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摘 要

本文利用变温 x 射线衍射方法研 究了室温至液氮温度区间秘系超导体晶格热澎

胀与畸变特性
.

在从正 常态向超导态转变过程中
,

秘系 2 2 2 3 相和 2 2 12 相均在高温

区和低温区发生反常热膨胀
.

发生在超导转变前的晶格反常热膨胀与 M吮 sb
a

ue
:

普

和超声 内耗测量得到晶格软化温度相对应
,

这种结构上的反常行为是超导转变的前

驱效应
。

关键词 秘系氧化物超导体
、

晶格反常膨胀
、
x 射线衍射

M由 sb
a ue : 谱【1] 、

x 射线衍射强度阔
、

内耗超声和正电子湮没
〔3]
研究表明

,

铜氧化合物超导

体在几个温区存在结构的不稳定性
,

特别是在高于超导转变温度附近出现的这种晶格不稳定

性更引起人们的注意
.

深人了解在临界温度附近出现的结构反常的细节及机制
,

对于了解与

此相应的其他物理性质的反常
,

如正电子寿命变化所反映的载流子浓度的变化等都是非常重

要的
,

同时也会有助于对高温超导
`

恕胜起源提供信息
.

1 实 验

首先利用分析纯的 iB
ZO 3 ,

P b O
,

rS C 0 3 ,

C a C O ;

和 C u O 粉末
,

通过固泪反应得到泌系

高温相样品 B i ,
.

6 p b o
.

; r : C a 3C u ; O , “ ,
和铡系低温相样品 B i

ZS r ZC a : C u ZO , 。

泌系 2 2 1 2 相的击d备

工艺是首先在 8 10 ℃ 初烧 2 411
,

然后再研磨成型
,

并在 8 30 ℃ 终烧 48 h
,

最后在液氮中淬火冷

却
.

样品的交流磁化率和电阻率分别 由交流互感电桥和四引线方法测 量
.

从室温至液氮区间

的变温 x 射线衍射数据
,

由 Phi l i sP PW 1 7 0 0 X 射线衍射仪测量 ; C u K
。

辐射
,

利用 iS 内

标作为标准校正
.

铂电阻温控仪的控温误差 成 士 0
.

,℃
.

2 结 果 与 讨 论

对 2 2 2 3 和 2 2 1 2 样品的交流磁化率和电阻率测量及室温下 X 射线衍射实验结果 表 明
,

1 9 9 1一 0 6
一 0 1 收稿

, 1 9 9 2一 0 8一 2 5 L比修改搞
.

国家超导中心和国家超导开放实验室资助项 目
.
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图 一 2 2 2 3 相 + 5 1 及 2 2 1 2 相 x 射线衍射谱

— 为 2 2 2 3 相
, - - - -

一为 2 2 1 2 相

2 2 2 3 相及 2 2 1 2 相样品的单相性较好
,

零电阻温度分别为 1 0 6 K 和 85 K
.

图 1所示为室温下

2 2 2 3 相

参数为

+ iS 样品和 2 2 1 2 相样品的 x 射线衍射谱
.

两相均为四方相
.

在室温下 2 2 2 3 相晶格

。 一 0
.

5 4 23 : l m 和 c ~ 3
.

7 1 0 3 n m ; 而 2 2 12 相晶格参 数 为
。
~ 0

.

5 4一3 n m 和 ` 。

3
.

0 8 0 7 n m
-

名 1 2 2 2 3 相超导转变前的反常膨胀效应
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随温度变化曲线
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室温至液氮温度区间内不同温度下的 X射线衍射谱表明
, 2 2 2 3丈相没有明显的结构相变

,

但是在 120 K 和 20 o K 附近晶格参数
a
和

` 出现了明显的反常变化
.

图 2 记录了通过精确测

定2 2 23 相 ( 0 0 1 2 ) 晶面面间距得到的
` 轴随温度下降而变化的情形

.

这里已考虑了 is 内标

的热膨胀效应
,

并根据 is 的热膨胀行为团
,

校正 2 2 2 3 相和 2 2 1 2 相在不同温度下的点阵参数

测量值
.

实验中选定了 5 1( 1 1 1) 峰作为内标
,

给 出了点阵参数随温度的相对变化
.

从图 2 中

看到从室温开始 2 2 2 3 相的 `
轴随温度降低而呈线性缩小

,

估算其热膨胀系数为

( 1 /
`
) d

` / d T ~ 2
.

4 x 一0一碑K 一 , .

但当温度降低至 2 30 一 2 00 K 时
, `
轴的变化明显地偏离线性行为

,

热膨胀系数明显变小即晶

格出现了反常热膨胀效应
.

当温度降低至 2 00 K 以下时
,

晶格随温度降低再次呈线性缩小趋

势
,

此时热膨胀系数为 ( l /
:
) d

` / d T ~ 8
.

6 x 1 0 一玻
一 ` .

