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فریت روی سنتز شده به روش تک مرحله‌ای هیدروترمال و دو مرحله‌ای سل-ژل/هیدروترمال

علیرضا میدانچی1*، شیوا میرابی2

1 استادیار، گروه فیزیک، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران

2 کارشناس ارشد، گروه فیزیک، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران 

نانوکامپوزیت گرافن اکساید احیاشده با پوشش فریت روی )ZnFe2O4@rGO( با موفقیت بوسیله 
روش تک مرحله ‌‌ای HT و روش دومرحله‌‌ای SG/HT برای اولین بار سنتز گردید. نتایج حاصل از 
 SG/HT و HT نشان دادند صفحه های گرافن اکساید ناشی از سنتزهای TEM و SEM تصاویر
به ترتیب ابعادی در بازه‌‌های µm 0/3-0/04 و µm 0/7-0/07 دارند. با توجه به این تصاویر اندازه 
نانو ذرات ZnFe2O4 روی صفحه های گرافن اکساید برای سنتزهای HT و SG/HT به ترتیب در 
بازه‌‌های nm 10-40 و nm 25-70 مشاهده گردید. از مقایسه مقادیر بدست آمده برای شکاف انرژی نمونه‌‌ها 
مشخص می‌‌شود مقدار شکاف انرژی در سنتز SG/HT حدود 7 درصد کمتر از سنتز HT است. با توجه به نتایج 
حاصل از طیف رامان برای نمونه گرافن اکساید سنتز شده، نسبت ID/IG مقدار 0/88 بدست آمد که بیانگر سنتز 
باکیفیت گرافن اکساید است. نتایج حاصل از طیف FTIR، احیا موثر GO و همچنین شکل‌‌گیری کامپوزیت بین 
صفحه‌‌های rGO و نانوذرات ZnFe2O4 را برای هر دو روش سنتزSG/HT  و HT اثبات کرد. نتایج بدست آمده 
از بررسی خاصیت مغناطیسی VSM و آهنربا با شدت T 1، خاصیت سوپرپارامغناطیسی  هر دو نمونه را اثبات 
کرد. با توجه به نتایج بدست آمده از این تحقیق می‌‌توان گفت برای کاربردهای درمانی به روش فوتوترمال که 
اندازه ذرات و یکنواختی نانو ذرات ZnFe2O4@rGO در کنار سلول اهمیت دارد روش تک مرحله‌‌ای HT، و 
برای کاربردهای فوتوکاتالیستی و عامل کنتراست در MRI که خاصیت فوتوکاتالیستی و مغناطیسی بالاتر مدنظر 

باشد روش دو مرحله‌‌ای SG/HT می‌‌تواند انتخاب مناسبتری باشد.

سوپرپارامغناطیس،  روی،  فریت  نانوذرات  اکساید،  گرافن 

هیدروترمال، سل-ژل
واژگان کلیدی

چکیده



Abstract

Keywords

Comparison of Magnetic, Optical and Morphological Properties of the Nano-
composite of Reduced Graphene Oxide Coated with Zinc Ferrite Synthesized 
by One-Step Hydrothermal and Two-Step Sol-Gel/ Hydrothermal Methods

A. Meidanchi1*, Sh. Mirabi1

1. Department of Physics, Payame Noor University (PNU), Tehran, Iran

Reduced graphene oxide coated with zinc ferrite (ZnFe2O4@rGO) nanocomposite 
was successfully synthesized by the one-step hydrothermal (HT) and the two-step 

sol-gel/hydrothermal (SG/HT) methods. The results of SEM and TEM images showed that the 
graphene oxide sheets for HT and SG/HT syntheses had dimensions of 0.3-0.04 μm and 0.7-0.07 
μm, respectively. According to these images, the size of ZnFe2O4 nanoparticles coted on graphene 
oxide sheets for HT and SG/HT syntheses were observed at 10-40 nm and 25-70 nm, respectively. 
Comparison of the optical absorption spectrum of ZnFe2O4@rGO nanocomposites synthesized by 
HT and SG/HT methods revealed that the amount of band gap energy in SG/HT synthesis was about 
7% less than from SG/HT synthesis. According to the results obtained from the Raman spectrum for 
the synthesized graphene oxide sample, the ID/IG ratio was 0.88. The results of FTIR spectra demon-
strated effective reduction of GO as well as composite formation between rGO plates and ZnFe2O4 
nanoparticles for both SG/HT and HT synthesis methods. The results of the magnetic properties of 
ZnFe2O4@rGO nanocomposites synthesized by HT and SG/HT methods by VSM and magnet with 
1 T intensity, states that both methods of synthesis produced superparamagnetic materials. Based 
on the results of this study, it can be said that for photothermal therapeutic applications which par-
ticle size and uniformity of ZnFe2O4@rGO nanocomposites are important, single-step HT method, 
and for photocatalytic applications and contrast agent in MRI, which need more photocatalytic and 
magnetic properties, the two-step SG/HT method can be better choice.

Graphene oxide, Zinc ferrite nanoparticles, Super-
paramagnetic, Hydrothermal, Sol-gel



2426

)1
39

9(
 3

3 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

مقایسه خواص مغناطیسی، اپتیکی و ریخت‌شناسی نانو کامپوزیت گرافن اکساید احیاشده با پوشش فریت روی سنتز شده ...

