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مروري بر تاثير جايگزيني کاتيون ها بر خواص اسپينل هاي ترکيبي بر پايه ی کبالت، روي و 
منيزيم
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امروزه استفاده از نانوذرات CoAl2O4و، MgAl2O4 و ZnAl2O4 به عنوان پرکاربردترين 
ساختارهاي اسپينلي در صنعت کاتاليست، پايه ی کاتاليست و رنگدانه ی معدني رايج شده است. 
مطالعات انجام گرفته نشان مي دهد که استفاده ی جداگانه از اسپينل ها کارايي لازم را نداشته 
در  قرارگرفته است.  توجه  مورد  آن ها  از  و همزمان  ترکيبي  استفاده ی  اخير  در سال هاي  و 
تحقيق حاضر، ضمن بررسي خصوصيات و دلايل عدم کارايي مناسب نانوذرات مذکور، تاثير 
جايگزيني کاتيون هاي M = Zn, Mg, Mn, Ba, Sr در ساختار CoxM1-xAl2O4 به عنوان 
يکي از روش هاي نوين بهبود عملکرد اسپينل ها مطالعه شده است. نتايج حاصل، نشان مي دهد که 
از  کامپوزيت شده است که  بهبود خواص  توجهي موجب  قابل  به طور  کاتيون هاي مذکور  از  استفاده 
کبالت  اکتاهدرال  و  تتراهدرال  جايگاه  دو  بين  يون  تبادل  پديده ی  کنترل  به  مي توان  آن  جمله ی 

آلومينات، کاهش هزينه ی توليد و سميت اين ماده با جايگزيني Zn اشاره نمود. 

اسپينل، نانو ذره، کبالت، روي و منيزيم آلومينات      
واژگان کلیدی
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مروري بر تاثير جايگزيني کاتيون ها بر خواص اسپينل هاي ترکيبي بر پايه کبالت، روي و منيزيم

1( مقدمه
نانو  مقياس  در  به ويژه  اسپينلي  ساختارهاي  از  استفاده  اخيرا 
و  کاتاليست   ،]1-4[ الکترونيک  صنايع  در  گسترده اي  طور  به 
-14[ رطوبت سنج  و  گاز  حسگرهاي   ،]5-9[ کاتاليست  پايه ی 

گرفته است.  قرار  توجه  مورد   ]15-20[ رنگدانه  و  سراميک   ،]10
صورت  به  مکعبي شکل،  بلوري  ساختارهاي  اين  کلي  فرمول 
دو  کاتيون هاي  بيانگر  ترتيب  به   A و   B که  بوده    AB2O4

خواص  دليل  به  اسپينلي  ساختارهاي  هستند.  ظرفيتي  سه  و 
ضريب انبساط حرارتي  بالا،  نقطه ذوب  جمله  از  منحصر به فردي 
پايين، مقاومت حرارتي، شيميايي و مکانيکي  ثابت دي الکتريک  و 
بالا در صنايع مذکور مورد توجه قرار گرفته اند. از بين ساختارهاي 
و  خواص  به  توجه  با  آلومينات  منيزيم  و  روي  کبالت،  اسپينلي، 
هستند. اسپينل ها  پرکاربردترين  جمله  از  دارند  که  ويژگي هايي 

مطلب  اين  از  حاکي  انجام شده  مطالعات  بررسي  طرفي  از 
شبکه ی  ساختار  در  مناسب  کاتيون هاي  افزودن  که  است 
اسپينل  خواص  بهبود  راستاي  در  را  بخشي  نويد  نتايج  اسپينل، 
خاصيت  کاتاليستي،  فعاليت  ويژه،  سطح  رنگ،  جمله  از 
 .]21[ شده است  شامل  غيره  و  ذرات  اندازه ی  مغناطيسي، 
اسپينل کبالت آلومينات که به آبي تنارد معروف است به عنوان يک 
حرارتي  عوامل  برابر  در  که  شده است  شناخته  معدني  رنگدانه ی 
پايدار است و  اتمسفري  نور و عوامل  قلياها،  اسيدها،  و شيميايي، 
استفاده  مورد  وسيعي  طور  به  سراميک  و  لعاب  رنگ،  صنايع  در 
سميت  دليل  به  کبالت  از  استفاده  اين حال  با  قرارگرفته است. 
راستاي  در  شده است.  مواجه  محدوديت هايي  با  بالا  هزينه ی  و 
عنوان  به  گرفته است.  صورت  تلاش هايي  مشکلات،  اين  رفع 
کاتيون  جايگزيني  با   2013 سال  در  همکاران  و  باغشاهي  مثال 
سميت  کاهش  و  آبي  رنگدانه ی  بهبود  بر  علاوه  کبالت  با  روي 
آن، استفاده از اين رنگدانه را از لحاظ اقتصادي مقرون به صرفه 
کرده اند ]22[. همچنين در سال 2012 کومار و همکاران با دوپ 
باعث  کبالت آلومينات  کاتاليست  به  استرانسيم  کاتيون  کردن 
کاهش اندازه ی ذرات، افزايش سطح ويژه و افزايش تخلخل شدند 
و کاربرد اين نانو ذره را به عنوان کاتاليست بهبود بخشيدند ]23[.

