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织构生长的影响
.

何振辉 杜仲康 陆 勇 黎启业 张进修

( 中山大学物理学系 )

摘 要 用熔融织构法生长 Y B甸 C o 3 ( C u T e )二 o y 系列
,

实验结果表明
,

生长过程中

( C u T e ) 0 3的参与有助于 Y B az C u3 0 y 织构的形成
,

T e
一

可能具有俘获O的能力
.

关位询 高温超导体
,

织构
,

元素替代

在高温超导体的研究中
,

提高高温超导体的临界电流密度 cJ 是实现强电应用 的 前

提
。

巳有研究结果表明
,

只有克服多晶样品 中晶界间的弱连接
,

才有可能提高 J 曰 而样

品的织构化是提高高温超导体临界电流密度的途径
。

文献报导的 J 。已较高
,

尤其是在高

场下的特性 ( 如 J
。

( 7 7K
,
I T ) == 4 x 10 `

~ 7 x 2 0
`
A /

e m 么
) 已初步满足某些 实用要求 ` ’ , 2〕

。

这种工艺的弱点之一是生长工艺复杂
、

周期长
,

要求严格等
,

因而妨碍其实用化
。

文献〔 3 〕曾报导用一般的固相反应法合成含T
e 化合物的 Y B C O

,

发现 J 。
的增 加 是

改善晶界的弱连接所致
,

这种样品有较高的致密度
,

且其电性质对水不教感
,

与织构样

品相似
。

本文探讨含T e
化合物的 Y

一
B a 一

C u 一
O的织构生长工艺及其样品的结构和性能

,

使 Y B a

荞
u : O y的织构形成工艺简化

。

1 样品翻奋

以分析纯 Y
Z
O S ,

B a C O 。 ,
C u O

,

和 T e O :
粉 末为原料

,

首先分别合成以下两种粉

末
:

① Y B a : C u 3O
7一 。

,

②C u T e O
。 “ 〕 ,

然 后 把 这 两 种 粉 末 按 所 需 比 例 混 合 成

Y B a Z C u 。
( C

u T e )
x o ; 粉末 ( 其中x = 0

.

0
,

0
.

0 5
,

0
.

2 )
,

对 混合物研磨均 匀
,

压 成 约

4 0 x 5 x 2 m m s
的长条

,

在 O :
气氛下

,

9 5 0℃左右烧结 1 2 h
.

织构生长与熔融结构法相似
,

把样品置于 1 1 0 0 ℃ 的管式炉内烧 1 ~ 3 h
,

然后放置

在温度梯度为6℃ c/ m到 20 ℃ c/ m的温区内
,

从约98 0 ℃始以 5℃ / h的速率降温至 95 0℃
,

再以 n ℃ h/ 的速率降至约 930 ℃
,

然后随炉冷却至室温
,

整个过程都在O :
气氛下进行

,

护温及其变化通过国产 D W T
一 7 0 2控温仪分别自动

、

手动控制
。

对上述原始样品 ( 未经任何热处理 ) 作以下测量
:

X射线衍射用 日本产理学 D / m a k

一

I A型 X 射线衍射仪
,

S E M用 日本产日立 S
一

52 。 型
,

电阻
一

温度关系在样品表面用四引

线法完成
。

2 实验结果及讨论

在温度梯度约为 6 ℃ c/ m的区间内
,

样品没有出现多级衍射线
,

S E M 看 到各种 取
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:

( C u T e ) 0
5

对 Y B a Z C u 3O 夕织构 主长的影响

向的大晶片 ( 图a1 )
,

这说明在低温度梯度区间内没有形成织构
.

图 1 Y B a ZC u 3

( C u T e )。
. , o y的 S E M形貌

F 19
.

2 T h e S E M m i c r o g r a p h e s o f Y B a ZC u 3

( C u T e )
。 . :

0 了

a .

生长温度梯度为 6 ℃c/ m , b
.

生长温度梯度为 20 ℃ c/ m
,

放大 3 0。倍 ,

c .

生长温度梯度为 20 ℃ /
。 m

,

放大 78 0倍

.

11

…
`

M

!
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在温度梯度约为20 ℃ c/ m 的区间

内
,

X射线衍射显示
: x = 0 的 样 品

没有多级衍射线
, x 二 。

.

05 的样品有

不明显的 (。 01 )多级衍 射 线
,

而
x =

。
。

1的 (0 01 ) 多级衍射线则非常明显
,

见图 2
。

S E M发现
,

x 二 0
.

