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量子自旋液体是一种由于自旋阻挫直到零温都不能形成磁有序的新奇量子态, 并且和高温超导密切相

关, 因此, 能否通过压力或化学掺杂等方式在量子自旋液体材料中调控出超导态甚至高温超导是一个重要的

物理问题. 二维三角晶格稀土硫属化合物 NaYbCh2 (Ch = O, S, Se)在比热、核磁共振、中子散射等实验中未

出现长程磁有序, 被认为可能具有量子自旋液体基态. 本文研究了 NaYbCh2 (Ch = Se, S, O)在压力下的电

输运行为. 对于 NaYbSe2, 当压力加到 26.9 GPa时出现超导转变, 表现出零电阻行为, 其超导转变温度 (Tc)约

为 5.6 K, 并且直到 45 GPa都保持基本不变, 得出了其超导转变温度对压力的相图; 对于 NaYbS2, 压力使其

室温电阻从 10 GPa下 1011 W 量级降低到 67 GPa的 10 W 量级, 然而其电阻随温度行为没有出现金属性, 也

没有发生超导转变; 而对于 NaYbO2, 其从常压到 60 GPa高压一直保持完全绝缘态, 没有可观测的电阻.
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 1   引　言

量子自旋液体 (quantum spin liquid, QSL)这

一全新的量子物态自 1973年由 Anderson[1] 提出

后, 引起了非常大的关注, 尤其是 1987年 Anderson

等 [2,3] 又提出可以通过对 QSL进行掺杂实现高温

超导. QSL中由于存在非常强的量子涨落和纠缠,

因而在低温下不会产生磁有序, 并且其低能激发是

分数化的自旋子并伴随着演生的规范场 [4,5]. QSL

一般产生于自旋阻挫结构中, 主要的阻挫体系有三

角晶格、笼目 (kagome)晶格、蜂窝晶格、烧绿石晶

格等. 磁阻挫使系统基态具有高度简并, 从而为量

子涨落和纠缠提供条件 [6]. 已发现的 QSL候选材

料包括无机三角晶格 YbMgGaO4 等 [7], 有机三角

晶格 k-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 等 [8]; 笼目晶格

ZnCu3(OH)6Cl2 等 [9]; 蜂窝晶格 a-RuCl3[10], BaCo2

(AsO4)2 [11] 等. 尽管已有大量理论和实验方面的研

究, 但是一直没有一个真正被公认的量子自旋液体

实际材料 [4−6].

压力可以直接调控系统的晶体结构和电子结

构, 是一种干净的调控方法, 无需改变系统的化学

组分, 避免因为掺杂而产生的无序 [12], 因此高压是

将 QSL态与超导态相连接的一种重要调控手段.

一些 QSL候选材料在高压条件下经历绝缘-金属

相变和超导转变 [13,14], 比如三角晶格有机 QSL候

选材料k-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 [15] 和k-(BEDT-

TTF)2Ag2(CN)3  [16] 在压力下先经历绝缘 -金属

相变 , 再经历超导转变 ; 蜂窝结构 QSL候选材

料 Cu2IrO3 在压力下出现绝缘-金属相变 [17]. 一些

QSL候选材料在压力和掺杂条件下表现出非常

稳固的绝缘态, 比如 kagome晶格 QSL候选材料

ZnCu3(OH)6Cl2 在压力下表现出自旋冻结, 从可能

的量子自旋液体态转变为长程反铁磁有序态 [18],
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其掺杂相 ZnLixCu3(OH)6Cl2 在 0 < x < 1.8范围

内保持绝缘态 [19]; Na2IrO3 在 80 GPa压力范围内

保持绝缘态 [20]; a-Li2IrO3 在 55 GPa压力范围内

保持绝缘态 [21]; a-RuCl3 在 139.7 GPa压力范围内

保持绝缘态 [22].

2018年发现了一系列新的三角晶格 QSL候选

材料 AReCh2(A 为碱金属, Re为稀土元素, Ch=

O, S, Se, Te)[23,24], 其结构为 Yb3+构成二维的三角

晶格平面且与 Ch形成八面体结构, 而 Yb3+层间

只有一层碱金属元素. 对NaYbCh2 的热力学和中子

散射等实验结果都支持其 QSL基态的假设, 在最

低温下都没有表现出长程磁有序 [24,25−28]. 2020年,

Jia等 [29] 对 NaYbSe2 进行高压研究, 在 103.4 GPa

时样品的电阻在 8 K左右有轻微下降 , 表现出

超导电性. 同时 Zhang等 [30] 在 20 GPa时观察到

NaYbSe2 的电阻在 5.8 K时有下降, 进入超导态.

