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利用高温高压方法成功地合成出（!" &’ ()" &*）" &+ ,-"&+ .-$ ,/%01 2!（其中 ! 3 4-，()，56，78，9/，:6，;）单相 !$%
相超导体 &其结果表明，在 ()系的 !<!$%相化合物中掺 ,-都能够获得高 "= 的超导体，其超导转变温度都在 !"" >
左右 &
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! 引 言

众所周知 ().-$,/%01 2!（(.,0）和 ;.-$,/%01 2!

（;.,0）具有相同的晶体结构［!，$］，同属 !$% 型化合
物，结构中既有二维 ,/0$ 面，又有一维的 ,/<0链 &
但以往研究表明它们却具有完全不同的物理性质，

;.,0具有高于 @">的超导电性，而 (.,0却是非超
导的绝缘体［%］&人们在对 () 部分替代 ; 的 ;!2 #

()#.-$,/%01 2!体系的超导电性的研究中发现，随着

()含量的增加，"= 单调下降，在 ()的含量超过 " & *"
时其超导电性完全消失［’，+］&为寻求这种 ()对超导
电性的抑制的原因，人们进行了大量的实验研究，并

根据各自的实验结果提出了相应的解释，最有代表

性的有以下几种：认为 () 离子在这些化合物中是
A ’价或 A %，A ’混合价的，其多余的电子将填充空
穴导致载流子密度下降即所谓“BCDE FGDDGHI”［*，1］；磁
性稀土离子导致磁拆对［#，@］；() 的局域 ’F 电子与
,/0$ 面上氧的 $J电子发生杂化从而导致空穴局域
化［!"］；还有的认为是 ()离子占位到 .-位引起超导
电性猝灭［!!］等等 &最近在 ().-$,/%01 2!单晶中发现

体超导性之后［!$］，又有报道纯 ().-$,/%01 2!块材多

晶超导性，有人认为它们属于缺陷超导体 &因此，对
()在 !$%相中的超导性的作用还应当做进一步的研
究 &另外，以往研究表明利用 ,- 部分替代 ; 使得
;.-$,/%01 2!化合物中超导转变温度下降，与此相

反，最近我们研究显示利用 ,- 替代部分 () 时，
（()! 2 #,-#）.-$,/%01 2!化合物的超导转变温度在 ,-

含量为 # 3 "& +时有一个极大值，"= 可能达到 !!">
以上 & 还有一个问题，倘若纯 ().-$,/%01 2! 与

;.-$,/%01 2!具有相同的超导机理，为什么用部分 ()
替代 ;又导致 ;.-$,/%01 2!超导温度下降以至猝灭

呢？以前，为了弄清 () 抑制 !$% 相超导电性的机
理，曾进行过大量实验研究，发现 K%A的离子半径越

大，猝灭超导电性所需 ()含量越少［!%］&因此完全有
必要对（!! 2 # ()#）"&+ ,-"&+ .-$,/%01 体系的超导电性

进行深入研究 &本文采用高压合成办法，成功地合成
出一系列（!"&’ ()"&*）"&+ ,-"&+ .-$,/%01 2!（! 3 4-，()，

56，78，9/，:6，;）超导体，其 "= 均在 !"">左右，
高于 K.-$,/%01 2!传统超导化合物的 "= &

$ 实验方法

要想 得 到 高 掺 ,- 的（ !"&’ ()"&* ）"&+ ,-"&+
.-$,/%01 2!（! 3 4-，()，56，78，9/，:6，;）单相

!$%相化合物，合成必须在高压下进行 &在高压合成
之前需要对原料进行预烧 &首先用纯度为 @@ & @@L
的 ()*0!!，K$0%，,-,0%，.-,0% 和 ,/0粉末按所要合
成的化合物的化学式配比在研钵中研磨，混合均匀，

在空气中 @$+M下烧结 *"B，以 %"MNB的速率冷却至
室温；而后研细，压饼，在 O)（或 5$）气氛中 #""—

#%+M下烧结 ’"B，保持 O)（或 5$）气氛冷却至室温 &
然后加入 +PQL样品重量的 >,D0’，待研磨均匀后，

再压制成!188 R（’—+）88的圆柱，用 O/箔包封，
放入外套石墨加热体的叶蜡石套中，在高压 *:(-，
温度约为 !"""M下保持 " & +B，而后断电冷却至室
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温 !
"射线衍射在 #$%"&’()型 $%*+转靶 "射线

衍射仪上进行，用四引线法测电阻，用 ,-./0 磁强
计测直流磁化率 !

