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Abstract: This study aims to optimize the recycling of 

Ti6Al4V machining waste by investigating mechanical 

milling as a novel approach for producing nanopowders. 

Ti6Al4V chips were subjected to planetary ball milling. The 

effect of varying the weight ratio of milling balls of two 

different sizes (14 and 10 mm) on the morphology, crystallite 

size, and phase composition of the resulting powders, while 

keeping the total ball weight constant at 25-75, 50-50, and 75-

25 ratios, was examined. XRD results revealed that the 

milled powders contained titanium oxide phases, along with 

minor iron impurities, and had crystallite sizes of less than 

100 nm. Furthermore, the quantitative phase fractions and 

crystallite sizes of the powders were determined by the 

Rietveld refinement method. An increased proportion of 

smaller balls in the milling media resulted in a reduction of 

crystallite size and an improved particle size distribution. 

This study highlights the feasibility of producing TiO₂ 
nanopowders via a cost-effective mechanical milling method 

while optimizing the controlling parameters, making it 

suitable for potential applications in industries such as paints 

and construction. 

Keywords: Mechanical Alloying, Nanopowder, Recycling, 

Chips, Ti6Al4V 

 

1- Introduction 
Titanium alloys, especially Ti6Al4V, are widely used in 
the aerospace, biomedical, and automotive industries due 
to their excellent strength-to-weight ratio, good 
formability, and superior corrosion resistance [1]. 
However, machining these alloys generates a significant 
amount of waste in the form of chips. Finding an 
appropriate method for recycling and reusing these chips 
is of high economic, strategic, and environmental 
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importance. Among various recycling techniques, 
mechanical alloying has emerged as an efficient, cost-
effective, and scalable method to convert machining chips 
directly into nanostructured powders [2]. This technique 
involves repeated cold welding, fracturing, and re-welding 
powder particles, resulting in the formation of 
nanocrystalline structures. While several studies have 
investigated the effects of milling time, speed, and ball 
size, a systematic examination of the ball-size distribution 
under a constant total ball weight remains lacking [3, 4]. 
This study provides a comprehensive analysis of how the 
size ratio of balls influences the morphology, crystallite 
size, and chemical composition of Ti6Al4V-derived 
nanopowders.  
 

2- Experimental Procedure  

Ti6Al4V machining chips from medical implant 

production were used as the starting material. The chips 

were cleaned by washing with water, immersion in an 

acetone solution, and ultrasonic treatment in a mixed 

solution of 2 wt% HCl and 8 wt% H₂ SO₄  for 20 minutes, 

followed by drying at 60°C for 4 hours. Mechanical 

milling was performed using a planetary ball mill with a 

hardened chromium steel vial. The milling conditions are 

summarized in Table 1. 
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Table 1. Milling parameters used in the experimental design 

 

Experiment 
Ball-to-Powder 

Ratio (BPR) 

Ball Weight Ratio  

(B1 14 mm: B2 

10mm) 

1 20:1 25:75 

2 20:1 50:50 

3 20:1 75:25 

 

The structural and phase evolution of the powders 

during milling was analyzed using XRD (Bruker D8-

Advanced) with CuKα radiation. Crystallite size, 

microstrain, and phase weight fractions were determined 

by Rietveld refinement using MAUD software and the 

Williamson-Hall method. Morphology and chemical 

composition were examined using SEM (Leica 

Cambridge, Stereoscan S360) and EDS, respectively. 

 

3- Results and Discussion 

3-1- Structural and Phase Analysis 

The XRD patterns of the powders milled for 10 hours 

under different ball weight ratios are shown in Fig. 1. All 

samples exhibited peaks corresponding to the TiO phase, 

with minor iron impurities. The sample with a 25-75 ratio 

showed broader peaks with lower intensity, indicating a 

smaller crystallite size and higher lattice strain [5]. In 

contrast, the 75-25 sample showed sharper peaks with 

higher intensity, suggesting a larger crystallite size. 

 

 
Fig 1. XRD patterns of powders milled with a constant BPR 

of 20:1 and different ball weight ratios (B1:14mm, 

B2:10mm) 

 

The lattice strain, crystallite size, and weight percent of 

TiO2 and Fe were determined based on Rietveld analysis. 

These findings were shown in Fig. 2. The smallest 

crystallite size of 57 nm was observed in the 25-75 sample, 

which is in agreement with the XRD patterns and the 

lowest peak intensity. By increasing the ratio of the larger 

balls (75-25), the crystallite size increased to 61 nm. The 

results are in total agreement with previous studies on the 

dependence of the crystallite size on using different balls 

in milling [6]. 

 

 

 

 

 
Fig 2. The effects of different ball weight ratios using the 

Rietveld method on (A): internal strain, (B): crystallite size, 

(C): Fe weight ratio, and (D): TiO weight ratio 

 

Fig. 3 shows Williamson-Hall graphs of three different 

weight ratios of the balls. In these graphs, the slope of the 

line shows the lattice strain, and the y-intercept indicates 

the crystallite size. As can be seen, the sample 75-25 has 

the lowest slope and highest y-intercept, which indicates 

the lowest lattice strain and highest crystallite size among 

the samples. 
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Fig 3. Williamon-Hall graphs of nanopowders. (A): 25-75, 

(B): 50-50, and (C): 75-25. 

 

3-2- Morphology 

SEM images of the milled powders (Fig. 4) revealed 

spherical and highly agglomerated particles, which are 

typical in high-energy ball milling. The use of smaller balls 

resulted in a more uniform particle-size distribution [7]. 

 

 
 

 
 

 
 

Fig 4. SEM images of milled powders: (a) 25-75, (b) 50-50, 

(c) 75-25. 

 

4- Conclusion 

Nanopowders were successfully produced from Ti6Al4V 

machining chips via mechanical milling. The ball size ratio 

significantly influenced the crystallite size, particle 

distribution, and chemical purity of the powders. A higher 

proportion of small balls (25-75) resulted in finer 

crystallites, lower iron contamination, and improved 

powder purity. This approach offers a sustainable and 

economical pathway for recycling titanium alloy waste 

into valuable nanomaterials for industrial applications 

such as paints and construction. 
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 *یکیمکان یاژسازیآلفرایند ها در گلوله یدرصد وزن بی: اثر ترکV4Al6Ti یکارنیاز براده حاصل از ماش یدینانوپودر تول

 مقاله پژوهشی

 (5)یعبدالله نیحس         (4)مجید کاوانلویی         (3) مهرداد شهباز         (2)سودا تیمورپور   (1) زادهسیدامیررضا علوی

10.22067/jmme.2025.95283.1221 

تولید در  نینو یعنوان روش به یکیمکان آسیاب عملکرد ی، به بررسTi6Al4V اژیآل یکارنیماش عاتیضا افتیباز فرایند یسازنهیبا هدف به قیتحق نیا  چکیده
ها با دو اندازه مختلف تأثیر ترکیب درصد وزنی گلولهدر این تحقیق  پودر شدند. یاارهیس یاگلوله آسیاب با کمک Ti6Al4V اژیآل یهابرادهپرداخته است. نانوپودر 

mm14  وmm10، بیو ترک تیستالیاندازه کر ،یمورفولوژبر ، 25ـ  75 و 50ـ  50 ،75ـ  25درصد وزنی ها ثابت است با که مجموع وزن کل گلوله در حالی 
سنجی انرژی پراش طیف و یروبش یالکترون کروسکوپیم ،کسیپراش اشعه ا زیبا استفاده از آنالی مورد بررسی قرار گرفت. پودر تولید شده دیپودر تول یفاز

اندازه و است مراه ناخالصی جزئی آهن ه کاری حاوی فاز اکسید تیتانیوم بهبپودر حاصل از آسیا نشان داد که کسیپراش اشعه ا جینتا .شد یابیارزاشعه ایکس 
یابی شد. مشخصههمچنین درصد فازها و اندازه کریستالیت در ترکیب پودر تولید شده با استفاده از روش ریتولد . باشدمی nm 100زیر در محدوده  تیستالیکر
 سنجی انرژی پراش اشعه ایکسطیف زیآنال. دیگرد اندازه ذرات پودر عیو بهبود توز تیستالیموجب کاهش اندازه کردر ترکیب  زیر یهاگلوله درصد وزنی شیافزا

. استدرصد وزنی  9/69 ومیتانیت زانیم 25ـ  75 با نسبتدر نمونه به نحوی که هستند نشان داد که پارامترهای تغییر داده شده روی خلوص پودر تولیدی اثر گذار 
که است بر آن فراهم مؤثر عوامل کردن کاری مکانیکی و همچنین بهینه ببا استفاده از روش اقتصادی آسیا 2TiOدهد که امکان تولید نانوپودر میاین مطالعه نشان 

 قابل استفاده است.  و ساختمان در کاربردهای مختلف نظیر صنعت رنگ

 .Ti6Al4V ،براده افت،یباز ،نانوپودر ،یکیمکان یاژسازیآل  کلیدی هایواژه

 

Nanopowder Produced from Machining Chips of Ti6Al4V: Effect of Ball-to-Powder Weight Ratio in 

the Mechanical Alloying Process 
 

Seyyed Amirreza Alavizadeh      Sevda Teimoorpour      Mehrdad Shahbaz      Majid Kavanlouei      Hossein Abdollahi 
 

Abstract  This study aims to optimize the recycling process of Ti6Al4V machining waste by investigating mechanical 

milling as a novel approach for producing nanopowders. The Ti6Al4V chips were subjected to planetary ball milling. The 

effect of varying the weight ratio of milling balls with two different sizes (14 and 10 mm) on the morphology, crystallite 

size, and phase composition of the resulting powders, while keeping the total ball weight constant at 25-75, 50-50, and 

75-25 ratios, was examined. The produced powders were characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDAX). XRD results revealed that the milled powders 

contained titanium oxide phases, along with minor iron impurities, and had crystallite sizes of less than 100 nm. 

Furthermore, the quantitative phase fractions and crystallite sizes of the powders were determined by the Rietveld 

refinement method. An increased proportion of smaller balls in the milling media resulted in a reduction of crystallite size 

and an improved particle size distribution. EDS analysis demonstrated that the milling parameters influenced the purity 

of the powders, with the sample produced under the 25-75 ball ratio exhibiting a titanium content of 69.9 wt%. This study 

highlights the feasibility of producing TiO₂  nanopowders via a cost-effective mechanical milling method while optimizing 

the controlling parameters, making it suitable for potential applications in industries such as paints and construction. 
Keywords  Mechanical Alloying, Nanopowder, Recycling, Chips, Ti6Al4V. 
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 مقدمه

خواص  لیبه دل (Nanocrystalline materials) ستالیمواد نانوکر
 العاده مورد توجه محققان قرارفوق یکیو مکان ییایمیش ،یکیزیف

، دیتول یبرا یاگسترده قاتیمنظور، تحق نیا یگرفته است. برا
ها انجام شده آن یسیو مغناط یحرارت ،یکیخواص مکان یابیارز

نسبت مقاومت به وزن  Ti6Al4V ژهیبه و وم،یتانیت یاژهایاست. آل
را  یعال یو مقاومت در برابر خوردگ یعال یریپذشکلبالا و 
 عیها به طور گسترده در صناآن ل،یدلا نیدهند. به اینشان م

 یکیولوژیب یو کاربردها ییایدر یهاطیهوافضا و خودرو، مح

 دیتول یبرا یمختلف دیتول یهافرایند. [3-1] شوندیاستفاده م
شود که یمختلف استفاده م یربردهاکا یقطعات مختلف برا

. رندیگیشکل م یکارنیماش فرایند با استفاده از تیدر نها با یتقر

و استفاده مجدد  (Recycling) افتیباز یمناسب برا یروش افتنی
 ،یاقتصاد تیشده از اهم دیتول (Scrap) یهاتراشه یکارنیاز ماش

 یبرخوردار است. محققان برا ییبالا یطیمح ستیو ز کیاستراتژ

از جمله استفاده از را  یمختلف یهاروشهدف  نیبه ا یابیدست
و  (Severe plastic deformation) کیپلاست دیشکل شد رییتغ

-با استفاده از روش. [4-6] اندکرده شنهادیپ ،کاریبایروش آس

کاری، بهای مختلفی مانند تغییر شکل پلاستیک شدید، آسیا
توان از براده به فورج، نورد، متالورژی پودر و اکستروژن می

 کاری،بایروش آس یایاز مزا یکی. [7,8]محصول دست یافت 
 یاژسازیآل انی. در جر[9,10] بودن و ارزان بودن آن است یصنعت
در  یمختلف یهادهیپد ،(Mechanical alloying (MA)) یکیمکان

توان به یها من آنیترشود که از مهمیذرات پودر مشاهده م
 ژهیبه و (Crystal defects) یستالیکر وبیع یچگال شیافزا
کرنش در ذرات پودر و  شیو افزا (Dislocations) هاییجاهناب

 .[11,12] نفوذ متقابل عناصر اشاره کرد

در سال  یقاتیکار تحق کیدر  ،[13] و همکاران یمحبوب 
 یستالیپودر نانوکر دیتول یبرا یکیمکان آسیاباز روش  2011

 یبراها آناستفاده کردند.  Ti6Al4V یکارنیماش یهااز تراشه
استفاده کردند. در روش  شیکرو  ایسیارهمنظور از دو روش  نیا

شده با  سخت یساخته شده از فولاد کربن گلوله 5از  یاارهیس
 جیاستفاده شد. نتا 10:1به پودر  گلولهدر نسبت  mm20قطر 

 Scanning electron) یروبش یالکترون کروسکوپیم

microscopy (SEM) )اندازه پودر نشان داد که  یزریل زیو آنال
 µmآگلومره یهاخوشهاندازه  ،کاریبایساعت آس 50پس از 

 جی. نتابود µm1 ی با اندازهذرات پودر شد که شامل 80
 یهابراده یبرا HV400را از  یسخت شیافزا نینهمچ یزسختیر

-بایآس h50 آمده پس از دست پودر به یبرا HV536به  هیاول
  .نشان داد کاری

-بایرفتار آس 2010در سال  [14] و همکارانش یمحبوب 
 10در حضور را  Ti6Al4V اژیآل یکارنیماش یهاتراشهکاری 

 یبا انرژ یاارهیس آسیاب کیدر  3O2Alنانوپودر  درصد وزنی
نشان داد که حضور نانوذرات  جی. نتادادند قرار یبالا مورد بررس

3O2Al اندازه پودرV4Al6Ti  را پس ازh30 به  کاریبایآسmµ4 

بدون حضور  ،کاریبایآس h50پس از  با این حال .کاهش داد
-جهینت نیگزارش شد. همچن mµ8اندازه ذرات  3O2Alنانو پودر 

و در  کارسختینانوذرات باعث بهبود  نیشد که وجود ا یریگ

 .شودیشده م دیتول تیپودر و کامپوز یکروسختیم شیافزا جهینت

سرعت و زمان  ریتأث 2017سال  در، [15]و سوتجو  یکجید 
 یکارنیماش یهابرادهخواص پودر  یرا بر رو یسکید آسیاب

نشان داد که اندازه پودر  جیکردند. نتا یبررس Ti6Al4V اژیآل
 rpm1400به  800از  بایسرعت آس شیحاصل با افزا یپولک

 کاریبایزمان آس شیو با افزا افتهی شیافزا min4در زمان ثابت 

 .ابدییکاهش م rpm1200 با سرعت ثابت min24به  4از 
کاری بآسیا h15نشان دادند که پس از  [16]رضوی و همکاران 

توان به می mm20های براده تیتانیوم و کربن با استفاده از گلوله
ها در همچنین آندست یافت.  nm50با اندازه زیر  TiCنانوپودر 

توان در میتحقیق دیگری نشان دادند که با افزودن آلومینیوم 
-TiC( کامپوزیت نانوکریستال h10کاری )بهای کمتر آسیازمان

3O2Al [ اثر 18زاده و همکاران ]یاشرف .]17[ کرد دیتول را
و  نددادرا مورد مطالعه قرار  یکاربایمختلف در آس یپارامترها

با اندازه  ییهانشان داد که استفاده از گلوله یسازمدل جینتا

 ذرات شود. شتریشدن ب زتریتواند باعث ریممختلف 
 یاژیآل یهابرادهپودر از  دیتول ،یقاتیتحق یکارها ریسا در 
در  یحرارت اتیبا استفاده از عمل Ti6Al4Vشده  یکارنیماش

نیماش یهابرادهاز  ومیتانیپودر ت دی، تول[19] یدروژنیاتمسفر ه
 ومیتانیت هیپابر پوشش  یشده و سپس استفاده از آن برا یکار

تغییر  فرایندتولید تیتانیوم بالک با دانسیته بالا با استفاده از و ، [20]
قرار  یمورد بررس ،[21]های تیتانیوم برادهشکل پلاستیک شدید 

 .گرفت

کاری مکانیکی بآسیا فرایندبا وجود مطالعات متعددی که بر  
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، تمرکز ویژه بر تأثیر است انجام شده Ti6Al4V های آلیاژبراده
 ها با اندازه متفاوت و تحلیل ساختاریگلوله ترکیب درصد وزنی

ترکیبی دقیق در یک شرایط عملیاتی ثابت، هنوز نیاز به بررسی 

 .همین راستا طراحی شده است تحقیق حاضر در ؛تر داردعمیق
 یکارنیماش هایبرادهپودر از نانو دیدر مطالعه حاضر، تول

 کاریبایآس وش( با استفاده از رTi6Al4V) ومیتانیت یهامپلنتیا

و با  مختلف یهابا اندازه هاییگلولهبا  یاارهیس یکیمکان
 یبررس یقرار گرفت. برا یمورد بررسمتفاوت  وزنیدرصدهای 

 X-Ray diffraction)کسیپراش اشعه ا آنالیز پودر حاصل از

(XRD))، سنجی انرژی طیف و یروبش یالکترون کروسکوپیم
 Energy dispersive X-ray spectroscopy) پراش اشعه ایکس

(EDAX)) .استفاده شد 

 
 مواد و روش تحقیق 

 یکارنیماش نیشده در ح دیتول یهابرادهمطالعه از  نیدر ا
 بیترک (1) جدول استفاده شد. Ti6Al4V یپزشک یهامپلنتیا

را که با استفاده  هابراده دیتول یمورد استفاده برا یهالهیم ییایمیش
حذف  به منظور .دهدمینشان اند، شده نییتع یکوانتومتر زیاز آنال

شستشو در سه مرحله انجام شد که  ،برادهها از یروغن و ناخالص
سپس در  (2ها ابتدا با آب شسته شدند، براده (1 عبارتند از:

مجدد با  یپس از شستشو (3ور شدند و غوطهستون امحلول 

با  کیاتاق در حمام اولتراسون یدر دما min20آب، به مدت 
(، HCl) درصد وزنی 2 دیاس هیدروکلریکمحلول مخلوط شده 

( و آب قرار گرفتند. در 4SO2H) درصد وزنی 8 دیاس کیسولفور

. سپس ندخشک شد h4به مدت  60 ℃ یدر آون با دما تینها
کردن کامل  زیو بعد از تم کاریبایشده قبل از آس زیتم یهابراده

با استفاده  هابرادهکاری بآسیا. شدندخرد  هاون کیبه دقت در 

( با بایآس نی)کارخانه ابزارآلات ام یاارهیس یاگلوله آسیاباز 
 یها از فولاد کربنگلوله .انجام شد سختکروم  یمحفظه فولاد

در اتمسفر کنترل نشده  کاریبایشدند. آس لیسخت شده تشک

همراستا بودن شرایط تحقیق  دلیل این امر .اتاق انجام شد یدر دما
صنعتی با کاربردهای صنعتی و واقعی بازیافت مواد در مقیاس نیمه

بوده است، چرا که استفاده از گازهای خنثی مانند آرگون در 

نسبت گلوله  .است کننده بر و محدودشرایط واقعی تولید، هزینه
با استفاده از  کاریبایآس فراینددر نظر گرفته شد.  20:1به پودر 

با سرعت ثابت  mm10و  14 لوطمخ یهادر اندازه ییهاگلوله
rpm500  درh10  ها مطابق جدول آزمایش(. 2انجام شد )جدول

به منظور مطالعه  ترکیب درصد وزنیو تغییر انجام شد  (2)
ها بر ساختار و ترکیب نهایی پودر غالب گلولهاندازه تر اثر دقیق

نسبت گلوله  ها وانجام شده و سایر شرایط مانند وزن کل گلوله
 (.3)جدول  ها ثابت نگه داشته شده استدر تمامی نمونه به پودر

 

 
 هیاول هایبراده دیتول یمورد استفاده برا یهالهیم ییایمیش بیترک  1جدول 

 

 Ti Al V Fe O H C N عنصر

 05/0 08/0 012/0 13/0 311/0 12/3 09/6 85/87 درصد وزنی

 

 کاریبایآس یپارامترها  2جدول 
 

 rpm 500 سرعت چرخش

 فولاد کروم سخت شده محفظه جنس

  mm 250  محفظه تیظرف

 سخت شده یفولاد کربن هاگلوله جنس

  10وmm 14 هاگلولهقطر 

 20:1 به پودرگلوله نسبت 

 gr 14 کل پودرجرم 
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 مطالعه حاضر یشده برا یحطرا هایشیآزما  3جدول 
 

 به پودر گلولهنسبت  شیآزما
(BPR) 

 هاگلوله ترکیب درصد وزنی

(mm10 )B2 ( :mm14 )B1 

1 20:1 25:75 
2 20:1 50:50 
3 20:1 75:25 

 

 کاریبایآس فرایندپودر در طول  یو فاز یساختار راتییتغ 
 Brucker با استفاده از دستگاه کسیپراش اشعه ا آنالیزتوسط 

D8-Advanced tube CuKα اندازه قرار گرفت.  یمورد بررس
فازها با استفاده از  درصد وزنیشبکه و  کروکرنشیم ت،یستالیکر
 تولدیافزار از روش رنرم نیا محاسبه شدند. MAUDافزار نرم

و  یکم یروش محاسبات کی تولدیروش ر. کندیاستفاده م
است که برخلاف  XRD یکل الگو لیتحل یبرا یساختار
 محدود کیپ چند به تنها شرر،ـ  یمانند دبا یاساده یهاروش

پهنا و  ت،یپراش )شامل شدت، موقع فیکل ط بلکه شودینم
 یتجرب یروش، الگو نیدر ا .کندیم یساز( را مدلهاکیشکل پ
هر فاز  یستالوگرافیکر یهاحاصل از داده یمحاسبات یبا الگو

داده  قی( تطبرهیو غ ییدما بیها، ضرااتم تی)پارامتر شبکه، موقع
  .شودیم

مانند اندازه  یزساختاریر یهایژگیو یبررس یبراهمچنین  

آن انیدر دسترس است که در م یمختلف یهاروش ت،یستالیکر
 دبایاست. برخلاف روش  نیترجیهال را ـ امسونیلیها روش و

را فقط به اندازه دانه نسبت  کیعرض پ راتییکه تغشرر  ـ

شبکه را با در نظر  یهاهال اثر کرنش ـ امسونیلیدهد، روش ویم
موجود در  یهاکرنشبه اندازه دانه و  کیعرض پ راتییگرفتن تغ

و  امسونیلیارائه شده توسط و هیطبق نظر .کندیم یشبکه بررس

حداکثر قله  مهی( عرض کامل در ن1بق معادله )هال، مطا
(FWHM) درون شبکه  یهاکرنش نیاز اندازه دانه و همچن یتابع

 .[22] است
 

βcosθ =
Kλ

D
+ 4εsinθ       (1)  

 

طول   λ، (°) ارتفاع همیدر ن کیعرض پ  β( 1در معادله ) 

( °)براگ  هیزاو  θ، (nm) اندازه دانه  D ،(nm) کسیموج پرتو ا
استخراج شده از  یهابا استفاده از داده کرنش شبکه است. ε و

( 1) توان نمودار معادلهیم، XRD فیط یهاکیپپراش و  یالگو

شده معادل کرنش  میخط ترس بینمودار، ش نیرا رسم کرد. در ا
 است. تیستالیمعادل اندازه کر y عرض از مبداشبکه و 

 پوکروسکیم ریتصاو وسنجی پراش انرژی پرتو ایکس فطی
 یبرا (Leica Cambridge, Stereoscan S360) یروبش یالکترون

 .استفاده شدپودر  ییایمیش بیسطح و ترک یمورفولوژ نییتع

 نیدر ا صورت گرفتهکلیات انجام پژوهش  فلوچارت (1)شکل 
 دهد.یمطالعه را نشان م

 

 
 

فلوچارت از کلیات انجام پژوهش  1 شکل  
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 نتایج و بحث 
( در 20:1ثابت نسبت گلوله به پودر ) بررسی مقادیر

 هامقادیر مختلف درصد گلوله
ه پودر ب پراش پرتوی ایکسبه  های مربوطپیک (2)در شکل 

در نشان داده شده است.  هابراده h10کاری بدست آمده از آسیا
ها آنهای ریز و درشت و مخلوط تعداد گلولهکاری بآسیا فرایند

( B1:14mm,B2:10mmمتفاوت )های وزنی به صورت درصد
ها که از ظاهر پیک طور همان. استاما باقی شرایط یکسان  است

مربوط  الگوی پراش، هایپیک ها،نمونه مشخص است در همه
و فاز ثانویه  است( 01-086-2352)با فایل تفرق  TiOفاز به 
 (96-720-4905) با فایل تفرق هنآغیر از ناخالصی  ریدیگ

-ها در نمونههمچنین شدت پیک و پهنای پیک. شودنمیمشاهده 

تر های پهنپیک (25ـ  75) نمونه. در استهای مختلف متفاوت 
بالاترین شدت مربوط به مشاهده شد در حالی که  ترکمبا شدت 

کاهش شدت پیک و افزایش پهنای . است (75ـ  25)نمونه 
اندازه کریستالیت مرتبط ها به طور کلی به عیوب بلوری و پیک

منجر  ترکمهایی با قطر افزایش گلولهتوان گفت در واقع میاست. 
و در نتیجه انرژی  شودمیبه افزایش تعداد برخورد در واحد زمان 
شود. این موضوع باعث شکست بیشتری به ذرات منتقل می

، افزایش کرنش در شبکه بلوری، و در نهایت ذراتشکستن بیشتر 
از طرفی افزایش شدت پیک  .دازه کریستالیت شده استکاهش ان

 تربزرگهای ناخالصی آهن به دلیل سایش ناشی از گلوله
مشاهده  مختصریجایی هجاب، هااز لحاظ موقعیت پیک . [8]است

 .ای استناشی از تغییرات کرنش شبکهکه شود می
شرر، تر محاسبات مربوط به دبایبرای آنالیز دقیق 

ارائه  (4)در جدول  (Rietveld) هال و همچنین ریتولدویلیامسون
شود که در این جدول مشاهده می طور شده است. همان

 است (25ـ  75)ترین اندازه کریستالیت مربوط به نمونه کوچک
تر( که با تصاویر الگوی پراش اشعه ایکس نیز )شدت پیک کم

وط به نمونه ترین اندازه کریستالیت نیز مربخوانی دارد. بزرگهم
شرر برای مقایسه آورده شده ـ  . روش دبایاست (75ـ  25)

کاری، پودر دچار آسیاب فراینداست اما با توجه به اینکه در 
تر استفاده شد. در هر دو روش های دقیقشود از روشکرنش می

 (75ـ  25)هال اندازه کریستالیت در نمونه ریتولد و ویلیامسون
ها است. این مطلب از شدت بالای الگوی تر از سایر نمونهبزرگ

شود. البته پراش اشعه ایکس در این نمونه نیز نتیجه گرفته می
 هستنددست آمده در روش ریتولد بسیار نزدیک به هم ه مقادیر ب

تواند به جزئیات هال تفاوت بیشتر است که میـ  و در ویلیامسون
یک هال ـ ن روش ویلیامسوباشد. محاسباتی دو روش مربوط 

ها و پهنای پیک شده است که تنها بر اساسسازیروش ساده
کند و تفکیک بین کرنش و اندازه عمل می پراش زاویهجایی جابه

دهد. در کریستالیت را با استفاده از نمودارهای خطی انجام می
 شدهطور همزمان فیت  به XRD کل الگوی پراش روش ریتولد

وه بر اندازه کریستالیت و کرنش، پارامترهای شبکه، درصد و علا
محاسبه فازها و حتی توزیع اندازه بلورها را با دقت بسیار بالاتر 

توان کند. به طور کلی با استفاده از محاسبات انجام شده میمی
تر باشد، اندازه تر بیشها با ابعاد بزرگهر چه تعداد گلولهگفت 

 .تر خواهد بودکریستالیت نیز بزرگ
 

 

 
 

 هاگلولهمختلف  یوزن هایدرصدبا  20:1ثابت  نسبت گلوله به پودرشده با  بایپودر آس پراش پرتوی ایکس یالگو  2شکل 
(B1:14mm, B2:10mm) 
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  هال و همچنین ریتولدویلیامسونشرر، های دبای ـ های مختلف با استفاده از روشمحاسبات مربوط به نمونه  4جدول 

شرر ـ  روش دبای  هالـ  روش ویلیامسون   روش ریتولد 

ترکیب  نمونه

 درصد وزنی

 اندازه دانه
 (nm) 

 اندازه دانه
(nm) 

کرنش 

 % داخلی

اندازه 

 دانه
(nm) 

کرنش 

 % داخلی

درصد 

 TiO وزنی

وزنی درصد   
 Fe 

پارامتر 

 ( °A)شبکه 

(75ـ  25)  56/ 08  66/25 0/0034 60/78 0/0041 98/63 1/35 4/271 

(50ـ  50)  60/86 64/39 0/0049 58/39 0/0051 98/64 1/36 4/272 

(25ـ  75)  51/27 55/9 0/0032 56/80 0/0054 99/27 0/72 4/276 

 

هال برای سه ترکیب مختلف  نمودار ویلیامسون (3)شکل  
دهد. در این نمودارها، شیب نشان میرا ها گلوله درصد وزنی

دهنده  دهنده میزان کرنش شبکه و عرض از مبدأ نشان خط نشان
شود، نمونه می مشاهدهکه  طور اندازه کریستالیت است. همان

 استترین عرض از مبدأ ین شیب و بیشترکمدارای  (75ـ  25)
ین اندازه تربزرگو ترین میزان کرنش شبکه دهنده پایینکه نشان

 (25ـ  75)نمونه ها است. برعکس، کریستالیت در بین نمونه
دهنده ین عرض از مبدأ را دارد که نشانترکمترین شیب و بیش

ترین اندازه کریستالیت است. ای و کوچکبالاترین کرنش شبکه
 .نیز همخوانی کامل دارد (4)این تحلیل با نتایج جدول 

شبکه، اندازه کرنش ، ریتولد قیدق لیو تحل هیتجز قیاز طر 
 نیا ؛شد نییبه دقت تع Fe و TiO و درصد وزنی ت،یستالیکر

اندازه  نیترکوچک. شده است نشان داده (4)ها در شکل افتهی
 جیبا نتاکه مشاهده شد، ( 25ـ  75)در نمونه  nm57یت ستالیکر
قت مطاب (ترنییکاملا  پا کی)شدت پ XRD یآمده از الگو دست به

( اندازه 75ـ  25)نمونه تر در های بزرگبا افزایش گلوله. دارد
یابد. نتایج به دست آمده با افزایش می nm61کریستالیت به 

گزارش مطالعات قبلی در خصوص وابستگی اندازه کریستالیت 
کاری مطابقت دارد. های مختلف در آسیاببه استفاده از گلوله

نیز کوچک شدن اندازه کریستالیت پودر هیروساوا و همکاران 
-تولید شده را به اثر افزایش فرکانس برخورد با استفاده از آسیاب

 . [23]های ریزتر نسبت دادند کاری با گلوله
نشان داده شده است، در  (جـ   4)گونه که در شکل  همان 
( بیشتر mm14های درشت )قطر هایی که درصد گلولهنمونه

در ترکیب پودر نهایی افزایش  (Fe)ی عنصر آهن بوده، درصد وزن
وضوح بیانگر سایش مکانیکی بیشتر  یافته است. این پدیده به

نتایج مشابه توسط سایر  .کاری استبا محفظه آسیابها گلوله
های کاری با گلولهن در آلودگی بیشتر ناشی از آسیابامحقق
 یهاگلوله . افزایش درصد [18]تر گزارش شده استبزرگ
بلکه شود، یکه باعث کاهش اندازه نم یتر، در حالبزرگ

 Fe . مقدار ناخالصیکندیم دیآهن در پودر را تشد یهایناخالص

( 25ـ  75)و بیشتر از  (75ـ  25)تر از کم (50ـ  50)در نمونه 
در شکل ها همخوانی دارد. است، که با میزان نرخ سایش گلوله

های افزایش درصد وزنی گلولهبا شود، مشاهده می د(ـ  4)
روش  کاهش یافته است. TiOدرصد وزنی  تر در ترکیب،بزرگ

و در ادامه با استفاده از  استریتولد یک روش محاسباتی کمی 
 مقادیر دقیق عناصر نیز محاسبه شده است. EDAXآنالیز 

 

 
 

ـ  75))الف( پودر نانوهای نمونه هال برایـ نمودار ویلیامسون   3 شکل

( 75ـ  25) و )ج(( 50ـ  50)، )ب( (25
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درصد ( د، و )آهن درصد وزنی( ج، )اندازه کریستال( ب، )میکروکرنش شبکه )الف(بر  با استفاده از روش ریتولدتأثیر درصدهای وزنی مختلف گلوله   4شکل 

 TiO وزنی
 

ای از داده خروجی حاصل از آنالیز ریتولد مربوط به نمونه 
نشان  (5) در شکل ترکیب درصد وزنی 20:1( 50ـ  50)نمونه 

شده است  طور که در شکل زیر نشان داده داده شده است. همان
های تجربی و گراف انطباق داده شده وجود انطباق خوبی بین داده

. نتایج مربوط به این گراف استدهنده آنالیز مناسب  دارد که نشان
  ارائه شده است. (5)و همچنین شکل  (4)در جدول 

 

 
 

ترکیب  20:1( 50ـ  50)آنالیز ریتولد از پرتو پراش ایکس نمونه   5شکل 

 درصد وزن

 

از را تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  (6)شکل  

-ها نشان میگلوله مختلفوزنی های های پودری با درصدنمونه

صورت ه شود ذرات بهمچنان که در این تصاویر مشاهده می دهد.
کاری بآسیا فراینددر . هستندکروی و به شدت آگلومره  تقریبا 

بسیار سطوح نانوپودر تولیدی  ،ماهیت این روشپرانرژی به دلیل 
 و تشکیلو ذرات به شدت تمایل به چسبیدن  پرانرژی دارندفعال 

به طور کلی سه سازوکار اصلی برای تغییرات دارند.  کلوخه
 :مکانیکی وجود دارد کاریبآسیا فرایندمورفولوژیکی ذرات در 

سازوکار تغییرشکل پلاستیک، ب( جوش سرد و ج(  (الف
ذرات پودر تحت اثر شکست و  .در مرحله نخستشکست 

و دچار تغییر ابعاد  لغزندمیتغییرشکل پلاستیک روی یکدیگر 
یافته با یکدیگر تماس شوند. در مرحله دوم، ذرات تغییرشکلمی

 فرایندشکل الاستیک و پلاستیک، و علاوه بر تغییر  کنندمیپیدا 
دهد. در مرحله سوم، ذرات پودری ها رخ میجوش سرد بین آن

شکست  فرایندشده، وارد تعادلی میان دو  به دلیل کارسختی ایجاد
 یبزرگ برا یهاستفاده از گلولها .[25] شوندو جوش سرد می

 ایکوچک  یها( و استفاده از گلولهعی)شکست سر هیمراحل اول
و نانو  یساز)همگن یانیتا پا یانیمراحل م یها برااز آن یبیترک

-بایآس فرایند یسازنهیو مؤثر در به جیرا یاستراتژ کیکردن( 
. [7] به اندازه ذرات مطلوب است دنیرس یبرا یکیمکان یکار

کاری بوانگ و همکاران با استفاده از تغییر اتمسفر حین آسیا
تف جوشی تخلیه پالسی بعدی  فراینددهی نیتروژنی( و شوک)
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 صنایعبا کیفیت مناسب برای  TiAlتوانستند آلیاژهای 
 . [26]ند کنتولید  سازیخودرو

 

 
 

 :های پودر شدهنمونه روبشی از تصاویر میکروسکوپ الکترونی  6شکل 

 ( 25ـ  75) و )ج( (50ـ  50(، )ب( )75ـ  25)الف( )

 

مطالعات تکمیلی روی  EDAXبا استفاده از آنالیز عنصری  
نشان داده شده  (7)پودر به دست آمده انجام شد که در شکل 

 است. 
های مربوط همچنان که در این تصاویر مشخص است پیک 

شود. میبه عناصر تیتانیوم آلیاژی به همراه آهن و اکسیژن مشاهده 
،  Tiمانند هیفراتر از مواد اول یبه عنوان تنها ماده اضاف ژنیاکس
Al،V و  Feبه تواند یم ژنیاکسوجود  علتحال،  نیثبت شد. با ا
نسبت داد.  ردیگیکه ذرات را در بر م یسطح دیاکس یهاهیلا

در ماده اولیه و نمونه نهایی احتمالا  ناشی از  V تفاوت بین مقادیر
و غیریکنواختی توزیع عناصر در  EDAX های روشمحدودیت

نجی پراش انرژی پرتو سطیف لیو تحل هیتجز .سطح ذرات است
و  هیبه دست آمده توسط تجز جیبه طور هماهنگ با نتا ایکس

 یهاگلوله درصد وزنی شیافزاخوانی دارد. هم ریتولد لیتحل
 شیبا افزا ما یمستق کاریبایدر محفظه آس ترکیب تربزرگ
رابطه با فعل و  نی. ارابطه مستقیم داردآهن  یناخالص یمحتوا

منجر و تعامل سطح  شیبرخورد ذرات، سا کینامید نیانفعال ب
 .گذاردیم ریحاصل تأث پودر بیبر ترک تی، که در نهاشودمی

وجود  سنجی پراش انرژی پرتو ایکسطیف لیو تحل هیتجز
( 25ـ  75) شده در نمونه بایآهن را در پودر آس ترکم یناخالص
موضوع دهنده این  نشان داد، که نشان گریبا دو نمونه د سهیدر مقا

 شیباشد، سا شتریکوچک ب یهادرصد گلوله چه است که هر
وارد  یترکمآهن  یناخالص جهیخواهد شد و در نت ترکم گلوله

 . [27] شودیم ستمیس
 

 
 

شده با  بایپودر آس از سنجی پراش انرژی پرتو ایکسطیفتصاویر   7 شکل

 هاگلولهمختلف  یوزن درصدهای
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ارزان و صنعتی روش با استفاده از  تیبا موفقپودر نانوذرات 
تولید شد که  Ti6Al4V اژیآل عاتیضاکاری مکانیکی از بآسیا

کاربرد دارد.  صنعت ساختمانو  جمله رنگدر صنایع مختلف از 
و با  مختلف یهابا اندازه هاییگلوله همچنین اثر پارامتر

بر خواص پودر تولید شده مورد بررسی درصدهای وزنی متفاوت 

بر اساس نتایج الگوی پراش اشعه و تجزیه تحلیل قرار گرفت. 
های ریز و درشت روی ایکس، استفاده از ترکیب مختلف از گلوله

به همراه  TiOو فاز تولید شده  ردداها اثر شدت و پهنای پیک

نتایج مربوط به تصاویر میکروسکوپ . استناخالصی آهن 
صورت تقریبا کروی ه ب رونی روبشی نشان داد که ذرات پودرالکت

نالیز آ . همچنین نتایج مربوط بهاندشدهآگلومره و به شدت  هستند

و نشان داد که با  کردیید أتعنصری، نتایج محاسبات ریتولد را 
در ترکیب، میزان ناخالصی آهن به  تربزرگهای افزایش گلوله

 یزهایسا ترکیب درصد وزنییابد. دلیل سایش بیشتر افزایش می
بر  یبه طور قابل توجه زین بآسیادر محفظه  هاگلولهمختلف 

-گلولهبالاتر  درصدهای وزنیگذاشت.  ریذرات تأث عیاندازه و توز

ذرات و  عیدر توز شتریب یکنواختیتر منجر به کوچک های
-گلوله درصد وزنیافزایش برعکس،  شد. تریکرو یمورفولوژ

منجر  شیو سا اصطکاک شیافزا لیبه دل در ترکیب تربزرگ های
آهن  یناخالص یمحتوا شیو افزا کریستالیتاندازه  افزایشبه 

با تجزیه و  (nm 57)ین میزان اندازه کریستالیت ترکم شدند.

 هیبا تجز Ti  (nm 91/69) درصد وزنی نیبالاتر تحلیل ریتولد و
 50نمونه ) .مشاهده شد (25ـ  75) در نمونه EDAX لیو تحل

ـ  75) حالت دو بین شیمیایی و ساختاری رفتار نظر از( 50ـ 

راه را برای تولید  قیتحق نیا. دارد قرار( 75ـ  25) و( 25
در ها از آنو استفاده  صنعتی و ضایعات هانانوپودر از براده

 کند.هموار می، کاربردهای مختلف

 
 و تشکر تقدیر 

 
 
.
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Abstract: Today, due to the increasing advances in industry 

and technology, the demand for energy consumption by 

various industries has also increased. One of the most 

important energy sources is electricity. Batteries or portable 

power sources are one of the most important energy sources 

and play a very important role in energy transfer. One of the 

most important batteries in the industry, from the subgroup 

of rechargeable (secondary) batteries, is called lithium 

(lithium-ion) batteries. These types of batteries have wide 

applications in various fields. In the near future, it is 

predicted that the use of these technologies for energy 

storage in vehicles and renewable energy sources will 

significantly increase the consumption of lithium batteries. 

With the advancement of scientific level and continuous 

progress of human society, mobile phones, computers, 

electric vehicles have become daily necessities, and the 

problems of energy reduction and environmental pollution 

are becoming more and more prominent. Considering the 

shortage of natural resources for the production of lithium 

and other important elements that make up batteries, the 

issue of recovering the elements used in batteries and 

recycling used batteries is very important. Generally, 

conventional methods for recycling lithium batteries include 

two types: physical and chemical. In this study, chemical 

methods including hydrometallurgical and 

pyrometallurgical processes have been investigated. By 

studying reliable articles and sources, an attempt has been 

made to analyze the recycling and recovery processes of 

lithium batteries in addition to introducing the types of 

batteries. 

 

Keywords: Recycling, Lithium-ion Battery, 

Hydrometallurgy, Pyrometallurgy, Spent Lithium-ion 

Battery 

 

1- Introduction 
The rapid advancement of modern technologies and the 
widespread use of electronic devices and energy storage 
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systems have led lithium-ion batteries to become one of 
the most important energy sources worldwide. Alongside 
the growing consumption of these batteries, a substantial 
quantity of spent lithium-ion batteries is generated, raising 
serious environmental and economic concerns regarding 
their disposal. Due to the presence of valuable metals and 
the adverse consequences of improper waste management, 
recycling and resource recovery have become essential. 
Consequently, the development of safe, cost-effective, and 
sustainable recycling strategies has emerged as a critical 
research focus in recent years [1–3].  
 

2- Structure and Composition of Lithium-Ion 

Batteries 

Lithium-ion batteries consist of several key components, 

including the anode, cathode, electrolyte, separator, and 

metallic casing. Each component plays a specific role in 

the electrochemical performance of the battery, while the 

material composition significantly affects its stability, 

capacity, and lifespan. Although the structural diversity of 

lithium-ion batteries contributes to their high performance, 

it also increases the complexity of recycling processes. 

Since each component contains different materials and 

metals, diverse and tailored recycling approaches are 

required [3,4] . 

 

3- Importance and Objectives of Recycling 

The increasing demand for critical metals such as lithium, 

nickel, and cobalt, combined with the limitations of natural 

resources, has further emphasized the importance of 

battery recycling. Spent lithium-ion batteries are not only 

classified as hazardous waste but also represent a valuable 

secondary resource [1,2]. The primary objectives of 

recycling include minimizing environmental impacts, 

preventing pollution, reducing dependence on primary 

https://jmme.um.ac.ir/article_47636.html?lang=en
https://jmme.um.ac.ir/article_47636.html?lang=en
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mining, and reintegrating valuable materials into the 

production cycle [2,3]. Previous studies demonstrate that 

battery recycling plays a vital role in sustainable 

development and efficient resource management [1,3]. 
 

4- Methodology 

This study adopts a review-based analytical approach 

founded on a systematic examination of reliable scientific 

literature. Selected studies were screened and categorized 

based on thematic relevance, scientific credibility, and 

innovation in recycling techniques. The collected data 

were organized into three main analytical domains: 

recycling methods, metal extraction technologies, and 

environmental and industrial challenges. This framework 

enables a comprehensive and comparative analysis of 

current research trends. 
 

4-1- Pre-treatment and Preparation of Spent Batteries 

Pre-treatment is a crucial step in the recycling process, 

directly influencing safety and overall efficiency. In this 

stage, batteries undergo controlled discharge followed by 

dismantling and separation of internal components. 

Processes such as crushing, physical separation, 

component detachment, and binder removal are essential 

for preparing materials for subsequent recycling stages. 

The effectiveness of pre-treatment significantly 

determines the performance of downstream processes. 
 

4-2- Pyrometallurgical Recycling Methods 

Pyrometallurgical processes involve treating batteries at 

high temperatures to separate valuable metals from other 

compounds. These methods are widely adopted in 

industrial applications due to their operational simplicity 

and scalability [3,5]. However, high energy consumption 

and gaseous emissions present notable environmental 

challenges. Industrial experience indicates that while 

pyrometallurgical methods are effective for recovering 

heavy metals, they show limited efficiency for lighter 

elements. 
 

4-3- Hydrometallurgical Recycling Methods 

Hydrometallurgical processes utilize chemical solutions to 

dissolve, separate, and precipitate metals. Their primary 

advantages include high selectivity and efficiency in metal 

recovery [3,4]. These processes generally operate at lower 

temperatures and are considered more environmentally 

favorable. Nonetheless, operational complexity and 

wastewater management remain significant challenges. 

Recent studies suggest that the adoption of greener 

reagents and sustainable technologies can enhance the 

environmental performance of hydrometallurgical 

approaches [4,6] . 
 

4-4- Comparative Analysis of Recycling Methods 

The reviewed literature indicates that no single recycling 

method can fully address industrial and environmental 

requirements. Pyrometallurgical approaches are suitable 

for large-scale applications but suffer from environmental 

drawbacks, whereas hydrometallurgical methods offer 

higher precision and recovery efficiency at the expense of 

increased complexity and cost. As a result, recent research 

trends increasingly emphasize hybrid recycling strategies 

that integrate the advantages of both methods [1,4,5,6]. 

This shift highlights the future directions of battery 

recycling toward improved efficiency, cost reduction, and 

environmental sustainability. 
 

5- Conclusion 

The findings of this review underscore the critical role of 

lithium-ion battery recycling in resource management, 

pollution mitigation, and the advancement of circular 

economy principles. To achieve more efficient recycling 

processes, future developments should focus on reducing 

energy consumption, employing environmentally friendly 

reagents, and improving waste control. The expansion of 

hybrid recycling technologies and industrial infrastructure 

is expected to play a decisive role in integrating recycling 

as a core component of the battery supply chain. 
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 *یکیرومتالورژیو پ یکیدرومتالورژیه یهاها به روشآن افتیو باز یومیتیل یهایبر باتر یمرور
 مروریمقاله 

     (3)زادهمیلاد قربان           (2)داود مرادخانی        (1)ندا امامی

10.22067/jmme.2025.91217.1173 
منابع  نیتراز مهم یکیشده است.  شتریب زین یمصرف انرژ یمختلف برا عیصنا یتقاضا یروزافزون صنعت و تکنولوژ یهاشرفتیامروزه با توجه به پ  چکیده

از  یک. یعهده دارند بر یانرژ نتقالدر ا یمهم اریو نقش بس هستند یمنابع انرژ نیتراز مهم یکی اریمنابع برق س ای های. باتراستبرق  ای تهیسیالکتر یانرژ ،یانرژ
در  یاگسترده یهاکاربرد هاینوع باتر نی( نام دارد. اونیـ  ومیتی)ل یومیتیل یباتر، (هی)ثانو شارژقابل  یهایباتر رگروهیموجود در صنعت از ز یهایباتر نیترمهم
باعث  ر،یدپذیتجد یدر خودروها و منابع انرژ یانرژ یسازرهیذخ یبرا هایفناور نیکه استفاده از ا شودیم ینیبشیپ کینزد ندهیدر آمختلف دارند.  یهاهنیزم

 یازهایبه ن یکیالکتر هینقل لیوسا انه،یتلفن همراه، را ،یمستمر جامعه بشر شرفتیو پ یسطح علم شرفتیبا پ .شود یومیتیل یهایقابل توجه مصرف باتر شیافزا
و  ومیتیل دیتول یعیشود. با توجه به کمبود منابع طبیبرجسته م شیاز پ شیب ستیز طیمح یو آلودگ یشده است و مشکلات کاهش انرژ لیروزمره تبد یضرور

 است. عموما  تیحائز اهم اریشده بس مصرف یهایباتر افتیو باز هایعناصر استفاده شده در باتر یمبحث بازگردان هایباتر دهنده لیعناصر مهم تشک ریسا
و  یکیدرومتالورژیه یندهاایفرشامل  ییایمیش یهاپژوهش، روش نیدر ا. است ییایمیو ش یکیزیشامل دو نوع ف یومیتیل یهایباتر افتیمرسوم باز یهاروش

 یابیو باز افتیباز یندهاایفر ها،یانواع باتر یمقالات و منابع معتبر، تلاش شده است تا علاوه بر معرف اند. با مطالعهقرار گرفته یمورد بررس یکیرومتالورژیپ
 شوند. لیتحل زین یومیتیل یهایباتر

 .لیتیومی مستعملباتری ،پیرومتالورژی ،یهیدرومتالورژیون، ـ  باتری لیتیومبازیافت،   کلیدیهای واژه
 

An Overview of Lithium Batteries and Their Recycling by Hydrometallurgical and Pyrometallurgical 

Methods 
 

Neda Emami              Davod Moradkhani                Milad Ghorbanzadeh 
 

 Abstract Today, due to the increasing advances in industry and technology, the demand for energy consumption by 

various industries has also increased. One of the most important energy sources is electricity. Batteries or portable power 

sources are one of the most important energy sources and play a very important role in energy transfer. One of the most 

important batteries in the industry, from the subgroup of rechargeable (secondary) batteries, is called lithium (lithium-

ion) batteries. These types of batteries have wide applications in various fields. In the near future, it is predicted that the 

use of these technologies for energy storage in vehicles and renewable energy sources will significantly increase the 

consumption of lithium batteries.With the advancement of scientific level and continuous progress of human society, 

mobile phones, computers, electric vehicles have become daily necessities, and the problems of energy reduction and 

environmental pollution are becoming more and more prominent. Considering the shortage of natural resources for the 

production of lithium and other important elements that make up batteries, the issue of recovering the elements used in 

batteries and recycling used batteries is very important. Generally, conventional methods for recycling lithium batteries 

include two types: physical and chemical. In this study, chemical methods including hydrometallurgical and 

pyrometallurgical processes have been investigated. By studying reliable articles and sources, an attempt has been made 

to analyze the recycling and recovery processes of lithium batteries in addition to introducing the types of batteries. 
Key words Recycling, lithium-ion battery, hydrometallurgy, pyrometallurgy, spent lithium-ion 

battery.  
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 مقدمه

 یسازرهیذخ یهااستفاده از ابزار ،یروزافزون انرژ یبا تقاضا

در  ینقش اساس هایها باترآن انیکه در م ابندییم شیافزا یانرژ
 هایباتر ،یعهده دارند. در سطح جهان را بر یانتقال انرژ

 دهندیم لیرا تشک یانرژ یسازرهیذخ یرشد فناور نیترعیسر

. دنکنیم فایونقل ابخش حمل یرساندر برق یدیکل یکه نقش
 ییخلق ارزش استثنا کیتوان به عنوان یرا م یارزش باتر رهیزنج

به  یادیآن تا حد ز یداریکه پا یدر نظر گرفت؛ فرصت داریپا

با  .[1] دارد یها بستگیباتر افتیاستفاده مجدد و باز ییتوانا
ها ها در تأمین انرژی، چالش عمده آنوجود کارایی بالای باتری

شدن به زباله است مدت زمان محدود عملکرد و در نهایت تبدیل 
محیطی، از نظر اقتصادی نیز که علاوه بر پیامدهای زیست

مشکلاتی را به همراه دارد. سالانه میلیاردها باتری یکبار مصرف 
 باتری الکتروشیمیایی به .شونددر سراسر جهان دور ریخته می

و  کندمیای برای تبدیل انرژی و ذخیره آن عمل عنوان وسیله
های شیمیایی را مستقیما  به الکتریسیته واکنشانرژی حاصل از 

 .[4-2] کندتبدیل می

 

 سازی انرژیها در ذخیرهها و نقش آنانواع باتری
ها بر اساس قابلیت شارژ به دو دسته اولیه و ثانویه تقسیم باتری

 : [3] شوندمی

عنوان منبع برق برای  به :قابل شارژ( های اولیه )غیرباتری. 1
شوند، ها و رادیوها استفاده میها، ساعتوسایل ساده مانند چراغ

 .نیستنداما پس از اتمام شارژ دیگر قابل استفاده 

طول عمر  زین هیثانو یهایباتر :های ثانویه )قابل شارژ(باتری. 2
دشارژ، پس از تعداد -ـ  شارژ طیدارند و بسته به شرا یخاص

 های ثانویهباتری. شوند ضیتعو دیادشارژ بـ  شارژچرخه  ینیمع
به حل مشکل  (LIBs) یونیـ  لیتیوم هایاز جمله باتری

ها . این نوع باتریاست کردهدت بودن انرژی باتری کمک مکوتاه

طور گسترده مورد استفاده  به 1991با قابلیت شارژ مجدد، از سال 
 . [3] اندقرار گرفته

سازی انرژی الکتروشیمیایی نیازمند علم مواد در حوزه ذخیره 

یک رویکرد سیستماتیک است، زیرا تعامل میان اجزای مختلف 
یک باتری، از جمله مواد فعال )آند و کاتد(، الکترولیت، جداکننده 

های مانند بایندر، کلکتور جریان، پرکننده)فعال  و ترکیبات غیر
بر عملکرد نهایی باتری توجهی  ر قابلرسانا و محفظه سلول(، تأثی

توانند از خواص مستقل هر ماده دارد. این تعاملات حتی می
که  هستندنواع مختلفی های ثانویه شامل اباتری. [5] تر باشندمهم

-Ni) سرب، نیکل کادمیومـ  های اسیدتوان به باتریها میاز آن

Cd)فلزیـ  ، هیبریدی نیکل(Ni-MH)یون، آلکالاین، ـ  ، لیتیوم
. از میان [6]و  [3,4]روی اشاره کرد ـ  روی و هواـ  کربن

کادمیوم، ـ  سرب، نیکلـ  های اسیدهای پرکاربرد، باتریباتری
های یون لیتیوم به دلیل چگالی هیدروکسید فلز نیکل و باتری

انرژی بالاتر محبوبیت بیشتری دارند. این ویژگی عمدتا  به دلیل 

هاست، زیرا لیتیوم با داشتن بالاترین ر ساختار آنوجود لیتیوم د
ل ئاایدای الکتروپوزیتیویته و کمترین وزن در بین فلزات، ماده

محسوب های ذخیره انرژی با کارایی بالا برای طراحی سیستم
 .[7] شودیم

 

 هاهای لیتیومی و توسعه فناوری آناهمیت باتری

های ترین باتریعنوان یکی از پیشرفته هیونی بـ  لیتیومهای باتری
قابل شارژ در چند دهه گذشته توجه زیادی را به خود جلب 

های مختلف ها در حوزه، این باتری1990. از دهه [8,9]اند کرده

جمله وسایل الکترونیکی قابل حمل، خودروهای الکتریکی، از 
 اندتههای هوشمند مورد استفاده قرار گرفتجهیزات ارتباطی و قفل

سونی نخستین  شرکت ،1991 سال در. [15-8]و  [18-16]و  [1,3]
های ها را معرفی کرد و از آن زمان تلاشنسخه تجاری این باتری

 ها صورت گرفته استآن ای برای بهبود عملکردگسترده
[1,4,13,14]. 

