
高临界温度氧化物 超导体

管 惟 炎

� �  ! 年以来
,

瑞士
、

美国
、

日本及中国的科学家相

继发现了高温氧化物超导体
∀

这些发现在国际科学界

激起巨大反响
,

给寻找可在液氮温区#即 ” ∃ 以上%工

作的超导体的人们带来了极大的“热冲澎
, ∀

从 � � � � 年到 一� & ! 年的 ∋ , 年(’)∗
,

人们发现了数以
’

千计的超导元素
、

合金和化合物
∀

但它们的超导临界

温度都较低
,

最高的只有 + ,
∀

+ ∃ #− . , / ) , � � ∋ , 年发

现
∀

必须使用技术复杂
、

代价昂贵的液态氮作冷却剂
。

超导体的电磁特性所带来极其诱人的优越性被低温技

术带来的麻烦大大抵消
∀

因此超导休的应用只局限在

有限的范围
,

大规模的工业应用还处在很不成熟阶段
∀

很自然
,

寻找在液氮温区甚至在室温下使用的高临界

温度超导体就成为人们十分关注的课题
∀

为了叙述方便
,

我们把临界温度四个字
,
用 0

‘

来

表示
∀

作用
∀

1 原子附近的两 2 3

一4 层中的 。 原子分别向

#一% 离 0∀ 级化物超导体的结构和含报5

过去发现的超导体主要是金属
、

合金或金属间的

化合物
,

而新的高丁
。

超导体都是金属氧化物
∀

通常金

属氧化物是半导体
、

绝缘体
,

因此人们很少想到氧化物

可能超导并且具有高的转变温度
∀

故高 0
。

氧化物超

寻体的发现是具有划时代意义的
∀

现已知一种高 几

氧化物超导体是 1 6

78 92 3 ,
4

6 一 。 ∀

文献上称其为“一
、

二
、

三相” ∀

人们已经可以制备较好的单相及单晶样品
,

它

的零电阻 几二 � + ∃
∀

具有三重的
、

缺氧的
、

畸变了的

钙钦矿结构
,

属正交系
,

空间群为 人 ,
∀

插图显示了
1 6

78 声3, :
一 。
晶体单胞中的原子排列

∀

它属于; 7仇 型
,

刁 , < ∀

78
6 , 7 , 23

, ∀

由于缺两个氧原子
,

故为 4
∋ ∀

典型的钙钦矿结构是立方的
,

此处单胞在
。
轴方

向是三个立方的叠加
∀

。

方向的晶格参数大约为
“

或
= 方向的三倍

∀

沿
。

轴方向
, < 和 78 原子按 78

一 6 一

78

有序排列
,

它们处于立方的体心位置
∀

由于不同于典

型的钙钦矿结构
, ; 位置由 < 和 78 两种原子占据

,

并

且其比例为一个 #65( 原子 #每个 2 3
原子为八个单胞 共

有 %
∀

中间两层的八个 2 “ 原子折合为 + 个 > 3
原子#每

个 23 原子为四个单胞共有%∀

每两个 2 ?
原子之间有一个 。 原子

, ≅ 原子处在立

方体各顶角联线的中点上
∀

沮 1 原子的周围没有 。原

子
,

同时
,
上下两端面上沿

‘

轴方向的 。原子也空缺
∀

两者相 当于缺少 + 个 。原子
∀

在单胞上下两端面上
,

沿

召轴方向形成2 3

一 ≅ 一维链
,
这对 0

。

大于 �4 ∃起关键

图 Α <
