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 چكيده
تر كاري گلولهآسيا فرآيند بوسيلهسنتز شده ساختارهاي هماتيتنانوبررسي، به تحقيقدر اين و. پرداخته شده است اي در محيط سـاختار

از پودر سنتز شده دستيابي بـه TEMتصوير.گرديدتعيين SEMو XRD آناليزهاي بوسيله ها در طي فرآيند آسياكاري نمونه مورفولوژي
شد-ويليامسون به كمك رابطه XRDدانه از روي الگوهاي اندازه.كند ابعاد نانو را تاييد مي ساختارهاي نانو شبكه كرنش. هال تخمين زده

مي هماتيت سنتز شده بوسيله يابد، در حاليكه متوسط اندازه ذرات با افزايش زمـان آسـياكاري اين روش با افزايش زمان آسياكاري افزايش
nm 30 هماتيت سنتز شده به روش آسياكاري مكـانيكي در حـدود نانوساختار اندازه دانه XRDبا توجه به نتايج. يابد مكانيكي كاهش مي

و مورفولوژي كروي پودر سنتز شده به اين روش، به وضوح در تصاوير. تخمين زده شد بـا.مشـهود اسـت SEMهمچنين توزيع يكنواخت
مي)R( افزايش نسبت وزني سيال به پودر نتايج سـنتز بـه روش آسـياكاري پاياندر. يابد اندازه نانوساختار سنتز شده به اين روش كاهش

.ژل مورد مقايسه قرار گرفته است-مكانيكي با روش سل

سل: هاي كليدي اژهو .ژل، هماتيت، ريزساختار-سنتز، آسياكاري تر،

 مقدمه-1

مكــانيكي روشــي جديــد جهــت ســنتز فلــزات آســياكاري
و ساير فلزات غيرتعادلي مي  مكـانيزم.]1[ باشـد غيربلوري

 فرآينــد تكــرار مكــانيكي، آســياكاري عمليــات اصــلي
كهمي ذرات شكستو سرد جوش  زمـان گذشـت بـا باشد
 كـه اينبه توجهبا.]2[گرددمي نانوساختار توليدبه منجر

 گـرفتن قـرارو يكـديگر بـه هـا گلوله شديد برخورد اثر در
وها نابجايي جملهاز( كريستالي عيوب آنها، بين پودر ذرات

در يافـت، خواهنـد افـزايش شـدتبه) اتمي خالي جاهاي

 شـد، ذرات خواهـد سـخت كـار شدتبه اوليه پودر نتيجه
ادامـه نانو ابعادبه رسيدنتا كاهش اندازهو شده خرد پودر
آسياكاري مكانيكي با تسـريع سـينتيك روش.]3[يابد مي

و تغييــر حالــت بســياري از واكــنش هــاي هــاي شــيميايي
پــذير هــا را در دمــاي محــيط امكــانمتــالورژيكي وقــوع آن

و]4[سازد مي ، در نتيجـه بـا ايـن روش بسـياري از مـواد
تجهيـزات.]5[ساختارها در حالت جامد قابل توليد اسـت

و انجام عمليات توليـد ساده، عدم نياز به درجه حرارت بالا
هـاي روش آسـياكاري تنها در طي يك مرحلـه، از ويژگـي 

و آلياژهـا مكانيكي است كه مي تواند توليد بسياري از مواد
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هـاي تـر از روش را به كمك اين فرآيند، مقـرون بـه صـرفه
هاي اخير، آسـياكاري مكـانيكي در سال.]6[متداول سازد 

طيسـي جديـد فلـزات مغنا اي جهت سنتز به طور گسترده
و]8،7[رباهاي دائمـي ازجمله آهن هيدروكسـيدهاي آهـن

. استفاده شده است]9[پودرهاي بسيار ريز 
به شـدت مـورد)α-Fe2O3( نانوذرات هماتيتدر اين ميان

بي توجه قرار گرفته ازظن اند كه اين به علت خواص يرشـان
آن پارامغنـاطيس جمله سـوپر  چنـين.]10[هاسـت بـودن

ــياري  ــت را در بس ــانوذرات هماتي ــاربرد ن ــياتي ك خصوص
ينـــد فرآ از جملـــه مغنـــاطيس، كاتاليســـت، هـــا زمينـــه
ــش ــي، پوش ــيمي، ده ــوژ الكتروش ــاي بيوتكنول ي، كاربرده

مي غيرهو مهندسي پزشكي به عنوان مثـال. دهد گسترش
هـاي اسـتفاده ترين كاتاليسـت يكي از متداول اين نانوذرات

د بـه ن ـتوانو مـي]11[ندسـتهيايي شده در صـنايع شـيم 
شناسايي گازهاي قابل احتـراق جهت عنوان سنسور گازي

و پروپانمثل  هـاي مختلفـي روش.]13،12[بكار رود اتان
اكسيد آهن از قبيل مـاكروويو، رسـوب فـاز جهت سنتز نانو

سل و آسياكاري مكـانيكي مـورد اسـتفاده قـرار-مايع، ژل
مـذكور، روش آسـياكاري هـاي از ميـان روش. گرفته است

