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扫要 系统地研究了在0~3MPa氧 压下 Tl系超导材料的制备过程及其超导性质。结果
表明:0.zs~0.90MPa氧 压下所制备的样品为纯 ~9z23相 ,r cO最 高可达 125,3K;1.45~

3.00MPa氧压下样品为纯”12相 ,7c°在95~100K之 间;0.90~1.45MPa氧 压下样品为”z3

及”12两相共存。对两种单相样品的高压研究结果表明,2228相样品比⒛12相样品有着较强的

压力效应 ,在0~0.,GPa压 力下 aTc° /ap分别为4.OK/GPa及 2,0Κ /GPa。

关钮词 氧压 超导转变温度 压力效应
中图法分类号 TG182。 zG

l引 言

1988年 sheng和 HermannE1彐发现了 TlBacaCuo超导体 ,不夕、Parkin等 E2彐以标称配
比为 TlBacasCu30夕 ,密封在约0.1M Pa氧压的石英管内,880C烧结3小时 ,获得了零电阻

转变温度为125K的 T12Ba￡ a￡ u:010超导体。但该制备样品工艺中的氧压及 Tl含量无法

精确控制 ,因而重复性较差。由于 T1系超导材料是目前 Pc最高的氧化物材料系列之一 ,

所以仍有很多人在做 T1系超导材料制备工艺的改进、元素替代和掺杂的工作。最近

KanekE3J,LhE犭彐,Wu等人通过类似的方法 ,在不同的氧气氛压力条件下 ,分别制备了近单
相2223相的 T1系超导体,?c超过了125K。他们的实验结果表明,氧压对 T1系超导材料的

性能有较大的影响。为了深入了解氧压的影响 ,我们在能控制氧压、并能承受3M Pa压力

的密封炉中做了不同氧压对 TI系超导体成相规律影响的研究 ,获得了单相2223相及2212

相 Tl系超导体。同时还做了高压对 T1系单相材料超导性影响的研究工作。

2实 验

(1)样品制备采用两步固态反应法。 先将分析纯的 BaO、 cuo和 高纯 Cao按
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Ba2Ca⒉ 3山30,的 比例混合 ,经充分研磨后 ,在 920C流氧(1升 /分 )的环境下煅烧 2小时。

然后再与适量的分析纯 TI203混合形成标称配比为η⒈7Ba2%⒉ :Cu。0,的粉末 ,经 2~3小

时研磨后 ,压成直径为 12mm、厚约加m的圆片 ,切成长 10mn、 宽 4mm的长条 ,包以金箔
后装进耐高压密封炉 ,经抽空、换气后充入所需要的氧压并保持恒定。以 30∨min的速率

升温到 915℃ ,恒温 1小时后 ,以 50° /min的速率降温到 750℃ ,保持 13小时后 ,关掉电源

随炉降温。

样品的晶体结构分析是在 D-MAx-3X型 x射线衍射仪上用 cu Kg(λ=0.15狙 Bnm)

作为 x射线衍射源室温下完成的。
(2)样品的常压及高压ⅡP测试均采用标准直流四引线法 ,测试电流为恒流源提供

的 1mA恒定电流。

样品装入铍铜高压包中的聚四氟乙烯高压盒内,盒内传压介质为体积比 1闸 的煤油

和扩散泵油的混合液。室温加压使样品受到均匀的准静水压 ,当加到所需压力后 ,用螺母

将压力锁定 ,然后降温进行低温测试。用经过标定的 NiCr~№A1温差电偶测温 ,热电偶的

探头与样品一同放在高压盒内。

8 结果与讨论

(1)图 1给出相同的烧结温度与时间、相同的退火温度与时间、不同的氧压条件下

所制各的 TlBacaCuo超 导体的超导起始转变温度 rc及零电阻转变温度 rcO随氧压(p/o2)

的变化曲线。曲线可清楚地分为四段 ,综合 x射线衍射分析及低温实验可以得出如下结

果 :氧压在 1.45~3。 00MPa的 AB段 ,ΓcO在 95~100K之间,样品为纯 2212相 ;氧压在
o。 90~1.45MPa的 BC段 ,飞0随氧压增加而显著下降 ,矶0约在 100~115K之间 ,ΔPc变化