当温度继续降低至超导转变 (几
。

~

` o夕K ) 前的 1 3 0 K 附近
, `
轴变化再次打破线性热膨胀规律

,

出现反常晶格膨胀现象
,

这种反

常膨胀在 1 20 K 时达到最大值
.

以上两个温度区间上出现的反常晶格膨胀正好与 M由 s b au
e r

谱和 x 射线衍射强度实验得到的晶格软化温区相对应
` , ;.J ,

即晶格反常膨胀与晶格软化同时存

在
.

可见
,

在此两个温度区间上晶格软化伴随着参与 x 射线衍射的 ( 。 0 1 2 ) 晶面上的原子的亚

晶格位移
.

由于晶格反常膨胀与晶格软化同时发生
,

且与之相联系的结构晶格不稳定性本身

就表现为强的电子
一

离子相互作用
,

由此看到超导转变前的晶格畸变引起了离子间相互作用力

以及相互位置的调整
.

从这种观点出发
,

反常的结构变化 (晶格软化和晶格膨胀 )可被认为是

超导转变前的前驱效应
.

通过精确测量 2 2 2 3 相 ( 2 0 0) 峰随温度变化的行为
,

而得到
a
轴随温度变化的情形

,

如图

3所示
.

由此可见在 1 20 K 和 2 00 K 两个温度区间上
。
轴也出现 了类似的反常膨胀现象

.

因

此 22 2 3 相超导转变前的晶格反常行为是三维的
.

5
.

4 0
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由于秘系超导体成相的共生现象
,

不能完全排除 2 2 1 2 相在上述 2 2 2 3 样品中的存在
.

而

2 2 12 相是容易获得单相的
,

因此分析 2 2 12 相的反常也有助于对 2 2 23 相晶格膨胀的确认
.

变

温 X 射线衍射谱表明
,

与 2 2 2 3 相相类似的 2 2 1 2 相在室温至液氮温度区间没有明显的结构相

变
.

图 4 和图 5 展示了 2 2 1 2 相 `
轴和

。
轴晶格参数随温度变化的情形

,

这是分别测定 22 12

3 1
,

o广一一
一
石石石石

2创 2 相

几

l
ì

!!(三
ul

.

0à灿

几
。

刁
一 `一气 、 _ _

朽̀刀咬六UO勺目咬d

ǎE。一
.

0èó

)
, ` -

29 .8
3OQ

(T )K

变化曲线

图 4 2 21 2 相晶格参数
`

随温度变化曲线

5
一

4 0

2 2 12 相

J0 0 12 0

6
.

30

人
。 ,

:
。 , 一

子
一

丁r

,
未
工

0 /共

|
于

下注

ó卜l̀se|ìleeseseseo|tL咚比浮

rlǎ扭三
!

。飞

OcT

"

(T )K

图 , 2 2 1 2 相晶格参数
。

随温度变化曲线



第 3期 曹国辉等 :锡系超导体反常晶格膨胀x 射线衍射研究

相的 (01 0。 )峰和 (2 0 0 )峰得到的
.

从图 4和 5中看到
,

当温度降低至 2 30 K 时 2 2 1 2 相开始

出现与 22 2 3 相相类似的反常行为
,

两者的反常发生在基本相同的高温区 ( 2 3 0一 20 o K )
.

而

与2 223相所不同的是 2 2 12 相在温度降低至 1 50 K 即出现了反常膨胀的迹象
,

即热膨胀系数

变小
.

这与 2 2 1 2 相在 1 50 K 附近出现的内耗峰相对应
「3] .

但 当温度降低至 1 1OK 时
,

2 2 1 2 相

偏离了线性收缩规律
,

出现了明显的晶格反常 膨胀现象
,

在 T ~ 95 K 时
,

反常膨胀达到最大

值
.

由此可见在其超导转变 ( T
。 。

~ 85 K ) 之前低于 1 10 K 区域出现的晶格反常膨胀是超导

转变的前驱效应
.

对照 2 2 2 3 相和 2 2 1 2 相的晶格反常变化
,

认为高温区和低温区的反常可能有不同的物理

本质
.

有关秘系高温和低温晶格反常有不同的性质这一设想同时得到了诸 如 M由 sb au
e r
潜

和X射线衍射强度实验的印证 .fl 幻
.

2 2 1 2 相和 2 2 2 3 相在相 同的高温区上出现反常 ; 而低温区

上的反常温度却不相同
,

但都基本遵从晶格反常膨胀温度 T
。

~ T
` 。

十 ~ 20 K 的规律
,

这与

内耗和超声实验结果是一致的
.

因此认为较低温度区间上的反常与超导转变有更为密切的联

系
.

仔细的正电子湮没实验将 会更直接地给 出载流子浓度变化的信息
.

另一方面不同的超导

转变温度但有相同的高温反常温度
,

因而发生在 2 30 一 2 00 K 区间的反常可能与超导转变并无

很直接的关系
.
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