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، )xSrxMnO۳/۰Ca۷/۰La) ۳/۰ ،۲/۰،  ۱/۰ ،۰ = x-۳،  و استرانـسيوم  با کلسيم شدهيجانشان لانتانيوم يهامنگنايتدر اين پژوهش    ::::دهدهدهدهييييچکچکچکچک

به عنوان مواد اوليه،  SrOو  ۳O۲Mn، ۳O۲La، CaO  اكسيدهاي،هابراي ساخت اين منگنايت. شد ساخته سازي مکانيکي روش فعالبه

 انجـام  SPEX 8000 يسازي مکانيکي در دماي اتاق، در آسـيا فعالفرآيند . ، با هم مخلوط شدندمناسب) استوکيومتري(جيعنصرسنبا 

نتـايج پـراش    . به كار گرفته شد    به عنوان تابعي از زمان آسياکاري،        شکيل ساختار براي تشخيص ت  ) X) XRDپرتو  هاي پراش   طرح. شد

 بـا  هـايي بلـورک  گلوله بـه پـودر،    ده به يک نسبت وزنياستفاده از با   ساعت،۱۰ تا حد اکثر پس از آسياکاري که دهدمينشان  Xپرتو 

-بلـورک  (ي بلـور يها ميانگين دانهياندازه. آيدبدست ميها براي تمام ترکيب Pbnmبا گروه فضاي  ) مبيکورتوروا(  راستگوشي ساختار

مغناطومقاومت الکتريکي  .  نانومتر است  ۲۰ حدود   XRDهاي   نيم پهناي قله   ي و نتايج حاصل از محاسبه     TEMبا استفاده از تصاوير     ) ها

دمـاي گـذار   . گيري شـد   كلوين با روش چارسوزني اندازه۳۰۰ تا ۷۷ تسلا و در دماهايي از ۵/۱ها در ميدان مغناطيسي خارجي تا    نمونه

 را دارد،   K ۱۹۰ بيشترين دماي گـذار يعنـي        ۳MnO۳/۰Ca۷/۰Laهاي گوناگون بدست آمد که ترکيب       براي ترکيب ) TM-I (نارسانا –فلز  

  .است% ۳۸، برابر T ۵/۱ و ميدان K ۱۹۰منفي براي همين ترکيب پيرامون دماي ) MR(بيشينه درصد مغناطومقاومت 

   .نارسانا –آسا، گذار فلز ، مغناطومقاومت ابرغوليسازي مکانيکها، فعالمنگنايت ::::هاي کليدي هاي کليدي هاي کليدي هاي کليدي واژهواژهواژهواژه

            مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه

اي از اکـسيدهاي  سکايت دسـته وبلوري پر ا با ساختارهمنگنايت

 RE هـستند کـه در آن        ۳REMnOمنگنز با فرمول شـيميايي      

 Y يـا  La ،Pr ، Ndيک عنصر سه ظرفيتي خاکي کمياب مانند 

 بـه دليـل     ۳LaMnO نـانومواد منگنايـت ماننـد        يتـازگ به. است

کاربردهاي گسترده، موضوع مورد توجـه پژوهـشگران بـسياري          

هاي هاي متفاوتي نسبت به نمونه    ينانوبلورها اغلب ويژگ  . اندبوده

به عبارت ديگر اين دسته از مواد     . دهنداي، از خود نشان مي    کپه

 از کاربردهـا،    ي بزرگ ـ يپتانسيل بالايي براي استفاده در گـستره      

. . . هـا،     مانند حسگرها، آهنرباهاي دائمي، کاتاليزورها، رنگدانـه      

 ي جـانکر و وان سـانتون تهيــه  ۱۹۵۰ يهـه در د. ]۲، ۱[دارنـد  

ظرفيـت مخلـوط را گـزارش       بـا   هاي  هاي بسبلور منگنايت  نمونه

  يهـا هاي مغناطيسي ترکيب ها ساخت و ويژگي   آن. ]۳[ند  اهکرد

 ۳-xAxMnO۱La ۱۹۵۰والگــر در ســال  .  را بررســي کردنــد 

مغناطومقاومت، يعني تغيير مقاومت ناشي از اعمال يک ميـدان          

   انـدازه   ۳MnO۲/۰Sr۸/۰La خارجي را بـراي ترکيـب        مغناطيسي
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ــت  ــک. ]۴[گرف ــهنزدي ــک     ب ــب ي ــن ترکي ــوري اي ــاي ک  دم

