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K0.8Fe2Se2晶体c轴向载流子输运特性的研究∗

晏潜1) 陆翠敏1) 冯电稳1) 杨巍巍1) 赵捷1)3) 刘庆锁1) 马永昌1)2)†

1)(天津理工大学材料科学与工程学院, 天津 300384)

2)(天津市光电显示材料与器件重点实验室, 天津 300384)

3)(显示材料与光电器件省部共建教育部重点实验室, 天津 300384)

( 2013年 7月 26日收到; 2013年 10月 28日收到修改稿 )

成功制备了超导临界温度为 27 K的K0.8Fe2Se2晶体, 并详细研究了晶体 c轴向的载流子输运特性. 结合
X射线衍射、光学显微镜下的形貌、变温电阻率的测试结果表明, 样品存在有 “相分离”, 但是这类层状铁基超
导体材料的两个相不是简单沿 c轴向层状交替排布的, 而应该是沿着 c轴向存在弱联系的金属相链接通路, 金
属相部分形成近 3维的空间网状链接模式. 热导率测试和复阻抗谱 z(ω, T0)的研究表明超导晶体沿着 c轴方

向存在有大量的相界面, 所束缚的极化电荷致使相对介电常数达到 106数量级, 相应地在 10 MHz附近出现负
的相位特征.
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1 引 言

自从铁砷基超导体材料被发现后, 凝聚态物理
学界的注意力开始转向对铁基化合物的研究 [1,2].
近来, Guo, Fang等成功合成了类ThCr2Si2结构的
一种新型铁基超导化合物KxFe2−ySe2, 其Tc可高

于 30 K[3,4]. 研究表明该体系与其他铁基超导化
合物不同, 可视为铁基超导化合物中的独立体系
AxFe2−ySe2 (A = K, Rb, Cs, Tl)[2,5]. 在中子衍
射实验 [6]和µ子自旋 [7] 等实验中人们发现超导相

(SC)与反铁磁相 (AFM)共存. 而近期的电子显微
镜、红外光谱和角分辨光电子能谱 (ARPES)的实
验表明, 该新型铁硒超导体系中, 超导与反铁磁在
实空间是以相分离形式存在的 [8−10], 体系中载流
子输运表现为近似各向同性 [11,12]. 为了对体系结
构认同从而能够进行深入研究, 我们应该进一步确
认超导相的结构形态, 观测体系在 c 轴向输运特性

是怎样的表现等, 这对于更深层认识铁基超导材料

和潜在实际应用来说都是不可或缺的.
现阶段对于AxFe2−ySe2 (A = K, Rb, Cs, Tl)

体系铁硒超导的研究发现实验室制成的样品都不

能得到百分之百的纯超导相, 即使有些报导指出可
以得到超导成分很高的样品, 如Wang等用Bridge-
man法生长的RbxFe2Se2单晶样品接近 100% 超
导相 [13]. 实际有关文献报道研究的AxFe2−ySe2
(A = K, Rb, Cs, Tl)体系铁硒超导都会存在明显
的相分离特征 [8−10], 即体系包含有超导相与非超
导相共存, 这使得人们对输运性质、能带结构、微观
超导机理等多方面的研究变得复杂. Shoemaker等
详细研究了铁硒体系的各相及超导体系的输运特

性,提出ab平面内的电阻温度的驼峰特征近似可以

等效为相互串通的金属相和绝缘相的并联 [14]. 但
考虑到实空间的相分离模式, 有些情况下金属相被
绝缘相 (在ab平面内)包围而形成孤岛状, 即金属
相彼此分离; 而有些时候两相相互嵌套形成并联形
式. Wang等发现 c轴方向与ab面均具有驼峰状的

电阻温度关系, 各向异性的程度远比高温超导铜氧
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化合物要小得多 [11,15]. 如果再考虑到KxFe2−ySe2
超导单晶样品的沿着ab面容易解理这个特性,人们
自然会认为体系沿 c轴方向是 · · ·MIMIMI· · · 夹层
结构 (M代表金属, I表示绝缘体)[16]. 如夹层结构
模型正确, 则沿着 c轴向电阻温度关系将不会出现

驼峰特征. 另方面, ARPES研究结果显示3维费米
面 [12]和近似各向同性的超导能隙 [17], 那么这个各
向同性是否在3维实空间均匀存在? 这将涉及我们
对于整个体系载流子输运行为的理解, 故而有必要
深入讨论一下载流子的输运行为. 对于实空间中存
在相分离的体系, 其中晶界或者说相界面将是大量
存在的, 晶界束缚极化电荷的效应将会非常明显,
尤其是在直流电导率不高的体系中, 这样复阻抗谱
的测试和分析就会成为一个非常有力的研究工具.

