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摘 要 高温超导氧化物的晶界形成超导 %&’()*’&+弱连接，人工制作的晶界（例如双晶衬底上外延生长高 !, 超

导薄膜形成的晶界）是弯曲的小折线，即晶界小面化了 -超导序参数 "波对称性和晶界小面化对晶界结的性质有重
要影响 -文章综述了近几年来国际上在有关方面的研究动态 -
关键词 高温超导电性，晶界结，序参数，"波对称性
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! 引言

高温超导体发现不久，人们就观察到取向不同

的晶粒之间所形成的晶界具有超导 %&’()*’&+ 弱连
接的特性，形成了所谓的晶界结 -目前，晶界结不仅
成为研究高温超导弱连接及高温超导机理的重要工

具之一，而且它也是制作高温超导弱连接器件的主

要方法；另一方面，晶界的临界电流密度 ?, 非常低，

比体内的 ?, 要低 Q—M 个数量级，这大大限制了高
温超导体的通电能力，在针对高温超导体强电应用

的材料研究中，如何克服颗粒晶界弱连接便成为十

分重要的课题 -因而，晶界一直是高温超导研究中的
一个热点 -为了进行深入研究，人们设计和制作了不
同晶界夹角的人工晶界结 -其方法是在不同夹角的
双晶衬底上外延生长高 !, 超导氧化物薄膜，其晶界

夹角就是预先设计的双晶衬底的晶界角 -外延生长
的高 !, 薄膜一般是 ( 轴垂直于膜面，在 /2 平面内

形成晶界结，晶界的法线总在 /2 平面内 -对双晶界
结的研究有几个重要发现 -晶界的微观结构观察表
明，虽然双晶衬底的晶界十分平直，但在外延生长的

薄膜上，晶界不是直线，而是围绕衬底晶界直线曲折

地变化（小面化）［!］，这从薄膜制备过程中晶粒生长

速度的各向异性特征是容易解释的 -晶界结的临界
电流的研究表明，当晶界夹角（!）只有几度时，对临
界电流密度影响不大；当!大于 !"S时，临界电流密
度 ?, 迅速降低；当!为 MPS时，?, 趋于零，而且不同

的实验结果较为分散 -平均地讲，?, 随!呈指数减
小［Q］，晶界的特征电压 @, T ?, A+ 也随晶界角!的
增加而迅速下降 -
在高温超导电性的机理研究方面，人们发现了

高温超导铜氧化物的超导序参数具有 " 波对称性 -
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在实验的精度范围内，目前认为它属 !"! " #! 对称

性［#］$这种对称性对晶界结的性质有重要影响，它不
仅使晶界的临界电流减小，在某些情况下，它使晶界

结成为!结，即结中电流 $ % $& ’()!，但 $& * + $在 !
波配对和晶界小面化的框架下，研究晶界结的性质

自然成为研究热点 $
本文将对近几年来国际上在这方面研究的主要

结果作一简单介绍 $

! ! 波对称性和!结

现在已经清楚，高温超导氧化物的超导序参数

具有 !"! " #!对称
［#］，能隙函数"（ !）%"+ &,’!"，其中

! 是波矢在 "# 平面内的投影，"为 ! 与 !" 轴的夹角

（高温超导体的费米面近似柱状，与 !% 关系不大）$
在 -./! 平面内，&、’ 轴相互垂直，因而倒格矢 !" 的

方向即与晶轴 &（或 ’）一致 $这种能隙函数的特点

是，在［00+］方向（"% !1）有节点（"% +），而且旋转

2+3以后能隙函数变号（或增加了一个位相!），"（"

4!!）% ""（"）%"（"）5(! $

对于在双晶衬底上外延生长的 ( 轴取向薄膜，
其晶界如图 0 所示，按照 ! 波对称性的观点，通过
这种晶界的临界电流密度［1］：

)& % )& + &,’!"0 &,’!"!， （0）
其中 )& +为体内的临界电流密度，"0 和"! 分别是晶

界两侧晶体 & 轴与晶界之间的夹角，"%"0 4"! 为

两侧晶体的失配角 $（0）式表明如果两侧晶体的晶轴

与晶界的夹角"0 和"! 中有一个小于
!
1，另一个大

于!1（这是很容易实现的），则 )& * +，此时结中电流

与结两侧量子相位差的关系仍为 $ % $& ’()!，但 $&
为负，$ % " 6 $& 6 ’()! % 6 $& 6 ’()（! "!），如果仍认为
临界电流为正，则相当于结上的量子相位差附加了

