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  چكيده 

بـراي اولـين بـار در سيسـتم      )را داشته باشـد  1و  75/0، 5/0، 25/0، 0تواند مقادير مي Co1+2xFe2(1-x)O4 )xدر اين تحقيق نانوپودرهاي 
 ـ وبه مقدار كم  Triton X-100 ماده فعال سطحي آب و در حضور-تشكل از سيكلوهگزانمميكروامولسيون  عنـوان  ه با استفاده از بوتانول ب

) SEM(و ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي   ) X )XRDبا استفاده از پراش اشعه  نانوپودرهاي حاصل .يدسنتز گردماده كمك فعال سطحي 
 xنموده و علاوه بر اين مشاهده گرديد كه با افـزايش   ييدتاها در همه نمونهرا  ينلفاز اسپتك يدتول XRD يجهنت. مورد بررسي قرار گرفتند

 =5/0xهـا تـا   آناليز طيف اشعه ايكس نشانگر آن است كه انـدازه بلـورك  . يابدپارامتر شبكه بطور پيوسته كاهش مي Co1+2xFe2(1-x)O4در 
  .باشدمينانومتر  20-50 محدودهذرات در  يكبار يعتوز بيانگر يزنمونه ن SEM ريتصوبررسي . يابدافزايش يافته و سپس كاهش مي

   .فريت كبالت، اسپينل، ميكروامولسيون، رنگدانه مغناطيسي :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

فرمـول  و با ساختار اسپينل معكـوس   يفريت كبالت تركيب
CoFe2O4 باشــداز گــروه اكســيدهاي فلــزي مخلــوط مــي .

ينل بـه دو صـورت اسـپينل نرمـال و اسـپينل      ساختار اسپ
هاي اكسيژن بر در ساختار اسپينل آنيون. باشدمعكوس مي

ها در حفـرات چهـار   اساس آرايش فشرده مكعبي و كاتيون
هـا بسـته بـه    كاتيون. گيرندوجهي و هشت وجهي قرار مي

نسبت ابعاد و با توجه به اصل كمينه شدن انرژي كل بلـور،  

 ـ. كننـد حفرات را اشغال مي بصورت ترجيهي اين دليـل  ه ب
ــي ــپينل ويژگ ــاختاري، اس ــاي س ــيعي از  ه ــته وس ــا دس   ه
ها را با ابعاد مختلف در حفرات چهار وجهي و هشت كاتيون

خانواده اسپينل بـا فرمـول عمـومي    . پذيرندوجهي خود مي
AB2O4 شود كهنمايش داده مي A  ظرفيتـي و   كـاتيون دو

B ساختار كريستالي اسپينل  .باشدكاتيون سه ظرفيتي مي
هـا  باشد؛ بطوريكه كاتيونمي Fd3m بر اساس گروه فضايي

و ) چهـار وجهـي  ( 8a (Wyckoff) هاي ويكـاف در موقعيت
16d ) 32هـا در موقعيـت   و اكسـيژن ) هشت وجهـيe   قـرار       
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هـا  بر اساس دو حالت مشخص از توزيع كـاتيون . گيرندمي
در . شـود مـي  معكوس حاصـل  ال ورمدر ساختار، اسپينل ن

-فضاي چهار وجهي و كاتيون Aاسپينل نرمال تك كاتيون 

در . كننــدمــي  فضــاي هشــت وجهــي را اشــغال  Bهــاي 
فضاي چهار وجهي و  Bاسپينل معكوس يكي از كاتيونهاي 

فضاي هشت وجهـي را   Aديگر به همراه كاتيون  Bكاتيون 
ل اسـپينل  فريـت كبالـت عمومـا بـه شـك     . كننداشغال مي

در  +Fe3هـاي  شـود بطوريكـه كـاتيون   معكوس متبلور مـي 
مواضع چهار وجهي قرار گرفته و فضاهاي هشت وجهـي بـا   

در شكل . شوندپر مي +Fe3و  +Co2از كاتيونهاي  1:1نسبت 
  .مدلسازي شده است CoFe2O4ساختار سلول واحد  1
باشـد كـه   ين ماده يك رنگدانه مغناطيسي بسيار مهم مـي ا

