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آرام همواره ان که ربانیشهه پاس تمام فدارکاري ها و قلب سرشار از عشق و مب

  ،ندشتوانه، حامی و مشوق من بوده و هستپ    بخش لحضات سخت زندگی و 

  

  عزیزم  انو برادر و خواهر

  

  .که حس حضورشان، شادي بخش زندگی ام بوده است
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  بسی شایسته است» من لم یشکر المخلوق لم یشکر الخالق«به مصداق      

دلسوز و فداکارم که همواره چراغ  به خصوص پدر و مادر ،معزیز خانوادةبهدرود فراوان که با 

.، تقدیر و تشکر نمایمروشنگر راه من در سختی ها و مشکلات بوده استوجودشان

تاداس بزرگوارم در دانشگاه صنعتی شاهرود بخصوص فرهیخته و دریغ اساتیدزحمات بیاز

هاي راهنماییبا  کهبهرامیانجناب آقاي دکتر  شاورمو استاد مقاضیجناب آقاي دکتر  فرهیخته ام

و آرزو می کنم  .قدردانی را دارمکمال تشکر و  من بودنددر پیشبرد این پروژه راهگشاي  دلسوزانه خود

  . در تمامی مراحل زندگی موفق و سعادتمند باشند

آقاي احسانی که همیشه با صبر و  آقاي عادلی فر و مخصوصاًاز مشاوره هاي بی دریغ  همچنین

  .ت من بوده اند صمیمانه تشکر می نمایمالاسؤحوصله پاسخگوي 

که با همکاریهایشان در  یاسر ارجمند و رضا رنجبر آقایاناز تمامی دوستان عزیزم بخصوص 

را مورد لطف و محبت مبا همکاري اش در ویرایش پایان نامهالبته آقاي مهدي رضاییو آزمایشگاه

  .بسیار سپاسگزارمند خود قرار داد
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  تعهدنامه

دانشکده  فیزیک حالت جامددانشجوي دوره کارشناسی ارشد رشته  شاهمهدي حسناینجانب 

-رشد و مشخصه یابی نیکلایت به روش سل: نامهدانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان فیزیک

  :شوممتعهد می محمدابراهیم قاضیتحت راهنمایی دکتر ژل

شده است و از صحت و اصالت برخوردار  نامه توسط اینجانب انجامتحقیقات در این پایان

.است

هاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده استدر استفاده از نتایج پژوهش.

نامه تا کنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك مطالب مندرج در پایان

.یا امتیازي در هیچ جا ارائه نشده است

باشد و مقالات مستخرج با نام تعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود میکلیه حقوق این اثر م »

به چاپ » Shahrood University of Technology« و یا » دانشگاه صنعتی شاهرود

.خواهد رسید

اند در نامه تاثیرگذار بودهحقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایج اصلی پایان

.گرددمه رعایت مینامقالات مستخرج از پایان

هاي آنهایا بافت(نامه، در مواردي که از موجودات زنده در کلیه مراحل انجام این پایان (

.استفاده شده است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است

نامه، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی در کلیه مراحل انجام این پایان

.است اصل رازداري، ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است یافته یا استفاده شده

  تاریخ

  امضاي دانشجو

.نامه وجود داشته باشدهاي تکثیر شده پایانمتن این صفحه نیز باید در ابتداي نسخه* 

  مالکیت نتایج و حق نشر

 هاي مقالات مستخرج، کتاب، برنامه( کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن

متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود ) افزارها و تجهیزات ساخته شده اي، نرمرایانه

.مربوطه ذکر شود به نحو مقتضی در تولیدات علمیاین مطلب باید . باشدمی

باشدنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان.
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  چکیده

La2-xSrxNiO4ابرساناهاي دما بالا در سیستم ساختار ساختاري شبیه بهLa2-xSrxCuO4 اما . دارد

هاي بار در گی حاملدر عوض ابر رسانایی که در سیستم کوپرایتها رخ می دهد، در این سیستم جایگزید

. وابسته به تراکم حفره می باشد TCOاین دماي  که نظم بار نامیده می شود واتفاق می افتدTCOدماي 

La2-xSrxNiO4نانو ذرات (x ≈ 0.33)سپس ذرات بدست آمده در . ژل سنتز شد -بوسیله روش سل

. روي ساختار نمونه و اندازة ذرات مطالعه شود دماي بازپختبازپخت شده تا اثر دماهاي مختلف

 تبدیل فوریه طیف عبوري مادون قرمز و  ،Xطیف پراش پرتو هاي آماده شده توسط ساختار نمونه

مشخص EDXمقدار درصد هر عنصر در ترکیب توسط  وبررسی شدمیکروسکوپ الکترونی روبشی

تتراگونال، با گروه فضایی (K2NiF4ساختار لایه اي پروسکایت نمونه هاکه نشان داد آنالیز ریتولد. شد

I4/mmm( در نمونۀ بازپخت شده مشخص شد که با دما الکتریکیویژة با اندازه گیري مقاومت. دارند

میکرومتر بودند، دماي  2بزرگی حدود  ی بهکه داراي اندازة ذرات تی گرادنسا درجۀ1300در دماي 

. کلوین می باشد 230نظم بار که از روي تغییر شدید در مقاومت ویژة الکتریکی مشخص شد، حدود 

رات، مشاهده شد که دماي نظم بار کاهش و براي نمونۀ با کاهش دماي بازپخت و کاهش اندازة ذ

نانومتر می باشد،  140درجه سانتی گراد که داراي اندازه ذرات حدود  920بازپخت شده در دماي 

و با مدلهاي مختلف ارائه  منحنی مقاومت ویژه اندازه گیري شد. درجه کاهش می یابد 100حدود 

پلارون هاي  جهشمدل در بالاي دماي گذار از نه ها شده، برازش و مشاهده شد که در همۀ نمو

    .تبعیت می کند ردامنۀ متغیجهش با آدیاباتیک و در زیر دماي گذار از مدل کوچک 
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  نامهلیست مقالات مستخرج از پایان

سنتز و مشخصه یابی ساختاري "مهدي حسن شاه، محمد ابراهیم قاضی، بهرام بهرامیان .1

La2-xSrxNiO4نانوذرات (x≈0.33)"  انجمن فیزیک (دهمین کنفرانس ماده چگال شیراز

1389، سال )ایران



و 

فهرست مطالب

  نیکلایتها :اولفصل - 1

2........................................................................................................................................مقدمه- 1- 1

3......................................................................................................................................بارنظم- 2- 1

4............................................................ياکپهيهانمونهدریسیمغناطویکیالکترخواص- 3- 1

8.......................................ياکپهنمونهباآنسهیمقاوتیکلاینذراتنانویکیالکترخواص- 4- 1

10..................................................ياکپهنمونهباآنسهیمقاوذراتنانویسیمغناطخواص-5- 1

  روشهاي ساخت نانوذرات :دومفصل-2

13..............................................................................................................................................مقدمه- 2-1

14.................................................................................................................................ذراتنانوانواع- 2-2

14.................................................................................................................نانوذراتسنتزروشهاي- 2-3

16..................................................................................ذراتنانودیتولدرژل- سلندیفرآتیاهم- 2-4

16..........................................................................................................................................خچهیتار-2-5

17.................................................................................................................ژل-سلندیفرآیبررس- 2-6

19.............................................................................................................ژل_سلندیفرآيتهایمز- 2-7

19............................................................................................................................سلروشمعایب-2-8

20.............................................................................ژل_سلفراینددررایجوکلیدياصطلاحات-2-9

20...................................................................................................................................................................................سل-1- 2-9

21.............................................................................................................................................................................دییکلو-2- 2-9

22....................................................................................................................................................................................ژل-3- 2-9

23...........................................................................................................................ژل_سلیمیش- 2-10

24..................................................................................................................ژل_سلفرایندانواع-2-11



ز 

24...................................................................................................................................يالکوکسیدمسیردرفرایند- 1- 2-11

25........................................................................................................................................یديیکلومسیردرفرایند- 2- 2-11

26..............................................................................................فلزيچندهاي ژلسنتزهاي روش- 2-12

28...........................................................................................ژل_سلروشبهموادیۀتهمراحل-2-13

28.....................................................................................................................................ها مادهپیشکردنمخلوط- 1- 2-13

28..............................................................................................................................................دهی شکلويریقالبگ- 2- 2-13

28......................................................................................................................................................شدنژلایانعقاد- 3- 2-13

29.....................................................................................................................................................................يسازریپ- 4- 2-13

30...............................................................................................................................................................کردنخشک- 5- 2-13

31...........................................................................................................................ییایمیشيسازداریپاایيریآبگ-6- 2-13

32..............................................................................................................................................................کردنمتراکم- 7- 2-13

مواد مغناطیسی :سومفصل-3

34............................................................................................................................................مقدمه- 1- 3

34.............................................................................................مغناطیسینظرازموادبنديدسته- 2- 3

36.........................................................................................................................فرومغناطیسمواد-3- 3

  روشها و تجهیزات شناسایی و اندازه گیري خواص :چهارمفصل-4

40..............................................................................................................................................مقدمه-41-

40...................................................................................بیترکییشناساويریگاندازهزاتیتجه- 2- 4

40........................................................................................................................................یالکترونيها  کروسکوپیم-1- 4-2

44...........................................................................................................موادیفیکزیآناليها  روش- 3- 4

45.........................................................................................................................................................کسیا  اشعهپراش-1- 4-3

46..........................................................................................................................................................قرمزمادونفیط-2- 4-3

47...........................................................................................یکیالکترةژیومقاومتيریگاندازه- 4- 4

La1.67Sr0.33NiO4ساخت و مطالعۀ خواص فیزیکی ترکیب  :فصل پنجم-5

50.............................................................................................................................................مقدمه-5-1

50....................................................................................................ذراتنانوسنتزمراحلاتیجزئ-5-2



ح 

51.................................................................................................................................سلهیتهوموادکردنمخلوط-1- 5-2

52.....................................................................................................)ترژللیتشک(سلمیمستقریغدادنحرارت-2- 5-2

52.................................................................................................خشکمهینژللیتشکومیمستقدادنحرارت-3- 5-2

53...................................................................................................................................خشکمهینژلکردنخشک-4- 5-2

53...........................................................................................................................................................................دنییسا-5- 5-2

54............................................................................................................................................................................بازپخت-6- 5-2

55.....................................................................................................................ساختاريویژگیهاي- 5-3

XRD(..........................................................................................55(ایکسپرتوپراشازحاصلفهايیطبررسی-1- 5-3

62.................................................هانمونه) FTIR(قرمزمادونیسنجفیطهیفورلیتبدۀمطالع-5-4

64..........................................یروبشیالکترونکروسکوپیمتوسطهانمونهساختارزیریبررس-5-5

66.......................................................................................................................ژلبهسليدمارییتغبانمونهسنتز-1- 5-5

69.................................................................................................................يسازخشکيدمارییتغبانمونهسنتز-2- 5-5

72..........................................................................................................................................حلالرییتغبانمونهسنتز-3- 5-5

75...........................................................................................................ویماکرووامواجازاستفادهبانانوذراتسنتز-4- 5-5

EDX(.............................................................78(شدهساتعXپرتويانرژیپاشندگیسنجفیط- 6-5

79..................................................................................دماباهانمونهیکیالکترمقاومتراتییتغ- 5-7

82...........................................................................هاهمسایهتریننزدیکدرکوچکهايپلارونجهشمدل-1- 5-7

VRH(.......................................................................................................................83(متغییردامنهباجهشمدل-2- 5-7

84..................................................................................یکیالکترمقاومتيریگاندازهازحاصليهادادهزیآنال-3- 5-7

88...........................................................................شدهارائهيهايتئورباژهیومقاومتیتجربریمقادۀسیمقا-4- 5-7

94...................................................................................................................................يریگجهینت-5-8

  

  



ط 

  فهرست اشکال

يوندهایپبهنسبتمختصاتيمحورها. La2-xSrxNiO4تیکلایندربارينوارهاازیشینماطرحکی-1-1شکل

Ni-Ni،˚454........................................................................................................استدهیچرخ

مقاومتتمیلگارییدمامشتقیداخلشکل.  Srمختلفيتراکمهايبرادماحستبرژهیومقاومتتمیلگار- 2-1شکل

5......................................................................................................].12[دهدیمنشانراژهیو

5..................................................بیترکيبرادماحسببر) اتاقيدما(شدهزهینرمالمقاومت- 3-1شکل

يبراLa2-xSrxNiO4دماحسببر) اتاقيدماحوشوحولدرآنمقداربه(شدهزهینرمالصوتسرعت- 4-1شکل

......................................................................................................................................6

7...............................مقاومتییدمامشتقاتژه،یويگرماصوت،سرعتینسبراتییتغينمودارها- 5-1شکل

Sr0.2 تراکميبرادما  حسببریسیمغناطيرفتاریپذومقاومتییدمامشتق-6-1شکل x  0.4................8

مشتق:شکلدرون. N-1300وN-920, N-1000يهانمونهيبراژهیومقاومتتمیازلگارییدمایوابستگ- 7-1شکل

9..............................................................................].15[دماحسببر  ژهیومقاومتتمیلگارییدما

ةبازبالا،شکلدرون.N-1300و N-920 ،N-1000يهانمونهيبرامغناطشییدمایوابستگ: ییبالانمودار- 8-1شکل

K300]46.[..........11تا4ازدماحسببرdM /dTیمنحن: ینییپانمودار. دهدیمنشانراK300تا100ییدما

23.............].36[متوسطدانسیتهبازروژل)د(آیروژل)ج(زروژل)ب(هیدروژل)الف(ژلمختلفانواع- 1-2شکل

35.....................].42[نرممغناطیسیةمادیک) ب(سختمغناطیسیةمادیک) الف(پسماندۀحلق- 1-3شکل

37......................................................................اتمیمغناطیسیگشتاورهايشدنموازي- 2-3شکل

37...................................................فرومغناطیسمادهیکدرمغناطیسیهاي حوزهیانواحی  - 3-3شکل

44....................................].12[هیثانويها  الکترونکیازيسازریتصويبراSEM  یعمومطرح- 1-4شکل

46.....................................................................قرمزمادونسنجفیطکیکیشماتطرح- 2-4شکل

53.............................................].47[پودرۀتهیبرايژل_سلفرآیندمختلفمراحلازنمایی- 1-5شکل

56..............مختلفيدماهادرشدهپختبازيهانمونه) B(پختبازبدوننمونه) XRD)Aيفهایط  - 2-5شکل

N-800..................................................................57نمونهيبراهال_امسونیلیونمودار- 3-5شکل

N-920.................................................................57  نمونهيبراهال_امسونیلیونمودار- 4-5شکل

N-1000..................................................................57نمونهيبراهال_امسونیلیونمودار- 5-5شکل

N-1300.................................................................58نمونهيبراهال_امسونیلیونمودار-6-5شکل

59................................................................بازپختيدماحسببرهابلوركاندازهنمودار- 7-5شکل

N-1000.وN-920يهانمونهيبرابیترت،بهيتئورویتجربيهادادهxاشعهپراشيالگو Bو A- 8-5شکل

61..........................................باشدیميتئورویتجربيهادادهنیباختلافشکلدروننمودارنیترنییپا

اختلافشکلدروننمودارنیترنییپا.N-1300نمونهيبرايتئورویتجربيهادادهxاشعهپراشيالگو- 9-5شکل

62.......................................................................................باشدیميتئورویتجربيهادادهنیب

N-1000............................................................63و   N-920يها  نمونهيبراFTIRفیط- 10-5شکل

N-920........................................65وUNANEAL،N-800يهانمونهيبراFESEMریتصاو- 11-5شکل

N-1300.......................................................66وN-1000يهانمونهيبراFESEMریتصاو- 12-5شکل

K-920......................................................................67ۀنمونبهمربوطFESEMریتصو- 13-5شکل

M-920.....................................................................68ۀنمونبهمربوطFESEMریتصو- 14-5شکل

P-920......................................................71و P-850يهانمونهبهمربوطFESEMریتصو- 15-5شکل



ي 

Q-1000.........................................72وQ-850 ،Q-920يهانمونهبهمربوطFESEMریتصاو-16-5شکل

N-920...........................................................74وE-920نمونهبهمربوطFESEMریتصو- 17-5شکل

F-920......................................................................76ۀنمونبهمربوطFESEMریتصو- 18-5شکل

J-920.......................................................................77ۀنمونبهمربوطFESEMریتصو- 19-5شکل

N-920................................................................................80ۀنمونيبراEDXزیآنال:-20-5شکل

N-1300..............................................................................81ۀنمونيبراEDXزیآنال:- 21-5شکل

N-1300......................86وN-920،N-1000يهانمونهيبرادماحسببرژهیومقاومتیوابستگ- 22-5شکل

N-920،....................................87يهانمونهيبرادماحسببرژهیومقاومتییدمااولمشتق- 23-5شکل

ASPH....89مدلباآنبرازشۀجینتوK270تا150ییدماةبازدرN-920ۀنمونةژیومقاومتنمودار- 24-5شکل

89.......................................درVRHمدلباآنبرازشوT-1/4حسببرژهیومقاومتنمودار- 25-5شکل

ASPH..90مدلباآنبرازشۀجینتوK270تا230ییدماةبازدرN-1000ۀنمونةژیومقاومتنمودار-26-5شکل

برازشۀجینتوK217تا190ییدماةبازدرN-1000ۀنمونيبراT-1/4حسببرژهیومقاومتنمودار- 27-5شکل

VRH.................................................................................................................91مدلباآن

ASPH..92مدلباآنبرازشۀجینتوK270تا235ییدماةبازدرN-1300ۀنمونةژیومقاومتنمودار- 28-5شکل

ۀجینتوK225تا190ییدماةبازدرN-1300ۀنمونيبراT-1/4حسببرژهیومقاومتنمودارۀسیمقا- 29-5شکل

VRH........................................................................................................92مدلباآنبرازش

  

    



ك 

  جداول فهرست

51...................................................................................................................سلهیتهيبرااستفادهموردموادریمقاد-1- 5جدول

54..........................................................................مختلفبازپختيدماهادربازپختازبعدوقبلهانمونهوزن-2- 5جدول

58.......................شدهبازپختيهانمونهيبراهال_امسونیلیوۀرابطازاستفادهباکرنشوبلورکهااندازه-3- 5جدول

59.......................مختلفيدماهادرشدهبازپختيهانمونهيبراواحدۀاختیحجموcوaشبکهيثابتها-4- 5جدول

60......تولدیرلیتحلاساسبرآنهابهمربوطاختهیحجمvومختلفيهانمونهيبراcوaشبکهيثابتها-5- 5جدول

84....................................................مختلفيدماسهدرمتریسانتاهمحسببرهانمونهةژیومقاومتةانداز- 6- 5جدول

93................................................................................................).5-5(ۀرابطبابرازشازآمدهبدستثابتریمقاد  -7- 5جدول

94...............................................................................................).9- 5(ۀرابطبابرازشازآمدهبدستثابتریمقاد   -8- 5جدول



1-  

  

  

  

  

  

  فصل اول

ها نیکلایت

    



2

  مقدمه- 1-1

توجه زیادي را به ) La2-xSrxNiO4(نیکلایـتها   ،La2-xSrxCuO4،بعد از کشف ابررساناهاي دما بالا 

دارد، در عوض ابررسانایی   La2-xSrxCuO4که ساختاري شبیه به La2-xSrxNiO4. خـود جلـب کردند

به عنوان یک ترکیب مناسب براي مطالعه و درك ارتباط . در دماي پایین، نظم بار را نشان می دهد

    La2CuO4و  La2NiO4ترکیبات. توجه قرار گرفته شده است احتمالی بین نظم بار و ابر رسانایی مورد

، با گروه 3تتراگونال(2K2NiF4آنتی فرو مغناطیس با ساختار لایه اي پروسکایت 1هر دو عایقهاي مات

عناصر 3dیعنی گاف نواري بین حالتهاي اشغال نشدة (گاف نواري ]. 1[هستند ) I4/mmmفضایی 

Cu/Ni  2و حالتهاي اشغال شدةp در )اکسیژنLa2NiO4 ًتقریباeV 5/3آن ، دو برابر بزرگتر از مقدار

خیلی قویتر از  Ni/CuO2جفت شدگی اسپینی درون هر کدام از صفحات ]. 2[می باشد  La2CuO4در 

  ]. 3[اسپینهایی است که در بین صفحات مجاور قرار می گیرند 

با یونهاي    +sr2بوسیله جایگزینی یونکه La2CuO4و  La2NiO4با آلایش مقدار کافی حفره در

La3+ با این وجود تراکم حفره بحرانی، که براي گذار . ایجاد می شود، خاصیت فلزي ظاهر می شود

در نیکلایتها . فلز ضروري است به طور قابل ملاحظه اي بین این دو سیستم متفاوت می باشد - عایق 

فلزي می شود x>0.05در  La2-xSrxCuO4رتیکه در صو] 4[ظاهر می شود x=1رفتار فلزي در حوالی 

مشاهده نشده  xابررسانایی براي هیچ مقداري از  La2-xSrxNiO4در . و ابررسانایی را نشان می دهد

به نظر می رسد که حاملهاي حفره آلایش شده باعث می شود که این دو سیستم رفتار متفاوتی . است

را احتمالاً به کوچک بودن  La2-xSrxNiO4در حالت کپه اي فقدان ابررسانایی . را از خود نشان دهند

یک آنتی فرومغناطیس بلندبرد سه بعدي  La2CuO4]. 5[اندازه پولارونها در سیستم نسبت می دهند 

وقتی که حفره ها درون این سیستم وارد می شوند به یک نظم کوتاه برد دو بعدي تغییر می . می باشد

                                                          
1 Mott insulators
2 Perovskite
3 Tetragonal
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 - به جفت شدگی قوي شبکه الکتریکی و مغناطیسی این دو سیستم تفاوت در خصوصیات ]. 6[کند

  .]7[و تحرك کم حاملهاي بار در نیکلایتها نسبت داده می شود الکترون

  نظم بار-1-2

  :به دو روش ایجاد کردرا می توان  La2NiO4آلایش حفره در سیستم 

  +La3با یونهاي +Ba2یا +Sr2+, Ca2جایگزینی یونهاي دو بار مثبت از قبیل - 1

  افزودن اکسیژن اضافی - 2

حفره هاي آلایش شده در نیکلایتها در دماهاي پایین تمایل به منظم شدن در راستاهاي خاصی 

عمل NiO2این حفره هاي منظم شده به عنوان دیواره هاي حوزه در صفحات . درون سیستم را دارند

از . اطیس درون حوزه ها منظم شده اندمی کنند، بطوریکه اسپینهاي نیکل به طور آنتی فرومغن

آنجاییکه نظم بار در سیستم نیکلایتها یک طبیعت دو بعدي دارد بنابراین یک فرم شبه نواري دارد که 

  .نشان داده شده است) 1-1(یک طرح شماتیک از این نوارهاي بار در شکل . نامیده شده است 1نوار بار

 به وسیلۀLa2NiO4+وLa2-xSrxNiO4ر دو سیستم وجود این قبیل نوارهاي اسپین و بار در ه

. اثـبـات شده است] 10[xو پرتو ] 9[، الکترون ]8[ي مختلف پراکندگی شامل نوترون روشها

 =15/0x، 12/0و 2/0با La1.6-xNd0.4SrxCuO4همچنین همزیستی ابررسانایی و نظم نواري در 

اسپین به کار می رود  -پراکندگی نوترون براي مطالعه اسپین و همچنین ساختار . مشاهده شده است

همچنانکه تراکم حفره افزایش می یابد، نظم آنتی  ها نشان می دهد کهو نتیجۀ این اندازگیري 

  ].11[شود  میتبدیل NiO2فرومغناطیس سه بعدي به همبستگی دو بعدي درون صفحات 

                                                          
1 Charge stripe
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Ni (spin up/down)Hole
ab

  

-Niمحورهاي مختصات نسبت به پیوندهاي  .La2-xSrxNiO4یک طرح نمایشی از نوارهاي بار در نیکلایت-1-1شکل 

Ni،˚45 چرخیده است.

