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  چكيده
  

به روش ) 00/0، 02/0، 06/0، 10/0 و 15/0 ( با درصدهاي منگنزZnO:Mnدر اين پايان نامه، نانوپودر 
طرح .  تخمين زده شدnm 35ي نانوذرات اندازه، TEMبا استفاده از تصاوير . سل ژل پليمري سنتز گرديد

 بر ،هاتك فاز بودن نمونه.  بودC 400°ي تشكيل فاز ورتسايت در دماي تكليس  نشان دهندهXپراش پرتوي 
 شبكه با افزايش درصد منگنز رشد كردند ولي ثابتهاي.  دلالت داشت ZnO در ساختار افزايش حلاّليت منگنز

ي فروسرخ مياني و در دو ناحيه.  كاهش يافتبسيطي  ، به شدت حجم ياختهO15/0Mn85/0Znدر نانوپودر 
فروسرخ تبديل فوريه طيف با استفاده از ي فروسرخ مياني، ناحيهدر .  نوري تعيين شدندثابتهايفرابنفش 

)FTIR (ه در مقياس نانو، علاوه بر قلهّعبوريي جذبي مربوط به ، نشان داده شد كه با كوچك شدن ابعاد ذر
تأثير ناخالصي منگنز، دماي تكليس و فازهاي ثانويه بر . ي جذب نيز ظاهر شداكسيژن، يك شانه-فلزپيوند 
 را XRDتواند نتايج حاصل از  ميFTIR بررسي شد و به اين نتيجه رسيديم كه طيف FTIR طيف عبوري روي

كرونيگ به دست -ي فروسرخ با استفاده از روابط كرامرزشاخصهاي نوري در محدوده. به خوبي تأييد نمايد
هاي اكسيداسيون واند با درجهت نشان داد كه منگنز ميO15/0Mn85/0Znآمد و رفتار پارامترهاي نوري نانوپودر 

ي فرابنفش نيز، گاف نوري با استفاده از طيف جذب محاسبه شد كه در ناحيه. وت در ساختار ظاهر شودمتفا
هاي با درصد  به ترتيب براي نمونهeV 12/3 به eV 22/3شاهد كاهش گاف نوري با افزايش درصد منگنز از 

نانوپودرهاي سنتز شده، نانوسراميك ساخته شد و بررسي ويژگيهاي با استفاده از .  بوديم10/0 و 00/0منگنز 
. ضرايب غيرخطي نسبت به سراميك سنتز شده از حالت كپه، بهبود يافته استوريستوري نشان داد كه 

 نشان داد  و ميكروساختارهمچنين، اثر دماي تفجوشي و درصد افزودني منگنز بر روي ويژگيهاي وريستوري
  . خطي بالا دست يافترتوان به ويژگيهاي يك وريستور خوب با ضريب غيدو پارامتر ميكه با تغيير اين 

ي هاي تفجوش شده، رسم گرديد و دماي كوري براي نمونههمچنين، نفوذپذيري مغناطيسي نمونه
O06/0Mn94/0Zn ، K 160تعيين شد .  

شكيل فاز ورتسايت را به خوبي شاهد  نيز به روش اسپري پايروليز سنتز گرديدند كه تZnO:Mnهاي نازك لايه
. افزايش يافت % 92تا ] 002[ي پراشي صفحهشدت نسبي ، درصد ZnOي خالص بوديم تا جاييكه براي نمونه

ها بندي لايهي يكنواختي مورفولوژي سطح و مناسب بودن دانهها، نشان دهنده گرفته شده از لايهSEMتصاوير 
گاف نوري نيز با سه مدل متفاوت محاسبه . ت بر ضريب شكست تحقيق شدتأثير درصد منگنز و بازپخ. بود

در نهايت، اثر منگنز بر . يابدشد كه همگي آنها نشان دادند كه با افزايش درصد منگنز، گاف نوري افزايش مي
     .    ها در دماي اتاق، فرومغناطيس هستندهاي حاوي منگنز نشان داد كه لايهويژگي مغناطونوري لايه
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  مقدمه

 با يعموماً، نانوتكنولوژ.  استي و مولكولياس اتمي كنترل رفتار مواد در مقي، علم مطالعهينانوتكنولوژ
نه كردن ين بهي باشد و همچنnm100 كمتر از ي ابعادي رو به روست كه حداقل در يك بعد، داراييختارهاسا

 ياسهاي مقي تفاوت رفتاريي ابتدايدهيا. ن علم نوپاستيا  اندازه در دستور كاراين مواد و قطعات در يپارامترها
 در ژاپن و توسط ي لغت نانوتكنولوژيول. دي مطرح گرد1نمني توسط فايلادي م60 ين بار در دههينانو، اول

، دكتر يلادي م80 يدر دهه. شنهاد شديپ) دي ارائه گرد1974 كه در سال يدر مقاله ا ( 2يگوچيو تانيپروفسور نور
  ها در  انوسراميكنكه بالاخره نيها وارد كرد، تا ا ساخت قطعهي آن را به عرصهيي ابتدايهادهي ا3ك دركسلريار

در اين زمان بود كه با توجه به خواص بسيار مطلوب پودرهاي نانوسراميكي، . لادي ظهور كردند مي90 يدهه
با پيدايش . صرفه نبود ها چندان آسان و مقرون بههاي فرآوري آنها جلب شد، اما روشتوجهاتي به سمت آن

