

υδρογονανθράκων που τα κάνουν υδρόφοβα. Προκειμένου αυτά να χρησιμοποιηθούν σε 

βιοϊατρικές εφαρμογές μετατρέπονται σε υδρόφιλα μέσω κατιονικών και ανιονικών 

τασιενεργών μορίων, που διαθέτουν ένα υδρόφιλο και ένα λιπόφιλο τμήμα (συνήθως 

μεγάλο αλκύλιο) όπως είναι για παράδειγμα το βρωμιούχο κητυλοτριμέθυλαμμώνιο 

(CTAB) και το δωδεκυλοθειϊκό νάτριο (SDS). Η μετατροπή των νανοσωματιδίων σε 

υδρόφιλα πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο των γαλακτωμάτων σε μείγμα διαλύτη νερό-

χλωροφόρμιο παρουσία των παραπάνω ιοντικών μορίων. 

Στα Κεφάλαια 5 και 6 περιγράφεται η σύνθεση υδρόφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του 

σιδήρου (Fe3O4) σε ένα στάδιο με καταβύθισης δισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό 

περιβάλλον. Η μέθοδος βασίζεται στην αργή οξείδωση του Fe(OH)2 από το οξυγόνο της 

ατμόσφαιρας. Πιο συγκεκριμένα, στο Κεφάλαιο 5 η μέθοδος της καταβύθισης 

πραγματοποιείται σε υδατική φάση παρουσία διπλά υδρόφιλου συμπολυμερούς πoλυ 

(νάτριο(2-σουλφονάτο-3-καρβόξυλο)ισοπρένο)-β-πολυ(αιθυλενοξείδιο) ή εν συντομία 

CSI-IEO που φέρει στα άκρα του δύο αρνητικά φορτισμένες ομάδες. Με αυτή τη 

διαδικασία παρασκευάστηκαν υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια μαγνητίτη Fe3O4 με 

μέσο μέγεθος 8-15 nm που σχηματίζουν πολύ σταθερά διαλύματα σε νερό, καθιστώντας 

τα κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Από την άλλη πλευρά, στο 

Κεφάλαιο 6 η μέθοδος της καταβύθισης χρησιμοποιείται για τη σύνθεση μαγνητικών 

νανοσωματιδίων μαγγεμίτη (γ-Fe2O3) με ταυτόχρονη ακινητοποίησή τους σε νανοδισκία 

λαπονίτη, που αποτελούν ένα συνθετικό αργιλοπυριτικό ορυκτό (μοντμοριλονίτης). Η 

μέθοδος οδηγεί στο σχηματισμό σύνθετων μαγνητικών υλικών (γ-Fe2O3/λαπονίτη) με 

διαφορετικές συγκεντρώσεις μαγνητικού φορτίου  (25-75% κ.β. γ-Fe2O3) που σχηματίζουν  

κολλοειδή διαλύματα σε νερό που είναι εξαιρετικά σταθερά για μήνες (ferrofluids). 

Ενδιαφέρον σε αυτή τη περίπτωση παρουσιάζει η σύνθεση πυκτωμάτων ή υδρο-γέλη 

(hydrogels) όταν η συγέντρωση του νανοσύνθετου υλικού αυξηθεί πάνω από την κρίσιμη 

τιμή (~30 mg/l). Τα παραπάνω σύνθετα μαγνητικά υλικά είναι βιοσυμβατά και 
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παρουσιάζουν υψηλή τιμή μαγνήτισης κόρου που οφείλεται στην δυνατότητας 

ακινητοποίησης υψηλού μαγνητικού φορτίου στη διαμαγνητική μήτρα του λαπονίτη. 

Στο Κεφάλαιο 7 περιγράφεται η σύνθεση υδρόφιλων και οργανόφιλων νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου σε πολυαιθυλενογλυκόλες χαμηλού μοριακού βάρους με τη μέθοδο 

της τροποποιημένης πολυόλης. Οι πολυαιθυλενογλυκόλες αποτελούν ήπια αναγωγικά 

μέσα (φιλικά προς το περιβάλλον) και σε αυτή την περίπτωση χρησιμοποιήθηκαν για την 

παρασκευή φερριτικών νανοσωματιδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) και του 

μαγγανίου (ΜnFe2O4). Λόγω του αμφίφιλου χαρακτήρα τους, οι πολυαιθυλενογλυκόλες 

προσδίδουν διαλυτότητα στα νανοσωματίδια σε πολικούς και μη-πολικούς διαλύτες που 

εξαρτάται από τις διαφορετικές επιφανειοδραστικές ενώσεις που χρησιμοποιούνται κατά 

την διάρκεια της αντίδρασης (π.χ. πολυβίνυλ πυρρολιδόνη/PVP, Pluronic-F127, ελαϊκό 

οξύ, 11-μέρκαπτο ενδεκανοϊκό οξύ ή/και μείγμα αυτών). Η τροποποιημένη μέθοδος της 

πολυόλης συνδυάζει τα πλεονεκτήματα των υδρολυτικών και θερμολυτικών μεθόδων 

παρέχοντας τη δυνατότητα ανάπτυξης υδρόφιλων νανοσωματιδίων σε ένα στάδιο (όπως 

και στην περίπτωση της συγκαταβύθισης) αλλά με καλύτερη μορφολογία σχήματος και 

μικρότερη κατανομή μεγέθους (όπως συναντάται στις θερμολυτικές μεθόδους) κάνοντάς 

τα κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην μαγνητική υπερθερμία και ως παράγοντες 

αντίθεσης στην τεχνική MRI. 

Εκτός από τα οξείδια του σιδήρου, που αποτελούν το μεγαλύτερο κομμάτι αυτής της 

διατριβής, μελετήθηκε επιπλέον η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταλλικού 

σιδήρου (Fe) και διμεταλλικών κραμάτων FeCo και FePt. Η συνθέσεις αυτών των υλικών 

βρίσκονται σε πρωταρχικό στάδιο και αποτελούν αντικείμενο μελέτης σε εξέλιξη για την 

παρασκευή σταθερών διαλυμάτων τους, σε νερό με σκοπό τη μελέτη τους για την 

εφαρμογή τους στην βιοϊατρική. Πιο συγκεκριμένα, στο Κεφάλαιο 8 παρουσιάζονται τα 

αποτελέσματα από τη θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη με μοριακό βάρος 200 (PEG-200) παρουσία διαφορετικής 

συγκέντρωσης πυρηνόφιλου αντιδραστηρίου φθοριούχου αμμωνίου (ΝΗ4F). Τα 

νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με την παραπάνω σύνθεση έχουν μορφολογία τύπου 

πυρήνα/φλοιού (core/shell) με τον μεταλλικό σίδηρο, να αποτελεί το πυρήνα του 

νανοσωματιδίου που περιβάλλεται από ένα λεπτό στρώμα (φλοιός) οξειδίων του σιδήρου. 

Τέτοια νανοσωματίδια χαρακτηρίζονται από πολύ υψηλή τιμή μαγνήτισης κορεσμού που 

φθάνει περίπου τα 100 emu/g όταν το συνολικό μέγεθος των νανοσωματιδίων είναι 
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περίπου ίσο με 25 nm. Σε αυτή την περίπτωση ενδιαφέρον παρουσιάζει εκτός από την 

υψηλή τιμή μαγνήτισης των νανοσωματιδίων το γεγονός ότι αιωρήματα νανοσωματιδίων 

σε απόλυτη αιθανόλη, χωρίς κάποια ειδική επεξεργασία/προστασία (π.χ. σε κενό) είναι 

πολύ σταθερά ενάντια στην οξείδωση ακόμη και μετά από 1 χρόνο. Νανοσωματίδια 

μεταλλικού σιδήρου με καμία ένδειξη οξειδίων και με ακόμη υψηλότερη μαγνήτιση που 

φθάνει τα 168 emu/g παρασκευάζονται με προσθήκη στο μείγμα της αντίδρασης 

επιφανειοδραστικού παράγοντα ελαϋλαμίνης που προσδίδει στα σωματίδια 

λειτουργικότητα για περαιτέρω επιφανειακή τροποποίηση. 

Στα Κεφάλαια 9-10 περιγράφεται η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός δι-μεταλλικών 

κραμάτων με βάση τον σίδηρο, όπως είναι το FeCo και FePt. Τα διμεταλλικά κράματα 

σιδήρου-κοβαλτίου χαρακτηρίζονται από πολύ υψηλή τιμή μαγνήτισης κορεσμού και το 

κράμα σίδηρος-λευκόχρυσος από πολύ υψηλή μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία. 

Νανοσωματίδια τέτοιων κραμάτων καθιστούν υποψήφια ιδανικά υλικά, που είναι πολύ 

υποσχόμενα για την εφαρμογή τους ως επόμενη γενεάς υλικά στην μαγνητική υπερθερμία 

και ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). 

Συγκεκριμένα στο Κεφάλαιο 9 παρουσιάζεται η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων 

FeCo με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων Fe(CO)5 και 

Co2(CO)8 σε παραφίνη. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε διαφορετικές υψηλές 

θερμοκρασίες παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος. 

Από τη μελέτη της αντίδρασης προκύπτει ότι η κρυσταλλικότητα και το μέγεθος 

σωματιδίων εξαρτώνται ισχυρά από τις συνθήκες τις αντίδρασης όπως συγκέντρωση και 

θερμοκρασία εισαγωγής πρόδρομων ενώσεων ή/και τον χρόνο αντίδραση. Σε μια 

προσπάθεια να αποφευχθεί η περαιτέρω οξείδωση των σωματιδίων και να περιοριστεί η 

τοξικότητά τους που είναι ακατάλληλη για βιοϊατρικές εφαρμογές τα προπαρασκευασμένα 

νανοσωματίδια FeCo ανοπτούνται στους 500 
o
C σε ατμόσφαιρα μεθανίου (CH4). 

Αποτέλεσμα της ανόπτησης είναι ο σχηματισμός εξωτερικού γραφιτικού φλοιού που 

περιβάλλει τον πυρήνα των νανοσωματιδίων FeCo παρεμποδίζοντας την αναμεταξύ τους 

προσκόληση/συσσωμάτωση. Ωστόσο σωματίδια που φέρουν γραφιτικό φλοιό μπορούν 

εύκολα να τροποποιηθούν επιφανειακά με άλλα μόρια όπως το 1-πυρεν-βουτηρικό οξύ (1-

pyrenebutiric acid) ώστε να τους αποδωθεί, υπό κατάλληλες συνθήκες, ορισμένη 

διαλυτότητα σε διάφορους διαλύτες.  
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Τέλος, στο Κεφάλαιο 10 παρουσιάζεται η σύνθεση διμεταλλικών κραμάτων FePt με τη 

μέθοδο της θερμόλυσης, και πάλι, σε παραφίνη παρουσία προπαρασκευασμένων 

νανοσωματιδίων Au, που δρουν ως καταλύτης. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

διαφορετικές θερμοκρασίες (325-400
ο
C) υπό αναγωγικές συνθήκες (αέριο μείγμα 95%Αr 

και 5%H2). Ως πρόδρομες ενώσεις χρησιμοποιείται πεντακαρβονύλιο του σιδήρου 

Fe(CO)5 και δισθενές σύμπλοκο πλατίνας με ακετυλακετόνη, Pt(acac)2 ενώ ισομοριακό 

μείγμα ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέως, χρησιμοποιείται και σε αυτή την περίπτωση για 

την σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων.  

Νανοσωματίδια FeCo και FePt που παρασκευάζονται σε παραφίνη είναι αδιάλυτα σε νερό 

ή/και παρουσιάζουν πολύ μικρή διαλυτότητα σε πολικούς διαλύτες. Προκειμένου τέτοια 

υλικά να χρησιμοποιηθούν στην βιοϊατρική θα πρέπει να πραγματοποιηθεί περαιτέρω 

μελέτη για την αύξηση της διαλυτότητας τους σε υδατικά μέσα και το σχηματισμό 

σταθερών σιδηρο-ρευστών με χαμηλή τοξικότητα, που είναι απαραίτητη προϋπόθεση, 

όταν τέτοια συστήματα νανοσωματιδίων αποσκοπούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές. 

 

3.2.  Αντιδραστήρια 

Για την διεξαγωγή των πειραματικών διαδικασιών, στη σύνθεση μαγνητικών 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 ή/και Fe3O4), φερρίτη του μαγγανίου 

(FeMn2O4), μεταλλικού σιδήρου (Fe) και διμεταλλικών κραμάτων, σιδήρου-κοβαλτίου 

(FeCo) και σίδηρος-λευκόχρυσος (FePt) χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικοί (α) διαλύτες, (β) 

πρόδρομες και (γ) επιφανειοδραστικές ενώσεις, τα χαρακτηριστικά των οποίων 

παρουσιάζονται παρακάτω: 

 

3.2.1. Διαλύτες 

Α] Αμίνες: Οργανικά παράγωγα της αμμωνίας. Κατατάσσονται σε πρωτοταγής με γενικό 

τύπο RNH2, δευτεροταγής αμίνες του γενικού τύπου RR΄NH και σε τριτοταγής αμίνες του 

γενικού τύπου RR΄R΄΄N. Σε αυτή την διατριβή χτησιμοποιήθηκαν πρωτοταγής αμίνες με 

διαφορετικά μοριακά βάρη και συγκεκριμένα ελαϋλαμίνη, δωδεκυλαμίνη και οκτυλαμίνη, 

τα χαρακτηριστικά των οποίων παρουσιάζονται στο Πίνακα 3.1.  
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Πίνακας 3.1. Χαρακτηρισικά αμινών που χρησιμοποιήθηκαν ως διαλύτες υψηλού σημείου 

ζέσεως με τη μέθοδο της θερμόλυσης. 

 

 

 

Β] Πολυαιθυλενογλυκόλες ή PEGs: Γραμμικά πολυμερή, προϊόντα αντίδρασης προσθήκης 

του αιθυλενοξειδίου, με γενικό τύπο Η-(-ΟCH2CH2-]nOH. Υδατοδιαλυτά, ιξώδη υγρά ή 

κηρώδη στερεά υλικά, γνωστά και με την εμπορική ονομασία Carbowax. Χαρακτηρίζονται 

από έναν αριθμό που αντιπροσωπεύει το μοριακό βάρος τους (από 200 έως 900). 

Χαρακτηρίζονται από μεγάλο φάσμα εφαρμογών όπως σε καλυντικά, μελάνια, κόλλες, υγρά 

απορυπαντικά οικιακής χρήσης και στην φαρμακευτική ως έκδοχο ποικιλίας φαρμάκων 

ελεγχόμενης απελευθέρωσης (pegylated drugs). Χρησιμοποιούνται ως πολικές στατικές 

φάσεις σε στήλες αεριοχρωματογραφίας. Σε αυτή την διατριβή, η τροποποιημένη μέθοδος 

της πολυόλης εφαρμόστηκε σε πολυαιθυλενογλυκόλες με χαμηλό μοριακό βάρος (από 200 

έως 600) τα χαρακτηριστικά των οποίων εμφανίζονται στον Πίνακα 3.2. 

 

Γ] Παραφίνη: Αποτελεί μείγμα υδρογονανθράκων των αλκανίων με μοριακό τύπο CnH2n+2.  

Οι παραφίνες μπορεί να είναι ευθυγραμισμένες (n:normal) ή διακλαδισμένες 

(ισοπαραφίνες). Σε αυτή την ενότητα χρησιμοποιήθηκε υγρή n-παραφίνη, που αποτελείται 

από μείγμα υδρογονανθράκων με αριθμό ατόμων ανά μόριο C20-C30 και η οποία 

χαρακτηρίζεται από πολύ υψηλό σημείο ζέσεως >350 
o
C. 
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Πίνακας 3.2. Χαρακτηρισικά πολυαιθυλενογλυκολών (PEGs, Fluka) χαμηλού μοριακού 

βάρους που χρησιμοποιήθηκαν ως διαλύτες, κατά τη τροποποιημένη μέθοδο της 

πολυόλης. 

 

 

Eπιπλέον, χρησιμοποιήθηκαν και άλλοι διαλύτες όπως: 

 n-Hexane, CH3(CH2)4H3 ,95% analytical reagent Lab-Scan 

 Trichloromethane: CHCl3, analytical reagent Riedel-de Haen 

 Eμπορική αιθανόλη 

 Eμπορική ακετόνη 

 Απεσταγμένο ύδωρ 

 

3.2.2. Πρόδρομες ενώσεις 

H σύνθεση των παραπάνω μαγνητικών νανοσωματιδίων επιτεύχθηκε με συγκαταβύθιση 

ή/και θερμολυτική διάσπαση των παρακάτων πρόδρομων ενώσεων: 

 

  

 Iron (II) lactate hydrate: [CH3CH(OH)COO]2Fe
.
xH2O, puriss., ≥ 98 %, Aldrich 

  Mοριακό βάρος: 233.99  
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 Ferrous chloride tetrahydrate: FeCl2
.
4H2O, puriss. p.a., ≥ 99.0 % (RT), Sigma-Aldrich. 

Mοριακό βάρος: 198.81 

 

 Iron (II) acetylacetonate: Fe(acac)2, 99.95% trace metals basis, Aldrich 

 Συνώνυμο: 2,4 pentanedionate iron (II) derivate ή Ferrous acetylacetonate 

 Γραμμικός τύπος: [CH3COCH=C(O)CH3]2Fe  

 Mοριακό Βάρος: 254.06 

 Σημείο τήξης: 175 
o
C 

         
 

 Iron (III) acetylacetonate: Fe(acac)3, purum, ≥ 97.0% (RT), Fluka 

 Συνώνυμο: 2,4 pentanedionate iron (III) derivate ή Ferric acetylacetonate 

 Γραμμικός τύπος: Fe(C5H7O2)3  

 Mοριακό Βάρος: 353.17 

 Σημείο τήξης: 180-182 
o
C 

 

 Manganese (II) acetylacetonate: Mn(acac)2, Aldrich 

 Συνώνυμο: 2,4 pentanedionate manganese (II) derivate ή Manganous acetylacetonate 

 Γραμμικός τύπος: [CH3COCH=C(O)CH3]2Mn  

 Mοριακό Βάρος: 253.15 

 Σημείο τήξης: 248-250 
o
C 

 

 Platinum (II) acetylacetonate: Pt(acac)2, 97.0% Aldrich 

 Συνώνυμο: 2,4 pentanedionate platinum (II) derivate 

 Γραμμικός τύπος: Pt(C5H7O2)2  

 Mοριακό Βάρος: 393.29 

 Σημείο τήξης: 249-252 
o
C 

     

 Iron (0) Carbonyl: Fe(CO)5, Aldrich 

 Συνώνυμο: pentacarbonyl iron (0) derivate 

 Mοριακό Βάρος: 195.90 

 Σημείο ζέσεως (πήξης): 103 
o
C (-20 

o
C) 

 Πυκνότητα: 1.49 g/mL (25 
o
C) 

 

 Cobalt carbonyl: Co2(CO)8, moistened with hexane, ≥ 90% (Co), Aldrich 

 Συνώνυμο: cobalt tetracarbonyl dimmer ή dicobalt octacarbonyl 

 Mοριακό Βάρος: 341.95 

 Σημείο ανάφλεξης: -23
ο
C 

 
 

 

3.2.3. Επιφανειοδραστικές Ενώσεις 

Για την τροποποίηση της επιφανείας και την σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων, 

χρησιμοποιήθηκαν τα παρακάτω επιφανειοδραστικά μόρια: 
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 Ελαϋλαμίνη 

 Oleylamine: CH3(CH2)7CH=CHCH2)7CH2NH2, tehnical ≥70% (GC), Fluka 

 Mοριακό Βάρος: 267.49 

 Xαρακτηριστικά: Οργανόφιλο αντιδραστήριο 

       
 

 

 Ελαϊκό οξύ 

 Oleic acid: CH3(CH2)7CH=CHCH2)7COOH, analytical standard, Fluka 

 Συνώνυμο: cis-9-octadecenoic ή acid Elainic acid 

 Mοριακό Βάρος: 282.46 

 Xαρακτηριστικά: Οργανόφιλο αντιδραστήριο 

       
 

 Μέρκαπτο-ενδεκανοϊκό οξύ 

 11-mercaptoundecamoic acid: HS(CH2)10CO2H,  assay ≥ 950%, Aldrich 

 Συνώνυμο: MUA ή MUDA 

 Mοριακό Βάρος: 218.36 

 Xαρακτηριστικά: Οργανόφιλο αντιδραστήριο 

            
 

 Δι-αμμωνιακό άλας κιτρικού οξέος 

 Ammonium citrate dibasic: HOC(CO2H)(CH2CO2NH4)2, purum p.a. ≥ 98.0%, Fluka 

 Mοριακό Βάρος: 226.18 

 Xαρακτηριστικά: Υδρόφιλο αντιδραστήριο 

             
 Δι-νάτριο άλας κιτρικού οξέος 

 Citric acid disodium salt: HOC(COOH)(CH2COONa)2
.
1,5 H2O purum p.a. ≥ 99.0%, 

Sigma-Aldrich 

 Mοριακό Βάρος: 263.11 

 Xαρακτηριστικά: Υδρόφιλο αντιδραστήριο 
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 Τριο-πολυμερές Pluronic
®

 F-127 

 PEO100-PPO65-PEO100, analytical standard, Fluka 

 Συνώνυμο: poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-poly(ethylene oxide) 

 Mοριακό Βάρος: ~13000 

 Xαρακτηριστικά: Υδρόφιλο & Βιοσυμβατό αντιδραστήριο 

 

      
 

 Πολυβύνιλοπυρολιδόνη 

 PVP K15: (C6H9NO)n, Fluka 

 Συνώνυμο: polyvinylpyrrolidone 

 Mοριακό Βάρος: ~15000  

 Xαρακτηριστικά: Υδρόφιλο αντιδραστήριο 

         
        

 Βρωμιούχο κυτηλοτριμέθυλοαμμώνιο 

 Cetyltrimethylammonium bromide: CH3(CH2)15N(CH3)3Br, 98% Alfa-Aesar 

 Συνώνυμο: (1-hexadecyl)trimethylammonium bromide ή CTAB 

 Mοριακό Βάρος: 364.45 

 Xαρακτηριστικά: Υγροσκοπικό, κατιοντικό αντιδραστήριο 

             

 Δωδεκυλοθειϊκό νάτριο 

 Sodium Dodecyl Sulfate: CH3(CH2)11OSO3Na, 99% Alfa-Aesar 

 Συνώνυμο: Sodium lauryl sulfate ή SDS 

 Mοριακό Βάρος: 288.38 

 Xαρακτηριστικά: Υδρόφιλο, ανιοντικό αντιδραστήριο 

 

           

Eπιπλέον, ώς θερμολυτικός και σταθεροποιητικός παράγοντας στην περίπτωση 

νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου, χρησιμοποιήθηκε: 

 Φθοριούχο αμμώνιο: NH4F, puriss p.a. ≥ 98%, Sigma-Aldrich 
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3.3.  ΣΥΣΚΕΥΕΣ – ΌΡΓΑΝΑ 

Παρακάτω περιγράφονται τα μοντέλα των τεχνικών που χρησιμοποιήθηκαν για τον 

χαρακτηρισμό των παρασκευασμένων νανοσωματιδίων και η προετοιμασία των 

δειγμάτων. Στην δεύτερη ενότητα αναφέρονται αντίστοιχα οι διατάξεις των βιοϊατρικών 

εφαρμογών. 

 

3.3.1. Τεχνικές Χαρακτηρισμού   

Ο δομικός χαρακτηρισμός των παρασκευασμένων νανοσωματιδίων πραγματοποιήθηκε 

με τη βοήθεια της τεχνικής περίθλασης ακτίνων-Χ και της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

διέλευσης (TEM). Πιο συγκεκριμένα, στην πρώτη τεχνική χρησιμοποιήθηκε 

περιθλασίμετρο ακτίνων XD 500 της Siemens στο οποίο η ακτινοβολία προέρχονταν 

από χαλκό (Ka, 40 eV, 35 mA), ενώ η σάρωση των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε σε 

περιοχή 2θ=20-80
ο
, με βήμα 0.03

ο
/3sec. Επίσης, η καταγραφή των εικόνων της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας έγινε με μικροσκόπιο ΤΕΜ  Philips CM20 που λειτουργεί 

με τάση 200kV, διακριτικής ικανότητας 1.9 nm. Σε αυτή την τεχνική, τα σωματίδια που 

είναι σε μορφή διαλύματος ή αιωρήματος σε εξάνιο (μερικά μL) και σε νερό για 

σωματίδια Fe3O4, τοποθετούνται σε ειδικό δειγματοφορέα, ο οποίος αποτελείται από 

πλέγμα Cu καλυμμένο με C (carbon-coated copper grid). O δομικός χαρακτηρισμός 

ολοκληρώθηκε με την φασματοσκοπία Mossbauer. Τα φάσματα Mossbauer πάρθηκαν σε 

διάφορες θερμοκρασίες (5~300 K) με πηγή ακτινοβολίας 50 mCi 
57

Co(Rh). Οι τιμές της 

ισομερούς μετατόπισης, δ που αναφέρθηκαν ήταν σε σχέση με τον α-Fe. 

Η επιφανειακή τροποποίηση των σωματιδίων επιβεβαιώθηκε με φασματόμετρο 

μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) ΒRUKER EQUINOX  55/S, εφοδιασμένο με πηγή 

Ever-Glo (7000 – 50 cm
-1

), διαχωριστή δέσμης KBr και ανιχνευτή  DTGS/KBr. Για την 

προετοιμασία των δειγμάτων, παρασκευάζονται δισκία, κατά τα οποία μικρή ποσότητα 

σωματιδίων διασπείρονται ομογενώς σε σκόνη KBr που οδηγούνται στην συνέχεια σε 

πρέσα με μεγάλη πίεση. Επιπλέον, έγιναν μετρήσεις ηλεκτροφόρησης, με ταχυμετρία 

λέιζερ Dropler (LDV) και δυναμική σκέδαση φωτός (DLS) με ένα Malvern Instruments 

Nano ZetaSizer, εφοδιασμένο με λέιζερ He-Ne με ισχύ 4 mW, που λειτουργεί σε μήκος 

κύματος 633 nm και έχει ως ανιχνευτή, μια φωτοδίοδο χιονοστοιβάδας (avalanche 

photodiode).  
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Οι μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων μελετήθηκαν με τη χρήση μαγνητόμετρου 

δονούμενου δείγματος Model 155 (VSM), συνδεμένο με συσκευή μέτρησης του 

μαγνητικού πεδίου Bell 640 Gaussmeter και η πηγή του μαγνητικού πεδίου της Danfysik, 

System 8000. Το μαγνητικό πεδίο που χρησιμοποιήθηκε είναι 2Τ (20 kOe), ενώ οι 

μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Επιπλέον, για τις ανάγκες 

του 4
ου

 Κεφαλαίου, χρησιμοποιήθηκε υπεραγώγιμο μαγνητόμετρο κβαντικής συμβολής 

SQUID, τύπου MPMS XL-7, Quantum Design. Οι βρόχοι υστέρησης ελήφθησαν σε 

θερμοκρασίες 2 και 300 K, παρουσία εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου που 

κυμάνθηκε σε ένταση από -7Τ έως και  +7Τ. Οι καμπύλες μαγνήτισης ZFC και FC 

καταγράφηκαν με αύξηση της θερμοκρασίας από τους 5 έως και τους 300 K, παρουσία 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, εντάσεως 1000 Οe και ακολούθησε ψύξη του δείγματος σε 

μηδενικό μαγνητικό πεδίο και υπό την παρουσία πεδίου, αντίστοιχα, εντάσεως 1000 Oe. 

 

3.3.2. Βιοϊατρικές εφαρμογές   

Στα παραπάνω δείγματα μελετήθηκαν για τη χρήση τους στην βιοϊατρική και 

συγκεκριμένα στην μαγνητική υπερθερμία και ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική 

απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). 

3.3.2.1. Τεχνική απεικόνισης μαγνητικού συντονισμού (MRI) 

Για την διεξαγωγή των πειραμάτων απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) 

χρησιμοποιήθηκαν υδατικά διαλύματα των 20 ml, με διαφορετικές συγκεντρώσεις 

νανοσωματιδίων Fe3O4 και MnFe2O4. Η συγκέντρωση του κάθε διαλύματος 

προσδιορίστηκε με σταθμική ανάλυση. Με τη βοήθεια ενός σαρωτή MRI, που λειτουργεί 

με μαγνητικό πεδίο εντάσεως 3Τ, προσδιορίστηκε ο ρυθμός ευφησυχασμού, r2 για 

διαφορετικές συγκεντρώσεις νανοσωματιδίων. Τα δεδομένα, που καταγράφηκαν σε 

διαφορετικές χρονικές στιγμές αντιήχησης (σε χρόνο TEs: 6-180 ms με βήμα προσάυξησης 

6 ms) συλλέχθηκαν με πολλαπλές ακολουθίες αντιήχησης ταχείας ιδιοστροφορμής (multi-

echo fast spin echo sequence). Τα αποτελέσματα παρουσιάστηκαν τελικά σε μορφή 

εικόνας (T2 weighted fast spin echo) στην οποία προβλήθηκε η μεταβολή της 

φωτοαντίθεσης σε συνάρτηση με την συγκέντρωση των νανοσωματιδίων. 
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3.3.2.2. Μαγνητική υπερθερμία 

Για την διεξαγωγή των πειραμάτων μαγνητικής υπερθερμίας χρησιμοποιήθηκε η διάταξη 

του Σχήματος 3.1. Σε όλες τις περιπτώσεις πειραμάτων, χρησιμοποιήθηκε όγκος δείγματος 

1 ml που τοποθετήθηκε μέσα σε ένα θερμικά απομωνομένο γυάλινο σωλήνα, των 5 ml. 

Χρησιμοποιήθηκε επαγωγικό πηνίο με τέσσερις σπείρες, που ψύχεται με νερό και 

γεννήτρια συχνοτήτων με σταθερή συχνότητα, 150 kHz και με μέγιστη ισχύ εξόδου 10 

kW. Με την βοήθεια, ενός θερμομέτρου αλκοόλης καταγράφηκε η θερμοκρασία του 

δείγματος.  

         
Σχήμα 3.1. Πειραματική διάταξη, διεξαγωγής πειραμάτων, μαγνητικής υπερθερμίας 

 
 

Λαμβάνοντας υπόψην το νόμο του Faraday για την παραγωγή διαφορετικών πεδίων   

(σχέση 3.1.) και τη σχέση μεταξύ ενεργούς τάσης, Vrms και του πλάτους τάσης, Vo, (σχέση 

3.2.), το επαγόμενο μαγνητικό πεδίο προσδιορίστηκε τελικά από την σχέση 3.3. και τα 

δείγματα μετρήθηκαν τελικά παρουσία πεδίου εντάσεως 370 Gauss (30 kA/m). 

 

tVtfrNBtNBS
t

NE oin   sinsin2sin 2 



     (3.1.) 

 
 

Όπου,  Φ: μαγνητική ροή που περνά μέσα από το πηνίο και Ν: αριθμός σπειρών του,             

Β: μαγνητικό πεδίο, r: ακτίνα πεδίου, ωο: γωνιακή ταχύτητα, f: συχνότητα και     

Vo: παραγόμενη ΑC τάση   
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Όπου,  Β: επαγόμενο μαγνητικό πεδίο, Vrms: ενεργής τάση, Ν: αριθμός σπειρών του 

πηνίου, r: ακτίνα πεδίου και f: συχνότητα  

 

Από την διεξαγωγή πειραμάτων μαγνητικής υπερθερμίας που πραγματοποιήθηκε σε 

σιδηρορευστά οξειδίων του σιδήρου, προσδιορίστηκε ο ειδικός ρυθμός απορρόφησης 

(SAR: Specific Absorption Rate) που αποτελεί έναν φυσικό μέγεθος μεγάλου 

ενδιαφέροντος. Το SAR εκφράζει την ενέργεια που απορροφάται ανά γραμμάριο γ-Fe2O3 

ή Fe3O4 και προσδιορίζεται από την παρακάτω εξίσωση: 
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, in W/gFe-oxides         (3.4.) 

 

Στην σχέση 3.4., ο όρος c: εκφράζει την ειδική θερμοχωρητικότητα του σιδηρορευστού 

και το ΔΤ/Δt: αντιστοιχεί στην αρχική κλίση της καμπύλης της μεταβολής της 

θερμοκρασίας με το χρόνο. Η ειδική θερμοχωρητικότητα του σιδηρορευστού, c 

προσδιορίζεται από τις μέσες τιμές του βάρους και τις τιμές ειδικής θερμοχωρητικότητας 

του διαλύτη και των οξειδίων του σιδήρου, σύμφωνα με την παρακάτω σχέση: 

          ironoxide

ferrofluid

ironoxide
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           (3.5.) 

Όπου,  mw, mferrofluids, και mironoxide : η μάζα του Η2Ο, του σιδηρορευστού και των 

οξειδίων του σιδήρου., και όπου Cw, και Cironoxide : ο ειδική θερμοχωρητικότητα 

του Η2Ο των οξειδίων του σιδήρου. του σιδήρου. 

 

Συγκεκριμένα, η ειδική θερμοχωρητικότητα του νερού είναι Cw= 4.118 J/gK. Οι 

αντίστοιχες τιμές για τον μαγγεμίτη και των μαγνητίτη ισούνται με 746 J/gK και 670 J/gK, 

αντίστοιχα.
318

 Η ειδική θερμοχωρητικότητα του σιδηρορευστού υπολογίστηκε από τη 

μέση τιμή θερμοψωρητικότητας των παραπάνω δύο οξειδίων του γ-Fe2O3 και του Fe3O4. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΘΕΡΜΟΛΥΤΙΚΗ ΔΙΑΣΠΑΣΗ ΠΡΟΔΡΟΜΗΣ ΕΝΩΣΗΣ Fe(acac)3 ΣΕ ΑΛΕΙΦΑΤΙΚΕΣ 

ΑΜΙΝΕΣ ΓΙΑ ΤΗ ΣΥΝΘΕΣΗ ΟΡΓΑΝΟΦΙΛΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ ΟΞΕΙΔΙΩΝ ΤΟΥ 

ΣΙΔΗΡΟΥ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΩΝ ΑΥΤΩΝ 

 

4.1. Περίληψη 

Σε αυτή την ενότητα περιγράφεται μια μέθοδος παρασκευής νανοκρυσταλλικών 

σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) με οργανόφιλη συμπεριφορά. Η 

μέθοδος βασίζεται στη θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης του σιδήρου με 

ακετυλακετόνη, Fe(acac)3 σε διαφορετικές αμίνες, που δρουν ως διαλύτες υψηλού σημείου 

ζέσεως. Η μέθοδος της θερμόλυσης παρέχει ομοιόμορφα, υψηλής ποιότητας, 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου με καλά καθορισμένο μέγεθος (3-20 nm) και στενή 

κατανομή. Νανοσωματίδια με μεγαλύτερο μέγεθος λαμβάνονται με διαδοχική 

θερμολυτική διάσπαση της πρόδρομης ένωσης σε ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες (seed-

mediated growth method). Το σύνολο των νανοσωματιδίων φέρουν στην επιφάνειά τους 

μόρια υδρογονανθράκων που τα κάνουν υδρόφοβα. Προκειμένου αυτά να 

χρησιμοποιηθούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές, μετατρέπονται σε υδρόφιλα, κατόπιν 

κατεργασίας τους με ιοντικά επιφανειοδραστικά μόρια, όπως είναι για παράδειγμα το 

βρωμιούχο κητυλοτριμέθυλαμμώνιο (CTAB) και το δωδεκυλοθειϊκό νάτριο (SDS). Η 

μετατροπή των νανοσωματιδίων σε υδρόφιλα πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο των 

γαλακτωμάτων σε μείγμα διαλύτη νερό-χλωροφόρμιο παρουσία των παραπάνω ιοντικών 

μορίων, τα οποία προσροφούνται μεταξύ των μορίων της αμίνης που περιβάλλει τα 

νανοσωματίδια. 

 

4.2. Εισαγωγή 

Μια νεότερη τεχνική που βρίσκει εφαρμογή στη σύνθεση μεγάλης ποικιλίας 

νανοδομημένων υλικών είναι η μέθοδος της θερμόλυσης. 
319-321

 Αυτή στηρίζεται στη 

διάσπαση πρόδρομων ενώσεων παρουσία οργανικών επιφανειοδραστικών ενώσεων σε 

υψηλές θερμοκρασίες έως και 400 
o
C. Η μέθοδος της θερμόλυσης παρουσιάζει πολλά 

πλεονεκτήματα έναντι άλλων τεχνικών, καθώς οδηγεί στο σχηματισμό σωματιδίων με 

ελεγχόμενο μέγεθος ή/και σχήμα, στενή κατανομή του μεγέθους (Sd<5%) και υψηλή 
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κρυσταλλικότητα, που οφείλεται στη γρήγορη πυρήνωση των σωματιδίων σε οργανικούς 

διαλύτες παρουσία μη-ιονικών τασενεργών μορίων όπως αλειφατικά οξέα, αμίνες, και 

φωσφίνες. Η παρασκευή μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου, με ενιαία 

μορφολογία και στενή κατανομή μεγέθους είναι πολύ σημαντική τόσο για τη θεωρητική 

μελέτη των ιδιοτήτων τους, όσο και για την εφαρμογή τους σε πολλούς τεχνολογικούς 

τομείς συμπεριλαμβανομένων των μέσων μαγνητικής αποθήκευσης. 
17, 322

 της τεχνολογία 

σιδηρορευστών 
323-326

 και της κατάλυσης. 
327, 328

 Μεταξύ διαφόρων μαγνητικών 

σωματιδίων, έχουν μελετηθεί ευρέως οι δομές του μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) και του μαγνητίτη 

(Fe3O4), εκ των οποίων ο μαγνητίτης παρουσιάζει μεγαλύτερο ενδιαφέρον λόγω των 

σπουδαίων μαγνητικών ιδιοτήτων του και της βιοσυμβατότητας που το χαρακτηρίζει.
329, 

330
 Ωστόσο, σωματίδια και των δύο αυτών δομών έχουν ήδη εφαρμοστεί σε πολλές 

βιοϊατρικές εφαρμογές όπως στη μεταφορά φαρμάκων, στο διαχωρισμό κυττάρων, στη 

μαγνητική υπερθερμία υπερθερμία και στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό 

συντονισμού. 
18, 267, 331, 332

 

Ο σχηματισμός ομοιόμορφων μαγνητικών νανοσωματιδίων, οξειδίων του σιδήρου, με 

στενή κατανομή μεγέθους πραγματοποιείται κυρίως με απευθείας διάσπαση διαφόρων 

πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου σε υψηλές θερμοκρασίες όπως είναι Fe(CO)5
 333, 334, 335

 

Fe(acac)3
336 

και Fe(III) hydroxide caprylate
337

 που οδηγούν κυρίως στην σύνθεση 

σωματιδίων μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) και λιγότερο μαγνητίτη (Fe3O4). Μεταξύ των παραπάνω 

πρόδρομων ενώσεων, το σύμπλοκο του τρισθενούς σιδήρου με ακετυλακετόνη, Fe(acac)3
 

έχει αποδειχτεί ιδανική πρόδρομη ένωση για την παρασκευή μαγνητικών νανοσωματιδίων 

μαγνητίτη (Fe3O4) με ελεγχόμενο μέγεθος. 
126

 Ο σχηματισμός συμπλόκου ελαϊκού οξέως 

με το σίδηρο, ως ενδιάμεσο προϊόν, αποτελεί ένα κρίσιμο στάδιο της αντίδρασης με το 

οποίο καθορίζεται το τελικό μέγεθος των νανοσωματιδίων. 
130, 338

 Αυτό επιτυγχάνεται 

μεταβάλλοντας τη συγκέντρωση της πρόδρομης ένωσης ως προς την επιφανειοδραστική 

ένωση ή/και επιλέγοντας κατάλληλους οργανικούς διαλύτες με διαφορετικά υψηλά σημεία 

ζέσεως όπως είναι η ελαϋλαμίνη, ο φαινυλαιθέρας ή ο βενζυλαιθέρας. 
38, 40, 339

 Τα διάφορα 

επιφανειοδραστικά μόρια με τα οποία μπορεί να ελεγχθεί το μέγεθος των νανοσωματιδίων 

χρησιμοποιούνται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης κυρίως για την σταθεροποίησή τους 

ενάντια στην οξείδωση και στη συσσωμάτωση. Αυτά προσδένονται στην επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων μέσω ισχυρών ομοιοπολικών δεσμών που επηρεάζουν σημαντικά το 

τελικό μέγεθος των νανοσωματιδίων και τη μορφολογία τους. Τα επιφανειοδραστικά 
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μόρια προσδίδουν λειτουργικότητα στα νανοσωματίδια και είναι υπεύθυνα για την 

σταθεροποίησή τους σε διάφορα οργανικά μέσα όπως εξάνιο και χλωροφόρμιο.
 

Η μέθοδος της θερμόλυσης αποτελεί την καλύτερη προσέγγιση για τη παρασκευή 

ομοιόμορφων, καλά καθορισμένων νανοσωματιδίων με στενή κατανομή μεγέθους.  

Ελέγχοντας τις συνθήκες της αντίδρασης, η μέθοδος αυτή οδηγεί κυρίως στην σύνθεση 

σφαιρικών νανοσωματιδίων με μέση διάμετρο μικρότερη από 20 nm, καθώς οι 

υψηλότερες θερμοκρασίες ευνοούν τα μικρότερα μεγέθη. Μαγνητικά νανοσωματίδια 

οξειδίων του σιδήρου με μεγαλύτερο μέγεθος αναπτύσσονται με διαδοχική διάσπαση 

πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου σε ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες, μια τεχνική που είναι 

γνωστή βιβλιογραφικά ως seed-mediated growth. 
340-342

 Σε αυτή την ενότητα περιγράφεται 

η σύνθεση νανοσωματιδίων (γ-Fe2O3 και Fe3O4 με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης 

ένωσης Fe(acac)3 σε αλειφατικές αμίνες, παρουσία ή μη- επιφανειοδραστικής ένωσης 

ελαϊκού οξέως. Η αντίδραση οδηγεί στη σύνθεση πολύ κρυσταλλικών νανοσωματιδίων με 

ελεγχόμενο μέγεθος από 2-20 nm. Τέτοια νανοσωματίδια παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με πολύ υψηλή μαγνήτιση που διαλυτοποιούνται σε 

οργανικούς διαλύτες. Τελικά προκειμένου να εφαρμοστούν στην βιοϊατρική 

μετατρέπονται σε υδρόφιλα μέσω απλής κατεργασίας της επιφανείας τους με 

συμπολυμερή όπως Pluronics ή/και ιονικών μορίων όπως το CTAB και το SDS.  

 

4.3. Πειραματικό μέρος 

4.3.1. Θερμόλυση παρουσία διαφορετικών αμινών   

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθεται 20 ml ελαϊ-αμίνη και η θερμοκρασία 

αυξάνεται στους 120 
ο
C. Στο θερμό διαλύτη που βρίσκεται υπό αδρανή ατμόσφαιρα 

(μείγμα Ar/Ν2 9,99%) διαλυτοποιείται 200 mg (~0.57 mmol) πρόδρομης ένωσης του 

σιδήρου, Fe(acac)3 και το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση στην ίδια 

θερμοκρασία για 1 περίπου ώρα, με σκοπό την απομάκρυνση της υγρασίας. Στην 

συνέχεια, με απομάκρυνση του αδρανούς αερίου, το σύστημα απομονώνεται και η 

θερμοκρασία της αντίδρασης αυξάνεται μέχρι τους 330 
o
C. Με την αύξηση της 

θερμοκρασίας το μείγμα της αντίδρασης φτάνει σε συνθήκες επαναροής του διαλύτη          

(reflux point) όπου και αφήνεται υπό ανάδευση για 45 λεπτά. Με το πέρας του χρόνου 

αυτού, το μαύρο μείγμα αφήνεται να ψυχθεί σε θερμοκρασία δωματίου υπό ήπια 
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μαγνητική ανάδευση. Τα προϊόντα της αντίδρασης καταβυθίζονται με προσθήκη 50 ml 

εμπορικής αιθανόλης και διαχωρίζονται με φυγοκέντρηση στις 8000 στροφές/λεπτό για 10 

λεπτά. Στην συνέχεια πραγματοποιούνται 4 πλύσεις με 20 ml εμπορικής αιθανόλης για την 

απομάκρυνση της περίσσειας της ελαϋλαμίνης και των παραπροϊόντων.  Τέλος, τα 

σωματίδια διασπείρονται σε 5 ml χλωροφορμίου, όπου και σχηματίζουν καλά διαλύματα 

σε οργανικούς διαλύτες, ενώ μια μικρή ποσότητα των προϊόντων λαμβάνονται σε στερεή 

μορφή με ξήρανση σε θερμοκρασία δωματίου.  

 

4.3.2. Θερμόλυση με προσθήκη ελαϊκού οξέος 

Μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου παρασκευάστηκαν σύμφωνα με την 

πειραματική διαδικασία της παραπάνω παραγράφου (4.3.1.) παρουσία όμως διαφορετικής 

συγκέντρωσης επιφανειοδραστικής ένωσης, ελαϊκού οξέως (OAc) και συγκεκριμένα   

0.25-2 ml ΟΑc/20 ml ελαϋλαμίνη. Αξίζει να σημειωθεί ότι το ελαϊκό οξύ προστίθεται 

στους 120 
ο
C κατά την διαδικασία απομάκρυνσης της υγρασίας από το μείγμα της 

αντίδρασης πρωτού πραγματοποιηθεί η θερμολυτική διάσπαση της πρόδρομης ένωσης 

σιδήρου Fe(acac)3 και η ανάπτυξη των πυρήνων στους 330
 o
C.  

 

4.3.3. Θερμόλυση σε πολλά στάδια (2 και 3) 

Σε φιάλη των 100 ml προστίθονται 30 ml ελαϋλαμίνης και η θερμοκρασία αυξάνεται 

στους 120 
ο
C. Υπό την παρουσία αδρανής ατμόσφαιρας (μείγμα Ar/Ν2 9,99%) ο διαλύτης 

απαερώνεται για την απομάκρυνση της υγρασίας στην ίδια θερμοκρασία για 1 περίπου 

ώρα. Μετά από 1 h διαλυτοποιπούνται 357 mg πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 και 2 ml 

ελαϊκού οξέως και η θερμοκρασία στο μείγμα της αντίδρασης αυξάνεται μέχρι τους       

330 
o
C. Tο θερμό μείγμα παραμένει στους 330 

o
C για 30 λεπτά, θερμοκρασία στην οποία 

πραγματοποιείται η θερμολυτική διάσπαση της πρόδρομης ένωσης και η ανάπτυξη 

πυρήνων από οξείδια του σιδήρου. Στην συνέχεια η θερμοκρασία ελαττώνεται στους 120 

o
C. Σε δεύτερο στάδιο, στα ήδη παρασκευασμένα σωματίδια προστίθονται ξανά 400 mg 

(1.13 mmol) πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3. Η θερμοκρασία αυξάνεται ξανά μέχρι τους 330 

o
C, και το μείγμα της αντίδρασης παραμένει στην ίδια θερμοκρασία για 30 λεπτά. Έπειτα, 

η θερμοκρασία ελαττώνεται και πάλι στους 120 
o
C. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται και σε 

τρίτο στάδιο, κατά το οποίο διαλυτοποιούνται ξανά 400 mg (1.13 mmol) πρόδρομης 
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ένωσης Fe(acac)3. Η θερμοκρασία της αντίδρασης αυξάνεται ξανά μέχρι τους 330 
o
C και 

στο μείγμα της αντίδρασης προστίθεται 1 ml ελαϊκού οξέος. Στην συνέχεια η αντίδραση 

αφήνεται στην ίδια θερμοκρασία για 45 λεπτά. Μετά από 45 λεπτά, το μείγμα της 

αντίδρασης αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Με προσθήκη 40 ml 

εμπορικής αιθανόλης στο μείγμα της αντίδρασης, τα νανοσωματίδια απομονώνονται με 

φυγοκέντρηση στις 10000 στροφές/λεπτό. Τα προϊόντα της αντίδρασης διασπείρονται σε 

30 ml εμπορικής αιθανόλης και λαμβάνονται ξανά με φυγοκέντρηση στις 8000 

στροφές/λεπτό. Για την περαιτέρω απομάκρυνση της περίσσειας της ελαϋλαμίνης και των 

παραπροϊόντων της αντίδρασης ακολουθούν διαδοχικά άλλες 3 πλύσεις με εμπορική 

αιθανόλη και τα σωματίδια λαμβάνονται ξανά με φυγοκέντρηση στις 8000 στροφές/λεπτό. 

Τέλος, τα σωματίδια διασπείρονται σε 5 ml χλωροφορμίου, όπου και σχηματίζουν καλά 

διαλύματα σε οργανικούς διαλύτες, ενώ μικρή ποσότητα των προϊόντων λαμβάνονται σε 

στερεή μορφή με ξήρανση σε θερμοκρασία δωματίου.  

 

4.3.4. Μετατροπή οργανόφιλων νανοσωματιδίων σε υδρόφιλα 

Αρχικά 15 mg σκόνης νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 προστίθονται σε 3 ml χλωροφορμίου όπου 

σχηματίζεται ένα αιώρημα των σωματιδίων μαγγεμίτη σε χλωροφόρμιο. Στο αιώρημα των 

σωματιδίων προστίθονται 10 ml υδατικού διαλύματος βρωμιούχου 

κητυλοτριμεθυλαμμωνίου (CTAB: Cetyltrimethylammonium bromide/ 
.
C16H33(CH3)3N

+
Br

-

) συγκεντρώσεως 5 % w/v, και το μείγμα δονείται σε υπέρηχους για 10 λεπτά έως ότου 

δημιουργηθεί ομοιογενές γαλάκτωμα. Το γαλάκτωμα στην συνέχεια θερμαίνεται υπό 

ανάδευση στους 40-50
o
C για μία περίπου ώρα. Έπειτα η θερμοκρασία ελαττώνεται και το 

μείγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση για 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. 

Μετά το πέρας αυτού του χρόνου, τα νανοσωματίδια απομονώνονται με φυγοκέντρηση 

στις 12000 στροφές/λεπτό για 30 λεπτά, ενώ ακολουθεί επαναδιαλυτοποίηση των 

σωματιδίων εντός 5 ml απεσταγμένο νερού. Τέλος, τα θετικά πλέον σωματίδια του 

μαγγεμίτη απομονώνονται ξανά με φυγοκέντρηση. 

Η παραπάνω διαδικασία πραγματοποιείται ξανά με το ανιοντικό επιφανειοδραστικό μόριο 

δωδεκυλοθειϊκού νατρίου (SDS: Sodium Dodecyl Sulfate/ 
.
CH3(CH2)11OSO3Na), αντί για 

το CTAB. Η διαδικασία που ακολουθείται είναι η παρόμοια, με τη διαφορά ότι αντί για 

υδατικό διάλυμα βρωμιούχου κητυλοτριμεθυλαμμωνίου χρησιμοποιείται ποσότητα 10 ml 

υδατικού διαλύματος δωδεκυλοθειϊκού νατρίου συγκεντρώσεως 5% w/v. 
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4.4. Αποτελέσματα-Συζήτηση 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζεται η σύνθεση ομοιόμορφων νανοσωματιδίων οξειδίων 

του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) με στενή κατανομή μεγέθους που παρασκευάζονται με 

τη μέθοδο της θερμόλυσης. Η μέθοδος της θερμόλυσης βασίζεται στην θερμολυτική 

διάσπαση συμπλόκου τρισθενούς σιδήρου με ακετυλακετόνη Fe(acac)3 σε υψηλή 

θερμοκρασία (συνθήκες επαναρροής του διαλύτη) που επιτυγχάνονται με χρήση 

οργανικών διαλυτών με υψηλά σημεία ζέσεως, όπως είναι για παράδειγμα η ελαϋλαμίνη 

(σ.ζ. 364
ο
C). Παρακάτω παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τη θερμική διάσπαση 

πρόδρομων ενώσεων του σιδήρου σε ελαϋλαμίνη όπως περιγράφεται αναλυτικότερα στην 

ενότητα 4.3.  H ελαϋλαμίνη σε αυτή την περίπτωση χρησιμοποιείται ως μέσο της 

αντίδρασης αλλά και ως επιφανειοδραστική ένωση που μπορεί να δράσει από μόνη της ή 

σε συνδυασμό και με άλλες επιφανειοδραστικές ενώσεις όπως το ελαϊκό οξύ.  

