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近期, 双层镍氧化物 La3Ni2O7 在压力下呈现的高温超导电性引发了广泛关注, 进一步推动了镍基超导领

域的研究热潮. 对不同非常规超导体开展系统的比较研究, 有助于深化对高温超导机制的理解. 相较于铜基

超导体, 镍基体材料在晶体结构、电子结构与物性行为上存在显著差异, 其实验研究亦面临更多挑战, 例如静

水性对零电阻、抗磁性测试的影响, 单晶氧空位缺陷以及压力下诱导的结构相变等. 本文针对三层镍氧化物

体材料, 总结了高温超导研究进展及相关挑战, 为后续镍氧化物新超导体系的研究提供了参考.
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 1   引　言

2019年, Li等 [1] 在无限层结构 Nd1–xSrxNiO2
镍基薄膜 (112薄膜)中首次观测到 9—15 K的超

导转变, 引起了广泛关注. 无限层镍基薄膜制备

工艺复杂, 需要首先在衬底上生长 Nd1–xSrxNiO3
(113相)前驱体, 随后经拓扑氢化还原转化为无限

层 112薄膜. 受还原程度等关键因素制约, 制备具

有优异超导性能的高质量薄膜存在显著技术挑战.

2023年, Sun等 [2] 在加压的双层堆垛 La3Ni2O7 中

发现接近 80 K的高温超导电性, 此后, 在三层镍

氧化物 (La4Ni3O10, Pr4Ni3O10)和 1212堆垛结构

(La5Ni3O11)中也陆续发现高温超导电性 [3–9], 进一

步推动了镍基超导体的研究热潮. 与铜基超导体相

比, 镍基体材料的物性对氧缺陷更为敏感, 其超导

通常在压力下出现, 且费米面表现为多带多轨道特

征. 探索新型镍基超导体, 并系统比对不同非常规

超导体之间的结构与物性特征, 将深化对于非常规

超导机制的理解. 当前, 镍基超导研究尚处于起步

阶段, 在单晶制备、超导测量、理论模型等方面仍

面临诸多挑战, 亟待进一步探索.

本文聚焦镍氧化物在压力下的超导研究, 重点

介绍近期在三层结构镍氧化物 (n = 3)材料中探

索高温超导的研究进展. 首先, 介绍层状钙钛矿镍

氧化物材料的基本概况 (晶体结构、基本物性和氧

缺陷等), 进一步介绍 La3Ni2O7 单晶在压力下的高

温超导, 并引出相关研究挑战 (单晶中的氧缺陷

和堆垛缺陷, 以及压力下静水环境对超导的影响).

其次, 在此基础上介绍三层镍氧化物 (La4Ni3O10,

Pr4Ni3O10)中的超导探索, 并与双层堆垛比较. 结

合已有的研究进展, 为探索新体系的镍基超导材料
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提供重要参考.

 2   镍基氧化物及其超导研究背景

n=1 n>1

Ruddlesden-Popper (R-P)相是一类具有特定

层状结构的钙钛矿衍生氧化物. 以镍酸镧体系为

例, 其基本化学通式为 Lan+1NinO3n+1, 其中 n 为

整数. 图 1展示了不同 n 值下 Lan+1NinO3n+1 的堆

垛结构示意图. 常见的 R-P相有 La2NiO4(n = 1,

K2NiF4 型结构), La3Ni2O7(n = 2), La4Ni3O10(n =

3)和 LaNiO3 (n = ∞, 三维钙钛矿结构). 从结构

角度,  Lan+1NinO3n+1 相可视为由共顶角堆垛的

NiO6 八面体和填充的 La原子构成, 层内 Ni-O面

与铜基超导体中的 Cu-O面结构类似. 随着 n 值增

大, 其基本结构单元中氧化物的堆垛层相应增加.

当 n > 1时, c 方向相邻 NiO6 八面体通过共用顶

角氧连接. 受填充原子半径和层数影响, 相邻八面

体之间存在倾角, 导致层内 Ni-O面呈现褶皱特征.

