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 ساختار اسپینلی با  4O3(CoCrFeMnNi) بالا  آنتروپی اکسیدهای سنتز
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  چکیده

از  بسیاری توجه عالی فیزیکی-شیمیایی خواص دلیل به اخیر سالهای در که باشند می مواد از ای گونه بالا آنتروپی اکسیدهای

 سنتزاحتراقی روش ، بالا آنتروپی اکسیدهای تولید برای وجهت مورد های روش از یکی . کرده اند جلب خود به را محققان

روش  به اسپینلی ساختار با 4O3(CoCrFeMnNi) بالا آنتروپی اکسیدهای سنتزتحقیق  این ازهدف  .باشد می درمحلول

استفاده  با 4O3(CoCrFeMnNi) بالا آنتروپی اکسیدهای شیمیایی ترکیب باشد می ای مرحله تک محلول در سنتزاحتراقی

 .است گرفته قرار بررسی مورد (VSM) از استفاده با نمونه های مغناطیسی خواص همچنین .است شده ارزیابی XRD از 

روش  به آمیزی موفقیت طور به اسپینلی ساختار با 4O3(CoCrFeMnNi) بالا آنتروپی اکسیدهایکه  اند داده نتایج نشان

اکسیدها فری مغناطیس می این  که است شده همچنین مشاهده و است شده تولید ای مرحله تک محلول در سنتزاحتراقی

 باشند.

 فری، اسپینلی ساختار ،محلول در احتراقی اسنتز روش ، 4O3(CoCrFeMnNi) بالا آنتروپی اکسیدهای :یکلمات کلید

 .مغناطیس
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        مقدمه -1

بت با نس اکسیدهای محلول جامدی هستند که حداقل پنج اکسیدآنتروپی بالا در حقیقت اکسیدهای        

به  این اکسیدهای سرامیکی در سالهای اخیر ]1[های مولی )اتمی( برابر یا تقریبا برابر با هم مخلوط شده اند

از  . اند.منحصر به فرد آن مورد توجه بسیاری از محققان قرارگرفته و خواص  دلیل ویژگی های ساختاری 

تروپی های اناکسیدآن ها را  است که وجب شدهها، بیشینه است ماکسیدانتروپی ترکیب شدن این انجایی که 

 اکسیدها ینامختلفی وجود دارد که بر خواص و ریزساختار  عواملبه طور کلی  .( نام گذاری کنندHEOبالا )

و باعث متمایز شدن این دسته از اکسیدها با اکسیدهای معمول شده است. طبق تحقیقاتی که  تاثیرگذار است

اعوجاج شدید شبکه و ویژگی های  اثرات انتروپی بالا، ویژگی عبارتند از سهتا به حال صورت گرفته است این 

پیرولیز اسپری ذرات،  -اکسیدهای انتروپی بالا به روش های زیادی همچون .]5-3[ساختاری منحصربه فرد

هیدروترمال، متالورژی پودر و ، روش همرسوب شیمیایی معکوس ،ای با خوراک مایعاسپری شعله پیرولیز

در مقایسه با سایر روش های تولید، سنتز احتراقی در محلول .]10-6[سنتزاحتراقی در محلول تولید شده است

ساختار ، خلوص بالای محصولات،  شیمیایی و محصول، ترکیب یکنواختی دارای مزیت هایی همچون کنترل

 اندازه هر در محصولات ثبات، سادگی فرایند و عدم نیاز به تجهیزات گران قیمت، تشکیل کم فازهای پایداری

اتمی، سریع بودن فرایند  و مولکولی حد در اولیه مواد شدن ع یکنواخت اجزا به دلیل مخلوطشکلی، توزی هر و

 .]11[و درنتیجه صرفه جویی در زمان می باشد

زارش گ سنتز احتراقی در محلول دو مقاله در ارتباط با تولید اکسیدهای انتروپی بالا به روش حالتا به       

اکین مااو و همکارانش در ژاپن توانستند سرامیک اکسید  2019شده است. در سال 

(Co0.2Cr0.2Fe0.2Mn0.2Ni0.2)3O4    به روش سنتز احتراقی اصلاح شده تولید نمایند به این صورت که

آب مخلوط با یکدیگر در  2در ابتدا پودرهای نیترات به همراه گلایسین را با نسبت سوخت به اکسیدکننده 

محلول  بر روی استیرر مغناطیسی قرار داده تا محلول همگن بدست آمده است سپس min30 کرده و به مدت

جهت بدست آوردن ژل حرارت داده است در نهایت ژل بدست آمده را  K 343ساعت در دمای 2را به مدت 

در هوا  min30س به مدت حرارت داده است سپ تحت اتمسفر هوا 1123تا  K  523در کوره تیوبی در دمای

نشان داد که   XRDنچ کرده است تا اینکه فوم مشکی رنگ حاصل شده است. نتایجئیدر دمای اتاق آن را کو

