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کروویو و بررسی خواص یتابش ما کمکبه  3MnO0.4Sr 6.0Laذرات  نانوتهیه 

 فوتوکاتالیستی آنها

 *، محمد حسین احسانیبادیآنوش  عطیه رمضان زاده

 ایران سمنان، سمنان، ، دانشگاهفیزیکدانشکده 

 30/02/98تاریخ پذیرش:            -تاریخ تصحيح:              16/02/98تاریخ دریافت: 

  چکيده

اند. خواص ساختاری، مغناطیسی، اپتیکی و فوتوکاتالیستی نانو شده تهیهماکروویو  تابش با استفاده از روش  3MnO0.4Sr0.6Laذرات  در این مقاله نانو

مغناطش سنج نمونه ارتعاشی  ،(FTIR)،طیف مادون فرمز (TEM)میکروسکوپ الکترون عبوری  X (XRD،)ی پراش اشعه الگوی ذرات با استفاده از

(VSM) و طیف سنجی فرابنفش– ( مرئیUV vis ) شبکه، حجم یاخته، گروه فضایی، زاویه و طول پیوند به کمک تحلیل پراش  ثابت  .بررسی گردید

 ev در حدود وجود گاف نواری شبیه نیم رساناها را UV-Visibleبدست آمد.  بررسی طیف جذب ذرات به کمک طیف سنج   (XRDاشعه ی ایکس )

 .ادددقیقه را نشان  50ئی در مدت رنگزای متیل اورانژ تحت تابش نور مر %83تخریب  ،خواص فوتوکاتالیستی نانوذرات بررسی .تایید کرد 8/1

 .یفوتوکاتالیست خواص نانوذرات، گاف نواری، خواص اپتیکی،منگنایت، :  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

. ساختار منگنایت ها به صورت  هستندارای خواص منحصر به فردی منگنایت ها دسته ای از اکسیدهای منگنز هستند که د

میلادی توسط یک معدن شناس روسی به نام رزگاستاو  1830پروسکایتی یا لایه ای می باشد. پروسکایت ها اولین بار در سال 

تجربه ی هستند که درجات آزادی اسپین، اوربیتال، بار و شبکه را در درون خود بطور کلی منگنایت ها ترکیبات .[1]کشف شدند 

باعث پیچیدگی  و آن ها وجود داشته باشددر برهمکنش قوی بین درجات آزادی . این موضوع باعث می شود که می کنند

مغناطیسی، حافظه های مغناطیسی، وسکایتی در سنسورهای مغناطیسی، یخچالهای ترکیبات منگنایت های پرگردد. فیزیکی آنها 

 . [6-2] کاربردهای فراوانی دارند هااسپینترونیک، داروهای هوشمند، کاتالیزور حسگر میدان مغناطیسی، هد مغناطیسی، وسایل

از  B، و...و La ،Ndاز عناصر گروه خاکی نادر مانند  Aاست که در آن  3MnOxBx-1Aفرمول عمومی منگنایت ها به صورت 

 و.. یا یون های دوظرفیتی می باشد.Sr، Ca ، Ba عناصر گروه آلکالین ها مانند
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یکی از موضوعات مورد توجه در این حوزه ی تحقیقاتی، .]7و8[تحقیقات زیادی در سالهای اخیر روی منگنایت ها انجام شده است

الکتریکی خواص مغناطیسی و این عناصر باشد. جایگزین کردن می Mnو Bو  Aجایگزین کردن عناصر مناسب در جایگاه های 

نانوساختاری  ساختاری،  خواص بر( Srاسترانسیوم )جانشانی یون  تاثیر بررسی به مقاله این در کند. می ثرأمتاین ترکیبات را 

  .پرداخته شده است  LSMOنانوپودرهای نور وجذب 

 

 .در اثر عواملی ذاتی درون منگنایتها 3dلهایشکافتگی اوربیتا -1شکل 

میدان بلوری، ر ثا ظهور عواملی ذاتی چون در ترکیب منگنایت در کنار Mnمشاهده می شود، وجود  1همانطوریکه در شکل 

 .[9]شود می  3d های اثر یان تلر و برخی نقایص بلوری باعث شکافتگی اوربیتال

  .پیش بینی شده است، به وجود آورد تواند رفتاری شبیه آنچه که در نیم رسانا به عنوان ساختار نواریشکافتگی می این 

ساخته  [13]هیدورترمال  و [12]، همرسوبی[11] ، سل ژل[10] منگنایتها به کمک روشهای متعددی همچون روش حالت جامد

ژل، هم رسوبی و... مستلزم صرف انرژی و زمان زیادی هستند.  -روش های مختلف ساخت نانو منگنایت ها مانند سل می شوند.

