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[摘 要 ] 本文简要介绍 2 个铜氧化物高温超导体 ( H ST C )系列 : C u B处 C a n _ 1 e u n

o Z n + 2 十 。 ,

即 e u 一

12 (
n

一 1 )
n ,

简称 Cu 一

系 ; 和 ( S r ,

C a )
n + I C u n

O Z n

( C I
,

0 ) : ,

即
“ 0 2 ( n 一 l ) n 气 C I

,

简称 C I
一

系
。

2 个系列均含有多

层 [ e u o Z」平 面
,

具有高的超导临界转变温度 ( 犷
c

)
。

C u一 2 34 相 的 T
。

1 17 K
, “ 0 2 12代 C I 的 T

。
s o K

。

特

别是 C u 一

系具有 良好的高温高磁场超导性能
。

C u 一

12 12 与 Y B aZ c u 3 O 6 晶体 同构
,

加之 仅含碱土和铜

的氧化物
,

组份经济
,

操作安全
,

C u 一

系因此具备诱人的应用开发潜力
。

与常规的 H ST C 不 同
,

lC
一

系

的层间构成是 卤化物
,

而非通常的氧化物
。

根据这一结构特点用
“

顶角氧
”

掺杂实现 了
“ 0 21 2性 lC 的

T
。

80 K 的超导转变
。

研究表明
`

,0 21 2’’
一

lC 具有与全氧化物 H侣 C 可 比的超导性能
,

预 示 了对 卤氧化

物高温超导体群研究和开发的乐观前景
。

〔关键词 」 高温超导体 ( H T S C )
,

C -u 系超导系列
,

lC
一

系超导系列

前 言

怂诵滓簇
一ōō一汾簇

虽然 目前已在常规 (常压 )条件下获得了为数众

多的 H件 C
,

很多具有液氮温区 以上 的 T
。 ,

但在现阶

段
,

无论是 H仆 C 的应用还是机理解析
,

均有相 当的

空 白
。

作 为第 2 类超导体
,

由陶瓷材料属性 引起的

颗粒弱连接
,

及结构本身产生的各 向异性
,

为 H ST C

在高温和高磁场 的应用带来难度
。

随着温度的上

升
,

H ST C 负载无损 电流的能力将被持续削弱
。

超导

体的性能价格比是大规模应用必须考虑的要素
。

几

乎所有 T
。

> 77 K 的 H飞 C 均含稀有金属或稀土元素

如 Y B处 Cu 3 0 : ( 简 称 Y
一

12 3 系 )
,

B i Z S几 C a n _ ,

cu
n

仇
n 十 : 十 。 (简称 iB

一

系 )
,

或含有毒元素如 目前居 cT

榜首的 H g B处C处 C u 3 o : 十 。 (简称 H g
一

系 )
。

从机理研究

角度
,

组成愈简单
,

则本征结构与性质 的关联越 突

出
,

愈有助于物理机制 的研究和阐发
。

因而发展组

份简单
、

经济安全的高 T
。

超导体依然十分迫切
。

实

用化和微观机理解析是现阶段高温超导研究的 2 个

明确的努力方向
。

二者可以在新材料研发上实现有

机的结合
。

无疑有 目的设计和发展新 的高温超导材

料会为实用化带来更多的选择和优化组合
,

加速实

用化进程
,

或引发新的突破 ; 而结构和性能多样的新

材料则为高 温超导机理研究提供多元化 的信息资

源
,

和恰当的模型鉴别
,

将思考引向深人
。

最近高压

合成被成功的运用于高温超导体的研究 〔’ ]
,

在配合

新材料开发 和机理研究 方 面发挥 了独特 的作 用
。

H玲 C 在晶体结构上属钙钦矿类
,

结构致 密
,

与高压

热力学条件相匹配
。

从晶体结构的分块堆积角度
,

H飞C 结构可分解为两大部分
:

「工 ]含「c u o : 〕平面的

超导载流层区
,

「n 〕层间区
。

迄今
,

具有钙钦矿类结

构的准二维 「C u 0 2〕平 面被认为是 H ST C 的核心 ; 层

间区 连 接 相 邻超 导 载 流 层 区
,

作 为
“

电荷 库
”

向

仁uC O: 〕平面提供载流子
。

A
一

uC
一

O / x ( A :

碱土元素
,

x :

