
9313 زمستان 33 شماره ،نهم سال                                                                                          کاربردي شيمي پژوهشي -علمي مجله  

 

39 
 

ارتقاء خواص ساختاری، میکروساختاری و مغناطیسی در نانو ذرات فریت بیسموت 

 جانشانی شده با باریم و اربیم

  داود ثانوی خشنود والمیرا دهقان 

 رانیا ،منانس ،سمنان انشگاهانشکده فیزیک، دد

 

 91/91/19: پذيرش تاريخ  91/99/19: تصحيح تاريخ  91/91/19: دريافت تاريخ

 :چکيده

ژل -به روش سل y  ≥0/0 ≤0 /2 و y  ≥ 71/0 ≤0 /71  با مقادیر(                            در این پروژه نانو ذرات 

، میکروسکوپ الکترونی نشر میدان (XRD)ذرات با استفاده از پراش اشعه ایکس خواص ساختاری، میکروساختاری و مغناطیسی این نانو. اندساخته شده

(FE-SEM)سنجی تبدیل فوریه   ، طیف(FT-IR )سنجی ارتعاشی  و مغناطش(VSM) ی ایکس الگوی پراش اشعه. اند یابی شده در دمای اتاق مشخصه

همچنین تجزیه و . دهدانتقال فاز از ساختار رومبوهدرال به ساختار تتراگونال، با افزایش مقدار باریم را نشان می         های مربوط به نمونه

دهد که با افزایش میزان غلظت اربیوم انتقال ساختار بلوری از فاز نشان می             های ی ایکس مربوط به نمونهتحلیل الگوی پراش اشعه

ها با افزایش غلظت ها کاهش اندازه دانهمربوط به نمونه FE-SEMتصاویر . افتداورتورومبیک اتفاق می-تتراگونال به فاز رومبوهدرال-رومبوهدرال

مانده قیشود که مغناطش باها مشاهده میی پسماند نمونهبا توجه با حلقه. نانومتر است 00-700ها ی دانهدهد، همچنین متوسط اندازهاربیوم را نشان می

حدود دو برابر شده است که دلیل این  (Rgu/gr 07/0=Mr)          نسبت به  (Rgu/gr 89/0=Mr)               ی مربوط به نمونه

 .دانست +Er3توان از بین رفتن ساختار اسپین چرخان با افزایش غلظت امر را می

 نانو ذرات ژل، مغناطش،-فریت بیسموت، سل :واژگان کلیدی 

 :مقدمه -1

های در دهه(  و فروالاستیک  ، فروالکتریک فرومغناطیس) با داشتن سه خاصیت هم زمان فروئیکی   فروئیکمواد مولتی

با فرمول عمومی )  ساختارهای پروسکایت. [ ، ]اند اخیر باعث جلب نظر زیادی از نظر کاربرد در ابزارهای چند منظوره شده

ABO3)  مانندBiFeO3 ،REMnO3  وRECrO3 ( عناصر خاکی کمیاب =RE )ها از مواد مولتییکی از بزرگترین گروه-

به طور گسترده مورد مطالعه قرار ( BiFeO3)فروئیک فریت بیسموت در بین مواد مولتی. [ ، ]دهند فروئیک را تشکیل می

فرومغناطیس ضعیف با نظر مغناطیسی یک پاد، از µC/cm2 09ی نازک این ماده با پلاریزاسیون اشباع لایه. گرفته است

emu/cmمومنتوم مغناطیسی 
و دمای نیل  (K  9 = Tc)توجه زیاد به این ماده به دلیل دمای کوری بالا . باشدمی 9-8  3

(K 3    =TN )از لحاظ ساختاری بلور . [ ]سازد بوده، که کاربردهای دمای بالای این ماده را امکان پذیر میBFO  دارای

 
                                                                                                                                                                                              

 .استادیار فیزیک حالت جامد، دانشگاه سمنان                                                            :لونويسنده مسو                d_khoshnood@yahoo.com 
1 Multiferroic 
2 ferromagnetism 
3 ferroelectricity 
4 ferroelasticity 
5 perovskite 
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در زیر دمای نیل دارای ساختار اسپین چرخان با طول موج  BFO. است R3cساختار پروسکایت رومبوهدرال، با گروه فضایی 

شود، و علت اصلی است که این امر منجر به صفر شدن مغناطش کل در این ساختار می H[  9]نانومتر در راستای محور   3

از این رو بسیاری از تحقیقات در زمینه بالا بردن خواص مغناطیسی این . [3]های عملی است در ناکارامدی این نمونه در برنامه

