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  و مطالعه خواص آن یائیمیا روش شم نانوساختار بیتانات نئودیه تیته
  

  

  يدا محمدیو آ *يمحمدرضا محمد
  

  و علم مواد یدانشکده مهندس، فیشر یدانشگاه صنعت
  

  3/8/1388: یرش قطعیخ پذیتار ،5/3/1388: شده اصلاحافت نسخۀ یخ دریتار ،9/2/1388: هیخ ثبت اولیتار

  

  

ه شده یته هاي سل. ه شدیژل ته –مختلف به کمک روش سل  يبات فازیم با ترکیتانات نئودید تیاکس يه نازك نانوساختاریپودر و لا دراین مقاله،     دهیچک

Nd یه شده با نسبت مولیته ينشان داد که پودرها XRDز یآنال. بودند nm 26- 20 محدودهک در یع اندازه ذرات باریتوز يدارا : Ti 45: 60 مخلـوط   يحاو

Nd ی، با نسبت مولNd3Ti4O12و  Nd4Ti9O24 ،Nd2Ti4O11 يفاز : Ti 75: 25 يمخلوط فاز يحاو Nd2TiO5  وNd2O3 يمساو ینسبت مول يو برا Nd:Ti   فـاز

ک ی ـن شـد و  ییتع nm8/2-1در بازه  TEMز یبه کمک آنال گراد یسانتدرجه  400 يل شده در دمایآن يت پودرهایستالیاندازه کر. بدست آمد Nd3TiO12خالص 

ز یرسوب داده شـده توسـط آنـال    هاي هیلا يمورفولوژ. گردیدمشاهده  گراد یسانتدرجه  1000 يدر دما یات حرارتیپس از عمل nm7/6تا حدود  یجیرشد تدر

SEM ز ین آنالیهمچن. همگن و نانوساختار بودند صورتشد که به  یبررسAFM 17 -30 هاي دانه يمانند حاو یه شده ستونیته هاي هیلا ینشان داد که توپوگراف 

ت مساحت سطح یدر نها.داشت Nd:Ti یبه نسبت مول یبستگ ها بازه اندازه دانه. بودند C˚800ل یآن يدر دما ينانومتر 40-60و  C˚600ل یآن يدر دما ينانومتر

 400ل یآن يدر دما m2/g110 یژه پودرها به بزرگیمساحت سطح و Nd:Ti یش نسبت مولیشد، مشاهده شد که با افزا گیري اندازه BETز یژه پودرها توسط آنالیو

  . دیرس گراد یسانتدرجه 
  

  .ژل- ، سلیکیم، نانوساختار، خواص متالورژیتانات نئودیت    يدیکلمات کل
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Abstract    Nanostructured neodymium titanium oxide thin films and powders with different phase compositions were 
produced by a straightforward particulate sol-gel route. The sols showed a narrow particle size distribution in the range 
of 20-26 nm. X-ray diffractograms (XRD) show that the powders contain mixtures of Nd4Ti9O24, Nd2Ti4O11, Nd3Ti4O12 
for titanium dominant powders (Nd:Ti≤45:60), mixtures of Nd2TiO5 and  Nd2O3 for neodymium dominant powders 
(Nd:Ti≥75:25) and pure Nd3Ti4O12 phase for equal molar ratio of Nd:Ti. Transmission electron microscope (TEM) 
images confirmed that the average crystallite size of the powders annealed at 400ºC was in the range 1.0-2.8 nm and a 
gradual increase was occurred up to 6.7 nm by heat treatment at 1000ºC. Field emission scanning electron microscope 
(FE-SEM) analysis revealed that the deposited thin films had uniform and nanocrystalline structure. Moreover, atomic 
force microscope (AFM) images presented that the thin films had a columnar like morphology with average grain size 
in the range 17-30 nm at 600ºC and 40-60 nm at 800ºC. The surface area of the powders was enhanced by increasing 
Nd:Ti molar ratio and reached as high as 110 m2/g for the powder containing Nd:Ti=75:25 (molar ratio) at 400ºC.  
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  مقدمه -1

