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摘 要

本文系统地分析了组份 和制备条件 (包括热处理温度
、

时间等 ) 对超导 氧化 物

( aB
二 Y卜

二

) c u
q

一 ,

正常态电子输运特性和超导临界温度的影响
.

在
x 一 。一 0

.

” 的

组份范围内
,

系统经历了从半导体 (绝缘体 )到金属 (超导体 )的转变 ;随着组份
x
的增

大
,

超导临界温度 T
。

单调上升
.

结合物相分析的结果
,

对该系统的高温超导电性机

制和正常态输运特性作了讨论
.

_ 己 l 侣旨
、 J . ` J

在 目前的高临界温度超导体研究中
,

超导氧化物体系 B a
( S

r
)
一 Y ( aL )

一 c u 一O 最受人们关

注
.

据报道
,

aB
一 Y 一 c u 一 o 系统的超导临界温度已达 9 3 K 以上

L, ,lz
.

Ba ( s : )
一 Y ( L

a )
一 c u 一。 系

统不仅因其丰富多采的物理特性为基础研究提出了许多新的研究课题
,

而且它将具有重大的

应 用价值
.

若干理论模型已被提出
,

用以解释氧化物超导体中高温超导电性的起源
.

能带结

构计算的结果表明
〔3] ,

具有层状钙钦矿结构的 L aB
a c u O

,

L as
r c u o 系统

,

由于 c u 的 d3 轨

道与 。 的 2P 轨道强烈杂化
,

使得铜氧八面体层形成导带 ; 呼吸模与导带在 eF
r m i 面的强烈

藕合使系统具有极强的电子
一

声子相互作用
.

强烈的电声子相互作用
,

加之氧原子振动的高频

特性是该系统高温超导电性的重要因素
.

基于 aL 刃
u O’ 的准二维特性

, A dn er
s
on 4[] 提出了

二维系统的共振键价态理论
.

这个基于反铁磁相互作用上的理论模型
,

预示着在氧化物系统

中可能存在着新的超导电性机制
.

除此以外
,

其他超导机制
,

诸如负 U 中心增强 T
。

机制
【, , 、

双

极化子机制
`61 等也都有助于认识氧化物系统中的高温超 导电性

.

然而
,

日前更需要有大量的

实验数据
,

阐明组成
、

结构和性能之间的关联
.

它既可以对有关理论作检验
,

同时也能为提高

氧化物超导体的临界温度寻找新的途径
.

本文通过超导临界温度 T
。 , R ( T ) 和交流磁化率的测量

,

并结合物相分析的结果
,

系统

地研究了影响 ( aB
二

Y l 一二

) C u O 3 _ ,

系统的超导态
、

正常态性质的几个重要因素
,

特别着重揭示

了 T
。

对组份 x 的依赖关系
.

结果表明
,

除样品制备过程中的热处理温度
、

时间和气氛外
,

aB

本文 1 9 8 7 年 4 月 10 日收到 , 1 9 8 7 年 6 月 16 日收到修改稿
.
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的含量对其超导临界温度有很大的影响
,

文中还就超导电性机制和正常态的特性作了讨论
.

二
、

实验方法和结果

1
.

样品制备和测量方法

采 用陶瓷法工艺在
x 一 0一 0

.

55 的宽广组份范围内制备了一系列样品
,

其名义组份为 ( aB
二

Y卜
二

) e u o ,一 ,
.

在样品制备中
,

将试剂 Ba C O ,

(分析纯 )
、

Y: O ,

( 9 9
,

9 9 9外 ) 和 e u o (光谱

纯 )按原子比例 B a :
:Y c u

~ 欲 ( 1 一 x)
: 1 称量

、

混合
,

经充分研磨后置于马福炉内在空气

中预烧
,

预烧温度为 9 00 ℃
.

由于对不同组份 (指 aB 含量 )的样品
,

为得到最高超导临界温度

所需要的热处理温度和时间均不相同
.

因此
,

各种不同组份的样品
,

每种所取的热处理温度和

时间条件均在近 20 种以上
.

