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( 2015年 1月 28日收到; 2015年 2月 28日收到修改稿 )

本文对本研究组主要的研究领域——利用中子散射研究铁基超导体系Fe1+yTe1−xSex中磁性与超导的
相互作用进行简要综述. Fe1+yTe1−xSex具有和其他铁基、铜基超导体相似的相图——母相Fe1+yTe是反铁
磁体, 随着Se掺杂的增加, 母相的反铁磁序受到抑制, 随后在x ∼30%处体超导出现, 在x ∼50%处达到最佳
掺杂, 此时超导转变温度Tc ∼ 15 K, 达到整个体系在常压下的Tc最大值. 它们的相图又存在着差别: 在相
图末端, 即当Se掺杂达 100%时, Fe1+ySe 仍然超导, Tc ∼ 8 K. 该体系母相磁有序的面内波矢大致为 (0.5, 0)
(采用每个原胞含 2个铁原子的四方结构), 随着Se含量的增加, 在超导逐渐发展的同时, 磁激发谱的谱重被逐
渐转移到波矢为 (0.5, 0.5) 处. (0.5, 0.5) 处在温度低于Tc 时出现中子 -自旋共振峰. 施加外磁场后, 超导受到
抑制, 该共振峰也被压制. 从这些实验结果我们得到以下的结论: 在这个体系中磁性和超导紧密耦合在一起
——(0.5, 0) 处的静态磁有序与超导互相竞争, (0.5, 0.5) 附近的自旋激发则可能对超导电性的形成具有重要
的促进作用. 本文还将简要讨论磁性的来源和 3d 过渡金属的替代效应.

关键词: 铁基超导体, 中子散射, 磁有序, 自旋激发
PACS: 75.30.Fv, 61.05.fg, 74.70.Xa, 75.25.–j DOI: 10.7498/aps.64.097503

1 绪 论

1.1 简述

由Bardeen、Cooper以及Schrieffer等人发展
起来的多体理论——BCS理论 (以三人姓氏首字母
命名)成功地解释了在金属 (合金)中出现的常规低
温超导电性 [1]. 其核心概念是电子在电子 -声子相
互作用下形成的电子库珀对在系统温度降到超导

转变温度Tc时发生玻色 - 爱因斯坦凝聚 (BEC) [1].
1986年, 铜氧化合物高温超导体的发现对这一被认
为是非常成功的超导理论提出了挑战 [2−4], 但是在
实际应用方面, 它们的超导温度可以高于液氮的沸
点, 意味着可以用廉价的液氮代替昂贵的液氦对它

们进行冷却, 使人们看到了超导体能够被大规模应
用的曙光 [5,6]. 在铜氧化合物超导体中, 电声子耦
合强度难以支持它们那么高的超导转变温度 [5,6].
因此, 高温超导一出现, 科学家们就开始寻求可以
替代BCS 理论的高温超导机理. 在高温超导材料
中, 超导电性是通过用载流子对反铁磁的莫特绝缘
体进行掺杂得到的 [5−9]. 莫特绝缘体是指根据能带
理论预测为金属但实际上由于其巨大的电子关联

效应使得巡游电子被局域而形成绝缘体的一种材

料 [10,11]. 大量的实验结果表明, 高温超导相和反铁
磁相有着紧密的联系 [5−9]. 因此, 研究人员希望通
过研究磁性与超导的相互作用, 解决这一困扰凝聚
态物理学界多年的难题. 这个问题的解决, 对于设
计、合成性能更佳, 更符合实际应用的超导体具有
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重要的指导意义.
2008年, 超导研究进入了新的纪元. 日本科

学家率先在一类含有铁的化合物中发现了超导

现象 [12,13], 这类材料后来被称为铁基超导体. 最
先引起人们兴趣的工作是由Hosono小组报道的,
在LaFeAsO1−xFx(基于母体材料各元素化学组
分比例以 1111标记)中存在Tc = 26 K的超导电
性 [13]. 这一小组早些时候还报道了LaFePO1−xFx

中Tc ∼ 5 K的超导 [12]. 这一发现在超导研究
领域激起了极大的热情. 在随后非常短的时间
内, 大量新型铁基超导体井喷般地被报道出来.
迄今, 包括 1111系统在内, 已经发现了五类主

要的铁基超导体, 各类的代表分别是BaFe2As2
(122) [14−17]、LiFeAs (111) [18,24]、Fe1+yTe1−xSex
(11) [25−29]、 Sr2VO3FeAs (21311) [30,31]以 及

KxFe2−ySe2 [32−36]. 以 上 几 类 超 导 体 的 晶

体 结 构 如 图 1所 示 (KxFe2−ySe2与 122结 构 相
同) [12,22,37−40]. 在室温下它们都是四方相的

层状结构. 目前块状材料Tc的最高纪录是

Gd1−xThxFeAsO化合物的 56 K [41,42], 仅次于铜
氧化合物超导体. 因此铁基超导体被广泛认可为铜
基超导体外的又一类高温超导体. 比较研究铜基和
铁基超导体性质的异同, 对高温超导机理的发展将
起到重要作用.

a

b

c

LaOFeAs(1111) BaFe2As2(122) LiFeAs(111) FeTe(Se)(11) Sr2VO3FeAs(21311)

图 1 1111、122、111、11以及 21311等 5类主要铁基超导体晶体结构示意图

Fig. 1. Schematic crystal structures for the 1111, 122, 111, 11, and 21311 type Fe-based superconductors.