فردی همچون چگالی انرژی بالا،  به های منحصرویژگی 
عمر چرخه طولانی و سرعت تخلیه  راندمان بالا، وزن سبک،

ای مناسب برای کاربردهای های لیتیومی را به گزینهپایین، باتری

ها نقش مهمی مدرن تبدیل کرده است. علاوه بر این، این باتری
کاهش موجب در صنعت خودروهای الکتریکی ایفا کرده و 

و  [27-25]و  [1,3] شده استهای فسیلی وابستگی به انرژی

یونی ـ  های لیتیومدر کنار تمام مزایا، باتری .[24-19]و  [10,12]
های مختلفی، دچار افت عملکرد و حتی به دلیل مکانیسم

 . [28] شوندت ایمنی و انفجار میلامشک

 

دارای  یباتر.  یونیـ  های لیتیومساختار و ترکیبات باتری
 ای یصورت سر است که به یادیز ییایمیالکتروش یهاسلول
شوند. هر سلول یمتصل م تیولتاژ و ظرف نیمأت یبرا یمواز
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، علاوه بر آن )آند( است یالکترود مثبت )کاتد( و منف کی یحاو
 دهینام تیکه الکترول ی از جنس نمکتیمحلول الکترول کی

مواد . کندیالکترودها را فراهم م نیب ونیشود امکان انتقال یم
ز کربن متخلخل در ا یونی ومیتیل یهایدر باتر مورد استفاده

 لیکاتد تشک یفلز برا دیآند، و اکس برای ت،یمعمولا  گراف عت،یطب

 نوع به بستهیونی  ـ یک باتری لیتیوم. در [31-29]و  [1,7] نداشده
 اصلی گروه چندین به هاباتری این کاتد، در استفاده مورد شیمیایی

 است:آوری شدهجمع (1)که در جدول  ،[32,33] شوندمی تقسیم

 
 [32,33] انواع باتری لیتیومی و فرمول شیمیایی  1جدول 

 

 فرمول شیمایی انواع باتری لیتیومی

 LFP فسفات آهن ومیتلی

 NMC منگنز کبالت کلین ومیتیل

 NCA ومینیکبالت آلوم دیاکس کلین ومیتیل

 LMO منگان ومیتیل دیاکس

 LTO تاناتیت ومیتیل دیاکس

 

آند، کاتد،  ساختار باتری لیتیومی شامل (الفـ 1)شکل در 

یک نمای  (بـ 1)یک باتری لیتیومی و در شکل  جداکننده و...

های باتریکاتد  .[10] قابل مشاهده استکلی از یک باتری ثانویه 

NMC افتیباز، همچنین هستندز نظر اقتصادی مطلوب ا 

را  یاثرات انرژ نیاستخراج و کمتر نیشتریکه ب NMC یکاتدها

تر از هر نظر مطلوب یفعل یتجار کردیرو یبرا، دندهیارائه م

 .[34] است

 

 
 

 
 

نمای کلی از یک باتری  (ب)، [6] یونی ومیتیل یساختار باتر (الف)  1 شکل

 [42] لیتیوم یونی

 

 های مستعملضرورت بازیافت باتری

سال است  10تا  3ن یونی بیـ  یک باتری لیتیومعمر متوسط 
درصد ظرفیت اولیه  80 ، اما هنگامی که کارایی آن به[15,19]

 .[34]و نیاز به بازیافت دارد  شودمیبرسد، مستعمل محسوب 
شده حاوی مواد خطرناک و فلزات ارزشمند  های مصرفباتری

توانند میکه  هستنداز جمله منگنز، لیتیوم، کبالت، نیکل و مس 
رو،  . از همین[11,35] در صنایع مختلف مورد استفاده قرار گیرند

های ها به حفظ منابع طبیعی و کاهش ریسکبازیافت این باتری
 .[18,36] کندمحیطی کمک میزیست

 :های لیتیومی شاملترکیبات باتری

 درصد کبالت 20تا  5. 1

 درصد نیکل 10تا  5. 2

 درصد لیتیوم 7تا  5. 3

 (%15) مواد شیمیایی آلی. 4

 .[10,37] (%7) پلاستیک. 5

ها، بازیافت با توجه به حضور عناصر ارزشمند در این باتری 

به کاهش مصرف منابع اولیه و ایجاد یک  لیتیوم ـ یونیهای باتری
 این اینکه با. [41-38] ،[26]کند ای پایدار کمک میاقتصاد دایره

توسعه  شده، اجرا صنعتی صورت به کشور چندین در فناوری

بازیافت از یند افرتر و کاهش میزان آلایندگی هزینههای کمروش
 .[35] های محققان استترین چالشمهم

های لیتیومی کاهش وابستگی به مواد هدف از بازیافت باتری 
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دلار بر کیلووات ساعت  100اولیه و دستیابی به قیمت رقابتی 
ورهای احتراق داخلی است برای خودروهای الکتریکی و موت

افزایش تقاضا برای فلزات ارزشمندی مانند نیکل، لیتیوم و . [34]
کبالت موجب افزایش قیمت این مواد شده است، به همین دلیل 

های دانشگاهی های بازیافت برای این عناصر در پژوهشفناوری

 .[32]است  و صنعتی مورد توجه قرار گرفته
 

 لیتیومی جزئیات ساختار یک باتری
 ت،یالکترول ندر،یاز آند، کاتد، با یونی ومیتیل یهایتمام باتر با یتقر

شوند های عملکرید باتری نامیده میکه بخش کیجداکننده، پلاست
 .[4,36] اند، تشکیل شدهی فلزی قرار دارندو در داخل یک پوسته

 
 آند

 ت،یگراف ژهیو به ،یمعمولا  از مواد کربن ونیومیتیل یهایآند باتر

را در  ومیتیل یهاونی یو آزادساز رهیذخ فهیو وظ شودیساخته م
 یاهیشارژ و دشارژ بر عهده دارد. ساختار لا یهاطول چرخه

و  کندیرا فراهم م هاونیمناسب  یریامکان نفوذپذ تیگراف

 ی. در برخکندمی جادیا یلوبمط ییایمیالکتروش یداریپا
و  تیبهبود ظرف یبرا هایافزودن ایشده از مواد اصلاح ها،یطراح

 یدگیچیبر پ تواندیموضوع م نیکه ا شودیآند استفاده م یداریپا
  .باشد رگذاریتأث افتیباز ندیفرا

الکترودهای منفی . گویندآند  را الکترود منفیها در باتری 
باید پتانسیل کمتری برای درج لیتیوم نسبت به الکترودهای مثبت 

تخلیه به عنوان دهنده الکترون عمل یند افرداشته باشند و در طول 
ها  LIB( تی)کاتد، آند و الکترول هر باتری فعال جرم. [16] کنند
 %30که یدهد در حالیم لتشکی کل یک باتری را وزن %40 با یتقر

 نیتواند از چندیم آند .[36] اجزا کربن )آند( است نی( اوزنی)
 وم،یتیل ،یشامل رو مواد مختلف نیا ،شود دیماده مختلف تول

 یهایدر باتر یاده فعال آندم. [42] هستند نیپلات ای تیگراف

 ایکربن نرم  ای تیگراف ی ازمخلوط و یامعمولا  کربن  یتجار
در  ومیتیقادر به نگه داشتن لکربن  زیرا ؛[3,6,42,43] استسخت 

فلز  ،یانرژ یبر اساس ملاحظات چگال. [43] هستخود  یهاهیلا

در عمل ماده فعال با استفاده . [44] است یماده آند نیبهتر ومیتیل
 .[3] شودیمتصل م یمس یبه صفحه هاد یمریچسب پل کیاز 

در  ومیتیقادر به نگه داشتن ل و یکربن تیآندها معمولا  شامل گراف
با استفاده از  یماده فعال کربندر آند این . هستندخود  یهاهیلا

 یمس یبه صفحه هاد (PVDF) دیفلورا نیدیلینیو یچسب پل
، PVDF ندریاز با یبیمشابه، کاتدها ترک یشود. به روشیمتصل م

LiCoO( 2LCO) ،مانند  اسطهفلزات و یدهایپودر کربن و اکس

NCM  yCoxNCA )LiNi، (4LFP )LiFePO، (4O2LMO )LiMn

(2OzMnyCoxLiNi) آلومنیومی لیفو کیکه توسط  هستند 

 .[27,38,39,43] دارند یهمپوشان
 
 کاتد

شمار  به ونیـ  ومیتیل یهایباتر یاجزا نیتراز مهم یکیکاتد 
ارزش  عناصر با یحاو یفلز باتیو معمولا  شامل ترک رودیم

نقش  یو منگنز است. نوع ماده کاتد کلیکبالت، ن وم،یتیل رینظ
 باتیدارد. تنوع ترک یباتر یمنیو ا تیدر ولتاژ، ظرف یاکنندهنییتع

مختلف، موجب شده است که  یزفل یدهایاز جمله اکس ،یکاتد
 افتیدر باز یدیکل یاعنوان مرحله کاتد به افتیباز یندهایفرا

 کیحال،  نیا با .رندیمورد توجه قرار گ ونیـ  ومیتیل یهایباتر
از دست  یبه جا رایشود زیم دهیکاتد به عنوان الکترود مثبت نام

کاتد  یصفحه هاد. آوردیها را به دست مدادن الکترون، الکترون

 اریتنوع بس کاتدی ساخته شده است اما ماده فعال ومینیاز آلوم
از انواع  یتجار یها LIB امروزه و داردنسبت به آند  یشتریب

تواند هر یکاتد م .[3] کنندیاستفاده م یاز مواد کاتد یمختلف
 zو  x ،yباشد )که در آن  2OzCoyMnxLiNi ،NMCاز  یمخلوط

، (LFP)فسفات آهن  ومیتیمانند ل گرید ییایمیش مواد (.1= 

2OzAlyCoxLiNi ،NCA  که در آن(x ،y  1و=  zاکس ،)ومیتیل دی 
 یبه صورت تجار ،(NCO)کبالت  ومیتیل دیو اکس (LMO)منگنز 

 ومیتیل اند ازکاتدها عبارت نیتررایج .[34] هستنددر دسترس 
 دی، اکس(2LiCoO) کبالت دیاکس ومیتیل ،(4LiFePO) فسفات آهن

 اسپینل،و  4O2LiMnای با ســاختار لایه (2LiMnO) منگنز ومیتیل
 ،2LiNiO، 3O2LiV ،نومیام کبالت کلین ،منگنز کبالت کلین

4LiCoPO، 4LiMnPO فسفات وانادیم در برخی موارد لیتیوم و 

 (2V3Li(4PO)3) یومیتیل یاهیلا یفلز یدهایاکس و

ماده  ،ونی ومیتیل یباتر یاییمیشماهیت در  .[4,7,29,42,45]
مواد  حیاست. ترج ومیتیل یهاونیو فعال تمام  یمنبع اصل یکاتد

 ومیتیل ونی ای ومیتیقابل شارژ فلز ل یهایالکترود مثبت به باتر
در  افتیباز یبرا جزء نیترکاتد با ارزش .[7,29] دارد یبستگ
LIBهستندی بخش باتر نیترگران و مواد کاتدی ی مستعملها 
 کل،ین وم،یتیل %2.4مانند  یسرشار از فلزات با ارزش رایز ،[46]
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 هستندها )آهن، مس( یناخالص ریبه همراه ساکبالت و منگنز  20%
 نییها را تعLIBو بازده شارژ  نهیهز همچنین ؛[31,37,43,47,48]

د مانند مس و فولاد، حدو ،یمواد کاتد ،یطور کل به .[29] کندیم
مواد  .[47] دهندیم لیها را تشکLIB یاز کل ارزش ذات 90%
، مواد فعال آلومینیومی لیمصرف شده از فو یهاLIBدر  یکاتد

 یپل چسب کیتوسط  که نداشده لیو کربن رسانا تشک یکاتد
 .[26,43,49] است دهیهم چسب به (PVDF) دیفلورا ید نیدیلینیو

شده،  مصرف یهاLIB یفلزات ارزشمند موجود در مواد کاتد

 17.62 یدهایگر یدارا بیبه ترت کبالتو  ومیتی، لآلومینیوممانند 
 ریبه همراه سا یدرصد وزن 21.60و  یدرصد وزن 7.17 ،یوزن

 افتیباز .[26,37] هستندها )منگنز، آهن، مس( یناخالص
و  ستیزطیحفاظت از مح یبرا مستعمل ونی ومیتیل یهایباتر
 نیکاتد ا افتیبازاست.  یاتیح یعیدر منابع طب ییجوفهصر

فلزات  داریعرضه پا یبرا یاکنندهنییتع ریرا دارد که تأث لیپتانس

ریز دور .[48] بگذارد داریپا یهایباتر دیتول یبرا یافتیباز یاتیح
 ستیز طیبر مح یطور قابل توجه تواند بهیها مینادرست باتر

2Oy-x-1MnyCoxLiNi  بگذارد. مواد کاتد ریو سلامت انسان تأث

(0<x<y<1) کلیکبالت و ن وم،یتیمانند ل کیفلزات استراتژ یحاو 
از این فلزات با  %90و باید توجه داشت که کاتد شامل  هستند

 .استدارند و ارزشمند  یمحدود یجهان ریکه ذخا ارزش است،
 نظر از تنهانه یونی ـلیتیوم  هایباتری مؤثر بازیافت بنابراین،
 توجهی قابل اقتصادی مزایای بلکه دارد، اهمیت محیطیزیست

 بازیافت و صحیح مدیریت این، بر علاوه. [50] دارد همراه به نیز
 لیتیوم، مانند ارزشمند فلزی منابع بازیابی امکان ها،باتری این

 در عناصر این که کند،می فراهم را کمیاب فلزات سایر و کبالت
 تأمین در مهمی نقش و دارند قرار حیاتی استراتژیک مواد دسته

 .[43] کنندمی ایفا صنعتی منابع پایدار
 

 الکترولیت
آند و کاتد  نیب ومیتیل یهاونیانتقال  طیعنوان مح به تیالکترول
شده در  حل یومیتیل یهاو معمولا  شامل نمک کندیعمل م
 ،یونی تیبر هدا تیاست. انتخاب نوع الکترول یآل یهاحلال

است. با وجود نقش  رگذاریتأث یباتر یمنیو ا یحرارت یداریپا
و فرار  یآل باتیترک حضور ،یدر عملکرد باتر تیالکترول یاتیح

 افتیو باز اتیعملشیرا در مراحل پ ییهاچالش تواندیآن م
 نیب یونیانتقال  برای مناسب است. تیریمد ازمندیکند که ن جادیا

به عنوان  تیاست. الکترول ازین تیالکترول کیالکترودها به 
الکترود به  کیها از ونیآن  قیکند که از طریعمل م یطیمح

را به  ییایمیش یانرژ جهیشوند و در نتیم قلمنت گریالکترود د
با مواد  یآل عیما کی تیکند. الکترولیم لیتبد یکیالکتر یانرژ
 الکترولیت حاوی نمک لیتیوم با عیار بالا .[3] است ولمحل

(6LiPF، 4LiBFو غیره ،) حلال آلی آپروتیک  است که در یک
ها )به عنوان مثال کربنات دوقطبی مانند مخلوطی از آلکیل کربنات

 کیمعمولا   تیالکترول .[16] قرار دارد کربنات(اتیلن و دی متیل 

ظاهر در آن ژل است که آند و کاتدها  ای عیبر ما یمحلول مبتن
 یهاو به سلول کنندیرسانا عمل م یک فاز و به عنوان شوندیم
همچنین  .آند و کاتد حرکت کنند نیب دهندیاجازه م ونی ومیتیل

 HC (HC-basedبر  یمخلوط مبتن کی تواندمی تیالکترول

liquid) یکه عملکردها نیز باشد یافزودن نیشامل چند و 
 یمعمول یهاتیدهد. الکترولیرا در داخل سلول ارائه م یمتفاوت

مانند کربنات  لیآلک یهااز کربنات یمخلوط ملممکن است شا
 یهاها و نمککربنات لیمت لیو ات ل،یات ید ل،یمت ید لن،یات
 . ]42[ دنباش (6LiPF) ومیتیل

 

 جداکننده
 گرفته شوددر نظر  دیکه با یونـ  باتری لیتیومدر  یجزء بعد
از مواد،  یاست. جداکننده قطعه نازک (Separator) جداکننده

 کندیاست که آند را از کاتد جدا م کیسرام ای کیاغلب پلاست
کننده یک غشای پلیمری میکرو  جدا به عبارت دیگر .[31,42,51]

دهد های لیتیوم اجازه عبور از منافذ را میبه یونمتخلخل است که 
 غالبا  .[16] کندو از اتصال کوتاه بین کاتد و آند جلوگیری می

 ردیگیآند و کاتد قرار م نیمتخلخل است که ب یاهیجداکننده، لا

 ومیتیل یهاونیامکان عبور  وکند می یریو از اتصال کوتاه جلوگ
خاص ساخته  یمرهایجزء معمولا  از پل نی. اسازدیرا فراهم م

 یمنیدر ا یآن نقش مهم یو حرارت یکیمکان یداریو پا شودیم

 ریجزء غ کیعنوان  جداکننده به افت،یباز ندیفرادارد. در  یباتر
 شیافزا یمناسب آن برا کیاما حذف و تفک شود،یم یتلق فعال

 فعال ریغ یادیتنها جزء بن است. یضرور یافتیخلوص مواد باز

جداکننده است که در طول عملکرد  ونی ومیتیل یسلول باتر
 کند: یم فایرا ا یسلول دو نقش اصل کی زیآمتیموفق

از اتصال کوتاه  یریجلوگ یآند و کاتد برا نیب یک حایل. 1
  .یداخل
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در سراسر  عیما تیدر الکترول یونی تیهدا یبرا یریمس جادیا. 2
  .[51] وستهیساختار متخلخل به هم پ

 ای لنیپروپیپل هیچند لا کیها از پلاستاز سلول یبرخ 
ماده به  نی. اکنندیآند و کاتد استفاده م یجداساز یبرا لنیاتیپل
تا از آند به کاتد عبور کنند و در  دهدیاجازه م ومیتیل یهاونی

الزامات  .[42] کندیحال سلول را از اتصال کوتاه محافظت م نیع
 تینهایب یکیمقاومت الکترون یدارا دیبال ئادیاکننده  جدا کی

از نظر  دیجداکننده با ن،یعلاوه بر ا .صفر باشد یونیاما مقاومت 

باشد تا از تماس آند و  میتسل ایبدون انحراف  ،یقو یکیمکان
ها جداکنندهکند.  یریجلوگ گریکدیبا  یکاتد در طول عمر باتر

 یبرا ژهیبالا، به و یدر دماها یثبات ابعاد یدارا دیبا نیهمچن
 .[51] پرقدرت باشند یهایکاربرد در باتر

عنوان یکی از اجزای کلیدی در  به لیتیوم ـ یونیهای باتری 
وسایل نقلیه الکتریکی، های پیشرفته امروزی از جمله فناوری

مورد استفاده قرار  سازی انرژی و تجهیزات الکترونیکیذخیره
محیطی و مسائل زیستصنعت، گیرند. رشد روزافزون این می

های مستعمل را به چالش مرتبط با دفع و بازیافت باتری اقتصادی

اند که بازیافت این تحقیقات گذشته نشان داده .کشیده است
 :شودانجام می با سه روش اصلیها باتری
استفاده از دمای بالا برای ذوب و جداسازی : پیرومتالورژی 

 .فلزات
های شیمیایی کردن فلزات در محلول حل: هیدرومتالورژی 

 .و استخراج عناصر ارزشمند
حفظ ساختار مواد الکترود و استفاده مجدد : بازیافت مستقیم 
 .هااز آن

دهد که این های پیشین نشان میتحلیل پژوهشبا این حال،  

مصرف بالای انرژی، ، از جمله هایی دارندها محدودیتروش
های ای اقتصادی و پیچیدگیهمحیطی، چالشمشکلات زیست

از مطالعات گذشته ارائه  تریتحلیل جامعدر این مقاله،  ی.اجرای

های تحقیقاتی مشخص شوند و مسیرهای شود تا شکافمی
 .[23] های آینده پیشنهاد گرددجدید برای پژوهش

یون درون ـ  های لیتیومباتری علاوه بر موارد ذکر شده، 

های فلزی یا پلیمری قرار دارند که وظیفه حفاظت فیزیکی محفظه
و مکانیکی اجزای داخلی را بر عهده دارند. علاوه بر محفظه، 

های فلزی و اجزای جانبی مانند کلکتورهای جریان، فویل
توانند حاوی اتصالات نیز در ساختار باتری وجود دارند که می

. مدیریت صحیح این اجزا در مراحل فلزات قابل بازیافت باشند
 .اولیه بازیافت، نقش مهمی در افزایش راندمان کلی فرایند دارد

رفته  کار در مجموع، پیچیدگی ساختاری و تنوع ترکیبات به 
های چه عملکرد بالای این سامانه یون، اگرـ  های لیتیومدر باتری

ها را با آن کند، اما فرایند بازیافتذخیره انرژی را تضمین می

سازد. درک دقیق ساختار باتری و نقش های فنی همراه میچالش
های مناسب سازی روشهر یک از اجزا، مبنای انتخاب و بهینه

 .رودشمار می بازیافت به

 
 شناسی مرورروش

و فناورانه در  یعلم یجامع روندها لیمنظور تحل پژوهش به نیا
ها انجام شده آن افتیباز یندهایو فرا یومیتیل یهایباتر نهیزم

 انجام یهاشرفتیمنسجم از پ یریبه تصو یابیدست یاست. برا
 یوجوبهره گرفته شد. جست یلیتحل یمرور کردیشده، از رو

 یالمللنیمعتبر ب یهاگاهیاصورت هدفمند در پ به یمقالات علم
 شده در دهه منتشر یهابر پژوهش یصورت گرفت و تمرکز اصل

موجود  یهادستاوردها و چالش نیتراز تازه یود تا بازتابب ریاخ

 ارائه شود.
انجام  یفیک یارهایاز مع یامنابع بر اساس مجموعه انتخاب 

 افتیباز یندهایبا فرا یشامل تناسب موضوع ارهایمع نیگرفت؛ ا
 ش اصولیرو ه،ینشر یاعتبار علم ،لیتیوم ـ یونی یهایباتر

بود. پس از  جینتا یریو استنادپذ ینوآور زانیپژوهش و م
 ،یفن یهافاقد داده ای یمنابع و حذف موارد تکرار یغربالگر

 لیتحل یمند در سه محور اصلصورت نظام مطالعات منتخب به
 شدند:

 طیاصول، شرا سهی: شامل مقاافتیباز یهاروش یابیارز. 1

 ،یکیرومتالورژیپ یندهایافر و بازده ،یاتیعمل
 .میمستق افتیو باز یکیدرومتالورژیه

 یدیکل یندهایفرا یاستخراج فلزات: بررس یهایفناور لیتحل. 2

و  یونیتبادل  ،یاستخراج حلال ،یدیاس نگیچیل رینظ
 ریو تأث یریپذانتخاب ،ییبا تمرکز بر کارا ییایمیش یدهرسوب

 .یندیافر یرهایمتغ

 لی: تحلیطیمحستیو ز یصنعت یهاچالش یواکاو. 3
 ،یصنعت اسیدر مق یرساختیو ز یاقتصاد ،یفن یهاتیمحدود

 یاز اجرا یناش یطیمحستیاثرات ز یابیهمراه با ارز
 .افتیباز یندهایفرا
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  5140، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

 های بازیافتتحلیل روش
تواند پس از صدها چرخه شارژ و یها مLIB یساختار داخل

کند و  را مسدود Li+ نفوذیکانال  و شود ریناپذبرگشتدشارژ 
با  شود.ا هLIBرفتن  نیشدن و از ب فعال ریمنجر به غ تیدر نها

 زین مستعمل یهاLIBها، تعداد این باتریمصرف  سرعت شیافزا

شود یم ینیبشی. پتاس افتهی شیدر سراسر جهان به شدت افزا
 اردیلیم 25از  2020شده در سال  مصرف یهاLIBکه تعداد 

طبق مطالعه دیگری  .[20,22] هزار تن فراتر رود 500 یعنیواحد، 

 14.6سالانه  یبینرخ رشد ترک LIB یبازار جهان بینی دراین پیش
دلار در سال  اردیلیم 92 با یو به اندازه تقر را شامل استدرصد 
بر  یفشار قابل توجه ،این موارد جهیدر نتخواهد رسید؛  2026

این از مواد خام  یبرخ .[15] شودیو کبالت وارد م ومیتیعرضه ل
اروپا،  کا،یمتحده آمر الاتیمانند کانادا، ا ییدر کشورها هاباتری

فهرست  یاتیحیک منبع مهم و عنوان  به یژاپن و کره جنوب

 یطیمحستیو ز یاقتصاد دگاهیرا از د افتیاند که بازشده
 و بازیابی این نوع یبازگردانرو  از این .[34] سازدیم ارزشمند

 به ادامهدر  که است تیاهم یمختلف دارا یهادگاهیاز د هایباتر

 اشاره شده است: صهلاطور خ
 نینه الاسا دیتول شی: افزایمصرف یهایباتر ادیمقدار ز. 1

 سمتتوجه را به  عات،یضا شیو به دنبال آن افزا هایباتر
 یهاداده طبقسوق داده است.  یبازگردان یندهایتوسعه فرا

 ختهیدور ر یهایباتر وزنمقدار و  2020مان ملل در سال ساز
 تن خواهد گذشت هزار 500سل و  اردیلیم 25شده از مرز 

[23]. 
 بهها LIBی: بازگردانیمصرف یهایباتر یطیمح ستیز تیاهم. 2

 یو وجود برخو قابل اشتعال  یخاطر حضور عناصر سم

توانند به یم یو رو ومیمانند مس، سرب، کادم نیفلزات سنگ
 یحت بگذارند. ریو سلامت انسان تأث ستیز طیشدت بر مح

 به یبازگردان ،یصرفه نبودن اقتصاد مقرون به صورت در

همواره در  یفلز ومیتیل. است یخطرات مذکور ضرور خاطر
و منجر به  افتهیتجمع  آند یبر رو هایباتر نیهنگام دشارژ ا

و  ومیتیل دیدروکسیه دیتول تینهادر  فلز با آب و نیواکنش ا

 گریمضرات د وم،یتیبر خطرات ل وهلاع. شودیم دروژنیگاز ه
وجود  زین یباتر تیالکترول یریپذاشتعالو  تیاز سم یناش

  .[23] دارد
 یوه بر سود اقتصادلا: عیمصرف یهایمنابع موجود در باتر. 3

 منگنز، کل،یکبالت، ن) مانند فلزات یبرخ یدر بازگردان موجود
 ریپذهیتوج لیدل ومیتیمحدود کبالت و ل یعی، منابع طب(ومیتیل

 .[23] است هایباتر نیا یبازگردان یبرا یگرید

 یشده حاو مصرف یهاLIBباید توجه داشت که  ضمنا  
که  هستند( Ni) کلی( و نCoمانند کبالت ) یفلزات بالقوه سم

 زیستمحیطسلامت انسان و  یبرا یجد دیو تهد یندزاسرطان
 دیشد یتوانند باعث آلودگیماین مواد سمی  .روندبه شمار می

اگر  .[43,49] کنند دیو سلامت انسان را تهد شوند یطیمح
LIBتحت عملیات قرار نگیرند یدرست شده به مصرف یها ،

مواد  ،یآل یک،فلوئور یها باعث آلودگافراگمیها و دتیالکترول
در  نیسنگ زاتفل یمنجر به آلودگ و در نهایت یآندـ  یکاتد

 مستعمل یهاLIB گر،ید یدگاهی. از دخواهند شد محیط زیست
 یهاحلال یشوند که حاویشناخته م زین «یمعدن شهر»به عنوان 

از عناصر  یادیهگزافلورو فسفات و نسبت ز ومیتیکربناته، ل یآل
که  باشندمی( رهیو غ Li ،Co ،Ni ،Cu ،Fe ،Alارزشمند ) یفلز
 یعیطبی معدنهای سنگدارای مقادیر بیشتری از  واندتیم یحت
موجود، مسئله  یا توجه به منابع علمب .[22,43,49] دنباش

پیش از و  1999 یهادر سال ونیـ  ومیتیل یهایباتر یبازگردان
آغاز و  ییاروپا یکشورها یو برخ کانادا کایآمر یدر کشورها آن

کنون ادامه داشته  تا یشگاهیآزما اسیمقدر آن ه ب مربوط قاتیتحق
شده هنوز  مصرف یهاLIB افتیدر حال حاضر، باز. [23] است

شده  مصرف یهاLIB شتریخود قرار دارد و ب ییدر مراحل ابتدا
 ،یکاف یو استانداردها یعمل افتیباز یهاکیفقدان تکن لیدل به

 یقابل توجه داتیشوند و تهدیسوزانده م ایانباشته، دفن شده 
 ی و بازیابیدر بازگردان .[15] همراه دارند به ستیز طیمح یبرا

 ییایمیش بیترک ییو شناسا یسازمرتب ،یآورجمع هایتمام باتر
 یبرا کارآمد ستمیس کیو وجود  است یها موضوع اصلآن

به  یضرور هاآنیابی شده و باز مصرف یهایباتر یآورجمع
 اسیدر مق دیپردازش جد یهااز روشی اریبس. رسدینظر م

ها روش نیاز ا یحال، تعداد کم نیوجود دارد. با ا یشگاهیآزما
. [52,53] وجود دارند یتجار دیدر صورت وجود، در روند تول

حاضر به بررسی چند منبع بازیابی مهم  ر این بخش از مطالعهد
 .از لیتیوم اشاره خواهد شد

 

 های ی باتریو بازساز افتیباز یهایورافن
 لیتیومی

مطالعه  نیها در چندLIB یبرا افتیباز ندیافر یفعل تیوضع
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 1405، دو، شمارۀ هفتسال سی و   مهندسی متالورژی و موادنشریۀ 

 مصرف یهاLIBفلزات با ارزش از  یابیشده است. باز یبررس

 یکیمکان ،یحرارت اتیعمل ،یکیمکان یندهایافرشده عمدتا  شامل 

عمدتا   ییایمیش یندهایافر .است یانحلال یندهایافرو  ییایمیشـ 

 ،ییایقل ای یدیاس لیچینگمانند  یکیدرومتالورژیه اتیشامل عمل

 نیبا ا .است ییایمیالکتروش یابیو باز یجداساز ،ییایمیرسوب ش

 کینتیمانند س یمشکلات ذات یدارااین فرایندها از  یحال، برخ

 هستندبالا و خلوص کم  نهیهز ع،یجامد از ما یکند، جداساز

مصرف شده،  یهاLIB یابیو باز افتیباز ینکته اساس .[10]

 .[22] ارزشمند است یتحقق استخراج کارآمد عناصر فلز

 یاصل ریسه مس میمستق افتیو باز یرومتالورژیپ ،یدرومتالورژیه

 باشدمیشده  مصرف یهاLIB افتیباز یمورد استفاده برا

فلزات با ارزش موجود در  ریو سا ومیتیل .[15,27,30,40,43,54]

LIB یرومتالورژیپ ،یکیمعمولا  با پردازش مکانها، 

 نیاز ا یبیترک ای یستیزـ  یدرومتالورژیه ،یدرومتالورژیه

 رندیگیقرار م اتیفلزات تحت عمل یابیباز یها براکیتکن

بالا  یها در دمایبه پردازش باتر یرومتالورژیپ .[37,41,55,56]

شامل  یدرومتالورژیاشاره دارد. ه یو به دنبال آن مراحل جداساز

فلزات با ارزش از  انحلال یبرا یآب یهااستفاده از محلول

LIBو  تغلیظمرحله  قیفلزات از طر یابیشده و باز مصرف یها

است که ساختار  یمعن نیبه ا میمستق افتیاست. باز یسازخالص

شود. در حال یم یبازساز میطور مستق ها بهیمواد فعال باتر

به طور  یکیدرومتالورژیو ه یکیرومتالورژیپ یندهایافرحاضر، 

 میمستق افتیباز کیتکن ولید، نشویم استفادهگسترده در صنعت 

 یفعل یتجار کردیرو .[38,43] است یشگاهیعمدتا  در سطح آزما

 نیاستخراج و کمتر نیشتریکه ب NMC یکاتدها افتیباز یبرا

 یکیدرومتالورژیپردازش ه ریمس دهد،یرا ارائه م یانرژ راتیتأث

. هست زین یبیمعا یروش دارا نیحال، ا نیبا ا ؛[34,38] است

 یدگیچیو پ نهیاست که هز یباتر یسازمرتببه  ازیها ناز آن یکی

 یجداساز ن،یدهد. علاوه بر ایم شیرا افزا افتیباز یکل ندیافر

به  نگیچیو کبالت در محلول ل کلیآهن، منگنز، ن ،مس وم،ینیآلوم

ه و ب چالش است کیها همچنان مشابه آن ییایمیخواص ش لیدل

جدا  لاکم و خلوص با یبا مصرف انرژ لیچینگاز محلول  یسخت

 یهایکاستاز  گرید یکی یدیدفع فاضلاب تول نهیهز .شوندیم

بر اساس ساختار و  .[43,47] است یدرومتالورژیه ندیافر

 مصرفی ومیتیل یباتر یکل اجزا ،یونی ومیتیل یمواد باتر اتبیترک

 ی(. استراتژ2 کرد )شکل یابیباز افتیتوان با بازیمشده را 

 :استموارد زیر  کامل اجزا شامل یابیباز

 .شده مصرف ونی ومیتیل یهایباتر )دشارژ( هیتخل. 1

 یبندشده و طبقه مصرف ونی ومیتیل یهایباتر یجداساز. 2

 .یپس از جداساز اتقطع

 .جمع کننده فلز الیمواد الکترود و س یاجزا یجداساز. 3

  .[57] مواد فعال آند و کاتد با ارزش بالا شیپالا. 4

 یآورعمل شیروش پ کی ،یابیباز یندهایافر نیقبل از ا 

اجزا  یجداساز یبرا یکیمکان اتیکردن و عمل فعال ریشامل غ

 یهاLIB افتیباز ؛است ازیشده مورد ن مصرف یهاLIBدر 

قطعات  یابیها و بازیباتر عملیاتپیششده عمدتا  شامل  مصرف

 .[54] شودیم

 

 
 

 [57] مصرف شده ونی ومیتیل یهایباتر یکامل اجزا برا افتیباز ندیافرآ کیودار شماتنم  2 شکل
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  5140، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

 های مستعملعملیات باتری پیش

های عملیات یکی از مراحل کلیدی در فرایند بازیافت باتری پیش
ای در ایمنی، کنندهتعیینشود که نقش یون محسوب میـ  لیتیوم

دلیل  های مستعمل بهکارایی و بازده مراحل بعدی دارد. باتری

ماندن انرژی الکتریکی و وجود ترکیبات فعال شیمیایی،  باقی
سوزی و آزادسازی توانند خطراتی نظیر اتصال کوتاه، آتشمی

 مناسب پیش عملیاتپیشرو، انجام  این مواد سمی ایجاد کنند؛ از

 یهاLIB بیترک .شرط اجرای ایمن فرایندهای بازیافت است
 یانرژ یادیمقدار ز یحاو رایاست ز دهیچیپ اریشده بس مصرف

 ،دارد ازین دهیچیپ هیتصف شیپ ندیافر کیکه به  هستند یکیالکتر
 یاجزا یجداساز یبراوری آعمل شیپ ندیافر کی نیبنابرا

 یمواد فعال کاتددست آوردن  و به یک باتری لیتیومی مختلف
 است یشود، ضروریاستفاده م یبعد لیچینگ فرایند یکه برا

 میتوان به چهار مرحله تقسیرا م عملیات شیپ فرایند .[3,13,54]
خرد  ،(dismantling) سازیپیاده، یا دشارژ کردن فعال ریکرد: غ

 .[13,54]ی مواد فعال کاتد یاجزا و جداساز یکردن و جداساز

 یهافرایندبا  مواردتمام  با یتقرشایان ذکر است که  

مانند خرد کردن،  ی پس از عملیات حرارتیکیمکان عملیاتپیش

سازی پیادهپس از  یبندطبقه ی وسیمغناط یالک کردن، جداساز

شده آغاز  مصرف یهاLIBمختلف از  یاجزا یجداساز ای

 شوندیجدا م یبه صورت دستاجزا سپس ؛ و [30,58] شوندیم

 شوند و جدا یابیباز یبه شکل فلز مسو  آلومینیوم یهالیتا فو

  .[33] ,[31] شودیم افتیباز یپس از جداساز ما یکننده، مستق

 شدهکنترل یکیالکتر هیتخلها تحت در نخستین گام، باتری 
طور کامل حذف شود. این  مانده به گیرند تا انرژی باقیقرار می

کردن یا  های ناخواسته در حین بازمرحله از بروز واکنش
 طور قابل را به فرایندو ایمنی  کندمیخردایش باتری جلوگیری 

های مختلفی برای تخلیه الکتریکی دهد. روشتوجهی افزایش می
ها به نوع باتری، گیرد که انتخاب آنها مورد استفاده قرار میباتری

 .ظرفیت و شرایط عملیاتی بستگی دارد

 یو دمونتاژ اجزا یاز تخلیه کامل، مرحله جداساز پس 

حفظه فلزی باز شود. در این مرحله، مباتری انجام می یداخل

کننده و سایر اجزای  و اجزای اصلی شامل آند، کاتد، جدا شودمی

 فرایند. این [13,54] گردندساختاری از یکدیگر تفکیک می

صورت دستی یا مکانیزه انجام شود و هدف اصلی  تواند بهمی

سازی اجزا برای ورود به مراحل خردایش و بازیابی مواد آن، آماده

 .است

گیرد. انجام می یکیزیف کیو تفک شیخردا، عملیات در ادامه 

خردایش موجب افزایش سطح تماس مواد و تسهیل آزادسازی 
های مختلف جداسازی شود. پس از آن، از روشترکیبات فعال می

فیزیکی مانند سرند کردن، جداسازی مغناطیسی یا جداسازی بر 

اجرای این شود. کیفیت پایه چگالی برای تفکیک مواد استفاده می
های هیدرومتالورژیکی و فرایندراندمان  مرحله تأثیر مستقیمی بر

 .پیرومتالورژیکی بعدی دارد

و  ی، حذف مواد آلعملیاتپیشیکی دیگر از مراحل مهم  

کنند. دهنده در الکترودها را ایفا می است که نقش اتصال ندرهایبا

فلزات در مراحل تواند مانعی برای انحلال مؤثر وجود این مواد می

های حرارتی ها از طریق روشرو، حذف آن این بعدی باشد؛ از

گیرد. انتخاب روش مناسب برای یا شیمیایی مورد توجه قرار می

ای باشد که ضمن حفظ ترکیبات گونه حذف بایندرها باید به

 .همراه داشته باشد محیطی را بهارزشمند، کمترین اثرات زیست

های سازی صحیح باتریعملیات و آماده در مجموع، پیش 

ها و بهبود مستعمل، نقش اساسی در افزایش کارایی، کاهش هزینه

تواند بازیافت دارد. اجرای دقیق این مرحله می فرایندپایداری 

سازی مراحل بعدی و افزایش بازده کلی بازیابی موجب بهینه

 .فلزات ارزشمند شود

نقطه  کی یاراد یکیمکان یجداساز یهافرایندحال،  نیبا ا 

 یهاLIBکه به طور کامل همه انواع اجزا در  هستندضعف 

 یگاز مضر ن،یشوند. علاوه بر ایجدا نم گریکدیمصرف شده از 

 شودیم دیتول یاستحکام مواد کاتد لیخرد کردن به دل فراینددر 

 رایبرود ز نیممکن است از ب (2LiCoO)فلز پودر شده  دیو اکس

چسبیده کردن  خرد فرایندشده در  دیتول یفلز ریغ درمعمولا  به پو

فلزات ارزشمند  افتیباز یبرا عملیاتپیش نی. بنابراخواهد شد

 .[30] است یضرورامری بسیار  ی مستعملهاLIBاز 

عملیات پرداخته  در ادامه به بررسی هر کدام از مراحل پیش 

 :خواهد شد
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 [3] های لیتیومیباتری عملیاتپیشروند   3 شکل

 

 هاLIBدشارژ 
 شده باید ابتدا تخلیه های مصرفLIBبرای ملاحظات امنیتی، 

داشته  مانده یشارژ باق یممکن است مقدارزیرا  شوند الکتریکی
و اتصال کوتاه  یخود اشتعالشامل  از خطرات احتمالی وباشند 

 نیبنابرا .[13,23,57] در اثر تماس آند و کاتد جلوگیری شود
قبل از  فرایندمرحله در  نیشده اول مصرف یهایباتر هیتخل
ممکن است ولتاژ  ییهایباتر نیچن .است و بازیابی هیتصف

 ولتاژ نیا دیبا هیولت داشته باشند و با تخل 5الی  0.5 ماندهیباق
توان به طور یرا م هیتخل یهاکیولت کاهش داد. تکن صفررا به 

 یبندطبقه یو انجماد برودت ییایمیش هیتخل ،یکیزیف هیبه تخل یکل

مصرف شده را در محلول  یهاLIB [23] او و همکاران .[1] کرد
شوند.  هیور کردند تا کاملا  تخلنمک طعام غوطه یدرصد وزن 5
را  هیو زمان تخل NaCl غلظت محلول ریتأث [23] و همکاران یل

نشان  جهیکردند. نت یمصرف شده بررس یهاLIB هیبر بازده تخل
به بازده  تواندیم یدرصد وزن 10 دیکلر میکه محلول سد دهدیم

 هیکمتر )بازده تخل نهیدر زمان معقول و هز لئادیا هیتخل

روش آن  نیترجیرادر نتیجه  .ابدی( دست قهیدق 358در 71.96%
سولفات  یا و (NaCl) ی مانندمحلول نمک در هایقراردادن باتر

 همچنین گزارش .]1,3,13,23,43,58[ ( است4SO2Na) میسد

 10شده در محلول  استفاده یهاLIBور کردن داده شد که غوطه
 هیمنجر به راندمان تخل قهیدق 358به مدت  NaCl یدرصد وزن

روش  نیا ییراکا .[43] شودیمناسب م نههزی و %71.96ل ئادیا
 یها، زمان کارکرد، دمایشارژ باتر تیدشارژ به شدت به وضع

یک  (3)شکل  دارد. یمحلول بستگ یی مختصکارکرد و رسانا
 دهدهای مستعمل نشان میعملیات باتری فلوچارت از روند پیش

 
 هایباتری بازیافت در خردایش و جداسازی هایتکنیک

 لیتیوم ـ یونی

 زین یکیزیف یهاکه تحت عنوان روش شیو خردا یزجداسا
لیتیوم  یهایباتر افتیباز فراینددر  ینقش مهم شوند،یشناخته م

مواد مانند  یکیزیف یهایژگیبه کمک و هافرایند نیدارند. ا  ـیونی
 کیرا تفک یباتر یاجزا ت،یو حلال یسیخواص مغناط ،یچگال

مراحل  .[1]شود  لیهفلزات ارزشمند تس یابیتا باز کنندیم
 گردد:شامل به دو صورت انجام می شیو خردا یجداساز

 

 یهایباتر ،یانرژ هیاز تخل پس.  یدست کی)دشارژ( و تفک هیتخل
و به  شوندمی یسازادهیپ یصورت دست شده معمولا  به مصرف

 یهاسیو ک یآل یهامانند کاتد، آند، جداکننده یمختلف یاجزا

مرحله با هدف کاهش  نی. اشوندیم میتقس یفولاد ای یکیپلاست
 .[43] ،[13] شودیانجام م شده هیحجم مواد تصف

 یرویبه ن ازیبر بودن و نزمان (1).  یدست یجداساز تیمحدود 
 .[1]در حجم بالا  یصنعت افتیباز یمناسب نبودن برا (2) .یانسان



 29 زادهمیلاد قربان -داود مرادخانی  -ندا امامی 

 

 

مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  5140، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

در  یصنعت افتیباز یبرا.  یکیمکان یو جداساز شیخردا
 یدست یهاروش نیگزیجا یکیمکان یهابزرگ، روش اسیمق

 یشامل خرد کردن، الک کردن، جداساز فرایند نی. اشوندیم
 یمواد فعال کاتد یسازیغن یاست که برا یبندو طبقه یسیمغناط

 .[1,13] روندیبه کار م

 

و  یاتیعمل یهانهیکاهش هز( 1)  .یکیمکان شیخردا یایمزا
 یهایباتر یپردازش حجم بالا تیقابل (2) .یوربهره شیافزا

 قیاز طر یطیمحستیز یکاهش آلودگ (3) شده. مصرف
 فلزات. ترقیدق یجداساز

 
 مواد آند و کاتد یجداساز یهاروش

 انیجر یمواد فعال از کلکتورها یجداساز (2) مطابق جدول
 .کرد میتقس یبه دو دسته اصل توانیرا مآلومینیوم و کبالت 

 یسیمغناط یجداساز ،یمانند شناورساز یکیزیف یهاروش 
حوزه  نیدر ا هاکیتکن نیپرکاربردتر یامرحله چند یو غربالگر

 ،یمانند انحلال با حلال آل ییایمیش یهادر مقابل، روش. هستند

در  یدقت بالاتر دیدروکسیبا ه هیو تصف یحرارت اتیعمل
 مواد دارند. یجداساز

 وریآعمل شیپ کیعمدتا  به عنوان جداسازی و خردایش  
 یمانند کلکتورها گرید یمواد کاتد و آند از اجزا یجداساز یبرا
 یهایناخالص جهیکنند، در نتیها عمل متیلکترولو ا انیجر

شود تر میآسان یابیباز یهافرایندو  دهندمیموجود را کاهش 
 بهشده معمولا   مصرف یهاLIB ،یا دشارژ هیپس از تخل. [1]

مختلف کاتدها، آندها،  یهاو به قسمت سازیصورت دستی پیاده
با هدف کاهش ی کیپلاست ای یو موارد فولاد یآل یهاجداکننده

ها در ابتدا یباتر یهاسی. کشوندیم میتقس شدههیحجم مواد تصف
حذف  یبه دست آوردن هسته سلول یشوند و برایجدا م

در این . [13,43] شوندیشوند و سپس آند و کاتد از هم جدا میم
این پس از و  هستند منیاهای لیتیومی مستعمل حالت باتری

 یبا هدف اصل )خردایش( و خرد کردن یجداساز مرحله از روش

 استفاده، ی بهترابیداشتن باز یبرا یاز بسته باتر CAMی جداساز
 یصنعت یکاربردها یبرا یدست جداسازیحال،  نیبا ا. شودیم

؛ چرا که در ادیز یهاحجم یبرا ژهیبه و ست،یمطلوب ن

 ؛[1] شودیمهم م اریبس اتیعمل نهیو هز یمنیا های صنعتیمقیاس
و  یاقتصاد دگاهیرا در د یتیمز یکیمکان اتیعمل که یدر حال

جدا شامل خرد کردن،  یکیمکان فرایند .[13] دهدینشان م یصنعت
است که  یبندو طبقه یسیمغناط ی، جداساز)الک کردن( کردن

در ؛ شودیانجام م یذرات در مواد فعال کاتد یسازیغن یبرا
از  یکی تواندیم ونیفلوتاس یکیمکان شیو خردا شیروند جدا

تمام  شیعدم امکان جدا .[1,13] کارآمد باشد اریبس یهاروش
وجود مواد مختلف و ساختار  لیدل به هاLIBدر  گریاز همد اجزا

 به یکیمکان یروش جداساز بیها، از معاو حجم کم آن دهیچیپ

 [59]همکاران  وزاده قربان  (4) طبق شکل .[3,23] رودیشمار م
سازی کامل یک باتری لیتیومی مراحل جداسازی، دشارژ و پیاده

و  یکیمکان یهافرایندشامل  یمرحله جداساز را طی کردند.
است. اهداف  ییایمیشـ  یکیو مکان ییایمیش ،یحرارت ،یکیزیف

و مصرف  ضایعاتکاهش حجم  ،یبخش فلز یسازیآن غن یاصل
است. مرحله  یمنیمسائل ا تیریو مد یابینرخ باز شیافزا ،یانرژ

 رایز تاس یضرور یدرومتالورژیقبل از ه یجداساز هیتصف شیپ
 لیو فو یومینیآلوم لیفو یهایتوسط ناخالص نگیچیل فرایند

 .[43] شودیمانع م یمس

 
 های جداسازی مواد آند و کاتدروش  2جدول 

 
 هامحدودیت مزایا مکانیزم عملکرد روش

 جداسازی فیزیکی
 یمانند چگال یکیزیف یهایژگیبر اساس و

 سیو مغناط
 سازی آسانهزینه پایین، صنعتی

دقت جداسازی کم، امکان اختلاط 

 مواد

 شیمیاییجداسازی 
برای  های آلی یا آب محورحلال استفاده از

 هاحل کردن چسب
 دقت بالا در تفکیک مواد

اضافی، مصرف های نیاز به پردازش

 انرژی بالا
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محفظه فولادی  دنیهای باتری بعد از برب( سلول) سازی،ادهیپ اتینمونه سلول باتری قبل از عمل کی الف(): ونی ـ ومیتیهای لاجزای سلول سازیادهیپ  4شکل 

 [59] باتری شامل آند، کاتد، جداکننده و محفظه فولادی اتیج( محتو)آن و  اتیو خارج کردن محتو

 

 جداسازی مواد فعال کاتدی
 انیجر یشده، مواد فعال الکترود به کلکتورها مصرف یهاLIBدر

 یروش کارآمد و ساده برا کیانحلال  فرایندچسبند. یبا چسب م
 یکاتد انیجر یاز کلکتورها یمواد فعال کاتد یجداساز

( PVDF) دیفلورا نیدیلینیو یپل .[13] است آلومینیوم یهالیفو
 لیمت ،شودیها استفاده مLIBاست که در  یچسب معمول کی
از  یجدا کردن مواد فعال کاتد ی( معمولا  براNMP) دونیرولیپ

هر  PVDFو  NMP رایز شود،یاستفاده م آلومینیومی یهالیفو
  .حل شوند گریکدیدر  یتبه راح توانندیو م هستند یدو قطب

 

 روش انحلال یایمزا
 به ساختار فلزات. بیبدون آس یآل یهاحذف چسب .1
 آن. تیدر ماه رییبدون تغ یومینیآلوم لیفو یابیامکان باز .2

 .[13] یبعد یهافرایند یبرا یآل یهااستفاده مجدد از حلال .3
 

 هاتیمحدود
 .مانده یباق یهایعدم حذف کامل ناخالص .1
 یباق یآل باتیحذف ترک یبرا یسازنهیکلس اتیبه عمل ازین .2

 .[31] مانده

 100ساعت در  1الکترود را به مدت  [13] و همکاران یل 
ور کردند و مواد فعال کاتد به غوطه NMPدر  گرادیدرجه سانت

 فرایند کی [13] و همکاران ائویها جدا شدند. گاههیتکاز  یراحت

ارائه کرد که در آن کاتدها به مدت  کیانحلال به کمک اولتراسون
ور شدند غوطه گرادیدرجه سانت 80 یدر دما NMPساعت در  1

عملیات تحت  قهیدق 20به مدت  کیو سپس در حمام اولتراسون

 کیکه درمان اولتراسون دهدینشان م جینتا .قرار گرفتند مخصوص
 یهالیمواد کاتد فعال از فو یو بازده جداساز ییبهبود کارا یبرا

های آلی ، برخی از حلالNMP علاوه بر .بود دیمف آلومینیومی

دی متیل  N-N ،(DMAC) دی متیل استامید N-N دیگر مانند
و مایع یونی  (DMSO) دی متیل سولفوکسید، (DMF) دفرمامی

 نیز برای جداسازی مواد کاتد فعال استفاده شدند. 

و  شوندیم هیشده ابتدا تخل مصرف یهایباتر طور کلیه ب 
آلومینیومی و  یهالیتا فو شوندیجدا م یسپس به صورت دست

پس از  ما یشوند و جداکننده، مستق یابیباز یبه شکل فلز مسی

توان یرا م یمواد کاتدین همپن .[33] شودیم افتیباز یجداساز
 2 لیمت نون،یدیرولیپ لیمت N د،یاستام لیمت یبا استفاده از د

 یبرا گرادیدرجه سانت 60 یاستون در دما ای( NMP) دونیرولیپ
 (Chow) چاو .[60] جدا کرد یفعل یاز کلکتورها ندریبا انحلال

 توان بایرا م یگزارش کردند که مواد کاتد باتر [60] همکاران و
 لی( از فو4SO2H) رقیق کیسولفور دیکاتدها در اس ساندنیخ

 جدا کرد. یومینیآلوم
 

 شدهمصرف یها LIB یحرارت عملیات شیپ
 یطور قابل توجه شده به مصرف یهاLIB یحرارت اتیعمل شیپ

 سهیرا در مقا CAM (Cathode active material)ارزش  یابیباز
مواد  یبخشد و به جداسازینشده بهبود م مصرف یهاLIBبا 

 یشتریگاز ب هیبه تصف ازیکند، که نیکمک م یآل ندریالکترود از با
 عملیاتپیش کیدر کار خود  [1]و همکاران  (Bi) یب .دارد

( که منجر VPخلاء ) زیرولیبا استفاده از پ نییپا یبا دما یحرارت

کردند.  شنهادیپ شود،یم یو حلال آل ندریبا یحرارت هیبه تجز
های لیتیومی در عملیات حرارتی باتریپیشمراحل و جزئیات 

 .قید شده است (3)جدول 
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 شده های مصرفعملیات حرارتی باتری پیش  3جدول 
 

هامحدودیت مزایا مکانیزم عملکرد روش حرارتی  

 خلأ پیرولیز
(VP) 

های آلی با دمای تجزیه چسب

 پایین

کاهش مصرف انرژی، جداسازی 

 آسان مواد الکترود

نیاز به کنترل دما و تصفیه گازهای 

 خروجی

 سازیکلسینه
گرمایش تا دمای بالا برای حذف 

 اهناخالصی
 های آلیماندهسازی کامل باقیپاک

ریسک سوختن گرافیت و انتشار 

 هاآلاینده

 یحرارت اتیعمل تیمحدود
 .[23] شوندینم هیبالا تجز یدر دما یآل باتیاز ترک یبرخ .1
از  یریجلوگ یبرا یخروج یدود و گازها هیبه تصف ازین .2

 .[57] یطیمحستیز یآلودگ
 با یتقر 2LiCoOکه پودر  افتندیدر ]57[ و همکاران (sun) سان 

در  خلأ یحرارت هیپس از تجز یومینیآلوم لیطور کامل از فو به
جدا شده است. هنگام انجام  قهیدق 30به مدت  30℃  یدما

 دیبا ونیناسیکلس یالکترود، دما یاجزا یبر رو یحرارت اتیعمل
 یهایو افزودن PVDFچسب ثر ؤم. حذف ودبه دقت کنترل ش

بالاتر  دینسبتا  دشوار است. درجه حرارت نبا نییپا یدر دما یآل

 .شود یریجلوگ تیباشد تا از سوختن گراف 600℃از  
 

های بازیافت و بازیابی عناصر مهم در هر باتری روش
 مستعمل

در این مطالعه هدف اصلی بازیافت مواد کاتدی به کمک 
 لیچینگ ،ییایمیشامل رسوب شو  است شیمیاییهای روش

 نیو ذوب است. ا یکی، رسوب الکتریاستخراج حلال ،یدیاس
 کرد میتقس یفرع یهاخود به دسته نوبه توان بهیرا م هافرایند

و های پیرومتالورژی فرایندهای فرعی شامل این دسته

استخراج  یبرا یمختلف یهاروش .[61] شوندهیدرومتالورژی می
ها . اکثر روششودیآمده استفاده م دست از مواد فعال به ومیتیل

تمرکز دارند. سه روش استخراج  Mn ای ،Co، Niبر استخراج 
و استخراج  یدرومتالورژیه ،یرومتالورژی: پعبارتند از ومیتیل

 شودیداده م حیبه طور مختصر توض کی که هر ییایمیالکتروش
[62]:  

 

 روش پیرومتالورژی
های روش نیترجیرا وجز ساده و پربازده بودن لیبه دلاین روش 
 هایباتری موجود در مواد فلز یابیباز است و برایشیمیایی 

 .[56,61] ستیمناسب ن یمواد آل یاما برا استمناسب 

 1300الی  800بالا ) یبا دما ییهافرایند پیرومتالورژی شامل
کند و امکان یکه فلزات مختلف را ذوب م است( گرادسانتیدرجه

و آهن( فراهم  کلین الت،)مس، کب اژیها را به شکل آلآن افتیباز
 یفلز یخلوص اجزا نیبه دست آوردن بالاتر یکند، سپس برایم

 میکلس کون،یلیس وم،ینیآلوم وم،یتیل گر،ید یشوند. از سویم هیتصف
 یهافرایندبه دست آورد، اما با آن توان از سرباره یمنگنز را م و

 یاادهاستفاده از سرباره به عنوان م نیبنابرا ؛متیقگرانعموما  
حال،  نید. با انشویداده م حیصنعت ساختمان اغلب ترج یبرا

کم،  تیظرف یدارا یطور کل به یکیرومتالورژیپ یهافرایند

قابل  ریغ نیمحدود و همچن افتیبالا و راندمان باز یمصرف انرژ
 یبرا یذوب سنت فرایند یرومتالورژیپ .[61] هستندانعطاف 

 اتیمصرف شده است که به عمل ونی ومیتیل یهایباتر افتیباز
 ییایمیو ش یکیزیف لیتبد قیشده از طر مصرف یهاLIB یحرارت

 دفلزات با ارزش مانن افتیباز یاشاره دارد و به طور گسترده برا
Ni  وCd  ازLIBیابیو باز یجداساز یبرا، شده مصرف یها 

معمولا   یرومتالورژیپ .[62] شودیفلزات هدف استفاده م
 افتیآسان و بازده باز یکاربرد صنعت است و ترصرفهبهمقرون

)اکنون  Toxco Incمانند  مختلف عیچه صنا اگر .[63] دارد ییبالا

retriev technology Incالاتیا مانند های مختلفدر کشور ( و 
 ای LIB ،و انگلستان کیکانادا، ژاپن، فرانسه، بلژ کا،یمتحده آمر

 ومیتیل یابیاما بر باز کنند،یم افتیرا باز ها()عموم باتری هایباتر
گزارش سایر منابع طور که در  . همانارندد تریتمرکز محدود

 ایدر هوا  ومیتیل یبالا یریپذواکنش لیها به دلLIBشده است، 
 افتیباز یهابا استفاده از کارخانه یرطوبت به صورت صنعت

 ردازشمتحده پ الاتیفقط در کانادا و ا نییپا یبا دما فرایند
 یهایورافنبندی باید اشاره کرد که . دریک جمع[64] شوندیم
 توان،یشده را م مصرف یهاLIB افتیباز یبرا یکیرومتالورژیپ

 میتقس ونیناسیکلس /هیدر ذوب و تشو ،یاتیعمل یبسته به دما
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 یبالا، بالاتر از نقطه ذوب مواد کاتد یاز دماها روش ذوبکرد. 
LIB یتیومل زیچالش برانگ یابیکند، که منجر به بازیاستفاده م 

 .[18] ماندیم یها در سرباره باقیباتر بپس از ذو رایشود، زیم
فلزات  یسازو خالص یابیباز یبالا برا یاز دماها یرومتالورژیپ

کند. یاستفاده م ییایمیو ش یکیزیف لیتبد قیارزشمند از طر

 افتد،یاتفاق م ترنییپا یو انتقال فاز در دماها یساختار راتییتغ
بالاتر انجام  یدر دماها ییایمیش یهاحال، واکنش نیدر هم

 ،یکیالکتر یاز انرژ یرومتالورژیپ یلازم برا ی. انرژشودیم

 یرومتالورژی. پدیآیگرمازا به دست م یهاواکنشاحتراق و 
 هیتصف یعمدتا  به دما، زمان پردازش، افزودن شار و انواع گازها

 یابیقادر به باز یطور کل به ییتنها به این روشدارد.  یبستگ
 یازهابه ف یعناصر باتر لی. هدف آن تبدستیها نLIBکامل 

 ن،ی. بنابرا[43] است شتریب یدرومتالورژیه فرایند یمطلوب برا
 یهافراینددر  نگیچیمانند ل یکیدرومتالورژیه یهاروش

 کی یرومتالورژیاست. به طور خلاصه، پ ازیمورد ن یرومتالورژیپ
دما بالا است که معمولا  شامل دو مرحله سوزاندن و  کیتکن

 افتیباز یبرا یکیرومتالورژیپ فرایند. باشدمی یجداساز

LIBاحیای طور معمول به  توان بهیمورد استفاده را م یها
کرد.  میتقس ینمک هیبالا و تشو یذوب در دما ،یحرارت

و بالغ است که معمولا   جیرا افتیباز کیتکن کی یرومتالورژیپ
 شودیآن استفاده م یریپذسرعت، عملکرد ساده و انعطاف لیدل به

مانند  یبیمعا یدارا یکیرومتالورژیپ یهافرایندحال،  نیبا ا .[43]
 ،غبار وخطرناک، انتشار گرد  یاز دست دادن مواد، انتشار گازها

 محدود فلزات مختلف است یریپذنشیگز ی وانرژ یمصرف بالا
[4,27,40]. 