卤素 )是 目前可形成 H ST C 的最简单的元素组合
。

唯其简单
,

对高温超导的研究和应用具有特殊 的吸

引和意义
。

Cu 一

系及 lC
一

系工作对此给出具体展现
。

1 C u
.

系超导系列 : C u 一 1 2 (
n 一 1 )

n

C u 一

系的化学表达式为 C u B处 C a n _ 1 C u n

0 2 ,、 、 : 、 。 ,

简写为 e u 一

12 ( n 一 l ) n 。

我们首次在 B a 一 c a 一

c u 一

。 体系中观察 T
。

> 117 K

的高温超导转变〔2〕 ,

并很快鉴别 出超导相属于一个

新的超导系列 e u B处 e a n _ , e u n

OZ
n 十 : 、 。 ,

即 C u 一

12 ( n -

1 ) n ,

简称 Cu 一

系
。

表达式 的
n
代表晶胞结构中连续
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[ C u O Z
]平面的枚数

。

图 x 给出了 C u 一

x 2 2 3
,

e u 一

12 34

和 Cu 一

12 4 5 的晶体结构示意图
。

c u 一

系为四方结构
,

空间群 4P /
~

m
,

沿 c 一

轴的排列周期为 { ( C u 0 2 )
I

B a o /

仁( C u o Z卜( C a C u仇 )
。 _ 1 〕/ B a o ( e u o : ) ; }

。

其 中 ( C u OZ ) i

代表一不 完整的 [ C u o Z ]平 面
,

( e a e u o Z )
n _ 1为

。 一 l

个含有 〔C u 0 2」平面的无限层结构叫
。

如图 l 所示
,

C u 一

12 2 3
、

C u 一

123 4 和 C u 一

12 4 5 分别具有三
、

四
、

五层连

续 的 [ C u OZ ]平 面
。

A s 一

p er p a er d 的 e u 一

12 2 3
、

c u 一

12 34

和 C u 一

12 45 相 的超导临界 转变温度 ( T
c

)分 别为 -

SOK
、

1 17 K 和 一 l oo K
。

表 1列出了 C u 一

系有关各超导

相的 T
。

和晶格参数
。

表 1 c -u 1 2( n 一 1 )n 的超导临界转变温度 T
。

和晶格参数
` )

超导相

(二u 一

122 3

了e 二 ag ( K ) 2 ) 二

( A)

8 0 3
.

85 6

3
.

85 9

3
.

86 2

7]oo( : u 一

12 34

t: u 一

124 5

e (人)

14
.

7 1

18
.

00

2 1
.

14

1 ) 、
一

p er paer d 样品
。 a 、 3

.

8 6 A
, C 、 s

,

4 + 3
.

2 (
。 一 1 ) A

2 ) 磁化率测试结果

阳.

olzj 平面

层间结构

价价确决
.

习习

III澎澎
从从或翻翻

二二JJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJ图图图图口口气气之】】r 生生已二 〕〕̀ 二刃刃

刁刁刁
三口口

困困月月、、 司司〔 SSS r巴二二二g 〕〕

侧侧侧侧侧侧侧侧侧侧侧侧侧侧侧
厂厂厂厂阉阉

{亡SSS

111111111

卜卜卜 . 、 、、、

习习习习习习习习习习习习图图图图习习,, 二- 111 r 勺 ,, `一~ 刁刁知、 月月̀ ` )))

习习习日日阂阂竺
`̀

二二
仁仁二二〔 舀习习卜~ ...

`̀二
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~间间间间

仁万万

尸尸尸尸 . . ...

月月月
〔 一山闷闷七` ,,

锄
Ba

aCcuo

t。叼层 面区

Y B弋C u3 飞
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, ,

C U 一

122 3

图 1

C U 一

1234 uC
一

124 5

C u
一

12 ( n 一 l ) n 的晶体结构不意图 (配位氧未画 )

F Cól.ee
.wel卜015

心l一.盈
目.

宁,n
.

尹乓。巴X

e u 一系形式上与 Hg (叭 ) B处 e a 。 _ l e u n

o Zn 、 : 、 。 (简

称 H g (叨 )
一

系 )和 B i (” ) Z B a Z C a 。 _ , e u n

OZ
。 、 : 、 。 (简称 B i

( lT )
一

系 )的结构类似
。

但与 H g (皿 )
一

系
、

iB ( n )
一

系的

一个根本区别为
,

Cu 一

系全部 由钙钦矿类结构迭加 而

成
。

其层 间结 构与 Y B处 c u 3乌
_ 。 (简称 Y

一

123 )颇为

类似
。

Y
一

123 四方相与
“ C u 一

12 12
”