  

  خواص الکتریکی و مغناطیسی در نمونه هاي کپه اي-1-3

. نشان داده شده است) 2- 1(در شکل  Srوابستگی دمایی مقاومت ویژه براي تراکم هاي مختلف 

 .مختلف، یکسان است و با کاهش دما افزایش می یابد 1روند کلی مقاومت براي استوکیومتریهاي

مشتق دمایی لگاریتم مقاومت ویژه را بر حسب دما نشان می دهد که تغییر در  منحنی داخلی شکل،

ین رفتار مقاومت ویژه را به دماي گذار ا. نشان می دهد  x=1/3و x=1/2یک رفتار غیرعادي را در 

  .نظم بار نسبت می دهند

                                                          
1 Stoicheiometry
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La1.67M0.33NiO4ترکیب  K292مقاومت نرمالیزه شده به مقدار آن در  (M = Ba, Sr, or Ca)  بر

.نشان داده شده است) 3- 1(حسب تابعی از دما در شکل 

  

  بر حسب دما براي ترکیب) دماي اتاق(مقاومت نرمالیزه شده  - 3-1 شکل 

 La1.67M0.33NiO4 (M = Ba, Sr, or Ca)]13.[

مشتق دمایی لگاریتم  شکل داخلی .  Srبر حست دما براي تراکمهاي مختلفلگاریتم مقاومت ویژه  - 2-1 شکل 

  ].12[ را نشان می دهدمقاومت ویژه 
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می  (Tco)که دماي گذار نظم بار K 240مقاومت یک افزایش ناگهانی را در =33/0xدر نمونۀ 

نتایج این تحقیق نشان می دهد که دماي گذار نظم بار وابسته به تراکم حفره ها . باشد، نشان می دهد

)و تقریباً مستقل از نوع یونهاي دو بار مثبت  10 K) یون دو بار مثبت بر خلاف  اندازة. می باشد

فزایش ناگهانی پیشنهاد کرد ا 1هان. سیستمهاي مغناطیسی فاکتور مهمی براي دماي گذار نیست

رسانش شرکت نمی کنند، زیرا آنها در حالتهاي منظم نشان می دهد که حفره ها در   Tcoمقاومت در 

 ,33/0و La2-xSrxNiO4)4/0اندازه گیریهاي امواج صـوتی در ترکیب . جایگزیده  هستند Tcoدر زیر 

25/0x = ( 33/0بر حسب دما نیز یک رفتار غـیرعـادي را بـرايx =   در حوالیK240  نشان می

].14[نشان داده شده است) 4-1(دهد که در شکل 

، سرعت صوت، گرماي K240دماي گذار نظم بار دیده می شود در) 5-1(همانطوریکه در شکل 

33/0xمشتقات مقاومت ویژه و پذیرفتاري مغناطیسی همگی یک ناهنجاري واضحی را براي ویژه، = 

. نشان می دهند

  

  

  برايLa2-xSrxNiO4بر حسب دما ) به مقدار آن در حول و حوش دماي اتاق(سرعت صوت نرمالیزه شده  - 4-1شکل 

x = 0.25, 0.33, 0.4 .پذیرفتاري مغناطیسی بر حسب دما براي : درون شکلx = 0.33]14.[  

                                                          
1 Han
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و همکارانش بر روي نیکلایتها و با غلظت هاي مختلف آلایش انجام  1چونگتحقیق دیگري توسط 

. نشان داده شده است) 6- 1(نتایج حاصل از اندازه گیریهاي مقاومت و پذیرفتاري در شکل ]. 12[شد 

در این نمودارها مشاهده می   = 33/0xهمانطوریکه ملاحظه می گردد ناهنجاري قابل توجهی براي  

.گردد

  

سرعت صوت، گرماي ویژه، مشتقات دمایی مقاومت نمودارهاي تغییرات نسبی  - 5-1شکل 

.وپذیرفتاري مغناطیسی براي  La1.67Sr0.33NiO4  

  

                                                          
1 S.W. Cheong
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Sr.0.2 دما براي تراکم  مقاومت و پذیرفتاري مغناطیسی بر حسب  دماییمشتق -6-1شکل  x  0.4  

  نیکلایت و مقایسه آن با نمونه کپه ايخواص الکتریکی نانو ذرات-1-4

و نمونه ها را در . ژل ساختند –را با روش سل  La1.67Sr0.33NiO4و همکارانش نانوذرات  1آقاي زائو

اندازه گیریهاي مقاومت ویژه . درجه سانتیگراد بازپخت نمودند 1300و  1000،  920دماهاي مختلف، 

اندازه ذرات براي نمونه هاي. نشان داده شده است) 7- 1(در مقیاس لگاریتمی بر حسب دما در شکل 

N-920 ،N-1000  وN-1300 15[میکرومتر می باشد  3نانومتر و 300نانومتر، 100به ترتیب برابر.[  

اندازه . کلوین براي همه نمونه ها مشاهده می شود 290تا  55یک رفتار شبه عایق در بازة دمایی 

،یک افزایش  K240با این وجود، زیر . یکسان است K240مقاومت براي همه نمونه ها در بالاتر از 

کیل نوارهاي نظم بار ـجاریها را به تشـاین ناهن].15[مشاهده شده است  N-1300شدید براي نمونۀ 

حنی مـقاومت نمونه ـش مشابهی در منـزایـهیـچ افN-1300لاف ـبر خ .بـت داده اندـنس 2ريـقط

این تفاوت قابل توجه با از بین رفتن حالت نظم بار ایجاد شده است، . هـاي نانو ذرات دیده نشد

  ].18-16[ا رخ می دهد همانند آنچه که در نانوذرات منگنایته

                                                          
1 Jiyin Zhao
2 Diagonal charge ordering
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مشتق :درون شکل. N-1300و  N-920, N-1000لگاریتم مقاومت ویژه براي نمونه هاي مایی وابستگی د - 7-1شکل 

].15[بر حسب دما  دمایی لگاریتم مقاومت ویژه

  

نشان داده شده ) 7- 1(مشتق اول لگاریتم مقاومت بر حسب دما براي نمونه ها در داخل شکل 

در آن آشکار است که به عنوان دماي گذار K230در  N-1300یک ناهنجاري واضح براي نمونه . است

اما ایـن ناهنجاري به طـور قابـل ملاحـظه اي در منـحنی نانـوذرات . نظم بار مشخص شده است

ماي گذار نظم براي تشخیص د Tبر حسب  d(logρ)/dTمینیمم  N-920بـراي. ف شـده استضعـی

با این وجود همان. تأیید نمی شود N-920براي اگر چه دماي گذار نظم بار . بار خیلی مبهم است

یک بازة دمایی گسترده در نشان داده شده است، شیب مقاومت در ) 7-1(طوریکه در درون شکل 

. ]19و15[که امکان نظم بار کوتاه برد را نشان می دهدتغییرات اندکی را نشان می دهدK220حدود 

  .استاتیک بلند برد با کاهش اندازه ذرات از بین می رود در حالیکه ساختار منظم شدة
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  خواص مغناطیسی نانو ذرات و مقایسه آن با نمونه کپه اي- 1-5

طش براي سه نمونه بازپخت شده در منحنیهاي وابستگی دمایی مغنا) 8- 1(در بالاي شکل 

درجه سانتیگراد نشان داده شده است که اندازه گیري تحت میدان  1300و  1000، 920دماهاي 

، ناحیۀ دمایی )8-1(به خاطر وضوح بیشتر، در منحنی داخلی شکل. انجام شده است Oe500اعمالی 

، دو ناهنجاري در منحنی مغناطش مشاهده N-1300براي . کلوین نشان داده شده است 100-300

که مطابق با دماي گذار نظم بار می باشد و دیگري  K240یکی افت تدریجی در حوالی . می گردد

این ناهنجاري مربوط به گذار نظم اسپینی آنتی . می باشد K190افزایش شدید مغناطش در حوالی 

در نانو ذرات نمونه ناطیدگی نشان می دهد، همانطوریکه اندازه گیري مغ.]43[فرومغناطیس می باشد 

گذارهاي  نظم اسپینی آنتی فرومغناطیس و نظم بار به طور همزمان ضعیف  N-1000و N-920هاي 

افزایش شدیدي دارد که می تواند هم مربوط به ≈K23Tپذیرفتاري دو نمونه نانو ذره زیر . شده اند

فرو مغناطیسی کوتاه برد  1اي شیشه ايتشکیل نظم فرو مغناطیسی بلند برد و یا خوشه ه

  ].20و17[باشد

مقایسه مغناطش نمونه هاي کپه اي و نانو ذرات نشان میدهد که با کاهش اندازه ذرات فاز نظم بار 

ضعیف شده و همراه با حذف نظم اسپینی آنتی فرو مغناطیس، یک افزایش در سیگنال فرو مغناطیس 

مشتق دمایی مغناطش را بر حسب دما براي نمونه ها ) 8-1(منحنی پایینی در شکل. پدیدار می شود

 براي Tsoو دماي گذار نظم آنتی فرو مغناطیس  Tcoدر این شکل دماي گذار نظم بار. نشان می دهد

را به باز جهت گیري  K50تغییرات مشاهده شده در دماي حدود .مشخص می باشد N-1300نمونۀ

همانطوریکه مشاهده می شود با تغییر اندازة ذرات هم در خواص الکتریکی و . اسپین نسبت داده اند

لازم به ذکر است که اگر چه کارهاي زیادي . هم خواص مغناطیسی نیکلایتها تغییر ایجاد می گردد

لعات زیادي روي خواص نانوذرات روي مطالعه نمونه هاي حجمی نیکلایتها انجام شده است، ولی مطا

                                                          
1 cluster glass
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هدف ما در این پایان نامه رشد نانوذرات و بررسی ). فقط حدود چند مقاله(نیکلایتها انجام نشده است 

.خواص آنها می باشد

  

درون شکل بالا، بازة .N-1300و   N-920 ،N-1000وابستگی دمایی مغناطش براي نمونه هاي: نمودار بالایی - 8-1شکل 

].K300]43تا  4بر حسب دما از  dM /dTمنحنی : نمودار پایینی. را نشان می دهد K300تا  100دمایی 

2 -  
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  صل دومف

  

روشهاي ساخت نانو ذرات
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  مقدمه-2-1

ها با کنترل ماده در مقیاس نانومتري است و  سیستمها و نانوتکنولوژي تولید کارآمد مواد، دستگاه

این . هاي جدیدي است که در مقیاس نانو پدیدار می گردد برداري از خواص و پدیده در نهایت بهره 

از آنجا که .ها داراي خواص فیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی جدید و بهتري خواهند بود مواد و سیستم

ذره و ریخت آن دارد و این دو  درهاي ابرریز بستگی زیادي به اندازةو جنبه هاي کاربردي پو ویژگیها

ویژگی بسته به نوع عملیات حرارتی مورد استفاده براي تهیۀ پودرها تغییر میکنند، در نتیجه تهیۀ این 

بایستی اذعان نمود که رفتارهاي . ذرات با اندازه و ریخت مناسب بسیار مورد توجه قرار گرفته است

گردند، لزوماً از رفتارهاي مشاهده شده در سایزهاي بزرگتر  در مقیاس نانو مشاهده میجدیدي که 

تغییرات مهم رفتاري عمدتاً ناشی از اثرات کوانتمی کاهش سایز به علت . بینی نیستند قابل پیش

اي ه نزدیکی و قابل مقایسه بودن سایز اندازه ذرات و یا ریز ساختارها با مقیاس طولی میانگین پدیده

  ].21[دهند  فیزیکی و شیمیایی رخ می

براي تولید ساختارها و یا افزارآلات پیچیده به کار  1اصولاً ذرات نانومتري یا به عنوان پیش سازنده

هاي فیزیکی، شیمیایی و یا فرایندهاي بیولوژیکی عمل  پدیده2روند یا به عنوان اصلاح کننده می

. نمایند می

- ساخته شده اند که ویژگی... بسیاري مانند نیم رساناها، مواد مغناطیسی وهاي اخیر مواد در سال

تغییر در فاصلۀ بین اتمها و نسبت سطح به . هاي فیزیکی شان با تغییر اندازة آنها کنترل شده است

نانومواد تقریبا بالاترین سطح مقطع . هاي مواد داردحجم بزرگ در نانوذرات تأثیر زیادي بر ویژگی

مواد با سطح مقطع بالا، خواص . دهند یافته را نسبت به مواد کپه اي از خود نشان میافزایش 

دهند و به همین دلیل کاربردهاي  شیمیایی، مکانیکی، نوري و مغناطیسی بهتري را از خود نشان می

 یابد و براي نمونه نقطۀ ذوب با کاهش اندازة ذرات کاهش می.ساختاري و غیرساختاري فراوانی دارند

همۀ این تغییرها را می توان بدون . آهنگ کاهش ذوب در اندازهاي خیلی کوچک، بسیار شدید است
                                                          
1Precursor
2 Modifier
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اما چه . تغییر در ساختار یا ترکیب شیمیایی ماده و تنها با کوچک کردن اندازة ذرات به وجود آورد

ین عوامل این ترباشند؟ دو عامل مهم می تواند از اصلی تغییرهاعامل یا عواملی می توانند علت این 

هاي حجمی هاي سطحی به اتمعامل نخست افزایش نسبت شمار اتم. تغییرها به حساب آورده شوند

ها هاي کوانتومی در این اندازهعامل دوم پدیدار شدن ویژگی. ذره است ن اندازةدر ماده، با کوچک شد

].22[گردد ي میاهاي کپههاي این مواد نسبت به  نمونهاست که خود سبب دگرگونی ویژگی

  

ذراتنانوانواع-2-2

تقسیمهادي نیمهوپلیمريسرامیکی،فلزي،انواعبهذراتاینشیمیایی،ترکیببهتوجهبا

میگرفتهنظردرذراتنانوازاشکالینیزها  نانوفنجانوها، نانومیلهها، نانوکرههمچنین .شوند می

نیمهکوانتومینقاطوها نانوبلور. آیند میحساببهنانوخوشهپایینهاي اندازهدرنانوذرات. شوند

  .هستندنانوذراتزیرمجموعهنیزهادي

نامند که اندازة دانه را گاهی اوقات، وقتی که متراکم و فشرده نشده باشند نانوپودر مینانو مواد 

تحت شرایط . باشد یم nm100 -1هاي آنها حداقل در یک بعد و یا معمولاً در سه بعد، در محدودة  

متر مکعب است، اما   دهند که اندازة آنها به بزرگی یک میلی معمولی این ذرات بلورهایی را تشکیل می

شکل  دارند و بی nm100ها به عنوان نانوذرات، طولی کمتر از  نشان داده شده است که این ریزدانه

  ].23[اند  گردیدهنیستند چرا که اتمها در آرایشی از بلورهاي مجزا، مرتب 

  

  هاي سنتز نانوذراتروش- 2-3

بوسیله بسیاري از روشها قابل تولید  nm100ذرات نانوساختار و پوششهاي با اندازه دانه کمتر از 

  :باشد، مانندمی

  دهی از محلول  هاي مبتنی بر رسوبروش - 1
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ژل _روش سل  - 2

روش تراکمی گاز - 3

  روش پلاسما  - 4

  روش احتراق  - 5

  پري پایرولیزر روش اس - 6

  روش آسیاب مکانیکی  - 7

  روش انفجاري - 8

نشست شیمیایی یا فیزیکی بخار، شیمی : سه روش معروف و اصلی در تهیه این مواد عبارتند از

  .محلولها و آسیاب مکانیکی

آغاز شده و به ) یا مولکولها(در هر دو روش فاز بخار و فاز محلول روند تهیه مواد از چینش اتمها 

ر شدن نانو ذرات می انجامد در واقع این همان تکنیکی است که بعنوان معماري از پایین به بالا پدیدا

  ].24[شود نامیده می

بعاد ذرات به محدوة نانو اي را با آسیاب کاري خرد کرده تا اجسم کپهدر روش آسیاب مکانیکی، 

ز بخار و فاز محلول در ز روش فاا. به آن روش بالا به پایین یا روش فیزیکی نیز می گویند برسد که

پوششها استفاده میشود و لیکن از روش آسیاب مکانیکی فقط در تهیه پودرها می توان ها وتهیه پودر

  .]25و  24[بهره جست 

سنتز شیمیایی مواد بر پایه دست چینی اتمها و مولکولها به منظور دست یابی به ماده نانو ساختار، 

هایی از نقطه نظر یکنواختی شیمیایی و قابل کنترل  می باشد، که داراي برتريمعماري از پایین به بالا 

هاي فیزیکی برخوردار زنی و رشد ذرات در مقایسه با اغلب روش بودن پارامترها به منظور کنترل جوانه

ها،  پارامترهاي مهم کنترل کننده در این روش شامل درجه حرارت، غلظت مواد، افزودنی. هستند

البته این روش در عین حال از محدودیت انتخاب مواد مناسب و احتمال وجود . هستندPHو  ها حلال

  ]. 24[باشد  ها نیز برخوردار می ناخالصی
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ژل تهیه شده اند، تنها این روش  _هاي موردنظر با روش سل از آنجا که در این پژوهش نیکلایت

وان به مراجع پایانی مراجعه کرد ـگر می تـدی ايـها روشـی بـنایـراي آشـود و بـش یـیح داده مـتوض

]24-31.[  

  

  ژل در تولید نانو ذرات-اهمیت فرآیند سل-2-4

ژل روش نوینی براي سنتز مواد معدنی اکسیدي در دماي پایین و در  _در سالهاي اخیر فن سل

شیمیایی ژل یک روش کارآمد _در واقع سل. مقیاس نانو بوده که مورد توجه بسیار قرار گرفته است

مواد متخلخل  ةیکی، الیاف، لایه هاي نازك و تودو فیزیکی براي تهیه مواد بصورت پودر، پوشش سرام

پی تراکمی یک ترکیب آلکوکسید در مجاورت درواکنشهاي پیوهیدرولیز در این روش . است

کرون قابل ذرات آنها از نانومتر تا می ةاکسیدهاي معدنی می شود که انداز رطوبت منجر به تولید

ها، فیلم تهیۀهاي شیمیایی در دماي پایین براي واکنشانجام  ،ژل _روش سل ازهدف. کنترل است

فیزیکی و شیمیایی هاي ، ویژگیاین مواد. استهایی با شکل و سطح مناسب  ها، ذرات یا کامپوزیتتار

  .]32[دارند منحصر به فردي

  تاریخچه-2-5

ولی  ،شود از میلاد مربوط می پیش سال 4000علم شیمی به بر پایه یفرایند سرامیک آغازاگر چه 

احتمالاً به ،ژل _شیمی سل با کمک ها ها و شیشه ساختار مولکولی سرامیکمفهوم کنترل شکل و

سیلیکا روي ژل 3، گراهام2ابلمن هاي بررسیو 1779هاي آب در سال  بر روي شیشه 1مطالعات برگمن

ژل براي تولید سیلیکا _روش سل  1900هاي در اوایل سال .شود بوط میمر 1864و  1847در سال 

                                                          
1 Bergman
2 Ebleman
3 Graham
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. جاذب رطوبت و کاتالیزور استفاده شود کار رفت که توانست به عنوان مادة ژل خیلی متخلخل به

ژل مربوط به استفاده از محلول آلکوکسی سیلان  _اولین موارد استفاده اقتصادي از تکنولوژي سل 

 ن، آجر و چسب دندان پزشکی و جدارةهاي متخلخل، سیمارت جزئی در سنگهیدرولیز شده به صو

.]33[بود  1930ها در داخلی لامپ

معدنی را  -ژل زمانی آشکار شد که مواد هیبریدي آلی _ویژگیهاي مهم و یکتاي روش سل 

در دماهاي کم، نزدیک  1980در دهۀ  2هاي آلی را آونیر و مواد سیلیکایی در بردارندة مولکول 1اسمیت

از آنجا که . به دماي اتاق، دمایی که هیچ تجزیۀ شیمیایی مادة آلی در آن رخ نمی دهد، تهیه کردند

ژل به  _ي اصلی شیمیدانهاست این موارد باعث شد که روش سل  سنتز دما پایین و تهیۀ مواد وظیفه

ها، بلکه براي تهیۀ مواد آلی و بیو مواد نیز به  میکها و سرا طور گسترده اي نه فقط براي تهیۀ شیشه

  ].34[کار گرفته شود 

هاي  هاي اساسی شان را بر پایۀ ساختار ریزشان نشان می دهند، ویژگی از آنجا که مواد ویژگی 

هاي ساختاري مانند  از سوي دیگر ساختار ریز و ویژگی. ساختاري از اهمیت زیادي برخوردار است

ژل  _در روش سل . شکل، اندازه، ریخت سطح و ناهمسانگري وابستگی روشنی به روش تهیه دارند

هایی که از  حقیق و یافتن این وابستگی، هرچند به سختی، ولی امکانپذیر است و با مشخصه یابیت

هاي ساختاري و در پی  مواد انجام می شود، می توان ویژگی اي مورد استفاده و شرایط تهیۀه دستگاه

  ]. 34[هاي اساسی مادة تولید شده را در جهت دلخواه کنترل کرد  آن ویژگی

ژل-د سلبررسی فرآین-2-6

ی در محلول و در یهاي شیمیا ژل سنتز شبکه معدنی توسط واکنش_در حقیقت فرایند سل

یند کریستاله آدر مقابل فر) در مراحل اولیه(کل ش بی ۀین است که به دلیل تشکیل شبکیدماي پا

                                                          
1 H. Schmidt
2 Avnir
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متر یعنی ابعاد نانو توان ریز ساختار را در محدودةمی ژل _در فرآیند سل . شدن در محلول قرار دارد

nm100-1 کنترل نمود .  

