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ن بر می منّت خدای را عز و جل که طاعتش موجب قربتست و به شکر اندرش مزید نعمت هر نفسی که فرو می رود ممدّ حیاتست و چو
 موجودست و بر هر نعمت شکری واجبآید مفرّح ذات پس در هر نفسی دو نعمت 
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  .دانم
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 تقدیر و تشکر:

گاه و منزلت معلم، اجّل از آن است که در مقام قدردانی از زحمات بی شائبه ی او، با زبان قاصر و دست   بدون شک جای

 .ناتوان، چیزی بنگاریم

کند و سلامت امانت هایی را که به  رینش را تامین میاما از آنجایی که تجلیل از معلم، سپاس از انسانی است که هدف و غایت آف 

:ازپدر و مادر  دستش سپرده اند، تضمین؛ بر حسب وظیفه و از باب " من لم یشکر المنعم من المخلوقین لم یشکر اللَّه عّز و جلّ"

کنار غفلت هایم گذشته اند و در تمام  زعزیزم...این دو معلم بزرگوارم... که همواره بر کوتاهی و درشتی من، قلم عفو کشیده و کریمانه ا

رزایی عرصه های زندگی یار و یاوری بی چشم داشت برای من بوده اند؛از استاد با کمالات و شایسته؛ جناب آقای دکتر مهدی می 

له را بر عهده اکه در کمال سعه صدر، با حسن خلق و فروتنی، از هیچ کمکی در این عرصه بر من دریغ ننمودند و زحمت راهنمایی این رس

ین از گرفتند؛ و از استاد فرزانه و دلسوز؛ جناب آقای دکتر بهرام بهرامیان که زحمت داوری این رساله را متقبل شدند؛ و همچن 

 .را دارم ر من بودند  کمال تشکر و قدردانیتک تک عزیزانی که در این مسیر همراه و یاو

 

 . سپاس گویدباشد که این خردترین، بخشی از زحمات آنان را 
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اه دانشگارشد رشته  شیمی معدنی  دانشکده شیمی دانشجوی دوره کارشناسی   نیا یمحسن مهدو  اینجانب

 وبررسی اثر دما، حلال و پیش ماده در تهیه نانو ذرات کلسیم زیرکونات شاهرود نویسنده پایان نامه  صنعتی 

تحت راهنمائی دکتر مهدی  آن کاتالیزوری هایویژگی بررسی و ژل هیدروترمال-باریم زیرکونات به روش سل

 میرزائی متعهد می شوم.

 .تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

 .در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی مطالب مندرج در

 در هیچ جا ارائه نشده است.

    شگاهرود می باشد و مقاتت مستررج با نام  صگنعتی  کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگگاه« 

چاپ خواهد به «   Shahrood  University of Technology» و یا « دانشگگاه شگاهرود   

 رسید.

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دسگگت دمدن نتایا اصگگلی پایان نامه تگثیر بار بوده اند در مقاتت

 مستررج از پایان نامه رعایت می  ردد.

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای دنها ( اسگگتفاده شگگده

 اخلاقی رعایت شده است. است ضوابط و اصول

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شرصی افراد دسترسی یافته یا

استفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است 

.                                                                                                                                                                  

 تاریخ                                                                   

 امضای دانشجو                                                                         

 

 

 

 

 تعهد نامه

 مالکیت نتایج و حق نشر

  های رایانه ای، نرم کلیه حقوق معنوی این اثر و محصوتت دن )مقاتت مستررج، کتاب، برنامه

شاهرود می باشد. این مطلب صنعتی افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه 

 باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

 استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد. 
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 چکیده

پیش  وژل هیدروترمال -روش سلبا کونات و کلسیم زیرکونات ردر این پژوهش، نانو بلور باریم زی

 رویماده، برع پیش دما، حلال و نو اثر پارامترهای. همچنین آلکوکسیدی تهیه گردید هایماده

، FT-IR ،XRDگرفت. آنالیز  و خلوص فاز مورد بررسی قرار ذره اندازه، بلور، فاز ریخت شناسی

DTA/TG  وFE-SEM که پیش  نشان داد هابررسیشد.  ای رسیدن به این هدف به کار بردهبر

اریم ب منجر به تهیه فاز خالص اتوکسی اتانول حلال در زیرکونیوم اتوکسی اتوکسیدباریم/ ماده

کلسیم  هاینمونه XRD بررسیهمچنین  شود.می نانومتر 41حدود  اندازه ذره زیرکونات با

رکونیوم زیهای کلسیم/پیش مادهی حاصل از آبکافت هیدروترمال نمونهکه  نشان دادنیز زیرکونات 

الص فاز خ هیهمنجر به ت C05˚در دمای  وط اتوکسی اتانول/تولوئناتوکسی اتوکسید در حلال مخل

 روش مکبه ک های باریم زیرکوناتشود. گاف نواری نمونهکلسیم زیرکونات با درجه تبلور بالا می

. باشدمی 0 /57و  eV17/1 ی بین هحدودمدر آن تقریبا یکسان و  گیری شد که مقداراندازه تاوس

 B1ونه نم مشخص گردید شد و بررسیهای باریم زیرکونات نمونهمتیلن بلو برروی جذب سطحی 

ین  ا فعالیت فوتوکاتالیستیدر نتیجه . باشدمیجذب سطحی  میزان دارای بیشترین 0/43با %

 مورد UVدر تخریب متیلن بلو زیر نور  (تربالا یسطح دلیل اندازه ذره ریزتر و جذب)به نمونه

متیلن بلو تخریب از  UV ،15%بعد از یک ساعت تابش نور  شدمشخص  و قرار گرفتبررسی 

متیلن بلو  %05دقیقه تابش نور  05زدن در تاریکی و دقیقه هم 10بدین ترتیب بعد از  .گرددمی

 رنگبری شد.  

 ، متیلن بلو، گاف نواری، هیدروترمالژل، آلکوکسید-ت کلیدی: سلکلما
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 ............................................................................................................. 01 

 و دیبوتوکس میبار مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل B8 نمونه FT-IR فیط: 0-9 شکل

 9 مدت به C˚755 در سیتکل از پس C˚255 یدما در تولوئن/بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز

 01 ..................................................................................................... .ساعت
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 مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل B4 تا B1 یهانمونه کسیا پرتو پراش یالگو: 0-9 شکل

 C 05، 455، 405˚ یدماها در بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز و دیبوتوکس میبار یهاماده شیپ

 01 ...................................... .ساعت 9 مدت به C 755˚ یدما در سیتکل از پس 255 و

 مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل B8 تا B5 یهانمونه کسیا پرتو پراش یالگو: 1-9 شکل

 ،C 05˚ یدماها در تولوئن/بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز و دیبوتوکس میبار یهاماده شیپ

 01 ........................ .ساعت 9 مدت به C 755˚ یدما در سیتکل از پس 255 و 405 ،455

 مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل B12 تا B9 یهانمونه کسیا پرتو پراش یالگو: 7-9 شکل

 یدماها در نولاتا یاتوکس در دیاتوکس یاتوکس ومیرکونیز و دیاتوکس یاتوکس میبار یهاماده شیپ

˚C 05، 455، 405 یدما در سیتکل از پس 255 و ˚C 755 07 ...............ساعت 9 مدت به 

 دروترمالیه آبکافت از حاصل B16 تا B13 یهانمونه کسیا پرتو پراش یالگو: 3-9 شکل

 یاتوکس در دیاتوکس یاتوکس ومیرکونیز و دیاتوکس یاتوکس میبار یهاماده شیپ مخلوط

 مدت به C 755˚ یدما در سیتکل از پس 255 و C 05، 455، 405˚ یدماها در تولوئن/اتانول

 07 .................................................................................................. .ساعت 9

 آبکافت از حاصل B6 و B1، B2، B5 یهانمونه کسیا پرتو پراش یالگو: 45-9 شکل

 و تولوئن/بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز و دیبوتوکس میبار یهاماده شیپ مخلوط دروترمالیه

 05 ..... .ساعت 9 مدت به C 755˚ یدما در سیتکل از پس 455 و C 05˚ یدماها در بوتانول

 آبکافت از حاصل B14 و B9، B10، B13 یهانمونه کسیا پرتو پراش یالگو: 44-9 شکل

 در دیاتوکس یاتوکس ومیرکونیز و دیاتوکس یاتوکس میبار یهاماده شیپ مخلوط دروترمالیه

 C˚ یدما در سیتکل از پس 455 و C 05˚ یدماها در اتانول یاتوکس و تولوئن/اتانول یاتوکس

 04 ................................................................................. .ساعت 9 مدت به 755

 B13( ج B12( ث B11( ت B10( پ B9( ب B1( الف یهانمونه SEM ریتصو: 42-9 شکل

 09 ............................................... .ساعت 9 مدت به  C˚ 755 یدما در سیتکل از پس
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 یهاماده شیپ مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل  C4نمونه FT-IR فیط :49-9 شکل

 C˚255. .......................... 07 یدما در بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز و دیبوتوکس میکلس

 یهاماده شیپ مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل  C8نمونه FT-IR فیط :41-9 شکل

 C˚255. ................. 07 یدما در تولوئن/بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز و دیبوتوکس میکلس

 دیبوتوکس میکلس مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل نمونه TG/DTA نمودار: 40-9 شکل

 C˚05. ................................................. 03 یدما در بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز و

 و دیبوتوکس میکلس مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل C4 نمونه IR فیط :40-9 شکل

.ساعت 9 مدت به C˚755  در سیتکل از پس C˚255 یدما در بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز

 ............................................................................................................. 03 

 و دیبوتوکس میکلس مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل C8 نمونه IR فیط: 41-9 شکل

 به C˚755 یدما در سیتکل از پس C˚255 یدما در تولوئن/بوتانول در دیبوتوکس ومیرکونیز

 14 ........................................................................................... .ساعت 9 مدت

 ومیرکونیز/میکلس دروترمالیه آبکافت از حاصل C16 تا C9 یهانمونه IR فیط :47-9 شکل

 ،C˚ 05، 455 یدماها در تولوئن/اتانول یاتوکس و اتانول یاتوکس یهاحلال در دیاتوکس یاتوکس

 14 ................................. .ساعت 9 مدت به C˚755 یدما در سیتکل از پس 255 و 405

 سیتکل از پس C13 و C1، C2، C3، C4، C8، C9 یهانمونه کسیا یپرتو پراش: 43-9 شکل

 10 .................................................................. .ساعت 9 مدت به C755˚ یدما در

 یهاماده شیپ مخلوط دروترمالیه آبکافت از حاصل C13 نمونه FE-SEM ریتصو: 25-9 شکل

 یدما در ولوئنت/اتانول یاتوکس حلال در دیاتوکس یاتوکس ومیرکونیز و دیاتوکس یاتوکس میکلس

˚C05 یدما در سیتکل از پس ˚C755 10 ....................................... .ساعت 9 مدت به 

 17 ......................................... .رکوناتیز میبار یهانمونه UV-Vis فیط: 24-9 شکل

 75 ......................... .رکوناتیز میبار یهانمونه ینوار گاف محاسبه ینمودارها: 22-9 شکل
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 72 ..................................... .بلو لنیمت UV-Vis فیط و ییایمیش ساختار: 29-9 شکل

 بدون =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 21-9 شکل

 79 .................................... .قهیدق 35 مدت به یکیتار در زدنهم و زورریفوتوکاتال حضور

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 20-9 شکل

 71 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B1 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 20-9 شکل

 71 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B2 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 21-9 شکل

 70 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B3 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 27-9 شکل

 70 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B4 نمونه میلی گرم 05حضور 

 =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 23-9 شکل     

 70 ................................ .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B5 نمونه میلی گرم 05در حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 95-9 شکل

 70 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B6 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 94-9 شکل

 71 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B7 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 92-9 شکل

 71 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B8 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 99-9 شکل

 77 .................................... .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B9 نمونه میلی گرم 05حضور 
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در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 91-9 شکل

 77 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B10 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 90-9 شکل

 73 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B11 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 90-9 شکل

 73 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B12 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 91-9 شکل

 35 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B13 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 97-9 شکل

 35 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B14 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 93-9 شکل

 34 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B15 نمونه میلی گرم 05حضور 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 15-9 شکل

 34 .................................. .قهیدق 35 مدت به زدنهم و B16 نمونه میلی گرم 05حضور 

 در =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05 فیط راتییتغ: 14-9 شکل

 UV. .................................. 39 نور ریز ساعت کی مدت به زدنهم و زوریفوتوکاتال ابیغ

 ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  05 بیتخر درصد و UV-Vis فیط راتییتغ: 12-9 شکل

 UV. ............. 31 نور ریز ساعت کی مدت به B1 نمونه میلی گرم 05در حضور  =1/1PHبا 

 گرم یلیم 05: طیشرا با نانومتر 001 موج طول در زمان با جذب راتییتغ نمودار: 19-9 شکل

 ppm0. ........................................................ 30 بلو لنیمت تریل یلیم B1، 05 نمونه
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 مقدمه  1

 مرتلط فلزی هاینانو ذرات اکسید  1-1

 .داردفیزیک و مواد  ،های علم شیمیبسیار گسترده و مهمی در زمینهفلزی نقش  هایاکسید

ونی ساختار هندسی و الکتراین اکسیدها با  های متنوعی دارند.داکسیعناصر فلزی قابلیت تهیه 

اکسیدهای  فناوریکاربردهای از  نیمه رسانا و عایق هستند. فلزی،های دارای ویژگی گوناگون،

وختی س پیل میکروالکترونیک، سنسورها، تجهیزات پیزوالکتریک،ساخت مدارهای  توانمیفلزی 

 برد. نام را وکاتالیزور

های فیزیکی و شیمیایی منحصر به دارای ویژگی ،بب کاهش اندازهنانو ذرات اکسید فلزی به س

که و تقارن شب ساختار، لین ویژگیت. اواندازه ذره بر سه ویژگی مهم تاثیرگذار اس .هستندفردی 

ند. بلوری معین دارپایدار با ساختار نامعمولا سیستم  ایرامترهای سلول است. اکسیدهای تودهپا

ات ت. نانو ذررا باید درنظرگرف انرژی و بارافزایش سطح آزاد با کاهش اندازه ذره،  با این وجود

دارای  که ایتوده. در نتیجه مواد پایداری مکانیکی و ساختاری هستند دارای سطح انرژی پایین و

یوند در نوع پویژگی، دومین  د.نشوی تبدیل میتربه نانو ساختارهای پایدار فازی ناپایدار هستند،

یونی یا  ماکسیژن بستگی به اندازه سیست-اکسیدها است. درجه یونی یا کوالانسی در پیوند فلز

به طور همزمان افزایش قسمت یونی در پیوند  . به طوری که با کاهش اندازه ذره،کوالانسی دارد

ست. اندازه ذره ا متاثر ازسومین ویژگی  اکسیژن پیشنهاد داده شده است. ویژگی الکترونی-لزف

 ند. کاهشپذیری پایین هستنواری وسیع و واکنش گافاکثر اکسیدها دارای  ،ایتودهدر حالت 

وی هدایت ربا تاثیر شدید بر ،گاف نواریفلزی منجر به تغییر مقدار میانگین اندازه ذرات اکسید 

انو اکسیژن در نئوردینه شده یا حفره واتم ک چراکه .شودمیپذیری و واکنش پذیری شیمیایی 

  .[4]شودمی ایمنجر به چیدمان هندسی ویژه ،ذرات
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ی پروسکایت معدن. برای اولین بار های فلزی مختلط هستنداکسیددسته از ها یک پروسکایت

)3(CaTiO کشف شد، و توسط کانی شناس روسی کنت  4793در سال  4توسط گوستاوروس

گذاری شد. فرمول شیمیایی عمومی برای ترکیبات پروسکایت نام 2لوالکسویچ ون پروسکایت

3ABO باشد. میA  وB ا هر که ب است یآنیون ، و اکسیژنهستند های متفاوتیون با اندازهدو کات

 نشان داده شده است. 4-4در شکل  ودو پیوند دارد، 

                

     

 .3ABO [2]: ساختار مکعبی پروسکایت 4-4شکل                                           

 

A ( فلزات کمیابLa, Ce, Pr)( قلیایی و قلیایی خاکی ،Ca, Ba, Sr, Cs )شعاع یونی با 

(Å3/5~Ar ) واسطه اصلی یا که بزرگتر از فلزات هستندB (Co, Fe, Cu, Ni, Mn, Cr, Alبا ) 

(، 5،5،5در گوشه مکعب ) Aسلول واحد مکعبی، اتم نوع  د. درنباش( میÅ0/5~Br) شعاع یونی

یون قرار دارد.  (2⁄4، 2⁄4، 5و اتم اکسیژن در مرکز وجه ) (2⁄4، 2⁄4، 2⁄4در مرکز مکعب ) Bنوع 

A ه وجهی شبکه قرار در مکان دوازد وئوردینه شده است،دوازده اتم اکسیژن ک یوسیلهکه به

 در حفره هشت شده است، ئوردینهواکسیژن کاتم شش ی وسیلهکه به Bیون  ( و2-4دارد )شکل 

  .[9]وجهی قرار دارد

                                                 
4 Gustave Rose 
2 Count Lev Aleksevich Von pervoskite 

B A O 
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 .[9]شبکه پروسکایت : 2-4شکل                                                 

 

. بستگی دارد و ظرفیت آن Bفلزی، به طور اساسی به ماهیت یون  هایویژگی کاتالیزوری اکسید

 تاثیر دارد.  در پایداری فاز پروسکایت Aچنین یون هم

هایی که یونکاتبا  Aیون کاتجانشینی دو ظرفیتی هستند،  Aدر ساختارهایی که دارای کاتیون 

 فرهح این نقص سبب ایجاد .شودتری هستند، منجر به نقص ساختاری میدارای ظرفیت پایین

ر هر د شود، تا همچنان ترکیب خنثی باشد.مییون فلز مرکزی آنیونی و یا تغییر حالت اکسایش 

ایند فرشود، ایجاد می و یا حفره اکسیژن کنداکسایش تغییر می دو حالت یعنی زمانی که عدد

ک تحر و ها به هدایت یونیپروسکایتشود چرا که این فرایند در میتر آساناکسایش و کاهش 

  اکسیژن در داخل شبکه بستگی دارد.

در ها نآ ها دلیلی برای به کارگیریکاتالیزوری بالا، انتخاب پذیری و پایداری پروسکایتفعالیت 

های مهم محیطی شامل های مهم است. واکنشهای محیطی، تجاری و دیگر واکنشانواع واکنش

 ...واکنش فتوکاتالیستی تخریب ترکیبات آلی و  ،NO، کاهش هاو هیدروکربن COاکسیداسیون 

واع فرایندها، اکسیداسیون جزئی ان باهیدروژن  دشامل تولی نیز تجاری مهم هایواکنش است.
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ا ههای پروسکایتی برای اکسیداسیون انواع سوختورست. علاوه بر این انواع کاتالیزا متانول و ...

