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 ده یچک

لیت  دانه به عنوان عامل کیژل سبز و با استفاده از مقادیر متفاوت حجم آب زرشکِ بی-در این پژوهش، نانوذرات فریت روی به روش سُل

سنج پرتو  دماهای تکلیس مختلف سنتز شدند. با هدف ارزیابی خواص ساختاری و مغناطیسی، نانوذرات تولید شده با استفاده از پراشساز و  

،  XRDیابی شدند. نتایج آنالیز  مشخصه  (VSM)سنج نمونه نوسانی  و مغناطیس   (FTIR)سنج مادون قرمز تبدیل فوریه  ، طیف(XRD)ایکس  

دهد. با اینحال با کاهش حجم آب  ها نشان میرا برای تمامی نمونه  (ZnO)به همراه فاز ثانویه اکسید روی    4O2ZnFeگیری فاز اسپینل  شکل

یابد، در حالیکه افزایش دمای تکلیس؛ منجر به کاهش فاز  گیری فاز ثانویه کاهش میهای فاز فریت روی و درصد شکلزرشک، اندازه بلورک

شود. حلقه هیسترسیس مغناطیسی نانوذرات، موید رفتار ابرپارامغناطیس  های فاز فریت روی میو اندازه بلورکثانویه و افزایش پارامتر شبکه  

 یابد. هاست، به طوریکه با افزایش حجم آب زرشک و دمای تکلیس، مغناطش اشباع نانوذرات کاهش میتمامی نمونه

 ابرپارامغناطیس، تابع لانجوین   زرشک،  آب  روی،  فریت  نانوذراتها: کلیدواژه 
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Abstract  
 

In this research, zinc ferrite nanoparticles were synthesized by green sol-gel method using different amounts of 

seedless barberry juice as chelating agent and calcination temperature. To evaluate the structural and magnetic 

properties, the synthesized nanoparticles were characterized using X-ray diffractometer (XRD), Fourier transform 

infrared spectrometer (FTIR), and vibrating sample magnetometer (VSM). The results of XRD analysis show the 

formation of ZnFe2O4 spinel phase along with the secondary phase of zinc oxide (ZnO) for all samples. However, 

by decreasing the volume of barberry juice, crystallite size of ferrite phase and the percentage of secondary phase 

formation decreases, while increasing calcination temperature leads to decrease in secondary phase, and increase 

of the lattice parameter and crystallite size of zinc ferrite phase. The magnetic hysteresis loop of nanoparticles 

confirms the superparamagnetic behavior of all samples, so that by increasing the volume of barberry juice and 

calcination temperature, the saturation magnetization of nanoparticles decreases. 
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 مقدمه  -1

  مغناطیسی،   حسگرهای  زمینه  در  فراوانی  کاربردهای  شاخص،  مغناطیسی  و   الکتریکی  هایویژگی   دلیلبه  اسپینل  هایفریت

 کاتالیست   عنوان  به  همچنین  مایکروویو و  قطعات  و  ایماهواره  ارتباطات  اطلاعات،  سازیذخیره  هایدستگاه  هدفمند،   داروسازی

 برای  مناسبی   گزینهخوب،    گرمایی  و  شیمیایی   پایداری  ( به دلیل4O2ZnFeدر این بین، فریت روی ).  ]1[دارند    نفتی   صنایع  در

 ساخت   برای  متعددی  هایروش  .]2[شود  می  محسوب  هادانهرنگ  و  مغناطیسی  تشدید  تصویربرداری  کاربردهای فوتوکاتالیست،

  استفاده  ژل با رویکرد شیمی سبز،-سُل روش به نانوذرات ساخت در مهم عوامل از یکی .است  شده گزارش فریت روی، نانوذرات

  آب  حجم   مقدار  اثر  بررسی  پژوهش،   این   اصلی   هدف   .]3[است  ...  لیموترش و    آب   مثل  ها و گیاهان مختلفمیوههای  آب/عصاره  از

   .باشدمی  روی فریت نانوذرات و مغناطیسی ساختاری خواص بر طبیعی لیت سازکی  به عنوان عامل زرشک

 ها روش  و  مواد   - 2

دانه از مزارع بخش مرکزی استان  های متفاوت آب زرشک بیحجمسبز و    ژل-سُل  روش  روی، از  فریت  نانوذرات  سنتز  جهت

