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ژل خوداحتراقی  -سل روشبه )19O12FexCax-1Ba )1 x ≤0 کلسیم با فرمول -در این مطالعه، نانوذرات پودر هگزافریت باریم -چکیده

ختاري گراد، تغییرات فازي و ریزسادرجه سانتی 950ساعت در دماي  5/4مدت به هاي ژل خشک شدهنمونه تولید شد. پس از کلسینه شدن

)، ارزیابی شد. بنابر نتایج، تشکیل فاز هگزافریـت  SEM) و میکروسکوپ الکترونی روبشی (XRDکمک پراش پرتو ایکس (ترتیب بهآنها به

نـانومتر و مورفولـوژي ذرات    60-100ذرات بین  عنوان فاز ثانویه تأیید شد. میانگین اندازهکلسیم همراه با مقدار جزئی هماتیت به -باریم

) نشان داد مقدار مغنـاطش اشـباع در   VSMسنج نمونه مرتعش(نتایج حاصل از آزمون مغناطیس شکل است.نال یا پولکیصورت هگزاگوبه

تواند ناشی از ناهمگنی ساختار و حضور مقدار بیشتري رسد. این امر میها میترین مقدار خود در مقایسه با سایر نمونهبه پایین x=4/0 هنمون

 دادنشان  ي در گاز استون نیزحسگر نتایج آزمون .ها باشد) در این نمونه نسبت به سایر نمونه3O2Feو  4O2BaFeیرمغناطیسی (از فازهاي غ

ثانیـه)   15ین زمان پاسخ (ترکوتاه) و 28/0، با وجود زمان بازیابی طولانی، از بالاترین حساسیت ()x=2/0(کلسیم  -یمبار تیهگزافرنمونه 

  . گراد برخوردار استدرجه سانتی 200و دماي  ppm 900در غلظت 
  

  

   .ژل خوداحتراقی، حسگرگازي -کلسیم، سل -سنتز فریت باریم :يدیکل يهاواژه

 
  

Structural, Magnetic and Acetone Sensing Properties of Barium- 
Calcium Hexaferrite Synthesized by Sol- Gel Auto Combustion Method   

 

A. Karimian and M. Kalantar* 

 

Engineering Faculty of Mining and Metallurgy, Yazd University, Yazd, Iran. 
 

Abstract: In this research, barium calcium hexaferrite (Ba1-xCaxFe12O19 , 0≤x1) nanoparticles were synthesized through a 
sol-gel combustion method. The dried gel samples were then calcined at 950ºC for 4:30h. The phase and microstructural 
evolution of calcined samples were investigated by X-ray powder diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), 
respectively. The results revealed formation of calcium -barium hexaferrite phase with a small amount of hematite as a secondary 
phase.  The average particle size is between 60-100 nm and the particle morphology is hexagonal or plate like structure. Results 
of a vibrating sample magnetometer (VSM) showed that the sample with x=0.4, exhibited the lowest value of saturation magnetization in 
comparison with others. This could be due to structural heterogeneity and presence of higher amounts of non- magnetic 

   mkalantar@yazd.ac.ir : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *
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phases (BaFe2O4 and Fe2O3) in this sample compared to others. The results of sensory testing in acetone gas showed that the 
barium-calcium hexaferrite sample with x=0.2 had the highest sensitivity (0.28) and shortest response (15s) at a concentration of 
900 ppm and a temperature of 200 °C despite of the long recovery time. 
 

 

Keywords: Synthesis of barium-calcium ferrite, Sol-Gel autocombustion, Gas sensor. 

 

  مقدمه -1

آور و سـمی  وسـیعی از گازهـاي اشـتعال    در حال حاضر گستره

بخـار آمونیـاك و    ،مانند اسـتون، متـان، اتـان، سـولفید هیـدرژن     

بسیاري دیگر از گازها عمدتاً توسط حسگرهاي مقاومتی مبتنـی  

. عملکرد ایـن  ]1[شوند هاي اکسید فلزي آشکار میهاديبر نیمه

خواهنـد آشـکار کننـد    مـی  حسگرهاي مقاومتی به نوع گازي که

العاده حساس هستند. چـرا کـه برخـی از گازهـاي کاهنـده      فوق

)2H ،ــتون ــگر،   S2H، اس ــطح حس ــرفتن روي س ــا قرارگ و ...) ب

و برخـی دیگـر    )nمقاومت الکتریکی نمونه را کم (رفتـار نـوع   

(رفتـار   کننـد مانند اکسیژن مقاومت الکتریکی نمونه را زیـاد مـی  

مقاومتی معمولاً از نوع اکسیدهاي فلزي حسگرهاي  .]P (]2نوع 

اگرچه این نـوع   هستند،] 5[ ZnO و ]3WO ]3 ،[2SnO ]4مانند 

حسگرها ارزان بوده و حساسیت بسیار بالایی نسـبت بـه طیـف    

 حـال ایندهند، با کننده از خود نشان می وسیعی از گازهاي احیا

از معایبی مانند عدم داشتن حساسیت انتخـابی بـراي یـک گـاز     

 مشخص در مخلـوط گـازي و محـدودیت تشـخیص در دامنـه     

 ماننـد ]. اما حسـگرهاي فریتـی   7و  6برند [غلظتی زیاد رنج می

4O2BaFe ،4O2CaFe، 3LaFeO ،3GdFeO  27وO16Fe2BaCa 

نسبت به یـک گـاز مشـخص (اعـم از گازهـاي سـمی و قابـل        

 روایــن]. از 8-14اشــتعال) داراي حساســیت بــالاتري هســتند [

هاي عملیاتی که تنهـا نیـاز بـه    استفاده از این حسگرها در محیط

شناسایی یک گاز مشـخص در میـان مخلـوطی از گازهـا باشـد      

هم اکنون یک نیاز فـوري بـراي توسـعه     بسیار مفید خواهد بود.

