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专题: 铁基高温超导体发现十周年

“111”型铁基超导材料研究进展∗

望贤成1) 靳常青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 100049)

( 2018年 8月 23日收到; 2018年 10月 11日收到修改稿 )

“111”型铁基超导体系包含LiFeAs, NaFeAs和LiFeP三个组员. 这三个组员的晶体结构简单, 具有非极
性解离面等特点, 在铁基超导物理机理研究中发挥着独特的作用. 本文简要介绍 “111”型铁基超导体的研究
进展.

关键词: “111”型铁基超导体, LiFeAs, LiFeP, NaFeAs
PACS: 74.70.–b, 74.20.Mn, 74.25.–q DOI: 10.7498/aps.67.20181586

1 引 言

大多数铁基超导体系母体相的电子能带结构

中, 费米面主要由Fe-3d轨道dxy, dxz和dyz 中的

电子填充, 并形成三个空穴型费米面 (Γ点)和两个
电子型费米面 (M点) [1]. 由于电子型费米面和空
穴型费米面完美嵌套, 导致费米面不稳定, 进而使
得铁基超导母体常常伴随着晶体结构相变和自旋

密度波型反铁磁相变的发生. 通过在母体相中引
入电子型或空穴型载流子, 长程反铁磁序被逐渐抑
制,进而出现超导. 与铜氧化物超导体系一样,在铁
基体系中, 反铁磁涨落被认为是超导电子配对的原
始驱动力. LiFeAs是继 “1111”和 “122”体系超导
体发现之后报道的第一个 “111”体系超导体 [2−4].
图 1为LiFeAs的晶体结构示意图, 在 [FeAs]超导层
之间含有两层Li原子层, 晶体很容易在这两层Li
原子层之间解离形成无极性的解离面. 与大多数
铁基超导体不同, LiFeAs费米面不存在嵌套现象
(图 2 ) [5], 没有长程反铁磁序, 其本身即表现为具
有超导转变温度Tc ∼ 18 K的超导性质. LiFeAs中
电子关联作用与其他铁基超导体相比较弱 [6], 其上
临界场约为 24.2 T (H//ab, T = 1.4 K) [7]. 尽管

LiFeAs没有长程反铁磁相变, 但是非弹性中子散射
实验确认LiFeAs体系存在反铁磁自旋涨落, 其超
导机理仍然与反铁磁涨落密切相关 [8−11]. LiFeAs
是无需额外掺杂即表现为超导的非常干净的超导

体 [12], 在研究掺杂对超导电性影响的过程中避免
了由反铁磁序带来的干扰. NaFeAs母体相随温度
降低依次发生了晶体结构转变 (Ts ∼ 52 K)、反铁
磁相变 (TN ∼ 41 K)和超导转变 (Tc ∼ 9 K) [13],
在∼ 3 GPa的压力条件下Tc可以达到 31 K [14,15],
并在远高于Ts以上观察到了电子晶列相结构的存

在 [16]. LiFeP 和LiFeAs一样本身没有长程反铁磁
有序, 其无需掺杂即表现超导转变温度为 6 K的
超导电性 [17,18]. 与LiFeAs的超导能隙无节点不
同, LiFeP存在零能隙的超导能隙节点 [19−22]. 由
于大尺寸LiFeP单晶很难生长, 目前对LiFeP超导
物性的研究较少, 但是有核磁共振 (NMR)工作确
认了反铁磁涨落的存在 [23]. “111”铁基超导体的
晶体结构特点使其具有非极性的解离面, 其表面态
的电子结构和体态的电子结构相同, 因此非常适
合基于表面实验技术的研究, 例如角分辨光电子
能谱 (ARPES) [24−27]和扫描隧道显微镜 (STM) [16]

等. 本文简要介绍目前 “111” 体系过渡族金属掺杂
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所引起的相关物理现象和母体相电子晶列相的研

究进展.

图 1 “111”铁基超导体系晶体结构示意图
Fig. 1. The sketch of the crystal structure of “111”-
typed iron based superconductor.

图 2 LiFeAs费米面示意图
Fig. 2. The sketch of the Fermi surface for LiFeAs.

