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摘要　利用ＪａｎｉｓＣＣＳ３５０制冷机（最低可达１０Ｋ）提供低温环境，从室温到２００Ｋ，利用真空泵持续抽取真空，使氧

缺陷ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓（ＹＢＣＯ）超导体中的氧重新分布。实验表明，在缺氧环境下，样品氧缺陷现象加剧，超导临界温

度降低，直至到正常态，利用原位光辐照氧缺陷ＹＢＣＯ样品产生持续光电导效应或光诱导超导电性效应，可以部分

地抵消氧缺陷对超导电性所引起的破坏，而对ＹＢＣＯ，狓＜０．１时，其转变温度犜ｃ高于９０Ｋ的样品，在缺氧环境下，

样品氧缺陷现象变化和光辐照效应不明显。讨论了ＹＢＣＯ超导体在能隙比一般半导体光电材料至少要窄约二个

数量级，又具有较高的光学吸收系数的情况下，光子作用下高温超导体内各种元激发之间的相互作用过程，对实际

应用ＹＢＣＯ超导体光学性能，理解机制设计仪器有现实意义。
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１　引　　言

具有三明治结构的高温超导体 ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓

（ＹＢＣＯ），ＣｕＯ２ 面是导电层，Ｃｕ—Ｏ链为载流子库

层，通过掺杂、元素替代、静高压、改变氧含量、“光掺

杂”等手段，使载流子库层向导电层源源不断地提供

载流子，是其出现超导电性的前提之一［１～３］。ＹＢＣＯ

超导性能与氧含量密切相关，当狓＜０．１时，其临界

温度犜ｃ高于９０Ｋ；ＹＢＣＯ能隙比一般半导体光电材

料至少要窄约二个数量级［４］，光学吸收系数较高［５］，

光子作用下高温超导体内各种元激发之间的相互作

用过程尚不完全清楚［６］。利用同位素、电阻、热重分

析和内耗等研究方法对ＹＢＣＯ中的氧扩散（包括进

氧和脱氧）已有较多研究，在５００℃左右增氧是常见

的方法［７］。实际应用时ＹＢＣＯ的稳定性至关重要，

研究氧缺陷 ＹＢＣＯ处于缺氧环境下的稳定性有重

要价值。超导体临界温度犜ｃ与晶体结构关系密切，
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氧缺陷ＹＢＣＯ在缺氧环境下，处于导电层ＣｕＯ２ 面

