
材料

有些陶瓷为什么会成为超导体
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罗伯特
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卡瓦

编者按 在高温超导材料研究中
,

有关的理论问题至今尚未解决
。

本文就陶瓷材料产生超导性

的机理提出了一种看法
,

对超导理论研究当有所启迪
。

特译出
,

供参考
。

本文作者罗伯特
·

.
·

卡瓦 /& 01 23 4 .5 %6 76 8 是美国电话电报公司贝尔实验室的材料专家
、

高温

超导研究领导人
。

一 /#
6 9 一: ;2

<
9 ;8 和休斯敦大学 的朱经武及其同

事用忆代替斓
,

制成一种转变温度为 => : 的超导

?> 多年前
,

伯纳德
·

雷维尤 /珑栩6 3≅ &6 卿;8 体
。

此后不久
,

笔者和 &
·

布鲁斯 /&
5

Α 3; Β2 8
、

范

及其在法国卡昂大学的同事开始人工合成一系列由 多弗 /76
< , 0

72 38
、

伯特伦
·

巴特 洛格 /Α 23 Χ36 <

斓
、

钡
、

铜和氧组成的化合物
,

其中某些陶瓷材料 Α 6Χ 40 Δ Δ 8 在美国电话电报公司贝尔实验室首次确认

当冷却到 Ε∀: 的温度时
,

就能看到 出现超导现象
,

这种超导体是现在所说的 ?一Φ一Γ 化合物
,

因其中

即对电流没有电阻
。

一些物理学家
、

化学家和材料 忆
、

钡
、

铜原子的 比例是 ?Η Φ Η Γ
。

这种 ?一Φ一Γ

科学家断定
,

这就是超导材料
。

也有人认为
,

如此 材料是第一个转变温度超过 ΙΙ : 的超导体
,

因此易

高 /临界 8 转变温度的超导体能生产吗 ϑ 因此
,

陶 于 用液氮冷却而且 便宜
。

而最好的一般金属超导

瓷材料若干年来很少引人注 目
。

后来
,

(Α # 公 司苏 体
,

例如妮锡合金就需要用 昂贵得多的液氦作冷却

黎士研究实验室的物理学家 :
·

∋
·

缪勒 /:
5

∋4 2Κ 剂
。

# 044 23 8 和 .
·

Λ
·

贝 德 诺 兹 / .
5

Λ 23 0 Δ 过去 Ε 年中
,

由于世界上数以 千计的研究工作

Α2≅ < 03 Μ8 在 ?= Ν Ο 年认识到
,

这些 陶瓷是发展新 者的努力
,

制造出了十几种转变温度在 Ε> : 以上的

型高温超导材料
,

使超导性研究和超导技术获得新 超导体
,

少数几种转变温度达 ΙΙ : 以上
。

几乎所有

生的关键所在
。

的超导体都是研究人员为验证某种思想而偶然地发

由于受到有可能找到极高温度超导体的希望的 现的
。

迄今
,

由锐
、

钡
、

钙
、

铜和氧组成的化合物

鼓舞
,

许多物理学家从 ?= Ν Ι 年开始狂热地制造出各 的转变温度最高已达 ?ΦΠ :
。

种以铜和氧为基的奇特化合物
。

但是
,

能否形成氧 虽然 目前还不知道超导性的极限
,

甚至也没有

化铜超导体这一点还很难预料
。

虽然固体化学的理 弄清楚陶瓷超导体转变温度高的主要机制
,

但我们

论可 以指导人们去选择能形成新的化合物的元素
,

能够鉴定出增加或抑制超导性的分子特性
。

最重要

但这些材料非常复杂
,

没有一种理论能可靠地预测 的是
,

所有高温超寻体的结晶点阵都有夹在其他元

这些新材料的结构和性能
。

寻找超导体的手段只是 素层之间的铜和氧原子面
。

当高温超导体冷却到转

利用化学原理
、

直觉知识和侥幸发现恰当的元素组 变温度以下时
,

铜氧原子面就提供了理想 的电子通

合来提高转变温度
。

道
。

在结晶点阵中
,

还可 以选择和排列其他的元

?=Ν Ι 年 Φ 月
,

美 国亚 拉巴 马大 学 的武莫金 素
,

以增高或降低超导转变温度
。
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贝德诺兹和缪勒等人新发现的这些材料在某些

