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摘要 研究了 iB ZrS Z

O
I一 、

Y
、

C u p
飞、

哪CY oC )体系中 Y 替代 。 后材料从超导体

向绝缘体的转变过程
.

研 究结果表明
,

在替代量
x = .0 4 附近发生的从四方到正 交的

结构转变是 sB C Y C O 超导性消失的直接原因
,

并发现结构参数
。

/ 0
.

5 (a + b) 的变化

与材料的超导一 绝缘一 反铁磁这一性能的转变过程有较明显的对应关系
.

关键词 iB
Z

rS 厂a 一
x

y厂 u Z

q
.

元素替代 结构相变 超导一绝缘转变

在高温超导氧化物发现不久
,

人们很快发现加
2 一 二

S r 、

C u o
;

体系 l̀
·

刀和 Y aB 厂
u

p
6 、 、

体系’又 ` }

的相图具有一个共同的特征
,

即高温超导相都存在一个相应的反铁磁绝缘相
.

许多科学家认

为
,

氧化物的高温超导电性与反铁磁性紧密相关
,

是了解氧化物高温超导机理的重要线索
.

在 iB
一

S r 一

aC
一

C u 一
O 体系中

,

人们相信也存在着这一相应的反铁磁相
.

F u k us ih m a 等人问首次发

现具有 22 12 结构的 iB
Z
rS 万C u p

、
.

是一个反铁磁化合物
,

此后较系统地研究了 iB
Zsr 厂a l一 、

丫C u p
、

(咫 C Y CO ) 体系 l“ 一 9]
,

发现该体系在
x 二 0

.

5 处存在一个从 超导体到 反 铁磁绝 缘 体 的转变

( SC
一

A F M 转变 )
.

G or e n
等人 9[, ’伪认为

,

这一转变是由元素替代所引起 的载流子浓度 下降

所决定的
,

并给出了一个发生超导的最佳载流子浓度
,

为每 C u 原子上 0
.

2 个空穴载 流子
.

但

是在这一从超导体向绝缘体转变过程中
,

材料结 构发生的变化与其性能的内在联 系
.

尚待 进

一步研究
.

因此
,

本文把讨论的重点放在结构变化与掺杂浓度的关系上
,

我们应用 X
一

衍射

分析和透射电子显微镜结合能谱分析等手段研究了 BS C Y C O 体系中 SC
一

A F M 的转变过程及

其相应的结构变化
.

1 样品制备与实验条件

B i
Z

S r

azC
一

、

Y
、

uC p
,

,

样品按
x = 0

.

00
,

0
.

10
,

0
.

2 0
,

0
.

30
,

0
.

40
,

0
.

50
.

0
.

6 5
,

0
.

8 5
,

1
.

00 共 9 个

不 同替代量 配 比
,

在 800 ℃ 合成预烧 24 h
,

取出后研 细 压成 0 13
.

20 ~ 的 片状 样 品
,

在

84 5一 8 5 5 oC 烧结 4 8 h
,

慢冷至室温
.

l卯 5
一

12
一

30 收稿
* 联系人
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烧结后的样品使用 C u K a射线进行 X
一

衍射分析
.

超导临界温度 T c的确定采用标准的四

极电阻法和交流磁化率测量
.

显微结构的分析使用 JE M
一

2 伽 X二 X电子显微镜
.

样品氧含量测

定采用通用的碘滴定法
.

2 结构分析

图 1为
一

S BCY C O晶胞的原子排布模型
,

它具有 2 21 2 型层状结构
,

其中 aC 原子层处于两

个 C u O
。

原子层中间
.

Y 原子能够全程 ( x 二 0 一 l) 替代 C a 原子而形成连续固溶体
.

对于不同替代量样品进行 X
一

衍射分析表明
,

所有样品都具有较纯的 2 2 12 相
,

在衍射谱上

基本观察不到杂相存在
.

计算所得的结构参数与替代量的关系如图 2 所示
.
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图 I iB
一

22 12 结构示意图 图 2 B S C Y C O 体系晶胞参数与替代量的关系

在 x = .0 0 点
,

iB
一

22 12 相 为四方结构
,
“ 二 b 二 o

.

542 n m
, 。二 .3 0 89 nm

.

随着 Y 对 aC 的替

代量的增加
,

晶胞的 c 轴下降
,

同时 a ,

b 轴呈上升趋势
.

在 x 二 .0 4 点
,

结构发生一个从四方到

正交的转变
, c
轴在此点附近有较明显的下降

,

同时 a ,

b 轴有显著的上升
.

晶胞体积在此点附

近有明显的变化
,

并在 x 二 0
.

4 时达到最小值
.

图 3示出 BS C Y C O 体系的氧含量和在烧结前后样品直径的变化
.