با توجه به مطالب مذکور و کاربرد روز افزون اسپينل ها در صنايع 
مختلف، مطالعه درباره ی توزيع کاتيون در ساختار اسپينل بسيار مورد 
توجه است. از اين رو در تحقيق حاضر ابتدا به معرفي ساختارهاي 
و پرداخته شده است  آن ها  ويژگي هاي  و  اسپينل ها  بلوري، 

کاربردهاي  و  خواص  اسپينلي،  ساختارهاي  مهم ترين  ادامه  در 
بررسي قرار گرفته است. مورد  مختلف  صنايع  در  آن ها 

تاثير  زمينه ی  در  انجام شده  پژوهش هاي  بررسي  به  سپس 
منظور  به  اسپينلي  ساختار  در  مختلف  کاتيون هاي  جايگزيني 
مغناطيسي،  رفتار  رنگ،  جمله  از  مختلفي  خواص  بهبود 
شده است. پرداخته  نوري  خواص  و  کاتاليستي  فعاليت 

روش های  و  ويژگی ها  بلوري،  ساختارهاي  معرفي   )2
 سنتز اسپينل ها

2(1(  ساختارهاي بلوري
ساختارهاي بلوري از طريق چيدمان اتم ها و مولکول ها در آرايشي 
منظم و تکرار آن حاصل شده اند. در صورت وجود شرايط ايده آل، 
اغلب  در  البته  است.  ايده آل  بلوري  شکل  داراي  حاصل  ساختار 
بلوري  ساختار  و  دارد  وجود  بلوري  ساختار  در  نقص هايي  موارد، 
شکل  اساس  بر  بلوري  مواد  ديده مي شود.  ندرت  به  ايده آل 
تري کيلينيک،  مي شوند:  دسته بندي  گروه  هفت  به  ساختارها 
تري گونال  مکعبي،  تتراگونال،  اورتورمبيک،  مونوکيلينيک، 
و   b ،a پارامتر  سه  توسط  واحد  هر  مشخصه ی  هگزاگونال.  و 
و  هستند  سه بعد  در  محور  سه  طول نسبي  نشان دهنده ی  که   c
همچنين زاويه ی بين محورها ) ، و ( مشخص مي شود. در 
 ، زواياي  ميزان  همچنين  و  بوده   a=b=c مکعبي  ساختارهاي 
و  فشار  دما،  مانند  محيطي  شرايط  است.  درجه   90 برابر    و   
همچنين حضور بعضي عناصر در ساختار بلوري جزء عواملي هستند 
که مي توانند باعث تغيير شکل بلور شوند. مواد جامدي که داراي 
.]24[ ميشوند  ناميده  آمورف  اصطلاح  به  نيستند  بلوري  ساختار 

2(2( اسپينل ها
ساختارهاي اسپينلي در سال هاي اخير به طور گسترده در صنايع 
الکتريکي، کاتاليست، پايه ی کاتاليست و رنگدانه مورد استفاده قرار 
  A2+B2

3+O4 صورت  به  ساختارها  اين  کلي  فرمول  گرفته است. 
)AB2O4(8 می باشد. هر واحد بلوري شامل هشت واحد فرمولي

به گونه اي است که  اکسيژن  اتم  است. در هر واحد چيدمان 32 
از 64 جايگاه تتراهدرال و 32 جايگاه اکتاهدرال تشکيل شده است. 
دارد.  وجود  بلوري  واحد  يک  در  زيرساختار  نوع  دو  کلي  به طور 
داده شده است،  )1الف( نشان  اول که در شکل  نوع  زيرساختار  در 
اتم هاي A در دو جايگاه تتراهدرال قرار دارند. در زير ساختار نوع 
دوم، که در شکل )1ب( نشان داده شده است، اتم هاي B جايگاه 
زير  اين  چيدمان  نحوه  از  ]25[. شمايي  پر مي کنند  را  اکتاهدرال 
داده شده است. نشان   2 شکل  در  بلوري  واحد  يک  در  ساختارها 
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مختاری و سالم

سالم و همکاران در سال 2011 نانو رنگدانه کبالت آلومينات را به 
روش احتراقي با استفاده از سوخت گلايسين سنتز و اثر pH، نسبت 
سوخت و دماي کلسيناسيون را بر خواص محصول مورد بررسي قرار 
 pH=7 در  ويژه  سطح  ماکزيمم   BET نتايج  با  مطابق  دادند. 
بدست آمده و از بين سه پارامتر مورد مطالعه، دماي کلسيناسيون 
.]20[ داشته است  پودر  ويژگي هاي  بر  را  تاثير  بيشترين   pH و 

3( معرفي پرکاربردترين اسپينل ها
MgAl2O4 3(1( منيزيم آلومينات

است  اسپينلي  ساختارهاي  مهم ترين  از  يکي  منيزيم آلومينات 
به  نانو،  مقياس  در  ويژه  به  فرد،  به  منحصر  خواص  دليل  به  که 
شيشه سازي  صنعت  جمله  از  مختلف  صنايع  در  گسترده اي  طور 
تانکي،  کوره هاي  شيشه  ساخت  در  خام  ماده ی  به عنوان 
سيستم هاي چشمي در مخازن تحت فشار، شيشه هاي ضدگلوله 
حسگرهاي  در  نيز  و  سراميک  و  ريخته گري  صنعت  در  و 
به طور کلي  قرار گرفته است.  استفاده  مورد  رطوبت سنج  سراميکي 
زير  صورت  به  را  منيزيم آلومينات  نانوذرات  ويژگي هاي  مي توان 
دسته بندي کرد: نقطه ذوب بالا )C° 2135(، سختي مکانيکي بالا 
)16/1 گيگاپاسکال(، مقاومت مکانيکي بالا )216-135 مگاپاسکال 
مکانيکي-  تنش هاي  برابر  در  بالا  مقاومت  اتاق(،  دماي  در 
مقاومت شيميايي  بالا،  دماهاي  در  حرارتي(  )شوک  حرارتي 
پايين،  دي الکتريک  ثابت  بازي،  و  اسيدي  محيط هاي  در  بالا 
متر  سانتي  بر  گرم   3/58  ( پايين  نسبتا  چگالي  عالي،  شفافيت 
.]52-57[ )9 × 10-6 C-1( پايين  مکعب(، ضريب انبساط حرارتي 

