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专题: 铁基高温超导体发现十周年

新型交生结构自掺杂铁基超导体∗
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1) (浙江大学物理学系, 硅材料国家重点实验室, 杭州 310027)

2) (南京大学人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京 210093)

( 2018年 7月 13日收到 )

铁基高温超导体的基本结构单元是反萤石型Fe2X2层 (X为磷族或硫族元素), 因此, 设计具有Fe2X2层

的新化合物成为探索铁基超导材料的有效途径. 本文在回顾铁基超导体结构特征和基本结构类型的基础上,
归纳总结了铁基超导体块层结构设计的基本原则; 着重介绍迄今发现的几类具有层状交生 (intergrowth)结构
的新型自掺杂铁基超导材料.

关键词: 铁基超导体, 结构设计, 自掺杂
PACS: 74.70.Xa, 74.25.–q, 74.10.+v, 74.62.Bf DOI: 10.7498/aps.67.20181355

1 引 言

2008年铁基高温超导体的发现 [1,2], 翻开了
高温超导研究的新篇章. 最先发现的是LnFeAsO
(1111体系, Ln为镧系元素)家族 [1−7], 之后相继发
现了以BaFe2As2为代表的 122体系 [8−11], LiFeAs
为代表的 111体系 [12−14]以及FeSe为代表的 11体
系 [15]. 这四个体系构成铁基超导体的基本结构
类型, 它们均具有准二维层状结构, 包含产生超
导的关键结构单元——反萤石型Fe2X2层 (X为
磷族或硫族元素等). 除了这四种基本结构之外,
人们还发现可以在Fe2As2层之间插入钙钛矿型
层, 得到所谓的 32522和 42622等新体系, 其典型
代表有Sr3Sc2O5Fe2As2 [16] 和 Sr4V2O6Fe2As2 [17]

等. 还可以在Fe2As2层间插入对称性较低的
隔离 (spacer)层, 如 Ca10(Pt3As8)(Fe2As2)5 (10-3-
8 相) [18], Ca10(Pt4As8)(Fe2As2)5(10-4-8 相) [18]和

(Ca, Ln) Fe2As2(112体系) [19,20]. 综上所述, 铁基
超导体共同的层状结构特性使得结构设计成为可

能: 即在Fe2X2层之间插入不同类型的原子块层

(block layers), 从而寻找到新的铁基超导体 [21].
铁基超导材料的母体一般都是具有反铁磁自

旋密度波 (SDW)序的半金属. 上述这些材料大多
需要通过化学掺杂, 压制其SDW, 诱发出超导电
性. 在这些化学掺杂中, 最常见的是异价元素替代,
由此引入额外的载流子. 元素替代实际上是在晶
体结构中引入 (点)缺陷. 一般情况下, 元素替代的
固溶度有限, 因此引入的载流子浓度会受到限制.
此外, 元素替代也势必引入无序效应, 可能对超导
产生不利影响. 在交生层状晶体结构中, 可以实
现晶胞内部层间电荷转移, 即对Fe2X2层进行 “自
掺杂”. 这方面较早的例子有Sr2VO3FeAs [17,22]等,
Ba2Ti2Fe2As4O [23]等.

铁基超导体发展至今已经十年, 领域内相关文
献数以千计, 并且涌现了许多有参考价值的综述性
文献 [24−32]. 本文作者于2013年对铁基超导体的晶
体化学进行了评述, 并提出了若干可能被合成的交
生晶体结构 [21], 其中的两种结构 “KLaFe4As4”和
“A3Fe4X4Z2”已经分别在AkAeFe4As4 (Ak = K,
Rb, Cs; Ae = Ca, Sr, Eu) [33−36], AkCa2Fe4As4F2
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(Ak = K, Rb, Cs) [37,38] 和AkLn2Fe4As4O2(Ak =

K, Rb, Cs; Ln = Nd—Ho) [39−41] 系列化合物中

得到实现. 此外, 近年来其他一些具有交生结构的
铁基超导体相继被报道. 因此, 有必要对此类铁基
超导体进行整理和总结. 本文首先简要回顾铁基超
导材料的基本结构类型, 穿插介绍其新进展. 然后
给出对于交生型晶体结构设计的基本原则. 从这些
规律的角度, 梳理了迄今发现的几类具有交生结构
的铁基超导材料. 由于本文重点讨论铁基超导体的
结构, 对其物性仅做简要介绍.

2 铁基超导体的结构特征与基本结构
类型

反萤石型的Fe2X2层是铁基超导体共通的基

本结构单元, 由中间的铁原子四方平面晶格层与两
侧的X原子层组成的 “三明治”结晶学块层. 该块
层中, 基本配位结构为FeX4四面体, 它们共边连接
形成无限二维平面层. 研究表明, FeX4四面体的结

构参数对于超导转变温度 (Tc)起着重要的作用, 如

图 1 (a)所示. 对于FeAs层超导体, 当位于Fe原子
平面一侧的X—Fe—X键角α接近109.5◦(即FeX4

为正四面体) [42,43], 或者当X原子距离Fe原子平
面的高度hAs接近 1.38 Å时 [44], 超导转变温度一
般达到极大值. 但对于FeSe 基超导体, 似乎呈现与
FeAs基超导体相反的行为, 当Se原子平面的高度
hSe接近约为 1.45 Å时, Tc出现极小值

[29], 其原因
有待探讨.

将Fe2Se2层沿 c轴堆叠, 即可形成最简单的铁
基超导体β-FeSe. 它所属空间群为P4/nmm, 如
图 1 (b)所示. β-FeSe本身具有 8 K左右的超导转
变温度 [15]. 该 “11”体系还有两个成员FeS和FeTe,
相关固溶体Fe (Te, Se)和Fe (Te, S)的Tc分别能

增加到 15 K和 10 K左右 [45−47], 另外通过水热反
应合成的FeS单晶也具有 5 K的超导转变温度 [48].
值得注意的是, 在SrTiO3衬底上生长的FeSe单层
薄膜, Tc达到了 65 K甚至高于 100 K [49−52], 远超
FeSe的块材在常压下8 K [15]和高压下37 K的转变
温度 [53,54], 也打破了此前铁基超导体Tc 在1111体
系中保持的约55 K的记录 [5,6].

(b) 11-type FeSe (c) 111-type
     AkFeAs

(d) 122-type
     AeFe2As2

     AkFe2As2(122')
     Ak֓xFe֓ySe2(122*)

(e) 1111-type
LnFeAsO
AeFeAsF
ThFeAsN
CaFeAsH

a

α
hAs

(a) Fe2X2layer
     (X=Se, As)

(f) 112-type
     (Ca, Ln)FeAs2

     EuFeAs2

图 1 (a) Fe2X2 层中影响超导转变温度的结构参数; (b)—(f) 几类基本的铁基超导体结构示意图
Fig. 1. (a) The structural parameters of Fe2X2 layers that affect the superconducting transition temperature; (b)–(f) basic
crystal structures of iron-based superconductors.

