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يابي ساختاری و مشخصهای مرحلهجامد تکبه روش واکنش حالت سنتز ترکیب ايتريم کلسیم بورات
 آن

 2، مرتضي ساساني قمصری1*، مجید جعفر تفرشي 1سمیه سلگي

 دانشکده فیزيک، دانشگاه سمنان، سمنان  -1

  ومي ، تهران های کوانتپژوهشگاه علوم و فنون هسته ای، پژوهشکده فوتونیک و فناوری -2
 

های بورات با قابلیت استفاده در کاربرد -نادر ييک ترکیب جديد از خانواده خاک 19O10CaB2Y (YCB)ايتريم کلسیم بورات  چکیده:
. سنتز بر خلاف روش مرسوم بررسي شدبه روش واکنش حالت جامد  YCBسنتز ترکیب  ،اپتیک غیرخطي است. در اين پژوهش

ای صورت گرفت، که از نظر کاهش مدت زمان و هزينه تمام شده تک مرحله گرماييها، طي يک فرايند ر بوراتای دفرايند دو مرحله
به شد.  بررسيها توسط نرم افزار فول پروف داده و تحلیلای دارد. ساختار پودر تولید شده توسط پراش پرتو ايکس سنتز اهمیت ويژه

گیری گروه های اتمي و شکلشد. تشکیل پیوند تعیینها تايید و زاويه بین پیوند m/36Pبا گروه فضايي  ششگوشيساختار  اين ترتیب،
ظاهری نمونه  ريختکند. را تايید مي 4BOو  3BOهای ساختاری سنجي رامان بررسي شد. نتايج تشکیل واحدآنیوني توسط طیف

 توسط میکروسکوپ الکتروني روبشي گسیل میداني بررسي شد. 

 ؛19O10CaB2Y (YCB)ايتريم کلسیم بورات  ؛19O10CaB2R (R=Rare earth)ترکیبات  ؛بورات -نادر يترکیبات خاک: های کلیدیواژه
 طیف سنجي رامان.   ؛پراش پرتو ايکس ؛واکنش حالت جامد

 مقدمه

در زمینه اپتیک غیرخطي بويژه  ارزشمندیترکیبات بورات مواد 
دوم  نگماههای لیزری از طريق خودتولیدی هدر کاربرد
و  (UV) ها مواد نويدبخشي در ناحیه فرابنفش[. آن1هستند ]

روند، زيرا در آن ناحیه بشمار مي (DUV)فرابنفش عمیق 
و  رند، آستانه تخريب اپتیکي بالايي داهستندطیفي شفاف 

[. ترکیبات 3 ،2دهند ]دوم مطلوبي نشان مي هماهنگپاسخ 
احیه فرابنفش عمیق، بورات بدلیل شفافیت بالا در ن -خاکي نادر

گاف انرژی بزرگ، پايداری مکانیکي و شیمیايي و همچنین 
ای را در زمینه ارتباطات آستانه تخريب اپتیکي بالا توجه ويژه

های پزشکي و اپتیک های نوری، کاربردمخابراتي از طريق فیبر
 ،2000[. از حدود سال 4-2] اندغیر خطي به خود جلب کرده

 بورات با فرمول  -های نادرخاکيخانواده جديدی از 
 

[. 6 ،5کشف شدند ]: خاکي نادر19O10CaB2R (R ) کلي
دارای  )19O10LaCaB )LCB عضو اين گروه،  نخستین
تک به صورت  LCBاست.  2Cو گروه فضايي  تک میلساختار 

  دوستبلور، از نظر شیمیايي و مکانیکي پايدار و همچنین غیرنم
(Non-hygroscopic) [ 8-5است .]اپتیک  هایويژگي

بلور پاسخ  نیز عالي گزارش شده است. اين LCBغیرخطي 
نشان داده و آستانه تخريب  (KDP)دومي دوبرابر  هماهنگ

های [. مشخصه6-10است ] 2GW/cm 7/10-11لیزری آن 
در جدول  LCBمکانیکي و اپتیکي بلور  هایويژگيساختاری، 

انواده است که تنها عضو اين خ LCB. شده استخلاصه  1
چنداني [ و گزارش 13-5است ] بررسي شدهبطور گسترده 

پیرامون ديگر اعضای اين خانواده وجود ندارد. ايتريم کلسیم 
 )19O10CaB2Y )YCB بورات، با فرمول شیمیايي