ژل شامل یک سري واکنشهاي شیمیایی تغییرناپذیر است که در حقیقت این _فرآیند سل

ها باعث تبدیل مولکولهاي محلول هموژن اولیه به عنوان سل به یک مولکول نامحدود سنگین  واکنش

جود آمده باعث پر شدن شوند، در حقیقت جامد الاستیک به و سه بعدي پلیمري به عنوان ژل می

.شود حجم محلول موجود می

هاي دوتایی و یا  توان سیستم هاي اولیه مورد استفاده همچنین میبا مخلوط کردن نمک

هاي اولیه داراي سرعت واکنش مربوط به خودش هر مولکول از نمک. هاي سه تایی تولید نمود سیستم

  . ، غلظت، حلال و دما داردPHاست که این سرعت واکنش بستگی به شرایطی چون 

ژل پلیمري ایجاد شده به صورت یک اسکلت سه بعدي باعث بهم پیوستن حفرات به هم شده و 

توان گفت که  می. کنند پس از خشک شدن با جمع شدن و انقباض ایجاد یک جامد صلب محکم می

سایز هاي نانو تخلخلصورتی طراحی کرد که باعث بهم پیوستن توان به مواد نهایی و محصولات را می

  . بالایی را خواهیم داشت بهم شده و در نتیجه سطح ویژة

ل به و یا تغییر غلظت محلوPHژل انتقال سل به حالت ژل اغلب به وسیله تغییر  _در فرآیند سل 

ژل در تولید محصولی با خلوص بالا و دست یافتن  _اصلی فرآیند سل  منفعت و استفادة. آید دست می

ژل جهت سنتز نانواکسیدهاي  _اغلب روش سل . اختاري یکنواخت در دماي پایین استبه نانو س

تغییر فرم به حالت ژل با  این فرآیند معمولا در بر گیرندة.شود فلزي کاربرد داشته و استفاده می

هاي مختلف و متفاوت است که در اکثر آنها از خشک کردن آهسته و ملایم به  استفاده از تکنیک

انقباض در فرآیند  توجه داشت که به دلیل وجود پدیدة باید. شود رداشتن حلال استفاده میهمراه ب

ژل اغلب باید در طول فرآیند خشک کردن نکات لازم براي جلوگیري از به وجود آمدن ترك را  _سل 

  .رعایت نمود
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  ژل  _هاي فرآیند سل مزیت-2-7

یکنواختی بالا به دلیل استفاده از ترکیبات مایع - 1

خلوص زیاد به دلیل استفاده از مواد اولیه تهیه شده به روش شیمیایی - 2

دماي پایین فرآیند  - 3

تهیه فازهاي کریستالی جدید و جامدات غیر کریستالی - 4

ساختار مواد با امکان تنظیم متغیرهاي مرحله اولیه تشکیل سل و تشکیل شبکه کنترل - 5

ص الیاف ، فیلم و آئروژلامکان استفاده از محصول به اشکال خا - 6

تولید قطعات اپتیکی با اشکال پیچیده - 7

تولید مواد داراي خواص فیزیکی اصلاح شده مانند ضریب انبساط حرارتی پایین و جذب اشعه  - 8

Uvکم و شفافیت اپتیکی بالا

  .دهدتولید مواد متخلخل که اجازه آبستن سازي با ترکیبات آلی و پلیمري را می - 9

  

روش سلمعایب -2-8

  قیمت زیاد مواد اولیه  - 1

  زمان طولانی پروسه- 2

احتمال باقیماندن آب یا مواد آلی- 2

  تشکیل ترك در حین خشک کردن و گرم نمودن- 3
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ژل _سل اصطلاحات کلیدي و رایج در فرایند -2-9

  سل-9-1- 2

هستند که به علت کوچکی بیش از  nm100 -1یدي پراکنده در محلول به ابعادیها ذرات کلو سل

.مانند حد بوسیله حرکت براونی در محلول به حالت معلق باقی می

این اجزا به صورت کلوییدي و معلق .سل محلولی شامل اجزا ترکیبی اسیدي و یا سرامیک است 

ر حل شدن همچنین داراي ابعادي هستند که از یک سو آنها را در براب.در محلول بوده و پایدار هستند

کند، ولی چنانچه مقداري رشد سازد و از سوي دیگر از رسوب نمودن آنها جلوگیري میپایدار می

  .نمایند و یا خاصیت شیمیایی محلول تغییر کند رسوب خواهند نمود

  ها طبقه بندي سل-2-9-1-1

ان پذیر هایی به صورت زیر امک ها به گروه ها وجود دارد، اما تقسیم بندي آن هاي زیادي از سل مثال

  : است

  .هاي کلوییدي هم اندازه سل - 1

اما به دلیل گرایش ذرات در به هم پیوستن . اندازه و شکل یکسانند ايذرات در در این حالت همۀ

با این . هایی در تهیه و آماده سازي چنین سل هایی وجود دارد هاي متراکم، مشکل و تشکیل توده

. ها امکان پذیر است هاي ابر سیر، دست یابی به آن ۀ محلولوجود در شرایط کنترل شده، به ویژه با تهی

هاي هم اندازه به عنوان یک روش مناسب براي تولید پودرهاي سرامیکی با کیفیت بالا به کار  سل

  . روند می

.هاي کلوییدي چند اندازه سل - 2

وزیع مشخصی هاي کلوییدي است که ذرات آن، اندازه با ت  تري از سامانه نوع متداول این دسته

به جاي آن نیاز . هایی، تعریف دقیقی از وزن مولکولی یا اندازه ذره وجود ندارد  در چنین سامانه. دارند

هاي کلوییدي  این سل. به در نظر گرفتن دستگاهی آماري و در نتیجه تعیین مقادیر میانگین است



21

عنوان مواد اولیۀ سرامیکی فراهم  هاي آبی باشند و ذرات ریزي به خواهند که بر پایۀ سامانه بیشتر می

  . آورند می

  .هاي ماکرومولکولی سل - 3

هاي ماکرومولکولی، رشد  در سل. اند هاي کلوییدي متفاوت ها در چندین مورد با سل این سامانه

هم زمان با رشد . هاي پلیمري، صورت می گیرد ذرات با پلیمري کردن و پیوند عرضی بین مولکول

فاز به دست آمده جامد مانندي،  به نام . کنند ها به یکدیگر پیوسته و رسوب می آنهاي پلیمري،  نمونه

قبلاً . هاي الکلی به دست می آیند هاي آلی فلزي در حلال ها بیشتر از محلول این سل. ژل است

. شوند ژل شناخته می _ها معطوف شده و به عنوان فناوري سل  ها به این نوع سل بیشترین توجه

هاي ماکرومولکولی و کلوییدهاي سنتی این است که تشکیل ژل در این  اسی بین این سلاختلاف اس

. حتی ژل خشک شده هم می تواند دوباره درون حلال شناور گردد. ها اغلب برگشت پذیر است سیستم

شیمیایی مواد غیرآلی است که  و توانایی یکتاي این دسته در تهیۀنکتۀ مهم و اصلی، انعطاف 

  : زیر را به وجود می آورد هاي  برتري

  کنترل ترکیب - 1

  یکنواختی مولکولی - 2

  پودرها، پوشش ها، اجسام بی شکل و تارها _هاي گوناگون تهیۀ یک فاز روش - 3

ها در قسمت قبل، که بیشتر فرآیند دمایی  هاي شکل دهی متنوع براي تولید محصول روش - 4

].35[خیلی پایین نیاز دارند

  

کلویید -9-2- 2

–nm100(یک سوسپانسیون است به گونه اي که فاز ناپیوستۀ آن به حدي کوچک است کلویید 

هاي کوتاه بردي مانند واندروالس و برهمکنش  که نیروهاي گرانشی در آن ناچیز بوده و برهمکنش) 1

اي کم است که ذرات با اندازه  در کلویید جرم فاز ناپیوسته به اندازه. اند بارهاي سطحی در آن چیره
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البته فاز . هاي معلق محیط، حرکت براونی یا پخش براونی دارند حرکت دریافتی از برخورد با مولکول

کلوییدي از ذرات  2یک سوسپانسیون 1مثلاً آیروسل. پیوسته می تواند یک جامد یا یک گاز نیز باشد

ت جامد باشند نامیده می شود و اگر ذرا 3ابر در یک گاز است، اگر ذرات مایع باشند، سوسپانسیون 

یک سوسپانسیون از قطره هاي ریز مایعی در مایع  5امولسیون. نامیده می شود 4سوسپانسیون دود

همۀ این نوع کلوییدها می توانند براي تهیۀ پلیمرها یا ذراتی که مواد سرامیکی از آنها . دیگر است

هایی ایجاد  توده, یروهاي مولکولیها گاهی در تأثیر ن ها و اتم مولکول]. 34[تهیه می شوند، به کار روند

موردي که بیشتر بررسی شده است، . شوند ها پایدار بمانند کلویید نامیده می می کنند که اگر این توده

  ]. 35[سوسپانسیون کلوییدي یک جامد در یک مایع است که سل نامیده می شود 

  ژل -9-3- 2

ي به ابعاد زیر میکرومتر و اي با منافذ ژل نیز عبارتست از یک شبکه جامد و به هم پیوسته

یک ژل نوعاً شامل حداقل دو .زنجیرهاي پلیمري که طول متوسط آنها بزرگتر از یک میکرومتر است

  .یک شبکه جامد که فاز مایع را دربرگرفته است. باشدفاز می

  

  اهنواع ژلا-2-9-3-1

شود می گفته ژلیکنند، اصطلاح هیدروژل به  ها را عموماً در محیط آبی تهیه میژل:هیدروژل- 1

  .شود مینیز گفته6اکوژل اند البته گاهی اوقات به آن شدهآب پر با آن  هاي هکه حفر

کردن الکوژل  ی که از خشکیهاژل .آن توسط الکل پرشده باشد هاي هژلی که حفر:الکوژل- 2

ی کمتري در و شکستگشود بیشتر و ساختار ژلی آبی تقریباً حفظ می هاي هداراي حفرآیند بدست می

  .دهد روي میکردن  در هنگام خشکساختار

                                                          
1 Aerosol
2 Suspension
3 Fog
4 Smoke
5 Emulsion
6 Equagel



اي که  گونهژل خارج شده باشد به هاي

هیدروژل در آن  تر شده باشد و چروکیدگی نسبت به وضعیت

که هیچ فشردگی  بیرون آمده ، به صورتی

شود که ژل را تا  این نوع ژل عموماً بدین صورت تهیه می

بخار وجود ندارد و ژل با سطح بین مایع و

نشان داده ) 1-2(ها در شکل  انواع ژل

  

  د              ج            

  .]35[ زروژل با دانسیته متوسط)د(روژل

 به M(OR)n ساختار با ماده پیش یک

 گروههاي حاوي ماده پیش آن که در

                                                          
1 Xerogel
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هاي درون حفرهشود که تمام مایع  ژلی گفته میبه : 1زروژل

تر شده باشد و چروکیدگی نسبت به وضعیت تر و فشرده کمی متراکم ژل،

  .یابد میکاهش  زروژل ژل در در ضمن سطح ویژه. است

، به صورتیژل درونکه محلول  ژل خشک است اي گونه: روژلی

این نوع ژل عموماً بدین صورت تهیه می. ایجاد نشده است یا تغییري در ساختار ژل

بین مایع و یترازمندیدهند بنابراین هیچ  می گرماحلال  دماي بحرانی

انواع ژل. آید دست میه ویژه بالا با حفظ ساختار در حالت هیدروژل ب

  .شده است

  

              ب          الف         

روژلیآ)ج( زروژل)ب(هیدروژل)الف(مختلف ژل  انواع- 1-0 شکل 

  ژل _شیمی سل - 

یک آن در که است) مرطوب( تر شیمیایی روش یک ژل _

که در شود می منتهی فلزي اکسید یک حاوي معدنی شبکه

.است) OR( شونده

زروژل - 3

ژل، ساختار

است آشکار

یآ - 4

یا تغییري در ساختار ژل

دماي بحرانی

ویژه بالا با حفظ ساختار در حالت هیدروژل ب

شده است

  

         

شکل 

  

2-10 -

_سل 

شبکه یک

شونده آبکافت
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این. است... وبوتیلمتیل،نظیرآلیگروهیکRوبودهواسطهعناصرمانندفلزیکآلکوکسید

ژلشبکهیکبه) محلول(مایعیکاز) رطوبت(آبمجاورتدرآلکوکسیدواکنشبه دلیلکهفرآیند

کهرودمیشماربه معدنیشدنپلیمرواکنشیکشود،میتبدیلجامديمادةبهنهایتدرومانند

  .استM-O-Mفلزياکسیدهايخوشهحاوياکسیديشبکهآننهاییمحصول

  

  ژل _انواع فرایند سل - 2-11

  يفرایند در مسیر الکوکسید-11-1- 2

و  ها کاتالیست ۀها، پای شیشه مانندکانیمواد  ۀژل در تهی_سل ترین روشترین و متداولمهم

. استلکوکسیدها بنا شدهآن روش براساس شیمی ای. استمسیر الکوکسیدي  ,پیشرفتههايسرامیک

. از یک مولکول آلکان است) پروتون(یک لیگاند حاصل از برداشتن یک یون هیدروژن ) R(آلکیل 

الکل، یک مولکول حاصل از اضافه کردن یک گروه هیدروکسیل به رادیکال آلکیل براي نمونه مانند 

از ) پروتون(تشکیل شده با حذف یک یون هیدروژن یک آلکوکسی، لیگاند . متانول یا اتانول است

آلکوکسیدهاي فلزي، با فرمول شیمیایی .هیدروکسیل در یک الکل مانند متوکسی یا اتوکسی است

M(OR)n که در آنMn+  یک یون فلزيnهاي  معمولا ترکیب. اند ها جدا شده ظرفیتی است، از الکل

به آسانی از راه هیدرولیز و پخت قابل . ضعیفی اند آلی در دسترس و ارزان بوده و اسیدهاي خیلی

].34[گذارند  زدودن هستند و اکسیدهاي آبدار بسیار خالصی باقی می

این . ها هستند سازه آلکوکسیدهاي فلزي چون به آسانی با آب واکنش می دهند، متداولترین پیش

. تم فلزي متصل می شودواکنش هیدرولیز نامیده می شود و در طی آن یک یون هیدروکسیل به ا

  :مانند واکنش زیر 

)2 -1(                                
     
       

2 1

21 2 2

n n

n m

M OR H O M OR OH ROH

M OR OH H O M OR OH ROH


 

  

  
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Rاگر . یک پروتون یا لیگاندي دیگر استR یک آلکیل باشد، آنگاهOR یک گروه آلکوکسی است

بسته به مقدار آب و کاتالیست موجود، هیدرولیز ممکن است کامل انجام .  یک الکل استROHو 

یا در حالی که فلز فقط به طور جزئی  جایگزین شوندOHبا ORهاي  اي که همۀ گروه شود، به گونه

  . کند سرعت واکنش هیدرولیز با افزایش اسید یا باز تغییر می. هیدرولیز شده است، متوقف شود

هاي آلکوکسید  نخست گروه. ستهاي چند جزئی بسیار پیچیده ا هاي هیدرولیز در دستگاه شواکن

هاي  ها با یکدیگر یا گروه براي تشکیل هیدروکسیدها هیدرولیز شده، سپس این گروهفلزي 

، به تشکیل )اند هاي فلزي یونm2و m1–o–m2)m1آلکوکسیدي واکنش کرده و با ایجاد پیوندهاي 

با افزایش وزن مولکولی و شمار پیوندهاي عرضی پلیمر، پلیمر . گردد اي منجر می چیدهپلیمرهاي پی

  . گردد و تشکیل ژل می دهد حل نشدنی می

یک  Rو . و غیره باشدCoوSi  ،Al،Ti ،Zn ،Sn  ،Pb ،Ta،  Cu،Niتواند می M،)1- 2(رابطه  که در

  ].35[باشد می …گروه آلکیل مانند متیل، اتیل، ایزوپروپیل، بوتیل و 

  یديیفرایند در مسیر کلو-11-2- 2

هاي یونی و غیریونی در  یدي از گونهییدها براي تولید ذرات کلویدر این مسیر از اصول شیمی کلو

) معمولاً آب(ع ـدي که در یک مایـییسل از ذرات کلو ،در این روش. ودـش یک محیط آبی استفاده می

ویسکوزیته این سل، با ازدست دادن جزئی از مایع وقتی . اند تشکیل یافته است دهـنده شـپراک

بنابراین دراین روش شبکه معدنی از آرایش ذرات . شود خت تبدیل میـش یابد به یک ژل سـافزای

  .آید مجزا و ژل شدن محلول این ذرات بوجود می

گرفته ژل امروزه مسیر الکوکسید بیشتر مورد توجه قرار _از دو مسیر ذکر شده در فرایند سل

. ماده بوده استاست و اکثر کارهاي انجام شده در این زمینه با استفاده از الکوکسیدها به عنوان پیش

زیرا الکوکسید منبع مناسبی براي مونومرهاي معدنی هستد و همچنین در مسیر الکوکسید، بوسیله 

واکنشهاي کلی را  توان سرعت یدرولیز و تراکم میهی مثلاً با کنترل سرعت واکنش یروشهاي شیمیا
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یدي یهاي شیمی کلو ژل براساس الکوکسید آسانتر از پدیده_بنابراین شیمی فرایند سل. کنترل کرد

علاوه برآن مسیر . هاي جذب شده روي سطح ذرات قابل کنترل است مثل بارهاي سطحی یا گونه

سازد ر را میسر میت ینیالکوکسید امکان تهیه محصولات با درجه خلوص و همگنی بالا در دماي پا

]34.[  

  هاي چند فلزي  هاي سنتز ژل روش-2-12

براي . باشند هایی است که داراي چند کاتیون فلزي مختلف می هاي چند فلزي، ژل منظور از ژل

  . شود چندین روش وجود دارد که در ادامه توضیح داده می, ها به روش آلکوکسیدي تهیۀ این ژل

  سنتز آلکوکسیدي - 1

این . هاي موردنظر در الکل است ساخت مخلوطی از آلکوکسیدهاي ترکیب ساده ترین روش،

. اکثر آلکوکسیدها هیدرولیز می شوند اما استثنائاتی نیز وجود دارد. محلول با آب واکنش می دهد

آلکوکسید سیلیکونی خیلی آرام هیدرولیز می شود و براي این منظور به یک کاتالیست بازي یا اسیدي 

  . احتیاج است

  هاي نمک آلکوکسید  روش - 2

شوند و به دلایل اقتصادي  هاي چندجزئی بدون کاربرد آلکوکسیدها تشکیل می در این روش ژل

هاي  در بسیاري از مواد، امکان کاربرد نمک. کاهش تعداد آلکوکسیدها در تهیۀ ماده، خواستنی است

هاي  خصوص براي عناصر گروه این مورد به. هاي محلول در الکل وجود دارد فلزي تامین کننده نمک

 :هاي مصرفی عبارتند از نمک. استمفید  کوکسیدهاي نامحلول تولید می کنند،اول و دوم که آل

  .ها و نیترات ها ها، تارتارات فرماتها،  استاتها،  سیترات

ها تمایل بیشتري به پایداري دارند و بنابراین حذف آنیون  کلریدها و سولفیدها نسبت به نیترات

روند، باید به یک مورد  ها به کار می ترین افزودنی ها به عنوان متداول مادامی که نیترات. کل استمش
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ند و می توانند در طی ها از توانایی اکسیداسیون بالایی برخوردار ایمنی توجه نمود، زیرا که نیترات

از ایمنی بیشتري ها  استات. ، انفجار ایجاد کنند)هاي الکلی حل شوند در محلولاگر (خشک کردن 

ها با  ها دارند اما این مواد همانند نیترات برخوردار بوده و اغلب حلالیت بیشتري نسبت به نیترات

  . ها از ژل اندکی مشکل است لذا زدودن آن. حرارت دفع نمی شوند

  هاي چندجزئی آمورف  تبدیل سل - 3

هاي   شتر گرایش به دستگاهامروزه بی. هاي مشتق شده از آلکوکسیدها بحث شد تاکنون روي ژل

هاي آبی نیز تولید می  هاي پایدار در دستگاه چون ژل. اولیه براي تهیۀ پودر استآبی به عنوان مواد

ها وجود دارد اما آشناترین حالت مربوط به هیدرولیز  هاي مختلفی براي تهیۀ این ژل شوند، روش

اسپینل و پروسکایت با استفاده از این روش،  به تازگی، تولید مواد با ساختارهاي. هاي فلزي است نمک

ها، منجر به تولید اکسیدهاي اسپینلی و پروسکایتی  سنتز سیترات. بسیار مورد توجه قرار گرفته است

مواد اولیه معمولاً از تبدیل نیترات فلزها . هاي آمورف را دارند یکنواختی می شود که قابلیت تشکیل ژل

هر مقدار مادة اولیه اي که مخلوط می . سید سیتریک به دست می آیدها با کاربرد ا به سیترات آن

اي که همۀ یون هاي  هاي فلزي به کار رود، به گونه شود، باید اسید سیتریک کافی جهت پیوند یون

NO3ژلاسیون با حذف آب روي . نیترات فلزي با سیترات، کمپلکس تشکیل می دهد. جانشین شوند

ها براي هر هدفی به  این ژل. گردد معمولاً با سرعت به هنگام تبخیر انجام میحذف آب اولیه . دهد می

این روش براي تهیۀ . شوند روند، اما بیشتر به عنوان مواد اولیه براي تهیۀ پودر استفاده می کار می

ن به طور موفقیت آمیزي با ای) K93 =TC(شود و ابررساناهاي دماي بالا   ابررساناها هم استفاده می

  .روش تهیه شده اند

  هاي دیگر تبدیل به ژل  روش - 4

هاي آبی وجود  ها بدون توسل به آلکوکسیدها، نمک ها یا سیستم هاي دیگري براي تهیۀ ژل روش

هاي آلکوکسیدي جزئی تشکیل  اکسیدهاي فلزي و هیدروکسیدها در الکل حل شده تا محلول. دارد

