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  ۱۳۹۱ تابستان، ۲، شمارة ۱۲  مجلة پژوهش فيزيك ايران، جلد

 
 
 
  

  

  سل ژل هاي حالت جامد و  تهيه شده با روشPZT پودر ةابي و مقايسيمشخصه
 
  

  ٢شاه طهماسبيو ناصر  ٢كمپانياحمد ، ٢حسينيسيد محمد ، ٢، مهدي قاسمي فرد٢غلام حسين خرمي، ١اسماعيل پاكيزه

  يرازگروه فيزيك، دانشگاه ش. ١
   دانشگاه فردوسي مشهد،گروه فيزيك. ٢

 epakizeh@shirazu.ac.ir: پست الكترونيكي
  
  

  )۱۴/۴/۱۳۹۱ :دريافت نسخة نهايي  ؛ ۲۹/۸/۱۳۸۹ :افت مقالهيدر(

  دهيچك
)در اين مقاله سنتز پودر       )/ /

Pb Zr Ti O0 95 005 3
در روش حالت جامد از اكـسيدهاي فلـزي و در           . گرفته است  ژل مورد بررسي قرار      ‐و سل ) اكسيد مخلوط (با دو روش حالت جامد       

پودرهاي حاصـل   . باشد  ميگراد    درجه سانتي  ٩٥٠ و   ٧٠٠ب  يدماي كلسينه مورد استفاده در روش سل ژل و حالت جامد به ترت            . ها و تركيبات آلي استفاده شد     روش سل ژل از نمك    
هاي الگـوي    ذرات تهيه شده به روش سل ژل و حالت جامد با استفاده از داده       ةانداز. مشخصه يابي شدند   ش پرتوي ايكس  پرا و مادون قرمز    ةآناليز تبديل فوري  هاي     روش ةوسيل   به

 خـواص اپتيكـي پودرهـاي حاصـله، ضـرايب شكـست و خاموشـي،        ةجهت بررسي و مقايس.  نانومتر محاسبه شدند٣٣٠ و ٤٢  شرر به ترتيبةكارگيري رابط پراش پرتو ايكس و به 
  .اند دست آمده  كرونيگ به‐كارگيري روابط كرامرز و به مادون قرمز ةآناليز تبديل فوريهاي حقيقي و موهومي تابع دي الكتريك با استفاده از قسمتهمچنين 

  
  تيتانات زيركونات سرب، سل ژل، حالت جامد، پروسكايت :ليديكهاي  واژه

  

