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چکیده
در ایـن . دهـد مـی نشـان خـود ازکاتالیسـتی ومغناطیسـی ،الکتریکیهايویژگیکهاستپروسکایتیساختارهايجملهاز(LaMnO3)میمنگنات لانتان

پودرهـاي حاصـل بـا اسـتفاده از پـراش      . کلسـینه شـد  C900°و 800، 700به روش حالت جامد سنتز و در دماهاي مختلف LaMnO3نانوپودر پژوهش
مجهــز بــه (FE-SEM)و میکروســکوپ الکترونــی روبشـی گســیل میـدانی   (FTIR)مــادون قرمـز هی ـفورلیتبــدیســنجفی ـط، (XRD)اشـعه ایکــس  

خـالص نیـاز بـه اعمـال دمـاي بیشـتر       LaMnO3نشان داد که تشکیل Xالگوي پراش. ندیابی شدمشخصه(EDX)رتو ایکسسنجی پراش انرژي پطیف
، نشان داد که مورفولوژي ذرات بـا افـزایش دمـا    FE-SEMتصاویر حاصل از . تشکیل ساختار پروسکایتی را تایید نمودFTIRنتایج . داردC900°یعنی 

همچنـین،  . شـود هـا زیـاد مـی   دلیل رشد کریستالرات با افزایش دماي کلسینه شدن برات در دماي پایین بیشتر و آگلومره شدن ذتغییر نموده و مقدار نانوذ
.نمایدم و منگنز را در پودرهاي کلسینه شده در دماهاي مختلف تایید میحضور عناصر لانتانیEDXنتایج 

.د، منگنات لانتانیم، کلسینه شدننانوذرات، پروسکایت، سنتز حالت جام:هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

هـاي  اکسیدهاي متشکل از دو کاتیون فلزي مختلف با شـبکه 
ABO3باشـند و نـام آنهـا از    ، داراي ساختمان پروسکایت می

ــات  ــن . گرفتــه شــده اســت(CaTiO3)کــانی کلســیم تیتان ای
شـناس بـه   توسط یک معـدن 1839ترکیب اولین بار در سال 

و به یاد دانشمند شهیر روسی کنت لـو  نام رز گوستاو کشف
]. 1[نامگـذاري گردیـد   نـام، الکسیویچ ون پرونسکی به ایـن 

کـه در آن  ABO3هـاي  اکسیدهاي مضاعف دیگر بـا شـبکه  
هـاي اکسـید داراي آرایشـی انباشـته هگزاگونـالی بـوده       یون

باشـد را  می6و عدد کئوردیناسیون براي هر دو کاتیون برابر 
. نامندایلمنیت می

ــانیم ــات لانت داراي ســاختار بلــوري پروســکایت اســت  منگن
الکتریـک  یـک مـاده دي  LaMnO3پروسـکایت  ). 1شـکل  (

خـواص مغناطیسـی و   دلیل داشتن ترکیبی ازو بباشدمهم می
معمول، توجه دانشمندان مواد و فیزیک را به الکترونیکی غیر
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از جملـه ایــن کاربردهــا در کاتــد  . خـود جلــب کــرده اســت 
و مـواد مقـاوم مغناطیسـی    ] 2) [سلول سوختی اکسـید جامـد  (

. باشدمی] 3[بسیار بزرگ 
ــرامیکی بـ ـ   ــواد س ــه م ــداینگون ــواص  دلیل ه ــونی، خ ایت ی

زیـادي  تنوع کـاربردي غیرهمکانیکی و مغناطیسی، حرارتی، 
اي، بـه صـورت   دلیل عیـوب نقطـه  هدایت یونی آنها ب. دارند

ــتا  ــاختار کریسـ ــالی اکســـیژن، در سـ ــبکه جاهـــاي خـ لی شـ
نقطـه ذوب بـالایی در   خواص فیزیکـی  . باشدپروسکایت می

باشـد مـی g/cm357/6آندانسـیته که داردoC1880حدود 
الکتریــک مطلــوب آن بــه دلیل خــواص ديهمچنــین بــ.]4[

