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高温超导体的结构组装
*

靳常青
(中国科学院物理研究所,北京 100080)

  摘要:在总结铜氧化物高温超导体晶体结构特点的基础上,提出了以无限层结构Cu-O
钙钛矿为核心的结构组装概念,通过和相关结构的外延组合,衍生出了高温超导体的主要晶体

构型。进一步运用此观念,建立了新的三元数命名法,并对高温超导体的晶体结构进行了归类。
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1 引 言

  1986年J.G.Bednorz和K.A.Müller的历史性发现[1],导致了高温超导体的出现,随之诞生了一

大批铜氧化物高温超导化合物。对高温超导体史无前例的大规模、多学科、深层次的研究,揭示了凝聚

态物理、材料科学和固态化学的许多新现象,引发了对类钙钛矿结构化合物的空前关注。由于高温超导

体丰富的结构特点,在晶体化学上形成了许多新奇的规律和现象,在本文中我们试图由以{CuO2}平面

为核心的无限层结构展开认识高温超导体的晶体结构规律。

图1 高温超导体的团块组装示意图

Fig.1 Theschematicviewofthestructureassembly
ofhighTcsuperconductor

高温超导体在晶体结构上属衍生的钙钛矿类,
结构 高 度 致 密,适 合 高 压 高 温 合 成。准 二 维 的

{CuO2}平面是高温超导体的结构核心,是超导的载

流层,此点已成基本共识。如图1所示,从晶体结构

的分块堆积角度出发,高温超导体结构可分解为两

大部分:(1)含{CuO2}平面的导电层区,(2)电荷

库区。电荷库区又可认为由两部分构成,和导电区

毗邻的层区(一般由稀土-氧或碱土-氧层构成),及
外围其它重金属构成的层区。{CuO2}平面导电层

区则由{CuO2}平面和层间区(一般由Ca层构成)
依次 叠 加 而 成,在 传 统 的 四 元 数 命 名 法 中[2],
{CuO2}平面和层间区被单独划分。根据我们的观

点,从结构的一体性出发,{CuO2}平面导电层区可

视为由基本结构单元-无限层出发叠加而成。这一

观点突出了高温超导体所具有的类钙钛矿结构的特

点,对从结构上认识高温超导体的结晶化学特性或

许有所帮助,兹从高温超导体的基本结构特征谈起。
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图2给出了ABO3 钙钛矿结构(A为碱土元素,如Ca、Sr、Ba等)的示意图,对铜氧化物高温超导体而

言,中心配位离子B为Cu。高温超导体具有丰富多彩的结构化学性质,其核心特色之一,就是可变的氧

配位体。Cu-O之间既可是完整的六配位八面体(图2(a)),还可是五配位的金字塔(图2(b)),也可仅为

四配位的平面(图2(c))。虽然这三种Cu-O配位体的构型不同,它们都拥有共同的结构特征即都含有

{CuO2}平面,高温超导体的导电层区正是由这三种Cu-O配位结构的有序堆垛而成。在这三个配位结

构中,含有{CuO2}平面的四配位结构是最基本的,而这一失去顶角氧的钙钛矿构型正是无限层结构。
无限层结构[3]是含有{CuO2}平面的最简单的结构单元,含有氧缺位 的{A▯}层对构筑高温超导体的整

体结构非常关键,在本文中称{A▯}层为无限层结构单元的外延层。在完整的六配位结构中,{AO}平
面具有岩盐层的结构特征,因此无限层中的{A▯}层可以很好的和具有岩盐结构的电荷库外延连接(图

3(a))。从晶格匹配的角度而言,无限层结构单元还可以和具有萤石结构特征的电荷库层外延连接,如
图3(b)所示。岩盐型和萤石型是目前已知的且仅有的两类高温超导体电荷库层结构类型,由图3(a)、
图3(b)可见,它们均可以和无限层结构单元通过共有的同构层进行自然的外延组装。当然无限层结构