بازده ی بالا در سنتز نانو ذرات، این معایب را بر طرف می  باعنوان روشی سریع، تمیز، آسان و  کروویو بهاما فرآیند تاباندن ما

در این مقاله از روش تابش ماکروویو برای ساخت نانوذرات استفاده گردیده است. از مزایای این روش میتوان به  .[18-14]کند 

 اشاره کرد.بودن، کوتاه بودن زمان ساخت نمونه و همچنین کاهش احتمال ورود آلودگی  ارزان

 آزمایشروش انجام  -2

به روش ماکروویو ساخته شدند. مواد اولیه این ترکیب شامل نیترات لانتانیوم  LSMOدر این پژوهش نانوذرات 

(O2H.63)3La(NO،) استرانسیوم نیترات )O2H.32)3NO( Sr(  نیترات منگنز(O2H.43)3Mn(NOمی ) باشد. مواد اولیه

 1000دقیقه با توان  6محلول حاصل را به مدت  .دی یونیزه حل شدندروابط استوکیومتری مناسب در مقدار معینی آب  براساس

احتراق درون ظرف حاوی یونهای فلزی و آب ویو وپس از تابش امواج مایکر .قرار داده شد. وات داخل دستگاه ماکروویو خانگی 
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ید. پودر حاصل به کمک آسیاب صورت پودر خاکستری رنگ بدست می آ مقطر صورت می گیرد. سپس در ادامه محصولی به

 ساعت قرار داده می شود. 6درجه سانتی گراد به مدت  800سپس در داخل کوره و در دمای دستی به صورت همگن درآمده و 

 و بیشینه هرتز گایگ45/2بسامد  با خانگی کروویوام یدستگاه ها در معمول طور به آزمایشگاه ها در کروویوایم روش به سنتز

 یبرا خوبی یها جاذب که هستند الکتریکی ید مواد منگنز یدهایشود. در این فرآیندها، اکس می انجام وات لویک 1 توان

 .[19]دارند عهده به کروویوایم جاذب عنوان به را مهمی نقش می شوند و محسوب کروویوایم امواج

 با تابش تکفام  Xاشعه  پراش دستگاه به کمک داده های به دست آمده از ،آمده بدست پودرهای نانو ساختاری وتحلیل تجزیه

( λ ~ 1/5406Å ) CuKα با استفاده از نرم افزار تحلیل کمی داده ها  چنین تجزیه وهم. صورت گرفتFullprof  که بر اساس

 از آنالیز  حاصل پودرهای نانو مورفولوژی به منظور بررسی بهتر همچنین. شده است، صورت گرفترهیافت ریتولد بنا 

TEM دستگاه طیف سنج  کمک به. گردیداستفادهPerkin Elmer  بدست  نمونهنور موجود در دانشگاه سمنان طیف جذب

 برای فعالیت های فوتوکاتالیستی مناسبی  ایکاندیدمی تواند که پودر حاصل  نشان داد نمونهنور از طیف جذب  نتایج حاصل آمد.

کاتالیست  عبعد از توزی. بررسی گردیدرنگزای متیل اورانژ  بر رویخواص فتوکاتالیستی نانوذره بدست آمده  باشد به همین منظور

در این  .انجام گردیدآوردن طول موج اولیه جذب برای به دست    uvاز آب و متیل اورانژ تست  ppm 10و آماده کردن محلول 

حضور  درحاصل محلول (.=PH 5/3د)با مقدار مورد نظر تنظیم میگرد و یری به کمک اسید کلریکمحلول اندازه گ pHمرحله 

روی آن  uvنمونه برداری و آزمون دقیقه یک بار از آن  10هر  گرفت وکاتالیست به مدت یک ساعت تحت تابش نور مرئی قرار 

یج در بخش نتاژ در مدت زمان معلوم تخمین زده شد که طبق نتایج بدست آمده درصد تخریب رنگزای متیل اوران .صورت گرفت

 .بعدی گزارش گردیده است

 نتایج بحث و -3

 الگوي پراش اشعه ي ایکس-1-3

، الگوی پراش اشعه ایکس نمونه را نشان می دهد. همانطوریکه مشاهده می شود نمونه به صورت خالص و تک فاز 2نمودار شکل

 ایکس پرتو پراش آنالیز از حاصل نتایج پروف فول افزار نرم و ریتولد روش از استفاده باو با ساختار پروسکایتی رشد کرده است. 

