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   چکیده
رسوبی با نسبت استوکیومتري و به روش هم 4O3Feنانوذرات 

ساخته شد. بررسی  C ° 78نااستوکیومتري در اتمسفر هوا و دماي 
انجام شد.  (XRD)توسط الگوي پراش پرتو ایکس  هاساختاري نمونه

سنج شیب  خواص مغناطیسی نانو ذرات با استفاده از دستگاه مغناطش
 XRDو ترازوي فارادي بررسی شد. الگوي  (AGFM)نیروي متناوب 

ها و تشکیل فاز مکعبی اسپینل مگنتایت حاکی از تک فاز بودن نمونه
 01-088-0866مرجع  با کارت XRDهاي پراش الگوي بود. قله

کوري براي نمونۀ خوانی داشت. دماي مربوط به فاز مگنتایت هم
) C°585نۀ حجیم (نسبت به نمو 3Fe/+2Fe+نااستوکیومتري با افزایش 

یابد که ناشی از کاهش اندازة نانو ذرات است. با کوچک کاهش می
هاي هاي ابرتبادلی بین جایگاهشدن اندازة ذرات، تعداد برهمکنش
یابد و با انرژي گرمایی کمتر نظم ساختار بلوري اسپینلی کاهش می

یس رخ مغناطیس به پارامغناط شود و گذار فاز فريزده میها برهماسپین
دهد. بنابراین با افزایش نسبت کاتیون دو ظرفیتی آهن به کاتیون سه می

توان نانو ذراتی با مغناطش اشباع و نیروي وادارندگی ظرفیتی آن می
رامان براي هر دو کرد. بررسی بیناب  کوري متفاوت تولیدمشابه و دماي

به هاي مشخص مربوط نمونۀ استوکیومتري و نااستوکیومتري، قله
نشان داد. مقایسۀ بیناب  cm 490-1و  cm 336-1ساختار مگنتایت را در 

مغناطیسی دلالت بر افزایش تعداد  ها بعد از اعمال میدانرامان نمونه
گیري نانو ذرات در راستاي ها داشت که ناشی از جهتها و ارتفاع قلهقله

 مغناطیسی بود.میدان 
  

  هاي کلیديواژه
  ایت، میدان مغناطیسی، نااستوکیومتريبیناب رامان، مگنت

  

Abstract 
Fe3O4 nanoparticles were fabricated by co-precipitation 
method with stoichiometric and non-stoichiometric 
ratios in air atmosphere and temperature of 78 °C. 
Structural analysis of the samples was performed by X-
ray diffraction pattern (XRD). The magnetic properties 
of the nanoparticles were investigated using an alter-
nating force gradient magnetometer (AGFM) and Far-
aday scale. The XRD patterns indicated that the speci-
mens were single phase and the cubic phase of the 
magnetic spinel was formed. The diffraction peaks of 
the XRD pattern are consistent with the reference card 
0866-088-01 for the magnetite phase. For non-
stoichiometric ratios,  by increasing Fe2+/Fe3+, the Cure 
temperature decreases compare to the bulk sample (585 
°C), due to the decrease in particle size. As the particle 
size decreases, the number of super-exchange interac-
tions between the sites of the spinel crystal structure 
decreases. Therefore, by increasing the ratio of divalent 
iron cation to its trivalent cation, nanoparticles with 
saturated magnetism and similar coercive force and 
different Curie temperature can be produced and with 
less heat energy, the order of the spins is disturbed and 
the transition from the ferromagnetic phase to the par-
amagnetic phase occurs. The Raman spectra for the  
samples showed specific peaks related to the magnetite 
structure at 336 cm-1 and 490 cm-1 wave number. 
Comparison of the Raman spectroscopy of the samples 
after applying the magnetic field indicated an increase 
in the number and height of the peaks, which was due 
to the orientation of the nanoparticles in the direction 
of the magnetic field.   
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 مقدمه
با کاهش اندازة ذرات در مقیاس نانو، نسبت سطح به حجم 

شود خواص شیمیایی، یابد که موجب میافزایش می
الکتریکی و مغناطیسی نانو ذرات تغییرات قابل توجهی 

]. با کاهش 1د [ننسبت به همتاي حجمی خود نشان ده
هایی نظیر توزیع غیریکنواخت ذرات و ذرات، ویژگی اندازه
ي شدن نانو ذرات موجب خواص مغناطیسی پایین و اکلوخه

شود که در نتیجۀ آن کاربرد نانو ذرات را عدم تبلور می
وري نانو ذرات  کند. بنابراین، براي افزایش بهرهمحدود می

