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1. MỞ ĐẦU

N ătn  1986, B ednorz  v à  M uller [i]  lần  đẫu  t iê n  tim  ra  h ợ p  c h ẵ t s iê u  d ẫn  lo ạ i  
LaBaGnO Y&i T c ~  30 — 40K.

Đẵ 1 n ăm  1977, Chu v à  đ ồ n g  ngbiệp  [2] đ ã ' p h á t h iộn ra  c h ẫ t  s iêu  d ẫ n  
YBa-iCuaOjc (123) với T c 8QK. N hững p h á t h iện  m ới này  đã m ỏ  ra  m ộ t k ỷ  
n g u v ê n  m ờ i  t r o n g  l ĩ n h  v ự c  n g h i ê n  c ứ u  v à  ứ n g  d ụ n g  v ậ t  l i ệ u  s i ê u  d à n  n h i ệ t  đ ộ  
cao . Cũng theo  t rà o  lự u  đó , n ăm  1988 b àn g  trăm  công tr in h  đã đ ư ợ c  cổng  bố  
t r ỉ n  thỗ giéri .vS vật liệu  siêu  đ ẫ n  lo ạ i kháo c h ứ à  Bi, không ch ứ a  Gác n g u y ê n  tố  
đ ấ t  h iếm , với h ợ p  lh.ức BiCaSrCojO,; có n h iệ t ứ ộ  chuyền  p h a  T c OM 110K [1-7-10]. 
T heo  các tà i liệu , đ ây  là  lo ạ i h ợ p  ch ấ t đa p ha . C ẩu trú c  p b a  ch ính  là  tứ  g iác vớ i 

cả c  h ằ n g  sổ m ạn g  là  a  =  3,8 A — 5.4 A Yà c — 30 T- 43 A, tù y  th u ộ c th à n h  p h ầ n  
các pha tro n g  h ợ p  ch ẩ t. Cũng cố tà i liệu  ch o  rẳ n g  cấu  t rú c  p h a  s iêu  d ẫ n  ở h ợ p  
c h ấ t n ày  ihuộc loại b iễn  d ạn g  x o ắn  trự c  tho i rấ t nliỏ [4]. H ợp c h ấ t s iê u d ẫn  
BiSrCaCạ^Ọx cố  nh iệ t đ ộ  cbuỹieh pha k h ác  Rhau. T ro n g  (ả i liệ u  [SJ, hợ p  ch ấ t 
C aB rB iC u2Ox c h ứ a  cốc p h a : (1112) với T c =  Ị05K, (2331) vớ i Tẻ «=* 73 K vả 
<3341) vớ i T c ** 35K. T a lio n  v à  đ ò n g  n g h iệp  cho  b iế t [9] tro n g  B iC aSrC ujO , có 
cảc p h a õ ĩ ũ l )  v ở i T c ~  80 K : (2122) với f c ~  91 K ; và (2223) vớ i T c ~  105 K. 
Ỗ' [6] H uâng và đ ống  n g h iệp  liã kíiẳo sả l v ề  sự  lạo  th àn h  cáo p h a  (1112) v ở i Tc 
có  h ai bư ớ c là  '85 K vá 110 K : p h a  (1222) có T c e» 85 K và p h a  (2223) cô 
t " « 7 5 K - 8 0 K .

N hìn-chung, các tà j liệu  đều  íh ổ n g  nhất là  hợị> chấ t BiSrCaCrt2Ox e ó 'h a i  p h a  
ch inh  với n h iệ t độ  b ắ t d âu  ch ỉiỵ ền  pha tư o n g  ứ n g  tro n g  vùng 100 K - 1 2 0  K — 
ỠỌ1 lè pha sieu đăm. 110 K và ờ trong vùng 8ff K -  90 K gọi Is pha 82 K. Ngoài 
r a  còn  m ột số  pha p!iụ C.Ó .nhiệt đ ộ  ch u y ề n  p b a  cở  <  50 K.

Bài bẳo  n à y  cống bố cáo k ết quà nghiến  cử u  h ợ p  ch ẫ t B iCaSrCuaO x ở  phòng 
th í nghíệm -Tậl lỷ n h iệ t  độ thiíp  IrirỜEg Đại học T ồng hợ p  Hà nộ i thu  đ ư ợ c  từ  
n ăm  1988.

