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专题: 超导和关联体系研究进展

重费米子超导与竞争序∗

杨义峰1)2)† 李宇1)

1)(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

2)(量子物质科学协同创新中心, 北京 100190)

( 2015年 5月 14日收到; 2015年 6月 15日收到修改稿 )

与其他非常规超导系列相比, 重费米子超导体往往具有丰富多样的竞争序, 超导与各种竞争序相伴而生,
电子配对与反铁磁涨落、铁磁涨落、价态涨落、电四极矩涨落等量子临界涨落密切相关, 扩充了非常规超导的
研究内容. 重费米子材料中的 f电子往往同时参与超导与各种竞争序的形成, 表现出局域与巡游的二重性. 重
费米子二流体理论为理解重费米子超导与竞争序的关系提供了新的思路.

关键词: 重费米子超导, 竞争序, 量子临界涨落, 二流体
PACS: 74.70.Tx, 74.25.Dw, 74.20.Mn, 74.20.Rp DOI: 10.7498/aps.64.217401

1 重费米子超导简介

重费米子材料大多为包含Ce, Yb, U等稀土或
锕系元素的金属化合物, 也有极个别的d电子材料,
其中准粒子的有效质量可以达到自由电子质量的

数百倍, 因而被称为重费米子材料或重电子材料.
重费米子超导是最早发现的非常规超导, 迄今

已经有四十多种材料 [1,2](见表 1 ). 与铜氧化物、铁
基等其他非常规超导系列相比, 重费米子超导材料
往往具有丰富多样的竞争序, 如反铁磁序、铁磁序、
电四极矩序. 材料中 f电子的自旋、电荷和轨道自由
度相互耦合又彼此竞争, 导致了众多形态各异的低
温有序态. 在外界调控 (如压力 [3]、磁场、化学替代)
下, 体系的基态发生改变, 相变处强烈的量子涨落
为超导配对提供了天然媒介, 超导往往出现在这些
有序态的边界上.

重费米子超导的发现起源于对超导和磁的关

系的长期探索. 1958年, Matthias等 [4]在 (常规)超
导金属La中掺入其他镧系元素 (f电子未满壳层),

发现超导受到了这些磁性杂质的抑制, 杂质的局域
自旋越大, 超导转变温度受到的抑制就越强. 但是
Ce掺杂与其邻近元素相比, 对超导有着更为显著
的破坏作用.

理论上, 低浓度的非磁性杂质不会对超导转
变温度产生明显影响 (1959年, Anderson定理 [5]),
而磁性杂质则会使周围的导带电子发生自旋极化,
破坏超导配对. 1961年, Abrikosov和Gor’kov [6]

研究了磁性杂质对超导的影响, 建立起著名的
Abrikosov-Gor’kov(AG)理论, 能够很好地解释Gd
等掺杂对超导的抑制现象 (如La1−xGdxAl2 [7]).

1972年, Maple等 [8]研究了Ce掺杂对超导材
料 LaAl2的的影响 (图 1 ), 发现Ce掺杂对Tc的抑

制比AG理论的预言更剧烈, 特别是在高掺杂浓
度区表现出奇异的行为: 随温度下降, 体系先进
入超导相, 但是在更低温度下又退出超导相. 由
于Ce上的局域 f电子受到导带电子的自旋翻转散
射, 在低温下产生相干性形成自旋屏蔽 (Kondo效
应) [9,10], 这一结果表明Kondo散射会加强磁性杂
质对Cooper对的破坏作用, 从而抑制了低温下的
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超导态 [11].
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图 1 La1−xCexAl2超导转变温度随Ce掺杂浓度的变化
(Tc0是 LaAl2的超导转变温度, 图中虚线是Abrikosov-
Gor’kov理论的预言 [8])
Fig. 1. Superconducting transition temperature as
a function of the Ce-concentration for La1−xCexAl2.
Tc0 is the superconducting transition temperature
of LaAl2; the dashed line is the prediction of the
Abrikosov-Gor’kov theory [8].

然而令人惊讶的是, 正是在Ce元素的金属化
合物中, 诞生了最早的不同于常规BCS超导的全
新超导现象. 1975年, Andres等 [12]在研究金属化

合物CeAl3时发现, 尽管在低温下电阻率仍呈现费
米液体行为 (∼ T 2), 但比热系数却达到常规金属的
1000多倍 (γ ≈1600 mJ·mol−1·K−2, 铜的比热系数
为0.7 mJ·mol−1·K−2). 根据Landau的费米液体理
论, 比热系数正比于准粒子的有效质量, 这意味着
CeAl3中电子的有效质量是一般金属中电子的有效
质量的上千倍, 几乎达到了质子的质量. CeAl3是
实验上发现的第一个重费米子材料.

1979年, 德国科学家Steglich等 [13]在重费米

子材料CeCu2Si2中首次发现重费米子超导, 超
导转变温度为 0.6 K, 远小于电子的费米温度
TF ≈ 10 K 与声子的Debye温度ΘD ≈ 200 K, 超
越了常规电 -声耦合超导的框架 (ΘD < TF), 无法
用BCS理论 [14]解释. 类似的非常规超导现象也很
快地在UBe13 [15], UPt3 [16], URu2Si2 [17]等重费米

子材料中被发现, 开启了重费米子超导这一全新研
究领域. 在这之前的 1975年和 1978年, 已经有人
在UBe13 [18]和CeCu2Si2 [19]中看到了超导的迹象,
但却认为是非本征性的现象, 错过了这一重要历史
发现.

从表 1中可以看出, 重费米子超导体主要为包
含 f电子的Ce, U, Pr, Pu, Np和Yb等稀土或锕系
元素的金属间化合物. 这些离子在重费米子材料中
的间距往往超过了所谓Hill极限 [77], 相邻离子上 f
电子的波函数几乎没有重叠, 因而 f电子相对局域,
并且具有较强的局域库仑相互作用. 这些比较局域
的 f电子之间存在间接的自旋交换作用, 并与巡游
的导带电子 (通常为p或d电子)发生集体杂化, 两
种效应的相互影响和竞争导致了重费米子材料正

常态下不同于常规金属的非费米液体现象, 以及其
他复杂多样的奇异量子态和非常规超导. 与常规超
导显著不同, 重费米子超导通常具有如下性质 [2]:

(i) 超导转变温度在几mK到十几K之间 (如
表 1所示), 但费米温度TF只有 10—100 K, 因而具
有较大的Tc/TF比率 (∼0.05), 甚至超过铜氧化物
高温超导.

(ii) 超导转变处比热跳变∆C/C ∼0.2—4.5
(常规超导中约为 1.43), 一般认为准粒子的配对机
理为强耦合, 不同于弱耦合的电 -声配对机理.

(iii) 具有较大的London穿透深度λL和较短

的相干长度 ξ, 满足λL/ξ ≫
√
2, 通常是第 II类超

导体.
(iv) 低温下比热、热导、自旋 -晶格弛豫率、穿

透深度等随温度都呈现幂数依赖关系, 不同于常规
超导中的指数型衰减, 表明其超导能隙上存在节点
(node), 具有非 s波的配对对称性.

(v) 较 大 的 上 临 界 场Hc2(0)和 斜 率

(dHc2/dT )Tc
.

很多重费米子超导体都具有长程反铁磁序,
一般认为超导配对源自反铁磁量子临界涨落, 不
同于传统BCS理论的的电 -声耦合机理. 而在其
他一些重费米子超导体中, 铁磁或其他非磁性量
子涨落也可能扮演了关键角色, 如CeCu2Si2高压
超导相可能与临近的 f电子价态涨落有关 [78], 而
PrOs4Sb12中超导则可能源自反铁电四极矩 (anti-
ferroquadrupolar)涨落等 [65]等. 在这些材料中, 超
导和其他有序态都来源于周期性排布的磁性离子

如Ce3+上的 f电子, 超导的出现在很多时候既依赖
于这些有序态或其引起的量子临界涨落, 又往往表
现出复杂的竞争关系, f电子也同时呈现局域和巡
游的二重性, 理论描述非常困难.
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表 1 目前已知的重费米子超导体及其基本性质

Table 1. A list of existing heavy fermion superconductors and some of their properties.

