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为阐明磁性离子在不同替代位置对 )*+,体系超导电性的影响机制，利用正电子湮没及相关实验手段结合数
值模拟，系统研究了 -.和 /0掺杂的 )*1" +2%,( 3!体系 4 结果表明，-.和 /0离子在替代过程中均以离子团簇的形式

进入晶格 4 当离子进入 +2,"面时，由于团簇改变了周围的电子结构，造成电子的局域化，并直接影响了电子对的配

对和输运，因而强烈抑制了体系的超导电性 4而当掺杂离子进入 +25,链区时，它们同样通过团簇的形式改变周围
的电子结构，并抑制空穴载流子的产生及其向 +2,"面区域的有效转移，造成载流子的局域化，弱化了载流子库的功

能，然而由于它们仅间接影响了超导电子对的配对和输运，因此对超导电性的抑制较弱 4 实验结果同时显示，磁性
离子 -.和 /0在两种 +2位置的替代对超导电性的抑制与其离子本身的磁性无直接关联 4
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! : 引 言

在铜氧化物超导体中，由于 )*+,体系在结构
上具有完整的 +2,"面和 +25,链结构［!—%］，因而成为
高 !; 超导体的典型代表和理想的研究对象 4 高温
超导体发现以来，元素替代作为一种行之有效的手

段始终发挥着重要作用［$］4 就 +2位替代而言，典型
的替代元素有 -.，+<，8=，/0 和 >? 等 4在这些元素
中，磁性离子 -.和 /0具有特殊意义 4首先，按照磁
拆对效应，磁性离子掺杂对 !;的抑制应该是非常强

的，然而实验证明，-.和 /0替代时对 !;的抑制却不

及非磁性离子 >?显著［@，&］，这一特征显然与常规超
导体的磁拆对理论不完全一致 4第二，-.和 /0掺杂
对超导电性抑制方式具有明显的差异 4 两者虽然均
为磁性离子，在同样的替代含量下对 !;的抑制不

同，即小替代量时 /0对 !;的抑制要强于 -.，而替代
量增大时 -.则强于 /0 4 第三，就替代位置而言，-.

主要替代 +25,链上的 +2离子，而 /0替代主要位于
+2,"面上 4 为了明确两者在 )*+, 体系中的替代
行为，在高温超导体发现早期，A01< 等就测量了
)*1"+2% 3 "#" ,(3!（# B -.，/0；" B #:!）等的磁化
率，并通过计算表明，-.和 /0替代引入的局域原子
磁矩分别为 %:"7—%:&!和 !:$#—":#@"* 4 据此他们
曾提出 -.和 /0可能是通过对电子对的磁性杂质散
射而抑制了 !;

［(］4 然而，近年来许多实验结果对这
种散射机制提出了挑战［&］，认为磁性杂质散射不应

是 -.和 /0抑制 !;的根本原因 4 即无论是与 >?替
代对 !;抑制的比较，还是引入局域磁矩导致磁散射

机制问题，多种迹象表明，以前解释 -.，/0替代中一
些关键问题的实验证据尚不够充分 4 另外，磁性离
子替代的占位问题有些已经比较明确，有些则一直

处于争论之中 4 例如，穆斯堡尔谱［’—!#］、中子衍
射［’，!!］、C射线衍射［!"，!%］、热重分析［’］等实验已经证
明，少量掺杂时，-.离子主要进入了 +25,链上的 +2
（!）位，并且伴随 ,5D相变和氧含量增加，随着替代
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量增大，部分离子进入 !"（#）位 $ 对 %&掺杂的占位
问题则一直存在争议，早期一般认为，%& 主要占据
!"’#面上的 !"（#）位 $ 然而，近年来，由于诸多实验

结果互不一致，使得问题变得更为复杂 $ 根据正电
子寿命谱和 ( 射线衍射实验，并结合其他实验结
果［)—*+］，最近的研究结论认为，%& 并非简单地占据
!"（#）位或 !"（*）位，随替代含量的变化而发生占位
的转移 $小替代含量时，%&主要占据 !"（#）位，随替
代含量的增加，出现部分 %&向 !"（*）位转移，进一
步增大替代量（ !!,-#），则部分 %& 在 !"（*）和 !"
（#）位之间随机分布，部分可能形成杂相［*.］$
关于 !"（*）和 !"（#）位的作用，目前比较一致的

