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 :معدني-هيبريدهاي آلي

  :معدني-معرفي هيبريدهاي آلي )1- 1

دي هستند كه در ساختارهاي آنها مولكولها و ساختارهاي آلي و معدني به هم امو 1معدني- هيبريدهاي آلي

هيبريدها در انواع متفاوتي وجود دارند كه  اين. اند و ساختار و تركيب جديدي را پديد آورده هپيوند خورد

است كه توسط هاي معدني تشكيل شدهباشد كه از لايهمعدني مي-هيبريد آلي 2اي از آنها پروسكايتهايگونه

دني توجه فراواني را به دليل ساختار منحصر مع-اخيراً پروسكايتهاي آلي. اندمولكولهاي آلي از هم جدا شده

به طور عمومي، تركيبات رايج، . اندهاي آلي و معدني به خود جلب كردهبه فرد تناوبي انباشته از لايه

دهند تا خواص جديدي را با همكاري هم بخشهاي آلي و معدني را در قالب يك ماده كنار هم قرار مي

- معدني همچنين در تعداد زيادي از مواد هيبريدي طبيعي نيز يافت مي همكاري بخشهاي آلي و. ايجاد كنند

باشد كه بر هم كنش بين بخش آلي و به عنوان يك مثال جالب، مرواريد و صدف جانداران دريايي مي. شود

صدف از كريستال . [4]دهداي متناوب از خود نشان ميلايه 3معدني را بر اساس ميكروساختارهاي

هر . تشكيل شده  است )و آب 7د، پلي ساكاري6شامل پروتئين(آلي  5و ماتريس CaCO3 4آراگونايت

                                                            
1 Organic‐inorganic hyrbrids 
2 Provskite 
3 Microstructures 
4 Aragonite 
5 Matrix 
6 proteins 
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٣ 
 

صفحات به هم فشرده . باشدمي nm 0.5آراگونايت يك صفحه چند گوشه با ضخامتي در حدود  8كريستال

ماتريس  .شودمشاهده مي) 1-1(ساختار صدف در شكل .انداي سازمان يافتهساختار لايهدر يك اند و شده

انرژي لازم براي متلاشي كردن . است، صفحات را از هم جدا كردهnm 20آلي، با  ضخامتي در حدود 

يكپارچه و خالص است و سختي  آن قابل مقايسه با  CaCO3ساختار صدف ، سه برابر ساختار 

  .دهدهمكاري بخشهاي آلي و معدني را نشان مي مدرن امروزي است كه 9سراميكهاي

  

  ساختار صدف -) 1-1(شكل 

                                                                                                                                                                                         
7 polysaccharides 
8 Crystal 
9 ceramics 
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اند يا نظم كوتاه برد دارند، شدهبه هم متصل  10در اغلب تركيبات، بخشهاي آلي و معدني به شكل تصادفي

، كريستالي با نظم بلند برد هيبريدهاي نوع پروسكايت، ساختار معيني دارند و مولكولهاي آلي و معدني اما

همچنين  .مشخص كرد 11پراش پرتو ايكسطرح  بررسي ي بابه آسانرا  هاساختار توانمي .دهندتشكيل مي

مانند در ابعاد مولكولي خواص منحصر به فرد الكترونيكي، اپتيكي و مغناطيسي را  12ساختار يگانه ساندويچ

در پروسكايتهاي آلي معدني، بخشهاي آلي و معدني خواص فيزيكي خود را به ساختار . آوردبه وجود مي

معمولاً بخش معدني خواص . آورندن خواص جديدي را نيز بوجود ميكنند و همچنياضافه مي

. دهند، استحكام مكانيكي و مقاومت در برابر حرارت را از خود نشان مي14و مغناطيسي 13اپتوالكترونيكي

و نيز قابليت ساخت فيلم  .توانند خواص اپتوالكترونيكي مواد معدني را بهبود ببخشندمولكولهاي آلي مي

كه براي مواد معدني خالص امكان پذير نيست  16با فرآيندي كم هزينه و ساده همانند اسپين كوتينگ 15نازك

