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1. UVOD

Vise od 20 godina intenzivnog istrazivanja u polju nanotehnologije danas su
omogucila jednostavnu sintezu materijala koji su sastavljeni od nekoliko atoma pa sve
do nekoliko tisu¢a atoma. Primarni ciljevi nanotehnologije su proizvodnja novih i
poboljSavanje svojstava postoje¢ih materijala u medu koje se ubrajaju 1

superparamagnetne nanocestice.

Zbog svojih dimenzija od 1 nm do 10 nm te sposobnosti lakog usmjeravanja 1
zagrijavanja, superparamagnetne nanocestice revolucionizirale su podrucje biomedicine
gdje se koriste kao kontrastni agensi za magnetnu rezonancu, separaciju proteina, ciljanu
dostavu lijekova, magnetsku hipertermiju, regeneraciju oSteCenog tkiva te kao

biosenzori.

U ove svrhe najceSce se koriste nanocCestice magnetita koje se lako sintetiziraju. Za
razliku od magnetita koji lako oksidira i1 tako prelazi u maghemit, kobalt ferit je stabilniji
na zraku. Nanocestice kobalt ferita mogu se sintetizirati pomocu raznih metoda od kojih
je najjednostavnija metoda koprecipitacije. Iako je metoda jednostavna, ova metoda ima
puno nedostataka od kojih je najveca ogranicena kontrola rasta nanocestica. Cilj ovog
diplomskog rada je pronaci optimalni put sinteze superparamagnetnih nanocestice kobalt
fertita 1 pri tome istraziti kako pojedini reakcijski uvjeti utjeCu na veliCinu samih
nanoCestica. Nakon optimalizacije sinteze i dobivanja nanocestica Zeljene veliCine
povrsina nanocestica kobalt ferita se modificirala zlatom, kako bi se tako modificirane
nanocestice mogle dalje koristiti u senzorske svrhe. Modificiranim nanocesticama kobalt
ferita okarakterizirana je morfologija te je odredena veliina i struktura razliitim

tehnikama.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Sto je nanotehnologija i za$to je znatajna?

Europska komisija prihvatila je 2011. godine prijedlog pod nazivom Recommendation
on the definition of a nanomaterial u kojoj se nanomaterijali 1 nanocestice definiraju kao:
., Prirodni, slucajni ili umjetno proizvedeni materijali gradeni od nevezanih, aglomeriranih
ili agregiranih cestica u kojima je 50% ili vise Cestica ima barem jednu vanjsku dimenziju
raspona velicine 1 nm do 100 nm. Dok nanocestice imaju sve tri dimenzije velicine manje
od 100 nm ili dvije dimenzije manje od 100 nm i jednu dimenziju na mikro skali, ali posjeduju
svojstva karakteristicna za nanocestice. “, ¢ime je okon¢ana problematika koristenja naziva

nano [1].

Reduciranjem velicine se povecava specificna povrSina u odnosu na volumen cestice te
sve izraZeniji postaju kvantno mehanicki efekti poput efekta tuneliranja. Posljedica toga su
karakteristi¢na fizikalna svojstva, kao §to su elektri¢na, magnetska, opticka 1 termalna, te
kemijska svojstva nanocestica, primjerice reaktivnost. Promjenom veli¢ine dolazi do
promjene boje, primjerice boja TiO> je na makro razini bijela i ona se gubi redukcijom

veli¢ine tih Cestice [2, 3] .

Upravo nanotehnologija primjenjuje karakteristicna fizikalna 1 kemijska svojstva
nanoCestica kako bi istrazila i razvila nove materijale, strukture, uredaje i sustave s
potencijalnom primjenom u razli¢itim poljima znanosti, inZenjerstva, tehnologije i medicine
[4]. Upotrebom nanotehnologije, svojstva postoje¢ih materijala mogu se poboljsati ili se
mogu proizvesti potpuno novi materijali koji su jaci, laksi, izdrZljiviji, reaktivniji ili imaju
vecu elektricnu vodljivost. Postoji ve¢ cijeli niz komercijalnih proizvoda koji se temelji na
nanomaterijalima ili nanoprocesima, primjer su aditivi na nano skali koji se dodaju
polimernim kompozitima koji se onda koriste pri izradi teniskih reketa, bicikala, zaStitnih
kaciga, dijelova za automobile 1 sli¢nim proizvodima. Osim toga, nanomaterijali se nalaze i

u kucanskim proizvodima kao §to su sredstva za uklanjanje masnoca i ne€istoca [5].

Osim na svakodnevni Zivot, nanotehnologija je utjecala na razli¢ita polja znanosti 1

tehnologije, no svakako najveci utjecaj imala je u podru¢ju biomedicine.



2.2. Nanotehnologija u biomedicini

Usporedbom veli¢ine nanocestica s veli¢inom virusa, proteina, stanica i ostalih bioloskih
komponenti (prikazanima u Tablici 1.) istraziva¢i su doSli na ideju integracije
nanotehnologije i medicine. Upravo tom integracijom nastao je i novi pojam nanomedicine,
odnosno nanobiotehnologije. Nanomedicina je objedinila podruc¢je medicine, fizike, kemije
1 inZenjerstva materijala i omogucila novi uvid u procese na stani¢noj razini kod razli¢itih
bolesti 1 poremecaja, Sto je na kraju rezultiralo razvojem novih dijagnostickih i terapijskih

uredaja 1 tehnika [6].

Tablica 1. Dimenzije razlicitih bioloskih komponenata u nanometrima [6].

BIOLOSKA KOMPONENTA DIMENZIJE
Bakterije 1 000 nm
Virusi 100 nm
Ribosomi 2—-4nm
Proteini 1 —20 nm

U medicini se trenutno koriste razli¢iti nanomaterijali s joS raznovrsnijom primjenom,
od regeneracije oStecenog tkiva, ciljane dostave lijekova, hipertermije, separacije proteina

sve do biosenzora [7].



2.2.1. Primjena superparamagnetnih nanocestica u biomedicini

2.2.1.1.  Hipertermija

Zahvaljuju¢i  svojim  dimenzijama, magnetskim 1 termickim  svojstvima,
superparamagnetne nanocestice je moguce modificirati s razli¢itim bioloSkim ligandima.

Upravo je to razlog njihove ogromne primjenjivosti od dijagnostike do terapije u medicini.

Hipertermija je jedna od metoda lijecenja karcinoma. Temelji se na zagrijavanju rakom
zahvacenih organa i tkiva na temperaturama izmedu 41 °C 1 46 °C, §to utjeCe na aktivnost
regulatornih proteina, kinaza, koje dovode do apoptoze stanice i na taj nacin ih uniStavaju.
Metoda koja se koristi temperaturama do 56 °C naziva se termo-ablacija. Pri tim
temperaturama dolazi do nekroze, koagulacije 1 karbonizacije stanica $to ogranicava njezinu

primjenu [8].

Iako su izuzetno efikasni kemoterapeutici, visoke temperature mogu ostetiti 1 okolna
tkiva te uzrokovati promjenu brojnih biomolekula. Moderna klinicka hipertermija fokusirana
je na optimizaciju termalne homogenosti na umjerenim temperaturama, gdje su se
superparamagnetne nanocestice pokazale i1 viSe nego korisnima. Zbog svojih magnetnih
svojstava 1 dimenzija, ove nanocestice je moguce zagrijati uz pomo¢ vanjskog magnetskog
polja [8]. Uslijed oscilacija magnetskog momenta unutar Cestica dolazi do oslobadanja
energije magnetskog polja u obliku topline. Nanocestice se ili ubrizgavanjem ili pomocu
ciljanih stanica usmjeravaju do stanica raka, dok se namjeStanjem intenziteta i frekvencije
magnetskog polja temperatura optimizira i odrzava na Zeljenoj temperaturi. Na ovaj nacin

se stanice raka mogu selektivnije unistiti, a da se pri tome ne oStete okolne stanice [9].

2.2.1.2.  Ciljana dostava lijeka

U svrhu poboljSanja djelovanja lijekova, sniZzavanja njihovih koncentracija kao i
nuspojava, razvijena je nova metoda dostave lijekova koja wukljuCuje upotrebu

superparamagnetnih nanocestica. Uslijed primjene vanjskog magnetskog polja nanocestice

4



funkcionalizirane Zeljenim lijekom moguce je dostaviti do to¢no odredene stanice (Slika 1)

[10].

ciljana molekula

orﬁ

nanodestica lijek

ciljana dostava

Slika 1. Shematski prikaz ciljane dostave lijeka pomocu nanocestica [11].

Nakon unosa funkcionaliziranih nanocestica u krvotok te usmjeravanja do zeljene
stanice pomocu vanjskog magnetskog polja dolazi do njihove koncentracije i otpuStanja
lijeka moduliranjem magnetskog polja, enzimske aktivnosti ili fizioloskih uvjeta (pH,
osmolarnost, temperatura). Na ovaj su nacin minimalizirane nuspojave te koncentracije
potrebnog lijeka. Uspjesnost metode ovisi o fizikalnim svojstvima, koli¢ini nanocestica,
jacini veze izmedu nanocestice 1 lijeka, veliini 1 geometriji nanocestica te jacini

primijenjenog magnetskog polja [11].

2.2.1.3. Senzori i biosenzori

U odnosu na standardne senzore, senzori nacinjeni od nanocestica posjeduju
pojacanu osjetljivost, nize granice detekcije te krace vrijeme analize [14]. Mogu se koristiti
direktno kao nosaci u obliku integriranih pretvornika ili kao disperzije koje se pomocu

magnetskog polja usmjeravaju na povrsinu biosenzora.

Kao elektrokemijski uredaji mogu se Kkoristiti za mjerenje struje, napona i
impedancije koji su uzrokovani interakcijom analita i kemijski ili bioloski modificirane
elektrode. Tako su imunosenzori i DNA biosenzori dizajnirani na nacin da su na radne
povrsine elektroda imobilizirana antitijela, enzimi, tkiva ili DNA. Magnetne nanocestice

mogu svojim transportom od redoks vrste do elektrode ili formiranjem tankog sloja oko



elektrode poboljsati postojeu osjetljivost ili sposobnost adsorpcije analita u

elektrokemijskim uredajima [12].

Magnetne nanocestice su pronasle svoju primjenu kao katalizatori, nosaci
biomolekula ili kao separatori u opti¢kim senzorima, koji se intenzivno koriste za detekciju
raznih analita u hrani, okoli$nim i klinickim uzorcima. Za primjenu u senzorima je prije
svega zasluzan fenomen lokalizirane povrsinske plazmonske rezonancije (eng. Localized
Surface Plasmon Resonance, LSPR). Ovaj fenomen je posljedica interakcije
elektromagnetskog vala s vodljivom vrpcom povrSinskih elektrona metala, a oscilacije
elektrona su osjetljive na adsorpciju molekula na povrSinu metala. Primjerice kod
fluorescentnih senzora, upotrebom antigen imobiliziranith nanocestica 1 primjenom
magnetskog polja dolazi do pojacavanja fluorescentnog signala zahvaljuju¢i LSPR
fenomenu koji pojacava elektricno polje Cestica i1 apsorpcijske koeficijente nanocCestica a

time 1 osjetljivost senzora [13].

