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钠钴氧水合物新型超导体研究的新进展!

李建奇%，#，& ! ! 石友国% ! ! 虞红春%，# ! ! 杨新安#

（%! 中国科学院物理研究所超导国家重点实验室! 北京! %$$$’$）

（#! 中国科学院物理研究所电子显微镜重点实验室! 北京! %$$$’$）

摘! 要! ! 文章介绍了 ()$* "+,-#·%* ".#- 新型层状超导体的合成、超导电性及晶体结构等研究的新进展* 结构

分析表明，这种超导体的晶格具有六方对称性，其空间对称群为 /0" 1 223* 电子显微镜观察清楚地显示，沿 ! 轴方

向超导材料呈现层状结构特征，并发现在 +, 4 - 面上存在一个超结构* 由电子能量损失谱分析得知，+, 离子在

()$* "+,-#·%* ".#- 超导体中的价态范围为 5 "* 0— 5 "* ’*
关键词! ! 超导体，()$* "+,-#·%* ".#-，6678
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&! 通讯联系人* 6=2);P：7:>X )LDJ* ;LDJ* )3* 3<

! ! 近期，日本科学家 G)Y)N) 等发现了新型层状水

合物超导体 ()$* " +,-# ·%* ".#-
［%］* 该超导体具有

和高温超导体类似的层状结构，其晶体结构是由载

流子库层（() 4 .#-）和具有正六角结构的 +,-0 超

导层组成；在载流子库层中，() 的含量可以发生改

变，从而引起载流子密度的变化，进一步导致超导

转变温度的改变［#］* 该超导体很容易在空气中失去

晶格内的水分子从而失去超导电性，实验证明，水在

该超导体中起着关键作用，这在超导材料研究中尚

属首例；并且由于它在超导电性和结构上都类似于

高临界温度超导体，所以引起了科学界的广泛关

注［%—0］*
中国科学院物理研究所超导国家重点实验室和

电子显微镜重点实验室合作对这种新型超导体的合

成、超导电性及晶体结构进行深入研究，取得了一系

列新结果［U］* 用溴作为氧化剂成功地合成了这种新

型层状超导体：先由传统的固态反应法得到母体

()$* 0V+,-#
［’］，然后用 +."+( 做溶剂和过量溴相溶

浸泡 ()$* 0V+,-# #—V 天，氧化除掉材料中部分的钠
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离子；再依次用 !"#!$ 和去离子水冲洗数次，除去