类别 化合物 Tc/K γ 节点 超导与竞争序的关系

CeM2X2

CeCu2Si2 0.6—0.7 1000 ?

SC出现在AFM边界 [20−27]
CeCu2Ge2 0.64(10.1 GPa) 200 —
CePd2Si2 0.43 (3 GPa) 65 —
CeRh2Si2 0.42 (1.06 GPa) 23 —
CeAu2Si2 2.5 K(22.5 GPa) — —
CeNi2Ge2 0.3 350 — NFL, 未发现磁性长程序 [28]

CenMmIn3n+2m

CeIn3 0.23 (2.46 GPa) 140 线

SC出现在AFM边界; 两者可共存 [29−37]

CeIrIn5 0.4 750 线

CeCoIn5 2.3 250 线

CeRhIn5 2.4 (2.3 GPa) 430 —
CePt2In7 2.3 (3.1 GPa) 340 —
Ce2RhIn8 2.0 (2.3 GPa) 400 —
Ce2PdIn8 0.68 550 线

NFL, 未发现磁性长程序 [38−41]
Ce2CoIn8 0.4 500 —
Ce3PdIn11 0.42 290 — 常压下有AFM(1.49 K), 两相共存 [42]

Ce基非中心对称
反铁磁超导体

CePt3Si 0.75 390 线 SC出现在AFM边界, 共存 [43]

CeIrSi3 1.65 (2.5 GPa) 120 —
SC出现在AFM边界 [44−46]CeRhSi3 1.0 (2.6 GPa) 120 —

CeCoGe3 0.69 (6.5 GPa) 32 —

其他Ce基反铁
磁超导体

CeNiGe3 0.43 (6.8 GPa) 45 —
SC出现在AFM边界 [47−49]Ce2Ni3Ge5 0.26 (4.0 GPa) 90 —

CePd5Al2 0.57 (10.8 GPa) 56 —
Yb基反铁磁超导体 YbRh2Si2 0.002 — — SC位于AFM相之下, 但可能源自核自旋涨落 [50]

U基反铁磁超导体

UPd2Al3 2.0 210 线
SC与AFM共存 [51,52]

UNi2Al3 1.06 120 —
UBe13 0.95 1000 ? Th掺杂下低温 SC相有磁性 [53]

U6Fe 3.8 157 — —
UPt3 0.53, 0.48 440 线, 点 SC出现在AFM内部, 但可能源自铁磁涨落 [54,55]

U基铁磁超导体

UGe2 0.8 (∼1.2 GPa) 34 线
SC在FM内部, 两者共存 [56,57]

URhGe 0.3 164 —
UCoGe 0.6 57 点 SC在FM边界, 可共存 [58,59]

UIr 0.15 (∼2.6 GPa) 49 — SC出现在FM边界 [60]

U2PtC2 1.47 150 — 存在FM涨落 [61]

U基隐藏序 URu2Si2 1.53 70 线 SC位于HO内, 两者共存 [62,63]

Pr基电四极矩超导体
PrOs4Sb12 1.85 500 点 磁场下诱导出AFQ, 和 SC相不重叠 [64,65]

PrTi2Al20 0.2, 1.1(8.7 GPa) 100 — SC出现在FQ(2.0 K)下 [66,67]

PrV2Al20 0.05 90 — SC出现在AFQ(0.6 K)下 [66,68]

Pu-115超导体

PuCoGa5 18.5 77 线

未发现磁性序; 价态或磁涨落诱导 SC [69,73]PuCoIn5 2.5 200 线

PuRhGa5 8.7 70 线

PuRhIn5 1.6 350 线

Np基超导体 NpPd5Al2 4.9 200 点 NFL, 未发现磁性序 [74]

Yb基超导体 β-YbAlB4 0.08 150 — 未发现磁性序; 价态涨落诱导 SC？[75,76]

注: 表中 γ是常压下的比热系数 (mJ·mol−1·K−2), SC表示超导, AFM表示反铁磁序, FM表示铁磁序, AFQ表示反铁电四极矩
(antiferroquadrupolar)序, FQ表示铁电四极矩 (ferroquadrupolar)序, HO表示隐藏序 (Hidden order), NFL表示非费米液体,
Tc为超导转变温度, “—”表示目前尚不清楚, “?”表示目前实验上还存在争议. 表中的 Tc, γ和节点数据主要来源于文献 [1,2]及
其中的引文.
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近几年来, 人们又发现了很多新的重费
米子超导体, 如Ce-122系列中的CeAu2Si2 [27],
CenMmIn3n+2n 系 列 中 的 CePt2In7

[79] 和

Ce3PdIn11
[42], Pr-1-2-20系列材料 [66−68], 以及

Yb基材料β-YbAlB4等
[75]. 对许多材料中的超导

态的性质也有了更深入的认识, 如扫描隧道显微
镜 (STM)开始应用于重费米子物理的研究并证
实了CeCoIn5的dx2−y2波超导对称性 [80,81], 而在
Ce1−xYbxCoIn5中, 实验发现Yb掺杂会抑制反铁
磁自旋涨落引起的超导配对, 使得体系的超导态的
性质发生改变 [82]; 在CeIrIn5中, Cd掺杂的实验相
图支持其超导配对可能源自反铁磁自旋涨落, 而非
早先以为的价态涨落 [83]; 在UPt3和URu2Si2中,
极向 (polar) Kerr实验 [84,85]表明超导态中时间反

演对称性可能发生了破缺等等. 此外, 一些最新实
验也得到了与先前不同的发现, 如 CeCu2Si2在磁
场下的最新比热测量发现其超导态可能不存在节

点 [86], UBe13中超导转角比热对磁场的依赖也表
现出无节点的特征 [87], 这些新的结果都与早期实
验 [88−93] 矛盾, 有待更进一步的实验来解决争议.

结合这些新材料和新现象, 进一步理解超导与
各种竞争序的关系, 建立起非常规超导的理论图
像, 是重费米子超导研究的核心问题.

2 超导与竞争序

重费米子材料中超导出现在相图中大致有三

种情况 (图 2 ): 图 2 (a)超导出现在其他有序态的
边界, 两者可以共存, 也可以相互排斥; 图 2 (b)超
导在其他有序态内部产生, 往往表现为两相共存;
图 2 (c)没有明显的竞争序. 下面我们从超导与反
铁磁序, 超导与铁磁序, 超导与其他竞争序三个方
面分别介绍目前已知的重费米子超导材料.

2.1 超导与反铁磁序

这 类 材 料 中 超 导 位 于 反 铁 磁 边 界

的 有CeM2X2系 列 [20−27], CenMmIn3n+2m系

列 [29,32−37], Ce基非中心对称超导体CePt3Si [43]

和CeMX3系列
[44−46], 其他Ce基反铁磁超导体

CeNiGe3 [47], Ce2Ni3Ge5 [48], CePd5Al2 [49], 以及
最近在反铁磁相内发现超导的YbRh2Si2 [50]; 超

导出现在反铁磁内部的有UX2Al3系列 [51,52]和

UPt3 [54,55]; 此外, U6Fe和UBe13中超导与反铁磁
的关系尚不明朗.

T (a)

CO CO

SC SC SC

?

(b) (c)

δ

T

δ

T

δ

图 2 超导 (SC)与竞争序 (CO)的相图 (a)超导在竞争
序的边界处产生; (b)超导在竞争序的内部产生; (c)没有
明显的竞争序 (如CeCu2Si2中的高压超导相), 附近可能
存在一阶相变. δ是控制参数 (如压力、磁场、化学替代等)
Fig. 2. Schematic phase diagrams of superconductiv-
ity (SC) and competing orders (CO): (a) SC at the
border of CO; (b) SC inside the CO phase; (c) No CO
(e.g. high-pressure SC in CeCu2Si2), probably near a
first order phase transition. δ is the control parameter
(pressure, magnetic field, chemical substitution etc.)