如果在Fe2As2层之间插入Li+, Na+等较小的
双层碱金属离子, 即可形成反PbFCl结构的 111体
系, 如图 1 (c)所示, 空间群为P4/nmm. 111 型
铁基超导体的成员较少, 分别为LiFeP, LiFeAs
和NaFeAs [12,14]. 与FeSe和FeS类似, 它们均可
在未掺杂情况下显示出超导电性. 如果在

Fe2As2 层之间插入K/Rb/Cs等较大的碱金属离
子单层 [9,55−57]或者Ca/Sr/Ba等碱土金属单层离
子 [8−10], 则可以形成ThCr2Si2结构, 即 122体系,

其空间群为 I4/mmm. AkFe2As2(Ak = K, Rb,
Cs) 中Fe的形式价态为+2.5价, 相较于母体材
料AeFe2As2(Ae = Ca, Sr, Ba, Eu)中的+2价Fe,
处在重度空穴掺杂区, 本身显示出Tc约为 3 K
的超导电性 [9,55−57]. 如图 1 (d), 本文中分别将
AkFe2As2和AeFe2As2标记为 122′和 122以示区
别. 另外还有一类ThCr2Si2 结构的铁基超导材
料是AkxFe2−ySe2 [58−62], 即在Fe2Se2层之间插入
碱金属离子单层, 由于价态平衡的原因, Ak位和
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Fe 位的占位率都不到 1, 且往往伴生绝缘反铁磁相
Ak2Fe4Se5 [62] 的形成. AkxFe2−ySe2有不同于其
他铁基超导体的特征, 可以在层间插入NH3或有机

小分子 [63−65]. 其详细内容, 读者可参见相关综述
文献 [66, 67]. 本文中将AkxFe2−ySe2标记为122∗.

1111体系具有ZrCuSiAs结构, 可以看作
在Fe2As2之间插入萤石型结构的绝缘层形
成, 空间群为P4/nmm. 1111体系根据绝缘
层的不同又可分成几大类, 除了最早合成的
[Ln2O2]2+[Fe2As2]2−系列 (Ho及之后的稀土元素
因离子半径过小而不能在常压下合成) [68,69], 还
有绝缘层阴离子为−1价的 [Ae2F2]2+[Fe2As2]2−

(Ae = Ca, Sr, Eu)系列 [70−72]和在高压下合成

的 [Ca2H2]2+[Fe2As2]2− [73]. 如果绝缘层阴离子
换成−3价的N, 还可以得到目前惟一的氮化物铁
基超导体 [Th2N2]2+[Fe2As2]2− [74]. ThFeAsN与其
他 1111体系有显著的不同: 它不需要进行额外
的掺杂即可呈现 30 K的超导电性 [74], 其正常态
没有结构相变和SDW转变 [75,76]. 这可能是由于
[Th2N2]2+层对 [Fe2As2]2−的产生沿 c方向的单轴

化学压力所造成的 [77,78]. 此外, LaFeSiH是最近报
道的一个 1111体系的新成员 [79], 它与尚有争议的
YFe2Ge2 [80−82] 皆为不含硫族或磷族元素的铁基

超导体. 未经掺杂的LaFeSiH在 11 K发生超导转
变且与结构相变共存. 实际上, 早在 2005年相同结
构的CeFeSiH就已经被合成, 不过并没有物性测量
的报道 [83].

在这里, 需要提及具有畸变HfCuSi2结构 [84]

的 112体系, 如图 1 (f)所示. (Ca, Ln)FeAs2的母
体材料CaFeAs2并没有被合成出来, 需要通过镧
系元素掺杂才能将结构稳定下来 [19,20]. 夹在

Fe2As2层之间的是Ca-As2-Ca块层, 其中As2 层
由锯齿状的As链构成, 所以As2层中每个As 由
两个共价键, 价态为−1价. 假设存在母体材料
CaFeAs2, 则可以写作 [Ca2+As−][Fe2+As3−], 类似
[Ca2+F−][Fe2+As3−]和 [Ca2+H−][Fe2+As3−]. 从

结构和As2层中As 的价态角度, (Ca, Ln)FeAs2
可以视作 1111体系的衍生结构. 由于隔离层中的
锯齿状As链, 导致其轴角β略微偏离 90◦, 晶格对
称性降低 (属于单斜晶系, 空间群为P21/m). 在双
掺杂样品Ca1−xLaxFe (As1−ySby)2样品中最高的

超导转变温度可以达到 47 K [85]. 最近 112母体材
料EuFeAs2被成功合成出, 与大多数铁基超导体
母体相似, 它具有反铁磁SDW转变, 并且在Eu位

掺杂La之后可以出现 11 K的超导电性 [86]. 本研
究组在EuFeAs2样品中通过Fe位掺 4%Ni, 实现了
17.5 K的超导电性 [87].

3 交生结构新型铁基超导体的块层
设计

3.1 形成交生结构的基本原则

经验表明, 交生结构的形成一般需要满足一些
基本原则. 本组 2013年发表的综述文章对此已经
有过总结 [21]. 这里结合近年来的研究进展, 对此做
较详细、更具体的说明.

1) 块层之间的晶格匹配度需要满足一定的
要求. 对于四方晶系而言, 不同块层有不同的 “固
有”晶格常数a, 要将它们交生在一起, 一般需要
将各自的晶格常数a调整到一致. 而a轴的调整

是有限度的, 不能超过其自适应的调整极限. 不
同块层的 “弹性”有所不同, 例如含有Fe2X2层的

化合物的a轴在 3.75—4.10 Å之间都有存在, 表明
Fe2X2层具有很好的适配度. 一般而言, 块层内化
学键越强、块层厚度越大, 则其伸缩性越小. 在
12442铁基超导体家族中, 若定义晶格不匹配度为
µ = 2(a1111 − a122′)/(a1111 + a122′), 则这个值需要
小于2%才能被合成 [40,41], 下文中将会详细讨论.

2) 块层之间往往需要有电荷的转移. 一般地,
得到电子的块层会沿ab面伸展, 而失去电子的块
层则相反. 如果电荷在块层之间转移的方向恰好能
缓和晶格失配, 则可以降低交生结构的形成能. 例
如在接下来要讨论的 12442体系的例子中, Fe的价
态同为+2价的BaFe2As2与SmFeAsO之间即使满
足了晶格匹配的条件也无法形成交生结构. 由此,
结构块层之间的电荷转移可能是驱动形成交生结

构的主要原因. 形象地说, 电荷转移如同胶水, 能
够将两种块层粘连起来. 电荷转移还有一个重要功
能, 即: 块层间的电荷转移可以实现对Fe2X2层的

载流子掺杂 (因为这种载流子掺杂发生在材料内部,
因此也被成为 “自掺杂”), 进而诱发超导的出现.

3) 对于某些结构而言, 不同块层的相同 (相近)
晶位离子需要有序占位, 否则难以形成交生结构.
要避免这种无序占位的出现, 需要尽可能减小离子
之间的固溶度, 可以通过选取离子半径差别足够大
或者所带电荷数差别大的离子实现. 下文将对此做
详细说明.
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4) 进行结构设计所选取的块层本身一般能够
稳定存在. 这基于两个理由: 一是块层的稳定是整
个晶体结构稳定的基础; 二是如果块层本身就能被
合成, 便可以对结构单元的晶胞参数、离子半径等
关键因素进行实际分析, 自下而上进行结构设计.
例如由AkFe2As2与AeFe2As2交生形成的 1144体
系 [33−36]或是由AkFe2As2与 1111体系交生形成
的 12442体系 [37−41], 用于组装的结构块层都是本
身稳定存在的. 当然也不能完全排除结构单元本
身无法稳定存在但是交生之后反而能稳定下来的

情形.
5) 多元体系的结构设计中, “硬软酸碱

(HSAB) ”规则能够对设计对象的合理性做初步
评价.

最后需要指出的是, 第一性原理计算可以定
量评价所设计对象的热力学稳定性. 对于形成
交生结构的化学反应, A + B → X, 如果生成
物的总能低于反应物的总能之和 (即反应形成能
∆E = EX −EA −EB为负值), 则可以初步判断该
反应可以进行. 具体计算及其结果参见文献 [88].

