
 

 

55

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

32
 و 

33
ن 
ستا

زم
 

91
ار 

 به
 و

13
92

 

   Ba(Zn1/3Nb2/3)O3 (BZN) يها سنتز نانوبلورك
  ويكرووي با امواج مايده  حرارتقياز طر

   تورج عبادزادهان،ي اسدوانيك
  ي پژوهشگاه مواد و انرژ،ي هادمهيپژوهشكده ن

k_asadian@merc.ac.ir 

  : چكيده
كوره سنتز  دهي در   دهي با امواج مايكروويو و حرارت      از دو روش حرارت    BZNدر اين تحقيق تركيب     

 oC1000 نشان داد كه سنتز اين فـاز بـا امـواج مـايكروويو در دمـاي                  XRDنتايج حاصل از    . گرديد
 دقيقه زمان احتياج داشـت و ايـن در حـالي            26تشكيل اين فاز با اين روش به        . ه است تكميل گرديد 

 STAنـاليز   آ.  بـه پايـان رسـيد      oC1000داري در دماي     دقيقه نگه  60است كه سنتز در كوره بعد از        
 يك كاهش وزن تدريجي در نمونه       C500° نشان داد كه از دماي حدود        BZNبراي نمونه با تركيب     

،  جـوش خـوردگي  TEM  و  SEMتـصاوير  . يابد  پايان ميC950°شود و در دماي حدود  شروع مي
صاوير همچنين با استفاده از ت.  ذرات در هر دو روش سنتز را نشان داداي شدن وبه هم چسبيدنتوده

TEM  هـاي بدسـت آمـده از هـر دو روش در حـدود      ي بلورك مشاهده شد كه اندازهnm150-100 
 كـه سـطح     مـشاهده شـد    اندازه گيـري شـد و        BETي ذرات با استفاده از تكنيك       سطح ويژه . است
 و پـودر سـنتز شـده درون كـوره           m2/g 78/1 ي پودر سنتز شده با استفاده از امواج مـايكروويو         ويژه

m2/g22/3استي پودر بدست آمده از طريق اجاق مايكروويو  بود كه بسيار بزرگتر از سطح ويژه.  
 امـواج   و،يكروويما كيالكتر ي د ده،يچيپ تي، پروسكا Ba(Zn1/3Nb2/3)O3(BZN): كلمات كليدي 

  .ويكروويما

  مقدمه -1
افزايش يافته است كـه     هاي مايكروويو   سيم، استفاده از سراميك   با توسعه سريع تكنولوژي ارتباطات سيار و بي       

تـرين  يكي از مهـم   ]. 1[الكتريك مايكروويو شده است     همين امر سبب پيشرفت روز افزون مواد سراميكي دي        
 Ba(M1/3Ta2/3)O3 (M=Mg, Zn)  بر مبنـاي فرمـول  هاي مايكروويو گروهالكتريك ديهايهاي سراميكگروه
عـلاوه بـر اينكـه      ايـن گـروه     در  . شـود   ناميده مي  1ساختار اين تركيبات به اصطلاح پروسكايت پيچيده      . است

 ـ است،   ضريب دمائي فركانس رزنانس نزديك به صفر        ـ؛  دارنـد كـه    فـاكتور كيفيـت بـالايي        ه دليـل  ب نـام  ه  ب
 اول ارنـد؛  دعيـب عمـده  هـا دو    اين سراميك با اين وجود،  . شوند   بالا شناخته مي   Qهاي مايكروويو با    سراميك

.  اسـت  (Ta2O5) اكسيد تنتالم    گران بودن و زمان زيادي احتياج دارد و ديگري        ها به دماي بالا     آنكه ساخت آن  
باشد، زيرا كه افـزايش ايـن مـاده بطـور قابـل                به تركيب قابل حل مي     BaZrO3ها با افزودن    مسئله ساخت آن  