和载流子库层Ｃｕ—Ｏ链区氧含量和电子结构也必

将变化。利用真空泵持续抽真空的实验表明：氧缺

陷ＹＢＣＯ在缺氧环境下的时间增长，样品氧缺陷现

象加剧，超导体临界温度降低，甚至达到正常态，利

用低温条件下光辐照氧缺陷 ＹＢＣＯ样品产生持续

光电导效应或光诱导超导电性效应［１～３］，部分抵消

氧缺陷对超导电性所引起的破坏。讨论 ＹＢＣＯ超

导体不同氧环境下超导电性变化的原因，找到了保

持氧缺陷ＹＢＣＯ超导临界温度的方法，阐述了氧缺

陷ＹＢＣＯ光辐照模型，对实际应用ＹＢＣＯ超导体设

计器件［８］，理解高温超导机制有一定现实意义。

２　实　　验

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓 超导样品制备采用传统的固相反

应法，将分析纯的Ｙ２Ｏ３，ＢａＣＯ３，ＣｕＯ按原子计量比

Ｙ∶Ｂａ∶Ｃｕ为１∶２∶３精确称量，均匀混合，焙烧后再混

合压片，在９３０℃烧结２４ｈ，得到具有一定氧缺陷的

ＹＢＣＯ样品。利用ＪａｎｉｓＣＣＳ３５０制冷机（最低可达

１０Ｋ）提供低温环境，使用 ＡｇｉｌｅｎｔＥ３６３１Ａ 电流源

和Ａｇｉｌｅｎｔ３４４０１Ａ多用表，采用标准四引线方法进

行电性能测试。在室温到２００Ｋ，利用南京真空泵厂

生产 的 ２Ｘ４ 型 旋 片 式 真 空 泵 （极 限 真 空

６×１０－２Ｐａ，抽速４Ｌ／ｓ），抽取真空２ｈ再开制冷机，

在没有激光辐照和有光辐照情况下，测得样品降温

和升温情况下的临界温度（见表１中０时间辐照所

对应的临界温度）。经过一天时间，再次重复以上程

序（实验结果见表１）。光辐照光源采用南京玄武仪

器厂生产的 ＨＮ２型氦氖激光器，其模式为单模，规

格为２５０ｍｍ，波长为６３２．８ｎｍ，最小输出功率为

１．５ｍＷ，输入电压为２２０Ｖ，工作电流为４．５～

５ｍＡ；利用台湾ＴＥＳ１３３０Ａ数位式照度计，实际测

得样品表面的光照度为１８６．１ｌｕｘ。激光通过扩束镜

和制冷机光学窗口均匀地打在样品上，制冷机内样

表１ 不同光辐照时间的零电阻临界温度和中点转变温度
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Ｔｉｍｅ

／ｍｉｎ

Ｗａｒｍｉｎｇ

犜ｃｏ

Ｃｏｏｌｉｎｇ

犜ｃｏ

Ｃｏｏｌｉｎｇ

犜ｍｃ

Ｗａｒｍｉｎｇ

犜ｍｃ

０ ７９．０ ７６．２ ８０．９ ８２．８

５ ７５．０ ７１．０ ７７．１ ７９．９

１０ ７５．３ ７０．８ ７６．１ ７９．６

２０ ７４．２ ７０．４ ７５．７ ７９．３

４０ ７４．３ ７０．５ ７４．９ ７８．７

品除接受激光的一面暴露，其余的三面均用铝箔包

好，测得不同光辐照时间下的样品的犚犜 关系（见

图１，图２）和临界转变温度与不同光辐照时间之间

的关系（图３），光辐照时样品的温度在９０～１２０Ｋ之

间，辐照时间指每次对样品进行光辐照的时间。

图１ 降温时临界温度与不同光辐照时间的关系
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图２ 升温时临界温度与不同光辐照时间的关系

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｉｎｇ ｐｅｒｉｏｄ ａｎｄ ｔｈｅ

　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图３ 中点转变温度与不同光辐照时间的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ ｍｉｄｐｏｉｎｔｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ
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３　实验结果与讨论