  
  مقدمه .١

 درسـاخت    فروالكتريـك  يهـا كاربرد فـراوان سـراميك     به سبب 

اپتيكـي توجـه و علاقـه     قطعات الكترونيكي، اپتيكـي و الكتـرو  

پژوهشگران به اين مواد به صـورت روز افزونـي افـزايش پيـدا              

به عنوان مثال يكي از قطعات مهمي كه از اين مـواد            . كرده است 

ايـن  . روالكتريك اسـت  يشود حسگر پا  در ساخت آن استفاده مي    

علـت  . باشـند   مـي  ١كايتهـا داراي سـاختار پروس ـ     راميكنوع س 

 بـار، ميـدان     ةكاربرد فراوان اين تركيبات ظرفيـت بـالاي ذخيـر         

 ضعيف و پايداري گرمايي بـالا در نزديـك مـرز فـازي             ةوادارند

هـا  چنين موادي همچنين درساخت خازن    . است ٢روپيكتمورفو

____________________________________________ 
۱. Perovskite 

۲. Morphotropic phase boundary 

روش معمـول   ]. ۱[و وسايل اتصال سطح كاربرد فراواني دارنـد         

آن  ش حالــت جامــد اســت كــه در، روPZT بــراي تهيــه پــودر

اسـتفاده    مـورد PbO و ZrO2 ،۲TiO اكسيدها نظير مخلوطي از

اين روش با مـشكلاتي از قبيـل دمـاي سـينتر     ]. ۲[گيرد  قرار مي 

بالا، تغييرات زياد فاز هنگام مخلوط كردن اكسيدها، عدم تناسب 

غلبه بـر ايـن     براي   .عنصري و ضعف ميكروساختار روبرو است     

اين . امكان پايين بياوريم مشكلات بايد دماي گرمادهي را تا حد

كار منجر به همگني بالا و كنترل بهتـر روي تركيبـات سـراميك              

 ژل، احتراق ژل و هـم  -هاي شيميايي مانند، سل روش. شودمي

رسوبي منجر به تشكيل ذرات ريز با همگنـي بـالا و تـسريع در               

در دمـاي اتـاق تركيـب       ]. ۵-۳[شـود   ها مي امر ساخت سراميك  

( )x xPb Zr Ti O−1 ، داراي فازهاي مختلفـي از      x بسته به مقدار     3
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v(Cقبيـــل تتراگونـــال  )1
v(C، اورترومبيـــك 4 )8

 و مكعبـــي 2

v v(C ,C )1 6
3 ــ.  اســت3  ةدر دمــاي بــالاتر از دمــاي كــوري كلي

h(Oاختارها به فاز مكعبي پارا الكتريك       س ]. ۶[كنند     گذار مي  1(

X/ اين تحقيـق مقـدار   در =0  علـت  .انتخـاب شـده اسـت    95

)انتخاب اين عـدد خاصـيت پـايروالكتريكي ويـژه            )/PZT 95 5 

رد فراواني دارنـد    باشد كه در آشكارسازهاي مادون قرمز كارب      مي

فروالكتريـك و داراي سـاختار      پاداين تركيب در دماي اتاق      ]. ۷[

v(Cبلوري اورترومبيك    )8
با افزايش دما به سـاختار      . باشد مي 2

رومبوهدرال فروالكتريك و در نهايت به مكعبـي پـارا الكتريـك         

  ].۸[شود تبديل مي

  

  روش انجام آزمايش .۲
  ) اكسيد مخلوط(حالت جامد روش . ۱. ۲

، PbO  با ايـن روش از اكـسيد سـرب         PZTبراي سنتز پودرهاي    

.  اسـتفاده كـرديم    ۲ZrO و اكـسيد زيركـونيم       ۲TiOاكسيد تيتانيم   

اكسيدهاي فلزي را بعد از وزن كردن به دقـت بـا هـم مخلـوط                

دسـت    براي به. كرده، سپس آنها را با هاون دستي آسياب كرديم       

ــودري يكن ــه   آوردن پ ــر ب ــداري آب مقط ــن مق واخــت و همگ

بـه  . ها اضافه گرديد تا به صورت خميري شكل درآينـد         مخلوط

ل خميـر حاصـله را هـم        ي ـمدت يك شبانه روز با دستگاه بال م       

بعد از خشك كردن خمير، مجدداً آن را در هـاون دسـتي             . زديم

در مرحله بعد براي كلسينه كردن پودرها آنها را         . آسياب نموديم 

در ايـن مرحلـه    .  حـرارت داديـم    گراد  سانتي درجه   ۹۵۰تا دماي   

واكـنش شـيميايي در ايـن       . گيـرد  شكل مي  PZTساختار بلوري   

  :باشدروش به صورت زير مي

  ( )/ // /PbO  ZrO  TiO Pb Zr Ti O  + + →2 2 0 95 005 30 95 0 05  

  