نانوتكنولوژي با ديدگاهي كه در حقيقت . ها هر چه بيشتر اهميت خود را نشان دادند نانوتكنولوژي، نانوسراميك
  .سازد پذير مي هاي بهتري براي توليد مواد را امكانيافت به روش ها و دست كند، تحليل بهتر پديده ارائه مي

ها  تمام اجسام فيزيكي و كنترل آني اجزاي اوليه پايهيسابقه گرفتن علم مهندسي نانو، منجر به درك بي شكل
 .سازد اند، دگرگون مي شده ها طراحي و ساخته ميروشي را كه اغلب اجسام توسط آناست و اين پديده بزودي  شده

توان رفتارهاي جديد در مقياس نانو را  هاي بزرگ، نمي شده در اندازه هميشه با استفاده از رفتارهاي مشاهده 
هاي  د، بلكه به دليل پديدهافت بزرگي اتفاق نمييخاطر كاهش درجه بيني كرد و تغييرات مهم رفتاري صرفاً به  پيش

ي و مكانيك  ا هاي واسطه هايي نظير اندازه، پديدهيافتن در مقياس نانو بر محدوديت ها و تسلطذاتي و جديد آن
  .كوانتومي هستند

  نانوسراميك1-1

ها و  وتيوپمانند نانوذرات، نان(ها از اجزاي اوليه در مقياس نانو هايي هستند كه در ساخت آن ها، آن نانوسراميك
بنابراين . اند ها بدست آمدهها و مولكولباشد، كه هر كدام از اين اجزاي اوليه، خود از اتم استفاده شده ) ها نانولايه

                                                 
1  Feynman 
2  Norio Taniguchi 
3  Eric Drexler 
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 2سنتز اجراي اوليه مرحلة : 1مرحلة: د كه عبارتند ازتوان در سه مرحله خلاصه كر ها را مي مسير تكامل نانوسراميك
  . ساخت محصول نهايي: 3ها مرحلة خواص آنيفاده از اين اجزاء و كنترل و بررسه نانو پودرها با استيته:

يكي . توان از دو ديدگاه بررسي كرد ك را مييكروسراميسه با اندازه ميها در مقا هاي نانوسراميكيژگي و-هاويژگي
  .آمده است ويژگي نانوساختارهاي سراميكي، و ديگري خواص محصولات بدست

، چند منظوره، يستم سنتيسه با سيكوچك، سبك، داراي خواص جديد در مقا: نانوساختارهاي سراميكيهاي ويژگي
 .ي ا  هوشمند و داراي سازماندهي مرتبهيهاامكان استفاده در دستگاه

پذيري كه ويژگي  سختي و استحكام بالاتر و انعطاف: خواص مكانيكي بهتر: خواص محصولات نانوسراميكي
 .شود  داشتن نسبت سطح به حجم بالا كه باعث كنترل دقيق بر سطح مي.هاست براي سراميكفردي  منحصربه

 ذوب ي و به علاوه از فرار عناصر با دماهاگردد ها مي تر كه باعث توليد اقتصادي، كاهش هزينه  پايينيتفجوشدماي 
به . باشندي ميسه با نوع سنتي مقا درتر  خواص الكتريكي، مغناطيسي و نوري مطلوبيدارا. كندي ميرين جلوگييپا

  . دارندي بهتريت عبور نوري بالا قابليعلت چگال

  4 وريستورها1-2

 هستند كه همانند دو ديود ZnO يوريستورهاي اكسيد فلزي نسل جديد، قطعات نيمرساناي سراميكي بر پايه
طالعه و استفاده از اين مواد، به م.  استيجريان آنها غيرخطّ- ولتاژيكنند و مشخصه پشت به پشت عمل مي5زنر

وريستورها، با فرآيند . آوريهاي الكترونيكي سراميكهاي اكسيدي تبديل شده است پيشرفت در فنيسرعت به عرصه
  به ها در مرزدانه است كهZnO رساناي7هايساختار آنها متشكل از دانه. شوند سراميكي ساخته مي6تفجوشي

اي در نگهداري از مدارهاي  به طور برجستهZnOوريستورهاي . اندنا احاطه شدهك و نارساي سدهاي باريوسيله
 ي به عنوان يك قطعهZnOدر ابتدا، وريستورهاي ]. 1[گيرد الكترونيكي در برابر ولتاژهاي بالا مورد استفاده قرار مي

در دسترس قرار  GE-MOV در آمريكا تحت عنوان تجاري 1972محافظي، در ژاپن توسعه يافت و از سال  
به همين علّت، توصيف مختصر اثر بسامد و ولتاژ بر امپدانس . اي در مدار دارندوريستورها، رفتار ويژه. گرفت

  .كندوريستور، مهم جلوه مي

  

                                                 
4 Varistor 
5 Zener diode 
6 Sintering 
7 Grain 
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  هاي الكتريكي وريستور  مشخصّه1- 2- 1

 پشت، شديداً  جريان وريستورها؛ همانند دو ديود زنر پشت به- ولتاژيهمانطور كه ذكر گرديد، مشخصه
اين قطعه تا يك . غيرخطي است، با اين تفاوت كه توانايي ما در كنترل رفتار ولتاژ و جريان وريستورها بيشتر است