 ،خـواص مغناطيسـي و الكترونيكـي قـوي     دارا بودن بدليل
هـا،  كاربردهاي وسيعي در تجهيزات الكترونيكي، فروسـيال 

مغناطيسي مايكروويو و ذخيره اطلاعات با  انتقالتجهيزات 
ــالا دارد  ــراكم ب ــلاف   . ت ــالا، ات ــي ب ــذيري مغناطيس نفوذپ
ــي مگنتو]1[مغناطيســي كــم  ــوري، آنيزوتروپ ــي،  بل مكعب

ميـزان مخالفـت مـاده مغناطيسـي بـا تغييـر       (كورسيويتي 
، مغنـاطش اشـباع   ])Oe 5400 ]2حـدود  (بـالا  ) مغناطش
بـالا،  ) Tc(كـوري   ، دمـاي ])emu/g 80 ]2حدود (متوسط 

 و همچنـين  فوتومگنتيزم، تغييـر شـكل بـر اثـر مغنـاطش     

ــه     ــالا از جمل ــيميايي ب ــداري ش ــانيكي و پاي ــختي مك     س
در صورت ماده مذكور ]. 3[باشد هاي اين تركيب ميويژگي

ــ ــاد ذرات  شهاكـ ــاسابعـ ــوپر  در مقيـ ــار سـ ــانو، رفتـ  نـ
بـا توجـه بـه    ]. 4[دهد نشان مياز خود پارامغناطيسي نيز 

هاي يك رسانه ضـبط  خصوصيات ذكر شده ويژگياين كه 
 ي بـه اكـاربرد ويـژه   ايـن تركيـب   باشد، لذامغناطيسي مي

عنوان رسانه ضبط مغناطيسي با چگالي بالا و رسانه ضـبط  
با شناخت و كنتـرل مناسـب   ]. 5[نوري دارد  -مغناطيسي
توان در ذخيره پارامغناطيسي، از اين تركيب مي رفتار سوپر

دارو و تصويربرداري  رسانشت، تبريد مگنتوكالريك، اطلاعا
تركيــب ]. 6[اســتفاده كــرد ) MRI(رزونــانس مغناطيســي 

CoFe2O4   در به عنوان يك اسپينل معكوس شناخته شـده
درجـه كلـوين خـواص فرومغناطيسـي      793 كمتر از دماي

در  +Co2هـاي  يـون  از ديـدگاه سـاختاري،   .دهـد نشان مي
در  +Fe3هـاي  اسپين بالا و يـون فضاي اكتاهدرال در حالت 

فضاهاي چهار وجهي و هشت وجهي نيز در حالـت اسـپين   
  ]. 7[بالا با جهات اسپين مخالف هم قرار دارند 

ــه و      ــت تهي ــب جه ــي مناس ــيون روش روش ميكروامولس
بـا توزيـع   ي بوده و جهت توليد مـواد  نانوذراتپايدارسازي 

 ـ  در ابعـاد  باريكي از اندازه ذرات  و بـوده  الا نـانو و خلـوص ب
]. 8،9[باشـد  كنترل دقيق بر مورفولوژي مـي داراي قابليت 

   
  ها،ها و كاتيون، شعاع هاي يوني آنيونCoFe2O4نمايش گرافيكي يك سلول واحد ساختار  :1 شكل

  . طرز قرارگيري آنها در ساختار و پارامتر شبكه
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 يكي از اجزاي سازنده تركيـب مـورد نظـر،    عنوان بالت بهك
تواند كه ميباشد عنصري با ظرفيت متغير شناخته شده مي

قـادر اسـت دو جايگـاه     نمـوده و شـركت   3يا  2با ظرفيت 
ر مقـادير  تغيي ـ. در ساختار اسپينل اشـغال كنـد   مختلف را

يا ساير تركيبات  و CoFe2O4كبالت در تركيب معيني نظير 
در  ها گرديـده و تواند موجب تغيير اندازه بلوركاسپينل مي

همانگونـه كـه   . وش تغيير گرددنتيجه پارامتر شبكه دستخ
بيان شد، استفاده از روش ميكروامولسيون بـه كـاهش    قبلا

