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 فلز واسطه كبالت بر ينيگزي روش سنتز و اثر جايبررس
  LaFeO3 تي پروسكاي نانو ساختاريها يژگيو

  3ي باغشاهدي، سع1ي، كاوه ارزان2فر يزي تمي، مرتض1يزهرا درخش
   تهرانقاتي واحد علوم و تحقي دانشگاه آزاد اسلامك،ي گروه سرام،يدانشكده مواد و متالورژ 1

  انشگاه علم و صنعت مواد، ديدانشكده مهندس 2
  )ره (يني امام خميالملل ني مواد، دانشگاه بيدانشكده مهندس 4

zahra_derakhshi@yahoo.com 

 دي اكـس ي سـنتز نـانو پودرهـا   ي برايتراتي و س ينيژل پچ - پژوهش، از دو روش سل     نيدر ا  :چكيده
.  مول استفاده شـد    2/0 زاني كبالت به م   ي  شده با فلز واسطه    نيگزي جا مي لانتان تي ارتوفر يرسانا  مهين

در .  سـاز اسـتوار اسـت      تي ـعنوان عامل كل     به كيتري س دي استفاده از اس   ي دو روش بر مبنا    نياساس ا 
 دي جوش است در كنـار اس ـ      ي  نقطه نيتر  نيي با پا  ي الكل دو اتم   كي كه   كلي گل لني از ات  يني پچ شرو
 سـاختار   زي ر ،يورفولوژ فاز، م  ييشناسا.  شدن استفاده شده است    ي واكنش استر  جادي جهت ا  كيتريس

 كروسـكوپ ي، م)XRD (كسي با كمك پراش اشعه ابي به دست آمده به ترتي پودرهايو رفتار حرارت  
 كبالت  ينيگزي نشان داد جا   جينتا.  شد يبررس) DTA-TG (ي حرارت زيو آنال ) SEM (ي روبش يرونالكت

ه بلورك در هـر دو روش        انداز نيانگي كرده و منجر به كاهش م      يريها جلوگ    از رشد بلورك   ستميدر س 
 انـدازه بلـورك و      نيانگي ـ م ين ـي سـنتز شـده بـه روش پچ        يهـا   نمونـه .  شده است  يني و پچ  يتراتيس

 ،ين ـي پچ ي  ماده شي پ ي حرارت زيآنال.  نشان دادند  يتراتي س يها  را نسبت به نمونه    ي كمتر ونيسآگلومرا
  .د را نشان دا4/75% معادل ي در شش مرحله و كاهش وزن  مادهشي پي هيتجز

  .ي حرارتزي كبالت، آنالينيگزي جا،يني پچ،يتراتيژل س-سل :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 دو  B و   ABO3 )Aرسـانا بـا فرمـول عمـومي          ي اخير، سنتز اكسيدهاي پيچيده پروسـكايتي نيمـه         در چند دهه  

هـا در   دن آنو آلائي ـ) فلز انتقالي= Bيك قليايي، قليايي خاكي و يا يك فلز از لانتانيدها،        = Aكاتيون مختلف،   
هـاي    و تغييـر ويژگـي     AA'BB'O3 به منظور اصلاح ساختار، ايجاد ساختارهاي جديد با فرمـول            B و   Aمواضع  

پايداري بـالاي اكـسيدهاي     . مورد توجه بسياري از محققان قرار گرفته است       ... نوري، مغناطيسي، الكتريكي و   
 تقريباً همـواره بـدون تحـت    B و Aهاي  يتها در موقع  پروسكايتي سبب شده است تا جايگزيني جزئي كاتيون       

) t(تاثير قرار دادن ساختمان اصلي بلور با شرط برقرار بودن شرايط حد پايين شعاع يوني و حد مجاز تغييـرات                     
هـاي پروسـكايتي داراي       در سيستم  1ها و فاكتور حد مجاز     شرط حد پايين شعاع يوني كاتيون     . پذير باشد  امكان

  ].1, 2[ نشان داده شده است 2و 1ي  طهاكسيژن به ترتيب در راب
1(                                                      Å51/0> rB 9/0rA> 

2(                                                  (rB+rO)2t= (rA+rO)/√  
 و كاتاليـستي  خـواص  ايجاد و  در سطح    ژنينقايصي از جمله كمبود اكس     B موقعيتدر   'B  جزئي يگزينيجادر  