1- مقدمه
در بین مواد در طبیعت، مواد مبتنی بر کربن محبوبند و نقش مهمی در 
زندگی بشر بازی می‌‌کنند. گرافن به عنوان یک ماده دوبعدی و یکی از 
آلوتروپ‌‌های کربن با شبکه لانه زنبوری شش وجهی، یکی از شگفت 
انگیزترین مواد با خواص بی‌‌نظیر الکترونیکی، حرارتی و مکانیکی است 
که پتانسیل بسیار بالایی برای پژوهش و کاربرد در حوزه‌‌های مختلف 
علمی از سلامت تا هوافضا را، از بعد از کشف آن در سال 2004 ایجاد 
کرده است ]1-5[. تحقیقات جدید گرافن به سمت کشف مشتقات 
جدید گرافن و استفاده از آن برای ساخت محصولات و دستگاه‌‌های 

جدید است ]6, 7[. 
نانوذرات  روی  پژوهش  و  تحقیق  اخیر،  سالهای  در  دیگر  از طرفی 
بخاطر خواص فیزیکی و شیمیایی منحصربه فردشان در حوزه‌‌های 
 ]14-12[ پزشکی  و   ]11 ,10[ ، کشاورزی   ]9 ,8[ مختلف صنعت 
در حال پیشرفت است. نانوذرات اسپینل فریت‌‌ بخاطر خواص متنوع 
الکتریکی، مغناطیسی و کاتالیستی طبقه مهمی از مواد به شمار می‌‌آیند. 
به تازگی، به علت کابردهای ویژه‌‌ای که نانو فریت‌‌ها در تحویل دارو، 
تبرید  مغناطیسی،  پلیمری  نانوذرات   ،MRI میکروویو،  بیوپزشکی، 
مغناطیسی و حسگرهای گاز دارند، پژوهش‌‌های زیادی روی آنها انجام 
گرفته است ]15-19[. فریت‌‌ها موادی با فرمول MFe2O4 هستند که 
M می‌‌تواند یک کاتیون فلزی دو ظرفیتی مثل Cu،و Co،و Mn،و Zn،و 
Ni و غیره باشد.  فریت روی )ZnFe2O4( یک ساختار اسپینل نرمال 
است که کاتیون‌‌های +Zn2 مکان‌‌های چهاروجهی را اشغال کرده‌‌اند. 
چندین روش برای تهیه نانوذرات ZnFe2O4 گزارش شده است که 
سونوشیمیایی،  امولسیون  همزمان،  رسوب  روش‌‌های  به  می‌‌توان 
سل-ژل، هیدروترمال، روش احتراق و روش مایسل معکوس اشاره 
کرد ]20-23[. باتوجه به اینکه مقدار استفاده از مواد شیمیایی، زمان 
طولانی واکنش، بازده کم، ایجاد گازهای سمی و هزینه بالای تهیه 
باعث می‌‌شود تنها تعداد کمی از روش‌‌های فوق برای سنتز نانوذرات 

ZnFe2O4 مناسب باشد. 

با توجه به خواص منحصر به فرد و جذاب گرافن که در بالا گفته 
شد، گرافن می‌‌تواند به عنوان یک ماده پشتیبان و حامل مناسب برای 
ثابت شده است  استفاده شود ]24[.  فلزی  اکسید  و  فلزی  نانوذرات 
نانوذراتی که روی صفحه‌‌های گرافن را پوشش می‌‌دهند، نه تنها از 
افزایش در خصوصیات  بلکه  اجتناب می‌‌شود،  نانوذرات  جمع‌‌شدگی 
نشان  نیز  را  اپتوالکترونیک  و  الکتریکی  و  مغناطیسی  کاتالیزوری، 
به طور  نانو که  مقیاس  در  موادی  تهیه  امروزه  می‌‌دهند ]28-25[. 
همزمان گرافن و فریت‌‌ها مورد استفاده قرار بگیرند در حوزه های 
مختلف علوم مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته است و در نتیجه 
کاربردهای فراوانی را در تصفیه و خالص‌‌سازی، فوتوترمال درمانی، 
تحویل دارو، اکسیداسیون شیمیایی، فوتوکاتالیست، جاذب، باتری‌‌های 
لیتیوم یون، حسگرهای زیستی فلورسنت و الکتروشیمیایی، سیستم‌‌های 
انرژی و عوامل کنتراست در MRI منجر شده است  ذخیره کننده 

این حوزه صورت گرفته  در  العاده جدیدی  ]29-34[. کارهای فوق 
است، به عنوان مثال: قمر  و همکاران ]35[، گرافن با Ce دوپ شده 
اسپینل فریت‌‌ها را برای کاربردهای علمی و فناوری بررسی کردند. 
آنها نشان دادند بهبود خواص این نانو کامپوزیت‌‌ها باعث می‌‌شود تا 
آنها برای بسیاری از کاربردهای ساخت الکترودها، ذخیره کننده انرژی 
و ابزارهای نانوالکترونیک پتانسیل بالایی داشته باشند. در پژوهش 
جدید دیگری، آرون  و همکاران ]36[، نانوذرات مغناطیسی گرافن 
اکساید/ فریت کبالت را برای بررسی اثر آنتی باکتریال و رنگ نانو 
برای پوشش‌‌های محافظ سطح سنتز کردند. نتایج تحقیق آنها نشان 
داد که نانوذرات تهیه شده کاندیدایی مناسب در زمینه نانو رنگ برای 