 .[2]دنشوهای سوختی به کار برده میدر سلول

 باریم زیرکونات 1-1-1

اکسید دو فلزی با ساختار پروسکایت است، که به دلیل  ،3BaZrOباریم زیرکونات با فرمول 

کونات باریم زیرمورد توجه قرار گرفته است.  بسیار صنعت و تحقیقات علمیدر  ،های فراوانکاربرد

بالا، گاف انرژی وسیع و ثابت  ضریب انبساط گرمایی هایی از قبیل دمای ذوب ودارای ویژگی

در  (9-4ل)شک پروسکایت باریم زیرکونات با ساختار سلول واحد مکعبی الکتریک بزرگ است.دی

گاف  ، 95دارای ثابت دی الکتریک حدود  این ترکیب .نداردانتقال فاز  K 4055تا  1ی محدوده

درنتیجه دارای پایداری حرارتی، دوام شیمیایی  است،  C ˚ 2055و دمای ذوب حدود ev9/0  نواری

  .[0, 1]ساختاری بالایی است پایداریو 

 

 .[9]: ساختار مکعبی باریم زیرکونات9-4شکل                                        

 

 بردرکا  1-1-1-1

وری و ونیک، ندر زمینه الکتر ،هایی که پیش از این ذکر شدبا توجه به ویژگی باریم زیرکونات

تریک، ویژگی پیروالکتریک، پیزوالک توانالکترونیکی میدر زمینه  شیمیایی کاربرد وسیعی دارد.

ها دل، نمایشگرها، مبهای سوختی، پیلنام برد، که در سنسورها را الکتریک و دی الکتریک آنفرو
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و نیمه  4سنتولومینساوویژگی ف توانی نوری نیز میدر زمینه سیم کاربرد دارد.بیهای ارتباطو 

توان میز نیدر زمینه شیمیایی نام برد.  باریم زیرکونات را آن، با داپ کردن فلزات قلیایی در هادی

. همچنین ها اشاره نمودزدایی هیدروکربنواکنش هیدروژن کاربرد آن به عنوان کاتالیزور در به 

ولید تدر  به عنوان  فوتوکاتالیزور توان آن رامی زیرکونات،دن عناصر دیگر در باریم با داپ کر

موجب به کارگیری آن  ویژگی حرارتی آن نیز .گرفتبه کار  2آب و تخریب متیلن بلو از هیدروژن

مهم باریم  در ادامه دو کاربرد .[1, 0]های مافوق صوت شده استحرارتی جت هایدر پوشش

 زیرکونات به طور کامل توضیح داده شده است:

     تولومینسانسونشر ف الف(

کند. یم شرفوتون را جذب کرده و سپس نور منت فوتولومینسانس فرایندی است که طی آن ماده

ی تحریک بلور جامد از طریق جذب فوتون است. در تجربه دیده شده است در این روش نحوه

 (.1-4طول موج جذب و انتشار کمی فرق دارد و انرژی انتشار به مراتب کمتر است )شکل 

 

 

 .[7]تولومینسانسو: فرایند نشر ف1-4شکل                                       

 

                                                 
4 Photoluminescence 
2 Methylene blue  
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توجه تعدادی از پژوهشگران جهان برروی پژوهش در فسفرهای جدید با ویژگی نوری  

های نوری برای کاربردهایی مانند صفحه این نوع مواد در دستگاهاست. شده فوتولومینسانس جلب 

  د.نشواستفاده می ...گر، روشنایی حالت جامد، آغازگر و نمایش

برروی  Tm+3و  Eu ،3+Tb+3تولومینسانس قرمز، آبی و سبز به طور معمول از داپ کردن ونشر ف

های اخیر در سال آید.دست میبه ...و  3O2Y ،5SiO2Y ،2ZrO ،4LaPO ،LaFترکیباتی مانند 

3O4+B2+A (=Ba, Sr, 2+Aمانند  نوع فسفر هایروی پروسکایتمطالعات تئوری و آزمایشگاهی بر

Zr, Hf=Ti, 4+; BCaکه رسانایی کافی برای آزادسازی بار ( متمرکز شده است، به دلیل این

ر این نوع فسفر د ها،به دلیل این ویژگی الکتریکی ذخیره شده برروی سطح ذره فسفر را دارد.

نمایشگر نشر میدان، صفحه نمایشگر پلاسما، سلول سوختی اکسید جامد، سنسور هیدروژن و 

 شود.می کاتالیزور به کار گرفته

وی تیتانات صورت گرفته است. در صورتی ردر زمینه پروسکایت نوع فسفر بر هاپژوهشبیشتر 

تولومینسانس زیرکونات با نشر فوتولومینسانس مرئی وویژگی فکه مطالعات کمی نیز برروی 

ورد کلسیم زیرکونات و باریم زیرکونات بیشتر م از این بین لانتانید داپ شده درصورت گرفته، که 

علاقه پژوهشگران در سال های اخیر برروی باریم زیرکونات به طوری که  مطالعه قرار گرفته است.

(  ~ nm 190تولومینسانس آبی)ودر مقالات نشر فاست. داپ شده با لانتانید  به صورت خالص یا

زارش شده است. این نشر به دلیل نقص در گ خالص( برای باریم زیرکونات ~nm090و سبز )

، که به صورت آزمایشگاهی و تئوری نشان داده شده است ساختار مکعبی و حضور حفره اکسیژن

 .[7]فرایند سنتز بستگی داردین شدت و ساختار نشر مرئی به همچن است.

 هاروکربندهیدروژن زدایی از هیب( 

ت دارای تحرک اکسیژن بیشتری نسب، موزیرکونی هایفلزی مختلط از جمله پروسکایت هایاکسید

به همین دلیل در واکنش اکسایش و کاهش کاربرد بیشتری ساده هستند و  فلزی هایبه اکسید
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مختلط، قابلیت کنترل اکسایش و کاهش نیز وجود  هاید. همچنین با تغییر عناصر در اکسیدندار

 بیشتر است.های ساده ها از اکسیددارد. از طرفی پایداری حرارتی پروسکایت

نزن زدایی اتیل بپروسکایت آهن و منگنز برروی هیدروژن ی در مورد فعالیت کاتالیزوریمطالعات

(EBDH)4 (  انجام شده است:4واکنش ) 2و تولید استایرن  

  C8H10                   C8H8 + H2 

ی کارایی و فعالیت ( داراLBFMO) δ-3O0.6Mn0.4Fe0.2Ba0.8Laکاتالیزور مشخص شده است که 

ناصر ع و به همین دلیل بهتر استاست  گران قیمتلانتانید فلزی اما  در دمای پایین است. بالایی

 Aهایی مانند کلسیم، باریم و استرانسیم در جایگاه که یونهنگامیرا مورد بررسی قرار داد. دیگر 

 و نشان داده شده است( δ)با  حفره اکسیژن ایجاد ، منجر بهداپ شونددر ساختار پروسکایت 

هایی با شعاع یونی بیشتر، جانشینی یونشود. از طرف دیگر الکترون برای جبران بار می

ژن را جایی اکسیسازی جابهکند، که انرژی فعالبا حجم شبکه بیشتر ایجاد می یهایکایتپروس

کند و کارایی سرعت آزادسازی اکسیژن شبکه کمک می به افزایشدهد. این فرایند کاهش می

EBDH [3]را افزایش می دهد . 

-و بررسی عوامل موثر بر ویژ ی ی باریم زیرکوناتتهیههای روش ی برمرور  1-1-1-2

 های فیزیکی دن

ژل -گیری آئرسلفیلم باریم زیرکونات را با روش رسوب 1و چوی 9سو 4333در سال 

متوکسی -2از واکنش باریم در را پیش ماده باریم ها آنتهیه کردند.  0(EAAD) الکترواستاتیک

متوکسی اتانول مخلوط کردند -2لال پروپوکسید در ح-nاتانول تهیه کردند، و سپس با زیرکونیوم 

                                                 
4 Dehydrogenation of ethylbenzene  

2 Styrene 
9 Su 

1 Choy 
0 Electrostatic assisted aerosol-gel deposition   

 :4واکنش 
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 کی ئرسلداد که آ. نتایج نشان نمایندگیری الکترواستاتیک تهیه رسوبرا با آئرسل تا بتوانند 

 . البتهشودبه باریم زیرکونات تبدیل می C 755˚ ، که در دمای بالایاستلکوکسیدی آکمپلکس 

ای در دمرا ژل -ئرسلآشکل فیلم بیها آن شود.همراه آن حد واسط باریم کربنات نیز تولید می

مای در د ،گیریبا تکرار رسوب را فیلم باریم زیرکونات در نهایت دست آوردند وبه C155˚بهینه 

˚C755 [45]کردند بلور. 

را به روش  3O0.5Zr0.5BaTiو  3BaZrO ،3BaTiOوهمکارانش نانو ذرات  4ویث 4333سال در 

ست آمده دپروسکایت به هاآن .کردندژل با پیش ماده آلکوکسیدی و نیمه آلکوکسیدی تهیه -سل

روش در را نسبت به دمای بلوری شدن، اندازه بلور و درجه خلوص مورد بررسی قرار دادند. 

 ( فلز مختلف3O0.5Zr0.5BaTi( و سه )BaTiO3BaZrO ,3آلکوکسید فلزی با دو ) هاآن آلکوکسید،

 ،در حالی که در روش با پیش ماده نیمه آلکوکسیدی .پیش ماده تک بلور به کار گرفتندبه عنوان  را

از واکنش باریم هیدروکسید یا استات با آلکوکسید زیرکونیوم و یا تیتانیوم پیش ماده نیمه 

. اگر نمودندتهیه  را اکسید با فاز خالص C4555˚در دمای بالای  و وردهدست آبه را آلکوکسیدی

( نیز 4O2BaTiو فاز ناخواسته دیگر مانند )کربنات  باشد، مقداری باریم C 4555˚دما کمتر از 

افتد، و تجزیه گرمایی در سه مرحله اتفاق می داد کهنشان  TG/DTAشود. مطالعه تشکیل می

و  C155˚در دمای   3O0.5Zr0.5BaTi این بررسی نشان داد کهبه روش سنتز بستگی دارد. 

3BaMO  در دمای حدود˚C055 از در دمای کمتر  ند وشومی بلورC˚755 از مکعبی  ،تبدیل فاز

ا استوکیومتری را نیز ب فاز و  یکنواختی هاآن شود.در باریم تیتانات مشاهده می ،به تتراگونال

 میکروساختارهای یکنواخت را TEMو  SEMتصویرهای  پراش پرتو ایکس بررسی نمودند و با

 .[44]نشان دادند

 

                                                 
4 Veith   
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 .[44]: ساختار مولکولی پیش ماده آلکوکسیدی به کار گرفته شده در باریم زیرکونات0-4شکل        

 

یدروترمال اصلاح ر باریم زیرکونات را با روش هبلوو همکارانش میکرو 4جونگ لوژوان 2551در سال 

زده وجهی لوزی ناقص و کروی تهیه کردند. تغییر قطبیت حلال مانند اتانول اوشده با شکل د

م یبار کردن اروپیم درها با داپ آن داشت. ی در تعیین شکل هندسی پودر محصولنقش اساس

ه ه به شکل آن وابستک ندمشاهده نمود باریم زیرکونات تولومینسانس دروزیرکونات ویژگی ف

 . [42]بود

ات را با روش هیدروترمال در شرایط و همکارش نانو بلورهای باریم زیرکون 2ایمابل 2551در سال 

 ،در این روش نانوپودر را در شرایط پیوسته و با سرعت هاآن آب بحرانی و پیوسته تهیه کردند.

سه نوع پیش ماده باریم از قبیل باریم هیدروکسید، باریم استات و نمودند. در این پژوهش تهیه 

ه کار گرفته شده است. باریم نیترات و باریم استات منجر به تشکیل فاز خالص باریم نیترات ب

                                                 
4 Zhouguang Lu  
2 Aimable  
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مانند دما،  شرایطیطراحی کردند که اثر را آزمایشی ها همچنین آن. گردیده استپروسکایت 

 .[49]درجه بلورینگی و اندازه ذره بررسی کنند و زمان را بر PHفشار، 

نمک مذاب  لور باریم زیرکونات را از روشذرات تک بوهمکارانش  4هونگ جون ژو 2551در سال 

طقی د. همچنین کنترل منکنتولید می تریذرات بزرگ ،نسبت به روش های دیگرکه  ،تهیه کردند

ا شرایط بزمان بازپخت افزایش که  دادنتایج نشان نیز مورد بررسی قرار دادند.  را پروسکایت شکل

یکسان دیگر، منجر به تغییر شکل ذره از مکعبی به مخلوط مکعبی و کروی، و در نهایت فقط 

شکل ذره کروی نسبت به مکعبی سیگنال ها متوجه شدند آن .(0-4)شکل شودکروی می

تر، بازده کمیاب و اندازه ذره کوچک هایخاکداپ کردن فلزات  دارد وتری تولومینسانس بهوف

 .[0]دهدفوتولومینسانس را افزایش می

    

 

 .[0]( کرویC,D( مکعبی و )A,Bباریم زیرکونات با شکل ذره ) SEM: تصویر 0-4شکل               

 

                                                 
4 Hongjon Zhou 
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گیری روش رسوب پودر بلور باریم زیرکونات خالص را باکارانش هم و 4بوسچینی 2553در سال 

 بررسی قرار دادند. نتایج نشان داد را مورد و اثر تعدادی از پارامترها تهیه کردنددر محلول آبی 

ود. ش( فاز پروسکایت با بلورینگی خوب تشکیل می20 mol/l=[NaOH]) OH-غلظت بالای  در که

 2COو بدون توجه به حضور   )min 40) (، زمان واکنش کم ~C08˚دمای کم )این نتایج در 

 Ba+Zrبه وسیله تغییر غلطت  هاذرات کروی تشکیل شد، که اندازه آن این روش. در آمددست به

ت غلظ، ن روشبرای ایشرایط مناسب . است و نیاز به تکلیس برای تشکیل بلور نیستکنترل قابل 

NaOH 25 مولار، غلظتBa+Zr 4 [41]استگزارش شده دقیقه  40ولار و زمان واکنش م. 

 بررا ( )قالب و غلظت پیش ماده کلرید و همکارانش اثر شرایط مختلف 2ماکاریو 2545در سال 

-ی قرار دادند. سه قالب مختلف پلیمیکرو بلورهای باریم زیرکونات به صورت اصولی مورد بررس

، (SDSسولفات )( و سدیم دو دسیلCTAPآمونیوم برمید )متیلتریستیل(، PEGاتیلن گلیکول )

ات . میکرو بلورهای باریم زیرکوناین آزمایش به کار گرفته شد کلرید درباریم و دو غلظت مختلف 

برای شناسایی دقیقه تهیه شدند.  15 در زمان C 415˚با روش میکروویو هیدروترمال در دمای 

به کار گرفته  PLو  XRD ،FT-Raman ،FE-SEM آنالیزهای ساختار باریم زیرکونات  میکرو

رشد کرده است. 9تاهدرونبا شکل دکااوک بلور باریم زیرکونات دهد کهشده است. نتایج نشان می

 .[0]را نیز پیشنهاد نمودند تولومینسانسوچنین رابطه بین مورفولوژی و ویژگی فها همآن

روش واکنش حالت جامد در  ، سرامیک باریم زیرکونات را بهو همکارانش 1پاریدا 2544در سال 

( FTIR) طیف سنجی( و XRDایکس ) پراش پرتو یوسیلهبهتهیه کردند و   C 4015˚دمای 

یژگی وپروسکایتی با ساختار مکعبی است.  ،که باریم زیرکونات شناسایی نمودند. نتایج نشان داد

-UV ی( بررسی کردند. طیف جذبPLتولومینسانس )وف و UV-Vis طیف سنجی را نیز با نوری

                                                 
4 Boschini 
2 Macario  

9 Decaoctahedron  
1 Parida 



49 

 

Vis ،نشر  گاف نواری را نشان داد وال غیر مستقیم سطح انرژی واسطه در انتقPL  سبز رنگ در

نقص عمیق در  رفتار بهاین . برای این سرامیک مشاهده گردید nm 905 ی طول موجمحدوده

 .[40](1-4)شکل ر شبکه نسبت داده شدد 6ZrOگاف نواری و نقص تقارن کلاستر هشت وجهی 

 

 .12BaO [40]و  6ZrOو کلاستر  3BaZrO: نمایش کلی سلول واحد بلور 1-4شکل                

    

ا بلورینگی بالا به کمک ب را زیرکوناتذرات ریز باریم  و همکارانش 4کیوشی کانی 2541در سال 

های باریم هیدروکسید و کمپلکس زیرکونیوم تری پیش ماده هاآن هیدروترمال تهیه کردند. روش

 وابسته بود و Zr+4و  Ba+2غلظت اولیه  به تهیه شده. شکل ذرات را به کار گرفتنداتانول آمین 

ن . همچنیمددست آوجهی لوزی و گل مانند بهوازده کروی، د را به شکل ذرات ریز باریم زیرکونات

 اثر اندازه و شکل ذرهپس س. نمودندبه محلول پیش ماده کنترل  NaOHافزودن را با اندازه ذرات 

 . [1]مورد بررسی قرار دادندتولومینسانس وویژگی ف بر را

                                                 
4 Kiyoshi Kanie 



41 

 

 کلسیم زیرکونات 1-1-2

 بب ویژگی دمایی و الکتریکی مطلوب( با ساختار پروسکایت، به س3CaZrOکلسیم زیرکونات )

عنوان  به، ثابت دی الکتریک بالا و فاکتور پراکندگی پایین  )C 2915˚دمای ذوب بالا )همچون 

 شود. سرامیک پیشرفته در نظر گرفته مییک 

 C 4355˚دمای حدود  تابا دو ساختار مختلف است.  2ZrO-CaOکلسیم زیرکونات ترکیبی از 

 ،یندر دمای پای برای آن پایدار است وو در دمای بالاتر ساختار مکعبی  4ساختار ارتورومبیک

 . [40]کندکمی نقص پیدا می، 6ZrOوجهی ساختار هشت

کلسیم زیرکونات وجود دارد. این ترکیب معمولا از واکنش دمای  تهیهبرای  گوناگونهای روش

( ) که به 2ZrO( و زیرکونیا )3CaCO)یا  CaOبین پودرهای ( C 4955˚<جامد )-بالای جامد

 ی حالت جامد باهاشود. چون واکنشمی تهیه، روش سنتی اختلاط اکسیدی مشهور است(

ها باید پودرهای اولیه بسیار امل شدن واکنششوند، برای ککنترل می ،های کند نفوذمکانیزم

ک ینیز گیرد. محصول به دست آمده میباشند و واکنش در دمای بالا و زمان طولانی انجام  فعال

وب، نیاز به شکسته و یابی به اندازه ذره مورد نظر و مطلسخت است که اغلب برای دست توده

ن ای و آلیاژ سازی نیز برای تهیهاحتراقی  همچون شیمیایی تر،های دیگری د. روشخرد شدن دار

 انرژی هاآنو برای انجام  گیرندانجام میدمای بالا  ها درتمام روشاما ماده گزارش شده است. 

