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تهیه شدند.  C600°و  400، 200 دربه روش پیش ماده سیترات و بازپخت  Cu0.5Zn0.5Fe2O4 ذرات نانو، پژوهشدر این ده: یچک

ها با نمونه يساختاریابی یسرشتبررسی شدند.  فروسرخ یسنجو طیف Xپراش پودري پرتو  به روشها هاي ساختاري نمونهویژگی

 FT-IR هايفیط باحضور فاز ناخالصی است که یبتشکیل ساختار مکعبی شاهدي بر  Fullprofافزار و نرم X'Pert افزار نرماستفاده از 

دماي ی در بازپختکمترین مقدار را براي نمونه  ،اي محاسبه شدهو پارامتر شبکه هابلوركمتوسط  ياندازهمقادیر  .تأیید شده است

°C200  پخت شده  باز يشرایط واکنشی مشابه، نمونه درشد.  براوردجذب  بیبا استفاده از ضر زنی هانمونه ينوار ي. گاف انرژدادنشان

       دهد.تر نشان میکوچک ،بلورك يکربن و اتان به دلیل اندازه بهترین عملکرد کاتالیستی را براي اکسایش منواکسید C200°در دماي 

  . C2H6 ؛ CO اکسایش ؛نانوکاتالیست ؛هاي هواآلاینده ؛روي-فریت مس :يدیکل يهاواژه

  همقدم

ذرات فریت اسپینل به دلیل ویژگی  هاي اخیر، نانودر سال

و  پژوهشگرانبسیاري از  پژوهشفرد، موضوع منحصربه

 هاي اسپینل. فریتاستفناوري نانو  يدانشمندان در زمینه

 Aهستند که در آن  O4[+B3][+A2]داراي فرمول عمومی 

 ،Bو   Cu ،Mn ،Ni ،Znظرفیتی مانند  هاي فلزي دوکاتیون

، يساختار يهای]. ویژگ6-1است [ Feظرفیتی یون سه

ها و اسپینل به اتم يهافریت یو کاتالیست ی، مغناطیسیالکتریک

]. در 7اسپینل وابسته است [ Bو  A يهاها در جایگاهتوزیع آن

) جزء Cu1-xZnxFe2O4روي ( -ذرات فریت مس نانواین گروه، 

-فریت ه در مقایسه بات دارند کیار اهمیبس نرم یمواد مغناطیس

 . ویژگی]14- 8[ دارند، کاربردهاي بیشتري گرید هاي اسپینلی

مغناطیسی،  يروي شبیه به رفتارها -ذرات فریت مس نانو

و Cu  یبه شدت به نسبت مول يگاز يرهاکاتالیستی و حسگ

Zn ] 9،12و روش ساخت وابسته است .[  

  است  این کاتالیزوري يهابراي هدف هافریتبزرگ  يبرتر    
  

توان پس از می راحتی بهمغناطیسی هستند و  یطورکل که به

بدون و  با استفاده از یک آهنربا بازیافترا ها آن ،واکنش انیپا

داد.  قرار دوبارهاستفاده  مورد، از دست دادن فعالیت کاتالیزوري

در فریت  Scاخیرا مشاهده شده است که با افزایش جاینشانی 

استون، بنزن و پروپان افزایش  صد تبدیل کبالت، در –نیکل 

 هايدر اندازهکبالت  تیفر ذرات نانو]. همچنین 15یابد [می

 CO2 به COتبدیل  ي زوریدر واکنش کاتال nm 10 -4مختلف 

نانوذرات که  به دست آمدنتیجه  نیا گرفت وقرار  مورد استفاده

 هايویژگیو بیشتر  ژهیسطح مؤثر و يدارا کوچکتر تیفر

 یویژگ]، 17لو و چانگ [ .]16ند [هستالیستی بهتر کات

بررسی را  CO2 به COانواع فریت ها در تبدیل  یکاتالیست

) داراي CuxFe3-xO4که فریت مس ( نشان دادندکردند و 

  .استبالاترین درصد تبدیل 

به  COهمچنین در این بررسی، بیشترین درصد تبدیل 

52ازاي نسبت مس به آهن 
1

3 .x
x

مشاهده شد. در میان 

 :نمابر:982325235313نویسنده مسئول، تلفن ، +
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 ي، نمونهCu1-xZnxFe2O4گروه  يهاترکیب