单元之间可以很自然的彼此衔接,形成如图3(c)所示的多层{CuO2}平面的结构特征,高温超导体的导

电层区正是由这样的连续{CuO2}平面叠加构成的。在导电类型上,除具有T’相结构(电荷库层为萤石

结构特征)的Nd2-xCexCuO4-δ类和无限层结构的Sr1-xNdxCuO2 类是电子型导电的(即n型超导体)
外,目前已知的高温超导体均为空穴型导电(即p型超导体)。所以,虽然我们在本文中提出的无限层外

延组装的模式对p型和n型都适合,有关的讨论将主要集中在结构类型更为丰富的p型超导体上。

(a)The6coordinatedoctahedron   (b)The5coordinatedpyramid   (c)The4coordinatedsquare  
图2 铜氧化物高温超导体ACuO3-x钙钛矿基结构的三种配位体

Fig.2 ThethreetypesofCu-OcoordinationsofACuO3perovskite

(a)Connectedwithrocksalttypechargereservoir    (b)Connectedwithfluoritetypechargereservoir
图3 高温超导体无限层结构单元{ACuO2}的外延连接示意图

Fig.3 Theschematicviewoftheepitaxyconnectionof{ACuO2}infinitelayerunit
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(c)Connectedeachother

图3 (续)

Fig.3 (Continued)

2 高温超导体的无限层结构外延组装

  高温超导体在结构上可以认为由两大部分组成,即含{CuO2}平面的导电区和毗邻的电荷库区。
在本文中提出的无限层外延组装模型中,高温超导体的导电层区由一个基元无限层结构单元和若

干中心无限层结构单元组成,它们的定义如下。
基元无限层结构:体系只含一层{CuO2}平面时的无限层结构{ACuO2},特点为和电荷库层连接,A

位具有多样的化学组成(一般为稀土、碱土)。如图2(c)所示,{A▯}层是和电荷库连接的{CuO2}平面

的外延层,因而基元无限层结构的组成决定该高温超导体的基本性质。
中心无限层结构:导电区含多层连续{CuO2}平面结构时,除基元无限层结构,其它含有{CuO2}平

面结构的无限层单元。一般的基本构型为[CaCuO2](在含两层{CuO2}平面的结构中,可以有

{RCuO2}中心无限层结构单元,如YBa2Cu3O7 即为此种情况),该单元呈电中性,原则上可以进行多重

叠加。打开基元钙钛矿构型,插入若干无限层结构单元[CaCuO2],即可得到体系含有多层{CuO2}平面

的组元。
我们在本文提出的无限层外延叠加模型里,高温超导体的导电层区由n个无限层结构叠加形成,它

们包括一个基元无限层结构 和(n-1)个中心无限层结构。表1给出了高温超导体的导电层区的主要

无限层结构类型。
电荷库区由两部分组成,包括直接外延层和重金属层。由基元无限层结构外延的{AO}结构,称为

直接外延,有m2 层。由{AO}层外延的重金属{MO}原子层,有m1 层,M(M 表示重金属元素,如Bi、

Cu、Hg、Pb、Tl等)给出了不同超导系列的特征。表2列出了高温超导体的电荷库层的主要结构类型和

构成。
图4给出了利用无限层外延叠加模型解读的高温超导体晶体的几个主要构型,它们所含的无限层

单元个数不同,包括了高温超导体中三类基本的Cu-O配位体结构。
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表1 高温超导体导电区的无限层构成

