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و شناسايي اكسيد سل نيكلو اكسيد كبالت سنتز ژل-در ابعاد نانو به روش
در با استفاده از دي  خنثي pHكربوكسيليك اسيدهاي آلي
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 ايران، تهران،دانشگاه تهران،هاي فني دانشكدهپرديس، گروه علوم پايه مهندسي

 02/06/1392:، تاريخ پذيرش قطعي04/04/1392:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده29/02/1392: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
و نيكل اكسيد در ابعاد نان سلكبالت اكسيد د-و به روش و گلوتاريك اسـيد سوكسينيك(كربوكسيليك اسيد آلييژل با استفاده از ) اسيد

و انـدازه نـانو در اين مقاله تاثير اين دو اسيد آلي به عنوان عوامل كمپلكس دهنده فاصله. با موفقيت سنتز شدند اتذرانداز بـر روي شـكل
) XRD(و اشـعه ايكـس)SEM(، روبشـي)TEM(هاي الكتروني عبـوري ذرات سنتز شده توسط ميكروسكوپنانو. سنتز شده بررسي شد

مي آناليز ميكروسكوپ عبوريجنتاي. شناسايي شدند هم دهد كه ذرات سنتز شده به صورت يكنواخت ايجاد شده نشان و چنين نوع عامل اند
و توزيع فاصله نحـوه تشـكيل ) IR( هاي فروسـرخ با استفاده از آناليز طيف. پذيري ذرات دارد انداز تاثير قابل توجهي در ميزان كلوخه شدن
شدها پيوند بيني شده است كه طبق آن دمـاي بهينـه جهـت سـنتز هاي تجربي، پيش مكانيسم حاكم بر فرآيند با توجه به داده. نيز تعيين

.اكسيد نيكل خالص نيز ارائه شده است

.، نانوذراتنيكل، اكسيدكبالت اكسيد،ژل-سل: هاي كليدي اژهو

 مقدمه-1

از ميان تمام تركيباتي كه در مقياس نانو توجه دانشمندان
تـوان بـهو پژوهشگران را به خود جلـب نمـوده اسـت مـي 

و اصلي  هاي فلـزي اكسـيد. اشاره كرداكسيد فلزات واسطه
و كاتاليسـتي  داراي خواص نوري، الكترونيكي، مغناطيسـي

كه اين خواص با كاهش اندازه ذرات در حـد زيادي هستند 
هـا تغييـرات در مـورد نيمـه هـادي. كنندمي نانومتر تغيير

و سـطوح خواص با اندازه به تغييرات در خواص  كوانتـومي
اما در مـورد اكسـيدهاي فلـزي،شود انرژي نسبت داده مي

عايق تغييرات خواص توسط مفـاهيم شـيمي سـطح قابـل 

نواكســـيدهاي فلـــزي داراينا. باشــد توضــيح دادن مـــي 
هــاي ســوختي، سنســورها، كاربردهــاي بســياري در پيــل

مي كاتاليست و غيره كبالـت اكسـيد].1[ باشـند ها، ليزرها
باشد كه به خانواده ميCo3O4يك تركيب معدني با فرمول 

باكسيد و صورت پودر سـياهه هاي فلزات واسطه تعلق دارد
و در آب نـامحل رنگ در دسترس مـي  د باشـد و ر ول اسـت

و  پايـدارترين فـاز از كبالـت.شـود باز گرم حـل مـي اسيد
باشـد كـه يـك مـيCo3O4اسپينل اكسيدها مربوط به فاز

eV 19/2و48/1بـا فاصـله بانـد نـوريpنيمه هادي نوع 
ساختار اسپينل نرمالCo3O4همانطور كه گفتيم.باشد مي

و هـاي مكان+Co2آندركه دهد را نشان مي  چهـاروجهي
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Co3+2[ كنــد وجهــي را اشــغال مــي هــاي هشــت مكــان[.
دمايي گسـترده در يك محدودهCo3O4پايداري شيميايي

اين مـاده را بـه عنـوان يـكو پايداري مكانيكي بالاي آن،
. كنـد مناسب بـراي كاربردهـاي مختلـف معرفـي مـي ماده 

ــرا ــابراين، اخي ــژه بن ــه وي ــه توج ــراي تهي ــاCo3O4 اي ب ب
و به نــانو بــود خــواص آن صــرف شــده اســتســاختارهاي

هـا، هـا، لولـه كه نانوساختارهاي مجزايي ماننـد فـيلم بطوري
و ميلهفيبر .ها تاكنون از ايـن مـاده سـاخته شـده اسـت ها

