
МАГНЕТНЕ ОСОБИНе НАНОЧЕСТИчног хематита добијеног солвотермалном синтезом
magnetic properties of Нematite nanoparticles synthesized by solvothermal synthesis method
Нада Читаковић1, Мaрин Тадић2, Ивана Јанковић1
1Универзитет одбране, Војна академија, 
Вељка Лукића Курјака 33, 11000 Београд, e-mail: nadac@list.ru 

2Универзитет у Београду,  Институт за нуклеарне науке Винча, ПП 522, 11000 Београд,

e-mail: marint@vinca.rs
Сажетак: У овом раду солвотермалном синтезом добијени су наночестични узорци хематита (α-Fe2O3). Способност промене морфологије наночестица хематита оптимизацијом услова синтезе је од значајног интереса, јер облик честица директно утиче на физичко-хемијска својства, укључујући површинску реактивност, магнетно понашање и оптичка својства. Морфологија и величина синтетизованих наночестица су проучаване помоћу скенирајуће електронске микроскопије (SEM) и трансмисионе електронске микроскопије (TEM). Магнетна својства наночестица хематита су испитивана у широком температурном опсегу (50-300 K) и под различитим примењеним магнетним пољима (до 1000 Ое) коришћењем магнетометра са вибрирајућим узорком. Магнетна својства показују јаку зависност од облика и величине, па се јачина коерцитивног поља налази у интевалу од 235 Oe до 1725 Oe, реманентна магнетизација на 300 К од 0,061 emu/g до 0,122 emu/g и сатурациона магнетизација на 300 К од 0,788 emu/g до 0,875 emu/g. Показано је да на температуру Мориновог прелаза значајно утиче величина честица, тако што се смањује како се величина честица смањује. 

Abstract: In this study hematite nanoparticles (α-Fe2O3) were synthesized by solvothermal synthesis method. The ability to tailor the morphology of hematite nanoparticles  by optimizing synthesis conditions is of significant interest, as particle shape directly influences physicochemical properties, including surface reactivity, magnetic behavior, and optical properties. The morphology and particle sizes of the synthesized samples were investigated by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The magnetic properties of the hematite nanoparticles were investigated across a broad temperature range (50–300 K) and under various applied magnetic fields (up to 1000 Ое) utilizing a vibrating-sample magnetometer. The magnetic properties exhibit a strong shape and size dependence, with higher coercivity (1725 Oe) in plate-like nanoparticles compared to irregular ones (235 Oe), remanent magnetization at 300 К from 0,061 emu/g to 0,122 emu/g and saturation magnetization at 300 К from 0,788 emu/g to 0,875 emu/g. It is well documented that the Morin transition temperature is significantly influenced by particle size, decreasing as the particle size decreases.
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УВОД 
У последњих десет година дошло је до значајног пораста у проучавању наночестичних оксида гвожђа, као што су α-Fe2O3, (-Fe2O3 и ε-Fe2O3 [1-4]. Контрола њихове морфологије кључна је за побољшање примене у магнетним материјалима и у биомедицини. Ови материјали су привукли значајну пажњу због својих јединствених структура, физичко-хемијских и магнених својстава, што их чини погодним за широк спектар примена, укључујући катализу, пигменте, катоде батерија, фотоелектроде, сензоре, електрохромне филмове, заштиту животне средине, соларне ћелије, перманентне магнете и магнетне уређаје [5,6]. Наночестице оксида гвожђа, посебно, имају велики потенцијал за разне биомедицинске примене због својих нетоксичних својстава. Потенцијално би се могли користити у системима за циљану испоруку лекова, терапији хипертермије/фототермије и као контрастна средства за магнетну резонанцу [7-9]. Употреба ових наноматеријала захтева пажљиво разматрање њихове безбедности, посебно у осигуравању њихове нетоксичности и стабилности. Значај облика честица у одређивању њиховог понашања и потенцијалних примена истакнут је у бројним радовима [10-12]. Стога је одржавање хомогености величине и морфологије честица кључно за производњу материјала са конзистентним својствима, што омогућава њихову широку употребу.
2. особине наночестичног хематита