بالا بردن خواص مغناطیسی این ترکیبات از بین بردن ساختار اسپین چرخان  ها برایاز جمله روش. ترکیبات انجام شده است

و فلزات گروه دوم جدول  (.… ,Ho, Er, Y)کی نادر ها برای از بین بردن این ساختار جانشانی عناصر خایکی از روش. است

های اخیر در سال. [8،8]به جای آهن است ( .… ,Mn, Co, Cr)به جای بیسموت و عناصر واسطه ( .… ,Ba, Ca, Sr)تناوبی 

Baجانشانی یون 
Biبه جای یون بیسموت  +2

   ود مغناطیسی فریت بیسموت خالص را در حدآمیز بوده و رفتار فروموفقیت +3

 . [9 ،0]درصد افزایش داده است  9 تا 

ها با فرمول شیمیایی بنابراین برای بهبود بیشتر خواص مغناطیسی، یک یون خاکی نادر به جای بیسموت در نمونه

را گذارش              های فبلی بهبود خواص مغناطیسی در ترکیبات پژوهش. شده استجانشانی              

آماده شد و سپس برای  y ≥   /9 ≤ 8/9 از این رو به منظور دست یابی به این هدف، ابتدا ترکیباتی با مقادیر . [  ]اند کرده

Erبهبود خواص مغناطیسی یون 
در این . جای یون بیسموت جانشانی شد             با مقادیر متفاوت در ترکیبات  +3

 ≤ 8/9 با مقادیر (                            ذرات پژوهش خواص ساختاری، میکروساختاری و مغناطیسی نانو 

y ≥   /9  9/ و ≥  x≥ 9/9 مورد بررسی قرار گرفت. 

 روش آزمایش -2

برای برای سنتز مواد اولیه شامل، نیترات . اندژل سنتز شده-به روش سل                   در این پروژه نانو ذرات 

بر ( Er2O3)و اکسید اربیوم ( Ba(NO3)2)، نیترات باریم (Fe(NO3)3.9H2O)، نیترات آهن (Bi(NO3)3.5H2O)بیسموت 

پس از انحلال . درجه سانتی گراد حل شدند 9 اساس استکیومتری مناسب در محلول رقیق شده با اسید نیتریک و در دمای 

درجه  9 -39د رنگ در بازه این محلول زر. را به عنوان کمپلکس ساز به محلول اضافه کردیم(C6H6O7)کامل اسید تارتاریک 

در ادامه با فرآیند . گراد برای جلوگیری از ایجاد رسوب و ایجاد یک محلول همگن به مدت چند ساعت هم زده شدسانتی

پس از . گیردآید و سپس ژل شکل میکند و ابتدا محلول به حالت کلوئیدی در می یمدهی حلال شروع به تبخیر شدن  حرارت

و  NO2گراد خشک شده و در نتیجه این مرحله آب و گازهای درجه سانتی 9  ساعت در دمای  8  آن ژل حاصل به مدت

CO2  در ادامه، برای اطمینان از خشک شدن، ژل . شود شوند و ماده اصلی حاصل می یماز ژل خارج و پیوندهای اولیه شکسته

ساعت در دمای   طمینان از خروج گازها به مدت گراد قرار گرفت، سپس برای ادرجه سانتی 9  ساعت در دمای   به مدت 

های محصول به گراد قرار گرفت و در نهایت برای تشکیل ترکیب مورد نظر و از بین بردن تمام ناخالصیدرجه سانتی 99 

 .گراد کلسینه گردیددرجه سانتی 9 3ساعت در دمای   ی اسید نیتریک رقیق شده شستشو و به مدت وسیله
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 Bruker D8)با مشخصات ( XRD)تحلیل ساختاری نانو پودرهای تولید شده از دستگاه پراش اشعه ایکس برای تجزیه و 

Advance)  و تابش تک فامCu Ka (λ ~ 1.5406 Å) ی در گسترهθ   درجه در دمای  9/ 9های درجه و با گام 9 -09بین

 با مشخصات ( FE-SEM)کروسکوپ الکترونی نشر میدان ها به وسیله میی ذرات و مورفولوژی نمونهاندازه. اتاق استفاده شد

(LEO 912 AB, Carl Zeiss SMT,Germany, 120 kV) همچنین به منظور تایید تشکیل . مورد بررسی قرار گرفت

در پایان خواص . انجام گرفت( FT-IR SHIMADZU)دستگاه  FT-IR)سنجی تبدیل فوریه ساختار پروسکایت، آنالیز طیف

