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  تقدیم به 
  ،مهربان و گرانقدرمو مادر  پدر 

  
 و محبتی که سالها تلاش  خستگی ناپذیر شان، و به پاس همه ي عشقه پاس ب

   .به من عطا کردند و درس تلاش  را به من آموختند
  همسر و فرزندمو 
قدردانی از صبر و تحمل و محبت و عشق کم نظیرشان که بارقه امید و ه پاس ب

  .کوشش را در وجودم سرشار کرد
  پدر و مادر همسرمو 

به پاس دلگرمی و حمایتشان در دوران تحصیلم، که محبتشان به سان محبت 
  .بود براي منپدر و مادر 

  برادر و خواهرانمو 
  .به پاس محبت سرشار که از سرچشمه زلال کودکی نشات گرفته است
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وقتی  . همسر و پسرم ،مادر ت شما اي پدر،می دانم چه بنگارم که شایسته باشد براي جبران محبن
با خود لختی . یر نیستلختی به گذشته می نگرم، تصاویري از جلوي دیدگانم می گذرد که بازگشت پذ

می گویم اي کاش در این راه پاي نمی گذاشتم، چه سان می توانم پاسخ شما را بدهم، تنها امید من 
پدرم، چراغی که در دستم نهادي را زمین نخواهم گذاشت . به توجه شماست شاید این دل آرام بگیرد

مادرم، در سجده هایت که . ،ي تاریکدر این دنیا .تا روشنایی اش، نوري باشد براي دیدگان کم فروغم
بذرصفا بپاشم که  ت،ت و عشقهمسنگ محبمی خواهم  مسرم،ه. مرا دعا کردي، باز هم فراموشم مکن

   .نمی توانم ، منآن همت کردید اما می دانم که به آن اندازه اي که شما بر. آن را درو کند فرزندمان
دکتر محمد ابراهیم قاضی، شما که همانند  ،گوارفرهیخته و بزرفراموش نخواهم کرد تو را استاد 

فراموش نخواهم کرد  تو را هرگز از تو آموختم و و معرفت علم  دریا دریابرادر بزرگتر بودي و من 
  .ست به معناي واقعی بوديلی که دودکتر پرویز کام ،استاد عزیز

از دانشگاه صنعتی  متیدکتر هادي سلاجناب آقاي خارجی با تشکر و قدردانی از اساتید داور و 
فراموش نخواهم کرد و که لطف ایشان را در ایجاد شرایط سفر فرصت مطالعاتی به کانادا اصفهان،

  . داوري این رساله را پذیرفتندولی از دانشگاه دامغان که دکتر جناب آقاي همچنین 
معلم بود براي ما عشقی که به معناي واقعی دکتر آقاي ، شاهرود از اساتید محترم دانشگاه صنعتی 

دکتر حسامی و دکتر ایزدي فر که در همچنین دکتر هراتی زاده، ، و تمام دانشجویان دوره دکتري
  .قدردانی می کنم ،بهره ها بردم و حمایت شان طول تحصیل از راهنمایی ها

همچنین از دوست عزیزم دکتر علی رستم نژادي که در طول این رساله راهنمایی هاي مفیدي به 
و در پایان از دکتر فریدون رضوي استاد محترم دانشگاه براك در کانادا قدردانی کرده ارائه دادند من 
  .تمام امکانات آزمایشگاه را در اختیار من قرار دادند تشکر می کنمکه 
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سنتز  نانومنگنایتها و بررسی خواص : نامه ه صنعتی شاهرود نویسنده پایاندانشگا فیزیک
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 .یافته یا استفاده شده است اصل رازداري، ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است
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  مالکیت نتایج و حق نشر
  هاي  مقالات مستخرج، کتاب، برنامه( کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن

تی شاهرود متعلق به دانشگاه صنع) افزارها و تجهیزات ساخته شده  اي، نرم رایانه
 .مربوطه ذکر شود این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی. باشد می

 باشد نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان. 
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  :چکیده
الکتریکی نمونه هاي منگنایت با اندازه ذرات میکرومتري و  و مغناطیسیساختاري، در این رساله ویژگیهاي 

این کار در دو بخش عمده انجام شده . قرار گرفته است ژل مورد مطالعه –نانومتري ساخته شده با روش سل 

  :است

- با روش سل نانومتر 1000تا  150با اندازه ذرات  LaSr2Mn2O7نمونه هاي منگنایت دو لایه اي  :بخش اول

،  =7pHکه سل آماده شده با مشخص شد  ،شرایط ساخت نمونه ها پس از بهینه سازي .ساخته شده اند ژل

باز پخت لازم جهت کمترین دماي  و همچنین تی لازم داراي ناخالصی کمتري استپس از عملیات حرار

بررسی ویژگیهاي  .کمتر باشد درجه سانتی گراد 1250دستیابی به فاز خالص این نمونه ها، نمی تواند از 

 I4/mmmبا گروه فضایی    Sr3Ti2O7) 327 - نوع (ساختار چارگوشکه نمونه ها  دادنشان آنها ساختاري 

  . ارندد

که با  دادنشان  ذرات متفاوت هاي با اندازه ينمونه هاروي  با دما و میدانمغناطیسی اندازه گیري ویژگیهاي 

مغناطیسی فاز گذار ولی دماي  .می شودمی باشد، پدیدار نظم بار  که همراه بافاز پادفرومغناطیس کاهش دما، 

نانومتر نسبت  150در نمونه با اندازه نمی دهد و تنها  را نشان ی قابل ملاحظه ايیجابجابا کاهش اندازه ذرات 

. می یابدکه مقدار مغناطش در نمونه هاي با اندازه نانومتري افزایش  دادنشان  نتایج .به بقیه پهن تر شده است

همچنین اندازه گیري مغناطش بر حسب میدان ظهور فاز فرومغناطیس را به صورت جزئی روي سطح ذرات 

مقاومت الکتریکی نمونه ها با دما اندازه گیري و اثر . نانومتر را نشان می دهد 150با اندازه ذرات در نمونه هاي 

  . اندازه ذرات روي آن بررسی و نتایج با مدل هاي نظري ترابرد الکترونها مطابقت داده شد

ها نمونه ساختاري، الکتریکی و مغناطیسی همچنین اثر آلایش درصد هاي مختلف کبالت روي ویژگیهاي 

که جایگزینی کبالت در ترکیب به خوبی انجام  دادمطالعه ساختاري نمونه ها نشان  .مورد مطالعه قرار گرفت

) >15/0(مغناطیسی نمونه هاي با آلایش کم  اتمطالع. به وجود نمی آیدنمونه ها  ساختاري در شده و تغییر

جابجا شده و مقدار مغناطش تر دماهاي پایین به سمت با افزایش آلایش  دماي گذار نمونه هاکه  دادنشان 

آشکار که براي اولین بار گزارش شده است،  ترکیبات با آلایش زیادبررسی نتایج . می یابدنمونه ها نیز کاهش 

می نظم بار از بین رفته و الگوي رفتار مغناطیسی عوض  گذار ،جایگزینی یونهاي کبالتافزایش که با  کرد



  
 

 ح 

تشکیل خوشه هاي فرومغناطیس و فاز فرومغناطیس کوتاه برد  گیهاي مغناطیسی امکانویژاندازه گیري . شود

  . را نشان داددر نمونه 

روي ویژگیهاي  La0.6Sr0.4MnO3در این بخش اثر کاهش اندازه ذرات منگنایت معمولی : بخش دوم

در دماي اتاق می  این ترکیب داراي فاز فرومغناطیس.  آنها بررسی شده استو مغناطوگرمایی مغناطیسی 

فاز نمونه ها رمبوهدرال با  .استنانومتر  100تا  20اندازه ذرات از تحلیل هاي ساختاري نشان داد که . باشد

ماده از نوع  داد کهبررسی هاي ویژگیهاي مغناطیسی نمونه ها نشان . می باشد R-3Cگروه فضایی 

 ي پایین ترهازه ذرات به صورت جزئی به دمافرومغناطیس نرم بوده و دماي کوري نمونه ها با کاهش اندا

با کاهش نشان داد که  وایس -محاسبه گشتاور مغناطیسی مؤثر نمونه ها از طریق مدل کوري. می شودجابجا 

مقدار مغناطش اشباع با کاهش اندازه ذرات کاهش همچنین . گشتاور مغناطیسی کاهش می یابد ،اندازه ذرات

 یلایه مرده ي مغناطیسضخامت  و توصیفپوسته  -بر اساس مدل مغزهرفتار مشاهده شده . شدمشاهده 

 .نانومتر تخمین زده شد 1نانومتري حدود  20نانوذرات 

براون، وگل فولچر  -بررسی رفتار دینامیکی ساختار مغناطیسی نمونه ها بر پایه مدل هاي پدیده شناسی نیل 

وجود دو قطبی  -هم کنش متوسط تا قوي دو قطبیکه بین ذرات بر دادو مدل بحرانی کند کردن آرام نشان 

و وابستگی فرکانسی آنها در اندازه گیري  نانودر نمونه ) یخ زدگی( جابجایی دماي قفل شدگی . دارد

رفتار و را در دماي بالا وجود رفتار ابرپارامغناطیس می توان پذیرفتاري مغناطیسی متناوب نشان می دهد که 

  .در نمونه ها پیش بینی کردي پایین را در دماابرشیشه اسپینی 

مقادیر محاسبه . گزارش شده است LSMOدر پایان این بخش مطالعه مغناطوگرمایی نمونه هاي نانومتري 

تغییر  ،روابط ترمودینامیکی نشان می دهد که با کاهش اندازه ذراتطریق از مرتبط با این مباحث شده 

ازه ذرات کاهش یافته ولی قدرت سردکنندگی براي نمونه ها با کاهش اند بی درروآنتروپی و تغییر دماي 

مواد قیمت بودن  مناسبآماده سازي نمونه، ساده با توجه به ثبات شیمیایی، روش . تقریباً ثابت مانده است

اولیه، ، قابلیت تغییر دماي گذار و و مقادیر مناسب بدست آمده از محاسبات ترمودینامیکی  این نمونه ها می 

و با میدانهاي نه دماي اتاق بالاي نها را به عنوان گزینه ي مناسبی براي سردکننده هاي مغناطیسی در توان آ

  .در نظر گرفتچندان بزرگ 
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ه به صورت گسترده در فیزیک ماد در دهه هاي اخیر ترکیبات مختلف اکسیدهاي فلزات واسط   

فلزات واسط به دسته عناصري در جدول تناوبی . اند چگال و علم شناخت مواد مورد توجه قرار گرفته

دسته مواد عناصري از قبیل  از این. استپر  d ي لایهبخشی از  هااتم آندر مندلیف گفته می شود که 

اهمیت بیشتري  از که را می توان نام بردکروم، منگنز، آهن، کبالت، نیکل و مس  ،تیتانیوم، وانادیوم

  . برخوردار هستند

 بی ویژگیهايو  دارند 1اي از اکسیدهاي منگنز هستند که ساختار پروسکایتی منگنایتها دسته

 1950درسال 3و وون سانتن 2ت براي اولین بار توسط جانکراین ترکیبا .از خود نشان می دهند نظیري

فاز   B=Ca2+,Sr2+,Ba2+ (La1-xBxMnO3(  ترکیبات که در آنها دریافتند .قرارگرفتند مورد مطالعه

فرومغناطیسی وجود دارد که رفتار آن با رفتار مواد فرومغناطیس معمولی شناخته شده تا آن زمان 

وابسته بوده و ) x(به شدت به مقدار درصد آلایش  4دماي گذار کوري چون در این مواد است،متفاوت 

 .داردهی افزایش قابل توج ي گذار مغناطیسی هدایت الکتریکی نیزجالب توجه اینکه در دماي نکته 

، Laمانند  عناصر گروه خاکی نادر از Aکه در آن  A1-xBxMnO3فرمول عمومی براي این ترکیبات آنها 

Nd و  ....وB  مانند  ز دسته عناصر گروه آلکالینهااSr ،Ca اشند، بنا نهادندبدوظرفیتی می یون یا ... و 

این دو . مرتبط می شود xبا مقدار  +Mn3به  +Mn4می باشد و نسبت  -O2کسیژن در حالت ا .]1[

ور نامگذاري این دسته مواد به خاطر حض. ذاري کردندگدانشمند این ترکیبات را اصطلاحاً منگنایت نام

البته . استکلیدي در ایجاد خواص مغناطیسی و الکتریکی  ي منگنز در ترکیب به عنوان ماده

چرا که اصطلاح منگنایت  ،اند این نام علمی دقیقی نمی تواند باشد همانطوریکه آنها نیز اشاره کرده

ن سالها تقریباً در هما نظريمطالعات . اطلاق می شود +Mn4اساساً براي ترکیبات با درصد کامل 

شرح  6و رفتار غیر معمول این دسته مواد توسط مدلی به نام مدل تبادل دوگانه شروع شد 5توسط زنر

                                                        
1 Provskite 
2 Jonker 
3 Van Santen 
4 Curie Temperature Transition 
5 Zener 
6 Double Exchange Model 
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 3ودیجنز)1955( 2و هاسگاوا1 بیشتر توسط آندرسن نظريکار زنر با کمی جزئیات  .]2[داده شد

      از ترکیبات برخیپراش نوترونی  5وکوهلر 4لاناو 1955در سال  .]3[پیگیري شد )1956(

LaxCa1-xMnO3  بر اساس نمودار فازي در منگنایت ها را را مطالعه کردند و اولین ساختار مغناطیسی

  .]4[فرومغناطیس علاوه بر فاز فرومغناطیس بود پادبنا نهادند که شامل فاز 

کشف اثر  1994ل در سا صورت نگرفت تا اینکه حوزهپیشرفت قابل توجهی در این  80يتا دهه  

مواد از قین به این دسته و توجه محقّ ]5[اتقاق افتاد 7توسط جین (CMR) 6مغناطو مقاومت بزرگ

با اعمال  La-Ca-Mn-O  نازك لایه هاي جین این اثر را در مقاومت الکتریکی . مجدداً جلب شد

د اشاره شود که این البته بای. کلوین مشاهده کرد 77در دماي و تسلا  5میدان مغناطیسی در حدود 

 1986که در سال   )8کوپرایتها( مطالعات مشابه روي ابررساناهاي اکسید مس ي پدیده در ادامه 

  .]6[انجام شده بود صورت گرفت 10و مولر 9توسط بدتورز

و علیرغم تلاشهاي زیادي که تاکنون توسط فیزیکدانان در زمینه فیزیک منگنایتها انجام شده  

با این حال با توجه به پیچیدگی فیزیک حاکم بر ، ]14- 7[ده استشدي هم چاپ مقالات مروري متعد

درجات آزادي بار، اربیتال، شبکه و اسپین و همچنین بر . الات زیادي بدون پاسخ مانده استؤس ،آنها

و  شدهمنگنایتها  ترکیباتهم کنش قوي بین درجات آزادي باعث به وجود آمدن تنوع فازي بالایی در 

منگنایتها  ویژگیهايهرکدام ازآنها  ار فازي این ترکیبات متغیرهاي زیادي وجود دارند که تغییردر نمود

  .دهد ثیر قرار میأرا تحت ت

آنها در کاربردهاي مربوط به  تغییر در ویژگیهاي فیزیکی منگنایتها باعث شده است که بتوان از

 هدایتبودن خاصی چون حساس  به عنوان مثال از ویژگی هاي .بهره بردنیز نوین  وریهايآفن
                                                        
1 Anderson 
2 Hasegawa 
3 De Gennes 
4 Wallon 
5 Kohler 
6 Clossal Magnetoresistance Effect  
7 Jin 
8 Cuprites 
9 Bedronz 
10 Muller 
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الکتریکی و ویژگیهاي بزرگ و کوچک، همبستگی قوي اعمالی الکتریکی مواد به میدان مغناطیسی 

ه در میدان الکتریکی، دماي کوري، قطبش پذیري مادو در فلز  - گذار عایقدماي مغناطیسی آنها در 

 ،جآشکار سازهاي تابش سن هاي مغناطیسی، حافظه هاي مغناطیسی،حسگر ،وجود ترابرد اسپینی

   .]27- 15[بهره برد... هاي گازي، الکترود سوخت حالت جامد، یخچال مغناطیسی، وحسگر

می توانند جایگزین مناسبی براي مواد مغناطیسی چون مواد  نانومتريهمچنین منگنایتها در ابعاد 

مربوط به داروهاي  وريآفنکه در  γ-Fe3O4یت ماو یا مگ Fe3O4ابرپارامغناطیس اکسید آهن، مگنتیت 

در تصویربرداري تشدید  ،هوشمند به عنوان حاملهاي مغناطیسی راهنما به کار گرفته می شوند

   ].28[مورد استفاده قرار گیرند ،روش بیش گرمایی کاربرد دارند ) MRI)1مغناطیسی

       مندان استفاده از نانوذرات مغناطیسی یکی از زمینه هاي مورد توجه دانش امروزه مطالعه و

نانو ذرات به . چرا که با تغییر اندازه ذرات پدیده هاي جالب توجه دیگري ظاهر می شود ،می باشد

در حالتی که ذرات تا این  .نانومتر دارند 100کمتر از تقریبی ذراتی اطلاق می شود که ابعادي 

یشتر شده و پدیده با وضعیتی روبرو می شوند که نسبت سطح به حجم ذرات ب، کوچک شوند محدوده

لذا در این حالت رفتار مغناطیسی و الکتریکی مواد در حالت  .هاي کوانتومی نیز بروز می کنند

بنابراین در ساختارهاي لایه نازك و نانوذرات . نانوساختار نسبت به حالت کپه اي فرق خواهد کرد

دیده می 4 ، اثرات بایاس تبادلی3اي اسپین شیشهابرحالت  ،2منگنایتها اثراتی چون اثر ابرپارامغناطیس

  . می شود

م همچنین در نانوذرات منگنایتها مرتبه گذار فاز مغناطیسی که یکی از پارامترهاي مه

جابجایی دماي . می شودترمودینامیکی است تغییر می کند و یا گذار فاز مغناطیسی به کلی ناپدید 

وجود این . اختارهاي مغناطیسی استگذار و پهن شدن آن هم از جمله اثرات دیگر رایج در نانوس

پارامغناطیس ابراثر  .خصوصیات متفاوت کاربردهاي نوینی را براي این ترکیبات به همراه داشته است

                                                        
1 Magnetic Resonance Imaging  
2 Superparramagnetic 
3 Spin Glass State 
4 Exchange Bias Effects 
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نقش کلیدي  ،در ایجاد محیط هاي ضبط مغناطیسی با حجم بالا که امروزه بسیار مورد توجه است

ندهاي گرمایی و مغناطیسی منجر شده که داشته و تغییر مرتبه گذار فاز مغناطیسی به کاهش پسما

  .]31- 29و10[بازدهی این مواد را در سامانه هاي یخچال مغناطیسی بالا می برد

ي نانوساختارهاروي خواص در اثرات سطح ذرات تا مقیاس نانومتري، ي با کاهش اندازه 

و بر هم  شکسته شدن پیوندهاي اتمیي  در نتیجهاین موضوع . نمایان تر می شود ،مغناطیسی

در مواد مغناطیسی، نظم مغناطیسی در سطح ذرات تغییر کرده  .می باشد کنشهاي آنها در سطح ذرات

اثرات کاهش . ثیر می گذاردأو روي مشخصه هایی چون مغناطش، دماي گذار و ناهمسانگردي شدیداً ت

می یا فرومغناطیس جفت شدگی مغناطیسی دچار سردرگ مواددر است که  طوريذرات ي اندازه 

نانوذرات  سطحدر  خالصبه همین دلیل مغناطش  .می گویند 1ناکامیبه آن  اصطلاحاًکه  شدهآشوب 

 ي مغناطیسی بوجود می آید که ضخامت آن به اندازه ي تغییر کرده و لایه ي مرده فرومغناطیس

در  الکتریکی و مغناطیسی که ویژگیهايهمچنین به دلیل ارتباط نزدیک بین . بستگی دارد ذرات

در مورد نمونه هاي . کرد ایتها نیز تغییر خواهدنخواص ترابرد نانو منگ ،منگنایتها بارها دیده شده است

سطحی بروز کرده و ي ناطیس چرخیده در لایه غنانوذرات پادفرومغناطیس، فاز فرومغناطیس و یا فروم

ه مادي طیس حالت پایه حتی در برخی موارد در ذرات پادفرومغنا. دهد میمغناطش نمونه را افزایش 

در نانوذرات با نظم بار نیز معمولآً پهن . می شود در آنها ظاهرتغییر کرده و فاز غالب فرومغناطیس 

   ].42- 32[شدگی این گذار و گاهاً از بین رفتن نظم بار دیده می شود

د دلایلی چون تنشهاي داخلی یا ناهمگنی هاي شیمیایی نیز می توان ،علاوه بر خواص سطحی

رات ذمتفاوتی را براي نانو ویژگی هايباعث رقابت بین برهم کنشهاي تبادل دوگانه و ابر تبادلی شده و 

این نکته در مورد نانو سیم ها و لایه هاي نازك منگنایتها دیده می  .به همراه داشته باشد

ینترونیک و در این نانوساختار ها قطبش اسپینی ایجاد شده می تواند در قطعات اسپ]. 44و43[شود

  . ]45و10[داشته باشدکاربرد دریچه هاي اسپینی و حافظه هاي مغناطیسی 

                                                        
1 Frustration 
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 پدیده يمی تواند در ذرات در نانومنگنایتها و لایه هاي نازك آنها ي کاهش اندازه همچنین 

   .]48- 45[مغناطومقاومت میدان کوچک اثرات جالبی داشته باشد

ا و منگنایتهاي نانوساختار در داخل کشور در دانشگاه منگنایتهي تحقیقات نسبتاً خوبی در زمینه  

صنعتی اصفهان، دانشگاه صنعتی شریف، دانشگاه فردوسی مشهد و دانشگاه صنعتی شاهرود در پایان 

اما به نظر می رسد که با  ].49- 54[ دکتري انجام شده استرساله هاي نامه هاي کارشناسی ارشد و 

در را پژوهشهاي زیادي  ،تها و خصوصاً جنبه هاي کاربردي آنهاتوجه به گسترده بودن موضوع منگنای

  .این حوزه می توان انجام داد

 اثرات کاهش اندازه ذرات و 1منگنایت هاي لایه ايبراي اولین بار در ایران مطالعه در این رساله، 

یسی همچنین در این رساله خواص مغناط .آن گزارش شده استویژگیهاي الکتریکی و مغناطیسی بر 

  . است شدهو مغناطوگرمایی نانوذرات منگنایت معمولی گزارش 

، برهم کنشهاي مغناطیسی در در فصل دوم این رساله به اختصار به مبانی نظریه مغناطیسی مواد

  .اشاره شده استمواد مغناطیسی و دسته بندي  آنها

 الکترونیبلوري، اختار فیزیک منگنایتها از نقطه نظر س تاوم این رساله سعی شده است سفصل در  

همچنین در این . معرفی شودنیز مورد بررسی قرار گرفته و بر هم کنش هاي موجود در منگنایتها 

در . فصل بخشی به معرفی مدل هاي نظري مرتبط با ویژگیهاي الکتریکی اختصاص داده شده است

با منگنایتها ی و الکتریکی پایان این فصل اثرات مربوط به کاهش اندازه ذرات روي ویژگیهاي مغناطیس

  . است شدهمروري بر مقالات ارائه 

روشهاي متداول ساخت منگنایتها اشاره شده و روشهاي تجربی اختصار به به  چهارمدر فصل 

فرصت مطالعاتی در دانشگاه صنعتی اصفهان و همچنین در مشخصه یابی منگنایتها که عمدتاً در 

  . به اختصار توضیح داده شده است کشور کانادا انجام شده است، معرفی و

                                                        
1Layered Manganites 
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 ي و ترکیبات آلاییده شده LaSr2Mn2O7اي مطالعات مربوط به منگنایتهاي لایه پنجمدر فصل 

در این بخش براي اولین بار اثر جایگزینی یون کبالت در جایگاه منگنز . آن با کبالت گزارش شده است

   .براي آلایشهاي بالا نیز ارائه شده است

منگنایت معمولی   ذراتنانومغناطیسی  ویژگیهايمربوط به  همطالعاین رساله  ششمدر فصل 

La0.6Sr0.4MnO3  و تحلیلی از در اثر کاهش اندازه ذرات آنها  مغناطوگرمایی ي ویژگیهايو مقایسه

  .است ارائه شده آنها نتایج اندازه گیري
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  فصل دوم
 

  خواص مغناطیسی مواد
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بنابراین قبل از مرور خواص . طبقه بندي کردآنها را می توان  ،مواد بر اساس رفتار مغناطیسی 

منگنایتها که در فصل بعد به آن می پردازیم، شناخت این دسته بندي و همچنین بررسی مبانی نظریه 

 مغناطیس شامل برهم کنش هاي بین یونهاي مغناطیسی، مفاهیمی از قبیل مغناطش، پذیرفتاري،

  .اهمیت دارد. ..و حوزه هاي مغناطیسی

  مغناطش 2-1
بنابراین می توان آن را به . جریان اتمی در ماده را می توان به صورت یک حلقه جریان در نظر گرفت

از طرفی میدان مغناطیسی که هر اتم در دور دست . در نظر گرفتدو قطبی مغناطیسی صورت یک 

  .شود ، تعیین میmکند تنها با مشخص کردن گشتاور دو قطبی مغناطیسی آن  تولید می

ها در واحد حجم  ها یا مولکول تعداد اتم N و mاگر گشتاور مغناطیسی متوسط هر اتم یا مولکول  

  .توان به صورت گشتاور مغناطیسی بر واحد حجم تعریف کرد ه را میک مادی  Mباشد، مغناطش

M =N m )2 -1                                    (                                                                  

  
  .)مساحت حلقه جریان= Aو  m=IA( در حلقه و نمایش گشتاور دو قطبی مغناطیسی Iسیم حامل جریان : 1- 2شکل 

ین این دو کمیت را در بنابراشوند، تراوایی آنها طبقه بندي می مواد مغناطیسی بر اساس پذیرفتاري و

  ::تعبیر می شود تراوایی به نسبت شدت میدان مغناطیسی به میدان . ادامه تعریف کرده ایم

 )2 -2                                                                           (                               

  :شودتعریف می Hو شدت  Mمغناطش بر اساس  dc براي میدان χ پذیرفتاري همچنین

)2 -3(  

  :شود پذیرفتاري به صورت زیر تعریف می acبراي میدان و 

 )2 -4(                                                                                                                                                         

H
M



dH
dM

ac 

H
B
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ي حقیقی،که داراي دو مؤلفه ي مغناطیسی  پذیرفتاري مغناطیسی پاسخ ماده. است و موهومی، 

حال الکترون در . ها در حضور میدان است به میدان اعمالی است که این پاسخ مربوط به رفتار الکترون

توان گفت که میدان مغناطیسی با این گشتاور دو  کند و می حرکت یک میدان دو قطبی را ایجاد می

   .کند قطبی الکترون بر هم کنش می

مواد بر اساس چگونگی پاسخگویی آنها به میدان مغناطیسی خارجی و نظم مغناطیسی، به مواد 

 49[شوند مغناطیس تقسیم می و فريدیامغناطیس، پارامغناطیس، فرومغناطیس، پادفرومغناطیس 

  .]55و

  دیا مغناطیس 2-2
حرکت مداري یک الکترون در مدار اتمی را می توان مانند یک جریان کلاسیک که مقاومت الکتریکی  

اعمال میدان مغناطیسی خارجی، شار مغناطیسی را که از داخل حلقه می . آن صفر است، فرض کرد

منجر به تغییر این . ن القاي فاراده یک نیرو محرکه ایجاد می کندگذرد، تغییر می دهد و بنابر قانو

ء می کند که شارش جریان و در نتیجه گشتاور مغناطیسی می شود و میدان مغناطیسی ضعیفی القا

بنابراین . شود که با قانون لنز توضیح داده میدر خلاف جهت میدان خارجی اعمال شده می باشد 

باشد و  ها پر می ي آخر اتم در این نوع مواد، پوسته.ته بسیار کوچک استپذیرفتاري آنها منفی و الب

   .بنابراین گشتاور مغناطیسی خالص ندارند

ي کلاسیک  ها و پذیرفتاري آنها مطابق نظریه ابستگی مغناطش به میدان اعمالی در دیامغناطیسو

  :آید لانژوین به صورت زیر به دست می

)2 -5( 

جرم   meبار الکترون و  eها بر اتم و  تعداد الکترون Zها در واحد حجم،  متعداد ات nکه در اینجا 

الکترون و 2r ها مستقل از دما  پذیرفتاري دیا مغناطیس. ي میانگین مربعی شعاع اتمی است ریشه

  .]56[باشد می

  

e
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  پارامغناطیس 2-3

 هاي مداري و اسپینی سهم حرکتتن دلیل داشه ، بآن پر استخارجی  لایهبخشی از اتمی که 

، دارندهاي فرد  اتم ها یا مولکول هایی که تعداد الکترونلذا  .دارد یگشتاور مغناطیسهایش  الکترون

را ها  از این اتمیکی موادي که  .یک اسپین الکترونی غیر جفت و یک گشتاور مغناطیسی خالص دارند

  . دهند سی نشان میاز خود خاصیت پارامغناطیدر ترکیب خود دارند، 

 ي لانژوین بیان می نظریه .می شودي پارامغناطیس از تئوري لانژوین استفاده  پدیده تفسیربراي 

باشند با اعمال  اطیسی دائمی دارند و جایگزیده مینها طوري هستند که گشتاور مغ کند که اتم

ند، اگر حجم واحدي از گیر جهت گیري کرده و در جهت میدان قرار می کمیها  میدان، این گشتاور

هستند  mµاتم است را در نظر بگیریم که هر کدام داراي گشتاور مغناطیسی   NVماده را که شامل

 :در جهت میدان به صورت زیر است μmاي از  مؤلفه

 μ m. êz= μm cosө                                            )2 -6 (  

اگر تصویر گشتاورها را در جهت . استپیوسته  مقداريست که ااعمالی و میدان  mµي بین  زاویه өکه 

که مربوط به  μm cosөاز  می توان بنابراین. آوریم میدان با هم جمع کنیم، گشتاور کل را به دست می

در تعداد کل ضرب و مغناطش کل را در جهت میدان به  باشد متوسط گیري کرده و یک گشتاور می

 :زیر تعریف می شود لات انرژي، پذیرفتاري به صورتبا استفاده از حا. دست آوریم

)2 -7                                                                                         (
T
C

Tk3 B

0m
2

 
   

کند که پذیرفتاري به صورت این معادله بیان می. باشد کوري معروف میاین معادله به معادله  

 .]56[کند ها تغییر می س با دما براي پارامغناطیسمعکو

  فرومغناطیس 2-4
هی از در مواد فرومغناطیس به دلیل برهم کنش بین گشتاورهاي مغناطیسی، کسر قابل توج

ي  پدیده. گیرند می گشتاورهاي مغناطیسی مولکولی در جهت ارجحی از بلور به دنبال هم قرار

این دما، دماي گذار . شود از دماي معینی ظاهر می تر فرومغناطش فقط در دماهاي پایین
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ي فرومغناطیسی  این دما به نوع ماده. شود تر دماي کوري نامیده می فرومغناطیسی و یا به بیان ساده

  .مواد فرومغناطیس داراي مغناطش خود بخودي هستند .بستگی دارد

در نتیجه  کنند و یري میاي جهت گ بالاي دماي کوري، گشتاورهاي مغناطیسی به طور کاتوره

ي زیر  شود و پذیرفتاري آن با رابطه ه پارامغناطیس میدر این ناحیه ماد. شود مغناطش کل صفر می

  :شود بیان می

)2 -8                                                                                               (  

- دماي کوري نامیده می Tc، ثابت کوري و  Cثابت. موسوم است 1سوای - قانون کوري این رابطه به 

آید و  به وجود می χ نزدیک شود، یک واگرایی در Tc دهد اگر دما کم و به این معادله نشان می. شوند

، مغناطش خود به T<Tcي دماهاي  ناحیه در. ي یک گذار به فاز فرومغناطیس است دهنده این نشان

به  T~0 Kیابد و در دماي  با کاهش دما، مغناطش افزایش می. شود ع میخودي همان مغناطش اشبا

 57[ گیرند هاي بیشتري در جهت مغناطش قرار می بنابراین با کاهش دما دو قطبی. رسد بیشینه می

   .]58و

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

خودي،  منظور از مغناطیدگی خودبه). 2- 2شکل (اتم است  109- 1015احیه تقریباً داراي هر ن. هستند

شود و  درغیاب میدان، ایجاد می طور یکنواخت درحجم میکروسکوپی و که به  است مغناطیدگی خالصی 

به  در داخل هر ناحیه، گشتاورهاي مغناطیسی مربوط. در دماي صفر مطلق به اسپین مربوط است

که   خودي در راستاهاي مشخصی طور خودبه اري و اسپینی الکترونها در اتمهاي مختلف بهحرکت مد

  .اند مرتب شده, شود کنش آنها می برهم  مربوط به

                                                        
1 Curie-Weiss 

CTT
C
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  .موازي شدن گشتاورهاي مغناطیسی اتمی :2- 2شکل 
  

هاي به حرکت مداري و اسپینی الکترونها در اتم در داخل هر ناحیه، گشتاورهاي مغناطیسی مربوط

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

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

  ).3- 2شکل (هیچ گشتاور مغناطیسی ندارد   آید، ماده نظر می شرایط عادي به 

  

  .در یک ماده فرومغناطیس هاي مغناطیسی نواحی یا حوزه : 3 -2شکل
  

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

ه است که نسبت به میدان بر با مغناطش کل مادمغناطیسی حاصل از این نواحی مغناطیسی برا

  . خارجی خطی نیست
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  پاد فرومغناطیس 2-5
  ].58[ هستند فاز پادفرومغناطیس بوجود می آیده واسطدر بسیاري از ترکیباتی که شامل فلزات 

رسد براي  است و به نظر می وابستههاي پارامغناطیسی  یونبین ي  فاصلهت به شدانرژي تبادلی به 

در . به شرایط خاصی نیاز باشد مینیمم باشد ،هاي همسایه موازیند که اسپین در حالتی ینکه انرژيا

همخطی . هاي همسایه پاد موازي باشند شود که اسپین بیشتر موارد، انرژي تبادلی وقتی مینیمم می

، TN نیل دهد که دماي ي پاد موازي نیز یک گذار حجمی است و در دمایی رخ می ها در آرایه اسپین

گشتاورهاي  در این فاز مغناطیسی. نامیده می شودي پادفرومغناطیس  این پدیده. شود می نامیده 

، به طوري که گشتاورها )4- 2شکل (ي مشابه در هم فرو رفته قرار دارند  منظم شده در دو زیر شبکه

ي دیگر پاد  زیر شبکه هاي هاي یک زیر شبکه، با اسپین در هر یک از آنها با هم موازیند، ولی اسپین

  .موازي است

  
 Geو دایره پر  Yدایره توخالی  K 395با فاز پادفرومغناطیس و با دماي نیل  YMn2Ge2نمایی از ساختار ترکیب : 4-2شکل 

  .]Mn ]56 مغناطیسیو دایره هاشوردار یون 

دو زیرلایه صفر است لذا  چون مجموع گشتاورهاي مغناطیسیفرومغناطیسی، پاد ي در ماده 

در برخی از بلورها  .ها قابل ملاحظه نیست گذار مانند فرومغناطیس و مغناطیدگی خالصی وجود ندارد

در . اي دارند، بزرگی گشتاورهاي مغناطیسی دو زیر شبکه دقیقاً یکسان نیست که ساختار پیچیده
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به جاي داشتن گشتاور مغناطیسی دهد، ماده  خودي رخ می خطی پاد موازي خودبه نتیجه، وقتی هم

 این پدیده خاصیت فري مغناطیس نامیده می. صفر، یک مغناطیدگی خالص دایمی خواهد داشت

، است که ساختار Fe3O4 تدهد مگنتی اي که این رفتار را از خود نشان می متداولترین ماده. شود

ر هیچ آهنی نداشته باشد فریت امروزه موادي که خاصیت فري مغناطیسی دارند، حتی اگ. اسپینل دارد

فري مغناطیس هم مانند فرومغناطیس با افزایش دما در یک نقطه ي معین از  .]58[شوند نامیده می

بالاي این نقطه، ماده پارامغناطیس است، و . رود که نقطه ي گذار دماي نیل، نام داردبین می

 :پذیرفتاري با رابطه ي زیر بیان می شود

 )2 -9(  

 C وNT  ي مورد نظر بستگی دارد هایی هستند که به ماده ثابت.  

