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  چکیده

، به 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMnاین پژوهش، نانوذرات در  

 7/0تا  0از xروش همرسوبی تهیه شدند. در این ترکیب مقدار 

باشد. ویژگی هاي ساختاري و مغناطیسی پودرهاي سنتز می

، طیف سنج (XRD)شده، به وسیله پراش سنج پرتو ایکس 

، میکروسکوپ الکترونی عبوري (Far­FTIR)فروسرخ دور 

)TEM و مغناطیس سنج نمونه ارتعاشی ((VSM)  مورد

که دهد بررسی قرار گرفتند. نتایج پراش پرتو ایکس نشان می

فاز تمام نمونه هاي تهیه شده داراي ساختار اسپینلی تک

ها با استفاده از رابطه شرر در هستند. میانگین اندازه بلورك

نانومتر تخمین زده شدند. در نتایج طیف  7تا  12 يمحدوده

در محدوده  �2و  �1سنجی فرو سرخ دور، دو باند فرکانسی 

وجود دارند که حضور برهمکنش  1­cm600تا  1­cm300 ي

وجهی وجهی و چهارهاي هشتآنیون را در جایگاه -کاتیون

دهند. تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوري توزیع نشان می

دهند. همچنین نتایج یکنواخت اندازه ذرات را نشان می

دهد که با افزایش ارتعاشی نشان میمغناطیس سنج نمونه 

ناخالصی منگنز، مغناطش اشباع براي تمام نمونه ها کاهش 

  یابد.می

نانوذرات  ي،رو -آهن یتفر :واژگان کلیدي

 ی،همرسوب یکس،پراش پرتو ا یسی،مغناط

  .ینمونه ارتعاش سنجیسمغناط

 

                                                
 1 Hyperthermia. 

 2 Magnetic Resonance Imaging. 

  مقدمه  1 

ـــال  هاي اخیر، نانوذرات مغناطیســـی به علت کاربردهاي در س

ــت ــکی آنبیوتکنولوژي و زیس ــیار مورد مطالعه قرار پزش ها بس

ستند گرفته اند. در این میان، فریت سی مهمی ه ها مواد مغناطی

که به دلیل پایداري شیمیایی و همچنین مقاومت الکتریکی بالا، 

سیاري را به خود جلب کرده ]. فرمول کلی فریتها 2،1اند [توجه ب

صورت  ست که  4O2MFeبه  یک یا چند یون دو ظرفیتی  Mا

ند آهن، منگنز، روي و کبالت می ـــدمان یکی از انواع  ].3[ باش

 خاصـــیتها، مگنتیت اســـت که به دلیل دارا بودن جالب فریت

پذیري بیولوژیکی  نانو و تطبیق  یاس  ناطیســـی در مق پارامغ ابر

اي نســـبت به ســـایر نانوذرات دهي پزشـــکی گســـترکاربردها

اند از: درمان ســرطان ها عبارتمغناطیســی دارند که برخی از آن

، MRI(2، تصویربرداري تشدید مغناطیسی (1به روش هایپرترمیا

سانی  سلول و دارور سازي  مگنتیت با فرمول ]. 5،4هدفمند [جدا

4]O2+Fe3+[FeA)3+(Fe 2شـــود. به جاي یون معرفی می+Fe ،

ند ان یونتومی مان و  Mn ،2+Zn ،2+Co+2هاي دو ظرفیتی 
2+Mg جایگزین کرد یا کلی  به صـــورت جزئی  تأثیر 6[ را   .[

تاري و جانشــــانی یون هاي منگنز و روي بر خواص ســــاخ

مغناطیسی مگنتیت توسط بسیاري از محققین مورد بررسی قرار 

با استفاده از روش تجزیه حرارتی   3گرفته است. لیو و همکارانش

شده با روي و منگنز را تهیه نمودند  شانی  نانوذرات مگنتیت جان

سی قرار دادند.  سی آنها را مورد برر ساختاري و مغناطی و خواص 

ها با ناخالصی روي و آنها گزارش دادند که مغناطش اشباع نمونه

 ]. 7منگنز افزایش یافته است [

 3 Liu et al.   
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را بـا روش  4Ox­3FexMnانوذرات عمیقیـان و همکـارانش نـ