1 的样品

在接近表面的截面处存在明显的层状

结晶微结构 ( 见图 b1
, :
) 表 明此区域

内晶粒取向生长
,

在远离样 品 表 面

( d > O
。

s m m ) 及 底面
,

却很难找到

这么明显的层状结晶
,

但其微结构仍

有别于粒状的烧结体样品
。

这说明织

构更易于在表面 生成
.

此 外
,

S E M

还发现样品内部存在不少微裂痕
。

对在温度梯度为20 ℃ c/ m 下生长

出来的原始样品 ( 未经过 任何 热 处

理 ) 作电阻测量
。

表面的室温电阻从

几欧姆到几十欧姆
,

底面则近乎绝缘

体
,

打磨表面后
,

电阻一般为几百欧

姆
。

室温电阻的大小在一定程度上可

以反映出样品氧含量的高低
,

R ( T )

曲线的测量结果见图 3
,

x 二 O 的样

品为弱金属性
,

在 77 K 以上的 温区不

超导
, x = 。

。

05 的样 品与多晶烧结样

品的相似
,

即在超导转变之前的几十

2 0 多0 匀0 5 0 o J

2 n

图 2 样品表面的X 射线衍射图
F i g

.

2 T h e X r a y d i f f r a e t i o n P a t t e r n s o f

t h e s a m P l e s ’ s u r f a e e

a .

Y B a ZC u 3
O r

,

b
.

Y B a : C u 3 ( C u T e )。
. 。 , o y

,

e .

Y B a ZC u 3

( C u T e )。
. ,
O了

犷
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K 开始偏离线性R (T )关 系
,

T
c 。 二 88 K ; x = 。

.

1的样品在超导转变前一直保持着很好的

线性R ( T )关系
,

这是 。 一
b平面电阻率的特征 。 ’ .

它进一步支持该样品内有 取向 织 构的

结论
,

该样品 T
c
m id = 90 K

,

但一台阶状的
“
转变脚

”
使T c 。 二 86 K

,

着降低测最电流
,

则此转变脚会变小 ( 在测量精度范围内消失 )
。

这进一步说明超导仅发生在样品表面的

一薄层内
。

此外
,

微裂底的存在亦可以是转变脚出现的原因之一
。

可以推断
,

在消除样

品内部的微裂痕之前
,

输运临界电流密度 J cT不会较高
。

c)\司

ǎ划*长坦ù试

O , 0O , 5 0 2 0 0 2 5 0

丁 ( K )

图 3 Y B a : C u 3 ( C u T e ) x o 了的电阻
一

温度关系

F i:
.

3 T il e r e s i s t a n e e 一 t e o p e r a t tt r e r e l a t i o n s h i p o f t h o Y B a : C 。 , ( C o T e
)
x o r

从以上结果可以看到
,

一定量的含T e
化合物的参与是有助于 Y B

a : C 。 。 O y 的织构形

成
,

其原因可能有各种
,

其中之一是 在熔融区有助于 Y
:
B a C u O 。

( Z n 相 ) 的 形 成和细

化
,

而 Zn 相对织构的形成很重要 〔 , ’ .

这一观点有待证实
,

另一神原因是
,

在我们的缓

慢降温区内
,

含 T e
化合物有助于 1 23 相的生长

.

本工艺的另一特点是含T e
化合物的 Y B a : C u : O y 不需经过后处理即可在液氮点 以上

温区超导
。

我们在用固相反应法合成的多晶样品上也有相同的发现
。

纯 1 23 相不具备这

种性质
,

且其织构样品往往还要退火数天才能超导
.

这里的关键是氧含量
,

纯 Y B甸 C u 3

O y在其成相区 内是四方相
,

此相失去C
u 一

O链上的 O
,

是绝缘相
.

因而
,

12 3 相 在 成相

以后常常需要在低温区 ( 45 。℃ )
,

通氧气氛下退火
。

从价态及其对应的离子半径判断
,

T e
离子为 + 4 价

,

在本文的成份范围内
,

它所起的作用与Y B a : C u 卜 x s n 二 o y 中的 S n’ 十

相似 〔“ 〕 ,

它最可能取代 C u 一
O链上的 C u

位
;
由于其价态比 C u “ +

高
,

出于电荷平衡的需

要
,

它可以在周围俘获更多的O卜离子
,

这样
,

在 1 23 相的成相温区内
,

C u 一
O 链上的 O

不那么容易失去
,

这一分析还有待实验进一步证实
。

与其他研究比较
,

我们的试样做得过厚
、

过大
,

但工艺却较简 单
。

结 果 表 明
,

含

T e
化合物 ( C

u T e ) O
。
的参与很可能简化 Y B a :

C
u :
O y织构样品的生产工艺

。
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