مـسئله هزينـه   امـا  . دهـد  اي زمان لازم براي رسيدن به يك محصول با خواص مناسب را كاهش مي   ملاحظه
 Nb بـا    Ta كـه درآن     Ba(Zn1/3Nb2/3)O3(BZN)د تنتالم باعث شده است كـه توجـه بـه سـمت تركيـب                اكسي

معمولاًاز فرآيندهاي   Ba(Zn1/3Nb2/3)O3 .تري است، جلب شود     جايگزين شده است و داراي قيمت خيلي پايين       
 .هـاي بـالا اسـت     ها مستلزم زمان طـولاني واكـنش در دما        فرآينداينگونه  . شودسنتز مي  2حالت جامد  معمولي

 مستلزم سنتز پودر اين تركيب در يك مرحلـه ميـاني بنـام              Ba(Zn1/3Nb2/3)O3هاي بر مبناي    ساخت سراميك 
 سـاعت در دمـاي حـدود        4 تـا    2(در اين مرحله مخلوط پودر مواد اوليه به مدتي طـولاني            . كلسيناسيون است 

                                                           
1 Complex Perovskite 
2- Solid-State Reaction 
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°C1100 (  جديد است   روشيگرمايش با مايكروويو    . براستاي طولاني و هزينه   شود كه پروسه  حرارت داده مي 
  . ]2[شود  كه به منظور كاهش زمان آماده سازي و صرفه جويي در انرژي به كار گرفته مي

از حرارت دهي با امواج     ،  Ba(Zn1/3Nb2/3)O3ي سنتز تركيب    كاهش زمان و هزينه   به منظور   نيز  در اين تحقيق    
مـورد   BET TEM, SEM, STA, XRD آناليزهـاي   طريـق از مايكروويو استفاده شد وخواص پودر سـنتز شـده  

  .بررسي قرار گرفت

  آزمايشات تجربي -2
 و (ZnO) (Sigma- Aldrich≥99.9%)، اكـسيد روي  (BaCO3) (Alfa Aesar ≥99.5%)در ابتدا كربنـات بـاريم   

 وزن و  به عنوان مواد اوليه، بـر طبـق مقـادير اسـتوكيومتري    (Nb2O5) (Alfa Aesar≥99.9%)اكسيد نايوبيوم 
ي   گلولـه 5 ميلـي ليتـر متـانول بـه همـراه      15بـا  ) 05.102 مدلFritsch, Germany(اي توسط آسياب سياره
دوغاب بدسـت آمـده     .  دور در دقيقه آسياب شد     180 ساعت و با سرعت      2 به مدت    mm20زيركونيايي با قطر    

در . ك شـد  سـاعت خـش  2 بـه مـدت   C120° با دمـاي  )TK4114 مدل EHRET, Germany(در خشك كن 
دهـي در   دهي با امـواج مـايكروويو و حـرارت        ، از دو روش حرارت    )كلسيناسيون (ي بعد عمليات حرارتي   مرحله

 و  GHz45/2دهي با امواج مايكروويو از يك اجاق مايكروويو با فركـانس            در حرارت . كوره الكتريكي انجام شد   
حـرارت  C100°با فواصـل     C1100° تا   C300° بين    وات استفاده شد و پودر خشك شده در دماهاي         900توان  

دهي  حرارت.  انجام شد(RAYR312 MSCL2G)گيري دما با يك پيرومتر  لازم به ذكر است كه اندازه. داده شد
در ) C1400°ساخت پژوهشگاه مـواد و انـرژي بـا دمـاي حـداكثر              ( درون يك كوره الكتريكي      ، كوره از طريق 
 دقيقـه، بـا سـرعت گـرم كـردن           120 و   60،  30،  0 نگهـداري    هاي با زمان  C1100° و   C1000° بين   دماهاي

 
°C/min10     براي تعيين فازهاي بدسـت آمـده در هـر دو روش، پودرهـاي              .  و سردكردن طبيعي صورت گرفت

