
 
 دانشكده شيمي

 گروه شيمي معدني 
 

 پايان نامه 
 براي دريافت درجه كارشناسي ارشد در رشته  شيمي معدني 

 
 

:عنوان  
سنتز و مطالعه نانو كريستال هاي استانات بيسموت پيروكلر دوپه شده با 

به روش هيدروترمال برخي از عناصر لانتانيدي  
 
 

 استاد راهنما 
 عبدالعلي عالمي

 استاد مشاور
 علي اكبر خاندار

 
 پژوهشگر

 رقيه ابراهيمي كلان 
 

 اسفند
1386 



  رقيه :نام                       ابراهيمي كلان  :نام خانوادگي دانشجو

  سنتز و مطالعه نانو كريستالهاي استانات بيسموت دوپه شده با برخي از         :نامه عنوان پايان
   عناصر لانتانيدي به روش هيدروترمال                     

   عبدالعلي عالميدكتر  آقاي:د راهنماستاا
   آقاي دكتر علي اكبر خاندار :مشاور دتااس

 تبريز :  معدني            دانشگاه:گرايش شيمي             :رشته      كارشناسي ارشد  :مقطع تحصيلي
  107:تعداد صفحه        1386 :تاريخ فارغ التحصيلي شيمي                             :دانشكده

  :ها كليد واژه
    ، قلع ، بيسموت ، نئودميوم ، ساماريوم ، لانتانيوم ، هيدرو ترمالكريستالها نانو پيروكلر، 

  :چكيده

پيروكلربوده   متعلق به ساختار هايA2B2O7 دسته ي بزرگي از اكسيدهاي مختلط با فرمول عمومي 
نانو كريستالهاي اكسيد .فيزيكي و شيميايي مفيد مي باشندو داراي دامنه وسيعي از خصوصيات 

 مواد بسيار مفيدي هستند كه مي توانند به عنوان كاتاليست ، سنسور، تصفيه كننده  پيروكلراستانات
 )    Bi2-αLnαSn2O7نانو كريستال هاي .  را داشته باشندكاربردهاي مهمي ...پساب هاي صنعتي  و

Ln = Nd, Sm, La )  تحت دماي پايين با فاز پيروكلريC  °190ساعت در محيط 12 به مدت 
  يك مولار NaOHمحيط واكنشي با استفاده از  pH   . اندتحت روش هيدرو ترمال سنتز شدهقليايي 

 Xروش پراش اشعه ذرات سنتز شده توسط و اندازه  ساختار .شود تنظيم مي 11-12در حدود 
)XRD(  ، اسپكتروسكوپي ارتعاشي )FT-IR( ميكروسكوپ هاي الكترونيو     (SEM 

,TEM)نانومتر مي باشند15-20، ذرات داراي ساختار پيروكلر با ابعاد   و بررسي شده است عيينت  .
 خصوصيات. رديده استگتعيين    CELREF Version 3ابعاد سلولي انها با  استفاده از نرم افزار 

سي شده ربر )UV-Vis ( اسپكتروسكوپي جذبي ز  اكسيد هاي سنتز شده با بهره گيري انوري 
  .است
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  : مقدمه -1-1

اند كه در اين ميـان      اكسيدهاي فلزي گروه بسيار بزرگي از تركيبات شيميايي را به خود اختصاص داده            

722اكسيد فلزات سه تايي با فرمول عمومي  OBA) A و Bپيرو با اي از فازهاي هم ساختاردسته)  فلز 

OHFONbTaNaCa) كاني معدني (كلر معدني    /))(( اين كاني معدني كه پيـرو      .دهند را نمايش مي   6

 به طور همزمان در برزيل و كانادا كشف شد و بعد از ايـن كـشف،                 1950 ناميده ميشود  در سال       1كلر

 جـدول تنـاوبي يعنـي نئوبيـوم ، مـورد      41كاني پيرو كلر به عنوان منبع جديدي براي استخراج عنصر       

 بـه   3 به معني آتـش و كلـر       2برگرفته از دو كلمه يوناني پيرو     نام اين اكسيد معدني      .استفاده قرار گرفت  