2.1.1 CeM2X2 (M = Ni, Cu, Rh, Pd, Au;
X = Si, Ge)

在Ce-122系列中, CeCu2Si2是最早发现的重
费米子超导体, 常压下Tc ≈ 0.6 K [13]; CeCu2Ge2,
CePd2Si2, CeRh2Si2 和CeAu2Si2在常压下为反铁
磁体, 外加压力下在反铁磁相边界出现超导 [23−27];
CeNi2Ge2在低温下为非费米液体, 目前实验上没
有发现反铁磁序, 0.3 K以下成为超导 [28].

如 图 3所 示, 借 助 压 力 和Ge掺 杂,
CeCu2(Si1−xGex)2中呈现两个超导区 [78]. 其中
低压超导相位于反铁磁的边界, 可能由反铁磁自旋
涨落诱导产生. 早期认为此超导相具有d波对称
性, 最新实验 [86]发现T < 0.06 K时CeCu2Si2的比
热不遵循幂数温度依赖关系, 需要两个无节点的能
隙才能拟合, 第一性原理计算认为超导可能具有 s±

波对称性 [94]. 高压超导相早期研究认为源自 f电子
的价态涨落, 最近有人认为可能与 f电子的轨道转
变有关 [95,96], 但这一问题仍有争议 [97].

CeCu2Si2在外磁场调制下也有丰富的相图
(图 3 (b)) [98]. 中子散射实验表明, 在超导被破
坏后, 先出现的低磁场态 (A相)具有自旋密度波
(SDW)的特征 [22,99], 而强磁场态 (B相)的磁性特
征目前还不清楚.
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图 3 (a) CeCu2(Si1−xGex)2的压力 -温度相图 (不同 x
下横轴压力有相对平移. TN是反铁磁转变温度, Tc是

超导转变温度. 其中点线和点划线是不同实验组测得的
x = 0时的 Tc曲线, 红线和绿线是 x = 0.1时的 Tc曲线,
黑实线是 x = 1时测得的 Tc曲线 [78]); (b) CeCu2Si2的
磁场 -温度相图与晶体结构 (A, B, C分别标记三种不同的
序, s.c.表示超导 [98])
Fig. 3. (a) Pressure-temperature phase diagram of
CeCu2(Si1−xGex)2. ∆p is the relative pressure shifted
for each doping. TN is the AFM transition tempera-
ture and Tc is the SC transition temperature. The
dotted and dash-dotted lines are experimental data
at x = 0 from different groups; the red and green
lines indicate Tc at x = 0.1; the balck solid line is
for x = 1 [78]; (b) temperature-magnetic field phase
diagram and crystal structure of CeCu2Si2. A, B, C
denote different phases, and s.c. denotes superconduc-
tivity [98].

2.1.2 CenMmIn3n+2m(M=Co,Rh,Ir,Pt,Pd)
在这一系列材料中CeIn3被发现的最早

[25],
常压下为反铁磁体 (TN = 10.2 K), 外加压力到
2.2 GPa时出现超导, 核四极矩共振 (NQR)实验表
明超导与反铁磁共存 [29], 进一步加压到 2.46 GPa
时反铁磁消失 (一阶相变), 超导转变温度Tc在相变

点附近达到最大值 (∼0.23 K). 通过在立方结构的
CeIn3中插入中间层M In2 (如图 4所示) [100], 可以

得到准二维的系列材料CenMmIn3n+2m. 从CeIn3

(Tc ∼ 0.2 K)到Ce-218 (Tc ∼ 1 K), 再到Ce-115材
料 (最高Tc ∼ 2.3 K)和Ce-127材料 (Tc ∼ 2.2 K),
电子结构愈发二维化, Tc有明显增强, 符合自旋涨
落诱导配对理论的预期 [101]. 最近几年, 分子束外
延技术 (MBE)也被应用于这一体系 [102], 研究空间
维度对超导或反铁磁序的影响.

这一系列材料中最重要的一个实验现象

是低温下非常规超导相与反铁磁相的微观共

存. 图 5是CeRhIn5的压力 -温度相图 [35]: 高压
下 (P > P1 ∼ 1.68 GPa), 超导相具有非常规的d
波对称性; P < P1时超导出现在反铁磁相内部,
NQR实验证实超导与反铁磁微观共存 [103,104]. 因
此一般认为CeRhIn5中超导的d波对称性源自反
铁磁量子临界涨落诱导的电子配对 [35]. 在反铁磁
量子临界点 (P = P2 ∼ 2.3 GPa)附近, 强磁场下的
de Haas-van Alphen(dHvA)实验 [105]显示费米面

发生突变, 因而量子临界点附近的低能激发不仅包
含反铁磁序参量的涨落, 还必须考虑费米子自由度
的贡献, 目前尚缺乏较好的理论描述. Tc以上, 电
阻随温度呈独特的亚线性依赖关系, 不同于一般非
费米液体的线性温度依赖 [106]. 如何理解CeRhIn5

在压力或磁场下的奇异量子临界行为 [107], 是一个
重要理论问题. 类似的相图也出现在CePt2In7中,
但是CePt2In7中费米面的突变与反铁磁的消失可

能不在同一压力处 [36,108], 还有待进一步实验研究.
该系列中的另外一个材料, CeCoIn5, 在所有

的Ce基重费米子超导中具有最高Tc(∼2.3 K) [109].
借助于Cd掺杂 (近似相当于施加负压)和加压可
以得到与CeRhIn5类似的相图

[33,34]. CeCoIn5的

单晶非常干净, 因而得到了大量研究, 包括转角
热导 [110]和转角比热 [111]测量 (发现 4重对称性,
极低温下热导κ(T ) ∝ T 3和比热C(T ) ∝ T 2),
核磁 /四极矩共振测量 (NMR/NQR) [30] (Tc以下

1/T1 ∝ T 3), 中子散射实验 [112] (Tc以下出现磁

共振峰), 点接触谱 (PCS)实验 [113](发现Andreev
束缚态), 扫描隧道显微镜 (STM)和准粒子干涉实
验 [80,81](得到d波超导能隙). 超导对称性一般认为
是 dx2−y2 , 也得到了磁性涨落超导理论计算的支
持 [114]. 正常态在 20 K以下表现出典型的非费米
液体行为 [115]: ∆ρ(T ) ∝ T , C/T ∝ − lnT , 其量
子临界涨落可能是SDW类型. 最近的STM 实验
发现CeCoIn5在Tc以上可能存在赝能隙 (pseudo-
gap) [80], 类似于高温超导铜氧化物.
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∞ layer
CeIn3, Tc=0.2 K

2-1-8

(2) CeIn3+(1)MIn2

Tc ≈ 1 K
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(1) CeIn3+(1)MIn2

Tc ≈ 2.3 K

P⊳mmm

I⊳mmm

1-2-7

(1) CeIn3+(2)MIn2

Tc ≈ 2.2 K

图 4 CeIn3, Ce2MIn8, CeMIn5和CeM2In7的晶体结构和 Tc [100]

Fig. 4. Crystal structures and Tc of CeIn3, Ce2MIn8, CeMIn5 and CeM2In7 [100].
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图 5 CeRhIn5的压力 -温度相图 (其中 d-SC表示 d波超
导 [35,100])
Fig. 5. Pressure-temperature phase diagram of CeR-
hIn5. d-SC denotes d-wave superconductivity [35,100].

CeCoIn5中的一个重要现象是在强磁场下出

现的所谓Q-相 [116], 图 6为其磁场 -温度相图. 早
期中子散射研究认为此强磁场相可能是先前理论

预言的Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov (FFLO)
态 [117], 最近研究认为Q相内可能存在具有p波对
称性的配对密度波 (PDW) [118]. 如何解释这一强

磁场相, 以及FFLO 态是否存在, 都是理论和实验
研究的热点问题.