从价态上分析, 随 n 值增大, Ni离子的平均价态呈

现升高趋势 (由+2向+3价过渡). 结构与价态的协

同演化调控着 Lan+1NinO3n+1 相的基态物性 :  当

 时 ,  La2NiO4 为反铁磁绝缘体 [10,11];  当  

时, R-P相 (La3Ni2O7, La4Ni3O10)基态为金属态,

并伴有自旋/电荷密度波转变 [12–15]; 当 n = ∞时,

LaNiO3 呈现典型金属导电行为, 且无明显密度波

转变 [16–18]. 此外, 实验表明 Lan+1NinO3n+1 体系普

遍存在氧空位缺陷, 且该缺陷对其物性具有显著影

响 [15,17,18].

图 2(a)展示了双层堆垛 La3Ni2O7 单晶在压

力下的超导电性 [2]. 在小压力下, La3Ni2O7 单晶由金

属行为转变为弱半导体行为, 压力高于 14 GPa后

开始出现超导转变. 在交流磁化率测试下, La3Ni2O7
单晶在约 77 K表现出抗磁性 (图 2(b)), 表明电阻

转变由超导引起. 值得注意的是, 在固体传压介质

(溴化钾)下超导态存在剩余电阻, 引发了关于零电

阻是否存在的争议. 在高压实验中, 一般使用“静

水性”好坏来衡量实验腔体内的压力环境多大程

度上接近理想的“静水压”状态. 理想的静水压下,

测试样品内部不存在剪切应力, 只承受均匀压缩;

而非静水压下, 不同方向施加的压力大小不一, 样

品内部产生剪切应力, 进而发生形变, 可能影响物

性测量结果. 考虑到静水性对超导测量的影响, 多

个研究组 [19,20] 采用液体传压介质 (Daphne 7373,

甘油)进一步测试了压力下 La3Ni2O7 单晶的物性,

均实现了零电阻, 有力支持了 La3Ni2O7 中的超导

电性. 该体系的物性具有如下关键特征: 1)在超导

转变温度之上区域, 电阻随温度呈线性依赖关系,

表明正常态为奇异金属行为 (图 2(c)); 2)外加磁
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图 1    Ruddlesden-Popper相 Lan+1NinO3n+1. 从左至右分别为 La2NiO4, La3Ni2O7, La4Ni3O10 和 LaNiO3; 蓝色、紫色、红色小球分

别代表 La, Ni和 O原子, 虚线框内结构代表不同 n 值下的层数变化

Fig. 1. Ruddlesden-Popper phases Lan+1NinO3n+1.  From left  to right:  La2NiO4,  La3Ni2O7,  La4Ni3O10 and LaNiO3;  the blue,  purple

and red small balls represent La, Ni, and O atoms, respectively, the structures within the dashed box represent the changes in the

layers under different n values.
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图 2    压力下 La3Ni2O7 单晶的超导电性　(a) 固体传压介质 (立方氮化硼)下 La3Ni2O7 的电阻曲线 [2]; (b) 压力下 La3Ni2O7 的交流

磁化率[2]; (c) 液体传压介质 (Daphne 7373)下La3Ni2O7 的零电阻和奇异金属态[19]; (d) 不同磁场下La3Ni2O7 的电阻曲线[19]; (e) La3Ni2O7
在压力下的超导相图 [21]

Fig. 2. Superconductivity of La3Ni2O7 single crystal under pressure: (a) Resistance curves of La3Ni2O7 measured with solid as pres-

sure-transmitting medium (cubic boron nitride)[2]; (b) the a.c. susceptibility of La3Ni2O7 under pressure[2]; (c) the zero resistance and

strange metal behavior of La3Ni2O7 with liquid as pressure-transmitting medium (Daphne 7373)[19]; (d) resistance curves of La3Ni2O7
under various magnetic fields[19]; (e) superconductivity phase diagram of La3Ni2O7 under pressure[21].
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图 3    压力下 La3Ni2O7 多晶的超导电性　(a)—(d) 固体传压介质 (氮化硼)下 La3Ni2O7(固相反应)的电阻曲线 [22,23]; (e) 液体传压