ت بـا فرمـول   یم با ساختار پروسـکا یتانیه تیپا يدهایاکس

 ـز. شوند میبه عنوان مواد هوشمند شناخته  ATiO3 ییایمیش را ی

ک و ی ـزوالکتریپ ک،ی ـک، فروالکتریالکتر يخواص د يکه دارا

نسـبت  گر علاقه محققـان  ید ياز سو. ]1،2[ هستند یعال ينور

 Lnکه ( LnTiO3عناصر نادر به فرم  يم حاویتانیت يدهایاکس به

افتـه  یش یراً افـزا ی ـز اخین) باشد Nd ،Sm ،Gdتواند عناصر  می

ک ی ـن گـروه  یاز اعضا ا یکیم ینئود یتاناتید تیاکس. ]3[است 

ن ی ـن، ایبنـابرا . بالا است يکور يبا دما ک موثریماده فروالکتر

وها مورد اسـتفاده قـرار   یکروویدر ما یماده به عنوان عنصر اصل

  . ]4[رد یگ یم

 یسـتال یمختلـف کر  يم به صـورت فازهـا  یتانات نئودیت

 یسـتال یبـا سـاختار کر   Nd3TiO12 ،Nd4TiO5شود که شامل  می

ــارتورومب ــبکه کر Nd2Ti2O7و  Nd2Ti4O11ک، ی ــا ش ــتالیب  یس

 یســتالیبــا شــبکه کر Nd0.66TiO3و  Nd2Ti3O9ک و یــنینوکلوم

به  یبستگ یبات سه جزئین ترکیا يب فازیترک. تتراگونال است

 ـیعمل يه آنها و دمایند تهیآفر ،Nd:Ti ینسبت مول  یات حرارت

ــوان مثــال . دارد ــات یترک ]5[و همکــارانش  Sidorovaبــه عن ب

Nd2O3-3TiO2  ،Nd2O3-3.5TiO2  ،Nd2O3-4TiO2  وNd2O3-

4.5TiO2  یـــ ـیدما دودهـمحــدر  یرســوب را بــا روش هــم 

Cº1000–400 ــته ــدی ــن ]3[و همکــارانش  Hessen. ه کردن ز ی

 یکیرا با سرد کـردن آهسـته آغـازگر سـرام     Nd2TiO2O7پودر 

Nd-Ti-O ن یهمچنــ. د کردنــدیــم تولیدر مــذاب بــورات نئــود

Prasadarao  ــارانش ــودر ] 4[و همک ــا روش  Nd2Ti2O7پ را ب

ل اسـتن  یم و اسـت یتـان ید تیزوپروپوکسیژل و مواد آغازگر ا-سل

  . م گزارش کردندینئود

ه نـــازك یـــپـــودر و لا ]8 -6[در مطالعـــات گذشـــته 

ق ی ـدر تحق. شـده اسـت  ه ی ـم تهیتـان ید تیاکس يد ينانوساختار

م با روش سـل  یتانات تئودیبات تیه ترکیته يبرا یحاضر روش

 ـ. شـود  میژل ارائه  –  ینسـبت مـول   ين اثـر پارامترهـا  یهمچن

Nd:Ti ـبر خواص محصـولات تول  یات حرارتیعمل يو دما  د ی

  . شود می یشده بررس

  شیانجام آزما ةنحو -2

 ـژل ته –م با روش سل یتانات نئودیت هاي سل . ه شـدند ی

. ه شدیآمده است، ته ]9[مطابق آنچه در مرجع  TiO2ابتدا سل 

مناسـب   ینسـبت مـول  م را بـا  یترات نئودین یسپس نمک معدن

 يقـه در دمـا  یدق 30افزوده و به مدت  TiO2به سل ) 1جدول (

ر ی ـز يم بر رویتانات نئودینازك ت هاي هیلا. اتاق به هم زده شد

پـس از  . رسـوب داده شـدند   وري غوطـه ه کوارتز بـا روش  یلا

در  Cº 1000 – 400 محـدوده دمـایی  ، در ها هیخشک شدن لا

 ـ. شـدند  یحرارت ـات ی ـسـاعت عمل  1هوا بـه مـدت    ن یهمچن

ه شـده در  یته هاي م با خشک کردن سلیتانات نئودیت يپودرها

  . ه شدندیساعت ته 2به مدت  گراد یسانتدرجه  100 يدما

  بحثو  جینتا -3

  ها لاندازه ذرات س -3-1

