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摘 要

用测量内耗和膨胀曲线的方法
,

研究了不同烧结和热处理的 BI rS C a C u ZO y试样在 88 ~

62 3K 区间的弛豫和相变行为
.

讨论了这些行为与烧结工艺
、

热循环和有序化扩散以及零电

阻温度的关系
。

关键词 秘型超导休
,

相变
,

有序化
,

内耗
,

热处理

B S C C O高 T c
超导体由于不含稀土忆而引起人们 的广泛关注

,

其晶体结 构以 及 位

错
、

堆垛层错
、

孪晶
、

畴界等缺陷都已被观察和研究 〔` ’ 。

实验结果已经证明这 是 一 种

多相陶瓷材料
,

仅超导相就有 1 20 K
、

80 K 和 60 K 3 个 〔 2 , .

由于这种材料的复杂性
,

我

们在较宽的温度范围内连续测定 了它的内耗 (Q
一 ’

)混度 ( T )曲线
,

辅以膨胀测量方 法
,

以便进行讨论
。

1 试样及试验过程

化学纯 B i
:
0 3 ,

C a C 0
3 ,

S r C O
。
和 C u o 粉末按 B I S r C a C u Z

名义成分配料
,

经充分研

磨混合后在 1 50 M P a 压力下压成尺寸为 1
.

5 、 6
.

0 火 6 o m m 3
长条形样品 3 支

.

经 l o 8 3K 电

阻炉烧结 3 小时后空冷 (下称原始试样 )
.

从室温至 77 K 用 4 端电位法 (但流电流 l m A
,

记录仪灵敏度 5升V c/ m ,

下同 )测试 电阻 ( R )温度 ( T )曲线
,

结果表明
,

随温度 下降
,

电

阻减少
,

但直至 77 K仍无偏离线性迹像
.

然后对这 3 个试样进行了不同的后 续处理及测

试
。

具体流程如下
:

试样取
.

1 :
将原始试样再在 l o 9 3K 保温 8 小时

,

空冷处理
,

然后 用 4 端电位法测定其

R 一 T曲线
。

试样取
.

2 : 用砂纸将原始试样磨制成尺寸为 1
.

o x s
.

s x 5 5 m m
“
的内耗试样

,

在强迫

振动的自动倒摆上进行内耗 ( Q
一 ’

)
一 T关系测定

,

整个测试过程由计算机控制
,

给定的条

件是
: 应变振幅 5 x 10

’ 6 ,

阶梯升温
,

温度间隔为 6 K
,

最高测量温度 6 23 K
,

频率范围为
0

.

1~ SH z 。

再经室温时效 7 天后
,

用同样方法和条件测量 Q
一 ’ 一 T关系

。

然后
,

用 4 端

电位法测定R 一 T曲线
。

试样地
.

3 :

原始试样再经 1 14 3 K保温 6 小时空冷处理后 (已有约 1邝体积熔化粘于垫
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片上 )
,

磨制成 1
.

o x 5
.

5 x 5 5 m扩内耗试样
,

用试样班
.

2相同的方法测定 Q
一 ’ 一

T 曲线
.

ǎ侧日知叫(侧̀é例

2 姑果和讨论

2
。

1 处理工艺时 T c 。 的影响 由图 1

可见
,

已部分熔化的试样掖
.

3仍然有

冲
c 。
为 7 9 K的超导电性

,

保持原名义

成分并经 I O9 3 K 8 小时烧结和空冷处

理的 试 样 地
.

1 ,

其 T c 。 = 81 K
。

因

此
,

·

只要成分大体上为 1 1 12 的比例
,

经 10 9 3K 以上足够长时间的烧结后 空

冷
,

总可得到T
c 。
高于 7 7K的 B S C C O

超导块
。

另外
,

未经充分烧结的原始

试样在 77 K 以上无电阻突变迹象
,

但

经最高温度为6 23 K 的 2次热循环后
,

在 80 K 处出现电阻突降 ( 如图 l b )
.

由于空冷淬火工艺必然使试样保留许

多缺陷
,

适当的低温热循环或时效将

有利于烧成结构中的原子有序化扩散

和结构稳定化
。

这表 明
,

恰 当 的 成

份
、

温度和烧结时间是为了得到所需

。
品 10 0 140 18 0 22 0 之60

T ( K )
粥

图 I R
一

T 曲线
.

b
.

