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铁砷新超导材料的合成研究*
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摘暋要 暋 暋文章简单介绍了作者在铁砷基材料的合成方面所取得的一系列工作进展.首先介绍了在空穴型掺杂的

1111系统中发现超导电性的工作以及后续的发展.然后介绍了在氟基铁砷材料AeFeAsF(Ae=Sr,Ca,Ba和 Eu)方
面所取得的进展以及最新的超导转变温度的记录.最后介绍一种铁砷面间距较大的新型结构材料(Sr3Sc2O5)Fe2As2

的合成以及一种新型超导体(Sr4V2O6)Fe2As2(Tc=37.2K)的发现.
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basedfamily.First,wefoundsuperconductivityinhole灢dopedoxy灢arsenideLa1-xSrxFeAsO andPr1-x

SrxFeAsO.TheHalleffectconfirmedtheholechargecarriers.Hc2(T)ishigherintheholedopedsamples
comparedwiththeelectrondopedones.Thisisattributedtothehigherdensityofstatesintheholedoped
side.Secondly,wepresentsomeresultsofthefluorine-derivativeparentphasesSrFeAsF,CaFeAsFand
EuFeAsFwhichwediscoveredindependently.Bydopingthesystemwithelectrons,weobservedsupercon灢
ductivity(onsetpointofresistivity)atabout32KforSr0.6La0.4FeAsF,52.8KforCa0.6Pr0.4FeAsF,and
57.4KforCa0.6Nd0.4FeAsF.Finally,wereportthediscoveryofanewcompound(Sr3Sc2O5)Fe2As2.We
havealsosuccessfullyfabricatedanewsuperconductor(Sr4V2O6)Fe2As2(withacriticaltemperatureof
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1暋引言

2008年初,日本东京工业大学科学家在氟掺杂

的LaFeAsO 中发现的临界转变温度高达26K 的

超导电性[1],结束了20年来在高温超导世界铜氧化

物超导体一统天下的局面.此后,通过掺杂、替代等

化学方法,以 FeAs层为导电层的不同系列的超导

体被发现,超导临界温度Tc 也被迅速地提高到55
—57K.这其中,给人们以深刻印象的有:利用Ln
元 素 (Ln = Ce,Pr,Nd,Sm,Gd 等 )替 代

LaFeAsO1-xFx 中的 La元素,使Tc 得到迅速地提

高[2—4];利用二价的碱土金属Sr部分地掺杂,在母

体LnFeAsO中Ln(Ln=La,Pr,Nd)的位置上,得
到了空穴型掺杂的超导体[5—7];获得了一类新的基

于 FeAs 层 的 母 体 (即 所 谓 的 122 相 )
(Ba,Sr)Fe2As2,并且通过一价碱金属 K 等的掺

杂,得 到 了 最 高 达 38 K 的 超 导 电 性[8,9];将

LaFeAsO 中的 LaO 层替换为AeF (Ae=Ca,Sr,
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Ba和Eu等)层,得到了一类新的1111相母体(即所

