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چکیده
. اسـتفاده شـد  ) Synthesis method solvothermal(در این تحقیق به منظور سنتز نانوساختارهاي باریم تیتانات از روش شیمیایی سـولوترمال  

و4، 2هـاي  و زمـان C200°و 180، 160ها در دماهـاي مختلـف   نمونه. ساز مورد بررسی قرار گرفتپارامترهاي دما، زمان و نوع عامل پراکنده
h6ساز شامل وسیله عوامل پراکندهو بDolapix ET85،Dolapix CAوCTABیابی فازهاي باریم تیتانات سنتزجهت مشخصه. سنتز شدند

. باشـند شده شامل فاز نانوساختار باریم تیتانات میمشخص گردید که تمام پودرهاي سنتز. استفاده شد(XRD)شده از آنالیز پراش پرتو ایکس 
محاسبه شد و همچنین سـاختار  nm40-30شده در محدوده هاي سنتزهال و شرر، متوسط اندازه دانه براي نمونه-از روش ویلیامسونبا استفاده

فـاز  هـاي تـک  هبه منظور بررسی مورفولوژي نانوذرات باریم تیتانات سنتز شـده در نمون ـ . صورت مکعبی مشخص شدشده بهکریستالی فاز سنتز
شده، همگن و مورفولوژي آنها تقریبا کروي اساس آن، ذرات سنتزاستفاده شد که برSEM)(میکروسکوب الکترونی روبشی باریم تیتانات، از

.بین ذرات بودبا توزیع یکنواخت اندازه ذرات و پراکندگی مناسب 

.الکتریکثابت ديساز، امل پراکندهتیتانات باریم، نانوساختار، روش سولوترمال، ع: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

کـه  اسـت  هـا  خـانواده پروسـکایت شـامل بسـیاري از تیتانـات     
ــل الکترونیــک،   کاربردهــاي الکتروســرامیکی مختلفــی از قبی

]. 1-4[داردمکـانیکی ونوري و کاربردهـاي الکتر -الکتریکی
تیتانات باریم با ساختار پروسکایت یک ماده فروالکتریـک بـا   

گسـتره وسـیعی در سـاخت اجـزاي     ،الکتریـک بـالا  ثابت دي
رزیسـتورهاي بـرق،   ،لایـه هـاي چنـد  الکترونیکی مانند خازن

هاي الکتریکی و نوري الکتریک و انواع ابزارحسگرهاي پیزو
ــ].5-8[دارد هــاي دلیل افــزایش تقاضــاي بشــریت، ویژگــی ب
مواد سـرامیکی بـه سـرعت در    ) هاديغیراساسا(الکتریک دي

در عـین حـال بشـر بـراي کـاهش انـدازه       . حال افزایش هستند
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هاي ارتباطی به کوچکترین و سبکترین حالت ممکـن  دستگاه
الکتریـک  به سبب این تمایل مواد با ثابـت دي . کندتلاش می

امیکی از اهمیت بالا مانند تیتانات باریم امروزه در بین مواد سر
].10،9[ندازیادي برخوردار شده

ــیع       ــوزه وس ــه ح ــه ب ــا توج ــاریم ب ــات ب ــاختارهاي تیتان نانوس
شان، از جمله مهمترین مواد بـا سـاختار پروسـکایت    کاربردي

در رابطه بـا چگـونگی تولیـد ایـن     . ]11،2[شوندمحسوب می
هاي حالت جامد و شیمیایی وجود داشته که از بین ماده روش

ــال شرو ــود، فع ــاي موج ــدروترمال و  ه ــانیکی، هی ــازي مک س
تولیـد  . ]12-14[گیرنـد ژل بیشتر مورد استفاده قـرار مـی  -سل

مشـکلات  انـات بـاریم بـه روش حالـت جامـد داراي     پودر تیت
توان بـه تولیـد در دمـاي    باشد که از جمله آنها میمختلفی می

با توزیع هابالا، غیرهموژن بودن، آلوده شدن توسط ناخالصی
هاي شـیمیایی  اما در روش.اندازه ذرات غیریکسان اشاره کرد
ژل متوسط دماهاي استفاده-همچون روش هیدروترمال و سل

تنهـا منجـر بـه    ها بدلیل پایین بودن نهفرآیندشده در طول این 
پـذیري  هاي انرژي مصرفی بلکه افزایش واکنشکاهش هزینه

بـا  ینانوذراتروش امکان تولیدبا استفاده از این . شودمواد می
بـالا  یدر حجم ـ) کسـان یذرات بـا انـدازه   دی ـتول(بالا تیفیک

. ]15-17[وجود دارد
هـاي ایـن روش   عبارت دیگر برتريها و یا بهاز جمله ویژگی

سـنتز در  تـوان بـه امکـان    هاي تولیـد، مـی  نسبت به سایر روش
محصـولاتی بـا   تهیه ساده جهت تولید مواد، ابزار ،ینیدماي پا

تولید قطعات اپتیکـی بـا   ، راندمان تولید بسیار بالا، خلوص بالا
ســنتز ترکیبــات یکنواخــت بــه صــورت     ، اشــکال پیچیــده 

امکـان طراحـی ترکیـب شـیمیایی و     ، هـاي کـامپوزیتی  اکسید
امکان اسـتفاده از محصـول بـه    ، بدست آوردن ترکیب همگن

، اشکال خاص مثـل الیـاف، آئـروژل و تهیـه پوشـش سـطوح      
ــن   ــدامکــان اســتفاده از ای ــت  فرآین ــواد در حال ــراي ســنتز م ب

