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سلب در-كارگيري روش  تهيه نانوساختارهاي ژل پليمري
LaNiO3وLaNi0.6Fe0.4O3پروسكايتي

2و ارسيا خانفكر3، سعيد باغشاهي2فر مرتضي تميزي،1كاوه ارزاني،1،*فرزانه عزيزي

و متالورژي،-1 و تحقيقات، تهراندانشكده مواد  دانشگاه آزاد اسلامي واحد علوم
و صنعت ايران، تهران-2  دانشكده مواد، دانشگاه علم

 دانشكده مواد، دانشگاه بين المللي امام خميني، قزوين-3

 02/12/1391:، تاريخ پذيرش قطعي08/09/1391:، تاريخ دريافت نسخه اصلاح شده02/06/1391: اوليه تاريخ ثبت

 چكيده
و با بكارگيري نيترات-از طريق روش سلLaNiO3وLaNi0.6Fe0.4O3ساختارهاي پروسكايتي نانو و اتـيلنها ژل پليمري ، اسيد سيتريك

پي گليكول ازهاي تجزيه حرارتي نانوپودر. ماده بدست آمدندش به عنوان و توزين حرارتـي آزمايش حاصله با استفاده آناليز حرارتي افتراقي
آ. انجام گرفت و خواص ريزساختاري . بررسي شـدن توسط ميكروسكوپ الكتروني روبشيفازهاي موجود در آن با كمك پراش اشعه ايكس

و بررسي مورفولو آنتشخيص و همچنين اندازه ذرات تشخيص نيمه رسـانايي. انجام گرفتعبوري ميكروسكوپ الكترونيتوسط ها ژي پودر
مي نتايج بررسي.بدست آمداي نقطه با استفاده از روش استاندارد چهارها، نمونه)p(و حفره)n( نوع الكترون دهد كه پيش ماده پودر نشان

و ساختارهاي پروسكايتي با فرمول عمومي كاملا C 750° تا دماي طور كامل تشكيل شـدهبهو اندازه ذرات نانوABO3تجزيه شده است
و همچنين حضور  ساختار تشـخيص.اندازه ذرات نيز با جايگزيني آهن افزايش يافته است. مانع رشد دانه در سيستم شده است نيكلاست

و نيمه رسانايي آن نيز از نوع حفرهLaNi0.6Fe0.4O3داده شده براي  .باشد ميLaNiO3كه مشابه ساختار است)p( رمبوهدرال

سل: هاي كليدي اژهو .ساختارنانوژل پليمري، نيكل،-پروسكايت،

 مقدمه-1

يـكABO3،)Aهاي پروسكايتي با فرمول عمـومي اكسيد
و يا فلز لانتانيدي با عـدد همسـايگي قليايي، قليايي خاكي

به دليل) است6با عدد همسايگي يك فلز انتقاليBو 12
هـاي فراوانـي قـرار بررسـي شـان مـورد خواص ذاتـي جذاب 

باعـثBدر مكـان′Bجانشـيني جزئـي.]1-3[ اند گرفته
ومي از جمله كمبود اكسيژن در سطح ايجاد نقايصي گردد
و حسگري را تحت تاثير قرار مـي خواص كاتاليس .دهـد تي

و وارد شـBچنانچه دو جزء به طور همزمان در مكـان وند

ب شـود، ملاحظه مـي اشند، خواص قابل توجهي هر دو فعال
شـركت از دو جزء در مراحل متفاوت واكـنش زيرا هر يك 

عنوان يك عضو فعـال بهLaNiO3ساختار.]4،5[ كنندمي
از از خانواده پروسكايت جملـه پيـل ها، كاربردهاي بسياري

فتوكاتاليسـت نازك رسانا،فيلم،، فروالكتريك]6[ سوختي
بـه.دارد]10[و الكتـرود]9[ حسگر،]8[ كاتاليست،]7[

و  ــاربردي ــازي ك ــگر گ ــواد حس ــت آوردن م ــور بدس منظ
دريافتنـدو كاتاليسـت ارزشمند، محققان در زمينه حسگر 

پاسـخو نـه تنهـا هـدايت نيكل توسط آهنكه جايگزيني 
راLaNiO3، پايداري حرارتـي كند بلكهحسگري را زياد مي
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هـدايت الكتريكـي همچنين].11،12[ دهدنيز افزايش مي
LaNi0.6Fe0.4O3،از هـدايت به عنوان يـك تركيـب بهينـه