3.2 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe

(Li0.8Fe0.2)OHFeSe是陈仙辉研究组在 2014
年通过软化学方法合成的FeSe基超导体, 超导转
变温度为40 K左右, (Li/Fe)OH层的倾斜反铁磁序
与超导共存 [89]. 因其远高于FeSe 块材的超导转变
温度, 同时不像碱金属离子插层的Ak1−xFe2−ySe2
系列超导体总是伴生Ak2Fe4Se5相, 为研究铁基超
导机理提供了一个很好的平台.

(Li0.8Fe0.2)OHFeSe的空间群为P4/nmm, 室
温下晶格常数a = 3.7860(1) Å, c = 9.2880(9) Å.
(Li0.8Fe0.2)OHFeSe由 (Li,Fe)OH块层与FeSe块层
交生形成, 如图 2所示. 作为组成部分的LiOH与
FeSe本身均为P4/nmm空间群, 前者a = 3.546 Å,
c = 4.334 Å [90], 后者a = 3.765 Å, c = 5.518 Å [91].
两者均为电中性块层, 且a轴相差较大, 因此LiOH
块层中Fe 在Li位的部分替代对此交生结构的
形成是极为关键的. 配位数为 4的Fe2+离子半
径为 0.63 Å [92], 而相同配位数的Li+离子半径为
0.59 Å [92],相近的离子半径使得两者可以进行相互
替代. 比Li+价态更高的Fe离子进入LiOH块层,
一方面与周围原子之间的库仑相互作用使块层在

ab面方向拉伸, 让块层之间晶格更为适配, 对FeSe,
(Li0.8Fe0.2)OH 和LiOH块层进行第一性原理计算
得到的a轴大小分别为 3.74, 3.73和 3.59 Å [93]. 这
一点也从LiOH块层键角的巨大变化得以体现,
O—Li—O 键角从Fe 掺杂之前的 129.2◦扩展至掺
杂之后的 140.2◦. 室温下 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe及其
块层晶体学参数见表 1 . 另一方面, Fe 的掺杂使得
电荷转移成为可能, 通过 (Li,Fe)OH块层向FeSe块
层提供电子. 对 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe单晶的角分辨
光谱测量表明, FeSe层中每个Fe得到了 0.08个电
子, 略低于FeSe单层薄膜中每个Fe得到的转移电
子数, 给出了 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe超导转变温度低
于FeSe单层薄膜的原因 [94].

FeSe layer

(Li, Fe)OH layer

Charge

transfer
e-

O
H

Li/Fe

Se

Fe

(Li0.8Fe0.2)OHFeSe

x y

z

图 2 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe结构示意图
Fig. 2. The crystal structure of (Li0.8Fe0.2)OHFeSe.

在 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe中Se位可进行全系列S
的掺杂, 超导转变温度单调递减, 直至得到不超
导的 (Li0.8Fe0.2)OHFeS [95,96]. 闻海虎研究组 [97]报

道了同构化合物LiOHFeS的合成. 根据原料和制
备方式的不同有超导和非超导两种相. 由能谱
分析得到超导相的Fe/S原子比接近 1 : 1. 不过
由于能谱分析的局限性无法得到Li的原子比, 并
不能排除此化合物中FeS 层中形成的Fe空位数
与LiOH层中Fe的掺杂数相同的可能性 [97]. 在
(Li0.8Fe0.2)OHFeSe中的早期研究表明, 根据参与
水热反应的Fe的含量不同, 在Fe2Se2层中会形成
2%—15%不等的空位 [98]. 因此在LiOHFeS中形成
Fe 空位也是有可能的. 另外FeS块层的晶格常数
a = 3.6802(5) Å [48], 本身与LiOH较为接近, 只通
过少量的Fe在Li 位掺杂就形成LiOHFeS是可能
的, 因此能谱结果显示Fe/S原子比接近 1 : 1而形

成超导相也不难理解.
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表 1 室温下 (Li0.8Fe0.2)OHFeSe及其块层的晶体学参数
Table 1. Crystallographic data of (Li0.8Fe0.2)OHFeSe and its related blocks at room temperature.

Compounds Space group a/Å c/Å Se高度/Å Se—Fe—Se键角/(◦) O—Li—O键角/(◦) Ref.

(Li0.8Fe0.2)OHFeSe P4/nmm 3.7848(3) 9.2876(9) 1.501 103.2 140.2 [89]

LiOH P4/nmm 3.546 4.334 — — 129.2 [90]

FeSe P4/nmm 3.765 5.518 1.325 109.7 — [91]

3.3 Ba2Ti2Fe4As4O

BaFe2As2与BaTi2As2O 是两种层状化合物,
导电层分别为 [Fe2As2]2−层和 [Ti2As2O]2−层, 两
者均以Ba2+ 离子单层分隔导电层. BaFe2As2
空间群为 I4/mmm, 晶格常数a = 3.9625(1) Å [8],
而BaTi2As2O空间群为P4/mmm, 晶格常数a =

4.047(3) Å [99]. 相近的a轴为合成两者交生的新

结构提供了可能. 2012 年, 我们研究组对此进行
了尝试并成功合成了交生的Ba2Ti2Fe2As4O [23].
如图 3所示, Ba2Ti2Fe2As4O的结构为交替的
[Fe2As2]2−层与 [Ti2As2O]2−, 中间以Ba2+离子
单层连接. 第一性原理计算给出BaFe2As2 +
BaTi2As2O → Ba2Ti2Fe2As4O的形成能∆E为

−0.31 eV [88].
注意到单独的BaFe2As2与BaTi2As2O均不

超导, 而两者交生之后无需额外进行掺杂即呈
现21 K的超导电性 [23]. 这暗示确实存在内部电荷
转移. 第一性原理计算表明, 电子由 [Ti2As2O]2−

层转移到 [Fe2As2]2−层, 进而在 [Fe2As2]2−层引起
超导 [100]. 根据我们之前总结的规律, 电荷转
移对形成交生的结构有重要作用, 如表 2所列.
Ba2Ti2Fe2As4O的晶格常数 a = 4.0276(1) Å, 比
BaFe2As2大1.6%,而比BaTi2As2O小0.48%,即接
收电子的BaFe2As2块层沿ab面被拉伸而输出电子

的BaTi2As2O 块层被挤压. 从晶胞参数的变化
幅度也反映出 [Ti2As2O]2−层比 [Fe2As2]2−层更难

伸缩, 可能的原因是Ti2O层的化学键比较强. 另
外一个可能因素是Ti/Fe互占位, 有效地减缓了
晶格失配. 尽管对Ba2Ti2Fe2As4O的角分辨光电
子能谱测量给出的结论是电子从 [Fe2As2]2−层向
[Ti2As2O]2−层转移 [101], 但从块层晶格参数调整
的角度而言, 应当是相反的过程更为合理. 最
近我们还成功获得了第二个 22441 相, 即包含
Cr2As2层的Ba2Ti2Cr2As4O [102]. 它的晶格匹配
情况与Ba2Ti2Fe2As4O很相似, BaCr2As2的晶格
常数a = 3.963 Å [103], 与BaTi2As2O的晶格匹配
程度比BaFe2As2稍好.

x y

z

[Ti2As2O]2- layer

[Fe2As2]2- layer

Ba2Ti2Fe2As4O

BaFe2As2 BaTi2As2O

图 3 Ba2Ti2Fe2As4O结构示意图
Fig. 3. Crystal structure of Ba2Ti2Fe2As4O.