حاصل درجدول  نتایج. شد محاسبه یاخته حجمو  پیوند زاویهپیوند،  طول شبکه، های ثابت پارامترهای و گردید تحلیل نمونه

برای  مشابه نتایج دهد. نشان می نمونه برایرا  پروسکایتی ساختار با خالص فاز آمده دست بهگزارش شده است. نتایج  1شماره 

 رنانوساختا مواد تهیه برایماکروویو  روش اعتبار از نشان که [20و21]آمده است  دست به نیز پژوهشگران سایر توسط منگنایت ها

ها با استفاده از فرمول دبای  . اندازه ی بلورکاستشده قله های پراکندگی به کمک نرم افزار فول پروف  اندیس گذاری  .دارد ار

 د:نانومتر بدست آم 13حدود  [22 و23]شرر 
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 . LSMO الگوی پراش پرتو ایکس نمونه ی -2شکل 

این ترکیب  ،طول پیوند و زاویه پیوندثابت های شبکه یاخته، حجم، ( 3) شکل Fullprofبا برازش داده ها به کمک نرم افراز 

نمونه داده های بدست آمده از تحلیل ریتولد نشان می دهد که  .شودمشاهده می 1آید که نتایج در جدول شماره ی  بدست می

به صورت تک فازی بلورینه شده است. طول و زاویه پیوند با داده های گزارش  R-3C  با ساختار رومبوهدرال و با گروه فضایی

         .[20و21] شده از کارهای دیگران تطابق دارد 
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 . LSMO د نمونهلنمودار بدست آمده از تحلیل ریتو-3شکل 
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 تصویر ميکروسکوپ الکتروني عبوري-2-3

 داز این نمونه انجام ش TEMآنالیز به روش مایکروویو، ساخته شده  LSMOبه منظور بررسی مورفولوژی سطحی نانو ذرات 

اندازه  دقیق ترتحلیل  به منظور .نانومتر می باشد 100 تصویرنمایی  . بزرگنشان داده شده است 4در شکل  حاصل نتیجه و

وجود TEMاستفاده گردید. در این نرم افزار اندازه ذرات در مقیاس های دقیقی که روی تصاویر  ذرات، از نرم افزار دیجی مایزر

 تخمین زده می شود.دارد 

 

 

 .تولید شده به روش ماکروویو LSMOنمونه ی   TEMتصویر  -4شکل

اندازه ذرات میانگین سازگار بوده و با استفاده از نتایج برازش  (Log-normalعادی )-نرمال داده های جمع آوری شده با برازش

      .[24]بدست می آوریم 4و  3را به کمک روابط  و انحراف معیار آن
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دست به   4و 3و  2قطر متوسط و پراکندگی نمونه ها است . این داده ها به کمک نتایج معادلات  به ترتیب σ و  0Dبه طوریکه 

از تحلیل تصاویر مشاهده می شود که اندازه ذرات در مقیاس نانومتری و  گزارش شده است. 1. نتایج در جدول شماره ی آمدند

و تحلیل تصاویر نشان می دهد  که   XRDه شده از تحلیلمقایسه اندازهای تخمین زد. گردیدنانومتر بر آورد  18در حدود 

اندازه ذره وبلورک در حد هم می باشد . این موضوع می تواند گواهی بر تشکیل تک حوزه های مغناطیسی باشد که در ادمه در 

 بخش تحلیل مغناطیسی به آن پرداخته خواهد شد.
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 : ثابتهای شبکه، اندازه ذرات و انحراف معیار1جدول 
 LSMO امترهاپار

La/Sr : (X,Y,Z)   0       0     25/.0  

Mn : (X,Y,Z) 0       0        0 

O(1) : (X,Y,Z) 557/0     0      25/0  

O(2) : (X,Y,Z) 557/0     0      25/0       

a(Å) 49318/5  

b(Å) 49318/5  

c(Å) 3439/13  

V(Å3) 7081/348  

O -Mnd (Bond length

)°A 
9706/1  

O -Mnϴ( Bond angle

)oA 
93/163  

(nm) XRDD 02/13  

)𝜎𝐷((nm)  SEMD 0748/18  

( 2048/12 ) 

    طيف سنجي مادون قرمز-3-3

طیف سنجی مادون قرمز بر تحلیل استفاده گردید.  FT-IRاز طیف  LSMOشناسایی نوع پیوندهای موجود در نمونه به منظور 

دارای  6MnOاساس جذب تابش و بررسی جهش های ارتعاشی مولکول و یون های چند اتمی صورت می گیرد. هشت وجهی 