 

4.4.1. Θερμόλυση παρουσία διαφορετικών αμινών 

Νανοσωματίδια μαγγεμίτη (γ-Fe2O3) μπορούν να παρασκευαστούν με θερμολυτική 

διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε αλειφατικές αμίνες με διάφορα μοριακά βάρη. 

Οι αμίνες που λειτουργούν ως διαλύτες υψηλού σημείου ζέσεως, παίζουν επιπλέον διπλό 

ρόλο ως θερμολυτικοί παράγοντες της πρόδρομης ένωσης και ως επιφανειοδραστικές 

ενώσεις που επηρεάζουν την ανάπτυξη των σωματιδίων και οδηγούν τελικά στην σύνθεση 

νανοσωματιδίων με στενή κατανομή μεγέθους και ενιαία μορφολογία. Στο Σχήμα 4.1. 

παρουσιάζονται τα Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ από σωματίδια οξειδίων του 

σιδήρου που παρασκευάστηκαν σε αλειφατικές αμίνες με διαφορετικά μοριακά βάρη. Τα 

σχηματιζόμενα οξείδια αντιστοιχούν σε σωματίδια του μαγκεμίτη με δομή σπινελίου, 

όπως επιβεβαιώνεται από τις χαρακτηριστικές κορυφές που εμφανίζονται μεταξύ των 20-

80
ο
 και που αντιστοιχούν στα κρυσταλλικά επίπεδα miller (211), (220), (311), (400), 

(422), (511), (440) και (533) σύμφωνα με τη βάση δεδομένων του JCDPS (39-1346). Από 

τις χαρακτηριστικές κορυφές (311) των διαγραμμάτων και με την βοήθεια της εξίσωσης 

Scherrer, υπολογίστηκε το μέσο μέγεθος των σωματιδίων και των τριών δειγμάτων. Το 

μέσο μέγεθος των σωματιδίων βρέθηκε ίσο με 5.6, 3.3 και 2.1 nm όταν η σύνθεση 

πραγματοποιείται σε ελαϋλαμίνη, δωδεκυλαμίνη και οκτυλαμίνη, αντίστοιχα. Από τα 

παραπάνω συμπεραίνεται ότι η χρήση αλειφατικών αμινών με μεγαλύτερα μοριακά βάρη, 

όπως στην περίπτωση της ελαϋλαμίνης (18 άτομα C, d≈6nm), ευνοούν το σχηματισμό 
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σωματιδίων με μεγαλύτερο μέγεθος. Σύμφωνα με αυτό, όλο και μικρότερα σε μέγεθος 

σωματίδια σχηματίζονται όταν χρησιμοποιούνται αλειφατικές αμίνες με μικρότερα 

μοριακά βάρη όπως γίνεται αντίστοιχα στην περίπτωση της δωδεκυλαμίνης (12 άτομα C, 

d≈3nm), και της οκτυλαμίνης (8 άτομα C, d≈2nm). 
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Σχήμα 4.1. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 που 

παρασκευάστηκαν με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε ελαϋλαμίνη 

(α), δωδεκυλαμίνη, (β) και σε οκτυλαμίνη (γ) στους 330 
o
C. 

 

Η μορφολογία και η δομή των παραπάνω σωματιδίων επιβεβαιώθηκε μέσω της 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης. Στο Σχήμα 4.2. παρουσιάζονται οι αντίστοιχες 

εικόνες για νανοσωματίδια μαγκεμίτη που παρασκευάστηκαν σε αλειφατικές αμίνες με 

διαφορετικά μοριακά βάρη. Από τις εικόνες αυτές διαπιστώνεται ότι τα σωματίδια έχουν 

σχήμα σφαιρικό με στενή κατανομή μεγέθους και με μέση διάμετρο περίπου 6 nm για την 

περίπτωση της ελαϋλαμίνης (α) καθώς και 3 nm (β) και 2 nm (γ) όταν η αντίδραση 

πραγματοποιείται σε δωδεκυλαμίνη και οκτυλαμίνη, αντίστοιχα. Οι τιμές αυτές είναι 

παρόμοιες με εκείνες που υπολογίστηκαν με τη βοήθεια της εξίσωσης Scherer από τα 

Διαγράμματα του Σχήματος 4.1. Από τις Εικόνες (α-γ), στο Σχήμα 4.2. αποδεικνύεται ότι τα 

νανοσωματίδια στο σύνολό τους, είναι κρυσταλλικά. H δομή του μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) των 

σωματιδίων που παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνη επιβεβαιώνεται με την ανάλυση SAΕD 

(Selected Area Electron Diffraction) στην Εικόνα 4.1.δ. Σε αυτή, κάθε ομόκεντρος κύκλος 

(1-7) αντιστοιχεί σε συγκεκριμένες ανακλάσεις των κρυσταλλικών επιπέδων (hkl). Οι 

αντιστοιχία τον ομόκεντρων κύκλων με τις ανακλάσεις των κρυσταλλικών επιπέδων έγινε 
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με τη βοήθεια της βάσης δεδομένων JCPDS (39-1346) για τον μαγκεμίτη, όπως 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.1. 

(δ)

(α) (β)

(γ)

(δ)

(α) (β)

(γ)

 

Σχήμα 4.2. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης και ανάλυση SAΕD (δ) 

νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 που παρασκευάστηκαν με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης 

ένωσης Fe(acac)3 σε ελαϋλαμίνη (α,δ), δωδεκυλαμίνη (β) και  οκτυλαμίνη (γ) 

 

 

Στο Σχήμα 4.3 παρουσιάζονται φάσματα Μössbauer που πάρθηκαν σε θερμοκρασίες από 

77 Κ έως και 293 Κ για σωματίδια μαγκεμίτη με μέσο μέγεθος 6 nm που 

παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνη έπειτα από θερμική διάσπαση πρόδρομης ένωσης 

Fe(acac)3 (~0.57 mmol) στους 330 
o
C.  Παράλληλα, στον Πίνακα 5.1 παρουσιάζονται οι 

πειραματικές τιμές των παραμέτρων δ, DEQ, Hf, P, Γ, και DH, της φασματοσκοπίας 

Mössbauer που ελήφθησαν από τα φάσματα του Σχήματος 5.3., όπου δ: Ισομερής 

μετατόπιση (mm/s,σε σχέση με a-Fe), DEQ: Διαχωρισμός τετραπολικής αλληλεπίδρασης 

(mm/s), Γ: Πλάτος φασματικών γραμμών, Hf: Μαγνητικός διαχωρισμός (kOe), P: 

Ποσοστό περιοχής (%), DH: Κατανομή μαγνητικού διαχωρισμού.  
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Πίνακας 4.1. Συγκριτικός πίνακας θεωρητικών (JCPDS: 39-1346) και πειραματικών 

τιμών  διαστήματος (dhkl) κρυσταλλικών επιπέδων hkl νανοσωματιδίων γ-Fe2O3, που 

πάρθηκαν μέσω της ανάλυση SAΕD από την Εικόνα 4.1(δ).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 4.2. Πειραματικές τιμές παραμέτρων της φασματοσκοπίας Mössbauer, 

νανοσωματιδίων μαγκεμίτη,  με μέσο μέγεθος σωματιδίων 6 nm που παρασκευάστηκαν με τη 

μέθοδο της θερμόλυσης σε ελαϋλαμίνη, όπως προέκυψαν από τα φάσματα του Σχήματος 4.3.  
  

 δ Γ ΔEQ Hhf DH P δ Γ ΔEQ Hhf DH P 

293 
o
K 220 

o
K 

Site I 0.34 0.65 0.69 0 0 100% 0.38 0.75 0.00 12 89 100% 

180 
o
K 130 

o
K 

Site I 0.41 0.51 0.00 204 208 100% 0.43 0.52 0.00 410 86 76% 

Site II       0.49 0.54 0.00 257 103 24% 

77
o
 K 

 
Site I 0.44 0.53 0.00 482 18 74% 

Site II 0.43 0.65 0.00 422 87 27% 

       

 

Η ισομερής μετατόπιση  που κυμαίνεται από 0.34 σε θερμοκρασία δωματίου (R.T) έως 

0.44mm
.
s

-1
 σε θερμοκρασία υγρού αζώτου (L.N) είναι χαρακτηριστική του τρισθενούς 

σιδήρου και υποδεικνύει τον σχηματισμό των μαγνητικών οξειδίων μαγκεμίτη (γ-Fe2O3). 

Η σταδιακή εξέλιξη των έξι κορυφών στο Σχήματος 4.3, δείχνει την υπερ-παραμαγνητική 

συμπεριφορά των σωματιδίων μαγγεμίτη.
343

 Για θερμοκρασίες μέχρι και 180 Κ το φάσμα 

εμφανίζει μόνο μία κορυφή, τονίζοντας έτσι το μικρό μέγεθος των νανοσωματιδίων. Το 

φάσμα στους 77
ο
Κ αναλύεται με δύο μαγνητικές εξάδες με υπέρλεπτα πεδία 482 και 422 

kOe προερχόμενα από την κατανομή του τρισθενούς σιδήρου στις θέσεις Α και Β του 

                    

Δακτύλιος 

Πειραματικές 

τιμές dhkl 

Θεωρητικές            

τιμές dhkl                       

                 

hkl 

1 3.41 3.411 211 

2 2.94 2.953 220 

3 2.52 2.5177 311 

4 2.09 2.0886 400 

5 1.71 1.7045 422 

6 1.61 1.6073 511 

7 1.47 1.4758 440 
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μαγκεμίτη. Η έλλειψη διπλή γραμμής στους 77
ο
C δηλώνει την υπερ-παραμαγνητική 

συμπεριφορά των νανοσωματιδίων των οξειδίων. Στους 130 Κ και 77 Κ, το φάσμα 

αποτελείται απο 2 συνιστώσες, μία με υψηλότερο και η άλλη με χαμηλότερο μαγνητικό 

διαχωρισμό. Και στα 2 φάσματα, τα ποσοστά  είναι παρόμοια (γύρω στο 75% για το 

πρώτο και 25% για το δεύτερο) όπως διαπιστώνεται από τις τιμές στον Πίνακα 4.2.  

   

 

Σχήμα 4.3. Φάσματα Mössbauer σε διάφορες θερμοκρασίες, μαγνητικών νανοσωματιδίων 

γ-Fe2O3 με μέσο μέγεθος 6 nm, που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης σε 

ελαϋλαμίνη.  
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Οι μακροσκοπικές μαγνητικές ιδιότητες των σωματιδίων του μαγκεμίτη μελετήθηκαν με 

μετρήσεις μαγνήτισης συναρτήσει του εφαρμοζόμενου πεδίου που έγιναν σε 

μαγνητόμετρο δονούμενου δείγματος σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Στο Σχήμα 4.4. 

παρουσιάζονται οι καμπύλες μαγνήτισης σωματιδίων μαγκεμίτη που συντέθηκαν με τη 

μέθοδο της θερμόλυσης σε ελαϋύλαμίνη (α),  δωδεκυλαμίνη (β) και οκτυλαμίνη (γ). Από 

τις καμπύλες αυτές διαπιστώνεται ότι και στις τρεις περιπτώσεις, τα νανοσωματίδια είναι 

υπερπαραμαγνητικά, εφόσον δεν καταγράφεται παραμένουσα μαγνήτιση μετά την 

απομάκρυνση του πεδίου (Hc≈0).  

Η υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά των νανοσωματιδίων ήταν αναμενόμενη λόγω του 

πολύ μικρού μεγέθους των σωματιδίων που σύμφωνα με την εξίσωση Scherrer, 

προσδιορίστηκε σε κάθε περίπτωση γύρω στα 5.6 nm για την περίπτωση της ελαϋλαμίνης 

(α), 3.3 nm για την περίπτωση της δωδεκυλαμίνης (β) και ακόμη μικρότερο μέγεθος γύρω 

στα 2 nm στην περίπτωση της οκτυλαμίνης (γ). Μελετώντας εκτενέστερα τις καμπύλες 

μαγνήτισης του Σχήματος 4.4., οι αντίστοιχες τιμές της μαγνήτισης κόρου βρέθηκαν σε 

κάθε περίπτωση ίσες με 19.3 (α), 11.8 (β) και 6.2 emu/g (γ) αντίστοιχα. Από αυτό 

συμπεραίνεται ότι  η τιμή της μαγνήτισης ελαττώνεται όταν τα σωματίδια προέρχονται 

από αλειφατικές αμίνες με μικρότερο μοριακό βάρος, και συνεπώς στο μικρότερο μέγεθος 

σωματιδίων. 
27
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Σχήμα 4.4. Καμπύλες μαγνήτισης σε θερμοκρασία δωματίου από νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 

που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης στους 330 
ο
C σε ελαϋλαμίνη (α), 

δωδεκυλαμίνη (β)  και οκτυλαμίνη (γ). 
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4.4.2. Θερμόλυση με προσθήκη ελαϊκού οξέος 

Από τα παραπάνω προκύπτει ότι μαγνητικά νανοσωματίδια γ-Fe2O3 με μέσο μέγεθος κάτω 

των 6 nm μπορούν να παρασκευαστούν σε ελαϋλαμίνη η οποία λειτουργεί ως διαλύτης και 

ως επιφανειοδραστική ένωση. Λόγω του πολύ μικρού μεγέθους των σωματιδίων η 

μεγαλύτερη τιμή μαγνήτισης κορεσμού βρέθηκε ότι σε θερμοκρασία δωματίου είναι 

περίπου ίση με 19.3 emu/g (Σχ. 4.4). H τιμή μαγνήτισης κορεσμού των 19.3 emu/g 

θεωρείται πολύ χαμηλή όταν μαγνητικά νανοσωματίδια επρόκειτο να χρησιμοποιηθούν σε 

συστήματα που θα είχαν τη δυνατότητα να υποστηρίξουν την ανάπτυξη ενός μαγνητικού 

φορέα φαρμάκου. Για το λόγο αυτό, ακολουθήθηκε η σύνθεση των γ-Fe2O3 σε ελαϊ-αμίνη 

παρουσία και ελαϊκού οξέος που λειτουργεί ως επιφανειοδραστική ένωση με σκοπό τη 

βελτίωση των μαγνητικών ιδιοτήτων των σωματιδίων και την αύξηση της διαλυτότητας 

των σωματιδίων σε οργανικούς διαλύτες. Πιο συγκεκριμένα, μελετήθηκε η επίδραση της 

μεταβολής της συγκέντρωσης του ελαϊκού οξέος (από 0.25-2 ml ελαϊκό οξύ/20 ml 

ελαϋλαμίνη) στο μέγεθος, στην τιμή της μαγνήτισης κορεσμού και στη δυνατότητα 

διαλυτοποίησής τους σε μη-πολικούς διαλύτες, όπως είναι για παράδειγμα το 

χλωροφόρμιο και το εξάνιο. Για την σύνθεση των μαγνητικών νανοσωματιδίων 

ακολουθήθηκε η ίδια πειραματική πορεία όπως και στην περίπτωση της σύνθεσης γ-Fe2O3 

μόνο σε ελαϋλαμίνη με την διαφορά ότι, η αμίνη δεν δρα από μόνη της ως 

επιφανειοδραστική ένωση αλλά σε συνδυασμό με ένα λιπαρό οξύ, όπως είναι για 

παράδειγμα, το ελαϊκό οξύ.  

Στο Σχήμα 4.4 παρουσιάζονται τα Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ από μαγνητικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου που παρασκευάστηκαν σε 20 ml ελαϋλαμίνης με 

θερμολυτική διάσπαση 0.25 mmol Fe(acac)3 στους 330
o
C παρουσία διαφορετικής 

συγκέντρωσης ελαϊκού οξέος. Από αυτό διαπιστώνεται ότι η παρουσία του οξέος επιδρά 

ευνοϊκά στην κρυσταλλικότητα των σωματιδίων τα οποία σύμφωνα με τη βάσηδεδομένων 

JCPDS (No. 19-0629) κρυσταλλώνουν σε δομή μαγνητίτη, Fe3O4. Η δομή αυτή πιθανά να 

ευνοείται λόγω του ότι η ελαϋλαμίνη σε συνδιασμό με το ελαϊκό οξύ πιθανά να 

λειτουργούν ως αναγωγικά στο μείγμα της αντίδρασης και λόγω του ότι το μέγεθος των 

σωματιδίων είναι μεγαλύτερο. Σύμφωνα με την εξίσωση  Scherrer νανοσωματίδια Fe3O4 

που συντίθονται σε ελαϋλαμίνη παρουσία ελαϊκού οξέως παρουσιάζουν μεγαλύτερο 

μέγεθος από κυμαίνεται μεταξύ 8-12 nm.  
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Σχήμα 4.5. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν έπειτα από θερμική διάσπαση 0.57 mmol πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 

σε ελαϋλαμίνη παρουσία 0.25 ml (β), 0.5 ml (γ), 1 ml (δ) και 2 ml (ε) ελαϊκού οξέως. 

 

Η ανάλυση της επιφανείας των παραπάνω νανοσωματιδίων μελετήθηκε με τη 

φασματοσκοπία υπερύθρου (FT-IR) όπως παρουσιάζεται στο φάσμα του Σχήματος 4.6. Με 

την ανάλυση του φάσματος υπερύθρου, αποδεικνύεται η ύπαρξη  οργανικών μορίων στην 

επιφάνεια των σωματιδίων γ-Fe2O3 με την εμφάνιση χαρακτηριστικών κορυφών των 

αλειφατικών ομάδων (-CH2) που είναι δονήσεις έκτασης (stretching absorption) ιδιαίτερα 

ισχυρές και εμφανίζονται στα 2931 και 2854 cm
-1

 για την αντισυμμετρική και συμμετρική 

δόνηση αντίστοιχα. Η ευρεία απορρόφηση που εμφανίζεται μεταξύ των κυματάριθμων 

3300~3450 cm
-1

 αποδίδεται σε δονήσεις έκτασης της αμινομάδας v(NH), ενώ η ασθενής 

κορυφή στα 3008 cm
-1

 αντιστοιχεί σε διευθετήσεις cis -HC=CH- του ελαικού οξέος και 

της ελαϋλαμίνης. Η απορρόφηση που εμφανίζεται στα 1460 cm
-1

 αποδίδεται σε 

ψαλιδοειδείς δονήσεις των αλειφατικών ομάδων (-CH2-). H απορρόφηση στους 1596 cm
-1

 

οφείλεται σε ψαλιδοειδείς δονήσεις της αμινομάδας και σύμφωνα με την βιβλιογραφία 
344

 

οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η ελαϋλαμίνη αλληλεπιδρά με την ανόργανη επιφάνεια μέσω 
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της αμινομάδας. H πλατειά απορρόφηση με κέντρο 1596 cm
-1

 περιλαμβάνει περισσότερες 

από μια δονήσεις, αυτή της αμινομάδας και πιθανώς μια άλλη που εμφανίζεται μεταξύ 

1550-1580 cm
-1
, από την αντισυμμετρική δόνηση της COO

-
 ομάδας. Η τελευταία σε 

συνδυασμό με την απορρόφηση στους 1435 cm
-1
, η οποία αποδίδεται στη συμμετρική 

δόνηση των καρβοξυλικών νs(COO
-
), οδηγεί στο συμπέρασμα ότι οι καρβοξυλικές ομάδες 

του ελαϊκού οξέος προσδένονται με την επιφάνεια των νανοσωματιδίων με διδοτικό 

τρόπο. Η απορόφηση στα 1710 cm
-1

 οφείλεται στη δόνηση κάμψης του καρβονυλίου 

ν(C=O) και υποδηλώνει ότι το ελαϊκό οξύ αντιδρά με την επιφάνεια του σωματιδίου με 

μονοδοτικό τρόπο ή ως ελεύθερο οξύ. Συμπερασματικά καταλήγουμε στο γεγονός ότι η 

ελαϋλαμίνη σχηματίζει δεσμό με την επιφάνεια των σωματιδίων μέσω της αμινομάδας και 

το ελαικό οξύ αντιδρά πιθανόν τόσο με μονοδοτικό όσο και με διδοτικό τρόπο. 
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Σχήμα 4.6. Φάσμα υπερύθρου (FT-IR) νανοσωματιδίων νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν με θερμόλυση 0.57 mmol Fe(acac)3 σε ελαϋλαμίνη παρουσία 2 ml ελαϊκού 

οξέως. 
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Το ποσοστό των προσροφημένων τασιενεργών προσδιορίζεται μέσω θερμοβαρυτικής  

ανάλυσης (TGA). Το αντίστοιχο θερμογράφημα παρουσιάζεται στο Σχήμα 4.7 και 

αντιστοιχεί σε νανοσωματίδια Fe3O4 που έχουν τροποποιηθεί επιφανειακά με ελαϋλ-αμίνη 

και ελαϊκό οξύ. Σε αυτό παρατηρείται αρχικά απώλεια βάρους μέχρι τους 100 
o
C που 

οφείλεται στην εξάτμιση του διαλύτη ενώ η απώλεια βάρους σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες, έως και περίπου τους 650
 o
C, οφείλεται στην απομάκρυνση των 

επιφανειοδραστικών μορίων της ελαϋλαμίνης και του ελαικού οξέος λόγω καύσης σε 

υψηλές θερμοκρασίες. Πιο συγκεκριμένα, το ποσοστό απώλειας βάρους προσδιορίστηκε 

ίσο με 35% του συνολικού βάρους, που είναι αρκετά υψηλό ποσοστό και δικαιολογεί την 

μεγάλη διαλυτότητα των νανοσωματιδίων μαγκεμίτη σε οργανικούς διαλύτες όπως εξάνιο 

και τουλουόλιο. 
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Σχήμα 4.7. Διάγραμμα θερμοδυναμικής ανάλυσης νανοσωματιδίων νανοσωματιδίων Fe3O4 

που παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνης με θερμόλυση 0.57 mmol πρόδρομης ένωσης 

Fe(acac)3 παρουσία 2 ml ελαϊκού οξέως. 

 

Οι μακροσκοπικές μαγνητικές ιδιότητες των σωματιδίων του μαγνητίτη μελετήθηκαν με 

μετρήσεις μαγνήτισης συναρτήσει του εφαρμοζόμενου πεδίου που έγιναν σε 

μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Στο Σχήμα 4.8. 

παρουσιάζονται οι καμπύλες μαγνήτισης σωματιδίων μαγκεμίτη που συνθέθηκαν σε ελαϊ-

αμίνη με θερμόλυση 0.57 mmol πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 χωρίς ελαϊκό οξύ (α) και 

παρουσία 0.25 ml (β), 0.5 ml (γ), 1 ml (δ) και 2 ml (ε) ελαϊκού οξέως. Οι μετρήσεις 

δηλώνουν την υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά στο σύνολο των σωματιδίων.  
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Επίσης, η αύξηση της συγκέντρωσης ελαϊκού οξέως στην αντίδραση (από 0.25 σε 0.5, 1 

και 2 ml) οδηγεί σε αύξηση της μαγνήτισης κορεσμού (από 34 σε 40.5, 44.2 και 53 emu/g) 

αντίστοιχα. Η μεταβολή αυτή πιθανόν οφείλεται σε μεταβολή του μεγέθους των 

σωματιδίων λόγω της επίδρασης του ελαικού οξέος από 8-12 nm, όπως υπολογίζεται από 

την εξίσωση Scherrer και από τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ. Το μεγαλύτερο 

μέγεθος των νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου που παρασκευάστηκαν παρουσία 

μεγαλύτερης συγκέντρωσης ελαΐκού οξέος (2 ml οξέος σε 20 ml ελαϊ-αμίνη) επιδρά 

ευνοϊκά στην κρυσταλλικότητα των υλικών, με αποτέλεσμα να παρουσιάζουν την 

υψηλότερη μαγνήτιση που φθάνει έως και τα 53 emu/g (Σχ.4.8./Καμπύλη-ε). Ωστόσο, 

λαμβάνοντας υπόψην το μη-μαγνητικό ποσοστό των τασιενεργών μορίων (~35%) η 

καθαρή μαγνήτιση του πυρήνα υπολογίζεται περίπου στα 71 emu/g. Η τιμή αυτή είναι 

αρκετά υψηλή λαμβάνοντας υπόψην το μικρό μέγεθος των σωματιδίων και πλησιάζει την 

τιμή του μακροσκοπικού κρυστάλλικού μαγκεμίτη (ΜS= 84 emu/g). 
29
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Σχήμα 4.7. Καμπύλες μαγνήτισης σε θερμοκρασία δωματίου νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνης με θερμόλυση 0.25 mmol πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 

χωρίς ελαϊκό οξύ (α) και παρουσία 0.25 ml (β), 0.5 ml (γ), 1 ml (δ) και 2 ml (ε) ελαϊκού 

οξέος. 
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4.4.3. Θερμόλυση σε πολλά στάδια ( 2 και 3) 

Σε αυτή την ενότητα παρουσιάζεται η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του 

σιδήρου με μεγαλύτερο μέγεθος (> 10 nm) που επιτυγχάνεται με σταδιακή προσθήκη 

πρόδρομης ένωσης του σιδήρου σε ήδη σχηματιζόμενα νανοσωματίδια (seed-mediated 

growth) σε 2 και 3 στάδια. , η μέθοδος της οποίας περιγράφεται αναλυτικότερα στην 

ενότητα 4.3.3. Συγκεκριμένα, στο Σχήμα 4.8. εμφανίζεται το ακτινογράφημα περίθλασης 

ακτίνων-Χ, νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου που παρασκευάστηκαν σε 30 ml 

ελαϋλαμίνης μετά από θερμόλυση στους 330 
o
C σε 2 στάδια, που πραγματοποιήθηκε με 

σταδιακή προσθήκη πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε ήδη σχηματιζόμενα σωματίδια. Από 

τις κορυφές που εμφανίζονται σε συγκεκριμένα 2θ με τις αντίστοιχες εντάσεις τους, 

προκύπτει ότι τα σωματίδια είναι πολύ κρυσταλλικά και έχουν τη δομή του μαγνητίτη 

σύμφωνα με τη βάση δεδομένων JCPDS (19-0629) για τον μαγγνητίτη. Επίσης, από την 

εξίσωση Scherer και την χαρακτηριστική ανάκλαση (100) υπολογίστηκε ότι το μέσο 

μέγεθος των σωματιδίων είναι 13.7 nm.  
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Σχήμα 4.8. Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

που παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνη στους 330 
o
C με σταδιακή προσθήκη πρόδρομης 

ένωσης Fe(acac)3 σε ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες σε 2  στάδια. 
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H μορφολογία των παραπάνω νανοσωματιδίων μαγνητίτη (Fe3O4) που παρασκευάστηκαν 

σε ελαϋλαμίνη σε 2 στάδια εμφανίζεται στο Σχήμα 4.9. από τις χαρακτηριστικές εικόνες 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ. Όπως διαπιστώνεται και από την εικόνα μεγαλύτερης 

(μπάρα =100 nm) και μικρότερης κλίμακας (μπάρα = 20 nm), τα σωματίδια έχουν σχήμα 

σχεδόν σφαιρικό και παρουσιάζουν 2 κατανομές μεγέθους (bi-modal) με μέσο μέγεθος 5 

nm και 13 nm. Στο Σχήμα 4.10. παρουσιάζεται το αντίστοιχο διάγραμμα κατανομής 

μεγέθους των σωματιδίων όπως προέκυψε από την Εικόνα 4.8.(β). Όπως επιβεβαιώνεται 

και από το στατιστικό διάγραμμα, σωματίδια που παρασκευάζονται σε ελαϋλαμίνη σε δύο 

στάδια παρουσιάζουν, δύο κατανομές μεγέθους. Τα μικρά σωματίδια (3-6 nm) έχουν μέση 

διάμετρο 4.54 nm και είναι περισσότερο ομοιόμορφασυγκριτικά με τα  μεγαλύτερα 

σωματίδια και χαρακτηρίζονται από στενή κατανομή μεγέθους με το μεγαλύτερο ποσοστό 

αυτών να χαρακτηρίζεται από μέση διάμετρο περίπου 5 nm. 

 

 

Σχήμα 4.9. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α,β) και υψηλής ανάλυσης (γ,δ) 

νανοσωματιδίων Fe3O4 που παρασκευάστηκαν με σταδιακή προσθήκη πρόδρομης ένωσης 

Fe(acac)3 σε ελαϋλαμίνη παρουσία ελαϊκού οξέως, στους 300 
o
C σε 2 στάδια. 
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Ωστόσο, σωματίδια με μεγαλύτερο μέγεθος παρουσιάζουν μια περισσότερο ευρεία 

κατανομή (10-20 nm)  το μεγαλύτερο ποσοστό των οποίων έχει μέσο μέγεθος 13 nm. 

Ωστόσο, στο Σχήμα 4.11. παρουσιάζεται η εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης 

(Α) και το αντίστοιχο διάγραμμα κατανομής μεγέθους (Β) από νανοσωματίδια οξειδίων 

του σιδήρου που παρασκευάστηκαν με διαδοχική διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 

στους 330 
ο
C σε ελαϋλαμίνη παρουσία ελαϊκού οξέως, σε 3 στάδια. Από αυτά 

διαπιστώνεται ότι τα νανοσωματίδια είναι σφαιρικά και περισσότερο ομοιόμορφα 

συγκριτικά με εκείνα που παρασκευάστηκαν σε 2 στάδια. 

 

Σχήμα 4.10. Στατιστικό διάγραμμα μεγέθους σωματιδίων Fe3O4 που παρασκευάστηκαν με 

τη μέθοδο της θερμόλυσης  σε 2 στάδια, όπως προέκυψε από την Εικόνα 4.9(β) 

 

Με την εισαγωγή και τρίτης προσθήκης στο διάλυμα, η αντίδραση οδηγεί σε 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου με πολύ στενή κατανομή μεγέθους (SD<5 %) με 

μέση διάμετρο γύρω στα 19 nm. To μεγαλύτερο μέγεθος των νανοσωματιδίων οφείλεται 

στην περαιτέρω διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3, σε ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες 

οξειδίων του σιδήρου που προήλθαν με δύο διαδοχικές προσθήκες της πρόδρομης ένωσης. 

Ωστόσο, η καλύτερη κατανομή μεγέθους των σωματιδίων μετά και από το τρίτο στάδιο 

προσθήκης της Fe(acac)3 οφείλεται πιθανά στο μεγαλύτερο χρόνο ολοκλήρωσης της 

αντίδρασης (45 min) μέσα στον οποίο σωματίδια με διαφορετικά μεγέθη συντήκονται 

(χωρίς ρευστοποίηση) προς το σχηματισμό μεγαλύτερων σε μέγεθος σωματιδίων, που 

οφείλεται σε μια διαδικασία κατά την οποία τα μεγαλύτερα σωματίδια αναπτύσσονται εις 

βάρος των μικρών σωματιδίων. Η παραπάνω διαδικασία βασίζεται σε δύο 



 - 178 - 

συμπληρωματικούς μηχανισμούς γνωστοί ως (α) μηχανισμός σύντηξης κατά συνένωση 

(coalescence sintering) και (β) μηχανισμός ωρίμανσης κατά Οstwald (Ostwald ripening 

sintering) όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 4.12. 
345

  

   

 

Σχήμα 4.11. Εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (Α) και στατιστικό διάγραμμα 

μεγέθους (Β) νανοσωματιδίων που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης σε 

ελαϋλαμίνη με σταδιακή προσθήκη πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε 3 στάδια. 

 

 

Αξίζει να σημειωθεί ότι στον μηχανισμό σύντηξης κατά συνένωση (βλ. Σχ. 4.12(α)) τα 

νανοσωματίδια που αποτελούν συστάδες ατόμων, πλησιάζουν το ένα το άλλο, 

συγκρούονται και τελικά, συνενώνονται προς τον σχηματισμό μεγαλύτερων 

νανοσωματιδίων. Ωστόσο, η σύντηξη κατά Ostwald, πραγματοποιείται με μεταφορά των 

ατόμων από το ένα σωματίδιο στο άλλο, που αποτελεί μια δυναμική διαδικασία κατά την 

οποία πραγματοποιείται ανταλλαγή ατόμων στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων και προς 

τις δύο καυτευθύνσεις (βλ. Σχ. 4.12(b)). Επειδή όμως στα μικρά σωματίδια, ο ρυθμός με 

τον οποίο απομακρύνονται τα άτομα από την συστάδα, είναι, υψηλός, λόγω του 

μικρότερου μέσου αριθμού σύνταξης ατόμων, η απομάκρυνση των ατόμων γίνεται 

ευκολότερα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα τα μεγαλύτερα σε μέγεθος σωματίδια να 

καταναλώνουν τα μικρά, που τείνουν να εξαφανιστούν και τελικά να σχηματίζονται 

νανοσωματίδια με μεγαλύτερο μέγεθος.  
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Σχήμα 4.12. Σχηματική απεικόνιση μηχανισμών σύντηξης σωματιδίων/συστάδες ατόμων 

κατά τους οποίους αυξάνεται το μέγεθός τους και μειώνεται ο αριθμός των ατόμων. Όπου 

(a) Mηχανισμός συνένωσης (Coalescence sintering) και (b) μηχανισμός ωρίμανσης κατά 

Ostwald (Οstwald ripening sintering). 
345

 

 

Ο δομικός χαρακτηρισμός των παραπάνω νανοσωματιδίων, που παρασκευάστηκαν με τη 

μέθοδο της θερμόλυσης στους 330 
o
C έπειτα από σταδιακή προσθήκη πρόδρομης ένωσης 

Fe(acac)3 σε μείγμα ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξεώς, σε 3 στάδια, πραγματοποιήθηκε 

μέσω της ανάλυσης SAED (Πίνακας 4.2.) από την ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης 

και της τεχνικής περίθλασης ακτίνων-Χ (Σχήμα 4.13) από σκόνη νανοσωματιδίων. Όπως 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 4.2. που αναλύονται οι δακτύλιοι που εμφανίζονται Εικόνα 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης από την ανάλυση SAED,  η δομή των σωματιδίων 

είναι εκείνη του μαγνητίτη όπως προκύπτει από τη βάση δεδομένων JCPDS (No.19-0629).  

 

 

Πίνακας 4.2. Συγκριτικός πίνακας θεωρητικών (JCPDS: 19-0629) και πειραματικών τιμών  

διαστήματος (dhkl) κρυσταλλικών επιπέδων hkl νανοσωματιδίων Fe3O4, που πάρθηκαν μέσω 

της ανάλυση SAED στην ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης.  

 

Δακτύλιος 
Πειραματικές 

τιμές dhkl 

Θεωρητικές            

τιμές dhkl                       
hkl 

 

1 4.86 4.852 111 

2 2.97 2.967 220 

3 2.52 2.532 311 

4 2.09 2.0993 400 

5 1.72 1.7146 422 

6 1.62 1.6158 511 

7 1.47 1.4845 440 
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Στο Σχήμα 4.13. εμφανίζεται αντίστοιχα το ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ των 

παραπάνω σωματιδίων. Οι κορυφές με τις αντίστοιχες εντάσεις σε συγκεκριμένα 2θ, 

επιβεβαιώνουν και πάλι τη δομή του μαγνητίτη. Το μέγεθος κόκκου των σωματιδίων 

προσδιορίστηκε με τη βοήθεια της εξίσωσης Scherrer από την κορυφή (311) του 

ακτινογραφήματος και βρέθηκε ίσο με 18.5 nm. Το μέγεθος των 18.5 nm, βρίσκεται σε 

πλήρη συμφωνία, με το αντίστοιχο μέσο μέγεθος που προκύπτει από την εικόνα 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης στο Σχήμα 4.11. Από αυτό συμπεραίνεται ότι τα 

νανοσωματιδία Fe3O4 είναι μονοκρυσταλλικά. 
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Σχήμα 4.13. Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου 

που παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνη στους 330 
o
C με σταδιακή προσθήκη πρόδρομης 

ένωσης Fe(acac)3 σε ήδη σχηματιζόμενους πυρήνες, σε 3 στάδια. 

 

Οι μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων Fe3O4 που συντέθηκαν με τη μέθοδο της 

θερμόλυση σε 2 και 3 στάδια, μελετήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου από μαγνητόμετρο 

παλλόμενου δείγματος, υπό την επίδραση μαγνητικού πεδίου εντάσεως 2Τ. Από την 

μελέτη αυτή, προέκυψαν οι καμπύλες μαγνήτισης στο Σχήμα 4.14. που αντιστοιχούν σε 

νανοσωματίδια μαγνητίτη, με μέσο μέγεθος 14 nm (α) και 19 nm (β) που 

παρασκευάστηκαν σε 2 και 3-στάδια, αντίστοιχα. Από αυτές διαπιστώνεται ότι τα 

σωματίδια και στις δύο περιπτώσεις είναι υπερπαραμαγνητικά καθώς δεν παρουσιάζουν 

μόνιμη μαγνήτιση κατά την απομάκρυνση του ήδη εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου. Στην 

περίπτωση των μικρότερων σωματιδίων που παρασκευάστηκαν σε 2-στάδια, η τιμή της 
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μαγγνήτισης κόρου βρέθηκε περίπου ίση με 62 emu/g. Η τιμή αυτή αυξάνεται έως και τα 

74.4 emu/g στην περίπτωση των μεγαλύτερων σωματιδίων. Αν αναλογιστεί κανείς τα 

ποσοστά του ορανικού φορτίου που φέρουν τα νανοσωματίδια και τα οποία είναι μή-

μαγνητικά, οι παραπάνω τιμές της μαγνήτισης, αυξάνονται. Συγκεκριμένα, όπως 

προσδιορίστηκε από αντίστοιχα θερμοβαρυτικά διαγράμματα, το ποσοστό της οργανικής 

μή-μαγνητικής φάσης στα σωματίδια βρέθηκε ίσο με 17.7% κ.β. και 11.4% κ.β. στην 

περίπτωση (α) και στην περίπτωση (β), αντίστοιχα. Συνεπώς, η καθαρή μαγνήτιση των 

νανοσωματιδίων Fe3O4 που παρασκευάζονται με τη μέθοδο της θερμόλυσης σε 2 στάδια 

ανέρχεται σε 75.3 emu/g (α) και εκείνων σε 3 στάδια ανέρχονται σε 83.9 emu/g (β). Η 

τιμές αυτές είναι πολύ υψηλές και οφείλονται στο μέγεθος και τη καλή κρυσταλλικότητα 

που παρουσιάζουν τα παραπάνω νανοσωματίδια. 
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Σχήμα 4.14. Καμπύλες μαγνήτισης σε θερμοκρασία δωματίου νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνη με τη μέθοδο της θερμόλυσης στους 330 
o
C, με σταδιακή 

προσθήκη πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε 2-στάδια (α) και σε 3-στάδια (β). 

 

 

4.4.4. Μετατροπή οργανόφιλων νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 σε υδρόφιλα 

Μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου, με ομοιόμορφο μέγεθος και στενή 

κατανομή μεγέθους που παρασκευάζονται με τη μέθοδο της θερμόλυσης 

σταθεροποιούνται συνήθως με διάφορες επιφανειοδραστικές ενώσεις όπως είναι για 

παράδειγμα το ελαϊκό οξύ ή η ελαϊαμίνη ή/και συνδιασμός των δύο. Ο δεσμός μεταξύ του 

μετάλλου με το μόριο του καρβοξυλικού οξέως ή της αμίνης που σχηματίζεται στην 
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διεπιφάνεια των σωματιδίων έχει σαν αποτέλεσμα τέτοια νανοσωματίδια να 

περιβάλλονται από ένα στρώμα υδρογονανθράκων που τα κάνουν υδρόφοβα και ως εκ 

τούτου διαλυτά μόνο σε μη-πολικούς διαλύτες ή σε ασθενής πολικούς οργανικούς 

διαλύτες. Σε μια προσπάθεια τα νανοσωματίδια αυτά να είναι κατάλληλα σε βιοϊατρικές 

εφαρμογές, αυτά θα πρέπει να τροποποιηθούν επιφανειακά ώστε να είναι διαλυτά στο 

νερό και να δημιουργούν σταθερά κολλοειδή διαλύματα σε διάφορες βιολογικές συνθήκες 

(π.χ. 5<pH<9). Μία από τις πιο βασικές τεχνικές μετατροπής οργανόφιλων σωματιδίων σε 

υδρόφιλα, είναι, ο εγκλωβισμός τους σε συμπολυμερή 
346

 που πραγματοποιείται μέσω 

υδροφοβικών αλληλεπιδράσεων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί ο εγκλωβισμός 

υδρόφοβων μαγνητικών νανοσωματιδίων σε διάφορα βιοσυμβατά συμπολυμερή της 

οικογενείας των Pluronics με σκοπό την μετατροπή τους σε υδατοδιαλυτά σωματίδια για 

την εφαρμογή τους ως μεταφορείς διαφόρων φαρμακευτικών ουσιών. Τα καλύτερα 

δυνατά αποτελέσματα έχουν παρατηρηθεί με το Pluronic F-127 
336

 το οποίο είναι ένα 

τριμερές συμπολυμερές, που έχει τη δομή PEO-PPO-PEO. Oι PEO (Poly Ethylene Oxide) 

πολυμερικές αλυσίδες είναι ικανές να προσανατολίζονται στην υδατική φάση και επιπλέον 

έχουν την ιδιότητα να προστατεύουν τον μαγνητικό φορέα από την προσβολή του από τα 

φαγοκύτταρα. Η μεσαία PPO (Poly Propylene Oxide) πολυμερική αλυσίδα είναι υδρόφοβη 

και αλληλεπιδρά μέσω υδροφοβικών δυνάμεων με την αλειφατική αλυσίδα του ελαικού 

οξέος, με αποτέλεσμα την συγκράτηση του συμπολυμερούς στο εξωτερικό του υδρόφοβου 

αρχικά μαγνητικού νανοσωματιδίου. Στο Σχήμα 4.15. δίνεται παραστατικά το παραπάνω 

σύστημα.   

 

 

PPO

PEO

PEO

 

 

PLURONIC 

PEO-PPO-PEO 

    

 

Ελαϊκό οξύ 

C17H33COOH 

 

γ-Fe2O3 ή Fe3O4 

Σχήμα 4.15. Μαγνητικός Νανοφορέας  
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Επιπλέον, νανοσωματίδια που έχουν σκοπό να χρησιμοποιηθούν σε βιολογικά συστήματα 

θα πρέπει να φέρουν κατάλληλες ομάδες ώστε να είναι δυνατή η περαιτέρω πρόσδεση σε 

αυτά συγκεκριμένων βιολογικών μορίων (π.χ. πρωτεϊνες, DNA). Στην συγκεκριμένη 

περίπτωση τα σωματίδια που παρασκευάστηκαν σε ελαϋλαμίνη μετατράπηκαν σε 

υδρόφιλα με τη μέθόδου των γαλακτωμάτων, όπως περιγράφεται αναλυτικά και στην 

ενότητα ∫4.3.4. Η μετατροπή αυτή πραγματοποιήθηκε ιοντικών επιφανειοδραστικών 

ενώσεων βρωμιούχο κητυλoτριμεθυλαμμωνίου (CTAB) και δωδεκυλοθειϊκού νατρίου 

(SDS) με σκοπό όχι μόνο να αποδοθεί στα σωματίδια υδατοδιαλυτότητα αλλά και 

ελεγχόμενο θετικό ή αρνητικό φορτίο σαν αποτέλεσμα του σχηματισμού μιας θετικής ή 

αρνητικής φορτισμένης στοιβάδας στις επιφάνειες των σωματιδίων όπως φαίνεται στο 

Σχήμα 4.16. Η υδρόφιλη δομή σταθεροποιείται μέσω αλληλεπιδράσεων Van der Waals 

των ανθρακικών αλυσίδων της χημικά προσδεδεμένης αλειφατικής αμίνης και του 

κατιονικού ή ανιονικού επιφανειοδραστικού αντίστοιχου μορίου. Τα υδατοδιαλυτά 

κολλοειδή σωματίδια που προέκυψαν είχαν επιφανειακό φορτίο +73 (με τη χρήση CTAB) 

και -45 (με τη χρήση SDS) mV, όπως υπολογίσθηκε από μετρήσεις ζ-δυναμικού.  

 

     

Σχήμα 4.16. Μετατροπή οργανόφιλων νανοσωματιδίων σε υδρόφιλα μέσω Van der Waals 

αλληλεπιδράσεων με επιφανειοδραστικά μόρια. 
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To βασικό πλεονέκτημα των παραπάνω μαγνητικών σωματιδίων είναι ότι ο ανόργανος 

μαγνητικός πυρήνας (γ-Fe2O3) επικαλύπτεται με μια διπλή στοιβάδα. Η πρώτη οφείλεται 

στην τροποποίηση με την αλειφατική αμίνη και προσδίδει οργανόφιλη συμπεριφορά ενώ η 

δεύτερη προερχόμενη από τα ιοντικά επιφανειοδραστικά μόρια κάνει τα σωματίδια 

υδρόφιλα. Τέτοιου είδους σωματίδια αποτελούν κατάλληλους φορείς για τη μεταφορά 

φαρμακευτικών μορίων που παρουσιάζουν μεγάλα προβλήματα διαλυτότητας στο νερό. 

Στην παραπάνω κατηγορία ανήκει μια πληθώρα αντικαρκινικών μορίων. Τα μόρια αυτά 

μπορούν να εγκλωβιστούν μέσω φυσικής ρόφησης στην οργανόφιλη στοιβάδα πριν το 

μετασχηματισμό των σωματιδίων σε υδρόφιλα.  

 

 

4.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σε αυτό το κεφάλαιο μελετήθηκε η θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 

σε αλειφατικές αμίνες στους 330 
o
C, παρουσία ή μή επιφανειοδραστικής ένωσης ελαϊκού 

οξέος, σε 1 ή περισσότερα στάδια (2 και 3).  Από τα αποτελέσματα προέκυψε ότι με τη 

χρήση αλειφατικών αμινών (ελαϋλαμίνης, δωδεκυλαμίνης και οκτυλαμίνης) μέσω 

θερμολυτικών αντιδράσεων επιτυγχάνεται η σύνθεση νανοκρυσταλλικών σωματιδίων      

γ-Fe2O3. Μεταβάλλοντας το μήκος της ανθρακικής αλυσίδας επιτυγχάνεται ο έλεγχος του 

μεγέθος των νανοσωματιδίων. Η χρήση της ελαϋλαμίνης οδηγεί στο σχηματισμό 

σωματιδίων με μέσο μέγεθος 6 nm, ενώ η δωδεκυλαμίνη και η οκτυλαμίνη σε 3 nm και 2 

nm, αντίστοιχα. Τα σωματίδια έχουν σε όλες τις περιπτώσεις σφαιρικό σχήμα, στενή 

κατανομή μεγέθους και σε θερμοκρασία δωματίου παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική 

συμπεριφορά με αντίστοιχες τιμές μαγνήτισης 19.3, 11.9 και 6.2 emu/g.  

Επιπλέον, από τη θερμολυτική διάσπαση της παραπάνω πρόδρομης ένωση σε ελαϋλαμίνη 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης επιφανειοδραστικής ένωσης ελαϊκού οξέως (ΟΑ) 

στους 330 
o
C διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση οδηγεί σε περισσότερο κρυσταλλικά 

σωματίδια με μεγαλύτερο μέγεθος (8-12). Σε αυτή την περίπτωση ευνοείται περισσότερο η 

δομή του μαγνητίτη, Fe3O4 που πιθανά σχετίζεται με τη κρυσταλλικότητα και το 

μεγαλύτερο μέγεθος των σωματιδίων. Από αυτό διαπιστώνεται και η αναγωγική δράση της 

ελαϋλαμίνης που ενισχύεται με την παρουσία του οξέως. Σε αυτή την περίπτωση, η 

μαγνήτιση κόρου των νανοσωματιδίων αυξάνεται με τη συγκέντρωση του ελαϊκού οξέως 

στο διάλυμα (0.25-2 ml ΟΑ/20 ml ελαϋλαμίνη), από 34 emu/g έως και 53 emu/g, σε 

θερμοκρασία δωματίου. 
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Ομοιόμορφα, σφαιρικά σωματίδια Fe3O4 με ακόμη μεγαλύτερο μέγεθος παρασκευάζονται 

με σταδιακή προσθήκη της πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 στο μείγμα της αντίδρασης (20 

ml ελαϋλαμίνη και 2 ml ελαϊκό οξύ) σε 2 και 3-στάδια. Η διαδικασία αυτή είναι γνωστή 

στην βιβλιογραφία ως «seed-mediated process» και βασίζεται στην διάσπαση πρόδρομων 

ενώσεων σε διαλύματα που εμπεριέχουν, ήδη, σχηματιζόμενους πυρήνες νανοσωματιδίων. 

Η μέθοδος της θερμόλυσης σε 2-στάδια, οδηγεί στη σύνθεση υπερπαραμαγνητικών 

νανοσωματιδίων Fe3O4 με μέση διάμετρο 13.7 nm και μαγνήτιση κορεσμού 62 emu/g. Η 

τιμή αυτή αυξάνεται έως και τα 74.4 emu/g για μεγαλύτερο μέγεθος σωματιδίων, περίπου 

18.5 nm, που λαμβάνονται με σταδιακή προσθήκη του Fe(acac)3 στο μείγμα της 

αντίδρασης, σε 3 όμως στάδια. Παρόλο το μεγαλύτερο μέγεθος των σωματιδίων, αυτά 

εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά. Λαμβάνοντας υπόψην το οργανικό (μη-

μαγνητικό) φορτίο που περιβάλλεται γύρω από την επιφάνεια των παραπάνω 

νανοσωματιδίων και το οποίο ήταν γύρω στα 11.4 % κ.β., η καθαρή μαγνητιση των 

νανοσωματιδίων Fe3O4 ανέρχεται στα 83.9 emu/g. H τιμή αυτή είναι πολύ υψηλή και 

προσεγγίζει την αντίστοιχη μαγνήτιση του μακροσκοπικού μαγνητίτη (MS=92 emu/g).  

Το σύνολο των παραπάνω νανοσωματιδίων, εμφανίζουν οργανόφιλη συμπεριφορά και 

σχηματίζουν σε οργανικούς διαλύτες κολλοειδή διαλύματα που είναι σταθερά για μήνες.  

Προκειμένου να χρησιμοποιηθούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές, τα παραπάνω οργανόφιλα 

σωματίδια μετατρέπονται εύκολα σε υδρόφιλα είτε με εγκλωβισμό τους σε συμπολυμερή, 

όπως το Pluronic F-127, είτε κατόπιν κατεργασίας τους με ιοντικά επιφανειοδραστικά 

μόρια, όπως είναι για παράδειγμα το βρωμιούχο κητυλοτριμέθυλαμμώνιο (CTAB) και το 

δωδεκυλοθειϊκό νάτριο (SDS).  

 

  

 

 

 

 

 

 



 

 



 - 187 - 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΣΎΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΥΔΡΟΦΙΛΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ Fe3O4 

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΑ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ ΔΙΠΛΑ ΥΔΡΟΦΙΛΟ ΣΥΜΠΟΛΥΜΕΡΕΣ 

 

 

5.1. Περίληψη 

Σε αυτή την ενότητα περιγράφεται η σύνθεση υδρόφιλων νανοσωματιδίων οξειδίων του 

σιδήρου (Fe3O4) σε ένα στάδιο μέσω καταβύθισης δισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό 

περιβάλλον. Η μέθοδος βασίζεται στην αργή οξείδωση υδροξειδίου του σιδήρου, Fe(OH)2 

από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας που πραγματοποιείται σε υδατική φάση παρουσία διπλά 

υδρόφιλου συμπολυμερούς [πoλυ(νάτριο(2-σουλφονάτο-3-καρβόξυλο)ισοπρένο)-β-

πολυ(αιθυλενοξείδιο)  ή εν συντομία CSI-IEO] που φέρει στα άκρα του δύο αρνητικά 

φορτισμένες ομάδες. Με αυτή τη διαδικασία παρασκευάστηκαν υπερπαραμαγνητικά 

νανοσωματίδια μαγνητίτη, Fe3O4 με μέσο μέγεθος 8-15 nm και υψηλή τιμή μαγνήτισης 

κόρου που φθάνει έως και τα 68 emu/g. Τέτοια νανοσωματίδια αποτελούνται από ένα 

οργανόφιλο και ένα υδρόφιλο φλοιό, παρέχοντας τη δυνατότητα εγκλωβισμού μη-

διαλυτών στο νερό φαρμακευτικών ουσιών, με σκοπό την μαγνητικά στοχευμένη 

μεταφορά φαρμακευτικών μορίων. 

