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高温高压合成顶角氧掺杂型高温超导系列
*

靳常青
(中国科学院物理研究所,北京 100080)

  摘要:简要介绍了(Sr,Ca)n+1CunO2n(Cl,O)2,即三元数法的 Cl-“02n”(或四元数

Cl-02(n-1)n)超导系列,简称Cl-系超导体。和通常的高温超导体不同,Cl-系的电荷库由卤

化物构成,而非通常的氧化物。即Cl-系的导电区和电荷库由顶角氯连接,根据这一结构特点

用"顶角氧"掺杂,高压合成了Tc≈80K的(Sr,Ca)3Cu2O4(Cl,O)2 超导体。该化合物具有和

全氧化物高温超导体可比的超导性能,表明高温高压合成全新的卤氧超导新材料的潜力,以及

开发卤氧化物高温超导体群的研究前景。

  关键词:高温超导体(HTSC);顶角氧掺杂;高温高压合成

  中图分类号:O521;TM263   文献标识码:A

1 引 言

  始于1986年J.G.Bednorz和K.A.Müller的历史性发现[1],涌现出了一大批钙钛矿类的铜氧化物

高温超导体,准二维的[CuO2]平面是高温超导的载体。已有的晶体化学研究结果表明,卤族元素也可

形成类钙钛矿结构,若保持基本的[CuO2]平面,将层间结构由通常的氧化物换为卤化物将是开辟新型

高温超导体的一个非常诱人的途径。化学平均价态为Cu2+的高温超导体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[CuO2]平面注入空穴型(p型)或电子型(n型)载
流子,形成相应的p型或n型超导体。随着载流子浓度的增加,母体相渐历反铁磁绝缘体→超导体→金

属体的相变。从晶体结构的分块堆积角度,高温超导体结构可分解为两大部分:(1)含[CuO2]平面的

超导载流层区,(2)电荷库区。迄今,具有钙钛矿类结构的准二维[CuO2]平面被认为是高温超导体的

核心,“电荷库”向[CuO2]平面提供载流子。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;组分的非化学计量化,如常见的氧含量的非计量比(调整格点氧的含

量、引入间隙氧等)。

目前除具有T’相结构的Nd2-xCexCuO4-δ类和无限层结构的Sr1-xNdxCuO2 类是n型外,已知的

高温超导体均为p型。p型高温超导体通常是由异价金属离子替代或氧含量的非计量比,引入空穴型

载流子,实现[CuO2]平面上Cu的平均价态的变化。p型高温超导体在晶体构成上,与电荷库区相邻的

[CuO2]平面上的Cu离子均具有八面体或金字塔型的氧配位构型。如图1所示,电荷库区的配位氧因

此成为形式上连接[CuO2]平面的“顶角氧”,“顶角氧”是p型高温超导体的一个“共有”的结构特征,目
前超导临界转变温度高于液氮温区的高温超导体均为p型。n型高温超导体在平均结构上没有“顶角

氧”,其超导临界转变温度亦很低(T’相Nd2-xCexCuO4-δ的Tc≈30K;无限层Sr1-xNdxCuO2 的Tc≈

* 收稿日期:2003-09-01;修回日期:2003-09-30
   基金项目:国家自然科学基金资助(50328102)

   作者简介:靳常青(1965—),男,理学博士,研究员,博士生导师,主要研究方向为高压物理、功能材料物理和超导体.
        E-mail:cqjin@aphy.iphy.ac.cn



40K)。由此引发了有关“顶角氧”之于高温超导临

图1 温超导体导电层和电荷库层的顶角氧连接示意图

Fig.1 Theschematicviewoftheapicaloxygen
connectionbetweentheconductingand

thechargereservoirblockof
highTcsuperconductors

界转变温度关系的争论和猜测。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,对发展新的高温超导体亦将具有重要的启示。
高温超导体在晶体结构上属钙钛矿类,结构致密,与
高压热力学条件相匹配。最近高压合成被成功运用

于高温超导体的研究[2],在配合新材料开发和机理

研究方面,发挥了独特的作用。本文介绍的含卤素

的高温超导体系即是和“顶角氧”论题有关的高温高

压合成的超导体。

2 Cl-系超导体简介

  Cl-系超导系列的化学表达式为(Sr,Ca)n+1·

CunO2n+δCl2-x,简写为三元数法的Cl-02n或四元数

图2 Cl-系超导体的结构组装示意图

Fig.2 Theschematicviewofthecrystalstructureof
Cl-superconductinghomologousseries

法的Cl-02(n-1)n。(Sr,Ca)n+1CunO2n+δCl2-x的化

学理想配比为(Sr,Ca)n+1CunO2nCl2。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,区别于所熟知的全氧铜氧化物(指组