شش مد ارتعاشی است که در منگنایت ها فقط دو مد مربوط به محدوده فروسرخ فعال هستند، مد کششی که مربوط به تغییر 

1است O-Mn یا Mn-O-Mn طول پیوند

3( 600 )cm   و مد خمشی که ناشی از تغییر در زاویه پیوندیMn-O-Mn 

1 است

4( 400 )cm . 1مشاهده می شود دو طول موج 5همانطوریکه در شکل-cm 403 1و-cm  594  مربوط به مدهای

های مشخصه که با علامت ستاره مشخص شده اند، مربوط  می باشد و بقیه طول موج Mn-O-Mnفعال خمشی و کششی پیوند 

لذا وجود دو مد خمشی و کششی در این ترکیب شاهدی دیگر بر تشکیل ساختار  .می باشد KBrبه بخار آب، منوکسیدکربن و 

 .سکایتی استوپر
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 . LSMOنمونه ی FT-IR  فیط -5 شکل

 خواص مغناطيسي -3-4

اندازه گیری مغناطش برای بررسی خواص مغناطیسی نمونه، لذا  .ها دارای خواص مغناطیسی منحصر به فردی هستندمنگنایت 

نشان داده شده است. نتیجه  6انجام گرفت و در شکل   VSMبه کمک دستگاه   کلوین( 300بر حسب میدان در دمای اتاق )

کمک نظریه  به منظور تحلیل بهتر، منحنی بدست آمده را به نشان می دهد.برای این نمونه  ی رارفتار ابر پارامغناطیسی حاصل، 

  شده است. گزارش 2 در جدول برازش داده و نتایج  [25]لانژوین 

H
TK

H
LMM

B

P
S 


 )(        )5(                                                                               

 pپذیرفتاری مغناطیسی و  ثابت بولتزمن،  Bkتابع لانژوین،  x/1-L(x) = coth(x)مقدار مغناطیس اشباع،  Msکه در آن 

 دهد.  میانگین ممان مغناطیسی را نشان می
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 . LSMOمونه ی  ذرات نمایی منحنی پسماند نانوبزرگ -6شکل 

 نانوذرات (VSM)سنجیهای حاصل از مغناطشداده -2جدول

Ms(emu/gr) μ𝑃 χ 
                         68/40 0/023× 107 00038/0  

مواد مغناطیسی نرم می باشد که با میدان  دهد که ماده به لحاظ مغناطیسی جزءبررسی رفتار مغناطیسی ماده نشان می 

نسبتاً کوچک اشباع می گردد. این موضوع می تواند در جداسازی ماده از محلول به کمک یک میدان مغناطیسی خارجی بسیار 

  حائز اهمیت باشد.

 و تعيين گاف نوار انرژي UV-vis مطالعات 3-5

بررسی ها نشان می دهد که در اثر کنار هم قرار  می شود. ثرأمتآنها  الکترونی ساختمان وسیله به ها منگنایت نوریخواص 

g  2(e+ 3Mn→ ) g 1(e+ 3Mn   ، )g 1(e+ 3Mn( های خاصی مانندگذار ، LSMOدر ترکیب   4Mn+و 3nM+گرفتن یون های  

)g(e+ 4Mn→    و همچنین)g2(e+ 3Mn→p 2 -O و)g(e+ 4Mn→p 2 -O  لازم به ذکر است که بر اساس برخی  .اتفاق می افتد

ممنوع می باشد. این انتقالات  ممکن   ge→ geو   ge→ g2t از قوانین فیزیکی از جمله پاریته و قطبش اسپین ، انتقال از  

 و فیزیکی توجه قابل خواص ایجاد موجب که [31-26]است به دلیل اتصال اسپین دو اوربیتال و اختلال شبکه ای مجاز باشد 

  .شود می آنها در شیمیایی

 شده داده نشان  7شکلشد. نتیجه ی حاصل در  گرفته  LSMOنمونهاز  Uv-Vis طیف جذبی نوری، خواص مطالعه به منظور

 380-325قوی در)  قله جذبی( الکترون ولت  6/5)  نانومتر 220 در اول طبق آنچه که در شکل نشان داده شده است قله. است

شود. قله های مشاهده شده  می الکترون ولت (مشاهده 3/1نانومتر) 950اطـراف  در سـوم قله الکترون ولت(و3/3- 8/3( نانومتر)
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 مشاهده 3LaMnOترکیب  نتایج مشابه ای برای دیگر نمونه ها از جمله برای باشد. می LSMO نمونه در نوری پاسخ از ناشی

 .[32] است شده
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 .LSMO  طیف جذب نمونه-7شکل 