به ساختار تک فاز اسپینلی دست یافتند همچنین نشان دادند که سایز کریستالیته،  K623در دمای بالای 

نشان داد که این  VSMتغییر هستند. همچنین نتایج ثابت شبکه و اعوجاج شبکه با کنترل دمای سنتز قابل 

، اکین مااو و همکارانش 2019در مقاله دیگری نیز  در سال  .]12[ارندمغناطیسی د یاکسیدها خاصیت فر

نیز با روش سنتز احتراقی در  O(Co0.2Cu0.2Mg0.2Ni0.2Zn0.2)توانستند به طور موفقیت آمیزی اکسید 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D8%B1%D9%88%D9%84%DB%8C%D8%B2
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 Co3O4ناخالصی  K1073تولید کنند نتایج تحقیقات نشان داد که در زیردمای  K1123محلول در دمای بالای 

 ،wurtzite وtenorite از  مشاهده شده بود که به ترتیب با افزایش دماK1073  این ناخالصی ها حذف  1123به

 ( این اکسیدها ساختار آنتیK106=NTنشان داد که زیر دمای کوری) VSM  شده اند. همچنین نتایج

با این حال مقاله ای  .]13[فرومغناطیس می باشند و در دمای اتاق رفتار پارامغناطیسی از خود نشان می دهند

از انجام این پژوهش، تولید   هدف در ارتباط با سنتز تک مرحله ای اکسیدهای انتروپی بالا گزارش نشده است.

به روش سنتز احتراقی در محلول تک مرحله ای با دو نوع  3O4(CoCrFeMnNi)اکسیدهای انتروپی بالا 

 سوخت متفاوت گلایسین و اوره، همچنین بررسی خواص مغناطیسی آنها می باشد.

 مواد و روش تحقیق -2

سنتز احتراقی در روش  به  3O4(CoCrFeMnNi)در این پژوهش جهت تولید اکسیدهای انتروپی بالا      

درصد(،  99درصد(، نیترات آهن) خلوص بالاتر از  99ت نیکل ) خلوص بالاتر از نیترامخلوطی از از   محلول

درصد(، نیترات کروم  ) خلوص  99درصد(, نیترات کبالت) خلوص بالاتر از  99نیترات مس) خلوص بالاتر از 

سنتز   .استفاده شده است عنوان سوختگلایسین به و اوره و از درصد(، به عنوان اکسیدکننده 99بالاتر از 

 X(M(NO3)( های خودبخودی گرمازایی می باشد که در آن از نیترات فلزاتاحتراقی در محلول، شامل واکنش

و  از آب به عنوان محیط انحلالی استفاده می شود. اولین گام در  های مختلف به عنوان اکسیدکنندهو سوخت

و هموژن از مواد اولیه در آب می باشد توزیعی دقیق  محاسبه نسبت سوخت به اکسید کننده و این فرایند

د. بعد استفاده ش C˚100سپس از یک منبع گرمایشی به منظور حذف آب و افزایش دمای سیستم به بالاتر از 

، انجام واکنش خودبخودی منجر به تشکیل محصولات جامد   C˚350دهی تا دماهای مطلوب از پیش حرارت

 دادن دست از( اکسیژن کردن آزاد با سوختن حین در اکسیدکننده ماده .گردیدریز با ترکیب مناسب و درخور 

 کلی . شمایشد اکسید ،)الکترون آوردن دست به(  C-H پیوند شکستن با سوخت و دیگرد احیا )  الکترون

X (XRD )در ادامه توسط آزمون پراش اشعه  مشاهده می شود. 1 شکل در محلول در احتراقی سنتز واکنش

-Cuبا اشعه    XRDبرای این منظور از دستگاهمورد بررسی قرار گرفت. ( VSM) نمونه ارتعاشی مغناطوسنجو 

Kα ( و در گستره   54/1طول موج با )20-80آنگستروم=Ɵ 2    010/0   با step size=  استفاده شد همچنین

استفاده  emu/gr  0.0001دقت  -VSMFمدل: خت شرکت دانش پژوه مغناطیس کاشان سا vsmدستگاه از 

  .شده است
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 .نحوه تولید ذرات اکسیدی به روش سنتز احتراقی در محلول شمای کلی -1شکل

 

 نتایج و بحث  -3     

 محاسبه نسبت سوخت به اکسیدکننده: -1-3

در نخستین گام واکنش سنتز احتراقی بر اساس تولید مستقیم اکسید انتروپی بالا به صورت تک             

ده صورت مجزا آورگلایسین به ترتیب و  به و سوخت اوره دوسوختی موازنه گردید. معادلات موازنه در زیر برای 

