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هاي قالبهاي   درون حفره (PZT) كونات تيتانات سرببررسي تبلور فاز پروسكايت زير

  نانومتخلخل آلوميناي آنوديك به كمك پراش الكترون
  

  ابوالقاسم نورمحمدي

  ، دانشگاه اصفهاناستاديار گروه فيزيك

  

 

  چكيده 

يهاي پـراش    بـه كمـك بررس ـ     قالبهاي آلومينـاي آنوديـك نانومتخلخـل      هاي   درون حفره  PZTدر پژوهش حاضر تبلور فاز پروسكايت       

قالبها . نخست به روش برق راني پايه قالب و با استفاده از اين قالبها توليد شد               PZTهاي    نانولولهبدين منظور   . الكتروني بررسي گرديد  

بـا اسـتفاده از    PZTسـل  . اي فويلهاي آلومينيومي و با استفاده از الكتروليت اسيد فسفريك تهيـه شـدند    از طريق آنودايزينگ دو مرحله    

آنگاه . اي بر ديواره آنها تشكيل دهد ها رانده شد تا لايه  درون حفرهبهDC پيش مواد آلكوكسايدي تهيه و با اعمال يك ميدان الكتريكي 

سپس با انجـام بررسـيهاي   .  پخت گرديد تا فاز پروسكايت درون آن متبلور شودC 700° خشك و در دمايC 100°اين لايه در دماي

  . تبلور موثر فاز پروسكايت استخراج و در تصحيح فرآيند پخت مورد استفاده قرار گرفتپراش الكترون، شرايط 
  

  . پراش الكترون- تبلور-آلوميناي آنوديك نانومتخلخل - فاز پروسكايت-(PZT)زيركونات تيتانات سرب : كلمات كليدي

  

    مقدمه-1

  PZT  محلول جامد1-1

، Pb(ZrxTi1-x)O3 بـا تركيـب    PZTزيركونات تيتانات سرب يا     

در فــاز پروســكايت، يــك محلــول جامــد فروالكتريــك و      

پيزوالكتريك كاملا شناخته شده و داراي اهميت كاربردي فراوان    

 شـدن آن در چنـد دهـه اخيـر، بـسياري از              مطـرح است كه بـا     

تركيبهاي فروالكتريك و پيزوالكتريكي اهميت خود را از دسـت          

دگي الكترومكـانيكي   هم داراي ضرايب جفتي    PZTداده اند زيرا    

بالاست كه كارايي و نيز محدوده كاربرد ) Tc( دماي كوري و هم 

را مي توان   PZTبه علاوه، سراميكهاي    . آن را افزايش داده است    

به راحتي قطبيده نمود و به دليل وابستگي به تركيب شيميايي، با            

اي از ضـرايب دي الكتريـك و          ، محدوده گسترده  xتغيير پارامتر   

  .]1[تريكي مختلف را از آنها به دست آوردپيزوالك

PZT   دو تركيـب     محلول جامـد PbZrO3-PbTiO3     اسـت كـه

بـه   PZTعنوان  . دهد  نسبت اين دو جزء را نمايش مي       xپارامتر  

كه بر   )x<0>1 (دشو  اطلاق مي اين دو جزء    كل محدوده تركيبي    

مبناي درصد هريك از اين دو مولفه مشتمل بر مقـادير مختلفـي            

. اسـت لوزي گون در زير دمـاي كـوري         هاي تتراگونال و    از فاز 

تغيير اين نسبت سبب تغيير در پارامتر شـبكه و نيـز در سـاختار          

شود و همزمان رفتار مـاده از تيتانـات سـرب             بلوري تركيب مي  

PbTiO3 )     تــا ) يـك فروالكتريـك كامـل بــا سـاختار تتراگونـال

اختار يك پادفروالكتريك كامل با س    ( PbZrO3زيركونات سرب   

 .نمايد تغيير مي) ارتورمبيك
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ــراميكهاي      ــده س ــشترك عم ــه م ــاختار وج ــوع در س ــن تن اي