此外, Ce1−xYbxCoIn5中的超导行为最近几

年也引起了众多关注 [82,119,120]: Ce3+(4f1)和Yb3+

(4f13)上分别有一个电子和一个空穴, Yb部分替代
Ce后两种离子如何相互作用, 对重电子态和超导
态会产生什么影响, 都值得深入研究.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
9.5

10.0

10.5
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11.5

T/K

µ

H
/
T

Q-

↼q֒ ֓q֒ ⊲↽
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图 6 CeCoIn5的磁场 -温度相图 [116]

Fig. 6. Magnetic field-temperature phase diagram of
CeCoIn5 [116].
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与以上两种材料略有不同, 同属Ce-115家族
的CeIrIn5虽然有相同的晶体结构, 但Tc却只有

0.4 K [121], 有可能是受到了 Ir上的强自旋 -轨道耦
合效应的影响 [122]. 与CeCoIn5相似, CeIrIn5在常

压下无磁性长程序, 用Rh部分替代 Ir会抑制其超
导态 [32], 但是随后会出现一个新的超导相, 继续
增加Rh的浓度则会出现反铁磁与超导的共存区.
早期认为CeIrIn5中超导可能由价态涨落引起

[123],
最近实验上利用Hg, Sn, Pt, Cd等掺杂研究发现
CeIrIn5中的超导态位于反铁磁边界上, 其电子配
对可能起源于反铁磁涨落 [83,124].

Ce-218体系目前只有Ce2RhIn8, Ce2CoIn8和

Ce2PdIn8三个超导材料. 其中Ce2CoIn8 (Tc = 0.4

K) [39]和Ce2PdIn8 (Tc = 0.68 K) [2,125]是常压超导

体, 实验上没有发现明显的竞争序, 但是Ce2RhIn8

在常压下为反铁磁, 压力诱导下出现超导 (2.3 GPa
时Tc = 2.0 K) [37], 在一定压力范围内与反铁磁
共存, 因此这一类材料中的超导可能也是起源于
反铁磁自旋涨落. Ce2PdIn8在Tc以上具有与类似

CeCoIn5的非费米液体行为
[126], Tc以下NQR实

验 [38]显示 1/T1 ∝ T 3, 表明超导能隙具有线节点,
与CeCoIn5一致. 这一材料在强磁场下是否也会出

现和CeCoIn5中类似的Q相, 还需要进一步的实验
观测.

Ce3PdIn11是最近新发现的重费米子超导材

料 [42], 比热测量显示低温下有两个反铁磁转变:
非公度反铁磁转变 (1.63 K)和公度反铁磁转变
(1.49 K); 超导出现在反铁磁相内, Tc = 0.42 K. 分
析表明, 4f电子有可能同时参与了反铁磁长程序与
超导配对, 具有局域和巡游的双重特征.

2.1.3 Ce基反铁磁非中心对称超导体:
CePt3Si, CeMX3系列

如图 7中插图显示的晶体结构所示, 这类材
料的结构缺乏反演中心, 因而理论预言超导配对
为非常规的、自旋单态和三重态的混合, 是近年
来非常规超导研究的热点之一 [127]. Ce基非中心
对称超导体主要有 [127] CePt3Si, CeRhSi3, CeIrSi3
和CeCoGe3. CePt3Si在常压下同时表现出超导和
反铁磁, 相图如图 8 (a)所示 [128]; CeMX3系列只

在外加压力下出现超导, 图 8 (b)为CeIrSi3的压力
-温度相图 [44], 超导位于反铁磁相的边界. 这几种
材料都有非常大的上临界场, 远远超过了相应的
Pauli极限 [2,127].

2

(a) (b)
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/
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CeIrSi3
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[001]
Ce
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[100]

BaNiSn3-Type
↼Imm↽
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Si↼↽
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图 7 (a) CePt3Si和 (b) CeIrSi3的压力 -温度相图和晶体结构 [44,128]

Fig. 7. Temperature-pressure phase diagrams and crystal structure of (a) CePt3Si and (b) CeIrSi3 [44,128].

2.1.4 其他Ce基反铁磁超导体: CeNiGe3,
Ce2Ni3Ge5, CePd5Al2

CeNiGe3, Ce2Ni3Ge5和CePd5Al2的超导都
出现在反铁磁边界处 [47−49], 其基本性质见表 1 .
由于篇幅所限, 这里不再作详细介绍, 具体细节可
参考文献 [1,2].

2.1.5 Yb基反铁磁超导体: YbRh2Si2
YbRh2Si2常压为反铁磁体 (TN = 0.07 K), 在

很小磁场下反铁磁被抑制, 呈现独特的局域量子
临界行为 [129,130]. 最近实验发现 [50], YbRh2Si2在
2 mK以下出现超导. 有人猜测其超导配对源自原
子核自旋的磁性量子涨落 [50].
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图 8 U1−xThxBe13中 Tc随掺杂浓度 x变化图 (2% <

x < 4%时体系在低温下存在两个超导转变 [53], 插图是
UBe13的晶体结构)
Fig. 8. Tc as a function of Th-concentration x, for
U1−xThxBe13. There exist two SC phases for 2% <

x < 4% [53]. The inset shows the crystal structure of
UBe13.

2.1.6 U基反铁磁超导体: UM2Al3, UPt3,
UBe13, U6Fe

UM2Al3体系中重费米子超导包括UPd2Al3
(TN = 14 K, Tc = 2.0 K) [51]和UNi2Al3 (TN = 4.6

K, Tc = 1.06 K) [52], 实验显示超导与反铁磁共
存 [51,52], 其中 5f电子同时表现出局域和巡游双重
属性 [1,131]. 这两种材料虽然晶体结构相同, 但却具
有不同的超导配对对称性. 转角磁热输运测量 [132]

和隧穿谱 [133]表明UPd2Al3为自旋单态d 波超导,
Tc以下自旋 - 晶格弛豫率 1/T1 ∝ T 3 [134], 同时热
导呈现幂数温度依赖行为 [135], 能隙具有线节点结
构. 而在UNi2Al3中, NMR奈特位移测量 [136]证明

其超导为自旋三重态. 晶体场效应对这类超导体可
能有着重要影响 [137,138].

UBe13常压下的超导转变温度为 0.95 K [15].
早期的比热 [90]和穿透深度 [91]测量推断超导为p
波对称性, 其能隙具有点节点, 但NMR [92]和超声

衰减 [93]实验却认为超导能隙为线节点. 最近磁
场下的转角比热测量 [87]显示UBe13在弱磁场环境
(∼ 1 T)下, T < Tc时比热C(H)/T ∝ H, 并且与
磁场方向无关, 因而能隙上不应该有节点; 同时强
磁场环境 (∼2—4 T)下比热随磁场方向的各向异
性行为可以用三能带各向同性能隙模型解释 [87].

利用Th替代U, 当Th的浓度为 2% < x < 4%时,
低温比热测量 [139]显示有两个超导转变, 如图 8所
示 [53], 其中低温超导相具有弱磁性的特征, 超导与
磁的关系有待更多实验研究. U6Fe研究较少, 我们
不再具体介绍.

UPt3由于其独特的超导对称性和复杂相图一
直是该领域的研究热点 [140], 其正常态呈现重费米
液体行为 (γ = 440 mJ·mol−1·K−2), 在 0.53 K 和
0.48 K处有两个超导转变 [141],中子散射实验 [54]表

明 5 K 以下为公度反铁磁序, 但是NMR实验 [142]

显示超导为自旋三重态, Pd掺杂研究表明此超导
相可能源自低温下的铁磁自旋涨落 [143]. 图 9 (b)
为外加磁场下的相图 [144], 其中三个超导区域分别
具有不同的能隙结构, 压力下的测量 [145]表明多个

超导相的存在可能与反铁磁的耦合 [55]有关. 其中
B相的超导对称性目前还存在争议 [146]: 大量实验
支持奇宇称 f波配对 (E2u 对称性) [147−150], 也有实
验认为超导具有偶宇称d波结构 (E1g对称性) [140],
最近还有人提出了符合E1u对称性的奇宇称 f波模
型 [151,152]. 这几种理论在解释实验上都存在一定
的局限性. 前两种观点中的超导态具有手征性, 与
Josephson隧穿 [153]和极向Kerr效应 [84]的实验结

果一致. UPt3中的超导态或许会具有某种拓扑性
质, 值得深入研究 [154].

