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مغناطیسی فریت کبالت به علت خواص مطلوب در گستره وسیعی از کاربردها از قبیل کاربردهاي پزشکی مورد توجـه   نانوذرات :چکیده

هـا بـا   ی بـودن، اسـتفاده از آن  ها مناسـب هسـتند، امـا بـه علـت سـمّ      کاربرد مغناطیسی براي این نانوذراتاند. اگر چه عموماً قرار گرفته

ت ایـن دسـته از   هاي ناشـی از سـمیّ  شود تا آسیبهمراه است. بنابراین با اعمال یک لایه پوشش زیست سازگار سعی می هاییمحدودیت

فریت کبالت آلاییده شده با گادولنیم و کلسیم  وذراتنانبه حداقل برسد. در این راستا در پژوهش حاضر سعی شد تا ضمن تولید  نانوذرات

قرار گیرد. آزمون پراش پرتو ایکس به همراه آنـالیز  دهی اتیلن گلیکول تحت پوششپلیمرهاي کیتوسان و پلی باژل احتراقی، -به روش سل

سـنجی  رد. همچنـین نتـایج آنالیزهـاي وزن   یید کأرا تنانومتر  27هاي فریت کبالت خالص با متوسط اندازه بلورك نانوذراتریتولد تشکیل 

ایـتلن  دهی شده با کیتوسان و پلـی پوشش نانوذراتید تشکیل لایه پوشش روي سطح ؤخوبی محرارتی و طیف مادون قرمز تبدیل فوریه به

اي گونهدهد بهمی ثیر قرارأنشان داد که اعمال لایه پوشش خواص مغناطیسی را تحت ت نانوذراتگلیکول بودند. بررسی خواص مغناطیسی 

) در نتیجـه  cHیابد. این در حالی است که نیروي پسماندزداي مغناطیسـی ( افزایش می emu/g 61/74به  93/67) از sMکه مغناطش اشباع (

  .کاهش یافت Oe 13/908به  86/982دهی از فرایند پوشش
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ABSTRACT 
Magnetic cobalt ferrite nanoparticles have been widely employed in various applications, such as medical applications 
due to their desirable characteristics. Although generally magnetic nanoparticles are appropriate for such employments, 
their applications are restricted due to their toxic properties. Hence, it is tried to decrease the toxic damages by using a 
biocompatible coating layer. For this purpose, in the present study, it was tried to synthesize Ca2+ and Gd3+ doped cobalt 
ferrite nanoparticles by the sol-gel auto-combustion method and coat them with chitosan and polyethylene glycol 
polymers. X-ray diffraction (XRD) pattern along with the Rietveld refinement results confirmed the formation of pure 
cobalt ferrite nanoparticles with the average crystallite size of 27 nm. Moreover, the results of both thermogravimetry 
(TGA) test and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy confirmed the formation of a coated layer of chitosan 
and polyethylene glycol polymers on the surface of nanoparticles. Magnetic characterization of the synthesized 
nanoparticles indicated that the formation of the coating layer can affect the magnetic properties, so that the saturation 
magnetization (Ms) increased from 67.93 to 74.61 emu/g. However, the coercivity (Hc) decreased from 982.86 to 908.13 
Oe as a result of the formation of the coating layer. 
 
Keywords: Cobalt ferrite, Rietveld refinement analysis, Doping, Sol-gel, Chitosan, Polyethylene glycol. 

  

  مقدمه -1

علت دارا بودن خواصی مانند پایـداري  فریت کبالت به نانوذرات

فیزیکــی و شــیمیایی مطلــوب، نســبت ســطح بــه حجــم بــالا و 

ردهاي متعددي را بـه  کارب ،)1(همچنین خواص مغناطیسی عالی 

تـوان در سـاخت   انـد کـه از آن جملـه مـی    خود اختصاص داده

بــرداري ، تصــویر)2( 1هــاي مغناطیســی بــا چگــالی بــالاحافظــه

ــی رزو ــانس مغناطیسـ ــد )3( 2نـ ــانی هدفمنـ و  )4( 3، دارورسـ

در  نـانوذرات منظور اسـتفاده از  اشاره نمود. به ،)5( 4نیگرمادرما

کاربردهاي زیستی علاوه بر خواص فوق، پایداري شـیمیایی در  

در  نـانوذرات ، عـدم سـمیّت و عـدم تجمـع     )6(محیط زیسـتی  

هـاي پلاسـماي   هاي بدن و همچنین برهمکنش با پروتئینارگان

تـرین  شـدت حـائز اهمیـت اسـت. یکـی از رایـج      به ،)7(خون 

گیـرد، اعمـال   راهکارها که به این منظور مورد استفاده قـرار مـی  

(سـاختار هسته/پوسـته)    نـانوذرات یک لایه پوشش روي سطح 

 سـازگاري/ ي از خواص زیست. در این بین مواد پلیمر)8(است 

رو در پذیري مناسـبی برخـوردار هسـتند. از ایـن    زیست تخریب

وینیـل  هاي پلیمري ماننـد پلـی  هاي اخیر اعمال پوششطی سال

، )11( 7وینیل الکل، پلی)10( 6اتیلن گلیکول، پلی)9( 5پیرولیدون

و  نـانوذرات روي سـطح   )14( 8و کیتوسـان  )13و  12(نشاسته 

هـاي آبـی مـورد    ها در سوسپانسیونبررسی نحوه تأثیرگذاري آن

 عنوان یک پلیمردر این بین کیتوسان بهبررسی قرار گرفته است. 