铁基超导体具有独特的母体是它们区别于铜

氧化合物超导体的一个显著特征. 无掺杂的铜氧
化合物是莫特绝缘体 [5,6], 而铁基化合物的母体则
具有金属性 [43]. 这个差异自然而然地导致在考虑
二者性质时出发点有所不同: 对于铁基超导体, 研
究人员更倾向于用弱耦合理论进行处理 [44,45]. 另
外, 不同于铜氧化合物能带中起主要作用的仅有铜
的一个 3d轨道, 铁基化合物中铁原子的 4—5个 3d
能带同时穿过费米能级 [45], 这在一定程度上使得
铁基超导体的物理本质更加复杂难懂 [46]. 抛开这
些差异, 铜基和铁基这两类高温超导体有着惊人相
似的相图 [47]——除了少数几个例外的情况, 在铁
基超导体中母体化合物都存在着长程反铁磁序, 而
随着掺杂浓度的提高, 反铁磁序受到抑制, 超导电
性则在掺杂达到一定程度后开始出现, 并逐渐优
化, 再到消失 [38−40,48−66]. 这样的相似性使得不少
物理学家认为它们的超导配对机理可能相同, 即磁
激发代替声子参与电子配对过程 [43−45,67−70]. 然
而, 由于Fe的多个d 轨道都靠近费米能级, 电子的
轨道激发也被认为会对配对机理有所贡献 [46,71,72].
尽管目前关于高温超导机理还未能达成共识, 但

是, 运用中子散射研究磁性与超导的关联已经取得
了丰硕的成果, 已经并将继续大力地推动业内对高
温超导的认知进程.

由于国内外学者针对铁基超导体做了大量的

工作, 这一领域的文章已不胜枚举. 在综述性文
章方面, 不仅有大量全面的综述, 也有不少专题
类的文章 [47,65,73−85]. 在本文中, 我们将专注于
Fe1+yTe1−xSex(11体系), 并以磁性的中子散射研
究结果作为重点, 作一概述.

1.2 Fe1+yTe1−xSex体系

Fe1+yTe1−xSex体系的超导最先于 Fe1+ySe中
被发现; 该材料在T ≈ 8 K时表现出零电阻 [25]. 常
压下,当硒浓度在x = 0.5左右时,材料的Tc达到最

高, 约为 15 K [26,27,29]. 在加压情况下, Fe1+ySe的
Tc能够达到 37 K [86−88]. 扫描隧道显微镜 (STM)
对于单层铁硒薄膜的研究表明, 其Tc可能远高于

37 K [89]; 在该工作中 [89], 虽然从输运测量结果来
看, 零电阻仅在 30 K以下时才出现, 但该材料具
有一个约 20 meV的能隙——如果该能隙为超导
能隙, 则意味着该材料的Tc可能超过液氮的沸点
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77 K [89]. 之后的角分辨光电子能谱 (ARPES)测量
显示, 在单层铁硒薄膜中有一个 20 meV的能隙在
温度升到65 K左右时才闭合 [90−92]. 最近的输运测
量得到的Tc 较最初的输运工作高了不少

[89,93,94].
值得一提的是, 上海交通大学的贾金锋研究组通过
在薄膜上原位加载四根探针进行输运测量, 在超过
100 K 的温度观测到了可能跟超导相关的电输运
性质 [93]. 这个结果表明铁基超导体56 K 的转变温
度纪录或许已经被打破了 [41,42,95].

除了可能存在的高Tc, 11系统中还有其他几
个特性值得关注. 例如: 1)其母体化合物的磁性
起源可能和其他铁基化合物不同. 这一点我们会
在第 2节进行讨论; 2)如图 1所示, 其晶体结构是
最简单的; 3)如其化学式所表明的, 11系统不含砷,
毒性低; 4)这一体系能够生长出大尺寸的单晶 (在
x 6 0.7的范围内). 这对于中子散射实验尤其重要.
由于中子源的强度有限, 而中子与物质作用的散射
截面小, 所以导致中子散射信号较弱. 因此, 在给
定的实验机时内, 为了得到可靠的数据, 需要通过
增加样品的量进行弥补, 样品尺寸最好为& 1 cm3.

1.3 中子散射实验

在进一步讨论之前, 我们首先介绍表征材料磁
性关联最有力的工具——中子散射. 中子散射与X
射线散射类似 [96], 二者都能用于探测晶体结构和
晶格动力学 (即声子). 但由于中子带有 1/2的自旋,
它能够与孤对电子的自旋发生相互作用, 因此可以
用来探索材料的磁性质. 同时中子呈电中性, 与物
质的作用为短程的弱相互作用, 因此中子的入射深
度很大, 这为利用中子散射探索块材的体性质带来
极大的便利. 在这里我们主要对磁散射感兴趣, 其
散射截面为 [97−99]

d2σ

dΩdEf
=

N

~
· kf
ki

· p2e−2WS(Q, E), (1)

其中N是单胞总数, ki和kf是中子的入射和出射

波矢, p =
γr0
2

gf(Q), γr0
2

= 0.2695× 10−12 cm, g
是朗德因子, f(Q)是与波矢Q有关的磁形状因子,
e−2W 是德拜瓦勒因子, S(Q, E)是与Q和能量E

有关的自旋动力学关联函数, 是通过实验所要获得
的最终的量. S(Q, E)与自旋磁化率虚部χ′′(Q, E)

有关, 根据涨落耗散定理有 [100]

S(Q, E) =
~

πg2µ2
B
· 1

1− e−E/kBT
· χ′′(Q, E), (2)

其中µB是玻尔磁子, (1− e−E/kBT )−1为玻色因子.
在自旋为S 的系统中,在一个布里渊区内, S(Q, E)