Cu0.5Zn0.5Fe2O4 بیشترین مغناطش اشباع و بهترین  يدارا

ر ساخت نانوذرات ]. د20-18[ هستند یکاتالیست یویژگ

Cu0.5Zn0.5Fe2O4 بلورك،  يکه اندازه معلوم شد  

به شدت به روش ساخت  يبلور يو فازها یشناسریخت

 یکاتالیست يهایمثال، نتایج بررس ي]. برا19[ نداوابسته

، یرسوبتهیه شده به روش هم Cu0.5Zn0.5Fe2O4نانوذرات 

دهد یشان مهر نمونه آنیلین  ن يبیشترین درصد تبدیل را برا

]13 .[  

 جامد استاندارد حالتهاي روي تاکنون به روش-فریت مس

-]، هم12[ ی]، پخت سرامیک10[ یوروش احتراق ماکروو]، 9[

ژل خوداحتراقی -]، سل18[ یگرماب]، فرایند 14-13[ یرسوب

ساخت  يبالا اغلب برا يدما در تولید شده است. پخت ] و ...5[

انجام  يق واکنش حالت جامداز طری يانانوذرات فریت کپه

 يهانیاز به روش یکاتالیست يکاربردها يکه برایشود درحالیم

در این پژوهش از . استسیترات ماده پیشیا  یگرمانفرایند 

 ذرات نانوسیترات براي ساخت  مادهروش پیش

Cu0.5Zn0.5Fe2O4  در به دلیل پختاستفاده شده است که 

امکان  دانه کوچکتر را زیر ا اندازهب یتولید نانوذرات ،پایین يدما

 يمادهروش پیش به هاپس از ساخت نمونه .دساز یر میپذ

هاي ساختاري، بر ویژگی در هوا ، تأثیر دماي پختسیترات

  د گرفت. نقرار خواه یبررساپتیکی و کاتالیستی آنها مورد 

  هامواد و روش

ه مادپیشاز روش  Cu0.5Zn0.5Fe2O4 ذرات نانوساخت  يبرا

 آهن تراتین هايشامل نمک هیمواد اول. استفاده شدسیترات 

)Fe(NO3)3.9 H2O(رو تراتی، ن) يZn(NO3)2.4H2Oو ( 

 عنصرسنجی يهیبر پا )Cu(NO3)2.3H2O( مس تراتین

در آب مقطر  بی. سپس هرکدام را به ترتشدند نیتوز ،مطلوب

 آن از پس. دیآ دست به هاتراتی، تا محلول نکردحل 

در آب  و شده نیمشخص توز ی،با نسبت مول کیرتیدسیاس

 کیتریدسیاس. شداضافه  هاتراتنی محلول به و دهکر حلمقطر 

محلول  نیدر ا. درومی کار به ]ي[شناور یقیتعل عامل عنوانبه

، 1:1نسبت  ک،یتریدسیبرابر با اس تراتین هايونیمجموع مول 

له یه وسباتاق  يدر دما قهیدق 25است. محلول حاصل به مدت 

 ژلهم زده شد تا کاملاً حل شود و  ،یسمغناطی زنهم کی

 2 به مدت حاصلژل د. یآ دست به یرنگ ياشفاف قهوه

 يمادهتا پیش کاملاً خشک شد C80° کورهدر  روز شبانه

 بهسیترات  يمادهکل پیشمرحله،  نی. در اسیترات آماده شود

نه در جداگا کیهر مساوي تقسیم و  بخشبه سه آمده  دست

به مدت  یکیالکتر ي- کوره رد C 600°و  400، 200دماهاي 

   .ندشد بازپختدر هوا  ساعت سه

 سنج پراش) با استفاده از XRDالگوهاي پراش پرتو ایکس (

Bruker AXS  مدلD8 Advanced  با تابشCu-Kα در 

 Cu-Kα  )kVمجهز به منبع  o80–20 =θ 2اي زاویه يگستره

و با فیلتر نیکل در  Ǻ 5404/1 جمو طول) با mA 35و  30

 يبا استفاده از بسته XRDدماي اتاق ثبت شد. اطلاعات روي 

. گرفت قرار یبررسمورد  Fullprofافزار و نرم X'pertتجاري 

ها، بلورك ياندازه نیانگیم يبررسی ساختار و محاسبه منظور به

) استفاده شد. درجه H-Wواگنر (-از دو روش شرر و هالدر

- نسبت شدت يبا محاسبه XRDبا استفاده از روش  ینگوارو

 یبررس فروسرخ یناب سنجیببه روش  زینو  440I / 220I يها

مدل  Analytikjenaها با استفاده از نمونه UV-Vis نابی، بشد

Specrod 205 ،موجطول يگستره در nm1100 -200 

بی یاانرژي از برون شکافمقادیر  براوردي شد. براي ریگ اندازه

) براي گذار مستقیم hυ( برحسب) αhυ(2خطی نمودار  بخش

  استفاده شد. 

 RXIالمر مدل  -پرکین FT-IRها با نمونه فروسرخطیف 

-1 يگسترهدر 
cm 2000-200  بهثبت شد. قرص هر نمونه 

 باتن  10) با فشار KBrمقدار کافی به همراه پتاسیم برمید (

  پرس تهیه شد.

