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铁基超导单晶ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ的空气敏感性探究

李　意，弓文平，谈国太
（北京师范大学 物理学系，北京１００８７５）

　　摘　要：ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单晶因含有碱金属Ｎａ元素，暴露在空气中时其表面会剧烈地产生气泡，这为该类单晶的生

长和测量带来了难度．为此探究了无水乙醇对降低ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单晶空气敏感性的作用效果，因乙醇分子渗入单晶的

Ｎａ＋层，经无水乙醇浸泡的单晶样品，长时间（超３０ｄ）暴露于空气中，其表面形貌及磁化率等物性几乎稳定不变，这为类

似单晶样品在空气中制备电极或测量提供了有益参考．
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　　２００８年２月，Ｙ．Ｋａｍｉｈａｒａ等人首次报道了

Ｌａ（Ｏ１－ｘＦｘ）ＦｅＡｓ具有临界温度Ｔｃ高达２６Ｋ的

超导电性［１］，该报道吸引了国际上多个研究小组

的强烈关注和跟进［２］，由此开启了高温超导研究
的铁基时代．在这类超导体中，导致超导的载流
子主要来源于Ｆｅ和Ａｓ构成的ＦｅＡｓ层，类似于
铜氧化物中的 ＣｕＯ层，这类以Ｆｅ为超导核心元
素的材料被称为铁基超导体，其最高的超导临界
温度可达５８．６Ｋ［３］，超过传统超导体的“麦克米

兰极限”（３９Ｋ［４］），是迄今发现的除铜氧化物高
温超导体之外，第二类非传统的高温超导体．
在Ｙ．Ｋａｍｉｈａｒａ等人发现Ｌａ（Ｏ１－ｘＦｘ）ＦｅＡｓ

超导体后的１年内，先后有７种典型结构的铁基
超导体被发现［２，５］，根据化合物中各元素的化学配

比不同，分别被称为１１１１［如Ｌａ（Ｏ１－ｘＦｘ）ＦｅＡｓ，

Ｓｍ（Ｏ１－ｘＦｘ）ＦｅＡｓ］，１２２［如 Ｂａ１－ｘ ＫｘＦｅ２Ａｓ２，

Ｂａ（Ｆｅ１－ｘＮｉｘ）２Ａｓ２］，１１１（如 ＬｉＦｅＡｓ，ＮａＦｅＡｓ），

１１（如ＦｅＳｅ），４３８２２（如Ｃａ４Ｍｇ３Ｏ８Ｆｅ２Ａｓ２），４２６２２
（如Ｓｒ４Ｖ２Ｏ６Ｆｅ２Ａｓ２），３２５２２（如Ｓｒ３Ｓｅ２Ｏ５Ｆｅ２Ａｓ２）．
其中，１２２体系由于在空气中具有较好的稳定性
及较高的转变温度，受到了广泛的研究．相对而
言，１１１体系因含有碱金属Ｌｉ或Ｎａ（本文主要讨

论ＮａＦｅＡｓ），暴露在空气中时，Ｎａ＋会与空气中
的 Ｈ２Ｏ发生如下反应［６］

Ｎａ＋＋ｘＨ２ →Ｏ （１－ｘ）Ｎａ＋＋ｘＮａＯＨ＋ｘ２Ｈ２．

反应产生的 Ｈ２ 使样品表面产生大量气泡，
会导致样品在空气中容易分解，从而对１１１体系
的单晶生长以及测量带来了更大的挑战，增加了

１１１体系的研究难度．类似的情形在ＦｅＴｅ１－ｘＳｘ
等其他材料中也存在，当样品暴露在空气中或浸
入水中时，样品的Ｔｃ发生明显变化［７］．甚至原本
无超导电性的ＦｅＴｅ０．８Ｓ０．２样品经水和乙醇的混合
液浸泡后，被诱导出超导电性，但有趣的是，随着
混合液中乙醇含量的增加，Ｔｃ 的变化很小［８］，乙
醇对样品似乎起到某种保护作用．为此本文在生
长１１１型铁基超导单晶 ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ的基础
上，探究经无水乙醇处理后单晶样品对空气的敏
感性．

１　ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单晶的生长

作为１１１体系母体之一的 ＮａＦｅＡｓ，其本身
是坏金属，具有不利于超导的反铁磁基态，需要在
如掺杂或Ｎａ缺位的情况下引入载流子，从而压
制母体的长程反铁磁序，当掺杂到一定含量时，超



