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测量了新型超导体 &’()*"（!+ , -.）的电阻率、正常态 /011 效应和热电势等输运性质 2电阻率3温度曲线表明，

在高于 4#. 的温区可以用电3声子散射的 516+7389:;<*=<; 公式拟合 2 /011 系数 "/ 和热电势 # 在 !+ 以上的整个温度

范围都为负值，强烈表明 &’()*" 的载流子类型为电子型 2 "/ 在从 !+ 到 %>#. 的温区内基本不随温度变化，但在

%>#. 到室温范围，"/ 随温度升高其绝对值减小，对 "/ 的这种温度依赖关系进行了讨论 2 # 在 %?#. 以上近似与温

度成线性关系，而在 %?#. 以下显示非线性，用电3声子相互作用的重整化效应解释了热电势的温度行为 2电阻率和

热电势在 ?#. 以下都表现出异常，显示在 ?#. 附近电子状态发生了转变 2
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!国家自然科学基金（批准号：?B-!?%#4）资助的课题 2

% C 引 言

最近 发 现 的 金 属 间 化 合 物 超 导 体 &’5!
［%］和

&’()*"
［!］引起了人们的极大关注 2 &’5! 具有较高的

超导转变温度（!+ , "B.），同时有很好的应用前景 2
普遍观点认为如此高的 !+ 是由较轻的 5 原子的高

振动频率引起的 2虽然 &’()*" 的 !+ 只有 -. 左右，

但是由于它是第一个不含氧原子的具有立方钙钛矿

结构的化合物，并且 )* 含量很高，因此具有很高的

研究价值 2
&’()*" 具有 $%D" 型的立方钙钛矿（(0E*D"）结

构，&’ 对应 $ 位的 (0，( 对应 % 位的 E*，)* 对应 D
原子，( 原子处于体心的位置，被周围的六个 )* 原

子形成的八面体包围 2 &’()*" 中有如此高的 )* 含

量，类似于三维层状化合物 FG)*!5!(
［"］（!+"%$.）2

通常情况下材料中的 )* 原子会形成某种磁性，但是

对 &’()*" 多晶样品的中子散射实验［>］结果显示，从

!. 到室温都没有观察到长程磁转变 2能带计算［?—4］

表明 &’()*" 的费密面上 )* 的 "H 电子的行为类似

于 FG)*!5!(
［-，B］和 A)*!5!(

［%#］2 )* 的 "H 电子被认为

是 &’()*" 中对超导起贡献的电子，如果这些超导电

子是 = 波配对，那么在 )* 原子位置形成局域磁矩的

可能性不大，因为局域磁矩具有强拆对效应，破坏超

导电性 2 /< 等［!］通过比热容的测量得到电3声子耦

合常量!I7"#C44，属于常规电3声子相互作用的范

畴 2在隧道电导实验［%%］中观察到了 !+ 以下的零偏

压的电导峰，暗示着 &’()*" 中非 = 波配对特性 2 然

而最近 !+ 以下的核磁共振（)&J）数据［%!］与各向同

性的 = 波配对超导体一致 2 K*;’7［4］等通过计算认为

在不低于 %#. 的温区内，&’()*" 的热电势 # 是 I
型，他们得出的结果显示在 %?#. 以下 # 很小（小于

%"L·.M % ），当温度超过 %?#.，# 迅速增加，到 ! ,
"##. 时 # 增至 ?"L·.M %，他们认为 # 的这种异常的

温度依赖行为是由于费密面上的空穴与电子竞争的

结果 2
目前已有一些对 &’()*" 超导体进行元素掺杂

的研究［%"］，但是却很少有输运性质的报道 2 本文测

量了 &’()*" 的电阻率、/011 效应和热电势等输运性

质 2电阻率3温度曲线表明在高于 4#. 的温区可以用

电3声子散射的 516+7389:;<*=<; 公式拟合 2 /011 系数

"/ 和热电势 # 在 !+ 以上的整个温度范围都是负

值，强烈表明 &’()*" 的载流子类型为电子型 2 讨论

了 "/ 和 # 随温度的变化关系 2电阻率和热电势在
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!"# 以下的异常行为显示在 !"# 附近电子状态发生