و خواص وابسته به بارهاي الكتريكي مولكولهاي آلي اثرات  شكلهمچنين ساختار، . دنسازرا فراهم مي

  .مهمي بر ساختار نهايي پروسكايت دارند

                                                            
10 Random 
11 X‐ray 
12 Sandwich 
13 Optoelectronic 
14 Magnetic 
15 Thin film 
16 Spin coating 
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گروه چهار  17ي به ويژه آنهايي كه حاوي هاليدهاي فلزيمعدن- سال گذشته، پروسكايتهاي آلي در بيست

به دليل خواص اپتوالكترونيكي خوب و ) 2Pbو  2Snو  2Geشامل (اصلي از جدول تناوبي هستند 

  .اندري را به خود جلب كردهپتانسيل آنها براي ساخت ادوات اپتوالكترونيكي، توجه بيشت

  معرفي ساختار پروسكايت) 1-1-2

 3CaTiOبا فرمول شيميايي  19باشد كه از كلسيم تيتاناتمي 18اي از كلسيم تيتانيوم اكسايدپروسكايت گونه

كشف شد و سپس  1839در  21روسيه توسط گوستاو رز 20اين كاني در كوههاي اورال. تشكيل شده است

او نام خود را بر اين دسته از مواد كه داراي . نامگذاري شد L.A perovskiتوسط معدن شناس روسي 

  .شوندهستند، نهاد كه به عنوان ساختار پروسكايت شناخته مي 3CaTiO ساختار كريستالي همانند ساختار

نوشت  3AMXتوان به شكل آل را ميساختار پروسكايت ايده. اده استاي پروسكايت نسبتاً سساختار پايه

Iهمانند( 23يك آنيون Xفلزي است و 22عموماً كاتيون Mكه در آن اتم ،Br،Cl،2O است) و غيره .

ها در گوشه Xدر مركز هشت وجهي و Mدهند كه در آنرا تشكيل مي 6MXآنها ساختار هشت وجهي

 .نشان داده شده است) 2(ساختار ياد شده در شكل  .قرار دارد

                                                            
17 Metal halide 
18 calcium titanium oxide 
19 Calcium titanate, 
20 Ural 
21 Gustav rose 
22 Cation 
23 Anion 
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  تركيبات پروسكايت 6MXساختار هشت وجهي  -)2-1(شكل 

  

مربوط به اتم  Aاتم. دهدها را نشان مينمايي از كريستال تشكيل يافته از اين هشت وجهي )3-1(در شكل 

 .گيردبراي برقراري تعادل بار الكتريكي در شبكه كريستال قرار ميشود كه فلزي مي

  

  

  كريستال تشكيل يافته پروسكايت -)3-1(شكل 
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  پايداري پروسكايت) 1-1-3

بايد درون حفره تشكيل شده از كنار هم قرار گرفتن چهار  A، كاتيون24تنگ پكيدهدر ساختار پروسكايت 

 Xآنيون 12توسط نزديكترين  Aهر كاتيون. اند، بگنجدها به هم وصل شدهاز گوشه هشت وجهي كه

لذا . باشدمحدود به ابعاد حفره مذكور مي Aبنابراين كاتيون). 12 25عدد كئورديناسيون(احاطه شده است 

هاي فضايي آل با گروهبراي يك پروسكايت ايده. تواند در داخل حفره قرار بگيردبسيار بزرگ نمي Aكاتيون

3Pmمكعبي mهاي يوني آنها رابطه اند و شعاعشود كه يونها در تركيب كاملاً تنگ هم چيده شده، فرض مي

    هندسي زير را دارند

 2( )A X M Xr r r r    

مطالعه پايداري يك پروسكايت،  براي. هستند Xو A،Mبه ترتيب شعاعهاي يوني Xrو Ar،Mrكه در آن

27دامنه مجاز يك فاكتور 26گولد اشميت
t  پيشنهاد كرد كه بصورت  1920در اوايل دهه ) 1(بر اساس رابطه