(a) (b)
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正常态

T/K
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0
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/
T C A
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b

图 9 (a) UPt3的晶体结构; (b)磁场 -温度相图 (其中A,
B, C 三个超导相具有不同的能隙结构, 图中给出了基于
E2u对称性的能隙结构示意图 [144])
Fig. 9. (a) Crystal structure and (b) magnetic field-
temperature phase diagram of UPt3. A, B, C rep-
resent three SC phases with different gap structures.
The insets of (b) illustrates the gap structures with
E2u symmetry [144].
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2.2 超导与铁磁序

目前发现的铁磁性重费米子超导体主要是

U基材料: UGe2, URhGe, UCoGe, UIr和U2PtC2.
其中UGe2和URhGe中超导出现在铁磁相内部,两
者共存 [56,57]; UCoGe和UIr中超导出现在铁磁相
的边界 [58−60]. 这类材料一般具有很大的上临界场
Hc2 (超过了Pauli极限), 并且居里温度TC高于超

导转变温度Tc
[155].

2.2.1 UGe2, URhGe, UCoGe
图 10是UGe2的晶体结构和压力 -温度相

图 [156,157], 低温下存在两个铁磁相: FM1(小磁矩
相)和FM2(大磁矩相). 低温下, 铁磁相被抑制;
p ∼ 1.2 GPa时FM1通过一阶相变进入到FM2相,
超导转变温度的最大值为 0.8 K [156]; p ∼ 1.6 GPa
时FM1被完全抑制, 超导态同时消失. 从相图
看, 超导完全处于铁磁相内部, 依赖于铁磁相的
存在. 理论预言UGe2中的超导为奇宇称等自旋
(odd-parity equal-spin)的三重态配对 [1].

URhGe的超导相 (Tc ≈ 0.3 K)也出现在铁
磁相中 [57], 但与UGe2不同, 其居里温度随外加
压力的增大而上升, 超导态在∼ 4 GPa处消失.
图 11 (a)是URhGe的磁场 -温度相图 [157], 随着磁

场增加, 超导先被抑制, 在强磁场下可能受到铁磁
量子临界涨落的影响, 又出现了一个新的超导相.
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图 10 UGe2的压力 -温度相图 (FM1, FM2为两种不同
的铁磁态. 相图中粗实线表示一阶相变, 细实线表示二阶
相变, 虚线为过渡, 阴影区域为超导态, 插图为UGe2的晶
体结构 [156,157])
Fig. 10. Pressure-temperature phase diagram of
UGe2. FM1 and FM2 denote two different ferromag-
netic phases. Thick lines indicate a first order phase
transition, the thin line indicates a second order tran-
sition, the dashed line indicates a crossover, and the
shadow area indicates the SC dome. The inset gives
the crystal structure of UGe2 [156,157].
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[157])

Fig. 11. Magnetic field-temperature phase diagram and crystal structure of (a) URhGe and (b) UCoGe. HR

is estimated from the maximum of ρ(H), and TCurie is the Curie temperature for the FM phase [157].

217401-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 217401

图 11 (b)是UCoGe的磁场 -温度相图 [157], 与
URhGe不同, 低场与强场的超导态发生重叠. 在
外加压力下 (p < pc = 1.4 GPa), UCoGe中的超
导相 (Tc ≈ 0.6 K)与弱巡游铁磁序共存 [58]. 极
低温下的上临界场 [158] 在 a轴和b轴方向非常接
近 (Ha

c2(0) ≈ Hb
c2(0) ≈ 5 T), 超出了Pauli极限

(HPauli
c2 ≈ 1.84Tc ≈ 1.5 T), 并且远大于 c轴方向

(Hc
c2(0) ≈ 0.5 T), 支持等自旋三重态的超导配

对. 中子散射实验 [159]表明 c轴方向为超导能隙的

节点方向. 转角NMR实验 [160]和Meissner效应实
验 [161]显示UCoGe中的超导电子配对可能来源于
纵向铁磁涨落.

2.2.2 UIr
UIr是非中心对称的重费米子超导体, 其结构

和压力 -温度相图如图 12所示 [162], 在压力下有三
个不同的铁磁相 (FM1, FM2, FM3), 超导出现在
FM3的边界 [60]. 实验认为FM1和FM3是 Ising铁
磁相 [162,1], 与超导相的关系还有待进一步研究.

0 1 2 3
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b [010]

c[001]

图 12 UIr的和压力 -温度相图与晶体结构 (低温下UIr有
三个铁磁相 (FM1, FM2, FM3), 超导 (SC)出现在FM3
的边界处 [162])
Fig. 12. Pressure-temperature phase diagram and
crystal structure of UIr. FM1, FM2, FM3 denote
three different FM phases; SC occurs at the border
of FM3 [162].

2.2.3 U2PtC2

U2PtC2的超导转变温度为 1.47 K [163], 具
有较大的上临界场 (Hc

c2(0) ≈ 7.8 T, Hab
c2 (0) ≈

9.2 T) [61], 远高于Pauli极限, 低温下自旋 -晶格弛
豫率具有明显的铁磁性特征, Tc以下奈特位移不随

温度变化, 因此超导为自旋三重态配对, 具体细节
有待更多的实验研究.

2.3 超导与其他竞争序

这类材料包括URu2Si2(隐藏序), Pr基超导体
(PrOs4Sb12和PrT2X20体系; 电四极矩序), 以及
尚未发现明显竞争序的Pu基 (Pu-115系列), Np基
(NpPd5Al2)和Yb基 (β-YbAlB4)超导材料.

2.3.1 URu2Si2
URu2Si2在T0 = 17.5 K有一个明显的相

变, 超导出现在更低温度下 (Tc = 1.53 K) [2,17],
图 13 (a)给出了比热的实验数据 [17]. T0以下有序

态的破缺对称性及其对应的序参量迄今无法确定,
因此被称作 “隐藏序”, 多年来一直是理论和实验研
究的热点 [164]. 图 13 (b) 为实验测得的压力 -温度
相图 [165], 在T0以上URu2Si2表现出重费米液体行
为, 在低温下加压, 隐藏序经过一阶相变进入到反
铁磁相, 超导只存在于隐藏序内, 两者共存 [62,63].
低温比热 [166] 和自旋 -晶格弛豫率 [167] 测量表明
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图 13 (a) URu2Si2的比热系数随温度的变化 [17]; (b)
压力 -温度相图 [165]

Fig. 13. (a) Specific heat coefficient as a func-
tion of temperature for URu2Si2 [17]; (b) temperatue-
pressure phase diagram of URu2Si2 [165].
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URu2Si2的低温超导能隙具有线节点, 理论上认为
可能是两能带手征d波配对. 最近的极向Kerr效
应 [85]和巨热磁响应 (colossal thermomagnetic re-
sponse)等 [168]实验都显示超导态破缺了时间反演

对称性, 但是隐藏序是否也存在时间反演对称性破
缺目前尚存争议 [164], 有待更多的实验研究.

2.3.2 Pr基电四极矩序材料: PrOs4Sb12,
PrX2M20系列

由于晶体场效应, 这类材料中的Pr通常具有
非磁性的non-Kramer基态, 超导通常认为与Pr离
子上 f电子的电四极矩涨落有关 [65,66].

PrOs4Sb12为稀土金属填充的方钴矿结构

(skutterudite), 是最早发现的Pr基重费米子超导
体 (Tc = 1.85 K) [64]. 图 14为其磁场 -温度相图 [65],
其中强磁场诱导出现的有序相 (FIOP)具有反铁电
四极矩序的特征, 并且超导态存在时间反演对称性
破缺. 由于超导处在反铁电四极矩量子临界点附
近, 一般认为电子配对源于电四极矩涨落.
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图 14 PrOs4Sb12的磁场 -温度相图和晶体结构 (相图中
FIOP表示磁场诱导的有序态, 实验显示其具有反铁电四
极矩序的特征 [65])
Fig. 14. Magnetic field-temperature phase diagram
and crystal structure of PrOs4Sb12. FIOP denotes
a field-induced ordered phase, which experiment sug-
gests being of antiferroquadrupolar order [65].