وه اكســيد كبالــت غالبــا بــ دليــل كاربردهــاي كاتاليســتي
تحقيقـات. گيـرد مورد اسـتفاده قـرار مـي]3[ مغناطيسي
 اخيـر انجـام اكسيد كبالت در چند دههي سنتز زيادي برا

شكل نـانو و ذرات تـاثير زيـادي روي شده است زيرا اندازه
ن روش. گــذارد عملكــرد آن مــي  ظيــر هــاي گونــاگوني

بـراي سـنتز]5[ترمالو تجزيه سـولو]4[الكتروشيميايي 
چنـينهم. در ابعـاد نـانو انجـام شـده اسـت اكسيد كبالت 

ــدرو  ــد، هي ــاز جام ــابش واكــنش در ف ترمال، اســتفاده از ت
از كاربردهـاي. باشـند ها مـي يكروويو، از جمله اين روشام

توان به كاربردهاي زيـر اشـاره مهم ديگر كبالت اكسيد مي
:كرد

در پزشـكيCo3O4هاي مغناطيسـي هماننـد نانوساختار-
و تصــويربرداري رزونــانس  مخصوصــا بــراي حمــل داروهــا

.اند پيدا كردهاي كاربرد گسترده) MRI(مغناطيسي 
 حسگرهاي بيولوژيكي-
 هاي مغناطيسي حافظه-

بنانوساختار عنـوان كاتاليسـته هاي كبالت اكسيد تاكنون
ــر ــنشغي ــل همگن در واك ــايش الك ــاي الكترواكس و ه ــا ه

طلا در هـاي نـانو همچنين به عنوان مـاده پايـه كاتاليسـت 
انـد واكنش اپوكسايش استايرن مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه 

) p-type(نيكل اكسيد يـك نيمـه هـادي مثبـت.]15-6[
قرار گرفتهeV 4-4/3در محدوده است كه گاف انرژي آن

و مي تواند به عنـوان دريافـت كننـده الكتـرون عمـل است
نيكل اكسيد يك اكسيد فلزي انتقالي مهم با سـاختار. كند

باشد كـه بـه سـبب خـواص مغناطيسـي شبكه مكعبي مي
ميجالبش مورد تو ب جه و همچنين عنوان كاتاليسته باشد

و دي . اكسيد كربن كاربرد دارد در تشكيل متان با اكسيژن
تـوان بـه هاي اكسـيد نيكـل مـيداز جمله مهمترين كاربر

هـاي، سـلول]17[، كاتد باتري]16[استفاده در كاتاليست 

.اشـاره كـرد]19[هاي گـازيو سنسـور]18[خورشيدي 
اك علاوه بر و به آن، نيكل سيد در ابعاد نانو نيز خواص بهتر

ذرات.رد بيشـتري نسـبت بـه بالـك آن دارد بع آن كـاربت
هاي الكتروكرميـك، ساخت فيلم بسيار ريز نيكل اكسيد در

سل مواد مغناطيسي، كاتدهاي باتري و آند هاي هاي قليايي
مشـخص شـده اخيـرا. سوخت اكسيد جامد مناسب اسـت 

ــار  ــز نيكــل اكســيد داراي رفت اســت كــه ذرات بســيار ري
ميغسوپرم شكل. باشد ناطيس هاي نانوذرات مغناطيسي در

اگـر.روزه يك موضوع جالـب علمـي شـده اسـت متنوع ام
فرومغنـاطيس بـه نسبت سطح به حجـم بـراي ذرات آنتـي 
در اندازه كافي بزرگ باشد به سبب اسپين هاي جفت نشده

اي خواهـد صفر لحظه شبكه مغناطيس غير سطح ذره يك
و اكنون خواص مغناطيسي اين ذره مي تواند بسـيار داشت

كه.متفاوت از ماده توده مشابه باشد مشخص گرديده است
در ذرات نيكل اكسـيد ميـدان نانو هـاي اجبـاري بزرگـي را

و انتقال  هاي حلقـه دماي پايين به سبب آنيزوتروپي سطح
يل مــرز ميــان هســته جفــت نشــدن تبــد علــتبــه
و پوسـته نـامنظم مغناطيسـي از خـود آنتي فرومغنـاطيس

باشـد كه بسيار وابسته به انـدازه ذره مـي. دهند نمايش مي
وچرفتار مغناطيسي ذرات نيكل اكسيد بسيار پي يده اسـت

ذر شــديدا مــرزو ســطح، هســتهات متــاثر از دمــا، انــدازه
ب. باشد مي الكترودي نويد عنوان يكي از مواده نيكل اكسيد