و توليـد هزينـه مكانيكي به دليل سهولت انجام روش، كـم
و اسـتفاده قـرار گرفتـه  در مقياس انبوه بسيار مورد توجـه

 ســنتز نــانوذرات مطالعــات زيــادي در زمينــه.]14[اســت 
)α-Fe2O3(15[و همكـارانكوجيـذ. انجام شـده اسـت[

و اتمسفرهاي اكسيژن)Fe2O3-α( رفتار نانوساختار در هوا
و مطالعـهايي سيارهبا استفاده از يك آسيا مـورد بررسـي

كـاملا بـه)Fe2O3-α(آنها مشاهده كردنـد كـه.قرار دادند
Fe3O4چه تبديل مي و در دراز مدت و در اتمسفر هواشود

.شود تبديل ميFe1-xO اكسيژن به فاز در اتمسفرچه
پـودر به روش آسـياكاري تـرFe3O4به)α-Fe2O3( تبديل

)α-Fe2O3(ــايين در خــلا توســط ــرژي پ تحــت شــرايط ان
ــارانش كمپبــل ــرار گرفــت]16[و همك ــورد مطالعــه ق . م

و همكاران تبديل فازي هماتيت بـه]17[ راندريان تواندرو
ر اتـانولد عمليات آسياكاري مكانيكييت را در طولنتمگ

مگ آنهـا نشـان دادنـد.مورد بررسي قرار دادنـد  يـتنتكـه
)γ-Fe2O3(ــي ــت م ــتقيم از هماتي ــورت مس ــه ص ــد ب  توان
)α-Fe2O3(از بـروزي.توليد شود كاريساعت آسيا48بعد

ا]18[و همكاران  )α-Fe2O3(كاري سـاعت آسـيا10زبعد

با ذرات خالص هماتيت ارتعاشيكن مخلوطيدر يك آسيا
و همكاران.دست آوردندبرا nm14متوسطهانداز  اسناچز

و اتانول)α-Fe2O3(مكانوشيمي پودر عمليات]19[ در هوا
ايي سـياره هاي مختلـف بـا اسـتفاده از آسـيا زمانطيرا 

آنها با آسياكاري تحت اتمسفر هوا.دادندمورد مطالعه قرار
 خصوصـيات]20[لمـين. يك مگنتيت جديد سنتز كردند

ز شـده بـه روش هماتيت سـنت نانوساختار ميكروساختاري
 هـاي آنـاليز پروفايـلاز اسـتفاده بـا آسياكاري مكـانيكي را

او. تعيين نمـوده اسـت FT-IRو XRD،FE-SEM خطوط
 نـي مكـانيكي پـودر ميكرو كارييند آسـياآنشان داد كه فر

هماتيـت بـدون سـاختار نانو توليـد تواند بـراي هماتيت مي
زمـان، بـه طوريكـه بـا افـزايش تغييـر فـاز اسـتفاده شـود 

و.يابــد مــي آن افــزايش شــبكه كــرنش كاريآســيا دينــگ
ــاران  و]21[همك ــن ــاي آه ــانيكي پودره ــياكاري مك آس

و خـواص آنها. هماتيت را مورد مطالعه قرار دادند سـاختار
و حـرارت  مغناطيسي پودرهاي آسيا شده بصورت مكانيكي

متغيـر1تـا صـفر بـينxرا كـهxFe(1-x)Fe2O3هداده شد
آنهـا مشـاهده كردنـد كـه. مطالعه قـرار دادنـد است مورد 
در FeOهاي نيمه پايدار نانوكريستال  250بعد از بازپخـت

Fe3O4 هـاي كريسـتال به نانو درجه سليسيوس، C 400° تا

با تجزيه مـي و در دمـاي اززشـوند ، C 500°پخـت بـالاتر
مي FeOدوباره به حالت آنهـا همچنـين گـزارش. آينـد در

تجزيـههكـه بوسـيل Fe3O4/Feهاي نانوكامپوزيتدادند كه 
آينــد، خاصــيت دســت مــيب C 300°بعــد از بازپخــت در 

و همكـاران در پژوهشـي. مغناطيسي بالاتري دارند دينـگ
نانوسـاختار هماتيـت بوسـيله فرآينـد با سـنتز]22[ديگر 

ــه  ــد ك ــان دادن ــيميايي نش ــيامكانوش ــانيكي آس كاري مك
FeCl3+Ca(OH)2وFeCl3ــكيل ــه تش ــر ب ــوط منج مخل

FeOOH باشومي درد كه يـا بـالاتر بـه C 200°بازپخـت
منجــر بــه تشــكيل ذرات FeOOHهيدراســيون علــت دي

پـودر]23[گويا.شودمي50تاnm 20 در حدوديهماتيت
در5/0ذراتهبا متوسط اندازFe3O4ميكروني  ميكرومتر را

تحـت Fristch Pulverisette 4اي مـدل يك آسياي سياره
او در رونـد. آسياكاري تر در مايع حمـال متـانول قـرار داد 