ز یرا که با آنـال  ها ، اندازه متوسط ذرات درون سل1شکل 

. دهـد  مـی نشـان  شدند،  يریگاندازه) DLS(ک ینامیتفرق نور د

ع انـدازه  یتوز يدارا ها شود، تمام سل میطور که مشاهده  همان

 NT13  ،NT هاي اندازه ذرات در سل. باشند میذرات کوچک 

34 ،NT11  وNT31 ـبـــه ترت  ، nm26 ،nm7/23ب برابـــر  یــ

nm6/21  وnm20 ــ. بــود ــاین پتانســیهمچن در  هــا ســل يل زت

 يداری ـدکننـده پا ییشد که تأ گیري اندازه mV 45- 40 محدوده

زم یمکـان  .ر شـدن هسـتند  ی ـه شده در برابر پیته هاي خوب سل

 ک اسـت کـه  یه شـده از نـوع الکترواسـتات   یته هاي سل يداریپا
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  .باشد میذرات  یاز بار سطح یناش

   XRDز ینالآ -3-2

ل شـده را  یآن يکس پودرهایتفرق اشعه ا يالگو 2شکل 

شـود   ملاحظـه مـی   2گونـه کـه در شـکل     همان. دهد مینشان 

بـاً آمـورف   یسـاختار تقر  Cº 400 يشده در دمـا  لیآن يپودرها

و بالاتر  گراد یسانتدرجه  800 يدر دما یات حرارتیعمل. دارند

 ـبا توجه به ا. پودرها شد یستالیساختار کرل یمنجر به تشک ن ی

مطـابق بـا کـارت    [ Nd4Ti9O24 يافت شده که فازهـا یز دریآنال

درصد  0 – 25 محدودهدر  Nd2Ti4O11و ] 33-0943استاندارد 

 یدرصد مـول  25–45 محدودهدر  Nd3Ti4O12م، فاز ینئود یمول

م، ینئود یدرصد مول 50-75 محدودهدر  Nd2Ti2O7م، فاز ینئود

ــا  ــوط فازه ــارت  ( Nd2O3و  Nd2TiO5 يو مخل ــا ک ــابق ب مط

م ینئود یدرصد مول 75 -100 محدودهدر  )74-2139استاندارد 

بـات  یق حاضـر، انـواع ترک  ی ـن در تحقیبنابرا. شوند میل یتشک

 Nd:Ti یر نسبت مـول ییبا تغ یستالیم کریتانات نئودیت يدیاکس

  . ه شدندیته

 ـی ـعمل يقابل توجه است کـه دمـا    يبـر رو  یات حرارت

 ـا. ر داردیم تـأث یتانات نئـود یت يدهایرشد اکس حجهت مرج ن ی

 هـاي  ک هر فـاز در تفـرق  یش شدت پیتوان با افزا میده را یپد

 ـآن يش دمـا یبه عنـوان مثـال، بـا افـزا    . ان کردیمختلف ب ل از ی

Cº800  بهCº 900  وCº 1000 ک فـاز  یشدت پNd4Ti9O24 

کــه تفــرق در  یافــت، در حــالیکــاهش   29 =2) 1111(در 

)404 (7/35 =2  ـ. ظاهر شـد   ـن جهـت رشـد ترک  یهمچن ب ی

Nd4Ti9O24 در ) 391(صفحه  يرو2/30 =2 يش دمایبا افزا 

  . ظاهر شد گراد یسانتدرجه  1000رجه به د 900ل از یآن

 ـ، ترکNT34پـودر   يبرا جهـت رشـد    Nd3Ti4O12ب ی

ــرجح رو ــفحات  يمــ در ) 107(و  9/28=2در ) 121(صــ

7/32=2  ییدما محدودهدر Cº 1000  – 800  يبـرا . داشـت 

 يجهت رشد مـرجح بـر رو   Nd2Ti2O7ب ی، ترکNT11پودر 

ــفحات  ) 211(و  8/32  =2در ) 020(، 29=2در ) 202(ص

ــه ترت 6/28=2در  ــب ــای  ºCو  ºC 800 ،ºC 900 يب در دماه

مم یمــاکز C 800 يدر دمــا NT31پــودر  يبــرا. داشــت 1000

در  ºC 1000  – 900 يو در دمــا 6/40  =2) 150(تفــرق در 

)201 ( 5/28  =2 مشاهده شد.  

