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 1 2 4x xCo Zn Fe O بررسی خواص مغناطیسی و ساختاری نانوذرات فریت کبالت روی 
سنتز شده به روش عملیات گرمایی
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درصدهای  روی  فریت  نانوذرات  به  گرمایی،  عملیات  روش  از  استفاده  با  پژوهش،  این  در 
1 2 4x xCo Zn Fe O گردید (اضافه   x= )1و0،0/0،2/0،4/0،6/8  0تا1  از  کبالت،  مختلف  مولی 

. مشخصات ساختاری و مغناطیسی نمونه ها با استفاده از, TEM )میکروسکوپ الکترونی 
فروسرخ(و  فوریه  تبدیل  سنجی  FT-IR)طیف  و  XRD)پراشپرتوایکس(  عبوری(, 
VSM)مغناطیس سنج نمونه لرزان(بررسی شدند. نتایج حاصل از XRD وFT-IRتشکیل 
ساختار اسپینلی مکعبی با گروه فضایی Fd-3m برای نانوذرات را تایید نمودند. تصاویرمشاهده شده از 
TEMشکل تقریبا« کروی و با توزیع یکنواخت را برای نانوذرات نشان داد ومتوسط اندازه نانوذرات را 
Zn-O Co-O حضور مد های ارتعاشی FT-IRدر حدود 40 نانومتر نشان داد. نتایج حاصل از آنالیز

و Fe-O را اثبات کردند. نانو ذرات ساخته شده بوسیله عملیات گرمایی، رفتارهای مغناطیسی متفاوتی 
را نشان دادند به طوری که با افزایش کبالت،رفتار مغناطیسی نمونهها از پارامغناطیس به فرومغناطیس 

.)VSM( تغییر یافت که بوسیله مغناطیس سنج نمونه لرزان اثبات گردید

XRD,VSM,FT-IR،عملیات گرمایی، نانوذرات فریت کبالت روی
واژگان کلیدی

چکیده
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1 رویسنتز شده به روش عملیات گرمایی 2 4x xCo Zn Fe O بررسی خواص مغناطیسی و ساختاری نانوذرات فریت کبالت 

1( مقدمه
فراوانی  کاربردهای  دلیل  به  مغناطیسی  نانوذرات  حاضر  حال  در 
مانند رسانش داروها به نقاط مورد نظر در بدن، تشخیص بیماری 
برای  دارند،  رایانه ها و سنسورها،که  ها، تصفیه آب، حافظه های 
میان  در  هستند]2و1[.  توجه  مورد  بیشتر  پژوهشی  کارهای  انجام 
آنها نانوذرات فریت اسپینلی به دلیل خواص مغناطیسی و الکتریکی 
عالی ومناسبی که دارند به طور وسیعی مورد مطالعه قرارمی گیرند 
]3[. برخی از فریت ها ساختار اسپینلی دارند که شکل آنها به صورت 
 هستند به طوری که به ترتیبA و B نشان دهنده کاتیون 

2 4AB O

 O و  وجهی(  )هشت  واکتاهدرال  وجهی(  )چهار  تتراهدرال  های 
فلزی  اسپینلی  فریت  نانوذرات  باشد.  می  ها  آنیون  دهنده  نمایش 
مانند تواندفلزاتی  می   M که  دارند  را   2 4MFe O عمومی  رابطه 

Zn، Fe، Mg، Co، Ni، Mn باشد]4و1[. در میان این فریت 
ها، نانوذرات فریت کبالت که یک ماده مغناطیسی سخت بوده ]5[ 
دارای خواص کاتالیزوری و کاربردی مانند استفاده در تصویر برداری 
نانوذرات  کاربردهای  این   .]6[ است  پزشکی  زمینه  در  مولکولی 
فریت کبالت به دلیل توانایی توزیع کاتیونی آن در بین زیر شبکه 
 .]7[ باشد  اکتاهدرال می  و  تتراهدرال  های موجود در محل های 
نانوذرات فریت کبالت به دلیل خواص جالبی نظیر، ناهمسانگردی 
مغناطو-کریستالی، وادارندگی بالا،مغناطش اشباع متوسط، پایستگی 
شیمیایی بالا،مقاومت در برابر سایش و عایق الکتریکی بودن دارند 
به طور وسیعی مورد توجه هستند ]8و7و5[. مشخصات مغناطیسی 
نانوذرات دارد ]9[. درمیان  اندازه، شکل و خلوص  مواد بستگی به 
کبالت  فریت  و   2 4ZnFe O روی  فریت  مختلف  های  فریت 
2 بیشتر مورد مطالعه قرار گرفته اند به دلیل آنکه آنها  4CoFe O

