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  دهيچك
 و dcگيري مقاومـت الكتريكـي  ، اندازهXRD، SEM با استفاده از .به روش واكنش حالت جامد ساخته شد ) O y ۳ Cu۲/۲Ca –x Bax۲ Sr۴/ ۰ Pb۸/۱Bi) ۳/ ۰ ،۲/۰ ،۱/۰ ،۰= x هاينمونه

 دماي تـشكيل فـاز   Ba نشان داد كه افزودن SEM و XRDنتايج .  بررسي شد-۲۲۲۳Bi در ساختار Sr در جايگاه Baهاي مختلف، اثر جايگزيني     در ميدان  acپذيرفتاري مغناطيسي 
 ) ۱/۰=x (Baميزان فازهاي ناخالصي با افزودن . كاهش يافت ) Ba) ۱/۰>x به بيشترين مقدار رسيد و با افزايش x=۱/۰يزان  به مBaاين فاز با جايگزيني . دهد را كاهش مي  ۲۲۲۳

اهش پهناي گذار در    اي و ك  دانهاي و بين  گيري مقامت الكتريكي و پذيرفتاري مغناطيسي، حاكي از افزايش دماي گذار دانه           نتايج اندازه . كاهش و با افزايش بيشتر آن، افزايش يافت       
، احتمالاً بـه  )Jcm(اي دانهدر اين نمونه نيروي ميخكوبي شار و چگالي جريان بحراني بين.  پيشنهاد شد۲۲۲۳است كه علت آن، كاهش فازهاي ناخالصي و افزايش فاز         x=۱/۰ نمونة

اي و  دانـه با افزايش فازهاي ناخالصي، باعث تضعيف ارتباطـات بـين          ) Ba )۱/۰>xبيشتر  جايگزيني  . ها به عنوان مراكز ميخكوبي، افزايش يافت      دانه در مرز  Baعلت رسوب جزئي    
   . شدJcm اي، نيروي ميخكوبي ودانهكاهش دماي گذار بين

  
  ، چگالي جريان بحراني۲۲۲۳ابررساناي بر پايه بيسموت، جايگزيني باريوم، تشکيل فاز  :ليديكهاي  واژه

  

  
  مقدمه .١

در سال Oy ۳Cu۲Ca۲Sr۲ Biاناي دماي بالاياز زمان كشف ابررس

اي براي بهبود سـاختار و خـصوصيات        ، تحقيقات گسترده  ۱۹۸۶

يكـي از عـواملي كـه بـه طـور           . ابررسانايي آن انجام شده است    

عناصر مختلـف    گسترده مورد بررسي قرار گرفت، اثر جايگزيني      

.  اسـت Pbترين عنصر افزوده شـده   مهم .باشددر اين ساختار مي

گيـري و    باعث افزايش شكل   Bi در جايگاه    Pbي ئگزيني جز جاي

در ايــن مطالعــه، اثــر ]. ۱[شــود مــي۲۲۲۳پايــداري بيــشتر فــاز 

 يك فلـز    Sr همانند   Ba. بررسي شد  Sr در جايگاه  Baجايگزيني  

كمتر و  ) ۹۵/۰( Srاز  ) ۸۹/۰(آن   قليايي خاكي و الكترونگاتيويتة   

ــوني آن  ــزرگ)A۱۳/۱ْ  (Srاز ) A۳۵/۱ْ (شــعاع ي ــر اســت ب . ت

هـا  بنابراين احتمال دارد كه با جذب اكسيژن بيشتر، تعداد حفـره          

بهينه و سازوكار انتقـال و خـصوصيات     ۲CuOبر روي صفحات    

 از دمـاي    Baاز طرفـي دمـاي ذوب       . تر شـود  ابررسانايي مناسب 

بنـابراين ميـزان    . تـر اسـت   پايين) C ْ ۸۶۰(سازي متعارف   كلوخه

تـر و بـه طبـع سـرعت و ميـزان            پايينتشكيل فاز مايع در دماي      

  ]. ۳،۲[يابد افزايش مي۲۲۲۳گيري فاز شكل

  

  ساخت و آزمايشات . ۲
 Oy ۳ Cu۲/۲Ca –x Bax۲ Sr۴/۰ Pb۸/۱Bi هــــاينمونــــه

)۳/ ۰  ،۲/۰  ،۱/۰  ،۰= x  (       به روش واكنش حالت جامد سـاخته

  ، PbO  ،۳O۲Bi  ،CuOها از پودرهاي    براي ساخت اين نمونه   . شد
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  .هادر صد فازهاي موجود در نمونه  .۱ل جدو

