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 مقاله پژوهشي
 
 
 
 

 

 يچندجزئ ينلیاسپ یهاتيدر نانوفر يوارونگ شاخصو  يونیکات عيتوز
  4O2Fe0.5Znx-0.5AₓB )A,B=Ni, Mn, Co(  پراش پرتو  یهاداده لیتحل یهيپابرX 

 2، حسن خندان فدافن1*مريم ابارشي

 گروه شیمي، دانشگاه پیام نور، تهران، ايران -1
 گاه گلستان، گرگانگروه فیزيک، دانشکده علوم، دانش -2

 
 قداردر سه م )4O2Fe0.5Znx-0.5AₓB )A,B=Ni, Mn, Co های اسپینلي چندجزئي با ترکیب کليدر اين پژوهش، نانوفريت :چکیده

های دوظرفیتي بر ساختار بلوری و توزيع رسوبي شیمیايي سنتز و اثر جايگزيني متقابل يونبه روش هم x= 0.0, 0.25, 0.5جانشاني 
ها دارای فاز خالص اسپینلي مکعبي هستند. با نمونه همهکه  ندداد نشان (XRD) پراش پرتوی ايکس الگوهایبررسي شد.  کاتیوني
 A هایاشغال جايگاه چگونگيکه به اختلاف شعاع يوني و تغییر در  دارند منظمي هایها تغییرشبکه و اندازه نانوبلورک ثابت، x افزايش

تا  35/0ی هگستردر  )δ (ی وارونگينظری، درجه هایههای پراش و محاسبساس تحلیل شدت نسبي قلهبر ا شود.مينسبت داده  B و
های دوظرفیتي رقابت میان تمايل يون به x با افزايش δ وارون است. رفتار غیرخطينیمه ساختاری دهندهکه نشان شدتعیین  45/0

 ثابتمیان ترکیب شیمیايي،  يکپارچه. نتايج بیانگر ارتباط دوشميت داده نسب 3Fe+ هایيون جاييو جابه B برای حضور در جايگاه
  .شبکه و توزيع کاتیوني است

 .یساختار بلور ؛Xپراش پرتو  ؛يدرجه وارونگ ؛يونیکات عيتوز ؛ينلیاسپ نانوفريت :کلیدی هایواژه

 مقدمه

  ه در آنک  4O2MFeي با فرمول عموم ينلیاسپ یهاتينانوفر
M چون ييهاوني توانديم Ni²⁺ ،Co²⁺ ،Mn²⁺ ، Zn²⁺ ،باشد

 لیهستند که به دل يسیبرجسته مواد مغناط یهااز گروه يکي
و  میقابل تنظ يسیمغناط یهايژگيمنظم، و یساختار بلور

و  يعلم یهادر پژوهش ،يتیدو ظرف هایفلز ينيگزيامکان جا
ر د هابیترک نيا .اندمورد توجه گسترده قرار گرفته یکاربرد
 ،يسیمغناط یحسگرها ،یانرژ یسازرهیچون ذخ ييهاحوزه
 رايکاربرد دارند، ز ی نوریزورهایو کاتال ريزموج یهامبدل

ها با کنترل آن یو ساختار يکيالکتر ،يسیمغناط هایويژگي
 .[1-7]ت اس میساختار قابل تنظريزو  بیترک

  ساختاردارای  4O2MFe های، ترکیبدر مقیاس اتمي
 

 ساختار نيا(. 1هستند )شکل  Fd–3mبا گروه فضايي  ينلیاسپ
است که در آن  های اکسیژنی يونآرايش مکعبي فشردهشامل 

های میان اتمي را اشغال بخش کوچکي از حفره یفلز یهاوني
نیمي از و  (Aجايگاه )های چاروجهي کنند: يک هشتم حفرهمي

دو  نيا انیم يونیکات عيتوز. (Bجايگاه )ای هشت وجهي هحفره
 انیب 4OB]δ-2Feδ[MA)δFeδ-1(M با فرمول اغلب جايگاه

 زانیم فیتوص یبرا یاریو مع يوارونگی درجه 𝛿که  شود،يم
های يون )يا میزان حضور A در جايگاه 3Fe+ یهاوني یریقرارگ

 عادی نلیاسپ ساختاراست. در  (Bدر جايگاه  2M+دوظرفیتي 

0δ=  2+های و يوناستM  کامل در جايگاهبه طور A  و
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در آن. در ساختار  )B (وجهيو هشت )A (چاروجهيهای حفرهو موقعیت  4O2MFeو وارون فريت  عادیاسپینلي  هایاز ساختار ينمايش  1شکل 
 (.[9]گرفته از مرجع  )بر کنندشبکه را اشغال مي Bو  Aهای جايگاهترتیب به  3Fe+ظرفیتي و سه 2M+ های فلزی دوظرفیتييون، عادیاسپینلي 

 

