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  چكيده

هايي  و در دماهاي تكليس پايين نمونهند سنتز گرديد)Zn1-xMnxO  )15/0 ،10/0 ،06/0 ،02/0 ،00/0 =x ژل، نانوپودرهاي -در اين پژوهش، با استفاده از روش سل
هاي ساختاري آنها به كمك تحليل بررسي ويژگي.  تخمين زده شدTEM ، nm 40-30ميانگين اندازه ذرات با استفاده از .  به دست آمد با ساختار ورتسايت تك فاز

ي حضور ، بيان كنندهO15/0 Mn85/0Znار بود، ولي رفتار متفاوت ساختاري  ي افزايش ثوابت شبكه با افزايش حضور منگنز در ساخت، نشان دهندهXطيف پراش پرتو 
 تأييد 10/0بررسي فازهاي ثانويه ي نانوپودرهاي تهيه شده در دماهاي بالا، حضور فازهاي اضافي را در درصد ناخالصي . هاي گوناگون يوني استمنگنز با حالت

ي فروسرخ مياني مورد تحليل قرار ز طيف سنجي فروسرخ انجام گرديد و تأثير منگنز بر طيف بازتابش در محدودهيابي نوري با استفاده ادر نهايت، مشخصه. كرد
    .گرفت
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Abstract 

 
In this work, Zn1-xMnxO (x=0.00, 0.02, 0.06, 0.10 and 0.15) nanopowders were synthesized using sol-gel 
technique and single phase wurtzite structure was obtained for all samples calcinated at low temperatures. The 
average particle size was estimated in the range of 30-40 nm. Studies on X-ray diffraction analysis presented 
that lattice constants increased with growth in Mn content. However, differences in structural properties of 
Zn0.85Mn0.15O revealed that different oxidation states of Mn appeared in structure. Furthermore, the secondary 
phases were observed in 0.10 doped samples calcinated at higher temperatures. Finally, optical 
characterization was analyzed by IR spectroscopy and Mn effect on reflectance spectrum in mid-IR region was 
investigated 
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   قدمهم
 و در n نوع II-VIي نيمرساناهاي از دسته) ZnO(اكسيد روي      

، گروه فضايي )ورتسايت(حالت پايدار، داراي ساختار هگزاگونال 
mc63P ي و داراي ثوابت شبكهÅ 25/3=a و Å 21/5=cاست . 

  وپيزوالكتريسيته، وريستوري(علاوه بر خواص مهم الكتريكي 
هاي  آن، اكسيد روي با ناخالصي و نوري]2و1 [)الكترونوري

 مناسبي براي گزينه بعنوان ، نيكل ومغناطيسي نظير كبالت، منگنز

به شمار ) اسپينترونيك(الكترونيك -قطعات مورد كاربرد در اسپين
پيش بيني ] 3[و همكارانش در يك پژوهش نظري، ديتل . آيدمي
توانند ميهاي مغناطيسي  با ناخالصيZnOد كه در دماي اتاق، دنكر

  .  فرومغناطيس باشند
هاي اخير، به اين علتّ كه ساختارهاي نانويي، رفتاري در سال    

. اتم گونه دارند، ساخت نانوپودرها مورد توجه قرارگرفته است
-براي نيل به اين هدف و همچنين غلبه بر مشكلات ناشي از روش

ي هاي ساخت سنّتي مواد، براي ساخت نانوساختارهاي بر پايه
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ZnOژل، همرسوبي-هاي شيميايي از جمله سل، استفاده از روش  
در اين بين، استفاده از . گيرد احتراق ژل مورد استفاده قرار ميو

به طوريكه،  ،هاستبعنوان ناخالصي يكي از گزينه) Mn(منگنز
  نيز در پايين و بالاي دماي اتاقZnO:Mnحتّي فرومغناطيسيته در 

-ي فازهاي ثانويه، لازم به ذكر است كه مشاهدهالبتّه. ]4 [ديده شده

. ي تتراگونال و مكعبي در درصدهاي پايين منگنز امري عادي است
 يكي از ZnOبه همين جهت، افزايش حلّاليت منگنز در ساختار 