观点认为，由于 !"’#面上分布着巡游载流子，因而

对超导电性起着决定性作用［*/—*0］，如果替代元素进

入 !"’#平面，即使少量掺杂对 "1的影响也比较显

著 $ 一般而言，2 #价离子掺杂时容易进入该区［#,］；
而 2 3价离子掺杂时则容易进入 !"4’链区［)，*#］，因
!"4’链在铜氧化合物超导体中起着载流子库的作
用，间接参与了超导过程［#*］，因而在库层区作少量

元素替代对 "1影响较小，随着替代量的增加，掺杂

离子改变了其周围的电子结构，抑制了载流子的产

生，进一步弱化了载流子库的功能，对 "1的影响逐

渐增强 $ 为了澄清磁性离子在不同替代位置对超导
电性影响的物理机制，我们利用正电子湮没及相关

实验手段对 56!’体系进行了系统研究 $ 正电子湮
没技术（789）作为材料电子结构、微观缺陷和相变
等有效而灵敏的探针，目前已被广泛应用于固体材

料电子结构及微缺陷等方面的研究，在金属、合金、

半导体以及超导体等领域都取得了许多研究成

果［##—#/］$如果对材料晶格结构已有较细致的了解，
则可利用正电子寿命谱进行局域电子密度分析 $ 目
前，789已被广泛应用于高温超导机理的研究中，发
挥着不可替代的独特作用，在理论和实验方面已经

取得了许多令人鼓舞的进展［#:—#0］，为高温超导机理

的研究提供了许多重要实验证据，同时也为 789用
于高温超导研究奠定了重要基础［3,—3+］$
本文报告了作者对 56;# !"3 < !#! ’:<!（# = >?，

%&；! = ,—,-.）多晶样品的系统研究 $为了说明在
56!’体系中作 !"位替代时离子进入晶格的方式，
我们用数值模拟方法计算了掺杂引起的缺陷能和每

个离子的平均结合能 $ 结果表明，>?，%&在替代过程
中往往形成不同结构的离子团簇，这些团簇改变了

周围晶格的电子结构，导致了电荷载流子的局域化，

进而抑制了体系的超导电性 $ 当离子进入 !"’#面

占据 !"（#）位时，它们形成的团簇使载流子配对和
输运受到直接影响，因而导致 "1急剧下降 $而离子
进入 !"4’链占据 !"（*）位，其团簇造成空穴的局域
化破坏了载流子库的功能，限制了载流子向导电层

!"’#面的转移，但因没能直接影响超导载流子的配

对及输运，对 "1的抑制较弱 $ 另外，实验结果表明，
磁性离子 >?和 %&替代对 56!’体系超导电性的抑
制与其离子的磁性并无直接关联，计算结果与正电

子实验有着很好的一致性 $

# - 实验与数值模拟

实验所用 56;# !"3 < ! #! ’:<!（# = >?，%&；! =
,—,-.）样品采用固态反应法制备 $ 将分析纯的
5#’3，6;!’3，!"’，>?#’3和 %&#’3粉末原料精确配比，

经充分研磨混合，在 0,, @空气中预烧 *# A，再经研
磨、压片，置于 0#, @下烧结 #+ A，然后自然降至室
温 $ 基于正电子实验的灵敏性，为确保各样品之间
的可比性，减少实验结果可能的离散性，所有不同替

代含量的样品均同炉烧结 $ 超导转变温度 "1采用

标准四引线技术，电压测量采用 B73+.:8数字电压
表，测试精度为 *,< :C$ (射线衍射（DEF）测量采用
日本理学公司产 FGH;(4"6型 (射线衍射仪 $ 正电
子寿命谱测量采用美国 ’E9I!4*,,J快快符合寿命
系统，## %; 源用 KLM;N 膜密封后置于几何尺寸为