  برهم کنش یونهاي مغناطیسی 2-6 

توانند حتی در غیاب میدان  مغناطیس می طور که گفته شد مواد فرومغناطیس و فري همان

 ارامغناطیساین رفتار کاملاً بر خلاف رفتار پ. مغناطیسی هم گشتاور مغناطش غیر صفر داشته باشند

  . ها است

شان در اثر  هاي ذاتی دهند که دو قطبی این مواد هنگامی گشتاور مغناطیسی از خود نشان می

اما مغناطش غیر صفر مواد فرومغناطیس و فري مغناطیس از . میدان خارجی سمت گیري پیدا کنند

توانند  د که میان ها چندان قوي این بر هم کنش. شود هاي مغناطیسی حاصل می بر هم کنش یون

  . ]49[همخطی متقابل در گشتاورهاي مغناطیسی ایجاد کنند

  دوقطبی- برهم کنش دوقطبی 2-6-1

هاي مغناطیسی، تأثیر میدان مغناطیسی یک دوقطبی بر دو قطبی  آشکارترین بر هم کنش بین یون

ه طوري که اما این بر هم کنش، جز در دماهاي بسیار پائین، بسیار ضعیف است ب. اش است همسایه

ها کوچکتر از آن است که بتواند مسئول نظم  توان گفت که بر هم کنش مغناطیسی بین دو قطبی می

  .مغناطیسی باشد

NTT
C
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  بر هم کنش تبادلی 2-6-2

تواند فرومغناطیس را توجیه کند  دو قطبی نمی- ها نشان داده است که برهم کنش دو قطبی بررسی

له اولین بار توسط أرهیافت صحیح مس. خیلی قویتر باشد و باید به دنبال برهم کنش دیگري بود که

ي اصل طرد پائولی نیرویی است وابسته به اسپین، زیرا اصل طرد اسپین را  لازمه. هایزنبرگ انجام شد

ي بزرگی نیروي کولنی  زیرا از همان مرتبه .این نیرو یک نیروي تبادلی قوي است. شود شامل می

در این مولکول، دو الکترون وجود دارد که در . ژن را در نظر بگیریدبراي مثال مولکول هیدرو. است

  . کنند میدان کولنی در هسته حرکت می

ها موازي و یا اینکه  اسپین: ها وجود دارد هاي این الکترون دو احتمال براي ترتیب قرارگرفتن اسپین

ها از هم دور باشند، اگر  رونکند که الکت می ءها موازي باشند اصل طرد اقتضا اگراسپین. پادموازیند

ها ممکن است به هم نزدیک شوند و توابع موج آنها به نحو قابل  ها پادموازي باشند، الکترون اسپین

ها  وقتی الکترون ،هاي مختلفی دارند این دو آرایش اسپینی، انرژي. اي همپوشانی پیدا کنند ملاحظه

این . یابد رگ کولنی بین آنها، انرژي افزایش میي بز ي نیروي دافعه ، به واسطههستند به هم نزدیک

کند، ولی موارد دیگري هستند که مورد قبلی را  هاي موازي را مرجح می مورد به تنهایی حالت اسپین

این که کدام حالت واقعاً وجود دارد بستگی . کنند هاي پادموازي را مرجح می جبران و حالت اسپین

  . وق غالب استبه این دارد که کدامیک از موارد ف

ولی . در مولکول هیدروژن، حالت پایه متناظر با آرایش پاد موازي، یعنی حالت غیر مغناطیسی است

انرژي بین دو  ].49[در مواد فرومغناطیس حالت عکس غالب است و آرایش موازي انرژي کمتري دارد

ثابت تبادل نام دارد،  Jها هستند و  ، اسپینs2 و s1که  s2 Vex= -Js.1توان به شکل  اسپین را می

براي اینکه برهم کنش فوق به فرومغناطیس منجر . شود انرژي تبادلی نامیده می Vex انرژي. نوشت

است، در ) -  Js2( مساوي ) s1=s2(هاي موازي  باید مثبت باشد، زیرا انرژي حالت اسپین Jشود، ثابت 

است، در نتیجه فقط در صورتی ) Js2(مقدار انرژي ) s1=-s2( هاي پادموازي حالی که در حالت اسپین

نکته این است که اصل طرد به یک نیروي وابسته  .است)  Js2(کوچکتر از ) -  Js2( مثبت باشد،  Jکه 



  
 

16 

ت این نیرو اساساً توسط برهم کنش شود، که شدبه اسپین بین گشتاورهاي مغناطیسی منجر می

این برهم کنش، بر هم . دوقطبی است- یشود که خیلی قویتر از بر هم کنش دوقطب کولنی بیان می

  ].58و  49[کنش تبادلی مستقیم است

  برهم کنش تبادلی غیر مستقیم  2-6-3

در . بر هم کنش تبادلی مستقیم قادر به توضیح نظم مغناطیسی موجود در فلزات خاکی نادر نیست

گزیده هستند و به ه خیلی جایک f4ي فلزات خاکی نادر و آلیاژها، گشتاورهاي مغناطیسی با حالتها

بسیاري از فلزات . 2s16d5هاي ظرفیت عبارتند از حالت. شوند اند، تعیین می طور جزئی اشغال شده

فرومغناطیسی، پاد (خاکی نادر و آلیاژها، در دماهاي بالاتر از چند صد کلوین داراي نظم مغناطیسی 

اورهاي مغناطیسی بر روي آید این است که چگونه گشت سؤالی که پیش می. هستند) فرومغناطیسی

   .شود یک فلز خاکی نادر با فلز دیگر جفت می

. با توابع موج جایگزیده تعریف شد، نیاز به پرش الکترون دارد دستگاههايمدل هایزنبرگ که براي  

به حالت دیگر در جایگاه کناري خیلی پایین است و بنابراین تبادل  f4 احتمال پرش الکترون از حالت

هاي  الکترون) یعنی در مورد فلزات خاکی نادر(در این حالت . کند نمی ر این جا کارهایزنبرگ د

 هاي رسانشی اطراف خود را قطبیده می هر جایگاه، الکترون یعنی در. رسانشی نقش واسطه را دارند

 s6ي ظرفیت  هاي آزاد لایه توابع موج الکترون. (دهند کنند وجهت آنها را در جهت خود قرار می

هاي رسانشی قطبیده شده،  این الکترون). هاي کوچک هستندrي موج قابل توجهی در ي دامنهدارا

این . کنند هاي دیگر برقرار می ترند، ارتباط اسپینی را با جایگاه به دلیل اینکه توابع موج آنها گسترده

  ].55[معروف استRKKY 1شکل از تبادل غیر مستقیم معمولاً به مدل 

  2تبادلی برهم کنش ابر 2-6-4

هاي غیر مغناطیسی نظیر  ها، آنیون هاي سرامیکی نظیر فریت در ساختمان بلوري مغناطیس

هاي مغناطیسی نظیر  ن در آرایشی خاص، پیکربندي اصلی ساختار را تشکیل داده و کاتیونژاکسی
                                                        
1 Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) 
2 Super-Exchange  
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 اتیوندر این حالت برهم کنش بین آن دسته از ک. کنند ها را اشغال می آهن فضاهاي خالی بین آنیون

هاي موجود در  هاي مغناطیسی که اربیتال الکترونی آنها با یکدیگر همپوشانی ندارند از طریق الکترون

این نوع برهم کنش به برهم . گیرد اند صورت می هاي غیر مغناطیسی که واسطه قرار گرفته آنیون

در یک ساختار . تاسا این نوع ساختاره مغناطیسی کنش ابر تبادلی معروف است و تعیین کننده نظم

و یون  bو کاتیون دیگري در شبکه فرعی aمغناطیسی زمانی که یک کاتیون فلزي در شبکه فرعی 

هاي  کاتیون d3ن و ژاکسی p2هاي توابع موج  گیرد، همپوشانی اربیتال ن بین آنها قرار میژاکسی

ن داراي دو بار ژسیزیرا در حالت پایدار یون اک. هاي یکسان امکان پذیر است فلزي فقط با اسپین

این نوع از همپوشانی در برهم . منفی بوده و نسبت دادن یک یا سه بار منفی به آن صحیح نیست

پاد موازي شده  bو  aشود که نظم مغناطیسی موجود در شبکه هاي فرعی  کنش ابرتبادلی سبب می

  ]. 59[سی شودمغناطیس در اکسیدهاي مغناطی هاي پادفرومغناطیس و فري گیري نظم و سبب شکل
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  فصل سوم
 

  مروري بر منگنایتها
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  نگنایتهام 3-1

سال از اولین گزارش منگنایتها توسط جانکر و وان  60اشاره شد، حدود  فصل قبلهمانطوریکه در 

و کاربردهایی که براي آنها گذرد ولی هنوز این دسته از مواد به خاطر داشتن فیزیک غنی  سانتن می

تعداد زیاد مقالات . همبسته قوي می باشد سامانه هايدانشمندان ي مورد علاقه  متصور می شود،

همچنین وجود پدیده هایی چون . چاپ شده در مجلات معتبر گواه بر این موضوع می باشد

، اثر مغناطوگرمایی، هدایت الکترونی و یونی این دسته از مواد یاسپینقطبش مغناطومقاومت، 

هاي  سامانهقین مکانیکی قابل قبولی نیز می باشند مورد توجه محقّ هايویژگیسرامیکی که داراي 

مغناطیسی و الکتریکی  ویژگیهايجهت درك هر چه بهتر . داده است هاي جدید قرار فناوري

در این فصل ساختار بلوري و الکترونی آنها را مرور کرده و مبانی فیزیک منگنایتها را ابتدا منگنایتها 

 .ی دهیممورد توجه قرار م

  

  ساختار بلوري 3-1-1

ه که خانواداي هستند اي از اکسیدهاي منگنز با ساختار پروسکایتی و یا لایهمنگنایتها دسته      

نام پروسکایت از مادة معدنی خاصی به نام پروسکایت گرفته . گیرند بزرگی از سرامیک ها را در بر می

کشف  1شناس روسی به نام رز گاستاو یک معدنمیلادي توسط  1830شده است که اولین باردر سال 

فرمول کلی  .نامگذاري شد 2لو الکسیویچ ون پروسکی کانت شناس مشهور روسی شد و به نام معدن

ظرفیتی  4 و 2 به ترتیب کاتیونهاي فلزي Bو A است که در آن اتمهاي  ABO3پروسکایتها به صورت

. است Bنهاي فلزي ومعمولاً بزرگتر از اندازة کاتیA  اندازة کاتیون. است 2- اکسیژن در حالت هستند و

 Bو   Aعنصر مختلف یعنی تقریباً نیمی از عناصر جدول تناوبی می توانند در مکان اتمی 50حدود 

 .قرار بگیرند

                                                        
1 Rose Gustav 
22 Count Lev Aleksevich Van Provskite 
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مورد  فیزیک، شیمی، زمین شناسی، مواد و غیرهشامل این ترکیبات در زمینه هاي مختلف علمی  

بوده  گذار فاز در دماهاي مختلف همراه باالکتریکی منحصر به فرد  ویژگیهاي ه می باشند و دارايتوج

اي این ترکیبات دار .فیزیکی و شیمیایی آن اثر بگذارد ویژگیهايروي  که این موضوع می تواند

 درون این ترکیبات خاصیت مکانیکی پیوند هاي قويیی بوده و ذوب بالا ه يمقاومت الکتریکی و نقط

 .به نحوي که تغییر شکل و ذوب آنها مشکل است ایجاد کرده استپروسکایت  براي خوبی) سختی (

و لوزي  3، راستگوشی 2، چارگوشی1می توانند در هر یک از ساختارهاي بلوري مکعبی ها پروسکایت

  . شکل بگیرند 4رخ

این  معمولاً .بلوري شود ه يتواند باعث تغییر ساختار شبک اعمال میدان خارجی و تغییر دما می

فیزیکی آن مثل رسانایی الکتریکی، خواص دي  ویژگیهاياي بر ها آثار قابل ملاحظهقبیل تغییر شکل

منگنایتها در موارد نادري ساختار بلوري پروسکایتی . ایجاد می کنندالکتریک و خواص مغناطیسی 

میانگین شعاع کاتیونها  تغییر میدان مغناطیسی، فشار، و بر اثر عواملی مانند آلایش، دما، دارند مکعبی

گوشی یا  راست ساختار بلوري آنها ممکن است از ساختار بلوري مکعبی به چارگوشی، 5تلر و اثریان

 می باشد AMnO3به صورت  فرمول شیمیایی منگنایتهاي پروسکایتی ].9[ لوزي رخ تغییرکند

ي  هماد ،یکیبا روشهاي شیمیایی یا فیز BMnO3و  AMnO3با ترکیب پروسکایت  ).1- 3شکل(

میزبان  در جایگاه یونهاي  Bدر این ماده یون مهمان. وحود می آیده ب A1-xBxMnO3  جدیدي با فرمول

A گیرد قرار می . A  یک یا چند عنصر سه ظرفیتی مانندLa ،Pr ،Nd ،Sm، Gdو ... وB  یک یا چند

  .دنباش می Na ،K، Agو یا یک عنصر یک ظرفیتی مثل  Sr ،Ba ،Ca ،Pbعنصر دو ظرفیتی مانند 

                                                        
1 Cubic 
2 Tetragonal  
3 Orthorhombic 
4 Rhombohedral 
5 Jahn-Teller Effect 
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 ].7[ نمایشی ازسلول واحد ساختار پروسکایت :1-3شکل

  

عایق و  LaMnO3به عنوان مثال . آنها کاملاً تغییر می کندفیزیکی  ویژگیهايمنگنایتها  آلایش با

 ~K130  TNدمايعایق بوده و نیز در  CaMnO3و  ~K 140 TNپادفرومغناطیس در دماي  داراي گذار

با تغییر . دهد مغناطیسی متفاوتی نشان می ویژگیهاياز خود   La1-xCaxMnO3اما. دارند ینظم اسپین

گذارهاي مختلف فرو مغناطیس فلزي، فرومغناطیس عایق و پادفرومغناطیس در آنها بوجود  Caمقادیر 

 ویژگیهايمرور کاملی از . نظم بار در ماده دیده می شود و CMRمی آید و پدیده هاي جالبی چون 

  ].7[آورده شده است 1پروفسور کويمروري   این ماده و پروسکایتها در مقاله

نیز مرسوم است که به ) RP( 2پوپر–نوع دیگري از نامگذاري براي منگنایتها به نام رادلسن  

  A-Bبین صفحات MnO2تعداد صفحات  nکه  نظر گرفته می شوند در n+1MnnO3n+1(A,B) صورت

در داخل  MnO6 به عبارتی تعداد هشت وجهی هاي)( 2- 3شکل( .یجاد شده در سلول واحد استا

  ).سلول واحد

                                                        
1 Coey 
2 Ruddlesden-Popper 

 



  
 

22 

  
 .]n+1MnnO3n+1]10(R,A)پوپر - سري رادلسن: 2- 3شکل 

در منگنایت لایه اي . اي مرسوم است استفاده از این نامگذاري معمولاً براي منگنایتهاي لایه

هی هاي می باشند که جکه اجزاي تشکیل دهنده آن هشت وساختار به صورت چارگوش می باشد 

منگنایتهاي معمولی می تواند در اثر عوامل مختلفی که اشاره شد از حالت ایده آل مکعبی خارج  شبیه

  .شوند

  تلر –ساختار الکترونی و واپیجش یان  3-1-2

ون منگنز مربوط می خواص مغناطیسی و الکتریکی منگنایتها تا حد زیادي به ساختار الکترونی ی  

عدد ). 1- 3شکل (گیرد قرار می MnO6هشت وجهی  مرکزشود، این یون فلز واسطه در ترکیب در 

لایه ي بخشی از . است 4s2 3d5 [Ar]و آرایش الکترونی آن در حالت پایه به صورت  25اتمی منگنز 

امی که در ساختار بلوري این اتم هنگ. داراي تبهگنی پنج گانه استو می باشد پر  3d آخر اتم منگنز

و  +Mn4صورت یونهاي به عنوان مثال منگنز به. داردظرفیتهاي مختلف  ،منگنایتها قرار می گیرد

Mn3+  درCa+2Mn+4O-2
La+3Mn+3O-2و  3

دو یون  یا به صورت آمیخته اي از هر .ظاهر می شود  3

La+3در
1-xCa+2

xMn+3
1-xMn+4

xO3  خواهیم داشت.   
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 d3تراز  ،ناشی از تشکیل این هشت وجهی) برهم کنش کولونی(هاي بلوري  به دلیل وجود میدان 

به دو تراز با  d3تراز . نشان داده شده است 3-3شود که در شکل  اتم منگنز در داخل بلور شکافته می

تري نسبت به  داراي انرژي پائین dzxو  dxy، dyzبا اربیتالهاي  t2gشکافته شده که تراز  t2gو   egنامهاي

  .است d3z2-r2و   dx2-y2است که داراي دو اربیتال با نامهاي egراز ت

 در  t2gو   egجداشدگی ترازهاي تبهگن  )جشکافتگی ترازهادر اثر میدان بلوري ) بترازهاي تبهگن  )الف 3- 3شکل 

  ].9[شکل اربیتالها )تلر-اثرمیدان یان

  

جهت شده تا برهم  ل هوند می باشد طوري که اسپینها همنحوه پر شدن این تراز ها مطابق اص 

که  ∆eV1 =oاز مرتبه   t2gو  egترازهاي  اختلاف انرژي. کنش کولنی بین الکترونها کمینه شود

را می توان   eg اربیتالهاي علت داشتن انرژي بالاتر .نشان می دهند  10Dqبا را دربعضی موارد این عدد

. اکسیژن بسیار کم است 2pبا اربیتالهاي   t2gهم پوشانی اربیتالهاي .اط دادثیر میدان بلوري ارتبأبه ت

با  +Mn3یون   egولی برعکس هم پوشانی اربیتالهاي. شدیداً جایگزیده هستند t2gلذا الکترونهاي 

قادر هستند در شبکه جابجا  egاکسیژن به اندازه کافی بزرگ است طوري که الکترونهاي  2pاربیتال 

نیز از حالت تبهگنی خارج شده که به آن   t2gو  egچنین دیده می شود که ترازهاي هم. شوند

بلوري  ي در واقع این اثر از برهم کنش الکترونها با فونونهاي شبکه. می گویند تلر –شکافتگی یان 

مولکولی از نظر ساختاري دچار واپیچش شده و به حالتی با تقارن  ي حاصل می شود که مجموعه
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تلر داراي دو –واپیچش یان  .می شود  MnO6ت وجهی شاین اثر باعث تغییر شکل ه .رود کمتر می

  می باشد Q3 و Q2مد 

  

  

  

  

  ].7[لر ت - واپیچش یان  Q 3 و Q2   مدهاي:  4- 3شکل 
  

شود این تغییر با کشیده شدن موقعیت اکسیژن در شبکه  دیده می 4- 3همانطوریکه در شکل

جفت می شود و یا با کشیدگی موقعیت هاي  3z2-r2که با اربیتال هاي  zمکعبی در راستاي محور

این اثر در یون . جفت می شود، همراه است x2-y2که با اوربیتال yو xاکسیژن در راستاي محورهاي 

لذا در . دهد رخ نمی ،دارد egکه دو الکترون  +Mn2ندارد و در یون   egکه الکترون  +Mn4هاي 

تلر به –که یونهاي منگنز به صورت سه ظرفیتی در ترکیب حضور دارند اثر یان  LaMnO3پروسکایت 

در این پروسکایت  +Mn4وقتی یونهاي . صورت دسته جمعی و استاتیک در شبکه بلوري دیده می شود

تلر و دیگري نمی باشد در - که یکی از آنها یون یان +Mn4و  +Mn3زیاد می شود یونهاي  در اثر آلایش 

تلر از یک یون به  –هنگام جهش یک الکترون در بین این یونها واپیچش یان . هم قرار می گیرندکنار 

به مجموع الکترون و واپیچش . تلر دینامیکی می گویند –یون دیگر منتقل می شود که به آن اثر یان 

مربوط به  مباحث بنابراین پلارون یک شبه ذره می باشد که در. وابسته به آن پولارون گفته می شود

عایق صحبت  –الکتریکی منگنایتها در مورد پلارونها و جهش آنها در فاز پارامغناطیس  ویژگیهاي

لازم براي رفتار فرو ي تبادل دو گانه  سازوکارامکان  +Mn4پس در واقع حضور . خواهیم کرد

 به یونهاي تلر مربوط - مین می سازد و همچنین به از بین رفتن اعوجاج یان أمغناطیس فلزي را ت

Mn3+ 51و 7- 8[کمک کرده و ساختار را به مکعبی نزدیک تر می سازد.[   
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  و حالتهاي مغناطیسی در منگنایتها ي مغناطیسیبرهم کنش ها  3-1-3

یکی از مباحث مهم در فیزیک منگنایتها، درك درست از م اشاره شد، همانطوریکه در فصل دو

اشغال اتمهاي منزوي با اربیتالهاي  ،طبق اصل هوند. ه می باشدبرهم کنشهاي مغناطیسی در ماد

این برهم کنش درون اتمی است و با برهم کنشهاي . ، داراي گشتاور مغناطیسی اتمی هستندنشده

دوقطبی، برهم کنش تبادلی مستقیم  - برهم کنش از نوع دوقطبی. بین اتمهاي مغناطیسی تفاوت دارد

برهم کنش یون هاي از مله برهم کنشهایی هستند که و غیر مستقیم و برهم کنشهاي تبادلی از ج

  .شود مغناطیسی حاصل می

در مواد مغناطیسی، اندازه حرکت زاویه اي الکترونها در اربیتالهاي همانطوریکه قبلاً اشاره شد، 

برهم کنش . میدان مغناطیسی در آنها می باشدمنشاء مربوطه معادل دو قطبی مغناطیسی است که 

ثیر میدان مغناطیسی یک دو قطبی روي دوقطبی دیگر أدر ماده در واقع به معناي تاین دوقطبی ها 

دوقطبی جز در دماهاي بسیار پایین، خیلی ضعیف بوده و می - البته برهم کنش دوقطبی. می باشد

اما وقتی دو یون مغناطیسی در مجاور هم در ساختار یک مولکول قرار می . توان از آن صرف نظر کرد

پوشانی ابر  ن معناست که برهم کنش از همااین بد. کنش بین آنها از نوع تبادلی می باشد گیرند برهم

در . الکترونی حاصل می شود که می تواند از نوع مستقیم، غیر مستقیم، دو گانه و یا ابر تبادلی باشد

ر قرار ماده که در کنار یکدیگ) الکترون مغناطیسی(  برهم کنش مستقیم الکترون اتمهاي مغناطیسی

دیگري از ي اما در دسته . دارند با هم برهم کنش دارند که با برهم کنش هایزنبرگ توصیف می شود

آنها به طور جزئی پر شده است  4fمواد مغناطیسی مانند فلزات خاکی نادر و آلیاژهاي آنها که اربیتال 

آنها توسط عامل  لذا بر هم کنش ،گشتاور هاي مغناطیسی در حالتهاي شدیداً جایگزیده هستند

دوگانه و تبادل در منگنایتها برهمکنش . اد شودجدیگري که می تواند الکترونهاي رسانشی باشند ای

 .صحبت می کنیم ها آندرباره ابرتبادلی وجود دارد که در ادامه 
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 برهم کنش تبادلی دو گانه و ابر تبادلی  3-1-3-1
 

وسکایتی ایجاب می کند که برهم کنشهاي درك هرچه بهتر فیزیک مرتبط با منگنایتهاي پر 

در ترکیب رخ می دهد همانند برهم کنش تبادل دوگانه و ابر  Mnمغناطیسی ممکن که بین یونهاي 

لذا  ،کافی کوچک نیست ي یونهاي مغناطیسی به اندازهي به دلیل اینکه فاصله . تبادلی معرفی شود

  . یون اکسیژن است ،این برهم کنشي واسطه برهم کنش بین آنها از نوع غیر مستقیم می باشد که 

در منگنایتها بر هم کنش بین دو یون مغناطیسی با ظرفیت هاي یکسان با بر هم کنش هاي ابر 

تبادلی و برهم کنش بین دو یون مغناطیسی با ظرفیتهاي متفاوت با بر هم کنش هاي تبادل دوگانه 

مشاهده می  ،سمت راست ،5- 3ه در شکل در بر هم کنش ابر تبادلی همانطوریک. توصیف می شود

اکسیژن در حالت پاد موازي  2pالکترونهاي اربیتال اسپین  اصل طرد پاولی ایجاب می کند که شود

این . از طرفی الکترون یونهاي مغناطیسی مجاور اکسیژن با این الکترونها جفت می شوند ،قرار گیرند

غناطیسی پادموازي باشد و لذا در مجموع جفت که در نهایت اسپین یونهاي م وضعیت باعث می شود

 CaMn4+O3و LaMn3+O3 ،PrMn3+O3لذا منگنایتهایی چون  .شدگی پادفرومغناطیس خواهیم داشت

با شرایط البته باید اشاره شود که بر هم کنش هاي ابر تبادلی می تواند . پادفرو مغناطیس هستند

مربوط به وقتی است که الکترونهاي  منجر به جفت شدگی فرومغناطیس شود، این حالتخاص 

  ].60[از سمت دیگر برهم کنش داشته باشد 2pیونهاي مغناطیسی با الکترونهاي اربیتال 

  
  ].61[نمایی از سازوکار برهم کنش هاي تبادل دوگانه و ابر تبادلی:  5- 3شکل 
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بار توسط زنر در برهم کنش تبادل دوگانه براي توجیه فاز فرومغناطیس در منگنایتها براي اولین 

برهم کنش تبادل دوگانه جفت شدگی دو کاتیون با اربیتالهاي اکسیژن می  ].2[ارائه شد 1951سال 

در این مدل، انتقال الکترون دو مرحله . آن با بر هم کنش  ابر تبادلی متفاوت است سازوکارباشد ولی 

: همسایه و دومین مرحله  اکسیژن 2pبه اربیتال  +Mn3انتقال الکترون از : اولي مرحله . اي است

به خاطر جفت شدگی قانون   .همسایه می باشد +Mn4اکسیژن به یون   2pانتقال الکترون از اوربیتال

در حین پرش تغییر  egموازي است و جهت اسپین الکترون  t2gبا اسپینهاي  egهوند، اسپین الکترون 

زمان متوسط جهش حدود . فت شدگی فرومغناطیس خواهیم داشتلذا تحت این شرایط ج. نمی کند

ps 10  3می باشد و احتمال حضور الکترون در اربیتالهايd هر دو یون منگنز غیر صفر است.   

. مدل تبادل دوگانه علاوه بر توجیه فاز فرومغناطیسی، سازوکار رسانش الکتریکی را نیز در بر دارد

ها موازي هم بوده و موازي اسپین هنگامی است که اسپین یون طبق این مدل بهترین حالت رسانشی

   .هاي رسانشی نیز باشدالکترون

  :]2[هدایت الکتریکی را پیشگویی کرد ،زنر بااستفاه از بحث نیمه  کلاسیکی

)3 -1(                                                                                                   
T
T

ah
xe C

2

  

دماي کوري  TCو  در ترکیب منگنایت +Mn4کسر یون  xثابت پلانک،  Mn-Mn  ،hفاصله  aکه 

آنها توضیح دادند که یک راه بهتر . ]3[هاسگاوا توسعه داده شد مدل اولیه زنرتوسط اندرسون و. است

رت است که ابتدا یک ها از یک یون منگنز به یون دیگر به این صوبراي توصیف حرکت الکترون

 هاي دو طرف اکسیژن به صورت در این حالت یون. منتقل شود +Mn4الکترون از یون اکسیژن به یون 

Mn3+ سپس با انتقال یک الکترون از یون . آینددر میMn3+  به یون اکسیژن، این یون بهMn4+ 

نیمه کلاسیکی انجام شد، به ترین کار اندرسون و هاسگاوا که بر اساس محاسبات مهم. شودتبدیل می

. استها در بین دو یون منگنز که کنار هم قرار دارند اي براي دامنه جهش الکتروندست آوردن رابطه

ي زیر به یون منگنز به صورت رابطه dي اکسیژن و pهاي ي مربوط به همپوشانی بین اربیتالرابطه

  : آیددست می
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)3 -2                               (                                                              )2/(0
ijijij Costt   

، θijهاي کنار هم، ي بین اسپین یوني جهش، زمانی است که زاویهطبق این رابطه بیشترین دامنه

ها پاد در حالتی که اسپین یون. هاي منگنز موازي هم باشندبه عبارت دیگر اسپین یون. صفر باشد

همچنین  .شودهاي منگنز در فاز پادفرومغناطیس باشند، دامنه جهش صفر میموازي باشند، یعنی یون

تبادل دوگانه مغناطیسی با رهیافت کاملی ازکوانتوم مکانیک در  1972در سال نیز  2و اوهاتا 1کوبو

یکی و مغناطیسی در الکتر ویژگیهايکارهاي تئوري زیادي براي توصیف در کنار آن  .]62[نظرگرفتند

  . ]10[سالهاي اخیر انجام شده است

  فاز هاي مغناطیسی در منگنایتها 3-1-4

فونون در منگنایتها - به دلیل وجود رقابت برهم کنشهاي تبادل دوگانه و ابرتبادلی و الکترون  

پارامغناطیس، فرومغناطیس، پادفرومغناطیس و پادفرومغناطیس نظیر حالتهاي مختلف مغناطیسی 

اگر علاوه بر رقابتهاي موجود، . ]10- 7[چرخیده و از لحاظ الکتریکی فاز فلزي و عایقی گزارش شده اند

فیزیکی  ویژگیهايتعداد پارامترهاي فیزیکی که  ،شکل گیري انواع نظم در منگنایتها را در نظر بگیریم

همدیگر در منگنایتها  همزیستی چند فاز مغناطیسی بالذا . منگنایتها را متأثر می کند زیاد می شود

  ].10،63[ مدلهاي تجربی و نتایج تجربی بارها گزارش شده است توسطموضوعی است که 

جفت شدگی بین درجات آزادي در بیشتر اکسیدهاي فلزي منجر به انواع نظم در منگنایتها 

  .خواهد شد که در ادامه به آن پرداخته شده است

. در حالتی کاتوره اي در شبکه بلوري توزیع شده اند  +Mn4و +Mn3در منگنایتها یونهاي : نظم بار

برهم کنش هاي کولونی موجود بین این یونها در حالت خاصی که معمولاً در حالت مساوي این یونها 

و در این حالت الکترونهاي متحرك روي یونهاي خاصی جایگزیده می شوند . می باشد، نظم می گیرند

این حالت در ماده در دماي خاصی رخ می دهد که . وجود می آیدمنظمی در ساختار شبکه بي شبکه 

در این دما همراه با تغییر مقاومت  جایگزیده شدن حاملهاي بار. به آن دماي نظم بار می گویند
                                                        
1 Kubo 
2 Ohata 
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 1گود ایناف ].4[این پدیده براي اولین بار توسط والان وکوهلر کشف شد. الکتریکی در ماده می باشد

، نظم بارروي منگنایتهاي با   اعمال میدان مغناطیسی با ].60[بار را ارائه دادتفسیر فیزیکی حالت نظم 

  ].10[مقاومت ویژه ماده تغییر می کند ودر برخی از منگنایتها این حالت از بین می رود

  
 ].La0.5Sr0.5MnO3]10نمایی از نظم بار در منگنایت : 6 - 3شکل 

الکترونها در جهت  اسپین موجود در منگنایتها باعث می شود کهبرهم کنشهاي  :نظم اسپین

به عنوان مثال اگر اسپین آنها با هم موازي شود حالت فرومغناطیس و اگر . هاي خاصی شکل بگیرند

معمولاً حالت  .موازي باشد حالت پادفرومغناطیس شکل می گیردداسپین آنها در حالت پا

مشاهده می  7- 3 یتی به سه صورت می باشد که در شکلپادفرومغناطیس در ساختارهاي پروسکا

  .شود

آرایشهاي مختلف نظم ) فرومغناطیس ب،ج ود) نمایی از انواع حالات نظم اسپین، الف: 7 - 3شکل  

 ].10[پادفرومغناطیس

                                                        
1 Goodenough 
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صورتهاي در منگنایتها می تواند به ) 3- 3شکل( 3dشکل گیري اربیتالهاي پنج گانه : نظم اربیتال

  .نشان داده شده استآن آرایشهاي مختلف  8- 3در شکل. مختلف باشد

  
 ].10[نظم اربیتالهاسه وضعیت نمایی از :  8 - 3شکل 

ثیر بسزایی أوضعیتهاي مختلف جفت شدگی این اربیتالها روي خواص الکتریکی و مغناطیسی ت

اگر . الها نشان داده شده استثیر جفت شدگی اربیتأبه عنوان یک مثال نوعی ت 9- 3در شکل  .دارد

ابر الکترونی یون اکسیژن جفت . باشد 3z2-r2اربیتال  یک فرض کنیم که سمت چپ این پیکربندي

کسیژن به سمت طبق اصل هوند الکترون دوم یون ا. شده و اسپین الکترون به سمت بالا می باشد

اگر . پیوند برقرار کندقرار دارد  که در سمت چپ پیوندیون دیگر  پایین قرار می گیرد و می تواند با

اطیس نبا اربیتال اشغال شده با اسپین بالا به اکسیژن متصل شوند برهم کنش فرومغ Mnیونهاي 

با اربیتاهاي اشغال شده با اسپین پایین پیوند دهند حالت پاد  Mnخواهد بود ولی اگر یونهاي

  . فرومغناطیس بوجود می آید

  
 ].53[و پادفرومغناطیس-نقش نظم اربیتال در ایجاد حالتهاي فازي فرو:  9 -3شکل   
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 .]53[تاثیر نظم اربیتال در برهم کنش تبادل دوگانه:  10 - 3شکل 

نظم اربیتالی می تواند برهم کنش هاي تبادلی را شود،  دیده می 10- 3همانطوریکه در شکل لذا 

استرانسیوم،  در ترکیب پایه  –به عنوان مثال در منگنایتهاي لانتانوم . تقویت یا تضعیف کند

LaMnO3  3نظم اربیتالهايx2-r2  3 وy2-r2 شکل ( ].64[و فاز ماده پادفرومغناطیس است وجود دارد

یونهاي با جانشانی در جایگاه . تلر استاتیک خیلی قوي است–این ترکیب داراي اثر یان ) .11- 3

می بوجود  يفلز–در ترکیب تزریق شده و فاز فرومغناطیس  +Mn4،استرانسیومنهاي یوتوسط  لانتانوم

  .این حالت نظم اربیتال را از بین می بردکه  آید

  
 ].LaMnO3]64براي منگنایت  abدر صفحه  3y2-r2و 3x2-r2طرح ساده اي از نظم اربیتالهاي : 11 - 3شکل 
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  نمودار فاز 3-1-5

تلر از پارامترهاي موثر  - یان برهم کنشهاي مغناطیسی تبادل دوگانه، ابرتبادلی و اثر یانرقابت م

در نمودار فازي . در ایجاد فازهاي مختلف مغناطیسی و نظم هاي ایجاد شده در منگنایتها می باشد

وان می ت 12-3در شکل . منگنایتها می توان اطلاعات جامعی از گذارهاي فاز ي این ماده بدست آورد

  .را مشاهده کرد La1-xSrxMnO3نمودار فازي 

  
  ].La1-xSrxMnO3  ]65نمودار فاز ساختاري، مغناطیسی و الکتریکی منگنایت  : 12 - 3شکل 

نظم اربیتال ارتورومبیک //O -ارتو گونال O   -تلر–ارتورومبیک چرخیده با اثر یان /O: فازها عبارتند از: ساختاري 

–R  رومبوهدرال–T نال تتراگو–MC  مونوکلینیک–H  ساختار مغناطیسی و الکتریکی. هگزاگونال :PM ) سبز (

، حالت اسپین کج شده  PM/Mفلزي –، پارامغناطیس  PM/Iعایق - پارامغناطیس– 1برد کوتاه   SR –پارامغناطیس 

جدایی ، AFMفلز–، پادفرومغناطیس  FM/Mفلزي –، فرو مغناطیس  FM/Iعایق  –، فرومغناطیس  CA/Iعایق –

   PSفاز 

کلوین  0- 400در بازه دمایی  La1-xSrxMnO3دیده می شود منگنایت  12- 3همانطوریکه در شکل 

 به ازاي مقداراین ترکیب  ].65[داردگذارهاي فاز متنوعی و درصدهاي مختلف آلایش استرانسیوم 

4/0x=  این ویژگی . تماده فرومغناطیس اس ،و زیر این دما داردکلوین  380دماي گذار کوري حدود

                                                        
1 Short Range Order 
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آنها  مغناطوگرماییخصوصاً خواص  خاص باعث شده است که این ترکیب در کاربردهاي دماي اتاق،

 . مورد توجه باشند

اولین بار منگنایتهاي با ساختار لایه اي سري . دارندی ویژگیهاي خاصپروسکایتهاي لایه اي 

 براي La2-2xS1+2xMn2O7  یه ايترکیب منگنایت لا ].66[ساخته شدند  1پوپر  توسط رام- رادلسن

مطالعات اولیه روي این ترکیبات نشان داد  ].67[ساخته شد 1996در سال 2اولین بار توسط موریتومو

مواد با لایه اي شدن، ساختار بلوري تغییر و نتیجتاً یک ناهمسانگردي در ساختار از که در این دسته 

این ساختارها  ،به جهت این ناهمسانگردي .دمی شو دیده 2- 3سه بعدي بوجود می آید که در شکل 

در  Mn-Oهمانطوریکه قبلاً اشاره شد طول پیوند  .نیز می گویند 3بعدي را ساختارهاي شبه دو

که این موضوع به  الکتریکی و مغناطیسی آنها بازي کند ویژگیهايی در منگنایتها می تواند نقش مهم

  . ردارتباط دا p2و  d3همپوشانی اربیتال ي نحوه 

  
در منگنایت لایه اي دو   egپهناي باند الکترون . MnO6در هشت وجهی   +Mn3ساختار الکترونی : 13- 3شکل 

  .]68[دارد  3z2-r2یا  x2-y2حالت متفاوتی را نشان می دهد که بستگی به نحوه شکل گیري اربیتال 

مولکولی موجود  میدان مشاهده می شود، 13- 3در منگنایتهاي لایه اي همانطوریکه در شکل 

شده و اینکه کدام یک از این اربیتالها اشغال شود  egباعث ایجاد دو درجه آزادي براي الکترون هدایت 

68[ت خواص آن ترکیب را عوض کندمی تواند به شد.[     
                                                        
1 Ram 
2 Moritomo 
3 Quasi Two Dimension (2D) 
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فاز   =4/0xو )  =2n( 1اولیه موریتومو دیده شد که ترکیب منگنایت دو لایه ايي در مطالعه 

تبدیل می  گونهبه فلز گونه در این دما حالت فاز عایق. داردکلوین  126دماي کوري  بافرومغناطیس 

 ].73-68[توسط گروههاي مختلف گزارش شده است La2-2xS1+2xMn2O7 ساختار مغناطیسی .شود

نشان داده شده  14- 3پوپر در شکل –فاز مغناطیسی ترکیبات این خانواده از مواد رادلسن  نمودار

کل فازهاي مغناطیسی متنوعی براي این ترکیبات وجود دارد که وجود آنها به درصد در این ش. است

داخل لایه ها فاز فرومغناطیس وجود دارد ولی بین  در صفحهx<3/0>32/0در. آلایش وابسته است

اسپین هاي موازي   =36/0xبراي مقدار آلایش . لایه ها آرایش اسپین پادفرومغناطیس شکل می گیرد

اثر  =36/0xدر . کج شده و فاز مغناطیسی ماده فرومغناطیس می باشد abبه سمت صفحه  cبا محور 

CMR همچنین در ترکیب . بیشترین مقدار را از خود نشان می دهدLaSr2Mn2O7  50/0یعنی x= 

فاز مغناطیسی . می باشد به وجود می آیدکلوین  220 حالت نظم بار در زیر دماي خاصی که حدوداً

می باشد که در دماهاي مختلف وجود آنها و یا ترکیبی از  CEو  Aدفرومغناطیس از نوعاین ترکیب پا

  ].76- 74[آنها گزارش شده است

  
  ].La2-2xS1+2xMn2O7 ]68نمودار گذار فاز مغناطیسی نمونه منگنایت لایه اي :  14- 3شکل 

                                                        
1 Bi-Layer 



  
 

35 

  بررسی ویژگیهاي الکتریکی منگنایتها  2- 3

وریکه طمباحث منگنایتها، خواص الکتریکی آنها می باشد که همان یکی از موضوعات قابل توجه در   

قبلاً اشاره شد، مدل تبادل دوگانه در بحث خواص ترابرد منگنایتها، علاوه بر توجیه حالت 

در این مدل حالت رسانش . فرومغناطیس، سازوکار رسانش الکتریکی الکترونها را نیز در بر دارد

اگر چه این . اسپین الکترونهاي رسانشی همگی با هم موازي باشندهنگامی است که اسپین یونها و 

اما این مدل ارتعاشهاي  است،براي توجیه خواص ترابرد و مغناطیسی منگنایتها  یمدل راهنماي خوب

ی در ایجاد این برهم کنش ها نقش مهم. فونون را در بر ندارد - شبکه اي و برهم کنش الکترون

چون در این مدل . همچنین این مدل نمی تواند نظم اربیتال را توجیه کند. منگنایتها دارند ویژگیهاي

لذا مدلهاي مختلفی براي توجیه رفتار عایقی، . تبهگنی ترازهاي یون منگنز در نظر گرفته نشده است

  .فلزي  منگنایتها ارائه شده است که به آن اشاره می کنیم

   1مدل پلارونی 3-2-1

در این وضعیت . سط گروهی از جایگاههاي شبکه با بار مثبت گیر می افتنددر  بلورها، الکترونها تو

یون  - است که جایگاههاي شبکه به سمت این الکترونها واپیچیده می شوند و در نتیجه انرژي الکترون

در صورتی که الکترون در شبکه حرکت کند، واپیچش شبکه را با خود به همراه دارد . کاهش می یابد

اگر محدوده حرکتی پلارون طوري . کترون همراه با واپیچش شبکه پلارون گفته می شودکه به این ال

باشد که از ثابت شبکه ماده بیشتر باشد، پلارون را پلارون بزرگ می گویند و اگر در یاخته واحد 

در مباحث مربوط به پلارون بزرگ، پلارون را به . جایگزیده باشد، پلارون را پلارون کوچک می نامند

در صورتی که در پلارون کوچک نسبت . صورت الکترون نواري با جرم موثر بزرگ در نظر می گیرند

در اغلب موارد به ویژه . فونون به پهناي باند الکترونی به اندازه کافی بزرگ است - زوج شدگی الکترون

در دستگاه  در حضور بی نظمی آستانه انرژي تشکیل پلارونهاي کوچک برابر با انرژي تشکیل پلارون

یعنی الکترون . بنابراین پلارون کوچک یک شبه ذره است .بنابراین اغلب پلارونها کوچک هستند. است

                                                        
1 Polaronic model 
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براي حرکت از یک جایگاه در شبکه به جایگاه دیگر پلارون باید بر سد انرژي . همراه با واپیچش شبکه

به همین دلیل است . ین شودأمز تغلبه کند، که این انرژي می تواند از انرژي گرمایی نی Eaبه ارتفاع 

 کم، در دماهاي. که در دماهاي بالا پلارون ها با کسب انرژي می توانند تحرك بیشتري داشته باشند

از  1پلارونها بر اساس ساز و کار تونل زنی و پرش با برد متغیر) دماي دباي نمونه  ΘD) ΘD /2زیر دماي

این نوع پرش پلارونها می توانند به جایگاههاي همسایه در . جایگاهی به جایگاه دیگر جابجا می شوند

لذا . پرش بر تونل زنی غلبه می کند ΘD /2 اما در دماهاي بالاتر از. هاي اول یا دورتر نیز پرش کنند

می  P=exp(-Ea/kBT)احتمال پرش با آمار کلاسیکی می تواند توصیف شود، یعنی احتمال به صورت 

  . باشد

  رون کوچک مدل پرش پلا 3-2-1-1

 توسط مدل پولارون کوچک T> ӨD/2رسانش الکتریکی در  3و هولشتاین 2طبق نظر امین 

)SPH4  (در واقع در تقریب دررو، فرض می شود ]. 77[در دو حالت دررو و غیردررو توصیف می شود

ا به پولارونه پولارونها احتمال زیادي براي جهش به مکان بعدي دارند و قبل از برگشت موج فونون،

در حالیکه در تقریب بی دررو، انتظار می رود احتمال کمی براي جهش در هر . جلو و عقب می جهند

  ]. 77[مربوط به این دو نوع مدل پولارونی می باشد 4- 1و 3- 1روابط . دور تلاش داشته باشند

)exp/()                                                                دررو بی )(3- 3( TKET Ba   

exp2/3                                                        )                دررو()4- 3(










TK
ET

B

a
  

پارامترهایی هستند که با روابط زیر تعریف می   αρ ،βρانرژي فعال سازي،  Eaکه در روابط فوق، 

  :شوند

)3 -5(                                                                          
)1( 22 


p

B

aexx
k




  

                                                        
1 Variable Range Hopping 
2 Emin 
3 Holstein 
4 Small Polaron Hopping 



  
 

37 

)3 -6(                                                       2
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222
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به ترتیب ثابت بولتزمن، بار الکترون، ثابت پلانک و حجم یاخته   kB،e ،h ، Ωکه در این روابط 

فرکانس فونون اپتیکی و  ν، فاصله پرش بین جایگاهها  apجزء محل اشغال،  xهمچنین . واحد هستند

J پهناي باند پولارون می باشد.  

