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 :چكيده
با استفاده از روش همرسوبي تهيه و تاثير دمـاي سـنتز، بـر انـدازه ذرات و     ) Fe3O4( نوع مگنتيت نانوذرات اكسيد آهن تحقيق، در اين

در اتمسـفر هـواي معمـولي انجـام      C80°تا  C25°جهت بررسي اثر دما، سنتز در محدوده دمـايي  . ها بررسي شدخواص مغناطيسي آن
. بـراي بررسـي ريزسـاختاري و فـازي اسـتفاده شـد       )XRD( پراش اشـعه ايكـس  و ، )TEM(ي از ميكروسكوپ الكترون عبور. گرديد

نتايج حاصل نشـان  . با استفاده از روش اصلاح شده شرر، محاسبه گرديد هابلوركو اندازه بررسي  VSM خواص مغناطيسي از روش
هاي مغناطيسي مشخص كرد كـه  ويژگي. يابدافزايش ميها و اندازه ذرات پودر سنتز شده با افزايش دماي سنتز داد كه اندازه بلورك

افزايش يافته و در عين حـال خاصـيت ابرپارامغناطيسـي دچـار افـت       emu/g 66تا  emu/g31مقادير اشباع مغناطيسي با دما از محدوده 
 . شودمي
  

  :كليديهايواژه 
  .نانو ذرات، مغناطيسي، همرسوبي، مگنتيت، اكسيد آهن

  
          مقدمه -1
هاي اكسيد آهن به دليل داشتن خواص متنوعي مانند غير  نگدانهر

زرد، نـارنجي، قرمـز،   (سمي بودن، پايداري شيميايي، تنوع رنگي 
 ، خواص مغناطيسي و قيمت پايين تـا حـد زيـادي   )اي تا سياه قهوه

در ايـن بـين، تركيبـاتي ماننـد مگنتيـت      . مورد توجـه قـرار دارنـد   
)Fe3O4(  ــت ــ )-Fe2O3γ(و مگهميـ ــواص   بـ ــتن خـ ــل داشـ   ه دليـ

ــري ــادي از   ف ــوادي هســتند كــه حجــم زي ــه م مغناطيســي از جمل

ايـن مـواد   . ها معطوف شده اسـت آنها بر رويمطالعات و بررسي
  هاي مغناطيسـي هسـتند كـه داراي سـاختار اسـپينل      از دسته فريت

 2و مگهميـت  1خواص فيزيكي و ساختاري مگنتيت. ]1[ باشندمي
باشد با اين تفاوت كه مگنتيـت از  ميتا حد زيادي مشابه يكديگر 

هـر دوي ايـن   . نظر خواص مغناطيسي تا حدودي قـوي تـر اسـت   
ايـن  . مواد در مقياس نانو داراي خاصيت ابرپارا مغناطيسي هسـتند 
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ها به وجود آورده اسـت  خاصيت كاربردهاي متنوعي را براي آن
 ،]MRI ]2توان به مواردي ماننـد تصـويربرداري   از جمله مي كه 
 ، حسگرهاي زيسـتي ]4[ هاي سرطاني، معالجه غده]3[ نتقال داروا
ــوري ]5[ ــاي نـ ــي ]6[ ، كاربردهـ ــاي الكترونيكـ و ] 7[، كاربردهـ

  . اشاره كرد] 8[ شيميايي
هــاي يــون 3تــرين روش ســنتز ايــن ذرات، روش همرســوبيرايــج

نمك آهن هيدارته دو و سـه ظرفيتـي در حضـور يـك بـاز قـوي       
       تشــكيل آن بصــورت زيــر اســت باشــد و واكــنش شــيميايي مــي

]9-13:[  
  

Fe   2++ 2Fe +3+  8OH- Fe3O4 +4H2O                           )1(                                         

  
 ، از 2:1طبق اين واكنش، براي توليد مگنتيت، نسبت مولي اوليه 

Fe3+:Fe2+ اده سازي در هـوا انجـام   اما در صورتيكه آم. نياز است
گيري از اتمسـفر  بهره بنابراين، .شوداكسيد مي  +Fe3 به +Fe2 شود،

  ]. 14[ خنثي روش مناسبي براي اين كار است
كنترل اندازه دقيق، شـكل و سـطح ذرات بطـور كلـي موضـوعي      

جهت كنترل اندازه و ماهيت سـاختاري ذرات  . چالش انگيز است
مـل محيطـي ماننـد اتمسـفر، شـرايط      از نظر تبلور و نـوع فـاز، عوا  

