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用固态反应法制备了*+,"-.%/!01!2"（!3&—&#$）一系列样品，反应在空气中进行#运用正电子湮没技术、扫

描电子显微镜和4射线衍射进行了研究，并测定了氧含量#正电子湮没结果发现，!3&#!"时短寿命分量!!和长

寿命分量!"都存在一异常变化#4射线衍射和扫描电子显微镜研究分别表明，材料在!3&#!"—&#!$区间内发生

正交$四方相变，晶粒尺寸突然由小变大#通过对上述实验结果的分析可以得到，在该类材料中，正电子对结构相变

十分敏感；另外，当01掺杂量增大到一定程度时，01原子由随机分布变为成簇分布#
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! 引 言

在氧化物高温超导体中，*+-2以其代表性的

物理特性与典型的结构特征在高温超导机理的研究

中倍受人们重视#元素替代作为一种重要手段已被

应用到高温超导机理的研究之中［!—%］#其中，利用

01进行-.位替代，便是重要而典型的一种;这是因

为-.<2高温超导体在结构上的一个共同特点是晶

胞元胞中都存在-.2"面和-.2链，01是与-.临

近的过渡元素，对-.进行01掺杂有助于探索-.
在-.<2高温超导体中所起的作用;在这方面，已经

运用了诸如中子衍射、穆斯堡尔谱、热重分析、4射

线衍射（47=）等手段进行了系统研究［!，#，$］，主要结

论是：

!>低掺杂浓度下01原子掺杂主要发生在-.<
2链上的-.（!）位，随掺杂量不断增加才有一小部

分01掺杂-.2"面上的-.（"）;
">-.<2链上的氧具有不稳定性，很容易从晶格

中跑出;因此*+-2是一种缺氧型化合物，氧空位

主要分布在-.<2链区;
%>作为一种%?金属，01对二价-.的掺杂将

吸引更多的氧进入晶胞以满足01的配位要求;
#>!#&#&)时掺杂对超导转变温度%@的影响

很小，%@$!曲线接近水平，01含量的进一步增加导

致%@的迅速下降并伴随正交$四方相变的发生#
正电子作为一种对电子结构和缺陷敏感的探

针，在金属和半导体中应用十分广泛，并被及时引入

到高温超导体的研究之中，获得了一些重要而有价

值的研 究 成 果#首 先，正 电 子 对 氧 空 位 型 缺 陷 敏

感［)］#其次，在*+,"-.%/!&!2"（&3AB，01，-C）体

系当中，正电子采样密度分布主要集中在-.<2链

区［:—(］#
考虑到*+-2体系的结构特点和正电子的湮

没特征，对*+,"-.%/!&!2"（&3AB，01，-C）体系

进行系统的正电子实验研究是非常有意义而且可行

的#DE,FG等［!&］已经对AB<*+-2体系进行了寿命

谱的研究，发现在相变前后正电子寿命两分量和电

子浓度都有一个相应的变化#DE,FG［!!］也曾做过01<
*+-2体系的正电子实验，认为对于经过氧气处理

的样品，短寿命分量随掺杂量的增加而减小#本文报

告了作者利用正电子寿命谱技术对未经氧气处理的

01<*+-2体系进行研究的结果，发现!3&#!"时短

寿命分量!!和长寿命分量!"都存在一异常变化#
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!射线衍射和扫描电子显微镜（"#$）研究分别表

