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报道了两种新型超导体 ’()!，’(*+," 和氧化物高温超导体 ),! -.! */#01 *2#03 *4!56 7 ! 的热导率8温度关系和电阻

率8温度关系 9实验发现氧化物高温超导体在进入超导态后热导有所上升，出现极大值后再下降，而 ’()! 和 ’(*+,"
则单调下降 9由 :,2;2</==8>./=? 定律分别计算了它们在正常态的电子热导和声子热导 9由于共有化电子的非局域

性，在 ’()! 和 ’(*+," 中电子热导的贡献占据相当大的成分 9对电子热导的分析结果表明，在 ’()! 和 ’(*+," 的电

子热导中静态缺陷对电子的散射占主导地位 9
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3 0 引 言

近几年，两种新型超导体 ’()!
［3］和 ’(*+,"

［!］的

发现引起人们的极大兴趣 9简单的二元金属间化合

物 ’()! 具有相对高的超导转变温度（"C D "1 E），远

高于 此 前 的 金 属 化 合 物 +F"B2
［"］和 金 属 硼 碳 化

物［%］，轻元素导致的高频声子被认为是产生高 "C 的

关键 9 同位素效应研究显示，’()! 与声子中介的

)*-超导机制相符［&］9 但 在 许 多 方 面 又 与 传 统 的

)*- 模型有偏差，如比热、拉曼散射、光电发射等实

验都显示 ’()! 的双能隙结构［$—1］9 ’()! 引人注意

的另一点在于其应用价值，因为它的结构简单，易于

加工 9三元金属间化合物 ’(*+," 的 "C 虽然比 ’()!

要低得多（"C D 6 E），但它的三维简单立方钙钛矿结

构和高的 +, 元素含量颇引人关注［3#］9’(，* 和 +, 分

别对应钙钛矿材料 -.G,5" 中的 -.，G, 和 5，有可能成

为联结两大超导材料（金属化合物和钙钛矿结构氧

化物）的纽带 9
每一种新型材料的发现都会促使人们对其进行

实验和理论上的研究 9热导用于研究超导体时显示

了其独特的优越性，在超导体的各种输运性质中，无

论体系处于正常态或超导态热导率都不为零 9从而

为载流子和声子乃至磁子之间的相互作用提供重要

的信息［33—3&］9本文研究了这两种金属间化合物超导

体的热导率8温度关系和电导率8温度关系，分析了

电子热导和声子热导的贡献 9特别关注超导转变前

后热导的变化，并与钙钛矿结构的氧化物超导体进

行比较，对三者在超导转变过程中热导率所呈现的

异同进行了讨论 9

! 0 样品及实验结果

$+,+!"#$ 超导体的热导率

多晶 ’()! 样品采用固态反应法制备 9 高纯度

的 ’( 和 ) 粉末按化学配比混合，研磨后压片，包在

薄的金属 G/ 片内并密封于不锈钢反应器中，通氩

气，在 1&# H灼烧 % I9重复以上过程几次后，得到高

密度的块状样品 9 J 射线衍射结果显示体系内无杂

相 9热导率测量采用稳态热流法，在自制的装置中进

行［3$，3@］9电导率测量采用常规的四引线法 9
’()! 的热导率8温度关系示于图 3，所测温区为

%0!—"## E9 热导率值的量级为一般的合金材料量

级 9在低温端，热导率 # 随温度升高呈单调增加，极

大值出现在 3## 到 3&# E 之间，#</J D 3$0% :K<·E9
随后热导率随升温逐渐减小 9 在 "C 附近没有观察

到明显的热导变化 9 ’()! 的电阻率8温度关系的实
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验结果也表示在图 ! 中 "