 

 ()کانادا Toxco فرایند
کاهش  ی( براعیما تروژنی)در ن یبرودت طیها در شرایانواع باتر 

و  یکیمکان یهاشوند و از روشیپردازش م یریپذواکنش

 یهایشود. باتریاستفاده م اتفلز یابیباز یبرا یکیدرومتالورژیه
شوند که هرگونه یم ش دادهحمام به سه قسمت بر کیدر  زرگب

کند. یرا حل م ومیتیل یهانمککند و یم یرا خنث یدیاس یاجزا

 دیتول یبراپرس، لتریدر ف یریرسوب داده شده و آبگ یهانمک
حاصل از  2H ،یشود. علاوه بر مواد آلیماستفاده  ومیتیکربنات ل

 یبرا LIBلجن  و سپس سوزدیحمام م حدر سط وم،یتیواکنش با ل
قطعات بزرگ در حین اینکه شود. یکبالت ارسال م یابیباز

به  ،شوندیور مغوطه ومیتیآب نمک ل فرایندها در محلول یباتر
 یشوند و پس از آن فلزات آهنیپردازش م نیز یکیصورت مکان

)مخلوط  ومیتیل ونیشوند. سپس کرک یم یابیباز یآهن ریو غ
کبالت و  ـمواد )مس  هیتوان از بقی( را مکیو پلاست لادفو

شود و آب یبعد استخراج م دوغاب( جدا کرد. مس در مرحله

. دیبه دست آ 3CO2Liشود تا یم هیتصف 3CO2Naبا  ومیتینمک ل
 بیایباز افتیباز ایدفع  یشناور در بالا برا یها و کاغذهاکیپلاست

 ایاستفاده مجدد  یبرا جنشده از ل لتریکربن ف کیشوند. کیم

 یهاLIBکبالت در  و ستیسوزاندن مقرون به صرفه ن یحت
فلزات با  یابی. باز[36] دارد یبالاتر یمصرف شده ارزش اقتصاد

 1994در سال  "Toxco" فرایندمصرف شده با  یهاLIBارزش از 
 Retrievبه عنوان شرکت  2013آغاز شد و در سال 

Technologies واقع در کانادا،   ساتیسأتنام داد.  رییتغ ،
 ریغ یبرا ،℃ -196 ع،یما تروژنیشده را با ن مصرف یهایباتر

ها خرد ی، باترانجمادپس از . کندیم هیتصف اهکردن آن فعال
 .[34] شوندمنتقل میبالا  pHبا  یمحلول آب شوند و سپس بهیم

 یعاتیضا یهایباتر یهااکثر انواع و اندازه تواندیم Toxco فرایند

 کادمیوم وـ  نیکل وه،یج ،یونی ومیتیل ،ییایقل یهایشامل باتر
 یحاو یعاتیضا یهایباتر Toxco فرایند. کند افتیباز ی راسرب

و  نگیلیرومیس یهافراینداز  یبیترک قیرا از طر ومیتیل
 .[64] کندیم افتیباز یرومتالورژیپ

 

 7000 یعنی ت،یظرف نیشتریبی دارا فراینداین .  Umicore فرایند

با استفاده  و یتجار افتیباز یهاکارخانه انیتن در سال، در م

ولیتیوم و کبالت  کلین ،یدرومتالورژیو ه یرومتالورژیاز پ یبیترک

های باتریفاز پیرومتالورژیکی  .]34,36,60[ کندیم یابیرا باز

کند. اول یک کسر میبخش تبدیل  3لیتیوم یون مصرف شده را به 

است که  Cu وCo ، Ni آلیاژی که حاوی فلزات ارزشمندی مانند

هیدرومتالورژی پایین دست طراحی شده است. دوم  فرایندبرای 

استفاده تواند در صنعت ساخت یک کسری سرباره است که می

بخش سوم، و  شود یا بیشتر برای بازیافت فلزات پردازش شود

تمیز کردن گاز  فرایندهوای تمیزی است که پس از تصفیه با 

 لیچینگ فرایند کیرسد یبه نظر م .[22] شودآزاد میمخصوص 

 یحذف انتخاب ی( برا4SO2H) اول مرحله با یادو مرحله

که امکان  HClمحلول آهن و مس و مرحله دوم در  یهایناخالص

انجام  2CoClو محصولات  )2Ni)OHرا به  Coو  Ni جداسازی
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 کرده جادیا یسازکک فرایند کی Umicore .[34,36] دهدیم

از کار افتاده را به عنوان سنگ معدن  یومیتیل یهایاست که باتر

 ما یافتاده مستق اراز ک یومیتیل یهای. باترردیگیدر نظر م یعیطب

 فرایند یشوند. در طیوارد کوره ذوب م وریآعمل شیبدون پ

 ،یموجود در باتر تیو گراف یآل یهاحلال ک،یپلاست ش،یگرما

 یکه اجزا یدر حال کنند،یاحتراق فراهم م فرایند یگرما را در ط

تواند از یم فرایند نی. اشوندیم لیتبد اژیو به آل احیا شده یفلز

 یو خرد شدن باتر جدایش فراینددر  یمنیا طرمشکل خ

بالا نه تنها فلزات  یحال، ذوب در دما نیکند. در ع یریجلوگ

منگنز و مس را به طور جامع  کل،یمانند کبالت، ن یارزشمند

 دیتول یبرا زین تیو کربن گراف کیکند، بلکه از پلاستیم یابیباز

ساده است و  یندفرا نیکند. ایضرر استفاده میو ب زیسرباره تم

توان با خلوص بالا به دست آورد و آن یشده را م افتیباز کلین

فلز را تحقق  افتیبازگرداند تا باز یمواد باتر دیبه تول ما یرا مستق

 یجد یهایکاست یدارا یرومتالورژیپ فرایندحال،  نیبخشد. با ا

گاز  هیفبالا، مشکلات خطرناک تص یاست، مانند مصرف انرژ

بزرگ  اسیدر مق دیتول یسوزاندن، که برا فرایندشده در  جادیا

 Spent) یو حلال آل تیاز گراف Umicore. [63] ستیآن مساعد ن

LIB)  میو ذوب مستق ایاح یبرا کننده احیابه عنوان عامل 

SLIBاژیبالا استفاده کرد تا در ابتدا آل یدر دما ها Co-Ni دست ه ب

از  یکیرومتالورژیپ افتیباز یهافرایندنقطه ضعف  کی .[31] دیآ

 یو برا ستیهدفمند ن ومیتیل یابیاست که باز نیا Umicoreجمله 

و  یکیرومتالورژیاز مراحل پردازش پ یبیآن ترک

علاوه بر از  Umicore فراینداست.  یضرور یکیدرومتالورژیه

در از دست  یگریاشکال د ربن،ک نیو همچن یدست دادن مواد آل

مرحله  کی .[36] شوندیدارد که سرباره م یدادن فلزات اساس

 یاستفاده از مرحله دما Umicore فراینددر  یطیمحستیز یدیکل

 یسم گازهای از انتشار یریزائد و جلوگ یگازها هیتصف یبالا برا

درصد  70حدود  فرایند نیرسد ایمبه نظر  ،یاست. به طور کل

 یابیها را بازکیپلاستدرصد از  15و  تیدرصد گراف 10از فلزات، 

 .[34]کند یم
 

 روشعلاوه بر موارد ذکر شده یک .  ذوب احیایی
عبارت است  یی نیز وجود دارد کهایذوب اح پیرومتالورژیکی بنام

بالا با افزودن  یها در دماLIB یکاتد عاتیو ذوب ضا احیااز 

شود فلزات با یساز که باعث مکننده و عوامل سرباره ایعامل اح
 افتیشده و بازیغن یفلز باتیترک ای اژیبه شکل آلارزش عمدتا  

ساز و به عنوان عامل سرباره CaOاز  یمحققان ژاپن .[31] شوند
ها استفاده کردند: SLIBو ذوب  احیا یبرا C کننده ایعامل اح

 کبالتمس و  و شودمی (، خارجO2Liعمدتا  به شکل بخار ) ومیتیل

 Al و F، P یحاو یاژهایآل در ادامه شوندیم یبه شکل کربن غن
 یمانند سازگار ییایمزا یروش دارا نیمانده شدند. ا یوارد باق

ساده و مساعد  اتیعمل اد،یز یابیباز تیبا مواد خام، ظرف یقو

آشکار  زیآن ن بیحال، معا نیاست. با ا یصنعت یکاربردها یبرا
است و فلزات  یاست: از دست دادن فلزات ارزشمند جد

شده فقط محصولات خام با خلوص محدود  افتیارزشمند باز
 .[31] هستند

پیرومتالورژی در مقایسه با هیدرومتالورژی، در حالت کلی   

دهد. با در نظر گرفتن هر دو پودر میسادگی بیشتری را ارائه 

زنی سنگبها )توده سیاه( از پیش تصفیه شده )حاوی فلزات گران

 فرایندتواند مستقیما  از طریق جدا شده می LIB و جداسازی( یا

 فرایندذوب انجام شود، پیرومتالورژی یک عملیات ساده و زمان 

جویی صرفهذوب از نظر  فراینددهد. با این حال، میکوتاه را ارائه 

محیطی به ترتیب به دلیل مصرف بالای زیستدر انرژی و اثرات 

استخراج انرژی و انتشار کربن قابل دوام نیست. علاوه بر این، 

توان آن را در سرباره گنجاند. لیتیوم چالش برانگیز است زیرا می

های پیرولیز، فرایندبرای غلبه بر موانع روش پیرومتالورژی، 

اند که شرایط دمای نسبتا  پایین و و تکلیس معرفی شده تشویه

را فراهم  (%99~) کبالت و( %93~نرخ بازیابی بالاتر لیتیوم )

 .[32] کندمی

 

 هیدرومتالورژی روش
در  یمواد باتر یشامل استخراج، انحلال و جداساز این روش

 یآب یهادر محلول ییایمیش یهاواکنشتوسط  نییپا یدماها

مونتاژ  یالکترودها ،یدرومتالورژیه یهافراینددر . [55,61] است

از فلز  یغن آبیلیچینگ یهاحل و محلول ظیغل دیشده در اس

مختلف ذکر شده در بالا  یهافلز جداگانه با روش یابیباز یبرا

 یدرومتالورژیه فرایند کی ن،یعلاوه بر ا .[36] شوندیم هیتصف

تر )مانند خالص هایشکلها به پسماند شیپالا یمعمولا  برا

 فرایند ؛ بنابرایناست ازیو فلزات( مورد ن دهایدروکسیها، هنمک
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 لیتبد یبرا یو فرصت نیگزیجا کیممکن است  یدرومتالورژیه

 ازیبا ن یفلز یهانمک ایخالص  لزاتشده به ف مصرف یهایباتر

 .[40] عنوان محصول باشد نمک به دی، اما تولترکم یانرژبه 

 ستیز طیحفاظت از مح دگاهیاز د یدرومتالورژیه یهافرایند

 زاتفل افتیباز یبرا یادیز یهاکیچه تکن . اگرهستندتر مطلوب

 ریاند، اما تأثشده یشده معرف مصرف یهاLIBارزشمند از 

و هنوز  ستین بخشتیها رضاآن یطیمحستیو ز یاقتصاد

 یهافرایندحل شوند. اولا ،  دیوجود دارد که با یمشکلات

ناقص  افتیباز لیدل موجود ممکن است به یکیدرومتالورژیه

 پساببالا( نهی، با هز6LiPF)معمولا   یآل تیو الکترول ندریبا

 هیتصف نیرا آلوده کند و همچن طیو مح کند دیفلوئور تول یحاو

ممکن است  ،ا ی. ثان[30,36,61] است نهیفاضلاب دشوار و پرهز

 یموجود برا یهافرایندبا ارزش با  یومینیآلوم یهالیفو یابیباز

 نهیهزبه علاوه مصرف شده دشوار باشد.  یهاLIB افتیباز

حفاظت از  ،یسم یانتشار گازها لیبالا است و به دل زین یابیباز

 یو سلامت کارکنان سخت است. ثالثا ، مواد کاتد ستیز طیمح

2LiCoO و  ییایمیش یداریعوامل چسبنده با پا قیمعمولا  از طر

( با PVDF) دیفلورا نیدیلینیویخوب مانند پل یکیعملکرد مکان

که قادر به واکنش با  شوندیبه هم متصل م یومینیآلوم یهالیفو

. ستندین یو هالوژن قو کننده دیاکثر اکس یو باز قو دیاس شتریب

PVDF یهادروکربنیمانند ه یآل یهادر معرف توانیرا نم 

 یهابه واکنش یابیدست وحل کرد  زیاتاق ن یچرب و الکل در دما

 . [30] دکنیرا دشوارتر م لیچینگ

 افتیباز یفلزات برا یریپذنشیگز، نفوذاز نظر  هافرایند نیا 

 یهافرایندنسبت به  یشتریب یو بازده انرژ دارتریپا ،ییو کارا

 یبه مراحل متعدد رایز هستند تردهیچیاما پ ،دارند یکیرومتالورژیپ

 یتجار یهاLIB یتجار افتیباز یهایورافن .[61] دارند ازین

دارند و منجر  ییبالا یمصرف انرژ یرومتالورژیبر پ یمبتن یکنون

که به  شوندیم xSOو  xNOمضر مانند  یبه انتشار گازها

 یاقتصاد تیقابل جهیدارند، در نت ازین بیشتری لیچینگ یهاستمیس

 یدرومتالورژیه. [1] دهندیرا کاهش م ییهافرایند نیچن یفن

 مصرف یهاLIB است. ومیتیاستخراج ل یروش برا نیپرکاربردتر

 یاهیپودر س ،یکیزیف یو جداساز شیخردا ه،یشده پس از تخل

دهند، سپس یم لی( را تشک(Black mass) اهی)معروف به جرم س

 ییایمیش یهافرایند یعنی ،شتریب یکیدرومتالورژیتحت پردازش ه

فلز قرار  ریمقاد یابیو باز تغلیظمختلف با مراحل عمده استخراج، 

 اهیسمرحله استخراج عمدتا  انتقال ارزش از پودر  .دنریگیم

LIBدیآیبه دست ملیچینگ  اتیاست که با عمل یآب طیها به مح 

 یآل یدهایاس ،یمعدن یدهایمانند اس ییهاتواند از معرفیکه م

امکان انتقال کامل  نگیچیل تیمز نیتربازها استفاده کند. بزرگ ای

 طیکه شرا یشده است به شرط لیچبه محلول  اهیمقدار از پودر س

زدن، زمان ماند و نسبت جامد به  همسرعت مانند دما،  یاتیعمل

 یاصل تیمز .[1] شود نهی( بهنگیچیبه محلول ل اهی)پودر س عیما

از نظر راندمان  ،یرومتالورژینسبت به پ یدرومتالورژیه افتیباز

با  ومیتیکبالت، منگنز، ل کل،ینفلزات  افتیباز، فلزات افتیباز

 یناخالص ی، محتوا%99از  شیبالا، ب افتیبازمیزان با  خلوص بالا،

کم و  نهیبالا، هز ییکارا، همچنین کمتر یکم و مصرف انرژ

 فرایندنسبت به  تریکم گاز انتشار و محصول یخلوص بالا

 ،[54] ،[47] ،[43] ،[37] ،[34] ،[31] ،[4] است یکیرومتالورژیپ

کاتد  عاتیمناسب، ضا نگیچیعامل ل کیبا استفاده از  .[65] ،[63]

و سپس  شوندیحل م یفلزات ارزشمند به طور کارآمد و انتخاب

شود. در یاستفاده م یابزار فن یسر کی قیاز طر منابعبه عنوان 

 یکاتد عاتیضا یبرا یکیدرومتالورژیه یهاحال حاضر روش

و استفاده  لیچینگها را به دو بخش آن توانیم و هستند ترکامل

روش  نیحال، ا نیبا ا. [31] کرد میاز منابع فلزات با ارزش تقس

 یباتر یسازمرتببه  ازیها ناز آن یکی. هست زین یبیمعا یدارا

دهد. یم شیرا افزا افتیباز یکل فرایند یدگیچیو پ نهیاست که هز

و  کلیآهن، منگنز، ن ،مس وم،ینیآلوم یجداساز ن،یعلاوه بر ا

ها مشابه آن ییایمیخواص ش لیبه دل نگیچیکبالت در محلول ل

 گرید یکی یدیدفع فاضلاب تول نهیچالش است. هز کیهمچنان 

؛ علاوه بر آن [43] است یدرومتالورژیه فرایند یهایاز کاست

 ریاست، مواد مختلف الکترود تأث دهیچیپ یکیدرومتالورژیه فرایند

شده توسط  دیتول عیدارند و پسماند ما نگیچیبر سرعت ل یادیز

ساده  یدرومتالورژیه فرایند .[63] دارد هیبه تصف ازیهنوز ن هیتصف

در  دیتول یمناسب برا ستند،یبالا نآن  ازیمورد ن زاتیاست. تجه

در  یابیباز یهایفناور نیاز پرکاربردتر یکی و بزرگ اسیمق

فلوچارت کلی از روند بازیافت یک  (5)شکل . [63] جهان است

 فرایند دهد.باتری لیتیومی در صنعت هیدرومتالورژی را نشان می
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 مصرف یهاLIBرا از  یمواد باتر تواندیم یکیدرومتالورژیه

 یدرومتالورژیه افتیباز یاصل تیمز .کند تخلیصو  یابیشده باز

 کل،یفلزات با خلوص بالا، ن افتیباز ،یرومتالورژینسبت به پ

 ی، محتوا%99از  شیبالا، ب افتیبا باز وم،یتیکبالت، منگنز، ل

. همچنین [22,34] کمتر است یکم و مصرف انرژ یناخالص

از  ستیز طیاز منظر سلامت انسان و مح یدرومتالورژیه فرایند

 ی، خلوص بالا(بالا یابینرخ باز)فلزات  افتینظر راندمان باز

 یبرا گاز مضرکم و و حداقل انتشار  یمحصولات، مصرف انرژ

 فرایندشده نسبت به  مصرف یهاLIBفلز از  یابیباز

 .[63] ،[54] ،[47] ،[46] ،[37] دارد ارجحیت یکیرومتالورژیپ

انتخاب عنصر  تیمز لیبه دل یدرومتالورژیه فرایند علاوه بر این

طور  به ،یپردازش مواد مختلف کاتد یبرا یریپذقیتطب و بالا

شده  های ثبتطبق گزارش .[65] گسترده در حال انجام است

 لیچینگمعمولا  شامل دو مرحله است:  یدرومتالورژیه فرایند

 نگیچیلفلزات از محلول  یابیو باز یو جداساز یمواد کاتد

، عناصر مستعمل یومیتیل یهایانحلال باتر فراینددر  .[31,54]

با  چیمصرف شده در محلول ل یهایارزشمند موجود در باتر

 کلین و کبالت وم،یتیشوند. سپس لیملیچ  یمعدن ای یآل یدهایسا

 فرایندو نمک با  دیبه صورت اکس نگیچیآزاد موجود در محلول ل

 .[63] شودیو استخراج فلزات استخراج م یجداساز

گزارش شده معمولا  شامل دو مرحله  یدرومتالورژیه فرایند 
فلزات از محلول  یابیو باز یمواد کاتد و جداساز لیچینگاست: 

شامل  مرحله لیچینگمعمولا   .[54] ،[43] ،[34] ،[31] نگیچیل

( یمعدن دیو اس یآل دی)شامل اس یدیو اس ییایقل ،یمحلول باکتر
 یمختلف یهایفناور قیاز طر رابهیاست. عناصر با ارزش بالا در ش

جدا  رهیو غ یونیتبادل  رسوب، ز،یالکترول ،یمانند استخراج حلال
روش بازیافت مواد فعال کاتدی به روش  .[43] شوندیم یابیو باز

های مختلفی است که عبارتند از هیدرومتالورژی شامل فناوری
یک به  هرکه لیچینگ، استخراج حلالی، رسوب مستقیم و... 

ای از مقایسه (4)جدول  اختصار توضیح داده خواهند شد.
 ،[4] کندها را عنوان میکارآمد و رایج بازیافت باتریهای روش
[31]، [34]، [37]، [43]، [47]، [54]، [63]، [65]. 

 

 
 

 [63]ی درومتالورژیدر صنعت ه یومیتیل یباتر افتیازب  5شکل 

 
 مستعملهای های بازیافت باتریمقایسه روش  4جدول 

 

 کاربردها هامحدودیت مزایا بازیافت روش

 هیدرومتالورژی
 در بالا دقت کمتر، انرژی مصرف

 فلزات استخراج

 به نیاز آلاینده، هایپساب تولید

 شیمیایی تصفیه
 لیتیوم و نیکل کبالت، استخراج

 آسان صنعتی پردازش بالا، سرعت پیرومتالورژی
 گازهای انتشار بالا، انرژی مصرف

 سمی
 کبالت و مس آهن، بازیافت
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 یهافراینددر  یعنوان گام اصل به نگیچیل (. Leaching) لیچینگ
آن فلزات از فاز جامد  یو ط شودیشناخته م یکیدرومتالورژیه

 طیشرا نگ،یچی. انتخاب نوع عامل لشوندیبه فاز محلول منتقل م
بر  یمیمستق ریتأث ع،یمانند دما، زمان و نسبت جامد به ما یاتیعمل

در  یاکننده نییمرحله نقش تع نیانحلال فلزات دارد. ا زانیم

طور گسترده در  و به کندیم فایا افتیباز فرایندکل  ییکارا
 فرایند نگیچیل مورد توجه قرار گرفته است. یمطالعات مرور

در  نییپا یدر دماها بازها ای دهایبا اس اهیسجرماستخراج فلز از 

 فلزات ارزشمند است انحلال یبرا احیایی ایاکسنده  طیمح کی
توان یفلز خاص را م کی ی لیچینگمناسب برا طیشرا. [1,34]
 کرد. نییتع به آن مربوط یو نمودار فاز کینامیترمود قیاز طر

محلول  کیاصل استوار است که  نیفلزات با ارزش بر ا نگیچیل
را در کاتد  (MO )M = Ni, Co, Mnتواند ساختاریخاص م

فلزات ارزشمند موجود در کاتد را از حالت  جهیبشکند و در نت

 یبرا های فلزی در محلول لیچینگ()یون یونیجامد به حالت 
با  رابهیموجود در ش یفلز یهاونی .[31,43] کند لیتبد نگیچیل

. شوندیم یابیجدا و باز یبعد یابیزو با یجداساز یهافرایند

 نگیچیل یبرا معمولا  نگیچیولیو ب ییایقللیچینگ د،یاسلچینگ
LIBلیچ اسیدی یکی از . [31,43] شودیاستفاده م مستعمل یها

شامل  یدیاس نگیچیلهای لیچینگ است. ترین انواع روشاصلی
 انحلال یاست که معمولا  برا یآل دیو اس یمعدن دیاس با چیل

مورد  یمعدن دیشود. اسیشده استفاده م مصرف یهاLIBفلزات 
و  3HNO، 4SO2H، HCl شامل LIB نگیچیل یاستفاده برا

4PO3H  دیاس ک،یمالئ دیاس ک،یتریس دی)اس یآل یدهایاس ایو 
 چی( به عنوان عامل لکیلاکت دیاس ک،یتارتار دیاس ک،یاگزال

 همچنین .[66] ،[62] ،[58] ،[43] ،[41] ،[1] کندیاستفاده م

 ییهاسمیکروارگانیکه استفاده از م نگیچیولیو ب یاکیآمون نگیچیل
 نرا به عنوا توتروفیو کمول لیدوفیاس یهایها، باکترمانند قارچ

 کننده احیاعوامل  ن،یعلاوه بر ا .[1] کندیم یبررس نگیچیعامل ل

بهبود  یبرا نتوایرا م 2O2H یا OH2NH، 3SO2H 3SO2Naمانند 
 2O2Hبا افزودن  .]43,66[ کار بردبه اسیدی نگیچیل فرایند ییکارا
کبالت به وضوح  نگیچیراندمان ل نگ،یچیل برای 4SO2Hبه 

درصد کبالت و  99 نگیچیراندمان ل نیبالاتر و افتی شیافزا
 دیاس نگیچیل عموما  .[30] به دست آمد نهیبه طیدر شرا ومیتیل

 نی. با ااست معرفی شدهبالا  یساده و اثربخش اتیبا عمل یمعدن
 یمانند خوردگ یبیمعا یهنوز دارا نگیچیروش ل نیوجود، ا

خطرناک  یزائد و انتشار گازها یدهایاس یآلودگ زات،یتجه
(2Cl، xNO رهیو غ) ،زین هیو تصف یمراحل جداساز یدگیچیپ 

های لیچینگ با اسید فراینددر روند  .[43,57] گزارش شده است
 شود: اسید سولفوریکاز سه نوع اسید استفاده می معدنی معمولا 

(4SO2H)هیدروکلریک اسید ، (HCL) شتریاما ب .و اسید نیتریک 

 4SO2H لیچینگ بابه  3HNOو  HClبا  سهیمطالعات در مقا
بالا و  لیچینگکم، راندمان  نهیهز اینکه لیبه دل ؛اختصاص دارد

داده  حیترج یمصارف صنعت یبرا وآسان آن است  ییجاهجاب

 یشستشو یبرا ییبالا ییکارا یمعدن یدهایاس .[1,27]شود می
را  Liو  Coدرصد  99 از شیدهند و بیمنشان  یمواد فعال کاتد

در بیشتر  .[57,62] کرد یابیمناسب باز طیتوان تحت شرایم
 4SO2Hاز  یمصنوع اسیدی لیچ یهامحلول هیته یبرا موارد

 یو بازده جداساز یابیفلزات بر باز ونیآن رایز شود؛استفاده می
 گذارد.یم ریتأث یو استخراج حلال یرسوب انتخاب فرایندفلز در 

به عنوان  د،یکلر یهاونیانحلال  شیافزا لیبه دل کیدریکلر دیاس
ار خورنده یبس ، اماشودمیشناخته  نگیچیعامل ل نیکارآمدتر

استفاده  اسیدی لیچ ساتیسأت که معمولا  در یاست و به مواد فلز

 یکی مختلف قاتیدر تحق .[27,30,43,66] کندیشوند حمله میم
 جرم نگیچیل یبرا یصنعت هایدیاس نیترو ارجح نیتراز گسترده

فلزات ارزشمند با   شتریب .[1,57] است کیسولفور دیاس اه،یس
 چیشده و ل یدیدر محلول اس H+ یدیاس (igestionD) هضم

ماده مورد  یهایژگیبا توجه به و لیچ عاملانتخاب . [31] شوندیم
عامل مهم است.  کی ،یآن در بازساز ییآن و توانا نهیهز نگ،یچیل

 دیبا استفاده از اس یی که در شرایط مختلف وهاشیآزما
 دی( و اس3HNO) کیترین دی، اس(HCl) مولار 2 کیدروکلریه

انجام  (ساعت 2اتاق به مدت  یدر دما) (4SO2H) کیسولفور

مناسب است،  کبالتانحلال  یبرا 4SO2H دهد کهنشان می شد
 یهارسوب در غلظت لیمنجر به تشک 3HNOو  HClکه  یدر حال

به  4SO2Hرو،  نی. از اشوندیم لیچینگ بالاتر و کاهش راندمان

مورد استفاده  شتریب یشیاهداف آزما یبرا نگیچیعنوان عامل ل
در  یاتینقش ح نیز دیغلظت اس ت؛ علاوه بر عامل لیچقرار گرف

 دیاس کی (HCl) هیدروکلریک اسید .[37] انحلال فلزات دارد

که  است که گزارش شدهدر منابع مختلف است و  یقو اریبس
 ریتأثتحت این اسید  نگیچیلمیزان بر  یاضاف کننده احیاعامل 

 ،ینسبتا  قو احیایی ییتوانا لیبه دل؛ به عبارت دیگر [1] گذاردینم
HCl در  .[57] است یمواد کاتدانحلال و لیچ قادر به  ییبه تنها
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 یجداساز یاغلب برا ییایمیرسوب ش یهامنابع مختلف، روش
 هیثانو یهایباتر اسیدیهای لیچمحلولفلزات ارزشمند از 

 یهاشیآزما [66] مثال، دورلا و منصور ی. براشوندیاستفاده م
 فرایند کیرا با هدف توسعه  یحلالو استخراج یرسوب انتخاب

شده  مصرف یهاLIBکبالت از  یابیباز یبرا یکیدرومتالورژیه

است که آند و کاتد را قبل از  نکته مهم نیانجام دادند. توجه به ا
 یاجزا ن،یجدا کردند. بنابرا یصورت دست به اسیدی لیچمرحله 

 ومیتیو لت کبال وم،ینیآلوم اسیدیلیچ یهاموجود در محلول یفلز

جدول  (.شدیبستر آند شامل نم یبودند )مس مورد استفاده برا
  دهد.های لیتیومی را نشان مییباتر نگیچیمعرف ل (5)

 جولیکه توسط  های انجام شده مختلفبا توجه به بررسی 
(Joulie) ژانگ ،[57] و همکاران (Zhang) که  ،[57] و همکاران

 ( 3SO2H)یک اسید سولفور مختلف سه معرف قدرت احیاکنندگی
 اسید و( OH•HCl2NHهیدروکسی آمین هیدروکلراید )

با توان عنوان کرد که اند، میکرده مطالعه را (HCl) کلریدریک
 لیچینگ، راندمان HClی بالا ایی احیاکنندگیمندی از توانبهره

4SO2HCl < H  ≈از ترتیب  احیاکنندههای بدون افزودنی کبالت

3HNO 4استفاده از  ]36[ مشرام و همکاران .کندپیروی میSO2H 

از   هیپا اسیمطالعه در مق کیرا در  اکنندهیعامل اح چیبدون ه
مصرف شده مورد مطالعه قرار دادند که در  یهاLIBنوع کاتد از 

منگنز در  %50و  کلین %96کبالت،  %66 وم،یتیل %93 نگیچییآن ل
 چلی 4SO2H مولار1با استفاده از ℃ 950زمان در  قهیدق 240 یط

از  ک،یسولفور دیبا اس نگیچیل یهافرایندموفق بودند. در اکثر 

 .[32,43] استفاده شد کننده ایبه عنوان اح دروژنیه دیپراکس
، راندمان ندداده شد حیکه در بالا توض یمعدن یدهایاگرچه، اس

 یهاچالشاما  دهند،یرا نشان م بسیارخوبی لیچینگ

 ی، از جمله آزادسازهمراه دارند را به یمتعدد یطیمحستیز
در  دیکه با یدیخروج اس و همچنین XSOو  XNO یسم یگازها

 هیتصف ساتیسأت ای ETP) یپساب اختصاص هیمرکز تصف کی
 یها، محققان بر روالشچ نیمقابله با ا یشود. برا هیپساب( تصف

تواند بر اساس یکنند که میتمرکز م یآل نگیچیاستفاده از عوامل ل
 یمختلف یهابه گروه کیلیکربوکس یهااز گروه یتعداد متفاوت

 ک،یلاکت دیاس ک،یاست دی)اس کیلیمانند مونوکربوکس ؛شوند میتقس
 ک،یمالئ دیاس ک،یاسکورب دی)اس کیلیکربوکس ی(، دکیفرم دیاس
 دی)اس کیلیکربوکسی(، آنترکیتارتار دیاس ک،یاگزال دیاس

(.کیتریس
 

 [1] اهLIBهای لیچینگ در بازیافت معرف  5جدول 
 

 یوربهره نگیچیل ها و شرایطمعرف خوراک

 L/S=50 g/L Li=93%، Co=66%، Ni=96%، Mn=50%دقیقه،  240به مدت  ℃950در دمای  مولار اسیدسولفوریک1 مختلط

NCM 2دقیقه 120به مدت  ℃50 دمای پروکسید، درهیدروژن %4+  اسیدسولفوریک مولار Li<98، Co<98، Ni<98، Mn= <98% 

 NMCکاتد 

 مستعمل

دقیقه،  90به مدت  70℃ دمای در پروکسیدهیدروژن 10% + اسیدسولفوریک مولار 2

L/S=30 g/L 
Li=99.76%، Ni=98.56%، Co=98.46%، 

Mn=98.62% 

NCM 
دقیقه،  20به مدت  ℃ 70 دمای در پروکسیدهیدروژن0.5% + مولار اسیدلاکتیک 1.5

L/S=20 g/L 
Li 97.7%، Ni=98.2، Co=98.9 و Mn 

98.4% 

NCM 
 480،  ولفیت سدیمسمولار  0.5و  )4SO2(4NH مولار1.5، اسید  نیتریک مولار 4

 g/L 50-10 ،℃80در دقیقه، 
Co=94.8% ،Ni=96.7%، Li=88.4% و تنها 

6.34%=Mn 

NCM 
، ℃ 80در  ولفیت سدیمسمولار  0.5و  )4SO2(4NH مولار1.5 اسید +نیتریک مولار 4

 دقیقه 350
Li=95.0%، Ni=98.4% و Co=96.9% 

NCM 
دقیقه، نسبت  120به مدت  ،℃ 80در  )3SO2(4NHمولار  O2·H3NH ،1.5 مولار  3

L/S=20:1 g/L 
97.7% =Ni=99.1% ،Co 82.2 و% =Li 

NCM 
Acidithiobacillus ferrooxidans  ساعت، 72برای 

S/L= 100 g/L 
Li= 90% ،Ni= 82% ،Co= 92% ،Mn=89% 
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، 2O2Hمانند  کننده ایبا عوامل اح یکل طور به یآل یدهایاس 
بالاتر  نگیچیاز راندمان ل نانیاطم یبرا رهیو غ کیاسکورب دیاس

مرحله کاملا   کیدر  دیاس کیو است کیلاکت دیاس. شوندیاستفاده م
در نظر گرفته  فیضع یدهایشوند و به عنوان اسیم هیتجز

 یمعدن یدهایبا اس سهیدر مقا یآل دیاس نگیچیل .[1] شوندیم
 یهابا چالش ، اما[1,67] است یترو گران تربه نیگزیجا یمعمول
 عیدر نسبت ما اتیعمل ن،ییپا نگیچیل یهاتیمانند ظرف یمختلف

بالاتر همراه است  یهانهیکندتر و هز لیچینگ کینتیجامد کم، س
 کندیم قبول قابل ریغ یصنعت اسیرا در مق یآل دیاس نگیچیکه ل

 یبرا 2O2H یدرصد حجم 5دهد که مقدار ینشان م جینتا. ]1[
غلظت  شتریب شیافزا رای، زاست یکاف ومیتیانحلال کامل کبالت و ل

2O2H نشان  ومیتیکبالت و ل افتیدر بازده باز یقابل توجه شیافزا
 ومیتیکبالت و ل لیچینگبر بازده  لیچینگنداد. اثرات دما و زمان 

شده است.  نشان داده د(ـ  6)و ج( ـ  6)در شکل  بیترت به
کبالت  لیچینگبر راندمان  یکم ریتأث ریمتغمشخص شد که هر دو 

مختلف در شکل  عیما جامد/ یهادارند. رفتارها با نسبت ومیتیو ل
کبالت  لیچینگارائه شده است. مشاهده شد که راندمان  ه(ـ  6)

کبالت کاهش  ژهیبه و عینسبت جامد به ما شیبا افزا ومیتیو ل
 ومیتیل %98بالت و ک %92وجود، نشان داده شد که  نی. با اابدییم

های لیچینگ در ی انواع روش مقایسه  .[30] شده است لیچ
..استقید شده (6)جدول 

 

 
 

 در بازده  عی)ه( نسبت جامد به ما نگ،یچی)د( زمان ل نگ،یچیل ی، )ج( دما2O2H، )ب( غلظت 4SO2Hاثرات )الف( غلظت   6شکل 

 [30] نگیچیل
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 های لیچینگروشمقایسه   6جدول 
 

 لیچینگ اسیدی لیچینگ قلیایی بیولیچینگ ویژگی

 استفاده از اسیدها برای حل مواد کاتدی های قلیاییاستفاده از محلول هاها و قارچاستفاده از باکتری مکانیزم بازیافت

(50-60%~کم ) راندمان بازیافت (70%~متوسط )   (%90>بالا ) 

 متوسط کم کم بسیار مصرف انرژی

 (NOx، Cl₂ انتشار) بالا کم تقریبا  صفر محیطیزیست آلودگی

 بالا متوسط کم نیاز به تصفیه پساب

 سریع )چند ساعت( متوسط )چند روز( کند )چند هفته( فرایندسرعت 

 متوسط تا بالا کمتر از اسیدی کمترین هزینه عملیاتی

فلزات با  شتریب ،یمواد فعال کاتد لیچینگ فرایند پس از 
آهن  ومینیوم ومنگنز، مس، آل کل،ی، نبالتک ،یتیومارزش از جمله ل
فلزات  یمنظور جداساز شوند. بهیم نگیچیوارد محلول ل

مانند استخراج  های زیادیروش ده،یچیارزشمند از محلول پ
شده  شنهادیپ ییایمیو رسوب الکتروش ییایمی، رسوب شحلالی
است  دهیچیپ یبه قدر نگیچیمحلول ل بیحال، ترک نیبا ا .است

روش دشوار است.  کیکه جدا کردن تمام فلزات ارزشمند با 
فلزات با  یجداساز یچند روش برا ایاستفاده از دو  نیبنابرا

. شایان ذکر است [13] است یضرور نگیچیارزش از محلول ل
، در NMCفلزات در  نیو کبالت، با ارزش تر ومیتیل افتینرخ باز

 L/S حال، نسبت نیمشابه است. با ا لیچینگتمام عوامل  نیب
 . [46] متفاوت است اریبس لیچینگعوامل مختلف 

از  یامجموعه یمحلول حاصل حاو نگ،یچیپس از مرحله ل 
به  یابیدست یها برانآ یمختلف است که جداساز یفلز یهاونی

متداول در  یهافرایند. است یمحصولات با خلوص بالا ضرور
 یدهو رسوب یونیتبادل  ،یمرحله شامل استخراج حلال نیا

ا و یمزا یها داراروش نیاز ا کیاست. هر  ییایمیش
 بیها به ترکخاص خود هستند و انتخاب آن یهاتیمحدود

ادامه به بررسی موارد  در دارد. یبستگ افتیمحلول و هدف باز
 ذکر شده پرداخته خواهد شد.

 

است که  نگیچیل یهااز روش گرید یکی نگیچیولیب.  بیولیچینگ
 یبرا هاسمیکروارگانیم سمیشده از متابول دیتول یدهایاز اس

 نیوجود، ا نی. با اکندیاستفاده م شده مصرف یهاLIB لیچینگ

کاربرد آن  هایکاست نیاکه  است یبر و مستعد آلودگروش زمان
 عملیاتدوره  کیبه  نگیچیولیتر، بقیطور دق . بهکندیرا محدود م

 نییسرعت پا لیدل به زورهایاگر کاتال یدارد، حت ازین یطولان
ها مورد استفاده قرار کروبیم ک شتدر  ی، و دشوارلیچینگ

در محلول  یفلز یهاونی یبالا یهاغلظت ن،ی. علاوه بر ارندیگ
تنها محلول  نیبنابرا شود،یم یها خطرناک تلقسلول یبرا نگیچیل

. مشخص شد شودیم دیتول نگیچیولیبا غلظت کم فلز توسط ب
و از  %37به  %72از  بیو کبالت به ترت ومیتیل لیچینگکه نرخ 

است.  افتهی( کاهش %4به  %2) ریتراکم خم شیبا افزا %10به  89%
منجر به  نگیچیل یهامحلولموجود در  غلظت نامناسب فلز

در  ها معمولا ها و قارچی. باکترشودیم یپردازش بعد یسخت
کنند، یم دیتول یآل یدهایها اسشوند. قارچیاستفاده م نگیچیولیب

 شوندیها ترشح میباکترتوسط  یمعدن یدهایحال اس نیدر ع
کم،  یمانند مصرف انرژ یقابل توجه یایمزا نگیچیولیب .[43]

 طیضرر، سازگار با محیو ب یسم ریغ نگیچیکم، محلول ل نهیهز
 یبرا یجذاب نیگزیجا ،یصنعت یکمتر در اجرا یتقاضاو  ستیز
 استسبز  نگیچیل در جراقابل ا و است یسنت یدیاس نگیچیل

 تیو ظرف نگیچیروش از نظر زمان ل نیحال، ا نیبا ا .[13,31,43]
 لیچینگبه  یابیاست که دست یآشکار یهایکاست یپردازش دارا

کند. علاوه یبزرگ را دشوار م یهاارزشمند در دسته لزاتف عیسر

 یبرا ازیسخت مورد ن طیو شرا هیانتخاب سو یدشوار ن،یبر ا
 یصنعت دیتول یروش را برا نیها، کاربرد ایباکتر ریکشت و تکث

در  یابه طور گسترده نگیچیولیتا به حال، ب. [31] کندیمحدود م

 یزوریکاتال بادی و خاکستر ملمستع اریکم ع یهاکانسنگ هیتصف
 و همکاران (Mishra) میشرا .[13] تاستفاده شده اس رهیو غ

[60] ،Xin نگیچیولی، ب[60] و همکاران ژنگ، و [60] و همکاران 

2LiCoO و  توتروفیکمول یهایشده را با استفاده از باکترمصرف
( گزارش AF) دانسیفرواکس لوسیوباسیتیدیو اس لیدوفیاس
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 زوریمس به عنوان کاتال یهاونیبا استفاده از ها ؛ این باکتریکردند
ده شده توسعه دا مصرف یهاLIBانحلال کبالت از  شیافزا یبرا

 .[13] شدند
 

به  یاستخراج حلال.  (Solvent extractuion) یحلال استخراج
 چیل عاتیفلزات از ما یو جداساز افتیباز یبرا یاطور گسترده

فلزات  یو مواد زائد استفاده شده است. تقاضا براها پساب شده،

سازگار با  یبه سمت فناور ریاخ یهاشیبا خلوص بالا و گرا
معطوف کرده  یرا به استخراج حلال یشتریتوجه ب ست،یز طیمح

را برآورده  یالزامات عملکرد و اقتصاد رسدیاست که به نظر م
و به دنبال آن  لیچینگبا  LIB عاتیفلزات از ضا یابی. بازکندیم

، PC88Aبا استفاده از  یو استخراج حلال عیما ـ جامد یجداساز
 لیات ید ،(EHPA2D) دیاس کی( فسفرلیهگز لیاتـ  2)ـ  ید

 ای، Cyanex272 (، DEHPA) دیاس کیفسفر لیهگز
Cyanex302 [10,13] گروه گزارش شده است نیتوسط چند. 

استفاده  رابهیفلزات از ش یجداساز یمعمولا  برا یحلال استخراج

و  نظر مدفلزات  ع،یماـ  عیاستخراج ما فرایندشود. در طول یم
قابل امتزاج متفاوت  ریغ عیعناصر متمرکز شده و به دو ما ریسا

همراه به نام  عاتیدر آن، فلزات مورد نظر در ما و شوندمیجدا 

 یدارا این روش .[43] دنشویم ئهکننده ارا استخراج ایحلال 
محصولات و زمان واکنش کوتاه  یمانند بازده خلوص بالا ییایمزا

 یدگیچیپ لیبه دل آنحال، کاربرد  نی( است. با اقهیدق 30 با ی)تقر

 فرایندحلال محدود شده است. در  یبالا نهیو هز اتیعمل
. به [43] نقش را دارند نیتریاتیها ححلال ع،یماـ  عیاستخراج ما

 شامل مراحل استخراج یکیدرومتالورژیه یهافرایند ،یطور کل

فلزات مهمی  یابیباز یبرا جیرا یهای( استراتژSX) یحلال
 هستند هیمواد خام ثانو یهاانیاز جر Ni و Co، Cu، Mnهمچون 

متفاوت  میتقس بیبر اساس ضرا یحلال روش استخراج .[68]

اختلاط است که به  قابل ریغ یهافلزات مختلف در حلال
منتقل  گریحلال به حلال د کیاز  دهدیهدف اجازه م یهاونی

 .[31] فلز حاصل شود نیچند یجداساز جهیشوند و در نت

 یفازها نیب هاشوندهحلناهموار  عیبر اساس توز یاستخراج حلال
 محلول خاص است. یفلز یهاونی یجداساز در یو آب یآل

در  یحلال آل کیکن با کننده مخلوط نشینته کیخوراک در 

همراه  شتریب لیتما لیبه دل هاهدش حلو به دنبال آن  استتماس 
 یعنیفاز  دو د.نشویمنتقل م یها، به فاز آلیاز ناخالص یبا برخ

( یت )فاز آبی( و رافنیشده آل ی)فاز بارگذار شده استخراجفاز 
 یبرا نگیچیشوند. مرحله لیاز هم جدا م یبا اختلاف چگال

باز  /دیکننده با استفاده از اس جفاز استخراها از یحذف ناخالص
 یاختلاف چگال لیبه دل یبعد کننینشته در مخلوط فیضع

 یجداساز یبرا ؛ این سیستم دوفازی[40] شده است یطراح

 یبرا ینسب تیحلال قیشده از طر لیچاز مواد کاتد  ومیتیل
 کندیاستفاده م یقطب ریو غ یقطب عاتیها از ماونی یجداساز

 یهافراینددر  یابه طور گسترده یحلال استخراج. [62]

 لیدل مختلف مورد استفاده قرار گرفته است و به یدرومتالورژیه
 یفلز یهاونی یها براکننده استخراج یبالا یریپذنشیگز

 فلزات ارزشمند است یجداساز یکارآمد برا یمختلف، روش
ارگانوفسفره وجود سه نوع اسید در روند استخراج حلالی  .[13]
اتیل هگزیل( ـ  2)دی )D2EHPA  فسفریک آلی، که با: دارد

اتیل ـ  2شود(؛ فسفونیک آلی مانند فسفریک اسید مثال زده می

 هایاتیل هگزیل استر، که با نامـ  2هگزیل فسفونیک اسید مونو 

PC88A یا P507 شود؛ و فسفینیک آلی، اسید به بازار عرضه می
 Cyanex هایمتیل پنتیل( فسفنیک، که با نامتری  2،4،4) بی

272P  یا Mextral 272P شود. اسیدهای به بازار عرضه می
 مطابق زیرها آن (pKa) توان بر اساس اسیدیتهارگانوفسفره را می

چه  فسفنیک. هر <فسفونیک  <بندی کرد: فسفریکدرجه
خراج تواند فلز را استکه می pHتر باشد، کننده اسیدی استخراج
تر و راندمان جداسازی تر است، سرعت استخراج سریعکند پایین

نیکل، استخراج  کمتر است. برای مثال، در جداسازی کبالت/
فسفینیک پیروی   >فسفونیک>   D2EHPAکبالت از ترتیب

نیکل،  کند، در حالی که از نظر راندمان جداسازی کبالت/می
بر اساس  توانیفوق را م جینتاافتد. اتفاق می ترتیب عکس این

را ارائه  یریپذنشیگز یاستخراج فلز مربوط که سر یهاتعادل
( Cyanex272/Mextral 272) کینیفسف دیدرک کرد. اس دهند،یم

سولفات  طیدر مح کلیکبالت از ن یجداساز یکه معمولا  برا

 (7)نشان داده شده در شکل  یریپذنشیگز یسر شود،یاستفاده م
حلالی دارای مزایا و روش استخراج. [34] دهدیرا نشان م
 اشاره شده است. (7)هاییست که در جدولمحدودیت
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 [34] سولفات یهادر محلول pHدر مقابل  272 انکسیحسب درصد( با استفاده از س تعادل استخراج فلزات )بر  7شکل 
 

 های استخراج حلالیمزایا و محدودیت  7 جدول

 

 هامحدودیت مزایا ویژگی

 پیچیدگی در عملیات صنعتی (%99>خلوص بالای محصولات ) راندمان بازیافت

دقیقه( 30~زمان واکنش کوتاه ) فرایندسرعت   فرایندنیاز به کنترل دقیق  

 های مورد استفادههزینه بالای حلال حرارتیهای کمتر از روش مصرف انرژی

 مانده مورد نیاز استهای باقیتصفیه پساب عدم تولید گازهای سمی محیطیزیست

 کنترل ترکیبات شیمیایی ضروری است های هیدرومتالورژیفرایندسازگار با تولید صنعتی و  اجرای صنعتی

 

و آهن  ومینیموآل ،نگیچیمحلول ل یقبل از استخراج حلال 
 یبرا این روششوند و لذا جدا  یدهرسوب لهیوس هتوانند بیم

فلزات با  یجداساز درعمدتا   یقطب ریغ یهااستخراج کننده
 ومیتید و لنشویاستفاده م ومیتیمنگنز و ل، کلین، ارزش مثل کبالت
 یروش دارا نیا. [23] شودیشده جدا م یبنداز محلول طبقه

اثر  ن،ییپا یمصرف انرژ ،یاتیعمل آسان طیهمچون شرا ییایمزا
ه بفلزات  یو خلوص بالا بالا یابیخوب، بازده باز یجداساز

 های بالایهزینه مانند یبیحال معا نی. در عاست دست آمده
و لذا استفاده  رددا یصنعت اتیعمل یبالا نهیکننده و هز استخراج

 یها دارانهیکننده ارزان و مناسب به منظور کاهش هز از استخراج
 .[13,23] است ییبالا تیاهم

 

معمولا   زین ییایمیرسوب ش  (.Precipitation) رسوب شیمیایی
فلزات ارزشمند از محلول  یابیباز یبرا یبا استخراج حلال

 نیتواند به عنوان واکنش بیم و استهمراه  دهیچیپ لیچینگ
ها آن یابیباز یدهنده برا محلول با عامل رسوب یفلز یهاونی

 روش در .[1,13,62] شود فینامحلول تعر باتیبه عنوان ترک

شود یاستفاده م یفلز باتیترک تیاز تفاوت حلال شیمیایی رسوب
کم، مانند  تیمواد با حلال .دارد یخاص بستگ یو دما pHکه به 

. [62] کنندیاگزالات، رسوب م ایفلزات واسطه  یدهایدروکسیه
 بر اساس تفاوت صولا است که ا رسوب محرکه یرویفوق اشباع ن

رسوب . [13,62] باشدمی یو غلظت تعادل شونده حلغلظت  نیب

شده  لیچ یهااز محلول ومیتیل یجداساز یروش برا نیپرکاربردتر
 یهارابهیاز ش Li و Co افتیبازبر  [1] و همکاران ژو .[62] است

با افزودن اگزالات  Coکار کردند که در آن  LIBمصرف شده 
با استفاده از  یتیومرسوب داده شد و ل 4O2C2(4NH)) ومیآمون

 ومیتیل %71.0و  کبالت %94.7 یابی( با باز3CO2Na) میکربنات سد
رسوب  نیب spKاز تفاوت  ییایمیرسوب داده شد. روش رسوب ش

 رابهیمختلف با افزودن مواد رسوب دهنده به ش یفلز یهانمک
رسوبات  یفلز یهاونیشود یباعث م جهیکند و در نتیاستفاده م

 دنیرس یبرا یمراحل یها را طدهند و آن لیمربوط را تشک ینمک
 ییایمیرسوب ش .[31] عناصر هدف رسوب دهند یبه جداساز

عناصر با  یابیو باز یجداساز یبرادر آن است که معمولا  روشی 
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روش  نیشود. ایاستفاده م ی لیچینگهاارزش بالا از محلول
از  یکم ریرسوب دادن فلزات با ارزش و حذف مقاد ییتوانا

 یجداساز سمیمکانرا دارد.  Al و Fe، Cuها از جمله یناخالص
خاص  طیفلز در شرا بیترک نبودنبه نامحلول  ییایمیرسوب ش

رسوب با دقت  فراینددر  دیدارد که با یبستگ pHدما و مقدار 

 یهامورد استفاده نمک جیرا یهاشود. رسوب دهنده میتنظ
2- یحاو

3CO 3انند مCO2(4NH(  3وCO2Na رایز هستند 
تمام فلزات با ارزش بالا  با ینامحلول را با تقر باتیتوانند ترکیم

است. علاوه بر  Li+ و 2Co+، +2Ni، +2Mnکه شامل  هندد لیتشک
اند مانند گزارش شده زین گرید یهاکنندهاز رسوب یاریبس ن،یا

(، اگزالات 4PO3H) کیفسفر دی(، اس4PO3Na) میفسفات سد
 نیی(. تع4O2C2H) کیاگزال دی[ و اسO2C2(4NH)4] ومیآمون
از  یریوگجل یدهنده مناسب برا و انتخاب رسوب نهیبه طیشرا

 ییبالا تیاز اهم ییایمیرسوب ش اتیانحلال رسوب در عمل

کم،  نهیهز توان بهمییی ایمیرسوب ش یایمزااز برخوردار است. 
 نیبا ا .[1,43] شاره کردساده ا اتیکم و عمل زاتیبه تجه ازین

 کی ییایمیش توسط رسوبخلوص بالا محصول با  یابیحال، باز

از مراحل  ،ییایمیش یدهدر روش رسوب .[1] چالش است
که  شودیعناصر استفاده م یابیو باز یجداساز یبرا یگوناگون

 یاهستند. خلاصه یخاص یهانقاط قوت و چالش یدارا کیهر 
ارائه شده  (8)مراحل در جدول  نیا یهاتیو محدود ایاز مزا
 است.

