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 ،ي بر مشخصات فاز   دروترمالي ه ندي اثر زمان فرآ   يبررس
 كبالـت   تي نانوذرات فرّ  يسي و خواص مغناط   زساختارير

  دروترماليژل ه-سنتز شده به روش سل
  3ي اعلم الهدهي، سم2يركاظمي محمد مدي، س1يبي اديمرتض

   راني دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژيكارشناس ارشد، دانشكده مهندس 1
  راني دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژي دانشكده مهندسار،ي دانش2
 راني دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژي دانشكده مهندسار،ي استاد3

در اين پژوهش از اسيد سـيتريك بـه عنـوان           . ژل هيدروترمال سنتز شدند   -نانوذرات فرّيت كبالت با استفاده از روش سل        :چكيده
هاي مختلف فرآينـد هيـدروترمال       ، استفاده شده است و اثر زمان      5/1يت ساز با نسبت مولي اسيد سيتريك به يون فلزي           ل  عامل كي 

بررسي مشخصات فـازي بـا اسـتفاده از روش          . بر خواص نانوذرات سنتز شده مورد بررسي قرار گرفته است         )  ساعت 18 و   12،  9(
تصاوير به دست آمده از     . يت كبالت به صورت فرّيت كبالت تك فاز هستند        دهند نانوذرات فرّ    نشان مي ) XRD(پراش اشعه ايكس    

دهند نانوذرات سنتز شده به صورت كلوخه و با شكل نـامنظم و توزيـع                 نشان مي ) FESEM(ميكروسكوپ الكتروني گسيل ميدان     
دهند با    نشان مي ) VSM(مونه لرزشي   بررسي خواص مفناطيسي نانوذرات با استفاده از روش مغناطومتر ن         . اندازه ذرات باريك هستند   

 emu/g 45 بـه    emu/g 2/48 ساعت به ترتيب، مغناطش اشباع نانوذرات ابتدا از          18 و   12 به   9افزايش زمان فرآيند هيدروترمال از      
 ،Oe 80 و سـپس  Oe 182 به Oe 261ابد همچنين وادارندگي ذرات به ترتيب، از مقدار ي  افزايش ميemu/g 47كاهش و سپس به   

 . ابدي كاهش مي

  .دروترماليژل ه- كبالت، سنتز نانوذرات، سلتيفرّ :يدي كللماتك

  مقدمه -1
هـستند كـه در ايـن مـواد         ) Fe3O4(هاي اسپينل تركيبات اكسيدي مشتق شـده از مگنتيـت            فرّيت
هاي دو ظرفيتي مانند منيزيم، منگنز، نيكل، مس، كبالت، روي و كادميم جايگزين يـون دو                 كاتيون

فرّيت كبالت يكي از اعضاي اين خانواده با ساختار اسپينل معكـوس جزيـي              . شوند يتي آهن مي  ظرف
فرمول سـاختاري   .  جزء دسته مواد نيمه سخت مغناطيس است       Oe 5400بوده و با مقدار وادارندگي      

 δ<07/0>24/0 داراي مقـادير     δشود كه      نوشته مي  CoδFe1-δ[Co1-δFe1+δ]O4اين ماده به صورت     
نـانوذرات فرّيـت كبالـت در       . ز لحاظ مغناطيسي فرّيت كبالت داراي مغناطش متوسط است        است و ا  

ها، حسگرهاي زيستي و تشخيص بيماري مـورد         هاي مغناطيسي، كاتاليست   كاربردهايي مانند سيال  
ژل هيـدروترمال   -ون، هم رسوبي، هيدروترمال و سل     يژل، ميكروامولس -سل. گيرند  استفاده قرار مي  
  . ]1-6 [هاي متداول براي سنتز نانوذرات فرّيت كبالت است از جمله روش

در ايـن   . ها است   ژل روشي براي تهيه پليمرهاي غيرآلي يا مواد سراميكي با استفاده از محلول            -سل
به . شوند  اي به نام ژل، تبديل مي       هاي مايع به سل و سپس به ساختاري شبكه          روش ابتدا پيش ماده   

ژل بـر پايـه     -اما سل . شود  يز و تراكم آلكوكسيدهاي فلزي ايجاد مي      طور مرسوم سل در اثر هيدرول     
آلكوكسيدها داراي يك محدوديت بزرگ است، بسياري از فلزات  تركيب آلكوكسيدهاي نداشته يـا               