تولیـد مـواد   ، هاي نازكشکل و بکارگیري آنها جهت لایهبی
شــده ماننــد ضــریب انبســاطداراي خــواص فیزیکــی اصــلاح

، کم و شـفافیت اپتیکـی بـالا   UVپرتوجذب حرارتی پایین و 
فرآیندها بدلیل انجامپذیري شیمیایی بالاي پیش مادهواکنش

کنتـرل دقیـق سـاختار مـواد بـا امکـان تنظـیم        ، در فاز محلـول 
ــر ــبکه    متغی ــکیل ش ــل و تش ــکیل س ــه تش ــه اولی ــاي مرحل و ه

ــرمایه ــالاي    س ــت ب ــال کیفی ــین ح ــم و در ع ــه ک ــذاري اولی گ
.]18-21[اشاره نمودمحصولات

تحقیقات مختلفی در خصوص بررسی خواص تیتانـات بـاریم   
ایکـرت و  . انجـام شـده اسـت   سنتز شده به روش هیدروترمال 

هاي غالب در سـنتز  رفتار سینتیکی و مکانیزم]22[همکارانش
همچنین در تحقیـق دیگـري   . اندتیتانات باریم را مطالعه کرده

، خواص باریم تیتانات سنتز شده ]23[از هنینگ و همکارانش
در . بــه روش هیــدروترمال مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت 

تیتانات باریم به زمینه مواد مختلفـی  تحقیقات مختلف ترکیب 
اضافه شده است و بـه عنـوان کامپوزیـت مـورد اسـتفاده قـرار       

ــت  ــه اس ــارانش   . گرفت ــایو و همک ــال جی ــوان مث ــه عن ، ]17[ب
ــاریم  ــات ب ــت تیتان ــه روش  /کامپوزی ــت را ب هیدروکســی اپاتی

.اندهیدروترمال تولید و مورد بررسی قرار داده
اي گسترده ذکر شده در رابطه با هبا توجه به اهمیت و کاربرد

نـدکی  هاي اپودر تیتانات باریم و از آنجائیکه تاکنون پژوهش
کربنـات  در زمینه تولید این ماده با استفاده از موادي همچـون 

ژل صـورت گرفتـه   -م بـه روش سـل  اکسید تیتـانی باریم و دي
شـود تـا نانوسـاختارهاي ایـن     است، در این پژوهش سعی مـی 

سولوترمال و با اسـتفاده از مـواد ذکـر شـده،     ترکیب به روش 
از جمله متغیرهاي مجهول این تحقیق دما، عامـل  . تولید شوند

.باشدساز و زمان انجام واکنش میپراکنده

هاي تجربیفعالیت- 2

م از نـوع آناتـاز و   از مواد اولیه دي اکسید تیتانیدر این تحقیق
ــیمیایی    ــول ش ــا فرم ــاریم ب ــید ب ــواع و Ba(OH)2هیدروکس ان

Dolapix ET85 ،Dolapix CA ،CTABسـاز شـامل   پراکنده

ذرات روش سولوترمال سعی گردید تا نانواستفاده گردید و با 
.تیتانات باریم سنتز گردد

ذرات نـانو ، جهت سنتز 1مطابق فلوچارت ارائه شده در شکل 
تیتانات باریم، ابتدا محلولی حـاوي هیدروکسـید بـاریم و دي    
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و اتانول به عنوان ماده حـلال  1:1نسبت مولی اکسید تیتانیم با
ساعت هم زده شد تـا  2محلول حاصل، به مدت . تهیه گردید

هـا،  محلولpHپس از آن، . همگنی بدست آمدمحلول کاملا
. تنظـیم گردیـد  14با افزودن هیدروکسید پتاسیم تـا محـدوده   

، Dolapix ET85سـاز مختلـف، شـامل    سپس سه نوع پراکنده
Dolapix CA وCTABها را در نمونه.ها اضافه شدبه محلول

هــاي ، در دماهــا و زمــان1اتــوکلاو ریختــه و مطــابق جــدول  
مشخص قرار داده شد و سپس پودر نهـایی پـس از خـروج از    

مرتبه با آب مقطر شستشو شده و در دماي 5اتوکلاو به میزان 
°C80ساعت خشک گردید و در نهایت در دماي 3به مدت
C1000 ساعت عملیات حرارتی شد2به مدت.

هاي سـنتز شـده، از آنـالیز پـراش     ه منظور بررسی فازي نمونهب
بــراي ایــن منظــور از . اســتفاده گردیــد) XRD(پرتــو ایکــس 

مجهز به منبع نشرXMD 300دستگاه پراش پرتو ایکس مدل 
ــده  ــراش   CuKαکنن ــه پ ــی در زاوی ــد و بررس ــتفاده گردی اس

همچنین بـه منظـور بررسـی ریزسـاختار و     .شدانجام°70-10
میکروســکوپ دســتگاهشــده ازمورفولــوژي پودرهــاي ســنتز

SEM (VEGA//TESCAN-LMU(الکترونی روبشـی مـدل   

.استفاده شد

نتایج و بحث- 3
سـاز  سنتز تیتانات بـاریم در حضـور پراکنـده   -3-1

CTAB

هـال حاصـل از   -نتایج پراش پرتو ایکس و نمودار ویلیامسون
، در CTABســاز هــاي ســنتز شــده در حضــور پراکنــدهنمونــه
.نشان داده شده است2هاي شکل