 ايـن  يتـازگ بـه . دهـد ينشان م ـ% ۸ حدود مغناطومقاومت منفي 

هـاي مغناطيـسي و الکتريکـي ايـن مـواد           ها بـر ويژگـي    پژوهش

 روي مغناطومقاومـت    ياهـاي گـسترده   متمرکز شده، و بررسـي    

 و امکـان اسـتفاده از ايـن مـواد بـه عنـوان              ]GMR (]۵(بزرگ  

، انجـام شـده     ]۶[ ١ جامد -هاي سوختي اکسيد  الکترود در سلول  

ــيهمــه. اســت ــت اي هــاي مغناطيــسي و هــا ويژگــين منگناي

 به طور مختـصري بـا       REرسانندگي خوبي دارند، مخصوصاً اگر      

 ييک اتم قليايي خاکي، با نسبت يـوني مـشابه و عـدد اکسايـش         

، جانـشاني   )هـاي ياختـه يکـه     گوشه (Aهاي  متفاوت، در جايگاه  

  بـا  جاها را دارنـد کـه همـراه        تشکيل تهي  يشود، اين مواد تواناي   

هاي ذاتي، در ميدان مغناطيـسي خـارجي، باعـث افـزايش            نقص

به علت تـشکيل نقـص      . پراکندگي الکتروني و يوني خواهند شد     

 نزديکـي بـين    ي يـوني، رابطـه    -ساختاري و پراکندگي الکتروني   

هاي مغناطيسي و الکتريکي وجـود دارد،       ساختار بلوري و ويژگي   

 کــه بــه ســبب آن ايــن مــواد در ابزارهــاي الکترونيکــي و      

  . ]۷[روند کار مي بهيميکروالکترونيک

کـنش  ، ماننـد وا   يهاي گونـاگون   روش      براي ساخت منگنايت  

، ]۱۰[رسـوبي   هـاي هـم   ، روش ]۹[ ژل   -، سـل  ]۸[حالت جامد   

 گـسترش يافتـه    ]۱۲[ و رشد تک بلـور       ]۱۱[نهشتن لايه نازک    

 بالا و بـازدهي کـم،       يها معمولاً، به دليل هزينه    اين روش . است

سـازي  فرآيندهاي فعال. شوند استفاده مي  يپژوهشاي کارهاي   بر

هـاي  به عنوان روش) MCP (٢ و مکانوشيميايي (MA)مکانيکي

مؤثر، مقرون به صرفه و ساده براي توليد نـانومواد معرفـي شـده      

طـور  هـاي شـيميايي کـه بـه       کنشاين فرآيندها بر اساس وا    . اند

ريـزي  شوند، پايه ي م اي پر انرژي فعال   مکانيکي در آسياي گلوله   

در . ]۱۳[انـد  رفتـه  کارشده و براي توليد اکسيدهاي گوناگون به

 لازم است براي كامل شـدن مراحـل         ،هاساخت برخي از تركيب   

ولـي  ). MCP( كنش شيميايي، پودر حاصـل گرمـادهي شـود   وا

هاي مورد نظر در اين پژوهش در مراحـل آسـياكاري بـه        تركيب

.  (MA) از به گرمادهي پسين نداردشوند و نيخوبي تشكيل مي

اي پـر انـرژي بـراي سـنتز      آسـياي گلولـه  روش کارايي  يتازگبه

-سـازي ترکيـب   ، با فعال  ۳La1-xCaxMnOمکانيکي نانوساختار   

                                                 
1 - Solid-oxide fule cell 
2 - Mechanochemical process 

 و Muroi. ]۲[اسـت   هـاي کلريـدي و اکـسيدي، اثبـات شـده     

 ي را با استفاده از اکسيدها     ۳MnO۳/۰Ca۷/۰Laهمکارانش سنتز   

۳O۲La ،CaO۲خلــوط  و مMnO ۴ وO۳Mn ــه عنــوان مــواد  ب

 يبـا آسـيا   )  سـاعت  ۵( زمـان آسـياکاري ثابـت        طـول اوليه، در   

SPEX 8000۱۴[انــد گــزارش کــرده[ .Zhang و همکــارانش 

 را در دمـاي اتـاق و آسـيا کـاري            ۳LaMnO پروسکايت   يگونه

 با استفاده از يـک آسـياي        ۳O۲La و   ۳O۲Mn مخلوط پودرهاي 

پـژوهش  هـدف اصـلي ايـن       . ]۱[کردنداي، سنتز   اي سياره گلوله

-هاي ساختاري و مغناطوترابري ترکيـب ساخت و بررسي ويژگي 

ــاي  ــسيدهاي  xSrxMnO۳/۰Ca۷/۰La-۳هـ ــتفاده از اكـ ــا اسـ  بـ

۳O۲Mn ،  ۳O۲La  ،CaO   و SrO       به عنوان مواد اوليه، با آسياي 

  .  استSPEX 8000اي پرانرژي گلوله

