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 كبالـت، روي و     يبـا اسـتفاده از كلريـدها      ) CoxZn1-xAl2O4) 1  ،8/0  ،6/0  ،4/0  ،2/0  ،0 = xهـاي     نانورنگدانـه : چكيده
، 700 انجام شد و محصول بـه دسـت آمـده در دماهـاي               C500احتراق در دماي    . آلومينيم به روش احتراق ژل ساخته شد      

اخته شـده، پـراش پرتـو       هاي س   آناليزهاي حرارتي براي بررسي رفتار حرارتي ژل      .  كلسينه شد  C1100 و   1000،  900،  800
ها و ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي بـراي            سنجي براي بررسي مختصات رنگي نمونه       ايكس براي بررسي ساختاري، رنگ    

تر بودن    دليل اين امر كوچك   . با افزايش كبالت ثابت شبكه كاهش يافت      . بررسي ريزساختاري پودر مورد استفاده قرار گرفت      
تر محلـول جامـد       با افزايش دما نيز به دليل پيشرفت واكنش و تشكيل بيش          . ون روي است  شعاع يون كبالت در مقايسه با ي      

در ) *Lتـرين     كـم (تـرين     و تيـره  ) *b ترين    بيش(ترين    ها نشان داد كه آبي      سنجي نمونه   نتايج رنگ . ثابت شبكه كاهش يافت   
   . ات را از نظر خواص رنگي داشت بهترين مشخصC900دست آمد و نمونه كلسينه شده در دماي   بهx=6/0تركيب با 
  . احتراق ژل، كبالت-ي روينات آلوم،ينل اسپ،نانو رنگدانه :كليد واژه

  مقدمه -1
كـه  ] 1[هاي سراميكي اسـت       ترين رنگدانه   كه به آبي تنارد نيز معروف است، يكي از متداول         ) CoAl2O4(نات كبالت   ياسپينل آلوم 

قلياها، نور و عوامل اتمسفري پايدار است كه اين امر آن را براي كاربردهـاي صـنعتي            در برابر عوامل حرارتي و شيميايي، اسيدها،        
  ].5-2[سازد  ها، رنگ، كاغذ، لاستيك و لامپ تلويزيون رنگي و غيره مناسب مي ها، شيشه، پلاستيك مانند رنگ كردن سراميك
 موضـع   8از بين اين مواضع، فقط      . هي است وج   موضع هشت  32 موضع چهاروجهي و     64 داراي   AB2O4ساختار اسپينل با فرمول     

نل دو نوع نرمال و معكـوس دارد        ياسپ. شوند  هاي دو و سه ظرفيتي اشغال مي        وجهي توسط كاتيون     موضع هشت  16چهاروجهي و   
اضـع  هـا در مو     صورت مخلوط نيز تشكيل شود كه در آن توزيع كـاتيون            تواند به   آل اسپينل مي    علاوه بر اين دو ساختار ايده     ]. 7،6[

  ].8[وجهي نامنظم است  چهار و هشت
هايي با ساختار اسپينل باعث افزايش استحكام مكانيكي، پايداري حرارتي، دماي سـينتر پـايين و سـهولت وارد                     استفاده از رنگدانه  

در ]. 11-6[هاي مختلـف ايجـاد كـرد          هايي با رنگ    توان رنگدانه   شود كه در نتيجه مي      هاي رنگي مختلف در شبكه مي       كردن يون 
محيطـي زيـادي را       اين ميان آلومينات كبالت داراي ساختار اسپينل نرمال است ولي كبالت گران قيمت است و مـشكلات زيـست                  

وارد كنند تـا مـشكلات      ) گاهنيت (ZnAl2O4اند آن را در ساختارهاي مختلف از جمله           بنابراين محققين سعي كرده   . كند  ايجاد مي 
  ].16-12[زيست محيطي را كاهش دهند 
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de Souza يك روش پليمري را براي ساخت رنگدانـه  ] 12[ و همكارانشCoxZn1-xAl2O4      بـه كـار بردنـد كـه در آن اسـتات 
 و  800،  700،  600گليكـول اسـتفاده و عمليـات حرارتـي نهـايي در               هاي آلومينيم و روي، اسيد سـيتريك و اتـيلن           كبالت، نيترات 

