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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

压力下铁砷基化合物的超导电性研究∗

衣玮1) 吴奇1) 孙力玲1)2)†

1)(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

2)(中国科学院大学, 北京 100190)

( 2016年 12月 13日收到; 2017年 1月 10日收到修改稿 )

随着高压实验设备与技术的不断发展, 压力作为对物质状态调控的独立变量在凝聚态物理研究中得到了
越来越广泛的应用. 高压研究对发现新材料、新现象、新规律及对其形成机理的理解和对相关理论的验证起到
了不可替代的重要作用, 近年来在对铁基超导体超导电性的高压研究中取得的诸多重要研究进展充分说明了
这一点. 本文简要介绍了在压力下铁砷基超导体中呈现出的一些有趣的物理现象及其所反映出的物理内涵,
例如, 压力下对 1111体系超导电性的研究在指导常压下用小离子半径元素替代获得最高超导转变温度的铁
砷基超导体和推测铁砷基超导体超导转变温度上限等方面起到了重要作用; 压力可抑制 122体系母相的磁有
序进而诱发超导电性, 并揭示出Eu-122体系中Eu离子插层的磁有序与FeAs层超导电性的关系; 在新型铁砷
基超导体Ca0.73La0.27FeAs2中发现的压致双临界点现象等. 希望本文能对读者了解铁砷基超导体的高压研
究进展情况有所帮助.

关键词: 高压, 超导电性, 铁砷基超导体
PACS: 74.25.–q, 74.70.Xa, 74.62.Fj DOI: 10.7498/aps.66.037402

1 引 言

2008年初, 日本东京工业大学的Hosono教授
研究组 [1]首次报道了在氟 (F)掺杂的铁砷化合物
LaFeAsO(1111体系)中发现了超导转变温度 (TC)
为 26 K的超导电性, 从此揭开了继铜氧化物高温
超导体之后高温超导材料探索及超导机理研究的

新篇章. 铁砷基超导体和铜氧化物高温超导体类
似, 也具有层状准二维晶体结构, 主要由FeAs 层
和中间插层构成. 根据这一特点, 具有不同种类插
层结构的铁砷基超导体被分为ReFeAs(O/F) (Re

为稀土元素) “1111”体系 [1], AFeAs(A为碱金属元
素) “111” 体系 [2], ARFeAs2(AR为稀土元素掺杂
的碱土金属元素) “112”体系、MFe2As2(M为碱土
金属、碱金属及Eu) “122” 体系 [3]以及由 122体系

衍生出的更复杂的 “21311”, “10-3-8”体系等 [4,5].
图 1为四种主要铁砷基超导体系的晶体结构.

压力 (P )作为一种极端的实验条件和重要的
物理维度以及对研究材料状态的独特调控方式,
在凝聚态物理及材料科学等相关前沿科学研究

领域中发挥着重要的作用. 作为独立于温度和
化学组分之外的一个参量, 压力在物质科学研
究中的作用是其他参量无法替代的. 压力最基
本的效应就是使材料内部原子间距缩小, 从而
影响到材料的物理、化学性质, 进而使材料呈
现出新现象、新规律及新性质. 在压力的作用
下, 材料中会产生结构相变、金属 -绝缘体转变
以及超导转变等丰富的物理现象 [6−9]. 了解压
力下TC的变化规律对超导机理的理解有重要的

意义外, 对指导常压下提高TC、设计新型超导

体和探索新材料也有很大帮助. 比如, 在提高铁基

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 91321207, 11427805)、中国科学院B类先导项目 (批准号: XDB07020300)和国家重点研发计划 (批准
号: 2016YFA0300300)资助的课题.
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图 1 四类主要铁砷基超导体的晶体结构, 其中FeAs层为超导 “基因”层 (如蓝色背底所示)
Fig. 1. The crystal structures of 1111-type, 122-type, 112-type and 111-type iron pnictide supercon-
ductors, displaying the same superconducting Fe-As layers with different inter-layers.

超导体的TC的探索研究中, 1111体系超导体
LaFeAsO1−xFx的TC在压力下有所上升

[10,11], 启
发了赵忠贤团队用具有较小离子半径的Sm替
代La, 并采用高温高压合成的方法使TC提高到

55 K [12], 为铁基超导体的快速发展做出了关键的
贡献.

常压下的研究结果表明, 铁砷基超导体的TC

与铁砷层的As—Fe—As键角以及阴离子As相对
于Fe层的高度有直接关系 [13−15]. 压力是一种调
制晶体结构、改变原子间距和成键角度的 “纯净”手
段, 不像化学掺杂那样向研究体系中引进化学复杂
性. 铁砷基超导体对于压力的敏感性使得高压研究
手段能在铁基超导体超导电性的研究方面发挥重

要作用.
本文围绕压力下研究比较多的两种铁砷基超

导体 (1111体系及 122体系)和其他几类有趣的铁
砷基超导体的高压研究进展, 介绍铁砷基超导体在
高压研究方面的概况. 希望能为读者对铁砷基超导
体高压行为的了解勾画出一个粗略的轮廓, 更希望
能为理论和实验上开展更加深入的研究提供一组

较为系统的关于压力下行为的实验结果, 进而为非
常规超导机理的破解提供有用的信息. 本文所列举
的研究实例包括了作者所在的课题组和国内外其

他研究小组在铁砷基超导体高压研究方面取得的

部分研究结果.