Table1 TheconstructionoftheconductinglayerblockofHTSC

NumberofIFUnit HTSC
Infinitelayerunit

PrimaryIFunit CenterIFunit

1IFUnitin
ConductingLayer

La2CuO4
Sr2CuO3+δ
Bi2Sr2CuO4+δ
TlBa2CuO4+δ
HgBa2CuO4+δ
(Sr,Ca)2CuO2Cl2

{LaCuO2}
{SrCuO2}
{SrCuO2}
{BaCuO2}
{BaCuO2}
{(SrCa)CuO2}

2IFUnitin
ConductingLayer

(La,Ca)3Cu2O6
(Sr,Ca)3Cu2O5+δ
(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2
YBa2Cu3O7
Bi2Sr2CaCu2O6+δ
HgBa2CaCu2O6+δ
PbSr2(YCa)Cu2O6+δ
TlBa2CaCu2O6+δ

{LaCuO2}
{SrCuO2}
{SrCuO2}
{BaCuO2}
{SrCuO2}
{BaCuO2}
{SrCuO2}
{BaCuO2}

[CaCuO2]
[CaCuO2]
[CaCuO2]
{YCuO2}
[CaCuO2]
[CaCuO2]
{(Y,Ca)CuO2}
[CaCuO2]

3IFUnitin
ConductingLayer

(Sr,Ca)4Cu3O7+δ
(Sr,Ca)4Cu3O6+δCl2
PbSr2Ca2Cu3O8+δ
Bi2Sr2Ca2Cu3O8+δ
TlBa2Ca2Cu3O8+δ
HgBa2Ca2Cu3O8+δ
CuBa2Ca2Cu3O8+δ

{SrCuO2}
{SrCuO2}
{SrCuO2}
{SrCuO2}
{BaCuO2}
{BaCuO2}
{BaCuO2}

[CaCuO2][CaCuO2]
[CaCuO2][CaCuO2]
[CaCuO2][CaCuO2]
[CaCuO2][CaCuO2]
[CaCuO2][CaCuO2]
[CaCuO2][CaCuO2]
[CaCuO2][CaCuO2]

  Note:HTSC—HighTcsuperconductor;IF—Infinitelayer.Theconductingblockiscomposedof1primaryIFunit+
    (n-1)centerIFunits.

图4 利用无限层结构外延连接法构造的几个高温超导体结构示意图

(a)导电层只含一个基元无限层{ACuO2};(b)导电层含一个基元无限层{ACuO2}和一个中心无限层{A’CuO2};
(c)导电层含一个基元无限层{ACuO2}和两个中心无限层{A’CuO2}

Fig.4 TheschematicviewofhowtobuildhighTcsuperconductorusingtheinfinitelayerepitaxymethod
(a)theunitcellcontainingonlytheprimaryinfinitelayer{ACuO2};

(b)theunitcellcontainingtheprimaryinfinitelayer{ACuO2}+onecenterinfinitelayer{A’CuO2};
(c)theunitcellcontainingtheprimaryinfinitelayer{ACuO2}+twocenterinfinitelayer{A’CuO2}
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表2 高温超导体的电荷库区的构成(对应不同的超导系列)

Table2 ThechargereserviorconstructionofHTSC

LayerNumber System HTSC
Chargereservior

Heavymetallayer
{MO}structuretype

Directepitaxylayer
{AO}structuretype

Heavymetallayer=0
Directepitaxylayer=2

La
La2CuO4
(La,Ca)3Cu2O6

{LaO}{LaO}

Rocksalt

Heavymetallayer=0
Directepitaxylayer=2

(Sr,Ca)

(Sr,Ca)2CuO3+δ
(Sr,Ca)3Cu2O5+δ
(Sr,Ca)4Cu3O7+δ

{(Sr/Ca)O}{(Sr/Ca)O}

Rocksalt

Heavymetallayer=0
Directepitaxylayer=2

Cl

(Sr,Ca)2CuO2Cl2
(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2
(Sr,Ca)4Cu3O6+δCl2