عنــوان خــازن پایــدار حرارتــی در صــنعت الکترونیــک و بــه 
].6،5[عنوان سنسور رطوبتی کاربرد دارد 

اتم:(ABO3)شکل چندوجهی از ساختار پروسکایت مکعبی : 1شکل 
وجهیدر وسط هشتBآبیهاي ، اتم)در مرکز شکل(Aسبز مکان

ااینجو درهایی در مرکز وجوه و اضلاع قرار دارند اتم(
رنگها قرمزاکسیژنو) اندبه وضوح نشان داده نشده

]. 7[) هشت وجهیهايدر گوشه(هستند 

) اسـت خاکیقلیاییعنصريLa1-xDxMnO3)Dترکیبات در
تغییـرات .آنهـا اسـت  ترکیب مـادر LaMnO3پروسکایتکه

خـارجی، میدان مغناطیسیحضوردرغیرعاديوعظیمبسیار
ازناشـی آید کهمیبه وجودالکتریکیوگرماییرساناییدر

.ستساختار آنهاعایق- فلزانتقال
ــرامیک  ــايدرLaMnO3س ــالا دماه ــبتا ب ــینس ــتریعن ازبیش

Cº250گـروه فضـایی   بـا مکعبـی پروسـکایت سـاختار داراي
Pm3mخارجآلایدهشکل پروسکایتازاتاقدمايدرولی

پیـدا Pnmaگـروه فضـایی   بـا ارتورومبیکساختاروشودمی
تغییرایجادباتوانمیپروسکایت،مکعبیساختارکند، درمی

رومبوهـدرال، سـاختار بـه هـا یـون برخـی و جابجـایی مکـان 
].8[رسید رومبیکویا اورتوتتراگونال

هـاي مرسـوم در  جامـد، یکـی از روش  حالت استفاده از روش 
دمـا در  کنتـرل . شـود سنتز پودرهاي پروسکایت محسوب مـی 

طی واکنش حالت جامد مساله اصلی در دسـتیابی بـه همگنـی    
. باشـد در استوکیومتري، انـدازه دانـه، تخلخـل و خلـوص مـی     

همچنین، این روش بسیار مقرون به صرفه است و توانایی تولید 
سـطح ویـژه بـزرگ در نسـبت     (هاي خاصمحصول با ویژگی

نسـبتا  در دماهـاي ) حجمی، توزیع اندازه ذره کوچک و غیـره 
. پایین را دارد

LaMnO3، پودر حالت جامددر این تحقیق با استفاده از روش

ــراي تهیــه ایــن مــاده ماننــد  روش. ســنتز گردیــد هــاي دیگــر ب
، ]12[، احتراقـی محلـول   ]9- 11[ژل –هاي شیمیایی سـل روش

ــوبی هــم ــیمی ]14،13[رس ــدروترمال ] 15[، سونوش و روش هی
. باشندمی] 16[

یل انـرژي بالاسـت کـه بـراي پیشـرفت سـنتز       مروش دیگر، بال
، بـه  La1-xCaxMnO3مکانیکی نانوساختارهاي منگنـاتی ماننـد   

سـازي مکـانیکی ترکیبـات کلرایـدي و اکسـیدي،      وسیله فعال
ژانــگ و همکــارانش ]. 17- 19[نتــایج عــالی نشــان داده اســت 

ــا آســیاکاري  LaMnO3هــاي پروســکایت را در دمــاي اتــاق ب
بـا اسـتفاده از آسـیاب    La2O3و Mn2O3مخلوطی از پودرهاي 

هاي دیگر مانند سـنتز حالـت   روش]. 20[اي سنتز نمودند سیاره
جامد جدید با استفاده از سنتز با جرقه پلاسما نیز براي تهیه این 

]. 21[نوع پودر استفاده شده است 
نـد سـنتز در ایجـاد فـاز     یزم به ذکر است که انتخاب نوع فرآلا

مسـاعد در نمونـه زینتـر شـده بـا خـواص       ساختار خالص و ریز
بسـته بـه نـوع روش فـرآوري،     . الکتریکی مطلوب موثر اسـت 