 
 های رسوب شیمیاییمقایسه روش  8 جدول

 

 هامحدودیت مزایا ویژگی

راندمان 

 بازیافت

 %90 از بیش بازیابی

 فلزات برخی برای

چالش دستیابی به 

 محصول با خلوص بالا

هزینه 

 عملیاتی
صرفهبهکم و مقرون  

کنترل دقیق شرایط 

دهی مورد نیاز رسوب

 است

 فرایندسرعت 
چند ~سریع ) نسبتا 

 ساعت(

جداسازی فلزات  فرایند

 بر استپیچیده و زمان

 عدم تولید گازهای سمی محیطیزیست
مدیریت پساب ضروری 

 است

اجرای 

 صنعتی

نیاز به تجهیزات ساده و 

قابل اجرا در مقیاس 

 صنعتی

تعیین شرایط بهینه برای 

جلوگیری از انحلال 

 مجدد رسوبات

 

 

 بازیافت مستقیم
  که است، دینسبتا  جد افتیباز یفناور کیکه  م،یمستق افتیباز

CAM(Cathode active material)  را ازLIBکند یم یها بازساز
کند. یخود را حفظ م یاصل یساختار یکپارچگیکه  یحال در

ی کیدرومتالورژیه و رویپ یهاروش ریروش نسبت به سا نیا
به  هیرا بدون تجز یذرات کاتد عملکرد رایکارآمدتر است ز

به مواد کاتد  روش نیا نیهمچن .کندیم یابیازب نیگزیعناصر جا

 یدر مورفولوژ راتییدهد تا با حداقل تغیفلز اجازه م دیاکس
 بیترک دیالکترود کاتد جد کیماده فعال، مجددا  در  یستالیکر

 یسازرسد، اما مرتبیکننده به نظر م دواریام نیچه ا اگر .شوند

 آلومینیوم و مسمانند  ییهایناخالصهمراه با کنترل را  قیدق
 ای NMPبا انحلال در  ندریبا ،سازیپیادهپس از  .کندیم نیتضم

( و سپس ℃ 500بالاتر )حدود  یدر اثر حرارت در دما هیبا تجز
با  ایتازه  3CO2Liسنتز حالت جامد با افزودن  قیاز طر یبازساز
قبل از  LiOH/4SO2Li یحاو یبا محلول دروترمالیه فرایند

با  ییایمیمواد ش یبرا میمستق افتیباز .شودیبازپخت جدا م

 [1] و همکاران یلطبق گفته است.  ترلئادیاکبالت کم  یمحتوا
مناسب است.  میمستق افتیباز قیاز طر افتیباز یبرا LFP یمیش

 یمواد کاتد بیایتواند در بازیم میمستق افتیبه طور خلاصه، باز

 دیجد یهایباتر دیدر تول شتریتواند بیباشد که م کننده دواریام
LFP و LMO یتکنولوژ شرفتی. اما با پردیمورد استفاده قرار گ 
 یبرا هیدر بازار، مواد اول دیکاتد جد ییایمیش باتیو ترک یباتر

 یهایمتنوع خواهد بود و فناور اریبس ندهیدر آ افتیباز فرایند
 تیفیبه محصول با ک یابیدست یممکن است برا میمستق افتیباز

 یساختارها این روشدر  .[1] مطلوب با مشکل مواجه شوند

LIB ها به طور یحال، مواد فعال باتر نیشوند، در عیحفظ م
نسبت به  میمستق افتیشوند. بازیو برداشت م یابیباز میمستق

 عاتیساده، ضا اتیاز نظر عمل یدرومتالورژیو ه یرومتالورژیپ

دارد. علاوه  یکمتر برتر یاگلخانه یکمتر و انتشار گازها هیثانو
مورد  میطور مستق توانند بهیالکترودها م ،یپس از بازساز ن،یابر 

 میمستق افتیباز یایاز مزا گرید یکیکه  رند،یاستفاده مجدد قرار گ

دارد که  یادیز یهاچالش میمستق افتیحال، باز نیاست. با ا
. داردینگه م یشگاهیآزما اسیرا عمدتا  در مق یابیباز کردیرو

 یهایورود رایاست ز یکاتد یمیش اعانو ،یاز موانع اصل یکی
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و  فیضع یابیمنجر به راندمان باز تواندیمواد متعدد م
 یهافرایند ن،یشود. بنابرا نییخلوص پا زانیبا م یهایخروج

ماده  یمیبه ش دنیرس یپر زحمت برا یسازمرتبو  یجداساز
 افتیباز کردیاز موانع رو گرید یکیاست.  ازیواحد مورد ن

شده  دیمواد تول تیفیک نیو همچن ینان از سازگاریاطم م،یمستق

 افتیاست. باز LIB یصنعت یازهاین شیبرآورده کردن پ یبرا
مواد الکترود  یو بازساز یورآعمل شیمعمولا  شامل پ میمستق

 یو جداساز یسازاوراق ه،یشامل تخل یورآعمل شیاست. پ

 ادهتوان با استفیرا م LIB یاجزا یاست. جداساز یباتر یاجزا
متوسط با هدف  یو حرارت یسیمغناط ،یکیزیف اتیاز عمل
مواد  یمواد هدف انجام داد. بازساز ییایمیش هیاز تجز یریجلوگ

 ونیاسیتیل دروترمال،یمجدد ه ونیاسیتیل قیتوان از طریفعال را م
 ونیاسیتیو ل ییایمیمجدد الکتروش ونیاسیتیمجدد فاز جامد، ل

 LIB میمستق افتیکاربرد باز .[43] دست آورد به ییایمیمجدد ش

است. در صنعت، تنها دو شرکت  یشگاهیآزما اسیعمدتا  در مق
استفاده  شده مصرف یهاLIB یابیباز یبرا میمستق افتیاز باز

های روش بازیافت مستقیم مزایا و محدودیت .[43] کنندیم

دلیل توانایی آن در حفظ ساختار مواد فعال و کاهش مصرف به
 ذکر (9)هایی نظیر پیچیدگی، در جدول انرژی، در کنار چالش

 .شده است
 

 های بازیافت مستقیممزایا و محدودیت  9 جدول

 هامحدودیت مزایا ویژگی

 انرژیمصرف 
کمتر از پیرومتالورژی و 

 هیدرومتالورژی

 دقیق جداسازی به نیاز

 هاناخالصی

بازیابی مواد 

 فعال

بدون تخریب ساختار 

 کریستالی مواد کاتدی

برخی ترکیبات کاتدی 

ناسازگار با این روش 

 هستند

 ضایعات ثانویه

کمترین میزان ضایعات 

های در میان روش

 بازیافت

پیچیده های فرایندنیاز به 

 سازی موادبرای خالص

 اجرای صنعتی
پتانسیل استفاده در تولید 

 های جدیدباتری

مقیاس صنعتی هنوز 

 محدود است

 محیطیزیست
ای انتشار گازهای گلخانه

 کمتر

های بازیافت مواد چالش

 کبالتکم

 

 لیتیومی هایباتری بازیافت اجرایی هایچالش

مواجه است که عبارتند  ییهاشبا چال یومیتیل یهایباتر افتیباز

 از:

 .صنعتی مقیاس در شدهمصرف هایباتری به محدود دسترسی. 1

 و سوزیآتش خطرات دلیل به برهزینه و دشوار نقل و حمل. 2
 .انفجار

 ،Al) فلزی هایناخالصی دقیق سازیو پیاده جداسازی به نیاز. 3

Cu) بازیافتی مواد کیفیت کاهش از جلوگیری برای. 
 ترکیبات برای مستقیم بازیافت هایفرایند استانداردسازی عدم

 .لیتیومی هایباتری جدید

 هایروش توسعه حال در( کانادا) Li-Cycle مانند هاییشرکت. 4
 اما ،هستند لیتیوم بازیابی افزایش و بازیافت هزینه کاهش

 .[53] است نشده منتشر هنوز هاآن فناوری جزئیات
 

 گیرینتیجه
 یهااز روش کی چیکه ه دهدیشده نشان م مطالعات انجاممرور 

کامل  ییگوقادر به پاسخ ییتنها به ونی ـ ومیتیل یهایباتر افتیباز
از  کی. هر ستندین یطیمحستیو ز یاقتصاد ،یبه الزامات فن

و  ایمزا یدارا یکیدرومتالورژیو ه یکیرومتالورژیپ یکردهایرو

 طیها را در شراکاربرد آن هخاص خود هستند ک یهاتیمحدود
 به یکیرومتالورژیپ یهاروش .دهدیقرار م ریمختلف تحت تأث

 ،یصنعت اسیاجرا در مق تیو قابل فرایند ینسب یسادگ لیدل
 مستعمل به یهایباتر یحجم بالا افتیباز یمناسب برا یانهیگز

را فراهم  نیفلزات سنگ یابیها امکان بازروش نی. اروندیشمار م
 یهاندهیو انتشار آلا یانرژ یاما مصرف بالا کنند،یم
. در شودیها محسوب مآن یهاچالش نیتراز مهم یطیمحستیز

بالا  یریپذواسطه انتخاب به یکیدرومتالورژیه یهامقابل، روش
فلزات با خلوص  یابیامکان باز ،یاتیعمل طیشرا قیو کنترل دق

 یهانهیمراحل و هز یدگیچیچند پ هر سازند،یبالاتر را فراهم م
 را محدود کند. هاآنگسترده  یکاربرد صنعت تواندیم یاتیعمل
که انتخاب روش مناسب  دهدیمطالعات نشان م جینتا سهیمقا

مواد فعال،  بیترک ،یاز جمله نوع باتر یبه عوامل متعدد افتیباز
 نیدارد. ا یبستگ یطیمحستیو ملاحظات ز یاتیعمل اسیمق
 ها،نهیو هز یضمن کاهش مصرف انرژ توانندیم کردهایرو

 .دهند شیفلزات را افزا یابیراندمان باز
 ندهیکه آ دهدیمطالعات نشان م یکل لیتحل ت،ینها در 

همزمان  یسازنهیدر گرو به ونیـ  ومیتیل یهایباتر افتیباز
 یداریپا یو ارتقا یطیمحستیکاهش اثرات ز ،فرایند ییکارا
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و بهبود  یبیترک یهایاست. تمرکز بر توسعه فناور یاقتصاد
 یهاامانهبه س یابیدست ریمس تواندیم یصنعت یهارساختیز

 هایباتری ازیافتب را هموار سازد. دارتریکارآمدتر و پا افتیباز
 که است محیطیزیست و صنعتی ضرورت یک لیتیوم ـ یونی

 و تولید هایهزینه کاهش معدنی، منابع حفظ در مهمی نقش

 اصلی روش سه .کندمی ایفا محیطیزیست هایآلاینده کاهش
 مستقیم بازیافت و هیدرومتالورژی پیرومتالورژی، شامل بازیافت

 باتری نوع به بسته و دارند را خود خاص هایمحدودیت و مزایا

 مانند اجرایی هایچالش .شوندمی انتخاب بازیافت، اهداف و
 لیچینگ هایپساب تصفیه صنعتی، هایپیچیدگی بالا، هایهزینه

 و نوین هایفناوری توسعه با باید آلاینده گازهای انتشار کنترل و
 هایروش ترکیب .شوند مدیریت صنعتی هایفرایند سازیبهینه

 را بازیافت راندمان تواندمی شیمیایی رسوب و حلالی استخراج
 .بخشد بهبود را بالا خلوص با فلزات جداسازی و دهد افزایش

 مواد ساختار حفظ برای کننده امیدوار روش یک مستقیم بازیافت
 هایباتری تولید در هاآن مجدد استفاده قابلیت که است الکترود
 دقیق جداسازی مانند هاییچالش اما کند،می فراهم را جدید

 تحقیقات .شوند حل باید فرایند استانداردسازی و هاناخالصی
 انرژی، مصرف کاهش پایدار، هایفناوری توسعه روی باید آینده
 جدید اقتصادی هایمدل بررسی و صنعتی هایفرایند سازیبهینه

 کارآمدتر فرایند یک به لیتیومی هایباتری بازیافت تا کنند تمرکز
 .شود تبدیل صرفهبهمقرون و

 

 دیدگاه آینده
 ـیونی یهایباتر یبرا یجهان یتقاضا شیبا افزا  عیدر صنا لیتیوم 

و  یانرژ یسازرهیذخ ،یبرق یخودروها رینظ کیاستراتژ
عنوان منبع  به هایباتر نیا هیثانو افتیباز ،یکیالکترون زاتیتجه
کبالت و منگنز  کل،ین وم،یتیاز جمله ل یاتیعناصر ح نیگزیجا

و  یکیدرومتالورژیه یهااست. روش افتهیروزافزون  یتیاهم
در  ییهاکاربرد گسترده، هنوز با چالش رغمیعل ،یکیرومتالورژیپ

 یهایاستخراج، آلودگ یریپذنشیگز ،یانرژ یوربهره نهیزم

 شودیم ینیبشیپ مواجهند. یصنعت یریپذاسیو مق یطیمحستیز
با  یمانند استخراج انتخاب نینو یهایتوسعه فناور نده،یکه در آ

با  ایاح یهاهوشمند، روش یگاندهایاستفاده از ل

 یسازهی(، و شبBiohydrometallurgy) هاسمیکروارگانیم
 ن،یماش یریادگیبا کمک  یکینتیو س یکینامیترمود یهافرایند

شود.  افتیباز یهافرایند ییاو کار یریپذنشیگز یارتقاموجب 
 یریکارگبا به توانندیم یکیرومتالورژیپ یهاروش گر،ید یاز سو

شده و  پلاسما، اتمسفر کنترل یهامانند کوره نینو یهایفناور
تر بسته یهافرایندو به سمت  افتهیبهبود  ،یانرژ یحرارت یابیباز

 تر حرکت کنند.کربنو کم

( که hybrid processes) یبیترک یکردهایظهور رو ن،یهمچن 

 افتیدر باز ینینو یهاافق رند،یگیم هر دو روش بهره یایاز مزا

اقتصاد  یهابا مدل کردهایرو نیا قی. تلفآورندیفراهم م یصنعت

معکوس،  نیتأم رهیزنج یهارساختیو توسعه ز یچرخش

مواد  ییو خودکفا «ملکا افتیباز»انداز به تحقق چشم تواندیم

 یمؤثر و همکار یگرمیتنظ ان،یم نیکمک کند. در ا کیاستراتژ

و  یانتقال فناور لیدر تسه یدیکل ینقش ،یالمللنیب

روش  .خواهد داشت افتیباز یهاروش یاستانداردساز

 افتیدر باز یدیکل یهااز روش یکیعنوان  به یدرومتالورژیه

استخراج فلزات  یبازده بالا لیبه دل ،لیتیوم ـ یونی یهایباتر

انطباق با  تیمناسب، و قابل ییایمیش یریپذنشیارزشمند، گز

 افتیصنعت باز ندهیدر آ یاژهیو گاهیمدولار، جا یهافرایند

مواد  ادیاز جمله مصرف ز ییهاحال، چالش نیخواهد داشت. با ا

عناصر  یجداساز یدگیچیو پ ع،یما یپسماندها دیتول ،ییایمیش

 در حوزه است. نیفناورانه در ا یهاینوآور ازمندیهمراه، ن

 قیاز طر یاستخراج انتخاب تمرکز بر توسعه رو، شیپ یهاسال

 یهانیهوشمند، و رز یگاندهایل ،یونی یهااستفاده از جاذب

شود.  فرایند یداریو پا ییموجب بهبود کارا تواندیم ،یونیتبادل 

 فراینددر  شده یمهندس یهاسمیزارگانیاستفاده از ر ن،یهمچن

bioleachingو  یکینامیترمود تهشرفیپ یسازهیشب باآن  قی، و تلف

 یو کاهش مصرف انرژ هافرایند یسازنهیبه به تواندیم ،یکینتیس

 یطراح دبخش،ینو یرهایاز مس گرید یکی .کندو مواد کمک 

و  ییگرما یابیها، بازحلال یداخل افتیبسته با باز یهاستمیس

 راتیتأث تواندیهوشمند پسماند است که م تیریمد

 یبا استانداردها یرساند و سازگاربرا به حداقل  یطیمحستیز

 شیپا یهایفناور یارتقا ن،یدهد. همچن شیرا افزا یالمللنیب

با کمک هوش  ،فراینددر طول  ییایمیش یپارامترها نگبلادر

و  فرایند ترقیکنترل دق یراه را برا ن،یماش یریادگیو  یمصنوع

در توسعه  داریپا تیموفق ت،ینها در .کندیباز م یوربهره شیافزا
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 یقیاست که تلف یارشته نیب یکردیوابسته به رو یدرومتالورژیه

و  یصنعت یولوژیکروبیعلوم مواد، م ،یمیش یاز مهندس

 .ردیبر بگ را در یستیزطیمح یهالیتحل

 

 نامهواژه
 Lithium-ion Battery (LIB)  ونیـ  ومیتیل یباتر
 Cathode   کاتد

 Anode   آند
 Electrolyte  تیالکترول

 Separator  کننده جدا
 Binder  (یمری)چسب پل ندریبا

 Current Collector  انیکلکتور جر
 Aluminum Foil  یومینیآلوم لیفو
 Copper Foil  یمس لیفو

 Active Material  ماده فعال
 State of Charge (SOC)  شارژ تیوضع

 Discharge  (هیدشارژ )تخل
 Leaching نگیچیل

 Solvent Extraction  یحلالاستخراج 

 Chemical Precipitation ییایمیش یدهرسوب
 Hydrometallurgy یدرومتالورژیه

 Pyrometallurgy یرومتالورژیپ
 Direct Recycling میمستق افتیباز

 Mechanical Separation یکیمکان یجداساز

 Crushing شیخردا
 Pretreatment عملیاتپیش
 Thermal Treatment یحرارت اتیعمل

 Energy Density یانرژ یچگال
 Cycle Life عمر چرخه

 Electric Vehicles (EVs) یکیالکتر هینقل لیوسا
 Critical Metals یفلزات بحران

 Recovery Rate یابینرخ باز
 Environmental Impact یطیمحستیاثرات ز

 Circular Economy یارهیاقتصاد دا
 Spent Batteries مستعمل یهایباتر
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Abstract: This study evaluates red mud, a waste by-product 

of alumina production process, as a low-cost and stable 

heterogeneous catalyst for biodiesel production. In order to 

improve the structure and catalytic performance, the red 

mud was pretreated by water washing method. 

Comprehensive characterization of the sample was carried 

out using XRF, XRD, BET–BJH, FTIR and FESEM analyses 

and its catalytic activity in the conversion of oleic acid to 

biodiesel was assessed. The results showed that pretreatment 

significantly improves the physicochemical properties of the 

red mud by removing excess surface ions such as Na+ as well 

as metal oxides such as Fe, Si and Al. This process causes a 

larger surface area available for catalytic reactions and 

consequently increases the catalytic activity. In the 

esterification reaction activity test, the conversion rate of 

oleic acid to biodiesel increased from 62.7% to 74.6% after 

pretreatment. Based on these results, red mud, after 

improving its properties, can be used as an attractive and 

efficient catalyst for subsequent chemical processes. 
 

Keywords: water-washing, pretreatment, heterogeneous 

catalyst, biodiesel, esterification, oleic acid 

 

1- Introduction 

In the past century, the global economy has expanded at an 

unprecedented pace. This rapid growth has driven up 

fossil-fuel use and, as a result, sharply increased 

environmental pollution [1-3]. Its biodegradability, 

enhanced lubricity, lower particulate emissions, and 

seamless compatibility with existing diesel engines have 

driven widespread interest in its use as an alternative fuel. 

Two key factors drive the cost of biodiesel production: the 

price of the feedstock and the expenses associated with 

processing. Feedstock typically represents 60–80% of the 

total cost, so choosing a low-cost oil source is essential. 

Switching to non-edible or waste oils can slash feedstock 

expenses by two to three times, while maintaining fuel 
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quality. 

On the processing side, catalyst development has been a 

major focus. Traditional homogeneous catalysts (KOH, 

NaOH) are highly sensitive to feedstock purity and 

generate soap and alkaline wastewater, which complicate 

separation and purification steps. Heterogeneous catalysts, 

in contrast, simplify downstream operations by 

eliminating neutralization, reducing wastewater, and 

easing biodiesel glycerol separation [5-9]. They can also 

be recovered and reused.  

However, their complex synthesis often increases 

production time and cost. As a result, creating catalysts 

that combine high efficiency, low cost, and 

straightforward preparation remains a central goal in 

biodiesel research.  

Red mud is the highly alkaline residue generated when 

bauxite ore is refined into aluminum. Its strong alkalinity 

and the vast volumes produced make safe storage and 

disposal a major environmental challenge, and current 

containment methods often remain inadequate. 

Despite these issues, red mud harbors valuable 

elements such as titanium and scandium, along with metal 

oxides like iron oxide, silica, and alumina. These 

constituents have attracted interest for turning red mud into 

a resource for applications including pyrolysis and bio-oil 

upgrading, water purification, and hydrogenation. Red 

mud can be useful in this process because it has the metal 

oxides that can act as catalysts [10].  

However, red mud may not effectively act as a catalyst 

without pre-treatment. This is because the particles stick 

together and the pores get blocked. The surface area of the 

mud is also not very accessible, which can be related to a 

huge amount of sodium compounds. The red mud has 

limited activity because of all these issues, with the 

particles, the pores, and the surface area.  

https://jmme.um.ac.ir/article_47635.html?lang=en
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Consequently, this study examined the effect of 

pre‑ treatment of red mud by a simple water‑ washing 

method as an inexpensive, low‑ cost, and environmentally 

friendly approach. The catalyst produced was evaluated 

through XRD and FESEM analyses, and its activity was 

ultimately assessed in the biodiesel production process 

from oleic acid and compared to untreated red mud. 

 

2- Experimental 

This study used red mud from the Iran Alumina Company. 

The red mud was dried in an oven at 110 ℃ for 24 h. Then 

the dried red mud was mixed with water at 80 ℃ and stirred 

for 4 h. After separation, the washed red mud was dried 

again in the oven at 110 ℃ for 24 h. 

 

3- Results and Discussion 

FESEM images of the red‑ mud sample are presented in 

Fig. 1. The red‑ mud specimen appears as large 

agglomerates with dimensions of approximately  5  µm 

and a non‑ porous surface. The non‑ porous surface and 

agglomerated morphology are likely due to high surface 

charges arising from the presence of alkaline ions such 

as  Na+,  Ca2+, and van  der  Waals forces between 

particles. This factor, attributable to the high number of 

silicate groups, hinders the formation of pores and cavities 

that would provide an appropriate substrate and surface for 

chemical reactions. It can be concluded that 

water‑ washing pretreatment can remove interfering ions, 

open pores, and improve particle dispersion, thereby 

reducing the agglomerated particles. 

 

 
 

Fig. 1. The FESEM images of the synthesized samples 

 

The XRD patterns of raw and treated red mud are 

illustrated in Fig. 2. In the water‑ washing process, no 

significant changes in the XRD peaks were observed, 

indicating that the washing step does not alter the 

material’s structure. The only effect is a reduction in peak 

intensity, which is attributed to the removal of excess ions 

and the disruption of the aggregated particle structure, 

potentially leading to a decrease in particle size. 

Elemental composition analysis of the red‑ mud 

matrix showed the presence of iron oxide, silicon oxide, 

aluminum oxide, and calcium oxide phases. The result 

showed a decrease in the aluminum‑ rich groups (from 

50% to 42%), an increase in iron (29% to 33%) and 

calcium oxides (4% to 9%), and no change in silicon 

dioxide (~16%). These alterations are, as previously 

mentioned, due to internal structural changes, particle 

penetration, and the separation of inappropriate 

compounds during the washing step. This behavior reflects 

the ion‑ exchange nature of red mud, where interlayer 

cations such as Na+ and Ca2+ are readily leached into the 

solvent. 

 

 
 

Fig. 2. The XRD plot of raw and treated red mud 

 

Crystallite size, calculated using the Scherrer equation 

from the peak at 2θ  =  29.6°, decreased from 63.7  nm 

for the raw red mud to 55.9  nm for the treated sample. 

This reduction indicates a favorable influence of the 

pre‑ treatment on crystallite size and, probably, on the 

catalytic activity of the red mud. 

The activity of red mud was evaluated in the 

esterification reaction of oleic acid to its ester under 

conditions of an alcohol‑ to‑ oil ratio of 1:12, a catalyst 

loading of 6  wt  %, a temperature of 120  °C, and a 

reaction time of 4  h. The esterification conversion was 

increased from 62.7% to 74.6% when red mud was treated 

with water. It can be referred to improvement the porosity 

and the reduction of agglomerated particles of the catalyst, 

which facilitates greater penetration of reactants into the 

pores and enhances surface contact, thereby promoting 

higher conversion of oleic acid to biodiesel.  

 

4- Conclusion 

In this study, red  mud was employed as a heterogeneous 

catalyst for the esterification of oleic acid to produce 

biodiesel, and the effect of water‑ washing pretreatment 

on its structural properties and catalytic performance was 

investigated. The analytical results indicated that the 

structural changes in the crystal lattices were negligible, 

and water washing had no detrimental effect on the overall 

structure. On the other hand, the washing process affects 

the porosity and surface functional bonds, which causes 

the catalytic activity to increase from 62.7  % to 74.6  % 

after the pre-treatment process with water. Therefore, it 

can be concluded that simple and low‑ cost pre-treatment 

methods, such as water-washing, represent an effective 

strategy for optimizing industrial waste‑ derived catalysts, 

such as red  mud, for biofuel production. Further 

investigations into structural modification, surface 

bonding, and thermal stability of these catalysts could aid 

in scaling up this class of materials for industrial 

applications. 
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 *زلیودیسوخت ب دیآن در تول تیبر فعال ییشوگل قرمز به روش آب یفرآورشیپ ریتأث یبررس
 مقاله پژوهشی

 (3)دیوح یبهگام رحمان           (2)زادهبیحامد نا          (1)یبدر آرش

 10.22067/jmme.2026.93435.1208 

 

 زلیودیسنتز ب یبرا داریو پا نهیهزناهمگن کم ستیکاتال کیعنوان  به ،است نایآلوم دیتول ندیفرا یپسماند یمحصول جانب کیکه را قرمز مطالعه گل  نیا  دهیچک

 یهاجامع نمونه با استفاده از آزمون یابیمشخصهشد.  ماریتشیوشو با آب پگل قرمز با روش شست ،یستیمنظور بهبود ساختار و عملکرد کاتال به. کندیم یابیارز
XRF ،XRD ،BET–BJH،  FTIR و FESEM نشان داد  جینتا .قرار گرفت یابیمورد ارز زلیودیبه ب کیاولئ دیاس لیآن در تبد یستیکاتال تیانجام گرفت و فعال

گل  ییایمیو ش یکیزیخواص ف یریگچشمبه طور ، Al و Fe ، Siنند ما یفلز یدهایاکس نیو همچن Na+ رینظ یسطح یاضاف یهاونیبا حذف  ماریتشیکه پ
 یستیکاتال تیفعال جهیو در نت ردیدر دسترس قرار گ یستیکاتال یهاانجام واکنش یبرا از سطح یتربخش بزرگ شودیب مموج ندیفرا نی. ابخشدیرا بهبود م قرمز

. بر اساس افتی شیافزا %۷۴٫۶به  %۶2٫۷از  ماریتشیپس از پ زلیودیبه ب کیاولئ دیاس لیتبد زانیم ون،یسکایفینمونه در واکنش استر تیدر آزمون فعال .ابدی شیافزا

 .دریمورد استفاده قرار گ یبعد ییایمیش یندهایفرا یجذاب و کارآمد برا ستیکاتال کیعنوان  به تواندیگل قرمز پس از بهبود خواص، م ج،ینتا نیا

 

 .یواکنش استر زل،یودیناهمگن، ب ستیگل قرمز، کاتال یفرآورشیپگل قرمز،   یکلید یهاواژه

 

Investigating the effect of red mud pretreatment by water on its activity in biodiesel 

production 
 

Arash Badri        Hamed Nayebzadeh          Behgam Rahmanivahid 

 
Abstract This study evaluates red mud, a waste by-product of alumina production process, as a low-cost and stable 

heterogeneous catalyst for biodiesel production. In order to improve the structure and catalytic performance, the red mud 

was pretreated by water washing method. Comprehensive characterization of the sample was carried out using XRF, 

XRD, BET–BJH, FTIR and FESEM analyses and its catalytic activity in the conversion of oleic acid to biodiesel was 

assessed. The results showed that pretreatment significantly improves the physicochemical properties of the red mud by 

removing excess surface ions such as Na+ as well as metal oxides such as Fe, Si and Al. This process causes a larger 

surface area available for catalytic reactions and consequently increases the catalytic activity. In the esterification reaction 

activity test, the conversion rate of oleic acid to biodiesel increased from 62.7% to 74.6% after pretreatment. Based on 

these results, red mud, after improving its properties, can be used as an attractive and efficient catalyst for subsequent 

chemical processes. 
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 مقدمه
گسترش  کهبالقوه بشر است  ازین نیترمهم یامروزه انرژ

سبب شده است  ییگرامصرف شیو افزا عیرشد صنا ،ینیشهرنش

 یباشد. در سو شیهمواره در حال افزا یانرژ یبرا تقاضاکه 
از  آن نیتأمدر  تیها و امندولت یبرا یانرژ نیتأممقابل، 

 یهاکاهش منابع سوخت که استرو  شیمسائل پ نیترمهم

 یمنبع مانند آلودگ نیاز ا یانرژ نیتأمحاصل از  مشکلات ،یلیفس
ت تا توجهات سبب شده اس میاقل راتییتغ ن،یزم شیهوا، گرما
 هایبررسجلب شود.  ریدپذیاز منابع تجد یانرژ نیتأمبه سمت 

در بخش حمل  یلیفس یهاسوخت %۷0از  شیکه ب دهدینشان م
 . [1,2]و نقل در حال استفاده هستند 

شناخته  زلیودیبتولید سوخت دیزل از منابع زیستی که با نام  

فراهم کرده  یانرژدر بحث  یجامعه جهان یرا برا امید شود،می
سبب شده  بیودیزل به گازوئیلخواص سوخت . شباهت است

در  رخ دهد و زلیودیدر صنعت ب یگسترش قابل توجهاست تا 
قابل توجهی در این صنعت  یهاشرفتیدهه گذشته شاهد پ

بیودیزل به دلیل دارا بودن زنجیره کربنی مشابه . [3]ایم بوده
ار مولکولی، نداشتن گازوئیل، درصد اکسیژن بالاتر در ساخت

شتعال بالاتر نسبت به گوگرد در ساختار و عدد ستان و نقطه ا
تواند احتراقی مناسب در موتور به همراه آلودگی گازوئیل می

بسیار کمتر را ایجاد کند، بدون اینکه نیاز به تغییرات خاصی در 

 . [4]موتور دیزل باشد 
یره چرب با زنج های اسیدنو آلکیل استربیودیزل ترکیبی از مو 

 یهاروغنی استر واکنش تبادل یط عموما  دربلند است که 

حضور  در ریزنج کوتاه یهابا الکل یوانیح یهایچرب ای یاهیگ
 یهامولکول روش نی. در ا[5] شودیم دیتول ستیکاتال

 ایمانند متانول  ییهابا الکلطی سه مرحله  روغن دیریسیگلیتر

 استر لیو آلک دهندمیواکنش  ستیحضور کاتال اتانول در
. اما بیودیزل امروزه به [4] کنندیم دیتول سرولی( و گلزلیودی)ب

هایی را در استفاده گسترده ایجاد کرده دلیل قیمت بالا محدودیت

 است.
 ،دارند تأثیر تولید بیودیزل متیکه در  ق یدو عامل مهم 

که  ییجا. از آناست یندیفرا هاینهیهزو  هیخوراک اول متیق

و است  مؤثری دیتول زلیودیو خواص ب تیفیک نوع خوراک در
 هیخوراک اول هنهزیمربوط به  زلیودیب دیتول نهیاز کل هز 80-۶0%

تا  2 تواندیم و پسماند یخوراک ریغ یها. استفاده از روغناست

 .[6,7] را کاهش دهد زلیودیب دیتول نهیخوراک و هز متیق رابرب 3
های اک ارزان قیمت، سبب افزایش هزینهاما استفاده از خور

قلیایی مانند سود و  همگن یهاستیکاتالشود زیرا مییندی افر

 تیفیک به شوندمیبرای تولید بیودیزل استفاده  پتاس که عموما 
استفاده از خوراک ارزان قیمت حساس هستند و  اریخوراک بس

بون، صا دیمشکلات تول )به دلیل داشتن اسید چرب آزاد بالا(،

را  یدیتول زلیودیب یسازو خالص ندیبعد از فرا یجداساز
در رابطه با سنتز و  یادیمطالعات ز . از این رو[8] خواهند داشت

تا جایگزین  است گرفته صورت ناهمگن یهاستیتوسعه کاتال

 . [9] های متداول مورد استفاده برای تولید بیودیزل گرددکاتالیست
شستشو و  مراحل ناهمگن هایکاتالیست کمک به 
و  شودمی تولید حذف شده و پساب کمتری سازیخنثی

 این اینکه ضمن .شودتر میسادهبیودیزل از گلیسرول  جداسازی
مورد استفاده قرار  و مجددا  وندش توانند بازیابیها میکاتالیست

های ناهمگن انجام های کاتالیستیکی دیگر از مزیت گیرند.
بادل و ت فرایند استری )تبدیل اسید چرب آزاد به بیودیزل( همزمان

 هایدر روغن گلیسیرید به بیودیزل(استری )تبدیل تری
عملیاتی  طیشرا توانند تحتمی که عموما  است یرخوراکیغ

ایجاد  زلیودیب دیتول برایهای همگن واکنش مشابه کاتالیست
نتز های موجود، بحث ساما یکی از چالش .[10] کنند

، که خود عاملی در افزایش استهای ناهمگن کاتالیست

جستجو برای انواع . از این رو استیند افرهای هزینه
 است بوده در حال انجامارزان قیمت همواره  مؤثرهای ستکاتالی

[11,12] . 

 از آلومینیوم اکسید دیتول ندیپسماند حاصل از فرا، گل قرمز 
 یارزش و عناصر نادر خاک با عناصر  از یکی که است تیبوکس

تن گل قرمز در سطح  ونیلیم 90هر سال حدود  .شودیمحسوب م

 تیخاص لیبه دل قرمز گل رهیدارى و ذخگهن .شودیم دیجهان تول
 یهاروش و است مشکل اریبس آن دیتول عیوس حجم و بالا ىیایقل

مورد استفاده  قرمز گل نگهدارى و رهیذخ براى ایدن در مختلفى

 مطلوب طىیمحستیز دگاهید از هاآن از کی چیرفته، اما هگ قرار
 دیاکس ژهیبه و یفلز یدهایاکس یگل قرمز حاو .[13]نبوده است 

و  دیکه معمولا  در تولست و آلومینیوم اکسید ا سیلیآهن، س

 ونیدروژناسیآب و ه هیتصف ،یستیو روغن ز زیرولیپ یارتقا
 ل قرمز به عنوان کاتالیستاستفاده از گ .[14,15] شوندیاستفاده م

و هم از نظر بودن به صرفه  مقروناز نظر  هم زلیودیب دیتول
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با  سهیدر مقا .[16] جذابی باشد تواند ایدهمی یطیمحستیز

ها کاتالیسترای سنتز ی که بفلز یدهایو اکس بیفلزات نج
گل  تر است.تر و در دسترسیاقتصاد گل قرمز ،شوداستفاده می

ی شود زیرا معمول یتجارست یکاتال نیگزیند جاتوایم قرمز

دسترسی آسان است و  یغن ییایمیش بیترک ن،ییپا متیق دارای
آهن،  ژهی، به وگل قرمزاز فلزات با ارزش در  یاریوجود بس .[17]

 قیاز طر یانرژ دیتول یمناسب برا ستیکاتال کیآن را به 

از  2H دیو تولتبادل استری آب،  هیتصف ز،یرولیمانند پ ییندهایافر
های دارای . کاتالیست[18] کندیم لیمنابع تبد ریتوده و سا ستیز

توانند سبب اکسیدهای آهن به دلیل داشتن خاصیت مغناطیسی می
های ناهمگن از محیط واکنش شوند جداسازی راحت کاتالیست

 .[19] استهای تولید و این خود عاملی در کاهش هزینه
ورت گرفته در رابطه با کاتالیست های صبا توجه به تحقیق 

هایی که دارای آهن، آلومینیوم، منیزیم تولید بیودیزل، نمونه
. با توجه به اینکه نمونه گل هستنداند دارای بازده مناسبی بوده

و با توجه به  استدرصد قابل توجهی از این عناصر قرمز دارای 

ده از گل اینکه مطالعات زیادی بر روی تولید بیودیزل با استفا
تواند می قرمز گل ستیکاتال از استفادهقرمز انجام نشده است، 

 کارگیری گل قرمز بهدر عین حال، به .[16] انتخاب جذابی باشد

عنوان یک کاتالیست بازی برای تولید بیودیزل نه تنها راهکاری 
صرفه و دوستدار محیط زیست برای بازیافت این پسماند بهمقرون

 محیطی آن را بهتواند آثار زیستآورد و میمی وجود صنعتی به

شده  گیری کاهش دهد، بلکه احتمالا  بهای تمامطور چشم
 اقتصادی نظر از بتواند سوخت این تا آوردمی پایین نیز را بیودیزل

  .[13]کند  رقابت گازوئیل با
آکای  تولید بیودیزل با استفاده از کاتالیست گل قرمز و دانه 

کاتالیستی با خاصیت مغناطیسی و اسیدی از اولئیک  به عنوان
اسید به عنوان خوراک مورد بررسی قرار گرفت و درصد تبدیل 

. طبق نتایجی که توسط چن و [20]گزارش شد  %88برابر با 
گزارش شد، کاتالیست گل قرمز تقویت شده با  [21]همکاران 

دیزل نیکل نیز توانست فعالیت مناسبی را در تولید سوخت بیو
دست آورند. ترکیب ه را ب %5/92نشان دهد و میزان تبدیل 

کربن نیز برای تولید بیودیزل مورد ارزیابی ـ  کامپوزیت گل قرمز
را نشان داده است، اگرچه  %95قرار گرفته است که بازده بیش از 

. حتی [22]بوده است  C 300°دمای عملیاتی فرایند نزدیک به 
قلیایی مانند پتاسیم کربنات نیز مورد  هایتقویت گل قرمز با گروه

 ارزیابی قرار گرفته است و در تولید بیودیزل از روغن غیر

در شرایط عملیاتی  %95خوراکی استفاده شده است. میزان تبدیل 
درصد وزنی  5، 18، نسبت مولی الکل به روغن C ۶5°دمای 

چه فعالیت  دست آمد. اگره ساعت ب 5/2کاتالیست و زمان واکنش 

های قلیایی، کاتالیست مناسب بوده است ولی به دلیل حضور گروه
ها خود قابلیت تکرارپذیری کم بوده است که لیچینگ این گروه

عامل اصلی در فعالیت بالای اولیه و همچنین کاهش فعالیت در 

چه بازده مناسبی  . اگر[23]تکرار در دفعات کاتالیست بوده است 
-بیودیزل با استفاده از کامپوزیت توسط دیگر محققان برای تولید

پیچیده سنتز یندهای افرهای گل قرمز گزارش شده است، اما 
های گل قرمز خود عاملی در افزایش قیمت کاتالیست کامپوزیت
تواند باشد. لذا جستجو برای استفاده از گل قرمز فعال نهایی می

 ادامه داشته است.
مساحت سطح،  یکه گل قرمز دارا اندگزارش کردهمحققان  

پایینی است که علت اصلی آن را و اندازه حفرات  حجم حفرات
گزارش  آن حفراتسطح و  یبر رو ییایقل یهاگروه یحجم بالا

گل  تیفعال جهینت و در خصوصیاتها به منظور بهبود نآ. اندکرده
 یورآفرشیپاسید  اسیدشویی با سیتریکرا به روش  ، آنقرمز

 اندازه وت حفرا حجم سطح، مساحت که کردند گزارش وکردند 

و  Duan .]24[برابر شده است  ۴/0و  1، ۷به ترتیب  حفرات
فرآوری گل قرمز با اسید تحقیق نیز بر روی پیش [25]همکاران 
های مختلف برای افزایش غلظتها از اسید استیک در کردند. آن

 دیسبا ا فرآوریبهره بردند و بیان داشتند که پیشفعالیت گل قرمز 
 یاجزا و داد شیافزا یسترا در کاتال 3O2Fe یمحتوا ک،یاست

 کردند،میرا مسدود  خلل و فرجکه  CaOو  O2Naمانند  اثریب
و اندازه  ژهیمساحت سطح و که سبب شد تا ه استحذف کرد

 یدیاس یهامکان همچنین با بهبود .یابندبهبود  یادیمنافذ تا حد ز
آن در عملکرد ، ستیر کاتالد ژنیاکس و ایجاد فضاهای خالی

فرآوری پیش .فرایند هیدروژناسیون پالمتیک اسید افزایش یافت
گل قرمز با اسید توسط محققان دیگری هم صورت پذیرفت و 

گیری تواند به طرز چشمفرآوری میپیش نتایج نشان داده است که
. اما اسیدشویی خود [26,27]باشد  مؤثربر خصوصیات گل قرمز 

هایی را به همراه داشته مشکلات زیست محیطی و هزینهتواند می
های صورت گرفته در کاربرد گل قرمز در باشد. بررسی پژوهش

دهد فرایند تولید بیودیزل نشان می فرایندهای مختلف و مخصوصا 
فرآوری به های پیشهای بسیار کمی بر روی روشکه پژوهش
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 سازی گل قرمز صورت پذیرفته است. منظور فعال
فرآوری گل پیش تأثیراز این رو در این پژوهش به بررسی  

هزینه و با کمشویی به عنوان روشی ارزان و قرمز به روش آب
کمترین مشکلات زیست محیطی پرداخته شد. کاتالیست تولیدی 

مورد  BETو  XRF ،XRD ،FTIR ،FESEMتوسط آنالیزهای 

یند تولید ارزیابی قرار گرفت و در نهایت فعالیت آن در فرا
بیودیزل از اولئیک اسید بررسی شد و نسبت به گل قرمز بدون 

 فرآوری مقایسه گردید.عملیات پیش

 
 مواد و روش ها

 مواد اولیه

پژوهش به همراه میزان خلوص و  نیمورد استفاده در ا هیمواد اول
 ذکر شده است.( 1)در جدول کننده(  تأمینشرکت تولید )

 
 سنتز کاتالیست

برای  (تهیه شده از کارخانه آلومینا ایران )در ابتدا نمونه گل قرمز 
تا شد درون آون قرار داده  C 110°ساعت در دمای  2۴مدت 

 نمونه کامل خشک شود.

 

 دیتول یگل قرمز برا ییشواستفاده شده در آب ییایمیمواد ش  1جدول 

 زلیودیب

 

 شرکت سازنده خلوص فرمول شیمیایی ترکیب شیمیایی

 شرکت آلومینا ایران - - گل قرمز

 آلمان  OH3CH 9/99 Merck متانول

 آلمان  2O34H18C 99 Merck اولئیک اسید

 آلمان  KOH 8/99 Merck پتاسیم هیدروکساید

 مجللی ایران OH5H2C 9/99 اتانول

 

ه گل قرمز خام انتخاب شد. برای این نمونه به عنوان نمون 

شده گل  نمونه خشکشویی، فرآوری گل قرمز به روش آبپیش
ساعت  ۴و به مدت  مخلوط شد 1:5قرمز با آب مقطر به نسبت 

های سطحی و زده شد تا تمامی ناخالصی هم C° 80ی در دما

درون حفرات آن جدا شود. سپس به کمک کاغذ صافی فیلتر و 
داخل آون قرار داده شد تا  C 110°در دمای ساعت  2۴به مدت 

فرآوری گل پیشیند افرشماتیک  (1شکل ) خشک شد. در کاملا 

 قرمز ذکر شده است.
 

 
 

 عنوان کاتالیست فرآوری گل قرمز بهپیشیند افرشماتیک   1شکل 

 

 مشخصات تعیین
یک  (X-ray fluorescence (XRF)) سفلورسانس اشعه ایک لیزآنا

تواند برای تعیین ترکیب شیمیایی طیف روش تحلیلی است که می
ای از انواع نمونه از جمله مواد جامد، مایعات، مواد آبکی گسترده

نمونه گل قرمز پیش  XRF و پودرهای سست استفاده شود. آنالیز

انجام شد.  Philips PW1410و پس از فرآوری توسط دستگاه 
برای  (X-ray diffraction (XRD)) ز پراش اشعه ایکسنالیآ

تعیین فازهای کریستالی استفاده شد که به این منظور از دستگاه 

XPert PRo MPD  تحت تابش امواج مس با سرعت
استفاده شد. برای بررسی  10-80°در بازه  s°/025/0اسکن 

 هیفور لیمادون قرمز تبد زیآنالهای عاملی از دستگاه گروه

(Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR))  با
cm -۴00-1    در بازه Thermo Avatarمشخصات دستگاهی 

 KBrسازی نمونه، از نمک آمادهاستفاده شد. به منظور   ۴000

استفاده شد. برای تعیین مساحت سطح، حجم حفرات و اندازه 
استفاده شد.  BELSORP Mini IIحفرات از دستگاه  

 یالکترون کروسکوپیمشناسی سطح و اندازه ذرات توسط ریخت

 Field emission scanning electron microscopy) یروبش

(FESEM)) SEM VEGA3 .بررسی شد 
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سی متالورژی و موادمهندنشریۀ    51۴0، دو، شمارۀ هفتسال سی و   

 واکنش استری شدن
به عنوان خوراک، متانول به عنوان  دیاس کیپژوهش از اولئ نیدر ا

برای  ستیبه عنوان کاتال (فعال شده )خام والکل و گل قرمز 
و  1:12که نسبت الکل به روغن  شداستفاده تولید بیودیزل 

 لیراکتور است کیواکنش در . باشدیم یوزن درصد ۶ ستیکاتال
 انیپس از پا .[28] شد جامساعت ان ۴به مدت  C 120° یدر دما

آرامی سرد شد، محصولات خارج شدند و  واکنش، راکتور به

دور در دقیقه به  5000ا استفاده از سانتریفیوژ با سرعت سپس ب
دقیقه، بیودیزل از کاتالیست و محصول جانبی جدا شد.  20مدت 

حرارت داده  تیهات پل یبر رو یحذف متانول اضاف یسپس برا
 کیاولئ لیتبد درصد اسبهمح بماند. یباق خالص زلیودیب اشد ت

 یدیاس شاخص اهشک یمبنا بر( زلیودی)ب استر لیمت به دیاس
 رابطه مطابق دیاس کیاولئ یدیاس شاخص با سهیمقا در محصول

  :[29]انجام شد  ریز
 

درصد تبدیل (1)  =
AVoleic acid − AVmethyl ester

AVoleic acid

× 100 

(2) AV =
N × MW × V

W
 

وزن  wMنرمالیته محلول پتاس،  Nعدد اسیدی،  AVکه  
ول پتاس مصرفی برای تیتراسیون و حجم محل Vمولکولی پتاس، 

W  استوزن نمونه بیودیزل . 
 50 در نمونه گرم 3/0ی، دیاس عدد شاخص محاسبه یبرا 

 فنول محلول قطره چند سپس شود؛می حل اتانول تریل یلیم
 یالکل پتاس با سرعت به و شوداضافه می آن به %1 یلکلا نیفتالئ

ی الکل پتاس لولمح حجم. دهد رنگ رییتغ معرف تا شده تریت
 قرار (2)معادله  در را شده ذکر ریمقاد گرید همراه به شده استفاده

 .دیآ دسته ب یدیاس شاخص مقدار تا داده
 

 نتایج و بحث
  FESEMآنالیز 

نشان داده شده ( 2شکل )در نمونه گل قرمز  FESEMآنالیز 

 μm5های بزرگ در ابعاد کلوخهصورت ه است. نمونه گل قرمز ب
متخلخل و حالت  سطح غیرمتخلخل هستند.  و سطحی غیر

ای نمونه احتمالا  ناشی از بارهای سطحی بالا به دلیل وجود کلوخه
 نیب یواندروالس یروهاینو  ⁺Na⁺ ،Ca²مثل  های قلیایییون

است های سود لای گروهباشد. این عامل که به دلیل حجم باذرات 
شود تا حفرات و منافذ برای ایجاد بستر و سطح مناسب سبب می

رود که برای واکنش شیمیایی فراهم نشود. احتمال می

مزاحم، باز  یهاونیباعث حذف  ییشوبه روش آب یفرآورشیپ
 یااز شدت کلوخهشود و ذرات  یشدن حفرات و بهبود پراکندگ

را به دنبال  یستیکاتال تیکه بهبود فعال ،بودن نمونه کاسته شود

 .داشته باشد
 

 
 

 
 

 نمونه گل قرمز  FESEMآنالیز   2شکل 

 

  XRFآنالیز 
نمونه گل قرمز و نمونه  XRFنتایج حاصل از آنالیز  (2جدول ) در

 نشویی ذکر شده است. همافرآوری به روش آبگل قرمز پیش
های آهن، سیلیس و اکسید ،مشاهده شد XRF زیدر آنالطور که 

های که با مستندات پژوهش هستندآلومینیوم سه جز اصلی نمونه 
 درصد اکسید آهنهمچنین  .[30] پیشین مطابقت دارد

(Fe₂ O₃ دهد تقریبا  بدون تغییر باقی مانده است. این نشان می (
الی پایدار )مانند صورت فازهای کریست که آهن، که اغلب به

پس . [31] شویی مقاوم استدر برابر آب ،هماتیت( حضور دارد
 یطور قابل توجه به O2Naدرصد  ،گل قرمز یفرآورشیاز پ

از  اضافی ییایقل یهاونیدهنده حذف  که نشان افتیکاهش 
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 و 3O2Al سطح و درون ساختار نمونه است. همچنین درصد
 2SiOیکاهش به انحلال جزئ نیا از ینیز کاهش یافت که بخش 

مانند  سیلیسآلومینیوم اکسید و  وندیپفیضع ایآمورف  یفازها
 شودیآب نسبت داده م در دراتهیو آلومینیوم اکسید ه یسلیژل س

علاوه  اند.شستشو به خارج از ساختار منتقل شده ندیافر یکه در ط

 یدرصد بینسبت ترک رییباعث تغ میسد دیبر آن، حذف شد
آلومینیوم اکسید  یشده و کاهش ظاهر XRF زیناصر در آنالع ریاس

 یممکن است فازها ن،یرا به همراه داشته است. همچن سیلیو س

و  یصورت سطح که به دهایاکس نیا یحاو زیذرات ر ای یسطح
شستشو از  یاند، در طدر نمونه وجود داشته فیضع وندیبا پ

 یدهایاکس یبرخ ینسب شیافزا ،یساختار جدا شده باشند. از طرف

دو  نیا یدر کاهش درصد وزن تواندیم زین CaOمانند  دارتریپا
 .[32,33] نقش داشته باشد بیترک

 ییشومثبت آب تأثیردهنده  نشان راتییتغ نیدر مجموع، ا 
گل قرمز  ییایمیش بیو اصلاح ترکاضافی  باتیدر حذف ترک

انگر این نتایج حاصل بی آن است. یستیبهبود عملکرد کاتال یبرا

کاهش یافته است  O2Naکه درصد عناصری مانند  استموضوع 
شویی و کاهش یند آباکه نشان از تغییرات نمونه در طی فر

. با توجه به اینکه این عنصر استخاصیت قلیایی نمونه گل قرمز 

شود، در نتیجه، کاهش آن باعث مسدود شدن منافذ کاتالیست می
 ردد.گباعث بهبود خواص کاتالیست می

 

 

 شدهشویی بآنمونه گل قرمز  و نمونه کل قرمز  XRFآنالیز   2جدول 
 

 عناصر %

 نمونه
3O2Al 2SiO 3O2Fe 2TiO CaO MgO O2Na 

 05/۷ 11/1 11/12 ۴0/۶ ۷۶/25 31/18 2۴/21 گل قرمز

 ۴1/5 ۷0/1 1۶/1۷ 51/5 5۶/25 38/12 ۷۴/1۶ شوییآبگل قرمز 

   

    
 

 شویی شدهنمونه گل قرمز و نمونه گل قرمز آب FTIRو )ب(   XRD)الف( آنالیز   3شکل 
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 XRD آنالیز
فرآوری شده به روش نمونه گل قرمز و گل قرمز پیش XRDآنالیز 

ست، که متشکل از الف( نشان داده شده اـ 3)شکلشویی در آب

3O2Fe (0308-084-01JCPDS No.  )شامل  استچندین ترکیب 
 جیو را داریپا اریبس یفاز، XRFبه عنوان فاز غالب بنابر آنالیز که 

 لیدارد اما به دل یفیضع یدیاس تیدر گل قرمز است که خاص

را در ساختار  یکیمکان بانینقش پشت دار،یپا یستالیساختار کر
های عمده در پیک. کندیم فایا ستیکاتال

مشاهده  5/۶2°و  ۷/۴8°، 5/۴9°، ۷/35°، 2/33°، 1/2۴°زاوایای 

عنوان  و اغلب به ماندیم یبالا فعال باق یدر دما تیهماتشود. می
اکسید  شود.یفازها شناخته م ریسا عیکننده در توز عامل کمک

تواند که میاست 3O2Al (0826-088-01JCPDS No.  ) بعدی،

و به علاوه مساحت  دهداری حرارتی، مکانیکی را بهبود پاید
های مربوط پیک .[34] کندسطح مناسبی را برای کاتالیست ایجاد 

 2/5۶°و  51/°5،  5/۴2°،  1/3۷°، ۴/3۴°، 1/25°زاوایای  به آن در
 شود.مشاهده می

JCPDS No.  2SiO)01-076-با فرمول شیمیایی  سیلیس 

صورت مجزا چندان ه ب ،است 29/ ۶°که پیک اصلی آن در 0894(

قابل مشاهده نیست و یا پیک آن با پیک عناصر دیگر همپوشانی 
 .01CaO (JCPDS No-002 - دارد. ترکیب آن با اکسید کلسیم

تواند منجر به میاست،  5/3۷°که پیک اصلی آن در  1088(

 JCPDS No.  5SiO3Ca)01-076-0894(ساختار ترکیبی مانند 
در  CaOو  2SiOد دلیلی بر تغییر بین درصدهای توانشود که می

 . [35]باشد  XRFآنالیز 

ها مشاهده شویی تغییر چندانی در پیکدر طی فرایند آب 
 تأثیرشویی بر ساختار ماده بیآبیند افردهد شود که نشان مینمی

آن  تأثیرها کاسته شده است که به دلیل است و تنها از شدت پیک

ای باشد که سبب زاد و کاهش ساختار کلوخههای مابر حذف یون
 اندازه ذرات کاهش یافته باشد.  شده است تا احتمالا 

ر ساختار گل قرمز دبررسی ترکیب درصد عناصر اصلی  

شامل )اکسید آهن، اکسید سیلیس، اکسید آلومینیوم و اکسید 
( 3جدول )کلسیم( توسط آنالیز ریتولد انجام شد که نتایج آن در 

 XRFنشان داده شده است. نتایج مطابقت خوبی با نتایج آنالیز 

که کاهش در میان گروه های آلومینیوم، افزایش  طوریه دارد ب
اکسید سیلیسیم مشاهده غییر در آهن و اکسید کلسیم و عدم ت

د، اشاره ش طور که قبلا  شود. دلایل این تغییرات هم همانمی

 مربوط به تغییرات درون ساختاری، نفوذ ذرات، جدایش ترکیبات
 لیبه دلتواند باشد. این نامناسب در حین فرایند شستشو می

موجود در ساختار  یهاونیکات که گل قرمز است یتبادل تیماه

در  ی( به راحت2Ca+و  Na+)به عنوان مثال،  گل قرمز یاهیلا نیب
 .[14] شوندیحل م حلال

بر  Scherrerگیری اندازه کریستالی با استفاده از معادله زهاندا 

نشان داده که اندازه کریستالی از  2θ=29.6°اساس پیک در زاویه 
nm۷/۶3  برای نمونه گل قرمز خام بهnm9/55  برای نمونه

مناسب  تأثیرفرآوری شده کاهش یافته است که نشان دهنده پیش

ی و در نتیجه فعالیت فرآوری بر کاهش اندازه کریستالپیش
 .[36]تواند باشد کاتالیستی گل قرمز می

 
 FTIR زیآنال

 فرآوریپیشنمونه گل قرمز، قبل و بعد از انجام  FTIR نمودار
شده  یفرآورشیپ یهاارائه شده است. نمونه ب(ـ 3شکل )در

 یکسانی با یتقر یارتعاش یهاکیپ ینسبت به نمونه مرجع دارا
 لیاست که نشان از تشک افتهیکاهش  هاکیهستند و شدت پ

 ها،کی. هر چه شدت پدارددر نمونه گل قرمز  وندهایپ یتمام

و  استمتصل  یشتریب یوندهایپ زانیاحتمالا  م ابدی شیافزا
در  یهاکیپ ف،یط نیدر ا .[28]بوده است  دتریشد وندهایپ

ظاهر  یفلز یهاوندیپ cm 800-۴00-1 یمحدوده عدد موج

و  یفلز ونیدو کات یبیترک وندیصورت په ب تواندیکه م شوندیم
اکتاهدرال و  یباشد که در ساختارها زیدر مرکز ن ژنیک اتم اکسی
  .[37] گرفته است یتتراهدرال جا ای

 cm-1و پیک پهن در ناحیه  cm 1۶۴0-1پیک در  نیهمچن 
جذب شده توسط  O2Hو  2COبه  که شودیمشاهده م زین 3500

دارد که هر دو  یموجود در ساختار نمونه بستگ O2Hسطح و

 زیآنال طیمح رامونیموجود در پ 2COاز رطوبت و  یناش توانندیم
 .[38] باشند
مربوط به پیوندهای  cm 1۴00-800-1 ها در نواحیپیک 

 ,MOX (X=Naصورت ه های قلیایی بهای فلزی با گروهیون

Ca, etc) صورت ه های هیدروکیل بو یا گروهMOH که  استM 
. همچنین [39,40]تواند باشد می Siو  Fe ،Alهای یون

در  4AlOصورت ه ساختارهای تتراهدرال آلومینیوم اکسید ب
.]41[شود مشاهده می cm 1000-850-1نواحی 
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 فرآوری شدهزه حفرات و حجم حفرات گل قرمز  و گل قرمز پیشنداانتایج آنالیز ریتولد و مساحت سطح،   3جدول 
 

 کاتالیست
 ترکیب عناصر از آنالیز ریتولد )%(

 (nm)اندازه حفرات  (cc/g)حجم حفرات  (g/2m)مساحت سطح 
3O2Fe 3O2Al 2SiO CaO 

 0/۶۷ 13۴1/0 003/8 3/۴ ۴/1۶ 5/50 8/28 گل قرمز

 1/29 1122/0 ۴3/15 0/9 ۶/15 3/۴2 2/33 گل قرمز آب شویی

 
 BET-BJHآنالیز 

 نمونه حفرات مربوط به اندازهحفرات و  حجممساحت سطح، 

نشان داده شده ( 3جدول ) فرآوری درگل قرمز پیش و پس از 
فرآوری طور که مشخص است، یکی از اهداف پیش است. همان

ه افزایش مساحت سطح، حجم و اندازه بهبود مشخصات از جمل

فرآوری افزایش پیشیند افر. مساحت سطح، در استحفرات 
یافته است، اما از میانگین اندازه حفرات کاسته شده است. در 
نمونه گل قرمز با توجه به خاصیت قلیایی بالا و وجود عناصری 

 که استحفرات و مسدودی مستعد کلوخه شدن از جمله سدیم، 
 مساحت و یابدمیکاهش  فرآوری میزان سدیمپیشیند افر مانجا با

. همچنین حفرات کوچک نمونه کندپیدا می شیافزا نمونه سطح
اند و این عامل شدهفرآوری باز اند، با پیشبودهکه تا کنون مسدود 

دایان  .[42] بب شده است تا میانگین اندازه حفرات کاهش یابدس
شستشو ساده با آب مقطر  کیکه گزارش کردند   [25]و همکاران 
را بهبود  ونیژناسیدروداکسیه ندیگل قرمز در فرا تیتوانسته فعال

 حفرات حجمو  g/2m22به  سطح مساحتطوری که ه ، ببخشد
کاهش  nm۶/۷به  حفرات اندازهافزایش یافته و  cc/g053/0به 

 یافته است. 