ايـن كـاني    . شـود  شعله اين كاني به رنگ سبز نمايان مـي         اشد بر اساس اين واقعيت كه     بمعني سبز مي  

   ]2,1[  نارنجي و سياه يافت مي شوند اي ، رزشكي،اي، زرد مايل به قهوهاسيدي به رنگهاي قهوه

رهاي پيروكلـر   ي كه فرمول عمومي مشابه با اين كاني دارند بـا نـام سـاختا              ايياي از تركيبات شيم   دسته

 به طور طبيعي يوني و مكعبي        باشند كه اكثراً   عدد مي  150اين تركيبات در حدود     .شوند  طبقه بندي مي  

- مـي V , II و يـا  IV , IIIباشند كه به ترتيب در حالت اكـسايش   فلزاتي ميB ,Aباشند عموماً مي

نين احتمالات ديگري نيز براي حصول تعـادل بـار وجـود دارد كـه نتيجـه آن اكـسيدهاي                    باشند همچ 

  .باشدمي) نقص از نوع حفره(مختلط  غيراستوكيومتري و نيز پيروكلرهاي نقص دار 

 در اثر جابـه جـايي بـه    A و  Oتواند به صورتي باشد كه يونهاي ساختارهاي كريستالي نقص دار مي

باشـد پـس    بند كه در اين حالت مهاجرت كاتيون به داخل جامد آسان تـر مـي              نواحي مركزي انتقال يا   

تواننـد در موقعيـت     هاي مختلفي مـي   هاي يوني و خنثائيت بار تامين گردد گونه       زماني كه نسبت شعاع   

                                                 
1 Pyrochlore 
2 pyro 
3 chlore 
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 قرار گيرد، از ديدگاه، پايداري شيميايي فازهاي پيروكلـر  O و همچنين موقعيت آنيون B , Aكاتيوني 

:.81در حالت كلي فاز پيروكلر تا نسبت        . باشد مي B به   Aهاي  بت شعاع مربوط به نس   =BA rr  پايدار 

   . ]3-8[باشدمي

تواند يكي از فلزات واسطه با حالات اكسايش مختلف و يا يكي ازفلزات واسطه داخلـي                 مي Bعنصر  

و يا يـك عنـصر بـا جفـت          ) لانتانيدي(تواند يك عنصر خاكي كمياب       مي Aباشد در حالي كه عنصر      

 وسـيعي از    محـدوده توانـد در    الكترون تنهايي بي اثر باشد بنابراين طبيعت الكتريكي اين تركيبات مـي           

ها تا رفتار فلـزي متغيـر باشـد و در تعـداد انـدكي از تركيبـات هـم                    عايقهاي بسيار قوي و نيمه هادي     

  . ]3[شودخصوصيات انتقالي نيمه هادي به فلز مشاهده مي

خود هـستند رفتارهـاي جالـب    اكسايش  حالت بالاترين درB , Aري از فازها هنگامي كه عناصر بسيا

  بـه جـاي    d 3زماني كه عنصر واسـطه      . دهنددي الكتريكي ، پيزو و فروالكتريكي را از خود نشان مي          

ك  قرار گيرد، رفتاري از يك پارا مغناطيس ساده تا ي          A  يون  و يا يك خاكي كمياب در جايگاه       B يون

تـوان انتظـار    كلـوين و يـا پـايين تـر از آن مـي     77فرومغناطيس يا آنتي فـرو مغناطيـسي را در دمـاي        

باشـند رفتـار فلورسانـسي و       ي مـي  رها زماني كه شامل عناصـر لانتانيـد       بسياري از پيروكل  .]9,3[داشت

  .]10,6[وند ليزرها به كار گرفته ش درتواننددهند و در برخي مواقع ميفسفرسانسي از خود نشان مي

  

  

  

  

   



  
  بررسي منابع

 

٣

    ساختار پيروكلرها-1-2

   كريستالو گرافي پيروكلرها -1-2-1

OOBAتواند به صورت    فرمول عمومي براي اكسيدهاي پيروكلر مي      مختلـف از   با چهار نـوع اتـم      ′622

در هـر   باشـد و     مـي  m3Fdآل  گروه فضايي براي ساختار پيروكلر ايده     . كريستالوگرافي نوشته شود  نظر  