دوســت و پــذیر، آبســازگار، زیســت تخریــبطبیعــی زیســت 

اي در طـور گسـترده  رو بـه شـود و از ایـن  ی شناخته مـی سمّغیر

. کیتوسـان  )15(کاربردهاي زیستی مورد توجه قرار گرفته اسـت  

زدایی کیتین به وجود ) از استیلn)4NO11H6Cبا ترکیب شیمیایی 

-)4وβ-)1پلـی زیستی از واحدهاي ساختاري  آید. این پلیمرمی

. )16(گلوکو پیرانوز تشکیل شده است -D-اکسیدي-2آمینو -2

شـود و در نتیجـه   هاي اسیدي پروتئینـه مـی  کیتوسان در محلول

هـاي شـیمیایی مشـارکت کنـد.     تواند در برهمکنشراحتی میبه

دهد که حضور یـک لایـه   هاي انجام شده نشان مینتایج بررسی

منظـور  فریت کبالت به نانوذراتپوشش کیتوسان بر روي سطح 

مند منجر بـه دسـتیابی   استفاده در گرمادرمانی و دارورسانی هدف

به پایداري بالا، شکل ظاهري یکنواخـت و خـواص مغناطیسـی    

. اصـلاح شـیمیایی یـا    )17و  9(شـود  مـی  نانوذراتمطلوب در 
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  پوسته تولید شده در این پژوهش-تههس نانوذراتمشخصات مواد اولیه مورد استفاده در تولید  -1 جدول

  ترکیب شیمیایی  نام ماده
  کد تجاري

)CAS No( 
  کنندهشرکت تولید  خلوص

 مرك %≥O2.9H3)3Fe(NO  8-61-7782 99/99  نیترات آهن نوناهیدرات

 مرك %≥O2.6H2)3Co(NO 9-22-10026 99/99  اهیدراتنیترات کبالت هگز

 سیگما آلدریچ %≥O2.6H3)3Gd(NO  4-90-19598 99/99  نیترات گادولنیم هگزاهیدرات

 مرك %≥O2.4H2)3Ca(NO  4-34-13477 99/99  نیترات کلسیم تتراهیدرات

 مرك %≥7O8H6C 1-29-5949 99/99  اسید سیتریک

 مرك %≥n+1O4n+2H2nC 821037 99/99  )2000اتیلن گلیکول (پلی

 سیگما آلدریچ %≥n4NO11H6(C 4-76-9012 99/99(  )%75-85زدایی کیتوسان (درجه استیلن

 دایجونگ کره %≥2O8H5C 814393 99/99  گلوتارالدهید

  

کـابرد آن شـود.    ءتوانـد منجـر بـه ارتقـا    فیزیکی کیتوسـان مـی  

ه در ترین روش اصلاح کیتوسان اصلاح شیمیایی است کمتداول

دار کـردن، پیونـد زدن عرضـی و    آن فرایندهایی مانند کربوکسیل

گیـرد  هاي عاملی مورد توجـه قـرار مـی   پیوند زدن با دیگر گروه

اتیلن گلیکول علاوه بـر کـاهش تجمـع    از سوي دیگر پلی. )18(

یافتگی موجب حفاظت بیشتر نانوذرات در مقابل سیستم ایمنـی  

اتر بسـیار  اتیلن گلیکول یک پلیهمچنین پلی. )19(شود بدن می

آلی ماننـد حلالیـت بسـیار    پرکاربرد است که داراي خواص ایده

هاي آبی، آبدوستی مطلوب و سمیّت بسیار کم خوب در محلول

اتیلن گلیکول، خاصـیت ویـژه آن   هاي پلیاست. از دیگر ویژگی

بعد از  9. در نتیجه پگیله کردن)20(در دارورسانی هدفمند است 

تواند خـواص مطلـوبی را بـه همـراه     دهی با کیتوسان میپوشش

 یونـد پ یجادامنظور از پگیله کردن در اینجا که  )21(داشته باشد 

 بـا  یکـول گل اتـیلن یادغـام پل ـ  یـا  یرکووالانسـی و غ یکووالانس ـ

همچنین نتـایج  ی دیگر است. مولکول يابرساختارهاها و مولکول

 نـانوذرات دهد که استفاده از هاي صورت گرفته نشان میبررسی

 MRIدهی شده با کیتوسان کیفیت تصـاویر  پگلیه شده و پوشش

گونــه کــه بیــان گردیــد . همــان)22(بهتــري را بــه همــراه دارد 

 نانوذراتر قابل توجهی بر کارایی طوخصوصیات لایه پوشش به

گذار است. ایـن در حـالی اسـت کـه     در کاربردهاي زیستی تأثیر

صـورت  فریت کبالـت آلاییـده شـده بـه     نانوذراتتاکنون تولید 

همزمان با دو عنصر گادولنیم و کلسیم و همچنین ایجاد ساختار 

عنـوان هسـته) و   (بـه  نـانوذرات هسته/پوسته با اسـتفاده از ایـن   

عنـوان پوسـته) مـورد    اتیلن گلیکول (بهرهاي کیتوسان و پلیپلیم

رو در پـژوهش حاضـر سـعی    بررسی قرار نگرفته است. از ایـن 

-فوق با اسـتفاده از روش سـل   نانوذراتشود تا ضمن تولید می

تولیـد شـده بـا اسـتفاده از کیتوسـان و       نـانوذرات ژل احتراقی، 

تـأثیر حضـور   دهی شوند و در نهایـت  اتیلن گلیکول پوششپلی

  ها مورد بررسی قرار گیرد.هاي پوشش بر خواص آنلایه

  

  مواد و روش تحقیق -2

  مواد اولیه -2-1

مشخصات مواد اولیه مورد استفاده در ایـن پـژوهش در جـدول    

فریت کبالـت آلاییـده    نانوذراتتولید  براي) ارائه شده است. 1(

بالـت،  هـاي آهـن، ک  شده با گادولنیم و کلسیم از نمـک نیتـرات  

نیـز   pHژل، -گادولنیم و کلسیم استفاده شد. در حین فرایند سل

ــه   ــرل شــد. از ســوي دیگــر ب ــاك کنت ــزودن آمونی ــا اف منظــور ب

کیتوســان و  تولیــد شــده از دو پلیمــر نــانوذراتدهــی پوشــش

عنوان اتیلن گلیکول استفاده شد. همچنین گلوتارالدهید نیز بهپلی

دهـی مـورد اسـتفاده قـرار     دهنده در فرایند پوشـش عامل اتصال

  گرفت.
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  .نانوذراتدهی اي از مراحل تولید و پوششطرحواره -1شکل 

  