  ].35[گیرند  وه فلزي اول در این فهرست قرار میبسیاري از اکسیدها و هیدروکسیدهاي گر. شود
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  ژل _مراحل تهیۀ مواد به روش سل -2-13

ها  مخلوط کردن پیش ماده-13-1- 2

در این  .داردمحلول PH، بستگی به بین ذرات یعنی دانسیته یاندازه ذرات سل و اتصالات عرض

ا یکدیگر ژل تهیه شود ب _اي که مورد نظر است تا با روش سل  مرحله مواد اولیه با توجه به ماده

مواد اولیه در ابتدا در مایع محلول شوند سپس با یکدیگر مخلوط شوند یا این که . شوند مخلوط می

تاثیر یه شدههاي محصول ته محلول بر ویژگیPHهمچنین , همه در یک مایع با هم محلول شوند

].38-36[گذارد  می

  دهی  شکل قالبگیري و-13-2- 2

قالب باید طوريتواند داخل قالب ریخته شودکم است می ۀچون سل یک مایع با ویسکوزیت

صورت فیبر ه سل می تواند به عنوان یک پوشش بر روي سطح یا ب. انتخاب شود که ژل به آن نچسبد

  .کار روده یا امولسیون ب

  شدن انعقاد یا ژل -13-3- 2

خواص . هم متصل شده و یک شبکه سه بعدي را تشکیل می دهنده یدي بیمدتی ذرات کلوبعد از

در ژل . فیزیکی شبکه ژل بستگی زیادي به اندازه ذرات و اندازه اتصالات عرضی قبل از ژل شدن دارد

.آید دست میه یک جسم جامد به شکل قالب بشدن یا انعقاد ویسکوزیته به سرعت افزایش یافته و

در یک سل، که همان ذرات کم وزن شناور در . شود اکنون مرحلۀ تبدیل سل به ژل شرح داده می

ذرات جامد جدا . شوند محلول است، در صورت دادن فرصت کافی، ذرات جامد در محلول ته نشین می

م حجم نهایی رسوب را میزان به ه. شده از محلول، حجم معینی از محلول را اشغال خواهند کرد

  : سه حالت مهم عبارتند از . پیوستگی ذرات کلوئیدي در محلول و ریز ساختار رسوب تعیین می نماید

ذرات کلوییدي به صورت متراکم جمع شده و رسوبی تشکیل می دهند که دوباره پراکنده  - 1

  . نخواهند شد
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دوباره  اند و یک رسوب سست تشکیل می دهند که اغلب ذرات به طور جزئی به هم پیوسته - 2

  . شوند پراکنده می

ها  در این حالت ماکرومولکول. ، حجم رسوب با حجم محلول مساوي می شود ها در بیشتر حالت - 3

اند که یک ساختار شبکه اي سه بعدي پیوسته را در میان حجم کلی  اي به هم پیوسته یا ذرات به گونه

  . دهند محلول تشکیل می

ها پیوندهاي عرضی  محلول است، ذرات یا ماکرومولکول در حالت سوم که حجم رسوب برابرحجم

محلول باقیمانده توانایی . داشته و ساختاري تشکیل می دهند که توانایی نگهداري حلال را دارد

این حالت ژل نام . هاي یک جامد ژلاتینی را ارائه می دهد حرکت ندارد، لذا یک ساختار جامد با ویژگی

در . ه مقدار زیادي به تعداد پیوندهاي عرضی در شبکه بستگی داردحالت مکانیکی این ژل ب.دارد

هاي  مولکول. ها، می توان پیوند عرضی را با در نظر گرفتن پلیمرهاي ساده تفسیر نمود بسیاري از روش

در حالت جامد، . هاي سنگین دارند هاي زنجیره اي داراي مولکول پلیمري گرایش به تشکیل مولکول

].35[اند  به یکدیگر متصل شده نیروهاي واندروالس لوط شده و به وسیلۀها مخ مولکولاین 

پیر سازي-13-4- 2
1

  

فرآیند درگیر در تغییر پیوسته ساختار و خواص ژل غوطه ور در مایع بعد از نقطه ژل شدن 

 سازيانقباض ژل و درنتیجه خروج مایع از خلل و فرج در مرحله پیر. نامیده می شود پیرسازي

واکنش پلیمریزاسیون تراکمی در محلول داخل شبکه و  سازيدر مرحله پیر. همگرفت نامیده می شود

بنابرین استحکام . خارج شبکه ادامه می یابد که باعث افزایش ضخامت ذرات و کاهش تخلخل می شود

خوردگی در قدر کافی استحکام یابد تا در مقابل ترك ه یک ژل باید ب. افزایش می یابد سازيژل با پیر

.مرحله خشک کردن مقاومت کند

دهند  هایش به تغییر ادامه می ماند، ساختار و ویژگی هنگامی که یک ژل در حالت آبدارش باقی می

در پیر شدن چهار مرحله، یک به یک یا به طور همزمان، شامل . شود این فرآیند پیر شدن نامیده می

                                                          
1 aging



30

چگالش بیشتر، اتصال شبکه را . تواند اتفاق بیفتد چگالش بیشتر، همگرفت، خشن شدن و گذار فاز می

خشن شدن، . هاي ژل است همگرفت، چروکیدگی همزمان ژل و خروج مایع از سوراخ. دهد افزایش می

].24[کاهش غیر قابل بازگشت در مساحت سطح است 

  

خشک کردن-13-5- 2

خلل و فرج وقتی که . خشک کردن مایع از داخل خلل و فرج شبکه خارج می گردد مرحلهطی در

فشار موئین زیادي در مرحله خشک کردن ایجاد می شود که این ) نانو متر 20حدود ( کوچک هستند 

براي اجتناب از این مشکل می توان سطح انرژي . فشار می تواند سبب ترك خوردگی شدید گردد

بخیر فوق بحرانی یا با ت ،خلل و فرج ریز را حذف کرد داد، مایع را با افزودن مواد فعال سطحی کاهش

.بخار را حذف کرد- سطح مشترك مایع

پس از ژل سازي جامدي داریم که توانایی . دانند ترین بخش کار می اکثراً این مرحله را مشکل

اگر حلال با خشک کردن زدوده شود، در این . انحلال زیادي دارد و حلال در آن به دام افتاده است

ها طبیعت جامد نهایی را مشخص خواهد  که اندازه و مقدار آن هایی به وجود خواهد آمد صورت تخلخل

  . کرد

که مرحلۀ خشک  هنگامی. هاي عمدة موجود در ژل است فرآیند خشک کردن، زدایش حلال

چنین . دهد، انقباض ژل با مقدار زیادي تخلخل در مقیاس میکرو همراه خواهد بود کردن روي می

ین فرآیندي، خشک کردن آهسته در غیاب دماهاي بسیار راه بهینه چن. جامدي زروژل نام دارد

اي نیاز  اگر قطعۀ بزرگ و یکپارچه. سرعت خشک کردن بستگی به اندازة قطعۀ مورد نظر دارد. بالاست

انجامد و اگر نگرانی در مورد ترك ژل وجود نداشته باشد و  ها به طول می باشد، خشک کردن ماه

ودر ریز مورد نظر باشد، هرچه ژل ترك داشته باشد، بهتر است، در احتمالاً آسیاب کردن براي تولید پ

  . ترك با نیروهاي مویینگی ایجاد می شود. نتیجه باید خشک کردن، تندتر انجام شود
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ها، خشک کردن آهسته است که اجازه می دهد  روش ساده و معمول براي کم کردن ترك

روش دوم خشک کردن ابر بحرانی ژل . وندهاي موجود در ساختار ژل به طور یکنواخت پخش ش تنش

روش دیگر، اصلاح ساختار ژل به منظور افزایش اندازة حفره و . شود است که باعث ایجاد آیروژل می

شود که آلکوکسیدهاي  با توجه به اثر کاتالیزورها بر تشکیل ژل، دیده می. کاهش این نیروهاست

دهند و پیچیدگی این  درهم پیچیده تشکیل میاي پلیمري  هاي زنجیره کاتالیز شدة اسیدي، شاخه

ساختار ژل بیشتر هنگامی که با قلیا . آورد هاي پلیمري در یکدیگر است که ژل را به وجود می زنجیره

هاي بسیاري ایجاد  ها قبل از پیچیدگی با یکدیگر، شاخه زنجیره. شود، کاملاً متفاوت است کاتالیز می

در حین خشک . دهد هاي به هم متصل روي می ن از طریق گونهدر این حالت عمل ژلاسیو. کنند می

گردد تا اینکه  ساختار فشرده شده و پیوندهاي عرضی بیشتري ایجاد می, هاي پلیمري کردن این ژل

هاي بیشتري در  اي که حفره تواند در برابر نیروهاي کشش سطحی مقاومت نماید به گونه شبکه ژل می

مواد کاتالیز شدة قلیایی در اثر خشک کردن مانند یک ژل . اثر خشک کردن ایجاد خواهد شد

کنند و در اثر  ها به عنوان ذرات بزرگتر عمل می در این مورد خوشه. کنند کلوییدي واقعی رفتار می

هاي  تر و حفره بنابراین چگالی کم همراه با ذرات بزرگ. شوند خشک کردن به طور مؤثري چگالیده نمی

  .د و در نتیجه نیروهاي مویینگی کمتري دارندآی تر به دست می بزرگ

آبگیري یا پایدار سازي شیمیایی-13-6- 2
1

  

Srحذف پیوندهاي  – OHفوق متخلخل با يسطحی از خلل و فرج شبکه باعث ایجاد جامد

  .پایداري شیمیایی می گردد

                                                          
1 dehydration or chemical stabilization
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  متراکم کردن -13-7- 2

طور ه حرارت تراکم بدرجه . حرارت دادن ژل متخلخل در دماهاي بالا باعث ایجاد تراکم می گردد

.سطح بستگی دارد ةبه اندازو اتصالات بین خلل و فرج قابل توجهی به ابعاد خلل و فرج شبکه ،

هاي باقیمانده باید از بین برود و یک جامد متراکم تشکیل  بعد از اینکه ژل خشک شد تخلخل

نرژي خود را کاهش در حالت کلی ژل داراي انرژي سطحی بالایی است و کوشش خواهد کرد ا. شود

شود  کلسینه باعث می. شود که دماي کلسینه  به نحو چشم گیري کاهش یابد این مورد باعث می. دهد

هم در . ده از بین برونداند و همچنین مواد آلی باقیمان هایی که در مراحل ابتدایی ایجاد شده تخلخل

تواند در  گیرد که می رار میو هم در مراحل ابتدایی چگالش، ژل در انقباض زیادي ق خشک سازي

) به عنوان زیر لایه(هایی ایجاد کند،  مانند چگالش در ژلی که بر روي یک فلز  برخی موارد مشکل

هایی در  کند که باعث ایجاد تنش نشانده شده است در حین چگالش، فلز در مقابل انقباض مقاومت می

  .]39و 35[شود ژل شده و موجب بروز ترك می



  

  

  

  

  

  

  

  فصل سوم                 

  

  

مواد مغناطیسی-3
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  مقدمه-1- 3

آن بینمتقابلبرهمکنشوها گشتاورهاي مغناطیسی اتمازناشیجامداتمغناطیسیخواص

یاوپرنیمههايلایهدرنشدهجفتهاياسپینازناشیخودهااتمدرمغناطیسیگشتاورهاي. هاست

  .باشدمیالکترونمداريتکانۀ

هايلایهازناشیمغناطیسیگشتاوریک هزارمازکمترتقریبیطوربههااتمهستۀگشتاور

 .کردفرضهاالکترونازتنها ناشیراجسممغناطیسیگشتاورتوانمیبنابراین. باشدمیاتمالکترونی

گشتاور. باشدمیاسپینیومداريايزاویههايتکانهناشی ازهاالکترونمغناطیسیگشتاور

یککهاستمترمربعآمپر27/9× 10-24بابرابرSIدستگاهدراسپینی یک الکترونمغناطیسی

مغناطیسیموادازبسیاريدرهاالکترونمداريمغناطیسیگشتاور.شودمینامیده) μB(1بورمگنتون

به صورت نسبت χمغناطیسیپذیرفتاريمختلف،مواددر. استصفرخوبیتقریبباسرامیکی

Hبه شدت میدان مغناطیسی ) گشتاور مغناطیسی کل در واحد حجم جسم ةانداز(Mمغناطش 

  .]40[شودتعریف می

  

  دسته بندي مواد از نظر مغناطیسی- 2- 3

  :عبارتند از توان مواد مختلف را به پنج گروه تقسیم نمود که ، میχبر حسب مقادیر مختلف 

  مواد دیامغناطیس ) الف

  مواد پارامغناطیس) ب 

  مواد فرومغناطیس ) پ 

  مواد پادفرومغناطیس ) ت 

  مغناطیسمواد فري) ث 

                                                          
1 Bohr magneton



مغناطیسی ضعیف و د توان در گروه موا

  .مغناطیسی قوي قرار داد ت هاي

نرم و سخت تقسیم  ۀتوان مواد مغناطیسی را به دو دست

به حالت اشباع میدان مغناطیسی خارجی 

 )1- 3 ( در شکل. د بسیار ناچیز استپسماند در این موا

مغناطیسی رسم شده  ةبراي یک ماد .

  . هستند) باقیمانده مغناطش

مغناطیسی دائمی باشند،  هايویژگی 

ها نظم کافی قوي، حوزه ةیعنی پس از یک بار قرار گرفتن در یک میدان مغناطیسی خارجی و به انداز

دهند و جسم داراي پسماند و ترتیب به دست آورده را، حتی در غیاب میدان خارجی از دست نمی

  ].41[ باشدمساحت قابل توجهی می

  )ب(

  ].41[ مغناطیسی نرم ةیک ماد) 
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توان در گروه موامواد دیامغناطیس، پارامغناطیس و پادفرومغناطیس را می

ت هايخاصی با یمغناطیس را در گروهمواد فرومغناطیس و فري

توان مواد مغناطیسی را به دو دستمغناطیسی، می هاي ویژگیاز نظر پایداري 

میدان مغناطیسی خارجی به راحتی با مواد مغناطیسی نرم، موادي هستند که 

پسماند در این موا ۀو مساحت محصور شده توسط حلق می رسند

.نوعی براي مواد نرم و سخت رسم شده است ه هاي پسماند

H  وMr  مغناطش(وادارندگی و مغناطش پسماند  میدانبه ترتیب

ویژگی توانند داراي دیگر، یعنی مواد مغناطیسی سخت، می ۀ

یعنی پس از یک بار قرار گرفتن در یک میدان مغناطیسی خارجی و به انداز

و ترتیب به دست آورده را، حتی در غیاب میدان خارجی از دست نمی

مساحت قابل توجهی می پسماند در این نوع از مواد داراي ۀحلق. مغناطیسی بزرگی است

  )الف(

ب(مغناطیسی سخت  ةیک ماد) الف(پسماند  ۀحلق - 1-3 شکل 

مواد دیامغناطیس، پارامغناطیس و پادفرومغناطیس را می

مواد فرومغناطیس و فري

از نظر پایداري 

مواد مغناطیسی نرم، موادي هستند که . نمود

می رسند

ه هاي پسماندحلق

HC. است

ۀدست

یعنی پس از یک بار قرار گرفتن در یک میدان مغناطیسی خارجی و به انداز

و ترتیب به دست آورده را، حتی در غیاب میدان خارجی از دست نمی

مغناطیسی بزرگی است
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مواد هاي این  با توجه به اینکه مواد فرو مغناطیس داراي اهمیت بیشتري هستند در ادامه ویژگی

  .شوند به طور مختصر توضیح داده می

  

مواد فرومغناطیس-3- 3

این مواد به صورت . شوند مواد فرومغناطیس موادي هستند که در مجاورت میدان، مغناطیده می

هاي  منشأ گشتاور. هاي بسیار نازك، کاربرد فراوان دارند پودر فشردة چند ماده و یا لایه خالص، آلیاژ یا

  .و حرکت اسپینی الکترون است اندازه حرکت زاویه اي مداري حاصل از تاورهايگش دوقطبی در اتمها،

)3 -1                                                                                      (µ=µβ (L+2S)  

گشتاورمغناطیسی، اي اسپین، در تولید  نشان دهندة آن است که اثر اندازه حرکت زاویه 2ضریب 

SوLها در  بنابراین سهم یک پوسته بسته از الکترون. اي مداري است برابر اثر اندازه حرکت زاویهدو

تنها در اتمها یا یونهاي با پوسته ناکامل از قبیل  صفر است به طوري که گشتاورهاي دوقطبی دائمی

در . شود ناکامل دارند پدیدار می4fو3dهاي  هاي کمیاب که به ترتیب پوسته فلزات واسطه و خاك

بنابراین حتی در نبود میدان، مغناطیدگی . شوند خط و موازي می این مواد، این گشتاورها با هم، هم

عنوان مواد کاربردي در  توان به را میتعدادي از آلیاژهاي آنهاوCoوF ،Niموادي مانند . صفر نیست

  . صنعت فرومغناطیس نام برد

  :مغناطیس داراي چند مشخصۀ اصلی هستند که عبارتند ازمواد فرو

  خودي ومغناطش در حضور میدان  مغناطش خودبه - 1

  : صورت زیر پایه گذاري شده است به  2و هایزنبرگ1نظریه فرومغناطیس توسط وایس

خودي  با مغناطش خودبه) هاي بلوري کوچکتر از دانه(نواحی بسیار کوچک  داراي  ها  فرومغناطیس

خودي،  خودبه منظور از مغناطیدگی). 2- 3شکل (اتم است  109-1015هر ناحیه تقریباً داراي . ستنده

                                                          
1 P. Weiss
2 W. Heisenberg
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شود و  میطور یکنواخت درحجم میکروسکوپی ودرغیاب میدان، ایجاد  که به است مغناطیدگی خالصی 

  . پین مربوط استدر دماي صفر مطلق به اس

سپینی الکترونها در اتمهاي ابه حرکت مداري ودر داخل هر ناحیه، گشتاورهاي مغناطیسی مربوط

مرتب , شود کنش آنها می برهم که مربوط به خودي در راستاهاي مشخصی خودبهطور  مختلف به

  .اند شده

  

  موازي شدن گشتاورهاي مغناطیسی اتمی - 2-3شکل 

  

که در شرایط  اي است به طوري صورت کاتوره شوند به نامیده می سمت گیري این نواحی که حوزه

  ).3- 3شکل (هیچ گشتاور مغناطیسی ندارد  آید، ماده نظر می عادي به

  

  

  در یک ماده فرومغناطیسهاي مغناطیسی نواحی یا حوزه  - 3-3شکل 

  

گیري آنها نزدیک به  هایی که سمت شود، حوزه می وقتی میدان مغناطیسی خارجی اعمال

برآیند گشتاور . چرخند هاي دیگر می سمتگیري میدان مغناطیسی است شروع به رشد نموده و حوزه
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مغناطیسی حاصل از این نواحی مغناطیسی برابر با مغناطش کل ماده است که نسبت به میدان 

  . تخارجی خطی نیس

  حساسیت مغناطش به دما  - 2

شود، به شدت تابع  میدان مولکولی که باعث هم جهت شدن اسپینها در یک ناحیه مغناطیسی می

کند، انرژي  ولی وقتی دما افزایش پیدا می. در دماهاي پایین تمام اسپینها هم جهت اند. دما است

اي در جهتهاي مختلف قرار  اتورهطور ک گردد و بالاخره به حرارتی سبب نامرتب شدن اسپینها می

  . رود گیرند و خاصیت مربوط به حوزة مفروض از بین می می

  مغناطش اشباع - 3

شود، اما وقتی شدت میدان به مقدار معینی  مغناطش بیشتر می, با افزایش شدت میدان خارجی

ها داراي سمت  حوزهاین زمانی است که تمام . یابد برسد مغناطش به حد اشباع رسیده و افزایش نمی

البته مغناطش اشباع به دماي نمونه نیز بستگی دارد و با افزایش دما مقدار آن . گیري یکسانی شده اند

  ].42[یابد  کاهش می
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  فصل چهارم-4

  

  

گیري   ها و تجهیزات شناسایی و اندازه  روش

  خواص
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قدمهم-4-1

  در یک نگاه کلی روش. نانو اهمیت بسیاري دارد با اندازة يها  شناسایی خصوصا براي پودر مبحث

  :ان در سه دسته زیر قرار دادوت  ي شناسایی و اندازه گیري خواص مواد را میها

  آنالیز شیمیاییسی وري برها روش 

ي بررسی و آنالیز ساختاريها  روش 

  ي بررسی و آنالیز حرارتیها  روش

  تجهیزات اندازه گیري و شناسایی ترکیب-4-2

تعیین . ي زیادي براي مشخص کردن ترکیب مواد در اختیار دارندها  ن ابزارها و روشدانشمندا

  .کیفیاست یا به صورت  ترکیب یا به صورت کمی

  

  ي الکترونیها  میکروسکوپ-2-1- 4

تجهیزات جانبی براي آنالیزهاي کیفی و ،2و روبشی 1عبوريهر دو نوع میکروسکوپ الکترونی

از ساختار به عنوان یکی از ارکان اصلی  ها  به کمک میکروسکوپبررسی مواد در.مواد دارند  کمی

  اساس اصول علمیشود که بر استفاده میبراي بررسی ساختاري از ابزارهایی. شود شناخت یاد می

ي الکترونی که براساس خواص ها  ي نوري و انواع میکروسکوپها  میکروسکوپ. کنند خاصی کار می

  .کنند، ابزارهاي اصلی بررسی ساختاري هستند الکترون کار می ي ماده وها  کنشوافیزیکی مواد و 

امروزه دانشمندان با استفاده از . ستیبررسی مواد بدون مطالعه ریزساختارها امکان پذیر ن

به صورت سه بعدي   ي بیش از یک میلیون در حد تفکیک اتمیها  زرگنماییبمیکروسکوپ الکترونی به 

                                                          
1 Transmmission Electron Microscopy (TEM)
2 Scanning Electron Microscxopy (SEM)
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ي مواد نانو ساختاري قابل ها  ي ذاتی، براي بررسیها  ل محدودیتي نوري به دلیها  روش. اندرسیده

  :شوند  ي الکترونی بحث میها  ن قسمت فقط میکروسکوپای  به همین دلیل در. ستندیاستفاده ن

(TEM)میکروسکوپ الکترونی عبوري-1-1- 4-2

د، اما از سال گردبرمی 1940پیدایش میکروسکوپ الکترونی عبوري به صورت تجاري به سال 

ي ها  مهم ترین عامل کاهش کاربرد. کردنددر بررسی فلزات پیدا  اي  ي گستردهها  به بعد کاربرد1950

