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专题: 铁基高温超导体发现十周年
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自从 2008年铁基超导体发现以来, 人们探索并发现了一系列的铁基高温超导材料, 其中FeSe 基超导体
因其具有的独特性质而引起了人们的广泛关注. 本文主要介绍了两类新的铁基超导体, 即水热合成法合成的
(Li, Fe)OHFeSe及电化学插层方法合成的 (CTA)xFeSe的晶体结构及超导性质; 对近年发展起来的利用电双
层场效应晶体管技术以及固态离子导体调控FeSe的电子态性质的研究做了简要介绍.

关键词: 非常规超导体, 铁基超导体, FeSe基超导体, 栅压调控
PACS: 74.25.–q, 74.25.F–, 74.70.Xa DOI: 10.7498/aps.67.20181496

1 引 言

自从 1911年荷兰莱顿大学 (University of Lei-
den)的卡末林 ·昂纳斯 (Heike Kamerlingh Onnes)
在汞中发现超导电性以来 [1], 超导材料的研究就
一直是凝聚态物理学中最为核心的研究领域之

一. 在这之后的很长一段时间里, 众多物理学家
和材料学家都在想方设法提高超导体的超导转变

温度 (Tc). 转机出现在 1986年, IBM实验室的瑞
士物理学家贝德诺尔茨 (Johannes Georg Bednorz)
和米勒 (K. Alex Müller) [2]在具有钙钛矿结构的

铜氧化物材料La2−xBaxCuO4中发现了远高于当

时已知的常规超导体的超导临界温度, 进而打开
了高温超导材料研究的大门. 二十年后的 2008
年, 日本东京工业大学的细野秀雄 (H. Hosono)教
授研究组 [3]在LaFeAsO1−xFx中发现了 26 K 的
超导电性. 紧接着, 中国科学技术大学的陈仙
辉研究组通过元素替换的方法, 得到了常压下
超导温度为 43 K的SmFeAsO0.85F0.15

[4], 突破传
统超导理论的麦克米兰极限; 中国科学院物理

研究所的王楠林研究组 [5]也发现了Tc = 41 K
的超导材料CeFeAsO1−xFx; 随后, 中国科学院
物理研究所的赵忠贤院士研究组合成了超导

转变温度在 50 K左右的NdFeAsO0.85F0.15
[6]和

PrFeAsO0.85F0.15
[7]样品, 在利用高压技术直接合

成的含有氧空位的SmFeAsO1−xFx样品中发现了

高达 55 K的超导转变温度 [8]. 这些结果意味着铁
基超导体成为了继铜氧化物超导体之后的第二类

高温超导材料. 目前, 铁基超导体主要可以分为两
大类, 即铁砷 (FeAs)基超导体与铁硒 (FeSe)基超
导体. 铁砷基超导体的母体是一个具有反铁磁性
的坏金属 (bad metal) [9,10], 通过化学掺杂或是施
加外加压力的方法可以诱导出超导电性. 而与铁
砷基化合物不同, FeSe本身就是一个超导体 [11], 其
超导转变温度为 8 K, 这也使得它成为了铁基超导
体家族中结构最为简单的成员, 从而引起了超导
学术界广泛的研究兴趣. 然而, FeSe材料本身的
超导转变温度比较低, 这在一定程度上限制了对
于它的研究. 因此, 科学家们试图利用与铁砷基化
合物相同的方法, 在FeSe中进行化学掺杂或是加
压的方法, 进而提高它的超导转变温度. 起初, 文
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献 [12—15]通过固相反应的方法, 在FeSe层间插入
碱金属或碱土金属, 制得了AxFe2−ySe2 (A为碱金
属或碱土金属), 其最高的超导转变温度可以达到
46 K. 然而, 中子散射的研究表明在这一系列材料
中存在严重的相分离, 重电子掺杂的AFe2Se2超导
相与呈现反铁磁绝缘态的A2Fe4Se5相共存, 这也
就导致了这一类材料的性质始终是混合的性质, 从
而使得对其物理性质的研究变得十分困难 [16]. 在
这之后, 他们又使用液氨插层的方法, 在FeSe层间
同时插入了液氨分子与碱金属, 从而制备得到了
Ax(NH3)yFe2Se2等一系列化合物 [17], 最高的超导
转变温度能达到46 K. 在这类材料中, FeSe面没有
明显的Fe空位, 但是这一类材料在空气中极其不
稳定, 这使得对其研究同样变得十分困难. 2012
年, 清华大学薛其坤研究组 [18]率先报道了在单层

FeSe/SrTiO3薄膜中发现可能高达 65 K的超导电
性, 这又激起了人们对于这一体系的研究兴趣. 但
是, FeSe单层薄膜在空气中也十分不稳定, 因此,
能够制备出一种具有高超导转变温度、在空气中稳

定、同时没有铁空位的铁硒基超导材料就显得十分

迫切.

