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实验研究了)*"+,"-.-/"0!+1!2(3!的4射线衍射（456）和光电子能谱（47+）8实验发现随着掺杂（+1）量的增

加，晶格参数"和#都有所变化，2!9和-/":芯能级谱也发生了变化8实验结果表明：在低掺杂量时，+1主要呈二

价态；而在高掺杂浓度时呈四价态；掺+1对超导电性的影响与其他元素的掺杂不同8这些实验结果支持化学环境

在高温超导样品的电子结构中起着重要作用的结论8
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! 引 言

通常，在超导体中加入杂质往往会严重地破坏

样品的超导电性，因而杂质对超导体的物理性质和

电子结构的影响就显得十分有意义，因为它对超导

电性的理解可以提供线索，特别是它有可能揭示出

高温超导电性的机理8因而已广泛应用于高温超导

的机理研究［!，"］8
)*"+,"-.-/"2(3!（)*?""!"）体系，由于它的临

界温度较高，接近于(’@，结构稳定及易于制备单

相样品，自从发现其具有高温超导电性以来就一直

成为超导研究的热点，并已开展了许多掺杂研究8由
于-/A2面对超导电性有重要作用，因而在-/位掺

杂具有重要意义8在B)."-/%2;0!体系中，-/位掺

+1的掺杂效应与用%C元素掺杂的掺杂效应有很大

不同［"，%］8而在电子结构研究中，)*"+,"-.-/"2(3!和

)*"+,"-.!0!B!-/"2(3!体系的价带谱和芯能级谱均

出现了刚性移动，并被解释为结合能参考能级效

应［&，’］，即价带和芯能级的刚性移动是由于掺杂引

起费米能级移动所造成8但在B!0!7,!)."-/%2;0!
中，B.1D及其合作者们［=］认为).%C的移动是由于

掺7,后).A2键长发生了变化所致，也就是说是由

于离子周围的化学环境发生了变化所导致，而不是

费米能级移动所造成8本文研究了掺+1的)*?""!"

系列超导样品的晶格结构和电子结构8实验发现：

在低掺杂量时，随着+1的参入，晶格参数#略有增

加，"变化较小，2!9和-/":芯能级没有出现明显

的移动；但在较高的掺杂浓度下，#减小，"增大，

2!9和-/":均出现明显的方向移动8实验结果说明

在低掺杂量时，+1离子主要以二价形态进入晶格，

在高掺杂浓度时，主要呈四价态8这些结果支持化学

环境在芯能级的移动中起重要作用之结论8

" 实验步骤

)*"+,"-.-/"0!+1!2(3!（!E#，#F"，#F&，#F;和

!F#）系列超导样品是采用固相反应法制备的8利用

高纯度的)*"2%，+,-2%，-.-2%，+12" 和-/2粉末

充分研磨，在(&’G下烧结!"H，将烧结后的块状材

料再次研磨，在同样温度下烧结"&H，然后，再次研

磨，并压制成片状，在(’#至$"#G之间烧结=#H8
所有样品的超导性能采用经典的四引线法检测，晶

格结构采用4射线衍射检测，4射线为-/$"辐射

#E#F!’&#’1I）8
)*"+,"-.-/"0!+1!2(3!（!E#，#F"，#F&，#F;和

!F#）系列超导样品的4射线光电子能谱实验是在

中国科学技术大学国家同步辐射实验室进行的8激
发源为JD靶的4射线源（%$E!"’%F=K<），能量分

辨率约为!K<8光电子由半球形分析仪收集并测
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定!样品采用非原位（"#$%&’）方法清洁，并迅速通过

快速传递系统将样品传入处于超高真空（()*）的

样品预备室，然后再传入主室进行光电子能谱的测

量!整个实验过程中，主室真空度好于+,,-,../
+01+023!

, 结果和讨论

我 们 研 究 了 4’ 位 掺 56 的 系 列 样 品

7%.58.434’.1!56!9:;!的晶格结构和电子结构!实

验得到的<射线衍射图示于图+中!由这些衍射图

中各个峰的位置和晶面指数得到了样品的晶格参

数，计算方法为
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其中参数（$，’，)）为峰的晶面指标!晶格参数与掺

杂浓度的关系示于图.和表+中!表+中同时还给

出了这些样品的超导温度随掺杂浓度的变化!图,
和图=是该系列样品的9+$和4’.>光电子能谱

图，由此得出了峰位、峰宽及积分强度等信息，这些

信息也列于表+中!
表+ 7%.58.434’.1!56!9:;!系列超导体的+?，

<@A和<25实验结果

! +?／B %／6C *／6C 9+$ 4’.>,／.