#*3 HH O 3 HH 的两样品之间，采用 7&MPQ4J 型塑料
闪烁体探头，用/,!P 测得该系统的时间分辨率优于
##, RS，每个谱积分包含 *,/以上的湮没事件，以保
证足够的统计精度 $ 寿命谱采用 7PS&QNPT4U&Q4?(Q?TV?V
程序进行两分量解谱，拟合方差在 *-,—*-* 之间，
实验环境温度为 #)3 W *X$ (射线结构分析结果表
明，未掺杂样品具有良好的 54*#3单相结构；随着替
代含量的增加，%&掺杂样品在 ,-#,时有微量杂相出
现，而 >?掺杂样品在实验范围内未出现杂相，说明
样品质量具有很高的可靠性 $
数值模拟方法用于计算不同缺陷的总能量及其

每个离子的平均结合能，计算方法以 6PNT模型为基
础，并考虑到晶格间离子相互作用的最小能量原理 $
用有效势代表原子间的作用力，其表达式为［3.］
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式中!!"为第 ! 和第 " 个离子之间的有效势，#!和 #"

为离子价态，$!"为两个离子之间的距离，%!"，&!"和

"!"均为相关的常数 !（"）式等号右端第一项表示长
程库仑相互作用，其余两项分别为屏蔽和近距修正 !
从价态考虑，离子之间的配位是保持电荷平衡的要

求，因而每个离子团簇应该是电中性的 !这类中性离
子团簇可以表现为几种不同的结构，图 " 所示为
#$%& 链区（’），（(）两种典型的离子团簇，而图 ) 所
示为 #$&)面上（’），（(）两种典型的离子团簇 ! 从图

图 " *+, -和 ./, -离子进入 #$%&链上的 #$（"）位并结合成离子

团簇 图中（’）共边双四方形的六离子团簇；（(）共点双四方形

的七离子团簇

图 ) ./) -离子进入 #$&)面上的 #$（)）位并结合成离子团簇 图

中（’）共边双四方形的六离子团簇；（(）共点双四方形的七离子

团簇

中可见，（’）结构为六离子团簇，其形状为共边的双
正方形；（(）结构为七离子团簇，其形状为共点的双
正方形 ! 由于在 #$%&链上的 #$离子为 - )价，在图
"的（’）结构中，掺杂六个 - ,价离子可将四个氧离
子 带 进 #$%& 链 区，我 们 将 这 种 过 程 记 为

0’, -!0#$) - - 1&{ }) 2 ；（(）结构的七个替代离子可
{带进四个氧离子，记之为 3’, - !3#$) - - 1& }) 2 !

而在 #$&)面上的 #$离子为 - )4)5价［,0］，加之氧空
穴的存在［,3—,6］，这两种因素共同影响决定了 #$&)面

上氧离子将减少，即每掺杂四个 - )价的 ./离子可
将一个氧离子排出 #$&)面，如图 ) 的结构所示，记

{之为 1./) -!1#$)4)5 - 2 & }) 2 !而（’）结构中的六个
掺杂离子可能将一个或者两个氧离子排出 #$&)面，

{记为 0./) - !0#$)4)5 - 2 & }) 2 {及 0./) - !0#$)4)5 - 2
)& }) 2 !对于（(）结构而言，七个掺杂离子将两个氧
离子挤出 #$&) {面，记为 3./) - !3#$)4)5 - 2 )& }) 2 !
我们把每个掺杂离子以及进出氧离子的位置均视为