.باشدمواد اولیه مورد استفاده متفاوت می
مواد نانوساختاري خواص جدیدي مانند خـواص مغناطیسـی و   

.  نماینـد مکانیکی بهبود یافته و نیز تاثیرات کوانتومی را ارائه می
ــا   ــق س ــن تحقی ــدف از ای ــهه ــانوذرات  خت و مشخص ــابی ن ی



1395165پاییز،27تم، شماره سال هش.....نانوذراتخواصبررسیوسنتز

بـا اسـتفاده از روش   ) (LaMnO3پروسکایت منگنـات لانتـانیم  
هـاي دیگـر   ایـن روش نسـبت بـه روش   . باشـد حالت جامد می

،تر است و بـا تغییـر پارامترهـایی ماننـد نـوع آسـیا، زمـان       ساده
تـوان انـدازه ذرات و   فضاي آسیاکاري و نیز گلوله به پودر می

.ا تغییر دادساختار پودر حاصل ر

هاي تجربیفعالیت- 2
روشازلانتـانیم منگنـات پروسـکایت تشـکیل بررسیبراي

ــتســنتز ــد،حال ــیدازجام ــاتاکس ــیدومنگن ــانیماکس لانت
بـر اسـاس  ایـن مـواد  .شـد اسـتفاده Merckمحصول شرکت 

:شدندمخلوط) 1(شیمیاییواکنشموازنه

0.5La2O3+MnO2 = LaMnO3 )1(

ازقبـل (اکسـیدها کـه باشـد مـی صـورت ایـن بـه کارروش
بـه  C110°دمـاي  دررطوبـت، دادندسـت ازبراي) توزین

ــاآنهــاتــوزینســپس.گرفتنــدقــرارh2مــدت  ازاســتفادهب
بــراي. شـد انجــام) گـرم 001/0دقـت  بــا(دیجیتـال تـرازوي 
کردنهمگنهمچنینودرشتاتذروهاآگلومرهشکستن

مـورد پودرهـاي . کاري انجام شـد آسیااولیه، عملپودرهاي
میـل فستدرشدهذکرواکنشبامطابقفرمولاسیونهرنظر

.شدمخلوطmin20مدت بهآلومیناییهايگلولهحاوي
ــپس ــولسـ ــبآبمحلـ g5آب، g100در (PVAو چسـ
زدههمساعتکیمدتبههیتررويوکردهاضافهچسب

آنبـه وزنـی درصـد 7میـزان بـه ) شـود ايژلهصورتبهتا
سـاییده خوبیبهmin10مدت بهعقیقهاونباوشدافزوده

قـرار نایــلونی هـاي کیسهدرh24مدت بهفوقمخلوط. شد
تـک ایزواسـتاتیک پرستوسطموادسپس. شودایجتاداده

حدود ابعادبایهایقرصصورتبهMPa30فشاربامحوره
cm1درهــانمونــهکــردنخشــکازپــس. شــددادهشــکل
°C110سـپس وگیرياندازهنمونهابعادساعت24مدتبه

درمعمـولی هـواي اتمسـفر درالکتریکـی کـوره درهانمونه
قــرارh5مــدت بــهC900°و 700،800مــاکزیممدماهــاي

پـس . بـود C/min10°هـا نمونهکردنگرمسرعت. شدداده
بررسـی سـپس وگیـري اندازهمجدداهانمونهابعادپخت،از

دســتگاه ازپودرهــا،فــازيبررســیبــراي. شــدانجــامفــازي
ــف ــنجیطی ــراشس ــوي پ ــپس  X(XRD)پرت ــرکت فیلی ، ش

وÅ54/1مـوج  طـول بـا Cu-Kαتـابش بـا PW 1800مـدل 
شناسـایی . شـد اسـتفاده mA25جریانوkV30ولتاژتحت
ازاسـتفاده بـا وفـاز هربهمربوطکارتPDFرويازفازها

. گرفتصورتX’pert Highscore Plusافزارنرم
ازآمــدهدســتبــهتصــاویرکمــکبــابررســی مورفولــوژي