还满足一个简单的求和关系, 即∫
BZ

S(Q, E)d3QdE = S(S + 1) [97,98]. (3)

本文讨论的中子散射的结果主要来源于在三

轴谱仪 (triple-axis spectrometer, TAS)和时间飞
行谱仪 (time-of-flight spectrometer, TOFS)上进
行的实验. 这两类谱仪都可以用来进行弹性与
非弹性散射实验. TAS的三个轴分别对应于单色
仪、样品台和分析仪. 在TAS上进行实验时, 一
般采取固定出射能量Ef, 改变入射能量Ei的做法.
中子的能量由波长通过E = 81.79/λ2这一式子确

定. 波长通过单晶的晶面衍射根据布拉格定律,
2dsinθ = λ确定. 其中d是反射平面的面间距. 入
射波矢与反射平面的夹角为 θ. 单色仪和分析仪
通常用热解石墨的 (002)晶面来选择和分析中子能
量. 利用TAS对S(Q, E)在某一特定的Q-E点处
进行精确测定是十分方便的, 其动量和能量分辨率
也非常理想. 它们适合用来测量信号局域在某一区
域的体系; 其缺点是每次仪器只能采集动量 -能量
空间中一个点的信息. 如果需要采集的信息分布
在比较大范围的Q和E, 用TAS将会非常耗时, 并
且TAS 的能量范围也往往比较局限. TOFS拥有
一系列对位置敏感的探测器, 它们能够同时对一个
区域而不仅仅是某一个点进行采样. 对于TOFS,
中子的能量则是通过测量中子的飞行时间而得到

的. 相较于TAS, TOFS仪器数量更少, 选择余地较
小, 而且对某一类时间飞行谱仪, 其分辨率通常也
更粗糙. 由于它们各自都有优缺点, 在实验中通常
是根据感兴趣的信息的特征, 互为补充地加以选择
使用.

处 理 中 子 散 射 的 实 验 数 据 时, 波 矢
Q, (Qx,Qy,Qz)表 示 为 (HKL); 以 倒 格 矢

(a∗, b∗, c∗) = (2π/a, 2π/b, 2π/c), 即 (rlu)为单位.
本文我们采用每个晶胞含有两个铁原子的四方晶

胞坐标系统, 如图 3所示, 该晶格常数a ≈ 3.8 Å.

2 静态磁有序

我 们 将 结 合 如 图 2所 示 的 相 图 进 行 讨
论. 图 2是对通过Bridgman方法 [77]合成的

Fe1+yTe1−xSex单晶进行电阻、磁化率以及中子
散射测量得到的相图. 其他数个研究组 [61−66] 也

097503-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 9 (2015) 097503

得到了和图 2类似的相图. 初看上去, 该相图和
铜氧化合物以及铁砷超导体的相图大致类似. 但
是又与它们有三个重要的差别: 1)与大多数其他
非等价掺杂, 即用非等价元素进行取代的超导体
不同, Fe1+yTe1−xSex中的掺杂是由同价的Se取代
Te; 2)其他超导体在载流子掺杂到一定程度后 (未
到完全掺杂前)超导电性消失, 而对于该体系, 即使
掺杂到x = 1依然存在超导电性 [81]; 3)该体系的性
质不仅可以通过调节Se, 而且还能通过控制Fe的
量来进行调控. 因此, 在该体系的化学式中出现第
二个变量 y. 实际上, 在Se 掺杂较低的样品中, 需
要一定量的多余的Fe来稳定晶体结构 [77].

0 0.2 0.4 0.6

Se  x

Fe⇁ySexTe֓x

0 
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20 
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图 2 从单晶的电阻率、磁化率和中子散射等测量手段得

到的Fe1+yTe1−xSex 的相图 (SDW、SG和 SC分别代表
自旋密度波、自旋玻璃和超导相 [64]. 除了图上特别标明
的情况, 相图中 y = 0)
Fig. 2. Phase diagram of Fe1+yTe1−xSex, constructed
from resistivity, magnetization and neutron scatter-
ing data on single crystals. The nominal Fe content
is y = 0, unless specified. SDW, SG, and SC stand
for antiferromagnetic, spin-glass and superconducting
phase respectively. Reprinted from Ref. [64].

位于相图 (图 2 )最左端的Fe1+yTe通常是
不超导的; 在 65 K时同时发生磁和结构相
变 [62,101−103]. 这些性质跟 1111 和 122 系统的不
掺杂材料类似 [39,48−61,63,65], 因此Fe1+yTe(而不是
相图另一端的Fe1+ySe)通常被认为是 11系统的母
相 [29,101,102,104,105]. 根据最初的能带计算, Fe1+yTe
的费米面应该跟铁砷体系类似 [106]; 这个预测后来
也被ARPES 实验所证实 [107,108]. 根据费米面嵌
套理论 [106], 人们预计在Fe1+yTe中能够观察到共
线的自旋密度波 (SDW) 反铁磁序, 其a-b 面内磁
结构如图 3 (b)所示, 对应的面内波矢为 (0.5, 0.5).
但实际情况是, Fruchart 等人 [109]几十年前已经

在Fe1.125Te 中发现该材料的反铁磁序对应的面内
波矢为 (0.5, 0). Bao等人 [101]在Fe1.075Te中, 以及

Li 等人 [102] 在Fe1.068Te 中也观测到了跟Fruchart
等人所发现的类似的结果. 这些磁结构如图 3 (a)
所示, 为双共线的自旋结构. 但是, ARPES 实验
没有观测到沿着 [0.5, 0]方向有任何SDW失稳的迹
象 [107,110]. 很显然, 简单的费米面嵌套理论很难解
释这些实验结果.

aT

bT

(a) (b)

 (E)  (C)

图 3 (a) 11体系四方坐标系统下的双共线型 (E型)面
内自旋结构示意图; (b) 铁磷族化合物共线型 (C型)磁结
构. 阴影部分表示磁结构原胞
Fig. 3. (a) Schematic for the bicollinear (E-type) in-
plane spin structure in tetragonal notation for the 11
compound; (b) collinear (C-type) magnetic structure
for iron pnictides. Shadow represents the magnetic
unit cell.