同构
,

如图 1 所示
,

将 Y
一

12 3 中 Y 换成 C a 即为
“ C u一 2 12 ” ,

插入无限层

[ C a C u o : 」团块便可构成 Cu 一

12 ( n 一 1 ) n 。

层间结构对

高温超导体的性能具有本 征的影响
。

Y
一

12 3 具有的

明显优于其他 已知系列的高温超导特性
,

被认为与

其特殊 的层 间结构 密切相关
。

这种 结构渊源使得

C u 一

系与 Y
一

12 3 具有很可类比的超导性能
,

特别是 与

应用关系密切的高温高场性能
。

由于全部 由 A uC O 3 ( A 代表碱土族元 素 )为基 的

钙钦类结构迭加而成
,

结构简单
,

组份扼要
,

C u 一

系可

做为一个很好 的模型系列进行 H仆 C 机理研究
,

使

研究对象更集中于对核心构成 〔C u O : 〕平面及其完整

性
、

钙铁矿结构之于高温超导的基本关系的进一步

认识
。

图 2 给出了 C u 一

12 34 样品的直流磁化率 随温度

的变化
,

表明 c u 一

1234 具有 T
。

117 K 的体超导转变
。

图 3 是 C u 一

12 34 的直流电阻率测 量结果
,

样品呈现

很陡的超导转变
,

零 电阻温度 (及。 )为 1巧
.

g K
,

具有

和典型的 Y
一

12 3 可比的金属型的正常态电导率
。

超导临界电流密度 J
。

指超导体可 以承载的最

大无损耗电流
,

是衡量超导体实用能力的重要参数
。

……
0 . 0

二

一

书比
。 。 。 。 。 。 。 。 0 0

O 加 40 曰 即 100 1加 l叨

eT m P e r a ut er ( K )

图 2 c u 一

12 34 超导体的直流磁化率
:

零场冷却 ( Z F )C 和场零 ( CF )

测试结果
。

uC
一

12 34 的超导临界转变温度 117 K
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C
u 一

12 (
n 一 l )n 和

“

02 ( n 一 1 )n
, ,一

C I 高温超导系列 14 7

.

/ /
`

崔澳姚越镇
`

甜ù滋军月雀洲派峨潇尖粗一邢书一次鹅伙味脚瑰

/
/ / / /

飞曰,创官。daàd

1 1 5
.

9 K

00

(Z uJ。z<)

100 15 0 200

T ( K )

度的衰减速度
。

0T 越大
,

衰减越缓
。

对图 4 的数据

进行相应的指数拟合
,

得出 C u 一

12 34 的 0T 一 12 K
。

根据文献报道
,

Y
一

123
、

H g
一

系
、

和 iB
一

系 的 0T 值依次

为 一 20 K
、 一 6 K

、

和 一 4 K (显然 Y
一

123 具有最平缓的

J
。

随温度的变化关 系 )
。

比之 H g
一

系
、

B i
一

系
,

e u 一

12 34

具有明显平滑的 J
。

随温度变化关系
,

对应用至关重

要的高温区
,

Cu 一

12 34 的 J
。

有明显改善
。

c u 一

系趋于

Y
一

12 3 的高温高场性能
,

使之成为颇具开发潜力的

一个高温超导体系
。

45口l

000
已. ..
.. ..

扫.UJJ二O

一eo一忿ó口

图 3 C u
一

12 3 4 超导体的直 流 电阻 率随温 度的变 化
,

零 电阻温度

1 15
.

g K

J
。

是与磁通动力学过程有关 的物理量
,

取决于磁通

钉扎密度
。

其数值随温度上升而显著下降
。

已有的

研究结果认为高温超导体的层间藕合对于超导体磁

通线的钉扎起重要作用
。

作为「Cu o : 〕导电层区 的藕

和层
,

层间结构的维度和构造直接决定着包括磁通

动力学过程在内的高温超导体 的物理性能
,

特别是

与应用直接相关的高温高场行为
。

短的层间距离导

致强 的层间祸合
,

有效地抑制 了磁通线随温度
_

L升

而出现 的漂移
,

从而改善 了临界 电流密度
。

Y
一

123

系列具有迄今最高的约化不可逆场
、

最平缓的 J
。

随

温度演化关系
,

以优异的高温高场特性
,

列居综合性

能榜首
。

这被认 为可 能源于 Y
一

123 特 殊的层 间结

构 :
其所含有的非完整的「C u O : 」平面可大大强化层

间祸合强度
,

有效地提高了磁通钉扎
,

从而显著地改

善了临界电流密度随温度
、

磁场的演化
,

使其在几乎

全温区保持较高的临界电流密度
。

实验表明 C u 一

系具有 良好的临界 电流密度 随温

度的演化行为
。

根据 eB
a 。
模型图

,

J
。 二 30 △耐 d

,

其中 △m 为等温磁滞回线中升场降场时的磁化强度

差值
,

d 为 晶粒 的平均 直径
。

由扫描 电镜 ( S E M )

观察
,

取样品的平均晶粒尺寸为 5 拌m
,

图 4 给出了

在不同温度 和磁场 下 的 C u 一

12 34 的 J
。

测试结 果
。

一般认为
,

实际应用要求超导体 的 J
。

下限不低于

104 A / e衬
。

由图 4
,

e u 一

1 23 4 在 s o K
,

0
.