با اسپینل نرمال و اسپینل معکوس  به ترتیب فریت هایی معمولا 
زیر   دمای  در  غیرنانو  ساختار  با  روی  فریت  ]11و10[.  باشند  می 
دمای نیل TN=10K خاصیت آنتی فرومغناطیسی دارد و زمانی 
که اندازه ذرات آن به نانو کاهش می یابد خاصیت فرومغناطیسی 
پیدا می کند، در فریت روی یون های روی  ابرپارامغناطیس  یا  و 
 Fe3+ جایگاه های تتراهدرال را اشغال می کنند و همه یون های
کبالت  فریت  برعکس  گیرند،  می  اکتاهدرالقرار  های  جایگاه  در 
یون  که  به طوری  دهد  می  نشان  خود  از  فرومغناطیسی  خاصیت 
های کبالت در جایگاه های اکتاهدرال و یون های +Fe3 به طور 
گیرند.  می  قرار  تتراهدرال  و  اکتاهدرال  های  جایگاه  در  مساوی 
بنابراین فریت های ترکیبی روی-کبالت Co-Fe به دلیل خواص 
فریت و   2 4ZnFe O روی  فریت  که  متفاوتی  کاملا  و  جالب 

بسیار  پژوهشی  کارهای  انجام  برای  دارند   2 4CoFe O کبالت 
ساختار  مغناطیسی  ]12[.مشخصات  هستند  توجه  مورد  و  جالب 
کاتیونی  جایگزینی  و  تعویض  با  تواند  می  کبالت  فریت  اسپینلی 
تبدیل شود]14و13[.براساس  ترکیبی  به یک ساختار  و  کند  تغییر 
کبالت  نانوذرات  در   Co2+ با   Zn2+ جایگزینی  جدید  مطالعات 
1 نشان داده است که مشخصاتی نظیر پایستگی  2 4x xCo Zn Fe O

مگنتو-کریستالی،  بالا،ناهمسانگردی  خوردگی  مقاومت  شیمیایی، 
روش  به  را  فریت  ]3[.نانوذرات  است  یافته  بهبود  مگنتو-اپتیکی 
های گوناگونیاز جمله سل ژل ]6[ ، آسیاب ساچمه ای ]14[، هم 
رسوبی]15[،روش گرمایش سرامیکی ]16[، روش میسل معکوس 
روش   ،]20[ پلیمری  فرآیند  ]19و18[،  هیدروترمال  روش   ،]17[
پلی  روش   ،]22[ لیزری  برداری  نمونه   ،]21[ امولسیون  میکرو 
روش  و   ]25[ اورسل  ]24[،روش  سونوشیمیایی  روش   ،]23[ ال 
آلیاژسازی مکانیکی ]26[ می توان ساخت. روش های ذکر شده 
هزینه  بودن،  گیر  وقت  چون  هم  معایبی  دارای  کدام  هر  بالا  در 
زیاد، نیاز به سیال فوق بحرانی با دما و فشار بسیار بالا، پیچیدگی 
روش، دخالت متغیرهای فراوان در کنترل اندازه ذرات، تولید مواد 
سمی هستند. تاکنون روش عملیات گرمایی که عیب های فوق را 
ندارد در سنتز فریت های متنوعی به کار گرفته شده است ]29-

27[. در این کار پژوهشی ما به سنتز نانوذرات فریت کبالت روی 
بااستفاده   )  x= برای)1و0/8و0/6و0/4و0/2و0   

1 2 4x xCo Zn Fe O

 Co2+ جایگزینی  اثرات  و  ایم  پرداخته  گرمایی  عملیات  روش  از 
با+Zn2 را برای این نانوذرات بررسی کرده ایم.