方面的表现和普通的金属超导体相似
。

当在室温下

将电压加在材料上时
,

电子就通过材料开始运动
。

由于电子离开组成化合物的原 子进行散射
,

所以会

损耗能量 /这就是产生电阻的过程 8
。

当材料冷却到

低温时
,

电阻和能量的损失也减少
。

当温度降低到

刚好在转变温度以下时
,

电阻突然降至零
。

电子受

相变影响
,

再也不能通过原子散射
。

贝德诺兹和缪勒发现的化合物是少数良好导体

陶瓷中的一种
。

而餐盘
、

洗脸池和其他 日用陶瓷则

都是绝缘体
。

金属澜
、

钡和铜单独都很容易和氧起

反应形成氧化斓
、

氧化钡和氧化铜
。

这三种物质都

是绝 缘体
,

他们在室温 下没有导 电性
。

但当斓
、

钡
、

铜和氧以适当的比例结合时
,

就产生一种在室

温下也能导电并在 ΦΝ : 时有超导性的陶瓷
。

陶瓷是绝缘体还是导体取决于化合物内电 子的

行为如何
。

例如
,

氧化钡是绝缘体
,

因为电 护被束

缚在钡和氧原子核周围
,

这是因为钡和氧的电荷和

能量的需要
。

钡原子核有 ΠΟ 个净正电荷
,

所以中性

状态的原 子就有 ΠΟ 个带负电荷的电 子围绕原 子核
。

氧原子核有 Ν 个净正电荷
,

因此在原 子状态下有 Ν

个电子围绕着原子核
。

为了形成化合物 /例如氧化

钡8
,

电子本身就分布在钡和氧原子之间
,

以达到尽

可能低的能态
。

电子分布在围绕原子核的轨道上
,

这些轨道像

一些同心层
,

内层的电子紧紧地被原子核束缚在周

围
,

而最外层的电子就 比较容易迁移
,

从而对化学

和电现象起较大作用
。

氧像粘结剂
,

把陶瓷化合物结合在一起
。

氧原

子的外层有 Ο 个电子
,

但它可
“

抓住
”

Ν 个电 子
。

一

个填满电子的外层 比部分填满电子的外层具有稳定

得多的结构
,

如果氧原子外层再增加 Φ 个电子
,

它

就可以达到低得多的能态
。

因此氧原子
“

喜欢
”