        پژوهشپژوهشپژوهشپژوهشروش روش روش روش 

 بـه روش    xSrxMnO۳/۰Ca۷/۰La-۳هـاي   براي ساخت نانوبلورک  

بـه عنـوان    ) III) ۳O۲Mnسازي مکانيکي، از اکسيد منگنـز     فعال

 ۲MnO، پـودر    ۳O۲Mn يبراي تهيـه  .  اوليه استفاده شد   يماده

)۹۰%  ،Merck (    ساعت در دماي     ۱۲را به مدت oC۶۵۰   در هوا 

 بـه آرامـي خنـک     داديـم  ساعت اجازه    ۱۲، و پس از      کرديم گرم

 ۳O۲La) ۵/۹۹ ٪Merck,( ،CaO) ۹۷٪Lobaپودرهـاي  . شود

Chemie,( ،SrO) ۹۹% ،Aldrich ( ۳وO۲Mn ــه ــا موازنـ  ي بـ

هـاي  ترکيـب  ي، بـراي تهيـه    )۱ (ي رابطـه  بـه صـورت   عنصري  

  : مختلف با هم مخلوط شدند 

)۱(   
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از آنجــا کــه اکــسيد لانتــانيوم در هــوا بــا جــذب بخــار آب بــه  

۳)OH(La  ش از توزين اين پودر، بايـد آن را         شود، پي  تبديل مي

 سـاعت   ۳به اين منظور اکسيد لانتانيوم را به مدت         . خشک کرد 

 کـردن  از خـشک     پـس .  داديـم   گرمـا  oC۷۵۰در هوا در دمـاي      

اکسيد لانتانيوم، بلافاصله مقادير مورد نياز از مواد اوليـه را وزن            

در هـر   . آسـيا کـرديم   ،   کاملاً خـشک   يا گلوله يکرده و در آسيا   

 گـرم از پـودر مخلـوط        ۱۰ ترکيـب نهـايي      يحله براي تهيـه   مر

هر يک بـه   ي فولادي    گرم گلوله  ۱۰۰اکسيدهاي اوليه، همراه با     

تقريبــاً بــا ( SPEX 8000 در آســياي فــولادي ،mm ۱۱قطــر 

  در ساخت.  شدند آسيافشار جو، در دماي اتاق و )۳cm۵۲حجم 



  . . . به xSrxMnO٣/٠Ca٧/٠La-٣ هاينانوبلورکساخت               ١٣٨٩  تابستان،٢، شماره١٨جلد

 

٣٠٣ 

انتخـاب  ه  يـک بـه د    ها نسبت وزني پودر به گلوله       ي نمونه  همه

هـا   پودر و گلوله   ي ظرف حاو  ،آسياکاريطول  از آنجا که در     . شد

 سـاعت طـول کـشيد       ۱۰ را که    يا کار يآسد،  نشوبسيار گرم مي  

، تـا    داديـم   دقيقه استراحت  ۱۰،  يا دقيقه ۳۰ يپس از هر دوره   

ها انجام شـود و      گلوله يمکانيکي و ضربه   به صورت    واکنش تنها 

  . باشد داشتهيدخالت کمترگرما در واکنش 

- آسياکاري از پـراش     طول  از تشکيل ساختار در    ي    براي آگاه 

-Mo درجه و تـابش   ۱/۰با قدرت تفکيک    ) X) XRDپرتو  سنج  

Kα) Å۷۰۹۳/۰ = λ ( هـا در   هاي پراش نمونـه   الگو. استفاده شد

سـنج پرتـو   ، در دماي اتاق با پـراش  ياد شده  آسياکاري   يهادوره

X  ۵-۵۰۫ي سترهها در گاين الگو.  تهيه شد = θ۲  ۵/۰ با سـرعت 

سـنج   نهايي با پـراش    ي پراش نمونه  يالگوو نيز   درجه بر دقيقه    

بـراي  . ندگرفته شد ) Cu-Kα) Å۵۴۰۶/۱ = λ، با تابش    Xپرتو  

ــبکه  ــاي ش ــت آوردن پارامتره ــه دس ــرميب ــوري، از ن ــزار  بل اف

Fullprof  آغـازي  يافـزار، زاويـه   ورودي ايـن نـرم    .  استفاده شد  

)θ۲( هاي پراش اسـت کـه پـس از          پاياني و شدت   ي، زاويه ، گام

مناســب، پارامترهــاي ) Pcr(انتخــاب يــا نوشــتن فايــل کنتــرل 

هاي ميلـر و ميـزان انحـراف از         پهنا، شاخص  بلوري، نيم  يشبکه

ها ي بلورک ميانگين اندازه . شودساختار پيشنهادي، محاسبه مي   

 ،(FWHM) در نيم شدت Xهاي پراش پرتو   پهناي کامل قله  از  

-شکل و ميانگين اندازه   . با استفاده از فرمول شرر محاسبه شد      و  

 بـه طـور     x = ۱/۰ و   x = ۰ ذرات براي دو ترکيـب نهـايي بـا           ي

-Ziess Nc2(مستقيم از تصوير ميکروسکوپ الکتروني عبوري 

120kv (نيز محاسبه شد .  