导电性就会在反铁磁序消失的同时出现．因此，
可通过在Ｆｅ位掺杂Ｃｏ来生长ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单
晶超导体样品．
样品中所需的原料均购置于阿法埃莎（Ａｌｆａ

Ａｅｓａｒ）公司，各原料的纯度为：Ｆｅ粉９９．９８％，Ａｓ
粉９９．９９％，Ｃｏ粉９９．９９８％，Ｎａ块９９％．考虑到
纯金属Ｎａ是活泼的碱金属元素，纯Ａｓ粉在空气
中会产生砒霜，因此样品配料都需在有 Ａｒ气保
护的手套箱内完成．
１）采用自助熔剂法生长单晶，即在手套箱内
先后称量Ｆｅ粉、Ａｓ粉和Ｃｏ粉，并将其混合均匀
（其中ＦｅＡｓ为助熔剂）；

２）将已去除表面氧化层的 Ｎａ块切成小粒，
然后用混合粉末包裹；

３）将４种混合原料装入 Ａｌ２Ｏ３ 坩埚，坩埚外
再套上铌管，用手套箱内的氩弧焊机密封铌管，焊
封的铌管外套石英管并再次焊封；

４）先将密封好的石英管在电阻炉中预烧到

８５０℃，使Ｎａ和Ａｓ等原料通过固体反应生成中
间化合物；

５）待化合物冷却后再放入马弗炉中生长单
晶，单晶生长的最高温度为９５５℃，然后以３℃／ｈ
缓慢降到８５０℃时停止；

６）待石英管自然冷却后，将石英管放进手套
箱内并将其砸破，切开铌管，从坩埚中取出样品，
再轻轻除去多余的助熔剂，从而得到一系列不同

Ｃｏ掺杂的且具有较高质量的 ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单
晶样品［９］．
在手套箱内解理的原位 ＮａＦｅ０．９８４Ｃｏ０．０１６Ａｓ

单晶样品，如图１所示．新鲜的解理面非常光亮，
且很平整，边缘晶向清晰，样品尺寸近ｃｍ量级，
表明生长的单晶质量良好．２个样品表面一亮一
暗是由于在手套箱外的拍摄角度导致．

图１　解理的原位ＮａＦｅ０．９８４Ｃｏ０．０１６Ａｓ单晶样品

２　ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ的超导性

在实验室Ｄｙｎａｃｏｏｌ－１４Ｔ设备（美国 Ｑｕａｎｔｕｍ
Ｄｅｓｉｇｎ公司生产的无液氦综合物性系统）上，通
过电阻率测量来初步判断样品ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单
晶的超导电性．测量前需在手套箱内用银胶制备
电极，为防样品暴露在空气中，需要用特种低温胶
覆盖电极及样品，如图２所示，图中的透明黄色物
质是低温胶，使保护起来的样品在测量过程中都
不接触空气．

图２　覆盖低温胶的ＮａＦｅ０．８８Ｃｏ０．１２Ａｓ单晶样品及电极

图３为ｘ＝０．１２时单晶样品ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ
的电阻率随温度的变化曲线，当温度从室温降到

２Ｋ过程中，电阻率在低温段出现了明显的突变，
且快速降为０，这正是超导体零电阻特征的体现．
可以通过电阻率对温度的一阶导数求得突变处温

度Ｔｃ，如图３的插图所示，Ｔｃ为９．３Ｋ，即温度低
于９．３Ｋ时，单晶样品将进入超导态．此外，从图

３还可以看出，曲线的突变处很陡，电阻率从突变
处到降为０所对应的温区小于２Ｋ，表明超导单
晶的质量和均匀程度都非常高．

图３　ＮａＦｅ０．８８Ｃｏ０．１２Ａｓ单晶样品的电阻率

（插图为电阻率的一阶导数）
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３　ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ的稳定性

