
 

专题: 超导及其应用

自旋涨落与非常规超导配对*
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铜氧化物高温超导、铁基高温超导、重费米子超导和 k-型层状有机超导等超导体的超导态都与磁性有

序态相邻, 且超导能隙在动量空间一般存在变号. 因此, 这些超导体的超导机理被认为有别于常规 BCS超导

中的电子交换声子导致的各向同性 s-波配对. 在这些非常规超导中, 自旋涨落被认为是导致电子形成库珀对

的主要起源之一. 本文主要以铜基和铁基高温超导为例简要综述非常规超导中的自旋序和自旋涨落性质, 二

维哈伯徳模型中超导的起因及在解释铜基和铁基高温超导配对对称性的应用, 以及与非常规超导紧密相关

的中子自旋共振模性质和理论解释. 我们认为, 尽管磁性和超导性的相互影响已经过多年研究, 但仍是当前

一个富有挑战的活跃研究领域.
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1   引　言

常规超导通常指由 BCS理论所描写的自旋和

动量相反的电子经由交换声子产生有效吸引而形

成具有各向同性 s-波配对波函数的库珀对并凝聚

而形成的量子态. 非常规超导一种说法是其库珀对

不是由交换声子而是其他的元激发形成; 另一种说

法是其超导配对波函数在动量空间存在不同于 s-

波的正负符号的变化. 就目前研究得最多的因交换

自旋涨落而导致的非常规超导而言, 这两种说法表

达同样的意思, 因为如本文中将论述的—自旋涨

落导致的非常规超导必然要求配对波函数在动量

空间存在符号变化. 本综述将只集中于讨论这类由

自旋涨落导致的非常规超导.

Tc = 0.6

非常规超导的研究始于 1979年 Steglich等 [1]

发现的超导转变温度    K的重费米子超导

体 CeCu2Si2. 1986年, Bednorz和Müller[2] 发现了

铜氧化物高温超导体 La2–xSrxCuO4, 这一发现使非

常规超导的研究得到极大的发展, 直至今日仍然方

兴未艾. 在此过程中, 多种非常规超导体被发现,

如铁基超导体 [3,4]、层状有机超导体 [5]、Sr2RuO4[6]

和 NaxCoO2·yH2O等 [7]. 寻找更高超导转变温度的

非常规超导材料一直是超导研究中的硬道理 [8−11],

理解其超导机理则依赖对其物理性质的全面深入

研究. 目前, 研究揭示的这些非常规超导的普遍特

征有 [12−17]: 1)通常都具有层状准二维的晶体结构

(一些重费米子超导体除外), 其中参与正常态导电

和超导配对的是 d或者 f电子 (层状有机超导体除

外); 2)超导态与磁性有序态 (反铁磁奈尔态或自

旋密度波态)临近. 超导态被认为是通过掺杂或加

压等破坏磁性长程序而来, 所以通常认为磁性有序

态为超导态的母体; 3)虽然掺杂或加压等破坏了

磁性有序态, 但在超导区域存在自旋涨落; 4)在铜

氧化物高温超导体、铁基高温超导体和一类重费米

超导体等目前能运用非弹性中子散射测量自旋激
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发谱的体系中, 在超导转变温度以下观察到自旋共

振峰 [18−20].

d9

Tc

由于 d和 f电子相比 s电子具有更局域的特

征, 这些非常规超导通常有较窄的电子能带, 因此

其中存在比较强的电子关联效应. 一个最典型的例

子就是铜氧化物高温超导体, 其未掺杂的母体如

La2CuO4 中贡献导电电子的铜原子处于 3  的组

态, 这样每个晶格点上只有一个外层电子, 所以其

能带为半满填充. 根据固体能带理论, 具有半满导

带的材料是导体. 但是, 实验结果表明其母体是反

铁磁绝缘体. 这是由于强的电子关联使两个自旋相

反电子占据同一晶格点后系统的能量有一很强的

升高, 所以实际上电子不能在晶格点间运动, 从而

形成由于电子间强关联所导致的莫特绝缘体. 目前

所知的其他非常规超导体中的电子关联效应没有

铜氧化物高温超导那么强, 其磁性有序态不一定是

莫特绝缘体, 但同样认为与关联效应有紧密关系,

如铁基超导体中的自旋密度波金属或绝缘态. 掺杂

或加压 (如层状有机超导体的情形)都能破坏磁性

长程有序, 并使系统发生从绝缘态到金属态的转

变, 从而在超导转变温度以下实现超导态. 所以,

这些非常规超导体具有类似的温度-掺杂浓度 (压

力)相图 [14,16,21−24]. 因为超导态与磁性有序态临近,

而且当磁性长程序消失后体系依然存在自旋涨落,

所以一般认为自旋涨落与超导机理紧密相关. 同

时, 前面提及的自旋共振峰只在超导态 (铜基超导

中包括赝能隙态)被发现, 而且其峰的强度与超导

能隙具有类似的温度依赖关系 [19,25−28], 这更进一

步表明了自旋性质与超导性质的紧密关系. 另一方

面, 基于第一性原理计算的电声子耦合强度都太

弱 [29,30], 不能解释如铜氧化物高温超导体和铁基高

温超导体中观察到的高超导临界转变温度   . 所

以, 目前大多数研究者认为上述非常规超导体中自

旋涨落是导致超导配对的主要因素.

自旋涨落对超导性质影响的理论研究最早开

始于 Berk和 Schrieffer[31] 在 1966年的工作. 基于

交换反铁磁自旋涨落而形成 d-波超导性的理论研

究实际上早于铜氧化物高温超导的发现 [32−34]. 我

们知道, 描写电子强关联效应最简单的模型是哈伯

徳模型, 其中只考虑了两个电子占据同一个晶格点

时强的库仑相互作用 U. 在半满及大 U 极限下, 哈

伯徳模型的最小低能有效模型是海森堡模型, 描写

最近邻格点间两个局域 1/2自旋的相互作用. 这

t-J

t-J

时, 海森堡模型的交换耦合常数为正, 所以在四方

晶格情形给出与实验相符的铜基超导母体反铁磁

奈尔序. 当半满的系统掺入电子或空穴后, 将随掺

杂浓度的增加发生从莫特绝缘体到金属的相变. 此

时, 大 U 极限下的低能有效模型是所谓的  模型

(其中 t 项描写电子在晶格间的运动). 掺杂电子或

空穴的运动将破坏磁性长程序, 但由于电子或空穴

间依然有较强的关联, 所以会导致强的自旋涨落.

因此, 对自旋涨落与非常规超导物理的理论研究,

多数是基于哈伯徳模型或  模型以及它们的扩展

版. 至此, 我们想了解的问题可能包括: 1)哈伯徳

模型中电子间具有排斥相互作用, 具有排斥相互作

用的两个电子如何形成束缚态即库珀对? 2)交

换自旋涨落导致的超导配对对称性主要决定于哪

些物理量? 3)交换自旋涨落形成的超导态有何特

征性的物理后果, 因而可供实验检验? 4)现在已发

现的强关联非常规超导体是否可由自旋涨落超导

机制解释?

在本简要综述中, 我们希望: 1)总结两类典型

非常规超导—铜氧化物高温超导体和铁基高温

超导体的母体和掺杂后的自旋动力学性质; 2)论

述在弱耦合情形哈伯徳模型中具有排斥相互作用

的电子如何形成库珀对以及所导致的超导配对波

函数与自旋激发特征的依赖关系; 3)弱耦合自旋

涨落配对理论在铜氧化物高温超导、铁基高温超

导、k-型层状有机超导体以及一类重费米子超导中

的应用; 4)中子自旋共振模与非常规超导的关系.

根据本特刊组稿同仁的建议, 作者将本综述主要定

位为面向研究生和青年科研工作者. 因为时间和篇

幅所限, 主要集中在自选的有限的几个问题, 所以,

内容肯定不能覆盖自旋涨落与非常规超导这个已

经过数年研究但仍然活跃的领域, 引用文章数量也

很有限. 有兴趣了解更多的读者, 可以参考综述文

献 [12−17]. 