در سـاختار    B فعـال در موقعيـت     جزء دو مچنين در اثر حضور همزمان     ه .گيرد  را تحت تاثير قرار مي     حسگري
 بـه دسـت      متفاوت واكنش  احلمر در به دليل شركت هر يك از اين دو جزء        قابل توجهي   پروسكايت، خواص   

  ].3[خواهد آمد 
                                                           
1 Tolerance factor 
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 مـواد   نياز ارزشـمندتر  يك آنتي فرومغناطيس در دماي اتـاق بـا سـاختار اورتورومبيـك               LaFeO3 تيپروسكا
 ي بـالا  يكيمقاومت الكتر . استي   سوخت يها  لي گاز و پ   ي همچون حسگرها  يگوناگونهاي   زمينه در   يردكارب

 بـر طبـق     . ماده شده اسـت    نيكاربرد ا   در تي سبب محدود  يياي اح ي اتمسفرها زي و ن  طي مح ي ماده در دما   نيا
يكي، افزايش پايـداري   منجر به تغيير در هدايت الكترLaFeO3تحقيقات انجام شده، افزودن عناصر به ساختار     

ها سبب اهميت يـافتن تركيبـات        و ضريب دي الكتريك بالا و اتلاف دي الكتريك پايين شده كه اين ويژگي             
هاي سوختي اكسيد جامـد خواهـد شـد          ي جداكننده در پيل     و كاربرد به عنوان ماده     LaFeO3ي   جايگزين شده 

 ي و دارا  يستيكاتالهاي قابل توجه     ، با ويژگي  pع  رسانا نو     يك نيمه  LaCoO3 تي پروسكا گري د ياز سو ]. 8-4[
پايـدار   2كبالـت در ظرفيـت     هـاي  يـون  و 3 آهن در ظرفيت هاي يون از آنجا كه     .بالا است الكتريكي   تيهدا
ي پايداري تركيب را  ، محدودهLa3+Fe3+O3 پروسكايت Bدر موقعيت  باشند؛ جايگزيني كبالت به جاي آهن مي

پايـداري خـوبي در     هاي آهـن و كبالـت         از سوي ديگر در اتمسفرهاي احيايي يون      . دادتحت تاثير قرار خواهد     
د ن ـ پايـدار خواه   نسبتاًهاي ذكر شده در ساختار فوق دارند بنابراين تركيبات پروسكايتي جايگزين شده              ظرفيت

  ].6, 9 [بود
، ]11[احتـراق گليـسين     ،  ]10[هاي مرسوم در سنتز اكسيدهاي پروسكايتي نظير سنتز احتراقـي            از ميان روش  

شـكل و آب زدايـي در دمـاي     ژل كه شامل ايجـاد ژل بـي  -، روش سل]12[ غير هم هسته    پيروليز كمپلكس 
پايين است به دليل خلوص بالاي محصول، كنترل تركيب و اقتصادي بـودن روش و عـدم نيـاز بـه مراحـل                       

ژل، روش  -هاي سـل   يكي از روش  ]. 13-15[يابد   اي مي  پيچيده و طولاني در سنتز مواد غير آلي اهميت ويژه         
ايـن  . هاي پليمري و ذرات كوچكتر از يك نانومتر تشكيل شـده اسـت             پليمري است كه در آن سل از زنجيره       

ي بـي حركـت    ي پيوسته بـر پايـه   روش شامل پليمريزاسيون تركيبات آلي فلزي به منظور ايجاد ژلي با شبكه 
هاي فلزي بدون جـدايش و يـا         اي كه يون   ب است به گونه   ي پليمري صل   هاي فلزي در يك شبكه     كردن يون 

اسيد سيتريك با پايـداري بـالا،       ]. 16, 17[شوند ي پليمري به صورت كمپلكس پخش مي       رسوب، درون شبكه  
پايـداري  . دهـد  هـاي آبـي تـشكيل مـي        هـاي فلـزي در محلـول        اسيد چند عـاملي را بـا كـاتيون         1هاي كليت

دليل هماهنگي يون سيتريك با كاتيون فلزي شـامل دو گـروه             تريك به هاي فلزي با ليگاندهاي سي     كمپلكس
اسيد سيتريك قابليت حل شدن بـالايي در اتـيلن گليكـول دارد و              . كربوكسيل و يك گروه هيدروكسيل است     

اضافه كردن اتيلن گليكل به محلـول منجـر بـه     . پذيرد ها در دماي محيط انجام مي      واكنش شيميايي ميان آن   
عدم حضور اتيلن گليكول در روش سيتراتي كه روش كمپلكس فلزي آمـورف نيـز               . شود لي مي تشكيل استر آ  