در دماهاي بالا بيشتر اسـتLaNiO3وLaFeO3الكتريكي 
ازو تا حدودي رفتـار فلـزي نيـز پيـدا C 1000° در بالاتر

ــي ــدم ــاختارLaNiO3.]13[ كن ــكايتييس ــوع پروس از ن
و يك فلز پائولي پارامغناطيس، بـا هـدايت  رمبوهدرال دارد

 در بـالاتر از تقريبـا الكتريكي بالا در دماي اتـاق اسـت كـه 
°C 850 ــدار اســت ــي.]14[ناپاي ــب مشــابه آن يعن تركي

LaFeO3ا رترومبيـك يـك عـايقوبا سـاختار پروسـكايتي
را در هـوا ازpخواص نيمه رساناي نـوع هر دو ماده. است
ميخو جذب اكسيژن هـدايت ايـنكه، بطوريدهندد نشان

مواد را به دليل افزايش غلظت حفرات، كه مهمترين عامـل 
مي هستند،pحامل بار در نيمه رساناهاي نوع   دهدافزايش

ا دريافت به خوبي].12[ ست كه خصوصيات مواد بـه شده
رغـم اينكـه سـنتز علي. سازي آنها وابسته است روش آماده

از طريـق واكـنش حالـت جامـد يـك روشLaNiO3پودر 
مرسوم است، اما دمـاي كلسيناسـيون بـالا موجـب زينتـر 

د و در نهايت عدم و تجمع ذرات ستيابي بـه خـواص شدن
تهيه شـده بـهLaNiO3در حاليكه. شود ويژه اين ماده مي

سل ژل، به علت دماي نسـبتا پـايين سـنتز، نسـبت-روش
ح  و خواصي همچـون درسسطح به حجم اسـيت گـازي را

،ژل پليمري-سل در روش.]15،9،7[دهد ماده افزايش مي
بـه اسـيد سـيتريك اسـيد مثـل يك هيدروكربوكسـيليك

الكل ماننـد اتـيلن گليك ـهمراه  ولويك پلي هيدروكسيل
مي يون كه منجـر بـه توليـد گردند هاي فلزي وارد واكنش

سل همگن  عدم نيـاز بـه، روشاين مزاياياز.شودمييك
دماي كلسيناسيون بالا، اجازه كنترل دقيق استوكيومتري، 
قابليت توليد مجدد، همگني بالا، كنترل مورفولوژي خـوب 

و كاهش زمـان ذرات، توليد ذرات فعال با اندازه  در حد نانو
 لاوه در ايــن روش، بــرخلاف روشبــه عــ. باشــد توليــد مــي

ا-سل ميژل سنتي، از آب به عنوان يك حلال شود ستفاده
.]16-18[كه مشكلات كنترل رطوبت را رفع نموده اسـت 

سازي توليد پودر اي چشمگيري جهت بهينهه اخيرا بررسي
LaNiO3با توجه بـه كاربردهـاي ايـن مـاده بخصـوص بـه

 كك در صنايعي از جملـه توليـد متـان عنوان مانع تشكيل 
فهرســت تعــدادي از ايــن.]19،20[صــورت گرفتــه اســت

.آورده شده است1ها در جدول پژوهش

.LaNiO3هاي توليد برخي از روش:1جدول

 محقق
ماده مورد

 تحقيق
 روش تهيه

و همكاران  آمان
)2011] (21[

LaNiO3ميكرو امولسيون معكوس 

و ضيائي آزاد
 همكاران

)2011] (22[

LaBO3

(B = Mn, 
Fe, Co) 

 سنتز احتراقي محلول
)نيترات مواد با سوربيتول(

و همكاران  سيلوا
)2011] (23[

LaNiO3

 سنتز احتراقي
)نيترات مواد با اوره(

و همكاران  هوانگ

)2012] (24[
LaNiO3

با سنتز خود احتراقي
 گليسين

و سونگپراسيت

 همكاران

)2012] (2[
LaNiO3

وينيل ژل با پلي- سل
 الكل

و همكاران  پرنيگز
)2012] (25[

LaNiO3سيتريكبا اسيد سل ژل 

و-بــا اســتفاده از روش ســل تحقيــقدر ايــن ژل پليمــري
درب و اتيلن گليكـول كنـار پـيش كارگيري اسيد سيتريك