PrT2X20是近几年新发现的重费米子体

系 [66−68], T为过渡族金属 (Ti, V, Ir, Rh等), X

为普通金属 (Al, Zn等), 目前确认为重费米子超
导体的有PrTi2Al20 (Tc = 0.2 K) [67]和PrV2Al20
(Tc = 0.05 K) [68]. 这一体系具有非磁性基态, 低温
下由于轨道自由度的影响导致了许多新奇现象 [68],
如电四极矩序, 多通道Kondo效应等. 两种材料的
电四极矩序转变温度TQ分别为 2.0 K (PrTi2Al20)
和 0.6 K (PrV2Al20) [66−68], 超导态都出现在电四
极矩序内, 可能与电四极矩涨落有关 [66].

2.3.3 Pu-115系列, NpPd5Al2, β-YbAlB4

Pu-115超 导 材 料 [70,169]目 前 有PuCoGa5
(Tc = 18.5 K), PuRhGa5 (Tc = 8.7 K), PuCoIn5

(Tc = 2.5 K)和PuRhIn5 (Tc = 1.6 K). 其中
PuCoGa5在目前所有的重费米子超导体中具有
最高的Tc

[170]. NQR实验 [67,68] 结果显示Tc以下

自旋 -晶格弛豫率 1/T1 ∝ T 3, 表明超导能隙具有线
节点结构. Pu-115体系结果与Ce-115体系晶体结
构相似, 但是Pu具有多重价态 (Pu4+ →Pu6+), 因
而Pu-115体系通常呈现出不同的物理性质. 早期
研究 [71]发现PuCoGa5在超导转变温度之上磁化
率呈现居里 -外斯行为, 低温下 5f电子从局域磁矩
的状态直接进入超导, 后来又有测量 [72]发现类似

Pauli顺磁的行为, 目前认为是与Pu的多重价态性
质有关 [169]. 此类材料中的超导配对机理可能与磁
性涨落或Pu的价态涨落有关 [70,73].

NpPd5Al2在低温下并不表现出磁性特征, 超
导出现在 4.9 K [74], 比热C(T ) ∝ T 3, 表明超导能
隙存在点节点. NpPd5Al2的正常态 [74]与CeCoIn5

有着相似的非费米液体行为, 其超导对称性还有待
实验测量.

β-YbAlB4中的超导转变温度约为 80 mK [75],
对晶体的质量要求很高 (RRR > 100), 图 15为
其晶体结构和磁场 -温度相图 [171,76]. β-YbAlB4

正常态具有特殊的非费米液体行为 [75]: 低温下
∆ρ(T ) ∝ T 3/2, χ(T ) ∝ T−1/2, 外加很小磁场下即
呈现费米液体行为, 被认为是无需外场调控即天然
位于量子临界点附近 [76]. 超导的起源还有待进一
步探索, 但是实验上发现改体系中存在很强的价态
涨落 [172].
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Fig. 15. (a) Crystal structure and (b) magnetic field-temperature phase diagram of β-YbAlB4
[171,76].

3 重费米子超导的理论研究

3.1 重费米子超导理论简介

重费米子超导现象一经实验确认就很快引起

了理论学家的兴趣. 1985年, Volovik和Gor’kov
等 [173]基于群论方法对几种重费米子超导体的能

隙对称性进行了分类, 对非常规超导对称性理论的
系统论述参见Sigrist和Ueda的综述文章 [174]. 同
年, Hirsch 等 [175]在早期氦 -3超流理论研究 [176]的

基础上提出, 在较强的在位 (on-site)库仑排斥相
互作用下, 反铁磁自旋涨落可以诱导各向异性的
单态配对; 在此基础上, Monod等 [177], Scalapino
等 [178], 和Miyake等 [179]三个小组逐渐建立起自旋

涨落诱导超导配对的理论, 为随后的铜氧化物高
温超导研究提供了理论准备 [180]. 1991年, Mon-
thoux, Bakatsky和Pines [181]基于自旋涨落的图

像, 采用唯象方法, 结合实验测量的动力学磁化
率, 解释了铜基超导的非常规d波配对和较高的超

导转变温度; 随后Monthoux和Lonzarich推广了
这一工作 [101,182,183], 发现准二维体系中反铁磁涨
落诱导的d波超导具有更高的Tc, 解释了从CeIn3

(∼0.4 K)到CeM In5 (∼2.3 K)的Tc变化,还预言了
具有自旋 -轨道耦合或磁各向异性的巡游铁磁系统
中有更大机会出现自旋三重态配对, 刺激了UGe2
等铁磁性材料中超导的发现 [56]. 最近, Nishiyama
等 [184]也基于以上方法研究了CeCu2Si2和CeIrIn5

中的超导态, 发现费米面嵌套有助于提高超导转变
温度.

但是如前所述, 许多重费米子金属 (如
CeCu6−xAux, YbRh2Si2, CeRhIn5等

[129])表现
出不同于自旋密度波 (SDW)图像 [185−187](如
CeCu2Si2等 [130])的非常规的量子临界涨落行为,
这些新型的量子临界涨落能否诱导超导, 是一
个非常有意思的理论问题. 例如在YbRh2Si2中,
Si等 [188,189]提出了所谓的局域量子临界理论, 认
为在靠近临界点时, 不但反铁磁相被抑制, 局域
自旋的Kondo屏蔽也同时消失, 从而其低能激发
表现为实空间局域的量子涨落; 他们最近研究
发现在局域量子临界点附近, 单态配对的关联
强度会得到明显增强 [190]. 为了解释CeCu2Si2
和CeCu2Ge2 [191]中高压下的价态转变和超导相,
Miyake等 [192]考虑了 f电子与导带电子之间的库
仑相互作用, 发现可以诱导Ce的价态转变; 在此
基础上, 他们进而发展了价态涨落诱导的超导配
对理论 [193−196], 但该理论能否解释CeCu2Si2的高
压超导相 [78,197]还有待更多理论和实验研究. 而在
UPd2Al3中, McHale等 [198]提出 5f电子可以通过
交换磁激子 (不同晶体场态之间形成的集体激发)
形成配对. 针对PrOs4Sb12, Thalmeier等 [199,200]

则提出了电四极矩激子 (晶体场集体激发)诱导
的超导配对机理, 并得到了最近的缪子自旋弛豫
(µSR)实验 [201,202]的支撑. 为了解释NpPd5Al2中
实验发现的 f电子从局域磁矩直接进入超导 [74],
Flint和Coleman等 [203]提出复合配对 (composite
pairing)理论 [204,205], 认为局域自旋与导带电子对
直接耦合形成束缚态发生超导凝聚, 这一理论也有
可能为Ce1−xYbxCoIn5 中超导随掺杂的变化给出
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解释 [206]. 除此之外, 还有分数化 (fractionalized)
超导理论 [207,208], 短程反铁磁涨落诱导超导配对的
理论等 [209−212]等, 限于篇幅, 我们不再一一具体
介绍.

针对重费米子的数值计算近年来也有不少

发展. 与材料紧密结合的第一性原理计算, 为
理解实验观测到的能带、费米面等性质提供了

重要的帮助 [213−216], 强关联数值模拟方法如密
度矩阵重整化群 (DMRG) [217,218], 变分蒙特卡罗
(QMC) [219,220], 动力学平均场理论 (DMFT) [221],
团簇动力学近似 (DCA)等 [222]在重费米子超导现

象的研究中也已有不少尝试, 但是如何将具体材料
与 f电子的强关联行为结合起来, 深入理解重费米
子超导与各种竞争序之间的关系, 目前仍存在很大
困难.

考虑到强关联 f电子的局域和巡游的二重性,
Yang和Pines等 [223−226]近年来发展了重费米子的

二流体理论, 并应用于重费米子超导态的研究. 以
Ce-115为例, 借助于二流体唯象分析 [226−228], 他
们发现NMR自旋 -晶格弛豫率中隐藏着重电子的
量子临界涨落, 从而支持该类材料中自旋涨落诱
导超导配对的理论图像. 在此基础上, 他们推广了
Monthoux等的工作 [181], 提出了重费米子超导转
变温度的类BCS公式, 结合重费米子二流体理论
定量解释了Ce-115等材料中超导Tc随压力或掺杂

的穹顶 (dome) 结构及反铁磁的演化. 接下来, 我
们将简要介绍相关的研究工作.