 

5.2. Εισαγωγή 

Τις τελευταίες δεκαετίες μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον έχει στραφεί στη σύνθεση 

μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου λόγω της δυνατότητας εφαρμογής τους 

σε πολλούς επιστημονικούς και τεχνολογικούς τομείς. Μεταξύ διαφόρων μαγνητικών 

σωματιδίων, έχουν μελετηθεί ευρέως οι δομές του μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) και του μαγνητίτη 

(Fe3O4), εκ των οποίων ο μαγνητίτης παρουσιάζει μεγαλύτερο ενδιαφέρον λόγω των 

σπουδαίων μαγνητικών ιδιοτήτων του και της βιοσυμβατότητας που το χαρακτηρίζει.
93

 

Ωστόσο, σωματίδια και των δύο αυτών δομών έχουν ήδη εφαρμοστεί για επισήμανση, για 

αποθήκευση πληροφορίας καθώς και σε πολλές βιοϊατρικές εφαρμογές όπως στη 

μεταφορά φαρμάκων, διαχωρισμό κυττάρων, μαγνητική υπερθερμία και απεικόνιση του 

μαγνητικού συντονισμού. 
47, 239, 347-352
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Μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου μπορούν να παρασκευαστούν με πολλές 

χημικές μεθόδους,
42, 68, 71, 115, 127, 131, 134, 353

 εκ των οποίων η περισσότερο διαδεδομένη 

μέθοδος σύνθεσης για την παρασκευή, κυρίως, του μαγνητίτη, είναι εκείνη που βασίζεται 

στην συγκαταβύθιση δισθενών και τρισθενών ιόντων σιδήρου σε υδατικά διαλύματα 

παρουσία αλκαλικού περιβάλλοντος. 
27, 96, 98, 105, 354

 Ωστόσο, κατά την σύνθεση, τόσο  του 

Fe3O4, όσο και του γ-Fe2O3 θα πρέπει να λαμβάνεται υπόψιν ότι αναπτύσσονται ισχυρές 

μαγνητικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των σωματιδίων, με αποτέλεσμα τα σωματίδια να 

προσκολούνται το ένα στο άλλο και να δημιουργούν μεγάλα συσσωματώματα. Για να 

αποφευχθεί η συσσωμάτωση και κατά επέκταση, η καταβύθιση των σχηματιζόμενων 

σωματιδίων, κρίνεται απαραίτητη η επιφανειακή τροποποίησή τους με διάφορα 

επιφανειοδραστικά μόρια ή συνθετικά πολυμερή. Επίσης, με κατάλληλη επιφανειακή 

τροποποίηση είναι δυνατόν να αποδοθεί ορισμένη λειτουργικότητα στις ιδιότητες των 

σωματιδίων, που είναι απαραίτητη πολλές φορές για συγκεκριμένες εφαρμογές. Για 

παράδειγμα, σε πειράματα που πραγματοποιούνται σε ζωντανό οργανισμό (in vivo) όπως 

στην στοχευμένη μεταφορά φαρμάκων ή/και τη μαγνητική υπερθερμία, η επιφανειακή 

τροποποίηση των σωματιδίων με πολυαιθυλενογλυκόλες παρέχει τη δυνατότητα στα 

σωματίδια να μην γίνονται αντιληπτά από τα φαγοκύτταρα. Εκτός από αυτό, μαγνητικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου που εφαρμόζονται σε in vivo πειράματα θα πρέπει 

να είναι σταθερά σε υδατικά διαλύματα και βιοσυμβατά, βασική προϋπόθεση που 

καλύπτουν συνήθως τα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4).  

Η χρήση πολυμερικών υλικών για την τροποποίηση της επιφανείας των οξειδίων του 

σιδήρου, παρέχει σημαντικά πλεονεκτήματα συγκριτικά με τα μικρά σε μέγεθος 

επιφανειοδραστικά μόρια. Οι διαστάσεις της δομής των επιφανειοδραστικών μακρομορίων 

των πολυμερών, που εμφανίζονται σε νάνο κλίμακα, σταθεροποιούν αποτελεσματικά 

διάφορα μαγνητικά κολλοειδή αιωρήματα με αποτέλεσμα να αποφεύγεται ο σχηματισμός 

μεγάλων συσσωματωμάτων, που οφείλεται συνήθως στις μαγνητικές αλληλεπιδράσεις που 

αναπτύσσονται μεταξύ των σωματιδίων. Κάτι τέτοιο δεν επιτυγχάνεται εύκολα όταν 

χρησιμοποιούνται μικρά επιφανειοδραστικά μόρια. Τα διάφορα πολυμερικά 

επιφανειοδραστικά μόρια που περιβάλλουν τα νανοσωματίδια, θα πρέπει να σχεδιάζονται 

έτσι ώστε να προσδένονται είτε με ομοιοπολικούς είτε με ηλεκτροστατικούς δεσμούς, 

στην επιφάνεια των σωματιδίων.  
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Στις μέρες μας έχει αναπτυχθεί μεγάλη ποικιλία πολυμερικών υλικών για την τροποποίηση 

της επιφανείας ανόργανων σωματιδίων, όπως τα οξείδια του σιδήρου. Αυτά, έχουν 

τροποποιηθεί επιφανειακά με ουδέτερα υδατοδιαλυτά πολυμερή του πολυαιθυλενοξειδίου 

(PEO), διότι όχι μόνο είναι βιοσυμβατά αλλά αυξάνουν το μέσο χρόνο ζωής τους στο 

αίμα.
99, 355

 Επίσης, συμπολυμερή όπως το πολυστυρένιο-β-πολυαιθυλενοξείδιο (PS-b-

PEO), το πολυστυρένιο-πολυ(2-βινυλοπυριδίνη) (PS-b-PVP) ή άλλα συμπολυμερή γνωστά 

στο εμπόριο ως Pluronics έχουν μελετηθεί σε μεγάλο βαθμό ως επιφανειακοί 

τροποποιητές κολλοειδών συστημάτων. 
356, 357

  

Έχει αναφερθεί ωστόσο, και η χρήση διάφορων πολυμερών συστημάτων που φέρουν 

λειτουργικές ομάδες έτσι ώστε να συνδυάζουν τα πλεονεκτήματα τόσο των ιδιοτήτων των 

πολυμερών, όσο και εκείνων των μικρών επιφανειοδραστικών μορίων. Ενώ, έχουν 

μελετηθεί και διάφορα συμπολυμερή που περιέχουν ένα ουδέτερο τμήμα από την μία 

πλευρά και μία υδατοδιαλυτή ομάδα από την άλλη πλευρά του συμπολυμερούς, είτε 

ακόμη και συμπολυμερή που περιέχουν δύο υδατοδιαλυτά τμήματα, που 

χρησιμοποιούνται στη σύνθεση νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου, με μορφολογία 

τύπου πυρήνα-φλοιού. Ένα μεγάλο μειονέκτημα που παρουσιάζουν τα μαγνητικά 

νανοσωματίδια που έχουν τροποποιηθεί επιφανειακά με διάφορα πολυμερή είναι το υψηλό 

οργανικό φορτίο που κρίνεται απαραίτητο για την παρασκευή σταθερών υδατοδιαλυτών 

υλικών που οδηγεί τις περισσότερες φορές σε ελάττωση της τιμής της μαγνήτισης, του 

σύνθετου πλέον υλικού.
101, 358-360

 

Σε αυτή την ενότητα περιγράφεται μια βελτιωμένη μέθοδος για την παρασκευή 

νανοσωματιδίων μαγνητίτη, Fe3O4 που είναι επιφανειακά τροποποιημένα με ένα διπλά 

υδρόφιλο, βιοσυμβατό συμπολυμερές. Η μέθοδος που ακολουθήθηκε και η οποία 

περιγράφεται αναλυτικότερα παρακάτω, οδηγεί σε υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια 

Fe3O4 που παρόλο που έχουν υποστεί τροποποίηση με το συμπολυμερές, αυτά εμφανίζουν 

αρκετά υψηλή τιμή μαγνήτισης. Επιπλέον, λογω του συμπολυμερούς που βρίσκεται στην 

επιφάνεια των νανοσωματιδίων, σχηματίζονται κολλοειδή διαλύματα, που είναι πολύ 

σταθερά στο νερό, και τα οποία εμφανίζουν συμπεριφορά «ferrofluids» όταν εφαρμοστεί 

σε αυτά, εξωτερικό μαγνητικό πεδίο. 
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5.3. Πειραματικό μέρος 

5.3.1. Σύνθεση συμπολυμερούς πoλυ(νάτριο(2-σουλφονάτο-3-καρβόξυλο)ισοπρένο)-

β-πολυ(αιθυλενοξείδιο) ή εν συντομία CSI-IEO 

To συμπολυμερές, που χρησιμοποιήθηκε κατά τη μέθοδο της καταβύθισης,  

παρασκευάστηκε μέσω σταδιακού πολυμερισμού, χρησιμοποιώντας ως πρόδρομη ένωση 

το πoλυ(ισοπρένο-β-αιθυλενοξείδιο), το οποίο είχε συντεθεί με ανιοντικό πολυμερισμό σε 

συσκευή υψηλού κενού. H διαδικασία επιφανειακής τροποποίησης περιλαμβάνει 

αντίδραση διπλών δεσμών με ισοκυανικό χλωροσουλφονύλιο οδηγώντας στο σχηματισμό 

ενδιάμεσου προϊοντος, της λακτάμης, και στη συνέχεια την υδρόλυση των ομάδων της 

λακτάμης. Ακολουθώντας την παραπάνω διαδικασία σουλφαμικές και καρβοξυλικές 

ομάδες εισάγονται στη συστάδα του πολυισοπρενίου καταλήγοντας σε ένα ανιοντικό 

πολυηλεκτρολύτη.
361

 

 

5.3.2. Σύνθεση νανοσωματιδίων Fe3O4 επιφανειακά τροποποιημένα με υδρόφιλο 

συμπολυμερές 

Σε ποτήρι ζέσεως των 100 ml προστίθονται 50 ml απεσταγμένου νερού το οποίο 

απαερώνεται με διέλευση αερίου αζώτου (N2 καθαρότητας 99.9% ) για μία περίπου ώρα 

και εν συνεχεία φέρεται στους 60
ο
C. Στην συνέχεια, προστίθεται κατάλληλη ποσότητα 

συμπολυμερούς (50-250 mg) και το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται στην ίδια 

θερμοκρασία, έως ότου το πολυμερές να διαλυτοποιηθεί πλήρως. Έπειτα, υπό έντονη 

ανάδευση ακολουθεί η προσθήκη 2 mmol πρόδρομης ένωσης ένυδρου άλατος δισθενούς 

σιδήρου (FeCl2
.
4H2O) και η θερμοκρασία αυξάνεται στους 80 

o
C. Μετά από 15 λεπτά, 

πραγματοποιείται με την προσθήκη 2 ml αλκαλικού διαλύματος KOH 1M, η καταβύθιση 

των δισθενών ιόντων του σιδήρου στο διάλυμα. Το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό 

ανάδευση για 1 ώρα στους 80 
o
C, αφού προηγουμένως έχει απομακρυνθεί η παροχή 

αερίου του αζώτου με σκοπό να επιτραπεί η αργή οξείδωση των ιόντων Fe
2+

 από το 

οξυγόνο της ατμόσφαιρας και να σχηματιστεί ο μαγνητίτης. Το μείγμα της αντίδρασης 

αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου και τα νανοσωματίδια του μαγνητίτη υπό 

μορφή ιζήματος μαύρου μεταλλικού χρώματος, απομονώνονται με φυγοκέντρηση στις 

14000 στροφές/λεπτό για 10 λεπτά. Η περαιτέρω απομάκρυνση τυχόν περίσσειας 

συμπολυμερούς πραγματοποιείται με δύο πλύσεις με 20 ml απεσταγμένου νερού και τα 
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σωματίδια διαχωρίζονται ξανά από το υδατικό διάλυμα με φυγοκέντρηση στις ίδιες 

συνθήκες. Τέλος, μέρος της ποσότητας των σωματιδίων του μαγνητίτη διασπείρονται σε 

μια γυάλινη πλάκα για ξήρανση σε θερμοκρασία δωματίου, ενώ το υπόλοιπο μέρος 

διαλυτοποιείται σε 4 ml απεσταγμένο νερό όπου και διατηρείται.  

 

5.4. Αποτελέσματα-Συζήτηση 

Μαγνητικά νανοσωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4) εγκλωβισμένα σε υδρόφιλο συμπολυμερές 

[πoλυ(νάτριο(2-σουλφονάτο-3-καρβόξυλο)ισοπρένο)-β-πολυ (αιθυλενοξείδιο)], παρα-

σκευάστηκαν με καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου, σε υδατικό διάλυμα σε ισχυρά 

αλκαλικό περιβάλλον. Η σύνθεση αυτή πραγματοποιείται σε ένα στάδιο και βασίζεται 

στην αργή οξείδωση του Fe(OH)2 από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας προς το σχηματισμό 

του Fe3O4. Η δομή του συμπολυμερούς που χρησιμοποιήθηκε κατά την διάρκεια της 

αντίδρασης παρουσιάζεται στο Σχήμα 5.1. στο οποίο γίνεται εύκολα εμφανές ότι φέρει 

στις άκρες του δύο υδρόφιλες ομάδες. Η μία ομάδα, είναι, το πολυαιθυλενοξείδιο το οποίο 

είναι βιοσυμβατό, διαλυτό σε υδατικά μέσα και είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία ότι 

προστατεύει τα νανοσωματίδια από τα φαγοκύτταρα. Η άλλη ομάδα του συμπολυμερούς 

είναι επίσης, υδρόφιλη και βιοσυμβατή και φέρει ελεύθερες καρβοξυλικές και 

σουλφονικές ομάδες, οι οποίες μπορούν να σχηματίσουν δεσμούς με τα επιφανειακά 

άτομα των νανοσωματιδίων. Μεταξύ των δύο παραπάνω πολυμερικών αλυσίδων 

μεσολαβεί μια μικρού μοριακού βάρους πολυμερική αλυσίδα ισοπρενίου, η οποία 

λειτουργεί ως μέσω σύνδεσης των δύο άλλων υδατοδιαλυτών πολυμερικών αλυσίδων.    

 

Σχήμα 5.1. Σχηματική απεικόνιση δομής συμπολυμερούς πόλυ(νάτριο(2-σουλφονάτο-3-

καρβόξυλο)ισοπρένο)-β-πολυ(αιθυλενοξείδιο) ή εν συντομία CSI-IEO (αριστερή πλευρά) και 

μαγνητικoύ  νανοσωματιδίου Fe3O4 που έχει υποστεί επιφανειακή τροποποίηση με το  

συμπολυμερές (δεξιά  πλευρά). 
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Στο Σχήμα 5.1.(α,β) παρουσιάζονται εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης που 

πάρθηκαν από μαγνητικά νανοσωματίδια, που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της 

καταβύθισης σε ένα στάδιο, παρουσία διπλά υδρόφιλου συμπολυμερούς CSI-IEO 

συγκέντρωσης 0.5 mg/ml (Εικόνες α,β) και 2.5 mg/ml (Εικόνα γ). Από τις Εικόνες (α) και 

(β) διαπιστώνεται ότι τα σωματίδια έχουν σχεδόν κυβικό σχήμα, το μέγεθος των οποίων 

κυμαίνεται μεταξύ των 12-20 nm. Σε αυτές είναι επίσης εμφανές ότι υπάρχει και 

πληθυσμός σωματιδίων που το μέγεθος τους είναι μικρότερο από <10 nm. Ωστόσο, όπως 

παρατηρείται και στην Εικόνα (γ) του ίδιου Σχήματος, η αύξηση της συγκέντρωσης του 

συμπολυμερούς έως και 2.5 mg/ml, οδηγεί στο σχηματισμό νανοσωματιδίων με μικρότερο 

μέγεθος (7~10 nm). Από αυτό συμπεραίνεται ότι το μέγεθος των μαγνητικών σωματιδίων 

μπορεί να ελεγχθεί μεταβάλλοντας την συγκέντρωση του συμπολυμερούς στο διάλυμα. 

Κάτι τέτοιο υποστηρίζεται και στην βιβλιογραφία 
358, 362

 σύμφωνα με την οποία το μέγεθος 

των σχηματιζόμενων νανοσωματιδίων, μειώνεται όσο αυξάνεται η συγκέντρωση των 

επιφανειοδραστικών μορίων στην επιφάνειά τους. 

  

 
Σχήμα 5.1. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν με καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον σε 

υδατικό διάλυμα παρουσία  0.5 mg/ml (α,β) και 2.5 mg/ml (γ) συμπολυμερούς CSI-IEO. 
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Ο δομή των παραπάνω νανοσωματιδίων, επιβεβαιώθηκε μέσω περίθλασης ακτίνων-Χ και 

της φασματοσκοπίας Μössbauer. Στο Σχήμα 5.2. παρουσιάζονται αντίστοιχα Διαγράμματα 

περίθλασης ακτίνων-Χ μαγνητικών νανοσωματιδίων που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο 

της καταβύθισης παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης συμπολυμερούς στο διάλυμα και 

συγκεκριμένα (α) 0.5 mg/ml, (β) 1 mg/ml και (γ) 2.5 mg/ml. Από αυτά, συμπεραίνεται ότι 

η δομή των σωματιδίων είναι τύπου σπινελίου, εφόσον οι κορυφές που εμφανίζονται σε 

συγκεκριμένα 2θ στην περιοχή των 20
ο
-80

ο
, και οι αντίστοιχες εντάσεις τους έρχονται σε 

πλήρη συμφωνία με τη βάση δεδομένων JCPDS (No. 19-0629) για τον μαγνητίτη. 

Επιπλέον, με την βοήθεια της εξίσωσης Scherer προσδιορίστηκε το μέγεθος κόκκου των 

νανοσωματιδίων και για τις τρεις συγκεντρώσεις και βρέθηκε ίσο με 15.2 nm, 10.8 nm και 

8.1 nm για την περίπτωση που η συγκέντρωση του συμπολυμερούς ήταν αντίστοιχα 0.5 

mg/ml, 1 mg/ml και (γ) 2.5 mg/ml. Το μέσο μέγεθος των σωματιδίων είναι σε πλήρη 

συμφωνία με το αντίστοιχο μέσο μέγεθος που προκύπτει από τις εικόνες ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας διέλευσης στο Σχήμα 5.2. 
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Σχήμα 5.2. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν με καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον 

παρουσία 0.5 mg/ml (α), 1 mg/ml (β) και 2.5 mg/ml (γ) συμπολυμερούς CSI-IEO. 

 

Είναι γνωστό ότι η διάκριση μεταξύ του μαγνητίτη (Fe3O4) και του μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) 

είναι δύσκολο να πραγματοποιηθεί με τη βοήθεια των διαγραμμάτων περίθλασης ακτίνων-

Χ. Αυτό οφείλεται στις παραπλήσιες πλεγματικές σταθερές των παραπάνω οξειδίων. Για 
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το λόγο αυτό ο πλήρης δομικός χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων ολοκληρώθηκε με τη 

βοήθεια της φασματοσκοπίας Μössbauer, η οποία αποτελεί την πλέον κατάλληλη τεχνική 

για τον προσδιορισμό των δισθενών και τρισθενών ιόντων σιδήρου, καθώς και της μεταξύ 

τους αναλογίας. 

Στο Σχήμα 5.3. παρουσιάζεται το φάσμα Μössbauer που καταγράφηκε στους 260 Κ από 

μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο μέγεθος 15 nm. Αυτό αποτελείται από δύο 

συνιστώσες (Α και Β) με χαρακτηριστικές έξι κορυφές. Οι παράμετροι που εξάγονται από 

το φάσμα παρατίθονται συνοπτικά στο Πίνακα 5.1., όπου δ: ισομερής μετατόπιση (mm/s), 

σε σχέση με α-Fe στoυς 300Κ, DEQ: Διαχωρισμός τετραπολικής αλληλεπίδρασης (mm/s), 

Γ: Πλάτος φασματικών γραμμών, Hf: Μαγνητικός διαχωρισμός (kOe), P: Ποσοστό 

περιοχής (%) και DH: Κατανομή μαγνητικού διαχωρισμού. Η τιμή της ισομερούς 

μετατόπισης για την πρώτη εξάδα είναι 0.34 mm/s που δηλώνει την παρουσία τρισθενούς 

σιδήρου στις τετραεδρικές θέσεις, ενώ στη δεύτερη εξάδα είναι 0.59 mm/s. Η τιμή αυτή 

είναι ενδιάμεση αυτής που συναντάται μεταξύ τρισθενούς και δισθενούς σιδήρου και 

οφείλεται στον απεντοπισμό των ηλεκτρονίων, μεταξύ των δύο σθενών του σιδήρου στις 

οκταεδρικές θέσεις. Τα υπέρλεπτα πεδία που υπολογίστηκαν από το φάσμα αυτό βρέθηκαν 

ίσα με 490 KG και 455 KG για τις Α και Β θέσεις (μπλέ και κόκκινη γραμμή, αντίστοιχα), 

τιμές  που, μαζί με την αναλογία εμβαδών (Α:Β) = (35:65), είναι χαρακτηριστικές της 

δομής του μαγνητίτη.  
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Σχήμα 5.3. Φάσμα Mössbauer στους 260 Κ, από μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο 

μέγεθος 15 nm που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της καταβύθισης παρουσία 

συμπολυμερούς συγκέντρωσης 0.5 mg/ml.  
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Πίνακας 5.1. Πειραματικές τιμές παραμέτρων της φασματοσκοπίας Mössbauer, όπως 

καταγράφηκαν στους 260 Κ, από μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4, με μέγεθος 15 nm.  

α/α δ Γ ΔEQ Hhf DH P 

Site A 0.34 0.24 0 490 0 35% 

Site B 0.59 0.24 0 455 20 65% 

 

 

Όπως ελέχθη ανωτέρω, τα νανοσωματίδια του Fe3O4 έχουν υποστεί επιφανειακή 

τροποποίηση με το διπλά υδρόφιλο συμπολυμερές με σκοπό να αποκτήσουν 

υδατοδιαλυτότητα, μια επιθυμητή ιδιότητα που πρέπει να χαρακτηρίζει τα υλικά κυρίως 

όταν αυτά αποβλέπουν σε πιθανές βιοϊατρικές εφαρμογές. Επιπλέον για τις εφαρμογές 

αυτές ο Fe3O4 παρουσιάζει βιοσυμβατότητα και υψηλή μαγνήτιση. Όπως παρατηρήθηκε 

πειραματικά, τα παραπάνω σωματίδια ήταν πολύ διαλυτά στο νερό για εβδομάδες χωρίς 

να δώσουν ένδειξη καθίζησης (C<20 mg/ml). Από αυτό συμπεραίνεται ότι οι 

καρβοξυλικές και οι σουλφονικές ομάδες του συμπολυμερούς έχουν προσδεθεί στην 

επιφάνεια του μαγνητίτη, ενώ οι ομάδες PEO, που είναι υπεύθυνες για την διαλυτότητα 

του σύνθετου μαγνητικού υλικού, είναι ελεύθερες και προσανατολισμένες προς τα μόρια 

του νερού. Οι ενδείξεις αυτές πιστοποιήθηκαν πειραματικά με τη βοήθεια της 

φασματοσκοπίας μέσου υπερύθρου. 

Στο Σχήμα 5.4. δίνεται το φάσμα μέσου υπερύθρου του συμπολυμερούς CSI-IEO (α) και 

μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4 που έχουν τροποποιηθεί επιφανειακά με το 

συμπολυμερές (β,γ). Στα φάσματα (β) και (γ) παρατηρείται μια ισχυρή ταινία 

απορρόφησης στους 579 cm
-1

 που αντιστοιχεί στο δεσμό Fe-O του μαγνητίτη. Οι ταινίες 

απορρόφησης που εμφανίζονται στα 2957, 2924, 2854 cm
-1

 αντιστοιχούν σε δονήσεις 

έκτασης (–CH2) των αλειφατικών αλυσίδων. Η ασθενής ταινία απορρόφησης που 

εμφανίζεται στους 1723 cm
-1
, οφείλεται στην καρβοξυλική ομάδα και δείχνει ότι ένα 

κλάσμα των καρβοξυλικών ομάδων παραμένει ελεύθερο ως οξύ. Συγκριτικά με την 

κορυφή απορρόφησης του συμπολυμερούς στα 1736 cm
-1

 που εμφανίζεται στο Σχήμα 5.4 

(α), παρατηρείται μετατόπιση της κορυφής σε χαμηλότερους κυματάριθμους κατά 13 cm
-1

 

που υποδεικνύει ότι τα καρβοξυλικά ανιόντα αλληλεπιδρούν με την επιφάνεια του 

σωματιδίου με μονοδοτικό τρόπο. Eπιπλέον, η ταινία απορρόφησης στους  1517 cm
-1
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αποδίδεται σε ασύμμετρες δονήσεις κάμψης νa(CΟΟ
-
) των καρβοξυλικών ανιόντων. 

358, 362
 

Η έλλειψη απορρόφησης γύρω στους 1440 cm
-1
, που οφείλεται στη συμμετρική δόνηση 

της καρβοξυλομάδας (COO
-
) δηλώνει επίσης μονοδοτική σύνδεση της καρβοξυλικής 

ομάδας με τα άτομα του σιδήρου. Η απορρόφηση στους 1632 cm
-1

 αντιστοιχεί σε δονήσεις 

κάμψεις του δεσμού ν(C=C) και οφείλονται στη δομική μονάδα του ισοπρενίου. 
363

 Τέλος, 

οι ασθενής κορυφές που εμφανίζονται στους 1040 cm
-1

 και 1260 cm
-1

 οφείλονται σε 

συμμετρικές και αντισυμμετρικές δονήσεις των σουλφονικών ομάδων. 
364
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Σχήμα 5.4. Φάσμα μέσου υπερύθρου συμπολυμερούς CSI-IEO [=πoλυ(νάτριο(2-

σουλφονάτο-3-καρβόξυλο)ισοπρένο)-β-πολυ(αιθυλενοξείδιο)] (a) και νανοσωματιδίων 

Fe3O4 τροποποιημένα επιφανειακά με το συμπολυμερές από 500-2000 cm
-1

(β) και από 

2400-3400 cm
-1

 (γ). 
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Στο Σχήμα 5.5. παρουσιάζονται οπτικές φωτογραφίες που ελήφθησαν από αιωρήματα 

νανοσωματιδίων Fe3O4 εγκλωβισμένα στο συμπολυμερές. Τα νανοσωματίδια, που ήταν 

πολύ σταθερά στο νερό για εβδομάδες, παρουσίασαν συμπεριφορά κολλοειδών 

διαλυμάτων και συγκεκριμένα μαγνητικών ρευστών που είναι γνωστά στην βιβλιογραφία 

ως "ferrofluids". Η συμπεριφορά των "ferrofluids" γίνεται αντιληπτή με την εφαρμογή 

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου όπως φαίνεται στη δεύτερη εικόνα του παρακάτω 

σχήματος.   

 

 

Σχήμα 5.5. Οπτικές φωτογραφίες νανοσωματιδίων Fe3O4 επιφανειακά τροποποιημένα  με 

το συμπολυμερές CSI-IEO, απουσία (α) και παρουσία (β) εξωτερικά εφαρμοζόμενου 

μαγνητικού πεδίου. 

 

Η παρουσία του συμπολυμερούς πόλυ(νάτριο(2-σουλφονάτο-3-καρβόξυλο)ισοπρένο)-β-

πολυ(αιθυλενοξείδιο), στις επιφάνειες των σωματιδίων Fe3O4 επιβεβαιώνεται και μέσω της 

θερμοβαρυτικής ανάλυσης (TGA). Η τεχνική παρέχει τη δυνατότητα υπολογισμού του 

οργανικού φορτίου του συμπολυμερούς από τον προσδιορισμό της μεταβολής του βάρους 

του δείγματος που προκαλείται κατά το θερμικό μετασχηματισμό. Στο Σχήμα 5.6(α) 

δίνεται το διάγραμμα θερμοβαρυτικής ανάλυσης του συμπολυμερούς από το οποίο γίνεται 

εύκολα αντιληπτό ότι η αποικοδόμησή του πραγματοποιείται στην περιοχή θερμοκρασιών  

μεταξύ 200-500 
ο
C.  Στο Σχήμα 5.6(β) παρουσιάζεται το διάγραμμα θερμοβαρυτικής 

ανάλυσης υπό ροή αέρα για σωματίδια μαγνητίτη με μέσο μέγεθος 15 nm που έχουν 

υποστεί επιφανειακή τροποποίηση με το διπλά υδρόφιλο συμπολυμερές. Σε αυτό το 

διάγραμμα παρατηρείται, αρχικά, ελάττωση της μάζας του δείγματος στην περιοχή 

θερμοκρασιών έως 150 
ο
C που πιθανόν οφείλεται στην απομάκρυνση παγιδευμένων 

μορίων του νερού ή και άλλων προσμίξεων. Η ελάττωση του βάρους που παρατηρείται 
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μεταξύ των θερμοκρασιών 200-500 
ο
C, αποδίδεται στην αποδόμηση του οργανικού 

φορτίου από την επιφάνεια των μαγνητικών σωματιδίων Fe3O4. Από τη μεταβολή αυτή 

προσδιορίζεται και η μάζα του συμπολυμερούς, η οποία βρέθηκε ίση με 8 % κ.β. του 

μαγνητικού υβριδικού συστήματος. Επιπλέον, από τα αντίστοιχα διαγράμματα από τα 

δείγματα με μέσο μέγεθος 11 nm και 8 nm (ελήφθησαν από 100 mg και 250 mg 

συμπολυμερούς), το οργανικό φορτίο υπολογίστηκε περίπου 8 % κ.β. του μαγνητικού 

συστήματος, παρόμοιο δηλαδή με εκείνο του δείγματος από 50 mg συμπολυμερούς. Από 

αυτό συμπεραίνεται ότι το οργανικό φορτίο που προσδένεται στην επιφάνεια των 

σωματιδίων είναι ανεξάρτητο από την αρχική συγκέντρωση που χρησιμοποιείται στην 

σύνθεση των σωματιδίων, παρόλο που όπως αναφέρθηκε προηγουμένως αυτή επηρεάζει 

σημαντικά το μέσο μέγεθος των μαγνητικών σωματιδίων. 

Τα νανοσωματίδια ήταν πολύ διαλυτά στο νερό και σταθερά για εβδομάδες παρόλο το 

σχετικά μικρό οργανικό φορτίο στην επιφάνεια τους. Αυτό αποδίδεται κυρίως στις 

ιδιότητες του συμπολυμερούς το οποίο έχει αρκετά πλεονεκτήματα έναντι άλλων 

πολυμερών. Συμπερασματικά, το μικρό ποσοστό οργανικού φορτίου κρίνεται επαρκές για 

να προσδώσει διαλυτότητα στα σωματίδια. Eπιπλέον, λόγω του μικρού κατά βάρος 

κλάσματος του συμπολυμερούς στο υβριδικό υλικό, το τελευταίο παρουσιάζει υψηλές 

τιμές μαγνήτισης, ιδιότητα επιθυμητή για βιοϊατρικές εφαρμογές. 
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Σχήμα 5.6. Διάγραμμα θερμοβαρυτικής ανάλυσης, που καταγράφηκε υπό ροή αέρα, διπλά 

υδρόφιλου συμπολυμερούς CSI-IEO (α) και μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4 

τροποποιημένα επιφανειακά με το συμπολυμερές (β). 
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Οι μαγνητικές ιδιότητες των σωματιδίων μαγνητίτη μελετήθηκαν με μετρήσεις μαγνήτισης 

συναρτήσει του εφαρμοζόμενου πεδίου που έγιναν σε μαγνητόμετρο δονούμενου 

δείγματος σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Συγκεκριμένα, οι καμπύλες μαγνήτισης στο 

Σχήμα 5.7. αντιστοιχούν σε σωματίδια μαγνητίτη με μέσο μέγεθος 15 nm (α), 11 nm (β), 

και 8 nm (γ). Τα σωματίδια παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά, δηλαδή 

μηδενικό συνεκτικό πεδίο (Ηc=0) που οφείλεται στο γεγονός ότι μετά την απομάκρυνση 

εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου, δεν επιδρά καμία παραμένουσα μαγνητική 

δύναμη μεταξύ των σωματιδίων. Αξίζει να τονιστεί ότι για τον μαγνητίτη ο 

υπερπαραμαγνητισμός εμφανίζεται για μεγέθη μικρότερα των 20 nm. 
365

  

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

-75

-60

-45

-30

-15

0

15

30

45

60

75

(γ)

(β)

 

 

Μ
α

γ
ν

ή
τι

σ
η

 (
e

m
u

/g
)

Μαγνητικό Πεδίο (kOe)

(α)

 

Σχήμα 5.7. Καμπύλες μαγνήτισης νανοσωματιδίων Fe3O4 με μέσο μέγεθος 15 nm (a), 11 nm 

(β), και 8 nm (γ) που έχουν τροποποιηθεί επιφανειακά με διπλά υδρόφιλο συμπολυμερές. 

 

Επιπλέον, όπως εμφανίζεται στους βρόχους υστέρησης του ίδιου σχήματος, η μαγνήτιση 

κορεσμού των δειγμάτων που μελετήθηκαν φθάνει τις τιμές 31.2 emu.g, 49.5 emu/g, και 

67.7 emu/g για μεγέθη σωματιδίων 8 nm, 11 nm, και 15 nm αντίστοιχα. Από τα δείγματα 

αυτά, η τιμή μαγνήτισης κορεσμού των 67.7 emu/g που εμφανίζει το υλικό του μαγνητίτη 

με μέγεθος σωματιδίων 15 nm, είναι αρκετά υψηλή συγκρίνοντας την με αντίστοιχες τιμές 

στην βιβλιογραφία.
366-371

 Ωστόσο, η μαγνήτιση του ανόργανου πυρήνα φθάνει την τιμή 

73.6 emu/g, εάν λάβει κανείς υπόψην ότι ο μαγνητίτης είναι επιφανειακά τροποποιημένος 

με το συμπολυμερές που είναι μαγνητικά ανενεργός και το οποίο κατέχει το 8 % κ.β. του 
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σύνθετου υλικού όπως υπολογίστηκε από τη θερμοβαρυτική ανάλυση (TGA) στο Σχήμα 

5.6. Αυτή η τιμή της μαγνήτισης είναι αρκετά υψηλή και αποδίδεται στη 

μονοκρυσταλλική φύση των νανοσωματιδίων Fe3O4. Ωστόσο, παρόλο που είναι αρκετά 

μεγαλύτερη σχετικά με άλλες τιμές μαγνήτισης που έχουν αναφερθεί στην βιβλιογραφία 

για αντίστοιχα μεγέθη σωματιδίων Fe3O4, είναι αρκετά χαμηλότερη από εκείνη που 

εμφανίζεται για το μακροσκοπικό μαγνητίτη (92 emu/g). 
372

 Η τιμή της μαγνήτισης των 

μικρότερων σε μέγεθος σωματιδίων Fe3O4 είναι μικρότερη. Η ελλάττωση που παρουσιάζει 

η μαγνήτιση όταν το μέγεθος των σωματιδίων μικραίνει οφείλεται στην περισσότερο 

ανομοιόμορφη επιφάνεια των μικρότερων μαγνητικών σωματιδίων.
27

 Σημαντικό είναι ότι 

η τιμή μαγνήτισης των 49.5 emu/g που αντιστοιχεί σε σωματίδια Fe3O4 με μέσο μέγεθος 

11 nm εξακολουθεί να αποτελεί μια αρκετά ικανοποιητική τιμή. Ωστόσο, ο παραπάνω 

μηχανισμός γίνεται εντονότερος στα σωματίδια με μέσο μέγεθος 8 nm που εμφανίζουν 

μεγαλύτερη επιφάνεια με αποτέλεσμα την περαιτέρω μείωση της μαγνήτισης στη τιμή των 

31.2 emu/g. Aξίζει ωστόσο να σημειωθεί ότι νανοσωματίδια μαγνητίτη που συνθέθηκαν 

με καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου σε υδατικό διάλυμα σύμφωνα με την παράγραφο 

∫5.3.2., χωρίς όμως την παρουσία του συμπολυμερούς, εμφανίζουν πολύ υψηλή τιμή 

μαγνήτισης. Στο Σχήμα 5.8. δίνεται η καμπύλη μαγνήτισης των παραπάνω σωματιδίων, σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Σε αυτό γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι τέτοια νανοσωματίδια 

Fe3O4 που  συντίθονται χωρίς την παρουσία του συμπολυμερούς ή άλλης 
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Σχήμα 5.8. Καμπύλη μαγνήτισης νανοσωματιδίων Fe3O4 με μέσο μέγεθος 19 nm από 

καταβύθιση ιόντων δισθενούς σιδήρου σε υδατικό διάλυμα παρουσία αλκαλικού 

περιβάλλοντος. 
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επιφανειοδραστικής ένωσης, εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με αρκετά 

υψηλή τιμή μαγνήτισης, που φθάνει έως και τα 70.5 emu/g. Η τιμή αυτή εξαρτάται από το 

μέγεθος των σχηματιζόμενων σωματιδίων που σε αυτή την περίπτωση είναι περίπου 19 

nm. Τα σωματίδια αυτά παρόλο που χαρακτηρίζονται από υψηλή μαγνήτιση, δεν φέρουν 

κανένα λειτουργικό μόριο στην επιφάνειά τους με αποτέλεσμα να περιορίζεται η χρήση 

τους σε πολλές εγαρμογές, όταν αυτές απαιτούν μαγνητικά νανοσωματίδια με κατάλληλη 

επιφανειακή τροποποίηση.  

 

5.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην ενότητα αυτή παρουσιάστηκε η σύνθεση νανοσωματιδίων Fe3O4, επιφανειακά 

τροποποιημένα με ένα διπλά υδρόφιλο βιοσυμβατό συμπολυμερές. Από την επεξεργασία 

των αποτελεσμάτων προέκυψε ότι νανοσωματίδια μαγνητίτη Fe3O4 συντίθονται εύκολα με 

καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον. Τα μαγνητικά σωματίδια 

Fe3O4 είναι τροποποιημένα επιφανειακά με ένα διπλά υδρόφιλο βιοσυμβατό 

συμπολυμερές. Η σύνδεση επιτυγχάνεται μέσω σχηματισμού δεσμού των σουλφονικών 

ομάδων της μιας αλυσίδας του συμπολυμερούς με την επιφάνεια των σωματιδίων, ενώ η 

άλλη αλυσίδα του συμπολυμερούς (PEO) που παραμένει ελεύθερη ευθύνεται για την 

υδρόφιλη συμπεριφορά των σωματιδίων. Υδατικά κολλοειδή διαλύματα των σωματιδίων 

είναι πολύ σταθερά στο νερό για αρκετές εβδομάδες παρά το μικρό ποσοστό οργανικού 

φορτίου (~8%) του συμπολυμερούς. Επιπλέον, βρέθηκε ότι το μέγεθος των σωματιδίων 

εξαρτάται από τη συγκέντρωση του συμπολυμερούς, σύμφωνα με το οποίο οι υψηλές 

συγκεντρώσεις συμπολυμερούς οδηγούν στο σχηματισμό μικρότερων σωματιδίων. Τα 

σωματίδια έχουν υψηλή κρυσταλλικότητα όπως προκύπτει από τα διαγράμματα 

περίθλασης ακτίνων-Χ, σχήμα ακανόνιστο και ευρεία κατανομή μεγέθους. 

Νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο μέγεθος 15 nm, χαρακτηρίζονται από αρκετά υψηλή 

μαγνήτιση που ισούνται με 67.7 emu/g, ενώ τα μικρότερα σε μέγεθος σωματίδια των 11 

και 8 nm, χαρακτηρίζονται από μικρότερες τιμές μαγνήτισης, 49.5 emu/g και 31.2 emu.g, 

αντίστοιχα. Το σύνολο των προπαρασκευασμένων σωματιδίων, αποτελούνται από ένα 

οργανόφιλο και ένα υδρόφιλο φλοιό, παρέχοντας τη δυνατότητα εγκλωβισμού μη-

διαλυτών στο νερό φαρμακευτικών ουσιών, με σκοπό την μαγνητικά στοχευμένη 

μεταφορά φαρμακευτικών μορίων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΑΚΙΝΗΤΟΠΟΙΗΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ ΟΞΕΙΔΙΩΝ ΤΟΥ ΣΙΔΗΡΟΥ  ΣΕ 

ΝΑΝΟΔΙΣΚΙΑ ΛΑΠΟΝΙΤΗ ΓΙΑ ΤΗ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ                                                    

ΣΥΝΘΕΤΩΝ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ ΝΑΝΟΔΟΜΗΜΕΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

 

 

 

6.1. Περίληψη 

Σε αυτό το κεφάλαιο, παρουσιάζεται η σύνθεση με ταυτόχρονη ακινητοποίηση 

μαγνητικών νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 σε νανοδισκία λαπονίτη που πραγματοποιείται με 

καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου, σε αλκαλικό περιβάλλον. Μεταβάλλοντας τη 

συγκέντρωση (α) της πρόδρομης ένωσης του σιδήρου και (β) του λαπονίτη στο διάλυμα, η 

αντίδραση οδηγεί στην παρασκευή σύνθετων μαγνητικών υλικών                                     

γ-Fe2O3/Fe3O4@λαπονίτη με διαφορετικό μαγνητικό φορτίο (25-75% κ.β.) και στο στο 

σχηματισμό πολύ σταθερών υδατικών, είτε κολλοειδών διαλυμάτων ή πυκτωμάτων/γέλη 

(gels), αντίστοιχα. Τα παραπάνω σύνθετα μαγνητικά υλικά είναι βιοσυμβατά και 

παρουσιάζουν υψηλή τιμή μαγνήτισης κόρου που οφείλεται στη δυνατότητα 

ακινητοποίησης υψηλού μαγνητικού φορτίου στη διαμαγνητική μήτρα του λαπονίτη. 

Επιπλέον, η ακινητοποίηση μαγνητικών νανοσωματιδίων στη διαμαγνητική μήτρα έχει 

σαν αποτέλεσμα να περιορίζονται σημαντικά οι μαγνητικές αλληλεπιδράσεις που 

αναπτύσσονται μεταξύ των ατόμων.  

Η σύνθεση των παραπάνω υλικών (γ-Fe2O3/Fe3O4@λαπονίτη) έγινε σε ένα στάδιο με 

καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου (Fe
++
), χρησιμοποιώντας ως πρόδρομη ένωση 

δισθενές χλωριούχο σίδηρο. Τα σύνθετα αυτά υλικά μελετήθηκαν με πληθώρα τεχνικών 

ώστε να εξακριβωθεί η δομή και η σύσταση τους και να μελετηθούν οι μαγνητικές τους 

ιδιότητες. Τέλος, μελετήθηκε και η δυνατότητα τους στην βιοϊατρική, μέσω πειραμάτων 

(i) απεικόνισης μαγνητικού συντονισμού (MRI) ως παράγοντες αντίθεσης, και (ii) 

μαγνητικής υπερθερμίας, στα οποία προσδιορίστηκε ο ειδικός ρυθμός απορρόφησης 

(SAR). 
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6.2. Εισαγωγή 

Τις τελευταίες δεκαετίες, το ερευνητικό ενδιαφέρον έχει στραφεί στην παρασκευή 

σύνθετων μαγνητικών νανοδομημένων υλικών εξαιτίας των πιθανών εφαρμογών τους σε 

πολλούς επιστημονικούς και τεχνολογικούς τομείς. Μεταξύ διαφόρων μαγνητικών υλικών, 

τα οξείδια του σιδήρου παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον που οφείλεται στις μοναδικές 

μαγνητικές τους ιδιότητες, της χημικής τους σταθερότητας και λόγω βιοσυμβατότητας. 

Από τα μαγνητικά οξείδια του σιδήρου ο μαγνητίτης (Fe3O4) και ο μαγκεμίτης (γ-Fe2O3) 

έχουν ευρέως χρησιμοποιηθεί σε μέσα αποθήκευσης, 
373

 στην κατάλυση 
374

 και για τη 

προστασία περιβάλλοντος. 
375, 376

 Επιπλέον, ένα από τα πλέον αναπτυσσόμενα πεδία 

εφαρμογών τους είναι η βιοϊατρική, συμπεριλαμβανομένων της μαγνητικής υπερθερμίας, 

της στοχευμένης μεταφοράς φαρμάκων με μαγνητικό πεδίο, το διαχωρισμός κυττάρων, 

την ανίχνευση DNA και την τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). 
20, 231, 

377-379
 

Από την άλλη πλευρά, τα gels ή γέλη, υλικά στα οποία η υγρή και στερεή φάση 

συνυπάρχει, αποτελούν μια ιδιαίτερα σημαντική κατηγορία υλικών με επίσης πολλές 

εφαρμογές, στη σύνθεση υλικών για επιστρώσεις, 
380-382

 στη μεταφορά φαρμάκων, 
336

 σε 

διαχωρισμούς 
383

 και σε βιομιμητικά. 
384

 Από αυτά, τα μαγνητικά gels γνωστά και ως 

«ferrogels» αποτελούν ένα σπουδαίο αντικείμενο μελέτης λόγω των πολλά υποσχόμενων 

εφαρμογών τους, σε γεννήτριες παραγωγής υψηλής ενέργειας 
385

 και στην βιοϊατρική. 
386-

388
 Τα μαγνητικά gels παρασκευάζονται συνήθως με προσθήκη ενός σιδηρο-ρευστού σε 

μία πολυμερική μήτρα που έχει προέλθει από αντιδράσεις διασύνδεσης. 
336

  

Επιπλέον, η φυσική ικανότητα διόγκωσης αργιλικών ορυκτών/πηλών και ιδιαίτερα των 

μοντμοριλονιτών έχει ευρέως χρησιμοποιηθεί σε διάφορα βιομηχανικά προϊόντα και 

διεργασίες όπως σε τροποποιητές ρεολογίας και σε ρυθμιστές σταθεροποίησης.
389

 Οι 

μακροσκοπικές ιδιότητες των φυσικών πηλών, όπως και του λαπονίτη, που αποτελεί έναν 

συνθετικό πηλό σε μορφή νανοδισκίων, έχουν ευρέως χρησιμοποιηθεί σε διάφορες 

εφαρμογές, λόγω της υψηλής τους καθαρότητας, της οπτικής τους αδιαφάνειας καθώς και 

της ικανότητας τους να σχηματίζουν εξαιρετικά σταθερά διαλύματα. Πιο συγκεκριμένα ο 

λαπονίτης έχει την ικανότητα να εμφανίζει διάφορες μεταβολές φάσεων όταν αυτός 

διασπείρεται σε υδατικά μέσα και ενυδατώνεται. Μεταξύ διαφόρων φάσεων, έχει 

παρατηρηθεί, ο σχηματισμός ισοτροπικού αιωρήματος (free flowing suspensions) μέχρι 
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και θιξοτροπικές (gel-like) δομές (ισοτροπική ή νηματική φάση) ή/και ο διαχωρισμός 

φάσεων συσσωματωμάτων (flocs) που εξαρτώνται από το κλάσμα όγκου των στερεών και 

την παρουσία άλλων ιονικών ατόμων. 
390-392

 Η κρίσιμη συγκέντρωση, όπως προκύπτει από 

το διάγραμμα φάσεων του λαπονίτη, πάνω από την οποία σχηματίζεται η γέλη είναι 

περίπου 3 % κ.β. 
336

 Νανοδισκία λαπονίτη έχουν ευρέως μελετηθεί με σκοπό την σύνθεση 

υδατικών πυκτωμάτων/γέλη 
393

 ή/και νανοσύνθετων πηλών/πολυμερικών υλικών, 
393

 στην 

ακινητοποίηση βιομορίων (DNA ή πρωτεϊνών) και σε βιολογικούς αισθητήρες. 
336

 

 

 

6.3. Πειραματικό μέρος 

Μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου ακινητοποιούνται πάνω σε νανοδισκία 

λαπονίτη. Η μέθοδος αυτή βασίζεται στην αργή οξείδωση του σχηματιζόμενου 

υδροξειδίου του δισθενούς σιδήρου Fe(OH)2 σε αλκαλικό περιβάλλον. Για τη σύνθεση 

χρησιμοποιήθηκε συνθετικός λαπονίτης τύπου RD, με μορφολογία νανοδισκίων, μέσης 

διάμετρου 30 ± 5 nm και πάχους 1 nm. Πιο συγκεκριμένα, σε ποτήρι ζέσεως των 100 ml 

που περιέχει 50 ml απεσταγμένο νερό και που έχει προηγουμένως απαερωθεί (με 

διοχέτευση αερίου Ν2) στους 60 
o
C για 1 ώρα, προστίθεται υπό ήπια μαγνητική ανάδευση 

500 mg λαπονίτη RD. Στην συνέχεια, κατάλληλη ποσότητα ένυδρου άλατος χλωριούχου 

σιδήρου (από 2 έως 6 mmol FeCl2
.
4H2O) διασπείρονται σε 20 ml απαερωμένου ύδατος 

διάλυμα το οποίο προστίθεται σταδιακά στο υδατικό διάλυμα που βρίσκεται 

διαλυτοποιημένος ο λαπονίτης.  Μετά από 15 λεπτά, 10 ml υδατικού διαλύματος NH3 

συγκέντρωσης 1 M προστίθονται σε μορφή σταγόνων με αποτέλεσμα το σχηματισμό βαθύ 

πράσινου μείγματος της αντίδρασης που αντιστοιχεί στο σχηματισμό γέλης Fe(OH)2. Σε 

αυτό το σημείο, το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου 

ενώ ταυτόχρονα απομακρύνεται η διοχέτευση αερίου N2 από το μείγμα της αντίδρασης 

έτσι ώστε να επιτραπεί ο σχηματισμός της φάσης του μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) μέσω της 

σταδιακής οξείδωσης κατιόντων δισθενούς σιδήρου (Fe
2+
) από το οξυγόνο της 

ατμόσφαιρας. Το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση για 1 ώρα και το 

σχηματιζόμενο μαύρο στερεό διαχωρίζεται με φυγοκέντρηση στις 14000 στροφές/λεπτό. 

Ακολουθούν 2 πλύσεις με απεσταγμένο νερό και το τελικό προϊόν της αντίδρασης 

αφήνεται για ξήρανση σε ύαλο σε θερμοκρασία δωματίου.    
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6.4. Αποτελέσματα - Συζήτηση 

Η σύνθεση μαγνητικών υβριδικών υλικών γ-Fe2O3@λαπονίτη πραγματοποιήθηκε σε ένα 

στάδιο με καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου (Fe
++
), χρησιμοποιώντας ως πρόδρομη 

ένωση δισθενές χλωριούχο σίδηρο, όπως περιγράφηκε αναλυτικότερα στην ενότητα 6.3.  

Αρχικά, με προσθήκη υδατικού διαλύματος NH3 στο μείγμα της αντίδρασης που 

εμπεριείχε κατιόντα δισθενούς σιδήρου, πραγματοποιήθηκε στο διάλυμα ο σχηματισμός 

υδροξειδίου του δισθενούς σιδήρου Fe(OH)2 καθώς και οξο-υδροξυλίων, μέσω 

μετασχηματισμών ανασυγκρότησης και έπειτα αντιδράσεων αφυδάτωσης και 

συμπύκνωσης. 
364, 394

 Στην συνέχεια, ακολούθησε η αργή οξείδωση του Fe(OH)2 από το 

οξυγόνο της ατμόσφαιρας και η αντίδραση οδηγεί στην σύνθεση μαγνητικών 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου και συγκεκριμένα γ-Fe2O3. Αν και ο μηχανισμός 

της αντίδρασης είναι αρκετά πολύπλοκος, η πορεία σύνθεσης των παραπάνω 

νανοσωματιδίων μπορεί να περιγραφεί σε γενικές γραμμές από τα δύο παρακάτω στάδια 

αντιδράσεων. 

