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测量了 ()! * !+,!+-./（#0##! !!#0!%）多晶样品的热电势 " 和电阻率!的温度依赖关系 1在缘绝体—金属转

变边界处，观测到热电势从绝缘体区明显的弱温度依赖关系到金属区线性温度依赖关系的转变 1 当 +, 的含量由

#0#’ 增加到 #0!% 时，高温下 " 的斜率发生由负到正的转变，这是能带的填充能级发生改变时电子型和空穴型载流

子的贡献发生竞争的表现，由电子型向空穴型的过渡发生在 ! 2 #0%3 处 1 " 和!在 !##4 以下的斜率变化是载流子

局域化造成的 1 ! 2 #0#$—#0!% 的样品在 5#4 处观察到一个正的曳引峰 1室温下的热电势 ""##4和 "#（高温区热电势

线性外推到 #4 的值）与 +, 含量在绝缘体、欠掺杂和过掺杂区域有不同的依赖关系 1过掺杂区域很小的 ""##4 和 "#

意味着一个宽带的费米液体的贡献，同时!满足 #! 关系，二者相一致 1
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"国家重点基础研究项目（批准号：9%’’’#$/$）资助的课题 1

% 引 言

众所周知，+, 掺杂和 . 含量在被称为 #:相的

电子型（; 型）铜氧化合物 $%! * ! +,!+-./（ $% 2 <=，

()，>?，@-）中起着重要作用［%，!］1 ; 型铜氧化合物的

相结构类似于 A 型：! B #0#& 时，基态为反铁磁相或

复合相，类似于 CD! * ! (?!+-./；! 2 #0#&—#0"# 时，;
型超导体表现为金属行为，超导发生在 ! 2 #0%5 附

近一个很窄的区间里；更进一步地，7E-?;F,? 等人发

现在 >?! * ! +,!+-./ 最佳掺杂附近低温下存在绝缘

体至金属转变［"］，完全与 A 型超导体类型［/，5］；二者

的光学性质也基本相同［$］1尽管如此，两个体系上的

差异显而易见 1在超导态，; 型铜氧化合物属于 G 波

超导［3，&］，而 A 型铜氧化合物属于 = 波超导［’，%#］1 最

近，HG-,F 的实验结果表明 ; 型铜氧化合物也属于 =
波超导［%%］1 在最佳掺杂附近，; 型铜氧化合物 +-.
面内的电阻率!满足 #! 关系，而 A 型铜氧化合物满

足 # 线性关系，表明相对于 A 型铜氧化合物，; 型更

为“过掺杂化”1
在 $%! +-./ 中，$% 2 <=，()，9= 时 $%!.! 层的

反铁磁有序化温度 #< 分别为 %03，50’ 和 $0$4，而

在 $% 2 >?，@- 时没有观察到 $%!.! 层的反铁磁有

序 1用高价离子 +,/ I 和 HJ/ I 替代 $%" I 使得 $%!.! 层

的 #< 降 低，例 如，()%1&5 +,#1%5 +-./ 的 #< 降 低 到

/0341这种 +-.! 层的导电电子和 ()" I 位的局域化

电子的强相互作用可能已从磁化和比热测量中观测

到［%!］1阐明 ; 型铜氧化合物中稀土离子的磁矩在与

= 波超导作用时扮演的角色无论在理论还是实践上

都有着重要意义［%"］1 另一方面，#: 结构的畸变也会

直接影响到磁有序［%/］1在 9=K!%/ 中没有观察到超导

可能就是基于这个原因［%5］1
在所有 ; 型超导体中，()K!%/ 电子比热系数"

最大［%$］，"值的增大和与稀土离子的磁转变相关的

熵减小，意味着有效质量大的巡游电子可能也在磁

转变中起作用［%!］1 目前，相对于 <=! * ! +,!+-./（<+K
+.），对 ()! * !+,!+-./ 的系统性研究很少，对 ()! * !