3.2 二流体理论简介

在重费米子材料中, f电子在高温下处于局域
状态, 在相干温度T ∗以下开始与导带电子发生集

体杂化, 随温度降低逐渐由局域磁矩转化为巡游重
电子 [229,230]. 这一渐进的转变过程可以唯象地描
述为两种共存的流体 (如图 16所示): 一种是由集
体杂化产生的巡游重电子, 称为Kondo液体 (权重
为f(T )), 另一种是由尚未杂化的 f电子局域磁矩形
成的自旋液体 (权重为 1 − f(T )). 基于实验分析,
f(T )为温度的普适函数 [224]:

f(T ) = f0 (1− T/T ∗)
3/2

, (1)

f0刻画 f电子与导带电子之间发生集体杂化的效
率. 这一唯象的二流体图像系统地解释了重费米子
材料中的众多反常行为 [225,231], 定量解释了磁熵、

比热、自旋 -晶格弛豫率、奈特位移、霍尔系数等物
理量随温度的演化.

图 16 重费米子二维结构示意图

Fig. 16. Schematic plot of the 2D structure for heavy
fermion materials.

在这一图像下, 体系的低温有序态来源于两种
流体的相互竞争及其不稳定性: 自旋液体的不稳
定性可能会导致局域反铁磁或其他磁性序, 而重电
子的不稳定性则会导致超导、巡游磁性序等奇异

量子态. 由此, 二流体模型自然地解释了Ce-115等
材料中的超导和反铁磁相的微观共存, 并预言了
图 17所示的相图 [227], 与实验基本符合. 这一相图
的基本内容可概括为 [225,232]:

(i) f0 > 1时, 杂化较强, 在低温下所有的 f电
子都能通过集体杂化退局域化, 此时费米面包含了
所有的 f 电子, 完全退局域化温度TL为

TL (p) = T ∗ (p) [1− f0 (p)]
−2/3

. (2)

TL以下, 自旋液体消失, 只存在重电子Kondo液
体, 由于临界自旋涨落的影响, 只在更低的温度
TFL (< TL)才表现出Landau费米液体的行为.

(ii) f0 < 1时, 杂化较弱, 即使在零温下 f电
子也不能完全杂化, 未参与杂化的 f电子在低温下
(TN以下)有序排列形成反铁磁序,与剩余的Kondo
液体共存. 因而即使在反铁磁相内 f电子也可以有
较大的比热系数, 并形成超导.

(iii) f0 = 1处, 退局域温度TL与反铁磁转变

温度TN都为零, 此处对应反铁磁量子临界点, 且费
米面发生突变 (图 17中的 pQC). 在临界点附近, 磁
性涨落可能诱导重电子配对形成超导.
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T *

TN

T

TL

Tc

PQC

f0  f0= f0 

PL

Kondo

Kondo

Kondo

P

图 17 重费米子超导的二流体相图 (压强调节杂化效率
f0; T ∗和 TL分别表示相干温度和退局域化温度, 临界压
强 pQC标记了磁性量子临界点, pL处 TL和 Tc相交, 对
应 Tc的最大值 [227])
Fig. 17. Predicted phase diagram for heavy-fermion
superconductors in the two-fluid model. Pressure pro-
vides a tuning of the hybridization effectiveness f0;
T ∗ and TL mark the coherence temperature and the
delocalization temperature, respectively. pQC is the
magnetic quantum critical point, and pL denotes the
intersection of TL and Tc, where Tc has its maximum
value [227].

3.3 重电子的演化与量子临界涨落

二流体理论预言, T ∗之下出现的重电子的态

密度遵循普适的标度律:

ρ(T ) ∝ f0

(
1− T

T ∗

)3/2 (
1 + ln T ∗

T

)
, (3)

其中1+ ln (T ∗/T )源自重电子的有效质量. 这一普
适的温度演化规律最明显的体现是NMR实验中的
奈特位移反常.

在二流体理论中, 磁化率和奈特位移可以写成
两部分之和 [224,226]:

χ = f(T )χKL + [1− f(T )]χSL (4)

和

K −K0 = Af(T )χKL +B [1− f(T )]χSL, (5)

其中χKL是Kondo液体的磁化率, χSL是自旋液体

的磁化率, A和B 是两种流体与核自旋的超精细耦

合系数. 由于T ∗以上 f电子全部为孤立的局域磁
矩, 奈特位移与磁化率满足线性关系

K = K0 +Bχ. (6)

在T ∗以下, 重电子的出现引入了新的分量, 使得K

和χ偏离了 (6)式中的线性关系, 偏离的大小即为

奈特位移反常

Kanom = K −K0 −Bχ = (A−B) f(T )χKL. (7)

可见, 奈特位移反常正比于巡游重电子对
磁化率 (亦即态密度)的贡献. 以CeCoIn5 为例

(图 18 (a)) [226], 在Tc以上, 不同核处测量的Kanom

完全一致, 符合二流体理论预言的态密度普适公
式; 而在Tc之下, 奈特位移反常符合BCS理论对d
波超导的预期, 支持超导源自二流体中Kondo液体
的配对凝聚.
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图 18 (a) CeCoIn5中不同核上 (对应不同测量磁场)奈
特位移反常Kanom随温度的变化 (实线为理论拟合); (b)
CeCoIn5在不同压力下的 TKL

1 T 随温度演化的实验分析

结果 (点)和理论拟和 (实线), 插图给出了 T0随压力的变

化 [226]

Fig. 18. (a) The Knight shift anomaly measured at
different nuclei and magnetic fields for CeCoIn5. The
solid lines are theoretical fit. (b) Comparison of the
predicted (solid lines) and experimetal TKL

1 T as a
function of temperature for CeCoIn5 at different pres-
sures. The inset plots the derived T0 as a function of
pressure [226].

核磁共振实验中的自旋 -晶格弛豫率为理解
体系中的自旋涨落提供了重要信息. 二流体理论
中, T ∗以下的自旋 -晶格弛豫率也具有二分量的形
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式 [226]

1

T1
=

1− f(T )

T SL
1

+
f (T )

TKL
1

, (8)

其中 1/T SL
1 和 1/TKL

1 是局域自旋液体和巡游

Kondo液体的内禀自旋 -晶格弛豫率 (假设与温度
无关). 分析表明 (如图 18 (b)所示 [226]), 重电子的
贡献在T ∗以下满足TKL

1 T ∝ (T + T0), 为典型的
二维磁性量子临界涨落, 与铜基超导类似 [233]. 其
中T0是常数, 反映了体系偏离磁性量子临界点的
距离.

以上二流体分析表明CeCoIn5中的超导源自

重电子Kondo液体在自身量子临界涨落下诱导的
配对, 因而超导转变温度Tc与决定重电子产生的

相干温度T ∗之间可能存在关联. 对十多种重费米
子材料的分析发现, T ∗源自近邻 f电子磁矩之间的
交换相互作用Jex

[223]. 图 19对比了二十多种铜基、
铁基和重费米子超导材料的Tc与Jex, 发现两者之
间确实存在近似的关联 [234], 因而这些材料中磁性
涨落可能确实对超导配对起着诱导作用, T ∗是决

定重费米子超导Tc的重要温标.

100.0

10.0

1.0

T
c
/
K

0.1
10 100

Jex/K

1000

图 19 一些重费米子、铜氧化物和铁基超导材料中超导转

变温度 Tc和反铁磁交换作用强度 Jex的比较, 直线示意
两者之间存在关联 [234]

Fig. 19. Comparison of the superconducting transi-
tion temperature, Tc, and the AFM exchange interac-
tion, Jex for a number of heavy fermion, cuprates and
iron-pnictides superconductors. The arrow is a guide
showing a connection between the two quantities for
all these materials [234].