OHFe(OH)OHOH2Fe 222

2 xx  
   

  2OHOH)1(OFe γOOHFe(OH)2 232

συμπύκνωση αφυδάτωση,

222 xx  

Η σύνθεση των νανοσωματιδίων με τη μέθοδο της καταβύθισης, πραγματοποιήθηκε υπό 

την παρουσία ένυδρου πυριτικού άλατος λιθίου-μαγνησίου με την εμπορική ονομασία 

Laponite-RD.
395

 O λαπονίτης αποτελεί ένα συνθετικό φυλλόμορφο κρυσταλλικό υλικό, 

στο οποίο η χημική σύσταση της αργίλου είναι SiO2: 65.82%, MgO: 30.15%, Na2O: 

3.20% και LiO2: 0.83% που αντιστοιχεί στο παρακάτω μοριακό τύπο: 

       Si8 .0 0(Mg5 .4 5Li0 .4 0)O2 0(ΟH)4Na0 .7 5 

Αυτός, σε ξηρή μορφή, έχει εμφάνιση ξηρής κονίας και χαρακτηρίζεται από πολύ υψηλή 

επιφανειακή πυκνότητα με εμβαδόν επιφανείας BET, περίπου 370 m
2
/Kg. Πρόκειται για 

ένα αρκετά υγροσκοπικό υλικό, και απορροφά υγρασία ακόμα και από την ατμόσφαιρα. 

Οι μονοκρύσταλλοι λαπονίτη, σε υδατικό εναιώρημα, έχουν μορφολογία τύπου 

νανοδισκίων, με μέση διάμετρο 25 nm και πλάτος 0.92 nm, όπως παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 6.1.(a). To κρυσταλλικό πλέγμα κάθε δίσκου, χαρακτηρίζεται από τη μοναδιαία 

κυψελίδα που στην ιδεατή μορφή της αποτελείται από δύο φύλλα τετραέδρων [SiO4]
4-
, τα 
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οποία εμπεριέχουν μια στρώση 6 κατιόντων Mg
2+
, σε οκταεδρική διάταξη, όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.1.(β). Η παραπάνω ομάδα ατόμων συμπληρώνεται με είκοσι 

άτομα οξυγόνου και τέσσερεις υδροξυλικές ομάδες, Τα νανοδισκία του λαπονίτη στο 

σύνολό τους, φέρουν αρνητικό δομικό φορτίο ίσο με 0.75 ανά μοναδιαία κυψελίδα, με 

αποτέλεσμα κάθε δομική μονάδα να δεσμεύει κατιόντα για να αντισταθμίσει την 

περίσσεια αρνητικού φορτίου, ιδιότητα που χαρακτηρίζει και άλλα πυριτικά ορυκτά. Τα 

θετικά φορτία δεσμεύονται κατά κανόνα στην επιφάνεια των νανοκρυστάλων και είναι 

ιόντα Na
+
. Η ιδιότητα του λαπονίτη, σαν πυριτικό ορυκτό, να δεσμεύει κατιόντα 

ονομάζεται ικανότητα κατιοντικής ανταλλαγής. Ο Laponites-RD που χρησιμοποιήθηκε σε 

αυτή την ενότητα χαρακτηρίζεται από κατιοντική ικανότητα ίση με 60 meq/100 g. 

Χαρακτηριστική ιδιότητα του λαπονίτη είναι η δυνατότητα του, σε μεγάλες 

συγκεντρώσεις (C>2.5 % w.t.) να σχηματίζει γέλη/gels με υψηλό ιξώδες. 
396, 397

 Ωστόσο, 

εκτός από την ικανότητα του, να σχηματίζει γέλη/gels ή/και πολύ σταθερά διαλύματα στο 

νερό, ο λαπονίτης είναι επιπλέον βιοσυμβατός, με αποτέλεσμα να αποτελεί ιδανικό 

υποψήφιο υλικό για τη χρήση του, σε βιοϊατρικές εφαρμογές. 
398-400

 

 

Σχήμα 6.1. Σχηματική απεικόνιση μονοκρυστάλλου Laponite-RD σε υδατικό εναιώρημα με 

μορφολογία νανοδισκίου (α) και ιδανική απεικόνιση του κρυσταλλικού του πλέγματος. 
397

 
 

 

6.4.1. Ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (ΤΕΜ) 

Η παρουσία του λαπονίτη κατά τη διάρκεια της αντίδρασης σύνθεσης των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου με τη μέθοδο της καταβύθισης, οδήγησε στη 

παρασκευή σύνθετων μαγνητικών υβριδικών υλικών, γ-Fe2O3@λαπονίτη. Η 

μορφολογία τους, επιβεβαιώθηκε από εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας (ΤΕΜ) που 
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πάρθηκαν με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο, τύπου JEM2010, τάσης 200 kV και διακριτικής 

ικανότητας 1.9Å.  

 

 

   

   

   

Σχήμα 6.2. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σύνθετων μαγνητικών υλικών γ-

Fe2O3/λαπονίτη RD με μαγνητικό φορτίο 23,5 % κ.β. (α,β), 50,2 % κ.β. (γ,δ), 76.3 % όπως 

προσδιορίστηκε από την τεχνική της φασματομετρίας ατομικής εκπομπής (ICP). 
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Στο Σχήμα 6.2. παρουσιάζονται οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σύνθετων 

υβριδικών υλικών μαγνητικών οξειδίων του σιδήρου με λαπονίτη, που παρασκευάστηκαν 

σε νερό με διαφορετικά κατά βάρος μαγνητικά φορτία και συγκεκριμένα 25, 50, και 75 % 

κ.β. (τα ακριβή ποσοστά των οποίων ανέρχονται σε 23.5, 50.2 και 76.3 % κ.β., όπως 

προσδιορίστηκαν από την τεχνική φασματομετρίας ατομικής εκπομπής, ICP). Από αυτά 

συμπεραίνεται ότι σε όλες τις περιπτώσεις το σχήμα των μαγνητικών νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου είναι σχεδόν σφαιρικό και παρουσιάζουν ευρεία κατανομή 

μεγέθους, με μέγεθος που κυμαίνεται μεταξύ 10-23 nm και μέσες τιμές μεγέθους γύρω στα 

15 nm. Eιδικά για τις περιπτώσεις που το μαγνητικό φορτίο στο σύνθετο υλικό είναι 25 % 

και 50 % [Εικόνες 6.2.(α-δ)] παρατηρείται ότι τα οξειδίων του σιδήρου είναι 

ενσωματωμένα στη μήτρα του ανόργανου λαπονίτη, χωρίς να υπάρχουν ελεύθερες 

οργανώσεις μαγνητικών νανοσωματιδίων. Ωστόσο, από τις Εικόνες 6.2.(ε,στ) 

παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται το μαγνητικό φορτίο (75% κ.β.) τα οξείδια του σιδήρου 

βρίσκονται ελεύθερα, και όχι ενσωματωμένα στην ανόργανη μήτρα. 

 

6.4.2. Περίθλαση ακτίνων-Χ από σκόνη 

Ο δομικός χαρακτηρισμός των παραπάνω νανοσύνθετων υλικών έγινε με την τεχνική 

περίθλασης ακτίνων-Χ και της φασματοσκοπίας Μössbauer. Στο Σχήμα 6.3. 

παρουσιάζονται τα Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ υπό σκόνη νανοσύνθετων 

παράγωγων οξειδίων του σιδήρου με τον ανόργανο λαπονίτη για ποσοστά μαγνητικού 

φορτίου γ-Fe2O3 στο σύνθετο υλικό ίσα με 23.5 % κ.β. (α), 50.2 % κ.β. (β) και 76.3 % κ.β. 

(γ) αντίστοιχα. Από τις θέσεις και τις αντίστοιχες εντάσεις των κορυφών επιβεβαιώνεται 

ότι η δομή των νανοσύνθετων υλικών είναι δομή σπινελίου, που βρίσκεται σε συμφωνία 

με τη βάση δεδομένων JCPDS για τον μαγκεμίτη (No. 39-1346). Το αντίστοιχο μέσο 

μέγεθος των σωματιδίων, όπως αυτό υπολογίστηκε με την εξίσωση Scherrer, είναι 15.5 

nm (α), 15.4 nm (β) και 16.5 nm (γ). Οι τιμές αυτές βρίσκονται σε συμφωνία με τις 

αντίστοιχες μέσες τιμές (~15 nm) που απορρέουν από τις εικόνες ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας του Σχήματος 6.2. 



 - 210 - 

10 20 30 40 50 60 70 80 90

(γ)

(β)

(5
3

3
)

(2
2

2
)

(1
1

1
)

(5
1

1
)

(4
4

0
)

(4
2

2
)(4
0

0
)

(2
2

0
)

 

 

Έ
ν

τα
σ

η
, 

(a
.u

.)

2θ (
ο
)

 23.5% κ.β. γ-Fe
2
O

3

 50.2% κ.β.   ->>-

 76.3% κ.β.   ->>-

(3
1

1
)

(α)

JCPDS (No. 39-1346)

 
Σχήμα 6.3. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, σύνθετων μαγνητικών υλικών με λαπονίτη 

(γ-Fe2O3/Laponite-RD) με μαγνητικό φορτίο 23.5 % κ.β. (α), 50.2 % κ.β. (β) και  76.3 % 

(γ).  

 
 

6.4.3. Φασματοσκοπία Mössbauer 

Ο μαγνητίτης και ο μαγκεμίτης παρουσιάζουν παρόμοιες πλεγματικές σταθερές με 

αποτέλεσμα οι κορυφές που εμφανίζονται σε ένα διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ, να 

αλληλοεπικαλύπτονται. Στις περισσότερες περιπτώσεις, ο διαχωρισμός αυτών των δύο 

δομών πραγματοποιείται με τη φασματοσκοπία Mössbauer σε διάφορες θερμοκρασίες με ή 

χωρίς την εφαρμογή εξωτερικών μαγνητικών πεδίων διαφορετικής εντάσεως. 

Προκειμένου να μελετηθούν οι δομικές και οι μαγνητικές ιδιότητες των παραπάνω 

σύνθετων μαγνητικών υλικών με λαπονίτη και συγκεκριμένα για τα υλικά όπου το 

ποσοστό της μαγνητικής φάσης ήταν 23.5% και 50.2%  έγιναν μετρήσεις με τη 

φασματοσκοπία Mössbauer, από τα οποία ελήφθησαν τα αντίστοιχα φάσματα (Σχήμα 3,4). 

Τα αποτελέσματα από την διαδικασία επεξεργασίας «fitting» των φασμάτων Mössbauer 

που παρατίθονται περιληπτικά στον Πίνακα 6.1. και Πίνακα 6.2., περιλαμβάνουν 

πειραματικές τιμές υπέρλεπτων παραμέτρων όπως είναι η (δ) Ισομερής μετατόπιση 

(mm/s,σε σχέση με α-Fe στoυς 300Κ), ο (DEQ) Διαχωρισμός τετραπολικής 

αλληλεπίδρασης (mm/s), το (Γ) Πλάτος φασματικών γραμμών, ο (Hf) Μαγνητικός 

διαχωρισμός (kOe), το (P) ποσοστό περιοχής (%) και η (DH) Κατανομή μαγνητικού 

διαχωρισμού.  
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Στο Σχήμα 6.4. παρουσιάζονται αντίστοιχα φάσματα Mössbauer που καταγράφηκαν 

χωρίς πεδίο σε θερμοκρασία δωματίου (300 Κ) για τα δύο υπό εξέταση δείγματα με 

φορτίο 23.5 % κ.β. (α) και 50.2 % κ.β. (β). Από αυτά συμπεραίνεται ότι, και τα δύο 

δείγματα εμφανίζουν περίπλοκη συμπεριφορά που χαρακτηρίζονται από τη συνύπαρξη 

ενός ζεύγους συστατικών και δύο συστατικά εξάδων. Η διπλή κορυφή με τη ταυτόχρονη 

εμφάνιση των 6 κορυφών στο φάσμα Mössbauer αποδεικνύει ότι, υπάρχει κατανομή 

μεγέθους των σωματιδίων, που σημαίνει ότι κάποιο ποσοστό σωματιδίων (π.χ. τα 

νανοσωματίδια που έχουν το μικρότερο μέγεθος στο σύνολο τους) είναι 

υπερπαραμαγνητικά, ενώ το υπόλοιπο των σωματιδίων παραμένουν σε μια 

δεσμευμένη/παρεμποδιζόμενη μαγνητική τάξη σε συνάρτηση με το χρόνο λειτουργικού 

που απαιτείται από την πειραματική τεχνική (για την φασματοσκοπία Mössbauer ο 

χαρακτηριστικός χρόνος μιας μέτρησης είναι 10
-8

 s). Το εμβαδόν που περικλείεται στην 

περιοχή των αντίστοιχων διπλών κορυφών στα ίδια φάσματα των δύο δειγμάτων είναι 

περίπου το ίδιο, το οποίο οδηγεί έμμεσα στο συμπέρασμα ότι η κατανομή μεγέθους των 

σωματιδίων είναι παρόμοια και για τα δύο εξεταζόμενα υπό μελέτη δείγματα.  

Η τιμή ισομερούς μετατόπισης για το πρώτο δείγμα λαπονίτη που έχει τροποποιηθεί 

μαγνητικά με φορτίο 23.5 % κ.β. (Sample 1) είναι δDoublet = 0.33 mm/s όπως αυτή 

υπολογίστηκε από την διπλή κορυφή του αντίστοιχου φάσματος, ενώ για την περίπτωση 

μαγνητικού φορτίου 50.2 % κ.β. (Sample 2) είναι δDoublet = 0.34 mm/s, όπως 

παρουσιάζεται και στο Πίνακα 6.1. Από τις τιμές αυτές συμπεραίνεται ότι στο ποσοστό 

των μικρότερων σωματιδίων υπάρχουν μόνο άτομα σιδήρου στην οξειδωτική κατάσταση 

Fe
3+
, που συνεισφέρουν στην παρατηρούμενη υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά.  

Προκειμένου στα παραπάνω δείγματα να παρατηρηθούν οι χαρακτηριστικές εξάδες 

εφαρμόστηκε κατά τη διάρκεια της μέτρησης, μαγνητικό υπέρλεπτο πεδίο. Εξαιτίας δύο 

βασικών παραμέτρων που είναι το μεγάλο ποσοστό που κατέχουν τα επιφανειακά άτομα 

συγκριτικά με τον όγκο τους και το γεγονός ότι τα άτομα που βρίσκονται στο 

κέντρο/πυρήνα του νανοσωματιδίου παρουσίαζουν σημαντικά διαφορετικά περιβάλλοντα 

συγκριτικά με εκείνα που είναι προσδεδεμένα με τον συνθετικό λαπονίτη και βρίσκονται 

στην επιφάνεια ή κοντά στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου, παρατηρείται κατά την 

ανάλυση της χαρακτηριστικής εξάδας που αντιστοιχει σε κάθε συστατικό, υπάρχει 

κατανομή υπέρλεπτου μαγνητικού πεδίου. Η κατανομή αυτή καθιστά σχεδόν αδύνατο το 

διαχωρισμό των κρυσταλλικών θέσεων (π.χ. τετραεδρικών και οκταεδρικών θέσεων) στην 
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υποτεθείς δομή του μαγκεμίτη εξαιτίας του αυξημένου εύρους (linewidths) των 

φασματικών γραμμών της χαρακτηριστικής εξάδας, συγκριτικά με εκείνες που 

εμφανίζονται στον συμπαγή/μακροσκοπικό (bulk) μαγγεμίτη υψηλής κρυσταλλικότητας 

ή/και σε ανεξάρτητα νανοσωματίδια όταν δεν επηρρεάζονται σημαντικά από το 

πεπερασμένο μέγεθος τους και τα επιφανειακά άτομα αυτών. 

 

 

Σχήμα 6.4. Φάσματα Mössbauer που καταγράφηκαν χωρίς πεδίο σε θερμοκρασία δωματίου 

(300 Κ), από σύνθετα μαγνητικά υλικά οξειδίων του σιδήρου με λαπονίτη RD στα οποία το 

ποσοστό της μαγνητικής φάσης ήταν (α) 23.5 % κ.β. (Sample 1) και (β) 50.2 % κ.β. 

 

Συνεπώς, τα φάσματα Mössbauer που πάρθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου και χωρίς 

πεδίο οδηγούν και για τα δύο υπό εξέταση δείγματα, σε δύο εξάδες κορυφών (που 

υποδηλώνονται ως 1
η
 εξάδα (Sextet 1), και 2

η
 εξάδα (Sextet 2) στο Σχήμα 6.4 και στον 
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Πίνακας 6.1.) με διαφορετικές τιμές ισομερούς μετατόπισης και υπέρλεπτου μαγνητικού 

πεδίου. Δεδομένου ότι τα άτομα στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων υπόκεινται σε 

διαφορετικές υπέρλεπτες αλληλεπιδράσεις, οι 6 κορυφές (στην 1
η
 εξάδα) υποδηλώνουν ότι 

τα μαγνητικά-δραστικά ιόντα του πυρήνα του νανοσωματιδίου, κατέχουν τόσο τις 

τετραεδρικές όσο και τις οκταεδρικές κρυσταλλογραφικές θέσεις, ενώ οι 6 κορυφές (στην 

2
η
 εξάδα) αντιστοιχούν στα επιφανειακά άτομα του νανοσωματιδίου, που βρίσκονται σε 

συγκεκριμένου πάχους επιφανειακό επίπεδο, και τα οποία χαρακτηρίζονται από μειωμένη 

κρυσταλλική συμμετρία σύνταξης, ανεπαρκή οξυγόνο, με εξασθενισμένους/ασταθής 

χημικούς και υπερ-ανταλλαχτικούς δεσμούς που προκαλούνται από τα επιφανειακά άτομα 

των σωματιδίων,  που είναι προσδεδεμένα με το λαπονίτη. Αυτό από μόνο του επιδεικνύει 

κυρίως μια κατανομή στο υπέρλεπτο μαγνητικό πεδίο που περιγράφει ολοκληρωτικά τη 

συμπεριφορά των επιφανειακών ατομικών μαγνητικών ροπών. Αξίζει να σημειωθεί ότι η 

έκφραση ¨επιφανειακά άτομα¨ δεν περιορίζεται αποκλειστικά και μόνο στα επιφανειακά 

στρώματα ενός συστήματος νανοσωματιδίων, καθώς τα όρια μεταξύ της επιφάνειας και 

του πυρήνα του σωματιδίου δεν είναι ακριβής; αφού δεν υπάρχει κανένα στάδιο που να 

παρατηρείται αλλαγή στις φυσικές ή χημικές ιδιότητες καθώς αυτές μεταβάλλονται 

συνεχώς από την επιφάνεια προς τον πυρήνα του νανοσωματιδίου. Κατά αυτή την 

προσέγγιση, ο όρος ¨επιφανειακά άτομα¨ αντιστοιχεί σε όλα τα ατομικά επίπεδα που 

βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια του νανοσωματιδίου και ¨αισθάνονται¨ έντονα την 

επιρροή της επιφάνειας και είναι προσδεδεμένα με τη μήτρα του λαπονίτη (Πίνακας 6.1.). 

Λόγω των ασθενών/εξασθενισμένων δεσμών υπερανταλλαγής και της ασθενής πρόσδεσης 

του διαμαγνητικού λαπονίτη, οι μαγνητικές ροπές των επιφανειακών ατόμων πιθανών να 

μεταβάλλονται περισσότερο εύκολα από εκείνες των ατόμων του πυρήνα σε θερμοκρασία 

δωματίου. Η συνολική μαγνητική ροπή (π.χ. the “superspin”) του κάθε σωματιδίου μπορεί, 

επομένως, να μεταβάλλεται γύρω από τον εύκολο άξονα της μαγνήτισης έτσι ώστε να 

παράγονται μαγνητικές διεγέρσεις συνολικά στο υλικό. 
401

 Το φαινόμενο αυτό, στο φάσμα 

Mössbauer, εμφανίζεται με ελάττωσης των τιμών του υπέρλεπτου μαγνητικού πεδίου. 

Παρόμοια συμπεριφορά παρατηρήθηκε και για τα δύο υπό μελέτη δείγματα, γεγονός που 

οδηγεί στο συμπέρασμα ότι το μαγνητικό σύστημα των νανοσωματιδίων, σε θερμοκρασία 

δωματίου, βρίσκεται σε μια μπλοκαρισμένη/δεσμευμένη κατάσταση, που πιθανά 

επηρεάζεται σημαντικά από τις συνολικές μαγνητικές διεγέρσεις.  
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Πίνακας 6.1. Πειραματικές τιμές υπέρλεπτων παραμέτρων φασματοσκοπίας Mössbauer 

που καταγράφηκαν χωρίς πεδίο, σε θερμοκρασία δωματίου (300 Κ). 

Fe2O3/Λαπο

-νίτης 

Συνιστώσες δ ± 0.01 

(mm/s) 

ΔEQ  ± 0.01 

(mm/s) 

Beff ± 0.3 

(T) 

Γ ± 0.01 

(mm/s) 

RA ± 1 

(%) 

Προσδιορισμός 

ιόντων 

 

23.5 % κ.β. 

γ-Fe2O3 

 

(Δείγμα 1) 

Ζεύγος 0.33 0.71 ----------- 0.58 5 Υπερπαραμαγνητικά 
ιόντα Fe3+ 

1η Εξάδα 0.31 0.01 46.9 0.64 22 Δεσμευμένα ιόντα Fe3+ 
του πυρήνα 

2η Εξάδα 0.43 0.00 44.2* 0.65 73 Δεσμευμένα ιόντα Fe3+ 
και Fe2+ ions κοντά 
στην επιφάνεια 

 

50.2 % κ.β. 

γ-Fe2O3 

 

(Δείγμα 2) 

Ζεύγος 0.34 0.70 ----------- 0.57 5 Υπερπαραμαγνητικά 
ιόντα Fe3+ 

1η Εξάδα 0.31 – 0.01 47.4 0.62 37 Δεσμευμένα ιόντα Fe3+ 

του πυρήνα 

2η Εξάδα 0.43 – 0.01 44.5* 0.63 58 Δεσμευμένα ιόντα Fe3+ 
και Fe2+ ions κοντά 
στην επιφάνεια 

Όπου, δ: ισομερής μετατόπιση, ΔEQ: τετραπολικός διαχωρισμός, Bhf: υπέρλεπτο μαγνητικό πεδίο, Γ: μέσο εύρος και 
RA: σχετικό εμβαδόν φάσματος των επιμέρους φασμάτων των συστατικών. 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι 6 κορυφές στην 1
η
 εξάδα, προέρχονται από τη συνεισφορά 

των ενεργών μαγνητικών ατόμων που βρίσκονται στο πυρήνα του νανοσωματιδίου και τα 

οποία εντοπίζονται σε τετραεδρικές και οκταεδρικές θέσεις στον μαγκεμίτη με δομή 

σπινελίου. Ο προσδιορισμός αυτός βασίζεται στην παραγόμενη τιμή ισομερούς 

μετατόπισης (δSextet1 = 0.31 mm/s και για τα δύο δείγματα) που ενδεικτικά αποδίδεται σε 

τρισθενή ιόντα σιδήρου Fe
3+

 που βρίσκονται σε κατάσταση υψηλού σπίν. Η τιμή αυτή 

είναι ανάλογη της τιμής ισομερούς μετατόπισης που συναντάνται συχνά για τον 

μακροσκοπικό κρύσταλλο του μαγκεμίτη. 
402

 Ωστόσο, για τις κορυφές της 2
η
 εξάδας, 

παρατηρείται και για τα δύο δείγματα, μια υψηλότερη τιμή ισομερούς μετατόπισης (δSextet2 

= 0.43 mm/s), που οδηγεί στο συμπέρασμα ότι στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, 

εμφανίζεται μια χαμηλότερη κατάσταση σθένους του Fe, η οποία σπάει την ιδανική 

χημική στοιχειομετρία των νανοσωματιδίων του μαγγεμίτη. Κάτι τέτοιο σημαίνει ότι στις 

επιφανειακές στοιβάδες των σωματιδίων περιλαμβάνονται ιόντα δισθενούς σιδήρου (Fe
2+

) 

που γεμίζουν μερικώς τις κενές θέσεις.  

Βασιζόμενοι στα αποτελέσματα της παραπάνω ανάλυσης, εξάγεται το συμπέρασμα ότι τα 

μαγνητικά νανοσωματίδια, από χημική σκοπιά, έχουν δομή μη-στοιχειομετρικού 

μαγκεμίτη. Επιπλέον, από τις μηδενικές τιμές τετραπολικού διαχωρισμού και για τις 2 
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εξάδες κορυφών, εξάγεται ότι η δομή του μαγκεμίτη, είναι κυβική. Όπως έχει ήδη 

αναφερθεί, η παρουσία των μαγνητικών διεγέρσεων συνολικά, σε συνδυασμό με το 

πεπερασμένο μέγεθος των σωματιδίων, οδηγεί σε ελάττωση των τιμών υπέρλεπτου 

μαγνητικού πεδίου, συγκριτικά με τις αναφερθήσες τιμές για τον μακροσκοπικό μαγκεμίτη 

(≈ 50 T, σε θερμοκρασία δωματίου). 
402

 Ας σημειωθεί ότι στο δείγμα με το υψηλότερο 

ποσοστό μαγνητικής φάσης (50.2 % κ.β.-Δείγμα 2), το εμβαδόν που περικλείεται από τις 

6-κορυφές του φάσματος της 1
ης

 συνιστώσας/εξάδας είναι μεγαλύτερο από εκείνο της 2
ης

 

συνιστώσας/εξάδας. Κάτι τέτοιο πιθανόν να συνδέεται με το υψηλότερου ποσοστό 

σωματιδίων οξειδίων του σιδήρου που βρίσκεται στην μήτρα του λαπονίτη, ποσοστό το 

οποίο μικραίνει τη διαμαγνητική επίδραση του λαπονίτη στο σύστημα (ο διαμαγνητικός 

πυρήνας του σωματιδίου πιθανά να γίνεται μικρότερος στην περίπτωση του Δείγματος 2). 

Σε μια προσπάθεια να βρεθεί πως τα παρασκευασμένα νανοσύνθετα παράγωγα 

ανταποκρίνονται σε ένα εξωτερικά εφαρμόσιμο μαγνητικό πεδίο, η φασματοσκοπία 

Mössbauer πραγματοποιήθηκε υπό πεδίο, όπου και τα δύο υπό μελέτη δείγματα εκτέθηκαν 

σε ομογενές μαγνητικό πεδίο εντάσεως 5 T όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.5. Από αυτά 

διαπιστώθηκε ότι ανεξαρτήτως του διαφορετικού ποσοστού των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων (23.5% κ.β. για το Δείγμα 1, και 50.2 % κ.β. για το Δείγμα 2) στο 

σύνθετο υλικό, και τα δύο δείγματα παρουσιάζουν παρόμοια φάσματα Mössbauer στους 5 

Κ, εμφανίζοντας τρεις φασματικές εξάδες, διαφορετικών συστατικών (Sextet 3, 4 και 5). 

Από την ανάλυση των υπέρμετρων παραμέτρων που πάρθηκαν με τη φασματοσκοπία 

Mössbauer για κάθε ανεξάρτητη εξάδα κορυφών, προέκυψε ότι η 3
η
 εξάδα (Sextet 3) 

αντιστοιχεί σε άτομα σιδήρου που καταλαμβάνουν τετραεδρικές κρυσταλλογραφικές 

θέσεις στην πρότυπη δομή για τον μαγγεμίτη (οι τιμές ισομερούς μετατόπισης, υπέρλεπτου 

διαχωρισμού και δραστικού υπέρλεπτου πεδίου είναι τυπικά όμοιες με εκείνες που 

ενδεικτικά συναντώνται σε άλλα καθαρά συστήματα μαγκεμίτη χωρίς προσμίξεις) ενώ η 

4
η
 εξάδα (Sextet 4) και η 5

η
 (Sextet 5) εξάδα κορυφών αντιστοιχεί σε άτομα σιδήρου που 

καταλαμβάνουν οκταεδρικές θέσεις στην κρυσταλλική δομή του μαγκεμίτη (Πίνακας 6.2). 

Αν κανείς προσθέσει το σχετικό εμβαδόν που περικλείεται από την 4
η
 και την 5

η
 εξάδα και 

στην συνέχεια το διαιρέσει με το εμβαδόν που περικλείεται από την τρίτη εξάδα, 

προκύπτει η τιμή ~1.70 είναι πολύ κοντά στο 1.67, αναλογία που αναφέρεται για το 

στοιχειομετρικό μαγγεμίτη. Η ανάγκη επεξεργασίας (fitting) των οκταεδρικών 

κρυσταλλογραφικών θέσεων με δύο συνιστώσες (εξάδες) πηγάζει από το γεγονός ότι 
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υπάρχει κάποιο ποσοστό ιόντων δισθενούς σιδήρου (Fe
2+
) σε θέσεις που θα περίμενε 

κανείς να είναι κενές. Συνεπώς, από τις τιμές ισομερούς μετατόπισης της 4
ης

 (δSextet5=0.48 

mm/sec για το Δείγμα 1) και 5
ης

 εξάδας (δSextet5=0.47 mm/sec για το Δείγμα 2) όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.5. και στο Πίνακα 6.2., διακρίνεται ότι υπάρχουν άτομα 

σιδήρου που είναι τρισθενή (Fe
3+
) και δεν επηρρεάζονται από την παρυσία γειτονικών 

δισθενών ιόντων του σιδήρου. Η παρουσία ιόντων δισθενούς (Fe
2+
) και τρισθενούς (Fe

3+
) 

σιδήρου που βρίσκονται κοντά το ένα στο άλλο, πιθανών να προκαλούν μια ενεργή 

διαδικασία κατά την οποία ηλεκτρόνια μεταπηδούν μεταξύ των δύο καταστάσεων σθένους 

του σιδήρου (Fe
2+ 
και Fe

3+
), το οποίο συναντάται στο μη-στοιχειομετρικό μαγκεμίτη, σε 

χαμηλές θερμοκρασίες. 

 

Σχήμα 6.5. Φάσμα Mössbauer σύνθετων υλικών νανοσωματιδίων γ-Fe2O3/λαπονίτη RD 

μαγνητικού φορτίο 23,5 % κ.β. (Δείγμα 1) και 50,2 % κ.β. (Δείγμα 2), που καταγράφηκε 

παρουσία εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου εντάσεως 5Τ, στους 5Κ.  
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Αποτέλεσμα της διαδικασίας μεταπήδησης είναι ότι, τα άτομα καταλαμβάνουν ενδιάμεσες 

καταστάσεις σθένους, μεταξύ 2
+
 και 3

+
 έτσι ώστε να εμφανίζουν τιμές ισομερούς 

μετατόπισης που είναι ενδιάμεσες από εκείνες που αντιστοιχούν σε ιόντα δισθενούς και 

τρισθενούς σιδήρου (Fe
2+ 
και Fe

3+
) σε συγκεκριμένες θερμοκρασίες. Αξίζει να σημειωθεί 

ότι και για τα δύο Δείγματα, λείπουν η 2
η
 και η 5

η
 γραμμή στο συνολικό φάσμα καθώς οι 

εντάσεις τους είναι σχεδόν μηδενικές. Από αυτό συνεπάγεται ότι σε αυτή τη θερμοκρασία 

μέτρησης. Οι μαγνητικές ροπές των ατόμων βρίσκονται απόλυτα προσανατολισμένες σε 

σχέση με την κατεύθυνση του εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου, κάτι που συναντάται 

συχνά, σε πρότυπα πειράματα φασματοσκοπίας Mossbauer για σιδηρο- και 

σιδηριμαγνητικά υλικά. Επομένως, τα μαγνητικά νανοσωματίδια δεν παρουσιάζουν το 

φαινόμενο στρέψης σπίν (spin canting phenomeno) που πιθανά να σχετίζεται με την 

ύπαρξη μαγνητικής αταξίας που λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια των σωματιδίων και σε 

όλο τον όγκο του σωματιδίου εξαιτίας ύπαρξης δομικών ατελειών. Η μαγνήτιση είναι 

ενιαία και ομοιογενής στο εσωτερικό κάθε μαγνητικού νανοσωματιδίου που υποδεικνύει 

μια τέλεια σιδηρι-μαγνητική διευθέτηση των ατομικών μαγνητικών ροπών κατά την 

εφαρμογή μαγνητικών πεδίων. Στην περίπτωση που είναι παρούσα κάποια απόκλιση των 

μαγνητικών ροπών από την τέλεια προσανατολισμένη διευθέτηση (spin canting), αυτή θα 

πρέπει να είναι πολύ ασθενής και πιθανώς να παρατηρείται σε ακόμη χαμηλότερα 

εφαρμόσιμα μαγνητικά πεδία.   

Συμπερασματικά, τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την μελέτη φασματοσκοπίας 

Mössbauer, παρουσία ή απουσία μαγνητικού πεδίου, είναι ότι και στις δύο περιπτώσεις 

των νανοσύνθετων υλικών γ-Fe2O3/λαπονίτης με διαφορετικά ποσοστά μαγνητικού 

φορτίου (23.5% κ.β. και 50.2 % κ.β. γ-Fe2O3), η μαγνητική φάση αποτελείται από 

νανοσωματίδια μη-στοιχειομετρικού μαγκεμίτη, που εμφανίζουν μια τέλεια 

σιδηριμαγνητική διευθέτηση. Επιπλέον, από τα φάσματα Mössbauer δεν ανιχνεύτηκαν 

άλλες φάσεις οξειδίων του σιδήρου (π.χ. αιματίτη ή/και μαγνητίτη) που σημαίνει ότι οι 

συνθήκες της αντίδρασης εξασφαλίζουν το σχηματισμό μιας μοναδικής φάσης.   
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Πίνακας 6.2. Πειραματικές τιμές υπέρλεπτων παραμέτρων φασματοσκοπίας Mössbauer 

που καταγράφηκαν παρουσία εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου εντάσεως 5Τ 

στους 5Κ. 

Fe2O3/Λαπο-
νίτης 

Συνιστώσες δ ± 0.01 

(mm/s) 

ΔEQ  ± 0.01 

(mm/s) 

Beff ± 0.3 

(T) 

Γ ± 0.01 

(mm/s) 

RA ± 1 

(%) 

Προσδιορισμός 

ιόντων 

 

23.5 % κ.β. 

γ-Fe2O3 

 

(Δείγμα 1) 

3η Εξάδα 0.33 0.00 54.6 0.71 38 
Fe3+ σε 

τετραεδρικές 
θέσεις(Τh) 

4η Εξάδα 0.60 0.01 49.3 0.69 39 
Fe2+ και Fe3+   σε 
οκταεδρικές 

θέσεις (Oh)
 

5η Εξάδα 0.48 0.00 45.9 0.72 23 Κατιόντα Fe3+ σε 
Oh θέσεις 

 

50.2 % κ.β. 

γ-Fe2O3 

 

(Δείγμα 2) 

3η Εξάδα 0.34 0.00 55.0 0.70 37 
Fe3+ σε 

τετραεδρικές 
θέσεις(Τh) 

4η Εξάδα 0.58 – 0.02 49.9 0.68 40 Fe2+ και Fe3+    σε 
Oh θέσεις

 

5η Εξάδα 0.47 0.00 47.3 0.72 23 Κατιόντα Fe3+ σε 
Oh θέσεις 

Όπου, δ: ισομερής μετατόπιση, ΔEQ: τετραπολικός διαχωρισμός, Bhf: υπέρλεπτο μαγνητικό πεδίο, Γ: μέσο εύρος και 
RA: σχετικό εμβαδόν φάσματος των επιμέρους φασμάτων των συστατικών. 

 

 

6.4.4. Μαγνητικές Μετρήσεις 

Παρόλο που ο 
57
Fe στην φασματοσκοπία Mössbauer δίνει πληροφορίες για τις μαγνητικές 

ιδιότητες των εξεταζόμενων ατόμων σιδήρου τοπικά, από μετρήσεις της μαγνήτισης 

λαμβάνονται πληροφορίες για τις μαγνητικές ιδιότητες των εξεταζόμενων δειγμάτων 

συνολικά. Στο Σχήμα 6.6., απεικονίζονται τα αποτελέσματα των μετρήσεων μαγνήτισης 

που πάρθηκαν με ψύξη των δειγμάτων παρουσία και απουσία μαγνητικού πεδίου, τα 

αποτελέσματα των οποίων παρατίθονται συνοπτικά στο Πίνακα 6.3. Πιο συγκεκριμένα, σε 

μια προσπάθεια να μελετηθεί η μαγνητική δυναμική του συνόλου των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων, στα σύνθετα υλικά με λαπονίτη, πραγματοποιήθηκαν μαγνητικές 

μετρήσεις σε χαμηλές θερμοκρασίες, παρουσία και απουσία μαγνητικού πεδίου (αριστερή 

στήλη στο Σχήμα 6.6.) και συγκεκριμένα σε εκείνα στα οποία η μαγνητική φάση γ-Fe2O3  

στο λαπονίτη ήταν 23.5% κ.β. και 50.2 % κ.β., αντίστοιχα. Από αυτό διαπιστώνεται ότι 

και για τα δύο υπό μελέτη δείγματα, η κατανομή καμπυλών μαγνήτισης σε χαμηλές 

θερμοκρασίες, παρουσία και απουσία μαγνητικού πεδίου, είναι παρόμοια. Από αυτά 

παρατηρούνται τα τρία βασικά χαρακτηριστικά: 
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(i) Οι καμπύλες μαγνήτισης ψύξης παρουσία και απουσία πεδίου ξεκινούν να 

αποκλίνουν η μία από την άλλη σε μια συγκεκριμένη θερμοκρασία, που προσδιορίζεται ως 

θερμοκρασία μη-αναστρεπτότητας (temperature of irreversibility) Tirr (θερμοκρασία στην 

οποία η καμπύλη μαγνήτισης FC είναι περίπου το 1 % της καμπύλης μαγνήτισης ZFC). 

(ii)  Η καμπύλη μαγνήτισης ψύξης απουσία πεδίου παρουσιάζει ένα μέγιστο σε μια 

συγκεκριμένη θερμοκρασίας, η οποία αντιστοιχεί στην θερμοκρασία ακινητοποίησης 

γνωστή και ως blocking temperature), TB (βλ. £1.2.6.2.).  

(iii)  Η καμπύλη μαγνήτισης ψύξης παρουσία πεδίου αυξάνεται με την μείωση της 

θερμοκρασίας, ακόμη και όταν η θερμοκρασία πέφτει χαμηλότερα από την αντίστοιχη 

θερμοκρασία ακινητοποίησης.   

Η παρουσία του μεγίστου που εμφανίζεται στην καμπύλη ψύξης απουσία πεδίου 

υποδηλώνει ότι το άθροισμα των μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταβαίνει από την 

δεσμευμένη/μπλοκαρισμένη (σιδηρομαγνητική) κατάσταση στην υπερπαραμαγνητική 

κατάσταση, καθώς η θερμοκρασία αυξάνεται. Λόγω του ότι και τα δύο συστήματα 

παρουσιάζουν κατανομή μεγεθών, η θερμοκρασία ακινητοποίησης, TB  σχετίζεται με τη 

μετάβαση των νανοσωματιδίων με το περισσότερο κατάλληλο μέγεθος στο σύνολο τους 

στην υπερπαραμαγνητική κατάσταση, ενώ η θερμοκρασία μη-αναστρεπτότητας 

(temperature of irreversibility) Tirr αντιστοιχεί στην μετάβαση στην υπερπαραμαγνητική 

κατάσταση, των μεγαλύτερων στο σύνολο νανοσωματιδίων. Με άλλα λόγια η διαφορά 

μεταξύ των τιμών Tirr και TB είναι επομένως μία ποσοτική μέτρηση της έκτασης του 

μεγέθους των μαγνητικά ενεργών νανοσωματιδίων που υπάρχουν στο σύστημα. 

Συγκρίνοντας της τιμές θερμοκρασίας Tirr και TB και για τα δύο δείγματα (Tirr = 128 K and 

TB = 36 K για το Δείγμα 1, Tirr = 145 K και TB = 38 K για το Δείγμα 2), συμπεραίνεται ότι 

και στα δύο υπό μελέτη συστήματα η κατανομή μεγέθους είναι συγκρίσιμη με παρόμοιο 

μέσο μέγεθος σωματιδίου. Επιπλέον, η μονότονη αύξηση που παρατηρείται στην καμπύλη 

μαγνήτισης παρουσία πεδίου και για θερμοκρασία μικρότερη από την θερμοκρασία 

ακινητοποίησης, υποδεικνύει ότι οι μαγνητικές αλληλεπιδράσεις και στα δύο υπό εξέταση 

δείγματα, έχουν παρεμποδιστεί σημαντικά. Όπως έχει αποδειχτεί πειραματικά, 
403

 όταν σε 

ένα σύστημα υπάρχουν έστω και σε μικρό βαθμό αλληλεπιδράσεις, μεταξύ των 

νανοσωματιδίων, αυτές εκδηλώνονται διαφοροποιώντας το προφίλ της καμπύλης 

μαγνήτισης κάτω από την θερμοκρασία ακινητοποίησης, ΤΒ, που είναι, συνήθως, σχεδόν 

σταθερή, όσο η ένταση των αλληλεπιδράσεων μεταξύ των νανοσωματιδίων αυξάνεται.  
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Οι στατικές μαγνητικές ιδιότητες των υπό εξέταση δειγμάτων μελετήθηκαν από τους 

βρόχους υστέρησης, που πάρθηκαν στους 2 και 300 Κ. Όπως παρουσιάζεται στην δεξιά 

στήλη του Σχήματος 6.6., η καμπύλη μαγνήτισης συναρτήσει μαγνητικού πεδίου 

παρουσιάζει υστέρηση στους 2 Κ, που υποδηλώνει ότι το νανοσύνθετο υλικό βρίσκεται σε 

μια μπλοκαρισμένη μαγνητική κατάσταση.  Οι τιμές των συνεκτικών πεδίων και για τα 

δύο δείγματα (HC = 201 Oe για 23.5 % γ-Fe2O3/λαπονίτης και HC = 195 Oe για 50.2 % γ-

Fe2O3/λαπονίτης) ανταποκρίνεται στις τιμές που έχουν αναφερθεί σε νανοσυστήματα 

μαγκεμίτη, τα οποία οφείλονται στη μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία του μαγκεμίτη 

(άλλες συνεισφορές στην συνολική ανισοτροπία είναι αμελητέες).  

Επιπλέον, οι παρατηρούμενες τιμές της μαγνήτισης κορεσμού και για τα δύο υπό εξέταση 

δείγματα, Δείγμα 1 (23.5% κ.β. γ-Fe2O3) και Δείγμα 2 (50.2 % κ.β. γ-Fe2O3) είναι 18,3 

emu/g και 38,6 emu/g, αντίστοιχα. Η τιμή μαγνήτισης ίση με 38,6 emu/g ανάγεται 

λαμβάνοντας υπ’ όψιν το ποσοστό της μαγνητικής φάσης των οξειδίων του σιδήρου (50.2 

% κ.β.) που βρίσκεται στην διαμαγνητική μήτρα του λαπονίτη, σε περίπου 77 emu/g που 

είναι μικρότερη από αυτή του μακροσκοπικού μαγκεμίτη (~80 emu/g). 
404

 Αυτή η 

ελάττωση στην τιμή μαγνήτισης που παρατηρείται συχνά σε συστήματα νανοσωματιδίων, 

είναι συνέπεια της μείωσης του μεγέθους του μαγνητικού υλικού. Όσο η θερμοκρασία 

αυξάνεται, τα ανεξάρτητα μαγνητικά νανοσωματίδια εισέρχονται στην 

υπερπαραμαγνητική κατάσταση, ανεξάρτητα το ένα από το άλλο, σε διάφορες 

θερμοκρασίες αναλόγως του μεγέθους τους.  

Από μερήσεις μαγνήτισης που πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου (300 Κ) 

συναρτήσει μαγνητικού πεδίου συμπεραίνεται ότι τα μαγνητικά νανοσωματίδια στο 

σύνολο τους παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά, καθώς δεν εμφανίζουν 

υστέρηση (Hc=0) σε αυτή την θερμοκρασία. Όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 6.6 (δεξιά 

στήλη) η μαγνήτιση και για τα δύο συστήματα φθάνει σε κορεσμό σε σχετικά χαμηλά 

εφαρμόσιμα πεδία (~1.5 T). Κάτι τέτοιο υποδεικνύει ότι, σε κάθε μαγνητικό 

νανοσωματίδιο, οι ατομικές μαγνητικές ροπές προσανατολίζονται ιδανικά με την 

εφαρμογή εξωτερικά πεδίου σαν αποτέλεσμα της ομοιογένειας του νανοσωματιδίου, σε 

όλο τον όγκο του. 
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Σχήμα 6.6. Καμπύλες μαγνήτισης που πάρθηκαν με ψύξη από τους 300-0Κ, παρουσία (FC) 

και απουσία (ZFC) μαγνητικού πεδίου (αριστερή στήλη) και βρόχοι υστέρησης στους 2Κ και 

στους 300Κ (δεξιά στήλη) από σύνθετα μαγνητικών υλικών γ-Fe2O3/λαπονίτη RD, με 

ποσοστό μαγνητικού φορτίου 23,5 % κ.β. (Δείγμα 1) και 50,2 % κ.β. (Δείγμα 2) γ-Fe2O3. 

 

Επιπλέον, από τους βρόχους υστέρησης που λαμβάνονται από μετρήσεις μαγνήτισης σε 

χαμηλές θερμοκρασίες και οι οποίοι είναι αρκετά συμμετρικοί, συμπεραίνεται ότι και στα 

δύο συστήματα, δεν επικρατούν φαινόμενα αλληλεπίδρασης μεταξύ σιδηρομαγνητικής και 

αντισιδηρομαγνητικής φάσης ή μεταξύ διαφορετικών μαγνητικών 

προσανατολισμένων/τακτοποιημένων φάσεων που είναι γνωστά στην βιβλιογραφία ως 

φαινόμενα ανταλλαγής ή «exchange bias».
405

 Η ασυμμετρία στους βρόχους υστέρησης 

μπορεί επίσης να προκληθεί σαν αποτέλεσμα μαγνητικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

νανοσωματιδίων της επιφάνειας και την ύπαρξη μαγνητικής αταξίας στο εξωτερικό φλοιό 



 - 222 - 

του νανοσωματιδίου. Παρόλα αυτά, η μαγνητική συμπεριφορά των νανοσύνθετων υλικών 

γ-Fe2O3/λαπονίτης συνολικά δεν επηρρεάζεται από τέτοιες αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

νανοσωματιδίων αλλά αντίθετα παρεμποδίζονται ολοκληρωτικά λόγω της πρόσδεσης των 

νανοσωματιδίων στην μήτρα του λαπονίτη. Οι μαγνητικές ιδιότητες των παραπάνω 

δειγμάτων συνοψίζονται στον Πίνακα 6.3.  

 

Πίνακας 6.3. Μαγνητικές ιδιότητες σύνθετων νανοδομημένων υλικών, γ-Fe2O3/λαπονίτης 

με διαφορετικά ποσοστά μαγνητικού φορτίου, όπως προέκυψαν από τους βρόχους 

υστέρησης, στους 2 και 300 Κ του Σχήματος 6.6. 

Δείγμα (% κ.β.) 

γ-Fe2O3/Λαπονίτη 

 

T 

(K) 

MS
+

 (7 T) 

(emu/g) 

MS
- 
(7 T) 

(emu/g) 

HC
+
 

(Oe) 

HC
-
 

(Oe) 

MR
+
 

(emu/g) 

MR
-
 

(emu/g) 

23.5 % κ.β. 

γ-Fe2O3 

(Δείγμα 1) 

2 18.31 – 18.31 201 – 201 5.95 – 5.95 

300 13.92 – 13.92 --------- --------- ---------- ---------- 

50.2 % κ.β. 

γ-Fe2O3 

(Δείγμα 2) 

2 38.63 – 38.63 195 – 195 12.15 – 12.15 

300 32.21 – 32.21 --------- --------- ---------- ---------- 

Όπου, MS
+
: μαγνήτιση κορεσμού στα +7 T, MS

-
: μαγνήτιση κορεσμού στα –7 T, HC

+
: συνεκτικό πεδίο σε 

θεικές τιμές μαγνητικού πεδίου, HC
-
: συνεκτικό πεδίο, σε αρνητικές τιμές μεγνητικού πεδίου, MR

+
: θετική 

μόνιμη μαγνήτιση και MR
-
: αρνητική μόνιμη μαγνήτιση. 

 

 

6.4.5. Διαλυτότητα - Σχηματισμός γέλης (ferrogels) 

Νανοσύνθετα παράγωγα οξειδίων του σιδήρου πάνω σε νανοδισκία λαπονίτη, 

σχηματίζουν, σε συγκεντρώσεις που δεν ξεπερνούν τα 30 mg/l, υδατικά κολλοειδή 

διαλύματα που είναι πολύ σταθερά για μήνες, χωρίς κανένα ίχνος καταβύθισης. Τέτοια 

υδατικά διαλύμματα, υπό την εφαρμογή εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού πεδίου, 

εμφανίζουν συμπεριφορά «σιδηρο-ρευστών», γνωστά στην βιβλιογραφία ως «ferrofluids», 

όπως επιβεβαιώνεται και στην Εικόνα (α) του Σχήματος 6.7. Όταν η συγέντρωση του 

νανοσύνθετου υλικού αυξηθεί πάνω από την κρίσιμη τιμή των 30 mg/l, τότε σχηματίζεται 

γέλη ή αλλιώς «ferro-gels», υψηλού ιξώδους (Εικόνα 6.7(β)) που εμφανίζει μεγάλη 

αντίσταση κατά την εφαρμογή εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. 
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Σχήμα 6.7. Οπτικές φωτογραφίες (α) «σιδηρο-ρευστού» υπό την εφαρμογή εξωτερικού 

μαγνητικού πεδίου (με συγκέντρωση σύνθετου μαγνητικού υλικού, μαγγεμίτη/λαπονίτη, 

περίπου 15 mg/ml) και (β) «σιδηρο-gel» (με συγκέντρωση σύνθετου μαγνητικού υλικού, 

μαγγεμίτη/λαπονίτη, περίπου 35 mg/ml ). 

 

Το δισκοειδές σχήμα της βασικής μονάδας του λαπονίτη αποδεικνύεται από το διάγραμμα 

κατανομής υδροδυναμικής ακτίνας στο Σχήμα 6.8., όπως προέκυψε από μετρήσεις 

δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS). Τα σωματίδια λαπονίτη παρουσιάζουν δύο 

συντελεστές διάχυσης, που αντιστοιχούν σε μικρότερα και σε μεγαλύτερα σωματίδια. Κάτι 

τέτοιο ερμηνεύεται, δομικά, από τον προσανατολισμό των νανοδισκίων του λαπονίτη στο 

διάλυμα σε σχέση με το διάνυσμα της ταχύτητας. Πιο συγκεκριμένα, όταν τα σωματίδια 

κινούνται μέσα στον διαλύτη, εκθέτοντας την επιφάνεια του δισκίου (μεγαλύτερα 

σωματίδια), τότε παρουσιάζουν μικρούς ρυθμούς διάχυσης και συνεπώς μεγαλύτερη 

υδροδυναμική ακτίνα. Από την άλλη πλευρά, όταν τα σωματίδια κινούνται μέσα στον 

διαλύτη, εκτίθοντας τις λεπτές άκρες τους, παρουσιάζουν μεγαλύτερους ρυθμούς διάχυσης 

που αντιστοιχεί σε μικρότερη υδροδυναμική ακτίνα. Αντίστοιχα χαρακτηριστικά 

εμφανίζονται και στην περίπτωση του μαγνητικά τροποποιημένου λαπονίτη, όπως 

επιβεβαιώνεται από την ακολουθία διάχυσης (Σχήμα 6.8(α)) του σύνθετου υλικού για τα 

σωματίδια μικρότερου μεγέθους. Παρόλα αυτά, σε αυτή την περίπτωση, το φαινόμενο 

είναι λιγότερο έντονο, κάτι που ήταν αναμενόμενο, εάν λάβει κανείς υπόψην του την 

μικρότερη αναλογία των νανοδισκίων του λαπονίτη, μετά την ανάπτυξη των μαγνητικών 

νανοσωματιδίων. Η υδροδυναμική ακτίνα του τροποποιημένου λαπονίτη με τα μαγνητικά 

νανοσωματίδια (γ-Fe2O3/λαπονίτης), αυξάνεται γύρω στα 200 nm, συγκριτικά με εκείνη 

του αρχικού μή-τροποποιημένου λαπονίτη (~80 nm). Η αύξηση της υδροδυναμικής 

ακτίνας που παρατηρείται πιθανών να οφείλεται, στην ανάπτυξη μαγνητικών 
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νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 στην επιφάνεια του λαπονίτη, όπως επίσης στην πιθανότητα που 

ιφίσταται κάποια από αυτά τα σωματίδια, να λειτουργούν σαν «γέφυρες» μεταξύ δύο ή και 

περισσότερων φιλίδιων λαπονίτη. Αξίζει να σημειωθεί ότι οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε διαλύμματα απεσταγμένου νερού με συγκέντρωση ~0.001M NaCl 

(pH=6, αγωγιμότητα = 60 μs cm
-1

). 
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Σχήμα 6.8. Διάγραμμα κατανομής (α) μεγέθους σωματιδίων τροποποιημένου μαγνητικά 

λαπονίτη (~ 0.02 % w/v Sample 2) και αιωρήματος λαπονίτη όπως προκύπτει από μετρήσεις 

δυναμικής σκέδασης φωτός, και (β) Z-δυναμικού από το μαγνητικά τροποποιημένο λαπονίτη 

(Sample 2). 