مواد الكترود نانوساختار ماننـد نيكـل اخيرا.باشد بخش مي
نسـبت بـه الكترودهـاي هاي بيشتر اكسيد به سبب قابليت

].20-27[انـد مشابه مورد اسـتفاده بيشـتري قـرار گرفتـه 
 ـنيك بـل اكسيد قابليت حسگري شـيميايي ب عنـوانه ويژه

و از ايـناا هاي ليتيمي را دار الكترود منفي در باتري سـت
جهت توليـد نانوسـاختار آن از اهميـت فراوانـي برخـوردار 

انجام چرخـه نيكـل اكسـيد نسـبت بـه اكسـيدهاي. است
و اكس ـ د مـس ظرفيـتيانتقالي ديگر مانند كبالت اكسـيد

و باتري بازگشت هاي آن نسبت به آنهـا پذيري بالاتري دارد
 در توليـد مـواد كربنـي نيمـه متخلخـل بـا. تر اسـت ارزان

استفاده از نانوذرات نيكل اكسـيد بهبـود قابـل تـوجهي در
و مـواد  خواص آن براي اسـتفاده در كاتاليسـت، حسـگرها

هـاي بنـابراين روش. لكترودي پيشرفته بدست آمده اسـتا
ماننـد تجزيـه دمـايي NiOذرات مختلفي براي سـنتز نـانو 

و رســوب]28[ ]29[زدايــي الكتــرودي، فرآينــد اغتشــاش
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و ارزان بـودند. وجود دارد ر اين مقاله به دليل آسان بودن
سل و نانواكسيد نيكـل ژل، نانوا-روش سـنتز كسيد كبالت

دي شد و كربوكسيليك اسيدهاو اثر بر روي شكل، ساختار
شدها اندازه آن .بررسي

 هاي تجربي فعاليت-2

مولارNiCl215/0و ياCoCl2ليتر محلول ميلي 100ابتدا
رسـوب. شـد كربنات سديم مخلـوطبيرا با محلول اشباع 

و يا كربنات نيكل تشكيل شده را با استفاده  كربنات كبالت
و چندين مرتبه بـا آب مقطـر  از كاغذ صافي از محلول جدا

شدشستشو   در مرحلـه. هاي كلر پـاك شـود تا از يون داده
و1/0ليتر محلول ميلي 100بعد، مولار سوكسينيك اسيد

وC4H6O4هـاي ترتيـب بـا فرمـول يا گلوتاريك اسـيد بـه 
C5H8O4روي،شـوند انداز اسـتفاده مـي كه به عنوان فاصله

زدن بـه آن كربنـات فلـزو در حـين همـ دادهگرمكن قرار 
به pHكه واكنش تا زماني. افزوده شد برسد ادامـه7محلول
. پيدا كرد

از تـا دادهبعد از آن محلول را در حمام آب گـرم قـرار آب
حــرارت دادن، جامــدهاي بــا ادامــه. محلــول خــارج شــود

و  سوكسينات كبالت، گلوتارات كبالت، سوكسـينات نيكـل
، Co-suc،Co-glu،Ni-sucيـبتگلوتارات نيكل كـه بـه تر 

Ni-suc مينام مي گذاري در نهايـت بـا. آينـد شوند، بدست
بـه مـدت نـيم C 400° در كـوره در دمـاي قرار دادن آنها

باكسساعت،  و نيكل سنتز شدند كه طور اختصـار يد كبالت
X-suc-cal يـا X-glu-cal (X: Co and Ni) گـذاري نشـانه

.شوند مي
 مـدل بـا XRD Siemensهاي نهايي توسط دسـتگاه نمونه

D5000 و ولتاژkV 40سنج مـدل آناليز شدند كه از پراش
Philips Xpert و تابشCuKαكند استفاده مي.
) IR(هاي كوالانسي از طيف فروسـرخ پيوندبراي شناسايي

 Thermo SCIENTIFICكــه از اســپكتروفوتومتر شــركت 
گرفتـه شـد، اسـتفاده KBrبه صورت قرص IR-100مدل
ميكروسكوپ الكتروني روبشي مـورد اسـتفاده سـاخت. شد

و مدل ) Philips(شركت فيليپس   MV2300از كشور هلند
اسـتفاده ) TEM(يعبـوريالكترون كروسكوپيم. باشد مي

ــدل  و م ــن شــده ســاخت شــركت فيليــپس از كشــور ژاپ
H800EM باشدمي.

