
值此《物理学报》创刊 90 周年之际，我怀着激动的心情，向所有曾经为《物理学报》的发展

贡献过力量、做出过努力的前辈和同仁表达最崇高的敬意和最真挚的感激之情。

《物理学报》（以下简称“学报”）由中国物理学会和中国科学院物理研究所主办，创刊

于 1933 年 10 月，创刊名为《中国物理学报》（Chinese Journal of Physics），是中国物理学会于

1932 年成立后着手创办的第一本学术期刊，是中国物理学研究成果发布的第一个专门平台。彼时

中国物理学科尚属初立，在西学东渐的浪潮中蹒跚学步，故学报早期文章以英文、德文和法文为主，

附中文摘要。后为适应新中国发展建设的形势需要，于 1953 年更名为现刊名《物理学报》（Acta 

Physica Sinica），文章为中文，附英文摘要。学报创刊之初，就受到国内外物理学界的广泛关注和

认可，较早地被 SCI、EI 和 Scopus 等国际数据库收录，目前仍是我国惟一被 SCI 收录的中文物

理类综合性学术期刊。

90 年的历史中，学报先后历经了战争时期和办刊条件十分艰难的时期，曾几度停刊、几度复刊，

最后于 1974 年复刊，稳步发展到现在。这期间，我国物理学研究和教育也经历了艰难起步、上下

求索到蓬勃发展的历程，可以说，学报的 90 年是与我国物理学相伴前行的 90 年，她记录了我国

物理学研究的概貌，见证了我国物理学研究和学科的发展以及一代又一代物理学者的成长。自创

刊至今，尽管办刊宗旨有小的调整，但学报一直致力于促进我国物理学的国内外交流，推动我国

物理学科建设，服务人才培养，为我国物理学事业的蓬勃发展做出了不可磨灭的贡献。

作为我国最早创刊的物理学学术期刊，学报曾在较长的一段时期内是我国物理学界惟一的学

术交流平台和对外交流窗口，刊载了我国众多老一辈物理学家的开山之作、代表作和大量重要研

究成果，体现了我国物理学家执着探索的精神和科学救国的信念，这在我国现代物理学发展历史

上具有重要意义。

作为母语期刊，学报在学科人才培育方面发挥着不可或缺的作用。很多物理学者在学生时代

接触科研的入门文献来自学报，从事科研的第一篇研究论文发表在学报。学报为年轻物理学研究

者提供了交流学术见解和展示科研成果的舞台，助力他们在物理学领域不断成长和发展，为我国

物理学研究和教育事业的发展注入源源不断的活力。

学报始终坚持植根本土、融汇世界，以服务国家建设和重大需求、服务广大中国物理学科研

工作者为己任，与时俱进，不断开拓创新。面对学科评价体系导向高被引英文期刊的不利局面，

主编致辞

宁拙毋巧，守正创新
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学报瞄准国内优秀的学者和团队，组织约稿前沿热点专题和高质量综述论文，努力巩固和提升期

刊学术质量；陆续开辟热点专题、特邀综述、青年科学评述、观点和展望、数据论文等栏目，丰

富文章类型和栏目内容，为学者提供多样化的展示空间；坚持评选当期优秀论文、年度最有影响

论文、年度高被引论文和优秀审稿人等，增强作者和审稿人的荣誉感，提升期刊凝聚力；较早地

改为半月刊出版（2012 年），不断更新出版技术，优化出版流程，缩短出版周期，使优秀的文章

更早见刊；开通微信、知乎和科学网博客等平台官方账号，利用各种新媒体平台宣传期刊，推广

优秀论文；扩充英文摘要，网刊加载翻译插件，借助国际平台推广优秀论文等，降低语言壁垒，

增加国际显示度；组织“物理学前沿巡回报告会”，协办或冠名物理学领域学术会议，以期刊为中

心打造学术交流的生态。

90 年峥嵘岁月，学报已发展成为我国广受学界认可、具有代表性的中文物理学期刊，获得过

国家期刊奖、中国出版政府奖期刊奖，以及百强报刊等期刊界最高荣誉，被评为“新中国 60 年有

影响力的期刊”，2019 年首批进入“中国科技期刊卓越行动计划”。这些荣誉凝结了我国一代又

一代物理学家和编辑工作者付出的心血和汗水。广大物理学工作者在投稿、审稿、阅读、推广等

方面的大力支持是学报发展的力量源泉；历届正副主编和编委作为学报的坚强后盾，在推荐优秀

人才、代表性工作和稿件把关等方面不遗余力；编辑部的同志们兢兢业业，默默耕耘，为办好期

刊做出了坚持不懈的努力。

宁拙毋巧。学报将不负前辈们的殷切希望，充分发挥专家办刊的力量，继续把严谨求实的科

学精神奉为圭臬，坚持把严谨的审稿制度放在首位，客观、公正地对待每篇稿件，实事求是地报

道科研成果，坚守诚信底线，传承我国物理学科研工作者求实创新的科学精神。在追求期刊发展

的道路上，脚踏实地，一步一个脚印，不断提高期刊的学术影响力，引领我国物理学发展。

守正创新。学报将继续秉持“促进学术交流、服务国家建设和学科发展、助力人才培养”的

初心，在办刊理念、出版技术、传播平台、服务手段等方面不断创新，主动对接国内主要创新群体，

吸引国内重大成果在学报上发表，努力打造具有国际影响力的中文学术交流平台，在中华民族伟

大复兴的新征程中，与中国物理学同行，为实现我国科技自立自强不断做出新的贡献。

学术期刊的历史已有 350 多年，90 岁对于期刊而言，正当年轻。与国际同类一流期刊相比，

学报还有很长的路要走。百舸争流，奋楫者先；中流击水，勇进者胜。祝愿《物理学报》继往开来，

开启更辉煌的新征程！
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《物理学报》创刊 90 周年专栏编者按
 

DOI: 10.7498/aps.72.230101

《物理学报》创刊于 1933年, 是中国物理学会成立之后第二年即主持编辑出版的我国第一本

物理学期刊, 至今已走过 90年历程. 期间历经抗日战争等历史时期, 也曾数度停刊 (1937年—

1938年, 1940年—1943年, 1952年, 1966年 6月—1973年), 最近一次复刊是 1974年, 此后一直发

展至今. 《物理学报》从一个侧面反映了我国物理学发展的进程和态势, 是广大物理学工作者传播

和交流物理学研究成果及知识的重要平台, 在现今复杂多变的国际形势下, 在各种学术刊物蓬勃发

展之际, 《物理学报》作为母语期刊在促进国内学术交流与学科发展, 以及人才培育方面仍然发挥

着不可替代的作用.

为庆祝《物理学报》创刊 90周年, 编委会和编辑部特开设“《物理学报》创刊 90周年”专栏,

回顾学报的发展历程, 讨论当前物理学各领域的进展及未来研究方向. 专栏由主编高鸿钧和副主编

范桁担任客座编辑, 邀请老一辈物理学家及在物理学相关领域做出重要研究工作的学者撰稿, 既有

纪念性文章, 也有观点文章和综述文章.

专栏获得了受邀专家的积极响应, 邀约到国内若干具有代表性的专家和科研团队撰稿. 专栏文

章将根据来稿时间陆续刊出, 敬请读者持续关注. 本期将出版第一部分 24篇文章, 其中 3篇为纪念

性文章, 21篇学术类文章. 这 3篇纪念性文章, 分别来自《物理学报》的老主编王乃彦先生, 老编

委吴咏时教授, 以及作者代表于渌先生. 王乃彦先生和吴咏时教授从编委的角度, 回忆了《物理学

报》发展历程中一些重要的事件和体会. 于渌先生以作者的身份, 讲述了他的学术生涯与《物理学

报》的结缘. 学术类文章主要有观点和综述文章, 内容涵盖量子、表面、材料、计算、物态、天文、统

计、磁性等多个研究方向, 涉及力、热、声、光、电、磁等多种技术手段, 也包含了微观、介观, 到月球

和宇宙多空间尺度, 体现了物理学丰富的研究对象和内容.

观点和综述类文章都出自国内在相关领域研究领先的专家或课题组, 深入讨论重要研究方向的

热点问题, 观点深刻, 写作深入浅出, 既适合浏览也适合仔细研读, 文章都具有很高的学术价值, 有

的堪称经典, 相信会对读者有所帮助.

90年来, 《物理学报》承载着我国物理学工作者的厚爱与期待, 也承载着学者与编者办好本土

期刊的情怀. 在此, 衷心感谢各位作者、审稿专家、读者和广大物理学工作者长期以来对《物理学

报》的关心和支持! 相信随着我国物理学科研和教育的不断发展, 《物理学报》会越来越好, 为我

国物理学事业做出更大的贡献!

(客座编辑: 高鸿钧, 范桁 中国科学院物理研究所)

The 90th Anniversary of Acta Physica Sinica

Preface to the special column: The 90th Anniversary of
Acta Physica Sinica
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90 年努力奋斗, 铸造出我国
中文学术期刊的一面旗帜

王乃彦†

(中国原子能科学研究院, 北京　102413)

(2023 年 11 月 27日收到)

 

　DOI: 10.7498/aps.72.20231864

《物理学报》原名《中国物理学报》, 创刊

于 1933年, 至今已走过了 90年艰难而光辉的历

程. 它是我国最早创刊的几种科技期刊之一, 到现

在, 《物理学报》(以下简称“学报”)已成为我国物

理学界最具有权威性的综合性中文学术期刊之一,

发表文章的内容涵盖物理学各个学科及其交叉学

科. 90年来, 历届学报主编、副主编、编委和编辑

部人员认真地执行办刊方针, 努力工作、坚持不断

地提高刊物质量. 即使在抗日战争时期, 在“文化

大革命”科研生产遭到极大破坏时期, 在办刊经费

极度欠缺的情况下仍然坚持出版, 一有条件就积极

复刊. 改革开放以后, 随着我国物理学科研的发展,

学报得到了迅速的发展, 为促进国内外学术交流、

传播我国物理学工作者的丰硕成果、推动我国物理

学研究工作做出了自己的贡献, 这是有目共睹的.

学报获得过首届国家期刊奖、第二届中国出版政府

奖期刊奖、百强报刊等全国性的荣誉, 这些奖是很

多学界的院士专家参与评选的.

90年的艰苦奋斗给我们积累了什么宝贵的经

验? 展望未来我们还有什么值得进一步努力的地

方呢?

严格说来, 我是没有什么发言权的, 中国物理

学会和中国科学院物理研究所的一些领导、编辑部

的一些老同志他们更有发言权, 这里我只是谈一些

粗浅的看法, 供参考. 宝贵的经验有下面几点.

1)坚持严格的审稿制度, 保证期刊质量. 编委

会的委员和编辑部的同志严格执行审稿制度, 保障

稿件评审过程中的每个环节的公正性、保密性, 秉

公办事, 对有争议的稿件进行复审. 重要的问题最

终由主编、副主编来审定, 确保稿件的质量, 绝不

能让有质量问题的稿件在刊物上发表. 国际上所有

优秀的刊物都有一个经验, 那就是拒绝发表低质量

的文章, 并认为这是吸引更多的高水平文章来投稿

的必要条件.

2)坚持学风建设, 严肃处理篡改、剽窃等违背

科学道德的行为, 维护期刊的质量和声誉.

在此举一个我知道的例子 .  1992年 10月

21日, 学报编辑部收到中国科学院理论物理研究

所郝柏林和刘寄星两位同志揭发中国矿业大学李

富斌剽窃论文的来信, 主编和编辑部的同志对此非

常重视. 主编黄祖洽亲自撰文《一个值得我们注意

和警惕的问题》并发表在《物理学报》第 42卷

第 2期上, 文中强调“在报道科学研究的过程中的

捏造篡改和剽窃行为是严重的科学研究道德不正

当行为, 我们不希望在本刊出现这种情况. ……敬

请广大读者和爱护本刊的朋友们大力协助我们, 杜

绝这类不正当行为! 一旦发现这类情况, 热忱欢迎

来函举报, 以便我们及时处理, 维护本刊的质量和

声誉! ……我们必须强调, 科学研究的公正诚实性

是十分重要的, 是从事科学研究应遵守的基本准

则. ”[1] 学报编辑部致函李富斌, 对于他投寄到编辑

部的 5篇尚在审查过程中的文章, 要求其提供证

明, 证实这些文章都经过了查新 (即已追踪国内外

检索文献), 李富斌复函称不明白查新是什么意思.
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1992年 12月中旬, 编辑部将上述 5篇文章全部退

还给李富斌.

学报始终把科学道德建设看为一件十分重要

的事情, 并贯彻在出版工作的各环节中, 在国内学

术界开展的关于“批判李富斌剽窃论文事件, 加强

科学道德建设”的大讨论中, 编辑部撰写了《科学

道德必须维护》的文章 [2], 强烈呼吁净化学风, 维

护公正诚实的科学道德.

3)始终坚持严谨的治学态度和追求真理的科

学精神, 实事求是地报道科研成果, 客观地评估成

果的意义, 这是编辑部办刊和编委评估稿件的重要

依据.

1972年 11月《物理》拟刊发中国科学院云

南站云室实验的结果, 似乎有可能发现一个重质量

的带负电荷的粒子. 按照周恩来总理的指示, 《物

理》如实地报道了实验情况, 说明了可能的实验结

果和误差大小, 并指出了进一步的测量分析工作还

在进行中, 留有余地. 后来证明, 确实是不能确定

发现了新粒子, 周总理的指示是完全正确的, 这种

严谨的科学态度和科学精神, 也为学报 1974年复

刊后的办刊思想指明了正确的方向. 学报始终坚持

用实事求是的科学态度报道科研成果.

这里, 对于学报办刊我也提一点希望. 随着科

学技术的迅猛发展, 模拟研究、虚拟现实在研究工

作中的重要性日益凸显出来, 现在刊物中发表的文

章几乎每篇都有模拟计算的部分. 在基于对实验和

理论深刻理解的基础上, 根据自己的实验条件和各

种边界条件, 同时根据理论的基本原理建立理论模

型, 并由此推导出运算公式, 最终通过模拟计算得

到结果, 再和自己的实验结果进行比较, 这自然是

很好的文章, 我们编辑部自然非常欢迎, 求之不得.

但是, 这是一个严肃的、艰苦的过程, 我们在国内

外的刊物中可以发现有些发表的文章中, 读者不能

相信作者是否真正地、认真严肃地对待了这个过

程, 有些人都没有描述上述的条件, 甚至都不很了

解对方的实验条件, 包括相互作用的具体过程, 就

简简单单地运用他人编写的什么程序, 计算模拟出

跟实验完全符合的结果, 让人不得其解. 严格说来

这是个学风问题, 我希望能引起编辑部的重视. 学

报在学风建设上历来是做得很好的, 我们应该带个

头, 树个榜样.

对于实验的文章, 作者应该把所有的实验结果

如实地加以报道, 避免报喜不报忧, 挑好的数据报

道. 而且有的数据后面没有加上误差, 读者难以判

断其稳定性和可靠性, 希望我们编委会的委员在审

稿时能注意把关.

最后, 在回顾《物理学报》90年艰苦奋斗的

历史和取得的辉煌成就的同时, 衷心希望学报继续

努力, 越办越好, 更上一个台阶, 再立新功!
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1974年 1月, 《物理学报》在被迫停刊 7年半后成功复刊. 本文是关于《物理学报》历史上的这件大事的一

些回忆. 记述当年复刊前后的一些背景故事, 以及老一代物理学家的艰辛及热忱的努力.
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《物理学报》是中国物理学会和中国科学院

物理研究所主办, 在物理学领域专业性最强的顶级

中文学术刊物, 向国内外展现、交流中国物理学界

在物理学各前沿研究领域中的最新进展和成果.

《物理学报》(以下简称“学报”)自 1933年创刊至

今, 已经走过了 90个年头, 一直受到国内广大物

理学工作者的欢迎和支持, 以及国际上关心中国物

理学发展的科学界友人的关注. 回顾学报不平凡的

发展历程, 就会发现她的初期发展并不是一帆风顺

的. 学报能够发展到今天的地步, 是和当年老一代

物理学家的艰辛付出及热忱的努力分不开的.

据《〈物理学报〉创刊 70周年大事记》所载 [1],

学报创刊至 1937年已出版至第 3卷第 1期, 抗日

战争爆发后停顿两年, 1939年又开始继续出版第

3卷第 2期. 但在 1940年第 4卷第 1期出版之后,

受太平洋战争的影响, 再次停顿 4年. 除此之外,

在 1966—1976年共计 10年的特殊年代里, 学报也

无奈停刊 7年半, 直到 1974年 1月方始复刊. 当

年我个人有幸被召集进入学报编委会, 参与一些具

体工作, 略知某些内情. 在此纪念学报创刊 90周

年之际, 回顾 50年前的往事, 深感学报在 1974年

的复刊, 是学报历史上的一件大事, 在当年的环境

和条件下来之不易. 回忆、记述学报的成功复刊,

是一件对历史负责的事. 当年的当事人物大都作古

多年, 忝列末位的我, 记忆也变得日渐模糊, 倘有

不确或错误之处, 尚待知情者指正.

学报在 1966年夏季无奈停刊, 可以一句话简

单地说清. 就是“文化大革命”的发动, 犹如一场猝

不及防的超级飓风: 1966年 6月 1日《人民日报》

发表社论“横扫一切牛鬼蛇神”后, 不到三个月就出

现全国大串联, 正常的科研工作就完全无法进行,

大学也完全停课. 学报已出版到当年第 9期, 但第

7, 8, 9期没有来得及发行就停刊了.

学报在 1974年的复刊, 就不是一句话可以简

单地说清了. 变化的最早信号, 出现于 1970年, 中

国乒乓球队获准邀请美国乒乓球队访华. 随着中美

关系的解冻, 杨振宁先生、李政道先生相继访华,

受到毛主席、周总理的接见, 并提出他们对国内物

理学发展的看法和建言. 二位先生在全国各地的学

术报告, 帮助中国的物理学界走出闭锁的状态, 了

解世界物理的前沿. 在周总理的支持下, 北京大学

的著名理论物理学家周培源先生 , 于 1972年

10月 6日在《光明日报》发表《对综合大学理科

教育革命的一些看法》的重磅文章. 该文拨乱反

正, 针对贬低理论、忽视基础研究的“极左”思潮的

一些错误观点进行批驳, 并提出了符合科学研究和

科学技术发展规律的应有做法. 广大科研工作者和

高校教师深受启发, 纷纷开始自发地行动起来, 排
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除干扰, 坚定地开始恢复正常的科研和教学的秩

序, 尽力补救失去的时间, 发奋赶超世界的先进水

平. 终于在 1977年, 迎来了以邓小平在全国科学大

会的讲话为标志的“中国科学的春天”. 此乃后话.

在 70年代前期科学界、教育界这一“拨乱反

正”的浪潮中, 中国科学院还有物理学界, 都是当

仁不让, 甘当先锋. 中国物理学会和中国科学院物

理研究所在创办《物理》杂志后, 即积极酝酿、筹

备学报复刊. 1973年 6月, 中国科学院正式批准学

报复刊, 刊期为双月刊, 并组建以王竹溪先生为主

编的学报编辑委员会, 主持筹办复刊的有关事宜.

1973年 8月, 《物理》第 2卷第 3期刊登了《致读

者》一文, 宣布《物理学报》将于 1974年 1月复刊.

王竹溪先生是北京大学的著名理论物理学家.

他自 1944年开始连续担任学报主编, 德高望重,

自然是复刊编委会主编的不二人选. 我当时在中国

科学院物理研究所, 收到通知进入学报编委会, 感

到诚惶诚恐. 一方面因为我是 1965年夏才从北京

大学 (六年制 )毕业 , 分配到物理研究所工作 .

1966年夏“文化大革命”开始后, 正常的科研秩序

受到极大的冲击和干扰, 正常的评职程序也随之停

摆. 同时基本上再没有大学毕业生分配到科学院.