در دمای  (Lakeshore 7400)با مشخصات ( VSM)ها به وسیله دستگاه مغناطیس سنجی ارتعاشی نانو پودر مغناطیسی این

 .اتاق انجام پذیرفت

 ها و نتایجتجزیه و تحلیل داده -3

 تجزيه و تحليل ساختاری 9-9

در  x)=  9/9، 9/ 9، 9/ و 9/ )و y =  9/  با مقادیر                    نانوذرات XRD یالگوها یشمان  شکل 

طور که مشاهده شده است، عدم حضور فاز ناخالصی در الگوهای پراش همان .دهندکلسینه شدن را نشان می پس ازدمای اتاق 

 9/  تنها در نمونه با  ErFeO3 یفاز ناخالص مقدار ناچیزیحال،  ینبا ا. باشندفاز میحاکی از تولید نانو ذرات به طور کاملا تک

 = y 9/ و  =x ی اول اثر جانشانی یون باریم در مرحله. شوددیده می(Ba
در ساختار فریت بیسموت مورد بررسی قرار ( +2

نشان داده شده است، با توجه به شکل روشن ( الف - )در شکل     ≤  θ ≤   ی به این منظور قله غالب در محدوده. گرفت

بنابراین بر اساس قانون براگ . اندجا شدهبهتر جابه سمت زوایای پائینبا افزایش غلظت باریم ( 9  )و (  9 )است که صفحات 

نسبت به شعاع یونی (  /Å  0)توان به بزرگتر بودن شعاع یونی باریم انبساط شبکه را می. پارامترهای شبکه افزایش یافته است

، {( 9 )و ( 993)}، {(9  )و (  9 )}های دو شاخه مانند علاوه بر این تمام قله. [  ]نسبت داد (  /Å  8)بیسموت 

دهد که با جانشانی این نشان می. انددر یک قله ادغام شده{ ( 99)و (    )، (8 9)}ی سه شاخه و قله{ (   )و ( 3  )}

این . باریم به جای بیسموت در فریت بیسموت یک انتقال فاز از ساختار رومبوهدرال به ساختار تتراگونال در حال وقوع است

Er)از سوی دیگر برای بررسی جانشانی یون اربیوم . [9 ،0]تیجه در توافق خوبی با مقالات یاد شده است ن
در ( +3

با توجه به . مشاهده کرد( ب - )توان تغییرات جزئی را در شکل که می. از روش مشابه استفاده شد                 

های اصلی پراش به سمت جایی قلهبهجا(  /Å  8)ع یونی بیسموت نسبت به شعا(  / Å 9)کوچکتر بودن شعاع یونی اربیوم 

های یابیم که شدت قلهدرمی  θ=  0 ،   و  8 °در اطراف XRDهای علاو بر این با مقایسه قله. [  ]زوایای بزرگتر است 

=  9/  یدر نمونه  θ=  3  °ی جدیدی در علاوه بر این قله. یابندبا افزایش غلظت اربیوم کاهش می( 98 )و (    )، (993)

x  توان ی وقوع گذار بلوری است که در آن مینشان دهنده این روند. قابل مشاهده است( ب - شکل )ایجاد شده است که در

 .اورتورومبیک اشاره کرد -تتراگونال و رومبوهدرال-زیستی ساختار رومبوهدرالبه هم
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 میبار و ومیارب با شده یجانشان سموتیب تیفر یها نمونه X پرتو پراش ینمودارها - شکل

  Bi0.85-xBa0.15ErxFeO3 (ب Bi1-yBayFeO3( الف

.دهدجایی قله اصلی پراش ترکیبات را نشان میبهها، بزرگنمایی جاو داخل شکل  
 

 آناليز ميکروسکوپ الکترونی نشر ميدان 9-1

این تصاویر نتایج . گیرد ها مورد استفاده قرار می جهت بررسی مورفولوژی ذرات و تشخیص ابعاد دانه FE-SEMتصاویر 

مربوط به ترکیب  آیند، که در ادامه می FE-SEMتصاویر  .کند می تأییدهای براگ را  شدگی قله حاصل از پهن

ها به  مشخص است، اندازه دانه(   شکل)گونه که در  همان. هستند( x=  9/9، 9/ 9، 9/ و  9/ )                      

 تواند میرسد که  ها از آن جهت مناسب به نظر می این اندازه برای دانه. رسیده است( نانومتر 9 -9 )نانومتر   3تر از کم

به دو  تواند این کوچک شدن ابعاد می. لغو کند و از تکمیل شدن آن جلوگیری کندساختار اسپین چرخان در فریت بیسموت را 