  سل ژل روش شيميايي .۲. ۲
)در اين روش از نيترات سرب        )Pb NO O3 2

، نيترات زيركـونيم    

ــه xH هيدراتـ O2 .( )ZrO NO3 2
ــانيوم   ــسايد تيتـ و ايزوپروپكـ

( )( )Ti OCH CH3 2
به عنوان مواد آغازين جهت سنتز پودرهاي        

PZT  هـا را تهيـه      ابتـدا محلـول هريـك ازكـاتيون       .  استفاده گرديد

 آب  جهت اين كار، نيترات سرب و نيترات زيركونيم را در         . كرديم

مقطر و ايزوپروپكسايد تيتانيوم را درمحلولي شامل اسيد نيتريـك،          

هـا    ايـن محلـول    ةبا تهي ـ . سيتريك و آب اكسيژنه حل كرديم      اسيد

در . دست آوريـم    را به  Ti+4 و   Pb+2  ،Zr+4 هاي توانستيم يون 

هاي سرب، زيركونيوم  محلول هريك از ،PZT سل ةتهيادامه براي 

گراد   درجه سانتي  ۴۰و تيتانيوم را در شرايط هم زدن دائم و دماي           

در محلولي پايه شـامل اسـيد نيتريـك و اسـيد سـيتريك بـا هـم                  

هـا عـلاوه بـر حـلال بـودن نقـش            ايـن اسـيد   . كنـيم مخلوط مـي  

لول حاصـل را  محpH .  و پايدار كننده سل را نيز دارنديپليمرساز

در .  ثابـت كـرديم    ۷با اسـتفاده از هيدروكـسيد آمونيـوم در عـدد            

 درجـه   ۶۵زني دائم، در دماي      مرحله بعد سل حاصله را ضمن هم      

دهيم، تا آنكه  مقـداري از آب و تركيبـات            حرارت مي  گراد  سانتي

. دسـت آيـد    باشند تبخير شده و ژل به     آلي آن كه عمدتاً اسيدها مي     

بـه  . دهيمگراد حرارت مي    درجه سانتي  ۸۰دماي   حاصله را در     ژل

علت گرمازا بودن ايـن مرحلـه، بـدون نيـاز بـه اعمـال حـرارت                 

بعـد از   . ابـد يگـراد افـزايش مـي       درجه سانتي  ۳۰۰خارجي دما تا    

 درجـه   ۷۰۰ ي سياه رنگ حاصل را در دما      ةسوختن كامل ژل، ماد   

 .ديمتـك فـاز، كلـسينه نمـو        PZTگراد به منظور تهيه پودر       سانتي

  :باشندهاي شيميايي در اين روش به صورت زير ميواكنش

  ,( ) ( ) ( )Pb NO H O  Pb NO  aq.+3 2 32 2
ö  

 ,( ) ( ) ( )ZrO NO  xH O H O  ZrO NO  xH O aq.+3 2 2 3 22 2
ö  

  ,( )C H O  H O  C H O  aq.+6 8 7 2 6 8 7ö  

  ,( ) ( ) ( )C H O aq. HNO HNO aq. C H O aq.+ +6 8 7 3 3 6 8 7ö  

  
( ) ( )( )

( ) ( ) ( )

C H O aq. HNO Ti OCH CH

Ti NO aq. CH CHOH ,

+ +

+

6 8 7 3 3 2 4

3 34 2
ö

  

 
( ) ( ) ( )C

   

C C

PbO Pb OH ZrO OH +TiO OH ,

PZT Pb Ti O ZrO TiO .

−

− −

+ ⎯⎯⎯⎯⎯→ +

⎯⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯⎯→ +

250 430
2 2 2

300 700 430 300
2 2 6 2 2

  

  

  ايج و بحثها، نتگيري اندازه.۳
 ۵/۰ با آهنگ گرمايي     PZT از پودرهاي    ١الگوي پراش پرتو ايكس   

  . نشان داده شده است۱ شكلدر  )گراد بر دقيقه درجه سانتي(

 
____________________________________________ 
۱. XRD  
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  ۲، شمارة دوازدهم جلد   سل ژل هاي حالت جامد و وشتهيه شده با ر PZT پودر ةابي و مقايسيمشخصه  ۱۸۷

  

  

   