سالم و همکاران در سال 2015 تاثير ترکيب سوخت را بر ويژگي 
نانوذرات منيزيم آلومينات مورد ارزيابي قرار دادند. در تحقيق مذکور 
از روش احتراقي جهت سنتز نانو ذرات استفاده شده است. نتايج حاکي 
از آن است که خلوص و اندازه ی ذرات به نسبت مخلوط دو سوخت 
گلايسين و نشاسته وابسته است. حضور نشاسته در سوخت باعث 
افزايش زمان احتراق، کاهش آگلومراسيون و در نتيجه افزايش سطح 
همچنين   .]47[ شده است  منيزيم آلومينات  خالص  نانوذرات  ويژه 
ايشان در تحقيق ديگري اثر pH محلول اوليه را بر ويژگي هاي 
فيزيکي و شيميايي ذرات، مورد بررسي قراردادند. نتايج حاصل نشان 
مي دهد که ويژگي هاي پودر به شدت به pH محيط وابسته است 
همچنين  گرديده است.  حاصل   pH=7 در  بيشترين سطح ويژه  و 
از  ناخالصي هايي  نتايج حاصل نشان دهنده آن است که مي توان 
pH و دماي کلسيناسيون  با کنترل  را   Al2O3 MgO و  قبيل 
کاربردهاي  به  اجمالي  نگاهي   .]58[ نمود  خارج  محصول  از 
ماده هاي  پيش  و  روش  مختلف،  زمينه هاي  در  منيزيم آلومينات 
ارائه شده است.  )1( در جدول  ماده،  اين  در ساخت  استفاده  مورد 

)ب(                                                  )الف(
شکل 1( )الف( زير ساختار نوع اول، )ب( زير ساختار نوع دوم  )رنگ سبز نشان دهنده 
اتمهاي عنصر A ، رنگ خاکستري نشان دهنده اتمهاي عنصر B و رنگ قرمز نشان 

دهنده اتم هاي اکسيژن است( ]25[.

)مکعب هاي  بلوري  واحد  يک  در  دوم  و  اول  نوع  ساختارهاي  زير  چيدمان   )2 شکل 
زير  نشان دهنده  سفيد  مکعب هاي  و  اول  نوع  ساختار  زير  نشان دهنده  خاکستري 

ساختارهاي نوع دوم است( ]25[.

اسپينل معکوس  و  نرمال اسپينل  دسته ی  دو  به  اسپينل ها 
ظرفيتي  دو  کاتيون  نوع  يک  هنگامي که  مي شوند.  دسته بندي 
جايگاه  سه ظرفيتي  کاتيون  و  تتراهدرال  جايگاه  به تنهايي 
به  مي شود.  تشکيل  اسپينل  نرمال  نمايد،  اشغال  را  اکتاهدرال 
تتراهدرال  جايگاه   Co2+ CoAl2O4و،  ترکيب  در  مثال  طور 
ساختارهاي  در  مي کند.  اشغال  را  اکتاهدرال  جايگاه    Al3+ و 
فقط  و  اکتاهدرال  جايگاه  فلزي  کاتيون  نوع  دو  معکوس،  اسپينل 
يک نوع کاتيون فلزي جايگاه تتراهدرال را پر مي کند ]27و26[.

2(3( روش هاي سنتز اسپينل ها
چگالش  پيروليز،  گلوله اي،  آسياب هاي  مانند  متعددي  روش هاي 
تراكم  احتراقي  سونوشيميايي،  هيدروترمال،  سل-ژل،  بخار،  فاز 
استفاده شده است  اسپينل  توليد  براي  غيره  و  بخار  فاز  شيميايي 
جمله  از  نظر  مورد  محصول  خصوصيات  به  باتوجه   .]28-42[
كي  توليد،  ميزان  و  هزينه  آگلومراسيون،  درجه  شكل،  اندازه، 
استفاده  اخيرا  انتخاب مي‌شود.  نانو ذره  روش مناسب جهت سنتز 
دليل  به  هيدروترمال  و  احتراقي  ويژه  )به  مايع  فاز  روش هاي  از 
ساده و ارزان بودن( جهت توليد اکسيدهاي فلزي به طور گسترده 
مايع  فاز  در  سنتز  عمدتا   .]42-50[ است  گرفته  قرار  توجه  مورد 
شامل رشد نانو ذرات در كي محيط واسط حاوي انواع واكنشگرها 
است. نانو ذرات توليد شده با استفاده از اين روش بسيار خالص و 
.]51[ هستند  مناسبي  ذرات  اندازه  توزيع  داراي  و  بوده  يکنواخت 
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مروري بر تاثير جايگزيني کاتيون ها بر خواص اسپينل هاي ترکيبي بر پايه کبالت، روي و منيزيم

جدول 1( موارد مختلف کاربرد منيزيم آلومينات

ZnAl2O43(2( روي آلومينات
 روي آلومينات يک ماده معدني از خانواده اکسيدهاي فلزي است که 
ساختار آن از نوع اسپينل است. اين ماده يک نيمه هادي با گاف انرژي 
3/8 الکترون ولت بوده ]69[ و با توجه به خواص منحصر به فرد آن، در 
تهيه مواد سراميکي، الکترونيکي، نوري، دي الکتريک و کاتاليستي 
)و همچنين پايه کاتاليست( مورد استفاده قرار مي گيرد ]70-75[.