2 压力下的1111体系

1111体系化合物 (ReFeAsO, Re为 La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd等稀土元素)在室温下具有四方的Zr-
CuSiAs型准二维晶体结构 (空间群为P4/nmm),

由铁砷 (FeAs)层和稀土氧 (Re-O)层构成. 其中,
FeAs层是超导层, 而Re-O层是载流子库层 (提供
载流子). 这种各司其职又互相关联的准二维插层
结构的特点与铜氧化物超导体相似. 对这类化合物
在不同位置上的组分替代、掺杂和施加外部压力等

均被认为是提高铁砷基超导体TC的有效方法.
未掺杂的 1111体系化合物在常压下并不超导.

在降温过程中, 先发生从四方相到正交相的结构相
变, 然后, 在更低温度下出现反铁磁有序态 [16−24].
通过化学掺杂或外部压力可以抑制反铁磁有序

态, 诱发超导转变. 例如, LaFeAsO和SmFeAsO
在压力下其结构相变温度 (TS)和反铁磁转变温度
(TM)均会被抑制, 随后出现超导电性. LaFeAsO
的最高TC在12 GPa压力下达到最高值 (21 K), 而
SmFeAsO的TC在9 GPa压力下为11 K [25].

Lu等和Takahashi等分别对LaFeAsO0.89F0.11

材料进行了高压研究, 发现TC 的压力效应为正

(TC 随压力增加而升高) [10], 在4 GPa压力下其TC

达到 43 K [11]. 据此, 赵忠贤团队率先通过用其他
小半径的稀土元素如Ce, Pr, Nd, Sm等替代La-
1111中的La提高了TC, 其中SmFeAsO0.9F0.1

[12],
SmFeAsO0.85

[26]及 Gd0.8Th0.2FeAsO [23]的 TC均

可达到 55 K左右. Yi等 [27]在对采用高压方法合

成的一系列La-Sm混合稀土的 1111体系超导体
La1−xSmxFeAsO0.85的研究中发现随着离子半径

相对较小的Sm含量的不断增加 (La含量的不断减
少), 其TC逐步提高. 这一结果证实了单纯通过施
加化学内压力就可以提高 1111体系超导体的TC.
同时, 也使人们对 1111体系超导体在外部压力下
其TC 能否进一步提高产生了浓厚的兴趣. 1111体
系在压力下所表现出的一些物理现象, 为人们对这
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类超导体的理解提供了直接的实验依据.

2.1 铁砷基1111体系超导体的最高TC
推测

常压下含有不同稀土元素的 1111体系化合物
的TC对压力的响应不尽相同. 人们对 1111体系化
合物开展了大量的高压研究, 取得了许多实验结果
(如表 1所列). 由该表可见, Pr0.75Sr0.25FeAsO、欠
掺杂Sm-1111体系及所有La-1111体系化合物的超
导电性都具有正的压力效应, 而最佳掺杂和过掺杂
的Sm-1111体系以及Ce-1111, Nd-1111, Gd-1111
超导体的超导电性都具有负的压力效应.

Yi等 [28]在高压下原位电阻等物性测量研究

中发现, 具有最佳氧含量的SmFeAsO0.85和Nd-
FeAsO0.85 随着压力的升高其TC会下降, 其压力效
应 (dTC/dP )分别为−2.0 K/GPa和−2.6 K/GPa.
综合考虑实验与理论计算结果, 他们认为压力
对超导电性的负作用主要归因于压力导致了

其费米面附近态密度的降低. Lu等 [29]发现高

压合成的过量氟掺杂样品LaFeAsO0.4F0.6常压

下的TC为 41 K. 随后Yi等 [30]发现, 高氧缺位样
品LaFeAsO0.3从名义组分上看属于过掺杂样品,
常压下的TC为 43 K, 而在 1.5 GPa的压力下其
TC 达到 50 K. 过量氟掺杂的LaFeAsO0.5F0.5样

品其常压下的TC 为 37.5 K, 在压力 2.7 GPa下达
到 45 K. LaFeAs(O0.89F0.11)常压下的TC为 26 K,
在压力 3 GPa下达到 30.5 K. 三种材料在压力作
用下均形成具有拱形TC-P 关系的相图. 其中
LaFeAs(O0.89F0.11)的高压研究结果与Zocco等 [31]

对LaFeAs(O0.89F0.11)的高压研究取得的结果基本
一致, 而过量氟掺杂的LaFeAs(O0.5F0.5)的高压研
究数据与Takahashi等 [11]对LaFeAs(O0.89F0.11)
的高压研究结果相符合.

常压下LaFeAsO0.3的TC为 43 K, 这是La-
1111体系超导体在常压下迄今为止达到的最高
TC. 在压力的作用下, 其TC迅速提高, 压力效应
为7.5 K/GPa. 在约1.5 GPa压力下达到50 K的最
大值, 之后呈线性下降 (dTC/dP = −1.2 K/GPa),
直到该实验的最高压力 (约 13 GPa). 可见, 虽然
常压下LaFeAsO0.3的TC要比LaFeAs(O0.89F0.11)
高, 但是二者TC的压力效应都是先正后负.