در حاليكه در ميدانهايي بالاتر از . گويند، رفتاري نارساناگونه دارد ميEBR 8ميدان مشخصّ كه به آن ميدان شكست
 براي آزمايشسي رفتار جريان و ولتاژ در مقياس لگاريتمي، كاملترين برر. كندآن، همانند رساناها عمل مي

 در E بر حسب ميدانهاي اعمالي J تغييرات چگالي جريان ينشان دهنده) 1-1(شكل . آيدوريستورها به حساب مي
 3 همانطور كه در اين شكل آشكار است، در حاليكه ميدان اعمالي در حدود.  استK 398 تا K 77دماهايي بين 
 وسيعي از چگالي يعلاوه بر آن، در محدوده. كند مرتبه تغيير مي1011شود، شدت جريان در حدود مرتبه زياد مي

  ] 2[توانيم بنويسيم در اين صورت مي.  تقريباً خطي استV-Iجريان، رابطه ي لگاريتمي 

  )                         1-1                                        (               
α

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

1

2

1

2
J
J

E
E        

 وريستور بهتري داريم كه ي است و در صورتα = 1 اهمي يبراي يك قطعه.  ضريب غيرخطيّ وريستور استαكه 
∞ → α ت جريان به صورت نامحدودي زياد ( باشديعني با مقدار كمي تغيير در ميدان الكتريكي اعمالي، شد  
در .  و يا حتيّ بيشتر از آنهاست50 تا 25، در حدود ZnO يك وريستور خوب پايهضريب غيرخطيّ ي). شودمي

. دهد وريستوري به ما نمييتوصيف مناسبي از مشخصه) 1-1 (يشدت جريانهاي بسيار بالا و بسيار پايين، رابطه
جريانهاي بسيار كوچك شود، بر انتقال شدت  شناخته مي9شكست شدت جريانهاي پايين كه به نام پيشيدر ناحيه

 در شدت جريانهاي بالا، ) 1-1 (يانحراف از قانون رابطه. كنددر ولتاژهايي كوچكتر از ولتاژ شكست، دلالت مي
-1(اين منطقه در شكل .  در وريستور استZnOهاي اي قطعي از مجموعه مقاومتهاي سري متشكل از دانهنتيجه

 براي محافظت قطعات حساس از ولتاژهاي زودگذر ZnOاز وريستورهاي استفاده .  نام دارد10 مطلوبيناحيه، )1
براي نگهداري .  محافظت شده متّصل شوديكافيست وريستور موازي با قطعه. بالا، داراي اصولي بسيار ساده است

ر حالت د. شود كه ولتاژ شكست آن كمي بيشتر از ولتاژ طراحي شده براي مدار باشداز مدار، وريستوري انتخاب مي
اي بيشتر از ولتاژ اگر يك ميدان زودگذر به اندازه).  پيش شكستيناحيه( عملياتي مدار، يك وريستور نارساناست 

                                                 
8 Breakdown field 
9 Prebreakdown 
10 Upturn 
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در اين حالت، منحني . ابديشكست وريستور اعمال گردد، شدت جريان عبوري از وريستور به سرعت افزايش مي
  . يك ولتاژ زودگذر است جريان حاكي از رسانا بودن وريستور در مقابل–ولتاژ 

  
   ميكروساختارهاي وريستور2- 2- 1

رفتار الكتريكي اين . اي و بسيار پيچيده هستند از جمله سراميكهاي اكسيدي چند مولّفهZnOوريستورهاي 
وريستورها، .  بستگي داردZnOهاي وريستورها، هم به ميكروساختار قطعات و هم به جزئيات فرآيندهاي مرزدانه

، مقداري از اكسيدهاي فلزي به عنوان ZnOعلاوه بر ).  درصد مولي يا بيشتر80( شوند  ساخته ميZnOز عمدتاً ا
مولي % 97يك تركيب پيشنهاد داد كه شامل ] 3[به عنوان مثال، ماتسواكا . شوندافزودني به وريستور اضافه مي

ZnO ،1  %3O2Sb 3مولي براي % 5/0 وO2Bi ،CoO ،MnO 3 وO2Crتفاده از اين درصدها مبتني بر اس.  بود
، تنها متغير مهم قطعه باشد، αبه طور مثال، اگر ضريب غيرخطي .  ويژگيهاستيدسترسي به يك وريستور با بيشينه
با اين همه، ملاحظات ]. 4[شكست در سيستمهاي وريستوري قابل دسترس است مقادير پايين شدت جريان پيش

ها بايستي بهينه رسانايي، اتلاف انرژي، توانايي جذب انرژي و مقاومت دانهديگري همچون پايداري، يكنواختي 
دهي نيز سازي قطعه، علاوه بر انتخاب افزودني، به طراحي حرارت حائز اهميت اين است كه بهينهينكته. شوند

  .بستگي دارد
، d يي رسانا به اندازههاوريستور، از دانه. نشان داده شده است) 2-1(ميكروساختار يك وريستور در شكل 

ها  دانهياندازه. شدت جريان بين الكترودها، در شكل نشان داده شده. هاي باريك، تشكيل شده استمحاط با لايه
 ZnOالبته ميكروساختار واقعي وريستور ]. 5[ است Ωcm  1 ≤ ρها  و مقاومت دانهµm10به صورت معمول 