所以直到 1973年, 我的职称仍然是最低阶的实习

研究员, 一直是物理所最年轻的研究人员. 我做梦

也想不到, 会被召集到学报编委会. 另一方面, 中

国物理学会委托物理研究所管理学报的出版事宜,

我在编委会内可以协助老一辈卓越的物理学家, 做

一些有意义的事务性工作, 也是一个向他们学习的

好机会. 特别是主编王竹溪先生, 我在北大念书时,

就聆听过他教的热力学本科课程, 也钻研过他的

《热力学》《统计力学》以及《特殊函数论》(和

郭敦仁合著)等专业名著. 还有副主编朱洪元先生,

我听过他关于高能粒子物理实验的现象学分析的

系列学术讲座, 也钻研过他的名著《量子场论》.

编委中这些老一代的物理学家 (还包括戴元本先

生), 都是引导我入行科学研究的导师. 他们都平易

近人, 平等待人, 我愿意协助他们做些事务性的工

作, 以节省他们的精力和时间. 所以在一次私下的

机会, 我向王先生表达我资历浅薄, 怕做不好工作

的担心. 他劝勉我一番, 说他当年就是 30多岁就

担任了学报的编委, 这也是个磨练的机会. 我也就

决心尝试挑起这副担子.

那次见到王先生, 离我本科上他的课时, 已相

隔 12个年头. 他的身形较前更为瘦峭, 但依然神

采奕奕、精神瞿烁. 同时, 他在“文化大革命”时期

受到冲击的岁月和在江西鲤鱼洲“五七干校”的磨

炼, 所带来的沧桑和憔悴也依稀可见. 我一方面为

他挺过来感到庆幸, 另一方面又钦佩他不计前嫌

(“文化大革命”前期无端受到批判)、不顾疾病 (据

说是血吸虫病)为科研、为教学和为学报殚精竭虑

的工作热情. 直到 1982年 (他去世前一年), 王竹

溪先生在长达近 40年的时间内, 兢兢业业主持学

报的出版工作. 他是学报历史上大家特别敬重和特

别怀念的一位主编. 他过世后, 中国物理学会出版

工作委员会、《物理学报》编委会在学报发表《悼

念》指出: “王竹溪教授在从事物理学研究和教学

的同时, 主持中国物理学报四十年. ”“在主持学报

工作中, 他忠诚地贯彻办刊方针, 坚持原则, 处事

秉公, 奖掖后进, 平易近人, 为办好物理学报和在我

国促进物理科学的发展作出了卓越的贡献.” [1] 从

1973年参加学报复刊的筹备到 1982年底离开学

报编委会, 我这 10年的经历就是以上悼词的见证,

它也表达了我现在深切怀念王竹溪先生的心声.

最后, 我想借此机会回顾 1974年学报复刊后

头五年的一些成功的经验. 第一条, 当然是复刊的

时机选择恰当. 当年在“极左”思潮横行的特殊时期

要想办好学术刊物, 是有风险的. 学报复刊后坚定

抵制“极左”思潮的干扰, 一系列拨乱反正的措施,

为后来科学界的改革开放开了风气之先. 第二条,

积极推动物理学科的国际学术交流. 1974年 7月,

授权美国物理学会委托杨振宁先生组织华人科学

家翻译《物理学报》, 以刊名“Chinese Journal of

Physics” (Acta Physica Sinica)英文版双月刊出版,

全世界发行, 出版了 3年 [1]. 1981年起又授权美国

物理学会编译出版名为《中国物理》 (Chinese

Physics)的英文刊, 选译《物理学报》等我国 12种

刊物上的学术论文在该刊发表, 并被 SCI-CD(光盘

版)收录, 直到 1992年底共出版 12卷 [1]. 这些措

施, 有效地扩大了特殊年代里国内的前沿优秀工作

在国际上的影响. 仅在我个人熟悉的一些领域里,

比如于渌和郝柏林的《连续相变临界指数的骨架

图展开》[2], 石赫、许以超和郝柏林的《三维晶格

统计模型的一种封闭的近似解》 [3], 陈金全、王凡

和高美娟的《群表示论的物理方法 (I)—(V)》系

列文章 [4–8] 等等, 还有粒子理论层子模型 [9], 规范

场拓扑对偶荷 [10] 等方面多篇文章, 在当时学报发
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表后就有国际的可见度. 第三条, 在学报上公开发

表科学界的争论文章. 这一点我特别提出来, 因为

这是学报编委会于 1974年 9月召开会议 (由副主

编李荫远先生主持), 专门讨论学报如何贯彻“百花

齐放、百家争鸣”方针而决定的. 我个人是支持在

保持良好氛围的条件下进行公开的科学争论的. 一

个例子是在“经验交流”栏目里, 学报在复刊后发表

过两篇文章 [11,12], 对陆启铿、邹振隆和郭汉英 [13] 的

《典型时空中的运动效应和宇观红移效应》一文,

提出了不同的观点进行讨论. 我们现在也应该提倡

在良好的氛围下进行公开的科学争论.

回望 90年, 学报从创办初期的艰难到复刊,

再到今天的发展, 来之不易; 展望未来, 预祝《物理

学报》与时俱进, 越办越好.
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《物理学报》创刊 90 周年

我和《物理学报》
于渌†

(中国科学院物理研究所, 北京　100190)

(2023 年 11 月 1日收到)

我的物理生涯和《物理学报》紧密相连, 在关键节点得到她的有力支持, 心存感激. 其中, 开启独立研究的

“习作”, 60年后仍被前沿研究广泛引用; “文化大革命”期间幸存的独立前沿计算, 为改革开放后的国际学术

交流打开了局面.

关键词：物理学报, 束缚态, 连续相变

PACS：01.60.+q 　DOI: 10.7498/aps.72.20231739

2023年是《物理学报》创刊 90年 , 我作为

《物理学报》的读者和作者, 已有 60多年, 受益

匪浅, 心存感激. 在物理生涯的关键节点, 我得到

了这一学术交流平台的强有力支持: 在“学物理”到

“做物理”的转变中, 《物理学报》刊登了我的“习

作”《含顺磁杂质超导体中的束缚态》[1], 至今还

被前沿研究广泛引用; 在“文化大革命”时期, 我充

分利用中国科学院物理研究所 (下文简称“物理

所”)的局部环境, 在完全封闭的特殊年代, 自主完

成了一项国际前沿的计算, 和郝柏林合作《连续相

变临界指数的骨架图展开》[2], 1973年投稿《物理

学报》, 1975年发表, 虽然当时没有英文标题和摘

要, 但这篇论文帮助我们在改革开放时期打开了国

际学术交流的局面.

1956年我有幸到苏联哈尔科夫大学留学 5年,

毕业论文导师是卡岗诺夫 (M. I. Kaganov), 他是

朗道学派的重要成员, 希望我继续攻读博士学位

(苏联叫 Candidate of Sciences). 由于中苏关系破

裂, 我失去了这个机会. 1961年, 我回国后被分配

到物理所工作, 超乎预期, 这开启了我科研成长的

新路. 时任理论室主任的李荫远先生非常开明, 他

原希望我跟随他工作, 当发现我对多体、超导等新

课题更有兴趣, 就成立了一个新的超导组, 让我当

组长. 对于我, 一个 24岁刚毕业的大学生, 这是莫

大的信任, 也是难得的机遇, 更是巨大的挑战. 幸

好室里有几位充满科学激情、志同道合的年轻同

事, 带头的是陈春先. 他 1959年初从莫斯科大学

毕业回国, 在 Bogoliubov组里受过熏陶, 在苏联顶

级期刊上发表过论文. 另外, 还有我在哈尔科夫大

学高两届的师兄郝柏林, 北京大学毕业的霍裕平和

复旦大学毕业的陈式刚. 我们几个年轻人都胸怀大

志、敢想敢闯, 边干边学, 用互教互学的办法, 很快

走到学科的前沿. 当时学习的强度非常大, 差不多

每天下午都有学术报告, 一讲就两三个小时, 之后

的讨论也很踊跃. 这种“打破砂锅问到底”的互动学

习过程, 对我们的成长非常重要. 除了陈春先在改

革开放初期率先“下海”, 成为“中关村民营科技第

一人”, 其余 4人都先后当选中国科学院院士.

我在学校里没学过超导, 在工作过程中补了这

一课, 并开始在超导方面做点事情. 作为学习过程

的一个“练手课题”, 我研究了杂质对超导体的影

响. 当时这是热门课题, 许多凝聚态物理的“大咖”,

从美国的安德孙 (P. W. Anderson)到苏联的阿布

里科索夫 (A.A. Abrikosov)、戈里科夫 (L. P. Gor’

kov), 都参与其中. 安德孙有个定理, 认为非磁性

杂质影响不大, 主要是抹去各向异性, 能隙略微减
 

†  通信作者. E-mail: lyu@aphy.iphy.ac.cn
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小; 阿布里科索夫和戈里科夫指出磁性杂质会减小

超导能隙, 降低超导转变温度, 前者更快, 甚至可

能变成能隙为零的超导体. 由于超导知识储备不

多, 出于好奇, 我有时会提一些“平庸”的问题. 我

没有做过半导体的研究, 但学过固体物理, 知道半

导体中杂质形成的束缚态很重要. 当时想, 半导体

中有能隙, 杂质可以形成束缚态; 超导体中也有能

隙, 会不会也有束缚态? 苏联学者用微扰论研究磁

性杂质效应, 没有考虑束缚态. 我在组里讲了自己

的想法, 年轻同事们都支持我试试. 我做了这个

“大习题”, 计算出确实有个束缚态, 只是很靠近能

隙的边缘, 探测不容易. 同事们又帮我推敲, 找毛

病, 写成了前面提到的《含顺磁杂质超导体中的束

缚态》论文, 1963年投至《物理学报》, 1965年

发表. 多年后得知, 日本的斯波弘行 (H. Shiba)、苏

联的 A. I. Rusinov分别在 1968年和 1969年在杂

志上发表了类似的文章, 比我晚几年. 1981年, 南

京大学龚昌德老师到美国开会, 提到我算出的那个

束缚态德国的 Buckel教授好像在隧道效应中看到

了迹象. 我算出的束缚态真正在实验上证实是在

1997年, IBM实验室的 A. Yazdani用扫描隧道显

微镜观测到磁性杂质形成的束缚态电子密度分布.

当时我的文章国际同行并不知道, 20世纪 80年代

有机会与斯波弘行交流时, 我告知他 1965年自己

的那篇文章, 我俩一见如故, 后来成为很好的朋友,

友谊延续至今. 1994年, 我到美国 Los Alamos实

验室访问, 苏联的 A. Balatsky正在研究杂质对 d-

波超导体的影响, 我告诉他 60年代我做的磁性杂

质对 s-波超导体影响的计算, 并把文章给了他. 他

当即请中国访问学者译成英文, 读后觉得很好, 对

他的工作有帮助, 很友好地在自己的文章中详细转

述, 后来就出现了很多对我文章的引用. 很幸运,

60年前做的这项工作对当前热门的、在凝聚态体

系中“捕捉”马约拉纳 (Majorana)费米子的研究还

有用, 引用已超过 400次, 同行把我们讨论的《含

顺磁杂质超导体中的束缚态》称为“Yu-Shiba-

Rusinov态” (简称 YSR态).

磁性杂质可在超导体中形成束缚态是受掺杂

半导体的启发, 半导体可以用单电子的能带论描

述, 而超导是多体量子系统演生出的对称破缺现

象, 掺杂引起的效应比半导体的杂质态更丰富多

彩. 马约拉纳费米子是意大利物理学家马约拉纳预

言的一种反粒子为其本身的奇特基本粒子. 寻找马

约拉纳费米子是高能物理领域的一大研究热点, 然

而始终未能找到该粒子存在的确切证据. 在固体材

料中, 特定的拓扑缺陷上存在着与马约拉纳费米子

具有类似性质的束缚态, 它的产生湮灭算符满足自

共轭关系, 称为马约拉纳零能模. 这个零能模符合

非阿贝尔统计, 其编织操作是实现容错拓扑量子计

算的主要路径之一.

En＝n∆
2/EF

En＝n∆
2/EF

通常, 超导体中具有两大类缺陷态: 磁性杂质

诱导的具有自旋极化的YSR束缚态和磁场诱导的磁

通涡旋内的 CdGM (Caroli-de-Gennes-Matricon)

束缚态. 磁通涡旋可能是拓扑型的, 铁基超导体单

晶表面在极低温、超强磁场下观察到的是拓扑型涡

旋, CdGM束缚态能级是整数系列 (  ,

n = 0, ±1, ±2,···. 其中 n=0 是马约拉纳零能模);

非拓扑、平庸的涡旋中没有马约拉纳零能模, 其涡

旋束缚态能级序列呈现半整数行为 (  ,

n = ±1/2, ±3/2, ±5/2,··· ). 有趣的是这两种缺陷

态存在联系, 在一定条件下还可互相转变.

几年前, 在 FeTe0.55Se0.45 超导体单晶表面, 在

间隙铁原子上观察到鲁棒的零能束缚态, 但起源不

清楚. 最近的理论分析表明, 单晶中的间隙铁原子

与基底的交换相互作用足够强时, 交换相互作用和

自旋轨道耦合会产生一个等效磁场, 在铁原子附近

诱导出量子反常涡旋, 由于单晶拓扑表面态的存

在, 在量子反常涡旋中可以产生马约拉纳零能模.

中国科学院物理研究所高鸿钧和丁洪联合研究团

队在 FeTe0.55Se0.45 单晶表面低温沉积铁原子, 在

铁原子上观测到了 YSR束缚态和零能模, 发现零

能模随空间变化不发生劈裂, 并且在零能模附近呈

整数量子化能量分布的束缚态; 通过变温测试, 发

现零能模消失温度为 4 K, 与磁通涡旋中马约拉纳

零能模的行为一致. 在高场下, 零能模不劈裂且半

峰宽保持不变, 与 YSR束缚态在磁场下劈裂的现

象显著不同. 实验提供了量子反常涡旋和马约拉纳

零能模存在的有力证据, 并进而通过针尖操纵实现

了 YSR束缚态与马约拉纳零能模的可逆转变.

回顾 60年前与年轻伙伴互教互学做“大习题”

的情景, 既难忘又开心. 那是我独立从事物理学科

研的第一篇文章, 也是与《物理学报》的第一次结

缘. 当时怎么也没想到, 60年后自己的“习作”还能

发挥作用, 引伸出一些有趣的前沿研究. 这也算圆

了我小时候一个小小的梦: 要是有一件事我先搞明

白那该多好.
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可惜, 好景不长, 1966年“文化大革命”开始,

研究中断, 后来到“五七干校”接受“再教育”. 即使

在这期间, 在物理所的局部环境里, 还有可能做一

点事情, 确实非常幸运. 1971年杨振宁先生第一次

回国访问, 毛主席接见他; 1972年第二次访问, 周

总理接见他, 特别讨论了要加强基础研究. 当时周

培源先生在场, 根据总理指示, 他在《光明日报》

发表了长篇文章, 强调基础研究的重要性. 我们敏

锐地意识到 : 现在到了可以做基础研究的时候 .

1972年, 施汝为所长带了一个四人小组到加拿大

访问, 参加加拿大物理协会年会, 郝柏林是成员之

一 . 他在会上听到 M.E. Fisher关于相变理论和

K.G. Wilson关于重正化群的报告. 这个信息很重

要, 他回国后马上告诉组里同事, 我们赶紧到物理

所图书馆找资料. 很幸运, “文化大革命”期间的期

刊没停, 影印的, 甚至少数原版期刊都继续收到.

打开尘封的包裹后, 大家惊讶地发现, 就在我们搞

“运动”时, 关于相变和临界现象的研究正经历一场

真正的革命. 这样一个重要领域翻天覆地的变化带

给我们巨大的震撼! 强烈地感觉到: 我们落后了!

没有别的办法, 只有“强补”, 花功夫下力气, 把所

有重要的文章, 一篇一篇看, 一篇一篇算, 一篇一

篇讲. 记不清讲过多少次, 只记得讲稿摞起来很厚.

ε＝4− d

1982年, K. G. Wilson的临界现象重正化群

理论获得诺贝尔物理学奖. 这个理论的基本想法是

先把高能 (短波)涨落积掉, 求出耦合常数随标度

的变化, 利用“半群”在不动点附近的性质, 从理论

上论证了标度律和普适性, 通过在“不动点”附近的

展开发展了计算临界指数的数值重正化群方法; 紧

接着, 又用重正化群解决了近藤 (Kondo)问题, 开

拓了强关联体系研究的新途径. 重正化群计算中的

“小”参量是   , d 是空间维数. 对我们最感

兴趣的三维情形, ε = 1, 并不“小”, 但一个正确的

理论外推后往往还能给出有意义的结果.

法国的 E. Brezin 等用量子场论中的 Callan-

Symanzik 方程计算临界指数, 比较复杂. T. Tsu-

neto 和 E. Abrahams用“拼花图”(parquet diagram)

方法计算, 宣称可推广到 ε 的 3阶. 我们还是坚持

“边学边干”, 从重复别人计算开始, 仔细研究规则,

明白了他们考虑的是特例, 二分量模型, 不能直接

用于任意分量数, 通过反复尝试, 找到了系统的算

法, 得到了正确的结果. 为保证计算正确, 我们用

双人“对手算”, 郝柏林用“规矩的微扰论”, 我用

“拼花图”, 隔几天对一次结果. 在我们整理算稿准

备写文章时, 发现 Brezin等在 Physics Letters A

上发表了两页的短论文, 宣布了临界指数计算到 ε

3阶的结果, 那时我们既高兴, 又遗憾, 有人验证了

我们的计算, 但别人抢了先. 考虑到我们是用不同方

法独立完成的计算, 比热临界指数是不采用标度律

直接计算的, 于是整理成文, 1973年投到《物理学

报》, 1975年发表, 就是前面提到的《连续相变临

界指数的骨架图展开》那篇文章. 根据当时的规

定, 没有英文标题和摘要. 由于与外界隔绝, 国外同

行当时无法知道我们的工作, 很遗憾当时没能产生

学术影响, 但却对后来的学术交流发挥了重要作用.

1975年 3月, 中国固体物理代表团访美, 当年

美国固体物理代表团回访中国. 美国同行对这类访

问活动的组织通常不太细致, 但这次很特别, 来中

国之前在日本开了预备会, 之后又回日本开了总结

会. 他们力求了解中国固体物理教学和研究的实际

情况. 这个团的组成级别很高, 十位成员里有四位

是诺奖得主. 他们在物理所待了整整三天, 不光听

报告、参观实验室, 还把少数人请到他们下榻的北

京饭店进行更深入的座谈, 面对面了解实情. 这个

过程中, 我结识了施里弗 (Bob Schrieffer)等著名

科学家, 向他们介绍了我与郝柏林合作的计算. 代

表团正式发表了“蓝皮书”(访问总结报告), 其中专

门提到我们的工作: “……这项研究运用重正化群

理论和图形分析, 这类在西方和苏联现代最前沿研

究中使用的方法……这些研究在中国固体理论学

者普遍只关注经典、半经典的唯象描述的背景上是

引人注目的例外. ”

改革开放以后, 国际交流开始恢复. 1977年,

郝柏林去法国访问见到 Brezin, 介绍了我们的工

作, 后来他回访中国时, 我全程陪同, 并结下深厚

的友谊. 1978年, 我赴布鲁塞尔参加了第 17届索

尔威 (Solvay)会议. 这个系列的会议在 20世纪初

是国际物理学界的顶级会议. 会议现场, 我们有机

会向国际同行介绍自己在“文化大革命”期间的工

作, 并赠送他们《连续相变临界指数的骨架图展

开》一文的抽印本 (附上标题和摘要的英文翻译),

包括 Phil Anderson, Leo Kadanoff和哈佛大学的

Paul Martin. 后来 Paul Martin邀请我到哈佛大

学去做访问学者. 这样的交流机会对我非常难得.

“文化大革命”期间, 除了前面提到的相变临界指数

计算以外, 我对整个凝聚态物理的最新发展了解
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很少. 1979—1980 年, 访问哈佛大学 B. Halperin

研究组时, 我接受了真正意义上的 “再教育”, 经过

这段 “回炉 ”, 我重新找到了研究工作的感觉 .

