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硝酸垃热反应法制备 . 一/ 0 一翻
1

房一 沙 东麟导材料

的反应条件与性能关系

牢矛衫 庄瑞舫

∋南京穴学配位化学研究祈
,

南京 夕2的34 (

木文用硝酸盐热反应法制备了 丫书
, 一5 6 一% 系向 7 8 超导材料

,

并探过了 杯同的制备务件对材料结

构和性能的影响
,

确定了合适的制备条件
,

在此条件 下
,

一

可制备出零电阻派度 7 2 ∀ 。二二

�∋( 9
,

转变温度

7。: � 9 的超导体材料
,

经 ; 射线衍射物相分析表明以 . / 0 <5 6  3 。十。物相为主夹杂少量非超导相
,

制

备过程的最高热处理温度较以氧化物和 ∋或( 碳酸盐为原料要低 �33 ℃左右
1

关键词 8 高 7 。超导材料 . /、= 巧 3 ‘
,

占

制备及性能

引 言

. 一/ 0 一5 6 一 > 系高 了。超导材料通常多采用氧化初和 ‘成 ( 碳酸刃 毖原村制备
〔’ 的

,

制

备反应温度约 � ?3 ℃
1

作者曾研究了硝酸盐热反应法制备 . 一 / 0 一 ∋≅6 一% 系超导材料的 火
1

应机

理 ‘� , ,

本文系统地研究以此方法制备该系超导材料的制备条件 与超异性能的关系
,

其结果对

.一/ 0 一5 6 一% 系超导材料的制备工艺有重要实际意 义

实 验

一
、

越导材料的制备

按 .8 /08 = 6 二 卜Α8  ∋摩尔 比 (
,

准 确称取 Β
1

Χ1 级 . ∋∗仇(2
·

Δ Ε <>
,

/ 0
困Φ (Α 和

5 6
伽> (8

·

 Ε <
>, 充分研磨均匀后

,

置于瓷舟放人管式电阻炉中采用不同的热处理条件 ∋包括

不同的温度
,

气氛和冷却速率等( 进行处理
,

制得不同性能的样品 ∋样品的最后热处理是在压

片成型后进行的(
1

二
、

测试方法

∋Γ( 样品的物相分析采用 日本 ΧΗ Ι 0
ϑ6 Κ Λ − 0; Χ Β 转靶 ; 射线衍射仪

,

5 6 9
8

靶
,

Μ% ϑ Ν
,

? 3 Ο Β
。

∋Α( 样品的元素分析采用 日本 Ε Η,0= ΠΗ Δ ?3 扫描电子显微分析仪
,

以无标样法作成分元素

定量分析
。

∋ ( 样品电学性能测试采用标准的四引线法
,

低温二极管测量温度
,

本文于��� 3年  月Α4 日收到
1
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表 � 不同温度制备的粉末样品和压片成型的片样品
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在我们的实验条件下
,

制备超导材料的合适反应温度为  �� 一 ! � ℃
,

其制备过程的控制条

件也 十分重要
,

我们在  !� ℃为最高热处理温度下
,

采用不同的冷却方式和不同的 飞氛进行 万
6

比较
,

参见表 %
/

样品的电阻一温度曲线 &3 一. 曲线 ( 见图 %
。

结果表明
Ω 采用适当的热处理

气氛
,

控制冷却速率可改善材料的超导性能
。

这是因为超导材料的组成为 , ς ϑ ≅Ξ : −� 0
/

, Ψ。,

氧

的含 蛾对止交的超 导相的形成起着至关重要的作用
,

如 占7 � 为纯四方相的 , ς ϑ ≅) : −+ 0
/

, ,

占一 �
/

! 为 ∋� � 1 的正交相 &超导相( , ς ϑ ≅) : −; , ,

通常 。Α 占Α �
/

!
,

不同的实验条件导致 了不

同的氧含址
,

从而得到不同性能的超导材料
,

显然
,

要使 . 3 5 。 提高
,

必须使 占接近 �
/

!
。

氧

气氛
,

缓慢冷却为此创造了条件
。
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表 Α 不同气氛和不同冷却方式制备的样品
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从图 Α 可以看出
8 四种不同条件下制备的样

