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对()，*+，,-高掺杂的./"01’23#0"’456&（.246）超导体的7射线衍射谱进行了仔细的分析，从而获得了各掺

杂样品的晶格常量、原子结构参量及衍射的峰形参量，比较了不同掺杂所引起的晶体结构的差异，计算了由于掺杂

所产生的晶格内部的微应变，结果表明非磁性金属()，,-掺杂比磁性金属*+掺杂更强烈地抑制了.246的超导

电性可能与材料中晶格的微应变有关0
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" 引 言

元素掺杂是研究高温铜氧化物超导体材料超导

电性 机 理 的 常 用 方 法 之 一0对 ./"01’23#0"’456&
（.246）超导体而言，大量的研究表明，铜位的掺杂

对超导临界转变温度有抑制作用，且当铜位杂质浓

度!"#0"#时一般都不存在超导电性［"—%］0通常认

为，磁性金属掺杂比非磁性金属掺杂对超导电性有

更强的抑制作用0但实验结果表明，在相同的掺杂水

平下，非磁性的金属()，,-比磁性金属*+掺杂更

有效地抑制了.246的超导电性［&—;］，一些研究者

认为()比*+掺杂更强地抑制超导电性可能是由于

()掺杂导致杂质()附近产生了巡游电子的局域磁

矩，但对,-掺杂比*+掺杂更强烈地抑制.246超

导电性的原因还很少有报道0为了进一步探讨非磁

杂质比磁杂质有更强烈地抑制超导电性的成因，我

们选择从正常态高掺杂水平下引起材料晶格的微结

构变化来分析探讨超导电性被抑制的可能机理0
.246超导体是从绝缘体./!456& 母相中经

./位掺碱土金属23而形成的0高温下./!456&母

相为正交相，空间群可用"#$%来表示；化合价为

<!的金属23的掺杂使得./!=&23&456&发生从绝

缘体到半导体再到超导体的相变，同时晶体结构也

由相应的正交相向四方相转变［!］，类似的情况也存

在于其他系列铜氧化物超导材料中，由此使人们联

想到超导相的存在与晶体结构相变存在有某种内在

联系0

! 实验过程

()，*+，,-掺杂的./"01’23#0"’45"=!’!6&样品

按文献［&］所述的方法用固相反应技术烧结而成0对

()，,-掺杂样品，我们合成了!>#?#，#?#’，#?"#，

#?!#，#?%#等五个化学配比成分的样品；对*+掺

杂，合成了!>#?#，#?#"，#?#&，#?"#，#?!#，#?%#六

个样品0样品的超导电性由四探针方法测量0
所有样品的7射线衍射谱的衍射数据是在理

学@+-/A5的BC/DE397射线衍射仪上收集的，实验

中采用步进扫描方式，扫描的角范围从!!>!#F到

""#F，步长设置为#0#!F／步，每步扫描停留计数的时

间为!G；仪器用标准的硅粉及4/H!粉校准，衍射谱

的数据用标准的@+IJKILM程序B9N$&""［8］拟合0拟
合过程中不考虑材料的吸收引起的校正，背景噪声

用一个五次幂级数的多项式拟合得到0衍射峰的峰

形用赝OP+-J函数描述，它是高斯函数与洛仑兹函

数的线性组合，也是目前认可的最合适的描述7射

线衍射峰形的函数之一0以./"01’23#0"’456&的结构

参量作为初始结构模型，经仔细的计算，我们得到了

样品的晶格常量、原子结构参量和峰形参量，衍射谱

的拟合质量以( 因子作为判据［8］0典型的( 因子

值为(NQ>（8—"#）R，(Q>（’—8）R，拟合优度因
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子为!!"#$—"#%#

