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اناي سهاي مغناطیسی و ساختاري ابررویژگیبر  اکسید تیتانیومدينانوذرات  بررسی تأثیر

  θO3Cu2Ca2Sr2Bi+10پایه بیسموت  یرامیکس
  

  

  

  1و فاطمه شهباز طهرانی 2، آرمان صدقی2سعید باغشاهی ،*1حسام فلاح آرانی
  

  گروه پژوهشی مواد غیرفلزي، پژوهشگاه نیرو، تهران، ایران - 1

  ایران قزوین، ،ره)( خمینی امام المللیبین دانشگاه مهندسی، و فنی دانشکده مواد، علم و مهندسی روهگ - 2

  

  

  )17/3/1400 دریافت نسخه نهایی: -16/5/1399(دریافت مقاله: 

  

  

  

  

) θO3Cu2Ca2Sr0.4Pb1.6Bi )2223-Bi+10 ابررساناي مغناطیسی خواص بر ساختار و اکسید تیتانیومديدر این مقاله تأثیر نانوذرات  -یدهچک

ژل تهیـه   -روش سلبه Bi-2223براي این منظور ترکیب ابررساناي است.  شده) بررسی BSCCOاز سیستم سرامیکی پایه بیسموت بیسکو (

با ت. صورت گرف) TDIتوسط واکنش شیمیایی با تولوئن دي ایزوسیانات ( ،اکسید تیتانیماصلاح سطح نانوذرات دي فرایند در ادامه، وشده 

هاي گیريها، اندازهاکسید تیتانیوم بر خواص ساختاري و ابررسانایی نمونهیابی ترکیبات سنتز شده و بررسی اثر نانوذرات ديهدف مشخصه

اساس تحلیـل   ، تصویربرداري میکروسکوپی گسیل میدانی، پذیررفتاري مغناطیسی و منحنی هیسترزیس انجام گرفت. برایکس پرتويپراش 

گیري فاز مطلـوب  اکسید تیتانیم بر شکلافزودن مقادیر کم نانوذرات دي، MAUDافزار ها با استفاده از نرمنمونه ایکس پرتوياش الگوي پر

Bi-2223 ) اساس  دهد. برگیري این فاز را کاهش میدرصد وزنی) درصد شکل 8/0تأثیر محسوسی نداشته و افزودن مقادیر بالاتر نانوذرات

یابد و افزودن نانوذرات بر پهناي حلقه هیسترزیس ي مغناطیسی، دماي گذار ابررسانایی با افزایش درصد نانوذرات کاهش میهاگیرياندازه

  .پذیري، پهناي حلقه هیسترزیس و چگالی جریان بحرانی را داراستدرصد وزنی، بیشترین مقدار مغناطش 2/0تأثیر گذاشته و ترکیب با 
  

  

  .اکسید تیتانیم، حلقه هیسترزیس، پذیرفتاري مغناطیسی، دي Bi-2223 ايابررسان :يدیکل يهاواژه

  

  مقدمه -1

، تاکنون بیش از یک 1911از زمان کشف ابررسانایی در سال 

 تمـام  کـه  شـد مـی  تصـور  ياریبس ـ يهـا سالگذرد. قرن می

 رفتـار  یمشابه یسیمغناط يهاتیخصوص براساس هاابررسانا

ابررسـاناها بـا توجـه بـه رفتـار      . اما اکنون ثابت شـده  کنندیم

گـروه  دوبـه   مغناطیسـی  هـاي ویژگـی  اسـاس و بـر   یکیزیف

) 2 ،یا متعـارف  ابررساناهاي نوع اول )1: شوندمی بنديطبقه 

 دمـا  یکیسرام يابررساناها متعارف.م یا غیرابررساناهاي نوع دو

از عنوان گروهـی از ابررسـاناهاي غیرمتعـارف،    به )HTS( 1بالا

و  سـنتز  ری ـهستند که در دهه اخ یمهندس شرفتهیو پ نیمواد نو

پژوهشـگران   توجـه  مـورد بسیار  هاخواص گوناگون آن یبررس

 ـپا سـرامیکی  ي. ابررسـانا ]1- 3[ است قرار گرفته  سـموت یب هی
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)BSCCO  ــوم ــول عمـ ــا فرمـ از  2n+4+xOnCu1-nCa2Sr2Bi ی) بـ

