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  دهیچک

تا    0نسبت مولی تجربی و مقادیر xکه درآن   -4CuOx-2NdxCaنانوساختارهای نوع پروسکیت با فرمول کلی   در کار پژوهشی حاضر،  

ژل و حرارت دهی در دمای بالا سنتز شدند. ساختار و مورفولوژی ترکیبات تهیه شده  مورد بررسی قرار  -را دارد، از طریق روش سل  3/0

های دوپ  در نمونه  شهای پرا پیک .  شدبامی   I4/mmmگروه فضایی  با  تتراگونال  دارای ساختار    -4CuO2Ndگرفت. مطالعات نشان داد که  

با کلسیم انقباض شبکه،شده  بدلیل  به ترکیببزرگتر    θ2های  زاویه  به سمتکمی    ،  یون کلسیم  نسبت    ر یتصاوشوند.  می جا  جابه  فاقد 

                  و  -4CuO2Ndبرای هر دو نوع نانوذرات    وجهییکپارچه با اشکال چند دهنده یک ساختار  میدانی نشانگسیلروبشیالکترونیمیکروسکوپ  

-4CuOx-2NdxCa دهد.را نشان میغیر یکپارچه  تخلخل بالا و ساختار  ،  1/0درصد دوپینگ بالاتر از    که برای نمونه باآنباشد. ضمنمی   

 ژل -میکروسکوپ الکترونی روبشی، روش سل  ، تصاویرXالگوی پراش پرتو    ،Cuو    Ndهای برپایه  پروسکیت ها: کلیدواژه 
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Abstract  

     In the present research work, perovskite-type nanostructures with the general formula CaxNd2-xCuO4-, 

where x is the empirical molar ratio and the values are 0 to 0.3, were synthesized by sol-gel method and heating 

at high temperature. The structure and morphology of the prepared compounds were investigated. Studies showed 

that Nd2CuO4- had a tetragonal structure with the space group I4/mmm. The diffraction peaks in the calcium-

doped samples, due to lattice contraction, slightly shifted towards larger 2 angles compared to the composition 

without calcium ions. Field emission scanning electron microscope images show a monolithic structure with 

polyhedral shapes for both types of Nd2CuO4- and CaxNd2-xCuO4- nanoparticles. Meanwhile, for the sample with 

a doping percentage higher than 0.1, it shows high porosity and a non-monolithic structure.  

Keywords: Nd and Cu based perovskites, X-ray diffraction pattern, Scanning electron microscope images, Sol-

gel method 
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   مقدمه   - 1

رز  در  توسط گوستا  1839ماده در سال    ن یاست. ا  3CaTiOبا فرمول  یم تیتانات  کشف شده کلس  تیساختار پروسک  نیاول

نام کان  هیاورال روس  هایکوه از  نام آن  و  لئوپروسک  ی کشف شد     که مانند   یاست. در کل هر ساختارشده  برگرفته   یشناس 

3CaTiO    3  ی فرمول کلبهABX  خود در دهه    اولیه  یبه خاطر کارها  زیو همکارانش ن   تیدارد. گلداشم  م نا  تیباشد پروسک

  ق یکردند. در واقع مطالعه دقبیان  را    هایتپروسک  یکربندیمربوط به ساختار و پ  قیاز حقا  یاریکه بس  شوندیشناخته م  1920

 بیبه نام ضر  یبیمفهوم ضر  فیانجام گرفت که منجر به تعر  1926در سال    تیگلداشم  کتوریتوسط ویت  پروسک  باتیساختار ترک

[.  1  شودیمحاسبه م یستالیموجود در شبکه کر هایونیو آن هاونیتحمل با در نظر گرفتن شعاع کات بیضر نیتحمل شد که ا

 هستند.  ها تپروسکی در ها اتم شیآرا نی تر جیساده را ی مکعب یساختارها

  های تیشامل پروسک  ها، تیپروسک  ندهینما  مختلف  پنج نوع ساختار  باشند. می   ی از جامدات معدن  یخانواده بزرگ  هاتیپروسک

پروسک3ABO)کلاسیک    ، پروسک6O2B2A)  یی دوتا  هایتی(   ، پروسک9O3B3A)   تاییسه    هایتی(    تایی چهار  هایتی(، 