آبه  نه   لازم از آهن نیترات  شد. برای این منظور، در ابتدا مقادیر استوکیومتری   استفاده  لیت سازکی جنوبی به عنوان عامل    خراسان

 30و    15،  10حل شد. سپس، حجم مشخص از آب زرشک )  40  ℃آبه در حداقل مقدار آب دیونیزه با دمای و روی نیترات شش 

ساعت، همزده شد. در ادامه و پس از کاهش دمای محلول به دمای اتاق،    1لیتر( به محلول فوق اضافه گردید و به مدت  میلی

ساعت همزده شد. سپس، دمای محلول  1، به محلول فوق اضافه و مجددا به مدت pHمحلول آمونیاک به آرامی تا خنثی شدن 

افزایش داده شد تا زمانیکه سُل    90℃دهی گردید. پس از آن، دمای محلول به ساعت حرارت  1رسانده شده و به مدت    70℃به  

 220℃ساعت در دمای    2به ژل چسبناک تبدیل شود. در مرحله بعد و با هدف سوختن و خشک شدن، ژل چسبناک به مدت  

گیری ساختار بلوری، پودر  دهی و سپس داخل هاون، آسیاب شد. سرانجام با هدف از بین رفتن ترکیبات اضافی و شکلحرارت

، تکلیس شد. همچنین برای بررسی اثر دمای تکلیس، پودر 850℃ساعت داخل کوره الکتریکی با دمای  3خشک شده به مدت 

ZFO10-دهی شد. در ادامه این مقاله، از عبارات  نیز حرارت  950℃لیتر آب زرشک، در دمای  میلی   30  نهایی تولید شده با حجم

850،  850-ZFO15،  850-ZFO30    950و-ZFO30  نانوذرات )  فریت  برای  با حجمZFOروی  تهیه شده    30و    15،  10های  ( 

 گراد استفاده خواهد شد.  درجه سانتی  950و  850لیتر آب زرشک و دمای تکلیس میلی

 نتایج و بحث   - 3

های مختلف آب زرشک و دماهای تکلیس  تهیه شده با حجم  4O2ZnFeنانوذرات  ( XRDپرتو ایکس )  پراش  ی الگوها،  1در شکل  

 ، نشان داده شده است. متفاوت

 
 تکلیس متفاوت های مختلف آب زرشک و دماهای  تهیه شده با حجم 4O2ZnFeنانوذرات   FTIRو طیف   XRD. الگوی  1شکل  
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الگوی   از نرمنمونه  XRDفازیابی کیفی  گیری ساختار اسپینل فریت روی  ، شکلX'Pert High Score Plusافزار  ها با استفاده 

(4O2ZnFe  کارت استاندارد( )COD    را برای تمامی نمونه96-151-3088شماره )کند. با اینحال، علاوه بر ساختار ها تایید می

( نیز شکل  96-210-7060شماره    COD( )کارت استاندارد  ZnOبه عنوان فاز اصلی، فاز ثانویه اکسید روی )بلوری فریت روی  

 8/38و    8/30های ناشناخته در زوایای حدود  ، یک سری قلهZFO30-850  و  ZFO15-850های  گرفته است. ضمناً برای نمونه

مطابقت    ZnO  ا ی  ₄O₂ZnFe  های استاندارد مربوط بهکارتاز    کی  چشود که با هیدرجه )مشخص شده با نماد ؟( مشاهده می

کنند، احتمالاً به فازهای بلوری ناشی از عناصر معدنی  ها که با افزایش حجم آب زرشک، شدت بیشتری نیز پیدا می ندارد. این قله

توان گفت که استفاده از حجم زیاد  ، مربوط باشند. لذا می]4[موجود در آب زرشک مثل پتاسیم، فسفر، کلسیم، آهن و منیزیم  

تواند باعث پیدایش فازهای بلوری ناخواسته گردد. بر این اساس، مقادیر  ، مطلوب نبوده و می آب زرشک جهت تهیه نانوذرات

شود. همچنین با افزایش حجم آب زرشک، فاز شدن نانوذرات پیشنهاد میلیتر، جهت تکمیلی  5حجم کم آب زرشک از مرتبه  