2   反铁磁序与自旋涨落

本综述讨论的非常规超导的一个普遍特征是

超导相与反铁磁相相邻, 如图 1中所示的铜氧化物

高温超导 La2–xSrxCuO4/Na2–xCexCuO4、铁基超导

Ba1–xKxFe2As2/Ba(Fe1–xCox)2As2、重费米子超导Ce

Co(In1–xCdx)5 和层状有机超导 k-(BEDT-TTF)2X

的相图所示 [14,16,23,24]. 而且在这些体系中, 除重费
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米子外, 其他体系中参于磁性与超导的是同一种电

子. 中子散射作为原则上可以直接给出全频率和全

动量空间自旋结构因子 (自旋极化率)的实验手段,

在非常规超导磁序和自旋动力学研究中得到最广

泛应用. 下面限于介绍利用中子散射研究得最多的

铜氧化物高温超导和铁基超导的磁序及自旋涨落

性质. 

2.1    铜氧化物高温超导自旋动力学性质

3d9

(π, π)

铜氧化物高温超导体的磁性和超导性来自具

有正方形晶体结构的铜氧平面, 铜的  电子组态

中一个未配对电子在未掺杂时构成反铁磁长程序,

由此其磁结构的平移周期性相对于晶体结构的平

移周期性扩大了二倍, 所以在所谓的反铁磁波矢

 处出现公度的弹性中子散射峰. 在未掺杂的

母体如 La2CuO4 中, 非弹性中子散射测量得到的

自旋激发谱如图 2所示 [35,36]. 早期的工作发现 [35],

除最近邻海森堡反铁磁交换外, 包含至第三近邻的

自旋交换作用和四个自旋的环形交换 (ring exchange)

作用, 线性自旋波理论计算所得结果 (图 2(a)和

图 2(b)中实线所示)可以很好地描写实验得到的

自旋激发色散和中子散射强度 (图 2(a)和图 2(b)

中的符号所示). 后来, 同一实验组利用更高质量的

(0, π)

(0, π)

(0, π)

样品和更大角探测范围的中子谱仪发现 [36], 尽管

低能激发可以很好地由线性自旋波理论解释, 但靠

近   处的高能自旋波强度明显被压制, 而且在

自旋波能量以上还存在连续的谱特征 (图 2(c)和

图 2(d)). 这个结果表明, 铜氧化物高温超导母体的

自旋激发不能完全由基于反铁磁奈尔序的自旋波

(即磁振子)来描写. 最近, 在另一个虽然不超导,

但被认为是目前最好的实现了最近邻海森堡反铁

磁交换 (即具有最小的次近邻等其他交换作用)的

体系Cu(DCOO)2·4D2O中, 中子散射实验也在 

附近观察到类似的反常 [37]. 一种观点认为这反常

是由于  附近的磁振子 (自旋为 1)部分分数化

为两个自旋为 1/2的自旋子所致 [36,37,38,39]. 但也有

观点认为是由于超出线性自旋波近似的多磁振子

的相互作用效应 [40−42]. 这表明, 即使是未掺杂的反

铁磁母体也含有通常基于奈尔态出发的线性自旋

波所没有包含的关联效应, 但是其低能磁激发确实

能很好地由最近邻海森堡模型的自旋波理论描写.

一定浓度掺杂后, 反铁磁长程序消失, 但自旋

涨落依然存在. 表现为自旋激发可以很好定义为一

种集体激发, 也即自旋激发谱函数在其特征波矢处

会呈现很好定义的洛伦兹型峰. 在超导态, 中子散

射实验揭示出自旋激发谱具有普适色散关系, 通常
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图 1    铜氧化物高温超导 La2–xSrxCuO4/Na2–xCexCuO4、铁基超导 Ba1–xKxFe2As2/Ba(Fe1–xCox)2As2、重费米子超导 CeCo(In1–xCdx)5
以及层状有机超导 k-(BEDT-TTF)2X (标记为 Mott insulator的相区在这里表示反铁磁绝缘体 )的典型相图 . 图分别来自文

献 [14,16,23,24]

Fig. 1. Typical  phase  diagrams  for  high-Tc  cuprates,  iron-based  superconductors,  heavy  fermion  superconductors  and  k-typed
layered organic superconductors. The figures are reproduced from Refs. [14,16,23,24]. 
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(π, π)

(π, π)

(π, π± δπ) (π± δπ, π)

(π± δπ, π± δπ)

δ

称之为沙漏状 (hourglass)色散, 如图 3所示 [25]. 它

的基本特征是: 在低能部分, 自旋激发色散开口向

下; 在高能部分, 开口向上; 在  点两支色散交

汇, 形成所谓的“自旋共振模”[18](“自旋共振模”将

在第 4节中专门介绍). 如果自旋激发的特征波矢

不在公度的   , 我们将这种自旋激发称之为非

公度的. 所以, 沙漏状色散也可描述为: 自旋共振

模能量以下, 随能量增加, 非公度量变小; 而自旋

共振模能量以上, 则非公度量随能量增加. 尽管在

低能和高能区自旋激发都是非公度的, 但是非公度

峰在动量空间的分布却显著不同 [43,44]. 如图 4所

示, 在自旋共振模以下的低能区非公度峰沿轴向分

布, 即   和   , 而高能区非公度峰

沿对角线方向分布, 即   . 实验发现,

非公度量 (  )和掺杂浓度 (x)有关 [45,46]. 在欠掺杂

区, 非公度量和掺杂浓度成正比, 即所谓的 Yamada

δ = 2x关系  
[45]. 在最佳掺杂及过掺杂区, 非公度量

缓慢增长并最终趋于常数 [45,46]. 在正常态, 虽然实

验可以确认有自旋涨落存在, 但其激发相对超导态

有较大的展宽, 实验也没有发现其具有普适的色散

关系.

为了更好地理解上述掺杂体系的自旋激发性

质, 可以与未掺杂母体做一比较. 图 3(b)给出了

YBCO中掺杂后的沙漏状色散与母体自旋激发的

比较 [47], 其中的实线是母体的自旋波色散 (只画至

100 meV), 与图 2(a)和图 2(c)中给出的 LSCO的

结果一样. 可以看出, 如果将实线所表示的母体自

旋波 (磁振子)色散的斜率变小, 则可以与高能部

分开口向上的实验数据符合. 这说明掺杂的一个效

应是降低高能区自旋激发的速率 (由其色散的斜率

给出). 如果高能区自旋激发仍可用通常的自旋波

理论描述, 则这个效应容易理解, 因为掺杂使有效
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图 2    铜氧化物高温超导母体 La2CuO4 的自旋波色散和自旋波强度与二维波矢的依赖关系, 波矢方向见插图. (a)和 (c)表示色

散 , (b)和 (d)表示自旋波强度 . 其中的实线是线性自旋波理论的计算结果 (见文中介绍). 图 (a)和图 (b)来自文献 [35], 图 (c)和

图 (d)来自文献 [36]

Fig. 2. (a), (c) Spin-wave dispersion in La2CuO4 along high symmetry directions in the two dimensional Brillouin zone as indicated

in the inset. (b), (d) Spin-wave intensity as a function of the wave vector. Line is the prediction of the linear spin-wave theory. Fig. (a)

and Fig. (b) are reproduced from Ref. [35], Fig. (c) and Fig. (d) from Ref. [36]. 
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(π, π)

自旋耦合常数降低. 另一效应则是掺杂定性改变了

低能激发色散特征, 产生了一个完全不同于磁振子

色散的开口向下的非公度自旋激发谱, 而且在低能

开口向下色散的顶点   处出现了新的激发模

—自旋共振模 [18]. 这一比较显示, 低能开口向下

的自旋激发谱与掺杂效应的关系更大, 而高能区自

旋激发与未掺杂体系的自旋波联系更紧密. 