 يدارا کـه  اسـت دمابـالا   يابررسـاناها  يهـا يبنـد طبقه نیترمهم

تعـداد  بسـته بـه    ییکه خواص ابررسـانا  بوده ياهیلا يساختارها

 ـکنـد. ا مـی  ریی ـمـس تغ  دیصفحات اکس ابررسـانا نسـبت بـه     نی

 ـ يدمـا  YBCO پرکـاربرد  بر پایه اکسید مـس  يابررسانا  یبحران

 .]4[ اســتتــر بــا ثبــات ییداشــته و در رفتــار ابررســانا يبــالاتر

 ـپا يهاکوپرات يبلور يساختارها خـاطر عـدم   بـه  سـموت یب هی

 ینش ـیچ وبی ـهـا و ع ونیکـات  ینظمیب ژن،یاکس يتناسب عنصر

خـانواده   نیاز ا BSCCO باتیترکهستند و  دهیچیپ یلیخ ياهیلا

 ـ يکه دمـا هستند  یمختلف يهاساختار يدارا  20آنهـا، از   یبحران

 Bi-2212فـاز   يبرا نیکلو Bi-2201 )1n=( ،85 فاز يبرا نیکلو

)2n= و (فاز يبرا نیکلو 110 Bi-2223 )3n=ـ) متغ  اسـت. در   ری

 ـبا  2CuOیی دوتا يهاهیلا Bi-2212 يساختار بلور  Ca يهـا ونی

 SrO2SrO/BiO/ يهــابلــوك نیآنهــا در بــ نیشــده بــ يجاســاز

 یاضـاف  2Ca/CuOواحـد   کی ـشوند. اضافه کـردن  یم چیساندو

  شود.  می Bi-2223 فاز لیمنجر به تشک

 BSCCOهاي سنتز مختلفی براي ساخت ترکیبـات  روش

 جامـد  حالت واکنش سنتز وجود دارد، که در میان آنها روش

 و شـکل  توزیـع  در کنتـرل  نداشتن ترکیب، ناهمگنی از متأثر

 حین در ناخالصی شدن وارد همچنین و مخلوط ذرات اندازه

 ایجـاد  بـا  ژل –سـل  امـا روش . اسـت  آزمایش مراحل تکرار

 انجـام  اتمـی،  مقیاس در کاتیونی هايمؤلفه از همگن مخلوط

و  5[ سـازد مـی  دما ممکن و زمان کمترین در را واکنش کامل

 عملیـات  یـک  در مراحل سنتز پودرهاي ابررسانا، تکلیس ].6

 مـواد  کـه  است جوشیتف دماي از ترپایین دماي در حرارتی

 یــا اکســیدها زا مخلــوطی بــه گرمــایی تجزیــه از پــس اولیــه

 و شده تبدیل مناسب، شیمیایی نسبت در ها،کاتیون هاينمک

 اصلی فاز بعدي مراحل در که جدیدي اکسیدي میانی فازهاي

 آهنـگ  .کننـد مـی  گیـري شکل به شروع آورند،می وجودبه را

 بـر  و است برخودار بالایی اهمیت از مرحله این در گرمادهی

همچنـین  ]. 7[گذارد می اثر نهایی محصول در موجود فازهاي

، در دمـاي بهینـه کلسـینه    Bi-2223در سنتز پودر ابررسـاناي  

و واکـنش آن   یانی ـم ياز فازهـا  عیفاز ما کی لیبا تشککردن 

 ـنفوذ  قی، از طرBi-2212با فاز  بـه   2Pb+ و 2Ca، +2Cu+ هـاي ونی

 ردی ـگیشکل م ـ Bi-2223فاز  يبندفاز، هسته نیا يهاداخل ذره

درجـه   T  500پـایین (  دماهـاي  در دمـا  زایشاف . چگونگی]8[

 بـا  بـالاتر  دماهـاي  در ولـی  ندارد، اهمیتی چندان )گرادسانتی

 متفـاوت  مخلـوط،  مختلف اجزاي ذوب دماي اینکه به توجه

 دمـاي  نزدیـک  محـدوده  در خصـوص بـه  دمـا  افزایش است،

 بـراي  کـافی  فرصـت  تا گیردمی صورت کند آهنگ با نهایی،

  .]7[شود  فراهم متفاوت دماهاي در فمختل اجزاي ترکیب

این ترکیبـات  مؤثر بر سنتز  ياپارامتره بسیاري، قاتیتحق در

پارامترها دما اسـت کـه در سـنتز     نی، ازجمله اشده است یبررس

فـرار و   يهـا لفـه ؤمنظـور کنتـرل اتـلاف م   به BSCCO باتیترک

 ].10و  9، 2[ اسـت  یاتی ـح اریبس هیاول يدهایاکس يریپذواکنش

حقیقات متعددي شرایط بهینه کلسـینه کـردن بررسـی شـده     در ت

 Bi-2223حصـول فـاز   بـراي  هـا،  است. در یکی از این پژوهش

 تحلیـل جوشی بر مبناي نتـایج  آل، دماي کلسینه کردن و تفایده

- یافتراق یحرارت لیتحلدست آمده از حرارتی بهینه شد. نتایج به

کمـک   Bi-2322به تعیـین شـرایط سـاخت نمونـه      2یسنجوزن

هـا و  کند ولی تعیین دقیـق رفتـار حرارتـی نیـاز بـه آزمـایش      می

، )XRD( 3ایکــس پرتــويتــر نظیــر پــراش هــاي دقیــقبررســی

هاي هیسـترزیس مغناطیسـی دیگـر    پذیرفتاري مغناطیسی و حلقه

دسـت  جوشـی را بـه  دارد تا بتوان دماي دقیق کلسینه کردن و تف

روش بـه  Bi-2223فاز  در سنتزآورد. نتایج این پژوهش نشان داد 

و گـراد  درجـه سـانتی   820ژل دماي بهینـه کلسـینه کـردن     - سل

850(گـراد  درجه سـانتی  850جوشی دماي بهینه تف
8202223-Bi (

ــه   ــت. نمون 850اس
8202223 -Bi ــد ــادي از داراي درص ــاز  زی ف

، دمـاي بحرانـی   درصـد)  89 حدود(ابررساناي دمابالاي مطلوب 

 510ی گــالی جریــان بحرانــدرجــه کلــوین و چ 9/110مطلــوب 

که این نتایج با خواص  .]11[ت اسمتر مربع  یآمپر/سانت 94/12×

  مطابقت دارند. Bi-2223تئوري مربوط به فاز ابررساناي 

ــه کاربردهــاي صــنعتی گســترده ابررســاناها در   ــا توجــه ب ب

هـاي جریـان   ژنراتورها، ترانسفورماتورها، موتورها، محدودکننـده 
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، ســازهاي انــرژي، لــزوم شــناختخیــرهخطــاي ابررســانایی و ذ

یابی و بهبود پارامترهـاي بحرانـی مـواد ابررسـانا بـراي      مشخصه

کنـد.  سازي و توسعه کاربردها، اهمیت دوچندان پیـدا مـی  تجاري

مواد ابررساناي مورد استفاده در کاربردهاي بیان شده معمـولاً بـه   

 و Bi-2212شکل سیم و از ترکیبـات سـرامیکی پایـه بیسـموت،     

Bi-2223  ــتند ــب ]12- 14[هس ــواد   Bi-2223. ترکی ــه م از جمل

درجـه کلـوین    100ابررسانا است کـه دمـاي بحرانـی بـالاتر از     

توانـد خـواص   تسلا، می 100داشته و تا میدان مغناطیسی حدود 

ابررسانایی خود را حفظ کند، بنابراین با برطرف کردن مشـکلات  

 درنظـر تـوان  ماده می سنتز این ماده، کاربردهاي بسیاري براي این

ــوار   ــنتز دش ــت. س ــه Bi-2223گرف ــطهب ــتیطب واس ــوع ع  متن

 اسـت کـه   BSCCO سـتم یس يدیاکس ـ يهامؤلفه يریپذواکنش

ســنتز  نیناخواســته در حــ يدیاکســ يفازهــا لیمنجــر بــه تشــک

همواره  يدیشود و در نمونه تولمی BSCCO يابررسانا باتیترک

مشـاهده  قابل  Bi-2223و  Bi-2201 ،Bi-2212 ياز فازها یبیترک

ــین ذره. ]15و  11[اســت  ــااتصــال ضــعیف ب ــاي، ویژگــیه  ه

 عیسـر  کـاهش ، فیضـع  یکیمکـان  ضعیف، خـواص  4میخکوبی

 ـم در یبحران انیجر چگالی ي از دیگـر مشـکلاتی   قـو  يهـا دانی

سعی در برطـرف کـردن آن دارنـد، تـا بـا       پژوهشگراناست که 

 ـب انی ـجر چگالی بهتر يادانه ساختارگیري شکل ی افـزایش  حران

ي ابررسـاناها  ژهی ـومواد ابررسانا به نهیدر زم قیرو تحقنیاز ا. یابد

پیـدا کـرده    پژوهشـگران براي  ياریبس تیدما بالا جذاب سرامیکی

  است.

 ییابررسـانا  يهـا سـنتز کامپوزیـت   توانـد یم دیجد دهیا کی

 يهـا را بهبود داده و جنبه یینانوساختار باشد که خواص ابررسانا

و افـزایش   با بهبود چگالی جریان بحرانـی  ابررساناها را يدکاربر

 يهـا افزودنـی  یطور کل ـتوسعه دهد. به میدان مغناطیسی بحرانی

 يهـا یژگیو رییتغ یی،ابررسانا خواص کنترل در یمهم نقش ،نانو

و افـزایش سـطح دیـاگرام     ابررساناها ياهیلا يساختارها یکیزیف

ــدار ابررســانایی هــا اگــر مراکــز مپوزیــت. درحقیقــت ایــن کادن

ایجـاد کننـد،    5هـا میخکوبی مناسـبی را بـراي حرکـت گردشـاره    

با افزایش دما و افزایش میدان مغناطیسـی  ، چگالی جریان بحرانی

. بنابراین یکی از مراحل ]17و  16[کاهش کمتري خواهد داشت 

دمابــالا  ییابررســانا يهــاکامپوزیــتاساســی در بهبــود خــواص 

اي کـه ایـن مراکـز    گونهی مناسب است. بهانتخاب مراکز میخکوب

ــاره  ــوبی گردش ــراي میخک ــتحکام لازم ب ــر  اس ــته و ب ــا را داش ه

 18[تأثیر منفی نداشـته باشـند    گیري فاز مطلوب ابررساناییشکل

و همکاران اثرات افـزودن نـانوذرات    یابوعل نهیزم نیدر ا .]19و 

درصـد   0/2تـا   0/0) را در بـازه  2SnOقلع ( دینانومتر) اکس 40(

 يفــــاز ابررســــانا یکــــیزیخــــواص ف يبــــر رو یوزنــــ

10+δO3Cu2Ca2Sr0.4Pb1.6Bi روش مرسوم واکنش در حالت که به

 کـه  افتنـد یدر آنهـا . ]20[ ندکردشده بود، را مطالعه  لیجامد تشک

 ـ انیجر یچگال و ییابررسانا انتقال يدما  4/0 حالـت  در یبحران

 ـترتبه cJو  cTهبود . نرخ بدهدمی رخ قلع دیاکس یوزن درصد  بی

هر دو پارامتر و همه مقـدار   يبود، که برادرصد  58و  12برابر با 

 بـه  را شیافـزا  مقـدار  نیبیشـتر  هـا نانوذرات اضافه شده به نمونه

ــراه ــاب]. 20[ داشــت هم ــانا  یعن ــاران خــواص ابررس  ییو همک

  )Bi-2223( اضــــــافه شــــــده بــــــه 3O2Alنــــــانوذرات 

 xO3Cu2Ca2Sr2(Bi, Pb) کردند و گـزارش دادنـد کـه     یسرا برر

) یوزندرصد  2/0( ومینیآلوم دینانوذرات اکس یافزودن مقدار کم

 ـ انیجر یچگال کـه   یطیدر شـرا کلـوین   77 يرا در دمـا  یبحران

نمونـه اعمـال    ضیعمود بر سطح عـر  ای يمواز یسیمغناط دانیم

حاصـل   جینتا نیدهد. همچنمی شیافزادرصد  30 زانیشود، به م

از نـانوذرات   ینشان داد کـه افـزودن مقـدار مناسـب     شانیاز کار ا

3O2Al يهاسنتز نمونه یینها فرایند نیح BPSCCO بـه  تواندیم 

 بدون داشتن تأثیر منفـی بـر  شار را  میخکوبی ییتوانا يمؤثر نحو

  ].  21[بهبود بخشد  Bi-2223 لیتشک

 دیو همکاران اثر افـزودن نـانوذرات اکس ـ   ازمان جناه نور

بــا  یدرصــد وزنــ 5/0تــا  صــفربــه مقــدار  )4O3Coکبالــت (

 ينـانومتر) بــه ابررســانا  50و  30، 10مختلــف ( يهــاانـدازه 

10O3Cu2Ca2Sr0.4Pb1.6Bi روش واکـنش حالـت جامـد    که به

کردنـد کـه    . آنهـا مشـاهده  کردنـد  یرا بررس بود، شده دیتول

 ـدرصـد   1/0 يحـاو  يهـا نمونه نـانومتر)   4O3Co )10 یوزن

 ـ يمقـدار دمـا   نیبیشتر . ددار را ،کلـوین  102برابـر   ،یبحران
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 ـ انی ـجر یچگـال  نیبیشتر نیهمچن  3/0در نمونـه بـا    یبحران