  .آيداهداف به شمار مي
 ژل ساخته - با روش سل ZnO:Mn در اين پژوهش، نانوپودر    

 كاملاً ZnOهاي ساختاري گنز بر ويژگيشده و اثرات ناخالصي من
 گرفته شده از SEM و TEMهاي عكس. مورد مطالعه قرار گرفته

ها نيز به بررسي توزيع اندازه و همچنين شكل ذرات كمك نمونه
  . كرده است

  
  هامواد و روش

     استفاده شده براي ساخت نانوپودرهاي يمواد اوليه    
xMnxO -1Zn ) 15/0 ،10/0 ،06/0 ،02/0 ،00/0 =x ( عبارت
، استات منگنز، O2H2 .2)COO3CH(Zn استات روي،: بودند از

O2H4 .2)COO3CH(Mnاستات .، اسيد استيك و دي اتانول آمين 
روي و مقدار مناسبي از استات منگنز در مخلوطي از ايزوپروپانول 

در ]) ايزوپروپانول[ ]/آب : [1/2به نسبت مولي ( و آب دوبار تقطير 
  و با همزن مغناطيسي كاملاً حل گرديد و هيچگونهC 40°ماي د

سپس، محلول حاوي دي اتانول آمين و اسيد . رسوبي مشاهده نشد
استيك نيز به محلول مواد اضافه شد و يك محلول همگن به دست 

ها به نسبت مولي دي اتانول آمين و اسيد استيك را به كاتيون. آمد
اي انتخاب شدند مواد اوليه به گونه.  در نظر گرفتيم2 و 1ترتيب 

 باشد و در نتيجه نيازي به 7 محلول شفّاف حاصل، تقريباً PHكه 
براي به دست آمدن يك . اي قليايي به محلول نبوداضافه كردن ماده

 ساعت 4 به مدت C 110°سل مناسب و همگن، محلول در دماي 
يم تا  قرار دادC 80°سپس، سل را در حمام . رفلاكس گرديد

عمل خشك . آن تبخير و يك ژل شفّاف حاصل شودهاي حلّال
 داغ ي مستقيماً بر روي صفحهC 160 -140°كردن ژل در دماي 

             انجام و در نهايت، پودر سياه رنگ حاصل، در دماهاي

°C 400،°C500 ،°C 600 ،°C700 و °C800تكليس گرديد  .
) سفيد رنگ (ZnOي از نانوپودرها) X) XRDطيف پراش پرتوي 

 Å5406/1در طول موج ) سبز رنگ(هاي حاوي منگنز و نمونه
ها از جمله تعيين پارامترهاي گرفته و مشخصات ساختاري آن

هاي عكس .شبكه و تحليل فازهاي ثانويه انجام گرديد
و ) TEM:LEO912AB(ميكروسكوپ الكتروني تراگسيلي 

براي ) SEM: LEO 1450VP(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 
   . مورد استفاده قرار گرفت،ذراتو شكل تعيين توزيع اندازه 

  
  نتايج

براي نانوپودرهاي ) X) XRD، طيف پراش پرتوي 1در شكل     
xMnxO -1Zn  )15/0 ،10/0 ،06/0 ،02/0 ،00/0 =x ( كه در دماي

°C 400ساختار بلوري .  تكليس شده بودند، آورده شده است
، به صورت تك فاز و بيشترين شدت ها ورتسايتي نمونههمه

 در Mnاين افزايش حلّاليت . است] 101[ي پراش مربوط به صفحه
ساختار اكسيد روي تأييدي بر اين نكته است كه با كوچك شدن 

هاي صفحات در شاخص]. 5[يابد ذرات، ميزان حلاّليت افزايش مي
ه همچنين، خطوط راهنماي ترسيم شد. شكل نشان داده شده است

كنند كه با اضافه شدن درصد ناخالصي منگنز تا تصريح مي
10/0=xّد و درنروها به سمت زواياي كوچكتر مي، قله        
O15/0 Mn85/0Znزواياي مربوط به . شود، عملي عكس انجام مي
اين روند، .  به عنوان نمونه در شكل آورده شده] 101[ي قلهّ