بر ]. 78[براي تشخیص نوع پرش دررو و بی دررو می توان از شرط هاي هولشتاین استفاده کرد

می شود ؛ و پولارون کوچک بی دررو توصیف  سازوکارباشد ترابرد با  J>ɸاین اساس در صورتی که 

از   ɸ و Jکه مقدار  پولارون کوچک دررو توصیف می شود سازوکارترابرد با  باشد J<ɸدر حالتی که 

  ].79[رابطه زیرتقریب زده می شوند

)3 -7(                                                                     2
1

4
1

) h( )2(




 aBTEk


  

)3 -8(                                                                      )(67.0 4
1

D
Ph

ThJ


  

 که شرط کمی براي تشکیل پولارون کوچک است نیز باید همراه با شرط J<Ea/3البته شرط 

  .هاي بالا ارضاء شود

  مدل پرش با برد متغیر 3-2-2

 ،به دو صورت انجام می شودقوي هستند، ترابرد ي در حالتی که الکترونها در وضعیت جایگزیده  

کسب می کنند و به باند رسانش می روند و یا از طریق انرژي انرژي فعال سازي به اندازه یا الکترونها 

که فونونها نمی توانند بر انرژي فعال سازي  T< ӨD/2 کمدر دماهاي . پرش می توانند حرکت کنند

آنها هم ي وابع موج جایگاههاي جایگزیده غلبه کنند، ترابرد الکترونها وقتی انجام می شود که ت

تونل زنی کوانتومی احتمال غیر صفري براي پرش الکترون  سازوکاردر واقع بر اساس . پوشانی کنند

  .همسایه وجود داردي جایگزیده به جایگاه جایگزیده 
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  ].80[مدل پرش با برد متغیر با معادله زیر توصیف می شود 1مات  نظریه يبر اساس 

)3 -9(                                                                            exp
1

0
0

p

T
T







 

  

        هاي سه بعديدستگاهاست که براي  p=1/dو  مقدار مقاومت باقیمانده ρ0 که در این رابطه

4 d= 3دو بعدي  دستگاههاي، براي d=  2با ترابرد یک بعدي  دستگاههايو براي d= در . است

  .دست می آیده ب 10- 3ي رابطه  از T0مقدار  9- 3رابطه 

)3 -10(                                                                          
)(

24
30  F

B EN
TK 

  
  .طول جایگزیدگی می باشد  ξ و چگالی حالتها نزدیک سطح فرمی N (EF)که در این رابطه 

  

  ترابرد الکتریکی در ناحیه فرومغناطیس  3-2-3

مدل مایع غیر فرمی مدلی  . و غیر فرمی دیده می شود 2می لاندائودر منگنایتها رفتارهاي مایع فر 

و همکارانش براي توصیف نتایج تجربی اندازه گیري پذیرفتاري  3توسط سیمن 1991است که در سال 

که با مدل فرمی مغایرت داشت،   Y1-XUXPd3مغناطیسی، ظرفیت گرمایی و مقاومت الکتریکی دستگاه

الکترون با همبستگی بسیار قوي  - یر فرمی شامل برهم کنش هاي الکترونمدل مایع غ]. 81[شدارائه 

با توجه به گستردگی و پیچیدگی . می باشد که در دماهاي پایین با مدل مایع فرمی سازگاري ندارد

این دستگاهها، روابط گوناگونی براي پذیرفتاري مغناطیسی، ظرفیت گرمایی و مقاومت الکتریکی مدل 

ا این حال مقاومت الکتریکی در این دستگاهها رفتار نمایی مشابهی دارند که با ب. سازي شده است

  .زیر مشخص می شوندي رابطه 

)3 -11(                                                      2 n<               nBT 0  
  

                                                        
1 Mott 
2 Landau 
3 Seaman 
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وجود دارد ساز و کار رسانشی هاي بار  لدر هر دستگاه بر اساس برهم کنش هایی که بین حام

  ].82[را براي توصیف ترابرد الکتریکی در این  ناحیه پیشنهاد کرد 12- 3معادله  1بانرجی. متفاوت است

)3 -12(                                                                                 2
20  T 

  
از ناخالصی ها، مرزدانه ها و پراکندگی از دیواره هاي حوزه هاي پراکندگی ناشی  0ρکه در آن 

این رفتار متناسب با رفتار مایع فرمی . معیاري از شدت برهم کنش است 2ρ. مغناطیسی را در بر دارد

ي عموماً در همه  2ρ. غالب است ρ 0جمله ،با کاهش دما و با صرف نظر از پراکندگی فونونها. است

سازگار  K 100دمایی کمتر از ي این رابطه در بازه . رکیبات قلیایی خاکی وجود داردنمونه ها به جزء ت

  .است

تا دماهاي بالاتر نزدیک  ،براي توصیف ترابرد الکترونی منگنایتها در بازه دمایی بیشتر 2اشنایدر 

  ].83[پیشنهاد دادبه شکل زیر یک جمله اضافه کرد و رابطه جدیدي  12- 3دماي کوري به رابطه 

)3 -13(                                                                  5/4
5/4

2
20  TT  

  
با افزایش  4/5ρ کهلازم به ذکر است . است 3مگنون - جمله سوم مربوط به پراکندگی الکترون

  .این رابطه نیز از مدل مایع فرمی تبعیت می کند. مغناطیسی کاهش می یابد

  ].84[رسانش الکتریکی دماي پایین را با معادله زیر توصیف کرد 4پاي

)3 -14(                                                                           5/2
5/20  T 

  
  

مگنون منفرد در فاز فرو مغناطیس می  - جمله دوم در این معادله ناشی از پراکندگی الکترون

  .ین رابطه از مدل مایع غیر فرمی تبعیت می کندا. باشد

  

                                                        
1 Banerjee 
2 Snyder 
3 Magnon 
4 pi 
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  نانومنگنایتها 3-3

دهه هاي اخیر به شمار می مباحث مربوط به نانوذرات مغناطیسی یکی از جالب ترین موضوعات 

مغناطیس ویژگیهاي فروفري مغناطیس، پاد فرو مغناطیس، با رفتار از مواد مغناطیسی کدامهر . رود

جمله مواردي که پژوهشگران این حوزه با آن درگیر هستند می توان به  از .به خود دارند مخصوص

و بیوداروها، تصویربرداري تشدید مغناطیسی و ذخیره  وريآزیست فنالهاي مغناطیسی، کاتالیستها، سی

لذا تلاشهاي زیادي در جهت ساخت نانوذرات با روشهاي . اطلاعات و آلودگی محیط زیست اشاره کرد

 و ابزار دقیق در مباحث نانو نظريی و همچنین فهم پدیده ها و رفتارها توسط مدلهاي متداول و ابداع

. نانومتر ساخته شده اند 20-10تاکنون ذرات مغناطیسی تا حدود . مواد مغناطیسی دیده می شود

کاهش اندازه این ویژگی را به . اشدب می همین حدودمحدودیت اندازه معمولاً براي اینگونه ذرات در 

یعنی در . یک حوزه مغناطیسی عمل کند شبیهده می دهد که هر ذره می تواند به صورت مستقل ما

ی گویند ماده از خود رفتار ابرپارامغناطیس نشان م) TB(1دماي خاصی که به آن دماي بلوکه شدن

با داشتن این ویژگی، ذرات ممان مغناطیسی بزرگی کسب کرده و همانند یک اتم پارامغناطیس . دهد

و  2میدان وادارندگیزرگ عمل می کنند یعنی نسبت به میدان پاسخ سریع می دهند و همچنین ب

زیست این ویژگی خاص می تواند کاربردهاي بسیار زیادي در . آنها ناچیز می شود 3ماندهباقی مغناطش

با این ویژگی ها  )بهم چسبیدن ذرات( شدن ذرات 4مرهلوگچرا که خطرات آ .پزشکی داشته باشد

  . ریباً صفر خواهد شدتق

شدن ذرات، رفع مشکل اکسیداسیون  مرهگلوآوهشگران این حوزه درتکاپوي حل مسائلی چون ژپ

چرا که مسایلی از این دست آثار . سریع نانوذرات و واکنش پذیري سریع آنها در مقابل هوا می باشند

بنابراین . اهد داشتچون کاهش مغناطش و ناپایداري هاي مغناطیسی به همراه خو ناخواسته اي

                                                        
1 Blocking Temperature 
2 Coersive Field 
3 Remanent Magnetization 
4 Agglomerate 
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اطیسی و تفسیر علمی نتایح کسب شده از تحقیقات می نداشتن فهم دقیقی از مبانی نانوذرات مغ

  ].86و 85- 35[ تواند به پیشرفت این حوزه کمک شایانی کند

در . نازك تهیه کرد ي منگنایتها را می توان به صورت نانوذرات، نانوسیم، نانولوله و یا لایه

به صورت . فیزیکی آنها ایجاد می شود ویژگیهايساختار نانو معمولاً تغییرات زیادي در  منگنایتهاي با

این دو  .2و اثرات سطحی 1اثر اندازه محدود. کلی دو اثر مهم در نانوذرات مغناطیسی نقش غالب دارند

و  اثر باعث می شود که پدیده هایی چون ابرپارامغناطیس ظاهر شده و همچنین نسبت تعداد اتمها

 6/1به عنوان مثال در نانو ذرات مغناطیسی کبالت با ابعاد تقریبی   .اسپینهاي سطحی بیشتر شود

ي لذا بهم ریختن نظم و تقارن در ماده  ].30[درصد اسپینها، سطحی می باشند 60نانومتر حدود 

ي مغناطیسی منجر به پدیده هاي جدیدي خواهد شد که می توان به تغییرات در ثابتهاي شبکه 

بلوري در ماده و افزایش فشار وارد بر ذره ناشی از تنشهاي سطحی، تغییر در خواص الکتریکی و 

  .را در منگنایتها بررسی می کنیم ي ذراتدر ادامه اثرات کاهش اندازه . مغناطیسی اشاره کرد

  

  تغییر ساختاري -1- 3-3

این تغییرات به . ییرات می شودساختار نانومنگنایتها عموماً نسبت به حالت کپه اي آنها دچار تغ

در این وضعیت ثابتهاي شبکه در نانوساختارهاي . دلیل فشار سطحی ایجاد شده در نانو ذرات می باشد

  .منگنایتها تغییر کرده و تنشهاي داخلی در ساختار مواد را ایجاد می کند

شود با  ه میدید 15- 3همانطوریکه در شکل ، Ca0.82La0.18MnO3هاي سیمنانوذرات و نانو در

ذرات ثابتهاي شبکه کاهش یافته و تنشهاي داخلی در ساختار ارتورومبیک ماده به ي کاهش اندازه 

  . این موضوع در بیشتر منگنایتها مشاهده می شود ].30[ وجود آمده است

                                                        
1 Finit Size 
2 Surface Effects 
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و موازي در منگنایت  و ایجاد تنش هاي عمودي) سمت راست شکل( تغییر ثابت شبکه : 15- 3شکل 

Ca0.82La0.18MnO3 30[ در حالتهاي نانو ذرات، نانو سیم و حالت کپه اي.[  

به عنوان مثال در . در برخی از منگنایتها نیز کاهش اندازه منجر به تغییر فاز ماده می شود

نیک به مونوکلی pbnmچارگوش با گروه فصایی  ساختارماده از   La0.5Ca0.5MnO3نانوذرات منگنایت

  ].46[ غییر فاز داده استت p21/mبا گروه فضایی 

  

  الکتریکی  مغناطیسی و ویژگیهايتغییر  2- 3-3

براي . ذاتی آنها بستگی دارد طبیعتمغناطیسی و الکتریکی نانومنگنایتها به ویژگیهاي تغییر 

یابد و  مقاومت ویژه و مغناطومقاومت افزایش می منگنایتهاي فرومغناطیس با کاهش اندازه ذرات

- 3در شکل . فلز در این ترکیبات به سمت دماهاي پایین منتقل می شود- همچنین دماي گذار عایق

 ،و نانو بس بلوريدر حالت  La0.8Sr0.2MnO3/La0.7Ca0.3MnO3منگنایت ي براي ترکیب دوگانه  16

  ].87[این رفتار دیده می شود 
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در  /La0.7Ca0.3MnO3 La0.8Sr0.2MnO3حسب دما براي ترکیب منگنایت دوتاییمقاومت الکتریکی بر : 16- 3شکل 

  ].87[ابعاد نانو و بس بلوري 
شکل . فلز در اثر کاهش اندازه ذرات حذف می شود –همچنین در بعضی موارد دماي گذار عایق 

را نانومتر  70و  18 ذرات با ابعاد La0.8Ca0.2MnO3منگنایت ي مقاومت ویژه رفتار ي مقایسه  17- 3

  ].88[ نشان می دهد

  
  ].88[نانومتر 70و  18با ابعاد  دانه    La0.8Ca0.2MnO3مقایسه  رفتار مقاومت ویژه منگنایت : 17- 3شکل 

دماي کوري نمونه هاي نانو به سمت دماهاي پایین  ،ي ذراتبا کاهش اندازه مشاهده می شود که 

این  18- 3به عنوان نمونه در شکل  .و مغناطش اشباع کاهش می یابد جابجا شده و مقدار مغناطش

ساخته شده به روش آسیاب مکانیکی مشاهده   La0.67Sr0.33MnO3موارد براي نمونه هاي نانومنگنایت 

  ].89[ می شود
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منگنایت بوط به رم )سمت چپ( انمیدمغناطش بر حسب و )سمت راست(مقایسه مغناطش بر حسب دما : 18- 3شکل 

La0.67Sr0.33MnO3  89[با اندازه هاي متفاوت.[  

nm) 86 (MH0, ،nm) 72 (MH25,  ،nm) 80 (MH80,  ،nm) 85 (MH160,  ،nm) 3000 (MH300,   
با کاهش در نمونه ها دچار نقص شده و  1نظم بلند برد ،همچنین در نانومنگنایتهاي فرومغناطیس

لذا در شکل نمودارهاي . در این نمونه ها شکل می گیرد 2مولاً نظم کوتاه بردمعذرات ي اندازه 

    در شکل. اد می شودجمغناطش بر حسب دما در این نمونه ها نسبت به حالت کپه اي تغییراتی ای

نظم بلند برد  ،با ابعاد میکرون La0.67Ca0.33MnO3مشاهده می شود که در نمونه هاي منگنایت  19- 3

اما با کاهش اندازه دانه ها و از بین رفتن نظم بلند . د و گذار مغناطیسی بصورت تیز می باشدوجود دار

  .شکل نمودار مغناطش بر حسب دما از حالت تیز خارج شده است ،برد و تشکیل نظم کوتاه برد

                                                        
1 Long Range Ordering 
2 Short Range Orderind 
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حالت فرومغناطیس ) الفنو ذرات نمایی شماتیک از نظم در حالت کپه اي و نظم ایجاد شده در نا: 19-3شکل 

رنگ داخل شکل حضور خوشه هاي مغناطیسی کوتاه برد  در زمینه  خاکستريدایره هاي . بلند برد وجود دارد

اسپین مغز ذرات در جهت نمونه هاي کپه اي بوده و روي پوسته این ذرات ) ب. فرومغناطیس ماده را نشان می دهد

نانوذراتی که با کاهش اندازه آنها حالت بی شکل به خود گرفته، مغزه  ) ج.یرنداسپین ها در حالتی بی نظم شکل می گ

 )د. آنها با همان اسپین بالا باقی مانده ولی نظم آنها کمتر شده و نظم مغناطیسی خاصی در پوسته دیده نمی شود

ومغناطیسی در نمونه ها دهنده کاهش نظم بلند برد فر براي نمونه ها که نشان  T/TCبر حسب  MS(T)/MS(0)نمودار 

  .]90[ است

پوسته - براي توجیه پدیده هاي اشاره شده در نانومنگنایتهاي فرومغناطیس می توان از مدل مغزه

از نانوذرات منگنایتها نشان می دهد که با  )20- 3شکل ( گرفته شده HRTEM1تصاویر . کمک گرفت

که ضخامت آن به اندازه دانه بستگی یک لایه سطحی روي آنها بوجود می آید   کاهش اندازه ذرات

قسمت داخلی مغزه خصوصیات شبیه نمونه حجمی را دارد در حالی که لایه ي خارجی  .]42[دارد

اگر . که شامل نقایص بلوري،کمبود اکسیژن است منجر به لایه ي مرده می شودt) به ضخامت (پوسته 

فاصله بین  sرا خواهیم داشت که  s=2t+dبگیریم  tو ضخامت هر ذره را  dفاصله ي بین دو ذره را 

                                                        
1 High Resolution Tunneling Electron Microscopic 
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تقریباً  tو  nm 2 -1تقریباً  dنانومتر بزرگتر شود  100اگر ابعاد ذرات از . نواحی فعال مغناطیسی است

  .]42[نانومتر است 2نانومتر مقدار ضخامت پوسته درحدود  50صفر است و براي ابعاد حدود 

  
 ].LSMO ]42 ) ب)   LCMO) مرده از نانومنگنایت الف ي هنده لایهد نشان تصویر   20-3شکل 

  

  

  

  .پارمترهاي بین دانه هاپوسته و معرفی –نمایی از ساختار مغزه   21-3شکل

در نانومنگنایتهاي  .می شود s≈2tمی شود تا حدي که زیاد sدانه ها کمتر شود ي هرچه اندازه 

کاهش اندازه دانه و افزایش ضخامت با لذا . می باشدفرو مغناطیس لایه مرده داراي مغناطش صفر 

نانوذرات  پدیده هاي مشاهده شده ازبراي توجیه . پوسته کاهش مغناطش در نمونه ها دیده می شود

انرژي ناهمسانگردي که  ناهمسانگردي و تبادلی را مد نظر قرار دهیم ،گرمایی هايباید رقابت بین انرژی

چرا . د که لازم است تا چرخش ممان مغناطیسی در ماده را بوجود آورداطلاق می شو یبه مقدار انرژی

انرژي گرمایی که از دماي محیط کسب می شود و  .که مغناطش مواد در راستاي محور آسان می باشد

 .انرژي تبادلی که از برهم کنش هاي بین ذرات نتیجه می شود که در بخش هاي قبل به آن اشاره شد

با یادآوري این نکته که برهمکنش و  خواهد شد  sو tرات منجر به افزایش همچنین کاهش ابعاد ذ

 گونه موارد در این بوجود می آید کهآنها همپوشانی توابع موج در واقع از  ،ذراتدر تبادلی دوگانه 

که  موضوعهمچنین با ذکر این  .انتظار خواهیم داشتکاهش انرژي تبادلی مغناطیسی بین ذرات را 
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کاهش ابعاد ذرات باعث این می شود که  ،است نظم در آن دما تشکیل ر واقع شاهدي بردماي گذار د

رخ  تري گشتاورهاي مغناطیسی ذرات در ایجاد نظم بهم کمک نکنند و این اتفاق در دماهاي پایین

ییدي بر این أاشاره شده در ابتداي این بخش در مورد نانومنگنایتهاي اشاره شده تنتایج تجربی . دهد

  .ضوع می باشدمو

گشتاور مغناطیسی  ذره هر ،TCکه در دماي پایین تر از  می توان دید 22- 3 باتوجه به شکل

انرژي تبادلی و  ،ابعاد بزرگتر با ذراتبراي  .می باشد آنخودش را دارد که وابسته به اندازه 

گر انرژي گرمایی در جایی که دیاما  .وجود داردنظم  بنابراین در این حالت. ناهمسانگردي بزرگ است

قفل شدن گشتاورهاي مغزه ي که نتیجه ) فرومغناطیس( بر این دو انرژي غالب نیست یک نظم خاصی

انرژي تبادلی و  ،کوچکتر ي ذراتبراي اندازه . است TB≈TCدر این حالت که است اتفاق می افتد

 چرخش گشتاور هنوز TCلذا حتی زیر دماي  .سانگردي کوچکترند و انرژي گرمایی غالب استمناه

و  گشتاورهاي مغزه در جهت محور آسان خود قفل می شوندT<TBدر  .باقی می ماند ذراتمغناطیسی 

TB<<TCجحالت  22- 3شکل ( می شود (.  

، فرومغناطیس، لذا براي همه نمونه ها سه حالت وجود دارد .است میانییک حالت  )ب( حالت

دماي پایین که با یک حالت قفل شده اي ي ناحیه در  .فرومغناطیس بی نظم و رژیم ابرپارامغناطیس

. بوجود می آیدفلزي ي گیرد و ناحیه  از گشتاورهاي مغزه روبرو هستیم تونل زنی اسپینی صورت می

کمتر می نیز فلز –کم شود دماي قفل شدگی کمتر می شود و دماي گذار عایق  ذراتهرچه اندازه 

  .]91[شود
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 .]79[پوسته- نمایی از رابطه کاهش اندازه ذرات و اثر مغزه : 22-3شکل 

ذاتی نانوذرات مانند  ویژگیهايهمچنین در مورد دماي ققل شدگی باید اشاره شود که این دما به 

و انرژي ناهمسانگردي آنها و همچنین به عوامل خارجی مانند فرکانس و میدان اندازه گیري  حجم

دماي قفل شدگی و حجم ذرات با رابطه زیر به هم کنشی،  ر برهمبراي نانوذرات غی .بستگی دارد

  .]91[مربوط می شوند

)3 -15(                                                                                               
B

B k
KVT

25
  

ی توان گفت که در دماي بالا چرخش فلز در نانومنگنایتها م -جابجایی دماي گذار عایق در مورد 

وجود دارد و در این حالت شرط تونل زنی وابسته به اسپین قطبیده  ذراتگشتاورهاي مغناطیسی 

اما به محض اینکه  .شاهد هستیم فرومغناطیسی راي رفتار عایق گونه در ناحیه  لذا ،برقرار نمی شود

 دیگر افت وخیز چرخش گشتاوریابد  شکاهدما تا جاي معینی که به ابعاد ذرات بستگی دارد 
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که در این زمان  و یک حالت قفل شده اي از اسپین ها بوجود می آید وجود نداردمغناطیسی ذرات 

 .تونل زنی رخ می دهد

افزایش مقاومت نمونه ها ي با ابعاد نانو نیز نتیجه اي از آثار سطحی ایجاد شده در بین ذرات می 

     که  Mn-O-Mnپیوندهاي بین اتمها شکسته شده و شبکه هاي  مردهي در لایه  معمولاً. باشد

 DE سازوکارترابرد الکتریکی در منگنایتها را به عهده دارند به هم می ریزد و به این ترتیب  ي وظیفه

به افزایش نسبت  همچنین کاهش اندازه دانه ها منجر. ضعیف شده و مقاومت نمونه ها افزایش می یابد

لذا علاوه بر . و در نتیجه تعداد مرزدانه ها نسبت به حالت کپه اي افزایش می یابدشده  جمحسطح به 

   توصیف می شود، ترابرد الکترونها از مرزدانه ها و   DEطبق مدل  ذراتترابرد ذاتی که در داخل 

ثیر أمدل نیمه کلاسیکی براي ت .آنها از سدهاي انرژي بین دانه ها نیز نقش پیدا می کنندي غلبه 

در این مدل هدایت الکتریکی لایه .و همکارانش ارائه شده است1مرزدانه ها و نقش آنها توسط ریس 

 .]92[هاي نازك و حتی نانوسیم ها می تواند با معادله زیر توصیف شود

 )3-16(                                                                                )],,([
2

TDlF
mv

lne
F


   

 mبار الکترون،  eچگالی الکترونی،  n می باشد که در آن  2قسمت اول معادله همان معادله درود

مسافت پویش ) 16- 3( در معادله ∞l. اندازه دانه ها می باشند Dسرعت الکترون و    vFجرم الکترون،

احتمال  T .اشدبرخوردهاي الکترونها می بي است که توصیف کننده  ذراتدر داخل  3آزاد میانگین

  .است ي منفردعبور الکترون از داخل یک مرزدانه 

توصیف کننده اثر مرزدانه ها روي  F(l∞,D,T)یعنی ) داخل براکت( قسمت دوم این معادله  

 l∞/Dکه  است باز نویسی شده  F(l∞/D,T)=F(l∞,D,T)که به صورت  ،هدایت الکتریکی می باشد

محاسبات منطبق بر نتایج تجربی نشان می دهد  .اد میانگین استمعادل تعداد مرز دانه ها بر پویش آز

یس هر کدام از مرز دانه ها به عنوان یک سد رطبق مدل . تقریب زد  l∞/D T≈ F(l∞/D,T)که می توان

                                                        
1 Reiss 
2 Drude 
3 Mean Free Path 
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در این حالت هر چه تعداد مرز دانه ها افزایش یابد، هدایت الکتریکی نمونه ها . انرژي عمل می کند

ترابرد الکترونی و مغناطومقاومت  ویژگیهاياین مدل جهت بررسی  زهمکارانش ا و 1زو .کاهش می یابد

دانه ها ي استفاده کرده اند و نشان داده اند که با کاهش اندازه   CrO2و نانوسیم هاي  رترکیب بس بلو

آنها با جدا کردن سهم مرز دانه ها در . در ترکیب پراکندگی داخل دانه ها نیز افزایش یافته است

  .]93[ قاومت نمونه برآوردي از اثر مرزدانه ها را بدست آورده اندم

مغناطیسی و الکتریکی در نانوذرات پادفرومغناطیس با  ویژگیهايروي  ي ذرات کاهش اندازه ثرا

در منگنایتهاي پادفرومغناطیس که اثر نظم بار وجود دارد،  .نانوذرات فرومغناطیس متفاوت می باشد

این . ی یا کلی از بین می رود و فاز فرومغناطیس در ترکیب به وجود می آیدنظم بار به صورت جزئ

 23- 3در شکل  .]46،44،41،39[تغییرات همراه با افزایش مقدار مغناطش در نمونه ها می باشد

مختلف پدیده هاي اشاره شده دیده می  ذراتبا اندازه و   Nd0.8Na0.2MnO3نظم بار  بامنگنایت 

پوسته می تواند - ضیح دقیقی براي این تغییرات وجود ندارد ولی مدل مغزهاگر چه تو ].94[شود

  .مفیدي براي این پدیده ها ارائه دهد حتوضی

  
سمت (و مغناطش اشباع و میدان وادارندگی بر حسب اندازه ذرات) سمت چپ(مغناطش بر حسب میدان :  23- 3شکل 

 .]94[) استر

رض می شود که نانوذرات از یک هسته پادفرومغناطیس و یک پوسته فرومغناطیس در این مدل ف

در سطح  پادفرومغناطیسي زیر شبکه  وبه علت وجود اسپینهاي خنثی نشده در د. تشکیل شده اند

با کاهش اندازه ذرات، ضخامت لایه . ممان مغناطیسی موثري در سطح آنها بوجود می آید ،ذرات
                                                        
1 Zou 
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در یک شعاع بحرانی حالت نظم بار از  معمولاً. مغناطیسی نیز افزایش می یابدسطحی افزایش و ممان 

     تنشهاي داخلی نیز و  هاي شیمیایی البته پارامترهایی چون آثار سطحی، ناهمگنی .رود بین می

نیز در نانوذرات  مغناطوگرماییهمچنین بهبود اثر ]. 41،37[می تواند این تغییر فاز را به وجود آورد

 شبیهپدیده هاي دیگري علاوه بر این  ].29،95[نایتهاي با فاز پادفرومغناطیس گزارش شده استمنگ

در  3بایاس تبادلیي ، پدیده 2و ابر شیشه اسپینی 1پارامغناطیس و رفتار شیشه اسپینیابرحالتهاي 

  ].99-96[که در ادامه به برخی از آنها پرداخته شده است نانوذرات منگنایتها گزارش شده است

  

  بررسی فاز هاي مغناطیسی در نانومنگنایتها  3- 3-3

که در بخش قبل اشاره شد، با کاهش اندازه ذرات رفتارهاي مغناطیسی متفاوتی براي یهمانطور

/ مغزهنانوذرات مواد فرومغناطیس و نانوذرات مواد پادفرومغناطیس و نانوذرات ترکیبی با ساختار 

در این . راي دو خاصیت مغناطیسی متفاوت هستند، دیده می شودکه در آنها پوسته و مغزه دا پوسته

ابرپارامغناطیس و رفتار شیشه اسپینی و ابر  مثلبین نیز رفتارهاي خاصی در اثر کاهش اندازه ذرات 

  ].50- 51[مشاهده می شودشیشه اسپینی، پدیده ي بایاس تبادلی در منگنایتها 

د که درآن اسپینها در حالتی کاتوره اي به همراه رفتار اسپین شیشه اي به رفتاري گفته می شو

  به حالتی شبه پایدار گذار  Tgبرهم کنش هاي تبادلی مثبت و منفی بین آنها در یک دماي خاص 

براي ایجاد این رفتار در سیستم هاي مغناطیسی، کاتوره . می کنند که در آن نظم بلند برد وجود ندارد

کاتوره اي بودن می تواند از ساختار مغناطیسی . لازم می باشند اي بودن و ناکامی مهم ترین شرایط

ناکامی نیز می تواند ي ریشه . بی نظم یا آلایش مغناطیسی بی نظم در یک ساختار منظم ناشی شود

وضعیت به این صورت است که در دماهاي . از وجود حالتهاي کوانتومی فراوان براي حالت زمینه باشد

      بنابراین اسپینها به صورت مستقل از هم بوده و افت و خیز . غالب است بالا سهم انرژي گرمایی

                                                        
1 Spin Glass 
2 Super Spin Glass 
3 Bias Exchange Effect 
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با کاهش دما این افت و خیز کم شده و برهم کنش بین اسپینهاي همسایه شروع می شود . می کنند

در . که این همبستگی منجر به ایجاد واحدهاي همبسته به صورت خوشه، قطره و یا حوزه می شود

سیستم هاي مغناطیسی ایجاد شده برهم کنش تبادلی مثبت و یا منفی به وجود حالی که بین این 

می آید با کاهش دما در یک حالت کاتوره اي خاصی قرار می گیرند و در دماي بالاي دماي گذار 

Tf>Tgدر حالتهاي خاصی که شبه پایدار هستند گیر می افتند ، .  

است تا سیستم به حالت شیشه اسپینی  سیستم داراي واهلش آرامی Tg<T<Tf در بازه دمایی

این حالت داراي ماهیتی آشوبی است به این معنا که در دماهاي پایین تر از دماي گذار با هر بار . برسد

وجود این ماهیت ذاتی باعث می شود که بتوان این . کاهش دما پیکربندي جدیدي ایجاد می شود

  .تشخیص داد 2اثر گذر زمانو  1ه ايسیستم را با اندازه گیریهاي خاصی مثل اثر حافظ

حالت اسپین شیشه اي در سیستمهاي متشکل از نانوذرات مغناطیسی با چگالی بالا نیز مشاهده 

جهت گیري کاتوره اي در مکان نانوذرات و جهت ناهمسانگردي و وجود برهمکنش هاي . می شود

  .وجود آورده دوقطبی نیز می تواند این حالتها را ب- دوقطبی

انرژي . ثر می شودأمغناطیسی هم مت ویژگیهاي ي ذراتبا کاهش اندازه : ر ابرپارامغناطیسرفتا

دمایی خاصی که به شرایط ذاتی ي گرمایی و انرژي تبادلی و انرژي ناهمسانگردي هر کدام در بازه 

همانطوریکه . به آن اشاره کردیم قبلی مغناطیسی بستگی دارد، غالب می شوند که در بخشي اده م

شاره شد در دماي قفل شدگی انرژي گرمایی و انرژي ناهمسانگردي مغناطیسی نانو ذرات با هم برابر ا

در حالت . در دماهاي بالاتر از این دما در حالت ابرپارامغناطیس خواهد بود دستگاهمی شوند و 

این وضعیت ابرپارامغناطیس اندازه یک ذره حاوي اتمهاي مغناطیسی به اندازه کافی کوچک بوده و در 

براي نانو ذرات  در این حالت.نانوذرات تک حوزه مغناطیسی در حالت ابر پارامغناطیس قرار می گیرند

حجم  V ،ثابت ناهمسانگردي Kاست که  EB=KVSin2θ  انرژي ناهمسانگردي مقدار  مغناطیسی

در واقع  KVدازه ان .زاویه بین بردار مغناطش و میدان اعمالی با محور آسان ذره هستند θو نانوذره 
                                                        
1 Memory Effect 
2 Aging Effect 
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 π =θو  θ= 0مقدار انرژي سد پتانسیلی است که در غیاب میدان مغناطیسی خارجی دو حالت تعادل 

  :قانون آرنیوس واهلش می کنند ذرات طبقاین . )24- 3شکل ( را از هم جدا می کند

)exp()( 0 
tMtM 

 )3 -17                                                    (                          

که این مقدار از . آسان استزمان واهلش مغناطش در بین دو جهت  τمغناطش اولیه و  M0که 

  .قابل استخراج است 1براون - رابطه نیل

 )3 -18      (                                                            )exp()exp( 00 Tk
KV

Tk
E

BB

B   

زمان آستانه واهلش مغناطش در بین دو جهت آسان است  0τو  ثابت بو لتزمن kBکه در این رابطه 

هرچه ابعاد  ].100[به صورت نظري و تجربی برآورد شده است  s 13-10 < 0τ < s 9-10که مقدار آن 

این بدان معناست که به مقدار انرژي کمتري  .نانوذره کم شود مقدار این انرژي هم کوچک خواهد شد

اگر در این وضعیت انرژي . تا ممان مغناطیسی از راستاي آسان خود در ماده جابجا شودنیاز است 

راحتی دچار ه گرمایی در حد انرژي ناهمسانگردي یا بیشتر از آن باشد، ممان مغناطیسی ماده ب

در یک مجموعه از نانوذرات، چنانچه ذرات از هم مجزا نباشند، می بایست اثرات  .چرخش خواهد شد

 . به برهم کنش بین آنها را هم در توصیف رفتارهاي مغناطیسی در نظر گرفتمربوط 

  :ذرات، به چند دسته تقسیم می شوندبرهم کنش بین 

دو قطبی که اغلب وجود دارد که البته مقدار آن به فاصله بین  - برهم کنش هاي دو قطبی) الف 

  . ذرات بستگی دارد

  . مهم است که ذرات به هم چسبیده باشندبرهم کنش تبادلی، این برهم کنش زمانی ) ب

و در یک  داشتهفلزي رفتار که  وجود دارد، این برهم کنش براي نانوذراتی RKKYبر هم کنش ) ج

  .  - 3زمینه ي فلزي نیز قرار داشته باشند که متناسب است با فاصله بین دو ذره به توان 

  ].51[ق باشدبرهم کنش ابرتبادلی که هنگامی مهم است که زمینه عای) د

                                                        
1 Neel-Brown 
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مقدار انرژي لازم براي : سمت چپ. نمایش از محور گشتاور ذره مغناطیسی و راستاي آسان : سمت راست  : 24-3شکل 
  .]30[چرخاندن محور گشتاور مغناطیسی ذرات 

  

موجود می توان  تطابق با نظریه هايزه گیري پذیرفتاري متناوب در فرکانسهاي مختلف و با اندا

اگر تغییرات . یا غیر برهم کنشی بودن سیستمهاي نانوذرات مغناطیسی را تشخیص داد برهم کنشی

دست آمده براي انرژي ه برون مطابقت داشته باشد و اعداد ب–فرکانسی دماي بلوکه شدن با مدل نیل 

 مادهفعال سازي و زمان واهلش مقادیر قابل قبولی باشند رفتار ابرپارامغناطیسی غیربرهم کنشی در 

دوقطبی موجود در ماده خیلی قوي نباشد از مدل - در حالتی که برهمکنش دوقطبی. جود داردو

 که . می توان براي توصیف رفتار سیستمهاي اسپین شیشه اي استفاده کرد 1فولچر- دیگري به نام وگل

   ].103- 101[با رابطه زیر بیان می شود

)exp()exp(
0

0
0

0 TTk
KV

TTk
E

BB

B





  )3 -19                      (                                    

f/1و فرکانس اعمالی f که    ،V ه ورحجم ذK  ثابت ناهمسانگردي وT0  دماي مشخصه اي

در استفاده از این دو مدل ابتدا پذیرفتاري مغناطیسی . است که قدرت برهم کنش را نشان می دهد

سپس با برازش خطی منحنی هاي دو . ازه گیري می شودمتناوب در فرکانسهاي اعمالی متفاوت اند

با داشتن انرژي . مدل در مقیاس لگاریتمی، می توان زمان واهلش و انرژي سد پتانسیل را حساب کرد

دست ه ذرات می توان ثابت ناهمسانگردي مغناطیسی موثر را نیز بي سدپتانسیل و همچنین اندازه 

  .آورد

                                                        
1 Vogel-Fulcher Law 
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ه جابجایی دماهاي بلوکه شدن و یخ زدن با فرکانس براي تشخیص از دو پارامتر دیگر با توجه ب

این پارامترها به صورت زیر . اسپینی استفاده می شودي سیستمهاي ابرپارامغناطیس و ابر شیشه 

 ].103- 100[تعریف می شوند
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در این روابط . فولچر وابسته است- اول مستقل از هر مدلی است و رابطه دوم به مدل وگلي رابطه 

fTفرکانسی مورد اندازه گیري، ي زدن در بازه  ، تغییرات دماي بلوکه شدن یا یخ)(log10
f ،

معمولاً در نانوذرات غیر . زدن در بازه فرکانسی مورد استفاده است دماي میانگین بلوکه شدن یا یخfTو

ابر (و در سیستمهاي برهم کنشی C1~0.1 ,C2~1 )رپارامغناطیس با برهمکنش ضعیفاب( برهم کنشی

است که مقادیر این دو پارامتر با افزایش برهم کنش، کاهش می C2~0.01,C1~0.001 )شیشه اسپینی

  .یابد

از تغییرات دماي یخ در این مدل شیشه اسپینی وجود دارد که ابر مدل دیگري براي سیستمهاي 

که با رابطه .مشهور است 1مدل بحرانی کند کردن آرام این مدل به. شودزدن با فرکانس استفاده می 

  .زیر بیان می شودي 

 )3 -22                                                                                    ( z

gT
T  )1(0

  

. است 2بحرانی براي طول همبستگی نماي زمان واهلش اتمی،  τ0،یخ زدگیدماي  Tgکه در آن 

 را می توان به صورت 8-1عبارت داخل پرانتز در معادله   )1(
gT

T نیز نوشت که در این صورت 

z  است .z  واگرایی  ].104[نمایی است که طول همبستگی و زمان واهلش بهم ربط می دهد

مان واهلش در دماي گذار نشان دهنده گذار فاز واقعی ترمودینامیکی طول همبستگی و یا معادل آن ز