将上述实验结果进行整理可得到TC与压力的

关系, 如图 2所示. 如果对每个样品的TC随着压力

升高而下降部分的TC-P数据进行拟合, 并反向延
长至常压, 发现所有样品在常压下的TC都在 55 K
左右. 由此, Yi等 [30]认为这些实验结果表明铁砷

基超导体可实现的极限TC可能不会超过 60 K. 的
确如此, 到目前为止在块体铁砷基超导体中尚未发
现TC突破此推测极限的情况.
表 1 具有 1111结构的铁砷基超导体的常压 TC与高压

TC的对比. 表中AP-TC为常压下的超导转变温度; Max-
TC为最高 TC(包括压力下); Pmax 为最高 TC对应的压

力值; Ph为所研究的最高压力; AP为常压条件
Table 1. The TC values of iron pnictide supercon-
ductors with 1111 type structure obtained at ambient
pressure and high pressure. AP, ambient pressure;
Max-TC, the highest TC (including the TC achieved
at high pressure); Pmax, the pressure where the maxi-
mum TC is achieved; Ph, the highest pressure applied
for the investigations.

MaterialsRef. AP-TC

/K
Max-TC

/K
Pmax

/GPa
Ph

/GPa

LaFeAsO1−xFx

x = 0 [25,32,33] — 21 12 35

x = 0.05 [25] 25 28 3 20

x = 0.11 [11,34] 26 43 4 30

x = 0.14 [50] 19 43 5 17

x = 0.50 [30] 35 45 2.7 20

LaFeAsO[30]
0.3 43 50 1.5 13

LaFeAsO0.82H0.18
[35] 36 52 6 19

CeFeAsOxF1−x

x = 0.12 [31] 40 — AP 18

x = 0.16 [36] 41 — AP 15.8

x = 0.30 [36] 46 — AP 16.5

Pr0.75Sr0.25FeAsO [37] 17 34 6 20

NdFeAsO0.85
[28] 52 — AP 7.3

NdFeAsO0.6
[38] 54 — AP 18

SmFeAsO1−xFx

x = 0 [39] — 11 5 28

x = 0.10 [40] 12 — AP 1.2

x = 0.13 [41] 25.6 — AP 1.5

x = 0.20 [40] 49 — AP 1.09

x = 0.30 [41] 43 — AP 1.5

SmFeAsO0.85
[28] 55 — AP 6.8

SmFeAsO0.8H0.2
[35] 55 — AP 15

GdFeAsO0.85
[42] 53 — AP 5.3

GdFe0.9Co0.1AsO [43] 19 — AP 2.9
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Takahashi et al.[11]

图 2 在常压下具有不同 TC的La-1111体系的 TC-P 相图
Fig. 2. Temperature-pressure phase diagram of the
La-1111 samples.

2.2 压力下Ce-1111超导体中超导电性与
近藤效应的竞争

Sun等 [36]对 x为 0.1和 0.3的CeFeAsO1−xFx

的铁砷基超导体开展高压下的电阻测量、X射线
衍射测量以及X射线吸收谱研究, 发现了在压力作
用下CeFeAsO1−xFx从超导态到非超导态的转变

(如图 3所示).
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CeFeAsO1−xFx
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SmFeAsO0.85

图 3 CeFeAsO1−xFx(x为 0.12, 0.16及 0.3) [34,36]的
TC-P 相图, 插图为 SmFeAsO0.85, LaFeAsO0.5F0.5和

LaFeAsO0.89F0.11的 TC-P 相图
Fig. 3. Pressure dependence of the superconducting
transition temperature (TC) for CeFeAsO1−xFx (x =

0.12, 0.16 and 0.3) [34,36] samples. The inset shows
the plots of TC-P for SmFeAsO0.85, LaFeAsO0.5F0.5

and LaFeAsO0.89F0.11 superconductors.

电阻测量表明, CeFeAsO1−xFx的TC随着压

力的升高而缓慢下降. 大约在 8 GPa压力以上, 其
TC突然骤降然后超导消失

[34,36]. 比较不同F掺杂

量的CeFeAsO1−xFx样品, 发现F掺杂量越高的样
品在压力作用下TC降低并消失的越迅速. 与周期
表中位于Ce两侧的Sm和La的1111体系超导样品
的TC-P相图相比较, 发现其他Re-1111体系超导
体在压力作用下并没有出现这种类似现象. 虽然也
出现TC 下降, 但是直到 20 GPa, 超导转变依然没
有消失. 高压下原位X射线衍射以及X射线吸收谱
研究发现, 在超导电性消失的临界压力点下, 样品
的晶格发生了坍塌, 同时Ce离子的价态发生了变
化. 他们认为这种Ce-1111超导体中TC在压力作

用下突然消失的现象可能源于这种超导体中存在

的超导相和近藤效应的相互竞争.
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图 4 (a)不同压力下GdFeAsO0.85的比热测量结果, 插图
为∆C/TC对温度的依赖关系, 其中蓝色实心三角形为常压
下 SmFeAsO0.6的比热测量结果 [44]; (b) GdFeAsO0.85的

TC-P 相图, 其中红色方形和绿色方形分别为电阻测量和磁化
率测量结果, 蓝色圆形为比热测量结果
Fig. 4. (a) The temperature (T ) dependence of the ex-
cess specific heat of GdFeAsO0.85 (∆C/T ) related with
superconducting transition at different pressures, the in-
set shows ∆C/TC vs T in a log-log scale, bold triangle
represents the ambient pressure data for SmFeAsO0.6