ــر نســبت مــول ــر رو Nd:Ti یاث ــدازه کر يب ت یســتالیان

شـرر،  -يکمک معادله دبـا  ل شده، محاسبه شده بهیآن يپودرها

ت تمـام  یسـتال یانـدازه متوسـط کر  . ارائه شده است 3در شکل 

بود و پـس   nm 8/2 – 1در محدوده  ºC 400 يپودرها در دما

  . دیرس nm 7/6به مقدار  ºC 1000در  یات حرارتیاز عمل

  

 .هاي تیتانات نئودیم ترکیب شیمیاي سل .1 جدول

  نمونه
 نسبت مولی

 Nd:Ti 

13NT 25:75  

34NT 45:60  

11NT 50:50  

31NT 75:25  

 

  

 .هاي تهیه شده سلاندازه متوسط ذرات در . 1شکل 
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  )ب()                                                                            الف(                                        

    

  )د()                                                                            ج(                                        

  . NT13) د(و  NT11) ج(، NT34) ب(، NT13) الف( ؛Cº 1000 – 400دمایی  محدودهپودرهاي آنیل شده در  XRDلگوي ا. 2شکل 
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 يبـه دمـا   یخوب یحرارت يدارید شده پایتول ين پودرهایبنابرا

ت در یسـتال ین انـدازه کر یکمتـر  يدارا NT31پـودر  . بالا دارند

ه پودرهــا بــود، یــان بقیــدر م ºC 800 – 400 ییمحــدوده دمــا

ت در یسـتال ین اندازه کریکوچکتر يدارا NT11که پودر  یحال در

  . بود ºC 1000 – 900یی محدوده دما

   TEMز یآنال -3-3

 يل شـده در دمـا  یآن NT34پودر  TEMر یتصاو 4شکل 

Cº 400  شـود،   مـی همـانطور کـه مشـاهده    . دهـد  مـی را نشان

. کنواخـت اسـت  یپودر در انـدازه و شـکل کـاملاً     يمورفولوژ

پودرهـا را   یتصـادف  يریگ تفرق الکترون جهت ين الگویهمچن

    

  )ب()                                                           الف(                                        

    

  )د()                                                             ج(                                        

  Cº 1000 – 400دمایی  محدودهبر اندازه متوسط کریستالیت پودرهاي آنیل شده در  Nd:Tiاثر نسبت مولی  .3شکل 

  .NT31) د( و  NT11) ج(،  NT34) ب(، NT13) الف(
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الگوي  .Cº 400آنیل شده در دماي  NT34پودر  TEMتصویر  .4شکل 

  .تفرق پودر نیز درون شکل آمده است
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 nm 3ن پودر حدود یت ایستالیاندازه متوسط کر. دهد مینشان 

  .دارد XRDز یج آنالیبا نتا یبود که در توافق خوب

   ها هیسطح لا يمورفولوژ -3-4

 نئـودیم تانـات  یت هـاي  هی ـسـطح لا  يمورفولـوژ  ،5شکل 

گرفتـه شـدند، در    SEMز یرسوب داده شده را که به کمک آنال

 ـتوان مشاهده نمود که لا می. دهدینشان م Cº800 يدما  هـا  هی

 ينـانومتر  هاي دانه ي، بدون ترك، حاویستالیساختار کر داراي

ر انـدازه متوسـط   یفوق، مقـاد  SEMر یبا توجه به تصاو .ندهست

 یرسوب داده شـده بـر حسـب نسـبت مـول      هاي هیلا هاي دانه

Nd:Ti  هاي هیاندازه دانه لا. ارائه شده است 6در شکل NT13 ،

NT34 ،NT11 و ،NT31 بـه   گـراد  یسـانت درجه  800 يدر دما

 ـترت ن یبنــابرا. بـود  nm 47و  nm56 ،nm54 ،nm 60ب برابـر  ی

ن یم است، کوچکترین غلظت نئودیشتریب يکه دارا NT31ه یلا

  . داشت ها هیان لایاندازه دانه را در م

  

