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有关高温氧化物超导体

超导机制问题的评论

章 立 源 艺

l摘要 l本文以近年来有关实验为背景对高温氧化物超导体的超导机制问题作了鸟瞰
。

一方

面
,

从某些实验可以对机制作出某些结论
。

另一方面
,

有许多问题尚待将来实验的启发予以解

决
。

为此提出十点建议
。

引 言

19 86 年 I B M 的苏黎世实验室宣布一种钡
、

斓
、

铜氧化物可能是超导转变温度 ( cT )大于

30 K 的超导体川
,

其后的研究证实了他们的发现
,

从而为解决高温超导体问题开辟 了一条道

路
。

19 8 7 年美
、

中及 日本等国科学家又分别作出了忆
、

钡
、

铜
、

氧系统
,

使超导转变温度达到液

氮沸点以上
。

近几年来
,

在国际科技前沿阵地形成超导热
,

超导电性研究在实验和理论上取得

了不少的进展
。

198 7 年联邦德国的柏诺兹 ( B de n or )z 和瑞士的缪勒 (M oll e )r 为其首次发现

钡
、

斓
、

铜
、

氧高温超导体而获得诺贝尔物理奖
。

19 8 8 年和 19 89 年对高温超导材料的研制又有新的突破
。

19 8 8 年 1 月 22 日日本宣布了

基于秘
、

银
、

钙
、

铜
、

氧的超导材料
,

起始超导转变温度达 10 5 K ; 19 8 8 年 3 月美国赫尔曼等发表

了高温超导体铭
、

钡
、

钙
、

铜
、

氧系统
,

其起始超导转变温度为 123 K ;这两者都不含稀土或类稀
土元素

。

同年还首次发现了不含铜的高温超导体秘氧钾钡系统
,

超导转变温度约 30 K 121
。

前

面讲的铜氧化物高温超导体中的载流子是空穴
,

称为 P 型超导体
。

19 89 年的一个突出进展是

日本发表了电子型 (
。 型 )高温超导体的报告 3[]

,

钱钵铜氧系统的超导转变温度约为 24 K
,

以错

或衫代替钦也均得高温
n 型超导体

。

此外
,

钦牡铜氧
,

错牡铜氧和铺钵铜氧系统也均呈电子型

超导现象
。

这使人认识到
,

在铜氧超导体中
,

空穴与电子载流子并不偏颇
。

瑞士最近制成了忆钡铜氧及摘钡铜氧层交替出现的超晶格高温超导体 l4]
,

其超导转变温

度在 8 5K 和 89 K 之间
,

转变宽度约 ZK
。

这是向人造超晶格高温超导材料迈出的第一步
。

在超导技术开发上
,

原来的超导转变温度偏低这一困难 已从 19 86 年开始有了重大突破
。

这必将加速在本世纪最后 10 年中由超导技术诱发的科技革新的进程 l5]
。

当前仍待克服的间

题有三
。

一是用高温超导材料发展超导电子器件上 的技术困难
,

二是研究具有高临界电流密

度的实用超导线材或带材
,

三是高温氧化物超导电性的机理问题
。

本文将着重讨论第三个问

题
。
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在当前以超导技术开发为总特点的阶段上
,

人类对超导机理及理论上认识之进步必然伴

随展开
。

眼前一个突出问题是
:
对于高 兀 氧化物超导材料而言

,

原来在 19 5 7 年电巴丁
、

库拍
和徐瑞弗发展的 B c s 超导微观理论 l司是否仍适用 ? 是需要改造它还是需要全新的理论 ? 新

材料的超导机制是否仍是电子与声子相互作用机制? 还是有另外什么机制? 当前众说纷纭
,

没有定论
。

本文试图从两年多来在高温氧化物超导体实验方面的某些进展
,

分析实验对高温

超导机制所提出的某些启示和约束
,

并作出评论和建议
。

二
、

来自实验的启示

截至 1989 年中期
,

通过大量有关的实验事实分析
,

对于高温氧化物超导体的超导机制给

出了如下的若干启示
。

1
.

高温超导体超导机制的基本因素仍是载流子对

大家知道
,

B C S 超导微观机制的基本因素是库拍对
,

即电子对
。

历史上证实库拍对存在

的著名实验是磁通量子化的实验 171
。

在这实验中证明
,

陷于 中空超导圆柱内的磁通量为一基

本单位人
c
/ 2e 的整数倍 (这里 h 为普郎克常数

, c
为光速

, e
为电子电荷 )

。

e2 一量的出现表示

在超导态下载流子是成对的
。

那么在高温超导体的超导态下
,

载流子是否也是结成对呢 ? 文

献【81 以实验直接回答了这个问题
。

他用忆钡铜氧化物作成超导环
,

测量陷人环内的磁通
,

实

验观察到 (0
.