介质 (Daphne 7373, 甘油)下 La3Ni2O7(溶胶凝胶法)的电阻曲线 [24]

Fig. 3. Superconductivity  of  La3Ni2O7  polycrystalline  under  pressure:  (a)–(d)  Resistance  curves  of  La3Ni2O7  (solid  state  reaction)

measured with solid as pressure-transmitting medium (cubic boron nitride)[22,23]; (e) resistance curves of La3Ni2O7 (Sol-gel method)

under pressure with liquid as pressure-transmitting medium (Daphne 7373, glycerol)[24].
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T oneset
c场下, 超导起始温度 (  )缓慢降低, 与铜氧化

物超导体类似 (图 2(d)); 3)从相图上看, 超导转变

温度 (Tc)随压力呈穹顶状演化 , Tc 最高值出现

在结构相变临界压力附近, 此后随压力增大而系统

性降低 (图 2(e))[21]. 此外 , 不同研究组的单晶测

试结果存在一定差异, 这可能源于浮区炉生长的

La3Ni2O7 单晶内部氧缺陷呈现空间上的不均匀性.

从单晶生长角度分析, La3Ni2O7 相较其他镍氧化

物 (如 La2NiO4, La4Ni3O10)氧压生长窗口更狭窄

(15 bar左右)[13,14], 生长参数的细微波动易导致单

晶质量及氧化学计量比的显著变化.

此外, 多个课题组在 La3Ni2O7 多晶体系中报

道了超导电性 [22–24]. 实验结果表明, 利用氮化硼传

压时, La3Ni2O7 多晶样品在 18 GPa开始出现超导

转变 (图 3(a)—(d)),  且正常态呈现线性电阻行

为 [22]. 当采用液体传压介质 (Daphne 7373, 甘油)

时, 多晶体系可以实现零电阻态 (图 3(e)), 进一

步证实了 La3Ni2O7 样品中的超导电性 [24]. 然而,

尽管零电阻现象在 La3Ni2O7 多晶中得到复现, 不

同课题组报道的抗磁信号强度却存在显著分歧, 由

此引发了关于 La3Ni2O7 超导体积分数的讨论 [24–26].

透射电子显微镜实验结果表明, La3Ni2O7 单晶内

存在不均匀的氧空位缺陷,  且该缺陷主要位于

NiO6 八面体的顶角氧位点 (图 4(a)—(c))[27]. 鉴于

双层 R-P结构中 c 方向相邻八面体间仅一个共用

顶角氧位点, 该位点氧缺陷对于 La3Ni2O7 的电子
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图 4    La3Ni2O7 单晶中的氧空位及压力下 La2PrNi2O7 多晶的超导电性　(a) La3Ni2O7 单晶中的氧空位; (b), (c) 不同氧空位含量

下不同氧位点的相位直方图 [27]; (d) La3Ni2O7 多晶中的堆垛缺陷 [43]; (e) La2PrNi2O7 多晶中的长程有序 [43]; (f), (g) La2PrNi2O7 多

晶在压力下的零电阻和抗磁性 [43]

Fig. 4. The  oxygen  vacancies  in  La3Ni2O7  single  crystals  and  superconductivity  of  La2PrNi2O7  polycrystalline  under  pressure:

(a) The oxygen vacancies in La3Ni2O7 single crystals; (b), (c) the phase histograms from distinct oxygen sites with different oxygen

vacancy concentrations[27]; (d) the stacking faults of La3Ni2O7 polycrystalline  [43]; (e) the long-range orders of La2PrNi2O7 polycrys-

talline[43]; (f), (g) zero resistance and diamagnetic signals of La2PrNi2O7 polycrystalline under pressure[43].
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dz2