ست که با  شده ا شات آنها بیان  سوبی تهیه نمودند. در گزار همر

ـــباع و دماي کوري تمام  افزایش جانشـــانی منگنز مغناطش اش

ـــت [نمونه ]. رفتار مغناطیســـی نانوذرات 8ها کاهش یافته اس

ساراوانان و همکارانش سط  شده با منگنز تو شانی   4مگنتیت جان

ــی این نیز مورد مطا ــی خواص مغناطیس لعه قرار گرفت. با بررس

فتــار  نوذرات داراي ر ین نــا گزارش دادنــد کــه ا نوذرات  نــا

شباع تا  شانی  12ابرپارامغناطیسی بوده و مغناطش ا درصد از جان

ــت [ ــپس کاهش یافته اس ــیع 9منگنز افزایش س ــتره وس ]. گس

ــترش روش  کاربرد فریت ها با اندازه ذرات کوچک منجر به گس

ها عددي براي تهیه آنها شــده اســت، برخی از این روشهاي مت

سیمعبارت انداز:  سل11[ دروترمالیه]، 10[ ونیکروامول ژل -]، 

]. در 9،7] و همرســوبی [13[ یاحتراق]، 8[ یحرارت]، تجزیه 12[

ـــتن امتیازاتی مانند  ـــوبی با داش بین این روش ها، روش همرس

ـــیار کوچک  ـــاخت نانوذراتی با توزیع اندازه بس  و عدم نیاز بهس

ساده و ارزان بودن آن، از میان  سینه کردن، همچنین  مرحله کل

سب ساخت نانوذرات، منا شهاي متداول براي  ست تر سایر رو ا

نانوذرات 15،14[ له،  قا با  4O2Fe0.3Znx­0.7FexMn]. در این م

) =0x، 1/0، 2/0، 3/0، 4/0، 5/0، 6/0، 7/0مقادیر جانشـــانی ( 

دند و اثر جانشــانی منگنز برخواص به روش همرســوبی تهیه شــ

  ها مورد بررسی قرار گرفت.ساختاري و مغناطیسی آن

 

  تجربیبخش  2

  مواد و تجهیزات   

) ΙΙΙ)، کلراید آهن ΙΙ) (99%)در این پژوهش از کلراید آهن (

)، هیدروکسید %99)، کلراید منگنز (%98)، کلراید روي (99%(

) که همگی محصول شرکت مرك %96اتانول () و %99سدیم (

 بودند، استفاده گردید. 

مدل  (XRD)ها توسط دستگاه لگوي پراش پرتو ایکس نمونها

X' Pert Pro MPD  محصول شرکتPANalytical  بدست

آمد. با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوري 

(TEM)  مدلCM120  ساخت شرکتPhilips مورفولوژي ،

 (Far­FTIR)و اندازه ذرات مورد بررسی قرار گرفتند. الگوهاي 

                                                
1Saravanan et al. 

در دماي اتاق  1­cm700-200نمونه ها در گستره ي عدد موج 

 مدل PERKIN­ELMERو توسط دستگاه 

SPECTRUM 400  بدست آمدند. منحنی هاي پسماند

ها توسط دستگاه مغناطیس سنج نمونه لرزشی مغناطیسی نمونه

(VSM)  مدلVSM 7400 Lake Shore مورد بررسی قرار ،

  گرفتند.