本文我们用高温气氛保护自助熔剂法生长

了名义组分为K0.8Fe2Se2 的晶体, 结合X射线衍
射 (XRD), ICP, 直流电阻率, 热导率的测试, 结
果表明, 在氩气气氛保护下难以生长出单相类似
ThCr2Si2结构的K0.8Fe2−ySe2样品. 实验所做出
晶体的光学照片显示的两相结构更加证明前面所

说的 “相分离”现象. 结合直流电阻率、热导率, 对
其输运特性的分析, 尤其复阻抗谱 z(ω, T0) 的研究

表明超导晶体沿着 c轴方向存在有大量的相界面,
所束缚的极化电荷致使相对介电常数达到 106数
量级, 对应在 10 MHz附近出现明显负的相位特征.
我们希望这些结果对研究铁基超导体系的特性能

有所帮助.

2 样品制备及实验方法

近期关于铁硒超导体系的单晶生长可以采用

三种方法 [18]: 自助熔剂法、光学浮区法和Bridge-
man法. 考虑到单质K极活泼的化学性质, 我们
先合成FeSe前驱体, 再用FeSe与K在Ar气氛中混
合, 最后制得晶体.

FeSe: 用固相反应法制备, 把高纯度Fe粉 (分
析纯)和Se粉 (分析纯)按化学计量比 1:1混合, 之
后用氢氧焰封装入石英管里面. 放入电阻炉加热到
680 ◦C保持 18 h. 得到的粉末再研磨、再封装到石
英管中入炉再加热到700 ◦C保持15—20 h,得到黑
色FeSe粉末.

K0.8Fe2Se2: 用先前制备的FeSe粉末和切成小
块的K单质金属, 按原子计量比2 : 0.8 混合后装入

一端封闭的氧化铝盲管中, 另一端用长石墨棒裹上

适量无氧铜箔塞进管内 (排出大部分管中气体并给
结晶过程制造一个温度梯度), 最后氧化铝管用硅
胶管密闭, 整个过程在Ar气氛保护下进行. 烧制过
程保证氧化铝管中最底部药品端能到中心温度区,
留一小段 (1—2 cm)氧化铝管和外套硅胶管在常温
区的炉门外可供翻转, 加热到 1020 ◦C保持 8 h, 再
30 h 缓慢降温到 750 ◦C后关闭电源. 恢复室温后,
得到晶体样品, 表面光亮呈现棕色或黑色且容易
解理.

我们采用日本理学D/Max-2500X衍射仪 (Cu
靶Kα辐射)对样品进行物相分析, 测试条件为:
CuKα辐射 (λ = 0.154 nm), 工作电压 40 kV, 工作
电流 150 mA, 扫描范围 10◦—80◦. 用蔡斯光学显
微镜观测解理面的情况. 热导率的测量采用DRL-
III型导热系数测量仪, 用驻流法实现. 为了消除
低温下热电势对电阻率测量的影响, 用锁相放大
器Signal Recovery 7265, 恒定交流电流有效值为
I = 10 µA, 频率为 70 Hz, 测量电阻率时在试样上
用 4 独立探针引出电极, 随温度变化在Janis制冷
机平台上进行. 对于阻抗的测量, 用Agilent 4294
测试E//c轴, 我们采用压接金属 In电极的方法得
到高质量的接触, 复阻抗谱 z∗(ω, T0)的检测在 500
Hz—30 MHz频率区域. 测量之前先做 “开路/短
路/负载” 校正, 样品在实验温度范围 77.4 K—300
K, 数据分析时, 接触效应可被忽略.