结构影响显著. 许多理论研究者也从不同角度探讨

了 La3Ni2O7 中的超导起源问题 [28–41]. 有理论计算

表明, La3Ni2O7 中的超导配对主要来自 Ni的  

轨道, 顶角位点的氧缺陷对于超导的层间配对影响

很大, 这可能解释了不同样品中输运性质、超导体

积分数不同的现象. 如图 4(d)所示, 除氧缺陷外,

采用溶胶凝胶法制备的 La3Ni2O7 多晶中还普遍存

在明显的无序堆垛 [42,43]. 这种缺陷会破坏多晶样品

中的有序性, 阻碍体超导的实现. 为了进一步减少

体系中的无序堆垛, Wang等 [43] 利用原子半径更

小的 Pr对 La3Ni2O7 相进行掺杂, 有效抑制了 327

多晶中的无序堆垛 (图 4(e)), 在加压的掺杂多晶样

品中同时实现了零电阻和体超导 (图 4(f), (g)). 这

表明通过不断提高样品质量, 在双层 327体系中可

以实现体超导.

高质量的单晶样品是研究超导机理的重要

基础. 当前, 受限于浮区炉生长 La3Ni2O7 相的氧

压窗口狭窄, 高质量单晶的制备参数还需要进一

步探索. 近期, 实验上陆续报道了一些利用助熔剂

生长镍酸盐单晶的方法 [8,44,45], 单晶尺寸为 100—

200 μm, 取得了很大的进步. 如何生长高质量、大

尺寸的镍氧化物单晶是下一步实验关注的重点.

同时在 R-P相家族中 ,  还存在许多其他体系的

镍氧化物材料, 是否同样具有超导电性仍有待实验

的进一步研究. 从结构与物性角度, 镍基超导体中

的 Ni-O面与铜基超导体中的 Cu-O面具有相似

性. 值得注意的是, 铜基高温超导体中存在明确的

层数依赖规律:  具有三层 Cu-O面的结构 (例如

HgBa2Ca2Cu3O8+d)普遍表现出体系最高的超导

转变温度 [46]. 该规律为镍基超导研究提供了启示,

进一步激发了近期在三层镍氧化物体系 (例如 La4Ni3
O10, Pr4Ni3O10)中的高温超导探索, 以期建立层状

镍基 R-P相中结构维度与超导电性的普适关系.

 3   三层结构镍氧化物超导体

 3.1    La4Ni3O10 超导体

鉴于镍基和铜基超导体在晶体结构上的相似

性, La3Ni2O7 中超导电性的发现引发了对类铜氧

三层镍氧结构 La4Ni3O10 的超导探索 [22,23]. 研究结

果表明, La4Ni3O10 单晶及多晶中同样存在压力诱

导的超导态 [3,4,23]. 该材料在常压下具有密度波转

变 (~136 K), 在不同输运上 (电学、磁学、比热)

都表现出明显的转变. 值得关注的是, La4Ni3O10
单晶具备较宽的生长氧压窗口, 有利于获得高质量

的单晶样品. 如图 5(a)所示, 在固体传压介质 (氯

化钠)下, 密度波转变随压力升高逐渐被抑制, 同时

低温下开始出现超导转变, Tc 最高可达 25 K[3]. 同

时在超导温度以上表现出线性电阻行为 [3,4],  与

La3Ni2O7 单晶行为类似. 在气体传压介质 (氖气)下
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图 5    压力下 La4Ni3O10 单晶的超导电性　(a) 固体传压介质 (氯化钠)下 La4Ni3O10 的电阻曲线 [3]; (b) 气体传压介质 (氖气)下

La4Ni3O10 的直流磁化率 [3]; (c), (d) 气体传压介质 (氦气)下 La4Ni3O10 的零电阻 [4]; (e) 不同磁场下 La4Ni3O10 的电阻曲线 (氦气)[4]

Fig. 5. Superconductivity of La4Ni3O10 single crystal under pressure: (a) Resistance curves of La4Ni3O10 measured with solid as pres-

sure-transmitting medium (NaCl)[3]; (b) the d.c. susceptibility curves of La4Ni3O10 measured with gas as pressure-transmitting medi-

um (neon)[3]; (c), (d) the zero resistance of La4Ni3O10 measured with gas as pressure-transmitting medium (helium)[4]; (e) resistance

curves as a function of pressure under various magnetic fields (helium)[4].
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的直流磁化率测试中, La4Ni3O10 单晶在压力下呈

现明显的抗磁转变 (图 5(b)), 进一步证实了其压力

诱导的超导电性. 根据抗磁信号变化量可估算其最

大超导体积分数超过 80%, 确证了体超导性质 [3,4].