به سمت زوایای   4O2ZnFeهای پراش فاز بلوری  بیشتر شده و از طرف دیگر، مکان قله  ZnOهای فاز ثانویه  از یک طرف شدت قله

 950℃به    850لیتر آب زرشک، از  میلی  30علاوه بر این، افزایش دمای تکلیس نمونه تهیه شده با حجم   شود.کوچکتر، جابجا می

های پراش فاز اصلی  و افزایش شدت قله ZnOهای پراش فاز ثانویه باعث از بین رفتن فازهای بلوری ناشناخته، کاهش شدت قله

4O2ZnFe  های پراش و همچنین های شبکه، مکان و پهنای قلهشود. با هدف بررسی کمی الگوهای پراش و محاسبه ثابتمی

انجام شد که نتایج آن، در    FullProfافزار  با استفاده از نرم  XRDمحاسبه درصد وزنی فازهای بلوری، پالایش ریتولد الگوهای  

دهنده مطابقت بسیار  ها، نشانمحاسباتی و تجربی نمونه XRDآورده شده است. اختلاف کم شدت الگوهای  1و جدول  2شکل 

 باشد.  ها و کیفیت بالای تحلیل ریتولد میخوب الگوهای پراش محاسباتی با الگوی پراش تجربی نمونه

 

 
 روی پالایش شده به روش ریتولد   فریت  نانوذرات XRD  . الگوهای2شکل  
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 2[ استفاده شد که جزئیات محاسبات آن در شکل  5واگنر  - ها، از روش هالدرمیکروکرنش نمونهها و  برای محاسبه اندازه بلورک

شود افزایش حجم آب زرشک و همچنین دمای ، آورده شده است. همانطور که مشاهده می1و نتایج بدست آمده در جدول  

 شود. های نانوذرات فریت روی میتکلیس، منجر به بزرگتر شدن اندازه بلورک

 

 
 های مختلف آب زرشک و دماهای تکلیس متفاوت تهیه شده با حجمواگنر نانوذرات فریت روی  -های هالدر. منحنی3شکل  

(، حجم یاخته  a. پارامترهای ساختاری و مغناطیسی نانوذرات فریت روی شامل درصد وزنی فازهای بلوری به همراه ثابت شبکه )1جدول  

 مقادیر مغناطش اشباع و پذیرفتاری پارامغناطیسیعلاوه  ( بدست آمده برای فاز بلوری اسپینل بهϵمیکروکرنش )( و  D(، اندازه بلورک )Vواحد )
 نام نمونه 

 ZFO10-850 ZFO15-850 ZFO30-850 ZFO30-950 پارامترهای ساختاری 

a (Å) (8)4423/8 (5)4398/8 (7)4342/8 (4)4402/8 

V (Å³) (9)70/601 (7)17/601 (8)97/599 (5)25/601 

D (nm) 69/33 96/48 96/47 61/68 

ϵ )×10-4( N/A   9/23 8/11 N/A  

درصد وزنی  

 فازهای بلوری 

ZnFe2O4 95/87 45/86 7/65 7/86  

ZnO 05/12 55/13 3/34 3/13 

Ms (emu/g) 43/4 05/3 01/1 85/0 

χ (×10-4 emu/g.Oe) 18/2 71/1 24/1 54/1 
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زرشک، از یک طرف مقدار فاز ثانویه اکسید روی،    آب  حجم  افزایش  دهد که با ها نشان میپارامترهای ساختاری نمونهتحلیل  

یابد. ضمناً با افزایش  ، به طور پیوسته کاهش می 4O2ZnFeبیشتر شده و از طرف دیگر، ثابت شبکه و حجم یاخته واحد فاز بلوری  

ابعاد و حجم یاخته بلور فریت روی، زیاد می  ZnOدمای تکلیس، درصد وزنی فاز   اینکه فریت روی  کم شده و  علیرغم  شود. 