一个缺陷，则最简单的中性离子团为两离子团簇形

式 !在这种两离子团簇内，两个 - ,价离子则可以带
进一个氧离子，其结构为 ’, - %&) 2 %’, -，离子团簇

的结合能可以表示为

((/78 9 ()"（)’ ! )#$ - &）2 )())（’ ! #$）

2 (),（&）! （)）
（)）式等号右端三项 ()"，())和 (),均为能量值，由

( 9 "!!"求得；第一项为总的离子团簇（缺陷）能，

其余两项分别为孤立掺杂离子能量以及孤立的氧离

子能量；而四离子团簇、六离子团簇、七离子团簇的

双四方等形式的结合能均有类似的表达式 ! 对于
- )价的掺杂离子而言，要在 #$&)面上排出一个氧

离子，则至少需要四个离子，即四离子需要结合成团

簇 ! 其结合能与上式类似，
((/78 9 ()"（1./! 1#$ 2 &）2 1())（./! #$）

- (),（&）! （,）

对于不同价态的掺杂离子，其每个掺杂离子的平均

结合能均为

(’:
(/78 9

((/78

* ! （1）

这里 * 是每个离子团簇内掺杂离子的数目 ! 关于
*+离子掺杂的计算结果列于表 " !表 )和表 ,为 ./
离子掺杂分为 - )价和 - ,价的计算结果 !表中的负
值表示结合能 ! 从表中可以看到，- ,价离子进入 #$%
&链区时以六离子团簇的平均结合能为最大，而 - )
价离子进入 #$&)面时，则以七离子团簇的平均结合

能为最大 ! 按照固体理论，离子之间的结合能越大就
结合得越牢固，其离子团簇形成的概率亦越大，可知

掺杂 - ,价离子倾向于形成六离子团簇，而掺杂 - )
价离子则倾向于形成双正方形的七离子团簇 !
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表 ! "#$ %离子团簇在 &’()链上的总缺陷能及其每个掺杂离子的平均结合能（负值表示结合能）

离子团簇的可能结构形式 总缺陷能*#+ 平均结合能*#+

两离子团簇｛,"#$ %!,&’, % % ), -｝ - .,/.0 - ,/12

四离子团簇（共线型）｛3"#$ %!3&’, % % ,), -｝ - !,$/,4 - ,/54

四离子团簇（正方形）｛3"#$ %!3&’, % % ,), -｝ - !,3/., - ,/01

四离子团簇（6字形）｛3"#$ %!3&’, % % ,), -｝ - !,!/,5 - ,/!2

六离子团簇（共边双正方形）｛."#$ %!.&’, % % 3), -｝ - ,24/34 - $/!1

七离子团簇（共点双正方形）｛4"#$ %!4&’, % % 3), -｝ - ,,4/4! - $/ 2,

表 , 78, %离子团簇在 &’),面上的总缺陷能及其每个离子的平均结合能（负值表示结合能）

离子团簇的可能结构形式 总缺陷能*#+ 平均结合能*#+

两离子团簇｛,78, %!,&’,/,5 %｝ - $2/$4 - !/.2

四离子团簇（共线型）｛378, %!3 &’,/,5 % - ), -｝ - 51/4. - !/,5

四离子团簇（正方形）｛378, %!3&’,/,5 % - ), -｝ - .2/31 - !/51

四离子团簇（6字形）｛378, %!3&’,/,5 % - ), -｝ - 51/,5 - !/,$

六离子团簇（共边双正方形）｛.78, %!.&’,/,5 % - ,), -｝ - 15/3$ - !/ .!

六离子团簇（共边双正方形）｛.78, %!.&’,/,5 % - ), -｝ - !23/10 - !/4$

七离子团簇（共点双正方形）｛478, %!4&’,/,5 % - ,), -｝ - !!0/4, - !/44

表 $ 78$ %离子团簇在 &’()链上的总缺陷能及其每个离子的平均结合能（负值表示结合能）

离子团簇的可能结构形式 总缺陷能*#+ 平均结合能*#+

两离子团簇｛,78$ %!,&’, % % ), -｝ - 52/10 - ,/44

四离子团簇（共线型）｛3 78$ %!3&’, % % ,), -｝ - !22/$3 - ,/$5

四离子团簇（正方形）｛378$ %!3&’, % % ,), -｝ - !2!/04 - ,/43

四离子团簇（6字形）｛378$ %!3&’, % % ,), -｝ - 11/!1 - ,/2,

六离子团簇（共边双正方形）｛.78$ %!.&’, % % 3), -｝ - !.4/.. - ,/ 0$

七离子团簇（共点双正方形）｛478$ %!4&’, % % 3), -｝ - !00/!$ - ,/ 41

$ / 结果及讨论

!"#" 样品的超导电性和结构特征

我们运用最小二乘法对 9:;粉末样品资料进
行了分析，计算了晶格参数 ! 和 " 随替代含量 # 的
变化，结果示于图 $和图 3中 < 从图中可以看到，对
"#掺杂样品而言，其晶体结构在 # = 2/!5附近发生
)(>相变；而 78掺杂样品的晶格参数随替代含量增
加虽然有所变化，但在实验所及的替代范围内一直