کـه بـا   BT1الف، الگوي پراش پرتـو ایکـس نمونـه    -2شکل 
به مـدت  C160°، تحت دماي CTABسازپراکندهاستفاده از 

هاي مربوط بـه  پیک. دهدساعت سنتز شده بود، را نشان می6
تیتانات در الگوي پراش پرتو ایکس بـه  فازهاي آناتاز و باریم 
.باشندخوبی قابل مشاهده می

ــک ــدت پی ــه   ش ــد ک ــوجهی برخوردارن ــل ت ــادیر قاب ــا از مق ه
در الگوي .دهنده بلورینگی بالاي پودر سنتز شده، استنشان

هاي مربوط به نمونه سنتز شده، فاز باریم تیتانات با پیکپراش 
کـارت بـه شـماره   الگوي مرجع مربوط به فـاز بـاریم تیتانـات    

و سـاختار کریسـتالی   Pm3mبا گروه فضـایی  01-075-0211
مکعبـــی مطابقـــت دارد و فـــاز آناتــــاز بـــا کـــد مرجــــع     

1166-71JCPDCهمـــانطور کـــه ملاحظـــه . منطبـــق اســـت
هاي غالـب، مربـوط بـه ترکیـب بـاریم تیتانـات       شود، پیکمی
ولی همچنان حضور فاز آناتـاز بـا شـدت پـایین، در     ،باشدمی

دهنـده کامـل نشـدن    انشـود کـه نش ـ  الگوي پراش مشاهده می
.باشدسنتز میفرآیند

شـرر   -رابطه دبايتوسطBT1متوسط اندازه کریستالی نمونه 
.]24[تخمین زده شدnm35به میزان ) 1رابطه (

D = . λ
θ

)1(

.ذرات تیتانات باریمنانوفلوچارت مراحل سنتز : 1شکل 

اتانول+ هیدروکسید باریم + م دي اکسید تیتانی

تهیه محلول همگن

سازاضافه نمودن پراکنده

KOHازبا استفادهpHتنظیم 

عملیات سولوترمال در اتوکلاو

گیريشستشو با آب مقطر و رسوب

خشک کردن 

عملیات حرارتی
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.ساز، دما و زمان نگهداري در اتوکلاوها با تغییر پراکندهکدگذاري نمونه: 1جدول

طول λها بر حسب نانومتر،اندازه کریستالیتDدر این رابطه، 
ــانومترپرتــومــوج  ــاي nm154/0( ،B(ایکــس برحســب ن پهن

به صورت کهبلندترین پیک در نصف ارتفاع برحسب رادیان
FWHMو شودبیان میθ زاویه تفرق بلندترین پیک برحسب
شده با هاي محاسبهاندازه دانهلازم بذکر است .باشددرجه می

بـه منظـور تعیـین    .]24[باشـد مـی کمک رابطه شـرر تخمینـی   
هــا، عــلاوه بــر رابطــه شــرر از رابطــه      انــدازه کریســتالیت 
Williamson-Hall)W-H(ــوان اســتفاده کــردنیــز مــی ــر. ت ب

نصـف  عـرض پیـک در  W-Hاساس تئوري ارائه شده توسط 
اي هاي درون شـبکه شدت بیشینه تابعی از اندازه دانه وکرنش

:]25[شودبیان میزیرصورت ه بW-Hرابطه . است

Bcosθ = .  + 2sin )2(

طـول  Å( ،λ(دانـه در مقیـاس آنگسـتروم    اندازه Dکه در آن 
یمـه  پیک در نپهنايÅ54056/1 ،Bبرابر با ایکس پرتوموج 

زاویـه  θو کـرنش شـبکه  η، برحسـب رادیـان  حداکثر شدت 
.باشدمیناشی از پراش پیک براگ مربوط به 

متوســط انــدازه دانــه بــا اســتفاده از رابطــه بــه منظــور محاســبه
ها در هال، با استفاده از مقدار زوایا و عرض پیک-ویلیامسون

ها را پیک اصلی، تمام دادهنصف شدت بیشینه مربوط به چند
ــر حســب Bcos(θ)در نمــودار  وارد کــرده، ســپس 2sin(θ)ب

در. کنیمکند را رسم میها عبور میخطی که از بیشترین داده
نمودار حاصل، میزان شـیب خـط رسـم شـده برابـر بـا مقـدار        
ــا عبــارت   ــر ب کــرنش شــبکه و مقــدار عــرض از مبــدا آن براب

0.9λ/Dباشد که با توجه به ثابت بودن مقـدار طـول مـوج    می
.شودپرتو ایکس، مقدار متوسط اندازه دانه محاسبه می

ب-2هـاي نشـان داده شـده در نمـودار شـکل     اسـاس داده بر
بـر BT1موجـود در نمونـه   BaTiO3اندازه دانه کریستالی فاز 

.محاسبه شدnm35هال حدود-اساس رابطه ویلیامسون
کـه بـا   BT2ج، الگـوي پـراش پرتـو ایکـس نمونـه      -2شکل 

به مـدت  C180، تحت دمايCTABسازپراکندهاستفاده از 
در ایـن شـکل   . دهـد ساعت سنتز شـده اسـت، را نشـان مـی    2

گـردد و  هاي مربوط بـه فـاز بـاریم تیتانـات مشـاهده مـی      پیک
هاي فاز روتایل با شـدت پـایین نیـز در الگـوي     اثراتی از پیک