به طـور كلـي روش پليمـري    . ي پليمري خواهد شد  ي ژل مانند به جاي ماده      شود؛ سبب ايجاد ماده    ناميده مي 
 LaFeO3يت نظر به اينكه تركيب دو پروسكا]. 18[آورد  همگني بالاتري نسبت به روش سيتراتي را فراهم مي      

 LaCoyFe1-yO3 و ايجاد ساختارهاي جديد پروسكايتي سبب ارتقاء و افـزايش كـاربرد پروسـكايت              LaCoO3و  
ژل پچينـي و سـيتراتي، نـانو بلورهـاي اكـسيدهاي            -هاي سـل   خواهد شد؛ در اين بررسي با استفاده از روش        

  .  مورد بررسي قرار گرفتهاي ساختاري آن سنتز شد و ويژگي 0y= ( LaCoyFe1-yO3 ،2/0(پروسكايتي 

  فعاليت تجربي -2
   نانو پودرسنتز  -2-1

در هر دو . ژل پچيني و سيتراتي سنتز شدند-با روش سل 0y= ( LaCoyFe1-yO3 ،2/0 (اكسيدهاي پروسكايتي
و نيتـــرات كبالـــت   ) Fe(NO3)3·9H2O (آهـــن  نيتـــرات  ، )La(NO3)3·6H2O (لانتـــانيم  نيتـــرات روش 

)Co(NO3)2·6H2O (  99 %با خلوص بالاي)  هـاي   بـا نـسبت  ترتيـب    عنـوان منـابع فلـزي بـه         بـه ) مرك آلمان
) مرك آلمان(ك سيتري اسيددر ادامه  .شدنددر آب ديونيزه حل  پس از توزين  La:Fe:Co)1:1:0 ؛ 2/8:0/1:0(

                                                           
1 Chelate 
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در روش سيتراتي به محلول افـزوده شـد و در روش پچينـي اسـيد                هاي فلزي     نسبت به يون   1 به   2با نسبت   
بـا  در هـر دو روش  pH .  افزوده شدها محلولبه  60:40با نسبت ) آلمانAplichem  (تيلن گليكول اسيتريك و

 در نهايـت بـا   .ثابت نگه داشته شد   7 تا   6ي   در محدوده  25 %اضافه كردن مقدار مورد نياز از محلول آمونياك       
 C110° دمـاي شـدن در    خـشك   دست آمدنـد و پـس از         هاي ويسكوز به    ژل C80°هم زدن پيوسته در دماي      

 سـاعت   4 بـه مـدت      C750°و   C700° ساعت به ترتيب در دمـاي        17 به مدت    )پچيني (C130° و) سيتراتي(
   .است   نشان داده شده1ها در جدول  ي كد گذاري نمونه  تركيب شيميايي و نحوه.ندشدكلسينه 

  ها تركيب شيميايي و كد نمونه -1 جدول

 LaFeO3 LaFe0.8Co0.2O3 تركيب شيميايي

 CF0 CF2 ژل سيتراتي-سل
كد نمونه

 PF0 PF2  ژل پچيني-سل

 Bruker Siemens  توسط دسـتگاه ،)XRD ( پراش پرتوي ايكسها، آناليز  نمونهبلوري ساختاربه منظور تعيين 
 نيانگي ـم. شـد  انجـام  θ2=10-70° ي در دماي محيط و محدوده زاويـه =Å154/0  Cu (λ  ( با لامپD4مدل 
  . دمحاسبه ش) 3 (ي مول شرر از رابطهفر ي هي بلورك بر پاي اندازه

3(                                                              D= Kλ/(β cosθ )  
 β نـانومتر،    154/0 و برابـر بـا       xطول موج اشعه     λ،  89/0ثابت شرر و برابر با       K اندازه بلورك،    نيانگيم Dكه  

هـا از     ژي نمونـه  جهت بررسي مورفولو   . براگ است  ي هيزاو θو  ) FWHM (نهيشي در نصف شدت ب    كيعرض پ 
بـه منظـور   ) DTA-TG( آناليز حرارتـي همزمـان   . استفاده شدVegaII TeScan ميكروسكوپ الكتروني روبشي

 در Pyris Diamond، مدل Perkin Elmerتوسط دستگاه شركت  PF0 ي ژل خشك نمونه بررسي رفتار حرارتي
   .انجام شد C1000°از دماي اتاق تا  C/min5° هوا با سرعت گرمايش