است  PZTپيزوالكتريك، پايروالكتريك و فروالكتريك از جمله       

بـه  ساختار پروسكايت كه    . كه داراي ساختار پروسكايت هستند    

اي از سـاختارهاي      شود شامل گستره    شناخته مي  ABO3صورت  

توانـد بـه صـورت        بلورين شناخته شده گونـاگون اسـت و مـي         

  ]. 2[مكعبي، رمبوهدرال، ارتورمبيك و يا تتراگونال ظاهر شود

ــايي     ــداول در شناس ــهاي مت ــه روش ــي از جمل ــراش الكترون پ

كمـك آن    و به    باشد  مينانوسراميكها و نانوساختارهاي مهندسي     

امكان بررسي ريزساختار هندسـي و سـاختار فـازي انـواع آنهـا              

مزيت ايـن روش موضـعي بـودن آن يعنـي امكـان             . وجود دارد 

 بلورشناســي راســتاهايبررســي نانوســاختار در محــل آن و در 

به كمـك هـر دو نـوع        روش  اين  علاوه بر اين،    .  است گوناگون

 قابل  )SEM  و TEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي و عبوري      

تبلور فاز پروسكايت   هدف از پژوهش حاضر، بررسي      . اجراست

PZT     رشـد داده   هـاي    ساختار بلورين نانولوله   از طريق شناسايي

ــده  ــاده ش ــن م ــك    اي ــوم آنودي ــسيد آلوميني ــاي اك درون قالبه

و  TEMپـراش الكترونـي آنهـا در        به كمك الگوي    نانومتخلخل  

 .ست اين بررسيهابهينه سازي فرآيند پخت با استفاده از نتايج

  