°C900  مونه حرارت داده شده در      ها گزارش كردند كه در ن       آن.  انجام شد°C800          افزايش ميزان كبالت پارامتر شبكه را از حـدود ،
 570هاي ساخته شده يك جذب قوي در ناحيـه            نمونه.  كاهش داد  nm22 به   39 افزايش و اندازه بلورك را از        Å095/8 به   082/8

اي    بنفش، آبـي و فيـروزه      يهاي مكمل يعن    گو بنابراين يك بازتابش در رن     ) هاي زرد، نارنجي و قرمز      مربوط به رنگ   (nm630تا  
هـا    آن. ها اسـتفاده كردنـد       ژل براي ساخت اين رنگدانه     -از روش سل  ] 13[ و همكارانش    Popovic. به مركزيت آبي نشان دادند    

  .وجود آمدن ساختار اسپينل معكوس شد كنواخت در پارامتر شبكه و بهيمشاهده كردند كه افزودن كبالت باعث يك افزايش غير
Visinescu    هاي    نانورنگدانه] 14[ و همكارانشCoxZn1-xAl2O4     عنـوان عامـل ژل كننـده و يـك       را با اسـتفاده از نـشاسته بـه

 ژل و عمليـات     -ها را با استفاده از روش سـل         اين رنگدانه ] 15[ و همكارانش    Kurajica.  سنتز كردند  C800°عمليات حرارتي در    
 +Co3 بـه    +Co2تر اكسايش جزئـي       ها مشاهده كردند كه با حرارت دادن در دماهاي پايين          آن. حرارتي در دماهاي مختلف ساختند    

وجهي جاي گرفتند كه باعث ايجاد رنگ سبز شد، در حالي كه بـا عمليـات حرارتـي در                      در مواضع هشت   +Co3هاي    رخ داد و يون   
. احياء شدند و رنگ از سبز به آبي تغيير كرد          كه مواضع چهاروجهي را اشغال كردند        +Co2 به   +Co3هاي     يون C700دماي بالاي   

Osorio    هاي صورتي     نانورنگدانه] 16[ و همكارانشCoxZn1-xAl2O4        رسـوبي و كلـسيناسيون در         را با استفاده از يك روش هـم
C700  هـاي     ها معتقد بودند كه اندازه ذرات تاثير عميقي بر عدد همسايگي يون             آن.  سنتز كردندCo2+ انـدازه   هنگـامي كـه   .  دارد 

  . است6ذرات بزرگ است عدد همسايگي چهار و هنگامي كه نانوسايز است عدد همسايگي 
هـا، اجـزاي    هـا، رنگدانـه   سنتز احتراقي محلول به عنوان روشي مناسب براي توليد پودرهاي سراميكي اكسيدي از جمله كاتاليست        

هاي بارز روش خود احتراقـي محلـول، سـاده بـودن،               ويژگي از]. 17[شود    به كار برده مي   .هاي سوختي و غيره       تشكيل دهنده پيل  
پارامترهاي گوناگوني براي بهينه كردن خواص پودر حاصل از سـنتز           . هاي در رنگدانه است     كنواختي توزيع افزودني  يسرعت بالا و    

شناسي ذرات     و ريخت  اين خواص شامل اندازه ذرات و توزيع پودر، سطح ويژه پودر،          . احتراقي محلول در مراجع گزارش شده است      
بـراي توليـد    ] 19 [Kingsleyايـن روش توسـط      ]. 18[توان خواص مطلوب را ايجاد كـرد          ها مي   پودر است كه با بهينه كردن آن      