2 LiFeAs体系掺杂调控

对于大多数铁基超导体系而言, 掺杂是诱导超
导的重要途径, 并且可以在多个晶格位置实现不同

形式的掺杂诱导超导电性. 例如BaFe2As2体系,在
Ba位可以进行碱土金属K掺杂 [28],在Fe位中的Fe
原子可以被其他 3d过渡族金属部分替代 [29], 在As
位可以实现部分P原子掺杂 [30]. 但是对于LiFeAs
体系而言, 除了可以在Li的位置进行掺杂外 [31], 大
部分研究主要集中在Fe位置掺杂 [11,24,25,32−39]. 通
过 3d过渡族金属原子对Fe原子的部分替代, 实现
对LiFeAs 费米能级的调节, 进而研究掺杂对超导
态和正常态的影响以及其他新颖的物理现象, 对理
解铁基超导物理性质具有十分重要意义.

2.1 掺杂对LiFeAs超导温度的影响

对LiFeAs进行 3d过渡族金属掺杂研究中, 比
较系统研究的有Co, Ni, Cu以及V掺杂 [32−36].
图 3 (a)为LiFe1−xTmxAs (Tm = Co, Ni, Cu)超
导转变温度随掺杂的变化. 随着掺杂浓度的增
加, 超导转变温度Tc近似线性降低. Tc 随掺杂变

化的斜率分别为 1.0 K/(1%Co), 2.2 K/(1%Ni)和
1.9 K/(1%Cu). 亦即每掺杂 1%的Co, Ni和Cu时,
超导转变温度分别下降 1.0 K, 2.2 K和 1.9 K. 在
铁基化合物中, Fe, Co, Ni的正常价态为+2, 用Co
或Ni 部分替代Fe原子属于等价态掺杂, 通常情况
下不会引入载流子. 但是在铁基超导体系中, Co
和Ni掺杂均会抑制母体相的晶体结构转变和反
铁磁转变, 并诱导出超导电性. ARPES [40,41]、霍

尔 [42,43]及X-射线散射谱 [44]测量等实验均表明Co
和Ni掺杂向系统引入了电子型载流子.
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Fig. 3. (a) Evolution of Tc as a function of the doping of concentrate of Co, Ni and Cu; (b) Tc versus the doping electrons.
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LiFeAs本身被认为是处于电子型过掺杂超
导区 [10], Co和Ni掺杂引入电子型载流子将使得
LiFeAs 体系进一步远离最佳超导区域, 因此超导
转变温度随掺杂浓度的增加而降低. 值得注意的是
Ni 掺杂导致Tc下降速率几乎是Co掺杂时Tc下降

速率的两倍. 如果忽略掺杂带来的杂质散射效应而
只考虑引入载流子浓度对Tc的影响, 基于Tc 随掺

杂线性降低, 可以认为Ni掺杂引入的电子是Co掺
杂引入电子的两倍. 由于Co和Ni的 3d电子比Fe
的 3d电子分别多 1和 2个, 因此刚带模型理论预期
每用一个Co或者Ni 原子替代Fe原子, 将引入1或
2个自由电子. 图 3 (b)是假设每个Co, Ni和Cu原
子掺杂分别提供 1, 2和 3个自由电子时, Tc随掺杂

电子浓度的变化曲线. 从图 3 (b)可以看出, 曲线中

Co和Ni的数据基本重合, 这说明Co和Ni的掺杂
行为符合刚带模型的预期.

图 3 (b)中Cu掺杂的Tc和电子浓度数据与

Co和Ni的掺杂数据显著不同. 对于Cu掺杂
而言, 显然每个Cu原子掺杂不能向LiFeAs系
统提供 3个自由电子. 图 4 (a)—(e)为LiFeAs和
LiFe0.94Cu0.06As样品的ARPES测量 [33]. LiFeAs
在Γ点处α能带顶刚好穿过费米能级, 构成了一
个非常小的空穴型费米面 (图 4 (a)和图 4 (c). 当掺
杂 6% 的Cu 后, α能带下沉到费米能级以下, 导
致这个小的空穴型费米面消失 (图 4 (b)和图 4 (d)).
但是另外一个大的空穴型费米面β和其他两个