آماده سازي، دماي واكنش، سرعت مخلوط كردن، شدت يـوني  
كلريــدها، (هــاي مــورد اســتفاده محــيط، و همجنــين نــوع نمــك

 .تواند موثر باشددر خواص نهايي مي) هاها و سولفاتنيترات

و خـواص  ذرات در اين تحقيـق، تـاثير دمـاي واكـنش بـر انـدازه       
ــانوذرات  اكســيد آهــن در روش همرســوبي تحــت  مغناطيســي ن

شـايان ذكـر   . اتمسفر هواي آزاد مورد بررسي قـرار گرفتـه اسـت   
  .است كه در منابع مطالعاتي به اين اثر كمتر پرداخته شده است

 
  تحقيقمواد و روش  -2
 انتخاب مواد اوليه -2-1

ســه ظرفيتــي   و  (FeCl2.4H2O)كلريــدهاي آبــدار آهــن دو  
(FeCl3.6H2O)،  آمونيـوم  هيدروكسيد(NH4OH)،   اسـتن و آب

متعلق  )CTAB(از ماده سي تب. مرك بود مقطر متعلق به شركت
. به شركت آلدريچ به عنوان اصلاح كننـده سـطحي اسـتفاده شـد    

 .كليه مواد استفاده شده داراي خلوص بالايي بودند

  سنتز پودر مگنتيت  -2-2
ا حـل  در اين روش به منظور تهيـه نـانو ذرات مغناطيسـي، ابتـدا ب ـ    

هاي در آب، محلول )III(و  )II(هاي آهننمك كردن هر يك از
از  2:1ها با نسبت وزني مولار از هر يك تهيه شد، اين محلول5/0

به هم افزوده و با استفاده از همزن مكـانيكي   ،)III(آهن:  )II(آهن
، بـا  )C80-25°(سپس با تنظيم دما براي هـر آزمـون   . هم زده شد

 بازي هيدروكسيد آمونيوم و سورفكتانت،% 25استفاده از محلول 

pH  رسانيده شد، به محض افزودن بـاز، رسـوبي بـه     11محلول به
دقيقه ادامه  30عمل بهم زدن محلول تا. رنگ سياه تشكيل گرديد

سپس هم زدن متوقف و رسوب حاصـل، بـه كمـك يـك     . يافت
بـراي جـدا كـردن مـواد     . آهنرباي معمـولي از محلـول جـدا شـد    

عمليات شستشو با استفاده از آب مقطر چندين بار تكرار محلول، 
 .شد و پودر به دست آمده در خشك كن خـلاء خشـك گرديـد   

سنتز شده در اتمسفر هوا بر حسب دماي سنتز به شـرح   نمونه هاي
  .كد گذاري شدند )1(جدول 

  
  هاي سنتز شدهكد نمونه :)1(جدول 

  )C°(سنتز  دماي  كد نمونه
A1 25  
A2 40  
A3 60  
A4 80  

  

  
  هابررسي ويژگي -2-3

براي بررسي نوع فازهاي تشكيل شده از آناليز پراش اشعه ايكس 
بـا   PW3710 دسـتگاه فيليـپس مـدل    براي اين كار از. استفاده شد

بهره برداري و بـراي كـاهش اثـر جـذب و خطـا از        u-Kαلامپ 
ســاختاري بــا هــاي ريزبررســي .اســتفاده شــد 4ســازسيســتم تكفــام

ايـن  . ده از روش ميكروسكوپ الكتروني عبوري انجـام شـد  استفا
. شـد  انجـام   FE/CM 200 فيليپس كار با استفاده از دستگاه مدل

  مــدل   VSMخــواص مغناطيســي پــودر بــا اســتفاده از روش    
Lake-Shore 7400 براي اين كار ابتـدا از نمونـه   . بررسي گرديد
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با استفاده از پودري، منحني هيسترزيس مغناطيسي را تهيه كرده و 
هـاي  روابطي كه در ادامه توضيح داده خواهد شد مقـادير كميـت  

هـا از روش  براي سـنجش انـدازه بلـورك   . مغناطيسي محاسبه شد
در فرمول شرر  براي اين كار .استفاده شد] 15[ 5اصلاح شده شرر
  :نظر گرفته شد

)2                                           (
θβ
λ

Cos
L 9.0
=

     
               

 در نصف ارتفاع بر حسب راديان،اصلي عرض پيك  β كه در آن

λ     ،طول موج بـر حسـب نـانومترL      عـدد متوسـط انـدازه بلـورك
از طـرفين  . زاويه تفرق بر حسب راديان است θبرحسب نانومتر و 