3 实验结果与讨论

图 1为K0.8Fe2Se2单晶样品解理面的X射线
衍射图谱, 其中图中标出 1—6为吸收少量水分后
杂相的衍射峰 [14], 其余峰的能够用类似ThCr2Si2
结构, I4/mmm (No.139)很好的指标化. 晶体的
XRD图谱中衍射峰除了水反应杂相外就仅仅有
(002n)出现, 说明K0.8Fe2Se2单晶样品沿着 c轴的

方向性很好. 通过 2d sinΘ = nλ (n 为整数)计算
杂相的衍射峰, 发现相应 1—6 系列衍射峰都能用
单一米勒指数标出 (00l) l = 1, 2, 3, · · · 这表明了
此相吸收少量的水蒸气后, 也是层状的结构 [14]. 与
文献 [8]比较, 体系内部的金属相部分 (低温下变为
超导态的相)在XRD图谱中并不明显, 这可能与其
比例有关, 再者因为与主相相比, 晶胞的 c轴长度

相近, 只是化学计量比不同, 使得XRD衍射峰有可
能劈裂得非常微弱.
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图 2是K0.8Fe2Se2样品 ab方向和 c轴向的直

流电阻温度关系曲线, 可以看到ab方向和 c轴向

都出现了驼峰, c轴向也能出现金属性与铜氧化物
高温超导随温度降低在超导前一直表现出半导体

性不同, 那么可以推断铁基超导体的 c轴向超导

的出现不是类似铜氧化物的声子辅助电子隧穿现

象 [15]. 而且驼峰的出现温度和Tc都很好地说明

了材料的超导性能有近似的各向同性性质. 详细
讲来, ab方向的驼峰来源于金属和绝缘相的相互

穿套, 相当于电路上的并联关系: 金属部分服从
Bloch-Gruneisen 温度关系而绝缘相按Boltzmann-
型随温度变化 [14]: 1/ρtotal = 1/ρmetal+1/ρsemi,其
中ρmetal(T ) = ρ(0) +ATn, ρsemi(T ) = ρ0 eEg/2kT ,
这里, ρ(0), A和 ρ0是常数, 与两相的比例和几何
尺寸有关. 拟合结果得出对于 c轴向, n = 2.05,
Eg = 130 meV. 高于Shoemaker等对于ab方向的

拟合结果83 meV.
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图 1 单晶样品K0.8Fe2Se2的XRD图谱

如果按照µSR的推理 [16,19], 如图 3 (a)所示,
对于 c轴方向, 将会有金属相和绝缘相相当于电路
上的串联关系, 但是这会出现非常实质性的矛盾:
按照低温区, 实验部分测试金属性占主导, 则必须
要求绝缘相比例极为微弱, 所占比例近似可以忽
略. 这样高温下就更不可能出现绝缘或半导体的电
阻温度关系. 因而, 我们认为应该如图 3 (b)所示的
模式. 沿着 c轴向应该存在金属相的链接通路. 这
正好与ARPES的 z方向测试结果相一致, 即沿倒
易空间布里渊区Γ -Z方向能带的色散关系跨越费
米能级.

对于ab面, SEM已给出相分离的结果 [8]. 这
里我们用光学显微镜也能够观察到近似两相垂直

分布的分离图景, 如图 4所示. 照片中可以清楚看

到表面分布了呈直角排列的棒状结构, 基体为浅色
母体. 这些棒状结构非常类似于文献 [8]中报导的
解理面形貌特征. 由此我们用直接光学的方法观测
到ab面出现 “相分离”.
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图 2 单晶样品K0.8Fe2Se2电阻温度关系曲线 (a)样品
ab平面在 T onset

c = 32 K出现迅速转变, 且 T zero
c = 27

K; (b)样品 c 轴向的结果; (c)层状高温超导铜氧化物 (Bi
系Tl系铜氧化物)沿 c轴向的电阻温度关系 [14]

从ab平面内部的相分离图景, 我们试图分析
各相在 3维空间的分布情况. 考虑到金属键合能比
范德瓦尔斯力强很多, 因此各层的排布并非图 5 (b)
所示, 而应该如图 5 (c)所示: 在每个ab层内部分布

的金属超导相的图案是不同样式的, 这同时也使得
金属相沿 c方向存在较弱的联系成为可能, 也正因
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如此, 电阻率在 c方向高于沿ab平面, 这与沿着ab

面晶体容易解理是一致的.
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图 3 K0.8Fe2Se2 超导晶体结构模型对比 (a)金属绝缘
体交替层状排列模式; (b)沿着 c轴向存在金属相的弱链

接通路模式

图 4 K0.8Fe2Se2 样品解理后 ab面在光学显微镜下的形

貌照片

(a)

(b) (c)

图 5 (a)层状KFeSe晶体在 ab平面内的相分离示意图;
(b), (c) 对应的相分离立体模型图, 不同颜色代表不同的
层面, 箭头所示为 c方向

接下来驻流法热导率测量结果也与我们

的推理符合. 因为样品尺寸小于驻流法测试

时热极和冷极的面积, 我们要扣除空气的热
导率贡献部分. 按照样品与空气并联的模型,
κTot · S样 + κ空气 · S空气 = κ测试 · STot, 这里空气
的热导率κ空气 (298K) = 0.0026 W/(m · K), 热极或
冷极的面积均为STot = 700 mm2.

