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   زيرکونيا آلاييده با منگنز سنتز شده -بررسي خواص ساختارƽ نانوذرات سريا
  رسوبيبه روش هم

  رضا قرباني، شعبان*رضا نورالديني، احمد کمپاني

  گروه فيزيک، دانشکده علوم، دانشگاه فردوسي مشهد
  

 سـنتز  Co۶۰۰رسوبي در دمـاƽ تکلـيس  به روش هم)  = Ce0.8Zr0.2-xMnxO2) ۱۰/۰ ،۰۵/۰ ،۰/۰xدر اين پژوهش، نانوذرات  :چکيده
دهنـده  هاƽ اصلي و آمونياک به منظور عامل رسوباز نيترات سريم، اکسي نيترات زيرکونيوم و کلريد منگنز به عنوان پيش ماده          . شدند

) TEM(و نيز ميکروسکوپ الکتروني تراگسيلي ) X) XRDپراش پرتو  هاƽ تهيه شده با استفاده از        نمونه ريختساختار و   . استفاده شد 
 نشان شده تهيه TEM تصاوير بررسي. استها مکعبي  پراش پرتو ايکس، مشخص شد که ساختار نمونه        با توجه به طرح   . مطالعه شدند 

 درصد ناخالصي منگنز به ترتيب برابـر  ۱۰ با  زيرکونيا- زيرکونيا و سريا- براƽ سرياها شکل ذرات کروƽ بوده و اندازه متوسط آن داد که 
) FTIR( تبديل فوريه فروسرخ تحليل باشده هاƽ تهيه علاوه براين، نوع پيوندهاƽ موجود در نمونه.  نانومتر به دست آمدند۳/۷ و ۲/۸با 

  .شناسايي شدند

  .FTIR ؛TEM ؛XRD ؛رسوبي هم؛ منگنزا؛ زيرکوني-سريا :  کليدƽهاƽواژه

  مقدمه
 به دليل داشتن خاصيت ،هاƽ اخير نانوذرات نيمرساناالدر س
. اند خوب، مورد توجه پژوهشگران قرار گرفتهزورƽکاتالي

 ƽبا گاف نوار ƽ۴ تا ۱مشخص شده است که نانوذرات نيمرسانا 
يند اهاƽ آلي را به کمک فرتوانند مولکولالکترون ولت مي

. ]۱[ بديل کنندضرر ت تجزيه کرده و به مواد بيزورƽفوتوکاتالي
 و ZnO ،CdS ،TiO2 ،ZrO2 ،CeO2نيمرساناهايي نظير 

Fe2O3آلي مورد منظور اکسايش آلاينده به ƽاستفاده قرار ها
در بين اين مواد نيمرسانا، کاربرد اکسيد سريم . ]۶-۲[ اندگرفته

، +Ce4 به +Ce3به دليل قابليت منحصر به فرد در تبديل يون 
 و زورƽکاتاليهاƽ کاهش، در سيستم-در شرايط اکسايش

، الکتروليت در ورƽزکاتاليهاƽ ويژه در مبدلعملکردƽ و به
هاƽ سوختي اکسيدƽ، حسگرهاƽ گازƽ، مواد ذخيره سلول

کننده اکسيژن و تجزيه مواد آلاينده موجود در آب گسترش 
با اين حال، عملکرد سريم خالص در کاربردهاƽ . يافته است

 لذا. ذکر شده به دليل تغيير ظرفيت اکسيژن آن محدود است
راƽ افزايش کارايي اکسيد از زيرکونيوم ببرخي از پژوهشگران 

اين اکسيد ترکيبي، به دليل تحرک  .]٧[ اندسريم استفاده کرده
هاƽ بار الکتريکي و تهي جاهاƽ اکسيژن، فعاليت بالاƽ حامل

هايي دهد و نيز گزارش بسيار خوبي را نشان ميزورƽکاتالي
توانند اين دو ويژگي سه ظرفيتي ميهاƽ مبني بر اينکه يون

هاƽ ترکيبي پايه سريم را بهبود بخشند، منتشر شده اکسيد
  .]۸[ است

-هاƽ مختلف، از قبيل هم زيرکونيا به روش-نانوذرات سريا
 و واکنش حالت ]۱۱[ گرمابي، ]۱۰[  ژل-، سل]۹[ رسوبي
 نانوپودرپراساد و همکارانش . اند سنتز شده]۱۲[ جامد

