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به سنتز شده  4O3Co  ذرات مورفولوژی، اندازه ذرات و خواص مغناطیسی نانو اثر دما بر

 روش احتراقی

 *معصومه گلینی و مهدی صالحی

 گروه شیمی -دانشکده علوم -دانشگاه سمنان -سمنان

    70/74/49تاريخ پذيرش:                  71/70/49تاريخ تصحيح:               71/71/49تاريخ دريافت: 

 چکيده
سنتز   گراددرجه سانتی  066و  066در دمای  به عنوان پیش ماده Co(acac)]3[کبالت اکسید در ابعاد نانو به روش سنتز احتراقی با استفاده از کمپلکس    

. شد آنالیزشناسایی و  VSMو  FTIR، (XRD)اشعه ایکس  پراش ،(FESEM)توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی  سنتز شده در این دو دما   ذرات نانو. شد 

دهد یم. نتایج آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی نشان    قرار گرفت بحث نانو ذرات مورد  این  دما بر روی اندازه ذرات، مورفولوژی و خاصیت مغناطیسی   اثر

 ،نانوذرات استتتت. ع وه بر این روی ستتتدو هر دو نمونه   داده افزایش  آنها را  اندازه    و فقط هنداشتتتت   تاثیری   نانو ذرات  که افزایش دما بر روی مورفولوژی  

دارای ساختار بلوری مکعبی و گروه   ،که همه نانوساختارهای بدست آمده از هر دو نمونه   دادنشان   XRD. مدالعات ه است مشاهده شد   ساختارهای متخلخل  

ضایی   سی  می Fd3mف شند. خواص مغناطی ساختار  با سیله مغناطیس   نانو سید به و سانی  کبالت اک شان داد که این   اندازه( VSM) سنج با نمونه نو شد و ن گیری 

 می باشند.غناطیس ضعیف م مغناطیس و فرو پارا گراد به ترتیب دارای خاصیت سوپردرجه سانتی 066و  066در دمای نانوذرات 

 مقدمه .1

هاي تحقيقاتي را به دليل خواص منحصر بفرد و  ي بسياري از گروه سازي اکسيدهاي فلزات واسطه علاقه   هاي اخير آمادهدر سال 

 [.5-4] به خود جلب کرده استکاربردهایي در زمينه الکترونيک، اپتيک و مغناطيس 

سيدهاي فلزي مختلف،  سپينل  در ميان اک سترده مانند کاتاليزور      p-کبالت یک نيمه هادي نوع ا ست که به دليل کاربردهاي گ ا

هاي سگگراميکي، سگگنسگگور الکتروکروميک،  هاي قابل شگگار ، رنگدانهناهمگن، حسگگگرهاي حالت جامد، مواد آند در یون ليتيم باتري

در کبالت اکسگگگيد اسگگگپينل  باشگگگد.ار مياي برخورد[ از اهميت ویژه42-3] سگگگازي انر ي خورشگگگيدي و مواد مغناطيسگگگيذخيره

(4O3Co 4 یاO2CoCo)   2هاي  کاتيون+Co  کان کاتيون    م کان  Co+3هاي  هاي چهاروجهي  و  غال   وجهي هاي هشگگگت  م را اشگگگ

 .  [22]کنندمي

4O3Co فرومغناطيس با دماي نيل حدود      یک رفتار آنتي   ،ايتودهK14 4دهد، در حالي که نانوذرات     نشگگگان مي راO3Co   یک
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گيري مغناطيس و آسایش مغناطيسي اندازه [42]مقاله [. 5]اند دادهرفتار سوپرپارامغناطيس یا فرومغناطيس ضعيف را از خود نشان 

سي غيرعادي مي  4O3Coشده در   هاي شود که کاربردهاي زیادي را در حوزه را گزارش کرد. کاهش اندازه ذرات باعث رفتار مغناطي

نيز داراي اهميت خاصي است، از  4ها، شکل و مورفولو يي آنسنتز نانوساختارها علاوه بر کنترل اندازه در  مختلف ایجاد کرده است. 