باشـد كـه بـه      ساختار شـامل دو نـوع كـاتيون مـي           ،) Z = 8 (سلول واحد هشت مولكول وجود دارد       

باشـد  هشت كوردينه مي) A1°معمولاً با شعاع حدود   (Aكاتيون  . اند كوردينه شده   چند گوشه  صورت

 ) A6.0°با شعاع يوني حدود      (Bكاتيون كوچكتر   . و در داخل مكعب انحراف يافته قرار گرفته است        

 قرار گرفته است و شش آنيون با فاصله مـساوي           مثلثيو در داخل ضد منشور      . باشدشش كوردينه مي  

  .انداز يون مركزي جاي گرفته

، دارد ) O اكـسيژن xپـارامتر  ( كاملا متقارن  پيروكلر فقط يك پارامتر كورديناسـيوني متغيـر     ساختار

.  و يا اآناليز ساختاري نوتروني تعيين گـردد        X-rayتواند با روش     اكسيژن مي  xمجهول پارامتر   مقدار  

آيـد در حـالي    پودري از طريق شدتهاي مشاهده شده بدست ميXهاي اشعه در بسياري از موارد داده   

ار  از طريـق ثابـت شـبكه و فاصـله پيونـدهايي كـه در شـكل سـاخت                  xكه در بقيه موارد مقدار پارامتر       

شود اگر چه بسياري از تركيبات پيروكلر در ساختار مكعبي كريستاليزه           كريستال موجود است يافته مي    

 در موارد اندكي انحراف از تقارن مكعبي بـه حالـت تتراگونـالي، رو مبوهـدرال و تـري                     ولي شوندمي

ر پيروكلرها بـه   دB-O , A-Oكوتاه ترين فاصله در پيوندهاي . كلينيك بايستي مورد توجه قرار گيرد

 در اكـسيدهاي دو تـايي و سـه تـايي بـا ميـدان هـشت و شـش                     ميانگين طول پيوند  ترتيب نزديك به    

  .]11-13[باشدكوردينه مي
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   بررسي ساختار پيروكلر -1-2-2

 تغييـر  وابـسته بـه  گردد، روشـهاي مختلـف   ساختار پيروكلرها تحت چندين روش مختلف بررسي مي       

برخـي  در . باشدژن مي  اكسيx با پارامتر B , A در پيرامون كاتيونهاي شكل كورديناسيون پلي هدرون

هـا بـه هـم وصـل         كه از گوشه   6BOاي از اكتا هدرالهاي     موارد پيروكلرها به عنوان يك ساختار شبكه      

ار  كوردينه در داخل يـك هگزاگونـال قـر         8 به صورت    Aدر اين حالت اتم      .شوند بررسي مي  اندشده

    ´O )   اتـم اكـسيژن   2 و 6BO يـون اكـسيژن حاصـل از اكتاهـدرال هـاي     6بـه   متصل(گرفته است 

)′26OAO .(  

است كـاتيون   مطرح شده     مي باشد،   پايه يك آنيون كه گوياي سلول واحد فلوريت        ديگر بر   در برخي   

جهي را پر كرده اند، ماننـد       ون ها سه نوع حفره چهار     و آنيو  قرار گرفته اند     F.C.C در شبكه    A,Bهاي  

 حفـره   F را به وجود آورده انـد و اتـم هـاي             F.C.Cشبكه   Ca  كه اتم هاي   CaF2 ساختار فلوريت كه  

 با  هايي از اكتا هدرالو در اكثر مواقع بررسي شامل نفوذ شبكه .هاي چهار وجهي را اشغال نموده اند

ن مي كنـد ، و زمـاني         اكسيژن شكل اكتا هدرال را تعي      X پارامتر    است كه  6BOانحراف رومبوهدرالي   

OAهايباشد ساختار بدون انحراف مي باشد و زنجيره=X 3125/0كه  44ويا تتراهـدرالهاي ′2 , AB  بـا 

به هر حال هيچ كدام از ايـن توضـيحات   . ]13-15[باشدژن در داخل و يا خارج آن مي قرارگيري اكسي 

