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  +xCe3BaZrO:3های اپتیکی و پارامتر سینتیک نانوفسفربررسی ویژگی
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 چکیده:

 C 350°ژل خوداحتراقی با سوخت اسیدسیتریک در دمای -به روش سل  +=xCe3BaZrO )0,0.02(x:3در این پژوهش نانوفسفر 

با ساختار  +xCe3BaZrO:3نشان داد دمای بهینه جهت تشکیل نمونة تک فاز نانو فسفر  (XRD)ساخته شد. نتایج پراش پرتو ایکس 

تخمین زده شد.  nm 35( با استفاده از فرمول شرر، 110ها برای قله مشهود )باشد. اندازة بلورکمی C 1350°بلوری پروسکایت 

انجام شد. جهت بررسی آنالیز کمی از  (FE-SEM)ها با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی شناسی نمونهریخت

استفاده شد. به منظور بررسی خواص  SEMمتصل به دستگاه ( EDAX)از آنالیز تفکیک انرژی پرتو ایکس  میزان عناصر موجود

با پرتو   دقیقه 5تا  1دهی شد و سپس در بازة زمانی حرارت  C 400°ها به مدت یک ساعت در دمای ، ابتدا نمونه(TL)گرمالیانی 

x  3 قله منفرد و دو قله مجزا برای نانوفسفرهای  یکشامل پرتودهی شدند. منحنی گرمالیانی به ترتیبZrO0.02Ce0.98Ba 3وBaZrO 

 بود.

 +xCe3BaZrO:3. های اپتیکی، پارامتر سینتیک، نانوفسفر،ویژگیها: واژهکلید

Investigation of Optical Properties and Kinetic Parameters  

of BaZrO3:xCe3+ nanophosphors 
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Abstract: 
In this study, BaZrO3:xCe3+ (x=0,0.02) nanophosphor was synthesized by self-combustion method with 

citric acid as fuel at 350 °C. The results of x-ray diffraction (XRD) indicated the optimum temperature to 

form a single-phase of BaZrO3:xCe3 nanophosphor with perovskite crystal structure was 1350 °C. The 

crystals size for the apparent peak (110) was estimated to be 35 nm using Scherer formula. Surface 

morphology of the samples were characterized by field emission electron microscopy (FE-SEM). In order 

to evaluate the quantitative analysis of available elements of the x-ray energy separation analysis (EDAX) 

connected to the SEM device was used. In order to investigate the thermoluminssence (TL) properties, at 

first the samples were heated at 400 °C for 1 hour and then irradiated with x-ray over a period of 1 to 5 

minutes. The thermoluminssence curve included one single peak and two peaks for Ba0.98Ce0.02ZrO3 and 

BaZrO3 nanophosphors, respectively. 
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 . مقدمه 1

شوند. اکسیدهای فسفر به ویژه ها استفاده میکنندهعناصر کمیاب خاکی معمولاً برای کاربردهایی نظیر فسفرها، لیزرها و تقویت

آنهایی که شامل عناصر کمیاب خاکی هستند، به دلیل پایداری حرارتی و شیمیایی بالایی که دارند توجه زیادی را به خود جلب 

کننده نور، های ساطعاند، زیرا این مواد کاربردهای اپتیکی مختلفی نظیر صفحه نمایش تخت، اپتوالکترونیک، دستگاهکرده

 1ها در دزیمترهای گرمالیانیتر مواد میزبان برای مواد فسفرسانس هستند که موجب کاربرد آنیشگرهای سه بعدی و از همه مهمنما

کردن ماده لومینسانس است که از قبل در اثر پرتودهی انرژی تابشی جذب کرده باشد. [. گرمالیانی گسیل نور با گرم4-1شود ]می

توانند به ترتیب می Bو  Aها هستند که در آن 3O+4B+2Aی اکسیدها با فرمول عمومی ای از خانوادهعناصر کمیاب خاکی زیرمجموعه

A=Ca,Ba,Sr,Pb,Sn,Fe  وB=Zr,HF,Ti,Si  این اکسیدها دارای ساختار بلوری نوع پروسکایت هستند. پس از ]8-5[باشند .