.  مورد بررسـي قـرار گرفـت   CuKαبا تابش ) 3710 مدل XRD) Philips, Netherlandsسنتز شده توسط آناليز 
 STA (polymer laboratory, STTA 1640, England)د با تغييـرات دمـا آنـاليز    براي بررسي تغييرات رفتار موا

ــد  ــام ش ــاختار   . انج ــوژي و ريزس ــين مورفول ــده   همچن ــت آم ــودر بدس ــصاوير   پ ــتفاده از ت ــا اس  SEMب
(FE-SEM, S4160 Hitachi, Japan) ــد ــشاهده ش ــدازه.  م ــوركان ــه ي بل ــا و دان ــط  ه ــودر توس ــاي پ   ه

(Philips, EM208S 100KV, Netherlands) TEMي پـودر بـا تكنيـك     گيري سطح ويـژه اندازه.  شد مشاهده
(Gemini 2375 V4.02 machine UK) BET گرفت انجام .  

  نتايج و بحث -3
همانطور . دهددهي شده با امواج مايكروويو را نشان مي       هاي حرارت براي نمونه  Xي   الگوهاي پراش اشعه   1شكل  

پيـك بـا بـالاترين ميـزان         شـكل     اين در. گردد شروع مي  C500°ز دماي    ا BZNشود؛ تشكيل فاز    كه مشاهده مي  
هـاي مربـوط بـه مـواد اوليـه تـا              حضور پيك .  مربوط به اين تركيب نشان داده شده است        )ترين پيك   قوي(شدت  

هـاي ضـعيف مربـوط بـه           هنـوز پيـك    C900°شود به طوري كه در دمـاي           نيز ديده مي   C500°دماهاي بالاتر از    
BaCO3   و ZnO  كه با   (گردد    همچنين در اين دما پيكي مشاهده مي      . شود  ديده مي       كـه  )  نـشان داده شـده اسـت

در . باشـد كـه قابـل شناسـائي نبـود           مربوط به هيچكدام از مواد اوليه نيست و احتمالاً مربوط به يك فاز ثانويه مي              
 بـا   BZNتشكيل فـاز    . ستهاي اضافي ني  شود و اثري از پيك     به صورت خالص ديده مي     BZN فاز   C1000°دماي  

 نياز داشـت    )اق به دماي فوق   ت از دماي ا   براي رسيدن ( زمان    دقيقه 26 فقط به    C1000°در دماي   امواج مايكروويو   
در )  سـاعت  4 تـا    2(هاي طـولاني      باشد، زيرا كه در تحقيقات انجام شده از زمان          كه اين يك نتيجه قابل توجه مي      

اين امر برتري استفاده از     ]. 8و7 [ استفاده شده است   BZN كلسيناسيون فاز    براي) C1100°براي مثال   (دماهاي بالا   
  . دهد را نشان مي  در كوره الكتريكي كه زمان و هزينه بالاتري دارديدهي معمول امواج مايكروويو نسبت به حرارت
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 تا 700ي  حرارت داده شده توسط امواج مايكروويو از دماBZN-G مربوط به تركيب Xالگوي پراش اشعه  -1 شكل

°C1100.   
B: BaCO3 ،Z: ZnO ،N: Nb2O5 ،▼: BZNفاز ناشناخته ، :◊  

 به منظـور مقايـسه، تـشكيل         و  تكميل گرديد  C1000° تشكيل فاز مورد نظر با مايكروويو در          اينكه با توجه به  
  به ترتيـب الگـوي     3 و   2شكل  .  درون كوره الكتريكي بررسي گرديد     C1100° و   C1000°اين فاز در دماهاي     

هاي مختلف با اسـتفاده از كـوره         در زمان  C1100°  و C1000°دهي شده در دماي     هاي حرارت  نمونه Xپراش  
در كـوره   شود كه تشكيل فاز خـالص       با توجه به الگوهاي بدست آمده مشاهده مي       . دهدالكتريكي را نشان مي   