!，因而称为!结 $相对而言，通常 $& 为正的结常称
做“+”结 $ 7’.5(的三晶实验［#］中直接证实了!结的
观点 $像 7’.5(在论文中所显示的那样，在一个包含
几个 8,’59:’,) 结的超导环中，如果有奇数个!结，

且环的电感参数#%
!!*$&
$+

; ; 0（其中 * 为环电感，

$&是各结临界电流的最小值），为保持超导波函数
的单值性和使自由能极小，在外磁场为零时，环中会

自发形成一个环流，产生自发磁化，并在环中形成半

个磁通量子$+ <!，$! %%!+ % !=+> ? 0+" 007·&@! $

图 0 双晶衬底上薄膜的取向示意图

# 高温超导氧化物晶界结的小面化及其对
)& 的影响

8 $A$ B5,等［0］用高分辨电镜较系统地研究了在
双晶衬底上沿 ( 轴方向外延生长的 CD-/薄膜的晶
界，发现晶界的“小面化”（即实际晶界为围绕衬底晶

界附近来回摆动的曲折线）是一个普遍现象 $这样，
实际的晶界由许多小段晶界结组成 $晶界与两侧晶
体的晶轴夹角"0 和"! 满足"%"0 4"!，但对于各个

小段"0、"! 不相同，"0 和"! 一般对应于晶体的一些

低指数面 $如果每一个小段的临界电流密度都按
!"! " #!配对的公式（0）来表明，则各小段晶界结临界
电流密度是不相同的，总的临界电流等于各小段晶

界结临界电流之和 $在（0）式中，当"0 %"! %"! 时取

极大值，当"0!"! 时，其值有所下降 $特别是当"较
大时，实际晶界的剧烈摆动常使某些小段会出现"0

和"! 中有一个大于
!
1 的情形，此时按公式（0）临界

电流变成负值，即变成了上节所说的!结 $"角越
大，!结出现得越多，因而总的临界电流下降得越
多［E］$图 !给出了一个例子，其中横轴是沿着晶界走
向的坐标 $该图是按透射电镜所观察到的各段晶界
的实际夹角"0 和"! 按公式（0）计算得到的临界电
流密度分布 $ )& % +的小段表示"0 和"! 中有一个取

!
1值 $

F$F(GH5)IJ@9等［E］针对上述图像进行了定量的
研究 $按照（0）式，在 !"! " #!图像下，对于平直的对称

晶界（"0 %"! %"!）和非对称晶界（"0 %"，"! % +）的

临界电流密度很不相同 $不对称平直晶界的临界电
·K· 物理
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图 ! 实际晶界线上的临界电流分布［"］

流密度较低；对于!# $%&的平直非对称晶界（!" #
$%&，!! # ’），!( # ’ )该文献进一步计算了小面化对
临界电流的影响，结果表明，在 " 波配对情况下，小
面化使晶界的临界电流密度进一步降低，但计算结

果仍比实验测量到的实际临界电流密度要高得多，

见图 * )

图 * "波配对时晶界小面化对临界电流密度的影响

由上面的分析可以看到，高温超导体序参数的

" 波对称性和实际晶界的小面化，对高温超导体临
界电流的降低起了主要作用，但 !( 随失配角!的增
加所表现出的强烈减少还有其他更重要的原因，最

新的研究证明它主要来自于晶界处的大量结构缺陷

所造成的载流子浓度的明显减少［+］)

$ $%&非对称晶界的特殊性

对于一个平直的非对称 $%&晶界，!" #!# $%&，

!! # ’，按照 "#! , $!配对的公式（"），其临界电流密度
应当为零 )实际的晶界弯弯曲曲，!" - $%&和!" . $%&
交替出现，因而在这种晶界上必然出现大量临界电