& 结果与讨论

表"至表&是经’()*+),-拟合所得到的各掺杂

样品的晶格参量、原子结构参量与峰形参量#拟合过

程中，我们发现所有样品均为单相材料，没有杂质

相；在./掺杂的样品中，存在一个从四方相（空间

群为"0／###）到正交相转变 的 相 变，相 变 是 在

1#"1!$!1#21范围内进行的，而34，5(掺杂的样

品中没有发现相变的迹象#从沿晶格%方向的晶格

常量的变化可看出，./掺杂样品的四方相区，%随

./含量$的变化率-%／-$"1#"&/6／./原子，而

随5(，34含量的变化率相近，约为1#1%/6／原子；

另外，虽然在我们的实验精度下未测到掺 34样品

的结构相变，但与./掺杂类似，晶格常量%在掺杂

浓度1#"1!$!1#21的范围内发生了跳变，即当$
!1#"1时，%随$增加而减小；当1#"1!$!1#21
时，%有一跳跃性的增加；$进一步增加，%则再一次

下降#我们认为有两种可能导致了掺34样品晶格

常量%的异常变化：一是在晶格常量异常变化的掺

杂范围内可能发生了我们尚未探测到的结构相变；

另一种可能的原因是由于掺杂原子与78原子在原

子尺度及电负性上存在差异，34原子的掺杂导致

晶胞中各原子的相对位移，从而在晶格中产生较大

的应变和晶胞畸变#这个猜想可从晶胞中9:晶位

及;（2）晶位的坐标的变化得到初步证实#从表"到

表&中可以看出，在1#"1!$!1#21的掺杂水平

下，9:（<=）原子及;（2）晶位上;原子的&坐标都

发生了跳变，而5(的掺杂导致了晶格参量及原子的

坐标参量的单调变化#

表" 掺./的9<7;的原子结构参量、衍射峰形参量及由此计算得到的晶格微应变量!

$ 1#1 1#1> 1#"1 1#21 1#&1

<#?# "0／### "0／### "0／### ’#() ’#()

(／/6 1#&$$@%1（2） 1#&$$$>1（"） 1#&$@&21（"） 1#>&$1%1（2） 1#>&A&A@（"）

)／/6 1#>&%1&%（2） 1#>&@&21（"）

%／/6 "#&20>21（A） "#&"@021（0） "#&""0$1（>） "#&">$&"（A） "#&1A&>（&）

$9:／<= 1#11>$（$） 1#1"&%（>）

&9:／<= 1#&A""（>） 1#&A"2（$） 1#&A"0（0） 1#&A10（A） 1#&A">（&）

&;（"） 1#1120（"%） 1#1"&>（">）

$;（2） B1#11>0（""） B1#1"@A（2"）

&;（2） 1#"%&>（"$） 1#"@1&（"2） 1#"%12（"%） 1#"$A%（2&） 1#21&>（"@）

* B1#1A0（"） B1#11>0（@） B1#11A（"） B1#11A（2） B1#1@2（"）

+ 1#1$>（2） 1#1"20（@） 1#1&"（"） 1#121（2） 1#"10（2）

, 1#11&2（&） 1#1"">（2） 1#1"1A（&） 1#1"2$（&） B1#111A（&）

!／C 1#2&&（2） 1#""1（A） 1#21%（>） 1#1"0%（>） 1#2A$（0）

表2 掺5(的9<7;的原子结构参量、衍射峰形参量及由此计算得到的晶格微应变量!

$ 1#1 1#1" 1#10 1#"1 1#21 1&1

(／/6 1#&$$@%1（2） 1#&$$1"1（2） 1#&$$1A1（2） 1#&$%1&1（2） 1#&$%2&1（2） 1#&%12>1（%）

%／/6 "#&20>21（A） "#&211&1（A） "#&"%1"1（%） "#&">$A1（A） "#&1%0%1（>） "#&1A>>（&）

&9:／<= 1#&A""（>） 1#&A"1（&） 1#&A"2（0） 1#&A1@（>） 1#&A"&（0） 1#&A2"（0）

&;（2） 1#"%&>（"$） 1#"@0"（"$） 1#"%A$（"$） 1#"%AA（2"） 1#"%A1（"A） 1#"%"$（">）

* B1#1A0（"） B1#12%（"） B1#1$&（2） B1#11>（"） B1#10%（2） B1#1&%（2）

+ 1#1$>（2） 1#12%（"） 1#1A2（2） 1#12&（"） 1#1$@（2） 1#1$0（"）

, 1#112&（&） 1#1""0（&） 1#11@>（0） 1#1"2>（&） B1#1"&"（0） 1#11>>（&）

!／C 1#2&&（2） 1#1@>（&） 1#1@&（&） 1#"A&（>） 1#20"1（$） 1#2@@1（%）
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表! 掺"#的$%&’的原子结构参量、衍射峰形参量及由此计算得到的晶格微应变量!