بر  رسد. علاوهر اقتصادی چندان مقرون به صرفه به نظر نمیگرمایی بالایی نیاز است که از نظ

هایی ابداع روش شودمیهمواره سعی بنابراین  .استها نیاز برای این روش نیز این، زمان زیادی

ها، روش دما پایین، یعنی نمک که دما و زمان واکنش را کاهش دهند. در کنار این روششوند 

است. اگرچه این روش در حال حاضر بیشتر برای  پیشنهاد شدهاین ماده  مذاب، برای تهیه

اما روز به روز توجه بیشتری را به خود جلب  ،کاربرد داردبا دمای ذوب پایین های الکتروسرامیک

                                                 
4 Orthorhombic 
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های اخیر ترکیبات اکسیدی با دمای ذوب بالا، مثل اسپینل منیزیم آلومینات و کند. در سالمی

واسط فعال )نمک مذاب(  اند. در این روش چون حدکلسیم زیرکونات نیز با این روش تهیه شده

ر انجام تتر و زمانی کوتاهدر دمایی پایین یندتر بوده و فرا، واکنش سریعشودبه کار گرفته می

 . [41]شودمی

 کاربرد 1-1-2-1

اط ، ضریب انبسدمای ذوب بالا همچون های فیزیکی منحصر به فردیویژگی کلسیم زیرکونات

 رکیباین ت .دارد قلیایی هایاکسید بادر برابر خوردگی  تیین، استحکام بالا و مقاومایی پاگرم

ر گیری فعالیت اکسیژن دو به عنوان سنسور اندازه باشدمینیز  ییمقاومت شیمیایی بالا دارای

 ایین،ک بالا و ضریب دمایی پهمچنین به سبب ثابت دی الکتری شود.فولاد مذاب به کار گرفته می

یبریدهای ه شود.گرفته مییه به کارتشدید کننده دی الکتریک و خازن سرامیکی چند لابه عنوان 

دو نمونه از کاربردها را در . [47]دنو فیلتر کاربرد دار کلسیم زیرکونات نیز به عنوان کاتالیزور

 دهیم:ادامه بیشتر توضیح می

 

 .[47]نمونه خازن سرامیکی :7-4شکل                                               

 

 تولید سوخت بیودیزلالف(

های اخیر توجه دانشمندان به منابع انرژی تجدیدپذیر افزایش یافته است، که به دلیل در سال

چرب  معمولا اسیدیودیزل باشد. بکاهش منابع سوخت فسیلی و افزایش تقاضای جهانی انرژی می
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ترانس استریفیکاسیون روغن گیاهی یا چربی  یوسیلهبهباشد که می 4(FAME) متیل استر

یودیزل به دلیل ویژگی . ب(3-4)شکل شودحیوانی با متانول در حضور کاتالیزور مناسب تولید می

 طلوبی برایسازگار با محیط زیست و کارایی بالا در طول سوختن، جانشین متجدیدپذیری، 

 . [43]سوخت فسیلی است

 

 .[25]: واکنش کلی ترانس استریفیکاسیون3-4شکل                                 

 

ود. شدو نوع کاتالیزور همگن و ناهمگن در واکنش ترانس استریفیکاسیون به کار گرفته می

جداسازی و بازده  ناتوانی درهد ولی همگن در مدت زمان کمتری واکنش را انجام میکاتالیزور 

 ود. شلودگی محیط زیست و افزایش هزینه میشود، که باعث آپایین منجر به تولید پسماند می

و  دیمیان. معطوف شده استپیشرفت در زمینه کاتالیزورهای ناهمگن  بنابراین تحقیقات به

در واکنش استریفیکاسیون اسید چرب  ها راه و آنهمکارانش تعدادی کاتالیزور اسیدی تهیه کرد

به کار گرفتند. با این وجود کاتالیزور اسیدی نسبت به کاتالیزور بازی در واکنش ترانس 

یودیزل با کاتالیزور بازی را مکانیسم تولید ب 45-4یفیکاسیون کارایی کمتری دارد. شکل سترا

 هد.دنشان می

 

 .[25]: مکانیسم ترانس استریفیکاسیون با کاتالیزور بازی45-4شکل                       

                                                 
4 Fatty acid methyl ester 
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 تر مورد، بیشبالاتر پذیریواکنش و ترقیمت پایین لبه دلی CaO ،لیزورهای بازیاز بین کاتا

د در هوا موجو 2COخالص به  CaOدهد که با این وجود نتایج نشان می. گرفته استبررسی قرار 

 به علاوه مقاومت مکانیکی کمشود. حل میدر متانول فرایند استریفیکاسیون  حساس است و در

CaO سب مناکاربرد صنعتی برای در نتیجه  شود ومنجر به فروپاشی کاتالیزور در راکتور می

ه ک شده استبرای واکنش ترانس استریفیکاسیون به کار گرفته  Zrو  Caاخیرا مخلوط . نیست

زور کلسیم زیرکونات برای در مقالات گزارش شده است که کاتالی دهد.کارایی بالایی نشان می

ماکزیمم  دارای g2m 7/4/. این کاتالیزور با مساحت سطح موثر استل از روغن کلزا دیزتولید بیو

 .[24]باشدمی 34%بازده 

 سنسور رطوبت ب(

 مختلف، پزشکی و کشاورزی در صنایع های اخیر به دلیل کاربردسنسورهای رطوبت در سال

د که از نشو. مواد مختلفی در تهیه سنسورها به کار گرفته میبسیار مورد بررسی قرار گرفته اند

 این سنسورها به شکلتوان نام برد. ها و مواد پلیمری را میفلزی، سرامیک هایها اکسیدبین آن

 علاوه ویژگی خازنی، مقاومتی وبه . شوندبه کار گرفته میای توده یافیلم نازک، فیلم ضخیم و 

 اهمیت دارد.  ی رطوبتسنسورها نیز درهدایت گرمایی 

ها به دلیل مقاومت سرامیک ،تی رطوبت به کار گرفته شده اساز میان موادی که در سنسورها

های صنعتی، در دمای بالا، در خشک کن مقاومتکی، پایداری شیمیایی و فیزیکی و مکانی

مکانیسم شناسایی رطوبت در سنسور به این . دارندبرد رکا ( و ... C055˚<) موتورهای احتراق

در حفره مواد متخلخل  شود یامی جذب فیزیکی به صورت سطح مواد رویآب صورت است که 

. در نتیجه مواد متخلخل و موادی با سطح یابدکاهش میمقاومت ظاهری سنسور  و شودمیمایع 

 رسانای ضعیفیکلسیم زیرکونات خالص، نیممناسب هستند. سنسورها ساخت منفذدار، برای 
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شود که حفره یونی ایجاد می،  Zr+4به جای  In+3یا  Yb ،3+Nd ،3+Gd+3با داپ کردن اما است. 

 .[22]هدنشان میهدایت پروتون هیدروژن و بخار آب  حضور در

-و بررسی عوامل موثر بر ویژ یی کلسیم زیرکونات تهیههای روش ی برمرور 1-1-2-2

  های فیزیکی دن

رای برا و همکارانش فیلم نازک کلسیم زیرکونات با ثابت دی الکتریک بالا  4یو 2559ال در س

 هایکاربردهای مختلف تهیه کردند. فیلم نازک پروسکایت کلسیم زیرکونات برروی لایه

/Si2Pt/Ti/SiO و سپس در دماهای مختلف  شدروش پوشش دهی چرخشی تهیه  به˚C005  تا

˚C155 .به  ار کلسیم استات و زیرکونیوم بوتوکسید هاآن در جو اکسیژن بازپخت صورت گرفت

در این حل کردند.  غلیظعنوان پیش ماده انتخاب کردند و به طور جداگانه در اسید استیک 

رار مورد بررسی ق اساسی، برای اولین بار ویژگی فیلم نازک کلسیم زیرکونات به طور پژوهش

، XRDزیرکونات را به کمک آنالیزهای  ال فاز و بلورینگی فیلم نازک کلسیمانتق هاآن گرفت.

SEM  وFT-IR فیلمی که در دمای دهد که مورد بررسی قرار دادند. نتایج نشان می˚C005 

 و بالاتر C155˚حرارت داده شده، بی شکل و دارای کربنات است. در صورتی که اگر در دمای 

و بلور با فاز پروسکایت تشکیل شده کربنات و دیگر ترکیبات آلی تخریب  ،حرارت داده شود

که فیلم کلسیم زیرکونات دارای ثابت دی  دادگیری ویژگی دی الکتریک نشان اندازه. گرددمی

 .[29]است 25الکتریک در حدود 

به روش نمک مذاب در دمای  را و همکارانش پودر کلسیم زیرکونات 2زوشو لی 2551در سال 

( و زیرکونیا 3CO2Na(، سدیم کربنات )2CaClهای کلسیم کلرید )پایین تهیه کردند. پیش ماده

(2ZrOدر این )  روش به کار گرفته شده است. با حرارت دادن، کلسیم کلرید با سدیم کربنات

                                                 
4 Yu 
2 Zushu Li 
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شرایط  3CO2Na-NaClکند. نمک مذاب کلسیم کربنات تولید میکلرید و هد و سدیمدواکنش می

کلسیم زیرکونات تهیه   2ZrO( با CaO)یا  3CaCOکند که با واکنش واکنش مایع را ایجاد می

 . بعداز شستن با آبکندشدن می کلسیم زیرکونات شروع به تشکیل C155˚ در دمایشود. می

شود تا فاز خالص کلسیم ساعت حرارت داده می 0به مدت  C4505˚مقطر داغ، نمونه در دمای 

 مراحلبه صورت شماتیک  44-4بدست آید. شکل میکرومتر  4تا  0/5زیرکونات با اندازه ذره 

  .[41]هدتهیه کلسیم زیرکونات را در دماهای مختلف نشان می

 

 .[41]کلسیم زیرکونات به روش نمک مذاب: طرح شماتیک تهیه 44-4شکل                        

  

داپ شده با  3AZrO (A=Ca, Sr, Ba)و همکارانش نانو بلورهای  4هونگوا ژانگ 2551در سال 

که موادی خالص و همگن  دادنشان  SEMو  XRDژل تهیه کردند. نتایج -اروپیم را با روش سل

                                                 
4 Hongwu Zhang 



25 

 

د. دهو رنگ قرمز خالص از خود نشان می بودهتولید شده است که دارای شدت لومینسانس قوی 

 . [21]در نتیجه برای کاربرد در نمایشگرها کاربرد دارد

ین تهیه کردند. او همکارانش کلسیم زیرکونات را با روش ذوب قوس الکتریکی  4استوچ 2544در 

در این  اد شد.های روش حالت جامد توسط این گروه پیشنهروش جهت برطرف کردن نقص

 و های دیگر مقایسه شدوشزیرکونات تهیه شده با روش ذوب با ر ساختار بلوری کلسیم پژوهش

که  قرار گرفت. محاسبات نشان دادبررسی مورد  EDSو  SEMهمچنین استوکیومتری فرایند با 

یژگی و Zr-Oیونی، و  ویژگی Ca-Oو پیوند  بوده  ev 4/1گاف نواری کلسیم زیرکونات در حدود

 .[47]دنکوالانسی دار

وش را با رکلسیم زیرکونات  ایکریستال رشتهو همکارانش اکسید پلی 2بنژو لیو 2541در سال 

ک پلی استیل استوناتو زیرکونیوم، کلسیم نیترات و سیتریاز کوکسیدی بدون پیش ماده آل ژل-سل

، XRD آنالیزهای باای ای به بلور رشتهی رشتهسیرتکاملی تبدیل پیش ماده تهیه کردند.اسید 

FT-IR ،SEM  وTG/DTA  مربوط به فاز کلسیم زیرکونات  نوارمورد بررسی قرار گرفت. شناسایی

 یشود. کارایی دمایی بالاتیزتر می نوارصورت گرفت که با افزایش دما این  C 155˚ در دمای

 42-4لشک نتایج نشان داد که پایداری حرارتی بالایی دارد. رشته نیز مورد بررسی قرار گرفت و

را  حرارت داده شده است C 355˚ای که در دمای کلسیم زیرکونات رشته SEM)الف( تصویر 

رشته را بدون  بزرگنمایی نشان  ای ازتوده تصویر ،)ب( 42-4همچنین شکل . دهدنشان می

 .[40]سانتی متر دارند 2تا  4اندازه  هریکدهد که می

را به روش  RE3AZrO ((A=Ca, Sr, Ba; RE=Eu, Tb: 9اتاهیروکی کوماگ 2541درسال 

کمپلکس پلیمره شده تهیه کردند. این ترکیبات با ساختار پروسکایت به عنوان تجهیزات 

                                                 
4 Stoch 
2 Benxue Liu 
9 Hiroki Komagata 
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-نشر آبی Eu3SrZrO:نشر نارنجی یا قرمز و  Eu3AZrO:الکترولومینسانس به کار گرفته شدند. 

در صورتی که منیزیم در ترکیب داپ شود یا  دهند.سبز یا آبی به دلیل ساختار بلوری نشان می

 . [20]یابدآلیاژی با این عنصر تهیه شود، شدت نشر افزایش می

 

        

 .[40]رشته )ب( رشته جهت کاربرد صنعتی SEMتصویر )الف(: 42-4شکل                  

   

 فرایند هیدروترمال 1-2

. ی وسیعی از صنایع شیمیایی استگستره یشرفته و کاربردی براییک فناوری پ” هیدروترمال“

ته زمین را این فرآیند دارای ریشه زمین شناختی است و شرایط حاکم بر سطوح درونی پوس

نتز، س زمینه در تواندمی هیدروترمال فناوری نماید. سازی و کنترل میجهت اهداف صنعتی شبیه

 همچون اهینداداشته باشد. همچنین بسیاری از فررشد، دگرگونی و تبدیل مواد شیمیایی کاربرد 

های سونوشیمیایی، مکانوشیمیایی و یندا، تخریب شیمیایی، استخراج و فرهیدروژن زدایی

میلیون تن سنگ  35صورت بگیرند. امروزه بیش از  روشاین  با توانندمی ... الکتروشیمیایی و

 د.ردگگیری از این فناوری استخراج میبا بهره وم(نییموهای آلعدن بوکسیت )حاوی نمکم

 توانندمی …اکسید، سیلیکات، ژرمانات، فسفات، نیترید، کربنات و ترکیبات معدنی تمامی  تقریبا

 کت ترکیبات ترینبزرگ پیشرفته، مواد یتهیه زمینه در. تهیه شوند هیدروترمال هایروش با
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اند. ا تکنولوژی هیدروترمال ساخته شدهتاکنون بصورت مصنوعی ب 4و زئولیتکوارتز  بلوری

 ،برای سنتز مواد کاربردی نظیر مواد مغناطیسی، اپتیکی راروش هیدروترمال توان همچنین می

 . تک بلورهای ایجاد شده با ایناس بالا )تجاری( به کار گرفت.. در مقی.پیزوالکتریک، سرامیک و 

ی هستند. پودرها جایی(ههای جاببلوری )خصوصا نقصبسیار خالص، بزرگ و فاقد نقص هایش رو

 یاآلودگی(، غیرکلوخه دارای ذرات مجزا، خلوص بسیار بالا )فاقد ،تهیه شده با فرآیند هیدروترمال

باشند و به راحتی می یکنواختو با ریخت شناسی و ترکیب بلوری مشخص )معمولا تک بلوری( و 

 شوند.ر حلال بازپخش مید

تواند به صورت سازگار با محیط زیست در زمینه تخریب ضایعات و فرآیند هیدروترمال می

 هایروش پایدار و آلاینده طبیعت، جایگزینهمچنین مونومریزاسیون بسیاری از ترکیبات 

 ساسی و کارا درناکارآمد حاضر باشد. تمامی این کاربردها فناوری هیدروترمال را به یک رویکرد ا

اند. از مزایای های آزمایشگاهی، صنایع شیمیایی نوین و تولید مواد پیشرفته مبدل ساختهزمینه

 پایین ایدم، قیمت ارزان، تجهیزات نسبتا بالا خلوصتوان به تولید مواد پیشرفته با این روش می

 اشاره نمود. زیست محیطو سازگاری کامل با  انرژی پایین مصرفیند، افر

کتور اشود که در یک ردر کل واژه هیدروترمال به واکنش های همگن یا غیرهمگن اطلاق می

وترمال، مواد یند هیدراپذیرد. در فرصورت می 2(HPHTفشار و دمای بالا ) درحاوی آب و بسته 

این مراحل،  شوند. در طولدر نهایت بازتبلور )بازیابی( می شرایط ویژه حل شده و درنامحلول 

نانو و میکروبلورها با ریخت  کردنرسوبیا پایدارسازی یک فاز جدید،  تهیهواکنش هایی نظیر 

، تخریب، دگرگونی، خوردگی ارای کاربری ویژه(، استخراج موادشناسی و ساختار کنترل شده )د

 .پذیردمی صورت ...و 

                                                 
4 Zeolite 
2 High temperature and high pressure 
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ا اعمال شرایط فیزیکی )دما، و عوامل فعال سطحی متفاوت، ب های مختلفگیری از حلالبهره

ی نقشی یی محصول نهایافشار( متناسب می تواند در تغییر ریخت شناسی، ترکیب و در نتیجه کار

 .[20]اساسی ایفا نماید

باشد. سنتز هیدروترمال در آب بحرانی می Pa 4/22و  C 911˚به ترتیب دما و فشار بحرانی آب 

ولی شود و محصبرای اکسید فلزی مختلط مناسب است؛ زیرا سرعت واکنش بیش از هزار برابر می

  گردد.میبا بلورینگی بالا تولید 

ای هروش هیدروترمال برای تهیه اکسید فلزی خالص در زیرنقطه بحرانی و نقطه بحرانی پیشرفت

 شود. تقسیم می 2و واکنش جریانی 4ایبه دو بخش کلی واکنش دسته و زیادی کرده است

کند. در رشد می اکسید فلزی در آب بحرانی با کاهش غلظت فلز قلیایی بلورای، در واکنش دسته

ی زوری فوتوکاتالیهاشود، که برای واکنشاین روش اکسید فلزی با مساحت سطح بالا تولید می

در موادی که به  ،وی فاز و اندازه ذرهراثر مواد اولیه و شرایط سنتز بر 4-4جدول  با اهمیت است.