در ساختار   دارند. در مقابل، قرار Bدر جايگاه  3Fe+های يون

هستند  Bدر جايگاه  2M+های و يوناست  =1δاسپینل وارون 

 شتریبشوند. منتقل مي Aبه جايگاه  3Fe+های و نیمي از يون

يا جزئي وارون نام به  δ<1>0ي عني يانیم گسترهدر  هاتيفر

کاتیون  ،δ=2/3 رای. همچنین ب[8]ند ریگيار منیمه وارون قر

 Bو  Aهای طور تصادفي میان جايگاهبه 3Fe+ ظرفیتيسه

بايد . [9] شود که بیانگر اسپینل کاملًا تصادفي استتوزيع مي

به  (3d)های مختلف عناصر واسط توجه داشت که تمايل يون

2ZnFeبرای نمونه، : يکسان نیست B و A هایجايگاهاشغال 

4O 4 ،عادیاسپینل  يکO2CoFe 4 وO2NiFe های سپینلا

. [10] هستند δ≈0.8 وارون بااسپینل نیمه 4O2MnFeوارون و 

دلیل انرژی سطحي بالا و به ،با اين حال، در مقیاس نانو

های ساختاری، مقادير متفاوتي از درجه وارونگي گزارش نقص

اثر  یساختار بلوربر نه تنها  يونیکات عيتوز .[11-9] شده است

 هایويژگي نییدر تع یدیکل يعنوان عاملبلکه به ،دارد

مثال،  یبرا ؛[9] شوديشناخته م يکیو الکترون يسیمغناط

بر   B اي A هایجايگاه در يتیدو ظرف یفلز وني ينيگزمکان

شبکه،  ثابت ،بلوری دانی، م(A–B)ابرتبادلي کنش شدت برهم

، و میدان )rM(، مغناطش مانده )sM(ي اشباع مغناطش

نانو،  اسیدر مق ژهيوهب. [12] گذارديم اثر )cH( يواگردان

و  ينقص سطح ،يبلورک، تنش داخلنانواندازه  چون يعوامل

 هاجايگاه انیم هاوني ييجابهسبب جا تواننديم يسطح یانرژ

امکان  امر نيدهند، که ا رییها را تغآن يجايگاه حیترج ايشوند 

  .[13, 12] آورديرا فراهم م يونیکات عيتوز «قیدق يمهندس»

 ينيگزيجا پیرامون یمتعدد یهاپژوهش ر،یاخ یهاسال در

 انجام شده است ينلیدر ساختار اسپ يتیدو ظرف یفلز یهاوني

 2Ni+ ينيگزينشان داده شده است که جا نمونه ی. برا[12, 10]

و  يبر درجه وارونگ یریچشمگ اثر 2Co+ یجابه 2Zn+ اي

همچنین، در پژوهشي با  . [12] ددار يسیمغناط هایويژگي

گسترده  X جذب پرتوساختار ريز سنجي گیری از طیفبهره

(EXAFS1)، هایاشغال جايگاه A و B  بررسي با دقت بیشتری

که افزايش  مشخص شده استافزون بر اين، . [14] شده است

 3Fe+ یهانشبکه و انتقال يو ثابتموجب افزايش  Mn غلظت

اهمیت درک  هاين نتايج هم .[15]شود ميB  به A از جايگاه

های چندجزئي را برجسته دقیق توزيع کاتیوني در فريت

 .سازندمي

های پژوهشي توجه، هنوز چالشهای قابلبا وجود پیشرفت

، بیشتر نکهيا متعددی در اين زمینه وجود دارد. نخست

ای مولفهای يا دومولفههای تکامانهبر س پیشین یهاپژوهش

 های چندجزئياند و بررسي جامع فريتتمرکز داشته

طور به Co و Ni ،Mn چونچند يون دوظرفیتي  دربردارنده)

هايي اگرچه روشاينکه کمتر انجام شده است. دوم،  (زمانهم

در  (NPD) پراش پودری نوترون يا EXAFS، 2رؤموسبا چون

                                                      
1- Extended X-ray Absorption Fine Structure 
2- Mössbauer 
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های دادهپايه اند، اما تحلیل بر کار رفتهن توزيع کاتیوني بهتعیی

طور های چندجزئي هنوز بهدر ترکیب X  (XRD)پراش پرتو

تنها  هابررسياغلب  اينکه نیافته است. سوم گسترش اصولي

اند، انجام شده( xها )جانشاني کاتیون دو مقدار ازيا برای يکي 

 xبرای چند مقدار از های تغییردر حالي که تحلیل پیوسته

تواند در درک روندهای ساختاری و مغناطیسي بسیار مؤثر مي

 یهاتينانوفر يونیکات عيپژوهش توزاين  از اين رو، .باشد

، Mnنمايانگر  Bو Aکه در آن) 4O2Fe0.5Znx-0.5AₓBي نلیاسپ

Ni  ياCo ريمقاد و x  به هستند 5/0و  25/0، 0/0 با برابر )

شامل  یساختارپارامترهای و محاسبه  XRD یهاداده کمک

( سهيقابل مقا ایگستره)در  يو شاخص وارونگ شبکه ثابت

، ارتباط بین ترکیب شیمیايي در پايان. شده استانجام 

ی منظور ارائهچندجزئي، توزيع کاتیوني و ساختار بلوری به

 تحلیل تری از اثر جايگزيني چند يون دوظرفیتي ديدگاه جامع

 یسازنهیبهدر  به دست آمده جينتامچنین ه .استشده 

 یکاربردها یبرا هاتينوع نانوفر نيا يسیمغناط هایويژگي

 .شودمياستفاده تر گسترده

 های تجربيمواد و روش

شامل  يچندجزئ ينلیاسپ یهاتيپژوهش، نانوفر نيدر ا

 4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMn ،4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓCoی هاامانهس