2.2    铜氧化物高温超导自旋动力学的理论
研究

对上述中子散射实验得到的自旋激发性质已

进行了众多的理论研究. 这些研究大体上可分为两

类 [48]. 一类是条纹相模型: 该模型着眼于掺杂对反

铁磁绝缘态的影响来理解掺杂系统的自旋动力学;

另一类是弱耦合模型: 着眼于掺杂后磁性长程序消

失而系统具有金属型的正常态, 所以基于巡游电子

的磁性理论.

x = 1/8

(π, π)

2π (1/8, 0) (π± 0.25π, π)

所谓的条纹相是指空穴掺入母体后形成沿一

个方向规则排列的一维电荷条纹, 这些电荷条纹将

反铁磁母体分割成一块块周期相同的畴, 在畴内自

旋仍然呈反铁磁排列, 但相邻两个畴的自旋排列方

向相反 [49]. 比如,   掺杂的系统, 如果形成电

荷条纹相, 则反铁磁畴中含有三排与母体一样的反

铁磁排列的自旋, 由于相邻两个畴的自旋反平行,

再加上其中两列一维的电荷条纹, 所以磁性序将为

原有晶格平移对称性的 8倍. 这样, 条纹相在磁畴

中原有反铁磁序波矢  的基础上叠加一个调制波

矢  , 即磁性激发的波矢变为  .
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图 3    中子散射实验揭示的掺杂铜氧化物高温超导自旋激发普适色散—沙漏状色散. 图 (b)用于比较掺杂和未掺杂体系自旋

激发谱的变化, 其中的实线表示未掺杂体系的自旋激发色散 (纵轴的单位为 meV). 图 (a)和图 (b)分别来自文献 [25]和文献 [47]

Fig. 3. The universality of the spin excitations in doped high-Tc cuprates—the hourglass dispersion revealed by neutron scatter-

ing experiments. Figure (b) is shown for a comparison with the dispersion in the undoped system, which is represented schematic-

ally by the solid lines. The figures are reproduced from Ref. [25] and Ref. [47], respectively. 
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图 4    中子散射实验揭示的铜氧化物高温超导 YaBa2Cu3O6.6 自旋激发在动量空间的分布　(a)激发能   ; (b)激发能

 ; (c)激发能   . 其中   对应于自旋共振模能量. 图来自文献 [43]
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Fig. 4. Images of spin excitations in the momentum space for YaBa2Cu3O6.6 revealed by neutron scattering experiments, at differ-

ent excitation energies: (a)   ; (b)   ; (c)   .    is the energy of the spin resonance. Figures are repro-

duced from Reference [43]. 
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δ = 2x

x = 1/8 1/10

这正好与Yamada关系  
[45] 一致. 因此Yamada

关系被认为是条纹相存在的直接证据. 当掺杂浓度

不是正好在  和  这样的可规整排出条纹

序的情形时, 可以认为非公度峰相应于有序条纹态

的涨落, 这样可以解释自旋共振模能量以下的非公

度自旋激发. 而高能端的色散以及相对低能端旋转

了 45°的非公度峰, 则可由反铁磁畴构成的近似自

旋梯子的激发来说明 [44].

χ(q, ω)

在弱耦合巡游电子磁性理论中, 反映自旋动力

学性质的自旋极化率来自自旋翻转的粒子-空穴对

激发. 因为单个粒子-空穴对激发经由相互作用可

以诱导其他多个粒子-空穴对激发, 考虑到这一过

程, 在无规相近似 (RPA)下, 自旋极化率  

可以写为 [48]
 

χ(q, ω) =
χ0(q, ω)

1 + Vqχ0(q, ω)
, (1)

χ0(q, ω)

χ(q, ω) Vq

Vq

(π, π− δπ)

(π, π− δπ)

δ

t-t′-J

其中,   表示单个粒子-空穴对激发导致的自

旋极化率 (在多体理论中通常称为裸极化率, 而

 称为重整极化率),   表示两个粒子-空穴对

间的相互作用. 这种巡游电子磁性理论中的三个关

键因素是: 准粒子能带结构, 超导能隙对称性及能

隙大小与准粒子能带带宽之比, 以及 RPA近似的

相互作用  . 在此理论框架下, 低能端的非公度峰

来自费米面 (在超导态是波戈留波夫准粒子等能

面)的套叠 (nesting), 即将其中一段等能面平移套

叠波矢  后与另一段等能面重合. 这时, 具

有套叠波矢的粒子-空穴对激发将具有主要贡献,

从而导致在  出现非公度峰 [50]. 非公度量

 与上述三个关键因素的前两个紧密相关, 所以要

说明其与掺杂浓度的关系, 需要系统地考虑准粒子

能带结构和超导能隙大小随掺杂浓度的变化. 基于

 模型的隶玻色子平均场理论, 可以自洽决定

这些物理量与掺杂浓度的关系 [14]. 据此的理论研

究表明, 非公度量与掺杂浓度的 Yamada关系在

弱耦合理论也能得到, 且在略高于自旋共振模的不

太高能区内, 非公度峰在共振模上下能量区也发生

了与实验类似的 45°方向的转变 [51].

由上可见, 就普适的沙漏状色散而言, 条纹相

模型和弱耦合巡游电子磁性理论都可以解释观察

到的色散关系和非公度涨落的性质. 其中, 条纹相

模型依赖的可调参数少, 当调制波矢由掺杂浓度确

定后, 只需反铁磁耦合 J 一个参数. 而巡游磁性理

1.4J

论强烈依赖费米面结构和超导能隙大小等多个参

数. 同时, 普适的沙漏状色散中还有一个特殊点

—两个不同开口方向色散交汇处的自旋峰, 实验

上称之为自旋共振模 [18]. 静态的有序条纹相不支

持超导相, 也没有解释自旋共振模的起源. 而在巡

游磁性理论中, 自旋共振模清楚地被解释为粒子-

空穴对激发形成的自旋激子态或称为集体自旋激

发模 (见第 4节的专门介绍). 另外, 实验观察到的高能

部分色散直至 200 meV[44] 或如图 3所示的  
[25],

这时巡游磁性理论给出的自旋涨落激发将由于强

烈衰减而不复表现为很好定义的模式, 所以高能端

的色散不能由之合理解释. 综合这些, 一个可能的

全面解释实验结果的方案是两者结合, 即自旋激发

模以上的高能部分主要由条纹相中磁畴区的类磁

振子激发来描述, 而低能端的非公度自旋激发则主

要由基于费米面特性和 d-波超导的巡游磁性理论

来描述. 

2.3    铁基高温超导自旋动力学性质

与铜氧化物高温超导体类似, 铁基高温超导体

同样具有层状准二维电子结构, 尽管其二维性相对

弱一些. 不同于铜氧化物高温超导的莫特反铁磁绝

缘母体, 铁基超导母体是自旋密度波态 [16,52,53]. 所

以, 通常认为铁基高温超导中的电子关联比铜基高

温超导弱. 铁基高温超导的导电层由铁原子和砷、

硒或者碲构成, 再加上其具有二元至五元系的各类

化学组份, 所以种类很多, 性质也有差异 [15,52,53]. 在

此, 我们将只对铁砷系自旋激发性质做一简要介

绍 (其他体系的介绍可参考综述文章 [15,16,52,53]).

(0, π)
(0, π)

这类铁基超导未掺杂母体具有条纹 (也称之为

共线)反铁磁的自旋密度波基态 [16,54], 即其自旋沿

平面内一个方向呈反铁磁排列, 在其垂直方向呈铁

磁排列. 在含一个铁原子的扩展布里渊区中, 条纹

反铁磁序的波矢为  . 因此, 其自旋波激发色散

将从  发端, 并在低能时与波矢呈线性关系, 如

图 5所示. 这个色散关系也可以由局域磁矩的海森

伯交换模型来描写, 如图 5中的实线所示. 但与铜

基超导最近邻耦合占主导的各向同性反铁磁交换

模型有所不同的是, 这里的最近邻自旋交换具有强

烈的各向异性, 且有相当大的次近邻交换耦合 (见

图 5说明文字中的拟合参数). 这样大的平面内各

向异性磁耦合系数被认为可能是由于电子向列序

的形成 [55,56]. 相当大的次近邻自旋耦合以及前面讨
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Γ =

(0, 0) (0,±π)

(0,±π)

论的铁基超导中电子关联没有铜基强等表明, 巡游

电子磁性在这个系统中的作用不应忽略. 实际上,

在这类铁基超导中存在围绕布里渊区中心  

 点的空穴型费米面和围绕  点的电子型

费米面, 这两组费米面的套叠同样可以形成波矢为

 的自旋密度波态 [54]. 基于包含至第三近邻耦

合的局域自旋模型, 对所有不同磁性结构和相应的

自旋交换耦合常数的理论研究也表明, 不同铁基超

导母体磁性是局域和巡游磁性的复杂混合 [57].