منظـور  حسگرهاي کم قیمت با طراحی ساده و حساسیت بالا به

هاي متـالورژي،  ندفرایهاي عملیاتی موجود در استفاده در محیط

شیشه، سرامیک، هوا و فضا، کاغذسازي و صنایع نفت و گـاز و  

نیروگـــاهی وجـــود دارد. هگزافریـــت بـــاریم یـــک ترکیـــب 

  فرومغناطیس با ساختار مگنتوپلمبیت اسـت، کـه ناهمسـانگردي   
  

ــالا از  c در راســتاي محــور بلــوري و وادارنــدگی مغناطیســی ب

دمـاي کـوري بـالا و    مشخصات مهم آن است. علاوه بر این، از 

بـالایی نیـز    نسـبت بـه  خواص مکانیکی و مقاومت به خـوردگی 

ها باعـث شـده تـا ایـن مـاده بـراي       برخوردار است. این ویژگی

هـاي مغناطیسـی القاگرهـا آهنرباهـاي     ساخت حسـگرها، هسـته  

ــرژي اســتفاده شــود [   ــدیل ان ــال و تب ]. 15دائمــی، وســایل انتق

ها وجود دارد که از آن هاي مختلفی براي سنتز هگزافریتروش

] 16رسـوبی) [ سازي از فاز مایع (هـم نشینته روشبهتوان جمله می

  ژل  - ]، ســل18- 21ژل [ - ]، ســل17هیــدروترمال، نمــک مــذاب [

 ]27و  14، 10حالـت جامـد [   ]، و واکـنش 22- 26خود احتراقـی [ 

دلیـل  ژل خود احتراقی به -اشاره کرد. که از این میان روش سل

ذرات کوچـک (در حـد نـانو)    محصـول، انـدازه    خلوص بالاي

قابلیت کنترل ترکیب، همگنی شـیمیایی داراي اهمیـت بیشـتري    

در مطالعـات انجـام    .هاي دیگر سنتز پودر اسـت روشبهنسبت 

ژل احتراقـی تـأثیر    -سـل  روشبـه هـا  شده بـراي سـنتز فریـت   

نسبت مولی اسید سیتریک بـه نیتـرات   پارامترهاي مختلفی مانند 

ات باریم + نیترات آهن + نیترات فلـز مربـوط بـه کـاتیون     (نیتر

]، 29[ جوشــیفتــ]، دمــاي 2[ pH، تغییــرات ]28جــایگزین) [

هاي مختلـف  ] و جانشانی کاتیون30نسبت مولی آهن به باریم [

، La ،Pr ،Ti ،CO ،Bi ،Ni ،Cr ،Csجاي کـاتیون بـاریم ماننـد    به

Mg ،Zn ،Sn  وCa ]33-31اختاري، هــاي ریزســ] روي ویژگــی

خواص فیزیکی، مغناطیسـی و حسـگري بررسـی شـده اسـت.      

جاي کاتیون باریم در هگزافریت باریم درباره جانشانی کلسیم به

خصوص تغییـرات  و تأثیر آن بر تغییرات خواص مغناطیسی و به

، 18خواص حسگري آن مطالعات محدودي انجام گرفته است [

ین قرار گرفـت تـا   هدف از این پژوهش بر ا]. بنابراین 23و  21

) x ≤0 >1( هـاي مختلـف  به نسبت Ca+2تأثیر جانشانی کاتیون 

 بـر   ژل خوداحتراقی -سل روشبه 19O12FexCax-1Baساختار  در
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 مورد نظر xگرمی از فریت با  پنجهاي نمونهمنظور تهیه گرم به برحسبسنتز  فرایندمیزان مواد اولیه مورد استفاده در  -1 جدول

  ماده اولیه
19O12aFeB 

)0=x(  
19O12Fe0.8Ba0.2Ca 

)2/0=x ( 
19O12Fe0.6Ba0.4Ca 

)4/0= x( 
19O12CaFe 

)1 =x ( 

O2.9H3)3Fe(NO  77/21  14/22  55/22  85/23  

O2.4H2)3Ca(NO  -  21/0  436/0  97/4  

2)3Ba(NO  17/1  995/0  72/0  -  

7O8H6C 13/11  328/11  52/11  36/15  

  

ــازي، ریزســاختار،  یســی و حســگري خــواص مغناطترکیــب ف

  کلسیم مورد بررسی قرار گیرد.   -هگزافریت باریم

  

  تحقیق مواد و روش -2

   19O12FexCax-1Baبا فرمـول شـیمیایی   کلسیم  -باریمهگزافریت 

)1  x ≤0 ( سـنتز  24و  15خـوداحتراقی [  ژل -سـل  روشبـه [

شد. براي دستیابی به این ترکیـب، از مخلـوطی حـاوي مقـادیر     

) Merck O2.9H3)3Fe(NO(آبـه،   9یترات آهن استوکیومتري از ن

آبــه،  4نیتــرات کلســیم  )،Merck) 2)3Ba(NOو نیتــرات بــاریم 

Merck) O2.4H2)3Ca(NO و اسید سیتریک ()Merck 7O8H6C (

نسبت اسـتوکیومتري بـا   ) بهMerck OH4NH(و محلول آمونیاك 

آبــی از  ). محلــول1اســتفاده شــد (جــدول  xتوجــه بــه مقــدار 

هاي فلزي در آب مقطـر  وسیله انحلال نیتراتاي فلزي بههنمک

 -بـاریم  تولید هگزافریـت  برايبا توجه به نسبت استوکیومتري، 

توسـط همـزن    گـراد درجـه سـانتی   50کلسیم تهیه و در دمـاي  

مغناطیسی با یکدیگر مخلوط شدند. سـپس اسـید سـیتریک بـه     

 طـوري کـه نسـبت مـولار    سوسپانسیون حاصل اضـافه شـد، بـه   

و ثابت  1:1هاي فلزي و اسید سیتریک برابر مقدار مجموع نمک

محلول بـا اسـتفاده از محلـول آمونیـاك      pHگرفته شد و  درنظر

 گـراد درجـه سـانتی   80تغلیظ محلول، دمـا بـه    برايخنثی شد. 