عـلاوه بـر آن     و ابعاد و تشكيل ذرات نانوسايز منجر گرديده
ــواص     ــر خ ــب، تغيي ــازنده تركي ــزاي س ــبت اج ــر نس تغيي

ها را موجب كريستالوگرافي نظير ثابت شبكه و ابعاد بلورك
رود بتـوان بـا كنتـرل پارامترهـاي     انتظـار مـي  . خواهد شد

سنتزي، به مورفولوژي يكنواختي دست يافت كه محصـول  
ي بدست آمده داراي خواص كاتاليتيك و مغناطيسي مختلف

هاي تحقيقاتي تواند موضوع بررسي طرحخواهد بود كه مي
تغيير نوع ماده فعال سطحي و . بعدي در همين راستا باشد

عنوان  هاي بكار رفته و همچنين نسبت مقادير آنها بهحلال
   عوامــل مــوثر بــر مورفولــوژي ذرات بــوده و تغييــر نســبت 

زم بـه  لا. هاي بكار رفته بر خواص كريستالي موثر استيون
ذكر است كه هر دو دسته عوامل فوق بر روي يكديگر تاثير 
متقابل داشته و علاوه بر اين، فازهاي كريستالي حاصل، به 

  .]10،11[شرايط واكنش نيز بستگي خواهند داشت 
با توجه به هزينه زياد مواد فعـال سـطحي از يـك طـرف و     
مشكلات فرآيندي نظير حـذف مقـادير مـازاد مـواد فعـال      

توانـد موضـوع   كاهش ميزان مصرف اين ماده مـي  سطحي،
تحقيقاتي ارزشمندي از ديدگاه اقتصادي و محيط زيسـتي  

هدف از تحقيق حاضر سنتز اين نانوذرات در حضـور  . باشد
  عنـوان مـاده فعـال سـطحي     بـه  Triton X-100مقادير كم 

هاي كاتيوني بجا مانـده در  باشد كه فاقد گونهيوني مي غير
بوده و علاوه بر عدم تاثير بـر قـدرت يـوني و    تركيب نهايي 

خواص ميكروامولسيون اوليه، در مرحلـه عمليـات حرارتـي    
  .باشدسادگي قابل حذف مي نيز به

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

 مواد -2-1

 به) III( و نيترات آهن) II(در اين تحقيق از نيترات كبالت 
همچنـين  . هاي كبالت و آهن استفاده شدعنوان پيش ماده

 Triton X-100عنوان عامل رسـوب دهنـده،   نياك بهاز آمو
كننـده امولسـيون و از    بعنوان ماده فعـال سـطحي پايـدار   

عنــوان محــيط آلــي اســتفاده  بوتــانول و ســيكلوهگزان بــه
ــالا و  . گرديــد كليــه مــواد اســتفاده شــده داراي خلــوص ب

  . باشندمي Merckمحصول شركت 
  

  كارروش  -2-2
روش معكـوس يـا   روش سنتز انتخاب شده، روش مايسـل  

ــيون آب         (Water/Organic (W/O))آلـــي/ميكروامولسـ
دياگرام فازي شبه سه تـايي سيسـتم    2در شكل . باشدمي

 Cyclohexan/Aqueous Solution/Tritonميكروامولسيون 

X-100/1-butanol  و منطقه پايداري ميكروامولسيون رسم
ده نقطه قرمز رنگ تركيب امولسيون انتخاب ش ـ. شده است

  .باشدبراي سنتز مي
  

  
  دياگرام فازي شبه سه تايي سيستم : 2شكل 

Cyclohexan/Aqueous Solution/Triton X-100/1-butanol 
   .W/Oو منطقه پايداري ميكروامولسيون 

 
بر . باشدروش سنتز انتخاب شده روش ميكروامولسيون مي

انتخاب شده و  Bو   Aاين مبنا دو سيستم ميكروامولسيون
آورده  1مشخصات اين دو سيستم در جـدول  . ده گرديدآما