图 3 中 凡和 R 分别表

示烧结前后样品的直径
.

图 3 的结果也暗示着在
x 二 .0 4 附近存在着相变的发生

.

结构参数随替代量增加所表现出来的变化规律
,

可应用结晶化学 11 ’】的观点来得到解释
.

在 iB
一

22 12 结构中 (图 1 )
,

aC 位的氧配位数为 8
,

根据结晶化学的观点
,

这一配位结构的

正
、

负离子半径应满足如下的关系
:

几
n 十

ir/
。 。 一

> 0
.

73 2
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8
.

6 0

嘲
8

·

40

盆
一

18
.

2 0

ù、曰气ùù、一ōù八jZ
` .1

。。工x。以\ǎ。叫l叫à

0 0
.

4 0
,

8

替代量
x

图 3 B S C Y C O 体系中的氧含量和在烧结前后样品直径的变化

.

—
850 ℃ x 48 h

,

应

—
8即℃ x 铭 h

把 aC
, 十 ,

Y , +

和 O
, 一

的离子半径 1121 代人上式
,

我们发现 :

arC
, +

or/
, 一 = 1

.

12 /1
.

40 > 0
.

7 3 2
,

vr
, +

or/
, 一 二 1

.

01 / 1
.

40 < 0
.

73 .2

显然
,

Y 原子进人 aC 位所形成的配位结构是不稳定的
,

它将引起替代原子周围的局部晶格

发生扭曲
.

由于 Y , 十 具有较小的离子半径
,

替代后的 C u 0 -2 aC 代 )
一

C u O :
结构单元的高度下降

,

导致
。
轴降低

.

当 Y 替代量增加到一定程度 (x = 0
.

4)
,

c uo
:
平面发生 明显的扭 曲

,

在 b 轴

方向有较大的延展
,

结构发生从四方到正交的转变
,

使晶格具有更低的能量
.

晶胞体积在
x 二 .0 4 点上达到最小值

,

说明在此点上具有相对稳定的结构
.

3 样品的超导电性与结构的关系

.3 1 超导转变温度 tT

BS C Y C O 体系超导转变温度与替代量
x 的关系如图 4 所示

.

当 x < 0 .4 时
,

cT 基本保持在

82 K 左右
,

在 x = .0 4 附近
,

cT 有急剧下降
.

当 x > 0
.

5 时材料已变为非超 导体
.

作为参数
,

由

iN
s ih da 等 l13] 给出的

x > 0
.

65 样品的反铁磁转变温度 ( N任e l 温度 )殊 也同时标在图 4 中
.

与 G or e n 的结果网相比
,

本工作给出的相图显示出在 x = 0 .4 附近 cT 下降更陡
.

我们认为

该成分应为样品有无超导电性的临界成分
.

在 x 二 0
.

5处仍具有的较低 cT 的超导电性可能 与

样品的非单相性有关
.

这一点被下面的样品显微结构分析的结果所证实
.

1 2 显微结构分析

结构调制是 iB 系超导体的一个重要的显微结构特征
.

根据 BS C Y C O 晶粒的 [00 11 钟电子衍

射可确定结构沿 b 向的调制周期
.

Y 替代 aC 后 iB
一

22 12 相的结构调制周期发生变化
,

从 4
.

8b

下降到 .4 Ob
,

如图 5 所示
.

观察表明
,

Y 部分替代 aC 后
,

同一样品的不 同晶粒具有不同的调

制周期
,

在 x 二 .0 4 附近最为明显
,

在 x = .0 0和 x 二 1
.

0 处样品只有单一调制周期
.

E D A X 分析

结果表明
,

在 x = 0 .4 样品中
,

不同晶粒的 Y 替代量有较大的差异
,

分布范围在 .0 2 一 0
.

6
.

引起

这种不均一性的原因
,

可能由于在
x = .0 4 附近的样品内即含有主相 四方相

,

也含有少量 的正

交相 (两者结构和点阵常数相近
,

在粉末衍射图上不易分辨 )
.

这种不均一性使得在
x = 0

.

乙
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四方相 正交相

吕 \ z卜

02 0

窝、。卜

A F M

0
.

4 0
.

6

替代量 x

0080 .6040200

图4 B C C Y sO体系
,
{

, 了毛与替代量 x 的关系

{
“ 8

决任
`

’

`

…
4 U卜

O

0

0 0 6

4 0
,

6

替代量 x

图 5 B S C Y C O 体系样品中的调制周期与替代量的关系

附近的样品具有较大的超导转变宽度
,

同

时使得在 天
一

X 图上 (图 4) cT 消失的准确

成分不易准确确定
.

我们认为
x = 0

.

5 处

样品的较低 双的超导电性
,

是由混杂其中

的少量四方相而不是主要 的正交相引起

的
.