电子型费米面 γ和 δ大小基本不受Cu掺杂的影
响 (图 4 (e)).因此整体上来说, Cu掺杂对LiFeAs的
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图 4 ARPES测量给出的费米面结构 (a) LiFeAs, (b) Cu-6%掺杂的 LiFe0.94Co0.06As; (c), (d)分别为 LiFeAs和
LiFe0.94Co0.06As 样品α能带的精细图; (e) LiFeAs和LiFe0.94Co0.06As费米面结构比较 [33]

Fig. 4. ARPES intensity at EF of (a) LiFeAs and (b) Cu 6% doped LiFeAs with photon energy at 51 eV;
(c), (d) ARPES high resolution cut along high symmetry line Γ–M at kz = 0; (e) extracted kF locus of LiFeAs and
Cu 6% doped LiFeAs [33].
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费米面影响不大. α能带下沉说明Cu 掺杂确实向
体系内部引入了自由电子, 但是远没有Co掺杂对
费米面的影响大, 这说明Cu 的3d电子大部分都是
局域化的. 其实Ba(Fe1−xTmx)2As2 体系电子态密
度的计算结果表明, Co 和Ni的 3d能带和Fe的 3d
能带大部分存在交叉重叠, 但是Cu的 3d能带局域
在远离费米面以下的−4 eV 能量处. 因此Cu掺杂
将引入较强的杂质散射中心. 亦即在LiFeAs体系
中, Cu 掺杂抑制Tc的主要原因是由于较强的杂质

散射对超导库珀对的破坏效应而并非电子型载流

子的引入.
3d过渡族金属中, V元素排在Fe的左侧. 掺杂

V原子将向LiFeAs体系中引入空穴型载流子 [36].
图 5 (a)为LiFeAs和LiFe0.958V0.042As的霍尔测量
数据. 在整个测量温度范围内, LiFeAs的霍尔系数
均为负值, 表明载流子类型主要为电子. 但是当掺
杂4.2%的V原子后, LiFe0.958V0.042As的霍尔系数
明显转变为正值, 其主要载流子为空穴型, 这说明
V 掺杂引入空穴型载流子, 后面的ARPES数据也

进一步确认了这一结论. 通过各个费米面大小的
比较可以给出每掺杂一个V原子大约引入 0.3个空
穴. 基于LiFeAs可以看作是电子型过掺杂超导体,
空穴型掺杂应该使得LiFe1−xVxAs逐渐向最佳掺
杂区靠近, Tc随V掺杂应该增大, 但是实验结果却
表明, Tc随V掺杂以斜率为 7 K/(1%V)的速度快
速下降 (图 5 (b)). 安德森局域化效应预期大量杂质
散射将导致金属向绝缘体相变的发生. 相变的临
界杂质浓度代表了杂质的散射能力的强弱. 杂质
散射能力越大, 发生金属绝缘体转变的临界掺杂浓
度越小. LiFe1−xTmxAs的正常态电阻在V, Co 和
Cu掺杂达到一定浓度后确实都发生了金属向绝缘
态转变, Co, Cu和V的临界掺杂浓度依次为 40%,
13%和 6.6%. 由此可以看出, V掺杂将引入非常强
的杂质散射中心, 对超导库珀对具有强烈的破坏作
用, 因此V掺杂将快速抑制超导转变温度.

另外, V部分替代Fe具有磁性掺杂效应 [36].
通过对样品顺磁态的磁化率曲线进行居里 -外
斯公式拟合,可以给出LiFe1−xTmxAs的有效磁矩.
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图 5 (a) LiFeAs和 LiFe0.958V0.042As的霍尔系数随温度的变化; (b)超导温度随V和Co 掺杂浓度的变化;
(c) LiFe1−xTmxAs体系的有效磁矩随V, Co, Cu 掺杂浓度的变化 [36]