 جانشاني مختلف ريبا مقاد 4O2Fe.50Znx-0.5CoₓMnو 

(x=0.0, 0.25, 0.5) نتز شدند. يي سایمیش يرسوببه روش هم

بر  قیکنترل دق ب،یترک يکنواختي ،يسادگ لیدلروش به نيا

ها روش نيترسنتز، از متداول نيیپا ینانوذرات و دما یاندازه

 .نانوساختار است یهاتيفر یهیته یبرا

 هیاول مواد

 یفلز یهاشدند. نمک هیبا درجه خلوص بالا ته هیولمواد ا همه

 II منگنز (، کلريدO2H.62NiCl) II نیکل کلريدشامل 

(O2H.42MnClکلريد ،) کبالت II (O2H.62CoClکلريد ،) 

از III (O2H.93)3Fe(NO ) آهن ( و نیترات2ZnCl) II روی

 نیشدند. همچن یداريخر 4يچآلدر گمايو ز 3کمر یهاشرکت

                                                      
3- Merck 

4- Sigma-Aldrich 

به عنوان  5/98% یبا خلوص بالا )NaOH( ميسد دیدروکسیه

 .به کار گرفته شد pH یکنندهمیدهنده و تنظعامل رسوب

 سنتز روش

از  یاجداگانه يآب یهامحلول نخست ب،یسنتز هر ترک یبرا

حل شدند تا  ریبار تقطدر آب مقطر سهی، فلز یهانمک

شده به آماده یها. محلولبه دست آمدشفاف  یهامحلول

رای مخلوط شده و بهم مناسب با  یعنصر یهابتنس

. شدند زدههم وستهیپ يسیزن مغناطهم يکنواختي کامل با

 يجيمولار به صورت تدر 5/1 ميسد دیدروکسیسپس محلول ه

د. يآغاز گرد يرسوبهم نديبه محلول مخلوط افزوده شد تا فرآ

نگه داشته   C∘80تا  70 محلول حدود یمرحله، دما نيا طي

شد تا رسوب  میتنظ 13تا  12 یگسترهدر  pH مقدار شد و

آمده به دستبه رسوب .شد لیتشک يکنواختي یدیدروکسیه

 يرسوبمدت دو ساعت در همان دما هم زده شد. واکنش هم

 Bو Aکه در آنشود ه ميداد شينما ريصورت ز هب يکل

 5/0و  25/0، 0/0برابر   x ريمقاد و Coيا  Mn ،Niنمايانگر 

 است:

  

(1) 

با آب  بارچند شدهلیتشک یهاواکنش، رسوب پاياناز  پس

-و  Na ،-Cl+) نمک یهاونيمقطر شسته شدند تا 
3NO) طور به

فرار  دستگاه یلهیوسبه پايانيرسوب کامل حذف شوند. سپس 

 C°ی دما با در کوره الکتريکي جدا و (وژیفيسانتر) مرکز گريزی

شده در . پودر خشکديگرد ساعت خشک 12ه مدت ب 100

. به دست آمد کنواختي هایهشد تا ذر ابیآس ينیهاون چ

 اتیمطلوب، عمل ينلیبه فاز اسپ يابیمنظور دستبهسرانجام، 

به مدت دو ساعت در کوره انجام  C 600°ی بازپخت در دما

  C/min 10°برابر با  سرعت افزايش دما در فرايند بازپخت .شد

آهنگ ها با نمونه ،نظر گرفته شد و پس از پايان بازپخت در

C/min° 2/1 تا دمای محیط سرد شدند. 
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 یساختار بررسي

ای، از های شبکهثابتبررسي ساختار بلوری و تعیین  به منظور

با  Bruker D8 Advance مدل (XRD) ايکسسنج پرتوپراش

 یااستفاده شد. الگوه Å  5406/1 موجطول با αCuK تابش

ثبت  º06/0 گامبا  º80-10θ=2 یاهيزاو گسترهپراش در 

 نیانگیم براوردنوع فاز،  نییتع یبرا XRD یها. دادهدنديگرد

 یشرر(، و محاسبه یها )با استفاده از رابطهبلورکنانواندازه 

  کار گرفته شدند.شبکه به ثابت

 نتايج و بحث

  X پرتو پراش الگوی نتايج تحلیل

 بررسيمورد  ينلیاسپ یهاتيبه نانوفر مربوط  XRDیالگوها

و  4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMn ،4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓCo شامل

4O2Fe0.5Znx-0.5CoₓMn 0.0 ,جانشاني مختلف ريبا مقادx=

 یالگوها یهمه در. اندنشان داده شده 2شکل  در  0.5 ,0.25

XRD، یايزوانزديکي در  يي راهاقله θ2  2/30، 3/18برابر با ،

6/35 ،3/37 ،1/43 ،5/53 ،2/57 ،7/62 ،3/66 ، 

 

 