پوشش‌‌های محافظ سطح با اثر آنتی باکتریالی هستند. 
مطالب گفته شده در بالا بیانگر تازگی تحقیق در این زمینه می‌‌باشد، 
بنابراین مشخص کردن روش مناسب تهیه گرافن اکساید احیاشده 
با پوشش نانوذرات فریت روی )نانوکامپوزیت ZnFe2O4@rGO( با 
توجه به کاربرد مورد نظر، از اهمیت فراوانی برخوردار است. در این 
تحقیق برای نخستین بار دو روش سنتز گرافن اکساید احیاشده با 
پوشش نانوذرات فریت روی، یکی روش تک مرحله‌‌ای هیدروترمال 
 )SG/HT( و دیگری روش دو مرحله ای سل-ژل/هیدروترمال )HT(
که شرایط مناسبی از لحاظ سادگی، عدم ایجاد آلایندگی، استفاده کم 
از مواد شیمیایی و با بهره بالا ایجاد می‌‌کند مورد استفاده قرار می‌‌گیرد. 
خواص فیزیکی شامل خواص مغناطیسی، اپتیکی و ریخت شناسی 
الکترونی  میکروسکوپ  توسط   ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت 
روبشی )SEM(، میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM(، طیف جذب 
اپتیکی فرابنفش-مرئی )UV-Vis(، طیف تبدیل فوریه مادون قرمز 
)FTIR( و مغناطیس سنج نمونه ارتعاشی )VSM( مورد بررسی و 
مقایسه قرار می‌‌گیرد. نتایج این تحقیق می‌‌تواند به طور موثری در 
انتخاب مناسب روش سنتز با توجه به کاربرد موردنظر در کاربردهای 

مختلف صنعتی، کشاورزی و پزشکی مورد استفاده قرار گیرد.

2-مواد و روش ها
2-1- مواد

متوسط  اندازه  و   %99 از  بیشتر  خلوص  )با  طبیعی  گرافیت  پودر 
از    )KMnO4( پرمنگنات  پتاسیم  و  میکرومتر(   20 حدود  ذرات 
شرکت فلوکا سوئیس و سدیم نیترات )NaNO3(، روی نیترات 6 آبه 
از   )Fe(NO3)3.9H2O( آبه  نیترات 9  آهن  و   )Zn(NO3)2.6H2O(
شرکت سیگما-آلدریچ تهیه شد. بقیه مواد شامل: سولفوریک اسید 
خلوص  با   HCL( هیدروکلریک  اسید   ،)%98 خلوص  با   H2SO4(
37%(، اسید سیتریک و هیدروژن پراکساید )H2O2( از شرکت آلمانی 

مرک خریداری گردید.

ZnFe2O4 2-2- سنتز سل-ژل نانوذرات
انجام  زیر  به صورت  روش سل-ژل  به   ZnFe2O4 نانوذرات  سنتز 
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میدانچی و میرابی

میلی‌‌گرم   808 و   Zn(NO3)2.6H2O میلی‌‌گرم   298 ابتدا  گردید. 
Fe(NO3)3.9H2O در 50 میلی‌‌لیتر آب دوبار تقطیر حل گردید و برای 
ایجاد ژل از 192 میلی‌‌گرم اسید سیتریک استفاده شد. محلول برای 
3 ساعت در دمای 80 درجه سانتیگراد همزده شد و به صورت ژل 
درآمد. ژل بدست آمده در آون با دمای 120 درجه سانتیگراد در مدت 
24 ساعت خشک گردید. برای حذف اسید سیتریک، ژل خشک شده 
در کوره الکتریکی از دمای 350 تا 800 درجه سانتیگراد قرار داده شد 

و نانوذرات کریستالی بدست آمد.     