 BET-BJHها در آنالیز نمودار جذب و دفع نیتروژن نمونه 
نشان داده شده است. نمودار جذب و دفع بیانگر ( ۴شکل )در 

. در تصویر )الف( نمونه استها نوع و نحوه توزیع حفرات نمونه
نمودار  است. شویی شدهگل قرمز و )ب( نمونه گل قرمز آب

شار نسبی جذب و دفع رفتاری مشابه هم دارند و تنها تفاوت در ف

رسند. افزایش فشار است که دو منحنی جذب و دفع به هم می
نسبی نشان دهنده این است که حجم حفرات و سطح نمونه 

 های سدیم سطحی و بازافزایش یافته است که به دلیل حذف یون

. نمودار جذب و دفع بر اساس استشدن حفرات کاتالیست 
که مربوط به  گیردقرار می  IVدر دسته  IUPACبندی دسته
باشد و ساختار حفرات بر اساس نحوه های مزوحفره مینمونه

که مربوط به حفرات  است H3تشکیل نمودار جذب و دفع از نوع 

  .[43]باشد ای شکل میناشی از ذرات صفحه
توزیع حفرات )شکل داخلی( در نمونه گل قرمز خام در بازه  

nm8-۶0 شود بازه توزیع یشویی ماست. اما زمانی که نمونه آب
شروع شده و تا حدود  nm2شود و از حدود تر میحفرات بزرگ

nm80  فرآوری به روش مثبت پیش تأثیرادامه دارد که نشان از

شویی بر روی کاهش ذرات سطحی نامناسب با پیوند ضعیف آب
های سدیم از درون و روی سطحی دارد. زیرا به این روش یون

شود تا تمام سطوح فعال ب میبحفرات کوچک حذف شده و س

 .[23]گل قرمز در دسترس قرار گیرد 
 

 
 

 
 

 گل و قرمز، گل)الف(  :اندازه حفرات عیجذب و دفع و توز نمودار  ۴شکل 

 ییشو)ب( آب به روششده  یفرآورشیپ قرمز
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 هاکاتالیستفعالیت 
نشان ( 5کل )ش در زلیودیب دیتول واکنش در هاستیکاتال تیفعال

قرار گرفت  شیداده شده است. در ابتدا گل قرمز خام مورد آزما
 ۶ ستیکاتال ،1:12نسبت الکل به روغنو واکنش در شرایط 

که انجام شد  ساعت ۴به مدت  و C 120° یدما ی،درصد وزن
واکنش در شرایط  پس% شد. س۷/۶2برابر  زلیودیب دیتول بازده

 زلیودیبازده ب ی شده انجام شدکهفرآورشیپ مشابه با کاتالیست

بودن روش  زیآمتیکه نشان از موفق افتی شیافزا %58/۷۴به 
علت . دارددر افزایش فعالیت آن گل قرمز  یبرا یفرآورشیپ

 استاصلی این افزایش بهبود مساحت سطح و حفرات کاتالیست 
ها به درون حفرات و ورود واکنش دهنده که سبب شده است تا

همچنین تماس بر روی سطح افزایش یابد و سبب شود تا میزان 
 .[44]تبدیل اولئیک اسید به بیودیزل افزایش یابد 

 

 
 

 لیتبد یشده در واکنش استر یفرآورشیگل قرمز خام و پ تیفعال  5شکل 

 زلیودیبه ب کیاولئ دیاس

 

 گیریهنتیج
یر در تولید آلومینیوم گل قرمز به عنوان محصول جانبی فرایند با

است. این ماده  های فلزیشود که مخلوطی از اکسیدشناخته می
های سنتزی تواند یک جانشین مناسب برای کاتالیستچه می اگر

یی نامناسبی باشد، اما دارای برخی خصوصیات فیزیکی و شیمیا
 نیدر ا کند.میوری آن را ایجاب فرآنیز هست که لزوم پیش

 دیتول یناهمگن برا ستیکاتال کیعنوان  قرمز بهپژوهش، گل
 تأثیرمورد استفاده قرار گرفت و  دیاس کیاز اولئ زلیودیب

و  یساختار یهایژگیبر و ییشوآن به روش آب یفرآورشیپ
 ،یسطح یهایژگیشد. از آنجا که و یبررس یستیعملکرد کاتال

نقش  یواکنش استر در ستیکاتال ییایمیش بیو ترک یمورفولوژ

همچون  یاصلاح یندهایافرکه  رودیدارند، انتظار م یدیکل
 زهایآنال جیشود. نتا یستیموجب بهبود عملکرد کاتال ییشوآب

یستالی تغییرات حاصل در کاتالیست در ساختارهای کرنشان داد 

اختار نداشته منفی بر س تأثیرشویی آب ناچیز بوده است و عملا 
فرآوری در فرایند تولید است. فعالیت کاتالیست قبل از پیش

 ستیو کاتال 1:12 نسبت الکل به روغنبیودیزل در شرایط واکنش 

ه ب %۷/۶2برابر  ساعت ۴به مدت  C° 120 یدما  ی،درصد وزن ۶
شویی بازده فرآوری به روش آبدست آمد، اما پس از پیش

 ییشوآب ندیافرکه فزایش یافت ا %۶/۷۴بیودیزل تولیدی به 
حفرات، کاهش  عیمساحت سطح، بهبود توز شیموجب افزا

گل  تارمزاحم از ساخ ییایقل یهاونیو حذف  یستالیاندازه کر
نشان  شدهیفرآورشیپ ستیکاتال افتهیبهبود  عملکردقرمز شد. 

 یدسترس رینظ یبودن، عوامل یباز زانینظر از م که صرف دهدیم
ذرات  یشدگال، باز شدن حفرات و کاهش کلوخهبه سطح فع

 جهینت توانیم نیدارند. بنابرا یینها تیبر فعال یتوجه قابل تأثیر

 ییشومانند آب یانهیزهساده و کم یهاگرفت که استفاده از روش
مشتق از  یهاستیکاتال یسازنهیبه یمؤثر برا یروش تواندیم

 یستیز یهاسوخت دیهمچون گل قرمز در تول یصنعت عاتیضا

اصلاح ساختار،  یبر رو شتریب یهایحال، بررس نیباشد. با ا
به توسعه  تواندیم ستیکاتال یحرارت یداریو پا یسطح یوندهایپ
 کمک کند. یصنعت اسیدسته از مواد در مق نیا شتریب

 

 نامهواژه

 Acai seed آکای دانه

 Bauxite تیبوکس

 Biodiesel بیودیزل

 Chen  چن

 Duan  دان
 Esterification فرایند استری

 Glycerol گلیسرول
 Hydrogenation ونیدروژناسیه

 Leaching لیچینگ
 Oleic acid اولئیک اسید

 Palmitic acid پالمتیک اسید
 Potassium carbonate پتاسیم کربنات
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 Potassium Hydroxide پتاس
 Pyrolysis زیرولیپ

 Transesterificaion یاستر تبادل
 Triglyceride دیریسیگلیتر
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Abstract: This study aimed to investigate the effect of two-

step electrochemical anodization on the physical and 

chemical properties of titanium dioxide nanotubes grown on 

a titanium substrate. For this purpose, a two-step 

electrochemical anodization process was conducted in an 

electrolyte solution containing fluoride ions. Raman results 

of the coating showed characteristic peaks of titanium oxide. 

X-ray diffraction (XRD) analysis also indicated that 

nanocrystalline nanotubes were formed as the primary 

crystalline the anatase phase. Field emission scanning 

electron microscopy (FESEM) revealed that the two-step 

anodization process, compared to the one-step process, 

improved the microstructural orientation. Moreover, 

according to the results of the contact angle test, the 

hydrophilicity of the oxide nanotubes after the two-step 

anodizing route was significantly increased compared with 

that of the Ti substrate. This could be due to the increase in 

surface roughness in the presence of regular oxide 

nanotubes. The results of atomic force microscopy (AFM) 

analysis also confirmed that the roughness of the Ti substrate 

surface increased from 69.8 to 285.3 nm after the 

electrochemical process. Therefore, it can be concluded that 

the two-step anodization process is a key process in the 

surface engineering of titanium nanostructures. 

Keywords: Titanium Oxide Nanotubes, Electrochemical 

Anodization Process, Nucleation Mechanism 

 

1- Introduction 

Titanium and its alloys are used in various fields such as 

medical implants, aerospace equipment, energy 

technologies, and chemical industries due to their superior 

properties, such as a high strength-to-weight ratio, 

corrosion resistance, and excellent biocompatibility. 
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However, the surface properties of titanium play a crucial 

role in the final performance of the metal [1]. In recent 

years, titanium surface engineering has become 

increasingly important to improve features such as 

bioactivity, antibacterial properties, photocatalytic 

capacity, and efficiency in chemical sensors. One of the 

key strategies to improve the physical, mechanical, and 

chemical properties of the Ti substrate is the 

electrochemical anodization process that promotes the 

formation of the nanostructured oxide layers on the surface 

of titanium [2], [3]. Among different structures of titanium 

oxide, nanotubes have attracted special attention in 

advanced applications due to their high specific surface 

area, permeability to fluids and ions, as well as unique 

electrical and optical properties [4]-[6]. The formation of 

the titanium dioxide nanotubes during the electrochemical 

process occurs in the presence of an electrolyte containing 

fluoride (F-) ions. By applying a voltage, the surface of 

titanium is simultaneously affected by two key 

phenomena: (1) anodic oxidation and (2) chemical oxide 

film dissolution [7]. While one-step anodization is capable 

of producing titanium oxide nanotubes, there are some 

limitations, such as low structural order, lack of uniform 

tube diameter, and the presence of structural defects [8]. 

For this reason, researchers have investigated a novel and 

innovative method called two-step anodization, which is 

derived from successful techniques in the formation of 

completely ordered nanotube structures [9]. 

The main aim of this study is to synthesize titanium 

oxide nanotubes using a two-step electrochemical 

anodization process. Furthermore, the physical and 
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chemical properties of the created oxide layer have been 

thoroughly discussed.  
 

2- Materials and Methods  

To perform the electrochemical anodization process, 

platinum foil was used as a cathode, and pure titanium 

grade 2 with 99.99 % purity and 0.1 mm thickness was 

utilized as an anode with dimensions of 15 × 15 mm. The 

electrolyte solution contained ammonium fluoride, 

ethylene glycol, and deionized water. Before starting the 

anodization process, the surface of Ti foils as substrates 

was completely polished. Chemical etching was carried 

out using an etchant solution containing HNO3-H2O-HF. 

The distance between the cathode and the anode electrodes 

was considered 20 mm. Both electrodes were connected to 

a DC voltage source, and the anodization voltage was 

applied as shown in Fig.1. The anodization process was 

done for 4 h under a voltage of 60 V. During the 

experiment, the electrolyte was stirred continuously using 

a magnetic stirrer. 

After the first-step anodization process, the samples 

were placed in the ultrasonic bath for 30 minutes in order 

to separate the primary coating from the surface. Then, 

after removing the primary layer, the second step of the 

anodizing process was repeated under the same conditions 

as the first step. To characterize the created anodized 

structures, various metallurgical analyses such as field 

emission scanning electron microscopy (FESEM), x-ray 

diffraction patterns (XRD), Raman spectroscopy analysis, 

contact angle test, and atomic force microscopy (AFM) 

were used. 

 

 
 

Fig 1. The schematic illustration of the electrochemical 

anodization process 

 

3- Results and Discussion 

The formation mechanism of nanotubes on the titanium 

substrate during the initial stage of anodization is assisted 

by an electric field. The F- ions are the main cause of pore 

formation. These pores are transformed into cylindrical 

nanotubes during the process. Fig. 2 (a and b) shows the 

obtained morphology of nanotubes after a one and two-

step anodizing process. Although a tubular structure has 

been successfully formed after the one-step anodization, 

the nonuniform and irregular formation of nanotubes is 

observed (Fig.2a). Moreover, in some areas, breakage of 

nanotubes due to their growth in different directions has 

been observed. The aim of synthesizing nanotubes via a 

two-step anodizing process is to modify the disordered 

structure. Therefore, in the second step, the creation and 

growth of nanotubes in two-step anodization start from the 

remaining pattern of the nanotubes after the first step. The 

above-mentioned procedure causes a higher degree of 

order and formation of completely parallel nanotubes. The 

morphology of the created nanotubes after the two-step 

anodizing process is depicted in Fig.2(b).  

The morphology of nanotubes after one and two steps 

of the process via the cross-section view is also illustrated 

in Fig.3 (a and b), respectively. As is clearly seen, the 

process of two-step electrochemical anodization has an 

impressive effect in creating a noticeable order in the 

morphology of the nanotubes. 

 

 
 

Fig 2. The FESEM images of the samples after (a) one-step 

and (b) two-step anodizing process 

 

 
Fig 3. The cross-section FESEM images of the formed 

nanotubes after (a) one-step and (b) two-step anodizing 

process. 

 

The results of Raman spectroscopy of the formed 

nanotubes after a two-step anodizing process are shown in 

Fig.4. The presence of the titanium oxide structure is 

confirmed by the appearance of sharp bands at 144, 197, 

399, 513, and 639 cm-1 regions. The mentioned bands are 

acceptable evidence for the presence of the TiO2 film in 

the form of the anatase phase. The main band at 144 cm-1 

has a high intensity and has a low width, which could 

imply high crystallinity and a suitable network 
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arrangement for nanotubular structure [10]-[15]. 

 

 
 

Fig.4. The Raman spectroscopy of the sample after a two-

step anodizing process. 
 

Fig.5 shows the plot of X-ray diffraction analysis of the 

two- step anodized sample. As depicted in the diffraction 

pattern, a relatively wide and low intensity peak was 

observed at the angle 2θ equal to 25.3 degrees, which 

corresponds to the formation of the anatase TiO2 phase 

(PDF#21-1272). In addition, a relatively low peak was 

found at 2θ equal to 35.3°, which was consistent with the 

(100) titanium metal (Ti) substrate (PDF # 44 – 1294). 

Generally, the XRD results indicate that TiO2 nanotubes 

are created as a nanocrystalline structure with the 

dominant anatase phase. However, the crystallinity of the 

coating is at the initial stage due to the low intensity of the 

TiO2 peaks. Indeed, the final structure remains between an 

amorphous and a crystalline state. 

 
 

Fig 5. The XRD pattern of the sample after the two-step 

anodization process 

 

In order to investigate the effect of the anodization process 

on Ti substrate, contact angle analysis was performed. For 

this purpose, two samples were studied. The first sample 

was the Ti substrate before the anodizing process, Fig.6(a). 

The second sample is the sample that was subjected to a 

two-step anodization process, Fig.6(b).  As compared to 

the obtained results, the contact angle decreased from 98 

to 60 degrees after synthesizing TiO2 nanotubes via a two-

step anodizing process. It could be due to the presence of 

nanoscale roughness and the uniformity created during the 

electrochemical process.  

 

 
 

Fig 6. The contact angle test of the samples: (a) Ti substrate, 

(b) two-step anodized sample 

 

To estimate the surface roughness of the samples, AFM 

was performed. Fig.7 (a and b) depicts the obtained results 

of the pure titanium substrate and the surface of the sample 

after a two-step anodizing process. The increase in surface 

roughness from 69.8 to 285.3 nm during electrochemical 

anodization is a reason for the observed increase in the 

hydrophilicity of the anodized surface covered by the 

oxide nanotubes. The results also shows that the 

electrochemical anodization process increased the amount 

of surface roughness significantly. This phenomenon is 

also well correlated with the results of the contact angle 

test. 

 

 
Fig 7. AFM microscopy results of the samples (a) Ti 

substrate, (b) the sample after the two-step anodization 

process 

 

4- Conclusion 

 In the present study, titanium dioxide was coated on 

Ti substrate via an electrochemical anodization 

process. This study aimed to investigate the effect of 

a two-step electrochemical anodizing route on the 
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physical and chemical properties of titanium dioxide 

nanotubes. 

 FESEM analysis depicted that the two-step 

anodization process has a significant effect on 

microstructural evolution and nanotubular orientation 

and growth as compared with the one-step process. 

This means that the nanotubes after the completion of 

the two-step anodization process are fully parallel and 

ordered in comparison with the one-step anodized 

sample. 

 The results of the Raman analysis of the coating 

revealed the bands of TiO2 in anatase phase, which 

shows the crystallinity and good network order in the 

structure of nanotubes. X-ray diffraction (XRD) 

analysis also revealed that nano-crystalline nanotubes 

were formed as the primary crystalline anatase phase. 

 Based on the investigation through microscopic 

analysis of AFM and contact angle test, the process of 

electrochemical anodization has increased both 

roughness and surface hydrophilicity significantly. 

 In conclusion, it can be claimed that the two-step 

anodization process can be considered as a key 

process in the surface engineering of the Ti substrate, 

especially for the surface modification of the titanium 

implants. 
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 *ی اکسید تیتانیمهانانولوله زنی و رشدجوانهمکانیزم  :ایدومرحلهالکتروشیمیایی آندایز  فرایند به کمکمهندسی سطح تیتانیم 
 مقاله پژوهشی

   (4)محسن حداد سبزوار          (3)سحر ملازاده بیدختی          (2) پرستنازنین یزدان          (1) فائزه درویشیان حقیقی
10.22067/jmme.2026.95575.1224 

پزشکی و انرژی مورد توجه  یافته بر روی زیرلایه فلزی تیتانیم به دلیل کاربردهای گسترده در حوزه های اکسیدی تیتانیم رشدهای اخیر، نانولولهدر سال  چکیده
آندایز الکتروشیمیایی است. پژوهش حاضر با هدف بررسی تأثیر آندایز  فرایندناسب برای ایجاد این نانوساختارها، های ماند. یکی از روشفراوان قرار گرفته

یابی های متالورژیکی لازم جهت مشخصه، تحلیلفرایندهای اکسید تیتانیم انجام شد. پس از اعمال ای بر خواص فیزیکی و شیمیایی نانولولهالکتروشیمیایی دومرحله
 شده تأیید کرد. همچنین، آزمون فازیابی پراش پرتو ایکس ایجاد های مشخصه اکسید تیتانیم را در لایهها صورت گرفت. نتایج آزمون رامان وجود پیکهنمون

(XRD)  شده از نوع های تشکیلنشان داد که نانولوله TiO₂ شده با  اند. مشاهدات انجامگردیدهصورت نانوبلورهای اولیه با فاز غالب آناتاز تشکیل  بوده و به
ای قادر است با ایجاد یک الگوی اولیه مناسب، نظم مرحلهای نسبت به آندایز یکدهد که آندایز دومرحلهنشان می (FESEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی

و  نندکمیشده در مرحله نخست رشد  مرحله دوم بر اساس الگوی ایجاد ها درای که نانولولهطور قابل توجهی افزایش دهد؛ به گونه ها را بهریزساختاری نانولوله
دوستی سطح که خود بیانگر افزایش آب استدرصدی این پارامتر  38.78کنند. بررسی زاویه تماس نیز بیانگر کاهش ساختارهایی کاملا  موازی و منظم را ایجاد می

 285.3به  69.8نشان داد که زبری سطح زیرلایه تیتانیم از  (AFM) های میکروسکوپ نیروی اتمینتایج آزمون این، بر ای است. علاوهپس از اعمال آندایز دومرحله
سازد. در ها فراهم میپزشکی و استفاده در ایمپلنتکه این افزایش زبری به دلیل افزایش سطح ویژه، شرایط مطلوبی را برای کاربردهای زیست رسدمینانومتر 

 .ای را روشی کلیدی در مهندسی و بهبود نانوساختارهای تیتانیمی دانستآندایز دومرحلهتوان نهایت، می

 .زنیآندایز الکتروشیمیایی، مکانیزم جوانه فرایندهای اکسید تیتانیم، نانولوله  ی کلیدیهااژهو
 

Surface Engineering of Titanium via a Two-Step Electrochemical Anodization Process: Mechanism of 

Nucleation and Growth of Titanium Oxide Nanotubes 
Faezeh Darvishian Haghighi         Nazanin Yazdanparast           Sahar Mollazadeh Beidokhti          Mohsen Haddad Sabzevar4 

Abstract  In recent years, titanium oxide nanotubes (TiO₂  NTs) grown on titanium metallic substrates have attracted 
significant attention due to their wide applications in biomedical and energy-related fields. Electrochemical anodization 
is considered one of the most effective methods for producing these nanotubular structures. The present study aims to 
investigate the influence of a two-step electrochemical anodization process on the physicochemical properties of titanium 
oxide nanotubes. Following anodization, the fabricated coatings were characterized using various metallurgical 
techniques. Raman spectroscopy confirmed the presence of characteristic peaks of titanium oxide in the developed layer. 
Phase analysis using X-ray diffraction (XRD) revealed that the formed nanotubes consisted of TiO₂  nanocrystallites with 
anatase as the dominant phase. Moreover, field-emission scanning electron microscopy (FESEM) observations 
demonstrated that two-step anodization remarkably improves the nanotube structural order compared to single-step 
anodization, as the nanotubes grow during the second stage based on a pre-formed template, resulting in highly parallel 
and well-aligned structures. Contact angle measurements indicated a 38.78% reduction in wettability angle, signifying 
enhanced surface hydrophilicity after two-step anodization. Additionally, atomic force microscopy (AFM) analyses 
revealed an increase in surface roughness from 69.8 to 285.3 nm, which improves the specific surface area. Such 
enhancement in surface roughness is considered beneficial for biomedical applications, particularly in implant 
technology. Therefore, it can be concluded that two-step anodization is a key process for engineering and optimizing 
titanium-based nanotubular structures. 
Keywords  Titanium Oxide Nanotubes, Electrochemical Anodization Process, Nucleation Mechanism. 
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 مقدمه

از خواص ممتاز از جمله  یامجموعه لیآن به دل یاژهایو آل میتانیت
 یسازگارستیز ،یبه خوردگ یبالا، مقاومت عال ژهیاستحکام و

به بافت استخوان،  کینزد تهیسیمناسب، مدول الاست اریبس
 یمقاومت خستگ ،یسیمغناط ریغ .مطلوب، رفتار یحرارت یداریپا

همچون  یگوناگون یاهنسبتا  کم، در حوزه یبالا و چگال

و  یانرژ یهایهوافضا، فناور عیصنا ،یپزشک یهامپلنتیا
. با این [1] رندیگیمورد استفاده گسترده قرار م ییایمیش زاتیتجه

کننده در عملکرد نهایی  حال، خواص سطحی تیتانیم نقشی تعیین

 های اخیر، مهندسی سطح تیتانیم بهکند. در سالاین فلز ایفا می
 فعالی، خواص ضدهایی همچون زیستمنظور بهبود ویژگی

باکتری، ظرفیت فوتوکاتالیستی و کارایی در حسگرهای شیمیایی 

یافته است. یکی از راهکارهای کلیدی در این  روزافزونیاهمیت 
های آندایز الکتروشیمیایی است که با تشکیل لایه فرایندزمینه، 

این  یارتقااکسیدی منظم و نانوساختاری بر سطح تیتانیم، امکان 
در میان ساختارهای مختلف . [2,3] سازدخواص را فراهم می
، قابلیت زیاددن سطح ویژه به دلیل دارا بو اهاکسید تیتانیم، نانولوله
فرد های منحصربهها، و همچنین ویژگینفوذ سیالات و یون

ای را در کاربردهای پیشرفته به الکتریکی و نوری، توجه ویژه
های رهایش اند. این نانوساختارها در سیستمخود جلب کرده

فعالیت بهبود یافته، های زیستی با شده دارو، ایمپلنت کنترل

ها به خورشیدی، حسگرهای زیستی، و فوتوکاتالیست هایسلول
آندایز  فرایند. [6-4] گیرندطور گسترده مورد استفاده قرار می

صورت الکتروشیمیایی و در حضور یک الکترولیت  تیتانیم به

⁻F)های فلورایدحاوی یون شود. با اعمال ولتاژ، سطح انجام می  (
( اکسیداسیون 1) لیدیتیتانیم به طور همزمان دچار دو پدیده ک

 :شودمی شدن شیمیایی لایه اکسید( حل2آندی و )

Ti⁴ هایدر ناحیه آند، یون  ⁺ به دلیل اکسیداسیون تولید  
 دهندمیشوند و با اکسیژن موجود در محیط الکترولیتی واکنش می

در مرحله دوم نیز . [7] کنندایجاد می ای از اکسید تیتانیمو لایه

شده به طور همزمان تحت حمله یونی  لتشکیاکسیدی  لایه
TiF₆] های فلوراید قرار گرفته و به صورتتوسط یون ]²⁻ در  

شیمیایی  کردن مذکور که اچ فرایندشود. الکترولیت حل می

موجب ایجاد خلل و فرج در سطح لایه  شود،نامیده می انتخابی
تعادل میان رشد لایه اکسید و حل شدن . [8] دگرداکسیدی می

 کننده مورفولوژی نهایی است. در حضور مقادیر کنترل آن، تعیین

⁻Fهایشده یون های و تحت ولتاژ مناسب، به جای لایه  
روند  .[9] شوندتشکیل می یافته نظمهای متخلخل نامنظم، نانولوله

 تشکیل لایه (1 :ها شامل مراحل زیر استکلی تشکیل نانولوله

شدگی و آغاز اد نقاط نازکایج( 2ه، اولی متراکم یاکسید
رشد و گسترش ( 3، (pore initiation) های اولیهحفرهگیری شکل
ها و های حفرهجدا شدن دیواره( د، ها به سمت عمق لایهحفره

  .[10,11] ای منظمهای استوانهگیری نانولولهشکل

شامل نوع و  شده، یاد فرایندپارامترهای کلیدی مؤثر بر  
آب یا اتیلن گلیکول با ـ  غلظت الکترولیت )معمولا  گلیسرول

 هستندفلوراید(، ولتاژ اعمالی، زمان آندایز و دمای محلول 
ای قادر به تولید در حالی که آندایز یک مرحله. [12,13]
هایی مانند نظم است، محدودیتاکسید تیتانیم  هاینانولوله

ها و وجود نواقص تی قطر لولهساختاری پایین، عدم یکنواخ
. به همین دلیل، محققان [14]شود ساختاری در آن مشاهده می

 Two-step)ایدومرحلهآندایز  روشی نوین و خلاقانه با نام

anodization) که برگرفته از  را مورد بررسی قرار دادند
 .[15] های موفق در ساخت نانوساختارهای آلومینا استتکنیک

توسط پژوهشگران  یطبق مراحل ایدومرحلهز آندای انجام 

مرحله شود. در که در ادامه به آن اشاره می پیشنهاد شده است
آندایز به روش کلاسیک منجر به ایجاد لایه  فرایند انجام، اول

حذف لایه . سپس به [15] شودای نسبتا  نامنظم مینانولوله

شده در  ای ایجادلایه نانولولهنیاز است. بنابراین،  اکسیدی اولیه
یا کرومیک  HF در محلول اچ شیمیایی فرایندبه کمک مرحله اول، 

. در [16] شودبرداری مکانیکی حذف میلایهبه کمک یا  اسید

دارای  لایهپس از حذف لایه اولیه، سطح فلز زیرمرحله بعد، 
عنوان بستر مناسبی  شود که بهها و الگوهای سطحی میفرورفتگی

. [17] کندعمل می گام نهاییدر  ترهای منظمنانولولهبرای رشد 

افزایش نظم و توان به می ایدومرحلهمزایای آندایز از جمله 
افزایش ، های ساختاریکاهش نقص، هاهمراستایی نانولوله

بهبود خواص و  هایکنواختی قطر و طول نانولوله

اشاره  های حاصلپزشکی پوششفوتوالکتروشیمیایی و زیست
استفاده  بر سال اخیر چندهای متعددی در پژوهش .[20-18] درک

. در اندسازی آن متمرکز بودهای و بهینهآندایز دومرحله فراینداز 

 یآلومینیوم روی زیرلایهای مفهوم آندایز دومرحله 1999سال 
ساز گسترش این روش در که زمینه گردیدمعرفی توسط ماسودا 

عنوان اولین  به 2005از سال و همکاران . مکاک [21] تیتانیم شد
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TiO₂ هایطور گسترده بر روی نانولوله هایی که بهگروه تحقیق  
کردند، نشان دادند که حذف لایه اولیه، بستری برای تشکیل 

تر و نظم آرایشی بالاتر هایی با قطر و طول یکنواختنانولوله

و  ژانگ زنی 2012و  2011 هایالسدر . [22,23] کندفراهم می
دارای بلورینگی  ایدومرحلههای که نانولوله ندتأکید کردنیز  روی

تر و خواص فتوالکتروشیمیایی بهبود سریع یبالاتر، انتقال الکترون

همچنین . [24,25]هستند ای های یک مرحلهیافته نسبت به نمونه
های حاصل از آندایز های زیستی، نانولولهایمپلنت زمینهدر 

سازگاری بهتر، ، زیستقبلیهای ی نسبت به نمونهادومرحله

سازی را از خاصیت استخوان تسهیل چسبندگی سلولی و بهبود
 .[26-22] اندنشان داده خود

آندایز دهد که در واقع، بررسی مطالعات پیشین نشان می 

الکتروشیمیایی به عنوان روشی اقتصادی و قابل کنترل، امکان 
را با مورفولوژی قابل تنظیم فراهم  د تیتانیماکسی هایتولید نانولوله

ها مبتنی بر تعادل دینامیکی بین کند. مکانیزم تشکیل نانولولهمی
از  فرایندرشد لایه اکسید و انحلال شیمیایی آن است. بهبود این 

ای های نانولوله، امکان دستیابی به پوششایدومرحلهطریق آندایز 
به عبارت  .کندتر را فراهم میبا کیفیت ساختاری و عملکردی بر

های پیشین و شده در پژوهش مطابق با نتایج گزارشدیگر، 
اکسید  های دیشده برای تولید نانولوله همچنین سنتزهای انجام

ای مرحلهآندایزینگ یک فرایندتیتانیوم، مشخص شده است که 

، اما با افزایش هست TiO₂ هایچه قادر به تشکیل نانولوله اگر
نحراف نظمی ساختاری، امدت زمان آندایز، مشکلاتی همچون بی

خوردگی لایه اکسیدی بر سطح تیتانیوم در راستای رشد و ترک

زایی ناهمگن شود. این پدیده عمدتا  ناشی از هستهمشاهده می
حفرات اولیه و توزیع غیر یکنواخت میدان الکتریکی در سطح 

هایی با آرایش تصادفی، به ایجاد نانولوله زیرلایه است که منجر

ها با یکدیگر رشد مایل و حتی شکستگی در اثر برخورد لوله
و دستیابی  شده یاد منظور رفع محدودیت به. [33-27] گرددمی

آندایزینگ  فرایندهایی با نظم هندسی مطلوب، به نانولوله

مرحله اول ای مورد استفاده قرار گرفت. در این رویکرد، دومرحله
 های نانومتریآندایزینگ با هدف ایجاد یک الگوی اولیه از حفره

(Nanopits)  بر سطح تیتانیوم انجام شد. پس از تشکیل لایه

های نامنظم اولیه، پوشش اکسیدی به کمک حمام نانولوله
گرچه این جدایش  .[32,33] دقت جدا گردید اولتراسونیک به

ای از شود، اما شبکهه اول میهای مرحلموجب تخریب نانولوله

ماند که زایی بر روی سطح باقی میهای هستهها و جایگاهحفره
عنوان الگوی منظم برای  و به استنخورده ها دستساختار آن

ها نقش کنند. این حفرهها در مرحله دوم عمل میرشد نانولوله

ها ولولهو مسیر رشد نان کنندمییک راهنمای فیزیکی پایدار را ایفا 
آندایزینگ  فراینددر نتیجه، در  .کنندرا در مرحله دوم تعیین می

صورت تصادفی،  ها نه بهزایی و رشد نانولولهای، هستهدومرحله

ها شده آغاز شده و نانولوله های از پیش تعریفبلکه دقیقا  از مکان
صورت عمودی، موازی و با قطر و ضخامت دیواره تقریبا   به

 .[34,35] کنندرشد می یکنواخت

 منظم هایپژوهش حاضر، فرآوری نانولوله هدف از انجام 
آندایز الکتروشیمیایی  فراینداکسید تیتانیم به کمک انجام 

به منظور بررسی چگونگی ایجاد ساختار منظم ای دومرحله

شده، خواص فیزیکی  . پس از ایجاد ساختار یاداستای نانولوله
میزان زبری ی مورفولوژیکی، فازیابی، و شیمیایی مانند بررس

شده و اطلاع دقیق از ترکیب شیمیایی  پیوندهای تشکیلسطح، 
 به طور کامل مورد بحث و بررسی قرار گرفته است. لایه اکسیدی

های اکسیدی تیتانیم با این، مکانیزم دقیق ایجاد نانولوله افزون بر
توان اشاره می ینهمچن بیان گردیده است.یافته  نظمساختار کاملا  

ای در کاربردهای عملی گسترده حاضر، های پژوهشافتهی کهد کر
 . بهخواهد داشتمهندسی سطح و طراحی مواد نانوساختاری 

TiO₂ هایویژه، نانولوله با ساختار منظم ایجاد شده از طریق  

سازگار های زیستعنوان پوشش توانند بهمی ایدومرحلهآندایز 
. علت های پزشکی تیتانیمی مورد استفاده قرار گیرندایمپلنتبرای 

و در نتیجه،  دوستی سطحزبری و آبمیزان افزایش  این ادعا

برای چسبندگی و رشد سلولی  مطلوب یشرایطدن کر فراهم
توانند در . علاوه بر این، این ساختارهای نانومقیاس میاست

نیز ، سنسورها و های خورشیدیی، سلولستفوتوکاتالی ربردهایکا

رهایش دارو کاربرد داشته باشند، زیرا سطح فعال بالا و یکنواختی 
کند. بنابراین، نتایج حاصل کمک میبازدهی ها به افزایش نانولوله

تواند راهنمایی مهم برای طراحی و تولید میحاضر از مطالعه 

های پزشکی و صنعتی سطوح تیتانیمی با عملکرد بهینه در زمینه
 .باشد

 

 مواد و روش تحقیق

،  پلاتین DCآندایز الکتروشیمیایی از منبع تغذیه  فرایندانجام  برای
 2 و فولاد زنگ نزن خالص در جایگاه کاتد و تیتانیوم گرید
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استفاده گردید. تمامی مواد شیمیایی  %99.99با خلوص )خالص( 

. پس ندارندتخلیص  فراینداستفاده شده در این پژوهش، نیاز به 
انجام  های تیتانیومنمونه الکتروشیمیایی آندایز فرایند، آناز 

 مورد نیاز درمحلول الکترولیت  تهیه گرفت. جزئیات مربوط به

    .آمده است (1) جدول
 

 تهیه محلول الکترولیت به منظوراولیه مورد نیاز  مواد  1 جدول
 

 نام ماده فرمول شیمیایی (%Wtدرصد وزنی )

2 H₂ O (خالص)  دیونیزهآب 

97.7 C₂ H₆ O₂ اتیلن گلیکول 

0.3 NH₄ F آمونیوم فلوراید 

 

سطح  الکتروشیمیایی، ینگزیآندا فرایندانجام از  پیش 

کاغذ استفاده از با  مترمیلی 0.1در ضخامت  میتانیت یهانمونه

تمام ند. دش سنباده زده 2000تا  400از گرید  دیکاربـ  کونیلیس

. همچنین شسته شد سازی با آب دیونیزهآماده های پس ازنمونه

دقیقه  30و اتانول به مدت استون محلولی حاوی  استفاده از با

، و دوباره در آب شده ییزدایچربتوسط دستگاه التراسونیک 

هر نمونه  ز،ایآند فرایندشروع . قبل از دیونیزه شستشو داده شد

با  نیز شیمیایی کردن اچ فرایندشد. خشک  هوا محیط کاملا در 

انجام  4:5:1 ا نسبتب HF –O 2H – 3HNOمحلول اچانت حاوی

 .نداتاق خشک شد یدر دما شدن ها پس از اچسپس نمونهشد. 

 یدو الکترود ییایمیالکتروش زیاستفاده از سل آندا ها باشیآزما

 مترمیلی 0.1 ضخامت بامتر میلی 0.5×1.5با ابعاد   Tiمتشکل از

انجام  کاتدبه عنوان  مترمیلی1×1با ابعاد  نیو پلات آند در جایگاه

در نظر متر یلیم 20ی و آند یکاتد یالکترودها نیشد. فاصله ب

( DC) میمستق انیمنبع ولتاژ جر کی.  هر دو الکترود به گرفته شد

متصل  LONG-WEI- LW10010KD آمپر مدل  10-ولت 100

آندایز  فرایند .شد انجام (1)آندایز مانند شکل  فرایند و هشد

 ولت انجام گرفت. 60ساعت تحت ولتاژ  4مرحله اول به مدت 

ده همز یسیبا استفاده از همزن مغناط تیالکترول ش،یدر طول آزما

دمای محیط و در محدوده  تمام مدت، . همچنین آزمایش درشد

pH  انجام گردید. 5/6برابر با 

 

 
 

 آندایز الکتروشیمیایی تیتانیم فرایندنمایش شماتیک   1شکل 

 

ها به مدت نمونه مرحله اول، یگآندایز فرایندانجام  پس از 

در به نسبت برابر الکل  حاوی آب دیونیزه و دقیقه در محلول 30

قرار  کیلو هرتز 30با فرکانس حدودی  دستگاه التراسون حمامی

ها نمونهگرفت تا پوشش اولیه از سطح جدا گردد. در ادامه 

با قرار  در نهایتد. گردیمحیط خشک  یدر دما و التراسون شده

در چرخه آندایز  ساعت 4به مدت  نمونه مجدددادن 

آندایز مرحله دوم انجام  فرایندالکتروشیمیایی مشابه با مرحله اول، 

  گرفت.

از  شده نیز یابی ساختارهای آندایزبه منظور مشخصه 

زیرلایه  یمورفولوژ یبررسآنالیزهای گوناگون استفاده شد. 

 اکسیدی تشکیلهای نانولوله آندایز و نیز فرایندتیتانیمی قبل از 

 ی نشرروبش یالکترون کروسکوپیم به کمک ،فرایندشده ناشی از 

با  MIRA3با دستگاه  زهای. آنالانجام گرفت( FESEM) یدانیم

از  شیها پنمونهسطح . شدانجام  لوولتیک 20دهنده  ولتاژ شتاب

 EDSهمچنین از قابلیت . پوشانده شدطلا  نازک با پوشش زیآنال

برای تعیین درصد وزنی و  FESEMموجود در دستگاه  EDXیا 

 کسیاشعه ا توسطها نمونه ییایمیش بیترکاتمی عناصر در 

(EDS) های اکسیدی نیز شامل طول و ابعاد نانولوله .استفاده شد

استخراج  ImageJافزار به کمک نرم FESEMها از تصاویر قطر آن

 کسیپراش اشعه ا زیآنال کیتکن ی نیز توسطیابآنالیز فاز گردید.

(XRD ) مدGrazing لایه  شده در برای تعیین فازهای متبلور

 X'Pert PWاز دستگاه منظور  بدیناستفاده شد.  پوشش نازک

استفاده در این پژوهش  کلین لتریبا لامپ مس و ف 3040/60
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، گام اسکن درجه 90تا  5مورد استفاده برابر با زاویه پرتو د. یگرد

های پراش داده. بود هیثان کیدر هر گام  یریگو زمان اندازه 0.02

  X'Pert HighScore Plus افزارآمده با استفاده از نرم دست به

  PDF-2 (ICDD) مورد آنالیز و مقایسه با پایگاه داده استاندارد

توسط دستگاه  رامانسنجی آنالیز طیفهمچنین  ت.قرار گرف

ساخت کشور کره  UniDRON سنجی رامان کانفوکال مدلطیف

 مخرب ریغ زیآنال نانومتر انجام گرفت. این 532جنوبی در مد لیزر 

های در نمونه یمولکول یوندهایدرباره پ یاطلاعاتکسب  به منظور

 زاویه تماس آزمون . افزون براین،فراوری شده صورت گرفت

(Contact Angle) یدوستآبتغییرات خواص  یابیارز با هدف 

بر روی قطره کوچک آب  ک، با قرارگیری یسطح یزیگرآب ای

 راتییتغ. انجام شد لبه قطره با سطح هیزاوگیری اندازهو  آن

 یدیاکس یهاپوششدر نانوتوپوگرافی و نیز زبری سطحی 

 ایدومرحلهالکتروشیمیایی  زیآندا فراینداز  بعد وقبل  ومیتانیت

 Atomic Force( مدل AFM) یاتم یروین کروسکوپیمتوسط 

Microscope- Brisk به طور میانگین . گرفت مورد بررسی قرار

مرتبه تکرار گردید تا اطمینان کامل از       هر آزمایش نیز سه 

 تکرارپذیری نتایج، حاصل شود.

 

 نتایج و بحث
با توجه به کاربرد گسترده فلزتیتانیم در صنایع گوناگون، از کاربرد 

دهی آن برای های تجدیدپذیر، پوششآن در پزشکی تا انرژی

بسیار مورد توجه است.  گوناگوندستیابی به ساختارها و خواص 

دهی فلز تیتانیوم خالص پوشششد،  تر نیز ذکرگونه که پیش همان

آندایزالکتروشیمیایی  فرایندنیم طی تیتا های اکسیدیبا پوشش

یابی اولیه و دستیابی به مشخصه به منظور .[27] پذیر استامکان

 برداری به کمکتیتانیم مورد استفاده از تصویرزیرلایه مورفولوژی 

( تصاویر ج ـ الف ـ 2) شکل استفاده شد. FESEMمیکروسکوپ 

نشان میکروسکوپ الکترونی مربوط به زیرلایه تیتانیمی را 

  دهد.می

 
 

 
 

 

 ینگ آندایز فرایندپیش از )خالص(  2د تیتانیم گری زیرلایهمربوط به  FESEM الکترونی تصاویر میکروسکوپ (ج، ب و )الف  2 شکل

  الکتروشیمیایی
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 بر پایه ،(3) اکسیدتیتانیوم در شکلی دیهانانولولهل تشکی 
اکسیدتیتانیوم دیپوشش بر سطح  تو تشکیل حفرا انحلال

 زینگهای ابتدایی آندایبر زیر لایه تیتانیوم در زمان تشکیل شده

در کنار میدان الکتریکی  .استاستوار به کمک میدان الکتریکی 
 این حفراتتشکیل  مهم درمل واعاز  F- هاییوناعمالی، حضور 
آندایزینگ  فرایندزمان از شروع ر . با گذاستبر سطح اکسید 

 و کنندمیحفرات شش وجهی ایجاد شده بر سطح پوشش رشد 
ساختار  .[19-17] شودتبدیل می اکسیدتیتانیومیدهای به نانولوله

ها از سطح اکسید به سمت زیرلایه با انحلال در و رشد نانولوله

ون در ها و اکسیداسیاثر میدان الکتریکی در قسمت پایین نانولوله
 فرایندای در گیری ساختار نانولولهاست. شکل بالای آن رخ داده

بر سطح  منافذتشکیل ، ناشی از دو مرحله شروع ینگآندایز

. در است ها با افزایش زمان آندایزینگآنانتشار و رشد  اکسید،
بر  (2TiOاکسیدتیتانیوم )دیی نازک از پوششمرحله اول، تشکیل 

اکسیدی نامتخلخل  پوشش. تشکیل این دهدمیرخ سطح زیرلایه 
و عدم عبور جریان الکتریکی  سطح زیرلایهفعال شدن  سبب غیر

 دهدسطح رخ می، لذا کاهش جریان گذرنده از شودمیاز آن 
با اعمال پتانسیل الکتریکی، واکنش اکسیداسیون در سطح  .[28]

 :(1) . واکنش[29,30] دهدمیآند رخ 

Ti→Ti4+ + 4e−                                                                              )1( 
 

Ti⁴ هاییون  ⁺ ⁻OH در محیط الکترولیت با   ⁻O² و   

Ti(OH)₄و ابتدا ترکیب دهندمیواکنش  که  دهندمیتشکیل را   

TiO₂ بهدر ادامه   (:4( و )3) (،2)واکنش . [29] شودتبدیل می  
 

(2                       )                    4→ Ti(OH) -OH4+  +4Ti 

(3                                             ) 2→ TiO -2O2+  +4Ti                                              

(4                                      )O2H 2+2→ TiO  4Ti(OH)                                   
 

در اثر اعمال  ونیداسیاکس فرایند( 4) ( و3) (،2ی )هاواکنش 

سطح در همچنین در این حین . داده استرا نشان میدان الکتریکی 

 (:5) واکنش .[24,29] دهدرخ می دروژنیه صاعدت ،نیز کاتد

4H++ 4e− → 2H2                                                                         )5(  
 

 لیتشک فرایندتوان واکنش کلی میبالا  یهاواکنش از مجموع 

 :(6) . واکنش[29] نشان داد ریبه صورت ز تیتانیوم رادیاکسدی

(6   ) 2H2+  2→ TiO O2H 2Ti + 
 

 دیفلورا یهاونی ،ولتاژاثر میدان الکتریکی ناشی از علاوه بر  

پوشش  نیز قادر به انحلال شیمیایی تیموجود در الکترول
 ثیرأتهمواره تحت  پوشش تشکیل شده .هستند اکسیدتیتانیومدی

 ی فلوراید نیز دائما هاونو ی هستاعمال شده  یکیالکتر دانیم

 یکیالکتر دانیم. لذا اعمال هستنددر حال حرکت  در الکترولیت
اکسیدتیتانیوم سطحی در دی O و Ti نمیا وندیپسبب تضعیف 

نیز سبب وقوع  دیفلورا یهاونهمچنین حضور ی .است شده

در نهایت طی و  اکسیدتیتانیوم شدهیی در سطح دیایمیانحلال ش
کمپلکس  .است شده لیتشک کمپلکس فلوئور، 4Ti+ واکنش با

در  به دلیل انرژی آزاد گیبس بسیار منفی ]6TiF[2-پایدار 

از پایداری ، 2TiOدر مقایسه با  )kJ/mol 2118.4≈−∘GΔ(حدود
انحلال  سبب تسهیلاست. این ویژگی  بالاتری برخوردار

، حضور طور که گفته شد مانگردد. همی تیتانیوماکسیددی

شده سبب  های فلوراید در کنار میدان الکتریکی اعمالیون
برای  سطحیهای فعال و ایجاد مکان Ti–Oتضعیف پیوندهای

شود. در نتیجه، یک رقابت پویا میان زایی میحفره فرایندشروع 
آن  الکتریکیـ  و انحلال شیمیایی تیتانیوماکسیددی پوششرشد 
 نهایی مورفولوژی در ایکنندهتعیین نقش این امر گردد.می برقرار

 هانانوحفره ها یاشامل نانولوله حاصل از آندایزینگ، ساختارهای

 ریز ییایمیبا معادلات شتوان را می اهواکنش نیا .کندایفا می
(:10( و )9) (،8) (،7) واکنش .[29,30]کرد  فیتوص

 

TiO2 + 6F- + 4H+ → [TiF6] 2- + 2 H2O                     )7( 
Ti (OH)4 + 6F-   → [TiF6] 2- +4 OH-                                        )8( 

Ti4+ + 6F-   → [TiF6] 2-                                                                      )9(  
2H2O → O2+ 4e-+ 4H+                                          )10( 

 

ها، خوردگی مکانیزم تشکیل نانولولهتوان گفت در واقع می 

گرفته بر  اکسیدتیتانیم شکلدی ها بر سطح لایهو تشکیل حفره
به کمک میدان  های ابتدایی آندایززیرلایه تیتانیم در زمان

. هستندعامل اصلی تشکیل منافذ   F- هاییون .الکتریکی است

های به نانولوله فراینداین منافذ با گذشت زمان از شروع 
ها از سطح شود. ساختار و رشد نانولولهای تبدیل میاستوانه

انحلال در اثر میدان الکتریکی در اکسید به سمت زیرلایه با 

 ها و سپس اکسیداسیون در بالای آن رخ دادهقسمت پایین نانولوله
آندایز، ناشی از دو  فرایندای در گیری ساختار نانولولهاست. شکل

شکل  .استمرحله )الف( شروع منافذ و )ب( انتشار و رشد منافذ 

یتانیم حاصل از های اکسید تمورفولوژی نانولوله الف و ب(ـ  3)
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گونه که مشاهده  دهد. همانای را نشان میمرحلهآندایز یک فرایند
ای قادر به رشد ساختار مرحلهآندایز تک فرایندچه  شود، اگرمی
طور کلی با موفقیت  ها بهشکل بوده و تشکیل نانولولهایلوله

ر نظ ها بسیار نامنظم و تصادفی بهانجام شده است، اما آرایش آن
صورت تغییرات قابل توجه در  رسد. این نامنظمی بهمی

ها قابل گیری، زاویه قرارگیری و اشکال هندسی لولهجهت

 ها در غیاب هرتشخیص است و بیانگر آن است که رشد نانولوله
 خودی و غیربینی، به صورت خودبهگونه الگوی اولیه قابل پیش

شود. علاوه بر این، در برخی نواحی، به دلیل شده انجام می کنترل

توسعه  فرایندها طی رشد ناهمزمان و برخورد عرضی نانولوله
ها مشاهده شده پریدگی در لبهها، شکستگی موضعی و لبدیواره

های فاقد الگوی اولیه رخ داده است. این پدیده معمولا  در پوشش

شدن و نرخ رشد لایه  حلو ناشی از عدم تعادل میان نرخ 
به منظور غلبه بر این  .اکسیدی در سطح زیرلایه است

آندایز  فرایندتر، ها و دستیابی به ساختارهای منظممحدودیت
کار گرفته شد. در این روش، پس از پایان مرحله  ای بهدومرحله

وسیله حمام  شده به ای تشکیلاول آندایز، پوشش نانولوله
چه  اسازی شد. در اثر این جداسازی، اگراولتراسونیک جد

خالی و حفرات  ها تخریب شدند، اما جایها و بدنه نانولولهدیواره
صورت  اند، همچنان بهها بودهای که محل شروع رشد لولهاولیه

مانده روی سطح زیرلایه حفظ شدند. این  الگوهای منظم و باقی

-Nano) لگومانده نقش نوعی قالب یا نانوا الگوی باقی

Template) ها را برای مرحله دوم را ایفا کرده و مسیر رشد لوله
کند. در واقع، الگوهای ناشی از مرحله اول باعث تعیین می

 ها بهشوند که در مرحله دوم آندایز، تشکیل و رشد نانولولهمی
شونده انجام گیرد.  صورت همزمان و از نقاط مشخص و تکرار

یجاد نظم فضایی قابل توجه، افزایش یکنواختی ، افرایندنتیجه این 

TiO₂ هایقطر و طول، و کاهش اختلالات ساختاری در نانولوله  

های حاصل از وضوح رشد نانولوله به ج و د(ـ  3)شکل  .است
ها دهد. مطابق این تصاویر، نانولولهمرحله دوم آندایز را نشان می

تر هستند، های سالمای مشخص و دیوارهنه تنها دارای شکل لوله
بلکه به صورت کاملا  موازی، همراستا و با چیدمانی منظم در کنار 

اند. این افزایش نظم مورفولوژیکی همچنین یکدیگر قرار گرفته

دهنده کنترل بهتر تعادل میان انحلال فیزیکی و رشد  نشان
الکتروشیمیایی اکسید در مرحله دوم است. بنابراین، آندایز 

عنوان روشی مؤثر و قابل اعتماد، قادر است  به ایدومرحله

جهت، و دارای قابلیت های بسیار منظم، همهایی با نانولولهپوشش
یافته تولید کند که برای کاربردهای عملکردی بهبود

ها، سازگاری، سطوح کاشتنی، بهبود چسبندگی بیومولکولزیست

 .ودفوتوکاتالیز و حسگرهای زیستی بسیار مطلوب خواهد ب
تر ساختار علاوه بر بررسی سطح، به منظور ارزیابی دقیق 

ها، تصویربرداری از مقطع ها و تعیین کیفیت رشد آننانولوله

شده در شکل  نیز انجام شد. تصاویر ثبت  (cross-section) جانبی
های نانولولهدهنده تفاوت آشکار در مورفولوژی  نشان (4)

 (4)متفاوت آندایزینگ هستند. شکل  فرایندشده در دو  تشکیل

آندایز  فرایندمقطع جانبی پوشش حاصل از  قسمت )الف(
قسمت  (4)که شکل  دهد، در حالیای را نمایش میمرحلهیک

آندایز  فرایندای است که تحت مربوط به نمونه)ب( 

با مقایسه این دو  .ای تهیه شده استالکتروشیمیایی دومرحله
تصویر کاملا  مشهود است که در نمونه حاصل از آندایز 

ها از نظر ابعاد، طول، تراکم و نظم هندسی، ای، نانولولهمرحلهیک
یکنواختی قابل توجهی ندارند. این ناهمگنی ناشی از عدم تکامل 
مناسب لایه اکسیدی اولیه و نبود فرصت کافی برای حذف 

است.  فرایندشده در لحظات ابتدایی  تشکیل نانوالگوهای سطحی

های متفاوتی با سرعت فرایندها در ادامه به همین دلیل، رشد لوله
ستونی ایجاد شده  نامنظم و غیر انجام گرفته و مورفولوژی نسبتا 

ای، دومرحله فرایندوسیله  شده به در مقابل، در نمونه آندایز .است

تر و دارای آرایش منظم و نواختها بلندتر، یکساختار نانولوله
همراستا است. این نظم ساختاری ناشی از مرحله اول آندایز است 

 است ها شدهکه موجب تشکیل لایه اولیه با الگوی مناسب حفره

شده و پیوسته توسعه  و در مرحله دوم، این الگو به صورت کنترل
شده ها منجر و به رشد یکنواخت و همزمان نانولوله است یافته

ای با فراهم دومرحله فرایندتوان گفت که است. در نتیجه، می

شدن و رشد مجدد اکسید،  تر برای حلآوردن شرایط تعادلی
هایی منظم، با سطح مقطع کاملا  عمودی و باعث تولید نانولوله

 Image Jافزار طبق نتایج نرماین،  افزون بر .شودطول بیشتر می

 Length ofها )اندازه طول نانولوله ،(4)و  (3)های برروی شکل

Nanotubes آندایز الکتروشیمیایی  فرایند( پس از انجام
ها میکرون و اندازه قطر آن 9.1 ±0.24ای برابر با دومرحله