Fig. 5. (a) Temperature dependence of the Hall coefficient RH of LiFeAs and LiFe0.958V0.042As single crystals;
(b) evolution of Tc as a function of V and Co doping in LiFe1−xTmxAs (Tm = V and Co) single crystals; (c) effective
moment per Fe/Tm site as a function of the doping concentration xfor LiFe1−xTmxAs (Tm = V, Co, and Cu)
single crystals [36].
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图 5 (c)为Fe/Tm平均有效磁矩随掺杂及其浓度的
变化. Co和Cu掺杂基本不改变LiFeAs中Fe/Tm
的有效磁矩, 而V掺杂导致有效磁矩显著增加.
LiFeAs中 16%的Fe 原子被V替代, 其Fe/V的平
均有效磁矩由原来未掺杂的 0.2µB上升到 3.3µB,
有效磁矩大幅度增加的可能原因是V杂质的局域
磁矩和Fe-3d的巡游电子相互作用导致部分Fe-3d
的巡游电子转变为未配对的局域电子. V杂质引起
有效磁矩剧烈增加可能也是超导温度快速降低的

重要原因.

2.2 掺杂对LiFeAs正常态性质的影响

LiFeAs体系中不论是电子型Co掺杂或空穴
型V 掺杂, 在调节费米能级的过程中, 均会引起
空穴型费米面和电子型费米面完美嵌套, 进而
引发系列有趣的物理现象 [35,36]. 图 6 (a)—(e)为
LiFe1−xCoxAs的电阻率随温度变化曲线 [35]. 其正
常态电阻率按照公式ρ = ρ0 + A∗Tn拟合, 可以给
出n指数随掺杂浓度的变化 (图 6 (i)). 随着Co掺
杂浓度的增加, n指数由原来的n = 2逐渐降低, 在
Co-12%的样品中n指数达到最低为 1.35 左右. 继
续增加Co 的掺杂浓度, n指数又逐渐增加并恢复
到 2. 代表电阻率随温度依赖关系的n指数偏离 2
并趋近于 1说明LiFe1−xCoxAs体系由费米液体行
为向非费米液体行为过渡. 进一步增加Co的含量,
体系将再次恢复到费米液体行为. 一般情况下, 体
系接近量子临界点时, 由于量子涨落会导致非费米
液体行为. 在LiFe1−xCoxAs体系中出现的非费米
液体行为是由于磁涨落引起, 后面将进一步说明.

图 6 (f)—(j)为 不 同 含 量 的Co掺 杂 样 品
ARPES测量给出的费米面大小, 红色标记为两
个电子型费米面γ和 δ, 蓝色标记为大的空穴型费
米面β, 小的空穴型费米面α由于Co掺杂将消失,
故此处没有标记. 在没有掺杂的样品中, 空穴型费
米面β显著大于电子型费米面γ和 δ. 由于Co掺杂
引入电子型载流子, 所以费米能级上移, 进而导致
空穴型费米面逐渐变小, 同时电子型费米面增大.
在Co-12%的样品中, 空穴型费米面β和电子型费

米面γ 和 δ完美嵌套. 进一步提高Co的掺杂浓度,
空穴型费米面β继续缩小, 同时电子型费米面继续
增大, 结果导致空穴型费米面β和电子型费米面远

离嵌套的状态. 其费米面嵌套程度可以用F (Q)来

量化, F (Q)随Co掺杂浓度增加先增大, 在Co-12%
处达到最大值, 随后逐渐减少, 见图 6 (m). 费米面

嵌套程度的增加将促进嵌套费米面之间的电子散

射, 进而增强体系的自旋涨落. 如果自旋涨落增大
到一定程度, 就会发生反铁磁结构转变, 大多数铁
基超导体母体相正是这种情况. 在LiFe1−xCoxAs
体系中, 当费米面趋近嵌套时, 尽管没有发生晶体
结构相变和形成长程磁有序, 但是核磁共振实验给
出其自旋涨落接近最大, 见图 6 (k)和图 6 (m). 通
常情况下, 自旋涨落增强会导致非费米液体行为.
LiFe1−xCoxAs体系中自旋涨落强度和n指数具有

相同的随Co掺杂浓度的变化规律, 这说明其非费
米液体行为起因于自旋涨落增强. 亦即, 随着Co
掺杂浓度的增加, LiFe1−xCoxAs费米面发生偏离
嵌套—嵌套—偏离嵌套的演化, 导致体系自旋涨
落强度由弱逐渐增强再到减弱的变化, 进而使得体
系发生费米液体—非费米液体—费米液体行为的
转变.