مغناطیسی لازم است مواد نانو با ترکیب یکنواخت، اندازه 
کنترل، پراکندگی خوب و ساختار بلوري همگن تهیه  قابل
به طوري که خواص فیزیکی و شیمیایی آنها سازگار  ؛ندشو

هاي بماند. این موضوع مطالعات زیادي را در مورد روش
طلبد. در فرایند ساخت نانوذرات، مختلف تهیۀ نانو مواد می

هر چه فرایند ساخت ساده و تکرارپذیر باشد، آن فرایند به 
 تر است. کاهش زمان واکنش، کاهشلحاظ کاربردي مناسب

آلودگی در حین انجام واکنش، مقرون به صرفه بودن به 
پذیري در شرایط متعارف، کنترل لحاظ اقتصادي، انعطاف

مناسب اندازة ذرات و توزیع آنها و غیره از عوامل مهم در 
  انتخاب روش مناسب تولید نانو ذرات است. 

کنون به  تا 4O3Feمگنتایت با فرمول عمومی 
]، 3]، هیدروترمال [2رسوبی [ هاي مختلفی نظیر همروش

] با 6ژل [-] و سل5]، تجزیۀ حرراتی [4میکروامولسیون [
نسبت استوکیومتري مشخص (بر اساس موازنه شیمیایی) 

مختلف هاي ساخته شده است. اکثر مقالات موجود به روش
موجود براي  هايپرداخته و گزارش 4O3Feتهیه نانوذرات 

ان مغناطیسی بسیار محدود بررسی بیناب رامان با اعمال مید
با استفاده از فرآیند رفلاکس  2010است. چنگفاکو در سال 
اي یک روش جدید براي تهیه نانو و کلسیناسیون دو مرحله

با استفاده از مطالعه بیناب رامان گزارش کرد  4O3Feذرات 
هاتل و همکارانش، تهیه نانوکامپوزیت  2018]. در سال 7[

طریق روش هیدروترمال گزارش مگنتایت را از  گرافن/
آن مشخص و هاي سنجی رامان ویژگیکردند که با طیف

 2020]. لی شی و همکاران در سال 8مقایسه شد [
با اندازه کنترل شده از طریق  4O3Feهاي توخالی نانوکره

روش هیدروترمال به عنوان تابعی از زمان واکنش تهیه و با 
]. 9یابی کردند [شخصهسنجی رامان آن را ماستفاده از طیف

با  4O3Feهیچ گزارشی مبنی بر ساخت نانوذرات  تا کنون

هاي دو ظرفیتی و سه نسبت نااستوکیومتري از کاتیون
ظرفیتی آهن و بررسی بیناب رامان در حضور میدان 

 مغناطیسی گزارش نشده است.
گذشته انواع مختلفی از نانو ذرات اکسید هاي در دهه

گهمایت یا مگنتایت با توجه به آهن به طور معمول م
اند. گرفته مورد بررسی قرار فراوانیکاربردهاي بالقوة آنها به 

توان به استفاده از آنها از کاربردهاي نانو ذرات مگنتایت می
دارو به منظور انتقال کنترل شدة عوامل هاي به عنوان حامل

درمانی در پزشکی، جاذب فلزات سنگین و مواد آلوده کنندة 
محیط زیست، به عنوان رنگدانه و کاتالیزور در فرآیند تصفیۀ 

صنعتی، تهیه وسایل الکترونیکی و هاي پساب
مغناطیسی، هاي کنندهها، ضبطاپتوالکترونیکی، سرامیک

سازي اطلاعات، جوهرهاي چاپ، تولید مایعات ذخیره
] اشاره کرد. مگنتایت با فرمول 10-13مغناطیسی و غیره [

، داراي ساختار اسپینل مکعبی وارون با 4O3Feعمومی 
در  2Fe+و  3Fe+هاي اکسیژن است که یونهاي آنیون
در  3Fe+هشت وجهی و همان تعداد یونهاي جایگاه
رسوبی یک روش چهار وجهی قرار دارد. همهاي جایگاه

هاي ساده براي تهیه اکسیدهاي آهن از محلول
]+3Fe/+2Fe[ اثر تمسفر بیاز طریق افزایش یک باز تحت ا

در دماي اتاق یا دماهاي بالا است. اندازه، شکل و ترکیب 
نانو ذرات مغناطیسی تولید شده به میزان زیادي به نوع 

هاي مصرفی (کلراید، سولفات، نیترات و پرکلرات)، نمک
و قدرت یونی  pH، دماي واکنش، ]3Fe/+2Fe+[نسبت 

ه نمونه محیط بستگی دارد. در صورت ثابت بودن شرایط تهی
در این روش، کیفیت نانو ذرات تولید شده کاملاً تکرار پذیر 
خواهد بود. هدف ما در این کار پژوهشی در قدم اول تشکیل 

