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  )۸/۳/۱۳۹۵ :دريافت نسخة نهايي؛  ۶/۵/۱۳۹۴ :(دريافت مقاله

  چكيده

 ـنمـک کلر  يوم با خلوص بالا در محيط حـاو يتانيک جفت الکترود تين يي بقوس الکتريک ةنانوذرات اکسيد آهن به روش تخلي د آهـن و بـدون   ي

و  (XRD)کـس  يا پرتوشامل پراش  يمتعدد يزهايد شده توسط آنالياند. نانوذرات تولن بار ساخته شدهياول يآهن برا يفلز ياستفاده از الکترودها

 ـبـه همـراه ط   کسيا پرتوپراش  يزهاياند. آنالقرار گرفته يابيو مشخصه ييمورد شناسا (XPS)کس يا پرتو يفوتوالکترون يف سنجيط  يف سـنج ي

بـه   يهـا نمونه يبر رو يکروسکوپيد آهن است. مطالعات مياکس يتشکيل فاز آلفا ةبه دست آمده نشان دهند يهاکس نمونهيا پرتو يفوتوالکترون

دهد کـه بـا انجـام    يد آهن نشان ميقه در نمک کلريدق ۱۰ يکيالکتر ةيزمان تخل را در يد آهن برنج مانندياکس يل نانوساختارهايدست آمده تشک

هـا  نمونـه  (DLS)نـور   يکينـام يد يند. نتايج آناليز پراکندگيآيدر م يساعت به شکل شبه کرو ۲گراد به مدت يدرجه سانت ۶۰۰در  يند حرارتيفرا

تر شـده و توزيـع   ذرات به دست آمده بزرگ ةباشد که بعد از پخت اندازيم nm ۱۱ک يع نسبتا باريو توز nm ۲۴با اندازه  يل نانوذراتيانگر تشکيب

ع ي ـد آهن و بـا توز يکنواخت اکسيبه نانوذرات  يابين روش به منظور دستيا يت بالاياز قابل يج به دست آمده حاکيگردد. نتاتر ميآنها نيز گسترده

  باشد.يار کم ميک در زمان بسيبار اندازه نسبتاً

  

  محلول ،يکيالکتر هيآهن، تخل دينانوذرات، اکس هاي كليدي:اژهو
  

  

  مقدمه .١

بسيار کوچکشان، خـواص   ةنانوذرات اکسيد آهن به خاطر انداز

مغناطيسي مناسب و زيست سـازگاري بـالا بـه عنـوان يکـي از      

هاي بسيار مناسب جهت استفاده در کاربردهاي مختلفي از گزينه

يربرداري پزشـکي، فوتوکاتاليسـتي،   اطلاعات، تصو ةجمله ذخير

روند. در تشخيص مولکولي و رهايش هدفمند دارو به شمار مي

بين ساختارهاي مختلف اکسيد آهن فاز آلفاي ايـن مـاده توجـه    

زيادي را در کاربردهاي زيست محيطـي بـه خـود جلـب کـرده      

 ةاست. اين در حالي است که فاز گاماي اين ماده پرکاربرد گزين ـ

اطلاعات و رهـايش دارو   ةبي جهت استفاده در ذخيربسيار مناس

 هـاي مختلفـي بـراي سـاخت نـانو     . تـاکنون روش ]١[باشـد  مي

تـوان بـه   ساختارهاي اکسيد آهن ارائه شده که از جمله آنها مـي 



 ۳۶۰  یمحمود یاکبر آشکاران و مرتضی، علیبهاره محمد  ۴، شمارة ۱۶جلد 

  

  