再有

Φ 个负电荷
,

换句话说
,

它具有 Φ一 /化合8 价
。

钡

原子外层有 Φ 个电子
,

但它在失去 Φ 个电子时能达

到很低的能态
。

所 以钡是 Φ Θ 价
。

为了在 Α 6 ∀ 中保

持电子的最低能态结构
,

每个钡原子核就贡献 Φ 个

电子给每个氧原子
。

由于要使填满了电子的轨道增

加或去掉一个电子都需要很大的能量
,

所以电子就

被牢牢地束缚住而不能用来传导电流
。

电子的这种交换也形成了保持陶瓷材料结合在

一起的基础
。

带正电的钡原子 /Φ Θ 价 8 吸引着带负

电的氧原子 /Φ一价、
。

这就 是众所周 知的离 子结

之、

在所有陶瓷中
,

金属原 子外层的电子实际上处

于比氧原子外层电子高得多的能态
。

因此
,

为达到

低能态的稳定结构
,

金属原子一般从外层释放 出一

个或多个电子
。

这些电 子被陶瓷 中的 氧原 子所捕

获
。

由于电子仍然被束缚在金属和氧原 子周围
,

所

以这种陶瓷是一种绝缘体
。

许多铜氧化物陶瓷是 良好导体
,

是因为材料中

有一些电子在原子之间 自由运动
。

在这种陶瓷中
,

由于铜和氧之间独特的相互作用
,

电子没有被束缚

在原 子核周围
。

在 % ; Ρ∀ 这类材料中
,

铜容易贡献

给氧一个电子
,

因此 Φ 个铜原子 /每个有 ?Θ 价8 和

氧原 子 /Φ Θ 价 8 形成离子结合
。

由于这些电子也被

束缚在原 子周围
,

所以这种陶瓷 /% ; Ρ∀ 8 仍然是绝

缘体
。

但 % ; ∀ 这类氧化物就不同
。

% ; ∀ 中的铜不像

给出第一 个电 子时那样轻易地再给 出第二个电子
,

因为丧失第二个电子会在外层产生一个空位
。

而氧

则为了完善其外层轨道要争夺第 Φ 个电子
,

结果氧
“

获胜
” ,

因为一个填满电子的氧轨道比一个填满电

子的外层铜轨道具有更稳定一些的结构
。

但是当铜

和氧与其他元素混合在一个结晶点阵内时
,

敏感的

能量平衡可能改变
,

致使铜和氧共享电子来完善其

外层轨道
。

这种电子的共享使氧和铜之间形成一种

共价结合
。

由于电子在铜和氧之间 自由运动
,

所以

含有铜
、

氧和其他元素的材料可以成为良好导体
。

铜在和氧进行化学结合时可以贡献出 4 个
、

Φ

个或 Γ 个电子
。

三种化合价 中最稳定的化合价状态

是 Φ十价
,

所以 ?Θ 价状态 /如 % ; Φ> 8 称为
“

还原
”

的

铜
,

而 ΓΘ 价状态 /例如 + 6 % ; > Φ
8 称为

“

氧化
”

的

铜
,

在陶瓷超导体中铜似乎起一种分数 /化合 8 价

/Σ3 6 Β ΧΤ0 < 6 47 6 42 < 2 2 8 作用
。

铜的化合价取决于超导

体中氧和其他原子的影响
。

当铜为 Φ Θ 价时
,

电子被

束缚在铜一氧键中
。

在某些情况下
,

当添加氧化原

子 /例如在化合物中有斓和钡8 时
,

可能从某些铜

原子中脱出 Φ 个 以上的电子
,

力图变成为 Γ Θ 价
,

在

另一些情况下
,

还原的原子可能向某些铜原子中增

加电子
,

从而使 Φ十价向 ?Θ 价变化
。

在这两种情况

下
,

电子都不再被束缚
,

从而可以参与电传导
。

虽然这 种化合价计数对 弄清陶瓷超导体很重

Υς !Β Τ2 < 2 2 6 < ≅ − 2Β Ω0 0 40舒 & 2 7 Τ29 Ο Ξ ?==>



要
,

但它过于 简单化
。

在超导陶瓷中
,

为满足其能

量的需要
。

氧和铜原子共享着电子
。

这些共享的电

子 从铜原 子 向氧原子运 动
,

形成一 个 电 子的
“

海

洋
” ,

或更具体说是形成一个导带
。

如果铜原子的化

合价被还原到少于 Φ十价
,

即如果他们贡献出的电
一

子

平均少于 Φ 个
,

那 就只有少量电 子在导带 内运动
。

如果铜原子的化合价被氧化到大于 Φ十价
,

即其贡献

的电子平均大于 Φ 个
,

那么导带就充满 了电子
。

保

留正电荷的地方称为空穴
。

分数化合价的概念之所

以有道理
,

仅仅是 因为电子实际上是从导带中消失

或加人导带之中
。

铜不是能 在有氧的情况下获得分数化合价的唯

一金属
。

秘和铅的电子轨道和铜一样
,

具有类似氧

的能量要求
。

在适 当的环境下
,

这两种金属将和氧

形成共价键
。

并可以让电 子自由地在导带 中运动
。

研究人员已发现氧化铅和氧化秘在较高的温度 Ψ具

有超导性
。

这些化合物是不是 由于与上述相同的原

因才具有超导性的
,

仍然有很大的争议
。

四

由贝德诺兹和缪勒发现 的以 斓
、

铜
、

氧化物

/Ζ 6 Ρ% ; ∀ Ε
8 为基的超导体系列的结 晶结构如 图 Γ

/见封二彩图8 所示
。

陶瓷超导体的结构通常可用配

位多面体这种 固体化学基本概念来描述
。

配位多面

体是一种围绕一个金属原子及最近的与其直接结合

的氧原子的几何图形
。

多面体展现了在紧密结合环

境下一个离子最
“

喜欢
”