谓的氟基1111相),通过 La,Pr,Nd等稀土掺杂在

Ae位,或者Co等在Fe位掺杂,同样得到超导电性,
最高温度达57.4K[10—14].而另一方面,对这类基于

FeAs层的超导体的基本性质和机理的研究也迅速

地展开.对于母体和欠掺杂的样品,能带计算和中子

散射实验已经证实了反铁磁序(AF)的存在[15,16],
并且变温的结构测量显示,在 AF相变温度的附近

发生了结构相变,目前这二者之间的联系正在研究

中.同时,科学家们利用多种手段研究了这类超导体

的配对对称性.目前对于1111相的LnFeAsO1-xFx

的配对对称性存在较大的争议[17—25],而122体系目

前比较倾向于一种扩展的s波对称性[26—28].
本文将主要报道2008年以来闻海虎小组发现

的几种新超导材料(或母体)及其制备方法,以及它

们的基本物理性质,包括磁化率、电阻、霍尔效应等.
这里报道的大部分结果均已经发表(见引文).我们

将首先介绍基于1111体系的空穴型掺杂的超导体

La1-xSrxFeAsO 和Pr1-xSrxFeAsO,通过霍尔效应

研究了其载流子类型,并研究了它们的上临界磁场;
然后报道氟基1111体系的几种母体AeFeAsF(Ae
=Ca,Sr,Eu等),确定了它们的 AF及结构相变的

温度,以及通过稀土掺杂得到的几种较高转变温度

的超导材料 Ca1-xPrxFeAsF,Ca1-xNdxFeAsF 和

Sr1-xLaxFeAsF 等;最后简要介绍一种新型基于

FeAs层 的、可 能 的 超 导 材 料 的 母 体 (Sr3Sc2O5)

Fe2As2,并初步研究了其物理性质,以及一种新型

超导体 (Sr4V2O6)Fe2As2(Tc=37.2K)的发现.
本文所涉及的交流磁化率数据均是在英国牛津

公司的电磁热多参量测量系统(Maglab灢12)上进行

的,直流磁化率的测量在 Quantum Design公司生

产的超导量子干涉仪(SQUID,MPMS7)上进行,而
电阻和霍尔效应是在 QuantumDesign公司的物理

性质测量系统PPMS上实现的.

2实验结果和讨论

2.1暋 空穴型掺杂的Ln1-xSrxFeAsO(Ln=La,Pr)

我们利用两步的固态反应法制备了空穴型掺杂

的Ln1-xSrxFeAsO (Ln = La,Pr)样品.首先制备

LnAs(Ln = La,Pr)和SrAs前驱物,将高纯的 La
颗粒、Pr颗粒以及Sr颗粒分别与 As颗粒混合均

匀,压成圆片的形状后密封在抽过高真空的石英管

中,然后在500曟反应12小时,缓慢升温到700曟,
反应16小时.得到的前驱物LnAs(Ln = La或

Pr)和SrAs与高纯的Fe粉、Fe2O3 粉混合,使各元

素的摩尔数满足化学式Ln1-xSrxFeAsO (其中,对
于Ln = La,0.0<x<0.20;对 于 Ln = Pr,

0.0<x<0.25),并充分研磨,然后压片,密封在充

有0.2bar氩气的石英管中,得到的混合材料在

1150曟烧结40小时,然后缓慢降温到室温,即得到

Ln1-xSrxFeAsO (Ln = La,Pr)的多晶样品.原料

的称量、混合及研磨过程均在有高纯氩气保护的手

套箱内进行,以避免氧气和水分对样品制备的不利

影响.
我们测量了所得样品的基本物理性质.图1(a)

