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بررسی خواص الکتریکی و اپتيکی نانو و ميکرو ساختار منگنایت 

های سوختی اکسيد حالت جامد در دمای برد سلولرکلسيم برای کا

 بالا

  

  3طاهره قربانی مقدم ؛2*؛ احمد کمپانی1سميه کفاش

  

   دانشگاه فردوسی مشهدگروه فيزیک  ،آزمایشگاه مواد و الکترو سراميک -١
   دانشگاه فردوسی مشهدگروه فيزیک  ،و الکترو سراميک آزمایشگاه مواد -٢
 دانشگاه فردوسی مشهدگروه فيزیک  ،آزمایشگاه مواد و الکترو سراميک -٣

  
    

  چکيده 

 مقایسهتهيه و  واکنش حالت جامدژل و  - به دو روش سل  CaMnO3در این پژوهش، نمونه منگنایت کلسيم

. ساختار و اندازه ميانگين پودر های حاصل با انجام شد ها ی خواص ساختاری، الکتریکی و اپتيکی نمونه

) و ميکروسکوپ الکترونی روبشی TEM( )،ميکروسکوپ الکترونی تراگسيلیX)XRDاستفاده از پراش پرتو 

)SEMمحاسبه  ی) مشخصه یابی و اندازه گيری شدند.گاف اپتيکی نمونه ها با استفاده از نمودار طيف جذب

دو نمونه نشان داد که مقاومت ویژه الکتریکی با افزایش دما کاهش  ریکی در هربررسی خواص الکت شد.

واکنش ژل کمتر از نمونه تهيه شده به روش  - می یابد و مقاومت الکتریکی نمونه تهيه شده به روش سل

  می باشد.  حالت جامد

  ژل، منگنایت کلسيم، ساختار پروسکایت-، سلواکنش حالت جامد :واژه های کليدی

  نانوفيزيک اخه تخصصی: ش
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  مقدمه 

سال است که مطالعات بر روی منگنایت های ظرفيت مخلوط (به عنوان مثال  ٥٠بيش از 
Mn+3,Mn+4 انجام می شود، اما هنوز این دسته از مواد جزء ترکيبات جدیدی به حساب (

طور  های مختلف فناوری هنوز هم بهمی آیند که به خاطر کاربرد های وسيع شان در حوزه
جانکر و وان سانتون تهيه نمونه های  ١٩٥٠گسترده ای بررسی می شوند. در دهه 

های ظرفيت مخلوط را گزارش کردند یکی از ویژگی های اصلی این مواد، بسبلور منگنایت
منگنایت  .[1]هاسترابطه نزدیک بين خصوصيات ترابردی الکتریکی و مغناطيسی آن

منگنایت های  روسکایت و ترکيب پایه برای بسياری ازکلسيم یکی از انواع اکسيد های پ
چند ظرفيتی است. این ترکيبات، به دليل دارابودن رسانندگی الکتریکی بالا، واکنش 
پذیری الکترو کاتاليستی و پایداری در دمای بالا به عنوان الکترود در محيط های اکسيد 

. [2]به کار می روند (SOFC) کننده و همچنين ساخت سلول های سوختی اکسيد جامد
مورد استفاده در ژنراتور ها،  Pعلاوه بر این، به عنوان مواد ترموالکتریک اکسيدی نوع 

 . ساختار بلوری آن ها اورترومبيک می باشد که با انحراف کوچکی[3]بسيار مورد توجه اند
ودر از شبکه مکعبی به دست می آید. در این مقاله سنتز و تهيه نانو پودر و ميکرو پ

منگنایت کلسيم در دمای تفجوشی پایين مورد نظر است. برای منگنایت کلسيم 
 و Mn+3مکانيسم رسانندگی گرمایی مربوط به پرش پلارون های کوچک بين یون های 

Mn+4 می باشد و با توجه به این که نيمرسانای ضعيف نوعn  است مقادیر رسانندگی
تاق گزارش شده که به اصل پودر اوليه، روش در دمای ا 10-2 -6/3 (cm-1 )متفاوتی بين 

  .[2]تفجوشی و اندازه ذرات بستگی دارد

   مواد و روش ها

جامد با استفاده از  حالت ژل و واکنش - روش سل به دو نانو و ميکرو پودر منگنایت کلسيم
(  ) و استات منگنزCa(CH3COO)2.XH2Oپيش ماده های اوليه استات کلسيم (

