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A摘要采用固态反应法制备了名义组分为Bi Pb呲sf：ca：c 。 和B ，P B Mg 
Sro．日CaCu~O 超导样品．并研究了Ba、Mg拇杂对 

Bi系超导性能的影响。用 x射线衍射及 电阻一温度关系的测量获得的实验结果表明，添加 Ba 

和 Mg元素可以有救地抑制 Bi系2212相的生成，促进2223相 的形成，并能提高超 导材料 的 

。 
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ABSTRACT Two samples of the nominal composition of BiL日Pb0
． 2Sr：Ca2C a0‘and Bi 0．aPbo．I 

—

Ba 0 lM iSro 8cacu20‘are prepared by the solid—state reaction．nIe efleet of Ba and Mg dopinB 

on the superconductivity js studi~s．X—ray powder diffraction and the temperature dependence of the 

resistivity are measured．The resul~ indic．ate that the formation of the 2212 phase is effectively 

restrained while the 2223 pha~e讧 remarkably efthanced and the To are increased by the addition of 

the Ba and Mg elements， 

KEYW ORDS supe rconductors；doping；barium ；magnesium ；critical temprature 

0 引 言 

Maeda等人Ⅲ报导 了在 Bj—s卜ca—cu—o体系中存在 为儿0 K的高 超导相和 为80 

K的低 超导相．随后的研究证H片．在 Bj景超导体中存在三个超导帽．即 为20 K(220I 

相)．80 K(22l2相)幢l10 K(2223栩)的船导f阿。由于 Bi系高温垃导材料洒常硅多州 生的． 

在样品的制备中很难得到单梢性好的 7‘ 趟导柑．斟此．如何提高2223~ T 魁 导#lfi-"料 }J 

的比例一直是 墼的研究内容之一。据 Takano等人 抖{导．H|Pb鄙分替代 Bi uf 效地促进 
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2223相的形成。大量的研究还证明元素替代或掺杂是获得 Bi采2223相有效途径，也是探索 

新超导材料和揭示高温超导机理的有效手段之一 ]．本文研究 了Ba、Mg掺杂对 Bi(Pb)一 

sr-Ca Cu—O体系2223相的形成的影响 

2 实 验 

按名义组分 B{1．BPb Srzca u3O 和 Bi Pb㈦Ba Mg Sr0 CaCu 2O．制备了两 肿阵品，分 ， 

别称为样品 A和样品B．样品的制备采用固态反应法。按照化学计量 比将一定量分析纯的 

Bizos．Pb3Ot，SrCO3．CaCO~．CuO．BaCO3．MgO充分研磨使其均匀混和，然后送入错式可控恒 

温炉中进行预烧结。我们采用下述两种不同热处理条件分别对两种样品进行烧结。 

2．L 样品 A 

在780 C预烧24d,时，随炉降温至200C以下取出．再次充分研磨，在20 MPa压力下压成 

I5 mm厚2～3 mm的圆片，再故入恒温炉中，在8J 0C烧结72小时，随炉冷却到500 C取出， 

最后在空气中冷却至室温。 

2．2 样品 B 

在780℃预饶10小时．随炉降温到200C以下．再次充分研磨后压成和样品 A相 同的圆 

片。在820C烧结75d,时，随炉冷却到500 c取出，再在空气中冷却至室温。 

电阻一温度曲线采用标准四引线法测量 压铟法制作样品测试电般，测试电流为10 mA． 

用铂 电阻温度计测量温 度。x射线衍射测量在 Shimadzu XD-3A型衍射仪上进行 CuKa辐 

射 ．35 kV，蚰 mA．石墨单包器滤波．扫描速度r／rain．用 Shinku RiKo热分析仪作了 DTA测 

量 ，其升温速度为10℃~rain． 

3 测量结果及讨论 

样品的电阻 温度关系如图l所示。图中曲线 A表示样品 A的 T曲线 可以看出，在温 

度为11 0 K附近和100 K附近发生两次超导转变．表示样品 A存在两个超导相，T ：105 K． 

曲线 B表示样品 B的 R—T曲线，其超导转变发生在I 20 K附近 ． 一¨0 K．实验结果表明， 

Ba、Mg掺杂对提高样品的超导转变温度郁临界温度星有敏的。 

两种样品的 X射线衍射谱如图2所示。在图2中还给出了佯品 B的预烧料的 ×射线衍射 

谱 。可以看出．在样品 A的 x射线衍射谱中．其特征衍射峰002的低 相(22I2桕．20--5．8。) 

与高 相(2223相．20--4．8。)强度几乎相等．在20=30。附近还可观察到一些属低 。相的峰。 

而在样品 B的 X射线衍射谱 中，特 征峰002几乎全为高 lfH．低 相的002峰消失。在2O= 

30。附近较强的峰也基本上为2223相。由此可见．Mg、Ba的加入，使2223成为主帽。由图2还可 

看出．在佯品 B的预烧料的 x射线衍射谱中．没有形成2223牛fj．而是出现了萁池中间产物如 

PbCO-．的衍射峰。这表日『f阵品 B在顶饶后．氰化嘶 粒之闸j五 能充舒lrz应。 

由洋品颤饶料的 DTA热舒 昕洲 结果 Ⅱf钼j．佯品 A在836C处 啦热峰．戎明 -s 

Pb sr a：cu o、的 舒懈 湍 蝮为836(’．这 与 Y．Oka萼 J、 所 导的 Bi(Pb)Sr(‘a cu O 

体 系的 郭分熔融 温度为 81 ?立 f 的站 果f}{符 合 向 f 品 B的 u艟热 8G6 处 ．点叫 

Bio Pb Ba0 Ms Sro Ca：cu：o、的 部分熔 融温度为806 C． 
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图 2 样品的 X射线衍射谱 