:شودبه شرح زير لگاريتم گرفته مي) 2(رابطه 
  )Cos/1(LnL/94.0(LnLn θ+λ=β

                        
 )3(     

 

بـه دسـت    XRDطيـف   هـاي پيـك را براي تمام  βسپس، پارامتر 
 مبــدا از عــرض. شــد رســم Cosθ/1(ln(بــر حســب  lnβآورده و 
 تـرين كـم  بـا  نمـودار،  اين نقاط بين از شده داده عبور خط بهترين

 آن، روي از كــه باشــديمــ L/λ0.94 (Ln(  بــا برابــر خطــا مربعــات
      .آيديم بدست L مقدار

 
 نتايج و بحث -3

هـاي سـنتز شـده در دماهـاي     براي نمونـه  XRDهاي نتايج آزمون
بـراي مقايسـه، از الگـوي    . آورده شـده اسـت   1مختلف در شكل 

كـه مربـوط بـه نـانوپودر     (پراش اشعه ايكـس يـك نمونـه مرجـع     
نيـز اسـتفاده شـده     )اسـت  nm10ازه ذرات مگنتيت با ميانگين انـد 

هـا بـا   دهد كـه تمـام نمونـه   هاي انجام شده نشان ميبررسي. است
تطـابق داشـته و    )Fe3O4(الگوي پراش اشعه ايكس ماده مگنتيـت  

با توجه به شباهت بسيار زياد  . شودفاز جانبي ديگري مشاهده نمي
كـديگر  مگنتيت و مگهميت، تمايز اين دو فـاز از ي  XRDالگوي 

توانـد موجـب اكسـيد    وجـود اكسـيژن مـي    .باشدبسيار مشكل مي
هـاي  بنـابراين در نمونـه  . ]16[ شدن فاز مگنتيت به مگهميت شود

سنتز شده اين تحقيق، احتمال زيادي براي وجود فاز مگهميت در 
از روي اين شـكل مشـخص اسـت كـه      .كنار مگنتيت وجود دارد

اين موضوع نشـان  . شودمي ها افزودهبا افزايش دما بر شدت پيك

علت اين تاثير را . دهنده تاثير دما بر بهبود تبلور فاز مگنتيت است
توان به تاثير دما بـر شـرايط ترمودينـاميكي و سـينتيكي انجـام      مي

  .واكنش دانست
 

  
مختلف و مقايسه آن  پودرهاي سنتز شده در دماهاي XRDطيف  :)1(شكل

  را نشان انوذرات مگنتيت با خلوص بالا نطيف نمونه شاهد . با نمونه شاهد
 .دهدمي

توان چنين تشريح كـرد كـه وجـود اكسـيژن     از طرفي علت را مي
و   Fe2O3هـاي آهـن را بـا تشـكيل فازهـاي فرعـي       بخشي از يـون 

2Fe(OH)  از واكنش اصلي تشكيلFe3O4 كند بـه ايـن   خارج مي
خـورده،  به هم  Fe+2و  Fe+3بين  1:2معني كه استوكيومتري اوليه 

  در نتيجه احتمال وجود فاز آمـورف در كنـار فـاز اصـلي تقويـت      
اول اينكـه غلظـت   : با افزايش دما دو اتفاق رخ مي دهـد . شودمي

ــي    ــاهش م ــول ك ــده در محل ــل ش ــيژن ح ــدياكس ــه . اب دوم اينك
سورفكتانت بر روي سطح ذرات بهتر نشسـته و در ادامـه واكـنش    

ي هر دوي ايـن عوامـل،    كاهد، نتيجهاز تاثير اكسيژن بر سطح مي
 .بود خواهدFe3O4  تبلور بهتر

ســاختاري حاصــل از ميكروســكوپ   اي از تصــوير ريــز نمونــه
 )2(در شـكل   C40° الكتروني عبوري نمونه سنتز شده در دمـاي 
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طور كه مشخص است اندازه ذرات به دسـت  همان. شودديده مي
بـا اسـتفاده از روش شـمارش تعـداد     . اسـت  nm20آمده كمتر از 

گيري ميانگين حاصل مشخص شـد كـه   ذره و اندازه 200داقل ح
ايـن انـدازه بـا    . اسـت nm 5/1±13  ميانگين انـدازه ذرات معـادل  

مقدار محاسبه شده اندازه بلورك با روش اصلاح شـده شـرر كـه    
nm14 است مطابقت دارد .  