{(Sr/Ca)Cl}{(Sr/Ca)Cl}

Rocksalt

Heavymetallayer=1
Directepitaxylayer=2

Cu

YBa2Cu3O7
CuBa2Ca2Cu3O8+δ
CuBa2Ca3Cu4O10+δ
CuBa2Ca4Cu5O12+δ

{CuO}

Perovskite

{BaO}

Rocksalt

Heavymetallayer=1
Directepitaxylayer=2

Hg

HgBa2CuO4+δ
HgBa2CaCu2O6+δ
HgBa2Ca2Cu3O8+δ

{HgO}

Rocksalt

{BaO}

Rocksalt

Heavymetallayer=1
Directepitaxylayer=2

Pb

PbSr2(YCa)Cu2O6+δ
PbSr2Ca2Cu3O8+δ
PbSr2Ca3Cu4O10+δ

{PbO}

Rocksalt

{SrO}

Rocksalt

Heavymetallayer=1
Directepitaxylayer=2

Tl

TlBa2CuO4+δ
TlBa2CaCu2O6+δ
TlBa2Ca2Cu3O8+δ

{TlO}

Rocksalt

{BaO}

Rocksalt

Heavymetallayer=2
Directepitaxylayer=2

Bi

Bi2Sr2CuO4+δ
Bi2Sr2CaCu2O6+δ
Bi2Sr2Ca2Cu3O8+δ

{BiO}{BiO}
{SrO}{SrO}

Rocksalt

  Note:Chargereservoiriscomposedofthedirectepitaxylayer{AO}+heavymetallayer{MO}.

3 三元数命名法

  三元数命名法的通式为

M-m1m2n
这里,M为电荷库层中的特征重金属元素符号,它表示不同的超导系列(如已知的高温超导体系列中的

Bi、Tl、Hg、Pb、Cu等)。m1 对应电荷库中特征重金属的层数,m2 对应电荷库中由基元无限层直接外延

连接的结构层数,n对应导电层区中的无限层结构的个数(基元无限层+(n-1)个中心无限层单元)。
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图5给出了三元数法团块组装示意图,电荷库区由重金属层区和直接外延层区组成,导电区由无限

层结构单元叠加形成。
作为具体的例子,利用三元数法,图6给出了Cu-123即CuBa2Ca3Cu4O8+δ高温超导体的构成。表

3列出了几个主要高温超导体系列的三元数法结构组装,其中的重金属层由0到2,连续{CuO2}平面个

数到三。在迄今发现的体相材料中,元胞中重金属层可以有三层,连续{CuO2}平面个数可以到六。

图5 高温超导体三元数法团块

组装示意图

Fig.5 TheclassificationofhighTcsuperconductors
usingthreedigitnomenclature

图6 CuBa2Ca2Cu3O8+δ高温超导体

(Cu-123)三元数法结构示意图)

Fig.6 TheCuBa2Ca2Cu3O8+δ(Cu-123)structure

expressedinthethreedigitnomenclature

  高压在高温超导体的研究中具有重要作用,贯穿高温超导体研究的各个时期,有时非常关键。例如

对早期发现的La-Ba-Cu-O超导体,在原位加压的实验中观察到其超导转变温度随压力的大幅上升[4],
从而拉开了高温超导体压力效应研究的序幕。人们想到如果用化学内压去模拟压力环境,即利用离子

半径较小的稀土离子替代La,由此诞生了著名的第一个液氮温区以上的超导体YBCO[5]。迄今临界转

变温度最高的超导转变也是在原位加压得到的,Hg-1223超导体在常压具有135K的超导转变,在约

30GPa时,可以上升到约160K[6]。认识高温超导体的钙钛矿结构的基本属性,建立结构组装体系,可
以为高压合成设计和研究新型高温超导材料提供指导。
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Abstract:AnewstructureassemblymethodisproposedtodescribethehighTcsuperconductormate-
rials.Usingthismethod,themaincrystallinestructuresofthehighTcsuperconductorswerederivedin
thelanguageofinfinitelayerinCu-Operovskite.Furthermore,athreedigitnomenclaturehasbeen
adoptedtocatalogthestructuresofthehighTcsuperconductors.
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