2 几种FeSe基高温超导材料的发现
与研究

2.1 水热合成(Li,Fe)OHFeSe

2014年, 我们研究组首次使用水热法合成了
新型FeSe基超导体, (Li0.8Fe0.2)OHFeSe, 超导转
变温度高达43 K, 且在空气中比较稳定, 这为FeSe
基高温超导材料的物理研究提供了一个良好的

材料体系 [19,20]. (Li0.8Fe0.2)OHFeSe的晶体结构如
图 1所示, (Li0.8Fe0.2)OH层与反PbO结构的FeSe
层沿着 c方向交替堆垛, (Li0.8Fe0.2)OH层中的Li
和Fe随机占据相同的原子位置, (Li0.8Fe0.2)OH层
中的H原子会与FeSe层中的Se形成微弱的氢键.
由于H原子在X射线下无法分辨, 而 (Li0.8Fe0.2)这
一原子位置的中子散射振幅为零, 导致该原子位
置在中子衍射中不可见, 因此我们结合X光散射
(XRD)、中子衍射 (NPD)及固体核磁共振 (NMR)
技术解出了该材料的晶体结构. 此外, 通过磁化率
测量及磁场下的比热测量, 发现在 (Li, Fe)OHFeSe
中存在一个倾斜的反铁磁序, 反铁磁转变温度为
10 K, 且反铁磁序与超导共存. 通过在FeSe层的
Se位采用等价的S替换的方法, 制备得到了系列
(Li,Fe)OHFeSe1−xSx样品

[21]. 随着S的掺杂, 超
导转变温度会逐渐降低并最终消失, 但反铁磁
序却始终存在且温度没有明显的变化, 这说明
在 (Li,Fe)OHFeSe材料中的反铁磁序主要来源于
(Li,Fe)OH层. 在这之后, 中国科学院物理研究所
赵忠贤和董晓莉研究组利用离子交换的方法制备

了大尺寸的 (Li,Fe)OHFeSe单晶 [22], 进一步为相关
的物性研究提供了帮助. 随后的电子能带研究结
果表明, (Li,Fe)OHFeSe超导体具有与单层FeSe类
似的费米面结构, 这在很大程度上表明这两种超导
体具有相同的高温超导相 [23,24]. 在 (Li,Fe)OHFeSe
中, (Li0.8Fe0.2)OH层被认为是库电层, 通过霍尔系
数的测量发现, 在 (Li,Fe)OHFeSe中其主要载流子
类型为电子型 [24]. 因此, 可以推断, (Li,Fe)OH作
为库电层向FeSe层进行电子注入可能是在该体系
中实现高温超导的的一个主要原因.
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图 1 (Li, Fe) OHFeSe的晶体结构与电荷转移情况的示意图 该结构是结合了XRD, NPD及NMR而得到 (Li, Fe) OH层为库
电层, FeSe层为导电层 [19]

Fig. 1. The schematic view of crystal structure and charge transfer for (Li,Fe)OHFeSe. The structure is determined by
the combination of powder X-ray diffraction (XRD), neutron powder diffraction (NPD) and nuclear magnetic resonance
(NMR). The (Li,Fe)OH layer is the charge reservoir block, while the FeSe layer is the conducting block [19].
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2.2 电化学插层(CTA)xFeSe

前文介绍了低温水热法制备了 (Li0.8Fe0.2)
OHFeSe超导体, 使得FeSe基超导体的Tc从不

到 10 K提高到了 43 K. 在FeAs基超导体中, 通
过改变库电层的成分, Tc会逐渐演化, 例如,
LaO1−xFxFeAs (x ≈ 0.05—0.12) 的Tc为 26 K [3],
而 SmO0.85F0.15FeAs [4] 和 PrO0.89F0.11FeAs [7] 的

Tc分别为 55 K和 52 K, 这使得研究人员考虑是否
可以通过低温合成手段替换 (Li0.8Fe0.2) OH层来
实现Tc的调控. 此外, 通过改变库电层, 可以改变
引入FeSe层的电荷转移量. 现有的文献报导中, 低
温法合成FeSe基超导体主要包括液氨法 [17]和电

化学插层法 [25,26], (溶剂化的)碱金属离子可以插
入FeSe层间, 通过向FeSe层注入电子实现Tc的提

高. 但是, 碱金属的反应活性较强, 产物容易产生
A2Se杂相 [27], 并且这些插层产物的结晶度普遍较
差,难以进行后续的物理表征. 基于此,我们研究组
采用电化学插层的方法, 将更加化学惰性的有机离
子CTA+(十六烷基三甲基铵, C16H33(CH3)3N+)
成功插入FeSe层间, 并且实现了 45 K的Tc