 .[33]نه و رابطه ی تاک کمک گرفته شده است طیف جذب نمو از LSMOگاف نواری ترکیب به منظور محاسبه ی 

      (
22 )() gEhvAhv                                                                       )6( 

 . جهت محاسبه ی گاف نواری نمودارانرژی گاف نواری است gE ثابت پلانک و hضریب جذب،  α ،مقدار ثابت Aدر این رابطه 

2ν)h(αبر حسب νh گردیده رسم) 0(  خط راست مماس بر منحنی با محور برخورد و) 8شکل(α = x  )محل قطع آن با نمودار( ،

 تخمین زده شد. ev  8/1گاف نواری نمونه
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 .LSMOدر نمونه   νh برحسب )2ν)hα نمودار -8شکل 

مشاهده جذب بالا در یک یا چند طول موج خاص و همچنین تخمین گاف نواری این ترکیب در محدوده طول موج نور مرئی 

نمونه سنتز شده به دلیل  .حائز اهمیت باشد یفوتوکاتالیستفعالیت های می تواند در استفاده از این ماده به عنوان جاذب در 

لازم به ذکر است که  فعالیت های فوتوکاتالیستی به عنوان جاذب مناسب می باشند.، برای استفاده در پایین داشتن گاف انرژی

 فعالیت نتیجه در و آسان تر شده نوار رسانش سمت به ظرفیت نوار از الکترون هرچه گاف انرژی کوچکتر بوده انتقال

د که این امر برتری شوشکاف باند بزرگتر باشد کاربرد آن در ناحیه مرئی محدودتر می چههر. [35]می یابد  بهبود فوتوکاتالیستی

 .[34و35]دهد را نشان می )2TiO  )ev 3.2∼gE نمونه های سنتز شده نسبت به دیگر جاذب های 

 ص فوتوکاتاليستيخوا-3-6

در این بخش به بررسی خواص فوتوکاتالیستی نمونه سنتز شده پرداخته شده است. از مهمترین عوامل موثر در کیفیت و بازدهی 

پیدا کردن نسبت مناسبی از مقدار آلاینده و کاتالیست اشاره نمود تا به  ت تخریب فوتوکاتالیستی میتوان بهبالاتر در آزمایشا

محلول اشاره  pHبه اثر  فعالیت های فوتوکاتالیستی میتوانکمک آن بتوان سرعت تخریب را افزایش داد. از دیگر عوامل موثر در 

عد از گذشت قرار گرفت. طیف جذب نمونه ب تحت تابش نور مرئی = pH 5/3بر روی رنگزای متیلن اورانژ درنمود.  این آزمایش 

 نشان داده شده است. 9دقیقه در شکل 50زمان 
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 .بر حسب زمان LSMO نمونه : منحنی میزان تخریب 9شکل 

 .[37-36 ]استفاده شده است7ن تخریب آلاینده  از رابطه پیشرفت واکنش اکسیداسیون و میزا به منظور بررسی
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تخریب برحسب دهد. در شکل زیر نمودار درصد  جذب را نشان می Aجذب اولیه و  میزان 0A میزان تخریب،  Dدر این معادله 

 تخریب صورت گرفته است. %83دقیقه به میزان  50در مدت  7زمان گزارش شده است. طبق معادله 

                                                                                                    نتيجه گيري               -4

خواص ساختاری  .یک روش آسان، سریع وکم هزینه استکه این روش به روش ماکروویو سنتز شد.   LSMOنمونه منگنایت 

 R-3c با گروه فضایی  رومبوهدرالفاز دارای ساختار  تک  نمونه . نتایج نشان می دهد کهبررسی شد  TEMوXRD ماده توسط 

به منظور دستیابی به اطلاعات نوع پیوندهای موجود در .  .ذرات به صورت همگن و با ابعاد نانومتری تشکیل شده اند است.

خواص مغناطیسی دهد در این نمونه ساختار پروسکایتی شکل گرفته است.  استفاده شد که نشان می FT-IRترکیب از طیف 

 است. نمونهن پارامغناطیس بود ابرمغناطیس نرم و همچنین شناسایی شد نتایج نشان دهنده رفتار  VSM نمونه توسط تست

 ییکاربردها در ذرات نانو نیا از است که استفاده یمرئ موج طول بازه در ییبالا یکیاپتی نمونه بیانگر جذب کیاپت خواص

دقیقه به میزان  50مدت زمان به  =pH 5/3طبق نتایج فوتوکاتالیستی در تی را امکان پذیر می کند.یسیفوتوکاتال رخواصینظ

 است. تخریب صورت گرفته 83%
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