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中掺加 � 的研究已有不少报道
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本文研究在 �� 系列超导体中掺 � 对超

导性能的影响
�

实 验 部 分
一样品制备

�

先将 � � � �
、

���
、

� � �
、

� �� �
、

� � � 等按计 �止比混合
,

在 � � � ℃长时间加热
,

再加人

� �  
、

� � ��
、

� ��� , ,

其中 � ��
,

� � � � 按计从 比加人
,

� ��� ,
需按计量比过量 � � 一 �� �

,

然

后在通氧气的条件下烧结
,

在烧结过程中需多次补充 ��
�� � ,

使它的量始终不低于计量 比的

量
,

但最后一次
,

要控制 ��
�� � 在烧结结束时接近计量比的量

�

烧结温度为 � �� 一 � �� ℃
�

烧

结时间累计为 �一 � 小时
�

烧结后在通氧气的条件下缓漫冷却到室温
,

或在 � �� 一 ��� ℃时保持

一定温度 � � � 小时后再缓慢冷却到室温
�

二
�

� � 的测定
�

用标准直流器引线法测量 � 一� 关系
,

以零电限温度为 ��
� �

三
�

晶体结构的测定
�

在 �� �
� �� � � � � � � 射线衍射仪

�

�几收集各样品的多晶粉末衍射图
,

并测定其晶胞参数
�

在粉末衍射图上
,

除了表 � 中编号 �
、

�
、

�
、

� 四种样品有杂相的谱线外
,

其余样品的谱线均

符合含晶胞参数的指标化
�

另外
,

还分别收集 � �� � � � �� � ��
� � �� �� �� � � � � � �� � � � �� � � �

�

� �� 和�� �� � � � � � � � � 。, � 。� �

�� �� � � �
�

� �
�

, 的衍射张度数据
,

操作条件 为
� 铜靶

,

� � ��
,

�� � �
,

石墨单色器
,

� � � � �

���
。 ,

步宽 �� ��
。 ,

计数时间 ���
�

经儿轮电子密度的计算后确定 �述三种样品的晶胞中金

属原子的位咒
,

负价元素原 子的位锻可计算差位电子密度扣除金属原子的贡献
,

并结合结构
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化学和晶体化学知识来确定
�

得到了各原子的结构参数
�

再根据各原子的结构参数计算出键

长
,

然后根据键价理论公式 � � �� � �� 厂
“ 和有关参数 ���

,

求出各原子的原子价淇中负价原
子按氧原子计�

�

结 果 与 讨 论
� , �� �卜 � � � �� �

�

� �
。
二�。 一 �一 � �四种超 铮体及其掺 � 样品的空间群都为。二

�
�

� 一
�一川爪

, ’

匕

们的晶胞参数和 ��
。 见表 �

�

从表 � 可知 上述超导体掺 � 后
�

晶胞参数和 几
。
都无明显改

变
�

根据已测定的 ��
�� � � � , � � �� �

�

� 、
,

�� � � �一�� 四种超导体中各原子的原子价 ��, 们
�

知道它

们都接近正常价态
�

正价和负价总和也都接近 �� � �
�

因此
�

用不同价态的 �
一

代替 � �一进人晶

格就比较困难
�

� 一� � � � �� � � �
� ,

�� �� � ��。
,

��� � � � �� � ��
�

和�� ��
�

, � � 。
,

� ��� � 。, �。公�
� �� � ��

�

及其掺 � 样品的

空间群都为。 �
、一

礁
� ,

,

它们的晶胞参数和、 一并列于表 ,
·

从表 , 可知上述三种超导

体掺 � 后
,

晶胞参数
� 、 。增大

�

��
。 出现升高

,

当 � 从为 �� � 或 �
�

� 时
,

,� 升高最多
�

表 � 晶胞参数和 几。
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s 三种样

品的结构参数和各原子的原 子价列
一

J

;

表 2
.
从表 2 可知这三种掺 F 样品中

,

正价和负价总和分 …
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别为 13
.
2

、

一2
.
9

、

一2
.
5

,

其中 O (3)位的原 子价分别为 1
.
76 、

一7 8
、

一7 6
,

明显偏低
,

因此掺加

价态较低的 F
一

就有可能代替价态较高的 。卜
,

进人原来晶胞中的。(3) 位
.

F 一的离子电荷比 0
2一少

,

跟正价离子的引力就较弱
,

因此掺 F 使晶胞参数增大
.
当掺 F

量较少时
.
F 主要代替晶胞 中的 O (3)

,

使晶胞参数
。 明显增大

,

几
。 升高

.
当渗 F 量较多

时
.
F 就可能较多地代替 O (2 )

、

o
(1 )

,

使晶胞参数
a 也明显增大

,

Tc

。 出现下降
.

Tl 系列超 导体中掺 F 的机理正在进一步的研究
.

表 2 结构参数和原子价
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