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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

极端条件下物质磁性的原位测量∗

黄晓丽 王鑫 刘明坤 梁永福 刘冰冰 崔田†

(吉林大学物理学院, 超硬材料国家重点实验室, 长春 130012)

( 2016年 12月 26日收到; 2017年 1月 13日收到修改稿 )

温度和压力均是决定物质存在状态的基本热力学要素. 低温和高压是现代科学实验最重要的极端条件,
为物理、化学、材料和生物等多学科研究提供了新途径, 对于发现和认识新现象、揭示新规律具有重要作用. 极
端条件下物质的磁性研究是极端条件研究的重要分支, 不仅给出了物质在极端条件下的磁性变化, 而且是研
究高温超导体的重要手段. 本文阐述了高压下物质磁化率和超导转变温度测量的原理和方法, 并简要介绍了
设计、搭建的低温高压下物质磁性原位测量系统. 利用此系统测量了铁在高压下的磁性转变以及钇钡铜氧样
品在高压下的超导转变温度.

关键词: 极端条件, 超导电性, 交流磁化率
PACS: 74.25.Dw, 74.62.Fj, 75.30.Sg, 74.40.Kb DOI: 10.7498/aps.66.037403

1 引 言

极端条件是指人们日常生活中并不存在、并

且用通常的手段难以实现的某些物理条件, 如极低
温、超高压和强磁场等. 在传统科学日臻完善的今
天, 为了能制造出更多的机遇以取得新的研究突
破, 非常规的极端实验条件显得越来越重要. 通过
拓宽实验条件, 使物质处于极端条件, 实验人员发
现了许多常规条件下无法得到的新现象和新规律.
极端条件的产生需要特殊设计的装置, 几乎是目前
技术的极限, 在使用时有较多的限制, 因此现有的
很多物性测量设备无法在极端条件研究上使用. 因
此, 发展极端条件下的实验手段、实现极端条件下
的物性测量具有重要的意义, 同时也极富挑战.

超导电性的研究一直是凝聚态物理领域的热

点方向之一. 自从 1911年昂内斯等首先发现超导
电性以来, 就为物理学开辟了一个新的领域, 寻找
高温超导体成为物理与材料领域的热点课题. 迄今

为止, 人们在发现新材料和探索超导机理方面做出
了巨大的努力, 也取得了丰硕的成果. 100多年来,
超导材料的探索历程经历了四个重要阶段. 第一
阶段, 1986年发现了超导转变温度 (Tc)高于 30 K
的铜氧化物超导体 [1], 之后在高压下达到164 K [2],
创造了高温超导纪录, 实现了液氮温区 (77 K)超
导体的梦想. 第二阶段, 2001年在简单层状结构
MgB2中发现其超导转变温度为39 K [3], 深入研究
发现其是电子 -声子相互作用驱动的传统Bardeen-
Cooper-Schrieffer (BCS) 理论超导体, 打破了前人
提出的传统超导体麦克米兰极限 (30 K).第三阶段,
2008年发现的铁基超导体 [4], 最高超导转变温度为
56 K [5], 尽管比铜氧化物超导体的最高Tc低, 但是
颠覆了磁性离子 (Fe离子)对超导不利的观点, 为探
索新的超导体开阔了思路. 第四阶段, 最近在高压
下发现新型硫氢化合物H3S, 其最高超导转变温度
达到 203 K(−70 ◦C) [6,7], 打破了此前铜基超导体
164 K的温度纪录, 与MgB2一样是传统BCS理论
超导体, 为获得室温超导体迈出了坚实的一步. 高
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温超导体H3S的发现进一步推动了高温超导研究
的热潮, 尤其是高压这一极端条件对超导电性的积
极影响, 已被广泛应用于超导材料的研究中. 零电
阻和完全抗磁性是超导体的两个相互独立又紧密

联系的基本的特征, 只有这两个特性同时具备才是
真正的超导体, 二者缺一不可. 因此在压致超导实
验中, 测量样品的完全抗磁性对于确定样品是否处
于超导态具有极其关键的作用.