明，材料在!%&"’(—&"’)区间内发生结构相变，

晶粒尺寸突然由小变大"通过对上述实验结果的分

析我们得到，在该类材料中，正电子对结构相变十分

敏感"另外，当*+掺杂量增大到一定程度时，*+原

子由随机分布变为成簇分布,我们从实验条件、体系

结构缺陷和原子成簇方面给予了初步讨论,

( 实 验

实验所用-./(0123!*+!4#（!%&—&")）样品

采用固态反应法制备"分析纯的粉末原料-(42，./5
042，014和*+(42按一定的比例进行混合，充分研

磨，在6&&7下预烧(89，缓慢降温"二次研磨压片

后，6&&7下烧结(89，经((9缓慢降温至室温"为减

小正电子实验过程的离散性，所有样品均严格控制

在相同的条件下制备"正电子实验采用美国4:5
;#05’&&< 快 快 符 合 型 寿 命 系 统，时 间 分 辨 率

（*=>$）为((&?@，正电子源采用强度为’&!0A的

((B/，密封在 $CD/E膜中，采用FADGH5塑料闪烁体探

头,每个寿命谱总计数不少于’I’&J，以保证足够

的精 确 度,去 除 背 景 和 源 贡 献 后，寿 命 谱 采 用

F4"K;:4B*K;5#!;#B#L程序进行两分量解谱，

拟合方差接近于’M’M结构分析采用 $!F5N>*’O
!射线衍射仪,"#$采用NPE/C’&&&.扫描电子显

微镜进行,电阻测量采用标准四引线法，电压测试精

度为’&3QR，测试电流为’PN,同时对磁化率进行

了测量,氧含量的测定采用体积法，其基本原理是：

将少量*+5-.04样品称重后溶于一定浓度的盐酸

溶液，反应放出氧气，方程式为

-./(0123!*+!4#S（’2S!）>0D%-0D2S(./0D(
S（23!）010D(S!*+0D2S（’2S!）／(>(4

S［&M)#3&"()（’2S!）］4( （’）

根据（’）式可以得出

$@
%& ’

(
［#)&")（’2*!）］+’J

， （(）

其中$@是样品质量，%& 为-./(0123!*+!4# 的分

子量，( 为氧气质量，可以通过排水法测反应放出

的氧气体积得出，!为*+掺杂量"未知氧含量#就

可以通过（(）式算出"有关氧含量测定的实验装置、

详细过程将另行叙述"

2 结果与讨论

图’给出了部分样品!:L结构分析的实验结

果，图’中没有明显的杂峰存在，因此样品有很好的

单相性"由电阻和磁化率的测量得到的,T随!的

变化曲线与文献［’］所报道的结果基本一致，说明样

品具有*+掺杂体系的一般典型的超导行为，因而就

样品本身质量而言具有高度的可靠性"图(和图2
给出了正电子湮没短寿命分量!’和长寿命分量!(
随掺杂量!的变化结果"短寿命分量!’随掺杂量

!的变化特征是：!!&M’(时，!’ 随! 的增加由

’OQ?@上升为(&’?@，!"&"’(时出现一突然下降，!
%&"’)时下降为’68?@，然后略有上升并随!的增

加大体保持一稳定值"长寿命分量!(随!的变化

特征为：!!&M’(时保持在)(&—)8&?@之间，!%
&M’(时迅速减小，!#&M’)后在8O)—)&&?@之间

保持不变"

图’ -./(0123!*+!4#部分掺杂量样品的!:L图

-.04体系中，根据正电子湮没寿命的不同我

们可以将其分为自由态湮没和俘获态湮没"自由态

湮没即正电子在完整晶格中的湮没，寿命为’J&—

’O&?@［’(，’2］"俘获态湮没发生在介质中的缺陷处，缺

陷处的电子密度较低，且呈负电性，由于库仑引力的

作用，正电子容易被缺陷俘获，而后再湮没"因为正

电子寿命与湮没处附近的电子密度成反比，所以正
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图! "#$!%&’(!)*!+" 中短寿命分量!,随)*掺杂量!的变化