افتند. با گرم کردن و یا تابش های بلور به دام مینوار رسانش رفته و سپس در تلهشده به های ظرفیت تحریکپرتودهی بلور، الکترون

ها هنوز به شوند. فرآیند واقعی آزادسازی الکترونتولید می eV 5-3هایی با انرژی بین گردند و فوتونها آزاد مینور به بلور، الکترون

های دو ظرفیتی، سه ظرفیتی و یا چهار ، یون ترهای گرمالیانیدزیمگردد چون در بینی میاست. پیشطور قطعی مشخص نشده

ها در داخل بلور از شود. اگر این حفرههای مثبت ایجاد میهایی مربوط به یونشوند، حفرهظرفیتی به عنوان ناخالصی اضافه می

 زیرکونات باریم  شود.زی الکترون میآید که باعث آزادساای به نقطه دیگر نفوذ کنند احتمال از هم پاشیدن تله بوجود مینقطه

3BaZrOآل نظیر: پایداری شیمیایی، ساختار بلوری تک فاز در طیف در میان انواع اکسیدهای فلزی پروسکایت به دلیل خواص ایده

(، ضریب eV5- 8/3 ، پهنای باند گسترده )ºC 2700تا  ºC2600 (، دمای ذوب بالا در حدود K1600–400وسیعی از دماها )

را به عنوان  3BaZrOهایی است. چنین ویژگیانبساط حرارتی کم و هدایت حرارتی ضعیف، به عنوان یک ماده برجسته شناخته شده

سیم، های ارتباطی بیهای مورد استفاده در ساخت ابررساناها، قطعات در سیستمیک ماده مفید در کاربردهای مختلف مانند: بوته

افزوده  3BaZrOپژوهش حاضر نانوفسفر . در [9و  10دهد ]ماده میزبان برای تولید نور مرئی قرار میصنعت هواپیمایی مافوق صوت، 

ژل خوداحتراقی دمای پایین با سوخت اسید سیتریک تهیه شد. بررسی ساختار بلوری و ریخت-به روش سل 3Ce+شده با ناخالصی 

و نمونه با  3BaZrOمنحنی تابش گرمالیانی برای نمونه خالص  انجام شد. SEM-FEو  XRDشناسی سطحی آن به ترتیب با آنالیز 

 بررسی شد. xهای مختلف تابش پرتو زمان در 3ZrO0.02Ce0.98Baناخالصی 

 
 

 :. روش کار2

با  3Ce(NO(3و  NO)3Ba(NO ،2)3Zr(2عبارتند از:  3:xCe3BaZrO+ )=0x ,0.02(مواد به کار گرفته شده جهت تهیه نانوفسفر 

های با توزین مواد بر اساس استوکیومتری مشخص، درصد 3BaZrOو  3ZrO0.02Ce0.98Ba درجة خلوص بالا. جهت تهیة دوگرم از

همزن مغناطیسی  وزنی مشخصی از این مواد توزین و به طور جداگانه در آب دو بار یونیزه شده حل شد و به مدت بیست دقیقه روی

 ، محلولpHقرار گرفت و سپس حجم مشخصی اسیدسیتریک به عنوان سوخت به آن اضافه شد. جهت تنظیم  ºC 50در دمای 

وره الکتریکی کدقیقه داخل  5. محلول به مدت ]11[رسید 7آن به  pHبه صورت قطره قطره به محلول اضافه شد تا  %25آمونیوم  

هت تشکیل قرار گرفت تا عمل احتراق انجام شد. در نهایت پودر خاکستری نرمی به دست آمد. پودر حاصل ج C 350°در دمای 

ی شده قرار ریزداخل کوره الکتریکی برنامه C 1350°های موجود به مدت سه ساعت در دمای بنفازهای نهایی و زدوده شدن کر

ها صری نمونهدقیقه درون هاون دستی آسیاب شد. آنالیز عن 10دهی، پودرهای حاصل به مدت گرفت. پس از اتمام عملیات حرارت

و ایکس، با ها پس از پرتودهی با پرتگرمالیانی نمونه انجام شد. خواص (EDAX)نیز توسط طیف سنج تفکیک انرژی پرتو ایکس 

 بررسی شد. C/s° 5دهی با نرخ حرارت  ASENWAREساخت شرکت Xj 10-60Nمدل  TLD-readerاستفاده از دستگاه 
 

                                                           
1 Thermoluminssence Dosimeter (TLD) 
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 . بحث و نتایج:3

 شناسی:بررسی ساختاری و ریخت 1. 3

و     ºC 700 ،ºC 900و کلسینه شده در دماهای   ºC 350 تهیه شده در دمای 3BaZrOای نمونه مقایسه XRD، الگوی 1شکل 

ºC 1350 3+دهد. از آنجایی که شعاع یونی را نشان میCe ،nm 095/0  2+است که قابل قیاس با شعاع یونیBa ،nm 13/0  است

روسکایت مکعبی شده متناظر با ساختار پهای مشخصشود. قلهمی 2Ba+جایگزین  3Ce+است، لذا  4Zr ،nm 072/0+و شعاع یونی 