آزمايش خود به جاي نسبت وزني گلوله بـه پـودر، نسـبت 
و متـانول را در  وزني پودر مگنتيت بـه مجمـوع وزن پـودر

و نانوســاختاري)R(نظــر گرفــت  درو آن را تغييــر داد
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ــ را در شــرايط مختلــف nm10تــا7همحــدوده انــدازه دان
و همكـاران. آسياكاري مكانيكي تر سنتز نمود ]24[وانـگ

نانوساختار هماتيت را به كمك آسـياكاري مكـانيكي پـودر
α-FeOOH ساعت در يك آسـياي پـر انـرژي90به مدت
از نتايج آنها نشان مـي. سنتز كردند سـاعت90دهـد بعـد

ــرعت  ــا س ــانيكي ب ــياكاري مك ــاخ rpm 200آس تار نانوس
 ـ . گيـرد شـكل مـيnm 20حـدودههماتيت بـا انـدازه دان

در α-FeOOHم واكنش از اين قرار اسـت كـه ذراتزمكاني
طول فرآيند آسياكاري مكانيكي كاهش يافته تا در نهايـت

مي α-FeOOH به ذرات سوپرپارامغناطيس كه تبديل شوند
با انجام فرآيند مكانوشيميايي در طـول فرآينـد آسـياكاري 

و به نانوساختار هماتيت مكاني كي اين ذرات دهيدراته شده
ــانوذرات.]24[شــوند تبــديل مــي و عطــايي ن مســتقيمي

سل .]32[ژل تهيـه كردنـد-هماتيت را با استفاده از روش
ها جهت انجام عمل سنتز، نيترات آهن بـا غلظـت معـين آن
د2/0 و ســپس جهــت مــولار را ر اتــانول حــل كــرده

ژل رســوب و تشــكيل محلــول اتــانول حــاوي اســيد دهــي
و قطـره4/0تاريك را با غلظترتا مولار به صورت آهسـته

سـپس. اضافه كردند) III(قطره به محلول حاوي يون آهن 
در ژل قهوه حرارت داده تا كـاملاC 70°اي رنگ حاصل را

خشك شده را در هـاون پـودرهدر نهايت ماد. خشك شود
و در دماهـاي  مـوفلي بـرايهدر كـور C 600-300° كرده

سـاعت تحـت عمليـات حرارتـي قـرار5و1،3هاي زمان
در. دادند سـاعت5بـه مـدت C 600°آنها با حرارت دهي

 متوســطهبيشــترين خلــوص نــانوذرات هماتيــت بــا انــداز
nm 80ــد ــت آوردن ــاران)Woo(وو. را بدس ]25[و همك
 را به ترتيب با ابعـادγ-Fe2O3وFe2O3-αاي ذرات ميلهنانو
nm 5و طــول6و ژل توليــد-بــا روش ســلnm 17 قطــر

كه. نمودند آه3/1به اين ترتيب ن سه ظرفيتي گرم كلريد
و ميلي1در و ميلـي9 ليتـر آب  150ليتـر اسـيد اولئيـك

از. نمودند ليتر بنزيل اتر مخلوط ميلي دقيقه30سپس بعد
شكل گرفت زدن رسوب ژل قهوه هم ژل توليدي چهـار. اي

و خشك شـد  در. بار با اتانول شستشو پـودر خشـك شـده
ــراي توليــد C 168°تتــرالين در دمــاي  در حضــور هــوا ب

Fe2O3-αو در دمـاي در حضـور C 217°با رسوب قرمـز
γ-Fe2O3اي جهت رسوب قهوهساعت10نيتروژن به مدت 

را]26[و همكاران اكبر. قرار گرفت نانوذرات اكسـيد آهـن

سل nm 56 تـا22ه ژل بهبود يافتـه در محـدود-به روش
و خصوصــيات مغناطيســي آن را و ســاختار ســنتز نمــوده

آنها در مطالعات خود دريافتند كه متوسـط. بررسي نمودند
ذرات بــا افــزايش غلظــت اســيد ســيتريك كــاهشهانــداز

. يابد مي
از انجام اين پژوهش سـنتز نانوسـاختار هماتيـت بـه هدف

و بررسي تاثير پارامترهاي مـدت زمـان  روش آسياكاري تر
و نسـبت فرآيند آسياكاري مكانيكي، مدت زمان ته نشـيني

بـر روي انـدازه نانوسـاختار سـنتز)R(وزني سيال به پودر 
در پايـان نتـايج سـنتز بـه روش آسـياكاري. باشد شده مي

سل مكانيكي با . ژل مورد مقايسه قرار گرفتـه اسـت-روش
و مورفولـوژ ي سـطح جهت بررسي ريزساختار، توزيع ذرات

ــراش ــاختار از پـ ــن نانوسـ ــع ايـ ــسهاشـ و ) XRD(ايكـ
. استفاده شده اسـت ) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي

همچنين جهت اطمينـان از دسـتيابي بـه سـاختار نـانو از
.استفاده شده است)TEM( ميكروسكوپ الكتروني عبوري