LaNi0.6Fe0.4O3 هاي پروسكايتيساختارهاي نيتراتي، ماده

سـپس.تهيـه شـد با انـدازه ذرات در حـد نـانوLaNiO3و
و مورفولوژي تركيبات بدست آمده مورد بررسي  ريزساختار

.گرفتقرار 

 هاي تجربي فعاليت-2

درLaNiO3وLaNi0.6Fe0.4O3نانوپودرهــاي پروســكايتي
ژل پليمـري سـنتز-اين تحقيق بـا اسـتفاده از روش سـل 

مقـــادير اســـتوكيومتري مـــواد اوليـــه از قبيـــل. شـــدند
ــانيوم، ،La(NO3)3.6H2O هگزاهيــــدرات نيتــــرات لانتــ

، پلي هيدراتNi(NO3)2.6H2O،هيدرات نيترات نيكلهگزا
كــهو اسـيد ســيتريك،Fe(NO3)3.9H2O نيتـرات فريــك،

همگي از محصولات شركت مـرك آلمـان هسـتند، بعـد از 
حل شـدند به ترتيب توزين، نسـبت مـولي.در آب ديونيزه

و 2:1هــاي فلــزي، اســيد ســيتريك بــه مجمــوع كــاتيون 
كAهمچنين نسبت كاتيون فلزي موقعيت اتيون فلزيـبه
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ش B،1:1موقعيت اتيلن گليكول به محلول.]11[د تعيين
وسـيله جريـان مغناطيسـيبC 80° مخلوط كه در دمـاي 

بهمدائم در حال  شدزدن بود براي سل اضافه . دست آمدن
سـپس.هيچ رسوبي در طول پروسه گرمايش مشاهده نشد

. خشـك شـد در شيشه ساعت C 130°در حاصله مخلوط 
ب و در دمـاي ماده 4ي بـرا C 750° دسـت آمـده در كـوره

در نهايـت پـودر نـرم سـياه.]21،26[ ساعت كلسينه شـد
شدرنگي حاصل شد كه در هاون عقيق ساي فلوچـارت. يده

شكل  . نشان داده شده است1مراحل سنتز پودرها در

.LaNiO3وLaNi0.6Fe0.4O3 فلوچارت مراحل سنتز پودرهاي:1شكل

هاي خشك شده قبل از پخـت تحـت آنـاليزژلمقداري از
و تـوزين حرارتــي  بــا)STA 409 PC LUXX( حرارتـي

قرارگرفت تا از كـافي بـودنC/min 10° سرعت گرمايشي
و زمان شناسـايي.اطمينان حاصل شـود كلسيناسيون دما

و بررسي ريزساختار پودرهـاي سـنتز شـده  فازهاي موجود
 D4مدل ENDEAVORايكس اشعه توسط دستگاه پراش 

و در محـــــدوده=CuKα،Å54060/1λبـــــا لامـــــپ
82 <θ2<20،ميكروســـــكوپ الكترونـــــي روبشـــــي 

)VegaII TeScan ( و ميكروســـكوپ الكترونـــي عبـــوري
)Philips-EM-208(ــوع.انجــام گرفــت ــاnن هــدايت(pي

هاي پرس شـده قرص) الكتريكي از طريق حفره يا الكترون
باC 24° در دماي از پودرها، فاده از روش اسـتاندارد استو

ــه  ــار نقط ــتگاه (Four Point Prob)اي چه ــط دس  توس
FPP 5000 USA،ميـانگين انـدازه كريسـتال. دست آمـدب

شـود، كـه، محاسبه مـيD=kλ/βCosθتوسط فرمول شرر، 
Dكريستال، اندازه، ميانگينKو برابر بـا ،89/0، ثابت شرر
λطول مـوج اشـعه ،Xو برابـر بـاnm 1542/0،βعـرض

زاويـه پـراشθو ) FWHM(پيك در نصف شدت ماكزيمم 
.است

و بحث-3  نتايج

 همزماننتايج آناليز حرارتي-3-1

و زمان در نظر گرفته شده جهت به منظور اطمينان از دما
تحـت آنـاليز حرارتـيLaNiO3سنتز پودرها، نمونه مرجع 