表 2 室温下Ba2Ti2Fe2As4O及其块层的晶体学参数
Table 2. Crystallographic data of Ba2Ti2Fe2As4O and its related blocks at room temperature.

Compounds Space group a/Å c/Å Mismatch/% As高度/Å As—Fe—As 键角/(◦) Ref.

Ba2Ti2Fe2As4O I4/mmm 4.0276(1) 27.3441(4) 2.1 1.356(1) 112.1(1) [23]

BaFe2As2 I4/mmm 3.9625(1) 13.0168(3) — 1.360(1) 111.1(1) [8]

BaTi2As2O P4/mmm 4.047(3) 7.275(4) — — — [99]
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初步合成的Ba2Ti2Fe2As4O需要进行 500 ◦C
退火40 h才能显示完全的超导电性, 这是由于同为
3d元素的Ti/Fe之间有互占位, [Fe2As2]2−层内Ti
的无序占位导致超导被部分破坏 [23]. 体现了在部
分交生结构中, 减少块层之间的互占位的必要性.

3.4 42214体系:Ln4Fe2As2Te1−xO4(Ln

= Pr, Sm, Gd)

如图 4 (a)所示, 以Pr4Fe2As2Te1−xO4为代

表 的 42214型 化 合 物 是 以LnFeAsO (1111)和
Ln2O2Te (221)为基本块层交生形成的新结
构 [104,105]. LnFeAsO是前文介绍的铁基超导体
的基本结构之一, Ln2O2Te则是ThCr2Si2结构的
反结构,由萤石型的 [Ln2O2]2+与Te2−阴离子单层
在 c方向堆叠形成, 空间群为 I4/mmm. Ln2O2Te
系列化合物从La到Ho均能被合成 [106]. 文献 [104,
105]中直接在3 GPa高压下用NaCl/KCl助熔剂长
出了42214型化合物的单晶.

如表 3所列, PrFeAsO 的晶格常数 a =

3.9889(1) Å, c = 8.5966(8) Å [68], Pr2O2Te的晶
格常数 a = 4.0562(4) Å, c = 12.858(1) Å [106].
两者交生形成的Pr4Fe2As2Te1−xO4晶格常数

a = 4.0165(2) Å, c = 29.8572(16) Å. PrFeAsO

与Pr2O2Te的a轴差别约为 0.07 Å, 与两者平均值
之比约为 1.67%, 这与下文将要讨论的 1144体系
与 12442体系中块层之间所能容忍的最大晶格不
匹配度 2%相近, 因此满足了块层之间晶格适配
的基本条件. 在Pr之前的稀土元素La和Ce, 221
结构与 1111的晶格不匹配度更大 (La 2.12%, Ce
1.88%) [68,106], 这或许是含有这两种元素 42214结
构没有被报道的原因.

值得注意的是, 迄今报道的三个Ln4Fe2As2
Te1−xO4 (Ln = Pr, Sm, Gd)体系超导体都有
10%左右的Te空位 [105]. 我们认为, 形成Te空位
是 42214结构能成相和超导的主要原因. Te空位
使得Pr2O2Te1−x块层呈现正价态, 也就是说, 221
块层自发地向 1111 块层进行电子转移, 满足了我
们前面总结的块层之间需要有电荷转移的条件.
此外, Te的少量空位也可以使 221块层的a轴略微

收缩, 与 1111块层会更加适配. 通过Te的空位实
现了对 1111块层中Fe2As2层的自掺杂, 相近的掺
杂浓度使Ln4Fe2As2Te1−xO4 (Ln = Pr, Sm, Gd)
均表现出 25 K左右的超导转变温度 [105]. 这也与
在 1111体系中 10%电子掺杂的结果相近 [107]. 在
Gd4Fe2As2Te1−xO4样品中对O 位进行F的掺杂,
可以使Tc上升到45 K [105].

221 block

Ln2O2Te
(Ln=La-Ho)

1111 block

[Ae2F2]2+[Fe2As2]2-

[Ln2O2]2+[Fe2As2]2-

122' block

AkFe2As2

(Ak=K, Rb, Cs)

122 block
AeFe2As2

(Ae=Ca, 
Sr, Ba, Eu) 

221+2T1111 122+2T1111
122'+122

Te2-

[Ln2O2]2+

[Fe2As2]2-

Ak⇁

[Ln2O2]2+

[Fe2As2]2-

[Fe2As2]2-

Ak⇁

Ae2+

x y

z

(a) (b) (c)

图 4 几种交生结构示意图 (a) 42214型结构: Ln4Fe2As2Te1−xO4 (Ln = Pr, Sm, Gd); (b) 12442型结构: AkCa2Fe4As4F2

和AkLn2Fe4As4O2 (Ak = K, Rb, Cs; Ln = Md—Ho); (c) 1144型结构: AkAeFe4As4 (Ak = K, Rb, Cs; Ae = Ca, Sr, Eu)
Fig. 4. Several intergrowth structures. (a) 42214-type: Ln4Fe2As2Te1−xO4 (Ln = Pr, Sm, Gd); (b) 12442-type:
AkCa2Fe4As4F2 and AkLn2Fe4As4O2 (Ak = K, Rb, Cs; Ln = Md–Ho); (c) 1144-type: AkAeFe4As4 (Ak = K, Rb,
Cs; Ae = Ca, Sr, Eu).
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表 3 室温下Ln4Fe2As2Te1−xO4及其块层的晶体学参数

Table 3. Crystallographic data of Ln4Fe2As2Te1−xO4 and its related blocks at room temperature.

Compounds Space group a/Å c/Å Mismatch/% As高度/Å As—Fe—As键角/(◦) Ref.

Pr4Fe2As2Te0.88(1)O4 I4/mmm 4.0165(2) 29.8572(16) 1.67 1.332(3) 112.94(5) [104]

PrFeAsO P4/nmm 3.9889(1) 8.5966(8) — 1.342(1) 112.13(1) [68]

Pr2O2Te I4/mmm 4.0562(4) 12.858(1) — — — [106]

Sm4Fe2As2Te0.92(1)O4 I4/mmm 3.9642(3) 29.509(2) 1.29 1.352(3) 111.39(4) [105]

SmFeAsO P4/nmm 3.9469(2) 8.4965(6) — 1.360(1) 110.85(1) [68]

Sm2O2Te I4/mmm 3.9983(4) 12.655(1) — — — [106]

Gd4Fe2As2Te0.90(1)O4 I4/mmm 3.9353(3) 29.369(3) 1.27 1.366(3) 110.47(7) [105]

GdFeAsO P4/nmm 3.9199(3) 8.4451(8) — 1.370(1) 110.07(1) [68]

Gd2O2Te I4/mmm 3.9620(4) 12.532(1) — — — [106]

3.5 1144体系: AkAeFe4As4(Ak = K,
Rb, Cs; Ae = Ca, Sr, Eu)

我们曾设想, 能否合成形如Ak+Ln3+Fe2+4
As3−4 的 1144化合物, 其中Ln为镧系元素, 价态为
+3价, 而Fe则呈现铁基材料母体的+2价 [21]. 理
论计算也表明此方案的可行性 [108]. 然而经过多次
尝试, 均未发现此相的存在. 猜测是因为LaFe2As2
本身不存在导致AkLnFe4As4 中无法形成稳定的
[LaFe2As2]+块层, 所以无法成相, 即前文总结的规
律第四条——进行结构设计选取的块层应当尽可
能是本身就能稳定存在的. 另外, 如果两个块层
Fe的价态相同, 比如两个AkFe2As2块层或者两个
AeFe2As2 块层之间的交互结构, 也无法被合成, 这
一结论也得到了理论计算的支持 [109].