1981年, Bob Schrieffer又邀我到加州大学 Santa

Barbara 分校新建的理论物理所工作半年, 参与了

导电高分子中孤子和极化子的研究, 后来我还编纂

了该方面的英文著作.

1983年, 我应隆德奎斯特 (Stig Lundqvist)邀

请访问了在意大利的国际理论物理中心 (ICTP),

隆德奎斯特是 ICTP的学术委员会主任. ICTP由

巴基斯坦出生的粒子物理学家萨拉姆 (Abdus

Salam)1964年创建, 是联合国组织领导下的, 主要

服务于发展中国家青年科学家的国际学术机构, 大

部分资金由意大利政府提供. 萨拉姆把毕生精力

贡献给这个伟大创举, 让青年科学家既能从事一流

的研究, 又不离开自己的祖国. 那次访问中我积极

参与了学术交流, 得到同行认可, 当年就被选拔为

ICTP 协联成员 (associate fellow), 6年中可访问

ICTP 3次, 每次不超过 3个月.

1984 年我作为协联成员第二次访问 ICTP,

时间比较长, 除学术交流外开始参与学术活动的组

织, 与当时主持凝聚态物理的同事有了更深入的接

触. 这次访问期间得知, 由于意大利政府增加了对

ICTP的支持力度, 可建立固定编制的科研职位,

隆德奎斯特向萨拉姆推荐我担任凝聚态物理部主

任一职. 1985 年这项任命落实, 萨拉姆给我写了一

封很长的委任信, 让我很震撼. 他在信中说:“我们

期待通过你的任职和影响, 在发展中国家的凝聚态

研究中产生第二次革命. ” 看到这番话, 我诚惶诚

恐 , 如履薄冰 .  1986年 1月 , 我正式赴意大利到

ICTP担任凝聚态物理部主任, 我是第一个来自发

展中国家、在 ICTP全时任职的科学工作者. 除了

努力从事研究工作, 我兢兢业业完成中心委托给我

的重任, 精心策划组织学术活动, 邀请国际顶级专

家在 ICTP的学术会议和讨论班讲课、做报告, 让

发展中国家有才华的青年学者能参与一流的研究,

从中选拔优秀的博士后和访问学者, 他们中的姣姣

者逐步成长为发展中国家的杰出人才, 以不辜负萨

拉姆的信任与厚望.

ICTP对我国人才的培养发挥了很重要的作

用, 特别是 20世纪八九十年代和 21世纪初. 根据

截止到 2012年参与 ICTP活动的统计 , 总共有

5000多人/次中国学者访问过 ICTP, 有近 200人

被选拔为协联成员. 我国许多年长一辈的科学家都

从 ICTP 学术活动中受益过, 多位参与了学术活动

的组织和授课, 包括郝柏林、苏肇冰、王育竹、蒲富

恪、陶瑞宝、张恭庆、李大潜、葛墨林、洪家兴、田

刚、朱邦芬, 等等. 一批优秀的中青年科学家通过

ICTP-SISSA (国际高等研究院, 与 ICTP 合作, 相

互支撑的意大利研究生院)平台培养了许多优秀的

中国青年学者, 让他们走到了世界学科前沿, 参与

国际学术交流, 如陈鸿、郑杭、冯世平、龚新高、王

孝群、张广铭、卢仲毅、吴自玉、景益鹏、吴长勤,

等等.

在萨拉姆、隆德奎斯特两位先驱的鼓励、带领

和 ICTP同事、访问学者的支持下, 我比较完满地

完成了我的任务, 并得到国内外同行的广泛认可.

2007年被美国物理联合会 (American Institute of

Physics) 授予“ John T Tate 国际物理领导才能

奖”, 以表彰我“四十年来为荟集世界凝聚态物理学

界、扶持青年科学家、创办重要国际会议所做的里

程碑式贡献, 及对理论物理学界的国际领导才能”.

1978 年萨拉姆教授曾获此奖项.

最近这 70年是我们国家发展壮大, 从落后走

向强盛的历史过程, 我有幸成为见证者. 对科学工

作者来说, 成长和命运都离不开国家, 离不开时代.

回顾我的科学生涯, 能够多少做点事情, 确实得益

于一些重要的机遇和一些重要的人. 在关键的节点

上, 党和国家, 科学院和物理所提供的这些条件不

可或缺. 感恩是我生命的主线, 我特别感激那些曾

经提携、帮助过我的贵人和合作者, 也包括物理工

作者自己的期刊《物理学报》交流平台的强有力

支持.

我物理生涯中的两篇具有关键意义的文章都

发表在《物理学报》上, 可以说, 我和《物理学报》

有着不同一般的缘分和感情, 在《物理学报》创刊

90周年之际, 撰写此文表示纪念和祝贺! 衷心祝愿

我们的期刊越办越好, 百尺竿头更上一层楼, 努力

办成国际的顶级期刊, 成为我国开创性成果发表的

首选.
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The 90th Anniversary of Acta Physica Sinica

My happy fate with Acta Physica Sinica

Yu Lu †

(Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China)
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Abstract

My  scientific  career  has  been  closely  associated  with  Acta  Physica  Sinica,  receiving  from  her  forceful

support at crucial moments, with deep gratitude. My maiden work opening up independent exploration is still

widely cited in frontier  research after  60 years;  the up-to-date frontier  calculations,  surviving disruptions and
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离子阱系统是当前实现量子计算最为领先的物理系统之一, 已经在数十量子比特的规模下实现了保真

度达到容错量子计算阈值的量子态制备、测量、通用量子逻辑门等基本量子操作. 未来离子阱量子计算的一

个重要研究方向, 是在保持量子比特高性能的同时, 进一步扩展量子比特的数量, 最终达到解决实际问题所

需的规模. 本文介绍当前离子阱量子计算研究中主流的规模化方案, 如离子输运方案和离子-光子量子网络方

案等, 以及各方案中存在的限制因素, 进而探讨如二维离子阵列、双重量子比特等新的规模化方案及其前景.

关键词：量子计算, 离子阱, 量子比特
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1   引　言

近年来, 量子计算以其潜在的超越经典计算机

的性能获得了广泛的关注. 离子阱是当前在实现量

子计算方面最为领先的物理系统之一, 具有量子比

特全同性好、量子操作保真度高、量子态相干存储

时间长、支持长程量子纠缠逻辑门等优势. 自从

1995年最早的量子计算实施方案在离子阱系统提

出以来 [1], 离子阱量子计算机的研究取得了显著的

进展, 已经在 32个量子比特系统中实现了保真度

达到容错量子计算阈值的通用量子操作 [2], 且逻辑

比特的容错量子纠缠逻辑门保真度已超越了物理

比特 [3]. 然而, 与其他主要的量子计算平台类似, 现

有的离子阱量子计算机的规模距离解决大量实际

问题所需的上百万个量子比特仍有较大的差距. 如

何在保持当前量子比特的高性能的前提下, 进一步

扩展量子比特的数量, 将是今后离子阱量子计算研

究的重要方向. 本文将探讨离子阱量子计算机规模

化的一种可能的途径, 以期激发更多该领域的研究

工作. 

2   离子阱量子计算研究现状与挑战

离子阱量子计算机 [4] 采用射频电场和静电场

结合, 将离子约束在真空中, 使其在库仑力作用下

排列成稳定的阵列. 离子量子比特编码在各个离子

的稳态或亚稳态能级上, 利用激光或微波可控制不

同能级之间的跃迁, 实现任意的单比特量子逻辑

门. 此外, 利用合适频率的激光还可以将离子的内

部能级和离子在空间中的振动耦合在一起, 产生一

个自旋相关力 (spin-dependent force). 不同离子的

振动通过离子之间长程的库仑力耦合在一起, 进而

将不同离子的内部能级耦合起来, 由此可以实现两

个离子之间的双比特量子纠缠逻辑门. 当前, 离子

阱系统已实现单比特量子逻辑门保真度 99.9999%[5],
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以及 2离子系统中单比特量子逻辑门保真度 99.99%、

双比特量子逻辑门保真度 99.9%[6,7].

为了获得可独立操控的多个量子比特, 主流的

离子阱量子计算实验通常设计合适的约束电场, 让

离子沿着离子阱的轴线方向排列成间距几微米的

一维阵列, 从而可以利用聚焦的激光束对各个离子

进行单独寻址操控. 利用该方法, 国际上已实现了

对 13个离子的单比特量子逻辑门平均保真度

99.98%, 以及全连通的双比特量子逻辑门保真度

98.5%—99.3%[8], 并在 53离子 [9] 和 61离子 [10] 的一

维阵列上演示了量子模拟实验. 然而, 一维构型所

能提供的离子数并不能满足离子阱量子计算机的

规模化需求. 受限于离子阱所能提供的最大径向约

束电场强度, 为了将更多的离子维持在一维构型,

需要降低轴向的约束电场, 而这将使离子的轴向运

动更易受到环境电磁噪声的影响, 最终限制所能稳

定约束的离子数 [11]. 目前, 室温离子阱系统通常只

能稳定约束数十个离子的一维阵列, 而进一步降低

环境温度、提高系统真空度的低温离子阱系统, 通

常也只能稳定约束 100—200个离子的一维阵列 [12,13].

这远低于未来的大规模通用量子计算机所需的数

百万量子比特的规模.

为了进一步扩展离子量子比特的数量, 国际上

目前有两种主流的研究思路. 一种是离子输运方

案, 也称为QCCD(quantum charge-coupled device)

方案 [11,14], 设置多个空间区域分别用于进行逻辑

门、量子比特存储、量子态测量等操作, 通过精密

调控约束电场来实现离子在这些空间区域之间的

输运, 例如将来自不同存储区域的两个离子移动到

同一个逻辑门区域进行量子纠缠, 再将一个移回存

储区域用作后续操作, 而将另一个移动到探测区域

进行测量, 通过这些操作的组合可实现大规模通用

量子计算. 该方案的优势在于, 每个逻辑门或探测

区域内只容纳少量离子, 而不同区域之间的间距

较大, 从而有效抑制了不同区域间离子的串扰误

差, 使得每个基本量子操作的保真度不随总离子数

的增加而降低. 近期, Quantinuum公司利用该方

案实现了 32离子单比特量子逻辑门平均保真度

99.997%、全连通的双比特量子逻辑门保真度 99.8%[2].

然而, 该方案也面临一些技术上的挑战与限制. 为

了准确控制离子的输运路径, 需要精确设计加工离

子阱的电极并进行精密的电压控制, 一方面希望提

高离子的输运速度以缩短量子计算的时间, 另一方

面又需要避免输运过程显著加热离子的振动, 否则

将会降低后续的量子逻辑门的保真度. 通常, 在输

运结束后, 还需要对编码量子比特的离子 (称为

“计算离子”)进行协同冷却, 即采用另一些离子进

行激光冷却 (称为“冷却离子”), 在不干扰编码的量

子比特信息的前提下把计算离子的运动状态冷却

下来. 以上述 32离子为例, 在多种典型的量子线

路中, 离子输运和协同冷却所消耗的时间, 都占据

了总运行时间的 98%以上 [2]. 在一维的离子输运

架构中, 为实现量子比特全连通性所需的输运时间

还将随离子数进一步增长, 而二维的离子输运架构

则需要更为复杂的电极设计, 面临新的技术挑战.

此外, 为了独立控制各个量子操作区域并降低离子

间的串扰误差, 不同区域之间的距离需要在数十到

数百微米以上, 远大于单个离子阱中典型的数微米

的离子间距, 这也限制了相同空间内所能容纳的离

子量子比特数.

另一种主流的离子阱量子计算规模化方案是

离子-光子量子网络方案 [15], 将多个离子阱作为独

立的量子计算模块, 在各个离子阱中让一部分离子

量子比特与光子纠缠, 再对来自不同离子阱的光子

进行纠缠交换 (entanglement swapping), 从而把

不同离子阱中的离子量子比特纠缠在一起. 方案中

通常也需要两种不同种类的离子, 一种“计算离子”

编码量子比特信息, 用于模块内的量子计算; 另一

种“通信离子”用于产生与光子的纠缠, 从而进行与

其他离子阱的连接. 该方案的优点在于, 单个离子

阱的结构设计较为简单, 且不同离子阱的操控相对

独立. 当前, 实验上已实现了不同离子阱中的两个

离子通过光子产生量子纠缠, 保真度达到 78%[16]

和 94%[17]. 但是, 受限于光子的产生、收集和探测

效率, 该方案中不同离子阱之间的量子纠缠产生效

率较低, 典型的时间尺度在 10 ms以上, 远长于单

个离子阱中的量子纠缠逻辑门的数十到数百微秒

的时间. 如果每个离子阱中的离子量子比特数量较

少, 利用该方案进行规模化时, 模块间的通信速率

将成为总量子计算时间的制约因素.

此外, 在上述方案中所用的“计算离子”和其他

“冷却离子”、“通信离子”以及量子纠错中用于实时

检测所发生的错误的辅助离子 (以下统称“辅助离

子”), 通常需要采用不同种类的离子, 例如镱和钡

两种不同的元素 [2], 或是钙-40和钙-43两种不同的

同位素 [18], 从而使得不同离子之间的共振跃迁频
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率不同, 避免了在协同冷却、量子比特状态测量或

产生离子-光子量子纠缠时散射的光子对计算离子

所编码的量子信息造成串扰误差. 但这也使离子阵

列失去了部分的全同性, 需要合适的技术来准确地

控制各类离子的位置和比例. 另外, 对于协同冷却,

由于不同种类的离子质量不同, 也将影响离子之间

的集体振动模式, 使得冷却效率降低 [19]. 而对于离

子-光子量子网络方案, 在生成了通信离子之间的

量子纠缠后, 会需要进一步在计算离子和通信离子

之间执行量子纠缠逻辑门, 其难度也高于同种离子

之间的逻辑门 [18,20,21]. 

3   离子阱量子计算规模化的新思路

由于上述主流的规模化方案中存在的技术挑

战, 近年来, 一些新的规模化思路也开始引起了研

究人员的关注.

针对一维离子阵列在规模化上的困难, 可以采

用二维离子阵列来扩展量子比特数. 通过设置合适

的约束电场, 可以让一个空间方向的约束明显强于

另两个方向, 从而使离子形成二维阵列, 由此可将

单个离子阱中容纳的量子比特数扩展至数百乃至

数千. 此前, 实验中已实现过 150以上离子的二维

阵列 [22], 近期我们也在低温离子阱中实现了约

500个离子的二维阵列, 如图 1所示. 此前一般认

为, 由于二维阵列中离子在射频电场作用下会表现

出高频的微运动 (micromotion), 将阻碍对离子执

行高保真度的逻辑门. 但我们的理论研究工作表

明, 离子的微运动并不引起退相干效应, 可以将其

包含在激光序列的设计中, 实现高保真度的逻辑

门 [23–25]. 此外, 二维离子阵列的量子计算也需要解

决二维平面上的任意寻址问题. 如图 2所示, 可以

通过一对正交放置的声光偏转器 (acousto-optic

deflector)分别控制水平和竖直方向的寻址 [26], 以

获得对二维离子阵列的任意单独寻址, 从而实现通

用量子逻辑门.
 
 

图 1　清华大学实验团队获得的约 500个离子的二维阵列

Fig. 1. A  2D  ion  crystal  with  about  500 ions  at  Tsinghua

University.
 

S1/2 F7/2

对于实验中使用不同种类的离子的困难, 可以

采用同种离子的不同亚稳态能级来实现所需的计

算离子和辅助离子 [27]. 如图 3所示 , 采用镱-171

离子的   和   两对超精细结构能级, 来承担

大规模量子计算中所需的不同角色, 称为 S-量子

比特和 F-量子比特, 合称为“双重类型量子比特”

(dual-type qubit)方案. 利用双色窄线宽激光, 可

实现 S-量子比特和 F-量子比特之间的相干转换,

保真度达到了 99.5%. 由此, 可以将量子计算过程

中需要保护的计算离子实时地转移到 F态, 而利

用留在 S态的离子承担辅助离子的任务. 本工作中

演示了 S态离子进行协同冷却、量子态初始化与测

量、单比特逻辑门, 验证其对 F态离子的串扰误差

小于 0.06%, 满足容错量子计算的需求. 基于该方

案, 可以有效提高大规模离子阵列的全同性, 回避

了调节不同种类离子的位置和比例的困难, 也提高

了协同冷却的效率. 此外, 在该工作公开后, Allcock

等 [28] 也发布了类似的利用同种离子编码多种量子

比特的技术蓝图, 并认为其在离子阱量子计算中有

广阔的前景.

 

透镜
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透镜
AOD2'

AOD1'

AOD2
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(a) k2(k2')

k1(k1')
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图 2    利用一对正交放置的声光偏转器进行二维单独寻址 [26]. 图中 AOD1和 AOD2, AOD1' 和 AOD2' 各为一对正交放置的声光

偏转器, 各自可进行水平和竖直方向的单独寻址

Fig. 2. Individual  addressing in 2D through a pair  of  cross-placed AODs[26].  Here AOD1 and AOD2, and AOD1' and AOD2',  are

two pairs of cross-placed AODs, each of which can achieve individual addressing in the horizontal and vertical directions.
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采用二维离子阵列, 并用双重类型量子比特的

方案辅助进行协同冷却, 有望在单个离子阱中将可

相干操控的量子比特数迅速扩展到数百至数千的

规模, 但是离大规模的通用量子计算所需的上百万

量子比特仍有较大差距. 因此, 上述方案仍需与离

子-光子量子网络方案结合, 才能实现最终的规模

化. 如前文所述, 离子-光子量子网络方案目前主要

受限于模块间的量子纠缠效率. 通过采用二维阵

列, 将单个离子阱中的量子比特数提升 1—2个数

量级, 将能够显著减少模块间所需要的纠缠连接次

数, 提高量子计算的速率. 

4   总结与展望

离子阱系统是极具前景的实现通用量子计算

的物理系统之一, 也已有多种技术路线来实现离子

量子比特的规模化. 但应注意, 当前的量子比特数

距离最终能通过量子纠错解决实际问题所需的规

模还有较大差距, 而包括离子输运、离子-光子量子

网络、二维离子阵列与双重类型量子比特等在内的

各种技术路线都只在小规模系统中获得了部分的

演示, 这些技术路线都有可能在未来的发展中遇到

新的问题, 需要新的理论方案与实验技术来加以解

决. 对于双重类型量子比特方案, 笔者团队近期演

示了用 S态的通讯离子产生离子-光子量子纠缠的

同时, 将计算离子置于 F态进行保护, 也实现了低

于容错阈值的串扰误差 [29]. 而对于二维离子阵列

方案, 下一个里程碑将是实现单独寻址的高保真度

量子纠缠逻辑门. 此外, 针对各种规模化技术路线,

设计最优的量子纠错编码, 缩短所需的量子线路,

也将是未来重要的研究方向.

感谢清华大学交叉信息研究院侯攀宇教授和周子超博

士的讨论.
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Abstract

Ion  trap  is  one  of  the  leading  physical  platforms  to  implement  quantum  computation.  Currently,  high-

fidelity  elementary  quantum  operations  above  the  fault-tolerant  threshold,  including  state  preparation,

measurement  and  universal  gates,  have  been  demonstrated  for  tens  of  ionic  qubits.  One  important  future

research  direction  is  to  further  enlarge  the  qubit  number  to  the  scale  required  for  solving  practical  problems

while  maintaining  the  high  performance  of  individual  qubits.  This  paper  introduces  the  current  mainstream

schemes  for  scalable  ion  trap  quantum  computation  like  quantum  charge-coupled  device  (QCCD)  and  ion-

photon quantum network, and describes the main limiting factors in current research. Then we further explore

new schemes to scale up the qubit number like two-dimensional ion crystals and dual-type qubit, and discuss

the future research directions.
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基于冷原子的非平衡量子多体物理研究
翟荟†

(清华大学高等研究院, 北京　100084)

(2023 年 8 月 24日收到; 2023 年 10 月 1日收到修改稿)

量子多体物理和非平衡物理相结合, 是当前物理学研究的重要机遇和挑战. 非平衡量子多体物理不仅是

当前物理学多个分支共同感兴趣的问题, 而且是发展新兴量子科技不可或缺的理论基础. 冷原子体系为研究

非平衡量子多体物理提供了理想的平台. 冷原子等人工量子体系的优势, 体现在研究孤立系统热化、和环境

耦合导致的耗散、系统参数的扫描、跳变和周期驱动等多种非平衡动力学过程 . 本文结合笔者的研究成果 ,

给出 3个具体的例子 , 展示基于冷原子的非平衡量子多体物理的研究 , 如何突破拓扑物理研究的已有框架 ,

发展新的测量量子多体关联的方法, 以及丰富规范理论研究的内涵. 这类研究聚焦量子多体系统的拓扑、关

联等基本性质, 利用冷原子体系的优势以实现理论和实验的定量结合, 以期提炼出具有普适性的物理规律,

并推广到凝聚态物质、核物质等其他物理系统的非平衡过程.
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1   非平衡量子多体物理是当前物理
学研究的一个重要机遇和挑战

物理学中对非平衡物理的研究有着悠久的历

史. 过去我们在非平衡物理的研究中所取得的成

就, 很大一部分是关于经典体系的, 例如发展出经

典混沌、自组织等重要的物理概念. 而对于量子

系统的非平衡物理, 很多研究是针对光学腔、量

子点、电子电离等自由度比较少的量子系统. 因为

自由度比较小, 最常用的方法是数值求解量子多

体运动方程, 但这种研究方法很难推广到量子多

体系统.