نشـان داده شـده2نتايج اين آنـاليز در شـكل. قرار گرفت
ــا60از حــدود DTAتغييــرات اوليــه در نمــودار. اســت  ت

°C 160 و تواند مربوط به از بين رفتنمي آب بين رطوبت
با ساختاري باشد در نمـودار آراميكاهش وزنـ كه متناظر

TG مي  گيربا يك پيك گرمـا اه همراين محدوده. باشد نيز
و پهن در دماي  DTAدر منحنـي C 110° حدود كوچك

وتتحولا.است با TGكاهش وزن در منحني ادامه مجدد
ميشيب بسيار تندي شامل دو پيك به ترتيب دهد كه رخ

و گرمازا مي در. باشد گرماگير پيك گرماگير مشاهده شـده
گسسـته باشد كـه بـهمي C 235° در دماي DTAمنحني 

مياي گروهه شدن زنجيره تحول. شودهاي آلي نسبت داده
و تجزيـه نيتـرات مربـوط بـه كه به احتمال زياد بعدي هـا

هـا اسـت، داراي يـك تشكيل اكسيدهاي اوليه پروسـكايت 
همچنـين. باشـد مـي C 280° پيك گرمازاي تيز در دماي

توانـد از ايـن مـيLaNiO3تشكيل ساختار پروسكايت آغاز 
در باشـد بـه بعـد مرحله  كـه البتـه بـا يـك پيـك گرمـازا

°C 340 و بر اين اساس  كاهش وزن تـا دمـاي همراه است
°C 930 در نمودارTG در. يابـد با شيب ملايمي ادامه مـي

يــك پيــك گرمـازاي كوچــك در منحنــي C 830° دمـاي
DTA مي مي مشاهده تواند بـه تجزيـه پروسـكايت شود كه

LaNiO3تغييـرات مشـاهده شـده بعـدي تـا. مربوط باشد
مال زياد بـه دليـل به احت DTAدر نمودار C 880° حدود

نمـودار بـا پيـك C 880° در دمـاي.باشد نويز دستگاه مي
شهري مواجـازاي ديگـگرم هـزيـتج ايد به دليلـاست كه
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به DTA-TGAهاي منحني:2شكل .LaNiO3پودر مربوط

با توجـه بـه. باقيمانده در نمونه باشدتركيبات حاوي كربن
و نتايج  هاي اخيـر دمـاي كسب شده از مقالات سال نمودار

°C 750 دراهـ نـه به عنوان دماي مناسب بـراي پخـت نمو
.نظر گرفته شد

 ايكسنتايج آناليز پراش اشعه-3-2
شكل LaNi0.6Fe0.4O3هـاي مقايسه آناليز فازي نمونه3در

بــراي XRDالگوهــاي. نشــان داده شــده اســتLaNiO3و
تيزي را نشان دادنـد هاي نوكهاي پروسكايتي پيكنمونه

رسد به خاطر بلوري شدن كامـل مـواد طـي كه به نظر مي
هاي جامد محلول.دباش C 750° عمليات حرارتي در دماي

و آهن مي بـه صـورت توانند در سـاختار پروسـكايتي نيكل
سلتك فاز  مطـابق.ژل پليمري بدست آينـد-توسط روش

تحقيقات انجام گرفته توسط محققين قبلـي، سـاختارهاي 
هاي كوچكترxبراي)LaNi1-xFexO3)1>x>0پروسكايتي 

و بـراي5/0از  تـر، بـه فـرم هـاي بزرگxبه فرم رمبوهدرال
نتــايج در برخــي مقــالات،. شــودرومبيــك ظــاهر مــيورتا

اهـاي پـايين متناقضي مبني بر حضـور فـاز مكعبـي در دم 
در سـاختار نظمـي بـي اثـرات بـه كـه شده اسـت مشاهده 

هـاي با مقايسه پيك.]27[ شودميپروسكايت نسبت داده 
ميب ايش آهن موجب شيفت رسد كه افز دست آمده به نظر

از آنجا كه شعاع.ها به سمت چپ شده است موقعيت پيك
ــوني  ــوني)Ni2+)Å69/0يـ ــعاع يـ ــر از شـ +Fe3بزرگتـ