试样 2 ,

为 120 m口

a .

试样 1
,

纵座标满档 2 4 m 口 ,

c .

试样 3 ,

纵座标满档均

F i g R
-

o f

T g r a p五5 . a .

S a m p l e z
,

f u l l s e a l e

o r d i n a t e 1 5 2 4 m 口 ; b
.

S a m P l e Z
,

e .

S a m P I e 3
,

f u l l s e a l e 15 1 2 o m 口

的超导相
,

淬火是为使这个相保留到室温以下
,

低温热循环则是使组织结构有序 化和稳

定化
,

因此有利于超导相在比77 K稍高的温度下连通而提高 T 。。 .

2
.

2 相 变峰及峰温范围 图 2 给出的试样弛
.

3的内耗不高
,

形状亦较简 单
,

较 明显的

是39 8K和 56 3K处出现的两个小内耗峰
,

峰温基本不随频率变化
,

峰高随 频 率 增 加 而
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图 2

F i g
.

试样 3 的 Q
一主一 T 曲线

.

由下往上所用频率依次为 5
.

00
,

0
.

0 9 9 H
z

Q
一主一 T g r a p h s o f S a m p l e 3

.

O
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降低
,

相应地在膨胀曲线上 (图 3 )
,

曲线 b于

41 3 K 和 5 53 K有转折
,

因此
,

这两个峰对应于

某种类相变
。

巳有报道表明
,

B S C C O 高 T
。

超

导陶瓷是平均结构为正交结构的多相材 料 〔’ 〕 .

试样恤
.

3的内耗和膨胀结果指出
,

在此温度区

间至少有两个相变发生
,

相变温度 在 4 00 K 和

56 o K 附近
.

进一步的研究有可能 揭示 这 两个

相变的机制
。

图 4 和图 5呈现比较复杂内耗现

象
.

对照图 3 的膨胀 曲线 (
a
)

,

它 在 3 78 K
,

4 38 K和 5 33 K都有转折
,

可以推测图 4和 图 5

的 Q
一
七 T曲线中

,

都叠加有在上述 3 个温度附

近的相变内耗
,

进一步的测量有可能将这 3 个

相变内耗峰区分开来以便使内耗曲线简化
.

显

然
,

由于试样地
.

2的烧结时间短
,

固相反应不

充分
,

杂相以及各种缺陷较多
,

它比试样加
.

3

多一个相变峰
,

且内耗现象较复杂
.

叼 12

。
护旎

么 -
.

.

一」
肠 !肠 1仍 即 5 从 5 2朴 哭 5 3凭

了 (
“
C )

图 3

F 1 9

乙1/ 10
一

T关系
. a .

试 样 2 第二

循环后测得
; b

.

试样 3 第一循

环后测得

刁l / 1
。 一

T g r a p h s .

a . s a m P l o Z , a f t e r t五e , e e o n
d

t h e r
m a l e y e l e ;

b
.

S a m P l e 3
, a f t e r t h e

f i r s t t h
e r m a l e y e l e

ǎ亨。已吕书习出一.￡屯币点

eT mP 盯a七u r e (
“
C)

一一

卜愁

一
麟麟

谓谓
牛熟乌理潇套级级

一一

户一一
---

声声
一

卜 ; 二乏挥找〔二一一

}}}一一

}}}
·

一 _

上
_ _

止
、 。。

图 4 试样 i 的 Q
一 1一 T 曲线

.

F i g
.

4 Q
一 j 一 T g r a p h s o f s a ln p l e 1

.

s a 扭 e a s i n t五a t o f F i g
.

2

所用频率与图 2 同

F r e q u e n e
i
o s u s e d a r e t h e

2
.

3 32 3~ 37 3K 温 区的内耗峰是一个涉及有序化扩散过程 的弛豫峰 由图 4 ,

5 可见
,

除了在 3 7 8K附近因叠加了一个相变峰外
,

在 32 3一 37 3 K 温区的内 耗 现象是 一 个 与 热

激 活有关的弛豫型内耗峰
,

根据弛豫 型 内 耗 理 论 〔 3 , :

弛豫 时 间
丁 二 : 。 c x p (万 /龙功

,

H 是过程激活能
,
九是玻尔兹曼常数

,

内耗峰出现于。 : “ 1的温度 (。 是 圆
l

须率 )
,

口
一 ’ “

刁/ 2 ,
刁是弛豫强度

.