 .دهدمینشان اند را تهیه شدهای هروش هیدروترمال دست

فته شرایط بحرانی به کار گر های مختلف در دما و فشاردر سیستم واکنش جریانی، آب با دانسیته

مواد اولیه و شرایط  اثر 2-4جدول  آب، فاز بلور قابل کنترل است. رات دانسیتهیشود. با تغیمی

 . هدداند، نشان میدر موادی که به روش هیدروترمال جریانی تهیه شده ،فاز و اندازه ذره سنتز را بر

پودر با درجه بلورینگی بالا و تک بلور بزرگ روش مناسبی  یتهیه ای برایواکنش دستهاگرچه 

، این عمل شود. در مقابلاست، ولی زمان زیادی برای گرم و سرد کردن محفظه راکتور اتلاف می

 .[21]شودانجام می ترکوتاهسرعت بیشتر و در زمان با فرایند جریانی  با

 

                                                 
4 Batch reaction  
2 Flow reaction 
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 .[21]ای: اطلاعات ذرات سنتزی به روش هیدروترمال دسته4-4جدول                          

 

 

 

 

 



20 

 

 .[21]: اطلاعات ذرات سنتزی به روش هیدروترمال جریانی2-4جدول                              
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 توکاتالیزوروف 1-3

-یمهاست و به طور کلی به ن نور و کاتالیزوری فوتو به معنی ترکیبی از دو کلمه توکاتالیزوروف

ین دارد. تفاوتی که ب کنند اشارهپیدا می نور خاصیت فوتوکاتالیزوریرساناهایی که با تابش 

تشکیل یک حدواسط باعث  وجود دارد در این است که کاتالیزور باتوکاتالیزور و کاتالیزور وف

-کترونزوج ال با تشکیل در اثر تابش نور که  فوتوکاتالیزوردر حالی ،گرددپیشرفت واکنش می

 2TiO ،ZnO ،ZnSیباتی مانند ترکد. گرددر واکنش باعث تسریع واکنش میها آنشرکت  وحفره 

ای بر وند. شگرفته میدر واکنش شیمیایی به کار اتالیزورتوکوبه طور گسترده به عنوان ف CdSو 

به  ز انرژی گاف نواریباید نوری با انرژی برابر یا بیشتر ا توکاتالیزوریوف ویژگیفعال کردن 

 .[27](49-4)شکل تابانده شود توکاتالیزوروف

 

 

 .[27]رسانا، نیمه رسانا و عایق در گاف نواری : رابطه49-4شکل                    
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  اف نواری 1-3-1

ها را الکترونی آن-رساناها است که کاربرد نوریهای مهم نیمه( یکی از ویژگیgEگاف نواری )

به ها هادینیمهبارها برای شناسایی  فیلم نازک  UV-Vis یاسپکتروسکوپی جذبکند. تعیین می

نابراین بو  باشدمی یپراکندگی کم دارای ،به دلیل ضخامت کم ی جامدلایهکار گرفته شده است. 

 با پراکنده توانپودری می ینمونهاما در  نواری قابل محاسبه است. به راحتی مقدار دقیق گاف

جای انجام داد و از آن به UV-Visکردن نمونه در آب، اتانول یا متانول، اسپکتروسکوپی جذبی 

ر د ذرات به مقدار کافی کوچک نباشد رسوب کرده واگر اندازه علاوه به لایه نازک استفاده نمود. 

ای نظریه 4مونک وکوبلکا  از بین بردن این پیچیدگیسختی قابل تفسیر است. برای بهطیف نتیجه 

گاف نواری این ترکیبات  DRS2 اسپکتروسکوپی انعکاس پیشنهاد کردند که در آن با استفاده از

و کریستال، متخلخل مخرب و مناسب جهت مواد نانروشی ساده، غیر DRS .[23]شدمحاسبه قابل 

 . [95]به دلیل انعکاس تابش مناسب نیست براقباشد. ولی این روش برای مواد و ژل می

 ترریب رنگ 1-3-2

ت کم حتی غلظی از مشکلات کیفیت آب و سلامت عمومی است، ترکیبات آلی یک با آلودگی آب

از قبیل حذف منابع آلودگی، چندین روش  هامروز. ها ممکن است موجب مسمومیت شودآن

ا هبرای حذف این آلودگی وی کربن فعال و دیگر نانو ذراتربرجداسازی با غشای زیستی، جذب 

فرایند اکسیداسیون  ها،این آلودگیهای حذف یکی دیگر از روشدر حال پیشرفت است. 

آب و دی  بهآن روش مناسبی برای تخریب ترکیبات آلی، و تبدیل  باشد کهمی یتوکاتالیزوروف

رسانا با گاف نواری مناسب برای تخریب ترکیبات آلی به اکسید کربن است. چندین نوع نیمه

شود. این یه در نظر گرفته میکاتالیزور پا 2TiOبه کار گرفته شده است، که عنوان کاتالیزور 

معمول در فرایند لامپ بخار جیوه فشار بالا و پایین، منبع نور شود. فعال می UVنور  کاتالیزور با

                                                 
4 Kubelka and Munk  
2 Diffuse reflectance spectroscopy  
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ی کاربرد دارد. تعدادی از توکاتالیزوروم زیرکونات در فرایند فباریاست.  UVی با نور توکاتالیزوروف

 .[99-94]ادامه بررسی شده است بلو درها در زمینه فرایند تخریب متیلنپژوهش

 هبرا زیرکونات داپ شده با بیسموت  نانوبلورهای باریمو همکارانش   4بورجا اوربی 2544در سال 

 3/1تا  eV1/2 تهیه کردند. گاف نواری این ترکیب در حدود C 455˚روش هیدروترمال در دمای 

مفیدی در  توکاتالیزوروف Bi3BaZrO:ت بیسموت بستگی دارد. نانوبلورهای لظباشد که به غمی

 توکاتالیزوریوهمچنین فعالیت فد. نباش( میnm 755ی مرئی )طول موج کمتر از محدوده

:Bi3BaZrO  در تخریب متیلن بلو زیر نورUV  .راکتور و مرئی مورد بررسی قرارگرفتUV  که

 است.   UV W1دارای سه لامپ  آزمایش به کار گرفته شده است، در این

-4کل ش ها دارد.ی بستگی به بیسموت و القای نقصتوکاتالیزوروهد که بازده فدنتایج نشان می 

ار با مقد دهد کهنشان می را ساعت با کاتالیزور باریم زیرکونات 45در مدت تخریب متیلن بلو  41

بیسموت  4باریم زیرکونات با % UV زیر نور  با توجه به این شکلبیسموت متفاوت داپ شده است. 

بیشترین اما در نور مستقیم خورشید  است. 91تخریب در حدود %داپ شده دارای بیشترین مقدار 

 . [91]است 71حدود % و درداپ شده بیسموت  45با % مربوط به باریم زیرکونات مقدار تخریب

 

 .[91]ب( نور مستقیم خورشید UVالف( نور ساعت زیر:  45ب متیلن بلو در مدت : نمودار تخری41-4شکل 

  

                                                 
4 R. Borja-Urby 
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و همکارانش باریم زیرکونات داپ شده با منیزیم با ساختار پروسکایت  4زینلونگ 2549سال در 

ی آن را مورد بررسی قرار دادند. تهیه کردند و ویژگی فوتوکاتالیزور را به روش حالت جامدمکعبی 

هیه ژل ت-با روش سل هیبریدیبه صورت  را باریم زیرکونات داپ شده با منیزیم و 2TiOهمچنین 

ترکیبات   یتوکاتالیزوروبخشید. مقایسه فعالیت فی را بهبود وکاتالیزورتویت ففعال نمودند که

2TiO ،:Mg3BaZrO  2 هیبریدو:Mg/TiO3BaZrO  بلو زیر نور تخریب متیلن درW 055  بخار

زیر این منبع نور متیلن بلو  Bi3BaZrO:هد که دجیوه مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان می

تخریب  آن را ساعت تقریبا به طور کامل 9در مدت  2TiO هیبریدکند، ولی را تخریب نمی

-تجاری به کار گرفته می 2TiOدر این است که مقدار کمتری از  هیبریدد. مزیت مهم نکنمی

  . [90]شود

 هدف 1-4

 ی،نانولوله، چندوجه همچونها یتااندازه و شکل پروسک یبر رو یادیدهه گذشته مطالعات ز در

ا بهبود ر یباتترک ینا یژگی نوریکنترل اندازه و شکل، و انجام شده است. یمنانوس ب ونانومکع

 ییزورالفوتوکات ییکارا یرکونات،ز یمبار یکساننانو ذرات  یدرجه بلور یشبا افزاهمچنین  دهد.یم

در . شودهای حالت جامد به کار برده میروشها معمولا برای تهیه سرامیک .یابدیآن بهبود م

 که مسیر کندرا فراهم میلی سطح مخلوط مولکو ژل(-سلروش پودر، فرایند فاز مایع )مقابل 

تر از روش حالت جامد در دمای پایین بلورر این روش دهد. دکاهش میمتر نانو مقیاسرا در  نفوذ

 کونات و کلسیم زیرکونات ازرنانو بلور باریم زی رو، در این پژوهش تهیهاز این شود.تشکیل می

چون مهپارامترهایی آن، بررسی شد. افزون برژل هیدروترمال با پیش ماده آلکوکسیدی -روش سل

مورد  ،و خلوص فاز ذره، فاز کریستال، سایز ت شناسیریخدما، حلال و نوع پیش ماده، بر روی 

گرفت.بررسی قرار 

                                                 
4 Xinlong Ma 
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 فصل دوم

 

 تجربیبخش                                   
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 تجربی 2

 هادستگاه 2-1

 :گرفته در این پژوهش عبارتند ازهای به کاردستگاه

  1سنجی تبدیل فوریه فروسرخدستگاه طیف 2-1-1

با استفاده از قرص  Rayleigh WQF-500 FT-IRوسیله دستگاه فروسرخ مدل به FT-IRطیف 

 ( خشک گرفته شدند. KBrپتاسیم برمید )

  2(VIS-UVمرئی )-دستگاه طیف سنجی فرابنفش 2-1-2

-UVدر ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه شیمادزو مدل  UV-Vis های جذبیبرای ثبت طیف

 و سل کوارتز استفاده شد.  160

 3ایکس راش پرتودستگاه پ 2-1-3

 های زیر به کار گرفته شد. با ویژگی XRDبرای شناسایی نمونه جامد، دستگاه 

  X-Ray powder diffraction 

Diffraction type: D8 avance broker 

A˚ =1.5406λ 

 دستگاه تجزیه حرارتی 2-1-4

 های زیر انجام شد. ها با دستگاه تجزیه حرارتی با ویژگیآنالیز حرارتی نمونه

Model: STA 409 PC Luxx                    Rate: 10  deg/min 

Temperature program: 10-1000 ˚C                                Atmosphere: Air 

                                                 
4 Fourier Transform Infrared (FT-IR) 
2 Ultraviolet-visible (UV-VIS) 
9 X-Ray diffraction (XRD) 
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 دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 2-1-5

به کار  Mira 3-XMUمدل  FE-SEMو تعیین اندازه ذرات، دستگاه  ریخت شناسیبرای بررسی 

 گرفته شد.

 C1211˚کوره الکتریکی  2-1-6

 های زیر به کار گرفته شده است.دست آمده کوره الکتریکی با ویژگیجهت تکلیس پودرهای به

Electric furnace raypa HM-9 

 فوتو راکتور  2-1-7

 W155در یک فوتو راکتور با لامپ  ن بلودانه متیلرنگ یآزمایش تخریب و رنگبری فوتوکاتالیزور

 انجام گرفت. ،جیوه که در آزمایشگاه شیمی معدنی طراحی و ساخته شدبخار 

 مواد اولیه 2-2

متیلن بلو، اتانول، بوتانول، اتوکسی اتانول، سدیم، -nباریم، کلسیم، زیرکونیوم بوتوکسید، تولوئن، 

 سازی به کار گرفته شد.بنزوفنون و ید از شرکت مرک خریداری گردید و بدون خالص

 خشک کردن تولوئن 2-3

برای خشک کردن این حلال سدیم و بنزوفنون به همراه تولوئن، رفلاکس شد تا رنگ آبی ظاهر 

 آوری و در فرایندها به کار گرفته شد. گردد. سپس حلال جمع

 زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید دلکوکسیدتهیه  2-4

توکسی به ا در این روش زیرکونیوم بوتوکسیدالکل تهیه شد.  یجایاین آلکوکسید از روش جابه

اتوکسی  تا زده شدزن مغناطیسی همهم ساعت با 42افزوده و به مدت  1:4اتانول با نسبت مولی 

سپس در فشار کاهش یافته حلال خارج گردید  .(4-2)واکنش گرددجا جابهاتانول با بوتوکسید 

. تکرار شدسه بار  جایی همه بوتوکسیدها با اتوکسی اتانول، این کارجهت اطمینان از جابه و 
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 به عنوان پیش ماده در تا در ظرف در بسته دور از رطوبت نگهداری گردید آلکوکسید تهیه شده

 شود.ه باریم زیرکونات به کار گرفته تهی

 :4-2واکنش

 تهیه پروسکایت باریم زیرکونات 2-5

 چهار دسته جداگانه بررسی شد.آزمایش در 

 بوتانول-n حلال  باریم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید درهای مادهپیش (4

-n تولوئن / 4:4مخلوط  حلال باریم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید درهای مادهپیش (2

 بوتانول

کسی وتا حلال کسی اتوکسید درهای باریم اتوکسی اتوکسید و زیرکونیوم اتومادهپیش (9

 اتانول

خلوط م حلال کسی اتوکسید دررکونیوم اتوکسی اتوکسید و زیوباریم اتهای مادهپیش (1

 کسی اتانولتولوئن/ اتو 4:4

( در داخل راکتور استیل آبکافت شد و 255 و C˚ 05 ،455 ،405دمای مختلف ) 1هر دسته در 

 ساعت کلسینه شد. 9به مدت   C˚ 755 ژل بدست آمده در دمای

اکنش پذیری بالای آلکوکسید فلزی با بخار آب و آبکافت آن، همه فرایند ها در اتمسفر به دلیل و

 نیتروژن خشک انجام شد.

 مادهها تلاش شد، اثر پارامترهای گوناگون مانند حلال، دمای هیدروترمال و پیشدر این آزمایش

ه های فرایند تهید. ویژگیوبررسووی ش ،باشود میمحصوولات این فرایندها که باریم زیرکونات   بر

 .نشان داده شده است 4-2باریم زیرکونات در جدول 

 

4)5H2OC4H2Zr(OC2                                 O10H4+ C 4)9H4Zr(OC 
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 های فرایند تهیه باریم زیرکونات: ویژگی4-2جدول                                   

 نمونه پیش ماده حلال (C˚) دبکافتدمای 

05 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2(OBu)Ba B1 

455 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B2 

405 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B3 

255 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B4 

05 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B5 

455 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B6 

405 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B7 

255 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) B8 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + اتوکسی اتانول 05

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 

B9 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + اتوکسی اتانول 455

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B10 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + اتوکسی اتانول 405

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B11 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + اتوکسی اتانول 255

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B12 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 05

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B13 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 455

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B14 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 405

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B15 

 )3CH2OCH2CH2OCHBa(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 255

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
B16 
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در سید زیرکونیوم بوتوکو  باریم بوتوکسید م بوتوکسید ازوتهیه باریم زیرکونی 2-5-1

 بوتانول

 بوتانول لیترمیلی 7 ریخته شد و سپس لیترمیلی 05در بالن  باریم مولمیلی 1در این آزمایش  

ساعت رفلاکس در نیتروژن خشک،  42به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از 

2Ba(OBu)  4لیتر میلی 0/5سپس . تهیه گردیدمولار  0/5با غلظتZr(OBu)  به محلول قبلی

ساعت دیگر در نیتروژن  42مدت و به گردیدافه بوتانول اض لیترمیلی 0/0در انتها . شداضافه 

 با 6BaZr(OBu) محلول کدر و زرد رنگ باریم زیرکونیوم بوتوکسیدتا  گردید رفلاکسخشک 

  (.2-2)واکنش دیدست آبه در حلال بوتانول مولار 20/5غلظت 

 :2-2واکنش

در  وتوکسیدبزیرکونیوم و باریم بوتوکسید  م بوتوکسید ازوتهیه باریم زیرکونی  2-5-2

 /تولوئن بوتانولn-مرلوط 

بوتانول  لیترمیلی 7ریخته شد و سپس  لیترمیلی 05باریم را در بالن  مولمیلی 1در این آزمایش 

ساعت رفلاکس در نیتروژن خشک،  42به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از 

2Ba(OBu)  4 لیترمیلی 0/5. سپس مولار تهیه گردید 0/5با غلظتZr(OBu)  به محلول قبلی

ساعت دیگر در نیتروژن  42مدت و به تولوئن اضافه گردیدلیتر میلی 0/0. در انتها اضافه شد

 با 6BaZr(OBu) رفلاکس گردید تا محلول کدر و زرد رنگ باریم زیرکونیوم بوتوکسیدخشک 

 (.2-2)واکنشد یدست آبهدر مخلوط حلال بوتانول/تولوئن مولار  20/5غلظت 

 و باریم اتوکسی اتوکسید م اتوکسی اتوکسید ازوتهیه باریم زیرکونی 2-5-3

 اتوکسی اتانولدر  م اتوکسی اتوکسیدوزیرکونی

اتوکسی  لیترمیلی 7 لیتر ریخته شد و سپسمیلی 05باریم را در بالن  مولمیلی1در این آزمایش 

ساعت رفلاکس در نیتروژن خشک،  42به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از  اتانول

6BaZr(OBu)               4+ Zr(OBu) 2Ba(OBu) 
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2)3CH2OCH2CH2OCHBa(  لیترمیلی 0/5. سپس تهیه گردیدمولار  0/5با غلظت 

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( ساعت دیگر  42مدت و به اضافه شد اتوکسی اتانوللیتر میلی 0/0 و

 باریم زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید رنگ قرمزرفلاکس گردید تا محلول روژن خشک در نیت

6)3CH2OCH2CH2OCHBaZr( د یدست آبهدر حلال اتوکسی اتانول مولار  20/5غلظت  با

 (.9-2)واکنش

 :9-2واکنش

 

م ویباریم اتوکسی اتوکسید و زیرکون م اتوکسی اتوکسید ازوتهیه باریم زیرکونی  2-5-4

 در مرلوط اتوکسی اتانول/تولوئناتوکسی اتوکسید 

اتوکسی  لیترمیلی 7ریخته شد و سپس  لیترمیلی 05را در بالن  مولمیلی 1در این آزمایش 

ساعت رفلاکس در نیتروژن خشک،  42اتانول به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از 

2)3CH2OCH2CH2OCHBa(  لیترلیمی 0/5. سپس تهیه گردیدمولار  0/5با غلظت 

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( ساعت دیگر در  42مدت و به تولوئن اضافه شدلیتر میلی 0/0 و

 رنگ باریم زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید قرمزتا محلول   رفلاکس گردیدنیتروژن خشک 

6)3CH2OCH2CH2OCHBaZr( در مخلوط حلال اتوکسی اتانول/تولوئن مولار 20/5غلظت  با 

 (.9-2د )واکنشیدست آبه

 ی هیدروترمالبه شیوه دلکوکسید دو فلزی باریم و زیرکونیومدبکافت   2-5-5

به روش هیدروترمال در راکتور   1-0-2تا  4-0-2 هایدست آمده از شیوهبه یهاآلکوکسید

در یک بشر  آلکوکسیدهااز این  لیترمیلی 40که  د. به این شکل( آبکافت شدن4-2استیل )شکل 

رار داده شد. سپس آب مقطر قلیتر میلی 15 حاویریخته شد و درون راکتور استیل  لیترمیلی 20

ساعت  42به مدت  C05˚ساعت و در دمای  0به مدت  C455،405،255˚در دمای  راکتور استیل
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آلکوکسید دوفلزی باریم و آب و آبکافت بخار حرارت داده شد. فرایند هیدروترمال با نفوذ 

 د. یدست آبهفراورده ژل  تا رکونیوم انجام شدزی

 دست دمده از دبکافتخشک کردن و تکلیس ژل به  2-5-6

 C455˚ساعت در دمای  21 مدتبه 0-0-2در روش  آلکوکسیدهادست آمده از آبکافت به هایژل

تکلیس شدند.  C755˚ساعت در دمای  9دست آمده به مدت به های. سپس پودرندخشک شد

 به صورت شماتیک نشان داده شده است. 2-2شکل فرایند تولید باریم زیرکونات در 

 

 

 ی هیدروترمال.کار گرفته شده برای آبکافت به شیوه: تصویر راکتور به4-2شکل               
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6)3CH2CH2CH2OCHBaZr( یا 

6)3CH2OCH2CH2BaZr(OCH 

4)3CH2CH2CH2Zr(OCH یا 

4)3CH2OCH2CH2Zr(OCH 

2)3CH2CH2CH2Ba(OCH یا 

2)3CH2OCH2CH2Ba(OCH 

 بوتانول/تولوئن - nبوتانول یا-nدر حلال 

 اتوکسی اتانول یا اتوکسی اتانول/تولوئن

Ba 

n-بوتانول یا اتوکسی اتانول 

3BaZrO 

 ژل سفید رنگ یا

 ژل قرمز رنگ

 

 پودر سفید رنگ یا

 رنگپودر قرمز 

    C255،405،455،05˚در دمای  آبکافت در راکتور استیل  

 ساعت  21به مدت    C ˚188خشک کردن در دمای

 ساعت  9به مدت    C ˚088تکلیس در دمای

 شماتیک: فرایند تهیه باریم زیرکونات به صورت 2-2شکل 
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 تهیه پروسکایت کلسیم زیرکونات 2-6

 آزمایش در چهار دسته جداگانه بررسی شد.