即样品的结构完成四 方到正交转变

之后应是不超导的
.

.3 3 cT 的变化与结构的关系

Y 替代 iB
一

2 2 12 相 中的 aC 后
,

同 时

具有两种 作用
: ( l) 由于 Y +3 和 aC

Z+

具

有不同的电价
,

替代后将导致载流子浓度

发生变化
.

( 2) 由于 Y +3 和 aC +2 具有不

同的离子半径
,

替代后导致结构参数发生变化
,

而结构的变化将直接引起材料的电子结构和

磁交换作用的变化
.

氧化物超导体载流子浓度
、

超导电性
、

晶体结构三者之间的关系是密切 的
,

但 目前尚缺乏

成熟的理论来描述它们之间的内在联系
.

现有的实验已表明
,

氧化物超导体中载流子浓度和

结构的变化都能影响材料的 cT
.

在 Y 替代过程中
,

结构和载流子浓度都在发生变化
,

进一步

确定在 BS C Y CO 体系中超导体向绝缘体转变过程 中
,

哪一个 因素起主导作用
,

对于研究氧

化物超导电性具有重要参考价值
.

aT me ig ia 等因 用 H a U效应法直接测量 了 BS C Y C O 体系的载流子浓度的变化
,

发现它 与
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Y x Cu Z

q
,
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表 l x = .0 4 样品中不同晶粒的结构参数及组成

晶粒

A

B

点阵常数n/ m

a b

0
.

义2 0
.

另2

0
.

54 3 0
.

义3

0
.

另 2 0
.

5 16

b 向调制周期

K (b)

4
.

69

4
.

46

4
.

43

晶粒中的

Y /( C a + Y )
对称性

0
.

18

0 4 5

0
.

研

四方

四方

正交

Y 替代量几乎呈直线关系
,

在
x = .0 4 附近并无明显的反常

. ,

图 3 中氧含量的测定结果也表明

了这一点
.

在上节中已指出
,

BS C Y C O 体系的 80 K 的超导电性几乎在
x = .0 4 处突然消失

,

而

线性变化的载流子浓度不足以解释 cT 的这一突然下降的事实
.

另一方面
,

X
一

衍射的结果表明
,

在 x = .0 4 处有一个从 四方到 正交的结构转变
,

同时晶格

参数都有较大变化
,

这与 cT 在此点的突然下降正相 吻合
.

这 意味着 BS C Y C O 体系 中的结

构相变是超导电性消失的直接原因
.

一个综合的结构参数
c
0/

.

5 a( + b)
,

可以用来描述 B SC Y C O体系的性能随替代量增加所依

次表现出来的从超导
一

非超导
一

反铁磁的转变过程 (见 图 4)
.

在 x 二 0
.

4 点
, c

0/
.

5 a( + b) 有一

明显下降
,

它反映了材料从超导到非超导的转变 ; x > 0
.

65 时
, c

0/
.

5 a( + b) 开 始继续下 降
,

这

与材料 出现反铁磁性并且尼尔温度 几 迅速升高相关
.

在加
2一 、

S r x

C u 0
4

和 Y aB uzC p +6 ,

体系中也存在类似上述的关系 {141
.

有超导电性时的晶体

结构 比有反铁磁性时的晶体结构具有更长的
。
轴和更小尺寸的 C u O : 平面

.

这与 天随在 C u O
Z

平面内的 C u一 O 键长的缩短而上升这一实验结果相符
.

在 B S C Y C O 体系中
,

结构从四方转

变为正交的同时
,

C u O
。

平面发生扩张
,

C u
一 O 键长增加

,

C u 的 3 d 电子表现出较强的局域化倾

向
,

使材料的超导电性消失
,

并逐步表现出较强的反铁磁相互作用
,

使尼尔温度 妹 逐渐提高
.

4 结论

( l) 在 BS C Y CO 体系中
,

在替代量
x 二 0

.

4 附近发生的四方到正交的结构相变是其超导电

性消失的直接原因
.

(2 )结构参数 c/ o
.

5 a( + b) 的变化与 BS C Y C O 体系中随替代量增加所依次表现出来的超导
-

绝缘
一

反铁磁这一性能的转变过程有较明显的对应关系
.

( 3) 在
x = .0 4 附近

,

材料的显微结构具有较明显的微观不均一性
.

这使得在
x = .0 4 左右

的样品具有较宽的超导转变宽度
,

同时使得在 cT
一 x 图上 cT 消失的准确成分不易准确确定

.

致谢 本实验是在中国科学院物理研究所国家超导实验室和中国科学院上海硅酸盐研 究

所高性能陶瓷和超微结构开放实验室的支持下完成的
,

在此表示感谢
.

参 考 文 献

1 F uj i t a T
,

A o ki Y
,

M ae no y et a l
.