  

لکترونيکي، پست ا)٠٥١(٣۸۸۰۷۱۷۲ :، نمابر٠٩١٥٣١٣١٣٦٦: نويسنده مسئول، تلفن :kompany@um.ac.ir 

 

  ٤٦٠ تا ٤٥٥  از صفحة،٩٦ تابستان، دوم، شمارة جمپنسال بيست و 
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٤٥٦ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                                       نورالديني، کمپاني، قرباني

ژل سنتز کردند و اندازه نانوذرات -زيرکونيا را به روش سل-سريا
تهيه شده را با استفاده از ميکروسکوپ الکتروني تراگسيلي 

)TEM ( در . ]۱۰[ نانومتر به دست آوردند ۳۰ تا ۱۵در گستره
فرمول شيميايي  زيرکونيا با -اين پژوهش، ابتدا نانوذرات سريا

Ce0.8Zr0.2O2زيرکونيا با ناخالصي منگنز با -چنين سريا و هم
، )= Ce0.8Zr0.2-xMnxO2 )۱۰/۰ ،۰۵/۰ ،۰/۰ xفرمول شيميايي 

رسوبي سنتز به روش همهاƽ ساختارƽ، با هدف بهبود ويژگي
 .بررسي قرار گرفتندها مورد و سپس ساختار آنشده 

  روش آزمايش
منظور سنتز نانوذرات سريم زيرکونيا آلاييده با منگنز به روش به

نيترات  ،Ce0.8Zr0.2-xMnxO2رسوبي با فرمول شيميايي هم
 ، اکسي نيترات زيرکونيوم)Ce(NO3)3.6H2O( سريم

)ZrO(NO3)2.H2O ( و کلريد منگنز)MnCl2.2H2O (
به عنوان عامل رسوب ) NH3(اک چنين، آمونيهم. استفاده شد

  .   کار گرفته شدنددهنده و آب مقطر به عنوان حلال به
هاƽ هايي با نسبت مولي يکسان از نيتراتابتدا محلول

 سپس و سريم، اکسي نيترات زيرکونيوم و کلريد منگنز تهيه
طورƽ که محلولي شفاف به  بهه،ها را با هم مخلوط کردآن

ياک به صورت قطره قطره به اين محلول، آنگاه، آمون. دست آمد
رسوب .  برسد۱۰ آن به pHزدن، اضافه گرديد تا در حين هم

 و به منظور حذف آمونياک، چندين صاف شدبه دست آمده 
رسوب حاصل را به مدت . مرتبه با آب مقطر شستشو داده شد

۱۲ƽساعت در دما  Co۱۲۰ و پس از سايشخشک آون در  ،
ƽدر داخل کوره با دما Co۶۰۰ ساعت تکليس شد۳ به مدت  .

 هايند تکليس براƽ همه نمونهاآهنگ گرمايش و سرمايش در فر
min/Co۴انتخاب گرديد .  ƽاطمينان از تشکيل فازها ƽبرا

هاƽ شبکه تمورد نظر و نيز تعيين ساختار بلورƽ و محاسبه ثاب
طرح .  به کار گرفته شدX پراش پرتو روشدر دماƽ اتاق، 

ها با استفاده از هدف مسي و قدرت تفکيک  نمونهXپراش پرتو 
 ۵۴۰۶/۱ درجه با طول موج ۸۰ تا ۲۰ از ۲ در گستره ۰۲/۰

. آنگستروم در آزمايشگاه تحقيقاتي دانشگاه دامغان تهيه گرديد
هاƽ سنتز شده با استفاده از ميکروسکوپ  از نمونهTEMتصوير 

موجود در آزمايشگاه ) AB 912 LEO(الکتروني تراگسيلي 
چنين براƽ هم. مرکزƽ دانشگاه فردوسي مشهد گرفته شدند

 تحليلهاƽ سنتز شده شده از بررسي نوع پيوندها در نمونه
  .استفاده شد) FTIR(تبديل فوريه فروسرخ 