به ترتیب که  دهندينشان م درجه 0/79و  4/75، 0/74، 8/70

 (،222) (،311(، )220) (،111ی )بلور هایهصفح ابمتناظر 

(400( ،)422( ،)511)، (440)( ،531( ،)620( ،)622( ،)533 )

 يمکعب ينلیساختار اسپ یمشخصه هاقله نيا هستند. (444و )

فاز خالص  لیبوده و نشانگر تشک Fd3m ييبا گروه فضا

 NiO اي 3O2Fe چون هيثانو یبدون حضور فازها ينلیاسپ

در هر دسته از  شود،يمديده  2که در شکل  چنان .هستند

 رییتغکمي  هاقله تیت و موقعشد ، xمقدار رییبا تغ ،هابیترک

ساختار  خطوط کارت استاندارد مربوط به ن،ی. همچنکنديم

در  سهيمقا یبرا 00-002-1043با شماره  4O2ZnFe ينلیاسپ

 گردد.  ديیها تأنمونه یشده است تا خلوص فاز منمودارها رس

های با استفاده از داده (a) شبکه ثابت تعیین منظور به

XRD، یاصفحهنیب یفاصله) hkld(  برای هر دسته صفحه

(hkl) بین یرابطه یپايه بربراگ محاسبه و سپس  یاز رابطه 

 اين دو کمیت در شبکه مکعبي، يعني: 

                                                )2( 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 برای 4O2Fe0.5Znx-0.5CoₓMnو پ(  4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓCo، ب( 4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMn الف( هاینانوفريت Xطرح پراش پرتو   2شکل
0.5, 0.25 ,0.0x=4مربوط به  00-002-1043خطوط کارت استاندارد شماره  ،. در هر شکلO2ZnFe  شده است. آوردهنیز به منظور مقايسه 
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چند صفحه  یبرا  برحسب hkld مقادير
مقدار ، به دست آمده يخط همبستگاز شیب رسم شد.  یبلور

 ر سه دستهنتايج برای هتعیین و هر نمونه  یبرا شبکه ثابت
 شود ديده مينشان داده شده است.  3نانوفريت در شکل 

 هاینانوفريتدر  2Ni+ یهاوني جانشانيبا  که

4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMn  4وO2Fe0.5Znx-0.5NiₓCo مقدار 
است که اين در حالي .يابدميکاهش بطور پیوسته شبکه  ثابت

ترکیب در  2Mn+ یجابه 2Co+ يجيتدر ينيگزيبا جا

4O2Fe0.5Znx-0.5ₓMnCo، و سپس  کاهش نخستشبکه  ثابت

در دو ترکیب  شبکه ثابتکاهش است.  افتهافزايش ي کمي
 نيگزيجا یهاونيبر اساس تفاوت شعاع  توانيمنخست را 

برابر  بیبه ترت 2Co+ و 2Mn ،+2Ni+ یهاونيکرد. شعاع  ریتفس
با جانشاني  اين رو، از .[16, 1]ت اس Å 82/0و  78/0، 91/0با 

 ⁺Mn² نسبت به ترکوچک يونيشعاع که دارای  ⁺Ni² هایيون

ي مک یتار بلورساخو کاهش يافته شبکه  ثابتهستند،  ⁺Co² اي
که  همخواني داردنیز  اين روند با قانون وگارد. شوديممنقبض 

ني مؤثر طور خطي با شعاع يوشبکه به ثابتکند ميبیان 

   .[18, 17]د کنها تغییر ميکاتیون

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

، 4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMnهای نانوفريتدر  )x(جانشاني  قدارنسبت به م )D(و میانگین اندازه نانوذرات  )a(ثابت شبکه  هایتغییر  3شکل

4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓCo  4وO2Fe0.5Znx-0.5oₓMnC. 
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 ترکیبشبکه در  ثابترفتار غیرخطي  سويي،از 

4O2Fe0.5Znx-0.5CoₓMn احتمالي در  هایتوان به تغییررا مي

ی در دو زيرشبکه 2Mn+و  2Co+هایآرايش يون چگونگي

طور معمول، به نسبت داد. (B) وجهيهشتو  (A) چاروجهي

 ترهای کوچکيون جانشاني (x < 0.25) ترکمهای در جانشاني
+2Co   2+به جایMn  در  شود،شبکه مي ثابتموجب کاهش

ها و ، تغییر در موقعیت نسبي يونx که در مقادير بالاترحالي

 ثابت یدوبارهافزايش تغییر انرژی پیوندی ممکن است باعث 

در مقادير جانشاني بیشتر، که توان پنداشت . ميشبکه گردد

را اشغال کنند و  B هایجايگاهکه  تمايل دارند 2Co+های يون

از آنجا که شعاع  .[16]جابجا کنند  Aبه  Bرا از  3Fe+هایيون

جايي سبب اين جابه ،[16]است  Å  67/0برابر با 3Fe+ يوني

وني مؤثر در شبکه و در نتیجه افزايش افزايش میانگین شعاع ي

 .شودمي 2Co+ با غلظت بالاتر هایشبکه در ترکیب ثابت دوباره

 پاياندر  M–O تغییر در نیرو و طول پیوندهای ،بطور کلي

شبکه و ساختار  ثابتجزئي اما محسوس در  هایمسئول تغییر

 بلوری هستند. 