曲线

图’ "#$!%&’(!)*!+" 中长寿命分量!!随)*掺杂量!的变化

曲线

电子在电子密度低的缺陷处湮没，寿命必然变长#俘
获态湮没可以分为浅俘获区湮没的深俘获区湮没；

浅俘获区为氧空位、孪晶界、位错、金属空位，正电子

湮没寿命在!--—’--./之间［0］，深俘获区是孔隙、

裂缝、晶粒间界等，正电子寿命在1--./以上［,1］#由
实验结果可以看出，!,的变化范围在,23(!-,./
之间，这一寿命值告诉我们，!,主要反映了正电子

在自由态和浅俘获区的湮没过程#!!在12-—41-./
之间则主要反映了正电子在深俘获区的湮没过程#
因为所有样品均在相同的条件下制备，对于不同的

掺杂量的样品，位错、金属空位、裂缝和孔隙在样品

中的分布大致相同，它们对正电子湮没的贡献大体

是一样的，所不同的只有因为)*的掺杂而引起的晶

体结构本身和氧空位及晶粒间界的不同#
5**6*7［,4］系统研究了正电子在固体材料中的

湮没特征，根据他的二态俘获模型，有

!,$!8%!8"9&9（!9’!8）， （’）

其中"9和&9分别为缺陷俘获率和缺陷浓度，!8为

自由态湮没寿命#因为正电子在缺陷处湮没的寿命

大于体寿命，即（!9(!8）为正的常量，所以!,的变

化主要受缺陷浓度&9的影响#对我们的样品来说

&9的变化主要指氧空位的变化#
对于我们的实验结果，!,在!!-:,!时随)*

含量的增加说明在这个区间中氧空位浓度是不断增

加的#这似乎与氧含量随)*含量增加而增加的结论

相矛盾#对此，我们可做如下理解#研究表明［,0］，对

未掺杂"#%+，若降温过程足够缓慢，即使在空气中

退火也能使"#%+中的氧含量不断增加，使之接近

于3，以满足%&的配位要求#我们测量得到的未掺

杂"#%+样品的氧含量为0:;2，说明有少量氧空位

存在，正电子寿命为,23./，稍大于体寿命#对于)*，

%<掺杂的"#%+样品，由于"#$!%&’(!(!+"（(=
)*，%<）中的氧分压大于外部环境，若只在空气中退

火，与母料"#%+不同，即使延长降温时间也不能

使样品吸入足够的氧以满足)*的配位要求>5?@<A
等［,0］证明只有加大氧分压或经+’处理才能得到较

高的氧含量和)B#我们的样品是在空气中制备的，

由于环境氧分压的不足，氧含量的增加满足不了铁

的需要#我们知道，因为)*的三价性，每掺入二个

)*就需要多进入一个氧来维持配位平衡#但对于我

们的样品来说由于氧含量的不足（如表,，!=-#,
时的氧含量为0:;3，如果每增加两个)*原子就增

加一个氧原子，那么!增加到-:1，氧含量应增加到

0:;3C（-:1(-:,）／!=3:,!，而实际上!=-#1时

的氧含量只有3:-0#显然，氧含量的增加并没有满

足)*原子增加的需要#），就使得)*周围缺氧，即生

成了有效氧空位，并且随)*掺杂量!的增加，这种

有效的氧空位会越来越多，&9越来越大，导致!,在

!!-:,!时的增长#
!!-:,!时，)*在"#%+中掺杂量较小，)*原

子之间距离较大，相互之间作用力较小，因此)*原

子在样品中均匀分布>而当)*含量达到一定浓度，

也 就是!"-#,!时，由于能量上的要求，)*在)*D
"#%+中容易相互作用而形成簇合物，尤其是在低

的氧分压情况下#这种簇合物以六聚物和双链配位

在能量上最为有利#图1给出了成簇结构示意图#
E/F$G等［,3］和H$I/&?$G$等［,2］分别从理论和实验

上证明了这种现象的存在#这样，相邻的)*原子共

同分享一个氧原子，同样的)*含量所需要的氧原子

数由于成簇而减少，从而使得)*周围的有效氧空位
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数降低，!!变小，导致"!"##$时!#的急剧下降#
"%"##&时下降到最低点#之后过量的’(原子基本

以簇合的形式存在#由于团簇数量不断随"增加，

有效氧空位也不断增加，!#又继续上升#但当’(掺

杂量增大到一定程度（""")*）时，’(原子开始替代

+,（$）位，因为+,（$）位周围的氧是五配位的，因而

’(替代+,（$）并不引入有效氧空位，这样氧空位浓

度便趋于饱和，反映在!#的变化上即为!#不再随

"的增加有大的变化#
表# ’(掺杂-.+/晶格参量与氧含量

" $／01 %／01 &／01 ’