نانوذرات  ويژگي  بر  را  محلول    pH تاثير   2015 سال  در  سالم 
مورد  شده اند  سنتز  احتراقي  روش سل-ژل  به  که  روي آلومينات 
بررسي قرار داده است. نتايج حاصل حاکي از آن است که هرچند 
pH تاثير ناچيزي بر انداره ذرات بلور گاهنيت دارد، ولي در کنترل 
قليايي  محيط  مي کند.  ايفا  را  موثري  نقش  ذرات  شدن  آگلومره 

مانع از آگلومره شدن ذرات شده و در نتيجه پودرهاي سنتز شده 
تحقيق  در  سالم   .]76[ دارند  بالاتري  ويژه  سطح  محيط،  اين  در 
ديگري در سال 2016 تاثير مقدار سوخت را بر تشکيل نانوذرات 
قرارداده است.  بررسي  مورد  احتراقي  سل-ژل  روش  به  گاهنيت 
سوخت  و  روي  و  نيترات آلومينيوم  نمک هاي  تحقيق،  اين  در 
گلايسين )با نسبت هاي متفاوت( به عنوان پيش ماده جهت سنتز 
نانوذرات روي آلومينات مورد استفاده قرار گرفته است. نتايج حاصل 
نشان دهنده تشکيل ناخالصي به علت استفاده از ميزان سوخت بالا 
و نقش موثر دماي کلسيناسيون در حذف اين ناخالصي به علت انجام 
واکنش در حالت جامد است ]77[. در جدول 2 برخي از کاربردهاي 
روي آلومينات، روش ساخت و فرآيند مورد استفاده آن ارائه شده است.

جدول 2( برخي از کاربردهاي روي آلومينات
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CoAl2O4 3(3( کبالت آلومينات
از  يکي  و  نرمال  اسپينل  ساختار  داراي  کبالت آلومينات  اسپينل 
متداول ترين رنگدانه هاي سراميکي است. اين رنگدانه به نام آبي تنارد  
معروف است که در برابر عوامل حرارتي، شيميايي، اسيدها، قلياها، نور 
و عوامل اتمسفري پايدار است. کبالت آلومينات در صنايع سراميک، 
دارد.  کاربرد  غيره  و  رنگي  تلويزيون هاي  پلاستيک، لامپ  شيشه، 
استفاده از ساختار اسپينل باعث افزايش استحکام مکانيکي، پايداري 
حرارتي و سهولت وارد کردن يون هاي رنگي مختلف در شبکه آن 
مي شود و مي توان رنگدانه هايي با رنگ هاي مختلف توليد کرد ]85-

ايجاد رنگ شفاف شده و  باعث  نانو   اين رنگدانه در مقياس   .]84
همچنين قدرت رنگدهي بالايي را از خود نشان مي دهد ]86[. به دليل 
افزايش ميزان قدرت رنگدهي در مقياس نانو، ميزان مصرف رنگدانه 
کاهش ميي ابد. لذا استفاده از اين نانو پودر در مقايسه با رنگدانه هاي 

در مقياس ميکرو، مقرون به صرفه است. 
رنگي  رفتار  بر  را  کلسيناسيون  دماي  تاثير   2014 سال  در  سالم 
حاصل  نتايج  اساس  بر  داد.  قرار  ارزيابي  مورد  کبالت آلومينات 
به  به شدت  نانو اسپينل کبالت آلومينات  رنگ  آزمايش ها،  از 
دماي کلسيناسيون وابسته است. بهترين رفتار رنگي پودرهاي سنتزشده 
در دماي کلسيناسيون C°1000 حاصل شده که فاز آمورف در اين 
دما کمتر از 2 درصد وزني و اندازه ذرات بين 50 تا 70 نانومتر گزارش 
شده است. همچنين نتايج تست رامان نشان مي دهد که با تشکيل 
افزايش  با  اسپينل معکوس رنگ سبز مشاهده مي شود درحالي که 
دماي کلسيناسيون و توليد فاز اسپينل نرمال، تغيير رنگ از سبز به آبي 
انجام مي شود ]87[. استفاده از لعاب سراميکي در پوشش سطوح، باعث 
افزايش مقاومت فيزيکي و شيميايي آن مي شود. عوامل مختلفي بر 
رفتار ذوب شدن لعاب در تهيه و ساخت محصولات سراميکي با سطوح 
صاف تاثيرگذار است. سالم و همکاران در سال 2011 رفتار حرارتي 
نانورنگدانه کبالت آلومينات را در حضور لعاب به عنوان تابعي از دماي 
ميکروسکوپ  روش  از  پژوهش  اين  در  بررسي کردند.  کلسيناسيون 
حرارتي  براي عمليات حرارتي استفاده شده است. نتايج حاصل حاکي از 
آن است که رفتار حرارتي به شدت تحت تاثير دماي کلسيناسيون پودر 
کبالت آلومينات است ]88[. ساخت نانوذرات کبالت آلومينات اساسا به 
رئولوژي ژل بستگي دارد. کنترل زمان ژل شدن براي ساخت ماکروژل 
جهت توليد اسپينل با سطح ويژه بالا اهميت زيادي دارد. در پژوهشي 
که توسط سالم در سال 2015 انجام گرفته است، رابطه رئولوژي ژل با 
سطح ويژه نانو پودرهاي سنتز شده به روش احتراقي ارزيابي شده است. 
در اين تحقيق ويسکوزيته به عنوان تابعي از زمان اندازه گيري و ثبت 

شده است.

تحت تاثير  شدت  به  شدن  ژل  زمان  رئولوژي،  داده هاي  براساس 
pH و نسبت سوخت است. باافزايش مقدار سوخت زمان ژل شدن 
افزايش پيدا کرده و ميکروژل و ماکروژل بلافاصه پشت سرهم تشکيل 
مي شوند. بر اساس نتايج بدست آمده، ويسکوزيته ژل با مقدار سوخت 
پايين، قابل کنترل است و در محيط خنثي و قليايي نانو پودرهايي با 

رنگ مناسب حاصل شده اند ]89[.
از اسپينل کبالت آلومينات به عنوان کاتاليزور غيرهمگن نيز استفاده 
شده است. به عنوان مثال در کاهش انتخابي اکسيدهاي نيتروژن اين 

اسپينل به عنوان کاتاليزور بکار گرفته شده است ]90-92[.
4( بررسي تاثير جايگزيني کاتيون هاي مختلف بر خواص 