زدن قـرار گرفـت تـا    ساعت تحت هم دومدت رسانده شد و به

 فرایندبراي تکمیل د. واینکه محلول تبخیر و سل به ژل تبدیل ش

ساعت در دماي  20مدت خشک شدن و حذف حلال آلی ژل به

کـن قـرار گرفـت. سـپس ژل     در خشـک  گراددرجه سانتی 120

مـورد   گـراد درجـه سـانتی   220-330خشک شده در دماي بین 

احتراق قرار گرفت. در ایـن دمـا، ژل از یـک نقطـه شـروع بـه       

ــه سراســر ژ  ــد ثانی ــراق کــرده و در مــدت چن ل خشــک را احت

ساعت در دماي  5/4مدت دربرگرفت، پودر حاصل از احتراق به

اي پـودر قهـوه   درنهایـت کلسینه شـده و   گراددرجه سانتی 950

دست آمد. پودر کلسـینه شـده   هبکلسیم  -باریمهگزافریت رنگ 

عنوان بایندر تحـت فشـار   پس از ترکیب با چند قطره گلیسین به

و ضخامت متر میلی 11قطر هصورت قرصی ببه مگاپاسکال 200

  شد. فشرده متر میلی دو

دهـد.  را نشان مـی  فرایندمراحل انجام  يروند نما )1(شکل 

 فـازي توسـط   تجزیههاي پودري در مراحل مختلف مورد نمونه

، ,λ، 90 -20 CuKα=درجـه انگسـتروم    5406/1( 1ایکس پرتو پراش

0.05 ،: 1s, Ss St  =2 ،Aw-Xdm300 ، Asenware:XRD(، 

ــاختار ــی   يریزس ــی روبش ــکوپ الکترون ــط میکروس  2توس

(SEM, Tescan, MiraIII, 20Kv, Czech)  گیـري  و انـدازه

 )Iran-Maghnatis Kavir Kashan, Kashan( 3خــواص مغناطیســی

و  پـراش پرتـو ایکـس    هـاي الگونتایج با استفاده از  .قرار گرفتند

 لــوريبهــاي دانــه انــدازه) 1 رابطــه( 4هــال -ویلیامســون رابطــه

   محاسبه شد:

βcosθ = (0.89�/d + asinθ)                                             )1(  

 با طول موج لامپ مسی(س ایک پرتوطول موج  λدر این رابطه 

5406/1 ،(d بلوري اندازه دانه ،β  پهناي پیک در نیمه ارتفـاع آن 

ز شـده  پودرهاي خام سنت. است براگ زاویه θ) و رادیان برحسب(

مطالعه تحولات فیزیکی و شیمیایی انجـام شـده و همچنـین     براي

دمـایی تحـول مـورد نظـر، تحـت آنـالیز        منظور تعیین محدودهبه

، اسـتون  6يحسـگر  هـاي آزمـون  درنهایـت  .قرار گرفتند 5حرارتی
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  کلسیم -مراحل سنتز پودر و تهیه قرص فریت باریم يروندنما -1شکل 

  

  
 حسگر گازي و مدار الکتریکی آن ارزیابیز سیستم اي اطرحواره -2شکل 

  

) روي 2همـین منظـور (شـکل    توسط دستگاه طراحی شـده بـه  

ها انجـام شـد. اسـاس آزمـون حسـگري تغییـر مقاومـت        قرص

در  اسـت.  آزمـون الکتریکی سطح نمونه در تماس با گاز مـورد  

 اسـتفاده  رآکتور بدنه ساخت براي فولاد ازدستگاه طراحی شده 

 کوچک سوپاپ یک رآکتور درون به هدف گاز تزریق برايشد. 

 آرگـون  گاز خروج و ورود براي و تعبیه شد، رآکتور درب روي

 فـولاد لوله  دو گاز هدف در پایان آزمایش) از رآکتور (پاکسازي

 براي نیز کوچک لوله شده است. یک داده جوش رآکتور بدنه به

اتصـالات   و الکترودهـا  و ترموستات و گرمکن هايسیم خروج

 در .شـد  تعبیـه  بدنـه  کنترل روي جعبه به رآکتور داخل از دیگر
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درجـه   300تـوان گرمایشـی   با گرمکن یک رآکتور محفظه داخل

 38/8انـدازه   به رآکتور کف در این بر علاوه .گرفت گراد قرارسانتی

 شد کـه  سنگ انجام پشم از استفاده حرارتی با سازيمتر عایقسانتی

 رآکتـور  باشـد. ایـن   نداشـته  کنترل محفظه بر ثريا رآکتور گرمایش

 هـاي پـورت  آن بـر  اتمسفر را دارد. عـلاوه  5/1فشار  تحمل قابلیت

گرفتـه   درنظـر  کنتـرل  روي جعبـه  مترمولتی به اتصال براي ورودي

 بـه  را حسـگر  الکترودهاي قـرار گرفتـه روي سـطح    که شده است

 نمـودار  متـر مـولتی  رافـزا نـرم  از استفاده با کند ومی وصل مترمولتی

حسـگري،   آزمـون شود. براي انجام رسم می زمان برحسب مقاومت

 کمـی  با مقدار xمقادیر متفاوت از  باکلسیم  - باریم هگزافریت پودر

 درمخلـوط شـده و    مقطـر  آب قطره چند و بایندر عنوانبه گلیسین

و  11هاي قرصی شـکل بـا قطـر    مگاپاسکال نمونه 200 پرس فشار

گـراد  درجه سـانتی  500دماي  تهیه شده که در متریلیم دوضخامت 

جنس مـس بـه    از دو الکترود .شودمی جوشیتفدقیقه  30 مدتبه

هـاي  نقـره روي سـطح نمونـه    چسب کمکمتر بهسانتی 5/0فاصله 

 اهمـی  اتصـال  برقـراري  منظورشود. بهشده چسبانده می جوشیفت

 300 دماي در یقهدق 15 مدتبه حسگر هايالکترودها، نمونه خوب

 داخـل  حسـگر در  . نمونـه قـرص  شـدند  آنیـل گراد درجه سانتی

بعد از اینکه محفظه به دمـاي   و قرار گرفته گرمکنمحفظه روي 

گراد) رسید مقاومـت نمونـه   درجه سانتی 300 -200مورد نظر (

سـپس   شـود گیري میعنوان مقاومت مرجع اندازهدر برابر هوا به

د. شـو بـه غلظـت معـین انجـام مـی      استون تا رسـیدن  گاز ورود

 کـرده  تغییـر  حسگر مقاومت گاز با نمونه سطح واسطه واکنشبه

 پاسـخ  عنـوان بـه  شود وگیري میاندازه الکتریکی مدار توسط که

شود. حساسیت نمونه در برابر گـاز اسـتون   می محسوب حسگر

 مقاومــت aR آن در ) محاســبه شــد کــه2بــا اســتفاده از رابطــه (

  :است گاز برابر در حسگر مقاومت gR و هوا ربراب در حسگر

S= (Ra- Rg) / Ra × 100                                                 )2(  

 