对系统进行掺杂等, 会使条纹反铁磁长程序被

压制, 系统进入超导态, 但自旋涨落依然存在 [15,16,25,52].

中子散射实验发现的自旋激发谱并没有呈现如铜

基高温超导般的普适色散关系, 以及动量空间中非

公度自旋涨落随能量的变化关系 [15,16]. 但是, 实验

发现, 掺杂改变的主要是低能部分的自旋激发, 而

高能自旋激发几乎保持不变 [15,16]. 因为掺杂 (无论

电子还是空穴)将使空穴和电子型费米面的相对大

小发生变化, 从而影响这两组费米面的套叠. 所以

这个结果表明, 低能自旋激发可能主要来自巡游电

子的贡献, 而高能自旋激发则主要由局域磁矩决

定. 这个推论与前述的铜基高温超导情形类似. 铁

基超导中目前中子散射实验发现的一个普遍的现

象是自旋共振峰 [16,19,58−60]. 

3   反铁磁自旋涨落与非常规超导性

最早研究自旋涨落和超导性关系的理论工作

发现 [31], 铁磁型的自旋涨落会在常规 s-波超导中

3He

q ≈ 0

Q

Q± δQ

诱导排斥相互作用, 因而对超导有破坏作用. 实际

上, 铁磁型的自旋涨落本身更有利于形成自旋三重

态的配对, 如   超流中的 p-波配对 [61,62]. 在不存

在平坦能带或范·奇点等的通常晶格系统中, 铁磁

自旋涨落只出现在能带中电子填充度很低的情形,

因为这时的费米面是围绕布里渊区中心的很小圆

型口袋, 导致出现波矢   的铁磁自旋涨落. 在

此情形, 电子能带可以很好地用连续模型描写, 这

正是 Berk和 Schrieffer工作 [31] 所依据的出发点.

然而, 如上所述, 强关联效应起作用对应的是电子

填充度接近半满的情形 (比如通常所谓的掺杂浓度

就是相对半满来定义的), 这时候对应的是包含近

一半布里渊区的大费米面, 所以自旋激发表现为

反铁磁自旋涨落, 其特征波矢是公度   或非公度

 的反铁磁有序波矢. 1986年基于交换反铁

磁自旋涨落的理论工作表明, 在通常的立方晶格

上 d-波超导配对是能量上最有利的配对态 [32−34].

铜氧化物高温超导被发现后, 自旋涨落配对机理被

应用于解释其超导性 [63−65]. 目前, 这个机理已成为

解释强关联非常规超导起源最普遍的理论之一. 

3.1    排斥哈伯德模型中的超导性

U > 0

描写电子强关联效应最简单的模型是单带哈

伯徳模型, 其中只考虑了两个电子处于同一格点时

的库仑相互作用, 且假定常数  , 

H = −t
∑
⟨ij⟩,σ

c†i,σcj,σ + U
∑
i

ni,↑ni,↓, (2)

ni,σ = c†i,σci,σ σ其中,    为自旋为   的电子在第 i 个格
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(a)

(π, qy) (qx, 0)

SJ1a = 59.2± 2.0, SJ1b = −9.2± 1.2, SJ2 = 13.6± 1.0, SJc = 1.8± 0.3

SJ1a = SJ1b = 18.3± 1.4, SJ2 = 28.7± 0.5, SJc = 1.8

图 5    铁基高温超导母体 BaFe2As2 沿着   和   方向的自旋波色散. 图 (a)中的实线表示利用各向异性海森伯模型计算

的结果 , 参数为    meV. 图 (a)中的虚线代表利用各向

同性海森伯模型计算的结果, 参数为   meV. 其中 S 表示自旋. 图来自文献 [55]

(π, qy) (qx, 0)

SJ1a = 59.2± 2.0, SJ1b = −9.2± 1.2,

SJ2 = 13.6± 1.0, SJc = 1.8± 0.3 SJ1a = SJ1b =

18.3± 1.4, SJ2 = 28.7± 0.5, SJc = 1.8

Fig. 5. Figures show spin wave dispersions in BaFe2As2 along the     and     directions, respectively. In the panel (a), the

solid  line  is  a  Heisenberg  model  calculation  using  anisotropic  exchange  couplings   

   meV,  and  the  dotted  line  is  that  assuming  isotropic  exchange  coupling   

  meV. S is the spin of the system. Figures are reproduced from Ref. [55]. 
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点的占有数算符. 理论上, 可以采用两类方法来研

究一个模型的超导性. 一类是常见的平均场方法,

该方法假设两个电子形成库珀对的平均场序参量,

这时表示电子-电子有效相互作用的四个电子算符

相乘的项可以在平均场近似下退耦为两个算符相

乘项, 从而可以对系统哈密顿量对角化, 再利用对

角化后的本征态自恰求解超导序参量来判断是否

进入超导态; 另一类是多体微扰理论方法. 我们知

道, 超导库珀对失稳出现在总动量为零的粒子-粒

子散射通道 [66], 所以从正常态两个电子的散射出

发, 可以用微扰方法计算其散射的 T-矩阵 (正比散

射截面), 如果随参数的变化 (如温度降低或相互作

用变强)散射 T-矩阵发散, 则意味着微扰方法失

效, 系统将失稳进入两个电子形成束缚态 (库珀

对)的状态. 为了便于阐述自旋涨落诱导的电子配

对, 在此我们采用微扰方法.

k −k

k + q −k − q

两个动量 (  ,   )和自旋相反的电子可以经

由哈伯德库仑相互作用 U 散射至 (  ,   )

同样自旋相反的两个电子态, 其最低级散射 (直接

散射)的费曼图由图 6(a)等式右边第一个图表示,

其中的相互作用就是 U(图中用虚线表示), 是排斥

作用, 所以不会导致电子配对. 但是, 两个电子在

散射过程中会不断激发其他的电子-空穴对. 当这

个过程不断重复, 导致了可以用所谓梯型费曼图来

表示的散射 (见图 6). 而电子-空穴对激发对应的

正是巡游磁性中的自旋激发, 所以图 6(a)表示的

就是自旋单态通道的两个电子交换自旋涨落的散

射. 自旋三重态通道的粒子-粒子散射涉及两个自

旋相同的电子, 其散射费曼图则由图 6 (b)表示.

这时, 其最低级散射费曼图就已经包含了交换一个

电子-空穴对, 如等式右边第一个图所示. 这是因为

哈伯德互作用项涉及两个相反自旋电子的相互作

用, 而且在作用过程中每个电子自旋不翻转, 所以

对于自旋三重态通道必须交换奇数个粒子-空穴对,

而自旋单态通道交换偶数个. 根据费曼图可计算出

零频有效互作用势在自旋单态通道为 

Vs(q) = U +
U2χ0(q, 0)

1− Uχ0(q, 0)
+

U3χ2
0(q, 0)

1− U2χ2
0(q, 0)

, (3)

在自旋三重态通道为 

Vt(q) =
U2χ0(q, 0)

1− U2χ2
0(q, 0)

, (4)

χ0(q, 0) ω = 0

Vs(q)

Vs(q)

Vs(q)

其中   就是 (1)式中   的裸自旋极化率.

通常, 反铁磁自旋涨落有利于自旋单态配对, 所以

我们将只考虑这种情形. (3)式中的第一项 U 正是

前面所述的图 6(a)中第一个图的贡献, 它不会导

致配对. 但由于不断交换自旋涨落, 电子的有效互

作用势   现在具有了动量依赖关系. 那这时有

可能导致吸引作用吗? 图 7(a)给出了  在空穴

掺杂后的一个典型结果. 可以看出, 尽管这时的有

效相互作用经由交换自旋涨落而获得了动量依赖,

但是它依然取正值 (排斥作用). 接下来的问题是这

种依赖动量的排斥有效作用怎么能导致电子配对.