显示了 LaFeAsO 母体和掺杂为x =0.15的超导

样品的电阻率随温度的变化曲线.对于母体样品,在
大约156K附近,可以看到一个明显的电阻率反常,
这一般被归结于一个结构相变或者 AF相变的发

生[15].而对于x =0.15的样品,由于掺杂的载流子

对 AF反常的压制在高温部分电阻率显示一个变平

的趋势,这个行为在其他空穴型掺杂的1111体系中

也被观察到[5-7,29];我们认为这可能是空穴型铁基

超导体的一个共有的性质.在低温下,可以观察到一

个比较陡的超导转变发生(转变附近的放大图见图

3),我们取一个95%氀n 的判据(氀n 为正常态的电阻

率),确定出此样品的起始转变温度为 Tc= 25.5
K.图1(a)的插图给出了掺杂为x =0.15的样品

的交流磁化率数据,所加的交流场为0.1Oe,频率

为333Hz;从中估计出样品的超导百分含量超过

50%,磁化率曲线的起始转变温度约为19.2K,大
约对应于电阻率曲线零电阻的位置.类似地,不同掺

杂浓度的Pr1-xSrxFeAsO (x =0.05,0.25)样品

的电阻率和交流磁化率数据显示在图1(b)中,从
中可以看出,空穴型载流子掺杂对160—170K附近

的电阻率反常逐渐压制,取同样的判据,我们得到掺

杂x =0.25的样品的起始转变温度约为Tc=16
K.为了研究样品中载流子的传导性质,我们测量了

两个典型的超导样品 La0.87Sr0.13FeAsO 和 Pr0.75

Sr0.25FeAsO 的霍尔效应,如图1 (c)所示.可以看

到,两个样品的霍尔系数RH 随温度均表现出比较

强的依赖关系,并在中部温区出现一个弓形的形状,
我们发现,这似乎也是空穴型掺杂的1111体系共有

的行为.同时,可以看到霍尔系数RH 在很宽的温度

范围内表现为正值,而在高于大约250K 才变成绝

对值较小的负值,这说明在低温下样品的传导过程
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中,空穴型载流子占据着主导地位.我们认为,霍尔

系数较强的温度依赖关系以及在比较高温的条件下

其变号的行为很可能是样品中多带效应的一个反

映.

图1暋 (a)LaFeAsO母体和Sr掺杂量为x = 0.15的样品的

电阻率随温度变化的曲线(为了显示清楚,x = 0.15的样品的

数据乘了2.5倍;插图是样品 La0.85Sr0.15FeAsO 的交流磁化率

数据,测量的交流场为0.1Oe,频率是333Hz);(b)Sr掺杂量

分别为为x =0.05和0.25的 Pr1-xSrxFeAsO 样品的电阻率

随温度变化的曲线(为了显示清楚,x = 0.25的样品的数据乘

了2.5倍;插图是样品Pr0.75Sr0.25FeAsO的交流磁化率数据,测

量的交流场为 0.1 Oe,频率是 333 Hz);(c)两 个 超 导 样 品

La0.87Sr0.13FeAsO和Pr0.75Sr0.25FeAsO的霍尔系数RH 随温度

变化的曲线.

为了 研 究 系 列 掺 杂 的 样 品 Ln1-xSrxFeAsO
(Ln = La,Pr)的结构特点,我们进行了室温下的

X射线衍射测量(篇幅所限,原始数据未显示).X射

线数据表明,我们的样品是比较纯的1111相,所有

的主峰都和四方的 ZrCuSiAs结构相吻合.通过 X
射线衍射数据,我们定出了所有样品的a轴和c轴

方向的晶格常数,显示在图2中.对于La体系和Pr
体系的样品,我们都可以观察到晶格常数(包括a轴

和c轴方向)随Sr掺杂量的增加,呈缓慢的上升趋

势.这是容易理解的,因为Sr2+ 离子的半径要略微

大于La3+ 和Pr3+ 离子的半径.同时这两个体系的超

导转变温度Tc 也随Sr掺杂的增加而升高,并显示

慢慢饱和的趋势.考虑到Pr体系的样品晶格常数增

大的程度比 La体系样品的要小,说明在 PrFeAsO
中实际掺杂进去的Sr可能少于名义的掺杂量,我们

目前不排除将来通过改进制备条件使更多的Sr进

入晶格,在Pr1-xSrxFeAsO中得到更高的超导转变

温度.

图2暋 两个系列La1-xSrxFeAsO和Pr1-xSrxFeAsO的样品的

晶格常数(a轴方向和c轴方向的)及超导转变温度随Sr掺杂量

变化的数据

暋暋最后,我们通过不同磁场下的电阻率数据来粗

略地估算一下两个超导样品 La0.85Sr0.15FeAsO 和

Pr0.75Sr0.25FeAsO的上临界磁场.图3(a)和(b)分
别显示了在最高达9T的磁场下这两个样品在超导

转变附近的电阻率数据.可以看到,在零场下,两个

样品都表现出比较陡的电阻转变;但是随着磁场的

增大,转变宽度逐渐变宽,尤其是Pr0.75Sr0.25FeAsO
的更为明显.我们知道,起始转变点一般反映上临界

场的情况.我们同样取95%氀n 的判据,把不同磁场

对应的Tc 取下来,画在图3(b)的插图里,并且用

基于 Ginzburg-Landau 理 论 的 方 程 Hc2(T)=
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Hc2(0)1-t2