                                                        
1 Critical slowing down model 
2 Correlation Length 
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اسپین شیشه اي به ابردر سیستمهاي  zνو 0 مقادیر نوعی. اسپینی استابردر سیستمهاي شیشه 

 ].106- 102و96[ می باشد 8- 12ثانیه و  10 -9- 10 -13ترتیب از مرتبه
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  چهارمفصل 
 

 ساخت و مشخصه یابی منگنایتهاروشهاي 
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  روشهاي ساخت 4-1

روشهاي متعددي براي ساخت منگنایتها با ابعاد میکرومتري و نانومتري وجود دارد که با توجه به 

به . نوع ماده، اندازه و یکنواختی مورد نیاز ذرات در نمونه ها می توان از هر کدام از آنها استفاده کرد

  :می توان استفاده کردفیزیکی و شیمیایی  ز دو روش اصلیگفت که ا صورت کلی می توان

در فاز  این کارساخت که می توان مواد را   2و از پایین به بالا 1با دو رویکرد ساخت از بالا به پایین

  .می باشدانجام قابل بخار، مایع و جامد 

 هاوم ترین روشکه مرس 4، آلیاژسازي مکانیکی3در فاز جامد می توان از روش واکنش حالت جامد

عملیات حرارتی کنترل شده، با یک حالت جامد، ر روش د. استفاده کرد هستند،در ساخت منگنایتها 

مورد نظر تشکیل ي مواد در فاز جامد با یکدیگر واکنش داده و تحت فرآیند نسبتاً طولانی فاز ماده 

لاق می شود که در آن مواد به فرآیندي اطآلیاژسازي مکانیکی . ساخته می شود ترکیب دلخواهشده و 

   .درشت توسط فرآیند آسیاب کاري خرد و شکسته می شوند و ابعاد نانومتري از مواد به دست می آید

به . حاوي انواع واکنشگرها است روش سنتز از فاز مایع، شامل رشد نانوذرات در یک محیط مایع

. یع بهتر از روش هاي دیگر هستندطور کلی براي کنترل شکل نهایی ذرات ،روش هاي سنتز از فاز ما

نهایی ذره را می توان یا با توقف فرآیند در هنگامی که اندازه ي در روش هاي سنتز از فاز مایع، اندازه 

و یا توقف رشد در یک  ت پایدارراانتخاب مواد شیمیایی تشکیل دهنده ذ مطلوب به دست آمد، یا با

از مایع شامل انواع متفاوتی است که بعضی از آنها روش هاي سنتز از ف. اندازه خاص،کنترل نمود

 .8ژل - ، روش سل 7، هم رسوبی6، مایسل معکوس5روشهاي میکرو امولسیون: عبارتند از

                                                        
1 Up to Down 
2 Down to Up 
3 Solid State Reaction 
4 Mechanical Alloying 
5 Microemulsion 
6 Reverse Micelle 
7 Co-Precipitation 
8 Sol-Gel  
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ژل و استفاده از این روش در ساخت نمونه هاي منگنایت در این - در ادامه به جهت اهمیت روش سل

  .رساله به توضیح بیشتر آن می پردازیم

  ژل-لروش س 1-1- 4

ذرات  2یا پخش 1به تعلیق“ سل“ژل از دو جزء تشکیل شده که در آن - سلي واژه  ،بنا به تعریف

جامد یا مایع ه ي یا پلیمري شامل هر دو مولف 3به یک جامد کلویید“ ژل“جامد در مایع، و ي گسسته 

ا دهنده بژل بر این اساس استوار است که ابتدا یک عامل کمپلکس- روش سل. شودمایع گفته می

سپس، یک عامل . دهدتشکیل پیوندهاي هیدروکربنی ضعیف با کاتیونها، یک کمپلکس تشکیل می

- ها، آنها را به هم متصل میبا قطبی کردن سرهاي انتهایی کمپلکس) عامل پلیمر ساز( الکترولیتی 

- یهاي کلوییدي به کاتیونها کمک ماین خوشه. کنندهاي کلوییدي رشد میکند، به نحوي که خوشه

کند تا بدون اتصال به یکدیگر و بطور تصادفی در مجاورت هم قرار بگیرند و جامد کلوییدي یا ژل را 

شود و با هاي کمپلکس در سل با یکدیگر برقرار میدر وضعیت ژل پیوند هاي زنجیره. دهندتشکیل 

ل با ازدست دادن آرامی س ، پیوندها تقویت شده و بهدر مدت نسبتاً طولانیگرمادهی ملایم سل اولیه 

پس از انجام یک مرحله گرمادهی در دماهاي نسبتاً . شودتبدیل می) یا جامد کلوئیدي(  حلال به ژل

به صورت بخار مواد ) شامل مواد کمپلکس ساز و پلیمر ساز(پلیمري  - پایین، پیوندهاي هیدروکربنی

پس از این مرحله، پودر . مانند خارج شده و کاتیونها با شعاع یونی مناسب در کنار یکدیگر باقی می

 مزیت این روش نسبت به روشهاي دیگر .بسیار همگنی با دانه هاي بسیار ریز از ماده خواهیم داشت

ي اجزاء شیمیایی ، اندازه بالاتر پذیري تر و واکنشتوزیع ذرات همگن, مراحل سنتز ساده: عبارتند از 

این روش جایگزین بسیار مناسبی براي . بالاترو چگالی ) در مقیاس نانومتري(کنترل ذرات قابل

اما به . کاري استآسیاب ه يهاي پیشرفتر و یا استفاده از روشهاي طولانی مدت و مکرّکاريآسیاب

ها، این روش در مقابل ورود ناخالصی ناخواسته بویژه کلراید بسیار علت حساسیت شیمیایی واکنش

                                                        
1 Suspension 
2 Dispersion 
3 Colloidal 
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ژل، شامل دو - بطور کلی فرایند کامل سل .یشتري نیاز استت بحساس و براي انجام فرایندها به دقّ

تشکیل ژل ي سل اولیه بصورت محلولهاي همگن و شفاف و سپس مرحله ي اصلی تهیه ي مرحله 

اصلی ي ژل ها در پنج مرحله  - تشکیل سل بنابراین . و پلیمریزاسیون همگن است) محلول کلوئیدي(

  :گیردانجام می

شامل فرایندهاي واکنشی هیدرولیز تا ( مخلوط کردن مواد ي حله بعد از مر: تشکیل سل  - 1

  ) کردن محلول، همراه استها و پلیمریزاسیون اولیه که گاهی با رفلاکستشکیل کمپلکس

مونومرها براي تشکیل ي براي چگالش و پلیمري کردن اولیه : گرمادهی اولیه و هم زدن  - 2

  . هاي ذراتخوشه

  . هاي ذراترشد خوشه - 3

  .یابندکه در تمام محیط محلول گسترش می هاییچگالش ذرات که منجر به تشکیل شبکه - 4

  . گرمادهی نهایی و چگالش محلول تا ژل تشکیل شود  - 5

بنابراین عوامل موثر در , تحت تاثیر شرایط اولیه واکنشی قرار دارند, پنج فرایند ذکر شده بالا

  : آهنگ هیدرولیز و چگالش عبارتند از

  .ترکیب مواد و محلولها بویژه نوع عامل کمپلکس ساز یا پلیمرساز، لظتغ

 .نوع و غلظت کاتالیست مورد استفاده

 . دما و زمان واکنش

 .محلول PHاثر  

 .شرایط هم زدن محلول

 ژل و تهیه نانو ذرات نشان داده شده است- نمودارهاي فرایند ساخت به روش سل) 1- 4(در شکل 

]107.[   
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  ].107[ژل براي تهیه نانو ذرات-رایند و سازوکار روش سلف: 1- 4شکل 

  . اشاره شده است ارصاختژل به - روشهاي سل برخی از انواعدر ادامه به  

 آب عامل کمپلکس دهنده ،اکسیدهاي مواد، مواد اولیهاز در این روش :  روش سل ژل احتراقی

در آب حل می کنند وسپس عامل پلیمرساز ابتدا مواد را . فاده می شوداکریلامید عامل پلیمرساز استو 

نمونه دوباره گرما داده می شود تا . ژل از گرمادهی محلول آبی بدست می آید. را اضافه می کنند

اگر حرارت دهی ژل بصورت بسیار سریع باشد فاز مایع بدون شکسته شدن ( .شکل گیرد 1زیروژل

می گویند ولی اگر گرمادهی عادي باشد به طور  2لژاین حالت را آیرو ،پیوند هیدروژنی از بین می رود

مده در زیروژل بدست آ .کلی پیوندهاي هیدروکربنی می شکنند که به این حالت زیروژل می گویند

  .بازپخت می شوددماهاي بالا 

مواد اولیه در این روش می تواند نیتراتها، استاتها، کلریدها یا ترکیبی : پلیمري –روش کمپلکس 

در  .اتیلن گلیکول هستند عامل کمپلکس دهنده و پلیمرساز به ترتیب اسیدسیتریک و .از آنها باشد

این روش هنگامی که از اکسیدهاي فلزي و یا کربناتها به عنوان مواد اولیه استفاده می شود ابتدا آنها 

                                                        
1 Xerogel 
2 Aerogel 
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یل ژل تشک. را در آب یا اتانول حل کرده و بعد از آن اسیدسیتریک و اتیلن گلیکول اضافه می کنند

با توجه به نوع بازپخت سپس عملیات درجه به آرامی خشک می کنند و  120شده را دردماي حدود 

   .انجام می شود مختلفدر دماههاي ماده 

  ایتهانمشخصه یابی منگ 4-2

باید از نمونه ها اطلاعاتی  پژوهشگر ،پس از ساخت نمونه با یکی از روشهاي مرسوم و مناسب

و کمی مناسبی وجود ي کیفی هاآنالیز. مطمئن شودنه با شرایط مطلوب بدست آورد تا از ساخت نمو

توانند در مورد مقدار هم  اکثر تجهیزات آنالیز کیفی می .بهره بردجهت این امر دارد که می توان از آن 

ن زمینه، اغلب براي ای ولی به دلیل دقت پایین، گرانی و وجود تجهیزات دقیق تر در. اظهار نظر نمایند

تبدیل فوریه  ،آنالیز تصویري ،کسیپرتو اپراش  .نمایند از تجهیزات خاص خود استفاده می  یز کمیآنال

از جمله آنالیزهاي کیفی و روش  طیف رامان اي، تشدید مغناطیسی هسته ،طیف سنجی مادون قرمز

که  چهار میله اي، اندازه گیري هاي مغناطیسی توسط مغناطومتر از جمله آنالیزهاي کمی می باشند

 .در ادامه به برخی از آنها اشاره می کنیم

  :خواص ساختاري 1- 4-2

  :پراش پرتو ایکس 1- 1- 4-2

در روش  .به حساب می آید هبررسی ساختار بلوري ماد به عنوان ابزاري دقیق برايایکس پرتو  

ز برخورد اشعه ایکس با طول موجهاي ا ،شروع شد 1912کشف لاوه در سال پراش اشعه ایکس که با 

 پراش يو این  الگو انگستروم می تواند الگویی از پراش را بوجود آورد 2تا  1/0مرتبه ابعاد اتمی حدود 

از ه، می توان اطلاعات مفیدي از ساختار مادپراش پرتو ایکس از . کندساختار بلور را آشکار  می تواند

رات، تعیین جهت گیري یک ي ذي تعادلهاي فازي و سنجش اندازهي شیمیائی، مطالعهتجزیه: قبیل

در این تحقیق از روش . دست آورده را بهاي چند بلوري ها در تودهاي از جهت گیريبلور یا مجموعه

با طول  Cuپودري براي آنالیز ساختار بلوري استفاده شده و همچنین از پراش پرتوهاي تکفام لامپ 

  .است شدهآنگسترم استفاده  5406/1موج 
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  هانمونه XRDولد طیف تحلیل ریت 2- 1- 4-2

ها با ساختار واقعی نمونه مطرح شده است که ها و پیوند آنهاي زیادي براي برازش دادهروش

به  در این رساله. ها شناخته شده استها، در میان آنتحلیل ریتولد تا به امروز یکی از بهترین روش

در این  .میها پرداخته انمونه ایکس و تحلیل ریتولد به بررسی پراش پرتو 1فول پروف افزارکمک نرم

     و با کمک محاسبات آماري ظریف سازي  XRDنرم افزار با کمک داده هاي گرفته شده از طیف 

ی ها و حتّي واحد نمونههاي شبکه و حجم یاختهاز قبیل گروه فضایی، ثابت مفیديمی توان اطلاعات 

 .آوردول واحد را به دست زوایاي بین اتمها در سل ساختار و طول پیوندها و

  :هاي الکترونیآنالیز توسط میکروسکوپ 3- 1- 4-2

یکی از . از میکروسکپ الکترونی براي تصویربرداري از سطح اجسام و نمونه ها استفاده می شود

م و موثر بر خواص منگنایتها نحوه شکل گیري دانه ها و اتصالات بین دانه ها می باشد پارمترهاي مه

در این دستگاه از پرتوهاي الکترونی استفاده  .می نامند 2ریخت شناسی مربوط به آن را که مطالعات

امروزه این . ي سطح ماده را به راحتی مشاهده کردتوان اجزاء تشکیل دهندهبا این کار می. شودمی

  .شودع میدستگاهها در بسیاري از مراکز تحقیقاتی که به نوعی با مواد سروکار دارند مورد استفاده واق

  :شوند ي اساسی تقسیم میهاي الکترونی به دو دستهمیکروسکوپ

   (SEM)هاي الکترونی روبشی میکروسکوپ - 1

  (TEM)هاي الکترونی عبوري میکروسکوپ - 2

    تصویري با وضوح بسیار بالا و با عمق و ابعاد نانو متري از سطح جسم بدست  SEMدر آنالیز 

الکترونی  که در اثر برخورد باریکه 4و بازگشتی 3ازسازي الکترونهاي ثانویهاین موضوع با آشک. می آید

لایه نازکی از  TEMدر حالیکه در آنالیز . انرژي با سطح نمونه از آن جدا می شوند، صورت می گیرد پر

نانومتر دارد، تحت بمباران الکترونهاي پر انرژي قرار می گیرد  200نمونه که معمولا ضخامت کمتر از 

                                                        
1 Fullprof 
2 Morphology 
3 Secondary Electron 
4 Backscattered Electron 
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در . و از آنجا که نمونه نازك و انرژي الکترونها زیاد است، از جسم عبور نموده و آشکارسازي می شوند

TEM را آشکار کند ذراتمی تواند بخوبی اندازه  تصاویر سطحی بدست آمده.  

  FT-IRآنالیز طیف  4- 1- 4-2

. مولکول است هاي موجود درآنالیز کیفیِ عنصري براي یافتن نوع اتمطیف سنجی مادون قرمز 

 پرتوهاي متفاوتی از تقریباً تمامی ترکیباتی که پیوند کوالانسی دارند، اعم از آلی یا معدنی، فرکانس

يِ مادون قرمز طیف ناحیه. کنندي مادون قرمز جذب میالکترومغناطیس را در ناحیه

       تقریبیبا طول موج ( الکترومغناطیسی، داراي طول موجی بلندتر از طول موج نور مرئی 

nm800 -400 (و کوتاهتر از طول موج مایکروویو )با طول موج بلندتر ازnm1 (براي آنالیز فقط . است

را شامل  m μ15-5/2این بخش طول موجی بین. ي مادون قرمز علاقمندیمبه بخش ارتعاشی ناحیه

نرژي بالاتر برانگیخته کنند، به حالت اي مادون قرمز را جذب میها اشعههنگامی که مولکول. شودمی

جذب تابش مادون قرمز مانند هر فرآیند جذب دیگر، یک فرآیند کوانتایی است، بدین . گردندمی

. شودمشخصی از تابش مادون قرمز توسط مولکول جذب می) هايانرژي(هاي صورت که فقط فرکانس

ی که داراي چنین انرژي تابش. همراه است KJ/mol40 -8جذب تابش مادون قرمز با تغییر انرژي بین 

. شودها را شامل میهاي ارتعاشی کششی و خمشی پیوندهاي کوالانسی اکثر مولکولباشد، فرکانس

هاي ارتعاشی طبیعی مولکول مورد ي مادون قرمز که با فرکانسهایی از اشعهدرفرآیند جذب، فرکانس

 پیوندي حرکت ارتعاشی امنهنظر تطبیق کند جذب خواهد داشت و انرژي جذب شده براي افزایش د

 هر پیوند داراي فرکانس ارتعاش طبیعی خاص به دلیل اینکه. شودموجود در مولکول به کار گرفته می

را تجربه و نیز چون یک پیوند به خصوص در دو مولکول مختلف در دو محیط متفاوت  به خود دارد

جذب مادون قرمز یا به عبارت بهتر،  هاي متفاوت، بنابراین هیچگاه دو مولکول با ساختمانمی کند

هاي جذب شده در دو اگر چه ممکن است که بعضی از فرکانس. ندارندطیف مادون قرمز مشابهی 

گاه دو مولکول مختلف، طیف مادون قرمز کاملاً یکسانی را نخواهند مولکول مشابه باشند، اما هیچ

  . داشت
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  ي الکتریکی اندازه گیري مقاومت ویژه 2- 4-2

آرایش . شوداستفاده می 1ايگیري مقاومت الکتریکی از روش معمول چهارمیلهاي اندازهبر

گیري مقاومت یکی از فاکتورهاي مهم در اندازه. نشان داده شده است 2- 4اي در شکل چهارمیله

پائین بودن  ،هاي اتصال خوبیکی از نشانه. باشدالکتریکی با این روش، برقراري یک اتصال خوب می

- به صورت چسبکه  Inو  Au ،Ag ،Alقلزاتی مانند از براي ایجاد اتصال می توان . اومت اتصال استمق

که  اینیا . موجود می باشند استفاده کرد که در این میان چسب نقره متداول تر می باشد 2هاي فلزي

صی که از آن به خا ي نازکی از آنها بر روي نواحیلایهاین فلزات روي نمونه مورد مطالعه، تبخیر از 

در دماهاي زیر  ي الکتریکیعموماً اندازه گیري ها. عنوان اتصال می توان استفاده کرد، درست کرد

هایی که به  سردساز همانند یخچال سامانه هايبدین منظور از لذا . دماي محیط انجام می شود

  .می شودصورت مدار بسته و با گاز هیلیوم کار می کنند استفاده 

  
 میله اي براي اندازه گیري مقاومت الکتریکی 4نمایی از آرایش  :2-4شکل

  

از گذار عایق  ،علاوه بر کمیتهایی چون مقاومت ویژهاز روش چهارمیله اي می توان با اندازه گیري 

از این اندازه گیري  همچنین با تحلیل داده هاي بدست آمده. آورد فلز نمونه ها نیز اطلاعاتی بدست–

  .تئوري توصیف کننده ترابرد حاملهاي بار را با نتایچ تجربی مقایسه کرد می توان مدلهاي

                                                        
1 Four point probe 
2Metal paste 
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  ناطیسیغمویژگی هاي اندازه گیري  3- 4-2

یکی از پارامترهایی که در بررسی خواص مغناطیسی مواد مورد بررسی قرار می گیرد، پذیرفتاري 

اعمال  dcیدان م Hو نمونه طش مغنا M .شودتعریف می χ=M/Hبصورت  کهست ا  dcمغناطیسی 

شامل اعمال میدان مغناطیسی  acگیري پذیرفتاري مغناطیسی به طور مشابه، اندازه. شده است

گیري پذیرفتاري دراندازه .به نمونه و ثبت پاسخ نمونه توسط یک سیم پیچ حساس است Hacمتناوب 

dcبا این که سیگنال خروجی . کند، گشتاور مغناطیسی نمونه با زمان تغییر نمیac شود، دریافت می

خود نمونه  acي پاسخ اما این سیگنال ناشی از حرکت تناوبی نمونه است و بنابراین نشان دهنده

  .نیست

  یرفتاري مغناطیسی متناوب ذپ 3-1- 4-2

لذا اطلاعاتی . با اعمال میدان متناوب به نمونه مغناطش نمونه نیز وابسته به زمان خواهد شد

در صورت اعمال میدان مغناطیسی متناوب . ی نمونه می توان بدست آوردارزشمند از رفتار دینامیک

H(t)=Hmcosωt  بر نمونه مغناطش نمونه به صورت زیر بدست خواهد آمد.  

 )4 -1(  

در واقع مغناطش به صورت یک بسط فوریه خواهد بود و هارمونیک هاي پذیرفتاري ضرائب بسط 

در تحلیل ها از  که معمولاً. ي به صورت زیر خواهد بودام پذیرفتار nهارمونیک مرتبه . خواهند بود

  .هارمونیک اول استفاده می شود
'''

nnn i        (n=1,2,3,…)  )4 -2                                                                  (
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' ،حقیقی پذیرفتاريي مولفه        
1 و مولفه موهومی، ''

1 مولفه حقیقی متناظر با رابطه . هستند

ها نمونه acپذیرفتاري مغناطیسی  .استدر محیط مولفه موهومی نشانگر اتلاف انرژي  پاشندگی و

موجود در دانشگاه  Lake-Shoreساخت شرکت  7000مدل  acستگاه پذیرفتاري سنج توسط د

کلوین با  330تا  77این دستگاه قادر است در بازه دمایی . گیري شده استصنعتی اصفهان اندازه

  .خنک کنندگی نیتروژن مایع کارکند سامانه ي

واص دینامیکی مواد پذیرفتاري مغناطیسی متناوب یکی از روشهاي مرسوم براي توصیف خ

از جمله  .مغناطیسی می باشد که می توان از این اندازه گیریها اطلاعات مفیدي از مواد بدست آورد

ابررسانایی  ابرپارامغناطیس، این اطلاعات می توان به بررسی رفتار شیشه اسپینی، شیشه ابراسپینی،

دماي یخ زدگی در سیستمهاي شیشه  دماي بلوکه شدن در نانوذرات ابرپارامغناطیس و یا. اشاره کرد

با تغییر فرکانس  .اسپینی بصورت قله اي در منحنی هاي پذیرفتاري مغناطیسی مشاهده می شود

ه به سمت دماهاي بالا و تغییر در مقدار اعمالی در اینگونه سیستم ها می توان جابجایی محل قلّ

یا ابر شیشه  ر دینامیکی ابرپارامغناطیس وپذیرفتاري مغناطیسی را مشاهده کرد که نشانه هایی از رفتا

 . می آیداسپینی در نانوذرات مغناطیسی به حساب 

  اندازه گیري مغناطش 3-2- 4-2

این . استفاده می شود SQUID1جهت اندازه گیري مغناطش در دماهاي مختلف از دستگاه 

ک چنین حلقه و روابط با کم. دستگاه شامل یک حلقه ابررسانا با یک یا دو پیوندگاه جوزفسون است

  .مربوطه می توان مغناطش را با دقت بالایی اندازه گیري کرد

کلوین پارمترهایی چون، مغناطش بر  400کلوین تا  8/1دمایی ي از این دسنگاه می توان در بازه 

 را نیزو مغناطش بر حسب میدان در دماهاي مختلف  تسلا 5حسب دما در میدانهاي مختلف تا 

کشور کانادا به منظور  2در این رساله از دستگاه اسکوئید موجود در دانشگاه براك. دادمطالعه قرار 

                                                        
1 Superconducting Quantum Interference Devise 
2 Brock 
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و اندازه گیریهاي مربوط  3و اندازه گیري حلقه پسماند 2ZFCو  1FCاندازه گیري مغناطش در مدهاي 

اربرد ه است که به دلیل اهمیت این اندازه گیري ها و کشداستفاده  گذر زمانو اثر  4به مغناطوگرمایی

  .هر کدام در ادامه به توضیح آنها می پردازیم

   ZFCو  FCمغناطش بر حسب دما در مدهاي 3-2-1- 4-2

ممان مغناطیسی،  قبیلاطلاعات مفیدي از ZFC و FC مغناطش در دو مد اندازه گیريبا 

دماي قفل  دماي گذار، تعیین ،تشخیص استاتیک سیستم هاي شیشه اسپینی، نوع گذار مغناطیسی

  . می توان بدست آوردرا ... و  5دماي بازگشت ناپذیري ی،شدگ

را تا بالاي  سیستمابتدا دماي  - مرحله سرد کردن : مرحله اول. استمرحله دو  شامل ZFCمد 

دماي گذار نمونه افزایش داده و پس از آن در غیاب میدان مغناطیسی با نرخ معینی و تا دماهاي کم 

مرحله . باشد دماي سیستم و نتیجتاً دماي نمونه را کاهش می دهیمکلوین  8/1که می تواند تا دماي 

اعمال و اندازه روي نمونه میدان کوچکی  ،پس از ثابت شدن دما - گرم کردن و اندازه گیري: دوم 

  . مغناطیسی در حین گرم کردن انجام می شود گشتاورگیري 

ن اجراي مرحله سرد کردن مشابه مد قبلی عمل می کنیم با این تفاوت که در زما FCدر مد 

  .اعمال می شودبه نمونه میدان مناسبی که از آن در مرحله گرم کردن نیز استفاده می شود 

انرژي با کاهش دماي نمونه سهم  ZFCبه این صورت است که در مد در این دو مد  سازوکار

تر است مغناطش که انرژي ناهمسانگردي از انرژي گرمایی بزرگ دماییدر  و گرمایی کاهش می یابد

که همراه با  در حین مرحله گرم کردن لذا .ات در راستاي آسان و یا نزدیک به آن یخ می زنندذر

تواند بر نمونه به اندازه اي نیست که ب طمیزان انرژي کسب شده توسمی باشد، میدان کوچک اعمال 

گشتاور مغناطیسیپتانسیل غلبه کند و  سد مغناطش نمونه لذا  ،دهد را در راستاي خود قراره ماد

می شود، با  گشتاور مغناطیسی مادهاما با افزایش دما انرژي گرمایی که باعث تحریک . ضعیف است
                                                        
1 Field Cooling  
2 Zero Field Cooling  
3 Hystersis Loop 
4 Magnetocaloric  
5 Irreversal 
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دماي بلوکه شدن(پتانسیل رقابت می کند و تا اینکه در یک دما  سدTB  ( بر آن غلبه می کند و

   مغناطیسی ذرات با میدان  رگشتاواین حالت  در. مغناطش ذرات را از حالت یخ زده خارج می کند

میدان اعمالی در   FCدر فرآیند. می توانند همراستا شده و مغناطش به مقدار بیشینه اي می رسد

مغناطیسی ذرات را با خود هم جهت کرده و درنتیجه هنگام مرحله گرم  گشتاورحین سرد کردن 

دار نسبتاً بزرگتري نسبت به حالت در دماهاي پایین تر از دماي بلوکه شدن مغناطش مق کردن نمونه و

ZFC با افزایش دما تا . داردTB  مغناطش به مقدار متناظر در مد،ZFC دماي  در. نزدیک می شودTB 

دمایی که پایین تر از . هم می رسنده ب ZFC ,FCو یا بالاتر از آن، منحنی هاي مغناطش در دو مد 

اگر توزیع . اطلاق می شود Tirrشت ناپذیري آن این دو منحنی از هم جدا می شوند به دماي بازگ

نزدیک است اما در نتایج تجربی از  TBذرات یکنواخت باشد و بین آنها برهم کنش نباشد، این دما به 

همچنین از روي اندازه گیري مغناطش بر حسب دما می توان دماي گذار و نوع  .آن بیشتر می باشد

  . ساختار مغناطیسی ماده را تشخیص داد

  مغناطش بر حسب میدان 3-2-2- 4-2

و برخی از  را تشخیص داد از اندازه گیري مغناطش بر حسب میدان می توان فاز مغناطیس ماده

مواد دیامغناطیس،  در دسته بندي مواد مغناطیسی، .بدست آوردرا نیز اطلاعات مفید دیگر 

مغناطیسی ضعیف و مواد فرومغناطیس و د توان در گروه موا پارامغناطیس و پادفرومغناطیس را می

 هاي ویژگیاز نظر پایداري  .مغناطیسی قوي قرار داد خاصیت هاي با یمغناطیس را در گروه فري

مواد مغناطیسی نرم، . نرم و سخت تقسیم نمود ه يتوان مواد مغناطیسی را به دو دست مغناطیسی، می

و مساحت محصور  به حالت اشباع می رسندمیدان مغناطیسی خارجی به راحتی با موادي هستند که 

نوعی  ه هاي پسماندحلق )3- 4(در شکل. پسماند در این مواد بسیار ناچیز است ه يشده توسط حلق

وادارندگی و مغناطش پسماند  میدانبه ترتیب  Mrو  HC .براي مواد نرم و سخت رسم شده است

  . هستند) باقیمانده مغناطش(
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مغناطیسی دائمی  ویژگی هايتوانند داراي  اطیسی سخت، میدیگر، یعنی مواد مغن ه يدست

 کافی قوي، حوزه ةباشند، یعنی پس از یک بار قرار گرفتن در یک میدان مغناطیسی خارجی و به انداز

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

 استپسماند در این نوع از مواد داراي مساحت قابل توجهی  ي هحلق. پسماند مغناطیسی بزرگی است

]108.[  

  

  

  )ب(  )الف(

  ].108[ .مغناطیسی نرم ةیک ماد) ب(مغناطیسی سخت  ةیک ماد) الف(پسماند  ۀحلق 3- 4شکل 
  

  تعیین مرتبه گذار فازهاي مغناطیسی  3-2-3- 4-2

در گذار . م تعریف می شودل، مرتبه دوفاز مواد مغناطیسی به صورت گذار فاز مرتبه اوي مرتبه 

ناپیوسته است و به گذار فازهایی که در آنها آنتروپی پیوسته ) بر حسب دما(ل آنتروپی فاز مرتبه او

گذار فاز دیگري به نام گذار فاز لاندا نیز در مواد مغناطیسی  .م می گویندباشد گذار فاز مرتبه دو

در این گذار فاز ). 4- 4شکل ( م به شمار می روداي مرتبه دویکی از گذار فازهمشاهده شده است که 

همانطوریکه اشاره شد، این گذارها را . می باشد ƛتغییرات گرماي ویژه در دماي گذار شبیه به حرف 

  . دست آورده ب SQUIDمی توان از طریق اندازه گیري گرماي ویژه بر حسب دما در دستگاه 
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 ].109[گرماي ویژه در گذار فاز مرتبه ي اول، دوم و گذار فاز لاندا بر حسب دما : 4- 4شکل 

با استفاده از داده هاي اندازه گیري شده  مغناطش بر حسب میدان در دماهاي حول و حوش 

با رسم به این ترتیب که . می توان نوع گذار را مشخص کرد 1دماي گذار و با کمک روش بانرجی

و از روي شیب آنها در دماهاي نزدیک دماي گذار، مرتبه گذار فاز  M2حسب بر  H/Mمنحنی هاي 

آزاد انرژي  ].111و110[گویند می 2تمنحنی هاي آرو ترسیم شده،به منحنی هاي . شود تعیین می

  :مغناطیسی در حضور میدان اعمالی به صورت زیر نوشته می شود سامانهیک 

)4 -4 (                                                                               4221
0 42

MaMaaF   

  .با کمینه کردن انرژي آزاد، معادله حالت براي جسم مغناطیسی را می توان به دست آورد

)4 -5    (                                                                      HMaMa
M
F



 3

20  

)4 -6 (                                                                                         2
21 Maa

M
H

  

، طبق معیار بانرجی، شیب مثبت نشان دهنده گذار  M2بر حسب  H/Mلذا پس از رسم منحنی 

    ].111و110[باشد ل میم و شیب منفی نشان دهنده گذار فاز مرتبه اودوي فاز مرتبه 

از . باید توجه داشت که عوامل مختلفی می توانند سبب تغییر مرتبه گذار فاز در منگنایتها شوند

ت، اعمال میدان مغناطیسی، وجود ناهمگنی هاي راجمله این عوامل می توان به کاهش اندازه ذ

    ].50[یونی اشاره کردبودن و توزیع شعاع موضعی مانند بی نظمی هاي شیمیایی، غیر استوکیومتري 

                                                        
1 Banerjee 
2 Arrot Plots 
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  با کمک مغناطش غناطوگرماییبررسی اثر م 3-2-4- 4-2

مغناطیسی به سمت میدان اعمالی چرخیده  گشتاورهاي ،در یک ماده مغناطیسی با اعمال میدان

ن معناست که ااین بد. لذا بی نظمی مغناطیسی سیستم کاهش می یابد. و با میدان همسو می شوند

و بدل  و محیط پیرامون آن رد مادهبا فرض اینکه هیچ گرمایی بین . ی یابدآنتروپی سیستم کاهش م

نشود، می توان نتیجه گرفت که باید آنتروپی کل سیستم ثابت بماند، یعنی دماي نمونه افزایش یابد تا 

حال اگر میدان . کاهش آنتروپی حاصل از نظم ایجاد شده در گشتاورهاي مغناطیسی جبران شود

یعنی آنتروپی  ،دوباره به وضعیت اولیه بر می گردد یبرداریم گشتاور مغناطیس مغناطیسی را

در این وضعیت براي ثابت ماندن آنتروپی کل دماي نمونه باید کاهش  مغناطیسی افزایش می یابد و

گفته  گرماییبه این گرم و سرد شدن نمونه در اثر اعمال و یا حذف میدان مغناطیسی اثر مغناطو. یابد

  .دمی شو

با استفاده از دستگاه اسکوئید می توان مغناطش نمونه را در دماهاي متفاوت بر حسب میدان 

با . یري کرد یا اینکه مغناطش نمونه را بر حسب دما در میدان هاي مختلف اندازه گیري کردگ اندازه

روابط با مروري به اختصار از . هردو روش می توان این اثر را به صورت کمی اندازه گیري کرد

ه را ب مغناطوگرماییترمودینامیکی مرتبط با موضوع می توان روش محاسبه پارامترهاي مربوط به اثر 

  .دست آورد

 ]:113- 112[تشکیل شده است جملهآنتروپی کل یک جامد مغناطیسی از سه 

  )2 -7 (                                                 ),(),(),(),( HTSHTSHTSHTS elM   

 سهم شبکه بلوري و  Sl آنتروپی مغناطیسی ناشی از شبکه مغناطیسی جامد،  SMاین رابطه که در 

Se  این سه ترم وابستگی به دما و میدان . سهم الکترونهاي متحرك داخل بلور در آنتروپی کل هستند

که از تنها در صورتی می توان این کار را کرد  ].113- 112[دارند و نمی توان آنها را از هم جدا کرد

همچنین می توان براي ظرفیت . فونون صرف نظر کرد و یا مقدار آن ناچیز باشد - برهم کنش الکترون

 :زیر را نوشتي رمایی ویژه هم رابطه گ
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 )4 -8 (                                              ),(),(),(),( HTCHTCHTCHTC elMH   

در حالی . ت خطی با دما تغییر می کنددر دماهاي پایین سهم الکترونی ظرفیت گرمایی به صور 

آنتروپی را به صورت ي بنابراین می توان رابطه . تغییر می کند T3که سهم شبکه اي با دما به صورت 

  .زیر نوشت
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. ناطیسی هستندغتروپی مدما و هم میدان آن آخر معادله سهم تغییرات هم جملهدر رابطه اخیر دو 

  :لذا براي آنتروپی مغناطیسی خواهیم داشت
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  :در تغییرات محدود دما و میدان می توان از رابطه زیر براي آنتروپی مغناطیسی استفاده کرد 
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  :همچنین از معادله ترمودینامیکی  ماکسول داریم
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  :بنابراین  با کمک رابطه اخیر می توان نوشت
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با فرض اینکه سهم هاي الکترونی و شبکه اي آنتروپی جامد مغناطیسی به میدان مغناطیسی  

),(بستگی نداشته باشد،  HTSM با),( HTS ارتباط بین تغییر  5- 4در شکل . برابر خواهد بود

ه به واسطه تغییر میدان مغناطیسی در مواد آنتروپی مغناطیسی با تغییر دماي بی دررو ایجاد شد

  . مغناطیسی نشان داده شده است



  
 

74 

  
 .]114[ارتباط بین تغییر دماي بی دررو با تغییر آنتروپی مغناطیسی در اثر تغییر میدان  5- 4شکل 

لف دماهاي مخت با اندازه گیري مغناطش در بازه هاي کوچک میدان مغناطیسی اعمالی و در

  . زیر محاسبه کردي نزدیک به هم می توان تغییرات آنتروپی مغناطیسی را از رابطه 

)4 -14                           (
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  .همچنین می توان مقدار تغییرات ظرفیت گرمایی ویژه ماده را از فرمول زیر محاسبه کرد 

)4 -15                                 (     
T

HTSTTCHTCHTC M
PPP 




)),(()0,(),(),(  

 1یتی به نام قدرت سردسازي نسبیردسازي نمونه ها می توان از کمو به منظور مقایسه نتایج س

  .استفاده کرد که از طریق رابطه زیر بدست می آید

)4 -16 (                                                                   FWHMM THTSSRCP ),()(   

م مربوط به نیم پهناي دمایی بدست آمده در نمودار که در این رابطه عبارت دوSMΔ  بر حسب دما

  .نشان داده شده است 6- 4.که در شکل می باشد

  

  

                                                        
1 Relative cooling power (RCP) 
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 .نمودار تغییر آنتروپی بر حسب دما و تعریف نیم پهناي قله :6- 4شکل 
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  پنچمفصل 
 

  تحلیل نتایجیري و ساخت، اندازه گ

  منگنایت دو لایه اي 

LaSr2Mn2O7   
  و

LaSr2Mn2-zCoZO7(Z=0-0.30) 
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این فصل شامل جزئیات کامل مربوط به ساخت نمونه ها و مشخصه یابی آنها است که از دو 

   .قسمت تشکیل شده است

اي ذرات در اندازه ه LaSr2Mn2O7فیزیکی منگنایت دو لایه اي  ویژگیهايساخت و بررسی ) الف

  .نانو و میکرو متري 

  =LaSr2Mn2-zCoZO7(z 0- 30/0( منگنایت دو لایه اي فیزیکی ویژگیهايساخت و بررسی ) ب

 آماده شدند 1ینیچپموسوم به  یا روش) پلیمري - کمپلکس( از روش سل ژل نمونه ها با استفاده 

توسط پراش آنها ساختاري  یهايویژگنمونه ها،  تهیهپس از . که در ادامه به جزئیات آن اشاره می شود

با  ذراتاطلاعات مربوط به شکل و اندازه بررسی و  FT-IRو طیف  ایکس همراه با آنالیز ریتولد پرتو

با ریکی و مغناطیسی الکت يمطالعه و اندازه گیریها .ه استشدانجام  TEMو  SEMدستگاه کمک 

صورت گرفته کار در سه بخش  این. انجام شده است SQUIDو دستگاههاي پذیرفتاري سنج  کمک

اندازه گیري هاي الکتریکی و  ،دانشگاه صنعتی شاهرود آزمایشگاه رشد بلور ساخت نمونه ها در. است

  و مطالعه نانوذرات منگنایت ساخت ،اندازه گیري و متناوب در دانشگاه صنعتی اصفهان پذیرفتاري

La0.6Sr0.4MnO3 اههايدر دانشگاه براك کشور کانادا توسط دستگ MPMS و PPMS  صورت گرفته

 .دست آمده استه بو دانشگاه تهران کانادا  کشور 2کلگوري ,در دانشگاه TEMتصاویر . است

الکتریکی و مغناطیسی منگنایتها  ویژگیهاياثر اندازه ذرات روي ي هدف اصلی این رساله مطالعه 

ذرات یا مرزدانه ها ي رد اثر اندازه در مو یتاکنون هیچ گزارشدست آمده، ه بنابر اطلاعات ب .می باشد

این ترکیب به ي بدین منظور مطالعه لذا . نشده است نتشرم LaSr2Mn2O7در منگنایتهاي لایه اي 

  . عنوان بخشی از موضوع رساله مورد توجه قرار گرفت

    LaSr2Mn2O7ساخت نمونه هاي منگنایت  5-1

 محلول پایه،ي پلیمري شامل تهیه - سژل کمپلک- همانطوریکه در فصل قبل اشاره شد، روش سل

  . استتبدیل سل به ژل، خشک کردن ژل، تکلیس و مرحله کلوخه سازي 
                                                        
1 Pechini 
2 Calgory 
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که در  می شودپلیمري از اکسید، نیترات، استات مواد فلزي استفاده - ژل کمپلکس- در روش سل 