اسپينل 
اگرچه روش هاي سنتز مي توانند خواص مواد را چند درجه تغيير و 
بهبود بخشند ولي بررسي مطالعات انجام شده حاکي از اين مطلب 
است که اضافه کردن کاتيون هاي مناسب در ساختار شبکه، باعث 
تغيير در ساختار شبکه بلوري شده و  نتايج نويد بخشي را در راستاي 
بهبود خواص اسپينل به همراه داشته است ]93[. مطالعه درباره توزيع 
کاتيون در ساختار اسپينل بسيار مورد توجه است، زيرا امکان درک 
بهتر رابطه بين ساختار و خواص مواد از قبيل رنگ، رفتار مغناطيسي، 
فعاليت کاتاليستي و خواص نوري را فراهم مي کند. سالم در سال 
2015 به بررسي و مقايسه نانو ساختارهاي اسپينلي کبالت، منيزيم 
و روي آلومينات پرداخته است. نتايج حاکي از آن است که خلوص، 
اندازه بلور و سطح ويژه اسپينل ها رابطه مستقيم با نوع کاتيون دارد. 
در نمونه روي آلومينات، pH و نسبت سوخت بر خلوص فاز تشکيل 
شده موثر است و در pH خنثي و نسبت سوخت کم، سطح ويژه 
افزايش پيدا کرده است در حالي که اين پارامترها تاثير قابل توجهي 
بر خواص نمونه هاي کبالت و منيزيم آلومينات نداشته اند. همچنين در 
pH قليايي و نسبت سوخت زياد، سطح ويژه روي آلومينات افزايش 

يافته است ]94[.
ساختار  در  مختلف  کاتيون هاي  جايگزيني  تاثير  بررسي  به  درادامه 

اسپينل بر پايه کبالت پرداخته شده است.
 CoxZn1-xAl2O4 4(1( بررسي نانوذرات اسپينلي با ساختار

اسپينل کبالت روي آلومينات در صنايع متعدد از جمله در رنگدانه ها، 
سنسور گاز براي شناسايي بخارات آلي، ساختار جاذب بي اثر و غيره 
پژوهش هاي  مهم ترين  از  برخي   3 جدول  در  رفته است.  کار  به 
صورت گرفته درباره ساختار کبالت روي آلومينات، روش هاي سنتز و 

ويژگي هاي محصول ارائه شده است.
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مروري بر تاثير جايگزيني کاتيون ها بر خواص اسپينل هاي ترکيبي بر پايه کبالت، روي و منيزيم

CoxZn1-xAl2O4 4(1(1( سنتز رنگدانه ي آبي
در پژوهشي که توسط سعيد باغشاهي و همکارانش انجام گرفته است، 
احتراقي  سل-ژل  روش  با   CoxZn1-xAl2O4 رنگدانه هاي  نانو 
دماي  و   )1 ,0/8 ,0/6 ,0/4 ,0/2 =x( ترکيب  تاثير  و  ساخته شده 
کلسينه کردن ) C ،1000 ،900 ،800 ،700° 1100( بر ويژگي هاي 
بررسي شده است. ساخته شده  رنگدانه هاي  خواص  و  بلورشناسي 

مختلف  دماهاي  در  که   x=0/6 نمونه  اشعه ايکس  پراش  الگوي 
تا  دما  افزايش  با  داده شده است.  نشان   3 شکل  در  شده  کلسينه 
افزايش  تبلور  درجه  نتيجه  در  و  اصلي  فاز  پيک هاي   1000  °C
پيدا کرده است. باريک تر شدن پيک ها نشان دهنده رشد بلورهاست 
که افزايش شدت پيک و درجه تبلور را توجيه مي کند. در دماهاي 
شده است. ظاهر  نيز   Al2O3 پيک هاي   1000  °C بالاي 

بطور کلي انحلال يون خارجي باعث ايجاد تغيير در ساختار شبکه 
بلور مي شود. اين امر منجر به تغيير ميدان ليگاند در اطراف عامل 
در  مي شود.  مشاهده شده  رنگ  در  تغيير  باعث  که  شده  رنگي 
رنگدانه هاي ساخته شده با افزايش مقدار کبالت شدت رنگ آبي در 
نمونه ها افزايش  يافته است )شکل4(. اين امر به دليل قرار گرفتن 
يون کبالت در موضع تتراهدرال است که باعث ايجاد رنگ آبي در 
روشنايي  کبالت  مقدار  افزايش  با  همچنين  شده است.  رنگدانه ها 
رنگدانه ها کاهش  يافته است که احتمالا ناشي از جذب بيشتر نور 
توسط يون هاي کبالت جانشين شده در شبکه است. البته کوچک شدن 
بلورک ها و پراکنش نور در مرز دانه ها نيز در اين امر بي تاثير نيست.
پيدا مي کند. منفي تر(   b*( افزايش  آبي  رنگ  دما، شدت  باافزايش 

جدول 3( ويژگي هاي نانوذرات کبالت-روي آلومينات با درصد ترکيب يون کبالت و روي مختلف

شکل3( الگوهاي XRD نمونه Co0.6Zn0.4Al2O4 در دماهاي مختلف ]22[

افزايش شدت رنگ آبي با دما را مي توان به جانشيني بهتر کبالت 
دما  افزايش  با  که  مي شود  مشاهده  همچنين  داد.  ارتباط  روي  با 
رنگ سنجي  نتايج  بهترين  ميي ابد.  افزايش  رنگدانه  روشنايي 
شده است.  حاصل   x=0/6 ترکيب  در   900  °C دماي  در 

4(1(2( استفاده از ساختار CoxZn1-xAl2O4 در سنسور
شناسايي گاز اتانول

نانو  پودرهاي  انجام دادند،  همکارانش  و  کپسه   که  تحقيقي  در 
کريستالي Zn1-xCoxAl2O4 با ساختار اسپينلي به روش سل-ژل 
و به منظور استفاده در سنسور گاز اتانول با حساسيت بالا تهيه شده اند.
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شکل4( نمودار تغييرات الف( *b ، ب( *L، با افزايش مقدار کبالت ]22[

حساسيت سنسورها بستگي به ميکروساختار و تکنيک مهيا کردن يا 
دوپه کردن مواد ناخالص دارد. کاربرد رايج سنسور شناسايي، چک کننده 
الکل دهان است که تعيين کننده مقدار الکل موجود در خون است.