TEMي ها  اما امروزه به خاطر روش. شد  با مشکلات تهیه نمونه مربوط می ها  مطالعه فلزات درآن سال

ي الکترونی جایگاه خاصی در میان متخصصین نانو فناوري ها  مختلف تهیه نانو ذرات، میکروسکوپ

  . دارند

را مرهون چهار پیشرفت زیر دانست که دو مورد  ها  ي میکروسکوپها  قابلیت توان  به طور کلی می

  :تهیه نمونه حاصل شده اند ةاز آن ساختمان دستگاه و دو مورد دیگر از نحو

استفاده از چند عدسی جمع کننده  - 1

لکترونی سطح انتخابیپراش ا - 2

ها  ي شفاف در برابر الکترونها  نازك کردن نمونه براي تهیه نمونه- 3

به روش ماسک برداري ها  تهیه نمونه- 4

  :می باشد، که عبارتند ازدر بررسی مواد، میکروسکوپ الکترونی عبوري داراي سه مزیت اصلی 

به دلیل ) از یک میلیون برابر حتی بیش(ي بسیار بالا ها  قابلیت دسترسی به بزرگنمایی- 1

  .بکارگیري انرژي بالاي الکترونی و درنتیجه طول موج کمتر پرتوها

ي پر انرژي از ها  قابلیت مشاهده ساختمان داخلی فلزات و آلیاژها به دلیل قدرت عبور الکترون- 2

  .نمونه نازك

  .ش الکترونهاقابلیت بررسی سطوح انتخابی نمونه به دلیل وجود حالت بررسی با پرا- 3
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  (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی-1-2- 4-2

گیرد که در یک واحد   گروهی از تجهیزات گوناگون را در بر میمیکروسکوپ الکترونی روبشی

تشکیل تصویر میکروسکوپی، بزرگنمایی  ها  خاصیت مشترك آن که  طوري  مجتمع شده اند، به

نیز در نوع اثر  ها  وجه تمایز آن. الکترونیکی و استفاده از یک پرتوي الکترونی براي بررسی تصویر است

ن اثر متقابل به طور ای  شدتطبیعت و.دهد  سطح نمونه رخ میو ها  متقابلی است که بین الکترون

رتیب اطلاعات لازم از تصویر بزرگنمایی شده استخراج مرتبط است و بدین ت لمستقیم با تصویر حاص

  .شود می

SEM یک میکروسکوپ الکترونی معمولی نیست که در آن تصویر از یک جسم شفاف توسط

الکترونی  _هیچ  سیستم نوريSEMدر . ي بالاتر رسانده شودها  ي الکترونی به بزرگنماییها  عدسی

ي سطحی ها  بلکه تصویر از مشاهده نقطه به نقطه پدیده. دبراي تشکیل تصویر و بزرگنمایی وجود ندار

منطقه مورد مطالعه با یک حالت . شود منتج از اثر متقابل پرتوي الکترونی با سطح نمونه تشکیل می

ن ای  در. شود ی توسط پرتوي الکترونی روبش شده و تصویر متقابل نیز به همان طریق ساخته میئویدیو

  .نمایند  فا میای  را  نقش مهمیي الکترونی ها  صورت عدسی

آلمانی امکان 1د که در آن سال کنولگردباز می 1935سال به حدودSEMتاریخچه طراحی 

 1938ن طرح در سال ای  مشابه. ي روبشی امروزي را حدس زدها  مشابه میکروسکوپ اي  ساخت وسیله

.ارتقاء یافت Å500به قدرت تفکیک 3توسط زورکین 1942درسال و. ساخته شد 2ون آردنتوسط 

اشعه تنها به . شود یا کمتر، بمباران میÅ100نمونه با اشعه الکترونی باریکی به قطرSEMدر

بایست اطلاعات را از نقاط متعددي جمع آوري و   کند، درنتیجه می یک نقطه از نمونه برخورد می

بنابراین روبش سطح نمونه با  .ذخیره نمود تا بتوان ناحیه کوچکی از نمونه را مورد بررسی قرار داد

سعت روبش و فاصله خطوط بر نتایج و .گیرد  پرتوي الکترونی در خطوط نزدیک به هم صورت می

                                                          
1Knoll
2 Von Ardenne
3 Zworkin
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  پس با دستگاهشوند، خط در زمانی حدود ثانیه روبش می 1000تا  500عمل در. تصویري مؤثر است

  . آیددست مییی که بتوانند سریعا اشعه را آشکار کنند تصویر تلویزیونی به ها

پرتوي الکترونی از . قابل تشریح است )1-4(اصول عملکرد میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل

یک کاتد تنگستنی داغ منتشر شده و توسط سه عدسی، معمولا شامل دو عدسی جمع کننده و یک 

ستاندراد، کم بوده، در دستگاه ا ها  ن عدسیای  قطر. شود عدسی شیئی بر روي سطح نمونه متمرکز می

ولتاژ شتاب دهنده . است یک نانومترو در دستگاه با قدرت تفکیک بالا، حدود نانومتر10تقریبا

KV50-1آید لانتانیمري هگزابوها  جریان با استفاده از منابع الکترونی مؤثر نظیر کاتد. است(LaB6) 

. شود براي تولید خلاء مورد نیاز از یک پمپ نفوذي یا پمپ توربو مولکولی استفاده می. یابد افزایش می

  .استفاده از پمپ توربو مولکولی در حذف آلودگی هیدروکربنی ناشی ازروغن پمپ مؤثر است

یزیون به اشعه الکترونی، نمونه را مشابه با لوله اشعه کاتدي که براي تشکیل تصویر در صفحه تلو

را کنترل نموده و اشعه را به  ها  یک مولد روبش، شدت جریان سیم پیچ. کند رود، روبش می  کار می

ي ها  بزرگنمایی به وسیله تنظیم جریان در سیم پیچ. سازد  صورت خطوط نزدیک به هم منحرف می

  .کند برابر تغییر می 150000تا  10منحرف کننده در یک دامنه طبیعی بین 

پرتوي الکترونی، از سطح نمونه منتشر شده و توسط یک  ۀي برانگیخته شده به وسیلاه  الکترون

یی که به دریافت ها  شدت جریان الکترون. گردند  آشکار ساز دریافت کننده الکترونی جمع آوري می

یی ها  ید توسط تقویت کنندهاکنند، هنوز کمتر از شدت جریان پرتوي اولیه است و ب کننده برخورد می

ن حالت یک همزمانی با ای  در. کند اشعه تقویت کننده، روشنایی پرتو را کنترل می. تقویت شودخاص 

به عبارت . شود میجاد تصویرای  که باعثپرتوي الکترونی موجود در ستون میکروسکوپ وجود دارد

یه پس پرتوي اول(مسیر و درنتیجه در شدت جریان پرتوي اولیه و پرتوي ثانویهاختلاف دروجود دیگر

  .شود آشکار ساز میجاد تصویر درای  باعث) از برخورد با نمونه



شدن زتاب، پراش، پراکندگی و یا قطبی 

 اثر به طورکلی هر. به نتایجی خاص دست یافت

  .باشد خصوصیات ماده بررسی أ

  . هیثانو هاي  الکترون ک

اطلاعاتی در اختیار محقق  ،و یا ترکیب

توانند در مورد مقدار هم اظهار نظر نمایند ولی به دلیل 

از تجهیزات خاص  ن زمینه، اغلب براي آنالیز کمی

                                                          
1 X-Ray Diffraction
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زتاب، پراش، پراکندگی و یا قطبی با نمونه، ممکن است جذب، با ها  با برخورد الکترون 

به نتایجی خاص دست یافت توان  ن موارد میای  از هر یک از. الکترون روي دهد

أتواند منش  پرتوي الکترونی و سطح نمونه میناشی از برهم کنش 

کی از يساز ریتصو يبرا SEM   عمومی طرح - 1-4 شکل 

و یا ترکیب عنصري کیفی در مورد وجود و یا عدم وجود یک ها

توانند در مورد مقدار هم اظهار نظر نمایند ولی به دلیل  اکثر تجهیزات آنالیز کیفی می. دهند

ن زمینه، اغلب براي آنالیز کمیای دقت پایین، گرانی و وجود تجهیزات دقیق تر در

  .نمایند  خود استفاده می

  اد ي آنالیز کیفی موها  روش

  )XRD(1کسایپراش اشعه

  (IA) 1آنالیز تصویري

با برخورد الکترون 

الکترون روي دهد

ناشی از برهم کنش 

  

  

هاآنالیز

دهند قرار می

دقت پایین، گرانی و وجود تجهیزات دقیق تر در

خود استفاده می

  

4-3-

پراش اشعه - 1

آنالیز تصویري - 2
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  )FTIR(2طیف سنجی مادون قرمزتبدیل فوریه- 3

  ايتشدید مغناطیسی هستهطیف سنجی- 4

NMR (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)

(Raman spectroscopy)طیف رامان- 5

کس ای  پراش اشعه-3-1- 4

کس، نمونه و آشکار ساز در یک وضعیت هندسی خاصی نسبت ای  ن روش، لامپ تولید اشعهایدر

کند و  به نمونه برخورد می θبا زاویه آیداشعه اولیه که از لامپ می کهطوريبه. گیرندبه هم قرار می

. شود ن اشعه مستقیما وارد آشکارساز میای  .بسازد 2θاشعه پراش شده از نمونه با اشعه اولیه زاویه

سانتی متر به نام دیفرکتومتري وجود دارد  20تا  15ن هدف یک دایره اصلی به شعاع یابراي تأمین

شود و دایره دیگري  که شمارش گر روي آن نصب شده و حرکت دایره باعث حرکت شمارش گر می

سرعت چرخش دایره . شود نیز وجود دارد که نمونه روي آن قرارگرفته و در مقابل اشعه چرخانده می

براي برخورد θۀشود که در ازاي زاوی عمل باعث مین ایر سرعت چرخش دایره دوم است واول دو براب

.ن روش قانون براگ استایرداساس اندازه گیري . براي اشعه پراشیده تأمین گردد2θاشعه اولیه 

XRDي مناسب و ارازن براي آنالیز کیفی است و به همین دلیل در اکثر مراکز ها  یکی از ابزار

ي ها  روش کاربردهاي دیگري نظیر اندازه گیري کشش این  .تحقیقاتی و تولیدي مواد وجود دارد

  .پسماند و تعیین ساختار کریستالی دارد

  

                                                                                                                                                                         
1 Image Analysis
2 Fourier Transform Infra Red Spectroscopy



یی از ها و یا طول موجcm-11300تا  33

ي اندازه گیري جذبی مادون قرمز به ها

شماتیک یک طیف سنج مادون قرمز

رود، زیرا  به طور وسیع براي شناسایی ترکیبات آلی به کار می

توانند  ن ترکیبات معمولا پیچیده هستند و تعداد زیادي ماکسیمم و مینیمم دارند که می

در حقیقت طیف جذبی مادون قرمز یک ترکیب آلی، 

ي نوریف هازومرای به استثناي. استی بی نظیر فیزیکی آن ترکیب است

کیفی، طیف سنجی مادون قرمز براي 

 ي کمیها روش توان ، از آنجایی که اغلب اوقات می

ن روش نسبت به موارد کاربرد کیفی آن 
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  طیف مادون قرمز-

33از  اي ناحیه مادون قرمز، تابش با اعداد موجی در گستره

mμ300 ها  ، اکثر کاربردبا این وجود. گیرد  را در بر می

.شوند  محدود می cm-1667تا  4000نواحی از حدود 

شماتیک یک طیف سنج مادون قرمزطرح  - 2-4 شکل 

به طور وسیع براي شناسایی ترکیبات آلی به کار می طیف سنجی مادون قرمز عمدتاً

ن ترکیبات معمولا پیچیده هستند و تعداد زیادي ماکسیمم و مینیمم دارند که میای  ي

در حقیقت طیف جذبی مادون قرمز یک ترکیب آلی، . به کار گرفته شوند اي براي اهداف مقایسه

استی بی نظیر فیزیکی آن ترکیب استنمایشگر یکی از خواص به ر

  .دو ترکیبی منحنی جذب یکسانی ندارند

کیفی، طیف سنجی مادون قرمز براي  اي ن روش به عنوان یک وسیله تجزیهای علاوه بر کاربرد

از آنجایی که اغلب اوقات میبا این وجود .رود هم به کار می یي کم ،

ن روش نسبت به موارد کاربرد کیفی آن ای مناسب تر و دقیق تر پیدا کرد، در نتیجه موارد کاربرد کمی

4 -3-2-

ناحیه مادون قرمز، تابش با اعداد موجی در گستره

mتا  75/0

نواحی از حدود 

  

  

طیف سنجی مادون قرمز عمدتاً

يها طیف

براي اهداف مقایسه

نمایشگر یکی از خواص به ر

دو ترکیبی منحنی جذب یکسانی ندارند هیچ 

علاوه بر کاربرد

ي کمها تجزیه

مناسب تر و دقیق تر پیدا کرد، در نتیجه موارد کاربرد کمی
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را FTIRارتباط اجزاي سازنده دستگاهشماتیک طرح) 2-4(شکل. از اهمیت کمتري برخوردار است

.دهد  نشان می

انرژي در . شوند  به حالت انرژي بالاتر برانگیخته می ها  با جذب انرژي در ناحیه ذکر شده، مولکول

ن محدوده انرژي متناظر با نوسانات ای  تابش در. است KJ/mol45تا  8طیف مادون قرمز در محدوده 

که هر پیوندي در است  توجهقابل  .ي کووالانس استها  خمشی پیوندهاي موجود در مولکولکششی و

. ز است، حتی اگر با مد نوسانی آن پیوند مطابقت داشته باشدجذب تابش مادون قرم  مولکول قادر به

ي ها  پیوند. تنها پیوندهایی که تکانه دوقطبی به صورت تابعی از زمان تغییر کنند قادر به جذب هستند

ید دو قطبی الکتریکی ایک پیوند ب. توانند مادون قرمز را جذب کنند نمیCL2وH2متقارنی مانند

  .  ند با میدان الکترومغناطیسی تابش فرودي جفت شده تا برانگیخته شودداشته باشد تا بتوا

ي ها  یکی از محدودیت. کاربرد روش مادون قرمز در تجزیه کیفی همراه با چندین محدودیت است

ن، باریکی ای  علاوه بر. شود می ها  که سبب افزایش همپوشانی پیک نای  ست، دومها  آن پیچیدگی طیف

و تنظیم طول ))2-4(شکل(ي جذب به عرض شکاف ها  گیري  که اندازه شوند  سبب می ها  زیاد پیک

ي باریک مورد نیاز براي انجام بسیاري از ها  کاربرد سلول در هر حال،. موج بستگی شدیدي پیدا کنند

.شود اي  قابل ملاحظه اي  تواند باعث بروز خطاهاي تخمینی تجزیه  ، آسان نیست و میها  تجزیه

  

  مقاومت ویژة الکتریکی ندازه گیري ا-4-4

یکی از . استفاده می شود) probe -4(براي اندازه گیري مقاومت الکتریکی از روش چهار میله اي 

. فاکتورهاي مهم در اندازه گیري مقاومت الکتریکی با این روش، برقراري یک اتصال خوب می باشد

ندازه گیري مقاومت الکتریکی نمونه در ا. براي این منظور باید مقاومت اتصال حتی المقدور پایین باشد

  . شده استها از چسب نقره استفاده 
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از طریق اتصالات خارجی از داخل نمونه عبور می کند و افت ولتاژ ناشی از جریان، توسط  Iجریان 

اگر نمونه کاملاً یکنواخت و نمونه به شکل مکعب مستطیل . اتصالات درونی اندازه گیري می شود

  :را به صورت زیر نوشت Vو ولتاژ  Iن رابطۀ مقاومت ویژه و جریان کامل باشد می توا

)4 -1 (                                                                                             
V L

I ab
  

و  Cmفاصلۀ میان دو اتصال ولتاژ بر حسب  Cm.Ω ،Lمقاومت ویژه بر حسب  ρکه در این رابطه 

ab  سطح مقطع عمود بر جهت جریان بر حسب  Cm2   وV   که توسط  )بر حسب ولت(ولتاژي است

رابطۀ فوق در حالتی برقرار است که . جریان عبوري بر حسب آمپر است Iنمایشگر مشاهده می شود و 

ي این شرط تا حد ممکن باید فاصلۀ دو اتصال براي برقرار. چگالی جریان داخل نمونه یکنواخت باشد

  . را بزرگ در نظر گرفت

از یک یخچال مدار بسته ساخت شرکت با دما اندازه گیري مقاومت الکتریکی نمونه ها براي 

Leybold این یخچال با انجام یک چرخۀ ترمودینامیکی و با استفاده از گاز هلیوم .استفاده شده است

کلوین بوده و از طریق یک گرم کننده  01/0دقت این سیستم . هش می دهدکلوین کا 10دما را تا 

  . می تواند دماي سیستم را در دماي خاص، ثابت نگه دارد
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5 -  

  

  

  

  

  

  5فصل 

        ساخت و مطالعه خواص فیزیکی ترکیب

La1.67Sr0.33NiO4  
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  مقدمه- 5-1

مورد  فصل جزئیات روشدر این . در فصول گذشته روشهاي مختلف سنتز نانو ذرات بیان شد

  .ارائه شده است La2-xSrxNiO4سنتز نانو ذرات نیکلایت  استفاده براي

در مراحل بعدي اثر دماهاي مختلف . استانجام شده ژل _به روش سل سنتز نانو ذرات نیکلایت

مورد مطالعه  و مقاومت ویژة الکتریکی این مواد نانو ذرات ساختاري خشک سازي و بازپخت بر خواص

فاز بلوري خالص ترکیب مورد نظر، فازهاي ترکیبی و تشکیل (نانوذرات خواص ساختاري  .قرار گرفت

توسط )شکل و توزیع ذراتاندازه،(و مورفولوژي سطح نمونه ها Xپراش اشعهتوسط ) اندازة بلورکها

  .مورد مطالعه قرار گرفتمیکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی

سپس . ا پودرهاي معدنی عناصر اولیه در یک حلال مناسب حل می شوندژل ابتد _در روش سل 

باشند عامل  فلزاگر مواد اولیه . با کاتیونها پیوند ضعیف تشکیل می دهد سازیک عامل کمپلکس 

ي از تجمع ذرات در کنار یکدیگر جلوگیر سازعامل کمپلکس . یک اسید عالی است سازکمپلکس 

در این . و همچنین مانع تشکیل خوشه هاي بزرگتر و در نتیجه مانع رشد نانو ذرات می شود میکند

  .انتخاب شده است سازعامل کمپلکس به عنواناسید سیتریک تحقیق

عامل پلیمر ساز با قطبی کردن . شدبه عنوان عامل پلیمر ساز استفاده  نیز اتیلن گلیکول از ضمناً

در حقیقت عامل پلیمر ساز باعث . ید را به وجود می آوردتصل کرده و کلوئها آنها را به هم مکمپلکس 

  .همگن ساختن توزیع ذرات می شود

  

  راحل سنتز نانو ذراتجزئیات م-5-2

  :ل شامل مراحل زیر می باشدژ_ ل فرآیند سنتز نانو ذرات با روش س

مخلوط کردن مواد و تهیه سل - 1
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)تشکیل ژل تر(حرارت دادن غیر مستقیم سل - 2

)تشکیل ژل نیمه خشک(حرارت دادن مستقیم ژل تر - 3

خشک کردن ژل نیمه خشک - 4

ساییدن - 5

  بازپخت - 6

  

  مخلوط کردن مواد و تهیه سل-2-1- 5

باشد، دماي گذار  =33/0xوقتی   ،La2-xSrxNiO4با توجه به گزارش مقالات در نمونۀ حجمی 

بنابراین ما نیز سعی نمودیم نمونه هاي . ]10[را داراست K 240نظم بار ماکزیمم مقدار حدود

  .تهیه نماییم=33/0xنانوذرات ترکیب فوق را با 

مقادیر مواد مورد استفاده براي تهیه سل . ابتدا مواد اولیه را توسط ترازوي دیجیتال وزن می کنیم

  .آورده شده است) 1- 5(در جدول 

  مقادیر مواد مورد استفاده براي تهیه سل -1- 5جدول 

ماده)گرم(مقدار

772/5La(NO3)36H2O

565/0  Sr(NO3)3  

326/2  Ni(NO3)26H2O  

064/5  C6H8O7  

  

بعد از توزین مواد ابتدا مقداري آب دو بار یونیزه را داخل بشر ریخته و روي هات پلیت قرار داده و 

به این ترتیب که بعد از اضافه کردن هر . اضافه می کنیم به آن را فوق بدون گرمادهی یکی یکی مواد

دقیقه توسط هم زن مغناطیسی خوب در آب هم زده شود، تا به  15ماده اجازه می دهیم تا به مدت 

به این ترتیب که . سپس دو قطره اسید نیتریک غلیظ را اضافه می کنیم. طور کامل در آب حل شود

دقیقه هم میزنیم، سپس قطره بعدي را به همین  10به مدت کرده و افه اض اسید ابتدا یک قطره
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. اتیلن گلیکول را به آهستگی و آرام آرام به محلول می افزاییم ml2و در انتها  کنیمترتیب اضافه می

رسانیده  ml100در این هنگام حجم محلول را در بالن ژورژه با اضافه کردن آب دو بار یونیزه به مقدار 

سپس سل . دقیقه آن را به شدت تکان می دهیم تا یک محلول کاملاً شفاف تهیه شود5و براي 

  .کنیمحاصله را به بشر منتقل می

  

  )تشکیل ژل تر(حرارت دادن غیر مستقیم سل-2-2- 5

آن را داخل حمام روغن، که روي هات پلیت قرار گرفته در این مرحله سل را داخل بشر ریخته و

بعد از گذشت . رسانیمسانتیگراد می درجۀ 80محلول را به آهستگی به اي قرار می دهیم و سپس دم

می به وسیله عامل پلیمر ساز به هم ،ایجاد شده توسط عامل کمپلکس ساز چند ساعت، کمپلکسهاي

یج یک ژل چسبناك ند و در نهایت با تبخیر حلال ها و انجام واکنشهاي پلیمریزاسیون به تدرچسب

  .ودش می الت حجم مایع به شدت کاهش یافته و رنگ آن نیز پر رنگ تردر این ح .تشکیل می شود

  

  حرارت دادن مستقیم و تشکیل ژل نیمه خشک-2-3- 5

در این مرحله، ظرف بشر را از حمام روغن خارج می کنیم، سپس براي حرارت دهی مستقیم بشر 

بعد از گذشت  .درجه سانتی گراد قرار می دهیم 110حاوي نمونه را روي هات پلیت با دماي حدود 

را نیز در بالاي بشر  IRلامپ  محلول، از قسمت بالا حدود یک ساعت، براي حرارت دهی همزمان

ا، نمونه شروع به پف هبا خارج شدن حلال و حرارت دهی مستقیم در دقایق اولیۀ. نمونه قرار می دهیم

از گذشت سه ساعت رنگ بعد . که این ناشی از خارج شدن مواد آلی از ژل تر می باشد کردن می کند

با ادامه حرارت دهی مستقیم، دماي هات . ودش می متخلخل تبدیلنمونه کمی تیره تر شده و به مادة 

ادامه می  دیگرساعت درجه سانتیگراد بالا برده حرارت دهی را در حدود سه تا چهار 160پلیت را تا 

  .کنیم تا به یک ژل نیمه خشک دست پیدادهیم 



سانتیگراد براي  درجۀ 400ژل نیمه خشک را در دماي 

شده، ژل پفکی کاملاً خشک  سپس با سرد کردن آهستۀ نمونه،

اکثر  زماندر این . تغییر رنگ می دهد

مادة پیوندهایی که باعث تشکیل سل و ژل شده اند شکسته شده و بیشتر پیوندهایی که باعث تشکیل 

حاصل از  زیروژلسطح تماس بین ذرات افزایش یابد 

به  خاصی تولیدي در این تحقیق بسیار ترد است لذا نیاز

پودر  پس پودر حاصل از مرحله قبل را به کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا

ژل را، براي  _ند سل نمایی از مراحل مختلف فرآی

  .]40[ ژل براي تهیۀ پودر
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  نیمه خشکخشک کردن ژل -

ژل نیمه خشک را در دماي براي خشک شدن و تبخیر کامل حلال ها، 

سپس با سرد کردن آهستۀ نمونه،. دو ساعت درون کوره قرار می دهیم

تغییر رنگ می دهدو به رنگ قهوه اي متمایل به سیاه به زیروژل تبدیل می شود 

پیوندهایی که باعث تشکیل سل و ژل شده اند شکسته شده و بیشتر پیوندهایی که باعث تشکیل 

  .دشوند شکل می گیر مورد نظر می

  ساییدن-

سطح تماس بین ذرات افزایش یابد در نتیجه واکنش پذیري و درصد براي اینکه 

تولیدي در این تحقیق بسیار ترد است لذا نیاز ژلچون زیرو. را آسیاب می کنند مرحلۀ قبل

پس پودر حاصل از مرحله قبل را به کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا. آسیاب کاري ندارد

نمایی از مراحل مختلف فرآی )1- 5(شکل . آید یکنواخت و بسیار ریزي بدست

33/0La2-xSrxNiO4( پودر (x ≈  نشان می دهد.  