")"" ")23$"# ")23345 #)#6434 6)53

")"$ ")23$$3 ")2333$ #)#624" 6)54

")"* ")23236 ")233## #)#4"#$ 6)54

")"3 ")23&$* ")234"" #)#4""2 6)5&

")#" ")23&2& ")2364$ #)#4""# 6)54

")#$ ")23&54 ")236&3 #)#65&& 6)54

")#& ")2362" ")2362" #)#6523 6)55

")$" ")2362* ")2362* #)#65#" 6)55

")$& ")234"$ ")234"$ #)#65&$ 4)"*

")2" ")23656 ")23656 #)#65$3 4)"&

")*" ")234## ")234## #)#63$& 4)"6

")&" ")234&* ")234&* #)#6364 4)"3

图* ’(原子在’(7-.+/中成簇示意图

（8）为六聚物；（9）为双链结构

图&为部分’(掺杂量样品表面的:;<图，从

图&上可以看出，’(原子成簇后晶粒明显大于成族

前#我们认为，一方面，这可能是因为不同晶胞之间

的’(原子成簇使晶胞之间的作用力增强，有利于晶

胞之间的连接；另一方面，由于样品在"%"##&时

已经变为四方相（表#），$与%轴的相等使得晶胞

之间的规则排列更容易进行，所以样品在烧结过程

中更容易长成较大的晶粒#以上这两方面的共同作

用导致了"%"##&时大晶粒的形成#而当"进一步

增大时，晶粒尺寸反而又变小，我们认为这是由于掺

杂量较大时，部分’(原子开始替代+,（$）位，同一

晶胞内的’(（#）和’(（$）相互作用并参与成簇，不同

晶胞之间的’(原子相互作用的机会相对减少，大晶

粒不再容易形成=如图&所示，>%"=$&时，晶粒尺

寸反而又变小=

（8）"%"##$

（9）"%"##&

（?）"%"#$&

图& -.8$+,2@"’("/’部分’(掺杂量样品的:;<照片
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对长寿命分量!!而言，它主要反映了正电子在

晶粒间界处的湮没情况!因为

!""#!
"

""
#$（%）#"（%）#%! （$）

这里#%（%），#&（%）分别为正电子、电子密度!所以

正电子寿命与电子浓度成反比!&"’("!时，!!基

本不变，表明晶粒间界处的电子浓度没有发生大的

变化，&#’!"!时，晶粒间界忽然变小，电子浓度增

大，寿命减小!这也可能与)*原子的成簇行为有关，

有待于进一步研究!

$ 结 论

用固态反应法制备了+,-!./0&&)*&1’（&2

’—’!3）一系列样品，反应在空气中进行!运用正电

子湮没技术、扫描电子显微镜和4射线衍射进行了

研究，并测定了氧含量!正电子湮没结果发现，&2
’!"!时短寿命分量!"和长寿命分量!!都存在一异

常变化!4射线衍射结构分析和扫描电子显微镜研

究结果分别表明，样品在&2’!"!与’("3之间发

生正交&四方相变，晶粒尺寸也由小突然变大!通过

对上述实验结果的分析，我们得到：在)*5+,.1体

系中，&2’!"!处存在的正电子寿命的反常表明正

电子对结构相变十分敏感!另外，随掺杂量&的不

断增大，为满足能量上的要求，掺杂)*原子由随机

分布变为成簇分布!这种成簇使得晶胞之间的联系

加强，容易形成大的晶粒，在实验上给)*成簇理论

以证明!

［"］ 67879-:-;<=>，?7,-:@=/A，?7)78B<*CB，D7E7F:**>*，F7G7

E/CC，87HB@<;I/CJ，K7L7K/>;IB>*，()’*!+,-!，!"#（"MNN），

O$3N7
［!］ P7Q7Q-:=JI>RB，P7Q7S=<I*TU=V，()’*!+,-!，$!#（"MMW），

3N3W7
［0］ D7G7XI->Y，97F7.I*>9B>5Y/=，./01()’*!234!，%"

（"MMN），"M’W（B>.IB>*;*）［张 留 碗、陈 廷 国，物 理 学 报，%"
（"MMN）"M’W］7

［$］ S7G*;T*:I=CT，E767G/CC*:，E7,-<I，?7KT-/<I*，()’*!+,-!，

!&#（"MNM），""WN’7
［3］ P7H7F-;/ZR->T;，K7L7S-;ZB>，P7[7S-B#->=V，H7P7

PC-#BZB:;U-R-，256,%,748!()’*!9),:!;,/)4!，$（"MM!），
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