  فرآيند تجربي -2

ها سنتز برپايـه      يك روش بسيار مفيد براي ساخت انواع نانولوله       

در اين روش پيش ماده تركيب نهايي بـصورت فـاز        . قالب است 

مايع يا گاز تهيه و در يك قالب متخلخل بـا ابعـاد حفـره هـاي                 

يـك نمونـه از ايـن قالبهـا اكـسيد           . ]3[گـردد   مورد نظر وارد مي   

مينيوم آنوديك نانومتخلخل است كه بـه كمـك آنودايزينـگ            آلو

اين قالبها را هم به صورت غـشا و هـم           . شود  آلومينيوم توليد مي  

غشاهاي آلوميناي آنوديك به صورت  . توان ساخت   لايه نازك مي  

هـاي   يك لايـه اكـسيد آلومينيـوم و بـر سـطح فويلهـا يـا ورقـه          

داد بسيار زيادي سلول    اين لايه از تع   . گردند  آلومينيومي توليد مي  

اي شـش     شود كـه بـه صـورت آرايـه          آنوديك مشابه تشكيل مي   

هـر يـك از سـلولها خـود         . انـد   وجهي فشرده در آن قرار گرفته     

باشد كـه در نتيجـه ايـن      اي در مركز مي     داراي يك حفره استوانه   

اي شـكل در      هـاي اسـتوانه     اي از حفـره     قالبها را به صورت آرايه    

  . توان مشاهده نمود تصاوير ميكروسكپي مي

بـا اسـتفاده از فويلهـاي تجـارتي     ، PZTهاي   براي توليد نانولوله  

آلومينيومي نخست قالبهايي از جنس اكسيد آلومينيوم متخلخل با         

هـاي زيركونـات      قطر حفره و طول متفاوت براي رشد نانولولـه        

براي تهيه اين قالبها از آنودايزينگ دو      . تيتانات سرب تهيه گرديد   

اي استفاده شد بدين ترتيب كه سطح فويلهـا نخـست بـه               مرحله

كمك متانول و استن چربـي زدايـي شـده و درون مخلـوطي از               

اسيد كلريـدريك و اسـيد نيتريـك بـه صـورت شـيميايي تميـز         

سپس فويلها در يك اتمسفر خنثـي نظيـر نيتـروژن و در             . گرديد

هـاي    ساعت حرارت داده شد تـا دانـه  3 به مدت C 500°دماي

تري براي     فويلهاي آلومينيوم رشد كرده و محيط يكنواخت       درون

پس از عمليات حرارتـي سـطح       . هاي به دست آيد     تشكيل حفره 

فويلها به كمك مخلوطي از اسيد فسفريك و اسـيد سـولفوريك            

به روش الكتروشيميايي صيقل داده شـد تـا زبـري سـطح آنهـا               

اخـت  ها يكنو   كاهش يافته و بيش از پيش براي رشد منظم حفره         

گيريهايي كه توسط ميكروسـكپ نيـروي اتمـي بـه             اندازه. گردد

 كه زبـري    2mµ5×5عمل آمد نشان داد كه براي سطحي با ابعاد        

 بوده زبري پـس از پـوليش بـه    mµ1آن پيش از پوليش در حد     

آنگـاه فويلهـاي آلومينيـومي    .  كاهش يافتـه اسـت  nm30  ميزان

و درون يك سـلول     ) wt%10(وسط الكتروليت اسيد فسفريك     ت

داشـت    ثابت نگه مـي C 1°سرد كه دماي الكتروليت را در دماي

 براي آنودايزينـگ فويـل اسـتفاده        DCاز يك ولتاژ    . آنوديزه شد 

ــد ــسيد  . گردي ــه اك ــگ لاي ــه اول آنودايزين ــس از انجــام مرحل پ

ــيد كر   ــوطي از اس ــده درون مخل ــشكيل ش ــوم ت ــكوآلوميني  مي

)wt% 8/1 (    و اسيد فسفريك)wt% 6 (        حـل گرديـد تـا بـستر

هـا در مرحلـه دوم آنودايزينـگ فـراهم            مناسبي براي رشد حفره   

پس از اتمام آنودايزينگ، آلومينيوم آنوديزه نشده فويـل را         . گردد

كنيم كه در نتيجـه يـك      اشباع حل مي   HgCl2درون يك محلول    

  . آيد غشاي آلوميناي آنوديك به دست مي

ل پايدار   سPZT    با تركيبPb1.1(Zr0.52Ti0.48)O3    از پيش مواد

 نخـست  سـل براي تهيه . سرب، زيركونيوم و تيتانيوم تهيه گرديد 

g86/20      99.999( استات تري هيدرات سرب%،Aldrich(   بـه 

 اسيداسـتيك گلاسـيال     ml2/24كمك يك همزن فراصـوتي در       

)100% Assay، Karl Roth(به ميـزان  .  حل گرديدmol%10 

سرب مازاد در تركيب اوليه سل اضافه شد تـا تبخيـر سـرب در           
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 C 110°محلول حاصل در دماي . طي فرآيند پخت جبران گردد