هاي استوکیومتري و فازهاي اکسید آهن با نسبت
هاي دو ظرفیتی و سه ظرفیتی نااستوکیومتري از کاتیون

آنها هاي مغناطیسی آهن در اتمسفر هوا و مقایسۀ ویژگی
هاي رامان نمونهاست. قدم بعد بررسی و مقایسۀ بیناب 

استوکیومتري و نااستوکیومتري در هاي شده با نسبتساخته 
مغناطیسی و در غیاب میدان مغناطیسی است. حضور میدان 

هاي سنجی رامان را نسبت به دیگر روشآنچه اهمیت طیف
، کندمغناطیسی محیطی در این کار پژوهشی آشکار می

گیري شده است. در حالی که اکثر اندازه نمونۀ اندازه
هاي مغناطیسی اطلاعات مربوط به ویژگیهاي گیرياندازه

سنجی رامان قادر به دهند، طیفنمونه حجیم را ارائه می
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ها است. همچنین شناسایی گسترة وسیعی از اندازة نمونه
ه اهمیت دیگر این مقاله افزایش قدرت پراکندگی رامان ب

نشانی شده توسط نانوذرات مغناطیسی  وسیله سطح لایه
4O3Fe که سیگنال رامان تر از آنجا است. به طور دقیق

هایی با غلظت کم در ترکیبات ، آنالیز نمونهاستضعیف 
هاي دستگاهی و کشف . پیشرفتاستپیچیده مشکل 

هاي جدید، پراکندگی رامان را به یک روش مفید و روش
هاي حلال در آب تبدیل وص در مورد گونهخص قدرتمند به

کرده است. ناچیز بودن سطح مقطع پراکندگی رامان آب 
طور معمول از  ]. به14تواند یکی از دلایل این اثر باشد [می
کنش نور با ماده یک فوتون تولیدي حاصل از برهم 1010هر 

شود. بنابراین شدت فوتون موجب پراکندگی رامان می
و براي جبران آن از است بسیار ضعیف سیگنال رامان 

ند، هاي جدیدتري که بر پایۀ پراکندگی رامان استوارروش
شود. پراکندگی رامان ارتقا یافته سطحی استفاده می

)SERSامروزه استها ترین این روش) از مهم .SERS  به
هاي ارتعاشی و اطلاعات ساختاري غنی که دلیل اثرانگشت
هاي گوناگون علمی، صنعتی، آورد در حوزهفراهم می

شناسی و غیره همچون آشکارسازي و پزشکی، نظامی، جرم
صورت  هاي بسیار کم بهها در غلظتردیابی نمونه

حسگرهاي زیستی و صنعتی، تشخیص و نظارت پیشروي 
هاي زنده و غیره کاربرد فراوان ها و یا درمان سلولبیماري

با توجه به پاسخ  دارد. در این گزارش پی خواهیم برد که
خوب بیناب رامان روي سطح پوشیده از نانوذرات مغناطیسی 

4O3Feپدیدار شده در شرایط حضور هاي ، از نظر تقویت قله
و همچنین تقویت بهتر آن با حضور  4O3Feنانو ذرات 

مناسبی میدان مغناطیسی، این نانوذرات مغناطیسی جایگزین 
زیر لایه روي سطح  براي نانو ذرات نقره و طلا به عنوان

SERS و به عنوان عامل مؤثر و در دسترس براي  هستند
در نظر گرفته  SERSشدت پراکندگی رامان روي سطح 

شوند و همان طور که مشخص است تهیۀ این نانو ذرات می
  ].15تر و قابلیت دسترسی آنها بیشتر است [آسان

 
  هاي تجربیمواد و روش

 ظرفیتی سه آهن کلرید از مگنتایت ساخت براي
)O2H.63FeCl،( ظرفیتی دو آهن کلرید 
)O2H.42FeCl( سدیم هیدروکسید و )aOHN( خلوص با 

 محلول شد. استفاده مرك شرکت ساخت درصد 99 از بیش

 و ظرفیتی دو آهن کلرید ظرفیتی، سه آهن کلرید
 و 1 ،2 مولی هاينسبت با ترتیب به سدیم هیدروکسید

 نمونۀ و استوکیومتري نسبت با 1S نمونۀ .شد تهیه 64/0
2S 1 جدول مطابق ( شد فراهم نااستوکیومتري نسبت با(. 
 NaOH محلول از معینی حجم نمونه، هر ساخت ايبر
 عملیات تحت مغناطیسی همزن روي لیتر) میلی 130(

 دما این در سپس و رسانده C° 78 دماي به دهیحرارت
 معینی حجم نمونه، هر براي همچنین شد. داشته نگه ثابت
 مطابق ظرفیتی سه و ظرفیتی دو آهن کلریدهاي محلول از