تحت شرایط سنتز شده، فاز ناپایدار. پراش قابل مشاهده است

(h)فرآیندزمان  (C)فرآینددماي  سازپراکندهنوع  (ID)کد نمونه 

6 160 CTAB BT1

2 180 CTAB BT2

4 200 CTAB BT3

4 160 Delopix CA BT4

6 180 Delopix CA BT5

2 200 Delopix CA BT6

2 160 Delopix ET85 BT7

4 180 Delopix ET85 BT8

6 200 Delopix ET85 BT9
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BT1-)ب(BT1-)الف(

BT2-)د(BT2-)ج(

BT3-)و(BT3-)ه(

BaTiO3هال به منظور محاسبه اندازه دانه براي فاز–الگوي پراش پرتو ایکس و نمودار ویلیامسون:2شکل

ساعت، 6و زمان C160°دماي ) ب، در شرایط الفCTABدر حضور هاي سنتز شدهنمونه
.ساعت4و زمان C200°دماي ) وو ه،ساعت2زمان وC180°دماي ) دج، 

ه بر ایـن، بـا   علاو. آناتاز به فاز پایدار روتایل تبدیل شده است
هـا، فـاز بـاریم تیتانـات سـنتز شـده، از       بـه شـدت پیـک   توجه 

BT1در مقایسه با نمونه . باشدبلورینگی مناسبی برخوردار می

هايسنتز در زمانفرآیندتوان گفت که با افزایش دما، می

متوسـط انـدازه دانـه بـراي نمونـه      . باشـد پذیر میکمتر، انجام
BT2اساس معادله شرر برابـر بـا   برnm28   تخمـین زده شـده
د، نمودار مربوط به محاسبه اندازه دانه، به روش - 2شکل . است

اندازه دانه بر. دهدرا نشان میBT2هال نمونه - ویلیامسون
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.محاسبه شده اسـت nm27حدودهال - اساس رابطه ویلیامسون
ساعت، نمونـه  4و مدت زمان C200°با در نظر گرفتن دماي 

BT3ه -2الگوي پراش نمونه سنتز شـده در شـکل   . ، سنتز شد
هـا  گـردد کـه تمـامی پیـک    ملاحظه می. نشان داده شده است

باشـد و اثراتـی از   مربوط به ترکیب تک فاز باریم تیتانات مـی 
توان گفـت،  بنابراین می. شوداز مشاهده نمیفاز روتایل یا آنات

.سنتز ترکیب تک فاز باریم تیتانات تکمیل شده اسـت فرآیند
ه روش ب ـBaTiO3ذرات نـانو مکانیزم ارائه شـده جهـت سـنتز    

اسـاس ایـن   بـر . باشدرسوب می-سولوترمال، مکانیزم انحلال
ــانیزم،  ــدمک ــپلکس  فرآین ــان کم ــی می Ti(OH)چگالش ــا - ب

و TiO2ساختار به+Ba2هاي منجر به نفوذ یون+Ba2هاي یون
زنـی  شود و در ادامه، جوانـه میTi-Oشدن پیوندهاي شکسته

BaTiO3صورت همـوژن از محلـول   ه گردد که هم بآغاز می
TiO2جامد و هم بـه صـورت هتـروژن در سـطوح کریسـتالی      

. دهـد سپس بلورینگی و رشـد فـازي رخ مـی   . پذیر استانجام
.]26[استحاله، به خوبی شناخته شده نیست مکانیزمجزئیات 

، بـا در نظـر   BT3با توجه به الگوي پراش پرتو ایکـس نمونـه   
، سنتز ترکیب تک فـاز کریسـتالی   CTABسازپراکندهگرفتن 

4و مـدت زمـان   C200°تحت دمـاي  BaTiO3ساختار نانوو 
ــام  ــاعت، انج ــی س ــذیر م ــدپ ــتالی  . باش ــدازه کریس ــط ان متوس

بــه میــزانBT3نانوســاختار بــاریم تیتانــات مربــوط بــه نمونــه 
nm31تخمین زده شد.

و، انـدازه  -2هاي ارائـه شـده در نمـودار شـکل     اساس دادهبر
ــتالی  ــانوکریس ــه  BaTiO3ذرات ن ــراي نمون ــه روش BT3ب ب
.محاسبه گردیدnm32هال به میزان -ویلیامسون

سـاز  سنتز تیتانات بـاریم در حضـور پراکنـده   -3-2
Dolapix CA

، الگوي پراش پرتو ایکس و نمودارهـاي حاصـل   3هاي شکل
هـاي سـنتز شـده در حضـور     هـال نمونـه  -از تحلیل ویلیامسون

.دهندرا نشان میDolapix CAسازپراکنده
که تحت BT4الف، نمودار پراش پرتو ایکس نمونه -3شکل 
Dolpix CAسـاعت و در حضـور  4بـه مـدت   C160°دماي 

هـاي  در ایـن شـکل، پیـک   .دهـد را نشـان مـی  ،سنتز شده بود
هـاي ضـعیفی از   پیکوBaTiO3مربوط به ترکیب کریستالی 

تحـت شـرایط سـنتز شـده،     . گـردد فاز روتایل را مشـاهده مـی  
. بدست آمـد nm29اساس معادله شرر،میانگین اندازه دانه بر

هـال -رابطـه ویلیامسـون  ب، بـا  -3همچنین با توجه بـه شـکل   
.بدست آمدnm29اندازه دانه به میزان 
، فرآیند، با تغییر دما و زمان Dolpix CAساز در حضور پراکنده

ج و - 3هـاي  ، سنتز شدند که در شـکل BT6وBT5هاي نمونه
هـاي سـنتز شـده    ه، به ترتیب الگوي پراش پرتو ایکس نمونه- 3