 2/0نـانومتر و نمونـه بـا     10بـا انـدازه ذرات    4O3Co درصد

آمـد. آنهـا    دسـت نانومتر به 30با اندازه ذرات  4O3Co درصد

 ـ انی ـجر یچگـال ، کلـوین  77 يکـه در دمـا   افتندیدر  یبحران

نـانومتر   30و  10انـدازه ذرات   بـا  4O3Co يحـاو  يهانمونه

 ـ  يهـا برابر بیشـتر از نمونـه   13و  6 بیترتبه  یبـدون افزودن

از نـانوذرات   یگرفتند که افزودن مقدار کم ـ جهینت ها. آناست

4O3Co 10 بیبه ترکO3Cu2Ca2Sr0.4Pb1.6Bi  انی ـجر یچگـال 

 کـه ی درحـال  بخشـد، یفاز را بهبود م لیتشک فرایندو  یبحران

ــاد ــانوذرات  يبیشــتر ریمق ــانومتر 4O3Co )50از ن ــرات  )ن اث

 گـذارد یم ـ Bi-2223فـاز   ییخـواص ابررسـانا   يرو یمخرب

بـالا  اگرچه مواد مختلفی بـه سیسـتم ابررسـاناهاي دمـا     ].22[

اند و اثر آنها بر خواص ابررسـانایی بررسـی شـده    اضافه شده

در مـورد اسـتفاده مـواد سـرامیکی      هـا پـژوهش است ولی حجم 

اکسید تیتانیوم، کاربیدها و ل نظیر اکسیدهاي فلزي مانند ديمتداو

عنوان مراکز میخکوبی و بررسی نقش مورفولوژي این نیتریدها به

  هاي میخکوبی بسیار ناچیز است.فرایندمواد در 

 يبـالا دما هايابرسانا فاز یابیمشخصه و سنتز به قیتحق نیا در

Bi-2223 اکسـید تیتـانیوم  دي یافزودن نانو نقش یبررس نیو همچن 

-Biنانوسـاختار   يهـا کامپوزیت ییابررساناساختاري و بر خواص 

بــراي ایــن منظــور ابتــدا ابررســاناي اســت.  پرداختــه شــده 2223

 فراینـد ژل سنتز شده و در ادامـه   - روش سلبه Bi-2223سرامیکی 

 واسـطه بـه  اکسـید تیتـانیوم  دار کـردن سـطوح نـانوذرات دي   عامل

 صـورت گرفـت.  ) TDIایزوسیانات (با تولوئن ديواکنش شیمیایی 

-Biاکسید تیتـانیوم بـه ابررسـاناي سـرامیکی     ذرات دينانوافزودن 

 ـنظ ییخـواص ابررسـانا   احتمالی هدف بهبود با و 2223  يدمـا  ری

 ـا يکاربردهـا  بهبود نیو همچن یبحران انیجرو چگالی  یبحران  نی

  است. شده انجام ماده

  

  هامواد و روش -2

 Bi-2223تز ترکیب سرامیکی سن -2-1

 استوکیومتريبراي سنتز ترکیب ابررساناي سرامیکی با فرمول 

10+xO3Cu2Ca2)Sr0.34Pb1.66(Bi    ــه ــواد اولی ــق م ــدار دقی ، مق

، نیترات O25H2Bi(NO3)هاي بیسموت مصرفی شامل نیترات

ــرات استرانســیوم، 3Pb(NO(2ســرب  ــرات 3Sr(NO(2 نیت ، نیت

ــیم  ــر O24H2)3Ca(NOکلس ــس و نیت  O23H2)3Cu(NOات م

ژل بـه یـک    -دست آوردن محلول سـل . براي بهمحاسبه شد

محلول پایه و یک محلول مواد نیاز اسـت کـه محلـول مـواد     

شـده هسـتند و    نیتراتـی ذکـر   خلوص بـالاي شامل پودرهاي 

  صورت زیر عمل شد:براي سنتز آن به

براي تشکیل محلول مواد ابتدا آب دیونیزه در بشر ریخته 

گرفت. پس از اینکه دمـاي آب   همزن مغناطیسی قرارو روي 

تدریج بـه آب  هافزایش یافت، نیترات بیسموت توزین شده، ب

شد. براي بـالا بـردن میـزان انحـلال     در حال چرخش افزوده 

نمک نیترات بیسموت، اسید نیتریک توسط بورت به محلـول  

شـد. پـس از افـزودن اسـید نیتریـک،      در حال تشکیل افزوده 

در ایـن  محلـول   pHرنگـی حاصـل شـد.    شفاف بـی  محلول

سـپس نیتـرات مـس تـوزین شـد و      بـود.   سهمرحله کمتر از 

درجـه   50تدریج به محلـول در حـال چـرخش در دمـاي     هب

اضافه شد و محلول شفافی به رنـگ آبـی روشـن    گراد سانتی

شد. بعد از آن نیتـرات استرانسـیوم بـه محلـول فـوق      حاصل 

ترانسـیوم نیـز بـا انحـلال بـالا در      اضافه شد. نمک نیترات اس

محلول حل شد و محلول آبی روشن شفاف ظاهر شد. مقدار 

ترتیب به محلول اضافه شـد  نیترات سرب و نیترات کلسیم به

رنـگ  شدند. محلول مواد نهـایی بـه  حل  سریعو هر دو نمک 

  دست آمد. آبی روشن شفاف به

، اتـیلن دي آمـین تتـرا اسـتیک اسـید     محلول پایه شامل 

و بـراي تشـکیل    بـوده اتیلن گلیکول، آمونیاك و آب مقطـر  

 50دمـاي   محلول پایه، اتـیلن گلیکـول بـه آب دیـونیزه در    

اتـیلن دي آمـین تتـرا    اضـافه شـد. آنگـاه    گراد درجه سانتی

تدریج به محلول اضافه شد. براي انحلال آن به استیک اسید

شـد. پـس از    توسط بورت به درون محلول ریختهك آمونیا

 ـ اتیلن دي آمین تترا اسـتیک اسـید  فزودن آمونیاك، ا طـور  هب

شد و محلـول بـی رنـگ    کامل در آب و اتیلن گلیکول حل 
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گیري شد کـه مقـدار   محلول اندازه pHدست آمد. شفافی به

. بود. در این مرحله محلـول پایـه نیـز تشـکیل شـد      پنجآن 

رسـید  گـراد  درجه سانتی 80دماي محلول پایه به زمانی که 

محلـول مـواد   بـود)،  در حال چـرخش  محلول که  حالیدر(

 رسـوب . بـراي جلـوگیري از   شدتوسط بورت به آن اضافه 

ذرات جامد و تعلیق آنها آمونیاك توسط بورت دیگـري بـه   

محلول شفافی به رنـگ  و درنهایت  شدریخته محلول درون 

بـود.   سـه نهایی محلول معادل  pHآمد.  دستآبی پررنگ به

 ژل بسیار رقیق شفاف آبـی رنگـی حاصـل   دقیقه  15پس از 

مغناطیسـی و از   زنم ـهمحلول از روي  ،در این مرحله. شد

شد و درون حمـام روغـن در دمـاي     حالت چرخش خارج

گرفـت.   سـاعت قـرار   پـنج مـدت  بهگراد درجه سانتی 120

افـزایش یافـت.   گراد درجه سانتی 160سپس دماي حمام به 

شـد و سـاختار    طور کامـل خشـک  هساعت ژل ب 36پس از 

توسـط هـاون    ژل خشک شده آمد. دستهاسفنجی شکلی ب

شـد. پـودر    طـور کامـل ریزدانـه   هساعت ب دومدت عقیق به

 فراینـد شـد و   درون بوته آلومینـایی ریختـه   ریزدانه حاصل

مـدت زمـان لازم بـراي     روي آن انجـام شـد   ه کـردن کلسین

 پـنج ساعت و آهنگ حـرارت دهـی    24کلسیناسیون  فرایند

درجه  820گراد بر دقیقه بوده و نمونه در دماي سانتیدرجه 

بعـد از اولـین   . سـاعت کلسـینه شـد    12مدت گراد بهسانتی

 یـک هم چسبیده به مـدت  پودرهاي به ه کردنمرحله کلسین

 هاي ایجـاد شـده شکسـته   وخهلکاري شدند تا کساعت آسیا

 ه کـردن براي انجام مرحلـه دوم کلسـین   شود و پودر همگنی

مرحله دوم کلسینه کردن براساس رژیم حرارتی . دشو آماده

   مرحله اول انجام پذیرفت. 