۳A  ۲A  ۱A  ۰A    

۱۱/۸۵  ۹۸/۸۵  ۲۶/۸۶  ۸۶/۷۱  ۲۲۲۳%  

-  ۸۵/۳  ۹۰/۳  ۲۶/۱۶  ۲۲۱۲% 

۴۵/۲ - ۷۰/۰ ۹۴/۰  ۲۲۰۱%  

۳۶/۵  ۶۲/۴  ۱۲/۴  ۶۲/۹  ۴PbO۲Ca%  

۵۱/۳  ۵۷/۴  ۴۱/۴  ۳۱/۱  ۳CuO۲ Sr%  

۵۷/۳  ۹۷/۰  -  -  ۳ BaBiO%  

  

۳SrCO  ،۳CaCO  ،۳BaCO     اده شد استف% ۹/۹۹ با درجه خلوص .

اي ها با استوكيومتري مناسب، توسط دستگاه آسياب گلولـه        پودر

همراه با ايزوپروپانل الكل، به طور همگن با هم مخلوط و پـس             

فرآينـد  .  تكلـيس شـدند    C ْ ۷۹۰از يك ساعت آسياب، در دماي     

سـپس از هـر نمونـه يـك         . ، سه بار تكرار شد    تكليس و آسياب  

 GPa تحت فـشار     ،mm ۳-۲ و ضخامت    mm۱۰قرص به شعاع    

 C ْ ۸۶۰تـر از   پـايين  Baاز آنجا كه دمـاي ذوب       .  ساخته شد  ۸/۰

 h ۱۶۸ به مدت زمان     C ْ ۸۲۰سازي در دماي  است؛ فرآيند كلوخه  

   Baهــا بــر حــسب ميــزان    نمونــه. و در هــوا انجــام شــد  

)۳/۰  ،۲/۰  ،۱/۰  ،۰= x (   ۰به ترتيبA  ،۱A  ،۲A   ۳ وA گـذاري   نام

وع و ميزان فازهاي موجود در      براي بررسي ساختار، تعيين ن    . شد

. گرفتـه شـد   ) XRD(ها، از آنها طيف پراش پرتوي ايكس        نمونه

 از طريـق  ۲۲۲۳فـاز    شـبكة  c و پارامتر    ۱ در صد فازها از رابطة    

  ].۳[ محاسبه شد۲ و رابطة)۰،۰،۱(هاي قله

)۱(      
x

x y
%X *
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Ι
=
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∑ ∑
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h k l
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= + +
2 2 2

2 2 2 2

1
  

هـا   بر روي كيفيت، ابعاد و شكل دانـه        Baر افزودن   براي بررسي اث  

گرفتـه  ) SEM(ها تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي      از نمونه 

ها بـر حـسب دمـا توسـط         تغييرات مقاومت الكتريكي نمونه   . شد

رفتـار  . گيـري شـد   اي اندازه يخچال مدار بسته با روش چهار ميله      

غناطيـسي آنهـا در     گيـري پـذيرفتاري م    ها با اندازه  مغناطيسي نمونه 

ــدان ــاي مي ــانس  A/m (۸/۰ ،۵۰ ،۲۰۰ ،۴۰۰(ه ــا فرك  Hz ۳۳۳ ب

  ساخت ،  ACسنج پذيرفتاري گيري با دستگاه  اين اندازه . بررسي شد 
  

  .ها در نمونه۲۲۲۳ شبكة فاز c پارامتر  .۲ل جدو

۳A  ۲A  ۱A  ۰A    

۱۶/۳۷ ۱۰/۳۷  ۱۷/۳۷  ۷۶/۳۶   )A c ( 

  

 ريـان بحرانـي بـين     چگـالي ج  . ، انجـام شـد    Lake-Shoreشركت  

  ].۴[محاسبه شد) ۳ رابطة(بين  نيز با استفاده از رابطة) Jcm(اي دانه

Hac   ac= ميدان اعمالي     )۳(
cm

H
J ,

ab
=

2
  

   b۲a×۲= سطح مقطع نمونه .    