  .شده است
صورت  3مطابق با فلوچارت شكل  Aتهيه ميكروامولسيون 

گرم سيكلوهگزان توزين و  60بدين ترتيب كه ابتدا  .گرفت
آنگــاه بشــر بــر روي همــزن . در داخــل بشــر قــرار گرفــت

دور بـر   300مغناطيسي قـرار گرفـت و بـا سـرعت نسـبي      
گــرم  15مقــدار . ال همــزدن قــرار داده شــددقيقــه در حــ

Triton X-100  قطـره بـه محتويـات بشـر      -توزين و قطـره
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شد كه در هر مرحله با همـزدن محلـول   بصورتي اضافه مي
بوتـانول  -1گـرم   15آنگـاه  . شفاف و يكدست حاصل شـود 

 10. وزن شده و مطابق مرحله قبل به سيستم اضـافه شـد  
ي بـا اسـتوكيومتري   محلـول كـاتيون  (گرم از محلـول آبـي   

مــولار  Co1+2xFe2(1-x)O4 (2/0در  xمناســب بــراي كنتــرل 
ــورت      ــي، بص ــار تجرب ــاز اول ك ــابق ف ــده و مط ــاده ش        آم

با اضافه كردن هر قطره، . قطره به سيستم اضافه شد -قطره
شـد تـا بـا    داده مـي ) ثانيـه  20از چند ثانيه تا (زمان كافي 

حاصـل  ) زرد كـم رنـگ  (ف و همگـن  همزدن سيستم شـفا 
  .شود

  
 .Bو  Aهاي ميكروامولسيون مشخصات سيستم: 1 جدول

 
 Aدقيقا مطابق با ميكروامولسـيون   Bتهيه ميكروامولسيون 

در مرحلـه آخـر بجـاي محلـول     انجام شد با اين تفاوت كه 
در نهايـت  . شـد  مـولار اضـافه   2، محلول آمونياك كاتيوني

  .دست آمدرنگ بسيستم شفاف و همگن بي
بصـورت   Bپس از تهيه هـر دو سيسـتم، ميكروامولسـيون    

شود و سيستم در حال همزدن اضافه مي Aقطره به  -قطره
در مراحـل  . باشـد دور بر دقيقـه مـي   300با سرعت نسبي 

تـر شـده و در مراحـل    اوليه رنگ محلول تيره تـر و غلـيظ  
  .اي مايل به قرمز و تيره در آمدقهوه رنگپاياني به 

پس از اختلاط كامل دو سيستم، بـه مجموعـه زمـان داده    
پس . شد تا در طي يك ساعت با سرعت ثابت هم زده شود

از آن به سيستم اتانول اضافه شد تا سيستم ناپايدار شده و 
در مرحلـه بعـد   . با فيلتر كردن رسوب حاصل جـدا گرديـد  

درجـه سـانتيگراد بـراي مـدت      80رسوب حاصل در دماي 

در مرحلـه  . كـن قـرار داده شـد   زمان يك ساعت در خشك
پاياني براي تشكيل فاز كريسـتالي اسـپينل، پـودر خشـك     

درجـه    600اي تيره در كـوره بـا دمـاي    شده به رنگ قهوه
ت كلسينه شد و پودر سياه رنگـي  سانتيگراد براي يك ساع

  . دست آمدب
  

  
  نانوپودرهاي اسپينل فريت كبالت مسير انجام سنتز : 3شكل 

  . به روش ميكروامولسيون
  

 Xاز پراش اشعه دست آمده در نهايت با استفاده محصول ب
)XRD (  و ميكروسكوپ الكتروني روبشـي)SEM (  بررسـي

 Philipsبـا اسـتفاده از پـراش سـنج      XRDطيـف  . گرديد

DW3710  ــابش ــا تـ ــاژ  CuKαبـ ــانو  kV 50و ولتـ   جريـ
mA250 2 هو در محــدودθ،70-5 ــدب    تصــاوير. دســت آم

FE-SEM     نيز بـا اسـتفاده از ميكروسـكوپHitachi  مـدل   
S-4160 ثبت گرديد. 