بـراي تهيـه   ] 21[ ZnO  ،Liبراي ساخت پـودر  ] 20[ و همكاران MAl2O4) M=Mg, Ni, Sr, Cu( ،Linهاي فلزي  آلومينات
  .  استفاده شده استMgAl2O4براي ساخت ] 22[اران  و همكIanos و CoAl2O4پودر 

، 6/0،  8/0،  1( براي اولين بار با روش ژل احتراقي ساخته شد و تاثير تركيب              CoxZn1-xAl2O4هاي    در پژوهش حاضر نانورنگدانه   
4/0  ،2/0  ،0= x (     و دماي كلسينه كردن)و   1000،  900،  800،  700 °C1100 ( يهـا    رنگدانه هاي بلورشناختي و خواص    بر ويژگي 

  .ساخته شده مورد بررسي قرار گرفت

  هاي تجربي فعاليت -2
  مواد و روش ساخت - 2-1

. زدايـي شـده حـل شـدند         به نسبت استوكيومتري توزين و در آب يون       ) با خلوص آزمايشگاهي  (كلريدهاي آلومينيم، روي و كبالت      
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pH   سپس  .  بود 3هاي صورتي رنگ ساخته شده برابر با           طبيعي در محلولml100 در ايـن   . ها اضافه شد    ربنات سديم به محلول    ك
رسوبات صاف و چنـد مرتبـه بـا آب مقطـر و             . هاي حاصل به صورت رسوب تشكيل شدند        مرحله كلريدها واكنش كرده و كربنات     

سپس از اوره به عنوان سـوخت بـا         . آنگاه پودرهاي حاصل در اسيد نيتريك حل شدند تا نيترات تشكيل دهند           . استون شسته شدند  
  :]23[ استفاده شد تا واكنش زير صورت گيرد 5/0بت نس

OHNCOOAlZnCo)NO(Al)NO(Zn)NO(Co 22242x1x
ONCH

332323
24     

 اضافه شد تا محلولي شفاف به دست آيد كه در نهايت بـه يـك ژل                 C110°زن مغناطيسي در دماي       زدن با هم    اوره در هنگام هم   
 يك توده متخلخل بـه دسـت    دقيقه محترق شد تا 15 براي   C500°ارغواني تبديل شد ژل حاصل پس از خشك شدن، در دماي            

  . ساعت حرارت داده شد تا نانورنگدانه آبي به دست آيد1 براي C1100° و 1000، 900، 800، 700توده حاصل در دماي . آيد

  ابيي مشخصه -3
بـا سـرعت   ) (DTA/TG) Perkin Elmer, Pyri Diamondهاي سـاخته شـده از    هاي انجام شده در ژل براي بررسي واكنش

) XRD, Philips, CuKα(فازهاي بلوري تـشكيل شـده بـا دسـتگاه پـراش اشـعه ايكـس        .  استفاده شدC.min-10°1گرمايش 
  : شرر محاسبه شد-با استفاده از رابطه دباي) d(ها  اندازه متوسط بلورك. شناسايي شد

θcos.β

λ/
=d

90  

  .راش است زاويه پ پهناي پيك در نصف ارتفاع و  طول موج اشعه ايكس، در اين رابطه 
ــدازه ــراي ان ــوري   از طيــف*CIEL*a*bگيــري مختــصات رنگــي  ب  X-Rite SP64 Portable Sphere Based(ســنج ن

Spectrophotometer (هـا از ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي مـدل        نمونهيبراي بررسي ريزساختار. استفاده شدFE SEM 

Hitachi S-4160ها با لايه نازكي از طلا پوشـش داده   وير با كيفيت سطح نمونهبراي دستيابي به تصا.  ساخت ژاپن استفاده شد
  .شد

  نتايج و بحث -4
 كه بـا يـك كـاهش وزن         C100°واكنش گرماگير مشاهده شده در محدوده       . دهد  ها را نشان مي      ژل DTA/TG منحني   1شكل  