Nedostatke piezoelektricnih uredaja kao Sto su vlaznost zraka, povecani Sumovi i
oteZzana upotreba u otopinama, rijeSile su magnetne nanocestice s piezoelektricnim
svojstvima. QCM (eng. Quartz-crystal microbalance) se sastoji od kvarcnog kristalnog
diska koji sa svake strane sadrzi metalnu elektrodu koja vibrira pod utjecajem elektri¢nog
polja. Frekvencija oscilacije ovisit ¢e o rezu 1 veliCini diska 1 mijenja se adsorpcijom analita
na povrsinu kristala. Tako je smanjenje frekvencije proporcionalno masi adsorbirane tvari.
Do pojacavanja frekvencije upotrebom magnetnih nanocestica dolazi zbog: posjedovanja
inherentne piezoelektricnosti magnetnih nanocCestica, vezanja 1 koncentriranja molekula
analita na povrSinu kristala koje im nanocestice omogucuju te zbog sposobnosti magnetnih

nanocestica da se ponasaju kao nosaci matriksa [14].

2.3. Klasifikacija nanocestica

Nanomaterijale prema dimenzijama klasificiramo kao:

I. 0D
II. 1D
. 2D



IV. 3D (Slika 2).

Slika 2. Klasifikacija nanocestica prema dimenzijama [15].

Tako nanomaterijali kojima su sve vanjske dimenzije na nano skali, izmedu 1 1 100
nm, spadaju u OD ili nula dimenzionalne. Primjer 0D nanomaterijala su kvantne tocke,
nanokristali dimenzija manjih od 10 nm koji se koriste kao poluvodic¢i u razli¢itim
elektroni¢kim uredajima. Sirok spektar metalnih oksida, kao $to su titanijev oksid,

magnezijev oksid ili cinkov oksid takoder spadaju u skupinu 0D nanomaterijala [6].

Kod jednodimenzionalnih nanomaterijala ili 1D dvije vanjske dimenzije su na nano
skali, dok je tre¢a dimenzija na mikro skali. Nano vlakna, nanocijevi, nano zice i nanostapici
klasificiraju se kao 1D nanomaterijali. Nano vlakna su najceS¢e gradena od anorganskih
materijala; ugljika, titanijevog oksida, polivinil klorida, polikarbonata i sl.. Nanocijevi
posjeduju Suplju cilindri¢nu kristalnu strukturu u kojoj su atomi organizirani u pentagone,
heksagone i heptagone. Nano Zice mogu graditi poluvodici kao §to je silicij, vodi¢i (npr. Au,
Ag, Co) 1 izolatori (silicijev 1 titanije dioksid). NanoStapi¢i se nalaze na granici izmedu 0D 1
1D nanomaterijala i posjeduju sposobnost generiranja topline uslijed apsorpcije IR zracenja

[7].

Nanomaterijale ¢ija je jedna vanjska dimenzija na nano skali, a koji ukljucuju tanke
filmove 1 nano presvlake, svrstavamo u 2D ili dvodimenzionalne nanomaterijale. Tanke
filmove ¢ine ili keramicki ili metalni slojevi debljine nekoliko atoma, a koji se koriste u fizici
ili elektroni¢kim uredajima. Dok se polimeri 1 kompoziti koriste kao nano presvlake, kako

bi im poboljsali tvrdocu, otpornost prema koroziji ili abraziji.



3D ili trodimenzionalni nanomaterijali ne posjeduju vanjske dimenzije na nano skali,
ali posjeduju neke unutrasSnje znacajke na toj skali (tzv. bulk materijali). Tu ubrajamo
nanokompozite i nanostrukturalne materijale. Nanokompoziti mogu ukljucivati 0D, 1D ili
2D nanomaterijale dispergirane u metalnoj, polimernoj ili keramickoj matrici. Primjer
prirodnog nanokompozita su kosti koje su nanokristali kalcijevog hidroksiapatita
dispergirani u kolagenu. Nanostrukturalne materijale ¢ine nanoporozne strukture (npr.
aerogel sa izrazito niskom termickom vodljivos¢éu), blok kopolimeri i nanostrukturalni

metali 1 legure [15].

2.4. Magnetizam (nano)materijala

Opcenito magnetizam materijala odredujemo prema njihovom odgovoru na primijenjeno
vanjsko magnetsko polje. Slika 3 prikazuje orijentacije magnetskih momenata! u
materijalima kod razliCitih vrsta magnetizama koji se javljaju u prirodi. Tako materijali

mogu biti: dijamagnetici, paramagnetici, feromagentici, antiferomagnetici i ferimagnetici

[7].
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Slika 3. Shematski prikaz razlicitih vrsta magnetizma u materijalima [16].

! Magnetski moment - vektorska fizikalna veli¢ina kojom se opisuju svojstva stalnih magneta i elektri¢nih
zavojnica kroz koje tece elektri¢na struja. (http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?id=69665)



električnih%20zavojnica
električnih%20zavojnica
električna%20struja
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?id=69665

Dijamagnetici pokazuju slabu magnetizaciju primjenom vanjskog magnetskog polja.
Takoder ovakav tip magnetizma obiljeZava i negativna susceptibilnost? koja ne ovisi ni o
vanjskom magnetskom polju kao ni o temperaturi. Dijamagnetizam je uocen kod materijala
s popunjenim elektronskim ljuskama u kojima su magnetski momenti spareni i medusobno

se ponistavaju.

Materijali u kojima su magnetski momenti nespareni i permanentni pokazuju
paramagnetna svojstva. Paramagnetizam je uo€en kod materijala s nesparenim elektronima
u orbitali koje karakterizira 1 blago pozitivna magnetska susceptibilnost [16]. Primjenom
vanjskog magnetskog polja ukupan magnetski moment se usmjerava u smjeru primijenjenog
polja, koji se vraca u prvotno stanje kada se vanjski izvor ukloni. Takva vrsta nanocestica
znaCajnu ulogu ima kod separacije proteina 1 sortiranja stanica, gdje osim velikog
paramagnetizma, nanocestice moraju udovoljiti i drugim kriterijima kako bi se upotrijebili u
ove svrhe. Neki od tih kriterija su uniformnost veli€ine, stabilnost u fizioloskim otopinama,

te sama veli¢ina nanocCestica [6].

Materijali koji posjeduju feromagnetska svojstva imaju paralelne magnetske momente
jednakih veli¢ina, a njihova kristalna struktura im omogucuje direktnu interakciju izmedu
momenata $to znacajno povecava gustocu magnetskog toka. Paralelni magnetski momenti
mogu uzrokovati spontanu magnetizaciju u odsutnosti vanjskog magnetskog polja. Pojava
kaSnjenja magnetske indukcije u odnosu na promjenu jakosti magnetskoga polja naziva se
magnetska histereza. Kako bi se poniStio magnetski moment potrebno je primijeniti

magnetsko polje dovoljne jakosti u suprotnom smjeru.

U antiferomagnetike spadaju materijali s jednakim smjerom i iznosom magnetskih
momenata poredanih medusobno u antiparalelni polozaj koji je rezultat interakcija izmedu
susjednih atoma. Iznad Néelove temperature® termalna energija je dovoljno jaka da nadvlada
interakcijski efekt susjednih atoma i1 uzrokuje nasumicnu oscilaciju momenata §to se

manifestira kao paramagnetizam [17].

Ferimagentizam pokazuju materijali ¢iji su magnetski spinovi posloZeni paralelno 1

antiparalelno kao kod antiferomagnetika, ali imaju isti smjer i razli¢it iznos te suprotnu

2 Magnetska susceptibilnost — fizikalna veli¢ina kojom se opisuje svojstvo tvari da moZe biti magnetizirana u
magnetskom polju. (http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=69743)

* Néelova temperatura (7Ty) - kriti¢na temperatura iznad koje antiferromagnetna tvar postane paramagneti¢na.
(https://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=Neelova+temperatura)



http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=38050
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=69159
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=64129
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=38061
http://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?ID=69743
https://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=Neelova+temperatura

orijentaciju. Makroskopska svojstva su slicna feromageticima, a iznad Néelove temperature

postaju paramagentici [18].

2.4.1. Superparamagnetne nanocestice

Kvantni efekt 1 smanjenje veli¢ine magnetnih nanocestica rezultira formiranjem jedne

magnetske domene* $to za posljedicu ima pojavu superparamagnetizma.

Superparamagnetizam je vrsta magnetizma koja se javlja kod malih fero- 1
ferimagnetskih nanocestica, preciznije kod nanocestica veli¢ine do nekoliko desetaka
nanometara. Ovakve vrste nanocestica se sastoje od jedne magnetske domene u kojoj su svi
magnetski momenti usmjereni u istom smjeru [19, 21]. Smjer magnetizacije moze se
mijenjati nasumi¢nom primjenom topline Eksperimentalno je dokazana ovisnost
koercitivnosti (Hc)’ i promjera nanoCestica, gdje smanjenjem promjera nanodestica do 40
nm koercitivnost raste. Prestanak formiranja zatvorene magnetske gustoce toka kod Cestica
malog promjera viSe nije energetski favorizirano, stoga magnetska domena postaje
veli¢inom sli¢nija promjeru Cestica. Taj promjer Cestica definira se kao kriti¢na veli¢ina (D¢)
pri kojoj materijal prelazi iz multi u mono domenu. Smanjenjem promjera ispod 20 nm

dolazi do pretvorbe feromagneta u superparamagenete [19, 22].

Primjenom vanjskog magnetskog polja superparamagneti se poc¢inju ponasati slicno
paramagnetima s time da im je magnetska susceptibilnost puno ve¢a. U odsutnosti vanjskog
magnetskog polja ukupan magnetski moment superparamagnetnih nanocestica im je jedanak

nuli [20, 23].

4 Magnetska domena - podrudje unutar feromagnetskih materijala gdje su magnetski dipoli orijentirani
paralelno §to rezultira magnetskim momentom. (http://struna.ihjj.hr/naziv/magnetska-domena/18805/)
5 Koercitivnost (H) - svojstvo feromagneta da se opire demagnetizaciji
(http://struna.ihjj.hr/naziv/koercitivnost/18354/)
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2.5. Struktura spinel ferita

Op¢a formula spinel ferita je MeFe2O4, gdje Me predstavlja neki od metala (Fe, Co, Ni,
Zn, Mn, Mg). Slika 4 shematski prikazuje strukturu spinel ferita u kojoj atomi kisika ¢ine
centriranu kubi¢nu slagalinu u kojoj Me** i Fe*" zauzimaju razli¢it polozaj, tetraedarski i
oktaedarski, pa je ukupna lokalna simetrija oba mjesta razli¢ita. Postoji 8 tetraedarskih i 16

oktaedarskih mjesta u kojima su kationi metala koordinirani kisikom.