  نتايج و بحث -3
  x پراش اشعه زي آنالجينتا -3-1

 سـاعت و    4 بـه مـدت      C700°كلـسينه شـده در دمـاي         CF2 و   CF0هـاي     نمونه كسي ا ي پراش پرتو  يالگو
 نـشان داده    2 و   1 ساعت به ترتيب در شكل       4 به مدت    C750° كلسينه شده در دماي      PF2  و PF0 هاي نمونه
 XRDالگوهـاي   .  انجام شده است   37-1493 ي شمارهرد  با كارت استاندا   XRDي الگوهاي    مقايسه. ستا شده

هـا و تـشكيل      دهـد كـه بيـانگر تبلـور خـوب نمونـه            هاي نوك تيز واضحي را نشان مي       در هر دو روش پيك    
ساختارهاي پروسكايتي تك فاز اورتورومبيك حتي با افزودن كبالت به ساختار است كه به معناي عـدم تغييـر          

 بـه روش شـرر    بلـورك محاسـبه شـده   ي  انـدازه نيانگي ـم 2در جدول . ني استساختار در مقادير پايين افزود 
ي الگوهاي پراش اشـعه       در مقايسه  .است شده  نشان داده  CF0  ،CF2، PF0  ،PF2 هاي  نمونه يبرا) 3ي   رابطه(

شود كه حضور اتيلن گليكول در كنار اسـيد سـيتريك در             ايكس روش سيتراتي و پچيني اين طور استنباط مي        
. تر در اين روش شده اسـت       تر و پهناي پيك بيش     دست آمدن ميانگين اندازه بلورك كم      يني سبب به  روش پچ 

 در هر دو روش x=2/0توان عنوان كرد كه افزودن كبالت به ساختار با مقدار  دست آمده مي با توجه به نتايج به
 -2. ك هـا بـه زوايـاي بـالاتر         انتقال موقعيت پي ـ   -1. قابل توجه بر الگوهاي پراش پرتوي ايكس دارد       دو اثر   

   و  +nm 64(Fe3(هـاي    توان به اخـتلاف شـعاع اتمـي يـون          دليل اين امر را مي    . كاهش ميانگين اندازه بلورك   
)nm 74(Co2+رسد تشكيل جاهاي خالي اكسيژني و  به نظر مي. تر افزودني كبالت مرتبط دانست  و ظرفيت كم

اي بـار، از      به منظور حفظ خنثي    +Co3+/Co2 و يا  +Fe4+/Fe3 هاي آهن و كبالت به صورت      يا تغيير ظرفيت يون   
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 را افـزايش  تر بايد حجم سلول واحد از طرفي افزودن كبالت با شعاع بيش. ها جلوگيري كرده است    رشد بلورك 
 حاصـل از    +nm 61 (Co3(هـاي    دهد اين در حالي است كـه حجـم سـلول واحـد بـه دليـل جـايگزيني يـون                    

   ].19 ،20[ يابد  كاهش مي+Co2 هاي اكسيداسيون يون

  
 ساعت به 4 به مدت C700° كلسينه شده در دمايCF2  و CF0 هاي الگوهاي پراش پرتوي ايكس نمونه -1 شكل

  روش سيتراتي

  
 ساعت به 4 به مدت C750°كلسينه شده در دماي  PF2  و PF0هاي الگوهاي پراش پرتوي ايكس نمونه -2 شكل

 روش پچيني

  ها  اندازه بلوركنيانگيم-2 جدول

(nm)  كد نمونه   FWHM   ميانگين اندازه بلورك

CF0 30  267/0  
CF2  29  316/0  
PF0  28  288/0  
PF2 16  509/0  
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 تهيـه شـده بـه روش پچينـي          PF0ي   پيش ماده ) DTA-TG-DDTA( منحني تغييرات حرارتي     3در شكل   
 اهشك با  همراهDTAدر منحني  C110° ي در دماباًي تقرري كوچك گرماگكي پكي. نشان داده شده است

 به  تواند ي كه م  شود يمشاهده م  به آرامي شروع شده،      C45°كه تقريباً از دماي      TG منحني در وزن اندك 
 يك ـي در نزديكاهش وزن ناگهان.  سطح ماده نسبت داده شود  يو آب جذب شده بر رو     ) حلال(خروج آب   

°C143~ در شده، شروع °C198~ و در    رسد ي مقدار م  نهيشبي به °C226~ متنـاظر بـا آن     . شود مي كامل
 ني ـ در ا  تغييـرات . شـود  ي مشاهده م ـ  DTA منحني در C208° گرمازا در    دي شد كي پ كدر اين محدوده ي   