هـاي آبـي      هـاي جـايگزين زيـادي برپايـه اسـتفاده از محلـول              به اين علـت روش    . بسيار ناپايداراند 
هـا كـه      ها بسيار متفاوت بوده اما هدف آن        شيمي اين روش  . اندهاي فلزي، گسترش داده شده      نمك

  . رك استـول است، مشتـتشكيل كنترل شده اكسيدهاي فلزي يا ساختارهاي سراميكي از فاز محل
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شود، بـا هـدف كنتـرل         ليت ساز شناخته مي     هاي كوچك كه اغلب با عنوان عامل كي         هاي اصلي، استفاده از مولكول      كي از روش  ي
هاي فلزي حـل شـده واكـنش          هاي كوچك با تغيير در ثابت تعادل هيدروليز يون          اين مولكول . هاي فلزي، است     آبي يون  هيدروليز

ليـت سـاز،      در اثر عمليات حرارتي رسوب ايجاد شده از محلول نمك فلزي و عدم حـضور عامـل كـي                  . كنند  هيدروليز را كنترل مي   
ما نتيجه اين كار بلورهاي بزرگ يا اگريگيت بـوده و مشخـصاً شـبيه بـه ذرات     شوند ا تشكيل مي) هايا ديگر سراميك (اكسيد فلزي 

هاي كوچك براي تشكيل      براي جلوگيري از اين موضوع، از مولكول      . ژل نيستند -منظم و يا متخلخل به تشكيل شده از روش سل         
  . ]7 [شود استفاده مي) ژل(هاي فلزي آبي پايدار  كمپلكس

اسيد سيتريك با   . گيرد، اسيد سيتريك است     ژل مورد استفاده قرار مي    - كوچك آلي كه در روش سل      هاي  ترين مولكول   كي از رايج  ي
 پروتوني ضعيف 3 بخش كربوكسيليك اسيد بوده و يك اسيد 3كربوكسيليك اسيد، داراي   تري-1,2,3-هيدروكسي-2نام علمي 

 با استفاده از فرآيند كلـسيناسيون از حالـت آمـورف        ژل داراي ساختاري آمورف بوده و     -محصول به دست آمده از فرآيند سل      . است
. شـود   زني و رشد فاز بلـوري ايجـاد مـي           در طي فرآيند كلسيناسيون با افزايش دما و در اثر مكانيزم جوانه           . شود  به بلوري منتقل مي   

.  و تغيير فاز در ماده اسـت اي شدن شديد، رشد افراطي دانه، كاهش سطح ويژه پودر  فرآيند كلسيناسيون داراي معايبي مانند كلوخه     
ژل هيدروترمال فرآيند هيدروترمال به عنوان جايگزين فرآيند كلسيناسيون براي بلوري كردن مواد حاصل از فرآيند                -در روش سل  

ژل و هيـدروترمال  -هـاي هـر دو روش سـل    ژل هيدروترمال داراي داراي مزيـت    -سنتز سل . ژل مورد استفاده قرار مي گيرد     -سل
  .]7-10 [است

Guoxi Xi در پژوهشي به بررسي اثر زمان فرآينـد هيـدروترمال سـنتز نـانوذرات فرّيـت كبالـت بـا اسـتفاده از         ]11 [و همكارانش 
دهد با افزايش زمان فرآينـد   نتايج اين پژوهش نشان مي. اند ژل هيدروترمال پرداخته  -هاي ليتيمي مصرف شده به روش سل        باتري

 emu/g 7/81 و emu/g 5/76 بـه  emu/g 6/72به ترتيب مقدار مغناطش اشباع ذرات ابتـدا از          ساعت،   12 و   6 به   2هيدروترمال از   
افـزايش زمـان   . ابدي كاهش مي emu/g 3/77 ساعت مغناطش اشباع ذرات به 24افزايش يافته و سپس با افزايش زمان فرآيند به 

 نـانومتر   43/42 و   35/40،  26/39،  21/38زه بلـورك از      ساعت اما به ترتيب باعث افزايش متوسط انـدا         24 و   12،  6 به   2فرآيند از   
 انجام شده نانوذرات فرّيت كبالت با ]12 [ و همكارانشMohamed Mokhtar Mohamedهمچنين در پژوهشي كه توسط . شود مي