جانشانی یون اربیوم  ( )گراد  درجه سانتی 9 3و دمای کلسیناسیون به نسبت پایین ژل -استفاده از روش سل(  )دلیل باشد، 

 تقریباًها  دهد دانههمچنین تصاویر نشان می. در شبکه( Å  8/   =rBi)به جای یون بیسموت  (Å 9 /   =rEr)با شعاع یونی 

 .خلوص مناسب ماده استدهنده  که این خود نشان یکدست هستند



9313 زمستان 33 شماره ،نهم سال                                                                                          کاربردي شيمي پژوهشي -علمي مجله  

 

39 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                         

 

                      های پودرمربوط به نانو FE-SEMتصاویر  - شکل 

 x=  9/ ( د)x =  9/ ( ج) x=  9/ 9( ب)x =  9/9( الف)
 

 آناليز تبديل فوريه 9-9

 تمامبه همین جهت طیف جذبی تبدیل فوریه برای . ها باشدتاییدی برای ساختار پروسکایت نمونه تواند می FT-IRآنالیز 

 نانو پودرهایکه ذکر شده است،  همان طور. شده است تهیه ( x=9/9، 9/ 9، 9/ و  9/ )                      های نمونه

در طیف مربوط به . اند ساز سنتز شده به عنوان کمپلکسژل و با استفاده از اسید تارتاریک -در کار حاضر به روش سل شده تهیه 

cm)بین   های تیز در محدودههمواره قله(  شکل )ها نمونه
ها به پیوندهای موجود شود، که این قلهمشاهده می (99 -899 1-

یکی از . شود های بالا مشاهده می ده انرژیدر محدو معمولاًشود، که به علت سنگینی پیوندها  در اکسیدهای فلزی مربوط می

Fe-O (cm، پیوند کششی پادمتقارن و پیوند خمشی این پیوندها
در  FeO6های  است که از مشخصات گروه( 99 -399 1-

به این ناحیه  Ba-Oو پیوند کششی  Er-O ،Bi-Oپیوندهای دیگر از جمله پیوندهای ارتعاشی .های پروسکایتی است سیستم

cm)قله ملایم در محدوده عدد موج  .شود مربوط می
cm)و ( 999 -9    1-

 C-Hو  C-Oهای  مشخصه گروه( 9    1-

   و یون  NH3دهنده های نشان قله .باشد می
cm)ی باندی در گستره FT-IRدر منحنی    

-مشاهده می( 999-899  1-

cm)پهن و ملایم موجود در حدود عدد موج  شوند، همچنین قله
را  O-Hمربوط به حضور آب در نمونه است و پیوند  (     1-

باید یادآوری . شودهای سنتز شده دیده نمیکه البته با توجه به دمای بکار رفته برای کلسیناسیون، در نمونه. دهدنشان می



 دهقان و همکاران                                      ...                                                ارتقاء خواص ساختاري، ميکروساختاري و مغناطيسي در

 

08 

 

توان در نظر داشت که  به همین دلیل می. است ترکیب  در یادشدهدهنده میزان وجود پیوندهای  ها هم نشان کرد، عمق این قله

های داده. ندهای اصلی ساختار پروسکایتی فریت بیسموت اختصاص دارددر این ترکیب به پیوسهم بیشتر پیوندهای موجود 

 .[  ]اند فهرست شده(  جدول (ها در مربوط به طیف نمونه

 
 .اتاق یدما در( x= 9/9،  9/ 9، 9/. و  9/ )                      نمونه هیفور لیتبد هایفیط -   شکل

 

 .(x= 9/9،  9/ 9، 9./ و  9/ )                      های مربوط به نمونه FT-IRطیف  هایداده - جدول 

 9/9=x  /9= x 9 /9= x 9/9= x  مدهایFT-IR 

  /  0  9/ 3  80/ 89  0/  8 Fe-O 

09/8   09/8   08/8   08/8   -1

3
NO 

 

 مغناطيس سنجی ارتعاشی 9-4

برای افزایش خواص مغناطیسی فریت بیسموت خالص ابتدا میزان تغییر خاصیت مغناطیسی این مواد را با جانشانی باریم 

(Ba
Bi)به جای یون بیسموت (درصد 8 و    ،   )با مقادیر  (+2

حلقه پسماند ( الف - شکل . )کنیمرا بررسی می(+3

با توجه . دهددر دمای اتاق را نشان می( y= 9/  ،  9/  و  8/9 )              مربوط به نانو ذرات ( M-H)مغناطیسی