  روش آزمایش   

به روش  4O2Fe0.3Znx-0.7FexMnي نانوذرات تهیه

  همرسوبی

منگنز با فرمول  -روي -براي ساخت نانوذرات فریت آهن

، ابتدا محلولی از نمک 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMnشیمیایی 

تهیه شد سپس  Znو  Fe(ΙΙ) ،Fe(ΙΙΙ) ،Mnکلرایدهاي 

درجه  60دقیقه در دماي  30محلول بدست آمده به مدت 

گراد همزده شد تا محلولی همگن حاصل گردید. آنگاه سانتی

محلول هیدروکسید سدیم به عنوان عامل رسوب به محلول 

دقیقه  30شود. سپس محلول به مدت  12آن  pHاضافه شد تا 

دید. در نهایت درجه همزده شد تا واکنش کامل گر 60در دماي 

ي یک آهنرباي بسیار قوي جداسازي رسوب حاصل، به وسیله

شد و چندین بار با اتانول و آب مقطر شستشو داده شد. سپس 

گراد تحت خلأ درجه سانتی 80 يدمارسوب تولید شده در 

 خشک شد.

  

  نتایج و بحث 3

    XRD يالگوها یبررس 3-1

ــانـوذرات  ­0.7FexMnالـگـوهــاي پـراش پـرتـو ایـکـس ن

4O2Fe0.3Znx  ) 3/0، 4/0، 5/0، 6/0، 7/0با مقادیر جانشانی 

،2/0 ،1/0 ،0x= ــکل ــده اند. تحلیل  1) در ش ــان داده ش نش

پراش پرتو ایکس تشکیل ساختار اسپینلی تک فاز را تأیید می 

) و 440)، (511)، (422)، (400)، (311)، (220هاي (قله کند.

سپینلی نمو533(  ها هستند که توسط کارتنه) مربوط به فاز ا

ستاندارد  شدهJPCDS 00-001-1111(ا اند ) علامت گذاري 

رر ي دباي شها با استفاده از رابطه]. میانگین اندازه بلورك16[
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نانومتر تخمین زده شــدند. میانگین اندازه  12-7ي در گســتره

  اند.آورده شده 1ها در جدول بلورك

  انوذرات فریت. الگوي پراش پرتو ایکس ن1شکل 

 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMn  

 )7/0 ،6/0 ،5/0 ،4/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 ،0x=( 

 یجانشان یشبا افزا شود،یمشاهده م 2همانطور که در شکل 

. است یافتهها کاهش اندازه بلورك یانگین، مx=4/0منگنز تا 

  ها و ثابت شبکه نانوذرات. تغییرات اندازه بلورك2شکل

 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMn    

)7/0 ،6/0  ،5/0 ،4/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 ،0x=( 

ها مونهن یلتشک یتوان به آنتالپ یها را مکاهش اندازه بلورك

رشد بلور غلظت  يمهم برا ياز پارامترها یکینسبت داد. 