随着压力的进一步增大, 超导转变温度升高的同时

抗磁信号开始减小, 表明单晶中的超导体积分数开

始降低. 该现象源于高压区静水压条件的劣化, 表

明镍氧化物单晶的超导态对静水性高度敏感. 实验

上, La4Ni3O10 中 Tc 随压力增大逐渐升高 (25 K@
60 GPa), 仅在气体传压介质下实现零电阻 (图 5(c)—

(e)). 与双层体系 La3Ni2O7 (80 K@20 GPa)相比,

三层体系 La4Ni3O10 的 Tc 更低但实现压力更高,

对静水性的要求更为苛刻.

201̄

同步辐射 X射线衍射实验揭示了 La4Ni3O10
在压力下的结构演化 (图 6(a)—(d)). 实验表明, 在

临界压力区间 (10—20 GPa), (020)和 (  )衍射

峰发生合并, 基于精修结果确认该体系在此压力范

围发生单斜相 (P21/a)到四方相 (I4/mmm)的结

构相变. 从结构演化上分析, 高压下 NiO6 八面体

在沿 c 轴方向上由倾斜堆垛重构为垂直堆垛, 晶体

结构的对称性进一步提高. 在焓值上, 相变后的四

方结构相较单斜结构具有更低的焓值 (图 6(e)), 表

明结构相变是压力诱导的热力学稳定化过程.

图 7总结了压力下 La4Ni3O10 单晶的超导相

图. 在压力下, 密度波转变逐渐被抑制, 随后体系

进入超导态, 其超导转变温度随压力的增大逐渐升

高, 最高可达 25—30 K. 超导态的出现与结构相变
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图 6    压力下 La4Ni3O10 单晶的结构相变 [3]　(a), (b) 压力下 La4Ni3O10 的同步辐射 X射线衍射; 压力下 La4Ni3O10 的晶胞参数 (c)

和体积 (d)变化; (e) P21/a 和 I4/mmm 空间群的焓差随压力的变化

Fig. 6. Phase transition of La4Ni3O10 single crystal under pressure[3]:  (a), (b) Synchrotron X-ray diffraction patterns of La4Ni3O10;

the lattice parameters (c) and cell  volume (d) as a function of pressure in La4Ni3O10;  (e) the enthalpy between the space groups

P21/a and I4/mmm as a function of pressure.
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Fig. 7. Superconductivity phase diagram of La4Ni3O10 single

crystal under pressure[3].
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协同发生, 该体系中压力诱导的结构演化行为与

La3Ni2O7 单晶呈现显著相似性.

 3.2    Pr4Ni3O10 超导体

除 La系元素外, 其他稀土元素也可形成镍氧

化物 R-P相 [13,47–51], 且随着稀土元素原子半径的减

小, 结构中 NiO6 八面体间的倾斜程度呈现增大趋

势, 等同于在体系中引入化学压力. 当前, 实验上确

认稳定存在的 Pr基 R-P相有 Pr2NiO4, Pr4Ni3O10
和 PrNiO3 (Pr3Ni2O7 可能热力学不稳定), 常压物性

表征揭示, Pr2NiO4 表现为绝缘体行为, Pr4Ni3O10
表现为具有密度波转变的金属态 [49], PrNiO3 则在

135 K发生金属-绝缘体转变 [50]. 在单晶生长方面,

由于 Pr的原子半径更小, Pr4Ni3O10 和 PrNiO3 单

晶稳定生长所需的氧压远高于 La系 R-P相, 实验

上一般在 140 bar (Pr4Ni3O10)和 300 bar (PrNiO3)

左右 [13,49,51].