6 7二 6

2 3 , 4
, 一 。 的晶格#单胞 %

1 原子靠近
,

使 2 八一Β 平面畸变为略微皱起的曲面
。

在钙钦矿结构中
,

正常情况 ; 原子的 。 配位数应

为 � +
∀

由于缺 ≅
、1 ∀

7 8 6 2 3 ,
≅

, 一。

中的 7 8

原子的 ≅ 配位

数为 (≅
∀ < 原子体积较小

,

周围没有 4 原子
,
4 配位数

降为  
∀

上述 1 ∀

78 声
3 ,

≅∋
一。

样品的结构是在烧结完成
,

随炉缓冷到室温后得到的
∀

;Χ Δ≅ ΕΕ
>
实验室用高温#可

达 ( ≅ 4 4 42 %Φ
一

射线衍射发现了在近 ∋ & 4 ℃ 处
, 1 ‘

7
8 6 2 3 ,

≅
6 Γ =

有一结构相变
∀

从高温的四方相转变为低温下的

正交相#即上述缓冷到室温后的样品结构 %
∀

很多实验室均证实 1 月

78 声
3 ,

4
, 。

的超导电 性 对

氧含量和氧有序程度均十分敏感
∀

高温烧结时形成的四方相
,

在单胞#见图 %端面 上

的 > 3

一≅ 层中的两个氧空位随机分布在边及 . 边上
,

氧空位是无序的
∀

高温淬火可以得到这种四方 相 样

品
∀

当温度降到 ∋ , ” ∃ 以下吵
,

氧空位发生有序化转

变
∀

如上所述
?
正交相的氧空位总是座落在

“
边 上

∀

这样
,

两 78 层之间的二维 23 一≅ 平面便转化为沿 乡轴

方向的
,

一维23 一≅ 键
,

曾以为这一结构的特点和样品
的高 0

。

#0
‘

Η �4 ∃ % 有关
∀

后来发现的 7Ι ϑΧ Β 23 ≅ 和

08 78 28 23 ≅ 的 0 。

均很高
,

但并无 2 3

一4 链
。

故上述

结论有待进一步的研究
,



#二% 磁性

由于上述 1 ,

78
6

23 夕
Κ 一 。
的结构为三重正交钙 钦

矿结构
, 亡

轴伸长
,

且垂直于
。

轴的为 2 3

一4 平面人

们猜测其单晶应表现出各向异性
∀

在 朽 ∃ 测量了样

品的磁化曲线 Λ #Μ %, 侧得的

一 Γ
‘ , Γ

Γ , , , Γ
Ε 。 。 Γ

—
一 Β 几 若 一 月】 。 Ν

一 己 Ο Ο Π ,

月
‘ 6

奋

各向异性因 子为 �。#将 Λ 一 Μ 曲线开始偏离线性的磁

场定为 Μ
‘ 6 ,

并作退磁因子修正 %
∀

按照 7 >8 Ε

模型#临界态模型夕
,

可以由Λ 值推导

出样品中的超导电流密度
∀

在 Λ #Μ %测量中
,

当外场

由某一高强度降到零时
,

样品中仍有冻结的磁矩它的

大小是由样品的临界电流密度 Θ
。

所决定
∀

两者有 下

列关系 6

Θ
。

二 , 4几, ΡΣ #; Τ
) Υ

6

%
∀

其中Λ 为样品的冻结磁化强度 #> Υ 3(
> Υ

,

%
, Σ 为圆柱

伏样品的半径 #
。Υ %

∀

利用测得的冻结磁化强度值和

土式
,

计算两种取向下临界电流密度 #0 ς 斗
∀

Π∃ % 分

别为 6

Θ 上 二 +
∀

� Ω ( ≅
‘
Ξ Τ

> Υ
,

亡

