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  )۵/۱/۱۳۹۵ :؛ دريافت نسخة نهايي ۱۵/۸/۱۳۹۲ :(دريافت مقاله

  چكيده

شد، که با افزايش دماي بازپخت  4O3Mnمنجر به توليد  C̊۲۵۰ژل سنتز شد. بازپخت در دماي  ياختهنانوذرات اکسيدهاي منگنز با استفاده از روش 

3O2Mn  2 تهيةنيز حاصل شد. برايMnO هاي ساختاري اکسيدهاي منگنـز بـا   د. ويژگيدر دماي اتاق از پتاسيم پرمنگنات و مالئيک اسيد استفاده ش

به منظـور بررسـي    VSMمشخص شد. طيف  nm۵۱-۳۸  ةها در محدودبلورك ةبررسي شدند و متوسط انداز پراش پرتوي ايكساستفاده از طيف 

  نشان داد. 3O2Mnو  4O3Mnمتفاوتي را براي  mχها و اثر دماي بازپخت بر منحني پسماند، خواص مغناطيسي نمونه

 
  

  ژل، خواص مغناطيسي -ياختهنانوذرات اکسيدهاي منگنز،  هاي كليدي:واژه

  

  مقدمه .۱

اکسـيدهاي فلـزات واسـطه، بـه خصـوص       ،هـاي اخيـر  در سال

اکسيدهاي منگنز، به علت خواص منحصـر بـه فـرد فيزيکـي و     

ها، تبادل يـوني،  اي که در کاتاليستشيميايي و کاربردهاي بالقوه

شـدت مـورد علاقـة    حسگرها دارنـد، بـه   جذب مولکولي و بيو

کـردن اکسـيدهاي    دارليتيـوم ]. بـا  ۱اند [پژوهشگران قرار گرفته

هـاي  جديـد بـاتري   عنوان مـواد آنـد در نسـل   توان به منگنز مي

انـرژي بـا    سـازي ذخيـره ليتيومي به منظـور کاربردهـاي    -يوني

 ـ کارايي بالا بهره ي مند شد. دوستدار محيط زيست بـودن و ارزان

مواد اولية اکسـيدهاي منگنـز اهميـت خاصـي بـه مطالعـة آنهـا        

  ].۲بخشيده است [

اند کـه از ميـان آنهـا    تاکنون شش اکسيد منگنز شناخته شده

) II,IIIاشاره کـرد. منگنـز (   MnO4O3, Mn3O2Mn ,2توان به مي

+ ۲، داراي دو حالت اکسايش 4O3Mnاکسيد با فرمول شيميايي 

۱عنـوان مـواد معـدني هاسـمنيت     + است که در طبيعت بـه ۳و 
١ 

اکسـيد کـه بـا فرمـول شـيميايي       (III)شـود. منگنـز   شناخته مي

3O2Mn  ــي ــايش داده مـ ــاختار  نمـ ــود، داراي سـ ــورشـ ي بلـ

۲و نام معدني بيکسبايت  (Cubic)مکعبي
) IVباشـد. منگنـز (  مي ٢

اه رنگ است که بـا  جامدي سي 2MnOاکسيد با فرمول شيميايي 

ــايت  ــدني پايرولوس ــام مع ۳ن
ــي ٣ ــناخته م ــة  ش ــراي تهي ــود. ب ش

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

۱. Hausmannite 
۲. Bixbyite 
۳. Pyrolusite 
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۱ژل -ياختــههــاي نانوســاختارهاي منگنــز اکســيدها روش  
١ ،

] و... گـزارش  ۵]، هيـدروترمال [ ۴]، سونوشـيمي [ ۳رسوبي [هم

  ژل استفاده شده است. -ياختهمقاله از روش  اند که در اينشده

هاي فراوري نانوذرات در مايعات ژل از جمله روش -ياخته

تـوان  ژل را مـي  -ياختهباشد. در واقع يايي ميهاي شيمبا روش

ترين روش توليد نانوذرات در فلز مايع دانست. دليل اين متداول

موضوع به سهولت روش، عدم نياز به تجهيـزات ويـژه و تنـوع    

عبارت است  ياختهگردد. به طور کلي، محصولات توليدي برمي

ايع از مخلوطي کلوئيدي که ذرات جامد به صورت معلـق در م ـ 

اند. کلوئيد مخلوط معلقي است که در آن فاز توزيـع  قرار گرفته

نـانومتر) اسـت. در ايـن شـرايط،      ۱۰۰تا  ۱شده بسيار کوچک (

ماننـد   بـرد کوتـاه نيروهاي موجود بـين ذرات از نـوع نيروهـاي    

نيروهاي جاذبه واندروالس و بارهاي الکتريکي سطحي هسـتند.  