2( مواد و روش تحقیق
مواد   ، 1 2 4x xCo Zn Fe O

روی  کبالت  فریت  نانوذرات  تهیه  برای 
،نیترات   

3 3 2( ) .9Fe NO H O  ،3 آهن  نیترات  نیاز،  مورد  اولیه 
 

3 2 2( ) .4CH COO Co H O ، استات کبالت    
3 2 2( ) .6Zn NO H O  ، روی 

بودند   )MERCK(آلمان مرک  شرکت  به  مربوط  همگی  که 
وینیل  پلی  پلیمر  مقطر،  آب  شد.  خریداری  درصد   99 خلوص  با 
پایرولیدون)PVP( با وزن  مولکولی 29000، به منظور جلوگیری 
اندازه  کننده  محدود  عاملی  عنوان  به  و  مواد  شدن  ای  کپه  از 
ذرهاستفاده شد. همانطور که در جدول 1 مشاهده می شود نانوذرات 

فریت کبالت روی را در ششغلظت مختلف از کبالت تهیه نمودیم.
برای تهیه نمونه ها ابتدا 100 میلی لیتر آب مقطر 85 درجه سانتی 
گراد را تهیه نموده و پلیمر پلی وینیل پایرولیدون را به آن افزوده
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1391

ناصری و همکاران

و توسط همزن مغناطیسی محلول حاصل را همزده تا پلیمر کاملًا 
در آب مقطر حل شود، سپس هریک از پیش ماده ها را به تنهایی 
در  کامل حل شود.  بطور  که  کنیم  می  و صبر  افزوده  محلول  به 
طول این مدت دمای محلول می بایست همان 85 درجه سانتی 
 Petri(دیش پتری  در  را  حاصل  محلول  آنگاه  بماند.  باقی  گراد 
dish ( ریخته و در فر الکتریکی در دمای 90 درجه سانتی گراد 
به مدت 24 ساعت قرار داده تا به طور کامل خشک شود. پس از 
این ماده خشک شده را در هاون ریخته و حدود 30 دقیقه آسیاب 
در یک  و  داده  قرار  الکتریکی  کوره  در  را  پودر حاصل  کنیم.  می 
فرآیند سه مرحله ای تا دمای 600 درجه سانتی گراد حرارت داده تا 
کلسینه شود. لازم به ذکر است این کار برای هر 6 نمونه انجام شد.

مدل  ایکس  پرتو  پراش  از  ها  نمونه  ساختار  بررسی  منظور  به 
)0/154 nm(ایکس پرتو  به کارگیری  با    6000Shimadzu

دمای  در  ها  نمونه  برای  پراش  شد.الگوهای  Cu Kαاستفاده 
اندازه  آمد.  بدست  تا 80 درجه  در محدوده 10   2θبازه در  و  اتاق 
 JEOLمدل )TEM( ذرات توسط میکروسکوپ الکترون عبوری
خواص  شد.  معین  ولت  کیلو   200 ولتاژ  2010F UHRدر 
 )VSM(لرزان نمونه  نمونه ها توسط مغناطیس سنج  مغناطیسی 
ساخته شده توسط شرکت کریر کاشان بدست آمد. جهت دستیابی 
سنج  طیف  از  عاملی  های  گروه  و  مولکولی  تحلیلباندهای  به 
تحلیل فوریه فروسرخ مدل Bruker Tensor 27استفاده شد.