Fe1+yTe中的磁有序是长程的. 在 y = 0.05时

其磁矩∼ 2.5 µB/Fe [101,102,109]. 该磁矩远大于铁砷
反铁磁体的磁矩 (不超过 1 µB/Fe) [48,52], 但是比通
过顺磁相磁化率估算出的有效磁矩小 [111]. 磁矩方
向大致沿着 b 轴, 如图 3 (a)所示 [101−103]. 如此大
的磁矩以及磁有序波矢上费米面嵌套的缺失, 似乎
都表明这个体系的磁性同其他巡游电子占主导地

位的铁砷超导体不同. 第一性原理计算表明, 如果
考虑局域磁矩以及洪特耦合的作用, 可以得到跟实
验观测吻合得更好的计算结果 [51,112−117].

间 隙 铁 原 子 的 量 对 磁 有 序 会 产 生 影

响 [101,118−120]. 过量的Fe原子处在间隙中心, 位
于四个Fe 所构成的平面之上 (或者之下) [103,121].
间隙Fe原子与最近邻的Fe 原子的磁性相互作用
导致了局域的铁磁关联 [111,122] 以及电荷载流子的

弱局域化 [123]. Rodriguez 等人建立了Fe1+yTe的
磁 -晶体结构相图 [124]. 他们发现, 磁有序会随着
间隙Fe的量 (y) 的增加而变化, 并存在一个临界值
yc, 在这一点磁序发生由双共线公度到螺旋非公度
有序的转变 [101,102,118,124,125]. 磁有序的改变与低
温下结构对称性由单斜到正交的转变相关 [124,126].
最近的理论计算解释了磁序随过量铁的演变过程:
过量铁改变了局域磁矩之间的Ruderman-Kittel-
Kasuya-Yosida (RKKY) 相互作用, 该相互作用依
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赖于巡游电子和局域磁矩之间的洪特耦合, 耦合
大小随 y而改变 [127]. 值得一提的是, 最近有报道
利用自旋极化的STM观测Fe1+yTe 中磁有序在实
空间中的图像, 和中子衍射测量得到的结果基本
一致 [128].

随着 Se掺杂的增加, 静态磁有序被抑制,
具体表现为: 有序温度降低 (从 65 K降到
x = 0.1时的.30 K) [64]; 有序磁矩变小 (从 2.1到
0.27 µB/Fe) [62]; 关联长度变短 (在母相中得到的磁
性峰宽度基本为仪器的分辨率, 关联长度很大. 当
掺杂x = 0.25时, 磁有序变成关联长度为∼ 4 Å的
短程序 [101,129]). 在Se含量超过 0.15 的区域, 自旋
玻璃相和超导相共存 [61,62,64,103,129]. 有趣的是, 实
验上仅在公度反铁磁波矢 (0.5, 0) 一侧观察到一个
磁性峰, 即在 (0.5 − δ, 0) 处, 而不是 (0.5±δ, 0) 处
(δ 为非公度量); 这可能是近邻自旋之间铁磁、反
铁磁关联所占比重失衡的结果 [129]. 进一步提高Se
的含量 (在 y ∼ 0的情况下), 掺杂在x ≈ 0.5时达到

最佳水平 (超导临界温度最高), 此时没有静态磁有
序 [61,62,130].

过量的铁原子也会影响Se掺杂样品中的磁
性关联. 我们 [131]对两对、 四个样品进行了

测量: FeTe0.7Se0.3和Fe1.05Te0.7Se0.3; FeTe0.5Se0.5
和Fe1.05Te0.55Se0.45. 其中, y = 0的两个样品都超

导, 有着相同的Tc ∼ 15 K, 不过x = 0.3的样品超

导含量较低. 此外, x = 0.3的样品在 (0.5, 0)附近
存在短程静态磁有序, 然而x = 0.5的样品则没有

表现出任何磁有序 (不论是长程还是短程的). 在含
过量Fe的 y = 0.05的两个样品中, 超导电性完全
受到抑制, 从而导致 (0.5, 0)附近的磁散射谱重增
强, 表现出短程静态有序. 这些结果清楚地表明,
过量的Fe稳定了反铁磁有序, 同时抑制了超导电
性. Bendele等人给出了一幅同时以Se (x)和过量
Fe (y)为变量的三维相图 [132]. 从该相图 [132]中的

图 3 (b)] 可以清楚地看出超导与磁有序随x和 y 的

变化关系.
在Fe1+yTe1−xSex (x & 70%) 中, Se元素的大

蒸汽压给单晶生长带来了很大的困难, 因此对于
这些成份的中子散射结果十分有限 [77,81]. 在该体
系位于相图最右端的一个成员Fe1+ySe 中, 尽管在
温度下降到∼ 90 K时有使得对称性降低的结构
转变 [133−135], 但是一些局部探测手段, 例如 Möss-
bauer谱 [133,136]和 77Se核磁共振 (NMR) [137]都没