عنوان هاي تهیه شده، از هوا بهورکاتالیز آزمونمنظور به  

سازي شده اگزوز در نسبت حجمی اکسنده همراه با گاز شبیه

- بررسی ویژگی کاتالیستی نمونه يبراشود. مشخص استفاده می

 Peak simpleو  TGF1-GCي افزارها نرم، GC-2000ها، از 

(براي محاسبه سطح زیر نمودار گازهاي تبدیل شده) استفاده 

در هر سه دما، به  شده هیتهسازي کاتالیزور، پودر ادهآم يبراشد. 

نیوتن   10فشار  در IRساز قرص و با استفاده ثانیه 20مدت 

(تعداد ذرات  مش 60–100 يروي الک آزمایشگاهی در اندازه

گاز اگزوز  از تنظیم دبی پسشد.  انجام در واحد سطح)

cm3/min 40 تري از روي بس، جریان گازها در مسیر راکتور

گرم کاتالیزور قرار داده شده روي پشم میلی 200شامل 

                                                      
1- Teif Gostar Faraz 
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کند. آنالیز کوره عبور می درون سرامیک در راکتور واقع

 نخستگرفت. صورت  GCگیري و تزریق به محصولات با نمونه

. سپس مخلوط ندجانبی آنالیز شد ریمس ازگر گازهاي واکنش

و تزریق  GCبه  آنالیز يبرااز عبور از روي کاتالیزور،  پسگازي 

انجام گرفت. به این صورت که پس از هر  مختلفهاي در دما

 اگزوز مدل هايگاز مرحله تزریق، دماي کوره تا اکسایش کامل

CO  و اتان)C2H6( کامل  کسایشهاي اواکنش یابد.افزایش می

  .ر صورت گرفتیزمدل بنابر اجزاي گاز اگزوز 

CO + 1/2 O2 → CO2 )1(  

C2H6 + 7/2 O2 → 2 CO2 + 3 H2O )2( 

از کروماتوگرافی گازي استفاده شد.  هافراوردهبراي شناسایی  

گاز  از یپژوهشسیستم آنالیز مورد استفاده در این کار 

گستر شرکت صنایع طیف GC-2000کروماتوگراف گازي مدل 

. این دستگاه شامل ستونی از استفاده شد 2مجهز به متانایزر

-Porapackشده با فاز ثابت  متر، پر 4فولاد زنگ نزن به طول 

Q دار است که جذب و دفع هاي پلیمري حفرهکه دانه است

FIDد. آشکارساز مورد استفاده از نوع شوها روي آن انجام گاز
3 

-شناسایی هیدروکربن يبراکه این شناساگر جا. از آنبوده است

زر از کاتالیزور متانای CO2و  COهاي شناسایی گاز يبراهاست، 

 Cاستفاده شد. این کاتالیزور در
o390 ،CO  وCO2  را به متان

شود. لذا گاز هیدروژن انجام می باها د. این واکنشکنمی تبدیل

خروجی ستون  ، وعنوان گاز حامل استفاده شدگاز هیدروژن به

اي شعله ده کنندهیونیآشکارساز  باوارد متانایزر و سپس 

   .شدشناسایی 

کاتالیزوري، درصد تبدیل گاز  بنابراین فعالیت  

اکسایش از دماي محیط با افزایش دما تا و اتان منواکسیدکربن 

) با استفاده از C2H6(و اتان  CO اگزوز مدل هايگاز کامل

  .ندآنالیز محصولات، بررسی شد

  نتایج و بحث 

  بررسی ویژگی ساختاري

ها از الگوهاي پراش هاي ساختاري نمونهبراي بررسی ویژگی

بسته هاي ساختاري با استفاده از  استفاده شد. بررسی Xو پرت

براي هر سه نمونه تشکیل ساختار اسپینل  X'pertتجاري 

بدون حضور فاز ناخالصی را  Fd-3mمکعبی با گروه فضایی 

                                                      
2- Methanizer 
3- Flammable Ionization Detector 

هاي استاندارد شده در کارتبا مقادیر ثبتکند که تأیید می
4

JCPDS ترهاي . پارامهمخوانی دارد 74-2399 ي-به شماره

با  Xاز بررسی الگوهاي پراش پرتو  ياي یاخته یکهشبکه

را ببینید) بدست آمده  1(شکل  Fullprofافزار نرماستفاده از 

 Xهاي پراش پرتو ، شدت قلهاست. همچنین با افزایش دما

طیف  چنانکه درها کمتر شده است. ها بیشتر و پهناي آننمونه

رین قله مربوط به پراش از شود، شدیدتها دیده میپراش نمونه

هاي دیگر یاد شده در که در تمام پژوهش است) 311( يصفحه

ساختار اسپینل مکعبی نیز تأیید شده  يدارا يهافریت يبالا برا

  است. 