ها به اي كه انتقال قلهّگونهي تغيير ثوابت شبكه است، به نتيجه
همانطور كه در . زواياي كوچكتر مؤيد افزايش ثوابت شبكه است

 x=10/0 به نمايش در آمده، با افزايش درصد منگنز تا 2 شكل
            ثوابت شبكه افزايش پيدا كرده است در صورتيكه در

O15/0 Mn85/0Znافزايش ثوابت . ، افت شديدي را شاهد هستيم
 با شعاع 2Mn+به علتّ اين است كه در ساختار ورتسايت، شبكه 
- جايگزين ميÅ 60/0 با شعاع يوني 2Zn+ بجاي Å 66/0يوني 

از طرفي، .  افزايش ثوابت شبكه امري بديهي است،در نتيجه. شود
 3Mn+ از جمله ،منگنز داراي درجات ديگر اكسيد شدن نيز هست

پس ). Å 53/0با شعاع يوني  ( 4Mn+و ) Å58/0با شعاع يوني ( 
 و O15/0 Mn85/0Zn ، +3Mnتوان نتيجه گرفت كه در نانوپودر مي
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+4Mn 2+ به جايZn مي نشينند و باعث كاهش ثوابت شبكه و در 
  .ي يكّه مي شوندنتيجه حجم ياخته

  

  
 از نانوپودرهاي تهيه شده در دماي تكليس Xطرح پراش پرتو  :  1شكل

°C40006/0) پ(، 02/0) ب(، 00/0) الف(ي متفاوت منگنز،  و با درصدها ،
  .15/0) ث( و 10/0) ت(

  
هاي ساختاري نانوپودرهاي خالص و همراه با ناخالصي ويژگي: 2شكل 

ZnO كه در دماي °C 400با ] 101[ي ارتباط مكان قلهّ )الف. (اند تكليس شده
  .درصد ناخالصيبا ) a و c( ارتباط ثوابت شبكه ) ب( و حجم ياخته ي يكهّ

  
شود، افزايش پهنا و در ي ديگري كه در شكل ديده مينكته    

اين . ها با افزايش منگنز استقلهّ) FWHM(پهناي نتيجه عرض نيم
ي ي ذرات طبق رابطهپهن شدگي دليلي بر كاهش ميانگين اندازه

ي ذرات در حدود طبق اين رابطه، ميانگين اندازه. شرر است
nm8/39ي خالص  نمونه برايZnO و nm 6/34 15/0 براي=x 

 نشان O02/0 Mn98/0Zn گرفته شده از TEMعكس . تعيين گرديد
 و nm35دهد كه در تطابق با رابطه ي شرر، اندازه ذرات تقريباً مي

  ).3شكل(همچنين ذرات از نظر شكل به صورت كروي هستند 
  

  
             از نانوپودرSEM) ب( و TEM) الف(عكسهاي : 3شكل 

O02/0 Mn98/0Zn تكليس شده در دماي °C400 . ي اندازهنمودار ستوني توزيع
  . نشان داده شده است) الف(ذرات در درون شكل 

   

  
  تكليس شده در O10/0 Mn90/0Zn نانوپودرهاي Xطيف پراش پرتو : 4شكل 

فازهاي تتراگونال و مكعبي به . C800° و C500 ،°C600 ،°C700°دماهاي 
  . نشان داده شده اندC و Tرتيب با حروف ت

  
     هاي حضور فازهاي ثانويه، در نانوپودرهاياولين نشانه    
O10/0 Mn90/0Znه شده در دماهاي تكليس بالاستهمانطور .  تهي

، C500°شود، در دماي تكليس  مشاهده مي4كه در شكل 
 تك فاز ،C400°هاي تهيه شده در دماي نانوپودرها همانند نمونه

، دو فاز C600°هستند ولي با با افزايش دماي تكليس تا دماي 
ي جالب نكته .گردندتتراگونال و مكعبي همزمان ظاهر مي
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 مي توان از سهم C700°اينجاست كه با افزايش دماي تكليس تا 
. فاز مكعبي كاست، درحاليكه درصد فاز تتراگونال افزايش مي يابد