除了测量物质的超导完全抗磁性之外, 极端条
件下物质的磁性变化也是重要研究内容. 磁性是物
质的本征属性, 从微观粒子到宇宙天体, 都具有某
种程度的磁性. 在常规条件下, 磁性测量的手段发
展比较成熟, 测量可靠性和灵敏度较高, 可测量的
磁性参量和对象极其丰富. 但是在低温、高压综合
极端条件下, 受到实验装置和样品尺寸的限制, 绝
大多数的常规磁性测量手段无法使用. 目前对于
低温高压下物质的磁性测量主要是利用感应线圈

对磁化样品的磁通量的变化进行测量, 根据磁通量
发生变化的途径又分为交流磁性测量和直流磁性

测量. 交流磁性测量中, 样品和感应线圈均固定在
一个交变的磁场中, 交变磁场导致磁通量随时间发
生变化, 感应线圈两端会产生一个与交变磁场频率
和样品交流磁化率相关的电动势; 而直流磁性测量
是在样品附近施加一个直流恒定场, 磁化的样品相
对感应线圈振动, 导致感应线圈两端产生一个与振
动频率和样品磁化强度相关的电动势. 目前, 在极
端条件下, 对样品的磁性进行测量主要有以下两种
方法: 超导量子干涉磁强计 (SQUID)测量灵敏度
可达到109 emu, 商业化的SQUID产品既可以进行
直流磁性测量, 也能进行交流磁性测量, 但是由于
SQUID的样品腔比较小, 限制了高压产生装置的
尺寸, 因此目前常用的基于SQUID的高压产生装
置加载在样品上的压力不高于 13 GPa [8,9]; 另一种
常见的测量方法是在常用的高压产生装置金刚石

对顶砧 (diamond anvil cell)内部布置互感线圈 (互
感法), 对样品的交流磁化率进行测量 [10−18], 虽然
测量灵敏度较SQUID低 2—3个数量级, 但是可对
样品施加 100 GPa以上的超高压实验条件 [13], 能
够进行低温高压下物质磁性的原位测量, 并获得了
极端条件下材料的磁性参数 [17,18]以及超导材料的

超导转变温度 [10−16].
但是, 在百万大气压高压实验中, 受到微小样

品尺寸的限制, 这就导致互感法测量得到的信号往
往被淹没在背底噪声中, 给测量带来极大的困难.
本文简要介绍高压下交流磁化率以及低温下超导

转变温度的测量原理和基本方法, 并介绍一种低温
高压综合极端条件磁性原位测量系统, 以及利用该
系统测量得到的磁性转变和超导转变温度结果.

2 测量原理

利用互感法进行交流磁化率的测量的原理是

基于法拉第电磁感应定律,

E = − dφ
dt = − d(BS)

dt , (1)

其中φ为回路磁通量, B为回路磁感应强度, S为回
路面积. 法拉第电磁感应定律表明变化的磁通量会
产生感应电动势. 如图 1 (a)所示, 当为激励线圈提
供一个交变电流时, 在激励线圈内部会产生一个交
变的磁场Hac, 处在Hac中的样品被磁化后的磁感

应强度B与样品的磁化率χ有关, 显然B是随时间

变化的, 这就会在感应线圈两端产生一个感应电动
势E, 通过测量E便可得到样品的磁化率信息. 值
得注意的是, 交变磁场Hac同样会在感应线圈两端

产生感应电动势E′, E′一般是E的104倍以上, E′

是不希望被测量到的噪声信号, 从如此大的噪声信
号中分辨出E几乎是不可能的. 通常的解决方法如
图 1 (b)所示, 在激励线圈内放置一个补偿线圈, 该
线圈两端会因为交变磁场产生感应电动势E′′. 将
感应线圈和补偿线圈串联反接, E′和E′′相互抵消.
线圈绕制参数的一致性以及感应线圈和补偿线圈

在激励线圈中的对称性都会对抵消效果造成影响,
因此总会有无法抵消掉的残余噪声存在. 一般还
在回路中加入一个微调线圈, 进一步抵消噪声. 此
时整个回路输出电动势 ε是非常微弱的, 一般在nV
量级, 通常使用锁相放大器对 ε的幅值进行测量.