ز عامل همچنین ا .بهتر و متداول تر استمواد نسبت به بقیه نیترات مواد استفاده از این میان 

گلیکول به نسبتهایی که اشاره خواهد شد  کمپلکس ساز اسید سیتریک و عامل پلیمر ساز اتیلن

  . استفاده شده است

 منگنز و اسید سیتریک  در لانتانوم، لازم شامل نیتراتهاي استرانسیوم،ي  در ابتدا مواد اولیه

  .گرم توزین شدند 0001/0ترازوي دقیق با دقت 

  .داراي مشخصات زیر بودندتهیه شده که  1رند مركهمگی با باین مواد 

  .درصد 99/99پودري سفید رنگ با درجه خلوص  ) (Sr(NO3)2:نیترات استرانسیوم

  .درصد99آبدار با درجه خلوص  ،پودري سفید رنگ La(NO3)2.6H2O ) (:لانتانومنیترات 

  .درصد 5/98 پودري صورتی رنگ آبدار با درجه خلوص Mn(NO3)2.6H2O) (:نیترات منگنز

  .درصد5/99با درجه خلوص  پودري سفید رنگ :(C6H8O7) اسید سیتریک

  .با ویسکوزیته بالاو درصد  5/99محلولی شفاف با درجه خلوص   (C2H6O2) :اتیلن گلیکول

  و محلول پایه تهیه محلول مواد 1- 5-1

هت آماده سازي از دو بشر مجزا جدیده می شود  1- 5همانطوریکه در شکل جهت ساخت نمونه ها 

سی سی آب مقطر مرك ریخته شد و روي همزن هاي مجزا که  150در هر بشر . شدمحلولها استفاده 

در مرحله بعد نیتراتهاي استرانسیوم، لانتانوم و منگنز . درجه تنظیم شده بود گذاشته شد 40دردماي 

آبی به  محلول درطی واکنش شیمیایی زیر طبق درصد عناصري مورد نیاز براي ترکیب منگنایت 

  . آرامی ریخته شد

La (NO3)3(aq) + Mn (NO3)2(aq) + Sr (NO3) 2(aq)  + (CH3O) 2 + (C6H5O7)(aq) + H2O >--  

Metal nitrate-CA/EG polyester network  LaSr2Mn2O7 + xNO2(g) + xCO2(g) + xH2O(g) 

                                                        
1 Merck 
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ترانسیوم به کندي حل می شود تنها نیترات اسلازم براي شروع ساخت سل ي در میان مواد اولیه  

در زمان ساخت محلول پایه باید  .راحتی حل می شونده مواد بلافاصله بعد از چند دقیقه بي و بقیه 

ابتدا اسید سیتریک را در آب حل کرد و اتیلن گلیکول را به آرامی و قطره قطره داخل محلول آب و 

برابر تعداد یون فلزي و مقدار اتیلن  مقدار اسید سیتریک استفاده شده دو .ریختاسید سیتریک 

 pH ،پس از هم زدن هر دو محلول ].115[برابر تعداد مول اسید سیتریک استفاده شد 3گلیکول 

مربوط به محلول جداگانه اندازه گیري شده و سپس محلول پایه شامل اسید سیتریک و اتیلن گلیکول 

این کار به آرامی انجام شد تا . شداضافه  در قیف شیر دار ریخته شد و قطره قطره به محلول مواد

این کار حدود یک . همزن مغناطیسی که با دور آرام کار می کرد بتواند محلول همگنی بوجود بیاورد

پس از این مرحله  .آورده شده است 1- 5مقادیر مصرفی مواد اولیه در جدول  .ساعت به طول انجامید

محلول . آماده شود pHمحلول با شرایط مختلف قسمت مساوي تقسیم شد تا  3محلول حاصل به 

این نمونه ها . تهیه شدند pH 5/3  ،5/9 ،7 با مقادیربه ترتیب بازي و خنثی  حاصل در شرایط اسیدي،

 .نامگذاري شدند SC و SA ، SBبه نامهاي 

  ژل- مشخصات مواد اولیه جهت واکنش سل  1- 5جدول 

مقدار 
Ph 

NH3 
cc  

C2H6O2  
cc  

C6H8O7  
gr  

Mn(NO3)2.6H2O 
gr  

La(NO3)2.6H2O 
gr  

Sr(NO3)2 
gr  

H2O 
cc  

  نام 

5/3  7  5/9  507/10  5101/2  1651/2  1163/2  50+50  SA 
7  16  5/9  507/10  5101/2  1651/2  1163/2  50+50  SB  
5/9  20  5/9  507/10  5101/2  1651/2  1163/2  50+50  SC  

  

ن است که آمونیاك توسط باید به آن توجه کرد ای pHر زمان تنظیم یکی دیگر از نکاتی که د

در صورتی که . درجه ریخته شود 40بورت شیر دار به آرامی در حالی که همزن کار می کند در دماي 

ه در پایان این مرحله محلولی شفاف ب. محلول رسوب خاصی ایجاد می شوددر این کار عجله شود، در 

لول اسیدي دیده می شود به رنگ محلول بازي و خنثی از حالت سفید که در مح. دست خواهد آمد

  . حالت قهوه اي بسیار روشن تبدیل می شود
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  تبدیل سل به ژل 5-1-2

در این مرحله سه بشر حاوي سل که کاملاً شفاف هستند در داخل حمام روغن به صورت همزمان 

ساعت در این  24درجه سانتی گراد تنظیم و به مدت  80دما روي . گذاشته شد گرمکنو روي یک 

  .ت محلول به محلولی ویسکوز و شبیه عسل تبدیل شدپس از این مد .گذاشته شدوضعیت 

  خشک کردن ژل 5-1-3

البته براي رسیدن به این . درجه گذاشته شد تا ژل خشک شود 180پس از این مرحله دما روي 

درجه  180روي  گرمکني و سپس دما کردیممرحله زیاد به  ساعت دما را مرحله 5 به مدت ،دما

در طی این مرحله حالت هاي پف کردن در داخل . ساعت ژل خشک شد 18بعد از حدود . یت شدتثب

. خارج شدند از سل اضافی حاصل از واکنش شیمیایی گازهايوجود آمد و در این مرحله ه بشرها ب

پودر حاصل .دراین مرحله خشک کردن اولیه انجام شد. انجام پذیرفت هواکشتمام مراحل کار در زیر 

م وبه داخل بوته آلومینا ریخته شد و براي مرحله ددستی  بعد از آسیاب، املاً ترد و متخلخل بودکه ک

 450دست آمده در دماي ه مواد ب. خشک کردن که در داخل کوره الکتریکی انجام پذیرفت، آماده شد

 NO2 زدراین مرحله گا. ساعت در داخل کوره الکتریکی گذاشته شد 3به مدت  درجه سانتی گراد و

ت مواد دوباره آسیاب دستی پس از این مد. تندي از کوره خارج می شودبسیار خرمایی رنگ با بوي 

  .انجام شودو خروج مواد اضافی از ترکیب بهتر  صفیهشد تا مراحل تانجام 

  مرحله تکلیس 5-1-4

) 1- 5شکل ( 1کربولایتي  کلسینه کردن پودرهاي حاصل که به رنگ خاکستري بودند در کوره

. استفاده شد SCو SA ، SBدر این مرحله از بوته هاي آلومیناي مجزا براي نمونه هاي  .انجام پذیرفت

نرخ گرم کردن . ساعت در کوره گذاشته شدند 10درجه سانتی گراد به مدت  1000نمونه ها در دماي 

از این مرحله  پس. درجه بر دقیقه از طریق کنترلر دماي کوره تنظیم شد 5/2و سرد کردن نمونه ها 

د براي مرحله ساخت قرص آماده شدپودري سیاه رنگ به دست آمد که پس از آسیاب مجد.  

                                                        
1 Carbolite 
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درجه سانتی گراد با کنترل  1800کوره کربولایت آزمایشگاه رشد بلور دانشگاه صنعتی شاهرود که تا دما ي:  1- 5شکل 

  .دمایی با دقت بالا کار می کند

  1کلوخه سازيمرحله  5-1-5

بر  تن 20ت فشار حمیلیمتر ریخته و ت 12دست آمده را در قالبهایی به قطر ه ن مرحله پودر بایدر 

به  1450،1350،1280دست آمده در دماهاي مختلف ه قرص هاي ب. قرار داده شد متر مربع  سانتی

  .شدند کلوخه سازيساعت  10مدت 

و دماي کلوخه سازي ذکر  pHدست آمده در شرایط مختلف ه نمونه ب 9مشخصات  2- 5در جدول 

  .شده است

  مشخصات نمونه هاي بدست آمده پس از مراحل مختلف 2- 5جدول 

pH  شماره و نام نمونه  دماي کلوخه سازي  نمونه  
5/3  1280  1280SA-  
5/3  1350  1350SA-  
5/3  1450  1450SA-  
7  1280  1280SB-  
7  1350  1350SB-  
7  1450  1450SB-  
5/9  1280  1280SC-  
5/9  1350  1350SC-  
5/9  1450  1450SC-  

                                                        
1 Sintering 
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  .به صورت خلاصه آورده شده استها در فلوچارت رسم شده زیر مراحل ساخت نمونه 
 

   
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .و دماي کلوخه سازي pHفلوچارت ساخت نمونه هاي با شرایط متفاوت :  2- 5شکل 

Mn (NO3)2.4H2O La (NO3)3.6H2O Sr (NO3)2 اتیلن گلیکول اسیدسیتریک 

 مواد اولیه پودري با خلوص بالا    عامل پلیمر ساز

 محلول پایه محلول مواد اولیه       

 1مقدار :    pHخواندن        ٥/٤مقدار :    pHخواندن  

محلو ل شفافی از محلول پایه و مواد ( سل 

در با محلول آمونیاك    pHتنظیم 
  5/9و7و5/3ظرفهاي جدا با مقادیر 

 

ل به شکل عسلژمرحله تشکیل   
        80 ْC for 24 h 

مرحله دوم  خشک کردن در کوره 

        450 ْC for 3h 

در حاصل از پو مرحله تکلیس  

       1000 ْC for 10h 

 در حمام روغن مرحله اولیه خشک  کردن

        180 ْC for 18 h 

  ساخت قرص 

       1280 ْC, 1350 ْ C, 1450 ْ C for 10h 

 محصول نهایی حاصل از تف جوشی

LaSr2Mn2O7 

 عامل کمپلکس ساز

 آب مقطر مرك   آب مقطر مرك  

  مرحله تکلیس

کلوخه سازي مرحله   
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 بررسی ساختاري نمونه ها 5-2

محل قله هاي . نشان داده شده است 5- 3تا  3- 5 شکل هاي ف پراش اشعه ایکس نمونه ها درطی

اندیس گذاري شده  I4/mmmبا گروه فضایی    2Sr3Ti2O7 )327 - نوع (1ساختار چارگوش مطابقبراگ 

در . دهد نشان میرا  327- ساختار چارگوش نوع SAطیف نمونه هاي سري  3- 5در شکل  .است

وجود ناخالصی هاي  θ2= 03/29 ̊و 69/40̊و همچنین در زوایاي   θ2= 7/31 ̊و 28/44̊زوایاي 

Sr2MnO4   وLa2O3 در مطالعه تشکیل فاز ترکیب که معمولاً ها  وجود این ناخالصی. دیده می شود

البته باید  .]116[نیز مشاهده شده است 3توسط یانکینمشاهده می شود   LaSr2Mn2O7منگنایت 

  .ت این قله ها کاسته شده استاز شدکلوخه سازي توجه داشت که با افزایش دماي 

    
  .SAطیف هاي پراش پرتو ایکس مربوط به نمونه هاي سري : 3- 5شکل 

در  .نشان داده شده است SBمربوط به نمونه هاي سري پرتو ایکس پراش طیف  4- 5در شکل 

نمونه ها تک فاز حذف و  -1350SBو -1450SBالصی در نمونه هاينمونه هاي این سري قله هاي ناخ

                                                        
1 Tetragonal 
2 327-type 
3 Yankin 
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یافته، طوري که می توان این  اهشنیز ک -SB 1280نمونه در ه هاي ناخالصی ت قلّشد. ی باشندم

  . نمونه را هم خالص دانست

در  .دهد را نشان می SCپرتو ایکس مربوط به نمونه هاي سري پراش طیف  5- 5همچنین شکل 

هنوز فاز ناخالصی دارد که در شکل  کلوخه سازيبا وجود بالا بودن دماي  SC-1350نمونه این سري  

بنابراین می توان نتیجه گرفت که نمونه هاي آماده شده با شرایط سل با محیط . نشان داده شده است

خنثی داراي شرایط بهتري نسبت به نمونه هاي دیگر می باشد و محیط بازي نیز نسبت به محیط 

و   La0.6Ca0.4MnO3مشابهی که روي منگنایت ي در مطالعه . استدي داراي شرایط بهتري اسی

شرایط مناسبتري براي رشد برخوردار  ازانجام شده است، محیط بازي   La0.6Sr0.4CoO3یت تاکبال

 SBلذا جهت مطالعات بعدي از نمونه هاي سري  ].118و117[شود بوده و ناخالصی کمتر دیده می

  .دشاستفاده 

  
  .SBطیف هاي پراش اشعه ایکس مربوط به نمونه هاي سري : 4- 5شکل 
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  .SCطیف هاي پراش پرتو ایکس مربوط به نمونه هاي سري : 5- 5شکل 

 
  بررسی آنالیز ریتولد نمونه ها  1- 5-2

ا با ساختار واقعی نمونه مطرح شده است که هها و پیوند آنروشهاي زیادي براي برازش داده 

حتی بهینه سازي . ها، در میان آنها شناخته شده استولد تا به امروز یکی از بهترین روشتحلیل ریت

در ادامه به کمک . این روش علاقه و توجه بسیاري از پژوهشگران فیزیک را به خود جلب کرده است

که این قابل ذکر است . ها پرداختیمنمونه xو تحلیل ریتولد به بررسی پراش پرتو  فول پروف افزارنرم

و پراش نوترونی را  xهاي پراش پرتو افزار در زبان فرترن نوشته شده است و توانایی برازش دادهنرم

هاي است، دادهدست آمدهها بهنمونه xهایی که از پراش پرتو افزار با استفاده از دادهاین نرم. دارد

ه فضایی، ثابتهاي شبکه و حجم کند و به کمک آن اطلاعات زیادي از قبیل گرومحاسباتی ایجاد می

ها، داراي دهد که نمونهها نشان میاین تحلیل براي تمام نمونه. آیددست میها بهي واحد نمونهیاخته

هاي ها در شکلتحلیل ریتولد براي نمونه. هستند I4/mmmبا گروه فضایی   چارگوشساختار بلوري 

ز مربوط به اطلاعاتی است که ا) YObs(تجربی هاي در این شکلها داده .آورده شده است 8- 5تا  6- 5
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در زیر این  .مربوط به نرم افزار می باشد) YCal( هاي محاسباتیداده، گرفته شده است XRDدستگاه 

دو نمودار خطوط مربوط به محل قله هاي براگ توسط نرم افزار رسم می شود و نموداري دیگر 

این حاصل از نتایج . را نشان می دهد) YCal -YObs(پراش تجربی و محاسباتی اختلاف بین طرح 

ذکر  3- 5در جدول  ي دانه هاو اندازه  Vحجم یاخته واحد  cو  aثابتهاي شبکه شامل مقادیر  ،تحلیل

) 1- 5ي رابطه(ي شرر، ها توسط رابطهي دانه ها نمونهلازم به ذکر است که میانگین اندازه .شده است

  .محاسبه شده است

)5 -1(      D=Kλ/βcosθ                                                                                                           

نصف  Å 5406/1 ، يبا اندازه ،)Cu K( طول موج پرتوهاي تکفام اشعه ایکس که در این رابطه 

- زاویه ي براگ می ها و ي دانهاندازه Dده، اختیار ش 9/0ثابت شرر و برابر با  Kي پراش، پهناي قله

- 119[مقادیر به دست آمده براي ثابتهاي شبکه ي مشابه گزارشهاي از این ترکیب می باشد. باشد

 9-5و حجم یاخته واحد بر حسب دماي کلوخه سازي در شکل  aتغییرات ثابتهاي شبکه ي  ].122

و حجم   aمربوط به افزایش ثابت شبکه  در شکل یک افزایش نسبتاً خطی. نشان داده شده است

در مطالعات اثر اندازه دانه ها و دماي . یاخته واحد بر اثر افزایش دماي کلوخه سازي دیده می شود

  ].124- 123[ کلوخه سازي مربوط به منگنایتهاي معمولی و لایه اي نیز مشابه این اثر دیده می شود

  

  
 .-SB 1280ولد مربوط به نمونه يتحلیل ریت: 6- 5شکل 
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 .-SB.1350تحلیل ریتولد مربوط به نمونه ي : 7- 5شکل 

 
 .-SB 1450تحلیل ریتولد مربوط به نمونه ي: 8- 5شکل 

  .ها نمونه بدست آمده از تحلیل ریتولد دانه ها، حجم یاخته واحد و اندازه ثابتهاي شبکه: 3- 5جدول 

 a (Å) c (Å) V(Å3) D (nm) 
1280SB-  8635/3  0028/20  57/298  5/27  
1350SB-  8680/3  9584/19  60/298  1/28  
1450SB-  8694/3  9868/19  25/299  1/38  
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 .تغییرات ثابتهاي شبکه و حجم یاخته واحد بر حسب دماي کلوخه سازي: 9- 5شکل 

با . اثرات سطح می تواند نقش موثري داشته باشد دانه هاي کوچکتر،ي  در نمونه هاي با اندازه

در . دنبال خواهد داشته روي دانه ها زیاد شده و کاهش حجم یاخته را ب سطحیکاهش دانه ها فشار 

فشار وارد بر ذره ناشی از تنشهاي سطحی  nm 15با اندازه هاي  La0.5Ca0.5MnO3نانو ذرات منگنایت 

این فشار به  nm 100حالی که در نانوذرات با اندازه بزرگتر از برآورد شده، در   Gpa 6در آن حدود 

  ].46[کاهش می یابد Gpa 1کمتر از 

 نمونه ها  SEM بررسی تصاویر 2- 5-2

، ذراتها، مانند همگن بودن و ابعاد به منظور دستیابی به اطلاعاتی در مورد ریزساختار نمونه

گرفته  FESEMعکسهاي  نمونه هااز  ،اي موجودها و بررسی فازهشدگی دانه جهتگیري و میزان جفت

نشان داده  هاتصاویر مربوط به میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه 11- 5تا  10- 5 هايدر شکل. شد

همانطوریکه در شکلها دیده می شود نمونه ها از همگنی خوبی برخوردار بوده و از روي این  .شده است

 0SB  1350-0SB-1280نانومتر براي نمونه هاي  1000و  500، 200تصاویر مقادیر اندازه ذرات حدود 

1450-0SB مشاهده می شود که با افزایش دماي کلوخه سازي ذرات رشد . تخمین زده شده است

با مقایسه مقادیر بدست . کرده و اتصال بین ذرات زیاد شده و فضاي خالی بین ذرات از بین رفته است
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می توان گفت که هر ذره از تعدادي دانه ) از رابطه شرر( نه ها آمده براي اندازه ذرات و اندازه دا

  .تشکیل شده است

 
  .میکرون 1میکرون، سمت چپ مقیاس  5سمت راست مقیاس  : 0SB-1280تصویر نمونه : 10- 5شکل 

 
  .میکرون 1 میکرون، سمت چپ مقیاس 5سمت راست مقیاس  : 0SB-1350تصویر نمونه: 11- 5شکل 

 
  .میکرون 1میکرون، سمت چپ مقیاس  5سمت راست مقیاس   0SB-1450 تصویر نمونه: 12- 5شکل 

  نمونه ها FT-IRبررسی طیف  3- 5-2

به منظور دستیابی به اطلاعات نوع پیوندهاي موجود در ترکیبات شیمیایی می توان از داده هاي  

یف که به صورت یک منحنی است چگونگی جذب این ط .استفاده کرد FT-IRدست آمده از طیف ه ب

دهد و با توجه به مقدار جذب نوع پیوندها هاي مختلف نشان میطول موج درانرژي توسط نمونه را 

نمونه ها همراه با پودر پس از مرحله تکلیس و ژل خشک  FT-IRطیف  13- 5 شکل .شودمشخص می

  .شده را نشان می دهد
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  .تکلیس و نمونه هاي مربوط به پودر حاصل از خشک کردن ژل و پودر پس از مرحله  FT-IR طیف : 13- 5شکل 

  

بر سانتی  670و 2360،1450،860در طیف مربوط به ژل خشک شده، قله هایی در طول موجهاي 

 .می باشد SrCo3مربوط به ترکیب  cm-1 1450 و cm-1 860دو قله در. متر دیده می شود

با کلسینه کردن . نیز مربوط به آب موجود در نمونه ها یا بخار آب موجود می باشد cm-1 670 قله 

ه هایی در محلدر طیف نمونه ها قلّ. ه هاي اشاره شده کاسته شده استت قلّپودر از شد cm-1 400  و 

cm-1 600 ترکیب . مشاهده می شودMnO6   مد  2مد نوسانی است که  6پروسکایت داراي در ساختار

که در  3νمد  .می شود Mn-O-Mnاین نوسانات مربوط به نوسان پیوند . )14- 5شکل ( فعال است آن

مد خمشی مربوط به این  4νظاهر می شود مربوط به مد کششی است در حالی که مد  600محل 

هر دو قلّه ي اشاره شده در نمونه ها ظاهر شده است که این ]. 127- 125و  96[ساختار می باشد

البته باید اشاره . است LaSr2Mn2O7تشکیل درست پیوند هاي موجود در ترکیب منگنایت گواهی بر 

و  1همانطوریکه در گزارش ژانگ. جابه جایی و جداشدگی دیده می شود 600کرد که در محل قله 

همکارانش ذکر شده است این موضوع می تواند به برهم کنش فونونها با شبکه مربوط شود که این 

در ترکیب ]. 128[اند واپیچش ساختار چارگوش ترکیب را به همراه داشته باشدموضوع می تو

                                                        
1 Zhang 
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نشان داده  15- 5وجود دارد که درشکل  Mn-O3و  Mn-O1  ،Mn-O2منگنایتهاي لایه اي پیوندهاي 

]. 68[است Å 94/1طول پیوند هر سه پیوند برابر با  LaSr2Mn2O7تک بلور منگنایت  در . شده است

در ترکیبات بس بلوري همانطوریکه در مقالات مربوط به این ترکیب اشاره شده  به نظر می رسد که

 این تفاوت به خصوص در پیوند. متفاوت باشد Mn-Oمقادیر طول پیوند مربوط به  ،]123و119[است

Mn-O2 که مربوط به پیوند  ایجاد شده منگنز با اکسیژن در خارج صفحه می باشد، مشاهده می شود .

نیز وجود مدهاي   La1.2Sr1.8Mn2O7دا به ساکن خواص فونونها در منگنایت دو لایه اي مطالعه ي ابت

بنابراین به نظر می رسد ]. 129[مختلف فونونی که در مد کششی دیده می شود، ثابت کرده است

نمونه ها می تواند مربوط به واپیچیدگی ساختار چارگوش منگنایت  FT-IRوجود جداشدگی در طیف 

 .این واپیچش کمتر دیده می شود SB-1450نمونه  باشد که در

  
  ].MnO6 ]125 مد نوسانی مربوط به هشت وجهی 6: 14- 5شکل 

نمونه با دماي بالاتر کلوخه سازي مربوط  بلوري ویژگیهاياین موضوع می تواند به بهتر بودن 

  .آن اشاره شدباشد، که در طیف پرتو ایکس مربوط به این نمونه ها هم به 
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  .]68[نموداري شماتیک از پیونهاي موجود در منگنایت دو لایه اي:  15- 5شکل 

 .S)سري ( ساخت نمونه هاي با شرایط رشد متفاوت 4- 5-2

از بخش قبل مشاهده شد که براي دستیابی به نمونه هاي با کیفیت بلوري مناسب، بهتر است که  

همچنین کمترین دماي تشکیل . آماده کرد =pH 7از مرحله ساخت سل را درمحلول نهایی حاصل 

می توان به کمترین اندازه ذرات  10- 5از شکل . رجه سانتی گراد می باشدد 1280حدود  فاز نمونه ها

ات با اندازه هاي هت دستیابی به ذرج. پی برد )nm 200(قابل دسترسی در ساخت این نمونه ها 

مقداري از پودر حاصل از مرحله . ه شدتغییر داد کلوخه سازيکلیس و یی مراحل تشرایط دما ،کوچکتر

مرحله ( ساعت گذاشته 10درجه سانتی گراد به مدت  1200دماي در  را) =pH 7(خشک کردن ژل 

 ساعت 6درجه سانتی گراد به مدت  1250و1450در دماهاي  پودر سیاه رنگ حاصلو سپس  )تکلیس

  .نشانه گذاري کرده ایم 1450Sو  1250Sدامه این نمونه ها را بادر ا. کلوخه سازي شدند

 .S)سري (بررسی ساختاري نمونه ها  4-1- 5-2

آنالیز داده هاي . نشان داده شد است 16- 5 شکل در Sي سري ایکس نمونه ها پرتوف پراش طی

XRD  با گروه فضایی  327 - نوع چارگوشنشان داد که نمونه ها داراي ساختارI4/mmm هستند .

وجود  1250Sي که با علامت ستاره مشخص شده است در این طیف براي نمونه ناخالصی ه تعدادي قلّ

ه ها حذف شده این قلّ کلوخه سازيبا افزایش دماي . دارد اما ساختار اصلی نمونه تشکیل شده است
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این جدول اندازه در . آورده شده است 4- 4ثابتهاي شبکه از آنالیز ریتولد استخراج و در جدول  .اند

ها با افزایش دماي  دانهمشاهده می شود که اندازه  .بدست آمده است) 3- 4( بلورکها از رابطه شرر

 .بازپخت افزایش یافته است

  
 . 1450Sو  1250Sمربوط به نمونهاي  XRDطیف: 16- 5شکل 

 Sثابتهاي شبکه و اندازه بلورك ها  مربوط به نمونه هاي سري  4- 5جدول 

 a (Å) c (Å) V(Å3) D (nm) 
1250S  82/3  27/20  78/295  4/21  
1450S  86/3  94/19  09/297  3/34  

   

 نمونه ها  SEM بررسی تصاویر  4-2- 5-2

تصاویر  .آورده شده است 17- 5در شکل  1450Sو 1250Sمربوط به نمونه هاي   FESEM تصاویر

و  1250Sر به ترتیب براي نمونه نانومت 1000و  150نشان می دهد که اندازه ذرات نمونه ها حدود 

1450 S بنابراین به نظر می رسد که اگر چه با کاهش دما یا زمان مرحله کلوخه سازي می توان . است

اما جهت تشکیل فاز این ترکیب نمی توان از دماي کمتر از . به اندازه ذرات کوچکتري دست یافت

  . درجه سانتی گراد استفاده کرد 1250

  



  
 

94 

 

در سمت راست شکل  .1450S) و ج و د 1250S) مربوط به نمونهاي الف وب FESEMتصاویر : 17- 5شکل 

  .میکرون می باشد 5نانومتر و در سمت چپ مقیاس  500مقیاس

  بررسی نتایج تجربی اندازه گیري مقاومت الکتریکی نمونه ها 5- 5-2

نمونه هاي ، آنهاالکتریکی  ویژگیهايروي نه ها نموذرات ي اثرات اندازه ي به منظور مطالعه 

1250S  1450وS اندازه گیري مقاومت الکتریکی در دماهاي زیر دماي محیط انجام  .انتخاب شد

  .نشان داده شده است 18- 5در شکل نتایج که گرفت 

)الف )ب   

)ج )د   
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 .ابر حسب تابعی از دم 1450Sو1250Sنمونه هايي مقاومت ویژه : 18- 5شکل 

رفتار نیم رساناها  شبیهمشاهده می شود رفتار مقاومت براي نمونه ها  18- 5همانطوریکه در شکل 

. مقاومت ویژه کاهش یافته استS 1450در نمونه  ذراتي با افزایش اندازه  همچنین. می باشد

انه ها و مرز د تعدادمی توان این کاهش را به کاهش  ،اشاره شده است ل به آنفصل اوهمانطوریکه در 

هدایت  سازوکاردرباره به یک بیان دیگر همانطوریکه در مقالات . اتصال مناسب بین دانه اي نسبت داد

دو نوع کانال هدایت براي الکترونهاي متحرك در جامد  ،]130- 132[اشاره شده است در بس بلورها

مرز دانه ها  چگالی .بین دانه هاست و دیگري میان دانه هاهدایت یک کانال مربوط به  ،وجود دارد

مشخص است با افزایش  شکلسهم عمده اي در کانال هدایت بین دانه اي دارند و همانطوریکه در 

دست ه در ادامه داده هاي تجربی ب. هدایت بهتر می شودو کاهش چگالی مرزدانه ها، اندازه دانه ها 

به آنها پرداخته شده ، برازش  1- 2-3را با مدلهاي ترابرد پولارونی که در بخش  18- 5آمده از شکل 

اثر اندازه ذرات همچنین . ه استشدپیشنهاد  توصیف ترابرد الکترونی ی برايو مدل مناسبشده داده 

  .،مطالعه شده استبررسیهاي مورد مدل  درروي پارامترهاي موثر 

  T>θD /2دمایی ي بازه در  بررسی  5-1- 5-2

نها در منگنایتها در دماي بالا با مدل پولارونی ترابرد الکترو سازوکازهمانطوریکه اشاره شد، 

  . می توان استفاده کرد 6- 3تا  3- 3توصیف می شود که از معادلات 
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بر حسب  Lnρ/Tلذا  نمودار . در ابتداي کار باید برآوردي از دماي دباي براي نمونه ها داشته باشیم

/T1000 فتار خطی خارج می شود می توان و از ناحیه اي که نمودار از ر )19- 5شکل ( را رسم کرده

θD /2 براي هر دو نمونه مقدار ].79و133[را برآورد کرد θD  مقدار . دست آمده کلوین ب 450حدود

   ].134[نزدیک است  )K 430( گزارش شده است  1تخمین زده شده به مقداري که توسط چن

  
 ..-1450Sو -1250Sي نمونه هاي برا  T 1000/بر حسب Lnρ/Tنمودار : 19- 5شکل 

کلوین  225دماي  بالاي داده هاي اندازه گیري ،پولارونی دستگاهبه منظور تشخیص نوع ترابرد در 

برازش داده هاي   21- 5و 20- 5شکل . بی دررو و دررو برازش داده شد SPHانتخاب شد، و با مدل 

 .دهد با این دو مدل نشان می را 1450Sو 1250Sنمونه هاي   اندازه گیري مقاومت الکتریکی

 
 225در بازه دمایی بالاي ) الف -1250Sبراي نمونه   T 1000/بر حسب Lnρ/T 5/1و  Lnρ/Tنمودار : 20- 5شکل 

 . در کل بازه دمایی اندازه گیري )  کلوین ب

 
                                                        
1 Chen 
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 225در بازه دمایی بالاي ) الف -1450Sبراي نمونه   T 1000/بر حسب Lnρ/T 5/1و  Lnρ/Tنمودار : 21- 5شکل  

 . در کل بازه دمایی اندازه گیري )  کلوین ب

 .جمع آوري شده است 5- 4در جدول   دررو و بی دررو SPHبا مدل داده ها نتایج حاصل از برازش

   شاخصی آماري می باشد که تطابق مدل با داده هاي تجربی را نشان  5- 4در جدول  R2 1پارامتر 

 هیقابل توجتفاوت  و استنزدیک  1ین عدد براي هردو نمونه و با هر دو مدل بسیار به عدد ا. می دهد

  .در این مقدار دیده نمی شود

  .کلوین با مدل پلارونی دررو و بی دررو 225نتایج برازش داده هاي تجربی در دماي بالاي : 5- 5جدول 

 SPH دررو SPH  نمونه  درروبی  
Ea 

(meV)  
βρ 

Ω.cm.K-3/2  R2 Ea 
(meV)  

αρ 
Ω.cm.K-1  R2   

101  6-10 ×  06/3  99950/0  57/90  5 -10 ×  97/7  99973/0  1250S 
95  6-10 ×  24/1  99952/0  64/86  5 -10 ×  24/3  99954/0  1450S  

  

لذا از شرط هاي . سیستم نظري دادترابرد بنابراین نمی توان در مورد نوع دررو یا بی دررو بودن 

   .به آن اشاره شد، استفاده می کنیم 1- 2- 3هولشتاین که در بخش 

باید اشاره شود که در محاسبه این پارمتر ها . شده است آورده 6- 5در جدول  ɸ وJ  محاسبه نتایج

در این جدول دیده می شود که  .است هشداستفاده   Hz1013 =νphو با مقدار   hνph=kBθDاز رابطه 

J>شرط هاي  این بدان معناست که ترابرد الکترونی در نمونه . براي نمونه ها برقرار است J<Ea/3و   

  . دررو قابل توصیف استبی ها با مدل پلارونی به صورت 

                                                        
1 Goodness of fitting 

 ب الف
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دررو مقادیر به دست آمده براي نمونه هاي با اندازه دانه هاي متفاوت نشان می بی  SPHدر مدل 

افزایش  αρو مقدار مقاومت باقیمانده،  Eaازي، دهد که با کاهش اندازه دانه ها مقدار انرژي فعال س

این موضوع با افزایش احتمال پرش الکترونها در اثر بهتر شدن اتصالات بین دانه اي و . یافته است

مقدار انرژي فعال سازي پارامتري است . کاهش نقایص بلوري روي سطح مرزدانه ها توجیه می شود

 La1.2Sr1.8Mn2O7براي نمونه ي تک بلور  رد، به عنوان مثال که به شرایط رشد نمونه ها نیز بستگی دا

که با روش حالت جامد ساخته شده اند، LaSr2Mn2O7 و همچنین براي منگنایت  eV 8 /93مقدار 

 ].136- 135و121- 120[در این بازه دمایی گزارش شده است 17و   eV 42 ، 138مقادیر متفاوت

  .د پلارونها وجود دارد که در ادامه به آن می پردازیممحاسبات مفید دیگري هم مرتبط با ترابر

 .)pγ), pγ expمحاسبه پارامترهاي مربوط به شرط هولشتاین و پارامترهاي   نتایج : 6-5ل جدو

exp(γp) γp Ea/3 
(meV) 

J 
(meV) 

 
(meV) 

  نمونه
77  35/4  33  25  23  1250S 
62  13/4  31  25  22  1450S  

pγ  این مقدار . رامتري است که میزان برهم کنش پلارونها را با فونونهاي شبکه اي نشان می دهدپا

  :]78[بدست می آید 2- 5از رابطه 

)5 -2(                                                                                       
ph

a

h
E



2 p 

  

  :مزبوط هستندم موثر پلارون در شبکه با رابطه زیر به هم جر *mجرم پلارون و  mهمچنین 

)5 -3(                                                   )exp())exp(
8

( P
*

P2

2




m
Ja

hm
P

P 
  

 4از بزرگتر ي  γpمقدار معمولاً . ذکر شده است 6- 5در جدول  mP/m*= exp(γp)  و  γpمقادیر

که در نمونه هاي مورد بررسی  است الکترون - ونونکنشهاي قوي بین ف معیاري براي توصیف برهم

اشاره شود که در محاسبات مربوط به نمونه هاي منگنایت معمولی این  البته باید .دیده می شود

این  ].79و137[دست آمده در این ترکیبات بزرگتر گزارش شده استه مقادیر به مراتب از اعداد ب
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منگنایت هاي لایه اي به نظر می رسد که برهم کنش مطلب نشان می دهد که به دلیل ساختار خاص 

    .بسیار قوي بین فونون ها و الکترونها نسبت به منگنایتهاي معمولی وجود ندارد

  T<θD/2دمایی ي بازه در بررسی  5-2- 5-2

ي  مدلی است که جهت توصیف رفتار ترابرد الکترونها در این بازه(VRH) مدل پرش با برد متغیر مات 

 2Dنوع پرش بتوانیم  را درنظر گرفتیم تا =3dو  =2dمقدار  9- 3در معادله  ].80[ار می رودیی بکادم

  . تشخیص دهیمدراین مدل را  3Dیا 

به  -1450Sو  -1250Sدست آمده از اندازه گیري مقاومت الکتریکی براي نمونه هاي ه داده هاي ب

 9- 3 ي تخاب شد و با معادلهان K 225 <T<K150و  K 225<T< K 175دمایی ي در بازه ترتیب 

راي این دو ب VRH(2D ,3D)داده هاي تجربی با مدل  نمودار برازش  22- 5شکل . برازش داده شد

  .نمونه را نشان می دهد

 ..-1250Sبراي نمونه ) ب  -1450Sبراي نمونه ) الف T - 4/1و T - 3/1بر حسب   Lnρنمودار : 22- 5شکل 

 .جمع آوري شده است 7- 5در جدول  3D-VRHو 2D-VRHداده هاي تجربی با مدل  نتایج برازش

رفتار ترابرد الکتریکی در  3D-VRHمی توان نتیجه گرفت که مدل   R2 با توجه به تطابق بهتر مقدار

که مربوط به چگالی الکترونها می  N(EF)لذا محاسبه مقدار . این بازه دمایی را بهتر توصیف می کند

    10 -10ا فرضشود و ب  ]122منجر به مقدار  ]142وeV-1Cm-1 1022
eV-1Cm-11022 و  04/2 × 

 × 

 ب الف
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در جدول  T0این مقادیر و مقدار . خواهد شد S-1450و  S-1250به ترتیب برا ي نمونه هاي   11/2

  ].142- 140و122[ .در تطابق با اعداد گزارش شده از نمونه هاي منگنایت دولایه اي است 7- 5

 .3D-VRHو 2D-VRHنتایج   محاسبه  برازش داده هاي تجربی با مدلهاي :  7-5ل جدو
3-D VRH      

T0 (K) 0 (Ω) ρ R2 ناحیه دمایی    
5+10 ×  33/4 5 -10 ×  47/1  9987/0 K 225<T< K 175 

1250-S 
  

6+10 ×  23/4 6-10 ×  68/4 9989/0 K 225<T< K 150 1450-S 

2-D VRH      
T0 (K) 0 (Ω) ρ R2 ناحیه دمایی    

5+10 ×  39/1 4 -10 ×  00/3  9985/0 K 225<T< K 175 
1250-S 
  

6+10 ×  45/1 4 -10 ×  0/1 9987/0 K 225<T< K 150 1450-S 

  

اشاره شد، کاهش اندازه دانه ها، اثرات مرزدانه ها را بیشتر کرده و  2- 3- 1همانطوریکه در بخش 

همچنین  .مقاومت نمونه را بالا می برد انه اي در کانال هدایت بیشتر شده ونهایتاً سهم اتصالات بین د

با هدایت الکتریکی به صورت مستقیم در ارتباط است و افزایش  N(EF)مقدار ذکر این نکته که با 

 -S 1450شود می توان مشاهده کرد که در نمونه  چگالی حاملها باعث افزایش هدایت الکتریکی می

  .فزایش یافته استاین پارامتر ا

 تشخیص دماي نظم بار نمونه ها 5-3

هاي تشخیص  در مورد منگنایتهاي نظم بار اشاره شد، یکی از راه 4- 1-3همانطوریکه در بخش

در دماي نظم بار به دلیل . نظم بار اندازه گیري مقاومت الکتریکی در دماهاي مختلف می باشد

جهت تأیید وجود نظم بار در این ترکیب . ش می یابدجایگزیده شدن بارها، مقاومت الکتریکی افزای

ار میله اي اندازه هبر حسب تابعی از دما از روش چ SBمقاومت ویژه ي الکتریکی نمونه هاي سري 

ه ي پهن حول و حوش به نظر می رسد که  قلّ. نشان داده شده است 23- 5گیري شد که در شکل 

ات به دماهاي پایین جابجا د، با کاهش اندازه ذردیده می شو SB 1450که در نمونه  K 140دماي 

. همانطوریکه اشاره شد، مدل پلارونی ترابرد الکترونها را براي این نمونه ها توصیف می کند .شده است
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وجود پلارونها را   La2-2xSr1+2xMn2O7در واقع باید اشاره شود که مطالعات تجربی در مورد منگنایت 