  بحث نتایج و  -3

  یافتراق یحرارت لیتحلوهیتجز -3-1

هاي مختلـف کـه روي ژل   حرارتی مربوط به نمونه تجزیهنتایج 

 لی ـتحلوهی ـتجز) 3یافتـه انجـام شـده اسـت در شـکل (     احتراق

 یحرارت ـ لی ـتحلوهیتجز )4) و شکل (DTA(، 7یافتراق یحرارت

گرمـاگیر   قلـه هاي فوق ) آمده است. مطابق شکلTGA(، 8یوزن

) با کاهش وزن جزئـی  3گراد (شکل درجه سانتی 100در دماي 

هیدراته شدن نمونه اسـت  ) همراه است که مربوط به د4(شکل 

دلیل آن است شود. این بهمشاهده می x=0] و تنها در نمونه 26[

ژل بـدون طـی مرحلـه خشـک شـدن در      ، x=0که براي نمونـه  

هاي صورتی که براي نمونهقرار گرفته در تجزیهکن مورد خشک

1   x≤2/0  درجـه   120قبل از آن عمل خشک کردن در دماي

ساعت انجام گرفتـه اسـت. شـیب مثبـت      20مدت به گرادسانتی

-550) از دمـاي  3(شکل  حلیل حرارتی افتراقیتوتجزیهمنحنی 

مربـوط بـه ادامـه عمـل احتـراق اسـید        گـراد درجه سـانتی  150

عمل احتراق گازهایی ماننـد   واسطهسیتریک باقی مانده است. به

NO ،2CO ،O2H ،CO 3 وNH  کـه از نمونـه خـارج     تولید شـده

همین دلیل نمونه همواره بـا کـاهش جـرم همـراه     شوند و بهمی

 600-800دمـایی   در محدوده x=0 ). براي نمونه4ت (شکل اس

) کـه  3گرمـاگیري مشـاهده شـده (شـکل      قله گراددرجه سانتی

 گیري اسـپینل فریـت بـاریم اسـت کـه درنتیجـه      مربوط به شکل

هـاي آهـن و بـاریم بـه داخـل سـاختارهاي       پدیده نفوذ کـاتیون 

نحنـی  . رونـد گرمـازایی بعـدي در م   ]2اکسیدي یکدیگر است [

شـدن فریـت    بلـوري مربوط بـه   تحلیل حرارتی افتراقیوتجزیه

 ) بـراي نمونـه  3مطابق شـکل ( است.  9)M )BaMباریم از نوع 

2/0=x 0 و مشابه با نمونه=x      یک شـیب مثبـت بـراي منحنـی

وجود دارد که مربوط بـه سـنتز    تحلیل حرارتی افتراقیوتجزیه

] کـه در دمـاي   2[مانده اسـت  خوداحتراقی اسید سیتریک باقی

با افزایش درصد کلسیم  .گیردشدت می گراددرجه سانتی 330

یابـد  افزایش مـی کلسیم  - باریمگیري اسپینل فریت دماي شکل

گرماگیر مربوط به تشـکیل ایـن فـاز از دمـاي      قلهطوري که به

ــراددرجــه ســانتی 600 ــه  گ ــراي نمون ــه  x=0ب درجــه  800ب

 گـراد درجـه سـانتی   1200بـه   و x=2/0براي نمونه  گرادسانتی

) کـه نشـان از شـرایط    3رسـد (شـکل   مـی  x=4/0براي نمونه 

 تر و گرماگیري بالاتر، نفوذ همزمان سـه کـاتیون  نفوذي سخت
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Temperature (ºC)  
 

 
Temperature (ºC)  

 
Temperature (ºC)  

  هاي از سنتز خوداحتراقی براي نمونهروي پودر حاصل  یافتراق یحرارت لیتحلوهیتجز هايمنحنی -3ل شک

  19O12FexCax-1Baمختلف در  xبا نسبت ترکیبی 

  

  
                                                             Temperature (ºC) 

  19O12FexCax-1Baدر  x=2/0 نمونهروي پودر حاصل از سنتز خوداحتراقی براي  یوزن یحرارت لیتحلوهیتجز منحنی -4ل شک

  

3+Fe  ،2+Ba  2و+Ca  تـایی مضـاعف از   براي تشکیل اسپینل سـه

]. از 23کلسیم، نسبت به هگزا فریت بـاریم دارد [  -فریت باریم

هاي مربوط بـه تشـکیل   قلهطرفی با افزایش درصد کلسیم عمق 

گیري کمتـر هگزافریـت   یابد که نشان از شکلاسپینل کاهش می

ریج ترکیبـات مسـتقل فریـت کلسـیم     تدکلسیم بوده و به -باریم

طور که نتایج پراش پرتو ایکس آن را نشان شوند همانظاهر می

، ترکیب اصـلی هگزافریـت    x=1 براي نمونه ).5دهد (شکل می

بـا ظـاهر    گـراد درجه سـانتی  900در دماي  11O7Fe2Caکلسیم، 

)؛ البتـه ترکیبـات   3گیرد (شکل گرماگیر شکل می قلهشدن یک 

تـرین  ) کـه مهـم  5شود (شکل ز فریت کلسیم ظاهر میمختلفی ا

وسیع گرمازا و بـا شـدت    قلهاست و وجود یک  4O2CaFeآنها 

  نسبت بالا نشان از تشکیل همین ترکیبات است.به

x=0 

Temperature (ºC) 
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2 θ (degree) 
 گراددرجه سانتی 950در دماي  کلسینه شده ) وGelهاي ژل سنتز خوداحتراقی شده (الگوهاي پراش پرتو ایکس براي نمونه -5ل شک

   19O12FexCax-1Baدر  )1(جدول  مختلف هايxساعت با  5/4مدت به

  