 ياندازه میانگین از که با استفاده ايمقایسهنجا از یادر     

و از د آمده دست به Cu0.5Zn0.5Fe2O4 ذرات نانوهاي بلورك

 ،روش هر دو در. است شدهگزارش  واگنر-روش شرر و هالدر

-قله) FWHM( يبیشینه نصف در کامل پهناي( βhkl مقادیر

 با روش ریت ولد از آمده دست به نتایج از θ و) پراش هاي

همچنین . اند شده مشخص Fullprof برنامه از استفاده

 ))hkl( میلر شاخص با مجاور صفحات بین يفاصله(  dhklمقادیر

  = Ǻ5404/1λ با  , براگ يمعادله از

   .است شده محاسبه

  ها با استفاده از فرمول شرر: بلورك ياندازه

)3(                                            

 وابسته به XRD الگوي شدگیپهن يشد که معادله يمحاسبه

 در پهناي کامل βhklاینجا  در. ددهمی نشان بلورك را ياندازه

هاي مشخص شدیدترین قله) FWHM( ينیم شدت بیشینه

 ياندازه D ،94/0 برابر با ثابت شرر K، 1شده روي شکل 

 براگ يزاویه θ و ایکس پرتو موج طول  = Ǻ 5404/1λ بلورك،

 نانوذراتبراي  1هاي مشخص شده روي شکل شدیدترین قله

Cu0.5Zn0.5Fe2O4 اندازه بلورك  يمحاسبه 2کل ش .است

 این دهد. دربه روش شرر را نشان می C 400°نمونه دماي 

) X محور(βhkl /1  برحسب) Yمحور(  cosθ روش، رسم مقادیر

ده ید 2که در شکل  چنانکه  است مستقیم خط یک هانمونه

به ما  را )D(  بلورك اندازه ،هاداده خطی برازش شیب شود،یم

-اندازه کاهش علت به قله پهناي افزایش روش، این در .دهدمی

  .است بلورك ي

                                                      
4- Joint Committee Powder Diffraction Standard 
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خط پر، الگوي پراش محاسبه  ،هاي خام مربوط به الگوي پراشها، دادهنقطهروي در دماهاي مختلف،  -فریت مس Xالگوي پراش پرتو   1شکل 

ترین منحنی، مربوط به دهند. پاییننشان میها را براي نمونه Fd-3mا گروه فضایی مکعبی بهاي براگ ساختارهاي خطوط عمودي، مکان قله ،شده

  .اختلاف بین الگوهاي پراش ثبت شده و محاسبه شده است

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Cمحاسبه اندازه بلورك نمونه بازپخت شده در دماي   2کل ش
به روش شرر.  400 °
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 گاوسی طیخ توزیع از بلورك ياندازه تعیین براي شرر فرمول 

 ياندازه براي شرر فرمول که رودمی انتظار. کندمی استفاده

  .معتبر باشد نانومتر 10بزرگتر از هايبلورك

 و βhkl از) D( بلورك ياندازه و) ε( کروکرنشیم اطلاعات

dhkl واگنر (- هالدر روش از استفاده باH-W (آمده دست به 

  ]:21دهد [تقریب زیر را ارائه می H-W . روشاست

)4(     

  .گاوسی ولورنتس  يها مؤلفه عبارتند از به ترتیب βG و βL که

با به ترتیب  کرنشمیکروو بلورك  ي، اندازهH-W در روش

 ].22[اند شرح داده شده، یگاوس و لورنتسی ابعوت استفاده از

  صورت زیر است: به H-W روشفرمول ارائه شده براي 

)5(     

در  . و  که در آن  

 بر حسب) Yمحور(  رسم نمودار روشاین 

هاي قله ترینشدید مربوط به )Xمحور( 

 مثبت و راست با شیبخط یک  1مشخص شده روي شکل 

 Cu0.5Zn0.5Fe2O4براي  که است غیر صفرأ عرض از مبد

. نشان داده شد 3 در شکل C 400°بازپخت شده در دماي 

و  یخط برازش بیشکردن  واروناز ) D( بلورك ياندازه

    .است آمده دست به أمبد از عرض يشهیر از کروکرنشیم

- بلورك محاسبه شده به دو روش شرر و هالدر ياندازه

  واگنر، نسبت -واگنر، میکروکرنش محاسبه شده به روش هالدر

  

440I / 220I ياو پارامتر شبکه a  آمده است.  1در جدول

افزایش دماي پخت علاوه بر کاهش پهناي قله هاي پراشی 

- بلورك و در نتیجه کاهش میکروکرنش شبکه ي(افزایش اندازه

بیشتر  يهاها به سمت زاویهاي)، سبب حرکت مکان قله

دست بلورك به ياندازهشود. ی(کاهش ثابت شبکه و حجم) م

زیرا نقاط  است،تر از روش شرر قیقواگنر د-آمده به روش هالدر

ند. هستتر برازش شده در این روش به خط برازش نزدیک

هاي بازپخت شده در دماي بالاتر، محاسبه نمونه بلورك نیانگیم

 ازاز مقادیر بدست آمده  تر بزرگ ،واگنر- هالدرروش  بهشده 

با  کرنشیکروم تر است.هاي بازپخت شده در دماي پاییننمونه

مستقیم و با اندازه بلورك رابطه معکوس  ياي قله رابطهپهن

بلورك) در اثر افزایش  ي(اندازه یافزایش بلورینگدر اینجا دارد. 