有发现静态磁有序的存在. 在一个加压下Tc 达到

37 K 的样品中, Mössbauer测量结果显示, 一直到

∼ 30 GPa都没有出现静态磁有序 [86]. 与之相反,
Bendele等人 [138]基于µ 子自旋旋转 (µSR)的测量
结果, 发现了在P & 0.8 GPa时出现短程磁有序.
然而, 压强对于这个样品超导电性的影响不太显
著, 在 0.7 GPa时达到的最高Tc仅为 13 K [138]. 两
个不同小组对于Fe1+ySe薄膜样品进行了ARPES
测量, 他们的结果表明, 在一定的掺杂范围内磁
有序可能存在于这些膜中 [90,91]. 第一性原理的计
算表明, 该磁有序可能跟铁砷化合物中的一样, 是
共线型的 [139], 也可能是独特的块状棋盘格子类
型的 [140].

3 自旋动力学

3.1 自旋色散关系

早期, 有两个研究组独立地报道过在奈耳温度
TN下呈现反铁磁有序态的母相Fe1+yTe中的自旋
激发 [111,141]. 美国田纳西大学的戴鹏程研究组的
结果显示, 他们的数据可以通过考虑各向异性的最
近邻和次近邻耦合的海森堡模型的自旋波进行拟

合 [141]. 美国布鲁克海文国家实验室的Zaliznyak
等人发现, 以四个铁磁排列的最近邻铁原子的自旋
作为一种新的作用单元, 并考虑相邻单元的关联作
用是反铁磁相互作用, 可以更好地解释他们的实验
结果 [111].

关于磁激发的研究更多集中在Se掺杂的没
有长程反铁磁有序的样品上. 与母相的有序波矢
(0.5, 0)不同的是, 在Se掺杂较多的材料中, 自旋
激发的谱重主要在面内波矢 (0.5, 0.5)附近 [142,143].
从 (0.5, 0)到 (0.5, 0.5)的磁散射演变过程将在 3.3
节中进行讨论. 图 4是一个超导样品FeTe0.35Se0.65
(Tc = 14 K)的自旋激发谱 [144,145]. 如图 4 (a)所
示, 在超导相, 能量小于 5 meV时只有很少的谱
重, 表明此时出现了能量为 5±1 meV的能隙. 在
能量为 5 meV时的磁散射表现为公度, 在更高能
量则表现为非公度, 这样使得色散形成一个向上
开口的抛物线形状. 多个研究组都报道过相似的
结果 [142,143,146,147]. 事实上, 这个色散关系是各向
异性的, 即在 (HK0)面内散射图样只沿着 [11̄0]方
向延伸, 尽管晶体结构呈四重对称 [77,143]. 我们
认为通过考虑自旋轨道耦合效应可以解释这种各

向异性 [143]. 温度升高时, 激发谱形状发生改变,
如图 4 (b) 所示, 在高温时 (如 100 K), 散射在整
个能量范围内变得明显的非公度, 整个谱图呈瀑
布状 [144].
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图 4 (a)和 (b), 超导样品FeTe0.35Se0.65 在低于和远高于 Tc = 14 K 时的磁激发谱; (c), 能量 ~ω = 5 meV的
磁散射随温度的变化关系. 数据取自文献 [144,145]
Fig. 4. (a) and (b), magnetic spectrum of a superconducting FeTe0.35Se0.65 sample at temperature below
and well above the Tc of 14 K; (c), temperature dependence of the magnetic scattering at ~ω = 5 meV. Data
are extracted from Refs. [144,145].

对于Se掺杂但不超导的样品 (如加入过量的
铁原子), 磁散射是非公度的, 和超导样品在高温
下的情况类似 [148,149]. 这表明超导样品中低能磁
散射的非公度到公度的转变可能是和超导关联的

发展联系在一起的. 但有趣的是, 这个转变发生在
远高于Tc的温度

[145,49]. 从能量为 5 meV 时磁散
射对温度的依赖关系 (图 4 (c))可以看出, 低温下散
射峰中心位于 (0.5, 0.5), 但是在∼ 40 K时散射在
偏离 (0.5, 0.5)的非公度位置出现两个峰. 理论上,
Fe的dxz 和dyz轨道的短程有序会改变费米面的形

状, 促使电子和空穴口袋发生嵌套 [150,151]. 基于费
米面嵌套的图像, 这样的费米面拓扑结构能够产生
公度散射 [106]. 在当前的理论框架下, 如果费米面
嵌套不是强到诱发对超导有抑制作用的长程反铁

磁有序的话, 嵌套的费米面对于超导的形成是有利
的 [44,45,68,152,153]. 那么, 随着无序的增加或温度的
升高, 短程轨道有序消失, 最终导致了非公度激发
的产生和超导关联的消失 [145]. Lee 等人做过详细
的无规相近似 (RPA)计算 [154], 阐明了轨道关联的
作用; 计算出的自旋磁化率的虚部和实验数据比较
吻合.