 X پرتوهای پراش شبکه، پهنای قله ثابتبر تغییر  افزون

ها فراهم بلورکنانوی اندازه پیراموناطلاعات ارزشمندی 

ی شرر ها با استفاده از رابطهبلورکنانوی میانگین کند. اندازهمي

 :شد برآورد

                                                       )3(  

پرتو  موجطول  ،(9/0حدود ) شکل بعنوان ضريب Kآن که در 

X  برابر با ،β ی ارتفاع )بر پهنای قله در نیمه

ی براگ است. برای افزايش دقت، زاويه حسب راديان( و 

(، 311(، )220ی اصلي )چند قله یبر پايهمیانگین اندازه 

برای به دست آمده نتايج . ( محاسبه شد440( و )511(، )400)

 ديدهکه  چنان .اندارائه شده 3شکل در  هر سه دسته نانوفريت

ی گسترهها در هنمون یهمهبرای ها بلورکنانوی شود، اندازهمي

روی و -منگنز-در دو ترکیب نیکلقرار دارد و  nm 34تا  14

نشان  افزايشيروندی  ،x با افزايش مقدارروی -کبالت-نیکل

 نخستروی -منگنز-، در حالي که در ترکیب کبالتدهدمي

توان به اين رفتار را مي يابد.کاهش مي کميزايش و سپس اف

و  M-O های پیوندیکرنش شبکه، تغییر در انرژی در تغییر

 های چاروجهيها میان جايگاهتوزيع کاتیون چگونگيتغییر در 

(A)  وجهيو هشت (B) سهولت يا نسبت داد که موجب 

   .[19, 9]د شوميتبلور  طيها بلورکنانومحدود شدن رشد 

شبکه و  ثابتشده در های ديده طور کلي، روند تغییربه

دهد که جايگزيني تدريجي ها نشان مينانوبلورک یاندازه

های دوظرفیتي با شعاع يوني متفاوت، سبب تغییر در يون

 هایامانهشود. در سشبکه مي وضعياتمي و نظم می میانفاصله

Ni-Mn-Zn و Ni-Co-Zn شبکه  ثابت، کاهش يکنواخت

بیانگر انقباض تدريجي شبکه  نانوبلورک یاندازهاه با کاهش همر

های ها در اثر افزايش سهم يونو محدود شدن رشد دانه

 یامانهدر ساست. در مقابل، ( 2Ni+ ويژهبه) ترکوچک

Co-Mn-Zn،  به  بلورک یاندازهشبکه و  ثابترفتار غیرخطي

ان می 2Mn+ و 2Co+ هایبه بازتوزيع يون بسیار احتمال

. از آنجا که استوجهي مربوط های چاروجهي و هشتزيرشبکه

و  M-O ی انرژی پیوندیکنندهها تعیینموقعیت نسبي اين يون

کوچک در نسبت  هایتنش موضعي شبکه است، تغییر

در  کمهای جاييتواند موجب جابهمي A/B هایجايگاه

و  XRD نتايج خواني، هماز اين رو ای گردد.های شبکهفاصله

ساختاری  هایدهد که تغییرشعاع يوني نشان مي هایهمحاسب

توزيع کاتیوني در شبکه  چگونگيبا  به طور مستقیمشده ديده 

های مغناطیسي تواند بر ويژگيو مي در ارتباط استاسپینلي 

 .ای داشته باشدکنندهتعیین اثر هااين نانوفريت

 وارونگي شاخصبررسي توزيع کاتیوني و محاسبه 

 های چاروجهيجايگاه درها توزيع کاتیون چگونگيرای تعیین ب

(A) وجهيو هشت (B) های مورد در ساختار اسپینلي نانوفريت

 Xهای پراش پرتو بررسي، از روش تحلیل شدت نسبي قله

به   (hkl)هر صفحه بلوری ازشدت پراش  .[20] استفاده شد

 و A هایهای موجود در جايگاهموقعیت و ضريب ساختاری يون

B [20-23]ند کمي پیرویی کلي زير بستگي دارد و از رابطه: 

                                              )4( 

صفحه  چندگانگي عامل )θ)P ساختار، عامل hklF آن که در

(hkl)  وL(θ) که بصورت زير تعريف  لورنتز است ضريب قطبش

 شود:مي

                                                   )5( 
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به   Fd3mبرای ساختار اسپینلي با گروه فضايي  عامل ساختار