了转变 $

% & 实 验

’()*+, 多晶样品是通过将高纯单质 ’( 粉，)
粉和 *+ 粉在密封条件下进行固相反应制备的 $由于

’( 的挥发性，初始原料中 ’( 粉过量 %"-，按照文

献［%］，) 粉过量 ."-将得到最佳超导电性的样品，

因此三种粉末按 ’(/&%)/&.*+, 的名义配比混合，略微

研磨，压成长方形小块，包在薄的金属 01 片内，密封

在不锈钢反应釜中，以上操作在高纯 23 气氛下进

行 $将反应釜置于管式炉内通 23 气在 4""5反应 ,"
6+7，接着升温至 8"" 5反应 4"6+7，然后随炉冷却，

得到的产物较蓬松 $再次研磨，压片，同样的条件下

在 8"" 5烧结 4"6+7，得到致密的条状样品，长约为

966，宽约为 %66$
粉末 : 射 线 衍 射（;<=）分 析 使 用 <+(1>? =@

’1:A!2 型 : 射 线 衍 射 仪（ 铜 靶，波 长 " B
"&/!./C76）$为了得到好的 D1EE 电压信号，样品被打

磨成薄片，厚度约为 ,4"!6$ D1EE 系数的测量采用标

准的六电极方法，外加磁场垂直于样品表面，由超导

磁体（F:GH3I J7KL3?6M7L）提供，测量电流为 /!62$ 通

过将外加磁场倒向的方法消除了由于 D1EE 电极不

对称引起的纵向电压 $在实验精度范围内 D1EE 电压

与磁场成线性关系 $热电势的测量用直流法，温度范

围为 /" 到 ,""#$样品置于分开的两个铜块上，用银

胶固定 $测量过程中两个铜块间的温度梯度（"!）保

持在 /#，由两对铑A铁热电偶测得 $本文中给出的热

电势是相同温度下 ! 次测量数据的平均值，已扣除

铜引线热电势的贡献 $

, & 结果与讨论

图 / 是名义组分为 ’(/&%)/&.*+, 多晶样品的 : 射

线衍射图 $从图 / 中可以看出，样品的单相性很好 $
拟合得到晶胞参量 " B "&,C//!.（!）76，与文献［%］

的报道一致 $
图 % 显示了零场下 ’()*+, 样品的电阻率A温度

曲线 $超导转变的起始温度为 C&%#，转变中点的温

度为 C&"#，转变宽度（（8"—/"）-）小于 "&,#，表明

样品的质量很好，!N 与文献［%］的报道很接近 $电阻

率之比#,""# @#8# B %&!，比文献［%］中的值略大，正常

图 / ’()*+, 多晶样品的 : 射线衍射图

态电阻率大约为文献［%］中的 , 倍 $值得注意的是，

#（!）曲线形状与 DM 等［%］报道的非常相似，类似的

电阻率行为在（O1，#）O+F,（O#OF）的单晶和薄膜样

品［/.，/!］中也都被观察到 $ 2GG3H7LM 等［/.］发现 O#OF 单

晶的电阻率A温度曲线可以用电A声子散射的 OEHNPA
Q3R7M+KM7 理论很好的拟合 $

图 % ’()*+, 样品的电阻率A温度曲线 实线为用 OEHNPA

Q3R7M+KM7 表达式拟合的曲线；虚线是用幂指数拟合曲线

我们用文献［/.］中的电阻率 OEHNPAQ3R7M+KM7 表

达式对 ’()*+, 的正常态电阻率进行了拟合，这个表

达式成立的前提是声子分布符合 S+7KLM+7 形式$B
#O%S

［/.］：

#
T/ B#

T/
U V（#" V#UP）

T/

#UP B#$ NHLP（%S @%!）［/ V（%@,）K+7P%（%S @%!）］T/，

式中#" 和#U 分别为剩余和平行电阻率，#$ 为拟合

常量 $ 拟合结果表明在 9" 到 ,""# 的温度范围内

’()*+, 的电阻率能被上述 OEHNP T Q3R7M+KM7 表达式

拟合得很好 $图 % 中的实线是最佳拟合曲线，所得拟

合参量分别为%S B %"4（/）#，#" B %"%（/）!#·N6，#U

B !9.（/）!#·N6，#$ B /99（/）!#·N6，其中 S+7KLM+7 温

度%S 与 O#OF 单晶［/.］中的相近 $在低温下，上述的

OEHNPAQ3R7M+KM7 表达式不再适合 $
图 % 中 ’()*+, 电阻率曲线的曲率在 !"# 左右
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发生了变化，在 !"# 以上曲线是下凹的，而 !"# 以