不大 ,样品为 2212相及 2223相 的混合相 ,是两相共存区;氧压在 0· 25~0.90MPa的 cD

段 ,PcO在 1t5~125.3K之间,样品为纯 2223相 ;在氧压低于 0.25MPa的 DE段 ,样品的超

导性随氧压的减小而逐步恶化 ,同时有杂相逐渐产生。

(2)图 2给出样品在不同的氧压下烧结前后重量的相对损失随氧压的变化曲线 ,它

给出重量损失随氧压增加而减少的单调变化的结果 ;但当氧压小于 0.25MPa时 ,重量损

失随氧压的减小而急剧上升。

从上述结果清楚地看出,氧压对 TI系超导相的形成具有十分重要的作用。高氧压对

Tl等的挥发起到抑制作用 ,有利于获得致密的样品。氧压还会影响到材料的熔点 ,一般来

说 ,氧压高 ,熔点稍有增加。所以过高的氧压须适当地调整样品的烧结与退火温度 ,否则亦

不利于高温超导相的形成。

(3)为 了进一步研究压力对 Tl系超导性的影响Es彐 ,我们对两种单相的 TlBacaCuo超

导体进行了压力效应的研究 ,结果列于表 1。 发现 2223相和 2212相 的压力效应有所不

同。如图 3所示,2212相的超导转变温度飞0及 叽On随压力增加叩c/ap增加较小 ,分别为

2.3K/GPa及 4.5K/G%;而 且压力超过 0.52GPa后 殁0及 飞On开始下降。而图 4所示的

2223相样品的飞0及 ⒎On,在小于 0.52GPa时 ,随压力增加 叩c/ap增 加较高 ,分别为 4K/

GPa及 5K/GPa;而且在高于 0.8GPa后 吼0渐趋于饱和 ,而 民On贝刂开始缓慢下降 ,aTc/ap变

化率分别为+0· 7K/GPa及 -1.OK/GPa。 这说明 2223相的超导性随压力的变化效果明
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显 ,而 2212相的压力效果较差。

从 x射线衍射仪分析所得两相的晶格常数E6彐分别为 :2223相 ,c=0.378nm,c=
3.42gnm;2212相 ,。=0.38Gnm,c=2.93⒛m。 两者臼方向差异较小 ,而在 c方向上的差异

较大。因而铜氧面间的距离、相互作用强弱及载流子浓度都会有所不同。这可能是导致压

力效应有较大区别的主要原因。zhang和 Catl。w等人匚73在 Y系超导体的压力效应研究
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图 1 TBacaCuo超导体的超导转变温度

与氧压的关系曲线
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rcOn 181.7 138.o 132.7

Tco 128.8 126.2
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rcOn 106.9

rco 99,8

表 1 η系单相超导材料矶与压力的关系
Taueェ  Tc~p rehdon of Il gygtem

monophm guperconductng m唾 臼田白dL

中认为 ,。 轴方向的压缩率基本相似 ,而 c轴方向的压缩率区别较大 ,可能是造成 Y-124超

导体具有较高肥%/ap的主要原因。我们对 Tl系的研究与该观点是一致的。进一步的结果

还有待更深入的研究。

4讨 论

(1)以 TlI7Ba2Ca2.sCugO″ 的标称配比在 0~8MPa不 同的氧压下 ,915℃恒温 1小时 ,
750℃ 退火 13小时制各样品。在 0.25~0.gMPa的 氧压下 ,所得的样品为纯 2223相 ,PcO最

高可达 125.3K;氧 压大于 1.45MPa时 ,获得纯 2212相样品 ,矶0在 95~100K之 间;0.9~
1.45MPa的氧压下 ,制各的样品为两相共存。这说明氧压对 TI系超导体的形成及超导性

质有重要的影响。

(V在 0~1.68G%的 压力下 ,两种单相样品的压力效应有明显的不同,2223相的
叩c/ap明显大于 2212相样品的 ,这可能与Tl系超导材料的铜氧面距离及面间相互作用的

强弱有关。

本工作得到中国科学院物理研究所张殿琳教授的支持与帮助,作者在此表示感谢!
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sYNTIIEsIs OF Tl-sYsTEM MONOPHAsE sUPERCONDUC-

TORs tTNDER OXYGEN PREssURE AND

IT′ s HIGII PREsst1RE EFFECT

Liu zhen妊 ng

(屁跏 吻 of F叻gs勋s,C仂访∝犭刁爿忆¤画曰叨〃or s幽晒 ,&咖￠100080)

Meng9aanren,shen Deyuan, Ⅱn ⅣⅡngzhu,Tu0ngyun,

Lin zhenjin,sang Lhua,Peng zhiq妇mg
(￡Vp臼川‰R叨历of铷 锸 s,&勿漉σ Nor,mnJ〃 勿协留吻 ,吻 100:75)

AΙK闩Ⅱ△Aα   Effect of oxygen pressure on the prepara“ on of T1-systeΠ1superconductors at pres-
sure O冖 8̌MPa is reported。  Under the same sinterhg temperature and in the sa:ne duration,the

phase fraCtions and rc as weⅡ  as the weight1oss are found to depend direcdy on the oxygen ptes-

sure。  Whcn the oxygen pressure1sh山 gher than1.45MPa,we can get pure2212phase supcrCon-

duCtors。  凡 e sampnes c。 ntain both2212and2223phase r the。 xygen pre铃 ure心 0.9~
1.45MPa。 Purq 2223 phase samples can be obtained when 曲e oxygen prα骆ure 心 0.25'ˇ

o。 9MPa。

The h圯泣 pressure effect on samp1es with2223phase and2212phase also was stud℃ d。 The

arcO/ap for mmple Wi曲 2223phase心 厶K/Gpa,and2K/GPa for sample with2212ph灬 e under

pressure O'ˉ 0.52GPa。  The sa【np1eⅥ汀曲 2223pha∞ has stronger pressure ef￡eCt than the sarnp1e

with2212phase。

KEY WORDs oxygen pressure,superconducthg trang"m temperature Tc,prcssurρ  effect·