３．１　实验结果分析

　　从表１和图１～３可以看出：１）样品接受光辐

照５ｍｉｎ后，其临界温度比未进行光辐照时的要降低

很多，其原因是氧缺陷的 ＹＢＣＯ样品在缺氧环境

下，经过一天多时间，由于氧解吸导致氧缺陷程度增

大，而持续光电导性和光致超导电性带来的超导临

界温度的提高程度比氧缺陷导致的超导转变性能的

降低程度要小得多，从而使样品的超导转变性能大

幅度降低。２）样品接受光辐照时间从５ｍｉｎ增加到

４０ｍｉｎ的过程中，尽管临界温度一直在下降，但幅度

明显减小，其原因只能是光辐照作用与氧解吸影响

的抵消，使下降幅度变缓，甚至光辐照作用超过氧解

吸的影响。从图１，２看出，样品降温时的临界温度

和升温时的临界转变温度变化趋势非常相似。实验

表明，光辐照可以改变样品的临界温度，减小样品氧

解析的影响。还可以看出，光辐照对样品的超导性

能的影响与降低氧缺陷对样品超导性能的影响存在

一定的相似之处，对同一样品，在两天之后，再次对

此样品进行犚犜 曲线测试，但样品已不再具有超导

电性。用相同的光源辐照，分别辐照５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ，

２０ｍｉｎ和４０ｍｉｎ后，样品均不具备超导性。从低温

到室温，从超导态到正常态，持续的氧缺陷环境，使

样品表面的链氧很容易向外扩散，导致Ｃｕ—Ｏ链结

构重新分布，链区氧扩散易于溢出体外造成晶体结

构破坏，影响其超导性能，超出通过光辐照诱导超导

电性的限度。对ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓 中的狓＜０．１时，临

界温度犜ｃ高于９０Ｋ的样品，相同实验表明，缺氧环

境下ＹＢＣＯ样品氧解析现象和光辐照效应均不明

显。

３．２　光辐照理论分析

光子作用下高温超导体内各种元激发之间的相

互作用尚不清楚［６］，ＹＢＣＯ的光响应特性属辐射热

效应和非平衡光效应［９，１０］，ＹＢＣＯ能隙比一般半导

体光电材料至少要窄约二个数量级［４］，光学吸收系

数较高［５］，光掺杂可以改变超导性能［１～３，１１～１３］。无

论何种样品，光照后样品的阻温曲线都向高温方向

平行移动。样品的电阻率与光照前相比有所降低，

霍尔系数在光照后发生变化，结构也产生变化，类

似于 ＹＢＣＯ 中 增 加 氧 掺 杂，超 导 临 界 温 度 提

高［１１～１３］。本文实验间接证明了这一点。在 ＹＢＣＯ

超导体中，氧扩散的激活能约为１ｅＶ，可见光的能量

均大于１ｅＶ，氦氖激光器光子的能量为１．９ｅＶ，从能

量角度讲，光激发或光掺杂能够起到氧扩散的作用。

俄罗斯科学院的Ｋｕｄｉｎｏｖ
［１］首先发现ＹＢＣＯ高温超

导的持续光电导效应和光诱发超导效应，此后许多

科学家对此现象提出模型解释高温超导持续性光电

导和光致超导电性现象。这些模型包括光致电荷转

移、光助氧有序等［１～３，１１～１３］。Ｋｕｄｉｎｏｖ等提出光致

电荷转移模型：吸收的光子产生电子空穴对，电子

以某种几率被转移到临近的ＣｕＯ狓 链层，被束缚在

深能隙的氧空位上，以类似于Ｏ－１的方式影响晶体

结构，局域地产生正交结构形变。生成的自由空穴

位于ＣｕＯ２ 平面上，产生额外电导率。光照期间，

ＣｕＯ２ 平面上可移动的空穴浓度增加，因此电阻减

小，电 导 率 变 大。研 究 液 氮 淬 火 的 氧 缺 陷

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓 样品时发现，这些淬火的样品低温衰

变可使犮轴变化，正交相增加，转变温度提高，而此

过程的氧含量并未发生变化，这种现象可归因于

ＣｕＯ狓 链上的氧有序，基于此现象，Ｏｓｑｕｉｇｕｉｌ等
［２］认

为，光辐照所引起的ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓 的奇异行为也是

由ＣｕＯ狓链上的氧有序所造成的，提出光助氧有序模

型。持续的光电导效应（简称ＰＰＣ效应）和光诱导

的超导电性（简称ＰＩＳＣ效应）的物理图像已形成共

识：在光掺杂实验中，入射光子产生电子空穴对，