  آزمون پراش پرتو ایکستایج ن -3-2

هـاي کلیسـینه   نمونـه آزمون پراش پرتو ایکـس  ) نتایج 5شکل (

سـاعت بـا    5/4مـدت  بـه  گـراد درجه سانتی 950در دماي  شده

فـاز غالـب    x=0 نمونـه دهد. براي را نشان می xمقادیر مختلف 

و بـه مقـدار جزئـی فـاز هماتیـت دیـده       هگزافریت باریم بـوده  

 شـود. عنوان فـاز ثانویـه و ناخالصـی شـناخته مـی     که به شودمی

گیـري مطلـوب   شـکل  دهنـده وجود مقدار جزئی ناخالصی نشان

هاي آهـن و  اسپینل فریت باریم و درنتیجه توزیع همگن کاتیون

هـاي  ) بـراي نمونـه  5ت. مطابق شکل (باریم در ژل احتراقی اس

2/0=x  4/0و=x   ــاز اصــلی ــر ف ــد  BaMعــلاوه ب ــایی مانن فازه

4O2CaFe  ،5O2CaFe  4وO2BaFe عنـوان فـاز ثانویـه حضـور     به

 هـا مشـابه نمونـه   یافتـه در ایـن نمونـه   پراشهاي قلهدارند. اکثر 

داراي  پـراش هگزافریت باریم است با این تفـاوت کـه زوایـاي    

سمت راسـت  مقدار جزئی بهها بهقلهزئی بوده و تمام انحراف ج

ذکر اسـت شـعاع یـونی یـون کلسـیم از      لازم به اند.جا شدهجابه

جـاي بـاریم   طوري که با جانشانی کلسـیم بـه  باریم کمتر بوده به

یابد. بدین ترتیـب مطـابق رابطـه    فاصله بین صفحات کاهش می

) افـزایش  dبا کاهش فاصله بـین صـفحات (   2dSin = براگ 

  جـایی و ) را خواهیم داشت کـه نتیجـه آن جابـه   ( پراشزاویه 
  

سمت راست خواهد بود. از طرفـی بـا جانشـانی    ها بهقلهشیفت 

 بلـوري جاي باریم یک نوع کرنش انقباضـی در شـبکه   کلسیم به

ناشـی از سـرد شـدن     هاي انقباضـی همراه تنشایجاد شده که به

دنبال خواهد را به اویه پراشزافزایش  جوشیتفنمونه از دماي 

  هايبا داشتن اندیس صفحات و زاویه پراش براي نمونه داشت.

 4/0 , 2/0= x  انـد  پارامترهاي شبکه و حجم شبکه محاسبه شـده

) آمـده اسـت. نتـایج جـدول نشـان      2که نتایج آنها در جـدول ( 

حـالی کـه   تقریباً ثابت باقی مانـده در  aپارامتر شبکه دهد که می

،  cکـاهش یافتـه، دلیـل کـاهش پـارامتر شـبکه        cتر شبکه پارام

 Å99/0= +2Caکوچک بودن شعاع یونی کلسـیم  مربوط به  تواندمی

طـوري  باشد، بـه  Å 1.34  =2+Ba در مقایسه با شعاع یونی باریم

هـاي بـاریم   جـاي کـاتیون  هاي کلسیم بـه کاتیون که با قرارگیري

ه، کاهش پـارامتر و  یابد. نتیجه اینکحجم سلول واحد کاهش می

حجم سلول واحد شـبکه و از طرفـی انحـراف زوایـاي پـراش      

هـاي  نشان از وارد شدن یـون  BaMهاي مربوط به قلهنسبت به 

کــه در کلسـیم بــه داخــل شــبکه هگزافریـت بــاریم دارد. چنــان  

. نتــایج ]28[ اســت شــدهکارهــاي تحقیقــاتی دیگــر نیــز تأییــد 

هاي پودري مختلف نمونه ذرات برايمحاسبات مربوط به اندازه 

  بلــوري هــايدهنــده کــاهش انــدازه دانــه) نشــان2در جــدول (
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 کلسیم  -باریمهاي مختلف فریت پارامترهاي شبکه براي نمونه -2جدول 

   (نانومتر) هابلوركاندازه 
V   

  م)و(آنگستر
c   

  م)و(آنگستر
a   

 x  م)و(آنگستر

-  11/688  000/23  8650/5  
رت فریت باریم به شماره کا

  078- 0133استاندارد 

33/80  4739/689  0520/23  8739/5  0=x 

39/69  62/687  0469/23  8772/5  2/0=x 

53/66  74/694  0386/23  6734/5  4/0=x 

  

 دربا افزایش میزان کاتیون کلسیم در شبکه فریت بـاریم اسـت.   

هـاي  انـواع اسـپینل   x=1 نمونـه  بـراي  پراش پرتو ایکسالگوي 

 ــ ــیم از نـ ــت کلسـ و  5O3CaFe، 4O2CaFe ،11O7Fe2Caوع فریـ

5O3CaFe     عنـوان ناخالصـی   به همراه مقـداري فـاز هماتیـت بـه

ها به نسبت مـولی اکسـیدهاي   مقدار این فریت شود.مشاهده می

برابـر   ،3O2CaO/Feنسـبت   x=1اولیه بستگی دارد، براي نمونـه  

کلســیم فــاز اســپینل هگــزا فریــت بایــداســت کــه قاعــدتاً  6/1

19O12CaFe   ظـاهر  پراش پرتـو ایکـس   شکل بگیرد اما در طیف

عبارتی بر خلاف فریت باریم اکسیدهاي کلسیم و نشده است. به

نیسـتند کـه    Mآهن قادر به تشکیل اسپینل فریت کلسیم از نوع 

آنها باشـد.   بلوريدلیل تفاوت در پارامترهاي ساختار تواند بهمی

کلسـیم در   ریتذکر است که دماي تشکیل ترکیب هگزافلازم به

طـور کـه نتـایج    ، همـان اسـت  گـراد درجه سـانتی  950بالاتر از 

نتــایج  .دهـد آن را نشـان مـی   تحلیـل حرارتـی افتراقــی  وتجزیـه 

تحقیقات نشان داده اسـت کـه حضـور اکسـید لانتـانیم شـرایط       

تر تسهیل کـرده و  دماهاي پایین تشکیل هگزافریت کلسیم را در

  .]23[کند آن را پایدار می

 