 :پست الکترونیکي: 02331533249: ، نمابر09121593122نويسنده مسئول، تلفن ،mtafreshi@semnan.ac.ir 
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 .YCBو  LCBهای ساختاری و اپتیکي تک بلور برخي مشخصه  1 دولج

سختي ريز  

(Mohs) 

ضريب غیر خطي 
 (Pm/V)موثر

 آستانه تخريب لیزری

)2GW/cm( 
کوتاه ترين طول موج 

SHG 

 گسترهلبه جذب در 
 فرابنفش

(nm) 

 nm ضريب شکست در

1064 

 ساختار/

 /گروه فضايي

 گروه آنیوني

 بلور

6.5 1/05 10-11/7 882 nm 190 053/0 
 C2/ تک میل

/ B5O12 
LCB 

7  10/5  190  
 C2/ تک میل

/ B5O12 
YCB 

 

تواند بعنوان يک ماده عضو ديگر اين خانواده است که مي

بار  نخستین[ برای 14مار و همکارانش ]و. کرودغیرخطي بکار 

منتشر  ترکیبات بورات يابيتهیه و مشخصه پیرامونگزارشي 

را  2Cو گروه فضايي  تک میلختار بلوری کردند و در آن سا

ها همچنین در برای اين ترکیب جديد پیشنهاد کردند. آن

 LCBدوم اين ماده را معادل  هماهنگگزارش ديگری پاسخ 

گزارش کرده و مزيت آن را استحکام مکانیکي و آستانه تخريب 

از  پژوهشگران(. اين 1 [ )جدول10لیزری بالاتر بیان کردند ]

ای که در آن مدت زمان نگهداری مواد در ز دو مرحلهروش سنت

ند. سنتز مواد اولیه داستفاده کر استساعت  34کوره نزديک به 

 بورات بطور کلي مشکل و پر هزينه است.  -نادر يخاک

-در دمای بالا و يا فرايند YCBمتعددی سنتز  هایپژوهش

لیل [ و اين د4کنند ]ای را پیشنهاد ميدومرحله گرماييهای 

و ديگر اعضای  اين ترکیب بیشتر در مورد هایگزارشنبود 

 پژوهشگران بسیاری در جستجوی، حالخانواده است. با اين 

و  هستند هاروشي برای ساده و کوتاه کردن مراحل سنتز نمونه

[. در 17-15برند ]را بکار مي گرمايياغلب يک مرحله فرايند 

[ بر 17همکارانش ] الس جولین وگنزسنتز يک نمونه سرامیک، 

سنتز تاکید کرده و  نخستتشکیل فاز مورد نظر در مرحله 

را موجب افزايش چگالي پودر تولید شده  گرماييمرحله دوم 

يک ترکیب جذاب در زمینه اپتیک  YCBدانند. اگرچه بلور مي

 پیرامون پژوهشرسد، اما غیر خطي در ناحیه فرابنفش بنظر مي

یب در مراحل اولیه خود قرار دارد. در سنتز و رشد بلور اين ترک

اين در ، YCBراستای بررسي سنتز و رشد بلور غیر خطي 

مقاله نتايج سنتز پودر ايتريم کلسیم بورات به روش واکنش 

  براساس سنتز در اين پژوهش، د. شوحالت جامد گزارش مي

 

