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چکیده: اكسیدهای مختلط x = 0, 0/2, 0/4, 0/6, 0/8, 1( CoxZn1-xAl2O4( با ساختار اسپینلی به روش احتراق هیبریدی با استفاده از ریز موج و 
كوره تهیه شد. تركیب كیتوزان به عنوان یک سوخت جدید و دوستدار محیط زیست در این فرایند مورد استفاده قرار گرفت. روش پراش پرتو ایکس 
)XRD( برای بررسی فازهای بلوری فراورده ها و ویژگی های ساختاری آن ها، میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( برای ریخت شناسی، طیف سنجی 
فروسرخ )FT-IR( برای مطالعات ارتعاش مولکولی و شناسایی گروه های شیمیایی، مورد استفاده قرار گرفتند. امکان سنجی و بررسی تهیه نانو ذرات 

اسپینلی با نسبت های متغیر كبالت و روی با استفاده از سوخت جدید كیتوزان و بررسی اثر دمای تکلیس هدف اصلی این پژوهش بود.
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مقدمه
در سال های اخیر توجه زیادی به سنتز نانو رنگدانه ها شده است. 
به  ویژه ای  توجه  كاتالیستی  مواد  ویژگی  بهبود  برای  بررسی  در 
ساختارهای اسپینلی شده است ]1[. به نظر می رسد كه از میان این 
مواد، روی كبالت آلومینات با داشتن ویژگی هایی از قبیل پایداری 
انتخاب  بودن،  آب گریز  و  بالا  مکانیکی  مقاومت  بالا،  حرارتی 
 CoAl2O4 مناسبی برای تهیه نانو رنگدانه ها است.كبالت آلومینات
نرمال  اسپینل  )آبی فیروزه ای( یک  تنارد  آبی  به  با رنگ معروف 
كبالت  و  هشت وجهی  موقعیت های  در  آلومینیم  آن  در  كه  است 
در موقعیت های چهاروجهی قرار می گیرد ]2[. این تركیب به طور 
گسترده به عنوان رنگدانه سرامیکی معدنی آبی استفاده می شود. ولی 
 كبالت گران قیمت بوده و استفاده از آن مشکلات زیست محیطی

به   .]3[ دارد  همراه  به  را  زیادی  خواص سمی(  داشتن  دلیل  )به 
با  را  كبالت  مصرف  كرده اند  سعی  پژوهشگران  دلیل  همین 
)برای  روی  مانند  فلزاتی  با  آن  جزئی  یا  كامل  سازی  جایگزین 
مثال، اسپینل ZnAl2O4 گاهنیت به عنوان جایگزینی كامل كبالت 
CoxZn1-x( Al2O4( به عنوان جایگزینی جزئی  با روی و اسپینل 
آن(، بهینه كرده و بدین طریق از مشکلات زیست محیطی بکاهند. 
از جمله روش های شیمیایی تر برای تهیه این نانو اسپینل می توان 
به هم رسوبی، سل ژل، روش آب گرمایی، پلیمریزاسیون و تخریب 