  

  اکسید تیتانیومدار کردن نانوذرات ديعامل -2-2

 اکسـید تیتـانیوم  دار کـردن نـانوذرات دي  در این تحقیق عامل

)2(TiO  هــاي عــاملی نــانومتر بــا گــروه 30بــا قطــر میــانگین

) TDI(زوســیانات ایدي 4-2کمــک تولــوئن هیدروکســیل بــه

تقطیر شده و تولوئن خشک، انجام شد. ایـن ذرات در دمـاي   

سـاعت خشـک شـدند و     12مـدت  گراد بهدرجه سانتی 110

 50در  TDIگــرم  12/3و  2TiOگــرم نــانوذرات  ســهســپس 

مـدت  کمک حمام اولتراسونیک بـه لیتر تولوئن خشک بهمیلی

 مخلـوط واکـنش روي همـزن    دقیقـه پخـش شـد.    15 تا 10

ساعت  ششمدت گراد بهدرجه سانتی 95ناطیسی در دماي مغ

شـود.  کمک سانتریفیوژ جداسازي میقرار گرفته و در ادامه به

 TDIدست آمده با تولوئن بدون آب، شسـته شـده تـا    پودر به

صـورت  جذب شده روي سـطح بـه   TDIواکنش نکرده و یا 

در  دهدار شاکسید تیتانیوم عاملفیزیکی از بین روند. پودر دي

 24مـدت  گـراد بـه  درجه سـانتی  80کن خلأ در دماي خشک

دار کردن نانوذرات و اتمـام  پس از عاملسساعت خشک شد. 

، با درصدهاي گونـاگونی  2TiOمرحله کلسیناسیون، نانوذرات 

درصد) به پودر ابررسانا افـزوده شـده    8/0و  4/0، 2/0، 0/0(

کـاري  سـیا ساعت در اتانول آ دومدت شدن به و براي همگن

دسـتیابی بـه    بـراي  سـنتز  فرایندبراي انجام درنهایت،  شدند.

شـکل  هب کاري شدهي آسیانهایی مورد نظر، پودرها کامپوزیت

 100مـدت  جوشی بـه تف فرایندو براي انجام آمده  قرص در

 درون کـوره قـرار  گـراد  درجـه سـانتی   850ساعت در دمـاي  

ــد.  ــتگرفتن ــا کامپوزی ــاي ت  2TiO )8/0-0/0 (- 2223-Biه

  دست آید. به

ــراي بررســی  ــه مشخصــاتب ــه از هــاســاختاري نمون  جمل

ناخواسته،  و غالب فازهاي میلر و هاياندیس اي،شبکه هايثابت

متعلـق   PW 60/3050مـدل   X (XRD) پرتوياز دستگاه پراش 

اســتفاده کــردیم.  Kα-Cuبــا تــابش  PANalytical®بــه شــرکت 

 پـراش پرتـوي ایکـس   ري گی ـهاي حاصـل از انـدازه  برازش داده

 ”Material Analysis Using Diffraction“افــزار توســط نــرم

(MAUD)     صورت گرفت. مطالعـه مورفولـوژي و ریزسـاختاري

ترکیبات توسط تصـویربرداري میکروسـکوپ الکترونـی گسـیل     

 Acپــذیرفتاري مغناطیســی ) انجــام گرفــت. FESEM( 6میــدانی

 شـرکت  7000مـدل   ACسنج ها توسط دستگاه پذیرفتارينمونه

Lake Shore  ــه و ــه حلق ــوط ب ــایج مرب هــاي هیســترزیس نت

  .گیري شدهانداز X700Sمدل  SQUID7مغناطیسی به کمک 
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  گراددرجه سانتی 830و  820،810،800کلسینه شده در دماي  Bi-2223ایکس نمونه  پرتويالگوي پراش  -1ل شک

  

  نتایج و بحث -3

  مطالعه ساختاري -3-1

 Bi-2223ایکــس پودرهــاي  پرتــويلگــوي پــراش ا) 1شــکل (

ــاي   ــده در دماهـ ــینه شـ ــه  830و  820، 810، 800کلسـ درجـ

 هـاي براي نمونـه  دهد.ساعت را نشان می 24مدت گراد بهسانتی

از الگوهـاي   ،)اسـت اکسـید تیتـانیوم   بـدون دي کلسینه شده (که 

هـا، فـاز عمـده    نمونـه شـود کـه در تمـامی    پراش مشخص مـی 

اسـت.   Bi-2212 کلسـینه کـردن فـاز    فرایندانتهاي کریستالین در 

  گـراد شـامل فـاز   درجـه سـانتی   800 پودر کلسینه شده در دماي

2212-Bi ــه ــاي  ب ــده و فازه ــورت عم ، Bi ،4PbO2Ca-2201ص

CuO ،41O24Cu14Sr، 3CuO2Ca 3 وSrCO  صـــورت نـــاچیز بــه

و  41O24Cu14Srاست. با افـزایش دمـاي کلسـینه کـردن فازهـاي      

4PbO2Ca 41ش یافتـه و فـاز   کاهO24Cu14Sr   و  820در دماهـاي

 820شـود. در دمـاي بـالاي    گراد مشاهده نمـی درجه سانتی 830

و فـاز مـایع غنـی از     CaO بـه  4PbO2Ca فـاز ، گراددرجه سانتی

 فـاز  واکـنش داده و  CuOبـا   CaOسرب تجزیه شـده و سـپس   

3CuO2Ca 3بنابراین بیشترین مقـدار   گیرد.شکل میCuO2Ca   بـه

کلسینه شـده، تعلـق   گراد درجه سانتی 830اي که در دماي نهنمو

دهد ایکس نشان می پرتويطور کلی، نتایج الگوي پراش دارد. به

-Biبا ازدیاد دما، افزایش یافته و فازهـاي   Bi-2212که مقدار فاز 

2212، 3CuO2Ca  وCuO   هـا دیـده   با مقادیر بیشـتري در نمونـه

خودي خـود نویـدبخش رشـد    هگیري این فازها بشوند. شکلمی

است. بـا افـزایش دمـا، همچنـین پهنـاي       Bi-2223هاي بهتر ذره

یابـد کـه ایـن امـر     ها کاهش یافته و شدت آنهـا افـزایش مـی   قله

هـا اسـت. بنـابراین    دهنده افزایش بلورینگی نمونـه خوبی نشانبه

Bi-گیـري مقـادیر کـافی فازهـاي     توان نتیجه گرفت که شکلمی

2212 ،3OCu2Ca ،CuO  4وPbO2Ca     در انتهـاي مرحلـه کلسـینه

در  Bi-2223گیري بیشینه مقدار فاز مطلـوب  کردن، موجب شکل

شود. بنابراین دمـاي کلسـینه کـردن    جوشی میانتهاي مرحله تف

پـارامتري مهـم بــراي تولیـد فازهــاي تأثیرگـذار و جلــوگیري از     

  .]23[ود شفازهاي ناخواسته محسوب می

ــرالگــوي  )2(شــکل  ــوي ایکــسپ ــاي اش پرت   پودره

Bi-2223 اکســید همــراه بــا مقــادیر مختلــف افزودنــی دي

) کلسینه شـده  =0/0x- 8/0 درصد وزنیتیتانیم نانوذره و (

   شــده جوشــیو تــفگــراد درجــه ســانتی 820در دمــاي 

  سـاعت را   100مـدت  بـه گـراد  سـانتی درجه  850در دماي 

  مربـوط هـاي مشخصـه   قله ،دهد. در الگوهاي پراشنشان می

ــا   ــانایی دم ــاي ابررس ــه فازه ــالاي  ب    Bi-2212و  Bi-2223ب

هـاي  فایـل شـود.  مشاهده می Bi-2201و ابررساناي دما پایین 

JCPDS  فـــاز اصـــلی بـــرايBi-2223 و فازهـــاي ثانویـــه  

 Bi-2212  وBi-2201  1540770بـــه ترتیـــب عبارتنـــد از ،

 قلـه گونـه  هـیچ در الگوهاي پـراش،  . 1001691و  2101437

   Bi-2223بـا عناصـر اولیـه     Tiواکنش بین دهنده نشان اضافی

 .وجـود نـدارد   الگوي پراش پرتوي ایکـس در حد تشخیص 
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 اکسید تیتانیومترکیبات سنتز شده با مقادیر مختلف نانوذرات دي پراش پرتوي ایکسالگوي  -2شکل 