مجهز بـه  ) FE-SEM(الکترونی گسیل میدانیمیکروسکوپ
سنجیطیفو(EDX)سنجی پراش انرژي پرتو ایکسطیف

ــدیلقرمــزمــادون IRطیــف.شــدانجــام) FTIR(فوریــهتب

ســنج طیــفدســتگاه توســطcm-14000-400بــین هــانمونــه
Thermo nicoletمدلNexus 870وآمریکاکشورساخت

.گرفتانجاممحیطدمايدرcm-11رزولوشنبا

نتایج و بحث- 3
بررسـی هـدف بـا ایکـس اشـعه پـراش روشبـه فازيآنالیز

پراش الگوي2شکل .شدانجامپروسکایتیساختارتشکیل
شـود،  همانطور که مشاهده مـی .دهداشعه ایکس را نشان می

به همراه فازهاي ثانویه از LaMnO3هاي ضعیفی از فاز پیک
ــل  ــاي La2O3و Mn2O3 ،MnO2قبی ــکیل C700°در دم تش

نیاز بـه اعمـال   LaMnO3بنابراین تکمیل تشکیل فاز . اندشده
ــت  ــتر اس ــاي بیش ــا  . دم ــزایش دم ــا اف ــاختار C800°در ب ، س

LaMnO3   شکل گرفته که با افزایش بیشـتر دمـا در°C900 ،
هــا تیزتــر شــده کــه تشــکیل ایــن فــاز تکمیــل شــده و پیــک 

همچنـین، فـاز   . باشـد دهنده افزایش بلوریت این فاز مـی نشان
رود و تنهـا فـاز موجـود    در این دما از بین مـی Mn3O4ثانویه 

.باشدمنگنات لانتانیم می
انـدازه هموذرهخلوصبرهمکهعواملیمهمترینازیکی
ــوثرذره ــتم ــاياس ــیوندم ــیکلسیناس ــا. باشــدم ــهب مقایس

بـا کـه شودمیمشخصمتفاوتدماهايدرXRDهايپیک
کندمیپیداافزایشهاپراششدتکلسیناسیوندمايافزایش
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ایـن  بـالاخره وشـوند مـی کـوچکتر ناخالصـی هـاي پراشو
بـه توجـه بـا . گردندمیناپدیدC900°دماي ها درناخالصی

دسـت ه ب ـکـه گرفـت نتیجـه نگونـه ایتـوان میحاصلنتایج
وابسـته کلسیناسـیون دمايبهفازيتکترکیبیکآوردن

داراي خلوص LaMnO3کریستالیفازدماافزایشباواست
.شودبیشتري می

رگایگ و همکارانش از روش حالت جامد سریع با استفاده

را سـنتز  نتـانیم لااز روش سنتز جرقـه پلاسـما پـودر منگنـات     
موفق به سنتز C900°این محققین نیز در دماي ]. 21[نمودند 

در مقایسـه روش سـنتز   . این ماده بـه صـورت خـالص شـدند    
ــاي     ــیمی دم ــق و روش سونوش ــن تحقی ــتفاده در ای ــورد اس م

م خـالص در  بسیار کمتر بوده و منگنات لانتـای کلسینه کردن 
]. 15[ایجاد شده است C700°دماي 
عددگسترهدرلانتانیممنگناتپودرFTIRهايطیف3شکل

.C900°و 800، 700کلسینه شده در دماهاي LaMnO3الگوي پراش اشعه ایکس پودر :2شکل

.C900°و 800، 700کلسینه شده در دماهاي LaMnO3پودر FTIRسنجی طیف:3شکل
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(b)(a)

(d)(c)

(f)(e)
.e,f°C900)و a,b700 ،(c,d800)کلسینه شده در دماهاي LaMnO3از پودر EDXو FE-SEMتصاویر : 4شکل 
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اي مشـاهده ه ـهقل ـ.دهـد مینشانراcm-14000-400موجی
O-Hمربــوط بــه مــد کششــی   cm-13400حــدود درشــده