(Diameter of Nanotubes برابر با )میکرومتر  0.25 ±0.006
آندایز در قالب یک روش  فرایندبنابراین، طراحی صحیح  .است

ای، نقش مهمی در بهبود کیفیت، افزایش یکنواختی و دومرحله
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TiO₂ هایگیری رشد نانولولهجهت دارد. این نتیجه از دیدگاه  

کاربردی نیز بسیار مهم است؛ چرا که نظم مورفولوژیکی و 
ها مستقیما  بر خواص عملکردی همچون افزایش طول نانولوله

نایی ایجاد پیوندهای فعالی و توافعالیت فوتوکاتالیستی، زیست

.شیمیایی در کاربردهای مهندسی سطح و پزشکی تأثیرگذار است
 

 

 
 

های ( نانولولهدو  جای، )آندایز یک مرحله فرایندهای تشکیل شده پس از نانولولهاز  FESEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی ( )الف و ب  3شکل 

 نمایی مختلفای در دو بزرگمرحلهآندایز دو  فرایندشده پس از  تشکیل

 

 
 

 ایای )ب( دومرحلهمرحله)الف( یک :شده از سطح مقطع جانبی نمونه آندایز FESEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی   4شکل 
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 های آندایزینگ شدهمربوط به زیرلایه و نمونه EDXنتایج آنالیز   2 جدول
 

 نمونه
درصد وزنی 

 O(wt%)اکسیژن 

 تیتانیومدرصد وزنی 
O(wt%) 

نسبت درصد وزنی تیتانیوم به 

 Ti/O(wt%) اکسیژن

± 9.27 زیرلایه تیتانیوم  0.15  90.37 ±  0.15  0.103 

پوشش اکسیدی تشکیل شده 

 ایمرحلهطی آندایز یک
36.83 ±  0.35  63.13 ±  0.25  0.583 

پوشش اکسیدی تشکیل شده 

 ایطی آندایز دومرحله
33.60 ±  0.20  66.20 ±  0.20  0.507 

 

کمی ها به کمک آنالیز نیمهنمونهبررسی ترکیب شیمیایی  

EDX شده در جدول  نیز انجام شد. نتایج حاصل از بررسی یاد

درصد وزنی گونه که قابل مشاهده است،  آمده است. همان (2)

که  استقابل توجهی از زیرلایه تیتانیم مربوط به عنصر تیتانیم 

دهی، درصد وزنی پوشش فرایندکاملا  قابل انتظار است. با انجام 

تیتانیم کاهش و درصد وزنی اکسیژن افزایش یافته است که به 

. همچنین مقایسه نتایج حاصل استدلیل تشکیل پوشش اکسیدی 

ای و مرحلهیکشده  های آندایزمربوط به نمونه EDXاز آنالیز 

دهد. با توجه به اینکه نشان نمی ای، تفاوت زیادی رادومرحله

و نیز  استنحوه انجام مرحله دوم آندایز مشابه به مرحله اول 

اینکه پوشش مرحله اول، جدا شده و پوشش نهایی، مجدد تشکیل 

 .استپذیر شود، این مشاهده نیز قابل انتظار و توجیهمی

های میکروسکوپی، به منظور شناسایی ساختار پس از بررسی 
TiO₂) های اکسید تیتانیمارزیابی بلورینگی نانولوله فازی و ) 
شده )در آنیل نشده/های تیتانیومی، آنیلشده روی زیرلایه تشکیل

 سنجی رامان استفاده شد. طیف رامان بهصورت وجود(، از طیف
گونه که مشاهده  ارائه شده است. همان (5)آمده در شکل  دست

طور واضح در نمونه تأیید شده  شود، حضور اکسید تیتانیم بهمی

 .های شاخص فاز آناتاز در این طیف قابل مشاهده هستندو پیک
، 197، 144چندین پیک مشخص با شدت مناسب در نواحی 

⁻cmو  513، 399 اند که همگی مربوط به ثبت گردیده ¹639

TiO₂ مدهای ارتعاشی فاز آناتاز  های گزارشو با داده هستند 
شده در منابع معتبر مطابقت کامل دارند. پیک غالب در حوالی 

cm⁻ عنوان مشخصه اصلی ارتعاشی فاز آناتاز شناخته  که به ¹144

شود، دارای شدت بالا و پهنای کم است. باریک بودن این پیک می
ای مناسب و کیفیت مطلوب دهنده بلورینگی بالا، نظم شبکه نشان

آندایز  فرایندکند که این ویژگی تأیید میها است. ساختار نانولوله

ای توانسته است ساختار منظم و الکتروشیمیایی دومرحله
TiO₂ هاییکنواختی از نانولوله های تیتانیومی را روی زیرلایه 

های شاخص فاز از طرف دیگر، عدم مشاهده پیک .ایجاد کند

از و دهنده غالب بودن فاز آنات روتیل یا بروکیت در طیف، نشان
عدم تبدیل محسوس ساختار به فازهای دیگر است. این موضوع 
از منظر کاربردی نیز حائز اهمیت است؛ زیرا فاز آناتاز نسبت به 
سایر فازها معمولا  فعالیت فوتوکاتالیستی بالاتری دارد و در 

های زیستی و مهندسی سطح، عملکرد بهتری از خود نشان فرایند
آمده نشان  دست های رامان بهیفدر مجموع، تحلیل ط .دهدمی
شده دارای فاز خالص  تشکیل TiO₂ هایدهد که نانولولهمی

رفته  کار به فرایندو  هستندآناتاز، کریستالین بالا و ساختار منظم 
های مهندسی با کیفیت بالا بسیار در این تحقیق در تولید پوشش

 .[18-11] موفق بوده است
 

 
 

 ینگآندایز فرایندشده به کمک  مربوط به نمونه فرآوریآنالیز رامان   5 شکل

 ایالکتروشیمیایی دومرحله

های منظور شناسایی فازهای موجود در سطح نانولوله به 
بر روی بستر الکتروشیمیایی  ینگکه به روش آندایز اکسید تیتانیوم
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 اند، آنالیز پراش پرتو ایکس به روش فلزی تیتانیوم تهیه شده

Grazingتر منظور بررسی دقیق نجام گرفت. زاویه تابش کم بها
شده به کار گرفته شد.  های سطحی و نانوساختارهای تشکیللایه

حاصل از آنالیز پراش پرتو ایکس مربوط به  نتایج  (6) شکل

در الگوی پراش، دهد. ای را نشان میشده دومرحله نمونه آندایز
درجه  25.3برابر با   θ2شدت در زاویه یک پیک نسبتا  پهن و کم

اکسید تیتانیوم ( فاز آناتاز دی101مشاهده گردید که با صفحه )

خوانی کامل هم PDF# 21-1272 و با کارت استاندارد ردداتطابق 
ای از اندازه بسیار کوچک دارد. پهنای زیاد این پیک نشانه

و کاهش درجه بلورینگی در لایه  (nanocrystallites) هابلورک
هایی معمولا  حاصل رشد محدود شدگیاکسیدی است. چنین پهن

ای و وجود های شبکهبلورها در حین آندایز، حضور تنش
ها است. در برخی موارد، های نانومتری در ساختار نانولولهمرزدانه

های آمورف ـ تواند ناشی از ایجاد نانولایهشدگی میاین پهن
ها باشد که در نمونه نولولهکریستالی در مرز داخلی و خارجی نا

درجه، حضور  30تا  10در بازه . حاضر نیز قابل برداشت است
طور  شود که بهشدت و نسبتا  نامنظم مشاهده میهای کمپیک

های سطحی معمول به فازهای با کریستالینیتی پایین یا پراکندگی
شود. این ویژگی از نظر ساختاری آمورف نسبت داده میشبه

TiO₂ هایآن است که نانولولهبیانگر   فرایندشده در  تشکیل 
ای، گرچه نسبت به حالت آمورف کامل پیشرفت آندایز دومرحله
« آمورف پایدار»ای بین اند، اما همچنان در مرحلهساختاری داشته

 .قرار دارند« بلورینگی کامل»و 

 35.3شدت در حدود افزون بر پیک آناتاز، یک پیک کم 
( فلز تیتانیوم مطابقت 100هده شد که با صفحه )درجه نیز مشا

فلزی  Ti برای PDF# 44-1294 دارد و با کارت استاندارد
تواند می GIXRD هایهمخوانی دارد. حضور چنین پیکی در داده

های زیرین به لایه X نفوذ پرتو. دلیل اول اینکه به چند دلیل باشد

فلزی  Ti ودوج .در نقاطی که ضخامت لایه اکسیدی کمتر است
آندایز و اتصال  فراینددلیل ماهیت  ها بهدر زیرساخت نانولوله

که در آنالیز اثرگذار است. افزون براین،  ها به بسترمستقیم نانولوله

TiO₂ شفافیت نسبی لایه در زوایای  X نانومتری نسبت به پرتو 
  XRDطور کلی، نتایج بهگردد. نیز از دیگر دلایل محسوب می کم

TiO₂ هایدهد که نانولولهمی نشان صورت نانوبلوری با فاز  به 

اند. تشکیل فاز آناتاز در آندایزینگ غالب آناتاز شکل گرفته
و شرایط  فرایندای با توجه به ولتاژ اعمالی، زمان مرحلهدو

الکترولیت کاملا  مورد انتظار است. با این حال، شدت پایین 

از بلورینگی ناقص دارد که در ها نشان ها و پهنای زیاد آنپیک
TiO₂ هایبسیاری از نانولوله شده بدون عملیات حرارتی  آندایز 

شود. در چنین شرایطی معمولا  ساختار نهایی در مرز مشاهده می

های مربوط به فلز بین آمورف و کریستالی قرار دارد. حضور پیک
های لایهبه  GIXRD  تیتانیوم نیز مؤید نفوذپذیری نسبی روش

 .ها استزیرین و ساختار چندلایه نانولوله

 

 
 

( مربوط به نمونه Grazing XRDنمودار آنالیز پراش پرتو ایکس )  6 شکل

 ای شدهآندایز دومرحله

 

آندایز الکتروشیمیایی روی  فرایندتأثیر منظور بررسی  به 

انجام گرفت.  (Contact Angle) زیرلایه تیتانیم آنالیز زاویه تماس

شده به ویژه میزان  اطلاع از خواص فیزیکی سطح آندایز

گریزی آن برای کاربردهایی از جمله دوستی یا آبآب

 های تیتانیمی در زمینه پزشکی ضروری استدهی ایمپلنتپوشش

منظور دو نمونه مورد بررسی قرار گرفتند. نمونه اول  . بدین[26]

آندایز الکتروشیمیایی  فرایندکه  مربوط به زیرلایه تیتانیمی است

ای است که تحت آندایز روی آن انجام نشده و نمونه دوم، نمونه

تصاویر الف و ب( ـ  7)شکل . قرار گرفته است ایدومرحله

 دهد.شده را نشان می مربوط به آنالیز زاویه تماس دو نمونه یاد

شاهده گونه که از مقایسه نتایج حاصل برای دو نمونه قابل م همان

زبری نانومقیاس، تخلخل مناسب و ساختار نانومتخلخل است، 

به شکل  ،ایجاد شدهای آندایز دومرحله فرایندکه در یکنواختی 

کاهش درجه  60±2به  98±0.5از قابل توجهی زاویه تماس را 
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 بهدر نتایج تست زاویه تماس دوستی را ترین آبداده و بیش

درصد  38.78تماس به میزان واقع زاویه  در .وجود آورده است

تواند معیار مطلوبی برای افزایش میزان کاهش یافته که می

آندایز الکتروشیمیایی  فراینددوستی سطح پس از انجام آب

 توان نتیجه گرفت کهدر مجموع، می ای اطلاق شود.دومرحله

 و ، با تغییر مورفولوژی سطحالکتروشیمیایی ندایزآ فرایندانجام 

زبری، تأثیر قابل توجهی بر رفتار ترشوندگی سطح دارد. کنترل نانو

بهینه  یشرایطای آندایز دومرحله فرایندتوان گفت به طوری که می

ده کرایجاد  روی سطح تیتانیم دوستبرای ایجاد سطحی آب

با خواص ترشوندگی  یبرای طراحی سطوح حاصل . نتایجاست

پزشکی از زیست نیز ح وومهندسی سط زمینهقابل کنترل در 

 .[35-28] اهمیت بالایی برخوردار است

به منظور تخمین میزان زبری سطحی، آنالیز میکروسکوپی  

AFM  الف و ب( تصاویر آنایز یادـ  8)نیز انجام شد. در شکل 

آندایز  فرایندای که تحت شده از زیرلایه تیتانیم خالص و نمونه

ای انجام شده، آمده است. بررسی نتایج حاصل نشان دومرحله

آندایز الکتروشیمیایی به میزان قابل  فراینددهد که انجام می

توجهی میزان زبری سطحی را افزایش داده است. این پدیده با 

گیری زاویه تماس دو سطح مذکور نتایج حاصل از آنالیز اندازه

ابق دارد. افزایش میزان زبری سطح از نیز کاملا  همپوشانی و تط

نانومتر طی انجام آندایز  12.5±285.3نانومتر به  4.1±69.8

 دوستی سطح پوشاندهالکتروشیمیایی، دلیلی بر افزایش میزان آب

طبق نتایج حاصل از  .هستهای اکسیدی نیز شده توسط نانولوله

، درصد AFMهای میکروسکوپی به کمک میکروسکوپ بررسی

آندایز  فرایندایش زبری سطح زیرلایه تیتانیم پس از انجام افز

که برای  استدرصد  308.36ای برابر با الکتروشیمیایی دومرحله

شده در  کاربردهای گوناگون از جمله استفاده از ساختار یاد

. افزایش زبری سطح استهای پزشکی بسیار قابل توجه ایمپلنت

های بیولوژیکی از بود فعالیتتواند سبب بهشده می در کاربرد یاد

 جمله چسبندگی سلولی گردد.
 

 
 

 آندایز  فرایندشده طی  دهی)الف( زیرلایه تیتانیم  )ب( نمونه پوشش :(Contact Angle) تصاویر حاصل از آنالیز زاویه تماس  7 شکل

 ایدومرحله
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 ایآندایز دومرحله فراینددهی شده طی )ب( نمونه پوشش ،)الف( زیرلایه تیتانیمی AFM:نتایج حاصل از آنالیز میکروسکوپ   8شکل 

 

 بندیجمع

های اکسید تیتانیم روی زیرلایه در پژوهش حاضر، نانولوله. 1
دهی شد. فلزی تیتانیم به روش آندایز الکتروشیمیایی پوشش

هدف از انجام پژوهش حاضر، بررسی تأثیر آندایز 
ای بر خواص فیزیکی و شیمیایی الکتروشیمیایی دومرحله

 های اکسید تیتانیم بود. نانولوله
 یهاکیپشده،  یز رامان پوشش ایجادنتایج حاصل از آنال. 2

 یااز نظم شبکه یکه حاکرا نشان داد مشخصه فاز آناتاز 
آنالیز فازیابی پراش پرتو ست. ا هامناسب در ساختار نانولوله

TiO₂ هایکه نانولوله کرد( نیز اثبات XRDایکس )  به 
 .اندبا فاز غالب آناتاز تشکیل شده های اولیهصورت نانوبلور

شده توسط میکروسکوپ  مشاهدات میکروسکوپی انجام. 3
آندایز  فرایندانجام ( نشان داد که FESEMالکترونی روبشی )

ای، به میزان قابل توجهی مرحلهای در مقایسه با یکدومرحله
نظم ریزساختاری را افزایش داده است. بدین معنا که 

تنها یک  مقایسه با انجام درو منظم های کاملا  موازی نانولوله

طبق این،  افزون بر ایجاد شده است.آندایز  فرایندمرحله از 
ها پس از انجام ، اندازه طول نانولولهImageJافزار نتایج نرم

 9.1 ±0.24ای برابر با آندایز الکتروشیمیایی دومرحله فرایند

میکرومتر  0.25 ±0.006ها  برابر با میکرون و اندازه قطر آن
 . است

، AFMشده توسط آنالیز میکروسکوپی  های انجامیطبق بررس. 4

 فراینددرصد افزایش زبری سطح زیرلایه تیتانیم پس از انجام 
 استدرصد  308.36ای برابر با آندایز الکتروشیمیایی دومرحله

 که برای کاربردهای گوناگون از جمله استفاده از ساختار یاد
افزایش . استهای پزشکی بسیار قابل توجه شده در ایمپلنت

تواند سبب بهبود شده می زبری سطح در کاربرد یاد
 های بیولوژیکی از جمله چسبندگی سلولی گردد. فعالیت

زاویه  نیز نشان داد که آزمون زاویه تماس نتایج حاصل از .5
آندایز الکتروشیمیایی  فرایندتماس قطره آب پس از انجام 

تواند ته که میدرصد کاهش یاف 38.78ای به میزان دومرحله
دوستی سطح اطلاق معیار مطلوبی برای افزایش میزان آب

 شود.
آندایز  که کردتوان ادعا میگیری کلی به عنوان نتیجه. 6

در مهندسی  کلیدی فرایندبه عنوان یک تواند می ایدومرحله

به ویژه برای اصلاح سطح  تیتانیمی هایسطح زیرلایه
 استفاده گردد.  های پزشکی تیتانیمیایمپلنت

 

 پیشنهادات
 ندهیپژوهش، انجام مطالعات آ نیا جیگسترش نتا یدر راستا

از  یادومرحله زیآندا فرایند یاثر پارامترها یبر بررس تواندیم

بر ابعاد،  فرایند یو دما تیجمله ولتاژ، زمان، نوع الکترول
ها متمرکز شود. علاوه بر نانولوله ینگیبلور زانیو م یمورفولوژ

 راتییو مطالعه تغ زیاز آندا سپ یحرارت اتیانجام عمل ن،یا
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درباره  یاطلاعات ارزشمند تواندیها منانولوله یو فاز یساختار
 یها ارائه دهد. بررسآن ینگیو رفتار بلور یحرارت یداریپا

 ،یسازگارستیز ،یهمچون رفتار خوردگ یخواص عملکرد

از جمله موضوعات  زین یسلول یچسبندگ ییدارو، و توانا شیرها
توسعه  یرا برا یدیجد یرهایمس تواندیکه م ستا یکاربرد

فراهم سازد.  TiO₂ یهاشده با نانولوله اصلاح یمیتانیسطوح ت

ها با نانوذرات نانولوله یسازبیکه ترک شودیم شنهادیپ نیهمچن
و  یکیها بر عملکرد مکانآن ریتأث یابیو ارز یدیاکس ای یفلز

نظر قرار  مد ندهیآ قاتیدر تحق زین یتیساختار نانوکامپوز ییایمیش
 .ردیگ
 

 تقدیر و تشکر
بدینوسیله، گروه نویسندگان مراتب سپاس خود را از تمامی 
اساتید، همکاران و نهادهای همکار که در انجام این پژوهش 

 یاریرسان بودند، ابراز میدارد.
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Abstract: This study investigates the effect of annealing 

temperature and time on the structural and magnetic 

properties of melt-spun Nd–Fe–B alloy ribbons. Annealing 

was carried out at 550  °C for 30  min, while heat 

treatments at 650  °C and 700  °C were performed for 30, 

60, and 90  min. Phase evolution, microstructure, and 

magnetic behavior were characterized using XRD, FE-SEM, 

EDS, DSC, and VSM analyses. The as-spun ribbons 

exhibited an amorphous structure with weak magnetic 

properties. Annealing at 650 °C led to the formation of the 

hard magnetic Nd₂Fe₁₄B phase and promoted the 

development of a uniform nanocrystalline structure. The 

best magnetic performance was obtained at 650 °C for 90 

minutes, where the coercivity reached 8710 Oe, and the 

squareness ratio was 0.781. In contrast, annealing at 700 °C 

resulted in the formation of soft magnetic phases and 

significant grain coarsening, which reduced the magnetic 

performance. These results indicate that annealing at 650 °C 

for 90 minutes provides the most suitable condition for 

obtaining a stable nanocrystalline structure and improved 

magnetic properties in Nd–Fe–B alloy ribbons. 

Keywords: Annealing treatment, Magnetic properties, 

Melt-spun ribbons, Microstructure, Nd₂Fe₁₄B phase, 

Nd-Fe-B alloy 

 

1- Introduction 

Nd–Fe–B permanent magnets owe their strong 

performance to the tetragonal Nd₂ Fe₁ ₄ B phase, whose 

magnetic behavior is highly sensitive to microstructure [1], 

[2], [3]. Melt spinning is an effective technique for 

producing amorphous ribbons that can transform into fine 

nanocrystalline structures through controlled annealing. 

When grain sizes remain in the nanoscale range, coercivity 

and remanence improve due to restricted domain wall 

motion and strong grain boundary pinning [4]. 

Heat treatment, therefore, plays a central role in 

optimizing these magnets. Proper annealing stabilizes the 

Nd rich boundary phase and promotes full formation of 

Nd₂ Fe₁ ₄ B [6], while excessive temperatures can cause 
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grain coarsening and create soft magnetic phases such as α 

Fe, which degrade performance [5], [6], [7]. Despite 

previous research, a clear understanding of how both 

annealing temperature and time jointly affect 

crystallization and magnetic behavior is still incomplete. 

In this study, melt spun Nd₁ ₅ Fe₇ ₇ B₈  ribbons were 

annealed at 550, 650, and 700  °C for 30, 60, and 90  min. 

Using DSC, XRD, FE SEM, EDS, mapping, and VSM 

analyses, we identify how microstructure evolves at each 

condition and determine the heat treatment window that 

preserves the nanocrystalline structure and maximizes 

magnetic performance.  

 

2- Method 

An Nd–Fe–B alloy with the nominal composition 

Nd₁ ₅ Fe₇ ₇ B₈  (99.5% purity) was prepared and melt 

spun to produce amorphous ribbons. The alloy was melted 

in an induction furnace under high purity argon and rapidly 

quenched onto a 25  cm copper wheel rotating at 25  m/s. 

The melt spinning chamber operated at 5–10  mbar, and 

the ejection pressure was 450  mbar. This rapid 

solidification (~10⁶   K/s) produced uniform amorphous 

ribbons.  

To avoid oxidation, all heat treatments were carried out 

in a quartz tube furnace under 99.999% pure argon. The 

ribbons were annealed at 550, 650, and 700  °C for 30, 60, 

and 90  minutes, using a heating rate of 10  °C/min, 

followed by furnace cooling. 

 

3- Results and Discussion 

The phase evolution of melt-spun Nd–Fe–B ribbons was 

investigated by X-ray diffraction after annealing at 

650  °C and 700  °C for different durations, as shown in 

Fig.  1 and Fig.  2.  
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Fig 1.  X-ray diffraction (XRD) patterns of the Nd–Fe–B 

melt-spun ribbons annealed at 650  °C for (a) 30  min, (b) 

60  min, and (c) 90  min 

 

At 650  °C, the XRD patterns in Fig.  1(a–c) clearly 

demonstrate the progressive crystallization of the hard 

magnetic Nd₂ Fe₁ ₄ B phase from the initially amorphous 

structure [6], [8], [9]. After 30  minutes of annealing 

(Fig.  1a), weak diffraction peaks corresponding to 

tetragonal Nd₂ Fe₁ ₄ B (P4₂ /mnm) appear,  

 
Fig 2.  X-ray diffraction (XRD) patterns of the Nd–Fe–B 

melt-spun ribbons annealed at 700  °C for (a) 30  min, (b) 

60  min, and (c) 90  min 
 

indicating the onset of crystallization within a partially 

amorphous matrix [2]. Increasing the annealing time to 60 

and 90  minutes (Fig.  1b, c) leads to a significant 

increase in peak intensity and a reduction in peak 

broadening, confirming improved crystallinity and grain 

growth [5], [4]. Importantly, no secondary phases such as 

α-Fe are detected even after 90  minutes, indicating that 

annealing at 650  °C results in the formation of a nearly 

single-phase nanocrystalline Nd₂ Fe₁ ₄ B structure. These 

observations are consistent with the DSC results, where 

exothermic peaks at ~535  °C and ~640  °C correspond 

to Nd₂ Fe₂ ₃ B₃  formation and its transformation to 

Nd₂ Fe₁ ₄ B, respectively [8], [9].  

In contrast, annealing at 700  °C induces significant 

structural changes. Even after 30  min, diffraction peaks 

of soft magnetic α-Fe (Im3m) appear alongside 

Nd₂ Fe₁ ₄ B [6], [7]. With longer times, α-Fe intensities 

increase, peaks sharpen, and secondary NdFe₄ B₄  

appears after 90  min, indicating phase decomposition at 

elevated temperatures [8]. 

Thus, 650  °C is identified as the optimal temperature 

for producing single-phase nanocrystalline Nd₂ Fe₁ ₄ B 

without phase degradation. 

The microstructural evolution of the Nd–Fe–B ribbons 

after annealing at different temperatures was examined 

using FE-SEM, as shown in Figures  3 and 4. At 650  °C 

(Figure  3), the fractured cross-section images reveal the 

gradual development of a uniform nanocrystalline 

structure. After 30  minutes (Figures  3(a,b)), the 

microstructure still contains a partially amorphous matrix 

with the initial formation of nanosized Nd₂ Fe₁ ₄ B 

grains, having an average size of about 90  nm. With 

increasing annealing time to 60  minutes (Figure  3c), 

grain growth becomes more evident and the grain 

boundaries appear clearer, while the average grain size 

increases to approximately 104  nm [2], [4]. 

 

 
 

Fig 3. FE‑SEM fracture‑ surface micrographs of the Nd–

Fe–B    melt‑ spun ribbons annealed at 650  °C for (a and b) 

30  min, (c) 60  min, and (d) 90  min 
 

After 90  minutes (Figure  3(d)), a relatively 

homogeneous nanocrystalline structure is formed with an 

average grain size of about 156  nm. No abnormal grain 

growth or phase segregation is observed, indicating a 

stable nanostructure consistent with the single-phase 

Nd₂ Fe₁ ₄ B formation confirmed by XRD. 

In contrast, the FE-SEM images of samples annealed 

at 700  °C (Figure  4) show significant grain coarsening 

and microstructural instability. After 30  minutes 

(Figure  4(b)), the average grain size increases to about 

175  nm, and the presence of brighter regions suggests the 
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onset of phase segregation and possible formation of α-Fe, 

which is consistent with the XRD results (Figure  2(a)). 

With further annealing for 60  minutes (Figure  4c), 

abnormal grain growth becomes more pronounced, with 

some grains exceeding 250  nm. After 90  minutes 

(Figure  4(d)), several grains grew beyond 300  nm, 

resulting in a heterogeneous microstructure with coarse 

grains and bright regions associated with phase separation 

[8]. These features are consistent with the formation of 

α-Fe and NdFe₄ B₄  phases detected in the corresponding 

XRD patterns (Figure  2c). The magnetic behavior of the 

melt-spun Nd–Fe–B ribbons after annealing at different 

temperatures and durations was analyzed using VSM 

measurements, as shown in Figures  5  and  6. At 

650  °C (Figure  5), the hysteresis loops exhibit a steady 

improvement in magnetic hardness with increasing 

annealing time from 30  to  90  minutes. 

 

 
Fig 4. FE‑SEM fracture‑ surface micrographs of the Nd–

Fe–B    melt‑ spun ribbons annealed at 700  °C for (a and b) 

30  min, (c) 60  min, and (d) 90  min 
 

After 30  minutes (Figure  5(a)), the sample showed a 

coercivity (Hc) of about 8150  Oe, saturation 

magnetization (Ms) ≈  108.8  emu/g, and squareness ratio 

(Mr/Ms)  ≈  0.76, indicating the emergence of nanosized 

hard-magnetic Nd₂ Fe₁ ₄ B grains. With longer annealing 

times (Figures  5(b,c)), the values of Hc and Mr/Ms 

continued to increase, reaching 8710  Oe and 0.78, 

respectively, after  90  minutes. The corresponding 

increase in anisotropy energy (K  ≈  3.67  ×  10⁵   J/m³ 

for  90  min) reflects enhanced crystal orientation and 

magnetic alignment within the nanocrystalline 

Nd₂ Fe₁ ₄ B phase [2], [10]. The steady rise in coercivity 

and squareness ratio confirmed that prolonged annealing 

at  650  °C promotes optimum grain coupling, 

single-domain behavior, and magnetic stability [4]. 

 

 
Fig 5. Magnetic hysteresis loops of the Nd–Fe–B melt‑ spun 

ribbon annealed at 650  °C for (a) 30  min, (b) 60  min, and 

(c) 90  min 

 

By contrast, samples annealed at 700  °C (Figure  6) 

exhibit significant variations in magnetic performance due 

to phase decomposition and grain growth. 

After  30  minutes (Figure  6(a)), the sample 

demonstrated high  Ms  (≈  126  emu/g) but 

reduced  Mr/Ms  (≈  0.60) and  Hc  (≈  6307  Oe), 

attributed to the presence of soft magnetic α-Fe, as 

confirmed by XRD (Figure  2(a)). After 60  minutes, 

coercivity rose moderately (≈  6529  Oe) and squareness 

improves (Mr/Ms  ≈  0.71), suggesting partial 

reorganization toward the hard Nd₂ Fe₁ ₄ B phase [6], [7]. 

However, after 90  minutes (Figure  6c), excessive grain 

growth and the appearance of secondary NdFe₄ B₄  phase 

(see Figure  2c) lead to a sharp decrease 

in  Hc  (≈  4213  Oe) and  Mr/Ms  (≈  0.56). These 

changes indicated structural heterogeneity and weakened 

exchange coupling between magnetic grains, consistent 

with the FE-SEM observations [11]. 
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Fig 6. Magnetic hysteresis loops of the Nd–Fe–B melt‑ spun 

ribbon annealed at 700  °C for (a) 30  min, (b) 60  min, and 

(c) 90  min 
 

4-  Conclusions 

The results of this study demonstrate that the annealing 

process plays a decisive role in developing the 

hard-magnetic properties of melt-spun Nd–Fe–B ribbons. 

Annealing at 650  °C enabled the controlled formation of 

a uniform nanocrystalline Nd₂ Fe₁ ₄ B phase, resulting in 

progressive improvement of coercivity and magnetic 

squareness with increasing time. The highest performance 

was achieved after 90  minutes, where optimized grain 

size and strong exchange coupling produced stable and 

enhanced magnetic behavior. In contrast, annealing at 

700  °C led to excessive grain growth and the emergence 

of soft magnetic phases such as α-Fe and NdFe₄ B₄ , 

which substantially reduced coercivity and magnetic 

stability. Overall, the findings confirm that 650  °C 

represents the optimal annealing temperature for 

preserving nanocrystallinity, maximizing coercivity, and 

ensuring desirable hard-magnetic performance in Nd–Fe–

B melt-spun ribbons. 
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 *ریسیشده به روش ذوب تولید  B-Fe-Nd مغناطیسی نوارهای آلیاژی رفتاراثر دما و زمان عملیات آنیل بر 
 مقاله پژوهشی

 (2)فرزاد نصیرپوری                          (1)قادر احمدپور

10.22067/jmme.2026.97524.1242 

ریسی بررسی شده به روش ذوب تولید Nd-Fe-Bدر این پژوهش، تأثیر دما و زمان آنیل بر خواص مغناطیسی، ریزساختار و ترکیب فازی نوارهای آلیاژی  چکیده

 میکروسکوپ ،(XRD)ایکس  پرتو پراش هایآزمون ازدقیقه آنیل شدند.  9۰و  ۶۰، 3۰های گراد و زماندرجه سانتی ۷۰۰و  ۶۵۰، ۵۵۰ها در دماهای شد. نمونه

آنیل در  شد. استفاده (VSM) ارتعاشی نمونه مغناطومتر و عنصری بردارینقشه ،(EDS)انرژی  پراکندگی سنجیطیف ،(FE-SEM)میدانی  گسیل روبشی الکترونی
، فازهای Nd₂Fe₁₄B درجه، علاوه بر فاز ۷۰۰با ساختار نانوبلوری گردید. در  Nd₂Fe₁₄Bدقیقه، منجر به تبلور کامل فاز سخت  9۰درجه با افزایش زمان به  ۶۵۰

توزیع EDS  برداری عنصری ونقشهها را با افزایش دما و زمان تأیید کرد. رشد تدریجی دانه FE-SEM نیز ظاهر شدند. تصاویر NdFe₄B₄ و ثانویه α-Fe نرم
درجه به مدت  ۶۵۰شده در  در نمونه آنیل( ۷۸1/۰و نسبت مربعی ) (Oe ۸۷1۰شده نشان داد. بیشترین نیروی وادارندگی ) های آنیلیکنواخت عناصر را در نمونه

ها درجه به دلیل رشد بیش از حد دانه ۷۰۰های حوزه است. در مقابل، آنیل در شدگی مؤثر دیوارهدقیقه حاصل شد که ناشی از ساختار نانوبلوری پایدار و قفل 9۰

ل برای دستیابی به خواص عنوان شرایط بهینه آنی دقیقه به 9۰درجه و زمان  ۶۵۰و تشکیل فازهای نرم، موجب کاهش وادارندگی و نسبت مربعی شد. دمای 
 .مغناطیسی مطلوب و حفظ ساختار نانوبلوری تعیین شد

 ریزساختار، خواص مغناطیسی.، Nd₂Fe₁₄B فاز آنیل، عملیات، شده ریسیذوب نوارهای، Nd-Fe-Bآلیاژ   یکلیدی هاواژه

 
Effect of Annealing Temperature and Time on The Magnetic Behavior of Nd-Fe-B Alloy Ribbons 

Produced by Melt Spinning Method 

Ghader Ahmadpour                       Farzad Nasirpouri   

Abstract In this study, the effects of annealing temperature and time on the magnetic properties, microstructure, and phase 

composition of Nd-Fe-B alloy ribbons produced by melt-spinning were investigated. The samples were annealed at 

temperatures of 550, 650, and 700 °C for durations of 30, 60, and 90 minutes. Characterization was carried out using X-

ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy 

(EDS), elemental mapping, and vibrating sample magnetometry (VSM). Annealing at 650 °C for 90 minutes led to the 

complete crystallization of the hard magnetic Nd₂Fe₁₄B phase with a nanocrystalline structure. At 700 °C, in addition to 

the Nd₂Fe₁₄B phase, soft α-Fe and secondary NdFe₄B₄ phases also appeared. FE-SEM images confirmed the gradual 

grain growth with increasing temperature and time. Elemental mapping and EDS analysis showed a uniform distribution 

of elements in the annealed samples. The maximum coercivity (8710 Oe) and squareness ratio (0.781) were achieved for 

the sample annealed at 650 °C for 90 minutes, which is attributed to the stable nanocrystalline structure and effective 

pinning of domain walls. In contrast, annealing at 700 °C led to a reduction in coercivity and squareness ratio due to 

excessive grain growth and the formation of soft phases. The annealing condition of 650 °C for 90 minutes was determined 

as the optimal condition for achieving desirable magnetic properties while preserving the nanocrystalline structure. 

Keywords: Nd-Fe-B alloy, Melt-spun ribbons, Annealing treatment, Nd₂Fe₁₄B phase, Microstructure, Magnetic 

properties 
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 14۰۵، دو، شمارۀ هفتسال سی و   مهندسی متالورژی و موادنشریۀ 

 مقدمه
عنوان نسل سوم آهنرباهای مبتنی  ، بهNd-Fe-Bآهنربای دائمی 

طور  به 19۸۰بر عناصر خاکی کمیاب، از زمان کشف آن در دهه 
. این [1] قرار گرفته استگسترده در جامعه مدرن مورد استفاده 

 (،Mrزیاد ) مانده باقی (، مغناطشHc) ماده به دلیل وادارندگی بالا

بالاترین مقدار و همچنین مطلوب ( Ms)  اشباع مغناطش
در میان تمام  (max(BH)) ضرب بیشینه انرژی مغناطیسیحاصل

برای کاربردهای متنوع از ل ئاایدای آهنرباهای دائمی، به گزینه

های بادی، تجهیزات وسایل نقلیه الکتریکی، توربینجمله 
های الکترونیکی پیشرفته تبدیل شده پزشکی، حسگرها و دستگاه

کرد برتر این آهنرباها عمدتا  به حضور فاز بلوری عمل. [2,3]است 
Nd₂تتراگونال Fe₁ ₄ B  شود که دارای خواص نسبت داده می

باع بالا، دمای فردی همچون مغناطش اشمغناطیسی ذاتی منحصربه
 است.کوری مناسب و میدان ناهمسانگردی مغناطیسی قوی 

هربرست در یک مطالعه مروری تأکید کرده است که خواص 
شدت به ریزساختار وابسته است. از این  مغناطیسی این فاز به

دنبال آن عملیات  ریسی و بههای تولید مانند ذوبرو، روش

توانند نقش ر نانوبلوری، میحرارتی دقیق، با هدف ایجاد ساختا
مؤثری در بهبود نیروی وادارندگی و عملکرد نهایی آهنربا ایفا 

 .[4,5] کنند
 تهیه برای مختلفی هایروش ،Nd-Fe-B آهنرباهای تولید در 
 و ریزساختار بر مستقیما  که دارد وجود مغناطیسی هایمادهپیش

 اصلی روش دو .[5,6] گذارندمی تأثیر مواد این نهایی عملکرد
 روش در. هستند مکانیکی آسیاکاری و ریسیذوب شامل

 گریریخته طریق از Nd-Fe-B هایشمش مکانیکی، آسیاکاری
 پودرهای به مکانیکی خردایش فرایند تحت سپس و تهیه

 آهنرباهای تولید برای معمولا  که شوندمی تبدیل میکرومتری
 این بالای بازدهی وجود با. [5] روندمی کار به شده تفجوشی

 نظیر هاییچالش ناهمسانگرد، آهنرباهای تولید در روش

 هادانه اندازه یکنواختی کنترل در دشواری و پودرها اکسیداسیون
 فاز هایدانه اندازه. شودمی محسوب آن هایمحدودیت از

 قرار میکرون چند محدوده در معمولا  روش این در مغناطیسی

 تضعیف نتیجه در و دانه مرزهای تراکم کاهش دلیل به که دارد
 نیروی افت موجب حوزه، هایدیواره شدگیقفل پدیده

 .[7-5] گرددمی وادارندگی

 روش یک عنوان به (Melt-Spinning) ریسیذوب مقابل، در 

 با که شودمی شناخته نانوبلوری هایمادهپیش تولید برای پیشرفته
 امکان ،(K/s ۶1۰ حدود در) بالا بسیار سردسازی نرخ ایجاد

 .[7-5] آوردمی فراهم را نانوبلوری یا شکلبی ساختار تشکیل
 آنیل، شرایط سازیبهینه صورت در روش، این تولیدی نوارهای

 نانومتر 1۰۰ تا 3۰ محدوده در مغناطیسی فاز هایدانه اندازه دارای

 دانه، مرزهای چگالی افزایش با نانومتری ریزساختار این. هستند
 تقویت نتیجه در و حوزه هایدیواره حرکت شدن محدود موجب
 چشمگیر افزایش به که شودمی ایمرزدانه شدگیقفل پدیده

 اندازه کاهش این، بر افزون .[7,8] انجامدمی وادارندگی نیروی
 میان تبادلی کنشبرهم حجم، به سطح نسبت افزایش و هادانه
 را مانده باقی مغناطش بهبود و کندمی تقویت را مجاور هایدانه
 برای لئااید روشی ریسیذوب مزایا، این دلیل به. [9] دارد پی در

 همچنین و (Bonded Magnets) چسبی آهنرباهای تولید
 و شودمی محسوب گرم شکل تغییر برای مناسب هایمادهپیش

 تولید در مکانیکی آسیاکاری برای کارآمد جایگزینی عنوان به
 .[7,8] است مطرح Nd-Fe-B نانوبلوری آهنرباهای

 دقیق کنترل بهینه، مغناطیسی خواص به دستیابی برای 

. است ضروری شده ریسیذوب Nd-Fe-B نوارهای ریزساختار
 از پس مدتکوتاه آنیل عملیات که اندداده نشان پیشین تحقیقات

 افزایش و هادانه اندازه یکنواختی بهبود با تواندمی ریسیذوب
 ضمن یندافر این. [8,9] کند ایفا کلیدی نقش مغناطیسی، پایداری
 فاز ضخامت سازیبهینه و مغناطیسی فازهای توزیع اصلاح
 جلوگیری هادانه برخی رویهبی رشد از ،Ndاز  غنی ایمرزدانه

 تواندمی شده کنترل حرارتی هچرخ یک اعمال نتیجه، در. کندمی
 عملکرد و بخشد بهبود را مانده باقی مغناطش و وادارندگی نیروی
 دهد ارتقا را شده ریسیذوب نوارهای از حاصل آهنرباهای نهایی

[8,10]. 
 نوارهای مغناطیسی خواص که اندداده نشان متعدد مطالعات 
 شیمیایی ترکیب تأثیر تحت شدت به Nd–Fe–B شده ریسیذوب

 مقدار حضور ویژه، به. [11] دارد قرار حرارتی عملیات شرایط و
 بهینه، شرایط در آنیل انجام و اولیه ترکیب در Nd عنصر کافی
Nd₂ سخت مغناطیسی فاز کامل تبلور به منجر Fe₁ ₄ B اندازه با 

 افزایش امر این که شودمی دامنهتک بحرانی قطر از ترکوچک دانه
 در. دارد همراه به را وادارندگی نیروی و مانده قیبا مغناطش

 موجب که ایمحدوده تا آنیل دمای افزایش یا Nd کاهش مقابل،

 و α-Fe همچون نرمی فازهای تشکیل یا هادانه حد از بیش رشد



 9۵ قادر احمدپور، فرزاد نصیرپوری
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Fe₃ B ،مربعی نسبت چشمگیر افت شود (Mr/Ms) پایداری و 
 .[13-11] داشت خواهد پی در را یمغناطیس

 تأکید جامع مروری مطالعه یک در همکاران و امینسپهری 

 دانه، اندازه کنترل طریق از حرارتی عملیات شرایط که اندکرده
 نقش شده، تشکیل فازهای نوع و هامرزدانه شیمیایی ترکیب
 و وادارندگی نیروی میان تعادل برقراری در ایکنندهتعیین

 فاز حضور خاص، طور به. [7] کندمی ایفا مانده باقی مغناطش
 جداسازی ایجاد با Nd از غنی فرومغناطیس غیر ایمرزدانه

 شود؛می وادارندگی افزایش سبب سخت، هایدانه میان مغناطیسی

 تبادلی شدگیجفت برقراری و هادانه مستقیم تماس که حالی در
 .[7] دارد دنبال به را مانده باقی مغناطش بهبود مرزها، در

با وجود مطالعات گسترده در زمینه تأثیر عملیات حرارتی بر  

، بررسی Nd-Fe-B شده ریسینوارهای ذوبخواص مغناطیسی 
تبلور  اثر دما و زمان آنیل بر ریزساختار، توالی مندمنظاهمزمان و 

فازها و ارتباط آن با خواص مغناطیسی در یک بازه زمانی و دمایی 
ویژه، مطالعه  مشخص، کمتر مورد توجه قرار گرفته است. به

گراد( و رجه سانتید ۶۵۰)تطبیقی رفتار تبلور در دماهای میانی 
گراد( و نیز شناسایی آستانه درجه سانتی ۷۰۰دماهای بالاتر )

فازهای نرم مغناطیسی در آلیاژ با ترکیب تجاری  تشکیل

8B77Fe15Ndهای پیشین ، از جمله مواردی است که در پژوهش
 .طور جامع به آن پرداخته نشده است به

درجه  ۷۰۰و  ۶۵۰، ۵۵۰در این پژوهش، تأثیر دما ) 
دقیقه( عملیات آنیل بر  9۰و  ۶۰، 3۰گراد( و زمان )سانتی

 ساختار، تحولات فازی و خواص مغناطیسی نوارهای آلیاژیریز

Nd-Fe-B نظامندریسی مورد بررسی شده به روش ذوب تولید 
، DSC ،XRD  قرار گرفته است. برای این منظور از آنالیزهای

FE-SEM ،EDSبرداری عنصری و، نقشه VSM  .استفاده شد

 حرارتی به هدف اصلی این مطالعه، تعیین شرایط بهینه عملیات
منظور دستیابی به بیشینه نیروی وادارندگی و نسبت مربعی، همراه 
با حفظ ساختار نانوبلوری پایدار و جلوگیری از تشکیل فازهای 

سازی تواند در بهینهنتایج این پژوهش می. نرم مغناطیسی است
های مادهچسبی و پیش عتی تولید آهنرباهایصنیندهای افر

 .گیرد مورد استفاده قرار Nd-Fe-B نانوبلوری

 مواد و روش
 شیمیایی ترکیب با Nd-Fe-B مغناطیسی آلیاژ پژوهش، این در

Nd₁ اسمی ₅ Fe₇ ₇ B₈ از %۵/99 بالای با خلوص 

 Shenyang Xinchuang Resin Magnetic Materialsشرکت

Co., Ltd.  شامل در پودر موجود  یهاالصیناخ .شد تهیه ()چین
 .است %3/۰با مجموع زیر کربن، نیتروژن، اکسیژن و سیلسیم 

ساختار بلوری پودرهای تهیه شده شامل فاز تتراگونال 
Nd₂ Fe₁ ₄ B  .است و برای تولید  این پودرها همسانگرداست

شوند و نیازی به اعمال میدان ده شده استفاده میآهنرباهای چسبی

تولید فرایند ند و بنابراین دهی ذرات ندارجهت مغناطیسی برای
  تر است.تر و ارزانساده
 با آرگون گاز اتمسفر تحت القایی کوره در ابتدا آلیاژ این 

 دستگاه از استفاده با سپس و شد ذوب درصد 999/99 خلوص
 (Protective Gas Melt Spinner) محافظ گاز تحت ریسیذوب

 نوارهای به شریف، صنعتی دانشگاهی جهاد سازمان در مستقر

 میلی بار 4۵۰ فشار با مذاب ،یندافر این در. گردید تبدیل آلیاژی
 روی بر( درجه 2۰ تا ۰ بین تنظیم قابل زاویه با) کوارتزی نازل از

 2۵ سرعت با چرخش حال در مترسانتی 2۵به قطر  مسی دیسک
 با خلأ سیستم به مجهز مذکور دستگاه. شد ریخته ثانیه بر متر

 ۷ و 4 قطرهای با القایی کویل بار،میلی 1۰ تا ۵ نهایی فشار
 4۵۰ فرکانس و کیلووات 1۵ توان با RF تغذیه منبع و متر،سانتی

 و مذاب سریع شدن سرد به منجر شرایط این. باشدمی کیلوهرتز
 .گردید شکلبی ساختار با آلیاژی نوارهای تشکیل

با اکسیژن و   Nd-Fe-Bپذیری بالای آلیاژ به دلیل واکنش 

نامطلوب فازهای اکسیدی بر خواص مغناطیسی، تمامی  تأثیر
کوارتزی تحت  محفظه در کوره تیوبی باهای حرارتی عملیات

ها درصد انجام شد. نمونه 999/99اتمسفر گاز آرگون با خلوص 

و سه زمان  گراددرجه سانتی ۷۰۰و  ۶۵۰، ۵۵۰در سه دمای 
 .دقیقه تحت عملیات آنیل قرار گرفتند 9۰و  ۶۰، 3۰داری نگه

درجه  ۵۵۰. برای دمای بود 1 تیوبی دقت دمایی کوره

دقیقه بررسی شد. نرخ گرمایش برای  3۰گراد تنها زمان سانتی
ها پس از گراد بر دقیقه بود و نمونهدرجه سانتی 1۰ها تمام نمونه

داری، همراه با کوره تا دمای اتاق سرد شدند پایان زمان نگه

به  مربوط زمانما ـ دیاگرام د( 1))سردسازی در کوره(. شکل 
 ۷۰۰و  ۶۵۰، ۵۵۰ها را برای دماهای عملیات حرارتی نمونهیند افر

 .دهدگراد نشان میدرجه سانتی

 هایشدن فاز رای تعیین محدوده دمایی آغاز و پایان بلوریب 
با استفاده از   (DSC)مغناطیسی، آنالیز گرماسنجی روبشی تفاضلی

 Mettler ساخت شرکت DSC 3 STAR System دستگاه
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Toledo  در پژوهشگاه مواد و انرژی کرج انجام شد. آزمون تحت

 ۵گرمایش  لیتر بر دقیقه و نرخمیلی ۵۰اتمسفر گاز آرگون با دبی 
گرم میلی۶/1۵ی به جرم اگراد بر دقیقه روی نمونهدرجه سانتی

دماهای عملیات صورت گرفت. نتایج این آنالیز، مبنای انتخاب 

گراد برای دستیابی به درجه سانتی ۶۵۰دمای  .آنیل قرار گرفت
Nd₂ تبلور کامل فاز Fe₁ ₄ B  گراد برای درجه سانتی ۷۰۰و دمای

 هابررسی تأثیر دمای بالاتر بر تشکیل فازهای ثانویه و رشد دانه

برای بررسی   (XRD)آنالیز پراش پرتو ایکسانتخاب شدند. 
ها با استفاده از دستگاه ترکیب فازی و ساختار بلوری نمونه

. انجام شد D8 ADVANCE powder diffractometer سنجپراش
آنگستروم  ۵42/1با طول موج   Cu Kα پرتو مورد استفاده از نوع

با سرعت  ۸۰∘ تا  θ =2 2۰∘ ایالگوهای پراش در بازه زاویه .بود
 .درجه ثبت شدند ۰۵/۰ دقیقه و گام درجه بر 1پیمایش 

 

 
 

  شکلبی آلیاژی هاینمونه آنیل عملیات زمانـ  دما دیاگرام  1 شکل
Nd-Fe-B 

 

ها با استفاده از ریزساختار و ترکیب شیمیایی نمونه 
 مدل (FE-SEM) میدانیمیکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل 

MIRA3 FEG-SEM ساخت جمهوری چک در ولتاژ شتاب 

کیلوولت مورد بررسی قرار گرفت. این دستگاه به  1۵دهنده 
و برای  مجهز بود (EDS) سنج پراکندگی انرژی پرتو ایکسطیف

 Elemental)برداری عنصری ای، خطی و نقشهآنالیز نقطه

Mapping)  عناصر آهن، نئودیمیوم و بور به کار گرفته شد .
ها با استفاده از نوار چسب کربنی رسانا بر روی پایه نمونه

برای تعیین اندازه ذرات  .آلومینیومی نصب و تصویربرداری شد

خواص مغناطیسی نوارها در استفاده شد.  ImageJافزار نرماز 

 (VSM)سنج نمونه ارتعاشی دمای اتاق با استفاده از مغناطیس

)مستقر در آزمایشگاه ساخت شرکت کویر صنعت کاشان 
گیری شد. حداکثر مواد و انرژی کرج( اندازه رسانا پژوهشگاهنیمه

 پارامترهای مغناطش .کیلو ارستد بود 1۵میدان مغناطیسی اعمالی 

)sM(مانده، مغناطش باقی )ᵣM(نیروی وادارندگی ،)cH(   و نسبت
 .شدند های هیسترزیس استخراجاز حلقه )sM/ᵣM (مربعی

 
 بحثنتایج و 

برای تعیین دماهای مناسب عملیات آنیل و بررسی رفتار تبلور 
 ، آنالیز گرماسنجی روبشی تفاضلیNd-Fe-B  شکلهای بینمونه

(DSC)  نمودار (2)انجام شد. شکل DSC نوارهای آلیاژی Nd-

Fe-B درجه  ۵ریسی را با نرخ گرمایش شده به روش ذوب تولید
این آنالیز دو پیک گرمازا را در  دهد.گراد بر دقیقه نشان میسانتی

دهد. پیک گراد نشان میدرجه سانتی ۶4۰و  ۵3۵دماهای حدود 
Nd₂ اول به تبلور فاز واسط Fe₂ ₃ B₃ شکل نسبت از زمینه بی 

شود و پیک دوم مربوط به تبدیل این فاز به فاز مغناطیسی داده می
Nd₂ سخت Fe₁ ₄ B  ۵3۵. بر این اساس، دمای [16-14]است 

 ۶۵۰گراد برای بررسی مراحل اولیه تبلور و دمای نتیدرجه سا
برای دستیابی به تبلور  ()نزدیک به پیک دومگراد درجه سانتی

 .کامل فاز سخت انتخاب شد
نمونه بدون عملیات  XRD الف( الگویـ  3)در شکل  

های نشان داده شده است. عدم حضور پیک (As-spun) حرارتی
تا  2۰ای پهن در بازه زاویه پراش مشخص و وجود یک برآمدگی

شکل نوارهای تولیدی کننده ساختار کاملا  بی درجه، تأیید 4۵
شکل ناشی از نرخ سرمایش بسیار بالای است. این ساختار بی

است که از تشکیل  (،کلوین بر ثانیه ۶۰1ریسی )حدود ذوبیند افر
( 2شکل ) DSC کند. این نتیجه با آنالیزنظم بلوری جلوگیری می

که فاقد هرگونه پیک تبلور در دمای اتاق است، همخوانی کامل 

 .دارد

درجه  ۵3۵شده در دمای  نمونه آنیل  XRDالگوی  
ب( ارائه شده است. ـ  3)دقیقه در شکل  3۰مدت گراد به سانتی

درجه ظاهر شده است که با صفحه  4۵یک پیک تیز در زاویه 
Nd₂ فاز (14۵) Fe₂ ₃ B₃ -9۶مطابقت دارد )کارت مرجع  

. با این حال، زمینه همچنان ساختاری عمدتا  [14]( 1۵1-۰911
شود. این امر های بلوری مشاهده نمیسایر پیک شکل دارد وبی

دهد که در این دما، تنها تبلور موضعی و ناقص رخ داده نشان می
Nd₂و فاز Fe₁ ₄ B   هنوز تشکیل نشده است. این رفتار با
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 [9]پیشین از جمله مطالعه شچتینین و همکاران  هایگزارش
مطابقت دارد که تشکیل تدریجی فازهای بلوری را در نوارهای 

 .اندرش کردهگزا Nd-Fe-B شده ریسیذوب
 

   

 روش به شده تولید Nd-Fe-B نوارهای آلیاژی  DSCنمودار  2شکل   

 ریسیذوب

 

 
)الف(  :Nd-Fe-Bالگوی پراش اشعه ایکس نوارهای آلیاژی   3شکل 

 دقیقه 3۰گراد به مدت درجه سانتی ۵۵۰)ب( آنیل شده در دمای  ،شکلبی

های نوار سه الگوی پراش مربوط به نمونه (4)در شکل  

گراد به درجه سانتی ۶۵۰شده در دمای  آنیل Nd-Fe-B آلیاژی
اند. با مقایسه دقیقه نمایش داده شده 9۰و  ۶۰، 3۰ترتیب به مدت 

)که در  گرادسانتیدرجه  ۵۵۰این الگوها با نتایج مربوط به دمای 

 شکلفاز بی ای عمدتا آن تنها یک پیک بلوری ضعیف در زمینه
د ساختار بلوری توان روند تدریجی تبلور و رشمشاهده شد(، می

در  .مشاهده کردوضوح  هبگراد درجه سانتی ۶۵۰را در دمای 

های ، پیک(دقیقه 3۰آنیل ) الف(ـ  4)شکل  XRD الگوی

Nd₂ مشخص فاز مغناطیسی سخت Fe₁ ₄ B (کارت  مطابق
ساختار بلوری تتراگونال و گروه  با (9۶-1۰۰-۸۷19مرجع: 
P4₂ فضایی /mnm اند، دهد ظاهر شصورت ضعیف و محدو به

همچنان  است. زمینه شکلبیدهنده آغاز تبلور از زمینه  که نشان
کم، حاکی از نسبتا  های پهن و دامنه با پیک شکلبینیمهفاز 

با . [15] است شکلفاز بیها در بستر تشکیل اولیه نانوکریستال

 هایشدت پیک  ،ـ ب( 4)شکل  دقیقه ۶۰افزایش زمان آنیل به 

Nd₂ Fe₁ ₄ B ها کاهش گیری یافته و پهنای آنچشم افزایش
ها ادامه یافته و اندازه بلوردهد که رشد یابد. این امر نشان میمی

که هنوز اثری از فازهای ثانویه  اند، در حالیها افزایش یافتهدانه
توان به یک فاز شود. این ساختار را میمشاهده نمیα-Fe نظیر

. مغناطیسی بسیار مطلوب استکه از لحاظ  نانوبلوری نسبت داد

، شدت ـ ج( 4)شکل  دقیقه 9۰شده به مدت  آنیل در نمونه
Nd₂ هایهای بلوری بیشتر شده ولی تنها پیکپیک Fe₁ ₄ B  

اند و فازهای ثانویه در نمودار حضور ندارند. این قابل مشاهده
گراد درجه سانتی ۶۵۰موضوع بیانگر آن است که آنیل در دمای 

 دقیقه( منجر به تبلور کامل 9۰طولانی )تا  حتی در زمان

Nd₂ Fe₁ ₄ B شود، بدون آنکه فاز نرم مغناطیسیمی α-Fe 

پایداری دامنه نانوبلوری  دهنده تشکیل شود. چنین رفتاری نشان
و با بالاترین مقدار نیروی وادارندگی و مربعی  استدر این دما 