حرارتی پیش ماده های آلی اشاره كرد ]4[.
این  ساخت  برای  ژل  سل  روش  از  همکارانش  و  پوپویک 
افزودن  كه  كردند  مشاهده  آن ها   .]5[ كردند  استفاده  رنگدانه ها 
كبالت باعث یک افزایش غیریکنواخت در عامل شبکه و به وجود 
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آمدن ساختار اسپینل معکوس شد. البته در خصوص روش سل-
طولانی  واكنشگر ها،  بودن  گران  مانند  دیگری  مسأله های  ژل، 
و  واكنشگر ها  یا  آب  ماندن  باقی  احتمال  آزمایش،  زمان  بودن 
از  باید  نیز  را  نمونه  كردن  گرم  و  حین خشک  در  ترک  تشکیل 
در  كه  روش هایی  از  یکی   .]6[ آورد  شمار  به  مهم  معایب  جمله 
از  استفاده  گرفته شده،  كار  به  رنگدانه ها  سنتز  در  اخیر  سال های 
انرژی ریزموج است. سنتز ذرات از طریق ریزموج دارای مزیت های 
عمده ای از قبیل سریع تر بودن واكنش، تمیزتر بودن سازوكار عمل 
و اقتصادی تر بودن )به لحاظ انرژی( است ]7[. در این مقاله تهیه 
 )x=0, 0/2, 0/4, 0/6, 0/8, 1( Al2O4CoxZn1-xنانو رنگدانه های
ریز  روش  به  نانومتر(   60 تا   50( حدود  ذرات  اندازه  متوسط  با 
مولی- كوره ارایه می شود. روی آلومینات به طور گسترده به عنوان 
ماده ای سرامیکی با ویژِگی مانند دمای بالا و ویژگی فوتو الکترونی 
فرابنفش، به عنوان پوشش های نوری- الکترونی و یا كاتالیست در 
واكنش های شیمیایی و صنعت پتروشیمی استفاده می شود ]8[. از 
دیگر ویژگی های مهم آلومینات روی می توان به ویژگی های نوری 
آن اشاره كرد، آلومینات روی به دلیل استقامت گرمایی بالایی كه 
قرار  استفاده  نیز مورد  كاتالیست حمایت كننده  به عنوان یک  دارد 
بررسی  آلومینات روی مورد  نوری  به تازگی ویژگی های  می گیرد. 
قرارگرفته است و گزارش شده كه پلی كریستال آلومینات روی یک 
نوار نوری حدود 320 نانومتر دارد و یک بازتابنده قوی در طول 
موج كمتر از 300 نانومتر به حساب می آید. بنابراین، آلومینات روی 
ناحیه  در  كه  الکترونی  نوری  فراورده های  در  كاربردهایی  دارای 
ماورا بنفش قرار دارند، است ]9[. مطالعات روی ویژگی های نوری 
و كاتالیستی آلومینات روی توسط پژوهشگران زیادی انجام شده 
الکتریکی این ماده  اما گزارش ها به روی ویژگی های دی  است. 
مغناطیسی  ویژگی های  است.  گرفته  قرار  بررسی  مورد  به تازگی 
یکی دیگر از ویژگی های فیزیکی آلومینات روی است، آلومینات 
روی می تواند به عنوان همتای غیر مغناطیسی روی فریت و یک 
الگوی ایده آل برای آزمون فرضیه ی مهاجرت یون های روی به 
در  اندازه  برای كاهش  دلیلی  به عنوان   )B( جایگاه هشت وجهی 

ویژگی استاندارد در نظر گرفته شود ]10[.

بخش تجربی
 )x=0, 0/2, 0/4, 0/6, 0/8, 1( CoxZn1-xAl2O برای تهیه تركیبات
نمک های نیترات  آلومینیم، كبالت و روی به نسبت استوكیومتری 
لازم و با توجه به مقدار x توزین و در 15 میلی لیتر آب مقطر یون 
به مدت یک  آمده  به دست  زدایی شده حل شد. محلول شفاف 
ساعت باهم زن مغناطیسی در دمای 80 درجه سانتی گراد حرارت 
داده شد. در مرحله بعد، تركیب كیتوزان به عنوان سوخت به صورت 
جداگانه در 100 میلی لیتر استیک اسید ریخته و هم زده شد تا به 
طور كامل در اسید حل شود. سپس، سوخت به محلول اولیه افزوده 
شده و با هم زن مغناطیسی در دمای 80 درجه سانتی گراد گرما 
داده شد تا ماده ای ژله ای به دست آید. ژل به دست آمده در ریز 
موج با بالاترین توان، به مدت 10 دقیقه گرما دید كه در همان چند 
لحظه آغازی، ژل شروع به جوشیدن كرد و در یک لحظه مشتعل 
شد و گازهای به دست آمده از اشتعال از محیط خارج شدند. ماده 
بود  لاستیکی  ورقه های  به صورت  مرحله  این  از  آمده  دست  به 
به دست  ماده  آلی،  مواد  و  از حذف سوخت ها  اطمینان  برای  كه 
درجه   900 دمای  در  ساعت  دو  مدت  به  ریزموج  مرحله  از  آمده 
 سانتی گراد درون كوره قرار داده شد تا فرایند كلسینه شدن اتفاق 

افتد. 

نتیجه ها و بحث
 IR و XRD ،TEM ،SEM نمونه های سنتز شده با روش های
مورد بررسی و شناسایی قرار گرفتند كه در زیر  به بررسی آن ها 

پرداخته می شود.