ژل براي تهیۀ پودر _فرآیند سل نمایی از مراحل مختلف  - 1-5 شکل 

  

5 -2-4-

براي خشک شدن و تبخیر کامل حلال ها، 

دو ساعت درون کوره قرار می دهیم

به زیروژل تبدیل می شود 

پیوندهایی که باعث تشکیل سل و ژل شده اند شکسته شده و بیشتر پیوندهایی که باعث تشکیل 

مورد نظر می

  

5 -2-5-

براي اینکه 

مرحلۀ قبل

آسیاب کاري ندارد

یکنواخت و بسیار ریزي بدست

پودر تهیۀ 
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  بازپخت-2-6- 5

در این مرحله ژل خشک شده را حرارت می دهند تا در طی آن مواد آلی و غیر فلزي مانند کربن، 

صول، و یاخته بلوري مح باقی مانده اند از ماده خارجقبل  مرحلۀتروژن و اکسیژن اضافی که از نی

 ساعت بازپخت می کنیم که 6قبل را در دماهاي مختلف براي  پودر حاصل از مرحلۀ.تشکیل شود

تا پایین ترین این مرحله بدین منظور انجام شده است . آورده شده است) 2-5(در جدول  جزئیات آن

. الصی ها خارج شده و فاز خالص مورد نظر شکل بگیرد، را بدست آوریمدمایی را که در آن تمام ناخ

 1300و  920،1000، 800بازپخت شده در دماهاي  و نمونه هاي UNANEALنمونۀ بدون بازپخت، 

) 2-5(در جدول  .شدند نامگذاري N-1300و  N-800 ،N-920 ،N-1000درجۀ سانتیگراد به ترتیـب 

  .بازپخت درج شده است تغییر در وزن نمونه ها بدلیل

  مختلفبازپخت  وزن نمونه ها قبل و بعد از بازپخت در دماهاي -2- 5جدول 

درصد کاهش 

  )درصد(وزن

وزن بعد از 

  )گرم(بازپخت

وزن قبل از 

  )گرم(بازپخت
  شماره نمونه  دماي بازپخت

-  -  -  -  UNANEAL

13/17  243/1  5/1˚C800  N-800

63/17  0592/2  5/2  ˚C920  N-920  

86/17  2321/1  5/1  ˚C1000  N-1000  

06/18  6965/0  85/0  ˚C1300  N-1300  

  

 ها بازپخت نمونه بامشاهده می شود  به درصد کاهش وزن همانطور که در جدول فوقبا توجه 

  .تقریباً افزودنیها از پودرها خارج شده است
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  هاي ساختاريویژگی-5-3

  )XRD(بررسی طیفهاي حاصل از پراش پرتو ایکس -3-1- 5

توسط دستگاه مدل  )XRD(بررسی خواص ساختاري نمونه ها از طریق طیف پراش پرتو ایکس

Bruker AXS  آنگستروم  5405/1با طول موجCuKα20-70در بازة زاویۀ=θ2  درجه انجام شده

ي بلوري، همچنین اندازه هابا استفاده از داده هاي این طیف می توان نوع ساختار و راستا. است

  .شبکه را محاسبه کرد ثابتهايبلورکها و 

در شکل  N-1300و  UNANEAL،N-800 ،N-920 ،N-1000نمونه هاي  Xطیف پراش پرتو 

در نمونۀ بدون بازپخت و  هاي پراش شود قله می ه که مشاهدهگونهمان. نشان داده شده است )2- 5(

فاز مربوط به مواد ناخالصی درجه سانتیگراد از شدت کافی برخوردار نیستند و  800بازپخت در دماي 

با افزایش  .در محل قله ها مشخص شده است ∗علامت که با هنوز در طیف پراش آنها وجود دارد

ور کاملاً واضحی قله هاي پراشی مربوط به مواد ناخالصی درجه سانتیگراد، به ط 920دماي بازپخت به 

 نیز با افزایش دماي بازپخت.از طیف حذف گردیده است و فاز مورد نظر به خوبی تشکیل شده است

به طور هاي آن پایین ترین دمایی که فاز خالص را نشان داد و ناخالصی امافاز مورد نظر تشکیل شد 

ساختار  دما در این. بود N-920، مربوط به نمونۀدرجه سانتیگراد 920دماي ،ه بودحذف گردیدکامل 

در مورد ساختار و ) 60فحۀ ص(که در قسمت تحلیل ریتولد  املاً بلوري نمونه مشاهده می شودک

می توان دید که با ) 2-5(پس در یک نگاه کلی به شکل .راستاهاي بلوري توضیح داده خواهد شد

 xحاصل از پراش پرتو  پهناي قله هايافزایش و  ها در طیف پراشقله افزایش دماي بازپخت، شدت

بلوري و بهبود خاصیت در نیمۀ ماکزیمم کاهش می یابد، که این می تواند بیانگر افزایش اندازة بلورکها 

  .باشد

را با استفاده از رابطه اي که توسط  و کرنش توان اندازة بلورکهابراي نمونه هاي فوق می

  ]:44[معروف است، محاسبه کرد هال_ن و هال توسعه داده شد و به رابطۀ ویلیامسون ویلیامسو
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)5-1                                                                           (2
K

Cos Sin
D

      

طوج موج پرتو  λ،(FWHM)ماکزیمم  قلۀ مورد نظر در نیمۀيپهنا β،بلورکهااندازه  Dکه در آن 

X ،K  9/0برابر با (ثابت شرر( ،ε  کرنش وθ در این روش . می باشد مورد نظر زاویۀ براگθβCos بر

نه مربوط به هر نمو منحنی، مجموعه نقاط با رسم بهترین خط گذرنده از. درسم می شوθSin2حسب

این نمودار . بدست آوردرا Kλ/Dمی توان با استفاده از شیب خط و عرض از مبدأ آن مقادیر کرنش و

)5-5(، )4-5(، )3-5(به ترتیـب در شکـلهاي  N-1300و  N-800 ،N-920 ،N-1000براي نمونه هاي 

  .گزارش شده است) 3- 5(، رسم و نتایج حاصل از آنها در جدول )6- 5(و 

قله هاي  .در دماهاي مختلف نمونه هاي باز پخت شده) B(نمونه بدون باز پخت )XRD)Aهايطیف  - 2-5شکل 

.مشخص شده است ∗مربوط به ناخالصی با علامت 
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N-800هال براي نمونه _نمودار ویلیامسون  - 3-5شکل 

  

N-920  براي نمونه هال  _نمودار ویلیامسون  - 4-5شکل 

  

N-1000براي نمونههال  _نمودار ویلیامسون  - 5-5شکل 
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N-1300براي نمونه هال  _نمودار ویلیامسون  -6-5شکل 

  

.براي نمونه هاي بازپخت شده هال _با استفاده از رابطۀ ویلیامسون  و کرنش اندازه بلورکها -3- 5جدول

  کرنش

)نانومتر(

اندازه بلورك

  )نانومتر(

  نمونه

00322/0  5/35  N-800  

00158/0  6/47  N-920  

00236/0  7/58  N-1000

00178/0  86/77  N-1300

  

شود اندازه بلورك ها در نمونه هایی که در دماي بالاتري دیده می) 3-5(همان طور که از جدول

باشد که بلورینگی این ناشی از دماي پخت بالاتر این نمونه ها می. شده اند، بزرگتر است بازپخت

نمودار اندازه بلورك ها بر  ].46و45[هاي آن شده است باعث رشد بلورك ساختار آن را بیشتر کرده و

  . نشان داده شده است) 7-5(حسب دماي بازپخت در شکل 

شبکه  ثابتهاي ،اراي ساختار تتراگونال می باشنددبا توجه به اینکه طبق گزارش مقالات نمونه ها 

a  وc47[را می توان با استفاده از رابطۀ زیر[:  

)5 -2                                 (                                         
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فاصلۀ d(hkl)  کنندة شاخصهاي میلر صفحات بلوري و  تعیینlو  h ،kدر این رابطه . محاسبه کرد

است که از رابطه براگ به صورت زیر محاسبه می  ]hkl[راستایی هم خانوادة بلوري درصفحات  بین

  .]48[شود

  نمودار اندازه بلورك ها بر حسب دماي بازپخت - 7-5شکل 

  

)5 -3(                                                                             2 ( )hk l hk ln d S in   

و حجم cو  aثابتهايمی توان  )2-4(ۀدر رابطدر راستاهاي مختلف و قرار دادن   d(hkl)با محاسبه 

همانطوریکه روند کلی جدول نشان  .ذکر شده است) 4-5(که در جدول  را محاسبه کردیاختۀ واحد 

  .که و حجم یاخته با افزایش دماي بازپخت افزایش یافته استبمی دهد اندازة ثابتهاي ش

  

  مختلف  بازپخت شده در دماهاي براي نمونه هاي و حجم یاختۀ واحد cو  aشبکه  ثابتهاي-4- 5جدول 

N-1300  N-1000  N-920  N-800  نمونه  

819/3  802/3  806/3  804/3  )nm(a=b 

668/12  579/12  616/12  537/12  )nm (c  

778/184  824/181  748/182  382/181  3)nm(  V 

  

براي تشخیص نوع ساختار و راستاهاي شبکه از نرم افزار ریتولد استفاده شد، که داده هاي 

طرح )9- 5(و  )8- 5(هايشکل در. از تئوري مقایسه شدندآزمایشگاهی در این تحقیق با مقادیر حاصل 
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ه شده دانشان د N-1300و  N-920 ،N-1000نمونه هاي به همراه تحلیل ریتولد  XRDهاي پراش 

نرم افزار نشان  پراش نمونه با طرح محاسبه شدهطرح بین در قسمت پایین هر شکل تفاضل . است

نمونه هاي  ساختارریتولد، از برازش داده ها به وسیلۀ. داده شده است که نسبتاً تطابق خوبی دارند

  I4/mmmی فضای با گروهK2NiF4گزارش شده نیکلایت استرانسیم لانتانیم تطابق خوبی با ساختار

همچنین از تطبیق داده ها با مقادیر تئوري، و نزدیکی خوب این داده ها با یکدیگر، . نشان می دهد

نیز از تحلیل ریتولد ثابتهاي شبکه  .ستگزارش شده ا نیز مشخص شدند، که در شکل راستاهاي بلور

از مقایسۀ ثابتهاي شبکه منتج از ریتولد با یکدیگر  .گزارش شده است) 5- 5(محاسبه که در جدول 

درجه سانتیگراد،  1000به  920مشاهده می شود که با افزایش دماي بازپخت از )) 5- 5(جدول (

اما با افزایش دما از . افزایش یافته است و به تبع آن حجم یاخته نیز افزایش یافته است cو  aثابتهاي 

کاهش یافته است و در نتیجه حجم یاخته هم  cو  a، ثابتهاي درجه سانتیگراد  1300به  1000

تهی جاها و نواقص  در بازپخت نهاییاین تغییرات احتمالاً به این دلیل است که  .کاهش یافته است

  .شبکه کمتر شده که منجر به کاهش حجم یاختۀ واحد شده است

  

  ریتولدتحلیل حجم یاخته مربوط به آنها بر اساس  vبراي نمونه هاي مختلف و  cو  aثابتهاي شبکه -5- 5جدول 

N-1300  N-1000  N-920نمونه  

828/3  833/3  829/3  a=b  

701/12  733/12  731/12  C  

096/186  037/187  617/186  V
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پایین ترین .به همراه تحلیل ریتولد آنها N-1000و N-920نمونه هاي  xي پراش اشعه هاالگو Bو  A-8-5شکل 

 Ycalc;داده هاي تجربی، Yobs;.می باشد تحلیل ریتولدداده هاي تجربی و بین اختلاف  شکل هر درون نمودار

. تفاوت داده هاي تجربی با محاسبۀ ریتولدYcalc -Yobs، محاسبۀ ریتولد
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 اختلافدرون شکل پایین ترین نمودار .به همراه تحلیل ریتولد آنها N-1300نمونه xالگوي پراش اشعه  - 9-5شکل 

  محاسبۀ ریتولد،  Ycalc;داده هاي تجربی، Yobs;.می باشد تحلیل ریتولدداده هاي تجربی و  بین

Ycalc -Yobsتفاوت داده هاي تجربی با محاسبۀ ریتولد.  

  

  

  نمونه ها) FTIR(مطالعۀ تبدیل فوریه طیف سنجی مادون قرمز -5-4

وابسته به  ،خاص ارتعاش می کند و این فرکانس یکه هر پیوند شیمیایی با یک فرکانساز آنجای

ي ها  ساختارهاي مولکولی از نظر نوع و قدرت پیوندهاي موجود درنمونهماهیت پیوند شیمیایی است، 

این طیف که به  .مورد بررسی قرار گرفتطیف مادون قرمز عبوريتبدیل فوریه به کمکتولیدي 

طول موجهاي مختلف نشان می  درصورت یک منحنی است، چگونگی جذب انرژي توسط نمونه ها را 

  .دهد و با توجه به مقدار جذب، نوع پیوند ها مشخص می گردد

با مقدار  از نانوپودر ، ابتدا مقدار کمیIRبراي گرفتن طیف عبور اپتیکی در محدودة طول موج 

تن، به  6سپس مخلوط بدست آمده تحت فشار حدود . کمی از برومید پتاسیم مخلوط و آسیاب شد



63

قرار داده شد و طیف عبور  FTIRدر نهایت قرصهاي بدست آمده در دستگاه . کی تبدیل شدقرص ناز

توسط دستگاه تبدیل فوریه طیف سنجی نانوذرات طیف عبور اپتیکی. اندازه گیري شدآنها اپتیکی 

N-1000و   N-920يها  ن منظور از نمونهای  براي. انجام شد 8400S-Shimadzuمادون قرمز مدل

.نشان داده شده است) 10- 5(که در شکل  ن قرمز گرفته شدطیف مادو

 N-1000براي نمونۀ cm-1672و  cm-1498عبور در  د دو قلۀهمانطوریکه در شکل دیده می شو

این قله ها را به ترتیب به مد کششی در  .]53[وجود دارد که در تطابق با نتایج گزارش شده است 

مقایسۀ قله ها براي نمونه هاي .]51و50[نسبت می دهند Ni-Oپیوند و در صفحه  Cراستاي محور 

N-920  وN-1000  نشان می دهد که هر دو قله متناظر با مدهاي کششی در صفحه و در راستاي

در نمونۀ  Ni-Oپیوند افزایش می یابد که نشان می دهد  cm-13الی  2به مقدار حدود بین  Cمحور 

با  cو  aاین نتیجه در تطابق با کاهش ثابتهاي شبکه  .داراي اندازة بلورك کوچکتر، کوتاهتر می باشد

  .]49[دماي بازپخت و اندازة بلورکهاست کاهش

  

.N-1000و    N-920يها  براي نمونهFTIRطیف - 10-5شکل 
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توسط میکروسکوپ الکترونی نمونه ها ساختاربررسی ریز - 5-5

  روبشی

پودرهاي تولید شده، از میکروسکوپ الکترونی روبشی مدلسطح  بررسی مورفولوژيبراي

Leo1455VP هايهاي بدون بازپخت و نمونهر مربوط به مورفولوژي سطح نمونهتصاوی. استفاده شد 

 .نشان داده شده است) 12-5(و ) 11-5(در شکل  N-1300و  N-800 ،N920 ،N-1000بازپخت شده

هنوز   C˚800که در تصاویر مربوط به نمونه ها دیده می شود، نمونه بازپخت شده در دماي همانطور 

ز مشخصی را نمی توان فاز خالصی را نشان نمی دهد علاوه بر اینکه ذرات به شدت بهم چسبیده و مر

ین ترین دمایی که در آن ذرات داراي مرزهاي مشخص با افزایش دماي بازپخت، پای. یز دادبین آنها تم

می  C ˚920ختـاي بازپـدماشد،ـده می بـاهـل مشـابـاده قـتتراگونال در م تقارنبین یکدیگر و 

، باز هم شرایط فوق قابل مشاهده است با این تفاوت C˚1000خت بـه ـاي بازپـش دمـبا افزای. باشد

  .کمی بزرگتر شده استکه اندازة ذرات نسبت به حالت قبل 

متشکل  C 800°باز پخت شده در دماي نمونۀ،مشاهده می شود FESEMویر اهمانطوریکه در تص

نانو ذراتی با قطر C920°دماي باز پخت بهافزایش  با .است nm80از نانو ذراتی با قطر میانگین 

 درجه 1300و 1000بهبا افزایش بیشتر دماي باز پخت . تشکیل شده استnm140میانگین 

دهند با نتایج نشان می.اندتشکیل شدهmμ2وnm300ذراتی با قطر میانگین  به ترتیب سانتیگراد

ها افزایش می یابد و مرز دانه ها مشخص تر و توزیع آنها یکنواخت  افزایش دماي باز پخت، اندازه دانه

    .تر می گردد
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  .N-920و UNANEAL ،N-800براي نمونه هاي  FESEMتصاویر  - 11-5شکل 
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  .N-1300وN-1000براي نمونه هاي  FESEMصاویر ت- 12-5شکل 

  سنتز نمونه با تغییر دماي سل به ژل-5-1- 5

تا با تغییر پارامترهاي رشد نانوذرات، به ذرات با ابعاد کوچکتري  در این تحقیق تلاش نمودیم

  .در این بخش به بررسی نتایج حاصل از مطالعۀ ریز ساختار می پردازیم. دست یابیم

  

درجه سانتیگراد 100به درجه سانتیگراد 80تغییر دماي سل به ژل از -5-5-1-1

پودرها ایجاد می شود، محلول نانوبراي بررسی تغییراتی که با تغییر دماي آماده سازي ژل در 

با این تفاوت که بعد از آماده سازي سل محلول . کردیمدیگري به همان مقدار و با شرایط قبلی آماده 
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را روي هات پلیت قرار داده، و در حین اینکه محلول توسط همزن مغناطیسی به طور پیوسته هم می 

بعد . درجه سانتیگراد  برسیم 100نیم تا به دماي خورد، حرارت غیر مستقیم را به آهستگی آغاز می ک

درجه سانتی گراد به مدت یک ساعت 120از گذشت مدتی، ژل چسبناك آماده شده را در دماي 

را  IRدر این حین، براي حرارت دهی همزمان از قسمت بالاي نمونه لامپ . حرارت مستقیم می دهیم

شت سه ساعت رنگ نمونه کمی تیره تر شده و به ماده بعد از گذ. نیز در بالاي بشر نمونه قرار دادیم

درجه  150با ادامه حرارت دهی مستقیم، دماي هات پلیت را تا . ودشمی اي متخلخل تبدیل 

سانتیگراد بالا برده، حرارت دهی را در حدود سه تا چهار ساعت دیگر ادامه می دهیم که در این زمان

راي خشک شدن کامل و تبخیر کامل حلال ها، ژل نیمه ب. به یک ژل نیمه خشک دست پیدا می کنیم

پودر حاصل را به . دادیمدرجه سانتیگراد براي دو ساعت درون کوره قرار  400خشک را در دماي 

سپس آن را در دماي . کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا پودر یکنواخت و بسیار ریزي بدست  آید

نامگذاري شد، که تصویر  K-920این نمونه  .نمودیمساعت بازپخت 6درجه سانتیگراد براي  920

FESEM  نشان داده شده است) 13-5(مربوط به آن در شکل.  