在空气中焊接电极无疑比在手套箱中方便，
但是图４（ａ）清晰地显示离开手套箱的氩气保护，

ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单晶表面会出现大量气泡，将导
致电极虚接或样品分解断裂．除用低温胶隔绝保
护外，是否有其他方法降低单晶样品的空气敏感
度，使样品在空气中能长时间保持相对稳定？为
此，尝试用无水乙醇浸泡单晶样品，结果如图４
（ｂ）～（ｄ）所示．图４（ｂ）是将新解理的单晶样品
放入无水乙醇中浸泡１ｄ，然后将其取出直接暴露
在空气中２ｈ，通过显微镜观察到样品表面不再
出现气泡，除样品边缘有些模糊外，样品表面整体
平整，没有产生明显变化．即使将单晶样品持续
暴露在空气中３ｄ［图４（ｃ）］和４ｄ［图４（ｄ）］，甚至
超过３０ｄ，在显微镜下样品的表面形貌仍然保持
稳定．

（ａ）从手套箱中取出暴露　（ｂ）浸泡１ｄ后取出，置于空

于空气中 气中２ｈ

（ｃ）置于空气中３ｄ　　　　（ｄ）置于空气中４ｄ
图４　单晶样品在乙醇中浸泡１ｄ后，又在空气中暴露

２ｈ，３ｄ，４ｄ后的显微镜像

利用实验室 Ｄｙｎａｃｏｏｌ－１４Ｔ设备的 ＶＳＭ 附
件，对浸泡前后不同情况的单晶样品做进一步的
磁化率测量，结果如图５所示．所有的测量都经
零场降温（ＺＦＣ）至２Ｋ，然后加平行于样品表面，

强度为２ｍＴ的外磁场，再升温测量单晶样品的

磁化强度（Ｍ）．４种情况下所用的单晶样品都源
自同一管的 ＮａＦｅ０．８８Ｃｏ０．１２Ａｓ．图５中蓝色球标
识的曲线为在手套箱内解理样品，用聚四氟胶带
密封，以隔绝空气．由图５可知，随温度升高，单
晶样品的磁化率由负值变化到０，然后稳定不变．
负的磁化率表明单晶样品具有抗磁性，这是超导
材料的另一个明显特征，体现了超导体的 Ｍｅｉｓｓ－
ｎｅｒ效应．此外，通过插图所示的Ｔｃ确定方法，可
获得原位解理单晶样品的Ｔｃ≈９．６Ｋ，略大于用
微分电阻率－温度曲线的值，与采用电阻率确定的

Ｔｃ相比，由磁化率－温度曲线获得的Ｔｃ更能体现
超导体的块体性质．

图５　不同浸泡条件下单晶样品磁化率随温度变化曲线

就Ｔｃ而言，浸泡１ｄ、浸泡１ｄ后取出置于空
气中０．５ｈ及４０ｄ等情况，Ｔｃ值变化不大，表明
乙醇浸泡对样品的超导态无明显影响，即乙醇浸
泡没有改变ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ的晶格结构．但浸泡
前后，样品的磁化率值出现了明显变化：浸泡前的

磁化率绝对值大于０．４Ａ·ｍ２／ｋｇ；经过１ｄ浸泡
后，磁化率绝对值减小近一半；暴露于空气中

０．５ｈ，又开始增大；暴露４０ｄ后，则几乎恢复到
浸泡前的数值，其中缘由，还需做更多的探究．

ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ是层状的超导材料，直接置

于空气中，易被 Ｈ２Ｏ分子渗入到 Ｎａ＋层而发生

去Ｎａ＋离子反应［１０－１１］．因无水乙醇是有机溶剂，

一旦Ｎａ＋层的周围被乙醇分子渗入，Ｎａ＋可以共

存于稳定的乙醇中，无水乙醇起到了隔离Ｎａ＋与

空气中 Ｈ２Ｏ 反应的作用．使得 ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ
单晶经无水乙醇长时间浸泡后，几乎不再对空气
敏感．

４　结束语

ｃｍ量级的ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ单晶被成功生长，
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小于２Ｋ的超导相变温区表明单晶的质量较好，
均匀程度也较高．电阻率和磁化率数据表明

ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ具有超导电性．经无水乙醇浸泡
后，原来对空气敏感的单晶样品，能在暴露于空气
中较长的时间内，其表面形貌及磁化率等物性几
乎稳定．这为进一步研究ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ物性带
来方便，例如用单轴压力装置研究其列相行为时，
可以在空气中进行电极焊接；当对ＮａＦｅ１－ｘＣｏｘＡｓ
进行中子散射测量时［１２］，用乙醇浸泡的样品代替
原位解理的样品，可以解决邮寄过程中，样品暴露
在空气中带来的分解等问题．
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