  

   هاي سنتز شدهکامپوزیت درصد حجمی فازهاي اصلی و ثانویه، پارامترهاي شبکه و تخلخل براي -1جدول 

  تخلخل

  (درصد وزنی) 

c  
  (آنگستروم)

a≈b  
  (آنگستروم)

2201)(f  2212)(f  2223)(f  TiO2-NP x 
  )ی(درصد وزن

881/3  )4(074/37  )1(823/3 2~ 9~ 89~ 0/0  

042/4  )2(074/37  )1(823/3 5~  10~  85~  2/0  

456/4  )4(074/37  )3(823/3 6~ 12~ 82~ 4/0  

867/4  )5(074/37  )2(823/3 10~ 13~ 77~ 8/0  

  

درصـد   ،MAUDافـزار  دسـت آمـده از نـرم   براساس نتایج به

و  Bi-2212ثانویـه  فازهـاي   ،Bi-2223 اصـلی  گیري فازشکل

Bi-2201 هـاي ابررسـانایی   هاي شـبکه در کامپوزیـت  و ثابت

اسـت. نتـایج جـدول    آورده شده ) 1جدول (طور مجزا در به

درصد وزنی)  4/0و  2/0یر کم (دهد که افزودن مقادنشان می

گیــري فــاز مطلــوب اکســید تیتــانیم بــر شــکلنــانوذرات دي

تأثیر محسوسی نداشته و افزودن مقـادیر   Bi-2223ابررسانایی 

گیـري فـاز   درصد وزنی) درصـد شـکل   8/0بالاتر نانوذرات (

دهـد. درحقیقـت،   را کاهش می Bi-2223مطلوب ابررسانایی 

ذرات در مـذاب تشـکیل شـده در    حضور مقادیر بـالاتر نـانو  

گـذار  دماي واکنش، بر گرانروي مذاب و همگنی مذاب تـأثیر 

را  Bi-2223گیـري فـاز مطلـوب    بوده و بنابراین نـرخ شـکل  

دهد درصـدهاي  . این نتایج نشان می]24-27[ دهدکاهش می

و  Bi-2212گیـري فـاز   بالاتر نانوذرات شرایط را براي شـکل 

کنـد و  فـراهم مـی   Bi-2201ما پایین همچنین فاز ابررساناي د

با  Bi-2223شامل نانوذره، نمونه  BSCCOهاي در کامپوزیت

علاوه، پارامترهـاي شـبکه   به.حاصل نخواهد شد  خلوص بالا

 Bi-2223ها تغییر خاصی نسبت بـه نمونـه خـالص   کامپوزیت

هاي توان چنین استدلال کرد که نانوافزودنیندارد. بنابراین می

 δ+10O3Cu2Ca2Sr4.0Pb6.1Biتیتانیم به ساختار شبکه اکسید دي

تـوان بـه   با هدف تکمیل مباحث این بخش می اند.وارد نشده

بـه   جوشـی تـف دماي بهینه مواردي به شرح ذیل اشاره کرد. 

عوامل مختلفی از قبیل نوع و میـزان فازهـاي میـانی تشـکیل     

نی عبارتی به دماي تکلیس و همگتکلیس و به شده در مرحله

، در Bi-2223سنتز پـودر ابررسـاناي    پودر اولیه بستگی دارد.

دماي بهینه کلسینه کردن با تشکیل یک فـاز مـایع از فازهـاي   
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  ]29[ 2223و  2212 ، 2201 فاز سه یتعادل حالت -3 شکل

  

  
  ]Bi-2223 ]30 و Bi-2201 ،Bi-2212 يدرصد فازها زانیم رییتغ -4شکل 

  

هـاي  ، از طریق نفـوذ یـون  Bi-2212میانی و واکنش آن با فاز 

+2Ca  2+وCu    2223بنـدي فـاز   به داخل ایـن فـاز، هسـته-Bi 

در حین ساخت ابررساناي دماي بـالا همـواره    .گیردشکل می

در یک حالت تعادل با هم قرار  2223و  2212، 2201سه فاز 

  است. این حالت نشان داده شده ) 3(دارند که در شکل 

 Pbبسته به وجود یا عـدم وجـود   دماي ذوب این سه فاز 

 Pbترکیب، متفاوت اسـت. بـا حضـور     در استوکیومتري اولیه

]. با 27یابد [گراد کاهش میدرجه سانتی 10-15دماي ذوب، 

تـوان تعـادل   مناسب، می جوشیتفانتخاب دما و مدت زمان 

هدایت کرد  2223بین این فازها را در جهت تولید بیشینه فاز 

 ، براي یـک نمونـه  2223و 2201،2212اي ]. درصد فازه28[

) 4صورت تـابعی از دمـا در شـکل (   به BPSCCOابررساناي 

  است.  نشان داده شده 

شود با افزایش دما ) مشاهده می4طور که در شکل (همان  

کاهش و میزان فـاز   2212جوشی میزان فاز تف تا دماي بهینه

ما (بـالاتر از  یابد. با افزایش بیشتر دافزایش می 2223مطلوب 

شروع بـه افـزایش و    2201جوشی) میزان فاز تف دماي بهینه

 دمــاي بهینــه یابــد.کــاهش مــی 2223در مقابــل میــزان فــاز 

میـزان   جوشی از یک نمونه به نمونه دیگر، بسته به نوع وتف

 کنـد. شده در مرحله تکلیس تغییر می فازهاي میانی تشکیل
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   Bi-2223براي: الف) ترکیب  وسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانیمیکرتصاویر  -5شکل 

  تیتانیم اکسیدديدرصد وزنی  8/0و ج) با  تیتانیم اکسیدديدرصد وزنی  2/0ب) کامپوزیت با 

  

وجـود   جوشـی تـف  هایی که در دمـاي بهینـه  وجود تفاوت با

مهم این است که با افـزایش دمـا، بیشـتر از دمـاي      دارد، نکته

شدن بـه  شروع به تجزیه و تبدیل  2223فاز  جوشیتفنه بهی

ــاز  ــی 2201ف ــایینم ــد. در دماهــاي پ ــه کن ــاي بهین ــر از دم ت

  به میزان بیشتري در نمونه وجود دارد.  2212جوشی، فاز تف

  

  بررسی مورفولوژي و ریزساختاري -3-2

نـانوذره (ب و ج)   اکسید تیتانیمهاي ديتأثیر نانوافزودنی )5(شکل 

روش (الف) سنتز شـده بـه   Bi-2223هاي ریزساختار کامپوزیت بر

هـا،  کامپوزیـت سطح شکسـت   دهد. تصاویررا نشان می ژل - سل

 آنهـا  گیـري و جهـت ها دانهخوبی تغییرات در هر دو مورد اندازه به

میکروسـکوپی الکترونـی روبشـی    در تصـاویر  دهـد.  را نشان مـی 

اکسـید  ل ديهـاي شـام  سـطح شکسـت کامپوزیـت    گسیل میدانی

هـاي  شکل در جهـت پولکی هايدانهاي که تیتانیم، ساختار دانه

انـد، قابـل مشـاهده اسـت     صورت نامنظم رشد کردههمختلف ب

هـاي پـولکی   گیري میانگین توزیع اندازه دانـه براي اندازه]. 29[

) تغییـرات  6استفاده شده است. شـکل (  image Jافزار نرم شکل از

ها را با افزودن نانوذرات تیتانیـا نشـان   ه دانهتوزیع اندازمیانگین 

شـکل  هاي پـولکی دهد که اعداد مطرح شده براي طول دانهمی

گونـه کـه در شـکل قابـل مشـاهده اسـت افـزودن        همان است.