为回答这个问题, 让我们对   做傅里叶变换来

看它在实空间的分布, 结果如图 7(b)所示. 这个结

果表明, 当两个电子占据中心的同一格点时, 他们

具有高达 6.54t 的排斥势, 所以如我们能想到的,
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图 6    哈伯德相互作用导致的粒子-粒子通道散射梯型费曼图. 其中的虚线表示哈伯德库仑互作用 U　(a)自旋单态通道的散射;

(b)自旋三重态通道的散射. 图来自文献 [67]

Fig. 6. Ladder  Feynman  diagram  in  the  particle-particle  channel  coming  from  the  Hubbard  interaction,  where  the  dotted  lines

denote the Hubbard interaction U: (a) The spin-single channel; (b) the spin-triplet channel. Figures are reproduced from Ref. [67]. 
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Vs(q)

∆(k) ∆(k) = (1/2)∑
δ ∆i,i+δ exp(ik · δ) δ

∆(k) = ∆(0)(cos kx+

cos ky) ∆i,i+δ=∆(0) ∆(k)=∆(0)(cos kx−
cos ky) ∆i,i+δ = ∆(0) δ −∆(0)

δ dx2−y2

同一格点上的两个电子不能配对. 但是,   在实

空间呈现正负振荡的行为. 所以, 如果一个电子占

据中心的格点, 而另一电子占据最近邻的格点, 则

这两个电子之间存在的是吸引相互作用, 他们可以

配对. 也就是说, 两个电子可以通过分布在空间不

同的位置从而合理利用吸引相互作用实现配对. 这

种实空间不同格点电子配对给出的超导序参量

 将具有动量依赖关系 , 因为  

 , 其中   是中心到近邻配对电

子沿各方向的位置矢量 (晶格常数取 1). 比如, 对

于图 7(b)中的最近邻配对,   

 , 如果  ; 或者 

 , 如果  (当  沿 x 方向)或 

(当  沿y 方向). 前者为扩展 s-波配对, 后者为  -波

配对, 它们都是非常规超导配对.

t-J

t-J

需要指出的是, 尽管铜氧化物高温超导体发现

后不久, 单带哈伯德模型就被提出是描写其物理的

微观模型 [68], 并引发了对这个模型以及描写铜氧

化物超导的最小有效模型—   模型 [69] 的广泛

深入研究 [14]. 但因为其中存在多重序的竞争与可

能的合作, 二维哈伯徳模型及  模型掺杂后是否

严格具有超导基态目前仍是一个未完全解决的理

论问题 [70−73]. 比如, 最近利用两个强有力数值计算

方法通过对比研究其超导配对关联, 结果表明只包

含最近邻跃迁的纯二维哈伯徳模型在最佳空穴掺

杂浓度附近其基态不具超导性 [70]. 利用大尺度

密度矩阵重整化群的计算也表明纯二维哈伯徳

模型中超导关联随距离呈指数衰减, 但次近邻跃

迁明显影响电荷序和超导序的竞争, 从而使超导

关联变为长程 [71]. 

3.2    铜基和铁基超导的自旋涨落配对理论

铜氧化物高温超导体和铁基高温超导体最重

要的相似点是它们的超导态均由具有磁性长程序

的母体经掺杂电子或空穴而来, 而且自旋涨落在超

导区域依然存在 [15,16,25,52]. 所以, 人们普遍认为, 这

两类超导配对来自交换自旋涨落. 因为两者都被认

为是关联电子体系, 所以单带 (对铜基超导体)或

多带 (对铁基超导体)哈伯德模型是描写它们的有

效模型.

dx2−y2

上节对哈伯德模型的分析表明, 只要两个电子

合理选择实空间的位置从而有效利用吸引势就可

以实现超导配对. 但这种选择有多种, 导致的超导

配对函数也不同, 如四方晶格最近邻的配对就可以

是扩展 s-波或   -波配对. 那么如何来决定一

个系统选择哪种配对呢? 这就是上节讨论的粒子-

粒子散射 T-矩阵发散, 即其分母等于零. 由此可得

到如下 Eliashberg方程: 

∆(k)=−T

N

∑
k′,n

Vs,t(k−k′)G(k′,−iωn)G(−k′, iωn)∆(k′),

(5)

G(k′,−iωn)

iωn = i2π(n+ 1)T

Vs,t(k − k′)

k′ −k′

Vs,t(k − k′) k

−k

其中   是电子的单粒子虚频 (Matsubara

frequency)格林函数,    与温度 T

有关 [66].   是两个电子的配对势, 在哈伯

德模型情形由 (3)式和 (4)式给出. 所以, Eliash-

berg方程 (5)给出的是两个波矢分别为   和  

的电子, 经自旋涨落 (散射势  )散射至 

和   时, 这两个电子形成束缚态 (库珀对)的判

 

20

16

12


s/


8

(0, 0) (0, p) (p, p) (0, 0)
4

(a) 0.35 0.40 0.21 0.40 0.35+-+-+

0.40 1.03 0.98 1.03 0.40-+-+-

0.21 0.98 6.54 0.98 0.21+-+-+

0.40 1.03 0.98 1.03 0.40-+-+-

0.35 0.40 0.21 0.40 0.35+-+-+

(b)

Vs(q)

t′ = −0.3t U = 2t Vs(q)

图 7    (a)由 (3)式计算的有效电子间相互作用势   沿着四方晶格布里渊区高对称方向的分布 . 计算参数为 12%空穴掺杂 ,

并取次近邻跃迁参数   和   ; (b)  经傅里叶变换后在实空间的分布. 图 (b)来自文献 [67]

Vs(q)

t′ = −0.3t U = 2t

Vs(q)

Fig. 7. (a) Effective interaction     between electrons arising from the exchanges of spin fluctuations along the high symmetry

directions  in  the  Brillouin  zone,  calculated by Eq.(3)  with the  next-nearest-neighbor  hopping    ,     and 12% hole

doping; (b) Fourier transformation of   . Figure (b) is reproduced from Ref. [67].
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T = 0

据. 进一步, 如果考虑电子是质量重整的准粒子,

则可以对方程 (5)进行虚频求和, 在   时得到

更熟悉的 BCS能隙方程, 

∆(k) = −
∑
k′

Vs,t(k − k′)

2E(k′)
∆(k′), (6)

E(k) > 0

Vs(k − k′)

−V0

k

Q = (π, π) ∆(k) ≈ −Vs(−Q)

∆(k +Q)/2E(k +Q) Vs(q)

∆(k) = −∆(k +Q)

s±

其中,   表示超导态的准粒子能量. 对于电-

声子机制的常规超导, 这时势   描述的是

交换声子而产生的有效电子间吸引作用, 通常可以

近似为常数  . 这样, (6)式的解近似为一个不依

赖  的常数, 即常规的 s-波配对. 对于交换反铁磁

自旋涨落的超导配对, 其有效相互作用势通常会在

自旋涨落的特征波矢附近表现为一个强峰. 如图 7(a)

所示, 对于四方晶格的哈伯徳模型, 这个强峰围绕

 . 所以, (6)式可以近似为 

 . 由于   总是大于零的排

斥势, 方程有解必然要求  . 根据

这个要求, 我们可以理解铜氧化物超导的 d-波配

对态和铁基超导中同时具有电子型和空穴型费米

口袋系统中的  -波配对态.

(π, π)

(π, π)

(0, π)

(π, 0) (π, π)

(0, π) (π, 0)

dx2−y2

dx2−y2

∆(k) = ∆(0)(cos kx + cos ky)

kx ± ky = ±π

(π, π)

掺杂后铜氧化物高温超导自旋涨落的特征

波矢靠近反铁磁波矢   , 相应地自旋涨落导

致的电子间有效相互作用势具有围绕  的峰, 如

图 7(a)所示. 而空穴掺杂铜氧化物超导的典型电

子费米面如图 8中的粗黑线所示, 由于靠近  

和  的费米面可以近似由  连接. 按照自旋

涨落机制对能隙函数的要求, 围绕  和  的

能隙须反号, 所以给出的最有利的配对波函数是

 -波, 其中能隙的节点 (能隙为零的点)沿图

中对角线方向. 图 8所示是基于单带哈伯徳模型将

方程 (3)代入方程 (5), 然后计算得到的对应最可

能超导能隙在布里渊区的分布. 可以清楚看出, 表

现为很好的  -波分布, 与上面的分析一致. 而

扩展 s-波   的能隙函数

在   四条线围成的一半布里渊区内取

正号, 另一半取负号, 不满足由  连接的两片费

米面变号的要求, 所以在能量上并不有利.