 دینفرآ یط ربلورك، د یزسطح ر يذرات کوچک رو یمولکول

نهان در سطح، معمولاً  يگرما يآزاد ساز یلرشد است. به دل

طح س يدما ینمحلول است؛ بنابرا يبالاتر از دما یسطح يدما

                                                
5 P. Ayuub et al. 

 و پس از آن رشد گذارد	یسطح بلور اثر م یبر غلظت مولکول

  ]. 17دهد [ یقرار م یربلور را تحت تأث

1­KJ.mol 7/1115 - ∆H(آنتالپی تشکیل مگنتیت  =(، 

1­KJ.mol 1/1168 - ∆H(فریت روي  و فریت منگنز  )=

)­1KJ.mol 7/1236 - ∆H ]. بنابراین تشکیل 18است [ )=

فریت منگنز نسبت به مگنتیت و فریت روي گرمازاتر است. در 

غلظت  شود ونتیجه با جانشانی منگنز گرماي بیشتري آزاد می

یابد و باعث کاهش اندازه مولکولی در سطح بلور کاهش می

یرات ثابت شبکه نمونه تغی 2شکل ].17شد [ها خواهد بلورك

ها را با جانشانی هاي مختلف منگنز را نشان می دهد. همان

شود، ثابت شبکه با افزایش غلظت منگنز طور که مشاهده می

کاهش  =6/0x، 7/0افزایش سپس براي نمونه هاي  =5/0xتا 

یابد. علت افزایش در ثابت شبکه را می توان به دلیل بزرگتر می

 Å 74/0 (2+Feنسبت به Å 80/0 (2+Mn )بودن شعاع یونی (

]. همچنین تغییرات در ثابت شبکه را می توان به 9، دانست [

تاثًیر اندازه ذرات بر ثابت شبکه دانست که توسط پاشا ایوب و 

مورد بحث قرار گرفت. آنها نشان دادند براي مواد  5همکاران

کاهش اندازه ذرات منجر به  3O2Feکووالانسی مانند  -یونی

 شود. در این گزارش وابستگی ثابتافزایش در ثابت شبکه می

شبکه به اندازه ذرات، به اوربیتال هاي الکترونی جفت نشده در 

  ].19سطح، نسبت داده شده است [

  Far-FTIRهاي بررسی طیف 3-2

ها در شکل نمونه Far­FTIRهاي تشکیل شده در طیف قله

اند. همانطور که مشخص است دو باند نشان داده شده 3

, ��فرکانسی   ­cmو  1­cm  450-300ي در گستره ��

وجود دارند. این باندها براي همه فریت هاي  1800-500

نلی ي مشترکی هستند و تشکیل ساختار اسپیاسپینلی مشخصه

  ].22،21،20کنند [فاز را تأیید می تک

ز در فل -مربوط به مد ارتعاشی کششی اکسیژن �1ند جذب با

 -مربوط به ارتعاشات اکسیژن �2جایگاه چهاروجهی و باند جذب 

]. تغییرات عدد 22،21باشد [وجهی میهاي هشتفلز در جایگاه
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 و هیستوگرام توزیع اندازه نانوذرات  TEMتصاویر. 4شکل

 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMn .a(0x= ،b (4/0x= ،c (7/0x=  

آورده  1وجهی در جدول هاي چهاروجهی و هشتموج جایگاه

   شده است.

 
  4O2Fe0.3Znx-0.7FexMnفریت  . طیف فروسرخ دور نانوذرات3شکل

)7/0 ،6/0  ،5/0 ،4/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 ،0x=( 

  
و تغییرات عدد موج  (a)، ثابت شبکه (D)ها . مقادیر اندازه بلورك1جدول

  ) نانوذرات��) و هشت وجهی (��جایگاه هاي چهاروجهی (

 4O2Fe0.3Znx-0.7FexMn )7/0 ،6/0  ،5/0 ،4/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 ،0x=(  

  

تواند به دلیل تفاوت می  �2و  �1هاي مختلف دو باند موقعیت

هــاي چهــاروجهی و در جــایگــاه ­2­O 3+Feدر طول پیونــد 

شت شد[ه شانی 22،21وجهی با موقعیت دو باند  Mn+2]. با جان

ـــمت اعداد موج بالاتر جابه �2و  �1 ـــوند. یون جا میبه س ش

گاه Mn+2هاي جای ند در  یل دار ما جایگزین ت هاي چهاروجهی 

شعاع یونی بزرگتري نسبت  Mn+2شوند و چون   Fe+3هايیون

) را تحت تاًتیر قرار ­2­O 3+Feدارند، ارتعاشات کششی ( Fe+3به

ــده در موقعیت باند دهد که می می ــاهده ش تواند دلیل تغییر مش

  ].23باشد[ �2و  �1

 

 TEMبررسی تصاویر  3-3

، 0 هايتصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوري نمونه 4شکل

نانومتر، به همراه نمودارهاي  50را در بزرگنمایی 7/0 و 4/0

  دهد.هیستوگرام توزیع اندازه ي ذرات آنها را نشان می

  

)1-(cm ��  )1-(cm ��    a(Å)  D(nm)  (x) 