آنیون اکسیژن بستگي دارد  32و  کاتیون دو يا سه ظرفیتي 24

 :شودصورت زير بیان مي بهو 

                                         )6( 

 هایهضرايب مربوط به دسته صفح hklBو  hklA ،در اين رابطه

(hkl)  شوند:و با روابط زير تعیین ميهستند 

                )7(  

                 )8(   

مختصات يون  )i,zi,yix(ام و iتوزيع يون  عامل ifدر اين روابط 

i اتم  56بندی روی و جمع هستندام در ساختار اسپینلي

 ،يونیکات عيتوز حالت نيترمناسب نییتع یبرا گیرد.صورت مي

 ینظر یهابا شدت يپراش تجرب یهاقله ينسب یهاشدت

 سهيمقا يونیکات عيمختلف توز یهااس حالتشده بر اسمحاسبه

 حالتهای تجربي و نظری برای هر . اختلاف بین شدتشوندمي

 شود:ميمحاسبه   R با استفاده از ضريب

                                      )9(  

عنوان توزيع را نشان دهد، به R که کمترين مقدار حالتي

 یهاقله ل،یتحل نيدر ا شود.انتخاب مينه اماس بهینهکاتیوني 

( 440( و )422(، )400(، )220) هایهمربوط به صفح ياصل

 عيدر توز رییها نسبت به تغبازتاب نيا راي، زشدنداستفاده 

همچنین، با توجه به  .[22] ددارن ييبالا تیحساس يونیکات

، xتفاوت در شدت مطلق الگوهای پراش برای مقادير مختلف 

های ها، از نسبت شدت قلهجای استفاده از شدت مطلق قلهبه

و  400I/220I ،440I/022I ،400I/422I صورت مختلف به هایهصفح

422I/440I  .اند که پیشین نشان داده هایبررسياستفاده شد

نسبت به تغییر در توزيع  400I/422Iو  400I/220I هاینسبت

 .[24] دارندکاتیوني حساسیت بیشتری 

با فرمول برای يک ترکیب اسپینلي  δوارونگي ی درجه

4O2MFe [9] شودميی تجربي زير تعیین از رابطه: 

                          )10(  

اسپینل  δ=1، عادیی اسپینل دهندهنشان  δ=0که در آن 

. هستندهای مخلوط وارون، و بین صفر تا يک بیانگر اسپینل

 ترکیبي Mجای ، بهبررسي مورد هایدر ترکیب δبرای تعیین 

ين ه اگیرد. باز يونهای روی، نیکل، منگنز يا کبالت قرار مي

شود که شکل روابط زير در نظر گرفته مي ( به9رابطه ) ترتیب

 است: (α+β+γ)-1برابر با  δ در آن درجه وارونگي

   )11( 

 (21)   

  )13( 

 A هایها در جايگاهکاتیونی روابط، توزيع بهینهاين بر اساس 

ی ، از مقايسهبررسيهای مورد برای هر يک از نانوفريت B و

های تجربي و محاسباتي تعیین شد. نتايج های نسبي قلهشدت

اند. برای برآورد شدهرده آو 1در جدول  هاهاين محاسب پاياني

های هر R استفاده شد. با توجه به R ، از مقاديرδ قطعیتعدم

 R متناسب باδ (Δδ )قطعیتعدم ،(درصد 8تا  5بین نمونه )

قطعیت شده است. اين عدمارائه  1و در جدول  همحاسبه گرديد

و  قلهپهنای آثار و  XRD شدت یپايهحساسیت روش بر 

شود، مقادير ميديده که  چنان. دهدمي نشانپوشاني را هم

–Ni–Mn–Zn ،Ni–Coنانوفريت ای سه بر δ ی وارونگيدرجه

Zn و Zn–Mn–Co  قرار دارند که  45/0تا  53/0ی گسترهدر

وارون ساختار است. مهنینسبت به ی ماهیت دهندهنشان

رفتاری  هر سه دسته نانوفريتبرای  δهای روند تغییرهمچنین 

 δ ، مقدار25/0 تا 0از  x که با افزايش طوریغیرخطي دارد، به

، افزايش 5/0تا  x کاهش يافته و در ادامه با افزايش بیشتر کمي

توان به رقابت ای را ميشود. اين رفتار دومرحلهمي ديدهجزئي 

، (x ≤ 0.25) ی نخستدر مرحله :دو عامل نسبت داد میان

تر به جای با شعاع يوني کوچک 2Co+يا  2Ni+ هایورود يون

ها به اشغال موجب افزايش تمايل آن 2Co+يا  2Mn+ هایيون

شود. در و در نتیجه کاهش وارونگي ساختار مي B جايگاه

از  3Fe+ های، بخشي از يون) < 0.25x( ی دوممرحله

دوباره  δ شوند و در نتیجهجا ميجابه A به B یرشبکهزي

 .يابدافزايش مي

بر حسب توزيع کاتیوني پارامترهای  های، تغییر4در شکل 

ها نشان داده برای هر دسته از نانوفريت (x) جانشاني قدارم

 با A مربوط به میزان اشغال جايگاه α ،در اين شکل شده است.