و بحث-3  نتايج

 IRهاي فروسرخ طيف-3-1
 1200و 400هـاي فلـزي تـا دمـاي با حرارت دادن نمك

و اكسـيد نيكـل درجه سانتي گراد به ترتيب اكسيد كبالـت
شكل آيد كه طيف بدست مي ارائـه2و1 هـاي هاي آن در

را Co-glu-calو IR Co-suc-calطيف1شكل.استشده 
.دهد نشان مي

به IRطيف:1 شكل .b(Co-glu-calو a(Co-suc-cal، مربوط

به IRطيف:2 شكل .b(Ni-glu-calو a(Ni-suc-cal، مربوط

مي cm-1 3600-3200پيك پهني كه در ناحيه شود، ديده
 بانـد نامتقارنو متقارن كششي-به مدهاي ارتعاشي مربوط

O-H آب هـاي ها به جذب فيزيكي مولكـول پيك اين.است
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 همچنـين.دارنـد اشـاره هـوا معـرضدر نمونه سطح روي
وجـود دارنـد cm-1 650و cm-1 570 ناحيـهدر هايي پيك

و Co3+-O كششي-كه به ترتيب مربوط به مدهاي ارتعاشي
Co2+-O طيـف2شـكل. باشـند مـيIR Ni-suc-cal وNi-

glu-cal مي و cm-1660هايي در ناحيـه پيك. دهد را نشان
cm-1 650 كششـي-وجود دارند كه مدهاي ارتعاشي Ni-O 
.باشند مي

 XRDنتايج آناليز-3-2
شكل XRD هاي حاصل از آناليز طيف دهـد مـي نشان3در

بعد از كلسينه شدن تـا Co-gluو Co-suc كه هر دو نمونه
بــه اكســيد كبالــت 400 دمــاي درجــه ســانتيگراد تبــديل
. شوند مي

.b(Co-glu-calو XRD ،a(Co-suc-calهاي طيف:3 شكل

الگـوي مرجـع بـه هـا بـا شود كه تمامي پيـك مشاهده مي
ــارت  ــماره ك ــت دارد78-1970ش ــك مطابق ــيچ پي و ه

محصـول XRDهـاي چنين طيـفهم. ناخالصي يافت نشد
4 كلسينه شده نمك نيكل در دماهـاي مختلـف در شـكل 

شـود در نمونـه طور كـه مشـاهده مـي همـان.انـد ارائه شده
درجـه سـانتيگراد 400با افزايش دما تا سوكسينات نيكل 
تمـامي. شـود به اكسـيد نيكـل تبـديل مـي محصول كاملا

 الگـوي مرجـع بـه شـماره كـارت هاي آن مطـابق بـا پيك
در دمـاي Ni-glu در حاليكه نمونـه.شدبامي 1189-022
مي تريبالا ب اكسيد  1200الا بردن دما تا شود كه ناگزير به

ب درجه سانتيگراد مي طـور كامـل اكسـيد شويم كـه نمونـه
ي كـه مبتنـ X'Pert HighScoreافزار با استفاده از نرم.شود

ذرات اكسـيد اسـت، انـدازه نـانو)1رابطـه( بر فرمول شرر
شدكبالت تخمين  .زده

)1(D=0.9λ/(β.cosθ)

پهناي پيك ماكزيممβايكس، طول موج اشعهλكه در آن
و   جـدول.باشـد زاويه پراش طيف ميθدر نصف ارتفاع آن

حا1 ذرات را صــل از تخمــين انــدازه كريســتال نــانونتــايج
.كند گزارش مي

.b(Ni-glu-calو a(Ni-suc-cal، براي XRDهاي طيف:4 شكل

 اندازه كريستالي اكسيدهاي:1 جدول
.هاي مختلففلزي با استفاده از اسيد

)nm( سوكسينيك اسيد)nm( گلوتاريك اسيد

20 17Co3O4

30 22NiO 

 تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي-3-3
اكسـيد ذرات شـود نـانو ديـده مـي5كه در شـكل همانطور

شكل دانه هـم چسـبيده سـنتز هـاي كـروي بـه كبالت به
. اند شده

 نسـبت بـه Co-suc-calدهند كـه نمونـه تصاوير نشان مي
Co-glu-cal هم و ــر ــتالي ريزت ــانوذرات كريس ــين از ن چن
 SEMتصـاوير6 در شـكل. تري برخـوردار اسـت يكنواخت

آو مربوط به محصولات كلسينه شده .رده شده اسـت نيكل
و مقايسهبا مشا مي هده بـ اشكال ديده الا شود كه به دليـل

رات بـه يكـديگرذدرجه سانتيگراد، نـانو 1200بردن دما تا 
ب و موجب بيچسبيدند ايـن. نظم شدند وجود آمدن اشكال