图 ! #$%& 的热导率和电阻率与温度关系 !’ 为电子热导，

!()为声子热导

一般而言，热导率 ! 可表示为电子热导 !’ 和

晶格热导 !()之和，即 ! * !’ + !() "利用 ,-’.’/0112

34015 定律［!6］

!’（"）*
#7 "
!（"）

， （!）

我们采用电阻率的实验数据对正常态的电子热导上

限进行估算，从而分离两部分的贡献 "其中洛伦兹常

数为 &89: ; !7< 6 ,!·=< & 8 由（!）式计算所得的电子

热导2温度关系和从总热导率中减去电子贡献的部

分，得到晶格贡献的声子热导2温度关系也分别示于

图 ! 中 "比较两者的贡献，在正常态电子热导约占总

热导的 &:>—?7> "接近 "@，声子热导的权重增加 "

!"!"#$%&’( 超导体的热导率

#$AB-? 多晶样品是通过将高纯单质的 #$ 粉、A
粉和 B- 粉在密封条件下进行固态反应制备的 "由于

#$ 的挥发性，初始原料中 #$ 粉过量 &7>，A 粉过量

97>以得到具有最佳超导电性的样品 "粉末混合后

略微研磨并压片，包在薄的金属 C0 片内并密封于不

锈钢反应器中，通氩气，在 D77 E反应 ?7 /-1，升温

至 F77 E反应 ! ) 后随炉冷却 "重复以上过程，得到

高密度的块状样品 " G 射线衍射结果显示样品的单

相性很好 "电导率和热导率测量方法同上 "
#$AB-? 的热导率和电导率的测量结果示于图

& "在低温端，热导率随温度升高而增加，在 &!7 = 以

上基本不再随温度改变了 "热导率值的量级比硼碳化

合物［!F］大，比 #$%& 要小 "在进入超导态后，#$AB-? 的

热导率呈单调下降，与 #$% 相似 "
类似于上述对 #$%& 的处理，将 #$AB-? 的总热

导率分离成电子和声子两部分的贡献，得到电子热

导2温度关系和声子热导2温度关系均示于图 &8 电

子热导的行为类似于 #$%&，但所占比例更高 "在很

大温 度 范 围 内 达 到 :7> 以 上，室 温 下 甚 至 达 到

67> "除了 "@ 附近，在很大的温度范围内 #$AB-? 电

子对热导的贡献大于声子的贡献 "

图 & #$AB-? 的热导率和电阻率与温度关系 !’ 为电子热导，

!()为声子热导

!"(" )’!*+!%,-".%/-"0%1!234 ! 超导体的热导率

%-&H4&A078FA’78!AI&J6 + $，通过常规的固态反应法

合成 " %-&J?，H4AJ?，A0AJ?，A’J& 和 AIJ 按比例在玛

瑙研钵中研磨，充分混合 "混合粉末先在 677 E温度

下煅烧 !? ) 后重新研磨，压成直径 !7 // 厚 !8: //
的薄片 "这些薄片在空气中分别在 6&7，697 和6D7 E
温度下煅烧 6，!&8: 和 !: )，每两次煅烧之间都重新

研磨压片［!F，&7］" G 射线衍射结果显示样品的单相性

很好 "电导率和热导率测量方法同上 "

图 ? %-&H4&A078FA’78!AI&J6 + $的热导率和电阻率与温度关系

!’ 为电子热导

%-& H4& A078F A’78! AI& J6 + $ 的热导率和电导率的测
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量结果示于图 ! "在 !# 以上，热导率随着温度的降

低而单调地减小 "在 !# 以下，热导率随温度的下降

而上升 "随着温度的进一步降低，热导率又单调地减

小 "用类似上述方法，我们对热导分离为电子和声子

的贡献，得到了样品的电子热导和声子热导 "与一般

多晶氧化物超导体情况相同，在正常态电子热导占

总热导的比重很小（$%以下），可认为总热导完全是

声子的贡献 "

! & 讨 论

为了比较金属间化合物超导体与氧化物高温

超导体在超 导 转 变 过 程 中 热 导 率’温 度 关 系 变

化的异同，我们将 这 两 类 超 导 体 在 超 导 转 变 前

后热导率的变化汇总于图 (，高 温 超 导 铜 氧 化 物

)*+&, -.+&/01/21/23!45 6 " 的热导率［$(］也示于图 (& 一

个明显的区别是，在新型超导体 7*0/ 和 7*289! 中

观察不到氧化物超导体中所特有的 !# 以下的热导

峰 ")*+&, -.+&/ 01/21/23!45 6 " 和 09/:;/21+&, 2<+&$ 23/45 6 "