هـاي پـراش   شـود کـه پیـک   ملاحظـه مـی  . نشان داده شده است
. باشـد مربوط به ترکیب تک فاز و کریستالی باریم تیتانـات مـی  

و BT5هاي متوسط اندازه دانه فاز باریم تیتانات مربوط به نمونه
BT6و 33اساس معادلـه شـرر بـه ترتیـب بـه میـزان       ، برnm37

هـاي نشـان داده شـده در    نمـودار اساسهمچنین بر. بدست آمد
بر اساس رابطـه  BaTiO3و، اندازه دانه فاز - 3د و - 3هاي شکل

.بدست آمدnm37و 42هال به ترتیب برابر -ویلیامسون
ــا اســاس نتــایج بدســت آمــده از نمونــهبــر هــاي ســنتز شــده ب

گردد کـه بـا افـزایش    ، ملاحظه میDolapix CAساز پراکنده
سـنتز، میـزان بلـورینگی فـاز نانوسـاختار بـاریم       فرآینـد دمـاي  

نتـایج مشـابهی در   . تیتانات بدست آمده، افـزایش یافتـه اسـت   
ــور    ــارانش در حضـ ــافی و همکـ ــق منـ ــدهتحقیـ ــازپراکنـ سـ

Dolapix ET85نیز گزارش شده است.

سـاز  سنتز تیتانات بـاریم در حضـور پراکنـده   -3-3
Dolapix ET85

هـال - پراش پرتو ایکس و تحلیل ویلیلامسوننتایج حاصل از 
،Dolapix ET85سـاز  پراکندههاي سنتز شده در حضور نمونه

کـه  گـردد ملاحظـه مـی  . نشان داده شده است4هاي در شکل
هـا، مربـوط بـه فـاز نانوسـاختار بـاریم       هاي اصـلی نمونـه  پیک

از درجــه باشــند کــه تحــت شــرایط ســنتز شــده، تیتانــات مــی
.باشندبلورینگی مناسبی برخوردار می

هاي سنتز شده در ایـن  با مقایسه نتایج پراش پرتو ایکس نمونه
باریم تیتاناتتوان اظهار نمود که اندازه کریستالی حالت، می
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سنتز شده در تمامی آزمایشات انجام شـده، تقریبـا برابـر و در   
همچنین تحت شرایط سنتز شـده،  . باشدمیnm40-30حدود 

فاز باریم تیتانات از درجه کریستالیتی مناسبی برخوردار بـوده  
. است

هاي سنتز شدهبررسی پارامتر شبکه نمونه-3-4
در فـاز بـاریم   دهد که با کاهش اندازه دانه تحقیقات نشان می

. یابـد تیتانات، تمایل به تشـکیل سـاختار مکعبـی افـزایش مـی     
باریم تیتانات به عنوان یک ماده پروسکایت در نزدیکی نقطه

BT4-)ب(BT4-)الف(

BT5-)د(BT5-)ج(

BT6-)و(BT6-)ه(

BaTiO3هال به منظور محاسبه اندازه دانه براي فاز –الگوي پراش پرتو ایکس و نمودار ویلیامسون: 3شکل

ساعت، 4و زمان C160°دماي ) بالف، در شرایط Dolpix CAهاي سنتز شده در حضور نمونه
.ساعت2و زمان C200°دماي ) وو ه، ساعت6و زمان C180°دماي ) دج، 
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BT7-)ب(BT7-)الف(

BT8-)د(BT8-)ج(

BT9-)و(BT9-)ه(

BaTiO3هال به منظور محاسبه اندازه دانه براي فاز –الگوي پراش پرتو ایکس و نمودار ویلیامسون:4شکل 

ساعت، 2و زمان C160°دماي ) ب، در شرایط الفDolpix ET85هاي سنتز شده در حضور نمونه
.ساعت6و زمان C200°دماي ) و، هوساعت4و زمان C180°دماي ) د، ج

تحت گـذار فـازي از مکعبـی بـه تتراگونـال      C°130کوري، 
فاز تتراگونال تنها فاز پایدار ترمودینامیکی ماده . گیردقرار می

شـرایط بـا   تحـت ایـن   . باشـد تیتانات باریم در دماي اتـاق مـی  
، به ترتیب به -O2و+Ti4و+Ba2هايکاهش دماي نمونه، یون
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-03/0آنگســـــتروم و + 12/0آنگســـــتروم، + 06/0میـــــزان 
ــور    ــتاي مح ــتروم در راس ــی جا cآنگس ــبکه مکعب ــا بدر ش ج

با این حال، در . دهندشوند و تشکیل ساختار تتراگونال میمی
واسـطه  ه سـاختاري ب ـ هاي باریم تیتانات، اعوجاج نانوکریستال

سرد شدن نمونه، منجر به گذار فازي از مکعبی بـه تتراگونـال   
باشند کـه  ها آنقدر کوچک میکریستالنانوشود، چرا که نمی

عیوب ساختاري در ذرات مانع تکمیل شدن گـذار سـاختاري   
هــاي زیــادي در شــود، کــه در نتیجــه ایــن عمــل، کــرنشمــی

اساس تحقیقات انجام شـده،  شوند که بر ها ایجاد میکریستال
اي در شـبکه  ها از نوع عیوب نقطهکرنش موجود در کریستال