کاهنده   گازهاي  معرض  در  که  هنگامي  نيمه رسانا  فلزات  اکسيد 
بار منفي  بين مولکول گاز و  قرار مي گيرند، يک واکنش شيميايي 
انجام  نيمه رسانا  روي سطح سنسور  اکسيژن  اطراف  در  جذب شده 
و  الکتريکي  خواص  انتقال  در  حياتي  نقش  واکنش،  اين  مي گيرد. 
دماي  در نظر گرفتن  )با  نيمه رسانا  اکسيد  مواد  الکتريکي  مقاومت 
عملياتي( ايفا مي کند. با جذب گازهاي کاهنده، رسانايي مواد نيمه رسانا 
مي شود. گاز  شناسايي  باعث  مقاوت  تغيير  اين  و  يافته  افزايش 

در  مي رود.  بکار  آلي  بخارات  شناسايي  براي  روي آلومينات 
سنسور  در   Zn1-xCoxAl2O4 نانوذرات  پژوهش  اين 
گرفته است. قرار  بررسي  مورد  اتانول  گاز  شناسايي  براي 

کبالت  افزايش  با  سلول  واحد  حجم  و  شبکه  پارامتر 
محسوسي  حساسيت  سنسور  همچنين  و  يافته  افزايش 
داده است. نشان  متفاوت  کاهيده  گازهاي  به  نسبت 

آزمايش  مورد  گاز  دماي  و  ترکيب  به  شدت  به  سنسور  پاسخ 
مي شود  مشاهده   )6( و   )5( شکل  در  که  همانطور  وابسته است، 
ترکيب  به  مربوط  انتخاب پذيري  بهترين  و  پاسخ  بالاترين 
Zn0.4Co0.6Al2O4 در PPM 100 اتانول در دماي C° 150 است.

4(1(3( بررسي خواص Zn1-xCoxAl2O4 به عنوان پایه
کاتاليست

شده،  انجام  همکاران  و  اناند  تئوفيل  توسط  که  درتحقيقي 
روش  به  که   ،Zn1-xCoxAl2O4 اسپينل  نانو  خواص 
تمرکز  پژوهش  اين  در  شده است.  بررسي  شدند،  سنتز  احتراقي 
ماتريس  در  روي  به جاي  کبالت  مناسب  کردن  دوپ  بر  بيشتر 
است. کاتاليست  پايه ی  به عنوان  آن  خواص  بهبود  و  آلومينات 
همانطور که در جدول )4( مشاهده مي کنيم با افزايش مقدار کبالت،

 )1( شرر  دباي-  رابطه ي  توسط  که  بلورک ها  اندازه 
که  شبکه  ثابت  همچنين  و  ميي ابد  کاهش  شده  محاسبه 
مي کند. پيدا  افزايش  محاسبه شد،   )2( شماره  رابطه  توسط 

0.89 ( cos )D                                                    )1(

2 2 2
hkla d h l k                                           )2( 

k ،h و l مشخصه هاي ميلر، d فاصله صفحات )بر حسب آنگستروم( 
و a نيز ثابت شبکه )بر حسب آنگستروم( است. با محاسبه دانسيته 
اشعه ايکس  پراش  الگوي  دانسيته   محاسبه  همچنين  و   db بالک 
که  )4( محاسبه شده است  رابطه  توسط  تخلخل   ،)3( رابطه  توسط 
 ،)8=Z( برابر با تعداد مولکول هاي هر واحد شبکه اسپينل Z در آن
آوگادرو و M وزن مولکولي است. V حجم واحد سلول، N عدد 

همانطور که در جدول شماره )5( نشان داده شده نتايج حاکي از آن است 
که با افزايش مقدار کبالت دانسيته کاهش و تخلخل افزايش يافته است.

/xd ZM NV                                                       )3(

 1
 

bulk densityp
X ray density

 
  
  

                                        )4(

  CoxMg1_xAl2O4 4(2( بررسي نانو ساختار اسپينلي

در جدول 6 برخي از مطالعات انجام شده در زمينه سنتز ساختارکبالت- 
شده است. ارائه  آن  ويژگي هاي  به همراه  منيزيم آلومينات 
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  100 PPM  ،)1  ,0/8  ,0/6  ,0/4  ,0/2  ,0=x( در  سنسور  پاسخ  شکل5( 
C2H5OH و دماهاي عملياتي مختلف ]95[

شکل6( پاسخ سنسور در دماهاي عملياتي متفاوت و گازهاي کاهنده متفاوت 
]95[
جدول4( تغييرات ثابت شبکه، فاصله صفحات و حجم واحد بلور بر حسب مقدار کبالت ]96[

جدول5( دانسته بالک، دانسيته X-ray، وزن ملکولي و تخلخل بر حسب مقدار کبالت ]96[

جدول 6( ويژگي هاي نانوذرات کبالت- منيزيم آلومينات با درصد ترکيب و روش سنتز متفاوت 
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نانوذرات انجام دادند،  همکارانش  و  دوان  که  درپژوهشي 
به روش سل-ژل سنتز کرده اند. طيف  را    CoxMg1_xAl2O4  
 °C نشان مي دهد که در دماي x =0/1 پراش اشعه ايکس براي نمونه
700 فاز کريستالي ايجاد شده و با افزايش دماي کلسيناسيون شدت 
پيک ها و اندازه ذرات افزايش يافته است. شکل )7( طيف XPS براي 
نمونه ها با )x=0 ،0/05 ،0/3 ،0/8( که در دماي C° 900 کلسينه شدن 
را نشان مي دهد، با استفاده از مرجع، هيچ عنصري به جز ترکيب اصلي 
و پيک مربوط به کربن آلوده  در ev 284/6  شناسايي نشده است.