下则变成上凹 $ 在 !% 到 !"# 这个温区电阻率数据

满足!!!&，"!’()，最佳拟合曲线如图 * 中虚线所

示 $ +,&-./ 等［’*］发现在核磁共振实验中奈特位移在

!"# 以下趋于饱和，他们认为在 !"# 附近电子状态

发生了转变 $这个转变很可能导致了本文中电阻率

在 !"# 以下发生的异常变化 $
图 0 为 1-23,0 多晶样品在 ’"4 磁场下从室温

到 !% 的 5677 系数 #5 与温度 ! 的关系曲线 $插图显

示的是温度为 ’""# 时在正负方向磁场下 5677 电压

随磁场的变化，可以看出 5677 电压与外加磁场成线

性关系，并且对正负两个方向的磁场具有对称性 $在
整个实验温区内 5677 系数都是负值，说明其载流子

是电子型的 $在实验精度范围内，#5 从 !% 到 ’8"#
是定值，不随温度改变；超过 ’8"#，随温度的增加

#5 的绝对值减小，#5（’8"#）9#5（*:!#）!’(0 $ ! ;
’""#时 #5 ; < =(’ > ’"< ’" ?0·2< ’，计算得到载流

子浓度为 ’(" > ’"** %?< 0，大小与 @#@A［’=］接近，低

于 1-@*
［’)，’B］而高于一般铜氧化物超导体［’:］$在常规

各向同性金属中，5677 系数通常是不随温度变化的，

而在 1-23,0 中 #5 随温度的变化关系与 @#@A 单晶

类似 $ 铜氧化物超导体中 #5 是明显的温度依赖函

数，这一般被认为是由磁激发作用引起的［*"］$ 能带

计算认为 1-23,0 的费密面由 3, 的 0C 轨道电子占

主导［’0］，巡游电子出现于导致反铁磁的 3, 的部分

填充的 C 态 $ 它的 #5 随温度变化很可能也象铜氧

化物 超 导 体 一 样 是 磁 激 发 的 结 果 $ 然 而，@6’ < $

#$@,A0 并不含有磁性离子也表现出与 1-23,0 类似

的随温度变化的 #5，因此，1-23,0 中的 #5 的温度

行为仍有待进一步的研究 $
图 8 是从室温到 ’"# 范围内 1-23,0 的热电势

% 与温度 ! 的关系曲线，可以看出在整个温区中热

电势都是负值，这进一步支持了 5677 效应测量结

果，确切表明载流子为电子型，而有别于 +,&-D 等［)］

的计算结果 $常规非磁性金属材料的热电势包含扩

散热电势和声子曳引热电势 $扩散热电势正比于 !，

声子曳引热电势由声子把动量传给自由电子气而引

起，在 低 温 下（低 于 "(’"E ）正 比 于 !0，高 温 下

（ F "(0"E 以上）正比于 ! < ’，从而应该存在声子曳

引峰 $但从图 8 中看出没有明显的声子曳引峰 $
在我们的实验精度下，室温（G4）下 %（0""#）;

< :(*!H·#< ’，C% 9C! I 0""# ; < ’0(’ &H·#< * $ 可 见

图 0 1-23,0 样品的 5677 系数温度关系曲线 插图为 ! ;

’""& 时在正负方向磁场下 5677 电压随场的变化

1-23,0 的 +（G4）远远大于典型的自由电子体系材

料的室温热电势（金的 %（G4）; ’(:8!H·#< ’，JK 的

%（G4）; < ’(*B!H·#< ’ ），接 近 JC 的（ %（G4）;
< ’"!H·#）和许多高温超导体的热电势 $ 1-23,0 的

热电势在室温附近近似线性关系，%（!）线性外推不

过原点，从 ’!"# 到室温可用表达式 % ; ’ L (! 拟

合，给出 ’ ; < !(*!H·#< ’，( ; < ’0(’ &H·#< * $截矩

’ 略 大 于 M3,*@*2 单 晶（ < 8(=!H·#< ’ ）以 及

NO3,*@*2 单晶（ < 8(0!H·#< ’）的报道值［*’］$ %（!）曲

线在 ’!"# 附近偏离线性 $显然，除扩散外还存在其

他的作用对 1-23,0 的热电势有贡献 $ 1-23,0 的 %
（!）的这种非线性的行为和 M（NO）3,*@*2 单晶［*’］的

行为很相似 $ G6PD&6Q6R6 等通过研究 % < (! 与 ! 的

关系，认为M（NO）3,*@*2 单晶中斜率的变化可能是

声子曳引效应引起的，这种效应类似于铜氧化物超

导体［**］$如图 8 插图所示，我们研究了 % < (! 与 !
的关系，在 ’!"# 以上 % < (! 基本上不变，约为 <
!(*!H·#< ’ $在 ’"—’!"# 之间 %S(! 并没有 4< ’ 的关