)IR( و طیف فروسرخ )XRD( بررسی الگوی پراش پرتو ایکس
فراینده ی اسپینلی با مقدارهای متفاوت كبالت و روی

CoxZn1-xAl2O4الگوی پراش پرتو ایکس مربوط به تركیبات 
الگوی  x( در شکل 1 نشان داده شده اند. مقایسه   = 1, 0, 0/2(
پراش این تركیبات با الگوهای استاندارد تشکیل فازهای اسپینلی 
 Zn0·2Co0·8Al2O4 به ترتیب كبالت آلومینات، زینک آلومینات و نیز
این   X پرتو  الگوی های  مقایسه  دیگر  بیان  به  می كند.  اثبات  را 

 ... CoxZn1-xAl2O4 سنتز اكسیدهای مختلط نانوساختار 
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نمونه ها با الگوهای اسپینل استاندارد وجود  فاز اسپینلی را به عنوان 
سایر  مورد  در  می كند.  اثبات  واكنش  در  آمده  به وجود  فاز  تنها 
مقدارهای x نیز الگوهای پراش پرتو ایکس با نتیجه های مشابه 

حضور فازهای اسپینلی مطلوب را نشان دادند.
نتیجه های  از  استفاده  با  ابتدا  تهیه شده  بلوری  دانه های  اندازه 
پراش پرتو ایکس به دست آمده برای هر فراورده ها محاسبه و در  

جدول 1 ارایه شده است.

 x با مقدارهای متفاوت  IR پودر های تهیه شده  شکل2 طیف 
به روش احتراق در گستره 400 تا cm-1 4000 را نشان می دهد. 
تا  500 گستره  در  موجود  ای  زنجیره  پیک های  معمول  طور   به 

cm-1 1000 نوارهای مشخصه گروه های اسپینلی هستند. پیک در 

 ZnO4 از Zn-O 501/40 مربوط به ارتعاش كششی cm-1 ناحیه

است. پیک واقع شده در cm-1 680/75  مربوط به ارتعاش كششی 
AlO از AlO6 و پیک ناحیه cm-1 1382/71 مربوط به ارتعاش آنیون 

1649/80 cm-1 است. پیک ضعیف موجود در ناحیه )- NO3( نیترات 
مربوط به مولکول های آزاد آب است ]11[. پیک واقع شده در ناحیه 

cm-1 3475/10 مربوط به كشش پیوند OH را نشان می دهد.

الگو های پراش پرتو ایکس در دماهای متفاوت
برای بررسی اثر دمای تکلیس بر ویژگی های فراورده اسپینلی 
  Co0.2Zn0.8Al2O4 تولید شده، پیش ماده تهیه  شده برای  تركیب
به مدت یک ساعت  در دو دمای 600 و 900 درجه سانتی گراد 

جدول 1  اندازه ی دانه های بلوری ذرات به دست آمده  به وسیله ی رابطه 
دبای- شرر 

تركیان و همکاران

 
 يدر دما پس از تکلیس پیش ماده ها Co(x)Zn(1-x)Al2O4  (x= 1, 0, 0.2)مربوطبه تركیبات:الگوي پراش پرتو ایکس 1شکل 

 گراد یدرجه سانت 900

جدول  و در محاسبه  فراورده هادست آمده براي هر ه یج پراش پرتو ایکس بابا استفاده از نت تهیه شده ابتدا دانه هاي بلورياندازه 
 .شده است رایها 1

 شرر -ي رابطه دبايبه وسیله ذرات به دست آمده  دانه هاي بلوريي اندازه: 1جدول 
اندازه 
 نمونه )°(FWHM [2θ)°(] 2θ بلورها

9/41 200/0 988/36  CoAl2O4 

7/54 153/0 940/36  ZnAl2O4 
9/54 153/0 920/37  Zn0.8Co0.2Al2O4 

 