 هاي تجربي فعاليت-2

ها سازي نمونه آماده-2-1

خريداري تجاريو متانول)α-Fe2O3( پودرنمونه حاوي9
مـورد اوليـهدوابه عنوان م ـ) Merck(شده از شركت مرك 

ي مكانيكي در يـك آسـيا سياكاريآ.ندا استفاده قرار گرفته
انجام شده Fritsch Pulverisstte 5 اي مدل سيارهاي گلوله
و گلوله.است ها از جنس فولاد سخت كـاري شـده محفظه
هـاي ناخواسـته، تمـام جهت جلوگيري از واكنش. باشد مي

مراحل آزمايش از جمله، شارژ مواد اوليه به داخل محفظه، 
و نهايتـا تخليـه محصـول  قرار گرفتن محفظه داخل آسـيا

) Glove Box(نهايي، تحت اتمسـفر كنتـرل شـده آرگـون 
در اين مطالعه به جاي پـارامتر نسـبت وزنـي. انجام گرديد

از تعريـف ) Ball to Powder Ratio: BPR(گلوله به پـودر 
كه) متانول(جديدي به نام نسبت وزني سيال  به وزن پودر

نمايش داده شده استفاده گرديد كه مطابقRبه اختصار با 
از BPRايـن تعريــف  و بــا آن تغييــRخــود تــابعي ر بــوده

كند كه به صورت نسبت وزني سـيال بـه پـودر تعريـف مي
پـس از سـنتز، محلـول را درون قيـف دكـانتور. شده است

و مشاهده شد كه بعد از گذشـت شيشه 1اي تخليه نموده
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مي ساعت لايه شود كه هر لايه نشان هاي گوناگوني تشكيل
وهدهند و يكنواخـت نانوساختارهايي با ابعاد نسبتا يكسان
نيـز SEMباشـد كـه نتـايج هاي ديگـر مـيت با لايهمتفاو

لـذا جهـت بررسـي ايـن. كنـد صحت اين ادعا را تاييد مي
به15مطلب، محلول سنتز شده در كليه مراحل هر  دقيقه

فرآينـد. اي جداگانـه تخليـه شـد داخل يك ظـرف شيشـه 
انجــام30و8،15مختلــفRآســياكاري در ســه نســبت 

ــد د.گردي ــد آســياكاري ــانفرآين ــاير زم 60و10،30ه
و با سرعت ثابت . دور بر دقيقـه انجـام گرفـت 300ساعت

سـاعت1جهت جلوگيري از حـرارت اضـافي، بعـد از هـر
دقيقـه خـاموش10آسياكاري مكانيكي دستگاه بـه مـدت 

آمـده1هاي انجام شده در جـدول شرايط آزمايش.گرديد
.است

.شرايط آزمايشات انجام شده:1جدول

h(R(زمان آسياكاري شماره آزمايش

1108
21015
31030
4308
53015
63030
7608
86015
96030

 مشخصات ريزساختاري-2-2
بـا اسـتفاده از دسـتگاه ) XRD(ايكـسهآناليز پراش اشـع

XRD مــدلD8 Advance هبــا اشــعCukα)طــول مــوج
λ=1.5418Å ( در گسترهθ2درجـه اسـتفاده80تـا20از

ــد ــعه. ش ــراش اش ــوط پ ــاي خط ــدازهXپهن ــاثر از ان مت
و كرنش بـه منظـور].20[ هـاي داخلـي اسـت كريستاليت

هـال-ويليامسـون بدست آوردن اين دو پـارامتر از رابطـه 
)Williamson-Hall(35،31[شد استفاده:[

)1(Kλ/D + 2ηsinθBcosθ =

در9/0مقداري ثابت است كـه در حـدودKدر اين رابطه
طـول مـوج اشـعه ايكـس برابـر بـاλشـود، نظر گرفته مي
λ=1.5418Å ،Bپهناي پيك در نيمه حداكثر شدت پيـك

وηبر حسب راديان،  زاويه براگ مربوط بـهθكرنش شبكه
در نتيجه پـس از رسـم خـط. باشد پيك ناشي از پراش مي

، بـا اسـتفاده از2sinθبر حسبBcosθبه تغييرات مربوط
و عرض از مبداء خط به ترتيب مقدار كـرنش شـبكه شيب

و اندازه متوسط كريستاليت هـا بـر حسـب بر حسب درصد
مورفولوژي نانوسـاختار اكسـيد.شود آنگستروم محاسبه مي

ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي آهن سـنتز شـده توسـط 
)SEM ( مدلKYKY EM3200 مورد بررسي قرار گرفـت .