3( نتایج و بحث
 1 2 4x xCo Zn Fe O الگوی XRD برای نمونه های مختلف نانوذرات
 1 شکل  در  سانتیگراد  درجه   600 دمای  در  شده  کلسینه 
الگوی  شکل  این  در  است  ذکر  به  لازم  است.  شده  داده  نشان 
که  ایم  آورده  شدن  کلسینه  از  قبل  را  نمونه  یک   XRD
بی  یا  آمورف  مذکور  ماده  شدن  کلسینه  از  قبل  دهد  می  نشان 
شده کلسینه  های  نمونه   XRD الگوی  در  ولی  است.  شکل 

 ،)331(،)400(  ،)222(  ،)311(  ،)220(  ،)111( براگ  صفحات 
تشکیل  صفحات  این  که  می-شود  دیده   )440(  ،)511(  ،)422(
فریت  نانوذرات  های  نمونه  همه  برای  مکعبی  اسپینل  ساختار 
استاندارد  الگوی  ها،  نقش  این  کند.  می  تایید  را  روی  کبالت 
 )1086-22:ICDD PDF( و   )1012-22:ICDD PDF(
ساختاری  مشخصات   بر  کبالت  آلاییدگی  دهند.اثر  می  نتیجه  را 
است. آمده   2 جدول  در   1 2 4x xCo Zn Fe O نانوذرات  مغناطیسی  و 

نمونه فرمول شیمیایی استات کبالت
(میلی مول)

نیترات روی
(میلی مول)

نیترات آهن
(میلی مول)

پلیمر
(گرم)

1
2 4ZnFe O 0 1 2 4

2
0.2 0.8 2 4Co Zn Fe O

0/2 0/8 2 4

3
0.4 0.6 2 4Co Zn Fe O 0/4 0/6 2 4

4
0.6 0.4 2 4Co Zn Fe O 0/6 0/4 2 4

5
0.8 0.2 2 4Co Zn Fe O 0/8 0/2 2 4

6
2 4CoFe O 1 0 2 4

جدول 1( مواد اولیه مورد نیاز و نمونه های تهیه شده

1 با )x=0,0.2,0.4,0.6,0.8,1( و  2 4x xCo Zn Fe O شکل 1( الگوی XRD نانوذرات 
کلسینه شده در دمای 600 درجه سانتیگراد.نمونه 7 کلسینه نشده

تصویر TEM برای نانوذراتانتخابی  کلسینه شده در دمای 600 درجه 
سانتیگراد در شکل 2 آمده است که اندازه ، شکل و توزیع این نمونه 
را به خوبی نشان می دهد.نتایج حاصل از TEM نشان می دهد که 
نتایج حاصل  باشند.  می  نانومتر  تقریبی 40  ابعاد  دارای  نانوذرات  این 
برای  را  کروی  تقریبا  و  یکنواخت  مجزاو  شکل  همچنین   TEM از 
نانوذرات نشان داد. در این تصویر اکثریت  نانوذرات دارای شکل  کروی 
تصویر  در  نیز  اند  که کشیده شده  ذرات  بعضی  اما  رسند  می  نظر  به 
TEM دیده می شوند این ذرات در بعضی مناطق به طور خیلی جزیی 
کپه ای شده اند و این کپه ای  شدن برای دمای 600 درجه سانتیگراد



1392

)1
39

5(
 1

9 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

1 رویسنتز شده به روش عملیات گرمایی 2 4x xCo Zn Fe O بررسی خواص مغناطیسی و ساختاری نانوذرات فریت کبالت 

اجتناب ناپذیر است همان طور کهArifMumtaz و همکارانش 
مشاهده کردند ]9[ این کپه ای شدن  می تواند به این  دلیل باشد که 
سطح بعضی از ذرات در دمای 600 درجه سانتیگراد ذوب می شود و 

چند ذرههمسایه با هم امیخته می شوند ]30و27[.