BESTON:"

.
/1

N

/ A: TETRAEDARSKI POLOZA)
)B/ B: OKTAEDARSKI POLOZAJ

O 0: KISIK

Slika 4. Shematski prikaz strukture spinel ferita [24].

Strukturu u kojoj kationi Me*" zauzimaju tetraedarski polozaj, a Fe’" oktaedarski
polozaj, nazivamo normalnim spinelom. Dok strukturu u kojoj kationi Fe*" iskljucivo
zauzimaju tetraedarski polozaj, a oktaedarski polozaj nasumi¢no zauzimaju kationi Me?" i

Fe**, nazivamo inverznim spinelom.
Ovisno o raspodjeli kationa postoje 3 tipa spinel ferita:

1) Normalni spinel ferit — kationi Me*" zauzimaju tetraedarski polozaj, a Fe*"
oktaedarski. Strukturna formula glasi Me*[Fe>**]04%". Primjer je cinkov ferit
(Zn*'[Fe*'Fe’*104%).

2) Inverzni spinel ferit — kationi Me?*" zauzimaju oktaedarski polozaj, a Fe*"
tetraedarski i oktaedarski polozaj. Strukturna formula glasi Fe**[Me? Fe*"]04*.

Primjer su magnetit Fe;Ou4, te feriti NiFe;O4 1 CoFez0s4.
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3) Mijesani spinel feriti — kationi Me** i Fe*" zauzimaju i oktaedarski i tetraedarski
polozaj. Strukturna formula im glasi Meis*'Fes’ [Mes? Fers>]04>, gdje §
predstavlja stupanj inverzije. Primjer je MnFe>O4 ¢iji stupanj inverzije iznosi 0,2

pa je strukturna formula Mng s> Feo 2> [Mno > "Fe; 5" ]04% .

Spinel feriti pokazuju ferimagnetska svojstva, pri ¢emu su magnetski momenti
kationa u tetraedarskom i oktaedarskom polozaju paralelni jedan u odnosu na drugi.
Magnetska svojstva ovisit ¢e o vrsti kationa Me?* i raspodjeli iona izmedu oktaedarskog i

tetraedarskog polozaja [24].

2.5.1. Struktura i svojstva kobalt ferita CoFe>O4

Jedan od najvaznijih magnetskih materijala je kobalt ferit s Curie temperaturom® od 793
K (520 °C), visokom koercitivnos¢u (4,3 kOe) pri sobnoj temperaturi i promjeru 40 nm,
umjerenom magnetizmom zasi¢enja’ (80 emu g!) pri sobnoj temperaturi za bulk materijal,
visokom konstantom anizotropije® (18x10*- 39x10*J m™), izvrsnom kemijskom stabilnoséu

1 mehani¢kom tvrdo¢om (Tablica 2).

Tablica 2. Pregled magnetnih svojstava odredenih ferita [26].

FERIT RT KONSTANTA CURIE
MAGNETIZACIJA ANIZOTROPIIE TEMPERATURA
ZASICENJA Ki(x10*Tm?)  Te(°C)
M; (emu g'!)

FesOq4 90 -100 -1,2 585
NiFe;0s 56 0,68 585
CoFey04 80-94 18 — 39 520
MnFe>04 80 -0,25 300

® Curie temperatura ili Curie to¢ka (T.) - temperatura na kojoj materijal postaje paramagneti¢an. Pove¢anjem
temperature oscilacije atoma i iona u kristalnoj resetki tako su velike da dolazi do proizvoljne orijentacije
rezultiraju¢ih magnetnih momenata i metal prestaje biti feromagnetican.
(https://glossary.periodni.com/rjecnik.php?hr=Curie+temperature)

7 Magnetizam zasi¢enja - najve¢a moguca magnetizacija feromagnetskoga materijala u vanjskome
magnetskom polju pri ¢emu su magnetske domene dominantno orijentirane u smjeru vanjskoga magnetskog
polja. (http://struna.ihjj.hr/naziv/magnetizam-zasicenja/20223/)

8 Magnetokristalna anizotropija — energija potrebna za magnetizaciju materijala u odredenom smjeru. Kobalt
ferit posjeduje kubi¢nu anizotropiju. (http://www.irm.umn.edu/hg2m/hg2m_c/hg2m_c.html)
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Slika 5. Shematski prikazi strukture spinel ferita gdje su atomi kisika oznaceni crveno, Co*" plavo, a Fe’* smede-zuto.

Kobalt ferit spada u skupinu inverznih spinel ferita u kojemu kationi Co?* zauzimaju
oktaedarski polozaj, dok kationi Fe** podjednako zauzimaju oktaedarski i tetraedarski
polozaj (Slika 5). Strukturna formula glasi (CoxFeix) [CoixFe1+x]Os, gdje x ovisi o

reakcijskim parametrima sinteze [25].

2.6. Metode sinteze superparamagnetnih nanocestica

Najvazniji korak u sintezi je odabir same metode jer ¢e ona naposlijetku odrediti finalnu
veli¢inu i oblik nanocestica, kristalicnost kao 1 njihova magnetska svojstava. Postoje brojne
metode kojima je mogudée sintetizirati superparamagnetne nanocestice, kao S§to su
mikroemulzijska [27], sol-gel [28], sonokemijska [29], hidrotermalna [30], termalna
dekompozicija [31], poliol [32], mikrovalna [33], elektrosprej [34] i koprecipitacijska
tehnika [35] te sprej piroliza [36] i proto¢na injekcijska sinteza [37]. Osim toga, kod sinteze

se mogu upotrebljavati i laserska piroliza [38] te sinteza uz bakterije [39].

Sinteza superparamagnetnih nanocestica je kompleksan proces zbog njihove koloidalne
prirode. Glavni problem predstavlja optimizacija reakcijskih uvjeta da bi se dobile
monodisperzne nanocestice Zeljene velic¢ine. Kako bi se problem rijesio, potrebno je pronaci
1 kontrolirati reakcijske uvjete kao Sto su temperatura, pH, koncentracije reagenasa, kod

svake od navedenih metoda [40].
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2.6.1. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna ili solvotermalna metoda najrasirenija je metoda sinteze magnetnih
nanocestica. To je metoda u kojoj u zatvorenom sustavu, pri visokoj temperaturi (izmedu
100 °C i 1 000 °C) i visokom tlaku (1x10° do 1x10° Pa), te u prisutnosti vodenog otapala ili

mineralizatora dolazi do fizikalno-kemijskih promjena [41].

Parametri koji odreduju svojstva i veli¢inu produkata su temperatura, tlak, pH,
koncentracija prekursora te trajanje sinteze. Dok se sama sinteza provodi u autoklavu koji je
nacinjen od nehrdajuceg Celika 1 hermeticki je zatvoren kako bi mogao podnijeti visoke
temperature 1 tlakove za vrijeme sinteze. Trebao bi biti inertan na koriStene prekursore, no
kako to Cesto nije slucaj koriste se dodatni umetci koji su nacinjeni od razli¢itih materijala

(Fe, Cu, Au, Ag, Pt, Ti, stakla, kvarca i teflona) ovisno o prekursorima koji ¢e se koristiti.

Ova vrsta sinteze temelji se na topljivosti anorganskih soli u vodi u uvjetima visokog
tlaka 1 temperature, Sto dovodi do kristalizacije otopljene tvari u fluidu. ,,In situ* reakcije
do kojih pri tome dolazi mozemo klasificirati kao oksidacijsko-redukcijske reakcije, reakcije
hidrolize, termolize, dvostruke izmjene te reakcije nastanka kompleksa. Tako je nastanak

nanocestica ferita rezultat reakcije hidrolize 1 oksidacije.

Kao glavne prednosti ove metode isticu se izvrsna kontrola veli¢ine 1 oblika Cestica, te
visoka homogenost i kristalicnost. Dok je glavni nedostatak nemoguénost pracenja rasta

kristala [42].

2.6.2. Sol-gel sinteza

Sol-gel sinteza jedna je od metoda koje se koriste za sintezu metalnih oksida, a zasniva
se na reakcijama hidrolize i kondenzacije prekursora u otopini pri ¢emu nastane ,,sol “ faza.
Ona predstavlja stabilnu disperziju koloidnih Cestica (veli¢ine od 1 nm do 1 pm) u tekudini.
Daljnjom kondenzacijom i povezivanjem Cestica nastaju 3D mreze metalnih oksida, tzv.

,»gel“ faza. Kalcinacijom se iz gela dobiju Zeljene kristalne nanocestice.

14



O svojstvima gela ¢e ovisiti struktura finalne krutine. Glavni parametri koji utjecu na
kinetiku, rast, strukturu i svojstva gela su otapalo, temperatura, priroda i koncentracija

prekursora, pH i brzina mijesanja [42, 43].

Kao prekursori naj¢esce se koriste anorganske soli, soli organskih kiselina ili metalni
alkoksidi. Prekursori podlijezu hidrolizi nakon cega slijedi kondenzacija i nastanka ,,sol*
faze. Polimerizacijom dolazi do stvaranja ,,gel” faze iz koje se kalcinacijom dobivaju

kristalne nanocestice metalog oksida.

Ova metoda je idealna za pripravu finih prasaka i filmova, a kao prednosti istiu se visoka
¢istoca 1 homogenost produkata, kao 1 dobra kontrola veli¢ine nanocestica. Dok su nedostaci

visoka cijena 1 velika reaktivnost pojedinih prekursora [43].

2.6.3. Koprecipitacija

Najjednostavnija metoda sinteze nanocestica upravo je metoda koprecipitacije. Metodu
koji je prvi puta izveo Massart (1981.), zasniva se na pripremi Zeljenih oksida iz vodenih
otopina soli u prisutnosti jake luzine [44]. Sinteza kobalt ferita zasniva se na jednostavnoj

jednadzbi:
Co* (aq) + 2Fe** (aq) + 8OH (aq) = CoFe;04 (5 + 4H,0 () (1)

Omijer kationa Co*"i Fe** je 1:2, a do taloZenja metalnih oksida dolazi u rasponu pH izmedu
8 1 14. Oblik kao i veliCina nanocestica ovisit ¢e o vrsti soli (kloridi, nitrati, sulfati 1
perklorati), njihovoj koncentraciji kao i koncentraciji 1 vrsti luzine (NaOH ili NH4OH),
redoslijedu njihovog mijesanja, brzini dodavanja jednog medija u drugi, pH, temperaturi, te

brzini mijesSanja [45, 46].