(12O4B4Aو در نها )هاییتپروسک  ت ی   Popper-Ruddlesden) 3n+1OnBn+1A(  ساختارها،   نیدر ا  (.  1شکل  )  باشند یم  A  

 لیتشک  6BO  هاییوجهاز هشت   تیفلز واسطه است. ساختار پروسک  کی  Bو    ابیکم  یخاک  ای  یخاک   ییایقل  ،ییایفلز قل  یک  

 میقابل تنظ  یساختار بلور لیدلبه  یتواد پروسکم  [.2قرار دارند    یوجههشت  هایرهدر حف  A تربزرگ  هایونیاست که کاتشده

  یی از رسانا  یمواد با برخوردار  نیاند. اکارآمد مورد توجه قرار گرفته  یهاستیعنوان الکتروکاتالمطلوب، به  ییکو خواص الکتر

قابل  الکترونی-یونی و  بالا  فعال  سطح    یستیالکتروکاتال  تیفعال  ، یفلز  ی هاونیکاتاکسایش    یهاحالت  م یتنظ  تیمناسب، 

  ییایمیش  یداریپا  ن،ی. همچن[3   دهندینشان م  تولید هیدروژن و اکسیژنشکافت آب جهت    رینظ  ییهادر واکنش  یتوجهقابل

  ل یتبد  شرفتهیپ   ییایمیالکتروش  ی کاربردها  یبرا  دبخشیام  ی انهیرا به گز  هاتیبها، پروسکفلزات گران   ی نیگزیمناسب و امکان جا

 کرده است.
 

 

 ها : ساختار پروسکیت1شکل 

نانوذرات اکسیدهای نوع پروسکیت جهت کاربردهای مختلف، در کار پژوهشی حاضر  با توجه به مطالب ذکر شده و اهمیت  

های حاوی یون خاک نادر نئودیمیم و فلز واسطه مس دوپ  به سنتز و بررسی ساختار و مورفولوژی تعدادی از ترکیبات پروسکیت

 شود پروسکیت پرداخته می Aنشده و دوپ شده با مقدیر مختلف از یون کلسیم در مکان 

 ها روش  و  مواد   - 2
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استات استات تک(نیترات سهIIهیدرات، مس) نئودیمیم  نیتریکآبه، کلسیم  اوره،  از شرکتاسید و سیتریکآبه،  های  اسید 

 KBrپس از مخلوط کردن با  ، IR-FT هایطیف .فلوکا و مرک خریداری و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند

دستگاه   توسط  جامد  حالت  در  قرص،  تهیه  محدوده    IR Spectrometer Bruker Tensor 27-FTو                  تا  cm  400-1در 
1-cm  4000    .هایالگوحاصل شدند  XRD ،  توسط دستگاه Bruker AXS  مدلD8 Advance diffractometer   دارای منبع

شد   Cu Kαتابش   تصاویر  ثبت  میکروسکوپ  ند.  از  استفاده  با  شده،  تهیه  نانوذرات  سطح  دستگاه  FE-SEMمورفولوژی   و 

EM5000 CIQTEK که مجهز به آنالیز طیف سنجی پراش انرژی پرتو ایکس (EDS )  باشد، ثبت شدند.  میو نقشه عنصری 

 

 -4CuO2Nd  تیپروسکا  هیروش ته

  15اوره به    مولیلیم  15به همراه  ،  1به    2با نسبت مولی       )O2H3·2)3NOCu  و O2·H3Nd(OAc) یفلز  یهاابتدا نمک  

به دست    یکنواختمحلول    کیبه مخلوط اضافه شد تا    کیترین  دیاس  تریلیل یم  3اضافه شدند. سپس حدود     هزیونیآب د  تریلیلیم

  گرادیدرجه سانت  80  یبه محلول اضافه شد. بعد از آن، محلول در دما  جیبه تدر  کیتریس  دیاس  مولیلیم  15. در مرحله بعد،  دیآ

ساعت خشک شد تا آب    12به مدت    گرادیدرجه سانت  170  یشود. ژل حاصل در دما  لیبه طور مداوم هم زده شد تا ژل تشک