9 7 士 o
.

04) hc / 2e 的磁通量子
。

这就肯定 了在高温超导体超导态下载流子是结合

成对
,

不是 (例如 )四个结合在一起
。

其它还有来自约瑟夫森隧道电流效应方面的证据
。

至于在高温超导体超导态下载流子对的自旋匹配是不是单重态 自旋配对 (即 自旋向上与

自旋向下配对 )
,

仍如 B C S 理论中所指出的那样呢 ? 这一问题尚在争论中
。

但许多实验迹象
·

表示仍是单重态自旋配对
。

这个问题很值得从实验上再系统地进行细微研究以对高温超导体

之超导机制从实验上提供约束
。

2
.

高温超导体的超导机制必须兼顾 P 型超导和 n 型超导

n 型高温超导体的发现对理论提 出了一种检验标准
。

那些过份依赖于空穴型载流子细节

的高温氧化物超导理论面临考验
。

例如 E m er y 理论 l’ ” ]认为
,

在 p 型高温铜氧化物内
,

氧位上

的空穴之间有吸引作用可导致配对
,

并认为这种吸引作用起源于氧位上空穴自旋与铜位上的

局域 自旋位形的强祸合
。

由于实验表明
, n 型高温铜氧化物超导体与 P 型铜氧化物超导材料

内铜所处的价态有所不同
,

于是人们有理由怀疑在 P 型材料内 Em e yr 建议的产生吸引作用的

机制是否在 。 型铜氧高温超导材料内依然有效
。

这特别是在 n 型材料内存在 C+u 离子
,

其 d

电子为满壳层结构
。

人们期望着这样一种高温超导机制
,

它对于 p 型与 n 型高温超导
,

即使并

非完全对称也并不偏颇
。

3 由存在非铜氧化物高温超导材料得到的启示

超导转变温度约达 30 K 的秘氧钾钡超导材料的发现使得不能认为下述理论观点为唯一

的
。

这种观点认为
,

高温超导电性起源于磁的作用
,

因而使载流子之间产生吸引
。

这种观点的

来由是基于铜氧化物高温超导材料内具有由铜离子组成的反铁磁有序
,

至少具有短程反铁磁

有序关联
。

然而在秘氧钾钡高温超导材料内绝无磁性离子
。

由此看来
,

所有与磁有关的高温

超导机制日卜
`2]至少不能认为是唯一的

,

存在商榷之必要
。
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4
.

混价离子能级与氧离 r 能级间的邻近效应

无论是铜氧系统还是钞氧系统
,

两大集团的高温超导材料在微观 电子结构上都具有一共

同处
,

这就是混价离子 ( C u 或 iB )与氧离子能级之邻近
,

从而在二者之间有强烈杂化
。

这是在

微观电子结构上非常鲜明的特点
,

是任何高温氧化物超导微观理论必须顾及的
。

此外
,

从已知的广泛实验事实看来
,

任何成功的高温超导理论必须能表现出
:

5
.

高温超导体具有超导能隙 (△)
,

且于超导转变温度处存在比热跳跃
。

6
.

高温超导体在磁场中表现为第二类超导体行为
。

7
.

与 B C S 超导理论相对 比
,

高 .T 氧化物超导体一个突出的现象是 : 它们表现得并非在

一些物理量之间总存在经典的 B C S 理论约化标度关系
。

例如 2△ / 偏 天
、

并非总是 B C S 理论

值 3
.

5 (此外 k B
表示玻耳兹曼常数 )

。

三
、

与高温超导机制有关的几个待解决问题

1
,

高温氧化物超导体是否可用费米液体描写 ?