流为负的!结 )虽然“’”结和!结在晶界总长度中所
占份额不会完全相等，但平均地说这种晶界的临界

电流密度仍然很小，同时还使这种晶界具有一些特

别的性质 )当我们跨越晶界做一个闭合回路时，此回
路两次跨越晶界 )这个回路可能是一个“’”环（要通
过两个“’”结或两个!结），但也非常有可能是一个

!环（通过一个“’”结和一个!结），这样类似 /0123
的三晶!环实验 )在我们所划的!环中，即使处在零
外磁场中也会自发磁化产生一定的磁通 )由于晶界
的弯曲很不规则，沿晶界走向中“’”结和!结的分布
是不规则的，因而沿着这样的晶界，在零外磁场中也

应当有不规则的磁通分布 )人们用扫描 45678显微
镜对在零外磁场中的 $%&非对称晶界做了仔细的测
量［%］，确实观测到沿这种晶界的不规则磁通分布，见

图 $ )

图 $ $%& 9:;<双晶晶界的扫描 45678显微镜图片

图 % 非对称 $%&晶界结临界电流 %( 对外加磁场的依赖
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这种晶界的另一个特殊性质是临界电流对垂直

于膜面磁场的依赖，图 ! 给出了 "#!$宽的非对称
%!&晶界结临界电流 !’ 对外加磁场的依赖

［!］，这一现

象容易从 "#( ) $(配对和晶界小面化来解释 *这种晶
界是由部分“+”结和部分"结组成的 *与这类结类似
的特殊例子是单晶上的角结［,］，其中一个“+”结和一
个"结长度相等，且其临界电流密度相等，只是前者
为正，后者为负 *按照 "#( ) $(配对的观点，在零外磁

场中此结的临界电流为零：

!’ - %
( &’ ./0! 1 %

( &’ ./0（! )"）

- %
( &’（./0! ) ./0!）! +，

其中 % 为结的长度 *当加一个外磁场后，超导序参数
位相差的空间调制变化将使 !’"+，对应于某个特
定磁场，!’ 将出现极大 *非对称 %!&晶界是多个“+”
结和"结交替出现，在晶界总长的范围内，两种结所
占百分数近似相等 *定性地说，其临界电流对外磁场
的依赖与单晶上的角结类似，只是更为复杂 *
非对称晶界结的另一特征是超流与量子相位差

!间的非正弦依赖关系 *在一个超导弱连接中，超流
! . 与弱连接两侧超导序参数量子相位差!之间的
正弦关系只对 232 45.678.50隧道结而言才是严格正
确的 *一般而言，! . 是!的周期函数，周期为 ("*在
有些弱连接中（例如长度 % 9"的超导微桥），对正弦
关系 ./0!的偏离是明显的，这在低温超导体微桥中
已表现得很明显 *对于 " 波配对的高温超导氧化
物，这种情形完全可能发生，这样，虽然晶界结上的

超流 ! . 仍为结两侧超导波函数量子相位差!的周
期函数，但也不完全是正弦关系 *忽略高次项，超流
可表示为

! . - !" ./0! 1 !( ./0(!， （(）
其中可以认为 !" 由（"）式表示 *对于 %!&非对称晶
界，#" -#- %!&，#( - +，因而 !" 会非常小 *若 !"# !(，

则 ! . - !( ./0(!*按照超导量子干涉器件的原理，对
于包含有一个这种结的超导环，在这个结上的超流

受到外加磁通调制的周期应为通常的 45.678.50 结
的一半，即为$+ :(，$+ 为磁通量子 * ;* 3<=/’86>［?］等设
计了相应的实验，他们在 %!&非对称双晶衬底上制备
了一个 @A 2BC3D，测量了它对外磁场的响应，并与
E#&对称双晶晶界结的 @A 2BC3D作了对比，发现在低
温下，前者对外磁通响应的周期确是$+ :(，但当温度
升到 E+—%+F以上时，响应又逐渐过渡到$+，表现

为在低温下 !"# !(，随温度上升，逐渐又过渡到 !"$
!( * ;* 3<= /’86>

［G］等还从一个非回滞模式 @A 2BC3D的

’ @A和 ! @A之间的振幅、相位关系的变化，反推出超流

! . 与!之间的关系，结果也表明，在低温下，! . 与!
之间的关系严重地偏离正弦行为 *

! 结束语

高温超导体的 "#( ) $(配对加上晶界的小面化行

为可以部分地说明高温超导体临界电流及对磁场依

赖的特点，但还余留下一些重要问题尚未解决 *例
如，&’（#）的指数关系和 &’（!）的非正弦行为及其随
温度的变化 *
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