ــی ــندمـ ــی و  از آنجائ. ]27،28[باشـ ــاختارهاي مکعبـ ــه سـ یکـ
تتراگونال فاز بـاریم تیتانـات وابسـتگی نزدیکـی بـه یکـدیگر       
دارند، الگوي پراش پرتو ایکس آنها بسیار به یکدیگر شباهت 

تـو ایکـس اسـتاندارد فـاز مـذکور،      در الگوي پراش پر.دارند
، مربوط به اندیس صفحه 45°پیک موجود در محدوده زاویه 

باشـد، کـه ایـن پیـک در     ساختار کریستالی مکعبی می) 200(
ــک     ــه دو پی ــال، ب ــاختار تتراگون ــک ) 200(و ) 002(س تفکی

همچنین طبق الگوي استاندارد، در محـدوده زوایـاي   . شودمی
اختار تتراگونال فاز باریم تیتانات هاي س، پیک65°و 55و 51

مقایسـه  بـا  . باشـند نسبت به ساختار مکعبی تفکیـک شـده مـی   
هاي باریم تیتانات سـنتز شـده بـا    الگوي پراش پرتو ایکس فاز

الگوي پراش استاندارد فازهاي مکعبی و تتراگونال، مشـخص  
باشـند ها مربوط به ساختار مکعبی مـی شود که تمامی پیکمی

ت محاسبه پارامتر شبکه فاز باریم تیتانـات سـنتز   جه.]31-29[
هــاي پــراش پرتــو ایکــس، از روش شــده بــا اســتفاده از پیــک

بـا توجـه بـه رابطـه بـراگ      . ریلی اسـتفاده شـده اسـت   - نلسون
، پـراش پرتــو ایکـس از صــفحات مختلـف بلــوري    )3رابطـه  (

:باشد(d)دهنده فاصله بین صفحاتتواند نشاننمی

n=2dsin )3         (

فاصـله بـین صـفحات    dعـدد صـحیح،   nکه در ایـن رابطـه،   
طــول مــوج پرتــو ایکــس از  زاویــه پــراش و کریســتالی، 

صفحات مختلف بلوري بوده که مقدار آن براي پرتو ورودي 
CuKتوجــه بــه ایــن بــا. باشــدآنگســتروم مــی5404/1ابــربر

آید، دست میاویه پراش از الگوي پرتو ایکس بموضوع که ز
توان فاصله بین صفحات بلورین را با دقت مناسبی بدسـت  می

صفحه بـا اسـتفاده از   هاي میلر براي هربا داشتن اندیس.آورد
صـفحه محاسـبه   توان ثابـت شـبکه را بـه ازاي هـر    می4رابطه 

.کرد

a = √ )4     (

dو صفحاتاندیسlو kو hپارامتر شبکه، aدر رابطه فوق، 

ایـن ازاستفادهدراشکال اساسی. باشدمیصفحاتبینفاصله
ثابـت متفـاوت مقـادیر شبکهثابتآوردنبدستبرايروش

حـل  بـراي حل پیشـنهادي راه. استمختلفصفحاتناشی از
اسـتفاده مـورد کـرات بـه Nelson-Rileyتوسـط مشـکل این

زاویـه  افـزایش باکهاینبهتوجهبا.استگرفتهقرارمحققان
کـاهش پـراش محاسـبه درموجـود خطايدرجه90تاپراش

ثابـت  مختلـف مقادیربینازعبوريخطیابیبا برونیابد،می
شـبکه ثابتازدقیقیمقدارتوانمیدرجه 90زاویهدرشبکه

توســــطپیشــــنهاديعبــــارت5رابطــــه.زدتخمــــینرا
Nelson-Riley32[هددمینشانرا[.

F(θ) = 0.5 + )5                                       (

زاویـه تفـرق  ریلـی،  - توسـط نلسـون  شـده پیشنهادرابطهدر
اعوجـاج بـه توجـه شـبکه ثابـت محاسبهدردیگرنکته. است

کـه موضـوع ایـن وایکـس پرتـو پراشهايپیکدرموجود
نیسـت، بیشـینه شـدت واقعـی مکـان دهنـده نشـان پیکنوك

پیشـنهاد خطـا ایـن اصـلاح بـراي مختلفیهايروش.باشدمی
مکـان ازاستفادههاروشاینآمدترینکارازیکی.استشده
5هـاي  شکلدر. ]32[شدت بیشینه استنصفدرپیکنیمه

اســاس رابطــهنمــودار مربــوط بــه محاســبه پــارامتر شــبکه بــر 
و C160°هاي سـنتز شـده در دمـاي   ریلی براي نمونه- نلسون
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وCTAB ،Delopix CAهاي سـاز پراکنـده انـواع در حضـور 
Delopix ET85اندنشان داده شده.

الف، انـدازه پـارامتر شـبکه نمونـه     -5با توجه به نمودار شکل 
BT1ــا اســتفاده از پراکنــده ، تحــت دمــايCTABســاز کــه ب

°C160 ساعت سنتز شده است، بـه میـزان   6به مدتÅ02/4
میزان پارامتر شبکه فاز باریم تیتانات استاندارد، به . بدست آمد

نتز شده بنابراین پارامتر شبکه فاز س. ثبت شده استÅ4میزان 
برابر بـا پـارامتر شـبکه اسـتاندارد     تحت شرایط مذکور، تقریبا

بوده که نشان از درجه کریستالیته مناسب فاز و وجود حـداقل  
.باشدمیزان نقایص و عیوب در شبکه کریستالی می