在进入超导态后热导有所上升，出现极大值后再下

降 "迄今，对热导峰起因比较公认的解释为：由于进

入超导态后超导体内正常态电子密度急剧减少，参

与热输运电子的平均自由程增长，电子热导率增加 "
随着温度的进一步降低，超导体中热传导的电子数

减少，导 致 超 导 体 的 导 热 能 力 下 降 " 而 7*0/ 和

7*289! 的热导率在 !# 附近呈单调下降 "一般而言，

在超导态情况下，随着温度降低正常态电子数减少，

电子热导减小；与此同时，声子被电子散射的概率减

少，声子热导增加 " 两者作用的相对大小决定了超

导转变温度处热导的行为 #（ !）" 由 02: 理论计算

#（!）可以给出有关超导能隙函数的信息 "常规超导

体通常只具有一个各向同性的 : 波超导能隙，但对

7*0/ 热导实验结果的定量计算指出［$=］，用传统的

单能隙 02: 理论不能得到合理的拟合结果，在双能

隙模型下，基于 02: 的 0>- 热导模型能很好地解释

实验结果 " 双能隙结构对 7*0/ 的超导性质起着重

要的作用，其中电子热导中主要的贡献来源于较大

的能隙，而声子热导中主要的散射来源于较小的能

隙 "对 7*0/ 的热导研究指出，带内散射的弛豫时间

与样品的无序程度有关［/$］"在下面的计算中我们将

看到，7*0/ 和 7*289! 两种超导体中静态缺陷对电

子的散射都占相当主导的地位，于是在 !# 附近难

以观察到热导率的明显变化 "同时，热导的实验结果

也反映了输运性质上的两带效应，

图 ( 7*0/，7*289! 与高温超导铜氧化物 09/:;/21+&,2<+&$23/456 "以

及 )*+&,-.+&/01/21/23!456 "在超导转变过程中热导变化的比较

两种新型超导体 7*0/ 和 7*289! 中，电子热导

占总热导的权重分别达 /=%和 =+%以上，说明电子

热导占有重要的贡献 "但是在氧化物高温超导体中，

电子热导占总热导的比例都非常的低，一般可忽略

不计 " 比较 7*0/，7*289! 和 09/:;/21+&, 2<+&$ 23/45 6 "

样品中电子热导的权重如图 = 所示 "