 شده، به 11وير يك وريستور نمونه كه سطح آن پوليش و نهايتاً سونش، تص)3-1(در شكل . تر استبسيار پيچيده

                                                 
11 Etch 

 ولتاژ -انيجر شدت يمشخّصه): 1-1(شكل
 K 77 نيب يدماها در ZnO ستوريور ك ييبرا
  ]. K 398] 2 تا
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كارايي يك .  مشهود هستند13 و ذرات12ايدانه بينيفازي، ناحيههاي سهدر اين تصوير، دانه. نمايش درآمده است
  .شود دانه ميسر مي– در سطح مشترك دانه ZnOهاي هاي بين دانه كنترل رفتار لايهيوريستور، به وسيله

  
                                       

  
  

اين . براي ميكروساختار بهره گرفت)) 4-1(شكل (14توان از مدل بلوكهبراي تجزيه و تحليل رفتار وريستور، مي
 تشكيل شده است كه با سدهاي نارسانا به d با ابعاد ZnOهاي رساناي كند كه قطعه از بلوكهمدل فرض مي

بهتر است تاكيد شود كه اين سدهاي نارسانا يك فاز جداگانه نيست، بلكه . اندكديگر جدا شده از يtضخامت 
براي اين وريستور، ميانگين ماكروسكوپيك ميدان شكست . هاستهاي تهي پشت به پشت در مرزدانهنمايشگر لايه

EBR 2 در چگالي جريانmA/cm 1 در حدود V/mm 130بيندر نتيجه، ولتاژ شكست بر.  است اي دانهاي هر سد
Vgبرابرست با ،  

)                                      1-2                                                       (V 6/2 = EBR d = vg        
ان هميشه البته، ما انتظار داريم كه اين مقدار، كوچكتر از ولتاژ شكست حقيقي بازاي هر دانه باشد، زيرا شدت جري

هاي موجود در مسير شدت پس تعداد دانه. به دنبال راهيست كه كمترين سد را بين الكترودها پيش رو داشته باشد
 d، بايستي مقدار Vgبه عبارتي، براي تخمين صحيحتر . هاست بين الكتروديهاجريان، كمتر از تعداد ميانگين دانه

             هاي منفرد، مقداركوپيك، رفتار وريستوري اتصالات دانههاي ميكروسدر حقيقت، طبق داده. بيشتر باشد
V 2/3 = Vgبراي طيف وسيعي از وريستورهاي . آيد براي هر دانه به دست ميZnO ولتاژهاي ماكروسكوپيك بين ،
V2 تا V3هگيري مي براي هر سد اندازههاي هاي الكتريكي بين تمامي مرزدانهشوند و همچنين مشخصZnO داراي 

                                                 
12  Intergranular 
13  Particle 
14 Block model 

 ترسيم آل ايدهتصوير): 2-1(شكل
 ZnO ميكروساختار وريستور يشده

]7.[ 

تصوير واقعي ): 3-1(شكل
 ].ZnO] 6ميكروساختار يك وريستور 

مدل بلوكه براي بررسي ): 4-1(شكل
 ].6[ميكروساختاري سراميكها 
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 n ساخت وريستور و تعداد مناسب دانه بين الكترودها يدر نتيجه، ولتاژ شكست قطعه به نحوه. يك سهم هستند
براي (توان ضخامت وريستور را تغيير داد بنابراين، براي دستيابي به يك ولتاژ شكست مناسب، مي. بستگي دارد

در ). با ثابت نگهداشتن ضخامت وريستور(ها را افزايش داد انه ديو يا مي توان اندازه)  ثابتيهايي با اندازهدانه
  اين صورت

                               )      1-3                 (                                  
d
Dv

vnV g
gBR =×=                         

      ،V200=VBRبراي يك وريستور متداول، .  استZnOهاي  دانهي اندازهd بين دو الكترود و ي فاصلهDكه 
µm20=d ،mm 6/1=D 80 و=nاست .  

   مدار معادل وريستور 3- 2- 1

اين مقدار ]. 6[دهد  را نشان مي1000، مقاديري در حدود ZnO وريستورهاي εالكتريك اندازه گيري تابع دي
، حجم بين الكترودها اكثراً با دانه هاي d>>tه به اين علّت ك. بالا با در نظر گرفتن مدل بلوكه قابل فهم است

 D×t/d نيست بلكه Dالكتريكي كه بين الكترودها قرار دارد، در حقيقت، ضخامت دي.  اشغال شدهZnOرساناي 
   ي با رابطهC تهي باشد، انتظار داريم كه ظرفيت وريستور ي ثابت دي الكتريك لايهεgبنابراين اگر . است

                 )               1-4(                                                            
d
A

t
dC g 0εε=             

 ZnOگيري شده براي مقادير اندازه. ابدي افزايش ميd/tالكتريك موثّر با عامل به عبارت ديگر، ثابت دي. داده شود
 تهي، به صورت موثّري ظرفيت وريستور در ولتاژهاي ياين ناحيه. εg ≅10 و ε ، 100 ≅ d/t ≅ 1000: عبارتند از 