  
 نتايج و بحث - 3

سنتز شده هاي براي نمونهرا  Xپراش اشعه الگوي  4شكل 
شود الگوهاي پراش همانطور كه مشاهده مي .دهدنشان مي

وه فضايي ها نشان از تشكيل فاز مكعبي اسپينل با گرنمونه
Fd3m هـا بـا اسـتفاده از روش شـرر     اندازه بلورك. باشدمي

هــا محاســبه ي نمونــهتمــام 311، بــراي پيــك )1رابطــه (
ــد ــلاوه محــل پيــك ب]. 12[گردي ــراي همــه  311ع ــز ب     ني
نشـان داده   2 جـدول ها محاسبه گرديد كه نتايج در نمونه

 . شده است

  فاز آلي  
ماده 
فعال 
  سطحي

ماده
فعال 

سطحي 
  كمكي

  فاز آبي

سيستم 
 ميكروامولسيون

A 

Cyclohexan Triton 
X-100 

1-
Butanol  

محلول 
 كاتيوني

 10 )1:1نسبت(30 60 (%)درصد وزني 

 M(  - 2/0(غلظت 

ستم سي
 ميكروامولسيون

B  
Cyclohexan Triton 

X-100 
1-

Butanol  
محلول 
 آمونياك

 10 )1:1نسبت(30 60 (%)درصد وزني 

 M(  - 2(غلظت 
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سنتز  Co1+2xFe2(1-x)O4هاي پراش اشعه ايكس براي نمونه: 4شكل 

  .شده به روش ميكروامولسيون
  

  )1(  

  
  1كه در رابطه 

D  =بر حسب (ها اندازه بلوركnm(  
obsβ  = بــر حســب (ميــزان پهنــاي پيــك در نصــف ارتفــاع

  )راديان
stdβ  =شدگي دستگاهي است كه مقدار عـددي  ميزان پهن

تقريبي  θ2، براي ي دستگاه استفاده شده در اين كارآن برا
باشد كـه بايـد بـه درجـه     درجه مي 02/0درجه برابر با  35

 .در رابطه قرار داده شود راديان تبديل گرديده و

λ  =     طول موج پـراش كـه در ايـن كـار برابـر Cukα   يعنـي     
nm 1541874/0  
θ  =باشدزاويه پراش مي.  

ها و رابطـه  ميزان پارامتر شبكه نيز با استفاده از محل پيك
محاسـبه   )براي سيستم مكعبي( 3و رابطه  )2رابطه (براگ 
 . نشان داده شده است 1جدول  نتايج دركه . گرديد

  
    )2(  

  

    )3(  
  

       ، hklفاصله بين صفحات اتمي  d = ،3و  2در روابط 
= a ،پارامتر شبكه hkl  برابر انديس صفحه متناسب باd 

ها باشد و ساير پارامترمي 311است كه در اينجا برابر 
  . باشدمي 1همانند رابطه 

  
ها براي نانوذرات ميزان پارامتر شبكه و اندازه بلورك: 2 جدول

Co1+2xFe2(1-x)O4  311بعلاوه محل و پهناي پيك.  

  .باشندمي 3تا  1همانند روابط  1پارامترها در جدول * 
  

  
  ).30- 70محدوده x ) 2θبا تغيير  311شيفت در پيك : 5شكل 

  
شـود بـا   مشـاهده مـي   5و شـكل   2ور كه در جدول همانط

، Co1+2xFe2(1-x)O4يعني مقدار كبالت در تركيب  xافزايش 
بـه  تـوان  دليـل آن را مـي  يابد كه پارامتر شبكه كاهش مي

شعاع يوني با ( كاتيون كبالت با جايگزين شدن كاتيون آهن
. نسـبت داد در موقعيت چهار وجهي و هشت وجهي  )كمتر

ــه  ــلنكت ــرت قاب ــه ديگ ــدول حاصــل  وج ــن ج ــه از اي         ي ك
 مجـددا  يافتـه و  افزايش =5/0xها تا اندازه بلورك گردد،مي

كاتيوني با شعاع متفـاوت از انـدازه   افزودن . ديابكاهش مي
شود كه اين جايگاه كاتيوني شبكه، باعث اعوجاج شبكه مي

اعوجاج به نوبه خود علاوه بر تغييـر پـارامتر شـبكه باعـث     
. دهـد كرنش در شبكه شده و انرژي آن را افزايش مي ايجاد

اين افزايش در انرژي شـبكه و همچنـين عـدم انطبـاق در     
هـا  شود رشد بلورك، موجب مي)lattice mismatch(شبكه 

X* 
βobs 

[°2θ] 
βstd 

[°2θ] 

Peak 
pos. 