 نتایج آنالیزاین مشاهدات کاملا  با . بودن مغناطیسی همراه است

DSC  هماهنگ هستند که در آن، پیک اول مربوط به آغاز تبلور
و پیک دوم در نزدیکی  گراددرجه سانتی ۵۵۰ـ  ۵3۵در حدود 

عنوان پایان تبلور و شروع تشکیل  گراد بهدرجه سانتی ۶4۰

احتمالی فازهای ثانویه ظاهر شده است. با توجه به اینکه در دمای 
در حال تکمیل است،  DSC د پیک دوم آنالیزگرادرجه سانتی ۶۵۰

Nd₂ رود که تبلور کامل فازانتظار می Fe₁ ₄ B  بدون تشکیل فاز

 هایوضوح در داده صورت گیرد؛ موضوعی که به α-Fe نرم

XRD  [16] شودنیز تأیید می. 
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آنیل  Nd-Fe-Bشکل بیالگوی پراش اشعه ایکس نمونه آلیاژی   4شکل 

 دقیقه ۶۰)ب(  ،دقیقه 3۰)الف(  :درجه سانتیگراد به مدت ۶۵۰شده در دمای 

 دقیقه 9۰)ج(  و

 

شده  های آنیلالگوهای پراش اشعه ایکس نمونه (۵)ل شک 
دقیقه  9۰و  ۶۰، 3۰گراد را به مدت درجه سانتی ۷۰۰در دمای 
ـ  ۵دقیقه )شکل  3۰شده به مدت  دهد. در نمونه آنیلنشان می

Nd₂ فازهای ، علاوه بر پیکالف( Fe₁ ₄ Bهای نسبتا  قوی ، پیک
، ساختار مکعبی ۸۵3۷-9۰۰-9۶کارت مرجع ) α-Fe از فاز نرم

درجه  ۶۵و  4۵در زوایای حدود  (Im-3m  مرکزپر، گروه فضایی

دهد که در این زمان کوتاه نشان می α-Fe اند. حضورظاهر شده
گراد حتی در مراحل اولیه آنیل نیز موجب درجه سانتی ۷۰۰دمای 

شود. کاهش پهنای آزادشدن آهن و تشکیل فاز نرم مغناطیسی می

Nd₂ هایپیک Fe₁ ₄ B ها و فاصله نیز بیانگر رشد قابل توجه دانه
 .گرفتن از ساختار نانوبلوری مطلوب است

 هایب(، شدت پیکـ  ۵دقیقه )شکل  ۶۰با افزایش زمان به  

α-Fe هایافزایش یافته و پیک Nd₂ Fe₁ ₄ B تر و نیز باریک
دهنده تبلور بیشتر و ادامه رشد  شوند. این روند نشانبلندتر می

چند فاز سخت همچنان حضور غالب دارد، اما  هاست. هردانه

د اثر مخربی بر نیروی وادارندگی خواه α-Fe گیرحضور چشم
 .[17]داشت 

ج(، ـ  ۵دقیقه )شکل  9۰شده به مدت  آنیل در نمونه 

Nd₂ و α-Fe هایپیک Fe₁ ₄ B  با شدت و باریکی بیشتر ظاهر
NdFe₄های ضعیفی از فاز ثانویه اند. همچنین پیکشده B₄ 

( در زوایای مشخصی قابل مشاهده 1411-1۵1-9۶کارت مرجع )

. استفازی در دما و زمان بالا های بیناست که حاصل واکنش

گراد با نتایج درجه سانتی ۷۰۰در دمای  XRD مقایسه الگوهای

دهد که افزایش ( نشان می4گراد )شکل سانتیدرجه  ۶۵۰دمای 
گراد موجب تخریب ساختار نانوبلوری، درجه سانتی ۷۰۰دما به 

شود. این ها و تشکیل فازهای نرم و ثانویه میگیر دانهرشد چشم

تغییرات ریزساختاری افت شدید نیروی وادارندگی و نسبت 
 .[18]مربعی را در پی خواهد داشت 

 

 
 

آنیل  Nd-Fe-Bشکل بیالگوی پراش اشعه ایکس نمونه آلیاژی   ۵شکل 

 ۶۰)ب(  ،دقیقه 3۰)الف(  :گراد به مدتدرجه سانتی ۷۰۰شده در دمای 

 دقیقه 9۰)ج(  و دقیقه

 
، مسیر تبلور XRD هایو تحلیل DSC بر اساس نتایج آزمون 

ای است که شامل یک روند چندمرحله Nd-Fe-B نوارهای آلیاژی

Nd₂ فاز واسط  و ورفاز فاز آم Fe₂ ₃ B₃ آغاز شده و به تشکیل
Nd₂فاز مغناطیسی سخت  Fe₁ ₄ B  آنالیز  شود. درمنتهی می 

DSCه درج ۶4۰و  ۵3۵ترتیب در دماهای  ، دو پیک گرمازا به

گراد مشاهده شد. پیک اول مربوط به تبلور فاز واسط سانتی
Nd₂ Fe₂ ₃ B₃ شکل و پیک دوم مربوط به تبدیل از زمینه بی

Nd₂ این فاز به Fe₁ ₄ B  درجه  ۵3۵آنیل در دمای  .[12,19]است

Nd₂منجر به تشکیل اولیه فاز Fe₂ ₃ B₃ که آنیل  شد، در حالی  
کامل این فاز و تشکیل درجه سبب تجزیه  ۶۵۰در دمای 

Nd₂ Fe₁ ₄ B  درجه، علاوه بر فاز  ۷۰۰گردید. با افزایش دما به

ی بر خواص نیز ظاهر شد که تأثیر منف α-Feسخت، فاز نرم 
 [12]های چنگ و همکاران مغناطیسی دارد. این روند با گزارش

بر این اساس، مسیر تبلور  مطابقت دارد. [19]و مایو و همکاران 

 :وابسته به دما به صورت زیر قابل بیان است
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 :گراددرجه سانتی ۶۵۰ دمای

Amorphous → Amorphous + Nd2Fe23B3 →

Nd2Fe14B  

(1) 

 گراد:سانتی درجه ۷۰۰ دمای
Amorphous → Amorphous + Nd2Fe23B3 → Nd2Fe14B 

+α − Fe 

(2) 
داری برای در این فرآیند، کنترل دقیق دمای آنیل و زمان نگه 

 α-Fe ها و تشکیل فاز نرمجلوگیری از رشد بیش از حد دانه
ها و حضور فازهای نرم نشده دانه اهمیت زیادی دارد. رشد کنترل

نیروی وادارندگی و افت نسبت مربعی مغناطیسی موجب کاهش 
اند که در نوارهای شود. مطالعات پیشین نیز نشان دادهمی

عملیات حرارتی در دماهای بالاتر از ، Nd-Fe-B شده ریسیذوب
جایی ها انرژی حرارتی کافی برای جابهاتم، ایدمای انتقال شیشه

نجر به ها مجاییکنند. این جابهو بازآرایی ساختاری پیدا می

Nd₂زنی و رشد بلورهایجوانه Fe₁ ₄ B اما انتخاب [7]شود می ،
فاز ضروری دستیابی به ساختار نانوبلوری تک دمای بهینه برای

 .است

از سطح  FE-SEM تصاویر (۸)تا  (۶)های ر شکلد 
در سه حالت مختلف شامل  Nd-Fe-B های نوار آلیاژینمونه

 ۶۵۰شده در دمای  (، نمونه آنیل۶نمونه بدون آنیل )شکل 

 درجه ۷۰۰دمای  شده در ( و نمونه آنیل۷گراد )شکل درجه سانتی
 ۶۰، 3۰داری های نگهترتیب برای زمان ( به۸گراد )شکل سانتی

اند. در هر تصویر، نمای کلی سطح شکست دقیقه ارائه شده 9۰و 
 نمایینوارها در مقیاس میکرومتری )تصویر الف( و نمای بزرگ

سطح نمونه در مقیاس نانومتری )تصاویر ب تا ج( ارائه  شده از
همچنین برای بررسی توزیع اندازه ذرات و تعیین  .شده است

دماهای  دری آنیل شده هانمونهمیانگین اندازه ذرات، هیستوگرام 
وارد شده   FE-SEMداخل تصاویر گرادجه سانتیدر ۷۰۰و  ۶۵۰

 است.
از سطح مقطع شکست نوار  FE-SEM تصاویر (۶)شکل  

دهد. تصویر میدر حالت بدون آنیل را نشان  Nd-Fe-B آلیاژی
نمای کلی از سطح مقطع شکست را در مقیاس میکرومتری  ()الف

ای دانههای میاندهد. سطح شکست صاف و فاقد ترکارائه می
شود. تصویر بندی بلوری مشاهده نمیای از دانهاست و هیچ نشانه

های مشخص و نمایی بالاتر، عدم وجود مرزدانه)ب( با بزرگ
کننده ماهیت  دهد که تأییدرا نشان می ساختاری کاملا  همگن

با این حال نمودار هیستوگرام وارد آمورف نوارهای تولیدی است. 
دهد که میانگین نشان می نمایی بالاتربا بزرگشده در تصویر 

این نانومتر قرار دارد.  ۷3در محدوده  ها تقریبا اندازه زیردانه
الف( که تنها ـ  3نمونه بدون آنیل )شکل  XRD مشاهده با الگوی

دهد، کاملا  نشان میدرجه  4۵تا  2۰یک برآمدگی پهن در بازه 

شکل اولیه ناشی از نرخ سردسازی ساختار بی دارد.همخوانی 
ریسی است که از ذوبیند افردر  (K/s ۶1۰ حدود در)بسیار بالا 

   .[7]کند تبلور فازهای مغناطیسی جلوگیری می

 

 
 

 

 سطح از کلی نمای )الف( :آنیل بدون حالت در Nd-Fe-B آلیاژی نوارهای سطح از (FE-SEM) میدانی گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ تصاویر  ۶ شکل

 از سطح نمونه در مقیاس نانومتری  شده نماییبزرگ)ب( نمای  و میکرومتری مقیاس در نمونه
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از سطح مقطع  FE-SEM الف و ب( تصاویرـ  ۷)شکل  
گراد به مدت درجه سانتی ۶۵۰شده در دمای  شکست نمونه آنیل

دهد. تصویر )الف( نمای کلی قطعات نوار دقیقه را نشان می 3۰
ای محدود نشان دانههای میانسطحی نسبتا  صاف و ترکرا با 

های شده )ب(، آغاز تشکیل دانه نماییدر تصویر بزرگدهد. می

Nd₂نانومتری فاز  Fe₁ ₄ B  شود. شکل مشاهده میاز زمینه بی
دست آمده از هیستوگرام ه ها بو ریزدانهها اندازه دانهمیانگین 

و بخش قابل توجهی  دهدرا نشان مینانومتر  9۰محدوده تقریبا 

این  XRD است. الگوی مانده شکل باقیاز زمینه همچنان بی
Nd₂ های ضعیف فازالف( نیز پیکـ  4نمونه )شکل  Fe₁ ₄ B 

با افزایش زمان آنیل  .دهد که مؤید شروع تبلور استرا نشان می
ها دانه ها ادامه یافته و مرزج(، رشد دانهـ  ۷دقیقه )شکل  ۶۰به 

 نانومتر 1۰4ها در محدوده اندازه دانهمیانگین اند. تر شدهواضح
ای از فاز ار دارد. در این مرحله، بخش عمدهقر

Nd₂سخت Fe₁ ₄ B  بلوری شده و الگوی XRD ( ـ 4شکل  )ب
کند. های این فاز را تأیید میو کاهش پهنای پیک افزایش شدت

در این نمونه مشاهده α-Fe  از تشکیل فاز نرمای هیچ نشانه

شده به  تصاویر مربوط به نمونه آنیل (دـ  ۷)شکل  .شودنمی
در  تقریبا ها اندازه دانهمیانگین دهد. دقیقه را نشان می 9۰مدت 

و ساختار نانوبلوری یکنواختی  داردنانومتر قرار  1۵۶محدوده 

های درشت یا نواحی شکل گرفته است. عدم مشاهده دانه
یافته، بیانگر پایداری ساختار نانوبلوری در این شرایط  جدایش

برای دستیابی به ترین ریزساختار است. این وضعیت مطلوب
.شودیممغناطیسی بهینه محسوب  خواص

 

 
 

 دقیقه،  3۰گراد: )الف و ب( درجه سانتی ۶۵۰شده در دمای  آنیل Nd-Fe-B از سطح مقطع شکست نوارهای آلیاژی FE-SEM تصاویر  ۷شکل 

 دقیقه 9۰( د) و دقیقه ۶۰)ج( 
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 دقیقه،  3۰گراد: )الف( نمای کلی، )ب( درجه سانتی ۷۰۰شده در دمای آنیل Nd-Fe-B از سطح مقطع شکست نوارهای آلیاژی FE-SEM تصاویر  ۸شکل 

 دقیقه 9۰)د(  و دقیقه ۶۰)ج( 

 
 درجه ۷۰۰شده در  آنیل هایهنمون FE-SEM تصاویر 

ها (، شروع رشد سریع دانه۸دقیقه )شکل  3۰به مدت  گرادسانتی
دهند. نشان می گراد(سانتی درجه ۶۵۰) تررا نسبت به دمای پایین

های های شکسته با لبهدر تصویر کلی سطح نمونه )الف(، تکه
درجه  ۶۵۰ای بیشتر نسبت به دمای دانههای میانتر و ترکخشن

ختار سطحی شده )ب(، سا نماییاند. در تصویر بزرگظاهر شده
نانومتر مشاهده  1۷۵ تقریبا با اندازه متوسط هایی شامل دانه

نشان  دست آمده از نمودار هیستوگرامه ب یریگاندازهشود. می

شده در  آنیل هاینسبت به نمونهها اندازه دانهمیانگین دهد می
های کیفی ویژگی همچنین، تر استبزرگ گراددرجه سانتی ۶۵۰
تر و کنتراست روشن هاتر دانهیر از جمله ظاهر نسبتا  درشتتصو

ها و رشد دانهیند افردهنده آغاز تواند نشانبرخی نواحی می
در مراحل  α-Fe زنی فاز نرماحتمالا  شروع تفکیک فاز یا جوانه

تر تصویر که ویژه در نواحی روشن اولیه باشد. این پدیده به

های سطح کمتر واضحند، مشهود صهتر و مشخرنگها کممرزدانه

الف( تطابق دارد، ـ  ۵شکل ) XRD نتایجاین مشاهده با . است
اند که ظاهر شده α-Fe ای از فازهای اولیهچرا که در آن، پیک

احتمال تشکیل جزئی این فاز در مراحل ابتدایی آنیل در دمای 
توان نتیجه کند. بنابراین، میگراد را تقویت میدرجه سانتی ۷۰۰

ها دانهعادی برخی  غیرگرفت که گرچه در این مرحله هنوز رشد 

اما تغییرات اولیه در ساختار و ترکیب به مقیاس بالا نرسیده است، 
دقیقه  ۶۰شده به مدت  در نمونه آنیل. [15] آغاز شده است فازی

نانومتر افزایش  2۵۰ بیش ازها دانهبرخی ج(، اندازه ـ  ۸)شکل 

و ها هست عادی دانه که نشان دهنده رشد غیراست یافته 
اما تر هستند. درجه واضح ۶۵۰های ها نسبت به نمونهمرزدانه

در  از هیستوگرام تقریبا ه آمددست ه های بمیانگین اندازه دانه

افزایش اندازه و کنتراست ذرات قرار دارد. نانومتر  12۰محدوده 
Nd₂ هایبیانگر رشد دانه SEM ویردر تص Fe₁ ₄ B  و شروع

تفکیک فاز به نواحی غنی از آهن است. این شرایط، احتمال 

تواند باعث افت دهد که میرا افزایش می α-Fe  حضور فاز نرم
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دقیقه در  9۰در تصویر مربوط به آنیل  .دگی شودنیروی وادارن

 اندیافتهگیری ها رشد چشمدانهبرخی د(، ـ  3درجه )شکل  ۷۰۰
( که علت آن افزایش زمان و دمای آنیل نانومتر 3۰۰بیش از  )

ها برای کاهش انرژی سطحی خود است که برخی دانه و ریزدانه

عادی برخی  اعث رشد غیرتر متصل شده و ببه ذرات درشت
شود یکنواختی ریزساختار می . این امر باعث غیرشده استها دانه

در برخی شود. و به شدت باعث افت خواص مغناطیس می

تر به چشم تر و کنتراست روشنهایی با ظاهر برجستهنواحی، دانه
دهنده تفکیک ساختاری و تواند نشانها میخورند. این ویژگیمی

ها و ناپایداری حد دانه از در اثر رشد بیشتشکیل فازهای ثانویه 
تر در شکل و روشنطور خاص، نواحی کروی حرارتی باشد. به

قابل تشخیص هستند، احتمال ها کمتر ها در آنتصویر که مرزدانه
بر این، بر اساس  علاوه .کنندرا مطرح می α-Fe حضور فاز نرم

های یک، پ(جـ  ۵مربوط به همین نمونه )شکل XRD  الگوی
NdFe₄ مشخصی از فاز ثانویه B₄ اند. حضور نیز مشاهده شده  
کنش زمان بالا و در اثر برهمشرایط دما و این فاز، که معمولا  در 

شود، بیانگر آغاز و آهن آزاد تشکیل می  Nd  بین نواحی غنی از
تفکیک فازی پیشرفته در ساختار نانوبلوری اولیه است. این 

ای شدگی مرزدانهها با کاهش اثرات قفلدانهتغییرات فازی و رشد 
تواند منجر به افت خواص مغناطیسی و می خواهد بودهمراه 

این نمونه  SEM بنابراین، تصویر .مانند نیروی وادارندگی شود
دهد، ها را نشان میاندازه دانه رشد غیرعادیهایی از تنها نشانهنه

NdFe₄ و α-Fe فازهایتشکیل عنوان مؤید  تواند بهبلکه می B₄  

اند، در نظر گرفته شود. در این نیز ثبت شده XRD که در الگوی
مرحله، ساختار نمونه از حالت نانوبلوری یکنواخت فاصله گرفته 

های درشت و و به سمت ساختار چندفازی و ناهمگن با دانه
 .فازهای نرم پیش رفته است

-Nd-Fe ژیمربوط به نمونه نوار آلیا EDS طیف (9) شکل 

B همراه با تصویر  در حالت بدون آنیلSEM تحلیل شده  ناحیه
های شود، پیکگونه که مشاهده می دهد. همانرا نشان می

با  Fe اند. پیکدر طیف ظاهر شده B و  Fe ،Nd  مشخص عناصر

و    ~ keV ۷ /۰ ~ ،  keV 4/۶های حدود شدت بالا در انرژی
keV 1/۷ ~   ،های عنصردر حالی که پیکقابل مشاهده است  
Nd های حدود در انرژیkeV 2/۵ ~  وkeV ۷/۵ ~ اند. ظاهر شده

قابل  ~ keV  1۸/۰ نیز با پیک ضعیف در حدود B حضور عنصر
دلیل سطح مقطع پایین پراکندگی این عنصر  شناسایی است که به

 تر باشد.رود شدت آن پایینانتظار می ،EDS در روش
 

 
 

 Nd-Fe-Bاز نوارهای آلیاژی  (EDS) جی پراکندگی انرژیسنطیف 9شکل 

دهنده ناحیه مورد  شده نشان درج SEMتصویر در حالت بدون آنیل. 

 است EDS بررسی در آنالیز

 

برای بررسی ترکیب  (EDS) سنجی پراکندگی انرژیطیف 
درجه  ۶۵۰شده در  آنیل Nd-Fe-B عنصری نوارهای آلیاژی

 (1۰)انجام شد و نتایج آن در شکل دقیقه  3۰به مدت گراد یسانت
. همچنین آنالیز کیفی از ناحیه مشخص استنمایش داده شده 

این تحلیل نشان  .وارد شده است (1۰)در شکل  Aبا حرف شده 
 (B) و بور  (Nd)، نئودیمیوم(Fe)آهن عناصر اصلی شامل داد که 

از ناحیه  EDS طیف اند.صورت یکنواخت در نمونه توزیع شدهبه 
دهد. حضور شده ترکیب شیمیایی این منطقه را نشان میمشخص 

و    ~ keV ۷ /۰ ~  ، keV 4/۶های در انرژی Fe های قویپیک
keV 1/۷ ~   کننده غلظت بالای این عنصر و تشکیل فاز تأیید

Nd₂اصلی  Fe₁ ₄ B های مربوط بهاست. همچنین، پیک Nd  در
دهنده تشکیل  نشان ~ keV ۷/۵و  ~ keV 2/۵های انرژی

Nd₂آمیز فاز سخت مغناطیسی موفقیت Fe₁ ₄ B .شدت  است
به دلیل سطح مقطع پراکندگی کم  B (keV 1۸/۰ ~)کمتر پیک 

است، اما حضور آن در ساختار، حفظ ترکیب  EDS این عنصر در
کند. علاوه بر این، عدم مشاهده شیمیایی مورد نظر را تأیید می

های آنالیز عنصری نشان یا اکسیژن در طیفعناصر ناخالصی 
گراد، اکسیداسیون ناچیزی درجه سانتی ۶۵۰دهد که در دمای می

. همچنین [19] خوبی کنترل شده استرخ داده و شرایط آنیل به 
دهد که ترکیب شیمیایی نمونه به نشان می  EDSآنالیز کمی 
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  ۵14۰، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

Nd₁ترکیب  ₅ Fe₇ ₇ B₈  که دارای فازNd₂ Fe₁ ₄ B  است
 است.نزدیک 

 

 
 

 Nd-Fe-Bاز نوارهای آلیاژی  (EDS) انرژیسنجی پراکندگی طیف 1۰شکل 

دهنده  شده نشان درج SEMتصویر گراد. درجه سانتی ۶۵۰شده در  آنیل

دهنده مقادیر کمی  نشانA ناحیه  .است EDS ناحیه مورد بررسی در آنالیز

   عناصر
 

 آنیل نمونه (Elemental Mapping) برداری عنصرینقشه 
، (11)شده در شکل  گراد، نمایش دادهدرجه سانتی ۶۵۰شده در 

 (B) و بور (Nd) ، نئودیمیوم(Fe) برای بررسی توزیع عناصر آهن

واخت در طور یکن به انجام شد. نتایج نشان داد که این عناصر 
دهنده همگنی ترکیب و  اند، که نشانسراسر نمونه توزیع شده
 Feتوزیع . توجه در این دما است قابلعدم وقوع جدایش فازی 

آمیز فاز کننده تشکیل موفقیت که تأیید استگسترده و یکنواخت 
Nd₂ سخت مغناطیسی Fe₁ ₄ B  که عدم مشاهده  حالی است، در

 به میزان قابل  α-Fe  دهد که فاز نرمنشان می Fe نواحی غنی از

د که این نیز نشان دا  Ndبرداری نقشه ت.توجهی تشکیل نشده اس
ای از جدایش خوبی در ساختار پراکنده شده و هیچ نشانه عنصر به

، با وجود Bبرداری در نقشه. شودموضعی در آن مشاهده نمی
یکنواخت این ، توزیع Nd و Fe شدت سیگنال کمتر نسبت به

دهنده حفظ ترکیب شیمیایی فاز مغناطیسی سخت  عنصر نشان
Nd₂ Fe₁ ₄ B نقشه ترکیبی عناصر . ستبدون کمبود عنصر بور ا

Fe ،Nd و B نمونه فاقد تفکیک فازی است و  نیز تأیید کرد که
نشان داد که در  XRD مقایسه این نتایج با د.ساختار مطلوبی دار

Nd₂ های فازاین دما، شدت پیک Fe₁ ₄ B  افزایش یافته و

ناچیز هستند، که همخوانی خوبی  α-Fe های مرتبط با فاز نرمپیک

برداری عنصری دارد. علاوه بر این، این توزیع یکنواخت نقشهبا 
موضعی نیز مطابقت دارد، زیرا هیچ تجمع  FE-SEM با تصاویر

ها شود، حد دانه از عناصر که ممکن است منجر به رشد بیش

کند برداری عنصری تأیید میدر مجموع، نتایج نقشه .مشاهده نشد
رکیب عنصری یکنواخت گراد، تدرجه سانتی ۶۵۰که در دمای 

حفظ شده، از تشکیل فازهای نامطلوب جلوگیری شده و ساختار 

ای برای دستیابی به خواص مغناطیسی مطلوب ایجاد شده بهینه
 .[15] است
شده در دمای  مربوط به نمونه آنیل EDS طیف (12)شکل  

 SEM دقیقه را همراه با تصویر 3۰گراد به مدت سانتیدرجه  ۷۰۰

همچنین آنالیز کیفی از ناحیه دهد. ناحیه برداشت طیف نشان می
در این ( وارد شده است. 1۰در شکل ) Aمشخص شده با حرف 

تر های نسبتا  درشت و کنتراست روشنای با دانهتصویر، ناحیه
های آمده، پیک دست برای آنالیز انتخاب شده است. در طیف به

نسبت شدت  هستند. قابل مشاهده B و Fe ،Nd ی عناصراصل
 عنصر Lα به پیک (keV 4/۶در انرژی حدود ) Fe عنصر Kα پیک

Nd (در انرژی حدود keV 2/۵) 3/4  رسیده است، در حالی که
درجه  ۶۵۰شده در  های آمورف و آنیلاین نسبت در نمونه

افزایش بیش از  امر بود. این 3/3و  3ترتیب حدود  گراد بهسانتی
درصد نسبت به  3۰درصد نسبت به نمونه آمورف و بیش از  43

دهد. این را نشان می گراددرجه سانتی ۶۵۰شده در  نمونه آنیل

درجه  ۷۰۰نمونه آنیل شده در  XRD الگوی تغییر، همراه با نتایج
ظاهر   α-Fe های مشخصی از فاز نرمکه در آن پیک گرادسانتی
دهنده آغاز جدایش فازی و تشکیل  اند نشانتواند، میشده

کند که در این دمای تأیید میاین نتایج موضعی فاز آهن آلفا باشد. 
[. 1۵] بالاتر، ساختار در حال گذار به حالت چندفازی است

دهد که درصد همچنین نتایج به دست آمده از آنالیز کمی نشان می

لیاژ وزنی و اتمی عنصر آهن بیش از مقدار ترکیب آ
Nd₁ ₅ Fe₇ ₇ B₈  است که مؤید حضور آهن آزاد به صورت

در نمونه مورد نظر است. در الگوی پراش اشعه α-Fe  نرمفاز 

)شکل  گرادسانتیدرجه  ۷۰۰ایکس مربوط به نمونه آنیل شده در 
های های مربوط به فاز آهن آلفا به علت همپوشانی با پیک( پیک۵

Nd₂فاز  Fe₁ ₄ B ای تأیید وجود به خوبی مشخص نیست؛ بر

فاز آهن آلفا تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری با تفکیک بالا 
(HRTEM برای نمونه آنیل شده در دمای )گراد درجه سانتی ۷۰۰

( نمایش داده شده است. تصویر 13دقیقه در شکل ) 3۰به مدت 
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HRTEM  به وضوح صفحات بلوری فازهای تشکیل دهنده را

( مربوط فاز 11۰صفحه بلوری )( 13دهند. در شکل )نشان می

( مربوط 2۰4( و )1۰۵آهن آلفا است. همچنین صفحات بلوری )

Nd₂به فاز مغناطیسی سخت  Fe₁ ₄ B ست.ا 
 

 
 

 نئودیمیوم ،(Fe) گراد برای عناصر آهندرجه سانتی ۶۵۰شده در  آنیل Nd-Fe-Bاز نوارهای آلیاژی  (Elemental Mapping) ی عنصریبردارنقشه  11شکل 

(Nd) و بور (B) ها در تصویر پایین سمت چپصورت جداگانه و نقشه ترکیبی آن به. 
 

 
 

دهنده ناحیه مورد  شده نشاندرج SEMتصویر د. گرادرجه سانتی ۷۰۰ شده در آنیل Nd-Fe-Bاز نوارهای آلیاژی  (EDS) سنجی پراکندگی انرژیطیف 12شکل 

  است دهنده مقادیر کمی عناصرنشان A ناحیه  .است EDS بررسی در آنالیز
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مهندسی متالورژی و موادنشریۀ  ۵14۰، دو، شمارۀ هفتسال سی و     

 
 

 دقیقه 3۰گراد به مدت درجه سانتی ۷۰۰( نمونه آنیل شده در دمای HRTEMتصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )  13شکل 

 
های خواص مغناطیسی نمونه (1)و جدول  (14)ر شکل د 

عملیات حرارتی در دو حالت بدون  Nd-Fe-B نوار آلیاژی
گراد به مدت درجه سانتی ۵۵۰( و پس از آنیل در دمای شکلبی)

 )شکل شکلبیدقیقه مورد بررسی قرار گرفته است. در نمونه  3۰
الف(، رفتار مغناطیسی بسیار ضعیف و منحنی هیسترزیس ـ  14

و مغناطش  (Ms)  شود. مقدار مغناطش اشباعباریکی مشاهده می
 emu/g و emu/g 14/11۵ ترتیب برابر با به (Mr) مانده باقی
است. این  Oe 1۸۷۷برابر با  (Hc) و نیروی وادارندگی  2۶/۵4

و فقدان فازهای  شکلبیمقادیر بیانگر غالب بودن ساختار 
Nd₂ مغناطیسی سخت مانند Fe₁ ₄ B هستند. نسبت مربعی 

Mr/Ms گیری شده که دلالت بر رفتار اندازه 4۷/۰ نیز در حدود
های های حوزهنرم مغناطیسی و آزاد بودن حرکت دیواره

درجه  ۵۵۰در مقابل، پس از آنیل در دمای  .مغناطیسی دارد
 ترتیب به بهHc  و Ms ،Mr ب(، مقادیرـ  14گراد )شکل سانتی

emu/g ۶9/ 12۰ ،emu/g ۸3/ ۶۵  وOe 3۶۷9 اند. افزایش یافته
که است افزایش یافته  ۵4۵/۰به  4۷/۰از  Mr/Ms ن نسبتهمچنی
گیری مغناطیسی و افزایش ماندگاری دهنده بهبود جهت نشان

مغناطش در ماده است. این بهبود خواص مغناطیسی ناشی از آغاز 
آمورف است. شواهد فاز تبلور فازهای مغناطیسی سخت در بستر 

که  طوری کند؛ بهاین نتیجه را تقویت می DSC حاصل از آنالیز
گراد درجه سانتی ۵3۵یک پیک گرمازای ضعیف در حدود دمای 

 .ای از شروع تبلور فازهای مغناطیسی استمشاهده شد که نشانه
(، نمونه آمورف دارای پیک پراش پهن 3شکل ) XRD در الگوی

شکل است. در مقابل، پس از عملیات است که مؤید ساختار بی
Nd₂ ت متوسط مربوط به فازهایی با شدآنیل، پیک Fe₂ ₃ B₃  

چه این فاز خاصیت مغناطیسی سخت بالایی  اند. اگرنمایان شده

ندارد، اما با ایفای نقش واسطه در تسهیل تبلور و افزایش نظم 
 ترتواند زمینه را برای تشکیل فازهای سختموضعی ساختار، می

Nd₂ Fe₁ ₄ B [21,23] و بهبود خواص مغناطیسی فراهم آورد. 
فاقد نواحی مغناطیسی  شکلبیاز منظر میکروساختاری، ساختار 

 های حوزه مغناطیسی بهمشخص و منظم است و در آن، دیواره
پایین و  Hc شوند، که این ویژگی منجر بهجا میراحتی جابه

ها در بلورپس از ایجاد نانوگردد. اما مانده اندک می باقی شمغناط
ها قفل شده و مقاومت بیشتری در انهها در مرز داثر آنیل، دیواره

دهند. در این شرایط، رفتار نمونه برابر حرکت از خود نشان می
Nd₂ به مواد مغناطیسی سخت Fe₁ ₄ B شود و تر مینزدیک

 .[23] گرددتوجهی مشاهده می بلقا Hc افزایش
 ربعیبرای تحلیل کیفی ناهمسانگردی مغناطیسی، از نسبت م 

 sM/rM در اثر ۵4۵/۰به  4۷/۰استفاده شد. افزایش این نسبت از
های مغناطیسی و افزایش گیری بهتر ممانآنیل، حاکی از جهت

نظم بلوری است. برای تحلیل کمی این بهبود، پارامتر انرژی 
شود. این کمیت، معرفی می )effK (ناهمسانگردی مغناطیسی مؤثر

نگی مغناطش است، از که معیاری از مقاومت ماده در برابر وارو
 شود.تخمین زده میزیر  رابطه تجربی

(3        )  Keff ≈
1

2
μ
0
MsHc                             

μه در آن، ک 
0
= 4π × 10−7H/m   ،تراوایی مغناطیسی خلأ

cH وادارندگی بر حسب نیروی A/m  وsM  مغناطش اشباع بر
برای رغم عدم دقت تئوری است. این پارامتر علی A/m حسب

K₁) محاسبه ثابت ذاتی ناهمسانگردی بلور عنوان یک معیار  ، به(
ویژه  تجربی معتبر برای مقایسه نسبی سختی مغناطیسی مواد، به

طور گسترده در  ، بهNd-Fe-B ریسی شدهدر نوارهای ذوب
اعتبار . [26-24]است  های معتبر مورد استفاده قرار گرفتهپژوهش
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مواد در  .ها استای بودن دانهامنهداین تخمین مشروط به تک
Nd₂ مغناطیسی سخت مانند Fe₁ ₄ B این شرط معمولا  برای ،

نانومتر برقرار است. با  3۰۰تا  2۰۰هایی با اندازه کمتر از دانه
شده در این  های مشاهدهو اندازه دانه SEM توجه به تصاویر

ت ای بودن در این نمونه قابل پذیرش اسدامنهپژوهش، فرض تک
انرژی ناهمسانگردی  و استفاده از این رابطه برای تخمین

بر این اساس،  .از مبنای علمی برخوردار است مغناطیسی مؤثر
گراد درجه سانتی ۵۵۰شده در دمای  برای نمونه آنیل effKمقدار 
(. این افزایش 2محاسبه شد )جدول  J/m1۰۵ × ۶9/1 برابر 
ناهمسانگردی  فاقد گیر نسبت به نمونه آمورف که عملا چشم

گیری ساختار نانوبلوری دار است، تأیید کمی بر آغاز شکلجهت
 .و افزایش مقاومت ماده در برابر چرخش مغناطش است

های خواص مغناطیسی نمونه (2)و جدول  (1۵)در شکل  
جه در ۶۵۰پس از عملیات آنیل در دمای  Nd-Fe-B آلیاژینوار 

دقیقه مورد بررسی قرار  9۰ و ۶۰، 3۰های گراد به مدتسانتی
ها با نمونه آمورف و نمونه گرفته است. مقایسه نتایج این نمونه

دهنده افزایش  گراد نشاندرجه سانتی ۵۵۰شده در دمای  آنیل
پیوسته و معنادار در عملکرد مغناطیسی و ناهمسانگردی 

 .مغناطیسی مواد است
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هانمونهدمای آنیل   
 ذوب ریسی شده Nd-Fe-Bهای آلیاژی نمونهخواص مغناطیسی 
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14/11۵ بدون آنیل  ۷۶/۵4  1۸۷۷ 4۷۵/۰  - 

گراددرجه سانتی ۵۵۰  ۶9/۰21  ۸3/۶۵  3۶۷9 ۵4۵/۰  9۶/1  
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  دقیقه 3۰)الف( گراد مدت زمان درجه سانتی ۶۵۰آنیل شده در دمای  Nd-Fe-B های هیسترزیس مغناطیسی نمونه نوار آلیاژیمنحنی  1۵شکل 

 دقیقه 9۰)ج(  دقیقه ۶۰)ب( 
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 ۶۵۰ها در دمای مدت زمان آنیل نمونه

 گراد )دقیقه(درجه سانتی

 ذوب ریسی شده  Nd-Fe-Bهای آلیاژی نمونهخواص مغناطیسی 

Ms (emu/gr) Mr (emu/gr) Hc (Oe) Mr / Ms K (105 J/m3) 

3۰ ۸2/1۰۸  3/۸3  ۸1۵۰ ۷۶۵/۰  33/3  

۶۰ ۸2/1۰۵  ۷۸/۸1  2۵/۸۵2۷  ۷۷1/۰  3۸/3  

9۰ 4/113  ۶1/۸۸  3۸/۸۷1۰  ۷۸1/۰  ۶۷/3  

 

الف(، ـ  1۵دقیقه )شکل  3۰شده به مدت  در نمونه آنیل 

 ، مغناطش باقیemu/g ۸2/1۰۸ا برابر ب (sM) مقدار مغناطش اشباع
برابر  (cH) و نیروی وادارندگی emu/g 3/۸3 برابر با (rM) مانده

نمونه در این  sM/rM دست آمد. نسبت مربعی به Oe ۸1۵۰با 

 شده در نمونه آنیل ۵4۵/۰است که نسبت به مقدار ۷۶۵/۰برابر با 
در نمونه آمورف، افزایش 4۷۵/۰گراد و درجه سانتی ۵۵۰

گیری گیری دارد. این مقدار حاکی از تقویت جهتچشم

خش مغناطش در اثر های مغناطیسی و کاهش قابلیت چرممان
 .[27] افزایش نظم ساختاری است

ب ـ  1۵های دقیقه )شکل 9۰و  ۶۰با افزایش زمان آنیل به  

 یابد. در زمانج(، روند بهبود پارامترهای مغناطیسی ادامه میـ  و 

رسیده ۷۷1/۰به  sM/rM و نسبت Oe ۸۵2۷به  cH دقیقه، مقدار ۶۰
 ۷۸۸1/۰به  sM/rM  نسبتو  Oe ۸۷1۰به  cH دقیقه، 9۰و در زمان 

دهد که با افزایش می افزایش یافته است. این روند صعودی نشان

تنها اندازه و حجم نانوبلورها افزایش یافته، بلکه  زمان آنیل، نه
گیری بلوری و نظم مغناطیسی در ماده نیز بهبود یافته است. جهت

 9۰ونه ویژه نم ها، بهبنابراین، نسبت مربعی بالا در این نمونه

شدگی گیری ساختار نانوبلوری پایدار و قفلای، بیانگر شکلدقیقه
از منظر  .[23] های حوزه مغناطیسی استتر دیوارهقوی

توان به گذار ساختار از میکروساختاری، این تغییرات را می
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 14۰۵، دو، شمارۀ هفتسال سی و   مهندسی متالورژی و موادنشریۀ 

 تر نسبت داد. در تصاویرنانوبلوری پراکنده به نانوبلوری پیوسته

SEM ها عمدتا  در محدوده ندازه دانهشود که امشاهده می
های نانومتر( قرار دارند. حضور این دانه 3۰۰ای )زیر دامنهتک

جایی ریز و منظم موجب افزایش مقاومت در برابر جابه

تر در ماده های مغناطیسی شده و خاصیت مغناطیسی سختدیواره
 .شودتقویت می

 ربرای تحلیل کمی انرژی ناهمسانگردی مغناطیسی مؤث 
)effK( مقادیر انرژی ناهمسانگردی برای .استفاده شد (3)، از رابطه 

گراد در مدت درجه سانتی ۶۵۰ی آنیل شده در دمای هانمونه
بیان شده است که  (2)دقیقه در جدول  9۰و  ۶۰، 3۰های زمان

این روند  دارد.انرژی ناهمسانگردی نشان دهنده روند افزایشی 
ی آنیل شده در دمای هاافزایشی در انرژی ناهمسانگردی نمونه

توان به رشد را میگراد با افزایش زمان آنیل درجه سانتی ۶۵۰
ها، افزایش حجم فازهای مغناطیسی سخت، و بلورتدریجی نانو

بهبود پیوستگی و نظم بلوری نسبت داد. در واقع، با افزایش زمان 
وجود آمده و این  ها بهر و همراستا در دانهداآنیل، توزیع جهت

 .شودامر باعث افزایش مقاومت ماده در برابر چرخش مغناطش می
گراد به درجه سانتی ۶۵۰طور خلاصه، عملیات آنیل در دمای  به

تنها موجب افزایش مغناطش اشباع، نیروی  تر نههای طولانیمدت
طریق بهبود  وادارندگی و نسبت مربعی شده است، بلکه از

ریزساختار نانوبلوری و ناهمسانگردی مغناطیسی، باعث 
ها تر و پایدارتر در نمونهگیری خواص مغناطیسی سختشکل

بهبود پیوسته، اهمیت انتخاب زمان مناسب آنیل گردیده است. این 
 را در دستیابی به خواص مغناطیسی مطلوب در نوارهای آلیاژی

Nd-Fe-B [28-24] دهدخوبی نشان می به. 
های ، خواص مغناطیسی نمونه(3)و جدول  (1۶)در شکل  
 ۷۰۰که تحت عملیات حرارتی در دمای  Nd-Fe-B آلیاژینوار 

اند، مورد دقیقه قرار گرفته 9۰و  ۶۰، 3۰گراد به مدت درجه سانتی
های هیسترزیس طور که از منحنی بررسی قرار گرفته است. همان

ها خواص مغناطیسی این نمونهشود، ( مشاهده می1۶)شکل 
وجهی شده  تخوش تغییرات قابلتحت تأثیر زمان آنیل دست

الف(، ـ  1۶دقیقه )شکل  3۰شده به مدت  در نمونه آنیل .است
و نیروی  emu/g ۰2/12۶ا برابر ب (Ms) مقدار مغناطش اشباع

  گیری شد. نسبت مربعیاندازه Oe ۶3۰۷ برابر با (cH) وادارندگی
sM/rM شده  است که نسبت به نمونه آنیل ۶۰1/۰ر این نمونه د

ای دارد. این کاهش ملاحظه کاهش قابل گرادسانتی درجه ۶۵۰در
دهنده افزایش ناهمسانگردی تصادفی یا  تواند نشانمی

در کنار فاز سخت  α-Fe  گیری فازهای مغناطیسی نرم نظیرشکل

)شکل  HRTEMو تصویر الف( ـ  ۵شکل ) XRD باشد. تصاویر
  .[28-24] کنندرا تأیید می  α-Feنیز حضور ( 13

  ب(، مقادیرـ  1۶دقیقه )شکل  ۶۰با افزایش زمان آنیل به  
sM و cH به ترتیب کاهشدقیقه،  3۰به زمان آنیل  نسبت (emu/g 

ممکن  sM کاهش است. یافته (Oe۶۵94) و افزایش (2۷/1۰۵
باشد. ( α-Fe) است ناشی از افزایش نسبی فازهای نرم مغناطیسی

( ۶۰1/۰ به) sM/rM و نسبت مربعی cH از سوی دیگر، افزایش
گیری بهتر مغناطیسی و افزایش پایداری مغناطش بیانگر جهت

رسد ساختار در حال حرکت به سمت فازهای نظر می است. به
Nd₂ تر نظیرمغناطیسی سخت Fe₁ ₄ B [29] دباش.  

افزایش  sM ج(، مجددا ـ  1۶)شکل  دقیقه 9۰در زمان آنیل  
 به cH رسیده است، در حالی که emu/g 23/123یافته و به 

Oe33/4213  دهنده افزایش  یافته است. این رفتار نشانکاهش
ا و هدانهغیرعادی برخی  سهم فازهای نرم مغناطیسی و رشد

نیز به  SEM که در تصاویر ش یکنواختی ریزساختار استکاه
 ضوح قابل مشاهده است.و
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 ۷۰۰ها در دمای مدت زمان آنیل نمونه

 گراد )دقیقه(درجه سانتی

 ذوب ریسی شده  Nd-Fe-Bهای آلیاژی نمونهخواص مغناطیسی 

Ms (emu/gr) Mr (emu/gr) Hc (Oe) Mr / Ms K (105 J/m3) 

3۰ ۰2/12۶  ۸1/۷۵  ۶3۰۷ ۶۰1/۰  ۰1/3  

۶۰ ۷۷/1۰۵  ۵3/۷۵  41/۶۵29  ۷14/۰  ۶/2  

9۰ 32/121  ۰9/۶9  33/4213  ۵۶9/۰  ۸۷/2  

 

آنیل شده به  مربوط به این نمونه XRD الگوی همچنین در 
NdFe₄های فاز ج(، حضور پیکـ  ۵)شکل  دقیقه 9۰مدت  B₄ 

 .است ایفا کرده نیروی وادارندگیشدید کاهش نقش مهمی در 
این فاز از نظر مغناطیسی رفتاری نسبتا  نرم دارد و در صورتی که 

های جداگانه رشد یابد، ای یا به صورت ناحیهدر مرزهای دانه

یسی شود. های حوزه مغناطتواند موجب تسهیل حرکت دیوارهمی
 غیرعادیتنها ناشی از رشد  در این نمونه نه cH بنابراین، کاهش

، است (SEM )مطابق تصاویر ریزساختار یکنواختی و غیر هادانه
NdFe₄ازف وجودبلکه تا حدی به دلیل  B₄  .[30,31]باشد مییز ن  

شده  های آنیلمقدار انرژی ناهمسانگردی مؤثر برای نمونه 
، 3۰های برای زمان (3)گراد در جدول درجه سانتی ۷۰۰در دمای 

 3۰زمان در effK دقیقه گزارش شده است. بیشترین مقدار 9۰و  ۶۰
 گیری اولیهدلیل شکل شود، که احتمالا  بهدقیقه مشاهده می

Nd₂ های ریز از فازبلورنانو Fe₁ ₄ B  در زمینه آمورف و حفظ

 ۶۰هاست. با افزایش زمان به ای در اغلب دانهدامنهرفتار تک
 ها به ناحیهها و افزایش احتمال ورود برخی از آندقیقه، رشد دانه

دقیقه،  9۰شود. اما در زمان می  effKوجب کاهش ای، مچنددامنه

دلیل  ، اما احتمالا  بهاست ها افزایش یافتهچه اندازه برخی دانه اگر
Nd₂ توجه فاز سخت افزایش قابل Fe₁ ₄ B  و کاهش نسبی فاز

  .]32[ یابدافزایش می effK، مجددا  مقدار Fe-α نرم

سنجش که معیاری برای  sM/rMاز طرفی، نسبت مربعی  
گیری مغناطشی در ماده است، در میزان پایداری و جهت

گراد روند یکنواختی درجه سانتی ۷۰۰ی آنیل شده در هانمونه

است که  ۶۰1/۰دقیقه، این نسبت برابر با  3۰ندارد. در زمان آنیل 
های مغناطیسی است. با گیری نسبتا  تصادفی ممانبیانگر جهت

افزایش ۷14/۰این نسبت به  دقیقه، ۶۰افزایش زمان آنیل به 

های دهنده افزایش نظم و همراستایی ممان یابد که نشانمی
 تواند ناشی از رشد مطلوب فاز سختمغناطیسی است و می

d₂ Fe₁ ₄ B اما در زمان  .تر آن در زمینه باشدو توزیع یکنواخت

یابد، با وجود اینکه کاهش می۵۵9/۰دقیقه، نسبت مربعی به  9۰
 به sM/rM نسبت اشباع همچنان بالا است. کاهش مقدار مغناطش

نظمی ساختاری و ناهمسانگردی شی از افزایش بیاحتمال زیاد نا
 است که در اثر تشکیل فازهای ثانویه مانند ناهمسو مغناطیسی

NdFe₄ B₄ شود. این تغییرات ایجاد می α-Fe یا رشد زیاد فاز نرم 

ی متفاوتی قرار هاهای مغناطیسی در جهتشوند ممانباعث می
. بگیرند و بخشی از مغناطش با حذف میدان خارجی از بین برود

رغم در مرحله پایانی آنیل، علی sM/rM بنابراین، کاهش نسبت
( rM) مانده کاهش پایداری مغناطش باقی دهنده، نشانsM افزایش

مغناطیسی کلی نمونه است که های ممانو اختلال در همراستایی 
های نامطلوب در عملکرد مغناطیسی محسوب یکی از نشانه

های آمورف و آنیل شده در در مقایسه با نمونه .[33] شودمی
، خواص مغناطیسی نمونه آنیل شده گراددرجه سانتی ۵۵۰دمای 

گیری بالا است. طور چشمه گراد بدرجه سانتی ۷۰۰در دمای 

تواند به تشکیل مقدار افزایش خواص مغناطیسی در این دما می
Nd₂توجه فاز مغناطیسی سخت قابل  Fe₁ ₄ B بهبود نظم و ،
گیری بلوری ذرات مغناطیسی و همچنین افزایش انرژی جهت

 ناهمسانگردی مربوط باشد.

گراد سانتیدرجه  ۷۰۰تغییرات خواص مغناطیسی در دمای  
حد زمان آنیل منجر به رقابت  از د که افزایش بیشدهنشان می

Nd₂ تشکیل فاز سختبین  Fe₁ ₄ B و رشد فاز نرم α-Fe  شده
و خواص مغناطیسی نهایی به ترکیب این دو فاز و ریزساختار 

رسد تعادلی نسبی نظر می دقیقه، به ۶۰دارد. زمان آنیل  بستگی

که در  است هگیری مغناطیسی و اندازه دانه ایجاد کردجهتمیان 
 .]34[ مشاهده شده است sM/rM آن بیشترین نسبت

-Nd های نوار آلیاژینتایج بررسی خواص مغناطیسی نمونه 

Fe-B ای در بهبود کنندهنشان داد که عملیات حرارتی نقش تعیین
دلیل ساختار  های مغناطیسی دارد. نمونه آمورف بهویژگی

شکل، رفتار مغناطیسی ضعیفی از خود نشان داد، اما با آنیل در بی
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طور محسوسی بهبود یافت که ناشی  درجه، خواص به ۵۵۰دمای 

درجه،  ۶۵۰از آغاز تبلور فازهای مغناطیسی سخت بود. در دمای 
 دقیقه موجب بیشینه شدن مغناطش باقی ۶۰افزایش زمان آنیل تا 

شد و نشان ادارندگی و ناهمسانگردی مغناطیسی مانده، نیروی و

Nd₂ داد که این شرایط برای تشکیل بهینه فاز Fe₁ ₄ B  و دستیابی
آنیل در دمای به ساختار نانوبلوری مناسب است. در مقابل، با 

اما تشکیل چه تبلور بیشتر شد،  ، اگرگرادسانتی درجه ۷۰۰

NdFe₄ فازهای ثانویه مانند B₄ ها موجب انهحد د از و رشد بیش 
و کاهش نظم  مغناطیسی   افت نسبی در برخی پارامترهای 

درجه و زمان  ۶۵۰گیری مغناطش گردید. بنابراین، دمای جهت
دست آوردن بهترین خواص       دقیقه، شرایط بهینه برای به ۶۰

 .شودمغناطیسی در این آلیاژ محسوب می

 وجود ریسی،ذوب روش به شده تولید هاینمونه در 

 ناهمگنی به توانمی را هیسترزیس هایحلقه در فرورفتگی

. داد نسبت آلیاژ چندفازی ماهیت از ناشی ساختاری و مغناطیسی

 یا آمورف عمدتا  هاینمونه در ویژه به آنیل، ابتدایی مراحل در

Nd₂ مانند میانی فازهای از محدودی مقدار رایدا Fe₂ ₃ B₃، 

 آغاز ترضعیف یا ترنرم نواحی در ابتدا مغناطیسی سازیوارون

 در ( مشخصkink) فرورفتگی یک ایجاد موجب و شودمی

 گراد،سانتی درجه ۶۵۰ تا آنیل دمای افزایش با. گرددمی منحنی

Nd₂ سخت فاز تریکنواخت و تدریجی رشد Fe₁ ₄ B باعث 

 و هادانه میان (exchange couplingتبادلی ) شدگیجفت تقویت

 دلیل به همچنان اما شود،می فرورفتگی شدت تدریجی کاهش

 رفتار آمورف، هایماندهباقی و نرم فازهای همزمان حضور

 گراد،سانتی درجه ۷۰۰ دمای در. است مشاهده قابل دوفازی

NdFe₄ و α‑Fe مانند نرم فازهای تشکیل B₄ غیر  شدر و

 تشدید و تبادلی شدگیجفت تضعیف موجب هادانه یکنواخت

 هادانه مختلف هایگروه که طوری به شود،می مغناطیسی جدایش

 ناهمزمانی این و شوندمی وارونه متفاوت مغناطیسی هایمیدان در

 هایحلقه در برجسته فرورفتگی صورت به سازیوارون

 هافرورفتگی این حضور نتیجه، در. گرددمی ظاهر هیسترزیس

 وادارندگینیروی  با نواحی چندفازی، ساختار مستقیم بازتاب

 آنیل مختلف شرایط از ناشی ریزساختاری تغییرات و متفاوت،

 و یابدمی بیشتری شدت دما حد از بیش افزایش با که است

 .دارد دنبال به را مغناطیسی خواص تضعیف

 
 نتیجه گیری

شکل بود و صورت کاملا  بی ساختار نمونه بدون آنیل به. 1
طوری  نشان داد، بهخواص مغناطیسی بسیار ضعیفی از خود 

 به 4۷/۰که نیروی وادارندگی پایین و نسبت مربعی حدود 
 .دست آمد

دقیقه، موجب  3۰گراد به مدت درجه سانتی ۵۵۰ آنیل در دمای. 2

Nd₂ آغاز تبلور فاز واسطه Fe₂ ₃ B₃ گردید. این عملیات  
و نسبت  Oe 3۶۷9نیروی وادارندگی به حدود ایش باعث افز

دهنده بهبود خواص شد که نشان ۵4۵/۰مربعی به حدود 
 .است مغناطیسی اولیه

گراد، تشکیل کامل فاز مغناطیسی درجه سانتی ۶۵۰در دمای . 3
Nd₂ سخت Fe₁ ₄ B  3۰مشاهده شد. با افزایش زمان آنیل از 

ها و تثبیت ساختار نانوبلوری یکنواخت دانهدقیقه، رشد  9۰تا 
نیروی وادارندگی دقیقه، بیشینه  9۰اتفاق افتاد. در زمان 

(Oe۸۷1۰)( ۷۸1/۰مانده بالا، و نسبت مربعی ) ، مغناطش باقی
ین خواص مغناطیسی را فراهم حاصل شد. این شرایط بهتر

 .کرد

گراد باعث تشکیل فازهای درجه سانتی ۷۰۰آنیل در دمای . 4
NdFe₄ و α-Fe ثانویه نرم B₄ د که با افزایش زمان شدت ش 

هش نیروی وادارندگی، افت گرفتند. این پدیده موجب کا
 .نسبت مربعی، و تخریب تدریجی ساختار نانوبلوری شد

برداری عنصری، و نقشه EDS و آنالیزهای FE-SEM تصاویر. ۵
درجه  ۶۵۰یکنواختی ساختار و عدم جدایش فازی را در دمای 

درجه  ۷۰۰گراد تأیید کردند، در حالی که در دمای سانتی
ها مشاهده جدایش فازی و رشد دانههایی از گراد نشانهسانتی

 .شد

نتایج مغناطیسی و ساختاری در کنار یکدیگر نشان دادند که  .۶
دقیقه، شرایط  9۰گراد و زمان آنیل درجه سانتی ۶۵۰دمای 

بهینه برای دستیابی به ساختار نانوبلوری پایدار و خواص 
محسوب  Nd-Fe-B آلیاژیمغناطیسی مطلوب در نوارهای 

 .شوندمی
 

 و تشکر تقدیر 
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Abstract: Nickel-zinc ferrite (NZF) thin films grown on 

single-crystal silicon and glass substrates were produced 

using RF magnetron sputtering. XRD, FE-SEM, AFM, UV-

vis, and VSM tests were performed to determine the phase 

composition and surface topography, along with the optical 

and magnetic properties of the NZF ferrite thin films. All 

samples had a spinel structure. Optical investigations using 

UV-visible spectroscopy showed that light transmittance in 

the visible range increased with increasing annealing 

temperature. Also, FE-SEM images showed an increasing 

trend in grain size (from 32 to 42 nm) with increasing 

annealing temperature and a decrease in surface roughness, 

both of which can affect the optical properties of the films. 

These structural changes were consistent with the optical 

behavior of the films and were effective in reducing light 

scattering and improving transparency. Magnetic evaluation 

of the NZF/Si thin films showed an increase in MS values 

from 42 to 59 emu/g with increasing annealing temperature, 

from 700 to 900 °C. These results indicate that by optimizing 

the annealing temperature, NZF films not only improve their 

soft magnetic properties but also develop suitable optical 

characteristics, facilitating their application in magneto-

optical devices and high-frequency technologies. 