及 万 Ψ Ζ
∀

+ Ω (。
,
; Τ

>
澎

,

各向异性因子 为 !
∀

�
∀

实

验表明钉扎力有强的各向异性
∀

Θ
。

各向异性随温 度

升高而加大
∀

近来发现 6 由 Λ#Μ % 曲线导出的 ?
‘

#Μ % 曲线在

某些温区有极大值
,
即在某一磁场范围内 了

。

随Μ 的上

升而上升
∀

这一反常现象可用样品中存在着两个不同

的超导相来解释
∀

当磁场增大时
,

其中一个相的超导

性被破坏 = 该相的颗粒#弥散的%呈正常态而成为另一

相的滋通钉扎中心
,

从而使材料的 0> 增大
∀

这一现象

与本文作者在急冷 ; [ 一
& � 样品中观察到的“负电阻效

应”有同样的起源
∀

大部分稀土元素 替 代 1 78 2 ≅ ≅ 中的 < 后
, 0

。

仍

保持在 � 4 ∃ 附近
∀

有些稀土元素如 / ? 、
Μ ≅ 、

∴ = 、
] Χ

有强的顺磁性
∀

按原有的超导理论
,

顺磁杂质在超导

体中会起破坏库柏对的作用
,

而降低 0
‘ ,

而且浓度较

人时会完全抑制超导性
∀

因此
,

氧化物超导体中的顺

磁离子为何对 0> 几无影响这一间题是一新的理 论 课

题
∀

实验还表明
,

这些氧化物超导体的磁化率和温度

的关系仍符合居里
一

外斯定律
,
且由此计算出的有效波

尔磁子数仍和自由离予时相近
∀

这意味着超导性和顺

磁性在这类氧化物中是互不相关地独立存在着的
∀

小和膜厚粗略相等
∀

通过这种二维途径中的渗流达到

零电阻
,

需要有比在三维系统中多三倍的超导 材 料
∀

西德 ∃⊥ ∃ 发展了一种较独特的磁控溅射方法
∀

其 特

点是溅射电压较低 #ς � 44 一 � + ≅ _ % 气压较 高 #;Χ ς

扭�4
一 ‘

毛
,

仇一 + Ω �4
一‘

毛 %
∀

这样可以抑制氧负离

子对已生成膜的反溅射
,

保持膜的组分和靶的组分一

致
∀

为了充分吸氧
,

样品在溅射室中温度降到 斗4 。
。> 左

右
,

然后在一个大气压的氧气氛巾再退火 �4 分钟
∀

这

样制备的膜不再需要热处理
∀

其 丁
‘

在 ∋ ∋∃ 时 可 达

! Ω � 4
‘
; Τ

) Υ
, ∀

#四% 超导机制的研究

当金属进人超导态后
,

按 72ϑ 理论费米面附近应

出现一超导能隙 +△ ,

其值随温度改变
∀

能隙的测定对

判别超导机制有重要意义
,

它是一个重要的微观参量
∀

可测定超导性能隙的方法很多
,
如比热

、

微波或红外吸

收
、

超声衰减等
,

但最直接最方便的方法是用准粒子隧

道效应的测
∀

量来确定能隙大小及其和温度的关系
∀

Α7 Λ 的 ∃ ΙΧ 5 (。, 等进行了 1
6
7 8 6 > 3 , ≅ 卜 ∀

的准 粒

子隧道实验
,

其准粒子隧道谱兼有大块超导体和颗粒

超导体的特性
∀

由该实验所测到的曲线很难确定能隙

的精确值
,

只可以确定能隙的上
、

下限为 6

&
∀

! Η +△ Τ 人 0 ‘
Η ,

∀

∋

按 72ϑ 弱祸合理论
,

+△⎯∃ 0
。

“ ,
∀

& +∀