  

  نتايج و بحث . ۳
، نـوع و درصـد      ۱ هـا و رابطـة     نمونـه  XRDبا استفاده از طيف     

  . آورده شد۱ جدولو نتايج در فازهاي موجود در آنها تعيين 

 ۲۲۱۲ را فـاز  ۰Aنمونـة   % ۱۶شـود   طـور كـه مـشاهده مـي       همان

ــايين بــودن دمــاي  تــشكيل مــي دهــد كــه ايــن نــشان دهنــدة  پ

 بـا   ۲۲۲۳فـاز   .  اسـت  ۲۲۲۳سازي براي تشكيل كامل فـاز        كلوخه

 ـ (x=۱/۰ به ميزان Baافزودن   افـزايش و بـا افـزايش    ) ۱Aة نمون

Ba)    ۲نمونةA  ،۳A (۴فـاز   . اهش يافـت  كPbO۲Ca) CP (  ۲۲۱۲و 

 Baاي داشت ولي بـا افـزايش           كاهش قابل ملاحظه   ۱Aدر نمونة     

)۱/۰>x (   فازهـاي ناخالـصيCP ۳ و BaBiO  بـا  . افـزايش يافـت

 بـا كـاهش دمـاي     Baتوجه به اين نكات، نتيجه گرفتـه شـد كـه   

 Cتـر از     را در دماي پـايين     ۲۲۲۳سازي، امكان تشكيل فاز     كلوخه

اين امر احتمالاً به علت ايجاد بيشتر فاز مايع         . سازد فراهم مي  ۸۶۰ْ

 رسـيدن عناصـر مـورد نيـاز         تر و افزايش مسيرهاي   در دماي پايين  

 اگر چه فـاز     Baبا افزايش   ]. ۳،۲[ است ۲۲۲۳گيري فاز    براي شكل 

 در فاز   Baگيرد ولي احتمالاً به علت وجود       مايع بيشتري شكل مي   

ر، عناصـر مـورد نيـاز بـراي تـشكيل           داBaمايع و تشكيل فازهاي     

 ايزوله و سيـستم از طريـق تـشكيل فازهـاي ناخالـصي،              ۲۲۲۳فاز

 كـاهش   ۲۲۲۳بنابراين فـاز    ]. ۲[شودكمينه انرژي شده و پايدار مي     

 از  ۲۲۲۳ شبكة  فـاز      cپارامتر  . يابدو فازهاي ناخالصي افزايش مي    

  .  آورده شد۲ جدول محاسبه و نتايج در ۲طريق رابطة  

ايـن نـشان    .  افـزايش يافـت    Ba بـا افـزودن       شبكه cارامتر  پ   

 جايگزين و چون شـعاع يـوني        ۲۲۲۳ در ساختار    Baدهد كه    مي

   شـده    شـبكه  c است، باعـث افـزايش پـارامتر         Srتر از   آن بزرگ 
  

  

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  ۲، شمارة دهمجلد   -۲۲۲۳Biر ابررساناي دماي بالاي  دSrدر جايگاه  Baاثر جايگزيني   ۷۹

  

  

    

    
  . به ترتيب از سمت چپ۱A  و۰Aهاي  مربوط به نمونهSEM  .۱شكل
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   .ها بر حسب دمانمودارهاي مقاومت ويژة الكتريكي نمونه . ۲شكل

  

 را نــشان ۱A  و۰Aهــاي  نمونــهSEM تــصاوير ۱ شــكل. اســت

هـاي  شود تعداد و ابعـاد دانـه      طور كه مشاهده مي   همان. دهد مي

 افـزايش   ۱A ، در نمونـة   ۲۲۲۳هاي فاز   اي شكل معرف دانه   ورقه

، تعـداد ايـن     ۳A و   ۲Aهـاي    نمونـه  SEMبر اسـاس    . يافته است 

  .يابد كاهش ميBa ها با افزايش دانه

ها را بر حـسب     الكتريكي نمونه  تغييرات مقاومت ويژة   ۲ شكل   

) ρ=۰(و   Onset TC دمـاي . دهـد  نـشان مـي    mA ۱۰دما در جريـان     

TC
Offsetدر .  آورده شــد۳ جــدولهــا تعيــين و در  از روي منحنــي

مقاومـت  . گونـه اسـت  ها فلـز  رفتار نمونهOnset  TC دماهاي بالاتر از

TC هـا كمتـر و       در حالت بهنجار از ديگـر نمونـه        ۱A نمونة
Offset  آن

 ۲۲۲۳گيري بيشتر فاز    احتمالاً اين رفتار به علت شكل     . بيشتر است 

تـر  شـدگي مناسـب    و كاهش فازهاي ناخالصي و در نتيجـه جفـت         

TC كاهش و    ةاز اين رو مقاومت نمون    . ها است  دانه
Offset  يش  آن افزا

  مقاومت حالـت بهنجـار افـزايش و   ۳A و ۲Aهاي در نمونه. يافت

TC
Offset      كاهش يافت كه علت آن افزايش فازهـاي Baرسـانا  دار نيم  

  