 C1100°نگهـداري در دمـاي       دقيقـه    30 و يا    C1000° دقيقه نگهداري در دماي      60نياز به حداقل    الكتريكي  
  . دارد

  
 در C1000° حرارت داده شده در كوره الكتريكي در دماي BZN مربوط به تركيب Xالگوي پراش اشعه  -2 شكل

  B: BaCO3 ،Z: ZnO ،N: Nb2O5 ، ▼: BZN هاي مختلف زمان
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 در C1100° حرارت داده شده در كوره الكتريكي در دماي BZN مربوط به تركيب Xالگوي پراش اشعه  -3 شكل

  B: BaCO3 ، Z: ZnO ،N: Nb2O5 ،▼: BZN هاي مختلف زمان

دهـي كـوره الكتريكـي را       از طريق حرارت مايكروويو نسبت به روش حرارت        BZNمشاهده كاهش زمان سنتز     
دهي به علـت گرمـادهي        دهي مايكروويو راندمان حرارت      كرد كه در روش حرارت     وجيهتتوان بدين صورت    مي

  .گردد هاي تشكيل فاز مي اكنش به نوبه خود باعث افزايش سرعت واينيابد و  حجمي افزايش مي
با توجه به نمـودار فـوق از دمـاي حـدود            .  آورده شده است   4 در شكل    BZN براي نمونه با تركيب      STAآناليز  

°C500        شود و در دماي حدود   يك كاهش وزن تدريجي در نمونه شروع مي°C950يابد، كـه ميـزان     پايان مي
كـاهش  . باشـد    در مخلوط مواد مي    CO2اين مقدار كاهش وزن دقيقاً معادل ميزان درصد وزني          . تاس% 14آن  

دهي مـايكروويو مطابقـت        در حرارت  BZNگردد كه با دماي شروع تشكيل فاز           آغاز مي  C500°وزن حدوداً در    
باشـد     مـي  C1000° با توجه به آزمايشات مـايكروويو در         BZNهمچنين تكميل واكنش تشكيل     ). 1شكل(دارد  

در .  اسـت  C950° در دمـاي حـدود       CO2 مطابقت دارد، زيرا كـه اتمـام خـروج           TGكه اين نتيجه نيز با نتايج       
گردد، با توجه به تحقيقات قبلـي          مشاهده مي  C930° و   C800° دو پيك گرماگير در دماي حدود        DTAمنحني  

گردد كه به   مشاهده ميC980° و C810° كربنات باريم دو پيك گرماگير در دماهاي حدود TGدر منحني ] 9[
. باشـد  مـي  α-form و سپس بـه فـاز كيوبيـك          β-form به   γ-formترتيب مربوط به تغييرات پلي مرفيك از فاز         

هاي گرماگير مشاهده شـده در تحقيـق حاضـر            دماهاي مربوط به اين تغييرات گرماگير مطابقت خوبي با پيك         
 در ايـن دمـا      BaCO3 نيز مربوط به تغيير پلي مرفيك        C800°د   در دماي حدو   TGتغيير در شيب منحني     . دارد
  .گردد  به دليل تدريجي بودن اين واكنش مشاهده نميBZNپيك گرمازاي مربوط به تشكيل . است

  
  C/min5° حرارت داده شده با سرعت BZN مربوط به تركيب STAمنحني  -4 شكل



 

 

59

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

32
 و 

33
ن 
ستا

زم
 

91
ار 

 به
 و

13
92

 

ــدازه ــوركان ــهي بل ــراي نمون ــا ب ــا اســتفاده از رابطــه  ه  ]10[ي شــرر هــاي ســنتز شــده در هــر دو روش ب
)(L=0.9λ/βCosθ)   كه λ   ي   طول موج اشعهX  ،β            پهنـاي پيـك در نـصف ارتفـاع و θ  اسـت ي پـراش   زاويـه (

  .است آورده شده 2 و 1محاسبه شد كه نتايج در جداول 
  دهي مايكرويو در دماهاي مختلف  طريق حرارتهاي سنتز شده از  براي نمونهBZNهاي فاز  اندازه بلورك -1 جدول