همچنين جهت تاييد رسيدن به ساختار نانو از پودر سـنتز
تصـوير ) TEM(شده توسط ميكروسكوپ الكتروني عبوري 

.گرفته شد

و بحث-3  نتايج

 نتايج حاصل از آسياكاري مكانيكي-3-1
و پودرهاي آسياكاريهالگوهاي پراش اشع ايكس پودر خام

شكل  . نشان داده شـده اسـت1شده در شرايط مختلف در
 هـاي اسـتاندارد هماتيـت كـد هـاي حاصـل بـا پيـك پيك

 X'Pert HighScoreتوســـط نـــرم افـــزار 00-013-0534
مي. مطابقت داده شد كه لذا اين نتايج به وضوح نشان دهد

تـوان از پـودر كي مـي به كمـك فرآينـد آسـياكاري مكـاني 
ــي  ــاختار)Fe2O3-α(ميكرون ــه نانوس ــدون)Fe2O3-α(ب ب

شـدگي، پهـن1به طور كلي، شـكل. تغيير فاز دست يافت
و كـاهش شـدت پيـك  هـا بـا افـزايش زمـان تغيير مكـان

ميآسياك .دهد اري مكانيكي را نشان
هها با افزايش زمان آسياكاري نشان دهنـد شدگي پيك پهن

ــي ــه م ــدازه دان ــاهش ان ــد ك ــ.]28[باش ــل اولي هدر مراح
در آسياكاري كاهش اندازه دانـه سـريع و تـر اتفـاق افتـاده

تـر را دنبـال هـاي آسـياكاري بـالاتر، رونـدي آهسـته زمان
ازهبا ادام. كند مي سـاعت تـا مـدت10فرآيند آسـياكاري

و هاي پراش پهن ساعت پيك60و30هاي زمان تـر شـده
ميدهانداز و. گردد انه كوچكتر با كوچكتر شدن اندازه دانـه

ها افـزايش ها، نسبت سطح به حجم دانه با افزايش مرز دانه
و تعداد اتم گيرنـد بيشـتر هايي كه در سطح قرار مـي يافته

و شود، بنابراين تعداد پيوندهاي آزاد اتم مي ها بيشتر شـده
اح اتم از سوي اتم نيروي متوسطي كه هر سـاس هاي ديگر

مي مي افو شود كند، كمتر پــزايــاين امر باعـث ارامترـش
كـشب و درـكه مي دانه رنش شبكه .گردد هاي كوچكتر
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و سرعتهالگوهاي پراش اشع:1شكل .rpm 300ايكس در شرايط مختلف آسياكاري مكانيكي

و اندازه دانه نانوساختار سنتز شده در شرايط مختلف آسياكاري مكانيكي:2جدول .كرنش شبكه

189 پودر خام شماره نمونه

0106060 مدت زمان آسياكاري مكانيكي
R-8830

µm 5nm 40nm 3030 اندازه دانه

259/0302/0400/0401/0 (%)كرنش شبكه

، به طور)R(همچنين با افزايش نسبت وزني سيال به پودر
پودر در هر ضربه بـين متوسط مقدار جرم كمتري از ذرات

مي گلوله هـا لذا انرژي بيشتري از طرف گلوله،گيرند ها قرار
و در نتيجــه انــداز پــودر وارد شــده كــوچكتر دانــههبــه هــا

بـه طـور خلاصـه بـا افـزايش زمـان آسـياكاري. گـردد مي
آن ها پهن پيكمكانيكي  و شـدت نسـبي هـا كـاهش تر شده

و كـرنش شـبكه دانه كاهشهيابد، در نتيجه انداز مي يافته
آورده2نتايج به طـور خلاصـه در جـدول. يابد افزايش مي

شده است كه بـا تحقيقـات قبلـي انجـام شـده همخـواني 
.]29،20[دهد مناسبي را نشان مي

وها نمونه SEM تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي قبل
شكل كاري بعد از آسيا ا2در مطـابق.ستنشان داده شده

در انـدازه قابـل تـوجهي، كـاهش كاريبعد از آسياتصاوير 
مي يكنواختيبا نانوساختار كـه ايـن بـه شـود بيشتر ديده

و افزايش انرژي حاصله علت افزايش تعداد برخورد گلوله ها

. هــا در طــي فرآينــد آســياكاري مكــانيكي اســت از گلولــه
و نيمـه كـروي بـا مورفولوژي نانوساختار سنتز شده كروي

كـه بـه علـت اسـتnm 50زه ذرات كمتـر از متوسط اندا
ــي از  ــره يك ــالا در ك ــه حجــم ب ــطح ب داشــتن نســبت س

هــا جهــت كاربردهــاي مختلــف تــرين مورفولــوژيآل ايــده
شكل.باشد مي ميهبا مقايس3در كه تصاوير مشخص شود

. يابـد نانوساختار سنتز شده كـاهش مـيهاندازRبا افزايش
ب مـي BPRتابعي ازRزيرا نـابراين بـا افـزايش ايـن باشـد،

و ذرات ريزتـر  نسبت انرژي بيشـتري بـر پـودر وارد شـده
شـود پديـده شكسـت بـر حضور مايع سبب مـي.شوند مي

و انداز در شـكل.ذرات كاهش يابدهجوش سرد غلبه كرده
هاي آسياكاري شده بـراي مربوط به نمونه SEMتصاوير4

و نسبت وزني سيال بـه پـودر30مدت زمان  R=8ساعت

تصاوير مربوط به محصول سنتز يك نمونه،.ارائه شده است
.نشيني متفاوت است با زمان ته
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)c()b()a(