)Å645/0(كه در مكـان+Fe3بوسيله+Ni2است، هنگامي
Bو حجم سلول واحد جايگزين مي شود پارامترهاي شبكه

هـا بـه سـمتو در نتيجه موقعيـت پيـك بايد كاهش يابد
و زواياي بيشتر شيفت پيدا كند .راست

(a) 

(b) 
.b(LaNi0.6Fe0.4O3وa(LaNiO3 نمونه هاي XRDتصاوير:3شكل

مياما بـ.دهد نتايج خلاف اين موضوع را نشان ااين پديـده
ضـورحدليـل اول،.]12،28[تواند توجيه شودميدليل دو

كــه از اكسيداســيون مــي)Ni3+)Å56/0هــاي يـون  باشـد
هـاي، وقتـي يـون دوم اينكه. اند بوجود آمده+Ni2هاي يون

Fe3+ــون ــيله ي ــه وس ــاي ب ــان+Ni2ه ــايگزينBدر مك ج
و در شود مي ، به منظور جبران بار، جاهاي خـالي اكسـيژن



199 

و در حال چسبيدن ي بيشتر خارج شده
.دنباش شدن مي

(a) 

(b) 
SEMهاي نمونه a(LaNiO3وb(LaNi0.6Fe0.4O3.

اي ريزساختار گرانوله ساختار براي تشكيل
كـاهش ميـزان كه طوريب.ر پرفايده است

شـده هـا بزرگ شدن سـايز دانـهمنجر به
LaNiO3براي نمونه كريستالين اندازه ذرات

nm 89 حــدودLaNi0.6Fe0.4O3 بــراي

 TEM نتايج حاصل از
اندازه بودن پودرهاي سنتز شـده بـه نانو

وLaNiO3 نمونه مرجع در اتانول حـل شـد
 TEMو انـدازه ذرات آن مـورد آزمـايش

شـكل ذرات كروي ساختار،5له به شك
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كـه سـاختار چـرا. شـود مـي توليـد
ــرم ســاختارLaNiFeO3ت ــه ف  ب

LaNiFeOدر. يابـد تغيير شـكل مـي
ب دسـت حجـم شـبكه بـه منظـور

.پروسـكايت مقـداري كـوچكتر شـود
كـاهش عـرض سيسـتم، موجـب
كه حضور از آنجا. هم شده است