QAF

QAF

典型的铁基超导体具有两类费米面, 分别为空

穴型费米面和电子型费米面, 它们之间存在一定的

套叠, 所以自旋极化率会在套叠波矢  处显示一

个峰. 同理, 反铁磁涨落导致的电子配对要求由波

矢   连接的两片费米面上的能隙函数反号 [74].

图 9所示的是基于描写铁基超导的有效两带哈伯

χ(q, ω = 0)

(0, π)

QAF = (0, π)

s±

QAF = (π, 0)

QAF

徳模型 [75] 计算所得结果 [76]. 图 9 (a)所示的是自

旋极化率  在动量空间的分布, 可以看出

它在   及其对称点存在峰. 这是由于围绕 G 点

的空穴费米面与围绕 M 的电子费米面之间的套叠

而形成, 如图 9(d)所示, 其中  . 这个结

果对应于典型铁基超导体中的条纹反铁磁涨落 [16].

由此可以计算这种反铁磁自旋涨落导致的超导配

对对称性, 结果如图 9 (b)和图 9(c)所示, 分别表

示能隙函数在电子型费米面和空穴型费米面上的

分布. 可以看出, 每个费米面上能隙符号不变且大

小也变化很小, 但不同费米面上反号. 这种能隙现

在普遍称之为  -波配对 [13,77]. 基于能更好描写铁

基超导能带结构的五带哈伯徳模型 [78], 弱耦合计

算结果与上述的两带模型结果定性一致 [79,80]. 这反

映出, 在自旋涨落机制中最主要的物理是空穴型与

电子型费米面之间套叠产生的自旋涨落使这两个

费米面上的超导能隙反号 [74]. 最后, 我们还想强调

的是: 波矢为   的反铁磁自旋涨落作为

“胶水”导致的电子配对并不是能带间电子配对而

是带内配对. 即, 两个配对电子并不分别位于由

 连接的空穴型能带和电子型能带上, 而是要么

都位于空穴带要么都位于电子带. 这是因为配对的

 

Q=(p,p)

1.0

0.5

-0.5

-1.0
-1.0 -0.5 0 0.5 1.0

0



/
p

/p

1.0

-1.0

0

图 8    利用哈伯徳模型的弱耦合计算方法 (方程 (3)和方

程 (5))得到的最有利能隙函数在布里渊区的分布. 其中的

粗黑线表示电子费米面 , 点线表示配对能隙函数的节点

(能隙为零的点). 计算参数基于对铜氧化物高温超导的近

似描述, 具体见图 7的说明文字. 图来自文献 [67]

Fig. 8. The  most  favorable  pairing  function  obtained  from

the weak-coupling approach to the Hubbard model Eqs.(3)

and (5). The solid lines denote the Fermi surface and dot-

ted  lines  denote  the  gap  nodes.  The  parameters  are  the

same  as  those  given  in  the  caption  of  Fig.  7,  which  are

thought to describe approximately high-Tc cuprates. Figure

is reproduced from Ref. [67]. 
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k

−k

k −k

QAF

两个电子如果一个位于空穴型能带另一个位于电

子型能带 (带间配对), 则无法满足分别具有   和

 的总动量为零的条件. 在这里, 自旋涨落作为

“胶水”的作用体现为: 一对   和   的位于空穴带

(电子带)的电子, 经由波矢为  的自旋涨落被散

射至电子带 (空穴带), 这样的散射形成了束缚态,

即库珀对. 

3.3    自旋涨落配对理论在其他非常规超导
中的应用

k-型的层状有机超导 k-(ET)2X (ET = BE-

DT-TTF分子, X 表示不同的阴离子)因为与铜基

超导的一些类似性而受到关注 [81]. 这些材料的导

电层由 ET分子构成, 由于两个 ET分子间强的相

互作用, 形成一个二聚物 (dimer). 研究表明, 把这

个二聚物看成一个通常的晶格点, 系统可以用等边

三角晶格上的多带哈伯徳模型描写 [82]. 相比铜基、

铁基等超导性由对母体掺杂而来, k-型有机超导是

通过外加压力或者不同阴离子的化学压力而产生

(π, π)

dxy

dxy

dx2−y2

的. 由于这些材料由有机分子构成, 压力能显著改

变电子态的能带宽度, 所以这些系统中的莫特绝缘

体-金属相变由能带宽度控制, 而不是像上述其他

系统由掺杂导致. 基于两带哈伯徳模型, 运用如

3.1节介绍的弱耦合涨落-交换近似, 早期的理论研

究表明 [83], 能带间粒子-空穴激发导致波矢为 

(在扩展的矩形布里渊区)的自旋涨落峰, 在对应的

费米面结构情形导致  -波的超导配对, 与前面介

绍的铜基、铁基情形相似. 近期实验实现了对 k-型

有机超导的载流子掺杂 [84,85], 利用包含次近邻库仑

相互作用的扩展哈伯徳模型的研究也表明, 空穴掺

杂稳定反铁磁相并加强  -波的超导配对, 而电子

掺杂破坏反铁磁相并提升电荷关联从而诱导扩展

s+  配对 [86].

重费米子超导的配对对称性及超导机理也一

直是人们关注的重要研究方向. 重费米子超导体种

类多样, 其中一类被认为与铜氧化物高温超导最相

似的是 CeMIn5(其中 M 代表 Co,  Rh,  Ir等元

素)[12]. 因为这一类材料同样具有准二维的晶体与
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

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/p
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AF




χ(q, ω = 0)

QAF

图 9    (a)自旋激发率   , (b)电子型能带和 (c)空穴型能带上最有利配对函数在动量空间的分布. 这些结果基于对描写

铁基超导最简单的两带哈伯徳模型 [75] 的弱耦合理论计算 [76]. (d)费米面, 其中   表示围绕 G 的空穴费米面与围绕 M 的电子费

米面之间的套叠波矢. 图来自文献 [76]

χ(q, ω = 0)

QAF

Fig. 9. Momentum dependence of the spin susceptibility    (a), the most favorable pairing functions on the electron Fermi

pocket (b) and hole Fermi pocket (c). The results are obtained from the weak-coupling approach to the two-band Hubbard model [76],

which is thought to be the simplest model describing iron iron pnictides [75]. (d) The Fermi surface in which     denote the nest-

ing wavevector between the hole pocket around G and electron pocket around M. Figures are reproduced from Ref. [76]. 
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dx2−y2

电子结构, 且超导与反铁磁相相邻. 同时, 几类实

验也表明 CeCoIn5 具有  -波的超导配对对称

性 [87−90]. 利用描写反铁磁自旋涨落的唯象极化率

表达式 [91], 并根据 CeCu2Si2 和 CeIrIn5 的中子散

射实验数据确定唯象公式中的参数, 通过求解 Elia-

shberg方程 (5)[92], 理论计算表明, 这些材料的超

导性可以由自旋涨落导致, 且费米面嵌套有助于提

高超导转变温度. 这类理论是原用于解释铜氧化物

高温超导 d-波配对的唯象近反铁磁金属理论的推

广 [64], 所以在此框架下, 重费米子超导与铜基超导

具有同一起源. 但是, 需指出的是, 重费米子超导

体不仅种类多样, 而且其结构和性质表现出较大差

别, 其超导机理也可能不同. 我们在此只简要介绍

了自旋涨落配对机制, 对其他理论和性质有兴趣的

读者可以参考最近发表在《物理学报》的两篇综

述文章 [93,94]. 

4   自旋共振模与非常规超导

如前所述, 除铜氧化物高温超导外, 目前发现

掺杂后铁基和重费米子超导都没有比较普适的自

旋激发色散. 但这几类非常规超导的自旋激发具有

一个共同特征—中子自旋共振峰.

(π, π)

自旋共振峰首先在最佳掺杂铜氧化物高温超

导体 YBa2Cu3O6.92 中被发现 [18]. 利用中子散射实

验, Rossat-Mignod等 [18] 发现其自旋激发谱在反

铁磁波矢   处能量 41 meV附近存在一个峰 ,

如图 10(a)所示. 由于这个峰的尖锐度在当时的实

验测量中只受仪器分辨率限制, 所以被认为是一种自

旋共振模. 自旋共振峰在正常态会消失 (见图 10),

尽管有实验表明在铜氧化物高温超导体的赝能隙

区也能观察到. 它的强度具有与超导能隙类似的温

度依赖关系 (如图 11所示), 因此被认为与超导紧

密相关. 其后, 在铜基超导的其他体系包括空穴和

电子掺杂体系 [95−97], 铁基超导的多个体系 [16,19,59,60],

以及重费米子超导中 [20,28] 都发现了自旋共振峰.