است، که منجر به  انجام شدهای تک مرحله گرمايييک فرايند 

معادل نیمي از زمان گزارش شده  يدر مدت فرآوردهه دستیابي ب

نمونه با ساختاری  يابيمشخصهشود. سپس مي اين ترکیببرای 

تصوير برداری با پراش پرتو ايکس، طیف سنجي رامان و 

 شد. انجام  گسیل میداني -سکوپ الکتروني روبشيومیکر

 روش آزمايش

شود اده مياستفبرای سنتز ترکیبات سه تايي از نمودار فازی 

را مشخص کرده باشد. از آنجا که چنین  فرآوردهکه منطقه هر 

[، سنتز از طريق 18وجود ندارد ] YCBنمودار فازی برای 

و ، )3BO3H(اسید بوريک  مقادير بر پايه عنصرسنجي ازواکنش 

و  مرکر از شرکتخريداری شده  )3CaCO(کربنات کلسیم 

اه رشد بلور ، که توسط آزمايشگ)3O2Y (اکسید ايتريم

، انجام %99/99و همه با خلوص  پژوهشکده فوتونیک تامین شد

از بارگذاری در بوته پلاتیني، به مدت ده  اين مواد پیش. گرديد

ترکیب و فعال  يين امر منجر به همگاند؛ ادقیقه آسیاب شده

-ها ميها از طريق افزايش سطح تماس آنواکنش دهنده شد

-دما. گرفتصورت  1 شکل رماييگفرايند  براساسشود. سنتز 

-های میاني در نمودار براساس مشاهدات صورت گرفته از نمونه

نزديک  Co85د. دمای نهای در حال سنتز در کوره انتخاب شد

-دمای خروج گاز Co 240به دمای تبخیر رطوبت است و دمای 

ها بصورت تشکیل حباب بر مواد در حال سنتز در بوته پلاتیني 

 باشد. CaOبه  3CaCOند مربوط به تبديل توااست که مي

واکنش در نزديکي دمای  انجام، برای Co 950دمای نهايي، 

 و ب الف 2 های( انتخاب شد. شکلCo 967) YCBذوب پودر 

در بوته پلاتیني و  گرماييفرايند  پاياناز  به ترتیب پسنمونه را 

 دهد.  پس از آسیاب کردن قرص تولید شده نشان مي
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 . YCBسنتز پودر  برایاعمال شده  گرماييفرايند زمان -دمانمودار    1شکل 

 

 
 

 . الف( در بوته پلاتیني. ب( پس از آسیاب کردن قرص.گرماييفرايند  پايانپس از  YCBپودر   2شکل 

 

پود تولید شده، پراش پرتو  ريختارساختار و  بررسيبرای 
 -روبشيالکتروني  يسکوپوايکس، طیف سنجي رامان و میکر

گسیل میداني انجام شد. پراش پرتو ايکس توسط پراش سنج 
D8-Advance Bruker  با پرتوCuKα های انجام شد و داده

. طیف رامان با گرديدآن توسط نرم افزار فول پروف بررسي 
 (RS)گسترهدر  Takram P50C0R10استفاده از دستگاه 

1-cm100-6001  نه ظاهری نمو ريختشد. برای مشاهده ثبت
گسیل میداني مدل  -از میکروسکوپ الکتروني روبشي

MIRA3TESCAN-XMU  اندازه بلورک و هگرديداستفاده-

  :شرر محاسبه شد از رابطها ی دانههای تشکیل دهنده

(1                                                )





cos

k
D 

در نظر گرفته  9/0به شکل ذرات است و ضريبي وابسته  kکه 
زاويه  θ ،موانگستر 5406/1 با طول موج پرتو ايکس برابر λشد. 

( بر حسب FWHMدر نیم ارتفاع ) آنپهنای  و  يپراشقله 
مقادير اندازه بلورک محاسبه شده برای  2راديان است. جدول 

 کند. چهار قله اصلي و میانگین اين چهار محاسبه را خلاصه مي

 بحث و بررسي 

  XRDپايگاه داده هایجا که کد استاندارد مرجعي در از آن
برای اين ترکیب جديد ثبت نشده است، الگوی پراش پرتو 

[ برای 14مار و همکارانش ]وايکس ارائه شده توسط ارون ک
(. برای 3 گوشه سمت راست شکل)مقايسه در نظر گرفته شد 

فرايند  بايک نمونه  نخست ،YCBاطمینان از روش تولید پودر 
ای ارائه شده توسط ارون کمار براساس واکنش گرمايي دومرحله

 [: 14زير تهیه شد ]

     )2(
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 .YCBنتايج محاسبه اندازه بلورک برای سه قله اصلي الگوی پراش پرتو ايکس پودر   2جدول 

2θ (°)  (rad) D (Å) D  (nm) 

20/198 0/00335 420 

36/1 
27/268 0/00335 426 

34/154 0/00446 325 

49/922 0/00558 274 

 

 
یمب  کتصوير گوشه سممت راسمت، طیمف ايمن تر     ای.دو مرحله گرماييفرايند  باسنتز شده  YCB( نمونه XRDالگوی پراش پرتو ايکس )   3شکل 

 [ است.14برگرفته از مرجع ]

 

ه شده است آوردالگوی پراش پرتو ايکس اين نمونه  3در شکل 
[ 14الگوی ارائه شده در مرجع ] شود باديده ميکه چنان که 
ای مرحلهای بر اساس فرآيند تکدر ادامه نمونه .همخواني دارد

نشان داده  4 در شکل آنتهیه شد که الگوی پراش پرتو ايکس 
مقايسه الگوی پراش پرتو ايکس اين دو نمونه  ازشده است. 