+,!+-./ 正常态性质进行了研究（除了 $% 2 9= 不超

导外，()! * !+,!+-./ 是 ; 型超导体中最佳超导转变

温度 #L 最低的，适于研究低温下的正常态性质），

并将其结果与 <++. 和 C(+. 体系进行比较，可以使
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问题清晰化，有助于理解异常的正常态性质的起因，

以及它们与超导机理的关系 !
本文报道了 "#$ % ! &’!&()*（+! !!+,$-）的热

电势 " 和电阻率!的测量数据，实验结果显示超导

电性只出现在 &’ 最佳掺杂 ! . +,-/ 附近的狭窄区

域中，这与 0&&) 和 12$ % !&’!&()* 类似，最佳掺杂时

的 #3 在 4 型超导体中最低（ $% . 56 除外），可能与

最强的载流子局域化有关 !实验观测到在绝缘体—

金属态相变边界附近（ !"+,+7），热电势 " 在 $++8
处其斜率发生显著变化 ! 当 &’ 含量由 +,+9 增加到

+,$- 时，其高温下 " 的斜率由负变正，转变点在 !
. +,-: 处 ! /+8 附近观测到一个明显的正曳引峰，表

示载流子符号在低温区发生了改变（由电子型变为

空穴型）!过掺杂区域内的热电势 " 和电阻率!的测

量结果表明是费米液体的宽带贡献 !

$ 实验方法

"#$ % !&’!&()* 多晶样品（ ! . +,++，+,+;，+,+<，

+,+9，+,--，+,-;，+,-/，+,-:，+,-9 和 +,$-）采用标准

固相化学反应法制备 ! 将高纯度的 "#$);，&’)$ 和

&() 粉末充分混合后于 9$+=预烧 $*>，然后再次充

分研磨重新预烧，重复三次后压片，在 -$$+=烧结

:$>，最后直接从炉中取出迅速冷却至室温 ! 电阻率

的测量表明最佳 #3（-/,:8）只出现在 &’ 最佳掺杂

! . +,-/ 附近，这说明在本文样品中 "#$)$ 面上的

间隙氧可忽略不计，因为少量的间隙氧对超导有明

显的抑制作用 ! 样品的 ? 射线衍射是在室温 $+ @
-=下，在 ABCDE( FGHDIJ"K 型衍射仪（&(&!线，#.
+,-/*+/4#）上进行，在实验误差范围内，对于所有的

样品，没有观测到多晶样品中常出现的 "#$); 和

&() 杂相 !
高精度的热电势 " 采用与 5LL6’4L(C> 等人类

似的方法测量［-7］，采用 $++ 点平均的方法以减少数

据的弥散度 !电阻率采取标准四端引线法测量 !

; 实验结果与讨论

图 - 以双对数坐标给出电阻率!的温度依赖关

系 !从图 - 可以看出，随 &’ 含量增加，室温电阻率!
下降，这说明 &’* M 替代 "#; M 提高了载流子浓度 !当
&’ 含量在欠掺杂区域时，!下降很明显，而越过最

佳掺杂 ! . +,-/ 后，!下降幅度明显减慢，证明载流

子局域化发生在欠掺杂区域内 ! 最佳掺杂在 ! .
+,-/ 处，#3 . -/,:8! 对于所有样品，载流子的局域

化都可以清楚观测到，甚至对于 ! . +,$- 的样品，在

-;/8处!仍然存在一个极小值 ! 对于 ! . +,-9 和

+,-: 的样品，该温度分别为 -*+ 和 -/+8! 对于 +,+<
!!!+,-; 的样品，不能直接观测到!的极小值，但

能够观测到双对数坐标图中的斜率变化，大致发生

在 -7+—$-+8（我们称之为局域化温度 # N），这个行

为与 12$ % !&’!&()* 薄膜一致［;］，但局域化作用更为

强烈，这也许与未退火效应有关 ! 在 12$ % ! &’!&()*

薄膜中（ #3 . $$8），载流子局域 化 只 发 生 在 !!
+,-/，且!最 小 处 的 温 度 比 本 文 的 结 果 低 得 多 !
"#$ % !&’!&()* 中更强的载流子局域化作用可能是

导致 #3 低的原因 !载流子局域化对 4 型超导体而言

是不利的 !
为了更系统地比较载流子局域化的变化情况，

我们以半对数坐标重绘了!J# 曲线，如图 $ 所示 !对
于 +,-;!!!+,$-，7+8 以下!JNLC（-G#）为很好的线

性关 系，这 正 是 二 维 系 统 弱 局 域 化 所 期 待 的 行

为［-9］! ! . +,+< 和 +,+9 样品在 <+8 附近偏离线性，

可能与极化子的带软化有关，正如 06$ % !&’!&()* 在

欠掺杂区域表现的那样［<］!