[44];
(b) TC-P phase diagram of GdFeAs0.85, obtained from
resistance, alternating current susceptibility and specific
heat measurements.
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2.3 Gd-1111超导体超导电性的高压抑制

Zhou等 [42]对最佳氧空位的GdFeAsO0.85多

晶样品开展了高压下的超导电性研究, 包括低温下
的电阻测量、交流磁化率测量以及比热测量, 发现
随着压力的增加其TC 单调下降. 此外, 他们还对
该样品进行了高压原位比热 (C)测量, 这是首次报
道的关于铁砷基 1111 体系超导体的高压比热测量
结果. 图 4 (a)为不同压力下比热的测量结果和分
析, 可见, ∆C/TC与T 2成正比 (见插图). 将高压下
电阻测量、磁化率测量以及比热测量得到的TC-P
关系汇总于图 4 (b), 发现压力对于GdFeAsO0.85的

TC的影响并非是线性的. 在低压范围内, TC的压

力效应约为−1.4 K/GPa, 而在 5 GPa附近时, 压
力效应达到−4.9 K/GPa. 由此, 他们推测大概在
10 GPa附近GdFeAsO0.85的超导电性将会完全消

失, 该结论还有待进一步的实验验证.

3 压力下的122体系

122体系的铁基超导体MFe2As2 (M为碱金
属、碱土金属或Eu)具有ThCr2Si2型晶体结构, 与
1111体系相似之处是都具有包含FeAs层的准二维
结构, 不同之处在于其FeAs层之间的插层由金属
阳离子层替代了Re-O层. 下面分三种情况介绍这
类材料的超导电性在高压下的研究进展.

3.1 A-122 (A = K, Rb, Cs)体系TC的

压力效应

碱金属插层的 122体系超导体AFe2As2(A为
Na, K, Rb, Cs, 简称为A-122)在常压下具有超导
电性 [3,45−55], 施加外部压力后, 其TC随压力的变

化不尽相同. 图 5中是A-122体系主要成员TC的

高压研究结果. Tafti等 [56−58]发现在压力不高于

2.5 GPa时, 其TC均先降低后升高, 构成V形TC-P
相图. 比如, KFe2As2在常压下其TC为 3.6 K, 当
压力为1.75 GPa时, 其 TC下降到1.6 K, 然后又随
着压力的增加而升高; RbFe2As2在常压下其TC为

2.5 K, 在 1.1 GPa压力作用下其TC下降到 1.2 K,
随后又随着压力的增加而升高; 类似的TC-P相图
在CsFe2As2中也被观察到 [56−58]. 对于A-122体
系中TC的压力效应由负变正的物理解释, 科学家
们开展了一系列高压研究和讨论. Tafti等 [56]指出

K-122的TC在压力作用下的V形转变是由于其超
导配对从d波到 s 波的变化所致. 而Taufour等 [59]

和Terashima等 [60]则认为是由于能带结构在临界

压力以上发生了改变. 此外, 高压下的核磁共振
研究认为, 这种V形的TC-P关系与自旋涨落相
关 [61,62].

KFe2As2的TC对传压介质和加压方式很敏感.
Nakajima等 [63]利用金刚石对顶砧, 在以NaCl为
传压介质进行的高压研究中发现, 压力为 15 GPa
以上时, K-122出现了一个新的超导相, 而且TC随

着压力的增大而降低. Ying等 [64]利用金刚石对顶

砧, 以液体Daphne 7373为传压介质对K-122的高
压研究中, 在约 16 GPa压力以上同样发现了这一
新的超导相. 而Wang等 [65]采用立方六面对顶砧

对K-122的研究中, 在17.5 GPa的静水压力环境下
并没有发现上述新的超导相.

0

T
e
m

p
e
ra

tu
re

/
K

12

10

8

6

4

2

0
4 8 12 16 20 24

Pressure/GPa

T-Phase(K-122) cT-Phase(K-122)

AFe2As2

K[65]

K[66]

K[61]

K[61]

K[67]

K[58]

Rb[59]

Cs[60]

图 5 AFe2As2(A为K, Rb和Cs)的 TC-P 相图, 不同的
背底颜色用来区分K-122的四方相结构 (T-phase)和坍
塌四方相结构 (cT-phase)
Fig. 5. The temperature-pressure phase diagram of
AFe2As2 (A = K, Rb, and Cs). The yellow region
and blue region show the pressure dependence of TC

in the T-phase and cT-phase, respectively.

压力作用下A-122的晶体结构会从四方相
(T-phase)转变成坍塌的四方相 (cT-phase). K-
122的四方相到坍塌四方相转变的临界压力约为
15 GPa [63,64], Na-122的临界压力约为 4 GPa [66].
K-122新的高温超导相的出现, 对应于结构为 cT相
的压力区域 (如图 5 ).