1 实验结果及讨论

众所周知，在 !$ 2 " 34"567891:; 2!中的超导电

性，由于 34对 ! 的替代，其超导电性随着 34含量 "
的增加而受到抑制，当 " 达到一个临界值 "< 时，超
导电性完全消失 !过去的研究结果表明，当 " = >! ?
时 @$2 "34"567891:; 2!的超导电性被完全猝灭 !为了
证明在 !$ 2 A34"567891:; 2!体系中 34对超导电性的
猝灭与在（!$ 2 "34"）>!B 86>!B 567891:; 2!体系中是相同

的，我们以（@$2 " 34"）>!B 86>!B 567891:; 2!为代表，研究

了它的超导电性随 34 浓度的变化，其结果如图 $
所示 !

图 $ 不同条件下合成的不同组分的（@$ 2 " 34"）> !B 86>!B
567891:; 2!样品的直流磁化率曲线图 $C（@>!D 34> !?）> !B 86>!B
567891:; 2!常压合成（在空气中），E7BF，?>G；7C@>!B 34> !B
567891:; 2!常压合成（在空气中），E7BF，?>G；1C（@>!B 34> !B）> !B
86>!B 567891:; 2!常压合成（在空气中），E7BF，?>G；DC（@>!B

34> !B）> !B 86>!B 567891:; 2!常压合成，E7BF，?>G（在空气中）；高压

合成 ?H36 $>>>F，> ! BG， I BJKL *8M:D；BC（@>，D 34> !?）> !B 86>!B
567891:; 2!常压合成，E7BF，?>G（在空气了中），%1BF，B>G 在 ’4

（或 N7），高压合成，?H36 $>>>F，> ! BG，I BJKL *8M:D；?C（@>，B

34> !B）> !B 86>!B 567891:; 2!常压合成，E7BF，?>G（在空气中），

%1BF，B>G 在 ’4（或 N7），高压合成，?H36 $>>>F，>! BG，I BJKL

*8M:D

从图 $ 可知，在常压下空气中制备的（@>!B

34>!B）>!B 86>!B 567891:; 2!，#< 为 7B*左右（1），与在相
同条件下制备的 @>!B 34>!B 567891:; 2!其 #< 基本上相

同（7），当 " = >! ? 时，即（@>!D 34>!?）>!B 86>!B567
891:; 2!，它的超导电性完全消失（$），这表明对于常
压下合成的样品 34对超导电性的抑制作用在 !$ 2 "

34"567891:; 2!和在（!$ 2 " 34"）>!B 86>!B 567891:; 2!体系

中是相同的，然而在高压增氧处理之后，（@>!B

34>!B）>!B 86>!B 567891:; 2!（?）和（@>!D 34>!?）>!B 86>!B
567891:; 2!（B）样品的 #< 均提高到大于 $>>*，而

@$2 "34"567891:; 2!体系的样品却不能 !

图 7 高压合成（ !> !D 34> !?）> !B 86>!B 567891:; 2!（ ! = O6，34，NP，

,Q，R9，HP，@）的 "射线衍射图

图 7给出高压合成（!>!D 34>!?）>!B 86>!B 567891:; 2!

（! = O6，34，NP，,Q，R9，HP，@）化合物的 "射线
衍射图 !由图可知，先在还原气氛下烧结，再经高压
下增氧处理得到的（!>!D 34>!?）>!B 86>!B 567891:; 2!系列

化合物具有相同的结构，对（@>!D 34>!?）>!B 86>!B
567891:; 2!" 射线衍射图进行指标化，可知它具有

四方相结构，$ = >C1%E$ SQ，% = $C$;>? SQ!其他化
合物也具有相同的结构 !
图 1 和 图 D 分 别 给 出（ @>!D 34>!?）>!B 86>!B

567891:; 2!典型样品的电阻曲线和（!>!D 34>!?）>!B 86>!B
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!"#$%&’( )!样品的磁化率变化曲线 *从图 & 中可以
看到，直到 +,-电阻才达到零 *但是，从图中还是可
以清晰地观察到电阻在 .//-的确存在比较陡的下
降 *同样，从图 0也可以看到除了 ! 1 2"和 34样品
的磁化率曲线在 (/-附近有一个明显台阶外，所有
这些磁化率曲线的共同点是在 .//-附近出现抗磁
性 *这表明先经还原气氛下烧结，再经高温高压下增
氧处理得到的样品都具有较高的超导转变温度

（.//-附近）*它远高于不掺 $" 的 !5.#& 化合物的
超导转变温度（一般在 6#-），不存在 78 的反常行
为 *图 &和图 0的结果还表明，高压增氧处理后的样
品是不均匀的，表现在这些样品具有较宽的电阻和