Ovom metodom sinteze nastaju velike koli¢ine nanocestica Siroke distribucije
veli¢ine. Glavni nedostatci su nastanak aglomeriranih nanocestica zbog velike specifi¢ne

povrsine, te otezana kontrola veli¢ine nanocestica i losa kvaliteta kristala, ¢iji je uzrok puno

veca brzina nastajanja Cestica nego homogenizacija reakcijske otopine.

Siroka distribucija veli¢ine nanocestica uzrokovana je neprimjerenom odvojenoséu dviju

faza kod rasta kristala, nukleacije i samog rasta [47].

15



Jedan od vecih problema stvara nastanak novih faza, razli¢itih zeljeznih hidoksida kao
Sto je goetit (a- FeO (OH)) [48]. Zbog toga je bitno dobiveni produkt sinteze procistiti kako
bi se udio nastalih hidoksida smanjio. Postoji nekoliko nadina proci§¢avanja kao Sto su
centrifugiranje i ispiranje vodom [49], kalcinacija [50], zakiseljavanje [51] te magnetska
dekantacija [25]. Magnetska dekantcija se najcescée koristi u te svrhe. Ukoliko u reakcijskoj
smjesi zastaje goetit koji je antiferomagnetik [52], pomocu magneta je vrlo lako izvesti

separaciju zeljenih superparamagnetnih nanocestica od goetita.

2.7. Mehanizam nukleacije i rasta nanocestica

Mehanizam rasta 1 nukleacije nanocestica ovisi o metodi sinteze kao i o reakcijskim
parametrima (pH, temperatura, brzina 1 redoslijed mijeSanja reaktanata). Tako
koprecipitacijskom metodom prvo nastaju nukleusi ili jezgre koje dalje postepeno rastu kao
Sto je opisano LaMer-ovim dijagramom, odnosno klasi¢cnom teorijom nukleacije (Slika 6)
[53]. LaMer je proucavao proces kristalizacije koloidnog sumpora kojeg je dobio pomocu
termiCkog razlaganja tiosulfata. UoCio je kako se koncentracija sumpora postupno

povecavala s viemenom kako je sinteza napredovala.

kone.
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Slika 6. LaMer-ov dijagram, gdje je I— faza prije nukleacije, Il — nukleacija, IIl — rast [53].
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Iz LaMer-ovog dijagramo je vidljivo kako postoje tri faze kristalizacije: faza prije
same nukleacije ili faza u kojoj se postize prezasi¢enost, nukleacija i rast kristala. U prvoj
fazi dolazi do postepenog porasta koncentracije slobodnih monomera u otopini, nakon cega
slijedi naglo smanjenje koncentracije slobodnih monomera uzrokovano nukleacijom.
Monomeri se taloze na ve¢ postojeé¢e nukleuse $to se naziva fazom rasta kristala. Kristali ¢e
rasti do odredenog promjera, Sto ovisi o koncentracije otopine, dok ¢e prekoracenjem te

koncentracije do¢i do njihovog otapanja [54].

Koncentracija otopljene tvar preduvjet je za prvu fazu kristalizacije, postizanje
prezasicenosti otopine. To se moze posti¢i na nekoliko nacina, kao §to je hladenje otopine,
otparavanje otapala, vakuum kristalizacijom, isoljavanjem i slicnim metodama kojima je
zajednicko to da je kemijski potencijal ¢vrste tvari manji u odnosu na kemijski potencijal

iste tvari u otopljenom obliku, odnosno dolazi do smanjenja topljivosti soli.

Stvaranjem nukleusa nastupa faza nukleacije koja moze biti heterogena, nukleacija
se odvija na Cesticama necisto¢a koje se nalaze u otopini, ili homogena, nastanak nukleusa

produkta.

Rast kristala zadnja je faza, u kojoj se slobodni monomeri taloze na ve¢ postojece
nukleuse. Ova faza ovisi o temperaturi i koncentraciji otopine u blizini povrSine kristala, ali

1 o strukturi 1 vezama unutar kristala [53].

Da bi dobili monodisperzne nanocestice pomoc¢u koprecipitacije, vrlo je vazno faze
nukleacije i rasta drzati odvojenima. Broj nastalih nanonkristala ovisit ¢e o broju nastalih
nukleusa 1 na njega se tijekom faze rasta kristala ne moze utjecati. Stoga je vazno reakcijske

uvjete podesiti upravo prije procesa nukleacije [54].

2.8. Modifikacija povrSine nanocestica zlatom

Cesto se povrsine nano&estica modificiraju ili funkcionaliziraju kako bi se promijenila
ili povecala koloidna stabilnost nanocestica u disperznim sustavima ili kako bi se promijenila
kompatibilnost izmedu nanocestica 1 drugih materijala. Takoder, modifikacija ima veliku

ulogu kod reduciranja agregacije nanoCestica. Uzrok agregiranja nanocestica je
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termodinamicka nestabilnost koja se moze sprijeciti elektrostaticnim potencijalom koji se
nalazi na granici dvostrukog sloja, tzv. zeta potencijalom. Ukoliko se Cestica nalazi u
suspenziji oko nje su formirana dva tekuéa sloja Sternov ili unutarnji sloj u kojemu su ioni
¢vrsto vezani te difuzijski ili vanjski sloj, u kojemu ioni nisu tako ¢vrsto vezani. Izmedu ta
dva sloja nalazi se granica unutar koje ione tvore stabilnu jedinku, a na toj granici nalazi se
potencijal koji se naziva zeta potencijalom. Upravo je zeta potencijal glavni pokazatel]
stabilnosti koloidnih suspenzija. Sto je zeta potencijal veéi veca je i stabilnost suspenzije.
No, ukoliko je zeta potencijal nizak, do¢i ¢e do agregacije koja se onda moze izbjeci

modifikacijom same povrSine nanocestica kako bi se zeta potencijal povecao [55].

Upotrebom fizikalnih i1 kemijskih metoda modifikacije dolazi do promjene fizikalni,
kemijskih, mehanickih svojstava kao 1 povrsinske strukture nanocestica . Metode povrSinske

modifikacije moZemo podijeliti na kemijske 1 adsorpcijske metode.

Pomoc¢u kemijskih modifikacija moguce je poboljsati koloidnu stabilnost nanocestica u
razli¢itim disperzijama. Ovaj na¢in modifikacije ukljucuje kemijsku reakciju izmedu

povrsine nanocestice 1 materijala kojima se povrsina zeli modificirati.

Adsorpcijska metoda ukljuc¢uje modifikaciju povrSine nanocestica razli¢itim polimerima
(grafting) koji mogu promijeniti kemijsku funkcionalnost i povrSinsku topologiju
nanocCestica. PocCetni volumen izmedu agregiranih nanocestica polako se smanjuje kako se
izmedu njih ugraduju makromolekularni lanci. Na ovaj na¢in nanocCestice mogu postati

hidrofobne $to ima veliku ulogu kod primjene.

Metoda izmjene liganda, c¢iji mehanizam nije razjasnjen, ukljucuje i1 kemijsku
modifikaciju uz pomo¢ koje se povrSina nanocestica moze prevesti iz hidrofobne u
hidrofilnu. Primjer, ukoliko se na povrSini nanocestica nalaze lanci oleinske kiseline
(hidrofobna svojstva povrsine) tada dodatkom glicina moze do¢i do stvaranja ditiokarbamata
koji je topljiv u vodi. Tijekom izmjene liganda veli¢ina, oblik i sastav nanocestica ostaje

nepromijenjen [56, 57].

PovrSine je moguce modificirati s razli¢itim materijala, bilo organskim (primjerice
kitozan, alginat, razli€iti polimeri) ili anorganskim (na primjer zlatom, silikatima), ovisno o

daljnjoj upotrebi.

Zlato se pokazalo izvrsnim modifikacijskim materijalom zbog jedinstvenih svojstava

koje posjeduje, kao Sto je lokalizirana povrSinska plazmonska rezonancija koja pojacava
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absorpciju svjetlosti, $to je izuzetno vazno kod senzorske primjene. Takoder, nanocestice
modificirane zlatom pokazuju izvrsnu stabilnost, reduciranu agregaciju te biokompatibilnost

s razli¢itim ligandima [58].

Metode povrSinske modifikacije zlatom mozemo svrstati u dvije skupine. U prvu
skupinu spadaju metode u kojima se atomi zlata direktno nanose na povrSinu nanocestica.
To se odvija pomoc¢u redukcije Au prekursora (na primjer HAuCls) u otopini koja sadrzi
nanocestice, Cija se povrsina Cesto prethodno modificira razli¢itim materijalima (primjerice
citratima) kako bi lakSe adsorbirala atome zlata. U drugu skupinu spadaju metode u kojima
su atomi zlata naneseni na povrSinu nanocestica koje sadrze Au nukleuse. U ovoj metodi Au
nukleusi sluZze kao nukleacijsko mjesto kako bi olakSali nastanak zlatnog omotaca oko

povrsine nanocestica [59].

2.9. Metode karakterizacije

Jedan od najvaznijih koraka kod eksperimentalnih istrazivanja je karakterizacija koja
daje uvid u rezultate i na taj nacin odreduje idu¢i korak u radu. U ovom radu su koristene
idu¢e metode: transmisijska elektronska mikroskopija, infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom, termogravimetrijska analiza, diferencijalna pretrazna
kalorimetrija, rentgenska difrakcijska analiza, UV/VIS spektroskopija i dinamicko

rasprsenje svjetlosti.

2.9.1. Transmisijski elektronski mikroskop (TEM)

Transmisijski elektronski mikroskop (TEM) je uredaj koji daje uvid u oblik, kristali¢nost,
veli¢inu 1 distribuciju veli¢ine nanomaterijala. Ovaj mikroskop radi na istom principu kao i

obi¢ni svjetlosni mikroskop, ali umjesto snopa svjetlosti koristi elektrone [61].
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Slika 7. Shematski prikaz komponenata TEM-a [61].

Sastoji od se od tri glavna dijela: elektronskog pistolja, sustava leca i1 fluorescentnog
zaslona (Slika 7). Elektronski pistolj sluzi kao izvor elektronskog snopa, a sacinjavaju ga
katoda, Wehneltov cilindar i anoda s velikom razlikom u potencijalu u odnosu na katodu.
Volframova nit, katoda, zagrijavanjem emitira elektrone koje Wehneltov cilindar usmjerava
na anodu. Zbog razlike u potencijalu izmedu katode i1 anode elektroni ubrzavaju, a njihov
snop elektronska le¢a usmjerava na uzorak. Prilikom susreta elektrona sa atomima uzorka
moze do¢i do dvije vrste interakcija elasti¢nog (elektron se reflektira s nepromijenjenom
energijom) i neelasti¢nog (pocetna energija elektrona je smanjena — transmitirani elektroni,
Augerovi 1 sekundarni elektroni) rasprSenja, dok preostali nerasprSeni elektroni Cine
elektronsku sliku uzorka. Sustavi le¢a omoguc¢uju uvecanje slike, gdje upravo o kvaliteti le¢a
ovisi prostorna rezolucija slike. Fluorescentni zaslon koristi se za prevodenje elektronske
slike u vidljiv oblik. Najcesc¢e se kao fluorescentni zasloni koriste metalne ploce presvucene

tankim slojem fluorescirajuceg praha.