ها ها جلوگیري کرده و میانگین اندازه دانهرشد دانه نانوذرات از

وزنـی  درصـد   2/0کامپوزیت بـا   در ریزساختاریابد. کاهش می

 گیريبهتر با جهت ايدانهبا اتصال بین ها دانهاکسید تیتانیم، دي

  شــود. هــا مشــاهده مــیســایر کامپوزیــت تــر، نســبت بــهمــنظم

)ب( (الف)  

)ج(  
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                             x (%wt.) 

ها برحسب درصد وزنی میانگین توزیع اندازه دانه -6شکل 

  نانوذرات افزوده شده

شامل  Bi-2223هاي ی پذیرفتاري مغناطیسی کامپوزیتمنحن -7شکل 

  اکسید تیتانیومنانوافزودنی دي

  

اکسید تیتـانیم، ریزسـاختار دچـار    ديبا افزایش درصد نانوذرات 

 ـ   که استتغییرات اساسی شده  دلیـل تحـولات   هایـن تغییـرات ب

 ـ. است Bi-2212و  Bi-2223فازي بین فازهاي  وضـوح دیـده   هب

ها دانهفزایش نانوذرات از تراکم و نظم در چینش شود که با امی

کـه از جملـه   هـا  دانـه  اسـت، بنـابراین، اتصـال بـین    کاسته شده 

بـالا   پارامترهاي مهم در تعیین چگالی جریان ابررسـاناهاي دمـا  

هـاي  چگالی نسبی براي نمونه ].30و  19[ یابداست، کاهش می

رصد تخلخـل  مبناي آن د گیري شده و برشده اندازه جوشیتف

دهـد بـا افـزایش درصـد     ها مشخص شد که نشان مـی در نمونه

  .یابداکسید تیتانیوم تخلخل افزایش میوزنی نانوذرات دي

  

  گیري دماي بحرانیاندازه -3-3

ــکل  ــت   )7(ش ــی کامپوزی ــذیرفتاري مغناطیس ــی پ ــاي منحن ه

برحسـب  را اکسید تیتانیم نانوذره شامل دي Bi-2223ابررسانایی 

 001/0شدن در حضور میـدان مغناطیسـی    اي حالت سرددما، بر

اولین کـاهش و تغییـر شـیب، دمـاي      دهد.) نشان میFCتسلا (

 jTcدر  قلـه دهـد و دومـین   ) را نشان میTcاي (گذار درون دانه

اي) مربوط به دماي گـذار فـاز ابررسـانایی    (دماي گذار بین دانه

ونه که در شکل گهمان. است Bi-2212براي فازهاي ثانویه نظیر 

عنـوان  بـه  Tcهـا، مقـدار   شود، در تمامی کامپوزیـت مشاهده می

هاي شـامل  کند. در کامپوزیتتابعی از مقدار نانوذرات تغییر می

یابـد و  با افزایش درصد نانوذرات کاهش مـی  Tcنانوذره، مقدار 

کرنش ایجاد شده در فصل مشترك به تواند علت این کاهش می

شـود. اعوجـاج نـواحی    سـانا نسـبت داده   ررافزودنی و زمینـه اب 

توانـد  هـاي بـار مـی   اطراف فصل مشترك با تغییر چگالی حامل

هـاي بـار   خاصیت ابررسانایی را تخریب کند. زیرا چگالی حامل

صورت چشمگیري بـر خـواص ابررسـانایی مـؤثر اسـت. در      به

 jTcجـز نمونـه خـالص یـک گـذار ثانویـه در       ها بهتمامی نمونه

دهـد بـا   شود. این گذار نشـان مـی  لوین مشاهده میک 90حوالی 

 Bi-2223ها شرایط براي تغییرات فازي اضافه کردن نانوافزودنی

جزئی فـراهم شـده و بـدین ترتیـب      به صورت Bi-2212به فاز 

هـا افـزایش یافتـه    در کامپوزیت Bi-2212گیري فاز درصد شکل

 ـ    Bi-2212است. حضور فازهاي  دلیـل  هیا فازهـاي ثانویـه کـه ب

دهد، موجب اتصالات ضـعیف  تغییرات ترکیب شیمیایی رخ می

صد رد 2/0شامل  Bi-2223کامپوزیت ]. 31شود [اي میبین دانه

)، بیشـترین مقـدار   2TiO2/0-2223-Biاکسید تیتـانیم ( وزنی دي

اکسـید  ديهاي شامل پذیرفتاري مغناطیسی را در بین کامپوزیت

تر ینکه مقدار پذیرفتاري نزدیکدهد. با توجه به اتیتانیم نشان می

)، شیب تند بـا پهنـاي کـم حـین سـرمایش در      ZFCχ =-1( -1به 

پذیرفتاري مغناطیسـی و عـدم ایجـاد قلـه ثانویـه بـراي نمونـه،        
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دهنده کیفیت بالاي نمونه در ایجاد خاصـیت دیامغنـاطیس   نشان

 توان چنین استدلال کرد که کامپوزیـت می، کامل در نمونه است

)2TiO2/0-2223-Biــکل ــانایی و  ) در ش ــاي ابررس ــري فازه گی

ر فازهـاي ثانویـه و فازهـاي ناخـالص     ت ـگیري کمهمچنین شکل

ولی شـرایط   ،نسبت به نمونه خالص عملکرد بهتري داشته است

فـاز در مقایسـه   اي بوده است که ماده تـک گونهاین کامپوزیت به

. همچنـین  ]32اسـت [ خالص حاصـل نشـده    Bi-2223 با نمونه

 ین مقـدار رتهاي شامل کمدهد که کامپوزیتمی نشان )7کل (ش

بیشترین مقدار پذیرفتاري  2TiO2/0-2223-Biیعنی نانوافزودنی 

دهد اگرچه دماي دهند. این امر نشان میخود اختصاص میرا به

) در حضور نـانوافزودنی  Bi-2223بحرانی نمونه بدون افزودنی (

ی (طــرد شــار و ولــی خــواص مغناطیســ ،اســتکــاهش یافتــه 

هـاي شـامل نـانوافزودنی در    دیامغناطیس کامـل) در کامپوزیـت  

اسـت. بـا توجـه بـه اینکـه کـاهش دمـا        مقادیر کم بهبود یافتـه  

کلوین)  77چشمگیر نبوده و همچنان در محدوده نیتروژن مایع (

هــاي تــوان نتیجــه گرفــت کامپوزیــتمــی ،قــرار گرفتــه اســت

2TiO2/0-2223-Bi تـري دارنـد.   دي مطلـوب هاي کاربرقابلیت

توان چنین بیان کرد که اگر چـه درصـد   علت این موضوع را می

است ولی حضور و کاهش یافته  Bi-2223بالاي  فاز مطلوب دما

توزیع دیگر فازهاي ابررسانایی شرایط را بـراي بهبـود خـواص    

  مغناطیسی فراهم کرده است.  

  