成全部为铜及其它组分的氧化物,余同)。以三元数

命名法(3DigitalNomenclature),(Sr,Ca)n+1Cun·

O2nCl2 可简写为Cl-02n,式中的Cl是有别于全氧化

合物的02n系列。如图2所示,晶体构成上,依c轴

在n=1的Cl-021组元Sr2CuO2Cl2 中插入(n-1)
个无限层结构单元[CaCuO2],则形成第n 阶 Cl-
02n 组 元。图 3 给 出 了 无 限 层 组 装 模 式 中,
(Sr,Ca)n+1·CunO2nCl2 的电荷库、导电层的构成示

意图,该系列的电荷库不含有重金属层。表1列出

了As-PreparedCl-02n的超导转变温度。表2列出

了相应组元的晶格参数。
“电荷库区”由卤化物组成,导致(Sr,Ca)n+1·

CunO2nCl2 中连接[CuO2]平面与“电荷库区”的是

“顶角卤素”,而非通常的“顶角氧”,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[CuO2]平面

间的电荷转移、载流子的产生过程、c轴的隧穿效应

等,将具备全然一新的结构特征。
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表1 Cl-系超导体的临界转变温度Tc(1)

Table1 ThesuperconductingtransitiontemperatureofCl-systemsuperconductors(1)

Critical
transition
temperature

(Sr,Ca)n+1CunO2n+δCl2-x
3digitalnomenclature(4digitalnomenclature)

(Sr,Ca)2CuO2+δCl2-x
Cl-021(Cl-0201)

(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-x
Cl-022(Cl-0212)

(Sr,Ca)4Cu3O6+δCl2-x
Cl-023(Cl-0223)

Tc/(K) 30 80 80

  Note:(1)Theas-preparedsamplewithoutpostannealing.

图3 Cl-系超导体的无限层构造示意图

Fig.3 ThestructureassemblyofCl-superconductinghomologousseries
basedontheinfinitelayerextensionconception

表2 Cl-系超导体的晶胞参数

Table2 ThelatticeparameterofCl-superconductinghomologousseries

Lattice

parameters

(Sr,Ca)n+1CunO2n+δCl2-x
3digitalnomenclature(4digitalnomenclature)

(Sr,Ca)2CuO2+δCl2-x
Cl-021(Cl-0201)

(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-x
Cl-022(Cl-0212)

(Sr,Ca)4Cu3O6+δCl2-x
Cl-023(Cl-0223)

a/(nm) 0.386 0.386 0.386

c(1)/(nm) 1.48 1.80 2.10

  Note:(1)c≈0.84+0.32(n-1)nm.

  (Sr,Ca)n+1CunO2nCl2 中Cu的平均价态为Cu2+,具有与已知高温超导体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,其关键是实现向[CuO2]平面注入载流子。由于卤族

元素(特别是F与Cl)与金属形成很强和稳定的离子键合,原则上不容易在卤化物中实施常规的化学掺

杂。M.Al-Mamouri等[3]通过低温合成途径,获得了具有“021”结构的Sr2CuO2F2+δ,间隙卤素“F”被认

为是主要的空穴掺杂机制,他们观测到Tc≈46K的p型超导转变。Z.Hiroi等[4]利用高温高压合成了

(Ca,Na)2CuO2Cl2,获得了Tc≈26K的p型超导转变,异价金属离子替代(Na+替代Ca2+)被认为是主

要的掺杂机制。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———“顶角氧掺杂”:用(二价)氧部分替代顶角(一价)卤素,即以掺杂的方式引入

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型载流子。采用高温高压合成法,我们

成功地获得了具有“022”结构的(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-x超导体[5],简称Cl-022。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型高温超导体。图4给出了Cl-022的晶体结构示意图,作为Cl-
022系列的n=2组元,Cl-022晶体学上与(La,Sr)2CaCu2O6 同构。
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图4 Cl-系超导体(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-x的晶体结构以及同构的(La,Ca)3Cu2O6
(注意它们的导电层和电荷库层的连接,一个为顶角氧,一个为含有顶角氯)

Fig.4 Thecrystalstructureof(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-xoxyhalidesuperconductorand

itsisostructuraloxidecounterpart(La,Ca)3Cu2O6
(Notingtheconnectionbetweentheconductinglayerandthechargereservoir:

theformeriscontainingapicalhalogen,whilethelatterisapicaloxygen)

3 Cl-系超导体的基本物性

  高温超导体有别于传统第Ⅱ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

不可逆场 Hirr,且 Hirr值(约几特斯拉)远小于其上临界场值(约102T)。由于在 Hirr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 Hirr以下。Hirr随温度上升迅速下降,为高温超导体