 يضخامت ناحيه. شود ميnm 100، ضخامت در حدود ]7[ باشد µm 10 = dيعني اگر  . كندپايين را كنترل مي
اي همناسبتر است كه براي توصيف سدهاي بين دان]. 5[ به مراتب كوچكتر است ZnOتهي براي سراميكهايي غير از 

در شكلهاي . اين مقادير به بسامد و دما بستگي دارند. استفاده كرد) RP و CP( از مفاهيم ظرفيت و مقاومت موازي 
 GE-MOV براي يك وريستور ρP و مقاومت ويژه موازي εگيري شده الكتريك اندازه، ثابت دي)6-1( و) 1-5(

  ابد و اين روند با شدت بيشتري دري كاهش ميHz 105- 30ي الكتريك موثّر در بازهثابت دي. آورده شده است
Hz 107- 105ابدي ادامه مي.  
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   مكانيسم رفتار وريستور 4- 2- 1

     آنها ياز جمله. اي را در نظر بگيردهاي ويژه بايستي جنبهZnO الكتريكي وريستورهاي يهرگونه نظريه
سازي بلوكه، ثابت كرده كه براي مدل ساده. اي را ذكر كرددانهبين ي و ماده15ايدانهتوان ميكروساختارها، سد بينمي

. اي اصلاً كامل نيستدانهبا اين همه، براي بررسي پيوندگاههاي سد بين.  ميكروساختار سراميك كافي استيمطالعه
ص غير قابل انتظار ها، اين فهم ناقالبته به علّت عدم وجود اطلاّعات شيميايي و فيزيكي كافي در فصل مشترك دانه

  . نيست
 يدر ناحيه. سه منطقه در اين منحني قابل تشخيص است. پردازيممي) 1-1(هم اكنون به بررسي بيشتر شكل 
توصيف ) 1-1( تجربي يدر عوض، شديداً به ولتاژ وابسته است و با رابطه. شكست، منحني به دما بستگي ندارد

در شدت جريانهاي بزرگ، يك تغيير شديد در ). شود محاسبه ميA/cm3-10 2اي پيرامون در بازهα( شود مي
در . شود تعبير ميZnOهاي شود كه ويژگي مكانيسم شكست نيست، بلكه مربوط به مقاومت دانهمنحني ديده مي

 يتعدادي مدلهاي نظري درباره.  خطيّ استI-Vي در ولتاژهاي پايين، مشخصه16شكست يا نشتي پيشيناحيه
 فرض نواحي تهي در ياين مدلها، بر پايه. دانه با اعتبارهاي مناسب ارائه شده-اي وريستوري و رسانايي دانههپديده

-اي كه حضورشان منوط به فرآيند شكلدانههاي بيندر اين مدلها، لايه. ها استوار استنزديكي پيوندگاههاي دانه

، چگالي حالات سطحي و ]8[ يك مدل پديده شناختيبه طور مثال، در. شوندگيري وريستوري هستند، بررسي نمي
به وجود ناخالصي و چگالي ] 9 [17از طرفي، مدل ماهان. شوند استخراج ميC-V و I-Vناخالصيها، از داده هاي 

                                                 
15 Intergranular barrier 
16 Leakage 
17 Mahan 

 ZnO ستوريور ك ييمواز مقاومت راتييتغ): 5-1(شكل
  ].7 [اتاق يدما در فركانس به نسبت
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زني حاصل از خلق حفره اين مدل مبتني بر رسانش غيرخطيّ، همراه با فرآيند تونل. حالات سطحي نيازي ندارد
، در هنگاميكه ولتاژ از يك مقدار بحراني ZnOهاي تهي ها، حاملهاي ذاتي سدهاي لايهحفره)). 7-1(شكل(است 

بيني محدودي در هاي تجربي، همخواني خوبي دارد، ولي از قدرت پيشاين نظريه با داده. شود، هستندبيشتر مي
 خلق حفره بعنوان منشأ رسانش ينظريه.  دانه برخوردار است–قبال افزودنيهاي شيميايي جهت كنترل سدهاي دانه 

شدت لومينسانس ]. 10[شود  با مشاهدات گاف نواري الكترولومينسانس تأييد ميZnOغيرخطيّ در وريستورهاي 
   فرودي در نزديكي ياي كه شامل خلق حفره با موج يونيدهمتناسب با مجذور شدت جريان است، به گونه

  .شود محسوب ميZnOاي مرزدانه
  

  
  

  DMS(18 ( نيمرساناي مغناطيسي رقيق1-3

نيمرساناهاي مغناطيسي رقيق، قطعاتي هستند كه يونهاي مغناطيسي در برخي از جايگاههاي كاتيونهاي شبكه به 
بسياري از اين مواد، داراي پتانسيل مناسبي براي به كارگيري در قطعات . گيرندصورت تصادفي قرار مي

ت، اسپينهاي مواد مغناطيسي همراه با الكترونهاي نيمرسانا در مكانيسم رسانش در اين قطعا.  هستند19اسپينترونيك
 عناصر خاكي نادر خاليست، f فلزات واسطه و حالات dبا توجه به اين نكته كه قسمتي از حالات . شركت دارند

   رسانش والكترونهاي غيرجايگزيده نوار  . ها باشندDMSهاي خوبي براي ساختتوانند گزينهاين عناصر مي
عموماً، . كنندهاي نوار ظرفيت، با ممانهاي مغناطيسي جايگزيده مربوط به اتمهاي مغناطيسي، برهمكنش ميحفره