3BaZrO  باPDF  و گروه فضایی  06-0399کارت شمارهm3Pm  در دمایC° 1350 باشد. هیچ گونه پیک اضافی که دلالت بر می

 [:12ها نیز با استفاده از فرمول شرر ]است. اندازه بلورکمشاهده نشده XRDوجود فازهای اضافی در ترکیب باشد در الگوی 

(1)                                     
0.9

D
cos



 

 

باشد زاویه پراش می θپهنا در نصف بیشینه و  β (FWHM)(، nm 154/0طول موج اشعه ایکس ) λمحاسبه شده است که در آن 

( با استفاده از فرمول شرر برای 110ها برای قله مشهود )قابل محاسبه است. متوسط اندازه بلورک XRDهای که با استفاده از داده

انجام شده است که  SEM-FEها نیز با استفاده از شناسی سطحی نمونهریخت  به دست آمد. 3ZrO0.02Ce0.98Ba ،nm 35نمونه 

در توافق است و  XRDمودار است. در این تصویر متوسط اندازه ذرات با نتایج به دست آمده از ننشان داده شده 2نتایج آن در شکل 

اند که معمولاً در روش نانو ذرات از همگنی مناسبی برخوردار است. البته همان طور که در شکل هم مشهود است ذرات آگلومره شده

به  3ZrO0.02Ce0.98Ba و 3BaZrOنمونه  EDAXهم مشهود است تصویر  2خوداحتراقی امری بدیهی است. همان طور که در شکل 

 می باشد.  Ceو  Ba ،Zr ،Oترتیب حاکی از ترکیبات 

 

 
 3ZrO0.02Ce0.98Baو  3BaZrOای نمونه مقایسه XRDالگوی  )b(کلسینه شده در دماهای مختلف و  3BaZrOای نمونه مقایسه XRDالگوی  )a(. 1شکل 

 .ºC 1350کلسینه شده در دمای 
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 .ºC 900کلسینه شده در دمای  3ZrO0.02Ce0.98Ba نمونه )b(و  3BaZrOنمونه  )EDAX: )aو نمودار  SEM-FE. تصویر 2شکل 

 

 بررسی تابش گرمالیانی تحت پرتودهی اشعه ایکس: 2. 3

( با نرخ min 5تا  1های مختلف پرتودهی پرتو ایکس ) را برای زمان 3BaZrOمنحنی تابش گرمالیانی نمونه خالص  3شکل 

دهد. نشان می Co 143و  Co 100به ترتیب دو قله در دماهای  3BaZrOدهد. مطابق شکل نمونه نشان می C/so 5دهی حرارت

 originبا استفاده از نرم افزار  3BaZrOگیری پارامترهای سینتیک با استفاده از روش شکل پیک، منحنی گرمالیانی نمونه برای اندازه

گیری پارامترهای سینتیک اندازه است.نشان داده شده (c-a) 4دقیقه پرتودهی به ترتیب در شکل 5تا  1های تفکیک شد که برای زمان

 است.گردآوری شده 1شده در جدول 

 

 
 .xهای مختلف پرتودهی پرتو در زمان 3BaZrOای منحنی تابش گرمالیانی نمونه . الگوی مقایسه3شکل 

 
 .xپرتودهی پرتو   دقیقه c( 5( و  دقیقه 3 )b(دقیقه،  1  )a( هایدر زمان 3BaZrO. منحنی تابش گرمالیانی نمونه 4شکل 

باشد. در اینجا ها میترین روشهای گرمالیانی وجود دارد که روش شکل پیک یکی از متداولهای مختلفی برای تحلیل منحنیروش

سازی ، انرژی فعالsبا استفاده از روش شکل پیک به بررسی منحنی گرمالیانی و محاسبه پارامترهای سینتیک مانند: فاکتور فرکانس 
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E(eV) مرتبه سینتیک ،b  و فاکتور تقارنµg دست [ به 13پردازیم. این پارامترها با استفاده از روابط زیر ]با استفاده از روابط زیر می

 آید.می

(2)                                     
M 1T T   

(3)                                    
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برآورد  µgدمای بیشینه است. مرتبه سینتیک با استفاده از مقادیر  MT( و C/so 5دهی )نرخ حرارت βثابت بولتزمن،  Kدر اینجا 

(. b=2) برای مرتبه دوم  µg (=0/0-52/49)و  برای مرتبه عام  µg (=48/0-42/0)(، b=1) برای مرتبه اول  µg (=0/0-42/39شود. )می

از مراکز گیراندازی است و مقدار آن برای مراکز های به دام افتاده سازی مقدار انرژی لازم برای خالی کردن الکترونانرژی فعال