 

Ο τροποποιημένος μαγνητικά (~ 0.02 % w/v) λαπονίτης εμφανίζει πολύ αρνητική τιμή,   

Ζ-δυναμικού και συγκεκριμένα -54 mV, όπως προκύπτει από το διάγραμμα στο          

Σχήμα 6.8(β). Αυτή, η πολύ αρνητική τιμή Ζ-δυναμικού είναι υπεύθυνη για την άριστη 

σταθεροποίηση που παρουσιάζουν τα κολλοειδή υδατικά διαλύμματα των 

νανοσωματιδίων γ-Fe2O3/λαπονίτης. Η σταθερότητα αυτών τέτοιων κολλοειδή 

διαλύματων ήταν αναμενόμενη, καθώς όπως προτείνεται και στην βιβλιογραφία, σε 

κολλοειδή διαλύματα που χαρακτηρίζονται από τιμές δυναμικού ΖPotential≥|30|mV,  οι 

ηλεκτροστατικές απωστικές δυνάμεις είναι επαρκής, για την αποφυγεί κροκιδωμάτων και 

την εξασφάλιση σταθερών κολλοειδών συστημάτων.
406

 Η άριστη σταθερότητα των 

κολλοειδών διαλυμάτων του λαπονίτη επιβεβαιώνεται και μακροσκοπικά από την απουσία 

για μήνες κροκίδωση, την μή-ύπαρξη ιζήματος και διαχωρισμό φάσεων. 
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6.4.6. Βιοϊατρικές Εφαρμογές 

Όπως παρουσιάστηκε παραπάνω, σύνθετα μαγνητικά υλικά (γ-Fe2O3/λαπονίτης) με 

διαφορετικά ποσοστά μαγνητικού φορτίου (25-75% κ.β.) μπορούν να παρασκευαστούν με 

τη μέθοδο της καταβύθισης, σε αλκαλικό περιβάλλον. Από αυτά επιλέχτηκε εκείνο στο 

οποίο η μαγνητική φάση ήταν 50% κ.β. (γ-Fe2O3/λαπονίτης) εξαιτίας της υψηλότερης 

μαγνήτισης κόρου που εμφανίζει σε θερμοκρασία δωματίου, σε συνδυασμό με την άριστη 

σταθερότητα των υδατικών του διαλυμάτων και διεξάχθηκαν πειράματα για την εφαρμογή 

του στην βιοϊατρική. Συγκεκριμένα, όπως παρουσιάζεται αναλυτικότερα παρακάτω, το 

υλικό αυτό δοκιμάστηκε για την εφαρμογή του (α) ως παράγοντας αντίθεσης, στην 

τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) όπου πραγματοποιήθηκαν πειράματα 

ελάττωσης του χρόνου ευφησυχασμού Τ2 και (β) ως κολλοειδές μέσο στην μαγνητική 

υπερθερμία, στην οποία προσδιορίστηκε ο ειδικός ρυθμός απορρόφησης. 

 

6.4.6.1. Πειράματα ελάττωσης χρόνου ευφησυχασμού Τ2 στην τεχνική MRI 

Για την διεξαγωγή των πειραμάτων απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό, 

χρησιμοποιήθηκαν υδατικά κολλοειδή διαλύματα, σύνθετων υλικών γ-Fe2O3/λαπονίτη στα 

οποία το ποσοστό της μαγνητικής φάσης ήταν 50 % κ.β. Σε αυτά, προκειμένου να 

μελετηθεί η ικανότητα τους να ενισχύουν το σήμα της φωτοαντίθεσης, προσδιoρίστηκε ο 

ρυθμός ευφησυχασμού Τ2 (βλ. £1.5.2.1.2.) για διαφορετικές συγκεντρώσεις διαλυμάτων 

χρησιμοποιώντας έναν σαρωτή/ανιχνευτή MRI σε μαγνητικό πεδίο εντάσεως 3Τ. 

Ταυτόχρονα εφαρμόστηκε ακολουθεία FSE πολλαπλών ηχών (multi-echo Fast Spin Echo 

sequence) προκειμένου να συλλεγούν τα δεδομένα σε διάφορους χρόνους (από 6–180 ms, 

με βήμα 6 ms). Ο ρυθμός ευφησυχασμού, r2 προσδιορίστηκε αντίστοιχα από την κλίση  της 

καμπύλης του αντίστροφου χρόνου ευφησυχασμού (R2=1/Τ2)  ανά μονάδα συγκέντρωσης 

του σιδήρου. Στο Σχήμα 6.9. παρουσιάζεται το διάγραμμα του αντίστροφου εγκάρσιου 

χρόνου ευφησυχασμού, R2 (ή 1/Τ2) συναρτήσει συγκεντρώσεως Fe, νανοσύνθετου 

μαγνητικού υλικού γ-Fe2O3/λαπονίτη συγκριτικά με ομοιόμορφα μαγνητικών 

νανοσωματιδίων γ-Fe2O3  με μέση διάμετρο περίπου 13 nm (Α) και δίνεται αντίστοιχα η 

T2-σταθμισμένη εικόνα φωτοαντίθεσης, έπειτα από επεξεργασία με ακολουθία FSE (T2 

weighted fast spin echo) για τα νανοσύνθετων νανοσωματιδίων γ-Fe2O3/λαπονίτη, στα 

οποίο το μαγνητικό φορτίο ήταν 50% κ.β. Από το Διάγραμμα (Α) και την Τ2-σταθμισμένη 

εικόνα (Β) στο Σχήμα 6.9. διαπιστώνεται ότι τα σύνθετα μαγνητικά υλικά γ-
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Fe2O3/λαπονίτη, παρουσιάζουν ισχυρό σήμα φωτοαντίθεσης και μπορούν να δράσουν ως 

ισχυροί παράγοντες αντίθεσεις στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικού συντονισμού 

(MRI). Συγκεκριμένα, το σύνθετο υλικό γ-Fe2O3/λαπονίτη (50% μαγνητικού υλικού) 

παρουσιάζει 3-φορές περισσότερο σήμα (r2=64 S
-1

 mM
-1
), συγκριτικά με εκείνο που 

συναντάται σε ομοιόμορφα νανοσωματίδια γ-Fe2O3, με στενή κατανομή μεγέθους και 

διάμετρο 13 nm (r2=21 S
-1

 mM
-1
) που πιθανά αποδίδεται στο ότι οι αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ των ατόμων είναι ελαττωμένες, στην περίπτωση που τα μαγνητικά νανοσωματίδια 

είναι ακινητοποιημένα στην διαμαγνητική μήτρα του λαπονίτη και πιθανά λόγω 

αυξημένης παραμαγνητικής ιδιότητας. 

 

 

Σχήμα 6.9. Διάγραμμα ρυθμού εγκάρσιου χρόνου ευφησυχασμού, R2 (ή 1/Τ2) συναρτήσει 

συγκεντρώσεως Fe, για ομοιόμορφα και με στενή κατανομή μεγέθους (~13 nm) μαγνητικών 

νανοσωματιδίων γ-Fe2O3  και σύνθετου υλικού γ-Fe2O3/λαπονίτη. (B) Εικόνa μαγνητικής 

τομογραφίας T2 weighted fast spin echo των σύνθετων νανοσωματιδίων γ-Fe2O3/λαπονίτη. 
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6.4.6. Πειράματα μαγνητικής υπερθερμίας 

Υδατικά διαλύματα των παραπάνω νανοσωματιδίων του μαγκεμίτη, που βρίσκονται 

ακινητοποιημένα στην διαμαγνητική μήτρα του λαπονίτη, σε ποσοστό 50 % κ.β. (γ-

Fe2O3/λαπονίτης) μελετήθηκαν ως κολλοειδή μέσα στην μαγνητική υπερθερμία. Στο 

Σχήμα 6.10., παρουσιάζονται καμπύλες αύξησης της θερμοκρασίας, συνάρτησει του χρόνο 

που εμφανίζουν σιδηρορευστά των παραπάνω νανοσύνθετων, με διαφορετικές 

συγκεντρώσεις και συγκεκριμένα (α) 7 mgFe/ml, (β) 3 mgFe/ml και (γ) 1.5 mgFe/ml. Οι 

καμπύλες αυτές ελήφθησαν, με μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν παρουσία πεδίου 

εντάσεως 30 kA/m και συχνότητας 150 Hz. Από τις καμπύλες αυτές διαπιστώθηκε ότι 

όταν η συγκέντρωση του διαλύματος ήταν 1.5 mgFe/ml, η θερμοκρασία αυξάνεται από τη 

θερμοκρασία δωματίου (~25 
o
C) έως τους 46 

ο
C μόλις σε 75 δευτερόλεπτα. Ωστόσο, σε 

ακόμη υψηλότερες συγκεντρώσεις (~7 mgFe/ml), η θερμοκρασία των 46 
ο
C, προσεγγίζεται 

σε λιγότερο από 25 δευτερόλεπτα. Σε αυτή την περίπτωση ο ειδικός ρυθμός απορρόφησης 

ήταν ίσος με 131 W/gFe.  
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Σχήμα 6.10. Καμπύλη αύξησης της θερμοκρασίας, συναρτήσει του χρόνου, κολλοειδών 

διαλυμάτων (γ-Fe2O3/λαπονίτη) με διαφορετική συγκέντρωση σιδήρου όπου (α) 7 mgFe/ml, 

(β) 3 mgFe/ml και (γ) 1.5 mgFe/ml.  
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6.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σύνθετα μαγνητικά παράγωγα, νανοσωματιδίων μαγκεμίτη (γ-Fe2O3) που βρίσκονται 

ακινητοποιημένα πάνω στην επιφάνεια νανοδισκίων λαπονίτη, ένα τεχνητό και 

βιοσυμβατό φυλλόμορφο πυριτικό υλικό, μπορούν εύκολα να παρασκευαστούν σε ένα 

στάδιο με καταβύθιση δισθενών ιόντων σιδήρου σε αλκαλικό περιβάλλον. Τέτοια 

νανοσύνθετα μαγνητικά υλικά παρουσιάζουν πολλά πλεονεκτήματα, όπως (α) έλεγχος του 

ποσοστού μαγνητικής φάσης στο σύνθετο υλικό, (β) πλήρης ενσωμάτωση και 

ακινητοποίηση των νανοσωματιδίων (γ-Fe2O3) στην διαμαγνητική μήτρα του λαπονίτη, (γ) 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά των νανοσωματιδίων με υψηλή τιμή μαγνήτισης 

κορεσμού που φθάνει έως και τα 77 emu/gγ-Fe2O3, καθώς και (δ) παρεμπόδιση των 

μαγνητικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των ατόμων.  

Επιπλέον, σε συγκεντρώσεις έως και 30 mg/l, τα σύνθετα σωματίδια σχηματίζουν υδατικά 

διαλύματα, που είναι πολύ σταθερά για μήνες και οφείλεται στην υψηλής τιμής Ζ-

δυναμικού του σιδηρο-ρευστού (– 54 mV). Παρουσία εξωτερικά εφαρμόσιμου μαγνητικού 

πεδίου αυτά εμφανίζουν συμπεριφορά σιδηρορευστού γνωστή ως «ferrοfluid». Ωστόσο, σε  

υψηλότερες συγκεντρώσεις, το σύστημα χάνει της ιδιότητες του σιδηρο-ρευστού με 

αποτέλεσμα τη δημιουργία μαγνητικής γέλης «ferrogels» και την εμφάνιση αντίστασης 

κατά την εφαρμογή εξωτερικού μαγνητικού πεδίου.  

Τα παραπάνω υλικά είναι βιοσυμβατά και παρουσιάζουν ισχυρό σήμα αντίθεσης Τ2, στην 

τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) που είναι 3-φορές ισχυρότερο σε 

σύγκριση με ομοιόμορφα και με στενή κατανομή μεγέθους, νανοσωματίδια γ-Fe2O3 με 

παρόμοιο μέγεθος. Ωστόσο, τέτοια υλικά μπορούν να εφαρμοστούν και ως κολλοειδή 

μέσα στην μαγνητική υπερθερμία, καθώς παρουσία πεδίου εμφανίζουν πολύ υψηλούς 

ρυθμούς αύξησης της θερμοκρασίας, με ειδικό ρυθμό απορρόφησης περίπου 131 W/gFe.  

Συμπερασματικά, νανοσύνθετα μαγνητικά υλικά (γ-Fe2O3/λαπονίτης), οξειδίων του 

σιδήρου που ακινητοποιούνται πάνω σε νανοδισκία φυλλόμορφων τεχνητών πυριτικών 

δομών, όπως αυτά που συντίθονται με τη μέθοδο της καταβύθισης σε ένα στάδιο μπορούν 

να αποτελέσουν ιδανικά πιθανά υποσχόμενα υλικά, σε πολλές τεχνολογικές εφαρμογές 

συμπεριλαμβανομένων της τεχνολογίας σιδηρο-ρευστών, των βιοϊατρικών εφαρμογών (ως 

παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI ή/και κολλοειδή μέσα στην μαγνητική υπερθερμία) 

ή/και ως μαγνητικά προσροφητικά υλικά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΘΕΡΜΟΛΥΤΙΚΗ ΔΙΑΣΠΑΣΗ ΠΡΟΔΡΟΜΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ ΤΟΥ ΣΙΔΗΡΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ 

ΜΑΓΓΑΝΙΟΥ ΣΕ ΠΟΛΥΑΙΘΥΛΕΝΟΓΛΥΚΟΛΕΣ ΧΑΜΗΛΟΥ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ 

ΓΙΑ ΤΗ ΣΥΝΘΕΣΗ ΑΜΦΙΦΙΛΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ γ-Fe2O3, Fe3O4, MnFe2O4. 

 

 

7.1. Περίληψη 

Σε αυτό το κεφάλαιο περιγράφεται η σύνθεση υδρόφιλων και οργανόφιλων 

νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) και φερρίτη του μαγγανίου 

(MnFe2O4) με τη τροποποιημένη μέθοδο της πολυόλης. Η μέθοδος βασίζεται στην 

θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων [Fe
2+

lactate, Fe(acac)2, Μn(acac)2 και 

Fe(acac)3] σε πολυαιθυλενογλυκόλες χαμηλού μοριακού βάρους (PEG200-600) παρουσία 

διαφορετικών επιφανειοδραστικών ενώσεων. Οι πολυαιθυλενογλυκόλες αποτελούν φθηνα 

και φιλικά προς το περιβάλλον αντιδραστήρια, είναι αμφίφιλες με ήπια αναγωγική δράση 

και επιτρέπουν τη σύνθεση νανοσωματιδίων, χωρίς να κρίνεται απαραίτητη η χρήση 

αλκαλικού περιβάλλοντος. Πιο συγκεκριμένα, όπως παρουσιάζεται εκτενέστερα στις 

επόμενες ενότητες, μελετήθηκε η σύνθεση μαγγνητικών νανοσωματιδίων (γ-Fe2O3, Fe3O4 

και MnFe2O4) μέσω θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομων ενώσεων: 

(α) Fe(acac)3 σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 και -600. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

αέρα, παρουσία επιφανειοδραστικού μορίου ελαϊκού οξέoς με σκοπό τη σύνθεση 

οργανόφιλων νανοσωματιδίων μαγγεμίτη, γ-Fe2O3. 

(β) Fe
2+

lactate και Fe(acac)3 που βρίσκονται σε αναλογία ½ σε PEG-200. Η αντίδραση 

πραγματοποιείται σε αδρανές περιβάλλον παρουσία υδρόφιλου πολυμερούς 

πολυβινυλοπυρολιδόνης με σκοπό τη σύνθεση νανοσωματιδίων Fe3O4 που είναι υδρόφιλα.  

(γ) Mn(acac)2 ή Fe(acac)2 και Fe(acac)3 που βρίσκονται σε αναλογία ½, σε PEG-600. Η 

αντίδραση πραγματοποιείται σε αδρανές περιβάλλον παρουσία υδρόφιλου τριοπολυμερούς 

με την εμπορική ονομασία Pluronic F-127, με σκοπό τη σύνθεση φερριτικών 

νανοσωματιδίων Fe3O4 και MnFe2O4, που είναι υδρόφιλα. 

 

Τα προϊόντα της αντίδρασης χαρακτηρίστηκαν με πλήθως τεχνικών όπως XRD, 

Mossbauer, ΤΕΜ, FT-IR, TGA και VSM. Τέλος, σε κολλοειδή διαλύματα των παραπάνω 

υδρόφιλων νανοσωματιδίων, που τροποποιήθηκαν επιφανειακά με διαμμωνιακό άλας 

κιτρικού οξέος πραγματοποιήθηκαν πειράματα μαγνητικής υπερθερμίας και τομογραφίας 

(MRI) όπου διαπιστώθηκε η καταλληλότητά τους, για την εφαρμογή τους στην βιοιατρική. 
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7.2. Εισαγωγή 

Μεταξύ διαφόρων μαγνητικών υλικών, οι φερρίτες των μεταβατικών μετάλλων που 

χαρακτηρίζονται από κυβική δομή τύπου σπινελίου, έχουν ευρέως χρησιμοποιηθεί από την 

προηγούμενη κιόλας δεκαετία, σε πολλές τεχνολογικές εφαρμογές. 
336

 Το ενδιαφέρον των 

υλικών αυτών εστιάζεται στην εύκολη παρασκευή τους, το χαμηλό κόστος, την υψηλή 

χημική σταθερότητα και στις μοναδικές ιδιοτητές τους (ηλεκτρικές, οπτικές, μαγνητικές 

κ.τ.λ.) που εμφανίζουν όταν βρίσκονται είτε σε στερεή μορφή είτε σταθεροποιημένα σε 

διαλύματα. 
407-411

 Μεταξύ διάφορων νανοσκρυσταλλικών φερριτών, ΜFe2O4 (όπου Μ: Fe, 

Co, Ni, Mn, Zn) τα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O4 και Fe3O4) λόγω βιοσυμβατότητας έχουν 

προσελκύσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον ως ιδανικά υποψήφια υλικά σε διάφορες βιοϊατρικές 

εφαρμογές, συμπεριλαμβανομένων της μαγνητικής υπερθερμίας, της στοχευμένης 

μεταφοράς φαρμάκων και ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με 

μαγνητικό συντονισμό (MRI).
238, 335, 412-416

  

Επιπλέον, ο φερρίτης του μαγγανίου MnFe2O4 χαρακτηρίζεται από υψηλότερη μαγνητική 

επιδεκτικότητα και μεγάλο χρόνο ευφησυχασμού, που οφείλεται στην υψηλή τιμής 

μαγνητικής ιδιοπεριστροφής των ατόμων, που προσδιορίζεται στα 5μΒ. 
270

 Αυτά τα 

χαρακτηριστικά του, τον κάνουν πολύ ελκυστικό ως ένα νέο υποψήφιο υλικό για την 

εφαρμογή του στην μαγνητική υπερθερμία 
240, 417-419

 και ως παράγοντας αντίθεσης στην 

τεχνική απεικόνισης MRI. 
233, 420-422

 Μαγνητικά νανοσωματίδια φερριτών μπορούν να 

παρασκευαστούν με πλήθως χημικών μεθόδων συμπεριλαμβανομένων της 

συγκαταβύθισης, 
89, 423-425

 των μικρογαλακτωμάτων, 
407, 426, 427

 της θερμόλυσης 
66, 353, 428

 

και της μεθόδου της πολυόλης. 
121, 429-433

 Από αυτές, η μέθοδος της θερμόλυσης παρέχει 

πολύ καλής ποιότητας νανοσωματίδια, με στενή κατανομή μεγέθους που είναι, όμως, 

οργανόφιλα. Προκειμένου τέτοια νανοσωματίδια να χρησιμοποιηθούν σε βιοϊατρικές 

εφαρμογές απαιτείται περαιτέρω επεξεργασία για την μετατροπή τους σε υδρόφιλα. 

Ωστόσο, η μέθοδος της πολυόλης αποτελεί την πιο κατάλληλη τεχνική για την παρασκευή, 

σε ένα στάδιο, υδρόφιλων φερριτικών νανοσωματιδίων. Λόγω των υψηλών θερμοκρασιών 

που αναπτύσσονται, στην μέθοδο της πολυόλης (>170 
o
C) τα νανοσωματίδια που 

συντίθονται είναι πολύ κρυσταλλικά, με καλύτερη μορφολογία από εκείνα που 

παρασκευάζονται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες όπως με τη μέθοδο της συγκαταβύθισης. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι η μέθοδος της πολυόλης, χρησιμοποιήθηκε αρχικά για την 

παρασκευή μεταλλικών 
434-438

 νανοσωματιδίων (Αg, Ni, Co Pt, Pd) και κραμάτων (Ag-Pd, 
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CoPt, FeCo, FePt, FeNi).
182, 439-443

  Η μέθοδος αυτή βασίζεται στη καταβύθιση πρόδρομων 

ενώσεων σε αιθυλενογλυκόλη (σ.ζ.≈198 
o
C) παρουσία αλκαλικού (ΝaOH, KOH) ή 

αναγωγικού περιβάλλοντος (π.χ. εξαδεκυλαμίνη, ΝαΒΗ4). Αργότερα, βρέθηκε ότι η 

παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων κατά την διάρκεια της αντίδρασης, όπως είναι για 

παράδειγμα η πολυβινυλοπυρολιδόνη (PVP), επιδρούν θετικά στο σύστημα ενισχύοντας 

την κινητική της αντίδρασης, αυξάνοντας ταυτόχρονα και την απόδοσή της. 
444

 Έως και 

σήμερα, η μέθοδος της πολυόλης έχει εξελίχθει σε μεγάλο βαθμό και έχει αποδειχτεί ως η 

καλύτερη μέθοδος για την παρασκευή σφαιρικών νανοσωματιδίων οξειδίων των μετάλλων 

με μέση διάμετρο 30-200 nm. 
70, 445, 446

 Η μέθοδος έχει τροποποιηθεί περαιτέρω ως προς το 

μέσο αντίδρασης, και διάφορα οξείδια του σιδήρου παρασκευάζονται σε πολυόλες με 

μεγαλύτερα σημεία ζέσεως, όπως είναι η διαιθυλενογλυκόλη (σ.ζ.≈246 
o
C) (ή ακόμη και 

τρι-, τετρα- αιθυλενογλυκόλη) παρουσία διαφορετικών επιφανειοδραστικών μορίων, 
68, 69, 

121-123
 όπως κιτρικό, ελαϊκό ή μέρκαπτοενδεκανοϊκό οξύ, τριοκτυλοφωσφίνη, ντοπαμίνη, 

πολυβίνυλο πυρολιδόνη ή/και παρουσία μεγαλύτερων πολυμερικών μακρομορίων 

πολυαιθυλενογλυκολών όπως είναι για παράδειγμα η δικαρβόξυπολυαιθυλενογλυκόλη. 
122

 

Μεταξύ διαφόρων επιφανειοδραστικών ενώσεων, οι πολυαιθυλενογλυκόλες αποτελούν 

αμφίφιλα, βιοσυμβατά μακρομόρια και είναι από τα πιο δημοφιλή αντιδραστήρια που 

χρησιμοποιούνται για την επεξεργασία της επιφανείας διαφόρων νανοσωματιδίων, όταν 

αυτά προορίζονται σε βιοϊατρικές εφαρμογές. 
447-450

 Η δημοφιλικότητά τους οφείλεται στο 

ότι παρέχουν στα νανοσωματίδια, «stealth» ιδιότητες από τα φαγοκύταρα, αυξάνοντας το 

χρόνο παραμονής τους στο αίμα, σε «in vivo» πειράματα. 
256, 451

  

Σε αυτή την ενότητα, παρουσιάζεται μια τροποποιημένη μέθοδος της πολυόλης για την 

παρασκευή μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) και 

φερρίτη του μαγγανίου (MnFe2O4) σε πολυαιθυλενογλυκόλες χαμηλού μοριακού βάρους 

(200~600) παρουσία διαφορετικών επιφανειοδραστικών μορίων όπως το ελαϊκό οξύ, η 

πολυβίνυλοπυρολιδόνη και το τριοσυμπολυμερές με την εμπορική ονομασία Pluronic F-

127. Οι πολυαιθυλενογλυκόλες σε αυτή την περίπτωση χρησιμοποιούνται ως διαλύτες με 

υψηλά σημεία ζέσεως (200-250
o
C) που λειτουργούν ωστόσο και ως 

επιφανειοδραστικοί/σταθεροποιητικοί παράγοντες. Επιπλέον, χαρακτηρίζονται για την 

αναγωγική τους δράση επιτρέποντας την σύνθεση νανοσωματιδίων των παραπάνω 

οξειδίων χωρίς να κρίνεται απαραίτητο η εφαρμογή αλκαλικού περιβάλλοντος (NaOH ή 

KOH). 
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7.3. Πειραματικό μέρος 

7.3.1. Θερμολυτική διάσπαση Fe(acac)3 σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 ή 600 (PEG-200 

ή PEG-600) παρουσία ελαϊκού οξέoς. 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml, προστίθονται 20 ml πολυαιθυλενογλυκόλης με μοριακό 

βάρος 200 ή 600 (PEG-200 ή -600) και 2 ml ελαϊκού οξέως και το μείγμα της αντίδρασης 

απαερώνεται για 1 ώρα, υπό αδρανή ατμόσφαιρα (ατμόσφαιρα Ν2) στους 100 
ο
C. Μετά 

από 1 ώρα προστίθονται 200 mg (~0.57 mmol) πρόδρομης ένωσης του σιδήρου, Fe(acac)3 

και το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση στις 250 στροφές/λεπτό έως ότου το 

διάλυμα γίνει διαυγές. Στην συνέχεια, με απομάκρυνση του αερίου, το σύστημα 

απομονώνεται και η θερμοκρασία της αντίδρασης αυξάνεται μέχρι τους 250 
o
C (ή 250 

στην περίπτωση της PEG-600). Με την αύξηση της θερμοκρασίας το μείγμα της 

αντίδρασης φτάνει σε συνθήκες επαναροής του διαλύτη (reflax point) όπου και αφήνεται 

υπό ανάδευση για 45 λεπτά. Με το πέρας του χρόνου αυτού, το μαύρο μείγμα αφήνεται να 

ψυχθεί σε θερμοκρασία δωματίου υπό ήπια μαγνητική ανάδευση. Τα προϊόντα της 

αντίδρασης καταβυθίζονται με προσθήκη 50 ml εμπορικής αιθανόλης και διαχωρίζονται 

με φυγοκέντρηση στις 8000 στροφές/λεπτό για 10 λεπτά. Στην συνέχεια 

πραγματοποιούνται 4 πλύσεις με 20 ml εμπορικής αιθανόλης για την απομάκρυνση της 

περίσσειας της πολυαιθυλενογλυκόλης και των παραπροϊόντων.  Τέλος, τα σωματίδια 

διασπείρονται σε 5 ml χλωροφορμίου, όπου και σχηματίζουν καλά διαλύματα σε 

οργανικούς διαλύτες, ενώ μια μικρή ποσότητα των προϊόντων λαμβάνονται σε στερεή 

μορφή με ξήρανση σε θερμοκρασία δωματίου.  

 

7.3.2. Θερμολυτική διάσπαση Fe
2+

lactate και Fe(acac)3 σε PEG-200 παρουσία   

πολυβίνυλο πυρρολιδόνης (PVP) 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml που εμπεριέχονται 20 ml απαερωμένης (σε ατμόσφαιρα Ν2) 

πολυαιθυλενογλυκόλης-200, διαλυτοποιείται κατάλληλη συγκέντρωση υδρόφιλου 

πολυμερές πολυβίνυλοπυρολιδόνης (PVP) συγκεντρώσεως από 0.5-50 mg/ml και το 

μείγμα της αντίδρασης αφήνεται στους 100
o
C υπό μαγνητική ανάδευση για 15 περίπου 

λεπτά. Στην συνέχεια, προστίθεται 0.5 mmol ένυδρου άλατος Fe(II)lactate και 1 mmol 

Fe(acac)3 και αφού διαλυτοποιηθούν πλήρως στο μείγμα, η θερμοκρασία της αντίδρασης 

αυξάνεται στους 250
o
C. Η αντίδραση ολοκληρώνεται μετά από 1 ώρα και το θερμό μείγμα 
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της αντίδρασης αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Στο μείγμα της 

αντίδρασης προστίθονται 50 ml εμπορικής αιθανόλης και τα προϊόντα απομονώνονται με 

φυγοκέντρηση στις 7000 στροφές/λεπτό για δέκα λεπτά. Τα νανοσωματίδια 

επαναδιαλυτοποιούνται σε 5 ml απεσταγμένο νερό, καταβυθίζονται με ισοπροπανόλη και 

λαμβάνονται και πάλι με φυγοκέντρηση. Η διαδικασία αυτή πραγματοποιείται τρεις ακόμη 

φορές και τελικά τα σωματίδια διασπείρονται σε 5 ml απεσταγμένου νερού, όπου και 

φυλάσσονται σε θερμοκρασία δωματίου. 

 

7.3.3. Θερμολυτική διάσπαση Fe(acac)2/Μn(acac)2 και Fe(acac)3 σε PEG-600 

παρουσία τριοπολυμερούς Pluronic F-127 

Η σύνθεση υδρόφιλων φερριτικών νανοσωματιδίων του σιδήρου και του μαγγανίου 

πραγματοποιήθηκε σε πολυαιθυλενογλυκόλη-600, σε συνθήκες επαναροής του διαλύτη. 

Συγκεκριμένα σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθονται 20 ml πολυαιθυλενογλυκόλης 

με μοριακό βάρος 600 και 100 mg εμπορικά διαθέσιμου πολυοξυαιθυλενο-

πολυοξυπροπυλενικό τριοπολυμερές, με εμπορική ονομασία Pluronic F-127. Η 

θερμοκρασία του μείγματος της αντίδρασης που που βρίσκεται υπό αδρανή ατμόσφαιρα, 

Ν2
.
 αυξάνεται έως και τους 150 

ο
C όπου και παραμένει για 20 λεπτά έως ότου σχηματιστεί 

ένα διαυγές διαλυμα. Στην συνέχεια υπό έντονη ανάδευση, προστίθονται 1 mmol  

Fe(acac)3 και 0.5 mmol Fe(acac)2 ή Mn(acac)2 για την περίπτωση σύνθεσης φερριτικών 

νανοσωματιδίων του σιδήρου ή του μαγγανίου, αντίστοιχα και η θερμοκρασία της 

αντίδρασης αυξήθηκε έως και τους 250 
ο
C. Η αντίδραση ολοκληρώνεται σε αδρανές 

περιβάλλον (ατμόσφαιρα Ν2) μετά από 1 ώρα και το θερμό μείγμα της αντίδρασης 

αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Τα προϊόντα της αντίδρασης 

καταβυθίζονται με προσθήκη 50 ml εμπορικής αιθανόλης και απομονώνονται  με 

φυγοκέντρηση στις 7000 στροφές/λεπτό για δέκα λεπτά. Προκειμένου να απομακρυνθεί η 

περίσσεια της πολυαιθυλενογλυκόλης και του τριοπολυμερούς, τα σωματίδια μετά την 

φυγοκέντρηση πλένονται αρκετές φορές με ισοπροπανόλη και τελικά απομονώνονται με 

φυγοκέντρηση στις 12000 στροφές/λεπτό για 15 λεπτά. Τελικά τα σωματίδια 

διασπείρονται σε 5 ml απεσταγμένου νερού, όπου και φυλάσσονται σε θερμοκρασία 

δωματίου. 
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7.3.4. Ανταλλαγή επιφανειοδραστικών μορίων με άλας κιτρικού οξέως 

Νανοσωματίδια Fe3O4 και MnFe2O4 που παρασκευάζονται με τις παραπάνω συνθετικές 

διαδικασίες παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων πολυβίνυλοπυρολιδόνης (PVP) και 

συμπολυμερούς Pluronic F-127, διασπείρονται σε νερό. Προκειμένου να σχηματίστουν 

πολύ σταθερά, υδατικά κολλοειδή διαλύματα, τα παραπάνω σωματίδια τροποποιούνται 

επιφανειακά με δι-αμμωνικό άλας κιτρικού οξέως. Συγκεκριμένα, 50 mg σκόνης 

νανοσωματιδίων Fe3O4 και MnFe2O4 που είναι επιφανειακά τροποποιημένα με PVP ή 

Pluronic F-127, διασπείρονται σε 10 ml νερό (μείγμα Α). Σε ξεχωριστό ποτήρι ζέσεως των 

50 ml, που περιέχονται 20 ml απεσταγμένο νερό, διαλυτοποιούνται 200 mg διαμμωνιακού 

άλατος κιτρικού οξέως και η θερμοκρασία αυξάνεται έως και τους 50 
o
C. Το διάλυμα αυτό 

αφήνεται υπό μαγνητική ανάδευση με ρυθμό 250 στροφες/λεπτό για 10 λεπτά και στην 

συνέχεια προστίθονται με τη μορφή σταγόνων το μείγμα Α των νανοσωματιδίων. Η 

θερμοκρασία, στο νέο μείγμα των νανοσωματιδίων με το κιτρικό οξύ
. 
αυξάνεται έως τους 

90 
o
C και το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση για δύο ώρες. Με το πέρας 

τον δύο ωρών, το θερμό μείγμα αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου και τα 

νανοσωματίδια λαμβάνονται με φυγοκέντρηση στις 12.000 στροφές/λεπτό για 30 λεπτά. 

Τα νανοσωματίδια επαναδιαλυτοποιούνται σε 5 ml νερό και καταβυθίζονται με 15 ml 

εμπορικής ακετόνης με φυγοκέντρηση στις 12.000 στροφές/λεπτό για 20 λεπτά.. Η 

διαδικασία επαναδιαλυτοποίησης των νανοσωματιδίων ακολουθείται άλλη μια φορά με 

σκοπό την απομάκρυνση της περίσσειας των επιφανειοδραστικών μορίων που δεν είναι 

προσροφημένα/προσδεδεμένα στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. Τα τελικά 

νανοσωματίδια αποθηκεύονται σε 5 ml νερό και σχηματίζουν κολλοειδή διαλύματα που 

είναι σταθερά για μήνες. 

 

7.4.  Αποτελέσματα – Συζήτηση 

Η μέθοδος της πολυόλης που περιγράφεται σε αυτή την ενότητα, βασίζεται στη 

θερμολυτική διάσπαση ανόργανων αλάτων του σιδήρου όπως Fe(acac)3 , Fe
2+

 lactate, 

Fe(acac)2 ή/και Mn(acac)2 σε πολυαιθυλενογλυκόλες με χαμηλό μοριακό βάρος (200-400) 

και η αντίδραση πραγματοποιείται σε εύρος θερμοκρασιών από 200-250 
o
C. Ο 

σχηματισμός νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 και Fe3O4 ή MnFe2O4 εξαρτάται από τις συνθήκες 

της αντίδρασης και συγκεκριμένα από το είδος των πρόδρομων ενώσεων, την 

θερμοκρασία και το περιβάλλον. Οι πολυαιθυλενογλυκόλες είναι αμφίφιλα μόρια με 
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αναγωγική δράση και επιτρέπουν τη σύνθεση νανοσωματιδίων (μέταλλα ή οξείδια) που 

είναι διαλυτά τόσο σε πολικούς όσο και μή πολικούς διαλύτες επιλέγονται κάθε φορά το 

είδος των επιφανειοδραστικών μορίων που χρησιμοποιούνται για την σταθεροποίηση των 

νανοσωματιδίων. 

 

7.4.1. Νανοσωματίδια γ-Fe2O3 επιφανειακά τροποποιημένα με ελαϊκό οξύ 

Σε αυτή την ενότητα παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τη θερμολυτική διάσπαση 

πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε διαφορετικές πολυαιθυλενογλυκόλες με μοριακό βάρος 

200 και 600. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε συνθήκες επαναρροής του διαλύτη, 

παρουσία οργανόφιλου επιφανειοδραστικού αντιδραστηρίου ελαϊκού οξέως. Τα προϊόντα 

της αντίδρασης χαρακτηρίστηκαν μέσω περίθλασης ακτίνων-Χ από σκόνη. Στο Σχήμα 7.1. 

παρουσιάζονται τα αντίστοιχα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, στα οποία οι κορυφές 

που εμφανίζονται σε 2θ μεταξύ 20-80
ο
 με τις αντίστοιχες εντάσεις τους, αντιστοιχούν σε 

δομή μαγγεμίτη σύμφωνα με τη βάση δεδομένων JCPDS (No.39-1346) για το Fe2O3. Με 

τη βοήθεια της εξίσωσης Scherer όπως προσδιορίστηκε από την κορυφή (311) και των δύο 

ακτινογραφημάτων, το μέγεθος κόκκου των σωματιδίων βρέθηκε ίσο με 11.4 nm για την 

περίπτωση των σωματιδίων Fe2O3 που παρασκευάστηκαν σε PEG-200 και 7.1 nm των 

αντίστοιχων σε PEG-600. Από αυτό συμπεραίνεται ότι όταν η αντίδραση 

πραγματοποιείται σε πολυαιθυλενογλυκόλη με μεγαλύτερο μοριακό βάρος, όπως είναι η 

PEG-600 η οποία χαρακτηρίζεται από υψηλότερο σημείο ζέσεως
.
 σχηματίζονται 

νανοσωματίδια με μικρότερο μέγεθος. Κάτι τέτοιο πιθανά να οφείλεται στο μεγαλύτερο 

μοριακό βάρος της πολυαιθυλενογλυκόλης και στην θερμοκρασία που πραγματοποιείται η 

αντίδραση. Ως γνωστό και από την βιβλιογραφία οι υψηλότερες θερμοκρασίες ευνοούν το 

σχηματισμό μικρότερων νανοσωματιδίων. 
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Σχήμα 7.1. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe2O3 που 

παρασκευάστηκαν με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε 

πολυαιθυλενογλυκόλες με διαφορετικά μοριακά βάρη, PEG-200 (α) και PEG-600 (β) 

παρουσία ελαϊκού οξέως.  

 

 

Στο Σχήμα 7.2. παρουσιάζονται οι αντίστοιχοι βρόχοι υστέρησης των παραπάνω 

σωματιδίων όπως προέκυψαν σε θερμοκρασία δωματίου, από μαγνητόμετρο δονούμενου 

δείγματος εντάσεως 2 Τ. Από αυτούς συμπεραίνεται ότι και στις δύο περιπτώσεις των 

οξειδίων του σιδήρου που παρασκευάστηκαν σε πολυαιθυλενογλυκόλη με διαφορετικά 

μοριακά βάρη και συγκεκριμένα 200 (α) και 600 (β), τα νανοσωματίδια παρουσιάζουν 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά, χωρίς μόνιμη μαγνήτιση κατά την απομάκρυνση του 

εξωτερικά εφαρμοζόμενου πεδίου. Η συμπεριφορά αυτή οφείλεται στο μικρό μέγεθος των 

σωματιδίων που ήταν 11.4 nm (α) και 7.1 nm (β) αντίστοιχα. Από αυτό διαπιστώνεται ότι 

τα μικρότερα σωματίδια εμφανίζουν μικρότερη τιμή μαγνήτισης κορεσμού και 

συγκεκριμένα 33.6 emu/g. Τα μεγαλύτερα σε μέγεθος σωματίδια εξακολουθούν να 

εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με υψηλότερη όμως μαγνήτιση που φθάνει 

σε θερμοκρασία δωματίου, τα 40.6 emu/g.  
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Σχήμα 7.2. Βρόχοι υστέρησης μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe2O3 με μέσο μέγεθος 12 nm 

(a) και 7 nm (β) που παρασκευάστηκαν αντίστοιχα μέσω θερμολυτικής διάσπασης 

πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε PEG-200 και PEG-600 παρουσία ελαϊκού οξέως. 

 

Η παρουσία του ελαϊκού οξέως κατά την διάρκεια της αντίδρασης οδήγησε στη σύνθεση 

οργανόφιλων νανοσωματιδίων Fe2O3. H παρασκευή υδρόφιλων νανοσωματιδίων, που 

κρίνεται απαραίτητη όταν τέτοια σωματίδια αποσκοπούν σε βιοϊατρικές εφαρμογές, 

μπορεί εύκολα να επιτευχθεί, με αντικατάσταση του ελαϊκού οξέως (ΟΑ) με άλλα 

υδρόφιλα μόρια, όπως είναι για παράδειγμα το μέρκαπτοενδεκανοϊκό οξύ (ΜUA) και η 

πολυβίνυλοπυρρολιδόνη (PVP) που αποτελεί ένα υδρόφιλο πολυμερές. Ωστόσο, αμφίφιλα 

μαγνητικά νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου παρασκευάζονται παρουσία μείγματος 

ελαϊκού και μέρκαπτοενδεκανοϊκού οξέως (ΟΑ/MUA) σε κατάλληλες αναλογίες. Στο 

Σχήμα 7.3. απεικονίζεται ο τρόπος με τον οποίο διαφορετικά οξέα προσδένονται στην 

επιφάνεια των νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου. Στην πρώτη περίπτωση (α) το 

καρβοξύλιο του ενδεκανοϊκού οξέως (MUA) προσδένεται είτε με μονο-διδοτικό είτε με 

διδοτικό τρόπο στην επιφάνεια των σωματιδίων, αφήνοντας ελεύθερη την ομάδα της 

μερκαπτάνης (R-SH) που είναι υπεύθυνη για την υδατοδιαλυτότητα των σωματιδίων. 

Ωστόσο παρουσία και του ελαϊκού οξέως στην επιφάνεια των σωματιδίων, που επίσης 

μπορεί να προσδεθεί με μονοδοτικό ή/και διδοτικό τρόπο, σχηματίζονται αμφίφιλα μόρια 

που διασπείρονται τόσο σε πολικούς όσο και μη-πολικούς διαλύτες.  
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Σχήμα 7.3. Σχηματική αναπαράσταση πρόσδεσης επιφανειοδραστικών μορίων μέρκαπτο-

ενδεκανοϊκού οξέως (ΜUA) (α) και μείγματος MUA και ελαϊκού οξέως (ΟΑ) (β) στην 

επιφάνεια νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου. 

 

Λόγω του αμφίφιλου χαρακτηρα των πολυολών, μπορούν να διαλυτοποιηθούν μεγάλη 

ποικιλία επιφανειοδραστικών μορίων, παρέχοντας κατ’ αυτό τον τρόπο, τη δυνατότητα 

σύνθεσης νανοσωματιδίων που είναι οργανόφιλα, υδρόφιλα ή και αμφίφιλα. Εκτός όμως 

από τον έλεγχο της επιφανείας των σχηματιζόμενων σωματιδίων, με τη μέθοδος της 

πολυόλης μπορούν να παρασκευαστούν ελεγχόμενα και οι δύο δομές μαγνητικών οξειδίων 

του σιδήρου. Συγκεκριμένα, όπως παρουσιάστηκε παραπάνω η θερμολυτική διάσπαση 

πρόδρομης ένωσης Fe(acac)3 σε αέρα οδηγεί στη σύνθεση νανοσωματιδίων μαγγεμίτη    

(γ-Fe2O3). Ωστόσο, με ταυτόχρονη θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων δισθενούς 

και τρισθενούς σιδήρου, σε αναλογία ½, σε πολυ-αιθυλενογλυκόλες χαμηλού μοριακού 

βάρους, υπό αναγωγική ατμόσφαιρα, οδηγεί στη σύνθεση νανοσωματιδίων μαγνητίτη 

(Fe3O4).  

 

7.4.2. Νανοσωματίδια Fe3O4 επιφανειακά τροποποιημένα με υδρόφιλο πολυμερές 

πολυβίνυλοπυρολιδόνης (PVP) 

Από τη μελέτη σύνθεσης μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου μέσω 

θερμικής διάσπασης πρόδρομων ενώσεων δισθενούς και τρισθενούς σιδήρου, σε πολυ-

αιθυλενογλυκόλες με μοριακό βάρος 200 (PEG-200) και παρουσία διαφορετικής 

συγκέντρωσης υδρόφιλου πολυμερούς πολυβίνυλοπυρολιδόνης (PVP), διαπιστώθηκε ότι 

σε όλες τις περιπτώσεις τα σωματίδια οξειδίων του σιδήρου είναι κρυσταλλικά και έχουν 

δομή μαγνητίτη (Fe3O4), χωρίς να επηρρεάζεται σημαντικά το μέγεθος (μέση διάμετρο 10-
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14 nm) κατ’ επέκταση και οι μαγνητικές τους ιδιότητες (Μs≈55-60 emu/g). Ωστόσο, η 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης πολυμερούς PVP-K15 (2,5-50 mg/ml διαλύτη) 

επιδρά στην μορφολογία των νανοσωματιδίων και την σταθερότητα των σχηματιζόμενων 

υδατικών κολλοειδών διαλυμάτων. Συγκεκριμένα, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.4., με 

την αύξηση της συγκέντρωσης του PVP έως 50 mg/ml, τα σωματίδια οργανώνονται σε 

δομές τύπου «λουλουδιών» (flower-like structures), ενώ παράλληλα αυξάνεται και η 

σταθερότητά τους σε νερό.  

 

Σχήμα 7.4. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης, μαγνητικών νανοσωματιδίων 

οξειδίων του σιδήρου που παρασκευάστηκαν σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 παρουσία (α) 2.5 

mg/ml (β) 12.5 mg/ml διαλύτη και (γ) 50 mg/ml υδρόφιλου επιφανειοδραστικού μορίου 

πολυβίνυλ πυρολιδόνης (PVP K-15). 

 

Ο δομικός χαρακτηρισμός των παραπάνω σωματιδίων πραγματοποιήθηκε με την τεχνική 

περίθλασης ακτίνων-Χ από σκόνη και τη φασματοσκοπία Mossbauer. Συγκεκριμένα στο 

Σχήμα 7.5. παρουσιάζεται το ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ, από μαγνητικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου, που παρασκευάστηκαν με θερμολυτική διάσπαση 

0.5 mmol Fe
2+

 lactate και 1 mmol Fe(acac)3 στους 230 
o
C σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 

παρουσία 2.5 mg/ml πολυμερούς πολυβινυλοπυρολιδόνης (PVP). Από αυτό διαπιστώθηκε 

ότι τα σωματίδια είναι πολύ κρυσταλλικά με δομή αντίστροφου σπινέλιου, σύμφωνα με τη 

βάση δεδομένων JCPDS (Νο.19-0629) για τον μαγνητίτη, Fe3O4. Το μέγεθος κόκκου των 

νανοσωματιδίων, σύμφωνα με την εξίσωση Scherer σε αυτή την περίπτωση βρέθηκε ίσο 

με 11 nm. Ωστόσο, αξίζει να σημειωθεί ότι το μέγεθος κόκκου των σωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάζονται με θερμολυτική διάσπαση 0.5 mmol Fe
2+

 lactate και 1 mmol Fe(acac)3 

στους 230 
o
C σε PEG-200 αυξάνεται από τα 10 nm έως ένα κρίσιμο μέγεθος που 

προσδιορίζεται γύρω στα και 14 nm, με αύξηση της συγκέντρωσης του PVP έως και 

περίπου 50 mg/ml και στην συνέχεια ελαττώνεται και πάλι μέχρι τα 10.5 nm (Σχήμα 7.6). 
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Σχήμα 7.5. Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν με θερμολυτική διάσπαση 0.5 mmol Fe
2+

-lactate και 1 mmol Fe(acac)3 

στους 230 
o
C, σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 παρουσία PVP συγκέντρωσης 2.5 mg/ml. 

 

 

 

 

Σχήμα 7.6. Διάγραμμα μεταβολής μέγεθους νανοσωματιδίων Fe3O4 που παρασκευάστηκαν 

με θερμολυτική διάσπαση 0.5 mmol Fe
2+

-lactate και 1 mmol Fe(acac)3 στους 230 
o
C, σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη-200 παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης (0-250 mg/ml) 

πολυμερούς. 
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Είναι γνωστό βέβαια ότι η διάκριση μεταξύ του μαγνητίτη (Fe3O4) και του μαγγεμίτη (γ-

Fe2O3) είναι δύσκολο να πραγματοποιηθεί με τη βοήθεια των διαγραμμάτων περίθλασης 

ακτίνων-Χ εξαιτίας των παραπλήσιων πλεγματικών σταθερών που κατέχουν τα παραπάνω 

οξείδια. Για το λόγο αυτό ο πλήρης δομικός χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων 

ολοκληρώθηκε με τη βοήθεια της φασματοσκοπίας Μössbauer, η οποία αποτελεί την 

πλέον κατάλληλη τεχνική για τον προσδιορισμό δισθενούς και τρισθενούς σιδήρου καθώς 

και της μεταξύ τους αναλογία. Από το Σχήμα 7.7. υπολογίστηκε η τιμή της ισομερούς 

μετατόπισης για την πρώτη εξάδα (0.39 mm/s) που δηλώνει την παρουσία τρισθενούς 

σιδήρου στις τετραεδρικές θέσεις, και για τη δεύτερη εξάδα (0.73 mm/s) που είναι 

ενδιάμεση μεταξύ τρισθενούς και δισθενούς σιδήρου, οφειλόμενη στον απεντοπισμό των 

ηλεκτρονίων μεταξύ των δύο σθενών του σιδήρου στις οκταεδρικές θέσεις. Τα υπέρλεπτα 

πεδία που υπολογίστηκαν από το φάσμα αυτό βρέθηκαν ίσα με 499 KG και 475 KG για τις 

Α και Β θέσεις (μπλέ και κόκκινη γραμμή, αντίστοιχα), τιμές  που, μαζί με την αναλογία 

εμβαδών Α:Β, 41:79 (Πίνακας 7.1) συνεπάγεται ότι η δομή των νανοσωματιδίων είναι 

εκείνη του μαγνητίτη.  
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Σχήμα 7.7. Φάσμα Mössbauer στους 130 Κ, από μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο 

μέγεθος 11 nm που παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο τη μέθοδο της πολυόλης σε PEG-200 

παρουσία παρουσία 2.5 mg/ml υδρόφιλου πολυμερούς πολυβινυλοπυρολιδόνης (PVP) 
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Πίνακας 7.1. Πειραματικές τιμές παραμέτρων της φασματοσκοπίας Mössbauer, όπως 

καταγράφηκαν στους 130 Κ από μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο μέγεθος 11 nm.  