  نتايج
  هاƽ سنتز شده در گستره نمونهXپرتو طرح پراش 

۸۰-۲۰ ۲ ارائه شده است، که نشان دهنده ۱ در شکل 
طور که همان.  قله اضافي استيچتشکيل فاز مورد نظر بدون ه

  شود، قله موجود در زوايه  ميديدهالف  ۱در شکل 
۵۹/۲۸ ۲ با بيشترين ) ۱۱۱( مربوط به دسته صفحات

 و ۱۱/۳۳ ،۶۲/۴۷ هاƽاويههاƽ در زقله. شدت پراش است
۳۵/۵۶ ۲ ۲۰۰( به ترتيب مربوط به دسته صفحات( ،
همچنين مشخص گرديد که ساختار . ستنده) ۳۱۱(و ) ۲۲۰(

مطابق با (، Fm3m(125)ها مکعبي، با گروه فضايي همه نمونه
28-0271  JCPDS (ب ديده  ۱طور که در شکل همان. است

هاƽ پراش را  قله، زيرکونيا توسط منگنز-شود، آلايش سريامي
کند، که اين ناشي از جا ميهبزرگتر جابهاƽ ويهبه سمت زا

به )  انگستروم۶۶/۰(ي اتم منگنز با شعاع يوني کوچکتر جانشان
)  انگستروم۸۴/۰(جاƽ اتم زيرکونيوم با شعاع يوني بزرگتر 

  .است
با استفاده از دو روش فرمول شرر و نمودار  هااندازه بلورک

، تعيين شدند XRDهاƽ کارگيرƽ دادهه  کرنش، با ب–اندازه 
]۱۳ ,۱۴[.  

  استفاده از فرمول شرر 
  : شودرابطه زير داده مي با شرر فرمول

)۱(                                                        



cos
kD   

 ثابتي nm( ،k(ها بر حسب نانومتر  اندازه بلورکDکه در آن 
با . است ۱ و ۹۴/۰ ذرات بستگي دارد و بين ريختاست که به 

، kبه کروƽ بودن ذرات تهيه شده در اين پژوهش مقدار توجه 
 ٥٤٠٦/١( طول موج پرتو ايکس λ در نظر گرفته شد، ۹۴/۰

 ƽانگستروم براCuKα( ،θ زاويه براگ و β متوسط در ƽپهنا 
براƽ به دست آوردن . نيم ارتفاع بيشينه بر حسب راديان است

) ۱۱۱(گ هاƽ قله اصلي از صفحات براها از دادهاندازه بلورک
هاƽ ها براƽ نمونه خالص و نمونهاستفاده شد که اندازه آن

، ۸۸/۷  به ترتيب ۱۰ و ۵ درصدهاƽ و منگنز باآلايش يافته 
 .دست آمد نانومتر به۰۷/۵ و ۱۱/۶
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 ٤٥٧  . . . زيرکونيا آلاييده با منگنز-بررسي خواص ساختارƽ نانوذرات سريا              ١٣٩٦ تابستان، ٢، شماره ٢٥جلد 

   بالف                                                                                                             
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اƽ ƽ زاويه در بازههاƽ اصليقلهتصوير بزرگ شده يکي از ) بو  Co۶۰۰ز شده در دماƽ تکليس   تنمونه هاƽ سن   Xطرح پراش پرتو    )  الف  ۱شکل

32262 .  

  
  )SSP(  کرنش–استفاده از روش نمودار اندازه 

هاƽ شدگي قلهها و کرنش شبکه در پهندو عامل اندازه بلورک
دارند که اساسي طرح پراش پرتو ايکس نقش براگ موجود در 

 ميزان تأثير اين دو عامل را مشخص SSPتوان با روش مي
ها به صورت تابع در اين روش توزيع اندازه بلورک. نمود
سي در نظر گرفته شده ؤ و کرنش به صورت تابع گاسيلورنت
ها به کمک ها و کرنش موجود در نمونهاندازه بلورک. است

  :شوندعيين ميرابطه زير ت

)۲  (                 222 )
2

()cosd(
D
K)cosd( 

                                                                                                   

 يک K کرنش، nm( ،ε(ها بر حسب نانومتر اندازه بلورکDکه 
ه طور تقريبي برابر با ثابت که به شکل ذرات بستگي دارد و ب