2016年, 日本的 Iyo研究组 [33]首先报道了

AkCaFe4As4 (Ak = K, Rb, Cs)和AkSrFe4As4
(Ak = Rb, Cs) 5个 1144体系铁基超导体, 无需
额外掺杂即表现出 31—36 K的超导电性. 这些
化合物都是由两种基本的 122体系材料AeFe2As2
与AkFe2As2交生而成的新结构, 如图 4 (c)所示.
不同于早期发现的 (Ba, K) Fe2As2 [8] 和 (Sr, Na)
Fe2As2 [110]等体系中Ae2+和Ak+的无序占位,
1144体系中Ae2+和Ak+则占据了不同的晶体学

位置. 其原因是Ae2+与Ak+的离子半径相差太大,
无法形成固溶体而更倾向于沿 c方向形成有序排

列——Ae2+和Ak+交替插入Fe2As2层之间, 因此
空间群由 122体系的 I4/mmm变成了 1144体系的
P4/mmm [33].

合成 1144体系, 同样要满足前文总结的几

条规律. 首先, AeFe2As2与AkFe2As2之间的晶
格匹配度应当足够好. 根据合成AkCaFe4As4和
AkSrFe4As4以及随后报道的AkEuFe4As4 (Ak =
Rb, Cs) [34−36]的经验来看, AkFe2As2与AeFe2As2
的 a轴差别要小于 0.07 Å方可成相. 其次, Ak+

与Ae2+要形成有序占位, 则两者的离子半径差别
(8配位)要足够大, 一般需要Ak+比Ae2+大 0.3 Å
以上. 1144体系中块层晶格匹配度和离子半径差
别与成相的关系可参见图 5 . 另外, 重度空穴掺
杂AkFe2As2中Fe的价态为+2.5价, 而母体材料
AeFe2As2中Fe的价态为+2价, 因此对于块层之
间电荷转移这一点已天然满足. 计算可得Fe的形
式价态为+2.25价, 所以AkAeFe4As4是空穴自掺
杂的铁基超导体.

由于1144型化合物Fe2As2层两侧分别被Ak+

和Ae2+占据, Fe2As2层中的两个As晶体学位置不
同, 因此Fe原子面两侧的键长键角和As离子高度
等特征参数就有了区别, 这是在之前的铁基超导体
中并未出现过的情形, 这些不同的参数如何影响超
导转变温度是一个值得研究的问题. 由于 1144体
系的晶体学参数不够充分, 下一节将讨论另一类具
有不同As位的12442体系.

在AkCaFe4As4和AkSrFe4As4被报道之后,
我们研究组用稀土元素Eu替换碱土金属Ca或
者Sr, 合成了AkEuFe4As4 (Ak = Rb, Cs)两个
同构化合物. 除了 36.5 K (RbEu1144)和 35.2 K
(CsEu1144)的超导转变温度, 两者均在 15 K左右
形成了与Eu2+磁矩相关的铁磁序. 值得注意的是,
AkEuFe4As4 在发生铁磁转变时无比热跳变, 仅能
看到一个转折 (其导数不连续), 提示它可能是个罕
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见的三级热力学相变 [34,35]. 当用Ni 部分替代Fe
产生额外电子来抵消空穴掺杂时, 超导转变温度
会快速下降, 而Eu的铁磁序转变温度 (Tm)基本不
变, 由Tc位于Tm之上的铁磁超导体转变成为Tc位

于Tm 之下的超导铁磁体, 并复现被压制的SDW
态 [111].

虽 然AkLnFe4As4无 法 合 成, 但 是 存 在
ThCr2Si2结构的La0.5+yNa0.5−yFe2As2 [112,113],当
y接近 0, Fe的价态为母体的+2价且存在结构相
变. 基于此, Iyo研究组报道了另一个 1144体系

化合物——将 (La, Na) Fe2As2与AkFe2As2交生
形成Ak(La, Na) Fe4As4(Ak = Rb, Cs) [114], 即以
La3+/Na+接近 1 : 1互占位的离子单层代替了原

先的碱土金属Ae2+层的功能. 对于Ak为Rb或Cs
的情形, Ak(La, Na) Fe4As4的超导转变温度分别
为25.5 K和24 K, 与AkAeFe4As4掺杂浓度接近但
是Tc却偏低, 文献 [114]中将其归因于La3+/Na+

层的无序或者FeAs4四面体的畸变, AkAeFe4As4
系列化合物的晶胞参数见表 4 .

表 4 AkAeFe4As4系列化合物的晶胞参数
Table 4. Lattice parameters of AkAeFe4As4-series compounds.

Compounds Space group
晶胞参数

Mismatch/%
As高度 As—Fe—As 键角

Tc/K Ref.
a/Å c/Å hAs1/Å hAs2/Å α1/(◦) α2/(◦)

KCaFe4As4 P4/mmm 3.866(1) 12.817(5) 0.98 — — — — 33.1 [33]

RbCaFe4As4 P4/mmm 3.8778(1) 13.1088(1) 0.39 1.429(3) 1.381(3) 107.2(2) 109.1(1) 35 [33]

CsCaFe4As4 P4/mmm 3.891(1) 13.414(2) −0.4 — — — — 31.6 [33]

RbSrFe4As4 P4/mmm 3.897(1) 13.417(5) 1.4 — — — — 35.1 [33]

CsSrFe4As4 P4/mmm 3.910(1) 13.729(3) 0.54 — — — — 36.8 [33]

RbEuFe4As4 P4/mmm 3.8896(1) 13.3109(4) 0.9 1.3 1.386 112.5 109 36.5 [34]

CsEuFe4As4 P4/mmm 3.9002(1) 13.6285(4) 0.08 1.36 1.354 110.2 110.5 35.2 [35]

KFe2As2 I4/mmm 3.849(1) 13.867(2) — — — — — 3.8 ∗

RbFe2As2 I4/mmm 3.871(1) 14.468(2) — — — — — 2.6

CsFe2As2 I4/mmm 3.903(1) 15.135(2) — — — — — 1.8

CaFe2As2 I4/mmm 3.887(4) 11.758(23) — — — — — — [115]

SrFe2As2 I4/mmm 3.9243(1) 1236.44(1) — — — — — — [116]

EuFe2As2 I4/mmm 3.9062(1) 12.1247(2) — — — — — — [116]

∗: AkFe2As2(Ak = K, Rb, Cs) 的晶胞参数是对我们研究组制备的多晶样品的X射线衍射数据分析得到, 分别为 a = 3.849(1) Å,
c = 13.867(2) Å(KFe2As2); a = 3.871(1) Å, c = 14.468(2) Å(RbFe2As2); a = 3.903(1) Å, c = 15.135(2) Å(CsFe2As2).

3.6 12442体系: AkCa2Fe4As4F2,AkLn2

Fe4As4O2 (Ak = K,Rb,Cs; Ln =

Nd—Ho)

2013年, 我们还提出了另一种由两类基本
结构交生而成的新结构 [21], 即 12442 体系, 如
图 4 (b)所示. 相似的晶体结构最早在Cu基化
合物La3Cu4P4O2中被发现

[117], 此后发现了一
系列Ni 基和Cu基的同构化合物 [118,119]. 我们
计算了KLa2Fe4As4O2和KPr2Fe4As4O2晶体的形

成能, 分别为−0.069和−0.111 eV [88]. 如果采用
稍小一点的 Sm, 预期其形成能会更负. 实验

最终发现将 122体系的AkFe2As2与 1111体系的
CaFeAsF或者LnFeAsO交生就能形成 12442型新
结构 [37−41].