.  دقيقه آب زدايي و سپس تا دماي اتـاق سـرد شـد             15به مدت   

ــپس  ــسايد ml9/11 س ــوم ) IV( بوتوك -in n %80(زيركوني

butanol، Aldrich ( باml4/8  بوتوكـسايد )IV ( م تيتـانيو)97%، 

Aldrich(           براي چند دقيقه مخلوط و به محلول استات سرب در 

محلول حاصل از اين عمـل دوبـاره بـه          . اسيد استيك اضافه شد   

مدت چندين دقيقه و در دماي اتـاق مخلـوط شـد تـا تركيبـات        

آلكوكسايد مورد استفاده با اسـيد اسـتيك واكـنش نمـوده و در              

لازم بـود كـه نخـست       . نتيجه رفتار هيدروليز آنها تصحيح گردد     

محلول استات سـرب در اسـيد اسـتيك را آبزدايـي نمـود زيـرا             

وجود آب سبب ژل شدن غير يكنواخت بوتوكسايدهاي تيتانيوم         

پس از واكنش با اسيد استيك، بـه مخلـوط          . شد و زيركونيوم مي  

اضافه گرديد ) µS/cm1/0(آب يون زدايي شده  3/ml٦ حاصل 

 زيركونيوم و تيتانيوم به طور كامل       تا واكنش هيدروليز پيش مواد    

 متـانول  ml6/44 محلول هيـدروليز شـده آنگـاه بـا     . انجام گيرد

)100%، Fisher Scientific ( رقيــق گرديــد تــا از ژل شــدن

 ml1/3همچنين به محلول رقيق شده،      . سريع آن جلوگيري شود   

ــول  ــيلن گليكـ ــسيرولml14/4، )%99.5(اتـ و ) %99.5( گليـ

ml9/290 ( اسيد لاكتيك wt% ( نيز اضافه شد تا ويسكوزيته و

  .پايداري محلول نهايي افزايش يابد

 تهيه شده بـه     PZTقالبهاي متخلخل آلومينايي توليد شده با سل        

و در دمـاي اتـاق پـر       1كمك فرآيند برق رانـي جريـان مـستقيم        

به اين منظور نخست سطح پشت غشاهاي مورد اسـتفاده          . شدند

، بـه روش  nm100 لاتـين بـه ضـخامت   اي از طلا و يـا پ  با لايه

كندوپاش، فلزكاري شد تا الكترود لايه نـشاني يـا كـار تـشكيل              

آنگاه قالب متاليزه شـده درون يـك نگهدارنـده از جـنس         . گردد

فولاد زنگ نزن با طراحي مخـصوص نـصب و بـه منبـع ولتـاژ                

براي الكترود ديگر نيز از يك مش پلاتين        . مستقيم متصل گرديد  

به دليل آبدوست بودن تركيبات مورد استفاده كليـه         . استفاده شد 

مراحل تهيه سل و لايه نشاني تحت اتمسفر خنثا يعني نيتـروژن            

پس از لايه نشاني سل اضافه از سطح قالـب پـاك            . انجام گرفت 

 در طول شب خشك و C 100°گرديد و قالب پر شده در دماي 

ه مدت يكساعت درون هوا پخت داده  بC 700°سپس در دماي 

هـاي توليـد شـده        در نانولولـه   PZTشد تا ساختار پروسـكايت      

ها به كمك منحني پخت      در عين حال برخي نمونه    . متبلور گردد 

در بررسيهاي انجام شـده مـشاهده   اصلاح شده توليد شدند زيرا  

شد كه فرآيند سوزاندن ژل، اثري بـسيار قـوي بـر تبلـور مـوثر                

درون حفـرات    از ژل آمـورف      PZTساختار تكفاز پروسـكايت     

قالب دارد و سرعت اوليه گرمـايش و دمـاي سـوزاندن، عوامـل       

ــند    ــي باش ــد م ــن فرآين ــم در اي ــسته  . مه ــه آه ــايش اولي گرم

)°C/min10~(            سبب احياي اكـسيد سـرب و جـدايش سـرب ،

 گرديد و در نتيجه تبلور موثر فاز پروسـكايت          PZTاتمي از ژل    

PZT              ررسـيهاي   در نمونه ها را مختل و مـشاهده ايـن فـاز در ب

امـا بـا گرمـايش اوليـه سـريع          . پراش الكترون را نـاممكن كـرد      

)°C/min40~(  ــاز ــا كــاهش و تبلــور مــوثر ف ، ايــن پديــده قوي

 مشاهده شد كه بررسيهاي پراش الكترون ايـن         PZTپروسكايت  

 بـه كمـك     TEMنمونـه هـاي     پس از پخـت،      .امر را تاييد كرد   

قالبهـاي  ي  محلـول شـيمياي   و سونش بـا       با باريكه يوني   2سونش

بررسيهاي ميكروسكوپ الكتروني   . آلوميناي آنوديك تهيه گرديد   

 FEI Nano Nova 200 به كمك يك دستگاه (SEM)روبشي 

 و  (TEM)تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري     . انجام شدند 

 Philips CM 200الگوهاي پراش الكترون توسط يك دستگاه 

FEG-TEM ــتگاه ــك دس ــز ي -Philips CM-20 FEG  و ني

TEMگرفته شدند .  
  