一个基本事实是
,

高 不 氧化物超导体处于掺杂绝缘体和金属之边缘
,

从而与典型金属不

同
。

这就提 出了 一个基本问题
:
费米面的概念是否仍可适用 ? 费米液体描写是否有效? 围绕

这一问题有两大类有关高温氧化物超导理论
。

第一大类认为高温氧化物超导体的正常态仍然

基本上是通常费米液体
,

虽然具有强关联效应
。

能带理论对其电子结构的描写仍有意义
。

另

一大类理论之典型代表是安德森提出的共振价键 ( R v B) 理论【” ]
,

它认为高 cT 氧化物材料应

具有完全不同的基态和元激发谱
。

实验上
,

在光电发射
、

倒光电发射
、

角分解的光电发射
、

共振光电发射
、

正 电子湮灭 以及光

电导研究上
,

探测费米能 (石户上
、

下带结构工作大量进行着
。

定性地讲
,

这些实验结果强烈地

表明了通常的带结构计算是有效 的
。

例如文献 {131对 iB ZS r ZC a C u ZO S
单晶进行光电发射研究

,

给出了存在费米 面的证据
,

而且靠近 尽 处能带计算与角分解的光电发射实验结果定性一

致
。

文献 {14] 对处于超导态的 iB ZrS ZC a C u ZO S
进行高分辨率的角分解光电发射研究并直接从

实验确定超导能隙 么二 ( 30 士 4) m e V
。

这甚至可能表示高 cT 氧化物超导电性的 B C S 类型性

或表明
: 不基于通常费米液体的描写的超导理论很可疑

。

此外
,

正电子湮灭实验也确认忆钡铜

氧系统费米面之存在
。

虽然有日益增加的实验证据表明高温氧化物超导材料的正常金属态属于费米液体性质
,

但对它的费米液体准确描述 尚未确立
。

对 R V B 理论提供的图象也有实验予以直接检查
。

这

方面研究工作是建立高温超导机制的前提
。

2
.

高温超导电性与磁性

19 8 6 年发现的斓
、

铭
、

铜氧中存在反铁磁性和二维磁关联
,

其铜氧面内铜离子之间有很强

的超交换作用
,

这促使提出许多理论涉及磁以建立配对机制 l ’ “一 ” ][ ” l
。

因此
,

从实验上观察这

些材料的磁行为对判断理论正确 与否很重要
。

对忆钡铜氧系统的中子衍射与 赵S R 实验均表明在整个四方绝缘相中观察到反铁磁序
,

奈

耳温度 (几 )最大值约 500 K
,

增加氧含量则 几 逐渐减小
,

直到四方一正交相边界
,

几 迅速降为

零
,

而超导电性 自此出现
。

看来
,

反铁磁与超导是截然分开的
。

然而在超导相中是否有残存的
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反铁磁关联 ?就这一问题实验存在分歧 :

( 甲) 对忆钡铜氧系统观察在不 同氧含下磁化率随温度之变化发现
,

在低氧含时
,

于高温有

磁化率峰
,

磁化率随温度降低而光滑减小
,

这是二维反铁磁关联的典型特征
。

当增加氧含时磁

化率行为缓慢渐变
,

最后
,

磁化率趋于与温度无关
。

这种行为之缓变似乎表示有反铁磁关联残

存于正交超导相中
。

对于斓惚铜氧系统
,

于 10 K 下的超导态
,

户S R 实验表示出有铜离子磁行

为之存在
。

对
n 型高温超导材料的 拼S R 实验亦大体得相似结果

。

这些实验使人们认为
,

二维

自旋关联坚持至超导态
,

并使一派人认为 : 在高温铜氧化物超导材料中
,

磁是 以某种基本方式

参与了超导电性之产生
。

(乙 )另一方面
,

文献【16] 测量了忆钡铜氧的磁中子散射截面
,

发现在能量低于 25 m e V 区

域内的磁涨落总强度为零
。

作者据此认为
,

所有的超导磁机制都应淘汰
。

文献 117] 对斓铜氧

和忆钡铜氧系统的非弹性光散射实验表明
,

磁与超导电性为互相竞争的因素
,

前者并非对超导

之产生负责的因素
。

最后秘氧钾钡高 cT 氧化物超导材料中绝对不含磁性离子
,

因之不可能期

望在这类化合物中磁性是高温超导机制的负责因素
。

至少可以说
,

对于高温超导电性而言
,

铜

的特定磁性质并非必需
。

由此可见
,

系统地从实验和理论研究高温超导电性与磁性乃当务之急
。

3
.

高温铜氧化物超导材料中铜的化学价态问题

对高 cT 氧化物超导材料研究其离子实际的化学键态形式是十分重要的问题之一
。

例如

从 Y B a ZC u 3 O :
的化学式成分看来

,

铜离子价约 2
.

3 3
,

这暗示有三价铜离子的存在
。

文献 f ls ]

提出的理论也强调了存在三价铜离子的关键性作用
。

然而
,

这一问题尚未获一致意见
。

早些时的实验报告是
,

在忆钡铜氧系统中只存在少量的三价铜离子态
,

或者甚至不存在
。

最近 M or i 完成了一件值得注意的工作 L̀ 9]
。

他对 (Y
l一

声cx ) B a Z c u 30 7。 (以下简称 Y一 sc )以及

Y aB
Z

(C
u ,一

xs c ,

) 3

q 书简称 C u 一 sc )进行 了 X 射线光电发射谱研究
。

经分析其实验谱认为
,

在这些材料中
,

铜主要处于二价态
,

但存在着由于存在混价态而导致的谱变宽
。

作者结论是 :

对于超导样品
,

总存在着小量的三价铜离子
,

而超导体中一价铜离子较少 ; 当 x > 0
.