 بوتانول-n حلال بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در های کلسیممادهپیش (0

 تولوئن / 4:4مخلوط  حلال بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در های کلسیممادهپیش (0

n-بوتانول 

کسی وات لحلا کسی اتوکسید دراتوکسید و زیرکونیوم اتوهای کلسیم اتوکسی مادهپیش (1

 اتانول

مخلوط  لحلا کسی اتوکسید دررکونیوم اتوکسی اتوکسید و زیوات های کلسیممادهپیش (7

 کسی اتانولتولوئن/ اتو 4:4

( در داخل راکتور استیل آبکافت شد و 255 و C˚ 05 ،455 ،405دمای مختلف ) 1هر دسته در 

 ساعت کلسینه شد. 9به مدت   C˚ 755 مایژل بدست آمده در د

به دلیل واکنش پذیری بالای آلکوکسید فلزی با بخار آب و آبکافت آن، همه فرایند ها در اتمسفر 

 نیتروژن خشک انجام شد.

 مادهمانند حلال، دمای هیدروترمال و پیش گوناگون رامترهایپاها تلاش شد، اثر در این آزمایش

هیه های فرایند تبررسی شود. ویژگی ،باشدمیها که کلسویم زیرکونات  بر محصوولات این فرایند 

 نشان داده شده است.     2-2زیرکونات در جدول  کلسیم
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 های فرایند تولید کلسیم زیرکونات: ویژگی2-2جدول                                    

 نمونه پیش ماده حلال (C˚) دبکافتدمای 

05 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C1 

455 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C2 

405 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C3 

255 n-4 بوتانول+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C4 

05 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C5 

455 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C6 

405 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C7 

255 n-4 بوتانول/تولوئن+ Zr(OBu) 2a(OBu)C C8 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + اتوکسی اتانول 05

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 

C9 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + اتوکسی اتانول 455

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C10 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + اتوکسی اتانول 405

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C11 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + اتوکسی اتانول 255

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C12 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 05

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C13 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 455

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C14 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 405

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C15 

 3CH2OCH2CH2OCHa(C(2 + ن/تولوئاتوکسی اتانول 255

4)3CH2OCH2CH2OCHZr( 
C16 
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وکسید بوتوکسید و زیرکونیوم بوت کلسیم اززیرکونیوم بوتوکسید  کلسیمتهیه  2-6-1

 در بوتانول

ریخته شد و سپس لیتر میلی 05در بالن  و مقدار کمی ید کلسیم مولمیلی 1در این آزمایش  

ساعت رفلاکس در  90بوتانول به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از لیتر میلی 7

 0/0 و 4Zr(OBu)  ترلیمیلی 0/5. سپس تهیه شد/. مولار 0با غلظت  2a(OBu)Cنیتروژن خشک، 

تا  یافتساعت دیگر رفلاکس در نیتروژن خشک ادامه  42مدت و به شدبوتانول اضافه لیتر میلی

مولار  20/5غلظت  با 6aZr(OBu)C زیرکونیوم بوتوکسید کلسیم خاکستری رنگکدر و  محلول

  (.1-2د )واکنشیدست آبهحلال بوتانول  در

 :1-2واکنش

وکسید بوتوکسید و زیرکونیوم بوت کلسیم از زیرکونیوم بوتوکسید کلسیمتهیه   2-6-2

 بوتانول/تولوئنn-در مرلوط 

 7ریخته شد و سپس لیتر میلی 05در بالن  یدمقدار کمی و  کلسیم مولمیلی 1در این آزمایش 

ساعت رفلاکس در نیتروژن  90بوتانول به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از لیتر میلی

-میلی 0/0 و  4Zr(OBu)  لیترمیلی 0/5. سپس تهیه شدمولار  0/5با غلظت  2a(OBu)Cخشک، 

 تا محلول یافتساعت دیگر رفلاکس در نیتروژن خشک ادامه  42مدت و به شدتولوئن اضافه لیتر 

در  مولار 20/5غلظت  با 6aZr(OBu)C زیرکونیوم بوتوکسید کلسیم رنگ  خاکستریکدر و 

 (.1-2د )واکنشیدست آبه مخلوط حلال بوتانول/تولوئن

و  اتوکسی اتوکسید کلسیم از زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید کلسیمتهیه    2-6-3

 زیرکونیم اتوکسی اتوکسید در اتوکسی اتانول

 7ریخته شد و سپس لیتر میلی 05در بالن  یدمقدار کمی کلسیم و  مولمیلی 1در این آزمایش 

ساعت رفلاکس  42اتوکسی اتانول به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافه شد. بعد از لیتر میلی

6CaZr(OBu)               4+ Zr(OBu) 2Ca(OBu) 
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 0/5سپس . تهیه شدمولار  0/5با غلظت  3CH2OCH2CH2OCHa(C(2در نیتروژن خشک، 

 42مدت و به شداضافه  اتوکسی اتانوللیتر میلی 0/0 و )3CH2OCH2CH2OCHZr(4  لیترمیلی

 زیرکونیوم کلسیمرنگ  قرمز تا محلول یافتساعت دیگر رفلاکس در نیتروژن خشک ادامه 

 در حلال اتوکسی اتانول مولار 20/5غلظت  با 3CH2OCH2CH2OCHaZr(C(6 اتوکسی اتوکسید

 (.0-2د )واکنشیدست آبه

 :0-2واکنش

 

 اتوکسی اتوکسید و کلسیم زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید از کلسیم تهیه 2-6-4

 زیرکونیم اتوکسی اتوکسید در مرلوط اتوکسی اتانول/تولوئن

 7ریخته شد و سپس لیتر میلی 05در بالن  یدمقدار کمی کلسیم و  مولمیلی 1در این آزمایش 

ساعت رفلاکس  42ه شد. بعد از اتوکسی اتانول به عنوان حلال و واکنش دهنده اضافلیتر میلی

 0/5. سپس تهیه شدمولار  0/5با غلظت  3CH2OCH2CH2OCHa(C(2در نیتروژن خشک، 

ساعت  42مدت و به شدتولوئن اضافه لیتر میلی 0/0 و )3CH2OCH2CH2OCHZr(4 لیترمیلی

زیرکونیوم اتوکسی  کلسیم که قرمز تا محلول یافتدیگر رفلاکس در نیتروژن خشک ادامه 

در حلال مخلوط اتوکسی مولار  20/5غلظت  با 3CH2OCH2CH2OCHaZr(C(6 اتوکسید

 (.0-2د )واکنشیدست آبهاتانول/تولوئن 

 ی هیدروترمالبه شیوه دلکوکسید دوفلزی کلسیم و زیرکونیومدبکافت   2-6-5

به روش هیدروترمال در راکتور   1-0-2تا  4-0-2 هایدست آمده از شیوهبه آلکوکسیدهای

در یک بشر  آلکوکسیدهااز این لیتر میلی 40که  این شکل( آبکافت شدند. به 4-2استیل )شکل 

آب مقطر قرار داده شد. سپس لیتر میلی 15 حاویریخته شد و درون راکتور استیل لیتر میلی 20

 42به مدت  C05˚ساعت و در دمای  0به مدت  C455،405،255˚راکتور استیل را در دمای 
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 لسیمکساعت حرارت داده شد. فرایند هیدروترمال با نفوذ بخار آب و آبکافت آلکوکسید دوفلزی 

 دست آید. بهفراورده ژل  تا و زیرکونیوم انجام شد

 دست دمده از دبکافتخشک کردن و تکلیس ژل به  2-6-6

 C455˚ساعت در دمای  21به مدت  0-0-2در روش  آلکوکسیدهادست آمده از آبکافت به هایژل

تکلیس شدند.  C755˚ساعت در دمای  9دست آمده به مدت به های. سپس پودرندخشک شد

 به صورت شماتیک نشان داده شده است. 9-2زیرکونات در شکل  کلسیمفرایند تولید 
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3CaZrO 

 بوتانول/تولوئن-nبوتانول یا -nدر حلال 

 اتوکسی اتانول یا اتوکسی اتانول/تولوئن

Ca 

2)3CH2CH2CH2Zr(OCH یا 

4)3CH2OCH2CH2Zr(OCH 

2)3CH2CH2CH2Ca(OCH یا 

4)3CH2OCH2CH2Ca(OCH 

n-بوتانول یا اتوکسی اتانول 

6)3CH2CH2CH2OCHCaZr( یا 

6)3CH2OCH2CH2CaZr(OCH 

 ژل سفید رنگ یا

 رنگژل قرمز 

    C255،405،455،05˚در دمای  آبکافت در راکتور استیل  

 پودر سفید رنگ یا

 پودر قرمز رنگ

 ساعت  21به مدت    C ˚188خشک کردن در دمای

 ساعت  9به مدت    C ˚088تکلیس در دمای

 صورت شماتیکفرایند تولید کلسیم زیرکونات به :9-2شکل 
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 توکاتالیزوری باریم زیرکوناتوبررسی عملکرد ف  2-7

 UV-Vis یری  اف نواری با اسپکتروسکوپی اندازه  2-7-1

دقیقه در  95و به مدت شد اتانول افزوده  لیترمیلی 25به  گرم از نمونه باریم زیرکوناتمیلی 0

با سل کوارتز  محلول UV-Visدست آمد. طیف تا محلول شفاف بهلتراسونیک پراکنده شد وحمام ا

 شد. ثبتنانومتر  155تا  255در ناحیه 

 بررسی جبب سطحی متیلن بلو برروی باریم زیرکونات  2-7-2

 به از این محلوللیتر میلی 05تهیه شد و متیلن بلو با آب چندبار تقطیر  ppm0در ابتدا محلول 

توکاتالیزور باریم زیرکونات به وگرم از فمیلی 05سپس مقدار . منتقل گردیدلیتر میلی 205 بشر

 40به مدت  شد. برای انجام جذب سطحی محلولدقت توزین شده و به محلول متیلن بلو افزوده 

لوله  از محلول به داخل یکمیلی لیتر  0زده شد. وسیله همزن مغناطیسی در تاریکی همدقیقه به

دور در دقیقه سانتریفیوژ گردید تا  90555دقیقه در سرعت  0آزمایش منتقل شد و به مدت 

نشین شود. سپس محلول به منظور ثبت طیف جذبی، به سل دستگاه توکاتالیزور تهوذرات معلق ف

نانومتر ثبت  155-255طول موج  اسپکتروفتومتر سرریز شد و طیف جذبی محلول در محدوده

 35این عمل در مدت حلول به مخلوط اصلی برگردانده شد. س از ثبت طیف جذبی، مگردید. پ

 .بار تکرار و طیف ثبت گردیدیکدقیقه  40 دقیقه هر

 بررسی ترریب متیلن بلو برروی باریم زیرکونات 2-7-3

زدن تهیه شد و پس از هم 2-1-2تعیین زمان جذب سطحی بهینه، محلولی مشابه قسمت  پس از

محلول به مخلوط اصلی  و سپس ه در تاریکی، طیف جذبی نمونه ثبت گردیددقیق 10مدت به

بخار جیوه روشن  W155برگردانده شد و مخلوط واکنش در داخل راکتور قرار گرفت و لامپ 

و شروع واکنش فوتوشیمیایی،  UVای پس از روشن شدن لامپ دقیقه 45گردید. در فواصل زمانی 

از مخلوط واکنش به داخل لوله سانتریفیوژ منتقل شده و مطابق قبل، پس از لیتر میلی 0حجم 
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نانومتر ثبت گردید. به این  055-255جداسازی فوتوکاتالیزور، طیف جذبی محلول در ناحیه 

طیف جذبی متوالی ثبت گردید. برای ثبت طیف جذبی محلول شاهد نیز به همین  0یب ترت

   وکاتالیزور به محلول اضافه نگردید.صورت عمل شد با این تفاوت که فوت
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  یریبحث و نتیجه 3

حالت جامد  هایروشژل فرایندی است که به دلیل گذر از یک مرحله محلول مشکلات -سل

فلزی ساده و مرکب مناسب است.  هایمانند اختلاط مولکولی را ندارد به همین دلیل برای اکسید

های معمول مناسب است. تر از روشفلزی در دمای پایین هایروش هیدروترمال برای تهیه اکسید

ت. در اسهای آلکوکسیدی برای تهیه فاز خالص نیز مناسب پیش مادهکارگیری به علاوه بر این

رمال ژل و هیدروت-از تلفیق روش سل باریم زیرکونات و کلسیم زیرکونات این تحقیق نانو ذرات

گرفته شده است. اثر دمای آبکافت کارهای آلکوکسیدی در آن بهتهیه شدند که پیش ماده

دو نوع پیش ماده و دو حلال مختلف برروی ریخت  ،)C˚05،455،405،255هیدروترمال )

برای رسیدن به این هدف و خلوص فاز مورد بررسی قرار گرفت.  اندازه ذراتشناسی، فاز بلور، 

 به کار گرفته شد. SEMو  FT-IR ،XRD ،DTA/TGآنالیزهای 

 باریم زیرکونات تهیه 3-1

و آنالیز  FT-IRی وسیلهبهیس قبل از تکل 0-0-2زیرکونات تهیه شده در بخش  باریم هاینمونه

 C755˚ساعت در دمای  9بعد از تکلیس به مدت  هانمونه اینحرارتی مورد بررسی قرار گرفت. 

 مورد بررسی قرار گرفت.  FE-SEMو  FT-IR ،XRDبا آنالیزهای نیز 

 قبل از تکلیس هانمونه FT-IR طیف سنجی 3-1-1

بوتوکسید  از آبکافت هیدروترمال باریمحاصل  ،B8و  B4های نمونه FT-IRطیف  2-9و  4-9شکل

 تولوئن-بوتانول و مخلوط بوتانول حلال دو درترتیب ، بهC˚255زیرکونیوم بوتوکسید در دمای و 

 باشد.می O-Zr کششی ارتعاشمربوط به  510و  cm 095-1. نوارهای ناحیه دهدنشان می را

د شومی نسبت دادهگروه هیدروکسیل  عاش کششیارت به cm9155 -9055-1ی محدوده هاینوار

 موجود در نمونه است. نوار ضعیف سطحی هیدروکسیلهای گروهو  آب، بوتانولمربوط به که 

1-cm4109 1باشد. نوارهای مربوط به ارتعاش خمشی آب می-cm 2714 ،2323  مربوط  0532و
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ی باشد و تایید کننده م O-C هایمربوط به گروه cm 4000-1همچنین نوار  آلیفاتیک و H-Cبه 

شود که مربوط به یون کربنات می cm 4102-1نوار  به علاوهها ست. باقی ماندن بوتانول در نمونه

  .[90, 40]باشددر طی فرایند سنتز و آبکافت می نشان دهنده تولید باریم کربنات

 

 

باریم بوتوکسید و  هایحاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده  B4نمونه  FT-IR: طیف 4-9شکل 

       .C˚088زیرکونیوم بوتوکسید در بوتانول در دمای 

 

باریم بوتوکسید و  هایحاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده  B8نمونه FT-IRطیف  :2-9شکل 

 .C˚088در دمای یوم بوتوکسید در بوتانول/تولوئن زیرکون
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 قبل از تکلیس B9نمونه  TG/DTAتجزیه حرارتی  3-1-2

باریم اتوکسی  هایپیش ماده تهیه شده از آبکافت مخلوطنمونه  TG/DTAنمودار  9-9کل ش

 دهد.نشان میرا  C˚05در دمای ی اتوکسید در حلال اتوکسی اتانول اتوکسید و زیرکونیوم اتوکس

 7%افت  ،. اولین مرحلهدهدرخ میتجزیه حرارتی در سه مرحله  شودمی طور که دیدههمان

همراه است  DTAاست که با یک نوار گرماگیر در نمودار  TGدر نمودار  C˚455 حدودوزنی در 

 مرحله دوباشد. می های ژلجذب شده در خلل و فرجمربوط به خروج آب و به احتمال زیاد 

و دومی در حدود  C˚905در حدود دارند که اولی  وزنی 45%افت هر یک  TGدر نمودار  بعدی

C˚105 گرمازا در نمودار  هاینوار ین دو مرحله افت وزنی که با. اشوددیده میDTA  همراه

آلی  که سوختن ترکیباتاین .مربوط به سوختن ترکیبات آلی هستندبه احتمال زیاد  باشند،می

دلیل باشد که ویسکوزیته ژل حاصل از هیدرولیز پیش  تواند به ایندر دو مرحله رخ داده است می

رکیبات آلی سوختن باقی مانده ت قسمت دوم افت وزن مربوط به های این ترکیب زیاد بوده وماده

 

اتوکسید و زیرکونیوم باریم اتوکسی حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط نمونه  TG/DTA: نمودار 9-9شکل 

 .C˚08در دمای  اتوکسی اتانول اتوکسی اتوکسید در
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 . [44]باشدهای ژل میهیدرولیز نشده یا به دام افتاده در خلل فرج