Mn(CH3COO)2.4H2O( در دماهای  سنتز شدند. پودر های حاصل از دو روش فوق ،
  حدود اورترومبيکمتفاوت کلسينه شدند که کمترین دما برای تشکيل ساختار پروسکایت 

C °800 .یبرای بررسی ساختاری پودرها، از طيف سنجی پراش پرتوبه دست آمدX  
(XRD)  ني عبوريآنها از ميكروسكوپ الكترو براي تعيين اندازه و شكلو  (TEM) استفاده

جامد قرص هایی تهيه و  واکنش حالتژل و -گردید. از نمونه های حاصل از دو روش سل
. مشخصه یابی [5,4]ساعت انجام شد ٢و به مدت  ٩٠٠°Сفرآیند تفجوشی آنها در دمای 

سطحی سراميک ها با کمک تصاویر به دست آمده از ميکروسکوپ الکترونی روبشی 
(SEM)  اپتيکی نمونه ها از طریق طيف سنجی و بررسیUV  و طيف سنجی مادون قرمز

انجام شد. همچنين تغييرات مقاومت ویژه الکتریکی برحسب دما برای  (FTIR)تبدیل فوریه 
قرص های سراميکی تهيه شده اندازه گيری شدند. در ادامه، با کمک این نتایج، به 

   .مقایسه خواص دو نمونه نانو و ميکرو می پردازیم
  

ی خواص ساختاری و اپتيکی نانو و ميکرو پودر مشخصه یابی و مطالعه

  منگنایت کلسيم 

ژل و -پودر های منگنایت کلسيم تهيه شده به دو روش سل Xطرح پراش  با توجه به
با  اورترومبيکفاز  ساختار نمونه های تهيه شده به هر دو روش تک ، واکنش حالت جامد

در هر دو  اورترومبيکحداقل دمای تشکيل فاز پروسکایت می باشد.  Pnmaگروه فضایی 
 ١است. نتایج حاصل از آناليز پراش پرتوی ایکس در جدول  ٨٠٠˚Cنمونه یکسان و برابر با 

 شده است.  ارائه
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  .CaMnO3ثابت های شبکه پودر های  ):١( جدول
پارامتر 

 )شبکه(

دمای(C°) (درجه)زاویه   hkl فاز

  تکليس

  شرو

35/۵ a =  
۴3/٧ b =  

28/۵ c = 
  

 ٢٢٠ مبيکورتروا
١٠٠  
١٢٢  

۶٢/٢ 
٨۵/١  
۵٢/١  

٠۶٨/٣۴ 
٩۴٧/۴٨  
٨٨٨/۶٠  

800 

  

واکنش  

  حالت جامد

٢٨/۵ a =   
۴۵/٧ b =   
٢۶/۵ c =  

  

 220 مبيکواورتر
100  
122  

2/62 
1/85  
1/51  

34/174 
48/078  

60/99  

  ژل - سل  ٨٠٠

نشان داده شده  ١در شکل  ٨٠٠˚Cکلسينه شده در دمای  CaMnO3ذرات  TEMتصویر 
  می باشد. ٨۵ nmاست.ميانگين ذرات حاصل ازاین تصویر 

  

  
  .٨٠٠ 0Cنانو پودر منگنایت کلسيم کلسينه شده در دمای  TEMتصویر  ):١( شکل

طيف های  ٢استفاده می شود. شکل  FTIR برای تعيين گروه های آلی از طيف سنجی
FTIR يم در گستره عدد موجی نانو و ميکرو پودر منگنایت کلس cm-1١٠٠٠-۴را نشان  ٠٠

 ۴٠٠-٧٠٠ cm-1 می دهد. در طيف مربوط به دو نمونه و دراین بازه دو قله جذبی در گستره
در  (M-O)اکسيژن-دیده می شود که می تواند مربوط به نوسانات کششی پيوند های فلز

ه قله های مشاهده می باشد. به علاو M=Ca,Mnساختار پروسکایت باشد که در این جا 
هستند که این قله ها برای  C-Hو  O-Hمربوط به گروه های  ١۶٣٠-٣۴٠٠ cm-1شده در

ژل تيز تر از نمونه های تهيه شده به روش واکنش -نمونه های تهيه شده به روش سل
وه ها اثر قابل توجهی بر روی کاهش اکسيژن در حالت جامد می باشند. همچنين این گر