6 T e s la 时 J
c

>l 了A c/ 扩
。

上述结果表明 c u 一

系具备优异的内察

高温高场性能 (这里指出
,

以上是 as
一

p er aP er d 样品的

测试结果
。

对 H T S C 进行适 当的后处理引人强的钉

扎中心
,

可导致临界电流密度大幅度上升
,

产生量级

的变化 )
。

H马 C 的 J
。

随温度上升而下降的趋势可

大致 由 A h h en i us 函数描 述
。

通 常有 J
。

oc ex p 。 T /

0T )
,

T 为所处温度
,

而特征量 0T 则可表征 J
。

随温

一一-白 -一 Z TTT

一一 - 毛」 ·

3 TTT

一一 `
·

4 TTT

一一 x 一 S TTT

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

T e m P e r a t u r e ( K )

图 4 c
u 一

12 34 的临界电流密度 J
。 。

不 同磁场下 J
。

随温度的变化

(数据拟合于 J
。 二 e xP (

一

T / 0T ))

形脚撰题建挑撰襄蒸薰聪渝雄滋群邵能嘿丝翼矍讹醚鬓粉鬓一终激ō共暴肠熊鲜ù赴豁批玩社脑改称那氯犯砚娜汁玲终纂渔翅滩遴彝
邵砚线握撅漆秒蒸继爵篷澎凳爵豁簇蓬泣滚靡豁灌履鲁暮
斗香登徐

馨
黔

在已知 的 T
。

高于液氮温区 ( 77 K )的 Y
一

123
、

iB

(皿 )
一

系
、

H g (皿 )
一

系等超导体系中
,

Y
一

12 3 是迄今以其

优秀的综合性能被研究 的最为广泛
、

市场前景最为

看好的一类
。

然而一个大规模的产业的形成必须考

虑性能成本 比
。

C u 一

系在性能上集 Y
一

l2 3( 好的高温

高场性能 )和 H g (皿 )
一

系
、

B i (皿 )
一

系 (多枚「e u o :
]平面

~ 高的 T
。

)之长
,

不含稀有元素和有害成分
,

原料廉

价安全
。

这种体系优势迄今在高温超导家族中是仅

有的
。

它预示 C u 一

系在未来的 H巧 C 研究与开发 中

可能担当的特殊角色
。

2 C I
一

系超导系列

化学表达式
:

( S r ,

C a )
n 十 , C u 。

O Z n 十 。 C 12
_ 、 ,

简写
“ 0 2

(
n 一 1 )

n ” 一

C I
。

始于 19 86 年 J
.

G
.

B e d n o 二 和 K
.

A
.

M位l le r 的历史

性发现 [6〕 ,

涌现出了一大批钙钦矿类的铜 氧化物高

温超导体
。

准二维的【lC lo Z〕平面是 H ST C 的结构核

心
、

是高温超导的载体
,

此点 已成基 本共识
。

实际

上
,

已有的晶体化学研究结果表明卤族元 素也可形

成类钙钦矿结构
。

相应的
,

若保持基本的「uC 0 2 」平

面
,

而将层间结构 由通常的氧化物换为卤化物
,

将是

开辟新型 H ST C 的一个非常诱人 的途径
。

H邓 C 是
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一类具有电子强关联性 的物质体系
,

基态呈现对载

流子掺杂 ( C~ er D叩 i gn )极 为敏感而丰富的物相演

化
。

化学平均价态为 c u Z 十 的母体相是具有反铁磁

长程有序 的绝缘体
。

通过 对结构 中电荷 库区 的掺

杂
,

实现向〔uC o Z」平 面注人空穴型 ( p
一

型 )或 电子型

(n
一

型 )载流子
,

形成相应的 p
一

型或 n 一

型超导
。

随着

载流子浓度的增加
,

母体相渐历反铁磁绝缘体一超

导体~ 金属体的相变
。

载流子掺杂的主要途径是引

入结构缺陷
。

通常对 电荷库区 的化学掺杂机制有
:

不同价态元素的替代
,

如易于实现的异价金属离子

替代 ;组份的非化学计量比
,

如常见的氧含量的非计

量 比 (格点氧的非计量 比
、

引人间隙氧等 )
。

目前 除具有 T
’

相结构 的 N也
_ x

eC
x

uC 0 4 _ 。
类 和

无限层 结 构 的 rS l _ x

N d
x

uC O : 类 是
n 一

型外
,

已知 的

H ST C 均为 p
一

型超导体
。

p
一

型 H巧 C 通常是由异价金

属离子替代或氧含量 的非计量 比
,

引人空穴型载流

子
,

实现仁c u仇」平面上 c u 的平均价态的变化
。

p
一

型

H ST C 晶体构成上
,

与电荷库区相邻的「C u O Z〕平面的

c u
离子均具有八面体 ( 。 ct ah de ar )或金字塔 型 ( yP ar

-

而d) 的氧配位构型
。

电荷库区的配位氧 因此成为一

座形式上联结 「cu o : 」导电层区与电荷库区 的化学键

合桥梁
,

相对于仁C u o : 」平面称之为
“

顶角氧
”