حال در زمان سنتز و تکلیس نانوذرات فریت روی، برخی از  دارد، با این  4OB]2[FeAZnحجمی، ساختار اسپینل نرمال با فرمول  

که منجر به  شوند  می  Aهای روی در موقعیت چهاروجهی  ، خارج و جایگزین کاتیونBوجهی  های آهن از موقعیت هشتیون

حفظ تعادل    . در نتیجه این جایگزینی، شبکه بلوری برایشوندمی  4OB]x-2Fex[ZnA)xFex-1{(Zn{تشکیل ساختار اسپینل مخلوط  

دهند.  را تشکیل می  ZnOهای روی خارج شده، با اکسیژن واکنش داده و فاز ثانویه  زند. یونرا پس می  +Zn2های بار، برخی از یون

افزایش مقدار عناصر معدنی موجود در آب زرشک و احتمال   به تبع آن  افزایش حجم آب زرشک و  لازم به ذکر است که با 

شعاع  شوند.  های روی از این جایگاه خارج میجانشینی این عناصر با موقعیت چهاروجهی یون روی، درصد بیشتری از کاتیون

وجهی و چهاروجهی های هشت( در مکان+Fe3آنگستروم و شعاع یون آهن )  74/0حدود  چهاروجهی  در جایگاه   (+Zn2) روییون  

  ، میانگین+Fe3های ها با یوناز شبکه اسپینل و جایگزینی آن  +Zn2های آنگستروم است. لذا با خروج یون  49/0و    64/0به ترتیب  

 [. 6شود  می 4O2ZnFeشبکه  انقباض  باعث وگارد، قانون  طبق یافته که  کاهش های چندوجهیجایگاه در کاتیونی شعاع

نشان داده    1، در شکل  های مختلف آب زرشک و دماهای تکلیس متفاوتتهیه شده با حجم  4O2ZnFeنانوذرات    FTIRهای  طیف

شود که  جذب شاخص مشاهده می  قله ، دو  (cm 600-1  تا  400محدوده  ها )تمام نمونه  ترین ناحیه طیفدر پایینشده است.  

به ارتعاشات  (  cm  480-1تا    400تر )در حدود  پایین  عدد موج  قله جذب با  .است  روی  مشخصه اصلی تشکیل ساختار اسپینل فریت

ارتعاشات   (cm 600-1  تا  500تر )در محدوده  قوی  قله جذبو    وجهیهشت  های جایگاه اکسیژن در  -آهنهای  یونکششی   به 

-cm−1800 در بازه فرکانسیقله بسیار ضعیف    .[7   شودنسبت داده می  چهاروجهی  هایمکاندر    اکسیژن-آهنروی/  متناظر

ارتعاشات یون900  ا  ت  1000  محدوده)  FTIR  در نواحی میانی طیفاکسیژن فاز اکسید روی هستند.  -های روی، مربوط به 

cm−11600،)  موجود   آلکالوئیدی، فلاونوئیدها و اسیدهای آلی به دلیل ترکیبات  اند که  ظاهر شده  ،های متفاوتهایی با شدتقله

 های کربوکسیلاتکه به ارتعاشات کششی گروه  ،cm−11600 ا  ت  1400جذب در محدوده    نوارهایویژه  هستند؛ به  در آب زرشک

(COO−)   افزایش    با  تر نیز دارند؛شدت قوی  آب زرشک،شده با حجم بالای    تهیههای  در نمونهکه    هااین قله  . شوندمربوط می

بالاتر است. ضمناً قله    دمای تکلیس  در  اضافی  ترکیبات  مؤثرتر  خروج   و  تجزیه  دهنده شوند که نشانتر میضعیف  تکلیس،   دمای 

، به  cm−1  1630عدد موج حدود  در    ترضعیفو همچنین قله    cm−1  3600تا    3400  موج  عدد در محدوده  پهن ظاهر شده  

  ساختاریهای آب  مولکول  و  سطحی  های آب جذب مولکول  (O-H)هیدروکسیل    های گروهو خمشی    به ارتعاشات کششیترتیب  

نشان مینمونه  FTIRطیف    مقایسه  ضمناً  .دنشونسبت داده می افزایش دمای  ها  با  از آب   تکلیسدهد که  در حجم یکسانی 

ساختاری افزایش نظم ساختاری، بهبود بلورینگی و کاهش عیوب    ناشیکه    شوندمیتر و تیزتر  باریکجذب؛  اصلی    هایقله،  زرشک

بر توزیع    سوختن ، ناشی از تأثیر دمای  آب زرشکبا تغییر حجم    هاقلهاست، ضمن آنکه جابجایی جزئی موقعیت این  بلوری    شبکه