2-3- سنتز گرافن اکساید
برای سنتز گرافن اکساید از روش هامر  اصلاح شده استفاده شد ]1[. 
ابتدا 2 گرم گرافیت و 2 گرم NaNO3 در 92 میلی‌‌لیتر H2SO4 در 
دمای صفر تا 5 درجه سانتیگراد در مدت 30 دقیقه حل گردید. سپس 
12 گرم KMnO4 به محلول طوری اضافه گردید که دما زیر 20 
درجه سانتیگراد باقی بماند. در اینجا، پتاسیم پرمنگنات به عنوان اکسید 
کننده عمل می‌‌کند و اسید سولفوریک سطح گرافیت را برای اضافه 
کردن گروه‌‌های وابسته در حضور معرف‌‌هایی مانند پتاسیم پرمنگنات 
فعال می‌‌کند. اضافه کردن پتاسیم پرمنگنات باید به آرامی انجام شود 
چون به سرعت دمای واکنش را بالا می‌‌برد و ممکن است در نهایت 
منجر به اکسیداسیون ناقص گردد. بعد از آن محلول در دمای 35 
درجه سانتیگراد به مدت 2 ساعت همزده شد. به آرامی 160 میلی‌‌لیتر 
آب دیونیزه اضافه گردید و در نهایت 400 میلی‌‌لیتر آب دیونیزه و 12 
میلی‌‌لیتر H2O2 )%30( اضافه گردید و تا پایان واکنش زمان داده شد. 
برای حذف اسیدها، سوسپانسیون بدست آمده فیلتر گردید و یک بار 
با HCl )%5( و سه بار با آب دیونیزه شسته شد. بوسیله سانتریفیوژ 
با سرعت 2000 دور در دقیقه در مدت 15 دقیقه مواد سنگین حذف 
گردید. محلول شفاف زرد رنگ بدست آمده بوسیله آون در دمای 60 
درجه در طول شب خشک شد و گرافیت اکساید بدست آمد. برای 
تبدیل گرافیت اکساید به گرافن اکساید از حمام فراصوت استفاده شد.

ZnFe2O4@rGO 2-4- سنتز هیدروترمال نانوکامپوزیت
بوسیله   ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت   )HT( هیدروترمال  سنتز 
هم رسوبی Zn(NO3)2.6H2O و Fe(NO3)3.9H2O در حضور پودر 
 mg ،گرافیت اکساید انجام گردید. برای تهیه صفحات گرافن اکساید
80 گرافیت اکساید در mL 60 اتانل بوسیله حمام فراصوت به مدت 
30 دقیقه در فرکانس kHz 40 و با توان Watt 100 سونیکیت شد 
و سوسپانسیون قهوه ای روشنی بدست آمد. سپس، 298 میلی‌‌گرم 
 20 mL در Fe(NO3)3.9H2O و 808 میلی‌‌گرم Zn(NO3)2.6H2O
اتانل به مدت 30 دقیقه همزده شد که منجر به محلول قرمز شفافی 
اضافه  اکساید  گرافن  سوسپانسیون  به  آمده  بدست  محلول  گردید. 
گردید و به مدت 30 دقیقه همزده شد. در مرحله بعد محلول به داخل 
اتوکلاو استیلی منتقل گردید و به مدت 12 ساعت در دمای 180 درجه 

سانتیگراد قرار داده شد. بعد از آن در دمای محیط سرد شد و مخلوط 
داخل اتوکلاو فیلتر و 3 بار با آب دیونیزه شسته شد. در نهایت در آون 
با دمای 60 درجه سانتیگراد به مدت h 24 خشک شد. در اینجا سنتز 
هیدروترمال، باعث سنتز تک مرحله ای کامپوزیت بدون استفاده از 
مواد اسیدی گردید که می‌‌توان به عنوان یک مزیت این سنتز نام 
برد. علاوه بر این، هرچند در شرایط قلیایی، استفاده از احیا کننده‌‌های 
شیمیایی )هیدرازین، سولفونات و غیره( و محیط های احیا در دماهای 
بالا می‌‌توان گرافن اکساید را احیا کرد ولی با توجه به گزارش هایی 
که شده است واکنش هیدروترمال در حضور الکل‌‌ها و بدون استفاده از 
این مواد )که می‌‌تواند تاثیر بسزایی در ساختارها و خواص محصولات 
نهایی بگذارد( می‌‌تواند باعث احیا گرافن اکساید گردد و این مزیت 

دیگر این روش سنتز است ]40-37[.

نانوکامپوزیت                سل-ژل/هیدروترمال  سنتز   -5-2
ZnFe2O4@rGO

Zn� نانوکامپوزیت   )SG/HT سل-ژل/هیدروترمال)  سنتز  )برای 
Fe2O4@rGO از دو مرحله استفاده گردید. مرحله اول سنتز سل-ژل 
نانوذرات ZnFe2O4 که در بخش 2-2 توضیح داده شد. در مرحله دوم 
 mL تهیه شده به روش سل-ژل در ZnFe2O4 97 نانوذرات mg ابتدا
20 اتانل به مدت 5 دقیقه سونیکیت شد، سپس به mg 80 گرافن 
اکسایدی که در mL 60 اتانل به مدت 30 دقیقه سونیکیت شده بود 
اضافه گردید و مخلوط بدست آمده به مدت 30 دقیقه در دمای محیط 
همزده شد. مخلوط بدست امده به داخل اتوکلاو استیل منتقل گردید و 
به مدت h 12 در دمای 180 درجه سانتیگراد قرار داده شد. در نهایت، 
در دمای محیط سرد شد و بعد از فیلتر شدن، 3 بار با آب دیونیزه شسته 
و در آون در دمای 60 درجه سانتیگراد برای خشک شدن قرار داده شد. 