ا شـامل  هگیري چگالی جریان بحرانی کامپوزیتاندازه -3-4

  افزودنی نانوذره

ــکل  ــت    )8(ش ــی کامپوزی ــترزیس مغناطیس ــه هیس ــاي حلق ه

اکسید تیتـانیم نـانوذره برحسـب    شامل دي Bi-2223ابررسانایی 

کلوین براي میدان مغناطیسـی اعمـالی در بـازه     10دما در دماي 

دهد. افـزودن نـانوذرات بـر پهنـاي حلقـه      تسلا را نشان می 2±

 اکسـید هاي شامل ديبراي کامپوزیت هیسترزیس تأثیر گذاشته و

پذیري و پهناي حلقه هیسـترزیس  تیتانیم نانوذره مقدار مغناطش

افـزایش یافتـه و سـپس بـا      درصد وزنی 2/0 افزایش مقدار تا با

 درصـد وزنـی کـاهش    8/0افزایش بیشـتر مقـدار نـانوذرات تـا     

وزیـت  کامپ )( یابد. افزایش در پهناي حلقـه هیسـترزیس  می

)2TiO2/0-2223-Biــاي ) نتیجـــه بهبـــود مورفولـــوژي ذره هـ

 2TiOتر شدن میخکوبی شار است. نـانوذرات  ابررسانایی و قوي

توانـد بـا توزیـع مناسـب در زمینـه و تـأثیر       در مقادیر بهینه مـی 

عنـوان  گیري فاز ابررسانایی دمـا بـالا بـه   نامطلوب کمتر بر شکل

  ].33مرکز میخکوبی مؤثر عمل کنند [

یس توانـد حالـت دیامغنـاط   به حداکثر میدانی که ابررسانا می

گوینـد. بـا   ی) مC1H، میدان بحرانی اول (کامل خود را حفظ کند

افزایش میدان، دیامغناطیس کامل از بین رفته و شـار مغناطیسـی   

کند، تـا اینکـه بـا افـزایش بیشـتر      ها نفوذ میصورت گردشارهبه

هم نزدیـک شـده و   ش یافته و بهها افزایمیدان، چگالی گردشاره

است مقـدار میـدان    گفتنی شود.خاصیت ابررسانایی تخریب می

در  ،) کــه محــدوه اثــر مایســنر اســتT 2/0≈C1H( بحرانــی اول

است. بنابراین ایـن  افزایش یافته  2TiO2/0-2223-Biکامپوزیت 

ها در محدوه بیشتري نسبت به نمونه خالص خاصیت کامپوزیت

هـا و  کنند و ایجاد گردشـاره ل خود را حفظ میدیامغناطیس کام

ي رخ تــربــزرگیــه مخــتلط در میــدان مغناطیســی پیــدایش ناح

هاي کاربردي این مـواد را توسـعه داده   دهد. این مورد قابلیتمی

  است.

  هـاي ابررسـانایی  ) کامپوزیتcJ(ی چگالی جریان بحران

Bi-2223 10در دمــاي  ،اکســید تیتــانیم نــانوذرهشــامل دي 

دسـت آمـده از   مغناطیسی اعمالی، به میدان ین برحسبکلو

مشـاهده  ) 9(در شکل  8هاي هیسترزیس و معادله بینحلقه

در حـوالی   بیشـینه تمامی نمودارها داراي یک قله  شود.می

هـا  دهنده شـروع نفـوذ گردشـاره   که نشان هستندتسلا  2/0

است که در نتایج حلقه هیسترزیس در مورد آن بحث شـد.  

 اکسـید شـامل دي  Bi-2223هـاي ابررسـانایی   وزیتدر کامپ

ایـن قلـه بیشـینه     ،تیتانیم نانوذره با افزایش مقدار افزودنـی 

کند. زیـرا بـا افـزایش    تر میل میهاي کوچکسمت میدانبه

و فازهـاي ثانویـه    اي کاهش یافتهاتصالات ذره ،هاافزودنی

 و خاصـیت  یابد که موجب کاهش کیفیت نمونه شدهافزایش می

 . کنـد مـی  حفـظ  تـري دیامغناطیس کامل را در محدوده کوچک
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  هايچگالی جریان برحسب دما براي براي کامپوزیت -9شکل منحنی هیسترزیس ترکیبات سنتز شده                        -8شکل            

                                                                                                       Bi-2223 با درصدهاي مختلف نانوافزودنی  

  

 TiO2بعد از افزودن 

 شکل گیري فرآیند میخکوبی

  
  در ایجاد فرایند میخکوبی در زمینه ابررسانا 2TiOنقش  -10شکل 

  

همچنین به مقادیر نـانو افزودنـی وابسـته بـوده و در      cmJمقادیر 

درصـد وزنـی) کمتـرین     8/0مقادیر بالاي آلایش نـانوافزودنی ( 

شود. چگـالی جریـان بـا افـزایش میـدان      مشاهده می cmJمقدار 

یابـد کـه ایـن    ها کـاهش مـی  مغناطیسی نیز در تمامی کامپوزیت

 BSCCOمشخصه تمامی ابررساناهاي دمابالاي سیسـتم   ،ویژگی

در مقایسه بـا   2TiO2/0-2223-Biکامپوزیت  cmJافزایش  است.

ایـن  توان به بهبود مراکز مؤثر میخکـوبی در  نمونه خالص را می

هـاي  ها نسبت داد. نتـایج چگـالی جریـان کامپوزیـت    کامپوزیت

، 2/0با درصد وزنـی   2TiOدهد، که شامل نانوافزودنی نشان می

توانــد کــه مــیشــود محســوب مــی مــؤثرترین مرکــز میخکــوبی

یخکـوب کـرده و ممانعـت مـؤثرتري در     مهاي بیشتري را گردشاره

ایجـاد فراینـد    در 2OTiنقش نانوذرات کند. برابر حرکت آنها ایجاد 

 نمـادین صـورت  به BSCCOدمابالاي  میخکوبی در زمینه ابررساناي

  ) به تصویر کشیده شده است.10در شکل (

شـود در کامپوزیـت   مشـاهده مـی   )9(گونه کـه در شـکل   همان

هـــاي مغناطیســـی در میـــدان 2TiO2/0-2223-Biابررســـانایی 

است. علت ایـن  از نمونه بدون افزودنی کمتر  cJ ، مقدارتربزرگ

هــاي امــر بــه برجســته بــودن نقــش چگــالی جریــان در میــدان

هـاي  شود و هر چه نمونه ذرهنسبت داده می تربزرگمغناطیسی 

ي داشـته باشـد مغنـاطش بیشـتر و درنتیجـه      تربزرگابررسانایی 

  .]34[چگالی جریان بیشتري خواهد داشت 

  

  گیرينتیجه -4

د تیتانیوم بـر پارامترهـاي   اکسی، اثر نانوذرات ديپژوهشدر این 

ساختاري، دماي گذار ابررسانایی و چگـالی جریـان بحرانـی در    

با  x(TiO 10+δO3Cu2Ca2Sr4.0Pb6.1Bi+2(ابررساناهاي سرامیکی 

درصـد)، سـنتز    8/0و  4/0، 2/0، 0/0مقدار درصدهاي وزنـی ( 

هاي گیريژل بررسی شده است. نتایج اندازه -روش سلشده به
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و  2/0افزودن مقادیر کـم ( دهد که نشان می یکسپراش پرتوي ا

گیري فـاز  اکسید تیتانیم بر شکلدرصد وزنی) نانوذرات دي 4/0

تأثیر محسوسی نداشـته و افـزودن    Bi-2223مطلوب ابررسانایی 

گیري فاز درصد وزنی) درصد شکل 8/0مقادیر بالاتر نانوذرات (

چنــین، همدهــد. را کــاهش مــی Bi-2223مطلــوب ابررســانایی 

ها تغییـر خاصـی نسـبت بـه نمونـه      پارامترهاي شبکه کامپوزیت

توان چنین استدلال کرد کـه  ندارد. بنابراین می Bi-2223خالص 

 Bi-2223 اکسید تیتـانیم بـه سـاختار شـبکه    دي هاينانوافزودنی

بـا افـزودن   هـاي مغناطیسـی،   گیريبراساس اندازه اند.وارد نشده

ــی دي 2/0 ــه ابررســانا اکســید تدرصــد وزن ــانوذره ب ــانیم ن   يیت

Bi-2223 توان به خـواص ابررسـانایی مطلـوبی نظیـر دمـاي      می

ــان بحرانــی  4/107بحرانــی   87/17×510کلــوین، چگــالی جری

تسلا و میـدان   81/1ناپذیر میدان برگشت و متر مربع یآمپر/سانت

 تسلا دست یافت. 159/0بحرانی اول 

  

  تشکر و سپاسگزاري

هاي مالی صمیمانه دلیل حمایتگاه نیرو، بهنویسندگان از پژوهش

  کنند.  تشکر و قدردانی می

  

  نامهواژه

1. high temperature superconductors    
2. thermo gravimetric/differential thermal analysis 

(TG-DTA) 
3. X-ray diffraction (XRD) 
4. pinning 

5. vortices 
6. field emission scanning electron microscopy (FESEM) 
7. superconducting quantum interface device 
8. Bean’s equation 
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ABSTRACT 
In this research, the influence of titanium dioxide nanoparticles on the structural and magnetic properties of high-
temperature superconductor Bi1.6Pb0.4Sr2Ca2Cu3O10+θ (Bi-2223) from the Bi-based ceramic system  (BSCCO) was 
studied. In order to investigate the synthesized samples, X-ray diffractometry and magnetic measurements were 
performed. Based on the magnetic measurements, the superconductivity transition temperature declined with the 
increase in the nanoparticles' content. The addition of nanoparticles affected on the hysteresis loop width. Accordingly, 
the compound containing 0.2 wt.% nanoparticles had the maximum magnetization,  hysteresis loop width, and critical 
current density.  
 
Keywords: Bi-2223 superconductor; Titanium dioxide; Hysteresis loop; Magnetic susceptibility. 
 