0-0 :D-0D 0-D=+E ,-0F.D D.:-E G,,-F

0-+ :=-:. 0-D=+. ,-0FD. ——— ———

0-. :=-D ——— ——— D.:-E G,,-F

0-= :.-,= 0-D=+= ,-0FEG D.:-F G,,-E

0-F "FF 0-D=+: ,-0EF. D.:-: G,,-D

+-0 "FF 0-D=.F ,-0D:E D.G-0 G,,-,

图+显示出该系列样品的<@A谱均可按照四

方相标定，说明样品为单相结构!由图.可以看出，

在较低的掺杂含量时，随着掺杂量的增加，晶格参数

%略有下降，而*却有所增加；在较高掺杂浓度下，

晶格参数（%和*）均呈现出相反的变化趋势!这一现

象与7%H..+.和7%H...,相中有些元素的掺杂情况

相类似［F—G］!%轴的长度被认为受4’I9面上4’I9
键长的影响，与载流子浓度密切相关!%轴长度的少

量减小可能源于空穴浓度的略微增加，即由于在低

浓度掺杂时4’I9键增强所致!这一观点与JK’C
和A3&38$［+0］有关掺入原子比为0-0=的56时超导

温度增加了,B的报道相一致!而*轴的增加则可

能是由于56.;的离子半径（0-++.6C）比4’.;的

（0-0EG6C）大［++］!在高掺杂时，%轴的增大和*轴

减小极可能是由于56离子是以四价的形态进入晶

格的，但56=;的离子半径（0-0F+6C）［++］与4’.;的

相近!因而产生这一现象的原因可能有［+.］：为了电

荷平衡，有额外的氧进入了7%I9层，导致7%,;孤对

的取向发生变化，使得相邻7%I9层之间的距离减小

了!也可由电荷的角度来解释，由于高掺杂时，56离

子以四价形态进入晶格，降低了空穴浓度，并进而降

低了7%I9层之间的排斥力，从而使得晶胞在*轴收

图+ 7%.58.434’.1!56!9:;!系列超导体的<@A花样

图. 7%.58.434’.1!56!9:;!系列超导体的晶格参数%和*随

56含量的变化
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缩［!"］#!轴和"轴的变化与下面要讨论$!%和&’()
芯能级谱的变化相一致#

图"是该系列样品的$!%芯能级谱，在约*"!
+,处没有明显的峰，即污染信号很小，说明样品表

面是清洁的#实验图谱和数据显示出仪器具有足够

的稳定性和精度检测出小到-.!+,的能量变化#比
较整个系列的五个样品的谱，可以发现$!%峰的结

合能发生了明显的位移##/-和-.(的样品，其

$!%峰的结合能约为*(0.1+,，而对于#/-.2，-.3
和!.-三 个 样 品，$!%峰 的 结 合 能 分 别 增 加 到

*(0.3，*(0.0和*(4.-+,，也就是说&’位掺56使

得$!%峰的结合能升高了#此外，随着56掺杂量的

增大，$!%谱也变宽了#$!%谱随掺杂量的增加而出

现的移动，揭示出$原子周围化学环境的变化，并

反映出高掺杂时材料中的空穴数在减少，这与我们

下面关于&’()芯能级谱的分析是一致的#

图" 78(59(&:&’(;#56#$0<!系列超导体的$!%芯能级谱

图2则是同样这一系列样品的&’()"／(芯能级

谱#未掺杂的纯78=((!(样品的&’()"／(的主峰，位

于约4""+,处，而卫星峰则在约42(+,处#主峰是

电子态&’()*">!-$的激发，而卫星峰则是电子态

&’()*">4的激发，其中$代表位于配体氧离子上的

空穴#值得注意的是随着56的掺入，&’()与782?
的相对强度也在减小，显示出%6离子进入了晶格并

替代了&’离子#在低掺杂浓度下，结合能几乎没有

变化；但在整个掺杂范围内，结合能减小了-.2+,#
虽然&’()"／(芯能级谱主峰以及卫星峰的位置仅有

微小的变化，但是卫星峰与主峰之间的积分强度比

%%／%@，随着56掺杂量的增加，却呈现出明显的变

化：对于#/-，-.(，-.2，-.3和!.-的样品，%%／%@
分别为-.*(!*，-.*!40，-.*!22，-.23!!和-.2-"0#

这说明在78=((!(相超导样品中，掺入的高浓度的

56替代了&’，从而减小了电子组态&’">4的比例，

也就是说，高浓度的56的掺入使得&’的平均价态

降低了#这一结果与上述有关$!%谱的分析相一

致#

图2 78(59(&:&’(;#56#$0<!系列超导体的&’()"／(芯能级谱

根据以上讨论，可以看出56的掺杂与">元素

的掺杂明显不同，不仅表现在超导电性上，也表现在

晶格结构和电子结构上，而且晶格参数的变化与芯

能级谱的位移存在一定的联系#A:6B［1］及其合作者

们将7:">的位移解释为7:C$的键长随D9含量的

增加而变化#而在静电模型中，化学位移用化学环境

（即电离势和晶格势，后者也称为马德龙势）的变化

来解释［!2］#特别是，随着56的掺杂，晶格参数!和

"随掺杂浓度的变化趋势与$!%和&’()两个芯能

级谱随掺杂浓度的变化趋势相似，预示着晶体场有

一定的变化并影响了芯能级谱#因而我们认为本实

验结果支持化学环境是影响芯能级和价带结合能的

重要因素之结论#

2 结 论

我们实验测量了78(59(&:&’(;#56#$0<!系列

样品的E射线衍射和$!%及&’()两个芯能级谱#
实验结果及分析支持化学环境是影响芯能级和价带

结合能的重要因素之结论#

作者十分感谢中国科学技术大学结构与成分分析中心
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的方便和有益的讨论，及中国科学技术大学物理系曹烈兆教
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