                                                 
18 Diluted Magnetic Semiconductor (DMS) 
19 Spintronics 

 ستوريور ك يكيالكتريد ثابت راتييتغ): 6-1(شكل
ZnO 7 [اتاق يدما در فركانس به نسبت.[  

 يهيناح. رسانا مين -نارسانا -رسانا مين ساختار): 7-1(شكل
 ].5 [نارساناسدك يعنوان به يادانه نيب
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شوند، ساختار الكترونيكي تحت تأثير  يونهاي فلزات واسطه، با كاتيونهاي ميزبان جايگزين ميd3زمانيكه تراز 
 و GaNدر اين راستا،  ].11[گيرند  آنيونها قرار ميpوربيتالهاي  يونهاي مغناطيسي و اd3هيبريد شدن اربيتالهاي 

ZnO بيشترين توجهات را براي ساخت DMSاند ها با دماي كوري بالا به خود جذب كرده.  
 ZnOحالتهاي گوناگون يونيزه شدن برخي از فلزات واسطه براي ساختار ): 1-1(جدول 

ZnO                    3d3      4d3       5d3        6d3 

 +Cr+       Mnپذيرنده                                        
 Cr2+      Mn2++         2Feخنثي                               

    Cr3+      Mn3++       3Feدهنده                   

   Mn4++       3Feدهنده دوگانه         

  

 با درصدي از GaN و ZnO ي بر پايهp هاي نوع DMS پيش بيني كرده بودند كه ]12[ و همكارانش 20ديتل
در نيمرساناهاي مغناطيسي . در دماي بالاي اتاق فرومغناطيس هستند) يا بيشتر% Mn ) 5ناخالصي مغناطيسي مانند 

حضور اين . ندشورقيق، نسبت محدودي از اتمهاي ساختار به صورت تصادفي با عناصر فلزات واسطه جايگزين مي
]. 11[گذارد  ممانهاي مغناطيسي جايگزيده و اسپينهاي حاملها، اثر ميsp-dيونهاي مغناطيسي، بر برهمكنش تبادلي 

 داري 2s4 5d3] Ar : [Mn .(ZnO(  هستندd3پر  و ترازهاي نيمهs4عناصر واسطه، داراي الكترونهاي ظرفيت 
 خود را 2s4، الكترونهاي Mnفلز واسطه مانند .  است3spاهدرال ، تشكيل شده از پيوندهاي تتر21ساختار ورتسايت

حالتهاي گوناگون اكسيداسيون ناخالصيهاي مغناطيسي مرسوم در ) 1-1(جدول . دهد شركت مي3s-pدر پيوندهاي 
اين . شوندهيبريد مي) O-p ( فلزات واسطه با نوارهاي ظرفيت dنوارهاي . دهد را نشان ميZnOساختار 

                                                 
20 Dietl 
21 Wurtzite 

 از يتابع بعنوان شده ينيب شيپ يكور يدما): 8-1(شكل
 كه دارند ييبالا يكور يدما يمواد. a يشبكه ثابت
 مدار – نياسپ كوچك برهمكنش و p-d ديبريه يدارا

 ].  15 [باشند
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در اين تصوير . شود و حاملهاي نوار ظرفيت ميd3 يدن، موجب برهمكنش تبادلي بين اسپينهاي جايگزيدههيبريدش
  تأكيد] 13[ و همكارانش 22با اين همه، ساتو. شود فلزات واسطه مخلوط نميd رسانش با نوارهاي sساده، نوار 

  p-d عليرغم اينكه برهمكنش تبادلي . نيز پايدارستs-d، با هيبريد ZnO:Mnكنند كه حالت فرومغناطيس مي
 شكل]. 14[دهند  را نيز نشان ميn نوع ZnMnOپادفرومغناطيس است، مطالعات تجربي حالت فرومغناطيس در 

 و برهمكنش p-d كوچك، هيبريد بزرگ ي شبكههايدهد كه نيمرساناها با گاف بزرگ و ثابتنشان مي) 1-8(
  ]. 15[لا هستند مدار، داراي دماي كوري با-كوچك اسپين

 Mn با ناخالصي ZnO ويژگيهاي 1-4

شفّافيت : شود و داراي ويژگيهاي جالبي است؛ از جمله خوانده ميII-VI يك نيمرساناي ZnOدر علم مواد، 
همتا موجب شده اين ويژگيهاي بي... . بالا، تحرك خوب الكترون، گاف انرژي پهن، جذب لومونسانس قوي و 

هاي حافظ گرما، ترانزيستورها، ، پنجرهLCDوسيعي در الكترودهاي شفّاف در نمايشگرهاي  كاربرد ZnOاست كه 
  .  پيدا كند... ديودهاي نوري و 

   ويژگيهاي ساختاري 1- 4- 1

      انجام25 و راكسالت24، زينك بلند)هگزاگونال (23فرآيند تبلور اكسيد روي در سه شكل ممكن ورتسايت
ساختار زينك بلند فقط از نشاندن بر . ار ورتسايت داراي پايداري بيشتري استدر شرايط معمول، ساخت. گيردمي