یدرولیز نمونه به طور کامل صورت نگرفته باشد دهد که احتمال دارد هاین موضوع نشان می

( 2-2چراکه ژل و پودر حاصل از فرایند هیدرولیز هیدروترمال این نمونه نیز قرمز رنگ )شکل

لازم  C˚105بدین ترتیب مشخص گردید که جهت تبلور باریم زیرکونات دمای بالای باشد. می

 ب گردید.انتخا C˚755ها دمای است بنابراین برای تکلیس نمونه

 تکلیس شده هاینمونه FT-IR طیف سنجی  3-1-3

و  1-9ساعت در شکل  9به مدت  C˚755پس از تکلیس در  B8و  B4 هاینمونه  FT-IRطیف 

-فلزپیوند مربوط به ارتعاش  105تا cm155-1 محدودهنوارهای نشان داده شده است.  9-0

همکارانش نشان دادند که فرکانس کومار و باشد. ( در شبکه باریم زیرکونات میM-Oاکسیژن )

مشاهده  105تا  cm151-1( در ناحیه 3BaZrOاکسیژن در شبکه پروسکایت )-فلز پیوند ارتعاشی

ین ا هایدر شبکه مکعبی باریم زیرکونات نوار یعنیدر شبکه است.  Bشود و مربوط به مکان می

-cm9155-1ی در محدوده پهن نوار .باشد 6ZrOمربوط به کشش نامتقارن بایست میناحیه 

ار نوالبته شود. مربوط میسطحی یا آب هیدروکسیل  هایگروه نیز به ارتعاش کششی 9055

 .دکنحضور آب را تایید می باشدارتعاش خمشی آب مربوط به  بایستکه می cm 4109-1 ضعیف

اریم ب ندنباقی ماکه نشان دهنده  بایست مربوط به یون کربنات باشدنیز می cm 4102-1نوار 

 . [90, 40]استساعت  9به مدت  C˚755حتی پس از تکلیس در کربنات 

دهد که نشان می ،(0-9تا  4-9)شکل قبل و بعد از تکلیسها نمونه  FT-IRهای طیف مقایسه

ز نی گروه کربناتنوارهای مربوط به ترکیبات آلی کاملا حذف شده است و نوارهای مربوط به 

ز تکلیس پس ا B8و  B4های نمونه FT-IRهای افزون بر آن مقایسه طیفتر شده است. ضعیف

دهد که با تغییرات حلال از بوتانول به مخلوط بوتانول/تولوئن، مقدار کربنات کمتر شده نشان می

 است.
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سید یوم بوتوکباریم بوتوکسید و زیرکون مخلوطحاصل از آبکافت هیدروترمال  B4نمونه  FT-IR: طیف 1-9شکل 

 ساعت. 9به مدت  C˚755 پس از تکلیس در  C˚255در دمای  در بوتانول

 

حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط باریم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید  B8نمونه  FT-IRطیف : 0-9شکل 

 ساعت. 9به مدت  C˚755پس از تکلیس در  C˚255در بوتانول/تولوئن در دمای 

 

 ایکس از نمونه پودر  پراش پرتو  3-1-4

ساعت  9به مدت  C˚755پس از تکلیس در  B16تا  B1 نمونه 40ایکس برای  الگوی پراش پرتو

دازه نبرروی خلوص فاز، بلورینگی و ا دروترمال، نوع پیش ماده و حلالاثر دمای هیید و ثبت گرد

 ها نشانناخالصی باریم کربنات را نیز در برخی نمونه، XRDالگوی  .ذرات مورد بررسی قرار گرفت

 .[0]دنباشدرجه می 91و  21حدود  2θدر زاویه  داد که دارای دو پراش
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 دمای هیدروترمالبررسی اثر  3-1-4-1

س های تکلیایکس نمونه پراش پرتوبرای بررسی اثر دمای هیدروترمال، به طور جداگانه الگوی 

دسته ( B16تا  B13( و )B12تا  B8( ،)B9تا  B4( ،)B5تا  B1مختلف ) شده در چهار دسته

، C 05˚در چهار دمای  ی تهیه شده وحلال متفاوت در پیش ماده و بابندی گردید. هر دسته 

 آبکافت شده است.  255و  405، 455

 حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط B4تا  B1های ایکس نمونه مربوط به پراش پرتو  0-9شکل 

، C05، 455˚توکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در حلال بوتانول در دماهای وب های باریمپیش ماده

دهد نشان می هابررسی آن. کلسینه شده اند C 755˚در دمای ساعت  9د که نباشمی 255و  405

قط فشود. به طوری که باریم کربنات میمقدار افزایش تولید و که افزایش دمای آبکافت منجر به 

 255و  C455 ،405˚آید ولی در دمای  دست میخالص باریم زیرکونات بهفاز  C05˚در دمای 

ی  هادر دماز نییابد. همچنین بیشترین درجه بلورینگی ترتیب مقدار باریم کربنات افزایش میبه

˚C455  اما از  .شودکاسته میآبکافت از درجه تبلور  یشود و با افزایش دمامشاهده می 05و

، nm 40 ترتیببه)ها اندازه بلورک افزایشموجب  255تا  C05˚ ازآبکافت  یدما افزایشطرفی، 

 شود.می (21و  25، 43

حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط  B8تا  B5های ایکس نمونه مربوط به پراش پرتو  1-9شکل 

ر دماهای تولوئن/بوتانول د مخلوط حلالتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در وهای باریم بپیش ماده

˚C 05 ،455 ،405  در دمای  ساعت 9د که نباشمی 255و˚C 755 کلسینه شده اند. بررسی 

باریم کربنات  مقدار کاهشدمای آبکافت منجر به  افزایش در این حالت دهد کهنشان میها آن

ین بیشترین درجه همچن .آیدمیندست فاز خالص باریم زیرکونات به هیچ دماییدر  اما شودمی

به علاوه در این مجموعه نیز همچون دسته اول، . مشاهده گردید C405˚بلورینگی در دمای  

 nm 40 ،47 ،43ترتیب ها )بهموجب افزایش اندازه بلورک 255تا  C05˚ افزایش دمای آبکافت از
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رجه د تغییرات روندشود کار گرفته میبه هاحلال که مخلوطهنگامیترتیب اینبهشود. ( می20و 

ا مشابه هشود، اما روند تغییرات اندازه بلورکآبکافت عکس می یدمابا بلورینگی و تولید ناخالصی 

 است.دسته اول 

حاصل از آبکافت هیدروترمال  B12تا  B9های مربوط به پراش پرتو ایکس نمونه  7-9شکل  

های باریم اتوکسی اتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید در حلال اتوکسی مخلوط پیش ماده

کلسینه  C 755˚ساعت در دمای  9باشند که می 255و  C 05 ،455 ،405˚اتانول در دماهای 

باشند. تغییرات دما ها خالص میدهد که در این دسته همه نمونهها نشان میشده اند. بررسی

اندازه  255تا  C05˚ افزایش دمای آبکافت از با ویر مشخصی ندارد برروی درجه بلورینگی، تاث

 .باشدمی 22و  nm 20 ،41 ،24ترتیب بهها بلورک

حاصل از آبکافت هیدروترمال  B16تا  B13های مربوط به پراش پرتو ایکس نمونه  3-9شکل 

های حلال مخلوط های باریم اتوکسی اتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید درمخلوط پیش ماده

ساعت در دمای  9باشند که می 255و  C 05 ،455 ،405˚تولوئن/ اتوکسی اتانول در دماهای 

˚C 755 دهد که همانند دسته اول افزایش دمای آبکافت در ها نشان میکلسینه شده اند. بررسی

فاز  C05˚ای شود. به طوری که در دماین دسته نیز منجر به تولید مقدار کمی باریم کربنات می

باریم  ترتیب مقداربه 255و  C455 ،405˚آید ولی در دمای  دست میخالص باریم زیرکونات به

شود و مشاهده می C05˚یابد. همچنین بیشترین درجه بلورینگی در دمای  کربنات افزایش می

 C05˚ها با افزایش دما از اندازه بلورکاما شود. با افزایش دمای آبکافت از درجه تبلور کاسته می

دمای آبکافت برروی اندازه  افزایشباشد. در نتیجه می 25و  nm 29 ،47 ،29به ترتیب  255تا 

ترین اندازه باشد که کممی nm47اندازه بلورک  C455˚در دمای  امامشخصی ندارد  اثرها بلورک

 باشد.بلورک در این دسته می
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های پیش مادهحاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط  B4تا  B1های ایکس نمونه پراش پرتوالگوی  :0-9شکل 

تکلیس در دمای پس از  255و  C 05 ،455 ،405˚باریم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در بوتانول در دماهای 

˚C 755  ساعت 9به مدت. 

 

های حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده B8تا  B5های ایکس نمونه الگوی پراش پرتو: 1-9شکل 

پس از تکلیس  255و  C 05 ،455 ،405˚باریم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در بوتانول/تولوئن در دماهای 

 .ساعت 9به مدت  C 755˚در دمای 
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های پیش مادهحاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط  B12تا  B9های ایکس نمونه پراش پرتوالگوی  :7-9شکل 

 255و  C 05 ،455 ،405˚در دماهای  اتوکسی اتانولدر  اتوکسی اتوکسیدو زیرکونیوم  اتوکسی اتوکسیدباریم 

 ساعت. 9به مدت  C 755˚تکلیس در دمای پس از 

 

های پیش مادهحاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط  B16تا  B13های ایکس نمونه پراش پرتوالگوی : 3-9شکل 

و  C 05 ،455 ،405˚باریم اتوکسی اتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید در اتوکسی اتانول/تولوئن در دماهای 

 ساعت. 9به مدت  C 755˚تکلیس در دمای پس از  255
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 اثر پیش مادهبررسی  3-1-4-2

 ویرکونیوم بوتوکسید پیش ماده مختلف به کار گرفته شد: باریم/زدو نوع  هشودر این پژ

ورده فرآدهد که نشان می( 3-9تا  0-9های )شکلنتایج بررسی . رکونیوم اتوکسی اتوکسیدباریم/زی

به  اشندباتوکسید دارای ناخالصی کمتری می زیرکونیوم اتوکسیپیش ماده باریم/دست آمده از به

نه خالص است. ولی پیش ماده نمو 0ای که با این پیش ماده تهیه شده، نمونه 7که از طوری

نمونه دیگر مقداری ناخالصی باریم  1نمونه خالص دارد و در  کزیرکونیوم بوتوکسید فقط یباریم/

دهد که هیدرولیز به ( نشان می9-9)شکل  TG/DTAدر نمودار  تشکیل شده است.نیز کربنات 

 مهای باریم/زیرکونیوتوان گفت که سرعت هیدرولیز در پیش مادهمی طور کامل انجام نشده پس

به علاوه،  د.شوباریم زیرکونات با فاز خالص تهیه می به همین دلیل سید کمتر است،اتوکسی اتوک

ه پیش ماددست آمده از های بهو فرآورده درجه تبلور دارد نیز بر ار زیادیپیش ماده تاثیر بسی

م/زیرکونیوم ده بارینسبت به پیش ما بالاتریدارای درجه تبلور  زیرکونیوم اتوکسی اتوکسیدباریم/

دست هفراورده بدهد که با رابطه شرر نشان می هااندازه بلورکهستند. همچنین بررسی بوتوکسید 

جه از نظر درد. در نتیجه نباشهای ریزتری میزیرکونیوم بوتوکسید دارای بلورک/باریمآمده از 

  است. ترمناسبزیرکونیوم اتوکسی اتوکسید پیش ماده باریم/ فراورده، تبلور و خلوص

 حلالبررسی اثر  3-1-4-3

هر پیش ماده دو نوع حلال برای  و های مختلف مورد بررسی قرار گرفتدر پیش ماده اثر حلال

ود، حلال شکار گرفته میزیرکونیوم بوتوکسید به که پیش ماده باریم/. هنگامیبه کار گرفته شد

اثر این دو نوع حلال را در این پیش  45-9شکل باشد. بوتانول/تولوئن می 4:4مخلوط بوتانول و 

)نمونه  حلال بوتانولشود طور که دیده میهماندهد. نشان می 455و  C05˚و دمای آبکافت  ماده

B1  تاB4) تر است به طوری که در این حلال یک نمونه برای تهیه باریم زیرکونات خالص مناسب
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش  B6و  B1 ،B2 ،B5های الگوی پراش پرتو ایکس نمونه: 45-9شکل 

پس از  455و  C 05˚های باریم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در بوتانول/تولوئن و بوتانول در دماهای ماده

 ساعت. 9به مدت  C 755˚تکلیس در دمای 

( B8تا B5)نمونه بوتانول/تولوئن  4:4تهیه شده است. در حالی که در حلال مخلوط  (B1) خالص

 هیچ نمونه خالصی تهیه نشده است.

پیش ماده  را برای کسی اتانولتولوئن/اتو 4:4سی اتانول و مخلوط کاثر حلال اتو 44-9شکل 

نشان  هابررسی .دهدنشان می 455و  C05˚کسی اتوکسید در دمای آبکافت یم/زیرکونیوم اتوبار

تر برای تهیه باریم زیرکونات خالص مناسب (B12تا  B9)نمونه  کسی اتانولدهد که حلال اتومی

کسی اتو 4:4(. در حالی که از مخلوط 7-9)شکل باشداست به طوری که هر چهار نمونه خالص می

تهیه شده است.  (B13)نمونه  فقط یک نمونه خالص (B16تا  B13های )نمونه اتانول/تولوئن

که سرعت نفوذ آب در حلال شود به دلیل اینهنگامی که از حلال مخلوط با تولوئن استفاده می

ر تها خالصشود و نمونهغیر قطبی کمتر است در نتیجه هیدرولیز با سرعت کمتری انجام می

 هستند.
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حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط  B14و  B9 ،B10 ،B13های الگوی پراش پرتو ایکس نمونه :44-9شکل 

های باریم اتوکسی اتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید در اتوکسی اتانول/تولوئن و اتوکسی اتانول پیش ماده

 ساعت. 9به مدت  C 755˚پس از تکلیس در دمای  455و  C 05˚در دماهای 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 با میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه باریم زیرکونات بررسی ریرت شناسی  3-1-5

SEM 

مورد بررسی  (42-9های )شکل B12تا  B9های برروی ریخت شناسی نمونهاثر دمای هیدروترمال 

ونیوم اتوکسی زیرکباریم/ پیش ماده حاصل از آبکافت هیدروترمال هاقرار گرفت. این نمونه

ساعت  9د که نباشمی 255و  C 05 ،455 ،405˚کسی اتانول در دماهای اتوکسید در حلال اتو

 C05˚ که در دمای ،B9نمونه  FE-SEM تصویر 42-9شکل  تکلیس شده اند. C755˚در دمای 

به دست آمده است که به 20تا  nm25در حدود  شکلهم  یذرات دهد کهنشان می ،شدهآبکافت 

 C 455˚که در دمای  ،B10نمونه  SEMتصویر  42-9. شکل هستندای هم چسبیده و کلوخه

در این دما و  است 05تا  nm40در حدود  اندازه ذرات این نمونه دهد کهآبکافت شده، نشان می

که در  ،B11نمونه  FE-SEMتصویر  42-9شکل . هستند ایبه هم چسبیده و کلوخه ذرات نیز

BaZrO
3   

  * 

  #     
3

BaCO 

                                   
  

                         

* 
* * * * 

* 

#  
B14 

B10 

B13 

B9 

2θ 



02 

 

تشکیل  nm05در حدود  ایاندازهبا  شکلهم یذرات دهد کهآبکافت شده، نشان می C 405˚دمای 

 ،B12نمونه  SEMتصویر  42-9. شکل یکنواخت پراکنده شده اندو  کمتر به هم چسبیده که شده

تا  nm15در حدود این نمونه اندازه ذرات  دهد که،نشان میآبکافت شده C 255˚ که در دمای

 اندازه ذرات بزرگترافزایش دما با دهد که نشان می ها. بررسیباشدمیای و به صورت کلوخه  05

به علت  C255˚  و در دمای ساعت( 42آبکافت ) به علت زمان بیشتر C 05˚  در دمایشود. می

. در نتیجه از نظر ریخت شناسی مناسب استای شدن شرایط برای کلوخه آبکافت ربالاتدمای 

تر یکنواختجدا شده و تهیه شده است به دلیل تولید ذرات  C 405˚ای که در دمای نمونه

 تر است.مناسب

مورد بررسی قرار  (42-9)شکل  B13و  B9های اثر حلال برروی ریخت شناسی، با مقایسه نمونه

های زیرکونیوم اتوکسی حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده B9گرفت. نمونه 

ساعت  9باشد که می C 05˚اتوکسید و باریم اتوکسی اتوکسید در حلال اتوکسی اتانول در دمای 

̊ در دمای  C755  تکلیس شده است و نمونهB13 وکسی اتانول/تولوئن در شرایط یکسان با حلال ات

 nm95دهد که دارای ذراتی با اندازه را نشان می B13نمونه  FE-SEMتصویر  42-9است. شکل 

( تهیه شده است اندازه nm20-25که در حلال اتوکسی اتانول ) B9است و از ذرات نمونه  15تا 

 بزرگتری دارد. 