 شد. نهیساعت کلس 6به مدت  گرادیدرجه سانت 800 یحذف شود و سپس در دما مانده یباق 

    -4CuO2−xNdxCa  تیپروسکا  هیروش ته

شامل    یفلز  ی هابا حل کردن نمک   ند یفرآ  نیژل سنتز شدند. ا-با استفاده از روش سل   -4CuOd2−xNxCa  ی هاتیپروسکا

O2·H3Nd(OAc)  ،O2H3·2)3Cu(NO    وO2·H2Ca(OAc)     اوره آغاز    مولیلیم  15به همراه    زه یونیآب د  تریلیلیم  15در

  نیبه ا  یبه آرام  کیتریس  د یاس  مولیلیم  15و در ادامه    دی گردبه مخلوط اضافه    کیترین  دیاس  تریلیلیم  3شد. سپس حدود  

گرم شد تا   گرادیدرجه سانت  80  ی هم زدن تا دما نیکننده افزوده شد. بعد از آن، مخلوط در حمحلول به عنوان عامل کمپلکس

از آن خارج گردد و    مانده یساعت خشک شد تا آب باق   12به مدت    گرادیدرجه سانت  170  یشود. ژل حاصل در دما   لیژل تشک

دما در  آن  از  سانت  008  یپس  مدت    گرادیدرجه  کلس  6به  پروسکا  نهیساعت  ساختار  تا  گ  ت یشد  براردیشکل   ه یته  ی. 

-4CuO2−xNdxCa  ریمقاد  O2·H3Nd(OAc)  وO2·H2Ca(OAc)  و مقدار مشخص    یومتری، بر اساس استوکx  شدند    میتنظ

حاصل شود که    نانیحفظ شد تا اطم  مولیلیم  75/3در    میو کلس  مینئودم  یهاو مجموع مول بود    3/0و    2/0،  1/0که برابر با  

 استفاده شده در سنتز باشد.   O2·3H2)3Cu(NO یهابا مول برابر 2مقدار  نیا

 

 بحث   - 2

  یهاباند  شود،یهمانطور که مشاهده مدهد.  های سنتز شده را نشان میپروسکیت  FT-IR  یهاف یط  aقسمت    2شکل  

اکس  یارتعاش بازهی  ت یپروسکا  هایدیدر  پ [4 شوند  می cm007-1تا    cm400-1  یدر   cm  4253-1ی مشاهده شده در  هاکی. 

M-و    O-M  یجذب . همچنین باندهای  [5 باشند  می  - OH  گروه  یخمش  و   ی ارتعاشات کشش  مربوط به  بیبه ترت    cm  7162- 1و

M-O فیط در IR-FT    1گستره   در-cm  675 -1-cm 516   6  شوند میمشاهده] . 

را  (  3/0و    2/0،  1/0،  0برابر با    x)   -4CuO2−xdNxCa   و  -4CuO2Nd   هایت یپروسکا  XRD   های الگو  bقسمت    2شکل

پ   دهد.  نشان می  الگوها  زیت   ی هاکیوجود  بلورنشان  XRD  ی در  اندازه کر  ینگیدهنده  است.   یبرا  ت یستالیمواد سنتز شده 
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پ   یها با استفاده از معادله دبا  تیپروسکا   ی ها( محاسبه شد و اندازه103صفحه )  ی صلا  پراش پر شدت از  کیشرر بر اساس 

ترت   38/55،  04/57،  60/57،  92/36 به    ، -4CuO2Nd،  -4CuO1.99dN0.1Ca   های ت یپروسکا  یبرا  بینانومتر 

-4CuO1.98dN0.2Ca  و    -4CuO1.97dN0.3Ca  یدست آمد.  در الگوبه  XRD    مربوط به-4CuO2Nd مشخص در    یهاکی، پ

   و    14/67˚  ،03/58˚،84/56˚  ، 96/55˚  ،48/52˚  ،95/45˚  ، 88/44˚  ،95/43˚  ،02/32˚،69/31˚  ،73/23˚  برابر با   θ2  ریمقاد

(،  116(، )211(، )200(، )006(، )114(، )110(، )103(، )101)  یستالیکه مربوط به صفحات کر  دنشومی  مشاهده  21/76˚