物理学中对量子多体物理的研究在过去的一

个世纪里也取得了辉煌的成就. 我们对量子多体物

理的研究, 大多数情况下关注于平衡态性质, 特别

是低能平衡态以及平衡态附近的线性响应区域的

关联、对称性和拓扑等效应. 除了强关联等少数方

面以外, 已经有相当完善且普适的理论框架, 例如

对称性破缺、重正化群、拓扑分类等; 已经发展出

很多行之有效的理论方法, 既包括各种低能场论和

平均场近似等解析方法, 又包括蒙特卡罗、密度矩

阵重正化群和张量网络等数值方法; 绝大部分理论

的预言都已经被大量的实验所证实.

相比之下, 将非平衡物理和量子多体物理结合

起来, 研究量子多体物质远离平衡物理时的物理效

应, 虽然也有一些进展, 但相对于经典非平衡物理

和平衡态量子多体物理的成就来说, 还有很大值得

探索的空间. 针对远离平衡的量子多体系统, 发展

行之有效的理论方法、建立普适完善的理论框架、

形成理论实验相互印证的体系, 还有很长的路要

走, 也是当前物理学留给我们这一代物理人的一个

重要机遇.

非平衡量子多体物理问题是当前物理学多个

分支的共性问题. 下文会重点谈到, 研究非平衡量

子多体物理是当前冷原子物理的核心问题之一. 此

外, 随着近年来超快光学的发展, 将超快激光作用
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在凝聚态材料上, 在短时间内就将电子体系激发到

了很高能量的非平衡态. 又如, 核物理研究中的相

对论重离子碰撞, 也是关于致密核物质的非平衡现

象. 在量子信息的研究中, 我们也关心量子信息在

多体系统中的扩散、传输和提取等动力学过程. 在

引力的量子效应的研究中, 人们关注的比较多的也

是一些非平衡过程, 例如信息在落入黑洞以后为何

丢失, 信息能否穿过虫洞等. 这些研究对基础物理

学的发展都具有重要的意义.

对非平衡量子多体物理的研究也是发展未来

量子科技不可或缺的基础. 对未来量子科技的期

待, 不满足于被动地利用量子效应, 而是要去主动

地去操控量子效应. 在大多数情况下, 比如在量子

计算过程中, 未来的量子器件都需要集成大量的量

子比特, 而且这些量子比特之间需要有相互耦合.

也就是说, 这样的量子器件必定是一个量子多体系

统. 而对这些量子器件的操控, 就是通过调节外界

参数来改变量子态的状态, 这不可避免地涉及多体

量子态的非平衡过程. 此外, 绝大部分量子系统在

长时间演化下都会达到热平衡, 从而失去局域信息;

量子系统也都不可避免地和外界环境有耦合而造

成耗散. 因此, 研究量子物质如何响应这些动力学

过程, 对量子器件的设计非常重要. 

2   冷原子物理的发展为非平衡量子
物理的研究提供了理想平台

近年来, 冷原子物理的发展为研究非平衡量子

物质提供了一个非常理想的平台. 第一, 冷原子体

系的特征能标比较低. 比如, 一个超冷费米原子气

体的特征费米能量只有几千赫兹, 很容易就能把这

个系统激发到一个能量相对于费米能来说很高的

激发态. 第二, 冷原子体系的特征响应时间一般是

毫秒量级, 因此, 在微秒尺度上操控冷原子系统,

就已经是超快过程了, 从而比较容易实现对系统的

超快控制和测量. 第三, 冷原子体系相对比较干净,

不存在内核电子和声子等自由度的干扰, 实验系统

的建模比较清楚, 有利于实验和理论定量地比较.

第四, 冷原子系统多种多样的操控手段, 可以精确

地制备不同的多体态, 也可以实现各种多样的非平

衡过程. 离子阱、超导量子计算、核磁和金刚石色

心等人工量子体系在很多方面也同样具有优势.

结合这些实验平台的发展, 近年来已经发现诸

多新的非平衡物理现象. 例如, 针对量子多体系统

中的热化现象, 近十多年来的研究先后发现了多体

局域化 (many-body localization)[1,2]、多体伤疤态

(many-body scar  state)[3] 等违反热化的新现象 ,

丰富了对量子统计的认知. 又如, 如果以一个固定

的频率去驱动一个量子多体系统, 有一类系统会以

该驱动频率一半的频率给出稳定的响应. 这一现象

被称为离散时间晶体 (discrete time crystal) [4]. 正

因为冷原子等物理系统的这些优势, 关于多体局域

化、量子多体伤疤态和离散时间晶体的实验工作,

绝大多数都是在冷原子、离子阱和超导量子计算等

实验平台上开展的.

结合冷原子物理近年来的发展, 我认为具体研

究内容将着眼于以下五类典型的非平衡过程及其

相应的物理问题.

1)孤立系统的热化 (thermalization)过程. 一

个一般的量子多体态演化足够长时间以后能达到

热平衡, 这是量子统计的基础假设. 这里核心的物

理问题, 一方面是关注多体局域化、多体伤疤态等

违反热化的例子; 另一方面也关注在热化过程中,

量子信息如何从局域扩散到整体.

2)和环境耦合导致的耗散 (dissipation)过程.

任何系统都不可避免地和环境有耦合. 一般系统中

很难明确地知道实际的耗散的形式和强度, 而冷原

子体系中可以可控地加入耗散, 其形式和强度都比

较明确, 因而有利于理论和实验的定量比较. 这里

我们着重关注量子多体系统中关联和拓扑等效应

是如何被耗散所影响的.

3)系统参数扫描 (ramping)导致的非绝热过

程. 当绝热地调节参数时, 系统处于瞬时本征态,

这种绝热动力学能反映出系统的拓扑、关联等性

质. 冷原子实验上可以准确地控制参数变化的速

率, 从绝热过渡到非绝热, 从而在更广泛的动力学

过程中研究拓扑和关联效应.

4)系统参数跳变导致的淬火 (quench)过程.

冷原子体系的很多参数都是通过光和原子相互作

用来控制. 光的调控速度可以远快于原子系统的响

应速度, 因而可以实现系统参数的瞬间改变, 从而

使系统处于非常远离平衡的状态. 过去我们对普适

性的研究, 大多集中在低能量的平衡态, 这里我们

可以探索在高能量远离平衡过程中的普适性.

5)周期驱动 (periodic driving)过程. 由于冷

原子体系的特征能标一般是千赫兹范围, 所以可以

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    230701

230701-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


比较容易地实现高频驱动, 使驱动的频率比系统的

特征能标大. 在这种高频驱动的区域中, 也比较容

易体现出周期驱动问题的普适行为.

利用冷原子等人工量子系统的上述优势, 研究

上述各种动力学过程中的量子多体物理, 将理论和

实验定量地结合起来, 重点是提炼出具有普适性的

物理规律, 有可能推广到凝聚态物质、核物质等其

他物理系统的非平衡过程, 这是基于冷原子体系研

究非平衡多体物理的任务和目标.

最后, 结合我们课题组在这方面的研究, 给出

3个有代表性的例子, 使读者对这方面的研究有更

具体的了解.

例 1　利用动力学方法制备和探测拓扑性质

著 名 理 论 物 理 学 家 Haldane[5] 于 20世 纪

80年代提出了一个可以表现出拓扑性质的理想模

型 , 后来成为研究拓扑物理最基础的模型之一 .

Haldane在提出这一模型时, 也认为这个理想模型

不太可能被直接物理实现 . 他写道 : “While the

particular model presented here is unlikely to be

directly physically realizable, …”[5]. 而冷原子光

晶格的发展使实现这一模型成为可能, 但是, 要实

现 Haldane模型所要求的特殊的长程跃迁还是很

困难的. 我们课题组 [6] 于 2014年提出了利用周期

驱动的动力学方案来实现这一模型的方法. 其中最

基本的想法就是利用高频驱动, Floquet理论可以

给出这个系统的一个等效哈密顿量. 我们发现, 只

要设计合适的驱动方式, 等效哈密顿量就可以出

现 Haldane模型所要求的长程跃迁. 同年, 苏黎世

理工实验组 [7] 采用同样的方案实现了这一模型, 并

观察到这个模型中存在拓扑相变的证据. 2016年

诺贝尔奖授予 Haldane时, 专门引述了这个实验作

为支撑.

基于这一进展, 进一步可以提出的问题是, 在

冷原子中实现拓扑模型, 能否揭示此前尚未发现的

新拓扑效应? 此前, 在凝聚态体系中, 拓扑效应主

要集中在平衡态的能带结构和近平衡态的输运行

为. 而我们结合上述冷原子体系的特点, 将研究聚

焦在拓扑物理在远离平衡的动力学中的效应. 特别

是, 冷原子体系中的拓扑模型是通过光晶格产生

的, 调节光场的时间可以远远快于原子运动的时

间, 因而就可以研究在远离平衡的淬火动力学中的

拓扑效应. 我们提出并证明, 通过观测动力学过程

中可观测量轨迹的“缠绕数”, 可以表征哈密顿量的

拓扑数 [8]. 这就可以突破此前拓扑效应研究的框架.

之后, 汉堡大学实验组按照这个建议, 实验证实了

这一理论 (如图 1所示). 他们同时指出, 这揭示了

基态拓扑和远离平衡动力学之间的一个精彩的联系 [9].

最近, 中国科技大学的实验组还基于这个非平衡效

应, 在实验上测量出了 Chern-Simons不变量的量

子化.

例 2　利用动力学方法测量量子多体关联

线性响应理论是探测量子体系关联效应的基

础. 我们熟悉的各种实验, 比如各种输运实验、角

分辨光电子谱和中子散射等, 都是通过对一个物理

系统施加不同形式的扰动, 然后观测物理系统对这

些扰动的响应. 这里重要的是这些扰动相对于系统

的特征能量尺度来说可以被看成一种微扰. 线性响

应理论就是把这种对微扰的响应和物理系统内禀

的关联函数联系起来, 建立这一联系的一个重要公

式被称为 Kubo Formula.

我们结合上述动力学过程, 拓展了线性响应理

论的内容. 例如, 考虑耗散作为一种对物理系统的

微扰, 研究了物理系统对耗散过程的响应. 因为此

前各类实验中所施加的扰动都可以由厄米算符所

描述, 而描述耗散过程的是非厄米算符, 所以我们

将这种线性响应称为“非厄米线性响应理论”[10].

我们给出了推广的 Kubo Formula, 发现这类线性

响应可以测量和此前不同的关联函数, 特别是可

以给出量子临界态的“反常维度”[10]. 要在实验上实

现基于“非厄米线性响应”的测量, 就需要明确地

控制耗散的形式和强度. 如上所述, 这正是冷原子

体系中可以做到的. 清华大学实验组 [11] 在一维玻

色原子气体中检验了这一理论, 并利用该方法首

次测量出了该系统单体谱函数的“反常维度” (如

图 2所示). 又如, 在扫描系统参数的动力学过程

中, 因为有限的扫描速度会造成对绝热过程的偏

离, 我们发现这种对绝热过程的偏离也可看成一种

线性响应, 可以用来探测系统的关联效应. 这种联

系也被清华大学实验组 [12] 在光晶格体系中观测到.

这两种新的线性响应理论的共同特点, 就是对量子

多体系统是否有长寿命的准粒子激发非常敏感. 换

句话说, 如果一个系统不具有长寿命的准粒子激

发, 这两种线性响应就会给出明显不同的信号. 这

成为这两种新的基于动力学过程的线性响应理论

的重要特点.
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例 3　规范理论中的量子热化

规范理论是描述基本粒子相互作用的基石, 而

量子多体系统中演生出的规范理论, 也成为描述众

多凝聚态强关联系统的有力工具. 近年来, 冷原子

系统也出现了呈现演生规范对称性的物理系统. 一

个系统是里德伯原子阵列. 自从 2017年哈佛大学 [13]

的实验以来, 国内外有很多实验组已经或正在开展

这方面的实验. 另一个是基于双周期光晶格的玻色

子模型. 这方面最重要的实验进展是 2020年由中

国科技大学实验组 [14] 完成的. 有趣的是, 这两个体

系在一维时演生出来的都是 U(1)格点规范理论,

是相互等价的, 其连续极限对应 Schwinger模型 [15].

这个模型存在一个量子相变点, 在这两个系统的实

验中都已经被观测到 [13,14].

另一方面, 一个孤立的多体系统如何达到热平

衡一直是统计物理研究所关注的核心问题之一. 量

子多体系统如何达到热平衡的基本假设是本征态

热化假说 [1,2]. 而针对量子热化的研究, 一个重要的

方向就是找出违反本征态热化假说的例子, 其中最

为人们熟知的就是可积系统和多体局域化系统 [1,2].
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图 1    两种不同拓扑的可观测量的轨迹, “缠绕数”分别是 0 (a)和 1(b), 分别对应平庸和非平庸的哈密顿量拓扑 [8]; (c) 汉堡大学

实验测量的动力学轨迹, 以及对应的拓扑数和相应的平衡态能带 [9]

Fig. 1. Trajectories  of  a  physics  observable  during  unitary  evolution  under  two  topologically  difference  Hamiltonians,  the  linking

numbers are zero (a) or one (b), corresponding to topologically trivial and nontrivial Hamiltonians, respectively[8]; (c) the dynamical

trajectories measured by the Hamburg University group, and the corresponding topological number and equilibrium band structure

of the Hamiltonian[9].
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图 2    (a) 理论预言在一维玻色气体中, 加入耗散以后, 粒子数的损失随着时间增长, 服从亚指数函数的形式, 插图是亚指数函数

的指数随着相互作用的变化, 可以体现系统的“反常维度” [10]; (b) 清华实验组测量的一维玻色气体中, 加入耗散以后粒子数的减

少, 满足亚指数函数形式. 不同曲线是不同的相互作用参数, 其给出的拟合指数是不一样的, 可以从中测得系统的“反常维度”及

其随相互作用的强度的变化 [11]

Fig. 2. (a) Theoretical predication for one-dimensional Bose gas, the decay of particle number obeys a stretched exponential behavi-

or  when  adding  dissipation.  The  inset  shows  how  the  exponent  of  the  stretched  exponential  function  changes  as  the  interaction

parameter varies, revealing the anomalous dimension of the system[10]. (b) The experimental results from the Tsinghua University

group, the observed atom number obeys a stretched exponential form. Different curves correspond to different interaction parame-

ters and the fitting yields different exponents, from which one can measure how the anomalous dimension changes as the interac-

tion parameter varies [11].
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图 3    (a) 理论预言在一维 U(1)格点规范模型中, 可观测量对热化的偏离和系统中物质场质量 m 之间的关系, 只有在 m = 0.655

附近的相变点, 才出现完全的热化 [16]; (b) 实验结合有限尺度变换得到的平衡态相变点的位置 [17]; (c)实验测量动力学过程中长时

间物理量的值 (数据点), 和预期的热化值 (实线)的比较 [17]; (b)和 (c)的对比验证了完全热化只在相变点附近发生

Fig. 3. (a) Theoretical prediction for one-dimensional U(1) lattice gauge theory, the deviation from thermalization and the mass of

matter  field  are  related,  the system fully  thermalizes  only around m=0.655 at  the phase transition point[16]; (b)  experimental  de-

termination of the phase transition point with the help of finite size scaling[17]; (c) experimental measurement of long time satura-

tion value (data points) of the physical observable, compared with the expected thermalization value (solid line) [17]; the comparison

between (b) and (c) show full thermalization takes place only around the quantum critical point.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    230701

230701-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


而在规范模型中, 由于规范对称性对希尔伯特空间

的约束, 使得这些体系中量子多体态的热化会表现

出更为丰富的行为 [3]. 我们的工作 [16] 指出, 在这个

格点规范模型中, 量子热化和量子相变是存在关联

的. 量子热化关注的一般是高能量激发态的性质,

而量子相变是基态以及基态附近低能物理的性质,

一般说来, 这两者没有必然的联系. 而在这个模型

中, 这两者之所以有关联, 是因为它们都植根于该

模型背后的规范结构. 要在实验上证实这一点, 一

方面需要精准地制备和操控量子态, 并保证动力学

演化过程中的局域规范对称性; 另一方面需要精确

地测量基态和动力学演化过程中物理量的变化. 中

国科技大学实验组在冷原子体系的实验能力胜任

了这两方面的要求. 最近, 我们课题组和中国科技

大学实验组 [17] 合作的实验工作就证实了量子热化

和量子相变相关性的理论预言 (如图 3所示).

从上述 3个例子中可以看到, 基于冷原子的非

平衡量子多体物理的研究, 可以突破拓扑物理研究

的已有框架, 发展新的测量量子多体关联的方法,

丰富规范理论研究的内涵. 这些结论都事关量子多

体系统的基础理论, 而冷原子系统的实验能力使这

方面的理论能得到实验的定量检验. 这样理论和实

验相结合的基础研究可以极大地促进非平衡量子

多体物理的发展.
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Abstract

Combining  quantum  many-body  physics  and  nonequilibrium  physics  is  an  important  opportunity  and

challenge  for  current  physics  research.  Nonequilibrium  quantum  many-body  physics  is  not  only  a  subject  of

common interest  to many branches of  physics  but also an indispensable  theoretical  foundation for  developing

emergent  quantum  technologies.  Cold  atom  system  provides  an  ideal  platform  for  studying  nonequilibrium

quantum many-body physics. The advantages of cold atom system, as well as other synthetic quantum systems,

are  reflected  in  studying  various  nonequilibrium  processes  such  as  the  thermalization  of  isolated  system,

dissipation  induced  by  coupling  to  the  environment,  ramping,  quench,  or  periodically  driving  physical

parameters of a system. In this work, three examples from our research are discussed to show how the study of

nonequilibrium quantum many-body physics with cold atoms can help us go beyond the existing framework of

topological physics, uncover new methods of detecting quantum many-body correlations, and enrich the physical

content of gauge theory. Such a research concerns the fundamental properties of quantum many-body system,

such  as  topology  and  correlation,  utilizes  the  advantages  of  cold  atomic  system  to  achieve  a  quantitative

comparison between theory and experiment, and aims at discovering universal physical rules for nonequilibrium

quantum many-body process, which can be extended to condensed matter and nuclear matter systems.