在高温高场的应用带来严重的困扰。图5给出了Cl-022样品的不可逆场的数据。同时列于图5的还

有根据文献报导的全氧高温超导体的数据。
在Tc 附近的 Hirr随温度的变化通常可用幂指数关系描述[6]:Hirr(T)=Hirr(0)(1-T/Tc)n。其中

n是一个和磁通运动模型有关的参数,如n=3/2对应于巨磁通蠕动模型,而n=2对应于磁通融化模型

等。可以看出,Cl-022的约化 Hirr线的基本走向与图中所列的全氧高温超导体类似。Cl-022的 Hirr可

用n≈2的指数关系描述,表明Cl-022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5选择的全氧 HTSC和Cl-022一样,均为双层[CuO2]平面(Y-123,

90K;Bi-2212,89K;Hg-1212,120K)。图6表明Cl-022的约化 Hirr线位于Y-123和Bi-2212之间,靠
近Hg-1212。这对多层卤氧高温超导体应用开发而言,是颇为令人鼓舞的。表3列出了几类主要的含

两层[CuO2]平面的高温超导体的超导特性及构成。

  图6是Cl-022的超导转变的测试结果,直流磁化率的测试给出超导转变温度达80K,比同构的

(La,Sr)2CaCu2O6 的Tc(60K)高约20K。(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-x作为第一个Tc 在液氮温区以上的层

间结构含有卤素的高温超导体,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。

7 第1期           靳常青等:高温高压合成顶角氧掺杂型高温超导系列



图5 Cl-系超导体和其它含两层[CuO2]平面的

高温超导体的约化不可逆线

Fig.5 Thereducedirreversibilitylineofthe
doublelayeredhighTcsuperconductors

图6 Cl-系超导体的超导转变曲线

Fig.6 Thesuperconductingtransitionof
(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-x

表3 具有两层[CuO2]面的高温超导体的转变温度及电荷库比较

Table3 ComparisonofthehighTccupratescontainingtwo[CuO2]planes

HighTcsuperconductor  
Parameter

Tc/(K) Chargereserviortype,chemicalcomposition

022
(La,Sr,Ca)3Cu2O6
(Sr,Ca)2CuO2+δCl2-x

 60
 80

    Rocksalt,oxide
    Rocksalt,oxyhalide

122

YBa2Cu3O7-δ(Cu-122)

TlBa2CaCunO6+δ
HgBa2CaCu2O6+δ
PbSr2CaCu2O6+δ

≈90
≈100
≈110
≈100

    Perovskite,oxide
    Rocksalt,oxide
    Rocksalt,oxide
    Rocksalt,oxide

222 Bi2Sr2CaCu2O6+δ ≈100     Rocksalt,oxide

  通过上述实验数据可以看到,卤氧和全氧高温超导体具有基本一致的变化趋势,这意味着将可以参

照全氧高温超导体进行卤氧高温超导体及二者的协同研究。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上,由此衍生了不同的高温超导体系列。在高温超导体结构中引

入除氧以外的又一种易于成键的阴离子———卤素,代表高温超导新材料的发展的方向之一,同时也有助

于高温超导机理的研究。

本工作得到国家自然科学基金委员会、中国科学院、科学技术部的支持。
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TheHighPressureSynthesisandPropertiesof
ApicalOxygenDopedHighTcSuperconductors

JINChang-Qing

(InstituteofPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China)

Abstract:The(Sr,Ca)n+1CunO2n(Cl,O)2superconductinghomologousserieshavebeenbrieflyintro-
duced.TheemphasisisonthespecialchargereservoirblockoftheoxyhalidehighTcsuperconductror
(HTSC),whichconsistsofthehalidelayerinsteadoftheroutineoxidelayer.Consequentlytheapical
oxygenrelatedtothep-typeHTSCismissedinthecompoundwhereastheapicalchlorinebridgesthe
conductinglayerandthechargereservoir.Inthecontextanovelholedopingmechanismnamed“apical
oxygendoping”wasintroducedthroughpartiallysubstitutingoxygenforchlorine.Thischemicaldo-
pingleadstoan80Ksuperconductingtransitioninthehighpressuresynthesizeddoublelayered(Sr,

Ca)3Cu2O4(Cl,O)2oxyhalide.NotonlythehighTc,theoxyhalidecupratesuperconductoralsodem-
onstratesthecomparablephysicalpropertiestothoseofthefulloxideHTSC,indicatingthepromising
prospectstodevelopnewhighTcoxyhalidesuperconductors.
Keywords:highTcsuperconductors;apicaloxygendoping;highpressurehightemperaturesynthesis
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