 (. 2تا  1شده است)معادلات 

Co(NO3)2*6H2O+Cr(NO3)3*9H2O+Fe(NO3)3*9H2O+Mn(NO3)2*4H2O+Ni(NO3)2*6H2

O+C2H5NO2=(CoCrFeMnNi)3*O4+H2O+N2+CO2                                                       (1) 

Co(NO3)2*6H2O+Cr(NO3)3*9H2O+Fe(NO3)3*9H2O+Mn(NO3)2*4H2O+Ni(NO3)2*6H2

O+CH4N2O =(CoCrFeMnNi)3*O4+H2O+N2+CO2                                                         (2) 

دهد. به عبارت دیگر همان معادله آورده شده نسبت استوکیومتری سوخت به اکسیدکننده را نشان می دو

نسبت سوخت به اکسیدکننده یک. در گام بعد برای هر معادله شرایط تغییر نسبت سوخت به اکسیدکننده در 

های کمتر سوخت به اکسیدکننده ها با نسبتمورد بررسی قرار گرفت. علت انجام آزمایش 95/0، 9/0های نسبت

ردد. گنسبت به استوکیومتری، وجود ناخالصی های بود که به صورت مستقیم از فرآیند سنتز احتراقی حاصل می

تولید  ش داده و سببتواند قابلیت اکسیدی محلول واکنشی را افزایکاهش نسبت سوخت به اکسیدکننده می

 تک فاز گردید.  اکسید انتروپی بالا
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نحوه محاسبه نسبت سوخت به اکسیدکننده در قریب به اتفاق مقالات به روش آقای جین و همکاران ایشان 

. در زیر نحوه محاسبه این نسبت برای مواد اولیه نیترات نیکل ، نیترات آهن، نیترات ]14[گرددمحاسبه می

آورده شده است.  4O3Mلت، نیترات کروم  ، برای داشتن محصول نهایی اکسید انتروپی بالا مس, نیترات کبا

که که مجموع است، در هنگامی 9/0( سعی بر محاسبه نسبت سوخت به اکسیدکننده  2)معادله در این محاسبه

 باشد. g7/2ها وزن نیترات

*Ni (1 →    نیترات نیکل 482/0 )/  795/290  . H (12* 482/0 )  /795/290  .O (12* 482/0 )  795/290  =  

Ni 00165/0  H 0199/0  O 0199/0  

 = وزن مولکولی نیترات نیکل شش آبه290/ 795

 g482/0 وزن نیترات نیکل مورد استفاده= 

*Fe (1    →     نیترات آهن 669/0 )/  997/403  .H(18* 669/0 )/  997/403 .O(18* 669/0 )/  997/403 = 

Fe 00165/0  H 0298/0  O 0298/0  

 g997/403وزن مولکولی نیترات آهن نه آبه = 

 g669/0 وزن نیترات آهن مورد استفاده = 

*Mn (1    →نیترات منگنز 416/0 )/  009/251  .H(8* 416/0 )/  009/251  .O(10* 416/0 )/  009/251 = 

Mn 00165/0  H 0133/0  O 0166/0  

 g009/251وزن مولکولی منگنز چهار آبه = 

 g416/0  وزن نیترات منگنز مورد استفاده = 

 

 

*Co (1    →نیترات کبالت 482/0 )/  997/403  .H(12* 482/0 )/  997/403  .O(12* 482/0 )/  997/403 = 

Co 00165/0  H 01431/0  O 01431/0  

 g997/403وزن مولکولی نیترات کبالت شش آبه = 

 g482/0 وزن نیترات کبالت مورد استفاده = 

 

*Cr (1    →نیترات کروم 663/0 )/  997/403  .H(18* 663/0 )/  997/403  .O(18* 663/0 )/  997/403 = 

Cr 00165/0  H 02953/0  O 02953/0  

  g997/403وزن مولکولی نیترات کروم نه آبه = 
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  g663/0 وزن نیترات کروم مورد استفاده = 

 

C(1*X)    →   اوره       055/60   .O(1*X)/ 055/60  .H(4*X)/ 055/60 =CX/ 055/60  OX/ 055/60  

H4X/ 055/60  

 g055/60وزن مولکولی اوره = 

 Xوزن اوره مورد استفاده = 

 φ e  = )مجموع ) ظرفیت* ضریب عناصر کننده  در فرمول( /مجموع) ظرفیت* ضریب  عناصراحیاکننده در فرمول                                                          
(3-4)   

φe= [3(2*0/00165)+2(3*0/00165)+0.00165 *(12+18+18+18+12)+ (4X) + (4X)] / 

[(2* 00165/0 )*( 12+18+18+10+12 )+(2X)] =  0.9     

eφ در حقیقت نسبت سوخت به اکسیدکننده  است. مقدار X مول   0123/0بر بدست آمده از معادله بالا برا

  gتنها استفاده از 1اکسیدکننده که برای نسبت سوخت به در صورتی می باشد. g 74/0 است که برابر با