شکل 7( طيف XPS نمونه هاي CoxMg1_xAl2O4، )x=0-0/8( که در 

دماي C° 900 کلسينه شدند ]102[.

شکل )8( طيف Al 2p براي نمونه ها با دماي کلسيناسيون متفاوت 
و ترکيب متفاوت نشان مي دهد. يونAl+3 دو موضع مختلف را اشغال 
موضع  در   Al+3 يون  که  نشان مي دهد   75  ev پيک  کرده است. 
اکتاهدرال و ev 73/8 مختص به يون هاي Al+3 در موضع تتراهدرال 
است. پارامتر معکوس برحسب نسبت اين دو پيک بيان مي شود. شدت 
پيک مربوط موضع تتراهدرال با افزايش مقدار کبالت و افزايش دماي 
کلسيناسيون کاهشي افته که نشان دهنده کاهش پارامتر معکوس است.

خواص  روي  بر  کبالت  مقدار  و  کلسينه  دماي  اثرات  مطالعه  براي 
جذب نور، رابطه بين توزيع کاتيون و طيف جذبي نمونه ها در دماهاي 
جذب  طيف  )9الف(  شکل  گرفته است.  قرار  بررسي  مورد  مختلف 
نمونه x=0/1 و عملکرد آن در دماهاي کلسيناسيون مختلف را نشان  
 350nm در و يک شانه ضعيف   600nm در پيک  مي دهد. يک 
 350nm پديدار شده که با کاهش دماي کلسيناسيون باند جذب در
افزايش پيدا مي کند و باند جذب در 600nm کاهش پيدا کرد. باند 
جذب در 350nm مربوط به يون کبالت در جايگاه اکتاهدرال است.

کبالت  مختلف  مقادير  با  نمونه هاي  جذب  طيف  )9ب(  شکل 
مي دهد.  نشان  را  شده اند  کلسينه   900  °C دماي  در  که  را 
مشخصهي ابي  پيک جذب  يک  فقط  است،   x=0/05 که  هنگامي 
با  است.  تتراهدرال  جايگاه  در  کبالت  يون  از  ناشي  که  شده 
شده است.   ظاهر   350nm در  جذب  باند   x مقدار  افزايش 
Cox M1-x Al2O4 4(3( بررسي نانو ساختارهاي اسپينلي

)M = Mn, Ba, Sr( و
نگاهي اجمالي به مطالعاتي که درباره ساختار آلومينات اکسيد فلزي 
و روش هاي مختلف سنتز انجام گرفته، در جدول 7 ارائه شده است. 
باريم،  دو ظرفيتي  کاتيون هاي  ترکيب  بررسي  به  اين قسمت  در 
استرانسيم و منگنز به همراه کبالت در ساختار آلومينات و تاثير ترکيب 
مختلف از جايگزيني کاتيون ها بر خواص اسپينل پرداخته شده است.

رنگدانه  خواص  بر   Ba+2 يون  اثر  بررسي   )1)3)4
آلومينات کبالت آبي

يون  دادند،  انجام  همکارانش  و  تانگجون  ليو  که  تحقيقي  در 
Ba+2 توسط روش رسوبي و کلسيناسيون بر کبالت آلومينات دوپه 

کلسيناسيون  دماي  و  آسياب کردن   زمان  تاثير  شده است، سپس 
 XRD آناليز  گرفته است.  قرار  ارزيابي  مورد  نوري  برخواص 
را   CoAl2O4 و   BaAl2O4 اسپينل  فاز  تشکيل  نمونه ها 
آبي  رنگدانه  بازتاب پذيري  منحني   )10( شکل  مي کند.  تاييد 
کبالت را که در دماهاي مختلف کلسينه شده اند را نشان مي دهد.

براساس شکل نمونه کلسينه شده در دماي C°1250 به مدت 8 ساعت، 
قله پيک در 439nm ظاهر شده و بازتاب پذيري در 600nm فقط 
10% است. لیکن براي نمونه که در دماي C°1180 کلسينه شده قله 
پيک در 500nm ظاهر گرديد، که مربوط به رنگ آبي فيروزه اي است.

 BaO مختلف  وزني  درصد  با  نمونه ها  بازتاب پذيري   )11( شکل 
افزايش  با  که  مي دهد  نشان  را   600-439nm موج  طول  در 
سپس  افزايش  ابتدا   439nm در  بازتاب پذيري   BaO مقدار 
تغيير  بدون   600nm در  بازتاب پذيري  ولي  يافته است.  کاهش 
بودن  بيشتر  به  مي توان  را  بازتاب پذيري  تغيير  باقي مانده است. 
 °A و   1/32 ترتيب  به  که   Ba+2 به  نسبت   Ba+2 يوني  شعاع 
انحراف  باعث  کبالت  با  باريم  جايگزيني  که  نسبت داد  است   0/74
داده است. تغيير  را  آن  بازتاب پذيري  و  شده  اسپينل  ساختار  در 



1498

)1
39

6(
 2

1 
ین

نو
ی 

ها
ش‌

وش
و پ

ته 
رف

یش
د پ

موا
ی 

هش
ژو

ی پ
علم

یه 
شر

ن

مروري بر تاثير جايگزيني کاتيون ها بر خواص اسپينل هاي ترکيبي بر پايه کبالت، روي و منيزيم