( aP i ca l

o

xy ge
n )

。 “

顶 角氧
”

成 为上述 p
一

型 H件 c 的一个
“

共

有
”

的结构特征
。

目前超导临界转变温度高于液氮

温区 的 H T S C 均 为 p
一

型
。 n 一

型 H ST C 在平均结构上

没有
“

顶角氧
” ,

其超导 临界转变温度亦很低 ( T
’

相

N d Z _ 二

C e x

C u O 4 _ 。 ,

T
。 一 30 K ; 无 限层 S r , _ 二

N d
二

C u O : ,

T
e

一 4O K )
。

由此 引发了有关
“

顶角 氧
”

之于高温超导

关系的激烈争论和猜测
。

对
“

顶角氧
”

作用的进一步

认识可能为高温超导体机理解析提供重要线索
,

对

发展新的 H ST C 亦将具有重要 的启示
。

( sr
,

Ca)
n 十 1

C u n

O Z 。 , 。 CI: _ 二

的化学理想 配比为 ( S r ,

C a )
n + , C u n

O Z。

1C 2 。

该体系的一个显著特点是
“

电荷库 区
”

由碱土

卤化物构成
,

而非通常的氧化物
,

成为区别于所熟知

的全氧铜氧化物 (指组成全部为铜及其他组分 的氧

化物
,

余同 )的重要标 志
。

以 四元命 名法 ( fo u r

un m
-

be r n o面 n at i o n )
,

( S r ,

C a ) 2 ( S r ,

C a )
。 _ , C u 。

O Z n

C I: 可简写

为
“ 0 2 ( n 一 1 ) n气 lC

,

式 中的 lC 是有 别于全氧化合物

的 O2( n 一 1 ) n 系列
。

晶体构成上
,

依
。 一

轴在
n = 1 的

“
0 2 0 1气 C I 组元 S几C u O Z C I: 中插人 ( n 一 l )个无 限层

结构单元 [ C a C u O :
l则形成第

n
阶

“ 02 ( n 一 l ) n 气 e l 组

兀
。

“

电荷 库 区
”

由卤化 物组 成
,

导致 ( S r ,

e a )
n + l

C u n

O Z n

C I: 中连接 〔e u o :
]平面与

“

电荷库区
”

的非通

常的
“

顶角氧
” ,

而是
“

顶角卤素
” ,

形成与全氧铜氧化

物高温超导体 明显不同的结构特征
。

在这样的体系

中寻求新的高温超导体
,

开展有关的物理问题及其

晶体化学的关联研究
,

如 电荷库区与「C u仇 ]平面间

的电荷 转移
、

载流子 的产生过程
、 。 一

轴 的隧穿效 应

等
,

将具备全然一新的结构特征
。

( S r ,

C a )
。 十 I C u n

O Z n

C I: 中 e u 的平均价态为 e u Z + ,

具有与已知 H ST C 的母体相类似的反铁磁绝缘体基

态
。

从这样的母体相向高温超导相 的过渡
,

关键应

当是实现向仁C u O Z〕平面注人载流子
。

由于卤族元素

(特别是 F 与 lC )与金属形成很强 的稳定 的离子键

合
,

原则上不容易在卤化物 中实施常规的化学掺杂
。

x 9 9 4 年
,

M
.

A I
一

M a

mo
u五 等 [ ’ l在 s 几 c u o Z FZ

* 。中观测到

T
。 一

46 K 的 p 型 超 导 转 变
。

具 有
“ 0 2 01

”

结 构 的

rzS cu o Z凡
、 。是通过低温合成途径获得 的

,

间隙卤素
“

F’’ 被认为是主要的空穴掺杂机制
。

z
.

iH ior 等 〔“】在

( e a ,

N a ) Z e u o Z e lZ 中获得 了 T
。 一 2 6 K 的 p

一

型超导转

变
,

异价金属离子替代 ( N a 十

替代 C扩
十

)被认 为是主

要的掺杂 机 制
。

这 种 替代 是 高 氧压 下 在母 体 相

c aZ c u o Z cl :
中实现的

。

鉴于该类含有卤素 的铜氧化

物的结构特点
,

即电荷库区 由卤化物组成
,

我们设计

了一个全新 的载流子掺 杂机制
一 “

顶角氧掺杂
” : 用

(二价 )氧部分替代顶角 (一价 ) 卤素
,

即以掺杂 的方

式引人母体相中本 不具有的
“

顶角氧
” ,

以 异价 阴离

子替代的方式产生 p
一

型 载流子
。

利用 高温高压合

成
,

我 们 成 功 的 获 得 了具 有
“ 0 2 12

”