جـذب  KBrباشد که به سرعت بوسیله هاي آب میمولکول
و594در حدودجذبیقلهدوبهمربوططیف]. 22[شود می

cm-1486هـاي پیونـد کششـی نوسـانات بـه مربوطتواندمی
ایندرکهباشدپروسکایتساختاردر(M-O)اکسیژن-فلز
قله جذبی اول در محـدوده عـدد   .باشدمیMnو M،Laجا

و دوم در محـدوده عـدد   La-Oمربـوط بـه   cm-1400مـوج  
.استMn-Oمربوط بهcm-1600موج 

هـاي پروسـکایت کلسـینه    مورفولوژي و انـدازه ذرات نمونـه  
میکروسـکوپ تصاویرشده در دماهاي مختلف با استفاده از 

مـورد بررسـی   (FE-SEM)ی گسـیل میـدان  روبشیالکترونی
).4شکل (قرار گرفت 

شود، با افزایش دماي کلسینه شـدن،  همانطور که مشاهده می
هـا بـا   رشـد کریسـتال  . آگلومره شدن ذرات بیشتر شده است

توان آن را به شود که میافزایش دماي کلسیناسیون بیشتر می
در دمــاي]. 23[هـاي آگلـومره نسـبت داد    افـزایش کریسـتال  

°C700) شکلa4( ذرات کروي هستند که با افزایش دما و ،
آگلــومره شــدن از حالــت کــروي خــارج شــده و بــه شــکل  

گیري دقیق ذرات با استفاده از اندازه. بلورهاي ریز در آمدند
شـود،  همانطور که مشـاهده مـی  . باشداین تصاویر مشکل می

، در محــدوده نــانومتري  C700°ذرات بیشــتري در دمــاي  
ــدود ( ــدازه ذرات   ) nm100حـ ــع انـ ــد و توزیـ ــرار دارنـ قـ

. باشدتر مییکنواخت
و سونوشـیمی  ] 10[ژل -در مقایسه ایـن روش، بـا روش سـل   

تـر و  هـا پـایین  ، دماي مورد نیاز براي سنتز در ایـن روش ]14[
ولی سرعت سنتز . باشندتر میاندازه ذرات کوچکتر و همگن

بیشـتر  ژل -در روش سنتز حالت جامـد نسـبت بـه روش سـل    
. باشـد تـر مـی  به علاوه، روش سنتز حالت جامـد سـاده  . است

و لانتــانیمنشــان از حضــور عناصــر EDXهمچنــین تصــاویر 
نسـبت  . منگنز در پودر کلسینه شده در دماهاي مختلـف دارد 

1:1هـا  در نمونـه میمنگنـات لانتـان  به منگنـز در  لانتانیممولی 
.است

گیرينتیجه-4
با موفقیت بـا اسـتفاده از   LaMnO3در این تحقیق، نانوذرات 

و 800، 700واکنش حالت جامد سنتز و در دماهاي مختلف 
°C900نتایج نشان داد که افـزایش دمـا تـاثیر    . ندکلسینه شد

مستقیم بر خلـوص فـازي نـانوذرات دارد بـه طـوري کـه در       
وجـود  لانتانیممنگناتتنها فاز خالص اکسیدC900°دماي 

کلسینه شدن اندازه آگلـومره  ایش دماي همچنین، با افز. دارد
شود به طوري ها زیاد میدلیل افزایش اندازه کریستالشدن ب

C700°بیشتر در دمـاي  nm100-90که ذراتی در محدوده 
ها باعـث شـده کـه    همچنین، رشد کریستال. شودمشاهده می

در . در دماهاي بالاتر ذرات از حالت کـروي خـارج گردنـد   
بـا  لانتانیمحالت جامد براي پودر منگنات مقایسه روش سنتز 

ژل و سونوشیمی، دماي مـورد  -هاي شیمیایی مانند سلروش
باشـد ولـی   هـاي شـیمیایی کمتـر مـی    نیاز براي سنتز در روش

بــا ایــن وجــود . تــر هســتندانــدازه ذرات کــوچکتر و همگــن
حالت جامد و حجم بیشتر محصول باعث تر بودن روشساده

. از آن براي تولید تجاري استفاده نمودشود که بتوان می
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