7
,

Y 一 cs 系

统转为半导体时
,

则一价铜离子成分变大
。

当平均的铜离子价小于 2 时
,

Y一 cS 和 C u 一 cS 的

高温超导电性就消失了
。

M or i 的工作至少清楚地表示出
,

在决定这些系统的高温超导电性

上
,

铜离子的价键态间题绝不容忽视
。

对秘银钙铜氧系统所作的 X P S 研究也证实有三价铜离
子态的存在 z0I ;] 且随 ..T 之增加

,

三价铜离子态含量百分比增加
。

至少可以保守地讲
,

在这些超

导材料中
,

铜离子的价态存在着电荷涨落
,

而这对于决定有无超导很重要
。

这也为文献f川提
出的涨落 c u +3 机制提供了实验证据

。

来 自澳大利亚的工作也强调了三价铜离子的存在并认为没有三价铜离子态的材料就观察
不到超导电性 22[ lo

无论如何
,

高温铜氧化物超导材料中
,

铜的化学价键态是急待细致研究以求达于共识的
。

四
、

化学观点的唯象分析

文献 [23 ]从化学观点提出 了一种唯象理论
,

他们称为量子结构图 ( Q u a nt u m tS ur ct ur al

iD ag ar m
,

缩写为 Q SD )
。

Q SD 法早年曾在二元合金共价一离子与共价一金属结构相变问题上
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取得成功
。

这种分析只局限于从化学角度提出了三个
“

元素黄金坐标
” 。

它们是适当平均了的

价电子数
、

二元合金中的轨道半径差以及电负性差
。

高 T c氧化物超导材料是四元化合物
。

他

们对其中的元素适当合并提出一种膺元素概念从而把四元化合物化为二元 (或三元 )以作极初

步的黄金坐标分析
。

文献 [2 3]作者选取 了超导转变温度大于 o r K的 0 6多种超导材料 (涉及

1 6种晶体结构 )用黄金坐标作图
。

结果发现
,

这些超导材料在黄金坐标的
“

位形
”

空间中只聚

集在三个区 ( A
,

B
,

C ) 中
,

这三个区只占黄金坐标总的
“

位形
”

空间的百分之一
。

在 A 区中
,

四

分之三的化合物为 A 15 晶体结构
,

而且凡是 A 灼 结构落在 A 区之外的
,

超导转变温度均低 ;

当然
,

A 区内也有不是 A 15 结构的
。

B 中区中则含有许多 B l 结构的硼
、

碳氮化物
。

值得注意

的是 C 区
,

它含有希弗立相以及高温氧化物超导体
。

在 Q SD 分析中
,

高温氧化物超导材料被

定位于电负性差约一 1
.

6 至一 2
.

0左右的区间内
,

这可能表示高温超导电性与化学键态形式有

关
。

基于这种分析
,

义献仪习预言了一批可能成为高 T
。

超导体的侯选老
。

值得指出
,

上述黄金坐标分析仅仅是从化合物的组分来定位的
,

它已使聚集度缩到总空间

的百分之一内
。

这说明
,

重视从化学理论的研究高温超导很重要
。

五
、

几 点 建 议

回顾超导物理发展史#l2[
,

在本世纪 50 年代中期
,

在实验发展上 以及理论思想讨论上都已

为当时超导微观理论之提出作好了准备
,

于是 B c s 理论 6I] 应运而生
。

从本文对当前涉及高温

超导机制的实验进展可以看出
,

当前
,

发展成功的高温超导机制和理论的时机尚不成熟
。

这特

别是涉及建立理论的一些基本问题尚待澄清
。

认清这一形势并由国家自然科学基金委员会支

持
、

引导
、

组织是十分必要的
,

作者在此建议在如下几个方面集中人力财力重点研究 :

1 继续探索具有全新类型意义的高温超导材料
。

例如
,

进一步丰富
n型高温超导材料的

种类
,

研制具有其它混价离子的高温超导材料
。

2
.

进一步通过约瑟夫森效应实验以及其它实验研究高温超导材料中的载流子配对性

质
。

3
.

高温氧化物超导体的第二类超导电性行为之研究
。

4
.

高温氧化物超导材料电子结构性质的实验研究
。

5
.

高温超导电性与磁性
。

6
.

高温铜氧化物超导材料内铜的化学价态之研究
。

7
,

发展从化学观点和理论而来的分析
。

8
.

对高温超导体能隙
、

比热跳跃等的精密实验研究
。

9
.

对高温超导体同位素效应的理论及实验研究
。

10
.

着重突破高温氧化物超导材料发展超导电子器件的技术
。

研究具有高临界电流密度

的实用超导线材
、

带材
。
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