3.2 Ae-122(Ae = Ca, Sr, Ba)体系的
高压研究

当MFe2As2体系中的M为碱土金属时, 常压
下的母相材料在低温下出现晶体结构相变 (从四方
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相 I4/mmm (ThCr2Si2型结构)到正交相Fmmm

(β-SrRh2As2型结构)), 同时伴有反铁磁相变 (即
TS = TM). 含有不同碱土金属的这类化合物,
其相变温度有所不同, 比如, CaFe2As2的TS (或
TM)约为 170 K [67,68], SrFe2As2 的TS(或TM)约为
205 K [69], BaFe2As2的TS(或TM)约为 132 K [70]

(140 K [71]). 通过化学掺杂可以压制TS和TM,
诱发超导转变, 例如, 采用过渡金属TM(TM
为 Co, Ni, Pd, Rh, Ru, Pt, Ir等)在Fe位掺杂
的Ae(Fe1−xTMx)2As2在常压下均表现出超导电
性 [72−82]. 此外, 外部压力作用同样可以诱发该体
系的超导转变.

研究发现, Ae-122体系化合物的超导电性对压
力环境的敏感性极强, 相同样品在轴压和静水压力
环境下的实验结果相差很大, 如进入超导态的起始
压力, 最高TC以及最高TC对应的临界压力等在不

同的压力环境下均有所不相同 [83−86].
例如, 对BaFe2As2单晶样品采用不同传压介

质的高压研究就出现了几种不同的结果 [87−91].
Alireza等 [87]报道, 在 2.8 GPa压力下出现超导
态, 随后在 4.5 GPa压力下其TC最高达到 29 K.
而Mani等 [90]报道, BaFe2As2在1.5 GPa的压力下
最高TC为 35 K. Kimber等 [92]则报道, 在5.5 GPa
的压力下其最高TC为 31 K. 结果表明: 相对静
水压而言, 轴压更有利于BaFe2As2中超导态的
出现.

再如, Sr-122体系中, 压力对于结构相变和
磁相变温度的抑制速率大概在−10 K/GPa到
−13 K/GPa 之间 [93,94]. 值得注意的是静水压环境
的不同, 会得到不同的高压实验结果 (虽然它们的
趋势相近). Takahashi等 [95]在高压下电阻测量中

发现, 在 1.5 GPa压力下超导转变的起始温度出现
在 11.5 K; 当压力约为 4 GPa时TC 达到 34 K, 随
着压力的继续增加TC开始降低. 而Alireza等 [87]

在高压下磁测量中发现, 在 3.1 GPa压力下TC为

25 K,在3.8 GPa压力下TC达到27 K的最高值,随
后下降.

压力环境对于TC的影响在Ca-122中表现尤
为突出. 对于CaFe2As2的高压研究发现, 在准静
水压约 0.5 GPa下, TC约为 10 K [96−100]. 而当采
用氦气为传压介质的更好的静水压条件下, 却没有
出现超导态 [85]. 可见, 即使对同一样品, 使用不同
的传压介质得到的温度 -压力相图也有所不同 [84].

Torikachvili等 [96]报道了Ca-122在比较低的压力
(0.23 GPa)下便出现超导电性, 在0.5 GPa下TC升

高到 12 K. 而Park等 [97]在 0.69 GPa下发现其最
高TC约为13 K.

此外, 对于掺杂的Ba-122体系超导体, 因掺杂
情况不同, 其TC的压力效应也不尽相同. 如电子
欠掺杂的超导体Ba(Fe1−xCox)2As2中, 超导态与
反铁磁态共存, 在 2.4 GPa压力下, 其反铁磁有序
温度从 66 K下降到约 52 K, 而TC由 11 K升高到
21 K [101,102]; 对于最佳掺杂及过掺杂的样品, 压
力对TC 的影响却微乎其微

[103]; 而对于空穴最佳
掺杂的Ba0.55K0.45Fe2As2而言, TC的压力效应为

−2 K/GPa [96].

3.3 高压下Eu-122中Eu价态的变化及磁
有序与超导电性的竞争

不同于AeFe2As2, EuFe2As2含有 4f电子, 因
而具有一些独特的性质. 由于Eu2+ (4f7电子构型)
的离子半径相对于Eu3+(4f6电子构型)的离子半径
大, 在压力作用下Eu-122中的Eu离子容易发生从
二价到三价的价态变化. 因而, 施加外部压力或在
As位采用等价态磷的掺杂引入化学内压力均能导
致Eu离子价态的变化, 同时诱发超导电性 [104,105].

Sun等 [106]在常压下对EuFe2As2, EuFe2As1.4-
P0.6 以及EuFe1.715Co0.285As2中的Eu离子通过室
温X射线吸收谱进行价态表征的研究中发现, 只
在EuFe2As1.4P0.6超导体中存在Eu2+和Eu3+的

混价态, 如图 6 (a)所示, 并确定了其Eu离子的平
均价态为 2.32. 在高压下对EuFe2As2中的Eu通过
原位X射线吸收谱进行价态表征, 发现在压力的
作用下, 谱权重由Eu2+向Eu3+ 的转移, 如图 6 (b)
所示, 插图中给出了Eu的平均价态与压力的关系.
在 2.8 GPa下, EuFe2As2中的Eu离子平均价态约
为2.3, 这与常压下EuFe2As1.4P0.6 中的Eu离子的
平均价态 (2.32)接近. EuFe2As2在 2.8 GPa下, 其
晶胞体积受到压缩后与同结构的EuFe2As1.4P0.6

在常压下的晶胞体积相近. Terashima等 [107]报道

EuFe2As2在压力 2.8 GPa下的TC为30 K, 与常压
下EuFe2As1.4P0.6的TC(26 K) [108]也相近.