尽管V掺杂引入空穴型载流子, 和Co掺杂一
样, V掺杂也会在调节LiFe1−xVxAs 费米能级的
过程中出现类似的费米液体和非费米液体之间

的演化 [36]. 图 7 (a)—(f)为LiFe1−xVxAs电阻率随
温度的变化曲线及正常态曲线的拟合. n 指数随

V掺杂浓度增加, 先由n = 2逐渐降低, 在 8.4%
的掺杂浓度处n降低到最小值 1, 随后n值开始

随掺杂浓度增加而增加 (图 7 (g)). 图 7 (h)—(k)为
LiFe1−xVxAs费米面演化示意图, 红色线和蓝色线
分别表示空穴型费米面和电子型费米面. 值得注意
的是在V掺杂情况下, 空穴型费米面β (红虚线)和
两个电子型费米面γ和 δ大小基本不变, 只是α和

α′两个能带上移, 使得原来小的α空穴型费米面逐

渐增大, α′在V-6.6%掺杂的情况下开始出现. 当
V 掺杂浓度为 8.4%时, α空穴型费米面增大到和电
子型费米面构成嵌套, 也正是在该掺杂浓度条件
下, n 指数达到最小值 1. 当V 掺杂浓度进一步增

大, α 空穴型费米面继续增大进而导致偏离费米

面嵌套的状态, 同时n指数开始逐渐增大. 由此,
LiFe1−xVxAs体系中费米液体和非费米液体之间
的演化仍然是由于掺杂调控费米能级形成嵌套的

费米面, 进而导致自旋涨落增强引起的.

2.3 其他新颖物理现象

LiFeAs超导体系没有掺杂带来的无序,同时其
非极性的解离面也为利用ARPES测量得到高清晰
电子能带结构并研究超导相关物理现象提供了十分
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图 6 (a)—(e) LiFe1−xCoxAs电阻率随温度变化曲线 (f)—(j) LiFe1−xCoxAs费米面ARPES测量及费米面示意图;
(k) LiFe1−xCoxAs自旋晶格弛豫率 75As 1/T1T 随温度的变化; (l), (m) LiFe1−xCoxAs正常态电阻率随温度变化的 n指

数、费米面嵌套程度以及自旋晶格弛豫率随Co掺杂浓度的变化 [35]

Fig. 6. (a)–(e) Resistivity as a function of temperature for LiFe1−xCoxAs at five selected Co concentrations;
(f)–(j) FS contour of LiFe1−xCoxAs for five representative Co concentrations and their extracted FSs from cor-
responding ARPES measurements for each doping; (k) spin-lattice relaxation rate 75As 1/T1T as a function of
temperature for five Co concentrations measured by NMR; (l),(m) evolution of the exponent n, 75As 1/T1T and FS
nesting factor with Co substitution x [35].
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图 7 (a)—(f) LiFe1−xVxAs电阻率随温度变化曲线; (g) LiFe1−xVxAs正常态电阻率随温度变化的 n 指数随 V 掺杂浓

度的变化; (h)—(k) LiFe1−xVxAs费米面随V掺杂的演化示意图; (l) LiFe0.88Co0.12As 费米面嵌套示意图 [36]

Fig. 7. (a) Temperature dependence of the normalized resistivity ρ/ρ (300 K) for five selected LiFe1−xVxAs single
crystals; (b)–(f) same as (a) both with a zoom on each resistivity curve, for each sample, ρ/ρ (300 K) is fitted using
ρ = ρ0 +ATn; (g) exponent n as a function of x; (h)–(k) evolution of the hole FSs (red) and electron FSs (blue) as
a function of x in LiFe1−xVxAs; (l) the hole FSs (red) and electron FSs for LiFe0.88Co0.12As [36].