1+t2 ,对得到的数据进行拟合,其中 Hc2

(0)是零温下的上临界磁场,t=T/Tc 为约化温度.
拟合的结果用实线显示在图3(b)的插图里,从中

可以得到 La0.85Sr0.15FeAsO 和 Pr0.75Sr0.25FeAsO
的上临界磁场分别为112T 和52T.而另一方面,
超导体的上临界磁场还可以利用所谓的Werthamer
-Helfand-Hohenberg (WHH)方程:Hc2(0)=
-0.693暳d毺0Hc2/dT潶Tc 暳Tc 进行估计.图3
(b)的插图里的数据得到两个样品的上临界场随温

度变化的斜率分别为d毺0Hc2/dT潶Tc 曋-4.6T/K
和-4.0T/K,从而我们利用 WHH 方程计算出此

两个样品的上临界磁场分别为78T 和45T.我们

看到,这里得到的上临界磁场以及其随温度的变化

率的绝对值,明显地高于Tc 相近的电子型掺杂的

LaFeAsO1-xFx 的相应的值[30].空穴型掺杂样品的

这个性质可能会引起将来某些潜在的应用.我们把

空穴型掺杂样品的这个性质归结于其具有比较高的

正常态费米面态密度(DOS),因为理论上已经有预

言[31]:对于处于脏极限二类超导体,上临界场随温

度的变化率正比于正常态比热系数,而后者正比于

正常态费米面态密度(DOS).这个推断与在122体

系下的空穴掺杂超导体 Ba1-xKxFe2As2 中观察到

的情况也是一致的[32,33].
需要指出的是,目前关于在1111体系中是否能

够制备出空穴型超导体尚存在一些争论.这需要更

多的组加入进来进行细致的合成工作.我们尝试了

Ca掺杂的情况,确实未看见超导电性,原因尚不清

楚.我们相信,合适的试验过程对获得1111体系中

的空穴掺杂超导体是至关重要的.

2.2暋氟基1111体系AeFeAsF(Ae=Ca,Sr,Eu等)
的母体和几种新超导体的合成

我们同样地利用两步的固态反应法制备了氟基

1111体系Ae1-xLnxFeAsF(Ae=Ca,Sr,Eu等;Ln
=La,Pr,Nd等)样品.首先制备 AeAs(Ae=Ca,

Sr,Eu等)和LnAs(Ln=La,Pr,Nd等)前驱物,制
备的方法与上一小节中描述的类似.得到的前驱物

AeAs(Ae= Ca,Sr,Eu等)和LnAs(Ln=La,Pr,

Nd等)与高纯的Fe粉、FeF2 粉末混合,使各元素的

摩尔数满足化学式Ae1-xLnxFeAsF(其中,对于Ae
= Ca,Ln=Pr或 Nd情形,x=0,0.60;对于Ae=
Sr,Ln=La情形,x=0,0.40;对于 Ae=Eu情形,

x=0),并 充 分 研 磨,然 后 压 片,密 封 在 充 有

图3暋 两个超导样品(a)La0.85Sr0.15FeAsO 和(b)Pr0.75Sr0.25

FeAsO 在超导转变附近不同磁场下的电阻率数据.插图中空心

数据点为分别对此两个样品取95%氀n 的判据得到的上临界磁

场,而实线是对所得数据利用 Ginzburg-Landau理论进行的拟

合[5,32]

0.2—0.4bar氩气的石英管中,得到的混合材料在

950曟烧结40小时,然后缓慢降温到室温,即得到

Ae1-xLnxFeAsF(Ae=Ca,Sr,Eu等;Ln=La,Pr,

Nd等)的多晶样品.原料的称量、混合及研磨过程

均在有高纯氩气保护的手套箱内进行,其中的水和

氧气含量均低于0.1ppm.
如图4 (a)所示,我们测量了三个母体样品

CaFeAsF,SrFeAsF 和 EuFeAsF 零场下的电阻率

随温度变化的数据.可以看到,在低温下,三个样品

的电阻率都表现出弱的类半导体的上翘行为;在高

温部分,三个样品的电阻率都显示比较弱的温度依

赖现象;而在中部温区,我们观察到,三个样品分别

在118K,173K 和153K 出现了明显的电阻率反

常.这个行为和在其他的铁基超导材料的母体观察

到的很类似[1,15],很可能也是样品发生了 AF或结

构相变造成的.在图4(b)中,我们给出的其中一个

母体样品SrFeAsF的直流磁化率数据,是在5000
Oe下用零场冷模式测量的.与电阻率数据相呼应的

是,在173K附近,我们同样探测到了一个明显的反

常,由此确认了在此温度下发生了 AF或结构相变.
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在此温度以上,磁化率随温度基本上表现为线性增