2. THỰC NGHIỆM

Mẫu BiSrCaCus©* v ã  B iC a(Sr,_xBax)Gu2Oy đ ư ợ c  ch é  lạ o  từ  c á c 0 x id B i20 3 (3NT) 
S rC 0 3(2N), C aC 03(2N), BaCOs(2N:) Y à CuO(2N) b ằn g  p h ư ơ n g  p b áp  gỗm  tbông 
th ư ờ n g . P h ổ i liệu  b a n  đ àu  đư ợ c n g b ien , trộn  v à  ép  th à n h  cảc v iên  dạng  đ ĩa  
ệ  8m in  (dày 1 ~  3m m ) vớ i áp su ẫ i  2 — 4 tấn/cm *. Mẫu đ ư ợ c  xử  lý n h iệ t trong



m ô i t r ư ờ n g  k h ô n g  khi v à  ổxy. B à a  íiên  rcẫu (lược mung ở n h iệ t độ 800 — 8Sti°C 
trong khoẳng 20 giờ tr& lên, ;a u  đó cốc mẫu dư ợ c  fit Ü nhiệt ' độ 500 -  60ồ°c' 
t r o c g  th ờ i  g ian  tơ ơ n g  tự . Câc m ẫu chổ tạo eỏ thành  p h à n  ban  đ ằu  g iổng  nhau.

Đĩl tạo  đirợc hơ n  20  m ẫu  theo  cốc chế độ  x ử  lý  n h iệ t  n h ư  trê n , c ỏ  thế ch ia  
l à m  3 n h ó m  m ẫu  sau  :

N b ố m  A : Các m ẫu  n u n g  tro tig  kbông khi sau  đó ủ  tro n g  ôsy  

N h ỏ m  B: Các m ẫu  nung  và ủ trong  m ôi t rư ờ n g  ô xy  
N hóm  c  : Các m ẫu n ung  và ủ tro iig  m ôi írư ờ n g  k h ô n g  khí 

R iê n g  cá c  m ẫu th u ộ c  hệ B iCa(Sr]__jCBa:i)Cu:iOy đư ợ c n u n g  và ủ tro n g  m ôi trư ờ n g  
k h ô n g  k h í. T hờ i g ian  n u n g  và ủ của  eác m ẫu g iống  nh au .

P h à n  tích  cậu t r ú c  của  m ẫu bằng  n h iễu x ạ R ơ n g h en  đ ư ợ c  t iế n  h àn h  tạ i v iệ n  
Đ ịa c h ă t  khoáng sản  ( th iiộ c  tỗng cục Địa cb ấ t V iệt nam ).

N h iệ t độ  chuyền  p h a  s iêu  d àn  đ ư ợ c xác đ ịn h  b ằn g  phép  đo đ iện  trở  th eo  
p h ư ơ n g  p h á p  4 m ũ i dò  tro n g  b ình a itơ  lỏng. B ộ chinb xác  «ủa p h ép  đ o  ư ớ c  tÌQÍ» 
cỡ  5 % .

3. KẾT QUẢ VÀ THẲO LUẬN

B àn g  I đ ư a  ra  các-kỗt q u ả  th ự c  h iện  trê n  các hệ bợp chất l iê u  d ẫn  B i—C a— 
— S r— B a - C u —0.

T c, ỉà  n h iệ t độ  b ầt đ ầ u  v à  TC2 là  nhiột độ  kẽt thúc chuyên  pha . T ừ  b ản g  I  ch o  
th ấ y  h ợ p  ch ấ t B iC aSrC u2Ox (X — 4,5) đ ư ợ c  sử  l ý  n h iệ t tro n g  cầ b a  n h ó m  m ẫ u  

A, B, c  đề,ú q u a n  sá t đ ư ợ c  ch u y ? n  p h a  2 b ư ớ c  I rê a  n h iệ t  độ n itơ  lỏng.