  الکترونی روبشی یارزیابی تصاویر میکروسکوپ -3-3

ــراي ــدازه  ب ــع ان ــوژي و چگــونگی توزی ــه مورفول ذرات  مطالع

 اسـتفاده هاي مختلف از میکروسکوپ الکترونـی روبشـی   نمونه

 مطـابق شـکل   ) آورده شـده اسـت.  6(شد که نتایج آن در شکل 

 گیـرد. در نـانومتر قـرار مـی    20-500 ذرات در محـدوده  اندازه

مـدت  بـه  گـراد درجه سـانتی  950که در دماي  x=4/0هاي نمونه

هـاي تیـز   اند صفحات هگزاگونالی با لبهساعت کلسینه شده 5/4

اسـت. در    Mشوند، که مربوط به فریت نوعخوبی مشاهده میبه

ها نیز شـکل ذرات ترکیبـی از هگزاگونـال و کـروي     سایر نمونه

شـود نشـانگر   اهده مـی هاي سیاه که در تصاویر مش ـاست. حفره

در دلیـل خـروج گـاز    است که بهگفتنی تخلخل در نمونه است 

هـایی در نمونـه شـکل    سنتز خـوداحتراقی تخلخـل   فرایند حین

هاي میکروسکوپی است که در گیرد که نتیجه آن ایجاد حفرهمی

 بلـوري هاي و جلوگیري از رشد دانه هر حال باعث کاهش نفوذ

دلیل ریز بودن ذرات (میکرونیزه حالتی بـین  شود. از طرفی بهمی

میکرو و نانو)، سطح ویژه ذرات بالا بوده که همـین امـر باعـث    

شـود. میـانگین   هم چسبیدن ذرات و آگلومره شـدن آنهـا مـی   به

گیري شده بر اسـاس تصـاویر میکروسـکوپی    اندازه ذرات اندازه

انـدازه ذرات   xنسـبت  دهد کـه بـا افـزایش    نشان می )6شکل (

در حقیقت با افزایش ترکیب نیترات کلسیم کـه   .یابدافزایش می

ها با ثابت بـودن نسـبت   پایدارتر از بقیه است در مخلوط نیترات

تر بـراي  نیترات به اسید سیتریک از شدت احتراق (زمان طولانی

احتــراق) کاســته شــده و در نتیجــه ذرات اکســید شــکل گرفتــه 

تـري  دنبال آن ذرات فریتی درشـت و بهفرصت رشد داشته 

 یســنجفیــطشــود. حاصــل مــی نه شــددر مرحلــه کلســین

هـاي فریتـی مختلـف    ) از نمونـه EDS( 01يانـرژ  یپراکندگ

، نسبت اتمی کلسیم به xدهد که با افزایش نسبت نشان می

یابد در ضمن نسبت اتمی آهن، افزایش می نیز Fe2+Ca/+3آهن 

هاي مختلف فریتـی مطـابق بـا    نمونه ، کلسیم و اکسیژن درباریم

ــا   ــه شـــده بـــراي آنهـ  نســـبت اســـتوکیومتري درنظـــر گرفتـ
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  21  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

  
مختلف  هايxساعت با  5/4مدت به گراددرجه سانتی 950در دماي  هاي کلسینه شدهالکترونی روبشی نمونه ییر میکروسکوپاوتص -6شکل 

   19O12FexCax-1Baدر 

  

)19O12BaFe، 19O12Fe0.8Ba0.2Ca  19وO12Fe0.6Ba0.4Ca اســـت (

  ).3(جدول  گیري ترکیبات فوق استکه تأییدي بر شکل

 

 گیري خواص مغناطیسینتایج آزمون اندازه -3-4

تسـلا در   5/1نتایج آزمون مغناطیسی که با شدت میدان اعمـالی  

)x≤0  ≥4/0کلسیم ( -هاي فریت باریمدماي محیط روي نمونه

FeLα 
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  1399 بهار، 1 ه، شمار39ته در مهندسی، سال مواد پیشرف  22

 هاي مختلفبراي نمونه يانرژ یپراکندگ سنجیفیطنتایج  -3ل جدو

 يانرژ یپراکندگ یسنجفیطنسبت مولی در   نسبت مولی تئوري
  نمونه

Ca

t

n

n
  Ba

t

n

n
  Fe

t

n

n
  Ca

t

n

n
  Ba

t

n

n
  Fe

t

n

n
  

-  12/3  5/37  -  46/2  28/32  0=x 

62/0  5/2  5/37  63/0  98/1  08/46  2/0=x 

25/1  87/1  5/37  97/0  06/2  69/38  4/0=x  

  

 
   هاي مختلفxبا  ساعت 5/4مدت به گراددرجه سانتی 950در دماي  شده هاي کلسینهمنحنی هیسترزیس براي نمونه -7شکل 

   (رنگی در نسخه الکترونیکی)

  

) و نتـایج مربـوط بـه پارامترهـاي     7شکل ( اعمال شده است در

مغنـاطش   نیـروي وادارنـدگی،   مغناطیسی مانند مغناطش اشـباع، 

مغناطش اشـباع تحـت    ) آورده شده است.4پسماند در جدول (

، BaO ،4O2BaFeثیر عواملی مانند حضور فازهاي ناخالصـی ( تأ

3O2Fe (]2[  چسبندگی شدید بین ذرات یا آگلومره شـدن ،]15[ 

 بلوريدانه  ، افزایش اندازه]29[وزیع گسترده و ناهمگن ذرات ت

هـاي  بـا کـاتیون   Baیـا   Feبیش از یـک میکرومتـر و جانشـانی    

ه ترکیبات غیراسـپینلی  هایی کقرار دارد. در نمونه ]27[ناخالصی 

حضور دارند مغنـاطش   4O2CaFeو  4O2BaFe ،3O2Fe-αمانند 

فریـت بـاریم و    ) کاهش و با حضور فازهاي اسپینلیsM( اشباع

طوري کـه بـراي نمونـه    به یابد.کلسیم افزایش می -فریت باریم

0=x  درصد فاز  100با حضورBaM بالاترین مقدار sM  حاصل

شود  بلوريبیشتر  BaMدازه فاز اسپینلی شود. از طرفی هر انمی

مغنـاطش   xبا افزایش مقدار ]. 34بالاتر خواهد بود [ sMافزایش 

قرارگیـري   تواند مربـوط بـه  میاحتمالاً یابد که اشباع کاهش می

 هـاي دیـواره  جـایی و عدم جابه 2bهاي هاي کلسیم در مکانیون

x2 = 0 
x = 0.4 
x1 = 0 

x = 0.2 
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  23  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

 xکلسیم با مقادیر مختلف  -ریمهاي فریتی باپارامترهاي مغناطیسی نمونه -4جدول 

  نیروي وادارندگی

(Oe) cH 

  ماندهباقیمغناطش 

(emu/g) rM 

  مغناطش اشباع

(emu/g) sM 
  ترکیب

4500  3/33  1/60 0=x 

450  8/21  3/57  2/0 x=  

100  09/0  07/1  4/0 x=  

  