未发生 )(>相变，变化主要表现在 # = 2/,2之前 !，
" 有明显相互靠近的趋势，其后基本不变 < 早期 78
替代的有关实验也表现出同样特征［5］< 诸多实验和
分析表明，)(>相变主要是由于替代元素进入了 &’(

)链区域，并带进了额外的氧离子所致［0，!,］< 在 "#
掺杂的样品中，其晶格参数 !，" 的变化以及含氧量
随替代量增加等现象均符合这一特征 <由此可知，"#
离子可能主要进入了 &’() 链上的 &’（!）位 <而 78
掺杂样品的占位问题则要复杂得多 <在替代过程，78
并非简单地占据 &’（!）位或者 &’（,）位，而是随着替
代含量的变化发生占位转移 <根据正电子湮没和 ?
射线衍射实验，并结合前人的穆斯堡尔谱［0—!2］、中子

衍射［0，!!］、热重分析［0］等实验结果，经研究认为，在

小量替代时 78主要占据 &’（,）位，随替代含量的增
加，出现部分 78向 &’（!）位转移，进一步增大 78替
代含量（#"2/,），则出现部分 78在 &’（!）和 &’（,）
位之间随机分布，并伴随有杂相出现［!5］<
图 5所示为 "#和 78掺杂 @A&)体系的 $B与替

代量 # 的变化关系 < 从图 5可见，未掺杂样品的 $B

.,,! 物 理 学 报 5$卷



图 ! "#$%&’! ( !)*!+, (!体系中晶格参数 "，#随 )*替

代量 !的变化

图 - "#$%&’! ( !./!+, (!体系中晶格参数 "，#随 ./替

代量 !的变化

为 0123 45 当 )*少量替代 &’时，$6变化较小，! 7
8—8289，$6仅仅从 0123 4下降到 91 4左右，表明 )*
离子仅仅进入 &’:+ 链区；! 7 8289 之后 $6下降加

快，这一特征表明在替代量增大时，一部分 )*离子
从 &’:+ 链转移到了 &’+%面 5 而 ./ 替代样品则形
成鲜明对照，./ 少量掺杂即强烈抑制了 $6，! 7
8—8283时，$6迅速从 0123 4 下降到 ;8 4 左右；

! < 8283之后，$6下降则逐渐减缓，这一特征表明，

随替代量增大，./ 离子进入 &’+%面的比例逐渐减

少，进入 &’:+链的比例则逐渐增加 5

!"#" 正电子实验的主要结果

正电子寿命谱测量结果显示，对 )*掺杂样品的
短寿命参数!1值在 19,—%81 =>；长寿命参数!%保持

在 -93—3-8 =>；而 %1为 9-231?—9,2%1? 5 对于 ./

图 3 "#$%&’! ( !（)*，./）!+, (!体系中样品超导转变温度 $6

随替代量 !的变化

掺杂样品的短寿命参数!1值在 19!—%88 =>；长寿命
参数!%为 -38—338 =>，而 %1为 932!?—0!28? 5 这
些结果与其他研究者在 "#&+体系中测得的正电子
寿命值一致［,］5 按照两态俘获模型［-8，-1］，正电子在
固体材料内的湮没过程分为自由态的本征湮没和缺