 

  
تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري از نانو ذرات سنتز شده در  :)2( شكل

  C40°دماي 
  

اين . قابل رويت است )3(منحني هيسترزيس مغناطيسي در شكل 
دهد كه هيسترزيس تقريبا ناچيز و ميـدان  به خوبي نشان مي شكل

ــت     ــيار كوچــك اس ــي بس ــماند مغناطيس ــش و پس ــي . زداي منحن
هيسترزيس مغناطيسي، از نظر تغييرات آهنربايش، رفتـاري مشـابه   

محاسـبه  . ]16-17[ دهـد پارامغنـاطيس را نشـان مـي   رفتار مواد ابـر 
هـاي مغناطيسـي   اندازه ذره مغناطيسي جهـت بـرآورد بـرهمكنش   

ــي دارد  ــت خاص ــه   . ذرات اهمي ــبه آن، از رابط ــراي محاس ــه ب ك
 :             ]19-18[ زيراستفاده شد

)4(   

3

2
18

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ χ
πμ

=
s

i

o
m M

kTD
                                      

پـذيرفتاري   iχدمـاي مطلـق،    Tثابت بـولتزمن،   kدر اين رابطه، 
. اسـت اشباع مغناطيسـي   Msمغناطيسي در شدت ميدان ضعيف و 

را برحسـب   M براي به دست آوردن اشباع مغناطيسـي، تغييـرات  

H
بـه   Mرسم كرده و محـل برخـورد امتـداد منحنـي بـا محـور        1

ايج اين مقدار با نت. ]20[ عنوان اشباع مغناطيسي در نظر گرفته شد
ــم ]16[ مرجــع ــباع   . خــواني دارده ــدار اش ــا مق ــاس ب ــي در قي ول

  است emu/g92كه حدود ) حالت بالك( بدنه مگنتيت مغناطيسي
علت اين تفاوت به عواملي ماننـد انـدازه   . باشد، كمتر مي]22 -1[

هاي جذب شـده بـر روي سـطح    ذرات، غلظت، و وجود اكسيژن
  .]17[ نانوذرات نسبت داده شده است

  

  
منحني هيسترزيس مغناطيسي پودرهاي سنتز شده در دماهاي  ):3(شكل

 مختلف

  
 تغييرات اشباع مغناطيسي بر اساس دماي سنتز ):4(شكل

  
براي محاسبه مقدار پذيرفتاري مغناطيسي، از منحنـي هيسـترزيس   

   )1( بــا توجــه بــه رابطــه. هــاي ميــدان كــم اســتفاده شـد در شـدت 

  .] 21-16 [دانست iχمعادل )3( توان شيب خط را در شكلمي
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 )5       (                               
0Mi )

dH
dM( →=χ  

در ادامه، با قـرار دادن مقـادير اشـباع و پـذيرفتاري مغناطيسـي در      

ــدازه مغناطيســي ذرات  )3(رابطــه  ــايج . محاســبه شــد) Dm(ان نت
 .آورده شده است )2(محاسبات فوق در جدول 

 مشخصات مغناطيسي پودرهاي سنتز شده :)2(ل جدو

  
  

  

  
ها و اندازه بلوركذرات  )Dm(مقايسه تغييرات اندازه مغناطيسي  :)5 (شكل

)DXRD( ي سنتزبا دما 

 پـذيرفتاري  اشـباع مغناطيسـي و   )1(با توجه به داده هـاي جـدول   
و سـه  بـيش از دو   بـه ترتيـب    C°80تا   C°25 از دماي  مغناطيسي

تغييرات اشـباع مغناطيسـي بـا دمـا در      .دندهيبرابر رشد را نشان م
دهـد كـه اشـباع    اين شكل نشان مـي . آورده شده است )4(شكل 

يابد و نرخ افـزايش شـدت آن   مغناطيسي با دماي سنتز افزايش مي
علـت ايـن    بـيش از سـاير دماهـا مـي باشـد      C°40از دماي اتاق تا 
ا انحـلال  توان چنين توجيه كرد كـه بـا افـزايش دم ـ   افزايش را مي

اكسيژن در محلول كاهش يافتـه و در نتيجـه ميـزان اكسيداسـيون     

از طرفي بهبود تبلور ذرات بـا دمـا   . سطحي ذرات كاهش مي يابد
عاملي براي تشكيل مقدار بيشتر فاز مگنتيـت و در نتيجـه افـزايش    

  .خاصيت مغناطيسي است
هـا و  شـود، انـدازه بلـورك   ديـده مـي   )5(طور كه در شكل همان

نكته قابل توجه اين است  .دنيابمغناطيسي با دما افزايش مياندازه 
 دهـد اين نشان مي. كه نرخ افزايش براي هر دو تقريبا مشابه است