3.2 自旋共振模

磁激发中的中子 -自旋“共振”模是非传统
超导体最显著的特征之一 [155]. 这里, 共振是指
在非弹性中子散射实验中观察到的在材料体系

进入超导相后, 在特定的E和Q 的磁散射的强

度较正常态显著地增强. 理论预测共振模出现
的波矢应为连接费米面上超导能隙函数符号相

反的不同部位的波矢, 因此对共振模的研究可提
供关于超导配对对称性的信息 [156−159]. 这使得
非弹性中子散射成为一种对相敏感 (phase sensi-
tive) 的手段. 目前, 在几类铁基超导体中已经发
现了共振磁激发 [160,161], 印证了之前认为铁基超
导体的超导能隙函数在空穴和电子口袋处符号

相反的观点 [162]. 在Fe1+yTe1−xSex 中, 多个研究
组在波矢靠近 (0.5, 0.5) 处都观察到了共振磁激
发 [130,143,146−148,163,164]. 值得注意的是这个波矢对
应于磁有序波矢旋转了 45◦, 并且长度拉伸了

√
2

倍, 然而对于铁磷族化合物, 磁有序和共振模出
现在相同的波矢, 即 (0.5, 0.5)处 [160,161]. 该共振模
是非公度的, 峰值位于 (0.5 ± δ, 0.5 ∓ δ) [143]. 与
Tc 之上的磁激发谱比较, 低温下Q为 (0.5, 0.5)和
能量为 6.5 meV处的谱重大大增强, 如图 5 (a)所
示 [163]. 与其他高温超导体相似的是, 共振模的
能量∼ 5kBTc

[81]. 伴随着共振模出现一个能量为
5 ± 1 meV 的自旋能隙; 能量低于自旋能隙的谱强
度被转移到共振峰上 [130,163]. 如图 5 (b)的内插图
所示, 共振峰强度随温度的变化与超导序参量的变
化非常相似, 揭示了中子 -自旋共振与超导之间的
紧密联系.

由于超导会受到外磁场的抑制, 如果以
上讨论的共振峰与超导配对紧密相关, 那
么外加磁场也应当会如在YBa2Cu3O6.6

[165]和
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La1.82Sr0.18CuO4
[166]中所观察到的那样影响自旋

共振. 对FeTe0.5Se0.5的研究印证了这一猜测. 在
一个 7 T的外磁场下, 共振现象在Tc ∼ 12 K时出
现, 起始温度低于零场下的 15 K; 同时, 随着超导
受到抑制, 共振峰强度也被削弱, 但能量和峰宽没
有明显变化 [130]. 美国田纳西大学的戴鹏程研究组
在BaFe1.9Ni0.1As2中发现 [167],施加14.5 T的磁场
后, 共振能量和强度均变低, 并且共振峰的宽度也
变大.

许多研究者认为自旋共振是库珀对从自旋

单态到三态的一种激发 [158,159,168]. 理论上, 在磁
场下进行非弹性中子散射实验能够检验这个假

设, 因为外磁场能够导致Zeeman劈裂, 消除该自

旋三态的三重简并 [165]. 人民大学的鲍威等人在
FeTe0.4Se0.6 上施加 14 T的磁场后, 在原共振模能
量的左右两边各产生了一个额外峰, 这一发现与共
振峰是自旋三重态的假设一致 [169]. 但是后来有实
验表明磁场只是抑制了共振模的强度 [170]. 最近一
个研究磁场下重费米子超导体CeCoIn5共振模的

报道跟这个问题有一定的关系——Stock等人发现,
磁场将原来的单个共振峰劈裂为两个, 说明该共振
模是自旋双重态 [171]. 但是这个研究与之前报道的
磁场仅仅降低共振能量而没有产生劈裂的结果不

尽相同 [172,173]. 毫无疑问, 关于共振模本质的讨论
仍将继续.
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图 5 FeTe0.6Se0.4中的中子 -自旋共振模 (a)和 (b)分别是 1.5 K和 30 K的自旋激发谱; (b)中的插图是共振峰
强度对温度的依赖关系 [163]

Fig. 5. Spin resonance in FeTe0.6Se0.4. (a) and (b) show the spin excitation spectrum as a function of
Q and energy at 1.5 and 30 K respectively. Inset in (b) shows the resonance intensity as a function of
temperature [163].

3.3 磁激发随掺杂的演化

如第 2节所述, 不超导的母相Fe1+yTe的静态
磁有序是双共线型的, 自旋激发从 (0.5, 0)往外发
散. 但是, 如 3.1和 3.2中所讨论的那样, 在掺Se较
多的超导性能较好的样品中, 在 (0.5, 0.5)附近出
现很强的磁散射, 并且在温度低于Tc时出现自旋

共振. 这种磁激发对应的是共线型自旋结构. 这
很自然地引出这样的一个问题: 从母相到最佳掺
杂的材料其自旋动力学是如何演化的？关于磁关

联 (静态和动态的)随掺杂的演化以及对超导产生
的影响已经进行了大量的理论 [115,117]和实验研

究 [62,131,142,148]. Lumsden [142] 等人对不超导的

Fe1.04Te0.73Se0.27和超导的FeTe0.51Se0.49等两个
样品进行了TOFS的测量. 对于不超导的样品,

如图 6 (a)中所示, 在能量范围为 5—7 meV时, 大
部分谱重集中在 (0.5, 0)附近, 也就是静态磁有序
被观察到的位置. 对于超导样品, 如图 6 (b)所示,
磁激发集中在 (0.5, 0.5) 附近. 另一方面, 两个样品
在高能 (大于120 meV)时的激发谱定量上相似. 其
他几个研究组也得到了相似的结果并作出了类似

的结论: (0.5, 0)处的磁激发谱重是与双共线的静
态磁有序相关的, 与超导存在着竞争关系; 在最佳
掺杂时共线的自旋关联占主导地位 [62,131,148,149].