( مورد بررسی 42-9)شکل  B9و  B1های اثر پیش ماده برروی ریخت شناسی، با مقایسه نمونه

های باریم بوتوکسید و حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده B1قرار گرفت. نمونه 

 C755˚ ساعت در دمای  9که  باشدمی C 05˚زیرکونیوم بوتوکسید در حلال بوتانول در دمای 

دست متفاوت به ها و در حلالدر دمای یکسان اما با پیش ماده B9تکلیس شده است و نمونه 

ی دهد که دارای ذراتی با اندازهرا نشان می B1نمونه  FE-SEMتصویر  42-9آمده است. شکل 
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nm45 دهد که باشد. مقایسه این دو نمونه نشان میای میهم چسبیده و کلوخهو به صورت به

 باشد.پیش ماده زیرکونیوم/باریم بوتوکسید دارای ذرات ریزتری می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

B9 B1 

B10 

B12 B13 

  C˚ 755پس از تکلیس در دمای  B13و B1 ,B9 ,B10 ,B11 B12,های نمونه SEM: تصویر 42-9شکل 

 ساعت. 9به مدت 

B11 
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 ی باریم زیرکوناتبندی نتایج تهیهجمع  3-1-6

های نمونه استاندارد با داده 4-9در جدول  B12تا  B9ی هانمونههای پراش پرتو ایکس داده

تز دهد که پارامترهای سنپروسکایت مکعبی باریم زیرکونات مقایسه شده است. نتایج نشان می

 اند. برروی پارامترهای شبکه تاثیر محسوسی نداشته

 حاصل از آبکافت هیدروترمال پیش ماده B12تا  B9های نمونه XRDهای دادهمقایسه : 4-9جدول 

پس از  255و  C˚ 05 ،455 ،405باریم/زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید در حلال اتوکسی اتانول در دماهای 

 .نمونه پروسکایت باریم زیرکونات مکعبی با ساعت 9به مدت  C˚755تکلیس در 

B12 B11 B10 B9 
JCPDS card No. 00-006-0399 

Barium Zirconium oxide 

d(˚A) d(˚A) d(˚A) d(˚A) 2θ(deg) d(˚A) Hkl 

254/1 470/1 254/1 430/1 24 431/1 100 

301/2 300/2 307/2 300/2 95 300/2 110 

147/2 125/2 124/2 124/2 91 124/2 111 

530/2 530/2 533/2 530/2 19 531/2 200 

142/4 144/4 142/4 145/4 09 144/4 211 

172/4 174/4 179/4 174/4 02 172/4 220 

920/4 920/4 921/4 920/4 14 920/4 310 

 

 ار به طور خلاصه شرایط تهیه باریم زیرکونات و تاثیر آن بر فرآورده و اندازه ذرات 2-9جدول 

که به کارگیری  توان نتیجه گرفتمی های باریم زیرکوناتنمونه XRD با بررسی .هددنشان می

ه باریم و تهی باریم کربنات کاهش مقدارزیرکونیوم اتوکسی اتوکسید منجر به پیش ماده باریم/
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درجه تبلور تاثیر دارد به طوری که حلال مخلوط  نوع حلال بر همچنین .شودزیرکونات خالص می

ه ذرات و مقدار دمای آبکافت بر انداز علاوه بر این .با تولوئن دارای درجه تبلور بهتری است

ترین اندازه ذرات و نمونه کوچک C455˚دمای آبکافت  در وناخالصی باریم کربنات تاثیر دارد 

 ه دو روشب های باریم زیرکوناتمحاسبه اندازه ذرات نمونه شود.تهیه میباریم زیرکونات خالص 

XRD  وSEM ورت گرفت. صXRD  به کمک اندازه ذرات ریزتری را نشان داد چراکهXRD  و

-)بلورک اندازه ذره ثانویه SEM تصاویر باولی  دوشمیمحاسبه ها اندازه متوسط بلورک رابطه شرر

    آید.دست میبه هم چسبیده(های به
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 کلسیم زیرکونات تهیه  3-2

و  FT-IRی وسیله( به0-0-2کلسیم زیرکونات قبل از تکلیس )تهیه شده در بخش  هاینمونه

ساعت در دمای  9به مدت  بعد از تکلیس هانمونه اینآنالیز حرارتی مورد بررسی قرار گرفت. 

˚C755  با آنالیزهای نیزFT-IR ،XRD  وFE-SEM  .مورد بررسی قرار گرفت 

 ها قبل از تکلیسنمونه FT-IRطیف   3-2-1

حاصل از آبکافت هیدروترمال کلسیم ، C8و  C4 هاینمونه  FT-IRطیف  41-9و  49-9شکل

بوتانول و مخلوط حلال دو در ، به ترتیب C˚255بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید در دمای 

کششی مربوط به ارتعاش  015و  cm 095-1 یمحدودهنوارهای  دهد.را نشان میبوتانول/تولوئن 

O-Zr 1ی محدوده هایباشد. نوارمی-cm9155 -9055  به ارتعاش کششی گروه هیدروکسیل

ست. ا نمونهسطحی موجود در  هیدروکسیلگروه مربوط به بوتانول، آب و شود که مینسبت داده 

 cm 4000-1همچنین نوار  وآلیفاتیک  H-Cمربوط به  2305و  cm 2714 ،2323-1نوارهای 

ار به علاوه نو کند.ها را تایید میباشد و باقی ماندن بوتانول در نمونهمی O-C هایمربوط به گروه

1-cm 4102 د کلسیم کربنات در طی فراینشود که نشان دهنده تولید مربوط به یون کربنات می

  .[91, 40]باشدسنتز و آبکافت می
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های کلسیم بوتوکسید و حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده  C4نمونه FT-IRطیف  :49-9شکل 

 .C˚088زیرکونیوم بوتوکسید در بوتانول در دمای 

 

 

 

 

های کلسیم بوتوکسید و حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده  C8نمونه FT-IRطیف  :41-9شکل 

 .C˚088زیرکونیوم بوتوکسید در بوتانول/تولوئن در دمای 
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 قبل از تکلیس C1نمونه  TG/DTAتجزیه حرارتی  3-2-2

 و بوتوکسید کلسیم هایپیش مادهتهیه شده از آبکافت نمونه  TG/DTAنمودار  40-9کل ش

شود طور که دیده میدهد. همانرا نشان می C˚05در دمای  بوتانولدر حلال  بوتوکسیدزیرکونیوم 

در نمودار  C˚455وزنی در حدود 45%دهد. اولین مرحله، افت مرحله رخ می 1تجزیه حرارتی در 

TG  است که با یک نوار گرماگیر در نمودارDTA  مربوط به خروج همراه است و به احتمال زیاد

 95% مجموع افت وزن بعدی که در مرحله دوباشد. های ژل میآب جذب شده در خلل و فرج

 DTAدر نمودار  055و  C˚905حدود  گیرگرماهای نوارشود با را باعث می TGدر نمودار وزنی 

دهیدروکسیلاسیون و خروج آب از نمونه هیدرولیز شده مربوط به و به احتمال زیاد  بودههمراه 

بایست مربوط به شود میدیده می C˚755باشد. مرحله چهارم که در حدود به صورت کامل می

( نیز 43-9)شکل  C˚755 کربنات باشد که در الگوی پراش نمونه تکلیس شده در کلسیمتجزیه 

 با یک  کند، افت وزن بیشتری را ایجاد می2COوجود آن تایید شده است. این مرحله که با خروج 

 

و زیرکونیوم  بوتوکسیدنمونه حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط کلسیم  TG/DTA: نمودار 40-9شکل 

 .C˚08در دمای  بوتانولدر بوتوکسید 
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باشد. این فرایند به آرامی انجام شده میهمراه  DTAدر نمودار  C˚755نوار گرماگیر دیگر حدود 

را ایجاد نموده است. جهت تعیین افت وزن کامل این مرحله  %25افت وزنی معادل  C˚4555و تا 

شود، در طورکه دیده میباشد. همانمی C˚4555دمای بالاتر از  تانیاز به ادامه آنالیز حرارتی 

یده گردد. این پدنمودار آنالیز حرارتی این نمونه، سوختن باقی مانده ترکیبات آلی مشاهده نمی

ای هد به هیدرولیز کامل نمونه در شرایط هیدروترمال مربوط باشد که با خروج کامل گروهتوانمی

 دهد. تشکیل می (9-2فراورده هیدرولیز شده )شکل  آلی، ژل و پودر سفید رنگی از

 های تکلیس شدهنمونه IR طیف سنجی 3-2-3

-9و  40-9شکلدر ساعت   9به مدت  C755˚ پس از تکلیس در C8و  C4 هاینمونه  IRطیف 

-فلزپیوند مربوط به ارتعاش  501تا  cm 551-1 نشان داده شده است. نوارهای محدوده 41

کومار و همکارانش نشان دادند که فرکانس  باشد.زیرکونات می کلسیم( در شبکه M-Oاکسیژن )

 شود ومشاهده می 105تا  cm151-1اکسیژن در شبکه پروسکایت در ناحیه -فلز پیوند ارتعاشی

یه این ناح هایزیرکونات نوار کلسیمدر شبکه مکعبی  یعنیدر شبکه است.  Bمربوط به مکان 

نیز به  cm9155-9055-1ی در محدوده پهن نوار  .باشدمی 6ZrOمربوط به کشش نامتقارن 

 4005تا  cm 5541-1نوار . شودمی سطحی یا آب مربوطهیدروکسیل  هایگروه ارتعاش کششی

 O-Caمربوط به ارتعاش  cm4005-1. همچنین نوار ضعیف مربوط شودمربوط به یون کربنات می

 9به مدت  C755˚ حتی پس از تکلیس در کربنات کلسیم باقی ماندنکه نشان دهنده  باشدمی

دهد نشان می (41-9تا  49-9های )شکل نتایج بررسی طیف قبل و بعد از تکلیس ساعت است.

یز ن کربناتگروه که نوارهای مربوط به ترکیبات آلی کاملا حذف شده است و نوارهای مربوط به 

 تر شده است.ضعیف

را ساعت  9به مدت  C755˚ پس از تکلیس در  C16تا  C9های نمونه IRطیف  47-9شکل 

شویم که به کارگیری پیش ماده کلسیم اتوکسی متوجه می IRبا بررسی طیف دهد. نشان می
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قط شود. به طوری که فاتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید منجر به حذف یون کربنات می

   . [91]شودکلسیم زیرکونات مشاهده می نوار

 

بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید  کلسیم حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط C4نمونه  IRطیف  :40-9شکل 

 ساعت. 9به مدت  C˚755 پس از تکلیس در  C˚255در بوتانول در دمای 

 

 

 

کلسیم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکسید  حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط C8نمونه  IRطیف : 41-9شکل 

 ساعت. 9به مدت  C˚088تکلیس در دمای  ازپس  C˚088در بوتانول/تولوئن در دمای 
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نیوم اتوکسی اتوکسید زیرکوحاصل از آبکافت هیدروترمال کلسیم/ C16تا  C9های نمونه IRطیف  :47-9شکل   

س از تکلیس در پ 255و  C˚ 05 ،455 ،405های اتوکسی اتانول و اتوکسی اتانول/تولوئن در دماهای در حلال

 ساعت. 9به مدت  C˚755دمای 
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 ایکس از نمونه پودر  پراش پرتو   3-2-4

 پس از تکلیس در  C13و  C1 ،C2 ،C3 ،C4 ،C8 ،C9نه نمو 1ایکس برای  الگوی پراش پرتو

˚C755  دروترمال، نوع پیش ماده و اثر دمای هی ثبت گردید و (43-9)شکل  ساعت 9به مدت

-ناخالصی XRDالگوی  .ندازه ذرات مورد بررسی قرار گرفتبرروی خلوص فاز، بلورینگی و ا حلال

باشد و زیرکونیوم اکسید که درجه می 91حدود  2θشی در های کلسیم کربنات که دارای پرا

 .[41]دهدباشد را نیز نشان میدرجه می 03و  91، 23حدود  2θهایی در دارای پراش

که در  ثبت گردید C4تا  C1های ایکس نمونه پراش پرتو ی اثر دمای هیدروترمالبرای بررس

 حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط C4تا  C1های نمونهنشان داده شده است.  43-9شکل 

، C 05˚در دماهای  سید در حلال بوتانولهای کلسیم بوتوکسید و زیرکونیوم بوتوکپیش ماده

نشان  هابررسی آن. کلسینه شده اند C 755˚در دمای ساعت  9د که نباشمی 255و  405، 455

 2ZrOو  کربنات کلسیمتولید افزایش افزایش دمای آبکافت منجر به در این حالت دهد که می

همچنین  .آیدمیندست زیرکونات به کلسیمی فاز خالص یدماهیچ شود. به طوری که در می

ا افزایش دمای آبکافت از درجه شود و بمشاهده می C05˚در دمای  نیز بیشترین درجه بلورینگی 

به  .محسوسی نداردها تاثیر برروی اندازه بلورک آبکافت یدما تغییرات. شودتبلور کاسته می

 47-9در شکل علاوه بر این  باشد.می nm40-47 ها بیناندازه بلورک این دستهکه در طوری

های کلسیم/زیرکونیوم حاصل از آبکافت هیدروترمال پیش ماده C16تا  C13های نمونه IRطیف 

ساعت  9باشند که می 255تا  C 05˚در دمای  /تولوئناتوکسی اتانول اتوکسی اتوکسید در حلال

 در دمای آبکافتکه  دهدها نشان میآن است. بررسی داده شدهنشان  شده اند کلسینه C755˚در 

˚C255  نمونه(C13 )یم مقداری کلسآبکافت  یبا افزایش دماشود. در نتیجه کربنات ایجاد می نوار

  شود.کربنات در فرآورده تولید می
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زیرکونیوم اتوکسی /کلسیم هایپیش ماده حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط C13نمونه 

 مایساعت در د 9باشد که به مدت می C05˚در دمای  /تولوئند در حلال اتوکسی اتانولاتوکسی

C˚ 755 2که پراش مربوط به دهد نشان می 43-9شکل . تکلیس شده استZrO  و کلسیم

پیک  حذف 47-9شکل C13نمونه  IRطیف همچنین در  ،حذف شده C13 نمونه کربنات در

بنابراین  اشد.بکه تاییدی بر تهیه کلسیم زیرکونات خالص مینشان داده شده مربوط به کربنات نیز 

یه کلسیم منجر به تهپیش ماده کلسیم اتوکسی اتوکسید به کارگیری  گرفت کهتوان نتیجه می

 . شودتری میفاز خالص و درجه بلورینگی بالا زیرکونات با

کلسیم/زیرکونیوم بوتوکسید در  هایحاصل از آبکافت هیدرترمال پیش ماده C4و  C8 هاینمونه

 C 755˚ساعت در دمای  9د که نباشمی C255˚در دمای  و بوتانول بوتانول/تولوئن هایحلال

دهد که مقداری کلسیم ( نشان می43-9)شکل  C8. پراش پرتو ایکس نمونه ندتکلیس شده ا

پیک کربنات را نیز ( 41-9)شکل  IRطیف  و همچنین در فرآورده وجود دارد 2ZrOکربنات و 

که حلال مخلوط دهد نتیجه می C8و  C4 هاینمونهپراش پرتو ایکس  یدهد. مقایسهنشان می

 C9ی هانمونه اما تاثیری بر خلوص فرآورده ندارد.تولوئن/بوتانول دارای درجه تبلور بهتری است 

لال در ح های کلسیم/زیرکونیوم اتوکسی اتانولحاصل از آبکافت هیدروترمال پیش ماده C13و 

 C755˚ساعت در دمای  9باشند که می C05˚در دمای  اتوکسی اتانول و اتوکسی اتانول/تولوئن

دهد که همچنان مقداری ( نشان می43-9)شکل  C9پراش پرتو ایکس نمونه  س شده اند.تکلی

ی پراش پرتو در فرآورده با درجه تبلور پایین تولید شده است. مقایسه 2ZrOکلسیم کربنات و 

ی تولید شده با حلال مخلوط تولوئن/اتوکسی که نمونهدهد نتیجه می C9و  C13های ایکس نمونه

 فاز خالص و درجه تبلور بهتری است.اتانول دارای 
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 C755˚پس از تکلیس در دمای  C13و  C1 ،C2 ،C3 ،C4 ،C8 ،C9های : پراش پرتوی ایکس نمونه43-9شکل 

 ساعت. 9به مدت 
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 SEMبررسی ریرت شناسی با میکروسکوپ الکترونی روبشی  3-2-5

های پیش ماده حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط C13نمونه  FE-SEMتصویر  25-9شکل 

  C05˚ای کسی اتانول در دمکلسیم اتوکسی اتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید در حلال اتو

 ذراتکه  دهداین تصویر نشان میتکلیس شد.  C755˚ر دمای ساعت د 9باشد که به مدت می

 اند.ای شدهبه هم چسبیده و کلوخه هستند ولی 25تا  nm45شکل و یکنواخت با اندازه هم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 بندی نتایج تهیه کلسیم زیرکوناتجمع  3-2-6

های نمونه استاندارد با داده 9-9در جدول  C4تا  C1ی هاهای پراش پرتو ایکس نمونهداده

سنتز  دهد که پارامترهایپروسکایت مکعبی کلسیم زیرکونات مقایسه شده است. نتایج نشان می

  برروی پارامترهای شبکه تاثیر محسوسی نداشته اند.

های کلسیم اتوکسی حاصل از آبکافت هیدروترمال مخلوط پیش ماده C13نمونه  FE-SEM: تصویر 25-9شکل 

پس از تکلیس در دمای  C05˚اتوکسید و زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید در حلال اتوکسی اتانول/تولوئن در دمای 

˚C755  ساعت. 9به مدت 
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آبکافت هیدروترمال پیش ماده حاصل از  C4تا  C1های نمونه XRDهای مقایسه داده: 9-9جدول  

پس از تکلیس در  255و  C 05 ،455 ،405˚کلسیم/زیرکونیوم بوتوکسید در حلال بوتانول در دماهای 

˚C755  نمونه پروسکایت کلسیم زیرکونات مکعبیبا ساعت  9به مدت. 