   نتايج-3

  ها  تصاوير ميكروسكپ الكتروني روبشي نانولوله3-1

اي  آرايه) SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي  تصوير   2شكل  

 را نـشان مـي دهـد كـه درون يـك قالـب               PZTهاي    از نانولوله 

آلوميناي نانومتخلخـل و بـه روش بـرق رانـي جريـان مـستقيم               

 قالـب حـاوي     ،اي ميكروسـكپي  بـراي بررسـيه   . انـد   نشانده شده 

اي نصب    ها پس از پخت نخست بر روي يك پايه شيشه           نانولوله

ســونش . و ســپس در معــرض ســونش شــيميايي قــرار گرفــت

 سـود سـوزآور و در       wt%40شيميايي قالب به كمـك محلـول        

دماي اتاق و در مدت زمان طولاني صورت گرفته اسـت كـه در     

حـل شـدن قالـب بطـور     نتيجه نانولوله هاي توليد شده پـس از        

  . اند مشهود از آن بيرون زده
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رشد داده شده درون يك قالب  PZTهاي  نانولوله SEMتصوير ): 1(شكل 

   wt% 40آلوميناي متخلخل پس از سونش شيميايي قالب در محلول 

  .سود سوزآور

 

 
(a)  

 
(c)   

(b)  
له ميدان روشن آرايه ديواره يك نانولو TEM تصوير (a)): 2 (شكل

درون حفره هاي يك قالب زيركونات تيتانات سرب رشد داده شده 

پراش  (c)پراش الكتروني ديواره نانولوله و  (b)نانومتخلخل آلومينايي،

  .الكتروني زمينه آلومينايي

 

  TEMها به كمك   بررسي ساختار بلورين نانولوله-4

ميكروسكوپ به كمك  PZTهاي  پس از مشاهده رشد نانولوله

اي از آن در بخش قبل  كه نمونه) SEM(ي روبشي الكترون

ها به كمك الگوي  ساختار بلورين اين نانولولهگزارش شد، 

شكل . مورد بررسي قرار گرفت TEMپراش الكتروني آنها در 

)a(3  تصويرTEM  زيركونات ميدان روشن يك نانولوله

درون يك حفره از يك دهد كه  را نمايش مي تيتانات سرب

براي بررسي ساختار . است ايي رشد داده شدهقالب آلومين

بلورين هريك، پراش الكتروني نيز از نانولوله و زمينه به عمل 

تصوير آنها نمايش داده  در زير c(3( و 3)b (هايآمد و در شكل

 عدم مشاهده يك الگوي مشخص پراش در تصوير .شده است

 داراي ساختار زمينه آلوميناييدهد كه   نشان ميc(3(شكل 

نشانگر  b(3 (شكلبلورين نيست اما وجود يك الگوي پراش در 

در عين حال . تشكيل ساختار بلورين در نانولوله آناليز شده دارد

دهنده ماهيت بس  مشاهده حلقه پراش به جاي نقطه، نشان

  .بلورين نانولوله است

 