的氧原子数
。

最
“

喜欢
”

的氧

原子
“

邻居
”

的数量是可以变化的
。

例如
,

从 ?Θ 价铜

的 Φ 个氧
“

邻居
”

变为 ?Θ 价艳的 ?Π 个氧
“

邻居
” 。

和

一个离子配位的实际氧原子数取决于离子尺寸的大

小和氧化物中其他金属原子的特殊要求
。

在 Ζ 6 Ρ% ; ∀ [
氧化物中

,

铜原子和 Ο 个氧原子配

位
。

这些氧原子位于细长八面体的角上
。

由于铜的

外层能量处于 Φ Θ 价状态
,

八面体两个对角上的氧原

子总 比在其他 Ε 个角上的氧原子离铜原子更远
。

这

种 结构上 的畸 变称为扬
·

特勒 /.0 Ω < − 244 23 8 效

应
,

是它最先使贝德诺兹和缪勒集中注意氧化铜有

可能是些超导体
。

扬
5

特勒效应指出
,

电子和结晶

点阵中的铜原子及氧原子的位置有着强烈的相互影

响
,

这是一种被认 为对超导性 非常重要 的相互 影

响
。

在 Ζ 6 Ρ% ; ∀ [
中

,

铜氧八面体在最接近铜的四个

角上的氧原子处相互连接
。

铜原子和最邻近它的所

有氧处于一个平面上
。

这种铜一氧平面是所有已 知

的氧化铜超导体的电 子中心
,

它是晶体结构的微观

区
,

可产生超导电荷载体
。

值得注意的是 Ζ 6 Ρ% ; ∀ [ 的结晶结构
,

因为斓和

铜的配位多面体的结合方式
,

使全维空间能以高度

的二维方式填满
,

结果铜氧平面填充在不活泼的斓

和氧的双层间隙之 中
。

由于在邻近的铜原子的外层电子之间的相互影

响
,

斓铜氧化物本身并不是超导体
。

由于每个铜贡

献 Φ 个电子给氧
,

因而铜的外层剩下 = 个电子
。

=

个电子中每一个都具有一个磁矩
,

即相当于一个有

南北极的极小磁棒
。

当这 = 个电子中的 Ν 个电子变

成 Ε 对时
,

由于磁的相互作用产生 的能量减少到最

低
Η 当它们排成相反方 向时

、

磁矩就相抵消
。

当邻

近的铜原 子中剩下的没有配成对的电子相互作用并

排成一线时
,

它们的磁矩就朝向相反方向
。

这种匹

配称为反铁磁现象
,

它把电子束缚在结晶点阵内
,

排除了产生超导性的可能性
,

甚至完全不能导电
。

只有当反铁磁现象完全消失时
,

才会出现超导

性
。

因此
,

许多研究者认为
,

磁性和高温超导性密

切相关
,

也有少数人认为
,

这种密切关 系是不幸

的
,

称超导性和磁性为高温超导的
“

双重品格
” 。

但是
,

Ζ6 Ρ% ; ∀ [ 的结晶结构可以改进
,

以消除

反铁磁现象而产生超导性
。

贝德诺兹和缪勒用钡原

子取代一些翎原子
,

从 而创造 出了著名的高温超导

体
。

这种超导体的分 子式为 Ζ 6 Ρ一 Κ Α6Κ % ; 0 Ε 。

如果对每个取 代澜原子的钡原子
,

一个铜原子

被氧化 从 Φ Θ 价变 为 Γ Θ 价
,

在 Ζ 6 Ρ一Κ Α6Κ % ; ∀ [
中就

保持电荷中性
。

由铜贡献出的多余电子就不会受束

缚而 进人导带 中
。