مي امر منجر به رشد ذرات در جهت . شـود هاي مختلف نيز
ــتفاده از در حالي ــا اس ــده ب ــنتز ش ــل س ــيد نيك ــه اكس ك

.از ذرات ريزتري تشكيل شده استسوكسينيك اسيد 
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)b()a(
.b(Co-glu-calو a(Co-suc-cal،از SEMتصاوير:5 شكل

)b()a(
.b(Ni-glu-calو a(Ni-suc-cal، براي SEM تصاوير:6 شكل

و هايسنتز اكسـيد تشكيل مكانيسم-3-4 كبالـت
 نيكل

ــايج حاصــله از طيــف ، تشــكيل فروســرخي هــا مطــابق نت
دو هاي كوالانسي داتيو بين اتمپيوند و اكسـيژن هاي فلزي

و در ضـمن سسـت سر زنجيره دي كربوكسـيليك اسـيدها
ودشـ ها در طي حرارت دادن موجـب مـي شدن ساير پيوند

 عليرغم آنكـه طـول زنجيـره. كه اكسيد فلزي تشكيل شود
و انتظـار گلوتاريك اسيد بيشتر از سوكسينيك اسيد است

با مي طول زنجيره رابطه مسـتقيم رفت كه ريز شدن ذرات
را داشته باشد  بـه ولي سوكسينيك اسيد بهتر نقـش خـود
مي.انداز ايفا كرد عنوان فاصله كه در نمونه دهد نتايج نشان
سو كلسينه شده ك اسـيد اسـتفاده شـدهيكسـين اي كـه از
و يكنواختذرات ريز ند كـه دليـل آن بـه شـدت تر شـد تر
مي واكنش با در نظر گـرفتن نتـايج.ددگر پذيري اسيدها بر

،]30[و همكاران Purushothamanپژوهشي حاصل از كار

وCo(C4H4O4).xCo(OH)2(x-1))((واسـطه تشكيل مـاده
))((1-x)Co(C5H6O4).xCo(OH)2را در كـــاري مشـــابه

و همچنين طبق نتايج آناليز حرارتي اثبات مي  Cairesكند

كه]31[ درجـه 350با بـالا رفـتن دمـا تـا نشان داده شد
. افتـد اتفاق مـيM(OH)2→MO+H2O گراد واكنشسانتي
مي IRدر طيف O-Hهاي كه پيكبطوري . شـود كاملا حذف

آن ارائهرا توان مكانيسم زير پس مي ) M=Co(كرد كـه در
دهــد كــه ايــن فرآينــد نشــان مــي. باشــد مــي) M=Ni(يــا 

گــذر از يــك مـاده واســطه تشــكيل اكسـيد  هاي فلــزي بـا
.باشد تابعي از دما ميyوxكه مقادير شود بطوري مي

)2(M(C4H4O4).nH2O→M(C4H4O4)→
(1-x)M(C4H4O4).xM(OH)2→Metal Oxide 

)3(M(C5H6O4).nH2O→M(C5H6O4)→
(1-y)M(C5H6O4).yM(OH)2→Metal Oxide 



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي

نسبت بـه Co-suc-calشود نمونه مشاهده مي
ــانو ــتالي ريز ن همذرات كريس و ــر ــين ت چن

هـاي نـور كـه حلقـه بطوري. ار اسـت برخـورد
Co-suc-cal نسـبت بـهCo-glu-cal در

تر بـودن ذرات كه نشـان دهنـده كـوچك
اريك اسيد مـورد اسـتفاده قـرارت كه گلو

 سـينترينگد كبالت تحت تـاثير پديـده
يح طي آن ذرات براي كاهش انرژي سط

و ســطح خــود را كــاهشر مــي چســبند
 نقطـه ديگـر چـون ذرات در انـدازه نـانو

ــابراين شــرايط ــد بن ــه بالــك دارن  نســبت ب
.كند مي

ي

و اكسيد كبالت بـا اسـتفاده از  اكسيد نيكل
و ــيد ــوان اس ــه عن ــه ب ــيد ك ــك اس گلوتاري

هـاي طيـف از روي. شدند، سنتز شـدند
X'Pert HighScoreها كريستالاندازه نانو

چـه در دمـاي دهد كه اگـر نتايج نشان مي
ميكاملا اكسي Ni-glu سانتيگراد نمونه شودد
در مـي سـينترينگ باعـث پديـده و شـود
و بزرگ يكديگر مي ميچسبند نتايج.ندشو تر

 سوكسينيك اسيد نسـبت بـه گلوتاريـك
 SEMكه تصاوير بطوري. كند خود را ايفا مي

و هم چنـين نـانوذرات كريسـتالي ريزتـر
.د
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