 تبلور فاز پروسكايت 4-1

قطه، همانگونه كه اشاره شد، مشاهده حلقه پراش به جاي ن

در . هاي توليد شده است نشاندهنده بس بلوري بودن نانولوله

ها بر تبلور فاز  اين راستا تلاش شد كه تاثير شرايط پخت نمونه

ها به كمك بررسيهاي پراش   درون نمونهPZTپروسكايت 

در بررسيهاي انجام شده مشاهده شد كه . الكترون ارزيابي شود

 بر تبلور موثر ساختار فرآيند سوزاندن ژل، اثري بسيار قوي

 از ژل آمورف درون حفرات قالب دارد PZTتكفاز پروسكايت 

و سرعت اوليه گرمايش و دماي سوزاندن، عوامل مهم در اين 

دماي و ) ~C/min10°(گرمايش اوليه آهسته . باشند فرآيند مي

تبلور موثر فاز )  يا كمترC 350°براي مثال(سوزاندن كم 

ها را مختل و مشاهده اين فاز در   در نمونهPZTپروسكايت 

برخي به همين دليل، . بررسيهاي پراش الكترون را ناممكن كرد

 با ها به كمك منحني پخت اصلاح شده توليد شدند زيرا نمونه

 دماي سوزاندن بالاتر و) ~C/min40°(گرمايش اوليه سريع 

 مشاهده شد PZTتبلور موثر فاز پروسكايت ، )C 400°حدود(

شكل  .ي پراش الكترون نيز اين موضوع را تاييد كردكه بررسيها

)a(4  تصويرTEM يك غشاي آلومينايي پرشده از  ميدان روشن

در اين نمونه نيز نخست انتهاي . دهد  را نشان ميPZTسل 

هاي قالب مورد استفاده به روش شيميايي، مشابه روش  حفره

خامت اي به ض قبل باز شد و آنگاه سطح تحتاني قالب با لايه

nm100 انباشت در .  پوشانده شدبه روش كندوپاش از طلا

 دقيقه انجام و غشاي آلومينايي پرشده 60 به مدت 2رV2 ولتاژ 

ك شد و سپس به كمك منحني پخت اصلاح شده، تحت خش

ها،  آنگاه براي مشاهده نانولوله. عمليات حرارتي قرار گرفت
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 با  ساعت تحت سونش10غشاي آلومينايي نخست به مدت 

 و سپس براي چند دقيقه تحت سونش قرار گرفتباريكه يون 

هده  مشاa(4(شكل همانگونه كه در . قرار گرفتشيميايي 

 درون اين غشا رشد كرده PZTهاي  اي از نانولوله شود آرايه مي

اي از  ها پس از سونش شيميايي به طور قابل ملاحظه و نانولوله

اندهنده پراش الكتروني  نيز نشb(4(شكل . اند قالب بيرون زده

 PZT (T) و سطح مقطع يك نانولوله (A)زمينه آلومينايي قالب 

ه  نقاط واضح پراش بPZTدر الگوي پراش نانولوله . است

الگوي پراش نانولوله مذكور مشابه . خوبي قابل مشاهده هستند

با الگوهايي است كه پيش ازاين و هنگام تبلور ساختار 

شگران ديگر گزارش شده است  توسط پژوهPZTپروسكايت 

ها به  تبلور ساختار پروسكايت درون نانولولهبدين ترتيب، . ] 4[

  .شود  در اين تصوير، به خوبي تاييد ميالگوي پراشكمك 

 

 
   (A)قالب  الگوي پراش الكتروني زمينه آلومينايي PZT  ،(b) ميدان روشن يك قالب آلومينايي حاوي نانولوله هاي TEM تصوير (a)): 3 (شكل

  .PZT (T)و يك نانولوله 

  

  نتيجه گيري -4

مشاهده الگوهاي پراش الكتروني پژوهش حاضر، به كمك در 

 آنوديك آمورف بوده و داراي ساختار آلوميناييقالبهاي شد كه 

پس از پخت، قالبهاي مشاهده شد همچنين . بلورين نيستند

 ،C700° در دماي هاي زيركونات تيتانات سربحاوي نانولوله 

 آلوميناييهاي قالبهاي  هاي رشد داده شده درون حفره لولهدر نانو

در بسياري موارد مشاهده . ساختار بلورين تشكيل شده است

حلقه پراش به جاي نقطه، نشاندهنده ماهيت بس بلورين 

اما با . ها بوده و تشخيص فاز متبلور شده امكانپذير نبود نانولوله

ها نقاط   پراش برخي نانولولهتصحيح منحني پخت، در الگوي

 به خوبي قابل مشاهده PZTواضح پراش ساختار پروسكايت 

. بودند كه تبلور موثر فاز پروسكايت در آنها را تاييد كردند

بيشترين تصحيح در منحني پخت در مرحله سوزش ژل انجام 

و ) ~C/min10°(شد زيرا مشاهده شد كه گرمايش اوليه آهسته 

تبلور موثر فاز )  يا كمترC 350°براي مثال(دماي سوزاندن كم 

كند اما گرمايش اوليه  ها را مختل مي  در نمونهPZTپروسكايت 

، )C 400°حدود( دماي سوزاندن بالاتر و) ~C/min40°(سريع 

  .شود  را سبب ميPZTتبلور موثر فاز پروسكايت 

  

  :پي نوشت

1- DC electrophoresis 
2- Eching
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