陷态的俘获湮没 5 前者湮没率的倒数即为短寿命参
数!1，其强度 %1为自由湮没计数占总计数的比率，

!1主要反映正电子在完整晶格点阵中的湮没过程，

可探测材料内部微观结构的电子分布 5后者的湮没
率倒数即为长寿命参数!%，相应的强度为 %% 7 1 (
%1，它主要反映材料内部存在的空位、空位团、微孔
洞和位错等缺陷对正电子的俘获过程，!%的变化特

征反映出样品的本征结构 5 平均湮没率!@可以表

示为

!@ 7!1 A %1 B!% A %% 5 （3）

!@反比于湮没区域的局域电子密度 &* 5 由此我们
可以获得体系局域电子密度 &*分布的变化信息 5 )*
和 ./替代样品的局域电子密度 &*随替代含量 ! 的
变化关系示于图 ; 5 从图 ; 中可以看到，)* 替代样
品的 &*随 ! 增大总体呈下降趋势 5 ! 7 8283之前 &*

急剧减小，在 ! 7 8283—8213之间 &*出现振荡，并在

! 7 8218点达到极小值，此后略有上升，在 +:C相变
（! 7 8213）之前总体下降较快，而后直至 ! 7 8238曲
线则比较平坦 5 ./替代情况则相反，其局域电子密
度 &*在 ! !8283时迅速上升，而后上升趋缓，在 !
7 8213时达到极大值，! 7 8213—82%3 之间表现为
小幅下降，随后再次缓慢上升并趋于饱和，但就整体

而言，&*随着 ! 的增大而上升 5 对未掺杂 ":1%!体
系的正电子湮没研究表明，正电子在氧缺陷区域湮
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没率较高［!!］，因而在 "#$% 链区域正电子密度分布
最大，对该区的 "#（&）位进行元素替代时，正电子密
度分布将发生转移，一部分正电子转移到 "#%!面上

湮没 ’ 另外，若在未掺杂样品的 "#$%链区域引入一
个氧离子 %!(，则需要吸引两个电子，自然多出两个

空穴，其中一个被 "#离子吸收，使铜离子由一价变
为二价，剩下的一个有一半滞留在载流子库中，另外

一半转移到 "#%!面，总体结果是 "#%!面上的价电子

密度小于 "#$%链区域 ’ 因而掺杂离子进入 "#$%链
区时往往引起实验所检测到的 !)下降 ’ 与此相反，
进入 "#%!面的掺杂离子平均价态低于 "#离子 *+!,
价，即使氧的价态不变，掺杂离子失去的价电子已经

相应较少，即可造成掺杂离子团簇内平均价电子密

度高于 "#%!面区域，而且掺杂离子很可能使氧离子

上的空穴减少，这就更有利于掺杂离子团簇内价电

子密度的提高 ’ 有关计算结果显示，正电子与价电
子的湮没概率约为 -*.，而与原子实内电子的湮没
概率仅为 &*.左右［/!，/0］，因此，一旦掺杂离子进入
"#%!面并形成离子团簇，正电子检测到的 !)将表现

出上升趋势 ’ 这一结论也适应于 1 0价掺杂离子团
簇情形，只是这种团簇内的价电子密度有所降低，正

电子检测到的 !)自然表现出下降趋势 ’ 如果掺杂离
子在两个 "#位上均有分布，则局域电子密度 !)显

示出受两种因素共同影响的特征 ’

图 2 局域电子密度 !)与 3)和 45替代量 "的关系

!"!" 磁性杂质的散射机制

关于磁性离子 3)和 45等掺杂对超导电性抑制
问题，6578等［9］曾提出磁性杂质的散射机制 ’ 而 :#8
等［2］的实验结果则表明，在 ;<7! "#0 ( "#" %9(!（# =
>?，45）体系中，>? 对 $@的抑制率为 A$@（>?）B A" =

( &!** :’ 在本实验中，磁性离子 3) 和 45 在 "!
*+!,时对 $@的平均抑制率基本相同，约为 A$@（3)，

45）B A" = ( !*/ :，3) 的最大抑制率出现在 " =
*+*C—*+&, 之间，数值约为 A$@（3)）B A" = ( 02/+0
:’而 45的最大抑制率出现在 " = *—*+*,之间，数
值约为 A$@（45）B A" = ( 2!* :’在 " = *+!,后，45掺
杂样品杂相较多，再与 3)掺杂样品进行比较失去明
确意义 ’ 从实验结果来看，45 对 $@的抑制远强于