های تقريبا يکسان در ا شدتي بيهاقله شود کهديده مي
شده  رتکرانمونه دو  برای هر θ2 ≈ 34،50، 20،27،30°زوايای

در  θ2 ≈ 5/54، 42، 29°ي در زوايای يهاقلهوجود اما  ،است
ای بیانگر تفاوت ساختاری اين الگوی پراش نمونه تک مرحله

ها ای است. ايننمونه با نمونه ساخته شده طي فرآيند دومرحله
با  گرمايييک مرحله فرايند براساس دهد که سنتز مينشان 

شود، های میاني، در حالي که منجر به نتیجه مطلوب ميدما
ای از هزينه تواند در کاهش نیمي از زمان و بخش عمدهمي

مورد توجه قرار گیرد. بمنظور پالايش ساختار  فرآوردهتولید 
وسیله  های پراش پرتو ايکس بهبدست آمده و تايید آن، داده

 YCBترکیب برای نرم افزار فول پروف بررسي شدند. با اينکه 
 ،[14گزارش شده است ] 2Cو گروه فضايي  تک میلساختار 

 m/36Pو گروه فضائي  ششگوشياين شبیه سازی با ساختار 
های ، ثابتريتولد بیشتری دارد. بر اساس تحلیل همخواني

 Å787/3 = a، Å787/3 = b ،Å برابر با γشبکه و زاويه 
817/8 = c 120° و = γ  .عدم قطعیت بین  شاخصهستند

 R = 0.1الگوی پراش پرتو ايکس مشاهده شده و محاسباتي 
اين است  شودآشکار مي 4 است. نکته بسیار مهمي که از شکل

های بلوری بازتاب کننده پرتو پرتو ايکس صفحه شاخصکه 
لي شکل های گزارش شده )تصوير داخبسیار متفاوت از شاخص

  [( است.14، ]3
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 ای. مرحلهتک گرماييفرايند  با( نمونه سنتز شده XRDالگوی پراش پرتو ايکس)   4شکل

 
 5 ها در شکلهای پراش تجربي، محاسباتي و اختلاف آنالگو

دهد نشان مي LCB بلورشناسيهای . دادهاندنمايش داده شده
از طريق  تشکیل شده که 12O5Bهای که گروه آنیوني از حلقه

به يکديگر متصل شده و يک لايه  يهای کووالانسپیوند
دهند. هر دو لايه از ( تشکیل ميa-bرا در صفحه ) نامتناهي

در راستای  2Ca+های با يون يهای واندوالسطريق تشکیل پیوند
درون لايه  3La+های شوند و اتمبه يکديگر متصل مي cمحور 

و  3BOگروه آنیوني مسطح  2از  12O5Bهر  آنیوني قرار دارند.
با توجه [. 10] شودميتشکیل  4BOسه گروه آنیوني چاروجهي 

 تهیه  YCBانجام شده برای نمونه  ريتولد تحلیلبه 
 هايي با زوايای، پیوندپژوهششده در اين 

 °05801/106 - 86595/102):2(O-(B)-)1O)  که مشخصه
هايي ند و همچنین پیوند( هست5/109°های چار وجهي )پیوند

که   1(O(-O-(B))1(: 81263/121 - 94059/127 °با زوايای
هستند،  120°های سه گوشي مسطح با زاويه مشخصه ساختار

 مجاور 4BOشد. همچنین زاويه بین دو گروه  تعیین
° 65867/44( :B)-(O)-(B)  3و بین يکBO  4و يکBO برابر 
بدست آمد. اين  (B)-(O)-(B:)38283/129 - 54132/161 °با

. است YCBبرای  LCBوجود گروه آنیوني مشابه  بیانگرها داده
از آنجا که نوسانات خمشي و کششي رامان مشخصه و اثر 

رامان برای  سنجيطیفهای ساختاری هستند، انگشت واحد
های های آنیوني پودر تولید شده و تايید دادهشناسايي گروه

 رامان پودر تولید شده در شکل طیف شد. ريتولد انجامتحلیل 
های مربوط به حرکت انتقالي مد ،شده است. بطور کلي آورده 6

های دهد که برای يونرخ مي cm300-1 و نوساني کاتیون زير

تر در های سنگینهای بالاتر و برای يونتر در عدد موجسبک
[. بنابراين قله 19،20شوند ]مي ديدهتر های کوچکعدد موج

 و  205در های و قله 3Y+مربوط به  cm 90-1شده در  آشکار

1-cm280 2+های انتقالي و نوساني مربوط به حرکتCa 
مربوط به نوسانات  cm 429-1تا  342های ناحیه هستند. قله