جـاد حرکـت براونـي و    وجود اين نيروهاي ضعيف منجر بـه اي 

از  ايپيوسـته شـود. ژل سـاختار   تصادفي ذرات در محلـول مـي  

 دارد. معمـولاً  انس ـكشفلزي است که حالـت   -هاي آليمولکول

است. در نهايت با خشـک   ياختهژل محصول واکنش هيدروليز 

  ].۶توان نانومواد مطلوب را سنتز نمود [کردن و بازپخت ژل مي

  

  . بخش تجربي۲

  3O2Mnو  4O3Mnنانوذرات  . تهية۲.۱

 ۷۵در  O)2H4/2)3(Mn(NOگرم منگنز نيتـرات چهـار آبـه     ۵ابتدا 

ليتر آب دو بار تقطير حل کرديم و سپس قطره قطره، محلول ميلي

را در دماي اتاق به محلـول   (NaOH)مولار سديم هيدروکسيد  ۱

قبلي، که بر روي همزن مغناطيسي در حال چرخش بـود، اضـافه   

ساعت، رسـوب   ۲۴دست آمد. بعد از به  ۱۳ تقريباً  pHنموديم تا

اي رنگ تشکيل شده، شش مرتبه با آب دوبار تقطير شستشو قهوه

 ۷۰ساعت در دمـاي   ۱۸و سپس در گرمکن الکتريکي طي مدت 

درجه خشـک شـد. پـودر خشـک شـده را بـا اسـتفاده از کـورة         

۲بازپخت C̊۲۵۰ساعت، در دماي  ۳حرارتي، به مدت 
 ـ ٢ ا نموديم ت

حاصل گرديد. همچنين بـاز پخـت پـودر خشـک      4O3Mnنمونة 

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

۱. Sol-Gel 

۲. Annealing 

 را نتيجه داد. 3O2Mnساعت،  ۳، به مدت C ̊۸۰۰شده در دماي 
  

  2MnO. تهية نانوذرات ۲.۲

 را با محلول مالئيـک اسـيد   KMnO)4 (محلول پتاسيم پرمنگنات

)4H4O4(C   اي در شرايط اتاق به آرامي مخلوط کرديم بـه گونـه

 ۲۴پـس از   شد. =۷pHو  4H4O4/C4OKMn=۳که نسبت مولي 

ساعت ژل سياه رنـگ تشـکيل شـده را بـا اسـتفاده از دسـتگاه       

ســانتريفيوژ و بــا آب دوبــار تقطيــر شستشــو داديــم. نمونــه در 

سـاعت   ۲۰و مـدت زمـان    C۶۰°گرمکن الکتريکـي بـا دمـاي    

 ۳به مـدت   C۶۰۰̊خشک گرديد و در نهايت بازپخت در دماي 

  نتيجه داد.را  2MnOساعت، نانوذرات 

هـاي بـه دسـت    يابي ساختار نمونـه براي بررسي و مشخصه

سـاخت   D8مـدل   (XRD)آمده از دستگاه پراش پرتوي ايکس 

اسـتفاده شـد.خواص    nm  ۱۵۴/۰=λشرکت بروکر با طول موج

شـرکت مغنـاطيس دقيـق     VSMمغناطيسي با استفاده از دستگاه 

   ساخت ايران، مورد ارزيابي قرار گرفت.  (MDK) کوير

  

  پراش پرتوي ايکس تجزيه و تحليل.۲.۳
را  4O3Mnبـراي نـانوذرات    ايكـس  يالگوي پراش پرتو ۱شکل

ي شدن و مـنظم قـرار   بلوردهد. وجود قله در طيف به نشان مي

کند. در شکل شـماره صـفحات   ها در نمونه اشاره ميگرفتن اتم

۳ميلر
٣(hkl)  تجزيـه و  ها نشان داده شـده اسـت. بـراي    براي قله

ــلتح ــف ليـ ــاي طيـ ــس هـ ــوي ايکـ ــراش پرتـ ــة  پـ از برنامـ

PANalyticalX'Pert   استفاده شد، که در مقايسه با کارت نمونـه

بـودن نمونـه،    4O3Mnضـمن تاييـد    00-008-0017به شمارة 

 دسـتگاه هـاي موجـود در الگـوي پـراش،     مشخص شد که قلـه 

 بـا نـام معـدني    و I41/amdبا گـروه فضـايي    تتراگونال ي بلور

۴هوسمانيت
 است. ٤

ي تتراگونـال را نشـان   بلـور  دسـتگاه اي از وارهطرح ۲شکل 

 و =Å۷۶/۵aهاي شبکه به صورت دهد که در اين مورد ثابتمي

Å۴۴/۹c=  .محاسبه شدند  

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

۳. Miller indices 

۴. Hausmannite 
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  ها مشخص شده است.که شماره صفحات قله 4O3Mnايکس مربوط به نمونة  پرتوي(رنگي در نسخة الكترونيكي) الگوي پراش  .۱شکل 

