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图2 常见铜氧化物高温超导材料结构与铜氧面(引自 www.

pnas.org)
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古往今来，有才者数不尽数，

恃才傲物之人也多如牛毛。诗仙李

白就喜欢恣意饮酒，与友尽欢，仗

着自己有才，自认为不愁工作和收

入，号称“天生我材必有用，千金

散尽还复来”。但纵然天生有才，是

否能够人尽其才，却始终是个疑

问。你可以在花藤之下悠闲饮茶、

享受自然，等着某人来识才，也可

以主动出击，寻求施才之地。只

是，更多的时候，是才不被用、才不

尽用、甚至有才不等于有用(图1)。

铜氧化物高温超导材料的发

现，特别是液氮温区超导体的突

破，无疑是多年来超导研究最振奋

人心的进展之一 [1]。科学家们经过

数年的努力，发现了大量的铜氧化

物高温超导材料。按照组成元素

分类，可以有 Hg 系、Bi 系、Tl

系、Y系、La系等；按照载流子类

型分类，主要分空穴型和电子型

两种铜氧化物超导体；按照整体

结构含有Cu-O面数目来区分，又可

以分为单层、双层、三层和无限层

等[2]。在每个系列下面，又可以根据

晶体结构来划分，例如 Hg 系包括

Hg-1234(HgBa2Ca3Cu4O10 + δ，125 K)；

Hg-1223(HgBa2Ca2Cu3O8 + δ，134 K)；

Hg-1201(HgBa2CuO4 + δ， 95 K) 等 ，

Bi 系包括 Bi-2201(Bi2Sr2-xLaxCuO6 + δ，

35 K )； Bi-2212 ( Bi2Sr2CaCu2O8 + δ，

91 K)； Bi-2223(Bi2Sr2Ca2Cu3O10 + δ，

110 K)等，Tl系包括类似Hg和Bi系

的结构Tl-2201(Tl2Ba2CuO6 +δ，95 K)；

Tl-2212(Tl2Ba2CaCu2O6 + δ，118 K)；Tl-

2223(Tl2Ba2Ca2Cu3O10 + δ，128 K)；Tl-

1234 (TlBa2Ca3Cu4O11+δ，112 K)；Tl-

1223(TlBa2Ca2Cu3O9 + δ，120 K)；Tl-

1212(TlBa2Ca Cu2O7+δ，103 K)等，Y

系包括 Y-123(YBa2Cu3O7-δ，94 K)和

Y-124(YBa2Cu4O7 + δ，82 K)两种，La

系包括LaSr-214(La2-xSrxCuO4，40 K)

和 LaBa-214(La2-xBaxCuO4， 30 K)两

种，此外还有 Ca1-x SrxCuO2(110 K)，

Nd2-xCexCuO4-δ(30 K)，Pr1-xLaCexCuO4-δ

(24 K)，Ca2Na2Cu2O4Cl2(49 K)等 [3]。

由此可见，铜氧化物超导家族是十

分庞大且复杂的，其中临界温度在

液氮温区以上的

也有很多。纵观

铜氧化物超导家

族成员的结构，

可以总结出几条

规律 [4]：(1)所有

成员都含有 Cu-

O平面，有的结

构单元里可以

含有 2个以上的

Cu-O 面； (2)除

了少量体系可以

用元素替换掺杂

来调节载流子浓

度外，绝大部分材料的载流子浓度

是氧含量所决定；(3)结构越复杂的

材料，通常临界温度越高，但也越

难合成。也就是说，实现高温超导

的条件在于有Cu-O平面、合适的氧

图1 叶智敏人物画“无用之人”(引

自blog.sina.com.cn)
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浓度、复杂的结构等(图 2)[5]。看似