 اوره کافی است.76/1

        

 :3O4(CoCrFeMnNi)سنتز اکسیدهای انتروپی بالا  -3-2 

دو سوخت گلایسین و اوره  در حضور های اولیهحاصل از انجام آزمایش نتایج الگوی تفرق اشعه ایکس      

 نشان داده شده است. 3و  2شکل در9/0 و 95/0استوکیومتری ،ودر نسبت سوخت به اکسیدکننده 

سوخت گلایسین با نسبت استوکیومتری، ناخالصی هایی همچون  -2( aهمانطور که مشاهده می شود در الگو)

مشاهده می شود. که علت آن نجیب بودن فلز کبالت نسبت به سایر  M3O4فلز کبالت به همراه محلول جامد 

عناصر، طبق دیاگرام الینگهام می باشد. درنتیجه به منظور حذف فلز نجیب کبالت از نمونه، محیط را با کاهش 

به محلول  9/0نسبت سوخت به اکسیدکننده، اکسیدی کرده ایم که در نهایت در نسبت سوخت به اکسیدکننده 

 تک فاز اسپینلی دست یافته ایم. جامد 
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نسبت سوخت به اکسیدکننده   -(a سنتز شده با سوخت گلایسین.  M3O4اکسید سرامیکی  XRDالگو -2شکل 

 .9/0نسبت سوخت به اکسیدکننده  -(c 95/0نسبت سوخت به اکسیدکننده  -(bاستوکیومتری، 

 

الگوی نمونه سنتز شده با سوخت اوره در سه نسبت سوخت به اکسیدکننده استوکیومتری،  3همچنین شکل 

 4O3Mنشان می دهد که در نسبت استوکیومتری اکسید سرامیکی   XRDمی دهد. نتایج  را نشان 9/0و  95/0

ت بهمچنین مشاهده می شود که با کاهش نسسنتز شده است. با ساختار اسپینلی به طور موفقیت آمیزی 

 سوخت به اکسیدکننده به دلیل کاهش دما نمونه از حالت کریستالیته به سمت آمورف می رود.
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نسبت سوخت به اکسیدکننده استوکیومتری،   -(a سنتز شده با سوخت اوره M3O4 اکسید سرامیکی XRD الگو -3شکل 

b)-  0/95نسبت سوخت به اکسیدکننده c)-  0/9.نسبت سوخت به اکسیدکننده. 

 

 خواص مغناطیسی -3-3

مختلف را می توان برای دو سوخت گلایسین و اوره با نسبت های سوخت به اکسیدکننده  VSM  نمودار    

ن در دو نسبت نمودار هیسترزیس نمونه سنتز شده با سوخت گلایسی 4شکل  مشاهده کرد. 5 و 4 در شکل
را نشان می دهد همانگونه که مشاهده می شود با کاهش نسبت سوخت  95/0و  9/0اکسیدکننده سوخت به 

که علت آن این می باشد که کبالت در اینجا آنتی  می یابد افزایشبه اکسید کننده، مغناطش اشباع نمونه 

 نمودار هیسترزیس درهمچنین  .فرومغناطیس می باشد که با حذف آن  میزان مغناطش اشباع افزایش می یابد

با کاهش نسبت سوخت به اکسیدکننده میزان مغناطش اشباع برای سوخت اوره مشاهده می شود که  5 شکل

 افزایش می یابد.
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نسبت سوخت به اکسیدکننده   -(1 سنتز شده با سوخت گلایسین. M3O4اکسید سرامیکی   نمودار هیسترزیس -4شکل

 .0/ 9نسبت سوخت به اکسیدکننده -(2، 95/0

 

 

نسبت سوخت به اکسیدکننده   -(1 سنتز شده با سوخت اوره. M3O4اکسید سرامیکی   هیسترزیسنمودار  -5شکل

 .9/0( نسبت سوخت به اکسیدکننده 3، 95/0نسبت سوخت به اکسیدکننده  -(2استوکیومتری، 
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 گیرینتیجه -4     
-Fe-Mn-Ni-Co) اکسید تک فاز  به طور موفقیت آمیزی، نشان می دهد که Xآزمون پراش اشعه  نتایج        

Cr)3O4  به وسیله دو سوخت گلایسین در تک مرحله ای ی در محلولبه روش سنتزاحتراقبا ساختار اسپینلی ،

تولید شده است. استوکیومتری  و اوره با نسبت سوخت به اکسیدکننده 9/0نسبت سوخت به اکسیدکننده 

اکسیدهای سرامیکی تولید شده با سوخت گلایسین و اوره،  نشان می دهد کهآنها نیز  VSMهمچنین نتایج 

می باشند و با کاهش نسبت سوخت به اکسیدکننده با حذف ناخالصی میزان مغناطیس اشباع  فری مغناطیس

 .افزایش می یابد
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