在Fe1+yTe1−xSex的化学式中, 第二个变量 y

同样影响着磁激发. 通过对掺杂过量Fe效应的
系统研究可以得知, 加入过量的Fe和减少Se的含
量对改变自旋激发有相似的作用——随着过量

Fe的增加, (0.5, 0)附近的低能磁激发被增强, 而
(0.5, 0.5)处的被减弱, 同时超导也受到抑制 [131].
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过量Fe会在无静态磁有序的样品中诱发短程静态
有序 [131]. 这些结果再次表明双共线的自旋关联对
超导是不利的, 而共线的自旋关联对其则可能是

有利的. Stock等人 [174] 在Fe1+yTe中, 通过改变 y

显著改变其低能磁激发谱, 说明了过量Fe的重要
影响.
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图 6 (a)非超导样品Fe1.04Te0.73Se0.27在 5 K 时在能量交换为 5—7 meV 的磁激发谱的等能截面图; (b) 超导
样品FeTe0.51Se0.49 在 3.5 K时的截面图 [142]

Fig. 6. (a) Constant-energy cut of the magnetic excitation spectrum at an energy transfer of 5—7 meV
for the non-superconducting sample Fe1.04Te0.73Se0.27 at 5 K; (b) plot for the superconducting sample
FeTe0.51Se0.49 at 3.5 K [142].

4 磁性的本质

正如铜氧化合物一样, 铁基化合物中磁性的起
源也是一个热门话题 [175]. 关于磁性的起源主要有
三种认识: 第一种是基于强关联与洪特耦合占主导
地位的局域磁矩图像 [114,176,177]; 第二种与前者刚
好相反, 认为反铁磁有序是由低温下的巡游电子在
发生费米面嵌套导致的自旋密度波失稳的情况下

产生的 [44,68,106,112,123,178−182]. 由于铁基超导体具
有的金属性行为, 该观点比较流行; 第三种介于前
两种情况之间, 认为一些d 电子是巡游的, 而其他
的则是局域的, 这使得磁矩的大小也介于前两者之
间 [78,127,183,184]. 此外还有种观点认为以上的看法
都不正确——磁有序仅仅是因为单电子态密度谱

重转移到更低能够降低系统能量而造成的 [51].
对于Fe1+yTe1−xSex, 关于其磁性来源比其他

铁基超导体更富争议 [101,185]. 因为它存在更强的
电子关联 [186]、更大的磁矩 [101]、以及更弱的金属

性 [77]. 更重要的是, 如第 2 节所讨论的, 靠一个
简单的基于巡游电子模型的费米面嵌套图像无法

解释其磁有序 [107]. 然而, 对于 (0.5, 0.5) 附近的磁
激发, Argyriou等人认为基于电子和空穴能带间
的准粒子散射就可以将非公度的自旋激发拟合得

很好 [147]. 但问题是, 该材料的磁激发谱重在能
量上的积分随温度几乎没有依赖关系; 同时估算

出来的磁矩也比根据巡游电子模型所得到的结果

大几个数量级 [144]. 利用X射线发射谱 (XES)对
Fe1+yTe1−xSex测量发现其磁性具有双重属性, 即
局域化的自旋和巡游电子都对磁矩有贡献 [187]. 这
与从输运和磁化率测量得到的巡游电子和局域磁

矩都存在于这个系统的结果是一致的 [28,188]. 进一
步的研究表明, 这两个组份并非彼此独立 [111].

5 3d过渡金属的替代效应

在铁基超导体中, 对 3d过渡金属 (如Co, Ni,
Cu等)的替代效应有着大量的研究 [189−192]. 早期
一些关于BaFe2As2的研究显示: 例如Co等 3d金
属在部分替换Fe时产生的效果相当于引入了电子,
因为它比Fe多一个d电子 [189,192,193], 而这个替代
过程可以用刚带模型进行定性描述 [194−196]. 然
而, 这个模型的有效性受到了来自实验和理论方
面的双重挑战 [190,191,197−199]. 此外, Co和Ni这两
种元素与Cu的替换效应在诱发超导方面的表现迥
然不同 [189,190,192,193,198,200,201]. 在 Fe1+yTe1−xSex
中, 相对于Co 和Ni, Cu 的引入会对其导电性和超
导电性有着更强的抑制 [82,202−208].

我们对Fe0.98−zCuzTe0.5Se0.5样品 (z = 0,
0.02, 0.1, 分别标记为Cu0, Cu02, Cu10)进行了
电阻率和中子散射测量 [209]. 电阻率结果表明随着
Cu 掺杂量的增多, 样品逐渐表现出绝缘性. 与Cu
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掺杂FeSe在掺杂量大于 4%时的情况一样, Cu02
(在其正常态)和Cu10样品的电阻率具有三维莫特
绝缘体的性质 [203,204]. 同时, 低能 (6 12 meV)磁
激发被增强, 表现为具有更高的散射强度和更大
的自旋关联长度 (见图 7 (a)和 (d)). 这种由于Cu
掺杂引起的低能磁散射的加强 (而不是减弱)的结
果是很有意思的. 一种可能的解释是Cu 的掺杂
主要是在体系中引入了局域化, 从而抑制了电子
的巡游性, 导致其磁矩的局域化, 从而增强了其磁
关联 [177,201]. 在Cu 掺杂FeSe 的情况下, Cu的替
换会引入局域磁矩; 当Cu掺杂为 0.12时, 样品在
低温时会发生向自旋玻璃相的转变 [203]. 另外, 在
对Fe0.98−zNizTe0.5Se0.5 样品 (z = 0.02, 0.04, 0.1
分别标记为Ni02, Ni04, Ni10)上进行的研究发现:
Ni掺杂对材料的电导和超导电性的抑制远比Cu
要弱, 但比Co的替代效果要强 (见文献 [210]的图
2); 与此同时Ni 掺杂并未显著改变自旋关联长度,
而且对磁激发强度的增强比Cu弱很多, 如图 7所
示 [210]. 我们认为Ni和Cu在这些方面表现出的不
同, 是由于它们杂质势的强弱不同所造成的. 对于
铜而言, 它的杂质势强, 引入Cu的主要效果是使得
系统变得局域化, 因此对电导、超导电性的削弱和
磁激发的增强效果比较明显; 而对于Co, Ni等散射

势较弱的元素, 掺杂效果较弱. 这一结论对于 122、
111等系统也应当具有普适性 [210].