به منظور محاسبه ي انرژي فعال سازي و بررسی اثر  ].139و138[ه استدر این ترکیبات اثبات کرد

را از طریق  4- 5کاهش اندازه دانه ها روي این پارامتر با یک محاسبه ریاضی ساده می توان معادله 

  .بدست آورد 3- 3معادله 

)5 -4(                                                                       Ea= d (Lnρ)/d (1/KBT)  

 4- 5می توان استفاده کرد و با کمک معادله ي  23- 5از داده هاي تجربی به دست آمده از شکل 

  .رسم شده است 24- 5این نمودار در شکل . نمودار انرژي فعال سازي را بر حسب دما به دست آورد

 
  .SBنمودار مقاومت ویژه الکتریکی بر حسب دما  براي نمونه هاي سري  :5-23

1280-S )SB1 ،1350 SB2)S- ،1450 SB3)S- 
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  .SBنمودار انرژي فعال سازي بر حسب دما  براي نمونه هاي سري  :5-24

1280-S )SB1 ،1350 SB2)S- ،1450 SB3)S- 
 

برابر   +Mn4و +Mn3همانطوریکه در فصل سوم اشاره شد، در منگنایت هایی که داراي یونهاي 

در  موسومند، در دماهاي بالا این یونها در حالتی کاتوره اي  1منگنایتهاي نیم آلایش  هستند و به

      با کاهش دما، برهم کنش هاي کولونی موجود بین این یونها باعث . شبکه بلوري توزیع شده اند

ترونهاي در این وضعیت الک. می شود که ساختاري منظم از بارها شکل بگیرد و اثر نظم بار بوجود بیاید

   متحرك روي یونهاي خاصی جایگزیده می شوند و شبکه منظمی از بارها در ساختار شبکه بوجود 

لذا در دماي نظم بار جایگزیده شدن حاملهاي بار به وجود آمده و این همراه با تغییر مقاومت . می آید

رون جهت ترابرد بیشترین لذا در این دما مقدار انرژي فعال سازي الکت. الکتریکی در ماده خواهد بود

منگنایتی داراي این شرایط می باشد، و دماي نظم بار  LaSr2Mn2O7منگنایت . مقدار خود را دارد

  براي این سیستم توسط آزمایشهاي تجربی بر پایه پراکندگی نوترونی و اندازه گیري الکتریکی مقدار

 210حظه می شود در دماي ملا 24- 5همانطوریکه در شکل . کلوین گزارش شده است 220- 210

ال سازي ه اي دیده می شود که در آن انرژي فعکلوین که دماي نظم بار این ترکیب می باشد، قلّ

  .  بیشترین مقدار خود را دارد
                                                        
1 Half Doped 
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  بررسی خواص مغناطیسی نمونه ها 5-4

ري به منظور درك رفتار مغناطیسی نمونه هاي با اندازه هاي ذرات متفاوت، اندازه گیري پذیرفتا

از روي این اندازه گیري ها می توان دماي گذار مغناطیسی . متناوب و مستقیم روي نمونه ها انجام شد

ثیر آن روي دماي گذار مغناطیسی را بررسی أو اثرات کاهش اندازه دانه ها روي اندازه مغناطش و ت

  .کرد

  مغناطشاندازه گیري  1- 5-4

از دستگاه اسکوئید  ،میدان اعمالیش بر حسب مغناطبراي اندازه گیري مغناطش بر حسب دما و 

اساس کار این دستگاه بر اساس تداخل سنج کوانتومی در اتصالات جوزفسون در . استفاده شده است

حسگرهاي ابررسانا براي اندازه گیري و از سیم پیچ هاي ابررسانا از در این دستگاه  .است ابررساناها

ابررساناهاي مورد استفاده دماي گذار پایینی دارند و . شود براي تولید میدان مغناطیسی استفاده می

 هلیوم مایعکلوین و از  77تا دماي از نیتروژن مایع  معمولاً. نیاز به سردسازي دارند تا بتوانند کار کنند

وجود هلیوم مایع براي تولید . شودمی استفاده  کلوین 4تا  77که بسیار گرانتر است در دماي زیر 

زیرا جریان بحرانی سیم پیچ هاي ابررسانا در دماهاي پایین قابل . وي ضروري استهاي ق میدان

در این رساله از دستگاه اسکوئید مدل . حساسیت این دستگاه فوق العاده بالاست. ملاحظه است

MPMS-XL  ساخت شرکتQuantum Design  می توان دستگاه  به کمک این. استفاده شده است

همچنین . کلوین اندازه گیري کرد 01/0با دقت  کلوین 400کلوین تا  4دماي  ازمغناطش نمونه ها را 

نمونه در زمان اندازه به اورستد  1را با دقت تسلا  5 مغناطیسی تامیدان در این دستگاه می توان 

  . دهد تصویري از این دستگاه را نشان می 25- 5شکل  .گیري اعمال کرد
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 .ید آزمایشگاه دانشگاه براك کشور کانادانمایی از دستگاه اسکوئ  :25- 5شکل 

نمونه که ي و در محل نگهدارنده  به اندازه هاي بسیار کوچک برش داده شد SBنمونه هاي سري 

در زمان استفاده از دستگاه اسکوئید توجه .  ه می باشد با روش خاصی جاسازي شدبمثل یک نی نوشا

  .به نکات زیر الزامی می باشد

  .ه گذاشتن نمونه در دماي اتاق انجام شودباید توجه داشت ک- 

م بوده و به شرایط اندازه گیري نمونه ها بسیار مهZFC و FCنرخ گرم و سرد کردن در مدهاي - 

  . وابسته است

  .زرگ و با طول زیاد برش داده نشودبنمونه ها بسیار ي اندازه - 

. در نگهدارنده نمونه انجام شود ت در تمیزي نمونه و جایگاه آندر زمان گذاشتن نمونه نهایت دقّ - 

س بوده و خواص مغناطیسی مواد دیگر همراه با نمونه را نیز نشان اچون دستگاه اسکوئید بسیار حس

  .دهد می

 ،ست حتماً در ابتدا دستگاه کالیبره شودههایی که به میدانهاي کوچک نیاز  در اندازه گیري - 

  .چون اثر پسماند در ابررسانا باید حذف شود

و وضعیت هاي مختلف شکل گیري نظم هاي  LaSr2Mn2O7نمایی از ترکیب  26- 5ر شکل د

ویژگیهاي جالبی این ترکیب در گروه دسته منگنایتهاي لایه اي از  .نشان داده شده استمغناطیسی 

 ، کوچکترین تفاوت در درصد عناصر+Mn4و +Mn3یونها  یکسان تعداد وجودبه جهت . برخوردار است

در منگنایتهاي معمولی نیم . دهدمی این ترکیب را تحت الشعاع قرار  ویژگیهاي )ياستوکیومتر(
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 Type- CEدر ترکیب با حالت نظم بار  +Mn4و+Mn3 آلایش طبق نظر گودیناف معمولاً بارهاي

 . )ج 26- 5شکل ( مشاهده می شوند

 
  .LaSr2Mn2O7نمایی از سلول واحد منگنایت لایه اي  )الف :26- 5شکل 

  CE-Typeو  A-Typeامکان تشکیل فاز پادفرومغناطیس با دو حالت  )ب
  ].CE ]143نمایی از  انواع نظم اربیتال نوع )  ج

  

تقریباً در دماي  LaSr2Mn2O7در منگنایت کپه اي نظم بار مشاهدات تجربی نشان می دهد که 

K220 ومغناطیس به صورت رخ می دهد، که در این حالت، اسپین ها در فاز پادفرCE- Type   یاA-

Type  تک کریستال البته باید اشاره شود که مطالعات تجربی روي نمونه هاي  ].143[نظم می گیرند

باریک مرزي در نمودار فازي ماده وجود ي براي منگنایت نیم آلایش یک ناحیه  نشان می دهد که

-Aو در خارج این مرز  CE-Type AFM ، که در داخل این مرز، فاز مغناطیسی)27- 5شکل (دارد 

Type AFM  همچنین]. 144[مشاهده می شود ت به برهم کنش هاي مغناطیسی در این ماده به شد

 -Type AFM CE با شکل گیري فاز  به عبارت دیگر. اربیتالها وابسته استنوع شکل گیري نظم در 

d3xنظم اربیتالهاي 
2

-r
2
/3y

2
-r

فاز  به وجود می آید و در عوض درکه خصوصیت جایگزیدگی دارند   2

Type AFM A-   اربیتالهايdx
2

-z
2
/y

2
-z

 -CEهمزیستی دو فاز. که رفتاري فلزي دارند شکل می گیرد  2

Type   وA-  143[نیز در این ترکیب گزارش شده است.[  
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 ].La2-2xSr1+2xMn2O7 ]144 .فاز مغناطیسی ترکیب منگنایت  نمودار: 27- 5شکل 

در دستگاه اسکوئید  SBسري ساخته شده، نمونه هاي نمونه هاي به منظور مطالعه رفتار مغناطیسی 

در  هاي کوچکگذاشته شد و مغناطش بر حسب دما در میدانهاي متفاوت و مغناطش بر حسب میدان

  .اندازه گیري شدند K 10تا   K300دماهاي بازه ي 

ملاحظه می شود در هر سه نمونه مقدار مغناطش از  30- 5تا  28- 5هاي  در شکل همانطوریکه 

کلوین شروع به افزایش کرده و در دماي خاصی که تقریباً براي هر سه نمونه یکسان است،  300دماي 

این رفتار وجود فاز پادفرومغناطیس در نمونه ها همراه با حالت نظم . کاهش مغناطش دیده می شود

در نمودار مغناطش بر حسب دما، در میدان . یید می کندأست را تگزارش شده ا اندازه گیريبار که در 

شود و با  کلوین مشاهده می 220گوس براي هر سه نمونه قلّه ي نظم بار در دماي حدود  100

این جابه جایی در قلهّ نظم بار و . افزایش میدان این قلهّ به سمت دماهاي پایین جابه جا می شود

اي بزرگتر به دلیل این است که اعمال میدان اسپین ها را چرخانده و گذارهاي مغناطیسی در میدانه

ثر می کند و این باعث می شود که حالت نظم بار در دماهاي پایین رخ بدهد ولی أحالت نظم بار را مت

هنوز حالت نظم بار  این میدانحالت نظم بار را از بین نبرده است و در گوس  1000 میدان اعمال 

که در مقالات دیگر هم به آن اشاره شده است را موضوع پایداري حالت نظم بار را  این. وجود دارد

  ].144[ تایید می کند



  
 

107 

  
 1000و100،500در میدانهاي متفاوت  ZFCو FCدر مد هاي  SB-1450مغناطش بر حسب دما نمونه: 28- 5شکل 
 .گوس

  
 1000و100،500در میدانهاي متفاوت  ZFCو FCدر مد هاي  SB-1350مغناطش بر حسب دما نمونه: 29-  5شکل 
  .گوس

. در دماهاي پایین از هم جدا شده اند ZFCو  FCهمچنین مشاهده می شود که نمودارهاي مد 

معناي این رفتار این است که در دماي پایین تر از حالت نظم بار همزیستی دو فاز فرومغناطیس و 

. در دماهاي بالاتر اتفاق افتاده است S -1280وع براي نمونه این موض. پادفرومغناطیس وجود دارد

توصیح داده شد، در ترکیبات  14- 3همانطوریکه از روي نمودار فازي منگنایتهاي لایه اي در شکل 
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، جایی که در آن اسپین مربوط می شودمنگنایت لایه اي منشاء فاز فرومغناطیس به درون لایه ها بر

وده و برهمکنش بین آنها با برهم کنش تبادل دوگانه توصیف می شود، در هاي منگنز با هم موازي ب

حالی که بین لایه ها جفت شدگی پادفرومغناطیس وجود دارد که با سازوکار برهم کنش ابرتبادلی 

  .توصیف می شود

.
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 1000و100،500میدانهاي متفاوت در  ZFCو FCدر مد هاي  SB-1280مغناطش بر حسب دما نمونه: 30- 5شکل 

 .گوس
  

اشاره شد،  3-3همانطوریکه در بخش . با کاهش اندازه ذرات مغناطش نمونه ها افزایش یافته است

در منگنایتهاي پادفرومغناطیس با حالت نظم بار، کاهش اندازه ذرات می تواند گاهاً منجر به از بین 

ند به دلیل افزایش اثرات سطح در منگنایتها، که رفتن حالت نظم بار نیز شود، این موضوع می توا

 . منجر به ایجاد فاز فرومغناطیس در سطح ذرات می شود، مربوط شود

نشان داده ) 31- 5شکل (پوسته - محاسبات نظري مبتنی بر مدل مغزه با] 33[ همکارانشو  1دانگ

تقلیل یافته و  5به عدد  6 درمنگنایت از عدد Mnاند که با کاهش اندازه ذرات تعداد همسایه هاي یون 

این موضوع باعث می شود که در روي سطح جفت شدگی ابرتبادلی پادفرومغناطیس ضعیف شود و 

                                                        
1 Dong 
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، افزایش است تر بدین ترتیب درصد فاز فرومغناطیس که تشکیل آن براي سطوح مرزدانه ها مطلوب

مشابه این رفتار در . یابدبنابراین مغناطش نمونه ها با افزایش مزردانه ها افزایش می . می یابد

همچنین  .]33- 145،44،34- 146[ منگنایتهاي معمولی پادفرومغناطیس با نظم بار گزارش شده است

گذار نظم بار نیز پهن شده است که این رفتار در -SB 1280با کاهش اندازه ذرات خصوصاً در نمونه 

  . نانو منگنایتهاي نظم بار رفتاري رایج می باشد

  
با  خط (  Mnنمایی از بهم ریختن جفت شدگی پادفرومغناطیس به خاطر عدم حضور اتم ) سمت چپ:  31- 5شکل 

  ].33[ )پایینی(و نانو سیم) بالایی(پوسته براي نانو ذرات -نمایی از ساختار هسته) سمت راست) چین نشان داده شده
  

 32- 5در شکل ذرات متفاوت ي ا اندازه ب میدان مربوط به نمونه هانمودار مغناطش بر حسب 

الگوي  K 20تا دماي K 330 همانطوریکه مشاهده می شود با کاهش دما از دماي. شده است آورده

  . نمودار مغناطش بر حسب میدان از حالت خطی تغییر کرده است

الگوي پسماند  نشان دهنده ي فاز پارامغناطیس می باشد، M-Hحالت خطی در نمودار 

تسلا به حالت  5ی براي نمونه ها نشان می دهدکه مغناطش نمونه ها حتی با اعمال میدان مغناطیس

با کاهش دما . اشباع نرسیده است که این نشانه ي تشکیل فاز پادفرومغناطیس براي نمونه ها می باشد

ودار نم( براي تمام نمونه ها تغییر پیدا کرده است  M-Hحول و حوش دماي گذار ، الگوي نمودارهاي 

یعنی حلقه پسماند باز شده و مساحت زیر حلقه نیز با کاهش دما ). رسم شده در داخل شکل ها

همانطوریکه اشاره شد فاز ماده پادفرومغناطیس می باشد که همزیستی فاز . افزایش یافته است

ود هم به آن اشاره شده ب ZFCو FCفرومغناطیس درون لایه اي که در جداشدگی نتایچ اندازه گیري 
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در واقع  فاز مغناطیسی ماده از دو مولفه پادفرومغناطیس و . دراین نمودارها دیده می شود

  .فرومغناطیس  تشکیل شده است

  

) ج  -1350SBنمونه ) ب  -1450SBنمونه ) نمودار مغناطش بر حسب میدان در دماهاي مختلف الف:  32- 5شکل 
  .کلوین براي همه نمونه ها 20حسب میدان در دماي  مغناطش بر) د  -1280SBنمونه 

  

را ظهور فاز فرومغناطیس ) د( 32- 5در شکل  K 20براي نمونه ها در دماي  M-Hاندازه گیري 

کاهش اندازه ذرات منجر به افزایش نسبت سطح به حجم ماده  .نشان می دهدروي سطح نمونه ها 

 .د شده در روي سطوح مرزدانه ها را افزایش می یابدشده و به این ترتیب درصد فاز فرومغناطیس ایجا

 و اثرات کاهش اندازه ذرات روي آن، )نوع اول یا دوم(به منظور تشخیص نوع گذار مغناطیسی در ادامه 
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 33-5 هاي و در شکل شدهرسم  M2بر حسب  H/Mبنابراین نمودار . رسم شده است آروتنمودارهاي 

  . نشان داده شده است 34-5تا 

  
  ..SB-1450در دماهاي مختلف مربوط به نمونه   M2بر حسب  H/M نمودار : 33- 5شکل 

  
 .SB-1350در دماهاي مختلف مربوط به نمونه    M2بر حسب  H/M نمودار : 34- 5شکل 
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 ..SB-1280ف مربوط به نمونه در دماهاي مختل   M2بر حسب  H/M نمودار :  35- 5شکل 

  

در تمام بازه ي دمایی میدان اعمال شده بر نمونه ها، و به نظر می رسد در محدوده ي اندازه گیري  

م دهنده گذار نوع دو نشانکه این  دیده می شودنمونه ها  آروتشیب مثبت در نمودار مورد مطالعه، 

حول  -SB 1450در نمونه آروت  هاينمودارتار که رف از روي شکل ها می توان مشاهده کرد. می باشد

است ولی با این حال در تمام  نسبت به نمونه هاي دیگر کمی متفاوت K 220گذار  و حوش دماي

اندازه به نظر می رسد جهت تشخیص دقیق تر گذار مغناطیسی  .مثبت دیده می شودنمودارها شیب 

رهاي ادن می تواند اطلاعاتی از نوع گذگیري مغناطش یا پذیرفتاري در حالت سرد شدن و گرم ش

  .موجود را به ما بدهد

  اندازه گیري پذیرفتاري متناوب 2- 5-4

در دانشگاه صنعتی اصفهان و با دستگاه   اندازه گیري پذیرفتاري مغناطیسی روي نمونه ها

  . اندازه گیري شده است 7000مدل  Lakeshoreپذیرفتاري سنج ساخت 
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  آهن رباي ابررسانا) 3سیم پیچ ثانویه ) 2سیم پیچ اولیه ) 1   طرحی از دستگاه پذیرفتاري مغناطیسی:  36- 5ل شک

  .نمونه جهت اندازه گیري) 4
  

این دستگاه شامل یک سیم پیچ اولیه و دو سیم نشان داده شده است،  36- 5همانطوریکه در شکل 

با بسامد و دامنه قابل تغییر به سیم پیچ اولیه اعمال  یک جریان متناوبدر ابتدا . پیچ ثانویه می باشد

تغییرات شار  .در معرض یک میدان متناوب قرار می گیرد نمونهدر اثر اعمال این میدان، . می شود

دو سیم پیچ ثانویه درون . ناشی از نمونه در سیم پیچهاي ثانویه به صورت یک ولتاژ ظاهر می شود

ه صورت مخالف هم بسته شده اند تا ولتاژ ناشی از میدان متناوب اعمالی و سیم پیچ اولیه قرار دارند و ب

ولتاژ القایی در سیم پیچ هاي ثانویه رابطه مستقیم با . همچنین ولتاژهاي ناخواسته دیگر را حذف کنند

این تقویت . شود این ولتاژ توسط یک تقویت کننده اندازه گیري می. پذیرفتاري مغناطیسی نمونه دارد

ده روي بسامد جریان اعمالی به سیم پیچ اولیه قفل می شود و قسمتی از ولتاژ القایی را که هم کنن

همچنین با کمک این تقویت . است تقویت می کند) میدان متناوب اعمالی(بسامد با جریان اعمالی 

ا کننده و طی یک روش خاص می توان ولتاژهاي مورد نیاز براي محاسبه مولفه موهومی و حقیقی ر

و با فرکانسی در بازه   )A/M 800 )Oe 10در این سیستم می توان از حداکثر جریان  .بدست آورد

  . هرتز استفاده کرد 5- 1000
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- 5 و 37- 5پذیرفتاري مغناطیسی نمونه هاي با اندازه ذرات متفاوت اندازه گیري شدند که در شکلهاي 

هرتز اندازه گیري  333و در فرکانس   A/M400این اندازه گیري ها در میدان  .مشاهده می شود 38

کلوین  220پهناي گذار مغناطیسی که در دماي  ذراتهمانطوریکه دیده می شود با کاهش اندازه . شد

رخ داده است، بیشتر شده و مقدار مغناطش نیز افزایش یافته است که دلیل آن در بخش اندازه گیري 

  .مستقیم پذیرفتاري مغناطیسی اشاره شده است

گزارشهاي ارائه شده از . صورت می گیردگذارهاي فاز بهتر تشخیص   acاندازه گیري پذیرفتاريدر 

     نظم بار K220نشان می دهد که در دماي  LaSr2Mn2O7ترکیب منگنایت لایه اي نیم آلایش 

CE-Type AFM این حالت در دماي حدود  و وجود داردK 170  جایی که در آن در از بین می رود

بصورت  abزیر این دما، اسپین ها در صفحه . ندک شروع به شکل گرفتن می AFM A-Typeنظم 

به صورت پادفرومغناطیس جفت می  cبا وجود این اسپین ها در راستاي . فرومغناطیس نظم می یابند

    گزارش شده و این همزیستی زیر دماي K 145زیر دماي  -CEو  A-Typeبعلاوه، همزیستی . شوند

K 100  عنی حالت پایه مغناطیسی این ترکیب ی. بین می رود ولی نه بصورت کاملازCE-Type     

وجود گذار نظم بار در نمونه ها دیده می  38- 5تا  37- 5در شکلهاي . ]،148-147و141[می باشد

از بین رفتن . از بین رفته است K 145شود ولی با کاهش اندازه ذرات گذار دماي پایین حول و حوش 

پهن شدگی همچنین . در نانومنگنایتها معمولی گزارش شده است ذراتم بار با کاهش اندازه دماي نظ

مغناطش نمونه ها . نانومتر دیده می شود 150دماي گذار نظم بار براي نمونه هاي با اندازه هاي ذرات 

تقیم هم نیز با کاهش اندازه ذرات کاهش یافته است که مشابه این رفتار در اندازه گیري مغناطش مس

  . .مشاهده شده بود
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 .-S 1250پذیرفتاري مغناطیسی  مولفه حقیقی و موهومی نمونه : 37-5شکل

 

  
 -S 1450پذیرفتاري مغناطیسی  مولفه حقیقی و موهومی نمونه : 38- 5شکل 

 

و در  A/m 400در میدان ثابت  S-1450نمونه  نمودار پذیرفتاري بر حسب دما  38- 5در شکل 

که دماي نظم بار می  K 220 همانطوریکه اشاره شد، در دماي. فرکانس هاي مختلف آورده شده است

همچنین در . شود دیده می) سمت چپ 38- 5شکل (باشد، قله اي در مولفه موهومی پذیرفتاري 

. ه اند مشاهده می شودارتباط داد TNکه در برخی از مقالات از آن به دماي نیل  K 200دماي 

  .فاز غالب می باشد CE-AFMکه در پایین این دما فاز پادفرومغناطیس  K 100همچنین دز دماي 
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 .-S 1450نمونه ) سمت چپ( و موهومی )سمت راست ( پذیرفتاري مغناطیسی  مولفه حقیقی : 39- 5شکل 

  

 Kو  K 220در قلّه در دماي  اي مختلف نشان می دهد که،اندازه گیري پذیرفتاري در فرکانس ه

رسد  به نظر می. پذیرفتاري به فرکانس دیده می شودجزئی نشان داده ایم وابستگی  *Tکه با  100

بین لایه اي در ساختار منگنایت لایه اي  AFMفاز  ناشی از درون لایه اي و FMکه رقابت بین فاز 

البته باید اشاره شود  .که در سیستم هاي شیشه اي دیده می شودمنجر به ایجاد رفتاري شده است 

بلکه ساختار دو بعدي منگنایت هاي . دز ترکیب نمی باشد AFMو  FMکه این به معناي جدایی فاز 

جفت شوند و  FMمنگنز درون لایه ها به صورت  آنلایه اي شرایط خاصی را به وجود می آورد که در

مطالعه پراش نوترونی روي . جفت شده باشند AFMترکیب به صورت  ساختار  cمنگنز در راستار 

و همکارانش هم همزیستی این دو فاز را نشان داده و آنها   1نمونه هاي منگنایت لایه اي توسط کوبوتا

 AFMاین موضوع را از جدایی فاز در ماده متمایز دانسته و نتیجه حضور این دو فاز را به ایجاد 

  .]149[تبط کرده اندچرخیده در ماده مر

                                                        
1 Kubota 
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  LaSr2Mn2-zCozO7 (z=0-0.30) تأثیر آلایش کبالت به جاي منگنز در ترکیب 5-5

  ساخت نمونه ها 1- 5-5

علاوه بر مطالعات اشاره شده روي ترکیبات منگنایتهاي لایه اي، آلایش یونهاي مغناطیسی و غیر 

  . می باشد تحقیقوجهی براي مغناطیسی در جایگاه یونهاي منگنز این ترکیبات موضوع جالب ت

الکتریکی و  ویژگیهايروي ) Cr ,Fe ,Co , Ni ,Cu ,Zn(از قبیلواسطآلایش عناصر گروه 

عناصر دماي ي بقیه  Crنشان مید هد که به جز La1.4Sr1.6Mn2O7مغناطیسی منگنایتهاي لایه اي 

   .]150[فلز را به سمت دماهاي پایین جابجا کرده اند–گذار عایق 

مشاهده شده است که   La1.4Sr1.6Mn2O7در منگنایت  Crش دیگري در مورد آلایش در گزار

همچنین . اع نمونه کاهش یافته استبنمونه زیاد شده و مقاومت الکتریکی و مغناطش اش يدماي کور

  LaSr2Mn2O7و La1.4Sr1.6Mn2O7به ترتیب در ترکیبات  Alو Cuآلایش یونهاي غیر مغناطیسی 

 ویژگی هايکنشهاي تبادل دوگانه ضعیف شده و رفتار ترابرد الکتریکی و  برهم نشان داده است که

بنابراین به نظر می رسد که آلایش این دسته  .]153- 151و118[مغناطیسی دچار تغییر شده است

در . خواص فیزیکی آنها را تغییر دهدایجاد مواد در منگنایتها می تواند برخی از پارامترهاي موثر در 

یون . داراي ویژگی خاصی است که این ماده را از بقیه متمایز کرده است Coصر گروه واسطه، میان عنا

Co 1بالا حالت اسپینیمختلف یعنی به صورتهاي  حالتهاي اسپینیبا تواند در ترکیبات  می(HS)  ،

ه منگنایت لایاز آلایش کبالت در  معدوديگزارش هاي   .]156[شود ظاهر(LS) 3و پایین(IS) 2متوسط

اما در این رساله براي اولین بار . ساخته شده با روش واکنش حالت جامد وجود دارد LaSr2Mn2O7اي 

 LaSr2Mn2-zCozO7 (z=0-0.30)ژل ترکیبات منگنایت- با استفاده از مواد اولیه با پایه روش سل

   .گزارش شده است

                                                        
1 High Spin 
2 Intermediate Spin 
3 Low Spin 
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به  1- 5که در بخش روش ساخت نمونه هایی است  شبیهنمونه ها این ساخت جزئیات مربوط به 

که براي تشکیل فاز نمونه  نتیجه گیري شدبا این تفاوت که با بررسی هاي انجام شده  .آن اشاره شد

 1000دو بار در دماي کلوخه سازي نمونه ها را پیش از عملیات قرص سازي و  هستیمها مجبور 

در و  کردیمآسیاب را پودرها در هر مرحله  نیم سپسک کلسینهساعت  10درجه سانتی گراد به مدت 

لذا این عملیات . شدند گرما دادهساعت  10درجه سانتی گراد به مدت  1450نمونه ها در دماي پایان 

  . منجر به تشکیل ذراتی با اندازه هاي میکرومتري شده است

  بررسی ساختاري نمونه ها 2- 5-5

ه آنالیز داده هاي ب. نشان داده شده است 40-  3ایکس نمونه ها درشکل  پرتوپراش هاي ف طی

ه هاي براگ را نمونه ها می توان محل قلّي همه در نشان داد که  فول پروف دست آمده با نرم افزار

. اندیس گذاري کرد I4/mmmبا گروه فضایی    Sr3Ti2O7) 327- نوع (توسط ساختار چارگوش

نمی شود و آلایش مشاهده مشاهده می شود هیچ ناخالصی در نمونه ها این شکل همانطوریکه در 

  . ایجاد نکرده است نمونه ها تغییري در ساختار  کبالت 
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   .نمونه هاي آلایش شده با درصدهاي مختلف کبالت XRDهاي  طیف:  40-5شکل
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  .ز بالا به پایینبه ترتیب ا ،=0Z=  ،10/0 Z=، , 30/0 Zتحلیل هاي ریتولد نمونه هاي :  41-5شکل
 . نشان می دهدرا  ،=0Z=  ،10/0 Z=، , 30/0 Zتحلیل ریتولد نوعی را براي نمونه هاي 41- 5شکل 

در این جدول ترکیبات . جمع آوري شده است 8- 5نتایج تحلیل ریتولد براي کلیه نمونه ها در جدول 

 .ندي شده اندساخته شده بر اساس مقدار آلایش به دو گروه آلایش کم و زیاد تقسیم ب

 abو نتیجتاً صفحه  a ي می توان مشاهده کرد که ثابت شبکه 8-5بدست آمده در جدول  نتایجاز 

. کاهش یافته است =10/0zو =05/0zدرسلول واحد با افزایش مقدار درصد آلایش به جز نمونه هاي 

تواند به این موضوع می . نیز هیچ نظم خاصی دیده نمی شود Vو  cشبکه يدر مورد پارامتر 

بزرگتر از  Å 74/0با شعاع یونی  +Co2یون . دگی آلایش کبالت در ترکیبات ارتباط داده شودیپیچ
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اما یون . است Å 60/0با شعاع یونی  +Mn4 و Å 66/0با شعاع یونی  +Mn3شعاع متوسط یونهاي 

Co3+  که داراي شعاع یونیÅ 61/0 اي می باشد کوچکتر یا تقریباً مساوي شعاع یونی یونهMn است .

 Mn-O-Mnدر محل یونهاي منگنز طول پیوند هاي شبکه هاي  +Co2بنابراین با جانشانی یونهاي 

در محل یونهاي منگنز طول پیوند هاي شبکه  +Co3بزرگتر می شود در حالی که جانشانی یونهاي 

-La0.9Te0.1Mn1و همکارانش در ترکیب  1در گزارش ژنگ. کند را کوچک می Mn-O-Mnهاي 

xCoxO3 (O<x<0.25) 154[ .رفتاري مشابه در مورد ثابتهاي شبکه دیده می شود[.  

 =Z 0- 30/0مقادیر محاسبه شده ثابتهاي شبکه نمونه هاي:  8- 5جدول 
 a (Å) c (Å) c/a V(Å)3  نمونه 

 آلایش کم

z=0 8575/3  9771/19  1788/5  2654/297  
z= 05/0  8787/3  0415/20  1671/5  5106/301  

z= 10/0  8732/3  0297/20  1714/5  4791/300  
z= 15/0  8526/3  9884/19  1883/5  6784/296  

=z آلایش زیاد 25/0  8528/3  03337/20  2038/5  1068/296  

z= 30/0  8558/3  9924/19  1850/5  2309/297  

 
  .=z 30/0) د ،=25/0z) ج ، =z 05/0 )، ب=0z )الف نمونه هاي FESEMتصاویر :  42-5شکل

همانطوریکه ملاحظه می شود . نمونه ها را نشان می دهد FESEMتصاویر مربوط به  42- 5شکل 

  .میکرون می باشد و اتصال بین دانه اي نیز به خوبی انجام شده است 1اندازه دانه ها در حدود 
                                                        
1 Zheng 
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   بررسی ویژگیهاي الکتریکی  نمونه ها با آلایش کم 3- 5-5

ترابرد الکترونها در  ي مدل پلارونی می تواند توصیف کننده ،ه شداشار 2- 3در بخش همانطوریکه 

در منگنایتهاي لایه اي استفاده از هر  .توصیف می شود VRHو  SPHمنگنایتها باشد که با مدل هاي 

در ابتدا در کل بازه ي دمایی اندازه  .]155،134[دو مدل در بازه دمایی مختلف گزارش شده است

در  VRHو مدل  پاییني هابراي بازه دما SPHمدل ل برازش انجام شد که گیري با کمک هر دو مد

با استفاده از این دو مدل و ترسیم نمودارهاي مناسب پارامترهاي  .مناسب بودندبالا  بازه دماهاي

مقاومت ویژه اندازه گیري شده براي  43- 5در نمودار شکل . وابسته به هر مدل محاسبه شده است

همانطوریکه مشاهده میشود با جایگزینی کبالت مقدار . داده شده استنشان  =0z- 15/0نمونه هاي 

همچنین الگوي  .مقاومت ویژه به دلیل ضعیف شدن برهم کنش تبادل دوگانه افزایش یافته است

جابجا و در نمونه هاي دیگر  =z 05/0در نمونه  *Tمقاومت الکتریکی نیز تغییر کرده است و دماي 

با استفاده از مدلهاي اشاره شده و معادلات مربوطه نمودارهاي مناسب جهت . است عملاً از بین رفته

  .مشاهده می شود 44- 5شد که در شکل  رسمترابرد الکتریکی پلارونها  سازوکاردرك نوع و 
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  z=15/0،10/0نمونه هاي : نمودار  مقاومت وبژه بر حسب دما  مقیاس سمت راست :  43-5شکل

  .  z=05/0،00/0: مقیاس سمت چپ 
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-2Dو  3D-VRHداده هاي تجربی بدست آمده با مدلهاي  44-5در نمودار هاي رسم شده در شکل 

VRH   در دماي بالا و مدلSPH نتایج حاصل از این . در دماي پایین اندازه گیري برازش شده است

که نشان دهنده ي میزان  R2به مقادیر با توجه . جمع بندي شده است 10- 5و  9- 5برازش در جدول 

دررو می بی  SPHدردماهاي بالا و مدل   3D-VRHتطابق برازش با مدل می باشد، مدلهاي پلارونی 

براي نمونه ها با افزایش میزان  T0مقادیر بدست آمده . تواند توصیف کننده ترابرد این دستگاه باشد

این افزایش منجر به کاهش  10- 3  توجه به معادله با. آلایش کبالت روند افزایشی را نشان می دهد

خواهد شد و چون تعداد حاملهاي بار به صورت مستقیم با هدایت الکتریکی  N(EF)تعداد حاملهاي بار 

مرتبط می باشد، این موضوع می تواند افزایش مقدار مقاومت در نمونه هاي آلایش شده با کبالت را 

می توان مشاهده کرد که با افزایش میزان  SPHراج شده از مدل همچنین در اعداد استخ. توجیه کند

  .آلایش مقدار انرژي فعال سازي و مقاومت باقیمانده افزایش می یابد
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 .=0z-15/0نمونه هاي  SPHو  2D-VRH ، 3D-VRH هاي مدلبرازش داده ها با هاي مربوط به  نمودار: 44-5شکل

 VRHپارمترهاي محاسبه شده از برازش نمونه هاي آلایش کم با دو مدل  : 9- 5جدول 
 3D-VRH 2 مدلD-VRH مدل 

 R2 T0(/K) ناحیه دمایی نمونه
 R2 T0(/K) 

 
z=0 T>225K 9989/0  06/2 ×106 9973/0  86/0 ×105 

z= 05/0  T>200K 999968/0  09/9 ×106 999957/0  98/0 ×105 
z= 10/0  T>163K 99862/0  2/10 ×106 999852/0  11/1 ×105 
z= 15/0  T>180K 99864/0  7/30 ×106 9982/0  97/2 ×105 

  
  .درروبی  SPHپارمترهاي محاسبه شده از برازش نمونه هاي آلایش کم با  مدل : 10- 5جدول 

 
دررو بی  SPH  مدل                         

T< 75 K 

  R2 ρ0 نمونه
ΩCm/K 

Ea 
meV 

z=0 99860/0  001265/0  25/4  

z= 05/0  99885/0  001918/0  06/5  

z= 10/0  99844/0  005415/0  15/7  

z= 15/0  99708/0  42763/0  86/8  
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   ي با آلایش کممغناطیسی نمونه ها ویژگیهايبررسی  4- 5-5

اندازه  LaSr2Mn2O7به منظور بررسی اثر آلایش کبالت در جایگاه منگنز در ترکیب منگنایت لایه اي 

در ابتدا  .دیده می شود 45- 5که در شکل  رفتیمونه ها انجام پذگیري پذبرفتاري متناوب روي ن

وریکه نطهما. رد مطالعه قرار گرفته استمو)  z= 0- 15/0( اندازه گیري هاي نمونه هاي با آلایش کم 

قله اي را نشان  کلوین  220نمونه اصلی و بدون آلایش در دماي منحنی پذیرفتاري انتظار می رفت 

ي گذار از پارامغناطیس به پادفرومغناطیس که همراه با نظم بار است را نشان می دهد که در آن دما

   .می دهد

 z= 05/0) ، ب z=0) الف پذیرفتاري متناوب  مولفه موهومی و حقیقی مربوط به نمونه ها: 45- 5شکل 

  =z   15/0) ، د=z   10/0) ج

قله متناظر یت مشاهده می شود که اگنز در ترکیب منگنمقدار آلایش کبالت در جایگاه منافزایش با 

نحوه ي تغییرات جابجایی قله  .تر جابجا شده است دماهاي پایینبه نظم بار با فاز پادفرومغناطیس و 
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ماي مشاهده می شود که د. سم شده استر 46-5گذار فاز بر حسب درصد آلایش کبالت در شکل 

  . یش کاهش می یابدگذار تقریباً بطور خطی با اقزایش آلا
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مربوط به نمونه  zبر حسب مقادیر مختلف آلایش  ) نظم بار(گذار پادفرومغناطیس نمودار دماي : 46-5شکل

  .=z 0-15/0هاي
با افزایش مقدار آلایش  نمونه ها نیزمقدار پذیرفتاري ، مشاهده می شود 45-5شکل  که درهمانطوری 

و ابر تبادل دوگانه اثر  سازوکار تغییربه و مغناطش علت کاهش دماي نظم بار . ستکاهش یافته ا

به کبالت جایگزین شده . ارتباط داردبر جایگزینی یونهاي کبالت به علتتبادلی موجود در ترکیب 

قرار می گیرد و پیوندهایی   Mn+4-O-Mn  3+صورت تصادفی در جایگاههاي منگنز در شبکه هاي

 Co3+- O-Mn+4 ، Co3+- O-Mn+3، Co4+- O-Mn+4، Co4+- O-Mn+3، Co3+- O-Co+3 مثلدیگري 

آلاییده شده نسبت به ماده مغناطیسی و الکتریکی منگنایت  ویژگیهايبدین ترتیب . بوجود می آید

نکته  .می شوداصلی تغییر خواهد کرد که در بخش آلایشهاي بالا با جزئیات بیشتر به این اثرات اشاره 

این است که در حول و حوش دماي گذار نوساناتی در مقدار  ه در نمونه بدون آلایشجالب توج

مشابه این رفتار غیر عادي در اندازه گیري هاي مغناطیسی نمونه . پذیرفتاري نمونه دیده می شود

  . گزارش شده استنیزهاي منگنایت لایه اي دیگر 
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 xCax)1.8Mn2O7-1بلورو ترکیبات تک  Mn2O7 La1-2xSr1+2x (x=0-0.4) به عنوان مثال در نمونه هاي

La1.2(Sr و همکارانش این نوسانات را به چرخش  1وو .]159- 156[این رفتار دیده شده است

این رفتار غیر مرسوم را  2در جایگاههاي خودشان در ترکیب ارتباط داده اند و میشل Mn اسپینهاي 

وه دسته عناصر دوبعدي قرار می گیرند ارتباط مربوط به ذات ترکیبات منگنایتهاي لایه اي که در گر

  .داده است

جهت روشن شدن موضوع رفتارهاي نوسانی در الگوي پذیرفتاري مغناطیسی در ناحیه فازي 

در ابتدا در زمان . پارامغناطیس نمونه ها اندازه گیري هاي دیگري روي نمونه اصلی انجام پذیرفت