شناخته شـده مانع بلوري شدن
هـا در نصـف توجه به عرض پيـك

 اصـلي نيكـل دررسد كـه نقـش
بـا. هـا باشـدي از رشد كريستال

كه و اندازهم، عرض پيك تر شده
هـاي ميانگين اندازه كريسـتال.د

LaNiOوLaNi0.6Fe0.4O3مطــابق

.ها ها در نمونه كريستال

كريستال
n(

عرض پيك در نصف
 ماكزيممشدت 

3275/0

3236/0

 SEM حاصل از
نيـز SEMشـود، تصـاويرديده مي

ــكايتي ــاي پروس ــكپودره ــاز ت  ف
Lبا توجـه بـه.ندنك را تاييد مي

ته اعمـالي، محصـولاتي بـا دانسـي
ب دست آمده است كـه بـراي متخلخل

در تخلخـل موجـود. آل اسـت ايـده
ــراي ــب ب ــه ترتي ــن اســت ب  ممك

LaNi0.6Fe0.4تغييـر مربـوط بـه 
دروت رومبيك يا بـه رمبوهـدرال

ر شـكل سـريع گازهـا در طـول
رسد كه رشد ذرات در همـه مي

و اين مي تواند به دليل وجود ندارد
و تشـكيل بـراي آگ لومراسـيون

LaNi0.6Fe0.4O3 خصوص در ساختار

ذرات از حالت كرو
و بزرگتر شدهب هم

Mتصاوير:4شكل

حضور نيكل در سا
بسيار)اي دانه دانه(

مننيكل در تركيب
ميانگين انداز. است

وnm 80 حــدود
.باشد مي

بررسي-3-4
ن جهت اطمينان از

روش پچيني، نمون
سپس مورفولوژي

با توجه. قرار گرفت

ژل پليم- بكارگيري روش سل

نتيجه يـك بـار ذاتـي توليـ
اســتوكيومتري پروســكايت

NiFeO3−δ غيراستوكيومتري

ت ممكن است حجصور اين
پروسـ آمدن ساختار نرمـال

س همچنين افزايش آهن به
آنها پيك هاو باريك شدن

به عنواننيكل در ساختار،
با توجهمچنين.]29[است

مي شدت ماكزيمم به ر نظر
نيز، جلوگيريهاساختار اين

كاهش مقدار نيكل در ماده
مي كريستال يابد ها افزايش

ــراي iO3محاســبه شــده ب

.باشدمي2جدول

اندازه:2جدول

 ساختار نوع
كراندازه
)nm

LaNiO330

LaNi0.6Fe0.4O335

ح-3-3 بررسي نتايج
ديد4طور كه در شكل همان

ــوژي ــي مورفول پود همگن
LaNi0.6Fe0.4O3وLaNiO3

دماي عمليـات حرارتـي اع
و متخلخ و نرم پايين، سبك
يك كاربرد كاتاليستي ايـد
ــده مم ــنتز ش ــاي س پودره

O3وLaNiO3ساختارهاي

شكل فازي از مكعبي به ارت
و يا تغيير ين حرارتح دهي

به نظر].27[احتراق باشد
. جهات يكسان است

ت يزي در ذرات وجهيچ لبه
تمايل ذرات بسيار كوچك

ه خصوب.ذرات بزرگتر باشد
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بررسي اثر"،، تهمينه كياني دهكردينيا شهرام شريف
در اكسيداسـيون جزئـيLaNiO3كاتاليسـت عملكـرد

 تبريـز، ايـران، آبـان، كنگره ملي مهندسـي شـيمي ايـران
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 يكنواخت اسـت كـه كمـي هـم
هـاي همچنين اندازه دانـه. دارند

n80 باشدمي.

.TEMتوسطLaNiO3 مورفولوژي پودر

آزمايش تعيين نوع رسانايي
ــدهبرســانايي پودرهــاي ، دســت آم

و سـپس بـا پـرس تهيـه شـدند
قــرار آزمــايشمــورد اير نقطــه
يعني ازpنوع از ها همه آنرسانايي
 باشـد مـي اين بدان معنـا. داده شد

هـاي مرجـع بـا سـاختار اصـلي
بـا توجـه بـه افزودني آهن نيز،

، باز هم نيكلبه جاي آهنجايگزيني
از طريـق آنهـا رسـانايي است كـه

هـا نقـش چنـداني در رسـانايين

ــل ــي- سـ ــري مـ ــوان ژل پليمـ تـ
را بـه نحـو آهـنحاوي افزودنـي

ه نانوپودر پروسكايتي بـا فرمـول
Lدر اندازه نانوذرات ايجاد گردد .

يابد اندازه ذرات نيـز بيشـتر مي
ت به عنوان مـانع رشـد دانـه ظرفي

هــر دو نمونــه ســاختار درن نــوع
در.ه اسـت شـد نيمـه رسـانايي

باشـد كـه نشـانگر نوع حفره مي

ــودن ــك بـ نزديـ
LaNi0.6Fe0.4O3به
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تقريباو توزيع اندازه ذرات
د تمايل به تشكيل آگلومره

nm محاسبه شده در حدود

مشاهده مورفولو:5شكل

آزبررسي نتايج-3-5
ــوع ــراي تشــخيص ن رســب

پ قرص هايي توسط دستگاه
سيســتم چهــار اســتفاده از

رس پس از بررسي،. گرفتند
طريق حفرات تشخيص داد

ه علاوه بر تطـابق نمونـه كه
LaNiO3هاي حاوي، نمونه

جايگز كاهش حفرات در اثر
غلظت حفرات در حدي اس

و الكتـرون صورت مي گيرد
.ها ندارند لايه

 گيري نتيجه-4

ــتفاده از روش سـ ــا اسـ بـ
حLaNiO3هاي پروسكايت

كهطوريب،مطلوبي تهيه كرد
LaNi0.6Fe0.4O3وLaNiO3

افزايش آهن هر چه ميزان
و نيكل با تغيير ظر مي شود

همچنــين. كنــد عمــل مــي
تشـخيص داده رمبوهدرال

هاي مورد آزمايش از نمونه
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