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  چکیده
سازي شرایط ژل است، تهیه شده است. به منظور بهینهژل، که شکل تغییر یافته روش سلبه روش سیترات HoBa2Cu3O7-δدر این تحقیق نانوذرات ابررساناي گرم 

در حضور اکسیژن حرارت  ºC860ساعت در دماي 8ماده به مدت یم حرارتی اول پیشدر رژهاي حرارتی مختلفی قرار دادیم. ماده تهیه شده را تحت رژیمساخت، پیش
ماده در دماي در حضور اکسیژن بازپخت شد. در رژیم حرارتی دوم و سوم ، به منظور کاهش اندازه نانوذرات، پیش ºC700 ساعت در دماي2داده شد و سپس به مدت 

دهی در خلأ (رژیم دوم) و در شار آرگون (رژیم سوم) و بازپخت در حضور شده و مراحل بعدي شامل حرارتدر حضور اکسیژن حرارت داده  ºC790 پایین حدود
تصاویر  و Xپراش اشعه  طیفتوسط  هاي تهیه شده به سه روش فوق، نمونهو تعیین اندازه ذرات اکسیژن صورت گرفت. جهت اطمینان از تشکیل فاز موردنظر

خواص مغناطیسی این نانوذرات در  تایید شد.ا خالص در نانوپودره ساختار اورتورومبیکمورد بررسی قرار گرفتند که تشکیل  ) SEM( میکروسکوپ الکترونی روبشی
  .دهدگیري شده است که حضور خاصیت فرومغناطیسی در دماي اتاق در نانوذرات این ماده را نشان میاندازه )VSM( نوسانیسنج با نمونه دماي اتاق بوسیله مغناطیس
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Abstract  

In this paper nanopowders of HoBa2Cu3O7-δ have been prepared by a citrate gel modification of the sol–gel 

technique. in order to optimize the prepration conditions. the precursor was put under different thermal 

treatments. In the first thermal treatment, the precursor was heated under oxygen atmosphere at 860°C for 8h 

and annealed at 700°C for 2h in flowing of oxygen. In the second and third thermal treatments, the precursor 

was heated at low temperature about 790°C for 8h under oxygen atmosphere and further progresses which 

were include heating in vacuum (in the second thermal treatment) and Argon flowing (in the third thermal 

treatment) and annealed in flowing of oxygen were performed. For determination of phase and the size of 

particles, all samples were investigated by x-ray powder diffraction (XRD) and Scanning electron microscope 

(SEM) which confirmed the formation of orthorhombic structure for these nanopowders. Room temperature 

magnetizations measured using a vibrating sample magnetometer (VSM), showed that this nanoparticles 

exhibits ferromagnetism behavior at room temperature.  
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   قدمهم

اخیراً در برخی مقالات حضور خاصـیت فرومغناطیسـی در دمـاي    
. مشـاهده  مواد غیرمغناطیسی گـزارش شـده اسـت    اتاق در نانوذرات

خاصیت فرومغناطیسی در دماي اتاق در نانوذرات مختلفـی از قبیـل   
کند کـه خاصـیت فرومغناطیسـی    ها و... پیشنهاد میاکسیدها، نیترات

]. بررسـی  1باشد[ها میذرات بسیاري از ترکیبیک ویژگی کلی نانو
امکان همزیستی دو خاصـیت فرومغناطیسـی و ابررسـانایی در یـک     
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ایـن دو   يناسـازگار هـاي قبلـی مبنـی بـر     سیستم، با توجه به دیدگاه
هـاي  پدیده بسیار قابل توجه اسـت. از ایـن رهگـذر سـاخت نمونـه     

که امـروزه   است موضوعاتی جمله مناسب ابررسانا در مقیاس نانو از
   .است گرفته قرار توجه بسیار مورد

خواص مواد بستگی به بالاترین دمـایی دارد کـه در حـین فراینـد     
-] مناسـب 4و2،3ساخت به آنها اعمال شده است. در مقالات متعدد[

 C940˚) حـدود  123ترین دما براي ساخت ابررساناهاي سـرامیکی ( 
فـاز اورتورومبیـک   گزارش شده است. با وجـود اینکـه در ایـن دمـا     

هـا شـامل   امـا نمونـه   ،شودطور کامل تشکیل می) به123ابررساناي (
باشند. بنـابراین کـاهش   هایی بزرگ با ابعادي در حد میکرون میدانه

تواند در کاهش انـدازه  این دما، که به دماي تکلیس مشهور است، می
همچنـین  هایی در ابعاد نانو مـؤثر باشـد.   ذرات و تبدیل آنها به نمونه

-هاي ساخت ابررساناهاي سرامیکی مراحلی شامل حـرارت در روش
ماده در دماهاي بالا در اتمسفر هوا یا اکسـیژن وجـود دارد   دهی پیش

