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摘 某

利用高温 X射线原位测定法直接测定配比为 Y B气 C u 30 ,
一

x 的物料在升温
、

保温和降温

的烧结过程中超导相结构的形成
,

四方 , 正交转变及其对烧结产物超导性能的影响
.

实验表

明在升 温 到 88 0℃时首先形成过渡的立方结构相
,

然后发展为层状四方钙钦矿结构
.

随着高
温保持时间的延长

,

四方结构向正交结构转变
.

在降温至 6。。℃附近 ,

还发生第二次四方,

正交转变
.

上述二次四方正交转变均对超导性能产生影响

关健饲 铜钙钦矿
,

高 T 。 超导体
,

X 射线衍射
,

四方正交转变
.

在 Y一 B a
一 C u

一。 系中 Y B a Z C u 3
0

。 一二 是该系中重要的超导相
,

通常认为它具有

正交钙钦矿结构
.

L i G u o x u n 〔 `。 认为 烧 结 升 温 至 7 5 0
0

C 时已形成 Y B a : C u 3 O卜 二

相 ,
但 Z h a n g F u z h o n g 等 〔” 认为该相形成温度应在 8 8 o0 C以上

,

但他们均 未 给 出

详细的实经结果
。

此外
,

一些研究工作认为高温烧结后冷却至 7 o 0
O

C附近
,

由于氧原子

有序化导致产生结构的四方 * 正交的转变
,

该转变对超导性能有重要的影响氏
` 。 ,

但亦未

见有关于这种转变的详细实验结果
。

本文报道用高温 X射线原位测定法直接观察整个烧

结过程结构形成与四方 、 正交转变过程
,

并讨论这些相变对最终烧结产物超导性能的影

响
。

1 实脸方法

实验用混合氧化物粉末用纯度为9 9
.

9 9肠的 Y Z
O

。 ,

9 q
.

9肠的 B a C O
。 和 ”

.

5肠 C 。 O

粉按一定的配比制成混合酸溶液后分解沉淀制成
,

并于 8 0 0
“

C锻烧 1 小时
。

锻烧后 的混

合氧化物粉末被压成 势10 m m x 1 m m 小片供实验使用
。

为研究烧结时固相反应和超导相的形成过程
,

采用了 D T A 和高 温 X射线原位测

试方法
.

D T A 是在 P E 公司的 D T A一 17 0 型差热仪上进行
。

高温 X 射 线测试 是

在理学 D / M A X一 I A 衍射仪及其高温附件上进行
。

测试时升温速率 l o
O

C /分
,

降温

速率在 5 0 0
“

C 前约 5
“

C /分
.

也采用加热到一定温度后急冷固定高温结构
,

然后在标准
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试样台上测试的方法
。

此外还用 S一 52 0 扫描电镜及其附件 E D A X一 9 1 0 0 能谱仪进行

形貌观察和成分分析
。

超导性能的测定采用通常的直流 四端点法
,

用压锢和焊接方法引出电极 〔’` 〕 .

2 实验结果与讨论
_ _

_
_

_
、

图 1是 Y B a : C ua O卜 二
物料的 D T A测 ·

}

l

!
1.9i图iF

量结果
.

它 表明在升温中在 s o 5
O

C
, 9 3 5

”

C

和 9 6 0
0

C附近出现了吸热峰
.

高温 X 射线

衍射表明
,

它们分别相应于 B a C O :
结 构

变化和 Y B a Z
C u 3 O

。 一 二
立方结构

、

四方 钙

钦矿 结构的形成等过程
。

图 2 是 Y B a :
C u 。

0
。 一 二 试样加 热 至

7 5 0
0

C
, 5 5 0

“

C立即急冷后的 X 线射衍射

…—
-

.O 助
. 协 1 . .

一
~

一
一一一减 _

日书刀

.

袖

Y B a Z C u J O , _ , 物料升温时的 D T A图

D T A G r a p ll f o r Y B a ZC u o O , 一 x

o n h e a t i n g

卜
花样 ( C u K

。
幅射

,

下同 )
.