  :باشدزير مي

( ) / 2( )A B M Xt r r r r    

                                                            
24 Closed packed 
25 Coordination 
26 V. M. Goldschmidt 
27 Tolerance factor 

)١(

)٢(
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1tاگر. باشدفاكتور دامنه مجاز مي tكه در آن  هم اندازه( 28باشد، تركيب پروسكايت، سيستم ايزومتريك (

3Pmبا گروه فضايي m تا به امروز فاكتور تلورانس گلدن اشميت به طور گسترده به عنوان يك . باشدمي

پيش بيني ساختار و پايداري ساختارهاي پروسكايت مكعبي مورد شعاع يوني و اصل براي بررسي روابط 

اين يك فرمول نيمه تجربي است و عموماً براي اكثر ساختارهاي پروسكايت . [2]پذيرش واقع شده است

0.78مكعبي  1.05t  باشد، هر چند كه اين محدوده كمي براي ساختارهاي واپيچيده وسيعتر است و مي

اما . [3]از اين محدوده تجاوز كند، آن پروسكايت امكان تشكيل ندارد و ناپايدار خواهد بود tمقدارچنانچه 

  .نيست 29ساختار پروسكايت دقيقاً يونيتنها براي محاسبه تقريبي است، چرا كه  tفاكتور

  

  هيبريد پروسكايتمولكولهاي آلي در ساختار ) 1-1-4

به دليل محدوديت فضايي، تنها . شودبا كاتيون آلي جايگزين مي Aاتم  ،معدني-آلي در پروسكايت هيبريد

به طور معمول كاتيونهاي آلي . توانند در ساختار سه بعدي پروسكايت قرار بگيرندكاتيونهاي آلي كوچك مي

                                                            
28 Isometric 
29 Ionic 
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Cشامل سه يا كمتر پيوند C ياC N 31و فورماميدينيوم 30مثالهاي عمومي متيل آمونيوم. هستند 

  .[4]هستند

، تك لايه معدني توسط دو لايه مولكول آلي به شكل Aپس از جانشيني مولكول آلي مناسب در جايگاه

آيد كه با فرمول كليبعدي بدست مي شود و پروسكايت دومي ساندويچ مانند از دو طرف احاطه

3 2 4( )R NH MX 3شود كه در آنشخص ميR NH  مي 34آمونيوم 33يا آروماتيك 32كاتيون آليفاتيك-

2Cu،2Ni،2Co،2Fe،2Mn،2Pdيون فلزي همانند Mو 35يك هالوژن Xباشد، ،2Cd ،2Ge،2Sn،

2Pb،2Eu ز طرفيا. باشدو غيره ميR 3 36تواند كاتيون دو آمينهمي 3( )NH R NH   باشد و گروه 

آمين در دو انتهاي مولكول آلي قرار گيرد و فرمول شيميايي متناظر با تركيب پروسكايت به شكل

3 3 4( )NH R NH MX   4-1(ساختار پايه پروسكايت هيبريد آلي معدني دو بعدي در شكل  .باشدمي (

  .نمايش داده شده است

  

  

                                                            
30 Methylammonium 
31 Formamidinium 
32 Aliphatic 
33 Aromatic 
34 Ammonium 
35 Halogen 
36 Amine 
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 در بين صفحات معدني  (b)و يك لايه مولكولهاي آلي  (a)ساختار هيبريد آلي معدني با دو لايه مولكولهاي آلي   -)4-1(شكل 

3معدني مجاور، برايمولكولهاي آلي بين صفحات  2 4( )R NH MX 3و 3 4( )NH R NH MX    به ترتيب

  .باشددو لايه و تك لايه مي

  

  ساختار بخش معدني هيبريد پروسكايت) 1-1-5

  .تواند دولايه، سه لايه و حتي بيشتر باشدعلاوه بر ساختار تك لايه، ضخامت بخش معدني پروسكايت مي 

  .استهاي معدني متفاوت نشان داده شده ساختار پروسكايت هيبريد آلي معدني با تعداد لايه) 5(در شكل 