  فرایند تولید -2-2

اي از فرایند تولید نانوذرات فریت کبالت ) طرحواره1در شکل (

ــیمیایی      ــب ش ــا ترکی ــیم ب ــادولنیم و کلس ــا گ ــده ب ــده ش آلایی

4O0.01Gd1.99Fe0.008Ca0.992Co  ــل ــه روش س ــی و ژل -ب احتراق

ارائـه  اتـیلن گلیکـول   پلیدهی آن با کیتوسان و همچنین پوشش

منظـور تهیـه   بـه  شـود گونـه کـه مشـاهده مـی    شده است. همـان 

هاي نیترات فلزي با مقادیر مشـخص در  نانوذرات در ابتدا نمک

آب دو بار تقطیر حل شدند و در نتیجه آن یک محلـول همگـن   

عنوان سـوخت) بـا   (به حاصل شد. به این محلول اسید سیتریک

در  pHاضافه شد و پـس از آن بـا افـزودن آمونیـاك      1:2نسبت 

 C 80°تنظیم شد. محلول آبی شفاف حاصل در دماي  10حدود 

ساعت با کمک همزن مغناطیسی هم زده شـد تـا در    3به مدت 

اي رنگ تولید شود. در ادامه، ژل حاصـل  نتیجه آن یک ژل قهوه

دهـی قـرار   ساعت تحـت حـرارت   2به مدت  C 300°در دماي 

گرفت تا عملیات احتراق در آن انجام شـود. پـس از طـی ایـن     

مرحله یک پودر خشک سیاه رنگ تولید شد که تحت عملیـات  

ساعت قـرار گرفـت.    5به مدت  C 800°دماي کلسینه کردن در 

فریت کبالت آلاییده شده با گـادولنیم و   نانوذراتدر این مرحله 

  کلسیم تولید شد.

در  نانوذراتتولید شده، ابتدا  نانوذراتدهی منظور پوششبه  

عنـوان عامـل فعالسـاز سـطحی)     اسید سـیتریک (بـه   %1محلول 

فریت کبالـت در   نانوذرات g 2/0فعالسازي شدند. بدین منظور 
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ml 8  قـرار   10فراصـوت دقیقه تحت امـواج   20محلول به مدت

و بـار تقطیـر   گرفت و در ادامه چندین مرتبه با اسـتفاده از آب د 

آب مقطـر   ml 80در  نانوذراتشستشو داده شد. در مرحله دوم 

 g 4/0محلــول کیتوســان ( ml 40پراکنــده شــدند و ســپس بــه 

اسید استیک) اضافه شـد. سوسپانسـیون    %2کیتوسان در محلول 

با اسـتفاده از همـزن    C 60°دقیقه در دماي  20حاصل به مدت 

دقیقه تحـت امـواج    20مکانیکی همزده شد. پس از آن به مدت 

قرار گرفت. در ادامه سوسپانسیون حاصل با استفاده از  فراصوت

ساعت همزده  1به مدت  rpm 350همزن مکانیکی با تعداد دور 

 mlخوبی انجام شود. در این مرحلـه  دهی بهشد تا فرایند پوشش

دقیقـه دیگـر نیـز ایـن      30گلوتارالدهید به آن اضافه شد و  4/0

پیدا کرد. محصـول نهـایی در ایـن مرحلـه چنـدین      فرایند ادامه 

مرتبه با استفاده از آب مقطر شستشو داده شد. در مرحله نهـایی  

 mlدر  پلیمر g 08/0اتیلن گلیکول، در ابتدا براي اعمال لایه پلی

آب  ml 50در  نـانوذرات آب مقطر حل شد. از سوي دیگـر   50

اضـافه شـد.    يمقطر پراکنده شدند و پس از آن به محلول پلیمر

سـاعت تحـت    1سوسپانسیون حاصل در دماي محیط به مـدت  

قرار گرفـت. در نهایـت    rpm 350همزن مکانیکی با تعداد دور 

پوشـش داده چنـدین    نـانوذرات اضـافی،   منظور حذف پلیمـر به

مرتبه با استفاده از آب مقطر شستشـو داده شـد و در نهایـت در    

  خشک شدند. ساعت) 24به مدت  C 30°خشک کن (دماي 

  

  یابیمشخصه -2-3

براي بررسی فازهاي تشکیل شده و همچنین خواص سـاختاري  

XRD-( 11تولید شده از آزمون پـراش پرتـوي ایکـس    نانوذرات

Bruker S4استفاده شد. این آزمون با استفاده از (  لامپCu   بـا)