اورستد اعمال  100و   20با مقادیر  dcمیدان مغناطیسی  اندازه گیري پذیرفتاري متناوب نمونه ها،

  . شد
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  .اورستد 100و  20اعمالی با اندازه هاي  dcدر میدانهاي مغناطیسی  =0zپذیرفتاري متناوب نمونه:  47-5شکل

ایجاد وسان ن ،روي نمونه  dc اعمال میدان مغناطیسی دیده می شود، 47- 5همانطوریکه در شکل 

این بدان معناست که با اعمال میدان . داده استپذیرفتاري را تا اندازه زیادي کاهش نمودار در شده 

. اسپین هاي منگنز مجبور به  قفل شدن در جهت میدان اعمالی شده و نتیجتاً نوسان کاهش می یابد

                                                        
1 Wu 
2 Mitchell 
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ندازه گیري هاي متناوب توسط ر ادامه به منظور رفع این ابهام که این نوسانات می تواند ریشه در اد

نمودار  .اندازه گیري مغناطش با دستگاه اسکوئید انجام پذیرفت. م متناوب پذیرفتاري باشدسیست

نشان داده شده  48- 5در شکل در میدانهاي متفاوت  z) =0(ي نمونه اصلی مغناطش بر حسب دما

 ي نظم بار است افزایش کلوین که دما K 220مغناطش تا دماي حدود ملاحظه می شود که . است

پارامغناطیس به پادفرومغناطیس مغناطش کاهش حالت می یابد و با تبدیل فاز مغناطیسی ماده از 

 ZFCو  FCبا افزایش میدان اعمالی در زمان اندازه گیري مغناطش بر حسب دما در مدهاي . می یابد

 منحنی هاي وسانات درجهت مشاهده بهتر ن .به سمت دماي پایین منتقل شده است گذاردماي 

  .آورده شده است 49- 5و در نمودار شکل  رسم دمامشتق مغناطش بر حسب  ،مغناطش
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نمودار مغناطش بر : شکل داخلی. 1000و 100،50  نمودار مغناطش بر حسب دما در میدانهاي متفاوت : 48- 5شکل 

  .حسب میدان در دماهاي مختلف

شاهده می شود هنوز نوسانات مغناطش در ناحیه پارامغناطیس درست قبل از تشکیل همانطوریکه م

مشاهده می شود و پس از تشکیل نظم بار با جایگزیده شدن بارها حالت نظم بار بوجود  گذاردماي 

 48- 5در داخل شکل  M-Hنمودار . می آید و در شکل دیده می شود که دیگر نوسانی دیده نمی شود

فاز از حالت پارامغناطیس به پادفرومغناطیس را در بازه هاي دمایی اشاره شده نشان  به خوبی گذار
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بنابراین این اندازه گیري هم گواهی بر وجود نوسانات . می دهد که در بخش هاي قبل اشاره شده بود

  .ناشی از ذات ماده می باشد
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  .1000و 100،50  نمودار  مشتق مغناطش بر حسب دما در میدانهاي متفاوت : 49-5شکل

  

   z=25/0و30/0بررسی ویژگیهاي مغناطیسی و الکتریکی  نمونه ها با آلایش بالا  5- 5-5

مغناطیسی و  ویژگیهايبه دلیل اهمیت موضوع آلایش بالاي کبالت و تغییرات عمده اي که در 

اسکوئید  مطالعات بیشتري در مورد این نمونه ها توسط دستگاه ،الکتریکی نمونه ها ایجاد می کند

ن ومغناطش نمونه بد 50- 5شکل  .در ابتدا مطالعه روي نمونه بدون آلایش انجام شد. نجام شده استا

کلوین  5/0بر حسب دما در حالت سرد و گرم شدن با نرخ  ویژهمقاومت اندازه گیري  به همراهآلایش 

اشاره قبلاً ریکه همانطو. آورده شده است ،اندازه گیري شده است 6000مدل  PPMSکه با دستگاه 

شود، با کاهش  مشاهده می  K 220در دماي  CEگذار نظم بار از نوع  LaSr2Mn2O7در منگنایت  شد

و   A-Typeو در این دما نظم اسپینی از نوع نظم یافته به هم می ریزداین حالت  K 170دما تا حدود 

اسپین منگنز در راستاي ، در این حالت در حالی که پادفرومغناطیس شروع به شکل گیري می کند

جفت شده اند، جفت شدگی بین لایه ها در صفحه به صورت فرومغناطیس  AFMبه صورت  cمحور 

این وضعیت . گزارش شده است A-AFMاقلیت در کنار فاز  CEدر این دماها وجود نظم بار . می باشد

. البته نه به صورت کامل ،فاز ماده دوباره عوض می شود K 100ادامه دارد و در دماي  K145تا دماي 
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 50- 5طوریکه در شکل نهما. گیرد شکل می CEدوباره حالت نظم بار  دماییي لذا در این بازه 

کلوین  80کلوین شروع و تا حدود دماي  170مشاهده می شود، پسماند الکتریکی که از دماي حدود 

به  AFMیگر این که در نظم نکته قابل توجه د. را نشان می دهد A-AFMپایان یافته است وجود فاز 

برعکس است  A-Typeحالت جایگزیدگی براي الکترونها به وجود می آید ولی در مورد  CEصورت 

به همین دلیل است که در این بازه دمایی . یعنی رفتار فلزي را می توان براي آنها در نظر گرفت

دامه دارد، و دوباره مقاومت ا K 50دماي نزدیک این کاهش مقاومت تا . کاهش مقاومت دیده می شود

. این نمونه ها دیده می شود، افزایش می یابد بلوربر خلاف مشاهداتی که در نمونه هاي تک  الکتریکی

     .]160[در نمونه ها می باشدبه دلیل اثرات مربوط به مرز دانه ها  این
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  ) سمت چپ نمودارمحور (  شدن نمونه ددر حالت گرم شدن و سر نمودار مقاومت الکتریکی بر حسب دما: 50-5شکل

 .)محور سمت راست نمودار(  Oe 100در میدان   ZFCو FCمدهاي  در بدون آلایش  نمونه نمودار پذیرفتاري 
  

به  .در جایگاه منگنز رفتار مغناطیسی ماده عوض می شودجایگزین شده یون کبالت درصد با افزایش 

این جایگزینی فاز مغناطیسی ماده از حالت پادفرومغناطیس به حالتهاي فازي  رسد که با نظر می

  .دیگر که به آن اشاره خواهد شد تبدیل شود
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براي نمونه هاي  ZFCو  FCدر دو حالت و مغناطش بر حسب دما نمودارهاي مقاومت الکتریکی 

  .ه استنشان داده شد 52- 5و  51- 5به ترتیب در شکل هاي  z = 30/0و  z=25/0با 
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  ) محور سمت چپ نمودار(نمودار مقاومت الکتریکی بر حسب دما در حالت گرم شدن و سرد شدن نمونه  : 51- 5شکل 

 .)محور سمت راست نمودار(  Oe 100در میدان   ZFCو FCدر مدهاي  z=0.25نمونه  نمودار پذیرفتاري 
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  ) محور سمت چپ نمودار(نمودار مقاومت الکتریکی بر حسب دما در حالت گرم شدن و سرد شدن نمونه  : 52- 5 شکل

 .)محور سمت راست نمودار(  Oe 100در میدان   ZFCو FCدر مدهاي  z=0.30نمونه  نمودار پذیرفتاري 
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مقدار . یافته استهمانطوریکه مشاهده می شود مقدار مغناطش نمونه ها نسبت به نمونه اصلی کاهش 

الگوي . دیده نمی شوددر مقاومت الکتریکی  مقاومت الکتریکی افزایش یافته و هیچ گونه پس ماندي

الگویی مشابه رفتار مواد  ZFCو FCنمودارهاي . است عایق هارفتار  شبیهمقاومت الکتریکی الگوي 

در این نمونه ها  ظم بارحالت نفرومغناطیس را نشان می دهد و براحتی می توان مشاهده کرد که 

 در این وضعیت ممکن است که درصدي از حالت نظم بار در ترکیب باقی مانده باشد. دیده نمی شود

 52- 5و  51- 5قله هایی که در شکل نمونه ها  ZFCدر نمودار  .و ماده کاملاً فرومغناطیس نشده باشد

*T  وT1  با
 در واقع .رد علت آن اشاره شده استشده، مشاهده میشود که در ادامه در مونشان داده 2

شکل گرفته که به صورت منظم  +Mn4و   +Mn3ترتیب  یونهاي ،در ترکیب Coیونهاي جایگزینی 

زند و در کنار هم قرار گرفتن یونهاي کبالت با ظرفیتهاي مختلف حالتهاي  بودند، را به هم می

یگزینی و تشخیص نوع فاز به منظور بررسی اثرات این جا. مغناطیسی ماده را عوض می کند

مغناطیسی ایجاد شده در ترکیب اندازه گیري مغناطش بر حسب میدان در دماهاي مختلف انجام 

دیده می شود شکل نمودارهاي پسماند براي نمونه هاي  این شکلهمانطوریکه در  ).53- 5شکل(شد

افزایش میدان این بدان معناست که با  .می باشد Sآلایش شده، به صورت شکل حرف انگلیسی 

رفتار اشباع در مواد فرومغناطیس . به حالت اشباع نرسیده است مغناطش مادهتسلا هم  5اعمالی تا 

مساحت زیر نمودار حلقه با افزایش درصد آلایش مقدار میدان وادارندگی و  در واقع. دیده می شود

همانطوریکه . ی داردپسماند افزایش یافته و به نظر میرسد که سیستم رفتاري شبیه شیشه اسپین

مقدار مغناطش از دو نمونه دیگر  بدون آلایش مشاهده می شود در میدانهاي اعمالی کم در نمونه

اسپین هاي ) Oe 4500بزرگتر از (ولی با افزایش میدان اعمالی  ))د( 53- 5شکل(بیشتر است 

حوزه هاي ي شکل گرفته اند، با حرکت دیواره  1ترکیبات آلایش یافته که به صورت خوشه اي

وجود البته به دلیل  کهمغناطیسی و نزدیک شدن و به هم پیوستن حوزه ها با میدان همسو شده اند 

                                                        
1 Cluster 
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پهن بودن حلقه پسماند نیز تفاوت فاز مغناطیسی . ي اسپین ها به اشباع نرسیده اند حالت شیشه

  .بدون آلایش نشان می دهدي نمونه هاي آلایش داده شده را با نمونه 

  

  
  z=30/0) ج z=25/0) ب z=0) الف. نمونه ها  بر حسب میدان در دماهاي مختلف نمودار هاي مغناطش: 53- 5شکل 

    K 20مغناطش بر حسب میدان نمونه ها در دماي ) د
  

مغناطیسی و  ویژگیهايبا جایگزینی یونهاي کبالت در جایگاه منگنز مطالب زیر جهت درك 

  .یکی باید مورد توجه قرار گیردالکتر

+Mn3یونهاي منگنز در منگنایتها به صورت  - 
; t2g

3eg
1(S=2), و Mn4+

; t2g
3eg

0 (S=3/2)   با

اما یونهاي کبالت در . ماده مورد نظر توزیع می شوند) درصد عناصر(توجه به استوکیومتري 

 .ده اندترکیبات می توانند با اسپینهاي متفاوت ظاهر شوند که در زیر ذکر ش
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 Co2+
; t2g

6eg
1 (S=3/2),Co3+

;t2g
6eg

0(S=0, LS), Co3+
;t2g

5eg
1 (S=1,IS) Co3+

;t2g
4eg

2 

(S=2,HS), Co4+
;t2g

5 (S=1/2, LS)  و Co4+
;t2g

3eg
2 (S=5/2,HS)    

مانند  پیوندهاي دیگري  Mn+3-O-Mn+4 جایگزینی این یونها در ترکیب، بجاي پیوندهاي با 

Co3+- O-Mn+4 ، Co3+- O-Mn+3، Co4+- O-Mn+4، Co4+- O-Mn+3، Co3+- O-Co+3شکل  ..…,و

تعداد پیوندهاي تشکیل شده با یون کبالت به میزان آلایش بستگی دارد، اما نوع پیوندها . می گیرند

  . بسیار پیچیده می باشد
بیشتر است ولی در  2بلوريانرژي حاصل از میدان  از  1در منگنایتها انرژي جفت شدگی هوند -

لذا با افزایش آلایش و جایگزینی یونهاي . این دو پارامتر در حد همدیگر هستند  3ایتهاتکبال

در  Mnچون در منگنایتها یونهاي . ثیر قرار می گیردأکبالت این دو پارامتر مهم نیز تحت ت

 تایتهاترکیب در بالاترین وضعیت اسپینی در وضعیتی پایدار قرار می گیرند ولی در کبال

 .]156[تف اسپینی گزارش شده اسحالتهاي مختل

با ظرفیتهاي دهد که یونهاي کبالت  نشان می Coبرهم کنش بین یونهاي مطالعات قبلی در مورد 

با ظرفیتهاي یکسان  Coو برهم کنش یونهاي جفت می شوند کوتاه برد  FMمختلف در ماده بصورت 

   .]162، 161[می باشد AFMبه صورت  

لذا این مواد نمی توانند حالت  .وجود می آیده در ماده ب Coن یونهاي بنابراین برهم کنش ضعیفی بی

-Co3+- Oعلاوه بر این رقابتهاي موجود بین . مغناطیسی ماده را کاملاً به فرومغناطیس تبدیل کنند

Mn+4 و  که بصورت برهم کنش ابرتبادلیMn3+- O-Mn+4 می  که به صورت برهم کنش تبادل دوگانه

  . را بوجود می آورد) اسپین یا خوشه( ي حالت شیشه ا ،باشد

*Tنمونه هاي آلایش شده که با  ZFCدر  نمودار ) شانه ( قله هاي پهن 
*T و 1

نشان داده شده، مربوط 2

 ) HS,IS ,LS(به برهم کنش هاي یونهاي کبالت با ظرفیت یکسان ولی با حالتهاي اسپینی متفاوت 

                                                        
1 Hund Coupling Energy 
2 Crystal Field splitting Energy 
3 Cobaltates 
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ورت شانه هایی در اندازه گیري مغناطش در نمونه جفت شده اند که به ص AFMمی باشد که بصورت 

  .]122[ ش شده استرگزانیز ژانگ  مشابه این رفتار توسط. دنده ها خود را نشان می

براي تایید رفتار شیشه اي نمونه ها روشهاي تجربی وجود دارد که می توان به بررسی رفتار دینامیکی 

  .اشاره کرد گذر زمانساختار هاي مغناطیسی و اثر 

جهت . می پردازیم z=30/0ي  براي نمونه ZFCو  FCدر مد  گذر زمانبررسی اثر  در این بخش به

میدان سرد  در غیاب K 40تا دماي   K300ابتدا نمونه را از دماي  ZFCانجام این آزمایش در مد 

تحت  ثانیه در این وضعیت صبر کرده و بعد از آن مغناطش بر حسب زمان 2000سپس . کردیم

   .اندازه گیري شد Oe 100ن میدا

ثانیه صبر کردن  2000اعمال و پس از   Oe 100نمونه در وضعیت سرد شدن در میدان  FCمد  در

را  M(t)رابطه مغناطش با زمان  1تانگ. میدان خاموش و مغناطش بر حسب زمان اندازه گیري شد

  .]163[است کردهائه به صورت معادله هاي زیر ار ZFCو  FCبراي سیستم هاي شیشه اي در مد 

)5-5(                                                                            








 n1

r
r0 )t(-expM-MM(t)

  

)5-6(                                                                                     








 n)t(-expMM(t)

r
0   

مغناطش  Mr ،تبط استذاتی نمونه مر FMمولفه  باپارامتري است که  M0در این معادلات  هک

 nبه دما و زمان صبر کردن وابسته است و  rτو  Mrاندازه . زمان واهلش می باشد rτباقیمانده و 

  . پارامتري ثابت است که اندازه آن به دماي صبر کردن بستگی دارد

همانطوریکه . نشان می دهد z=30/0 نمودار مغناطش بر حسب زمان را براي نمونه 54- 5شکل 

پس از برازش . می توان مشاهده کرد ZFCو  FCی شود یک تقارن آینه اي براي نمودار مشاهده م

 =emu/gr 22/0مقادیر  .مقادیر پارامتر ها محاسبه شده است 6-5و  5- 5داده هاي تجربی با معادله 

M0 ، emu/gr 04/0= Mr  ،s 1485 = rτ  5/0و مقدارn=   بدست آمدبا برازش.  
                                                        
1 Tang 
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ه که تقارن آینه اي این دو معادله را تضمین می کند، نشانه اي از وجود دست آمده مقادیر عددي ب

این رفتار به دلیل وجود ناکامی هاي مغناطیسی در ماده ناشی . رفتار شیشه اي در این ماده می باشد

  .است AFMو  FM  ي از رقابت برهم کنشهاي ایجاد شده
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 =z 30/0براي نمونه    ZFCو FCبر حسب زمان در دو مد  نمودار مغناطش: 54- 5شکل 

  

در ادامه رفتار دینامیکی ساختار مغناطیسی نمونه هاي آلایش شده را با اندازه گیري پذیرفتاري 

مولفه موهومی و حقیقی پذیرفتاري متناوب را براي نمونه هاي  55-5شکل  .متناوب بررسی کرده ایم

  K 100همانطوریکه در شکل دیده می شود در قله اطراف دماي . دهد آلایش داده شده نشان می

موهومی پذیرفتاري نمونه ها ي یعنی در مولفه . براي هر دو نمونه وابستگی فرکانسی دیده می شود

جا می شوند که این رفتار مرسوم در له هاي وابسته به دماي بالا جاببا افزایش فرکانس اعمالی ق

بنابراین این اندازه گیري نیز وجود رفتار شیشه اسپینی در ماده را  .سیستمهاي شیشه اي می باشد

  .یید می کندأت
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  z=30/0نمونه ) ج و د   z=25/0نمونه ) الف و ب نمودار پذیرفتاري موهومی و حقیقی : 55- 5شکل 
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  ششمفصل 
 

  ساخت، اندازه گیري و تحلیل نتایج

  منگنایت 

La0.6Sr0.4MnO3   
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    La0.6Sr0.4MnO3ساخت نمونه هاي منگنایت  6-1

. از روش سل ژل احتراقی کمک گرفته شد La0.6Sr0.4MnO3براي ساخت نمونه هاي نانومنگنایت 

همانطوریکه در بخش آماده سازي منگنایتهاي لایه اي اشاره شد، از نیتراتهاي استرانسیوم، لانتانوم، 

د عناصر مورد نیاز براي ساخت منگنایت و همچنین اسید سیتریک و اتیلن منگنز به نسبت درص

به آن اشاره  1- 5در بخش عامل کمپلکس ساز و عامل پلیمر ساز به نسبتهایی که گلیکول به عنوان 

جزئیات . آماده شد pH= 6- 7 مولار و با 08/0این بخش محلول مواد را به صورت در  .شدشد استفاده 

  .ذکر شده است 1-6اده در جدول مواد مورد استف

  احتراقی ژل–مشخصات مواد اولیه جهت واکنش سل  1-6جدول 

مقدار 
Ph 

NH3 
cc  

C2H6O2  
cc 

C6H8O7  
gr  

Mn(NO3)2.6H2O 
gr  

La(NO3)2.6H2O 
gr  

Sr(NO3)2 
gr  

H2O 
cc  

7 -6  5/3  7  4056/8  0202/5  1962/5  69304/1  250+250  
  

محلولی شفاف ولی با رنگ قهوه اي کم  ،pHو تنظیم  پس از مخلوط محلول مواد و محلول پایه

گذاشته  گرمکناین مرحله بشر حاوي سل در داخل حمام روغن و روي یک پس از  .دست آمده رنگ ب

پس از  .باقی ماندساعت در این وضعیت  14درجه سانتی گراد تنظیم و به مدت  100دما روي . شد

حله حالت هاي پف کردن در داخل مردر طی این . دبوجود آماین مدت محلولی ویسکوز و شبیه عسل 

تمام مراحل کار در زیر هود . خارج شدندحاصل از واکنش از محلول ي هاگازبوجود آمده و بشرها 

درجه  150روي   گرمکندر ادامه دماي  .دراین مرحله خشک کردن اولیه انجام شد. انجام پذیرفت

ورت گرفت و پودر بسیار متخلخلی در درون بشر دقیقه احتراق ص 10که پس از  حدود  شدتنظیم 

ساعت ادامه داشت  5تا حدود  حرارت دهی. این پودر بسیار ترد و حالت خاکستر را داشت. پدیدار شد

به مدت درجه  500در دماي مرحله تکلیس  ،در ادامه. ولی پودر پس از احتراق کاملاً خشک شده بود

ودر سیاه رنگ، آسیاب دستی انجام شد و نمونه ها به دست آمدن په پس از ب. شدانجام ساعت  10

قرصها در دماهاي . جهت مطالعات بعدي به اندازه کافی قرص ساخته شد. آماده گشتصورت قرص 
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نمونه  ،جهت شناسایی. شدند کلوخه سازيساعت  6درجه سانتی گراد به مدت  1100 و، 800، 700

کلوخه ساعت  10به مدت  1100SNنمونه . نامگذاري شدند 1100SNو  700S ،800Sبه صورتها 

  .شده است سازي

  آنالیز ساختاري نمونه ها  6-2

آنالیز داده هاي بدست آمده . نشان داده شده است 1- 6ایکس نمونه ها درشکل  پرتوف پراش طی

 همه نمونه ها می توان محل قلّه هاي براگ را توسط ساختاردر با نرم افزار فول پروف نشان داد که 

همانطوریکه در این شکل مشاهده می شود هیچ . اندیس گذاري کرد R-3Cبا گروه فضایی   بوهدرالرم

شدت قله ها را افزابش داده  ناخالصی در نمونه ها مشاهده نمی شود وافزایش دماي کلوخه سازي 

  .باشدو اثر اندازه ي دانه ها  بلورياست که این می تواند گواهی بر بهبود خواص 

  .نشان داده شده است 2- 6در شکل لد تحلیل ریتو
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 .ایکس نمونه هاپراش پرتو طیف : 1- 6شکل 

از مقادیر به دست آمده می . ذکر شده است 2-6نتایج تحلیل ریتولد براي کلیه نمونه ها در جدول 

افته و ثابتهاي شبکه توان مشاهده کرد که حجم یاخته واحد با افزایش دماي کلوخه سازي افزایش ی
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همچنین در این جدول مقادیر اندازه دانه ها با استفاده از فرمول شرر . نیز اندکی دچار تغییر شده اند

  .محاسبه شده است) 110(، پراش از دسته صفحات θ2= 67/32ͦ  و براي قله واقع در 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 . S 700)ج S 800)ب 1100SN)الف .ها مربوط به پرتو ایکس  نمونه تحلیل ریتولد : 2- 6شکل 

الف(   

ب(  

ج(  
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 .LSMOمقادیر محاسبه شده ثابتهاي شبکه نمونه هاي:  2-6جدول 

 a= b  (Å) c (Å) V(Å)3 نام نمونه
FWHM 

)110(  D( nm) 

SN1100 4831/5  4211/13  438/349  341/0  98/26  
S800 4788/5  4203/13  87/348  4289/0  46/21  
S700 4790/5  4106/13  65/348  478/0  25/19  

  

  نمونه ها FT-IRبررسی طیف   6-3

به منظور دستیابی به اطلاعات نوع پیوندهاي موجود در ترکیبات شیمیایی می توان از داده هاي  

این طیف که به صورت یک منحنی است چگونگی جذب . استفاده کرد FT-IRدست آمده از طیف ه ب

نوع پیوندها  ،جذب محلدهد و با توجه به یهاي مختلف نشان مانرژي توسط نمونه را در طول موج

  .نمونه ها را نشان می دهد FT-IRطیف  3- 6 شکل .شودمشخص می
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  .مربوط به  نمونه ها FT-IR طیف : 3- 6شکل 

دیده می شود که به ترتیب  cm-12350و  cm-11650در طیف مربوط به نمونه ها دو قله در 

 cm-1 و cm-1400قله هایی در محل  ،در طیف تمام نمونه ها. می باشد CO2و  KBr(H2O)nمربوط به

اشاره شد این دو مد فعال مربوط به نوسان  قبلاًهمانطوریکه  .سانتی متر مشاهده می شودبر  600

ظاهر می شود مربوط به مد کششی است در  cm-1 600 که در محل 3νمد  .است Mn-O-Mnپیوند 
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هر دو قلّه اشاره شده ]. 164، 127- 125[د خمشی مربوط به این ساختار می باشدم 4νحالی که مد 

در نمونه ها ظاهر شده است که این گواهی بر تشکیل درست پیوند هاي موجود در ترکیب منگنایت 

به آن پرداخته  3- 2- 5تفاوت طیف این نمونه ها با طیف نمونه هاي دولایه اي که در بخش  .می باشد

  .دیده نمی شود) 3νمد (که هیچ گونه جداشدگی در مد کششی شد این است 

  نمونه ها TEMبررسی تصویر   6-4

  . شداستفاده  TEMاز آنالیز نمونه ها  به منظور برآورد اندازه ذرات 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .با مقیاسهاي مختلف 700Sمربوط به نمونه TEMتصویر :  4-6شکل                

داراي اندازه هاي  1100SNو  700S ،800S ي، نمونه هامشاهده می شود TEMهمانطوریکه از تصاویر 

با احتساب اندازه دانه ها که از  .نانومتر می باشد 100و   40،  20نانومتري بوده و اندازه آنها حدود ذرات 

به  700Sاز چند بلورك و نمونه  1100SNو  800Sطریق رابطه شرر به دست آمد، می توان دید که ذرات 

نیز این نکته را تأیید می کند ) پایین سمت راست(  4-6شکل . ر تقریبی از یک دانه تشکیل شده استطو

  .که در این تصویر، صفحات بلوري به طور منظم در یک ذره مشاهده می شود
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  .با مقیاسهاي مختلف 1100Sنمونه مربوط به TEMتصویر :  5- 6شکل 

  

 
  

  .ا مقیاسهاي مختلفب 800Sوط به نمونهمرب TEMتصویر :  6- 6شکل 
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  بررسی خواص مغناطیسی نمونه ها 6-5

هاي با اندازه هاي ذرات، اندازه گیري  و وابستگی آنها به منظور درك رفتار مغناطیسی نمونه ها

از روي این اندازه گیري ها می توان دماي گذار . پذیرفتاري متناوب و مستقیم روي نمونه ها انجام شد

ثیر آن روي دماي گذار مغناطیسی را أی و اثرات کاهش اندازه دانه ها روي اندازه مغناطش و تمغناطیس

داراي گذار هاي فاز  La1-xSrxMnO3منگنایت  اشاره شد، 5- 1- 3 همانطوریکه دربخش .بررسی کرد

    کلوین  380داراي دماي گذار کوري حدود  =4/0xاین ترکیب به ازاي مقدار ومتنوعی می باشد 

این ویژگی خاص باعث شده است که . داردیعنی ماده زیر این دما فاز فرومغناطیس  ،ی باشدم

لایه نازك، بس بلوري و با ساختارهاي   x  <2/0>45/0در بازه  LSMOمنگنایت مطالعات مربوط به 

 . ذرات بسیار مورد توجه قرار گیردنانو 

 اندازه گیري مغناطش 6-5-1

و در میدان هاي  ZFCو   FC را در مد 1100SNمغناطش نمونه نتایج اندازه گیري 7- 6شکل 

همانطوریکه مشاهده می شود با کاهش دما . اورستد نشان می دهد  50، و 200،100، 1000مختلف 

،  مقدار مغناطش افزایش یافته و در دمایی خاص مقدار آن به حداکثر مقدار خود می رسد و K 400از 

با افزایش میدان اعمالی در اندازه گیري مغناطش در هر دو . بدسپس با شیب ملایمی کاهش می یا

مد، دماي ماکزیمم به سمت دماهاي پایین تر جابه جا شده و همچنین مقدار مغناطش نیز افزایش 

اشاره شد الگوي مغناطش از رقابت بین سه پارامتر انرژي  2- 3-3همانطوریکه در بخش . یافته است

      و انرژي تبادلی که در نانوذرات برهم کنشی دیده می شود، شکل گرمایی، انرژي ناهمسانگردي 

سهم انرژي گرمایی کاهش یافته و در دمایی  ZFCد در واقع در مرحله سرد کردن در م .می گیرد

در این زمان مغناطش ذرات در راستاي . خاص مقدار آن از حد انرژي ناهمسانگردي کمتر خواهد شد

اعمال میدان کوچک در حین اندازه گیري نیز نمی تواند بر سد . خ می زنندآسان و یا نزدیک به آن ی

اما با . پتانسیل غلبه کند تا مغناطش را در راستاي خود قرار دهد لذا مغناطش نمونه ضعیف است

ت شود تا با اافزایش دما سهم انرژي گرمایی افزایش یافته و این می تواند باعث تحریک مغناطش ذر
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بر آن )  TBدماي یخ زدگی  - قفل شدگیدماي (بنابراین در یک دماي خاص . ابت کندسد پتانسیل رق

در این حالت گشتاور مغناطیسی . غلبه می کند و مغناطش ذرات را از حالت یخ زده خارج می کند

  .مقدار بیشینه می رسدیک راستا شده و مغناطش به  ذرات با میدان هم
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و  FCدر میدانهاي مختلف و در مدهاي  1100SNنمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمونه :  7- 6شکل 

ZFC .  دماي بازگشت ناپذیري و دماي قفل شدگی بر حسب میدانهاي مختلف اعمالیوابستگی نمودار : داخل نمودار.  

  

ود هم جهت میدان اعمالی در حین سرد کردن گشتاور مغناطیسی ذرات را با خ  FCدر فرآیند

کرده و درنتیجه هنگام مرحله گرم کردن نمونه و در دماهاي پایین تر از دماي بلوکه شدن مغناطش 

مغناطش به مقدار متناظر در مد  ،TBبا افزایش دما تا . دارد ZFCمقدار نسبتاً بزرگتري نسبت به حالت 

ZFC در دماي . نزدیک می شودTB در دو مد  و یا بالاتر از آن، منحنی هاي مغناطشZFC   وFC  در

 TBاگر توزیع ذرات یکنواخت باشد و بین آنها برهم کنش نباشد، این دما به . بهم می رسند Tirr دماي

        بیشتر  TBاز  Tirrنشان می دهد که در ذرات برهم کنشی مقدار نزدیک است اما نتایج تجربی 

اعمالی دو میدان افزایش د که با مشاهده می شو) داخل شکل(  7- 6همچنین در شکل  .می باشد

به نظر می رسد که با افزایش میدان اعمالی . به سمت دماهاي کمتر جابجا شده اند TB و Tirrمقدار 



  
 

146 

خارجی به انرژي گرمایی کمتري جهت چرخاندن مغناطش ذرات از راستاي آسان آنها در جهت میدان 

اورستد  1000همچنین با اعمال میدان  .دهدلذا در دماهاي پایین تر این اتفاق رخ می  ،نیاز باشد

این بدان معناست که این مقدار میدان کافی است که . کاملاً روي هم افتاده اند ZFCو  FC نمودار

 .هم بتواند بر سد پتانسیل موجود براي چرخاندن مغناطش ذرات غلبه کند ZFCحتی در مد 

در میدان هاي  S 700 و 800Sهاياندازه گیري مغناطش براي نمونه  9 -6و  8- 6شکل هاي 

الگوي مغناطش براي این دو نمونه مشابه نمونه . را نشان می دهد ZFCو  FCمختلف و در دو مد 

1100 S در همه ي نمونه ها وابستگی دماي بازگشت ناپذیري و قفل شدگی به میدان دیده . می باشد

ه در سطح نانوذرات باشد که در می شود که این می تواند به علت وجود بی نظمی هاي ایجاد شد

از آن به ایجاد ناکامی هاي مغناطیسی و به تبع آن رفتاري مشابه رفتار شیشه اسپینی  2- 3- 3بخش 

  ]. 42،165[در سطخ ذرات یاد شده است
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 . ZFCو  FCمدهاي در میدانهاي مختلف و در  800Sنمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمونه : 8- 6شکل 

  .نمودار دماي بازگشت ناپذیري و دماي قفل شدگی بر حسب میدانهاي مختلف اعمالی بر نمونه :  تصویر الصاقی
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 . ZFCو  FCدر میدانهاي مختلف و در مدهاي   S700نمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمونه : 9- 6شکل 

 .دار دماي بازگشت ناپذیري و دماي قفل شدگی بر حسب میدانهاي مختلف اعمالی بر نمونهنمو: داخل نمودار 

نمونه  3بر حسب دما براي  نانوذرات، مغناطش به منظور مقایسه بهتر نتایج، نمودارهاي مغناطش

  . نشان داده شده است 10- 6اندازه گیري شده اند، در شکل  Oe 50 که در میدان  

مقدار  nm  20تا تا 1100Sدر نمونه  nm 100ا کاهش اندازه ي ذرات از مشاهده می شود که ب

بر طبق این . پوسته توجیه کرد –مغناطش کاهش یافته است که این موضوع را می توان با مدل  مغزه 

از آنجا که با کاهش اندازه ي ذرات نسبت . مدل مغناطش کل در روي پوسته تقریباً صفر می باشد

. می یابد، لذا این موضوع باعث می شود که مغناطش کل ماده کاهش یابد سطح به حجم افزایش

همچنین همانطوریکه مشاهده می شود دماي قفل شدگی با کاهش اندازه ذرات به سمت دماهاي 

ارتباط دماي قفل شدگی با )  15- 3معادله (  سومهمانطوریکه در فصل . پایین تر منتقل شده است

از برهمکنش بین ذرات می توان مشاهده کردن ن گفت که با صرف نظر حجم ذرات اشاره شد، می توا

انرژي ناهمسانگردي کاهش می یابد و نتیجتاً دماي قفل شدگی نیز  ،کرد که با کاهش اندازه ي ذرات
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در واقع با کاهش انرژي ناهمسانگردي، به انرژي گرمایی . به سمت دماهاي پایین تر منتقل می شود

  .ور مغناطیسی ذرات در راستاي میدان نیاز می باشدکمتري جهت چرخش گشتا
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 . ZFCو  FCدر میدانهاي مختلف و در مدهاي  هانمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمونه : 10- 6شکل 

 .ها نمونه مربوط به عکس پذیرفتاري بر حسب دمانمودار : داخل نمودار 

ي ، نمودار مشتق مغناطش بر حسب دماي نمونه ها رسم و در شکلهاي به منظور تعیین دماي کور

دهد که با کاهش اندازه  مقایسه دماي کوري نمونه ها  نشان می. نشان داده شده است 12- 6تا  11- 6

به  و با کاهش اندازه ذرات دماي کوريذرات تغییر عمده اي در دماي کوري نمونه ها دیده نمی شود 

 همکارانش روي نانومنگنایتهاي و 1در مطالعه ي مشابهی که لو. ته استصورت جزئی کاهش یاف

La0.67Sr0.33MnO3  با ابعاد ذراتnm 85 ،nm 51،  nm 32  را انجام داده اند، نیز دماي کوري نمونه ها

البته باید به این نکته اشاره شود که  ].166[گزارش کرده اند K 369 ،K 367 ،K 362به ترتیب 

با کاهش اندازه ذرات دچار تغییر شده و ش بر حسب دما در ناحیه گذار این نمونه ها، نمودار مغناط

این موضوع به . دیده می شود 10- 6این موضوع به خوبی در شکل  .شیب افزایشی آن کاهش می یابد

                                                        
1 Lu 
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به آن اشاره شده  2- 3- 3از بین رفتن نظم بلند برد و تشکیل نظم کوتاه برد ارتباط دارد که در بخش 

در واقع در حالت کپه اي این دسته مواد حالت فرومغناطیس بلند برد رخ می دهد ولی با کاهش . تاس

اندازه ذرات اثرات ناکامی روي پوسته ذرات باعث می شود که اسپین ها در حالتی بی نظم شکل 

بگیرند و لذا نظم مغناطیسی خالص ماده در خوشه هایی مغناطیسی بوجود آید و این موضوع حالت 

  .فرومغناطیس بلند برد را از بین می برد
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و  FCاورستد و در مدهاي  50 در میدان 1100S نمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمونه :11- 6شکل 

ZFC .  نمودار مشتق مغناطش بر حسب دما به منظور تعیین دماي کوري: سمت راست نمودار. 
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 ZFCو  FCاورستد و در مدهاي  50 در میدان  S800نمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمونه : 12- 6شکل 

 .نمودار مشتق مغناطش بر حسب دما به منظور تعیین دماي کوري: سمت راست نمودار  .
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و  FCاورستد و در مدهاي  50 در میدان  S700نه نمودار مغناطش بر حسب دما مربوط به نمو:  13- 6شکل 

ZFC .  نمودار مشتق مغناطش بر حسب دما به منظور تعیین دماي کوري: سمت راست نمودار. 