[28].
图 2 (a)为 (CTA)0.3FeSe产物的X射线衍射谱, 产
物显示出明显的择优取向和尖锐的衍射峰, 表明
产物的结晶度较高. 指标化后的 c轴晶胞参数为

1.47 nm, 这与一层FeSe(0.55 nm)加两层CTA+离

子 (0.42—0.46 nm)的厚度相一致, 意味着一个双
层CTA+有机离子层被插入到FeSe层间. 随后的
高分辨透射电子显微镜和扫描透射显微镜 -高角
环形暗场像图像进一步证实了双层CTA+结构 [28].
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图 2 (a) (CTA)0.3FeSe的XRD衍射图谱; (b) (CTA)0.3FeSe 的晶体结构示意图, 一个双层的CTA离子插入到两层FeSe
层间; (c) (CTA)0.3FeSe的磁化率曲线, 超导转变温度为 45 K; (d) (CTA)0.3FeSe的超导转变温度随外加压力的变化, 随
着压力升高, 超导转变温度降低 [28]

Fig. 2. (a) The XRD pattern of (CTA)0.3FeSe; (b) the crystal structure of (CTA)0.3FeSe, which consists one layer
of FeSe and two layers of CTA; (c) the magnetic susceptibility of (CTA)0.3FeSe. The superconducting temperature
is 45 K; (d) the relationship of Tc and applied pressure for (CTA)0.3FeSe, by applying pressure, the Tc is gradually
suppressed [28].
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磁化率测量显示, 在 5 Oe磁场下, 样品在 45 K处
展现出尖锐的超导转变, 并且插层产物的磁化率曲
线在8 K 附近没有转变, 证实产物实现了均匀的插
层. 通过外部加压磁化率测量, (CTA)0.3FeSe 的超
导转变温度从常压下的 45 K被逐渐压制到 1 GPa
压力下的40 K.

3 门电压调控FeSe高温超导电性

3.1 电双层场效应晶体管调控FeSe高温
超导电性

以上介绍了使用两种不同的合成方法, 在FeSe
层间分别插入了无机与有机离子的库电层, 对
FeSe层实现了电荷转移从而诱导出高温超导电
性. 但是, 在FeSe层间插入库电层不可避免地也
会使得FeSe层的晶体结构有一定程度上的变化,
从而使得人们产生一个疑问, FeSe中的高温超导
电性是否可以由单纯的载流子掺杂而诱导? 基于
这种思考, 借助于近年来发展的电双层场效应管
(electric-double-layer transistor, EDLT)栅压调控
技术, 我们制备了基于FeSe薄层的场效应管器件,
使用离子液体DEME-TFSI(N, N-二乙基 -N-甲基 -
N-乙基 (2-甲氧基) 季胺 -二 (三氟甲基磺酰)亚胺)
做栅介质对制备的FeSe器件进行载流子调控 [29].
EDLT 电场调控技术的优势在于它是通过纯粹的
电荷积累从而单纯地调控样品的载流子浓度, 相
比于以前使用的氧化物做栅介质的传统场效应管,
它拥有更大的载流子调控能力, 最大可以达到约
8 × 1014 cm−2. 图 3 (a)是基于FeSe的EDLT器件
的示意图以及FeSe通道的电阻随栅压 (Vg)的变化
关系. 随着栅压的增加, 原本超导转变温度低于
10 K的FeSe薄层的超导转变温度逐渐上升, 最高
可达 48 K, 如图 3 (b)所示. 这是第一次在没有外
压或外延界面的情况下, 实现了如此高的超导转
变, 证明了简单的电子掺杂过程能够在FeSe中实
现 48 K的高温超导电性. 这一结果不但可以解释
FeSe系列高温超导材料中的高温超导相, 而且对
于人们理解单层FeSe/SrTiO3薄膜的高温超导也

有重要的意义. 有趣的是, 我们实验中的霍尔数
据表明, 样品突然从低Tc超导相变成高Tc超导相

的过程中伴随着发生了Lifshitz转变. 这些结果有
助于建立一个统一图像来理解所有FeSe基超导体
的高温超导电性, 为进一步追求更高的Tc指明了
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图 3 (a) FeSe薄层场效应晶体管的器件示意图及器件的
电阻随栅压 (Vg)的变化关系; (b) FeSe薄层样品的电阻
曲线随栅压的变化, 随着栅压的增加, 原本超导转变温度
低于 10 K的FeSe薄层的超导转变温度逐渐上升, 最高可
以达到 48 K [29]

Fig. 3. (a) The schematic illustration of the FeSe thin
flake EDLT device and the gate voltage dependent re-
sistance of an FeSe thin flake; (b) temperature depen-
dence of the resistance for a FeSe thin flake at different
Vg with the increase of Vg, the Tc is gradually increas-
ing with the maximum of 48 K [29].