]. از طرفـی  18هاي مغناطیسی در جهت میدان اعمالی باشـد [ حوزه

) احتمال حضـور ترکیبـات   xم (افزایش مقدار با افزایش مقدار کلسی

یابد که خود دلیلـی  فریت کلسیم که غیرمغناطیس هستند افزایش می

بـالاتر اسـت. البتـه مقـادیر      xهاي با براي نمونه sMبر کاهش بیشتر 

درصـد   5زیـر   x=4/0و  x=2/0هـاي  ترکیبات کلسیم بـراي نمونـه  

. براي نمونـه  شوندبوده و در طیف پراش پرتو ایکس ظاهر نمی

1=x حضــور قابــل توجــه از ترکیبــات بــا خاصــیت مغناطیســی 

و کـاهش فـاز    5O3CaFeو  4O2CaFe ،5O2Fe2Caضعیف مانند 

اسپینل فریت کلسیم در آن کاهش شدید مغناطش اشباع شده را 

 طوري کـه پاسـخ مغناطیسـی مناسـبی در میـدان     دنبال دارد بهبه

نیســت. از طرفــی  گیــريقابــل انــدازه Msمغناطیســی نــداده و 

هاي باریم موجـب کـاهش   جاي یونکلسیم بههاي جانشانی یون

شـود کـه کـاهش    نیز می Fe -O-3+Fe+3 ابرتبادلیهاي کنشبرهم

با جانشانی یـون  ]. درحقیقت 33دنبال دارد [مغناطش اشباع را به

هاي کلسـیم  کلسیم در ساختار هگزا فریت باریم تعدادي از یون

]. هر یون آهن 34کنند [را اشغال می Fe+3 هايهاي کاتیونمحل

خـود دارد   3d اوربیتـال الکترون جفت نشده در  پنجسه ظرفیتی 

هاي کلسیم حالی که کاتیون) درمیکروتسلا پنج (ممان مغناطیسی

). میکروتسلا صفرچنین وضعیتی نداشته و غیرمغناطیس هستند (

اي تـک  ه ـدرنتیجه با جانشانی یون کلسیم تعـداد نهـایی اسـپین   

ــالا و هــم  ــه ب ــرون رو ب ــه و اســتحکام  الکت جهــت کــاهش یافت

  یابد.کاهش می 2O-و  Fe+3ی ابرتبادلی بین کنشبرهم

  

  نتایج آزمون خواص حسگري -3-5

 هـاي مختلـف  آزمون حسگري در حضور گاز استون در غلظـت 

ppm 900-450  ــاي ــانتی 200-300و در دماه ــراددرجــه س  گ

در  x=0دهـد کـه بـراي نمونـه     میانجام شده است. نتایج نشان 

ــاي  ــانتی 200دم ــه س ــراددرج   (شــکل ppm 900و غلظــت  گ

الف) بعد از خروج گـاز از محفظـه مقاومـت الکتریکـی بـه       -8

اصـطلاح گفتـه   گردد و بهمقدار اولیه خود (مقاومت پایه) برنمی

پـذیري مناسـبی را از   شود که سطح حسگر خاصیت برگشتمی

هاي لعلت این امر آن است که مولکو ]12[دهد خود نشان نمی

سطح حسگر جذب شیمیایی شـده، بـه همـین دلیـل      گاز روي 

سطح حسگر قادر به بازگشت به مقاومت پایه خود نیست. ایـن  

در غلظـت   گـراد درجـه سـانتی   300در حالی است که در دماي 

ppm 900  پـذیري مناسـبی را از   ب) حسگر برگشت -8(شکل

گـاز   هاينشان از جذب فیزیکی مولکولدهد، که خود نشان می

طــوري کــه پــس از حــذف گــاز روي ســطح حســگر دارد، بــه

راحتی شکسته شده و مقاومـت حسـگر بـه    پیوندهاي ضعیف به

 200گردد. حساسـیت حسـگر در دمـاي    میحالت پایه خود باز 

ثانیه است  40است و زمان پاسخ  28/0برابر با  گراددرجه سانتی

حساسـیت بـالاتر و پاسـخ     گـراد رجه سانتید 300که نسبت به 

درجـه   200عبـارتی نمونـه فریـت بـاریم در     تري دارد. بهکوتاه

همین دهد بهقابلیت حسگري بهتري از خود نشان می گرادسانتی

 -هاي فریـت بـاریم  دلیل آزمون حسگري در این دما براي نمونه

دمـا  گرفت، طولانی بودن زمان پاسخ براي هـر دو   کلسیم انجام

)، 2اندازه ذرات قـرص حسـگر باشـد (جـدول      دلیلتواند بهمی

تر باشد سطح ویژه کاهش یافتـه  زیرا هر چه اندازه ذرات درشت

یابد. رفتار حسـگري  و جذب گاز روي سطح حسگر کاهش می

درجـه   300دمـاي   در مقایسه با گراددرجه سانتی 200در دماي 

 حسـگر در دمـاي  طوري کـه سـطح   متفاوت است به گرادسانتی

 افــزایش ر مواجهــه بــا گــاز اســتون، د گــراددرجــه ســانتی 300
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  1399 بهار، 1 ه، شمار39ته در مهندسی، سال مواد پیشرف  24

  
 ppm 900در برابر گاز استون با غلظت  5/4مدت به گراددرجه سانتی 950در دماي  ) کلسینه شدهx=0پاسخ حسگر فریت باریم ( -8شکل 