)f()e()d(

)h()g(
 پودر خام در بزرگنمايي بالا، b)پودر خام، a)مكانيكي، هاي مختلف آسياكاريو زمانR=15براي(α-Fe2O3)پودراز SEMتصاوير:2شكل

(c از از d)ساعت آسياكاري،10پس از e)ساعت آسياكاري در بزرگنمايي بالا،10پس از f)ساعت آسياكاري،30پس  ساعت30پس
از g)آسياكاري در بزرگنمايي بالا، و60پس از h)ساعت آسياكاري .ساعت آسياكاري در بزرگنمايي بالا30پس

)b()a(

)d()c(
و مقادير آسياكاري ساعت10براي(α-Fe2O3)پودراز SEM تصاوير:3شكل  مختلف،Rمكانيكي

(a 15=R،(b 15=R،در بزرگنمايي بالا(c 30=Rو(d 30=Rدر بزرگنمايي بالا.
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)a(

)b(

)c(

)d(
و30در مدت زمان)α-Fe2O3(پودراز SEM تصاوير:4شكل ساعت

8=Rنشيني متفاوتو زمان ته،(a ته زمان b)دقيقه،45نشيني زمان
ته c)دقيقه در بزرگنمايي بالا،45نشيني ته و75نشيني زمان دقيقه

(d ته .دقيقه در بزرگنمايي بالا75نشيني زمان

ست كه بـا گذشـت زمـان بيشـترا نتايج مقايسه بيانگر آن
مي جهت ته توان بـه ذراتـي بـا نشيني به دليل نيروي ثقل

ر و توزيع يكنواختابعاد يا تـر يزتر 5 در شـكل.فـت دسـت
ــوير ــاختار TEM تص ــراي)Fe2O3-α( نانوس ــاعت30ب س

و  داده شـده اسـت كـه نشـانR=30آسياكاري مكـانيكي
از. كنـد رسيدن به ساختار نانو را تاييـد مـي  همـانطور كـه
 يت سنتز شـده دارايتشكل مشخص است نانوساختار هما

ميانگين اندازه دانه هماتيت سـنتز. است كروي مورفولوژي
در.بدست آمدnm 12 شده، دليل اخـتلاف شـكل ذرات

SEM وTEM در سـازي توسـط آمـاده TEMاين اسـت كـه،
درادستگاه  از همديگر جـدا شـده و ذرات لتراسونيك انجام شده

در  بر اثر دسـتگاه SEMنتيجه شكل نامنظمي كه مشاهده شده
و شكل ذرات بهتر گزارش شده است از بين رفته .آلتراسونيك

 در مدت)α-Fe2O3(پودراز TEM تصوير:5شكل
و30زمان .R=30ساعت آسياكاري مكانيكي

مقايسه نتايج سنتز نانواكسيد آهن بـه روش-3-2
ژل-آسياكاري مكانيكي با روش سل

نتـايج نانواكسـيد آهـنهدر اين قسمت با توجه به مقايسـ
و  ــق ــن تحقي ــر در اي ــه روش آســياكاري ت ســنتز شــده ب

سل ژل-همچنين نانوذرات اكسيد آهن سنتز شده به روش
:گردد با توجه به مراجع ارائه شده، نتايج زير حاصل مي

يكــي از مهمتــرين معايــب روش آســياكاري مكــانيكي-1
وگل(آسـياهامكان آلودگي پودر ناشي از اجزاي سايند ولـه

ازمي) محفظه آسياكاري و كـروم باشـد كـه عناصـر آهـن
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پــودر تهيــه شــده بــه روش جملــه آلــودگي هــاي رايــج در
هايي براي مرتفع آسياكاري مكانيكي هستند كه البته روش

نمودن اين مساله پيشنهاد شـده اسـت كـه از جملـه ايـن 
و انتخـاب راهكارها مي توان بـه آسـياكاري در محـيط تـر
و مح و حتي الامكان مشابه بـا فظه از جنس سختگلوله تر

امـا روش.]33[تركيب شيميايي پودر مصرفي اشاره كـرد 
در.]30[ژل معمولا داراي خلـوص بـالايي اسـت-سل امـا

اين آزمايش با توجه به اينكه آسياكاري در محيط تر انجام 
و سـايش ناشـي از اجـزاي سـايندهگرفت پديد هاصطكاك

و محفظ و همچنين با توجههگلوله آسياكاري كاهش يافته
و گلوله و هـم هاي مصـرفي به مرغوب بودن جنس محفظه

از XRDها با پودر سنتزي، انحرافي در نتايج جنس بودن آن
،)1شـكل(هاي مربـوط بـه هماتيـت مشـاهده نشـد پيك
هـاي پيـك X'Pert HighScoreافزار كه به كمك نرمبطوري

 0534-013-00د هماتيـت كـد هاي استاندار حاصل با پيك
و صحت اين مطلب تاييد گرديد .مطابقت داده شد

روش آسياكاري مكانيكي امكان سـنتز پـودر در مقـدار-2
پذيري اين كند كه بنابراين توجيه انبوه را براي ما فراهم مي