在一些体系中, 单纯从中子散射谱的能量依赖上来

观察, 自旋共振模对应的峰并不很明显, 尤其是在

过掺杂区域. 所以有一些实验是通过探测超导态与

正常态中子散射谱的差别来观察某一能量处是否

存在附加峰, 同时辅之以研究峰的强度是否与超导

能隙具有类似的温度依赖关系来确定.

χ(q, ω) q = Qr

ω = Er Er

χ

自旋共振峰普遍存在于这些典型的非常规超

导中也说明非常规超导机理应该与磁性有关, 但对

其物理起源现在并没有统一认识. 大多数研究者认

为铜氧化物高温超导体中的共振峰来自自旋激子

态 (集体自旋激发模)[13,16,26,48]. 这个描述基于巡游

磁性的弱耦合理论框架, 其中集体自旋激发模 (自

旋激子态)出现的条件是自旋为 1的粒子-空穴对

激发形成共振态, 对应于自旋极化率  在 

(激子态出现的动量)和    (  激子态能量)

时发散 [98−100]. 根据 2.2节所介绍的 RPA近似 (见

方程 (1)),   发散要求 

1 + VqReχ0(q, ω) = 0, Imχ0(q, ω) → 0. (7)

Qr = (π, π) Qr

(±π, 0)

(0,±π)

χ0

方程 (7)是严格意义上粒子-空穴对激发形成

共振态的必要条件. 在铜氧化物高温超导体中, 自

旋共振模出现于动量  , 由  连接的费米

面附近的粒子-空穴对激发将分别位于   和

 附近, 这些动量点附近的电子态具有因范·霍

夫奇异性导致的态密度显著增强 , 从而使 Re 

在其自旋激发的阈值处发散 [98−100]. 这样, 使满足
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图 10    中子散射实验在 (a)铜氧化物超导 YBa2Cu3O6.92, (b)铁基超导 BaFe1.85Co0.15As2 和 (c)重费米子超导 CeCoIn5 中测量的

自旋极化率 Im  与能量的依赖关系. 其中不同符号点标志的曲线表示不同温度的结果. 图来自文献 [18,59, 20]

χ(q, ω)Fig. 10. Spin susceptibility Im   measured by neutron scattering on (a) YBa2Cu3O6.92, (b) BaFe1.85Co0.15As2 and (c) CeCoIn5
for different temperatures below and above the superconducting transition temperature. Figures are reproduced from Refs. [18, 59, 20],

respectively. 
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1 + VqReχ0(q, ω) = 0

Imχ0 → 0 Er

dx2−y2

(±π, 0) (0,±π)

Er ≈ 2∆(0)

 的能量 (也就是共振模能量)

落在自旋激发阈值以下的自旋能隙内, 从而形成没

有衰减的 (即   )的共振态. 由此得知,   

小于且正比于自旋激发能隙. 因为粒子-空穴对激

发的粒子态和空穴态都处于   -波的反节点

 和  附近, 所以自旋激发能隙约等于二倍

的超导能隙 , 这样有   , 这与文献 [101]

中所总结的铜基、铁基和重费米子超导等三类体系

中的实验观察一致.

dx2−y2

1− ϵ(k)ϵ(k+q)+∆(k)∆(k+q)

E(k)E(k+q)

E(k) =
√
ϵ2(k) +∆2(k)

ϵ(k)

ϵ(k) ≈ 0

1− ∆(k)∆(k+q)

|∆(k)||∆(k+q)|
k

k +Qr

∆(k) = −∆(k +Qr)

Qr = (π, π)

∆(k = (0,±π)) = −∆(k = (±π, 0))

dx2−y2

铜氧化物高温超导形成自旋激子态还有一充

分条件是其具有   -波非常规超导配对态. 由

于超导态的准粒子激发涉及电子 (占有)和空穴

(未占有)态的相干叠加, 所以其跃迁几率相比正

常态多了一个超导相干因子 [102]. 对于自旋极化率,

其超导相干因子为  ,

其中  表示超导态的准粒子

能量,    是从费米能级度量起的正常态电子能

量. 因为自旋激发来自费米面附近的粒子-空穴对

激发 , 所以   , 这样超导相干因子约等于

 . 因此, 动量  的超导能隙与动

量  的超导能隙必须相差一个负号才能使自

旋极化率不为零 [95], 即   . 对于

铜氧化物高温超导体  , 结合其费米面形

状 , 有   , 这正是

 -波超导配对态所满足的关系. 所以, 根据自

旋激子态可以解释铜氧化物高温超导体中的自旋

共振峰.

铁基超导中的自旋共振模同样被认为来源于

自旋激子态 [103,104]. 在最佳掺杂附近, 铁基超导具

有空穴型费米面和电子型费米面, 这两类费米面具

(0, π)

s±

(0, π)
χ0

(0, π)

(0, π)

Qr

dx2−y2

dx2−y2

有一定的套叠, 产生了特征波矢为   的条纹型

反铁磁涨落. 同时, 这种能带间的反铁磁涨落作为

“胶水”诱导具有  -波的超导配对, 表现为超导序

参量在空穴型费米面和电子型费米面上符号相反.

由此可以清楚看出, 它满足自旋激子形成的两个条

件: 1)由波矢  连接的空穴型和电子型费米面

具有套叠, 而费米面套叠会导致裸自旋极化率 Im 

在自旋能隙边缘产生跃升; 2) 由波矢  连接的

空穴型和电子型费米面上超导能隙反号. 当波矢从

 离开后, 形成自旋激子的第二个条件依然满

足, 但是费米面的套叠强烈依赖波矢. 理论计算发

现 [103], 铁基超导中的自旋共振峰强烈限制在波矢

 . 另外, 理论计算也表明 [103,104], 对于其他超导能

隙, 如  -波, 由特征波矢连接的部分费米面上

的能隙处于   -波的节点周围, 所以自旋能隙

几近为零, 故不存在自旋共振模. 如果通过电子

(空穴)掺杂使铁基超导体从最佳掺杂过渡至过掺

杂区域, 则因为电子费米面的扩大 (缩小)和空穴

费米面的缩小 (扩大), 使得电子和空穴费米面之间

的套叠相对最佳掺杂变差. 这时, 自旋共振峰的强

度将变弱. 在实验上确实观察到了预期的变弱现

象 [16,105−107], 与铁基超导自旋共振模来源于自旋激

子态的图像一致.

Qr

自旋激子态的这个性质使中子散射实验可以

运用于探测超导能隙的符号变化. 但由于其决定的

只是由  联系的两个费米面部分区域的超导能隙

符号变化, 所以对于比较复杂的多费米面结构的超

导体只能提供部分符号变化信息. 由于通常的实验

手段都很难反映能隙符号变化, 所以这个方法在非

常规超导能隙的研究中发挥了重要作用. 如最近对

铁基超导 KFe2As2 的中子散射研究 [108]. 由于重度
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图 11    (a)铜氧化物超导 YBa2Cu3O6.97, (b)铁基超导 Ba0.6K0.4Fe2As2 和 (c)重费米子超导 Nd0.05Ce0.95CoIn5 中自旋共振峰强度随

温度的依赖关系. 图分别来自文献 [27, 19, 28]

Fig. 11. Temperature  evolution  of  the  neutron  intensity  around  the  spin  resonance  in  (a)  the  high-Tc  cuprate  YBa2Cu3O6.97,  (b)

iron-based  superconductor  Ba0.6K0.4Fe2As2  and  (c)  heavy  fermion  superconductor  Nd0.05Ce0.95CoIn5.  Figures  are  reproduced  from

References [27, 19, 28], respectively. 
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Γ = (0, 0)

s±

空穴过掺杂, KFe2As2 中只有围绕   点的

空穴型费米面 , 而电子型费米面已消失 . 但是

KFe2As2 依然具有超导性. 显然, 带间自旋涨落导

致的   超导配对理论难以解释其超导性. 关于其

超导能隙的对称性, 各种实验测量尚未取得一致的

结论 [109−112]. 有意思的是, 中子散射发现 KFe2As2
存在自旋共振模, 表明位于布里渊区中心的两个空

穴型费米面可能具有相反符号的 s-波对称性 [108].

dx2−y2

dx2−y2

Q3D
AF =

(π, π, π)

qz (π, π, qz) (0 < qz < π
Q3D

AF

如 3.3节所述, CeCoIn5 具有  -波的超导

配对对称性 [87−90]. 在超导转变温度以下, CeCoIn5
和 Nd0.05Ce0.95CoIn5 中观察到了自旋共振模 [20,28].