结 构 的 ( S r ,

e a

)3 e u Z O4
+ 。e一2

_ x

超导体〔’ 〕
,

简称
“ 0 2 12气 e l

。

这也是

首次实现了以异价 阴离子替代为主要掺杂方式获得

p
一

型高温超导体
。

图 5 给 出了
“ 021 2 气 cl 的晶体结

层间结构

〔C u

伪 ]层面

. : S r ,

C a

春春春

蔓蔓蔓
翼翼翼翼翼

攀攀
:::

叮叮 C U

0 : C l
,

O

图 5 0 21 2
一

lC 的晶体结构



第 3 期 靳常青
:
c u

一

1 2 (
。 一1 ) n和

“

0 2 (n一 l)
n

气cl 高温超导系列1 4 9

构示意图
。

作为
“

0 2 (n一 l) n代CI 系列的
n二 2组元

,

“
0 2 22气 e l 晶体学 上与 ( aL

,

S
r

) Z C a C u Z o 6
同构

。

( S r ,

C a ) 3 C u Z仇
+ 。lC : 一 :

成为第一个 T
。

在液氮温区以上的

层间结构含有卤素的 H巧 C
,

标志着高温超导体的存

在范围有了一个崭新的拓宽
。 “

顶角氧掺杂
”

为高温

超导体的载流子引入提供 和建立了一个新的途径 ;

对进一步考证
“

顶角氧
”

对铜氧化物高温超导机理的

可能作用提供 了新的视野
。

图 6 是
“ 0 2 12 气 lC 的超导转变测试结果

。

直流

磁化率的测试给出体超导转变温度达 80 K
,

比同构

的 ( aL
,

S r ) Z C a C u 2 0 6 的 T
c

( 6 0 K )高 一 2 0 K
。

图 6 的插

图是相应的直流电阻率测试结果
。

H巧 C 有别于传统第 11 类超导体 的一个显著 的

热力学行为是在上下临界场之间存在明显的不可逆

ō裂灌ù徽耀ù洪游魏濡攀蒲缺麒形滋滩梢晒ē撇绷秘甲展梁麟照蓑瓣暴滋讼澎愁能绪一黔豁囊哪一翁淑能黑撒淤麟赚霎釜
ù脾别甜醚蕊任我淤补豁扮矍耗霭篡翌撰臀一曹孤碳姆臻魏鹑弱ù肠骆孙ù纂爵

---

一一一一一
一一

厂厂
一一 lll

... lll

0 20 40 的 80 100 12 0 1 4 0

T e m P er a t u r e (K )

图 6 02 12
一

lC 超导样 品 的直流磁化率随温 度的变 化 ( Z F C 和 F C

分别对应于零场和加场零冷却的测试 )
,

表明 T
。

80 K 的超

导转变
。

插图为相应的直流 电阻率随温度 的变化

1 0 5

1 0 4

苦
1。 ,

` 1 0 :

000 Y B CO 12 3 ,,

DDD B 一 12 1 222

000 . 1
·

2 2 1 222

吞吞 .
,. 2 1梦: C III

1

一
0

.

0 1 0
.

1 1

(1
·

T汀
e
)

图 7 0 2 12
一

lC 的约化不可逆场 H矿作 为比较
,

同时列人其 他全氧

H巧e 的数据
。

数据拟合关 系 H* ( T ) = H i rr

( o ) ( l一 : / 下
。

)
”