图 = 7*0/，7*289! 和 09/:;/21+&, 2<+&$ 23/45 6 " 电子热导的权重

空心圆点代表总热导，直线代表电子热导

7*0/ 的晶体结构为六边形的 ?.0/ 结构，7* 原

子层 和 0 原 子 层 交 替，能 带 计 算 表 明［//—/(］7*0/

中 7* 充分离子化了，但除了离子键外还存在强的

0—0共价键 " 7*289! 为简单立 方 钙 钛 矿 结 构，但

89—2之间可能存在很强的共价相互作用 "共有化电

子的非局域性使两体系中电子热导占据相当大的成

分，正如上述结果所示 "
根据 71@@A9<BB<C 定律，电子导热受到来自静态

缺陷和声子两方面的散射，将这些散射过程表示为

/=$! 物 理 学 报 =/ 卷



相应的热阻率，则电子热阻率 !!（"）可以表示为［"#］

"
#!（"）!!!（"）$ !!，%（"）& !!，’(（"）

$ $
" & %")， （)）

式中下标（!，%）和（!，’(）分别表示导热电子与静态

缺陷及 热 激 发 声 子 之 间 的 相 互 作 用 * 用（)）式 对

图 + ,-.)（/）和 ,-0123（4）的电子热阻率及由（)）式所得的拟

合曲线

,-.) 和 ,-0123 正常态电子热导率分别进行拟合，

拟合结果如图 + 所示，拟合参数列于表 "5 图 + 中电

子热阻率的拟合结果表明，,-.) 和 ,-0123 超导体

中静态缺陷对电子的散射都占相当主导的地位，于

是在 "6 附近难以观察到热导率的明显变化 *从表 "
的拟合参数看，相对于占主导地位的静态缺陷散射，

电子受热激发声子的散射项在 ,-0123 中的作用比

,-.) 稍强 *

表 " ,-.) 和 ,-0123 的超导转变温度 "6、

转变宽度!" 及由（)）式得到的拟合参数

样品 "6 78 !" $798)·:;" %79·:;"8; " $7%

,-.) 3<5= > "8 3%5#< )5? @ "% ; + "5%= @ "% ; <

,-0123 #5% > %538 ="5%) "5+ @ "% ; A 35"? @ "% ; A

A 5 结 论

测量了两种新型超导体 ,-.) 和 ,-0123 以及氧

化物高温超导体 .2)BC)0/%5?0!%5"0D)E# & &的热导率F温
度关系和电阻率F温度关系，进入超导态后，,-.) 和

,-0123 的 热 导 没 有 观 察 到 明 显 的 变 化，而

.2)BC)0/%5?0!%5"0D)E# & & 的热导出现高温超导体中共

有的热导峰 *分别计算了这三种超导样品正常态下

的电子热导和声子热导，结果表明金属间化合物超

导体中共有化电子的非局域性使 ,-.) 和 ,-0123 中

电子热导的贡献占相当大的成分 *对电子热导的分

析结果表明，,-.) 和 ,-0123 中静态缺陷对电子的

散射占相当主导的地位 *

［"］ 1/-/9/GHD I，1/J/-/K/ 1，,DC/L/J/ M ’( )* )%%" +)(,-’ !"# +3
［)］ N! O，ND/L- P，Q/92C!R S T ’( )* )%%" 1/GDC! !"" =A
［3］ U/V/W!C I Q，I/LX6JX , S，IXL!H 0 "?<A . * $//* * 01&2 * !$ 3%%?
［A］ 0/V/ Q I，M/J/-2 N，./GWX-- . ’( )* "??A +)(,-’ %&’ "A+
［=］ .DY’JX B O，O/’!GXG U，T!GCXV26 0 ’( )* )%%" 01&2 * 3’4 * 5’(( *

(& "#<<
［+］ :/L- Z，TW/6JXKHJ2 M，IDLXY S )%%" 01&267) 0 %$$ "<?
［<］ .XD[D!G \，\2H(!C Q S，T(2WW2’H 1 ] ’( )* )%%" 01&2 * 3’4 * 5’(( *

(’ A<%%"
［#］ BR/4X T，B/9D!W^ T，8/69/C62J I ’( )* )%%" 01&2 * 3’4 * 5’(( * (’

"3<%%=
［?］ 0(!L _ 8，8XLHG/LG2LXV26 , I，‘CK2L I 0 )%%" 01&2 * 3’4 * 5’(( *

(’ "=<%%)
［"%］ ND/L- P，N! M，Q!-/L 8 S ’( )* )%%" 01&267) 0 %&% )"=

［""］ OXC!LR M，NXa9/LL ,，UCDLWL-!C , ’( )* )%%) +)(,-’ !"( +"A
［")］ b(!C 0，"??% . * 8,/’-79:; * % 33<
［"3］ :D . , ’( )* "??? $7() 01&2 * 86: * !( ""A<（2L 0(2L!H!）［吴柏

枚等 "??? 物理学报 !( ""A<］

［"A］ :D . , ’( )* )%%% $7() 01&2 * 86: * !) )+<（2L 0(2L!H!）［吴柏枚

等 )%%% 物理学报 !) )+<］

［"=］ Z/L- c B，:D . ,，O2 . ’( )* )%%3 $7() 01&2 * 86: * $* +#3（2L
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