图 - "#$ % !&’!&()* 多晶样品的!J# 双对数曲线 从上到下，&’

含量分别为 ! . +,++，+,+;，+,+<，+,+9，+,--，+,-;，+,-/，+,-:，+,-9
和 +,$-

此外，图 - 显示出随 ! 增加，在 # N 以上的温区，

电阻率!发生从绝缘体（6!O 6# P +）至金属（6!G6#
Q +）行为的转变，交叉点约在最佳掺杂 ! . +,-/ 处，

这种倾向在 4 型和 R 型铜氧化合物中相似 ! 对于 !
Q +,-: 的样品，温度高于 # N 时符合 #$ 关系，表明

为电子J电子散射 !
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图 ! "#! $ !%&!%’()（*+**! !!*+!,）多晶样品的!-" 半对数曲

线 （.）为 *+**! !!*+,/；（0）为 *+,1! !!*+!,

图 /（.）给出热电势 # 与温度的关系曲线，其中

已扣除 %’ 引线的热电势 2 对于 ! 3 *+**，*+*/ 和

*+*4（由于行为完全相似，图中仅绘出 3 *+*4 样品的

曲线 作 为 代 表 ）的 样 品，其 行 为 与 56!%’() 类

似［,)，,7］2在绝缘体范围内（ ! 8 *+*9），所有样品的 #-
" 行为相似，只是绝对值随 ! 增加而显著减小 2与电

阻率测量结果符合很好的是，#-" 曲线也在约 !**:
处发生斜率的改变，该温度我们称为 ";< 2

对于 *+*4! !!*+,, 的样品，它们低温下的热

电势曲线几乎重合在一起，同时它们的电阻率!不

满足对数关系 2这说明随 %& 含量减小，载流子局域

化由二维弱局域化模型转变为二维强局域化模型

（=>?? 模型）2在金属—绝缘体转变区域内（ ! 3 *+*4，

*+*9 和 *+,,），低温下热电势 # 随 %& 含量变化不明

显，其原因有待进一步澄清 2 @*—,**: 附近的斜率

改变（该温度我们称为 "#AB），完全对应着!-CB" 曲

线上偏离半对数关系的温度 " C 2 对于 *+,/! !!
*+!, 的样品，# 也能观测到一个最小值（@*—,**:），

此时的温度 "#AB与 " C 也一致 2

图 / （.）"#! $ ! %&!%’()（*+*4! !!*+!,）#-" 曲线，（0）%& 含量

（*+**! !!*+!,）与 #/**:（"）和 #*（#）的关系曲线 横线以供

指示

对于所有 !$*+*4 的样品，1*: 附近有一个特

征峰，这与 %’ 的峰相似，正的峰值表明载流子符号

在 "#AB下发生改变 2目前在 D 型铜氧化合物中没有

观测到类似现象，而在 56! $ !%&!%’() 单晶和多晶样

品观测到痕迹［,7］2
在 ";< 以上，对于所有的样品（*+**! !!*+!,）

都满足线性温度依赖关系 2光发射实验［!!］和价带计

算［!/，!)］表明高温超导体中 %’(! 面上似乎出现一个

近似柱状的费米面 2这样的一个带导致一个线性的

温度依赖贡献 #6，可由 =>?? 公式表示：

#6 3 !
!

