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压力及高压增氧对La2-xSmxCuO4 结构
及输运性质的影响
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  摘要:对常压、高压、高压增氧条件下合成的La2-xSmxCuO4(0≤x≤2.0)结构进行了研究。
常压合成样品清晰地反应出样品由T→T+T′→T′相的变化,其中,T相:0<x<0.2;T+T′相:

0.2<x<1.0;T′相:1.0<x<2.0。随着x的增加,晶胞参数呈现下降趋势。高压样品没有明显

出现T+T′相的过渡阶段,而高压增氧样品更表现为稳定的T相。并且高压、高压增氧样品比常

压合成样品含有较多的缺陷。SEM照片显示高压和高压增氧样品比常压合成样品具有更高的

质密度,而高氧压的过程也使晶粒变得粗糙和易碎。只有T相高氧压合成样品呈现金属性电阻

行为,在x≤0.5时,低温下出现超导电性,并且与交流磁化率结果相吻合。

  关键词:T相;T′相;高压;高温超导;R2CuO4
  中图分类号:O521   文献标识码:A

1 引 言

  化学通式为R2CuO4 的稀土铜氧化合物,由两种不同的晶体结构构成:K2NiF4 型(简称为T相)和

Nd2CuO4(T′相)[1]。只有离子半径较大的La3+才能构成T相214结构,而T′相则包含离子半径较小

的R3+,如R=Nd,Pr,Sm,Eu,Gd。两种结构的共同点在于:都存在被R-O(2)块分隔的Cu-O(1)
层。T和T′相结构区别可以简单地认为是R-O之间排列上的差异:它们分别对应着岩盐结构和萤石

结构。图1给出了两种结构示意图[2]。

图1(a) 岩盐结构

Fig.1(a) Rocksalttype

图1(b) 萤石结构

Fig.1(b) Fluoritetype

结构相对简单的R2CuO4 系统方便人们去研究原子尺度效应引起结构相变。通过较小半径的R3+
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对La3+的部分替代也能形成稳定214结构,逐渐增加R3+ 可得到T→T′相的转变。在La2-xNdxCuO4
系列中,一定量的Nd3+对La3+的替代,在x≈0.5时完成T→T′相的转变[3-6]。然而,其中也有报道认为

相稳定范围强烈地依赖合成和退火条件。并且还有出现其他相的报道,如在x≈0.5附近所谓的T′′相[7]

和在x≈1出现的亚稳态的T*结构[8],以及最近对La2-xPrxCuO4 研究报道[9]中关于结构上存在一个富

La的四方相,它比富Pr的T′相晶格常数要大。这些现象表明,RR′CuO4 系统的相图非常复杂。
相的稳定性可以通过Goldschmidt容忍因子t测定[6,10]

t= ri(R3+)+ri(O2-)
[2ri(Cu2+)+ri(O2- ])

式中:r是在室温下得到的离子半径,理想情况下,t=1,而T相情况是0.866≤t≤1。按照Shannon和Pre-
witt[11]给出的室温离子半径得到,T相La2CuO4 中t≈0.8685。但是,当稀土离子半径 (或者稀土离子平

均半径)太小,即t<0.866,T相不再稳定,在结构上将形成T′相,相应的0.830≤t≤0.865。如T′相
Pr2CuO4 中t≈0.8562。T相和T′相最重要的属性是它们分别形成空穴掺杂和电子掺杂超导体[12-13]。

材料的结构研究不仅加深对材料性能的理解,同时也是物理、化学领域研究的一个重要分支,它能

够帮助理解物质更深层的机理问题。而通过掺杂引发结构相变是探索物质结构稳定性的一种途径,在
高温超导研究中备受重视。作为大多数高温超导铜氧化物母相的钙钛矿结构,其很大范围内结构的稳