امـا ميـزان پـودر. كند روش را به لحاظ اقتصادي تاييد مي
سل سه با روش آسـياكاري ژل در مقاي-سنتز شده در روش

باشـد كـه لـذا بـراي فرآينـدهاي مكانيكي بسيار اندك مي
اقتصـادي منظور توليد انبوه مقـرون بـه صـرفه صنعتي به

.نيست
سل-3 ژل عموما بـراي اكسـيدهاي فلـزي كـاربرد-روش

و استفاده مي امـا روش آسـياكاري مكـانيكي. شـود داشته
و امكان توليد فلـزي را غيرنانوسـاختارهاي مختلـف فلـزي

.]34[كند فراهم مي
سل-4 از ژل به عنوان يكي از روش-روش هاي سنتز مواد

و توزيع يكنواخت بيشتري نسبت بـه  پايين به بالا، همگني
در روش آســياكاري.]30[دهــد آســياكاري مكــانيكي مــي

و همچنـين افـزايش  مكانيكي با افزايش زمـان آسـياكاري
مياين مشكل تا حد زيادي مرRنسبت  . شود تفع
از SEM تصـاوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبشـي6شكل
و)Fe2O3-α(پودر سنتز شده به روش آسياكاري مكانيكي

سل مي-همچنين روش .دهد ژل را نشان
ميب به علاوه ملاحظه شود كه نانوذرات هماتيت سنتز شده

سل ژل به منظور كـاهش انـرژي سـطحي در كنـار-روش

و آگلومره شده شكل. اند يكديگر تجمع نموده اين حالت در
c6به وضوح مشهود است.
در سنتز به روش آسياكاري مكانيكي، چنانچه توضـيح-5

و ساير  داده شد، فرآيند سنتز طي يك مرحله انجام گرفت
هعمليات به منظور دستيابي به نانوساختاري با توزيع انـداز 

يند سنتز به اين روش را بسيار يكسان بود كه لذا انجام فرآ
سل. نمايد ساده مي ژل نسبت به روش آسياكاري-اما روش

چـرا كـه شـيمي. تري است مكانيكي داراي فرآيند پيچيده
در. هاي فلـزي گـذرا تـا حـدودي پيچيـده اسـت آبي يون

حقيقت ايجاد تعداد زيادي از اجزاء اوليگومري وابسـته بـه
راو يـا غلظـت pHحالت اكسيداسـيون،  محلـول، فرآينـد

ههمچنــين ايجــاد ژل بــه وســيل.]34[كنــد پيچيــده مــي
معدني روشي پيچيده است، زيـرا گيري از مواد اوليه رسوب

اضـافهه، غلظـت محلـول، نحـو pHعوامل مختلفـي چـون 
كردن، ميزان اختلاط واكنشگرها، دمـا، تركيـب شـيميايي 

و حتي هندس ژلهمحلول آبي ظرف اثر زيادي بر تشـكيل
.دارد

در روش آســياكاري مكــانيكي بــا ايجــاد يــك اتمســفر-6
هـاي خنثي نظير گاز آرگون درون محفظه از انجام واكنش

جلـوگيري كـرده كـهFe3O4جانبي ناخواسته مثل توليـد 
از XRDطيف  ينـدآفربه وضوح نشان داد كه بـا اسـتفاده

مي كاري گلولهآسيا از اي بـه هماتيـت نـي پودر ميكروتوان
يـا انجـام بـدون تغييـر فـاز ساختاري بـا ابعـاد نـانومتري 

امـا در روش. هاي جـانبي ناخواسـته دسـت يافـت واكنش
ههاي موجود در محلول ممكن است يك ماد ژل آنيون-سل

جديــد بــا قابليــت واكــنش شــيميايي مختلــف در هنگــام
و تراكم ايجاد كنند هـا بـر روي توزيـع، اين يون. هيدروليز

و حت ي تركيب شـيميايي فـاز جامـد توليـدي اثـر ساختار
ها از محصول اكسيد در ضمن، حذف اين آنيون. گذارند مي

.فلزي دشوار است
. شـود در هر دو فرآيند سنتز در دماي پايين انجام مـي-7

كامــل از فــازهژل جهــت اســتحال-امــا در روش ســل
به مگ و همچنين افزايش خلوص، نياز هماتيت به هماتيت

. بود) C 600°تا(رت دهي عمليات حرا
ژل-كه نتايج آزمايشـات انجـام شـده بـه روش سـل بطوري

ت دمحاكي از آن بود كه حتي ههنوز استحال C 300°اي ـا
Fe2O3-α→Fe2O3-γنش .استدهشروع
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)c()b()a(

)f()e()d(
سل برابر 30000در بزرگنمايي(α-Fe2O3)از پودر SEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي:6شكل ژل-سنتز به روش

 سنتز به روش آسياكاري مكانيكي،]C 600 ]32°در C 500،(c°در C 400،(b°در a)ساعت،2و آنيل شده به مدت
(d 10و وRatio،(e 10=15ساعت وf 30)و Ratio=30ساعت .Ratio=15ساعت

)b()a(
سل a)برابر، 30000در بزرگنمايي (α-Fe2O3)پودراز SEM تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي:7شكل ژل-سنتز به روش