α/α δ Γ ΔEQ Hhf DH P 

Site A 0.39 0.15 0.014 499 9 41% 

Site B 0.73 0.27 0.002 475 20 59% 

όπου δ: ισομερής μετατόπιση (mm/s), σε σχέση με α-Fe στoυς 300Κ, DEQ: Διαχωρισμός τετραπολικής 
αλληλεπίδρασης (mm/s), Γ: Πλάτος φασματικών γραμμών, Hf: Μαγνητικός διαχωρισμός (kOe), P: 

Ποσοστό περιοχής (%) και DH: Κατανομή μαγνητικού διαχωρισμού 
 

 

Τα παραπάνω νανοσωματίδια Fe3O4 που παρασκευάζονται σε πολυαιθυλενογλυκόλη 

παρουσία της πολυβινυλοπυρρολιδόνης παρουσιάζουν υδρόφιλη συμπεριφορά και 

σχηματίζουν υδατικά αιωρήματα που είναι σταθερά στο νερό για ώρες. Σε μια προσπάθεια 

σχηματισμού πολύ σταθερών σε νερό κολλοειδών διαλυμμάτων (ferrofluids) 

πραγματοποιείται ανταλλαγή των μορίων της πολυβινυλοπυρρολιδόνης (PVP) με δι-

αμμωνιακό άλας κιτρικού οξέος, η δομή και των δύο επιφανειοδραστικών μορίων 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 7.8. Μετά τη διαδικασία ανταλλαγής βρέθηκε ότι τα παραπάνω 

σωματίδια σχηματίζουν πολύ εύκολα, υδατικά διαλύματα που είναι σταθερά για μήνες, 

χωρίς σημάδια καταβύθισης ακόμη και σε υψηλές συγκεντρώσεις που ξεπερνούν τα 20 

mg/ml. Παρόλο που ο βασικός λόγος της αντικατάστασης της πολυβινυλοπυρρολιδόνης με 

κιτρικά ανιόντα ήταν η δημιουργία υδατικών κολλοειδών διαλυμάτων, τα νανοσωματίδια 

που είναι τροποποιημένα με κιτρικά ανιόντα, παρουσιάζουν επιπλέον πολύ χαμηλή 

κυτταροτοξικότητα όπως έχει πρόσφατα αναφερθεί και βιβλιογραφικά.
452

 O 

χαρακτηρισμός της επιφανείας των νανοσωματιδίων Fe3O4, πριν και μετά την κατεργασία 

τους με το άλας του κιτρικού οξέως, επιβεβαιώθηκε με τη φασματοσκοπία υπερύθρου 

(FT-IR). 

          

Σχήμα 7.8. Σχηματική απεικόνιση χημικής δομής υδρόφιλων επιφανειοδραστικών μορίων 

πολυβινυλπυρρολιδόνης (Α) και δι-αμμωνιακού άλατος κιτρικού οξέος (Β) 
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Στο Σχήμα 7.9. παρουσιάζονται τα αντίστοιχα φάσματα υπερύθρου από νανοσωματίδια 

που είναι αρχικά τροποποιημένα με τη πολυβίνυλοπυρολιδόνη (α) και έπειτα από 

τροποποίησή τους, με το διαμμωνικό άλας του κιτρικού οξέως (β). Από αυτά 

διαπιστώνεται ότι και στα δύο φάσματα η παρουσία του Fe3O4 επιβεβαιώνεται από την 

ισχυρή ταινία απορρόφησης στα 584 cm
-1

 που αποδίδεται στον δεσμό Fe-O στη δομή του 

μαγνητίτη. Στην περίπτωση των νανοσωματιδίων που είναι επιφανειακά τροποποιημένα με 

το πολυμερές, PVP (α) παρατηρούνται οι χαρακτηριστικές κορυφές των αλειφατικών 

ομάδων (-CH2-) της πολυβινυλοπυρρολιδόνης στα 2856 cm
-1

, 2924 cm
-1

 και  2957 cm
-1 

ενώ η απορρόφηση στους 1655 cm
-1 
οφείλεται στο καρβονύλιο του ίδιου μορίου. 
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Σχήμα 7.9. Φάσματα υπερύθρου (FTIR) νανοσωματιδίων Fe3O4 επιφανειακά 

τροποποιημένα, με υδρόφιλο πολυμερές, πολυβινυλοπυρολιδόνης (PVP) (a) και έπειτα από 

κατεργασία τους με διαμμωνιακό άλας κιτρικού οξέως (β) 
 

 

Επιπλέον, από το φάσμα των σωματιδίων που έχουν υποστεί κατεργασία με το άλας του 

κιτρικού οξέως (β) διαπιστώνεται ότι οι χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης που 

οφείλονται σε δονήσεις έκτασης των CH2 των αλειφατικών αλυσίδων της 

πολυβινυλοπυρρολιδόνης εξαφανίζονται μετά την κατεργασία τους με το κιτρικό οξύ. Στο 

ίδιο φάσμα, οι ταινίες απορρόφησης στα 1398 cm
-1

 και στα 1618 cm
-1 
αποδίδονται 

αντίστοιχα, σε συμμετρικές και ασσύμετρες δονήσεις έκτασης των καρβοξυλικών 

ανιόντων (COO
-
) του κιτρικού οξέως. 

453
 Οι χαρακτηριστικές ταινίες απορρόφησης των 

καρβοξυλικών ανιόντων αποδεικνύουν ξεκάθαρα την παρουσία του κιτρικού οξέος στην 

επιφάνεια των μαγνητικών νανοσωματιδίων. 
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Οι μαγνητικές ιδιότητες των παραπάνω υδρόφιλων νανοσωματιδίων Fe3O4 μελετήθηκαν 

σε θερμοκρασία δωματίου από μαγνητόμετρο δονούμενου δείγματος, εντάσεως 2Τ. Στο 

Σχήμα 7.8. παρουσιάζονται αντίστοιχα οι βρόχοι υστέρησης των σωματιδίων με μέσο 

μέγεθος 11 nm, που φέρουν στην επιφάνειά τους μόρια πολυμερούς 

πολυβινυλοπυρολιδόνης (α) και έπειτα από την κατεργασία της επιφανείας του με άλας 

κιτρικού οξέως (β). Από αυτούς, διαπιστώνεται ότι και στις δύο περιπτώσεις τα σωματίδια 

εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με μαγνήτιση κορεσμού 52 emu/g (α) και 

57 emu/g (β), αντίστοιχα. Η υψηλότερη τιμή μαγνήτισης στην περίπτωση που τα 

σωματίδια έχουν υποστεί επεξεργασία με άλας του κιτρικού οξέος οφείλεται πιθανά στο 

μικρότερο οργανικό φορτίο που ήταν περίπου 12.8% κ.β. (έναντι των 17 % κ.β. στην 

περίπτωση του PVP), όπως προέκυψε και από μετρήσεις θερμοβαρυτικής ανάλυσης 

(TGA).  
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Σχήμα 7.8. Βρόχοι υστέρησης σε θερμοκρασία δωματίου, νανοσωματιδίων Fe3O4, με μέσο 

μέγεθος 11 nm που φέρουν στην επιφάνειά τους υδρόφιλο πολυμερές, 

πολυβινυλοπυρολιδόνης (PVP) (a) και ιόντα κιτρικού οξέως (β) 

 
 

7.4.2.1. Πειράματα μαγνητικής υπερθερμίας  

Στα δείγματα που συνθέθηκαν με συγκαταβύθιση σε πολυαιθυλενογλυκόλες 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα μαγνητική υπερθερμίας με σκοπό τον προσδιορισμό του 

ειδικού ρυθμού απορρόφησης, SAR που εκφράζει το ρυθμό απορρόφησης της 

ακτινοβολίας ραδιοσυχνοτήτων από τους ιστούς του ανθρώπινου σώματος. Συγκεκριμένα 
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στο Σχήμα 7.9., παρουσιάζονται οι καμπύλες αύξησης της θερμοκρασίας συναρτήσει του 

χρόνου για διάφορες συγκεντρώσεις μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe3O4 με μέσο μέγεθος 

11 nm που φέρουν στην επιφάνειά τους ιόντα κιτρικού οξέως. Από αυτές και σύμφωνα με 

την εξίσωση 3.4., προσδιορίστηκαν οι τιμές του ειδικού ρυθμού απορρόφησης και 

βρέθηκαν ίσες με 57.53 W/gFe, 57.4 W/gFe και 46.5 W/gFe για συγκέντρωση σωματιδίων 

11.2 mgFe/ml, 5.6 mgFe/ml και 1.4 mgFe/ml, αντίστοιχα.  
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Σχήμα 7.9. Καμπύλη αύξησης της θερμοκρασίας, συναρτήσει του χρόνου, υδατικών 

κολλοειδών διαλυμάτων από νανοσωματίδια Fe3O4 με διαφορετική συγκέντρωση σιδήρου 

όπου (α) 11.2 mgFe/ml, (β) 5.6 mgFe/ml και (γ) 1.4 mgFe/ml.  

 

Οι τιμές αυτές, συγκριτικά με το σύνολο μαγνητικών νανοσωματιδίων που έχουν 

αναφερθεί στην πρόσφατη βιβλιογραφία, 
454

 είναι αρκετά υψηλές και υποδηλώνουν ότι 

μαγνητικά νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με την τροποποιημένη μέθοδο της 

πολυόλης σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 είναι κατάλληλα για την εφαρμογή τους ως 

κολλοειδή μέσα στην μαγνητική υπερθερμία. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο ρυθμός αύξησης 

της θερμοκρασίας είναι αρκετά καλός ακόμη και στην περίπτωση που η συγκέντρωση των 

νανοσωματιδίων Fe3O4 ήταν 5.6 mg/ml που θεωρείται γενικά χαμηλή συγκέντρωση. 

Ωστόσο, η παραπάνω τιμή SAR, σύμφωνα με την πολύ πρόσφατη βιβλιογραφία,
238

 

αναμένεται να είναι υψηλότερη στα σωματίδια που παρασκευάστηκαν παρουσία 

υψηλότερης συγκέντρωσης PVP (~250 mg/ml) τα οποία οδηγούν σε σωματίδια Fe3O4 με 

μορφολογία τύπου λουλουδιών (flower-like nanostructures).   
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7.4.3. Νανοσωματίδια Fe3O4 και MnFe2O4 επιφανειακά τροποποιημένα με 

τριοπολυμερές με την εμπορική ονομασία Pluronic
®
 F-127  

Η τροποποιημένη μέθοδος της πολυόλης μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση και 

άλλων φερριτικών νανοσωματιδίων, πέρα του Fe3O4, όπως είναι για παράδειγμα ο 

φερρίτης του μαγγανίου, ΜnFe2O4. Σε αυτή την ενότητα περιγράφεται η σύνθεση 

μαγνητικών φερριτικών νανοσωματιδίων του σιδήρου και του μαγγανίου σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη με μοριακό βάρος 600 (PEG-600) παρουσία διπλά υδρόφιλου 

τριπολυμερούς [triblock copolymer: poly(ethylene oxide)-poly(propylene oxide)-

poly(ethylene oxide)] με την εμπορική ονομασία, Pluronic
®
 F-127, που λειτουργεί ως 

μορφολογικός και επιφανειοδραστικός παράγοντας. Το Pluronic
®
 F-127 ανήκει στην 

κατηγορία των μη-ιονικών επιφανειοδραστικών μακρομορίων και διέπεται από χαμηλή 

τοξικότητα και άριστη βιοσυμβατότητα. Λόγω αυτών των χαρακτηριστικών, το παραπάνω 

τριπολυμερές, μεταξύ περιορισμένου αριθμού συνθετικών πολυμερών, είναι εγκεκριμένο 

από την επιτροπή χορήγησης τροφίμων και φαρμάκων των Ηνωμένων Πολιτειών (FDA: 

Food and Drug Administration approved), για την χρήση του ως φαρμακευτικό 

συστατικό.
455

 Ως πρόδρομες ενώσεις για την παρασκευή φερριτικών νανοσωματιδίων 

επιλέχτηκαν σύμπλοκα του δισθενούς μαγγανίου ή σιδήρου και τρισθενούς σιδήρου με 

ακετυλακετόνη όπως Fe(acac)2 ή Mn(acac)2 και Fe(acac)3 και η αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε σε συνθήκες επαναρροής του διαλύτη (reflux conditions) σε PEG-600. 

Η PEG-600, αποτελεί διαλύτη υψηλού σημείου ζέσεως όπως είναι και οι οργανικοί 

διαλύτες, με τη διαφορά ότι μπορούν να διαλυτοποιηθούν σε αυτή και υδρόφιλα 

επιφανειοδραστικά μόρια με σκοπό την ανάπτυξη υδατικών κολλοειδών νανοσωματιδίων. 

Στο Σχήμα 7.8. παρουσιάζονται τα Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, από σκόνη 

νανοσωματιδίων ΜnFe2O4 (α) και Fe3O4 (β) που συντέθηκαν σε PEG-600 παρουσία          

5 mg/ml Pluronic
®
 F-127, έπειτα από θερμολυτική διάσπαση 0.5 mmol Fe(acac)2 ή 

Mn(acac)2 και 1 mmol Fe(acac)3, σε συνθήκες επαναρροής του διαλύτη. Από αυτά 

διαπιστώνεται ότι και στις δύο περιπτώσεις τα σωματίδια είναι πολύ κρυσταλλικά με 

κρυσταλλική δομή τύπου σπινελίου. Η δομή του σπινελίου, για την περίπτωση των 

οξειδίων του σιδήρου είναι εκείνη του μαγνητίτη, όπως επιβεβαιώθηκε από τη βάση 

δεδομένων JCPDS No (19-0629) για το Fe3O4. Στην περίπτωση των νανοσωματιδίων του 

μαγγανίου, οι κορυφές που εμανίζονται μεταξύ 10
ο
<2θ<90

ο
 με τις αντίστοιχες εντάσεις 

(Πίνακας 7.2.) αναδεικνύουν ότι τη δομή του Jacobsite σύμφωνα με τη βάση δεδομένων 
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JCPDS No (74-2403) για το MnFe2O4. Επιπλεόν, σύμφωνα με την εξίσωση Scherrer το 

μέγεθος κόκκου των σωματιδίων για το ΜnFe2O4 και το Fe3O4 προσδιορίστηκε 

αντίστοιχα, ίσο με 10.5 nm (α) και 11.7 nm (β). 
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Σχήμα 7.8. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, νανοσωματιδίων MnFe2O4 (α) και Fe3O4 

(β) που παρασκευάστηκαν σε πολυαιθυλενιγλυκόλη-600 παρουσία τριοπολυμερούς 

Pluronic
®

 F-127. 

 

Πίνακας 7.2. Θεωρητικές τιμές γωνιών (2θ) σε αντιστοιχία με τα επίπεδα Miller [hkl] 

φερριτικών δομών σπιλενίου, σύμφωνα με τη βάση δεδομένων JCPDS No (74-2403) για το 

MnFe2O4 και No (19-0629) για το Fe3O4. 

MnFe2O4 

JCPDS No (74-2403)  

Fe3O4 

JCPDS No (19-0629) 

2θ(
o
) Ένταση (%) [hkl] 2θ(

o
) Ένταση (%) [hkl] 

18.037 16.6% 111 18.269 8% 111 

29.664 31% 220 30.095 30% 220 

34.935 100% 311 35.422 100% 311 

36.542 9% 222 37.052 8% 222 

42.448 21% 400 43.052 20% 400 

52.639 8% 422 53.391 10% 422 

56.104 29% 333 56.942 30% 511 

61.590 35% 440 62.515 40% 440 

69.835 2.3% 620 70.924 4% 620 

72.808 6.4% 533 73.948 10% 533 

73.788 3.1% 622 74.960 4% 622 

77.663 1.9% 444 78.929 2% 444 

85.261 2.6% 642 86.702 4% 642 

88.082 8.2% 731 89.617 12% 731 
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Στο Σχήμα 7.9. παρουσιάζονται οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) 

από τα παραπάνω φερριτικά νανοσωματίδια του μαγγανίου, MnFe2O4 (α,β,γ) και του 

σιδήρου, Fe3O4 (δ,ε,στ). Από αυτές διαπιστώνεται ότι και στις δύο περιπτώσεις τα 

σωματίδια είναι αρκετά ομοιόμορφα με σχήμα σχεδόν σφαιρικό. Ωστόσο, στην περίπτωση 

του Fe3Ο4 το σχήμα των μεγαλύτερων σε μέγεθος σωματιδίων, κυμαίνεται από σφαιρικό 

έως και τετραγωνικό. Το μέσο μέγεθος των σωματιδίων υπολογίζεται περίπου στα           

9-10 nm για την περίπτωση σωματιδίων MnFe2O4, και ελαφρώς μεγαλύτερο γύρω στα    

12 nm για την περίπτωση του Fe3O4.  

Τα μεγέθη αυτά βρίσκονται σε συμφωνία με το μέγεθος κόκκου των σωματιδίων, που 

προσδιορίστηκαν από τα Διαγράμματα του Σχήματος 7.8. με τη βοήθεια της εξίσωσης 

Scherrer, που οδηγεί στο συμπέρασμα ότι τα νανοσωματίδια είναι μονοκρυσταλλικά. Αυτό 

επιβεβαιώνεται και από τις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης του Σχήματος 

7.9. που ελήφθησαν με υψηλή ανάλυση (γ) και (δ) στις οποίες φαίνονται ξεκάθαρα τα 

κρυσταλλικά επίπεδα των φερριτικών νανοσωματιδίων.   

 

 

 

Σχήμα 7.9. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ, HRTEM) φεριτικών 

νανοσωματιδίων του μαγγανίου, MnFe2O4 (α-γ) και του σιδήρου, Fe3O4 (δ-στ) που 

παρασκευάστηκαν σε πολυαιθυλενογλυκόλη-600, παρουσία τριοπολυμερούς Pluronic F-127. 

 

 



 - 249 - 

Τα παραπάνω φερριτικά νανοσωματίδια του μαγγανίου και του σιδήρου 

παρασκευάστηκαν σε PEG-600 παρουσία υδρόφιλου τριοπολυμερούς με την εμπορική 

ονομασία  Pluronic
®
 F127, η παρουσία του οποίου γύρω από την επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων μπορεί να επιβεβαιωθεί με τη υπέρυθρη φασματοσκοπία FTIR. 

Συγκεκριμένα, στο Σχήμα 7.11. παρουσιάζονται αντίστοιχα φάσματα από νανοσωματίδια 

MnFe2O4 μέσου μεγέθους 10 nm που είναι επικαλυμένα με το τριοπολυμερές (α). Στο 

φάσμα (β) παρατίθεται συγκριτικά το φάσμα υπερύθρου του τριο-πολυμερούς Pluronic
®

 

F127, Το PF-127 είναι ένα εμπορικά διαθέσιμο πολυ πολυοξυαιθυλενο- 

πολυοξυπροπυλενικό τριοπολυμερές με γενικό τύπο (PEO100-PPO65-PEO100) και μέσο 

μοριακό βάρος 13,000.
456

 Σε αυτό, οι δύο υδρόφιλες ομάδες του πολυαιθυλενοξειδίου 

συνδέονται μεταξύ τους με μια ομάδα πολυπροπυλενίου. Η υδροφιλικότητα του PF-127 

οφείλεται στην ομάδα του αιθυλενοξειδίου που καταλαμβάνει περίπου το 70% του 

ποσοστού του τριοπολυμερούς. 

   

Σχήμα 7.10. Μοριακός τύπος τριοπολυμερούς πολυ (αιθυλενοξείδιο)-πολυ 

(προπυλενοξείδιο)-πολυ(αιθυλενοξείδιο) με την εμπορική ονομασία Pluronic F127. 

 

Από το πρώτο φάσμα (α) στο Σχήμα 7.11., που αντιστοιχεί στα σωματίδια MnFe2O4, οι 

ταινίες απορρόφησης στα 2928 και 2843 cm
-1

 αποδίδονται σε δονήσεις έκτασης (–CH2) 

των αλειφατικών, ενώ η ευρεία κορυφή γύρω στα 3417 cm
-1

 ανήκει σε δονήσεις έκτασης 

της υδροξυλικής ομάδας (-ΟΗ) που βρίσκεται στην άκρη του τριοπολυμερούς. Ωστόσο, η 

απορρόφηση στα 1107 cm
-1

 προέρχεται από δεσμούς του άνθρακα με το οξυγόνο (C-O). 

Από το φάσμα FTIR των νανοσωματιδίων MnFe2O4 (α), συγκριτικά με το φάσμα του    

τριοπολυμερούς PF-127 (β), είναι προφανές ότι οι κορυφές του PF-127 είναι 

εξασθανισμένες λόγω φαινομένων αραίωσης. 
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Σχήμα 7.11. Φάσματα υπερύθρου (FTIR) νανοσωματιδίων MnFe2O4 επιφανειακά 

τροποποιημένα με τριοπολυμερές PF-127 (a) και σκέτου υδρόφιλου τριοπολυμερούς  πολυ 

(αιθυλενοξείδιο)-πολυ (προπυλενοξείδιο)-πολυ(αιθυλενοξείδιο) με την εμπορική ονομασία 

Pluronic F127 (β) 
 

Η μέθοδος της θερμοβαρυτικής ανάλυσης (TGA) εφαρμόστηκε προκειμένου να 

προσδιοριστεί το ποσοστό του τριοπολυμερούς που βρίσκεται γύρω από την επιφάνεια 

των παραπάνω νανοσωματιδίων. Στο Σχήμα 7.12. παρουσιάζονται τα αντίστοιχα 

θερμογραφήματα φερριτικών νανοσωματιδίων του σιδήρου, Fe3O4 (α) και του μαγγανίου, 

MnFe2O4 (β) που συντέθηκαν σε πολυαιθυλενογλυκόλη-600 παρουσία τριοπολυμερούς 

PF-127. Η μείωση του βάρους που παρατηρείται και στις δύο περιπτώσεις, κάτω από τους 

170 
o
C πιθανά να οφείλεται είτε σε υγρασία που βρίσκεται παγιδευμένη εξαιτίας των 

δεσμών υδρογόνου μεταξύ των μορίων του νερού και των αλυσίδων της 

πολυαιθυλενογλυκόλης, ή και σε άλλους ρύπους. Ωστόσο, η απότομη μείωση του βάρους 

που εμφανίζεται μεταξύ των θερμοκρασιών 200–370 
o
C, και η οποία αντιστοιχεί σε 

ποσοστό 13.1 % για την περίπτωση του Fe3O4 (α) και σε 12.8 % για την περίπτωση του 

MnFe2O4 (β), αποδίδεται στη διάσπαση του οργανικού φορτίου του τριοπολυμερούς από 

το οποίο προσδιορίζεται και το οργανικό φορτίο που φέρουν τα νανοσωματίδια.   
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Αξίζει να σημειωθεί ότι παρόλο που το ποσοστό του οργανικού φορτίου είναι μικρό, τα 

νανοσωματίδια και στις δύο περιπτώσεις ήταν πολύ διαλυτά στο νερό. Τέλος, η μείωση 

του βάρους που καταγράφεται σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από τους 370 
o
C, πιθανά να 

σχετίζεται είτε με μόρια πολυαιθυλενογλυκόλης ή/και τριοπολυμερούς Pluronic
® 

F-127, 

που βρίσκονται παγιδευμένα στα νανοσωματίδια με αποτέλεσμα να καθυστερεί η καύση 

τους, είτε ακόμη και σε παρα-προϊόντα ατελούς καύσης που συχνά εμφανίζονται σε 

ηψηλότερες θερμοκρασίες. 
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Σχήμα 7.12. Διαγράμματα θερμοβαρυτικής ανάλυσης, που καταγράφηκαν υπό ροή αέρα, 

νανοσωματιδίων Fe3O4 (α) και MnFe2O4 (β) που παρασκευάστηκαν σε 

πολυαιθυλενιγλυκόλη-600 παρουσία τριοπολυμερούς Pluronic
®

 F-127. 
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Με τη βοήθεια ενός μαγνητόμετρο δονούμενου δείγματος, εντάσεως 2 Τ, μελετήθηκαν 

μακροσκοπικά οι μαγνητικές ιδιότητες των παραπάνω νανοσωματιδίων. Στο Σχήμα 7.13. 

παρουσιάζονται οι βρόχοι υστέρησης από νανοσωματίδια Fe3O4 με μέσο μέγεθος       11.7 

nm (α) και MnFe2O4 με αντίστοιχο μέγεθος 10.5 nm (β) που συντέθηκαν σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη-600 παρουσία τριοπολυμερούς PF-127. Από αυτούς διαπιστώνεται 

ότι τα παραπάνω μαγνητικά νανοσωματίδια εμφανίζουν, σε θερμοκρασία δωματίου, 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά, με μαγνήτιση κορεσμού 67 emu/g για τη περίπτωση 

νανοσωματιδίων Fe3O4 και 48 emu/g αντίστοιχα για το MnFe2O4. Οι τιμές αυτές είναι 

χαμηλότερες από τις αντίστοιχες τιμές μαγνήτισης των μακροσκοπικών υλικών, που 

κυμαίνονται μεταξύ 77-80 και 92 emu/g για το MnFe2O4 και το Fe3O4 αντίστοιχα.
421, 457, 

458
 Η μείωση στις τιμές της μαγνήτισης που παρατηρείται οφείλεται στο μέγεθος των 

νανοσωματιδίων και στο οργανικό, μη-μαγνητικό φορτίο που περιβάλλει επιφανειακά τα 

σωματίδια. Λαμβάνοντας υπόψην, τα ποσοστά οργανικού φορτίου που είναι περίπου 

13.8% για την περίπτωση του Fe3O4 και 12.8%  για το MnFe2O4, η καθαρή μαγνήτιση των 

παραπάνω σωματιδίων ανέρχεται αντίστοιχα σε 77.7 emu/g και 56 emu/g. 
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Σχήμα 7.13. Βρόχοι υστέρησης σε θερμοκρασία δωματίου, φερριτικών νανοσωματιδίων 

Fe3O4 με μέσο μέγεθος 11.7 nm (α) και MnFe2O4 με μέσο μέγεθος 10.5 nm (β) που 

παρασκευάστηκαν σε PEG-600 παρουσία τριοπολυμερούς Pluronic
®

 F-127. 
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7.4.3.1. Πειράματα ελάττωσης χρόνου εφησυχασμού Τ2 στην τεχνική MRI 

Σε υδατικά διαλύματα νανοσωματιδίων MnFe2O3 και Fe3O4 με μέσο μέγεθος 10-12 nm 

και αντίστοιχες τιμές μαγνήτισης 48 emu/g και 67 emu/g, που έχουν τροποποιηθεί 

επιφανειακά με άλας κιτρικού οξέως όπως και στην περίπτωση των νανοσωματιδίων 

Fe3O4 με PVP, πραγματοποιήθηκαν πειράματα για τον προσδιορισμό του εγκάρσιου 

χρόνου ευφησυχασμού Τ2 στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμού (MRI) υπό 

μαγνητικό πεδίο 3Τ. Όπως επιβεβαιώνεται, από το Σχήμα 7.14., υδατικά διαλύματα και 

των δύο σπινελίων είναι ικανά να δράσουν ως παράγοντες αντίθεσης εξαιτίας του πολύ 

μικρού μεγέθους των σωματιδίων και της σχετικά υψηλής τους μαγνήτισης. Η αντίθεση 

που επάγεται από τέτοια μαγνητικά νανοσωματίδια, αποδίδεται στη μείωση που 

προκαλλούν στον εγκάρσιο χρόνου ευφησυχασμού Τ2 τα μόρια του νερού. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι για δεδομένες συγκεντρώσεις νανοσωματιδίων, τα σιδηρορευστά των 

οξειδίων του σιδήρου (Fe3O4) επιφέρουν μεγαλύτερη αντίθεση στην τεχνική MRI 

συγκριτικά με εκείνα του φερρίτη του μαγγανίου (MnFe2O4). Οι συντελεστές 

ευφησυχασμού, r2 των παραπάνω κολλοϊδών διαλυμάτων βρέθηκαν ίσοι με 453 mM
-1.

s
-1

 

και  324 mM
-1.

s
-1

 για το Fe3O4 και το MnFe2O4, αντίστοιχα. Η καλύτερη ευαισθησία στην 

περίπτωση των νανοσωματιδίων Fe3O4 αποδίδεται πιθανά στην μεγαλύτερη τιμή της 

μαγνήτισης (67 emu/g) συγκριτικά με εκείνη των MnFe2O4 (48 emu/g). 
18, 156, 420

  

Οι παραπάνω τιμές των συντελεστών ευφησυχασμού είναι συγκρίσιμες αυτών που 

συναντώται στην βιβλιογραφία 
18, 270, 274, 422, 433, 459, 460

 οι οποίες κυμαίνονται από          

170~314 mM
-1.

s
-1

 για την περίπτωση νανοσωματιδίων Fe3O4 και από 189~358 mM
-1.

s
-1

 

στην περίπτωση του MnFe2O4. Οι αποκλίσεις στους ρυθμούς ευφησυχασμού εμφανίζονται 

είτε λόγω διαφορετικών εφαρμοσμένων παραμέτρων 
421

 στη συσκευή MRI (συχνότητα σε 

αντιστοιχία με εξωτερικά εφαρμόσιμο μαγνητικό πεδίο) είτε λόγω μεγέθους, σχήματος, 

κρυσταλλικότας των σωματιδίων ή/και την ικανότητά τους να συναθροίζονται και να 

δημιουργούν συσσωματώματα. 
18, 422

 Συγκεκριμένα, έχει βρεθεί ότι υδρόφιλα 

νανοσωματίδια MnFe2O4 που παρασκευάζονται, σε ένα στάδιο, σε τετρα-

αιθυλενογλυκόλη (TEG), είναι μονοκρυσταλλικά με μέσο μέγεθος 7 nm, και παρουσία 

πεδίου εντάσεως 3 Τ, εμφανίζουν ρυθμό ευφησυχασμού ίσο με 189.3 mM
-1

s
-1

. 
433

 

Επιπλέον, φερριτικά νανοσωματίδια τόσο του μαγγανίου όσο και του σιδήρου που 

παρασκευάζονται σε διάφορα μεγέθη (6-12 nm) σε οργανικούς διαλύτες και στην συνέχεια 

μετατρέπονται σε υδρόφιλα μέσο απλής τεχνικής ανταλλαγής οργανόφιλων 
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επιφανειοδραστικών μορίων, με υδρόφιλα μόρια όπως το 2,3-διμέρκαπτο σουκινικό οξύ ή 

DMSA [HOOC–CH(SH)–CH(SH)–COOH] είναι ικανά να λειτουργήσουν ως παράγοντες 

αντίθεσης στην τεχνική MRI, στα οποία η ευαισθησία της φωτοαντίθεσης εξαρτάται από 

το μέγεθος. Σε αυτή την περίπτωση ο ρυθμός ευφησυχασμού των νανοσωματιδίων 

MnFe2O4 σε πεδίο 1.5 Τ, κυμαίνεται από 200-358 mM
-1

s
-1
, ενώ στην περίπτωση των Fe3O4 

από 100-218 mM
-1

s
-1

. 
270

 Αξίζει να σημειωθεί ότι ο ρυθμός αυτός, αυξάνεται σημαντικά, 

έως και τα 567 mM
-1

s
-1

 για την περίπτωση του MnFe2O4 και 333 mM
-1

s
-1

 για την 

περίπτωση νανοσωματιδίων Fe3O4, όταν δημιουργούνται συσσωματώματα με μέσο 

μέγεθος 50-100 nm. 
460

 Τέλος, σύμφωνα με τον Fengquin Hu και τους συνεργάτες του 
422

 

που πραγματοποίησαν πειράματα φωτοαντίθεσης στην τεχνική MRI, παρουσία 

μαγνητικού πεδίου διαφορετικής εντάσεως φαίνεται ότι στην περίπτωση των 

νανοσυσσωματωμάτων με παρόμοιο μέγεθος, ο ρυθμός ευφησυχασμού αυξάνεται όσο 

μειώνεται το πεδίο. Ειδικότερα, στην περίπτωση νανοσωματιδίων Fe3O4 που σχηματίζουν 

συσσωματώματα τύπου λουλουδιών (nanoflowers) με μέσο μέγεθος περίπου 30 nm και 

τιμή μαγνήτισης κορεσμού 45 emu/g, o ρυθμός ευφησυχασμού που παρουσιάζουν είναι 

περίπου 238 mM
-1

s
-1
. σε πεδίου εντάσεως 1.5 Τ Τ (60 MHz)ε και 193 mM

-1
s

-1
 στα 4.7 Τ 

(200 MHz). 
422

 

 

 

 

Σχήμα 7.14. Σταθμικές εικόνες Τ2 μαγνητικής τομογραφίας (T2-weighted fast spin echo) 

φερριτικών νανοσωματιδίων MnFe2O3 και Fe3O4, μέσου μεγέθους 10-12 nm και τιμή 

μαγνήτισης 48 και 67 emu/g, αντίστοιχα. 
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7.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

Σε αυτή την ενότητα παρουσιάστηκε η σύνθεση φερριτικών νανοσωματιδίων του σιδήρου 

και του μαγγανίου, με τη τροποποιημένη μέθοδο της πολυόλης. Η μέθοδος βασίστηκε 

στην θερμολυτική διάσπαση ανόργανων αλάτων Fe
2+

lactate, Fe(acac)2, Mn(acac)2 και 

Fe(acac)3 σε πολυαιθυλενογλυκόλες με χαμηλά μοριακά βάρη (200~600) χωρίς να 

απιτείται η χρήση αλκαλικού περιβάλλοντος (NaOH ή KOH). Οι πολυαιθυλενογλυκόλες 

είναι αμφίφιλα μόρια στα οποία μπορούν να διαλυτοποιηθούν μεγάλη ποικιλία 

επιφανειοδραστικών ενώσεων παρέχοντας τη δυνατότητα σύνθεσης νανοσωματιδίων σε 

ένα στάδιο, που είναι υδρόφιλα, οργανόφιλα ή/και αμφίφιλα. Από τα αποτελέσματα της 

αντίδρασης διαπιστώθηκε ότι ο σχηματισμός νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 ή Fe3O4 και 

εξαρτάται από τις συνθήκες τις αντίδρασης. Η θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης 

Fe(acac)3 σε PEG-200 και PEG-600, παρουσία οργανόφιλου επιφανειοδραστικού μορίου 

ελαϊκού οξέoς σε αέρα οδήγησε στη σύνθεση υπερπαραμαγνητικών νανοσωματιδίων 

μαγγεμίτη (γ-Fe2O3) με αντίστιχο μέσο μέγεθος 7.1 και 11.4 nm και τιμή μαγνήτισης 

κόρου 40.6 και 33.5 emu/g. Σε αυτή την περίπτωση, υδρόφιλα νανοσωματίδια γ-Fe2O3 

μπορούν να παρασκευαστούν σε ένα στάδιο, με αντικατάσταση του οργανόφιλου 

επιφανειοδραστικού μορίου του ελαϊκού οξέος, με υδρόφιλα όπως είναι για παράδειγμα το 

μέρκαπτοενδεκανοϊκό οξύ, η πολυβινυλοπυρολιδόνη ή/και το τριοπολυμερές με την 

εμπορική ονομασία  Pluronic F-127. Ωστόσο, αμφίφιλα νανοσωματίδια  γ-Fe2O3 μπορούν 

να παρασκευαστούν υπό την παρουσία μείγματος ελαϊκού οξέος και 

μέρκαπτοενδεκανοικού οξέος σε κατάλληλες αναλογίες. 

Επιπλέον, υδρόφιλα νανοσωματίδια μαγνητίτη (Fe3O4) με μέσο μέγεθος 10-14 nm, 

παρασκευάστηκαν με θερμική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων Fe
2+

lactate και Fe(acac)3 

που βρίσκονται σε αναλογία ½, υπό αδρανή ατμόσφαιρα παρουσία πολυμερούς, 

πολυβινυλοπυρολιδόνης (PVP) σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 που αποτελεί ένα πολύ 

φθηνό και φιλικό προς το περιβάλλον διαλύτη. Από την μελέτη της αντίδρασης 

διαπιστώθηκε ότι η συγκέντρωση του πολυμερούς επηρρεάζει την μορφολογία των 

νανοσωματιδίων. Νανοσωματίδια Fe3O4 με μορφολογία τύπου λουλουδιών «flower like 

nanostructures» σχηματίζονται σε υψηλές συγκεντρώσεις PVP τα οποία διασπείρονται σε 

υδατικά μέσα. Με ανταλλαγή των μορίων της πολυβινυλοπυρολιδόνης με ιόντα κιτρικού 

οξέος διαπιστώθηκε ότι υδατικά αιωρήματα των νανοσωματίδιων μετατρέπονται σε 

κολλοειδή διαλύματα που είναι σταθερά για μήνες. Τα παραπάνω νανοσωματίδια Fe3O4 
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είναι μονοκρυσταλλικά και εμφανίζουν δομή σπινελίου. Σε θερμοκρασία δωματίου 

παρουσιάζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης κόρου 57 emu/g για 

μέσο μέγεθος σωματιδίων 11 nm. Υδατικα διαλύματα των παραπάνω νανοσωματιδίων 

εμφανίζουν συμπεριφορά σιδηρορευστού, και μπορούν να δράσουν ως κολλοειδή μέσα 

στην μαγνητική υπερθερμία. Από πειράματα μαγνητικής υπερθερμίας που 

πραγματοποιήθηκαν, διαπιστώθηκε ότι τέτοια σιδηρορευστά εμφανίζουν υψηλό ειδικός 

ρυθμός απορρόφησης (SAR) που φθάνει τα 57.53 W/gFe όταν η συγκέντρωση του σιδήρου 

στο διάλυμα ήταν 11.2 mgFe/ml. 

Υδρόφιλα νανοσωματίδια MnFe2O4 και Fe3O4, μπορούν επίσης να παρασκευαστούν σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη-600 με θερμική διάσπαση πρόδρομων ενώσεων Mn(acac)2 [ή 

Fe(acac)2] και Fe(acac)3 υπό αδρανή ατμόσφαιρα. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

συνθήκες επαναρροής του διαλύτη, παρουσία υδρόφιλου τριοπολυμερούς, με την 

εμπορική ονομασία Pluronic F-127. Το PF-127 λειτουργεί ως μορφολογικός και 

επιφανειοδραστικός παράγοντας και παρέχει βιοσυμβατότητα στα σωματίδια, καθώς είναι 

εγγεκριμένο από την επιτροπή χορήγησης φαρμάκων και τροφίμων (FDA approved). Από 

τα αποτελέσματα της παραπάνω αντίδρασης, βρέθηκε ότι τα σωματίδια ήταν μονο-

κρυσταλλικά με μέσο μέγεθος 10.5 nm για την περίπτωση του MnFe2O4 και 11.7 nm για 

το Fe3O4, με πολύ υψηλή τιμή μαγνήτισης κόρου που φθάνει τα 48 emu/g και 67 emu/g, 

αντίστοιχα. Από πειράματα που πραγματοποιήθηκαν παρουσία πεδίου εντάσεως 3 Τ, στην 

τεχνική απεικόνησης με μαγνητικό συντονισμό βρέθηκε ότι διαλύματα των πάραπάνω 

νανοσωματιδίων είναι ικανά να δράσουν ως ισχυροί παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική 

MRI εμφανίζοντας πολύ υψηλούς ρυθμούς ευφησυχασμού. Επίσης, για δεδομένη 

συγκέντρωση, τα νανοσωματίδια του Fe3O4, διαπιστώθηκε ότι παρουσιάζουν καλύτερη 

φωτοαντίθεση (r2=453 mΜ
-1

s
-1

) στην τεχνική MRI συγκριτικά με φερριτικά 

νανοσωματίδια του μαγγανίου, MnFe2O4 (r2=324 mΜ
-1

s
-1

) που οφείλεται πιθανά στο 

μέγεθος ή/και στην τιμή της μαγνήτισης που στην περίπτωση του Fe3O4, είναι υψηλότερη. 

Ωστόσο και οι δύο τιμές του ρυθμού ευφησυχασμού, r2 είναι αρκετά υψηλές, με 

αποτέλεσμα τόσο τα νανοσωματίδια του Fe3O4 όσο και του MnFe2O4 να αποτελούν 

ιδανικά υποψήφια υλικά για την εφαρμογή τους ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική 

MRI. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ  

ΜΕΤΑΛΛΙΚΟΥ ΣΙΔΗΡΟΥ (Fe) 

 

 

 

8.1. Περίληψη 

Σε αυτό το Κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τη θερμολυτική διάσπαση 

πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη με μοριακό βάρος 200 (PEG-200) 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης πυρηνόφιλου αντιδραστηρίου φθοριούχου 

αμμωνίου (ΝΗ4F). Η αντίδραση οδηγεί στη σύνθεση σφαιρικών νανοσωματιδίων 

μεταλλικού σιδήρου με μορφολογία τύπου πυρήνα/φλοιού (core/shell) στα οποία ο 

μεταλλικός σίδηρος αποτελεί τον πυρήνα των νανοσωματιδίων που περιβάλλονται από ένα 

λεπτό στρώμα (φλοιός) οξειδίων του σιδήρου. Τέτοια νανοσωματίδια εμφανίζουν 

σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με πολύ υψηλή μαγνήτιση που φθάνει σε ορισμένες 

περιπώσεις έως και τα 168 emu/g. Μαγνητικά νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με 

την παραπάνω μέθοδο διαλύονται με δυσκολία σε πολικούς διαλύτες, όπως το νερό. 

Προκειμένου να αντιμετωπιστεί αυτή η δυσκολία, αυτά τροποποιούνται επιφανειακά σε 

δεύτερο στάδιο με άλας νατρίου κιτρικού οξέος με αποτέλεσμα την ανάπτυξη σταθερών 

υδατικών διαλυμάτων των νανοσωματιδίων. Ωστόσο, υδρόφιλα νανοσωματίδια 

μεταλλικού σιδήρου που είναι διαλυτά στο νερό παρασκευάζονται σε ένα στάδιο με 

προσθήκη στο αρχικό μείγμα της αντίδρασης, υδρόφιλου συμπολυμερούς με την εμπορική 

ονομασία Pluronic F-127. 
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8.2. Εισαγωγή 

Διάφορα μαγνητικά νανοσωματίδια έχουν αναπτυχθεί με πολλές συνθετικές μεθόδους σε 

υδατικά και μη-υδατικά μέσα, συμπεριλαμβανομένων της συγ-καταβύθισης, της μεθόδου 

της πολυόλης και των θερμολυτικών αντιδράσεων σε υψηλές θερμοκρασίες που οδηγούν 

στο σχηματισμό νανοσωματιδίων με ελεγχόμενο σχήμα και μέγεθος. 
65, 66, 74, 75, 121, 461

 

Ωστόσο, η σύνθεση νανοσωματιδίων που μπορούν να διαλυτοποιηθούν σε διάφορους 

διαλύτες είναι πολύ κρίσιμη και αποτελεί βασική προϋπόθεση για τη μελέτη των 

μαγνητικών νανοσωματιδίων. 
462, 463

 Μεταξύ αυτών, τα οξείδια του σιδήρου αποτελούν τα 

μόνα εμπορικά διαθέσιμα υλικά 
257, 464

 που εφαρμόζονται ως αρνητικοί παράγοντες 

αντίθεσης στην τεχνική απεικόνησης με μαγνητικό συντονισμό (MRI) που οφείλεται στην 

εύκολη παρασκευή τους, την υψηλή τους μαγνήτιση και ότι είναι βιοσυμβατά (FDA 

approved). Υλικά με υψηλότερες τιμές μαγνήτισης, όπως ο Fe, μπορούν να εισάγουν 

αποδοτικότερους ρυθμούς ευφησυχασμού των προτονίων που οδηγεί σε ενίσχυση της 

φωτοαντίθεσης στην τεχνική ΜRI.  

Μεταξύ διαφόρων σιδηρομαγνητικών υλικών, ο μεταλλικός σίδηρος είναι βιοσυμβατός 

και παρουσιάζει την υψηλότερη μαγνήτιση κορεσμού (MS=218 emu/g) σε θερμοκρασία 

δωματίου. Επιπλέον, νανοσωματίδια μεταλλικού Fe με μέγεθος μικρότερο από 20 nm 

εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά που τα καθιστούν ιδανικά υποψήφια υλικά 

για την εφαρμογή τους στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό αλλά και σε 

άλλες σημαντικές βιοϊατρικές εφαρμογές όπως σε βιολογικούς ανιχνευτές, στη μαγνητική 

μεταφορά φαρμάκων και στην μαγνητική υπερθερμία. 
143, 155-157

  

Η περισσότερο ευρέως διαδεδομένη μέθοδος που συναντάται στην βιβλιογραφία για τη 

σύνθεση νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe είναι η θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης 

ένωσης πεντακαρβονυλίου του σιδήρου, Fe(CO)5. 
146, 465

 Nανοσωματίδια μεταλλικού Fe 

μπορούν επίσης να παραχθούν και με τη διάσπαση άλλων πρόδρομων ενώσεων του 

σιδήρου όπως σύμπλοκο δισθενούς σιδήρου με δισ-τριμέθυλο πυριτικό αμίδιο 

(Fe[NSi(CH3)3]2]2) 
466

 ή/και έπειτα από αναγωγή του τρισθενούς συμπλόκου του σιδήρου 

με ακετυλακετόνη Fe(acac)3. 
467

 Το βασικό πρόβλημα των νανοσωματιδίων που 

συντίθονται με τις παραπάνω μεθόδους είναι ότι τα σωματίδια είναι εξαιρετικά δραστικά 

και οξειδώνονται πολύ εύκολα οδηγώντας τελικά σε οξείδια του σιδήρου και όχι σε 

μεταλλικά νανοσωματίδια. Παρόλα αυτά στην πολύ πρόσφατη βιβλιογραφία ομοιόμορφα 

νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου που είναι αρκετά σταθερά στην οξείδωση, 
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συντίθονται σε οκτυλαιθέρα έπειτα από θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης 

Fe(CO)5 στους 180 
o
C και υπό την παρουσία ελαϊαμίνης ως επιφανειοδραστικής ένωση. 

Τα παραχθές σωματίδια της αντίδρασης σχηματίζουν σταθερά κολλοειδή διαλύματα σε 

εξάνιο ενώ κατά την έκθεσή τους στον αέρα της ατμόσφαιρας δημιουργείται ένα 

προστατευτικό επιφανειακό στρώμα μαγνητίτη Fe3O4. 
150

 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζεται μια περισσότερο βελτιωμένη και σε ένα στάδιο 

χημική μέθοδος για τη σύνθεση νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 με μορφολογία τύπου 

πυρήνα/κέλυφος με πολύ υψηλή μαγνήτιση (168 emu/g) λόγω του πολύ λεπτού στρώματος 

οξειδίων του σιδήρου στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. Η μέθοδος αυτή όπως 

περιγράφεται εκτενέστερα παρακάτω είναι πολύ απλή, γρήγορη και βασίζεται στην 

θερμολυτική διάσπαση του πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 έπειτα από έγχυσή της σε υψηλή 

θερμοκρασία σε PEG-200 παρουσία μείγματος νουκλεόφιλου παράγοντα φθοριούχου του 

αμμωνίου και επιφανειοδραστικής ένωσης, ελαϋλαμίνης. Τέτοια νανοσωματίδια 

παρουσιάζουν ενδιαφέρον λόγο της σταθερότητας τους ενάντια στην οξείδωση.  

 

8.3. Πειραματικό μέρος 

Η σύνθεση νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 με μορφολογία τύπου πυρήνα/κέλυφος 

πραγματοποιείται με τη μέθοδο της τροποποιημένης πολυόλης σε πολυαιθυλενογλυκόλη 

με μοριακό βάρος 200 (PEG-200) παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης (0~3,7 mg/ml) 

άλατος φθοριούχου του αμμωνίου (NH4F). Συγκεκριμένα σε σφαιρική φιάλη των 100 ml 

προστίθονται 20 ml PEG-200 και κατάλληλη ποσότητα άλατος ΝΗ4F και το μείγμα της 

αντίδρασης απαερώνεται υπό αναγωγική ατμόσφαιρα (4% H2 σε Αr) στους 150 
o
C για 90 

λεπτά. Με το πέρας του χρόνου αυτού η θερμοκρασία της αντίδρασης αυξάνεται έως τους 

260 °C με ρυθμό αύξησης 10 
ο
C/λεπτό. Στο θερμό μείγμα της αντίδρασης προστίθονται με 

τη μορφή σταγόνων 0.2 mmol πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5. Η αντίδραση ολοκληρώνεται 

μετά από 10 λεπτά και το προϊόν αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Στην 

συνέχεια 30 ml απόλυτης αιθανόλης προστίθονται στο διάλυμα και τα νανοσωματίδια 

απομονώνονται με εργαστηριακό μαγνήτη σπάνιας γαίας, NdFeB14. Ακολουθούν τρεις 

πλύσεις με απόλυτη αιθανόλη και το προϊόν της αντίδρασης αποθηκεύεται σε 5 ml 

απόλυτης αιθανόλης. Αξίζει να σημειωθεί ότι τέτοια νανοσωματίδια είναι αδιάλυτα τόσο 

σε πολικούς όσο και μή-πολικούς διαλύτες. 
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Προκειμένου τα σωματίδια να αποκτήσουν ορισμένη διαλυτότητα σε πολικούς διαλύτες 

ακολουθείται η παραπάνω διαδικασία παρουσία επιφανειοδραστικής ένωσης ελαϋλαμίνης. 

Συγκεκριμένα το αρχικό μείγμα της αντίδρασης πρίν από την απαέρωσή του με αέριο 

μείγμα Ar/H2 στους 150 
o
C για 90 λεπτά, εμπεριείχε 20 ml PEG-200, 1.85 mg/ml NH4F 

και 200 μl ελαϋλαμίνης. Τελικά σωματίδια που παρασκευάζονται παρουσία 

επιφανειοδραστικού μορίου ελαϋλαμίνης διασπείρονται σε εξάνιο. Τελικά, νανοσωματίδια 

που σχηματίζουν αιωρήματα σε πολικούς διαλύτες όπως το νερό και την αιθανόλη 

παρασκευάστηκαν παρουσία και δεύτερου επιφανειοδραστικού παράγοντα στο αρχικό 

μείγμα της αντίδρασης, εκτός από την ελαϋλαμίνη. Συγκεκριμένα στο αρχικό μείγμα της 

αντίδρασης που εμπεριέχει 20 ml PEG-200, 1.85 mg/ml NH4F και 200 μl ελαϋλαμίνης 

προστέθηκαν επιπλέον 7.5 mg/ml υδατοδιαλυτού μη-ιοντικού συμπολυμερούς με την 

εμπορική ονομασία Pluronic-F127. 

 

8.4. Αποτελέσματα-Συζήτηση 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από τη θερμολυτική διάσπαση 

πρόδρομης καρβονυλικής ένωσης του σιδήρου, Fe(CO)5 έπειτα από έγχυση της στους 

260
ο
C σε πολυθαιθυλενογλυκόλη χαμηλού μοριακού βάρους (PEG-200) υπό παρουσία 

διαφορετικής συγκέντρωσης άλατος φθοριούχου αμμωνίου (NH4F). Τα ιόντα του φθορίου 

(F
-
) ως νουκλεόφιλοι παράγοντες μπορούν να επιταχύνουν τη διάσπαση του Fe(CO)5 και 

να δράσουν ως προστατευτικοί παράγοντες για τη σταθεροποίηση μεταλλικών 

νανοσωματιδίων σε διαλύματα.
468

 Ωστόσο, τα άλατα τους όπως είναι το NH4F είναι 

αδιάλυτα σε οργανικούς διαλύτες (χλωροφόρμιο, τουλουόλιο, οκτυλεθαίρας) με 

αποτέλεσμα να περιορίζεται η χρήση τους σε αντιδράσεις που πραγματοποιούνται σε 

υψηλές θερμοκρασίες. Παρόλα αυτά, το NH4F παρουσιάζει μικρή διαλυτότητα στην 

πολυαιθυλενογλυκόλη και για το λόγο αυτό, η PEG-200 επιλέχτηκε ως διαλύτης με υψηλό 

σημείο ζέσεως για τη διάσπαση του πεντακαρβονυλίου του σιδήρου.  

Προκειμένου να συντεθούν νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου, μελετήθηκε αρχικά η 

θερμολυτική διάσπαση του καρβονυλίου του σιδήρου στους 260 
o
C σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη με μοριακό βάρος 200 χωρίς την παρουσία άλατος NH4F ή κάποιου 

άλλου σταθεροποιητικού παράγοντα.  
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Στο Σχήμα 8.1. παρουσιάζονται οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α-β) 

και η ανάλυση SAED (γ) από τα οποία διαπιστώνεται ότι η αντίδραση οδηγεί στην 

σύνθεση νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου  με μορφολογία τύπου πυρήνα/φλοιού 

(Fe/Fe3O4) στα οποία μεταλλικός Fe περιβάλλεται από ένα στρώμα οξειδίων του σιδήρου. 