/$%
! ""CB"&

"& &E

2 （,）

这一项对弛豫时间、费米面和载流子浓度很敏感 2与
! 3 *+*4 的样品相比，!$*+*9 的样品在 ";< 处斜率

的改变表示 ";<以下载流子为局域化的，而 ";< 以上

则为自由的 2 因此，";< 为局域化温度 2 ";< 与组分 !
满足线性关系，以 ! 3 *+,1 分界，!!*+,1 和 ! F
*+,1 时比例系数不同，如图 /（.）中实线所示 2 对于

! 3 *+*9 的样品，";<以上斜率为正，说明载流子为 B
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型，正如（!）式给出的 "当 ! 从 #$#% 增加到 #$&! 时，

"’(以上斜率逐渐减小，在 ! ) #$!* 时等于零，并进

而变负 "这意味着 + 带（空穴）和 ,- 带（电子）之间

存在竞争，当 ! 增加时 + 带的贡献增加 "这种载流

子符号改变的现象，在 .,,+ 系统中，当 ! / #$!0 时

也从霍耳系数的测量中观察到［&1，&2］"
令人惊奇的是，! ) #$!2 样品的热电势值始终

很小，并且在整个温区范围内（3—4##5）为正，整个

形状与典型贵金属 ,- 相似，不过二者之间仍存在

明显差异，特别地，在 &##5 附近该样品存在一个明

显的斜率变化 "
在绝缘体区域（ ! 6 #$#%），室温下 # 值迅速增

加，而在欠掺杂区域（#$#0! !!#$!2），# 值增加幅

度明显放慢，最佳掺杂 ! ) #$!2 处时达到零，最后当

! / #$!2 时，# 值又开始缓慢减小，如图 4（7）所示 "
热电势 ##（高温区热电势线性外推到 #5 的值）表现

出类似的规律 "从图中可以看出，# 与 ,8 掺杂量表

现为三种不同的关系：!）! 6 #$#% 的绝缘体区域，

#4##5和 ## 值随 ,8 含量增加而迅速减小；&）在 #$#0

!!!#$!2 的欠掺杂区域，#4##5 和 ## 值平缓地增

加；4）在 ! / #$!2 的过掺杂区域，#4##5和 ## 值与 ,8
的含量表现为很弱的关系，而且数值很小，意味着这

是来自费米液体的宽带贡献［&!］，这与满足 "& 关系

电阻率实验结果一致 "
总之，9:& ; ! ,8!,-+1 的 热 电 势 值 小 于 <=& ; !

9>!,-+1，而与 .?& ; !,8!,-+1 类似［!*］"这可能与 @ 型

铜氧 化 合 物 没 有 顶 点 氧 的 特 殊 结 构 有 关 " <=& ; !

9>!,-+1 的顶点氧的振动可能会耦合到 ,-+& 面中，

从而对其热电势产生额外的贡献 "因为目前得到的

.,,+ 数据精度不够，定量地比较 <,,+ 与 .,,+ 尚

无法进行 " 值得指出的是，9,,+ 的热电势值在金

属—绝缘体转变边有约 !#!AB5，而 <9,+ 中的典型

值约为 2#!AB5，这表明顶点氧在 <9,+ 的热电势中

起着重要作用 "

1 结 论

系统地研究了 9:& ; ! ,8!,-+1 的热电势 # 和电

阻率!，超导转变只出现在最佳掺杂 ! ) #$!2 附近，

此时的 "’ 是 @ 型超导体中最低的，这可能与最强的

载流子局域化作用有关 "当 #$#% 6 ! 6 #$&! 时，热电

势 # 中观察到一个电子和空穴载流子的竞争，交点

在 ! ) #$!* 处，# 和!在低于 &##5 处斜率发生改

变，这与载流子局域化有关 " # $#0 6 ! 6 #$&! 样品在

2#5观察到一个曳引峰，表明载流子符号在 ":C@ 下

发生改变 " #4##5和 ## 值在 ,8 掺杂为绝缘体、欠掺杂

和过掺杂区域的表现不同 "过掺杂区域内小而弱 ,8
依赖的 #4##5和 ## 值表明贡献主要来自于费米液体

的宽带贡献 " 最后比较了 9,,+，.,,+ 和 <9,+ 体

系，顶点氧可能在 <=&+& 和 ,-+& 的层间耦合中起重

要作用 "
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