绝大部分铜氧化物超导材料都可以

通过氧化物混合烧结来合成，但欲

得到超导性能好、临界温度高的高

温超导材料，并非易事。

正所谓：纵千里马常有，然伯

乐不常有，亦骈死于槽枥之间，不

以千里称也。好端端的千里马，却

难以寻获，也无法好好利用，只能

空叹无马可用！

铜氧化物超导材料面临的境

地，就是看似有才，实难尽其材。

从材料本身来看，铜氧化物属于陶

瓷材料，天生就属于易碎品。诸如

Bi系、Tl系、Hg系等材料，它们往

往具有很强的各向异性，几乎是层

状二维材料，极其容易撕成薄片，

用刀片一划拉就可以分离，也非常

脆弱，稍加压力就会成一堆碎片[5]。

因此，表面上十分光洁漂亮的铜氧

化物单晶材料，在力学性能上却十

分脆弱(图 3)[6]。如果将铜氧化物超

导材料做成超导线材或带材，放到

显微镜下去一看，就会发现存在无

数个脆脆的小碎片堆在一起，或者

是无数个分叉的裂纹存在于材料之

中，同样极大地拉低了整体力学性

能(图4)。加上许多情况下，铜氧化

物的临界温度取决于氧的浓度，而

要控制氧的浓度需要通过许多复杂

的手段如高温退火处理等来实现[7]，

所以要在超导线材中实现均匀的超

导温度分布，技术难度非常大。而

且铜氧化物的各向异性，还特别体

现在超导电性本身上，也就是说，

在同等磁场环境下，沿着Cu-O面内

和垂直于Cu-O面的超导电性差异非

常大 [4]。由于超导电缆往往采用的

是多晶粉末样品制备，Cu-O面的取

向是杂乱无章的，这意味着每个小

晶粒的超导“下限”将决定外界磁

场的极限值，结果就是大家一起按

最低标准走。好好的高温超导，却

不让人好好地用！

高温超导的应用困难，不仅仅

在于其力学和机械性能的天然缺

陷，而且还在于其物理特性的复杂

多变。在本系列文章第十篇“四两

拨千斤”中，我们介绍了超导体可

以划分为两种：第 I类超导体和第 II

类超导体。后者具有两个临界磁

场：下临界场和上临界场。一旦外

部磁场超越了下临界场，超导体就

会进入混合态，其完全抗磁性将被

破坏，磁通线会部分进入到超导体

内部，以磁通量子的形式存在。此

时零电阻效应仍然保持，只有进一

步增加磁场到上临界场以上时，才

会彻底破坏零电阻现象，变成有电

阻的正常态。一簇簇磁通量子会聚

集成一个个磁通涡旋，形成具有周

期性的四角或三角格子排布，这不

仅理论上被预言，实验上也实际观

测到了(图 5)[8]。磁通涡旋实际上是

由一群超导电子对形成的环形电流

造成的，就是很简单的电磁感应现

象。磁通涡旋的中心，又称磁通芯

子，是完全不超导的正常态区域。磁

通涡旋的边界，是形成超流的电子

对，只要材料的导电通道不被磁通

涡旋覆盖，仍然可以依靠涡旋外围的

超导电子对实现无阻导电。严格来

说，进入混合态区域形成的磁通涡旋

格子，实际上部分破坏了超导电性，

即材料的部分区域是不超导的(图6)。

铜氧化物高温超导材料的应用

物理问题在于，它们往往是极端的

第 II类超导体，也就是说存在磁通

涡旋的混合态区域非常大，下临界

场极低，上临界场又极高(图 7)[9]。

特别是在超导的强电应用中，磁场

环境是不可避免的，导致绝大多数

情况下需要在混合态下小心翼翼地

加强电流。认识清楚磁通涡旋在高

图3 Bi2201单晶照片

图4 铜氧化物高温超导线材和带材

的显微结构(引自 nationalmaglab.org)

图5 磁通涡旋假想图(上)与实测图

(下)(引自www.sciencedaily.com与 im-

ages.iop.org)

图6 穿透样品的磁通涡旋局域破坏了

超导电性(引自www.sciencedaily.com)
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图10 高温超导带材的多层结构与实物图(引自www.quora.com)