图 1 (a)互感法单线圈结构; (b)互感法典型双线圈结构
Fig. 1. The inductive method of (a) one coil structure
and (b) two coil structures.
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对于体积为 v, 磁化率为χ的样品, 通过锁相放
大器测量到的信号幅值

V ∝ fkniNχv

D
, (2)

其中, f , i分别是交变激励电流的频率和幅值; n, k
分别是激励线圈的匝密度和层数; N是感应线圈的
匝数; D是激励线圈的内径. 由此方法测量得到的
磁化率χ是交流磁化率. 在测量中, f , k, n, i, N ,
v, D都是常数, 即χ与V 是成正比的, 可以通过测
量得到的V 的变化趋势得到χ的变化趋势. 但是通
过V 对χ进行绝对测量是无法实现的, 此方法仅能
进行相对测量.

2.1 样品磁化曲线的测量

当在交变磁场上叠加一个直流磁场Hdc时,
此时测量得到的交流磁化率是增量交流磁化率

χinc = ∆M/∆H, 增量交流磁化率与直流磁场Hdc

和叠加在其上的交变磁场Hac有关. 如果交变磁场
相比于直流磁场足够小, 那么可以认为增量磁化率
只与直流磁场有关, 即

χ
(Hdc)
inc = lim

Hac/Hdc→0

∆M

∆H
. (3)

对 (3)式进行积分, 可得到在直流磁场为H时样品

的磁化强度:

M(H) =

∫ H

H0

χ
(Hdc)
inc dH +M(H0). (4)

因为χ仅能通过相对测量得到其变化趋势, 因此样
品的磁化强度也是相对测量, 仅能表示样品的磁化
强度随直流磁场的变化趋势, 即样品的磁化曲线.

2.2 超导体的完全抗磁性测量

根据超导体在临界温度以下完全抗磁性

(Meissner效应)的特点, 利用互感法测量样品的
交流磁化率的实部随温度的变化, 实部发生突变时
的温度即为超导转变温度. 交流磁化率的实部反
映的是材料转变为超导体时对交流磁场的屏蔽量,
当材料进入超导态后, 材料不允许磁场存在于其体
内, 磁场立即被排除. 因此, 材料从正常态转变为
超导态相当于交流磁化率的实部发生 0到−1的突

变, 突变时对应的温度就是超导体的转变温度. 目
前对高压下材料发生超导转变时交流磁化率实部

的突变进行测量的方法主要由以下两种.
1)互感测量法
此方式是通过互感线圈直接对样品的交流

磁化率随温度的变化进行测量, 该方法的原理如
图 2所示 [19], 使用锁相放大器的内部振荡器所输
出的电压去驱动激励线圈, 感应线圈和补偿线圈的
输出电压首先通过一个前置放大器, 然后再由锁相
放大器进行测量. 此方法结构简单, 易于使用, 在
灵敏度范围内可对任意样品的超导转变温度进行

测量. 但是该方法对感应线圈和补偿线圈绕制参数
的一致性要求非常高, 因为没有室温调节线圈, 需
要测量的背景噪声很小才能使锁相放大器工作在

最佳状态. 该方法一般使用较长的锁相放大器时间
常数 (5—10 s)以减小测量噪声,所以测量时的控温
速率一般在0.1—0.5 K/min.