گيـري مقاومـت ويـژه و مغناطومقاومـت، از             به منظـور انـدازه    

 و بـه    ساختههايي به صورت قرص      ترکيب نهايي نمونه   پودرهاي

بـا  . ، در هوا، تفجـوش شـدند      oC ۹۰۰مدت دو ساعت در دماي      

 فشردنوجود اين که ذرات پودر محصول نهايي بسيار ريز است،    

 نياز به چسب و تنها با قرار دادن پـودر           يپودر و تشکيل قرص ب    

-ام قرص سرانج.  به مدت يک دقيقه انجام شد      bar۱۰۰در فشار   

هاي تفجوش شده به شکل مکعب مستطيل بـرش داده و بـراي            

مقاومـت ويـژه و     . شـدند گيري به روش چارسوزني آمـاده       اندازه

هـا بـر حـسب دمـا و ميـدان مغناطيـسي             مغناطومقاومت نمونه 

 تـا  ۷۷ دمـايي  ي، در گستره  )T ۵/۱هاي صفر تا    ميدان(خارجي  

K ۳۰۰ندگيري شد به روش چارسوزني اندازه .  

        بحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسيبحث و بررسي

        هاي ساختاري هاي ساختاري هاي ساختاري هاي ساختاري ويژگيويژگيويژگيويژگي

هاي آسياکاري گونـاگون، در   هاي پراش چهار نمونه در زمان     الگو

 مخلـوط   يچنان که انتظار داريـم، الگـو      . ندا آورده شده  ۱شکل  

هـاي  ، يعني پيش از آسـياکاري، تنهـا داراي قلـه          آغازپودرها در   

-هب ـهـا   شدت اين قله  . تيز، مطابق با اکسيدهاي مواد اوليه است      

شـکل  بنـابر   . يابـد تدريج با افزايش زمان آسياکاري، کاهش مـي       

 نـو   يا ساعت آسياکاري قلـه    ۵شود که پس از      ديده مي  ،)الف(۱

 ي در الگـو   θ۲ = ۱۵°بـه    نزديک   ۳MnO۳/۰Ca۷/۰La به   وابسته

شود، که شـدت آن بـا افـزايش         پراش مخلوط پودرها پديدار مي    

هـاي  همين زمان، قله  در طول   . يابدزمان آسياکاري، افزايش مي   

روند، به طوري کـه در       به اکسيدهاي اوليه نيز از بين مي       وابسته

اي از   سـاعت تقريبـاً هـيچ قلـه        ۶ پراش اين نمونه پس از       يالگو

بـا افـزايش زمـان آسـياکاري،        . شـود اکسيدهاي اوليه ديده نمي   

 ساعت، درصد تـشکيل فـاز جديـد بيـشتر شـده و در      ۵بيش از  

هـا  يابد، همچنين پهنـاي قلـه  يز افزايش مي ها ن نتيجه شدت قله  

چنـين  . شـد خواهـد   نيز، به دليل کوچک شـدن ذرات، بيـشتر          

، تهيه شده با آسـياي      ۳MnO۳/۰Ca۷/۰La براي نانوذرات    ينتايج

 رونـد يکـساني بـراي هـر چهـار            و ]۱۵[ ندااي، ديده شده  گلوله

 بـا   xSrxMnO۳/۰Ca۷/۰La-۳هـاي ترکيـب . شودترکيب ديده مي  

۳/۰،  ۲/۰ ،۱/۰،  ۰ = x    ســاعت ۱۰ و ۹، ۹  ،۸ بـه ترتيـب پـس از 

آسـياکاري بـيش    . آسياکاري تشکيل و آسياکاري پايان داده شد      

 ساعت باعث افزايش بيش از حـد ناخالـصي و آلـودگي از              ۱۰از  

. شـود هاي آسيا در پودر ترکيب مورد نظر مي       بدنه ظرف و گلوله   

بـراي چهـار    Cu-Kα  با تـابش X پراش پرتو ي الگو۲در شکل 

 آسياکاري مناسب، نـشان داده شـده        پايانترکيب نهايي پس از     

هـا  ، روي اين داده   Fullprofنرم افزار   با  هاي بعدي   تحليل. است

  ). ۳شكل (انجام شد 

هـاي  هاي لانتانيوم، هنگـامي کـه بـه روش        ساختار منگنايت 

از شـوند،   ميساخته.  . . ژل، ژل پليمري و  -شيميايي مانند سل  

ها با تغيير فاکتور انحـراف      روسکايت است، ولي ساختار آن    نوع پ 

 يـک  ياز آنجا که عمل خردايش و آسـياکار   . تواند تغيير کند  مي

هاي تشکيل شده به روش  فرآيند ناترازمند است، ساختار ترکيب    

-قلـه . هاي ديگر متفاوت باشـد    آسياکاري ممکن است با ترکيب    

- ريز بلـورک   ياندازههاي پراش پهناي زيادي دارند که ناشي از         

طـور دقيـق    توان فازهاي گوناگون را بـه     هاست، و در نتيجه نمي    
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 در  Fullprofافـزار   دست آمده از نـرم    ههاي ب داده. تشخيص داد 

