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高温超导体的简易合成方法
`

杜仲廉 罗愈业 黎启 业 陆 勇
( 中 山 大学物理学系

.

广 州 只1 0 2 7 5 )

摘 要 本 文报导 了常压 下 H g aB
:
c

u
o 高温超导体的合成方法

.

x 光的测量结果表明超

导样品的质量好
.

几乎不含其它杂相
.

超导转变温度为 91
`
SK

,

零电阻温度为 83 K
.

关键词 超导电性
.

高温超导体
,

H g 系

分类号 T M 2 6

高温超导体被发现以来
` ’ 1

.

人们大量的工作一直在寻找新的高温超导体系
.

经过几年

的努力
.

几个新的高温超导家族如 Y B C ( )
.

B IS r C u O
,

T IB a C a C u O 等不断出现
.

超导转

变温度也不断被刷新
.

最近
,

P ut iit n
等人首次用石英管封接的办法合成了 H g aB

:
C u
认 高

温超导体
· : }

,

随后 H g 系的 12 1 2 相及 1 2 2 3 相也成功地被合成川
,

其 T 。
可达 1 35 K

.

去年

底美国休斯敦大学 C
.

W
.

C h u
博士领导的小组 已通过加压的办法使 H g 系的 T

`
·

提高到

1 64 K 自
.

目前为止
,

H g 系的超导转变温度超过了以往所有的高温超导系统
,

同时有迹象

表 明其 7
,

。
有可能向室温扩展

.

因而 H g 系的研究引起了人们的极大兴趣
.

但是
,

由于 H g 系的超导相形成温度一般超过 6 5 0 C
.

直至 8 50 C
.

而合成材料中的

氧化汞
·

在 S OO C左右即大量分解成氧气及金属 H g
.

使其在大气压中合成十分困难
.

以

往 H g 系高温超导相合成的方法其中之一是用石英管密封川
,

然后外加不锈钢套保护以

防爆炸等意 外
.

另一方法是用特殊的高温高压合成办法以合成出质量较好的高温超导体
.

总的来说
.

由于 H g O 的化学不稳定性及其在高温下迅速分解
.

使得 H g 系高温超导相的

形成十分 困难
.

而且实验难以重复
.

合成周期较长
,

意 外常有发生
.

最近我们参照张永 健等
二̀ 〕的实验成功地 合成 了 H g 系 1 2 01 高温超导相

.

其 T
。

为

91
.

S K
.

X 光结果显示样品含有非常高的超导相含量
.

在测量灵敏度 内未发现有明显的杂

相存在
.

1 实验过程

样品的制备采用固相反应法
.

类似于文献 [ 4〕
.

用分析纯黄色或红色 H g O
、

无水 aB O

及 C u O
,

按 1 2 1 比例 (适当增加 H g O
,

以弥补 H g O 分解损失部分 ) 称重并混合研磨
.

在

收镐日期
:

1 9 9 4
一

0 7
一
1 3

国家教委高等学校博士点专项基金资助项 目

户 据美国时代周刊 1 9 9 3 年 10 月 18 日报导 及私 人通信获得的消息
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高温超睁体的简纷含成方法

实验的过程中应特别注意的是原粉的除水工作
.

aB O 要长期保存在 03 O C左右的烘箱或

炉子中以除去水份
.

混合的粉料放在有吸水剂 (如沸石分子筛 ) 的手套箱中充分研磨
.

然

后迅速在约 300 m P a 的压力下压成 0
.

5 c m 又 3 c m 的长 片
.

再将这 片状样品放在一端密

封的石英管 中加热到 20 。 ~ 30 0 C
.

抽空除水约 20 h
.

然后把放有样品的石英管放入 预热

至 70 0 C左右的管式炉中
.

约 03 m : n 后取出
.

并使其迅速冷却到室温
.

放有样品的石英

管开放的另一端用塑料管把废气排放到室外安全的地方
。

在烧结过程中可以看到石英管

的冷端会凝结有珠状水份及水银
.

样品烧结成功与否与除水工艺密切相关
.

物相分析用 日本理学 D / M A X一 3A X 射线衍射仪
.

温度测量用较正过的实验室用铂

电阻温度计
.

2 结果与讨论

图 1 所示的是常压下烧结的长条状高温超导样品 H g aB
: C u
认 的 X 射线衍射图

.

从

其图样的形状来看
.

样品的成形较好
.

各特征峰强度高且窄
,

说明晶粒较大
、

高温相较

纯 ; 少量的杂相与本底强度差不多
.

说 明本方法合成的 H g B a Z
C u O

I

样品质量较好
.

主要

的衍射峰都可 以用四方晶格指标化
.

其晶格常数为
a = b 一 3

.

86 6A
. C 一 9

.

4 90 A
.
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图 l 名义组分 Hg B a `
’
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:
一均 .\’ 光 {} r q

·
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F 19
.
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f
, a

m p l o H g B a C u ( )
.