هاي توخالي، نانولوله، نانوسگگيم، نانودیسگگک، مکعبي، گل مانند،   با انواع مورفولو ي مانند نانوالياف، کره 4O3Coاین رو نانوسگگاختار 

هاي متعددي از [. بنابراین کبالت اکسگگيد با اسگگتفاده از روش 66-26اند]لف تهيه شگگدههاي مختمزوپروس، نانوميله و غيره با روش

مال]     يدروتر يل ه مایکروویو] 65-61قب [ و روش 14[، ميکروامولسگگگيون]14 ل]-[، سگگگل63[، سگگگونوشگگگيمي]61-63[، حرارت 

سونيک] وا شده 12،63لترا سياري از این روش [ تهيه    ن،بازده پایي ،هزینه بالاي گران قيمت، ها نيازمند ابزار پيچيدهاند. با این حال، ب

سگگاز مولکولي و بدون نياز به اسگگتفاده از یک پيش ،هاي اميدوارکنندههاي گران و یا سگگمي هسگگتند در نتيجه یکي از تکنيکمعرف

ي آسگگان، غير سگگمي بودن و توليد نانومواد هاي قابل توجه از جمله تهيهه داراي مزیتباشگگد کسگگوخت در روش سگگنتز احتراقي مي

روش سگگنتز نانوذرات با اسگگتفاده از پيش   4333در سگگال  6و اوبرین 2[. در ابتدا ترینداد11-61باشگگد]معدني با درجه خلوص بالا مي

ستفاده از پيش ماده ، آن، را گزارش کردند1ماده تک منبع شامل کمپلکس هها با ا سلنو  اي مولکولي تک منبعي،  هاي دي تيو و دي 

پيش ماده مولکولي در حقيقت  [.13-11]را با موفقيت سگگنتز کردند CdSeو   CdS ،ZnS ،ZnSeکربامات فلزي نانوسگگاختارهاي 

 اشند.  بمناسب موجود ميبا استوکيومتري باشد که در آن  تمامي عناصر مورد نياز در محصول نهایي تک منبعي، مولکولي مجزا مي

به عنوان پيش ماده با روش سگگنتز  Co(acac)]3[با اسگگتفاده از کمپلکس کلاسگگيک   اسگگپينل  4O3Coدر این مقاله نانوذرات 

 ي نانوذرات مورد بررسي قرار گرفت.گراد تهيه شد و خواص مغناطيسي و اندازهدرجه سانتي 144و  344احتراقي در دماهاي 

 . بخش تجربی2

 Co(acac)]3[سنتز کمپلکس  2-7

ستات چهار آبه در   (II)( کبالتg61/4 مول )ميلي 52/4 شد ميلي 5ا صل با    .ليتر آب مقطر حل  در حالي که حرارت محلول حا

گراد حفظ شد )با دماسنج بر روي دما نظارت دقيق صورت    درجه سانتي  34زدن پيوسته حدود  گرم همراه با هماستفاده از حمام آب 

ستيل ميلي 6گرفت(، مي ضافه گردید   ليتر ا ستون به آرامي به آن ا سيدهيدرو ن  ميلي 5/1سپس   .ا ليتر ميلي 5که با  %65ليتر پراک

شد   اتانول رقيق صورت قطره قطره طي   هسازي  ضافه       45به  شد. روي ظرف واکنش در طي ا ضافه  دقيقه با پيپت به مخلوط فوق ا

 
1 Morphology 
2 Trindade 
3 O′Brien 
4 Single Source Precursor 
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ش        2O2Hشدن   شانده  ساعت پو شه  شي سيد هيدرو ن، ظرف واکنش براي  د. پس از اتمام افزودنبا یک  دقيقه در حمام آب  64پراک

  و سپس در آون با دماي هپودر سبز تيره به دست آمده پس از صاف کردن تحت خلاء با آب مقطر شستشو داده شد .یخ گذاشته شد

 .گراد خشک گردیددرجه سانتي 444

 4O3Co سنتز نانوساختار 2-2

چيني منتقل گردید و حداقل مقدار آب مقطر اضگگگافه گردید تا به توزین شگگگد و به بوته Co(acac)]3[از پودر کمپلکس  گرم 2

سانتي  144 و S)1( 344 سپس این بوته چيني حاوي کمپلکس در دماهاي  .اي و یکنواخت دربيایدصورت  له  به  S)2( گراددرجه 

به روش سنتز احتراقي و بدون استفاده از مواد کمک    4O3Coدر نهایت نانوساختار اسپينل   .[54]گرفت ساعت در کوره قرار   1مدت 

 کننده به عنوان سوخت تهيه گردید.