图 8展示了压力下 Pr4Ni3O10 多晶的超导电

性 [52], 多晶样品在常压下表现为具有密度波转变

(~156 K)的金属态. 在压力下, 密度波转变随压力

升高逐渐被抑制, 进一步加压后电阻开始出现下降,

且随压力增大电阻转变持续增强, 表明 Pr4Ni3O10
发生超导转变. 从相图上看, Pr4Ni3O10 的结构相

变发生在 20—30 GPa, 相变伴随超导出现, 且超

导转变温度逐渐升高.

除了多晶体系外, Pr4Ni3O10 单晶中的超导电

性也被多个研究组独立验证 [5,6,53]. 与 La4Ni3O10 类

似, 该体系的超导同样对传压介质表现出敏感性.

采用固体传压介质 (溴化钾)时, 超导转变普遍较

弱. 图 9(a), (b)展示了液体传压介质 (矿物油)下

Pr4Ni3O10 单晶的变温电阻曲线: 单晶在 29.7 GPa

开始出现超导转变, 最大减小比例可达 95%. 直流

磁化率测试表明, 液体传压介质下其超导体积分数

约为 6%(10 K)[53]. 当采用气体 (氦气)作传压介质

时, Pr4Ni3O10 单晶中可以实现零电阻并且超导转

变温度可以达到近 40 K(图 9(c), (e)). 外加磁场下

超导转变逐渐被抑制,  50.2 GPa下其上临界磁

场可达 49.4 T(图 9(f)). 气体作传压介质下, 根据

直流抗磁信号变化量估算其最大超导体积分数超

过 80%, 表明 Pr4Ni3O10 在压力下同样可以实现体

超导 (图 9(d), (g), (h))[6]. 低温高压同步辐射 X射

线衍射实验结果表明 Pr4Ni3O10 在 20—30 GPa之

间发生与 La4Ni3O10 类似的结构相变, 并且证实超导

相为四方结构 (I4/mmm)(图 10(a)—(d)). Pr4Ni3O10
是首个报道的 Pr基镍氧化物超导体, Tc 与 La4Ni3O10
比较有明显提高, 在其他原子半径更小的稀土元素

中是否存在更多高温超导体还有待实验上的进一

步探索.

 3.3    分析讨论

3dz2 3dx2−y2

dx2−y2

dz2 dx2−y2

如图 11(a)所示 , 在 La3Ni2O7 中 , Ni价态为

+2.5(3d7.5),    轨道接近半满,    处于 1/4

填充状态, 费米面处 Ni的两轨道均有贡献, 且与

O的 2p轨道杂化 [28–40]. 由于结构和价态的相似

性, La4Ni3O10 中的基本电子构型为 Ni+2.67(3d7.33),

其 eg 轨道同样部分填充 (图 11(b)), 两个 3d轨道

接近 1/3填充. 这与铜氧化物超导体中   轨

道主导费米面不同, 镍氧化物体系中  和 

两轨道共同参与费米面的形成 [54–57]. 与铜氧化物

超导体具有较弱的层间耦合不同, 由于层间存在顶
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Fig. 8. Superconductivity of Pr4Ni3O10 polycrystalline under pressure[52]: (a), (b) Resistance curves of Pr4Ni3O10 polycrystalline un-

der pressure; (c) superconductivity phase diagram of Pr4Ni3O10 polycrystalline under pressure.
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dz2角氧, 镍氧化物中的   轨道具有较强的层间跃

迁, 导致层间超交换相互作用 [54]. 在铜氧化物超

导体中, 原胞内具有三层 Cu—O面的体系具有最

高的超导温度 [46], 而三层结构镍氧化物的超导温

度 (La4Ni3O10 和 Pr4Ni3O10)明显要低于双层结构

(La3Ni2O7). 理论分析表明 [54], 在双层结构中, 配

对主要发生在相邻两层八面体间 [36–38], 没有阻挫

效应, 而三层结构中相邻两层配对后, 余层电子会

寻求面内配对, 而面内配对易受热涨落影响, 因

此在三层结构中存在配对阻挫效应, 与双层结构

La3Ni2O7 相比, 超导温度显著降低. 在配对机制

上, 多数理论工作倾向 S±配对 [54–60].