定性一直为人们所关注,这也是为高温超导理论的诞生提供有用的数据。虽然已有Nd3+对La3+的替

代研究T→T′相转变,但是仍然需要更多的实验数据,同时Sm3+ 对La3+ 的替代研究报道较少,而且,

Sm2CuO4 作为一种典型的T′相结构,通过Ce4+对Sm3+替代,在还原气氛中可以形成T′相电子型超导

体。La2CuO4-Sm2CuO4 系统同样提供了一个很好的例子以研究固相合成La2-xSmxCuO4 从T相向

T′相结构的变化。

2 实 验

  常压样品合成过程与大多数文献上报道的方法基本相同:按照化学式La2-xSmxCuO4 的摩尔比将

干燥好的La2O3、Sm2O3 和CuO进行称量,在玛瑙研钵中反复研磨,使粉末充分均匀混合,之后将混合

物压成片,在常压大气气氛中、980℃下、在Al2O3 坩锅内烧结70h左右,其间经过三次重新研磨压片,
以便材料彻底均匀反应。其后,将反应过的粉末再次研磨,并压成薄片,将这些薄片在空气中加热到

1000℃,烧结48h,留部分为常压样品,其余研磨成粉末,准备高压反应。高压样品是取常压合成样品

粉末,在模具上压成直径为6~7mm、高为3mm左右的圆柱,用厚度为60μm的银箔包裹,外围包以

NaCl,NaCl不仅作为传压介质,同时,研磨过的NaCl颗粒在银箔外压成外壳,可以起到防止样品污染

和保持高氧压气氛环境。石墨管为加热元件,外面套以叶蜡石块作为传压介质,在六面顶压机上进行,
合成条件为:6GPa、850℃、30min。高压增氧中加入的氧化剂为KClO4,研究中主要加入量约为2%
(质量分数)的KClO4。其他条件同高压样品。

样品的晶体结构分析在18kW转靶X射线衍射仪(MXP18A-HF)上进行,辐射为CuKα。样品表

面形貌由日立公司 W丝冷场扫描电镜(S-4300)提供。室温至10K的交流磁化率通过锁相放大器测

量,电阻-温度曲线由标准四引线方法测量。

3 结果和讨论

  图2给出的是常压合成La2-xSmxCuO4 样品X射线衍射图谱(为了清晰观测T→T′相的变化过

程,只给出了重要部分)。随着Sm对La替代的增加,材料有T→T′相变化的过程。在x=0.2时,样品

为正交结构,简称为T相。当掺杂浓度升至x=0.4时,在衍射图中,除了保留原有整套的T相衍射峰

外,出现了一些不能与T相对应的衍射峰,这些衍射峰正对应着T′相。在x=0.6时表现得更为清晰:

T和T′相两套衍射峰同时存在,衍射峰都能在T或者T′相标准衍射图中找到对应,而且衍射峰强度相

当。当Sm的浓度再增加,T相成分减少,在x>1.0后,变为与Nd2CuO4 同构的四方结构的T′相单一

结构。其相结构比例关系示意图如图3所示。从图中显示三个区域:(1)x≤0.2时,单相的T结构区域;
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图2 常压合成La2-xSmxCuO4 样品的XRD图谱