当铜原子达到某 一临界化合价

/Φ
5

Φ Θ 价左右 8 时
,

反铁磁现象就会消失并出现超导

性
。

在 Ζ 6 Ρ一 Κ Α 6Κ % ; ∀ [
中

,

铜和 Ο 个氧原 子配位
·

形成细长多面体的顶角
。

由于配位数几乎随原子尺

寸而增加
,

比铜原子大的斓原子可和 = 个氧原子札

配位
。

钡原子的大小和斓原子相似
,

也可配 = 个氧

原子
。

因此
,

在晶体点阵内
,

钡原子可以占据和镶

原子一样的位置
,

而实际上
,

它们在整个结晶点陇

中是任意分布的
。

原子在固定的结晶位置分布称大

固溶体
。

而液体溶液是 由不规则地杂乱分布的离子

组成的
。

固溶体的概念对氧化铜超导性的发生至头

重要
。

通常
,

除非离子的尺寸 比较接近和形成的让

学键类型相 同
,

否则不会形成固溶体
。

因此
,

钡

鳃或钙可 以在 Ζ 6 Ρ% ; ∀ [
中通过置换斓而形成 固沁

体
。

当捻在 Ζ 6 Ρ% ; ∀ [ 晶体中取代 ? ∴ = 的斓 原了

时
,

就得到 Ζ6 4
ςς 3>

Φ% ; ∀ Ε ,

其中铜 的化合价盆

科技导报 Ο ?一= = >



Φ
5

Φ十
。

这种化合物的超导转变温度为 Ε >:
。

在 以

Ζ6 Ρ% ; ∀ [
为基的固溶体中其转变温度是最高的

。

五

和 有 超 导 性 的 Ζ 6 Ρ% ; 0 [ 固 溶 体 不 同
,

 Α 6Ρ2 ; Γ0 Η
/即 4一Φ一Γ 化合物 8 超导体具有完全有

序的
,

由忆
、

钡和铜离子面组成的结晶点阵 /见封

二彩图 Ε8
。

在这种结晶点阵中的各个位置
,

没有金

属原子的混合
。

小的 ΓΘ 价忆离子总是和 Ν 个氧原子

结合
,

大的 Φ Θ 价钡离子则和 ?> 个氧原子结合
,

在

钡和忆之间
,

铜原子和氧配位成锥体
。

铜一氧四 面

体的底面跨越忆原子面彼此相对
。

这种铜一氧面的

形成对超导性是很 必要的
,

在两个相邻的钡层之

间
,

铜原子和 Ε 个氧原子配位形成一个菱形面
。

菱

形的顶角又连接成一系列的菱形
5

铜氧结合的这种

特性使一维链和二维锥体面一起填满三维空间
。

在  Α 6 Ρ% ; ∀ Η
中

,

铜的平均化合价为 Φ
5

ΓΓ Θ

/氧所需的 ?Ε 个电子中有 Ι 个是由 4个忆原子和 Φ

个钡原子提供的
,

其余 Ι 个电子则是由 Γ 个铜原子

贡献的8
。

研究人员已证明
,

在链和锥体底面上的铜

原子都被氧化到大致相同的化合价
。

在  Α 6 Ρ% ; Γ∀ Η
化合物书 Ι 个氧原子对于超导

性起特别关键的作用
。

当氧含量从 Ι 减到 Ο 时
,

就

形成  Α 6 Ρ% ; Γ> Ο
绝缘体

。

由于只是从一个晶格位置

去掉氧
,

铜一氧菱形面便成为棒形
,

铜一氧棒形是铜

在 ?十价状态的一种稳定的配位几何图形
。

减少氧含

量并不直接影响铜一氧菱形面
。

但是正如电荷计数

所显示的
,

和菱形面联系着的铜原子现在是处于 ΦΘ

价状态
。

在这种结构中
,

由于反铁磁现象的影响