A：Bi1 RPba 2sr ca u 0 

图 1 样 品的 RuT曲线 B；Bia Pb。’lBanIMgalsr0~CaCu：Ox 

曲线 A：B Pb0 2sr !Ctt，O ：Bi Ph Ba0 IMB̈ Sr。·CaCu 预饶科 

曲线 b：Bi㈣Pb̈ Ba Mg Sr CaCu O o：2223相 x：221 2相 

据报导．B{系超导材料在饶结过程 中会出现部分液相，2223相的生成是液相反应的结 

果 。我们认为正是由于 Ba、Mg的加入降低了 Bi(Pb)一Sr—Ca—Cu O的部分熔融温度 ．因而促 

进了2223相的生成 。 

为了研究热处理条件对样品B的超导性 

能的影响．我们在800C～8d0C温度范围 内将样 

品在不同温度烧结75小时。实验结果表明，当烧结 

温度低于 8l0C时 ．佯品的电阻随温度的降低略有 

增加，没有超导转 变现象发生。烧结温度为820C 

时．佯品在l20 K附近发生超导转变．临界温度 

一 儿0 K．烧 结温度 为830C时 ，样 品虽 然在 】15 K 

附近发生超导转变，但剩余电阻较大。当烧结温度 

升高到840 C时，样品熔融 ，与'芰撑物发生怙结．得 

Tm  

图 3 样品 B在不同温度下 

烧结75小时的 R—T曲线 

BI}8l 0C ． ：820C ， Bl 830C 

不到超导样品。这些样品的 R T关系曲线如图3所示。经多次重复实验，结果表明，烧结温度 

对样品 B的超导性能有很大的影响。用 Ba、Mg榜杂促进 Ⅸ乐2223相的生成 ，提高样品的超 

导性能，烧结温度范围是较窄的，最佳饶结温度应在820C到830 C之问。关于烧结时问对样 

品超导性能的影响，实验还在进行之中 

比较 Ba、Mg掺杂的样品 B和未掺 集的样品 A的 R(T)删量结果及 x射线衍射谱，可以 

看出 Ba、Mg掺杂使 Bi(Pb)Sr Ca Cu—O{车系的超导性能发 生了明显的改善。从热处理条件 

的变化还可看出．上述掺杂使佯品2223相生成的烧结温度及佯品的熔融温度部有所降低。这 

些结果 兑日H Ba、Mg在 Bj系趟导体中产生的影响是不町忽视的。研究 Ba、Mg掺祭时 系越 

导性能的影响，除 x射线衍射谱和R(T)关乐的测量外．删量交流磁化率与温度的关系，即 x 

(T)曲线也是重要的研究方法。由于我们的实验条件所限，泼工作日莳还未进行。 

4 结 论 

在 Bi(Pb)一Sr—Ca Cu O体乐 11，掺杂 № 干ⅡMg能有效抑剐22I2幸H的 上成，促进2223 i的 
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生成，并能提高体系的 T ．按名义组分 Bi ·Pb口llBa 。№ 口_ISr̈ CaCu：O 化学剂量配比，采用 

780"Cl 0小时预烧结，820e75小时烧结的热处理条件，可得到2223相为主相，T 为llO K的 

超导样品。 

本工作得到了林德华同志的大 力支持和帮助 ，在此表示感谢。 
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四川I省期刊协会成立 

1994年3月儿 日，口川省期刊协会在成都召开 7成立大会 这是四川省期刊界一次规模 

空前的团结盛会 全省近千家期刊选 出的300多种期刊的代表参加 了会议。 

四川是一个期刊太省．其品种、数量在全国均名列前茅，在表省的社会传煤中，期刊是一 

个 重要的方面军。近年 来 ，我省 已先 后成立 7期刊研 究会 ，科技期刊蝙辑学会 ．科技期 刊缡 研 

会，高校 学报研究会等期刊组织，开展 了有声有色的活动，为成立全省性的期刊行业组织打 

下 良好的 基础 自1992年9月以来．在全 省期 刊界 同仁 的积极促成 和 奉与 下．在省年 宣传部 、 

省新闻出版局的大力支持下 ．经过一年 多的精心筹备．四川期刊协会终于在早春的蓉城应运 

而生 了。聂荣贵、奏玉琴、康振黄、韩邦彦等领导任 顾'口1．省年宣传部副部长杜江出任谊会名 

誉会长．省新 闻出版局局长陈焕仁担任会长，《四川党的建设》杂志总编辑吕红文任常务副会 

长。 

四川省期刊协会将在团结全省期刊界同仁，为繁蒙和慧展四川的期刊事业；慧挥期刊 与 

党扣政府之间的桥巢扣纽带作用；加强期刊之问和期刊与社会各界的交流；维护会 员合法权 

益 等方面 发挥重 大作用 

四川省喜副书记奏玉琴等领导同志写来 了热情洋溢的贺信。省委宣传部副部长杜江 同 

志拳加成立太畚并作了重要讲话。省新闻学会、省报协、省版协、省印协、省慧行协畚、省版奴 

研究套等省内新闻出版 未兢的兄弟学套、协会和省民政厅、省报刊慧行局、成都市喜宣传部、 

成都市新 闻出版局 等单位 到 磬祝 贯。 

国享新 闻 出版 普、中国期 刊协奢 ．北 京、上海 、天津 、辽宁 、广东、海南 、福建 、山西 、西藏 、 

首州等地的新 闻出版局 和期刊协会来 电来函表示热烈祝 贸。 
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