بـا   XRD) انجـام شـد. همچنـین الگـوي     Å 5406/1طول موج 

و  MAUD-2.79 افزارهايبا استفاده از نرمکمک آنالیز ریتولد و 

PANalytical X'Pert HighScore Pluse-3.1.1    جهـت تعیـین

ها مورد بررسـی قـرار گرفـت. بـه دنبـال آن      نحوه توزیع کاتیون

ها و پارامتر شبکه نیـز بـا اسـتفاده از ایـن     میانگین اندازه بلورك

روش تعیین شدند. تشـکیل پوشـش پلیمـري روي سـطح نـانو      

 ;TGA( 12سـنجی حرارتـی  ت نیز با اسـتفاده از آزمـون وزن  ذار

409PG Luxx-Netzsch  مورد بررسی قرار گرفت. این آزمـون (

 C 1000°در حضور اتمسفر نیتروژن و از دماي محیط تا دمـاي  

انجام شد. علاوه بر این، با اسـتفاده   C/min 20°با نرخ گرمایش 

 ;FTIR( 31سـنجی مـادون قرمـز تبـدیل فوریـه     از آزمون طیـف 

Avatar-Thermoقبل و بعـد از   نانوذراتهاي موجود در ) پیوند

دهی مورد بررسی قرار گرفت. ایـن آزمـون در محـدوده    پوشش

انجـام شـد. ریزسـاختار و شـکل      cm 4000-400-1طول مـوج  

ــانوذراتظــاهري  ــا اســتفاده از میکروســکوپ   ن ــد شــده ب تولی

) کـه  escanFESEM; Mira3 T( 14الکترونی روبشی نشر میدانی

مجهز بـود، مـورد ارزیـابی     15يانرژ کیسنج تفکفیطبه تجهیز 

افـزار  نیز با اسـتفاده از نـرم   نانوذراتقرار گرفت. میانگین اندازه 

Digimizer  تعیــین شــد. خــواص مغناطیســی 5. 4. 9(نســخه (

تولید شده و همچنین تـأثیر حضـور پوشـش پلیمـري      نانوذرات

ســنج نمونــه زمـون مغنــاطش هــا بــا اســتفاده از آروي سـطح آن 

ساخت شرکت مغناطش کویر کاشان در دماي محـیط   16نوسانی

مورد بررسی قرار گرفت. شایان ذکر اسـت کـه در ایـن آزمـون     

 ـم توزیـع و  نییتع يبرابود.  )Tیک تسلا ( حداکثر میدان  نیانگی

هـاي  زیآنال از هاآن ي کلوئیديداریپا همچنین و نانوذراتاندازه 

ZEN3600-Zetasizer nano-( 18زتـا  لیو پتانس 17ایتفرق نور پو

Malvern4/7و  طیمح ي) در دما≈pH استفاده شد.  

  

  نتایج و بحث -3

  هاي فازي و ساختاريبررسی -3-1

کلسـینه   نـانوذرات مربوط بـه   XRD(الف) الگوي  -2در شکل 

هـاي  قلـه  قابل مشاهده استگونه که شده ارائه شده است. همان

 96-591-0064خوبی با کارت استاندارد هموجود در این الگو ب

JCPDS: فریت کبالت  نانوذراترو تشکیل انطباق دارد و از این

اي در الگـوي ثبـت شـده    شود. عدم وجود قلـه اضـافه  تأیید می

صورت خـالص و تـک فـاز    به نانوذراتدهنده تشکیل این نشان

 گونه ناخالصـی وجـود  است و به عبارت دیگر در محصول هیچ

 برابـر بـا   θ2هاي شاخص مشاهده شـده در زوایـاي   پیک ندارد.
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  آلاییده شده با گادولنیم و کلسیمفریت کبالت  نانوذراتخواص ساختاري  -2جدول 

  ترکیب شیمیایی
  

 )nmاندازه بلورك (

  

 )Åپارامتر شبکه (

  )1رابطه (
  

  )2رابطه (  ریتولد
  

  ریتولد

4O0.01Gd1.99Fe0.008Ca0.992Co  32  27  3343/8  3875/8  

  

     
  تولید شده. نانوذراتفریت کبالت، ب) نتایج حاصل از آنالیز ریتولد براي  نانوذراتمربوط به  XRDالف) الگوي  -2 شکل

  

44/18 ،35/30 ،61/35 ،4/37 ،35/43 ،87/53 ،26/57 ،91/62 ،

ترتیـب بـا صـفحات    درجه، به 45/79و  45/75، 44/74، 38/71

)111) ،(220) ،(311 ،()222) ،(400) ،(422) ،(511) ،(440 ،(

) مرتبط هستند. با توجه بـه ایـن   444) و (622)، (533)، (620(

موضوع تشکیل ساختار بلوري اسپینلی معکـوس فریـت کبالـت    

شود. علاوه بر این با استفاده از نتـایج الگـوي   خوبی اثبات میبه

XRD  میـانگین   )23()) 1(رابطـه (  19هـال  -و رابطه ویلیامسـون

  دست آورد.توان بهها را میاندازه بلورك

)1                                       (
k

cos 4
D

sin
 

    
 

  

طـول مـوج اشـعه     λهـا،  متوسط اندازه بلـورك  Dدر این رابطه 

پهناي پیک بیشـینه در نصـف    β)، 89/0( 20ثابت شرر kایکس، 

اسـت. در ایـن روش، در    21گزاویه برا θکرنش و  εارتفاع آن، 

شـود و از روي  رسـم مـی   4sinθبر حسـب   βcosθابتدا نمودار 

محاسـبه   Dشـود. مقـدار   محاسبه می Dعرض از مبدا آن مقدار 

تولیـد شـده در ایـن     نانوذرات) براي 1شده با استفاده از رابطه (

) نیـز  2دست آمد کـه در جـدول (  به nm 32پژوهش در حدود 

  ده است.  این مقدار ارائه ش

) 2از سوي دیگر اندازه پارامتر شبکه نیز با استفاده از رابطه (  

  قابل محاسبه است.  

)2    (                                            2 2 2
hkla d h k l  

فاصله بین صـفحات بلـوري    dپارامتر شبکه،  aدر این رابطه نیز 

 ـ hklو ( ا پیـک بیشـینه در الگـوي    ) اندیس میلر صفحه متنـاظر ب

دست آمده با استفاده از رابطه پراش است. مقدار پارامتر شبکه به

) ارائـه شـده   2است کـه در جـدول (   Å 3343/8فوق در حدود 

و  24(است و این مقدار با نتایج ارائه شـده در تحقیقـات قبلـی    

  خوبی همخوانی دارد. به )25

) و 1تر و تأیید نتایج حاصل از روابط (منظور بررسی دقیقبه  

الـف) بـا اسـتفاده از     -2ارائه شده در شکل ( XRD)، الگوي 2(

مورد ارزیابی قرار گرفت که نتایج حاصـل از آن   22آزمون ریتولد

 ب) ارائه شده است. عـلاوه بـر آن بـا اسـتفاده از     -2در شکل (

هــاي سـاختاري شــامل میــانگین انــدازه  آزمـون ریتولــد پــارامتر 

ها، اندازه پارامتر شبکه در ساختار بلوري بررسی شد کـه بلورك
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  اتیلن گلیکول و دهی شده و پلیمرهاي کیتوسان و پلیمربوط به نمونه پوشش TGAهاي الف) منحنی -3شکل 

  جزئیات بیشتر.دهی شده با مربوط به نمونه پوشش TGAب) منحنی 

  