Напредак у синтези нанокристала хематита (α-Fe2O3) омогућио је прецизну контролу величине и облика честица, чиме је побољшана њихова употреба у катализи, магнетним уређајима, електроници, медицинској дијагностици, соларним ћелијама и сензорима.
Хематит показује ромбоедарску кристалну структуру и показује изузетну отпорност на корзију, што га чини термички најсабилнијим полиморфом међу оксидима гвожђа. На Неловој температури показује занимљиво магнетно понашање, тј. прелази из антиферомагнетног у слабо феромагнетно стање [13]. Нелова температура је приближно око 955 К [13]. Магнетна својства наночестица хематита су уско повезана са њиховом величином, обликом и површинским карактеристикама [14-17]. Ови фактори доводе до многих занимљивих својстава која се могу истражити. Када честица хематита постане довољно мала, правац магнетног момента у једном домену флуктуира због термичкe побуде. Ово доводи до суперпарамагнетног понашања изнад температуре блокирања Tв и до просторног замрзавања ових момената испод Tв [13,18,19]. Наноструктурирани хематит, у различитим облицима као што су наночестице, наночестице уграђене у инертну матрицу, наножице, наноштапићи и наноцеви, широко је проучаван како би се разумео утицај величине, облика, анизотропије, дипол-дипол интеракција, интеракција размене и површинских ефеката на његова магнетна својства [13,20-22]. Да би се анализирали доприноси горе наведених ефеката, главни циљ синтезе наночестица је добијање честица са добро дефинисаном морфологијом и величином. Велико је интересовање за развој метода за синтезу α-Fe2О3 нанокристала са контролисаним величинама и облицима, као и за истраживање њихових јединствених својстава. Међутим, постизање прецизне контроле над обликом наноматеријала до сада је имало само ограничен приступ.
Истражене су бројне методе синтезе за добијање наночестичног хематита, од којих свака даје различите морфологије, величине и особине честица [23-26]. Ове методе укључују сол-гел синтезу, копреципитацију, термичку декомпозицију, електрохемијско таложење и хидротермалну/солвотермалну синтезу. Међу њима, хидротермална/солвотермална синтеза се истиче као посебно ефикасна техника, јер омогућава прецизну контролу над обликом, величином, кристалношћу и чистоћом фазе честица подешавањем кључних параметара реакције као што су температура, притисак, концентрација прекурсора, време реакције и друго. Способност промене морфологије наночестица хематита путем хидротермалне/солвотермалне синтезе је од значајног интереса, јер облик честица директно утиче на физичко-хемијска својства, укључујући површинску реактивност, магнетно понашање и оптичка својства. Оптимизацијом услова синтезе, могу се селективно добити различите хематитне наночестице, укључујући наноплоче, наноштапиће, нанокоцке, наносфере и друге облике, што хидротермалну/солвотермалну синтезу чини веома погодном због практичне примене.
3. ЕКСПЕрИМЕНТ 
У овом раду узорци хематита α-Fe2O3 синтетизовани су солвотермалном синтезом и уочено је да промена концентрације натријум хидроксида и сирћетне киселине утиче на везу између морфологије честица и њихових особина.
У посуди од 75 ml помешано је 28,5 ml етанола-С2Н5ОH (Sigma Aldrich 96 %) и 1,78 g сирћетне киселине-CH₃COOH (Sigma Aldrich 99 %). Након тога, 0,83 g FeCl3*6Н2О (Sigma Aldrich 98 %) је растворено у овој смеши. У другој посуди је растворено 1,1872 g NaOH (Sigma Aldrich 98 %) у смеши од 2,1 ml дестиловане воде и 2 ml 96 % етанола. Овај раствор је затим додаван кап по кап уз магнетнo мешање у капсули да би се неутралисала сирћетна киселина. Капсула је затворена у дигестивној бомби и уроњена у уљно купатило претходно загрејано на 180 °C. Након 4 сата третмана, дигестивна бомба је извађена и остављена да се хлади неколико сати на ваздуху пре отварања. Течна фаза је затим пажљиво декантована из капсуле, а талози су сакупљени. На крају, сакупљени производи су подвргнути пажљивом испирању помоћу дејонизоване воде и етанола. Овај циклус је поновљен четири пута да би се елиминисали сви преостали контаминанти и крајни производи су сушени на 60 °C током 12 сати. Количине FeCl3, етанола и почетни садржај воде су одржавани константним, док су количине сирћетне киселине и NaOH вариране. У сваком од четири експеримента је додавана еквимоларна количина NaOH и сирћетне киселине. Количине NaOH (mmol( и CH₃COOH (mmol(  додаване су у реакциону смешу у истом моларном односу и то: 0:0, 30:30, 60:60 и 120:120, тако да су добијена четири узорка.
Варијација у величини кристалита је првенствено настала због разлика у условима синтезе, посебно концентрацијом сурфактаната (NaOH и сирћетне киселине), који играју кључну улогу у обликовању честица и регулисању механизама нуклеације и раста током солвотермалног процеса. Ниже концентрације сурфактаната доводе до мањег броја места нуклеације, што омогућава неограничен раст кристала и формирање већих кристалита (узорци S1 и S2). Насупрот томе, веће концентрације сурфактаната подстичу контролисану нуклеацију, стабилизујући почетна језгра и спречавајући прекомерни раст, што резултира већим бројем мањих кристалита (узорци S3 и S4). Поред тога, сурфактанти утичу на кристалографске правце раста и морфолошке варијације, додатно доприносећи разликама у величини кристалита.
4. МОРФОЛОГИЈА И Магнетне особине 
Различите технике карактеризације су коришћене за испитивање синтетизованих узорака хематита, пружајући детаљан увид у њихова структурна, димензионална, морфолошка и магнетна својства. Кристална структура и фазни састав узорака испитани су помоћу рендгенске дифракције праха (XRPD) са Cu Kα зрачењем (λ=0,15406 nm). Дифрактограм испитиваних узорака приказан је на слици 1.