  (C°)دما (nm)ها  اندازه بلورك

13  500  
29  600  
29  700  
69  800  
59  900  
52  1000  
83  1100  

دهي در كوره الكتريكي در دماي  هاي سنتز شده از طريق حرارت  براي نمونهBZNهاي فاز  اندازه بلورك-2 جدول
°C1000هاي مختلف  براي مدت  

 C1000 (min)°زمان نگهداري در  (nm)ها  لوركاندازه ب

52  0  
52  30  
46  60  
46  120  

دهي مايكروويو به طـور كلـي          سنتز شده توسط حرارت    BZNهاي    هاي نمونه    اندازه بلورك  1با توجه به جدول     
 C500° براي نمونه سنتز شده در دمـاي         nm13ها    كراندازه بلو . با افزايش دماي سنتز افزايش پيدا كرده است       

رسـد    هاي سنتز شده در كوره الكتريكي به نظر مـي           براي نمونه . است C1000° براي نمونه در دماي      nm83و  
هـا مـشاهده      ها تغييـري در انـدازه بلـورك          دقيقه با در نظر گرفتن خطاي داده       120 تا   0كه با افزايش زمان از      

 و يا حداقل تا زمان      ها بسيار ناچيز    دازه بلورك بر ان دهد كه تأثير زمان نگهداري        اين نتيجه نشان مي   . گردد  نمي
min 120ناچيز است .  

دهي در كـوره      دهي مايكروويو و حرارت      كه از دو طريق حرارت     BZNي با تركيب    ها شكل و اندازه ذرات نمونه    
 در دو   SEM تـصاوير    5شكل  .  مورد بررسي قرار گرفتند    TEM و   SEMهاي    اند توسط آناليز    الكتريكي تهيه شده  

 را   اسـت   توسط امواج مـايكروويو سـنتز شـده        C1000° كه در دماي     BZNرگنمايي مختلف مربوط به نمونه      بز
 60 بـه مـدت      C1000° سنتز شده در كـوره الكتريكـي در          BZN مربوط به نمونه     SEMتصاوير  . دهد  نشان مي 

ج مـايكروويو و     سنتز شده توسـط امـوا      ه در مورد هر دو نمون     SEMتصاوير  .  آورده شده است   6دقيقه در شكل    
مؤيد اين واقعيت است كه تا حد زيادي ذرات به هم جـوش  ) 6 و 5 شكل(نمونه سنتز شده در كوره الكتريكي       

هـاي    شكل ذرات سنتز شده در مـايكروويو بيـشتر داراي گوشـه           . اند  اند و ذرات بزرگتري را تشكيل داده        خورده
ي تيـز   هـا  ز شده در كوره الكتريكي ذرات با گوشه       د در صورتي كه در مورد ذرات سنت       نباش  غيرتيز و منحني مي   

  . شوند بيشتر ديده مي
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 در دو C1000° حرارت داده شده توسط امواج مايكروويو در دماي BZN مربوط به تركيب SEMتصاوير  -5 شكل

  (a,b)ي مختلف يبزرگنما

   
 60 بمدت C1000° حرارت داده شدهدر كوره الكتريكي در دماي BZN مربوط به تركيب SEMصاوير ت -6 شكل

  ي مختلفيدقيقه در دو بزرگنما

 آورده شـده    8 و پودر سنتز شده در كوره در شكل          7 پودر سنتز شده با امواج مايكروويو در شكل          TEMتصاوير  
  ديـد  SEMهمـانطور كـه در تـصاوير        (در اين تصاوير نيز جوش خوردگي ذرات و تشكيل ذرات بزرگتر،            . است
 nm100هاي بدست آمده با هر دو روش حـدود          ي بلورك  ين تصاوير، اندازه  با توجه به ا   . شود ، مشاهده مي  )شد