Keywords: Nickel-zinc ferrite, Magnetron sputtering, 

Microstructure, Optical properties, Thin film 

 
 

1- Introduction 
Nickel–zinc ferrite (NZF) has long attracted significant 
research interest as a soft magnetic material characterized 
by high electrical resistivity, suitable saturation 
magnetization, low coercivity, and excellent chemical 
stability. Particularly in thin film form, NZF enables the 
integration of magnetic and optical functionalities into 
microelectronic chips [1]. In recent years, the growing 
trend toward miniaturization and integration of electronic 
devices has intensified efforts to develop ferrite thin films, 
as they not only exhibit process compatibility with the 

semiconductor industry but also demonstrate promising 
optical properties in the ultraviolet and visible spectral 
ranges [2]. RF magnetron sputtering stands out as an ideal 
method for fabricating high-quality ferrite thin films with 
uniformity, density, and controlled stoichiometry, 
attributes essential for achieving desirable optical 
performance [3]. The optimal selection of post-deposition 
annealing temperature and atmosphere critically 
influences not only the crystalline phase and grain size but 
also directly affects key optical parameters such as 
direct/indirect bandgap energy, light absorption, and 
transmittance spectra. Despite recent advancements, a 
comprehensive and systematic understanding of the 
interrelationship among thermal processing conditions, 
resultant microstructural evolution (including grain size, 
crystallographic orientation, and defect density), and the 
consequent modifications in the optical response of 
nickel–zinc ferrite thin films remain incomplete [4]. This 
research gap underscores the necessity for concurrent 
investigations of structural, magnetic, and particularly 
optical properties of these films under varying annealing 
conditions. In the present study, in addition to extending 
the annealing temperature range for NZF films deposited 
on Si substrates, the optical properties of NZF films on 
glass substrates annealed at 200 and 250  °C are also 
investigated [5]. The findings of this work are expected to 
provide deeper insights into the structure property 
relationships in ferrite thin films and facilitate the 
optimized design of high-frequency and photonic devices 
based on these materials.  
 

2- Materials and Methods 
The sputtering target used in the magnetron sputtering 
process was fabricated via a standard ceramic processing 
route from iron, nickel, and zinc oxide precursors [6].  
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Fig 1.  Sequence of fabrication steps, including raw materials, shaping, and  

sintering of the NZF ferrite target employed 

 

 
 

Fig 2.  XRD of NZF/Si thin films after annealing at 700 to 1000  °C 

 
 

The composition ratios and fabrication steps are illustrated 
in Fig. 1. Thin films of Ni0.5Zn0.5Fe2O4 were deposited under 
identical deposition conditions onto two types of substrates: 
single-crystal silicon wafers with (111) orientation, and 
glass slides measuring 0.5 cm × 0.5 cm, to investigate their 
optical properties. Deposition was carried out using radio-
frequency magnetron sputtering in a gaseous atmosphere 
composed of argon and oxygen. 

 

3- Results and Discussion 

Fig. 2 presents the XRD patterns of NZF thin films annealed 

at temperatures ranging from 700 to 1000 °C. All annealed 

samples exhibit a crystalline spinel structure. This structural 

consistency confirms the formation of a uniform crystalline 

phase, which is a prerequisite for predictable and 

reproducible optical behavior. Notably, none of the samples 

exhibit any preferred crystallographic orientation. This 

structural feature holds particular significance from an 

optical standpoint. 

Fig. 3 shows a cross-sectional FE-SEM image of the 

NZF/Si thin films. The cross-sectional view reveals a film 

thickness of approximately 195 nm, which is further 

corroborated by profilometry measurements. This accuracy 

in thickness determination is crucial for the quantitative 

analysis of optical data, such as the calculation of the 

absorption coefficient and optical bandgap. The NZF thin 

films exhibit a dense, crack-free microstructure composed 

of spherical grains with a relatively uniform distribution. 

This morphological homogeneity plays a key role in 

minimizing light scattering at grain boundaries, thereby 

enhancing spectral transparency and enabling a more 

predictable optical response. EDS spectra acquired from 

representative regions, including both central and peripheral 

areas of the NZF/Si thin film surface, are presented in Fig. 

3. 

Fig. 4, shows the plot of (αhν)2 as a function of photon 

energy (hν) for the sample annealed at 250  °C [7]. The 

observed reduction in optical bandgap with increasing 

annealing temperature can be attributed to grain growth and 

the consequent weakening of surface-related quantum 

confinement effects. As the annealing temperature rises, 

grain size increases, thereby diminishing quantum 

confinement effects at grain boundaries a phenomenon 

typically associated with a narrowing of the bandgap. 

Increasing the annealing temperature from 700  °C to 

900  °C led to a significant enhancement in MS and a 

concurrent reduction in HC for the NZF/Si (111) thin film 

samples. This behavior is attributed to improved 

crystallinity combined with grain growth. These factors 

enhance the net magnetic spin moment, thereby increasing 

MS.  

 

 



117     Journal of Metallurgical and Materials Engineering. 

 

 

 

  

 

 

 
 

 
 

Fig 3.  Cross-sectional FE-SEM image and EDS of the NZF/Si film 

 

 

 

 

 
 

Fig 4.  Plot of (αhν)2 versus (hν) for the NZF/glass thin film annealed at 250  °C 
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Fig 5.  Variation of MS and HC of NZF/Si thin films 

 

 

4- Conclusion 

NZF thin films were successfully deposited via RF 

magnetron sputtering without substrate heating onto single-

crystal Si and glass substrates. Post-deposition annealing 

was carried out in an oxygen atmosphere: NZF/Si films 

were annealed at 700 to 1000 °C, while NZF/glass films 

were annealed at 200 and 250 °C. XRD results confirmed 

the formation of a pure spinel phase. The film thickness was 

determined to be approximately 195 nm using cross-

sectional imaging by FE-SEM. UV–Vis spectroscopy 

analysis revealed that light absorption in the visible and 

ultraviolet regions significantly increased with higher 

annealing temperatures. This behavior is accompanied by a 

reduction in the optical bandgap (Eg) from 1.3 eV for the 

sample annealed at 200 °C to 0.9 eV for the sample annealed 

at 250 °C. Although magnetic properties also exhibited a 

favorable trend namely, increased MS and reduced HC field 

with improved microstructure, the optical findings of this 

study clearly highlight that the annealing temperature is a 

key parameter governing both structural and optical 

characteristics of NZF thin films simultaneously. These 

results pave the way for the rational design of ferrite based 

thin films with tunable optical properties, enabling their 

potential application in future magneto-optical devices, 

high-frequency optical filters, and integrated photonic 

systems. 
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 کندوپاشبا روش  افتهی رشد يـ رو کلین تینازك فر يهاهیلا زساختاریو ر یکیبازپخت بر خواص اپت يدما ریتأث یبررس
 *یمگنترون

 مقاله پژوهشی
 )3(ینیحس نیحس محمد              )2(شمس نیحس محمد            )1(یعبدالله محسن

10.22067/jmme.2026.97057.1230 
شدند.  دیتول RFبا استفاده از کندوپاش مگنترون  شهیش و کونیلیس بلورتک  هیرلایز يبر رو افتهیرشد ) NZF( يـ رو کلین تیفر يهانازك هیلا  دهیچک

 تینازك فر يهاهیلا یسیمغناطو  یکیاپتسطح به همراه خواص  یو توپوگراف يفاز بیترک نییتع يبرا VSMو  XRD ، FE-SEM ، AFM ، UV-vis يهاآزمون
NZF  نانومتر  31-19در محدوده  اندرشد نشان داده ،بازپخت يدما شیبا افزا که هابلوركابعاد  نیانگیم و هستند نلیساختار اسپ يدارا هانمونه یتمام .شدانجام
 ن،یهمچن .است افتهی شیافزا یبازپخت، عبور نور در محدوده مرئ يدما شینشان داد که با افزا یمرئـ  فرابنفش یسنجفیبا استفاده از ط یکیاپت يهایبررس .است
سطح بودند که هر دو  يو کاهش زبربازپخت  يدما شیبا افزا نانومتر) 42 تا 32 ها (ازدر اندازه دانه یشیدهنده روند افزا نشان AFMو  FE-SEM ریتصاو

مؤثر  تینور و بهبود شفاف یکاهش پراکندگو در  ستهاهیلا یکیبا رفتار اپت ستاهمرا يساختار راتییتغ نیباشند. ا رگذاریتأث هاهیلا ينور يهایژگیبر و توانندیم
 دیمؤو  دهدیم نشاننانومتر  198 را يگذاررسوبارتفاع  ،يلومتریپروف يهاشیانازك بازپخت شده طبق آزم يهاهیلا یاتم يروین کروسکوپیم یابیارز .است
 شیافزا با Oe50به  98از  CH ریو کاهش مقاد emu/g59به  42از  SM ریمقاد شیاز افزا نشان NZF/Siنازك  يهاهیلا یسیمغناط یابیارز. است SEM-FE يهاداده
نرم،  یسیعلاوه بر بهبود خواص مغناط NZF يهاهیبازپخت، لا يدما يسازنهیاز آن است که با به یحاک جینتا نیا .است 900℃به  700بازپخت، از  يدما
 .سازدیم لیبسامد بالا تسه يهايو فناور یکیاپتـ  یسیمغناط يهاها را در افزارهکه کاربرد آن کنندیم دایپ یمناسب یکیاپت يهایژگیو

 

 .یکیخواص اپت ،ساختار زیر ،ینازك، کندوپاش مگنترون هیلا ،يـ رو کلین تیفر  يدیکل يهاواژه
 

Investigation of the Effect of Annealing Temperature on the Optical Properties and Microstructure of 
Nickel-Zinc Ferrite Thin Films Grown by Magnetron Sputtering 

 

Mohsen Abdollahi        Mohammad Hossein Shams        Mohammad Hossein Hosseini 
 
Abstract  Nickel-zinc ferrite (NZF) thin films grown on single-crystal silicon and glass substrates were produced using 
RF magnetron sputtering. XRD, FE-SEM, AFM, UV-vis, and VSM tests were performed to determine the phase 
composition and surface topography, along with the optical and magnetic properties of the NZF ferrite thin films. All 
samples had a spinel structure, and the average crystallite sizes, which showed growth with increasing annealing 
temperature, ranged from 19-31 nm. Optical investigations using UV-visible spectroscopy showed that light 
transmittance in the visible range increased with increasing annealing temperature. Also, FE-SEM and AFM images 
showed an increasing trend in grain size (from 32 to 42nm) with increasing annealing temperature and a decrease in 
surface roughness, both of which can affect the optical properties of the films. These structural changes were consistent 
with the optical behavior of the films and were effective in reducing light scattering and improving transparency. Atomic 
force microscopy evaluation of the annealed thin films, according to profilometry tests, showed a deposition height of 
198 nm, confirming the FE-SEM data. Magnetic evaluation of the NZF/Si thin films showed an increase in MS values 
from 42 to 59 emu/g and a decrease in HC values from 98 to 50 Oe with increasing annealing temperature, from 700 to 
900 °C. These results indicate that by optimizing the annealing temperature, NZF films not only improve their soft 
magnetic properties but also acquire suitable optical characteristics, facilitating their application in magneto-optical 
devices and high-frequency technologies. 
 

Keywords  Nickel-zinc ferrite, Thin film, Magnetron sputtering, Microstructure, Optical properties. 
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 مقدمه
ماده  کیعنوان  به (NiZnFe₂O₄: NZF) يـ رو کلین تیف ر

بالا، مغناطش اشباع مناسب،  یکینرم با مقاومت الکتر یسیمغناط
همواره مورد توجه  ،یعال ییایمیش يداریپسماند کم و پا

 فرکانس بالا بوده است. کیالکترون يهاپژوهشگران در حوزه
 ها،چیپمیاز جمله در س راآن  گسترده يکاربردها

 یسیجذب تداخل الکترومغناط يلترهایف ،ترانسفورماتورها
)EMIدر قالب  ژهیو به برد نام توانیم ویکروویما ي) و اجزا
 یکیو اپت یسیمغناط ينازك که امکان ادغام عملکردها يهاهیلا

در . [3-1] کنندیفراهم م کیکروالکترونیم يهاتراشهرا در 
و  يسازکوچک يسو به ندهیروند فزا ر،یاخ يهاسال

 تیرا تقو تینازك فر يهاهیها، توسعه لاافزاره يسازکپارچهی
با صنعت  يندیافر يتنها سازگار نه هاهیلا نیچرا که ا ،کرده است

کاربرد در  لیپتانس زین یکیدارند، بلکه از نظر رفتار اپت يهادمهین
از  .[7-4] دهندیرا از خود نشان م یفرابنفش و مرئ يهامحدوده

 ییویفرکانس راد یکندوپاش مگنترون ،ینشانهیلا يهاروش انیم
)Radio Frequency Magnetron Sputtering( ییتوانا لیدل به 

 يومتریاستوک بیمتراکم و با ترک کنواخت،ی يهاپوشش دیتول
با  تینازك فر يهاهیساخت لا يبرا دئالیا يانهیشده، گز کنترل

 نی. با ا[10-7]و  [5] شودیمناسب محسوب م یکیاپت تیفیک
معمولا  ساختار آمورف  نییپا يشده در دما رسوب يهاهیحال، لا

بر خواص  یمنف ریدارند که علاوه بر تأث فیضع ینگیبا بلور ای
 زین یکینور و کاهش عبور اپت يبالا یمنجر به پراکندگ ،یسیمغناط

 (بازپخت ینشانهیپس از لا یحرارت اتی. عملشودیم
)Annealing(فایا یکیاپت اتیبهبود خصوص رد يدیکل ی) نقش 
 بازبلورش لیبازپخت، با تسه يدما شیافزا رایز کند،یم
)Recrystallization( ژهیو به يساختار يهاو رشد دانه، نقص 

 جهیو در نت دهدیمکاهش  را یسطح يهاها و تخلخلمرزدانه
 .بخشدیشکست را ارتقا م بیضر یکنواختیو  ينور تیشفاف

بازپخت و اتمسفر آن، علاوه بر کنترل فاز  يدما نهیبه انتخاب
مانند  یکیاپت يبر پارامترها یمیمستق ریو اندازه دانه، تأث يبلور

عبور دارد.  فیجذب نور، و ط م،یرمستقیغ/میمستق يگاف انرژ
 Atomic( یانتشار اتم شیمناسب بازپخت با افزا يدماها

diffusion( و  يانقطه وبیسبب کاهش ع ،يبلور نشیو بهبود چ
طور  عوامل به نیکه ا شوندیم ینشانهیاز لا یناش يهاتنش
 گذارندیم ریتأث هیلا ینوار گاف و رفتار جذب يبر پهنا میمستق

بالا ممکن است منجر به  حد از شیب يدماها مقابل، در. [11-15]
سطح شوند که علاوه بر  يناهموار ای هیثانو يفازها لیتشک
 یطور نامطلوب عبور را به فیط توانندینور، م یپراکندگ شیافزا

  .محدود کنند
 طیشرا نیب افتهی ساختارارتباط  ر،یاخ يهاشرفتیوجود پ با 

(مانند اندازه دانه،  يزساختاریتحولات ر ،یحرارت اتیعمل
از آن در  یناش راتیی) و تغوبیع یو چگال يبلور يریگجهت

صورت  هنوز به يـ رو کلین تینازك فر يهاهیلا یکیپاسخ اپت
ن شکاف یقرار نگرفته است. ا یمورد بررس کپارچهیجامع و 

 یسیمغناط ،يساختار يهایژگیلزوم مطالعه همزمان و ،یپژوهش
مختلف بازپخت  طیرا در شرا هاستمیس نیا یکیاپت ژهیو و به

 NZF/Si یسیخواص مغناط [16]در  سندگانی. نوسازدیآشکار م
کردند و در پژوهش حاضر  یبررس 900℃بازپخت تا  يرا با دما

خواص  ،Si هیرلایز يبازپخت برا يگستره دما شیعلاوه بر افزا
 يدر دو دما شهیش هیرلایز يبر رو NZFنازك  هیلا یکیاپت

قرار گرفته است.  یمورد بررس زین 250℃و  200بازپخت 
از رابطه  يترقیدرك عم يراهگشا تواندیمطالعه م نیا يهاافتهی

 یطراح نیو همچن یتیفر نازك يهاهیلا در خواصـ  ساختار
فرکانس بالا  يکاربردها يمواد برا نیبر ا یمبتن يهاافزاره ترنهیبه

 باشد. کیو فوتون
 

 روش ساخت
یا هدف مورد استفاده در کندوپاش مگنترونی، توسط  تارگت

روش استاندارد ساخت، از مواد اکسیدي آهن، نیکل و روي تولید 
با قطر . نسبت مواد و همچنین مراحل تولید تارگت [17] شد

آمده است.) 1(شکل در متر و ضخامت پنج میلی و پنجپنجاه 
 

 
 

 
 پژوهش نیمورد استفاده در ا 4O2NiZnFe تیتارگت فر یو تفجوش یدهشکل ه،یمواد اول د،یو مراحل تول بیاز ترت یینما  1 شکل
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 به) 4O2Fe0.5Zn0.5Ni( نیکل ـ روي تینازك فر يهاهیلا 
 کونیلسی هیرلایدو نوع ز يروبر  ،یکیخواص اپت یمنظور بررس

و شیشه با ابعاد  cm 54/2با قطر  )111( يریگبلور با جهتتک
cm 5/0 ×cm  5/0  داده شدند رشد ،نشانیدر شرایط یکسان لایه .
فرکانس  یبا استفاده از روش کندوپاش مگنترون ینشانهیلا ندیافر
انجام  ژنیمتشکل از آرگون و اکس يدر اتمسفر گاز ییویراد

 حفظتور  1×  10-5قبل از کندوپاش کمتر از  هیپافشار  گرفت.
 برابر با ینشانهیلا ندیافردر طول  يکه فشار کار یدر حال، شد

شش   )2Ar + O( P / 2O P ((ژنیاکس یتور بود. فشار جزئ 1/1
 منبع  توان) و قهینانومتر در دق 2/3( لایه نشانی ، سرعتدرصد

RF، 160  اتیها تحت عملپس از رشد، نمونه. تنظیم شدوات 
به مدت دو ساعت قرار گرفتند:  ژنیدر اتمسفر اکس یحرارت
و  1000℃تا  700 ییمحدوده دمادر  کونیلیس يرو يهانمونه
 اتیعمل نیا .250℃و  200 يدر دماها شهیش يرو يهانمونه
در را  يدینقش کل ،يعلاوه بر بهبود ساختار بلور یحرارت

 بیضر ،ياز جمله گاف انرژ یکیاپت يهایژگیو يسازنهیبه
 .کندیم فایا هاهیلا یفیط تیجذب و شفاف

–V سنجفیبا استفاده از ط یکیخواص اپت قیدق یابیارز 

Vis)AVANTES AvaSpec-2048 (300موج  در محدوده طول 
منظور  عبور و بازتاب به یفیط يهانانومتر انجام شد. داده 1000تا 

 و(α)  جذب بیاز جمله ضر يدیکل یکیاپت ياستخراج پارامترها
 قیدق نییتع يقرار گرفتند. برا لیورد تحلم )gE( يگاف انرژ

 يهاداده یکم  لیدر تحل یاتیح پارامتري عنوانه ب هاهیضخامت لا
 .استفاده شد شرکت راگا لومترپروفای دستگاه از ،یکیاپت
 ،یکیساختار و خواص اپت نیتر رابطه بدرك جامع يبرا 

با استفاده از  زین یو سطح يساختار یلیتکم یابیمشخصه
)، XRD: Tongda TD-3700( کسیا پرتوسنج پراش

 FESEM: FEI QUANTA( یروبش یالکترون کروسکوپیم

FEG-450( یاتم يروین کروسکوپی) و مAFM: OPTO-EDU (
 يهایژگیاز وجود و نانیاطم يبرا ن،یانجام گرفت. همچن

، دارد تیاهم یسیمغناط ـاپتو کاربردهاي در که طلوبم یسیمغناط
 يهانمونه سنجسیها با استفاده از مغناطنمونه یسمغناطی رفتار

 شد. ی) بررسVSM( یارتعاش
 

 نتایج و بحث
 هاي ساختاري و تصویربرداريسنجش

 و گریزینگ )Normal( ایکس نرمال پراش پرتو طیف) 2شکل (
)Grazing( تیفرهاي نازك مربوط به تارگت ساخته شده و لایه 

را نشان  1000℃تا  700بازپخت شده در دماهاي  نیکل ـ روي
گونه که در بخش (الف) این شکل مشاهده  . هماندهدیم

متناظر با فاز  يهاپراش تارگت تنها شامل قله يالگوشود، می
) شماره ICDDو با تطابق کامل با کارت استاندارد ( نلیاسپ

کامل و خالص  لیتنها تشک نه افتهی نیاست. ا 0234-008-00
بلکه عدم حضور هرگونه  کند،یم دییرا تأ تارگتدر  نلیفاز اسپ

 یکه در کاهش پراکندگ عاملی، کندمیاثبات  زیرا ن یفاز ناخالص
تارگت نقش  نیاز ا افتهی رشد يهاهیلا یکیاپت نور و بهبود پاسخ

 دارد. یاساس
 NZFنازك  يهاهیلا XRD ي، الگوها)2(بخش (ب) شکل  

 يو هم پس از بازپخت در دماها افتهی را هم در حالت تازه رشد
داراي ساختار شده  بازپخت يهاهمه نمونه. دهدیمختلف نشان م

 .است برجسته هاآندر  _311_ قلهو  بوده نلیاسپبلوري 
 يفاز بلور لیدهنده تشک نشان يتطابق ساختار نیا 
و  ینیبشیقابل پ یکیرفتار اپت ياست که شرط لازم برا کنواختی

جز نمونه ه . جالب توجه است که بگرددیمحسوب م ریتکرارپذ
گونه  چیها هنمونه ری، سا1000℃دماي شده در  بازپخت

با  يرفتار ساختار نیا .دهندینشان نم یحیترج يریگجهت
 یهمخوان [22-18] نیشیشده در مطالعات پ گزارش يهاافتهی

 همسانگرد عیتوز داراي اهمیت ویژه است. یکیدارد و از نظر اپت
و کاهش  هیدر سطح لا کنواختی یکیمنجر به پاسخ اپت يفاز بلور
شکست و جذب)  بی(مانند ضر يخواص نور یجهت یوابستگ

 يساختار بلور یکنواختیو  يخلوص فاز دییتأ ن،یبنابرا. شودیم
 ریتفس يبرا يقو يانهیزمشیبازپخت، پ ییدر سراسر محدوده دما

 ،يگاف انرژ راتیی، از جمله تغNZF يهاهیلا یکیرفتار اپت اصولی
شبکه از  يهاثابت. کندیفراهم م ،یو پاسخ جذب یفیط تیشفاف

 :ندیآیم دسته ب ریز رابطهصفحات پراش با استفاده از 
a = d √h2 + k2 + l2                                                 )1(  

 lو  h ،kو  ياصفحه نیفاصله ب dثابت شبکه،  aکه در آن  
 ییجاهناب ی. چگال[23] هستند بلوريصفحات  لریم يهاشاخص

محاسبه  بلورواحد حجم در  ییجاهکه به صورت طول خطوط ناب
 توسط مجذور اندازه بلورك، بر اساس رابطه معکوس شود،یم

 :[23] شد يریگاندازهرابطه زیر 
δ = 1

D2
                                                                         )2(  

 شود،یاستفاده م ییجاهناب ینشان دادن چگال يبرا δ نجا،یدر ا 
کمیت است.  بلوركاندازه  میانگین دهنده نشان Dکه  یدر حال
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 تیفیاز ک ياریعنوان مع به ياطور گسترده به ییجاهناب یچگال
 اتیرشد و عمل ندیافرالقاشده در طول  وبیع زانیو م يبلور

ثابت شبکه، اندازه متوسط  ری. مقاد[23] رودیکار م به یحرارت
که در  NZFنازك  يهاهیلا يبرا ییجاهناب یو چگال بلورك
قرار  یحرارت اتیتحت عمل )1000℃تا  700مختلف ( يدماها

 اند.شده يگردآور )1(گرفتند، در جدول 
 شوندیم ترکیبار XRDي هاکیبازپخت، پ يدما شیبا افزا 

 هاهیلا ياست که برا بلوركدهنده رشد اندازه متوسط  نشانکه 
 Scherrer( شرر رابطهکه از  D ریداده شده است. مقاد شانن Dبا 

equation( کسیاپراش اشعه  ياز اعمال آن بر الگوها پس 
 هاییلایهنانومتر قرار دارند.  31تا  15اند، محدوده محاسبه شده

 ینگیقرار گرفتند، بلور یحرارت اتیعملتحت  900℃دماي که در 

 اتیعمل 800℃و  700 يهاکه در دما ییهالمینسبت به ف يبهتر
از  یتجمع بلورها ناشکه به  يادهیشدند، نشان دادند، پد یحرارت

کاهش ثابت  .شودیبالاتر نسبت داده م یحرارت اتیعمل يدما
شبکه و  وبیبه کاهش ع توانیرا م هاییجاهناب یشبکه و چگال

نسبت  یحرارت اتیعمل يدما شیاز افزا یاشن ینگیبهبود بلور
 از که گونه همان 1000℃به  یحرارت اتیعمل يدما شیافزاداد. 

 هیلا تیفیمشخص است سبب افت ک کسیپراش پرتو ا فطی
 یداخل يهاتنش لیاز تشک یناش احتمالا نازك شده است که 

 NZF/Si يهالایه و NZF تارگت يساختار يهامتغیر. باشدیم
 900 ،800، 700 يکه در دماها FE-SEMو  XRDاز  مستخرج

فهرست  )1(اند، در جدول شده یحرارت عملیات 1000℃و 
 اند.شده

 

   
 

بازپخت شده در نشانی و لایهپس از  NZF/Siنازك  يهاهیلا از نگیزیگرب) (و  4O2NiZnFeفریت ز تارگت انرمال الف) ( :کسیپراش پرتو ا فیط  2 شکل
 1000℃تا  700 يدماها

 
میکروسکوپ الکترونی حاصل از طیف پراش پرتو ایکس و  1000℃تا  700در دماهاي بازپخت  NZFهاي نازك هاي ساختاري تارگت و لایهویژگی  1 جدول

 روبشی
 

 نمونه
 دماي بازپخت

)℃( 
 پارامتر شبکه

)Å( 
ها از میانگین ابعاد بلورك

XRD )nm( 
-FEمیانگین ابعاد دانه از 

SEM )nm( 
 ییجاهناب یچگال

)2lines/m 1510( 
   8985/29 408/8 1300℃ در تفجوشی تارگت

NZF 700 420/8 3608/19 57/32 24/4 

NZF 800 419/8 8221/21 92/35 99/2 

NZF 900 418/8 6555/27 46/40 31/1 

NZF 1000 416/8 8824/27 52/43  32/1 

 
 

ال
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-FE) تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی (3در شکل ( 

SEMهاي نازك ) لایهNZF/Si صورت مقطع عرضی از نمونه ه ب
 و 800قبل از عملیات حرارتی و بازپخت شده در دماهاي 

آمده است. تصویر مقطع عرضی نمونه نشان از ضخامتی  900 ℃ 
و روش دارد براي لایه نازك  نانومتر 195حدود در 

یید أهاي میکروسکوپی را تپروفایلومتري نیز داده سنجیضخامت
 لیتحل يبرا ياژهیو تیضخامت، اهم نییدقت در تع نیاکند. می
) يجذب و گاف انرژ بی(مانند محاسبه ضر یکیاپت يهاداده یکم 

متراکم و بدون ترك با  يساختار NZFنازك  يهاهیلا دارد.
 دهندیاز خود نشان م کنواختینسبتا   عیو توز يکرو يهادانه

نقش  یشناختختیر یهمگن نی). اجـ  3ب و ـ  3 يها(شکل
و در  کندیم فایها انور در مرز دانه یدر کاهش پراکندگ يدیکل
 هیلا ینیبشیقابل پ یکیو پاسخ اپت یفیط تیبه بهبود شفاف جهینت

) با FE-SEMبر اساس ها (اندازه دانه نیانگیم .کندمیکمک 
 57/32از : دهدینشان م يبازپخت روند صعود يدما شیافزا

 46/40 ، 800℃در نانومتر  92/35 به بیبه ترت 700℃در نانومتر 
روند  نی. ارسدیم 1000℃در نانومتر  52/42و  900℃در نانومتر 

) XRD( کسیآمده از پراش اشعه ا دست به جیبا نتا یخوب به
(بر اساس رابطه شرر)  XRD ریمقاد گر چه کهدارد،  یهمخوان

تفاوت قابل انتظار  نی. اکنندیرا گزارش م يترکوچک يهااندازه
 کند،یم يریگرا اندازه هامیانگین ابعاد بلورك XRD رایاست، ز
و  یسطح يدهایکل دانه (شامل اکس FE-SEMکه  یدر حال

) را مشاهده هاهمدوس چندگانه درون نانودانهپراش  يهادامنه
 . [15]کند می

از  یناش تواندیها مدانه يو شکل کرو يساختار یهمگن 
در طول رشد  یسیجاذبه مغناط يروهایو ن یسطح يتعادل انرژ

 يکاربردها يتنها برا ساختار متراکم نه نیو بازپخت باشد. ا
بالا مطلوب است، بلکه از نظر  يهانرم در فرکانس یسیمغناط

دانه  يحجم مرزها شدارد: کاه ریگچشم ییهاتیمز زین یکیاپت
شاخص  یکنواختی شینور و افزا یمنجر به کاهش پراکندگ

 یدر طراح ژهیو به هایژگیو نی. اشودیم هیشکست در سراسر لا
 یکیو فوتون یکیاپتوالکترون يهادستگاه ينازك برا يهاهیلا

اندازه  نیانگیمربوط به م یکم  يهاداده .[24]د دارن یاتیح تیاهم
 يبندجمع )1(در جدول  ییجاهناب یدانه، ثابت شبکه و چگال

 یشناسختیر ،يندیافر يپارامترها نیرابطه ب یخوب اند و بهشده
که در  عواملی، دهندیرا نشان م هاهیلا يساختار تیفیو ک

 لیرا تشک ساختاردر  یکیرفتار اپت یکیزیف يهاهیمجموع، پا
 .دهندیم

 

 
 

 (الف)
 

 
 

 (ب)
 

 
 

 (ج)
 

با  NZF/Siمقطع عرضی لایه نازك الف) (: FE-SEMتصاویر   3 شکل
بازپخت در پس از نازك  يهاهیلاج) سطح (و ب) (، nm 195ضخامت لایه 

 900℃و  800 يدماها
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) EDS( کسیپرتو ا يانرژ یپراکندگ یسنجفیطخروجی  
اخذ شده از ناحیه مشخص سطح اعم  NZF/Siنازك  براي لایه

 نیا) ارائه شده است. 4از نواحی مرکزي و پیرامونی در شکل (
 ندیافر يو وفادار یبیترک یهمگن یابیمنظور ارز به لیتحل

حضور  EDS فیهدف انجام شد. ط یاسم بیبه ترک ینشانهیلا
که همراه  کندیم دییرا تأ Fe و  Ni ،Zn مشخص عناصر يهاکیپ

د. شونیظاهر م هیرلایمربوط به ز (Si) میسیلیس يقو کیبا پ
با  میمستق سهینازك با مقا هیدر لا يعناصر فلز یاتم يهانسبت

 نییکندوپاش تع ندیاهدف مورد استفاده در فر یاسم بیترک
 شده يریگاندازه ییایمیش بیکه ترک دهندینشان م هاافتهی. دیگرد

 نیهدف دارد. ا بیبا ترک یکینزد ارینازك تطابق بس هیدر لا
 عیو توز ینشانهیلا ندیافر قیدق رلدهنده کنت نشان یبیترک يوفادار

است  یاتیح عاملیو این  است هیعناصر در سطح لا کنواختی
 ی. در واقع، ناهمگنگذاردیم ریتأث یکیبر خواص اپت ما یکه مستق

 شیافزا ،يدر گاف انرژ یمنجر به نوسانات محل تواندیم یبیترک
 یاتم نسبت .شود یفیط تیو کاهش شفاف کنواختی ریجذب غ
شده  گزارش رینازك با مقاد هیدر لا Ni:Zn:Fe يبراشده  مشاهده

که ساختار  کندیم دییسازگار است و تأ زین [7] در منابع معتبر
شده است.  لیمورد انتظار تشک ییایمیش بیبا ترک NZF نلیاسپ

 یشناسختیو ر يساختار یکنواختیدر کنار  ،یبیترک یهمگن نیا
 یکیرفتار اپت يلازم برا نهیزم ن،یشیپ يهاشده در بخش گزارش

 .آوردینازك فراهم م يهاهیلا نیو قابل تکرار در ا داریپا
) مربوط AFM( یاتم يروین کروسکوپیم ریتصو )5(شکل  

 اتی(بدون عمل ینشانهیرا پس از لا NZF/Siنازك  هیبه لا
) step edge( پله مانند لبه کی جادیکه با ا دهدیم) نشان یحرارت
فراهم  هیت لاضخام میمستق یرسوب، امکان بررس ندیافر نیدر ح

نازك  هیکه ضخامت لا دهدیارتفاع لبه نشان م لیشده است. تحل
آمده  دست به جیبا نتا ینانومتر است که با دقت خوب 198حدود 

تطابق از  نیدارد. ا یهمخوان  FE-SEMیمقطع عرض ریاز تصاو
 يهاداده یکم  لیتحل يلازم برا نانیضخامت، اطم يریگاندازه

 فراهم راگاف نواري جذب و  بیدر محاسبه ضر ژهوی به، یکیاپت
هاي لایه نازك همچنین میانگین زبري سطوح در بخش .آوردیم

. شد يریگاندازهو زیرلایه به ترتیب پنج نانومتر و یک نانومتر 
 قابل ریغ ریتأث تواندی، مينانومتر اسیدر مق حتیسطح،  يزبر

 ،یکیاپت دگاهیداشته باشد. از د هیلا یکیزیخواص فبر  یپوشچشم
 کنندینور عمل م یعنوان منبع پراکندگ به یسطح يهايناهموار

 نوفه به جادیمنجر به کاهش شدت عبور/بازتاب و ا توانندیو م
. از شوند یکیاپت يهافیفرابنفش در ط ئی ودر محدوده مر ژهیو

ممکن  ییهايناهموار نیچن ،یسیدر حوزه مغناط گر،ید يسو
عمل  یسیمغناط يهاوارهیحرکت د يبرا یعنوان موانع است به

 ریحال، تأث نیبا ا .شوند یوادارندگ یجزئ شیو منجر به افزا کنند
 یعمدتا  ناش وگزارش شده است  زیها بر مغناطش اشباع ناچآن

بررسی  .[8,25,26] سطح است یدر توپوگراف یاز نوسانات موضع
که ممکن است به ( جزئی با وجود انحرافاتضخامت  یکنواختی

مربوط باشد) با انحراف معیار  هیرلایخواص ز ایرسوب  طیشرا
در  شهیکه احتمالا  ر ،یناهمگن زانیم نای. دست آمده ب 3/2±%
دارد،  هیرلایخواص ز یناهمگن ایرسوب  طیشرا یجزئ راتییتغ
حساس به ضخامت (مانند  یسیبر خواص مغناط تواندیم

در  یراتییتغ نیچن ،یکی. از منظر اپتدبگذار ری) تأثیوادارندگ
تداخل  يدر الگو ییضخامت ممکن است منجر به نوسانات فضا

 .[26]شود  هیلا یفیدر پاسخ ط يداریناپا جه،یو در نت ينور
به  یابیدست يبرا ینشانهیلا يپارامترها يسازنهیبه ن،یبنابرا

 ،یسیبهبود عملکرد مغناط يتنها برا ضخامت، نه شتریب یکنواختی
در  ریو تکرارپذ نانیقابل اطم یکیبه رفتار اپت یابیدست يبلکه برا
 .است يضرور یکیفوتون يکاربردها

از سطوح لایه نازك فریت بر روي زیر لایه  AFMتصاویر  
Si 700هاي متفاوت و دماهاي بازپخت از نماییدر بزرگ 
 اتیپس از عمل) قابل مشاهده است. 6شکل ( در 1000℃تا 

، متراکم يزساختارهایرها به نمونههاي نازك لایه ،یحرارت
 لیها تبدآن سطوح در یشکستگ عاري از ترك یاو  کنواختی

در  يساختار یو همگن یکیمکان یکپارچگیبر  یگواهشدند که 
 مشابه مطالعات در که کنواختی زساختاریر نیا. است هیسطح لا

نسبت داده شده  ينانوذرات کرو يخودخودبه بنديگروه به
کاهش  رایدارد، ز ياژهیو تیاهم یکیاز نظر اپت، است

 ریغ یمنجر به کاهش پراکندگ يو ساختار یسطح يهایوستگیناپ
 یشناسختیر .[27] شودیم هیلا یفینور و بهبود پاسخ ط ياراد

است که همسو با  يادانه یژگیو يدارا هاهیلا یسطح
 است.  NZF فاز يبلور تیماه کننده دیی، تأXRDيهاافتهی
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مشخص شده در  هیاخذ شده از ناح NZF/Siنازك  هیمربوط به لا ،یاتم يهانسبت مراهه ) بهEDS( کسیپرتو ا يانرژ یپراکندگ یسنجفیط یخروج  4 شکل
 ریتصو
 

 
 

زبري سطح در نواحی  ) و2mμ 60 ˟ 60 ابعادسنجش ضخامت لایه نازك (به منظور  NZF/Siاز لبه ایجاد شده در لایه نازك  AFM بعديسه ریتصو  5شکل 
 لایه نازك و زیرلایه

℃700 ℃800 ℃900 ℃1000 

    
    

    
 

 در دو ابعاد متفاوت 1000℃تا  700 پس از عملیات حرارتی در دماهاي NZF/Siدوبعدي از سطح لایه نازك  AFMتصاویر   6 شکل



 ...نازك يهاهیلا زساختاریو ر یکیبازپخت بر خواص اپت يدما ریتأث یبررس 126
 

 
 1405، دو، شمارة هفتسال سی و   مهندسی متالورژي و موادنشریۀ 

ها در اندازه دانه یبازپخت، رشد قابل توجه يدما شیبا افزا 
 يدر دماهاه رشد دان ندیادهنده تداوم فر که نشان شودیمشاهده م

، دابییم شیاافز زین سطح متوسط يزبر ن،بالا است. همزما
 انومترن 5/8: 900 ℃، نانومتر 1/7: 800 ℃، نانومتر 9/5: 700℃(
از رشد  یعمدتا  ناش يزبر شیافزا نیا .)انومترن 8/9: 1000 ℃ و

 ازت. هاسنآ نیتر ببرجسته يمرزها لیتر و تشکبزرگ يهادانه
 ریتأث تواندیسطح م يدر زبر یجیتدر شیافزا نیا ،یکیاپت دگاهید

ها منجر به کاهش سو، رشد دانه کیاز  .داشته باشد يادوگانه
نور  یکاهش پراکندگ جهیو در نت یحجمدانه درون يتعداد مرزها
سطح  يناهموار شیافزا گر،ید ياز سو .شودیم هیدر عمق لا

در  ژهیو و به کند دینور را تشد یسطح یپراکندگ تواندیم
 شیمؤثر و افزا تیباعث کاهش شفاف نفش،بفراـ  یمحدوده مرئ

تعادل  کیوجود  ن،یعبور/بازتاب شود. بنابرا يهافینوفه در ط
به  یابیدست دیکل تواندیمح، سط ياندازه دانه و زبر نیب نهیبه

 ،يروند ساختار نیا .باشد NZF يهاهیدر لا نهیبه یکیپتعملکرد ا
 یکیزیل فاز تکام یجامع ری، تصوEDSو  XRD يهاافتهیدر کنار 

 يلازم برا نهیو زم دهدیدر طول بازپخت ارائه م هاهیلا ییایمیش ـ
 بیضر ،انرژي گاف جمله از ،یکیخواص اپت کیستماتیس ریتفس

 .[28] کندمی فراهم را یفیط يداریجذب و پا
 

 اپتیکیهاي سنجش
نیکل ـ هاي نازك فریت هاي اپتیکی لایهبررسی ویژگیبه منظور 

 يکه تمام پارامترها یدر حالاستفاده شد  ، از زیرلایه شیشهروي
مانند توان، فشار گاز، زمان رسوب و فاصله  RFکندوپاش  ندیافر

 يهانمونه يکار رفته برا به طیکاملا  مشابه شرا ،هیرلایزـ  تارگت
 کردیرو نی. ادیحفظ گرد کونیلیس هیرلایز يبر رو افتهی رشد
 ،یکیشده در خواص اپت مشاهده يهاکه تفاوت کندیم نیتضم
و  یشناسختیضخامت، ر سهیو مقا نیست هیرلایز ریاز تأث یناش
 یسنجفیط جینتا ن،ی. همچناستمعتبر  هاهیلا يهایژگیو ریسا

 نلیمربوطه وجود فاز اسپ يها) نمونهXRD( کسیپراش پرتو ا
بخش آورده نشده  نیاختصار در ا يکه برا کرد دییخالص را تأ

 يهاهیلا یکیاپت یسنجفیط جینتا )8(و  )7( يهاشکل است.
NZF نانومتر نشان  1000تا  300موج  را در محدوده طول

) و جذب Transmittanceعبور ( يهافیکه شامل ط دهندیم
)Absorbance200که پس از بازپخت در دماهاي  ) است 

عبور  زانیبازپخت، م يدما شی. با افزااخذ شده است 250℃و 
 ذبکاهش و در مقابل، ج یطور قابل توجه به هاهینور از لا

 یوستگیاز بهبود پ یناش تواندیرفتار م نی. اابدییم شیافزا یکیاپت
باشد که  يو ساختارمندتر شدن فاز بلور ،یچگال شیافزا ه،یلا

الکترون ـ  تعامل فوتون شینور و افزا یمنجر به کاهش پراکندگ
همسو با تحولات  هاافتهی نیا. [29,30] گرددیم يشبکه بلوردر 

از جمله رشد  ن،یشیپ يهاشده در بخش گزارش يزساختاریر
ساز نقش و برجسته است یسطح يهااندازه دانه و کاهش نقص

 یکیو اپت يهمزمان خواص ساختار تیبازپخت در هدا يدما
 است. تینازك فر يهاهیلا

 

 
 

 200 در دماهاي بازپخت NZF/glassلایه نازك طیف عبوري از   7 شکل
 نانومتر 1000تا  300در طول موج  250℃و 

 

 
 

 200 در دماهاي بازپخت NZF/glassلایه نازك طیف جذب از   8 شکل
  نانومتر 1000تا  300در طول موج  250℃و 

ها هاي طیف جذب نمونهتعیین ضریب جذب از روي داده 
 :[28]است و رابطه زیر قابل محاسبه 
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α = (2.303 × A)/ t )3                                             (  
 

ضخامت  tدست آمده از طیف جذب، ه مقادیر ب Aکه در آن  
 )9(گونه که در شکل  همان. استضریب جذب  αلایه نازك و 

در محدوده  نیکل ـ روي تینازك فر يهاهیلا شود،یم مشاهده
 يانرژ شیهستند که با افزا ییجذب بالا بیضر يدارا یمرئ فیط

جذب  شیافزا نی. ادندهینشان م ي) روند صعودhνفوتون (
 يدهنده قو عبور همراه است و نشان فیبا کاهش ط ما یمستق
 ن،یاست. علاوه بر ا هیلا یالکترون ارتعامل نور با ساخت بودن
 يشتریجذب ب بیبالاتر، ضر يتحت بازپخت در دما يهانمونه

که  دهند،یمورد مطالعه از خود نشان م یفیرا در کل محدوده ط
اندازه دانه و کاهش  شیافزا ،ینگیاز بهبود بلور یناش تواندیم

 يگاف انرژ نییمنظور تع به باشد. يساختار يهاتراکم نقص
 بر )νhα(2ها، از رابطه زیر و رسم منحنی ) در نمونهgE( ينوار

، ينمودار به محور انرژ یبخش خط یابیبرونو ) hν(حسب 
 :[28,31]ها قابل حصول است گاف نواري نمونه

 

αhν = A �hν − Eg�
r )4                                            (  

 

 rو  استانرژي فوتون  )hν(ضریب جذب و  α و در آن 
براي محاسبه گاف  یانتقال الکترون تیاست که بسته به ماه یینما

 نییتع) r=1/2و  r=2(نواري مستقیم و غیر مستقیم به ترتیب 
 . شودیم
 یعنوان تابع به )νhα(2هاي ، منحنی)11(و  )10(هاي شکل 

 250و  200 يشده در دما بازپخت يهانمونه يرا برا )hν( از
آمده  دست به يگاف انرژ ریمقاد .دهندینشان م گرادیسانتدرجه 

با  يهستند. کاهش گاف انرژ eV9/2 و eV1/3 برابر با بیترت به
ها و از رشد اندازه دانه یناش تواندیبازپخت م يدما شیافزا

ها دما، دانه شیچرا که با افزا ،باشد یسطح یکاهش اثرات کوانتوم
ها کاهش در مرزدانه یکوانتوم تیمحدود راتیو تأث کنندمیرشد 

 شودیم يشدن گاف نوار که معمولا  منجر به تنگ ابد،ییم
[28,32]. 

 
 

 
 

حسب  بر NZF/glassلایه نازك نمودار ضرایب جذب اپتیکی   9 شکل
 250�و  200 انرژي فوتون در دماهاي بازپخت

 

 
 

دماي در  /glassNZFلایه نازك  )νh(حسب  بر )νhα(2منحنی   10 شکل
 200�آنیل 

 

 
 

دماي در  /glassNZFلایه نازك  )νh(حسب  بر )νhα(2منحنی   11 شکل
 250℃ل آنی

 

 مغناطیسیهاي سنجش
هاي لایه نازك مغناطیسی مربوط به نمونه يهامطالعه ویژگی

NZF/Si  700پس از بازپخت تحت اتمسفر اکسیژن در دماهاي 
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هاي پسماند انجام پذیرفت و حلقه VSMتوسط  1000℃تا 
) آمده 12مغناطیسی (در داخل و خارج از صفحه) در شکل (

 یسیرفتار فرومغناطپسماند مغناطیسی نشان از  يهاحلقهاست. 
هاي فریت نیکل، هاي لایه نازك دارد. لایه نازكبراي تمامی نمونه

ه ) زیرلای111منگنز که در صفحه بلوري (ـ  و نیکل نیکل ـ روي
بر بافت نهایی لایه خواهند داشت تأثیر را اند، کمترین رشد کرده

در مقایسه با  NZF/Si(111)که  اندمحققان ثابت کرده .[33]
)100(NZF/Si ) فازهاي ناخالصی کمتر، مغناطش اشباعSM (

در . ]20,34[تري دارد پایین ) CH( یوادارندگ دانیمبالاتر و 
منجر به  900℃تا  700ي بازپخت از دما شیافزاگزارش حاضر 

 دانیم ریمقادهمزمان و کاهش  مغناطش اشباعمحسوس  شیافزا
که  شده است NZF/Si(111) لایه نازك يهادر نمونه یوادارندگ

نمونه در کنار انبساط اندازه دانه است.  ینگیبلور شیافزا لیبه دل
که بر  شودیم یسیمغناط ینیتکانه اسپ شیعوامل منجر به افزا نیا

فراتر  روندهشیدامنه پ وارهید لی. تشکگذاردیم ریتأث SM ریمقاد
 يرویو منجر به کاهش ن دهدیدانه رخ م یآستانه بحراناز 

تر زمان بزرگبا گذشت  یسیمغناط يها. دانهشودیم یوادارندگ
و مغناطش ) SM( و منجر به بهبود مغناطش اشباع شوندیم

با  1000℃دماي نمونه بازپخت شده در  .شوندیم) rM( پسماند
همراه است  CHو افزایش در مقدار  SMکاهش نسبی در مقدار 

-FEهاي که نتایج حاصل از پراش پرتو ایکس و میکروسکوپ

SEM  وAFM کنند. نمونه یید میأنیز افت کیفیت در این لایه را ت
 بالانسبت مغناطش اشباع از  بیترک نیبهتر NZF-900 لایه نازك
آن  يکه برتر دهدینشان مرا  کیبار پسماند مغناطیسیبا حلقه 

. کندیم دییبالا تأ بسامدنرم با  یسیمغناط يکاربردها يرا برا
 یسیمغناطـ  از منظر اپتوتوان از این نتایج بهره برد و افزود که می

و ساختار  ییایمیش بیبالا، ترک ینگیبلور لینمونه به دل نیا ز،ین
 داریپا یکیاپت يهاپاسخ شینما يبرا یمناسب لیپتانس کنواخت،ی

 يروین .[35] دارد یسیمغناط دانیو قابل کنترل در حضور م
هاي لایه نازك بازپخت در نمونه CH|| يادرون صفحه یوادارندگ

تري داراي مقادیر بزرگ CH ┴شده نسبت به وادارندگی عمودي 
با  CHهاي پسماند، مقدار است. با توجه به نتایج حاصل از حلقه

ها، کاهش افزایش دماي بازپخت و افزایش ابعاد متوسط دانه
حداکثر مقدار یابد که نشان از رابطه قوي میان این عوامل دارد. می

 يریگاندازه ،نانومتر 57/32با اندازه  ییهادانه يبرا 98 یوادارندگ
تطابق  ،در این گزارششده  يریگاندازه یشد. مقدار وادارندگ

 دارد [36] و همکارانش یثبت شده توسط ن يهابا داده یکینزد
گزارش کردند. کاهش  Oe 210 تا 20 نیرا ب CHکه محدوده 

 يادامنهتککه ماده از حالت  دهدرخ می لیدل نیبه ا یوادارندگ
)Single-domain( يابه حالت چنددامنه )Multidomain( رییتغ 
که ماده  رسدیمبه حداکثر مقدار خود  یزمان ی. وادارندگکندیم

ها دانه زهاندا ینانومتر باشد، اما وقت 57/32با قطر  ییهادانه يدارا
کاهش  ینانومتر برسد، به طور قابل توجه 46/40 آستانه به نیاز ا

 يداشته باشند، انرژ يترکوچک يهاها اندازهدانه یوقت. ابدییم
 CH راکه در درجه اول مقد کندیم جادیا یاثرات تصادف یحرارت

دامنه تک یسیذرات مغناط نیا یحرارت ي. انرژدهدیرا کاهش م
 یسیمغناط يداریکه بر ناپا کندیعمل م یاساسعامل  کی نبه عنوا

 فیضع کیباعث تحرتنها ها کاهش اندازه دانه رایز گذاردیم ریتأث
 جادیرا ا ینیاسپ يریگنوسانات جهت تواندینم و شودیم یحرارت
 یتصادف يهانانوذرات در جهت شیمنجر به آرا در نتیجهکند 

باعث کاهش  تمالا اح ي. کاهش سطوح ثابت ناهمسانگردشودیم
 یتصادف يگردطبق اصول مدل ناهمسان یقابل توجه وادارندگ

انجام شده توسط فرناندو و  یشگاهیآزما قاتیتحق. شودیم
اندازه دانه  شیبا افزا ما یمستق CHکه  دهدینشان م ]37[ همکاران

D یمعکوس خط بطهرانشان دادن  يبرا نیبنابرا ابد،ییکاهش م 
 که ]15,38,39[ شودیم استفاده D/1 ∝ CH یاضیها فرمول رآن

 .این مطلب قابل مشاهده است )13(در نمودار شکل 
عمود و  يهادر جهت پسماند يهاحلقه متفاوت روندهاي 

داراي مقداري  NZF تیفر نازك هیکه لا دندهینشان م يمواز
آسان  یسینازك، صفحه مغناط هیو صفحه لااست  يناهمسانگرد

 دوطرفه ي. بر اساس مدل ناهمسانگردماندیم یباق
)Bianisotropy model(، 1 يناهمسانگرد دانیدو مaH 2 وaH يبرا 

مؤثر  يناهمسانگرد يهادانید که منوجود دار یسیمواد مغناط
آسان در صفحه سخت و هنگام واگرا شدن مغناطش از محور 

 ،ياتودهدر حالت  نیکل ـ روي تیفر ي. برا[40]آسان هستند 
 دانیمبرقرار است و برابري با  k= H 2a= H 1aH رابطه

 يهاهیلا ي. براوجود دارد یمکعب يبلور یسیمغناط يناهمسانگرد
 خارج از صفحه ییزداسیمغناط دانیم ،نیکل ـ روي تیفر نازك
 نکهیا لیبه دل، )S≈ M 1aHبا مغناطش اشباع برابر است ( تقریبا 

 یسیو محور مغناط یسیمغناطآسان نازك صفحه  هیصفحه لا
نازك،  هینازك است. در صفحه لا هیعمود بر صفحه لا ،سخت

 يدارا که دهدیرخ م يذرات نانوبلور نیب یتبادل جفت شدگی
 دانیم کی نیهستند، بنابرا يبلورـ  یسیمغناط يناهمسانگرد
 شودمی جادی(در صفحه) ا 2aH از کمترمؤثر نسبتا   يناهمسانگرد

با  یفعل پژوهش ،هاي جامع انجام شدهمطابق با بررسی. [40-43]
 یکه وقت شودیشده است. مشاهده م سهیمقا یمطالعات قبل
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ضخامت تا  واست  Si(100) ای Si(111) بلورتکسم یلیس هیرلایز
 در پژوهش حاضر،شده  يریگاندازه CHو  SMنانومتر است،  400

 نیبهتر جینتا نیهستند. ا یتر از موارد گزارش شده قبلمناسب
 دهدینشان م کیبار پسماندبالا با حلقه  شباعنسبت ابا را  بیترک

بالا  بسامدهاينرم با  یسیمغناط يکاربردها يآن را برا يکه برتر

ـ  اپتو يهاسامانه يها را براآن لیبلکه پتانس، کندیم دییتأ
طور  به يکه پاسخ نور ییجا کند،یم تیتقو زین یسیمغناط

.[4,7,36,38] وابسته است یسیمغناط يریگبه جهت یحساس
 

 

 
به  1000�تا  700نانومتر، در دماهاي بازپخت  195با ضخامت  NZF/Siپسماند مغناطیسی داخل و خارج از صفحه، براي لایه نازك  يهاحلقه  12 شکل

 هزار اورستد10، در میدان اعمالی د)(الف) تا (ترتیب در شکل 
 

 
 

 1000�تا  700 متفاوتدر دماهاي بازپخت  NZF/Siتغییرات مغناطش اشباع و نیروي وادارندگی لایه نازك   13 شکل
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 گیرينتیجه
با استفاده از  (NiZnFe₂O₄) نیکل ـ روي تینازك فر يهاهیلا

 يبر رو ،هیرلایز شیبدون گرماو  RFکندوپاش مگنترون روش 
 به. رسوب داده شدند زیآمتیموفقو شیشه  Siبلور تک بسترهاي

 ه،یلا يهایژگیبر و یحرارت يپارامترها ریتأث یبررس منظور
 يدر دماها NZF/Si يهاهیلاتحت اتمسفر اکسیژن براي  بازپخت

بر  NZFهاي و همچنین براي لایه C1000°و  900 ،800، 700
پراش  جینتا. گرفت انجام C250°و  200دماهاي روي شیشه در 

کرد و اندازه  دییخالص را تأ ینلیفاز اسپ لیتشک ،کسیپرتو ا
ضخامت  .کردنانومتر گزارش  31تا  15ها را در محدوده بلورك

و  FE-SEMدر عرضی  مقطع يربرداریتصوبا استفاده از  هالایه
 يریگشد. اندازه نیینانومتر تع 195 با یتقر AFMدر  يلومتریپروف
بر روي لایه نازك و  یدهنازك پس از پوشش هیسطح لا يزبر

 شناسیریخت سنجش .نانومتر بود پنجو  یک بیبه ترتزیرلایه 
 یوستگیها و پنشان دهنده بهبود اندازه دانه AFMسطح توسط 

و  AFM جیبا نتا FE-SEMتوسط  یتوپوگراف آزمونها است. آن
XRD شیها با افزاکه اندازه دانه کندیم دییمطابقت دارد و تأ 

نانومتر به  32از  گرادیدرجه سانت 1000به  700بازپخت از  يدما
نشان  UV-Vis يهافیط لیتحل است. افتهی شینانومتر افزا 42

و  یبازپخت، جذب نور در محدوده مرئ يدما شیداد که با افزا

رفتار همراه با  نی. اابدییم شیافزا يریگطور چشم فرابنفش به
شده  در نمونه بازپخت eV1/3) از gE( ينوار يکاهش گاف انرژ

کاهش گاف  نیاست. ا C250° در نمونه eV9/2به  C200° در
 يهانقص یها، کاهش چگالاز رشد اندازه دانه یناش تواندیم

ها باشد. در مرزدانه یکوانتوم تیاثرات محدود فیو تضع یسطح
دما،  شیبا افزا هیلا یچگال شیو افزا ینگیبهبود بلور ن،یهمچن

 الکترونـ  تعامل فوتون تینور و تقو یمنجر به کاهش پراکندگ
با  زین یسیچه خواص مغناط اگر شده است. بلوري ساختار در

 شیاز خود نشان دادند (افزا یروند مطلوب ،ساختار زیبهبود ر
 یکیاپت يهاافتهی)، اما یوادارندگ دانیاشباع و کاهش ممغناطش 

 کیبازپخت  يکه دما سازدیوضوح برجسته م پژوهش به نیا
 یکیو اپت يهمزمان خواص ساختار تیدر هدا يدیپارامتر کل

 يهاهیلا نهیبه یامکان طراح ج،ینتا نیاست. ا NZFنازك  يهاهیلا
 ندهیآ يکاربردها يرا برا میقابل تنظ یکیاپت يهایژگیبا و یتیفر

فرکانس بالا و  ينور يلترهایف ،یکیاپتـ  یسیمغناط يهادر افزاره
 .آوردیفراهم م یکیفوتون کپارچهی يهاستمیس
 

 تقدیر و تشکر 
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