热处理的温度范围为 9 00 一 1 1知℃
,

时间为 4一 hs
.

热处理过程

均在空气中进行
.

R ( T ) 测量采用标准的直流四端引线法
,

所用的数字电压表灵敏度为 1 x 1 0一 sV
.

用经过

标定的 G e 电阻温度计测量样品所处的温度
.

利用互感法测量样品的交流磁化率
,

互感电桥

的灵敏度优于 1 0一恤H
.

采用校正过的铜
一

康铜热电偶和碳电阻温度计同时检测样品的温度
.

.2 电阻温度关系和超导电性

对于组份
x 一 0

.

1 的一组样品
,

其电阻
一

温度关系测量结果的典型曲线如图 1所示 (为使

曲线清晰起见
,

各曲线纵坐标皆按不同比例放大 )
.

从图 1 中可见
,

对于 9 00 ℃ 下热处理 3 0m in

的样品
,

其电阻
一

温度关系呈典型的半导体行为 (见图 1 中曲线 4 )
,

而热处理温度为 95 0℃ ,

时

间 4 h 下制得的样品却表现为典型的超导体行为 (见图 l 中曲线 7 ) ; 就具有超导电性的样品

而言
,

由于热处理温度和时间的不同
,

其正常态的电阻温度系数可以是正的 (即金属型 )
,

也可

以是负的 (半导体型 )
,

相应的超导临界参量 cT ( p 一 0) 和 cT ( m id) 也有很大差别 (见表 1)
.

就我们所取的二十几种制备条件而言
,

cT ( m id) 的最大值为 90 K (见图 1 中曲线 l )
,

最小值

为 3 0 K (见图 1 中曲线 5 ) ; cT ( p 一 0) 的最大值为 72 K
,

最小值为 SK
.

可见样品的超导电

性和正常态电子输运特性均对制备条件十分敏感
.

表 1 不同制备条件下
,

( aB
。 , : Y。

. ,

) uC o
3一 ,

的超导临界温度和零电阻温度的典型值

热处理温度 (℃ )

热处理时间 ( h )

T
。

( m i d ) ( K )

了。

( p ~ 0 ) ( K )

i二卫一一一卜
-
一一燮

— 卜
一一

i了{{一卜止竺一
一

}一一兰一 } 二一卜一立`
-
卜一二一

-

卜
一一
二一

一

卜粤
一

~

卜
~

全…一黔
~

卜:;一…
目

会于
我们可以看到

: 对于给定的组份
,

存在着一最佳的制备条件
,

在该条件下制备的样品具有

最佳的超导临界参量
`

任何对最佳条件的偏离 (包括温度
、

时间和气氛的偏离 ) 都将在不 同程

度上导致超导电性能的降低
,

甚至完全丧失
.

就含 aB 量 x ~ 0
.

1 而言
,

其最佳制备条件为
:

温度 95 0℃ ,

时间 h4
.

当热处理温度高于最佳温度时
,

样品正常态的电阻温度系数变小
,

甚至

接近于零
,

相应的超导态则表现为
: 临界温度下降

,

转变宽度增大 ; 当热处理温度低于最佳值

时
,

样品正常态的电阻温度系数也逐渐变小
,

且往往呈现负的电阻温度系数
,

对应的超导态也

表现为临界温度大幅度下降
,

甚至完全不超导而呈现出典型的半导体行为
.

对于其它含 aB 量的样品
,

制备条件对其正常态
、

超导态 电子输运性质的影响同样遵从与
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图 1 B a二 :

.Y
. , c u o 卜 ,

的 R (
T
) / R ( 3 0 0 K ) 曲线

(各曲线对应的热处理条件为
:

l

—
9 8 0℃ , 6 h ; 2

—
9 40℃ , , h ; 3

—
9 5 0℃ , s h ;

呼

—
一

, 0 0℃ , 0
.

s h , 5

—
9 4 0℃ , s h ; 6

—
9 7 0℃

,

s h ; 7

一
9 5 0℃

, 4h ; 8

—
9 3 0℃ , s h )

图 2 B a 。
.