C哪 tal lo『 a p hi c , n坦助
e t ic a n d s u p e

cor dn cut i记 t r

ans i t io n in
(aL

: 一 、
Ba :

) ZC ou
; 一 , ·

aJ P J A P P I P h娜
,

1兜 7
,

26 : L 3 68 一 L 370

2 K u “ 以罗 I K
,

Wat a an be l
,

nA ik H 以 a l
.

N QR s tud ie s o n

naI gn e t ie P ro pe rt ie s o f aL
2一、

山
鱿

C uO
;

.

P娜 ica B + C
,

198 7
,

148 B : 4别)一 48 3



1 6 6 中 国 科 学 ( A辑) 第6 2 卷

3 廊 h id aN
,

M i卿ake
H

,

s hi 叫da D 砂 a l
.

协+
s R s tiud es o f rI . g 祀 t ie p ro 沐 rt ies

o f t he Y aB
ZC u
户

二 s” te 爪 J p h ” S oc

aJ P a n
,

198 8
,

57 : 597 一 日巧

4 T r a n q au da J M
,

伽
x D E

,

K

~
W 以 a l

.

沌
u

otr
n 吐ifrT atC io n de te

rnn ant i0 n o f ant ife r
or IT 以gn e t ic s t r 切以

ure
o f C u io

ns in Y B a ZC u
p

3 + ,

iw th x = 0乃 a
浏 0

.

15
.

hP 终 R e v
玫t t ,

19 88
,

印 : 156

5 F uk 出场“ 以 N
,

iN
u H

,

A dn
o K

.

T r a n ` it io n
an ins o laot

r

ofr m a s u
pe

r co dn 心
o r d叱 t o s u比 t itut 沁n o f C a

勿
.

.

a r e
-

e a r t h e le心
n ts in B i多r不 e

厂
u

p
、̀ + :

皿
e =

dN
,

E u ,

Y )
.

aJ P n J A P P I hP 那
,

198 8
,

27 : L 7如一 : L刃 l

6 幻砒h in 必 Y
,

jK t at ak H
.

A n砚ife r or n翔 g 能 t ie P l. s e t r a 们̀ i t ion in Bi多
r ZY C u

户。
.

P h那iaC C
,

1臾刃
,

l印 : 136 一 14()

7 F uk . ih阳 N
,

iN
u H

,

A泪
o K

.

E】e d r i司
a n d 叫 g 祀 t ie p or 沐 rt les in B i多r ZC a , 一 :

Y
x

C u
p

3+ , ,

aJ p n J A p P I hP ” ,

198 8
,

27 : L 143 2一 L 14 34

8 T a IT 祀

咧 T
,

OK , K, s
UUZ

ki K
.

M e
alt 硕瑙

。】at o r t r

跳 i t io n in Bi多r CZ a , 一 ,

Y
二

C u
OZ

3+ , s ” et nL aJ p n J A p p l hP ”
,

198 9
,

28 :

L 112 ~ L l l s

g G限
n

W A
,

L之 e

uw D M
,

eF i茂r L F
·

OH le co neC
n t ra t io n a l l d cT in B i多

r ZC aC
u
户

: + ,
·

P h声盼 C
,

1更沁
,

165 : 5 5一 6 1

10 G r oc n
W A

,

eL
e u w D M

,

eG
e le n G P J

.

H o le co似
n tart io n a n d cT in Bi多r厂ou

`+ 二
.

P h那 iaC C
,

1望刃
,

165 : 刃 5一 刃7

11 E w as R C
.

nA int
r
od 喊 io n to c r 岁回

c址毗 tr y
.

C a m b ir d罗 : 〔远m b r id罗 U in 记 rs it y P r e s s ,

195 2

12 S ha n
on

n R D
,

P r e iw t t C T
.

E ffe 以 i说 io in c r
ad ii in o x ide

s a
dn F lou

r id es
.

A血 C哪 t ,

I% 9
,

B 25 : 9 2 5

一3 iNs ih da N
,

o k u ll 以 S
,

M l , tak a H et a l
.

Ient
rt 坦 1 11习 9 1犯 tic ife lds at 林+ s iest

a
闻 . 叫护 e t ic p has

e d ia gr a m o f Bi多r :
·

Y
, 一 、

C a 二 C u 2 0 , s声 et m s t回 ie d by t址 林+S R 服 th浏
.

P h” caI C
,

l望刃
,

168 : 23 一 28

14 G“ 刃 e
on

u g h J B
,

M ant hi

ram
A

.

E vi de 毗 fo r 5 0

联
s u P P r es s io n o f 11习 g 祀 t ic

~
nts in s u pe r

co nd tUC i记 co P pe
r

以 ide s
.

hP 声 ica C
,

19 89
,

巧:7 439 一 44 5