Keywords: ultracold atoms, quantum many-body physics, nonequilibrium dynamics

PACS: 07.35.–b 　DOI: 10.7498/aps.72.20231375
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铌酸锂集成光子器件的发展与机遇
熊霄    曹启韬    肖云峰†

(北京大学物理学院, 人工微结构和介观物理国家重点实验室, 纳光电子前沿科学中心, 北京　100871)

(2023 年 8 月 9日收到; 2023 年 9 月 2日收到修改稿)

铌酸锂, 作为应用最广泛的非线性光学晶体之一, 近十年来由于薄膜铌酸锂晶圆的出现而再次获得了学

术界与产业界的关注. 基于薄膜铌酸锂的集成光电子器件的优越性能已在诸多应用中得到演示, 例如光信息

处理、激光雷达、光学频率梳、微波光子学和量子光学等. 2020年, 薄膜铌酸锂器件通过光刻技术在 6 in (1 in=

2.54 cm)晶圆上的成功制备, 推动了铌酸锂加工从实验室逐步走向工业化. 薄膜铌酸锂光子器件的研究主要

聚焦于利用电光、声光和二阶/三阶非线性效应进行光调制或频率转换; 最近三年, 掺杂稀土离子还成功赋予

铌酸锂增益特性, 实现了片上铌酸锂放大器和激光器. 本文将简略回顾薄膜铌酸锂的发展过程, 着眼于集成

光子器件, 介绍国内外研究组取得的进展、意义以及面临的挑战.

关键词：集成光学, 非线性光学, 铌酸锂, 微腔光子学

PACS：42.82.–m, 42.65.–k, 42.70.Mp, 42.55.Sa 　DOI: 10.7498/aps.72.20231295

 

1   引　言

铌酸锂是一种双折射非线性晶体, 具有优异的

力学、热学、光学、声学和电学性质, 比如较高的

折射率 (~2.2)、较宽的透明窗口 (350 nm—5 μm)、
超强的二阶 (d33 = 27 pm/V)和三阶 (n2 = 1.8×

10–19 m2/W)非线性光学响应, 以及电光效应、压

电效应、光弹效应、光折变效应等等 [1]. 通过电-光、

声-光相互作用, 还可将其频谱范围进一步扩展, 覆

盖射频-太赫兹-红外-可见波段. 伴随着激光器的发

明、非线性光学的发展, 我国从 1970年代起便在

铌酸锂领域做出了很多开创性的工作, 包括南开大

学与西南技术物理研究所合作的研究成果“中国

之星”(掺镁铌酸锂晶体)、南京大学物理系生长的

周期性极化铌酸锂 (periodically poled lithium ni-

obate, PPLN)晶体首次实验验证了准相位匹配原

理、南京大学发展的首个基于铌酸锂的量子光学芯

片等.

与硅材料相比, 铌酸锂的微纳加工极其困难,

长久以来都只能用块材晶体. 通过钛扩散或质子交

换形成的 PPLN波导 (尺寸~10 μm)能够提高非

线性相互作用的效率, 但依然无法满足集成化需

求. 1998 年, 离子切片技术在铌酸锂晶体上实现;

2002—2004年, 切片技术的优化、化学机械抛光对

晶体表面的平整化以及晶圆键合技术的陆续发展,

大力推动了高质量薄膜铌酸锂 (thin film lithium

niobate, TFLN)的商业化生产, 使得晶圆级别的

铌酸锂集成器件制造成为可能. 在这样的背景下,

再结合微纳加工技术的发展, 铌酸锂材料焕发新

生, TFLN集成光子器件也于近十年得到迅猛发

展. 另一方面, 通过结合稀土离子或二维材料, 还

可以实现基于铌酸锂的光源或光电探测.

随着基于铌酸锂的光源、光调制、光探测等重

要器件的实现, 铌酸锂光子学回路有望像硅基集成

电路一样, 成为高速率、高容量、低能耗光学信息

处理的重要平台, 在光量子计算、大数据中心、人

工智能等领域彰显应用价值. 关于铌酸锂集成光子
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器件已经有一些综述 [1–5], 本文不作重复阐述, 将重

点梳理该领域的发展过程与研究现状, 以及对未来

的展望. 

2   薄膜铌酸锂平台

商业可用的 TFLN晶圆厚度通常为 300—

900 nm, 通过微纳加工, 铌酸锂波导、微腔等结构

可将光场局域在亚波长量级, 从而大大降低器件的

尺寸, 提高非线性作用效率. 其中, 波导的传输损

耗是评价一个集成光学平台性能的关键指标, 它反

映了材料对光的吸收、微纳结构表面的粗糙度以及

其他损耗通道 (如弯曲、缺陷等)的影响. 对于应用

已经非常成熟的硅波导 , 它的传输损耗通常在

1 dB/cm量级.

最先发展起来的 TFLN波导的制备工艺是干

法刻蚀, 于 2005年通过离子束刻蚀实现, 进一步

经过工艺优化 , 传输损耗已降至 0.027 dB/cm[6];

2015年 , 中国科学院上海光学精密机械研究所

的研究人员 [7] 首次提出了飞秒激光微加工结合聚

焦离子束研磨工艺, 进一步降低了损耗、实现了大

面积加工, 2018年, 他们又发展了飞秒激光光刻

辅助化学机械抛光工艺 , 可获得传输损耗低至

0.0034 dB/cm的波导和品质因子高达 108 的微腔;

2007年, TFLN波导的湿法刻蚀工艺被首次报道 [8],

经过工艺优化, 清华大学的研究人员 [9] 获得了品质因

子接近 107 的微环腔, 对应传输损耗约 0.04 dB/cm.

目前, 主流的方法还是干法刻蚀, 不过加工原料和

加工过程的缺陷都会引入传输损耗; 化学机械抛光

方法得到的器件性能可以逼近材料本身的吸收极

限, 但难以实现需要临界耦合的结构, 如单片微环

与光波导的临界耦合、定向耦合等; 湿法刻蚀虽然

能够获得高品质微腔, 但也有亟待优化的方面, 比

如刻蚀的各向异性.

TFLN与其他材料异质集成是一个新的方向,

比如硅、氮化硅、III-V族半导体等. 异质集成可以

规避对铌酸锂的直接刻蚀, 从而发挥 CMOS工艺

和铌酸锂光学性质的双重优势. 随着 TFLN微纳

加工技术的发展和普及, 如今的异质 TFLN器件

为了将不同材料的优势最大化, 也会刻蚀铌酸锂从

而提升器件性能.

基于实验室的前期探索, 铌酸锂晶圆级别的光

子学器件加工已经于 2020年通过深紫外光刻结合

干法刻蚀工艺实现 [10]. 如图 1所示, 整片晶圆上,

波导的平均传输损耗为~0.27 dB/cm, 谐振腔的光

学品质因子高达 106, 同时还兼具高产率、高均一

性和低成本等优点. 除了这种工艺, 飞秒激光光刻

结合化学机械抛光刻蚀的方案已实现 4 in (1 in =

2.54 cm)晶圆级集成, 另外, 紫外光刻结合干法刻

蚀的方案也已有报道.

 
 

(a) (b)

(c)
1 mm

图 1　刻蚀后的 TFLN晶圆 , 以及 TFLN微纳结构的平滑

表面 [10]

Fig. 1. TFLN wafers after patterning, and TFLN nanostruc-

tures with smooth surface[10]. 

3   TFLN集成光子器件
 

3.1    铌酸锂光源

为了实现一体化 TFLN集成芯片, 片上铌酸

锂激光器、放大器的实现必须借助其他增益介质.

比如稀土材料具有谱线丰富、跃迁稳定、能级寿命

长、线宽窄等优势, 其中 Er离子因辐射波长在通

讯波段受到更多关注, 其他常见的离子还有 Yb

(发射截面大)、Nd (吸收波段宽)和 Tm (“人眼

安全”辐射范围)等. 自 2020年开始, 陆续出现了

许多掺杂稀土离子的 TFLN有源器件的报道 [3], 包

括片上激光器和放大器, 这类有源器件通常需要光

泵浦. 对于激光器, 已经实现了阈值低至 20 μW、

波长可调谐的激光输出; 放大器的归一化净增益高

达 30 dB/cm. 值得注意的是, 这类开创性的工作

主要来自中国, 包括南开大学、华东师范大学、上

海交通大学、香港城市大学、山东大学, 处于国际

领先水平.

还有一类是将 TFLN与 III-V族半导体异质

集成, 进行电泵浦, 具有增益效率高和即插即用的

优势, 详见参考文献 [4]. 2021年, 通过微转移印刷

技术, 将半导体光放大器与 TFLN进行集成, 首个
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电泵浦 TFLN激光器得以实现; 几乎同时, 中山大

学的研究人员通过端面耦合直接在 TFLN芯片上

外接反射半导体光放大器, 实现了片上 2.5 mW、

调谐范围 36 nm的激光输出; 2022年, 通过外接分

布式反馈激光器, TFLN激光器的片上激光功率可

达到 60 mW; 结合电光效应, 还可以对出射激光进

行 1018 Hz/s量级的快速调谐; 最近, 晶圆级别、快

速可调的 SiN-TFLN激光器得以实现, 并用于演

示激光雷达 [11].
 

3.2    非线性光子器件

TFLN非线性光子器件大致可以分为光调制、

频率转换 (包括谐波产生和光频率梳)、量子光学三

类 (图 2), 接下来进行简要介绍.

首先, 薄膜铌酸锂支持高效的电光、声光相互

作用, 是发展光调制器的出色平台. 集成光子学技

术的快速发展, 推动了高性能片上集成铌酸锂电光

调制的研究 [2]. 2018年, 哈佛大学的研究人员 [12] 通

过设计制备高品质 TFLN波导马赫曾德干涉结构,

并利用微纳尺度增强的光电耦合和相位匹配, 首次

实现了传输速率达 210 Gbit/s、带宽大于 100 GHz

的 TFLN电光调制器; 2019年, 中山大学和华南

师范大学的研究人员 [13] 合作, 通过发展 TFLN和

硅基材料体系的异质集成技术, 实现了 CMOS芯

片兼容的铌酸锂调制器, 同时具有高达 100 Gbit/s

的调制速率. 基于 TFLN高效电光调制效应, 哈佛

大学研究人员实现了高效宽谱电光频率梳 [14]、单

边带调制器 [15]、飞秒光脉冲产生 [16] 等. 此外, 斯坦

福大学 [17] 于 2020年首次报道了基于 TFLN声学

表面波导的声光调制器, 降低了声学悬浮结构的加

工难度.

其次, 得益于铌酸锂优异的二阶/三阶非线性

光学特性, TFLN光子器件已经广泛地应用于高效

谐波产生 [18–21], 成为当前大范围光学频率拓展的

重要手段之一. 谐波产生的效率强烈依赖于相位匹

配条件, 尤其对于微纳尺度的 TFLN波导和微腔,

结构和材料色散共同影响着相位匹配情况. 因此,

微纳光学加工技术的快速发展, 除了在提高样品加

工精度方面具有重要意义, 还为各种高效相位匹配

机制的实现提供了必要条件, 包括 PPLN准相位

匹配 [18]、x-切晶向辅助的自然准相位匹配 [19]、双层

反极化自然相位匹配 [20]、x-切跑道腔辅助自发准相

位匹配 [21] 等. 迄今, 集成铌酸锂微腔体系已实现二

次谐波归一化转换效率高达 5000000%/W[18]; 但

绝对效率还有待提升, 目前最高为 58%. 进一步,

在多种非线性效应的协同作用下, TFLN也已经发

展成为集成光频梳或超连续光产生和应用的重要

平台, 并展现出自启动、电调控等优异性能 [22], 可

用于颗粒物中红外检测、精密测量和光钟授时. 除

此之外, 通过电光、声光效应, TFLN还能够实现

光波与微波的转换 [23], 其应用场景除了气体传感、

6G通信, 还可以结合超导量子回路, 进行量子计

算、搭建量子网络.
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图 2    薄膜铌酸锂非线性光子器件　光调制器 [12], 谐波产生 [18], 光频率梳 [22], 量子光学 [26]

Fig. 2. TFLN nonlinear optical devices: optical modulators[12], harmonics generation[18], frequency combs[22], quantum optics[26].
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最后, 量子光学方面, 利用前面提到的各种高

性能 TFLN器件进行量子光源产生和逻辑门操作,

详见参考文献 [5]. 相比于硅基的自发四波混频, TFLN

中的自发参量下转换过程能以更低的泵浦、更高的

效率产生纠缠光子对或单光子源, 且信号光不受泵

浦光的干扰. 该过程于 2016年率先在 TFLN微盘

腔中实现, 通过设计结构色散, 不同偏振的模式满

足自然相位匹配, 产生的光子对的聚束和纠缠特性

均得到了证实; 通过引入周期极化, 同一偏振的基

模相位匹配首先在 PPLN波导中实现, 10 MHz的

光子对产生速率需要 0.23 mW的泵浦, 符合计数

比高达 6.7×104; 同年, 在高品质因子微环腔中, 同

样的光子对产生速率仅需 3 μW, 且符合计数比保

持在同一量级; 类似器件的指标还持续在刷新 [24].

除了预报单光子源, TFLN上还实现了确定性的单

光子源、压缩态 [25], 有望实现任意光子数态 [26]. 原则

上, 还可以利用二阶非线性效应实现逻辑门操作. 

3.3    铌酸锂探测器

铌酸锂本身对光子吸收极弱 (可见-中红外波

段), 要实现光探测功能 , 也需要结合其他材料 .

2019年, 通过沉积一层非晶硅, 对可见光的探测

率先在 TFLN波导上实现 [27], 光电流响应效率为

~0.03 A/W; 结合石墨烯 [28] 和银离子注入 [29], 能够

大幅提高探测带宽 (400—2000 nm)和光电流响应

效率 (105 A/W), 但它们都是基于未刻蚀的铌酸锂

薄膜, 尚未在 TFLN集成波导中实现; 2020年, 耶

鲁大学的研究人员 [30] 报道了基于超导纳米线的单

光子探测, 片上探测效率达到 46%. 这些工作的数

据显示, 该领域尚处在初步探索阶段, 在探测谱

宽、响应时间、可测功率极限等方面均存在挑战,

本质上或许是因为铌酸锂的电导率和光电转换效

率低; 要走向实用化, 必须通过掺杂或异质集成的

方法突破材料本身的限制. 

4   总结与展望

薄膜铌酸锂的发展有望将现有的各种铌酸锂

器件小型化, 提高器件性能的同时, 还能降低功耗,

克服体块材料在 SWaP (size, weight, and power)

指标方面的限制. 不过, 未来的铌酸锂光子学要走

向工业化生产和应用, 仍然存在一些挑战.

首先, 大部分 TFLN功能性器件都是基于非

线性光学效应, 器件的性能强烈依赖于色散工程和

相位匹配条件; 而铌酸锂中天然存在光学、电学、

力学、热学等多物理场耦合, 使得器件内部的相互

作用非常复杂和难以预知. 这两个方面导致 TFLN

器件难以控制, 也给实验现象的理解和调控带来了

巨大挑战. 但换个角度思考, 这些复杂的多物理场

作用也必将为基础物理研究和新型多功能器件设

计带来机遇, 未来的努力方向包括但不限于对非线

性动力学行为、多物理场耦合等的理论建模和数值

计算.

其次, 虽然一体化的 TFLN芯片也能实现, 但

归根到底, 铌酸锂的优势不在光源和光探测; 而未

来集成器件的发展必将呈现多功能、多材料、多波

段、多维度的特征, 因此, TFLN器件的研究应该

立足光电子技术领域的产业需求, 着眼于将“调控”

这一优势发扬光大, 继续优化对电场、光场、声场

调控的速率、效率和带宽, 降低调控的功耗和成本.

另外, TFLN器件在量子光学方面的能力尚未完全

开发, 目前主要演示了单光子源、光子对产生方面

的优势, 可以预见, TFLN器件在量子态操纵、量

子逻辑门等方面亦有广阔的应用前景.

最后, TFLN的微纳加工技术距离实现大批量

生产还有很长的路. 比如, TFLN波导的传输损耗

仍高于材料的吸收极限, 说明制备工艺仍有进步的

空间; TFLN晶圆的表征还不是很到位, 导致铌酸

锂的加工工艺尚不能标准化; 还有现有加工方法

与 CMOS工艺不兼容的问题, 必须考虑到未来异

质集成器件的大批量生产.

本文因篇幅限制, 只能浅谈 TFLN集成光子

器件方面的进展与应用. 实际上, 铌酸锂中丰富的

电光、声光、非线性光学等效应, 使其成为了研究

多物理场耦合的绝佳平台, 也是连接不同体系或不

同波段的信息载体的不二选择, 它的研究早已覆盖

了射频至可见波段的方方面面. 相信随着基础物理

研究的深入和加工技术的进步, TFLN器件将像块

材铌酸锂一样, 继续助力前沿探索和科技进步.

参考文献 

 Zhu D, Shao L, Yu M, Cheng R, Desiatov B, Xin C J, Hu Y,
Holzgrafe J,  Ghosh S,  Shams-Ansari  A, Puma E, Sinclair  N,
Reimer  Christian,  Zhang  M,  Lončar  M  2021  Adv.  Opt.
Photon. 13 242

[1]

 Boes  A,  Chang  L,  Langrock  C,  Yu  M,  Zhang  M,  Lin  Q,
Lončar  M,  Fejer  M,  Bowers  J,  Mitchell  A 2023 Science 379

[2]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    234201

234201-4

https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1364/AOP.411024
https://doi.org/10.1126/science.abj4396
https://doi.org/10.1126/science.abj4396
https://doi.org/10.1126/science.abj4396
https://doi.org/10.1126/science.abj4396
https://doi.org/10.1126/science.abj4396
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


eabj4396
 Jia Y, Wu J, Sun X, Yan X, Xie R, Wang L, Chen Y, Chen
F 2022 Laser Photonics Rev. 16 2200059

[3]

 Luo Q, Bo F, Kong Y, Zhang G, Xu J 2023 Adv. Photonics 5
034002

[4]

 Saravi  S,  Pertsch  T,  Setzpfandt  F  2021 Adv.  Opt.  Mater. 9
2100789

[5]

 Zhang  M,  Wang  C,  Cheng  R,  Shams-Ansari  A,  Lončar  M
2017 Optica 4 1536

[6]

 Gao  R,  Yao  N,  Guan  J,  Deng  L,  Lin  J,  Wang  M,  Qiao  L,
Fang W, Cheng Y 2022 Chin. Opt. Lett. 20 011902

[7]

 Hu  H,  Ricken  R,  Sohler  W,  Wehrspohn  R  B  2007  IEEE
Photon. IEEE Photon. Technol. Lett. 19 417

[8]

 Zhuang R, He J, Qi Y, Li Y 2022 Adv. Mater. 35 2208113[9]
 Luke K, Kharel P, Reimer C, He L, Loncar M, Zhang M 2020
Opt. Express 28 24452

[10]

 Snigirev  V,  Riedhauser  A,  Lihachev  G,  Churaev  M,
Riemensberger, Wang R N, Siddharth A, Huang G, Möhl C,
Popoff  Y,  Drechsler  U,  Caimi  D,  Hönl  S,  Liu  J,  Seidler  P,
Kippenberg T J 2023 Nature 615 411

[11]

 Wang  C,  Zhang  M,  Chen  X,  Bertrand  M,  Shams-Ansari  A,
Chandrasekhar S, Winzer P, Lončar M 2018 Nature 562 101

[12]

 He M, Xu M, Ren Y, Jian J, Ruan Z, Xu Y, Gao S, Sun S,
Wen X, Zhou L, Liu L, Guo C, Chen H, Yu S, Liu L, Cai X
2019 Nat. Photonics 13 359

[13]

 Zhang M, Buscaino B, Wang C, Shams-Ansari A, Reimer C,
Zhu R, Kahn J, Lončar M 2019 Nature 568 373

[14]

 Hu  Y,  Yu  M,  Zhu  D,  Sinclair  N,  Shams-Ansari  A,  Shao  L,
Holzgrafe  J,  Puma E,  Zhang  M,  Lončar  M 2021 Nature 599
587

[15]

 Yu M, Barton D, Cheng R, Reimer C, Kharel P, He L, Shao
L,  Zhu  D,  Hu  Y,  Grant  H  R,  Johansson  L,  Okawachi  Y,
Gaeta A L, Zhang M, Lončar M 2022 Nature 612 252

[16]

 Sarabalis C J, McKenna T P, Patel R N, Van Laer R, Safavi-
Naeini A H 2020 APL Photonics 5 086104

[17]

 Lu J, Li M, Zou C-L, Sayem A A, Tang H X 2020 Optica 7
1654

[18]