2-6- مشخصه‌‌یابی
Zn� ساختارهای  نانو  و   GO صفحه‌های  سطح  شناسی   ریخت 
SEM، Hi�( بوسیله میکروسکوپ الکترون روبشی Fe2O4@rGOO

S-4160 - tachi( در ولتاژ kV 20 و میکروسکوپ الکترون عبوری 
)TEM،Zeiss -EM10C( در ولتاژ kV 80 مورد بررسی قرار گرفت. 
برای آماده سازی نمونه ها جهت SEM، نمونه ها در اتانل خالص به 
مدت min 10 در حمام فراصوت سونیکیت شدند. فرکانس دستگاه 
kHz 40 و توان آن 100 وات بود. سپس در دمای محیط خشک شده 
و در نهایت با استفاده از کاتد پرانی، بوسیله لایه نازک طلا پوشیده 
شدند. نمونه های TEM بوسیله جداسازی مناسب پودر در استون 
تهیه شدند. بعد به مقدار بسیار کمی روی گرید های کربن پوشیده 
شده از مس ریخته شد. جهت بررسی ساختار کریستالی فازهای سنتز 
 XRD، Italstructures( شده نمونه‌ها، از دستگاه پراش پرتو ایکس
ADP2000-( با لامپ کاتدی از جنس مس با طول موج 1.54059 
آنگستروم استفاده گردید. طیف جذب اپتیکی نمونه ها با استفاده از 
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مقایسه خواص مغناطیسی، اپتیکی و ریخت‌شناسی نانو کامپوزیت گرافن اکساید احیاشده با پوشش فریت روی سنتز شده ...

 CARY 300 ،طیف-نورسنج ماوراء بنفش-مرئی )ماوراء بنفش-مرئی
Conc( در محدوده طول موج 800-200 نانومتر بدست آمد. برای این 
کار، نمونه ها بسیار رقیق شده و در دو سل شاهد )حلال نانو ماده( و 
سل نمونه، برای کلیه نمونه ها اندازه گیری شد. طیف رامان گرافن 
اکساید بوسیله طیف سنج رامان )Takram, P50C0R10( با طول 
برانگیختگی nm 532 در محدوده cm-1 200-3300 بررسی  موج 
گردید. طیف مادون قرمز انتقال فوریه )FTIR( با استفاده از دستگاه 
 KBr 4200( ضبط گردید. برای آماده سازی از-FTIR (JASCO
برای درست کردن قرص های حاوی نانو مواد استفاده گردید. عدد 
تعیین گردید. خواص   400-4000 cm-1 بکاربرده در محدوده  موج 
مغناطیسی نانو کامپوزیت ZnFe2O4@rGO بوسیله مغناطیس سنج 
 ،)Vibrating Sample Magnetometer (VSM( ارتعاشی  نمونه 
شرکت مغناطیس کویر کاشان( با حداکثر میدان مغناطیسی بکاربرده 

شده kOe 10 در دمای محیط مورد ارزیابی قرار گرفت.
 

3- نتایج و بحث
نانوکامپوزیت‌‌های ZnFe2O4@rGO سنتز  مقایسه ریخت شناسی 
شده به روش‌‌های تک مرحله ای هیدروترمال )HT( و دو مرحله‌‌ای 
سل-ژل/هیدروترمال )SG/HT( بوسیله تصاویر SEM و TEM انجام 
Zn� نانوکامپوزیت‌‌ SEM 1 الف و ب به ترتیب تصاویر  گردید. شکل 

Fe2O4@rGO ناشی از سنتزهای HT و SG/HT را نشان می‌‌دهند. 
Zn� 1 الف مشاهده می‌‌گردد پوشش نانوذرات  همانطور که از شکل 

Fe2O4 بر روی صفحات GO به طور یکنواخت توزیع شده اند. اندازه 

 300-40 nm در محدوده HT صفحات گرافن اکساید ناشی از سنتز
در صورتی که از شکل 1 ب اندازه صفحات گرافن اکساید بزرگتر و 

در بازه حدود nm 70-700 مشاهده می‌‌گردد. تصاویر TEM برای 
مشاهده نانوذرات با رزولوشن بالاتر و درنتیجه تخمین سایز نانوذرات 
کمک می‌‌کنند. همانطور که از شکل 1 ج مشاهده می‌‌گردد در سنتز 
HT اندازه نانوذرات در بازه حدود nm 10-40 می‌باشد. شکل 1 د 
تصویر TEM  نانوکامپوزیت‌‌های ZnFe2O4@rGO سنتز شده به 
روش‌‌ SG/HT را نشان می‌‌دهد. با توجه به این تصویر اندازه نانوذرات 
در بازه حدود nm 25-70 مشاهده می‌‌گردد. با توجه به این مطالب 
 SG/HT می‌‌توان نتیجه گرفت اندازه نانوذرات سنتز شده به روش
حدود 2 برابر بزرگتر از اندازه نانوذرات سنتز شده به روش HT می‌‌باشد. 
این بزرگتر شدن اندازه ذرات در روش سنتز SG/HT می‌‌تواند به علت 
 SG/HT دو مرحله‌‌ای بودن این روش سنتز باشد. چون در روش سنتز
در مرحله اول نانوذرات ZnFe2O4 به روش سل سنتز می‌‌شوند و بعد 
از خشک شدن در مرحله دوم در اتانل بوسیله فراصوت غوطه‌‌ور و جدا 
می‌‌گردند و در مقایسه با روش تک مرحله‌‌ای HT که خشک شدن و 
کلوخه‌‌ای شدن ذرات را ندارد، ذرات بزرگتری را ایجاد می‌‌کند. بنابراین 
از مقایسه این دو روش سنتز  همانطور که از تصاویر شکل 2 مشاهده 
به پوشش  با سنتز SG/HT منجر  می‌‌گردد، سنتز HT در مقایسه 