C4 C3 C2 C1 
JCPDS card No. 00-003-0716 

Calcium Zirconium oxide 

d(˚A) d(˚A) d(˚A) d(˚A) 2θ(deg) d(˚A) Hkl 

33/9 33/9 55/1 55/1 22 54/1 100 

72/2 72/2 72/2 72/2 94 715/2 110 

33/4 33/4 55/2 55/2 10 54/2 200 

17/4 17/4 17/2 13/4 05 75/4 210 

04/4 04/4 02/4 02/4 00 00/4 211 

14/4 14/4 93/4 93/4 00 14/4 220 

20/4 20/4 20/4 20/4 11 21/4 310 

 

های کلسیم/زیرکونیوم اتوکسی اتوکسید حاصل از آبکافت هیدروترمال پیش ماده C13ی نمونه

 C755˚ساعت در دمای  9باشد که به مدت می  C05˚در حلال اتوکسی اتانول/تولوئن در دمای 

دهد که کلسیم این نمونه نشان می IRه است. بررسی پراش پرتو ایکس و طیف تکلیس شد

این نمونه ذراتی  SEMزیرکونات خالص با درجه تبلور بالا تهیه شده است. همچنین تصویر 

 دهد.ای نشان می، ولی به هم چسبیده و کلوخه25تا  nm 45ی شکل و یکنواخت با اندازههم

 بررسی عملکرد فتوکاتالیزوری باریم زیرکونات 3-3

ای و اثر پارامتره محاسبه گردید رابطه تاوسبه کمک در این پژوهش گاف نواری باریم زیرکونات 

کمک  ها بهی گاف نواری بررسی شد. سپس جذب سطحی متیلن بلو برروی نمونهبر اندازه سنتز

افزون بر شد و اثر پارامترهای سنتز بر جذب سطحی بررسی شد.  دنبال UV-Visطیف سنجی 
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در  UVتخریب متیلن بلو زیر نور  سطحی،آن، پس از انتخاب نمونه دارای بالاترین میزان جذب 

  .حضور این نمونه، بررسی شد

 UV-Vis یری  اف نواری با اسپکتروسکوپی اندازه  3-3-1

( در شکل B13, B12, B11, B10, B9, B8, B4, B1) باریم زیرکوناتهای نمونه UV-Visطیف 

نوار جذب  فقط در لبهها یکسان است طیف جذبی تمام نمونهنشان داده شده است.  9-24

 کمتر منجر هایبه سمت انرژیلبه جذب جایی مقداری با هم متفاوت هستند. رد شیفت یا جابه

 شود. به کاهش گاف نواری می

 

 

 .های باریم زیرکوناتنمونه UV-Vis: طیف 24-9شکل 
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 ( محاسبه شد.4 رابطه) رابطه تاوسها به کمک مقدار گاف نواری نمونه

𝑎ℎ𝑣 ∝ (ℎ𝑣 − 𝐸)𝑛 

  𝑎ها، : جذب نمونهℎ ،ثابت پلانک :𝑣 ،فرکانس :𝐸 مقدار گاف نواری و :𝑛  ثابتی است که نشان

تواند مقدارهای با توجه به نوع انتقال الکترونی می 𝑛باشد. ی انواع انتقالات الکترونی میدهنده

مجاز مستقیم، مجاز غیر  ی انتقالات الکترونیباشد که به ترتیب نشان دهنده 9و  0/4، 2، 0/5

باشد. با توجه به مقالات گزارش شده مستقیم، غیرمجاز مستقیم و غیر مجاز غیر مستقیم می

قالات الکترونی مجاز غیر مستقیم است بنابراین برای محاسبه گاف نواری تباریم زیرکونات دارای ان

𝑛مونک -نمونه های باریم زیرکونات در معادله کوبلا = -های جذب نمونهداده .]97[قرار گرفت 2

ده به منتقل گردید، با توجه به دستورهای داده ش Sigmaplotهای باریم زیرکونات به نرم افزار 

یابی قسمت خطی نمودار برون بارسم شد سپس  ℎ𝑣(𝑒𝑉)با محور افقی  2(𝑎ℎ𝑣)نمودار  ،افزارنرم

ی مقدار گاف نواری در محدوده .]93[دست آمدو قطع قسمت افقی نمودار، مقدار گاف نواری به

 نشان داده شده است. 22-9باشد که در نمودارهای شکل می  eV57/0و   eV17/1بین 

 

 

 

 

 

 

 

 

 :4رابطه 
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ه ای منجر بجای مواد تودهکارگیری نانوذرات بهو بهنقص شبکه اکسیژن، حفره عواملی همچون 

 های باریم زیرکوناتنمونه اندازه ذراتکه با توجه به این شوند.کاهش مقدار گاف نواری می

 هاو مقدار آن محسوسی ندارندنیز تغییرات  هاگاف نواری نمونه ، در نتیجهی دارندتغییرات کم

ی بین اندازه ذرات و رابطه 1-9. در جدول باشندمی  eV57/0و   eV17/1ی بین در محدوده

 .]97[گاف نواری نشان داده شده است

 

 .ی باریم زیرکوناتها: مقدار گاف نواری نمونه1-9جدول 

 نمونه (nmاندازه بلورک) (eVگاف نواری)

9/4 15 B1 

22/5 24 B4 

20/5 25 B8 

20/5 25 B9 

70/4 17 B10 

07/4 21 B11 

25/5 22 B12 

21/5 23 B13 
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 بررسی جبب سطحی متیلن بلو برروی باریم زیرکونات 3-3-2

ترکیبات آروماتیک  گروهاست که در  SCl3N18H16Cمتیلن بلو یک رنگدانه آلی با فرمول مولکولی 

نشان  29-9این ترکیب در شکل  UV-Visساختار شیمیایی و طیف  گیرد.هتروسیکلی قرار می

دارای بیشترین جذب برای متیلن بلو است به همین دلیل  nm001طول موج داده شده است. 

 شود.تغییرات جذب و تخریب آن، در این ناحیه بررسی می

 

 .متیلن بلو UV-Vis: ساختار شیمیایی و طیف 29-9شکل                            

 

حاسبه م توکاتالیزورو، بدون حضور فمتیلن بلو در تاریکی تغییرات جذب درصددر ابتدا لازم است 

در  دقیقه 35به مدت  =1/1PHبا  ppm0از محلول متیلن بلو  میلی لیتر 05. بدین ترتیب شود

و  UV-Visطیف  21-9آن گرفته شد. شکل  UV-Visطیف  دقیقه 40زده شد و هر تاریکی هم

را نشان  دقیقه 35به مدت  زدنو هم بدون حضور فوتوکاتالیزور  متیلن بلو تغییرات جذبدرصد 

ل شکبا توجه به این شکل، درصد خطا در محاسبه جذب سطحی را باید در نظر گرفت.  دهد.می

 =1/1PHبا  ppm0  و درصد جذب سطحی متیلن بلو UV-Visتغییرات طیف  15-9تا  9-20

با توجه به این دهد. را نشان می (B16 تا  B1های باریم زیرکونات )نمونهمیلی گرم  05برروی 

 به همین دلیلباشد. دقیقه می 10زدن که بهترین مدت زمان هم نتیجه گرفت توانها میشکل
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 دقیقه 10پس از باریم زیرکونات های نمونهمتیلن بلو برروی جذب سطحی درصد  0-9جدول 

  .دهدمیرا نشان  زدنهم

 

 

 زدنهم و فوتوکاتالیزورربدون حضور  =1/1PHبا  ppm0 محلول متیلن بلو UV-Visتغییرات طیف : 21-9شکل 

 .دقیقه 35به مدت  در تاریکی

 

 زدن، بیشترین جذبدقیقه هم 10درصد جذب سطحی متیلن بلو بعد از  0/43با  B1نمونه 

 40%با درصد جذب سطحی بالای  B16و  B5 ،B6، B13های ، نمونهB1علاوه بر سطحی را دارد. 

جذب سطحی بالای  د.نباشمیبا بازده بالا  UVمناسب برای تخریب فوتوکاتالیزوری زیر نور 

 ها نسبت داد،در این نمونه اندازه ذرهتوان به را می B16و  B1 ،B5 ،B6 ،B8 ،B13های نمونه

-تری میها دارای اندازه ذره کوچکاین نمونهنشان داده شده است  0-9ر جدول د کهاچر

 . ]15[باشند
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0متیلن بلو  محلولمیلی لیتر  UV-Vis 05: تغییرات طیف 20-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B1نمونه گرم 

 

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 20-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B2نمونه  گرم
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 21-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B3نمونه  گرم

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 27-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B4نمونه  گرم

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Series1

Series2

Series3

Series4

Series5

Series6

Series7

درصد جبب 

سطحی

wavelength(nm)

a
b

so
r
b

a
n

c
e

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Series1

Series2

Series3

Series4

Series5

Series6

Series7

درصد جبب 

سطحی

wavelength(nm)

a
b

so
r
b

a
n

c
e

 (minزدن)هم زمان

 

 

5 

 
40 

 
95 

 
10 

 
05 

 
10 

 
35 

 

%1/4 

 
%1/0 

 
%2/0 

 
%1/44 

 %3/44 

 
%3/45 

 

 (minزدن)هم زمان

 

 

5 

 
40 

 
95 

 
10 

 
05 

 
10 

 
35 

 

%1/4 

 
%9/0 

 
%0/0 

 
%3/1 

 
%7/0 

 
%4/45 

 



70 

 

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 23-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B5نمونه  گرم

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 95-9شکل      

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B6نمونه  گرم
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 94-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B7نمونه  گرم

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 92-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B8نمونه  گرم
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 99-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B9نمونه  گرم

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 91-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B10نمونه گرم 
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 90-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B11نمونه گرم 

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 90-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B12نمونه گرم 
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 91-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B13نمونه گرم 

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 97-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B14نمونه گرم 
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میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05: تغییرات طیف 93-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B15نمونه گرم 

 

 

میلی  05در حضور  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05تغییرات طیف : 15-9شکل 

 .دقیقه 35زدن به مدت و هم B16نمونه گرم 
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   .دقیقه 10پس از  های باریم زیرکوناتدرصد جذب متیلن بلو برروی نمونه :0-9جدول 

 

 

 زیرکوناتبررسی ترریب متیلن بلو برروی باریم  3-3-3

در غیاب  UVزیر نور  =1/1PHبا محلول متیلن بلو  UV-Visتغییرات طیف  14-9شکل 

محلول متیلن بلو ثبت  UV-Visدقیقه طیف  45دهد به طوری که هر فوتوکاتالیزور را نشان می

 نمونه درصد جبب سطحی (nmاندازه ذره )

15 %5/19 B1 

43 %3/45 B2 

25 %3/44 B3 

21 %7/0 B4 

16 %9/17 B5 

10 %1/15 B6 

25 %3/45 B7 

20 %4/45 B8 

20 %0/45 B9 

41 %1/42 B10 

24 %3/45 B11 

22 %9/42 B12 

23 %9/17 B13 

43 %1 B14 

29 %3/44 B15 

21 %2/16 B16 



39 

 

 4مدت  هبشد و درصد تخریب متیلن بلو نیز محاسبه شد. نتایج نشان داد که محلول متیلن بلو 

  متیلن بلو تخریب شد. 3%در غیاب فوتوکاتالیزور فقط  UVر نور ساعت زی

 

 

 در غیاب فوتوکاتالیزور =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  UV-Vis 05تغییرات طیف : 14-9شکل  

 .UVزیر نور  ساعت یکزدن به مدت و هم

 

به کار گرفته  UVبه دلیل جذب سطحی بالا انتخاب شد و در تخریب متیلن بلو زیر نور  B1نمونه 

در تاریکی به مدت  B1نمونه میلی گرم  05در حضور  =1/1PHبا ppm0 شد. محلول متیلن بلو

( 9-1-2، سپس )مطابق بخش متیلن بلو جذب سطحی شد 0/43%که  زده شددقیقه هم 10

  گردید.  آن ثبت UV-Visدقیقه طیف  45قرار گرفت و هر  UVمحلول زیر نور 
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%11 

 

در  =1/1PHبا  ppm0میلی لیتر محلول متیلن بلو  05و درصد تخریب  UV-Vis: تغییرات طیف 12-9شکل 

 .UVبه مدت یک ساعت زیر نور  B1نمونه  میلی گرم 05حضور 

 

و درصد تخریب آن در حضور  =1/1PHبا محلول متیلن بلو  UV-Visتغییرات طیف  12-9شکل 

اول حدود  دقیقه 45دهد که در همان دهد. نتایج نشان مینشان می UVزیر نور  B1فتوکاتالیزور 

-9شکل  شدت کاهش یافت. به سرعت تخریبدقیقه  95از متیلن بلو تخریب شد و بعد از  %21

میلی گرم  05باشد با شرایط: نانومتر می 001نمودار تغییرات جذب با زمان در طول موج  19

دهد که بعد متیلن بلو. بررسی نمودار نشان می ppm0میلی لیتر محلول  B1،05فوتوکاتالیست 

جذب سطحی  %25، حدود B1زدن محلول متیلن بلو در حضور فوتوکاتالیزور دقیقه هم 10از 

متیلن بلو تخریب  %21دقیقه اول  45قرار گرفت و در  UVسپس محلول زیر نور  گرفتصورت 

خر دقیقه آ 95همچنین در متیلن بلو تخریب شد  %15حدود  UVدقیقه زیر نور  05شد. بعد از 

بدین ترتیب بعد از  دهد.تخریب شد که کاهش سرعت تخریب را نشان می متیلن بلو %0فقط 

 رنگبری صورت گرفت. UV  05%دقیقه تابش نور  05زدن در تاریکی و دقیقه هم 10

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Series1

Series2

Series3

Series4

Series5

Series6

wavelength(nm)

a
b

so
r
b

a
n

c
e

 (minزدن)هم زمان

 

 

 ترریب درصد    

nm294   nm 664     

  

 

45 

25 

 95 

 15 

 05 

 05 

 

%21 

%20 

%90 

%97 

%93 

%15 %14 

%14 

%15 

%99 

%23 

%20 



30 

 

  

 

 B1 ،05میلی گرم نمونه  05نانومتر با شرایط:  001: نمودار تغییرات جذب با زمان در طول موج 19-9شکل 

 .ppm0میلی لیتر متیلن بلو 

 

 نتیجه  یری 3-3-4

تدا اب که بررسی شد بخش 9در  های باریم زیرکوناتفعالیت فوتوکاتالیزوری نمونه در این پژوهش

قریبا ها تگاف نواری نمونهنتایج نشان داد که  محاسبه گردید، روش تاوسبه کمک  گاف نواری آن

ها محاسبه شد است. در بخش بعدی جذب سطحی نمونه 57/0و  eV17/1 یکسان و در حدود 

دارای جذب  به دلیل اندازه ذرات ریز B16و  B1 ،B5 ،B6 ،B13های که نتایج نشان داد نمونه

بیشترین جذب سطحی را دارد و برای تخریب  0/43%با  B1نمونه  .باشندمی %40سطحی بالای 

 B1به کار گرفته شد. و در بخش آخر تخریب متیلن بلو در حضور نمونه  UVمتیلن بلو زیر نور 

 10بدین ترتیب بعد از  متیلن بلو تخریب شد. 15بعد از یک ساعت %بررسی شد که  UVزیر نور 

 متیلن بلو رنگبری شد. UV  %05دقیقه تابش نور  05زدن در تاریکی و دقیقه هم
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 کلی  یرینتیجه  3-4

های هیدروترمال یک روش جدید برای تهیه باریم زیرکونات از پیش ماده-فرایند سل ژل

به طور  2-4-4-4بخش های تهیه باریم زیرکونات در روش. باشدمیآلکوکسیدی در دمای پایین 

دمای . مزیت اول باشدمیمزیت  2 دارای های قبلیروش حاضر نسبت به روش کامل بررسی شد.

تکلیس پایین آن است به طوری که در روش حاضر باریم زیرکونات با فاز خالص در دمای تکلیس 

˚C755 های دیگر مقداری باریم کربنات نیز تولید شده به همین دلیل دست آمد اما در روشبه

ولید یدی و تآلکوکس هایبه کارگیری پیش مادهدمای تکلیس بالاتری به کار برده شده است. 

 .باشد تواندمی C755˚دمای تکلیس حدواسط آلکوکسیدی، دلیل تولید باریم زیرکونات خالص در 

های باریم زیرکونات است تعدادی از نمونه یوسیلهبهمزیت دوم جذب سطحی بالای متیلن بلو 

 .تواند باشدها میآن حاصل از اندازه ذرات کوچککه 

 دینده نگری  3-5

  ا روش سلب کلسیم تیتانات همچون باریم تیتانات ودیگر  نانو اکسیدهای فلزی مختلطتهیه-

  ژل هیدروترمال  

 همچون باریم  آلکوکسیدی وهمچون باریم کلرید های نمکی به کارگیری پیش ماده

 به عنوان پیش ماده پروپوکسید

 واری بزرگ باریم زیرکونات بهتر استبه دلیل گاف ن: 

  منبع نورUV  کار گرفتبه تری راطول موج کوتاهبا  

  با داپ کردنLa های مختلف به جای با غلظتBa  را گاف نواری در شبکه پروسکایت

 کاهش داد

  اکسنده، پارامترهایی همچون اثر بررسیPHمدت زمان تابش نور ، غلظت متیلن بلو ،UV  و

 و بهینه سازی فرایند مقدار کاتالیزور بر تخریب متیلن بلو
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  های باریم زیرکونات به دلیل تاثیر ریخت ی نمونهتخریب متیلن بلو توسط همهبررسی

 شناسی برروی تخریب رنگدانه

 هایی همچون متیل اورانژ در حضور فوتوکاتالیزور باریم زیرکونات زیر بررسی تخریب رنگدانه

 UVنور 

  طح برروی س تولید سوخت بیودیزل و اثر افزایش مساحتبررسی فعالیت کلسیم زیرکونات در

 آن

 

 محاسبات

 به کمک معادله شرر: محاسبه اندازه ذره

D=kλ/(BM-BS) cos θ   

D ،)اندازه متوسط بلورک )نانومتر :k( 73/5: ضریب شکل بلور ،)λ طول موج تولید کننده پرتو :

در نصف  نوارنانومتر(، پهنای  401/5مس استفاده شده باشد،  αk پرتوایکس )نانومتر( )اگر از 

 cosθو  kباشد. در رابطه شرر : زاویه پراش )برحسب درجه( می θ(، FWHMارتفاع بیشینه )

برای  باشد. جنس )واحد طول(نیز باید از یک  Dو  B ،λبدون دیمانسیون هستند و دیمانسیون 

 شود:از درجه به واحد طول از فرمول زیر استفاده می Bتبدیل دیمانسیون 

𝐵 ⨯ 2 ⨯ 3.1416

360
 

 :B1حاسبه اندازه نمونه م

2θ=30.06       BM=0.0117    BS=0.0023 

0.89 ⨯ 0.154

0.0094 ⨯ 𝑐𝑜𝑠15.03
= 15.2 𝑛𝑚 
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-9های باریم زیرکونات جهت محاسبه اندازه ذرات با رابطه شرر در جدول نمونه XRDهای داده

 نشان داده شده است. 0

 

 

 

 اندازه ذرات با رابطه شرر. محاسبههای باریم زیرکونات جهت نمونه XRDهای : داده0-9جدول            

 نمونه 2θ SB MB (nmاندازه ذره)

40 50/95 5529/5 5441/5 B1 

43 42/95 5529/5 5530/5 B2 

25 29/95 5529/5 5531/5 B3 

21 39/23 5529/5 5574/5 B4 

40 42/95 5529/5 5449/5 B5 

47 50/95 5529/5 5454/5 B6 

25 42/95 5529/5 5531/5 B7 

20 57/95 5529/5 5575/5 B8 

20 45/95 5529/5 5575/5 B9 

41 50/95 5529/5 5450/5 B10 

24 40/95 5529/5 5535/5 B11 

22 57/95 5529/5 5571/5 B12 

29 25/95 5529/5 5570/5 B13 

43 40/95 5529/5 5533/5 B14 

29 40/95 5529/5 5579/5 B15 

24 42/95 5529/5 5532/5 B16 
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 Abstract 

In this research, we have been used hydrothermal-assisted sol-gel processing for 

the preparation of nano-sized BaZrO3 and CaZrO3 ceramics using alkoxide 

precursors. The influence of several synthesis parameters such as temperature, 

solvent and precursor have been investigated on the morphology, crystalline size 

and purity of the produced powders. Fourier transform infrared spectroscopy, X-

ray diffraction, TG/DTA analysis and scanning electron microscopy have been used 

for this purpose. The results showed that the single phase BaZrO3 with 10 nm 

particle size, has been prepared by hydrothermal hydrolysis of barium 

ethoxyethoxid and zirconium ethoxyethoxide precursors in ethoxyethanol at 100 

˚C. In addition, XRD and IR showed that highly crystalline single phase CaZrO3 

has been prepared by hydrothermal hydrolysis of calsium ethoxyethoxid and 

zirconium ethoxyethoxide precursors in the 1:1 mixture of ethoxyethanol and 

toluene at 50 ̊ C. The band gap of the produced barium zirconate powders have been 

determined by the method proposed by Wood and Tauc in the rang of 4.78 and 5.08 

eV. The B1 samle (single phase barium zirconate with the smallest particle size 

according to the scherrer equation) has been tested in the photocatalytic degredation 

of methylene blue. The UV-Vis spectroscopic results showed that the maximum 

adsorption (19.5%) of this pigment was obtained after 75 minutes in the 5 ppm 

solution in dark. The irradiation of this solution under the UV-light has been 

degraded up to 40% of the methylene blue pigment after 60 min. 

Keywords: sol-gel, alkoxide, hydrothermal, methylene blue, band gap 
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