加的行为,一般地被解释为局域磁矩的短程关联效

应[34].在图5中,我们展示了3个超导样品 Ca0.4

Pr0.6FeAsF,Ca0.4Nd0.6FeAsF 和 Sr0.6La0.4FeAsF
的电阻率以及其中一个典型样品 Ca0.4Nd0.6FeAsF
的直流磁化率数据.图5的主图显示的是三个样品

在零场下电阻率随温度变化的曲线.可以看到,在低

温下,三个样品都发生了超导相变,在图5(b)对相

变温度附近的区域放大后,定出起始转变温度分别

为52.8K,57.4K 和29.5K.在超导转变温度以

上,电阻率曲线上的反常已经完全被压制掉,而表现

出比较好的金属特性,这也跟我们在上一小节介绍

的空穴型掺杂的Ln1-xSrxFeAsO (Ln=La,Pr)超
导样品中看到的情形是不同的.图5的插图(a)中显

示了其中一个超导样品 Ca0.4Nd0.6FeAsF场冷和零

场冷模式下的直流磁化率数据.

图4暋 (a)三个氟基1111相的母体 CaFeAsF,SrFeAsF和 Eu灢
FeAsF零场下的电阻率随温度变化的数据,可以看到它们分别

于118K,173K和153K发生了反常的行为;(b)对其中一个样

品SrFeAsF在5000Oe 下测量的直流磁化率数据,采用的是零

场冷模式.可以看到它与电阻率数据一致,并在约173K有一个

反常出现

暋暋同样我们研究了氟基1111体系母体和超导样

品的霍尔效应.图6为两个母体CaFeAsF,SrFeAsF

图5暋 三 个 超 导 样 品 Ca0.4Pr0.6FeAsF,Ca0.4Nd0.6FeAsF 和

Sr0.6La0.4FeAsF的零场电阻率随温度变化的曲线,插图(b)是

超导转变附近放大的图,可以看到,此三个样品的起始转变温度

分别在52.8K,57.4K 和29.5K.插图(a)是其中一个样品

Ca0.4Nd0.6FeAsF在零场冷和场冷模式下的直流磁化率数据

和一个超导样品 Ca0.4Nd0.6FeAsF的霍尔系数RH

随温度变化的数据.对于两个母体,其霍尔系数在低

温下都是正值,并表现出比较强的温度依赖性;而在

这两个母体 AF相变发生的温度附近,RH 分别变为

绝对值较小的负值,继续升温,则表现为比较弱的温

度依赖.这和以前人们已经得到的铁基超导体的母

体的情况很不相同,因为我们已经知道,对于Ln灢
FeAsO和(Ba,Sr)Fe2As2 母体来说,它们的霍尔系

数都是负的.这可能是由于我们的氟基母体在 AF
相变发生的时候,费米面上的某一个空穴型的口袋

全部或部分地保留下来了.在图6中,我们也给出了

其中一个超导样品 Ca0.4Nd0.6FeAsF的数据,可以

看到,在正常态整个温度范围内,RH 都表现为负值,
并且对温度的依赖性较弱,表明 Nd3+ 离子的的进入

的确带来了电子型的载流子.