 شد. انتخاب )1( جدول در شده گزارش مولی هاينسبت
 مغناطیسی همزن روي ايجداگانه ظرف در کلریدها محلول
 کلریدها محلول شد. رسانده C° 78 دماي به و گرفت قرار
 در آن pH و شد اضافه NaOH محلول به باره یک به

 ثابت دماي در محلول این شد. داشته نگه ثابت 12 مقدار
C° 78 حاصل رسوب آنگاه شد. زدههم ساعت یک مدت به 
 مقطر آب با بار چندین و شد جدا رباآهن یک از استفاده با

 .]1[ رسید 7 به آن pH تا شد داده شستشو شده زدایییون
 شد، خشک C° 60 دماي در کن گرم درون حاصل سوبر

 دست به نرمی پودر نهایت در و شد ساییده هاون در سپس
  آمد.

  
 هایافته

  هاي ساختاريبررسی ویژگی
از  ،هاي ساخته شدهبه منظور شناسایی ترکیب فازي نمونه

 =Cu-Kα Å)  5406/1 (λموجبا طول  XRDدستگاه 
) نشان داده 1ها در شکل (نمونه XRDاستفاده شد. الگوي 

 S1)، الگوي پراش هر دو نمونه 1شده است. مطابق شکل (
ها دهد. در این نمونهمیفاز غالب مگنتایت را نشان  S2و 

مربوط به  (FeO)ه بر فاز مگنتایت، فاز اکسید آهن علاو
شود که قله مربوط به آن بسیار ) دیده می200صفحه (

شدگی نظر کردن است. همچنین پهنکوچک و قابل صرف
. استها ) حاکی از تشکیل نانوبلورك1ها در شکل (قله

) دلالت 1در شکل ( S2 با S1 نمونه XRDمقایسه طیف 

 رفیتیظ سه و دوظرفیتی آهن کلریدهاي مولی هاينسبت .1 جدول
 2S و 1S هاينمونه براي

   S1 نام محلول  ردیف
 نمونه استوکیومتري

S2  
  نمونه نااستوکیومتري

1 O2.4H2FeCl  1  1 
2  O2.6H3FeCl  2  3  
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وجود مقادیر نااستوکیومتري مواد خام اولیه بر این دارد که با 
فاز صورت تک ، فاز مگنتایت با تقریب خوبی بهS2در نمونه 

هاي پراش الگوي خوانی قلهاز هم تشکیل شده است.
XRD  مربوط به فاز  0866-088-01با کارت مرجع

 شود که نمونه) این طور استنباط می2مگنتایت در شکل (
S2  ساخته شده است. فازکاملاً تکنیز   

 

 .S2و  S1هاي نمونه XRDالگوي . 1شکل 

مرجع  و کارت S2نمونۀ  پراش مربوط به خطوط .2شکل 
 .به فاز مگنتایت مربوط 0866-088-01

 
 ها با استفاده از فرمول شررمیانگین اندازه نانو بلورك

 ].16[محاسبه شد 

)1(                                              0.9D
cos

l
=

b q
  

پهناي قله  βطول موج پرتو ایکس،  λدر این رابطه 
زاویه  θپراش در نصف ارتفاع بیشینه (برحسب رادیان) و 

  پراش است.
  ].16) محاسبه شد [2ها نیز از رابطه (ثابت شبکه نمونه

)2    (                                2 2 2
hkla d (h k l )= + +  

  
فاصله بین صفحات و  hkldثابت شبکه،  aدر این رابطه 

h ،k  وl هاي میلر هستند. متوسط اندازة نانو اندیس

ها با استفاده از اطلاعات ها و ثابت شبکۀ نمونهبلورك
) و 1روابط (و جایگذاري در  XRDهاي مستخرج از داده

) نشان داده شده 2) محاسبه شد که نتایج آن در جدول (2(
شود، هاي جدول استنباط میهمان طور که از داده است.

کاملاً یکسان است  S2و  S1ثابت شبکه براي هر دو نمونه 
 Åمقایسه با نمونه حجیم مگنتایت (با ثابت شبکه ولی در 

است. زیرا با کوچک شدن ] کاهش یافته 17) [3847/8
  یابد.اندازه ذرات، ثابت شبکه نیز کاهش می

  
  غناطیسیهاي مبررسی ویژگی

ها در دماي اتاق توسط دستگاه نمونه M-Hنمودار 
AGFM  با بیشینۀ میدان مغناطیسی اعمالیOe 9000 