     تشكيل) GPa 10در حدود (روي بستر با ساختار مكعبي و ساختار راكسالت فقط تحت فشارهاي خيلي بالا 
ر داراي  در اين دو ساختاZnOساختار هگزاگونال و زينك بلند تقارن معكوس ندارند، در نتيجه ]. 16[شود مي

ساختار هگزاگونال آن داراي گروه نقطه اي . ويژگي پيزوالكتريسيته و در ساختار هگزاگونال يك پيروالكتريك است
mm6 و گروه فضايي mc63P ، شبكه ثابتهاي Å 2/5=c و Å 25/3=a و نسبت c/a بسيار نزديك به   (~ 60/1 آن

، در O و Zn قطبي است، صفحات شامل Zn-Oاي به علّت اينكه پيونده]. 17[است ) 633/1مقدار ايده آل 
بنابراين براي اينكه خنثي بودن الكتريكي حفظ شود، . هستند) به ترتيب مثبت و منفي ( بار الكتريكي يبردارنده

در اين . كندولي اين مسأله براي اكسيدروي صدق نمي. شوندغالباً اين صفحات در سطح اتمي بازساخت مي

                                                 
22 Sato 
23 Wurtzite 
24  Zincblende 
25  Racksalt 
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 هنوز به طور كامل مورد ZnO ياين رفتار خلاف قاعده.  اتمي بسيار صاف و پايدارستصورت، سطح آن از نظر
  ].18[كنكاش قرار نگرفته است 

بعنوان محصول % 35است، در صورتيكه اين ميزان تا % 13 تا حد تعادل ZnO در ساختار 26Mn حلاليت
 ساختار ي شبكهثابتهايبا افزايش درصد منگنز، ]. 19[ابد ي افزايش ميپالسينشاني با ليزر فرآيند غيرتعادلي لايه

-24[ابد يافزايش مي) Å60/0 (2Zn+نسبت به ) Å 66/0 (2Mn+به علّت بزرگتر بودن شعاع ) c وa (   ورتسايت
اي ظاهر شود كه بنا به روشهاي گوناگون ساخت، فازهاي ثانويهحلّاليت پايين منگنز در ساختار، موجب مي]. 20

گروه فضايي ( هستند كه اولي داراي ساختار تتراگونال 3ZnMnO و 4O2ZnMn ناخالصي مربوط به دو فاز. گردند
/amd41I ( ي و گروه فضاييو دومي با تقارن مكعبm3Fdيك توزيع غيريكنواخت يونهاي .  تعيين شده استMn 

 ].  25،26[ در چندين مطالعه مشاهده شده ZnOدر ساختار 

   ويژگيهاي الكتريكي2- 4- 1

ZnO يك نيمرساناي با گاف نواري نسبتاً بزرگ eV 3/3 بنابراين اكسيد روي ]. 16[ در دماي اتاق است
توان در چهار مورد ولتاژهاي شكست بالاتر، فوايد مؤثّر اين گاف نواري پهن را مي. رنگ و شفّاف استخالص، بي

رآيندهاي عملياتي توان و دماي بالا خلاصه مقاومت در مقابل ميدانهاي الكتريكي بالا، نويز الكترونيكي كمتر و ف
]. 16[ تنظيم كرد eV 4 تا eV 3توان با افزودنيهايي نظير منيزيم و كادميم بين همچنين، نوار گاف آن را مي. كرد

 و In و Al ،Ga نظير III با عناصر گروه Znتوان آن را با جايگزيني  است و ميnاكسيد روي يك نيمرساناي نوع 
 دشوار pولي ساخت اكسيد روي نوع ]. 27[ كلر و يد كنترل كرد   مانندVIIي اكسيژن با عناصر گروه يا جايگزين

 pگيريهاي نوع همچنين، اندازه. است، به اين علِّت كه حلاّليت ناخالصيهاي پذيرنده در ساختار بسيار كم است
تحرك ]. 28[ ديگر پيش روي محقّقان است ها مانع هستند، به علّت ناهمگني نمونهnموادي كه به صورت ذاتي نوع 

 را s1-V2cm 2000-1 بيشترين مقدار خود يعنيK 80 به شدت تابعي از دماست ولي در دماي ZnOالكترون در 
  ].   29[داراست 

                                                 
26 Solubility 
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اول كاتيونهاي با شعاع يوني بزرگ كه حلاليت . ، دو نوع افزودني كاربرد داردZnO يدر سراميكهاي بر پايه

هاي  شكل دهنده"اين ناخالصيها كه گاهي به آن . Ca و يا Bi ،Pr ،Ba ،Srر ساختار دارند، همانند كمي د
 دوم ناخالصيها كه يدسته]. 30-33[گيرند ها مورد استفاده قرار ميگويند، براي كنترل رفتار دانه هم مي"27وريستور

به علّت اينكه تركيب و ]. 34-37[بري دارد شود، براي بهبود ويژگيهاي غيراهمي قطعه كار ميCo و Mnشامل 
هدف از ]. 38-41[توان اثر هريك از ناخالصيها را بررسي كرد ميكروساختارهاي اين قطعات پيچيده هستند، نمي

. ZnOتحقيقات اخير، تعيين ويژگيهاي وريستورهاي دوتايي است، از جمله اثر منگنز بر خواص الكتريكي 
ه اين نتيجه رسيده بودند كه منگنز در دماي اتاق بعنوان يك ناخالصي دهنده عمل ب] 42[ و همكارانش 28مانتاس