با . همراه استرشد نانوذرات با كه بهبود تبلور بلورهاي مگنتيت، 
هـا هـردو افـزايش    افزايش دما، اندازه مغناطيسي و اندازه بلـورك 

هـا نسـبت بـه انـدازه هسـته      اندازه بلـورك  بالاتر بودنيافته است، 
 مغناطيسي ذرات در منابع ديگر نيز مورد اشاره قرار گرفتـه اسـت  

يك دليل عمده براي اين موضـوع، وجـود ضـخامت لايـه      ].18[
غيرمغناطيسي روي سطح ذرات است كه بـه لايـه مـرده معـروف     

اين لايه ناشي از اكسيداسيون سـطحي، عـدم تبلـور و غيـر     . است
هاي الكتروني بوده و داراي خاصيت مغناطيسـي  ايي اسپينهمراست
  .نيست
با افزايش دما، ميزان انحلال اكسيژن در محلول  توان گفت كهمي

اين كاهش غلظت، فراينـد اكسيداسـيون را كنـد    يابد، كاهش مي
كرده و ضخامت لايه مرده را كاهش مي دهـد، در نتيجـه انـدازه    

  .شودتر ميبزرگ )هسته مغناطيسي(مغناطيسي ذرات 

 Oe( Hc( زداينده ميدان  Ms ) emu/g( مغناطيسي اشباع نمونه
  مغناطيسي پسماند

)emu( Mr 

    مغناطيسي پذيرفتاري
 )χi( 

  ذره مغناطيسي اندازه
Dm(nm) 

A1 92/30 1 5/0 17/3 6/6 

A2 40/56 7/1 2/0 50/8 2/9 

A3 88/60 8/2 5/0 65/10 9/9 

A4 88/66 3 6/0 76/10 2/10 
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و ميدان زداينـده را بـا    )Hc( تغييرات پسماند مغناطيسي )6(شكل 
يكسـان بـودن رونـد افـزايش بـراي دو      . دهـد دماي سنتز نشان مي

 مرده كه ضخامت لايه كند ثابت مياندازه محاسبه شده در شكل 
  .كندبا دما تغيير محسوسي نمي

  

  
  

   )Hc(تغييرات پسماند مغناطيسي :)6(شكل 
  )Mr(ميدان زداينده و 

  
دهنده با دما داراي روندي مشابه است كه نشان Mrو  Hcافزايش 

علــت . افــزايش ســطح هيســترزيس در منحنــي مغناطيســي اســت 
ــن پســماند مغناطيســي، رشــد ذرات اســت   ــزايش اي در  ].21 [اف

خصوص ذرات سوپر پارا مغنـاطيس، ايـن پسـماند صـفر اسـت و      
، nm10زه ذرات بـه بـيش از   براي ماده مگنتيـت، بـا افـزايش انـدا    

با توجـه بـه آنچـه گفتـه شـد بايـد توجـه        . يابدپسماند افزايش مي
داشت كه گرچه افزايش دماي سنتز، مقـدار اشـباع مغناطيسـي را    

دهد ولي بر خاصيت ابر پارامغناطيسي تاثير منفي نشان افزايش مي
  . دهدمي

  
  :نتيجه گيري -4

همرسوبي شيميايي در محيط  با استفاده از روش نانوپودر مگنتيت
تـاثير  . اتمسفر معمولي و با استفاده از روش همرسـوبي سـنتز شـد   

دماي سـنتز بـر خـواص بلـوري و مغناطيسـي مـورد بررسـي قـرار         

 C80°تـا   C25°نتايج مشخص كرد كـه بـا تغييـر دمـا از     . گرفت

هاي حاصل از روش اصلاح شـده فرمـول شـرر در    اندازه بلورك
انـدازه مغناطيسـي ذرات   . كنـد تغيير مـي  nm12-nm 15محدوده 

كمتر از اين مقدار است و علت آن به وجود لايه مـرده در سـطح   
مشخص شد كـه بـا افـزايش دمـا،     . ذرات مغناطيسي مربوط است

تبلور ذرات مگنتيت بهبود يافته و همين عامل موجب رشد اندازه 
ــي   ــي م ــواص مغناطيس ــود خ ــودذرات و بهب ــايج  . ش ــين نت همچن

ي نشان داد كه دما بـر خاصـيت ابـر پارامغناطيسـي ذرات     مغناطيس
 . دهدمغناطيسي را افزايش مي دتاثير منفي گذاشته و پسمان
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  پي نوشت -6
 

 
1- Magnetite  
2- Maghemite  
3- coprecipitation  
4- Monochromator  
5- Scherrer  
 
 
 
 
 

  
  
  