 

0.04

(a)
R

e
si

st
a
n
c
e
/
W

0.02

0
0 20 40 60 80

Temperature/K

100

/GPa













(b)


p




-12

-9

-6

Questionable
due to high
background

48.2

c,onset~30 K

Sample 55.0 GPa

16.0

35.0

=0.2 kOe // ,
ZFC warming

-3

0

3

-15
0 10 20 30

Temperature/K

40

(c)

250 300150 20050 1000

Temperature/K

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

0.20

0.15

0.10

0.05

0
12.1 GPa
17.7 GPa

22.5 GPa
28.9 GPa
32.1 GPa

36.8 GPa
40.4 GPa
45.2 GPa
49.8 GPa
56.7 GPa

0

(d)

M
o
m

e
n
t/

(1
0

-
6
 e

m
u
)

-2

-4

-3

-5

-6

-7
403010 20

Temperature/K

=40.2 GPa
0=20 Oe

ZFC
FC

0

M
o
m

e
n
t/

(1
0

-
6
 e

m
u
)

-2

-4

-3

-5

-6

-7

403010 20

Temperature/K

=49.5 GPa
0=20 Oe

ZFC
FC

(e)

806020 400

Temperature/K

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

0.06
He

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0

/GPa
28.1
35.8
41.6
45.9
50.2

0

(f)

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

0.04

0.02

0.03

0.01

0
405

Temperature/K

10 15 20 25 30 35

0 T
0.1 T
0.5 T
1.0 T
2.0 T
3.0 T
4.0 T
5.0 T
6.0 T
7.0 T

5

(g)

M
o
m

e
n
t/

(1
0

-
5
 e

m
u
)

0

-0.1

-0.3

-0.2

-0.4

-0.5
33 402612 19

Temperature/K

18.6 GPa

ZFC
FC

5

(h)
M

o
m

e
n
t/

(1
0

-
5
 e

m
u
)

0

-0.1

-0.3

-0.2

-0.4

-0.5
33 402612 19

Temperature/K

53.8 GPa

ZFC
FC

图 9    压力下 Pr4Ni3O10 单晶的超导电性 [6,53]　(a), (b) 液体传压介质 (矿物油)下单晶的电阻曲线和直流磁化率 [53]; (c), (d) 气体

传压介质下单晶的电阻曲线 (氦气)[6] 和直流磁化率 (氖气)[6]; (e), (f) 气体传压介质 (氦气)下的零电阻及其在不同磁场下的电阻

曲线 [5]; (g), (h) 气体传压介质 (氖气)下的直流磁化率 [5]

Fig. 9. Superconductivity  of  Pr4Ni3O10  single  crystal  under  pressure[6,53]:  (a),  (b)  Resistance  curves  and  d.c.  susceptibility  of

Pr4Ni3O10 single crystal measured with liquid as pressure-transmitting medium (nujol)[53]; (c), (d) resistance curves (helium) and d.c.

susceptibility (neon) measured with gas as pressure-transmitting medium[6]; (e), (f) zero resistance and the resistance curves under

various magnetic fields measured with gas as pressure-transmitting medium (helium)[5]; (g), (h) the d.c. susceptibility measured with

gas as pressure-transmitting medium (neon)[5].
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 4   总结与展望

镍氧化物高温超导体的发现, 为非常规超导

体的物性研究开辟了新方向.  三层结构镍氧化

物 (La4Ni3O10,  Pr4Ni3O10)在压力下表现出接近

25—40 K的超导电性. 同步辐射结果表明超导的

出现与压力下的结构相变有关, 同时体系内的密度

波转变逐渐被抑制. 三层结构镍氧化物体系为研究

密度波与超导的关系、压力下的电子结构演化提供

了平台. 同时, 相较于铜基、铁基超导体系, 三层镍

氧化物 R-P相的超导研究更具挑战性. 首先, 氧缺

陷对镍基单晶的物性影响较大, 单晶质量的差异会

直接影响压力下的超导电性, 这一点上双层堆垛
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图 10    压力下 Pr4Ni3O10 单晶的结构相变　 (a), (b) 降温与加压过程中 Pr4Ni3O10 的同步辐射 X射线衍射图谱 ; (c) 压力下