然而在这两个工作中样品的电阻都只是表现出略

微下降, 没有零电阻行为, 并且超导电性出现的压

力和温度都不相同, 因此 QSL候选材料 NaYbCh2
在高压下的物性值得进一步系统研究.

本文分别对 NaYbSe2 和 NaYbS2 进行加压调

控, 表征了 0.3—300 K范围内样品电阻在不同压

力下随温度的依赖关系. 当压力加到 26.9 GPa时

NaYbSe2 样品出现超导转变并且观察到了显著的

零电阻行为, 其超导转变温度 (Tc)约为 5.6 K, 在

加压的过程中没有观察到完全金属相的出现, 正常

态电阻仍然是随温度降低而缓慢增加. 在 NaYbS2
的实验中, 样品在 60 GPa以内的压力范围始终表

现出绝缘行为, 但是其在 300 K时的电阻值随压

力的增大有超过 10个数量级的减小 . 我们也对

NaYbO2 样品进行了加压测量, 但是其从常压到

60 GPa高压一直保持完全绝缘态, 没有可观测的

电阻.

 2   实验方法

实验所用的 NaYbSe2 单晶根据 Schleid和

Lissner[31] 所报道的 NaCl助熔剂法生长所得到 ,

而 NaYbS2 和 NaYbO2 多晶样品是由常规的固相

烧结法合成. 实验中利用砧面直径为 300 µm的金

刚石对顶压砧 (DAC)制造压力环境, 采用无磁的

铍铜作为垫片, 立方氮化硼作为绝缘介质. 将多晶

粉末样品 (对于 NaYbSe2, 多晶粉末是由小单晶在

金刚石压机中压碎得到)填充于立方氮化硼中心用

激光打出的直径为 120 µm、深度 30 µm左右的样

品腔内, 通过加压螺丝推动金刚石为样品加压. 在

实验升、降温前后, 利用室温下的红宝石荧光飘移

法来进行压力标定. 电阻测量采用的是范德堡法,

其中电极由四条楔形铂片组成. 电阻测量分别在

Oxford Instruments公司的 3He制冷机 (温度测量

范围最低可达 0.3 K)和 Quantum Design公司的

综合物性测量系统 (PPMS)中进行. 常温常压下

X射线衍射实验在 Bruker公司的 D8 Advance

X射线衍射仪中进行.

 3   结果与讨论

R3̄m

图 1(a)为 NaYbSe2/NaYbS2 的晶体结构图 ,

其中 Yb3+层构成二维三角晶格平面 [32], 晶体结构

对称性为   . 图 1(b)为 NaYbSe2 单晶的 X射

线衍射 (XRD)图谱, 图谱结果只有 (00l)的衍射

峰, 没有其他杂峰出现, 表明晶体的自然面为 (00l)

面, 且晶体质量较高. 图 1(c)为将 NaYbSe2 单晶

研磨成粉末后测到的 XRD数据, 与 NaYbSe2 标

准 XRD图谱 (结构数据参考文献 [32])对比并没

有杂峰出现, 表明 NaYbSe2 样品中没有杂相.

T onset
c ≈ 5.6K T zero

c ≈ 3.7K

图 2(a)给出了 NaYbSe2 在不同压力下电阻随

温度的依赖关系. 在 17.9 GPa以下, 样品电阻较

大. 在压力到达 17.9 GPa时, 样品电阻在 2—300 K

范围内仍然随温度降低而增大, 但是电阻值只有

120 W 左右. 当压力增加到 26.9 GPa时, 样品电阻

在高温部分仍随温度降低而增加, 然而在低温下出

现了明显的电阻下降且阻值很快达到 0, 表明在此

压力下样品发生了超导转变. 图 2(b)显示了 26.9—

45.5 GPa样品在低温下的 R-T 曲线, 可以看到在

26.9 GPa时, 随着温度降低到 5.6 K左右样品电

阻突然开始减小, 直至 3.7 K电阻降为 0, 是一个

转变宽度较窄的超导转变. 图中标记的起始转变温

度   , 零电阻温度   . 随着压

力的增加一直到 45.5 GPa, 样品一直具有良好的

超导转变, 并且 Tc 随压力的增加基本保持不变,

表明该超导态在高压下具有鲁棒性. 值得注意的

是, 样品的正常态电阻一直是随温度降低而增加,

在超导态出现之前没有表现出完全的金属态, 而在

其他 QSL候选材料加压超导的报道中, 一般样品

会先表现出绝缘-金属相变, 再出现超导转变 [15].
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T onset
c