Ｃｕ—Ｏ链层的氧空穴可看作是光激发电子的陷阱，

可将电子俘获，俘获的电子产生晶格畸变，形成空穴

复合的能量势垒。结果空穴转移到ＣｕＯ２面层，导致

载流子数增加而电导率提高，光辐照后的正电子湮

没谱实验表明Ｃｕ—Ｏ链区的局域电子密度减少
［１４］，

也间接证明这一点。ＣｕＯ２ 平面的空穴导电对超导

电性负责，ＣｕＯ狓 链层的缺陷对光照后氧化物超导

体的电导率增大起着至关重要的作用。

３．３　氧扩散与光辐照的关联

ＹＢＣＯ中的进氧和脱氧过程是由表面反应或壳

层效应控制的，ＹＢＣＯ 进氧和脱氧，有相同的速

率［７］，利用电化学方法也可以对 ＹＢＣＯ充氧
［１５］，在

过去的实验研究和理论研究中，发现 ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ６＋狓

超导电性和晶体结构不仅受到氧的化学计量狓的影

响，而且也会受到基面内氧有序———即Ｃｕ—Ｏ链上

氧的排列方式的影响。在基面内的氧有序的不同类

型构成了在该面内的氧的正交超结构，这一正交超

结构已分别用电子衍射，Ｘ射线衍射，中子衍射及电

子显微镜所观察到。正交Ⅱ相在狓＝０．５附近和狓

＝０．３２都被观察到；正交 Ⅲ 相在狓＝０．６５，０．７，

０．７３，０．７７，０．７２，０．８３和０．６７～０．７５时也都可以观

察到。这里所说的正交Ⅱ，正交Ⅲ相是由于基面

（犃犅 平面）内Ｃｕ—Ｏ链上氧的不同排列产生的沿犃
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方向的超结构。可以看到氧含量与超导电性和晶体

结构之间有非常密切的关系，氧含量的变化影响到

样品超导转变温度犜ｃ的高低，而且不同的氧含量区

域样品的晶体结构也有所不同。超导材料中的各种

有序如轨道有序、电荷有序（条纹相）及自旋有序等

是高温超导机制研究的核心［１６］，人们通过对各种有

序的研究发现可能在这些“有序现象”中存在着高温

超导的真正原因。因此 ＹＢＣＯ氧含量及氧有序的

研究，和光辐照氧缺陷 ＹＢＣＯ与氧有序研究，对于

阐明高温超导机制有重要意义。尽管结构与超导电

性间关系并非那么简单，但却是深入研究物理性质

的第一步，也是理解机制的前提，更会为发现和合成

新型材料提供线索。ＣｕＯ２ 平面导电的载流子是空

穴，数目受总体的化学构成ＣｕＯ狓 链和ＣｕＯ２ 平面间

耦合及电荷转移量的制约。Ｙ层，ＢａＯ层，ＣｕＯ狓 链

层都是绝缘层。单个原胞内氧含量可从６～７个氧原

子的范围变化，与这一变化相关的氧原子位于ＣｕＯ狓

链上，ＹＢＣＯ晶体结构显示，ＣｕＯ狓 层的氧位未完全

充满，通过加入外界氧原子或者吸收光子可以发生

电荷转移［１］。相反，在氧缺陷环境下的脱氧，和充氧

类似，链区氧的失去，使超导电性和晶体电子结构发

生变化，氧缺陷环境下，利用光辐照效应，可以补偿

氧缺陷的影响，持续的光辐照对保持ＹＢＣＯ超导电性

的稳定性有积极作用，对应用超导电性有重要价值。

４　结　　论

利用ＪａｎｉｓＣＣＳ３５０制冷机（最低可达１０Ｋ），

在室温到２００Ｋ的氧缺陷环境，测量氧缺陷 ＹＢＣＯ

超导临界温度的变化，通过分析，说明氧缺陷的

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－狓 样品超导电性与氧含量关系密切，样

品随缺氧环境时间的增长，氧缺陷现象加剧，超导临

界温度降低，甚至达到正常态，利用低温原位光辐

照，部分抵消氧缺陷对超导电性所引起的破坏；光辐

照样品超导性能与提高样品氧含量，对样品超导性

能的影响有相似之处；ＣｕＯ狓 链层的缺陷对光照后

氧化物超导体的电导率增大起重要的作用。找到了

保持氧缺陷ＹＢＣＯ超导稳定性，克服氧缺陷带来的

氧解析现象，保持或“提高”超导体临界温度的方

法———光辐照，利用光辐照氧缺陷ＹＢＣＯ样品产生

持续光电导效应或光诱导超导电性效应，探索氧有

序和光辐照的关联，对实际应用超导体，理解超导机

制有现实意义。
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