هستند  4BOو  3BOهای های انتقالي واحدشبکه و حرکت
تر در تر برای عناصر سنگینهای کوچک[. قاعده عدد موج12]

 و cm477-1 هایهای آنیوني نیز صادق است. قلهرد گروهمو
1-cm514 4های های خمشي واحدمد مربوط بهBO  هستند
مد کششي به  cm 734-1 و cm 574-1 در شديد های[. قله12]

 در گسترههای [. قله21] شوندنسبت داده مي 4BOمتقارن 
1-cm693- 634  3های های خمشي واحدمدوابسته بهBO 

و  3BOمربوط به کشش متقارن  cm 936-1[. قله 20د ]هستن
-مربوط به کشش نامتقارن واحد cm1493- 1253-1 هایقله

[. برای بررسي شکل و 12،20هستند ] 3BOو  4BOهای 
 -های تولید شده، میکروسکوپي روبشيسطحي پودر ريخت

 نشانگر تشکیلالف  7 شکل .(7 شکل)شد  انجامگسیل میداني 
با ب  7که در شکل چنان . است µm 20 با قطرذرات متراکم 

-ها دارای يک ضلع زاويهدانه توان ديد درميبزرگنمايي بیشتر 

چسبند مي هموقتي به  هستند که Co 90زاويه بیش از  بادار 
اندازه متوسط دهند. محاسبه الف را تشکیل مي 7 ذرات شکل

)جدول  ياصل قلهبا استفاده از رابطه شرر برای چهار  هابلورک
هايي با میانگین اندازه ها از بلورکدهد که اين دانه، نشان مي(2

nm 36 نقش عمدهاند. اين سطوح صاف و همگن تشکیل شده-

، دارد در پاسخ اپتیکي پودر تولید شده، از جمله لومینسانسای 
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 -نادر يابعاد گزارش شده برای خاک گسترهدر اندازه آنها و 
اين ويژگي در حال بررسي است  تيدرسبورات قرار دارد که 

های گزارش شده [. برای مقايسه، میانگین اندازه بلورک4،22]

 66بترتیب  6O3LaBو  3LaBOهايي ماند برای لانتانیم بورات
 [. 22نانومتر بوده است ] 73و 

 

 
 پروف.توسط نرم افزار فول  YCB( برای پودر XRDنتايج شبیه سازی الگوی پراش پرتو ايکس )  5شکل

 

 
 

 ای. تک مرحله گرماييفرايند با سنتز شده  YCBطیف رامان نمونه   6شکل
 

 
همايي همگمن بما    دانمه  کمه  kx 35ب( و  5kx المف(  بزرگنممايي دوبا  اینمونه سنتز نشده با فرايند گرمايي تک مرحله.  FE-SEMتصاوير   7شکل 

 دهد. سطوحي صاف را نشان مي
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 برداشت

بورات به روش واکنش حالت جامد سنتز  ترکیب ايتريم کلسیم

نتیجه به  گرماييشد. اگرچه سنتز طي دو مرحله فرايند 

های با دما گرمايي، اما يک مرحله فرايند رسدمطلوبي  مي

کاهش نیمي از  ضمنای مشابه و در میاني، منجر به نتیجه

های شود. الگوی پراش پرتو ايکس نمونهزمان و هزينه سنتز مي

ها با و تحلیل داده همخواني داردمرجع موجود  اب سنتز شده

ها را برای آن ششگوشياستفاده از نرم افزار فول پروف ساختار 

از طريق  4BOو  3BOهای ساختاری کند. وجود واحدتايید مي

 102-106°و  121-127°هايي بترتیب با زوايای وجود پیوند

قله  سنجي رامان حضورمشخص شد. طیف ريتولددر تحلیل 

و  cm 936-1های مشخصه هر دو گروه آنیوني را تايید کرد. قله
1-cm 1493  های کششي متقارن و مدمربوط به بترتیب

منسوب به  cm 734-1و  cm 574-1های ، و قله3BOنامتقارن 

هستند. تصاوير میکروسکوپ الکتروني  4BOمد کششي متقارن 

 همگنمتراکم  هایگسیل میداني تولید پودری از دانه -روبشي

دهد که کیفیت با سطوحي صاف را نشان مي چسبیدههم به 

-ای را مطلوب ارزيابي ميپودر تولید شده به روش تک مرحله

 کند. 
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