هـا  از مدل شبه ويت براي تحليل داده      . اند خلاصه شده  ۱جدول  

هـا داراي سـاختار     ها تمام ترکيب  براساس اين داده  . استفاده شد 

 است و   Pbnmبا گروه فضايي    ) اورتورومبيک(گوشي  بلوري راست 

دهد و به صورت    جانشاني استرانسيوم گروه فضايي را تغيير نمي      

 هـا بـا گـزارش     ايـن داده  . شودتغيير پارامترهاي شبکه ظاهر مي    

  . ]۱۶[ دارندي خوبيهمخوانديگران 

  

 

 
) ب (۳MnO۳/۰Ca۷/۰La) الـف (گونـاگون آسـياكاري     هـاي   دورهشـده بـراي      يکار پودر مخلوط اکسيدهاي آسـيا      از X پرتو    پراش يهاالگو        ۱۱۱۱شکل  شکل  شکل  شکل  

۳MnO۲/۰Sr۱/۰Ca۷/۰La  )Å۷۰۹۳/۰ = MoKαλ.(  
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ــکل  ــکل ش ــکل ش ــکل ش ــو ۲۲۲۲ش ــا الگ ــايي  يه ــب نه ــار ترکي ــراش چه ــف( پ ) ت( و ۳MnO۲/۰Sr۱/۰Ca۷/۰La) پ(، ۳MnO۱/۰Sr۲/۰Ca۷/۰La) ب(، ۳MnO۳/۰Ca۷/۰La) ال

۳MnO۳/۰Sr۷/۰La ساعت آسياکاري ۱۰و  ۹، ۹، ۸ به ترتيب پس از )Å۵۴۰۶/۱ = CuKαλ .(  
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  . Fullprof ساعت آسياکاري، بهينه شده با نرم افزار ۸ پس از ۳MnO۳/۰Ca۷/۰Laتركيب ) X) Å۵۴۰۶/۱ = CuKαλ پراش پرتو ي الگو ۳۳۳۳شکل شکل شکل شکل 

        

  .ها بلورکي  پارامترهاي شبکه و ميانگين اندازه۱۱۱۱جدول جدول جدول جدول 

  زمان آسياکاري  ترکيب منگنايت
 بلورک يدازهميانگين ان

XRD)nm(  
a(Å) b(Å) c(Å) )۳ V (Å 

La۷/۰Ca۳/۰MnO۳  ۸۱۲۸/۲۳۰  ۷۱۳۵/۷ ۴۶۴۹/۵  ۴۵۹۳/۵  ۲۰  ساعت  

La۷/۰Ca۲/۰Sr۱/۰MnO۳ ۹۳۹۰/۲۳۰ ۷۲۳۱/۷ ۴۶۳۹/۵ ۴۵۹۷/۵  ۱۵  ساعت 

La۷/۰Ca۱/۰Sr۲/۰MnO۳ ۹۳۹۷/۲۳۰ ۷۲۸۳/۷ ۴۶۹۹/۵ ۴۵۰۳/۵ ۱۴   ساعت 

La۷/۰Sr۳/۰MnO۳ ۱۰۸۰۲/۲۳۰ ۷۳۵۱/۷ ۴۵۹۹/۵ ۴۶۴۹/۵ ۹  ساعت 

  

 ترکيـب   X پراش پرتو    يها از الگو   بلورک ي       ميانگين اندازه 

  : زيرفرمول  بنابر. و فرمول شرر محاسبه شد

)۲                                                     (
θ

λ=
cosW
k

D  

بـه  ثابتي اسـت کـه   k  و ها بلورکياندازهميانگين  D  در آنکه

 راديـان   ۳۹/۱ تـا    ۸۹/۰ بلورک وابسته اسـت و از        يشناختريخت

-ريخت انتخاب شد که مستقل از       k = ۱در اينجا   . کندتغيير مي 

 W براگ و    ي زاويه θ طول موج تابشي،     λ.  خاص است  يشناخت
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 الــف و ب ۴ يهــا در شــکل. اســتشــدت در نــيم قلــهيپهنــا