  
  .دست آمده از دو روش حالت جامد و سل ژل  بهPZT  پودرهايXپرتو  الگوي پراش .۱شكل 

 
 .تهيه شده به دو روش حالت جامد و سل ژل PZT  پارامترهاي شبكه پودر.۱جدول

پارامترهاي 

  )آنگستروم(شبكه
  روش ساخت  )درجه( براگ ةقل  )hkl( هحشماره صف  ساختار

۸۱/۵ a=  

۹۱/۵ b= 

۸۲/۵ c=  

  حالت جامد  ۵/۳۰  )۱۱۰(   رومبوهدرال-اورترومبيك 

۷۶/۵ a=  

۷۸/۵ b=  

۷۷/۵=   c  

  سل ژل  ۵/۲۹  )۱۱۰(  اورترومبيك

 
 سـل كنيـد، در روش      ملاحظه مـي   ۱شكل   همان طور كه در     

هـا مربـوط بـه فـاز        قلهژل فاز ناخواسته پايروكلر نداريم و همه        

 قلـه در روش حالت جامـد چنـدين        . باشند مي PZTپروسكايت  

  و PbO از تركيبـات     بينيد كـه عمـدتاً    مربوط به فاز پايروكلر مي    

۲ZrO)   به خاطر نسبت سـطح     . باشندمي) با ساختار رومبوهدرال

 حجم بالاي ذرات در روش سل ژل نسبت بـه روش حالـت              به

 بـالا رفتـه و      PZTجامد، ميزان واكنش پـذيري و انـرژي ذرات          

علاوه بر تامين گرماي لازم بـراي فرآينـد كلـسينه شـدن كمـي               

تبـديل فازهـاي    . كنيـد هـا را نيـز ملاحظـه مـي         قلهجابجايي در   

لـت   از روش حا   PZTهاي   قلهپايروكلر به پروسكايت و تقويت      

جامد به سل ژل از ديگر موارد مـشاهده شـده در ايـن تـصوير                

، Celeref ، توسط نرم افـزار    سالگوي پراش پرتوي ايك   . باشد مي

 ۱ جدولنتايج اين تحليل در     . مورد تجزيه و تحليل قرار گرفت     

 .گزارش شده است

 ـ  ة شرر انداز  ةرابط با استفاده از       را  PZT بلـوري    ة متوسط دان

  :باشدن رابطه به صورت زير مياي. محاسبه نموديم

  /
cos

=
0 9

D
W

λ
θ

  

بـه ترتيـب، انـدازه متوسـط دانـه       θ و D ،λ ،wدر ايـن رابطـه   

، )=CuKα) Å۰۶۶/۱۵۴λبلوري، طول موج تابشي اشعه ايكـس    

 و زاويـه  ، برحسب راديـان ،آن ارتفاع نصف درة بيشينة قل پهناي

  كنيـد   مـشاهده مـي    ۱ با توجـه بـه شـكل      ]. ۸[ ندقلة براگ هست  

آن در روش سل ژل نسبت  ارتفاع نصف درة بيشينه قل پهنايكه 

   ةقلـــدر بـــه روش حالـــت جامـــد بيـــشتر و زاويـــه بـــراگ 
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 ۱۸۸  شاه طهماسبي و ناصر كمپانياحمد ، حسينيسيد محمد ، غلام حسين خرمي، مهدي قاسمي فرد، اسماعيل پاكيزه  ۲، شمارة دوازدهم جلد 
  

  

  . شررة با استفاده از رابط PZT بلورية متوسط دانة انداز.۲جدول 

  روش نوع  )2Ө(ة بيشينه قلزاويه براگ در   )راديان(آن  ارتفاع نصف ردة بيشينه قل پهناي  )نانومتر( بلوري ة متوسط دانةانداز

  حالت جامد  ۵/۳۰  ۰۰۴/۰  ۳۳۰

  سل ژل  ۵/۲۹  ۰۳/۰  ۴۲

  

  
  . تهيه شده به دو روش سل ژل و حالت جامدPZT پودر FTIRتصوير . ۲ شكل

  