 
 .4O3Co ای از مراحل تهیه نانوذراتخ صه -2شکل 
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 های شناسايیروش 2-3

شي )     دانهمورفولو ي و اندازه  سکوپ الکتروني روب ستگاه ميکرو شد. اطلاعات   Hitachi FESEM model S-4160)با د تعيين 

انجام شد. زوایاي پراش اسکن    آنگسترم  5143/4 و با طول موج  Kα Cuو با تابش  PXRDبا روش  4O3Coکریستالوگرافي نمونه  

اندازه متوسط نانوذرات با استفاده از رابطه شرر     درجه انتخاب شد.  34تا  44 محدودهدر  شده براي بررسي کبالت اکسيد سنتز شده     

با   cm 1444-1تا  cm 144-1در ناحيه  FTIRهاي طيف.  ندمحاسگگگبه شگگگد Celref version 3افزار و پارامترهاي سگگگلولي با نرم

ستفاده از قرص   ستفاده از  خواص مغناطيسي نمونه  .انجام شد   FT-IR SHIMADZUسنجي و دستگاه طيف  KBrا دستگاه   ها با ا

 گيري شد.اندازه  Model 7400 VSM (Vibration Sampling Magnetometer)سنج با نمونه نوساني مغناطيس

 . بحث و نتایج3

 FT-IRهای طيف 3-7

سيد در دماهاي   Co(acac)]3[از کمپلکس  FTIR، به ترتيب طيف 6(c-a)شکل   سانتي  144و  344و کبالت اک گراد را درجه 

 دهد.نشان مي

 

 . C° 441= cو  Co(acac)  = a  ،C° 344=  b]3[  کبالت اکسیدهای سنتز شده به همراه کمپلکس اولیه IR-FTتصویر  -3شکل                  
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مشاهده    cm 4516-1 يدر ناحيه C=Oنوار مربوط به ارتعاش کششي    (6(a)شکل  ) Co(acac)]3[در طيف زیرقرمز کمپلکس 

   موثر مي باشد.( cm4145-1رزونانس در کاهش جذب گروه کربونيل در مقایسه با کتون معمولي ) عامل شود کهمي

قوي در  نوارشگود دو  مي مشگاهده گراد درجه سگانتي  S 144)2 (و S 344)1 (به ترتيب مربوط به 6(c-b)همانطور که در شگکل  

د  نباش اکسيژن( مي -)فلز O-Mبا علامت ستاره مشخص شده است مربوط به ارتعاشات کششي پيوند        که  cm  335-1و 511ي ناحيه

سپينل را تایيد مي     شکيل کبالت اکسيد ا ست   C=Oهمچنين نوار مربوط به به ارتعاش کششي    .کندو ت شده ا . در هر دو دما حذف 

هاي حفره در Co+2وجهي و هاي هشگگتدر حفره Co+3ي ارتعاش مشگگخصگگهبه ترتيب   cm 335-1و   511نوارهاي ظاهر شگگده در 

 [.54،5]مي باشندي اسپينل چهاروجهي در شبکه

 XRD الگوی 3-2

هاي پراش در این ي قلههمه که دهدبه عنوان پيش ماده مولکولي را نشان مي Co(acac)]3[از کمپلکس  XRDالگوي  1شکل 

 اند. ظاهر شده JCPDS card no. 24-1627خالص با  Co(acac)]3[مطابق با موارد گزارش شده براي  ،الگو

گراد را درجه سگگانتي 144و  344از کبالت اکسگگيد تهيه شگگده به روش سگگنتز احتراقي در دماي  XRDالگوهاي  5(a-b)شگگکل 