توان مرتبط با از این پدیده را می. [9 ]است  y  = 9/  مربوط به نمونه ( Mr)و ( Hc)بینیم که مقادیر ماکزیمم به شکل می

ساختار اسپین چرخان از  y=  9/   با افزایش بیشتر باریم از مقدار. بین رفتن ساختار اسپین چرخان با جانشانی باریم دانست

رو به منظور افزایش یابد، از اینفرومغناطیس خطی شده و خاصیت مغناطیسی آن کاهش میها تبدیل به آنتیبین رفته و نمونه

Erها بیشتر خواص مغناطیسی نمونه
Biهای به جای یون +3

ی حلقه. اندجانشانی شده                       در نمونه  +3

( ب - شکل )در ( x=  9/9، 9/ 9، 9/ و  9/ )                      پسماند مغناطیسی در دمای اتاق برای نانو ذرات 

یابد و مغناطش اشباع بینیم خاصیت مغناطیسی با افزایش غلظت اربیوم افزایش میطور که میهمان. شده استنشان داده
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دلایل افزایش . [9 ،0]حدود دو برابر بزرگتر است                  نسبت به                       ی نمونه

آنچه به عنوان دلیل برای : توان به صورت زیر بیان کردرا می                 خاصیت مغناطیسی با جانشانی اربیوم در 

ا مقادیر متفاوت در ساختار رخ توان در نظر داشت، تغییراتی است که در پی ورود باریم و اربیوم ب این تغییرات مغناطیسی می

تغییر در دوره چرخش به این صورت که ورود اولیه باریم با شعاع یونی بزرگتر نسبت به شعاع یونی بیسموت باعث . داده است

علاوه بر آن بهبود مغناطیسی بارزتر زمانی به وقوع پیوسته است که یون اربیوم که اختلاف شعاعی زیادی با . اسپینی شده است

ها بالاتر برده است، با تغییر یافتن بیشتر  ن بیسموت دارد، وارد ساختار درونی ماده شده است و تنش را در ساختار نمونهیو

  دار ها را تبدیل به فرومغناطیس زاویه ها بهم ریخته است و آن ساختار چرخشی اسپین ها و ساختار بلوری ماده کاملاً سلول

همراه بوده است، باعث تغییر در زاویه نیز رسد، حضور اربیوم در ساختار که با تغییر گروه فضایی ماده  به نظر می. کرده است

Feپیوند 
3+

- O -Fe
  کنش پادفرومغناطیس فریت بیسموت است، شده است و ساختار اسپین که عامل اصلی در برهم +3

                      شود خاصیت مغناطیسی مشاهده می( ب - شکل )همانطور که در  .چرخشی را از بین برده است

البته با وجود، این کاهش مغناطش این . نسبت داد ErFeO3توان به وجود فاز ناخالصی یابد دلیل این امر را میکمی کاهش می

ناسب و بهبود تأثیر مدهنده  میزان مغناطش اشباع و باقیمانده نشان بالا رفتن .ی فاقد اربیوم بیشتر استترکیب نسبت نمونه

 .[  ]خاصیت مغناطیسی با افزودن این دو یون به فریت بیسموت خالص است 

 گیرینتیجه -4

با جانشانی در . اندژل تهیه شده-با استفاده از اسید تارتاریک و به روش سل                  در این مقاله نانو ذرات 

BFO تجزیه و تحلیل الگوهای پراش . بر اساس مشاهدات تغییر ساختار از رومبوهدرال به اورتورومبیک قابل مشاهده است

ارتورومبیک با افزایش غلظت اربیوم -تتراگونال به رومبوهدرال–تغییر ساختار بلوری از فاز رومبوهدرال ( XRD)ی ایکس اشعه

مانده و میدان وادارنده مقدار مغناطش باقی y=9/  ی در نمونه             در ترکیبات . دهدها را نشان میدر نمونه

 یشبا افزا BB0.15ExFO یباتترک یسیمغناط یترا در خاص یقابل توجه یشافزا ین،علاوه بر ا. دارای ماکزیمم مقدار است

 .یابدکمی کاهش می x=9/ غلظت اربیوم با این حال خاصیت مغناطیسی با افزایش . کنیمرا مشاهده می x=9/ اربیوم تا  غلظت
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 میبار و ومیارب با شده یجانشان سموتیب تیفر یها نمونهمنحنی پسماند مغناطیسی :  شکل

 .در دمای اتاق Bi0.85-xBa0.15ErxFeO3 (ب Bi1-yBayFeO3( الف
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