به طور را نشان می دهد.  cm-14000-400به روش احتراق در گستره xیر مختلف با مقادپودر هاي تهیه شده  IRطیف  2شکل
نوارهاي مشخصه گروه هاي اسپینلی هستند. پیک در ناحیه  1000تا  cm-1500هاي زنجیره اي موجود در گسترهپیکمعمول 

cm-140/501  مربوط به ارتعاش كششیZn-O  ازZnO4  است. پیک واقع شده درcm-175/680  ط به ارتعاش كششی مربو
AlO  ازAlO6 پیک ناحیه  وcm-171/1382 ( مربوط به ارتعاش آنیون نیتراتNO3

-cmموجود در ناحیه ضعیف ( است. پیک  -

را  OH پیوندمربوط به كشش  cm-1 10/3475. پیک واقع شده در ناحیه ] 11[هاي آزاد آب استمربوط به مولکول 180/1649
 دهد.نشان می

 

 
 Co(x)Zn(1-x)Al2O4  (x= 1, 0, 0.2)هشثَعجِ تشویجبت:الگَي پشاؽ پشتَ ایىغ 1ؿىل 

 گشاد یدسخِ ػبًت 900 يدس دهب پغ اص تىلیغ پیؾ هبدُ ّب

خذٍل  ٍ دس هحبػجِ  فشاٍسدُ ّبدػت آهذُ ثشاي ّش ِ یح پشاؽ پشتَ ایىغ ثبثب اػتفبدُ اص ًت تْیِ ؿذُ اثتذا داًِ ّبي ثلَسياًذاصُ 
 .ؿذُ اػت سایِا 1

 ؿشس -ي ساثغِ دثبيثِ ٍػیلِ رسات ثِ دػت آهذُ  داًِ ّبي ثلَسيي اًذاصُ: 1خذٍل 
انذازه 
 نمونه FWHM [°2Th.] 2 بلورها

9/41 200/0 988/36  CoAl2O4 

7/54 153/0 940/36  ZnAl2O4 

9/54 153/0 920/37  Zn0.8Co0.2Al2O4 

 

ثِ عَس سا ًـبى هی دّذ.  cm-14000-400ثِ سٍؽ احتشاق دس گؼتشُ xیش هختلف ثب همبدپَدس ّبي تْیِ ؿذُ  IRعیف  2ؿىل
ًَاسّبي هـخلِ گشٍُ ّبي اػپیٌلی ّؼتٌذ. پیه دس ًبحیِ  1000تب  cm-1500ّبي صًدیشُ اي هَخَد دس گؼتشُپیههؼوَل 

cm-140/501  هشثَط ثِ استؼبؽ وــیZn-O  اصZnO4  اػت. پیه ٍالغ ؿذُ دسcm-175/680  َط ثِ استؼبؽ وــی هشث
AlO  اصAlO6 ٍ  ِپیه ًبحیcm-171/1382 ( هشثَط ثِ استؼبؽ آًیَى ًیتشاتNO3

-cmهَخَد دس ًبحیِ ضؼیف ( اػت. پیه  -

سا  OH پیًَذهشثَط ثِ وـؾ  cm-1 10/3475. پیه ٍالغ ؿذُ دس ًبحیِ ] 11[ّبي آصاد آة اػتهشثَط ثِ هَلىَل 180/1649
 دّذ.ًـبى هی

 

شکل 1  الگوهای پراش پرتو ایکس مربوط به تركیبات  CoxZn1-xAl2O4  پس از تکلیس پیش ماده ها در دمای 900 درجه سانتی گراد

 
 Co(x)Zn(1-x)Al2O4 (گبهب/. 2ٍ/.،8 ،1) هشثَط ثِ تشویجبتFT-IRعیف : 2ؿىل 

 

 تفاوتی پراش پرتو ایکس در دماهای مها الگو 2-2

 Co0.2Zn0.8Al2O4ثشسػی اثش دهبي تىلیغ ثش ٍیظگی ّبي هحلَل اػپیٌلی تَلیذ ؿذُ، پیؾ هبدُ تْیِ ؿذُ ثشاي تشویت  ثشاي
تؼییي ػبختبس هحلَلات ثِ دػت آهذُ اص پشاؽ  ثشاي. ؿذت یه ػبػت تىلیغ ثِ هذ گشاد یػبًتدسخِ  900ٍ  600دس دٍ دهبي 