 بلـوري در    ة متوسط دان  ةبه همين خاطر انداز   .  كمتر است  بيشينه

حالت جامد به مراتب كمتر از روش ) ترنانوم ٤٢(روش سل ژل    

 جـدول نتايج حاصل از اين رابطه را در        . باشدمي) نانومتر ٣٣٠(

  .كنيد ملاحظه مي۲

 PZT پودرهـاي    ١يف سنجي تبـديل فوريـه مـادون قرمـز         ط   

 ۲ شـكل دست آمده با دو روش حالـت جامـد و سـل ژل در                 به

روش  كنيـد در همان طور كه ملاحظه مـي . نشان داده شده است

  و ۲۳۲۵ عكس عدد مـوج      ةسل ژل دو جذب ضعيف با مشخص      
۱cm- ۷۴۶               وجود دارنـد، كـه بـه ترتيـب بـه پيونـدهاي N-N  و  

C-O  در روش حالت جامد به علت اسـتفاده از         . باشند مرتبط مي

) هـا هـاي آلـي و نمـك      گروه(ها  هاي فلزي اين نوع پيوند    اكسيد

 ةشخـص در هر دو روش يك جذب قـوي بـا م          . شونديافت نمي 

ايـن جـذب قـوي مربـوط بـه          .  وجود دارنـد   cm ۵۵۸-۱ و   ۵۷۷

در  و اكسيژن با زيركونيوم      ۶TiOدر  پيوندهاي اكسيژن با تيتانيوم     

۶ZrO تشكيل فاز پروسـكايت     ةها نشان دهند  اين پيوند . باشد مي 

____________________________________________ 
۱. FTIR  

PZT    شدت اين جذب در روش سـل ژل        . باشد در دو روش مي

به . باشدن كمتر مي  نسبت به روش حالت جامد بيشتر و پهناي آ        

تري نـسبت بـه      همين خاطر روش سل ژل داراي ساختار بلوري       

  ].۹[باشد روش حالت جامد مي

 ـ               مـادون قرمـز و      ةبا اسـتفاده از طيـف سـنجي تبـديل فوري

، n كرونيـگ، ضـريب شكـست        -كارگيري معـادلات كرامـرز      به

 و موهــومي تــابع دي ′ε، قــسمت حقيقــي kضــريب خاموشــي 

 نتـايج   .]۱۰[دست آورديـم      راي هر دو روش به     را ب  ″εالكتريك  

 به صورت تابعي از عكس عدد مـوج نـشان           ۳ شكلحاصل در   

  .داده شده است

  

  گيرينتيجه. ۴
 با دو روش حالـت جامـد و سـل     PZTدر اين تحقيق پودرهاي

وجود فاز پروسكايت    پراش پرتوي ايكس     طيف. ژل تهيه شدند  

  يل فاز پروسكايت در    ميزان تشك . را براي هر دو روش نشان داد      
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  ۲، شمارة دوازدهم جلد   سل ژل هاي حالت جامد و وشتهيه شده با ر PZT پودر ةابي و مقايسيمشخصه  ۱۸۹

  

  

  

  

  
  

  . تهيه شده با دو روش حالت جامد و سل ژل PZT پودر″ε و ′n ،k ،ε. ۳شكل

  

روش ســل ژل بيــشتر از روش حالــت جامــد، و فــاز اضــافي 

 ذرات بـراي روش سـل ژل و     ةانـداز . باشـد  پيروكلر كمتر مـي   

 ۳۳۰ و ۴۲ شـرر بـه ترتيـب        ةحالت جامد بـا اسـتفاده از رابط ـ       

دماي كلسينه در روش سل ژل نسبت به         .دست آمد   تر به نانوم

تبـديل فوريـة مـادون      طيف  . باشدروش حالت جامد كمتر مي    

تر بودن روش   ، بلوري پراش پرتوي ايكس   در تأييد آناليز     قرمز

وسيله اين طيف      به. سل ژل را نسبت به حالت جامد نشان داد        

 هـر دو    هـاي اپتيكـي را بـراي       كرونيگ ثابت  - و روابط كرامرز  
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