, , Y 。 . 。 2 , C u o
3 一 ,

的 R ( T ) /尺 ( 3 0 0 K ) 曲线

(各曲线对应的制备条件为
:

l

—
1 10 0℃ , 4 h ; 2

—
9 8 0℃ , s h ; 3

—
10的℃ ,

、

s h ; 4

—
1 1 0 0℃ , s h ; 5

—
9 5 0℃ , 16 h ; 6

—1 1 10℃
, s h ; 7

—
1 08 0℃

, s h )

上述相类似的规律
.

对于 x ~ 0
,

3 75 的二十几种制备条件下获得的样品
,

典型的实验曲线如

图 2 所示 (图中各曲线的纵坐标取不同的比例 )
,

其中 cT ( m id) 最大值为 93 K (见图 2 中曲

线 1 )
,

最小值为 ” K (见图 2 中曲线 2 ) ; cT ( p ~ 0) 的最大值为 gl K
,

最小值为 31 K
.

在

该组份下
,

其最佳制备条件为
:
温度 1 100 ℃ ,

时间 h4
.

当热处理温度偏离最佳值时
,

其正常

态和超导态性质皆发生明显变化
,

并且其变化的规律与
x 一 0

.

1 时的情形相似
.

为了研究组份对超导临界温度的影响
,

我们研究了各种组份在相应的最佳制备条件下的

cT ( m id ) 值随含 aB 量 ` 的变化规律
,

其结果如图 3 所示
.

从图中可见
,

在组份处在 0
.

00 5 成
x 提 0

.

55 范围内的样品
,

其超导临界温度均在 90 K 附近
,

仔细地比较还可发现
,

随着含 aB 量

的增加
,

其超导临界温度 cT ( m id) 基本上呈单调上升的趋势
.

在 x ~ 0
.

0 75 附近的几点
,

其

cT ( m id ) 值略有下降
,

这有可能是还未真正达到该组份下的最佳值所致
.

图 3 中几个典型组

份的超导临界温度为
: x ~ 0

.

0 0 5
,

T
。

( m id ) ~ 8 9 K : x = 0
.

0 1
,

T
c

( m i d ) 一 g l K ; x
~ 0

.

1 ,

T c( m i d ) ~ g o K ; x ~ 0
.

3 7 ,
,

T
:

( m i d ) 一 9 3 K ; x = 0
.

, 5 , T
。

( m i d ) 一 9 6 K
.

由于图 3 中的

各点均取自该组份下最佳制备条件所对应的 cT ( m id) 值
,

因此它基本上独立地反映了组份

对 cT ( m id ) 的影响
,

并且从上述结果中可以看出
,

aB 含量的高低对 ( aB J 卜
二

) c u
q

一 ,

系统

的超导临界温度具有较大的影响
.

由于最佳制备条件随组份而异
,

因此有必要弄清其中的变化规律
.

图 4 中给出了最佳热

处理温度 T
,

随组份
二 的变化关系 (以热处理时间 h5 为准 )

.

从图 4 中可见
,

随着组份
x
的
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图 3 最佳制备条件下的 几 ( m icl) 对组

分
二
的依赖关系

图 4
.

最佳热处理温度 T 。

随组份
二

的变化曲线

增加
,

最佳热处理温度也不断提高并很快趋近于饱和
,

达到饱和的温度为 1 100 ℃
,

在最佳条件下制备的样品
,

其交流磁化率测量结

果表明
,

样品在相应于电阻发生急剧变化的温区内表

现出明显的抗磁性 (图 5)
.

图 5 中所示磁化率的急陡 }
’

变化表明
,

样品具有较好的均匀性
.

特别值得指 出的是
,

对于 x 一 O 的组份
,

即对二

元氧化物 Y c u O
3 _ ,

系统
,

在广阔的制备条件范围内

( 8 0 0一 1 1 50 ℃
,

1一 s h) 获得的样品均为绝缘 体或 半

导体
,

而含 B a 量为
x 一 0

.