温超导材料中的性质，也就对强电

应用研究至关重要。一般来说，磁

通芯子的直径相当于超导电子对的

相干长度，芯子外围到超导区的距

离相当于磁场的穿透深度。随着磁

场的增加，磁通涡旋的直径会越来

越大，数量会越来越多，直到达到

上临界场后，整个超导体被磁通涡

旋覆盖，所有的区域都变成了磁通

芯子的状态，超导体也就恢复到了

正常态(图8)。但对于铜氧化物超导

体而言，远非如此简单。磁通涡旋

在材料内部会形成各种状态：磁通

固态、磁通液态、磁通玻璃态等

等。低场下一般是磁通固态，磁通

线均匀分布在超导体内部，形成固

定有序的格子。接近上临界场时一

般为磁通液态，磁通不仅大量存

在，而且可以随意“流动”。中间的

状态有可能是磁通玻璃态，即磁通

涡旋在某个温度下会被冻结，但属

于亚稳态，一旦升温又会运动起

来。更复杂的是，磁通涡旋除了固

态、液态、玻璃态等各种复杂状态

外，它本身还会有跳跃、蠕动、流

动等多种形式的运动，取决于材料

内部是否有足够的杂质和缺陷能够

把磁通涡旋给“钉扎”住。因为铜

氧化物是层状 II类超导体，磁通涡

旋的钉扎机制也非常复杂，不同的

钉扎强度和各向

异性度甚至会把

本身圆柱形的磁

通涡旋拉扯扭

曲，在各个Cu-O

层之间形成“麻

花”状或者“饼

状”的磁通 [10]。

如此复杂的磁通

结构、分布和运

动模式，必然会

造成系统状态的

不稳定性。而

且，磁通一旦发

生运动，也会消

耗一定的能量，

对于超导电性的

利用造成极大的

影响。让磁通运

动的能量阈值其实并不高，只要稍

微施加一点温度梯度，磁通涡旋就

会发生漂移，在磁场环境下甚至可

以形成极性电压，称为“能斯特效

应” [11]。反过来，如果在外磁场情

况下施加电流，磁通涡旋的漂移也

会产生温度梯度，称为“埃廷豪森

效应”(图9)。这两类效应在常规金

属中的电子系统中也会出现，只不

过在超导体混合态下载流形式是磁

通涡旋而已。总而言之，铜氧化物

高温超导材料的磁通动力学非常复

杂多变，具体机制和过程与材料本

身的杂质、缺陷、结晶性能等密切

相关。在这种情况下，要想完美地

利用其“高温”超导的性质，存在

着巨大的挑战。

但，物理学家们并没有轻言放

弃。毕竟千里马也是马，没有发挥

其才能，可能是没仔细看使用说明

书。为了高温超导体的实用化，科

学家们琢磨出了各种技术，克服了

重重困难，还是实现了高性能的高

图7 铜氧化物磁通相图(引自www.

nature.com)

图8 高温超导材料中的磁通涡旋(引

自 jilawww.colorado.edu)

图9 磁通涡旋的能斯特效应和埃廷豪

森效应(图片由清华大学王亚愚提供)
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温超导线材和带材。付出的代价也

是很重的，例如在二代高温超导带

材中，为了克服高温超导材料的各

种毛病，不得已采用了重重三明治

的结构(图 10)[12]。首先需要一片金

属基带，镀上一层氧化层作为缓

冲，然后外延镀上高温超导层，用

金属银把整体包套起来，再用金属

铜把整个带材保护住，如此多层的

结构，需要在整体厚度0.1 mm范围

内实现，实在不易！如此处理的高

温超导带材，性能指标上已经和常

规金属合金超导线(如 Nb-Ti 线)相

当！然而，金属基带、银包套、铜

保护层等却大大抬高了成本(相对来

说，铜氧化物高温超导层的原料成

本几乎可以忽略不计)，为最终的规

模化应用带来了新的麻烦。如何拓

展高温超导材料的强电应用之路，

还需要新思路、新技术、新方法的

帮助，未来，仍然值得期待！
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