 Lin  J,  Yao  N,  Hao  Z,  Zhang  J,  Mao  W,  Wang  M,  Chu  W,
Wu R, Fang Z, Qiao L, Fang W, Bo F, Cheng Y 2019 Phys.
Rev. Lett. 122 173903

[19]

 Luo  R,  He  Y,  Liang  H,  Li  M,  Lin  Q  2019 Laser  Photonics
Rev. 13 1800288

[20]

 Yuan T, Wu J, Liu Y, Yan X, Jiang H, Li H, Liang Z, Lin Q,
Chen Y,  Chen X F 2023 Sci.  China-Phys.  Mech.  Astron. 66
284211

[21]

 He Y, Yang Q F, Ling J W, Luo R, Liang H X, Li M X, Shen
B Q, Wang H M, Vahala K, Lin Q 2019 Optica 6 1138

[22]

 Shao L, Yu M, Maity S, Sinclair N, Zheng L, Chia C, Shams-
Ansari A, Wang C, Zhang M, Lai K, Lončar M 2019 Optica 6
1498

[23]

 Xue G T, Niu Y F, Liu X, Duan J C, Chen W, Pan Y, Jia K,
Wang X, Liu H Y, Zhang Y, Xu P, Zhao G, Cai X, Gong Y
X, Hu X, Xie Z, Zhu S N 2021 Phys. Rev. Applied 15 064059

[24]

 Nehra R, Sekine R, Ledezma L,  Guo Q, Gray R M, Roy A,
Marandi A 2022 Science 377 1333

[25]

 Liu H Y, Shang M, Liu X, Wei Y, Mi M, Zhang L, Gong Y
X, Xie Z, Zhu S N 2022 Adv. Photon. Nexus 2 016003

[26]

 Desiatov B, Lončar M 2019 Appl. Phys. Lett. 115 121108[27]
 Guan  H  Y,  Hong  J  Y,  Wang  X  L,  Ming  J  Y,  Zhang  Z  L,
Liang A J, Han X Y, Dong J L, Qiu W T, Chen Z, Lu H H,
Zhang H 2021 Adv. Opt. Mater. 9 2100245

[28]

 Sun X L, Sheng Y, Gao X, Liu Y, Ren F, Tan Y, Yang Z X,
Jia Y C, Chen F 2022 Small 18 2203532

[29]

 Sayem A A, Cheng R, Wang S, Tang H X 2020 Appl. Phys.
Lett. 116 151102

[30]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    234201

234201-5

https://doi.org/10.1126/science.abj4396
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1002/lpor.202200059
https://doi.org/10.1364/OL.448232
https://doi.org/10.1364/OL.448232
https://doi.org/10.1364/OL.448232
https://doi.org/10.1364/OL.448232
https://doi.org/10.1364/OL.448232
https://doi.org/10.1364/OL.448232
https://doi.org/10.1002/adom.202100789
https://doi.org/10.1002/adom.202100789
https://doi.org/10.1002/adom.202100789
https://doi.org/10.1002/adom.202100789
https://doi.org/10.1002/adom.202100789
https://doi.org/10.1002/adom.202100789
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.1364/OPTICA.4.001536
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.3788/COL202220.011902
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1109/LPT.2007.892886
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1002/adma.202208113
https://doi.org/10.1364/OE.401959
https://doi.org/10.1364/OE.401959
https://doi.org/10.1364/OE.401959
https://doi.org/10.1364/OE.401959
https://doi.org/10.1364/OE.401959
https://doi.org/10.1364/OE.401959
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-023-05724-2
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41586-018-0551-y
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41566-019-0378-6
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-019-1008-7
https://doi.org/10.1038/s41586-021-03999-x
https://doi.org/10.1038/s41586-021-03999-x
https://doi.org/10.1038/s41586-021-03999-x
https://doi.org/10.1038/s41586-021-03999-x
https://doi.org/10.1038/s41586-021-03999-x
https://doi.org/10.1038/s41586-021-03999-x
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1038/s41586-022-05345-1
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1063/5.0012288
https://doi.org/10.1364/OPTICA.403931
https://doi.org/10.1364/OPTICA.403931
https://doi.org/10.1364/OPTICA.403931
https://doi.org/10.1364/OPTICA.403931
https://doi.org/10.1364/OPTICA.403931
https://doi.org/10.1364/OPTICA.403931
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.122.173903
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1002/lpor.201800288
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1007/s11433-023-2145-6
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001138
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001498
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001498
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001498
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001498
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001498
https://doi.org/10.1364/OPTICA.6.001498
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1103/PhysRevApplied.15.064059
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1126/science.abo6213
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1117/1.APN.2.1.016003
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1063/1.5118901
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/adom.202100245
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1002/smll.202203532
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
https://doi.org/10.1063/1.5142852
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


The 90th Anniversary of Acta Physica Sinica

Thin-film lithium niobate photonic integrated devices:
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Abstract

Lithium niobate,  known  as  one  of  the  most  widely  used  nonlinear  optical  crystals,  has  recently  received

significant attention from both academia and industrial circles. The surge in interest can be attributed to the

commercial  availability  of  thin-film  lithium  niobate  (TFLN)  wafers  and  the  rapid  advancements  in

nanofabrication  techniques.  A  milestone  was  achieved  in  2020  with  the  successful  fabrication  of  wafer-scale

TFLN photonic integrated circuits, which paved the way for mass-producible and cost-effective manufacturing

of TFLN-based products.

　　At present, the majority of research on TFLN photonic integrated devices focuses on light manipulation,

i.e. field modulation and frequency conversion. The electro-optic, acousto-optic, photo-elastic and piezo-electric

effects of lithium niobate are harnessed to modulate the amplitude, phase and frequency of light. The second-

order and third-order nonlinearities of lithium niobate enable frequency conversion processes, which leads to the

development of  frequency converters,  optical  frequency combs,  and supercontinuum generation devices.  These

exceptional optical properties of lithium niobate enable the electromagnetic wave to manipulate covering from

radio-frequency to terahertz, infrared, and visible bands. Using the outstanding performance of TFLN photonic

integrated  devices,  including  remarkable  modulation  rate,  wide  operation  bandwidth,  efficient  nonlinear

frequency  conversion,  and  low power  consumption,  diverse  applications,  such  as  spanning  optical  information

processing,  laser  ranging,  optical  frequency combs,  microwave optics,  precision measurement,  quantum optics,

and quantum computing, are demonstrated.

　　Additionally,  it  is  reported  that  TFLN-based  lasers  and  amplifiers  have  made  remarkable  progress,  and

both optical and electrical pumps are available. These achievements include combining gain materials, such as

rare-earth ions or heterostructures, with III-V semiconductors. The integration of low-dimensional materials or

absorptive  metals  with  TFLN can  also  realize  TFLN-based  detectors.  These  significant  developments  expand

the  potential  applications  of  TFLN  photonic  integrated  devices,  thus  paving  the  way  for  monolithic  TFLN

chips.

　　 The  versatility  and  high  performances  of  TFLN  photonic  integrated  devices  have  made  revolutionary

progress  in  these  fields,  opening  up  new  possibilities  for  cutting-edge  technologies  and  their  practical

implementations.  In  this  point  of  view,  we  briefly  introduce  the  development  of  TFLN  nanofabricationn

technology. Subsequently, we review the latest progress of TFLN photonic integrated devices, including lasers,

functional  nonlinear  optical  devices,  and detectors.  Finally,  we  discuss  the  future  development  directions  and

potential ways of TFLN photonics.

Keywords: integrated optics, nonlinear optics, lithium niobate, microcavity optics

PACS: 42.82.–m, 42.65.–k, 42.70.Mp, 42.55.Sa 　DOI: 10.7498/aps.72.20231295
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量子材料的弗洛凯调控
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(2023 年 9 月 4日收到; 2023 年 11 月 8日收到修改稿)

基于光-物质强相互作用的弗洛凯调控有望在超快时间尺度上驱动量子材料进入非平衡态, 进而调控它

们的电子结构和物理特性, 实现平衡态所不具有的新奇物理效应. 近年来, 弗洛凯调控备受研究人员关注, 理

论方面已有大量丰富的预言; 实验方面, 拓扑绝缘体、石墨烯、黑磷等几个代表性材料的弗洛凯调控也取得

了一些重要的研究进展. 本文简略介绍该领域取得的理论和实验方面的重要进展, 并对研究前景、实验挑战

及发展方向进行展望.

关键词：弗洛凯调控, 光-物质相互作用, 非平衡态, 拓扑材料, 二维材料

PACS：42.50.Ct, 05.70.Ln, 03.65.Vf, 73.21.–b 　DOI: 10.7498/aps.72.20231423

 

1   引　言

光-物质相互作用是探究固体材料微观物理机

制的重要手段. 例如, 利用材料对 X光的衍射作

用, X射线衍射 [1] 可用于测量晶格结构; 通过材料

对光子能量的改变, 拉曼光谱 [2] 可用于探测晶体的

振动模式信息; 吸收光谱 [3] 可用于获得材料中电子

能级的跃迁信息; 基于光电效应的角分辨光电子能

谱 [4,5] 则可探测微观的电子结构, 即电子能量 (E)

对动量 (k)的关系 E(k). 近年来, 随着强脉冲激光

技术和相关物理的发展, 一个重要的发展趋势是

除了将光-物质相互作用作为探测手段外, 还有望

将光场作为一种调控量子材料物态及性质的手

段 (见文献 [6, 7]). 其中, 由于时间周期性的光场

与晶体中电子的相互作用, 晶体材料中可形成一

种光子-电子复合态, 我们称之为弗洛凯-布洛赫态

(Floquet-Bloch states),  简称弗洛凯态 (Floquet

states). 利用弗洛凯态所产生的能带复制及杂化来

改变晶体材料的电子结构是实现量子材料物性调

控的重要途径之一 [8–10].

晶体中的电子在周期性光场作用下形成弗洛

凯态, 这可类比晶体中电子在实空间周期性势场作

用下的布洛赫态. 众所周知, 晶体中的原子排列具

有空间周期性, 电子在空间周期性势场中运动, 表现

出与自由电子不同的性质. 其中最为显著的特点是

空间周期性势场会调制电子运动行为, 使其运动在

倒易空间 (动量空间)出现周期性, 形成以布里渊

区 (Brillouin zone)为重复单元的布洛赫电子态 [11],

如图 1(a)所示. 与之类比, 如果电子处于一个时间

周期性势场 (例如光场)中, 其运动行为也会被调

制. 如果对其能量在时间周期上进行平均, 其均值

会在能量维度上出现周期性的复制, 这样的态就是

弗洛凯态 [12], 如图 1(b)所示.
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除了复制的弗洛凯能带之外, 更为重要的是通

过光与物质的相互作用, 弗洛凯能带可被重整化,

表现出与平衡态不同的电子结构, 从而实现强光场

对晶体中电子结构的有效调控 (称为弗洛凯调控).

例如, 弗洛凯能带可以在弗洛凯布里渊区的边界通

过光与物质的相互作用打开能隙, 如图 1(c)所示;

还可以通过含时周期势场破坏量子材料中的某些

本征对称性, 使量子材料中由本征对称性保护的简

并能级产生劈裂, 从而实现对能带和对称性的调

控. 作为有望在超快时间尺度上调控量子材料电子

结构的有效手段, 弗洛凯能带调控近年来受到了研

究人员的广泛关注. 

2   弗洛凯能带调控的提出及理论预言

为了更直观、清晰地理解弗洛凯能带调控的物

理图像, 研究人员可以利用微扰论来理解弗洛凯态

对于固体材料本征哈密顿量的改变. 如果光和物质

相互作用带来的影响相比于固体系统本身的能级

是一个小量, 就可以对弗洛凯哈密顿量进行微扰展

开. 在这样的处理下, 光与物质相互作用将给固体

材料的哈密顿量带来额外的作用项; 这些额外的作

用项依赖光和物质相互作用的强度, 可能会破坏本

征哈密顿量的对称性, 甚至带来额外的拓扑效应,

进而诱发拓扑相变. 尽管这种基于微扰论的处理不

是对于所有的情况都适用, 但是它为探索弗洛凯调

控提供了各种有趣的效应. 21世纪初, 随着拓扑物

理学和石墨烯电子学的发展, 弗洛凯调控方法被理

论物理学家提出, 并被用于调制石墨烯的电子结

构. 2009年, Oka和 Aoki[8] 提出, 通过圆偏振光破

坏二维石墨烯晶格的时间反演对称性, 利用光与物

质的相互作用诱导出类似霍尔丹 (Haldane)模型

的效应 [13], 实现非平衡态量子反常霍尔效应 (quan-

tum anomalous Hall effect)和光致拓扑相变 [8–10].

随后, 该方法被进一步拓展到其他二维材料和拓扑

材料中 (见综述文献 [7, 14–16]). 除了固体材料体

系之外, 研究人员还将弗洛凯调控拓展到冷原子体

系和光子晶体系统 (见综述文献 [17–19]). 例如 ,

在冷原子中实现了拓扑霍尔丹模型 [20] 和对磁性关

联的光学调控 [21], 以及在光子晶体体系中实现了弗

洛凯拓扑绝缘体 [22] 和反常弗洛凯拓扑绝缘体 [23,24].

在固体材料中, 利用弗洛凯调控有望驱动量

子材料进入非平衡态, 诱发拓扑相变, 进而实现

非平衡态下可调控的拓扑结构 [8–10](详见综述文

献 [7, 14–16]). 和传统的电调控和应力调控相比,

该手段的优势在于可以从普通的量子材料中诱导

出新奇的拓扑相, 无需改变量子材料本身的晶体结

构特征; 一旦撤去光场, 量子材料可以回复到本征

状态. 因此, 该方法可以拥有皮秒甚至飞秒的超快

响应时间. 近些年, 通过理论计算, 研究人员提出

在普通绝缘体中利用弗洛凯调控诱导出非平庸

拓扑 [10,25,26], 例如在HgTe/CdTe半导体量子阱中通

过光场实现普通绝缘体到拓扑绝缘体的拓扑转

变 [10]; 受面外方向恒定电场影响的硅烯在圆偏振

光 (CPL)的作用下, 将会从普通绝缘体或量子自

旋霍尔绝缘体转变为自旋极化的量子反常霍尔

绝缘体 [25]. 利用弗洛凯调控, 拓扑绝缘体理论上

有望被激光瞬时调控, 产生一个外尔半金属(Weyl
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图 1    (a) 实空间周期性导致电子能带在动量空间的复制示意图; (b)时间周期性导致电子在能量维度的复制示意图; (c)弗洛凯

调控示意图 [7]

Fig. 1. (a)  Spatially  periodic  potential  and  Bloch  bands  in  the k-space;  (b)  time-periodic  potential  and  Floquet  bands  in  energy;

(c) schematics for Floquet engineering[7].
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semimetal)相 [27]. 同时, 以外尔半金属为基态, 通

过施加圆偏振光打破时间反演对称性, 外尔点将会

在布里渊区中移动位置, 有可能在垂直于入射圆偏

振光的平面上观察到平衡态下对称性禁戒的反常

霍尔效应 [28]. 另外, 含时密度泛函理论计算发现,

圆偏振光有望将狄拉克费米子 (Dirac Fermion)沿

着光的传播方向分裂为两个手性相反的外尔费米

子 (Weyl Fermions), 并且它们在动量空间分开的

距离有望通过光的强度或传播方向来调节 [29]. 此

外, 对于节线半金属, 圆偏振光也有望诱导出外尔半

金属 [30–32] 和狄拉克半金属 [33] 态, 甚至有可能产生具

有倾斜锥体能带结构的第二类外尔半金属 [34]. 近

年来 , 弗洛凯调控还被应用于调控非厄密 (non-

Hermitian)系统的拓扑性质 [35,36]. 总之, 在利用弗

洛凯光场调控拓扑物态的研究方面, 目前已经有了

非常丰富的理论预言 (如图 2(a)所示).

近年来, 随着转角量子材料的迅猛发展, 理论

物理学家进一步将其与弗洛凯调控相融合, 提出了

莫尔-弗洛凯调控的概念 [37](参见综述文献 [38]). 通

过对莫尔体系施加具有不同驱动频率、场强及空间

振荡周期的光激发, 研究人员期待能够有效地调

控莫尔系统中平带 (如图 2(b)所示)、拓扑性质和

谷选择激发 [37,39–41]. 类比于莫尔超晶格势, 由光场

引发的周期势同样可用来诱导平带的形成 [42]. 这

些研究展示了将莫尔-弗洛凯调控引入物理领域

的重要性, 并为探索新的光控电子学方法提供了新

的视角.

另外, 弗洛凯调控也有望用来调控材料的磁

性. 一方面, 利用弗洛凯调控诱导非磁材料产生磁

性. 譬如MoS2 中存在光学 E'' 声子修饰的自旋-能

谷态, 当 E'' 声子模式被圆偏振光激发时, 其导带

电子自旋会在自旋轨道耦合的作用下和声子模式

耦合, 进而产生的弗洛凯能谱将携带净的面外磁

化 (对于一个声子量子约为 0.024μB)[43]. 这种能谷

态的二色磁响应在所有 2H相过渡金属二硫化物

中普遍存在, 并可以通过红外相干激光激发进行探

测和控制. 另一方面, 弗洛凯调控还有望用来调节

低维磁性材料的电子关联强度. 例如, 对海森伯模

型 (Heisenberg model)施加周期性的光驱动, 利用

正则变换就会得到一个时间依赖的交换相互作用

系数 [44] (如图 2(c)所示), 可动态地调制量子材料

的磁性质. 更进一步地, 研究人员提出通过施加破

坏材料某些对称性的光场, 甚至可以诱导一个在静

态模型中不存在的磁相互作用项. 例如, 通过施加

圆偏振光破坏量子材料的时间反演对称性, 有可能

得到一个新的衍生项——标量自旋手征项 [45,46]. 这

也为弗洛凯调控开启了实现奇异量子相 (例如, 手

征自旋液体相) 的可能性, 如图 2(d)所示. 
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图 2    (a)弗洛凯调控诱导的拓扑相变 [7]; (b)在周期光场驱动前后的转角石墨烯平带电子结构 [47]; (c)交换作用强度变化随时间

的演化曲线 [44]; (d)弗洛凯调控调节材料磁性的示意图 [48]

Fig. 2. (a) Floquet engineering induced topological phase transition[7]; (b) flat band of twisted graphene before and after light driving[47];

(c) the evolution of exchange strength with time[44]; (d) a schematic for manipulating magnetic properties of materials by Floquet

engineering[48].
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3   弗洛凯能带调控的实验进展

相比于丰富的理论预言, 弗洛凯能带调控的实

验研究还处于发展阶段. 在单层WS2 中, 研究人员

发现利用超快光谱观测到了具有能谷选择性的光

学斯塔克 (Stark)效应. 如图 3(a)所示, 在略低于

能隙的泵浦光激发下 (光子能量 1.82 eV), 研究者

观测到探测光的吸收峰发生了蓝移. 这一结果表明

在泵浦光激发下, 能隙增大, 可以通过原始能带和

弗洛凯能带的相互作用来解释 [49–51]. 更进一步, 通

过改变探测光的左右旋圆偏振状态, 发现只有当泵

浦和探测光偏振相同时才存在重整化效应, 表明存

在着独特的能谷选择性, 从而为弗洛凯调控提供新

的操控自由度. 此外, 近期研究者利用超快非线性

光谱手段, 观测到了弗洛凯调控对于非线性光学系

数的有效调控作用 [52]. 如图 3(b)所示, 在光子能量

低于能隙的泵浦光的激发下, MnPS3 中的二次谐

波谱显著地被抑制. 进一步的场强和偏振依赖测量

结合理论计算, 证明了该效应来源于弗洛凯调控,

展现了弗洛凯调控在调控光学非线性系数方面的

独特能力.