[°2θ] 
D 

[nm] d [Å] a [Å] 

0  157/0 02/0 44/35 9/60 53276/2 400/8 

25/0 177/0 02/0 65/35 2/53 51869/2 354/8 

5/0 394/0 02/0 02/36 3/22 49362/2 270/8 

75/0 315/0 02/0 45/36 3/28 46474/2 175/8 

1 197/0 02/0 83/36 2/47 44052/2 084/8 
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تـوان  بنـابراين مـي  . كندتر شده و اندازه آنها كوچكتر شـود 
گيـري كـرد كـه بـا دور شـدن از نقـاطي كـه داراي        نتيجه

باشـند بـه   مـي  Co3O4يـا   CoFe2O4يومتري تركيب استوك
  هـا كـاهش   انـدازه بلـورك   در شـبكه،  واسطه وجود اعوجاج

  .خواني داردتوصيف فوق با نتايج تجربي نيز هم. يابدمي
را ) Co1+2xFe2(1-x)O4 )X=0نمونــه  SEMتصــوير  6شــكل 

توزيـع انـدازه ذرات محاسـبه شـده از ايـن      . دهـد نشان مي
طـور كـه در ايـن دو    همـان . اسـت آمده  7تصوير در شكل 

محـدوده   شود توزيع بـاريكي از ذرات در شكل مشاهده مي
يكنـواختي انـدازه    .نانومتر بدست آمده اسـت  20-50ابعاد 

باشـد  هاي مهم پروسه ميكروامولسيون مـي ذرات از ويژگي
كه با تنظيم صـحيح پارامترهـاي فرآينـد از جملـه نسـبت      

لاط دو سيسـتم و  صحيح اجزا، غلظت مناسب، نحـوه اخـت  
 . گرددغيره حاصل مي

  

  
  سنتز شده  CoFe2O4نمونه  از SEMتصوير : 6 شكل

   .به روش ميكروامولسيون
  

  
   CoFe2O4نمونه توزيع اندازه ذرات : 7 شكل

  .SEMمحاسبه شده از تصوير 

  
  
  

 گيري نتيجه -4

تركيبي با خواص مهـم در   CoFe2O4اسپينل فريت كبالت 
هاي ليتيـومي و غيـره   ها، باتريستمواد مغناطيسي، كاتالي

در تحقيق حاضر به كمك فرآيند ميكروامولسيون . باشدمي
آب و در حضور مـاده  -و  با استفاده از سيستم سيكلوهگزان

عنوان به مقدار كم و بوتانل به  Triton X-100فعال سطحي
ماده كمك فعال سطحي، براي اولين بـار نانوپودرهـايي بـا    

شده و داراي توزيع باريك انـدازه ذرات  اندازه ذرات كنترل 
يكـي ديگـر از دسـتاوردهاي تحقيـق حاضـر      . توليد گرديد

استفاده از مقادير بسيار كم ماده فعال سطحي است كـه از  
نتيجـه پـراش اشـعه    . رودهاي بارز آن به شـمار مـي  ويژگي

. دهـد فاز اسپينل فريت كبالت را نشان ميايكس توليد تك
در  Xد كــه بــا افــزايش   شــوهمچنــين مشــاهده مــي  

Co1+2xFe2(1-x)O4  ــبكه ــاهش  ش ــته ك ــور پيوس ــارامتر بط    پ
افـزايش يافتـه و    = 5/0xهـا نيـز تـا    اندازه بلـورك . يابدمي

نيـز توزيـع    SEMنتيجـه تصـاوير   . يابـد سپس كاهش مـي 
 20-50يكنواخــت و باريــك انــدازه ذرات در ابعــاد حــدود 

  . دهدنانومتر را نشان مي
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