Τέτοια νανοσωματίδια παρουσιάζουν σφαιρικό σχήμα και εμφανίζουν διασπορά μεγέθους 

σύμφωνα με το ιστόγραμμα στο Σχήμα 5.1.(δ). Συγκεκριμένα, η διάμετρος των 

νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 κυμαίνεται από 16-23 nm με φλοιό οξειδίων του σιδήρου 

περίπου 3-4 nm, όπως αποδεικνύεται από το αντίστοιχο ιστόγραμμα στο Σχήμα 5.1.(ε). Η 

παρουσία των οξειδίων του σιδήρου γύρω από τον μεταλλικό σίδηρο και συγκεκριμένα 

εκείνη του μαγνητίτη, Fe3O4 επιβεβαιώθηκε από την ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης 

και την ανάλυση SAED στο Σχήμα 5.1.(γ). 

 

 

   

        

Σχήμα 8.1. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α,β) και ανάλυση SAED (γ) 

μαγνητικών νανοσωματιδίων που συντέθηκαν με θερμική διάσπαση πρόδρομης ένωσης 

Fe(CO)5 στους 260 
ο
C σε PEG-200. Γραφήματα μέσης διάμετρου σωματιδίων Fe/Fe3O4 με 

μορφολογία πυρήνα/φλοιού (δ) και μέσου μέγεθους εξωτερικού φλοιού Fe3O4 (ε) όπως 

προσδιορίστηκαν από τις εικόνες ηλερονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ (α,β).  
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Η δομή των νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 επιβεβαιώθηκε και με την τεχνική περίθλασης 

ακτίνων-Χ από σκόνη, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 8.2. Σε αυτό διακρίνεται η κορυφή 

στις 44,7
ο
 που αντιστοιχεί σε μεταλλικό Fe κυβικής ενδοκεντρωμένης δομής (BCC) με 

πλεγματική σταθερά α= 2,866 Å, όπως προκύπτει από τη βάση δεδομένων JCPDS με 

κωδικό 06-0696 για το σίδηρο. Η κορυφή που αντιστοιχεί σε bcc Fe είναι ευρεία λόγω του 

μικρού μεγέθους σε συνδιασμό με τη χαμηλή κρυσταλλικότητα των σωματιδίων και 

πιθανά να επικαλύπτει και άλλες κορυφές που αντιστοιχούν σε οξείδια του σιδήρου όπως 

είναι για παράδειγμα στις 43,5
ο
 που αντιστοιχεί στο (400) κρυσταλλικό επίπεδο του 

μαγνητίτη. Ωστόσο η βασική κορυφή του μαγνητίτη που θα πρέπει να εμφανίζεται στις 

35,4
ο
 και η οποία αντιστοιχεί στο κρυσταλλικό επίπεδο (311) σύμφωνα με τη βάση 

δεδομένων JCPDS για τον μαγνητίτη (No.19-0629 Fe3O4) δεν μπορεί να διακριθεί λόγω 

τις ευρείας καμπύλης που εμφανίζεται μεταξύ των 20
ο
<2θ<38

ο
 πιθανά λόγω οργανικών 

και η οποία μπορεί και να επικαλύπτει και άλλες κορυφές. Επιπλέον, από την κορυφή 

(110) του ακτινογραφήματος στο Σχήμα 8.2. προσδιορίστηκε με τη βοήθεια της εξίσωσης 

Scherer το μέγεθος των νανοσωματιδίων του σιδήρου και βρέθηκε ίση με 12.1 nm. Η τιμή 

αυτή που χαρακτηρίζει το μέσο μέγεθος του μεταλλικού σιδήρου που καταλαμβάνει το 

πυρήνα των σωματιδίων Fe@Fe3O4 είναι ενδιάμεση (10-15 nm) εκείνης που προκύπτει 

από τις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α-β) στο Σχήμα 8.1. 
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Σχήμα 8.2. Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ μαγνητικών νανοσωματιδίων που 

παρασκευάστηκαν με θερμόληση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλνογλυκόλη 

χαμηλού μοριακού βάρους (PEG-200) στους 260 
o
C. 
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Επιπλέον, οι μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 που συντέθηκαν με 

θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη με μοριακό βάρος 200 

στους 260 
o
C, μελετήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου, υπό την επίδραση μαγνητικού 

πεδίου εντάσεως 1Τ σε μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος. Από αυτό προέκυψε ο 

βρόχος υστέρησης στο Σχήμα 8.3. εκ του οποίου διαπιστώθηκε ότι τα νανοσωματίδια 

εμφανίζουν σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης κόρου 63 emu/g και 

συνεκτικό πεδίο περίπου 260 Oe. Λαμβάνοντας υπόψην την μαγνήτιση που εμφανίζει ο 

μακροσκοπικός (bulk) σίδηρος (~218 emu/g) γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι η τιμή των 61 

emu/g που εμφανίζουν τα νανοσωματίδια είναι πολύ χαμηλή. Αυτό πιθανά να οφείλεται 

στην χαμηλή κρυσταλλικότητα τους, το μικρό μέγεθος και τη παρουσία μεγάλου 

κλάσματος οξειδίων του σιδήρου στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. Ωστόσο, η 

εμφάνιση του συνεκτικού πεδίου (~260 Oe) πιθανά να προέρχεται από φαινόμενα 

ανταλλαγής γνωστά στην βιβλιογραφία ως «exchange bias» μεταξύ του μεταλλικού 

πυρήνα του σιδήρου (Fe) και των οξειδίων του (Fe3O4) που βρίσκονται στην επιφάνεια.
462, 

469
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Σχήμα 8.3. Βρόχος υστέρησης μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe@Fe3O4 μορφολογίας τύπου  

«core@shell» με μέσο μέγεθος 20 nm και μέση διάμετρο πυρήνα/μεταλλικού Fe περίπου 10 

nm. 
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Σε μια προσπάθεια να προστατευτεί ο μεταλλικός σιδήρος ενάντια στην οξείδωση και να 

περιοριστεί το ποσοστό των οξειδίων του σιδήρου στην επιφάνειά του, η θερμολυτική 

διάσπαση του Fe(CO)5 πραγματοποιήθηκε στους 260 
ο
C σε πολυαιθυλενογλυκόλη υπό την 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης άλατος φθοριούχου αμμωνίου (NH4F) στο διάλυμα 

και συγκεκριμένα 0.39 mg/ml, 1.85 mg/ml και 3,7 mg/ml NH4F. Από τις αντίστοιχες 

εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας που εμφανίζονται στα Σχήματα 8.4.~8.6. 

διαπιστώνεται ότι τα νανοσωματίδια εμφανίζουν και πάλι μορφολογία τύπου 

πυρήνα/φλοιού όπως και στην περίπτωση των νανοσωματιδίων που συντέθηκαν χωρίς την 

παρουσία του άλατος. Στην περίπτωση που η συγκέντρωση του φθοριούχου αμμωνίου στο 

διάλυμα ήταν 0.39 mg/ml, όπως παρουσιάζονται στις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

στο Σχήμα 8.4. τα νανοσωματίδια είναι σχεδόν σφαιρικά με μέσο μέγεθος γύρω στα 17 nm 

αλλά με διασπορά μεγέθους. Από τις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας (γ) και (δ) που 

είναι υψηλής ανάλυσης (HRTEM) είναι εμφανές ότι τα νανοσωματίδια έχουν μορφολογία 

τύπου core/shell.  

 

    

Σχήμα 8.4. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α, β) και υψηλής ανάλυσης (γ, δ) 

μαγνητικών νανοσωματιδίων που συντέθηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε 

PEG-200 παρουσία 0.39 mg/ml NH4F στους 260 
o
C. 
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Αυξάνοντας την συγκέντρωση του άλατος στο διάλυμα έως και 1.85 mg/ml NH4F 

παρασκευάζονται νανοσωματίδια μεταλλικού Fe με μεγαλύτερο μέγεθος περίπου 20 nm 

και με καλύτερη κατανομή μεγέθους συγκριτικά με τα νανοσωματίδια που 

παρασκευάζονται παρουσία μικρότερης συγκέντρωσης άλατος στο διάλυμα. Σύμφωνα με 

τις εικόνες ηλετρονικής μικροσκοπίας στο Σχήμα 8.5. τα νανοσωματίδια είναι και πάλι 

σφαιρικά με μορφολογία τύπου πυρήνα/ φλοιού. Η μέση διάμετρος αυτών συνολικά είναι 

περίπου 25 nm εκ των οποίων το μέγεθος του φλοιού των οξειδίων του σιδήρου που 

περιβάλει το μεταλλικό πυρήνα υπολογίζεται περίπου 2.5 nm.  

 

 

Σχήμα 8.5. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α) και υψηλής ανάλυσης (β, γ) 

μαγνητικών νανοσωματιδίων που συντέθηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε 

PEG-200 παρουσία 1.85 mg/ml NH4F στους 260 
o
C. 

 

Ωστόσο, σε ακόμη μεγαλύτερες συγκεντρώσεις άλατος φθοριούχου αμμωνίου (3.7 mg/ml 

NH4F) στο διάλυμα, τα νανοσωματίδια παύουν να είναι ομοιόμορφα, όπως παρουσιάζεται 

στις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης στο Σχήμα 8.6.  Σε αυτή την 

περίπτωση, παρόλο που υπάρχουν σφαιρικά νανοσωματίδια Fe/Fe3O4 με μορφολογία 

τύπου core/shell, αυτά παρουσιάζουν ευρεία κατανομή μεγέθους με μέση διάμετρο 13-40 

nm και μέσο μέγεθος φλοιού (Fe3O4) περίπου 2.5 nm. Ωστόσο, μεγάλο ποσοστό του 

πλυθησμού των νανοσωματιδίων εμφανίζεται με ακανόνιστο σχήμα. Από τις εικόνες (α-γ) 

είναι εμφανές η παρουσία αδιάλυτου άλατος NH4F.  
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Σχήμα 8.6. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης μαγνητικών νανοσωματιδίων που 

συντέθηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε PEG-200 παρουσία 3.7 mg/ml 

NH4F στους 260 
o
C. 

 

Στο Σχήμα 8.7. παρουσιάζονται τα αντίστοιχα ιστογράμματα μεγέθους του φλοιού Fe3O4 

(προερχόμενα από τις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ των Σχημάτων 8.4.~8.6) 

από νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου με μορφολογία τύπου core/shell που 

παρασκευάστηκαν παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης (0~3.7 mg/ml) άλατος NH4F 

στο διάλυμα. Στην περίπτωση που η αντίδραση πραγματοποιείται χωρίς την παρουσία του 

NH4F, το μέσο μέγεθος του φλοιού των οξειδίων του σιδήρου ήταν περίπου 3.4 nm (α). 

Παρουσία συγκέντρωσης άλατος NH4F στο διάλυμα παρατηρείται ο περιορισμός των 

οξειδίων του σιδήρου στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. Συγκεκριμένα η αύξηση της 

συγκέντρωσης έως και τα 3.7 mg/ml NH4F οδήγησε σε μικρότερο μέγεθος του φλοιού 

Fe3O4 και συγκεκριμένα έως και τα 2.3 nm (δ). Ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση (γ) 

στην οποία η συγκέντρωση του άλατος στο διάλυμα ήταν ίση με 1.85 mg/ml και η 

αντίδραση οδήγησε στην σύνθεση σφαιρικών νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 με καλύτερη 

μορφολογία, μεγαλύτερο συνολικό μέγεθος (~23 nm) στα οποία το ποσοστό των οξειδίων 

του σιδήρου που περιβάλλουν την επιφάνεια των νανοσωματιδίων ήταν μικρότερο 

(μέγεθος φλοιού ~2.7 nm). 
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Σχήμα 8.7. Ιστογραφήματα μεγέθους φλοιού Fe3O4 νανοσωματιδίων τύπου Fe/Fe3O4 που 

συντέθηκαν σε PEG-200 απουσία (Α) και παρουσία 0.39 mg/ml (B), 1.85 mg/ml (Γ) και 3.7 

mg/ml (Δ) άλατος NH4F στο διάλυμα, όπως προσδιορίστηκαν από τις εικόνες ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας διέλευσης των Σχημάτων 8.1, 8.4~8.6. 
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Η δομή των παραπάνω νανοσωματιδίων επιβεβαιώθηκε μέσω περίθλασης ακτίνων-Χ από 

σκόνη όπως παρουσιάζεται από τα αντίστοιχα Διαγράμματα στο Σχήμα 8.9. Από αυτά 

διαπιστώνεται ότι σε όλες τις περιπτώσεις τα νανοσωματίδια που παρασκευάζονται 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης (0~3.7 mg/ml) NH4F στο διάλυμα κρυσταλλώνουν 

σε χωροκεντρωμένη κυβική δομή, σύμφωνα με τη βάση δεδομένων JCPDS (No. 060696) 

για το bcc Fe. Ειδικά στις περιπτώσεις που η συγκέντρωση του NH4F στο διάλυμα ήταν 

1.85 mg/ml (γ) και 3,7 mg/ml (δ) τα νανοσωματίδια είναι πολύ κρυσταλλικά στα οποία 

φαίνεται ξεκάθαρα η δομή του μεταλλικού σιδήρου με την εμφάνιση και της 2
ης

 κορυφής 

στις 65
ο
 που αντιστοιχεί στο (200) κρυσταλλικό επίπεδο. Παρόλα αυτά δεν υπάρχει 

ένδειξη κορυφών για τα οξείδια του σιδήρου που επικαλύπτουν την επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων που πιθανά οφείλεται στο μικρό τους μέγεθος ή/και στη χαμηλή 

κρυσταλλικότητά τους. Σύμφωνα με την εξίσωση Sherrer, το μέγεθος των 

νανοσωματιδίων, βρέθηκε ίσο με (α) 12.1 nm, (β) 11.8 nm, (γ) 23.3 nm και (δ) 21.5 nm, 

στην περίπτωση που η συγκέντρωση του NH4F στο διάλυμα ήταν 0, 0.39, 1.85 και 3.7 

mg/ml, αντίστοιχα.  
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Σχήμα 8.9. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4  

μορφολογίας τύπου core/shell που παρασκευάστηκαν σε PEG-200 στους 260 
ο
C παρουσία 

διαφορετικής συγκέντρωσης φθοριούχου αμμωνίου  (α) 0 mg/ml, (β) 0.39 mg/ml, (γ) 1.85 

mg/ml και (δ) 3,7 mg/ml NH4F τστο διάλυμα.  
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Στο Σχήμα 8.10. παρουσιάζονται οι βρόχοι υστέρησης υπό την επίδραση μαγνητικού 

πεδίου εντάσεως 1Τ των παραπάνων μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 όπως 

προέκυψαν από μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος σε θερμοκρασία δωματίου, οι 

ιδιότητες των οποίων παρουσιάζονται συνολικά στον Πίνακα 8.1. Από αυτά 

συμπεραίνεται ότι η μαγνήτιση κόρου των 66 emu/g (α) που παρουσιάζουν τα 

νανοσωματίδια που παρασκευάζονται σε πολυαιθυλενογλυκόλη στους 260 
ο
C χωρίς την 

παρουσία του NH4F στο διάλυμα, αυξάνεται έως και 100 emu/g όταν η αντίδραση 

πραγματοποιείται παρουσία άλατος με συγκέντρωση 1.85 mg/ml NH4F (γ). Αυτό πιθανά 

οφείλεται στο μικρότερο ποσοστό των οξειδίων στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων 

μεταλλικού σιδήρου σε συνδιασμό με το μέγεθος (~23 nm). Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις 

άλατος στο διάλυμα (3.7 mg/ml NH4F) η μαγνήτιση κορεσμού μειώνεται γύρω στα 82 

emu/g (δ) που πιθανά να οφείλεται στη διασπορά μεγέθους των νανοσωματιδίων και την 

παρουσία αδιάλυτου μη-μαγνητικού άλατος NH4F. 
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Σχήμα 8.10. Βρόχοι υστέρησης μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4  μορφολογίας τύπου 

core/shell που παρασκευάστηκαν σε PEG-200 στους 260 
ο
C παρουσία διαφορετικής 

συγκέντρωσης άλατος φθοριούχου αμμωνίου στο διάλυμα  (α) 0 mg/ml, (β) 0.39 mg/ml, (γ) 

1.85 mg/ml και (δ) 3,7 mg/ml NH4F.  
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Παρόλο που τα παραπάνω νανοσωματίδια εμφανίζουν υψηλή μαγνήτιση, ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον παρουσιάζει η αντίστασή τους ενάντια στην οξείδωση. Αιωρήματα 

νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου με μορφολογία τύπου core/shell που διατηρήθηκαν 

σε απόλυτη αιθανόλη χωρίς κάποια ιδιαίτερη προστασία όπως για παράδειγμα σε κενό, 

έδειξαν ότι είναι πολύ σταθερά ακόμη και μετά από 1 χρόνο. Στο Σχήμα 8.11. 

παρουσιάζονται τα αντίστοιχα Διαγράμματα από νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 που 

παρασκευάστηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη 

παρουσία 1.85 mg/ml άλατος ΝΗ4F,  και από τα οποία διαπιστώνεται ότι δεν υπάρχουν 

ενδείξεις για οξείδια ακόμη και μετά από 1 χρόνο.  

 

 

Πίνακας 8.1. Συγκεντρωτικά χαρακτηριστικά νανοσωματιδίων Fe/Fe3Ο4 που 
παρασκευάστηκαν σε PEG-200 παρουσία άλατος NH4F στους 260 

o
C.   

a/a 
CNH4F 

(mg/ml) 

DScherer  

(nm) 

DΤΕΜ      

Fe/Fe3O4 (nm) 

DΤΕΜ          

Fe3O4 (nm) 

MS     

(emu/g) 

HC     

(Oe) 

α 0 12.1 19 3.3 63 234 

β 0.39 11.8 15 3.3 77 179 

γ 1.85 23.3 25 2.7 98 90 

δ 3.7 21.6 13~40 2.3 82 314 
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Σχήμα 8.11. Ακτινογράφημα νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4  που συντέθηκαν σε PEG-200 στους 

260 
ο
C παρουσία φθοριούχου άλατος στο διάλυμα με συγκέντρωση 1.85 mg/ml NH4F, 3 

ημέρες (α) και 1 χρόνο (β) μετά την παρασκευή τους.  
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Αξίζει να σημειωθεί ότι μαγνητικά νανοσωματίδια που παρασκευάζονται με τη παραπάνω 

μέθοδο δεν διαλύονται καλά στην αιθανόλη. Σε μια προσπάθεια να τους αποδωθεί 

ορισμένη διαλυτότητα σε μή-πολικούς διαλύτες, η αντίδραση πραγματοποιήθηκε 

παρουσία μικρής ποσότητας επιφανειοδραστικής ένωσης, ελαϋλαμίνης. Η ελαϋλαμίνη σε 

αυτή την περίπτωση δρά ταυτόχρονα ως μορφολογικός, επιφανειοδραστικός και ως 

προστατευτικός παράγοντας για τα σωματίδια. Η παρουσία της ελαϋλαμίνης στο μείγμα 

της αντίδρασης οδήγησε τελικά στην σύνθεση νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου, 

χωρίς ένδειξη οξειδίων όπως επιβεβαιώνεται και από το ακτινογράφημα στο Σχήμα 8.12. 

Η δομή των νανοσωματιδίων και σε αυτή την περίπτωση είναι εκείνη του μεταλλικού 

σιδήρου με κυβική ενδοκεντρωμένη διάταξη σύμφωνα με τη βάση δεδομένων JCPDS 09-

0996 για το bcc Fe. Επιπλέον, το μέγεθος κόκκου των νανοσωματιδίων προσδιορίστηκε 

σύμφωνα με την εξίσωση Scherrer από την κορυφή 110 για τον Fe και βρέθηκε ίσο με 

20.4 nm. Τέτοια νανοσωματίδια ήταν πολύ μαγνητικά και διαλυτά σε μή-πολικούς 

διαλύτες όπως το εξάνιο.  
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Σχήμα 8.12. Ακτινογράφημα (α) και βρόχος υστέρησης στους 300 Κ (β) μαγνητικών 

νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe που παρασκευάστηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης 

Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 παρουσία 1.85 mg/ml ΝΗ4F και 200 μl ελαϋλαμίνης  

στους 260 
ο
C.  
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Οι μαγνητικές ιδιότητες των παραπάνω νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe μελετήθηκαν σε 

θερμοκρασία δωματίου, υπό την επίδραση μαγνητικού πεδίου εντάσεως 1Τ σε 

μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος. Από αυτό προέκυψε ο βρόχος υστέρησης στο 

Σχήμα 8.13. από το οποίο διαπιστώθηκε ότι τα νανοσωματίδια εμφανίζουν 

σιδηρομαγνητική συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης κόρου 168 emu/g και συνεκτικό πεδίο 

περίπου 215 Oe. Η τιμή μαγνήτισης των 168 emu/g που παρουσιάζουν τα νανοσωματίδια 

είναι πολύ υψηλή και ξεπερνάει κατά περίπου 70 % τη μαγνήτιση που παρουσιάζει ο 

μακροσκοπικός κρύσταλλος (bulk Fe: ~218 emu/g). Δεδομένου του μικρού μέγεθος των 

νανοσωματιδίων η υψηλή τιμή της μαγνήτισης αποδίδεται πιθανά στην υψηλή 

κρυσταλλικότητα των σωματιδίων. Ωστόσο, εάν ληφθεί υπόψην και κάποιο ποσοστό 

οξειδίων του σιδήρου που ενδεχομένως να βρίσκεται στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, 

η τιμή αυτή αυξάνεται ακόμη περισσότερο και μπορεί εύκολα να ξεπεράσει το 80 % της 

αντίστοιχης τιμής του μακροσκοπικού Fe. Επιπλέον, η παρουσία μόνιμης μαγνήτισης που 

παρουσιάζουν τα νανοσωματίδια κατά την απομάκρυνση του εξωτερικά εφαρμόσιμου 

μαγνητικού πεδίου και η εμφάνιση συνεκτικού πεδίου γύρω στα 215 Oe πιθανά να 

προέρχεται είτε από φαινόμενα ανταλλαγής μεταξύ του μεταλλικού πυρήνα του σιδήρου 

(Fe) και των οξειδίων του (Fe3O4) που βρίσκονται στην επιφάνεια 
462, 469

 είτε λόγω 

ανισοτροπίας σχήματος 
36

 καθώς τα παραπάνω σωματίδια σχηματίζουν αλυσίδες όπως 

παρουσιάζεται και στις εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης στο Σχήμα 8.14. 
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Σχήμα 8.13. Βρόχος υστέρησης στους 300 Κ (β) μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταλλικού 

Fe που συντέθηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 

παρουσία 1.85 mg/ml ΝΗ4F και 200 μl ελαϋλαμίνης  στους 260 
ο
C.  
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Στο Σχήμα 8.14. παρουσιάζονται οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) 

των παραπάνω μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe που συντέθηκαν με τη μέθοδο 

της θερμόλυσης σε μείγμα πολυαιθυλενογλυκόλης/NH4F και ελαϋλαμίνης στους 260 
ο
C. 

Από αυτές διαπιστώνεται ότι τα νανοσωματίδια του σιδήρου σχηματίζουν αλυσίδες που 

πιθανά προέρχονται από ισχυρές μαγνητοστατικές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται 

λόγω της πολύ υψηλής μαγνήτισης που εμφανίζουν (168 emu/g) και από την εφαρμογή 

μαγνητικής ανάδευσης κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Οι αλυσίδες αυτές 

αποτελούνται από πολυκρυσταλλικά νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου με μέσο μέγεθος 

40-50 nm που πιθανά αποτελούνται από 2-3 μονοκρυσταλλικά νανοσωματίδια.  

 

   

Σχήμα 8.14. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) μαγνητικών 

νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe που συντέθηκαν με θερμόλυση πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 

σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 παρουσία 1.85 mg/ml ΝΗ4F και 200 μl ελαϋλαμίνης  στους 

260 
ο
C.  
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Τα υλικά αυτά δεν είναι πολύ διαλυτά σε πολικούς διαλύτες εξαιτίας του σχηματισμού 

αλυσίδων σε μεγάλη κλίμακα με αποτέλεσμα να καταβυθίζονται μετά από λίγα λεπτά. Σε 

μια προσπάθεια να αυξηθεί η διαλυτότητά τους στο νερό που αποτελεί απαραίτητη 

προϋπόθεση όταν τέτοια υλικά προορίζονται σε βιοϊατρικές εφαρμογές, ποσότητα 

νανοσωματιδίων που βρίσκονται διεσπαρμένα σε αιθανόλη αναμειγνύονται με υδατικό 

διάλυμα που εμπεριέχει άλας κιτρικού οξέος με νάτριο,  HOC(CO2H)(CH2CO2Na)2 που 

είναι βιοσυμβατό και το μείγμα οδηγείται σε υπέρυχους για λίγα λεπτά. Μετά τους 

υπέρυχους τα νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου είναι διαλυτά στο νερό και σταθερά για 

εβδομάδες. Ενδιαφέρον σε αυτή την περίπτωση παρουσιάζει η αντίσταση των 

νανοσωματιδίων ενάντια στην οξείδωση όπως διαπιστώθηκε από το διάγραμμα 

ενεργειακής διασποράς ακτίνων-Χ (EDAX) της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης 

Σχήμα 8.15. Στο Πίνακα 8.2 παρουσιάζονται αντίστοιχα τα ποσοστά των στοιχείων που 

εμπεριέχονται σε σκόνη νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου μετά την επεξεργασία τους 

με άλας κιτρικού νατρίου. Σε αυτό είναι εμφανές η παρουσία οξυγόνου αλλά σε πολύ 

μικρό ποσοστό και συγκεκριμένα 4.6% w.t. που προέρχεται από το άλας του κιτρικού 

οξέος και από το οποίο συμπεραίνεται ότι τα σωματίδια είναι πολύ σταθερά ενάντια στην 

οξείδωση καθώς η συγκέντρωση του μεταλλικού σιδήρου είναι περίπου 94% w.t. 

        

 

     
 

Σχήμα 8.15. Διάγραμμα EDAX νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe έπειτα από τροποποίηση 

τους με κιτρικό άλας νατρίου HOC(CO2H)(CH2CO2Na)2. 
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Πίνακας 8.1. Ανάλυση EDAX νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe έπειτα από τροποποίησή 

τους με ιόντα κιτρικού νατρίου. 

 

 

Τέλος υδρόφιλα νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου μπορούν να παρασκευαστούν σε ένα 

στάδιο ακολουθώντας την ίδια θερμολυτική συνθετική διαδικασία, προστίθοντας όμως στο 

αρχικό μείγμα της αντίδρασης (PEG-200/NH4F/ελαϋλαμίνη) και έναν δεύτερο 

επιφανειοδραστικό παράγοντα που είναι υδρόφιλος όπως είναι το συμπολυμερές με την 

εμπορική ονομασία Pluronic F-127. Σε αυτή την περίπτωση η αντίδραση οδηγεί και πάλι 

στην ανάπτυξη μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταλικού σιδήρου με μέγεθος κόκκου 

περίπου 23.5 nm και μορφολογία τύπου core/shell. Τέτοια Fe/Fe3O4 νανοσωματίδια είναι 

πολύ μαγνητικά και σε θερμοκρασία δωματίου παρουσιάζουν σιδηρομαγνητική 

συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης MS= 124 emu/g [Σχήμα 8.16(γ)].  
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Εκτός από την υδροφιλικότητα και την υψηλή μαγνήτιση των παραπάνω νανοσωματιδίων, 

ενδιαφέρον παρουσιάζει η ανάπτυξη σφαιρικών συσσωματωμάτων (aggregates) με μέσο 

μέγεθος 50-100 nm [Σχήμα 8.16(α,β)] μια ιδιότητα που ενισχύει το σήμα της 

φωτοαντίθεσης στην τεχνική απεικόνησης με μαγνητικό συντονισμό (MRI).
459
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Σχήμα 8.16. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (α,β) και βρόχος υστέρησης 

στους 300 Κ (γ) μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταλλικού Fe που συντέθηκαν με θερμόλυση 

πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη-200 παρουσία 1.85 mg/ml ΝΗ4F, 200 

μl ελαϋλαμίνης και 150 mg συμπολυμερούς Pluronic-F127 στους 260 
ο
C.  
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8.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάστηκαν τα αποτελέσματα από τη θερμολυτική διάσπαση 

πρόδρομης ένωσης Fe(CO)5 σε πολυαιθυλενογλυκόλη με μοριακό βάρος 200 (PEG-200) 

παρουσία διαφορετικής συγκέντρωσης πυρηνόφιλου αντιδραστηρίου φθοριούχου 

αμμωνίου (ΝΗ4F). Η αντίδραση πραγματοποιείται στους 260 
o
C για 10 λεπτά και οδηγεί 

στην σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου. Τα παραπάνω 

νανοσωματίδια έχουν μορφολογία τύπου πυρήνα/φλοιού (core/shell), στα οποία ο 

μεταλλικός σίδηρος αποτελεί το πυρήνα ο οποίος περιβάλλεται από έναν λεπτό στρώμα 

οξειδίων του σιδήρου (2-3 nm). Nανοσωματίδια Fe/Fe3O4 που παρασκευάζονται με την 

παραπάνω μέθοδο εμφανίζουν υψηλή τιμή μαγνήτισης που φθάνει σε θερμοκρασία 

δωματίου έως και 100 emu/g. Αιωρήματα των παραπάνω νανοσωματιδίων σε απόλυτη 

αιθανόλη είναι πολύ σταθερά ενάντια στην οξείδωση ακόμη και μετά από 1 χρόνο. 

Νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου χωρίς ένδειξη οξειδίων με ακόμη υψηλότερη 

μαγνήτιση που φθάνει τα 168 emu/g παρασκευάζονται παρουσία επιφανειοδραστικού 

παράγοντα ελαϋλαμίνης. Η ελαϋλαμίνη προσδίδει λειτουργικότητα στα σωματίδια για 

περαιτέρω τροποποίηση της επιφανείας τους και δίνει τη δυνατότητα διασποράς τους σε 

μη-πολικούς διαλύτες όπως για παραδειγμα το εξάνιο. Τροποποιώντας επιφανειακά την 

επιφάνεια τους με άλας κιτρικού οξέος με νάτριο, τα νανοσωματίδια αποκτούν 

διαλυτότητα σε πολικούς διαλύτες όπως το νερό με αποτέλεσμα να σχηματίζονται σε 

δεύτερο στάδιο υδατικά σιδηρορευστά μεταλλικού σιδήρου που είναι σταθερά για 

εβδομάδες.  

Ωστόσο, υδρόφιλα νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου παρασκευάζονται σε ένα στάδιο 

με  προσθήκη υδρόφιλου συμπολυμερούς με την εμπορική ονομασία Pluronic F-127 στο 

αρχικό μείγμα της αντίδρασης. Σε αυτή την περίπτωση παρουσιάζει ενδιαφέρον ο 

σχηματισμός κολλοειδών συσσωματωμάτων μια ιδιότητα που ευνοεί το σήμα στην 

τεχνική απεικόνησης με μαγνητικό συντονισμό. Παρόλα αυτά, η ανάπτυξη υδρόφιλων  

νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου συνολικά είναι πολύ σημαντική για τη χρήση τους 

και σε άλλες βιοϊατρικές εφαρμογές όπως ο μαγνητικός διαχωρισμός, η μαγνητική 

υπερθερμία και η στοχευμένη μεταφορά φαρμάκων με εξωτερικά εφαρμόσιμο μαγνητικό 

πεδίο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ 

ΔΙΜΕΤΑΛΛΙΚΟΥ ΚΡΆΜΑΤΟΣ ΣΙΔΗΡΟΥ-ΚΟΒΑΛΤΙΟΥ (FeCo) 

 

 

 

9.1. Περίληψη 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζεται η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων με υψηλή 

μαγνήτιση και συγκεκριμένα διμεταλλικού κράματος σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo). H 

μέθοδος βασίζεται στην θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων του 

σιδήρου, Fe(CO)5 και του κοβαλτίου, Co2(CO)8 σε υψηλή θερμοκρασία (~360
ο
C) σε 

παραφίνη. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε αναγωγικές συνθήκες και η σταθεροποίηση 

των νανοσωματιδίων επιτυγχάνεται με τη βοήθεια πρόδρομων ενώσεων ελαϋλαμίνης και 

ελαϊκού οξέος. Από τη μελέτη της αντίδρασης προκύπτει ότι το μέγεθος και η 

κρυσταλλικότητα των σωματιδίων εξαρτώνται ισχυρά από τις συνθήκες τις αντίδρασης 

συμπεριλαμβανομένων της συγκέντρωσης, της θερμοκρασίας εισαγωγής πρόδρομων 

ενώσεων και τον χρόνο αντίδραση.  

Σε μια προσπάθεια να αποφευχθεί η οξείδωση των σωματιδίων, να περιοριστεί η 

τοξικότητά τους που είναι ακατάλληλη για βιοϊατρικές εφαρμογές και τα νανοσωματίδια 

να αποκτήσουν λειτουργικότητα, τα τελευταία ανοπτούνται στους 500 
o
C για 10 λεπτά σε 

ατμόσφαιρα μεθανίου (CH4). Η ανόπτηση οδηγεί στο σχηματισμό εξωτερικού γραφιτικού 

φλοιού γύρω από το μεταλλικό πυρήνα των νανοσωματιδίων (FeCo) παρεμποδίζοντας με 

αυτό τον τρόπο την αναμεταξύ τους προσκόληση/συσσωμάτωση. Επιπλέον η παρουσία 

γραφιτικού φλοιού γύρω από τα νανοσωματίδια δίνει επίσης τη δυνατότητα περαιτέρω 

τροποποίησης της επιφανείας των νανοσωματιδίων και με άλλα μόρια όπως είναι για 

παράδειγμα το 1-πυρεν-βουτηρικό οξύ (1-pyrenebutiric acid) με σκοπό να αποδωθεί υπό 

κατάλληλες συνθήκες στα νανοσωματίδια ορισμένη διαλυτότητα σε διάφορους διαλύτες. 
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9.2. Εισαγωγή 

Διμεταλικά νανοσωματίδια FeCo έχουν προκαλέσει το ενδιαφέρον της επιστημονικής 

κοινότητας λόγω των άριστων μαγνητικών τους ιδιοτήτων που τα κάνουν υποψήφια 

ιδανικά υλικά για την χρήση τους σε πολλές εφαρμογές όπως σε συσκευές μαγνητικής 

αποθήκευσης 
470

 και στην βιοϊατρική.
243

 Στην βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί πολλές 

μέθοδοι για τη σύνθεση νανοσωματιδίων FeCo συμπεριλαμβανομένων της τεχνικής 

κόνεων με μηχανικό τρόπο (mechanical alloy),
176

 της ηλεκτρικής εναπόθεσης,
177

 της 

χημικής εναπόθεσης με ατμούς (CVD),
174

 της θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομων 

καρβονυλικών ενώσεων του σιδήρου και του κοβαλτίου,
178, 179

 της αναγωγής δισθενών 

ιόντων Fe
2+

 and Co
2+

 με χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου όπως NaBH4 
180

  και της 

μεθόδου της πολυόλης. 
181, 182

 

Μεταξύ διαφόρων χημικών μεθόδων ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύνθεση κυβικών 

σωματιδίων FeCo σε νάνο διαστάσεις που επιτυγχάνεται με αναγωγή δισθενών ιόντων 

σιδήρου Fe
2+ 
και κοβαλτίου Co

2+
 με υδραζίνη (H2NNH2) σε χαμηλή θερμοκρασία. 

184
 

Τέτοιοι νανοκύβοι έχουν μέσο μέγεθος ακμής που κυμαίνονται σε μήκος από 68 nm έως 

και μερικές εκατοντάδες νανόμετρα και εμφανίζουν πολύ υψηλή μαγνήτιση κορεσμού που 

φθάνει έως και τα 180 emu/g σε θερμοκρασία δωματίου. Σύμφωνα με τον Girija S. 

Chaubey και τους συνεργάτες του 
163

 σφαιρικά νανοσωματίδια FeCo με μέση διάμετρο 

μικρότερη από 20 nm μπορούν να συντεθούν με αναγωγή τρισθενών ιόντων σιδήρου Fe
3+

 

και δισθενών ιόντων κοβαλτίου Co
2+

 με τη χρήση αναγωγικού αντιδραστηρίου 1,2 

δεκαεξανοδιόλη στους 300 
o
C. Σε αυτή την περίπτωση βρέθηκε ότι η μαγνήτιση κορεσμού 

των προπαρασκευασμένων νανοσωματιδίων εξαρτάται από το μέγεθος. Συγκεκριμένα για 

μέσο μέγεθος σωματιδίων 10 και 20 nm η τιμή της μαγνήτισης σε θερμοκρασία δωματίου 

ανέρχεται σε 130 και 210 emu/g αντίστοιχα, τιμές οι οποίες μειώνονται σημαντικά μετά 

την έκθεση των νανοσωματιδίων σε αέρα για 48 ώρες.  

Σχετικά με τις μεθόδους σύνθεσης που χρησιμοποιούν πρόδρομες καρβονυλικές ενώσεις 

του σιδήρου και του κοβαλτίου όπως είναι για παράδειγμα εκείνη που μελέτησαν η 

Melissa Zubris και οι συνεργάτες της 
178

 δεν γίνεται καμία αναφορά σχετικά με τις 

μαγνητικές ιδιότητες των νανοσωματιδίων, ενώ σύμφωνα με αντίστοιχη μέθοδο που 

αναφέρεται από τον D. Sudfeld 
185

 η μαγνήτιση κορεσμού νανοσωματιδίων Fe65Co35 με 

μέση διάμετρο 12 nm ανέρχεται στα 158 emu/g. Σε αυτή την περίπτωση όμως τα 

νανοσωματίδια οξειδώνονται εύκολα σε αέρα από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας.  
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Σε αυτό το κεφάλαιο όπως περιγράφεται αναλυτικότερα παρακάτω, αναφέρεται η σύνθεση 

διμεταλλικού κράματος FeCo με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων καρβονυλλικών 

ενώσεων, Fe(CO)5 και Co2(CO)8 σε παραφίνη στους 350 
o
C. Τα προπαρασκευασμένα 

νανοσωματίδια προστατεύονται ενάντια στην οξείδωση με την δημιουργεία γραφιτικής 

επίστρωσης γύρω από την επιφάνεια των νασωματιδίων που λαμβάνεται με ανόπτηση των 

δειγμάτων στους 500 
o
C σε ατμόσφαιρα μεθανίου.  

 

9.3. Πειραματικό μέρος 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml προστίθονται 16 ml διαλύτη ελαίου παραφίνης, 50 μl 

ελαϊκό οξύ και 50 μl ελαϋλαμίνης (Μείγμα Α) και το μείγμα της αντίδρασης απαερώνεται 

με άζωτο στους 140 
o
C για 2 ώρες. Ταυτόχρονα σε ποτήρι ζέσεως των 10 ml, 4 ml 

παραφίνης (Διάλυμα Β) απαερώνονται σε θερμοκρασία δωματίου. Μετά την απαέρωση, η 

θερμοκρασία της αντίδρασης (Μείγμα Α) αυξάνεται έως τους 350 
o
C όπου και διατηρείται 

για 1 ώρα. Έπειτα κατάλληλη ποσότητα πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων του 

κοβαλτίου Co2(CO)8 και του σιδήρου Fe(CO)5 που βρίσκονται σε στοιχειομετρική 

αναλογία (0.5 mmol) προστίθονται στο διάλυμα που εμπεριέχει 4 ml απαερωμένης 

παραφίνης (Μείγμα Β) και το μείγμα οδηγείται σε υπέρυχους για λίγα λεπτά με σκοπό την 

καλή διασπορά των πρόδρομων ενώσεων. Στην συνέχεια το μείγμα Β εισάγεται σε υψηλή 

θερμοκρασία με τη μορφή σταγόνων στο θερμό μείγμα της αντίδρασης (Μείγμα Α) και η 

αντίδραση ολοκληρώνεται μετά από 1 ώρα. Με το πέρας της μιας ώρας, το μείγμα της 

αντίδρασης ψύχεται σε θερμοκρασία δωματίου και τα προϊόντα που είναι μαγνητικά 

καταβυθίζονται με απόλυτη αιθανόλη και διαχωρίζονται με τη βοήθεια εργαστηριακού 

ισχυρού μαγνήτη σπάνιων γαιών. Ακολουθούν πολλές πλύσεις των σωματιδίων με μείγμα 

εξανίου/αιθανόλης σε αναλογία ¼ με σκοπό την απομάκρυνση της περίσσειας του διαλύτη 

και τελικά τα νανοσωματίδια αποθηκεύονται σε εξάνιο όπου είναι διαλυτά. Η δημιουργεία 

γραφιτικού φλοιού στην επιφάνεια των προπαρασκευασμένων σωματιδίων επιτυγχάνεται 

με ανόπτηση σκόνης σωματιδίων στους 500 
ο
C σε ατμόσφαιρα μεθανίου (150 ml/min) για 

10 min. 
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9.4. Αποτελέσματα - Συζήτηση 

Στο Σχήμα 9.1. παρουσιάζεται το ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ από σκόνη 

σωματιδίων που συντέθηκαν με θερμολυτική διάσπαση 0.5 mmol πρόδρομης ένωσης 

Fe(CO)5 και 0.5 mmol Co2(CO)8 στους 350 
ο
C σε παραφίνη παρουσία 

επιφανειοδραστικών ενώσεων ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέως. Οι κορυφές που 

εμφανίζονται στις 45.1
ο
, 65.7

ο
 και στις 83.2

ο
  προσδίδονται αντίστοιχα στις ανακλάσεις 

(110), (200) και (211) διμεταλλικού κράματος σιδήρου-κοβαλτίου κυβικής δομής 

σύμφωνα με τη βάση δεδομένων JCPDS No. 49- 1568 για το bcc FeCo. Η μέση διάμετρος 

των προπαρασκευασμένων σωματιδίων όπως προσδιορίστηκε από την εξίσωση Scherrer 

από την 110 κορυφή του ακτινογραφήματος ήταν περίπου 8 nm.  
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Σχήμα 9.1. Ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ μαγνητικών νανοσωματιδίων που 

συντέθηκαν με θερμολυτική διάσπαση πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων Fe(CO)5 και 

Co2(CO)8 στους 350 
ο
C σε παραφίνη παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων ελαϋλαμίνης 

και ελαϊκού οξέος. 
 

Σε μια προσπάθεια τα παραπάνω νανοσωματίδια να προστατευτούν από την οξείδωση, 

αυτά ανοπτήθηκαν στους 500 
ο
C σε ατμόσφαιρα μεθανίου (150 ml/min) για 10 min. Στο 

Σχήμα 9.2. παρουσιάζεται το αντίστοιχο διάγραμμα ενεργειακής κατανομής ακτίνων-Χ 

των νανοσωματιδίων μετά την ανόπτηση. Από αυτό διαπιστώθηκε ότι η σύσταση των 

σωματιδίων ήταν Fe45Co55 το οποίο βρίσκεται σε αναλογία με την μοριακή αναλογία των 
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πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης πρίν την ανόπτηση και η οποία ήταν 1/1. Αξίζει να σημειωθεί ότι το ποσοστό 

σχηματισμό οξειδίων ήταν αρκετά μικρό. 
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Σχήμα 9.2. Διάγραμμα ενεργειακής κατανομής ακτίνων-Χ νανοσωματιδίων FeCo έπειτα 

από ανόπτηση που συντέθηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης στους 500 
ο
C σε παραφίνη και 

παρουσία ελαϊαμίνης και ελαϊκού οξέος. 

 

 

Στο Σχήμα 9.3. παρουσιάζονται εικόνες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης (TEM) 

από νανοσωματίδια διμεταλλικού κράματος Fe45Co55 που συντέθηκαν με τη μέθοδο της 

θερμόλυσης σε παραφίνη στους 350 
ο
C (Εικόνα-α και -β) και έπειτα από πυρόλυση των 

νανοσωματιδίων στους 500 
o
C για 10 λεπτά σε ατμόσφαιρα μεθανίου (Εικόνα-α και -β). 

Πιο συγκεκριμένα από την Εικόνα 9.3.(β) διαπιστώνεται ότι τα προπαρασκευασμένα 

νανοσωματίδια όπως ελήφθησαν από την αντίδραση είναι σφαιρικά με μέση διάμετρο 

περίπου 9 nm. Η τιμή αυτή είναι πολύ κοντά στην τιμή που υπολογίστηκε μέσω της 

εξίσωσης Scherrer από το ακτινογράφημα περίθλασης ακτίνων-Χ του Σχήματος 9.1. και η 

οποία ήταν περίπου 8 nm. Από τις Εικόνες 9.3.(γ-δ) συμπεραίνεται ότι τα νανοσωματίδια 

παραμένουν σφαιρικά και μετά την ανόπτηση και έχουν μέσο μέγεθος μικρότερο από 10 

nm. Επιπλέον είναι εμφανές ότι ακόμη και μετά την ανόπτηση τα νανοσωματίδια δεν 

συντίκονται και ούτε υφίστανται συσσωμάτωση λόγο της δημιουργείας γραφιτικής 

επίστρωσης γύρω από την επιφάνεια των σωματιδίων. Ο γραφίτης σε αυτή την περίπτωση 
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σχηματίζεται από τις επιφανειοδραστικές ενώσεις (ελαϋλαμίνη και ελαϊκό οξύ) που 

περιβάλλουν τα σωματίδια και τη θερμική διάσπαση του μεθανίου κατά την διάρκεια της 

θερμικής κατεργασίας. Ως γνωστό και από την βιβλιογραφία το κοβαλτίου (Co) αποτελεί 

έναν πολύ ενεργό καταλύτη για τη διάσπαση του CH4. 
471, 472

  

 

    

Σχήμα 9.3. Εικόνες ηλεκτρονικού μικροσκοπίου διέλευσης (TEM) προπαρασκευασμένων σε 

παραφίνη μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe45Co55 (α-β) και έπειτα από ανόπτηση των 

σωματιδίων που πραγματοποιήθηκε στους 500 
ο
C σε ατμόσφαιρα CH4 (γ-δ).  

 

Στην Εικόνα 9.3.(δ) που πάρθηκε με την ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης υψηλής 

ανάλυσης (HR-TEM) φαίνεται ξεκάθαρα ο σχηματισμός γραφιτικού φλοιού γύρω από την 

επιφάνεια των νανοσωματιδίων Fe45Co55, το πάχος του οποίου είναι περίπου 1.5-2 nm. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι τα νανοσωματίδια μετά την ανόπτηση είναι αδιάλυτα σε πολικούς 

και μη-πολικούς διαλύτες λόγω της απομάκρυνσης των επιφανειοδραστικών ενώσεων της 

ελαϋλαμίνης και του ελαϊικού οξέος κατά την θερμική κατεργασία. Παρόλα αυτά όμως 

λόγω της γραφιτικής επιφάνειας υπάρχει δυνατότητα πρόσδεσης άλλων μορίων όπως είναι 

για παράδειγμα το 1-πυρεν-βουτηρικό οξύ (1-pyrenebutiric acid) που υπό κατάλληλες 

συνθήκες μπορεί τα νανοσωματίδια να αποκτήσουν ορισμένη διαλυτότητα σε διάφορους 
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διαλύτες. Ωστόσο βασικό πλεονέκτημα του σχηματισμού του γραφίτη είναι η προστασία 

που παρέχει στα νανοσωματίδια ενάντια στην οξείδωση. 

Οι μαγνητικές ιδιότητες νανοσωματιδίων διμεταλλικού κράματος Fe45Co55 που 

συντέθηκαν με τη μέθοδο της θερμόλυσης σε παραφίνη στους 350 
ο
C και έπειτα από 

πυρόλυση των νανοσωματιδίων στους 500 
o
C για 10 λεπτά σε ατμόσφαιρα μεθανίου 

μελετήθηκαν με τη βοήθεια μαγνητομέτρου σε θερμοκρασία δωματίου όπως 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 9.4. Από αυτό φαίνονται οι βρόχοι υστέρησης που είναι 

χαρακτηριστικοί για μαλακά σιδηρομαγνητικά υλικά. Συγκεκριμένα τα 

προπαρασκευασμένα νανοσωματίδια παρουσιάζουν μαγνήτιση κορεσμού ίση με 111.6 

emu/g και συνεκτικό πεδίο περίπου 43 Oe. Μετά την ανόπτηση, η τιμή της μαγνήτισης 

μαγνήτιση κορεσμού και του συνεκτικού πεδίου για τα νανοσωματίδια Fe45Co55 αυξάνεται 

σε 144.5 emu/g και 70 Oe, αντίστοιχα. 
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Σχήμα 9.4. Καμπύλες μαγνήτισης σε θερμοκρασία δωματίου προπαρασκευασμένων σε 

παραφίνη μαγνητικών νανοσωματιδίων Fe45Co55 (α) και έπειτα από ανόπτηση τους στους 

500 
ο
C σε ατμόσφαιρα CH4 (β).  
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9.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Nανασωματίδια δι-μεταλικών κραμάτων Fe45Co55 με κυβική δομή και με μέσο μέγεθος 8-

10 nm παρασκευάστηκαν μέσω θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομων καρβονυλικών 

ενώσεων  Fe(CO)5 και Co2(CO)8 σε παραφίνη παρουσία επιφανειοδραστικών μορίων 

ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος. Από τη μελέτη της αντίδρασης πρέκυψε ότι το μέγεθος 

και η κρυσταλλικότητα των σωματιδίων εξαρτώνται από τις συνθήκες τις αντίδρασης και 

συγκεκριμένα από τη συγκέντρωση και τη θερμοκρασία εισαγωγής των πρόδρομων 

ενώσεων καθώς και τον χρόνο αντίδραση. Τέτοια νανοσωματίδια διμεταλλικού κράματος 

σιδήρου-κοβαλτίου παρουσιάζουν υψηλή τιμή μαγνήτισης περίπου ίση με 111.6 emu/g 

που αυξάνεται έως και τα 144.5 emu/g όταν πυρολύονται στους 500 
ο
C υπό CH4. Βασικό 

πλεονέκτημα της θερμικής κατεργασίας είναι ο σχηματισμός γύρω από την επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων γραφιτικού φλοιού που προστατεύει τα νανοσωματίδια ενάντια στην 

οξείδωση από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας. Τα νανοσωματίδια αυτά είναι αδιάλυτα σε 

πολικούς και μη-πολικούς διαλύτες, αλλά υπό κατάλληλες συνθήκες μπορούν να 

αποκτήσουν ορισμένη διαλυτότητα με περαιτέρω τροποποίηση της επιφανείας των 

σωματιδίων και με άλλα μόρια.  

Μαγνητικά νανοσωματίδια διμεταλλικού κράματος FeCo βρίσκουν πολλές σημαντικές 

εφαρμογές σε καταλυτικές αντιδράσεις, σε μόνιμους μαγνήτες και στην βιοϊατρική όπως 

είναι για παράδειγμα η τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). Πιο 

συγκεκριμένα νανοσωματίδια FeCo χαρακτηρίζονται από υψηλή τιμή μαγνήτισης και 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία που σε συνδιασμό με το μικρό μέγεθος τους μπορούν 

να επιδράσουν σημαντικά στην μείωση του εγκάρσιου χρόνου ευφησυχασμού Τ2 των 

μορίων του νερού και να δράσουν ως ισχυροί παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική 

απεικόνισης μαγνητικού συντονισμού MRI. 
174
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ                   

ΔΙΜΕΤΑΛΛΙΚΟΥ ΚΡΑΜΑΤΟΣ ΣΙΔΗΡΟΥ-ΛΕΥΚΟΧΡΥΣΟΥ (FePt) 

 

 

10.1. Περίληψη 

Την τελευταία δεκαετία, η έρευνα έχει προσανατολιστεί στην σύνθεση μαγνητικών 

νανοσωματιδίων σιδήρου-λευκοχρύσου με σκοπό τη μελέτη τους ως ιδανικοί υποψήφιοι 

Τ1 παράγοντες αντίθεσης, στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). Tα 

συστήματα αυτά, που έχουν μελετηθεί έως και σήμερα, περιορίζονται σε συστήματα 

νανοσωματιδίων FePt κυρίως κυβικής δομής
336

 καθώς η παρασκευή υδρόφιλων 

σωματιδίων τετραγωνικής δομής δεν είναι εύκολη. Παρόλα αυτά, τέτοια νανοσωματίδια 

τετραγωνικής δομής, μελετούνται για την εφαρμογή τους ως κολλοειδή μέσα στην 

μαγνητική υπερθερμία και σε βιολογικούς διαχωρισμούς (biological seperation). 
188, 473, 474

 

Επιπλέον, ενδιάφερον για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική, παρουσιάζουν και άλλα 

περισσότερο πολύπλοκα συστήματα σιδήρου-λευκοχρύσου όπως είναι για παράδειγμα το 

FePt/Fe2O3 
85, 210, 211

 και FePt/Au 
18, 212-215

 που μπορούν να δράσουν ταυτόχρονα ως Τ1 και 

Τ2 παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI αλλά και ως αντικαρκινικοί παράγοντες κατά 

την μεταφορά φαρμάκων.  