دهـی  منظور کاهش اندازه ذرات، مرحله حـرارت که در این تحقیق به
هـا فقـط در اتمسـفر اکسـیژن     در جریان هوا حذف و تکلیس نمونـه 

  انجام شده است.
 تجربی بخش

ــاخت    ــراي سـ ــر بـ ــار حاضـ ــاناي  در کـ ــاي ابررسـ نانوپودرهـ
HoBa2Cu3O7-δ  هـاي نیتـرات   ژل از نمـک با روش سـیتراتHo  ،

Ba  وCu بـه  سیتریک و از اسید به عنوان مواد اولیه خلوص بالا با 

دلیـل تمایـل زیـاد    بـه  .استفاده شده است ساز عامل کمپلکس عنوان
خاصـی در فـراهم کـردن     دقـت  ،هاي فلزي به جذب رطوبتنیترات

  .لحاظ شده است Ho:Ba:Cu=1:2:3نسبت صحیح 
مقادیر استوکیومتري نیترات هولمیوم، نیترات باریم، نیتـرات مـس   

والان گرم اسیدسـیتریک  و مقدار مشخصی اسید سیتریک ( یک اکی
والان گرم یون فلزي موجود ) جداگانه در مقدار کمی ازاي هر اکیبه

ها با هـم مخلـوط شـده و مخلـوط     محلولشوند. سپس آب حل می
-قطره خنثی مـی آمین به صورت قطرهدياسیدي با اضافه کردن اتیلن

بدسـت   6در حـدود   PHشود و یک محلول به رنگ آبی تیره و بـا  
 زده می هم یکنواخت طور به ºC80 در دماي حاصل آید. محلولمی

-مرحلـه خشـک   .آید بدست  یغلیظ ژل آب، تبخیر از شود تا پس

به مدت حدود  C°250شدن و احتراق ژل در آون معمولی در دماي 

اي قهـوه  رنـگ  بـه  سـبک  و نـرم  ساعت صورت گرفته است. پودر2
ماده براي عملیـات  آمده از این مرحله به عنوان پیشسوخته به دست

  .شود حرارتی بعدي جهت ساخت نانوذرات استفاده می
ه پـس از سـاییدن در   مادپودر پیش )1رژیم حرارتی اول (نمونهدر 

اي به مـدت  استوانه قابل برنامه ریزي و کنترل با لوله کوره الکتریکی
در اتمسفر اکسیژن حرارت داده شـده تـا    C°860ساعت در دماي  8

آرامی تا دماي اتـاق سـرد   تکلیس شود و سپس در حضور اکسیژن به
شده است. براي اطمینان از جذب اکسیژن به مقدار کـافی بخشـی از   

سـاعت در اتمسـفر    2بـه مـدت    C°700مجددا در دمـاي   ن نمونهای
  اکسیژن بازپخت شده است.

و  C800˚جهت بررسی امکان ساخت نانوذرات در دماهاي کمتـر از  
تاثیر اتمسفر خنثی در تغییر فاز از فاز غیرابررساناي تتراگونال به فـاز  

دهـی  بـا روش حـرارت   3و  2هـاي  ابررساناي اورتورومبیـک نمونـه  
سـاخته   شـرح  ي قبلی بـدین هاي مشابه با نمونهمادهه پیشتفاوت بم

سـاعت در  10مـاده بـه مـدت    پودر پیش 2براي ساخت نمونه: شدند
و به آرامـی تـا دمـاي    در حضور اکسیژن تکلیس شده  C790˚دماي 

). پـودر حاصـل در مرحلـه دوم در دمـاي     a2( اتاق سرد شده اسـت 
˚C700 ـ  5مدت به  ) قـرار  -bar8/0ا فشـار  ساعت در کـوره خـلأ ( ب

دهی نیز در حضور اکسیژن در ). مرحله سوم حرارتb2است (گرفته
  ).  c2ساعت انجام شده است (10مدت به C790˚دماي 

پـودر   سـپس  صـورت گرفـت.   2مشابه نمونه 3مرحله تکلیس نمونه
ساعت در اتمسفر گاز آرگون قرار 3مدت به C760˚در دماي  حاصل
در جریـان   شـی از نمونـه فـوق مجـدداً    در مرحلـه بعـد بخ   وگرفت 

  شد.  حرارت داده C790˚ساعت در دماي 8مدت اکسیژن به
جهت آنـالیز فـازي بوسـیله الگـوي پـراش       هاي ساخته شدهنمونه
سـاخت   PW180، مـدل   Cu دیفرکتومتر با تیوپ مس ،  X (اشعه

ــرکت  ــاختار و مورفولــوژي توســط    Philipsش ) ، بررســی ریزس
ــدازه SEMکوپ الکترونــی روبشــی میکروســ گیــري خــواص و ان

 VSM, Lake) نوسـانی سنج بـا نمونـه   مغناطیسی توسط مغناطیس

Shore 7400)  اندمورد مطالعه قرار گرفته. 