Zbog svoje sposobnosti velikog uveéanja i razlucivanja, TEM nadmasSuje mogucénosti
optickog mikroskopa, Sto proizlazi iz puno manjih valnih duljina elektrona u odnosu na
valnu duljinu svjetlosti. Tako granica razlu¢ivanja TEM-a danas iznosi 0,1 nm uz poveéanje

od 1,5 milijuna puta [60].
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2.9.2. Infracrvena spektroskopija (IR)

Infracrvena spektroskopija i infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FT-IR) analiticke su tehnike koje pomocu interakcija IR zraCenja i molekula uzorka daju

informacije o njezino kemijskom sastavu, njihovoj strukturi i konformacijama.

Temeljni princip je da svaka molekula moze apsorbirati IR zracenje Sto uzrokuje
promjene u vibracijskim energetskim vrpcama. Da bi molekule uopce 1 apsorbirale
elektromagnetsko zrac¢enje kao $to je IR, neophodno je da ta molekula posjeduje elektricni
dipolni moment koji se mijenja s vibracijom. Valna duljina apsorpcije ovisit ¢e o relativnoj
masi, geometriji 1 vrsti veza izmedu 1 unutar molekula. Osim promjene vibracije, prilikom
adsorpcijom zracenja dolazi 1 do promjene rotacije unutar molekule. Tako vibracije mogu
ukljucivati promjene u duljini ili kutu veze $to nazivamo istezanje ili savijanje. Dok stezanja
mogu biti simetri¢na ili asimetri¢na, savijanja mogu biti ljuljanje, sjeckanje, klanjanje 1

uvrtanje [62].

Slika 8. Shematski prikaz FT-IR spektrometra [63].

FT-IR se sastoji od izvora zrafenja, sustava zrcala te interferometra (Slika §). Kao

izvori zraCenja koriste se Globar Stapici, Nernstovi Stapici, Zivine lampe, COz laseri i sli¢no.
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Oni zagrijavanjem na visokim temperaturama rutine zagrijavane na visokoj temperaturi
emitiraju IR zraCenje koje se sustavom leca i zrcala prenosi na Michelsonov interferometar
(MI). MI se sastoji od djelitelja zrake te pomicnog i stacionarnog ogledala. U MI dolazi do
razdvajanja zrake koje se pomocéu ogledala ponovno rekombiniraju i interferiraju te dalje
prenose na uzorak. S obzirom na to da je put jedne zrake uvijek isti, dok se drugi mijenja s
pomicanjem zrcala signal koji se pri tom myjeri je rezultat upravo interferencije te zrake.
Detektori, npr. termalni, piroelektricni ili fotokonduktivni, mjere koli€inu energije za svaku
frekvenciju. Na kraju nastaju interferogrami koje treba dekodirati da bi dobili spektre. Za
dekodiranje se koristi Fourierova transformacija pomoc¢u koje se racunaju superpozicije
sinusnih 1 kosinusnih valova za odredene funkcije. Na kraju se dobivaju IR spektri koje
dijelimo na dva dijela: podrucje otiska prsta (< 1 000 cm™) i podrugje funkcionalnih skupina

(4000 — 1000 cm™) iz kojih dobivamo podatke o nasem uzorku [63].

2.9.3. Termogravimetrijska analiza (TGA) 1 diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Termogravimetrijska analiza jedna je od naj¢es¢e koriStenih metoda termicke analize, a
temelji se na mjerenju promjene mase uzorka u ovisnosti o vremenu ili temperaturi. Kod
analize je vazno odrediti pojedini korak u kojem dolazi do promjene mase kao i temperaturu

prijelaza. Promjena mase izrazava se kao postotni udio od poc¢etne mase.

TGA omogucuje kvantitativnu 1 kvalitativhu analizu. Tako se pomo¢u TGA moZe
odrediti sastav uzorka, udio anorganskog i organskog dijela u uzorku, te mehanizam i

kinetika razlaganja.

Uredaj se sastoji od izuzetno osjetljive vage koja je povezana s posudicom za uzorak,
peci 1 racunalom. Uzorak se uz istovremeno zagrijavanje ili hladenje vaze uz promjenu
temperature u odredenom vremenu. Tako se uzorak moZze zagrijati do temperature od 2 000
°C. Promjena mase se moze pratiti ili u ovisnosti o vremenu pa se to naziva izotermicka
termogravimetrija, ili u ovisnosti o temperaturi Sto se naziva dinamicka termogravimetrija

[64].

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija metoda je termalne analize koja prati ovisnost

toplinskih efekata o temperaturi. Temelji se na mjerenju razlike topline koju je potrebno
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dovesti uzorku i standardu da im se povisi temperatura. PovrSina ispod pikova koristi se za

odredivanje entalpije pojedine promjene.

DSC se koristi za odredivanje temperature polimorfnih prijelaza, temperature

kristalizacije, vrelista i talista te entalpije pojedinih faznih prijelaza.

Postoje dvije izvedbe DSC uredaja. Kod DSC toplinskog toka fizikalno-kemijske
promjene se izrazavaju kao razlika toplinskog toka u odnosu na standard koji se paralelno
prati. Te DSC uredaj koji se sastoji od dvije mjerne Celije, jedne za uzak druge za standard,
koje se tijekom analize zagrijavaju odvojeno te se mjeri snaga primijenjena na grijac
potrebna za kompenzaciju temperaturne razlike izmedu uzorka i standarda. U principu se
DSC uredaj sastoji od komora za uzorke, grijaca 1 racunala sa odgovaraju¢im programom

[65].

2.9.4. Rentgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza (eng. X-Ray Diffraction, XRD) je nedestruktivna
metoda koja se koristi za dobivanje informacija o kristalnoj i kemijskoj strukturi uzorka,

odnosno za odredivanje kristalne i molekulske strukture.

Metoda se temelji na difrakciji rendgenskih zraka ¢ije valne duljine odgovaraju
udaljenosti izmedu atoma (10'°m). Da bi doslo do difrakcije zracenja valna duljina uzorka
mora biti u korelaciji sa dimenzijama kristalne reSetke uzorka. Kada takva rendgenska zraka
,»padne* na kristal, njezini atomi ili ioni djeluju kao sekundarni izvori zrac¢enja. Rendgensko
zracenje dio svoje energije prenosi elektronskom oblaku atoma, koji potom zrace rendgenske
zrake iste valne duljine. Izmedu tih zraka moze do¢i do medudjelovanja, gdje se dio valova

pojacava a dio slabi ili poniStava. Tu pojavu nazivamo difrakcijom [66].

Braggov zakon i1 Laueovi uvjeti za difrakciju objasnjavaju fenomen difrakcije.

Braggov zakon prikazuje se jednadZzbom:
nA = 2d sin6 (2)

gdje je n cijeli broj, 4 valna duljina, d razmak izmedu ravnina atoma, a 6 Braggov kut. Kut
izmedu upadnih rendgenskih zraka i kristalnih ravnina u kojima sekundarno zraCenje

pokazuje maksimalni intenzitet naziva se Braggov kut. 1z ove jednadzbe je moguce odrediti
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razmak izmedu ravnina atoma u kristalnoj resetci, ukoliko su poznata valna duljina
rendgenskog zracenja i Braggov kut. Pomocu razmaka i intenziteta moguce je odrediti koja

je kristalna tvar prisutna.

Laueovi uvjeti difrakcije prikazani su jednadzbama:

(s —sgp)a; = ha 3)
(s — so)az = kA 4
(s —splag =12 (5)

gdje su h, k, [ cijeli brojevi, tj. Millerovi indeksi difrakcijskih ravnina koji odreduju
orijentaciju ravnina prema kristalnim osima. Ukoliko su Braggov zakon i Laueovi uvjeti

zadovoljeni moguce je izraCunati intenzitet zracenja u tocki difrakcijskog maksimuma.

Ovisno o vrsti uzorka postoji rendgenska difracija monokristala 1 polikristala t;.

praha. U ovom radu koristene je metoda praha.

Rendgenska difrakcija na prahu (eng. Powder X-Ray Diffraction, PXRD) metoda je
kod koje se rendgensko zracenje usmjerava na ravnu povrsinu usitnjenog uzorka. Dolazi do
difrakcije zracenja razli¢itim intenzitetom koji se mjeri u ovisnosti o kutu difrakcije pomocu
fotografskog filma ili pokretnog detektora povezanih sa racunalom (difraktometar).

Veli¢inu Cestica moguce je tada izracuna pomocu Scherrerove formule koja glasi:

KA
DP - [ cos@ (6)

Gdje Dp predstavlja prosjecnu veli¢inu kristalne reSetke, K bezdimenzijski faktor oblika
(obicno je to 0.9), A oznacava valnu duljinu X-zracenja, B Sirinu linija na polovini visine

iskazana u radijanima, a cos 6 je Braggov kut.

Pomocéu PXRD-a mogu se dobiti podatci o kristali¢nosti ili amorfnosti uzorka,
jedini¢noj Celiji kristalne tvari, broju atoma, kristalnoj fazi 1 stupnju kristali¢nosti uzorka

[67].
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2.9.5. UV/VIS spektroskopija

Vrsta molekulske spektroskopije koja se temelji na apsorpciji ultraljubicastog,
vidljivog i infracrvenog zracenja Siroko se primjenjuje za kvalitativnu i kvantitativnu analizu

organskih i anorganskih uzorka.

Molekula uzorka moze apsorbirati energiju elektromagnetskog vala pri ¢emu dolazi
do porasta energije. Kako su energije molekula kvantizirane molekula moze apsorbirati
samo fotone odredene energije. 1z apsorpcijskog spektra tvari tako je moguce ocitati

molekularnu strukturu tvari [68].

Spektrofotometar (Slika 9) se sastoji od izvora zracenja, selektora valnih duljina,
drza¢a uzroka, detektora i sustava za obradu i prikaz podataka. Postoje dvije vrste
spektrofotometara jednosnopni i dvosnopni. Kod jednosnopnog spektrofotometra intenzitet
propustenog zraCenja kroz uzorak se mjeri nakon snimanja slijepe probe, dok se kod
dvosnopnog upadni snop zracenja dijeli na dva pri ¢emu jedan sluzi kao referentni snop, dok

drugi prolazi kroz uzorak.

otapalo
'D:zvora PO
referentna zraka
izvor: otopina
svjetlosti
. 'Di:wora P
mjerna zraka
ogledala
b

Slika 9. Shemtaski prikaz dvosnopnog spektrofotometra [69].