گونه کـه مشـاهده   ) ارائه شده است. همان2نتایج آن در جدول (

) بـا  2) و (1دست آمده بـا اسـتفاده از روابـط (   شود مقادیر بهمی

  خوبی انطباق دارد.نتایج حاصل از آنالیز ریتولد به

دهد که عـلاوه بـر عوامـل    نتایج تحقیقات قبلی نشان می  

، آلاییـدن  )28–30(ها و حضور افزودنی )27و  26(فرایندي 

بر خواص سـاختاري و   )31–35(با عناصر دو یا سه ظرفیتی 

مغناطیسی بسـیار مـؤثر هسـتند. آلایـش بـا عناصـري ماننـد        

گادولنیم و کلسیم به علت اینکه داراي شعاع یونی بزرگتـري  

توانـد منجـر بـه افـزایش     نسبت به آهن و کبالت هستند، می

ها شود. بنابراین آلایش با عناصر ذکر شده منجـر  طول پیوند

پارامتر شبکه و انبسـاط در   به ایجاد کرنش در شبکه، افزایش

شود که این موضـوع بـا نتـایج تحقیقـات     میساختار بلوري 

خوبی همخـوانی دارد. همچنـین بـه علـت     به )36–38(قبلی 

هاي گادولنیم و کلسیم در ساختار فریت کبالـت،  ماهیت یون

هـا نیـز   آلایش با این دو عنصر منجر به کاهش اندازه بلورك

شود و کوچک بـودن ایـن پـارامتر سـاختاري نسـبت بـه       می

و  36(ها ت در سایر پژوهشمقادیر ذکر شده براي فریت کبال

  به این دلیل است.  )39

تواند باعـث تغییـر   از سوي دیگر آلایش با عناصر آلیاژي می  

 -) و هشـت A( -هـاي چهـار  هـا در موقعیـت  در توزیع کـاتیون 

) شود. این موضوع با استفاده از آزمون ریتولـد مـورد   Bوجهی (

دهـد کـه در   دست آمـده نشـان مـی   بررسی قرار گرفت. نتایج به

صـورت  هـا در دو موقیعـت بـه   ه تولید شده توزیع کـاتیون نمون

B]+3
0.01Gd+3

1.251715Fe+2 
0.738285[CoA)+3 

0.738285Fe+2
0.008Ca+2

0.253715Co (

تواند باعث تغییر خواص شـود کـه در   است که این موضوع می

  هاي بعد به نحوه این تأثیرگذاري پرداخته خواهد شد.بخش

  

  رفتار حرارتی  -3-2

گیري لایه پوشـش پلیمـري روي   هاي اثبات شکلوشیکی از ر

اسـت. نتـایج حاصـل از     TGAاستفاده از روش  نانوذراتسطح 

پوشــش داده شــده بــا اســتفاده از  نــانوذراتایــن آزمــون روي 

اتیلن گلیکول به همراه نتایج مربوط بـه  هاي کیتوسان و پلیپلیمر

ین الف) ارائه شده است. همچن ـ -3پلیمرهاي مذکور در شکل (

 -3تر کاهش وزن نمونه اصلی، در شـکل ( منظور بررسی دقیقبه

ب) بخشی از منحنی تغییـرات وزن مربـوط بـه ایـن نمونـه بـا       

  جزئیات بیشتر نشان داده شده است.  

شـود تجزیـه   الف) مشـاهده مـی   -3طور که در شکل (همان  

دهد. در مرحله نخسـت کـه   کیتوسان در طی دو مرحله روي می

 %30دهـد در حـدود   رخ مـی  C 350-200°یی در محدوده دما

 C°کاهش وزن و در مرحله دوم کاهش وزن در محدوده دمایی 

دهد. از از وزن اولیه خود را از دست می %80حدود  750-350

دهـد کـه   سوي دیگر نتایج ارائه شده در ایـن شـکل نشـان مـی    
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  شده به همراه نتایج مربوط  دهیبدون پوشش و پوشش نانوذراتمربوط به  FT-IRهاي طیف -4شکل 

  اتیلن گلیکول.به پلیمرهاي کیتوسان و پلی

  

تا  200اتیلن گلیکول تنها در طی یک مرحله از دماي تجزیه پلی

°C 400 دهد. همچنین با توجه به نتـایج ارائـه شـده در    رخ می

دهـی شـده در   شود که نمونه پوششب) مشاهده می -3شکل (

کـاهش وزن دارد کـه    %3حـدود   C 450-200°محدوده دمایی 

اتـیلن  این کاهش وزن با محدوده دمایی تجزیه کیتوسـان و پلـی  

خوبی انطباق دارد. این موضوع با نتایج ارائه شـده در  گلیکول به

. مقـدار  )40–42(خوبی همخـوانی دارد  هاي قبلی نیز بهپژوهش

دهـی  مربوط به نمونه پوشش TGAکاهش وزن اندك در منحنی 

د ضخامت پایین لایـه پوشـش اسـت کـه بـراي حفـظ       شده مؤی

خواص مغناطیسی نانوذرات امري ضروري است. علاوه بر ایـن  

 TGAشـود، در منحنـی   ) مشاهده مـی 3طور که در شکل (همان

دهی شده کاهش وزن دیگري از دماي مربوط به نانو ذره پوشش

°C 500 دهد نانو ذره شود که این موضوع نشان میمشاهده نمی

  ید شده از پایداري نسبتاً مطلوبی برخوردار است.تول

  

  FT-IRآنالیز  -3-3

بدون پوشـش و   نانوذراتمربوط به  FT-IR) طیف 4در شکل (

اتـیلن گلیکـول بـه    دهی شده با پلیمرهاي کیتوسان و پلیپوشش

اتـیلن  هـاي مربـوط بـه پلیمرهـاي کیتوسـان و پلـی      همراه طیف

هاي مربـوط بـه   ه در طیفگونه کگلیکول ارائه شده است. همان

در محـدوده  شود دو پیـک قـوي کششـی    مشاهده می نانوذرات

شود که ) مشاهده می2ʋ( cm 580-1) و cm 471 )1ʋ-1طول موج 

 -ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی پیوندهاي فلزها بهاین پیک

وجهــی (فرکــانس بــالاتر) و -هــاي چهــاراکســیژن در موقیعــت

تر) در شبکه فریـت کبالـت اسـت    وجهی (فرکانس پایین-هشت

ها به نوعی تشکیل ساختار اسـپینل  . مشاهده این پیک)43و  39(

  کند. فریت کبالت را تأیید می

 H-Oبه پیونـد   cm 3500-1پیک مشاهده شده در طول موج   

هـاي مشـاهده شـده در طـول     یک. همچنین پ)44(مربوط است 

و  2CHهاي ترتیب به پیوندنیز به cm 2900-1و  1400هاي موج
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هاي پوشش اي از نحوه قرارگیري لایهطرحواره -5شکل 