ن نيز بـا يـك كـاهش وزن          كه آ  C275° ظاهر شده در دماي      يپيك گرمازا . همراه است ناشي از خروج رطوبت و آب مقيد است         
 . نيز مربوط به تبلور فاز اسپينل اسـت        C670-600°پيك گرماگير واقع شده در محدوده       . همراه است، مربوط به احتراق ژل است      

كاهش وزن مشاهده شده در اين محـدوده  . دهد  رخ مييتر رسد با افزايش ميزان كبالت تبلور اسپينل در دماهاي پايين    به نظر مي  
، يـك پيـك گرمـاگير       CoAl2O4 و   Co0.6Zn0.4Al2O4هاي داراي تركيب      در مورد ژل  . ها نسبت داد     به تجزيه نيترات   توان  را مي 

هـاي بعـدي مقالـه بـا كمـك            در بخش .. شود و پس از آن يك پيك گرمازا آغاز شده است             مشاهده مي  C900°كوچك در حدود    
  . استAl2O3ازهاي شود كه اين رفتار ناشي از تشكيل ف  نشان داده ميXRDنتايج 
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  .TG)  و بDTA) هاي خشك شده، الف آناليز حرارتي ژل -1 شكل

دهند كه    اين الگوها نشان مي   . دهد  هاي كلسينه شده با ميزان كبالت متفاوت را نشان مي            الگوي پراش اشعه ايكس نمونه     2شكل  
بـه نظـر    . اي نيز قـبلاً گـزارش نـشده بـود           چنين پديده . افتيها ابتدا افزايش و سپس كاهش         با افزايش ميزان كبالت شدت پيك     

 كه نشانگر كاهش دمـاي تبلـور بـا          DTAتري نياز دارد، اما با توجه به نتايج           هاي بيش   رسد تفسير كامل اين پديده به بررسي        مي
كبالـت  هاي با     تر است نمونه     مناسب x=6/0 براي نمونه داراي     C900° توان نتيجه گرفت كه دماي      افزايش ميزان كبالت است مي    

  .تري براي تبلور نياز داشتند تر به دماي پايين بيش
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  .C900°هاي حاوي مقادير متفاوت كبالت حرارت داده شده در دماي   نمونهXRDالگوهاي  -2 شكل
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  . حرارت داده شده در دماهاي مختلفCo0.6Zn0.4Al2O4 نمونه XRDالگوهاي  -3 شكل

ديـده  . دهـد   رت داده شده در دماهـاي مختلـف را نـشان مـي             حرا Co0.6Zn0.4Al2O4 الگوهاي پراش اشعه ايكس نمونه       3شكل  
ها بـا     تر شدن پيك    باريك. افتي فاز اصلي و در نتيجه درجه تبلور افزايش          يها  ، شدت پيك  C1000°شود كه با افزايش دما تا         مي
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الگوها نـشان   . كند  ه مي ها و درجه تبلور را توجي       هاست كه اين واقعيت افزايش شدت پيك        تر بلورك   گر رشد بيش    افزايش دما نشان  
البته طبق  .  است DTA نيز ظاهر شده است كه اين در تطابق با نتايج            Al2O3هاي     پيك C1100° و   1000دهند كه در دماي       مي

رسد مقدار آن در اين دما در حـدي نيـست كـه               نظر مي   شود، اما به     آغاز مي  C900° در دماي حدود     Al2O3، تشكيل   DTAنتايج  
مـشاهده  ] 24[ و همكـاران     Cavaبـراي مثـال     . اين با مشاهدات ساير محققان نيز در تطابق اسـت         . ود شناسايي ش  XRDتوسط  

 بـه   C950°شود كه اين فاز، خـود از دمـاي             منجر مي  -Al2O3 دهيدراته شدن ژل به تشكيل       C900°كردند كه در دماي حدود      
 بـسيار ضـعيف اسـت و تنهـا در ايـن             C1050°اي   اين فاز تا دم ـ    XRDهاي    شود، اما شدت پيك      تبديل مي  -Al2O3تدريج به   