میکروکرنش کاهش سهم تواند ناشی از یدماي بازپخت م

باشد. در مورد ذرات کوچکتر نسبت سطح به حجم اي شبکه

زدیک به در ساختار ن یهایها و واپیچشکرنش موجببزرگ 

  کند.یسطح م

- یوناز اینرو براي نانوذرات، اختلاف انرژي بین دو حالت 

- و هشت Aاشغال کننده هر دو جایگاه چهاروجهی  +Fe3هاي 

اختلاف انرژي بین این رود تا در مقایسه با انتظار می Bوجهی 

اي کاهش یابد و در نتیجه سبب  در مواد کپه دو وضعیت

. بنابراین، با کاهش بیشتر اندازه ]23افزایش وارونگی شود [

    شود. ذرات و افزایش نقش سطح، این تمایل وارونگی بیشتر می

  

  

  

  

  

  

  

  

  

C بازپخت شده در دماي يبلورك نمونه ياندازه يمحاسبه  3شکل 
.  H-Wبه روش  400 °
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افزایش وارونگی به سبب ، یقبل يگزارش ها رب بناهمچنین 

در کاهش پارامتر  Bو  Aهاي ایگاهها در جبازتوزیع کاتیون

ساختار اسپینل تأثیر دارد  ،و پارامتر مکانی اکسیژن ياشبکه

- به جایگاه +Zn2هاي از یون ي]. به سبب انتقال کسر24،25[

واقع در  +Fe3هاي و در نتیجه فشار به یون Bوجهی هاي هشت

هاي و انتقال آنها به جایگاه Bوجهی هاي هشتجایگاه

 یشیمیای يها، افزایش وارونگی برخلاف اولویتA چهاروجهی

 یبا شعاع یون +Fe3هاي ]. از آنجا که یون25شود [ینتیجه م

هاي وجهی یونهاي هشت)، جایگاهǺ 64/0کوچکتر (

کنند در نتیجه ی) را اشغال مZn2+ )Ǻ 83/0بزرگتر  یدوظرفیت

تظار ان ،وارونگی يبه دلیل افزایش درجه ياکاهش پارامتر شبکه

، کاهش نسبت یقبل يهاگزارش بنابرهمچنین ]. 11رود [یم

440I / 220I يدر دما یبازپخت نمونه C° 400  افزایش سبب

نسبت و افزایش  C° 200 يدمادر  یبازپخت وارونگی این نمونه

440I / 220I يدر دما یبازپخت نمونه C° 600  سبب کاهش

شود یم C° 400 يدمادر  یبازپخت نمونه وارونگی نسبت به

وجهی در هاي هشتتأثیر جایگاه]. باید توجه داشت که 24[

 ].26هاي چهاروجهی است [برابر جایگاه ثابت شبکه 

 یبررسمورد  يهاکاتالیست يبرا 1هاي جدول دادهبنابراین، 

 یوارونگ ، افزایشC° 400افزایش دما تا  یدهند که طنشان می

شود. در ادامه با افزایش دما تا می يابکهپارامتر شسبب کاهش 

C° 600یوارونگی و برگشت تعداد کم ی، با وجود کاهش جزئ 

حجم  ، Aو  Bهاي به ترتیب به جایگاه +Zn2و +Fe3هاي از یون

از برایند تغییر همزمان دو  یتواند ناشییابد که میکاهش م

گرفت که توان نتیجه ی]. از بحث بالا م26باشد [ Bو  Aجایگاه 

که با  است ی، افزایش بلورینگیگرماده یفرایند رخ دهنده ط

  همراه است. یو تغییرات وارونگ کرنشیکرومکاهش 

   TEMو  SEMتصاویر 

 C 200˚بازپختی در دماي  کاتالیست TEMو  SEMتصاویر  

  نشان  SEM. تصویر ندنشان داده شده ا 4در شکل 

یش پارامتر تخلخل، متخلخل است. افزا ساختار آندهد که می

  همراه دارد. افزایش فعالیت کاتالیزور را به

) کمتر از dتشکیل نانو کاتالیزور با ابعاد ( TEMتصویر 

دهد. نمودار توزیع اندازه ذرات این نانومتر را نشان می 100

) براي این dTEMکاتالیزور رسم شد و میانگین اندازه ذره (

یع اندازه ذرات با تابع توزیع کاتالیست با استفاده از برازش توز

  لگاریتم نرمال: 

)4      (

       






















TEMd

d
ln

ddd

2
22

1
exp

2
P(d)

1


  

دست آمده از این دست آمد. اندازه ذره بهنانومتر به 20مقدار 

هاي حاصل از پراش پرتوایکس است که روش بزرگتر از داده

صورت کروي و هاي مختلف نانوذرات (بهتواند ناشی از شکلمی

  است.د وجهی) یا چن

 فرو سرخ بررسی طیف 

است. مقادیر  نشان داده شده 5ها در شکل طیف فروسرخ نمونه

آورده شده  2ها در جدولمدهاي نوسانی فروسرخ براي نمونه

وارون، و  بهنجار یگروه، اسپینل مکعب يبا توجه به نظریهاند. 