3)’ 由上所述可知，3)和 45替代引入的局域原子磁
矩分别为 0+!-—0+2& 和 &+/*—!+*,!<

［9］’ 如果离
子的磁性对超导电性有影响，3)对 $@的影响应强于

45，显然与本实验结果相悖 ’ 就磁性和非磁性离子
而论，非磁性离子 >?对 $@的抑制不仅强于 45，而且
更强于 3)’ 另外，>?和 45在 <D""%体系中掺杂对
$@的抑制基本相同，抑制率均为 A$@（>?，45）B A""
( C** :，即它们对超导电性的抑制并无磁性和非磁
性之差别 ’两者在正常态的剩余电阻 %?E随替代含量

"变化率分别为 A%?E（>?）FA" = !* 和 A%?E（45）FA"
= &,，表明非磁性的 >?对于电子的散射比磁性的 45
更强［2］’ 在常规超导体中，$@对磁性杂质非常敏感，

即使 &. 的掺杂也会明显抑制 $@，GHE5I8J8K 和

L8EI8K等［//］用导电电子自旋耦合的交换作用解释了
这种现象，在 <"D理论框架下，"88M)E对中两个电子
表现为｛1 !#，( !$｝，由于磁性杂质改变电子取
向，即拆散了原来耦合在一起的电子对，从而导致

$@下降 ’ 从以上简单的分析可见，非磁性离子 >?不
仅对正常态的电子散射强于磁性的 45，而且在;<"%
体系中，对 $@的抑制也强于磁性离子 45和 3)，而在

<D""%体系中对 $@的抑制又无磁性和非磁性之差

别 ’诸多现象表明，3)和 45离子掺杂对 $@的抑制与

它们的磁性并无直接关联 ’可能是由于各离子随掺
杂量的变化，在 "#%!面和 "#$%链上所形成的离子
团簇改变了周围的电子结构，造成载流子的局域化，

从而抑制了体系超导性 ’

!"#" $%和 &’掺杂对 ()*+体系超导电性的抑制与
载流子局域化

由图 2可知，在 3)替代情形下，局域电子密度
!)整体上随替代含量增加而趋于下降 ’ 从价态考
虑，3)表现为 1 0价，替代时主要进入 "#$%链区的
"#（&）位，高于原位上 "#1 !的价态，由于电荷平衡的

需求，3)要有更高的氧配位，而单个离子却无法完
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成配位过程 ! 按照上述模拟计算结果，"#离子掺杂
时将形成六离子及其他形式的离子团簇，同时在

$%&’链区带入一定数量的氧离子，使得氧缺陷相应
减少，对正电子的俘获能力随之减弱，造成本来在

$%&’链区湮没的正电子转移到 $%’(面上 !而后者
的价电子密度低于前者，因而表现出检测到的 !#整

体上随替代含量增加而下降的趋势 ! 进入 $%&’链
区的 "#离子对 ")抑制较弱，这是由于 * + 价的 "#
虽然带进氧离子，却并不像在该区的铜氧配位那样

能够产生出多余的空穴，自然没有足够的空穴在库

区和 $%’(面之间分配，即空穴载流子被 "# 离子团
簇所抑制，束缚在 $%&’链上而形成局域化，抑制了
载流子向 $%’(面区的有效转移，进而抑制了体系的

超导电性 ! 但 $%&’链上的离子团簇没有直接影响
超导电子的配对和输运，因而对超导电性抑制较弱 !
值得注意的是，在 # , -.-/—-.01之间，局域电子密
度 !#出现涨落，这可能表明有部分 "# 离子进入了