غناطش اشباع  نانوذرات سنتز شده در اين پژوهش داراي متوسط اندازه بلورك، م          . ژل هيدروترمال سنتز شدند   -استفاده از روش سل   
دهند تا به حال پژوهشي به بررسـي اثـر زمـان فرآينـد                ها نشان مي    بررسي.  بودند Oe 9/49و   nm 88/5  ،emu/g 37و وادارندگي   

 نپرداختـه اسـت و در       5/1ژل هيدروترمال در نسبت اسيد سيتريك به يون فلزي          -هيدروترمال در سنتز فرّيت كبالت به روش سل       
ژل هيـدروترمال در نـسبت      -رآيند هيدروترمال بر سنتز نانوذرات فرّيت كبالت با استفاده از روش سل           اين پژوهش اثر مدت زمان ف     
  . مورد بررسي قرار گرفته است5/1اسيد سيتريك به يون فلزي 

  روش تحقيق  -2
بـه   آ6، نيتـرات كبالـت   )Fe(NO3)3.9H2O- Merck 103883( آبـه  9مـواد اوليـه مـورد اسـتفاده در ايـن پـژوهش نيتـرات آهـن         

)Co(NO3)2.6H2O- Merck 102536(  ــه ــك آب ــيتريك ي ــيد س ــديم ) C6H8O7.H2O- Merck 100242(، اس ــسيد س   و هيدروك
)NaOH- Merck 106482 (آبـه  6 گـرم نيتـرات كبالـت    873/0براي سنتز نانو ذرات فرّيت كبالت ابتـدا  . هستند )و )  مـول 003/0

 گـرم و    946/0سـپس   . شـوند  ميلي ليتر آب ديونيزه حل مي      7اگانه در   به صورت جد  )  مول 006/0( آبه   9گرم نيترات آهن     423/2
هاي نيتـرات كبالـت و نيتـرات آهـن            گرم اسيد سيتريك به صورت جداگانه در آب ديونيزه حل شده و به ترتيب به محلول                891/1

در ادامـه   . شوند  زده مي  ساعت هم    3سپس دو محلول باهم مخلوط شده و براي         . شوند  ساعت هم زده مي    2اضافه شده و به مدت      
رسانده شده و در مرحله بعد پيش ماده به دست آمده در ظرف از جـنس اسـتيل                   12 به   pHبا استفاده از محلول هيدروكسيد سديم       

پودر سنتز شـده سـپس بـا        . گيرد   تحت عمليات هيدروترمال قرار مي     ساعت 18 و 12 ،9 مدت به C 180°با جداره تفلون در دماي      
 C110° به مقدار خنثي برسد و در انتها پودر سنتز شده در دماي              pHشود تا به       يون زدايي شده شست و شو داده مي        استفاده از آب  

  . شود يم خشك ساعت 3 مدت به
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  يابي  مشخصه - 3
   مـدل  Rigakuسـاخت شـركت   ) XRD(بررسي و مطالعات فازي پودرهاي سنتز شده بـا اسـتفاده از دسـتگاه پـراش پرتـو ايكـس                     

Ultima IVهز به توليد كننده پرتو  مجCuKα آمپـر بـا فاصـله      ميلـي 40 كيلوولت و جريـان  40 آنگستروم، ولتاژ 54/1 با طول موج
متوسـط انـدازه بلـورك بـا اسـتفاده از رابطـه شـرر محاسـبه         . درجه انجام شده است06/0 ثانيه در هر     1 درجه و زمان     02/0زاويه  
  . شود مي

θcosβ
λK

D =  

 پرتو موج طول و ثابت ارتفاع، نصف در كيپ عرض پراش، هيزاو بيترت به λ و θ، β، K و بلورك اندازه متوسط D رابطه نيا در كه
 روبشي گـسيل    يمطالعات ريزساختاري و بررسي مورفولوژي ذرات سنتز شده نيز با استفاده از ميكروسكوپ الكترون             . هستند كسيا

خواص مغناطيـسي نـانو ذرات سـنتز        .  كيلوولت استفاده شده است    15 با ولتاژ اعمالي     MiraII و مدل    Tescanميدان ساخت شركت    
 در دمـاي    MDK6ساخت شركت مغناطش مغناطيس دقيق كـوير مـدل          ) VSM(شده با استفاده از دستگاه مغناطومتر نمونه لرزشي         