هاي ساخته نمونه M-H) نمودار 3گیري شد. شکل (اندازه
  دهد. شده را نشان می

  
مانده گیري شده وادارندگی، مغناطش باقی مقادیر اندازه

) 2در جدول ( Oe 9000و مغناطش در بیشینه میدان 
یابی ست. مقادیر مغناطش اشباع از بروناگزارش شده 

به دست آمد. همان طور که از  H/1برحسب  Mنمودار 
هاي جدول هم قابل استنباط است، مغناطش اشباع و داده

 S1در مقایسه با نمونۀ  S2مغناطش باقی مانده نمونۀ 
تر بودن اندازه کاهش قابل توجهی دارد که ناشی از کوچک

  است.  S1ه با نمونۀ در مقایس S2ذرات نمونۀ 
گیري دماي کوري از دستگاه سنجش دماي براي اندازه

 CT170کوري موجود در دانشگاه صنعتی مالک اشتر، مدل 
گیري دماي ساخت دانشگاه مالک اشتر که قابلیت اندازه

را دارد، استفاده شد. این دستگاه توانایی  C°600کوري تا 
ا دارد و اصول تعیین کاهش نسبی مغناطش نسبت به دما ر

و  S1هاي هاي ساختاري و مغناطیسی نمونهمشخصه. 2جدول 
S2 

  S1 S2 �  (Oe) 3/6  6/6  نمونه
�  7/0  3/0  

(���� ��)  1/53  6/32  
D (nm)  5/9 6/7  
a( A)o  31/8  31/8  � °  444  312  
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گیري آن بر مبناي ترازوي فارادي است. نمونۀ پودري اندازه
در یک محفظۀ کوچک که محدودة دمایی دستگاه را بتواند 

شود و در یک میدان مغناطیسی ثابت تحمل کند گذاشته می
اي که به دستگاه افزار نصب شده در رایانهگیرد. نرمقرار می

ظاهري نشان داده شده  متصل است، قادر است دما و وزن
هاي مساوي تعریف شده توسط ترموکوپل و ترازو را در بازه

 به وسیلۀ کاربر ثبت کند.

  اتاق دماي در 2S و 1S هاينمونه مغناطش منحنی .3 شکل 
  

با رسم منحنی تغییرات نیروي وزن ظاهري (که معادل 
با مغناطش نمونه است) نسبت به دما، دماي کوري نمونه در 

  .آیدشود، به دست میمی که وزن ظاهري صفر میهنگا
.  

  
  برحسب دما S2و  S1هاي نمودار تغییرات مغناطش نمونه. 4شکل 

  

ها را برحسب ) نمودار تغییرات مغناطش نمونه4شکل (
ها با محور افقی یا دهد. از محل برخورد منحنیدما نشان می

 شودبه عبارتی صفر شدن مغناطش، دماي کوري حاصل می
) نشان داده شد. با توجه به 2که نتایج آن در جدول (

 S1نسبت به نمونۀ  S2کوري نمونۀ هاي جدول، دماي داده
هاي دماي کوري نمونهکاهش قابل توجهی دارد. همچنین 

 °Cتر از نمونۀ حجیم (با دماي کوري ساخته شده کوچک
 ها نسبت به نمونۀ) است. کاهش دماي کوري نمونه585

حجیم ناشی از کاهش اندازة ذرات است. همچنین کاهش 
) نسبت به C° 312با دماي کوري ( S2دماي کوري نمونه 

) نیز وابستگی دماي C° 444با دماي کوري ( S1نمونه 
کند. در واقع با کوچک کوري به اندازة ذرات را تأیید می

هاي ابرتبادلی بین شدن اندازة ذرات، تعداد برهمکنش
یابد و با انرژي اي ساختار بلوري اسپینلی کاهش میهجایگاه

شود و ماده از فاز زده میها برهمگرمایی کمتر نظم اسپین
از سوي دیگر کند. س به پارامغناطیس گذار میطیمغنا فري

با  S1نسبت به نمونه  S2کاهش دماي کوري نمونه 
در  Oe 9000مغناطش در بیشینه میدان مقایسه مقادیر 

نیز قابل توجیه است. طبق تئوري میدان مولکولی  )2جدول (
یابد تا ها، با افزایش دما مغناطش کاهش میفري مغناطیس

رسد. در در دمایی موسوم به دماي کوري به مقدار صفر می
مغناطش  تر و به دنبال آنبا اندازه کوچک S2حقیقت نمونه 

با اندازه  S1) نسبت به نمونه emu/g 6/32(تر کوچک
) در emu/g 1/53تر (تر و نهایت مغناطش بزرگبزرگ

دهد و تري مغناطش خود را از دست میدماي پایین
  تر خواهد بود. دماي کوري آن هم پاییندرنتیجه، 