 ــ  ــزري، تجزي ــوز لي ــد و س ــانيکي، کن ــياب مک ــي و  ةآس حرارت

هاي فيزيکـي  . در بين روش]٢[ي اشاره کرد رسوبهاي همروش

و شيميايي موجود براي سـاخت نـانوذرات اکسـيد آهـن روش     

قوس الکتريکي در محلول به دليل سـادگي روش و عـدم    ةتخلي

پيچيدگي در وسايل و تجهيزات مـورد نيـاز مـورد توجـه قـرار      

قوس الکتريکي در محيط مـايع   ة. از روش تخلي]٣[گرفته است 

ي استفاده شده است و بـه  هاي کربندر ابتدا براي ساخت نانولوله

تدريج اسـتفاده از ايـن روش در سـاخت نانوسـاختارهاي غيـر      

هاي کربني از جمله نانوساختارهاي فلزي و اکسيدي نيز در سال

. همچنين شناخت سـازوکار ايجـاد    ]۶-۴[ اخير آغاز شده است

نانوذرات در محيط مايع از مسائل تحقيقاتي مورد توجـه اسـت.   

قوس الکتريکي در محـيط گـازي    ةف تخليدر اين روش بر خلا

اثر نيست و همين  و گاز بي خلأهاي نيازي به استفاده از سيستم

امر باعث کاهش هزينه توليد نانوذرات با اين روش شـده اسـت   

ست از عبور جريـان الکتريکـي از   ا الکتريکي عبارت ة. تخلي]۷[

اسـت. ايـن    єق که داراي ضـريب دي الکتريـک   يک محيط عاي

، گاز، هـوا و يـا مـايع باشـد. در اثـر عبـور       خلأتواند محيط مي

جريان بر سد پتانسيل بين دو الکترود غلبه شده، محـيط يـونيزه   

شده و پلاسما تشکيل خواهد شد. در اثر تشکيل پلاسما که يک 

اتـد  راحتـي از ک  رساناي بسيار خوب است، جريان الکتريکي به

به سمت آنـد برقـرار خواهـد شـد و قـوس الکتريکـي بـين دو        

هـاي  الکترود شـکل خواهـد گرفـت. بـر همـين اسـاس تخليـه       

قوس و  ةکرونا، تخلي ةدسته کلي تخلي ۳توان به الکتريکي را مي

قـوس   ةاين پژوهش از تخلي تخليه تابان تقسيم بندي کرد که در

 ـ  باشـد،  اژ کـم مـي  الکتريکي که در آن جريان اعمالي زيـاد و ولت

استفاده شده اسـت. در واقـع، بـا تمـاس دو الکتـرود فلـزي بـه        

يکديگر به دليل سـطح مقطـع تمـاس بسـيار کوچـک مقاومـت       

الکتريکي زيادي در محل تماس ايجـاد شـده و بـه دليـل عبـور      

جريان زياد حرارت بسيار زيـادي در نقطـه تمـاس دو الکتـرود     

شود تا يک نقطـه از  يشود. حرارت ايجاد شده باعث مايجاد مي

کاتد به طور موضعي تغيير شکل داده و به حالت مذاب در آيد، 

که به آن نقطه کاتدي گويند. در نتيجه تابع کـار سـطح کاتـد در    

ها از سطح کاتد بـه صـورت   محل تماس کاهش يافته و الکترون

روند. به دليل حرارت ترمويونيک خارج شده و به سمت آند مي

شود دما بـه صـورت   در محل تماس ايجاد ميبسيار زيادي که 

رود. در نتيجه محـيط مـايع   موضعي تا چند هزار کلوين بالا مي

بين دو الکترود به بخار و سپس به پلاسما که يک محيط کاملاً 

راحتـي از   هـا بـه  شود. در نتيجه الکترونرسانا است، تبديل مي

ه و محيط پلاسماي حاصل در فضاي بين دو الکترود عبور کرد

گردد. به منظـور سـاخت نـانوذرات    قوس الکتريکي تشکيل مي

 ـ   قـوس الکتريکـي در    ةفلزي و يا اکسيد فلـزي بـه روش تخلي

محــيط محلــول، الکترودهــاي فلــزي نقــش اساســي در تعيــين 