  نتایج و بحث 
توسط  شده تهیه هاينمونه نظر، مورد فاز تشکیل از اطمینان براي

 آمده بدست یجنتا که گرفت قرار آنالیز مورد Xدستگاه پراش اشعه 
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 است. با مقایسه نتایج بدست آمده شده داده نشان 2و1هايشکل در

 مشاهده  JCPDS 39-1400 کارت استاندارد در شده ثبت مقادیر با

 123 ابررساناي و ساختار هستندخالص  کاملاها  نمونه که می شود

 یـا  کریسـتالهاي نمونـه   است. انـدازه  شده تشکیل ارتورمبیک با فاز
 پـراش  پیـک  پهناي روي از شرر و رابطه از استفاده با ها ریزبلورك

  آمده است.  بدست) 031(صفحه 

 
  دهی.در مراحل مختلف حرارت 2نمونه Xالگوي پراش اشعه 1شکل

  

لف نشـان  تخرا در مراحل م 2نمونه Xنیز الگوي پراش اشعه 2شکل 
دهد. با مقایسه این الگو بـا الگوهـاي پـراش موجـود در مقـالات      می

نمونـه پـس از    Xیابیم که الگـوي پـراش اشـعه   ] در می5و 2مرجع [
مطـابق بـا فـاز     Xهـاي اشـعه   دهی بیشتر بازتابمرحله اول حرارت
هـا کاسـته   دهد و در مراحل بعد از شدت ایـن پیـک  تتراگونال را می

-هاي مشخصه فاز اورتورومبیک، که با انـدیس پیکشده و به شدت 

  شود.اند، افزوده میان داده شدههاي میلر مربوطه در شکل نش

 
  ).nm 02/30( 3نمونه و )nm 28/39( 1نمونه Xالگوي پراش اشعه 2شکل

به تشـکیل   C790˚ پایین ماده سیترات در دمايتکلیس پیش بنابراین
انـدازه گیـري    کنـد. کمک می Ho123 فاز غیرابررساناي (تتراگونال)

هیچ نشانه اي از وقـوع  هاي پذیرفتاري مغناطیسی نیز در این مرحله 

بـراي تغییـر فـاز بـه فـاز ابررسـاناي        ].6انایی نشان نمی دهد [ابررس
اورتورومبیک یا باید دماي مرحله تکلیس را افزایش دهیم که باعـث  

هـا  افزایش میزان بهم چسبیدن ذرات و در نتیجـه بـزرگ شـدن دانـه    
وژن و شود و یا اینکه از یک اتمسفر خنثی مثل گاز آرگون یا نیترمی

هـاي  اتـم مقـدار جزئـی از  یا شرایط خلأ استفاده کنیم. در این شرایط 
هاي شبکه بلوري دهی از درون سلولاکسیژن در طول فرایند حرارت

خارج شده و قرار دادن مجدد این مـاده در اتمسـفر اکسـیژن باعـث     
هاي مناسب براي تشکیل ساختار اورتورومبیـک  چینش آنها در مکان

  شود.می
مورفولـوژي   و ساختار ها، بررسی ریزر تعیین کیفیت نمونهمنظوبه
گرفتـه شـده     SEMتصاویر هاها، از نمونهتغییرات اندازه دانهو  آنها

  آورده شده است. 3 که در شکل
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  nm150حداقل اندازه ذرات در حدود با  1نمونه SEM (a)تصاویر . 3شکل

  .nm50حدود  ذرات در حداقل اندازهبا  2نمونه (b)و 
 

هـا  دانـه  انـدازه   توزیـع  دهد،می نشان SEMتصاویر  که همانطور
است و طبق انتظار با افزایش دمـاي تکلـیس انـدازه     یکنواخت تقریبا
 ممکـن  دهیحرارت زمان و دما بودن بالا ها افزایش یافته است.دانه

طرف دیگـر، چـون ذرات    از بهبود دماي گذار شود ولی سبب است
تمایل زیادي به بهم چسبیدن و آگلـومره شـدن دارنـد بـا     نانومقیاس 

دهی فرصت لازم براي ایـن کـار را   افزایش دما و مدت زمان حرارت
دمـاي   در تکلـیس  .شـوند  مـی  تـر  بـزرگ  ها دانه خواهند داشت و

ºC860 دستیابی براي لذا شده است، ذرات بیشتر آمیختگی موجب 
   است. شده توجه مواردبه این  3و2ابررسانا در نمونه به نانوذرات

هـا، منحنـی پسـماند    به منظور بررسی خـواص مغناطیسـی نمونـه   
ــانوذرات خــالص  ــاق ، HoBa2Cu3O7-δن ــاي ات ، و در K300در دم

۷۵ مقاله نامه كنفرانس فيزيك ايران 1۳۹۲



 

 4در شـکل گیري شـده اسـت.   اندازه KOe19±بیشینه میدان اعمالی 
، که از حـرارت  یمحجشبهنمونه و  1مربوط به نمونه M(H)منحنی 

 بدسـت آمـده اسـت،    ºC940ماده در دماهاي بـالا حـدود   دادن پیش
  مقایسه شده است.