  

 
ي بلـور  دسـتگاه (رنگـي در نسـخة الكترونيكـي) طرحـي از      .۲شکل 

  ].4O3Mn ]۷تتراگونال مربوط به 

  

ي بلور دستگاه 1442-041-00با استفاده از کارت به شماره 

۱بيكسـابيت و نـام معـدني    3Iaبا گروه فضايي  مكعبي
را بـراي   ١

مشخص شد. در اين مورد،  ۳موجود در شکل  3O2Mnهاي قله

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

۱. Bixbyite 

 دسـت آمـد و از آن  به  Å ۴۰/۹=aي مکعبي به ضلعبلور دستگاه

هاي ميلر زوج است پس شبکة مکعبي جايي که مجموع شاخص

 ].۶) است [BCCمرکز دار (

۲) که به فرمـول شـرر  ۱با استفاده از رابطة (
معـروف اسـت    ٢

۳هااندازة بلورک
 انـدازه بلـورک بـر    tتوان تخمين زد. کـه  را مي ٣

يـان) پهنـاي پيـک در نصـف     راد بـر حسـب  ( βحسب نانومتر، 

طول موج  λنصف زاويه مربوط به پيک و  θ، (FWHM)بيشينه 

  ) است.۱۵۴۰۶/۰=λ  (nm)چشمه (در اينجا 

)۱(  / .
cos( )


0 9

t


 
 

هـا  بلـورك ، انـدازه  ۱هاي جـدول  با استفاده از معادلة شرر و داده

 ۵۸/۵۱و  ۱۰/۳۸بـه ترتيـب    3O2Mnو  4O3Mnهـاي  براي نمونـه 

هـا بـا   بلـورك  ةشود انـداز ر تخمين زده شد که مشخص مينانومت

دماي بازپخت رابطه مستقيم دارند. به اين معنا که با افزايش دماي 

نـانومتر بـه    ۳۸ها نيز از بلوركاندازه  C۸۰۰̊ تا  C۲۵۰̊ بازپخت از

ــکل    ۵۱ ــت. ش ــزايش ياف ــانومتر اف ــاوير  ۴ن ــكوپ تص ميكروس

۴روبشــــي الكترونيكــــي
را  3O2Mn و 4O3Mnمربــــوط بــــه  ٤

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

۲. Scherrer formula 
۳. Crystallite size 
۴. Scanning Electron Microscopy 
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  ها مشخص شده است.که شماره صفحات  قله 3O2Mnايکس مربوط به نمونة  الگوي پراش پرتوي(رنگي در نسخة الكترونيكي)  .۳شکل 

  

قله بـا بيشـترين    پنج ها.بلورک ةانداز ةهاي اکسيدهاي منگنز مورد استفاده در محاسبنمونه پراش پرتوي ايكسهاي حاصل از طيف داده .۱جدول 

  شدت براي هر نمونه ذکر شده است.

4O3Mn  

 (hkl)شاخص ميلر  (°)2θمکان قله   (Å) صفحات ةفاصل (°)FWHM 2θ  (nm)بلورك ةميانگين انداز

۱۹/۴۷  ۱۹/۰  ۴۷/۲  ۴۱/۳۶  ۲۰۲  

۹۳/۳۷  ۲۵/۰  ۷۳/۲  ۲۸/۳۲  ۱۰۳  

۷۵/۳۴  ۲۹/۰  ۵۳/۱  ۳۲/۶۰  ۲۲۴  

۲۳/۳۴  ۲۹/۰  ۵۷/۱  ۸۸/۵۸  ۳۲۱  

۰۶/۳۷  ۵۲/۰  ۶۰/۳  ۲۲/۲۹  ۱۱۲  

3O2Mn  

۷۶/۴۶  ۲۰/۰  ۷۱/۲  ۰۵/۳۳  ۲۲۲  

۵۹/۵۰  ۲۰/۰  ۶۶/۱  ۳۲/۵۵  ۴۴۰  

۴۰/۵۳  ۲۰/۰  ۲۴/۱  ۸۳/۶۵  ۶۲۲  

۴۶/۴۷  ۲۰/۰  ۵۳/۲  ۳۴/۳۸  ۴۰۰  

۰۲/۶۱  ۵۱/۰  ۳۸/۳  ۳۲/۲۳  ۲۱۱  

2MnO  

۶۲/۳۰  ۲۹/۰  ۱۹/۶  ۸۰/۱۲  ۱۱۰  

۷۴/۳۵  ۲۵/۰  ۹۱/۴  ۰۵/۱۸  ۲۰۰  

۵۹/۱۸  ۴۹/۰  ۱۰/۳  ۷۶/۲۸  ۳۱۰  

۲۷/۳۷  ۲۵/۰  ۴۰/۲  ۵۲/۷۳  ۱۲۱  

۱۵/۲۶  ۳۹/۰  ۵۴/۱  ۱۷/۶۰  ۵۲۱  
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 . C̊۸۰۰با دماي بازپخت  3O2Mnنانوذرات  (ب) و C̊۲۵۰با دماي بازپخت  4O3Mnنانوذرات  (الف) از نمونة SEMتصوير  .۴شکل 