386 566 365/8 5/12 0  

378 564 385/8 12 1/0  

380 560 404/8 7/11 2/0  

392 566 412/8 8/9 3/0  

394 570 418/8 7/7 4/0  

418 568 424/8 1/10 5/0  

442 566 413/8 8/10 6/0  

444 574 411/8 2/11 7/0  
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ي ها، ذرات تقریباً کروي شکل و توزیع اندازهبراي تمام نمونه 

ذرات نسبتاً یکنواخت است. با افزایش جانشانی منگنز شکل 

انگین کند. میشود ولی سایز آنها تغییر میکروي ذرات حفظ می

نشان داده  2جدول  در TEM اندزه ذرات با استفاده ازآنالیز 

  اند.شده

) و پراش پرتو TEMگین اندازه ذرات بدست آمده از آنالیز (میان .2جدول

 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMn) نانوذرات XRDایکس (

(nm)XRD D (nm)TEM D (x)  

5/12  4/11  0   

7/7  0/6  4/0   

2/11  9/10  7/0   

  

  یسیخواص مغناط یبررسبررسی  3-4

به منظور بررسی اثر جانشانی منگنز بر خواص مغناطیسی 

چرخه پسماند دماي اتاق  4O2Fe0.3Znx­0.7FexMnنانوذرات 

). مقادیر 5ها مورد بررسی قرار داده شد (شکلتمامی نمونه

شود که اند، مشاهده میآورده شده 3مغناطش اشباع در جدول 

  یابد.مقدار مغناطش اشباع براي تمام نمونه ها کاهش می

 4O2Fe0.3Znx­0.7FexMn )7/0. منحنی پسماند مغناطیسی نانوذرات 5شکل

،6/0  ،5/0 ،4/0 ،3/0 ،2/0 ،1/0 ،0x=(  

وان تکاهش مغناطش اشباع با افزایش جانشانی منگنز را می

هاي براساس توزیع کاتیونی و برهمکنش ابرتبادلی بین جایگاه

]. به منظور 24توضیح داد[ (B)وجهی و هشت (A)چهاروجهی 

ها تخمین توزیع کاتیونی، از پیش فرض، تمایل قرارگیري یون

وجهی استفاده گردیده است. هاي چهاروجهی و هشتدر جایگاه

] و از طرفی 24گیرند[هاي آهن در هر دو جایگاه قرار مییون

هاي با توجه به اینکه فریت روي داراي ساختار نرمال است یون
2+Zn و فریت منگنز 25گیرند[ایگاه چهاروجهی قرار میدر ج [