Thermometer
Pt, Ge

Secondary
coils

Cryostat

Primary coils

Sample

Computer
Lock-in
amplifier
(SR830)

Oscillator

(SR830)

Pre-amp

(SR554)

Digital 
volt meter

Current
source

700 W

图 2 互感法测量超导材料的超导转变温度原理图 [19]

Fig. 2. The principle of the superconducting temperature measured by the inductive method [19].
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2)低频磁场调制法
Struzhkin等 [14,15]提出了一种使用低频调制

磁场降低测量时背景噪声的方法, 使用这种方法对
高压下样品的交流磁化率进行测量可以消除在温

度变化时的背景噪声, 提高整个测量系统的分辨
率. 其基本原理是, 当外加磁场大于临界磁场时,
样品超导态会被破坏, 转变为正常态, 即交流磁化
率由−1变为0. 临界磁场和温度存在以下关系:

Hc = H0

(
1− T/Tc

)2

, (5)

其中Hc为温度T时的临界磁场, H0为温度为 0 K
时的临界磁场.

如图 3所示, 在激励线圈3、感应线圈1、补偿线
圈2外部加入一个调制线圈4, 调制线圈由22 Hz的
低频正弦波信号进行驱动. 如图 4所示, 样品处于
超导态时, 当调制线圈产生的磁场小于临界磁场,
样品仍然处于超导态, 但是当磁场大于临界磁场,
样品超导态被破坏, 变为正常态. 这种转变仅与磁
场的大小有关而与磁场的方向无关, 因此反向磁场
同样会发生以上转变. 可以看出, 在调制线圈产生
的一个磁场周期中, 被测样品发生了两次交流磁化
率由 0到−1的周期性转变. 然后可以通过一个额
外的锁相放大器锁定驱动线圈磁场频率的二倍频,
在临界温度附近会产生一个突变的信号. 低频磁场
仅仅对处于超导态的样品有调制作用, 周围环境并
不会对低频磁场做出响应, 从而可减小背景噪声.
图 5为在同一测量过程中分别使用互感测量法和
低频磁场调制法对YBCO 样品的测量结果. 该方
法虽然能够有效减小背景噪声, 但是如果所测样品

Low T 4

1

T=300 K

2

3

Generator

22 Hz

Temperature

controller
Ref. 44 Hz

lock-in
154 kHz

lock-in

Generator

154 kHz
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图 3 低频磁场调制的互感法测量超导材料的超导转变温度

原理图 [15]

Fig. 3. The principle of the superconducting temperature
measured by the low frequency magnetic field modulation
method [15].
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图 4 外部磁场对样品超导状态进行调制的示意图

Fig. 4. The schematic view of the superconducting
state of the sample modulated by the external mag-
netic field.
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图 5 (a)无低频磁场调制情况下, 互感测量法测量得到的
升温过程中YBCO样品交流磁化率随温度的变化; (b)有
低频磁场调制情况下, 升温过程中YBCO样品交流磁化
率被调制后所产生的突变信号

Fig. 5. (a) Without low frequency magnetic field mod-
ulation, the alternating current (ac) magnetic suscep-
tibility change of the YBCO sample during the in-
creasing temperature process by the inductive method;
(b) with a low frequency magnetic field modulation,
the temperature dependence of the ac magnetic sus-
ceptibility change with increasing temperature.
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的临界磁场较大, 会发生低频磁场无法对超导样品
进行调制的现象, 此时锁定低频磁场的锁相放大器
不会有突变信号产生.

3 测量系统简介

我们通过分析现有高压下磁性测量技术, 设计
并搭建了高灵敏度、高稳定性的原位高压磁性测

量系统, 该系统基于金刚石对顶砧, 能够给样品提
供高压、低温等极端条件, 可以对极端条件下样品
的交流磁化率、磁化曲线、超导转变温度等参数进

行测量, 系统提供了互感测量法和低频磁场调制
法两种测量超导转变温度的方法. 最近, 我们利用
该系统已经完成了H3S超导Meissner效应的实验
验证, 发现在压力为 149 GPa时, 超导转变温度为
183 K [20].