仔细观察图 4 (b)中的 12442结构, 可以发现
其恰好是前文所述的 42214型结构的反结构.
以阴离子Te2−为对称中心, 42214型结构晶胞
可以写作 -Te2−-[Ln2O2]2+-[Fe2As2]2−-[Ln2O2]2+-
Te2−-[Ln2O2]2+-[Fe2As2]2−-[Ln2O2]2+-Te2−-, 而
以阳离子Ak+为对称中心的 12442 型结构晶胞
可以写作 -Ak+-[Fe2As2]2−-[Ln2O2]2+-[Fe2As2]2−-
Ak+-[Fe2As2]2−-[Ln2O2]2+-[Fe2As2]2−-Ak+-, 每
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一个对应层的结构相同而电性均相反.
12442体系与 1144体系有许多共性, 两者都

是含Fe2.5+的 122′块层与含Fe2+的母体块层交
生形成, 满足了块层间电荷转移的条件. 此

外, 两者都需要满足块层之间晶格的匹配度以
及避免碱金属离子Ak+进入其他块层形成互占

位. 以晶格不匹配度µ = 2 (a1111/122 − a122′)/

(a1111/122 + a122′)为横轴, 以八配位的离子半径
差别∆r = rAe2+/Ln3+/Th4+ − rAk+ 为纵轴, 在
图 5 (a)中对不同组合的相关数据做了整理, 可

以直接反映出在 12442 和 1144体系中这两个因
素对于形成交生型结构的重要作用. 将晶格失
配度µ < 2%且∆r < 0.3 Å标记为阴影部分, 实
验结果表明除了∆r接近 0.3 Å的CsBaFe4As4无
法确定是否成相 [24]以及晶格不匹配度接近 2%的
CsEu2Fe4As4F2未被报道以外, 阴影区域的所有其
他化合物均可以被合成, 包括 7 个 1144结构和 18
个12442 结构超导体, 为铁基超导家族增加了众多
成员的同时也证明了通过结构设计合成新材料的

可行性和普适性.
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图 5 (a) 122′块层与 122块层或者 1111块层的晶格不匹配度与离子半径的差别, 横轴晶格不匹配度的定义为 2(a1111/122 −
a122′ )/(a1111/122 + a122′ ), 纵轴离子半径差别定义为∆r = rAe2+/Ln3+/Th4+ − rAk+ , 1111/122表示 1111或 122其中的一种,
黄色阴影区域表示有可能被合成的 1144体系和 12442体系; (b) 12442及 1144结构示意图及相关晶体学参数
Fig. 5. (a) Lattice matching between 122′ block and 122 block or 1111 block vs ionic radius difference between the blocks,
the lattice mismatch (x-axis) is defined as 2(a1111/122 −a122′ )/(a1111/122 +a122′ ), while the ionic radius difference (y-axis)
is defined as ∆r = rAe2+/Ln3+/Th4+ − rAk+ , 1111/122 denotes one of 1111 or 122, the yellow shaded area is the range
for formation of 1144-type and 12442-type compounds; (b) structures and crystallographic parameters of 12442-type and
1144-type structures.

1144体系与 12442体系掺杂浓度相同, Fe价
态为+2.25价, 即 0.25 hole/Fe的掺杂浓度, 与最
佳空穴掺杂的Ba0.6K0.4Fe2As2相比略微过掺杂,
因此 1144体系与 12442体系的超导转变温度均
略低于Ba0.6K0.4Fe2As2的Tc = 38 K [8]. 两个体
系掺杂浓度相同但超导转变温度却在一定范围

内分布, 1144体系最高Tc为CsSrFe4As4 (36.8 K),
最低Tc为CsCaFe4As4(31.6 K) [33], 12442体系最
高Tc为KGd2Fe4As4O2 (37.1 K) [41], 最低Tc为

CsCa2Fe4As4F2 (28.2 K) [38]. 因此影响其Tc的因

素很值得研究. 12442体系的晶体结构参数较为充
分, 接下来的讨论将主要集中在12442型化合物上.

12442体系中的Fe2As2层与1144体系类似,两
侧的化学环境不同, 因此As的晶体学位置不同, 参
见图 5 (b). 此前的研究表明, As距离Fe原子面
的高度hAs以及As—Fe—As键角是影响铁基超导
体的超导转变温度的重要因素, 一般As高度hAs

在 1.38 Å或键角α 在 109.5◦附近时超导转变温度
达到极大值 [43,44]. 表 5为部分 12442体系化合物
的晶体结构参数. 观察表中数据可以看出, 对
于AkCa2Fe4As4F2系列化合物, hAs1和hAs2均大

于 1.38 Å, 超导转变温度Tc随着两者的增大而增

大, 而键角α1和α2均小于 109.5◦, Tc随着两者接

近 109.5◦而减小, 具体图示可参见文献 [38]. 这与
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此前在As等位的铁基超导体的研究结果并不一
致. 对于RbLn2Fe4As4O2系列化合物, 键长键角
与超导转变温度的关系呈现与AkCa2Fe4As4F2相

反的单调变化关系, 但同样不符合在hAs = 1.38 Å
或键角α = 109.5◦时Tc最大的规律, 具体图示可
参见文献 [40]. 另外可以看到, AkCa2Fe4As4F2

系列As 高度和键角的变化 (∆hAs < 0.01 Å,
∆α < 0.5◦)远小于RbLn2Fe4As4O2 系列As高

度和键角的变化 (∆hAs > 0.1 Å, ∆α1 > 5◦,
∆α2 > 1◦), 但是前者Tc的变化幅度 (28.2—33 K)
远超后者 (33.8—35.8 K). 同为 12442型结构,
RbLn2Fe4As4O2与AkCa2Fe4As4F2的As 离子高
度和键角与 Tc的变化规律有较大差异, 并
且与之前的研究规律不符, 这似乎表明在
12442体系中有其他因素对超导转变温度进行
调制.

表 5 AkCa2Fe4As4F2和RbLn2Fe4As4O2系列化合物的结构参数, 原子分数坐标分别为Ak 2a (0, 0, 0), Ca/Ln 4e (0.5,
0.5, z), Fe 8g (0.5, 0, z), As1 4e (0.5, 0.5, z), As2 4e (0, 0, z), F/O 4d (0.5, 0, 0.25)
Table 5. Crystallographic data of AkCa2Fe4As4F2-series and RbLn2Fe4As4O2-series compounds. The atomic coordi-
nates are as follows: Ak 2a (0, 0, 0); Ca/Ln 4e (0.5, 0.5, z); Fe 8g (0.5, 0, z); As1 4e (0.5, 0.5, z); As2 4e (0, 0, z); F/O
4d (0.5, 0, 0.25).