 [.8 بلوری است  شبکهاتمی در ساختار بینو طول پیوندهای  هاکاتیون

و   c(H(، حلقه هیسترسیس مغناطیسی نانوذرات فریت روی مختلف، نشان داده است. مقادیر ناچیز میدان وادارندگی 4در شکل 

کند که اندازه نانوذرات فریت هاست. این ویژگی تایید می ها، بیانگر خصلت ابرپارامغناطیس نمونهنمونه  r(M(مغناطش باقیمانده  

تک مغناطیسی  ساختار  ذرات،  بطوریکه  بوده  ریز  بسیار  نمونهحوزهروی،  ابرپارامغناطیس  رفتار  دقیق  تایید  برای  دارند.  ها،  ای 

برازش داده شد )شکل    H } ] + χ coth(bH) − 1/bH[ s{ M(H) = Mها با تابع لانجوین  کل نمونه  H-Mهای تجربی منحنی  داده

های مغناطیسی بالا،  های حاصل از این برازش شامل مغناطش اشباع و پذیرفتاری پارامغناطیسی در میدان، داده1(. در جدول  4

شود با افزایش حجم آب زرشک و همچنین دمای تکلیس، مغناطش اشباع نانوذرات آورده شده است. همانطور که مشاهده می

پیدا می بر اساس گزارشات منتشر شده، رفتار مغناطیسی فریت روی در حالت حجمی به دلیل  به طور پیوسته کاهش  کند. 

. با اینحال،  Bμ| = 0)Bμ5−Bμ(5−Bμ| = |0)↓B↑−MB(M−A|M(، پادفرومغناطیس هست زیرا  4OB]2[FeAZnساختار اسپینل نرمال )
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  دهنده ساختار اسپینل مخلوط نانوذرات با فرمول پژوهشی، به وضوح نشانویژگی ابرپارامغناطیسِ نانوذرات تهیه شده در این کار  

4OB]x-2Fex[ZnA)xFex-1(Zn  باشد که قبلاً در تحلیل آنالیز  میXRD  بینی شده بود. بر این اساس، با افزایش حجم آب  نیز پیش

های روی در جایگاه  های آهن به جای کاتیونکه بیانگر مقدار جانشانی یون  xزرشک و همچنین دمای تکلیس، درجه وارونگی  

شود. از طرف دیگر، اندازه تر میباشد، کاهش پیدا کرده که در نتیجه آن، خاصیت مغناطیسی نانوذرات ضعیفچهاروجهی می

های سطحی  بسیار پایین و نانومتری ذرات فریت روی و به تبع آن، افزایش نسبت سطح به حجم ذرات؛ باعث افزایش تعداد اتم 

های سطحی در نانوذرات، مغناطیدگی  شود. به دلیل نامنظم بودن اسپین اتمرات نسبت به حالت حجمی فریت روی، مینانوذ

میداننمونه در  نمیها  اشباع  حالت  به  بالا  )شکل  9رسد  های  پذیرفتاری  4[  افزایش  و  اشباع  مغناطش  کاهش  ضمناً   .)

شکل )مربوط به    Sدهنده تغییر روند منحنی هیسترسیس از حالتبا افزایش دمای تکلیس، نشان  ZFO30پارامغناطیسی نمونه  

 [. 10ویژگی ابرپارامغناطیس( به حالت خطی )مربوط به ویژگی پارامغناطیس/پادفرومغناطیس( است  

 
 های حاصل از برازش با مدل لانجوینهمراه منحنی. حلقه هیسترسیس مغناطیسی نانوذرات فریت روی به4شکل  

 گیری نتیجه  - 4

  زرشک و دمای تکلیس متفاوت  سبز و با استفاده از مقادیر مختلف آب  ژل-سل  روش  به  روی  فریت  نانوذرات  پژوهش،  این  در

های کم آب زرشک و همچنین تکلیس ها، استفاده از حجمنمونه  FTIRو    XRDهای  یابیبر اساس تحلیل مشخصه  .شدند  تهیه

شود. ضمناً منحنی  ها در دماهای بالاتر، باعث کاهش فازهای بلوری ناخواسته و افزایش درجه خلوص فاز فریت روی مینمونه

 دهد. ابرپارامغناطیس نانوذرات فریت روی را نشان میپسماند مغناطیسی، طبیعت 
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