پايـه   محصول نهايي دارند. در واقع جنس نانوذرات نهـايي بـر  

 ـ   الکتريکـي اسـت و   ةجنس الکترودهاي استفاده شـده در تخلي

هاي الکتـرود آنـد و سـپس    نانوذرات مستقيماً از بخار شدن اتم

. امـا  ]۸[شـوند  چگالش در محيط آب بدون يـون سـاخته مـي   

 ـ الکتريکـي   ةجهت ساخت نانوذرات اکسيد آهن به روش تخلي

اً ايم تا مستقيمدر محيط مايع از الکترودهاي آهن استفاده نکرده

 ـ  ،به نـانوذرات اکسـيد آهـن دسـت پيـدا کنـيم        ةبلکـه از تخلي

الکتريکي بين الکترودهاي تيتانيوم در يـک محلـول بـا غلظـت     

انـد. در  مناسب از نمک آهن نانوذرات اکسيد آهن ساخته شـده 

واقع ما از منبع غنـي از الکتـرون پلاسـماي تخليـه الکتريکـي      

سـتفاده  جهت احياي نمـک آهـن بـه نـانوذرات اکسـيد آهـن ا      

يـابي،  ايم. همچنـين آناليزهـاي متعـددي جهـت مشخصـه     کرده

بررسي خواص ساختاري و ترکيب شيميايي محصولات توليـد  

  شده انجام شده است.

 

  جزئيات تجربي. ۲

جهت ساخت نانوذرات اکسـيد آهـن از تخليـه الکتريکـي بـين      

از  % ۹۹/۹۹متر و با خلـوص  ميلي ۲الکترودهاي تيتانيوم (با قطر 

مـولار از  ميلي ۴۰) در يک محلول با غلظت Alfa Aesarشرکت

 هـاي نمک کلريد آهن استفاده شده است. براي انجـام آزمـايش  

 ةآمپر که جريـان آسـتان   ۱۵الکتريکي بر روي  ةاوليه جريان تخلي

الکتريکي است، تنظيم شده است. در واقع در اين جريـان   ةتخلي

تيتانيوم اتفاق افتاده  الکتريکي بين الکترودهاي ةفرايند تخلي فقط

و ميزان خوردگي الکترود و تشـکيل تيتـانيوم در محـيط بسـيار     
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 پرتـو نتـايج آنـاليز پـراش     (رنگي در نسخة الكترونيكـي)  .۱شکل 

هاي (الف) بلافاصله بعد سـاخت و (ب) بعـد از   ايکس براي نمونه

  پخت.

بـرای   VSMز يجـه آنـال  ينت (رنگي در نسـخة الكترونيكـي)   .۲شکل 

 ـنـد عمل يهای بلافاصله بعد سـاخت و بعـد از اعمـال فرا   نمونه ات ي

  گراد.درجه سانتی ۶۰۰حرارتی در 

  

دقيقـه   ۱۰تـا   ۰الکتريکـي از   ةناچيز است. با اعمال فرايند تخلي

شود و نانوذرات اوليه محلول نيز کاملا دستخوش تغيير ميرنگ 

اکســيد آهــن در محلــول بــه دليــل تزريــق الکتــرون از محــيط  

  شوند.پلاسماي تشکيل شده به محلول تشکيل مي

XRD  با استفاده از دستگاهPhillips  پرتوو αK  ،مسSEM 

 ۲۰در ولتـاژ   VEGA\\TESCAN LMUبـا اسـتفاده از دسـتگاه    

، آناليز Nanophox Sympatecبا کمک دستگاه   DLSکيلو ولت،

UV-Vis  بــا دســتگاهOptizen POP  ۱۱۰۰تــا  ۲۰۰و در بــازه 

و در ولتـاژ   LEO 912 ABبا استفاده از دسـتگاه   TEMو  نانومتر

کيلو ولت انجـام گرفتـه اسـت. خـواص مغناطيسـي       ۱۰۰تا  ۵۰

سـنج بـا نمونـه     نانوذرات توليدي نيز توسط دسـتگاه مغنـاطيس  

کيلو اورسـتد انجـام    ۲۰و در ميدان مغناطيسي  (VSM)نوساني 

ژي بـا اسـتفاده از دسـتگاه تحليلگـر انـر      XPSگرفت. همچنين 

مينيـومي  وايکـس آنـد آل   پرتوو  EP10plusمدل  CHAالکترون 

  انجام گرفت.