  فریت کبالت. نانوذراتروي سطح 

  

C-H اشاره دارد. علاوه بر ایـن ارتعاشـات کششـی     در دو پلیمر

ــد  ــوج   O-Cپیون ــول م ــاهد cm 1100-1در ط ــیمش ــود، ه م ش

قابل  cm 1640-1در طول موج  C=Oکه ارتعاشات پیوند حالیدر

. علاوه بر این حضور برخـی دیگـر از   )46و  45(مشاهده است 

دهـی شـده مربـوط بـه     ها بر روي طیف نانوذرات پوشـش پیک

اتیلن گلیکول ان و پلیکیتوس تعامل بین گلوتارالدهید با دو پلیمر

هاي برقرار شـده  . همچنین به علت تعاملات و پیوند)47(است 

هاي مشخصه بر روي طیـف نـانو   بر روي سطح نانوذرات، پیک

ها افـزایش  اند و شدت آندهی شده کمی جابجا شدهذره پوشش

دهـی  هـاي ذکـر شـده پوشـش    یافته است. بنابراین حضور پیک

خـوبی تأییـد   لیکول را بهاتیلن گنانوذرات توسط کیتوسان و پلی

هـاي  اي از نحوه قرارگیـري لایـه  ) نیز طرحواره5کند. شکل (می

و همچنــین نحــوه تأثیرگــذاري  نــانوذراتپوشــش روي ســطح 

طـور کـه   همـان دهـد.  کننده سطحی را نشـان مـی  عوامل اصلاح

بـا گـروه    نـانوذرات شود در مرحله نخسـت، سـطح   مشاهده می

شـود. در مرحلـه   سازي میعالعاملی کربوکسیل اسید سیتریک ف

ــه کیتوســان و گــروه عــاملی کربوکســیل اســید  آدوم گــروه  مین

  شوند. سیتریک با برقراري پیوند هیدروژنی به یکدیگر متصل می
  

  
بدون پوشش و  نانوذراتهاي پسماند مربوط به منحنی -6شکل 

  دهی شده.پوشش

  

یـز  محـیط تعـاملات الکترواسـتاتیکی ن    pHهمچنین با توجه بـه  

تواند ایجاد شود. گلوتارالدهید نیز با برقـراري پیونـد ایمـین    می

دهنـده عمـل   عنوان عامل اتصـال هاي آمینه کیتوسان بهبین گروه

کند. در مرحله نهایی نیز بـا تشـکیل پیونـد هیـدروژنی بـین      می

اتیلن گلیکول و کیتوسان، لایه دوم پوشـش نیـز روي سـطح    پلی

  .)49و  48(شود نانوذرات ایجاد می

  

  خواص مغناطیسی -4- 3

هاي پسماند مربوط به نانوذرات بدون پوشـش  ) منحنی6شکل (

اتـیلن گلیکـول را نشـان    پلـی دهی شده با کیتوسـان و  و پوشش

شـود در نتیجـه تشـکیل    گونـه کـه مشـاهده مـی    دهد. همـان می

هاي پوشش پلیمري، خـواص مغناطیسـی نـانوذرات فریـت     لایه

) sMاي کــه مغنــاطش اشــباع (گونــههکنــد، بــکبالــت تغییــر مــی

 نـانوذرات ) نسبت به emu/g 61/74دهی شده (پوشش نانوذرات

) به مراتـب بیشـتر اسـت. ایـن در     emu/g 93/67بدون پوشش (

بـدون پوشـش و    نـانوذرات حالی است که نیـروي پسـماند در   

  است. Oe 13/908و  86/982ترتیب دهی شده بهپوشش

دهد که نحـوه توزیـع   نشان می هاي انجام شدهنتایج بررسی  

، کـرنش  نـانوذرات کاتیونی در ساختار بلـوري، انـدازه و شـکل    

شبکه، جنس پوشش، ناهمسانگردي بلـوري و شـکلی از جملـه    



  ...یابی نانوذرات فریت کبالت آلاییده شده با سنتز و مشخصه                                                            نژاد و همکارانسلطانی