Pr4Ni3O10 的晶胞体积变化; (d) 压力下 Pr4Ni3O10 的超导相图

Fig. 10. Phase  transition  of  Pr4Ni3O10  single  crystal  under  pressure:  (a),  (b)  Synchrotron  X-ray  diffraction  patterns  of  Pr4Ni3O10
measured during cooling process and compression process; (c) the cell volume as a function of pressure in Pr4Ni3O10; (d) the super-

conductivity phase diagram of Pr4Ni3O10 under pressure.
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的 La3Ni2O7 要更加明显. 由于浮区炉生长所需的

氧压更高, 三层镍氧化物相较双层镍氧化物在单晶

质量上普遍提高, 样品质量对超导的影响较小. 其

次, 与双层结构类似, 三层镍氧化物体材料的超导

电性对压力环境的静水性表现出显著依赖性. 不同

传压介质下的超导体积分数存在显著差异, 零电阻

的实现依赖于高静水性环境. 这种静水性的敏感性

可能源于镍氧化物相变前后结构变化较小、受剪切

应力影响较大以及氧化物塑性较差等因素. 随着研

究的深入和实验方法的不断进步, 上述挑战有望得

到系统性解决.

三层镍基高温超导研究方兴未艾, 展现出广阔

的探索空间. 从实验结果看, 通过化学预压可以使

三层体系超导温度得到进一步提高, 而镧系元素中

仍然有许多未被探索的三层镍基氧化物体系 (例

如 Sm4Ni3O10). 在未来, 通过不断优化生长参数得

到更多种类的三层镍基单晶样品、探索不同稀土元

素的镍氧化物超导相图, 可以进一步明确稀土元素

在镍基超导中发挥的作用, 为更高转变温度的超导

材料设计提供指导和参考. 探索新的镍氧化物超导

体系, 进一步与铜氧化物、铁基等高温超导体系相

互印证、提炼共性, 将为探索高温超导的普适机理

提供重要线索. 最近, 南方科技大学的薛其坤、陈

卓昱团队与美国斯坦福大学 Harold Y. Hwang团

队在薄膜领域取得进展, 两团队独立在常压环境下

生长出了 327镍基超导薄膜, 并实现了高于 40 K

的超导 [7,61–63]. 这一重要发现不仅拓宽了镍基超导

的研究维度, 也展示了在常压下实现高温超导的潜

力. 相信在后续全面、多方位的物性测量基础上,

镍基氧化物高温超导研究将深化对于非常规超导

机制的理解, 为建立统一的高温超导理论提供重要

参考.
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Abstract

The recent  discovery of  high-temperature  superconductivity  in  the  bilayer  nickelate  La3Ni2O7 under  high

pressure has drawn significant attention, further catalyzing intensive research on nickel-based superconductors.

Systematic  comparative  studies  of  unconventional  superconductors  are  vital  for  advancing  the  mechanistic

understanding  of  high-Tc  superconductivity.  In  contrast  to  cuprates,  bulk  nickelates  exhibit  significant

differences  in  crystal  structure,  electronic  properties,  and  physical  behaviors,  and  their  experimental

investigation faces specific challenges including the influences of hydrostatic conditions on the measurements of

zero  resistance  and  diamagnetic  response,  oxygen

vacancy defects in single crystals, and pressure-induced

structural  phase  transitions.  This  review  comprehen-

sively  examines  high-temperature  superconductivity

and the related research challenges in trilayer nickelate

bulk  materials,  and  provides  experimental  insights  for

future studies on nickel-based superconducting systems.

Keywords: nickel-based  superconductors,  unconventional  superconductivity,  high-temperature  super-

conductivity
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