除了利用超快光谱手段之外, 研究人员还发展

了具有时间分辨能力的超快输运测量技术, 并用于

弗洛凯调控研究. 通过结合泵浦光激发和超快光开

关探测开展超快输运测量, 研究者在石墨烯中观测

到了光诱导的反常霍尔效应 [53] (图 3(c)), 并发现
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图 3    (a)单层WS2 中观测到的能谷选择的光学斯塔克效应 [49]; (b) MnPS3 中观测到的弗洛凯调控对于光学非线性系数的调控 [52];

(c)石墨烯中观测到光诱导的反常霍尔效应 [53]; (d)石墨烯-铝约瑟夫森结中在微波激发下的复制隧穿谱 [54]

Fig. 3. (a) Observation of valley selective optical stark effect in monolayer WS2[49]; (b) manipulation of optical nonlinear coefficients

in  MnPS3  by  Floquet  engineering[52];  (c)  observation  of  light-induced  anomalous  Hall  effect  in  graphene[53];  (d)  replica  tunneling

spectrum under the excitation of microwaves in graphene-aluminum Josephson junction[54].
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霍尔信号随着泵浦光的圆偏振状态改变而反向, 符

合弗洛凯调控的预期. 此外, 通过连续调节栅极电

压, 发现霍尔电导在狄拉克点能隙和杂化能隙处显

著增强. 此外, 在石墨烯-铝构成的约瑟夫森结 (Jose-

phson junction)的特殊体系中, 利用连续微波泵

浦, 研究者甚至利用输运手段观测到了稳恒弗洛凯

态的形成 [54]. 在约瑟夫森结隧穿谱中, 观测到了能

量间隔和光子能量相等的分裂谱 (弗洛凯态), 并且

信号随微波场的增强而不断增强 (图 3(d)).

弗洛凯调控最根本的物理是光场对电子结构

的调控, 因此作为能够直接探测光场作用下电子结

构的强大实验手段, 时间分辨角分辨光电子能谱

(TrARPES)[55–57] 对弗洛凯调控研究具有重要意

义. 研究人员利用时间分辨角分辨光电子能谱对拓

扑绝缘体中的狄拉克表面态的弗洛凯调控开展了

研究. 在拓扑绝缘体 Bi2Se3 中观测到圆偏振光诱

导的弗洛凯能带调控, 包括复制弗洛凯态和能隙打

开 [58,59] (如图 4(a)所示), 在实验上首次实现了弗

洛凯调控的直接观测. 除了对于弗洛凯调控的直接

观测, 直接的时间分辨能力也为观测弗洛凯态的形

成过程提供了可能性. 然而, 弗洛凯态形成的时间

尺度非常快 (百飞秒量级, 且通常受限于仪器时间

分辨率的限制), 研究人员对于弗洛凯态是如何产

生和消亡的这一本质问题一直没有明确的答案. 近

期, 研究人员利用一束脉宽极窄 (17 fs)的探测光

在拓扑绝缘体 Bi2Te3 中, 观测到了狄拉克表面态

的弗洛凯能带在泵浦光场周期内的形成和消亡过

程 [60]. 研究结果表明, 随着光场对电子的带内激发,

弗洛凯能带仅仅一个光周期后就逐渐形成了; 随

后, 伴随着电子向拓扑绝缘体的体态能带的散射,

弗洛凯边带逐渐消失, 如图 4(b)所示.

除了狄拉克体系之外, 在狄拉克体系之外的材

料体系 (特别是具有广泛应用前景的半导体材

料)中实现弗洛凯调控, 对于进一步弗洛凯调控的

未来应用以及寻找弗洛凯拓扑绝缘体具有重要意

义. 尽管研究人员在单层过渡金属硫族化合物WSe2
中观测到了复制的弗洛凯边带 [62], 然而, 更为关键

的效应, 即弗洛凯能带调控可能造成的能带重整

化, 并没有被观测到. 最近, 半导体的弗洛凯能带

调控首次被实现 [61]. 通过选取具有高载流子迁移

率的窄带隙半导体黑磷, 并且采用略高于能隙能量

的中红外波段飞秒激光激发样品时, 通过时间分辨

角分辨光电子能谱实验测量, 成功观测到弗洛凯边

带和黑磷价带杂化打开的能隙, 如图 4(c)所示. 此

外, 另一个有意思的发现是, 这一光诱导的能隙具

有强烈的偏振选择性: 只有当泵浦光源电场方向沿

着扶手椅状方向时, 才能观测到光诱导的能隙打开;

而当泵浦光源电场方向切换到锯齿状方向时, 则没

有类似的效应. 这一独特的光偏振选择性来源于黑

磷的赝自旋自由度 (黑磷的子晶格自由度 [63], 可类

比自旋自由度)及相关的选择定则. 黑磷导带价带

具有相反的赝自旋, 分别具有子晶格交换对称和反

对称的特性. 因此, 只有满足子晶格交换反对称性

的扶手椅状方向线偏振光才能使导带和价带耦合,

从而引入相互作用并打开杂化能隙. 这一发现为弗

洛凯能带调控增添了新的可操控的量子自由度. 更

进一步, 通过改变泵浦激光的光子能量, 可以发现

弗洛凯调控诱导的能隙打开效应在接近共振激发

附近最显著, 说明了近共振激发对于在半导体材料

中实现弗洛凯调控诱导的杂化能隙的打开具有关

键作用.

aeE0/(ℏω)
ℏω

由于光与物质的相互作用 (  )反比

于光子能量 (  ), 降低泵浦光子能量有望增强弗

洛凯相互作用强度, 减少由直接光学跃迁引起的耗

散, 从而诱导更显著的能带重整化效应. 在前期研

究的基础上, 近期通过将中红外光子能量推进到更

低的能量区间 (~160 meV), 成功在黑磷中实现了

远低于能隙激发诱导的弗洛凯调控, 观测到了黑磷

价带顶的能带重整化效应 [64]. 进一步, 通过系统性

地改变泵浦光子能量 (从远小于带隙到远大于带隙

的范围内), 发现弗洛凯能带重整化在近共振区域

和低能非共振区域具有最显著的效应, 为弗洛凯能

带调控的研究提供了更加全面的物理图像. 该工作

表明, 降低泵浦光子能量能够有效地增强弗洛凯相

互作用强度, 即通过低于材料能隙的低能泵浦也能

够实现弗洛凯能带调控. 这些研究成果为在更多量

子材料体系中实现弗洛凯能带调控提供了新的

思路. 

4   面临的实验挑战

在量子材料的弗洛凯调控领域中, 相比于丰富

的理论预言, 实验方面的进展相对较为有限, 因此

厘清实验上实现弗洛凯调控的难点和挑战非常重

要. 笔者认为在固体材料体系中实现弗洛凯调控面

临的实验挑战主要有以下几点.
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首先, 弗洛凯调控对于激发光源有着苛刻的要

求. 常见的时间分辨角分辨光电子能谱通常采用

800 nm波长的飞秒激光作为泵浦光源. 然而, 由于

在可形成弗洛凯能带的参数空间内弗洛凯相互作

用强度和光子能量成反比 [8], 因此利用具有较低光

子能量的激发光源有可能获得更有效的弗洛凯调

控. 同时, 光子能量也不能过低, 因为需要保证光

场周期至少小于材料中的电子散射时间 [62], 以避

免电子在感受到完整时间周期场前被散射而失去

量子相干性, 导致无法形成弗洛凯能带. 因此, 现

有的弗洛凯相关的实验工作中大多采用了中红外

波段的光场来实现弗洛凯调控. 此外, 弗洛凯调控

的实现还需要高达 107 V/m的峰值电场强度. 因

此, 在实验上需要采用具有足够强光场强度、能量

足够低的飞秒脉冲激光来作为泵浦光源.

在探测光源方面, 常规的基于非线性晶体四倍
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(c)

图 4    (a)拓扑绝缘体 Bi2Se3 的超快电子能谱 , 实现弗洛凯能带调控 [58,59]; (b)拓扑绝缘体 Bi2Te3 的亚周期分辨的超快电子能谱

和弗洛凯边带的形成过程 [60]; (c)半导体黑磷的超快电子能谱, 实现弗洛凯能带调控 [61]

Fig. 4. (a) TrARPES spectra of Floquet engineering in topological insulator Bi2Se3[58,59]; (b) sub-cycle resolved TrARPES spectra of

topological insulator Bi2Te3 to show the formation of Floquet sidebands[60]; (c) TrARPES spectra of Floquet engineering in a semi-

conductor black phosphorus[61].
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频的光源 (6.2 eV)具有其局限性, 仅能探测费米能

附近有限的能量和布里渊区中心附近的动量范围.

对于某些材料 (例如, 石墨烯、过渡金属硫族化合

物等), 由于狄拉克锥和能谷远离布里渊区中心, 要

想实现探测则需要较高的探测光子能量. 在这方

面, 基于气体高次谐波的探测光源对于石墨烯和过

渡金属硫族化合物的弗洛凯调控研究至关重要. 对

于三维材料的弗洛凯调控研究 (例如, 将狄拉克半

金属调控为弗洛凯外尔半金属), 由于三维材料的

面外动量 (kz)的探测需要通过改变探测光子能量

来实现, 因此, 还需要发展具有连续可调光子能量

的探测光源 [65,66].

此外, 弗洛凯调控对于材料体系的选取也具有

苛刻的要求. 首先, 如前所述, 弗洛凯调控需要较

低的光子能量, 意味着光场的时间周期较长. 这就

对材料的电子散射时间提出了较高的要求, 要求材

料质量高、散射时间长. 另一方面, 对于半导体材

料, 为了实现中红外波段的共振激发以及比较强的

光-物质耦合作用, 则要求材料的带隙与泵浦光子

能量匹配 (忽略多光子过程导致的高阶效应), 也就

是窄带隙半导体. 

5   总结与展望

当前, 随着激光技术和量子材料制备技术的发

展和完善, 量子材料的弗洛凯能带调控正处于快速

发展的重要阶段, 许多重要的理论预言有待实验的

验证, 新物理和新效应期待在该领域中被发现. 笔

者认为, 以下几个方向可能会在未来引领该领域的

研究, 值得重点关注.

首先, 大量的理论计算表明, 弗洛凯调控有望

对量子材料的拓扑性质进行调控, 甚至在拓扑平庸

的材料中诱导出非平庸拓扑相. 然而在这一方面,

目前的实验进展是在石墨烯中观测到光诱导的反

常霍尔效应 [53], 而且尚未实现量子化, 关于其反常

霍尔电导是否直接来源于非平衡态的拓扑性质也

存在争议 [67–69]. 因此, 在实验上, 在量子材料中 (例

如: 石墨烯、拓扑半金属和拓扑平庸绝缘体)利用

弗洛凯调控实现拓扑性质的调控将是未来重要研

究方向之一.

其次, 作为一种对光与物质相互作用相对简化

的描述方法, 弗洛凯理论在清晰地给出了明确的物

理图像的同时, 也忽略了很多重要的细节. 例如,

在非平衡物态的形成过程中, 电子-电子散射和电

子-声子散射等导致的电子态弛豫是至关重要的,

它与驱动光场之间的竞争决定了非平衡物态的性

质. 但是在传统的弗洛凯理论中, 电子态的弛豫并

没有被有效地刻画和描述. 因此, 亟需引入新的理

论方法处理这类问题, 例如, 含时密度泛函理论,

作为基态密度泛函理论的推广, 引入了时间依赖的

电子密度, 在密度泛函理论的框架下处理实际量子

材料系统的动力学演化过程. 目前, 该方法已在弱

场和强场驱动条件下的原子、分子、周期性固体中

成功应用; 或者利用非平衡格林 (Green)函数方

法, 从非微扰的框架出发处理强场下的量子体系的

动力学演化行为, 该方法能够自然地处理激发的量

子系统和热库的耦合, 为研究强场物理过程提供了

一种有力工具, 有望在理论和计算领域取得重要突

破; 另外, 弗洛凯态演化时, 需要系统地研究在不同

弛豫通道影响下的形成和消亡的过程, 这个过程是

开放量子系统在环境中的含时演化, 适合利用含时

林德布拉德 (Lindblad)方程来处理. 该方法基于

密度矩阵, 通过构建唯像模型或者细致研究微观散

射机制来构建弛豫算符, 求解基于密度矩阵的演化

方程并获得体系的动力学性质. 研究人员可以通过

构建弗洛凯基组, 将含时林德布拉德方程得到的波

函数投影在弗洛凯基组上, 得到弗洛凯能级占据数

的信息, 进而研究弗洛凯态是如何形成, 以及如何

消亡的. 另一方面, 未来的研究还可以依靠对微观

散射机制的理解, 将林德布拉德方程与密度泛函理

论相结合, 从实际材料的电子结构和微观散射机制

出发, 更准确地描述量子材料系统的演化过程.

此外, 尽管理论上预言很多量子材料中都可以

被弗洛凯调控, 但是目前的实验发现局限在少数几

种量子材料中. 这种局限性的原因目前尚不清楚,

很可能与量子材料中电子态的散射机制有关, 因此

从实验上观察非平衡过程中电子态的散射过程对

于深刻理解弗洛凯调控的微观机制有重要研究意

义. 通过对微观机制的深刻细致的理解, 研究人员

有可能将弗洛凯调控拓展到更多的量子材料体系,

特别是寻找弗洛凯拓扑绝缘体系统.

综上所述, 量子材料中的弗洛凯调控是一个充

满挑战但是同时也有希望取得重大研究突破的重

要研究方向之一. 该领域的研究有希望为量子材料

的物态调控提供新的手段, 并且蕴含着发现新物

理、新物态和新效应的机遇.
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Abstract

Floquet  engineering  based  on  the  strong  light-matter  interaction  is  expected  to  drive  quantum materials

into nonequilibrium states on an ultrafast timescale, thereby engineering their electronic structure and physical

properties, and achieving novel physical effects which have no counterpart in equilibrium states. In recent years,

Floquet  engineering  has  attracted  a  lot  of  research  interest,  and  there  have  been  numerous  rich  theoretical

predictions. In addition, important experimental research progress has also been made in several representative

materials  such  as  topological  insulators,  graphene,  and  black  phosphorus.  Herein,  we  briefly  introduce  the

important  theoretical  and  experimental  progress  in  this  field,  and  prospect  the  research  future,  experimental

challenges, and development directions.

Keywords: Floquet  engineering,  light-matter  interaction,  nonequilibrium  states,  topological  materials,  two-
dimensional materials
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中国的表面物理*

管丹丹 1)    贾金锋 1)2)†

1) (上海交通大学物理与天文学院, 人工结构及量子调控教育部重点实验室, 李政道研究所, 上海　200240)

2) (南方科技大学物理系, 深圳　518055)

(2023 年 11 月 27日收到; 2023 年 12 月 9日收到修改稿)

以中国科学院表面物理国家重点实验室为主线, 回顾了表面物理在中国的发展历程, 致敬为中国表面物

理做出贡献的老一辈科学家. 通过回顾历史可以看出, 中国表面物理蓬勃发展, 不仅做出了很多国际先进水

平的工作, 也培养了大批青年人才, 他们已经成为国际凝聚态物理研究的重要力量.

关键词：表面原子结构, 纳米团簇, 量子尺寸效应, 二维材料

PACS：68.35.B–, 68.37.–d 　DOI: 10.7498/aps.72.20231858

表面物理是研究固体表面附近的几个原子层

内具有异于体内结构和物理性质的学科, 是一门

从 20世纪 60年代末期发展起来的综合性的学科.

由于固体表面原子配位数与体内不同, 表面原子会

产生垂直于表面方向的弛豫和水平方向的重构, 因

此, 表面的原子结构、电子结构及各种性质与体内

有较大的不同. 但由于表面原子数量与体原子数量

相比少很多, 传统用于研究体材料的实验方法都无

法用来研究表面, 因此, 对表面的研究更加困难,

起步也比较晚. 表面物理的诞生得益于超高真空技

术、表面清洁技术及各种表面敏感的实验技术的发

明. 与电子技术、计算机技术和其他许多实验手段

的发展有密切联系. 表面科学的研究成果, 对半导

体物理、金属物理, 超高真空物理以及化学催化等

学科产生了相当重要的影响.

我国的表面物理研究起步稍晚. 1977年 11月,

全国自然科学规划会议指出了开展表面物理科研

的重要性. 1978年, 中国科学院物理研究所与复旦

大学物理系共同组织了表面物理讲习班. 1978年

秋, 林彰达被任命为分子束外延和表面物理研究室

的筹建负责人. 1979年, “分子束外延设备研制和

表面物理”研究组的许多成员到日本和美国研究表

面科学的实验室访问研究 , 并陆续全部回国 .

1981年 9月, 中国科学院物理研究所引进了第一台

表面分析设备 —— X射线光电子能谱仪 (VG ESCA

Lab5). 1982年秋, 中国科学院物理研究所和浙江

大学物理系在杭州联合举办了中国物理学会表面

物理分会的第一次全国大会. 1983年, 国家计划委

员会决定分期组建一批国家重点开放实验室. 中国

科学院将成立表面物理国家重点开放实验室列入

计划, 并进入筹建阶段. 1983年 12月, 国家计划委

员会正式批准表面物理国家重点实验室由中国科

学院物理研究所和中国科学院半导体研究所共同

筹建, 并同意拨款 150万美元用作实验室筹建费.

表面物理国家重点实验室筹备小组由物理研究所

林彰达任组长 , 半导体研究所许振嘉任副组长 .

1987年 9月, 中国科学院物理研究所表面物理国

家重点实验室 (以下简称“表面物理室”)建成, 并

向国内外开放.

与此同时 , 复旦大学在谢希德的领导下于
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2019YFA0308600)、科技创新重大项目 (批准号: XDB28000000)和上海市科技重大专项 (批准号:

2019SHZDZX01)资助的课题.
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1977年组建表面物理实验室, 1990年被国家计划

委员会批准建设为“应用表面物理国家重点实验

室”, 并在 1992年 12月通过验收. 表面物理国家

重点实验室和应用表面物理国家重点实验室的成

立, 极大地促进了中国表面物理的发展, 这两个实

验室也成为中国表面物理研究的主力军. 此外, 随

着改革开放以后第一批留学人员的归来, 北京大

学、浙江大学、兰州大学等也陆续建立了表面物理

研究组.

20世纪 70—80年代, 表面物理的研究主要集

中在确定表面原子结构及各种气体分子在不同表

面的吸附、迁移和脱附等, 使用的仪器主要是低能

电子衍射、俄歇电子能谱、高分辨电子能量损失

谱、X射线光电子能谱和热脱附等手段. 这段时间,

中国的表面物理刚刚起步, 很多研究者都是改革开

放后在国外进修或学习回来的. 北京大学杨威生

于 1978—1981年在美国纽约州立大学石溪分校进

修, 他师从低能电子衍射确定表面原子结构的鼻

祖 F. Jona教授, 做出了一些很有意思的工作 [1,2].

回国后, 北京大学利用世界银行贷款购买了低能电

子衍射/俄歇电子能谱设备. 杨威生用这个仪器在

表面原子结构的确定方面做出了很多代表当时水

平的工作 [3–5], 并获得了 1996年国家教育委员会科

学技术进步一等奖.

20世纪 90年代初, 表面物理室承担了国家重

点基金项目“从原子水平上研究薄膜材科的表面与

界面”、国家高技术研究发展计划项目“金刚膜的应

用基础研究”及教委基金“金刚石膜生长基材表

面吸附结构及相变研究”. 在金刚石生长方面开展

了长期系统性的研究, 并取得了很好的成果. “原

子尺度的亚稳态金刚石膜生长、形核和异质外延的

机理研究”在 1997年获得中国科学院自然科学一

等奖.

1994年, 中国科学院启动“百人计划”, 1998年

又启动“知识创新工程”. 表面物理室在人才引进、

科研条件改善、科研合作与交流等方面得到了有力

的支持, 这段时间王恩哥、薛其坤等先后加入了表

面物理室并组建了各自的团队. 在他们的带领下,

表面物理室进入高速发展的阶段. 同时, 中国的表

面物理也进入了辉煌的年代.