我们对母相Fe1.1Te的Cu掺杂效应也进行的
研究发现 [211]: 1)在Fe1.06Cu0.04Te中仍保留着
长程近公度磁有序, 而在FeCu0.1Te中只存在短
程非公度磁有序, 而后者的结构相变并不明显,
仅在 22 K时发生了向自旋玻璃态的转变; 2)在
Fe1.06Cu0.04Te中, 最初的结构转变和磁有序发生
在41 K 处, 随后在低于 36 K时发生从短程非公度
序向长程近公度序的突然转变; 3)非弹性散射测量
表明在近公度相处存在一个4.5 meV的自旋各向异
性能隙. 这些结果与Stock等人 [174]和Parshall 等
人 [118]在无Cu掺杂的样品中得到的测量结果很类
似. 这些现象可以用掺杂更多的Cu 后耦合的Fe原
子间自旋超交换相互作用被减弱进行解释. 尽管
随着Cu掺杂的增加其结构相变和磁有序都受到抑
制, 但是超导现象并没有出现 [211]. 其关键点似乎
在于自旋关联类型. 尽管我们在 (0.5, 0)处观察到
磁有序被抑制, 却并没有观测到C 型自旋关联被加
强的证据. 这也是另外一个表明位于 (0.5, 0.5)附近
的低能磁激发对Fe1+yTe1−xSex中的超导电性有
着重要作用的证据.
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图 7 Ni0, Ni04, Ni10, Cu10在 100 K时 6 meV的磁激发等能量截面图 [210]

Fig. 7. Contour plots of the magnetic scattering at a constant energy of 6 meV at 100 K for
Ni0, Ni04, Ni10, and Cu10 [210].

6 结 论

我 们 对 中 子 散 射 研 究 铁 基 超 导 体

Fe1+yTe1−xSex的进展进行了综述. 迄今为止, 许
多关于自旋、超导、以及它们之间相互作用的结果

被陆续报道出来. 从这些结果来看, 双共线的自旋
关联与超导竞争, 而共线的自旋结构则对超导具有
促进作用. 局域自旋与巡游电子都能够对磁激发产
生贡献; 而 11系统里 3d金属的替代作用更主要取
决于替代元素本身的化学势. 对于Cu 这种具有很

强杂质势的取代元素, 其主要效果是增加系统的局
域性.

尽管这个领域的研究已经取得了长足的

进展, 但仍有很多问题存在. 例如, 尽管对于
Fe1+yTe1−xSex (x 6 0.7)来说相对容易得到大
的单晶, 但是要使它们成分均匀仍然比较困
难 [212−214]. 同时, 过量的Fe 有时则会使一些
实验现象变得更为复杂. 因此制备出具有精确的化
学成分的均匀样品对于更好地理解其中的物理机

理有很大的帮助. 这个目标可以通过采用在晶体
生长中使用更小的降温速率, 以及对长出来的晶体
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进行退火等方法来帮助实现 [66,215−218]. 到目前为
止, 11体系的单晶研究大多局限在x 6 0.7的样品

中. 考虑到Fe1+ySe材料中诸多新奇的特性 [89−94],
在生长Fe1+ySe单晶方面应当付出更多的努力. 最
近已经有关于生长无杂相的超导Fe1+ySe单晶的报
道 [219−220]. 在物理性质研究方面, 也还有许多的
工作值得去做, 比如, 共振峰的本质和磁性的来源
尚未完全理解, 仍需更深入的探索; 关于Fe1+ySe
性质的认识也还远远不足, 亟需更多的研究.

作者十分感谢文献中所列的合作者, 特别是通讯作者

曾经工作过的美国布鲁克海文国家实验室和加州大学伯克

利分校以及作者当前所在的南京大学的同事.
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Abstract
We present a brief overview on the interplay between magnetism and superconductivity in one of the Fe-based

superconductor systems, Fe1+yTe1−xSex. The parent compound Fe1+yTe is an antiferromagnet; with Se doping, antifer-
romagnetic order is suppressed, followed by the appearance of superconductivity; optimal superconductivity is achieved
when x ∼ 50%, with a superconducting temperature Tc of ∼ 15 K. The parent compound has an in-plane magnetic
ordering wave vector around (0.5, 0) (using the tetragonal notation with two Fe atoms per cell). As Se concentration
increases, the spectral weight appears to shift to the wave vector around (0.5, 0.5), accompanying the optimization
of superconductivity. A neutron-spin resonance is observed around (0.5, 0.5) below Tc, and is suppressed, along with
superconductivity, by an external magnetic field. Taking these evidences into account, we conclude that magnetism and
superconductivity in this system couple to each other closely—while the static magnetic order around (0.5, 0) competes
with superconductivity, the spin excitations around (0.5, 0.5) may be an important ingredient for it. We also discuss
the nature of magnetism and substitution effects of 3d transition metals.

Keywords: Fe-based superconductors, neutron scatering, magnetic order, spin excitations
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