منگنز منجر به افزايش مقاومت . كاهدها در حين تفجوشي ميهاي دانه در لبهZnهاي ذاتي كند و از تمركز دهندهمي
ZnOگنز اثر مستقيمي بر روي زمانيكه درصد منگنز بالا مي رود، با اينكه ناخالصي من. شود در دماي اتاق مي

همچنين، تحليل . كند ندارد، چگالي حاملهاي ذاتي را در سطح مشترك دررفتگيها كنترل ميZnOهدايت الكتريكي 
به عنوان نمونه، نتيجه به ]. 43[ها صورت گرفته است اي در مرزدانهمشابهي دال بر به وجود آمدن مراكز پذيرنده

  ].       44[آورده شده است ) 9-1( جريان در شكل - ولتاژيصهدست آمده از تأثير منگنز بر مشخ

   ويژگيهاي مغناطيسي3- 4- 1

 بين يونهاي ي بسيار پيچيده است و به عوامل گوناگوني از جمله فاصلهZnO:Mnمكانيسم رفتار مغناطيسي 
Mn كه شديداً در خاصيت اين عوامل بر ساختار الكتروني . بستگي دارد...  با يكديگر، نوع و چگالي حاملها و

به همين علّت، بسته به روش ساخت ماده، يكي از اين عوامل بر ديگر . گذاردمغناطيسي مؤثّر است، تأثير مي
 اسپيني، يدو گونه زيرمجموعه. كند تغيير ميZnO:Mnكند و در نتيجه رفتار مغناطيسي يپارامترها ارجحيت پيدا م

 مغناطيسي ندارند، به ي هيچ همسايهMnدر اولين مدل اسپيني، يونهاي . ت اين ويژگيهاي متفاوت اسيبيان كننده

                                                 
27 Varistor former 
28 Mantas 

 ولتاژ-انيجرشدت  يچگال يمشخّصه): 9-1(شكل
        يدما در كه ZnO:Mn و ZnO يكهايسرام

C°1200 ت بهمد h2 42 [اندشده تفجوش.[  
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، برهمكنشهاي پادفرومغناطيسي بنا به Mnولي با بالارفتن درصد . كنندگيري ميهمين علّت به صورت آزادانه جهت
. ابدياهش ميافزايش و در نتيجه مغناطش كل ك) خوشه هاي اسپيني(برهمكنش ميدان ميانگين بين يونهاي همسايه 

 بررسي كردند و هيچ گذار از ZnO:Mn يهاي اسپيني را در توده، اثر اين خوشه]45[ وهمكارانش 29لاوز
در اين پژوهش، پذيرفتاري مغناطيسي پس از يك انحناء در .  مشاهده نكردندK2فرومغناطيس را بالاي دماي 

هاي تئوري، كه در تأييد آن دسته از نظريه]. 46[كند دماهاي پايين، در دماهاي بالا به صورت خطيّ ادامه پيدا مي
 در دماي p نوع ZnO:Mnكردند، فرومغناطيس در نانوكريستال  را پيش بيني ميpفرومغناطيس در نمونه هاي نوع 

K350 هاي قرص و فرومغناطيس دماي اتاق را در نمونه] 48[همچنين، شارما و همكارانش ]. 47[ گزارش شد
از آن جهت مورد استفاده قرار گرفت ) C°500(دماي تفجوش پايين . ماي پايين مشاهده كردندتفجوش شده در د
. ويژگيهاي مغناطيسي اين فازهاي ناخالصي آورده شده است) 2-1(در جدول . اي تشكيل نگرددكه هيچ فاز ثانويه
 در پيش 2MnO و 3O2Mn هاي شارما را وجود فازهايعلتّ فرومغناطيس بودن نمونه] 49 [30از طرفي، كولزنيك

-سنتز شده با روشهاي سل) x = 02/0 و 05/0( هاي بعلاوه، فرومغناطيس در دماي اتاق براي نمونه. ماده دانست
فاز البته، بررسيهاي ويژگيهاي مغناطيسي در ساختارهاي تك]. 50[ژل و واكنش حالت جامد نيز گزارش شده است 

ZnO:Mn برخي از )3-1(در جدول ]. 51-56[كند پايين اتاق را تأييد مي، فرومغناطيس در دماهاي بالا و ،
      در شكل .  و همچنين شرايط سنتز آنها فهرست شده استZnO:Mnپژوهشهاي مغناطيسي در لايه ي نازك 

  . برحسب دما آورده شده است كه به تخمين دماي كوري نيز كمك مي كندZnO:Co، مغناطش)1-10(
 . آنهايسي مغناطيهايژگيو و ZnO:Mnه ينو ثاهايفاز): 2-1(جدول 

)K(      فاز               حالت مغناطيسي     دماي كوري يا نيل 
    MnO                116            پادفرومغناطيس  
     2MnO                           92 پادفرومغناطيس  
    3O2Mn                76           پادفرومغناطيس  
    4O3Mn                   43           فرومغناطيس  

4O2ZnMn                            40 فرومغناطيس  
 3ZnMnO اسپين گلاس                            ─ 

  
  

                                                 
29 Lawes 
30 Kolesnic 