优越的基础. LiFeAs母体相具有非常特殊的电子
能带结构, 在Γ点除了大的空穴型费米面β外, 还
有一个非常小的空穴型费米面α. 少量电子型掺
杂 (Co-1%掺杂)将使得α 能带下沉至费米能级以

下, 并导致空穴型费米面α消失, 发生Lifshitz 转
变. Co-3%掺杂使得α能带完全下沉至费米能级以

下, 令人惊讶的是在费米能级以下的能带α上仍然

观察到超导凝聚现象, 其超导能隙∆α ∼ 4.5 meV
(2∆α/(kBTc) = 7) [25]. 能带α上的超导能隙∆α在

所有费米面附近能带上看到的超导能隙中最大, 这
排除了∆α是由其他能带超导而形成的超导近邻效

应导致的可能性. 基于巡游电子观念的弱耦合近似
理论, 反铁磁涨落和超导极度依赖于不同费米面之
间的电子散射. 而基于局域磁矩交换相互作用的强
耦合近似理论对于接近费米面附近的电子能带结

构的微小变化不是很敏感. 因此在LiFe1−xCoxAs
体系中观察到不依赖于费米面的超导能隙以及

2∆α/kBTc = 7表明铁基超导体存在强耦合超导配

对机理.
另外, 有计算表明在铁基超导体中, 相邻

[FeAs/Se]层之间的距离决定了层间As/Se-4p 电
子的相互作用, 进而影响pz的能带宽度大小

[45].
同时晶格常数a值大小或者As/Se到Fe平面的高
度将影响As/Se-4p电子和Fe-3d电子的相互作用
强度, 并决定pz 能带在Γ点的位置. 减小晶格常
数a值的大小可以使得在Γ点的pz能带下沉到α

能带 (dxz/dyz)下面, 导致能带翻转并实现拓扑绝
缘体相 [46]. 与此同时, pz能带和β能带 (dxy)的交
叉将产生拓扑狄拉克半金属相 [45]. 目前在超导
的Fe(Te, Se)体系中实验已经观察到拓扑绝缘体
相, 亦即证实了Fe(Te, Se)是拓扑超导体 [47]. 由于
LiFe1−xCoxAs体系的晶格常数a 和 [FeAs]层间距
较小, 并且没有磁结构和晶体结构相变的干扰以及
具有中性的晶体解离面, 所以非常有希望并有初步
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实验表明在LiFe1−xCoxAs体系中同时观察到拓扑
绝缘体相和拓扑狄拉克半金属相的存在.

3 NaFeAs超导相图及电子晶列相

与LiFeAs超导体不同, NaFeAs母体相分别
发生了四方相到正交相的晶体结构转变 (Ts ∼
52 K)、反铁磁相变 (TN ∼ 41 K)和超导转变
(Tc ∼ 9 K) [13]. 反铁磁结构与LaFeAsO类似, 自
旋在面间是反铁磁, 在面内沿a轴方向为反铁磁

排列, 沿 b轴为铁磁排列 [48]. 通过 3d过渡族金属
掺杂或者施加压力, 晶体结构和反铁磁转变将
被逐渐抑制, 同时超导转变在达到最佳优化温
度后下降, 由此可以给出NaFeAs体系的超导相
图 [15,49−52]. 图 8 (a)为Co掺杂的NaFe1−xCoxAs
超导相图, 其超导转变温度在 2.8%Co掺杂的情况
下达到最大值 20 K [50]. NaFeAs 母体相的超导转
变温度经施加压力后最大可达 31 K [14], 在该Tc

优化的压力点约 3 GPa处, 其As原子到Fe 平面
的距离最小并接近最优的 1.38 Å, 同时As-Fe-As
的夹角最大并接近正四面体夹角 109.47◦, 这说明
超导与晶体结构参量密切关联 [15]. 另外, 对处于
不同掺杂区域的NaFe1−xCoxAs和NaFe1−xCuxAs
样品施加压力, 在起始加压阶段, 其Tc均随压力

的增大而增大 [51,52]. 图 8 (b) 为不同Co 掺杂区域
的NaFe1−xCoxAs在压力下的超导温度变化. 对于
过掺杂区样品NaFe1−xCoxAs (x = 0.06)来说, 晶
体结构转变和反铁磁转变已完全被抑制, 在起始
加压的过程中发现磁涨落随压力显著增强; 当压
力进一步增大, Tc达到最大值并开始下降时, 磁
涨落随压力增大开始减弱. 上述磁涨落强度和超
导Tc 的关联进一步说明NaFeAs体系超导的起源
与磁涨落密不可分 [53]. 但是对不同掺杂区域的
NaFe1−xCoxAs 样品进行共振非弹性散射 (RIXS)
测量实验表明, 掺杂对高能磁激发影响很小, 超导
只与低能磁激发关联 [54].