نتایج مربوط به مغناطیدگی نمونه ها )VSM(برای هر شش نمونه 
از نانوذرات کبالت روی در دمای اتاق و در محدوده kOe 15 تا 
داده شده  kOe 150  در شکل های 4 و 5 و در جدول2نشان 
است.نتایج حاصل از VSM در شکل 4 به وضوح نشان می دهد 
1 کلسینه شده  در دمای 600 درجه  2 4x xCo Zn Fe O که نانوذرات 
سانتیگراد خواص مغناطیسی متفاوتی را از خودنشان می دهند به 
طوری که با افزایش مقدار آلاییدگی کبالت رفتار مغناطیسی نمونه 
فرومغناطیس  به  سپس  و  ابرپارامغناطیس  به  پارامغناطیس  از  ها 
کبالت حلقه  آلاییدگی  افزایش  با  ]34و1[.همچنین  یابد  تغییر می 
هیسترزیس به خوبی تشکیل شده و خاصیت فرومغناطیسی را در 
های4و5و6که  نمونه  برای  که  به طوری  کند  می  تایید  ها  نمونه 
کبالت  آلاییدگی  افزایش  با  دارند  بیشتری  کبالت  آلاییدگی 
وادارندگی  میدان   .]27[ یابد  می  افزایش  فرومغناطیسی  خاصیت 
از   4و5و6  های  نمونه  برای  کبالت  آلاییدگی  افزایش  با   HC
نتایج  یافت.  افزایش   391Oe~Hc به    296Oe~Hc به 
VSM برای این نمونه ها در شکل 5 به وضوح نشان می دهد 
افزایش آلاییدگی  با  نمونه های کلسینه شده  اشباع  که مغناطش 
کبالت افزایش یافته است، به طوری که با افزایش آلاییگی کبالت 
به   1 نمونه  برای   2/63  emu/g از  ها  نمونه  اشباع  مغناطش 
)مطابق جدول 2(  یافت  افزایش  نمونه 6  برای   34/41 emu/g
و  تبادلی  فوق  های  کنش  برهم  خاطر  به  تواند  می  امر  این  که 
چهار  های  محل  از  کبالت  و  روی  های  کاتیون  جایگاه،  تغییر 
وجهی و هشت وجهی، در فریت های باساختار اسپینلی باشد ]35[.

4(نتیجه گیری
فاز  تشکیل   XRD از  حاصل  نتایج  در  براگ  صفحات  حضور 
نمونه  همه  برای  را   Fd-3m فضایی  گروه  با  مکعبی  اسپینلی 
 1 2 4x xCo Zn Fe O های نانوذرات فریت روی آلاییده شده با کبالت 
 2 انتخابی  نمونه  برای   TEM از  حاصل  نتایج  نمود.  تایید 
داد. نشان  نانومتر   40 حدود  در  اندازهنانوذراترا  متوسط  یا  

0.2 کلسینه شده در دمای 600  0.8 2 4Co Zn Fe O شکل 2( تصویر TEM  برای نانوذرات 
درجه سانتیگراد

 400-4000 cm-1 نانوذرات انتخابی، ، در محدودهFT-IR طیف
در شکل 3 نشان داده شده است.این طیف اطلاعاتی درباره تغییرات 
دمای  در  شده  سنتز  های  فریت  در  شیمیایی  و  مولکولی  ساختار 
پهنای  این طیف یک  نشان می دهد.در  را  سانتیگراد  درجه   600
به  مربوط  که    400  -  600  cm-1 محدوده  در  قوی  جذب  باند 
اکسیدهای فلزی است مشاهده می شود که Duran و همکارانش 
نمودند. cm-1 600 - 500 مشاهده  را در محدوده  نیز آن   ]31[

مشاهده  کششی  جذب  باند  است  آمده  شکل  در  که  طور  همان 
کبالت یا  روی  فلزی  اکسیدهای  به  424مربوط   cm-1 در  شده 