[.  8،7   دهدرا نشان می  I4/mmm   ییگروه فضا  باتتراگونال  که ساختار      باشندمی(  310(  و )200(، )206(، )107(، )213)

شوند که نشان دهنده عدم تغییر الگوی پراش پروسکیت های دوپه شده با کلسیم مشاهده می  درپراش    یهاکیپ تمام    نیهمچن

های پراش بخصوص پیک پرشدت اصلی و مشخصه باشد. اما نکته مهم اینجاست که پیکشبکه کریستالی در اثر ورود کلسیم می 

اثر دوپینگ یون کلسیم کمی به سمت مقادیر   شود که این  بزرگتر نسبت به نمونه دوپه نشده  جابجا می  2پروسکایت در 

 باشد.  انقباض شبکه در اثر جایگزینی یون کلسیم کوچکتر به جای یون نئودیمیم بزرگتر میجابجایی به دلیل 

 

و    2/0،  1/0،  0برابر با    -4CuO2−xdNxCa  (x  و  -4CuO2Nd( برای پروسکیت های b) X( و الگوهای پراش با اشعه  a)  IR-FT: طیف های 2شکل 

 اند. شده ترتیب نشان دادهبه  NC-0.3و    NC  ،0.1-NC  ،0.2-NC( که با علائم اختصاری  3/0

شده  ادهنشان د  a  قسمت  3شکل    در   که  همانطور.  استشده نشان داده  3سنتز شده در شکل    یها  تیپروسک  SEM-FE  ریتصاو

نسبتا    کپارچهیو ساختار    رندگییکه کنار هم قرار م  باشدیمتنوع م  هایبا اندازه  یمتشکل از اشکال چندوجه  -4CuO2Nd  تیاست، پروسک

  ن یدوپه شده، هم  میکلس  ونیمول    3/0و    2/0  یحاو   یها   تیپروسک  ی. براشودیرا حاصل م  تخلخلم  یو کم  زیر  یحفره ها   یصاف دارا

  نگ یمساحت سطح با دوپ  ش یکه احتمالا مربوط به افزا  ابدییم  شیتخلخل سطح افزا  زانیتفاوت که م  نیبا ا  شود،یمشاهده م  یمورفولوژ 

شکل کنار هم   یذرات چندوجه  یرفولوژ مو  نیاست که هم  نی. نکته جالب توجه ا(dو    cهای  ، قسمت3)شکل    به ساختار است  میکلس

  گر ید بیمتفاوت از سه ترک  یاما به صورت شود،یمول( هم مشاهده م 1/0) میکلس ونیکمتر از  نگیبا مقدار دوپ تیپروسک یقرارگرفته برا

با    تیسطح پروسک  یهایژگیو  یعنی.  شودیدر آن مشاهده نم  یقبل  هایتی پروسک  کپارچهیسطح صاف و    کهیطور  رند،گییکنار هم قرار م

 . (b ، قسمت3)شکل    ابدییم  رییتغ   میکلس  ونیکمتر از    نگیدوپ
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 NCC  (d )-0.3( و c)  NCC (a ،)01-NCC  (b ،)0.2-NCC  برای پروسکیتهای SEM-FE: تصاویر 3شکل

 گیری نتیجه  - 4

در   3/0الی    1/0، یون کلسیم با مقادیر مولی متفاوت  -4CuO2Ndدر کارپژوهشی حاضر، جهت بهبود خواص سطحی پروسکیت  

های سنتز  ساختار و مورفولوژی تمام پروسکیتدهی در دمای بالا دوپه گردید، ژل و حرارت-با استفاده از روش سلآن  Aمکان 

شود، اما  روسکیت اصلی حفظ میها مشخص کرد که با دوپه شدن یون کلسیم ساختار پ . بررسیشده مورد بررسی قرار گرفت

 سازد.  میها را برای کاربردهای الکتروکاتالیستی مناسب  کند که آنهای سطحی تغییر پیدا می ویژگی

 تشکر   و  تقدیر   - 5

 نمایند. نویسندگان از دانشگاه شهید مدنی آذربایجان جهت حمایت این پروژه تشکر و قدردانی می
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