ر باشد. د شدن مي  بلوريهاي پراش بلند و باریک هستند که به معني درجه عالي  ي قلهدهد همهدهد. بررسي ما نشان مي  نشان مي 

ضایي   JCPDS card 43-1004با  CoOدو پيک مربوط به فاز  4O3Coهاي متعلق به علاوه بر پيک 5(a)شکل     Fm3mو گروه ف

 هاي پراششگگامل قله (a-b)هر دو نمونه   XRDاند. اما با این حال الگوهاي ظاهر شگگده اسگگت که با علامت سگگتاره مشگگخص شگگده

به  21/35و  61/53، 34/55، 14/11، 51/61، 16/63، 23/64، 31/41 ، 15/11، 56/61، 11/63، 64/64، 42/43و  1S مربوط 

  از سگگگاختار مکعبي( 114( و )444( ،)224( ،)644( ،)222( ،)144( ،)122( ،)544) hklبا  2Sمربوط به  21/35و  14/53، 31/55

(FCC)    سپينل با               C° 144دماي  XRDباشند. در الگوي  مي Fd3mبا گروه فضایي   JCPDS card no. 43-1003کبالت اکسيد ا

شاهده نمي     CoOهيچ پيک ثانویه از با افزایش دما  شدن در این دما م سينه   Co(acac)]3[شود و تبدیل کامل کمپلکس  بعد از کل

 کند.به کبالت اکسيد اسپينل را تایيد مي

  هاي جدیدناپدید و قله Co(acac)]3[هاي پراش مربوط به کمپلکس ي قلهکاملا مشگگهود اسگگت که همه 5و  1ي شگگکل با مقایسگگه

 .ندظاهر شد
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 .به عنوان پیش ماده Co(acac)]3[کمپلکس  XRDالگوی  -4شکل 

 

 
 2(S C° 144 = b( ،S C ° 344=  a)1(  کبالت اکسیدهای سنتز شده XRDPالگوی  -5شکل 

( در نصف بيشينه شدت 644پراش صفحه )اصلي و از روي پهناي قله  4ي شررها با استفاده از رابطهمتوسط اندازه نانوکریستال

 ارائه شده است: 4و در جدول محاسبه 

 

 
1 Scherrer 
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 (4)                           𝐷 = 0.9𝜆/𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃                                                                             

 (FWHM)4بر حسب رادیان پهناي قله در نصف ارتفاع بيشينه  𝛽، ایکس -طول موج اشعه 𝜆، قطر نانو ذراتاندازه  Dکه در آن 

 زاویه براگ است. 𝜃و 

 (311قله پراش ) FWHMکبالت اکسید براساس  محاسبه اندازه بلورک .1جدول 

 D (nm) (rad) 1/2B [°]1/2 B (hkl) Position [2ɵ°] No. 

63 44633/4 242/4  (644) 16/63 1S 

16 44614/4 435/4 (644) 11/63 2S 

شگگود که با افزایش دماي تکليس، اندازه نانوذرات نيز افزایش یافته اسگگت، چرا که با افزایش دماي   مشگگاهده مي 4طبق جدول 

 شود.ميها بيشتر ي آناندازهافزایش تکليس امکان چسبندگي نانوذرات و در نتيجه 

 = nλ، از رابطه براگ (644در قله پراش متناظر اصگگلي ) هاي سگگنتز شگگدهنمونه (dhkl)اي براي محاسگگبه فاصگگله بين صگگفحه

2dhkl sinθ))    ،استفاده شد که در آنλ   طول موج پراش اشعه ایکس(nm 451/ 4λ = ) وn   4 با مرتبه پراش اصلي است که برابر 

است یعني تغييري در سلول واحد    d = 0Δاي ثابت مانده و ي بين صفحه شود فاصله  همانطور که مشاهده مي  .شود درنظر گرفته مي

ستاندارد نمونه  همحاسبه شد   Celref version 3افزار همچنين پارامترهاي سلولي با نرم  .ه است ایجاد نشد  هاي و به همراه انحراف ا