TC  دماي. ۳ل جدو
 Onset ، TC

Offsetها و پهناي گذار نمونه.  

۳A  ۲A  ۱A  ۰A    

۵/۱۰۸ ۱۰۵  ۴/۱۱۰ ۶/۱۰۹  (K) TC
 Onset  

۷/۸۸  ۸۷  ۶/۹۴  ۸/۹۱  (K) )۰=ρ (TC
Offset  

۸/۱۹  ۱۸  ۸/۱۵  ۸/۱۷  TC Onset _ TC
Offset(K)  =T∆ 

  

   بـا فركـانس     A/m ۲۰۰هـا در ميـدان      نمونه TCj و   TCدماي  . ۴ل  جدو

Hz ۳۳۳.  

۳A  ۲A  ۱A  ۰A    

۹/۱۰۷  ۸/۱۰۷  ۵/۱۰۷  ۱۰۷  TC (K)  

۵/۹۶  ۹۹  ۳/۱۰۲  ۹/۹۳  TCj (K) 

  

Onset _ TC( هـا  پهناي گـذار نمونـه  ]. ۲[باشدمي
Offset TC=T∆ (يـز  ن

 از ديگـر    ۱Aپهنـاي گـذار نمونـة         .  آورده شد  ۳تعيين و در جدول   

هــا كمتــر و حــاكي از وجــود كمتــر فازهــاي ناخالــصي در نمونــه

 پهناي گذار افزايش يافت كه تأييدي       Baبا افزايش   . ها است  مرزدانه

 ـبر افزايش فازهاي ناخالصي و تضعيف ارتباطات بـين         .  اسـت  ةدان

قيقـي و موهـومي پـذيرفتاري        وابـستگي دمـايي مؤلفـة ح       ۳ شكل

مؤلفة  حقيقي پذيرفتاري، گذار . دهدها را نشان مينمونه مغناطيسي

اي دانـه اي و بـين   اي دارد كه حـاكي از گـذار درون دانـه          دو مرحله 

ها كمتر و نـشان دهنـدة         از ديگر نمونه   ۱Aپهناي گذار نمونة    . است

 پهنـاي   Baش  بـا افـزاي   . اي اسـت  دانهتر بودن ارتباطات بين   مناسب

) TCj(اي  دانـه و بـين  ) TC(اي  دماي گـذار دانـه    . گذار افزايش يافت  

 χ'ها به ترتيب از روي قلـه و دنبالـة  نمـودار مـشتق دمـايي                  نمونه
' '(d dt )χ آورده شد۴ جدول بر حسب دما تعيين و نتايج در .  
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 ۸۰  هادي سلامتي، تكتم مرشدلو، پرويز كاملي، مرضيه باقي، حسين احمدوند، اسماعيل عبدالحسيني و داوود سهرابي  ۲، شمارة دهمجلد 
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 با فركـانس    A/m ۴۰۰ها در ميدان     پذيرفتاري مغناطيسي نمونه    .۳شكل

Hz ۳۳۳.  

، A/m (۸/۰  ،۵۰(هـاي    در ميـدان   ۱A پذيرفتاري مغناطيسي نمونة      .۴شكل

  . Hz۳۳۳ با فركانس ۴۰۰  و۲۰۰
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  .مدل بين

  