داشته  4υ و 1υ ،2υ ، 3υ ازنمایندگی  بهنوار فروسرخ باید چهار 

  باشد. 

  

  ها . بلورك نمونه ياطلاعات ساختاري و اندازه  1جدول 

 aثابت شبکه 

)Ǻ(
  

440I  /220I
  

میکروکرنش
  اندازه بلورك  

(نانومتر)
  

  دما

)C°(  

نانو 

  کاتالیست
103

εH-W  DH-W DSch 

408/8  86/0  03/8  64/14  51/15
  

200 

C
u

0.
5
Z

n
0.

5
F

e 2
O

4
 

407/8  76/0  57/5  76/19  7/51  400 

404/8
  

97/0  53/4  00/33  2/88  600 
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 )پ(

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  . C 200˚) توزیع لگاریتم نرمال ذرات به همراه برازش آن براي نمونه بازپختی در دماي پو ( TEMو (ب)  SEMتصاویر (الف)   4شکل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .هانمونه فروسرخسنجی الگوي طیف  5شکل 
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 .هانمونه فروسرخاي نوسانی مقادیر مده   2جدول 

  دما  هابسامد

°C  

  نمونه

4υ 2υ 1υ 

C
u 0

.5
Z

n 0
.5
F

e 2
O

4
 

266  401  557  200 

235  400  566  400 

246  397  563  600 

  

 به سیستم وابستهاولی  نوار فروسرخ،سه  که ،گزارشبنا بر

شبکه  يهاارتعاش به وابسته یچهارم ،وجهیهشت وجهی وچهار

 گستره بسامددر  2υ و cm 570-1 حدود 1υ هايبسامد .است
1-cm 397-393 ترتیب  به آهن هايیون ارتعاشاتبه  وابسته

 .]27[ قرار دارند وجهیو هشت وجهیچهار جایگاهدو  در

 وابسته به cm 339-285-1 يگسترهدر  3υبسامد  مینسو

 و وجهیهشت  جایگاه دو ظرفیتی هاي فلزيارتعاشات یون

، ارتعاشی شبکهبسامد  در نهایت،ست. هاي اکسیژن اجایگاه

4υ،  1 گستره بسامددر-
cm 208 -270 نتایج  ].27[ است

 يبسامدها رامونیدر پترتیب  به 4υو  1υ، 2υحضور سه بسامد 

-1و  400، 560
cm 250  تأییدي بر ها، نمونه فروسرخطیف در

 يمقادیر مشاهده شده .ستهاتشکیل ساختار اسپینل نمونه

ساختار اسپینل داراي  روي -براي فریت مس 2υ و 1υبسامد 

]. پهن 11و  5نیز تأیید شده است [ گرید در مقالات مکعبی

. بسامد ستیاز افزایش وارونگ یحاک نواربیشتر این دو  یشدگ

3υ  1در-
cm 380 یاپتیک يهامؤلفه در KBr  استفاده شده در

 يهدهندجذبی که نشان نوار، پنهان شده است. هیچ يگیراندازه

ها باشد در طیف حضور ناخالصی در ساختار پودري نمونه

   بدست آمده مشاهده نشده است. فروسرخ

، افزایش وارونگی با افزایش دما يبا استفاده از نتایج ساختار     

هاي یون يهاارتعاشبه  وابسته 1υتواند دلیل افزایش بسامد یم

به  وابسته 2υو کاهش بسامد  وجهیچهار جایگاهآهن در 

]. 26باشد [ وجهیهشت جایگاههاي آهن در یون يهاارتعاش

 ،با طول پیوند فروسرخ يهاباید توجه داشت که تغییرات بسامد

بزرگتر و  +Zn2هاي از یون يکسر یرابطه عکس دارند. جابجای

Fe3+ وجهی هاي هشتترتیب به جایگاهکوچکتر بهB  و

هاي ایگاهج يشود تا طول باندهایسبب م Aچهاروجهی 

ترتیب افزایش و کاهش . بهAو چهاروجهی  Bوجهی هشت

-1 رامونیپیابند. حضور بسامد 
cm 250  هايیونبه تغییر جرم 

جدید  نوارکه به تشکیل  است وابسته وجهیهشت جایگاه

Fe2+-O2- 11شود [یوجهی نسبت داده مجایگاه هشت .[

افزایش  يهدهندافزایش شدت این بسامد با افزایش دما نشان

  .است +Fe2مقدار 

  بررسی ویژگی اپتیکی 

نواري  شکافجذب اپتیکی یکی از ابزارهاي مناسب براي فهم 

نوري نمونه ها با استفاده از مقادیر  شکافمواد اپتیکی است. 