0 0 5 和 x 一 .0 01 的样品

均为高温超导体
,

超导临界温度 cT ( m i d) 分别为 89 K

和 gl K
.

交流磁化率测量结果也表明 (见图 匀
, x ~

。
.

01 的样品
,

其抗磁磁化率信号与同体积下其它组份

样品的抗磁信号大小相近
.

这充分表明
,

B a 的有无及

含量的大小决定了系统是超导的或非超导的
,

即组份

的变化导致 ( Bax Y卜
二

) c u q
一 ,

系统在
x 一 0 附近发

生了从绝缘体 (半导体 )到超导体的 (金属 )转变
.

1 物相分析

从上述结果可以看到
,

由于 Ba

含量的不同
,

样品

咭. 祠 +娜 . 十. 十 . 十件令+
.

“
.

“ 舀 几

加如、、呐卜
+
护””护++:t ,:.::.

(睡妇钡半ùx

10 0 2璐
T ( K )

图 5 交流磁化率
`
~ T 关系

(+ —
二 = 0

.

0 1, ▲
—

x 二 0
,

1 ,

.

—
工 = 0

.

4 )

的正常态特性
、

超导电性以及最佳制备条件均有所差别
.

特别是不含 aB 的样品和含 aB 量

极低的样品 ( x ~ .0 01 ) 与含 aB 量较高的样品 ( x ~ .0 5 5 )
,

其差别更为明显
.

为了弄清这
_

种差别的根源
,

我们对几个典型样品进行了物相分析
.

x 射线衍射分析表明
,

对含 aB 量 x 一 0 的样品
,

其主相为 K汹 iF
.

型结构和 Y Zc 功认 型

结构
,

由于
x 一 o 时的样品是非超导的

,

可见在 Y 一

aB
一C u 一 o 系统中

,

不含 aB 的 K Z

NI F
;

型

结构和 Y刃山O
,

型结构是非超导相
.

对 x ~ .0 3 和 0
.

5 5 的组份
,

样品中包含有多相
,

除了
’

K Z
N IF

.

型结构和 Y刃 u : O ,

外
,

还有 Y ZB a e u O ,

和大量的 B a Z
$ e u 3 0 9 _ 二 最近

,

几个研究小组 {

皆辩明口一
,

B a汀 c u , 0 9 _ 。
是超导相

,

超导临界温度为 9 1 K
.

该相是一种不同于 K卿 i F ;

型为

畸变钙钦矿结构
,

其中 Y和 aB 在三层超点阵结构中沿
`
轴方向作有序排列

,

而不是以无序的
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固溶状态占居等同的格点 ;在 Y一 0平面上
,

氧原子全部丧失
,

并且夹在两个 aB
一 0 层间的

c u 一 o 平面中也有大量的氧空位
.

在我们的样品中
,

当含 aB 量大于 .0 2 时
,

处于最佳制备条

件下的样品往往具有较多的 B a ZY c 均 0 9一 ,

相
,

这表明
,

在这些样品中
,

aB
ZYC山 0 9一 ,

是大块超

导电性的来源
.

然而
,

与单相 B a j c u3 O g _ 。
相比

,

多相样品往往具有更高的 cT ( m id) 值
,

这

也许表明
,

相界之间的相互作用有利于产生更高温度的超导电性
.

特别值得提出的是
,

对含

aB 量极微的样品
,

例如 x 一 .0 01 或
x
~ 0

.

0 0弓
,

X 射线衍射图谱中主要是 Y Z

aB c u o ,

型 结

构
,

几乎看不到 aB j c u 。

马
一 。

相的痕迹
,

但大量的实验数据表明
,

此时样品仍具有较高的超导

临界温度和很强的抗磁性
,

这意味着在低 aB 组份
,

可能存在着新的超导相
.

iS e gr ist 等人【81

的研究结果表明
,

Y Z

aB c u O ,

相是非超导的
.