 پهناƽ متوسط در نيم ارتفاع β زاويه براگ و θ، است ۳/۴
 فاصله بين صفحات مجاور با d  وبيشينه بر حسب راديان

 براگ ƽرابطهکه از است ) hkl(هاƽ ميلر شاخص
 بر حسب جمله . آيد به دست مي

 ، ۸۰-۲۰ ۲ گستره ، براƽ تمام قله ها در
ها براƽ اندازه بلورک.  آورده شده است۲و در شکل شده رسم 
آلاينده منگنز اضافه شده به درصد  ۱۰ و ۵صفر، هاƽ با نمونه
 نانومتر محاسبه ۵۹/۴ و ۱۵/۶، ۱۷/۷ زيرکونيا به ترتيب -سريا

 و ۵درصدهاƽ صفر، هاƽ با نمونه مقدار کرنش نيز براƽ. گرديد
دست  به-۰۱/۰و + ۰۳/۰، +۰۱/۰ آلاينده منگنز به ترتيب ۱۰
 به ترتيب مربوط به تنش مقادير مثبت و منفي کرنش. آمد

-تواند در اثر تفاوت شعاعکششي و تنش تراکمي است که مي

. باشدايجاد شده هاƽ آلاينده ونيز دما هاƽ يوني، چگالي اتم
 -ست آمده از دو روش فرمول شرر و نمودار اندازهنتايج به د

  . آورده شده است۱کرنش در جدول 
. ين شدنديعت Xpertافزار هاƽ شبکه با استفاده از نرمثابت

 ƽزيرکونيا-سريانمونه مقدار متوسط ثابت شبکه برا ƽ خالص و 
 ۳۸۰/۵، ۴۰۶/۵ به ترتيب ۱۰ و ۵با درصدهاƽ منگنز هاƽ نمونه

شود، با که ملاحظه ميچنان. روم به دست آمد انگست۳۷۰/۵و 
افزايش ناخالصي ثابت شبکه کاهش يافته است، که اين ناشي از 

به )  انگستروم۶۶/۰(جانشاني اتم منگنز با شعاع يوني کوچکتر 
)  انگستروم۸۴/۰(جاƽ اتم زيرکونيوم با شعاع يوني بزرگتر 

  .است
بوط به مر) TEM(تصاوير ميکروسکوپ الکتروني تراگسيلي 

 و نمودار Ce0.8Zr0.10Mn0.10O2 و Ce0.8Zr0.2O2ترکيبات 
.  ارائه شده است۳ها در شکل  توزيع اندازه ذرات آنستوني

   و nm ۲/۸متوسط اندازه ذرات در اين دو نمونه به ترتيب 
nm ۳/۷ها ها به اندازه بلورکنزديکي اندازه دانه.  به دست آمد
 .سبتاً پايين باشدتواند مربوط به دماƽ تکليس نمي

 )FTIR(بيناب تبديل فوريه فروسرخ 
 زيرکونيا خالص و - مربوط به نانوذرات سرياFTIRهاƽ بيناب

 ۴ در شکل ۱۰ و ۵ازاƽ درصدهاƽ آلايش آلاييده با منگنز به
 تا ƽ۳۴۰۰ پهني در گستره عددهاƽ موج دره. ارائه شده است

cm-1 ۳۵۰۰ ارشودديده مي ƽتعاشي  که مربوط به مدها
 براين، چند دره علاوه. استها هاƽ آب موجود در نمونهمولکول
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٤٥٨ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                                       نورالديني، کمپاني، قرباني

 cm-1 ۱۶۰۰ تا ۱۳۰۰هاƽ با شدت کمتر در گستره عدد موج
 ،چنينهم. هاƽ هيدروکسيل استوجود دارد که مربوط به گروه

شود که  ديده ميƽcm-1 ۵۰۰ پهني در عدد موج حدود دره
 = M-O, M(اکسيژن  -مربوط به مد ارتعاشي پيوند کاتيون

Ce, Zr, Mn ( نشان داده شده ۴که در شکل چنان. ]۱۵[است 

هاƽ مربوط  شدت دره،هااست، با افزايش مقدار منگنز در نمونه
هاƽ هيدروکسيل هاƽ آب و گروهبه مدهاƽ ارتعاشي مولکول

 تواند به سبب خاصيت جذب بالاƽيابد که اين ميافزايش مي
  .منگنز باشدتوسط  آب
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 پ