基于金刚石对顶砧的高压下磁性测量系统的

框架详图如图 6所示. 高频交流电流源 (5)驱动激
励线圈 (3), 在激励线圈内部产生一个交变的磁场,
同时高频激励电流源也为室温微调线圈组 (6)提供
驱动电流. 感应线圈 (2)中包含样品 (4)并与补偿
线圈 (3)和室温微调线圈组串联, 输出的电压信号
首先进行阻抗匹配, 然后经过前置放大器后被高频
锁相放大器采集. 激励线圈、感应线圈、补偿线圈被
固定在金刚石对顶砧的压砧附近, 对顶砧放置在低
温恒温器 (7)中, 温度计和加热器 (8)由控温仪进行
控制, 能够为样品提供恒定或可连续变化的低温环
境. 在进行低频磁场调制测量, 在激励线圈外部放
置一个调制线圈 (9), 调制线圈由一个低频交流电
流源驱动 (10), 调制后的信号由低频锁相放大器进
行采集.
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8

7

6

2

3

图 6 超导交流磁化率测试基本线路图, 其中, 1, 激励线圈; 2, 感应线圈; 3, 补偿线圈; 4, 样品; 5, 高频交流电流源;
6, 调制线圈组; 7, 低温恒温器; 8, 温度计和加热器; 9, 调制磁场线圈; 10, 低频交流电流源
Fig. 6. The basic diagram of the superconducting ac magnetic susceptibility measurement. The main parts
include: 1, exciting coil; 2, pickup coil; 3, compensating coil; 4, sample; 5, high frequency ac current source;
6, modulated coil assembly; 7, low temperature cryostat; 8, the thermometer and the heater; 9, the coil of
the modulated magnetic field and 10, low frequency ac current source.

4 实验结果与讨论

4.1 高压下铁的磁性测量

在常规条件下, 铁、钴、镍以及铁的氧化物等呈
现铁磁性的物质被认为是地球内部的主要组成成

分, 它们在地球内部以高压的状态存在. 因此研究
物质在高压下的磁性, 能够认知地球内部物质的磁
性状态, 明确高压下结构相变与磁性转变之间的联
系以及探索压制磁性转变机理.

理论计算和实验结果显示, 铁在压力的作用下
会发生α相 (bcc结构) → ε相变 (hcp结构)的相变,

相变发生在 13 GPa附近. 穆斯堡尔谱 [21]、磁性圆

二色 [22], SQUID [23]测量铁在相变后的磁性的结果

表明, 该相变伴随着磁性的转变, 但是对铁在相变
后的磁性状态仍存在争议. 我们使用搭建的原位
高压磁性测量系统, 对单质铁Fe在室温条件下磁
性随压力的变化进行了测量, 图 7的测量结果显示,
Fe的结构相变α → ε伴随着磁性的转变, 而相变之
后的 ε相铁的磁化曲线形状未发生改变, 说明相变
后的铁并非是顺磁性的, 但是初始磁化率和饱和磁
化强度都降低了, 铁磁性被削弱 [24]. 我们的结论与
SQUID测量得到的结论相符.
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图 7 (a)不同压力下铁样品磁化曲线; (b)铁样品的压力 -直流磁场 - 增量磁化率三维图
Fig. 7. (a) The magnetization curves of iron sample at various pressures; (b) the three-dimensional image
of pressure-direct current magnetic field-magnetic susceptibility in iron sample.

4.2 高压下钇钡铜氧超导Meissner效
应测量

1987年 3月, 阿拉巴马大学汉茨维尔分校的
Wu等 [25]发现了钇钡铜氧 (YBCO)材料的超导临
界转变温度超过 93 K. YBCO是首个发现超导温
度在77 K(液氮的沸点)以上的材料, 因此用相对便
宜的液氮就可以对其降温冷却转变为超导体. 钇钡