ضریب  يها و محاسبهاز طیف درآشامی آن (A)درآشامی 

اندن نش يجا) و سپس 5با استفاده از رابطه (  ،)α(درآشامی 

مستقیم  شکاف) براي نیمرساناهاي با 6تاوك ( يدر رابطه آن

خطی منحنی رسم شده بر  بخشوغیر مستقیم و برون یابی 

  ].28حسب انرژي فوتون فرودي بدست می آید [

)5(                                             
2 .3 0 3

A

t
 

  

)6                           (            
 2( ) gh A h E   

  

 Aمورد استفاده،  ولمعادل ضخامت سل cm 1 = t آنکه در 

دست درآشامی است که از روي طیف درآشامی اپتیکی   به

یابی با استفاده از برونانرژي فوتون فرودي است.  hυ آید ومی

را ببینید)،  6) (شکل hυ) بر حسب (αhυ(2خطی نمودار  بخش

و  400، 200هاي بازپخت شده در دماهاي واري نمونهن شکاف
°C 600  و  27/1 ،45/1به ترتیب مقادیرeV 18/1 دست آمده به

براي اندازه گیري مقادیر  میزان خطا در روش تاوك است.

است که باید در  eV 05/0    ها تقریباًانرژي این نمونه شکاف

ب افزایش نانوذرات سب ياثر کاهش اندازهنظر گرفته شود. 

. است ینواري شده است که این یک اثر حبس کوانتوم شکاف

-هاي داخل بلورك زیاد میبلورك، تعداد اتم يبا کاهش اندازه

شوند که منجر به کاهش چگالی ترازها، نازکتر شدن نوارها و در 

ظرفیت و رسانش از  ينوارهانتیجه باعث فاصله گرفتن بیشتر 

کوانتومی است. در مقالات،  يشود. این اثر یک پدیدههم می
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 تا  eV42 / 1را بین  Cu1-xZnxFe2O4 ذرات نانونواري  شکاف

eV20/2 8،10اند [گزارش کرده .[  

  بررسی ویژگی کاتالیستی 

در دماهاي مختلف  Cu0.5Zn0.5Fe2O4عملکرد کاتالیزورهاي 

و  7هاي ترتیب در شکلبراي اکسایش منواکسیدکربن و اتان به

 عملکرد آزمون جینتاشده است. همچنین،  نشان داده 8

  درصد 90 و 50 ،10 شیاکسا، براي زورهایکاتال یستیکاتال

CO و  C2H6 است شده خلاصه 3 جدول در.   

مشاهده می شود که دماهاي لازم  1از داده هاي جدول     

 شبراي اکسایش منواکسیدکربن و اتان متفاوت است. اکسای

 انجام می متفاوت سازوکاردو ثر در ا ،کربنیدمنواکس و اتان

 دشویم ییدتأ نیز دیگر مراجع و منابع در ادعایی چنین شود.

   خصوصیات که افزایش شده است ]. گزارش29،30[

 و پیوند و سو یک از پایین دماهاي کاتالیزور در پذیريکاهش

 دو دیگر، سوي از کاتالیزور سطح در سریع اکسیژن آزادسازي

 اکسایش منواکسیدکربن فرآیند در کننده تعیین و مهم فاکتور

  ].29د [شومی محسوب

  

  

  

    

  

  

  

  

  

  

  

  .ها) نمونهhυ( ) بر حسبαhυ(2خطی نمودار  یابی بخشبرون  6 شکل

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .CO2به  COدر دماهاي مختلف براي تبدیل  بازپخت شده Cu0.5Zn0.5Fe2O4 منحنی عملکرد کاتالیزورهاي  7شکل 
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  .C2H6در دماهاي مختلف براي اکسایش  بازپخت شده Cu0.5Zn0.5Fe2O4مقایسه عملکرد کاتالیزورهاي   8شکل 

  

  .C2H6 و COدر دماهاي مختلف براي اکسایش  Cu0.5Zn0.5Fe2O4نتایج عملکرد کاتالیزورهاي   3جدول 

  

  

  

  

  

  

 اصطلاحبه  سازوکار با پژوهشگران يگفته به که فرآیندي

اکسایش  براي که يسازوکار برخلاف .شودمی انجام 5زبرسطحی

زبرسطحی)، گزارش  سازوکار( شودمی دپیشنها منواکسیدکربن

ي موسوم به سازوکار بااست که فرآیند اکسایش اتان شده

هاي ، اکسیژنسازوکار نیا که در ردیگ یصورت م 6زیرسطحی

آید حساب میشبکه کاتالیزور عامل اصلی در تبدیل اتان به

اختلاف مشاهده شده  ،گفته شد که آنچه]. با توجه به 29[

هاي واکنش اکسایش منواکسیدکربن و اتان به مربوط به دما

این دلیل است که براي اکسایش اتان باید دماي واکنش نسبت 

به حالت اکسایش منواکسیدکربن افزایش یابد تا با جنبش 

ها به سطح فرایند اکسایش انجام هاي شبکه و آمدن آناکسیژن

  شود. 