Compounds KCa RbCa CsCa RbSm RbGd RbTb RbDy RbHo

晶胞参数

a/Å 3.8684(2) 3.8716(1) 3.8807(1) 3.9209(2) 3.9014(2) 3.8900(1) 3.8785(2) 3.8688(1)

c/Å 31.007(1) 31.667(1) 32.363(1) 31.381(2) 31.343(2) 31.277(1) 31.265(2) 31.2424(7)

V /Å3 463.99(3) 474.66(1) 487.38(1) 482.44(5) 477.06(4) 473.29(3) 470.30(4) 467.64(2)

分数坐标 (z)

Ca/Ln 0.2085(2) 0.2089(2) 0.2100(2) 0.2127(1) 0.2138(1) 0.21394(8) 0.21382(9) 0.21414(6)

Fe 0.1108(1) 0.1140(1) 0.1172(1) 0.1131(2) 0.1138(2) 0.11461(12) 0.11525(12) 0.11570(7)

As1 0.0655(1) 0.0697(1) 0.0739(1) 0.0707(2) 0.0697(2) 0.06990(14) 0.06907(17) 0.06961(8)

As2 0.1571(1) 0.1592(1) 0.1614(1) 0.1575(2) 0.1591(2) 0.15990(11) 0.15983(13) 0.16051(7)

键长

Fe-As1/Å 2.390(3) 2.391(2) 2.393(2) 2.369(5) 2.391(6) 2.396(3) 2.418(5) 2.412(2)

Fe-As2/Å 2.409(3) 2.407(2) 2.410(2) 2.405(6) 2.413(6) 2.406(3) 2.388(3) 2.388(3)

As高度 (h)

As1/Å 1.405(3) 1.403(1) 1.401(1) 1.331(13) 1.382(13) 1.398(7) 1.444(10) 1.440(5)

As2/Å 1.436(3) 1.431(1) 1.430(1) 1.387(13) 1.420(13) 1.417(7) 1.394(7) 1.400(7)

键角

α1/(◦) 108.0(2) 108.1(2) 108.3(2) 111.7(3) 109.4(3) 108.6(2) 106.6(2) 106.7(1)

α2/(◦) 106.8(2) 107.0(2) 107.2(2) 109.2(3) 107.9(3) 107.9(2) 108.7(2) 108.2(1)

Fe2As2层间距

层内/pm 687.1(6) 722.1(4) 758.4(4) 709.8(9) 713.4(10) 716.9(4) 720.7(5) 722.9(5)

层间/pm 863.2(6) 861.2(4) 859.7(4) 859.2(9) 853.8(10) 846.9(4) 842.6(5) 839.2(5)

超导转变温度

Tc/K 33 30.5 28.2 35.8 35 34.7 34.3 33.8
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从另一个角度看待 12442系列化合物的结构,
可以将其视作由碱金属离子Ak+所联结的Fe2As2
双层, 被绝缘层 [Ca2F2]2+或者 [Ln2O2]2+所分隔.
此前, 在铁基超导体中的Fe2As2层要么是被绝缘
层隔离的单层, 或是仅被单原子层隔开形成的 “无
限层”(包括 1144体系), 铜基超导体中常见的双层
或多层CuO2面结构却从未在铁基超导体中发现.
因此Fe2As2双层是 12442体系异于其他铁基超导
体的重要特点. 基于Fe2As2 双层的特性, 可以引入
Fe2As2双层层内间距 (dintra, 即 122′块层厚度)和
层间间距 (dinter, 即 1111块层厚度)两个新的结构
参数, 见图 5 (b).

图 6 (a)和图 6 (b)分别显示了AkCa2Fe4As4F2

系列和RbLn2Fe4As4O2 系列超导体中Fe2As2双
层层内间距dintra和层间间距dinter与对应超导转

变温度Tc的关系. 可以看到两者呈现类似的关系:
超导转变温度随着层内间距 dintra的减小而单调

递增, 随层间间距dinter的增大而增大. 我们认为
dintra和dinter的大小一定程度上表征了Fe2As2层
之间耦合的强度. 图 6的结果表明Fe2As2双层内
的耦合增强会使超导转变温度上升, 或者Fe2As2
双层间的耦合增强会抑制超导转变温度. 仔细比
较数据可以发现, 在AkCa2Fe4As4F2系列中, dinter

的变化仅为 3.5 pm, 而dintra的变化有 71.3 pm之
多, 因为Ak+离子半径的变化主要影响的是 122′

块层的厚度; 而RbLn2Fe4As4O2系列中 dinter 和

dintra的变化分别为 20 pm和 13.1 pm, 由Ln3+离

子半径的改变引起. 从超导转变温度的变化幅度来

看, 似乎更应该是Fe2As2双层内耦合对Tc有较为

重要的影响. 上述分析表明, 铁基超导体的Tc可能

并不仅仅取决于Fe2As2单层的结构参数, 同时也
受到不同Fe2As2层间耦合的影响.

从对RbLn2Fe4As4O2系列dinter和dintra变化

的讨论中可以看出, 对于同样的碱金属离子Ak+,
稀土元素Ln3+离子半径的增加会引起dinter的增

大, 而dintra却是减小的, 因为 122′块层在ab面方

向受到拉伸从而引起了 c方向的压缩. 因此参数
c/a的变化可以反映不同Ln3+时Fe2As2双层层内
距离的变化, 可以将其作为一个代替dintra的参量.
另外, AkCa2Fe4As4F2系列中Ak+的替换几乎对

dinter没有影响, 只能引起dintra的大幅变化, 这也
表明 122′ 块层比 1111块层更 “软”更易发生形变,
意味着晶格常数a相差越大, 122′ 块层厚度变化越
大. 所以 12442 系列化合物中晶格失配度µ的变化

趋势同样可以表示 122′ 块层在与 1111块层交生之
后 dintra的变化程度. 表 6给出了 12442体系部分
晶体学参数及超导转变温度.

在图 7 (a)和图 7 (b)中分别展示了参数 c/a和

晶格失配度与Tc的关系. 从图 7 (a)中可以看到,对
于Ak = K, Rb, Cs的每个系列, Tc随 c/a的变化几

乎为线性关系. 该结果支持Fe2As2双层内部耦合
的增强可以使Tc上升的推论. 图 7 (b)表明晶格失
配度的增加与 12442 系列超导体Tc的上升为正相

关关系. 另外, 块层之间的晶格失配度也可以表示
交生结构的结构稳定性, 因此图 7 (b)的结果似乎
也暗示着晶格不稳定性对Tc的增加有正面影响.
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superconductors.
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表 6 12442体系部分晶体学参数及超导转变温度, 表中计算相关参数所采用的 1111块层的晶胞参数参见文献 [68, 69, 120].
122′ 块层的晶胞参数是对我们研究组制备的多晶样品的X射线衍射数据分析得到. AkFe2As2 (Ak = K, Rb, Cs) 的晶胞参
数分别为: a = 3.849(1) Å, c = 13.867(2) Å (KFe2As2); a = 3.871(1) Å, c = 14.468(2) Å (RbFe2As2); a = 3.903(1) Å,
c = 15.135(2) Å (CsFe2As2). 无法直接在常压下合成的HoFeAsO的晶胞参数由CsHo2Fe4As4O2中的杂相计算得到, 为
a = 3.876(1) Å, c = 8.364(2) Å
Table 6. Lattice parameters and Tc of 12442-type compounds. The crystallographic parameters of related 1111-blocks
are provided in Ref. [68, 69, 120]. The lattice parameters of AkFe2As2 (Ak = K, Rb, and Cs) are obtained by fitting the
powder X-ray-diffraction data of AkFe2As2 polycrystalline samples. The values are a = 3.849(1) Å and c = 13.867(2) Å for
KFe2As2, a = 3.871(1) Å and c = 14.468(2) Å for RbFe2As2; and a = 3.903(1) Å and c = 15.135(2) Å for CsFe2As2.
Those of HoFeAsO, calculated from the secondary-phase reflections in the CsHo2Fe4As4O2 sample, are a = 3.876(1) Å and
c = 8.364(2) Å.