磁化率超导转变宽度，甚至可以观测到两个超导转

变（如，! 1 2"，34的样品），我们认为这主要是由于
氧的不均匀分布所引起的 *

图 & 高压合成（9/*,78/ *,）/ *,$"/*,!"#$%&’( )!的电阻曲线图

图 0 高压合成（ !/ *0 78/ *+）/ *, $"/*, !"#$%&’( )!（ ! 1 2"，78，:;，

34，<%，=;，9）的直流磁化率曲线图

图 , 示出（!/*0 78/*+）/*, $"/*, !"#$%&’( )!的 "> 与

!& ?离子半径的关系 *前面我们曾指出，当用 78 部
分替代 .#&相化合物中的 9 或其他稀土离子时，虽
然 78的替代都造成 .#&相化合物超导电性的猝灭，
但是 ! 位的离子半径越大，猝灭超导所需 78含量
越少，这也意味着在 !. ) # 78#!"#$%&’( )!体系中，如

果用相同量的 78替代，! 位离子半径越大，其 "> 也

就越低 *图 , 的结果表明，对于高压合成的（ !/*0

78/*+）/*,$"/*, !"#$%&’( )!样品，!
& ? 的离子半径对其

"> 并无显著的影响，均可得到 "> @ .//-的超导体 *
表明在掺入 $"后的（!/*0 78/*+）/*, $"/*, !"#$%&’( )!体

系中不存在稀土离子尺寸效应 *

图 , 高压合成（ !/ *0 78/ *+）/ *, $"/*, !"#$%&’( )!（ ! 1 2"，78，:;，

34，<%，=;，9）的 ">5!& ?离子半径关系图

为什么当没有掺 $"时 785.#&的超导电性与其
他 !5.#& 化合物是不同的，而在掺 $" 的（ !/*0

78/*+）/*,$"/*,!"#$%&’( )!体系中，当 ! 1 78 或其他稀
土元素时，其超导电性又是接近相同的呢？我们认

为这可能主要是由于在还原气氛下烧结和高压合成

大大提高了 $" 在 78. ) # $"#!"#$%&’( )! 和（ !/*0

78/*+）. ) #$"#!"#$%&’( )!体系中的溶解度（ # 1 /* ,），

$"对 78的替代，产生足够的空穴载流子，从而激活
了本是绝缘的 785.#&的 $%’# 面，使其产生超导 *另
一方面，由于大量的 $"替代了 78，这就大大降低了
结构中的 78浓度，从而改变了结构中原子间的配位
关系，同时也大大弱化了导致 785.#&超导电性猝灭
的磁拆对效应，杂化效应等不利于超导的因素 *

0 结 论

$"进入 785.#& 化化合物的确提高了超导转变

,A(.6期 熊 翰等：掺 $"5（!78）5.#&系列超导体的高压合成



温度 !这同我们以前的结果相一致［"#］!
从以上结果可以得到这样的结论，$%掺入稀土

!&"’(相后，各稀土离子 ! 的行为变得一样，例如不

再具有稀土离子尺寸效应，特别是对 )*而言，我们
看到在（!+!# )*+!,）+!- $%+!- .%’$/(01 2!体系中也具有

"++3以上的超导电性，不存在 )*的反常行为 !

［"］ 4! 5! 6789:&47*%;9<，=! >?7<&@%*% "# $% !，&’()*+$ $，"-( 2 "--
（"ABB），A#’ !

［’］ C! 3! D%EF;? "# $% !，, ! &’() !，!"#（"ABA），’"-!
［(］ @! 3! 6?%EF "# $% !，-.%*/ -#$#" 0.1123 !，"$（"AA+），A+( !
［#］ @! 3! 6?%EF "# $% !，, ! &’()*4 5 2 +.3/"3)"/ 6$##"7，$%（"AB1），

"(1 !
［-］ G! =%;?HI%7/HI "# $% !，-.%*/ -#$#" 0.1123 !，$&（"ABB），"++" !
［,］ C! 4%J</K% "# $% !，&’() ! !"8 !，!’(（"ABB），’A"+!
［1］ C! )! D7EH%;L9<，M ! $! N%EJ7<，5! .! 6789< "# $% !，&’() !

!"8 !，!’"（"ABB），1#1,!
［B］ D! G! D/7，O! 4! P9QQ9*Q%E，&’() ! !"8 !，!#)（"AA+），

,(1’!

［A］ @! 6! )9EF，)! 6%L?E< "# $% !，&’() ! !"8 !，!#*（"ABA），#-"1!
［"+］ @! .! P7**%EH9，>! 4! 49J:F9*，&’() ! !"8 ! 9"## !，$’（"ABA），

"-"-!
［""］ R! C! .;%HS<J9%K，@! =! =7T "# $% !，&’() ! !"8 !，!&#（"AA,），

,"’’!
［"’］ U! U7/ "# $% !，:;3 ! : ! <;;% ! &’() ! 9"## !，’$（"AA1），6"B；

&’()*+$，+,(, - ,("（"AA1），#1A %EK ’**（"AAB），’++!
［"(］ @! $! $I9E，G! V/，4! 3! O/，O! D/%E，&’() ! !"8 !，!&’
（"AA,），-B(A!
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