故目前在 1 ∀
78 6

>3
、Β

6 一。

氧化物超导体上所作的能除

测量还不足以准确判别这种材料的电声子 祸合 的强

弱
∀

最近 ∃⊥ ∃ 利用他们的优质薄膜制备了隧道结
,

得

到了能隙与温度无关的惊人结果
∀

他们还声称可能还

存在另一个小能隙
,

这一事实无疑将对新的超导理论

以很大的启发
∀

目前用同位素效应来判别 72Π 理论

对高温氧化物超导体的有效性仍是一尚未 解 决 的 问

题
∀

虽然目前在阐明高 0
。

氧化物的超导机制方面遇

到一些困难
,

但我们相信它是可以解决的
∀

#三 % 超导薄膜

有若干实验室已经制成有较陡超导转变
, 0

。

接近

或大于 Δ Β∃ 的 1 6

78
�

23
,4

, 一 。
薄膜

∀

转变宽度对薄膜

耗说是更为苛刻的判括#和体材料相比%
∀

因为晶拉大

#五 % 前景

超导电性和铁磁性都可以称为低温现象
,
因为它

们均发生在某一临界温度 #铁磁体的这一温度叫作居

里点%之下
∀

对铁磁现象来说
,

幸运的是一开始人们就

发现了居里点在温度以上的材料
∀

#有些材料的居里

点特别低
,

如绝热去磁所用的顺磁盐的居里点低到 Υ ∃

温区 %
∀

没有理由认为超导休灼临界温度应限制在室

温以下
∀

导致磁铁转变的物理机制至少已发现 七 种 之 多

#如交换作用
、

超交换作用
、

Σ ∃ ∃ 1 相宜作用 等%
,

值

迄今已阐明的超导机制只有 7 2 ϑ 电声子祸 合 作 用 一
种

∀

因此
,

也没有理由否认存在其他导致超导现象为

新物理机制
∀



黑 洞

中子星的质量有一

个上限
,

其值大约在 ,

个太阳质量左右
∀

质量

大于上限的星
,

引力坍

缩后不能形成稳定的中

子星
,

而将形成 黑 洞
∀

黑洞是兮α力非常强的空

间范围
,

其中的光也不

能逃离黑洞
∀

黑洞的可

能存在
,

象 中 子 星 一

样
,

也是三十年代就预

言了
∀

同样
,

它也是直

到六十年代 才 受 到 重

视
,

成为天体物理中最

常见的名词之一
黑洞本身是不发光

的
,

所以
,

要直接观测它

们是十分困 难 的
∀

但

是
,

当有物质掉向黑洞

时
,

物质受到强引力场

的加速变热
,

就会发光
,

这种光是可以探 测 的
∀

在双星系统中就有可能

发生这种过程
∀

双星是

两颗星组成的体系
,

相

互绕着共同 的 质 心 旋

转
∀

如果双星中一颗是

普通的星
,

一颗是黑洞
,

那么正常星中的物质就

会不断落人 黑 洞 而 发

光
,

这种过程称为黑洞

的吸积
∀

含有一个黑洞

的双星体系的势能图画

在图 ∋ 中
∀

其中正常星

仍在进行核燃烧
,

它具

有宽而浅的势阱
,

另一

个深而窄的势阱是中子

星
,

或者黑洞
,

它的势阱

深而窄
,

当气体从正常

星落到中子星或黑洞 上时
,

每个质子可以获得 � 4 ∀ ≅ _

的能量
,
这种能量以光的形式放射出来

,

主要是 Ω 射线

波段的辐射
∀

核嫌烧量 中子量

��
))