Pomoc¢u Lambert-Beerovog zakona moguce je opisati apsorbanciju otopine te

odraditi kvantitativnu analizu uzorka jer je koncentracija proporcionalna apsorbanciji:
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A=—logT = log% = ebc (7)

gdje je A apsorbancija, T transmitancija, P, intenzitet upadnog zracenja, P intenzitet
propustenog zracenja, € molarni apsorpcijski koeficijent, b duljina puta zracenja kroz

uzorak, a ¢ koncentracija uzorka [70].

2.9.6. Dinamicko rasprsenje svjetlosti (DLS)

Metoda dinamickog rasprSenja svjetlosti (eng. Dynamic Light Scattering, DLS)
koristi se za odredivanje hidrodinami¢kog promjera nanocestica (Slika 10). Kada je
nanocCestica okruZena teku¢im medijem, njezina povrSina ostvaruje razne interakcije sa
molekulama 1 ionima otopine 1 na taj na¢in tvori dodatan sloj koji se naziva hidrodinamickim
promjerom, ukoliko je rije¢ o vodi. Za sferne Cestice hidrodinamicki promjer je jednak

stvarnom promjeru, dok se za Cestice iregularnog oblika ta dva promjera razlikuju [71].

—— TEM
o) 1
° <ol :
© 1
—IR

HIDRODINAMICKI PROMJER
Slika 10. Usoredba promjera nanocestica odredenih TEM-om i DLS-om [72].

Na temperaturama iznad apsolutne nule sve se koloidne Cestice, suspendirane u
tekucoj ili plinovitoj fazi, gibaju Brownovim gibanjem. To je slu€ajno kretanje Cestica
uzrokovano interakcijom cCestica sa molekulama otapala koje ju okruzuju. Na brzinu
Brownovog gibanja utjecu veli¢ina Cestica, temperatura i viskoznost uzorka. Tako se velike
Cestice krecu sporije nego manje Cestice. Pomoc¢u DLS-a se mjeri brzina Brownovog gibanja,

dok se hidrodinamicki promjer racuna prema Stokes-Einsteinovoj jednadZzbi:
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kT
dy = 3mnD ’ (8)
gdje je dy hidrodinamicki promjer, k Boltzmannova konstanta, T temperatura, ) koeficijent

viskoznosti, a D difuzijski koeficijent.

DLS sustav se sastoji od izvora svjetlosti (najées¢e HeNe laser), kivete s uzorkom,

detektora (fotomultiplikatorska cijev), te procesora signala koji je povezan sa detektorom
(Slika 11).

ND FILTER
=% | KIVETA S UZORKOM

LASER

£
DETEKTOR _~UTOKORELATOR ;
ANALIZA E
FOTODIODA SIGNALA S ||_
'le;iamclcrw(omn) "
DISTRIBUCIA
VELICINE

Slika 11. Komponente DLS-a [71].

Laserska zraka dovodi se na uzorak, gdje dolazi do rasprSenja svjetlosti koja je posljedica
interakcije zrake svjetlosti 1 elektronskog omotaca Cestica. Detektor registrira rasprSeno
zracenje pri ¢emu moze do¢i do flokulacije uzrokovane Brownovim gibanjem. Nakon

mjerenja koeficijenta difuzije racuna se hidrodinamicki promjer prema Stokes-Einsteinovoj

jednadzbi (8) [71].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Sinteza kobalt ferit nanocestica koprecipitacijskom metodom

U ovom radu se istrazivao utjecaj reakcijskih uvjeta kao 1 proc¢is¢avanja na veli¢inu i
oblik nanocestica koje su dobivene iz alkalne otopine soli bez dodatne kalcinacije produkta.
Dok su ostali reakcijski uvjeti u svim serijama sinteze odrzavani konstantnima. Jedan od
ciljeva je bio i dobiti nanocestice CoFe2Os4 malog promjera (<30 nm) koje su tada

superparamagnetne.

3.1.1. Utjecaj temperature

Priredene su otopine soli FeCls X 6 HO (25 mL, 0,1 M) 1 CoCl, X 6 H,O (25 mL,
0,05 M) u kojima je omjer Co*" : Fe** bio jednak 1:2, §to se smatra idealnim omjerom kationa
za sintezu nanocestica malog promjera [73]. Smjesa otopina soli je dodavana kap po kap u
reakcijsku posudu koja je sadrzavala 50 mL 0,8 M NaOH, pri ¢emu je doslo do reakcije
hidrolize 1 formiranja Fe-Co hidroksida, koji dehidratacijom i pregradivanjem pod utjecajem

temperature prelazi u oksid, §to je poprac¢eno promjenom boje iz smede u tamno smedu:

2 Fe¥*(aq) + Co*"(aq) + 8 OH (aq) = Fe2Co(OH)s —» CoFe,0us)+ 4 H,0 2)

Slika 12. Prikaz koprecipitacijske metode sinteze nanocestica kobalt ferita.
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Kako bi se pratio utjecaj temperature ova reakcijska smjesa je zagrijavana 2 sata na
tri razlicite temperature 40 °C, 60 °C i 80 °C, ali istom brzinom mijeSanja (650 rpm) na
magnetskoj mijesalici (Slika 12). Nakon sinteze reakcijska smjesa je centrifugirana i isprana

sa vodom.

3.1.2. Utjecaj vremena reakcije

Kako bi se pratio utjecaj vremena reakcije na veli¢inu 1 morfologiju nanocestica
parametri kao §to su koncentracija, redoslijed 1 brzina mijeSanja su drzani konstantnima.
Otopina soli FeClz x 6 H>O (0,1 M) 1 CoCl, X 6 H,0O (0,05 M) dodavane su kap po kap 0,8
M otopinu NaOH. Reakcijska smjesa je zagrijavana 2 sata na temperaturi od 60 °C brzinom
mijeSanja od 650 rpm. Nakon sinteze jedna reakcijska smjesa je odmah prociS¢ena
centrifugiranjem i ispiranjem sa vodom, dok je druga reakcijska smjesa ostavljena da stoji

24 h na 25 °C nakon Cega je procis€ena na isti nacin.

3.1.3. Utjecaj proc¢is¢avanja produkta

U svakoj od sljedecih sinteza proucavao se utjecaj pro¢is¢avanja na veli¢inu i oblik

nastalih nanocestica kobalt ferita.

3.1.3.1.  Procis¢avanje sa ultracistom vodom i etanolom

Nakon sinteze nanocestica kobalt ferita pri temperaturi od 60 °C (2 h) iz 0,1 M
otopine FeCl3 X 6 H O 1 0,05 M otopine CoClx X 6 H>O koje su kap po kap dodavane u
0,8M NaOH pri konstantnom mijeSanju (650 rpm) nastali crni precipitat je dekantiran. Jedan

dio uzorka je potom centrifugiran po 2 minute na 2 000 rpm i ispran 10 puta sa po 5 mL
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ultraCiste vode, dok je drugi dio uzorka nakon istog postupka ispiranja vodom ispiran 3 puta

sa po 5 mL 96% etanolom.

3.1.3.2.  Prociscavanje magnetskom dekantacijom

Nanocestice kobalt ferita su sintetizirane na 60 °C iz 0,1 M otopine FeClz X 6 HO 1
0,05 M otopine CoCl;, X 6 H>O koje su kap po kap dodavane u 0,8M NaOH pri konstantnom
mijeSanju (650 rpm). Jedan dio uzorka je nakon sinteze dekantiran pomocu jakog
permanentnog magneta (NdFeB) 1 ispiran sa ultradistom vodom 1 96% etanolom, dok je

drugi dio uzorka nakon sinteze centrifugiran i ispiran sa vodom 1 etanolom .

3.1.3.3.  Prociscavanje snizavanjem pH vrijednosti reakcijske smjese

Vec¢ opisanim na¢inom sintetizirane su nanocestice kobalt ferita na temperaturi od 60
°C nakon ¢ega su dekantirane i centrifugirane te isprane sa ultraistom vodom. Nakon toga
dijelu uzorka je dodavana 0,02 M HNO:s te su uzet alikvoti pri razli¢itim pH vrijednostima

(pH 6, 5,413).

3.1.3.4.  Prociscavanje kalcinacijom produkta

Nanocestice kobalt ferita su sintetizirane na 60 °C iz 0,1 M otopine FeClz X 6 H>O 1
0,05 M otopine CoCl, X 6 H2O koje su kap po kap dodavane u 0,8M NaOH pri konstantnom
mijeSanju (650 rpm). Nastale nanocestice kobalt ferita su magnetski dekantirane i isprane sa
ultraCistom vodom i1 96% etanolom. Nakon Sto je uzorak osuSen na 50 °C zaostale

nanocestice su kalcinirane 1 sat u pe¢nici na temperaturama od 150, 300, 450 1 600 °C.
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3.2. Modifikacija povrSine nanocestica CoFe:04 zlatom

Povrsina nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C modificirana je redukcijom
tetrakloroauri¢ne kiseline u prisutnosti askorbinske kiseline. Tetrakloroauri¢na kiselina (V' =
300 pL, ¢ = 0,01 M) postepeno je dodavana suspenziji nanocestica kobalt ferita (¢ = 0,19
mM, V=1 mL) pri sobnoj temperaturi, te je smjesa mijeSana 4 sata na treskalici nakon ¢ega
je stavljena u ultrazvucnu kupelj (¢ = 30 minuta). U ovome koraku najvjerojatnije dolazi do
zamjene OH" skupine koja se nalazi na povrsini nanocestica sa anionima tetrakloroauri¢ne
kisline [74]. Dodavanjem askorbinske kiseline (V= 100 pL, ¢ = 0,05 M) u smjesu dolazi do

redukcije [AuCl4] iona i formiranja zlatne ljuske oko povrSine nanocestica.
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3.3. Instrumentalne metode i uredaji

Nakon sinteze nanoCestica kobalt ferita pomocu transmisijskog elektronskog
mikroskopa (TEM) (JEOL JEM 1200 EX II) im je odredena veli¢ina i morfologija. TEM

snimke su nacinjene na nacin da je osuseni uzorak nanesen na bakrene gridove.

FT-IR spektroskopijom su odredene funkcionalne skupine na povrsini modificiranih 1
nemodificiranih nano€estica. Uzorak je osuSen na 50 °C tijekom 24h te pomijeSan sa KBr
nakon ¢ega je snimljen spektar na uredaju Shimadzu FT-IR 84008 u podrucju 4 000 cm™ do
400 cm™'.