,

电子被束缚而五能自由运动
·

当  Α 6 Ρ% ; Γ> Ο
中的氧含量增加时

,

氧直接加人

棒形结合环境中
,

4Θ 价的铜被氧化成 Φ Θ 价
。

氧并

不是无规则地依附于铜一氧棒
,

而是力求形成尽可

能多的铜一氧菱形结构
。

当氧含量达到某一水平 /平均对每 Γ 个铜原子

有 Ο5 Π 个可用的氧原子8 时
,

氧就从铜一氧四面体中

的铜原子拉出足够的电子
,

以产生超导性能
。

所得

到的化合物  Α 6 Ρ% ; Γ> Ο
5

Π
具有 Ο> : 的转变温度

。

这

种化合物具有特殊的结晶结构
,

其中一系列的菱形

和棒形链组成有序排列
。

当氧含量进一步增加时
,

菱形链继续增长
。

当完全获得链结构时
,

超导转变

温度就猛增到 Δ ∀:
。

在  Α 6 Ρ% ; 0 Η 和 Ζ 6 4 Η Α60
,

Ρ% ; 0 [ 两种化合物

中
,

铜原子被氧化成大于 Φ Θ 价
。

结果带正电荷的空

穴进入导带
。

因此
,

这种材料称为 ] 型超导体
。

电

荷载体为 电子的超导体则称为 < 型超导体
。

直到

?= Ν Ν 年
,

所有已知的超导体都是 ] 型超导体
。

因此

有许多人认为
,

可能永远也没有 < 型氧化铜超导

体
。

?= Ν Ν 年
,

日本东京大学的科学家首次发现的
,

也是迄今发现的唯一的 < 型陶瓷超导体是以铰铜氧

化物为基 的陶瓷 + ≅ Ρ% ; > Ε 。

+ ≅ Ρ% ; 0 [ 的结构类似

Ζ 6 Ρ% ; > Ε 。

但谰有 = 个氧作
“

邻居
” ,

而较小的铰离

子一般是和 Ν 个氧原子配位
。

在 + ≅ Ρ% ; ∀ [
化合物

中
,

氧原子围绕钦原子形成矩形棱镜 /见封二彩图

Γ 右下图8
。

结果铜原子在矩形平面的几何图形中和

Ε 个氧原子配位
。

在以 + ≅ % ; ∀ [
为基的超导体中

,

当一些钦原子

用钵和牡原子置换时
,

可形成固溶体
。

钵和牡都是

Ε Θ 价
,

且它们的尺寸适于置换一些 Γ十价 的钦
。

因

此
,

它们可形成 + ≅ Ρ
一 Κ % 2 Κ % ; ∀ [ 和 + ≅ Ρ

一Κ − Ω Κ % ; ∀ Ε

固溶体
。

当
Κ 二 >

5

?Ι 时
,

这些材料的最高转变温度

为 Φ Π: 左右
。

由于这些材料具有微妙的还没有弄清

楚的与电荷载体的性质有关的化学特性
,

因此仍然

是现在积极研究的课题
。

?= Ν Ν 年
,

美国阿肯色大学的艾伦
·

#
·

赫尔曼

/∋4 42 < #
5

� 2
3⊥ 6< <8 及其 同伴发现了一些迄今具

有最高转变温度的超导体
。

这些超导体由铂
、

钡
、

钙
、

铜和氧组成
。

由于锭的氧化物有毒性
,

没有小

心控制的实验室条件不可能进行处理
,

因此其商业

应用的前景尚不清楚
。

尽管如此
,

这些化合物的结

晶结构已弄清楚
,

高温转变所需的关键因素是铜和

氧原子面
。

在这些材料中
,

佗在一个大的八面体中和氧配

位
。