  
  بیناب نمایی رامان
 180رامان پس پراکنده ( چیدمانرامان، در  براي ثبت بیناب

میلی  50با توان  Nd:YAGاز هماهنگ دوم لیزر درجه) 
عنوان چشمۀ لیزري استفاده شد. از یک دیود لیزر در وات به 
براي  .نانومتر جهت پمپ آن استفاده شد 808موج طول 

-FL532گذر حذف خطوط اضافی لیزر از یک صافی میان
شد. پس  استفاده استنانومتر  10که داراي پهناي باند  10

ه از آن نور لیزر از یک پرتو شکاف دورنگی به سمت نمون
نانومتر را  532موج بازتاب شد. این پرتو شکاف، طول 

دهد. از تر از آن را عبور میهاي بزرگموجبازتاب و طول 
یک عدسی شیئی براي متمرکز کردن نور لیزر روي نمونه 
استفاده شد. براي حذف نور رایلی هنگام برگشت نور از 

 قبل از ورود نور NF533-17گذر نمونه از یک صافی میان
سنج به تار نوري استفاده شد. براي آشکارساز از یک بیناب

CCD  مدلLR2  ساخت شرکتLasertack  در بازة
نانومتر  2/0پذیري نانومتر با تفکیک 1200-200موج طول 

سنج در جدول شد. مشخصات عملکردي این بیناباستفاده 
) 5) آورده شده است. طرح این چیدمان نیز در شکل (3(

  شده است.  نشان داده
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  سنج رامانمشخصات عملکردي بیناب .3جدول 
  پارامتر  نوع و مقدار

Toshiba TCD1304DG  
Linear CCD Array Sensor  

200-1200 spectral range  
3468  pixels  

200*8µm  pixel size  
100000electrons  pixel depth  

400:1  
1 at smoothing S/N ratio  

16 bit  A/D resolution  
SMA905  fiber connection  

  

  طرحی از چیدمان پس پراکنده .5شکل 
  

ثانیه ثبت  5ها در دماي اتاق و در بازه زمانی بیناب
و  شدند. در هر نمونه، از سه نقطه زیرلایه بیناب ثبت

گیري شد. اعمال میدان مغناطیسی به این شکل میانگین
لایه  که خشک شدن محلول حاوي نانوذرات مگنتایت است

اي در حضور میدان مغناطیسی نشانی شده روي لام شیشه
. بدین صورت که در هنگام چکاندن قطرات محلول است

خشک شدن، زیرلایه بین دو  مگنتایت روي زیرلایه تا زمان
قطب آهنرباي قوي که در دو طرف نمونه واقع شده است، 

نانوذرات مغناطیسی در  گیريگیرد که موجب جهتقرار می
   شود.تاي میدان میراس

  

 تجزیه و تحلیل مدهاي فونونی رامان  
منظور شناسایی ساختار یک بلور بررسی مدهاي ارتعاشی به 

شود. مدهاي رامان مگنتایت بلور بر پایه تئوري گروه انجام می
در بالاي دماي گذار که داراي یک ساختار اسپینل معکوس 

عبارتند از:  است و )m3Fd(فضایی به گروه  است، متعلق
u2T2+u1T5+uE2+u2A2+g2T3+g1+Tg+Eg1A  که
مدهاي خاموش هستند.  g1Tو  u2T ،u2E ،u2Aهاي مد

از  O-Feمربوط به پیوندهاي  g1Aو  gE ،g2Tمدهاي 
هاي اکسیژن در حرکات حالت نرمال متقارن و نامتقارن اتم

هستند. بنابراین، پنج حالت فعال  FeOامتداد پیوندهاي 
) u1T5قرمز ( و پنج حالت مادون g2T3-gE-g1A رامان

موج این باندها در مقالات مختلف  محدودة طولوجود دارد. 
 ]. به13است [تجربی و محاسباتی گزارش شده صورت به 

، g1Aطور کلی باندهاي فعال رامان مگنتایت شامل دو باند 
gE  و سه باندg2T ) 1شامل (g2T) ،2 (g2T ) 3و (g2T 

شده براي مگنتایت به  هاي محاسبهموج دد]. ع2[ است
cm-در  cm296 ،g2T-1در  cm680 ،gE-1در  g1Aترتیب 

]. 18اند [گزارش شده cm581-1و  cm505-1و  241 1
بر  اي مبتنیو تحلیل نظري ارتعاشات گروهی شبکهتجزیه 

مولکولی از ساختار اسپینل، پیوندهایی را توضیحات شبه 
ناشی  g1Aدهد: باند نی مگنتایت ارائه میبراي هر باند فونو

-Feهاي اکسیژن در طول پیوندهاي از کشش متقارن اتم
O ) 3است، باندهاي( g2T  وgE  ترتیب ناشی از خمش به

 g2T )2به آهن هستند. (نامتقارن و متقارن اکسیژن نسبت 
 g2T )1، (ناشی از کشش نامتقارن آهن و اکسیژن است

) مدهاي 4در جدول ( .است 4O3Feالی ناشی از حرکات انتق
فونونی گزارش شده براي مگنتایت در مقالات مختلف با 

  یکدیگر مقایسه شده است.
  