! ()( ()(* ()+( (),( ()!(

"／-. ()!//01(（,） ()!///+(（,） ()!//10(（,） ()!/12+(（,） ()!1+,*(（+）

#／-. +)!,3*,(（2） +)!+01+(（2） +)!+*00(（*） +)!+0,2(（2） +)!(1,+（!）

$$4／%5 ()!2++（*） ()!2+,（3） ()!2(0（*） ()!2+!（3） ()!2,+（3）

$’（,） ()+1!*（+/） ()+12/（+/） ()+122（,+） ()+12(（+2） ()+1+/（+*）

% 6()(23（+） 6()(/!（,） 6()((*（+） 6()(31（,） 6()(!1（,）

& ()(/*（,） ()(2,（,） ()(,!（+） ()(/0（,） ()(/3（+）

’ ()((,!（!） ()((0*（3） ()(+,*（!） ()(+!+（3） 6()((**（!）

!／7 (),!!（,） ()(0!（!） ()+2!（*） (),3+(（/） (),00(（1）

对样品衍射谱的衍射峰形的分析可以进一步定

量说明晶格中的微应变，为此我们对所有样品的衍

射峰形进行了仔细的分析)在相同的实验条件下，我

们收集了标准硅粉（由日本理学公司提供，晶粒粒度

足够大且无晶格内应变8无物理展宽）的衍射数据，

用9:;<=;>?精修方法得到了标准硅粉的峰形参量：

%@A6()(!/2（0），&@A()(,(0（/），’@A()((2+,
（1）)根据$4-?BC5?［1］对衍射峰形分析的结果，仪器

引起衍射线的宽化可表示为

"@(（%@<4-,#)&@<4-,#)’@）+
／,* （+）

通常衍射仪的衍射峰形是高斯函数和&4DEFG函数

的线形组合，&4DEFG函数为主要部分，尤其在高角

区［0］，因此我们假定样品本身的物理展宽与衍射仪

所引起的衍射线增宽之间满足&4DEFG关系［0，+(］，即

"("@)"H， （,）

"是样品衍射线的半高宽（IJK"），可以用和"@相

同的公式（+）来得到，"H是样品的物理展宽)由晶粒

碎化和显微应力理论［++］，衍射线的物理展宽可用下

式表示：

"HEC@#／$(+／,)3!@:-#／$* （!）

（!）式右边第一项代表晶粒细化对衍射线宽化的贡

献，+为常量，,表示晶粒尺寸)根据对超导材料粒

度及 晶 格 微 应 变 引 起 的 衍 射 线 增 宽 的 一 般 结

果［+(，++］，,很大，因而由晶粒细化引起的衍射线的

展宽很小，可以忽略不计)（!）式右边第二项即是由

晶格微应变对衍射线宽化的贡献)
表+到表!的最后3行给出了对各样品进行拟

合得到的衍射线的峰形参量，%，&，’ 及由此计算

得到的晶格的平均微应变量!)从计算得到的!值

可以看出，()(3!!!(L!(时，掺M:样品的平均晶

格微应变!随着M:含量!的增加而增大，且变化

的幅度小；而掺N-，"#的样品的平均晶格微应变均

在掺杂水平()+("!"(),(的范围内发生了跳变)
N-掺杂的结构相变可能是引起掺N-样品晶格平均

微应变跳变的原因，虽然随掺杂含量增加会引起!
的增大，但从四方到正交的结构相变会释放大量的

晶格应变，从而导致晶格微应变跳跃性地下降；掺

"#样品平均晶格微应变的跳跃性变化则可能与晶

格中原子的相对位移有关，而晶体结构的这种大的

变化可能与超导电性被抑制有关)

3 结 论

我们用9:;<=;>?标准算法拟合了$4+)1*%5()+*
&D+6!-!’3（-AN-，M:，"#；!!()!(）的O射线衍

射谱，讨论了各种不同掺杂剂掺杂引起的晶格结构

的变化情况，从衍射线性分析了掺杂引起的平均晶

格微应变量与掺杂浓度变化的关系)从而得到"#，

N-晶格应变及晶格参量的变化相类似，均出现跳跃

现象，N-掺杂中这种跳跃与结构相变相联系，而"#
掺杂中与晶格中原子的相对位移有关)我们认为非

磁性金属N-，"#掺杂比磁性金属M:掺杂对$%&’
的超导电性有更强的抑制作用可能与晶格微应变的

变化有关)

［+］ K)P4Q4F4@F:，K%F4Q;?，R)S)KD-<;5，T)U)94?4;>>:，9)$)K:<8

<;5.4-，V)U)K:-Q@，W)V)WC5#;-@;-，./!0*12&*，!"#（+003），

!,,+)

［,］ R)V4X5CY@Q:，N)J4-#，Z)9C#4EQ:，W)V)WC5#;-@;-，9)$)K:<8

<;5.4-，W)$)J4#-;5，R)S)KD-<;5，T)U)94?4;>>:，V)U)K:-Q@，

./!0*12&*,233*，$%（+000），+!31)
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