 = ۱/۰ و   x  =۰ به دو ترکيب نهايي بـا        وابسته TEMتصويرهاي  

x   ها كـه بـا     با توجه به ميانگين اندازه بلورك     . اند نشان داده شده

و ابعـاد ذرات    ) ۱جـدول   (اند  محاسبه شده ) ۲(استفاده از رابطه    

تـوان نتيجـه    که تقريباً برابرند، مـي TEMديده شده در تصاوير     

بلـور  ها يا ذرات پودر به صورت يك تك       گرفت كه هر يك از دانه     

  . است) بلورك(

        هاي مغناطوترابري هاي مغناطوترابري هاي مغناطوترابري هاي مغناطوترابري ويژگيويژگيويژگيويژگي

در را  هـا    الکتريکي نمونه  يوابستگي دمايي مغناطومقاومت ويژه   

هـا   براي تمـام ترکيـب     نارسانا -گذار فلز   . ايم نشان داده  ۵شکل  

ها، البته با    انجام شده روي اين ترکيب     يهادر پژوهش . ديده شد 

  بيشتر از ايـن مقـدار گـزارش   TM-Iهاي سنتز ديگر، دماي  روش

علت اختلاف در روش ساخت و      اين امر به  . ]۱۸ ،۱۷[شده است   

در ايـن  . هـاي سـاختاري ناشـي از آسـياکاري اسـت         ايجاد نقص 

ها و تخلخـل    ها، کاهش اندازة ذرات موجب افزايش نقص      ترکيب

افـزايش  . کندها را زياد مي   مي شود و نسبت سطح به حجم دانه       

 TM-I و در نتيجـه کـاهش        Tcها و تخلخل موجب کـاهش       نقص

هـا امکـان     شود، در حالي که افزايش سـطح بـه حجـم دانـه            مي

هاي نه چندان قـوي را       در ميدان  CMR و   GMRپديدار شدن   

هـاي  از مقالاتي که در رابطه با اثر جانشاني يـون        . آوردفراهم مي 
+۲Ca   ۲+ باSr  انـد هها منتشر شـد    دانه، در اين ترکيب    ي و اندازه ،

با افزايش جانشاني استرانسيوم دماي     : انددست آمده هباين نتايج   

بـا  . ]۱۹[يابد   و مقاومت الکتريکي افزايش مي     نارسانا –گذار فلز   

يابـد و بـا      ذرات کـاهش مـي     يافزايش زمان آسـياکاري، انـدازه     

ها افزايش يافته    ذرات، نسبت سطح به حجم دانه      يکاهش اندازه 

 يبا کاهش انـدازه . ]۲۰[د شوو مغناطومقاومت غيرذاتي زياد مي 

  کـاهش  را  هـا    براي ايـن ترکيـب     نارسانا – دماي گذار فلز     ،ذرات

بـا ايـن نتـايج    اسـت    آمـده    ۲در جدول   که  آنچه  . ]۲۱[ دهدمي

در واقع با افزايش جانشاني استرانسيوم بايد چنان        . سازگار است 

- دوم و سوم، با زمان آسياکاري يکسان، ديده مي        ينمونهدر  که  

هـا  جا کـه بـراي تمـام نمونـه     از آنيول.  افزايش يابدTM-I،  شود

 دانه متفاوتي نيـز     يآسياکاري يکسان نبود، ميانگين اندازه    زمان

  هاي  دانه ي تحت تأثير اندازه   TM-Iحاصل شده است و در نتيجه       

  