  

  نتايج و بحث. ۳

به منظور بررسي خواص ساختار و فاز بلوري محصولات توليد 

نتايج آن آورده  ۱شکل  ايم که دربهره گرفته XRDشده از آناليز 

  شده است.  

ه بعـد  هاي بلافاصلايکس براي نمونه پرتونتايج آناليز پراش 

باشـد کـه   مي ۴/۳۲ و ۱/۳۱ساخت نشان دهنده دو قله در زواياي

باشد. اکسيد آهن نمي ةيک از فازهاي شناخته شد منطبق بر هيچ

گراد در کـوره  درجه سانتي ۶۰۰اما با پخت نمونه فوق در دماي 

، ۶/۳۵ ،۱/۳۳ هاي نسـبتاً تيـزي در زوايـاي   ساعت قله ۲به مدت 

شـوند کـه   درجه ظاهر مي ۵/۸۸ و ۶۴، ۴/۶۲ ،۱/۵۴ ،۵/۴۹ ،۸/۴۰

متناظر با تشکيل فـاز آلفـاي اکسـيد آهـن و منطبـق بـر کـارت        

ــماره   ــتاندارد ش ــي ۰۰۳۳-۰۶۶۴اس ــدازه   م ــانگين ان ــد. مي باش

شـرر در   -دبـاي  ةهاي به دست آمده با اسـتفاده از رابط ـ بلورک

  .  ]۹[نانومتر بوده است  ۲۰حدود 

در واقع پخت نانوذرات اوليه توليد شـده منجـر بـه نفـوذ و     

هـاي  انتقال جرم نانوذرات در يکديگر و در نتيجه تشکيل حوزه

شوند. ايـن امـر منجـر بـه بهبـود خـواص       مغناطيسي بزرگتر مي

شود. در واقـع نـانوذرات   مغناطيسي نانوذرات توليد شده نيز مي

 ـ   ه سـختي جـذب آهنربـا    توليد شده بلافاصله بعـد از سـاخت ب

شوند. اين در حالي است که بعد از انجام عمليات حرارتي بر مي

روي آنها به سـادگي جـذب آهنرباهـاي متـداول در آزمايشـگاه      

نانوذرات بلافاصله بعد  VSMخواهند شد. به همين خاطر آناليز 

اي را نشـان  ) منحني پسـماند قابـل ملاحظـه   ۲از ساخت (شکل 

انگر پارامغنـاطيس بـودن نـانوذرات تشـکيل     دهد. اين امر بينمي
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گـراد، (ب) طيـف مربـوط بـه     درجه سانتي ۶۰۰(الف) نانوذرات اکسيد آهن بعد از اعمال فرايند عمليات حرارتي در  : XPSنتيجه آناليز  .۳شکل 

  هاي آهن و (ج) طيف مربوط به اکسيژن.قله

  

هاي بعد نمونه باشد. ظاهر شدن منحني پسماند دراوليه مي ةشد

از پخت بيانگر پديدار شدن خواص مغناطيسي در اين نانوذرات 

توان نتيجه گرفت کـه  و فرومغناطيس شدن آنهاست. بنابراين مي

قوس الکتريکـي در محلـول    ةبا پخت نانوذرات حاصل از تخلي

حاوي نمک آهن، نـانوذرات فـاز آلفـاي اکسـيد آهـن تشـکيل       

  .]۱۰[خواهد شد 

وضعيت شيميايي سطح نانوذرات حاصل را کـه بـه    ۳شکل 

کلي و همچنين  ةتعيين شده است، در محدود XPSکمک آناليز 

هاي آهن و اکسيژن بـه طـور   هاي مربوط به قلهدرانرژي پيوندي

  هـاي حضـور قلـه   ةدهـد. نتـايج نشـان دهنـد    جداگانه نشان مي

1/2p2Fe  ،3/2p2Fe کسيژن (، اO1s) و قله ضعيف کربن (C1s به (

الکتــرون  ۲۸۵و  ۶/۵۳۰، ۱/۷۱۵، ۶/۷۲۷ هــايترتيــب در انــرژي

  ولت است. 