  .  تسلا انجام شد1اتاق و تحت ميدان 

  و بحث نتايج - 4

نتيجه به دست   .  ساعت نشان داده شده است     18 و   12،  9هاي سنتز شده در مدت زمان        و ايكس نمونه   الگوي پراش پرت   1در شكل   
. هستند) Cobalt Iron Oxide 00-022-1086(ها به صورت تك فاز از فرّيت كبالت با ساختار مكعبي  دهد همه نمونه آمده نشان مي

هـاي    ها بـراي نمونـه      متوسط اندازه بلورك  .  فرّيت كبالت محاسبه شدند    هاي نانوذرات با استفاده از رابطه شرر متوسط اندازه بلورك       
شود با افزايش زمان    همان طور كه مشاهده مي    .  هستند 1/7 و   nm 3/7  ،3/7 ساعت به ترتيب     18 و   12،  9هاي    سنتز شده در زمان   

 . اند ند متوسط اندازه بلورك ها تقريباَ ثابت باقي ماندهيفرآ

  
   ساعت18 و 12، 9هاي  هاي سنتز شده در زمان  پراش اشعه ايكس نمونهالگوي -1 شكل

همـان طـور كـه مـشاهده        .  تصاوير ميكروسكوپ الكترون روبشي گسيل ميدان نانوذرات سنتز نشان داده شـده اسـت              2در شكل   
ن داراي ابعاد نزديك به هم      نانوذرات سنتز شده همچني   . اي و با شكل نامنظم هستند      شود، نانوذرات سنتز شده به صورت كلوخه      مي

  . و توزيع اندازه ذرات باريك هستند
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  ژل هيدروترمال به مدت -تصوير ميكروسكوپ الكترون روبشي گسيل ميدان نانوذرات فريّت كبالت سنتز شده به روش سل -2 شكل
  ساعت فرآيند هيدورترمال18) ج12)  ب9) الف

دهنـد   نتايج به دست آمده نشان مـي      . رزشي نانوذرات سنتز شده نشان داده شده است        نتايج آزمون مغناطومتري نمونه ل     3در شكل   
 18 و   12هاي سنتز شده در        ساعت داراي مقداري مغناطش اشباع و وادارندگي نسبت به نمونه          9نانوذرات سنتز شده در مدت زمان       

  . ساعت هستند

  
   ساعت18 و 12، 9هاي  ژل هيدروترمال در زمان-روش سلنتايج آزمون مغناطومتري نانوذرات فرّيت كبات سنتز شده به  -3 شكل

مقـادير وادارنـدگي مغناطيـسي مـشاهده شـده بـراي        .  خواص مغناطيسي نانوذرات سنتز شده نـشان داده شـده اسـت            1در جدول   
ادارنـدگي  حداكثر مقدار و.  استOe 80 و Oe261، Oe 182  ساعت به ترتيب برابر 18 و 12، 9هاي  هاي سنتز شده در زماننمونه

مقـادير پـايين    . ]13 [ بـوده اسـت    Oe 1215 گـزارش شـده كـه حـدود          nm25مغناطيسي فريت كبالت در ذرات اين ماده با اندازه          
تواند ناشي از تفاوت اندازه ذرات سـنتز شـده بـا انـدازه بحرانـي ذره جهـت       ها مي وادارندگي مغناطيسي مشاهده شده در اين نمونه      

كي ديگر از عواملي كه بر مقدار وادارندگي تاثير گذار است، كرنش آزاد شده در ساختمان بلـوري                  ي. دداشتن حداكثر وادارندگي باش   
ايـن  . هاي تتراهدرال و اكتاهدرال در ساختمان فريت كبالت باشد ها در مكانتواند تغييرات توزيع كاتيون منبع اين كرنش مي   . است

همچنين مقدار مغناطش اشباع گزارش شـده بـراي بالـك فريـت             . [14 [ است تغييرات توزيع به شرايط سنتز و اندازه ذرات مرتبط        
. ]13 [ گـزارش شـده اسـت      nm 15-12  ،emu/g 59-55و اين كميت براي نانو ذرات با اندازه         ] emu/g 90-80 ]15[  ،]16كبالت  

.  بـوده اسـت    emu/g 47 و   45،  48 بـه ترتيـب برابـر        18 و   12،  9هاي سنتز شده در       مقادير مغناطش اشباع مشاهده شده در نمونه      
  .ها باشد  از تبلور كم نمونهتواند ناشي ها مي مقدار كم مغناطش اشباع مشاهده شده در اين نمونه