 با A وط به میزان اشغال جايگاهمرب 2Co ،β+يا  2Ni+هایيون

 A مربوط به میزان اشغال جايگاه γ و 2Co+ يا 2Mn+ هایيون

روند کلي که از شکل پیداست، چنان  است. 2Zn+های يونبا 
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 در حالي. اين است x با افزايش β و کاهش α بیانگر افزايش

2Zn+ تمايل شديدبا  کهماند تقريبا ثابت باقي مي γ کهاست 

که در دهد نشان ميين رفتار ا. همخواني دارد Aگاه برای جاي

ناشي از  بیشتری وارونگي درجه مورد بررسي، تغییر هایترکیب

 يا 2Ni ،+2Co+های دوظرفیتيو يون  3Fe+هایجايي يونجابه

 +2Mn هایمیان جايگاه A و B است. کاهش اولیه δ  را

برای  ( 2Ni ،+2oC+) ترهای کوچکيون تمايل بیشترتوان به مي

در  δ دوبارهکه افزايش نسبت داد، در حالي B حضور در جايگاه

 B از زيرشبکه 3Fe+های بالاتر، بازتابي از بازتوزيع جزئيغلظت

 .ای و تغییر انرژی پیوندی استدر پاسخ به کرنش شبکه A به

آمده، ثابت شبکه دستهای بهتوزيع درستيبرای ارزيابي 

 و A هایهای يوني مؤثر در جايگاهعبر اساس شعا )tha (نظری

B  شعاع متوسط برای نخست ، هاهمحاسبه شد. در اين محاسب

 :[25, 11] آمددست هر زيرشبکه از روابط زير به

                      )14(

 
 وارونگي یدرجه مقادير شامل، روی-منگنز-کبالت و روی-کبالت-نیکل روی،-منگنز-های نیکلفريت سازی توزيع کاتیوني براینتايج شبیه  1جدول

)δ( ،400های شدت نسبتI/220I  400وI/422I همراه درصد خطایشده، بهتجربي و محاسبه R از توزيع کاتیوني در  به دست آمدههای و فرمول
 .B و A هایجايگاه

 x δ±Δδ ترکیب
400/I220I 400/I242I فرمول توزيع کاتیوني 

(A)[B] Exp. Cal. R (%) Exp. Cal. R (%) 

 
 

Ni-Mn-Zn 

00/0 45/0±03/0 08/1 02/1 6/5 518/0 48/0 5/7  
 

25/0 35/0±04/0 535/1 42/1 4/7 745/0 69/0 5/7  
 

50/0 42/0±03/0 817/0 77/0 8/5 427/0 4/0 3/6  
 

 

 
Ni-Co-Zn 

00/0 44/0±04/0 383/1 29/1 6/6 664/0 61/0 2/8  
 

25/0 39/0±04/0 412/1 33/1 8/5 457/0 42/0 1/8  
 

50/0 42/0±03/0 817/0 77/0 8/5 427/0 4/0 3/6  
 

 
 

Co-Mn-Zn 

00/0 45/0±03/0 08/1 02/1 6/5 518/0 48/0 5/7  
 

25/0 38/0±03/0 602/1 49/1 9/6 58/0 54/0 7  
 

50/0 44/0±04/0 383/1 29/1 6/6 664/0 61/0 2/8  
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، 4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMnهای نانوفريتبرای  )x(جانشاني  قداربرحسب م γ، و α، βشامل  Aهای توزيع کاتیوني در جايگاه ثابتتغییر  4شکل

4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓCo  4وO2Fe0.5Znx-0.5CoₓMn .در هر ترکیب، مقاديرα ،β  و γ کننده اشغال نیکل، کبالت، منگنز يا روی هایبیانگر کاتیون
 .هستند A جايگاه

 

 A هایدر جايگاه i ترتیب سهم کاتیونبه  B,ifو  A,ifکه در آن 

شعاع يوني  irشده( و )بر اساس توزيع کاتیوني محاسبه B و
سپس با در نظر . هستند )[26]5شانونهای )از داده هاآن

                                                      
5- Shannon 

ی نظری از ، ثابت شبکهÅ 1.32=Orگرفتن شعاع يون اکسیژن 
 :محاسبه شد ی هندسي زيررابطه
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 نتايج به همراه ثابت شبکه تجربي و اختلاف آنها
(│tha - exp│aΔ=)  چناناست.  شان داده شدهن 2در جدول 

 همهبرای  شود، اختلاف بین مقادير تجربي و نظریکه ديده مي
است. کمترين اختلاف مربوط به  Å 02/0 ها کمتر ازنمونه

 ≈ Δ و مقدار x= 0.25 جانشاني قدارم با Ni–Mn–Zn ترکیب

0.001 Å  های دهد که توزيعاست. اين تطابق نزديک نشان مي
های پراش، بازتاب دقیقي ده از تحلیل شدتآمدستکاتیوني به

ی اسپینلي هستند و از نظر ها در شبکهاز آرايش واقعي يون

 .خواني دارندهای تجربي همساختاری با داده
ی مورد گسترهدهد که در نشان ميپژوهش های اين يافته

ی وارونگي وارون با درجهها ساختاری نیمه، نانوفريتبررسي
 هایويژگيبر  توانديم يونیکات عيتوز. دارند (δ≈0.4) متوسط

آثار  نيا يکم يبررس از اين رو، باشد رگذارثا يسیمغناط
مغناطیس  )مانند يسیمغناط یهایریگانجام اندازه نیازمند

با دستگاه تداخل  اي ،VSM سنجي به روش نمونه ارتعاشي
 ؤر وموسبا) يفیط یهاروش اي و (SQUID کوانتومي ابررسانا،

NPDيادشده های تکمیلي لیلتح است. ندهيآ یها( در پژوهش
تواند جزئیات بیشتری از اين آينده مي هایبررسيدر 
 و همکارانآندرسون  .های کاتیوني را آشکار سازدجاييجابه