铜氧系列高临界温度超导体的发现, 使人们对这类
金属氧化物超导体产生了极大的兴趣及研究热情.
高压手段在超导材料的结构相变及超导转变温度

方面起到了重要的调控作用. 下面我们将以高温超
导体YBCO样品为例,介绍利用我们自主搭建的超
导交流磁化率测量系统测得样品的超导转变温度

的实验结果.
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图 8 (a)待测钇钡铜氧样品的粉末衍射XRD谱, 入射X光波长为 λ = 1.54 Å (Cu靶); (b)典型钇钡铜氧样品
YBa2Cu3O7的晶体结构 (空间群为PMMM)
Fig. 8. The X-ray diffraction pattern of the synthesized YBCO sample, and the incident X-ray is copper
target with λ = 1.54 Å; (b) the typical crystal structure of YBa2Cu3O7 sample with space group PMMM.
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参照前人合成YBCO样品的方法, 我们自主
合成了YBCO样品,并对其进行了粉末X射线衍射
(XRD)测试 (图 8 (a)), 并与已知钇钡铜氧样品的晶
体结构的XRD谱进行对比. 得到合成的YBCO样
品成分主要为YBa2Cu3O7(空间群为PMMM), 即
123型铜基超导体, 其晶体结构见图 8 (b). 钇钡铜
氧YBa2Cu3O7样品为钙钛矿缺陷型层状结构, 含
有CuO-CuO2-CuO2-CuO交替的层, CuO2层可以

有变形和皱褶. 钇原子存在于CuO2和CuO2 层中,
BaO 层则在CuO与CuO2两层之间.
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图 9 不同压力下YBCO样品交流磁化率随温度的变化
Fig. 9. The temperature dependence of ac magnetic
susceptibility in YBCO sample at various pressures.

通过金刚石对顶砧装置产生压力, 金刚石砧面
大小为 400 µm, 封垫是无磁的铼片, 预压至 60 µm
厚, 样品腔直径为 150 µm. 图 9给出了不同压力
下YBCO样品交流磁化率随温度的变化, 最高压
力 20 GPa. 随着压力的升高, 样品越来越薄, 直
接影响了样品在发生超导转变时磁化率的变化

量. 不过, 超导转变温度并未随压力发生较大变化:
0 GPa时, 超导转变温度为 89 K; 20 GPa时, 超导
转变温度仍为89 K.

5 结论与展望

本文主要介绍了高压下交流磁化率的测量原

理、方法, 并对搭建的低温高压磁性原位测量系统
进行了简要的介绍, 该系统可以对高压下样品的交
流磁化率等磁性参数以及超导材料的超导临界温

度进行测量, 尤为重要的是对高压下超导材料的超
导Meissner效应进行实验验证.

关于物质在极低温、超高压二维极端条件下物

质的磁性及超导电性等物理性质的研究是高压科

学中比较前沿的研究领域, 而极端条件下的原位测
量技术是开展研究的先决条件. 目前现有的高压下
原位磁性测量技术已经远远落后于高压产生技术,
无法满足更进一步的极端条件下磁性研究的要求.
因此, 在改良现有技术手段、提高测量灵敏度的同
时, 更需要拓展思路, 建立和探索更加灵敏、可靠的
极端条件下磁性测量的方法和手段 [26], 以拓展高
压磁性研究的深度和广度.
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SPECIAL TOPIC—Recent advances in the structures and properties of materials under high-pressure

In-situ magnetic measurements of substances under
extreme conditions∗
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Abstract
Temperature and pressure are the two most important thermodynamic elements, which determine the existent

state of substance. Low temperature and high pressure are significant and key extreme conditions in the modern
experimental science, providing new routes for many subjects such as physics, chemistry, materials and biology, and
playing an important role in finding new phenomena. The magnetic research under extreme conditions is an important
branch of the study of the extreme conditions, which not only presents the magnetic changes of the material under
extreme conditions, but also is an important means to explore the high temperature superconductors. In this article, we
elaborate the principle and method of measuring the magnetic susceptibility and superconducting transition temperature
under high pressure. The in-situ magnetic measurement system under high pressure and low temperature is also briefly
introduced, designed and installed by ourselves. Using the in-situ magnetic measurement system, the magnetic transition
of iron and the superconducting transition temperature of the yttrium barium copper oxide sample under high pressure
are measured.

Keywords: extreme conditions, superconductivity, alternating current magnetic susceptibility
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