Ở  h ìn h  l a ,  nh iệt độ  chuyền  pha bước 1 th ư ờ n g  b ắ t  đ ẵu  ở  n h iệ t độ lớ n  b o n  
110 K v à  kết th ú c  ò  T  >  90 K. Nếu lẫy  đ iềm  g iữ a  đ ư ờ n g  cong đ iện  t rợ  phụ th u ộ c  
n h iệ t  độ  b  ch u y ễ n  pha b ư ớ c  1 th ì n h iệ t độ  chuyền  p h a  T c «  110 K. Đ ày là  p h a  
s iê u  d ẫ n  110 K. N hiệt đ ộ  chuyễn pha biróc 2 th ư ờ n g  M t  d âu  từ  «  90 K v à  kct 
th ú c  b  '**. 80 K. P ha  n à y  là pha siệu  d ẫn  85 K. N h iệ t độ  chuyên  pha T cl và Tc2 
đ ư ợ c  xác đ ịn h  b ằn g  p h ư ơ n g  p h áp  n goại su y . K ết quồ  cho th ấy  p h a  s iêu  d ẫ n  
85 K khá' ốn  đ ịn h . Ở  p h á  n à y  đ iện  Irở  d ư  b iến  m ồt tro n g  v ù n g  n h iệ t độ  nhỏ  hơ n  
80 K. C húng lôi cũ n g  q u a n  sát đ ư ợ c chuyền  pha cua các pha p h ụ  ử v ùng  n h iệ t 
d ộ  th ấp  h ã n  77K. T ro n g  v ùng  n h iệ t độ cao hơn : T  — 120 K 308K, tíiih c h ẫ t 
k im  lo ạ i  đ ư ợ c  Ihề hiộu  r õ :  ĐĨện trơ  phụ thuộc tuyển  tín h  v ào  n h iệ t độ. T in h  
chấ t n à y  g iố n g  Yói h ợ p  chá t s iêu  đ ẫn  YBa^CugO?. T ỷ  số đ iệ n  Irở  ở  n h iệ t độ  
p h ò n g  (300 K) trên  đ iệ n  Irò  trư ớ c  kh i chuyền  p h a  (12QK) nằm  tro n g  khoảng  
1,3 —2,5 (bảng  I).

Đ ề n g h iê n  cử u th ê m  vè đặc  trư n g  chuyền  p h a  c ủ a  hợp ch á t siêu d ẫn  c h ử a  
B i, ch ú n g  tô i th áy  S r bằng Ba theo  hợp th ứ c  B iC a(Sri_xBaĩ )CuaOy với X =  0 ,1 ;
0,2 v à  0,3. K ẽ t q u ả  đ ư ợ c  gh i tro n g  b ả n g l  v à  hình  l b . ở  đồy  chúng  tô i th áy , ch u y ề n
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p h a  2 b ư ớ c  v ẫn  tồn  tạ i ợ  m ẫu X =5 0,1, n h ư n g  đ ộ  đổc của ch u y ễ n  p h a  g iảm  đ i  so 
v<Vi mẫu X. =  0 â  hình la. Nhiệt độ chuyền pha TCI và TC2 tương ứng là 110K và 

S5K. Nhu- v ậy . chúng  Ü th a y  đồi khi Ihay th ế  Sr b ằn g  Ba. N h ư n g  ờ  ĩu ẫu  X =  0,2 
Tà 0,3, ồ  v ù n g  n h iệ t độ k h ảo  sùt ch ỉ q u an  s á t  th ấy  m ội ch u v ề n  p h a  bắt đ à u  ở 

T <  95K và kết th ú c  Ờ T ^  77K. Có í hề cho  rằng , khi Ihay  S r bẫng  'Ba vởi h àm  
lirợ ng  tăn g  d ần  đ ể n  30% th i t rạ n g  th á i  có p =  0 có xu  h ư ớ n g  su á t  h iện  ở  n h iệ t 
đ ộ  th ă p  hơn 77K. T uy  n h iê n , trê n  đồ  th ị  đ iện  t rờ  phụ  thuộc n h iệ t đ ộ  (v ớ i x = l ‘.2 
v a  0,3) cho  th á y  ch u y ề n  pha m ộ t b ư ớ c  bị n h ò e  đ i (h ình  lb ).

V iệẹ tạo  plia tro n g  h ợ p  ch ấ t B iC aSrÇ ujO , r ẩ t  đ a  đang . T ro n g  q u ả  t r ìn h  s ử  lý  
nhiệt,, h ạ p  th ứ c  d an h  đ ịn h  n à y  eỏ th ề  h ình  th àn h  nh iêu  pha k h ố c n hau . Cho đ ến  
-naV. ch ư a  có  tà i liệu  n à o  công  bố k ết q u ả  tồ n g  h ợ p  chẵ í s iêu  d ẫ n  n ày  ả  d ạn g  
đ ơ n  pha.