 .باشد ساختار اين تركيبات نميشفاف سازيبه تنهايي قادر به 

7 پيروكلرهاي -1-3
4
2

3
2 OBA ++   

7پيروكلر شناخته شده از نوع      اكسيدهاي  بسياري از   
4
2

3
2 OBA باشد ايـن گـستردگي بـه خـاطر          مي ++

++فراواني كاتيونهاي    43 BA  بـراي تـشكيل سـاختار        آن هـا مـساعد       باشـد كـه شـعاع يـوني       مـي ,
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ScYBiTlيا يكي از عناصر   تواند يك فلز خاكي كمياب       مي 3A+يون  . دباش مي پايدارپيروكلر  و  ,,,,

B3+تواند يك فلز واسطه و يا يكي از عناصر گروه  ميIV Aباشد .  

  

  d 3 پيروكلرهاي عناصر واسطه -1-3-1

TiVCrMnB فقط چهار عنصر     d 3از بين عناصر واسطه      ),( فازهاي پيروكلر    :,,, ++  تشكيل  43

شـوند ولـي بـراي تـشكيل پيروكلـر          تيتانات و وانادات در فـشارهاي متعـارفي تـشكيل مـي           . دهندمي

CrMn  . مورد نياز است فشارهاي بالايي,

  

),( پيروكلرهاي -1-3-2 ++   d 4 عناصر واسطه 43

ZrMoTcRuPd عناصر   d4در بين عناصر واسطه      دهد كه تشكيل آنها    مي فاز پيروكلر را تشكيل      ,,,,

  .باشدمستلزم فشارهاي بالايي مي

  ندارنـد و     C°1500 در دماي بـالاتر از       باشند و پايداري خوبي   اين تركيبات در دماي عادي پايدار مي      

-حالت  بدون نظم در ساختار فلوريت نقص دار پيروكلرها مـشاهده مـي   يك انتقال از حالت منظم به

گيـرد انتقـال    در اين جايگاه قرار ميLaباشد و زماني كه  مي A بسته به يون T tشود و دماي انتقالي 

   بـراي  و  Sm  C°   2300  براي  C°   2300   دماNd مورد    و در    گيرد  نمي   صورت  فازي

 Cd    C°  2000باشد مي.  

722پيروكلرهاي موليبدات    OMoLn                32 به آسـاني بـه صـورت پلـي كريـستالهايي از واكـنشOLn   بـا 

2MoOاين تركيب در . آيد بدست ميK24.باشد پارامغناطيس مي.  
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722تركيبات   ORnA )TBiYorLuA ,,,Pr باشند و مطالعاتي بر روي آنها انجـام         ،موجود مي  )=→

تواننـد بـا فرآينـد حالـت        باشند و به آساني مـي      آبي مي  –رنگ اين تركيبات سياه يا سياه       . گرفته است 

توانند تحـت روش هيـدروترمال      ي تهيه گردند تك كريستالهاي اين تركيبات مي       جامد در فشار متعارف   

  . سنتز شوند

  

),( پيروكلرهاي 1-3-3 ++   IVA عناصر غيرواسطه گروه 43

 بـراي تـشكيل فازهـاي پيروكلـر     Pb , Sn , Ce , Si فلـزات  IV Aدر بين عناصر غيرواسطه گروه 

722هـــاي كميـــاب كيباشـــند اســـتاناتهاي خـــامناســـب مـــي OSnLn كـــه  در ســـري مخلـــوطي 

)YLuLaA بقيـه پيروكلرهـا بـا      . باشـند    قابل سـنتز مـي     atm1باشد و در فشار      موجود مي  )=→,

PbGeSiB   .باشندمي در فشار و دماهاي بالا قابل تهيه مي=,,

 به ميدان كورديناسيون هـشت وجهـي در فـشار بـالا             ,SiGeاين شرايط سخت به خاطر نفوذ اجباري        

باشـد و در  مـي )  به فشار زيادي احتياج اسـت  ,SiGeبراي ايجاد كورديناسيون هشت وجهي با  زيرا  (

722مورد  OPbLa 16[ردد تامين گ(+4) بايستي شرايط لازم براي پايداري حالت اكسايش سرب[.  