 كاملاً C800°نه ي با دماي تكليس  از نموXنتايج پراش پرتو 
فاز . اي كه درصد فاز مكعبي رشد مي كندمتفاوت است، به گونه

 است و amd/4I با گروه فضايي 4O2ZnMnتتراگونال مربوط به 
، Xي آن با استفاده از تحليل طيف پراش پرتو ثوابت شبكه

Å2059/9 =c و Å7163/5 =aفاز مكعبي نيز با .، به دست آمد 
 Å369/8ي آن   و ثابت شبكه3ZnMnO مربوط به m3Fdگروه 

  .تعيين شد
   

                      
طيف بازتابي محاسبه شده از طيف عبوري طيف سنجي فروسرخ تبديل : 7شكل 

  . cm 2000-400-1ي فوريه بر حسب عدد موج بين محدوده
  

هاي ساختاري، با استفاده از يابياين پژوهش، علاوه بر مشخصهدر 
ي ، بر حسب عدد موج در محدودهR(ω) بازتابش نور، طيف

 .دست پيدا كرديم XRDمطابق با تحليل  يفروسرخ مياني، به نتايج
اين طيف بازتابش با محاسبه از طيف عبوري طيف سنجي 

 به دست آمد KBrدر ماتريس ) FTIR(فروسرخ تبديل فوريه 
        ناي بيهمانطور كه در شكل واضح است، منطقه). 5شكل (
1 -cm 600-400ّشود كه به علتّ تمركز ي جذب ديده مي، يك قله

-توان بسامد فونون مي،ي جذبي اين قلهّاز محدوده. هاستحامل

پهن شدگي ]. 4[را تقريباً تعيين كرد ) عرضي و طولي(هاي نوري 
 كاملاً آشكار است ولي x=10/0اين منطقه با افزايش ناخالصي تا 

همچنين در .  رفتاري متفاوت داردO15/0 Mn85/0Znي نمونه
ي ظرفيت هاي لايهعددهاي موج بسيار بالا كه تحت تأثير الكترون

 x=15/0ي با ناخالصي است، شاهد افزايش بازتابش براي نمونه
-رسيم كه تمركز الكتروندر اين صورت به اين نتيجه مي. هستيم

ن نمونه بسيار هاي ظرفيت و در نتيجه جذب فوتوني آنها در اي
ز تحليل طيف االبتهّ اين نتيجه را . هاي ديگر استبيشتر از نمونه

 گرفته 2Zn+ به جاي 4Mn+ و 3Mn+ و جايگزيني Xپراش پرتو 
هاي منگنز به ي يونبوديم كه در اين صورت الكترونهاي اضافه

  .هاي ظرفيت مي پيوندندالكترون
 

   نتيجه گيري
راي ساخت نانوپودر ارائه كرديم كه در اين پژوهش، روشي را ب   

قابل كنترل بودن واكنشها، عدم نياز به افزودنيهاي قليايي براي 
 مناسب، همگن بودن نمونه ها، پايين بودن دماي PHرسيدن به 

از طرفي بالابردن دماي تكليس تأثير . تكليس از مزاياي آن است
ي ذرات بين چنداني بر اندازه ذرات نمي گذارد به طوريكه اندازه 

nm40 -30ر بودعلاوه بر آن، تا درصدهاي بالايي از .  متغي
ناخالصي مغناطيسي، ساختاري تك فاز تشكيل شد كه مبين افزايش 

همچنين، كنترل بر درصد .  استZnOحلاّليت منگنز در ساختار 
فازهاي اضافي با تغيير دماي تكليس حاكي از تسلّط بر فرآيند 

تأييد متقابل مشخصه يابيهاي ساختاري و در نهايت، . ساخت است
    نوري و ارتباط فيزيكي بين آن دو نشان داد كه در  نانوپودر

O15/0 Mn85/0Zn رفتارهاي متفاوتي در ويژگيهاي ساختاري و 
طيف سنجي فروسرخ شاهد هستيم كه مي تواند به خواص 

  . الكتريكي ويژه اي منجر شود
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