当中的溴和 !"#!$，并过滤，将所得样品在水蒸气

氛 围 下 保 存 % 天 ，最 后 压 片 即 得 $&’( # !)*% ·

+( #"%* 超导体( 在常温下由于该样品很容易失水而

引起物理性质的变化，所以我们一般情况下将得到

的样品都保存在液氮中(
图 + 是 $&’( #!)*%·+( #"%* 超导体的 , 射线衍

射图，所有衍射峰都能够被很好地用六方晶系指标

化，基本晶胞参数为 ! - %( .%+/，" - +0( .’1/，其空

间对称群为 23# 4 556( , 射线图清楚地显示出该超

导相的晶胞具有比母体 $&’( 37 !)*%（ " - +’( .’8）更

长的 " 轴，进一步的分析证实，"%* 加入到 !)*% 面

之间，不但可以改变系统的超导电性，而且引起了

晶体结构特性的明显变化(

图 +9 $&’( # !)*%·+( #"%* 超导样品的 , 射线衍射图

图 % 是 $&’( # !)*% ·+( #"%* 超导体在 %’*: 外

磁场下的直流磁化率曲线，较强的抗磁性信号是该

系统具有体超导电性直接证据( 实验曲线显示其超

导转变温度约为 #( 7;( 微观成分和结构分析表明，

超导样品内不同区域 $& 含量的变化和相关结构的

不均匀性是导致超导转变临界温度范围较宽的主要

原因( 实验发现，在常温下，这种样品中的水含量会

不断发生变化，导致超导电性的变化，例如，在室

温放置两天以上的超导材料，大部分已经衰变为非

超导体(
图 #（&）是该超导体晶体结构示意图，该图直观

地显示了各原子在晶胞中的具体位置( 扫描电子显

微镜（<=>）观察清楚地显示出沿 6 轴方向上的层状

结构特征［见 #（?）］( 透射电镜（@=>）观察进一步

确认了该超导体具有六方对称性，其空间群为 23# 4
556( 图 #（6）是沿［’’+］晶带轴方向的会聚束衍射

图，其 3 次对称轴沿着 " 方向，并在｛+’’｝和｛%+’｝

晶面上有对称面( 图 #（A）是该超导体沿［’’+］晶带

图 %9 样品在 %’*: 外场下的直流磁化率曲线

轴方向的高分辨像，清楚地显示了原子结构的基本

六方对称性( 同时我们发现在 !) B * 面上存在一个

新型超结构，其波矢量为 # -〈+ 4 %，’，’〉(

图 #9 样品的晶体结构示意图和电子显微图

能量损失谱（==C<）是纳米级空间范围内材料

表征的一种强有力的技术手段，已广泛应用于化学

成分的微观分析中［0］( 图 8（&）是在 +’’D5 的直径

范围内超导体的 ==C< 谱，该图谱显示了 !)，* 以及

$& 元素的本征吸收峰谱，在低能量区域可以清楚

地看到等离子损失峰( 图 8（?）是在 %’D5 区域内获

得的 !) 的 C% 和 C# 典型峰谱( 对于有非占据的 #A
态的过渡性金属而言，C 损失峰来自于电子从 %E 态

到 #A 态的跃迁，C# 和 C% 线分别对应于 %E（# 4 %）到

#A（7 4 %）和 %E（+ 4 %）到 #A（# 4 %）跃迁，他们的强度比
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值与 "& 态的非占据态以及金属离子的价态密切相

关’ 从 (()* 实验分析得知，这种新型超导体的 )" +
)# 值约为 #’ #，通过系统研究得到 ,- 离子在该超导

样品内价态范围为 . "’ / 到 . "’ 0，该结论与其他

相关实验结果［1—/］相吻合’

图 1! 样品的 (()* 分析图

! ! 通过以上对 23$’ ",-4#·%’ "5#4 层状超导体的

深入研究和微观结构分析，我们进一步了解了这种

新型超导体的结构及其超导电性’ 目前，我们对这一

超导系统的其他性质正在展开深入的研究，例如电

子结构特征、超结构的起源及其晶体结构的稳定性

等’ 随着对 23$’ " ,-4# ·%’ "5#4 超导体研究的深

入，我们将进一步加深对这种强关联系统中超导机

理的理解’
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月球的形成

天文学家认为，月球是由一个像火星般大小的物体撞入地球，将物质溅射到围绕地球的轨道上形成的’
这一撞击还把地球上一天的时间延长到现今的 #1 小时’ 月球中的物质一部分来自地球，其余部分来自撞击

体’ 科学家们对撞击体的物质在月球中所占的比例做了估计，结果分歧很大’ 进行地球化学研究得到的估计

值从小于 %\到大于 D$\，而大多数地球物理模型则预言这一比例在 D$\ 到 T$\ 的范围’ 在德国的天文学

家通过将月球与地球岩石样品的成分进行比较，计算出月球上来自碰撞物体的物质不超过月球的三分之一’
此外，他们还估计，月球至少是在 1D 亿年前形成的（有关论文发表在 *@;CI@C，#$$"，"$%：01 上）’

?9IKBC: 大学的 ,3:KBCI ?9I7C: 及其合作者们比较了月球、地球、火星和陨石岩石样品中的铌与钽的比

值 2] + 63，发现月球岩石的这一比值为 %V，地球岩石为 %1，其他样品接近 #$’ 这一比值对于整个太阳系中的

物体（包括与地球相撞的撞击体）应该是一致的，因此，地球与其他天体样品中 2] + 63 值的这种差异又称为

地球的 2] ^ 63 佯谬’
据研究人员讲，2] + 63 比值在上述几种样品中的差别意味着导致月球形成的碰撞发生在地球的地幔与

铁核正在形成的时期’ 在高压下，铌元素变成亲铁的，当地核形成时，地球中大量的铌结合到地球的铁核中，

致使地幔成为贫铌的’
如果剧烈的碰撞发生在地核与地幔形成的过程中，月球中来自地球的物质将含有很少的铌’ ?9I7C: 和

他的同事们的计算表明，如果月球的 /D\是由碰撞体的物质构成的，那么月球的 2] + 63 比值将与所观察到

的比值一致’
放射性同位素测定结果表明，地球的核心与地幔是在 1D 亿年前完全形成的’ ?9I7C: 的研究组认为，月

球至少已形成了 1D 亿年’
（树华! 根据 *@;CI@C，#$$"，"$%：01 和 SA<K;@KZC] #$$" 年 V 月 " 日新闻编译）
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