Hc2 (T ) /Hc2 (0) = 1−

[T/Tc(0)]
2

Hc2 (0) = 9.3 T

图 3(a)展示了在 26.9 GPa压力下, 施加磁场

后样品电阻随温度的依赖关系. 由图 3(a)可以清

楚地看到, 随着磁场的增强, 样品的超导转变逐渐

被压制, 其超导转变温度 (Tc)逐渐减小 (将起始转

变温度  定为超导转变温度 Tc). 当所施加的磁

场达到8 T时样品的超导转变基本消失, 进一步证

实了温度 5.6 K左右时电阻的下降确实是超导转

变. 将不同温度下的临界磁场画在图 3(b)中, 并

利用 Ginzburg-Landau公式  

 进行拟合, 得到样品在 26.9 GPa时的上

临界磁场  .

图 4为 NaYbSe2 的压力-温度相图. 其中蓝色

区域表示绝缘相, 黄色区域表示超导相, NaYbSe2
样品在处于 17.9 GPa压力以下时表现出绝缘行

为, 当压力达到 26.9 GPa时观察到具有显著零电

阻的超导态, 其 Tc 为 5.6 K. 随着压力的增大, 直

到 45 GPa左右, 样品的超导转变温度几乎不变.

值得注意的是, 本实验中 NaYbSe2 的绝缘相和超

导相直接相邻, 并未观察到中间金属相. 这一实验

结果与已有的一些其他 QSL候选材料的实验结果

有所不同 [8,14], 比如有机QSL候选材料 k-(ET)2Cu2
(CN)3 材料在高压下先出现绝缘-金属相变, 再出现

超导转变 [12]. 本实验结果和 Jia等 [29] 在 103.4 GPa

时观察到样品电阻在 8 K左右的轻微下降差别较

大, 而和 Zhang等 [30] 在 20 GPa时观察到NaYbSe2
的电阻在 5.8 K时有下降的结果比较接近, 但是和

前两个实验相比, 本文观察到了明显的零电阻现

象, 表明样品应该具有体超导电性. 这些差别可能
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图  1    (a) NaYbSe2/NaYbS2 的晶体结构图 ; (b) NaYbSe2
单晶的 XRD谱; (c) NaYbSe2 粉末的 XRD谱

Fig. 1. (a) Crystal structure of NaYbSe2/NaYbS2; (b) XRD

patten  of  NaYbSe2  single  crystal;  (c)  XRD  patten  of

NaYbSe2 powder. 
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图  2    (a) 不同压力下 NaYbSe2 电阻随温度的依赖关系 ,

其中 17.9 GPa的 R(T)曲线的值为   ;  (b)  26.9—

45.4 GPa压力范围内 , NaYbSe2 在低温下的超导转变及其

Tconset 和 Tczero

R× 1/4

Fig. 2. (a)  Temperature  dependence  of  the  resistance  for

NaYbSe2 under  various  pressures.  The resistance  values  at

17.9 GPa  are    .  (b)  Superconducting  transition  of

NaYbSe2  at  low  temperature  between  26.9 and  45.4 GPa.

The arrows indicate the Tconset and Tczero. 
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来源于生长出的单晶样品有略微的不同. 同时图 4

还绘制了 Se单质的压力 -温度相图 [33]. 由于观

察到 NaYbSe2 的 Tc 随压力的变化和 Se的 Tc 随

压力变化不同, 而且图 1(c)的 XRD图谱中没有

Se的峰, 因此, 本文所观察到的超导转变应该是

NaYbSe2 的本征行为.

R3̄mH

P 3̄m1

此外, 已有文献报道了关于 NaYbSe2 的高压

XRD实验 [29,30], 实验结果表明, NaYbSe2 在常压

下空间群为   , 随着压力的增大, 在 11 GPa

左右进入空间群为  的新相, 同时也排除了非

晶化和压力下分解产生中间产物的可能. 另外, 其

高温部分的绝缘体行为可能是由于其载流子浓度

过低, 类似的现象也出现在 EuTe2 的报道中 [34], 后

续我们将展开高压下霍尔系数的测量从而得到更

多关于载流子的信息.