در2و آنيل شده به مدت و30سنتز به روش آسياكاري تر به مدت b)و]C 600 ]32°ساعت .Ratio=15ساعت

بـهFe2O3-γ حضـور فـازهدهنـد نشـان هـا پيكهمچنين
و لذا عمليات حرارت دهي تـا دمـاي  عنوان فاز غالب است

°C 600 ادامه پيدا كرد كـه ايـن موضـوع سـبب افـزايش
نـانومتر گرديـدnm 80نانوذرات توليدي تا متوسـطهانداز

شكل  اما.]32[به وضوح نشان داده شده است)b7(كه در
در روش آسياكاري مكانيكي عمليات سنتز در يك مرحلـه 

و انجام  و نياز به عمليات حرارت دهـي وجـود نداشـت شد

 در حــدود SEMمتوســط انــدازه ذرات بــه كمــك تصــاوير 
nm 50شكل مي)a7(بدست آمد كه در .شود مشاهده

 گيري نتيجه-4

كم در روش آسياكاري كه يكي از روش هزينـه جهـت هاي
جـوشهباشد به علت وجود دو پديدمي موادنانو انبوه توليد
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و دراي شكست، محصول نهايي داراي توزيع گسـترده سرد
از باشد ابعاد نانومتري تا ميكروني مي كه اين موضوع يكـي

. اساسي سنتز به روش آسياكاري مكـانيكي اسـت ايرادهاي
اما پژوهش حاضر توانست با استفاده از روش آسياكاري تـر

نشـيني جهـت جداسـازي فازهـاي تـههو دادن زمان بهين
 بـه توزيـع ختار سنتز شده با ابعاد گونـاگون مختلف نانوسا

و .ه محدود دست پيـدا كنـد تري در دامن يكنواخت انتخابي
يكي از مهمترين معايب روش آسـياكاري مكـانيكي علاوهب

و محفظ(آسياهآلودگي پودر ناشي از اجزاي سايند هگلوله
با توجه به اينكه آسياكاري در محـيط. باشدمي) آسياكاري
گ و سـايش ناشـي از اجـزايهرفت پديدتر انجام اصطكاك

و محفظهسايند و همچنـينهگلوله آسياكاري كمتر شـده
و گلولـه  هـاي با توجه بـه مرغـوب بـودن جـنس محفظـه

هـاي مربـوط بـه از پيـك XRDمصرفي انحرافي در نتـايج 
و به اين ترتيب يكي ديگر از معايـب  هماتيت مشاهده نشد

مك انيكي، با توجه به تـدابير سنتز مواد به كمك آسياكاري
بـا.خاص در نظر گرفته شده در اين پژوهش مرتفع گرديد

تاثير پارامتر زمان آسـياكاري XRDو SEMتوجه به نتايج 
و انداز شكل نانوساختار سنتز شده نسبت به سايرهبر روي

انـدازه.پارامترهاي بررسي شده در اين تحقيق بيشتر است
بـه XRDبـا اسـتفاده از آنـاليز نانوساختار سنتز شدههدان

بدسـتnm 30 هـال در حـدود-كمك رابطة ويليامسـون 
مشخص شـد كـه بـا افـزايش XRDبا توجه به نتايج. آمد

 ـ ذرات سـنتز شـدههزمان آسـياكاري مكـانيكي انـدازه دان
و كرنش شبكه افزايش مي نتايج مطلـوب. يابد كاهش يافته

مورفولوژي، فـاز بدست آمده در اين روش مربوط به اندازه،
آنو ساختار مواد سنتز شده مي باشد كه اندازه كريستاليت

آنميnm 30 حدود هـا را در زمـره ذرات اكسـيد باشد كـه
آن آهن سوپرپارامغناطيس فوق ها كمتر ريز كه قطر ذرات در

مي50از  مورفولوژي نيز به صـورت. دهد نانومتر است قرار
و نيمه كروي است كه به علت  داشتن نسبت سـطح كروي

هـا تـرين مورفولـوژيآل به حجم بالا در كـره يكـي از ايـده 
.باشد جهت كاربردهاي مختلف مي

و مقايسـ يافته  آن بـا سـنتز بـه روشههاي ايـن پـژوهش
و توجيه اقتصادي اين روش را براي توليـد-سل ژل قابليت

ــي  ــد م ــنعتي تايي ــاس ص ــاربرد در مقي ــدو ك ــد. كن فرآين
و بـر آسياكاري مكاني كي در يك مرحله قابـل انجـام بـوده

سل ه ژل نيـاز بـه انجـام فرآينـدهاي پيچيـد-خلاف روش
و حرارت . دهي ندارد شيميايي
 روبشـي ميكروسكوپ الكترونـي نتايجهعلاوه بر اين مقايس

نشان داد كه ذرات سنتز شده به روش آسياكاري مكانيكي
در محيط تر، با تدابير خاص در نظـر گرفتـه شـده در ايـن 

كوچكتري را در مقابـل ذرات سـنتزهتحقيق، متوسط انداز
سل .ژل دارند-شده به روش
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