الگَي  .دّذسا ًـبى هی تفبٍتّبي ولؼیٌِ ؿذُ دس دهبّبي هالگَي پشاؽ پشتَ ایىغ ًوًَِ پَدس (3ؿىل )پشتَ ایىغ اػتفبدُ ؿذ. 
ییي ٍ حضَس فبص ؿجِ  آهَسفی وِ اص ػذم ثش دسخِ ثلَسیٌگی پب افضٍى گشاد یػبًتدسخِ  600هشثَط ثِ هحلَل تىلیغ دس دهبي 

دّذ وِ ثب همبیؼِ ثب  پیه ثِ ًؼجت پشؿذتی سا ًـبى هی Ө2 = 46 °یىٌَاختی خظ صهیٌِ لبثل تـخیق اػت،  دس ًبحیِ  
افضایؾ دسكذ ثلَسیٌگی ّوشاُ ثب حزف پیه ّبي ون . الگَّبي پشاؽ پشتَ ایىغ اػتبًذاسد ثِ تشویت اوؼیذ سٍي هشثَط هی ؿَد

، ّوگی دلالت ّبي هـخلِ فبص اػپیٌلی ( ٍ ظَْس وبهل پیهӨ2 = 46 °پیه هشثَط ثِ اوؼیذ سٍي )ًبپذیذ ؿذى صهیٌِ،  ؿذت
تىلیغ وبهل ٍ  ثشاي گشاد یػبًتدسخِ  900ل وبهل فبص اػپیٌلی داؿتِ ٍ ًـبى دٌّذُ لضٍم ولؼیٌِ ؿذى دس دهبي ثبلاي یثش تـى

 ت اػت.ایدبد فبص خبلق اػپیٌل سٍي وجبلت آلَهیٌب

 CoxZn1-xAl2O4  )x =0, 0/2, 0/8, 1( مربوط به تركیبات FT-IR شکل 2  طیف
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از  آمده  دست  به  فراورده های  ساختار  تعیین  برای  شد.  تکلیس 
پراش پرتو ایکس استفاده شد. شکل 3 الگوی پراش پرتو ایکس 
نمونه پودر های كلسینه شده در دماهای متفاوت را نشان می دهد. 
الگوی مربوط به فراورده تکلیس در دمای 600 درجه سانتی گراد 
افزون بر درجه بلورینگی پایین و حضور فاز شبه آمورفی كه از عدم 
 2θ = 46°  یکنواختی خط زمینه قابل تشخیص است،  در ناحیه
پیک به نسبت پرشدتی را نشان می دهد كه با مقایسه با الگوهای 
پراش پرتو ایکس استاندارد به تركیب اكسید روی مربوط می شود. 
افزایش درصد بلورینگی همراه با حذف پیک های كم شدت زمینه، 
ناپدید شدن پیک مربوط به اكسید روی )2θ = 46°( و ظهور كامل 
بر تشکیل كامل  اسپینلی، همگی دلالت  فاز  پیک های مشخصه 
دمای  در  شدن  كلسینه  لزوم  دهنده  نشان  و  داشته  اسپینلی  فاز 
بالای 900 درجه سانتی گراد برای تکلیس كامل و ایجاد فاز خالص 

اسپینل روی كبالت آلومینات است.
نانوذرات  اندازه  و  ریخت  بر  تکلیس  دمای  اثر  بررسی  برای 
از  سانتی گراد  درجه   900 و   600 دمای  دو  در  شده  كلسینه 

تصویرهای میکروسکوپ الکترونی عبوری استفاده شد )شکل های 
4 و 5(. همان طوركه در شکل 4 دیده می شود فراورده تکلیس شده 
در دمای 600 درجه سانتی گراد به صورت ابری و فاقد مرزبندی 
دانه ای بوده و هیچ گونه ساختار بلوری هندسی خاصی در آن دیده 
نمی شود. اما در شکل 5 حضور دانه هایی با مرزدانه های مجزا و 
قابل  آلومینات  دارنانو ذرات روی كبالت  شکل های هندسی وجه 
تشخیص است.با توجه به مقیاس ارایه شده میانگین اندازه ذرات 
 ،)TEM( به دست آمده از ریز نگار میکروسکوپ الکترونی عبوری

50 تا 60  نانومتر است.