β)( 月
∀

习((0

χ丫
线

, 火 �4 & + Ω �4等 �4 &
∀

4 �4 &

离质心距离 #公里 %

�4 兮哭 �∀ �
+ Φ �4 ϑ , ∃ ΑΒΠ

4Ι49(4’澎�4ϑ
夕忍架俘袋冷唱写拼攘粼目你眼成

#下%

方 励 之

图 ∋ 包含一个黑洞的双星的势能图
∀

从七十年代以来
, Ω 射线天文学的确发现了一些

Ω 射线双星
,

观测表明
,

黑洞理论是成功的
,

甚至我们

已有相当把握确定那颗星很可能是黑洞
∀

符合黑洞理

论的观测证据有以下几点 6

�
∀

存在 Ω 射线双星 =

+
∀

有些 Ω 射线双星其强度有脉冲式变化
,

脉冲周

期非常稳定
∀

这种 Ω 射线源的质量都小于中子星质量

上限
∀

所以
,
这种源实质是由一颗正常星及一颗中子

星构成的体系 =

,
∀

有些 Ω 射线双星其强度的变化是不规则的
、

没

有任何周期性
∀

这种 Ω 射线源的质量都大于中子星质

量上限
∀

所以
,

这种源很可能是黑洞
,

因为黑洞的磁轴

不可能偏离它的转轴
,

故不可能有规则的周期性变化 =

Ζ
∀

天鹅座 Ω 一 � 是属于 , 的一个 Ω 射线源
,

它的

Ω 射线强度有毫秒级的变化
,

这说明该源的尺度很小
,

符合黑洞的量级
∀

当然
,

我们并不能完全肯定天鹅座 Ω 一 � 是黑侧
,

但黑洞模型对解释上述观测结果来说是十分自然 的
,

按照这种判据
,

大麦云中的 [Λ 2 一Φ , 也 很可 能 是

黑洞
∀

大质量黑洞模型目前在天体物理中也成为一种流

行的模型
∀

这种黑洞质量在 (。
‘

一� 少 太阳质量的范

围
∀

它们不是一次坍缩而成的
,

而是吸积了许多恒星

咐, 卜口卜侧卜洲卜 , 日卜 ∗ 卜 月卜 姻口卜
、

司卜 姻卜 , 口卜侧 ∀ 卜侧卜 ∀ 口卜 , 口卜
,

口卜 , 口卜阅口卜 , 口卜 , 日卜, 口卜, 口队州口卜, 口卜, 口粉闷 口冲司卜 , 口卜门口卜刊目卜 , 口卜 , 户卜 , 口卜, 口卜, 口卜, 口卜 , 口卜, 口卜, 脚
、 、浑苏、丫抓