品电学性能 ∋Χ 一7 关系 ( 明显不同
,

四种样品

的转变温度 ∋73 ( 差别不大
,

为 �Α 9 一 �Μ 9
,

但

零电阻温度 ∋7
Χ 一 。(差别很大

,

变化范围从小于

ΔΜ 9 至 Ι >9
1

其中 Ψ[ 一 γ∋Β (和 Ψ[一 ∋= (为两不快

速冷却的样品
,

在转变温度∋7 %(之前
,

电阻随温

度的降低而升高
,

表现 出半导体性质
,

它们的零

电阻 温 度都很 低
,

分 别为 δ ΔΜ 9 和 Δ? 9
1

ΨΤ 一�∋/ (和 Ψ [一�田(为两个慢速冷却的样品
,

在

转变温度 ∋7 %(前表现出金属性 ∋电阻随温度降低

而减小 (
,

二者 7 , 一。
都比前二个样品高

,

但差

别很大
,

其中 Ψ [一 � ∋/( 样品的 7 Χ : 。: Δ4 9
,

而

Ψη一 �∋Κ (的 7 Χ 一。: Ι >9
,

说明不同气氛 ∋即不同

氧气氛( 对样品吸收氧生成 �
,

Α
,

 超导相的影

罗
= ,

牙 � 〔巴(

呱忘价
≅

Ζ‘甲‘卜[/[州侧∴[,]/

� � ∋‘彭二
/ Σ

呱

匆 乳

图 % # 9 一 ?ΠΗ (
,

# 9 一?&ς (
,

# 9一 ?&) (和

# 9一 ?&⊥ (样品的 3 一. 曲线

_ ΝΡ ≅ 3 一. Φ : Λ ⎯ Φ > ; Π > ϑ Κ ∃?Φ # ∃一 ?&Η (
,

# 9 一 ?&ς (
,

# 9一 ∋ &) ( ϑ Ο Μ # 9一 α &⊥ (

响很大
/

从图 % 的 3 一. 曲线还可看到同在氧气氛中制备的 # 9一 ∋&Ξ( 和 # 9一 ∋&⊥ (样品
,

在转变

温度 &. �( 以后 曲线都迅速下降
,

一

但快速冷却的 > 9一 ∋&) (在到达零电阻温度之前
,

曲线斜率变



�3 Α 无 机 化 学 学 报 Θ 卷

小
,

结果 7 Χ 二 。二“9
,

而 ΨΤ 一 �口(无此现象 ∋即曲线斜率不变(2 7 Χ 二 。: �3 9
,

而在空气气氛

中制备的 Ψ护Γ∋ Β( 和 ΨΤ 一�但(样品在转变温度以后 曲线的斜率都较小 ∋和 Ψ [一 �但(相比(
1

关

于影响转变祖度∋73 垢 Χ 一7 曲线形状和斜率的机理还待进一步深入研究
1

从上述实验结果我

们认为以相应硝酸盐为原料制备 . / 5 % 的合适条件为处理温度 433 ε 4 ?3 ℃并在氧气氛 ∋ 3 一

Μ3 Ο Γ Λ Ο ΗΖ (中缓慢冷却
1

丫户‘
心
飞

犯卫忿? 均 Η , 习 乃 刃
2犷

1

贪飞

吧 渔

ε 尸砚<,

李 福

图  超导材料的 ⎯ 射线衍射图

)ΗΙ
1

 ⎯ 一Ω叮 ς Η∴∴Ω 0=, Η> Ζ 体, ,Σ Ο > ∴

Ψ6 [ ΣΩ= >
Ζς

6以ΗΖ Ι Ο 0 ,Σ ΩΗ 0Γ

Ξ ι− 测试表明超导材料的组成 . 8 / 0 85 6 二 Γ 8Α 8 

∋摩尔 比(
,

可 以 ./匆5场> “
、2
表示

1

经 ; 射线

物相分析表明主要之正交的超导相 〔” 组成 ∋图

 (
1

空气中久置的样品
,

可观察到 / 8 5 3  
的衍射

线条
,

说明 .一/ 0 一= 。一伪 超毕相易女空气中 5 % <

和 Ε <> 的 作 用 而 生 成 / 0 5 > , 、

这 与 我 们 对

.
‘
一/ 0一5 。一% 超寻腆样品的电子能谱∋⎯ ΤΨ( 研究结

果相符 〔Ω, (
1

二
、

结论

∋Γ( 以硝酸盐为原料制备 .一/ 0 一5 6 一% 系超

导材料的合适反应温度为 433 一4 ?3 ℃
,

较以氧化物

及碳酸盐为原料要低 �3 3 ℃左右
,

这是一个很有利

的方面
,

而且制得的超导粉末粒度较以氧化物为原

料要细
1

∋Α ( 实验结果表明
,

反应温度
,

热处理气氛及冷却速率均影响超导相的形成
,

从而次定

了材料之性能
1

一般在通 > 8 下热处理并缓慢冷却有利于超导相的形成
,

上述条件控制得好能

提高材料中超导相的含量
,

但还不能获得均匀单一的超导相
,

往往夹杂着少量其他非超导相

伽 . </ 0 = 6 > 。
,

. γ>
 和 = 6 > 等(

1

∋ ( 上述方法制得的超导材料粉末压片后未经再热处理侧不出超导性
,

必须经过合适温

度下的热处理才能测出超导性 ⎯ 射线衍射物相分析表明压片的样品在热兑理前后均已形成

超导相
1

Ψι − 观察表明热处理煎后表面形貌有显著变化
,

这说明压片成型后的样品只有经过

合适沮度和条件热处理后超导材料中的弱连接才能加强
,

无论是我们制备的膜样品 〔, ’(
,

还是

体材料样品
,

鼻均夹杂非超导相
,

只要超导相达到一定比例
,

并有一定程度的弱连结
,

就能表

现出超导性
,

但达到零电阻的温度∋’Ω卜公与材料中超导相的含量关系很大
1

∋’( 超导材料在空气中久置
,

表面可出现 / 0 5 > , · ; Ε <> 物相
,

超导性能也被破坏
,

这是

因为材料表面易和空气中水和 5% 8
作用的缘故

,

故要保持 .一/0## 5 6 一% 系超导材料的稳定
,

必须采取保护措施使表面不与 Ε <> 和 5 > 8
作用

1

致谢 8 朱育平
,

林承毅
,

杨森祖
,

程其恒等同志对本工作曾给以热情协助
,

谨致谢沈
1
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