对于EuFe2As2的高压研究还发现, 随着压力
的增加, FeAs层的反铁磁有序态被压力压制后出
现了超导电性.在压力下Eu-122体系中的超导电性
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图 6 (a)常压下EuFe2As2, EuFe2As1.4P0.6和 EuFe1.715Co0.285的X射线吸收谱; (b)不同压力下
EuFe2As2的X射线吸收谱, 插图所示为EuFe2As2中Eu的平均价态与压力的关系
Fig. 6. (a) X-ray absorption spectra data obtained at ambient pressure for the three samples; (b) X-
ray absorption spectra data for EuFe2Aa2 obtained at different pressures. The inset shows the plot
of pressure vs mean valence of Eu ions in EuFe2As2.

与其价态变化的关联性是一个十分有趣的问题. 理
解这些问题对于我们理解超导机理大有裨益. 对于
由磁性导电层和非磁性插层组成的非常规超导体

如铜氧化物超导体和大多数的铁基超导体而言, 其
超导电性的出现与导电层的长程反铁磁序的抑制

紧密相关.
由于Eu-122体系中存在两种不同磁性起源

的结构层 (FeAs层和Eu离子层) [18], 所以在铁基
超导体成员中它具有特殊性 [109,110]. 对于这种
独特的体系, Eu插层中的磁性与该样品超导电
性的关系是备受关注的前沿问题. Guo等 [111]对

EuFe2(As0.81P0.19)2单晶样品开展了系统和深入
的高压研究, 包括原位电阻测量、比热测量、X射线
衍射测量及X射线吸收测量. 如图 7所示, 随着压
力的升高, TC不断下降, 而Eu离子插层的磁有序
态转变温度 (Tm) 不断上升, 其有序态与超导态在
很窄的压力范围 (0—0.5 GPa)内是共存的. 随着压
力的继续升高, 当Eu离子插层的磁有序转变温度
高于TC时,超导电性消失. 高压同步辐射X射线衍
射实验结果表明: EuFe2(As0.81P0.19)2在所研究的
压力范围内并没有发生结构相变, 但是在 9 GPa压
力附近发现 c轴有明显的塌缩. 高压同步辐射吸收
实验结果表明, Eu 离子的价态随着压力的升高从
二价向三价转变. 可见压致体积塌缩是促进Eu价
态转变的主要原因. 该研究首次综合研究了压力下

Eu离子插层的磁性对FeAs层的超导电性影响, 提
出了Eu离子插层磁有序转变温度低于TC时, 超导
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conducting transition temperature determined from
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represent the onset temperature of PM-UM transition
of the Eu ions, which are obtained from electrical re-
sistance and heat capacity measurements; T ′

m(R) and
T ′

m(C) represent the onset temperature of PM-FM
transition, which are obtained from electrical resis-
tance and heat capacity measurements.
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电性可与Eu离子层的磁有序态共存. 当Eu离子层
磁有序的转变温度高于TC 时, 超导电性不再存在.
这些研究结果丰富了人们对铁基超导体中磁性插

层的有序态与超导态间相互作用的认识.

4 其他体系铁砷基超导体的高压研究

对于准二维插层结构的铁砷基超导体, 在
不改变FeAs超导层的基础上, 插入不同的中间
插层可以在调制载流子浓度的同时, 改变化学
内压力以及FeAs层与插层间的相互作用进而
实现对超导态的调制. 例如, 在 122体系的基
础上, 通过复杂的插层结构, 增加FeAs层之间
距离便成为了材料物理学家探索新型超导材料

的又一个有效途径. 如Sr2VO3FeAs(21311)便是
具有复杂插层结构的一类 122体系铁基超导体.
其中间插层为复杂的Sr4V2O6层

[4]. 其常压下
TC为 36.4 K, 而在 4 GPa压力下其TC提高到约

46 K [112]. Sr2Mg2Ti0.7O3FeAs同样具有复杂的插
层结构, 其TC在常压下为37 K, 而在4.2 GPa压力
下其TC提高到43 K [113]. 此外, 还有下列几种重要
的FeAs基超导体在压力下表现出有趣的行为.

4.1 两种111体系压致超导电性变化的
比较

111体系超导体AFeAs (A = Li, Na)具有
Cu2Sb型的插层结构, 空间群为P4/nmm (与 1111
体系超导体一样), FeAs层之间的插层为碱金属
离子层. Gooch等 [114]对LiFeAs的高压研究中
发现TC的压力效应为−1.5 K/GPa, 这与Zhang
等 [115]对LiFeAs开展的高压研究的结果一致. 而
Na1−xFeAs在 3 GPa压力下其TC从 26 K升高到
31 K, 随后随着压力继续增加TC迅速下降 (如
图 8所示) [116]. 高压原位X射线衍射测量结果表
明 [117], As—Fe—As的键角是决定TC 的关键因素.
由于Li离子半径比Na离子半径小, 所以LiFeAs的
压力效应该处于NaFeAs的TC-P相图中TC下降的

阶段.