, 目‘ ,
之协 、‘价 、、日卜

人们正在以下三方面继续进行不懈的努力 6

#( % 寻找更高 0
。

的新超导材料 =

#+ % 阐明高 0
。

氧化物超导体的物理机制 =

#, % 开发新超导体的技术应用
∀

在寻找新材料方面 � �   年初又取得一些新 的 结

课
,
如发现了不含稀土的高 0

。

氧化物等
∀

由这些进展

看来
,
在不太久的将来得到更高 0

‘

的新材料是完全可

能的
∀

有趣的是
,

若 0
。

能达到近似 +4 ≅ ∃ ,

按
+△ Τ ∃ 0

‘
Η ,

∀

&
,

则 + △澎 。
∀

( )_ 已接近 Α3 ϑ. 的禁带宽度
∀

若能如此
,

对半导体和超导休的混合器件将具有重要意义
,
因为

它结合了高速度和低功率损耗两大特色
。



星一般是有磁场的
,

所以
,

吸盘物理一般也是磁流体力

学及等离子体的研究课题

同吸积盘紧密相关的另一个问题是喷流
∀

至今找

们还不能直接看到吸积盘
,

但喷流却已是观测得相当

仔细的现象了
∀

射 电天文学很早发现
,

许多射电源两

旁具有大体对称的两个子源
∀

进一步又发现许多子源

迅速地向外运动
,

图  画出类星体 ,“朽 的两个射电

子源随时间 的变化
∀

这种图景很容易使人想到
,

两个

子源是由中心天体向相反的两个方向喷出 的 物 质 或

光
∀

这就是喷流模型
∀

精细观测更发现
,

一个具有喷流

的射电源
,

它的大尺度上的喷流方向同小尺度上的喷

流方向惊人地平行
∀

图 � 是 − /2 ! + & � 的射电流量图
,

很清楚地看到
∀

这个源具有喷流
,

而且小尺度上的喷

流与大尺度上的喷流方向完全吻合
∀

Τ 逞 大喷流

⋯
流
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之后
,

聚积起来的
 

这种模型常用来做为活动星系核

及类星体的模型
 

从能量角度有这个模型是成功的
,

活动星系核及类星体的高能现象不难用大质量黑洞加

以说明
 

在 匕述天休中心有一大质量黑洞
,

它吸积恒

星等物质而放出大量能量
 

比之恒星晚期的黑 洞 理

沦
,
有关类星体或活动星系核的大黑洞模型还是相当

不成熟的
 

有许多理论及观测的工作有待于完成
 

吸 积 及 喷 流

上面已经多次提到过吸积
 

现在它已经发展成一

个非常重要的天体 田理课题
 

因为
,

致密天体 &中子

星
、

黑洞等 ∋的发光
,

高能粒子的产生或加速
,

许多都是

在吸积过程中完成的
 

按几何形态分类
,

有球对称的吸积以及盘状的吸

积
,

前者是被吸积物质球对称地落人中心的致密天体
 

如被吸积物相对于中心星体具有角动量
,

则由于角动

量守恒
,

围绕中心致密星形成盘状结构
,

称为吸积盘
 

在动力学方面
,

吸积所包含的问题有以下几个方

面
(
定态的吸积模型 ) 各种吸积解的稳定性 ) 吸积模式

的变化等等
 

在辐衬方面
,

吸积所包含的间题是 ( 辐

射的总强度 )辐射谱&热谱
,

幂律谱
,

谱指数 ∋ ) 辐射的变

化 )发射线等
 

显然
,
上述诸问题大都属于流体力学领

域
 

由子吸积物温度很高
,

物质电离
,

也由于中心致密

  
 

 月 
,  

∗ ∗  叫∗
 叫

,
 

月
     ,  

图 + 类星体 ,− ,. , 的两个射电子源随时间的变化

图 / 射电源 0 1 − 2 3 , 4 的喷流
, 在不同尺度上灼

喷流方向完全平行

更应提及灼是
,

不只射电源这种大尺度天体有喷

流
,

且恒星尺度的致密天体也有喷流
 

最典型的喷流天

体
,

是 5 5 . , ,
 

已经公认
,

5 5斗, , 是一颗致密星
,

它的

模型是致密星周围有一吸积盘
,

沿着盘的轴
,

有喷流射

出
 

由于盘的进动也导致喷流进动
 

因此喷流上的辐

射将有红移蓝移的周期性变化
,

图 46 表示来自 5 5 . , ,

上下两个喷流的辐射的波长
,

有周期性的变化
 

射电源或类星体的尺度要比恒星大上百万倍
,

但

其喷流的性质却十分相似
 

的确
,

目前对两种喷流几

乎采用完全相同的模型去说明
 

这种模型的简图如 图

7 所示
 

它的中心是一黑洞
,

吸积盘围绕着它
 

黑沉

不断“吞食
”
缠绕着它的磁场

,

因之
,

不断去掉缠绕把磁
, 口卜 , 口卜 , 口卜, 口卜, 口卜, 口卜 , 户

、
, 户 , 劝, 、 , 口卜, 口队, 口卜, 口卜, 口阮, 口卜 , 口卜阅口卜, 口卜 , 口卜, 口卜、口卜, 口卜, 口卜 , 日卜 , 口卜 , 口卜, 口卜, 翻卜, 口卜、‘  、 ,

留‘、 ‘ 丫心协 , 口卜, 口卜, 口队 写 喇卜 , 曰卜, 口卜 , 翻八, 沪、, 沪骸
、

淤入、 )户卜、翻卜 、沼, , ‘泪卜 、闷甲、

在开发技术应用方面最严重的课题是提高大块材

料的临界电流密度
,

这需要首先克服超导玻璃的结构

特性
,

然后才读得到提高氧化物超导体的钉扎磁通的

能力
 

薄膜的应用可能走在前面
、

目前达到的水平已经

可以开始研制一些超导弱 电应用器件
,

如液氮温区工

作的迢导量予干涉器件 & 89:; < ∋ 等
 

在寻找更高 = 。

材料
,

阐明新材料的超导机制及开

发新超导材料的技术应用方面均存在着美好诱人的前

景
,

它给全世界科学工作者带来极好的献身机会
 

超

导研究和开发的热潮还将长时期持续下去
,
可望不久

的将来会在上述三方面有进一步的突破
,

从而对人们

生产
、

生活带来难以估量的重大变革
 