رود با توجه به اينکه نمونه مدتي در معرض هوا بـوده  انتظار مي

هـايي  اکسيژن ناشي از اتم ةکربن و بخشي از شدت قل ةاست قل

ف کلي مربـوط  . علاوه بر طينداباشد که از سطح جذب گرديده

هـاي  طيف مربـوط بـه قلـه    ،نانوذرات اکسيد آهن XPSبه آناليز 

آورده شـده اسـت.    )ب ۳شـکل  (آهن نيز به طور جداگانـه در  

با مقادير موجود براي فاز   3/2p2Feو   1/2p2Feانرژي پيوندي قله 

الکترون ولت)  ۷۱۶الي  ۷۰۹و  ۷۲۹الي  ۷۲۳آلفاي اکسيد آهن (

ي مبني بر تشـکيل فـاز فلـزي    اهيچ قله همخواني دارد. همچنين

الکترون ولت) مشـاهده نشـده اسـت. ايـن نتـايج       ۹/۷۰۶آهن (

کنـد.  تشکيل فاز اکسيد آهن را بر روي سطح نانوذرات تاييد مي

گونه که در طيف مربوط به عنصر اکسـيژن نيـز مشـخص     همان

الکترون ولـت   ۶/۵۳۰مربوط به اکسيژن در  ةباشد، حضور قلمي

ــر تشــکيل فــاز اکســيد آهــن نيــز تاي ــد ديگــري ب  باشــد.مــي ي
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نانوذرات اکسـيد آهـن بعـد از اعمـال فراينـد       SEMتصوير  .۴شکل 

  گراد.درجه سانتي ۶۰۰عمليات حرارتي در 

  

اکسيژن مربوط به اغلب ترکيبـات اکسـيد فلـزي در     ةدر واقع قل

  گيرد.الکترون ولت قرار مي ۵۳۱الي  ۱/۵۲۸ ةمحدود

بسيار کوچک آنهـا تعيـين    ةوذرات و اندازبه خاطر تجمع نان

باشـد  مشکل مـي  تقريباً SEMشکل و توزيع اندازه توسط آناليز 

کـه جزئيـات بيشـتر و     TEM). به همين خاطر از آناليز ۴(شکل 

تر اندازه و دهد، جهت تعيين دقيقتري از نمونه را نشان ميدقيق

به  )ب(و  )الف( ۵ايم. شکل شکل نانوذرات توليدي بهره گرفته

نـانوذرات اکسـيد آهـن بلافاصـله بعـد از       TEMترتيب تصوير 

درجــه  ۶۰۰سـاخت و بــا اعمــال فراينـد عمليــات حرارتــي در   

دهـد. نانوسـاختارهاي   ساعت را نشان مي ۲گراد به مدت سانتي

هاي بلافاصله بعـد از سـاخت بـه دسـت     برنج مانندي در نمونه

 ـآمده انوذرات کـروي و شـبه   اند که با اعمال فرايند حرارتي به ن

 )ج( ۵اند. شکل تري تبديل شدهکروي و با ميانگين اندازه بزرگ

نيز نقش پراش الکتروني نانوذرات به دست آمده بعد از عمليات 

هـاي متحـد المرکـز در    دهد. حضـور حلقـه  حرارتي را نشان مي

هـاي  نقش پراش بـه دسـت آمـده ماهيـت چنـد بلـوري حـوزه       

دليل ه کند. در واقع بد آهن را تاييد ميمغناطيسي فاز آلفاي اکسي

۱انتقال جرم
که معمولاً در دماهاي بالا و در اثر اعمال فرايندهاي  ١

ها شروع به انتقـال جـرم   افتد، ذرات از مرزدانهحرارتي اتفاق مي

کنند. به يکديگر و درنتيجه فرو رفتن در هم و يکپارچه شدن مي

به سـمت شـبه   ه خود در نتيجه ذرات از حالت دوکي شکل اولي

  کـــروي و کـــروي و نســـبت طـــول بـــه قطـــر نزديـــک بـــه

____________________________________________ 
1.  Mass diffusion  

  

  
نانوذرات اکسيد آهن بلافاصـله بعـد از    TEM(الف) تصوير  .۵شکل 

ــا اعمــال فراينــد عمليــات حرارتــي در   درجــه  ۶۰۰ســاخت، (ب) ب

گراد و (ج) نقش پراش الکتروني نانوذرات به دست آمده بعد از سانتي

  عمليات حرارتي. 