Pomoc¢u TGA-DSC uredaja (Mettler Toledo TGA/DSC 1 model) odreden je sastav
sintetiziranih nanocCestica kobalt ferita. Uzorak je ispitan u inertnoj atmosferi dusika te u
atmosferi kisika u temperaturnom podrucju od 10 °C do 1 000 °C, s brzinom promjene

temperature od 10 °C/min te protokom plina od 200 cm?®/min.

Spektri uzoraka u ultraljubi¢astom i vidljivom dijelu spektra su snimljeni pomocu

Shimadzu 1900 u valnom podrucju izmedu 700 nm 1 200 nm.

Uzorci osuseni na 50 °C snimljeni su metodom rentgenske difrakcije na prahu u
difraktometru APD 2000 u kutnom podrucju 26 = 10 do 80 ° fiksim mjerenjem vremena od
25 sekundi po stupnju i koraku snimanja 0,025 ° monokromatskim CuKa zracenjem

(1.54056 A) na Zavodu za kemiju materijala Instituta Rudera Bogkovi¢a u Zagrebu.

Modificiranim nanocesticama CoFe2Os je odredena distribucija veli¢ina i
hidrodinamicki promjer dinamickim rasprSenjem svjetlosti pomoc¢u Malvern Zetasizer Nano

S instrumenta pri 25 °C.

32



4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Karakterizacija morfologije, veli€ine i strukture nanocestica kobalt

ferita

4.1.1. Proucavanje utjecaja temperature sinteze na promjer i sastav nanocestica kobalt ferita

Pomocu transmisijskog elektronskog mikroskopa odredena je morfologija i veli¢ina
sintetiziranih nanocCestica kobalt ferita. Kako bi se odredio promjer nanocestica slike
dobivene pomo¢u TEM-a su obradene u programu ImageJ. Na TEM snimkama su vidljive
nanocestice sa izrazitim stupnjem aglomeracije koje su uzrok magnetske prirode nanocestica
1 slabih povrsinskih interakcija izmedu Cestica. Prosjecni promjer nanocestica sintetiziranih
na 40 °C iznosio je 14 nm (Slika 13a), na 60 °C je iznosio 17 nm (Slika 13b), ana 80 °C 16
nm (Slika 13c¢).

Uoceno je da povecavanjem temperature pri sintezi nastaju nanocestice vecega
promjera. To se objaSnjava aktivacijskom energijom koja se pri viSim temperaturama lakse
postize 1 na taj na¢in omogucava nastanak vise nukleusa koji rezultiraju ve¢im promjerom
nanocCestica [75]. Do odstupanja u veli¢ini nanocestica dolazi na temperaturi od 60 °C pri
kojoj nastaju nanocCestice najvec¢eg promjera, ali i vece koli¢ine nanocestica u odnosu na
temperature od 40 °C 1 80 °C. Prema M. Faraji temperatura izmedu 60 °C i 80 °C se smatra

optimalnom, jer je pri nizim temperaturama favoriziran nastanak amorfnih hidroksida [76].
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Slika 13. TEM slika nanocestica CoFe204 sintetiziranih na temperaturama: a) 40 °C, b) 60 °C'i c) 80 °C.

Slika 14 prikazuje IR spektar nanocestica CoFe>O4 sintetiziranih na razlicitim
temperaturama. Siroka vrpca u podruju izmedu 2 500 cm™ i3 500 cm™! odgovara istezanju
O-H veze. Vrpca u podruéju izmedu 3 600 cm™ i3 500 cm™! odgovara istezanju O-H veze,
dok vrpca u podru¢ju izmedu 3 400 cm™ i3 300 cm™ te 1 620 cm™! odgovara H-O-H
istezanju veze koja upuéuju na prisustvo slobodne vode. Vrpce u podrucju oko 1 530 cm’!
i 1 320 cm! pripadaju istezanju C-O i C=0 veze §to ukazuje na prisustvo organskih
nedistoéa. Vrpce na podrucju 890 cm™, 670 cm™ i 440 cm™! pripadaju nusproduktu goetitu

'i 400 cm™ odgovaraju

koji je nastao prilikom sinteze. Dvije vrpce na podrucju 590 cm”
istezanju veze tetraedarskog metala sa kisikom (Fe**-O) i istezanju veze oktaedarskog

metala i kisika (Co*"-0).
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Slika 14. FT-IR spektar nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na razlic¢itim temperaturama.

Na ovom spektru se moze uciti kako sa smanjenjem temperature sinteze vrpce
karakteristi¢ne za OH 1 H-O-H istezanje veze razdvajaju, dok vrpce karakteristi¢ne za Co-O
1 Fe-O istezanje veze postaju izrazenije. Na FT-IR spektaru nanocestica kobalt ferita
sintetiziranog na 60 °C vidljive su vrpce karakteristicne za oktaedarsko i tetraedarsko
istezanje veze, dok su one na 40 °C izrazito slabe §to bi znacilo da je temperatura sinteze
preniska da bi nastao kobalt ferit. Na temperaturi od 80 °C zaostalo je dosta hidroksida $to
je vidljivo iz Siroke vrpce karakteristicne za OH istezanje veze, a nastalo je puno vise
meduprodukta (goetita) u odnosu na sintezu pri 60 °C Sto je vidljivo po intenzivnijoj vrpci

na 890 cm™'.

4.1.2. Proucavanje utjecaja vremena reakcije na morfologiju nanocestica kobalt ferita

Pomoc¢u TEM-a odredena je razlika u izgledu sintetiziranih nanokristala kobalt ferita.
Slika 15 predstavlja TEM sliku nanocestica CoFe;Oy sintetiziranih na 60 °C pri ¢emu je
jedan uzorak prije koraka proc¢iS¢avanja ostavljen u reakcijskoj smjesi na 25 °C i 24 h dok

je drugi nakon sinteze odmah prociscéen.
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Slika 15. TEM slike nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C: a) bez stajanja u reakcijskoj smjesi i b) stajanjem u
reakcijskoj smjesi 24 h.

Na slikama je vidljivo kako su nanokristali koji su ostavljene u reakcijskoj smjesi na
24 h kubicni Sto odgovara kristalnoj strukturi CoFe,O4 (Slika 5), dok su nanokristali koji
nisu odstojali u reakcijskoj smjesi priblizno sferne strukture. Moze se zakljuciti kako vrijeme

sinteze ima klju¢nu ulogu u finalnom obliku nanokristala te da se variranjem vremena sinteze

mogu dobiti nanocestice razliitog izgleda.

1000 +
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200
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Slika 16. Difraktogram praha uzorka nanocestica CoFe204 sintetiziranih na 60 °C i ostavljenih 24 sata u reakcijskoj
smjesi.
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Iz difraktograma praha spoja CoFe»O4 (Slika 16) sintetiziranog na 60 °C i ostavljeno
u reakcijskoj smjesi 24 sata vidljivo je da se polozaji intenziteta poklapaju s ve¢ poznatim
polozajima karakteristicnim za kubi¢ni (Fd-3m) spinel ferit CoFe,O4 (JCPDS file No. 22-
1086). Na difraktogramu je vidljiv nastanak kristalne tvari CoFe;Qs, ali i amorfnih tvari
koje su nastale tijekom sinteze na Sto upucuju Sumovi na difraktogramu. Formirani
maksimumi na difraktogramu su dosta §iroki $to dokazuje nastanak Cestica nanometarskih

dimenzija [77].

Prosjecna veli¢ina nanocestica CoFe>O4 odredena je pomocu Sirine linije na polovini

maksimuma (pik najviSeg intenziteta) i Scherrerove jednadzbe (6):

KA

DP - B cos@

Pri ¢emu vrijednost K iznosi 0,89, 4 je jednaka 0,154 nm, £ iznosi 0,65014, a 26 iznosi
63,7708 °. VeliCina nanocCestice kobalt ferita odredena XRD-om iznosi 15,04 nm, dok
veli¢ina istog uzorka odredena TEM-om iznosila 27 nm. Razlika je najverovatnije nastala
zbog PXRD s velikim Sumom zbog ¢ega je odredivanje bazne linije optere¢eno velikom

greskom.

4.1.3. Proucavanje utjecaja prociS¢avanja na sastav nanocestica kobalt ferita

4.1.3.1.  Utjecaj procis¢avanja sa ultracistom vodom i etanolom

Slika 17 prikazuje FT-IR spektar nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C i
ispranih sa ultracistom vodom 1 96 % etanolom. Kod uzorka ispranog sa etanolom vidljivo
je smanjenje intenziteta Siroke vrpce na podru¢ju 3 500 cm™ i 2 5000 cm! koje odgovara

istezanju OH 1 H-O-H veze $to odgovara uklanjanju dijela vode.
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Slika 17. FT-IR spektar nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C i ispranih sa vodom i etanolom.

Uzorak koji je ispran sa etanolom pokazuje intenzivnije vrpce na podrucju od 1 200
cm™ do 1 060 cm™ koje odgovara C-O istezanju veze koje je karakteristi¢no za etanol. Moze
se zakljuciti kako se adsorbirana voda dijelom moze ukloniti ispiranjem etanolom, dok je
organske necistoce kao i zaostale hidrokside potrebno ukloniti nekom drugom metodom

prociscavanja.

4.1.3.2.  Utjecaj prociscavanja magnetskom dekantacijom

Osim nanocestica kobalt ferita metodom koprecipitacije nastaje smjesa oksida i
hidroksida. Kako bi se povecao udio Zeljenih oksida, odnosno CoFe>Og4 prije procis¢avanja
uzorka provedena je magnetska dekantacija smjese koja je odstojala 24 h nakon sinteze na

sobnoj temperaturi.
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Slika 18. TEM slika nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C i magnetski dekantirane: a) 1, b) 3 i ¢) 12 puta.

Kod magnetske dekantacije primijenjeno magnetsko polje je privlacilo
superparamagnetne nanocestice CoFe2O4, dok je dekantacijom iz smjese uklonjen
eventualno zaostali antiferomagnetni goetit. Slika 18 prikazuje TEM slike nanocestica kobalt
ferita koje su dekantirane 1, 3 1 12 puta. Na slikama se vidi kako se povecavanjem broja

dekantacija smanjuje udio zaostalih hidroksida.
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4.1.3.3.  Utjecaj procis¢avanja snizavanjem pH vrijednosti reakcijske smjese

Osim magnetske dekantacije udio hidroksida mozemo reducirati dodavanjem
dusicne kiseline u reakcijsku smjesu. Pri tome su sakupljeni alikvoti pri razli¢itim pH
vrijednostima (pH 6, 5, 4 1 3) i vizualno je uoc¢eno kako se snizavanjem pH vrijednosti udio

taloga takoder smanjivao (Slika 19).

snizavanje pH

0000

Slika 19. Shematski prikaz vizualnih opazanja.
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Slika 20. FT-IR spektar nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C i modificiranih sa HNO:;.
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Slika 21. Omjer intenziteta pikova gdje: 1 oznacava vrijednost nemodificiranih nanocestica kobalt ferita, 2 vrijednost
nanocestica pri pH 6, 3 pri pH 5, 4 pri pH 4 te 5 pri pH 3.