نمونه سراميکی تهيه شده از نانو پودرهای آن دارد. این نتایج کاملاً در توافق با گزارش 
  . [7,6]هایی است که قبلاً منتشر شده است 
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ژل و ب)واکنش -منگنایت کلسيم تهيه شده به دو روش الف) سلFTIRطيف  ):٢( شکل

 .امدحالت ج

٨۵nm 
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تون ورودی بر حسب انرژی فو  (α)برای محاسبه ضریب جذب  UVمطالعه طيف سنجی 
(Һω)   مربع ضریب جذب  د.گردیاستفاده(αhu)2   بر حسب انرزی فوتون ورودی در شکل
نشان داده شده است. مقدار گاف اپتيکی به دست آمده برای نمونه های  ۴ و ٣های 

  است.۴٠/٣و ۴۶/٣به ترتيب  واکنش حالت جامدژل و -تهيه شده به روش سل
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مشخصه يابي سطحی و مطالعه خواص الکتریکی سراميک های تهيه شده از 

  پودرها

ژل و واکنش -تصاویر ميکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه های تهيه شده با دو روش سل
که مورفولوژی آن ها متفاوت و ب) نشان می دهد (۵الف) و (۵جامد در شکل های  حالت

ژل دانه ها بسيار ریز -بستگی به روش سنتز دارد. در نمونه ی تهيه شده به روش سل
ی تهيه شده به روش واکنش حالت جامد(در ) و همگن تر نسبت به نمونهmμ١(کمتر از 

  ) می باشد.mμ١حدود

                               
ه های سراميکی تهيه شده از پودرهای حاصل به دو روش نمون SEMميکروگراف ):۵( شکل

 ژل و ب) واکنش حالت جامد.-الف)سل

در بازه ی دمایی      ٢/۵-٧  Ωcm در حدود ٧و  ۶ باتوجه به شکل های) ρمقدار مقاومت ویژه (
K۵۵چنانکه انتظار می رفت منگنایت کلسيم یک نيمرسانای نوع می باشد.  ٣٠٠-٠ 
n[8]با افزایش دما کاهش می یابد الکتریکی دو نمونه مقاومت در هربنابراین  است. 

 - همچنين داده ها نشان مي دهد آه مقاومت الكتريكي نمونه تهيه شده به روش سل
  .[9]جامد مي باشد حالت ژل آمتر از نمونه ی تهيه شده به روش واکنش

 

مربع ضریب جذب بر حسب انرژی ):٣( شکل

تهيه شده به روش  CaMnO3ورودی برای  فوتون

 ژل.-سل

 مربع ضریب جذب بر حسب انرژی فوتون):۴(شکل

تهيه شده به روش واکنش  CaMnO3ورودی برای 

 حالت جامد.

ب الف
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نمودار تغييرات مقاومت ویژه نسبت ):۶( شکل

به دما برای قرص تهيه شده از پودر های سنتز 

 ژل .-شده به روش سل
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  نتيجه گيری

ل و واکنش حالت جامد در دمای ژ-به دو روش سل CaMnO3در این پروژه پودرهای 
تهيه شدند. ساختار و اندازه ی متوسط پودرهای حاصل با استفاده از پراش  ٨٠٠°Cتکليس
مشخصه یابی  (SEM)و روبشی (TEM)، ميکروسکوپ الکترونی عبوریX (XRD)پرتوی 

برای  و شده شدند. گاف اپتيکی نمونه ها با استفاده از نمودار طيف جذبی مشخص
 آنروش واکنش حالت جامد مقدار  رایبو ٣/eV ۴۶ژل -روش سل تهيه شده به نمونه های

eV ۴دست آمد. همچنين تشکيل ساختار پروسکایت نمونه ها به روش طيف ب ٠/٣
مورد مطالعه و ارزیابی قرار گرفتند. اندازه گيری  (FTIR)سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه 

نشان داد که با افزایش دما  ٣٠٠-K۵۵٠یی مقاومت ویژه الکتریکی نمونه ها در بازه دما
  مقاومت الکتریکی کاهش می یابد.
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نمودار تغييرات مقاومت ویژه نسبت:)٧( شکل

به دما برای قرص تهيه شده از پودر های سنتز 

 شده به روش واکنش حالت جامد.
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