就我们的样品而言
,

极低的 aB 含量也不足以形

成大量的 aB Y刀 u o ,

相
,

因此
,

所观察到的 Y Z

aB c u o ,

型结构很可能是某种以 aB 为杂质的

相
,

它具有高温超导电性
.

当然
,

目前的数据还不足以给出肯定的结论
.

但从上述结果不难看

到 B a 原子在决定该系统超导电性的作用
.

三
、

讨 论

上述实验结果表明
, x ~ 。 的二元氧化吻 Y C u O 3一 ,

是半导体或绝缘体
.

x 射线衍射分

析结果显示出样品内主要是 Y : c u : o , , Y :
e u o .

等相
.

根据 M a t , h e i s s〔
, , 对 L a Z

cu o 。

的 理 论

计算
,

我们认为不含 aB 的 Y一 c u 一 O 是一个具有很强的电声子相互作用的系统
,

强烈的电声

子祸合使得 eF
r
im 面产生 eP ie lsr 失稳

,

从而在 eF
r

im 面上形成电荷密度波能隙
.

因此该

系统只可能呈绝缘体或半导体行为
.

aB 的作 用就在于改变系统的 eF
r
im 面构造和 eF

r
im 能

,

使得电荷密度波能隙得 到 抑

制
.

因此一定量的 aB
、

就可以使系统 由半导体 (或绝缘体 )转变成超导体
,

即导致系统在
x ~

心 附近发生从半导体 (绝缘体 )到超导体 (金属 )的转变
.

然而
,

在给定的名义组份下
,

不同的热处理条件会使物理特性有很大的差别
.

最佳的制备

条件应使得系统的电子结构满足如下情况
: 使 eF

r m i 面的尽可能多的部分参人形成超导能

隙
.

当偏离最佳条件时
,

或只有极少许的 aB 参人形成超导相
,

并且所形成的超导相的 eF
r
im

面上仍有相当的部分保留着以形成电荷密度波能隙
,

因此系统在低温下存在着超导能隙与电

荷密度波能隙的共存与竞争
,

正常态的电子输运特性往往呈半导体特性 ;或氧缺位偏离最佳组

成
,

使电声子相互作用减弱
,

此时正常态的电阻温度系数减小并趋近于零
.

另一方面
,

根据最近

M att he is : 等人 9[] 对单相超导体 aB j c u ,

O7
_ 。
的能带计算结果

,

aB 汀c u 3

q
一 ;

的能带具有很强

的准一
、

准二维特性
,

并由此导致电荷密度波之间的竞争
,

这种电荷密度波间的竞争
,

类似一种
滋掺杂

”
效应

,

它使得该系统的金属性结构在接近声子软化不稳定性的附近仍得以保持
.

也许

正是这种特性
,

使得 aB
ZY c u , 0 7一 。 系统比 K Z

N IF
.

型结构的 aB
一

aL
一 c u 一O 具有更高的 T

。

值
.

然而
,

这种
“

自掺杂
”

效应受氧缺陷的支配
,

因此
,

样品的性质对制备条件较为敏感
.

这与我们

的实验观察是相符合的
.

从上述分析看来
,

强烈的电声子相互作用加之氧原子振动的高频性 是 导 致 Y一 B a 一 c u 一 O

系统高温超导电性的主要因素
,

我们在 R a m an 散射实验中观察到的光频支振动模 l0L] 也许正

是氧原子高频振动的反映
.

另外
, x P S 光电子能谱的测量结果表明

,

对于具有较高 T
。

的样品
,

其 eF
r
im 面上的电
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) C
u 0

3 一 ,

系统的超导电性 1 8宁

子态密度 N ( E
; ) 明显地高于那些 T 。

较低的样品
.

从结构分析结果可知
,

较高 T
。

的样品

往往含有较多的超导相
,

由此可见
,

在 aB
一 Y 一C u 一 o 系统 中

,

较高的超导临界温度很可能是与

较高的电子态密度 N ( E
;

) 相联系的
.
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