Fig.2 TheselectedXRDpatternsatx=0.2(T),0.4,0.6,

0.8,1.0(T′)synthesizedunderatmospherepressure

(2)0.2≤x≤1.0时,T和T′相共溶区;(3)x≥1.0
时,单相T′结构区域。随着Sm浓度的增加,T和

T′结构的晶胞参数都有减小的趋势(在两相交叠区

略不符合此规律)。在T相,参数a减小而b 增加,
导致正交扭曲增大,同时,c轴明显缩短,正交应变

度Δ=2(b-a)/(b+a),随着Sm3+浓度的增加而变

大,这与Rial报道[16]随着R′浓度的增加,正交晶系

晶胞参数a减小,b增大,导致正交应变度Δ增大相

一致。

6GPa、850℃高压下合成样品与常压合成样品

相比,X射线衍射峰存在明显的宽化,如图4所示,
并且出现明显的未知相。高压样品没有如同常压样

品在T→T′相变化中出现渐变过程,而是在x=0.4
时出现T′相,而在x=0.6时衍射峰对应于T′相,
而不是常压时的两相共存。在x>0.6的高压样品

XRD中,还包含了部分原料的衍射峰,而在常压中

不存在这种现象,说明高压反应使部分原料脱离了

化合态结构。由此可知,高压后样品在结构组成上

图3 常压合成La2-xSmxCuO4 相结构随x变化示意图

Fig.3 PhaserelationshipforLa2-xSmxCuO4synthesized

inatmospherepressureasafunctionofx

比常压样品复杂,并包含明显的缺陷。高压增氧样

品XRD表现为更加复杂,如图5所示,在x=0.6
时样品仍然主要保持T相结构。

图6给出的是在不同合成条件下晶胞参数a、

b、c以及单位分子式晶胞体积V/Z 随Sm浓度变化

图4 高压合成La2-xSmxCuO4 样品的XRD图谱

Fig.4 TheXRDpatternssynthesizedunderhighpressure

情况。为了方便比较,将四方结构单胞的晶格常数

a乘以 2。从图6中可以看到,常压合成样品数据

变化趋势较明显:对于晶胞参数c,除了晶胞参数随着

Sm浓度的增加呈现缩小的趋势外,T′结构相对于T结

构有明显的缩小,由于T′结构的CuO2 面上下缺少与

Cu配位的两个顶点氧,因此无法形成T相中的Cu-O
六配位的正八面体,而只能以Cu-O四配位平面正方

形存在,进而导致晶格常数c缩小。这个结果也准确

地反应出T→T′相的变化。顶点氧的消失伴随着晶胞

参数a(包括T相中的b)变化,发生变化的过程是:T
相中载流子库层为岩盐结构,而T′结构中的载流子库

层为萤石结构(图1),发生这种变化是由于Sm3+的半

径小于La3+的半径,Sm-O间键长小于La-O间键

长,Sm3+对La3+替代逐渐的增多发生了载流子库层由
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岩盐结构向萤石结构的转变。由于(rO+rLa3+)<2(rO+rSm3+),同时还有O2-之间的库仑排斥作用[9],因此,
使ab面晶格常数有一定扩张,且Sm3+脱离氧平面,与O2-在合适的距离成键,如图1中萤石结构。也正是由
于这种作用,导致T′结构晶胞参数a′大于T结构中的a。单胞体积随着小半径Sm3+对La3+的替代而呈现缩
小趋势,在同一x值时,T′相单胞体积要大于T相单胞体积。在6GPa高压作用下,La2-xSmxCuO4+δ样品的

T相和T′相的稳定范围都得到扩张,相应地导致两相共存区域的减小。而这种情况在高压增氧样品中表现
更为明显,在0.6<x<0.8的范围内,完成了T相向T′相结构转变过程,并且使T相稳定的范围增大的x<
0.6。两者实验结果说明,高压过程能够减小T相和T′相的混合范围,而增氧的过程能够稳定214结构中的T
相。这是由于增氧向结构中引入了额外的氧,这些额外的氧倾向于停留在CuO面上与Cu2+配位的顶角位
置,这就与T相中六配位的Cu-O八面体对应,由此可知,增氧对具有顶点氧的T相有稳定作用。

图5 高压增氧合成La2-xSmxCuO4+δ
样品的XRD图谱

Fig.5 TheXRDpatternsofthesamples
withhighoxygenpressure

图6 常压、高压、高压增氧合成La2-xSmxCuO4 样品

晶胞参数随Sm浓度变化(T′相的a′= 2a)
Fig.6 Latticeparametersa,b,candvolumeinLa2-xSmxCuO4

versusSmconcentration(Tetragonalphasea′= 2a))

  图7是常压、高压、高压增氧样品的SEM照片。常压样品比较松散,晶粒表明光滑,晶粒之间存在

大量空隙,并且在晶粒上也存在洞状缺陷,在断面上少有被截断的晶粒。这说明在样品形成新鲜断口

时,裂缝沿晶界延伸,暗示着微晶粒之间的结合力较弱。这一点正与高压合成样品形成鲜明的对比。

 (a)Atmospheresamples      (b)Highpressuresamples     (c)Samplewithhighoxygen

图7 La2-xSmxCuO4样品的SEM照片

Fig.7 TheSEMimagesofLa2-xSmxCuO4
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图7(b)显示的是高压合成样品照片,样品晶粒较大,断面清晰,并在断面局部发生解理。与临近晶粒界