依据对共振模的自旋激子起源解释, 自旋共振模的

存在与  -波超导对称性相一致. 然而, 对于重

费米子超导体中自旋共振模的起源, 理论上也提出

不同于自旋激子的解释 [113]. 这项理论工作认为,

CeCoIn5 中的自旋共振模在三维反铁磁波矢 

 处被观察到, 但他们的理论计算表明, 来自

三维费米面的自旋激子很弱, 而如果是来自二维费

米面, 则应该沿整个  方向即     )

都可见, 而不是只在  . 他们进而提出 [113], CeCoIn5
中的自旋共振模来自准局域 f电子的磁振子型激

发. 在正常态这些磁振子型激发由于与传导电子的

互作用而衰减得不可见, 进入超导态后二倍超导能

隙以下衰减被遏止, 所以磁振子型激发得以显现.

最近也有中子散射实验支持这种磁振子型激发 [114].

由于重费米子中自旋共振峰的研究还不多, 所以其

性质及起源还有待进一步的研究. 

5   讨论和展望
 

5.1    讨　论

在本文结束前, 再对几个具体问题进行简单

讨论:

π
(π, π)

π

1)反铁磁和 d-波超导序在铜氧化物高温超导

的 SO(5)理论中得到统一 [115]. 根据 SO(5)对称性,

反铁磁序和 d-波超导序可以形成一个五维的超矢

量, 在这个五维空间中可以将反铁磁序转向 d-波

超导序, 反之亦然. 由于反铁磁序是一种粒子-空穴

通道的序, 而超导是粒子-粒子通道的序, 所以这种

相互旋转需要由一特殊的模式—   模来进行. 它

对应于一个位于  的自旋三重态粒子-粒子通道

的集体模 [116]. 由于中子耦合的是自旋为 1的粒子-

空穴激发, 所以在正常态  模并不会在中子散射中

π
出现. 因为超导态是粒子和空穴的相干叠加态, 所

以, 进入超导态后通过粒子-空穴激发,   模将会在

中子散射中体现为一个确定的集体模式, 解释了自

旋共振模在超导态的出现. SO(5)理论把反铁磁

和 d-波超导序统一到一个五维的矢量空间, 理论

上很有启发意义, 但是偏形式理论, 不容易与实验

对比, 特别是难以被用来解释实验观察量与掺杂浓

度的关系.

2)自旋共振模的自旋激子起源解释展示了共

振模与超导对称性的紧密相关性, 尤其直接关联了

交换自旋涨落导致的非常规超导配对序参量的基

本性质—动量空间中的符号改变. 所以, 自旋共

振模被认为可以部分 (即只涉及由共振模波矢连接

的那部分费米面上超导能隙的反号)探测超导能隙

的相位. 这个机制在铜氧化物高温超导和部分铁基

超导中得到了广泛应用. 但重费米子超导中涉及到

局域的 f电子及其与巡游电子的耦合, 如果自旋共

振模来自 f电子的自旋波激发 [113], 则与超导态配

对对称性没有关系, 超导态的效果只是因为打开了

超导能隙, 从而减小了自旋波激发的衰减而使之显

现. 另外, k-型的层状有机超导因为实验的困难尚

未有中子散射实验结果, 所以, 其中是否存在自旋

共振峰尚不得知 [117]. 还有一个重要问题是, 现在所

了解的自旋共振模与超导关系体现的是自旋共振

模是超导形成的结果, 即因超导能隙使得在能隙内

形成一个没有衰减的共振态. 但是, 自旋共振模是

否是导致超导形成的诱因一直在研究中, 尽管有理

论研究认为自旋共振模的谱权重不足以成为导致

铜氧化物高温超导配对的“胶水”[118].

3) k-型层状有机超导的实现来源于能带宽度

控制的莫特绝缘体-金属 (超导)相变, 所以与掺杂

导致的这类相变对比研究将加深对莫特绝缘体-金

属 (超导)相变的认识, 但目前相关的实验研究有

限. 关于其超导配对对称性, 现在的实验和理论都

存在争议 [86,119]. 其他如类似铜氧化物高温超导的

赝能隙现象的确定及理解 [24,120], 以及可能存在的

量子自旋液体态的研究等 [121,122], 都值得期待.

4)理论上, 基于电子相互作用的哈伯徳模型,

研究自旋涨落诱导的超导配对对称性的研究近年

来扩展到一些新兴体系, 如石墨烯型的蜂窝晶格

和 Kagome晶格等 [123−128]. 另外, 掺杂的量子自旋

液体能否及如何转变为非常规超导也是持续引起

人们兴趣的研究课题 [68,129−131], 尽管其与自旋涨落
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诱导的超导看来相关度不大. 但量子自旋液体作为

一种新的自旋态 [132−135], 其与超导的相关性同样是

探究磁性与超导的重要内容. 

5.2    展　望

超导最初是在汞、铌等单元素材料中被发现

的, 这些都是常规的 BCS超导体. 上世纪 80年代

前后, 人们在二元和三元化合物中发现了重费米子

超导, 如 UBe13, UPt3 和 CeCu2Si2 等, 随后在四元

化合物 La2–xSrxCuO4 和 YBa2Cu3O6+x 等中发现

了铜基超导, 在五元化合物 LaFeAsO1–xFx 等中发

现了铁砷超导体. 考虑到多元化合物难以计数的元

素组合方式和组分比 (尽管要考虑化学合成的可

能), 这个历史启示我们, 应该还有不少的新高温超

导材料等待人们去发现. 而且, 其中含有过渡金属

元素的体系可能因为具有强电子关联而表现出磁

性与非常规超导性的紧密关系. 同时, 这些体系还

可能由于多轨道的参与、自旋-轨道耦合以及它们

与强关联效应的相互合作或竞争等而产生层展的

与超导相关的新现象. 就目前所研究的非常规超导

而言, 虽然多数研究者认为自旋涨落是导致非常规

超导配对的主要因素, 但尚没有一个具体的理论得

到广泛接受. 所以, 非常规超导材料、物理和机制

的研究仍是当前一个富有金矿也富有挑战的前沿

研究领域.

衷心感谢赵忠贤老师一直的关心和支持. 我听的第一

个超导学术报告就是赵忠贤老师 1987年 10月在北京玉泉

路中国科学院研究生院《物理学前沿进展》中所上的一课.

感谢北京高温超导论坛的各位同行 (因人数太多，恕不一一

列举), 起始于 2002年的每年一次论坛提供了我向大家学

习及与之交流的好机会, 使我受益良多. 感谢胡江平、温锦

生和于顺利在写作过程中的讨论.
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SPECIAL TOPIC—Superconductivity and its applications

Spin fluctuations and uncoventional superconducting pairing*
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Abstract

High-Tc  cuprates,  iron-based  superconductors,  heavy-fermion  superconductors  and k-type  layered  organic
superconductors  share  some  common  features  −  the  proximity  of  the  superconducting  state  to  the  magnetic

ordered  state  and  the  non-s-wave  superconducting  pairing  function.  It  is  generally  believed  that  the  Cooper

pairings in these unconventional superconductors are mediated by spin fluctuations. In this paper, we present a

brief  overview on the spin dynamics and unconventional pairing, focusing on high-Tc cuprates and iron-based

superconductors.  In particular,  we will  overview the properties  of  the neutron spin resonance and its  possible

origin, the pairing mechanism in Hubbard model within the weak-coupling framework and its application to the

aforesaid  unconventional  superconductors.  We  point  out  that  the  interplay  between  magnetism  and

superconductivity is still an area of active research.

Keywords: unconventional  superconductivity,  spin  excitation,  superconducting  pairing  symmetry,  spin
resonance
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