 اند.نشان داده شده 2سنتز شده در جدول 

 .اکسید سنتز شده کبالتنانو ذرات ای و پارامترهای شبکه فاصله بین صفحه .2جدول 

Interplanar spacing (d) Volume (SD) c (SD) b (SD) a (SD) Sample 

- 64/521 4114/1 4114/1 4114/1 Standard sample 

(JCPDS 43-1003) 

16/2 

 

44/521 

(643/4) 

4111/1 

 

4111/1 

 

4111/1 

(4411/4) 

1S 

16/2 41/521 

(662/4) 

4121/1 

 

4121/1 

 

4121/1 

(4454/4) 

2S 

 

 
1 Full Width at Half Maximum 



 گليني و همکاران                                                                                                                           ... مورفولو ي، اندازه ذرات و اثر دما بر

451 

 

  (SEM)بررسی مورفولوژی با ميکروسکوپ الکترونی روبشی  3-3

باشند. هدف از تهيه تصاویر ميکروسکوپ الکتروني، مي 2Sو  1S نمونه هاي مربوط به  FESEMتصاویر ،ترتيببه 1و  3 هايشکل

باشگگد. براي بررسگگي ميبندي آنها همچنين نحوه دانه ،هاها، اطلاعات سگگاختاري، اندازه دانهبررسگگي ریخت شگگناسگگي سگگطو  نمونه

 هاي مختلف استفاده گردید.نمایيبزرگ از FESEMهاي تهيه شده از مورفولو ي نمونه

ها داراي مورفولو ي کروي چندوجهي بوده و با افزایش دماي کلسينه تغييري در مورفولو ي شود نمونهطور که مشاهده ميهمان

شتر         سبندگي نانوذرات بي ست اما امکان چ شده ا صل ن نظم و پراکندگي   ها افزایش یافته و دارايي آنگردیده و در نتيجه اندازه حا

 باشند.  بهتري مي

سنتزي، در هر دو دما ساختارهاي متخلخل با ضخامت حفره         ي  سنتز شده  نانومتر  444-54ي حدود روي سطح کبالت اکسيد 

شتر مي شود که تعداد این حفره دیده مي نانومتر و  14-54حدود  3(d)شکل  در ها ي ذرهاندازه ،نينهمچ .گرددها با افزایش دما بي

 باشد.ي ذرات با افزایش دما ميزهي افزایش اندادهنده که نشان شودنانومتر مشاهده مي 424-444نيز حدود  1شکل  براي

 
 .1S تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی -0شکل 
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 .2S تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی -7شکل 

   گيری خاصيت مغناطيسیاندازه 3-9

ساني         سنج با نمونه نو سيد از مغناطيس  سي کبالت اک سي و تحليل کمي خواص مغناطي شکل     (VSM)براي برر شد.  ستفاده        ا

(a-b)1 با توجه به منحني  .دهدگوس را نشگگان مي 24444تا  -24444 هایي از ي ميدانها در گسگگترههاي مغناطش نمونهمنحني

شده در دماي  نمونه aمغناطش  سي مي     C344°ي تهيه  سوپر پارامغناطي صيت  شد چرا که در این دما با توجه به مقدار  داراي خا با

گيري شگگده به ي ميدان اندازهنمونه تا بيشگگينه (emu/g3151/2 = sM)و مغناطش اشگگباع بالاي آن  c(H(زدا کم ميدان مغناطيس

ست و هيچ حلقه     سيده ا شباع نر سماندي  ا شان دهنده    ي پ ست که ن شده ا شده در این دما و   دیده ن سيد تهيه  ي نرم بودن کبالت اک

سوپرپارامغناطيس مي  شد رفتن به فاز  شرایط اندازه  .با سي در داخل یک ذره قرار دارد و   و کوچکي ذرات در این  هر حوزه مغناطي

در  4O3Coکه  (b) در منحني مغناطش نمونه شود. مي ها در داخل ميدان به راحتي و بدون اتلاف انر ي انجامدر نتيجه چرخش آن

توان آن را به این صورت بيان کرد که به طور کلي کبالت  مي .شود فرومغناطيسي ضعيف مشاهده مي   باشد رفتار  مي C 144°دماي 