铭一氧八面体形成一种建立在铜一氧八面体或四

面体的某一平面基础上的原子面
。

佗超导体的通式

可写成 − 4⊥ Α碗% 6 <一 (% ; <

0 ⊥ Θ Ρ< Θ Φ
。

下标 ⊥ 表示铭一氧

八 面体的层数
。

目前只知具有一层或两层的化合

物
5

铜的层数 /<8 可以从 ? 变到 Ε
。

在该系列中的

所有化合物都是高温超导体
。

转变温度最高的是

− ?Φ Α 6 Ρ% 6% ; Γ> ?。,

其转变温度为 ?Φ Π:
。

七

虽然近来新发现的氧化铜超导体具有比以往知

道的超导体更复杂的结构
,

但本质上都是铜和氧的

六

Φ> !2 Τ2 < 2 2 6 <≅ − 2Β Ω<
0 40 Δ _ & 27Τ 29 Ο ??==>



电活性面的组合
,

这些原 子面夹在其他原子层之间

起隔离层的作用
,

最重要 的是充当正 电荷和负电荷

的储存器
。

各层的电子状态决定 了铜一氧面上 的电

荷数和化合物的转变温度
。

巧 年以前
,

佐治亚杜邦公司的阿瑟
·

�
·

斯莱

特 /∋ 3Χ Ω;3 9
5

! 42Τ Δ ΩΧ 8 及 其 同伴制造 了 一种 由

钡
、

铅
、

秘 和 氧组 成 的 陶瓷
,

虽然 转 变 温度仅

?Φ :
,

但它是激励 贝德诺兹和缪勒积极探索陶瓷超

导体的一种化合物
。

?= ΝΝ 年
,

我和 同伴们在美国电

话电报公司贝尔实验发现 以钡
、

秘和氧为基的 种

氧化铜超导体的基本成分及其变化

母母 体 结 构构 置换/元素或氧化物888 转变温度度 注注

范范范范围 :::::

ΖΖΖ 6 Ρ一 Κ Α 6 Κ % ; ∀ ΕΕΕ % 6 或 ! 3 置换 Α666 Φ> ⎯ Ε >>> 由 Ζ 6
、

Α 6
、

% ; 和 ∀ 组成的陶瓷瓷

是是是是是最先发现的氧化铜超导体体

+++ ≅ Ρ一 Κ % 2 Κ % ; ∀ Ε一_Ψ ___ ∗3
,

! ⊥ 或 ∃ ; 置换 + ≅≅≅ ?>一 Φ ΠΠΠ 该系列是唯 一有 < 型陶瓷超导体的的

−−−−− Ω 置换 % 22222 系列列

ΖΖΖ 6 一卜 Κ ς⊥ Κ ς3Ρ% ; ∀ ΕΕΕ ∃ ; ,

Λ ≅
,

− 1 或 , _ 置换 !⊥⊥⊥ Φ >>>

   Α 6 Ρ% ; Γ > ΙΙΙ Ζ 6 ,

+ ≅
,

! ⊥
,

∃ ; ,

Λ ≅
,

, _
,

� 0 ,

∃ 3 ,

− ⊥⊥⊥ Ν > ⎯ = ΓΓΓ  Α 6 ΡΒ ; Γ0 Η
是第一 个发现的转变温温

     1 或 Ζ ; 置换      度超过 ΙΙ : 的超导体体
%%%%% ; Ε∀ Γ

或 % ; Ι∀ , Π
置换 % ; Γ∀ ΙΙΙΙΙΙΙ

ΑΑΑΤΡ! 3Ρ% ; > ΟΟΟ % 6 % ; Ρ∀ Η 或 % 6 Ρ% ; Γ∀ ?>
置换 % ; > ΟΟΟ >一 ? ?>>>>>

−−− ?ΦΑ 6 Ρ% ; > ΟΟΟ % 6% ; Ρ∀ , 或 % 6 Ρ% ; Γ> 【。
置换 % ; ∀ ΟΟΟ Ν> ⎯ ?Φ ΠΠΠ 这是在已知的超导体中转变温度最最