$%’(面，直接影响了超导电子的配对和输运，故此

对超导电性的抑制较强，造成 ")快速下降 !
在一般情况下，23在化合物中表现为 * ( 价或

者 * +价，这就决定了 23占位问题的复杂性 ! 在 4&
0(+体系中，$%’(面上 $% 的价态平均为 * (.(1，而
进入 $%’(面的 23离子可能为 * (价，较 $%的价态
低 !无论是氧的价态保持不变，还是氧离子上的空穴
减少，都将使替代后所形成的 23离子团簇内价电子
密度提高，即高于 $%’(面上的平均价电子密度 !而
价电子容易和正电子湮没，因此 23离子一旦以团簇
形式进入 $%’(面，正电子检测到的局域电子密度 !#

即应该有所上升 !再者，由于 * (价离子对配位氧需
求量减少，23离子所形成的七离子及其他形式的离
子团簇内会出现氧空位，这些空位和 $%&’链区域的
氧缺陷一样能够有效诱捕正电子，这些正电子进入

的离子团簇又是价电子密度较高的区域，这种双重

作用使得 !#急剧上升 ! 同时，因为少量掺杂时 23引
入了 $%’(面，其离子团簇通过改变周围的电子结

构，造成电子的强局域化，直接影响了电子对的配对

和输运，因而强烈抑制了超导电性，造成 ")急剧下

降 ! 随着掺杂量增加，一部分 23离子（按照 $%（0）和
$%（(）位的比例约为 0 5(）以 * +价态进入 $%&’链区
域，其所形成的离子团簇带进了多余的氧离子，使得

$%&’链区的氧缺陷减少，正电子检测到的 !#便有所

下降 !其余的 23 离子（约为 ( 6 +）仍然在 $%’(面区

域，造成 !#的上升 !两因素共同作用使 !#上升减缓 !
这时由于进入 $%’(面的 23 离子比例相应减少，对

")的抑制也就明显减弱 ! 随着 23浓度的继续增加，
进入 $%&’链区域的离子比例继续增大，部分 23离
子在 $%（0）和 $%（(）位随机分布，部分 23离子形成
杂相，这可能是造成后一阶段 !#变化的原因 ! 相应
地，")所受的抑制继续减弱 !
综上所述可知，磁性离子 "#和 23在不同的 $%

位替代时均以离子团簇进入晶格，当离子进入 $%’(

面时，由于离子团簇改变了周围的电子结构，造成电

子的局域化，并且直接影响了电子对的配对和输运，

因而强烈抑制了体系的超导电性，导致 ")迅速下

降 !而当离子进入 $%&’链区时，虽然也通过形成离
子团簇改变了链区的电子结构，抑制了空穴载流子

的产生及向 $%’(面上输送，造成载流子的局域化，

并弱化了载流子库的功能，但因并没有直接影响超

导电子对的配对和输运，对超导电性的抑制相应

较弱 !

7 . 结 论

利用 89:及相关实验手段对 4;<( $%+ = #$#’>=!

（$ , "#，23；# , -—-.1）体系进行了系统研究 ! 为
了明确离子掺杂进入晶格的情况，我们运用数值模

拟方法，具体计算了 "#，23离子团簇的缺陷势以及
每个替代离子的平均结合能 ! 结果显示，"#和 23离
子在替代过程中均以离子团簇的方式进入晶格，其

结构具有多种形式，包括二、四、六和七离子团簇等 !
一般而言，进入 $%&’链区域的离子倾向于结合成六
离子团簇，而进入 $%’(面的离子则倾向结合成七离

子团簇 ! 当掺杂离子进入 $%’(面时，由于离子团簇

改变了周围的电子结构，造成电子的局域化，并直接

影响了电子对的配对和输运，因而强烈抑制了样品

的超导电性，导致 ")迅速下降 !而当掺杂离子进入

$%&’链区时，虽然也通过离子团簇改变了链区的电
子结构，抑制了空穴载流子的产生及向 $%’(面区域

的有效输送，造成载流子的局域化，弱化了载流子库

的功能，但因并没有直接影响超导电子对的配对和

输运，也就对超导电性的抑制较弱 ! 另外，有关实验
结果显示，磁性离子 "#和 23在两 $%位替代对超导
电性的抑制与其离子本身的磁性无直接关联 !
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