. افـزايش يافـت  ئي بـه مقـدار جـز   Ba با افزايش  TCدماي    

 Sr نسبت بـه     Baعلت اين افزايش شايد الكتروپوزتيوتر بودن       

طـوري كـه تعـداد      بـه . و جذب اكسيژن بيشتر توسط آن باشد      

تـر و در     به مقدار بهينه نزديـك     ۲CuOها بر روي صفحة     حفره

 نمونة TCj. ها بهتر شده استنتيجه خصوصيات ابررسانايي دانه

۱A   ها بيشتر و علت آن كاهش فازهاي ناخالصي         از ديگر نمونه

ــه ــزايش . هــا اســتدر مرزدان ــزايش فازهــاي Baاف  باعــث اف

قلة  مؤلفة  موهومي با افزودن       . شود مي TCjناخالصي و كاهش    

Ba)   ۱درA (        به سمت دماهاي بالا و با افزايشBa     بـه سـمت 

رفتاري بـراي بررسـي بيـشتر، پـذي       . جا شـد  دماهاي پايين جابه  

گيـري و نتـايج    هاي مختلف اندازهها در ميدانمغناطيسي نمونه 

قلة مربـوط   با افزايش ميدان،.  آورده شد۴ شكل در   ۱Aنمونة    

 TP ها كـه دمـاي مربـوط بـه آن را    به اتلاف انرژي در مرزدانه

هـر انـدازه ايـن      . جا شد نامند، به سمت دماهاي پايين جابه      مي

هـا   ميخكـوبي شـار در مرزدانـه   جايي كمتر باشـد نيـروي   جابه

ها تحت  با مقايسة  پذيرفتاري مغناطيسي نمونه     . تر است بزرگ

جـايي در نمونـة     ص شد كه اين جابه    هاي مختلف، مشخ  ميدان

۱A   ها كمتر و در نتيجه نيـروي ميخكـوبي شـار            از ديگر نمونه

ــزرگ ــر اســتب ــالاً رســوب جــز . ت  در Baئي علــت آن احتم

 ۲Aهاي در نمونه]. ۵[كز ميخكوبي استها به عنوان مرا نهمرزدا

جايي افزايش و به عبـارتي نيـروي ميخكـوبي          ، اين جابه  ۳Aو  

علت اين امر افـزايش فازهـاي ناخالـصي و          . شار كاهش يافت  

بـا اسـتفاده از نمـودار       . باشـد اي مي دانهتضعيف ارتباطات بين  

لـف و رابطـة     هاي مخت ها در ميدان  پذيرفتاري مغناطيسي نمونه  

هـا در  نمونـه ) Jcm(اي  دانـه چگـالي جريـان بحرانـي بـين       بين،  

بـا توجـه بـه      .  آورده شد  ۵شكلدماهاي مختلف محاسبه و در      

ديگـر    از ۱A نمونـة    Jcmاين نمودار در يـك دمـاي مـشخص،          

تـر بـودن نيـروي      ها بيـشتر اسـت كـه حـاكي از بـزرگ           نمونه

  .هاي اين نمونه استميخكوبي شار در مرزدانه

  

  گيرينتيجه. ۴
، Oy۳ Cu۲/۲Ca –x Bax۲ Sr۴/۰ Pb۸/۱Bi )۳/ ۰ ،۲/۰ ،۱/۰ هـاي  مونهن

۰= x (       بـا اسـتفاده از   . به روش واكنش حالت جامـد سـاخته شـد
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  ۲، شمارة دهمجلد   -۲۲۲۳Biر ابررساناي دماي بالاي  دSrدر جايگاه  Baاثر جايگزيني   ۸۱

  

  

XRD ،SEMــدازه ــذيرفتاري  و ان گيــري مقاومــت الكتريكــي و پ

، Ba .  بررسـي شـد   Sr در جايگـاه Baمغناطيسي، اثـر جـايگزيني   

 بـه ميـزان     Baفـزودن   ا.  را كاهش داد   ۲۲۲۳گيري فاز   دماي شكل 

۱/۰ =x     كاهش فازهـاي ناخالـصي و در        ۲۲۲۳ باعث افزايش فاز ،

از .  اي و كاهش پهناي گذار شـد      دانهنتيجه افزايش دماي گذار بين    

ها به عنوان مراكز ميخكـوبي،       در مرزدانه  Baئي طرفي رسوب جز  

 Baبـا افـزايش   .  شـد Jcm موجب افزايش نيروي ميخكوبي شار و 

)۱/۰>x  (اي ناخالـصي از جملـه فازهـاي    فازه ـ Ba  دار افـزايش

 اين امر باعث افزايش پهناي گذار، تضعيف ارتباطـات بـين          . يافت

اي، نيـروي ميخكـوبي شـار و         دانهاي و كاهش دماي گذار بين     دانه

Jcmشد   .   
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