系 $这表明除了扩散热电势外，1-23,0 热电势的其

他贡献并不是由类似 M（NO）3,*@*2 单晶［*’］以及高

温超导体［**］中的声子曳引效应而引起 $
低温下 %（!）偏离线性还可能是由电S声子相互

作用的重整化效应引起的［*0］，它使得热电势增强，

如下所示：

% ; %(［’ L#（!）］， （’）

式中#（!）为电S声子耦合参量，%( 为未经重整化的

热电势 $此表达式作为一级近似忽略了一些相对较

小的修正［*8］$上式可以改写为

%
! ;

%(

!［’ L#（!）］， （*）
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式中!（!）在 ! ! "# 处有最大值，随着温度的升高

而减小，在室温及以上温区!（!）基本可以忽略 $从
而 " %!&! 的曲线应该给出!（!）的值，而［ " %!］!!" ’

［" %!］()则近似于 * +!（"）的值 $

图 , -./012 样品的热电势&温度曲线 插图为 " 3 #! 与 !

的关系曲线

图 4 给出 -./012 的 " %!&! 曲线 $ " %! 的大小随

温度降低而增加，在 4"# 处迅速增加，并在 24# 处

有一个负的峰出现，这对应于图 , 中 4"# 以下热电

势随温度的异常变化 $这一异常行为可能与前面所

述的 4"# 以下的电阻率一样，是由电子状态发生转

变而引起的 $

图 4 -./012 样品的 "%! 与 ! 关系曲线

24# 附近负峰的存在使得确定［ " %!］!!" ’［ " %
!］()的值变得困难，我们把 ! ! *"# 以及 ! ! 24# 时

的 " %! 分别近似为［" %!］!!"的值，得到!（"）为 *5,
和 *56，接近强耦合的 7&*4 超导体，诸如 0829:（!"
*5;）以及 0827<（!"*54）$ => 等［?］通过比热容的测

量得到 -./012 电&声子耦合参量!@A""566，远小于

我们通过热电势测量得到的值，因此还有别的原因

导致了热电势所得到的!（"）的增加 $ 0-( 的测量

表明 -./012 有中等强度的铁磁自旋涨落 $在考虑自

旋涨落的情况下，方程（?）修正为：

"
! !

"#

!［* +!（!）+!BC］， （2）

式中!BC是由于自旋涨落引起的电&声子耦合参量的

增加 $在我们的研究中可以用!BC 来解释!（"）明显

偏大的现象 $

, 5 结 论

研究了 -./012 正常态的电阻率，=D<< 系数和热

电势的温度依赖关系 $电阻率&温度曲线表明在高于

6"# 的温区可以用电&声子散射的 E<FGA&HIJ:>1B>: 公

式拟合 $在整个温区中 =D<< 系数 $= 和热电势 " 都

是负值，所以 -./012 的载流子是电子型的 $ =D<< 系

数 $= 在 !G 到 *,"# 范围内不随温度变化，在 *,"#
到室温范围随温度增加绝对值减小 $ ! ! *""# 时 $=

! 3 K5* L *"3 *"M2·/3 *，计算得到载流子浓度为 *5"
L *"?? GM3 2 $热电势 " 随温度升高绝对值变大，高温

部分 " 与温度有线性关系，*4"# 以下 " 表现出非

线性行为，用电&声子作用的重整化效应进行了解

释 $电阻率和热电势在 4"# 以下的异常行为显示在

4"# 附近电子状态发生了转变 $

［*］ 0D.DMDNBO P，0DQD.DRD 0，-OID:DQD )，S>:1ND:1 T D:U 7Q1M1NBO P

?""* %&’()* !"# K2
［?］ => )，=OD:. V，(DM1I>W 7 X，YD:. T，(>.D: # 7，(F.DUF 0，

=DZRDIU - 7，=DDB - #，9<OBQZ P 9，[:OMDIO #，SD:U8>I.>: =

Y，\:. 0 X D:U /D]D ( P ?""* %&’()* !"" 4,
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