                                                      
5- Suprafacial Reaction 
6- Intrafacial Reaction 

باعث کاهش دست آمده، افزایش دما با استفاده از نتایج به     

خاصیت کاتالیستی نمونه، براي اکسایش منواکسیدکربن و اتان 

با افزایش دما  ،که در بحث ساختاري بیان شد چنانشده است. 

بلورك  يافزایش اندازه یابد.ها افزایش میبلورك نمونه ياندازه

. هر خواهد شدمنجر به افزایش اندازه ذره و کاهش سطح مؤثر 

تر باشد، نمونه ویژگی کاتالیستی بهتري کذره کوچ يچه اندازه

که سطح مؤثر ذره بزرگتر  لین دلیبه ادهد، از خود نشان می

 ،C° 200 ازتر بازپختی در دماهاي کم ياست. بنابراین نمونه

 و اتان شدر اکسای يداراي ویژگی کاتالیستی بهتر

در دماي کمتر است که در هر دو مورد به  کربنیدمنواکس

شود. همچنین باید توجه تر ذرات مربوط میوچکک ياندازه

در کاهش تواند اندکی میافزایش دماي پخت داشت که 

 شدماي واکنش اکسای افزایشو در نتیجه هاي سطحی اکسیژن

  . تأثیر بگذارد کربنیدمنواکس و اتان

 دماي واکنش

)C°( C2H6  

  دماي واکنش

   )C°( CO  

  

  دما

)C°(  

  کاتالیست نانو

90٪ 50٪  10٪  90٪ 50٪  10٪ 

C
u

0.
5
Z

n
0.

5
F

e 2
O

4
  

427  349  195  135  120  90  200  

445  376  285  163  155  120  400  

457  416  298  207  204  180  600  
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پنج از بررسی ویژگی کاتالیستی  ،گزارش قبلی بنابر     

، MxFe(3-x)O4 (M = Cu, Zn, Mn, Ni ( کاتالیزور فریت

،  نسبت مس به آهن  يبه ازا فریت مسنمونه 

 90که به طوري ،را دارا CO2به  COتوانایی تبدیل  یشترینب

در دماي  فریت مس ينمونه يلهیبه وس COدرصد تبدیل 

C°155 ] بدترین روي  همچنین فریت .]17صورت گرفت

 C°350 تا جایی که تا دماي فعالیت تبدیل را از خود نشان داد

بازپختی  يرفتار نمونه .کامل انجام نشده بود طور به COتبدیل 

فریت مس با همان درصد  ي، شبیه به نمونهC° 400در دماي 

کبالت  تیفر ذرات نانوهمچنین بوده است. در این گزارش مس 

در  COتبدیل درصد  50 يدارا nm 8/5 کوچک ياندازه در

هاي ]. این در حالی است که نمونه16ت [اس C°125 دماي

 يهابه خاطر داشتن اندازه دانه C° 200بازپختی در دماي 

 90 توانایی تبدیلبیشتر، بهترین  يکوچکتر و سطح موثر ویژه

از خود نشان دادند.  135	C° را در دماي CO2به  CO درصد

 يفریت دیگر يپایین تبدیل در هیچ نمونه يچنین دمااین

  نشده است.   مشاهده 

  برداشت

به روش سیترات تهیه  Cu0.5Zn0.5Fe2O4در این کار، نانو ذرات 

ها، تشکیل نمونه فروسرخو طیف  Xشدند. الگوي پراش پرتو 

روي بدون حضور فاز  - ساختار اسپینل مکعبی فریت مس

 ياندازه نیانگیم يراي محاسبهبکند. ناخالصی را تأیید می

 نشانتري روش شرر نتایج دقیقنسبت به  H-Wبلورك، روش 

توان نتیجه گرفت که فرایند رخ یم ياز نتایج ساختاردهد. می

که با کاهش  است ی، افزایش بلورینگیگرماده یدهنده ط

مقادیر مدهاي همراه است.  یو تغییرات وارونگ کرنشیکروم

 بهرا  4υو  1υ، 2 υ بسامدها حضور سه نمونه فروسرخنوسانی 

نشان  cm 250-1و  400، 560 يبسامدها ترتیب در اطراف

تغییرات بر اساس  1υ ، 2υهاي بسامددادند که تغییرات 

ها با افزایش دما مقدار گاف نواري نمونه .شودیتفسیر م یوارونگ

بازپختی در دماي  ينمونهذره، کاهش یافت.  يو افزایش اندازه

بلورك و بیشترین سطح  يداراي کوچکترین اندازه کمتر

و  COاست که ویژگی کاتالیستی بهتري را براي اکسایش ثرمو

C2H6 دهندنشان می.  
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