 900°C که در دماي )x=0-0/8( ،CoxMg1_xAl2O4 نمونه هاي  Al 2p طيف )در دماي کلسيناسيون مختلف. ب Co0.1Mg0.9Al2O4 براي Al 2p شکل 8( الف(طيف
کلسينه شدند ]102[

شکل 9( طيف جذب الف( Co0.1Mg0.9Al2O4 در دماي کلسيناسيون مختلف و بx=0-0/8( CoxMg1_xAl2O4 )( که در دماي C°900 کلسينه شدند ]102[

جدول 7( ويژگي هاي نانوذرات اکسيد آلومينات با درصد ترکيب متفاوت يون کبالت و منگنز، باريم و استرانسيم

4(3(2( بررسي اثر يون Mn+2 بر آلومينات کبالت 
)0/5 ,0/3 ,0=X( و MnxCo1-xAl2O4

انجام گرفته،  همکارانش  و  مانيکندن  توسط  که  تحقيقي  در 
روش  توسط  نانو  اندازه  در   MnxCo1-xAl2O4 اسپينل 
تهيه شده است.  ماکروويو  کمک  به  اوره  سوخت  با  خود احتراقي 

ساختار،  در  تاثيرات  باعث  کبالت آلومينات  در   Mn+2کردن دوپ 
شده است.  کاتاليسيتي  فعاليت  و  مغناطيسي  خواص  مورفولوژي، 
در  اندازه ذرات  متوسط  که  مي دهد  نشان   )8( جدول  نتايج 
گاف  محاسبه  همچنين  است.  نانومتر   16/23-10/12 محدوده 
شده است. انجام   DRS آناليز  از  بااستفاده  نمونه ها  انرژي 
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شکل 10( تاثير دماي کلسيناسيون بر بازتاب پذيري ]105[

شکل 11( تاثير مقدار  BaO بر بازتاب پذيري ]105[

جدول 8( اندازه کريستال، گاف انرژي و سطح ويژه نمونه ها ]107[

فعاليت کاتاليستي نانومواد به شدت به اندازه ذرات، مورفولوژي و ساختار 
آلومينات کبالت  در  منگنز  کاتيون  دوپ کردن  وابسته است.  آن ها 
شده است.  اندازه ذرات  کاهش  و  سطح ويژه  افزايش  باعث 
 ,0=x ( و MnxCo1-xAl2O4 رفتار مغناطيسي نانو ذرات اسپينل
0/3, 0/5( توسط يک ميدان مغناطيسي خارجي در دماي اتاق توسط 
مغناطيس سنج لرزشي VSM بررسي شده است که نتايج مربوط 
باقي مانده  مغناطش  خواص  شده است.  ارائه   )9( جدول  در  آن  به 
Mr، مغناطش اشباع Ms و وادارندگي Hc با افزايش مقدار کاتيون 

دوپ شده در اسپينل کبالت آلومينات افزايش يافته که ناشي از طبيعت 
مغناطيسي يون منگنز )5µB( در مقايسه با يون کبالت )3µB( است.

نشان  را  نمونه ها   )PL( نور  اثر  در  نورتابی  طيف   )12( شکل 
پيک نشر  يک  و   432 nm در  بنفش  نشر  پيک  که يک  مي دهد 
در   Mn+2 دوپ کردن  شده است.  مشاهده   482  nm در  آبي 
نور  اثر  در  درخشش  شدت  افزايش  باعث  کبالت آلومينات  اسپينل 
کرده است. پيدا  افزايش   Mn+2 مقدار  افزايش  با  و  شده  نمونه 

6( نتيجه گيري
منيزيم  و  روي  کبالت،  برپايه  اسپينل هاي  اخير  سال هاي  در 
کرده اند.  پيدا  مختلف  صنايع  در  را  وسيعي  کاربردهاي 
علاوه بر  که  است  آن  از  حاکي  گرفته  انجام  مطالعات  بررسي 
دماي  سوخت،  )نسبت  آن  پارامترهاي  تاثير  و  سنتز  روش هاي 
توجهي  قابل  تاثير  نيز  کاتيون  توزيع  و  نوع  و...(،   pH کلسينه، 
دارند. ترکيبي  اسيپينل هاي  به ويژه  اسپينل ها  خواص  بر 

جدول 9( خواص مغناطيسي نمونه ها ]107[

شکل 12(  ]107[
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خواص  بر  کاتيون  مختلف  انواع  جايگزيني  تاثير  حاضر  تحقيق  در 
از  نتايج حاصل  اسپينل هاي ترکيبي مورد مطالعه قرار گرفته است. 
اين مقاله مروري نشان مي دهد که جايگزيني کاتيون هاي مختلف با 
ويژگي هاي ذاتي و شعاع يوني متفاوت و به خصوص نحوه توزيع آن ها 
در جايگاه هاي اکتاهدرال و تتراهدرال، باعث بهبود خواص ويژه اي 
از قبيل رنگ، رفتار مغناطيسي، فعاليت کاتاليستي و خواص نوري در 
ساختارهاي اسپينلي مي شود. به طور مثال مي توان به کاهش سميت، 
افزايش قدرت رنگ دهي کبالت آلومينات به دليل کاهش پارامتر معکوس 
)درصدي از کاتيون هاي سه ظرفيتي که در جايگاه هاي تتراهدرال قرار 
گرفته اند( با جايگزيني قسمتي از يون کبالت با Zn اشاره نمود. همچنين 
با استفاده از Mg و Ba در ساختار رنگدانه، کنتراست رنگي، شفافيت، 
افزايش  کبالت آلومينات  رنگدهي  قدرت  و  بازتاب پذيري  پايداري، 
ميي ابد. از طرفي دوپ کردن Mn و Sr در ساختار کبالت آلومينات، 
و  شده  اندازه ذره  کاهش  و  تخلخل  سطح ويژه،  افزايش  سبب 
عملکرد آن را به عنوان کاتاليست و پايه کاتاليست بهبود مي بخشد.
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