Co0.2Zn0.8Al2O4 2 شکل 3  الگوهای پراش پرتو ایکس مربوط به تركیب
پس از تکلیس پیش ماده )الف( در دمای 600 و )ب( 900 درجه سانتی گراد

 

Co2.0Zn0.8Al2O4 2 ثِ تشویت هشثَطي پشاؽ پشتَ ایىغ ّبالگَ : 3ؿىل    
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اص  گشاد دسخِ ػبًتی 900ٍ  600ي هبدس دٍ د ؿذُ ولؼیٌِ هَسفَلَطي ٍ تؼییي اًذاصُ ًبًَرسات  اثش دهبي تىلیغ ثش ثشسػی ثشاي
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، ( TEM)يػجَس یالىتشًٍ ىشٍػىَحیًگبس ه ضیاًذاصُ رسات ثِ دػت آهذُ اص س يیبًگیهتـخیق اػت.ثب تَخِ ثِ همیبع اسائِ ؿذُ 
 .اػتهتش  ًًَب  60 – 50
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Co2.0 Zn0.8Al2O4 ثِ تشویت  هشثَط: تلَیش هیىشٍػىَح الىتشًٍی ػجَسي 5ؿىل   

دسخِ ػبًتی گشاد 900يدس دهب پغ اص تىلیغ پیؾ هبدُ  

 

 گیری نتیجه

ّیجشیذي ثِ  احتشاق ٍ تىلیغ( ثب اػتفبدُ اص سٍؽ ٍگبهب/. 1 ،8، ./6/، .4، ./2)Al2O4 ( CoxZn1-x)اػپیٌلی ثب تشویت  رساتًبًَ 
دّذ وِ ًوًَِ ولؼیٌِ ؿذُ دس دهبي  ایىغ ًـبى هی پشتَّبؿذًذ. الگَي پشاؽ  ِووه اهَاج هبیىشٍیَ ٍ ًیض وَسُ الىتشیىی تیْ

 60تا 50 حبوی اص اًذاصُ رسات  هیىشٍػىَح الىتشًٍی ػجَسي.تلبٍیش گشاد دس حذ تـخیق دػتگبُ ته فبص اػتدسخِ ػبًتی900
تـىیل فبص  cm-1500 - 1000ٍ حضَس پیه ّب دس گؼتشُ  IRاػت. ًتیدِ عیف ٍ ًیض سیض ػبختبس ٌّذػی آًْب پَدسّب ًبًَهتشي 

 .هغبثمت داسد XRD الگَياص  ًتیدِ ّبي ثِ دػت آهذُدّذ وِ ثب اػپیٌل سا ًـبى هی
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 نتیجه گیری
 )x=0, 0/2, 0/4, 0/6, 0/8, 1( CoxZn1-xAl2O4 نانوذرات اسپینلی با تركیب
با استفاده از روش احتراق و تکلیس هیبریدی به كمک ریزموج ها 
و نیز كوره الکتریکی تهیه شدند. الگوی پراش پرتو ایکس نشان 
می دهد كه نمونه كلسینه شده در دمای 900 درجه سانتی گراد در 

میکروسکوپ  تصویرهای  است.  فاز  تک  دستگاه،  تشخیص  حد 
الکترونی عبوری حاكی از اندازه ذرات 50 تا 60 نانومتری پودرها و 
نیز ریز ساختار هندسی آن ها است. نتیجه طیف IR و حضور پیک ها 
 در گستره 500 تا cm-1 1000 تشکیل فاز اسپینل را نشان می دهد 

كه با نتیجه های به دست آمده از الگوی XRD مطابقت دارد.
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Abstract: Nanostructured mixed metal oxides of CoxZn1-xAl2O4 (x= 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) 
with a spinel structure were synthesized through a hybrid combustion method using microwave 
irradiation and electrical furnace and also chitosan as an environmentally benign fuel. The products 
were characterized with various techniques including X-ray diffraction (XRD) for structural, 
crystallinity, and morphological studies; transmission electron microscopy (TEM) for particle size 
evaluation; Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)for molecular vibration studies and 
identification of the chemical groups. The objective of this work was exploring the possibility of 
synthesis of spinelicnano particles by different ratios of cobalt and zinc, applying chitosan as a 
new fuel and investigation of calcination temperature effects. 
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