  .Ce0.8Zr0.10Mn0.10O2)پ و ، Ce0.8Zr0.15Mn0.05O2) ب، Ce0.8Zr0.2O2) الف  براƽ کرنش-نمودار اندازه  ۲شکل 
  

  .TEMوير ا و تصXRD هاƽبررسي طيفدست آمده از هاƽ سنتز شده، بهنتايج ساختارƽ نمونه  ۱جدول 
  اندازه بلورک ها

  ثابت شبکه  دسته صفحات  ۲  ساختار  ترکيب SSPروش   فرمول شرر  اندازه ذرات
)Å( D(nm) D(nm)    TEM (nm) 

۵۶/۲۸  ۱۱۱  ۴۰۳/۵  
۱۱/۳۳  ۲۰۰  ۴۰۶/۵  
۶۲/۴۷  ۲۲۰  ۳۹۰/۵  

  
  

Ce0.8Zr0.2O2  

  
  

  مکعبي
۳۵/۵۶  ۳۱۱  ۴۱۰/۵  

  
  
۸۸/۷  

  
  
۱۷/۷  

  
  
۰۱/۰+  

  
  

۳/۸  

۸۴/۲۸  ۱۱۱  ۳۴۳/۵  
۲۶/۳۳  ۲۰۰  ۳۸۳/۵  
۶۴/۴۷  ۲۲۰  ۳۹۴/۵  

  
  

Ce0.8Zr0.15Mn0.05O2  

  
  

  مکعبي
  ۴۸/۵۶  ۳۱۱  ۳۹۹/۵  

  
  
۱۱/۶  

  
  
۱۵/۶  

  
  
۰۳/۰+  

  
  
-  

۹۲/۲۸  ۱۱۱  ۳۵۷/۵  
۳۵/۳۳  ۲۰۰  ۳۶۹/۵  
۸۰/۴۷  ۲۲۰  ۳۷۷/۵  

  
  

Ce0.8Zr0.10Mn0.10O2  

  
  

  مکعبي
۷۲/۵۶  ۳۱۱  ۳۷۸/۵  

  
  
۰۷/۵  

  
  
۵۹/۴  

  
  
۰۱/۰-  

  
  

۳/۷  
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 ٤٥٩  . . . زيرکونيا آلاييده با منگنز-بررسي خواص ساختارƽ نانوذرات سريا              ١٣٩٦ تابستان، ٢، شماره ٢٥جلد 

            
  الف

             
 ب

ــکل  ــکوپ الکتر   ۳ش ــصاوير ميکروس ــسيلي  ت ــي تراگ ــودار ) TEM(ون ــتونيو نم ــه  س ــوط ب ــدازه ذرات مرب ــع ان ــف  توزي    وCe0.8Zr0.2O2 )ال
  .Ce0.8Zr0.10Mn0.10O2) ب
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 .هاƽ سنتز شدهنمونه) FTIR( بيناب تبديل فوريه فروسرخ ۴شکل 
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٤٦٠ مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران                                       نورالديني، کمپاني، قرباني

  گيرƽنتيجه
، Ce0.8Zr0.2-xMnxO2 )۱۰/۰ نانوذرات با فرمول شيميايي

۰۵/۰ ،۰/۰ x = ( ها با و ساختار آن رسوبي سنتزهمبه روش
-و بيناب TEM ويرا، تصXRD هاƽبررسي طيفاستفاده از 

 XRDهاƽ طرح با بررسي. شدند يابيمشخصه FTIRسنجي 
مشخص شد ساختار مورد نظر تشکيل شده که براƽ همه 

ها از دو روش فرمول اندازه متوسط بلورک. ها مکعبي استنمونه
هاƽ حاصل از پراش  کرنش، با استفاده از داده–رر و اندازه ش

ها  گرفته شده از نمونهTEMتصاوير .  تعيين گرديدXپرتو 
نشان داد که متوسط اندازه ذرات مربوط به دو ترکيب  

Ce0.8Zr0.2O2 و Ce0.8Zr0.10Mn0.10O2 به ترتيب nm ۲/۸  و 
nm ۳/۷ تحليل بيناب ،چنينهم. استƽها FTIR ها ونهنم
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