4.2 具有复杂晶体结构10-3-8体系的压致
超导电性及其与掺杂效应的对比

Ca10(Pt3As8)(Fe2As2)5是一种新型的具有更
为复杂插层结构的铁砷基化合物 (简称为 10-

3-8体系), 其晶体结构可描述为在CaFe2As2晶
格中交替插入PtnAs8中间层, 即在一个晶胞中
以Ca-PtnAs8-Ca-Fe2As2复杂的层状形式堆垛而
成 [118−124]. 未掺杂的 10-3-8化合物为反铁磁半导
体. 通过用Pt部分替代其FeAs层中的Fe, 可诱导
超导电性的出现 [121−124].
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Fig. 9. Temperature-pressure electronic phase diagram for
the Ca10(Pt3As8)(Fe2As2)5, and scaled temperature-doping
phase diagram.

Gao等 [5]通过高压原位电阻测量、交流磁化率

测量、霍尔测量及同步辐射X射线结构分析等综合
实验手段, 对这类具有复杂插层结构的化合物进行
了深入、系统的高压研究. 他们发现压力可有效地
抑制样品中的反铁磁长程序, 诱发超导电性. 在压
力小于 2.5 GPa 以下时, 10-3-8化合物表现出半导
体特征. 低温下其反铁磁转变温度随着压力的增加
而下降. 在压力为 3.5 GPa处, 其反铁磁有序态被
抑制, 样品进入超导态 (如图 9所示).
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将温度 -压力电子相图和Fe位Pt掺杂的温度 -
掺杂电子相图相对比, 发现在 4.1 GPa以内, 压力
和电子掺杂对该体系的反铁磁转变温度的抑制和

TC的影响十分相似. 然而在更高压力下, 压力和电
子掺杂对该体系TC的影响则完全不同, 表明两种
途径对费米面拓扑性质的影响是不同的. 这些实验
结果为进一步深入开展对铁基超导体的实验和理

论研究提供了重要的信息.

4.3 压力下112体系相图中的双临界点

Ca1−xLaxFeAs2(简称为AR-112)体系是一个
新型铁砷基体. 与MFe2As2相比, 这类超导体的晶
体结构可以描述为FeAs层与复杂的 (Ae/Re)-As-
(Ae/Re)插层构成. 空间群为P21 (No. 4). 当La掺
杂量为 0.15时, 其晶体结构才稳定, 并且反铁磁态
与超导态共存 [125]. 当La掺杂大于 0.25后, 该体系
具有纯的反铁磁态 [126].

Zhou等 [127]对具有纯反铁磁态的Ca0.73-
La0.27FeAs2开展了高压原位电阻测量、交流磁
化率测量以及比热测量等. 他们发现压力可以使
其反铁磁有序态被逐渐抑制, 在反铁磁转变温度
(TM)突然消失的压力点, 超导态同时出现. 而且,
其 TM与TC的数值非常接近, 几乎相交于一点. 这
是首次从实验上在高温超导体的TC-P相图中发现
的具有双临界点的反铁磁与超导相变. 这一发现不

仅对112体系超导体的超导电性有了更为深刻的理
解, 而且对于其他具有 3d电子的超导体中超导电
性与反铁磁关系的理解也具有重要的意义.

5 压力对各类铁砷基超导体超导转变
温度的影响

铁砷基化合物在压力作用下其超导电性表现

出丰富的变化. 图 10中归纳了压力对主要的铁砷
基化合物TC的影响. 由图 10 (a)可见, 在压力作用
下, 常压下不超导的 1111, 122, 112及 10-3-8等多
个体系的母相材料及过掺杂或者欠掺杂的铁砷基

化合物在压力作用下可以实现超导. 随着压力的继
续增加, TC升高到一个最大值后开始下降甚至消

失. 拱形的TC-P相图是铁砷基超导体的一个共性.
SmFeAsO在压力作用下出现超导态后, TC并没有

明显的升高. 在一定压力范围内其TC基本不变, 随
后开始出现下降. SmFeAsO的这种特殊性可能与
其晶体结构中As—Fe—As的键角接近铁砷基超导
体最佳的键角有关. 相对铜氧化物, 铁砷基超导体
的压力效应更为敏感. 常压下不超导的铁砷基化合
物, 在较低压力作用下其反铁磁序就会被抑制, 随
后出现超导态并达到最高TC. 在已报道的铁砷基
化合物中, EuFe2As2的压致超导转变温度为最高
(41 K).
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图 10 主要铁砷基超导体的 TC与压力的依赖关系 包括: Ca0.73La0.27FeAs[42]2 , EuFe2As2[104], LaFeAsO [25], CaFe2As2[87],
SrFe2As2[94], BaFe2As2[90], SmFeAsO [25], Ca10(Pt3As8)(Fe1.996Pt0.004As2)5[5], SmFeAsO0.85

[28], GdFeAsO0.85
[42],

NdFeAsO0.85
[28], LaFeAsO0.3

[30], CeFeAsO0.88F0.12
[31], Sr2VO3FeAs [112], LaFeAsO0.89F0.11

[11], Na1−xFeAs [116],
GdFe0.9Co0.1AsO [43], LiFeAs [114]和Pr0.75Sr0.25FeAsO [37]; △表示压力调控 TC上升可达到的最大值及相应的压力, ▽ 表
示 TC在压力作用下降低的温度, 其所对应的压力为报道的研究压力范围; (a)图中 ◦表示压力作用下超导态出现时的 TC, (b)图中
◦ 表示常压下的 TC