نشان دادند  ؤرموسبا و XRD ،NPD هایبا ترکیب داده [10]
ی وارونگي ، درجه4O2ZnFe و 4O2CoFe هایکه در نانوفريت

وابسته  هابازپخت نمونهی ذرات و شرايط شدت به اندازهبه

ه در اين آمددستبه δ ها، مقاديرهای آندر مقايسه با داده. است
شده گزارش δ ( کمتر از مقدار45/0تا  35/0پژوهش )حدود 

تواند است. اين تفاوت مي ) δ ≈0.8( ایتوده 4O2CoFe برای
ای و شرايط های شبکهتر ذرات، نقصی کوچکناشي از اندازه

اخیر نیز های بررسيهای سنتز باشد. چنین رفتاری با يافته
دارای  اغلبنانوساختارها که دهند که نشان ميي دارد خوانهم

وارونگي کمتر و پايداری ساختاری بالاتر در دماهای پايین 
 .هستند

در اين  (δ) درجه وارونگي برآوردتحلیل توزيع کاتیوني و 
انجام شده است.  XRD هایقلهبر پايه شدت نسبي  پژوهش

هايي محدوديت XRD شدت یپايهبر که روش  گفتني است
حساسیت به ها عبارتند از ترين آنهمکه م [27-30] دارد

تواند باعث مي هاقلهپوشاني )تداخل و هم هاقلهکیفیت و پهنای 
اندازه بلور و  اثر شده شود(،گیریهای اندازهخطا در شدت

-اثر مينسبي  هایهمحاسببر که  هاقلهکرنش شبکه بر پهنای 

، موسباؤر چون های مکملداده نبودن دسترس در ، وگذارند
EXAFS يا NPD توانند توزيع کاتیوني را با دقت که مي

شده در اين گزارش δ مقادير از اين روبالاتری تعیین کنند. 
عنوان برآوردهايي با عدم قطعیت مشخص بايد در به پژوهش

آتي از  هایبررسيدر که شود مي پیشنهادنظر گرفته شوند و 
تر استفاده املتصوير ک یهتروني برای تهینو/های طیفيداده
  .شود

 
روی. -منگنز-کبالت و روی-کبالت-نیکل روی،-منگنز-نیکلهای نانوفريتبرای  (thaنظری )و ( expa)های شبکه تجربي ثابتمقايسه   2جدول 

 ارائه شده است. =tha - exp│aΔ│صورته بنیز اختلاف دو ثابت شبکه 

 x (Å) expa (Å) tha Δ (Å) ترکیب

Ni-Mn-Zn 

00/0 3536/8 524/8 012/0 

25/0 3693/8 370/8 001/0 

50/0 2692/8 276/8 003/0 

Ni-Co-Zn 

00/0 4243/8 410/8 005/0 

25/0 3668/8 361/8 006/0 

50/0 2692/8 272/8 003/0 

Co-Mn-Zn 

00/0 5363/8 520/8 012/0 

25/0 3693/8 365/8 004/0 

50/0 4234/8 418/8 005/0 
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 برداشت

، 4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓMnهای نانوفريتپژوهش، در اين 

4O2Fe0.5Znx-0.5NiₓCo  4وO2Fe0.5Znx-0.5CoₓMn  با سه
همرسوبي به روش ( x=0.0, 0.25, 0.5جانشاني ) قدارم

. سپس به منظور بررسي ساختاری و شدند شیمیايي سنتز
بلورينگي، الگوهای پراش  یدرجهکاتیوني آنها و تعیین  توزيع
 تهیه شد. نتايج نشان داد: هاترکیب یهمه Xپرتو 

خالص  ينلیساختار اسپ یشده داراسنتز یهانمونه یهمه ( 1
 .بودند هيو بدون فاز ثانو Fd–3m ييبا گروه فضا

به  بیترک رییشبکه با تغ ثابت يجزئ شيافزا ايکاهش ( 2
 انیها مآن عيو بازتوز يتیدوظرف یهاونيتفاوت شعاع 

 ستگي دارد. ب B و A  یهاگاهيجا
نشان داد  XRDی هاقله يشدت نسب لیاز تحل برآمده جينتا( 3

 که دارد قرار 45/0تا  35/0 یگسترهدر  يوارونگ یکه درجه
 .ستهااين نانوفريت وارونمهیساختار ن انگربی

 ليتما انیاز رقابت م يناش x شيبا افزا δي رخطیرفتار غ( 4
و  B گاهيدر جا حضور یبرا 2Mn+ و 2Ni ،+2Co+ی هاوني

 .است A گاهيبه جا 3Fe+ هایيون از يبخش ييجاجابه

بر  توانديم هاتينانوفر نيدر ا يونیکات عياز آنجا که توز
پژوهش در  نيا جيها اثرگذار باشد، نتاآن يسیمغناط یهايژگيو

 سازنهیزم توانديم ندهيآ هایبررسي یبرا یشنهادیقالب پ
قابل  يسیمغناط هایويژگيبا  يچندجزئ یهاتينانوفر يطراح
 باشد. زورییو فتوکاتال یحسگر یکاربردها یبرا میتنظ
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