3.2 固态离子导体场效应晶体管 (SIC-
FET)调控FeSe高温超导电性

基于EDLT器件的电场调控技术能有效地调
控FeSe薄层的电子型载流子浓度, 在FeSe中成功
诱导出了高Tc的超导电性. 然而实验中我们发现,
当栅压增大到接近离子液体的电化学窗口时, FeSe
和离子液体之间会发生严重的电化学反应而被损
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坏, 很难进一步提高其载流子掺杂浓度. 这是因为
离子液体的电化学窗口较窄, 在高栅压下易被电
解, 导致栅介质与通道的界面不稳定. 为了克服这
些困难, 在FeSe 中探索更高的Tc, 我们使用固体锂
离子导体做栅介质, 设计了一种新型的 SIC-FET
器件 [30], 如图 4 (a)所示. 当施加正栅压时, 电场可
以驱动栅介质中的锂离子插入FeSe中, 对FeSe薄
层进行电子掺杂. 随着插入Li含量的增加, 观察
到一个圆拱形的超导相图, 如图 4 (b)所示, 最佳超
导转变温度为 46.6 K, 在极度过掺杂区域, 样品变
为了绝缘体. 霍尔测量显示, 样品的载流子浓度达
到了 1022 cm−3, 超过了EDLT对FeSe调控的最大
载流子浓度, 表明SIC-FET相较于EDLT拥有更
大的载流子调控能力. 同时发现随着Li+的插入,
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图 4 (a)使用固体离子导体作栅介质的 SIC-FET器件
示意图; (b)锂插层FeSe薄层样品随 Li/Fe比例的相图,
随着Li/Fe比例的增加, Tc呈现出圆拱形的行为, 一个超
导到绝缘体的相变发生在Li/Fe比为 0.37附近, 随着锂离
子不断的插入样品中, 样品发生了一系列的结构相变, 从
FeSe 11相到 LixFe2Se2-I相, 再到 LixFe2Se2-II相 [30]

Fig. 4. (a) The schematic diagram of a SIC-FET de-
vice with a solid ion conductor as the gate dielectric.
(b) The phase diagram of the Li-intercalated FeSe thin
flake as a function of the Li/Fe ratio. The Tc shows
a domelike behavior with increasing Li/Fe ratio. A
phase transition from superconductor to insulator oc-
curs around a Li/Fe ratio of 0.37. A series of struc-
tural phase transitions from the FeSe 11 phase to the
LixFe2Se2-I phase, then to the LixFe2Se2-II phase,
takes place [30].

样 品 会 从 初 始 的FeSe 11相 变 成 低 掺 杂 的
LixFe2Se2 122 phase-I相, 然后变成高掺杂的
122 phase-II相. 当撤回电压时, 样品重新回到 11
相, 观察到了电场控制的可逆结构相变. 我们使用
固体离子导体作栅介质构建的SIC-FET器件开辟
了一种探索新材料或发现亚稳结构的新型超导体

的新方法.

4 总结与展望

一直以来, 人们都渴望能够用统一的理论框架
来理解铁基超导, 而FeSe基高温超导体所具有的
独特且一致的电子结构, 即费米能级附近只有电子
口袋以及无节点的超导能隙结构 [23,24], 似乎对当
前铁基超导体超导电性统一图像发出了挑战. 但
从另外一种层面, 这也表现了FeSe基高温超导材
料所具有的独特之处, 从而使得对于FeSe系列的
研究成为当前的热点. 另外, 二维材料研究的兴
起也为FeSe材料的研究提供了更多的机会. 人们
可以利用界面或门电压调控的手段精细调控FeSe
材料的性质 [29,30], 进而在这一体系中发现更多更
丰富的物理性质. 此外, 一系列的研究表明在单
层FeSe/SrTiO3薄膜中, SrTiO3衬底与FeSe薄膜
之间的电声耦合作用的影响也是关键 [31−33], 而这
种耦合是否通过改变衬底类型, 或是将相似的思路
应用于块材FeSe超导体的探索合成 [34], 仍有待于
后续的研究. 总而言之, FeSe 系列超导体的研究
只是刚刚开始, 还有更多的未知等着人们去发现和
探索.
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Abstract
Since the high-Tc superconductivity in iron-based superconductors was found in 2008, numerous new iron-based

superconductors have been discovered. Of them, FeSe-based superconductors receive the most attention due to their
unique properties. Here, we briefly introduce the structure and physical properties of two newly found FeSe-based
superconductors, i.e. (Li, Fe) OHFeSe and (CTA)xFeSe. The former is synthesized by the hydrothermal method, while
the latter is synthesized by electrochemical intercalation method. Moreover, we also introduce the tuning of electronic
properties of FeSe by electric-double-layer and solid-ion-conductor based transistors.

Keywords: unconventional superconductors, iron-based superconductors, FeSe-based superconductors,
gate-voltage tuning
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