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粉末冶金法制取氧化物高温超导陶瓷

以高纯试剂 B aC O : 、

Y : O :

和 C u O为 原料
,

按

〔 B a 〕 : 〔Y 〕 : 〔C u 〕 = 2 : l : 3 比例配制 2 0 克 混

合料
,

置于乳钵中充分混合
。

将混合粉末装入氧化

铝增祸 (容积 30 c m 3 )或氧化铝舟皿 中
。

不 盖 琳 祸

盖
,

在空气或氧气流中于1 2 0 3一 1 2 2 3 K加热反应 8

一 1 2小时
。

由于混合料的均匀分散程度有限和固相

反应只在粒子接触点附近进行
,

为了获得单相试样

粉末
,

需要反复加热进行 3 一 4 次反应
.

然后粉碎和

充分混合
。

所得 B a : Y C u : O , 一 , (简称
“
2 一 i 一 s ” )

陶瓷粉末呈片状
,

粒度 10 一20 卜m
,

但其 中也有显

著长大的尺寸为。 0 x 1 3 o x z s “ m “
的单晶

。

称取 0
.

5克粒度小于30 。目的陶瓷粉末
,

以 1 00

一 Z o o M P a压力模压成直径 1 0m m厚 1 m m 圆片
。

由

于
“ 2 一 l 一 3 ”

化合物容易与热水反应发生分解
,

因

而在压制过程中应避免使用水溶液粘结剂
。

压制后

在H 7 3一 1 2 23k 于空气或氧气流 中烧 结 1 2一 24 小

时
,

炉冷
。

烧结体密度为理论 密 度 (6
.

35 M g / m
3 )

的 70 一 80 %
,

虽然相当多孔
,

但仍具有足以进行侧

定和操作的强度
。

为了改善超导性
,

必 须 在 77 3一

7 3K于 氧气流中热处理 8 小时
,

然 后 缓 冷 (小于

S K / m hi )
。

通过这些处理使
“
2

一
1

一
3

”

超导 相 斜

方晶系稳定
,

氧含量增高
。

烧结体最好在干燥器中

保存
。

原料粉末反应过程的热分析和 x 射 线 分 析 表

明
:

混合粉末的反应在 1 0 7 3 K附近开始
。

生成单相
a Z 一 1一 3

”

产物的最佳温度为 1 2 0 5一 z 2 2 3 K
。

温度低

于 l o 7 s K时完全不起反 应
。

在 1 2 2 5一 z 1 7 3 K
,

获得

部分 Y
: C u :

0
. (蓝色

, “ 2 一 2 一 6
”
) 或 B a : Y C u o

。

(绿色
, “

2 一 1 一 1
”
)产物和未反 应 B a C O

:

的混合

物
。

超过 1 2 7 3 K
,

在生成富铜相 (大概是 B a C u O
: ,

“
2 一 1 一 l

”

相 )的同时
,

固相部分熔融形 成两相
。

研究 T Y
: 0 :

量对 B a : 一二 Y
二

C u o
: 一 , (X 二 0

.

5 3

时为
“
2 一卜 3 ”

相 )化学论量比的影响
.

发 现 过量 Y

即使非常少
,

也会生成
“

卜 2 一 1
”

第二相
。

这表

明
“ 2 一 1 一 3 ”

相的金属元素允许组成范围很窄
。

当B a : 一 二

Y
二

c u o
: 一 ,

的X = 0
.

3 5 时
,

超导 起始

温度 T 。 。 二 9 4 K ,

转变温度范 围 △ T c 约 Z K ,

K时电阻 R = 0
。

随着 X 值增大
, T co 降低

,

至 9 0

△ T c

变宽
。

X 二 。 .

6 的试 样 至 77 K 时 电 阻也 不 等 于

零
。

在热力学上稳定的
“
2 一 1 一 8

”

相是高温正方

晶系和低温斜方晶系
,

两者在 82 3K 的附近发 生可

逆转变
。

相变过程中对氧分压很敏感
。

由正方晶转

变成斜方晶时吸收氧
,

由斜方晶变成正方晶时放出

氧
。

研究了在不同氧分压制得的 B a : Y C u :
0

、

的氧

原子数 (O
,

)和转变温度 ( T c)
、

转变温度范围 (△ T 。 )

的关系
。

结果表明
:

随着氧分压升高
,
o

,

和 T 。
增

高
,

△ T C减小
。

氧原子数对迈斯纳效应也 有 显著 影响
。

勺 二

6
.

6一 6
.

5时
,

T e = 5 0一 6 o K
, 11 = 6

.

8一 7
.

0时
,

T
e

二
90 K

。

对
“
2 一 1 一 3

”

化合物而言
,

在相变温 度附

近 ( 7 7 3一 87 3 )K 于尽可能高的 氧分 压 下充 分退火

后
,

必须缓慢冷却 (低于 0
.

o 8 K / s) 至 52 3 K
。

〔赖高惠摘译 自《 日本金属学会会报 》 ,

26 ( 1 0)
,

9 4 3一 9 4 6
,

1 9 8 7 〕

内 沁月 ` ,旧 、 产 . 、 沪、 “ , 产
` p、 , 沪、 、 ` 、 勺, 、 、 、 、 、 、 、 日、 产、 气幼、 内“ 、 产粉、 、 产

.

、 、

更正启事

本刊今年第三期刊登的
《机械工程材料

》

和 《
粉末冶金技术

》联合紧急启事中
,

不慎将

两刊邮订代号弄错
,

现作更正如下
:

《 机械工程材料
》 邮订代号

:
4一 22 1

《 粉末冶全技术
》 邮仃代号

:

36 一 60

读者可根据土述代号到各地邮局办理仃

阅手续
。

DOI : 10. 19591 /j . cnki . cn11 -1974 /tf . 1988. 04. 015