اندازه متوسط دانه لایه هاي رسوب کرده  بر Nd:Tiاثر نسبت مولی  .6شکل 

  .درجه سانتی گراد 800در دماي 
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  )ب()                                                                الف(                                        

        
  )د()                                                                 ج(                                        

  بر حسب تغییر ترکیب شیمیایی SEMدرجه سانتی گراد به کمک آنالیز  800مورفولوژي سطح لایه هاي آنیل شده در دماي  .5شکل 

  . NT31) و د NT11) ج(، NT34) ب(،  NT13) الف(
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  )الف(

 
  )ب(

 
  )ج(

 
  )د(

 
  .NT31) د(و  NT11) ج( NT34) ب(، NT13) الف: (درجه سانتی گراد 800لایه هاي آنیل شده در دماي  AFMتصاویر  .7شکل 
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   ها هیسطح لا یتوپوگراف -3-5

رسوب  هاي هیلا يو سه بعد يدوبعد یتوپوگراف 7شکل 

ز یرا بـه کمـک آنـال    گـراد  یسانتدرجه  800 يداده شده در دما

AFM  ـتوان مشـاهده کـرد کـه تمـام لا     می. دهد مینشان  هـا   هی

. بودنـد  ينـانومتر  هـاي  دانـه  يهمگـن و زبـر حـاو    يساختار

جه گرفـت کـه   یتوان نت می ير سه بعدین بر اساس تصاویهمچن

  . مانند دارند یستون یتوپوگراف ها هیلا

  ژه یمساحت سطح و -3-6

 یات حرارتیعمل يو دما Nd:Ti یاثر نسبت مول 8شکل 

 ـته يپودرهاژه و اندازه حفرات یمساحت سطح و يرا بر رو ه ی

پـودر  . دهـد ی، نشـان م ـ  BETز یشده با آنـال  گیري اندازهشده، 

NT31 ییدما محدودهژه را در ین مقدار مساحت سطح ویبالاتر 

با توجـه  . ان پودرها داشتیدر م گراد یسانتدرجه  400 – 900

ت و دانه یستالین اندازه کریکوچکتر NT31ه یبه آنکه پودر و لا

. ر اسـت یه پـذ ی ـن رفتار توجیداشت، ا ها ه نمونهیان بقیرا در م

ژه پودرها با یجه گرفت که مساحت سطح ویتوان نت مین یبنابرا

 یه بزرگـــافــت و بــیش یافــزا Nd:Ti یش نســبت مــولیافــزا

m2/g110 يدر دما ºC 400 يبرا NT31 طـور کـه    همان. دیرس

 يش دمـا یژه پودرها بـا افـزا  یرفت، مقدار مساحت و یانتظار م

 ـاز پد یافت که ناشیکاهش  یات حرارتیعمل نتـر شـدن   یده زی

  . باشد میذرات 

  يریجه گینت -4

بـا روش   يم نانوساختاریتانات نئودیت يها و پودرهاهیلا

 ـته يهاسل. د شدندیژل تول-سل انـدازه ذرات   يه شـده دارا ی

و اندازه  يب فازین مشخص شد که ترکیهمچن. بودند ينانومتر

 یبـه نسـبت مـول    یم بسـتگ یتانات نئودیبات تیت ترکیستالیکر

Nd:Ti ت یستالیاندازه متوسط کر. دارد یات حرارتیعمل يو دما

ر یتصـاو . افـت یکـاهش   Nd:Ti یش نسبت مولیپودرها با افزا

AFM يد شده را در مقابل دمـا یتول هاي هیلا یحرارت يداریپا 

مناسـب در   ياندازه دانه نـانومتر  يرا که داراید نمود، زییبالا تأ

ن مقدار مساحت یبالاتر NT31ت پودر یدر نها. بالا بودند يدما

  . ه پودرها دارا بودیان بقیدر م Cº 400 يژه را در دمایسطح و

  

  

  
)الف(  

 

  
)ب(  

 

 BETدفع نیتروژن پودرها با توجه به آنالیز  –خصوصیات جذب  .8شکل 

  .اندازه حفرات) ب(مساحت سطح ویژه و ) الف(
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