  .گيردمتفاوت قرار مي

گونـه دارنـد و بـا       ها رفتـار فلـز     نمونه ي همه TM-Iزير دماي   

 يحالت پايه . يابدما، مقاومت الکتريکي نيز افزايش مي     افزايش د 

ظرفيتي و چهارظرفيتي به ترتيـب بـه    سه Mnساختار الکتروني   

توانند بـا دو    ، که هر يک مي    dپنج مدار   .  اند ۴d۳ و   ۳d۳صورت،  

هاي بالا و پايين پـر شـوند، بـا ميـدان بلـوري              الکترون با اسپين  

، Mnامـون يـون     وجهي حاصل از شش يون اکـسيژن پير       هشت

هـاي   را بـه مـدار     dهـاي   ، مـدار  ياين شکافتگ . شوندشکافته مي 

ــايين  ــرژي پ ــه g۲tان ــي س ــا تبهگن ــه،  ب ، و )dzx و dxy, dyz(گان

2222( با تبهگنـي دوگانـه،     egمدارهاي انرژي بالا     ,
rzyx

dd −−( ،

 بـه   ۳Mn+از ايـن رو، پيکربنـدي الکترونـي         . کنـد بندي مـي  رده

↑↑صــورت 
gget 3

3↑ بــه صــورت ۴Mn+، و 2
2gtرســانش بــا .   اســت

 دمـايي،   يدر ايـن گـستره    . گيـرد  صـورت مـي    egهـاي   الکترون

 TCمعمولاً دماي گذار مغناطيـسي      (ترکيب فرومغناطيس است    

 همسايه  ۴Mn+ و   ۳Mn+هاي  و اسپين يون  )  است TM-Iبيشتر از   

 زنر رفتـار مقاومـت      ٣ تبادل دوگانه  ينظريه. اندراستا و موازي  هم

 egالکتـرون   . دهـد الکتريکي نمونه را در اين گستره توضيح مـي        

 ۴Mn+ از راه يون اکسيژن ميـاني، بـه يـون    ۳Mn+ يون   d۳مدار  

 يبه دليل جفت شـدگي هونـد در جـا         . شودهمسايه منتقل مي  

. راستاخواهند بود  هم g۲t و   eg ، اسپين الکترون هاي      ۳Mn+يون  

 Mnهاي   اسپين الکترون در انتقال بين يون      يجا که راستا  ناز آ 

گيريم که انتقال الکترون، بـه      کند، نتيجه مي  همسايه تغيير نمي  

اي بنـابراين رابطـه   .  همـسايه وابـسته اسـت      ۴Mn+اسپين يـون    

-نزديک بين ترابري الکتريکي و نظم مغناطيسي در اين ترکيب         

 بـا   Mnن دو يـون     انتقـال الکتـرون بـي     . ها برقـرار خواهـد شـد      

)۲/θ(cos    که   ]۲۲[ متناسب است θ       زاويه بين دو اسپين يـوني 

- نظم فرومغناطيسي اسپين   يبا کاهش دما به علت برقرار     . است

- کاهش يافته و انتقال الکترون بهتـر صـورت مـي           Mn  ،θهاي  

، نمونـه رفتـار نارسـانا گونـه دارد و بـا             TM-Iبالاي دمـاي    . گيرد

) exp(کـاهش نمـايي   . يابـد مـي افزايش دمـا، مقاومـت کـاهش      

هـاي   پـلارون  يوسـيله مقاومت در ايـن گـستره بـا رسـانش بـه           

  .شودمغناطيسي و پرش گرمايي تفسير مي

                                                 
3 - Duble exchang 
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ترکيب ) ب( و nm ۲۰ها  دانهي ساعت آسياكاري، ميانگين اندازه۸ پس از ۳MnO۳/۰Ca۷/۰Laترکيب ) الف( به وابسته TEM تصاوير ۴۴۴۴شکل شکل شکل شکل 

۳MnO۱/۰Sr۲/۰Ca۷/۰La ها  دانهي ساعت آسياكاري، ميانگين اندازه۹ پس ازnm ۱۵ .  

  

        

  

  

  

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

        

) ب(، 3MnO3/0Ca7/0La) الف(، براي ترکيب T ۵/۱، ۲/۱، ۱، ۵/۰، ۰ = Bوابستگي دمايي مقاومت ويژه در حضور ميدان مغناطيسي         ۵۵۵۵شکل شکل شکل شکل 

3MnO1/0Sr2/0Ca7/0La ،)پ (3MnO2/0Sr1/0Ca7/0La و )3) تMnO3/0Sr7/0La .  
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  . بيشينه براي چهار تركيب نهاييي، مقاومت ويژه و مغناطومقاومت نسبنارسانا -زمان آسياكاري، دماي گذار فلز    ۲۲۲۲جدول جدول جدول جدول 

 TM-I(K) ρmax(ohm-m) MRmax  زمان آسياکاري   ترکيب منگنايت

La۷/۰Ca۳/۰MnO۳  ۳۸ ٢٠/٠  ۱۹۰  ساعت٨%  

La۷/۰Ca۲/۰Sr۱/۰MnO۳ ٢٩ ٢٨/٠ ١٧٨  ساعت٩% 

La۷/۰Ca۱/۰Sr۲/۰MnO۳ ٣٦ ٣١/٠  ١٨٠  ساعت٩% 

La۷/۰Sr۳/۰MnO۳ ٣٧ ٥٦/٠ ١٦٥  ساعت ١٠% 

  