图 5(a)为 NaYbS2 样品的电阻在不同压力下

随温度的依赖关系. 在 20.7 GPa压力以下, 由于

样品阻值太大而无法通过范德堡四线法测得样品

电阻值随温度的依赖关系, 仅测得其在 10 GPa时

300 K的电阻值在 1011 W 量级. 从图 5(a)可以看

到, 在本实验可达压力条件 67.31 GPa范围以内,

NaYbS2 样品一直表现出绝缘行为, 其电阻随温

度的降低而升高且未出现超导的迹象. 此外随温度
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图 3    (a) 外加压力为 26.9 GPa时 NaYbSe2 在不同磁场下

的低温电阻随温度的依赖关系 ; (b) NaYbSe2 上临界磁场

随温度的依赖关系

Fig. 3. (a) With the pressure of 26.9 GPa, the temperature

dependence of the resistance for NaYbSe2 at low temperat-

ure under different magnetic fields; (b) temperature depend-

ence of the upper critical field for NaYbSe2. 
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Fig. 4. Pressure-temperature  phase  diagram  of  NaYbSe2.

The red square dots denote Tc of  NaYbSe2 under different

pressures. The blue circle dots denote Tc of Se under differ-

ent pressures. 
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图 5    (a) 不同压力下 NaYbS2 样品电阻随温度的依赖关

系; (b) 300 K时 NaYbS2 样品的电阻随压力的依赖关系

Fig. 5. (a)  Temperature  dependence  of  the  resistance  for

NaYbS2 under various pressure; (b) pressure dependence of

the resistance for NaYbS2 at 300 K. 
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下降, NaYbS2 样品电阻异常增加, 表现为 R-T 曲

线出现明显拐点, 并且拐点随压力增加呈明显下降

趋势. 这种压力诱导的规律性变化应该归属于样品

本征行为, 可能归因于相变的产生, 并且相变温度

被压力抑制. 然而目前具体成因仍不清楚, 需要进

一步实验去验证. 图 5(b)为 NaYbS2 样品在 300 K

时电阻随压力的依赖关系, 可以看出, NaYbS2 样

品的电阻值随压力增大而显著减小. 在 NaYbS2 样

品中未观察到绝缘-金属相变或者超导转变可能是

因为其能隙过大, 约为 2.7 eV, 而 NaYbSe2 在常压

下的能隙约为 1.9 eV[23]. 我们还尝试对 NaYbO2
进行电阻测量, 由于其阻值过大, 无法通过上述测

量手段测得电阻值, 这可能与其常压下更大的能

隙 (约为 4.5 eV)有关 [23]. 因此可以看出, 对于 QSL

候选材料, 其能隙越小越容易通过压力来进行调

控 [30], 出现金属相甚至超导态.

 4   结　论

本文对量子自旋液体候选材料 NaYbSe2, Na

YbS2 和 NaYbO2 样品进行了直到 67 GPa压力下

的电输运测量. 在 NaYbSe2 中观察到 26.9 GPa压

力下在 5.6 K发生超导转变并且电阻在 3.7 K完

全掉到 0, 在 NaYbS2 中没有观察到压致绝缘-金属

相变或超导转变, 但是室温电阻从 10 GPa时的

1011 W 量级降低到 67 GPa时的 10 W 量级, 而 Na

YbO2 中则保持完全绝缘态, 没有可观测电阻. 本

文揭示了 NaYbSe2 的压力-温度相图, 其超导转变

温度从 27 GPa直到 45 GPa基本保持不变. 这些

结果为理论研究压力下 NaYbSe2 体系的电子态演

变提供了新的实验依据, 为压力调控量子自旋液体

候选材料成为超导体提供了新的实例.
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Abstract

Quantum  spin  liquid  is  an  exotic  state  without  magnetic  order  down  to  zero-temperature  due  to  spin

frustration, which is closely related to high temperature superconductivity. Therefore, an important issue arises

whether the quantum spin liquid can be adjusted into a superconductor, even high-Tc superconductor, by using

pressure or chemical doping. Rear-earth chalcogenides NaYbCh2 (Ch = O, S, Se), consisting of planar triangular

lattice, exhibit no long-range magnetic order down to the lowest measured temperatures in specific heat, nuclear

magnetic  resonance,  and neutron scattering,  and are considered as a quantum spin liquid candidate.  Here we

investigate the electrical transport properties of NaYbCh2 (Ch = O, S, Se) under high pressures. For NaYbSe2,

zero-resistance  behavior  is  observed  at  26.9  GPa,  showing  that  the  superconductivity  comes  into  being.  The

superconducting  transition  temperature  (Tc)  is  around  5.6  K  at  26.9  GPa  and  robust  against  pressure  till

45 GPa. The phase diagram of Tc versus pressure for NaYbSe2 is constructed. For NaYbS2, the room temperature

resistance decreases from the order of 1011 W at 10 GPa to 10 W at 67 GPa. However, neither superconductivity
nor insulator-metal transition is observed. Additionally, the NaYbO2 keeps insulating and the resistance is too

large to be detected in a pressure range of 0–60 GPa.
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