ها براي نمونه سنتز شده در      ي بلورك  ي شرر اندازه   است و اين در حالي است كه با توجه به رابطه           nm150الي  
ق ب محاسبه شده بود كه اين عدم تطـا ≈oC1000 ،nm50 و با امواج مايكروويو در ≈oC1000  ،nm46كوره در   

  . نسبت دادxي گيري در پراش اشعهتوان به خطاهاي اندازها مير

  
  C1000° حرارت داده شده توسط امواج مايكروويو در دماي BZN مربوط به تركيب TEMتصوير  -7 شكل
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 60 بمدت C1000° حرارت داده شده در كوره الكتريكي در دماي BZN مربوط به تركيب TEMتصوير  -8 شكل

  دقيقه

 . هـر دو روش بـسيار پـايين اسـت          در نشان داد كه سطح ويژه پودرهاي بدست آمده          BETنتايج حاصل از آناليز     
 بودكـه ايـن     m2/g 22/3 و در مورد سنتز بـا كـوره سـطح ويـژه              m2/g 78/1براي سنتز با مايكروويو سطح ويژه       

ه از  تر بودن سطح ويـژه ذرات بدسـت آمـد         همچنين پايين .  داد به جوش خوردن ذرات ارتباط    توان  را مي مشاهده  
امواج مايكروويو نسبت به كوره الكتريكي ناشي از راندمان بالاتر حرارت دهي مايكروويو است كـه باعـث شـده                    

  .تري را ايجاد كند ينيمقداري از حرارت جذب شده توسط ماده صرف جوش خوردن ذرات شود و سطح ويژه پا

  گيري نتيجه -4
زمـان كـل    .  وجـود دارد   C1000° در دمـاي     BZNدهي مـايكروويو امكـان سـنتز فـاز          با استفاده از حرارت    -

 . است دقيقه 26دهي از دماي اتاق به اين دما حرارت

 در ايـن دمـا      نگهداري دقيقه   60 بعد از    C1000° در   BZNدهي در كوره الكتريكي فاز      با استفاده از حرارت    -
 در  BZN فاز    دقيقه زمان براي تشكيل    160 ، دركل    C/min10°با توجه به سرعت گرمايش      . تشكيل گرديد 

  . كوره الكتريكي لازم است
 از دمـاي    BZN ، در حرارت دهـي توسـط امـواج مـايكروويو تـشكيل فـاز                 Xبا توجه به نتايج پراش اشعه        -

°C500 و در  آغاز°C1000گردد تكميل مي. 

 سنتز شده توسط حرارت دهي مـايكروويو بـا بـالا رفـتن دمـاي سـنتز                  BZNهاي  هاي نمونه اندازه بلورك  -
 . رسد ميC1000° دماي در nm 83 به C500° دماي در nm13يابد و از  ميافزايش

 nm 46 دقيقـه    60 براي مـدت     C1000°هاي سنتز شده در كوره الكتريكي در        ها براي نمونه  اندازه بلورك  -
دهد كـه   ها رخ نمي   تغييري در اندازه بلورك    C1000°رسد با افزايش زمان حرارت دهي در        به نظر مي  . بود

 .ستاهاشان دهنده تاثير ناچيز زمان حرارت دهي در كوره الكتريكي بر اندازه بلوركاين ن

دهي در كوره الكتريكي    دهي مايكروويو و حرارت   نشان داد كه در هر دو روش حرارت        TEM و   SEMآناليز   -
 .اندهم جوش خورده تشكيل گرديدههتر ب از ذرات كوچك،ذرات سنتز شده

هـاي تهيـه شـده از هـر دو روش در             براي نمونـه   TEM با استفاده از آناليز       شده ي مشاهده هااندازه بلورك  -
 . بودnm150 الي nm100حدود 

دهي در كـوره الكتريكـي      دهي مايكروويو و حرارت   سطح ويژه پودرهاي سنتز شده از هر دو طريق حرارت          -
  . بسيار پايين بود
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