 )الف )ب )ج
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 مغنـاطش  كـاهش  بـه  منجربـه  سـاعت،  12 به 9 از دروترماليه نديفرآ زمان شيافزادهند    به علاوه نتايج به دست آمده نشان مي       
در . شـود  يم ـي  وادارنـدگ  كـاهش  و اشـباع  مغنـاطش  شيافـزا  باعث ساعت 18 به 12 از مانز شيافزا و ذراتي  وادارندگ و اشباع

 انجام شد مشاهده گرديد با افزايش زمـان فرآينـد هيـدروترمال انـدازه ذرات و                 ]17 [ و همكارانش  S.Jovanicپژوهشي كه توسط    
 سـطح  دري سيمغناط ذرات اساساً اما. اند يدا نكردهها دليلي براي اين پديده پ آن. كند  همچنين مقدار مغناطش اشباع كاهش پيدا مي      

 ،ياتم ـي  خالي  جا مانندي  وبيع نيهمچن وي  مركزي  ها اتم به نسبت جهت هم ريغي  ها نياسپ باي  سيرمغناطيغي  ا هيلاي  دارا خود
ي ناهمسانگردي  نوع جاديا منجربهي  سطح اثرات گونه نيا دهند يم نشان ها يبررس. هستند شبكه دري  نظميب و گسستهي  وندهايپ

 ـا تـوان  يم نيبنابرا. ]18 [شوند يم كلي  سيمغناطي  گرد ناهمسان شيافزا جهينت در وي  سطحي  ناهمسانگرد نام بهي  سيمغناط  ني
 ـ از جهينت در و ذراتي  سطح انحلال باعث دروترماليه نديفرآ زمان شيافزا كه كرد فرض گونه  در وي  سـطح  وبي ـع رفـتن  نيب

 شيافـزا  باعـث  توانـد  يم ـ وبي ـع نيا رفتن نيب از نيهمچن. شودي  وادارندگ كاهش و ذراتي  حسطي  ناهمسانگرد كاهش جهينت
 نيهمچن ـ تواند يم موضوع نياي  طرف از. شود يم دهيد ساعت 18 به 12 از زمان شيافزا در كهي  موضوع شود، زين ذرات مغناطش

 همچنين به دليل تشكيل فازهـاي ثانويـه بـا افـزايش             ها در ساختمان فريت كبالت و       تغييرات توزيع كاتيون   مانندي  عوامل علت به
 . زمان فرآيند هيدروترمال، مانند مگنتيت باشد

   ساعت18 و 12، 9هاي سنتز شده در تغييرات خواص مغناطيسي با زمان در نمونه -1 جدول
)emu/g(مغناطش اشباع  )ساعت(زمان فرآيند   )emu/g(مغناطش باقي مانده  )Oe(وادارندگي 

9 2/48 261 6/6 

12 45 182 5 

18 47 80 8/2 

  گيري  نتيجه -5
 در مدت زمـان     5/1ژل هيدروترمال در نسبت اسيد سيتريك به يون فلزي          -نانوذرات تك فاز فرّيت كبالت با استفاده از روش سل         

ي نـامنظم و    نانو ذرات سنتز شده به صورت تكفاز فرّيت كبالت، مورفولوژ         .  ساعت سنتز شدند   18 و   12،  9هاي فرآيند هيدروترمال    
 و  emu/g 2/48 سـاعت بـا مغنـاطش اشـباع     9دهند نانوذرات سـنتز شـده در زمـان      نشان ميVSMنتايج آزمون . كلوخاي بودند

 18 و 12هـاي   هـاي سـنتز شـده در زمـان      داراي ميزان مغناطش اشباع و وادارندگي بيشتري نسبت به نمونه Oe 261وادارندگي 
 سـاعت منجربـه افـزايش    18 بـه  12دهند افـزايش زمـان فرآينـد هيـدروترمال از         ه نشان مي  همچنين نتايج به دست آمد    . هستند

توانـد ناشـي از عـواملي     كه اين موضوع مـي .  مي شود80به  Oe 182 و كاهش وادارندگي از 47به  emu/g 45مغناطش اشباع از 
  . اشدمانند انحلال سطحي ذرات، تغيير در توزيع كاتيوني يا تشكيل فازهاي ثانويه ب
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