3.4 重费米子超导与反铁磁的二流体唯

象理论

为了理解反铁磁自旋涨落诱导的重电子配对,
我们推广了Pines等提出的铜氧化物超导模型, 假
设引起超导配对的有效吸引相互作用为

V (q, ω) = g2χ′ (q, ω) , (9)

其中 g是自旋涨落与准粒子的耦合强度, χ′ (q, ω)

是动力学磁化率的实部, 具有Millis-Monien-
Pines(MMP)形式 [235]

χ (q, ω) =
χQ

1− (q −Q)
2
ξ2 − i ω

ωSF

, (10)

其中Q是反铁磁涨落的波矢, χQ是Q处的磁化

率, ξ是反铁磁关联长度, ωSF是自旋涨落的特征能

标. 计算发现重费米子超导Tc具有类似BCS 公式
的形式

Tc = λ1ωSF

( ξ
a

)2

exp
[
− 1

λ2gNF (Tc)

]
, (11)

其中λ1和λ2是量级为 1的常数, NF (Tc) 为Tc处

的准粒子态密度. 考虑到T ∗起源于自旋交换相

互作用, 决定了重电子的温度演化, 并且与Tc之

间存在关联 (图 19 ), 可以假设自旋涨落特征能标
(ξ/a)2ωSF正比于最大Tc处的T ∗, 同时准粒子与自
旋涨落的耦合系数 g也正比于T ∗, 上式转化为

Tc (p) = 0.14T ∗
m exp

[
− 1

NF (p, Tc)V (p)

]
= 0.14T ∗

m exp
[
− 1

ηκ (p)

]
, (12)

其中T ∗
m是对应Tc最大的压强 pL处的相干温度, η

衡量具体材料中自旋涨落诱导超导配对的强弱,
κ(p) = NF (p, Tc) kBT

∗(p)为无量纲的耦合强度,
系数 0.14来自实验拟合. 上述公式中相干温度
T ∗(p)可以通过电阻等实验测量获得, 重电子的态
密度NF (p, T )满足 (3)式中的普适温度演化关系,
其对数发散在不同超导区域具有不同的截断温度

(见图 17 ):
(i) 对 f0 > 1且T < TL, f电子完全退局域化,

f(T ) = 1, 截断温度为TL;
(ii) 对 f0 < 1且T < TN, 部分巡游重电子在反

铁磁转变之上T0处会重新局域化
[225,236], 因而态

密度的截断温度可以近似为T0, 在这个区域, 反铁
磁转变温度也可以通过二流体理论近似求得 [225]:

TN(p) = T ∗(p) [1− f (TN, p)] ; (13)

(iii)在T > TN且T > TL区域 (f0 = 1附近),
截断温度为Tc, 需自洽求解.

图 20给出了CeCoIn5和CeRhIn5两个材料中

反铁磁和超导转变温度随压力或掺杂的理论和实

验对比 [228]. 可以看到, 二流体理论对于两者均给
出了定量正确的解释. 一般认为, 重费米子体系作
为强关联电子系统, 其准粒子和量子临界自旋涨落
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之间存在很强的耦合, 无法简单处理. 以上唯象分
析表明, 有可能将强关联效应引起的 f电子奇异行
为与导致电子配对的量子临界涨落分开处理, 近似
描述重费米子超导和反铁磁等竞争序的物理性质.
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图 20 (a) CeCo(In1−xCdx)5和CeCoIn5中 Tc和 TN

的实验值和理论值 (实线)的比较; (b) CeRhIn5中 Tc 和

TN的实验值和理论值 (实线)的比较 [228]

Fig. 20. Comparason of the experimental data and
the theoretic predictions (solid lines) of Tc and TN

for (a) CeCo(In1−xCdx)5and CeCoIn5, and (b) CeR-
hIn5 [228].

基于自旋涨落理论的进一步计算表明, 重费米
子超导转变温度Tc的大小取决于量子涨落谱与重

电子费米面的匹配. 如本文第 2章所述, 重费米子
材料中存在着各种各样的奇异态, 超导往往出现在
这些竞争态的边缘. 因此, 考虑到材料电子结构的
不同, 结合二流体理论与实验发现的各种量子临
界涨落行为 (如常规的SDW涨落 [185−187], 局域量
子临界涨落 [188,189]、价态涨落 [195]、电四极矩涨落

等 [198]), 或许有可能将以上分析推广到其他重费米
子超导材料, 对重费米子超导进行较为系统的分类
描述, 为理解超导与各种竞争序的相互竞争和相互
影响提供一般性的理论框架.

4 结 论

由于篇幅与作者学识所限, 本文只简要介绍了
部分重费米子超导材料中的超导和竞争序. 大多
数的重费米子超导都与 f电子自旋的磁性量子临界
涨落有关 (如大部分Ce基超导), 少数重费米子超
导体中的电子配对则可能来源于 f电子的价态涨落
(如Pu基和Yb基超导), 电四极矩涨落 (如Pr基超
导), 或其他更为复杂的情况 (如URu2Si2, UBe13).
电子的自旋、轨道、电荷自由度对重费米子超导的

出现都可能有重要影响 [237], 因而研究多自由度的
相互耦合, 以及由此导致的低温奇异量子态, 和相
变附近的量子临界涨落, 是理解重费米子超导物
理的关键. 二流体理论成功描述了 f电子的局域和
巡游二重性, 解释了Ce-115体系中超导与反铁磁
相的微观共存, 目前看来是一个颇有潜力的理论
方向.

重费米子超导的研究受到仪器条件、 样

品质量、测量精度等多方面的限制. 随着实

验技术的进步和测量精度的提高, 各种实验手
段 (如ARPES [215,238,239], STM [80,81], PCS [3,113],
MBE [102]、压力等 [3])逐步应用于重费米子领域,
极大地推动了重费米子超导研究的发展, 改变着
我们的传统认识 (如UBe13 [87]和CeCu2Si2 [86]中

的超导能隙结构等). 新型重费米子超导材料的
发现, 以及对超导和各种低温奇异态的研究, 极大
地扩展了非常规超导的研究领域. 此外, 重费米子
超导研究还揭示了一些影响Tc的重要因素 (如反
铁磁耦合强度、结构各向异性、f电子波函数构型
等 [240]), 也为理解非常规超导的机理, 探索和设计
新的超导材料提供了重要的参考.
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Abstract
One of the most salient features of heavy fermion superconductivity is its coexistence with various competing orders.

Superconductivity often emerges near or at the border of these exotic orders and their interplay may give rise to many
interesting quantum phenomena. In this paper, we give a brief review of the various heavy fermion superconductors
discovered so far and show there may exist an intimate connection between their superconducting pairing and quantum
critical spin/charge/orbital fluctuations. We classify these superconductors into three categories:

(A) CeM2X2, CenMmIn3n+2m, CePt3Si, CeMX3, CeNiGe3, Ce2Ni3Ge5 and CePd5Al2, in which superconductivity
emerges at the border of antiferromagnetic phase; YbRh2Si2, in which superconductivity was very recently found inside
the antiferromagnetic phase at 2 mK; UX2Al3 and UPt3, in which superconductivity occurs inside the antiferromagnetic
phase; and UBe13 and U6Fe, in which the connection between magnetism and superconductivity is not yet clear. Among
them, CePt3Si and CeMX3 are noncentrosymmetric, while UPt3 exhibits spin triplet pairing inside an antiferromagnetic
phase.

(B) UGe2, URhGe, UCoGe, UIr and U2PtC2, are spin triplet superconductors under the influence of ferromagnetic
order or fluctuations.

(C) URu2Si2, PrOs4Sb12, PrT2X20, Pu-115, NpPd5Al2 and β-YbAlB4, in which superconductivity may be related
to other exotic quantum states or fluctuations such as hidden order, valence fluctuations and quadrupolar fluctuations.

In these compounds, f-electrons may participate in both superconductivity and other competing orders and often
behave simultaneously itinerant and localized. These could be described by a phenomenological two-fluid theory, in
which two coexisting fluids—an itinerant heavy electron fluid (the Kondo liquid) and a spin liquid of unhybridized local
f-moments—compete to give rise to the various low temperature orders as well as superconductivity. Combining the
two-fluid picture and the idea of spin-fluctuation-induced superconducting pairing, a BCS-like formula is proposed for
calculating the superconducting transition temperature, and the results are found to be in good agreement with the
experimental data for Ce-115. This model can explain naturally the microscopic coexistence of superconductivity and
antiferromagnetism in these materials, and provides a promising guidance to other heavy fermion superconductors to
achieve a systematic examination of the interplay between superconductivity and other exotic orders.

Keywords: heavy-fermion superconductivity, competing order, quantum critical fluctuation, two-fluid
model
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