 [.14گیراندازی عمیق بالا و برای مراکز گیراندازی سطحی پایین است ]

 .3BaZrOگیری شده برای نمونه . پارامترهای سینتیک اندازه1جدول 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 
 .xهای مختلف پرتودهی پرتو در زمان 3ZrO0.02Ce0.98Baای منحنی تابش گرمالیانی نمونه . الگوی مقایسه5شکل 

 1T (K)mT (K)2T µg b E(eV) 1-S(K) قله     زمان 

min 1 1 354 373 391 48/0 2 07/1 1510×7/6 

 2 403 420 439 52/0 2 41/1 1810×09/2 

min 3 1 352 372 389 45/0 2 07/1 1510×4/7 

 2 395 416 436 48/0 2 09/1 1510×3/6 

min 5 1 353 372 389 47/0 2 10/1 1610×92/1 

 2 397 416 435 5/0 2 30/1 1710×36/1 
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 .xپرتودهی پرتو    دقیقه c( 5( و   دقیقه3 )b(،   دقیقه1 )a( هایدر زمان 3ZrO0.02Ce0.98Ba. منحنی تابش گرمالیانی نمونه 6شکل 

 

 3ZrO0.02Ce0.98Baگیری شده برای نمونه . پارامترهای سینتیک اندازه2جدول 

 
 

 

 
 
 

، دلالت بر این دارد که با توجه 2و 1در جدول   3ZrO0.02Ce0.98Baو  3BaZrOسازی برای دو نانوفسفر مقایسه مقادیر انرژی فعال
 eV 75/0–57/0از  3ZrO0.02Ce0.98Baو برای نمونه  eV 41/1 - 07/1، از 3BaZrOسازی برای نمونه به اینکه گستره انرژی فعال

مراکز گیراندازی عمیق هستند در حالیکه پایین ، 3BaZrOسازی برای نمونه است، لذا با توجه به بالاتر بودن مقادیر انرژی فعال
افزوده  ، نیز دلالت بر سطحی بودن مراکز گیراندازی دارد، زیرا نمونه3ZrO0.02Ce0.98Baسازی برای نمونه بودن مقادیر انرژی فعال

نتیجه  TLهای سیگنال باشد. در حقیقتهای بدون ناخالصی دارای سطوح پس تابشی بالاتر میشده با ناخالصی نسبت به نمونه
بدون ناخالصی )مطابق شکل  3BaZrOباشند، اما از آنجایی که نانوفسفر های به دام افتاده میها و حفرهبازترکیبی حرارتی الکترون

ها قادر به دام انداختن الکترون 3BaZrOهای کم عمق در ( ندارد، تعداد کمی تلهK 300مشهودی در دمای اتاق ) TL( هیچ پیک 3
 3BaZrOهای عمیق در گسترده مربوط به تله TL( یک باند K 450-350ها در دمای اتاق هستند اما در دماهای بالاتر )و حفره

های کم عمق تا حد معینی خالی شوند و بنابراین شود تا تلهموجب می 3BaZrOبه میزبان  Ceقابل رویت است. افزودن ناخالصی 
در جدول، هر دو نمونه سینتیک مرتبه دو هستند. از مقایسه  µg[. همچنین با توجه به مقادیر 15] شوندتر غیرفعال میهای عمیقتله

دقیقه افزایش  5تا  1شود که شدت گرمالیانی با افزایش زمان پرتودهی از نیز مشخص می 5و  3های منحنی تابش گرمالیانی در شکل
یابد که افزایش چگالی گیراندازها و افزایش شدت های بار افزایش میحامل، تعداد xیابد زیرا با افزایش زمان پرتودهی اشعه می

 دهد.گرمالیانی را نتیجه می

 گیری: . نتیجه5

نشان  XRDساخته شد. الگوهای  C° 1350به روش خوداحتراقی در دمای  3Ce+با افزودنی   3BaZrOدر این پژوهش نانو فسفر 

نیز حاکی از  EDXSو  FE-SEMها با استفاده ازشناسی نمونهباشد. مطالعه ریختکاملاً تک فاز می C 1350°داد نمونه در دمای 

پرتودهی  xهای مختلف با پرتو در زمان Ce: 3BaZrOها و حضور ترکیبات مورد نظر در نمونه بود. نانو فسفر سایز نانومتری نمونه

، مراکز گیراندازی عمیق هستند در حالیکه پایین بودن مقادیر 3BaZrOسازی نشان داد برای نمونه شد. مقایسه مقادیر انرژی فعال

 دلالت بر سطحی بودن مراکز گیراندازی دارد. 3ZrO0.02Ce0.98Baسازی برای نمونه انرژی فعال
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