而当引起弛豫的点缺陷间存在交互作用时
,

西沟倒数 正 比于 ( T -
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图 5 试样 2 的 Q
一 i 一 T 曲线

,

所用频率与图 2 同

F sg
.

6 Q
一 生一 T g r a p h s o f s a m p l e 2

.

F r e q lt e n e i e , u s e d a r e

t h e s a m e a s i n t h a t o f F i g
.

z

T二)
,

此处 T二是自发有序
;温度

,
R T二是使点缺陷自动呈现某种有序状态 的 交 互 作用

能
。

据此理论
,

取头 3 个峰来计算 (取 4 个峰计算
: 。
和 H也一样

,

但乙因叠加了相 变峰无

法计算 )
,

有关参量值是
:
第一次热循环的 H = 1

.

l l e V
,
T二

= 1 24 K (见 图 6 ,
.

由犷
’ 一 T

关系外推至才
’ = 。 )

;
第二次热循环时的 H 二 1

.

1 6e V
,

T二
= 2。。 K

.

比较这两次循 环 的

H
,

乙
,

口
一 ’
与频率等关系可见

,

H随循环而略增
, 』下降

;

自发有序温度 T

二上 升
.

这表明循环促进了有序千匕
.

因

此
,

这是一个涉及有序化扩散过程的弛豫峰
,

其机制可

能是试样中的诸成分在已烧成结构中排成有序化的层状

结构
。

可以认为
,

热循环促进了结构有序化
,

因而导致于

80 K处 R 一 T曲线突变的出现
.

而具有 T忿
= 79 K 的 试样

袍
。
3 由 于已完成了有序化过程

,

这个低温峰基 木 消失

(图 2 )
.

在 Y B c o 中有 T二高
,

T ` 。
高的规律 〔“ ,

本 文 的

B S C C O也有类似结果
,

进一 步研究这个低温 峰的 特征

对如何提高 T co 是有意义的
.

2
。
4 高温峰的特点 图 4 ,

5 中5 60 K 附近的内耗峰比 较

复杂
。

但当频率较低时
,

温峰基本不随频率而变
,

当频

率增大时
,

低频内耗峰峰温有所移动
,

高频 Q
一 ’ 峰则基

了了了

/////

/////
///

`̀

/// /
.

/ /
.

/
产 . ,,

T ( K )

图 6 刁
一 i 一 T 关系

。

口对应于试样 1

第一次循环 , △对应于试样 2

第二次循环
F i g

.

6 刁
一】一 T g r a P h s .

口
: S a m P l e l , t h e f i r s t

t h e r m a l e y e l e ,

迩
: S a m P l e Z , t h e s e e o n d

t h e r
m

a l e y e l e

本没有移动
,
而图 2 中相应内耗峰的峰温则基本无

一

丫卒汉应
.

这一特点可以用有序 化的
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扩散来解释
:
频率低 (峰温 度为 65 o K左右 )

,

有序化的扩散速度赶得上界面运动
,

表现

出相变峰的特征
,

峰温不随频率而移动 ; 频率高
,

原子扩散跟不上相界的运动而只能来

回跳动
,

因而表现出某些弛豫特征
,

峰温随频率升高而移向高温
.

对于有足够烧结温度

及保温时间的试样取
.

3由于其结构已有序化
.

因此只有相变峰
.

另外
,

高温峰比低温峰

要高的图 5 的超导性能比较好
,

表明高温峰是一个在已经有序化或大部分有序化才出现

的过程
,

高温峰的高度与低温峰高度之比愈大
,

对超导愈有利
.

3 结 论

88 ~ 62 3K 温区的 B S C C O超导块至少在 40 o K 和 5 6 0 K附近有类相变发生
;
未经 充分

烧结的试样在 323 ~ 3 73 K温区所呈现的内耗现象是涉及结构有序化过程的弛豫型内耗
,

由此估算 的 T 愈高
,

出现超导转变的温度也愈高
.

有序化内耗峰消失 或 其 高 度 低 于

s o 0 K 附近的相变内耗峰时
,

B S C C O在 77 K 以上出现超导转变
;
不高于 6 23 K 的 热 循环

有利于有序化扩散
,

有利于 80 K 超导相的连通
。
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