یکنواخت‌‌تر، با اندازه کوچکتر و بدون کلوخه‌‌ای شدن، گردیده است. 
واکنش  است  شده  داده  نشان  )الف(   2 شکل  در  که  همانطور 
هیدروترمال در طی سنتز نانوکامپوزیت‌‌ ZnFe2O4@rGO منجر به 
تغییر رنگ سوسپانسیون از قهوه‌‌ای روشن به سیاه گردید. این تغییر 
رنگ احتمالا در نتیجه یک افزایشی در آبگریز بودن مواد ناشی از 
کاهش در گروه‌‌های عاملی محتوی اکسیژن )حذف اکثر گروه‌‌های 
عاملی( روی سطح ورقه‌‌ها است ]41[. همچنین، چون حذف باندهای 
محتوی اکسیژن از GO منجر به ترکیبات الکترونیکی در میان گرافن 

  SG/HT و HT سنتز شده به ترتیب به روش ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت TEM )ج( و )د( ،SEM تصویر )شکل 1: )الف( و )ب
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میدانچی و میرابی

اکساید احیاشده می‌‌شود، بنابراین تغییر رنگ یا رنگ سیاه نمونه که در 
اثر واکنش هیدروترمال گرافن اکساید حاوی نمونه منجر گردیده است 
را می‌‌توان به ترمیم جزئی شبکه π بین صفحه‌‌های گرافن اکساید 

نسبت داد ]42[.
 ZnFe2O4@rGO شکل 2 )ب( طیف جذب اپتیکی نانوکامپوزیت‌‌ 
ناشی از سنتزهای HT و SG/HT را نشان می‌‌دهد. همانطوری که 
از شکل مشخص است یک پیک پهن جذب در طول موج حدود 
nm 500 در سنتزهای HT و SG/HT دیده می‌‌شود. جذب در این 
طول موج با کارهایی که قبلا انجام شده است مطابقت دارد ]43[. 
شکاف انرژی نانوکامپوزیت‌‌ ZnFe2O4@rGO سنتز شده به روش 
های HT و SG/HT همانطور که در شکل 2 مشاهده می‌‌شود با 
شده                                                         استفاده  معادله   .]44[ گردید  محاسبه  تاک   نمودار  از  استفاده 
 hν است،  ثابت   A رابطه  این  در  که  است   )αhν)n = A(hν-Eg(
انرژی فوتون جذبی برحسب الکترون ولت، α ضریب جذب اپتیکی، 
Eg شکاف انرژی و مقدار n برای گذار مستقیم برایر 2 و برای گذار 

غیرمستقیم برابر 1/2 است ]45[. شکاف انرژی بدست آمده مطابق 
با نمودار تاک برای نانوکامپوزیت‌‌ ZnFe2O4@rGO سنتز شده به 
 )2/4( و   2/05  )2/55(  eV ترتیب  به   SG/HT و   HT روش‌های 
از  الکترونی  انتقال  به  نانوذرات  انرژی  گردید. شکاف  محاسبه   1/9
نوار ظرفیت )که اوربیتال 2p اکسیژن می‌‌باشد( به نوار رسانش )که 
 .]46[ است  مرتبط    O2p2-→Fe3d3+ می‌‌باشد(  آهن   3d اوربیتال 
همانطور که از نتایج مشخص است هر دو روش سنتز در محدوده 
مورد  فوتوکاتالیست  عنوان  به  می‌‌توانند  و  دارند  خوبی  مرئی جذب 

استفاده قرار گیرند. از مقایسه مقادیر بدست آمده برای شکاف انرژی 
نمونه‌‌ها مشخص می‌‌شود مقدار شکاف انرژی در سنتز SG/HT حدود 
7 درصد کمتر از سنتز HT است و در واقع انتقال-قرمز اتفاق افتاده 
 ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت‌‌ SG/HT است. بنابراین روش سنتز
منجر به شکاف انرژی نازک‌‌تری نسبت به روش سنتز HT شده‌است و 
می‌‌تواند با جذب بالای نور مرئی برای تولید جفت‌‌های الکترون-حفره  

فعالیت فوتوکاتالیستی مناسبتری داشته باشد. 
چون سنتز گرافن اکساید که در نمونه‌ها به کار برده شده است از اهمیت 
ابزار  رامان که یک  از طیف سنجی  بنابراین  است  برخوردار  بالایی 
طیف سنجی بسیار قوی است برای تعیین خصوصیات GO استفاده 
کردیم. دو ویژگی اصلی طیف رامان گرافن اکساید یکی وجود باند Dو                                                                                               
از حالت  )cm-1 1350( که به حضور نقص‌‌ها مرتبط است و ناشی 
cm-(و  G باند  وجود  دیگری  و  است   A1g تقارن  از  فوتون‌‌ها  تنفس 