  1402 بهار، 1، شماره 42مواد پیشرفته در مهندسی، سال   10

. در این بین ایجـاد  )9(عوامل مؤثر بر خواص مغناطیسی هستند 

توانـد  شدت میبه نانوذراتیک لایه پوشش پلیمري روي سطح 

 بر خواص مغناطیسی کلی ماده تأثیرگذار باشد که ایـن موضـوع  

خوبی نشان داده شـده اسـت   هاي انجام شده قبلی بهدر پژوهش

 نـانوذرات  خواص مغناطیسـی  مقایسهمنظور به. )51و  50، 48(

دهـی  تولید شده در این پژوهش در شرایط قبل و بعد از پوشش

، 50، 45، 17، 13، 9(دست آمـده در سـایر تحقیقـات    با نتایج به

خـواص  ارائه شده است. در ایـن جـدول   ) 3جدول ( )53و  52

از جمله فریت کبالت در شرایط قبل و بعد  نانوذراتی سیمغناط

است. با توجـه بـه نتـایج     شدههی با یکدیگر مقایسه داز پوشش

تـوان داشـت.   گیـري مـی  ارائه شده در این جـدول چنـد نتیجـه   

 مغناطش اشباع نانوذرات فریت کبالت آلاییده شده نخست اینکه

با گادولنیم و کلسـیم تولیـد شـده در ایـن پـژوهش در هـر دو       

دهـی نسـبت بـه نـانوذرات فریـت      شرایط قبل و بعد از پوشش

هـا بیشـتر اسـت و حتـی بـا      بالت تولید شده در سایر پژوهشک

قابل مقایسه است. نکتـه حـائز    4O3Feمغناطش اشباع نانوذرات 

رود با اعمال پوشش اهمیت دیگر آن است که هر چند انتظار می

پلیمري، مغناطش اشباع نانوذرات کاهش یابد، امـا در برخـی از   

د که با اعمـال لایـه   شوموارد، از جمله این پژوهش، مشاهده می

بـراي   یابـد. پوشش پلیمري این خاصیت مغناطیسی افزایش مـی 

عنوان مثـال در  این موضوع دلایل متعددي گزارش شده است. به

جلوگیري از تشکیل لایـه اکسـیدي روي    4O3Feمورد نانوذرات 

عنوان یکـی از دلایـل ذکـر شـده     ، به)53و  52(سطح نانوذرات 

و  )53(است. علاوه بر آن بازآرایی نانوذرات در بسـتر پلیمـري   

هاي الکترواستاتیکی بین سـطح نـانوذرات و   کنشهمچنین برهم

اند. چنـین  عنوان دلایل دیگر مطرح شدهنیز به )54(لایه پوشش 

اتیلن گلیکول رسد که خواص الکترواستاتیکی لایه پلینظر میبه

هاي سطحی نـانوذرات  مغناطیسی لایهو برهمکنش آن با نواحی 

هـاي تولیـد   فریت کبالت سبب افزایش مغناطش اشباع در نمونه

  دهی شده است.شده در این پژوهش بعد از پوشش

ــدازه ذرات، توزیــع     ــانگین ان ــر می از ســوي دیگــر عــلاوه ب

ها در شبکه فریت کبالت از دیگر عوامل مؤثر بر خـواص  کاتیون

یگـر گشـتاور مغناطیسـی خـالص بـه      مغناطیسی است. به بیان د

-و هشـت  -هـاي چهـار  تفاوت گشتاور مغناطیسی بین موقیعت

وجهی در ساختار فریت کبالت بستگی دارد. بنابراین آلاییدن بـا  

تواند باعث تغییر در گشتاور مغناطیسی شود. بر دیگر عناصر می

دست آمده، آلاییدن با کلسیم و گادولنیم اساس توزیع کاتیونی به

هاي هاي کبالت و آهن در بین موقیعتر به مهاجرت کاتیونمنج

هاي آلاینده شبکه شده است. همچنین با توجه به ماهیت کاتیون

و عدم مشاهده گشتاور مغناطیسی گادولنیم در دماي پایین و بـا  

)، Bµ 5) و آهن (Bµ 3در نظر گرفتن گشتاور مغناطیسی کبالت (

 .)55(یابـد  ) کاهش مـی در نتیجه مغناطش کل (هسته مغناطیسی

این در حالی است که در بررسی خواص مغناطیسـی نـانوذرات   

تولید شده، اثـر بـرهمکنش بـین لایـه پلیمـري و نـانوذرات در       

  افزایش مغناطش بسیار مؤثر بوده است.  

ــه      ــه خــود ب ــر ناهمســانگردي مغناطیســی ک از ســوي دیگ

ناهمسانگردي بلوري، شکلی و سطحی بستگی دارد، یک پارامتر 

یسـی اسـت. ارتبـاط بـین ناهمسـانگردي      مؤثر بر خواص مغناط

  شود.) ارائه می3مغناطیسی و نیروي پسماند با توجه به رابطه (

)3                                                    (s 0cH M
K

2


 

ضـــریب  0μناهمســـانگردي مغناطیســـی،  Kدر ایـــن رابطـــه 

ي پســماندزداي نیــرو H/m 7-10×π4 ،(cHخــلاء (نفوذپــذیري 

مغنـاطش اشـباع اسـت. ناهمسـانگردي نمونـه       sMمغناطیسی و 

ــدون پوشــش و پوشــش ــهب و  77/1×510ترتیــب دهــی شــده ب

3erg/cm 510×84/1 دهد با ایجاد لایـه  محاسبه شد که نشان می

پوشــش روي ســطح نــانوذرات مقــدار ناهمســانگردي افــزایش 

ي سـطحی  توانـد بـه دلیـل افـزایش ناهمسـانگرد     یابد که میمی

  نانوذرات باشد.  

  

  بررسی ریزساختاري -3-5

نانوذرات بدون پوشش (الف) و  FESEM) تصاویر 7در شکل (

دهی شده (ب) ارائه شده اسـت. همچنـین نتـایج آنـالیز     پوشش

EDS ) الف) ارائـه شـده   -7از نانوذرات تولید شده نیز در شکل

 بـا  خوبی تولید نانوذرات فریت کبالت آلاییـده شـده  است که به
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   EDSدهی همراه با نتایج حاصل از آنالیز الف) قبل از پوشش نانوذراتمربوط به  FE-SEMتصاویر  -7شکل 

  اتیلن گلیکول.دهی با کیتوسان و پلیز پوششو ب) بعد ا

  

دهـد. همچنـین نمـودار    را نشـان مـی   میو کلس میگادولنعناصر 

مربوط بـه توزیـع انـدازه نـانوذرات در شـرایط قبـل و بعـد از        

گونـه کـه   دهی نیز در این تصاویر ارائه شده است. همـان پوشش

ذرات  شود نانوذرات تولید شده داراي توزیع انـدازه مشاهده می

ظـاهري تقریبـا کـروي و همگـن هسـتند. از      یکنواخت و شکل 

سوي دیگر نتایج حاکی از آن اسـت کـه میـانگین انـدازه ذرات     

و  39ترتیـب  دهی شده بهبراي نانوذرات بدون پوشش و پوشش

nm 58  توانـد بـه دلیـل تشـکیل لایـه      است که این اختلاف مـی

طور کـه  همانپلیمري روي سطح نانوذرات باشد. از طرف دیگر 

هـاي مغناطیسـی بـین    شـود، بـه علـت بـرهمکنش    مشاهده مـی 

نانوذرات و نسبت سطح به حجـم بـالاي نـانوذرات، تمایـل بـه      

تجمع نانوذرات به یکدیگر بالا است. ضمن اینکه در نـانوذرات  

دهـی شـده   بدون پوشش تجمع بیشتري نسبت به نمونه پوشـش 

دهی شـده بـه   شپوش نانوذراتمشاهده شد. به عبارت دیگر در 

علت قرار گرفتن لایه پوشش پلیمري روي سطح، تجمـع ذرات  

یابــد. همچنــین از ایــن تصــاویر در کنــار یکــدیگر کــاهش مــی

 يدارا یبـاً تقردهـی شـده   پوشـش  نانوذراتشود که مشخص می

. دبـدون پوشـش هسـتن    يهـا بـا نمونـه   یمشـابه  يشکل ظـاهر 

دهی فرایند پوشش دهند کهنشان می دست آمدهنتایج به، بنابراین

 نـانوذرات دهـی  خوبی انجام گرفته است و یکنواختی پوشـش به

  شود. تأیید می

  