场 H i r r ,

且 H i。 ( 一 几个 T e s l a ) 值远小于其上临界场值

( 一 10 2 eT sl a )
。

由于在 iH rr 以上磁通线的漂移导致显

著的能量耗散
,

实际的超导运行区 间只能在 iH
r r

以

下
。

iH rr 随温度上升迅速下降
,

为 HST C 在高温高场

的应用带来严重 的困扰
。

图 7 给出 了
“

02 12 气 cl 样

品的不可逆场的数据
。

同时列于图 7 的还有根据文

献报导的全氧 H ST C 的数据
。

在 T
。

附近 的 iH rr 随温度 的变化通常 可用幂指

数关系描述 [9 】: H i rr ( r ) = H i r r

( o ) ( l
一

T / T
。

)
” 。

其中 n

是一个和磁通运动模型有关的参数
,

如 n 二 3 2/ 对应

于巨磁通蠕动模型
,

而 n 二 2 对应 于磁通 融化模 型

等
。

可 以看 出
, “ 0 2 12 气 lC 的约化 H lrr 线的基本走向

与图中所列的全氧 H ST c 类似
。 “ 0 21 2性 cl 的 iH rr 可

用 n 一 2 的指数关 系描述
,

表 明
“ 02 12 气 lC 的不 可逆

场可能主要是磁通融化参与的过程
。

为了考察 层间结 构 的影响
,

图 7 选择 的全 氧

H飞 C 和
“ 0 2 12 气 CI 一 样

,

均 为双层 [ C u o : ]平 面 ( Y
-

12 3
,

g o K ; B i
一

2 2 12
,

s g K ; H g
一

12 12
,

12o K )
。

图 7 表 明
“ 0 2 12气 C I 的约化 H i rr 线位于 Y一 2 3 和 B i

一

22 12 之间
,

靠近 H g
一

12 12
。

这对多层 卤氧 H飞 c 应用开发而言
,

是颇为鼓舞人心的
。

根据对不可逆 区 等 温磁滞 回线 的测量
,

利用

Bae n 临界态模型估算了
“ 0 21 2气 lC 的颗粒临界电流

密度 J
c

( = 30 △而 d)
。

由扫描电镜 ( S EM )观察
,

取样

品的平均 晶粒尺寸为 5 拼m
。

应用 A h h en ius 温度关

系 J
c

( T ) 二 J
。

( 0 ) e x p C T / 0T )
,

得到
“ 0 2 12气 CI 的 0T

值约为 7 K
。

图 8 给出了在 r T e s l a
场下

, “ 0 2 12代 CI

的约化临界电流密度 J
c

( )T / J ( O )
。

作为比较
,

图中

同时列出了文献报导的全氧 H飞 C 的 J
。

( )T / J ( 0 )
。

图示数据表明
“ 0 21 2 ” 一

lC 具有和全氧 H仆C基本相似

的 J
。

随温度演化趋势
。 “ 0 2 12 气 e l 的 J

。

( T ) / J ( o )

变化态势居中
,

较 B i
一

2 2 12 平缓
,

与 H g
一

12 ( n 一 l ) n
接

近
。

根据 J
。

对温度 的依存关系
,

图 8 中的 HST C 可

分为 3 组
: Y B CO

一

12 3 和 C u 一

12 3 4 为最平缓的一组
,

其平均 0T 约为 14 K ; H g
一

12 ( n 一 1 ) 。 和
“ 0 2 12代 e l 居

中
,

平均 0T 约为 7 ;K iB
一

2 2 12 最陡
,

0T 约为 4 K
。

通过上述的不可逆场和临界电流密度的性能看

到
,

卤氧 H巧C 具有和全氧 H巧 C 基本一致的变化趋

势
。

这 意 味着 将 可 以 参 照 全 氧 H ST C
,

进行 卤氧

H巧 C 及二者的协 同研究
。

以往对 铜氧化物超导体

的组元变化集中于金属元素
,

即建立于铜基全氧化

物基础之上
,

由此衍生 了不 同的 H ST C 系列
。

卤族

化合物可参与形成钙钦矿结构
,

在高温超导体结构

中引人除氧以外的又一种易于成键的阴离子
一

卤素
,

霍

ǎ工灿
.

n
.

月尸
.

0,)x
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Y C BO
一

1 23 7 ( tw i . )
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图 8 0 2 12
一

cl 的约化临界 电流 密度 J
。

( T )/ J
c

( 0)
。

作 为 比较
,

图

中同时列 人其他全氧 H IS C 的相应数据
,

包括
:

孪晶和去孪

晶界 的 Y
一

123 ( , 。

均为 9 3 K )泪片 1加 1 ( T。
s 5 K )

, H g
一

12 12 ( T 。

12 8 K )
, H g

一

12 23 ( T
。 13 5 K )

,

B i
一

22 12 ( T
。

8 5 K )
,

和 C u
一

123 4 ( T
.

1 17 K )

表 2 几种典型的高温超导体群及 C -u 系和 lC
·

系的

超导临界转变温度 ( T
。

)及化学组成

H
叮

咫 c 爪 ( K ) 超导相 ’ ) 化学组成

以
一

2 14 4 0 1迎
一

B盯 Sr/ C于 O

Y B C O
一

123 7 9 0 Y / eR
Z )

一

B a 一

C
u 一

0

B i
一

2 2 (
n 一 l )

n 12 0 B i
一

2 22 3 B i
一

rS
一

C a
一

C u 一 O

Hg
一

1 2 (
n 一 l )

n 13 0 h g
一

122 3 H g 一B a
一

C -a C
u 一

0

C u 一

12 (
n 一 l ) n 1 17 C u

一

12 34 B
a 一

C a
一

C u 一 0

“ 02 (
n 一 1 )

n ” 一

C I 8 0
“

02 12
, , 一

C I ( rS
,

C a )
一

C u
一

0
一

C I

1 ) ( 目前 可以获得的 )通常的 T
。

及 相应 的超导相

2) R
e :