 كليگل  لني ات ي هيتجز. دانست مربوط C200° تا   كيتري س دياسي   هي تجز اي و   ر تبخي  به توان يمحدوده را م  
تـر    گرمايش بيش  .شده است  C400 -250° ي  در محدوده  بعدي وزن  سبب كاهش   به كربنات  ها  تراتيو ن 

.  شـده اسـت    C650 -400°تر نسبت به مراحل قبلي در محدوده دمـايي           منجر به كاهش وزن با شيب كم      
در آهـن  اكـسيد  و  اعوجـاج دار  مي لانتـان دي اكـس ل، تـشكي C400° يها در بالاتر از دمـا       كربنات ي هيتجز

، DTA يدر منحن ـ  در ادامـه     .سـت  ا TG يمنحنوزني در    دلايل تغييرات  از جمله  C491 -395° ي محدوده
  مشاهدهTG در منحني 27% همراه با كاهش وزني به ميزان C669° ي در دماي كوچكگرمازاپيك  كي

  LaFeO3 تي پروسـكا  ليتشكاكسيدهاي آهن و لانتانيم و       مجدد   شآراي ي  امر نشان دهنده   نيا .شود مي
ن در حالي است كه يك پيك پهن گرمـازا          اي. ، تغييرات وزني اندك است    C780° در بالاتر از دماي      .است

ي تركيبـات حـاوي    ي تدريجي و آهـسته   قابل مشاهده است كه تجزيهDTA در منحني    C850°در حدود   
 بـه   4/75%كاهش وزن نهايي پس از آنـاليز حرارتـي تقريبـاً            . تواند دليل اين امر باشد     كربن باقيمانده مي  

  .دست آمد

  
  PF0  ي همربوط به نمون  DTA-TG-DDTAمنحني -3 شكل

 نـشان داده شـده   C700°كلسينه شـده در دمـاي   b ( CF2( و CF0) a(هاي   نمونهSEM تصاوير 4در شكل
هـاي نـوك تيـز در ذرات و           ي محصول متخلخل و ريز دانـه بـدون وجـود لبـه              تصاوير نشان دهنده  . است

د در كاربردهـاي  ها، سبب اهميـت ايـن مـوا    مجموع اين ويژگي . ي شديد ذرات بسيار ريزدانه است      آگلومره
  .شود كاتاليستي مي
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  C700°كلسينه شده در دماي b ( CF2(و  CF0) a(هاي  نمونهتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي براي  -4 شكل

 عي ـتوزي   نشان دهنـده رتصاوي. است شده داده نشان b( PF2( و  PF0) a (ي ها نمونه SEM ريواتص 5 در شكل 
 وجود ذرات در ابعاد نانو، ليدل  به.  استمي جهات و به صورت تقريباً كروي در تماكنواختي باًياندازه ذرات تقر  

  . استنومترنا 67/75و  76/76  به ترتيب اندازه ذراتنيانگيم. شود يآگلومره شدن ذرات مشاهده م

    
  C750°كلسينه شده در دماي  b (PF2( و PF0) a(هاي  تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي براي نمونه -5 شكل

  گيري جهنتي -4
 بـا   0y= (LaCoyFe1-yO3 ،2/0(ي، نانو پودرهاي پروسكايتي نيپچو   سيتراتيژل- سلهاي با استفاده از روش

 سـاعت بـه طـور       4 در مدت زمان     C750° و   C700°ترتيب در دماهاي      هاي نيتراتي به    به كارگيري پيش ماده   
بـا افـزودن كبالـت كـاهش و         عرض پيك در نصف شدت بيشينه در هـر دو روش            . موفقيت آميزي سنتز شد   

هـاي    نانومتر و براي نمونه  29 و   30 به ترتيب    )CF2 و CF0(هاي سيتراتي    ي بلورك براي نمونه     ميانگين اندازه 
عرض پيك در نصف شدت بيشينه در روش پچيني بـراي           . دست آمد    نانومتر به  16 و   PF2 (28 و   PF0(پچيني  
ي دو روش  در مقايـسه . دست آمـد    رك كمتر از روش سيتراتي به     تر و ميانگين اندازه بلو      هاي مشابه بيش    نمونه

 ) =0y ،2/0(ي نـانو پودرهـاي پروسـكايتي     سيتراتي و پچيني، روش پچيني به عنـوان روش بهينـه در تهيـه   
LaCoyFe1-yO3شناخته شد .   
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