مربــوط بــه محاســبه پــارامتر شــبکه از محاســبات انجــام شــده 
امتر ، میـزان پـار  BT2ریلی براي نمونـه  -براساس رابطه نلسون

تـوان گفـت، مشـابه    بنابراین، می. بدست آمدÅ4شبکه تقریبا
، نمونه سنتز شده از درجـه مناسـب کریسـتالیتی و    BT1نمونه 

. حداقل میزان عیوب شبکه کریستالی برخوردار است
مربـوط بـه محاسـبه پـارامتر شـبکه بـه       از محاسبات انجام شده

، میـزان پـارامتر شـبکه    BT3ریلـی بـراي نمونـه    -روش نلسون
. بدست آمـد Å03/4براي فاز باریم تیتانات سنتز شده برابر با 

بنابراین با توجه به میزان پارامتر شبکه نمونه استاندارد، درجـه  
.نمودیید توان تاکریستالیته مناسب فاز سنتز شده را می

ب، کـه مربـوط بـه محاسـبه     -5با در نظر گرفتن نمودار شکل 
میـزان پـارامتر   باشد،، میBT4اندازه پارامتر شبکه براي نمونه 

بنـابراین،  . ، بدسـت آمـد  Å01/4شبکه فاز سنتز شده برابـر بـا   
هـاي قبلـی، فـاز سـنتز شـده، از میـزان بلـورینگی        مشابه نمونـه 

. باشدمناسب برخوردار می
متر شـبکه بـه   مربـوط بـه محاسـبه پـارا    از محاسبات انجام شده

، میزان پارامتر شبکه فـاز  BT5ریلی براي نمونه - روش نلسون
بنـابراین تحـت   . بدسـت آمـد  Å05/4باریم تیتانـات برابـر بـا    

شرایط سنتز شده، فاز بدست آمده از درجه مناسب بلورینگی 
.باشدو حداقل میزان عیوب در شبکه کریستالی برخوردار می

هاي سنتز شده تحت شـرایط  بلورینگی مناسب نمونههمچنین،
مذکور، توسط نمودار مربوط به الگوي پراش پرتو ایکس نیز 

.باشدمشهود می

مربـوط بـه محاسـبه پـارامتر شـبکه بـه       از محاسبات انجام شده
، میزان پارامتر شبکه فـاز  BT6ریلی براي نمونه - روش نلسون

بنـابراین، مشـابه   . بدسـت آمـد  Å02/4باریم تیتانات برابـر بـا   
تواند به شبکه استاندارد با پارامتر شبکه نمونه سنتز شده، می

)الف(

)ب(

)ج(
ریلی–نمودار ارتباط پارامتر شبکه با رابطه نلسون: 5شکل

BT7.)و جBT4) ، بBT1) هاي الفبراي نمونه

فوق، این نمونه نیز از درجـه  هايهاي سنتز شده به روشنمونه
اخـتلاف میـان پـارامتر    . باشـد کریستالی مناسب برخوردار مـی 

اي در شبکه کریستالی همچون عیوب علت وجود عیوب نقطه
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جاي در شبکه کریستالی باشد و یـا  نشینی، جانشینی و تهیبین
هـا و  جـایی بتواند ناشی از وجود عیوب خطی مانند نااینکه می

شبکه کریستالی با . ها در نمونه باشدنند حفرهعیوب حجمی ما
وجود ایـن عیـوب دچـار کـرنش شـده، فواصـل اتمـی تغییـر         

کند و در نتیجه باعث مغایرت میـزان پـارامتر شـبکه نمونـه     می
این عیوب با سیر تکمیلی . شودسنتز شده با نمونه استاندارد می

. یابدسنتز به میزان زیادي کاهش میفرآیند
نمودار مربوط به محاسبه پارامتر شـبکه بـه روش   ج، -5شکل 
طبق نمـودار،  . دهد، نشان میBT7ریلی را براي نمونه - نلسون

میزان پارامتر شبکه براي فاز باریم تیتانات سـنتز شـده برابـر بـا    
Å03/4بنابراین با توجه به میـزان پـارامتر شـبکه    . بدست آمد

فـاز سـنتز شـده را    نمونه استاندارد، درجه کریسـتالیته مناسـب   
مربوط به محاسـبه  از محاسبات انجام شده. یید نمودتوان تامی

، میـزان پـارامتر   BT9و BT8هـاي اندازه پارامتر شـبکه نمونـه  
بدسـت  Å01/4و 03/4شبکه فاز سنتز شده به ترتیب برابر بـا  

هـاي قبلـی، فازهـاي سـنتز شـده، از      بنابراین، مشابه نمونه. آمد
. باشدناسبی برخوردار میمیزان بلورینگی م

SEMتوسط سنتز شده هايبررسی نمونه-3-5

هاي باریم تیتانات به منظور بررسی مورفولوژي نانوکریستالیت
ــه  ــده در نمون ــاز  ســنتز ش ــک ف ــاي ت از BT8و BT3 ،BT6ه

. میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شد
کـــه بـــا اســـتفاده از BT3، نمونـــه SEM، تصـــاویر 6شــکل  
سـاعت  4و مدت زمان C200°در دماي CTABساز پراکنده

. دهـد هاي مختلـف نشـان مـی   سنتز شده است را با بزرگنمایی
الــف، ترکیــب شــیمیایی ذرات ســنتز شــده، -6مطــابق شــکل 

توزیـع  . باشـند کـروي مـی  هـا تقریبـا  همگن و مورفولـوژي آن 
بین ذرات نیز در یکنواخت اندازه ذرات و پراکندگی مناسب 