M ột sS  công  tr ìn h  'nghiên cứ u  cẵu t rú c  b ằn g  k ín h  b iề n  v i  đ iệ n  tử  v à  n h iễu  
x ạ  tía  X [3, 5, 6, 7] đêu  cho  b iết : p h a  s iêu  đẫn  85IC ở  h ợ p  c h ă t BiCaSrCujOjc lá 
p h a  B ijC aSr2Cu,Os+ô (2122), cỏn  p h a  siêu  d ẫn  11QK v ẫn  c h ư a  xác  đ ịnh  đ ư ợ c  
ch inh  xác. Tuy n h ỉè n , có  thè cho  rằ n g  cá u  Irúc các p h a  tạo  th án h  tro n g  q u á  tr ìn h  
tô n g  h ợ p  chỗt siêu  dẫn  ÎBK.aSrCuaOjj đ ều  có l iê u  quẬ ^i'chặt chẽ  v ớ i cấu trú c  tứ 
g i á c  c ủ a  p h a  B i jC a S j 'a ü U s O B + ô  (2 1 2 2 )  v à  . t in h  c h ổ t  s i ê u  d ẫ n  c ù a  h ợ p  c h ấ t  p h ụ  

th u ộ c vào  càc lở p  Bi20 2. (CaSr)Ó v à  C u 0 2 tro n g  đó  các lớ p  CuOs đ ó n g  v a i trò  
quỉin  Irọ n g  n h ẩ t [10].

K ểt quả k iềm  tra  rơ n g b e n  của  ch ú n g  tô i g h i Iro tig  b ẫn g  I . N hận thỗv, m ẫu 
có cẫu trú c  tứ  giải* VỚI a =  3.824 Ã và c == 30,797 Ẳ ỉr nhóm  m ẫu  A , v à  a=3.S31 
Ẵ, C—30,697 Ẵ ở m ẫu th a y  th e  Sr bẳng  Ba. K ét q u à  n à y  p h ù  h ợ p  vở i tà i liệu  
f4]. M au n h ó m  10% B a co các h ằ n g  80 a v à  c, ch ỉ ị bay  đôi cỡ %  so với m ẫu 
k h ô n g  ch ứ a  Ba. N hư  v ậ y , các m ẫu ng iiỉên  cứ u  có pha ch ính  là  p h a  Bis€ a S r,C u j0 8+S 
( 2122).

Cỏ th ễ  cho rằ n g  ơ các m ẫu c h ứ a  20% vả 30%  Ba, m ậ t độ  pha s iêu  đẫn  
(2122) g iâm  nhẹ cho  n ể n  chì q u an  s á t  Ihay  'sự tồn  lạ i  của  p h a  siẻu  đ ẫn  85K.

H ìn h  ỉa . Điện trờ  phụ thuộc nhiệt độ của 
mẫn CaSrBìCusOy
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H ình  lb .  Điện trở  phụ thuộc nh iệt độ cùa m ẫn CaBi (Sri_xBas)Cu20y 
(vớ i X =  0,1 ; 0 ,2; 0.3).

K it  luận  : Chẽ độ  s ử  lý n h iệ t g iống  n h au  tro n g  nvôì t rư ờ n g  k h ô n g  kh i v à  
ô xy  ờ  các nhỏm  m ẫu A , B và c khồng gây ảnh h ư ở n g  đ án g  kễ đ ế n  n h iệ t  đ ộ  
ch u y ề n  pi]a siêu  d ẫ n  tro n g  eả  h a i p h a  110K vá 85K.

K hi th a y  Sp bằug  f ta  (10% , 20% , 30%) có xu ẫl h iện  s ự  th ay  đồ i n h iệ t đ ộ  
ch u y ề n  p h a  ỉr p h a  s iê u  dẫn  110K. Các văn  đè có l iê n  q u an  đ ến  v ậ t Ịiệu  n à y  
đ a n g  đ ư ạ e  t i ế p  t ạ c  x e m  x ẻ t .  .

B ảng  í .

M ẫu Tci(K) T „(K ) a(A) c(Ẵì R(300)/R (120)

BiCaSrCu2Ox A 116 86 3.824 30.797 2,5

B 112 85 1.6

c 119 81 1.7
BiCa(Sri~xBa x)Cu 2Oy

x = 0 .1 113 88 3.831 30.697 1.3
x=0,2 90 — 1.4

x = 0 ,3 93 - 1.7
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