  گراددرجه سانتی 300و ب)  گراددرجه سانتی 200الف)  :در دماي

  

  
در برابر گاز استون  5/4مدت به گراددرجه سانتی 950در دماي  کلسینه شده =x 2/0کلسیم براي نمونه  -پاسخ حسگر فریت باریم -9ل شک

 ppm900 و ب) غلظت  ppm 450غلظت  )الف گراد:درجه سانتی 200 در دماي

  

را دارد  pر نیمه هـادي نـوع   و رفتا نشان داده از خودمقاومت 

هـاي عـاملی   واقع جذب گاز موجب افـزایش گـروه  . در ]10[

هـاي عـاملی کـه    روي سطح حسـگر شـده اسـت، ایـن گـروه     

وجود درنتیجه تعامل سطح حسگر با اکسیژن و نیتروژن هوا به

را روي سـطح   CH و OH، 2O، NHآینـد، ترکیبـاتی ماننـد    می

، ]13[کننـد  الکترون عمـل مـی   عنوان دهندهکنند و بهایجاد می

حسـگر   گـراد درجه سانتی 200لی است که در دماي این درحا

دارد و مقاومت الکتریکـی آن در ضـمن آزمـایش     nرفتار نوع 

 x=2/0یابد. زمان پاسخ حسگر براي نمونه حسگري کاهش می

نسبت بـه   ppm 900با غلظت  گراددرجه سانتی 200در دماي 

ppm 450 ثانیه  15طور قابل توجهی کمتر است و در حدود به

ب) امـا زمـان بازیـابی     - 9الف و  - 9انجامد (شکل طول میهب

نسبت طولانی براي حسـگر اسـت و   بهثانیه است که زمان  75

مرور با افزایش تعداد آزمایشـات  دهد سطح حسگر بهنشان می

 ppm غلظـت  آید. براي همان نمونـه در به حالت اشباع در می

ایـن مـدت   همـین دلیـل در   زمان پاسخ طولانی بوده و به 450

طوري که حسگر قادر به بازیـابی  جذب شیمیایی انجام داده به

  خود نیست. 
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 xهاي مختلف پارامترهاي حسگري گاز براي ترکیب -5جدول 

  )ثانیهزمان بازیابی (  (ppm)غلظت  )ثانیهزمان پاسخ (   حساسیت  )گراددرجه سانتیدما ( نمونه

0 x=  
200  28/0  40 900 -  

300 57/0 20 900 43  

2/0 x=  
200  8/1  15 450  -  

300  57/0  19  900  43  

4/0 x=  
200  

  پاسخی مشاهده نشد
300  

  

کلسـیم بـا شـرایط     -با توجه آنچه گفته شد نمونه فریت بـاریم 

تر نسـبت بـه نمونـه    طور قابل توجهی کوتاهمشابه زمان پاسخ به

 x=4/0دهـد بـراي نمونـه حسـگر     فریت باریم از خود نشان می

ر کلی در هیچکـدام از شـرایط آزمـون تغییـرات مقاومـت      طوبه

هـایی  دهد. نتایج آزمون حسگري نمونـه اهمی از خود نشان نمی

) آورده شـده  5هاي مختلف ترکیبـات مختلـف در جـدول (   xبا 

است. با توجه به نتایج نشان داده شد که با افزایش میزان کلسیم 

   یابد.در ساختار حساسیت حسگري افزایش می

  

  گیرينتیجه -4

عنوان فـاز اصـلی   ها فاز هگزافریت باریم بهبراي تمام نمونه -1

زوایاي پـراش بـه مقـدار جزئـی     بوده و با افزایش مقدار کلسیم 

 . شوندجا میسمت راست جابهبه

) دمـاي  xبا افزایش نسـبت مـولی کلسـیم (افـزایش مقـدار       -2

نـه  طوري که براي نموافزایش یافته به Mتشکیل فاز اسپینل نوع 

1=x   یعنی فریت کلسیم ، فاز اسپینل کمی شکل گرفته و بیشـتر

 هستند.  5O2Fe2Caو  4O2CaFe ،5O3CaFeترکیبات از نوع 

با افزایش نسبت مولی کلسیم اندازه ذرات افـزایش یافتـه و     -3

ــه   ــوط ب ــالی مرب ــوژي هگزاگون ــوركمورفول ــپینل  بل ــاي اس ه

 یابد. کاهش می Mهگزافریت از نوع 

، نمونـه  =x 4/0تـا   =0xت مـولی کلسـیم از   با افزایش نسـب  -4

 1/60از  Ms)کلسیم کاهش مغناطش اشـباع (  -هگزافریت باریم

 بــه 3/33) از Mr، کــاهش مغنــاطش پســماند (emu/g 07/1 بــه

emu/g 09/0 ) و کاهش نیروي وادارندگیHc بـه  4500) از Oe 

پاسـخ مغناطیسـی    =x 1 دهد. براي نمونهاز خود نشان می 100

  گیري نیست.آن قابل اندازه Msف بوده که آنقدر ضعی

در شرایط مشابه دماي محفظه و غلظت گـاز اسـتون بـراي      -5

کلسـیم زمـان    -هاي هگزا فریـت بـاریم  آزمون حسگري، نمونه

نسبت به نمونـه هگـزا فریـت     ترکوتاهطور قابل توجهی پاسخ به

 .ثانیه) 40ثانیه در برابر  15دهند (باریم از خود نشان می

بـالاترین حساسـیت    x=2/0بـا  کلسـیم   -باریمفریت  نمونه -6

ثانیـه) را در برابـر گـاز     15ین زمـان پاسـخ (  تـر کوتاه) و 28/0(

از  گـراد سـانتی درجه  200در دماي  ppm 900استون با غلظت 

 طولانی دارد. نسبتبهدهد هر چند زمان بازیابی خود نشان می

  

  نامهواژه

1. X-ray diffraction  
2. scanning electron microscopy 
3. vibrating sample magneto meter 
4. Williamson-Hall 
5. differential thermal analysis-thermal gravity 
6. sensing test 

7. differential thermal analysis 
8. �: thermal gravity analysis 
9. BaFe12O19 
10. energy dispersive X-ray spectroscopy  
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