  

  K-920مربوط به نمونۀ  FESEMتصویر  - 13-5شکل 
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  درجه سانتیگراد 130به درجه سانتیگراد 80تغییر دماي سل به ژل از - 5-5-1-2

با این تفاوت که بعد از آماده سازي سل . با شرایط قبلی آماده می کنیمنمونه را نیز مطابق این

محلول را روي هات پلیت قرار داده، و در حین اینکه محلول توسط همزن مغناطیسی به طور پیوسته 

د  درجه سانتیگرا 130هم می خورد، حرارت غیر مستقیم را به آهستگی آغاز می کنیم تا به دماي 

درجه سانتی گراد به مدت یک 175بعد از گذشت مدتی، ژل چسبناك آماده شده را در دماي . برسیم

در این حین، براي حرارت دهی همزمان از قسمت بالاي نمونه لامپ . ساعت حرارت مستقیم می دهیم

IR 200ت را تا با ادامه حرارت دهی مستقیم، دماي هات پلی. را نیز در بالاي بشر نمونه قرار می دهیم 

سانتیگراد بالا برده، حرارت دهی را در حدود سه تا چهار ساعت دیگر ادامه می دهیم که در این درجه

براي خشک شدن کامل و تبخیر کامل حلال ها، . زمان به یک ژل نیمه خشک دست پیدا می کنیم

پودر . ی دهیمدرجه سانتیگراد براي دو ساعت درون کوره قرار م 400ژل نیمه خشک را در دماي 

سپس آن را . نواخت و بسیار ریزي بدست  آیدحاصل را به کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا پودر یک

نامگذاري شد، که  M-920این نمونه  .ساعت بازپخت می کنیم 6درجه سانتیگراد براي  920در دماي 

  .مشاهده می شود) 14-5(مربوط به آن در شکل  FESEMتصویر 

  M-920مربوط به نمونۀ  FESEMتصویر  - 14-5شکل 
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oC100به  oC80از که با افزایش دماي سل دده  نشان می )13-5(در شکل  FESEMویر تص

 در واقع. آیدبه دست می )کلوخه ها تقریباً حذف شده اند(ذراتی با اندازه کوچکتر و یکنواختی بیشتر

 و الیگومرهاي ریزتري کنند  ذرات انرژي بیشتري پیدا می،oC100به  oC80از با افزایش دماي سل

الکل بیشتري در اطراف ذرات و درنهایت شود  درنتیجه سل سریعتر شفاف می .شود  حاصل می

می  انجامتري   حلال پوشی قوي دیگر به عبارت ،شود  شده جذب سطحی می کوچکالکوکسیدي 

منجر به  که .یابد  فعالیت الیگومرها براي هیدرولیز و جذب آب افزایش می ،ل پوشی بیشتربا حلا. شود

  .]52[شود  ژل و نیز زمان تراکم می تشکیل کوتاه شدن زمان

 درجه سانتیگراد، 130ي سل به با افزایش بیشتر دما ،دیده می شود) 14-5(که در شکل چنان

باعث  ، در عین اینکهیابد  که دماي سل افزایش می  هنگامیحقیقت  در .اندازه ذرات افزایش یافته است

که عاملی از ضخامت لایه مضاعف الکتریکی اندازهبه همان  آیند  ي به دستترتا بلورهاي ریز شود  می

بنابراین بلورهاي کوچک با جاذبه بیشتري باهم  .شود  جاد دافعه بین ذرات است، کاسته میای  براي

.شود  تر می  تولید ذرات درشت و منجر به کنند  برهم کنش می

واسطهبهذراتنتیجهدر.یابد  میکاهشالکتروستاتیکدافعهسلدمايبیشترچههرافزایشبا

نهاییاندازهشدنباعث بزرگترکهکنند  میپیدایکدیگرسمتبهبیشتريتمایلواندروالسینیروي

  .]53[شود  میي بزرگترها  کلوخهآمدنوجودبهوذرات

  

  سنتز نمونه با تغییر دماي خشک سازي-5-2- 5

بعد از آماده سازي سل محلول را روي . با شرایط قبلی آماده می کنیمسل این نمونه را نیز مطابق

هات پلیت قرار داده، و در حین اینکه محلول توسط همزن مغناطیسی به طور پیوسته هم می خورد، 

بعد از . درجه سانتیگراد  برسیم 130ه دماي حرارت غیر مستقیم را به آهستگی آغاز می کنیم تا ب

گذشت مدتی، ژل چسبناك آماده شده را، در همین دما حرارت مستقیم می دهیم تا ژل چسبناك به 
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سپس پودر حاصل از مرحله قبل را به کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا پودر . پودر تبدیل شود

  :دو قسمت تقسیم می کنیمدر این هنگام نمونه را به . یکنواختی بدست  آید

درجه سانتی گراد به مدت یک ساعت 175پودر آماده شده از مرحله قبل را در دماي : نمونه اول

را  IRحرارت مستقیم می دهیم در این حین، براي حرارت دهی همزمان از قسمت بالاي نمونه لامپ 

درجه  200با ادامه حرارت دهی مستقیم، دماي هات پلیت را تا . نیز در بالاي بشر نمونه قرار می دهیم

سانتیگراد بالا برده، حرارت دهی را در حدود سه تا چهار ساعت دیگر ادامه می دهیم که در این زمان 

حلال ها، ژل نیمه براي خشک شدن کامل و تبخیر کامل . به یک ژل نیمه خشک دست پیدا می کنیم

پودر حاصل را به . . ساعت درون کوره قرار می دهیم 5درجه سانتیگراد براي  300خشک را در دماي 

نمونۀ حاصل را به دو . آید پودر یکنواخت و بسیار ریزي بدست کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا

این  .عت بازپخت می کنیمسا 6درجه سانتیگراد براي  920یکی را در دماي : قسمت تقسیم می کنیم

ساعت بازپخت می 6درجه سانتیگراد براي  850نامگذاري شد، و بعدي را در دماي  P-920نمونه 

مشاهده می ) 15-5(آنها در شکل  FESEMهاينامگذاري شد،که تصویر P-850این نمونه  .کنیم

  .شود

درجه  100دماي ساعت در کوره در  48پودر حاصل از مرحله قبل را به مدت : نمونه دوم

سپس پودر حاصل را به کمک هاون دستی کاملاً ساییده، تا پودر . سانتیگراد حرارت می دهیم

یکی را در دماي : نمونۀ حاصل را به سه قسمت تقسیم می کنیم .کنواخت و بسیار ریزي بدست  آیدی

شد، بعدي را  نامگذاري Q-1000این نمونه  .ساعت بازپخت می کنیم 6درجه سانتیگراد براي  1000

نامگذاري شد، و  Q-920این نمونه  .ساعت بازپخت می کنیم 6درجه سانتیگراد براي  920در دماي 

نامQ-850این نمونه .ساعت بازپخت می کنیم 6براي درجه سانتیگراد  850دیگري را در دماي 

  .مشاهده می شود) 16-5(مربوط به آنها در شکل  FESEMهايگذاري شد،که تصویر
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  P-920و   P-850مربوط به نمونه هاي FESEMتصویر  - 15-5شکل 

  

روش خشک کردن می تواند اطلاعات مفیدي را دربارة بر هم کنش بین ذرات در طول فرآیند 

دیده می شود، تشکیل ) 16-5(و ) 15- 5(هاي در شکل همانطوریکه. شک سازي فراهم کندخ

که از تجمع ذرات نزدیک به هم ایجاد می شود نشان می دهد که نیروي مویینگی قوي در 1جزایري

این فرآیند را به این شکل می توان توضیح داد که، .]52[طول فرآیند خشک سازي ایجاد می شود

حذف مولکولهاي . یابدحذف مولکولهاي آب در طول فرآیند خشک سازي به طور پیوسته ادامه می 

آب در طول فرآیند باعث افزایش غلظت سل و همچنین ایجاد مایعی چسبناك می شود، که منجر به 

در یک نقطه بحرانی، این ذرات در تماس با یکدیگر قرار می .نزدیک شدن ذرات به یکدیگر می شود

نیروهاي واندروالس و . را به وجود می آورند يریز ذراتبیشتر،  پایداريگیرند و براي رسیدن به 

تهی جاها و . ]54و55[کندمویینگی بر نیروهاي جاذبه که روي این نانو ذرات اعمال می شود، غلبه می

ی در حد میکرو که در منطقه هاي تجمع ذرات مشاهده شده بود با تبخیر سطحی آبی که به یترکها

تجدید آرایش این نانوذرات می تواند به خاطر پدیده . ایجاد شده استطور فیزیکی جذب سطح شده،

 2ل در حد میکرو باشد، همانطوریکه به وسیلۀ اسکاندرحرکت دورانى سیاهاي ترموفورسیس و 

  .]56[پیشنهاد شده است

                                                          
1 Island
2 Iscandar
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  Q-1000و  Q-850  ،Q-920مربوط به نمونه هاي FESEMویر اتص -16-5شکل 

به وضوح مشاهده می شود که با تغییر روش خشک سازي نمونۀ  Qو  Pاز مقایسۀ تصاویر نمونه هاي 

Q نسبت به نمونۀ  به مراتب بهترسطح  داراي مورفولوژيP می باشد ضمن اینکه با کاهش دما و

نه از یکنواختی اما هر دو نمو. ي می باشندافزایش زمان خشک سازي، ذرات داراي مرز مشخص تر

    .خوبی برخوردارند هر چند که در اندازة ذرات تغییرات قابل ملاحظه اي مشاهده نمی شود

  سنتز نمونه با تغییر حلال-5-3- 5

براي بررسی تغییراتی که با تغییر حلال در نانوپودرها ایجاد می شود، محلول دیگري به همان 

با این تفاوت که به جاي آب دو بار یونیزه از اتانول به عنوان . مقدار و با شرایط قبلی آماده می کنیم
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، و در حین اینکه بعد از آماده سازي سل، محلول را روي هات پلیت قرار داده. حلال استفاده می کنیم

محلول توسط همزن مغناطیسی به طور پیوسته هم می خورد، حرارت غیر مستقیم را به آهستگی آغاز 

بعد از گذشت مدتی، ژل چسبناك آماده شده را در . برسیم درجه سانتیگراد 100م تا به دماي می کنی

این حین، براي حرارت در . درجه سانتی گراد به مدت یک ساعت حرارت مستقیم می دهیم 120دماي

بعد از گذشت . استفاده می کنیمIRلامپ  مشابه حالات قبلی از دهی همزمان از قسمت بالاي نمونه

با ادامه حرارت دهی . سه ساعت رنگ نمونه کمی تیره تر شده و به ماده اي متخلخل تبدیل شده است

ارت دهی را در حدود سه تا چهار درجه سانتیگراد بالا برده، حر 170مستقیم، دماي هات پلیت را تا 

براي خشک . ساعت دیگر ادامه می دهیم که در این زمان به یک ژل نیمه خشک دست پیدا می کنیم

درجه سانتیگراد براي دو ساعت  400شدن کامل و تبخیر کامل حلال ها، ژل نیمه خشک را در دماي 

پودر یکنواخت و  ملاً ساییده، تاپودر حاصل را به کمک هاون دستی کا. درون کوره قرار می دهیم

 .ساعت بازپخت می کنیم 6درجه سانتیگراد براي  920سپس آن را در دماي . آید بسیار ریزي بدست

نمونۀ  FESEMو همچنین تصویر مربوط به آن  FESEMنامگذاري شد، که تصویر  E-920این نمونه 

N-920 نشان داده شده است)17-5(در شکل نیز جهت مقایسه.  

به وضوح مشاهده می شود که اندازة ذرات در این نمونه  N-920ز مقایسۀ این نمونه با نمونۀ ا

افزایش قابل توجهی داشته است ضمن اینکه یکنواختی ذرات کاهش یافته و کلوخه هاي بیشتري در 

.که این می تواند به خاطر حذف مولکولهاي آب از سیستم باشد. تصویر مشاهده می شود
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N-920.و  E-920مربوط به نمونه  FESEMتصویر - 17-5شکل 
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سنتز نانوذرات با استفاده از امواج ماکروویو-5-4- 5
1

  

فاده کنیم، از به جاي اینکه از هات پلیت براي خشک کردن است سعی نمودیم کهدر ادامه 

و بیشتر امواج رادیوییکمتر از طول موجبا امواج الکترومغناطیسیبه  ماکروویو. ماکروویو بهره بگیریم

. باشدمگاهرتز تا چند گیگاهرتز می  300نفرکانس چنین امواجی، بی.شود ، گفته میامواج فروسرخاز 

بالا است و از درون  کوتاه بوده و در حد چند متر است، ولی میزان نفوذ آن ها نسبتاً رد چنین امواجیب

رد امواج، کوتاه تر می یشتر باشد، شدت نفوذ بیشتر ولی بهر چه فرکانس ب. ابر و غبار عبور می کنند

ار قر یکروویو معمولابه عنوان مثال هر چیزي که در مجاورت دستگاه نوسان ساز اجاق هاي م. شود

در حالی که اگر نیم متر از منبع ارتعاش دور . داشته باشد، به شدت تحت تاثیر ارتعاشات قرار می گیرد

امواج داراي طول موج کوتاه، هنگام برخورد این .شود، قدرت امواج به یک صدم کاهش خواهد یافت

د که این جنبش به ماده، چنان موجب ارتعاش و تغییر قطب هاي منفی و مثبت موجود در آن می شون

بالاي ملکول ها موجب به هم خوردن شدید آن ها و ایجاد اصطکاك درملکول ها و در نهایت سبب 

زیرا ملکول هاي آب که . در این میان نقش آب در درون ماده بارزتر است. گرم شدن آن ماده می شود

گرفته و به شدت ، بیشتر تحت تاثیر نوسانات قرار )همچون دیگر ملکول هاي قطبی(قطبی هستند 

رطوبت بیشتري داشته باشد  مادهبه همین دلیل هر چه . شروع به جابه جایی در محل خود می کنند

کروویو علاوه بر نوسان ساز، االبته اغلب دستگاه هاي م. سریع تر تحت تاثیر این امواج قرار می گیرد

پس در . ار داده شده اندداخل دستگاه قر راي تولید حرارتداراي یک یا چند المنت هستند که ب

دو . فرآیند خشک کردن علاوه بر گرمادهی، به طور همزمان از امواج ماکروویو نیز استفاده می کنیم

 کس ساز و دیگري بدون یکی با در نظر گرفتن عامل پلیمر ساز و کمپل: نمونه با این روش آماده شد

. عامل پلیمر ساز و کمپلکس ساز که در زیر بیان شده است

                                                          
1 Microwave
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ا استفاده از عامل پلیمرساز و کمپلکس سازب-5-5-4-1

در این نمونه به جاي مرحلۀ فوق العاده . با شرایط قبلی آماده می کنیمسل این نمونه را نیز مطابق

به این صورت که سل آماده شده را . از ماکروویو براي خشک سازي استفاده شد ،زمان بر خشک سازي

بعد از خارج کردن نمونه، سل . وات درون ماکروویو قرار داده شد 900دقیقه و در توان  10براي مدت 

ساعت در  2در این مرحله پودر حاصل براي مدت . به یک پودر بسیار نرم فسفري رنگ تبدیل شد

پودر حاصل به علت نرمی زیاد نیاز به . ه سانتی گراد در کوره حرارت مستقیم داده شددرج 400دماي 

ساعت بازپخت  6درجه سانتیگراد براي  920سپس آن را در دماي . ساییدن در هاون دستی را نداشت

قابل ) 18-5(مربوط به آن در شکل  FESEMنامگذاري شد، که تصویر  F-920این نمونه  .می کنیم

  .باشدرویت می 

  

    

  .F-920مربوط به نمونۀ  FESEMتصویر  - 18-5شکل 
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  بدون استفاده از عامل پلیمرساز و کمپلکس ساز- 5-5-4-2

فقط در مرحلۀ آماده سازي سل از اتیلن گلیکول و . آماده شد 1- 9-5این نمونه نیز با همان شرایط  

مربوط به آن در شکل  FESEMنامگذاري شد، که تصویر  J-920این نمونه . اسید نیتریک استفاده نشد

  . قابل رویت می باشد) 19- 5(

  

عامل پلیمرساز و کمپلکس می توان نتیجه گرفت که با حذف ) 19- 5(و ) 18-5(با مقایسۀ تصاویر 

ساز نمونه ها داراي مرز مشخص تري می باشند ضمن اینکه پیوستگی بین ذرات نیز کاهش یافته 

نمونۀ خشک شده با مایکروویو و نمونه هاي قبلی نشان می دهد هر  FESEMمقایسۀ تصاویر  .است

ا تقارن تتراگونال را نشان چند که به نظر می آید توزیع اندازة ذرات یکنواختر شده است ولی دانه ه

عاش دو قطبی ها در که این ممکن است به بدلیل ارت. نمی دهند و در یک راستا کشیده شده اند

  .راستاي میدان در فرآیند رشد باشد

می توان نتیجه گرفت که کاهش دماي بازپخت فقط تا  FESEMدر مجموع از بررسی تصاویر 

مقدار معینی اندازة ذرات را کاهش می دهد و با کاهش بیشتر دما فاز مورد نظر تشکیل نشده و 

    

  J-920مربوط به نمونۀ  FESEMتصویر  - 19-5شکل 
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اما از طرف دیگر افزایش دماي خشک سازي و بازپخت باعث افزایش اندازة . بلورینگی از بین می رود

در آن هم کوچکترین ذرات و هم ذراتی با مرز مشخص و  ذرات می شود پس باید بهترین دمایی که

 FESEMبا توجه به این آزمایشها و تصاویر . دانه هایی با اندازة یکنواخت داشته باشیم را انتخاب کنیم

همانطوریکه در تصاویر نیز . ی گراد دماي مناسبی می باشددرجۀ سانت 920بنظر میرسد که دماي

سازي و همچنین تغییر روش خشک سازي و حتی با تغییر دماي  مشاهده شد با تغییر دماي خشک

بازپخت نتوانستیم اندازة ذرات را از مقدار معینی کوچکتر کنیم هر چند که با اعمال این تغییرات در 

در اثر تغییر حلال . ي مشاهده شددانه هاي تولیدي از نظر مورفولوژي سطح تفاوتهاي قابل ملاحظه ا

سی شد که با این تغییر نیز توفیق چندانی در کوچک کردن اندازة دانه ها حاصل بررنیز اندازة ذرات 

به طور کلی آنچه که در این . نشد هر چند که در اینجا نیز در مورفولوژي سطح تغییراتی مشاهده شد

تحقیق مشاهده شد این است که براي دستیابی به نانو ذراتی با کیفیت، بهتر است دماي آماده سازي 

ژل و دماي خشک سازي حتی المقدور پایین و به جاي آنکه دما را افزایش دهیم مدت زمان  سل به

  .آماده سازي سل به ژل و خشک سازي را افزایش دهیم

لی و یابدکاهش می  ساعت زمان رسیدن به نانوذرات 25خشک سازي با ماکروویو تقریباًروش  در

روشهاي دیگر  در مقایسه بااندازة دانه ها شد  تصاویر مربوط به ماکروویو مشاهدههمانطوریکه در 

  .تغییر فاحشی را نشان نمی دهد ،خشک سازي

  

   )EDX(1ساتع شدهXپرتو  پاشندگی انرژي سنجیطیف -5-6

EDX سازندة عناصر در ترکیب یا تحلیل  ر اجزايادیمق یک روش تحلیلی است که براي محاسبۀ

ذرات پر انرژي از الکترونها،  روش یک باریکۀ این در. مشخصه هاي شیمیایی نمونه به کار می رود

  .از آن مورد مطالعه قرار می گیرد Xبه نمونه تابیده و گسیل پرتوهاي  Xپروتونها و یا پرتو 

                                                          
1 Energy dispersive X-ray spectroscopy
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. یک اتم در حال سکون داراي الکترونهایی است که در حالت پایه یا در حالت برانگیخته قرار دارند

یۀ داخلی را برانگیخته و آن را از لایۀ داخلی خارج نماید که فرودي ممکن است یک الکترون لا رتوپ

یک الکترون از لایۀ خارجی با انرژي بالاتر حفره را . باعث ایجاد حفره در محل الکترون می نماید

  . آزاد شود Xاشغال و اختلاف انرژي بین این دو لایه ممکن است به فرم پرتو 

اندازه گیري شده که این امکان  EDXط دستگاه ساطع شده توس Xتعداد و انرژي پرتو هاي 

  . مشخص کردن ترکیب عنصري نمونه را می دهد

به ترتیب در شکلهاي N-1300و N-920ۀ ــمونــراي دو نــب La2-xSrxNiO4ب ــرکیـت EDXفـطی

  نشان داد که در نمونه هاي EDXتحلیل نتایج درصد اتمی . نمایش داده شده است) 21-5(و ) 20- 5(

N-920 وN-1300 مقدارSr به  می باشد بر اساس این نتایج نمونه ها 304/0و  26/0برابر به ترتیب

  .می باشند La1.696Sr0.304NiO4و  La1.74Sr0.26NiO4داراي فرمول  ترتیب

  تغییرات مقاومت الکتریکی نمونه ها با دما- 5-7

ذرات در دماي گذار نظم بار و براي بررسی خواص الکتریکی نمونه ها و مشاهدة تأثیر اندازة 

 260تا  60تغییرات احتمالی آن، مقاومت الکتریکی نمونه ها به روش چهار میله اي و در بازة دمایی 

  .ئه خواهد شدنتایج حاصل از این اندازه گیري در بخش بعد ارا. کلوین اندازه گیري شد

به  نیازکتریکی نمونه ها با دما، براي تحلیل نتایج حاصل از اندازه گیري مقاومت ال بدلیل اینکه

در این ترکیبات می باشد، معرفی مکانیزم هاي ارئه شده براي رسانش الکتریکی بر حسب تابعی از دما 

  :نیزم رسانش الکتریکی در این مواد می پردازیمبراي مکاارائه شده دو مدل  ابتدا به معرفی
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N-920براي نمونۀ  EDXآنالیز :-20-5شکل 
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N-1300براي نمونۀ  EDXآنالیز :- 21-5شکل 
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در نزدیک ترین همسایه هاپلارون هاي کوچک  جهشمدل -7-1- 5
1

  

شبکه، تئوري هاي متفاوتی بیان  ارتعاشاتحرکت حاملهاي بار با  در این مدل با توجه به مقایسۀ

اگر حرکت حاملهاي بار . می شودکه منجر به روابط متفاوتی براي مقاومت الکتریکی شده است 

 تحرك وکه رفتار دمایی  منتج می شودمدل آدیاباتیک شبکه باشد تئوري به  ارتعاشاتر از سریعت

  :]55[زیر بیان شده است ۀبطمقاومت توسط را

)5 -4                                                           (
2

03
exp        

2 2
PWea

kT kT




    
  

 aفرکانس فونون اپتیکی،  0انتگرال انتقال الکترون، tانرژي تشکیل پلارون، WP=EP/2-t،EPکه

2معادله فوق براي دماهاي بالاتر از نصف دماي دباي. بار الکترون می باشد eفاصله جهش و 
D  بیان

با توجه به اینکه . شده است  ne1  می باشد مقاومت الکتریکی در مدل پلارون هاي کوچک

  : ی کند از رابطه زیر پیروي م )ASPH(3آدیاباتیک

)5 -5                                                            (exp                   a

B

E
T

k T 
 

  
 