Slika 20 prikazuje FT-IR spektar nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C i
modificiranih sa HNOs3. Na spektru se vidi kako se snizavanjem pH smanjuje intenzitet vrpce
u podrucju izmedu 2 500 cm™ i 3 500 cm™! koje odgovaraju istezanju H-O-H i OH veze kao
i vrpci karakteristi¢nih za goetit §to se najbolje vidi iz omjera intenziteta pikova 584 cm’!
(karakteristi¢an za CoFe204) 1 893 cm™! (karakteristi¢an za goetit) (Slika 21) pri ¢emu taj
omjer raste Sto znaci da time raste i udio CoFe2O4 u reakcijskoj smjesi. Do odstupanja dolazi
jedino pri pH 3 gdje dolazi do topljenja oksida/hidroksida. Dakle, prinizim pH vrijednostima
(do pH 4) povecava se udio kobalt ferita u produktu.

4.1.3.4.  Utjecaj procis¢avanja kalcinacijom produkta

S obzirom da sintezom osim kobalt ferita nastaju nusprodukti kao Sto je goetit,
kalcinacijom na razli¢itim temperaturama i snimanjem FT-IR spektara tih uzoraka dokazano
je njihovo prisustvo. Slika 22 prikazuje nanocestice kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C te

kalciniranih na 150 °C (Slika 22a), 300 °C (Slika 22b), 450°C (Slika 22¢) 1 600 °C (Slika
22d).
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Slika 22. FT-IR spektar nanocestica kobalt ferita sintetiziranih na 60 °C i kalciniranih na: a) 150 °C, b) 300 °C, ¢) 450 °C
id) 600 °C.

Spektar uzorka kalciniranog na 150 °C pokazuje manji intenzitet vrpce koji odgovara
H-O-H istezanju veze u odnosu na uzorke koji nisu kalcinirani (Slika 12), Sto se objasnjava
izlaskom adsorbirane vode. Spektri ostalih kalciniranih uzoraka pokazuju sniZavanje
intenziteta vrpce u podrucju 1 620 cm™ i 1 320 cm™! §to odgovara raznim organskim
necisto¢ama koje se na ovaj nacin uklanjaju. Porastom temperature udio goetita se smanjuje
Sto se vidi iz smanjenja intenziteta vrpci karakteristi¢nih za goetit (890 cm™, 670 cm™) dok

vrpce karakteristi¢ne za kobalt ferit postaju izrazenije (590 cm™).

Promjene vidljive na FT-IR spektru prate odgovaraju¢e promjene na TGA krivulji.
Slika 23 prikazuje TGA (crna) i DSC (crvena) krivulju nanocestica kobalt ferita. Na DSC
krivulji ne vidi se promjena, dok se na TGA krivulji mogu uociti tri koraka u kojima dolazi

do gubitka mase.
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Slika 23. TGA/DSC krivulja nanocestica kobalt ferita u struji zraka.

Prvo smanjenje mase (narancasto) vidljivo je pri temperaturi od 60 °C gdje dolazi do
gubitka mase od 0,53 mg Sto odgovara desorpciji molekula vode sa povrSine nanocestica.
Drugo smanjenje (plavo) se uocava pri 360 °C gdje dolazi do smanjenja mase za 0,44 mg
Sto se pripisuje razgradnji hidroksidnih meduprodukta. Na temperaturi od 502 °C (ruzicasto)
dolazi do povecanja mase za 0,042 mg koje moze biti uzrokovano ugradnjom kisika u

kristalnu strukturu.

43



mg
10,6

10,44

10,2+

H15, 10.05.2019 20:48:20
Sample Weight
H15, 10,4000 mg

H15, 10.05.2019 20:48:20
Heatflow
H15, 10,4000 mg

mw

-200 -
10,0
9,8 -400 -
Step -7,5338 %
9,6-
-0,7835 mg
Residue 85,5793 %
04 8,9002 mg -600-
! Inflect. Pt 360,56 °C
Midpoint 327,72 °C
Step -0,7800 %
9.2- -81,2168¢-03 mg
Residue  84,7925%
8,8184 mg -800 -
9.0 Inflect, Pt 430,23 °C
L3 | Midpoint 563,54 °C 1
R |
8,8- I
-1000-
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 900 950 oC

Slika 24. TGA/DSC krivulja nanocestica kobalt ferita u struji dusika.

Slika 24 takoder prikazuje DSC i TGA krivulju nanocestica kobalt ferita, ali u struji

dusika. Na temperaturi od 65 °C dolazi do smanjenja mase za 0,83 mg Sto odgovara

desorpciji molekula vode sa povrSine nanocestica. Kao i u struji zraka i u struji dusika dolazi

do smanjenja mase za 0,78 mg pri temperaturi od 360 °C $to se pripisuje razgradnji

hidroksidnih meduprodukata. Za razliku od TGA krivulje u struji zraka, na TGA krivulji u

struji dusika uocava se smanjenje mase za 0,081 mg na temperaturi od 430 °C S§to oznacava

nastanak stabilnih nanocestica kobalt ferita. Na vi§im temperaturama ne uocava se promjena

u masi §to znaci da je u uzorku zaostao ¢isti oksid.
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4.2. Karakterizacija nanocestica kobalt ferita presvucenih slojem zlata

Dodavanjem tetrakloroauri¢ne kiseline u vodenu suspenziju nanocestica kobalt ferita
dolazi do supstitucije OH iona kloroauri¢nim anionima $to ¢ini suspenziju kobalt ferita
stabilnijom. Nakon 4 sata mijeSanja na treskalici, DLS-om je ustanovljeno da suspenzija
sadrzi velike aglomerate (4 mikrometra). Iz tog razlog uzorak je podvrgnut daljnjoj
homogenizaciji, pomoc¢u ultrazvuka. Nakon 30 minuta ultrazvucnog tretiranja nastala je
stabilna, homogena suspenzija sa prosje¢nom veli¢inom od 120 nm i maksimumom veli¢ine

Cestica od 32 nm (Slika 25).

Slika 25. Usporedba nanocestica kobalt ferita modificiranih slojem zlata.

Dodavanjem askorbinske kiseline u suspenziju nanocCestica kobalt ferita
modificiranog tetrakloroauri¢nom kiselinom, dolazi do njezine redukcije 1 stvaranja tankog
sloja zlata na povrSini nanocestica. Zbog kolektivne oscilacije slobodnih elektrona Cestice
zlata imaju karakteristicne plazmonske apsorpcijske pikove poznate kao povrSinski
plazmoni (4 = 520 nm). S obzirom na to da nanocestice kobalt ferita ne pokazuju apsorpciju
u UV/VIS dijelu spektra (Slika 26a), plazmonski apsorpcijski pik zlata sluzi kao mjera za

karakterizaciju morfologije jezgra-omotac.
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Slika 26. UV/VIS spektar: a) suspenzije nanocestica kobalt ferita u vodi i tetrakloroauricnoj kiselini i b) suspenzija
nanocestica kobalt ferita modificiranih slojem zlata.

Intenzivna apsorpcijska linija u podrucju 500 - 600 nm koja je blizu plazmonskog
pika zlata (520 nm) ukazuje na prisutnost nanocestica kobalt ferita Cija je povrSina

modificirana slojem zlata (Slika 26b).

Raspodjela veli¢ine prema broju

Number (Percent)

Size (d.nm)

|— Record 16: 3 5"UH 2sata + 20" UH 1 Record 20: 3 + 100 mikrolitara AA 1|

Slika 27. DLS distribucija promjera prema broju cestica za nemodificirane i modificirane nanocestice kobalt ferita.

Pojava plazmonske apsorpcijske vrpce s vchom na 585 nm ukazuje na prisutnost
aglomerata zlatom prekrivenih nanocestica veli¢ine priblizno 100 nm §to je potvrdeno DLS
mjerenjem jer je prosjecna veli¢ina aglomerata 97 nm. NaZalost suspenzija je polidisperzna

PDI=0,173 sto se na VIS spektru ocituje kao Siroka vrpca.
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5. ZAKLJUCAK

Koprecipitacijom otopina soli Zeljezova klorida heksahidrata i kobaltova klorida
heksahidrata u prisutnosti natrijeva hidroksida nastaju nanocestice kobalt ferita, ali i znatne
koli¢ine hidroksidnih meduprodukata. Sama sinteza je vrlo jednostavna i brza, a glavni
nedostatak je otezana kontrola veli¢ine i oblika nanocestica. Kontrola veli¢ine nanocestica
ostvaruje se podeSavanjem reakcijskih uvjeta, pri ¢emu svaki od njih druk¢ije djeluje na
veli¢inu nanocestica. Istrazen je utjecaj temperature 1 vremena reakcije na veli¢inu
nanoCestica. PoveCavanjem temperature raste promjer nanocCestica kobalt ferita. Do
odstupanja dolazi pri temperaturi od 60 °C, pri kojoj nastaju nanocestice najveceg promjera
(30 nm). Produljenjem vremena reakcije nastaju kubi¢ni nanokristali kobalt ferita, za razliku
od kraceg vremena reakcije pri kojemu nastaju priblizno sferne nanocestice. Zbog nastanka
velike koli¢ine hidroksidnih meduprodukata produkte je potrebno dobro procistiti, §to je
posebno vazno kod primjene gdje bi kobalt ferit trebao biti u koloidnoj, stabilnoj suspenziji.
Kalcinacijom na temperaturama do 1 000 °C dobivaju se Ciste nanocestice kobalt ferita, koje
je nemoguce resuspendirati. Kod kalcinacije moze do¢i do sra$¢ivanja nanocestica i porasta
njihova promjera S§to za posljedicu ima gubitak superparamagnetih svojstava. Zbog
antiferomagneticnosti hidroksidnih meduprodukata magnetna dekantacija se pokazala
boljom metodom procis¢avanja od centrifugiranja. PovrSina nanocestica sintetiziranih na 60
°C, te procis¢enih pomocu magnetske dekantacije modificirana je redukcijom
tetrakloroauricne kiseline askorbinskom kiselinom pri ¢emu je formiran tanak sloj zlata oko
povrsine nanocestica. Eksperimentom je dokazano da je povrSina kobalt ferita modificirana
tankim slojem zlata u kojem je suspenzija plave boje uspjesno dekantirana magnetnom

dekantacijom (Slika 25).
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