  حجمی در دماي اتاق.نمونه شبه (b) و 1نمونه(a). مقایسه منحنی مغناطش 4شکل
 

-بـه  Oe 1700±پسـماند در محـدوده میـدان    ، حلقـه 1براي نمونه

 Oe100 شود. وادارنـدگی منحنـی پسـماند حـدود     می وضوح دیده
باشد. مقدار مغناطش در شروع حلقـه پسـماند بـراي ایـن نمونـه      می

 ایجـاد شـده اسـت.    Oe1700است، که در میـدان   emu/gr6/0برابر 
هـاي بـالا رفتـار خطـی کـه مشخصـه خاصـیت        همچنین در میـدان 

ش بـراي  هـاي مغنـاط  گیـري پارامغناطیسی است، وجود دارد. انـدازه 
-را در دماي اتاق نشان مـی ی، رفتار پارامغناطیسی آنمحجشبهنمونه 

 باشد.اي میکپه 123دهد که مشخصه ابررساناهاي 
 Oeپسـماند در محـدوده میـدان    نیـز حلقـه   3و  2هاي در نمونه 

 شود.دیده می  1700±
 
 
 
 
 
 
 

  .هاي پاییندر میدان در دماي اتاق 3نمونه  (b) و 2نمونه(a). منحنی مغناطش 5شکل
 

مبنی بر اینکه خاصیت فرومغناطیسـی  ] 1[این مشاهده با نتایج مرجع
باشـد، سـازگار اسـت.    مشخصه کلـی همـه نـانوذرات اکسـیدي مـی     

ــه حضــور   ــانوذرات غیرمغناطیســی ب خاصــیت فرومغناصیســی در ن
ه شـود ک ـ جاهاي خالی اکسیژن در سطح نـانوذرات نسـبت داده مـی   

هـاي متفـاوت در سـطح    ها روي یـون منجر به توزیع مجدد الکترون

تراکم نقایص و افـزایش جاهـاي خـالی اکسـیژن در سـطح       شود.می
نانوذرات ابررسانا همانطور که موجب کـاهش خاصـیت ابررسـانایی    

-فرومغناطیسی در این مواد نیز مـی  خاصیت تقویتمی شود، باعث 

  .]6گردد [
  گیرينتیجه

ق براي ساخت نانوذرات و نمونه حجمی ابررساناي در این تحقی
هاي حرارتـی  ماده سیترات تحت رژیماز پیش HoBa2Cu3O7-δگرم 

 1ارتی اول که در ساخت نمونهایم. در رژیم حرمتفاوت استفاده کرده
مرحلـه تکلـیس   در  ºC860اعمـال شـده    دمايبالاترین استفاده شد، 

، 3و  2هـاي اخت نمونـه شـده بـراي س ـ  هاي حرارتی اعمالرژیم .بود
 ،C800˚جهت بررسی امکان ساخت نانوذرات در دماهـاي کمتـر از   

اسـتفاده   ،اي و بهم چسـبیدن نـانوذرات  دلیل پرهیز از وقوع کلوخهبه
اینکـه در ایـن دماهـا مـاده در فـاز غیـر ابررسـانا        اند. باتوجه بـه شده

از شود، براي ایجاد شرایط مناسـب گـذار بـه ف ـ   تتراگونال تشکیل می
گــاز ) و 2(نمونـه خــلأ ابررسـاناي اورتورومبیـک از اتمســفر خنثـی    

زدایی و گرمـادهی مجـدد در حضـور    ) براي اکسیژن3(نمونهآرگون 
هاي اتمی مناسب براي تشـکیل  اکسیژن براي جذب اکسیژن در مکان

بررسی خواص مغناطیسـی   ساختار اورتورومبیک استفاده شده است.
ومغناطیسـی در دمـاي اتـاق در    این نانوذرات ، حضـور خاصـیت فر  

حجمـی  شـبه دهـد در حالیکـه نمونـه    نانوذرات این ماده را نشان می
اي کـه مشخصـه ابررسـاناي کپـه     ،همین ماده منحنی مغناصش خطی
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