Fig. 10. The pressure dependence of TC for iron pnictide superconductors. △ represents the TC that is increased under
pressure, ▽ stands for the TC that is decreased under pressure; ◦ in figure (a) represents the TC that is emerged by the
application of pressure; ◦ in figure (b) represents the TC that exits at ambient pressure.
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图 10 (b)中汇总了常压下超导的主要铁砷基
超导体的TC在压力作用下的变化趋势. 可见, 对
于很多在常压下超导的铁砷基超导体, 如La-1111,
空穴掺杂的Pr-1111, Na-111以及具有复杂插层结
构的 21311体系在压力作用下, TC 会继续升高, 达
到最高TC后再缓慢下降, 构成了拱形的TC-P相
图. 此外, 最佳掺杂的Sm-1111, Gd-1111, Nd-1111
体系以及Li-111体系超导体在压力作用下其TC

的降低可以归纳为As—Fe—As键角偏离了最优
值 [13−15]. 有趣的是Ce-1111中As—Fe—As键角
在压力作用下朝着最佳值方向变化, 但其TC却是

下降的, 其原因在于Ce离子在压力作用下由Ce3+

向Ce4+变化, 导致超导态与近藤效应的竞争, 从而
抑制了TC 的升高

[36].

6 结束语

自 2008年铁基超导体被发现以来, 对铁基超
导体的研究一直是高温超导研究领域的主攻方向.
其中, 高压下铁砷基超导体的研究对促进铁基超导
体的研究发挥了重要的作用. 在压力下铁砷基超导
体表现出丰富的物理现象, 启示着人们开展对铁基
超导新材料的探索及其超导机理的研究. 例如, 在
压力下对 1111体系超导电性的研究在指导常压下
用小离子半径元素替代从而获得了最高TC铁砷基

超导体和推测铁砷基超导体超导转变温度上限等

方面起到了重要作用; 压力可抑制 122体系母相的
磁有序进而诱发超导电性, 并揭示出Eu-122 体系
中的Eu离子插层中的磁有序与FeAs层超导电性
的关系; 在新型铁砷基超导体Ca0.73La0.27FeAs2中
发现的压致双临界点现象等. 这些实验结果为人们
理解铁砷基超导体的电子结构与晶体结构的变化

关系以及磁性与超导电性的关系等高温超导研究

的核心问题提供了重要的实验依据. 毫无疑问, 在
Onnes首次开展高压下超导电性研究 [128]90多年
后的今天, 基于现代技术的高压下的超导研究更应
该是值得我们继续开展和充满期待的研究方向.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure
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Abstract
As one of the independent control parameters, pressure plays an important role in finding new phenomena, testing

related theories and guiding the explorations for new superconductors. In this review article, we will briefly review
the progress achieved from high pressure studies on some main types of the iron pnictide superconductors, including
1111-type, 122-type, 111-type, 10-3-8 type and 112-type. A few typical results from high pressure studies are introduced
in more detail, including the positive pressure effect on the superconducting transition temperature TC of 1111-type
iron pnictide superconductors, which indicates a way to enhance the TC by using a smaller cation to replay La ion; the
maximum TC of iron pnictide superconductors estimated by high-pressure studies on a series of 1111-type iron-based
superconductors etc. More importantly, high pressure studies on the parent compounds of iron pnictide superconductors
clearly demonstrate that pressure can suppress the transition temperatures of magnetic order and crystal structure,
and then drive a superconducting transition. Furthermore, many examples are given in this review to reveal how the
magnetic order competes with superconductivity under pressure, which provides new constrains for the establishment
of the theory on superconductivity. These high pressure results are expected to be helpful for the studies of high-TC

superconductors and for the exploring of new superconductors.

Keywords: high pressure, superconductivity, iron pnictide superconductors

PACS: 74.25.–q, 74.70.Xa, 74.62.Fj DOI: 10.7498/aps.66.037402

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 91321207, 11427805), the Strategic
Priority Research Program (B) of the Chinese Academy of Sciences (Grant No. XDB07020300), and the National Key
Research and Development Program of China (Grant No. 2016YFA0300300).

† Corresponding author. E-mail: llsun@iphy.ac.cn

037402-14

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.66.037402

	1引    言
	Fig 1

	2压力下的1111体系
	2.1 铁砷基1111体系超导体的最高TC 推测
	Table 1
	Fig 2

	2.2 压力下Ce-1111超导体中超导电性与近藤效应的竞争
	Fig 3
	Fig 4

	2.3 Gd-1111超导体超导电性的高压抑制

	3压力下的122体系
	3.1 A-122 (A=K, Rb, Cs)体系TC的压力效应
	Fig 5

	3.2 Ae-122(Ae = Ca, Sr, Ba)体系的 高压 研究
	3.3 高压下Eu-122中Eu价态的变化及磁有序与超导电性的竞争
	Fig 6
	Fig 7


	4其他体系铁砷基超导体的高压研究
	4.1 两种111体系压致超导电性变化的 比较
	4.2 具有复杂晶体结构10-3-8体系的压致超导电性及其与掺杂效应的对比
	Fig 8
	Fig 9

	4.3 压力下112体系相图中的双临界点

	5压力对各类铁砷基超导体超导转变温度的影响
	Fig 10

	6结束语
	References
	Abstract