ميدان صفر و مقاومـت     در   اختلاف نسبي مقاومت     ۶   در شکل   

( در حضور ميـدان     
)H(R

)H(R)H(R
MR

0

00

=
بـر حـسب    ) −==−≠

 براي چهـار ترکيـب    T ۵/۱ ، ۲/۱ ، ۱ ، ۵/۰ = B يهادما در ميدان  

۳-xSrxMnO۳/۰Ca۷/۰La ۰  ،۱/۰، ۲/۰  ،۳/۰ بــا = xآورده شــده -

هـاي همـسايه   ميدان مغناطيسي به انتقال الکترون بين يون  . ندا

دهد، کند و در واقع جايگزيدگي الکترون را کاهش مي        کمک مي 

هـاي   منحنـي ۷در شکل . شودبنابراين باعث کاهش مقاومت مي  

ديـده  هم دماي مقاومت بر حسب ميـدان مغناطيـسي خـارجي            

 کـاملاً بـا هـم       TM-Iها زير و بالاي دماي       منحني ينما. وندشمي

 در  ي کـه سـازوکارهاي متفـاوت      دهدينشان م اين  . اختلاف دارند 

ها اين منحني . اين دو گستره، پاسخگوي مغناطومقاومت هستند     

 داراي انحنـاي منفـي و زيـر آن          نارسـانا  –بالاي دماي گذار فلز     

غناطومقاومـت از نظـم      م TM-Iزيـر   . داراي انحناي مثبت هستند   

، کـه پيامـد کاربـست ميـدان مغناطيـسي           Mnهاي  اسپين يون 

هـاي پـايين تغييـرات سـريع      شود و در ميـدان    است، حاصل مي  

 – زيـر دمـاي گـذار فلـز          MRبنـابراين   . دهـد  مي يمقاومت رو 

هـاي کوچـک، مفيـدتر      ، به علت تغيير شـديد در ميـدان        نارسانا

غناطومقاومت نيز افـزايش    با افزايش ميدان ضريب م    . خواهد بود 

 خلاصـه   ۲ها در جـدول     گيرينتايج حاصل از اين اندازه    . يابدمي

  . اندشده

  

        

  

  

  

  

  

        

        

        

        

                

        

) ب(، 3MnO3/0Ca7/0La) الف(، براي ترکيب T ۵/۱، ۲/۱، ۱، ۵/۰ = B در ميدان مغناطيسي يوابستگي دمايي مغناطومقاومت نسب        ۶۶۶۶شکل شکل شکل شکل 

3MnO1/0Sr2/0Ca7/0La ،)پ (3MnO2/0Sr1/0Ca7/0La و )3) تMnO3/0Sr7/0La .  
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) پ(، 3MnO1/0Sr2/0Ca7/0La) ب(، 3MnO3/0Ca7/0La) الف(وابستگي مقاومت ويژه به ميدان مغناطيسي در دماهاي مختلف براي ترکيب   ٧٧٧٧شکل شکل شکل شکل 

3MnO2/0Sr1/0Ca7/0La ت( و (3MnO3/0Sr7/0La) ير دماي گذار سمت چپبالاي دماي گذار سمت راست، ز.(  



  . . . به xSrxMnO٣/٠Ca٧/٠La-٣ هاينانوبلورکساخت               ١٣٨٩  تابستان،٢، شماره١٨جلد

 

٣١١ 

        برداشت برداشت برداشت برداشت 

ــب   ــديم ترکيــ ــق شــ ــژوهش موفــ ــن پــ ــاي در ايــ -۳هــ

xSrxMnO۳/۰Ca۷/۰La ــا ــه روش x = ۰  ،۱/۰، ۲/۰  ،۳/۰ بـ  را بـ

پس از آسـياکاري مـواد اوليـه،      . سازي مکانيکي سنتز کنيم   فعال

 بـه يـک،     ۱۰در آسياي پرانرژي، با نسبت وزني گلوله بـه پـودر            

با افـزايش   . دست آمد هها ب م تركيب ساختار راستگوشي براي تما   

يابـد کـه بـه      ها افـزايش مـي    زمان آسياکاري شدت و پهناي قله     

 يترتيب ناشـي از افـزايش درصـد فـاز جديـد و کـاهش انـدازه            

هـا بـا اسـتفاده از تـصاوير          ميـانگين دانـه    ياندازه. هاستبلورک

TEM    تقريباً برابر nm ۲۰ وابستگي دمايي مقاومت ويـژه     .  است

 نشان  K ۳۰۰ تا   ۷۷ها در گستره دمايي     اطومقاومت نمونه و مغن 

دو .  هـستند  نارسـانا  –هـا داراي گـذار فلـز        دهـد کـه نمونـه     مي

 دمـايي بـالا و     يسازوکار متفاوت رفتـار مقاومـت در دو گـستره         

ــاي   ــايين دم ــي TM-Iپ ــيح م ــد را توض ــريب  . ده ــشترين ض بي

 –ز   و پيرامون دمـاي گـذار فل ـ       T ۵/۱مغناطومقاومت در ميدان    

دسـت  هب ـ% ۳۸ ، برابـر     ۳MnO۳/۰Ca۷/۰La  براي تركيب    نارسانا

  . آمد

        قدردانيقدردانيقدردانيقدرداني

پ /۶۳۰ي اين پژوهش از محل طـرح تحقيقـاتي شـماره            بودجه

ی علـوم پايـه دانـشگاه      مصوب شوراي محترم پژوهشي دانشکده    

بـدين وسـيله مـولفين از آن        . فردوسي مشهد تأمين شده اسـت     
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