در حضور میدان  S2و  S1مقایسۀ بیناب رامان نمونۀ 
  مغناطیسی

 میدان غیاب در مگنتایت ذرات نانو رامان نماییبیناب
 نشان )6( شکل در مغناطیسی میدان حضور در و مغناطیسی

   است. شده داده
 خارجی مغناطیسی میدان غیاب در الف)،-6( شکل در
 cm336-1 در gE باند دو (استوکیومتري)، 1S نمونه روي
 در g2T)2( باند و آهن– اکسیژن متقارن خمش از ناشی

1-cm490 آهن- اکسیژن پیوند نامتقارن کشش از ناشی 
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 خصشا باند عنوان به نیز g1A باند شود.می مشاهده
 آهن اکسید ذرات نانو فازهاي سایر با مقایسه در مگنتایت
 سایر شود.می دیده ضعیف شدت با cm645-1 در که است
 در الف)،-6( شکل در شوند.نمی دیده حالت این در باندها
 نا( 2S نمونه روي خارجی مغناطیسی میدان غیاب

 به g2T )2( و gE باند دو ،1S نمونه همانند استوکیومتري)،
 باند شود.می مشاهده cm490-1 و cm336-1 در ترتیب

g1A 1 در-cm650 که است مگنتایت فاز تأیید شاخص 

  شود.می دیده ضعیف شدت با 1S نمونه همانند
 قبلی مد سه بر علاوه 1S نمونۀ براي ب)،-6( شکل در

 g2T)1( و g2T)3( فونونی مد دو مغناطیسی، میدان ابغی در
 شود.می ظاهر cm285-1 و cm095-1 در ترتیب به

 عنوان به که g1A فونونی مد cm675-1 در همچنین
 شدت شود،می شناخته مگنتایت بلور مشخصۀ مشهورترین
 متقارن کشش از ناشی مد این ].41[ گیردمی بیشتري

 حالت است. O-Fe وندهايپی طول در اکسیژن هاياتم
g2T 3+ رتعاشاتا از فقطFe 2- وO گیرد،می سرچشمه 

 مستقیماً مد این در ظرفیتی دو هايکاتیون که درحالی
 نیستند. درگیر

 است دلیل این به g1A مد به مربوط cm35-1 شیفت
 ذرات نانو خارجی، مغناطیسی میدان هرگونه غیاب در که

 هايجهت در که ناطیسیمغ گشتاورهاي با مغناطیسی
 وقتی اند.شده پراکنده سیال در اند،شده گیريجهت تصادفی

 قرار مغناطیسی میدان تأثیر تحت مغناطیسی ذرات نانو
 موقعیت این در شود.می اعمال مغناطیسی نیروي گیرند،می
 حالت از و بگیرند قرار میدان جهت در تا چرخندمی ذرات
 افزایش شاهد لیزر تابش با و یندآدر منظم حالت به پراکنده

 صفحات گیريجهت حاصل که هستیم هاییقله تعداد
 نتیجه در که هستند ذرات نانو چرخش راستاي در بلوري
 مشاهده قابل بیشتري شدت با g1A مد قسمت این در

 همسو تا تواندمی میدان قدرت افزایش با روند این است.
 در یابد. ادامه  انمید با مغناطیسی گشتاورهاي همۀ شدن

 نتایج دیگر با مقایسه و رامان فونونی مدهاي تحلیل .4 جدول
 شده گزارش

)1(2gT  2gT  )2( gE  )3(2gT  1gA   

 حرکات
 کل انتقالی

4O3Fe  

 ششک
 آهن نامتقارن

  اکسیژن و

 متقارن خمش
 و اکسیژن
  آهن

 نامتقارن خمش
  آهن و اکسیژن

 متقارن کشش
 و اکسیژن هاياتم
 پیوند طول در آهن

O-Fe  

  

300  320  420  560  680  ]31[  
226  336  490  573  706  ]31[  
193  306   -  538  668  ]41[  

 غیاب در الف) ،2S و 1S ۀنمون رامان بیناب .6 شکل
 مغناطیسی میدان حضور در ب) مغناطیسی، میدان
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 یک تشکیل موجب مغناطیسی میدان اعمال حقیقت
 هايدوقطبی تعامل افزایش از ناشی مرتب ساختار