在 298 K, 平均压力 282.80 kPa下, 测量
K0.8Fe2Se2样品 c轴方向热导率κTot = κ e + κL =

3.6 W/(m·K), 接近石英玻璃的热导率. 我们用W-
F定律估计自由载流子对热导率的贡献约为: κ e =

L0σT = 2.45 × 10−8 × 300/(5 × 10−3) = 0.0015

W/(m·K), 几乎可以忽略. 由此晶格部分的热传导
占据主要地位, 同时说明沿着 c轴方向应该有非常

多的晶界, 晶界散射和K+或Fe2+无序的缺位共同
造成了如此小的热导率. 结合图 2分析我们推测这

类层状铁基超导体材料的相分离不是完全简单沿

c轴向层状交替出现, 即不是文献 [16, 19]报道的那
种模型, 而是金属相形成 3维空间网状相互联系的
模型.
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图 6 K0.8Fe2Se2 样品的阻抗测试结果, 虚线为拟合结果
(插图 (左)是样品用压 In两电极法测量的低频 500 Hz的
数据; (右)对应拟合阻抗谱用的等效电路图)

如果K0.8Fe2Se2晶体样品内部存在大量的晶
界, 那么晶界处的束缚电荷在交变电场的驱动下,
将显示出显著的极化特征, 表现为电容效应. 在阻
抗谱的测试中, 压 In是为了欧姆接触, 这可以从两
电极测量结果中的驼峰特征得以证明. 从复阻抗的
相位谱看. 显然体系的响应不仅是自由电子的行
为, 如果是自由电子特性, 那么体系可以用理想电
阻和寄生电感的串联表示, 我们这里将金属部分和
绝缘相部分的自由载流子和起来考虑, 因为两者不
会在 100 MHz之下产生特征. 测试结果显著出现
了负的相位部分, 这是电容效应的表现. 所以我们
用以下等效电路对应的复阻抗公式进行分析:

z∗ = jω(Lp −
CR2

1 + ω2C2R2
) +

R

1 + ω2C2R2
, (1)

其中R对应RI+M, 是金属相和绝缘相中自由电子
贡献的电阻, C对应体系的晶界束缚电荷导致的

电容效应, Lp是寄生电感. 按照阻抗模和相位角
分别拟合结果表明电容的值C = 11.2 nF, 相对介
电常数为 εr在106数量级. 如此高的介电常数只能
够出现在电荷密度波 (CDW)或晶界夹层极化模型
当中. 考虑到铁硒超导体系, 就我们所知至今并无
CDW属性的实验结果报道, 因此这说明晶体内部
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存在显著的极化效应, 其来源主要是基于相分离的
大量晶界的存在, 并因而导致能够束缚电荷的相界
面面积极大增加.

4 结 论

我们用自助熔法成功制备了T zero
c = 27 K的

K0.8Fe2Se2晶体. 光学显微镜下的形貌、变温电阻
率的测试结果表明, 样品存在有 “相分离”. 通过分
析推理得知, 这类层状铁基超导体材料的两个相不
是简单沿 c轴向层状交替出现的, 而是形成近 3维
的空间网状链接模式. 热导率测试表明热导与石英
玻璃近似在一个数量级, 再结合复阻抗谱 z∗(ω, T0)

的研究, 表明超导晶体沿着 c轴方向存在有大量的

相界面, 所束缚的极化电荷致使相对介电常数达到
106数量级, 在10 MHz 附近出现负的相位特征.
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Abstract
We have successfully prepared the iron-based superconductor K0.8Fe2Se2 crystals (Tc = 27 K) and studied the carrier

transport properties along the c-axis in detail. Samples are characterized by XRD, SEM and temperature-dependent
resistivity. The result shows that there is “phase separation” in the samples. Based on the experimental results, the
iron-based superconductor is not a simple two phases alternating along the c-axis, but the metal phases should have
weak-link channels along the c-axis, forming a nearly 3D special net mode. Studies of the thermal conductivity and
the complex impedance spectrum z(omega, T0) suggest that the superconducting crystals have a lot of grain boundaries
along the c-axis direction, the bound polarization charges result in relative dielectric constant of about 106 in magnitude
and negative phase characteristics in the vicinity of 10 MHz.
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