图 3 为试样在加热
、

保温和冷却 过 程 中 ( 0 13 ) ( 1 0 3 )

( 1 10 ) 晶面衍射线连续变化的高温 X 射线原位测试结果
。

由图 2 可见
, 7 5 0

0

C 急 冷后

的衍射花样 (与高温衍射结果相同 )仍然是原始物料 C u O
,

B a C O
:

和 Y
:

O
。
的混合 衍射

花样 , 8 80
O

C急冷后在混合物衍射花样上出现了新的衍射线组
,

经鉴别属 于 晶 格 常 数
a = 3

.

87 5人的立方结构衍射线
,

表明这时形成了新的立方有序结构
,

但这种结构是过渡

性的
.

由图 3 可见
,

随着温度继续上升至 9 6 o0 C 附近
,

该立方结构的 ( n o ) 线开始分

裂为 ( 10 3 ) ( 1 10 )
,

表明此时发展为四方结构
.

随着高温保持时间延长
,

两晶面衍射相

对强度发生变化
,

相应于结构的四方 , 正交转变
.

在降温阶段的初期
,

四方相的相对量

1一 2Y 0 3

2一 B a Z C O 3

卜 C uo

卜 了 B气。 u 3o ,一 x

奋
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有所增加
,

至 6 o oa C 附近则再次发生明显的四方 * 正交转变
,

分裂的 ( 1 10 )衍射线 强

度反转
,

最终形成了文献中报道的层状正交钙钦矿超导相结构
。

四方 ` 正交转变与氧原

子在基面上的有序分布和缺位有关
,

并且是形成超导性的重要条件 〔“ 。
。

在 9 6 0o C 保温时
,

随着保温时间的延长
,

原始物料和其过渡产物的衍 射 线 逐 渐

消失
,

而单相四方层状钙钦矿结构特征愈明显
.

扫描电镜观察 与 能 谱 分 析 表 明
,

在

9 6 o0 C 短期保温主相虽已形成
,

但晶粒间的成分波动颇大
,

且偏离配比成分较 远
,

还

观察到个别的 C u O 球状颗粒
,

只有在延
一

长保温时间后
,

C u O 颗粒消失
,

晶 粒 之 间

成分互相接近并趋向配比成分
.

图 3 的结果还表明
,

高温保持除有促进结晶形成和成分

均匀之外也有促进 四方结构向正交结构转变的作用
。

但目前对在高温时发生的四方正交

转变和在降温时发生的四方正交转变机制尚不清楚
。
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图 3 烧结过程 ( 1 10 ) 晶面衍射线的变化 ( 短横线表示相应的温度 )

F 19
.

3 T r a n s i t i o n o f ( 12 0 ) p l a n e d i f f r a e t i o n l i n e d u r i n g s i o t e r i n g ( t o m p e r a -

t u r e s a r e r e P r e s e n t e d b y s h o r t l i n e )

降温时发生在 6 0 0
“
C 附近的正交畸变对超导性能有重要的影响

,

这已有很多实验报

道
,

但关于高温保持下发生的相变对结构和超导性能的影响则甚少讨论
。

根 据 ( 2 00 )

( 02 0 ) 衍射线的分离程度可 以直接估算单胞正交畸 变 程 度
,

用 基 面 晶 格 常 数 差

(
a 一 b ) 表示

,

它和高温保温时间 t 及零 电阻超导温度 T c 之间的关系见表 1
。

上述发

生在高温时的四方 , 正交转变也对超导性能发生影响
.

表 z (
a 一 b )

, t和
’

r
。

的关系
`

r a b 2 R o l a t i o n s h i p b e t w e e n ( a 一 b )
, t a n d T

e

高温保温时间 t ( il r ) ( a 一 b ) (孟) T e ( K )

~ 0

~ 0
.

06

~ 0
.

0 7

7 7
.

89
-

9 1
·
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