 ظهور باعث تواندمی که شودمی ذرات بین در مغناطیسی
  شود. فونونی مدهاي سایر

 با شودمی مشاهده ب)- 6( شکل در که طور همان
 مدهاي بر وهعلا ،2S نمونۀ در مغناطیسی میدان اعمال
cm- در دیگر اضافی باند دو g2T)1( و g2T)3( فونونی

 ستاره با شکل (در است مشهود cm014-1 و 1220
 و Eg)3( فونونی مدهاي با متناظر که اند)شده مشخص

)4(Eg مدهاي جدید  است. هماتایت طیف به مربوط
بودن ترکیب تواند به دلیل غیر استوکیومتري فونونی می
هاي هاي بینابی و نقصد جاي خالی، کاتیون، وجوشیمیایی

بینی شبکه بلوري فعال شود که توسط تئوري گروه پیش
 خوب نسبتاً باندها این شدت که آنجایی از اما نشده است.

 ].16 ،15[ است داده رخ فاز گذار گفت، توانمی است
 ،1S و 2S نمونۀ در مغناطیسی میدان اعمال با همچنین
 هاقله شدت و کاهش هاقله پهناي که شودمی مشاهده
 رامان طیف قدرت بهبود بر دلالت که است یافته افزایش
 نسبت با شده تهیه ذرات شدن ریز اثر در مگنتایت

 به قویاً شده پراکنده نور شدت زیرا دارد. نااستوکیومتري
 ذرات، اندازة کاهش با و دارد بستگی ذرات اندازه

 نمونه (در لیزر گرماي قدرت از ذرات نانو بیشتر تأثیرپذیري
2S( از سوي دیگر مگنتایت یکی  ].18 ،17[ است طبیعی

از مواد معدنی است که در صورتی که قدرت لیزر بالا 
را  )gamma-3O2Fe(باشد، قابلیت تبدیل به مگهمایت 

دارد. این ممکن است یکی از دلایلی باشد که باندهاي 
مقالات کاملاً شده براي مگنتایت در بسیاري از گزارش 

متغیر هستند. نتایج حاکی از آن است که افزایش توان لیزر 
موجب گذار فاز مگنتایت به  mW2/1به  mW75/0از 

تواند ناشی از اکسید شدن شود که میمگهمایت می
  ].20، 19مگنتایت باشد [

  

  گیرينتیجه
 با رسوبیهم روش به 4O3Fe نانوذرات پژوهش این در

 تهیه هوا اتمسفر در نااستوکیومتري و استوکیومتري نسبت
 تخمین نانومتر 10 تا 8 هابلورك نانو اندازة میانگین و شد
 با شده ساخته هاينمونه مغناطیسی هايمشخصه .شد زده

 نسبت افزایش با که داد نشان نااستوکیومتري نسبت
 توانمی آن ظرفیتی سه کاتیون به آهن دوظرفیتی کاتیون
 و مشابه وادارندگی نیروي و اشباع طشمغنا با ذراتی نانو

 نمونۀ کوري دماي .کرد تولید متفاوت کوريدماي
 نمونۀ به نسبت که است )C° 312( نااستوکیومتري
 که داشت گیريچشم کاهش )C° 444( استوکیومتري

 رامان بیناب است. ذرات اندازة شدن ترکوچک از ناشی
 غیاب در و مغناطیسی میدان حضور در شده تهیه مگنتایت
 و استوکیومتري هاينسبت براي مغناطیسی میدان

 شده مشاهده رامان هايطیف شد. بررسی نااستوکیومتري
 آن تأیید که داد نشان مگنتایت را هانمونه همۀ اصلی فاز
 و cm336-1 در ترتیب به g2T )2( و gE باند دو حضور با
1-cm490 باند شود.می مشاهده g1A 1 در-cm650 

 میدان غیاب در که است مگنتایت فاز أییدت شاخص
 دیده ضعیف شدت با نمونه دو هر براي مغناطیسی

 با داد نشان 1S نمونۀ روي رامان بیناب بررسی شود.می
 و gE باند سه وجود بر علاوه مغناطیسی میدان اعمال

)2(g2T ضعیف باند و g1A ، فونونی مدهاي )1( g2T و )3( 
g2T نانو شدن جهت هم از یناش که است مشهود نیز 

 مد نتیجه در که است مغناطیسی میدان راستاي در ذرات
g1A نمونۀ در است. مشاهده قابل بیشتري شدت با نیز 
2S فونونی مدهاي بر علاوه مغناطیسی میدان اعمال با 
)3(g2T و )1(g2T 1 در دیگر اضافی باند دو-cm220 و 
1-cm014 نیفونو مدهاي با متناظر که است مشهود 
)3(Eg و )4(Eg است. هماتایت طیف به مربوط  
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