سپينل توده    سيد ا شامل  اک سپين در حفره -پر Co+2اي  سپين در حفره -کم Co+3هاي هاي چهاروجهي و یونا شت ها وجهي اي ه

ست  شبکه به چهار یون مجاور خود غيرموازي   یون .ا سي در زیر  ستند که نتيجه  4هاي مغناطي سي از مواد   ي رفتار آنتيه فرومغناطي

شد مي شان داده        با ضعيف از خود ن سوپرپارامغناطيس یا فرومغناطيس  سيد رفتار  صورتي که نانوذرات کبالت اک از این رو [. 5اند]در 

تواند  مي 4O3Coبراي نانوذرات  ضعيف اي به یک حالت فرومغناطيسکسيد تودهافرومغناطيسي براي کبالت حالت آنتيتغيير از یک 

شده و یا اثر اندازه      سطحي جبران ن سپين هاي  شد] به دليل ا [،  55مزوپروس] 4O3Coمانند  هاي مختلفي[، مدل15-25ي ذرات با

 
1 Antiparallel 
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CoO   [نانوذرات  53لایه نازک ،]4O3Co [24 ،51-34         ندازه ي [ و رفتار فرومغناطيس در نانوذرات کبالت اکسگگگيد براسگگگاس اثر ا

 .فرومغناطيس پيشنهاد شده است،براي رفتار فرومغناطيس ضعيف از مواد نانوساختار آنتي [32ذرات]

 

 .گراد(درجه سانتی  a  ،066 = b = 066) های پسماند کبالت اکسیدمنحنی -0شکل 

با افزایش دما مغناطش اشگگباع و  .آورده شگگده اسگگت 6هاي پسگگماند در جدول به دسگگت آمده از منحني Mrو  Hc ،Msمقادیر 

غيير روند ت .باشد و به عوامل زیادي وابسته است   این دو پارامتر تنها تابعي از اندازه نانو ذرات نمي .یابدپسماند مغناطيسي کاهش مي  

ي وجهي و چهاروجههاي هشگگگتها در جایگاهبا تغيير توزیع یون. ها تاثير گذاردتواند روي توزیع یونبلورینگي بر اثر افزایش دما مي 

هاي  توان براي دیگر کميت شگگگود. این دلایل را مي کند و سگگگبب تغيير مغناطش اشگگگباع مي     ها تغيير مي نيروي ابرتبادل بين یون 

به طور مثال  .ها نسبت به تغييرات به وجود آمده یکسان نيست   البته باید توجه داشت که رفتار این کميت  .يز ذکر نمودمغناطيسي ن 

 متفاوت است.  Msبا رفتار  Hcبا تغيير اندازه نانوذرات رفتار 

 گراد(درجه سانتی a= 066 ،b= 066کبالت اکسید ) Mrو  Hc ،Msمقادیر  -3جدول 

Hc(G) Mr(emu/g) Ms(emu/g) Temperature(°C) Sample 

324/63 6- E132/54 3156/2 344 a 

112/32 6- E1615/4 11311/4 144 b 

 

 

 گیری:نتیجه. 4
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 144و  344در دماي  Co(acac)]3[با موفقيت از طریق سگگنتز احتراقي کمپلکس  nm 14با متوسگگط ذرات  4O3Coنانوذرات 

ر دماي           د خالص به عنوان فاز اصگگلي کبالت اکسگگيد اسگگپينلالگوي پراش اشگگعه ایکس بيانگر تشگگکيل  گراد تهيه شگگد.درجه سگگانتي

سانتي   144 ست. با توجه به  گراد درجه  صاویر  ا شده داراي     FESEMت شکيل  شند.   مورفولو ي کروي چندوجهي نانو ذرات ت مي با

سي دماي       سوپرپارامغناطي صيت  سانتي  344خا ضعيف دماي    و فرومغنگراد درجه  سي  سانتي  144اطي براي نانوذرات گراد درجه 

4O3Co  از طریقVSM      شد سایي  سپين  .شنا شده در ذرات   این رفتارها احتمالا با توجه به ا سطحي جبران ن سيار کوچک   ،هاي  ب
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