  

نـانوذرات اکسـيد    DLSنتيجه آنـاليز   ۶شکل روند.يش مييک پ

آهن بلافاصله بعـد از سـاخت و همچنـين بـا اعمـال عمليـات       

سـاعت را نشـان    ۲گراد به مـدت  درجه سانتي ۶۰۰حرارتي در 

دسـت آمـده از ذرات بيـانگر     دهد. منحني توزيـع انـدازه بـه   مي

  زيـع نـانومتر و پهنـاي تو   ۲۴ ةتشکيل ذراتي بـا ميـانگين انـداز   

 )الف(

 (ب)

 (ج)
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ــالينت (رنگــي در نســخة الكترونيكــي) .۶شــکل  بــرای  DLSز يجــه آن

 ـنـد عمل يهای بلافاصـله بعـد سـاخت و بعـد از اعمـال فرا     نمونه ات ي

  گراد.درجه سانتی ۶۰۰حرارتی در 

  

نـانومتر بلافاصـله بعـد از سـاخت      ۱۱نسبتاً باريکي در حدود 

ي است. اين در حالي است که با انجام عمليات حرارتي بـر رو 

درجـه سـانتي گـراد     ۶۰۰نانوذرات به دسـت آمـده در دمـاي    

 ۱۱۲نانومتر و پهناي توزيع نيـز بـه    ۶۰ميانگين اندازه ذرات به 

يابد. نتايج به دست آمده به خوبي بـا نتـايج   نانومتر افزايش مي

همخـواني دارد. در واقـع    VSMو  TEMحاصل از آناليزهـاي  

ي مغناطيســي هــاتــر و در نتيجــه حــوزهتشــکيل ذرات بــزرگ

تر در اثر عمليـات حرارتـي منجـر بـه بهبـود خـواص       گسترده

  .]۱۱[مغناطيسي خواهد شد 

  گيرينتيجه. ۴

قـوس   ةنانوذرات کلوئيدي اکسيد آهن در فاز آلفا به روش تخلي

الکتريکي در محلول حاوي نمک کلريـد آهـن و بـا اسـتفاده از     

نمک آهن به کمک منبـع سرشـار از الکتـرون پلاسـماي     احياي 

 XPSو  XRDانـد. نتـايج آنـاليز    الکتريکي، سـاخته شـده   ةتخلي

تشـکيل   ةنانوذرات توليدي بعد از عمليات حرارتي، نشان دهنـد 

 ـ   ۱۰فاز آلفاي اکسيد آهـن بعـد از اعمـال      ةدقيقـه فراينـد تخلي

ذرات  DLSالکتريکي در محلول نمک آهن بـوده اسـت. آنـاليز    

الکتريکي بيانگر تشکيل ذراتـي در   ةحاصل در پايان فرايند تخلي

 ةمقياس نانومتري بوده که با اعمال فرايند حرارتي ميانگين انـداز 

آنها نيز افزايش يافته است. پخـت نـانوذرات توليـدي در دمـاي     

گـراد منجـر بـه بهبـود خـواص مغناطيسـي و       درجه سانتي ۶۰۰

اکسيد آهن شده است. عـلاوه  تشکيل ساختارهاي فرومغناطيس 

بر آن مطالعات ميکروسکوپي نيز بيانگر تشکيل نانوسـاختارهاي  

برنج مانندي بوده که بعد از اعمال عمليـات حرارتـي بـه شـکل     

اند. نتـايج بـه دسـت آمـده نشـان از      کروي در آمدهکروي و شبه

قابليت بسيار خوب، سريع و ارزان اين روش جهت دستيابي بـه  

  اطيسي اکسيد آهن دارد.نانوذرات مغن
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