  بررسی پایداري کلوئیدي -3-6

، با شناسایی یک لایـه  نانوذراتطور کلی قطر هیدرودینامیکی به

را احاطـه   نانوذراتنازك دو قطبی الکتریکی از حلال که سطح 

ــی  ــین م ــرده اســت، تعی ــی تک ــدازه ذرات شــود. منحن ــع ان وزی

دهـی در شـکل   هیدرودینامیکی در شرایط قبل و بعد از پوشـش 

شـود  گونـه کـه مشـاهده مـی    ) نشان داده شـده اسـت. همـان   8(

میانگین اندازه ذرات هیدرودینامیکی در شـرایط قبـل و بعـد از    

میـانگین   درنتیجهاست و  nm 641و  296ترتیب دهی بهپوشش

اعمـال لایـه پوشـش افــزایش     انـدازه ذرات هیـدرودینامیکی بـا   

دهنده تشکیل لایه پلیمري روي سطح یابد. این موضوع نشانمی

دهی است. البته لازم به ذکر است کـه  در نتیجه پوشش نانوذرات

هاي عاملی پلیمرهاي به علت تشکیل پیوند هیدروژنی بین گروه

هاي آب در ظاهر ضخامت نامتعـارفی  و مولکول نانوذراتسطح 

شود. در هر صـورت ایـن آزمـون تنهـا     مشاهده میبراي پوشش 
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  دهی.مربوط به نانوذرات الف) قبل و ب) بعد از پوشش DLSهاي منحنی -8شکل 

  

عنوان یک آزمون کیفـی بـراي بررسـی تشـکیل/عدم تشـکیل      به

دسـت  گیرد. بنابراین با توجه به نتـایج بـه  پوشش مدنظر قرار می

ن پگیلـه شـده روي سـطح    کیتوسـا  آمده، تشکیل لایـه پوشـش  

شود. علاوه بر این، با ارائـه پتانسـیل   خوبی تأیید میبه نانوذرات

را مـورد   نـانوذرات توان نیروي دافعه الکترواستاتیکی بین زتا می

بررسی قرار داد. این پارامتر بیـانگر پایـداري ذرات اسـت و بـه     

. )50و  10(بســتگی دارد  نـانوذرات خـواص سـطحی و انــدازه   

دهد کـه مقـدار پتانسـیل زتـا بـراي      می دست آمده نشاننتایج به

 وذراتنان) در مقایسه با -mV 1/27دهی شده (پوشش نانوذرات

) بیشتر است. ایـن موضـوع افـزایش    -mV 6/25بدون پوشش (

در نتیجــه تشــکیل لایــه پوشــش  نــانوذراتپایــداري کلوئیــدي 

  کند. را تایید می نانوذراتپلیمري روي سطح 

  

  گیرينتیجه - 4

 یافته یشکبالت آلا یتتا نانوذرات فر سعی شد، پژوهش ینر اد

گردنـد و   یـد تول ژل-روش سـل  یـق از طر یمو کلس ینیمبا گادول

 اتـیلن یو پل ـ یتوسـان ک یعنی یمر،دو پل يهاحضور پوشش یرتأث

نتـایج   .یـرد قـرار گ  یـابی ها مـورد ارز سطح آن يبر رو یکول،گل

 نـانوذرات هاي فازشناسی در مرحله نخست نشان داد که بررسی

آلایش یافته یک ساختار مکعبی اسپینلی تـک فـاز دارنـد و اثـر     

ها مشاهده نشد. نتـایج آزمـون   ر آنحضور هیچگونه ناخالصی د

هـاي  گیـري لایـه  سنجی حرارتـی نیـز شـکل   آنالیز حرارتی وزن

اي که گونهخوبی تأیید کرد، بهرا به نانوذراتپوشش روي سطح 

از جــرم  %3حــدود  C° 500دهــی تـا دمــاي  در حـین حــرارت 

یافـت کـه ایـن موضـوع در نتیجـه تجزیـه       ها کـاهش مـی  نمونه

و  نـانوذرات مـري بـود. همچنـین تشـکیل     هاي پوشـش پلی لایه

دهـی بـا   هاي پلیمـري در حـین فراینـد پوشـش    گیري لایهشکل

خوبی تأییـد شـد.   به TGAو منحنی  FTIRهاي استفاده از طیف

خواص مغناطیسی نیز نشان داد که مغناطش اشـباع   نتایج بررسی

اتـیلن  نمونه در نتیجه ایجاد پوشش پلیمـري از کیتوسـان و پلـی   

یابد. مشاهدات سـاختاري نشـان داد کـه بـا     افزایش می گلیکول

صورت قابل ها بهتجمع آن نانوذراتاعمال لایه پوشش بر روي 

یابد. همچنین نتایج آنالیز پایـداري کلوئیـدي   توجهی کاهش می

دهی شده داراي پایداري بیشـتري  پوشش نانوذراتنشان داد که 

یل زتا افـزایش یافتـه   پتانس نانوذراتاي که در این گونههستند به

 است.

  

  تشکر و سپاسگزاري

نویسندگان از حمایت و همکاري مسئولین دانشکده مهندسی 

خصوص آزمایشگاه سنتز مواد معدن و متالورژي دانشگاه یزد به

  کنند.پیشرفته قدردانی می
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