  

 رفتار تحركبررسی شبکه باشد روابط زیر براي  ارتعاشاتاگر حرکت حاملها قابل مقایسه با 

  : ]59[بابرابر است در این حالت پذیري تحرك . بیان شده استالکتریکی و مقاومت  پذیري

)5 -6                                                    (

1
2 2 23

exp
2 4

P

P

Wea t

h KT W kT kT


         

  

که
2

P
P

E
W  در محدودة .می باشد  

      )5-7 (                                                                      

11

24
0

max

2 P hW KT
t t


 

       
   

  

                                                          
1 Small polaron hopping between nearest neighbours
2 Debye
3 Adiabatic small polaron hopping
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اي کوچک در نتیجه مقاومت الکتریکی در مدل پلارون ه. می باشد معتبرتئوري غیر ادیاباتیک

  :]57[بیان می شود  زیر توسط رابطۀ1غیر آدیاباتیک

)5 -8                                                                          (
3

2 exp a

B

E
T

k T 
 

  
 

  

  

مدل جهش با دامنه متغییر-7-2- 5
2

)VRH(  

را تصادفی در جفت شدگی هوند  اعوجاجاتجایگزیدگی حامل ها توسط و مات مدل  3کوي

متغییر  دامنۀتحرك یا جهش با  زیدگی ممکن است منجر به تشکیل دیوارةپیشنهاد کردند که جایگ

  ].58[بین حامل هاي جایگزیده شود

متغییر  دامنهجهش با  مدلجایگزیده شوند تصادفیپتانسیل  اعوجاجاتاگر حامل ها توسط 

در دماهاي خیلی پایین، آهنگ جهش گرمایی به .تجربی می باشد يمناسب براي توصیف داده ها

سوي در آن يهاي دورترون بتواند، با تونل زنی به مکاناست و احتمال اینکه الکتر مهمسایه خیلی ک

متغیر  دامنهجهش با مدل را این . ه هاي اولش، حالتی با انرژي مشابه را بیابد بیشتر استهمسای

)VRH( یر مات به صورت زیر بیان می دامنه متغبا جهشمقاومت الکتریکی بر اساس مدل . می نامند

  :شود

)5 -9                      (                                                        

1

4
0

0 exp
T

T
     

 
  

  :بصورت زیر می باشد 0Tدر رابطه فوق که 

)5 -10                                                     (                             
 0 3

24

F

kT
N E 

  

)(و  4طول جایگزیدگی که در آن  FEN 59[چگالی حالتها در تراز فرمی است.[  

                                                          
1 Non adiabatic small polaron hopping
2 Variable range hopping
3 Coey 
4 Localization length
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  آنالیز داده هاي حاصل از اندازه گیري مقاومت الکتریکی-7-3- 5

بدون اعمال میدان  بوسیلۀ روش چهار میله اي وبر حسب دما مقاومت ویژة الکتریکیاندازه گیري 

انجام شد N-1300و  N-920 ،N-1000براي نمونه هاي  کلوین 270تا 60دمایی  در بازةمغناطیسی

  .نشان داده شده است)22-5(شکلکه نتایج آن در

در دماهاي بالا نزدیک دماي اتاق، مقاومت ویژة کمی دارند ولی با کاهش دما مشاهده می گردد 

در دماهاي  N-920این تغییرات در نمونه . که مقاومت ویژه چندین مرتبه در بزرگی افزایش می یابند

مختلف  اندازه گیري شده در سه نمونه در سه دمايمقدار مقاومت ویژه . پایین خیلی شدید می باشد

ملاحظه می گردد که با افزایش دماي بازپخت که با . جهت مقایسه ارائه شده است) 6-5(در جدول 

لازم به ذکر است چنانچه در . افزایش در اندازه ذرات همراه می باشد، مقاومت ویژه کاهش می یابد

وده و بسمت میکرومتر ب 2داراي اندازة ذرات حدود  N-1300ملاحظه گردید نمونۀ  FESEMتصاویر 

  .نمونۀ حجمی میل می کند

  اندازة مقاومت ویژة نمونه ها بر حسب اهم سانتی متر در سه دماي مختلف - 6- 5جدول 

200  225  265  
  )کلوین(دما

نمونه

97/9  67/2  60/0  N-920

20/3  00/1  40/0  N-1000  

43/1  60/0  25/0  N-1300  

  

. باشد با کاهش اندازة دانه ها مقاومت می تواند به علت افزایش پراکندگی حاملهاي بار در افزایش

پراکندگی حاملها می تواند با کوچکتر شدن دانه ها از چگالی زیاد بی نظمی مغناطیسی در مرز دانه ها 

رز دانه ها کاهش پیدا با افزایش دماي بازپخت و به تبع آن افزایش اندازة دانه ها، م. ناشی شودنیز 

                                                                                                                                                                         
2 Decay length
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کرده و باعث ایجاد بی نظمی می گردد که در نتیجه با کاهش پراکندگی حاملها، مقاومت نیز کاهش 

  .]60[می یابد

 مشاهده می شود، همۀ نمونه ها در یک دماي مشخص، یک افزایش) 22-5(همانطوریکه در شکل 

 دمايق دمایی مقاومت ویژه می توان با رسم منحنی مشت. در مقدار مقاومت را نشان می دهند زیاد

میباشدي فلزمتناظر با گذار  dρ/dT>0وعایقمتناظر با یک گذار dρ/dT<0که گذار را تعیین کرد 

  .نشان داده شده است) 23-5(نمونه ها در شکل  Tبر حسب  dρ/dTبا رسم نمودارهاي .]61[

کلوین براي  230و  220، 130با استفاده از این نمودارها دماي گذار نظم بار نمونه ها به ترتیب 

لازم به ذکر است که چون نظم بار به معنی . به دست آمد N-1300و  N-920 ،N-1000نمونۀ 

که  همانطور. جایگزیدگی حاملهاي بار می باشد با تغییر شدید در منحنی مقاومت ویژه همراه می باشد

مشاهده می شود با افزایش دماي بازپخت و با بزرگتر شدن اندازة دانه ها، دماي گذار نظم بار به سمت 

کلوین می  240دماهاي بالا جابجا می شود مقدار گزارش دماي نظم بار براي نمونۀ حجمی حدود 

ی مرز دانه یعنی چگال(چون دماي گذار به شدت وابسته به روش ساخت و میکروساختار ]. 10[باشد 

 K160یک تغییر کوچکی حدود  N-1300در نمودار مقاومت ویژة مربوط به نمونۀ ].61[می باشد ) ها

این تغییر ممکن است به . مشاهده می گردد که در نمودار مشتق آن نیز به وضوح قابل تشخیص است

کلوین  190تا  180که در نمونه هاي حجمی حدود دلیل گذار نظم آنتی فرومغناطیس اسپینی باشد

نتایج این اندازه گیري نشان می دهد که با کاهش اندازة ذرات، دماي گذار ]49[گزارش شده است 

  کـلی کوچـدازة ذرات خیـمونۀ با انـییر در نـنظم بار به دماهاي پایین تر منتقل می گردد  که این تغ

N-920 آقاي زائو و . خیلی شدید بوده و ممکن است با کاهش بیشتر اندازة ذرات این گذار ناپدید گردد

. همکاران بیان کردند که اعوجاج شبکه و بی نظمی سطح ذرات با کاهش اندازة ذرات افزایش می یابد

ب می بلند برد در حضور بی نظمی کاهش و این حوزة نوارهاي نظم بار را خراهمبستگیدر نتیجه 

  ].15[کند
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و  N-920 ،N-1000وابستگی مقاومت ویژه بر حسب دما براي نمونه هاي  - 22-5شکل 
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  ،N-920اول دمایی مقاومت ویژه بر حسب دما براي نمونه هاي  مشتق - 23-5شکل 
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  با تئوري هاي ارائه شده ویژه مقایسۀ مقادیر تجربی مقاومت-7-4- 5

مکانیزم هاي ارئه شده براي با  اندازه گیري نمونه ها براي برازش و تطبیق داده هاي حاصل از

براي هر یک از نمونه ها، . استفاده شده است Originبر حسب تابعی از دما از نرم افزار  مقاومت ویژه

غیر آدیاباتیک، پلارون هاي کوچک )ASPH(پلارون هاي کوچک آدیاباتیک جهش مدلهر سه

)NASPH ( جهش با برد متغییرو)VRH(براي هر . را با داده هاي تجربی مورد برازش قرار می دهیم

چون با توجه به . هیم دادترین برازش را مشخص و نتایج را مورد تجزیه و تحلیل قرار خوانمونه به

بنابراین بازة  ،)23- 5شکل (به اندازة دانۀ نمونه وابسته می باشد  نطم بار دماهاي گذار ،تجربی نتایج

  .، متفاوت می باشد، وابسته به دماي گذاردمایی انتخاب شده براي برازش

  N-920نمونه - 5-7-4-1

و  ASPH ،NASPHمدلهاي  داده هاي تجربی با،نمونه الکتریکی در این براي تعیین مکانیزم رسانش

VRHدر بازة دمایی که نتایج این برازش نشان داد . برازش گردیدK150  تاK270نسبتاً  مطابقت

 نشان داده) 24-5(شکل که نتیجۀ آن در، وجود دارد)) 5-5(رابطۀ شمارة (ASPHخوبی با مدل 

نشان می  )24-5(شکل. می باشد K130یادآوري می گردد که دماي گذار نظم بار حدود  .شده است

ظم بار، فرآیند غالب رسانش با آدیاباتیک در بالاي دماي گذار نمدل جهش پلارونهاي کوچک دهد 

  .]62[است meV127در حدود  Eaبرازش انرژي فعال سازي به دست آمده از . قابل توضیح می باشد

از  جایگزیده شده اند رسانش الکتریکی، از آنجاییکه حفره ها K130دماي ناحیۀ نظم بار یعنی زیر در

ي هادیده می شود داده ) 25-5(همانطوریکه در شکل.برد متغیر مات تبعیت می کند شجهقانون 

  .خوبی داردمطابقت  K120تا  K60با این مدل در بازة دمایی  تجربی
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  .ASPHو نتیجۀ برازش آن با مدل  K270تا  150در بازة دمایی  N-920نمودار مقاومت ویژة نمونۀ - 24-5شکل 

  

  

  

  در VRHو برازش آن با مدل T-1/4نمودار مقاومت ویژه بر حسب  - 25-5شکل 

  .N-920براي K120تا  60ناحیۀ دمایی 
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N-1000نمونه -5-7-4-2

در بالاي  VRHو  ASPH ،NASPHبا مدلهاي  ي مقاومت ویژهعد از برازش داده هابدر این نمونه 

مناسبترین مدلی که همخوانی در این نمونه نیز کلوین،  270تا  230دماي گذار یعنی بازة دمایی 

قابل ) 26- 5(بود که در شکل  ASPHداشت مدل  در این بازة دمایی خوبی با داده هاي تجربی

که کمی  است meV139در حدود برازش انرژي فعال سازي به دست آمده از . مشاهده می باشد

کلوین مناسبترین تطابق  217تا  190اما در زیر دماي گذار و در بازة .می باشد N-920بیشتر از نمونۀ 

  .نشان داده شده است) 27-5(در شکل بدست آمد که  VRHبا مدل 

  

  

  .ASPHو نتیجۀ برازش آن با مدل  K270تا  230ی یدما در بازة N-1000نمودار مقاومت ویژة نمونۀ-26-5شکل 
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Data: Data1_B
Model: user1 
Equation: Y=P1*X*(EXP(P2/X)) 
Weighting:
y No weighting
  
Chi^2/DoF = 0.00006
R^2 =  0.99849
  
P1 4.5599E-6 ±1.1319E-7
P2 1615.31573 ±5.95697
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ۀ برازش آن و نتیج K217تا  190یدمای بازةدر  N-1000نمونۀ براي T-1/4نمودار مقاومت ویژه بر حسب - 27-5شکل 

  .VRHبا مدل 

  

N-1300نمونه -5-7-4-3

که در  الکتریکی با داده هاي تجربی براي این نمونه نیز بررسی شد مدلهاي مختلف رسانشبرازش 

حاصل شد که تصویر  ASPHبا مدل  برازشکلوین بهترین  270تا  235بالاي دماي گذار یعنی بازة  

در حدود  پولارون به دست آمده از برازش انرژي فعال سازي. مشاهده می شود) 28-5(آن در شکل 

meV144 این نتیجه نشان می دهد که  .استEa با افزایش اندازة دانه، افزایش یافته است.  
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  .ASPHو نتیجۀ برازش آن با مدل  K270تا  235در بازة دمایی  N-1300نمودار مقاومت ویژة نمونۀ - 28-5شکل 

  

تطابق خوبی را با مدل  ، داده هاي تجربیکلوین 225تا  190در بازة  نظم بار، در زیر دماي گذار

VRH  نشان داده شده است) 29- 5(نشان داد که در شکل.

و نتیجۀ  K225تا  190دمایی  بازةدر  N-1300براي نمونۀ  T-1/4مقایسۀ نمودار مقاومت ویژه بر حسب  - 29-5شکل 
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Model: user1 
Equation: Y=P1*X*(EXP(P2/X)) 
Weighting:
y No weighting
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، نتایج در جدول در بالاي دماي گذاراز برازش نمونه ها با یکدیگرمقایسۀ مقادیر بدست آمدهبراي 

و تراکم پولارون  نفوذکه به  است ثابتی کمیتیαρو انرژي فعال سازيEa.استارائه شده )7- 5(

دماي بازپخت و به تبع آن همانطوریکه در جدول نیز مشاهده می شود با افزایش  .وابسته می باشد

. کاهش می یابدραحالی که مقدار درانرژي فعال سازي افزایش می یابد ندازة دانه هااافزایش در 

. می تواند به دلیل افزایش در اندازة دانه و کاهش پراکندگی از مرز دانه ها باشدραمقدارکاهش 

احتمالاً به دلیل این است که دماي  N-1300و  N-1000افزایش انرژي فعال سازي براي نمونه هاي 

براي  و همکاران Zaghriouiآقاي .اتفاق می افتد N-920نظم بار در دماهاي بالاتر نسبت به نمونۀ 

نمونۀ و همکاران براي  Wuو آقاي ]Ea=129 meV]64ر مقداNd1.67Sr0.33NiO4نمونۀ

La1.75Sr0.25NiO4 مقدارEa=105 meV  62[را گزارش نموده اند.[

    
  .)5- 5(ۀ رابطبا برازشدست آمده از مقادیر ثابت ب -7-5جدول 

  Ea(meV)ρα(Ωcm/K)
  ثابت   

  نمونه    

1275-10×3N-920

1395-10×46/0N-1000

1445-10×18/0N-1300

  

در پایین دماي گذار، نتایج در مقایسۀ مقادیر بدست آمده از برازش نمونه ها با یکدیگر براي

در  یان می شود کهب) 9-5(ۀ با رابطرفتار دمایی مقاومت  بازه،این در . ارائه شده است) 8-5(جدول 

(N(EF)))حالتها در تراز فرمیچگالیمتناسب با T0آن .یک ثابت عددي می باشد ρ̥و  باشدمی  (1-

که معرف  ρ̥مقدار)N-920نمونه (نانومتر نشان می دهد که با کاهش اندازة دانه در حد ابعاد ρ̥مقادیر 

مقاومت باقی مانده نیز می باشد چندین مرتبه افزایش می یابد که می تواند به دلیل پراکندگی از 

این نمونۀ نانو ذره، نشان می دهد که چگالی حالتها در تراز فرمی براي این T0مقدار . مرزدانه ها باشد

  .نمونه بزرگتر از نمونه هاي دیگر می باشد
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).9-5(ۀ رابطبا برازشدست آمده از مقادیر ثابت ب -8- 5جدول 

 KT0  ρ ̥(Ωcm)  
  ثابت 

  نمونه    

106×6/1  4-10×35/3  N-920

106×6/25  8-10×25/1  N-1000

106×10  8-10×9/40  N-1300

  

از آنجا که با کاهش دماي بازپخت و  ،از مقایسۀ آنالیز نمونه ها با یکدیگر می توان نتیجه گرفت

کاهش اندازة دانه ها، چگالی مرز دانه ها افزایش پیدا می کند، پراکندگی حاملها افزایش یافته و در 

همچنین می توان نتیجه گرفت که . می یابدنتیجه مقاومت ویژه با کاهش دماي بازپخت، افزایش

ار نظم بار، متفاوت می باشد و همچنین دماي گذار رسانش الکتریکی در بالا و زیر دماي گذمکانیزم 

.نظم بار به اندازة دانه حساس می باشد

  

  نتیجه گیري -5-8

ي و خصوصیات بلورساختار وتهیه شدند ژل _به روش سل La2-xSrxNiO4نانو ذرات نیکلایت

 الکتریکی و اندازه گیري مقاومت XRD ،FTIR ،FESEM ،EDXفیزیکی ذرات آماده شده بوسیلۀ 

 می نشان داد که پایین ترین دماي بازپختی که در آن فاز مورد نظر تشکیل XRDنتایج . بررسی شدند

له ها در با افزایش دماي بازپخت، شدت قله ها افزایش و پهناي ق .درجه سانتی گراد است 920،دوش

از . یت بلوري می باشدکه این مؤید افزایش اندازة بلورکها و بهبود خاص نیمۀ ماکزیمم کاهش یافت

بوسیلۀ نرم افزار ریتولد ساختار نمونه و راستاهاي بلور و ثابتهاي شبکه  XRDبرازش داده هاي 

  .استگزارش شده  ساختار تتراگونالمحاسبه شدند که در تطابق با 

به ترتیب به مد ي را می توان عبور دو قلۀمشخص شد)FTIR(طیف عبور اپتیکیبا اندازه گیري 

در  Ni-Oپیوند که نشان می دهد د انسبت دNi-Oپیوند  و در صفحۀ Cدر راستاي محور  کششی
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و  aاین نتیجه در تطابق با کاهش ثابتهاي شبکه . نمونۀ داراي اندازة بلورك کوچکتر، کوتاهتر می باشد

c دماي بازپخت و اندازة بلورکهاست با کاهش.  

پایین ترین دمایی که در آن ساختار  نشان داد که SEMتوسط  نمونه ها بررسی مورفولوژي سطح

افزایش با. درجۀ سانتی گراد است 920هده شد تتراگونال شکل گرفته و بلورینگی به طور واضح مشا

  .مرز بین دانه ها واضح تر و توزیع آنها یکنواختر شده بوددماي بازپخت اندازة دانه ها بزرگتر و 

ژل مشخص شد هر چه دماي آماده سازي سل به ژل افزایش یابد با تغییر دماي آماده سازي سل به 

. اندازة ذارت نیز افزایش می یابدکه این می تواند به خاطر کاهش ضخامت لایۀ مضاعف الکتریکی باشد

براي بررسی تأثیر دماي خشک سازي، نمونه ها در دماهاي مختلف خشک شدند که مشخص شد 

ذرات داراي مرز مشخص تري می لوژي سطح بهتر و ومورف باکاهش دما و افزایش زمان خشک سازي،

  .باشند هر چند که تغییر خاصی در اندازة ذرات مشاهده نشد

اما با تغییر حلال آب با الکل، نه تنها اندازة دانه ها کاهش نیافت بلکه یکنواختی ذرات نیز کمتر شد 

  .که احتمالاً به خاطر حذف مولکولهاي آب از سیستم می باشد

طور کلی می توان گفت دماي آماده سازي سل به ژل، دماي خشک سازي، مدت زمان خشک به 

ذرات سهم عمده نانو و مدت زمان بازپخت از عوامل مهمی هستند که در تولیدسازي، دماي بازپخت 

ایفا می کنند و انتخاب بهترین دما و مدت زمان براي هر کدام از سه مرحلۀ  ژل _اي را در روش سل 

سازي سل به ژل، خشک سازي و بازپخت وابسته به نوع ماده می تواند تأثیرات متفاوتی روي آماده 

  .اندازة ذرات و مورفولوژي سطح داشته باشد

ساخته  N-920نمونه ها می توان گفت که نمونه اي که با شرایط  XRDو  SEMبا توجه به تصاویر 

  . شده داراي خاصیت بلوري و اندازه و شکل دانه هاي بهتري می باشد

  و N-920ه هايـنمون ص شد که برايـمشخ EDXتحلیل یلۀـیب به وسـعناصر در ترکاجزاي سازندة 

N-1300  به دست آمد 3/0و  24/0به ترتیب مقدار تراکم استرانسیم.  
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مشاهده شد با . زه گیري مقاومت الکتریکی بررسی شدخواص الکتریکی و دماي گذار نظم بار با اندا

با رسم نمودار . افزایش در اندازة ذرات، مقاومت ویژه با کاهش پراکندگی حاملهاي بار کاهش می یابد

به  N-1300و  N-920 ،N-1000هاي براي نمونهنظم بار دماي گذار  مشتق آن، ودمایی مقاومت ویژه 

از آنجاییکه دماي گذار وابسته به روش ساخت و  .دست آمد کلوین به 230و  220، 130ترتیب 

با افزایش اندازة دانه ها، دماي گذار نظم بار به سمت دماهاي  ، مشاهده شدمیکروساختار می باشد

      .جابجا شد تربالا
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Abstract

La2-xSrxNiO4 is isostructure to high temperature superconductor La2-

xSrxCuO4 system, but instate of superconductivity shows localization of the 

charge carriers named charge ordering at a temperature TCO which depends 

on hole concentration. La2-xSrxNiO4 (x ≈ 0.33) nanoparticles were 

synthesized by the sol–gel method and sintered at different temperatures to 

study the effects of sintering temperature on structure and size of the 

particles. The structures of the samples were investigated by X-ray 

diffraction (XRD), Fourier transform IR spectroscopy (FTIR) and field 

emission scanning electron microanalyzer (FESEM). Energy dispersive X-

ray spectroscopy (EDX) was used for elemental identification. Rietveld 

refinement of the X-ray data revealed all samples have K2NiF4 structure 

with I4/mmm space group. 

Resistivity (ρ) of the samples was measured by a standard four-point 

probe method in temperature range of 60–260K. These data indicated that 

the charge ordering transition temperature is 230K for sample annealed at 

1300ºC which has a particle size about 2μm. By decreasing annealed 

temperature and so reduction of the particle size, reduction of the charge 

ordering transition temperature was observed. The charge ordering 

transition temperature is around 130 K for sample annealed at 920ºC  with 

particle size of about 140nm.

The resistivity data were fitted with different conduction models to 

determine the conduction mechanism. The best fits were observed with a 

variable range hopping (VRH) conduction mode below charge ordering 

transition temperature and an activated small polaron hopping (SPH) mode 

above charge ordering transition temperature.
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