  .يابد طور ناگهاني افزايش مي به) شود مانند آنچه كه در تحقيق حاضر مشاهده مي(دماست كه شدت آن 
شود كه با جـايگزيني كبالـت بـه جـاي            ديده مي .  نشان داده شده است    4تاثير جايگزيني روي با كبالت بر پارامتر شبكه در شكل           

. است) Å60/0 (+Zn2ون  ينسبت به   ) Co2+) Å58/0ون  يتر بودن شعاع      دليل اين امر كوچك   . ابدي كه كاهش مي  روي پارامتر شب  
Popovic  هـا بـا وارد كـردن         هـاي آن    دليل اين امر اين است كه در نمونه       .  عكس اين روند را مشاهده كردند      ]13 [ و همكارانش

 در مواضـع    +Zn2 جانـشين    +Co2اين بدين معنـي اسـت كـه بخـشي از            . اي از معكوس شدن ساختار اسپينل رخ داد         كبالت درجه 
. افتي شدند و در نتيجه ثابت شبكه افزايش         ZnAl2O4وجهي ساختار      در مواضع هشت   +Al3 جايگزين   +Co2چهاروجهي و مابقي    

ها   آن.  هر دو ساختار اسپينل نرمال دارند      ZnAl2O4 و   CoAl2O4اعتقاد دارند كه    ] 25[ و همكاران    Duanبرخي از محققين مثلاً     
 شـبكه بايـد     شود، اما اين واقعيت را كه در اين صـورت ثابـت              مي +Zn2 جايگزين   +Co2مدعي بودند كه با افزايش ميزان كبالت،        

با توجه به نتايجي كه د رتحقيق حاضر به دست آمد و مقايـسه آن بـا نتـايج ديگـران بـه نظـر                    . يافت را ناديده گرفتند     كاهش مي 
  .رسد كه نوع مواد اوليه و فرآيند ساخت تاثير به سزايي در نحوه تشكيل و نوع اسپينل حاصل دارد مي

  
  .C900°الت در دماي تغييرات پارامتر شبكه با افزايش ميزان كب -4 شكل

با افزايش دما در يـك مقـدار ثابـت كبالـت           . افتيشود پارامتر شبكه با افزايش دما نيز كاهش            ديده مي  5همان طور كه در شكل      
 بـه دليـل كامـل       C700°البته اين روند در دمـاي       . افتيتر شد و در نتيجه پارامتر شبكه كاهش           ميزان واكنش محلول جامد بيش    

  .شود  مشاهده نمييرنشدن ساختار بلو
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  .Co0.6Zn0.4Al2O4تغييرات پارامتر شبكه با دما براي تركيب  -5 شكل

شود كه اين امر منجر بـه تغييـر ميـدان ليگانـد در                طور كلي انحلال يون خارجي باعث ايجاد تنش در شبكه ساختار بلوري مي              به
هاي ساخته شده نيز با افـزايش مقـدار كبالـت             رنگدانهدر  . ابدي شود و بنابراين رنگ مشاهده شده تغيير مي         اطراف عامل رنگي مي   

 در مواضع چهاروجهي است     +Co2، كه اين امر به دليل قرار گرفتن يون          )الف -6شكل  (ها افزايش يافت      شدت رنگ آبي در نمونه    
  . حاصل شدC900° و دماي x=6/0ترين رنگ در تركيب  آبي. شود كه باعث ايجاد رنگ آبي در رنگدانه مي
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  .مقدار كبالتبا افزايش ميزان  *h) د( و *C) ج (*L) ب(، b*) الف(نمودار تغييرات  -6 شكل
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اين امـر احتمـالاً     ). ب-6شكل  (ها با افزايش مقدار كبالت كاهش يافت          سنجي همچنان نشان داد كه روشنايي رنگدانه        نتايج رنگ 
و ] 26[هـا     تـر شـدن بلـورك       البته احتمالاً كوچـك   . هاي كبالت جانشين شده در شبكه است        تر نور توسط يون     ناشي از جذب بيش   