1 1580( که به ناشی از پراکندگی مرتبه اول فونون‌‌ E2g اتم های 

باند 2D به نحوه حضور لایه‌‌های GO در نمونه  کربن sp2 است. 
مربوط است ]47, 48[. طیف رامان گرافن اکساید در شکل 3 )راست( 
نشان داده شده است. همانطوری که از این شکل مشاهده می گردد 
پیک‌‌های اصلی که در طیف رامان باید دیده شود در cm-1 1351 )باند 
)باند 2D( مشاهده گردید.   2706 cm-1 و)G باند(  1602 cm-1 ،)وD
علاوه بر این نسبت شدت باند D و)ID( به شدت باند G و)IG( که بیانگر 
سطح اختلال گرافن است، برای نمونه گرافن اکساید سنتز شده نسبت 
ID/IG مقدار 0/88 بدست آمد که بسیار به انرژی برانگیختگی لیزر 

وابسته است و بیانگر سنتز باکیفیت گرافن اکساید است و با نتایج 

شکل 2: )الف( تغییر رنگ گرافن اکساید و ZnFe2O4 شفاف به نانو کامپوزیت سیاه ZnFe2O4@rGO . )ب( طیف جذب اپتیکی نانوکامپوزیت‌‌ ZnFe2O4@rGO ناشی از سنتزهای 
ZnFe2O4@ ج( نانوکامپوزیت‌‌( ZnFe2O4 نانوذرات خالص )( جهت شکاف انرژی ناشی از )بhν( بر حسب انرژی فوتون )αhν(2 نمودار .ZnFe2O4 و نانوذرات خالص SG/HT و HT

.SG/HT سنتز شده به روش ZnFe2O4@rGO و )د( نانوکامپوزیت‌‌ HT سنتز شده به روش rGO
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مقایسه خواص مغناطیسی، اپتیکی و ریخت‌شناسی نانو کامپوزیت گرافن اکساید احیاشده با پوشش فریت روی سنتز شده ...

بدست آمده برای گرافن اکساید مطابقت دارد ]49[.
 ZnFe2O4@rGO گرافن اکساید و نانوکامپوزیت‌‌ FTIR طیف‌های
ناشی از سنتزهای HT و SG/HT در شکل 4 )چپ( نشان داده شده 
است. برای گرافن اکساید پیک‌‌ها در حدود cm-1 3433 که به باند 
کششی O-H مربوط است، در حدود cm-1 1730 که به باند کششی 
 1635 cm-1 کربونیل و گروه کربونیل مربوط می شود، در حدود C=O
که به ارتعاش‌‌های اسکلتی C=C گرافیت اکسید نشده یا باقیماندن 
خاصیت sp2 کربن گرافیت مربوط است، در حدود cm-1 1384 که به 
 1225 cm-1 مربوط است، در O=C-O جذب خمشی گروه کربوکسیل
 cm-1 اپوکساید مربوط است و در حدود C-O که به ارتعاش‌‌های کششی
1022 که به ارتعاش‌‌های کششی C-O از گروه‌‌های آلکوکسی مربوط 
می‌‌شود، ظاهر گردیدند ]50, 51[. فقدان اکثر باندهای جذب مربوط به 
 ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت‌‌ FTIR گروه‌‌های اکسیژن در طیف
سنتز شده به روش‌‌های SG/HT  و HT  نسبت به طیف گرافن 
اکساید بیانگر احیا در نتیجه واکنش هیدروترمال می‌‌باشد. در این دو 
روش سنتز پیک مشاهده شده در حدود cm-1 1635 به ارتعاش‌‌های 
 ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت‌‌  در  اکساید  گرافن   C=C اسکلتی 
مربوط می‌‌شود. همچنین، ارتعاش‌‌های یون‌‌ها در شبکه بلوری به طور 
معمول در محدوده cm-1 400 تا 1000 ظاهر می‌‌گردد. در اینجا، برای 
 SG/HT و HT ناشی از سنتزهای ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت‌‌
به ترتیب در حدود cm-1 550 و 553 که مربوط می‌‌شود به حضور 
ارتعاش‌‌های کششی چهاروجهی +Zn2 مد Zn-O و به طور مشابه 
مد   Fe3+ وجهی  ارتعاش‌‌های کششی هشت  به  که   420 cm-1 در 

 GO مربوط هستند ]52[، نمایان شده است. این نتایج احیا موثر Fe-O
و همچنین شکل‌‌گیری کامپوزیت بین صفحه‌‌های rGO و نانوذرات 
ZnFe2O4 را برای هر دو روش سنتزSG/HT  و HT اثبات می‌‌کند.