2.3暋 一 种 新 的 可 能 的 铁 基 超 导 体 的 母 体

(Sr3Sc2O5)Fe2As2

总结铜氧化物高温超导体以及铁基系列中已经

发现的几种不同结构超导体的经验,我们发现其中

相邻两个导电层(如CuO2 层或FeAs层)之间的距

离与相应的超导转变温度有一种正相关的联系.因
此,寻找具有更大的FeAs层间距的新材料,是探求

更高 Tc 的铁基系超导材料的一个重要的努力方

向.基于这样的考虑,我们成功地发现了一类新型的

基于FeAs层的材料(Sr3Sc2O5)Fe2As2.这种材料

的制备方法与前述两个小节里描述的大致相同.首
先制备了SrAs和ScAs前驱物,然后将前驱物和高
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图6暋三个样品CaFeAsF,Ca0.4Nd0.6FeAsF和SrFeAsF的霍尔

系数随温度变化的数据

纯度的 Sc2O3,SrO,Fe2O3 以及 Fe粉按照化学式

(Sr3Sc2O5)Fe2As2 要求的比例混合研磨,压成圆形

的小片后密封在充有0.2bar氩气的石英管中,在
1000曟烧 结 约 40 小 时,然 后 降 到 室 温,即 得 到

(Sr3Sc2O5)Fe2As2 的多晶样品.
我们首先利用粉末 X 射线衍射的方法研究了

所得样品的结构特点.如图7所示,X射线衍射图谱

上几乎所有的衍射峰都可以归结到空间群为I4/

mmm 的(Sr3Sc2O5)Fe2As2 相上,表明我们的样品

是非常纯净的.图7的插图给出了这个材料的结构

示意图,和其他铁基超导材料相类似,Fe原子和 As
原子构成准二维FeAs层,而相邻的FeAs层之间被

(Sr3Sc2O5)结构单元隔开.拟合 X 射线图谱,我们

得到了这个材料的晶格常数为a=4.069痄,c=
26.876痄;显然a轴方向的晶格常数略大于前述的

1111相及122相的样品,而c轴晶格常数则远大于

目前所知的其他所有结构的铁基超导材料.进而,最
近邻的FeAs层间的距离为13.438痄,同样远远大

于其他结构的铁基材料(如SmFeAsO1-xFx 为8.7
痄;Ba1-xKxFe2As2 为6.5痄等).这样,我们期望通

过掺杂载流子进入这种新的(Sr3Sc2O5)Fe2As2 材

料,在将来能够实现比较高的超导转变温度.
我们在图8 (a)中显示了零场下(Sr3Sc2O5)

Fe2As2 样品的电阻率随温度变化的数据.在低温下

可以看到一个比较弱的电阻率上翘,结合我们的磁

阻数据(这里没显示,详见文献[35]),我们认为这个

低温下的上翘可能来源于样品在低温下弱的局域化

效应.比较有趣的是,在约60K以上直到400K,电
阻率一直表现为金属型行为;而不像其他的铁基超

导材料的母体那样,出现电阻率的反常行为.同样,
在图8(b)显示的磁化率曲线上,也没有观察到明

图7暋新型的铁基母体材料(Sr3Sc2O5)Fe2As2 的 X 线衍射图

谱,可以看到所有的衍射峰都可以标在空间群为I4/mmm 的

(Sr3Sc2O5)Fe2As2 相上;插图是此材料的结构示意图,可以看

到相邻的FeAs层之间具有很大的间距

显的反常.(Sr3Sc2O5)Fe2As2 样品出现的这个明显

不同于前述的铁基1111体系及122体系的特性,我
们考虑可能是由于我们的样品中相邻的FeAs层之

间的距离太大,以致于阻碍了相邻的 FeAs层上铁

离子之间形成反铁磁关联.对于此问题更深入的探

讨,可能需要理论学家们进一步的研究.