Compounds a/Å c/Å c/a Expected a/Å Expected c/Å Mismatch/% Tc/K

KCa2Fe4As4F2 3.8684(2) 31.007(1) 8.01546 3.8632 31.038 0.74 33

RbCa2Fe4As4F2 3.8716(1) 31.667(1) 8.17931 3.8742 31.639 0.17 30.5

CsCa2Fe4 As4F2 3.8807(1) 32.363(1) 8.33947 3.8902 32.306 −0.66 28.2

KNd2Fe4As4O2 — — — 3.9102 30.998 3.13 —

KSm2Fe4As4O2 — — — 3.8980 30.860 2.51 —

KGd2Fe4As4O2 3.8970(4) 30.670(3) 7.87022 3.8845 30.757 1.83 37.1

KTb2Fe4As4O2 3.8862(3) 30.621(3) 7.87971 3.8767 30.683 1.43 36.8

KDy2Fe4As4O2 3.8746(6) 30.598(5) 7.89712 3.8683 30.623 1.00 36.7

KHo2Fe4As4O2 3.8659(6) 30.597(6) 7.91468 3.8625 30.595 0.70 36

RbNd2Fe4As4O2 — — — 3.9212 31.599 2.56 —

RbSm2Fe4As4O2 3.9209(2) 31.381(2) 8.00352 3.9090 31.461 1.94 35.8

RbGd2Fe4As4O2 3.9014(2) 31.343(2) 8.03378 3.8955 31.358 1.26 35

RbTb2Fe4As4O2 3.8900(1) 31.277(1) 8.04036 3.8877 31.284 0.86 34.7

RbDy2Fe4As4O2 3.8785(2) 31.265(2) 8.06111 3.8793 31.224 0.43 34.3

RbHo2Fe4As4O2 3.8688(1) 31.2424(7) 8.07548 3.8735 31.196 0.13 33.8

CsNd2Fe4As4O2 3.9488(14) 32.234(13) 8.16294 3.9372 32.266 1.73 35.7

CsSm2Fe4As4O2 3.9256(8) 32.124(8) 8.18323 3.9250 32.128 1.12 35.2

CsGd2Fe4As4O2 3.9068(5) 32.051(8) 8.20403 3.9115 32.025 0.43 33.7

CsTb2Fe4As4O2 3.8948(5) 31.982(6) 8.2115 3.9037 31.951 0.03 33.6

CsDy2Fe4As4O2 3.8877(6) 31.961(9) 8.2211 3.8953 31.891 −0.40 33.5

CsHo2Fe4As4O2 3.8756(6) 31.949(8) 8.24361 3.8895 31.863 −0.69 33.2
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图 7 AkCa2Fe4As4F2系列和AkLn2Fe4As4O2系列超导体中, (a) c/a与 Tc的关系, (b)晶格不匹配度与 Tc的关系

Fig. 7. Influence of (a) c/a and (b) the lattice mismatch on Tc for all of AkCa2Fe4As4F2-series and AkLn2Fe4As4O2-series
superconductors.
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除了晶体结构参数与Tc的关系与此前发现的

铁基超导体有所不同以外, 12442体系在物性上也
有一些显著特点. 例如, 磁场下电阻的超导转变有
明显的拖尾现象, 表明其Fe2As2双层之间耦合比
一般铁基超导体更弱, 显示出准二维超导电性. 另
外, 超导转变温度附近上临界场随温度的变化斜
率很大, 说明其相干长度很小. 这些结果似乎表明
12442体系是更接近于铜氧化物铋系超导体, 对其
磁通动力学很值得研究.

4 总结与展望

本文在回顾铁基超导体晶体结构的基础上, 对
交生结构的形成规律进行了总结. 从这些规律出
发, 对几类具有交生结构的铁基超导体进行了解
析, 尤其是对其中 12442体系呈现出的与以往的铁
基超导体不同的超导转变温度与晶体学参数之间

的关系进行了详述.
既然有多种交生结构的铁基超导体系的成功

范例, 那么, 可否利用这些经验规律获得更多的
新型铁基超导体系? 我们通过对一系列基本的
铁基超导体结构类型之间的组合, 并采用文中总
结的几条原则进行筛选, 最终结果除了已报道的
体系, 仅有一些零星的交生结构有合成的可能性.
这表明要找到满足所有前提条件并不是一件容易

的事情. 需要说明的是, 探索新材料并不需要它
一定是热力学稳定相. 某些材料属于亚稳相, 不
能通过传统的高温固相方法合成 (如前面介绍的
采用水热反应合成的Li0.8Fe0.2OHFeSe), 因此拓
展多样化的样品制备手段对合成超导新材料也是

很重要的.
铁基超导体从 2008年发轫至今已有十年, 科

研人员发掘新型铁基超导材料的脚步从未停止,
迄今已经发现数十种超导体. 本文的主题侧重
于铁基超导体结构上的交生, 涉及的铁基超导块
层均为四方结构, 类似Ca10(Pt3As8)(Fe2As2)5和
Ca10(Pt4As8)(Fe2As2)5等的非四方结构未能详细
描述. 另外, 与钙钛矿层形成的各种交生结构过去
已有论述 [21], 在此不再重复. 总之, 以简单的块层
为基础进行材料设计、合成新型复合超导体是探索

层状超导新材料的一种行之有效的手段, 该方法对
于探索其他功能材料也应有所裨益.
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SPECIAL TOPIC — Tenth anniversary of the discovery of iron-based high temperature superconductors

Self-doped iron-based superconductors with
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Abstract
The key structural unit of iron-based superconductors (FeSCs) is the Fe2X2 (“X” refers to a pnictogen or a chalcogen

element) layer which stacks alternately along the crystallographic c axis with other spacer layers. This structural feature
makes it possible to find FeSCs via rational material design. In this paper, we first review the crystal structure of FeSCs
along with the relevant progress. Then we summarize several rules for designing the intergrowth structures. The rules
include the following points. 1) Lattice match between the intergrowth layers should be good enough. Quantitatively,
the lattice mismatch, defined as µ = 2(aA − aB)/(aA + aB), where aA and aB are respectively the lattice parameters of
the two constituent compounds, should be no larger than ∼2%. 2) The charge transfer between the intergrowth layers
is mostly essential, which acts as the glue that combines the constituent layers together. Such a charge transfer also
induces the extra charge carriers in the superconducting key layer to give rise to superconductivity without extrinsic
doping (so-called “self doping”). 3) For the structure with similar yet crystallographically distinct sites, one needs
to avoid forming solid solutions. 4) Each intergrowth layer is preferably thermodynamically stable. 5) The designed
structure can be preliminary evaluated with the “hard and soft acids and bases” conception and ab initio calculations.
Following these empirical rules, we introduce and analyze five examples, namely, (Li0.8Fe0.2OH)FeSe, Ba2Ti2Fe4As4O,
42214-type Ln4Fe2As2Te1−xO4 (Ln = Pr, Sm, Gd), 1144-type AkAeFe4As4 (Ak = K, Rb, Cs; Ae = Ca, Sr, Eu),
and 12442-type AkCa2Fe4As4F2 and AkLn2Fe4As4O2 (Ak = K, Rb, Cs; Ln = Nd—Ho). For the last 12442-type
compounds, we also discuss the unusual relation between superconducting transition temperature and crystallographic
parameters. We conclude that the structural-design approach may serve as an effective route, not only for discovering
new FeSCs but also for exploring other relevant functional materials with similar crystal structures.

Keywords: iron-based superconductor, structure design, self-doping
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