 VSM بوسیله ZnFe2O4@rGO خاصیت مغناطیسی نانوکامپوزیت‌‌
و آهنربا با قدرت یک تسلا مورد بررسی قرار گرفت. شکل 5 )راست( 
حلقه‌‌های هسترزیس مغناطیسی نمونه‌‌ها را نشان می‌‌دهد. مغناطش 
 HT سنتزهای  از  ناشی   ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت‌‌  اشباع 
و SG/HT به ترتیب حدود emu/g 14 و 6 در دمای اتاق بدست 
سوپرپارامغناطیسی  خاصیت  بیانگر  منحنی  این  این  بر  علاوه  آمد. 
نمونه‌‌های سنتز شده به روش های HT وSG/HT است که در اثر 
اندازه کوچک نمونه‌‌ها ایجاد می‌‌گردد. از طرفی دیگر، با استفاده از 
آهنربا یک تسلا همانطوری که در شکل 5 )چپ( مشاهده می‌‌شود 
در سنتز SG/HT نانوکامپوزیت در طی زمان حدود s 100 در سمت 
آهنربا جمع گردید درصورتیکه در سنتز HT نانوکامپوزیت در طی زمان 
حدود s 300 در سمت اهنربا جمع گردید. نتایج بدست امده از بررسی 
ZnFe2O4@ خاصیت مغناطیسسی بیانگر این است که نانوکامپوزیت

rGO سنتز شده به روش SG/HT حدود 3 برابر خاصیت مغناطیسی 
بیشتری نسبت به نمونه سنتز شده به روش HT ایجاد می‌‌کند. این 
 TEM نتیجه می‌‌تواند با نتایج بدست امده از اندازه ذرات که بوسیله
مشخص گردید در توافق باشد، یعنی اندازه ذرات بزرگتر و کلوخه‌‌ای 
 SG/H در سنتز  مغناطیسی  افزایش خاصیت  باعث  نانوذرات  شدن 

گردیده است.      

SG/HT و HT ناشی از سنتزهای ZnFe2O4@rGO و نانوکامپوزیت‌‌ GO صفحات FTIR شکل 3: )راست( طیف رامان گرافن اکساید و )چپ( طیف‌‌های

SG/HT و HT ناشی از سنتزهای ZnFe2O4@rGO شکل 4: )راست( حلقه‌‌های هسترزیس مغناطیسی، )چپ( اثر آهنربا )شدت 1 تسلا( در رسوب، نانوکامپوزیت‌‌
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4- نتیجه گیری
تک  روش  بوسیله  موفقیت  با   ZnFe2O4@rGO کامپوزیت  نانو 
مرحله‌ای HT و روش دو مرحله‌‌ای SG/HT سنتز گردید. ریخت 
Zn� و نانو کامپوزیت ZnFe2O4 نانوذرات ،GO  و شکل صفحه‌های 
SG/ و HT برای سنتزهای TEM و SEM بوسیله Fe2O4@rGO

HT نشان دادند اندازه نانوذرات سنتز شده به روش SG/HT حدود 
از  نانوذرات سنتز شده به روش HT است.  اندازه  از  بزرگتر  برابر   2
مقایسه  در   HT دو روش سنتز  مشاهده گردید سنتز  این  مقایسه 
با سنتز SG-HT منجر به پوشش یکنواخت‌‌تر، با اندازه کوچکتر و 
بدون کلوخه‌‌ای شدن نانوذرات می‌‌گردد. از نتایج طیف جذب اپتیکی 
SG/ و HT سنتز شده به روش‌‌های ZnFe2O4@rGO نانوکامپوزیت‌‌

HT مشخص شد هر دو روش سنتز در محدوده مرئی جذب خوبی 
دارند و می‌‌توانند به عنوان فوتوکاتالیست مورد استفاده قرار گیرند. از 
مقایسه مقادیر بدست آمده برای شکاف انرژی نمونه‌‌ها مشخص شد 
مقدار شکاف انرژی در سنتز SG/HT حدود 7 درصد کمتر از سنتز 
HT است و در واقع انتقال-قرمز اتفاق افتاده است. با توجه به نتایج 
ID/ حاصل از طیف رامان برای نمونه گرافن اکساید سنتز شده، نسبت

IG مقدار 0/88 بدست آمد که بیانگر سنتز باکیفیت گرافن اکساید است. 

نتایج حاصل از طیف FTIR، احیا موثر GO و همچنین شکل‌‌گیری 
کامپوزیت بین صفحه‌‌های rGO و نانوذرات ZnFe2O4 را برای هر دو 
روش سنتزSG/HT و HT اثبات کرد و همچنین پیک های بدست 
 ZnFe2O4@rGO آمده از این طیف به خوبی بیانگر پیوندها و مدهای
بود. نتایج بدست امده از بررسی خاصیت مغناطیسی VSM و آهنربا 
با شدت T 1، که هر دو روش سنتز منجر به ایجاد مواد با خاصیت 
سوپرپارامغناطیسی شده و نمونه سنتز شده به روش SG/HT حدود 3 
برابر خاصیت مغناطیسی بیشتری نسبت به نمونه سنتز شده به روش 
HT ایجاد نمود. با توجه به نتایج بدست آمده از این تحقیق می‌‌توان 
گفت برای کاربردهای درمانی به روش فوتوترمال که اندازه ذرات و 
یکنواختی نانو ذرات ZnFe2O4@rGO در کنار سلول اهمیت دارد 
روش تک مرحله‌‌ای HT، و برای کاربردهای فوتوکاتالیستی و عامل 
کنتراست در MRI که خاصیت فوتوکاتالیستی و مغناطیسی بالاتر 
مدنظر باشد روش دو مرحله‌‌ای SG/HT می‌‌تواند انتخاب مناسبتری 

باشد.
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