Слика 1.  Дифрактограм наночестичних узорка α-Fe2O3 ( узорак S1 (0 mmol(, узорак S2 (30 mmol(, узорак S3 (60 mmol( и узорак S4 (90 mmol( ) добијен расејањем Х-зрака, са приказаним Мiller-овим индексима (hkl).
Морфологија и величина синтетизованих наночестица су проучаване помоћу скенирајуће електронске микроскопије (СЕМ)  и трансмисионе електронске микроскопије (ТЕМ). Слика 2  приказује неправилне наночестице величине око (60 ± 20) nm. На снимцима СЕМ и ТЕМ микроскопије приказаним на слици 3 (узорак S3), уочили смо униформне плочасте наночестице дебљине око 10 ± 5 nm и пречника у распону од 50 до 70 nm. Узорак S4 такође показује плочасту морфологију са већом дебљином од приближно 15 ± 5 nm и сличним пречником у распону од 50 до 70 nm (слика 3). Утицај сурфактаната NaOH и сирћетне киселине је велики, посебно на формирање и морфолошку еволуцију хематитних наночестица. Да би се разјаснила веза између концентрације сурфактаната и структуре наночестица, испитана је серија узорака синтетизованих под идентичним солвотермалним условима, али са различитим моларним садржајем сурфактаната. Наночестице хематита са изразитом плочастом морфологијом (слика 3) добијене су када је коришћена највећа концентрација сурфактаната (узорци S3 и S4). 
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Слика 2. Фотографија наночестичног узорка α-Fe2O3  добијена помоћу: а) SЕМ-а (S1), б) ТЕМ-а, (S1), 

в) SЕМ-а (S2), г) ТЕМ-а, (S2).
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Слика 3. Фотографија наночестичног узорка α-Fe2O3  добијена помоћу: а) SЕМ-а (S3), б) ТЕМ-а, (S3), 

в) SЕМ-а (S4), г) ТЕМ-а, (S4). 
Магнетна својства наночестица хематита су испитивана у широком температурном опсегу (50-300 K) и под различитим примењеним магнетним пољима (до 1000 Ое) коришћењем магнетометра са вибрирајућим узорком. Ово је омогућило карактеризацију њиховог магнетног понашања. Доказано је да на температуру Мориновог прелаза значајно утиче величина честица, смањујући се како се величина честица смањује [44]. У добијеним узорцима хематита примећене су ниже температуре Мориновог прелаза (TM=239 К, TM=251 К, TM=241 К), у поређењу са bulk хематитом (TM=263 К), јер облик и величине значајно утичу у обликовању магнетног понашања (слика 4).
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Слика 4. Зависност магнетизације од температуре за узораке S1, S2, S3 и S4

 α-Fe2O3  при јачини магнетног поља од 1000 Ое.
Примећено је повећање коерцитивности које се може приписати јединственом облику наноплочица у поређењу са неправилним наночестицама, појачавајући значај морфолошке контроле у испитивању магнетних својстава хематитних наночестица. Магнетна својства показују јаку зависност од облика, са већом коерцитивношћу (Hc=518 Oe и Hc=1725 Oe) код плочастих наночестица у поређењу са неправилним (Hc=235 Oe и Hc=256 Oe). Реманентна магнетизација на 300 К је од Mr=0,061 emu/g до Mr=0, 122 emu/g, док је сатурациона магнетизација на 300 К од Ms=0,788 emu/g до Ms=0,875 emu/g (слика 5).
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Слика 5. Зависност магнетизације од магнетног поља на температури  Т=300 K 
за узораке S1, S2, S3 и S4  α-Fe2O3.
5. ЗАКЉУЧАК
Овај рад показује да солвотермални услови синтезе значајно утичу на морфологију и магнетна својства хематита (наночестице α-Fe2O3), при чему утицај параметара синтезе, NaOH и сирћетне киселине играју кључну улогу у усмеравању раста кристалита. Повећање концентрације сурфактаната подстиче трансформацију из неправилних наночестица (60 nm) у униформне плочасте наноструктуре (дебљине приближно 10(20 nm, пречника 60 nm) усмеравањем преференцијалног раста дуж специфичних кристалографских равни. Магнетна својства показују јаку зависност од облика, тако да је примећена већа јачина коерцитивног поља (H=1725 Oe) код плочастих наночестица у поређењу са неправилним облицима (Hc=235 Oe). Ово побољшање се приписује повећаној магнетној анизотропији, површинским ефектима и међучестичним интеракцијама у наслаганим плочастим структурама. Добијене магнетне карактеристике хематита пружају велики потенцијал за биомедицинске примене, посебно као магнетни носачи лекова и контрастна средства за магнетну резонанцу.  
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