2.4暋一种新型结构超导体(Sr4V2O6)Fe2As2的发现

在铁砷基的超导材料中,一般母体均对应着一

个反铁磁相,电导测量表明,它不是一个良导体.只
有在LixFeAs中,有人认为化学配比的 LiFeAs是

超导体,但是有人认为,其实 Li可能是缺失的才会

超导.我们发现化学计量比的 (Sr4Sc2O6)Fe2As2

材料就是超导体,超导转变温度达到37.2K [36].图

9显示的是我们合成的 (Sr4Sc2O6)Fe2As2 材料的

X射线衍射谱图.利用Rietveld程序对它进行精修,
我们发现材料很纯.有非常微小的杂峰,对应的是

Sr2VO4.精修的结果告诉我们,(Sr4V2O6)Fe2As2

和Sr2VO4的比大约在13:1左右.图中的插图显示

的是这种超导材料的结构框架图.大家可以看见,它
的铁砷层被一个很厚的Sr4Sc2O6 层隔开,使得这种

材料的各向异性度很高.这会使得层间超导耦合变

得较弱,而磁通运动的二维性就表现出来.
图10(a)和 (b)显示的是该材料的直流磁化

率和电阻率随温度的变化关系.在图10(a)(零场

冷ZFC)数据中大家可以看到,超导转变似乎不是

很陡.这是由于层状特性非常大的原因.在10Oe的
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图8暋(Sr3Sc2O5)Fe2As2 在零场下的电阻率(a)和在5000Oe
下测得的直流磁化率(冷场冷)(b)随温度变化的数据.两个图中

都没有明显的反常行为被观察到

图9暋(Sr4Sc2O6)Fe2As2材料的 X 射线衍射和结构图.这里 C
方向晶格常数(或FeAst面间距)达到15.67痄,远远大于其他铁

砷材料的晶格常数.能带计算表明中间层Sr4V2O6具有完全自

旋极化性质,有待实验进一步证实

磁场下,超导体在较高温度情况下,磁通已经很容易

穿透进去,因此导致抗磁性减弱,或偏离迈斯纳

(Meissner)抗磁态.图中还可以看见有相当宽的磁

通运动可逆区,也说明磁通运动强烈.电阻率转变显

示,超导开始发生在约37.2K,零电阻出现在约32
K.能带理论计算表明,该材料的中间层Sr4V2O6的

V也贡献态密度,而且是完全自旋极化的[37].如果

这个理论结果被实验证实,那么铁基超导体与铁磁

也许并不是格格不入的.这一点,需要更多的实验去

验证.

图10暋(Sr4Sc2O6)Fe2As2超导材料的 (a)直流磁化率和 (b)

电阻率随温度的变化关系.电阻率曲线给出超导转变温度在

37.2K

3暋结论

总之,我们利用二价的碱土金属Sr部分地替代

LnFeAsO(Ln=La,Pr)中的Ln,成功地在母体里

引入了空穴型的载流子,并获得了最高达25.5K的

超导电性;并发现其晶格常数和Tc 均随Sr掺杂量

的增加而增大;此类空穴型1111体系超导体的上临

界磁场明显高于相应的电子型的超导体.我们得到

了3种新型的氟基1111相的母体AeFeAsF(Ae=
Ca,Sr,Eu等),通过电阻率和磁化率数据,确定其

AF或结构相变温度分别为118K,173K和153K;
通过将Ae元素换成稀土元素,我们得到了较高Tc

的超 导 体:Ca0.4Pr0.6 FeAsF (Tc = 52.8 K)、

Ca0.4Nd0.6FeAsF(Tc=57.4K)和Sr0.6La0.4FeAsF
(Tc=29.5K)等;霍尔效应的测量显示此类材料的

母体的霍尔系数在低温下为正值,并且比较强地依

赖于温度,而超导样品的霍尔系数为负值,且具有较

弱的温度依赖性.另外我们发现了一类新型的具有
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FeAs层的材料(Sr3Sc2O5)Fe2As2,研究发现其相

邻两个FeAs层间的距离远远大于其他几类铁基超

导材料,可能预示着将来通过掺杂在这种材料中诱

导出较高Tc 的超导电性;而在电阻率随温度变化

的曲线上没有测到反常的行为.最后,我们报道了一

种新型结构超导体(Sr4Sc2O6)Fe2As2的发现,它的

超导转变温度为37.2K.
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更暋正
《物理》2009年第8期第556页,从左栏倒数第5行(自适应结构……)起至最后一行,应平移到该页右

栏倒数第6行和第7行之间,此系排版错误,特此更正并向作者和读者致歉.
《物理》编辑部

·136·

铁基超导体专题