Σε αυτή την ενότητα περιγράφεται μια προσέγγιση με την οποία επιτυγχάνεται σε ένα 

στάδιο, η σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων FePt τόσο κυβικής (fcc) όσο και 

τετραγωνικής δομής (L10 phase). Η μέθοδος πραγματοποιείται σε παραφίνη και βασίζεται 

στην θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης καρβονυλικής ένωσης του Fe, Fe(CO)5 με 

ταυτόχρονη αναγωγή της πλατίνας Pt(acac)2 παρουσία προπαρασκευασμένων 

νανοσωματιδίων μεταλλικού χρυσού (Au) ως καταλύτη. Η αντίδραση πραγματοποιείται 

υπό αναγωγικές συνθήκες (μείγμα 95%Αr-5%H2), σε διαφορετικές υψηλές θερμοκρασίες 

(325~400
ο
C), από την μελέτη της οποίας διαπιστώθηκε ότι σε υψηλότερες θερμοκρασίες 

(> 360
ο
C) ευνοείται η τετραγωνική δομή των νανοσωματιδίων. Ενδιαφέρον παρουσιάζει 

σε αυτή την περίπτωση ότι η σύνθεση νανοσωματιδίων FePt τετραγωνικής φάσης 

πραγματοποιείται σε ένα στάδιο, χωρίς να κρίνεται απαραίτητη η πυρόλυση του δείγματος. 
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10.2. Εισαγωγή 

Διμεταλικά κράματα νανοσωματιδίων FePt τετραγωνικής φάσης (fct) χαρακτηρίζονται 

από χημική σταθερότητα, υψηλή μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία (Ku ≈ 7 x 10
6
 J/m

3
) 

και υψηλό συνεκτικό πεδίο, Hc. Οι ιδιότητες αυτές είναι μοναδικές και επιτρέπουν την 

αναγωγή σωματιδίων με μέση διάμετρο μικρότερη των 10 nm και τη σταθεροποίηση της 

μαγνήτισής τους ενάντια στις θερμικές ταλαντώσεις και σε φαινόμενα απομαγνήτισης που 

είναι απαραίτητες σε βιοϊατρικές εφαρμογές και σε μέσα αποθήκευσης υψηλής 

πυκνότητας. 
187-192

  Στην πρόσφατη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί πολλές χημικές μέθοδοι 

για την σύνθεση ομοιόμορφων νανοσωματιδίων FePt με μέσο μέγεθος μικρότερο των 10 

nm. 
195, 197, 198, 475-477

 Τα παρασκευασμένα νανοσωματίδια στο σύνολό τους παρουσιάζουν 

κυβική ενδοκεντρωμένη δομή (fcc) και εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά. 

Προκειμένου να αποκτήσουν την μαγνητική τετραγωνική φάση (fct) απαιτείται η θερμική 

τους επεξεργασία σε θερμοκρασίες υψηλότερες από 550 
o
C.  Βασικό μειονέκτημα της 

θερμικής επεξεργασίας των νανοσωματιδίων σε τόσο υψηλές θερμοκρασίες είναι ότι το 

οργανικό φορτίο που τα περιβάλλει αποσυντίθεται με αποτέλεσμα να δημιουργούνται 

ανεπιθύμητα συσσωματώματα (sintering and aggregation). Περαιτέρω τα σωματίδια 

χάνουν την διαλυτότητά τους και την ομοιογένειά τους σε σχήμα και μέγεθος, ιδιότητες 

που είναι απαραίτητες για αυτο-οργάνωση. 

Πρόσφατα, έχουν αναπτυχθεί διάφοροι χημικές μέθοδοι για τη σύνθεση μαγνητικών 

νανοσωματιδίων FePt στα οποία παρατηρείται ελάττωση της θερμοκρασίας μετάβασης 

από την κυβική (fcc) στην τετραγωνική (fct) φάση. Πιο συγκεκριμένα νανοσωματίδια FePt 

που παρασκευάζονται ταυτόχρονα με εισαγωγή ενός 3
ου

 μετάλου, όπως για παράδειγμα 

Ag,
475

 Au
478

 ή/και Sb,
479

 εμφανίζουν μικρότερη θερμοκρασία μετάβασης από την κυβική 

στην τετραγωνική φάση και η οποία είναι περίπου γύρω στους 400 
o
C. Ωστόσο, ο Howard 

και οι συνεργάτες του
 196 

έχουν παρουσιάσει μια μέθοδο κατά την οποία γίνεται απευθείας, 

και σε ένα στάδιο η σύνθεση νανοσωματιδίων FePt με τετραγωνική δομή. Η σύνθεση 

τέτοιων νανοσωματιδίων FePt πραγματοποιείται με αναγωγή των δισθενών ιόντων της 

πλατίνας (Pt
2+
) χρησιμοποιώντας ως αναγωγικό παράγοντα το γνωστό και ως 

αντιδραστήριο Collman, Na2Fe(CO)4. Η μέθοδος πραγματοποιείται σε υδρογονάνθρακες 

υπό αδρανή ατμόσφαιρα στους 330 
o
C και υπό την παρουσία επιφανειοδραστικών 

ενώσεων. Τα νανοσωματίδια όπως λαμβάνονται απ’ ευθείας από την αντίδραση είναι 

μερικώς διατεταγμένα, με μέσο μέγεθος περίπου 6~8 nm και με τιμή συνεκτικού πεδίου, 
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Hc≈1.3 kOe σε θερμοκρασία δωματίου (300K) και Hc≈3.1 kOe στους 10 K, αντίστοιχα. O 

Kang και οι συνεργάτες του 
480 

επίσης ανέπτυξαν τη σύνθεση μερικώς διατεταγμένων 

νανοσωματιδίων FePt,  από τη θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης ένωσης σιδήρου, 

Fe(CO)5 και με αναγωγή της πλατίνας [Pt(acac)2] με hexadecylamine. Η αντίδραση 

πραγματοποιείται στους 360 
o
C, παρουσία πρόδρομης ένωσης 1-αδαμαντο καρβοξυλικό 

οξύ (1-adamantanecarboxylic acid). Τα νανοσωματίδια που συντίθονται με την παραπάνω 

μέθοδο εμφανίζουν συνεκτικό πεδίο Hc≈0.5 kOe και Hc≈0.8 kOe στον κάθετο και 

παράλληλο άξονα μαγνήτισης, αντίστοιχα. Μία παρόμοια διαδικασία έχει ακολουθηθεί και 

από τον Jia και τους συνεργάτες του 
481

 σύμφωνα με τους οποίους παρασκευάζονται 

νανοσωματίδια FePtAu με διαφορετική σύσταση, και με τιμές συνεκτικού πεδίου που 

κυμαίνονται από εκατοντάδες έως και μερικές χιλιάδες Oe. Μερικώς τετραγωνικά 

νανοσωματίδια FePt επίσης μπορούν να συνθεθούν με τη μέθοδο της πολυόλης παρουσία 

προστατευτικού παράγοντα πολυ βινυλοπυριδόνης, poly(N-vinyl-2-pyrrolidone), PVP 

στους 251 
o
C. Τα νανοσωματίδια έχουν διάμετρο μερικά νανόμετρα με συνεκτικό πεδίο 

0.3 kOe σε θερμοκρασία δωματίου. Σε αυτή την περίπτωση, βασική παράμετρος για την 

απευθείας σύνθεση νανοσωματιδίων FePt τετραγωνικής δομής (fct) είναι ο χρόνος 

αντίδρασης (μακρύς χρόνος) και ο ρυθμός αύξησης της θερμοκρασίας (αργός ρυθμός). 
482

 

Πολλές ερευνητικές ομάδες έχουν αναφέρει την επίδραση ενός τρίτου μετάλλου όπως Au 

και Ag στην ελάττωση της θερμοκρασίας μετάβασης από την κυβική (fcc) στην 

τετραγωνική (fct) φάση. Σε όλες αυτές τις περιπτώσεις το τρίτο μέταλο, που είναι συνήθως 

ένα ανόργανο άλας, προστίθεται στην αρχή της αντίδρασης με αποτέλεσμα να 

σχηματίζονται νανοσωματίδια που στην πραγματικότητα είναι τριμεταλικά. Σε αντίθεση 

στην περίπτωση της μεθόδου που ακολουθήθηκε και η οποία περιγράφεται αναλυτικότερα 

στις παρακάτω ενότητες, η αντίδραση οδηγεί σε νανοσωματίδια που είναι διμεταλλικά.  
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10.3. Πειραματικό Μέρος 

10.3.1. Σύνθεση μεταλλικού καταλύτη, νανοσωματιδίων χρυσού (Au) 
483

  

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml που περιέχονται 20 ml ελαϊκή αμίνη διαλυτοποιούνται 1 

mmol πρόδρομης ένωσης χρυσού, AuCl3 και η θερμοκρασία της αντίδρασης αυξάνεται 

έως τους 120 
o
C όπου και παραμένει για 30 λεπτά. Με το πέρας του χρόνου, η 

θερμοκρασία αυξάνεται ξανά έως τους 250 
o
C και το μείγμα της αντίδρασης παραμένει σ’ 

αυτή την θερμοκρασία για 30 επιπλέον λεπτά , χρόνος στον οποίο πραγματοποιείται 

πυρήνωση και ανάπτυξη των σωματιδίων. Στην συνέχεια, το θερμό μείγμα της αντίδρασης 

αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Τα σχηματιζόμενα προϊόντα της 

αντίδρασης καταβυθίζονται με εμπορική αιθανόλη και διαχωρίζονται με φυγοκέντρηση. 

Ακολουθούν αρκετές πλύσεις με εμπορική αιθανόλη με σκοπό  τα επιφανειοδραστικά 

μόρια που δεν είναι προσδεδεμένα στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, να 

απομακρύνονται. Τελικά τα νανοσωματίδια διασπείρονται σε ύαλο όπου και αφήνονται 

για ξήρανση σε θερμοκρασία δωματίου.  

 

10.3.2. Σύνθεση νανοσωματιδίων FePt παρουσία μεταλλικού καταλύτη, Au 

Σε σφαιρική φιάλη των 100 ml που εμπεριέχονται 20 ml παραφίνη και ισομοριακό μείγμα 

ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος (1:1 mmol) προστίθονται 10 mg προπαρασκευασμένα 

(6.2.1.) νανοσωματίδια χρυσού, Au και το μείγμα της αντίδρασης αφήνεται για απαέρωση 

υπό αδρανή ατμόσφαιρα (Ν2) στους 100 
o
C για 2 ώρες. Έπειτα, προστίθονται 0.5 mmol 

Pt(acac)2 και 0.2μL Fe(CO)5 και η θερμοκρασία αυξάνεται μέχρι μια μέγιστη 

θερμοκρασία, όπου και παραμένει για 90 λεπτά. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

αναγωγικές συνθήκες (αέριο μείγμα 5%H2 - 95%Ar) και σε θερμοκρασίες που κυμαίνονται 

από 325~ 400 
ο
C. Η αντίδραση ολοκληρώνεται μετά από 90 λεπτά και το προϊόν της 

αντίδρασης αφήνεται να κρυώσει σε θερμοκρασία δωματίου. Στην συνέχεια τα 

νανοσωματίδια διασπείρονται σε εμπορική αιθανόλη και διαχωρίζονται με φυγοκέντρηση 

στις 7.000 στροφές/λεπτό για 3 λεπτά. Ακολουθούν μερικές πλύσεις με 20 ml αιθανόλη 

και τα νανοσωματίδια διαχωρίζονται ξανά με φυγοκέντρηση. Η διαδικασία αυτή 

επαναλαμβάνεται αρκετές φορές ώστε να απομακρυνθεί η περίσσεια της παραφίνης. Τα 

νανοσωματίδια τελικά που διαλυτοποιούνται σε μη-πολικούς διαλύτες, διασπείρονται και 

αποθηκεύονται σε 5 ml εξάνιο.   
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10.4. Αποτελέσματα – Συζήτηση  

Παρακάτω αναλύονται τα αποτελέσματα από την σύνθεση νανοσωματιδίων FePt σε 

παραφίνη παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος (1:1 

mmol). Η μέθοδος πραγματοποιείται σε υψηλές θερμοκρασίες (325~400
ο
C) και βασίζεται 

στη θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης καρβονυλικής ένωσης του Fe, Fe(CO)5 με 

ταυτόχρονη αναγωγή της πλατίνας Pt(acac)2 παρουσία προπαρασκευασμένων 

νανοσωματιδίων μεταλλικού χρυσού (Au) που δρούν ως καταλύτης. Στο Σχήμα 10.1.(Α) 

παρουσιάζονται οι εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) νανοσωματιδίων 

Au που χρησιμοποιήθηκαν κατά την διάρκεια της αντίδρασης. Από αυτές διαπιστώνεται 

ότι τα σωματίδια είναι σφαιρικά, με στενή κατανομή μεγέθους (σ<5%) και μέση διάμετρο 

10 nm. Η δομή των προπαρασκευασμένων καταλυτών επιβεβαιώθηκε με περίθλασης 

ακτίνων-Χ από σκόνη νανοσωματιδίων, ακτινογράφημα το οποίο παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 10.1.(Β). Από αυτό διαπιστώνεται ότι τα σωματίδια είναι κυβικά (βάση δεδομένων 

04-0784 JCPDS για fcc Au), πολύ κρυσταλλικά με μέγεθος κόκκου περίπου 10 nm. 

 

Σχήμα 10.1. Εικόνα ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ [Α]) και ακτινογράφημα περίθλασης 

ακτίνων-Χ από σκόνη [Β] νανοσωματιδίων Au που συντέθηκαν σε ελαϋλαμίνη στους 250
o
C.  

 

Νανοσωματίδια Au που παρασκευάζονται με την παραπάνω μέθοδο είναι επιφανειακά 

τροποποιημένα με ελαϊακή αμίνη με αποτέλεσμα να είναι διαλυτά σε μη-πολικούς 

διαλύτες και να σχηματίζουν πολύ σταθερά κολλοειδή διαλύματα. Σε κάθε περίπτωση, η 

σύνθεση μαγνητικών νανοσωματιδίων FePt πραγματοποιείται υπό την παρουσία καταλύτη 

και συγκεκριμένα 10 mg σκόνης νανοσωματιδίων Αu, που λειτουργούν ως κέντρα 

πυρήνωσης για την ανάπτυξη μαγνητικών νανοσωματιδίων FePt. 
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Στο Σχήμα 10.2. παρουσιάζονται Διαγράμματα από σωματίδια FePt που 

παρασκευάστηκαν σε διαφορετικές θερμοκρασίες (325~400 
ο
C)  σε παραφίνη υπό την 

παρουσία νανοσωματιδίων Au ως καταλύτες. Από αυτά φαίνεται ξεκάθαρα η παρουσία 

κυβικής δομής του χρυσού με τις χαρακτηριστικές κορυφές που εμφανίζονται στις 38, 44, 

65 και 77
ο
 και που αντιστοιχούν στα (111), (200), (220) και (311) επίπεδα Miller για το 

κυβικό Au. Από τα Διαγράμματα νανοσωματιδίων FePt που παρασκευάστηκαν σε 

διαφορετικές θερμοκρασίες διαπιστώνεται ότι η τετραγωνική φάση των σωματιδίων FePt 

αρχίζει να αναπτύσσεται σε θερμοκρασίες υψηλότερες από τους 325 
o
C. Στους 325 

o
C τα 

μαγνητικά νανοσωματίδια έχουν κυβική δομή που είναι μαγνητικά ασταθής, μαλακό 

μαγνητικό υλικό. Με την αύξηση της θερμοκρασίας προάγεται ο σχηματισμός μιας 

περισσότερο τακτοποιημένης δομής, η τετραγωνική δομή FePt και η οποία χαρακτηρίζεται 

από την σταδιακή εξέλιξη των κρυσταλλικών επιπέδων (001) και (110) που εμφανίζονται 

στις 24
o
 και 32.8

o
 αντίστοιχα και είναι χαρακτηριστικές της τετραγωνικής φάσης. 
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Σχήμα 10.2. Διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ από σκόνη νανοσωματιδίων FePt που 

παρασκευάσθηκαν στους 325
 o

C (α), 360
 o

C (β), 380
 o

C (γ) και 400 
o
C (δ) σε παραφίνη, 

παρουσία καταλύτη  Au.  
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Στο Σχήμα 10.3. παρουσιάζονται εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης για 

νανοσωματίδια FePt που παρασκευάστηκαν σε  παραφίνη σε θερμοκρασίες από 325 (α, β) 

έως και 400 
o
C (δ). Από αυτά διαπιστώνεται ότι σωματίδια που παρασκευάζομαι στους 

325 
o
C (α) είναι ομοιόμορφα, με σχήμα σφαιρικό και μέσο μέγεθος 3.5 nm. Επίσης, 

υπάρχουν και μεγαλύτερα σφαιρικά νανοσωματίδια, με μέση διάμετρο 10 nm που 

αντιστοιχούν σε νανοσωματίδια Αu που χρησιμοποιήθηκε ως καταλύτης για τη σύνθεση 

διμεταλλικού κράματος σιδήρου-λευκοχρύσου (FePt). Επιπλέον, από το Σχήμα 10.3.(γ) 

γίνεται εμφανές ότι όταν η ανίδραση πραγματοποιείται σε υψηλότερη θερμοκρασία, τα 

σωματίδια χάνουν την ομοιομορφία τους, μερικά από τα οποία δεν είναι πλήρως 

απομωνομένα αλλά σχηματίζουν ένα συνονθύλευμα σωματιδίων με μέγεθος μερικά 

νανόμετρα. Σε αυτή την περίπτωση τα σωματίδια εξακολοθούν να είναι πολύ μικρά με 

μέση διάμετρο μικρότερη από 5 nm αλλά μορφολογικά δεν είναι αρκετά ομοιόμορφα. 

Στην περίπτωση που σωματίδια FePt συντίθονται στους 400 
o
C αυτά έχουν ακανόνιστο 

σχήμα με μέσο μέγεθος μεγαλύτερο από 10 nm, Εικόνα 10.3.(δ).  

 

 

Σχήμα 10.3. Εικόνες ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ) νανοσωματιδίων FePt 

που συντέθηκαν σε παρφίνη παρουσία νανοσωματιδίων Au στους 325 
o
C (α και β), 360 

o
C 

(γ) και 400 
o
C (δ). 
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Η μελέτη μαγνητικών ιδιοτήτων των νανοσωματιδίων FePt που παρασκευάστηκαν σε 

διαφορετικές θερμοκρασίες (325~400 
ο
C) έγινε με μαγνητόμετρο δονούμενου δείγματος 

σε θερμοκρασία δωματίου απ’ όπου και προέκυψαν οι βρόχοι υστέρησης του Σχήματος 

10.4. Από αυτούς προκύπτει ότι όταν η αντίδραση πραγματοποιείται στους 325 
o
C, τα 

νανοσωματίδια έχουν αρκετά μικρό συνεκτικό πεδίο, ~0.180 KOe με μαγνήτιση κορεσμού 

που φτάνει τα 58 emu/g. Νανοσωματίδια που παρασκευάζονται σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες εμφανίζουν ιδιότητες σκληρών μαγνητικών υλικών που συνεπάγεται το 

σχηματισμό της L10 φάσης, απευθείας και χωρίς την απαίτηση για πυρόλυση (annealing). 

Πιο συγκεκριμένα στους 360 
o
C το συνεκτικό πεδίο αυξάνεται φθάνοντας τη μέγιστη τιμή 

των 2.8 kOe ενώ με αύξηση της θερμοκρασίας στους 380 και 400 
o
C, μειώνεται ξανά στα 

0.680 και 1.100 kOe, αντίστοιχα.  

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

-60

-40

-20

0

20

40

60

Μαγνητικό πεδίο (kOe)

Μ
α

γ
ν

ή
τι

σ
η

 (
e

m
u

/g
)

(α)

 

 

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

-30

-20

-10

0

10

20

30

(β)

 

 

Μ
α

γ
ν

ή
τ
ισ

η
 (

e
m

u
/g

)

Μαγνητικό πεδίο (kOe)

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

Μαγνητικό πεδίο (kOe)

Μ
α

γ
ν

ή
τι

σ
η

 (
e

m
u

/g
)

(γ)

 

 

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

Μ
α

γ
ν

ή
τι

σ
η

 (
e

m
u

/g
)

Μαγνητικό πεδίο (kOe)

(δ)
 

 

 
Σχήμα 10.4. Καμπύλες μαγνήτισης σε θερμοκρασία δωματίου (Τ=300 Κ) νανοσωματιδίων 

FePt που συντέθηκαν σε παραφίνη σε διαφορετικές θερμοκρασίες από τους 325
 o

C (α), 360
 

o
C (β), 380

 o
C (γ) έως και τους 400 

o
C (δ). 
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Σε ότι αφορά τις τιμές της μαγνήτισης, σωματίδια που παρασκευάζονται στους 360 
o
C 

έχουν μαγνήτιση κορεσμού ίση με 27 emu/g, ενώ η μαγνήτιση κορεσμού των 

νανοσωματιδίων που παρασκευάστηκαν στους 380 και 400 
o
C είναι 43.3 και 36 emu/g, 

αντίστοιχα. Αξίζει να σημειωθεί ότι σε όλες τις περιπτώσεις, τα νανοσωματίδια FePt 

εμφανίζουν αρκετά μικρές τιμές μαγνήτιση κόρου συγκριτικά με εκείνη που συναντάται 

σε μακροσκοπικά κράματα FePt και η οποία είναι περίπου ίση με 80 emu/g (ή 1140 

emu/cc). 
22

 Αυτό πιθανά να οφείλεται σε φαινόμενα μεγέθους και την παρουσία μη-

μαγνητικών νανοσωματιδίων Au στο τελικό προϊόν. 

 

10.5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάστηκε η σύνθεση νανοσωματιδίων FePt σε παραφίνη, που 

αποτελεί διαλύτη με πολύ υψηλό σημείο ζέσεως, παρουσία επιφανειοδραστικών ενώσεων 

ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέως Η αντίδραση έλαβε χώρα σε διαφορετικές θερμοκρασίες 

(325-400 
ο
C) υπό την επίδραση προπαρασκευασμένων νανοσωματιδίων Au που δρουν 

καταλυτικά. Από τα αποτελέσματα διαπιστώθηκε ότι υπάρχει μια βέλτιστη θερμοκρασία, 

γύρω στους 360 
ο
C, στην οποία παρασκευάζονται απευθείας νανοσωματίδια FePt με 

τετραγωνική δομή. Αυτά, σε θερμοκρασία δωματίου, παρουσιάζουν πολύ υψηλό 

συνεκτικό πεδίο που φθάνει έως και τα 2.8 kOe. Ωστόσο, η υψηλή θερμοκρασία στην 

οποία πραγματοποιείται η αντίδραση οδήγησε σε σωματίδια FePt με ενιαία μορφολογία 

και εξαιρετικά μικρό μέγεθος (<5 nm). Τέτοια νανοσωματίδια FePt ήταν πολύ σταθερά σε 

μη-πολικούς διαλύτες (όπως εξάνιο) που οφείλεται πιθανά στην φυσικοχημική τους 

σταθερότητας, εξαιτίας της πολύ καλής τροποποίηση της επιφανείας των νανοσωματιδίων 

με τα επιφανειοδραστικά μόρια της ελαϋλαμίνης και του ελαϊκού οξέος. 

Ενδιαφέρον, παρουσιάζει ότι η σύνθεση νανοσωματιδίων FePt τετραγωνικής φάσης 

πραγματοποιείται σε ένα στάδιο, χωρίς να κρίνεται απαραίτητη η πυρόλυση του δείγματος 

που οδηγεί τις περισσότερες φορές σε απομάκρυνση των επιφανειοδραστικών μορίων που 

περιβάλλονται στην επιφάνεια. Η παρουσία των υδρογονανθράκων στην επιφάνειά των 

σωματιδίων FePt, εκτός του ότι τους παρέχει τη δυνατότητα διαλυτοποίησής τους σε 

οργανικούς διαλύτες, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την περαιτέρω επεξεργασία της 

επιφανείας τους με σκοπό να μετατραπούν σε υδρόφιλα (βλέπε £1.4/Επιφανειακή 

Τροποποίηση). Επιπλέον, με την επεξεργασία της επιφανείας των παραπάνω σωματιδίων 
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μπορεί να περιοριστεί και η τοξικότητα τους προκειμένου να εφαρμοστούν στην 

βιοϊατρική σε «in vivo» πειράματα. 

Συμπερασματικά, με τη μέθοδο που αναλύεται σε αυτή την ενότητα, μπορούν να 

παρασκευαστούν, σε ένα στάδιο, οργανόφιλα νανοσωματίδια FePt τετραγωνικής δομής 

και με κατάλληλη τροποποίηση να σχηματιστούν σταθερά, υδατικά κολλοειδή διαλύματα. 

Κάτι τέτοιο παρέχει τη δυνατότητα, να μελετηθούν και νανοσωματίδια FePt τετραγωνικής 

δομής (πέρα της κυβικής) για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική και συγκεκριμένα στην 

μαγνητική υπερθερμία και ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με 

μαγνητικό συντονισμό, MRI. 
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ΓΕΝΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Ο σκοπός αυτής της διατριβής ήταν η μελέτη σύνθεσης, επιφανειακής τροποποποίησης και 

ο χαρακτηρισμός μαγνητικών νανοσωματιδίων που είναι κατάλληλα για βιοϊατρικές 

εφαρμογές. Τα υλικά που μελετήθηκαν ήταν τα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4), 

ο μεταλλικός σίδηρος (Fe) και διμεταλλικά κράματα σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo) και 

σίδηρος-λευκόχρυσος (FePt). O χαρακτηρισμός των παραπάνω νανοσωματιδίων 

πραγματοποιήθηκε με πληθώρα τεχνικών συμπεριλαμβανομένων των TEM, SEM, XRD, 

VSM, SQUID καθώς και των φασματοσκοπιών Mossbauer και υπερύθρου FTIR. 

Η μελέτη εστιάσθηκε, κυρίως στα οξείδια του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4) λόγω 

βιοσυμβατότητας. Τέτοια οξείδια παρασκευάστηκαν, ακολουθώντας την bottom up 

προσέγγιση σε διαλύματα, με διαφορετικές μεθόδους όπως η θερμόλυση, η μέθοδος της 

συγκαταβύθισης και η τροποποιημένη μέθοδος της πολυόλης.  

Με τη μέθοδο της θερμόλυσης παρασκευάστηκαν σε αλειφατικές αμίνες, σφαιρικά 

νανοσωματίδια οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4), που είναι ομοιόμορφα και 

χαρακτηρίζονται από πολύ στενή κατανομή μεγέθους, με μέγεθος που μπορεί να ελεγχθεί 

από 2 έως και 20 nm. Τα μικρότερα σε μέγεθος σωματίδια (≤6 nm) που παρασκευάζονται 

σε αμίνες, χωρίς την παρουσία σταθεροποιητικού/επιφανειοδραστικού παράγοντα, 

κρυσταλλώνουν σε δομή μαγγεμίτη, γ-Fe2O3. Ωστόσο, με την παρουσία 

επιφανειοδραστικού παράγοντα, ελαϊκού οξέος, στο διάλυμα της αντίδρασης, ευνοείται 

περισσότερο η δομή του μαγνητίτη, Fe3O4, με μέσο μέγεθος σωματιδίων από 8-12 nm. Τα 

παραπάνω νανοσωματίδια παρουσιάζουν σε θερμοκρασία δωματίου, υπερπαραμαγνητική 

συμπεριφορά με τιμή μαγνήτισης κόρου που κυμαίνεται από 6~19 emu/g και από 34~53 

emu/g για την περίπτωση νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 και Fe3O4, αντίστοιχα. Νανοσωματίδια 

Fe3O4 με ακόμη μεγαλύτερο μέγεθος (>13 nm) και κατ΄επέκταση υψηλότερη τιμή 

μαγνήτισης παρασκευάστηκαν με σταδιακή προσθήκη πρόδρομης ένωσης, σε ήδη 

σχηματιζόμενους πυρήνες, σε περισσότερο από ένα στάδιο (2 και 3). Τέτοια 

νανοσωματίδια εξακολουθούν να παρουσιάζουν, σε θερμοκρασία δωματίου, 

υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά με πάρα πολύ υψηλή τιμή μαγνήτισης, που για μέσο 

μέγεθος σωματιδίων περίπου 19 nm, φθάνει έως και τα 74.4 emu/g. Παρόλο που με τη 

μέθοδο της θερμόλυσης παρασκευάζονται πολύ καλής ποιότητας νανοσωματίδια οξειδίων 

του σιδήρου, που είναι υπερπαραμαγνητικά και κατέχουν πολύ υψηλές τιμές μαγνήτισης, 
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αυτά είναι διαλυτά μόνο σε οργανικούς διαλύτες. Προκειμένου να  χρησιμοποιηθούν στην 

βιοϊατρική, απαιτείται, σε δεύτερο στάδιο, η επεξεργασία της επιφανείας τους με σκοπό να 

γίνουν υδρόφιλα. Η υδροφιλικότητα των παραπάνω νανοσωματιδίων επιτεύχθηκε μέσω 

απλών διεργασιών σε γαλακτώματα παρουσία κατιονικών ή ανιονικών 

επιφανειοδραστικών μορίων (CTAB ή SDS), προσδίδοντας στα σωματίδια επιφανειακό 

φορτίο, θετικό ή αρνητικό, ανάλογα με την περίπτωση. Τα τελικά νανοσωματίδια 

περιβάλλονται από ένα οργανόφιλο και ένα υδρόφιλο φλοιό και θεωρούνται κατάλληλα 

για τον εγκλωβισμό μη-διαλυτών στο νερό φαρμακευτικών ουσιών, με σκοπό την 

μαγνητικά στοχευμένη μεταφορά φαρμάκων. 

Υδρόφιλα νανοσωματίδια μαγνητίτη, Fe3O4 παρασκευάστηκαν απευθείας, σε ένα στάδιο 

με τη μέθοδο της συγκαταβύθισης. Η μέθοδος βασίστηκε στην αργή οξείδωση του 

σχηματιζόμενου Fe(OH)2, από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας σε αλκαλικό περιβάλλον 

(μέθοδος καταβύθισης). Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε παρουσία διπλά υδρόφιλλου 

συμπολυμερούς (CSI-IEO) το οποίο παρασκευάστηκε με σταδιακό πολυμερισμό, που 

έφερε στις άκρες του ομάδες πολυαιθυλενοξειδίων (PEO), παρέχοντας έτσι τη δυνατότητα 

προστασίας των νανοσωματιδίων από τα φαγοκύταρα. Νανοσωματίδια που 

παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο της καταβύθισης παρουσία του συμπολυμερούς, 

χαρακτηρίζονται από ακανόνιστο σχήμα με διασπορά μεγέθους και με μέσο μέγεθος από 

8-15 nm, το μέγεθος των οποίων μπορεί να ελεγχθεί μεταβάλλοντας την συγκέντρωση του 

συμπολυμερούς στο διάλυμα (↑συγκέντρωσης => ↓μεγέθους). Οι αντίστοιχες τιμές 

μαγνήτισης κορεσμού σε αυτή την περίπτωση κυμαίνονταν από 31.2 ~ 67.7 emu/g. Ένα 

από τα βασικότερα πλεονεκτήματα της μεθόδου της (συ)γκαταβύθισης είναι ότι μπορεί να 

επεκταθεί και σε μεγάλη κλίμακα.  

Επιπλέον, υπερ-υδρόφιλα νανοσωματίδια μαγγεμίτη, γ-Fe2O3, μπορούν να 

παρασκευαστούν με τη μέθοδο της καταβύθισης, με ταυτόχρονη ακινητοποίηση των 

νανοσωματιδίων πάνω σε νανοδισκία λαπονίτη (μέση διάμετρο δισκίων:~25 nm). Ο 

λαπονίτης αποτελεί ένα φυλλόμορφο, ανόργανο, συνθετικό υλικό του πυριτίου, είναι 

βιοσυμβατός και σχηματίζει εξαιρετικά σταθερά διαλύματα σε νερό. Ωστόσο, σε μεγάλες 

συγκεντρώσεις (C>2.5 % w.t.) έχει τη δυνατότητα να σχηματίζει γέλη/gels με υψηλό 

ιξώδες. Η παρουσία του λαπονίτη, κατά την διάρκεια της αντίδρασης, με τη μέθοδο της 

καταβύθισης οδήγησε στη παρασκευή, σύνθετων μαγνητικών υλικών με διαφορετικό 

φορτίο μαγνητικών νανοσωματιδίων γ-Fe2O3 (25-75% w.t.). Από πειράματα μαγνητικής 
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υπερθερμίας που πραγματοποιήθηκαν σε σύνθετα μαγνητικά υλικά γ-Fe2O3/λαπονίτη με 

μαγνητικό φορτίο ~50 % w.t., βρέθηκε ότι αυτά παρουσιάζουν υψηλό ρυθμό αύξησης της 

θερμοκρασίας, με τιμή SAR, γύρω στα 131 W/gFe. Επιπλέον, αυτά μπορούν να δράσουν 

και ως ισχυροί παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό 

(MRI) καθώς παρουσιάζουν 3-φορές ισχυρότερο σήμα φωτοαντίθεσης (r2=64 mM
-1

s
-1

), 

συγκριτικά με εκείνο που συναντάται σε νανοσωματίδια γ-Fe2O3 με παρόμοιο μέγεθος, 

που είναι ομοιόμορφα και χαρακτηρίζονται από πολύ στενή κατανομή μεγέθους.   

Από την άλλη πλευρά, η τροποποιημένη μέθοδος της πολυόλης που πραγματοποιείται σε 

πολυαιθυενογλυκόλες χαμηλού μοριακού βάρους (από 200 ~ 600), παρέχει τη δυνατότητα 

σύνθεσης μαγνητικών νανοσωματιδίων οξειδίων του σιδήρου (γ-Fe2O3 και Fe3O4), με 

διαφορετική φυσικοχημική συμπεριφορά. Οι πολυαιθυλενογλυκόλες, είναι βιοσυμβατές με 

αναγωγική δράση και επιτρέπουν τη σύνθεση διαφόρων νανοσωματιδίων, χωρίς την 

παρουσία αλκαλικού περιβάλλοντος (ΝαΟΗ ή ΚΟΗ). Λόγω του αμφίφιλου χαρακτήρα 

τους, μπορούν να διαλυτοποιηθούν σε αυτές, μεγάλη ποικιλία επιφανειοδραστικών 

ενώσεων, που είναι διαλυτές τόσο σε πολικούς όσο και σε μή-πολικούς διαλύτες. Αυτό 

έχει σαν αποτέλεσμα τη παρασκευή σε ένα στάδιο, μαγνητικών νανοσωματιδίων, που είναι 

οργανόφιλα, υδρόφιλα ή και αμφίφιλα. Μεταβάλλοντας, ωστόσο τις συνθήκες της 

αντίδρασης, μπορεί να ελεγχθεί, η δομή και το μέγεθος των νανοσωματιδίων. Λόγω των 

υψηλών θερμοκρασιών (200~250 
o
C) που αναπτύσσονται κατά την μέθοδο της πολυόλης, 

τα νανοσωματίδια είναι περισσότερο ομοιόμορφα, συγκριτικά με εκείνα που λαμβάνονται 

με τη μέθοδο της καταβύθισης, και χαρακτηρίζονται από υψηλή κρυσταλλικότητα, στενή 

κατανομή μεγέθους και μέσο μέγεθος που κυμαίνεται από 7-14 nm. Αξίζει να σημειωθεί 

ότι η τροποποιημένη μέθοδος της πολυόλης, επεκτείνεται και σε άλλα υλικά, πέραν των 

οξειδίων του σιδήρου, όπως είναι για παράδειγμα ο φερρίτης του μαγγανίου (MnFe2O4). 

Μαγνητικά νανοσωματίδια Fe3O4 και MnFe2O4, παρασκευάστηκαν αρχικά με τη μέθοδο 

της πολυόλης και στην συνέχεια τροποποιήθηκαν επιφανειακά με άλας κιτρικού οξέος, με 

αποτέλεσμα να σχηματιστούν πολύ σταθερά κολλοειδή διαλύματα, με συμπεριφορά 

«ferrofluid», και τελικά μελετήθηκαν για την πιθανή εφαρμογή τους, στην βιοϊατρική. Από 

πειράματα μαγνητικής υπερθερμίας βρέθηκε ότι υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια 

Fe3O4 με μέση διάμετρο ~11 nm και τιμή μαγνήτισης 57 emu/g, εμφανίζουν ειδικό ρυθμό 

απορρόφηση, SAR γύρω στα 57.53 W/gFe. Ωστόσο, ενδιαφέρον παρουσιάζει η εφαρμογή 

των παραπάνω νανοσωματιδίων ως ισχυροί παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική 
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απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). Συγκεκριμένα, μονοκρυσταλλικά 

νανοσωματίδια MnFe2O4 με μέσο μέγεθος 10.5 nm και μαγνήτιση κορεσμού 48 emu/g 

παρουσιάζουν ισχυρή φωτοαντίθεση με ρυθμό ευφησυχασμού, r2=324 mΜ
-1

s
-1
. Η 

αντίστοιχη τιμή r2 για νανοσωματίδια  Fe3O4 με ελαφρώς μεγαλύτερο μέγεθος ~11.7 nm 

και υψηλότερη τιμή μαγνήτισης MS=67 emu/g, βρέθηκε ίση με r2=453 mΜ
-1

s
-1

. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι οι τιμές αυτές είναι αρκετά υψηλές και πιθανά οφείλονται στο σχηματισμό 

συμπλεγμάτων (clusters) που αναπτύσσονται μέσα στα κολλοειδή, τα οποία έχουν την 

τάση να αυξάνουν τους ρυθμούς ευφησυχασμού (και κατ’ επέκταση να ενισχύουν την 

φωτοαντίθεση) στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό, συγκριτικά με 

εκείνους που εμφανίζονται σε αντίστοιχα, απομονωμένα νανοσωματίδια. Τέτοιες, υψηλές 

τιμές r2 καθιστούν τα παραπάνω κολλοειδή διαλύματα των νανοσωματιδίων MnFe2O4 και 

Fe3O4, ιδανικούς παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική  MRI.    

Επιπλέον, η μέθοδος της τροποποιημένης πολυόλης μελετήθηκε και για τη σύνθεση 

νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου. Ο μεταλλικός σίδηρος, Fe είναι βιοσυμβατός και 

παρουσιάζει πολύ υψηλή μαγνήτιση που φθάνει για το bulk υλικό, τα 218 emu/g. 

Επιπλέον, νανοσωματίδια μεταλλικού Fe, με μέσο μέγεθος μικρότερο από 20 nm, 

εμφανίζουν υπερπαραμαγνητική συμπεριφορά που κρίνεται πολλές φορές απαραίτητη, για 

την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική ως παράγοντες αντίθεσης στην τεχνική MRI και ως 

παράγοντες θερμότητας στην μαγνητική υπερθερμία. Παρόλα αυτά, η βασικότερη 

δυσκολία που συναντάται κατά τη σύνθεση νανοσωματιδίων μεταλλικού σιδήρου, σε τόσο 

μικρά μεγέθη, είναι, η σταθεροποίησή τους ενάντια στην οξείδωση, που κάποιες φορές 

αντιμετωπίζεται με επικάλυψη των νανοσωματιδίων με ένα λεπτό στρώμα οξειδίων του 

σιδήρου, Fe3O4.  Σε αυτή την περίπτωση, επιτεύχθηκε η σύνθεση νανοσωματιδίων 

μεταλλικού σιδήρου (Fe), με μορφολογία τύπου πυρήνα/φλοιός (core/shell), που 

περιβάλλονταν από ένα λεπτό στρώμα Fe3O4 και τα οποία ήταν πολύ σταθερά σε αέρα, 

ακόμη και μετά από 1 χρόνο. Η σύνθεση των νανοσωματιδίων βασίστηκε στη 

θερμολυτική διάσπαση πρόδρομης καρβονυλικής ένωσης του σιδήρου, Fe(CO)5 σε 

πολυαιθυλενογλυκόλη-200, παρουσία νουκλεοφιλικού παράγοντα, NH4F. Από τα 

αποτελέσματα διαπιστώθηκε ότι η αύξηση της συγκέντρωσης του NH4F στο διάλυμα της 

αντίδρασης, έως και μια κρίσιμη τιμή (C ≈ 1.85 mg/ml) οδηγεί σε, ομοιόμορφα σφαιρικά 

νανοσωματίδια Fe/Fe3O4 και με μικρότερο μέγεθος φλοιού (2~3 nm) που χαρακτηρίζονται 

από υψηλή τιμή μαγνήτισης MS που φθάνει έως και τα 100 emu/g, για μέση διάμετρο 
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νανοσωματιδίων Fe/Fe3O4 περίπου 25 nm. Ωστόσο, νανοσωματίδια μεταλλικού (Fe) που 

διασπείρονται σε πολικούς διαλύτες, χωρίς ένδειξη οξειδίων και με εξαιρετικά υψηλή τιμή 

μαγνήτισης κορεσμού που φθάνει τα 168 emu/g, παρασκευάστηκαν παρουσία μικρής 

ποσότητας επιφανειοδραστικού παράγοντα ελαϋλαμίνης. Η ελαϋλαμίνη δρα συνεργιστικά 

με το NH4F ως νουκλεόφιλος παράγοντας και λειτουργεί, ταυτόχρονα, ως μορφολογικός 

και επιφανειοδραστικός παράγοντας, προσδίδοντας στα νανοσωματίδια λειτουργικότητα 

για περαιτέρω τροποποίηση της επιφανείας τους. Το μέγεθος κόκκου (grain size) των 

νανοσωματιδίων του Fe, όπως προσδιορίστηκε από την εξίσωση Scherrer, ήταν 20.4 nm. 

Σε αυτή την περίπτωση, τα νανοσωματίδια, λόγω πιθανά των ισχυρών μαγνητοστατικών 

αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται, σχηματίζουν αλυσίδες. Τέλος, με προσθήκη στο 

μείγμα της αντίδρασης (PEG-200/NH4F/ελαϋλαμίνη) υδρόφιλου τριοπολυμερούς με την 

εμπορική ονομασία Pluronic
®
 F-127, παρασκευάστηκαν, σε ένα στάδιο, υδρόφιλα 

νανοσωματίδια μεταλλικού σιδήρου, με μέσο μέγεθος 23.5 nm και υψηλή τιμή μαγνήτισης 

κόρου, γύρω στα 130 emu/g. Εκτός από την υδροφιλικότητα και την υψηλή μαγνήτιση των 

νανοσωματιδίων, ενδιαφέρον σε αυτή την περίπτωση, παρουσιάζει η ανάπτυξη σφαιρικών 

συσσωματωμάτων (aggregates) με μέσο μέγεθος 50-100 nm που σχηματίζονται με την 

προσθήκη του τριοπολυμερούς, τα οποία είναι ικανά να ενισχύσουν ακόμη περισσότερο το 

σήμα της φωτοαντίθεσης στην τεχνική MRI. 

Άλλο ένα υλικό που μελετήθηκε στα πλαίσια αυτής της διατριβής, είναι το διμεταλλικό 

κράμα σιδήρου-κοβαλτίου (FeCo). Το FeCo παρουσιάζει, σε θερμοκρασία δωματίου, 

ακόμη υψηλότερη μαγνήτιση (MS= 245 emu/g, για bulk) και σε αντίθεση με τον μεταλλικό 

σίδηρο, είναι χημικά σταθερός. Επιπλέον, χαρακτηρίζεται από υψηλή 

μαγνητοκρυσταλλική ανισοτροπία, που σε συνδιασμό με το μικρό τους μέγεθος, 

νανοσωματίδια FeCo μπορούν να επιδράσουν σημαντικά στην μείωση του εγκάρσιου 

χρόνου ευφησυχασμού Τ2 των μορίων του νερού και να δράσουν ως ισχυροί παράγοντες 

αντίθεσης στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). Στα πλαίσια αυτής 

της διατριβής, νανασωματίδια δι-μεταλικών κραμάτων Fe45Co55 με κυβική δομή, 

παρασκευάστηκαν μέσω θερμολυτικής διάσπασης πρόδρομων καρβονυλικών ενώσεων  

Fe(CO)5 και Co2(CO)8 σε παραφίνη, παρουσία επιφανειοδραστικών μορίων ελαϋλαμίνης 

και ελαϊκού οξέος. Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε στους 350 
o
C και οδήγησε σε 

ομοιόμορφα σφαιρικά νανοσωματίδια με μέση διάμετρο γύρω στα 9 nm. Τέτοια 

νανοσωματίδια Fe45Co55 παρουσιάζουν υψηλή τιμή μαγνήτισης κορεσμού, περίπου 111.6 
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emu/g που αυξάνεται έως και τα 144.5 emu/g, μετά από πυρόλυσή τους, στους 500 
ο
C για 

10 λεπτά, υπό ατμόσφαιρα CH4. Βασικό πλεονέκτημα της θερμικής κατεργασίας των 

παραπάνω νανοσωματιδίων είναι ο σχηματισμός γραφιτικού φλοιού, που προστατεύει τα 

νανοσωματίδια ενάντια στην οξείδωση από το οξυγόνο της ατμόσφαιρας και περιορίζεται 

η τοξικότητά τους που είναι ακατάλληλη για την εφαρμογή τους σε βιοϊατρικές 

εφαρμογές. Ωστόσο, τα νανοσωματίδια αυτά είναι αδιάλυτα σε πολικούς και μη-πολικούς 

διαλύτες, αλλά υπό κατάλληλες συνθήκες μπορούν να αποκτήσουν ορισμένη διαλυτότητα 

με περαιτέρω τροποποίηση της επιφανείας των σωματιδίων και με άλλα μόρια.  

Εκτός από το διμεταλλικό κράμα FeCo, στο ίδιο μείγμα της αντίδρασης (παραφίνη και 

επιφανειοδραστικά μόρια ελαϋλαμίνης και ελαϊκού οξέος) συντέθηκαν και νανοσωματίδια 

διμεταλλικού κράματος σιδήρου-λευκoχρύσου (FePt). Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε 

υπό αναγωγική ατμόσφαιρα σε διαφορετικές θερμοκρασίες (325~400 
o
C) παρουσία 

καταλύτη, προπαρασκευασμένων νανοσωματιδίων μεταλλικού Au, με μέση διάμετρο 10 

nm. Το σύνολο των νανοσωματιδίων FePt ήταν πολύ σταθερά σε εξάνιο που οφείλεται 

πιθανά στην φυσικοχημική τους σταθερότητας, εξαιτίας της πολύ καλής τροποποίηση της 

επιφανείας των νανοσωματιδίων με τα επιφανειοδραστικά μόρια της ελαϋλαμίνης και του 

ελαϊκού οξέος. Από τα αποτελέσματα διαπιστώθηκε ότι όταν η αντίδραση 

πραγματοποιείται στους 325 
ο
C παρασκευάζονται πολύ μικρά κρυσταλλικά 

νανοσωματίδια FePt κυβικής δομής, που είναι ομοιόμορφα σφαιρικά, με μέση διάμετρο 

3.5 nm. Παρόλο το μικρό τους μέγεθος, τέτοια νανοσωματίδια είναι αρκετά μαγνητικά, 

εμφανίζοντας σε θερμοκρασία δωματίου μαγνήτιση κορεσμού 58 emu/g και μικρό 

συνεκτικό πεδίο γύρω στα ~0.180 kOe. Ωστόσο, όταν η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες (> 360 
o
C), τα νανοσωματίδια FePt που παρασκευάζονται 

εμφανίζουν ιδιότητες σκληρών μαγνητικών υλικών που συνεπάγεται το σχηματισμό της 

L10 φάσης, η οποία δημιουργείται απευθείας σε ένα στάδιο και χωρίς την απαίτηση 

πυρολύσεως του δείγματος (post-annealing). Ως βέλτιστη θερμοκρασία αντίδρασης για τη 

παρασκευή νανοσωματιδίων FePt με τετραγωνική δομή, κρίθηκε η θερμοκρασία των    

360 
o
C, στην οποία τα νανοσωματίδια με μέση διάμετρο <5 nm, ήταν περισσότερο 

ομοιόμορφα και με πολύ υψηλό συνεκτικό πεδίο, που σε θερμοκρασία δωματίου, 

προσέγγιζε τη μέγιστη τιμή των 2.8 kOe. Αξίζει να σημειωθεί ότι, νανοσωματίδια 

σιδήρου-λευκοχρύσου μελετούνται για την εφαρμογή τους ως προτότυποι υποψήφιοι            

Τ1-παράγοντες αντίθεσης, στην τεχνική απεικόνισης με μαγνητικό συντονισμό (MRI). Tα 
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συστήματα αυτά που έχουν μελετηθεί έως και σήμερα περιορίζονται σε συστήματα 

νανοσωματιδίων FePt κυρίως κυβικής δομής λόγω του ότι η παρασκευή υδρόφιλων 

σωματιδίων τετραγωνικής δομής δεν είναι εύκολη, καθώς αυτά συντίθονται τις 

περισσότερες φορές με πυρόλυσή τους σε υψηλές θερμοκρασίες (>450 
o
C) που τα κάνουν 

αδιάλυτα τόσο σε πολικούς όσο και σε μή-πολικούς διαλύτες. Η μέθοδος που 

ακολουθήθηκε σε αυτή την περίπτωση οδήγησε στην σύνθεση, σε ένα στάδιο, 

οργανόφιλων νανοσωματιδίων FePt τετραγωνικής δομής. Τέτοια νανοσωματίδια μπορούν 

εύκολα με κατάλληλη τροποποίηση της επιφανείας τους να μετατραπούν σε υδρόφιλα 

παρέχοντας κατά αυτό τον τρόπο, τη δυνατότητα μελέτης νανοσωματιδίων FePt 

τετραγωνικής δομής (πέραν της κυβικής) για την εφαρμογή τους ως παράγοντες αντίθεσης 

στην τεχνική MRI αλλά και ως παράγοντες θερμότητας στην μαγνητική υπερθερμία. 

Συμπερασματικά, ποικιλία μαγνητικών νανοσωματιδίων (γ-Fe2O3, Fe3O4, MnFe2O4, Fe, 

FeCo και FePt) που είναι κατάλληλα για την εφαρμογή τους στην βιοϊατρική, 

παρασκευάστηκαν με διαφορετικές μεθόδους υγρής χημείας σε διαλύματα. Στα βασικά 

πλεονεκτήματα αυτών των μεθόδων συμπεριλαμβάνονται η απλότητά τους, η ικανότητα 

ελέγχου της δομής, του μεγέθους ή/και κατανομής μεγέθους, της ομοιομορφίας των 

νανοσωματιδίων και της μεγάλης ποικιλίας επιφανειακής τροποποίησης (ελαυλαμίνη, 

ελαϊκό οξύ, κιτρικό οξύ, μερκαπτοενδεκανοϊκό οξύ, PVP, Pluronic
®

 F-127, CTAB και 

SDS) που καθορίζουν τη φυσικοχημική συμπεριφορά των νανοσωματιδίων. Ωστόσο, 

μεταβάλλοντας τις συνθήκες της αντίδρασης ή ακολουθώντας διαφορετική μέθοδο 

σύνθεσης, παρασκευάζονται νανοσωματίδια με διαφορετικές ιδιότητες. Το σύνολο των 

νανοσωματιδίων που μελετήθηκαν στα πλαίσια αυτής της διατριβής παρουσιάζονται 

συγκεντρωτικά στον παρακάτω Πίνακα. 
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