افزایش بزرگنمـایی در تصـویر د،   . باشداین تصویر مشهود می
هـاي بسـیار ریـز و    سـطح هـر ذره، جوانـه   دهد که برنشان می

همچنـین آگلـومره شــدن ذرات   . شـود نـانومتري مشـاهده مـی   
. پودري نیز در این تصویر قابل مشاهده است

سـنتز شـده،   توان گفت، با توجه به اندازه نـانومتري ذرات  می
مساحت سـطح ذرات و در نتیجـه انـرژي آزاد سـطحی ذرات     
زیاد بوده و آگلومره شـدن ذرات پـودري در جهـت کـاهش    

.انرژي آزاد سطحی ذرات اتفاق افتاده است
BT6، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونـه  7شکل 

ــا اســتفاده از پراکنــده ، در دمــايDolapix CAســاز را کــه ب
°C200  ــان ــدت زم ــت را بــا     2و م ــده اس ــاعت ســنتز ش س

الـف،  -7مطابق شـکل  .دهدهاي مختلف نشان میبزرگنمایی
BT3شـود کـه میـزان پراکنـدگی ذرات از نمونـه      مشاهده می

ــی  ــر م ــدکمت ــیم . باش ــب ش ــین ترکی ــت و همچن یایی یکنواخ
کـروي ذرات نیـز در ایـن تصـویر مشـهود      مورفولوژي تقریبا

ــی ــدم ــزایش . باش ــا اف ــخص  ب ــویر ب، مش ــایی در تص بزرگنم
باشد که در سطح هر ذره نشان داده شده در تصـویر الـف،   می

.شـود هاي بسیار ریز و نانومتري تک فاز نیز مشاهده میجوانه
هــاي هــاي ســنتز شــده در واکــنش   انــدازه نانوکریســتالیت 

ســولوترمال، بــا تعــادل بــین جوانــه زنــی و رشــد ذرات تعیــین 
سـنتز، در اثـر فـوق اشـباع     فرآینـد یـه  در مراحل اول. گرددمی

گیرد و در ادامه در اثر نفوذ زنی صورت میها جوانهشدن یون
هر چه میزان تمایـل بـه   . شودها، رشد ذرات فازي آغاز میاتم

بیشــتر شــود انــدازه ذرات نهــایی فرآینــدزنــی درطــی جوانــه
چه میزان تمایل به رشد در فرآینـد  کوچکتر خواهد شد و هر

افتـد و  اشد حل شدن ذرات کوچکتر بیشـتر اتفـاق مـی   بیشتر ب
میـزان ایـن تمایـل بـا     . اندازه ذرات نهایی بزرگتر خواهـد شـد  

.]33[یابدتوجه به نوع حلال، دما و زمان واکنش تغییر می
BT8، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونـه  8شکل 

، در دمــايDolapixET85ســاز را کـه بــا اســتفاده از پراکنــده 
°C180  ــان ــدت زم ــت را بــا     4و م ــده اس ــاعت ســنتز ش س

.دهدهاي مختلف نشان میبزرگنمایی
ترکیـب شـیمیایی یکنواخـت   نانومتري بـا ذرات تصویر شامل

به صورت آگلـومره  باشد که جهت کاهش انرژي سطحی می
هـاي تشـکیل   آگلـومره . انـد در مجاورت یکدیگر قرار گرفتـه 

. باشـند از نـوع نـرم مـی   BT6و BT3هاي شده نسبت به نمونه
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ها تر بودن دماي فرآیند، نفوذ اتمتوان گفت، به علت پایینمی
.و یکنواخت شدن سطح ذرات کمتر اتفاق افتاده است

)الف(

)ب(

)ج(

)د(
،هاي مختلفبا بزرگنماییBT3نمونه SEMتصاویر :6شکل 

.kX350) و دkX150) ، جkX65)، بkX25) الف

)الف(

)ب(
BT6تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه: 7شکل 

.kX350) و بkX150) الف،با بزرگنمایی

)الف(

)ب(
BT8تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه: 8شکل 

.kX350) و بkX150) الف،با بزرگنمایی
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گیرينتیجه-4
ــنتز طبـــق بررســـی هـــاي صـــورت گرفتـــه در رابطـــه بـــا سـ

ثیر یتانات به روش سولوترمال و تحت تانانوساختارهاي باریم ت
کننـده، نتـایج زیـر    پارامترهاي دما، زمـان و نـوع عامـل فعـال    

:حاصل شد
به افزایش درجه کریسـتالیته فـاز   منجرفرآیندافزایش دماي -

.شودسنتز شده باریم تیتانات می
معادلات شرر اساس هاي سنتز شده برساختاراندازه دانه نانو-

.محاسبه شدnm40–30هال، در محدوده -و ویلیامسون
با مقایسه الگوي پراش پرتو ایکـس فازهـاي بـاریم تیتانـات     -

ــنتز ــی و    س ــاي مکعب ــتاندارد فازه ــراش اس ــوي پ ــا الگ ــده ب ش
هـا مربـوط بـه    شـود کـه تمـامی پیـک    تتراگونال، مشخص می

.باشندساختار مکعبی می
و روتایـل در الگـوي پـراش پرتـو     هاي آناتـاز حضور پیک-

ــه  ــس نمون ــنتز ایک ــاي س ــاي ه ــده در دم ــدت C160ش و م
دهنـده عـدم تکمیـل کامـل     سـاعت نشـان  6و 4، 2هـاي  زمان

.باشدسنتز میفرآیند
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