 

  
  .ها مشخص شده استکه شماره صفحات قله 2MnOايکس مربوط به نمونة  الگوي پراش پرتوي. (رنگي در نسخة الكترونيكي) ۵شکل 

  

هـا، رونـد افـزايش    دهد، که ضمن نانوذره بودن نمونـه نشان مي

 کند. ها را با افزايش دماي بازپخت تاييد ميدانهاندازة 

را نشـان   2MnOاز نمونة  پراش پرتوي ايکسطيف  ۵شکل 

دهد که از مطابقت الگوي پراش با کارت مرجـع بـه شـمارة    مي

 ـ  تتراگونالي بلور دستگاه ۱۹۸۲-۰۷۲-۰۱   ةهـاي شـبک  تبـا ثاب

Å ۸۱/۹=a  وÅ ۸۵/۲=c  شـود. از فرمـول   براي نمونه تعيين مـي

 ۳۰هـا حـدود   ميانگين انـدازه بلـورک   ۱هاي جدول شرر و داده

  شود.نانومتر تخمين زده مي

  

  . بررسي خواص مغناطيسي۲.۴

بررسـي خـواص مغناطيسـي اکسـيدهاي منگنـز، نمـودار        به منظور

بـا اسـتفاده از دسـتگاه      (H-M)مغناطش بر حسب ميدان مغناطيسي

VSM  به دست آمد. نسبتM  بهH    با کميت بدون واحـدي تحـت

 )ب( (الف)



  ۱، شمارة ۱۷جلد   محمدحسين قرباني و عبدالمحمود داورپناه  ۱۵۰

  

  

نمـايش داده   mχعنوان پـذيرفتاري مغناطيسـي بيـان و بـه صـورت      

آنگـاه   ،باشـد  ۱۰- ۵تا  ۱۰- ۲و از مرتبة  mχ<۰شود. در صورتي که مي

هـاي دوقطبـي در مـواد    مادة مورد نظـر پارامغنـاطيس اسـت. ممـان    

گيري تصـادفي دارنـد   در غياب ميدان مغناطيسي جهت پارامغناطيس

  ].۸شوند [اما با اعمال ميدان مغناطيسي در جهت ميدان منظم مي

و  4O3Mn ،3O2Mnهـاي  براي نمونـه  H -Mنمودار ۶شکل 

2MnO دهــد. بــا دقــت در شــيب را در دمــاي اتــاق نشــان مــي

 ـتوان نتيجه گرفت که تمامي نمونهنمودارها مي اق ها در دماي ات

 ۲هـاي جـدول   خاصيت پارامغنـاطيس دارنـد. بـا دقـت در داده    

در اکسـيدهاي منگنـز بـا افـزايش نسـبت       كه ،شودمشخص مي

و در نتيجه شيب نمودار،  شده منگنز به اکسيژن، مغناطش بيشينه

  يابد.باشد، افزايش ميمي mχکه معرف 

  گيري . نتيجه۳

ــتفاده از روش   ــا اس ــهب ــي از ارزان  ژل، -ياخت ــه يک ــرين و ک ت

باشـد، اکسـيدهاي   ها براي تهية نانوذرات مـي ترين روشمناسب

هـايي همچـون   مـاده از پـيش  3O2Mnو  2MnO ،4O3Mnمنگنز 

پراش پرتوي منگنز نيترات و پتاسيم پرمنگنات سنتز شد. از نتايج

مشخص گرديد که افزايش دماي بازپخت باعـث تغييـر     ايکس

هـا  بلـورک  ةانـداز  و نيـز افـزايش   3O2Mnبـه فـاز    4O3Mnفاز 

هـاي  نيز اين ادعا را تاييد کرد. بررسي SEMشود که تصاوير مي

هاي اکسيد منگنـز در  مغناطيسي، ضمن پارامغناطيس بودن نمونه

دماي اتاق، نشان داد که نسـبت منگنـز بـه اکسـيژن بـا بزرگـي       

  رابطة مستقيم دارد. mχپذيرفتاري مغناطيسي 
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