 حاصـل شـده     x=6/0 در   *Cترين مقـدار      شود كه بيش    از طرفي ديده مي   . ها نيز در اين امر بي تاثير نيست         پراكنش نور در مرزدانه   
  . نيز كه مقدار ثابتي است*h. مطابقت دارد*bاست كه با نتايج به دست آمده از 

افزايش شدت رنگ آبي با دمـا  ).  الف-7شكل (و سپس كاهش پيدا كرد ) تر  منفي *b(گ آبي افزايش    با افزايش دما ابتدا شدت رن     
تـوان بـه تـشكيل فـاز سـفيد             را مي  C1100° و   1000توان به جانشيني بهتر كبالت به جاي روي و كاهش آن در دماهاي                را مي 

همچنـين مـشاهده شـد كـه بـا افـزايش دمـا              . مطابقت دارد  نيز   XRDآلومينا در رنگدانه نسبت داد كه با نتايج به دست آمده از             
تـر نـور توسـط        توان ناشي از جـذب بـيش        طور كه اشاره شد اين امر را مي         همان). ب-7شكل  (ها افزايش يافت      روشنايي رنگدانه 

تـرين     بـيش  همچنـين . ها دانـست    هاو پراكنش نور در مرزدانه      تر شدن بلورك    هاي كبالت جانشين شده در شبكه و نيز كوچك          يون
 كـه ناشـي از      C700°ها مقدار تقريباً ثابتي است به جز دماي            نيز براي تمامي نمونه    *h مشاهده شد و     C900° در دماي    *Cمقدار  

  .عدم تشكيل فاز مورد نظر و فاقد رنگ آبي است
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  .Co0.6Zn0.4Al2O4ركيب  با دما در ت*h) د( و *C) ج(، *L) ب(، b*) الف(تغييرات  -7 شكل

تـصوير  . دهـد    نشان مي  C900°شده در دماي       كلسينه Co0.6Zn0.4Al2O4 را براي تركيب     SEMوير به دست آمده از       تص 8شكل  
شود كه به دليل مساحت سطح ويژه بالاي پودر،كلوخـه شـدن رخ               همچنين ديده مي  . نشان دهنده شكل تقريبا كروي ذرات است      

  .داده است
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  .C900 در دماي x=6/0 تركيب SEMتصوير  -8 شكل

  گيري جهنتي -5
. با استفاده از روش احتـراق ژل سـاخته شـدند          ) CoxZn1-xAl2O4) 1, 8/0, 6/0, 4/0, 2/0, 0=xهاي اسپينلي با تركيب       رنگدانه

الگوهاي پراش اشعه ايكـس     .  رخ داده است   C670-600نتايج آناليز حرارتي حاكي از آن بود كه تشكيل فاز اسپينل در محدوده              
.  تك فاز بودنـد    XRD در حد تشخيص دستگاه      C900هاي كلسينه شده در دماي بالاي          به جز نمونه   ها  ثابت كرد كه تمام نمونه    

هـاي ميكروسـكوپي حـاكي از         بررسي.  نيز بودند  Al2O3هاي حرارت داده شده در دماي بالا علاوه بر فاز اسپينل حاوي فاز                نمونه
  .شناسي كروي و مساحت سطح ويژه بالاي پودر بود ريخت

 Å932/7 بـه    064/8تر يون كبالت نسبت به يون روي، مقدار پارامتر شبكه از               ميزان كبالت به دليل شعاع يوني كوچك       با افزايش 
بهتـرين  . افـت يتر فاز مورد نظـر كـاهش          همچنين ديده شد كه اين پارامتر با افزايش دما نيز به دليل تشكيل بيش             . كاهش يافت 
  ).*a=-53/55 و *L=29/50( به دست آمد x=6/0 و تركيب C900سنجي در دماي  نتايج رنگ

  قدرداني -6
) 751394-91شـماره   (بـراي حمايـت مـالي ايـن طـرح           ) ره(المللـي امـام خمينـي          دانشگاه بـين   ينويسندگان از معاونت پژوهش   
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