图 2是电阻温度曲线
.

该曲线是第一次测量一周后再测量的结 果
.

两次测量的结果

十分吻合
.

说明样品的超导性能十分稳定
.

从 R
一

了
’

曲线可 见
.

样品超导前金属性十分 明

显
.

电阻与温度呈线性关 系
.

超导转变时很陡窄
.

且没有呈现其他系统那种涨落现象
.

X

光测量结果表明样品质量 比之文献 [ 2〕
、

[ 4 〕 等的结果要好
.

根据 M en g 的实验及结果
一

3 ’
·

H g 系的成相过 程是通过粉料中的 H g o 分解后的 H g

蒸汽扩散并与其它成分进行固态反应后形成
.

因此
.

样品需经过氧化处理而改善 了,’
.

我

们的实验结果表明
.

样品在大气压下烧结约半小时后在空气中淬火而无需氧化
.

即可得

到超导样品
.

说明 H g 1 2 01 成相过程中应存在未分解的 H g o
.

在固态扩散过程中即与其

他成分产生化学反应而形成 H g 1 2() l 相
.

如果烧结时间过长
.

样品中的 H g o 全部分解成
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H g及 O
·

而样 品中又被密封在石英管中
.

随着温度的缓慢下降
.

则会产生如 Me n g

的实验结果那样
.

通过 H g蒸汽的扩散然

后产生 固态 反应而形 成含 H g的高温超

导相
.

在反复的实验过程中
.

我们发现原料

中吸附的水 份会严重影响 H g系超 导相

的形成
.

在烧结过程中
.

在石英管的冷端

内表面上 会发现附有水银珠及水珠
.

水银

珠的出现是由于 H gO在高温下迅速分解

所致
,

而 水珠 则 是 由于商 品的 aB O 及

C u O 等化学药品中含有水份
,

同时在研磨

的过程中也会吸附一些水份
.

当把压片待

烧的 H g B a Z
C u O

.

:

放在 2 0 0 ~ 3 0 0 C 的炉中

夏
。乃

图 2 名义组分 H g aB
:
C

u ( )
`

的 R
一

了
’

关系图

F ig
.

2 T e m p e r a t u r e d e p e n d e n e e o f r e s
i
s t a n e e fo r

s a
m p le H g aB

: C u o
,

长时间抽真空去除水份后则容易烧成超导相
.

如果不经过这一除水工艺则难以合成高温

超导相
.

这一除水过程约需 20 .h

在我们的实验条件下
.

最佳的烧结温度是 6 80 ~ 69 0 C
.

时间是 20 ~ 30 m in
.

如果用

红色 H g O 则温度可降低约 20 C
.

同一工艺
.

如果时间短或长了样品都不超导
·

这一实验

结果与文献 [ 4〕等的分析是一致的
,

即时间短了超导相未形成
.

烧结时间太长
.

则不稳

定的超导相又逆 向反应而被分解破坏 了
.

实验结果表明
.

只要掌握好除水过程
.

合适的温度及烧结时间是可以在常压下合成

质量好的 H g 系 1 2 01 相的
.

适 当的氧化过程会使其超导性能更加优良
.
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自锁模掺钦蓝宝石激光器产生 45 飞秒的稳定脉冲

中山大学激光与光谱学研究所李伟良
、

丘志仁
、

彭文基
、

余振新在国产化的自锁模

掺钦蓝宝 石激光器的研究上取得了较大进展
.

实现了稳定的连续工作几小时的 自锁模激

光运转
.

并且重复性好
.

激光器的谐振腔采用典型的
.`

又
”

字型四镜腔
.

腔内群速度色

散的补偿用两对石英棱镜实现
.

此激光器无需任何的附加锁模调制和起动器件
.

在调整

好激光之 后
.

只需快速改变一下补偿石英棱镜的插入量
.

然后复原
.

就能实现稳定的锁

模运转
.

并 自己维持
.

用自相关方法测得输出脉冲的时间宽度为 45 f s
.

平均功率 70 m w
.

光谱测量显示主光谱峰的带宽为 1 3
.

7n m
.

对应的脉宽与带宽乘积约为 0
.

28 8
.

而理论变

换极限值是 。
.

27 8
,

表明锁模输出脉冲比较接近变换极限
.

该项 目受国家科委攀登计划及广东省自然科学基金资助
.

激光器全部用国产元件造

成
.

其泵浦源氢离子激光器是南京电子管厂提供
.

掺钦蓝宝石激光 棒由上海光机所提供
,

其他元件均由该研究所设计和 自行加工
.

据了解
.

这是迄今为止国内在相同的实验条件下所获得的最好研究成果
.

(张 文 )

eD p a r t m e n t o f P h y s ie s
.

Z h o n g s h a n U n iv e r s i t y
·

G u a n g z h o u 5 1 0 27 5