1. INTRODUCTION 
High-temperature superconductor (HTS) materials 
have fascinated enormous attention in materials 
science because of their potential applications in 
many fields such as energy storage, power 
transmission and fault current limiter. In 
polycrystalline compounds, weak links generated 
by grain boundaries restrict the inter-granular 
critical current density (JC). A large body of 
research has evaluated the effect of various 
doping and additive on JC and pinning mechanism 
of the BSCCO including nanoparticles (NPs), and 
other materials [1-3]. Abou-Aly et al. [1] reported 
the influence of nano-sized SnO2 addition on the 
Bi-2223 ceramic and found that the critical 
current enhanced by a small amount of SnO2 (0.4 
wt.%) due to the improvement of grain 
connectivity and flux pinning. Annabi et al. [2] 
studied the effects of Al2O3 NPs addition on the 
flux pinning and superconducting properties of 
Bi-2223. They concluded that a rise in effective 
pinning centers and a comprehensive variation of 
vortex pinning mechanisms were detected for the 
0.2 wt.% Al2O3 NPs added sample [2].  

Although extensive evidence exists about the  
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effect of nano additives on BSCCO, the impact of 
functionalized TiO2-NPs on the superconducting 
features of BSCCO is extremely rare. Therefore, 
in the present study, we aim to use the TiO2-NPs 
and explore the structural, magnetic, and 
superconducting parameters of synthesized 
samples such as the TC and JC with different 
amounts of TiO2-NPs. Then, we determine the 
optimum value for TiO2-NPs to improve the 
magnetization Jc. 
 
2. MATERIALS AND METHODS 
The sol-gel method was used for synthesizing 
ceramic composites (Bi-Pb)2Sr2Ca2Cu3Oθ + 
xTiO2, where x = 0.0, 0.2, 0.4, and 0.8 wt.%. 
First, Bi-2223 ceramic was synthesized as 
indicated in our previous work [3]. Then, the 
surface of TiO2-NPs was modified with hydroxyl 
groups using distilled toluene 2-4 diisocyanate 
(TDI) and dried toluene. Next, the particles were 
dried at 110 °C for 12 hours followed by stirring 
TiO2-NPs (3 g) and TDI (3.12 g) in 50 ml of dried 
toluene by an ultrasonic bath for 15 minutes. The 
resultant mixture was aerated by the Freeze-
Pump-Thaw method in four stages. In addition, 
the mixture was placed on a magnetic mixer at 95 °C 



Evaluation of the Enfuance of Titanium Dioxide …    Fallah-Arani et al. 

  

63  Journal of Advanced Materials in Engineering, Vol. 40, No. 2, Summer 2021 

 
Figure 1. XRD patterns of the composites  

 
for 6 hours and then separated by centrifugation. 
Further, the obtained powder was washed with 
water-free toluene so that unreacted TDI or the 
adsorbed TDI on the surface was physically 
eliminated. Then, the functionalized TiO2 powder 
was dried at 80 °C for 24 hours in a vacuum 
dryer. To study the impact of TiO2-NPs, the 
synthesized Bi-2223 powder was mixed with 
different amounts of the modified TiO2-NPs and 
milled for 30 minutes. Next, the powder was 
calcined at 820 °C for 24 hours and pressed into 
pellets and finally sintered at 850 °C for 100 hours 
in the air atmosphere. 
 

3. RESULTS AND DISCUSSION 
3.1. Structural studies 
The X-ray diffraction (XRD) patterns of synthesized 
composites with various values of TiO2-NPs are 
displayed in Figure 1. The XRD patterns of the 
prepared composites were refined using the 
“Material Analysis Using Diffraction” (MAUD) 
software and Rietveld’s method.  The obtained 
results are listed in Table 1. Based on the MAUD 
analysis, all samples have the Bi-2223 as the main 
phase along with Bi-2212 and Bi-2201 as the minor 
phases. In addition, the volume fraction of the Bi-
2223 phase declines with increasing the amounts of 
TiO2-NPs. As displayed in Figure 1., XRD-peaks 
related to the TiO2-NPs have not distinguished even 
though for high amounts of TiO2-NPs. Based on the 
obtained data, lattice parameters remain unchanged 
with increasing the TiO2-NPs addition for the 
synthesized compounds. Consequently, it seems that 
TiO2-NPs have not entered to the Bi-2223 structure.  

 
Figure 2. The χdc versus temperature for various 

amounts of TiO2-NPs under H=10 Oe 
 
3.2. Magnetic studies 
Direct current magnetic susceptibility versus 
temperature (χdc(T)) was discovered for different 
amounts of TiO2-NPs under a magnetic field of 10 
Oe (Figure 2). For the Bi-2223 sample, the 
magnetic susceptibility gradually decreases with 
reducing temperature and then a single-step 
superconductivity transition occurs at TC=110.9  
 

K. Regarding to other samples, the same behavior 
appears for the χdc(T) and a second 
superconductivity transition is observable. For all 
composites, the value of Tc changes as a function 
of the amount of NPs and decreases with 
increasing of NPs. The reason for this decrease 
can be attributed to the strain created at the 
interface between the additive and the 
superconductor. The magnetic hysteresis loops 
within the range of H= ±2 T have been measured 
at 10 K for flux pinning mechanism investigations 
(Figure 3). Noticeably, the surface area of 
hysteresis curves changes upon increasing the 
TiO2-NPs and the synthesized sample with 0.2 
wt.% TiO2-NPs has the largest surface area and 
magnetization values which may correspond to 
the better grain morphology and stronger flux 
pinning. The JC(H) of the synthesized composites 
is calculated from Bean’s model using hysteresis 
loops at 10 K. Based on the calculated data, the 
composite with x= 0.2 possesses the maximum JC. 
So, it can be proposed that a low amount of TiO2-
NPs as artificial pinning centers can improve the 
connectivity and morphology of grains and lead to 
greater JC in comparison to the Bi-2223 sample. 
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Table 1. The calculated parameters for the different amounts of TiO2-NPs 

Sample x Volume fraction of phases 
(%) 

Lattice parameters 

2223 2212 2201 a≈b(Å) c(Å) 

0.0 ~89 ~9 ~2 3.823(1) 37.074(4) 

0.2 ~85 ~10 ~5 3.823(1) 37.074(2) 

0.4 ~82 ~12 ~6 3.823(3) 37.074(4) 

0.8 ~77 ~13 ~10 3.823(2) 37.074(5) 
 

 
 

 

 
Figure 3. Magnetization hysteresis loops at 10 K 

 
4. CONCLUSION 

In this paper, the impact of TiO2-NPs on the 
structural, superconductivity, and flux pinning 
properties of Bi-2223 superconductors was 
studied. XRD patterns specified that TiO2-NP 
addition changed the volume fraction of 
superconductivity phases, but did not alter the 
lattice parameters. According to magnetic 
measurements, the highest JC and Hmax values 
were related to the 0.2 wt.% TiO2-NP added 
sample. Therefore, the results verified a great 
efficiency of flux pinning in the Bi-2223 
superconductor by TiO2-NP. 

 

 

ACKNOWLEDGEMENT 
The authors are grateful to Niroo Research 
Institute for financial supports. 
 
CONFLICT OF INTERESTS 
The authors declare that this article was written by 
them with the financial support of Niroo Research 
Institute and has not been published elsewhere. 
 

REFERENCES 
1. Abou-Aly, A. I., Abdel Gawad, M. M. H., 

Awad, R., and G-Eldeen, I., “Improving the 
Physical Properties of (Bi, Pb)-2223 Phase by 
SnO2 Nano-particles Addition”, Journal of 
Superconductivity and Novel Magnetism, Vol. 
24, pp. 2077-2084, 2011. 

2. Annabi, M., M’chirgui, A., Ben Azzouz, F., 
Zouaoui, M., and Ben Salem, M., “Addition of 
Nanometer Al2O3 During the Final Processing 
of (Bi,Pb)-2223 Superconductors”, Physica C: 
Superconductivity and Its Applications, Vol. 
405, pp. 25-33, 2004. 

3. Fallah-Arani, H., Baghshahi, S., Sedghi, A., 
Stornaiuolo, D., Tafuri, F., and Massarotti, D., 
“The Influence of Heat Treatment on the 
Microstructure, Flux Pinning and Magnetic 
Properties of Bulk BSCCO Samples Prepared 
by Sol-Gel Route”, Ceramic International, 
Vol. 39, pp. 1143-1152, 2017. 

 

 