  : پيروكلرهاي استانات 1-3-3-1

722پيروكلرهاي استانات    OSnLn ),( yLuLaLn  به صورت گسترده مورد مطالعه قـرار گرفتـه          =→

722پيروكلر استانات بيسموت    . است OSnBi  توان در دماي اتاق جزء ساختارهاي انحراف يافتـه          را مي

722ال پيروكلر ايده. دانستپيروكلرها  OSnBi در دماي بالايC°680فرم (باشند  موجود ميγ (  كـه  

  .]18,17,3[سازدسلول تتراگونالي را نمايان مي
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722فــاز ميــاني  OSnBi−βهــاي يافتــه. گــردد بــه صــورت ســلول شــبكه بــا وجــوه پــر معرفــي مــي

βαكريستالوگرافي در دماي اتاق حضور دو فاز  .كند را اثبات مي,

βαانتقال فاز   از نظر سنتيكي     γβ مرتبه اول و انتقال فاز       → هـا و   باشد ناخالـصي   مرتبه دوم مي   →

722 در دمـاي اتـاق پايـدار شـود     βشود كه فرم  هميشه باعث مي   Biجايگزينهاي جايگاه    OSnBi در 

  .]7[شود تخريب ميC°1200دماهاي بالاتر از 

  .]15[ را در ساختار پيرو كلر نشان  مي دهدBi هندسه منطقه اي )1-1(شكل 

  

  

  
   را در ساختار پيرو كلرBiهندسه منطقه اي .)1- 1(شكل

  

),( پيروكلرهاي -1-4 ++++ 527
5
2

2
2 OBA  

),(اين نوع پيروكلرها نسبت به پيروكلرهاي        ++ - گستردگي كمتري دارند كه اين عدم فراواني مـي         43

++هاي  كم بودن كاتيونعلتتواند به  52 BA    .]16[مناسب باشد,
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 اي نقص دار پيرو كلره-1-5

- در ساختار پروسـكيت كريـستاليزه مـي        3ABOاگرچه دسته ي بزرگي از تركيبات با فرمول عمومي          

دهد كه برخي از اين تركيبـات متعلـق بـه سـاختارهاي پيروكلـر               هاي تجربي نشان مي   شوند ولي يافته  

622تعداد نسبتاً كمي از تركيبات      . باشندنقص دار مي   OBA   باشد كـه   اي از پيروكلرها مي    متعلق به دسته

 A  و B       آينـد كـه   فرمول عمومي آنها شبيه پروسكيت است و اين تركيبات زماني به وجود مـي 

OAOB باشند و در اين حالت پيوندهاي        وكمترالكترونگاتيو نرميونهايي   −− .  كاملاً كوالان هستند   ,

722يروكلر نرمال به صورت     يك ساختار پ   OBA باشد در حالي كه در ساختار پيروكلرهاي نقص دار          مي

OOBAباشند و ساختار    هاي آنيوني و كاتيوني در شبكه موجود مي       حفره توانـد يـك حفـره در        مي ′622

6223ا متحمـل شـود تـا فازهـاي      رA و يا ′Oجايگاه  OBAABO )(  و )( 62OAB    را بـه وجـود آورد

]21-19,16[.  

تواند از جايگاه خود خـارج شـده در سـايتهاي ديگـر قـرار       ميAآلي اتم در ساختار پيروكلرهاي ايده 

اي را پذيرا شود     پيروكلريك تغيير اصلاح شده     ساختار mFd3شود تقارن بالاي    گيرد كه اين باعث مي    

722براي مثال در     OTiBi هاي   اتمBi قـرار  ديگـري   توانند جايگاه خود را ترك كـرده و در سـايت             مي

  .]7[گيرند 

هـاي كـاتيون    از جايگاهتعدادي مازاد بوده و در Aكاتيونهاي سايت ، هاي پيروكلردر برخي از سيستم

B  يابـد عبـارت    از آنجايي كه ثابت شبكه اين تركيبات بر اثر ايـن نقـص افـزايش مـي                . گيرند قرار مي

  N و Fدر برخي از كارهاي پژوهشي عناصـري ماننـد   .شودمنبسط شدن براي اين مواد به كاربرده مي

  .در جايگاه آنيون هاي اكسيدي قرار مي گيرد