درصد  20ساختار اسپینلی جزئی معکوس دارد که در آن حدود 

وجهی را اشغال هاي هشتهاي منگنز جایگاهاز یون

­0.7FexMnبنابراین توزیع کاتیونی فریت ؛ ]9کنند[می

4O2Fe0.3Znx توان به صورت زیر تخمین زد.را می  

 
(Zn�.�

�� Mn�.��
��  Fe�.���.��

�� )�[Fe�.���
��  Mn�.��

��  Fe�.���.��
�� ]�O� 

)1(  

 ��Mnو  ��Fe��،Fe�� ،Znگشتاور مغناطیسی یون هاي 

باشد. همچنین براساس مگنتون بوهر  می 5و  0، 4، 5به ترتیب 

تئوري نیل گشتاور خالص شبکه از اختلاف بین گشتاورهاي 

در نتیجه  می آید. بدست B و  Aمغناطیسی زیر شبکه هاي 

به جاي  μ�)(52+Mnهاي رود با جانشانی یونانتظار می

­0.7FexMnدر نانوذرات  μ�)(42+Feهاي یون

4O2Fe0.3Znx مغناطش کل افزایش یابد. اما نتایج مغناطش ،

نشان داده شده اند با نتایج حاصل از نظریه  3اشباع که در جدول

وان را می تنیل همخوانی ندارد. بنابراین کاهش مغناطش اشباع 

راي کیتل ب -براساس مدل یافت کیتل شرح داد. زاویه یافت

  محاسبه شد. 2تمامی نمونه با استفاده از رابطه

)2(  n� = M�Cos α��� − M� 

گشتاور  �B ،nو  A يهامغناطش جایگاه  BMو  AMکه 

است که با استفاده از رابطه  (�μ)مغناطیسی تجربی بر حسب 

  محاسبه شد. 3

عدد  ANمغناطش اشباع،  SMوزن مولکولی نمونه،  Mکه 

]. مقادیر محاسبه 26،24باشد [مگنتون بوهر می  �μآووگادرو و 

) در �n( یتجربکیتل و گشتاور مغناطیسی -شده زاویه یافت

  اند.نشان داده شده 3جدول 

کنیم که افزایش مقدار منگنز مشاهده می 6با توجه به شکل 

شده است که این  (���α)کیتل  -باعث افزایش زاویه یافت 

بین   A­B امر موجب موجب تضعیف برهمکنش ابرتبادلی

)3(  n� =  M × M�/N� × μ� 
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 تر شدنو قوي Bو  Aهاي گشتاورهاي مغناطیسی جایگاه

  شود.یم B­B برهمکنش 

و گشتاور مغناطیسی تجربی  (����)کیتل-. تغییرات زاویه یافت6شکل

  4O2Fe0.3Znx-0.7FexMnنانوذرات   (��)

 
وجهی شدگی اسپین در زیر شبکه هشتاین اتفاق منجر به کج

 Bها را براي آرایش مثلثی در جایگاه شود و تمایل اسپینمی

شود گشتاور مغناطیسی کاهش یابد دهد که باعث مینشان می

  ].24،26شود [باع و باعث کاهش در مقدار مغناطش اش

  
و زاویه  (��)، گشتاور مغناطیسی تجربی s(M(. مقادیر 3جدول

  4O2Fe0.3Znx-0.7FexMn (����)کیتل  -یافت

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  نتیجه گیري4

x≤0(­0.7FexMn≥7/0در این پژوهش نانوذرات (

4O2Fe0.3Znx  به روش همرسوبی ساخته شدند. نتایج آنالیز

ار ها داراي ساختدهد که تمام نمونهپراش پرتو ایکس، نشان می

دور دو  سنجی فروسرخفاز هستند. در نتایج طیفاسپینلی تک 

وجود دارد  1­cm600تا  1­cm300باند جذب در محدوده ي 

 وجهی در ساختارهاي چهاروجهی و هشتکه مربوط به جایگاه

باشد. با افزایش جانشانی منگنز، مغناطش اشباع تمام فریت می

شدگی یابد که علت آن به وجود آمدن کجها کاهش مینمونه

 د.باشاسپین می

����(°)  ��(��)  (emu/g)sM )x(  

41  52/3 275/84 0  

42  51/3 864/83 1/0  

45  15/3 394/75 2/0  

48  86/2 528/68 3/0  

51  52/2 431/60 4/0  

54  25/2 965/53 5/0  

57  91/1 906/45 6/0  

61  38/1 049/33 7/0  
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Keywords   

  

In this researcher, the MnxFe0.7­xZn0.3Fe2O4 ferrite nanoparticles prepared by co­

precipitation method. In these compositions the value of x varies from 0 to 0.7. 

Structural and magnetic properties of synthesized powder were characterized by 

X­ray diffraction (XRD), Far­Infrared spectroscopy (Far­FTIR), Transmission 

Electron Microscopy (TEM) and vibration sample magnetometer (VSM). The 

XRD results show that all of the samples have single phase spinel structure. The 

average crystallite size estimated of about 12 to 7 nm, using Scherrer's formula. 

The Far­FTIR measurements show, two frequency bonds within the rang 300 to 

600 cm­1 indicate the presence of cation­anion interactions in the octahedral and 

tetrahedral sites, respectively. Also Transmission Electron Microscope images 

show particles size uniform distribution. The VSM results show that the saturation 

magnetization for all the samples decrease by increasing the manganese content. 
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