限清晰,几乎没有半径较小的晶粒存在,表明晶粒之间存在较强的结合力。与常压合成样品相比,材料

充满整个空间,几乎没有空隙。高压增氧样品(图5(c))在质密度上与高压样品相似,结构密实,晶粒较

大,材料充满整个视场,没有如同常压合成材料那样存在明显的空余空间。然而,与高压样品不同的是

晶粒边界模糊。样品断裂表面比较粗糙,形状不规则,存在大量碎裂颗粒,并且存在裂缝。这些现象说

明样品较脆、易碎。同时也说明增氧的过程对样品带来了缺陷,在样品中出现了杂相。晶粒之间存在的

缝隙较窄、较短。高压增氧样品电阻-温度曲线在低温下超导转变后没有得到零电阻,说明在样品中没

有形成完整的超导电流通路。
对样品进行电输运性质检测表明,所有的常压、高压和T′相高压增氧样品都是绝缘体,只有T相高

压增氧样品表现为金属性导电行为,如图8所示,而且x≤0.5的高压增氧样品,在低温下出现超导电

性,样品超导临界温度列于图9中。高压增氧La2-xSmxCuO4+δ样品Tonset
c 随着Sm3+离子浓度的增加

而逐渐且缓慢地减小,直到x=0.4,更高的Sm3+对La3+的替代导致Tc 下降较快,而事实上,x=0.6的

样品,超导转变温度已经为零。然而,对x=0.6的样品,从图8中可以看出,在19K以下,半导体电阻

行为偏离原来增长规律,表现为略有下降,似乎在此温度段出现与半导体电阻行为竞争的导电机制。

图8 高压增氧La2-xSmxCuO4+δ电阻-温度曲线

Fig.8 Thecurvesofρ-Tforsamples
withhighoxygenpressure

图9 La2-xSmxCuO4 超导起始转变温度

Fig.9 TheSmconcentrationdependenceofonset
criticaltemperaturesforLa2-xSmxCuO4

Rial等[14]对La2-xNdxCuO4+δ研究Nd3+对La3+替代导致Tc 下降时发现:随Nd3+浓度的增加,由
于T相晶格的扭曲减小了晶格中过量氧的数目,从而导致 Tc 下降。他们用化学增氧方法得到的

La2-xNdxCuO4+δ在x=0.5时,Tc 已为零。而rNd3+>rSm3+,因此等比例的Sm3+对La3+的替代比Nd3+

对La3+的替代将引起T相晶格结构更大的扭曲,然而高压增氧样品在Sm3+浓度x=0.5时依然Tonset
c

≈20K,从以上比较可以看出,高压增氧方法具有较高的增氧效率。

4 结 论

  常压、高压、高压增氧方法合成La2-xSmxCuO4(0≤x≤2.0)样品的XRD结果显示,随着x 的增

加,常压样品清楚地表现为材料结构由T相→T+T′相→T′相的变化过程。样品的晶胞参数随着Sm
浓度的增加而减小,只是在两相共存区域变化略有异常。T相与T′相相比,晶胞参数a较小,c较大,这
是因为导电层中顶点氧的消失和载流子库层由岩盐结构变为萤石结构共同作用的结果。高压和高压增

氧样品大体上也能反应出这种变化趋势,但是与常压样品相比,导致相变化的Sm浓度的范围不同,
XRD衍射峰宽化。扫描电镜观测表明,不同合成条件样品的晶粒都较大。常压合成样品质地稀松,晶
粒之间存在大量空隙,在晶粒上也存有空隙。而高压和高压增氧样品质地紧密,高压样品晶粒晶界清

晰,高压增氧样品晶界不清,并有少量的细小的裂纹。样品的电输运性质和交流磁化率测量结果:高压

增氧0≤x≤0.5的样品在低温下出现超导现象,其余所有样品都表现为绝缘体(或半导体)行为,说明

高压增氧是一种非常有效的增氧方式。
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StructureEvolutionandTransportPropertiesof
La2-xSmxCuO4atHighPressure

WUYun-Long1,2,SONGChun-Mei1,3,
XIONGYu-Feng4,LILai-Feng1
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Abstract:ThestructureevolutionandtransportpropertiesofLa2-xSmxCuO4synthesizedbothatat-
mospherepressureandhighpressurehavebeenstudied.ThecrystalstructurechangedfromTphase
totheT′phase.Followingtreatmentinhighpressureof6GPain850℃,aslightmodificationinthe
latticeconstantswasobserved.TheresultsalsoshowedthatoxygenpressuretendedtostabilizetheT
structure.Thepressurecausedthesampledensityincreasing.Thehighoxygenpressuretreatmentfor
theTstructureresultedinadrasticdecreaseoftheresistivityatlowtemperature,indicatingasuper-
conductivitywithSmconcentration≤0.5.
Keywords:Tphase;T′phase;structureevolution;highpressure;superconductivity
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