      روي داده هاي هر سه نمونه  نشان در بازه ي بالاي دماي کوري آنالیز پذیرفتاري مستقیم 

    :تبعیت می کند) 8-2رابطه (   1یساو –وري بر حسب دما از رابطه ک M/H  χ=نمودار می دهد که

  ].167[ )10- 6داخل نمودار شکل ( 

  .ارتباط دارد 2- 6طبق رابطه .با ممان مغناطیسی مؤثر  Cمقدار ثابت   8- 2که در رابطه 

)6 -1                     (                                                                                  2

3
1

eff
Bk

C   

دست ه از رابطه زیر ب 2- 6ثابت بولتزمن و مقدار ممان مغناطیسی موثر در رابطه   kBدر این رابطه 

  .می آید

)6 -2           (                                                                                  )1(  SSgBeff   

 10- 6ب داده هاي پذیرفتاري مغناطیسی نمونه ها در ناحیه پارامغناطیس که در شکل با انتخا

نشان  14- 6یس انجام داد که در شکل او - را با رابطه کورينشان داده شده ، می توان برازش داده ها 

  .شده است ذکر 3- 6نتایج این برازش در جدول . داده شده است

                                                        
1  Curie-Weiss 
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La+3 نز به صورتآلایش شده ظرفیت منگLSMO در منگنایت 
1-xSr+2

xMn+3
1-xMn+4

xO-2
ظاهر  3

در ایجاد گشتاور مغناطیسی ماده  Mn+4و  Mn+3در این ترکیب تنها یونهاي مغناطیسی . می شوند

  La0.6Sr0.4MnO3در نمونه هاي  .مقدار این یونها بستگی به میزان آلایش استرانسیوم دارد. نقش دارند

می باشند می   =2/3S2و  =S1 2به ترتیب + 4و + 3با ظرفیت با فرض اینکه اسپین یونهاي منگنز 

  :توان گشتاور مغناطیسی موثر را به صورت زیر محاسبه کرد

)6 -3           (                                                            )()()()1( 2
2

1
22 SxSx effefftot    

به  Mn+4و یونهاي  Mn+3ی یونهاي مقدار نظري گشتاور مغناطیسمی توان   2- 6که از رابطه 

  :صورت زیر محاسبه کرد

BBeff Mn  9.4)12(22)( 3   

BBeff Mn  87.3)13/3(2/32)( 4   

با داشتن این مقادیر مقدار نظري گشتاور . لحاظ شده است g=2که در این محاسبات مقدار 

  :می آیدبدست  3- 6از رابطه      La0.6Sr0.4MnO3مغناطیسی براي ترکیب منگنایت

B
eff
compound

BBeff





54.4

)97.4(6.0)87.3(4.0 22222
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Equation y = a + b*x
Adj. R-Square 0.99895

Value Standard Error
D Intercept -249.39817 2.25695
D Slope 0.67 0.0058

360 370 380 390 400 410

SN1100

S800

T(K)

Equation y = a + b*x
Adj. R-Square 0.99951

Value Standard Error
D Intercept -162.83015 0.97844
D Slope 0.44212 0.00253

S700






g/
m

3 .K
)

Equation y = a + b*
Adj. R-Square 0.99968

Value Standard Error
D Intercept -128.42675 0.66589
D Slope 0.34503 0.00171

  
 .FCاورستد و مد  50 در میدان ها نمودار عکس پذیرفتاري بر حسب دما مربوط به نمونه :  14- 6کل ش

 

 LSMOنمونه هاي براي  وایس -بدست آمده از تحلیل داده ها با رابطه کوري مقادیر :  3-6جدول 

 C نام نمونه
 (emu.K/mol) Θ (K) μ eff  

μB 
Tc (K) Msat 

μB 
t  

nm 
S700 0005/0±4715/1  2±367  431/3  365 78/2  0/1  
S800 002/0±2618/2  1±368  254/4  364 02/3  6/0  
S1100 0005/0±8982/2  5/0±372  815/4  370 70/3  - 

   

داده ها با رابطه  برازشدست آمده از ه ملاحظه می شود مقدار تجربی ب 3- 6از جدول همانطوریکه 

نانومتر به این مقدار نزدیک بوده و مقدار گشتاور  100ذرات ویس براي نمونه با اندازه  - ريکو

 .دست آمده براي نمونه هاي با اندازه دانه هاي کوچکتر از مقدار نظري کمتر می باشده مغناطیسی ب

طیسی پوسته توجیه کرد که طبق این مدل مقدار گشتاور مغنا - این کاهش را می توان با مدل مغزه

پوسته به دلیل بهم ریختن نظم اسپین ها، تقریباً صفر شده و این باعث می شودکه سهم خالص 

  .گشتاور مغناطیسی ماده کاهش یابد
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نشان  15- 6اندازه گیري و در شکل  K 20نمودار مغناطش بر حسب میدان نمونه ها در دماي 

. طش اشباع نیز کاهش یافته استکه با کاهش اندازه ذرات، مغنا می شودمشاهده . داده شده است

از طریق داده هاي بدست آمده از  .ذکر شده است 3- 6مقادیر مغناطش اشباع بدست آمده در جدول 

ایجاد شده در این نمونه ها ي مرده  ي مغناطیسیو معادله زیر می توان برآوردي از لایه  15- 6شکل 

  .]168[را بدست آورد

)6 -4(                                                                                      3/1)
)(
)((12

nanoM
bulkM

d
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s

s  
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 .K 20در دماي  ها نمودار مغناطش بر حسب میدان مربوط به نمونه : 15- 6شکل 

قدار با فرض م. اندازه ذرات می باشد dضخامت لایه مرده ي مغناطیسی،  tدر این رابطه که 

باید ذکر شود که اندازه گیري مغناطش بر حسب ( به عنوان نمونه کپه اي 1100SNمغناطش اشباع 

میدان براي نمونه ساخته شده با روش واکنش حالت جامد هم مقدار مغناطش اشباعی در حد نمونه 

1100SN ضخامت پوسته مرده  می توان مقدار) بدست آمده که در این رساله آورده نشده است

دست آمده در تطابق ه این مقدار ب .جمع آوري شده است 3-6غناطیسی را برآورد کرد که در جدول م

  ].170و169[با نمونه هاي گزارش شده می باشد

مشاهده می شود، مقدار ضخامت لایه ي مرده با کاهش اندازه ذرات،  3- 6همانطوریکه در جدول 

ازه ذرات سهم مغناطش پوسته در مغناطش ماده این بدان معناست که با کاهش اند. افزایش می یابد
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تشکیل شده است، افزایش )MTOT=MCore +MShell(که از دو سهم مغناطش مغزه و مغناطش پوسته 

، بنابراین ) MShell≈0( همانطوریکه قبلاً اشاره شد سهم مغناطش پوسته تقزیباً صفر است .می یابد

ثر ماده با ابعاد ذرات کوچکتر کاهش خواهد مغناطش اشباع، مغناطش کل و گشتاور مغناطیس مو

در ادامه رفتار دینامیکی ساختار  .یافت که در نمونه هاي ساخته شده این موضوع دیده می شود

را با اندازه ) 700S(نانومتري  20با اندازه ذرات  LSMOهاي نانومنگنایت نمونه یکی از مغناطیسی 

به ترتیب  17-6و  16- 6شکل . بررسی کرده ایم PPMSبه کمک دستگاه گیري پذیرفتاري متناوب 

همانطوریکه در . دهد نشان میبراي نمونه مورد نظر پذیرفتاري متناوب را  و موهومیمولفه حقیقی 

. وابستگی فرکانسی دیده می شودبراي هر دو مولفه   K 305شکل دیده می شود در قله اطراف دماي 

با  افزایش فرکانس اعمالی قله هاي وابسته به دماي بالا یعنی در مولفه موهومی پذیرفتاري نمونه ها 

به منظور . شیشه اي می باشدابر/ ابرپارامغناطیس سیستم هايدر  نوعیجابجا می شوند که این رفتار 

و همچنین رفتار ابر شیشه اسپینی یا یا غیر برهم کنشی نانوذرات  یرفتار برهم کنشتشخیص 

بحرانی کند کردن براون، وگل فولچر و مدل - نیلپدیده شناسی دل از سه مابرپارامغناطیسی می توان 

  .استفاده کرد) CSD(آرام 
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  .S 700نمودار  مولفه حقیقی پذیرفتاري مغناطیسی بر حسب دما مربوط به نمونه : 16- 6شکل 



  
 

155 

0 50 100 150 200 250 300 350 400
0.0000

0.0006

0.0012

 

 

 
 

m
3 /K

g)

A

 f= 30Hz
     100Hz
     500
    1000

 
  .S 700بر حسب دما مربوط به نمونه  تاري مغناطیسیپذیرف نمودار  مولفه موهومی: 17- 6شکل 

براون توصیف - براي ذرات غیر برهم کنشی، وابستگی دماي قفل شدگی به فرکانس با مدل نیل

با استفاده از داده هاي تجربی نمودار مولفه موهومی پذیرفتاري و رسم نمودار  .)18- 3رابطه ( می شود

Lnf  1بر حسب/T یمبراون را محاسبه کرد–نیل ي مرتبط با مدل کمیتها.  

0.00326 0.00327 0.00328 0.00329 0.00330 0.00331 0.00332

4

6

8

 

 

Ln
(f)

1/T( K-1)

  
  .S 700مربوط به نمونه  T/1بر حسب  Lnfنمودار : 18- 6شکل 

نمونه در  τ0ذکر شده است، مقدار  4- 6از برازش داده ها برآورد و در جدول  τ0 و Eaکمیت هاي 

آمده از این برازش مقداري غیر  مقدار به دست .است s  13-10 - s9-10ابرپارامغناطیس در حدودهاي 
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 همچنین با کمک رابطه. نابراین به نظر می رسد بین ذرات بر هم کنش وجود داردب. فیزیکی می باشد

)3 -15 ( (TB=KV/25KB)این دما از ي در محاسبه . می توان مقدار دماي قفل شدگی را تخمین زد

]. 171[شده استاستفاده  LSMO) ثابت ناهمسانگردي مغناطیسی(  =erg/cm3 4 -10˟8/1Kمقدار 

. دارداختلاف زیادي  S 700می باشد که با داده هاي تجربی  نمونه  K 22مقدار محاسبه شده، حدود 

در واقع برهم کنش بین ذرات . لذا این محاسبه نیز نشان می دهد که بین ذرات برهم کنش وجود دارد

   ].164[جابجا شود باعث می شود که دماي قفل شدگی به سمت دماهاي بالاتر

استفاده  1فولچر- وگل براي توصیف رفتار دینامیکی ذرات مغناطیسی برهم کنشی می توان از مدل

  .بیان می شود) 19- 3(که توسط رابطه کرد

رسم کرده و از  T-T0/1بر حسب  Ln fنمودار کمیتهاي مرتبط با این مدل ي به منظور محاسبه 

که در  یمرا محاسبه کرد τ0 و  T0 ،Eaکمیت  ،1زدیک به بسیار ن R2با مقدار  طریق برازش خطی

فولچر نشان می دهد - تطابق خیلی خوب داده هاي تجربی با مدل وگل.  ذکر شده است 4- 6جدول 

  . که پدیده ي مشاهده شده در دماي قفل شدگی مربوط به نانوذرات برهم کنشی می باشد

از دو کمیت مغناطیس و ابر شیشه اسپینی برهم کنش ذرات دستگاههاي ابرپارابراي دسته بندي 

  .می شوداستفاده معرفی شده اند  21- 3و  20- 3دیگر که در رابطه  C2 و C1مفید 

به سه دسته تقسیم  C2 و C1بر پایه مقادیر ها و همکارانش نشان دادند که برهم کنش  2دورمان 

:  م کنش ضعیفبره) ب  C2=1و  C1 <1/0>13/0: غیر برهم کنشی) الف ].172[می شوند

06/0<C1 <03/0 6/0و<C2 <3/0  02/0: برهم کنش متوسط تا  قوي) ج<C1 <005/0 3/0و<C2 

  ].173[با افزایش قدرت برهم کنش، کاهش می یابدC2 و C1مقادیر که    07/0>

نشان می دهد که برهم کنش قوي بین نانوذرات  4- 6در جدول  C2 و C1مقدار محاسبه شده 

LSMO مدل بحرانی کند کردن آرام رفتار شیشه اسپینی به کمک  همچنین امکان وجود. بر قرار است

                                                        
1 Vogel-Fulcher Law 
2 Doemann  
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هاي مرتبط با این کمیت Ln (T-Tg/Tg)بر حسب  Lnfو رسم نمودار  22-3با کمک رابطه  .بررسی شد

  .یممدل را محاسبه کرد

-4.2 -3.9 -3.6 -3.3

4

6

8

 

 

Ln
(f)

Ln(T/T0-1)

  
  .S 700مربوط به نمونه  Ln(T/Tg-1)بر حسب  Lnfنمودار : 19- 6شکل 

دماي  Tgتجربی به دست آمده از نمودار مولفه موهومی پذیرفتاري کمیتهاي  با برازش داده هاي 

که این  یمرا محاسبه کرد نماي بحرانی براي طول همبستگی ν زمان واهلش اتمی،  τ0 یخ زدگی،

در بازه پیش بینی  νzو   τ0همانطوریکه مشاهده می شود مقدار  .ذکر شده است 4-6مقادیر در جدول 

  . یشه اسپینی می باشدشده دستگاههاي ش

 700Sبراي  نمونه مدل  3برازش با مقادیر  بدست آمده از : 4-6جدول 
  کمیت نام مدل

براون –نیل   
τ0 ( s) 66/3 × 100 -10  

Ea/kB (K) 68036 

R2 99921/0  

فولچر –وگل   

T0 (K) 291 
τ0 ( s) 55/3 × 7-10  

Ea/kB (K) 123 
R2 99941/0  

 کمیت مستقل
C1 

- 0106/0  

کمیت مستخرج از مدل 
فولچر- وگل  - 043/0  
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C2 

 بحرانی کند آرام

Tg (K) 297 
τ0 ( s) 48/2 × 11 -10  

zν 1/5  
R2 99954/0  

  

فولچر و مدل بحرانی کند آرام نشان می دهد - براون و وگل- بنابراین نتایج برازش با مدلهاي نیل

شه اسپینی با بر هم کنش قوي در دماهاي که رفتار مغناطیسی ابرپارامغناطیس در دماهاي بالا و شی

 . پایین در نانوذرات وجود دارد
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  بررسی خواص مغناطو گرمایی نمونه ها 6-6

همانطوریکه اشاره شد یکی از موضوعات قابل توجه در زمینه مواد مغناطیسی بهره گیري از آنها 

. چالهاي مغناطیسی یاد می شوددر کاربردهاي مرتبط با ترمودینامیک می باشد که از آن به عنوان یخ

تا شاید در آینده بتوان سیستم  ،در این حوزه تلاش می شود تا از سردسازي مغناطیسی بهره گرفت

عموماً منگنایتهاي پروسکایتی به دلیل تغییرات زیاد مغناطش در  .هاي تراکم گازي را کنار گذاشت

  . دارندر توجهی مغناطوگرمایی در خو ویژگی هاي ،شانحول و حوش دماي گذار

اندازه گیري مغناطش بر حسب  ، LSMOمغناطوگرمایی نانوذرات ویژگیهايبه منظور مطالعه 

 20- 6در شکل انجام شد که  در گستره ي وسیعی از دماهاS 800و  1100SNهاي روي نمونه  میدان

  .نشان داده شده است 21- 6و 
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 . گستره وسیعی از دمادر  SN 1100بر حسب میدان مربوط به نمونه هم دما   نمودار مغناطش: 20- 6شکل 

. مقدار تغییر آنتروپی بر حسب دما براي هر دو نمونه محاسبه شده است 14- 4از طریق رابطه 

البته باید اشاره شود که مقدار عددي داخل انتگرال در واقع اختلاف مساحت زیر نمودار مغناطش بر 

اندازه گیري در دو دماي متوالی در نمودار مغناطش بر ( می باشد T+ΔTو  Tماي حسب میدان در د
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بنابراین پس از به دست آوردن مساحت زیر نمودار تک تک منحنی ها براي میدان ). حسب میدان

  .هاي خاص نمودار تغییر آنتروپی بر حسب دما را رسم کردیم
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 . گستره وسیعی از دما 800Sبر حسب میدان مربوط به نمونه هم دما ناطش نمودار مغ: 21- 6شکل 

   نمودار هاي تغییرآنتروپی بر حسب دما و میدان را براي دو نمونه  23- 6و  22-6هاي  شکل

1100 SN 800 و S همانطوریکه مشاهده می شود ویژگی متفاوت نظم مغناطیسی . نشان می دهد

باعث می شود که در این دماي بحرانی،   T<TCظم فرومغناطیس در و ن T>TC  ناحیه پارامغناطیس

ماده تغییر آنتروپی شدیدي را از خود نشان دهد که در نمودار تغییر آنتروپی این پدیده به صورت یک 

مقدار تغییر آنتروپی در کل بازه دمایی مقدار منفی بوده و اندازه آن با میدان . قله ظاهر می شود

 تسلا براي نمونه 5/2مقدار تغییر آنتروپی به ازاي میدان  .رابطه مستقیم دارد اعمالیمغناطیسی 

1100 SN  800و S به ترتیب مقدارJ/KgK  42/2 -   وJ/KgK  54/1 - رفتار مشابهی در . دست آمده ب

براي نمونه هاي توده اي  ساخته شده با واکنش حالت جامد و نانو ترکیب منگنایت  1گزارش پکالا 

La0.5Ca0.5MnO3  آنها مقدار . ژل  دیده شده است –ساخته شده با روش سلJ/KgK  70/2 -   و

                                                        
1 Pekala 
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J/KgK  75/0 -  براي نمونه توده اي   1همچنین میرا ]. 174[دست آورده انده را براي این ترکیبات ب 

La0.63Sra0.33MnO3   در میدانT1 ΔH=   مقدارJ/KgK  54/1 -  در دمايK 370  گزارش داده

  ].175[است
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  .در دماهاي متفاوت  SN 1100نمونه براي  دمابر حسب  ΔSM-  نمودار: 22- 6شکل 

از نقطه نظر پهناي قله نمودار حاصل نشان می دهد که پهناي قله  23- 6و  22- 6مقایسه شکل 

این . ومتر می باشدنان 100با اندازه ذرات ي بیشتر از پهناي نمونه  nm40ي با اندازه ي در نمونه 

ویژگی مشخصه نمونه هاي با اندازه هاي نانومتري می باشد که در آنها با افزایش نسبت سطح به حجم 

اثرات سطح که شامل بی نظمی هاي مغناطیسی یا ناکامی هاي روي آنها می باشد باعث می شود که 

ایش پهناي قله در اثر کاهش در مطالعات مشابه نیز به این ویژگی افز. گذار مغناطیسی پهن تر شود

   ].178- 176و29[اندازه ذرات اشاره شده است

براي ارزیابی اثر مغناطوگرمایی  علاوه بر  کمیت تغییر آنتروپی مغناطیسی که محاسبه شد، کمیت 

براي محاسبه مستقیم این کمیت، دماي . تغییر دماي بی دررو نیز باید اندازه گیري و گزارش شود

سنج حساسی قبل و بعد از اعمال میدان مغناطیسی روي نمونه در شرایط بی دررو نمونه را با دما

                                                        
1 Mira 
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البته در این روش خطاهایی . بدست می آورند Tad=Tf(H)-Ti(H=0)Δاندازه گیري می کنند و مقدار 

باعث می شود که تغییر دماي ... از جمله حساسیت و دقت حسگر دما، اتصال بین حسگر و نمونه و

  ]. 178[درصد خطا داشته باشد 10ا حدود اندازه گیري ت
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 .در دماهاي متفاوت  800Sبراي نمونه  بر حسب دما ΔSM-  نمودار: 23- 6شکل 

در روش غیر مستقیم می توان از اندازه گیري مغناطش بر حسب میدان مغناطیسی در دماهاي 

در بکارگیري این . استفاده کرد 6- 4توان از رابطه در این روش می ]. 180و179[مختلف استفاده کرد

چون مشتق مغناطش واگرا می شود و این . رابطه در اطراف گذار فازهاي مرتبه اول باید دقت شود

  . موضوع می تواند به مقادیر غیر واقعی براي تغییر آنتروپی منجر شود

ی مغناطیسی که محاسبه شد، کمیت براي ارزیابی اثر مغناطوگرمایی  علاوه بر  کمیت تغییر آنتروپ

براي محاسبه مستقیم این کمیت، دماي . تغییر دماي بی دررو نیز باید اندازه گیري و گزارش شود

نمونه را با دماسنج حساسی قبل و بعد از اعمال میدان مغناطیسی روي نمونه در شرایط بی دررو 

البته در این روش خطاهایی . ی آورندبدست م Tad=Tf(H)-Ti(H=0)Δاندازه گیري می کنند و مقدار 

باعث می شود که تغییر دماي ... از جمله حساسیت و دقت حسگر دما، اتصال بین حسگر و نمونه و

می توان از اندازه گیري در روش غیر مستقیم ]. 181[درصد خطا داشته باشد 10اندازه گیري تا حدود 
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در این روش می  ].182و181[تفاده کردمغناطش بر حسب میدان مغناطیسی در دماهاي مختلف اس

در بکارگیري این رابطه در اطراف گذار فازهاي مرتبه اول باید دقت . استفاده کرد 5- 6توان از رابطه 

چون مشتق مغناطش واگرا می شود و این موضوع می تواند به مقادیر غیر واقعی براي تغییر . شود

   .آنتروپی  منجر شود
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درصد می  10تا  3دقت محاسبه بین  و در این روش به مقدار گرماي ویژه ماده نیاز می باشد 

گزارش شده براي  CP(T,H)و با استفاده از داده هاي تجربی  6- 6با استفاده از رابطه ]. 182[باشد

در میدانهاي متفاوت براي دو نمونه    ΔTad مقدار  .]183[ 1توسط نام  La0.7Sr0.3MnO3منگنایت 

  . نشان داده شده است 25- 6و  24- 6در شکلهاي  وبدست آمد 
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بر   ΔTad  نمودار لگاریتمی: داخل نمودار.  SN 1100براي نمونه بر حسب میدان اعمالی   ΔTad  نمودار: 24- 6شکل 

  .حسب لگاریتم میدان اعمالی

                                                        
1 Nam 
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به عنوان ]. 184[مقدار محاسبه شده در تطابق  با مقادیر گزارش شده براي منگنایتها می باشد

  = K01/1مقدار  K 370و در  دماي   =T1 ΔHدر میدان  La0.7Sr0.3MnO3مثال براي منگنایت 

ΔTad ]183[.  براي منگنایتLa0.67Sr0.33MnO3  میدان  درT5/2 ΔH=   وT1 ΔH=  ،ΔTad  به

براي نمونه هاي  ΔTadمقدار به دست آمده  ]. 31[گزارش شده است K0/1و  K8/1ترتیب مقادیر 

1100SN  800و S   در میدانT5/2 ΔH=   وT1 ΔH= به ترتیب مقادیر)K53/1 وK0/1 ( و)K8/0 و

K44/0(هستند. 
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Value Standard  
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D Slope 0 .924 0 .00337
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بر   ΔTad  نمودار لگاریتمی: داخل نمودار.  S 800نمونه براي بر حسب میدان اعمالی   ΔTad  نمودار: 25- 6شکل 

 .حسب لگاریتم میدان اعمالی

  ].185[ان می دهدرا به  میدان اعمالی نش ΔTadرابطه زیر وابستگی 

)6 -7        (                                                                                 P
ad

peak HbT )( 0  

به با رابطه اخیر از برازش داده هاي تجربی مقادیر ثابتی هستند که  pو  bمقدار در این رابطه که 

. نمایش داده شده است 25- 6و  24- 6شده در داخل شکل هاي  ش دادهزنمودارهاي برا. دست می آید

 و 73/0به ترتیب  bو مقدار  94/0، 83/0  ترتیب  به S 800و  1100SN هاي  براي نمونه Pمقدار 

 :دو سوم( مقدارپیش بینی شده از نظریه میدان میانگین  ها با  نمونه Pمقدار . بر آورد شده است42/0
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در این ترکیبات از نظریه میدان میانگین استفاده شاید نتوان ظر می رسد که اختلاف دارد و به ن) 3/2

  ].185[کرد 

قدرت سردکنندگی مباحث مربوط به مغناطوگرمایی دیگر از کمیتهاي مورد ارزیابی در یکی از 

این کمیت میزان تبادل انرژي گرمایی را براي . تعریف می شود 16- 4نسبی می باشد که با رابطه 

- 6در شکل  نمونه ها با استفاده از این رابطه محاسبه و RCP(S)مقدار . م ماده نشان می دهدواحد جر

مقادیر عددي . با افزایش میدان افزایش می یابد  RCP(S)مقدار . نمایش داده شده است 27-6و  26

  .جمع آوري شده است 4- 6محاسبه شده در جدول 
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   1100SNبراي نمونه بر حسب میدان اعمالی   RCP(S)  نمودار: پسمت چ: 26- 6شکل 

  .بر حسب میدان اعمالی نیم پهناي قله    نمودار: سمت راست                                

رفتار مشابهی در گزارش پکالا براي . براي هر دو نمونه به هم نزدیک می باشد  RCP(S)مقدار 

 La0.5Ca0.5MnO3ه با واکنش حالت جامد و نانو ترکیب منگنایت  نمونه هاي توده اي ساخته شد

را براي نمونه ها   96 (J/Kg )و 93(J/Kg )آنها نیز مقدار . ژل آمده است  –ساخته شده با روش سل 

در واقع پهن شدن گذار مغناطیسی نانوذرات و به تبع آن افزایش پهناي قله در ]. 29[گزارش داده اند

  .به مقدار حالت توده اي نزدیک باشد  RCP(S)می شود که مقدار  باعث  ΔSMنمودار 
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   S 800 براي نمونهبر حسب میدان اعمالی   RCP(S)  نمودار: سمت چپ:  27- 6شکل 

 .بر حسب میدان اعمالی نیم پهناي قله    نمودار: سمت راست                                

 =T5/2 ΔHپارامترهاي مرتبط به مطالعه مغناطوگرمایی در : 5-6جدول 

 TC ترکیب

(K) 
ΔSM 

( J/KgK) 
ΔTad 
(K) 

FWHM 
(K) 

RCP(S) 
( J/Kg) 

S1100 370 41/2  53/1  53 128 
S800 365 53/1  0/1  83 127 

 

براي نمونه ها نشان  می دهد که این ترکیبات می توانند گزینه ي  RCP(S)مقدار محاسبه شده 

مقایسه اي از  6- 6در جدول . سبی براي استفاده از آنها در سردسازي مغناطیسی دماي اتاق باشندمنا

  .ذکر شده است LSMOروي منگنایت  نتایج این بخش با کارهاي مشابه در زمینه مغناطوگرمایی

 پارامترهاي مرتبط به مطالعه مغناطوگرمایی ترکیبات مختلف:  6-6جدول 

 TC ترکیب

(K) 
Δμ0H 
(T) 

ΔSM 
( J/KgK) 

ΔTad 
(K) 

RCP(S) 
( J/Kg) 

 مرجع
La0.7Sr0.3MnO3 365 2 27/1  - - ]186[  

La0.845Sr0.155MnO3 310 35/1  72/1  - - ]187[  
La0.75Sr0.25MnO3 340 5/1  50/1  - - ]188[  
La0.87Sr0.13MnO3 197 5 80/5  - 232 ]189[  
La0.67Sr0.33MnO3 348 5 69/1  - 211 ]190[  
La0.67Sr0.33MnO3 370 5 15/5  - 252 ]31[  
La0.67Sr0.33MnO3 370 2 68/2  8/1  85 ]31[  
La0.65Sr0.35MnO3 305 1 12/2  - 106 ]191[  
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La0.67Sr0.33MnO3 370 1 55/1  0/1  42 ]31[  
La0.67Sr0.33MnO3 369 5/1  74/1  - 2/52  ]192[  
La0.67Sr0.33MnO3 367 5/1  3/1  - 1/48  ]192[  
La0.67Sr0.33MnO3 362 5/1  32/0  - 48/20  ]192[  
La0.67Sr0.33MnO3 377 2 02/2  - - ]193[  
La0.6Sr0.4MnO3 370 5/2  41/2  53/1  این کار  128 

La0.67Sr0.33MnO3 365 5/2  53/1  این کار 127 1 
Gd 294 5 2/10  - 410 ]184[  

  

تغییر دماي بی دررو دیده می شود کمیتهایی از قبیل تغییر آنتروپی،  6- 6همانطوریکه در جدول 

 .به شدت به اندازه ذرات و روشهاي ساخت بستگی دارد LSMOو قدرت سرد کنندگی در منگنایتهاي 

به نظر می رسد که منگنایتهاي ساخته شده با روش سل ژل احتراقی در این کار در مقایسه با نمونه 

ربوط به سرد کننده هاي هاي ساخته شده کمیتهاي ترمودینامیکی مناسبی جهت استفاده در مواد م

البته باید اشاره شود که یکی از بزرگترین معضلات پیش روي این دسته مواد ظرفیت . مغناطیسی دارد

مواد دیگري گرمایی بالایی است که باعث شده است تا تغییر دماي بی دررو آنها نسبتاً کوچکتر از 

موجود براي سردسازي مغناطیسی در  ادموکه یکی از بهترین  عنصراین . باشد (Gd)مانند گادولنیوم 

اما ]. 184[دماي اتاق می باشد داراي گذار فاز مرتبه دوم بوده و ظرفیت گرمایی آن نیز کوچک است

در این . به دلیل گران بودن این ماده محققین دنبال استفاده از مواد دیگري در این حوزه می باشند

از خود نشان می وگرمایی حدود دو برابر گادولنیوم اثر مغناط  Gd5Si2Ge2میان در موادي از قبیل 

همچنین . اما دماي کوري این ترکیبات پایین بوده و مناسب براي دماي اتاق نمی باشند]. 194[دهند

نیر ساخته شده اند که  MnAs1-xSbx  ،La(Fe1-xCox)11.2Si1.8 ،MnFeP1-xAsxترکیبات دیگري مانند 

این حال هر کدام از آنها مشکلاتی از قبیل ناپایداري ]. 184[اثر مغناطوگرمایی بزرگتري دارند 

دارند که استفاده از آنها را براي یخچالهاي مغناطیسی مشکل ... شیمیایی، پسماند بالا، سمی بودن و

این حوزه وجود دارد که می توان به یافتن در مختلفی موضوعات تحقیقاتی  ].50و184. [کرده است

در انتخاب مواد . در دماي اتاق، جنبه هاي اقتصادي و شرایط ساخت اشاره کردموادي با کارآیی بالا 

( براي این سامانه ها باید معیارهایی لحاظ شود که می توان به نداشتن پسماند مغناطیسی و گرمایی
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، گرماي ویژه کم، توان انتقال حرارت بالا و سریع، مقاومت الکتریکی بالا، پایداري )گذار نوع دوم باشد

شیمیایی بالا، تکرار پذیري اثر مغناطوگرمایی و داشتن دماي گذار در حول و حوش دماي اتاق اشاره 

به نظر می رسد که منگنایتها بتوانند گزینه هاي مناسبی براي مواد شناخته شده در میان  .کرد

   .تحقیقات بیشتر در این حوزه باشند

ارامترهاي مهم در موضوع سرد سازي اشاره شد، یکی از پ 3-2- 3- 2- 4همانطوریکه در بخش 

چرا که در برخی از محاسبات مانند محاسبه . مغناطیسی تشخیص نوع گذار مغناطیسی ماده می باشد

براي اطمینان از این این بنابر. به مشتق گیري از تابع مغناطش نیاز داریم ) 6- 6(  دماي بی درروتغییر 

   M2را بر حسب  H/Mنمودار . بررسی کردیماي آروت سم نمودارهربا موضوع  نوع گذار مغناطیسی را 

  .ه شدرسم و از روي شیب آنها به نوع گذار پی برد
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 .در دماهاي متفاوت  1100SNبراي  نمونه  M2بر حسب  H/M  نمودار: 28- 6شکل 

ه از این شکلها همانطوریک .منحنی هاي آروت نمونه ها را نشان می دهد 29- 6و  28- 6شکل 

. مشاهده می شود شیب نمودارهاي آروت در تمام بازه دمایی براي هر دو نمونه مثبت می باشد

طبق نظریه میدان . دوم می باشدمرتبه ي بنابراین می توان گفت که گذار مغناطیسی از نوع 
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وازي در حول و حوش دماي گذار به صورت خطوط راست و م M2بر حسب  H/Mنمودار   ،1میانگین

به نظر می رسد که براي ]. 176-175[می باشند که در دماي گذار این خط راست از مبدا می گذرد

رفتار خطی خوبی مشاهده می  K365در دماي S 800و براي نمونه  K 370در دماي  1100SNنمونه

این دماها با دماي  .با خط راست خط چین نشان داده شده است 29- 6و  28- 6شود که در شکلهاي 

  .گذار اندازه گیري شده از طریق مغناطش بر حسب دما سازگاري دارد
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 .در دماهاي متفاوت S 800براي  نمونه  M2بر حسب  H/M  نمودار: 29- 6شکل 

، روش آماده سازي موجود در منگنایتهاي سرامیکی ثبات شیمیایی بنابراین با توجه به گذار نوع دوم و

تغییر دماي گذار کنترل ، خواص الکتریکی مناسب، قابلیت مصرفی ونه، ارزان بودن مواد اولیهنمساده 

و از طریق کاهش اندازه ذرات و یا آلایش عناصر دیگر در جایگاه منگنز و یا حتی در جایگاه لانتانوم 

ین نمونه امربوط به ویژگیهاي مغناطوگرمایی مقادیر مناسب بدست آمده از محاسبات ترمودینامیکی 

ها می توان آنها را به عنوان گزینه ي مناسبی براي سردکننده هاي مغناطیسی در دماي اتاق در نظر 

  .گرفت

                                                        
1 Mean  field  theory 
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:نتیجه گیري  

با روش سل ژل نانومتر  1000تا  150با اندازه ذرات  LaSr2Mn2O7نمونه هاي منگنایت دو لایه اي 

نشان می دهد که نمونه آنها هاي ساختاري مطالعه شرایط ساخت نمونه ها و بررسی ویژگی .ساخته شد

بررسی شرایط آماده . دارند I4/mmmبا گروه فضایی    Sr3Ti2O7) 327 - نوع (ساختار چارگوشها 

ژل، نشان می دهد که سل آماده شده براي نمونه هاي   –سازي اولیه نمونه ها با واکنش بر پایه سل 

به نظر می رسد که کمترین . الصی کمتري استپس از عملیات حرارتی لازم داراي ناخ  =7pHبا 

همچنین با افزایش . کمتر باشد c ͦ 1250دماي دستیابی به فاز خالص این نمونه ها، نمی تواند از 

می توان نمونه هاي با ابعاد ذرات میکرومتري و با کیفیت بلوري  c 1450 دماي کلوخه سازي تا دماي

  .   بهتري ساخت

تریکی نمونه هاي ساخته شده با اندازه ذرات متفاوت نشان می دهد که این مطالعات مغناطیسی و الک

این ترکیب داراي فاز با کاهش دما، که  دادمطالعات نشان . دنبستگی دار اندازه ذراتویژگیها به 

به دلیل یکسان بودن مقدار یون منگنز با ظرفیتهاي این . می باشدهمراه با نظم بار پادفرومغناطیس 

به صورت افزایش شدید در در اندازه گیري مقاومت ویژه بر حسب دما بوده که ر ترکیب د+ 4و + 3

گذار مغناطیسی را  ، دمايکاهش اندازه ذرات در نمونه هاي مورد مطالعه. می شود دماي گذار ظاهر

 که این می شود،نانومتر نسبت به بقیه پهن تر  150خیلی جابجا نکرده ولی گذار در نمونه با اندازه 

اندازه گیري مغناطش بر حسب دما و . موضوع در اندازه گیري پذیرفتاري متناوب بهتر دیده می شود

میدان نشان می دهد که مقدار مغناطش در نمونه هاي با اندازه نانومتري بدلیل ظهور فاز 

نه همچنین در پذیرفتاري متناوب برخی از نمو. می یابدفرومغناطیس جزئی در سطح نمونه ها افزایش 

که احتمالاً . ها در ناحیه پارامغناطیس و نزدیک دماي گذار ، قله هایی با الگوي نوسانی دیده می شود

   .می باشد گشتاور مغناطیسی یون منگنز در ترکیب بدلیل چرخش

) =z 0- 30/0( ساختاري، الکتریکی و مغناطیسی نمونه هاي منگنایت دولایه اي  اتمطالع

LaSr2Mn2-zCozO7 مطالعه ساختاري نمونه ها نشان می دهد که جایگزینی کبالت در نتایج  .انجام شد
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مطالعه مغناطیسی نمونه هاي با . دیده نمی شود آنهاترکیب به خوبی انجام شده و تغییر ساختاري در 

به سمت دماهاي پایین جابجا شده و پاد فرو  دماي گذارنشان می دهد که ) z> 15/0(آلایش کم 

 یاین موضوع به ضعیف شدن سازوکار برهم کنش تبادل .می یابده ها نیز کاهش مقدار مغناطش نمون

بررسی هاي آلایش بالاي ترکیبات که براي . مربوط می شوددر اثر جایگزینی کبالت در جایگاه منگنز 

نظم بار از بین رفته و  ، گذاراولین بار گزارش شده است، نشان می دهد که با جایگزینی یونهاي کبالت

 گذر زماناندازه گیري مغناطش بر حسب دما و میدان و اثر  .می شودي رفتار مغناطیسی عوض الگو

نشان می دهند که خوشه هاي فرومغناطیس در ترکیب تشکیل شده و فاز فرومغناطیس کوتاه برد در 

   .مشاهده می شودها نمونه 

نیز مطالعه مغناطیسی آنها روي ویژگیهاي  La0.6Sr0.4MnO3اثر کاهش اندازه ذرات منگنایت معمولی 

با انتخاب . ژل احتراقی ساخته شدند–به کمک روش سل  LSMOنمونه هاي نانومنگنایت . شد

مطالعه . بدست آمدنانومتر  100تا  20اندازه ذرات از نمونه هاي با دماهاي مختلف کلوخه سازي 

بررسی هاي . است R-3Cایی ساختاري نمونه ها نشان می دهد که فاز نمونه ها رمبوهدرال با گروه فض

ویژگیهاي مغناطیسی نمونه ها نشان می دهد ماده از نوع فرومغناطیس نرم بوده و دماي کوري نمونه 

محاسبه گشتاور . ها با کاهش اندازه ذرات به صورت جزئی به دماي پایین ترجابجا شده است

ویس نشان می دهد که با  - مغناطیس  موثر نمونه ها یا اندازه ذرات متفاوت از طریق مدل کوري

همچنین اندازه گیري مغناطش بر حسب . کاهش اندازه ذرات گشتاور مغناطیسی کاهش می یابد

رفتار مشاهده شده از این نمونه . نشان می دهدبا کاهش اندازه ذرات  رامغناطش اشباع کاهش میدان 

 ی محاسبه شده برايطیسلایه مرده ي مغنا. پوسته قابل تفسیر می باشد - ها بر اساس مدل مغزه

بررسی رفتار دینامیکی ساختار مغناطیسی نمونه ها . می باشدنانومتر  1حدود  ،نانومتري 20نانوذرات 

براون، وگل فولچر و مدل بحرانی کند کردن آرام نشان می دهد  - بر پایه مدل هاي پدیده شناسی نیل

در نمونه هاي با ) یخ زدگی( دگی جابجایی دماي قفل ش. که بین ذرات برهم کنش قوي وجود دارد
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اندازه ذرات متفاوت و وابستگی فرکانسی آنها در اندازه گیري پذیرفتاري مغناطیسی متناوب  نشان می 

  .داردوجود رفتار ابرپارامغناطیس و ابرشیشه اسپینی در نمونه ها امکان دهد که 

محاسبه شده از روابط ترهاي پاراممقادیر  و LSMOمغناطوگرمایی نمونه هاي نانومتري ات مطالع

بی کمیت هاي تغییر آنتروپی، تغییر دماي  ،ترمودینامیکی نشان می دهد که با کاهش اندازه ذرات

با نتایج مقایسه کمیتهاي محاسبه شده . ماندمی تقریباً ثابت  و قدرت سردکنندگیکاهش یافته  دررو

تواند گزینه مناسبی براي کاربردهاي  براي مواد دیگر، نشان می دهد که این ترکیب میگزارش شده 

  .سردکننده هاي مغناطیسی در دماي اتاق باشد
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Abstract 
 
 
In this thesis the electrical and magnetic properties of manganite samples with 

nano- and micro sizes particles prepared by sol-gel method were studied. The work was 
performed in two sections. 

Section 1: The bilayered manganite LaSr2Mn2O7 samples with grain sizes from 
150 to 1000 nm were synthesized using sol-gel method. After optimization of growth 
conditions, it was revealed that the samples synthesized at pH= 7 are single phase and 
the minimum temperature for getting the pure phase could not be less than 1250 oC. The 
phase formation studies as well as systematic structural investigation showed that the 
samples have a Sr3Ti2O7 structure type with I4/mmm space group.  

The magnetic measurements versus field and temperature on samples with 
different grain sizes indicated formation of the Antiferromagnetic phase by reducing the 
temperature which is accompany with charge ordering state. The phase transition 
temperature did not show any considerable size dependence but a broad transition was 
clearly observed for nanosize sample. Increase in saturation magnetization of the 
samples with smaller grain sizes was observed. Resistivity measurements with 
temperature were performed and the results were fitted by theoretical conduction 
mechanisms.  

Also the effects of a wide range of Co doping on structure, transport and magnetic 
properties of bilayered manganites LaSr2Mn2O7 were investigated. The magnetic and 
electric studies on low doped samples demonstrated that the charge ordering transition 
temperature shifts to lower temperatures and the magnetization decreases with increase 
in doping levels. 

The heavy doped compounds were studied for the first time and the results 
revealed suppression of charge ordering and change in magnetic behavior of these 
samples. The magnetic measurements indicated the possible formation of ferromagnetic 
clusters and short range ferromagnetic phase for the heavy doped samples. 

 Section 2: In this part, the grain size dependence of the magnetic properties of the 
La0.6Sr0.4MnO3 samples was studied. This compound has a ferromagnetic phase at room 
temperature. Structural analyses showed the samples grain sizes are from around 20 
nm to 100 nm and  the samples have rhombohedral structure with space group R-3C. 
The magnetic investigation of the samples indicated that these compounds are soft 
ferromagnetic and the Curie temperature shifts to lower temperatures with grain size 
reduction. The calculation of effective magnetic moment of the samples based on Curie-
Weiss law showed that it decreases with reduction of the grain size. Decrease in 
saturation magnetization was also observed with grain size. The observed behavior was 
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investigated according to the core-shell model and the magnetic dead layer thickness 
estimated to be about 1nm for 20nm grain size sample.  

The investigation of magnetic dynamic behavior of the samples based on well 
known phenomenological models, Nee-Brown, Vogel-Fulcher and critical slowing down 
models, indicated a strong interaction between particles. The Blocking/Freezing 
temperature displacement in nano grain size sample and their frequency dependence on 
ac susceptibility measurements revealed possible existence of superparamagnetism and 
super-spin-glass state in nano grain size samples. Magnetocaloric studies were also 
performed and the results demonstrated variation in isothermal magnetic entropy as 
well as adiabatic temperature parameter with grain size but the relative cooling power 
is constant. 

According to the chemical stability, simple preparation, low cost materials and 
control on transition temperature of this compound and based on  magnetocaloric 
studies, the LSMO could be considered as a good candidate for magnetic refrigeration 
above room temperature at moderate magntic fields. 
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