高高高高高的超导体体

−−− (Α 6 Η % ; Ρ∀ 。。 % 6% ; Ρ∀ Ι ,

% 6 Ρ% ; Γ∀ Δ

或 % 6 Γ% ; Ε∀ , ??? > ⎯ ?ΦΦΦΦΦΦ

置置置换/% ; Φ> Π
8888888

∗∗∗ 1Ρ! 3Ρ Θ Κ ∗3 4
一 Κ % ; Γ∀ ,, + ≅

,

! ⊥
,

∃ ; ,

Λ ≅
,

− 1
,

, _
,

� 0 ,

∃ 3 或或 Ι> 一 ΝΠΠΠΠΠ

−−−−− ⊥ 置换 ∗3333333

ΑΑΑ ΤΡ! 3 Ρ!⊥ Ρ一 ΡΚ % 2 ΡΚ % ; Ρ∀ 4000 ∃ ; 或 Λ ≅ 置换 ! ⊥⊥⊥ Φ> ⎯ ΦΠΠΠΠΠ

ΑΑΑ 6 一Γ Γ+ ≅ Ο Ι!⊥ Γ Γ% 2 石 Ι% ; Γ > === !⊥
、

∃ ; 或 Λ ≅ 置换 + ≅≅≅ Ε >>>>>

+++++ ≅
,

∃ ; 或 Λ ≅ 置换 ! ⊥⊥⊥⊥⊥⊥⊥

ΖΖΖ 6 Ρ一 Κ ς3 Κ % 6 % ; > ΟΟΟ

尚不清楚楚 Ο>>>>>

化合物在 Γ> : 意外地出现超导性
。

这些材料和氧化

铜有很多共 同点
。

也许
,

这些材料或其他现在还不

清楚的材料将为高温超
一

导性提供新的途径
、

时间将

证明这 一点

路 多
、

张 伟 译 自 《科 学 美 国 人 》 /!Β ΤΒ <4 办
∋ ⊥ 2 3 ΤΒ 6 < 8 ? = = > 年第习期

。
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有些陶瓷为什么会成为超导体ϑ

封二彩图说明

图 ? 由 铭
、

钡
、

钙
、

铜 和 氧 组 成 的 超 导 体

/−?
ΦΑ 6 Ρ% 6 Ρ% ; Γ∀ ?

>8 是迄今为止转变温度最高的超导体
,

在

?Φ Π: 时出现超导性
。

和其他陶瓷超导体 一样
,

铭的化合物

含有铜一氧原子面
。

这种原子面能让电子通过材料导电
。

图 Φ 铜和氧之间的化学键几乎是所有高温超导体的电

子中心
。

铜原子可以四种不同的方式和氧结合
。

这四种方式

可以用配位多面体表示 Η 即用围绕铜原 子及最近的与其直接

结合的氧原子的几何图形表示
。

图 Γ Ζ 6 Ρ% ; ∀ [
谰铜氧化物的结晶结构是许多超导体的

基础 /左上图 8
。

如果用钙
、

惚或钡原子取代其中的一些斓

原子
,

就会形成超导体
。

图中示出了氧和谰的配位多面体

Σ左下图 8
。

以 Ζ 6 Ρ% ; > Ε
为基的超导体是 ∗ 型导体

,

因为它

们提供被称为空穴的正电荷载体
。

如果用柿或针原子取代钦

铜氧化物 /+ ≅
Ρ% ; ∀ Ε

8 中的一些钱原 沂
,

就产生 < 型超导材

/右上图8
,

因为以 + 6 Ρ% ; ∀ [
为基的超导体提供被称为电 丁

的负电荷载体
。

一个敛原子和 Ν 个氧原子配位 /右下图8
。

图 Ε  Α 6 Ρ% ; Γ∀
Η
?一 Φ一Γ 化合物只是化学家们称之为卜

调 系 列 中的 一员
·

这 个系 列 的三 个成 员  Α 6 Ρ% ; Γ∀ Ι

 Α 6 Ε% ; Η ∀ , Π
和  Α 6 Ρ% ; Ε > Ν

是转度温度超过 Ι Ι: 的超 写

体
。

化 合 物  Α 6% ; Ρ∀ α Π
/图 中 没 有 表 示 出 来 8 和

 ΡΑ 6 , % ; Π∀ , Η
还不知是否存在

。

预料  Α 6 % ; Φ> Π

的结构类介

 Α 62 ; Ψ2 0 ς
。

但  Α 6 % ; Ψ20 ς不是超导体
。

图 Π 由铅
、

铭
、

摘
、

钙
、

铜和氧组成的高温超导体

∗1 Ρ! 3 Ρ, _卜 Κ % 6 Κ % ; Γ> ,
通常形成矩形晶体

,

晶体厚大约 ?> ‘

微米
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