 Co-O,Zn-O می باشد.  باند جذب کششی لغزشی مشاهده شده 
در cm-1 553 به اکسید فلزی آهن Fe-O نسبت داده می شود 
]27و1[ که Israf و همکارانش نیز آن را در cm-1 556 مشاهده 
کردند ]32[. باند جذب کششی موجود در cm-1 1116مربوط به 
در  شده  مشاهده  کششی  جذب  باندهای  باشد.  C-Oمی  گروه 
1385و cm-1 1620 به ترتیب مربوط به مدهای کششی پاد متقارن 
و متقارن C=O می باشند که JebeliMoeen و همکارانش 
]4[ این مدهای جذب را در cm-1 1380 و cm-1 1600 مشاهده 
مربوط  شود  می  2323مشاهده   cm-1 در  که  جذبی  باند  نمودند. 
باشد.باند جذبی که در cm-1 2921 مشاهده می  C=H می  به 
و   JebeliMoeen که  باشد  می   C-H گروه  به  مربوط  شود 
همکارانش آن را در cm-1 2930مشاهده کردند ]4[.  طیف جذب 
موجود در cm-1 3413 مربوط به باند لغزشی O-H می باشد که 
Jalay و همکارانش آن را در cm-1 3450 مشاهده نمودند ]33[.

0.2 کلسینه شده در دمای 600 درجه  0.8 2 4Co Zn Fe O شکل 3( طیف FT-IR نانوذرات 
سانتیگراد
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1 کلسینه شده در دمای 600 درجه سانتیگراد 2 4x xCo Zn Fe O شکل 4( منحنی های VSM نانوذرات 
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شکل5( تغییر مغناطش اشباع Ms و میدان وادارندگی Hc با تغییر غلظت کبالت 
1 2 4x xCo Zn Fe O برای نانوذرات

1 2 4x xCo Zn Fe O جدول2( اثر آلاییدگی کبالت بر مشخصات ساختاری و مغناطیسی نانوذرات

نمونه
 ساختار
XRD

&
FT-IR

مغناطش اشباع
Ms

(emu/g)
VSM

مغناطش پسماند
Mr

(emu/g)
VSM

میدان وادارندگی
Hc (Oe)

VSM

(R=Mr/Ms)

VSM

ZnFe2O4 اسپینل مکعبی 2/63 0/150 0 0/57
Co0.8Zn0.2Fe2O4 اسپینل مکعبی 11/08 0/151 0 0/01

Co0.6Zn0.4Fe2O4 اسپینل مکعبی 33/47 3/588 0 0/10
Co0.4Zn0.6Fe2O4 اسپینل مکعبی 29/88 9/135 296/362 0/30
Co0.2Zn0.8Fe2O4 اسپینل مکعبی 33/34 8/642 391/400 0/259

CoFe2O4 اسپینل مکعبی 34/41 8/882 391/490 0/258

توزیع  با  هم،  مجزااز  TEMذرات  از  حاصل  تصاویر  همچنین 
یکنواخت و تقریبا کروی را برای نانوذرات نشان داد. نتایج حاصل 
Zn-O,Co-O,Fe-Oحضور اکسیدهای فلزیFT-IRاز آنالیز

در نانوذرات انتخابی Co0.2Zn0.8Fe2O4 کلسینه شده در دمای 
تشکیل  همچنین  و  کرد  تایید  خوبی  به  سانتیگرادرا  600درجه 
ساختار اسپینل مکعبی برای همه نمونه های نانوذرات فریت روی 
از  نتایج حاصل  بر  تاییدی  با کبالترانیز نشان داد که  آلاییده شده 
مغناطیسی  رفتارهای   VSM از  حاصل  باشد.نتایج  می   XRD
متفاوتی را برای نمونه ها نشان داد به طوری که با افزایش مقدار 
به  ازپارامغناطیس  ها  نمونه  مغناطیسی  رفتار  کبالت  آلاییدگی 
ابرپارامغناطیس و سپس به فرومغناطیس تغییر یافتو نمونه هایی که 
آلاییدگی کبالت بیشتری داشتند با تشکیل حلقه هیسترزیس از خود 
خاصیت فرومغناطیسیبیشتریرا نشان دادند.میدان وادارندگی Hc با 
آلاییدگی  که  4و5و6  های  نمونه  برای  کبالت  آلاییدگی  افزایش 
یافت. 391Oeافزایش  296Oeبه  به  داشتنداز  بیشتری  کبالت 

همچنین با افزایش آلاییگی کبالت مغناطش اشباعM_S برای نمونه 
های تهیه شده ازemu/g 2/63 به emu/g 34/41 افزایش یافت.
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