稀土元素
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代表新材料的发展 的方向之一
,

为审视高温超导机

理
,

合成新的高温超导体 建立 了一个全新 的视野
。

开展面向更高 T
。

和优异物理性能的多层卤氧 H飞 c

的基础与应用研究将是前景诱人
。

虽然上述 C u 一

系和 lC
一

系材料 目前主要借助高温

高压合成
,

尚不能与常压各系列的大规模研究相比
,

但是作为推动高温超导整体研发 的一个重要动力
,

其产生的不可或缺 的基础研究价值
、

引发 出潜在的

应用前景是不可指 日而言的
。

如 C u 一

系的应用成为

可能
,

很可能替代其他大部分体系
。

而 卤族化合物

的加人
,

则可能成为新的材料范畴
。

已有的研究表

明
,

一定的高压相 可以通过适当的热力学过程在常

压获得
。

人造金刚石即是一很好 的例证
。

超薄膜生

长可产生与高压合成类 比的热力学条件
,

高压合成

的超导相 可望用 超薄膜生 长制备
,

而且确有 报导
。

高温超导的一个重要应用领域是微 电子技术
,

薄膜

是其主要载体
。

高压合成与常压制备的有机结合将

是研究新型功能材料物理的一个强有力的手段
。
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《中国空间天气战略计划》的编研工作启动

漪版撇携骥拙ù很溉攫灌峭燃思跳鹅服耀襟墟挑ù碰温翼ù潺准扬滚
一

排蹄ù淞珊滋淤姗
一

彩鬓鬓澄碧ù戮鹅赳滋藉瞿做群鬓厢靛黑ù姗ù一溉瀚攀装泌ǎ糙翻龚姗
珍需料攀蟾塑翼ù
ù趁器称ù蛤钊

r

葬一翎ù霸提称忿乙毅砚龄落”抒

为了制订
“

我 国空间天气战略计划
” ,

由国家 自

然科学基金委员会牵头
,

信息产业部第二十二研究

所
、

中国科学院北京天文台
、

中国科学院空间科学中

心等 巧 个有关单位代表参加的
“

中国空间天气战略

计划
”

编研工作于 19 99 年 2 月 10 日正式启动
。

在

空间天气领域制订国家战略计划
,

在我国尚属首次
。

拟订我 国空间天气战略计划的 目的是
,

在我国

对空间天气研究 的现有基础上
,

进一步提高我 国对

空间天气的监测
、

研究与预测 能力
,

力争在 20 巧 年

左右实现与国际接轨 ; 加强宏观调控
,

合理利用相应

资源
,

把各部 门分散的力量集中起来
,

在空间天气领

域
,

建立一个高效的
、

综合 的
、

部 门间协调一致 的工

作程序
、

研究体系和技术体系
,

为国家提供实时
、

精

确和可靠 的空间环境和预报
,

为解决国家发展高科

技所面临的空间环境问题作 出贡献
。

对空间天气的研究
,

是近年来 国际上发展起来

的跨世纪的新学科
。

它主要研究和预报空间灾害性

天气变化规律
,

避免或减轻空间灾害性天气可能给

空间的地面技术系统以及人类健康带来 的巨大严重

威胁
。

它涉及体现国家利益 的卫星
、

电力
、

通信导

航
、

物探和辐射等重要高科技领域
。

加强对空间天

气的研究
,

既是人类高科技发展的内在要求
,

也是各

国增强综合国力 的迫切需要
。

美国分别在 1 995 年

和 199 7 年制订了
“

美国国家空间天气战略计划
”

和

“

美国国家空间天气执行计划
” 。

一些西方发达国家

也都制订有相应的
“

国家空间天气计划
” 。

我国对空间天气 的研究 已有一定的基础
,

但仍

处在起步阶段
。

如 国家 自然科学基金
“

九五
”

重大项

目
`

旧 地空间灾害性扰动及对人类活动的影响
” ,

即

将启动的国家重大科学工程
“

子午工程
”

等均属这类

研究
。

为制订我国 自己的
“

空间天气战略计划
” ,

国

家 自然科学基金委员会于 19 97 年 5 月和 19 98 年 8

月召开了 2 次 由国家相关部委参加的全国空间天气

学研讨会
,

议定展开编研工作
,

拟按航天
、

军事
、

信

息
、

科研和经济 5 个领域进行调研
,

写出调研报告并

加以综合与编写
。

通过 调研
,

明确我 国在 2 0巧 年

前
,

特别是在
“

十五
”

期间
,

该
“

战略计划
”

应做什么和

怎么做
,

国家应在该领域办哪几件涉及全局的大事
,

有关部门的分工配合等
。

以争取所制订的
“

战略计

划
”

既能体现国际发展态势
,

又能从 中国国情出发
,

有前瞻性和指导性
。

(地球科学部 于晨 宣传处 沈林福 供稿 )