此外, 反铁磁涨落亦是铁基超导材料中出现电
子晶列相的根源. 电子晶列相具有C2 旋转对称性,
它的出现打破了原有四方相具有的C4旋转对称

性, 因此电子晶列相具有高度的电子各向异性. 在
Ba(Fe1−xCox)2As2体系中, 沿晶轴 b方向施加一定

压力在去除栾晶效应之后, 在反铁磁转变温度TN

以及晶体结构转变Ts 之上观察到显著的电阻率沿

a轴和 b轴方向的差异 [55]. 在BaFe2(As1−xPx)2体
系中, 通过磁扭矩测量也给出在TN 和Ts 温度以

上观察到了电子晶列相的存在 [56]. 同样在NaFeAs
体系中,在远高于Ts的温度观察到电子晶列相的存

在 [16,57−59]. 扫描隧道显微谱测量技术可以直接观
察局域电子态的各向异性. 图 9 (a)—(l)为 NaFeAs
母体相在固定能量 10 meV、不同温度下实空间和
傅里叶变换后的扫描隧道谱 [16]. 傅里叶变换后的
扫描隧道谱在 61 K (> Ts ∼ 52 K)以下的温度具
有明显的C2旋转对称性特征, 当温度增加到 75 K
时, 其扫描隧道谱仍然具有C2旋转对称性, 亦即在
NaFeAs母体相中, 在远高于Ts的四方相结构稳定

的温度区间观察到电子晶列相结构的存在. 另外,
在固定的温度下, 扫描隧道谱特征与能量相关, 在
接近费米能级约 10 meV的能量处, 其电子的各向
异性最强. 这种随能量变化的电子晶列相结构意味
短程、单向性的强反铁磁涨落的存在, 并且反铁磁
涨落在远高于TN 和Ts温度以上仍与费米能级附

近电子存在相互关联.
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图 8 (a) Co掺杂的NaFe1−xCoxAs超导相图 [50];
(b) 不同Co掺杂区域的NaFe1−xCoxAs在压力下的超
导温度变化 [51]

Fig. 8. (a) Phase diagram of NaFe1−xCoxAs [50];
(b) T (P ) phase diagram of NaFe1−xCoxAs with dif-
ferent doping levels [51].
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图 9 (a)—(l) NaFeAs母体相在固定能量为 10 meV、不同温度下实空间和傅里叶变换后的扫描隧道谱 [16]

Fig. 9. (a)–(l) Temperature dependence of anisotropic STS features in real and Fourier space at 10 meV at different
temperatures on NaFeAs [16].

4 LiFeP

LiFeP无需掺杂即表现超导转变温度为 6 K的
超导电性 [17], 需要特别强调的是, 与LiFeAs无超
导能隙节点不同, LiFeP的超导存在超导能隙节
点 [19−22]. 由于大尺寸LiFeP单晶很难生长, 目前
有关LiFeP物性的工作比较少, 主要集中在LiFeP
的基本超导性质 [60−64]. 对LiFeP晶体进行磁场穿
透深度λ的测量实验显示, 在低温超导状态下λ(T )

随温度呈线性关系, 这一实验结果直接表明LiFeP
的超导能隙存在零能隙节点 [19]. 另一个非常有趣
的现象是, 大部分铁基超导体在超导转变点Tc处

的比热跃变∆C/Tc正比于T 2
c

[65], 而作为有能隙节
点的两个铁基超导体LiFeP和KFe2As2的∆C/Tc

明显偏离这个规律 [20,66], 如图 10所示. 尽管LiFeP
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图 10 LiFeP 及所有 Tc大于 1 K单质元素的超导比热跃变
∆C/Tc和超导温度 Tc的关系, 虚线代表大部分铁基超导体遵
循的规律∆C/Tc ∝ T 2

c
[20]

Fig. 10. A plot of log∆C/Tc vs logTc, with the dashed
line corresponding to the BNC trend for the iron-based
superconductors [20].
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没有长程磁有序, 但是NMR的研究工作确认了该
材料体系中反铁磁涨落的存在 [23]. LiFeP在外加
压力作用下, 其超导转变温度Tc以 1.23 K/GPa的
速率线性下降 [63], 相较于LiFeAs压力抑制Tc 的速

率∼1.5 K/GPa而言稍微偏小 [67,68].

5 总 结

LiFe1−xTmxAs体系中, Co, Ni和Cu 掺杂引
入电子型载流子, 每引入一个Co或Ni 掺杂原子将
引入 1或 2个电子, 其掺杂行为符合刚带模型的预
期, 但Cu的掺杂行为明显偏离该模型的预期. Co
掺杂导致费米能级上移, 电子型费米面 (空穴型费
米面)逐渐扩大 (收缩). 在费米面随掺杂浓度增加
而连续演化的过程中, 电子型费米面和空穴型费米
面逐渐趋近嵌套随后又失去嵌套, 进而导致磁涨
落的不同变化以及相应电子输运性质的变化, 这
说明该体系从费米液体—非费米液体—费米液体
的转变与费米面的演化以及磁涨落密切相关. Cu
掺杂对LiFeAs体系的费米面影响非常小, 只是有
选择地使得α能带缓慢下沉到费米能级以下, 相应
小空穴型费米面消失. V掺杂引入空穴型载流子,
同时也引入磁性杂质使得体系部分巡游电子局域

化, 进而导致超导Tc快速降低. V掺杂与Cu 掺杂
类似, 也是有选择地改变与α能带和α′能带相关

的空穴型费米面, 不同的是它引起这两个空穴型
费米面显著增大, 进而可以观察到类似Co掺杂导
致费米面嵌套以及非费米液体行为的演化等相关

物理现象, 这进一步表明, LiFe1−xCoxAs 体系和
LiFe1−xVxAs体系中非费米液体行为出现的根源
来自于掺杂引入载流子并调节费米能级导致费米

面嵌套. 此外, 在LiFe1−xCoxAs体系中观察到了
不依赖于费米面的超导凝聚现象, 并预期在该体系
可以观察拓扑绝缘体相和拓扑狄拉克半金属相的

存在. NaFeAs母体相存在晶体结构转变和反铁磁
转变, 并且远高于Ts 的温度发生了非常有意思的

电子晶列相转变. 由于LiFeP还没有大尺寸单晶,
相关超导物性研究较少, 但已有研究表明LiFeP是
超导能隙有零能隙节点的超导体. LiFeAs本身没
有磁结构和晶体结构相变, 无需掺杂即表现为超导
的独特性质, 晶体结构简单并且具有非极性解离
面等特点, 非常适合基于表面实验技术 (ARPES和
STM)的研究. 通过 3d 过渡族金属掺杂, 引入电子
型或空穴型载流子来调节费米能级将导致许多新

颖的物理现象, 在铁基超导物理机理研究方面中发
挥独特的作用.
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Abstract
“111”-typed iron based superconductors have three members: LiFeAs, NaFeAs and LiFeP. The family of LiFeAs

itself does not show any long range magnetic order but become superconductor without chemical doping. NaFeAs
displays the separation of structural and magnetic transition, suitable to investigate the origin of the two transitions.
LiFeP has been proved to be a nodal superconductor. The structure of “111” compounds consists of [FeAs/P] layers
intercalated with two alkali metal layers, which makes single crystals easy to be cleaved into two equal counterparts
with non-polar surface and thus is favored by the surface characterization techniques, such as the research of angle-
resolved photoemission experiment and scanning tunneling microscope measurement. Up to now, fruitful results have
been achieved about the study of “111” family. In this paper, we summarize recent progresses on this family.
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