20世纪 90年代末, 纳米科技席卷全球, 国内

很多科研单位也都投入了纳米方面的研究. 表面物

理室也开始了纳米方面的研究. 薛其坤研究组 [6] 巧

妙利用周期纳米模板上的幻数原子成簇现象, 在

硅 (111)衬底上, 利用分子束外延方法, 制备出了

由全同的金属纳米团簇周期排列而成的两维人造

晶格 (见图 1). 这类新物质的形式提供了一个探索

新的基本物理现象/规律的理想系统, 在纳米电子

学、超高密度信息储存、纳米催化和量子计算及信

息处理等很多方面有潜在的应用价值, 这是近年来

凝聚态物理/纳米科学领域的一个重要进展. 薛其

坤研究组 [6–8] 还利用扫描隧道显微镜/谱和第一性

原理总能量计算, 确定了金属铟、镓和铝团簇的原

子结构, 澄清了周期点阵的稳定性及形成原因, 这

是第一个令人信服的表面上团簇的原子结构模型,

它为理解其电子结构、建立宏观物性和微结构关系

以及发现其新的效应奠定了基础. 王恩哥研究组 [9]

制备出了各层手性一致、结构完整的多壁碳纳米

管. 他们首次发现从锯齿型到扶手椅型的多壁碳纳

米管中, 只有少数几种特殊的手性管呈择优分布.

这项工作在多壁碳纳米管可控制生长的研究方面

迈出了一大步 [10]. 他们还采用等离子体辅助热丝

化学气相沉积生长技术, 首次实现了硼碳氮单壁纳

米管结构的直接合成 [11].

 
 

(a) (b)

图 1　Si(111)表面生长出的全同铟 (a)和铝 (b)纳米点阵列

Fig. 1. Identical  nanocluster  arrays  of  In  (a)  and  Al  (b)

grown on Si (111) surface.
 

按照量子力学, 电子在一维方势阱中受限运动

时, 其能级将变成分立的, 这些分立的能级称为量

子阱态. 量子阱态的形成会导致材料奇特的物理和

化学性质. 半导体或绝缘体衬底上的金属薄膜材料

是一个理想的一维方势阱体系. 由于金属电子的费

米波长很短 (~1 nm), 要观察到显著的量子效应,

薄膜的厚度就要达到纳米尺度且其形貌要有原子

级的平整度. 但对于绝大多数金属/半导体异质结

体系 (如铅/硅), 要有控制地重复性地制备出高质

量的薄膜材料是极其困难的, 因此, 制备金属材料

的一维方势阱体系在材料科学上是一个很大的挑战.
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薛其坤研究组 [12] 采取低温生长方法, 在硅衬

底上制备出了具有原子级平整度且在宏观范围内

均匀的铅薄膜, 并实现了薄膜厚度一个原子层、一

个原子层变化的精确控制, 这实际上就是制备出了

一个理想的、势阱宽度可调的一维方势阱体系. 他

们还进一步深入研究了量子效应对电子结构的影

响, 根据量子阱态随薄膜厚度的变化, 精确地确定

了铅的能带结构, 从理论上完美解释了量子效应调

制铅薄膜的特殊生长模式和薄膜的幻数稳定性, 发

现了由量子效应导致的超导转变温度振荡 [12]. 此

后, 又观察到量子阱态的形成对费米能级附近电子

态密度和电声子耦合强度的调制行为 [13], 以及由

量子效应导致的一系列的奇异材料性质, 诸如热膨

胀系数 [14]、功函数 [15]、临界磁场 [16]、表面扩散势垒 [17]

以及表面化学活性 [18,19] 等随薄膜厚度 (原子层

数)的振荡现象 (见图 2). 这是国际上首次从实验

上实现了对金属体系“一维方势阱问题”的系统研

究, 并利用它实现了对物质基本参量的量子调控.

该工作在固体物理的发展上具有重要意义. 其中关

于超导转变温度振荡的文章在 Science 发表后引

起了国际上很大反响. Science 在发表该文的同时,

还邀请了著名科学家 Chiang教授撰文, 在同期的

“Perspectives”栏目上对该工作进行了评价 [20]. 此

后, 全世界各大科技网站都对此进行了报道. 该工

作团队人员被邀请在相关的重要国际学术会议上

做邀请报告. 该工作还被评为 2005 年中国科学家

具有代表性的工作, 并作为重要部分获得了 2005

年中国科学院杰出成就集体奖. 薛其坤于 2006年

获得何梁何利基金会科学与技术进步奖. 这一系列

工作还获得了 2011年国家自然科学奖二等奖.

√
nB

2009年, 理论预言了三维强拓扑绝缘体系列

材料的存在, 开启了拓扑绝缘体实验研究的热潮.

表面物理室吴克辉 [21] 以铋修饰的硅 (111)重构表

面为模板, 生长出高质量 Bi2Se3 单晶薄膜. 马旭村

研究组与清华大学薛其坤研究组合作, 利用分子束

外延(MBE)技术, 在Si(111), SiC(0001), Al2O3, STO

等衬底上, 成功外延生长出原子级平整的和低缺陷

密度的 Bi2Te3, Bi2Se3, Sb2Te3 单晶薄膜, 从而建

立了高质量拓扑绝缘体薄膜的分子束外延生长动

力学, 并实现了对薄膜厚度的逐层控制 [22,23]. 通过

细致研究 Bi2Se3 薄膜的能带结构随厚度增加时的

演化, 观察到厚度小于 6个单位原胞时, 薄膜中存

在有限尺寸效应 [24](见图 3). 还观察到 Bi2Se3 拓扑

绝缘体表面态在磁场下的朗道量子化现象, 发现朗

道能级的能量与  成正比. 这说明表面态可由

二维无质量狄拉克费米子来描述 [25]. 三维拓扑绝

缘体的量子薄膜的成功制备为理论预言的量子反

常霍尔效应、巨大的热电效应、激子凝聚等效应的

研究提供了基础, 为拓扑绝缘体的研究和应用打下

了很好的材料基础, 对发展新的自旋电子器件具有

重要的指导意义. 该成果入选“2010年度中国科学

十大进展”.

最近几年, 二维材料成为凝聚态物理研究的热

点, 在这方面表面物理室也做出了很多非常优秀的

工作. 吴克辉团队一直致力于单元素二维材料的研

究, 在硅烯、硼烯等的制备与研究方面取得了世界

领先的研究成果. 2016年, 他们利用超高真空分子

束外延的手段直接进行单原子层构筑的方法在
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图 2    原子级平整的铅薄膜及其超导转变温度和电子态密度随厚度的振荡变化

Fig. 2. Pb films with atomic-scale uniformity, and the superconducting transition temperature Tc and the density of states N(EF) as

a function of Pb film thickness, demonstrating a nonmonotonic oscillatory behavior in both Tc and N(EF).
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Ag(111)衬底上获得了理论上期待已久的硼烯 [26],

并证实了硼烯结构的多样性 . 最近又成功地在

Cu(111)表面合成了高质量大面积双层硼烯. 理论

计算还揭示了双层硼烯的结构、稳定性, 以及其与

衬底的相互作用、电荷分布和电子结构等相关性

质. 他们的研究还表明, Cu衬底与硼之间独特的

电荷转移是双层硼烯能在 Cu(111)表面成功生长

的最主要原因 [27].

郭建东团队 [28] 在 2015年成功研制了世界首

台具有能量-动量二维成像解析能力的高分辨电子

能量损失谱仪 (2D-HREELS). 该系统将一个带有

特殊设计电磁透镜组的电子束单色器与商业化

的半球形分析器结合, 可以同时探测到散射电子

能量和动量的信息. 该谱仪可以对表面元激发进行

高分辨、高效率的测量, 能够给出电子、晶格及其

集体激发的综合信息, 是研究二维材料拓扑声子的

利器.

最近, 他们利用 2D-HREELS在整个二维布

里渊区和整个能量尺度测量了石墨烯的三维全域

声子谱 , 系统观测并揭示了石墨烯中的节线环

(nodal-ring)声子和狄拉克 (Dirac)声子的拓扑结

构 [29]. 他们观测到了两个节线环声子并观测到了

狄拉克声子的锥形结构. 该工作利用 2D-HREELS

实现的三维声子绘制方法为拓扑声子的识别建立

了一个新的范式, 并为晶体材料中广泛存在的拓扑

玻色子态的实验观测提供了可行的路径.

此外, 表面物理室还在表面水结构研究 [30]、有

机分子及其自组装薄膜研究 [31]、氧化物薄膜研究 [32]

以及表面低维结构生长动力学等理论研究方面都

做出了非常好的工作. 同时, 以复旦大学应用表面

物理国家重点实验室为代表的其他表面研究人员

也做出了非常多的优秀工作, 由于篇幅和个人能力

的限制, 非常抱歉无法逐一提及.

回顾表面物理在中国的四十多年发展历史, 可

以看出人才是科学研究的第一要素. 当然国家的强

盛和充足的经费支持也为表面物理的发展提供了

强有力的保障. 表面物理的发展同时也为国家培养

了大量的人才, 与表面物理直接相关的年轻院士就

有 5位, 国家杰出青年基金获得者、长江学者奖励

计划有 2—30位, 他们都为我们国家的科研事业做

出了重要贡献. 中国的表面物理已经成为国际凝聚

态物理研究的一个重要力量.
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图 3    硒化铋薄膜以五原子层 (QL)为单元生长 , 从 1 QL到 6 QL薄膜的角分辨光电子能谱图 (a)—(e)和对应的能量分布曲线

(f)—(h), 可以清楚看到狄拉克表面态的能隙打开和 Rashba型的劈裂 [24]

Fig. 3. ARPES spectra of Bi2Se3  films at room temperature: (a)–(e) ARPES spectra of 1-6 quintuple layer (QL), the Bi2Se3  films

grow in QL-by-QL mode; (f)–(h) the energy distribution curves of (c)–(e) respectively, which clearly shows the opening of the en-

ergy gap and the Rashba-type splitting for Dirac surface states[24].
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为了庆祝《物理学报》创刊 90周年, 应邀撰写此文.

期间得到了郭建东和沈健两位实验室主任的大力支持, 在

此表示衷心感谢.
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Abstract

In  this  paper,  the  development  of  surface  physics  in  China  is  comprehensively  reviewed,  focusing  on  the

State  Key  Laboratory  of  Surface  Physics  at  the  Chinese  Academy  of  Sciences.  It  especially  recognizes  and

honors the invaluable contributions made by the older generation of scientists in this field. By looking back at

the  history,  it  can  be  seen  that  the  surface  physics  has  developed  vigorously  in  China:  not  only  have  many

research papers with international advanced level been published, but also a large number of young talents have

been  cultivated,  who  have  become  an  important  force  in  the  research  of  condensed  matter  physics

internationally.

Keywords: surface atomic structures, nanocluster, quantum size effects, two-dimensional materials
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莫特物理——量子材料的主旋律之一*

封东来†

(中国科学技术大学核科学技术学院, 国家同步辐射实验室, 新基石实验室, 合肥　230027)

(2023 年 9 月 17日收到; 2023 年 10 月 17日收到修改稿)

关联量子材料中电子的巡游性与局域化两种行为的竞争与合作, 即莫特物理, 是许多量子材料体系多样

物态背后的主要物理机制. 本文回顾了莫特物理在多种量子材料体系中的体现, 论述了其作为量子材料的主

旋律之一的各种表现. 因此寻找和理解其千变万化的演生方式, 是实验凝聚态物理研究的中心任务之一.

关键词：莫特相变, 哈伯德模型, 近藤晶格, 演生现象

PACS：71.10.–w, 71.20.–b 　DOI: 10.7498/aps.72.20231508

 

1   引　言

游牧民族和农耕民族之间的战争贯穿了人类

社会的历史. 迁徙与定居两种不同社会形态的竞争

和融合, 产生了丰富的社会形态和历史文化. 量子

材料具有非常丰富的现象, 著名凝聚态物理学家

P. W. Anderson的宣言“More is different”便指出

了量子材料的复杂性来自于多粒子体系的演生现象

(emergent phenomena). 与人类迁徙与定居两种社

会形态类似, 量子材料中电子巡游性 (itinerancy)

与局域性 (localization)之间的竞争, 又被称作莫

特物理 (Mott physics), 是很多演生现象背后的机

制. 两个极端的情况是巡游性主导的金属与局域性

主导的莫特绝缘体. 莫特相变就是一种金属-绝缘

体相变, 描述这一物理现象的哈伯德模型 (Hubb-

ard model)或者 t-J模型, 就是由描述电子巡游性

的 t (动能项), 和描述局域相互作用 (势能项)的 U

构成的.

动能和势能本就是描述量子体系的薛定谔方

程中的主要两项, 如图 1(a)所示. 动能项是对电子

波函数在空间上的二阶导数, 于是在基态中, 如果

希望这一项的能量尽可能小, 就要求波函数更延

展, 即电子更巡游. 而在深势阱中, 势能最小化则

要求电子波函数局域在势阱内, 因为势阱外部势能

大 (图 1(b)). 这样两项的竞争就导致了电子既不

可能无限延展, 也不可能很局域.

巡游和局域, 或者动能与势能, 这两者之间的

竞争与合作无论是对于简单的量子体系还是复杂

的量子材料都是最根本的机制. 本文的主要观点就

是众多量子材料复杂表象下的本质 (How is more dif-

ferent?), 大多可归结为电子巡游性与局域性之争,

这也是量子材料微观机制的主旋律 (main theme)

之一. 特别是在 d和 f轨道电子主导的体系中, 巡

游或局域各自都无法主导另一方, 因而体系表现出

丰富的物性. 下面将分六小节来阐述这一观点, 其

中部分例子来自我们课题组的一些工作.
 

2   莫特物理及其两条相变路径

在莫特的思想实验中, 一个氢原子链上, 每个

原子有一个电子, 如图 2(a)所示. 根据能带理论,

这会形成半占据的能带, 基态是金属. 但是莫特

考虑当原子间距越来越大时, 电子在原子间跳跃
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 11888101)和腾讯新基石基金资助的课题.
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(t, 动能)总归要小到可以忽略, 该体系最终要成为

绝缘体, 在这种极限下, 当两个电子处在同一个原

子时, 它们之间的库仑排斥引起的势能 U 要远大

于 t 引起的动能降低 (参考量子阱的例子). 在理论

上人们可用哈伯德模型来描述这个思想实验, 其哈

密顿量是: 

HHubbard = −t
∑

⟨i,j⟩,σ

(c†iσcjσ + c†jσciσ) + U
∑
i

n̂i↑ · n̂i↓,

(1)

σ =↑, ↓ n̂i其中   是电子自旋;    是第 i 个位置的占据

态电子数算符. 当 U 大于能带宽度 W 时, 该体系

的能带由上下哈伯德带构成, 下哈伯德带填满, 上

哈伯德带为空, 体系成为了绝缘体 (图 2(b)). 二维

体系的哈伯德模型如图 2(c)所示, 其物理图像和

一维情形类似.

调控莫特相变的途径有两种, 如图 3(a)所示.

随着 U/t 参数的改变, 体系发生了金属-绝缘体相

变 (MIT), 此类相变被称作带宽调控的莫特相变

(bandwidth control, BC-MIT). 还有一种占据调

控途径 (filling control, FC-MIT), 即通过掺杂来

引入载流子, 这样能带也可成为部分占据, 从而使

得绝缘体变成了金属. 当然, 载流子掺杂还使得电

子在格点间跃迁更加容易, 即有效的动能项 (t)增

加, 电子之间的关联减弱, 进一步产生了部分带宽

的改变 [1].

动力学平均场 (dynamical mean field theory,

DMFT)的计算结果很好地描述了 BC-MIT的过

程, 如图 3(b)所示. 从莫特绝缘体出发, 随着 U 逐

步减小, 在带隙中出现了准粒子, 其谱权重逐步增

加, 准粒子带的带宽逐步变宽, 最终连接上下哈伯

德能带, 此时体系变成普通的半满金属. 而 Brink-

man-Rice则反过来从金属出发, 逐步地增加 U, 随

着电子关联增强, 准粒子带宽减小, 换言之, 准粒

子的有效质量越来越大, 最终重到准粒子再也动弹

不得, 相干的准粒子谱重小到忽略不计, 体系就进

入了莫特绝缘体状态 . 莫特图像和 Brinkman-

Rice图像是等价的. 

3   占据调控莫特相变示例

载流子掺杂形成的铜氧化物高温超导就是典

型的 FC-MIT, 其母体是反铁磁绝缘体, 随着少量

的电子或空穴掺杂, 体系就进入了超导态. 虽然铜

氧化物高温超导的机理仍然有争议, 人们一般认为

 

ih 2+=-D
D

h2

2

(a)

势能
势阱

波函数

(b)

图 1    (a) 薛定谔的猫和方程; (b) 一维势阱模型

Fig. 1. (a) Schrödinger’s cat and equation; (b) the model of one-dimensional potential well.

 

(c)





 







 



UHB
空
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填满





(a)

(b)

图  2    (a) 一维氢原子链模型 ; (b) 哈伯德能带示意图 , 下哈伯德带 (lower Hubbard band, LHB)是填满的 , 上哈伯德带 (upper

Hubbard band, UHB)是空带; (c)二维哈伯德模型

Fig. 2. (a) One dimensional hydrogen atom chain model; (b) the schematic illustration of Hubbard bands, where the lower Hubbard

band (LHB) is filled, and the upper Hubbard band (UHB) is empty; (c) two-dimensional Hubbard model.
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反铁磁涨落引起了 d波超导配对. 而随着载流子浓

度的进一步提高, 电子关联逐步减弱, 超导配对逐

步减弱, 直至成为费米液体金属.

铱氧化物 Sr2IrO4 是个绝缘体 , 晶体结构和

La2CuO4 相似, 由于存在较强的自旋轨道耦合, 其

反铁磁基态可以等效地用总角动量 J = 1/2的哈

伯德模型描述 (图 4(a))[2], 且 t 和 U 等参数大约是

铜氧化物的一半, 因此人们预言掺杂的 Sr2IrO4 是

一个转变温度 (Tc)约为铜氧化物一半 (40 K左右)

的 d波超导 [3].
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图 3    (a) 莫特相变的两种途径. 考虑杂质局域势场影响以及有限体系尺寸, 相图中的绝缘态随着掺杂的相转变边界是位于有限

的掺杂浓度下的. (b) 动力学平均场计算模拟出的 Hubbard模型, 在 T = 0时, 不同强度 U 下的局域谱函数展示了带宽调控莫特

相变的过程 (D = W/2, W 是能带宽度)[1]

Fig. 3. (a) Two routes of Mott phase transition. Considering the influence of impurity local potential and the finite system size, the

phase boundary is located at a finite doping concentration. (b) The spectral functions of the Hubbard model calculated by dynamic

mean field theory at different U (T = 0), demonstrating the process of bandwidth-control Mott phase transition (D =W/2, W be-

ing the bandwidth)[1].
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图 4    (a) 考虑自旋轨道耦合和 Hubbard U 情况下, 5d5 态的能级示意图, 展示了总角动量 Jeff = 1/2的莫特绝缘体基态; (b) 0.5 ML

(monolayer) 钾原子覆盖下的 Sr2IrO4 的费米面结构 (T = 70 K) [5]; (c) 不同掺杂量的钾原子覆盖下的 Sr2IrO4 的能隙随动量 (费米

面角)的依赖关系 [5]; (d) 0.6 ML钾原子覆盖下的 Sr2IrO4 表面的电子态在 E = 20 meV下的分布图 (T = 20 K), 展示了不均匀的

能隙分布情况 [4]; (e) 图 (d)中不同区域的典型隧道谱 [4]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of the 5d5 states, considering spin orbit coupling and Hubbard U, where the ground state is a Mott

insulator with a total angular momentum of Jeff = 1/2; (b) the Fermi surface of Sr2IrO4 covered by 0.5 ML (monolayer) potassium

atoms (T = 70 K)[5]; (c) the energy gap as a function momentum (Fermi surface angle) for K-dosed Sr2IrO4 with different potassi-

um coverages[5]; (d) the local electronic density-of-states map at E = 20 meV for the Sr2IrO4 surface covered by 0.6 ML potassium

atoms shows an uneven distribution of energy gaps (T=20 K)[4]; (e) typical tunnelling spectra in different regions in Figure (d)[4].
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最近, 通过在 Sr2IrO4 表面蒸镀钾原子或插层

的方法引入电子掺杂, 人们利用扫描隧道显微镜

(scanning tunneling microscopy, STM)[4] 和角分辨

光电子能谱仪 (angle-resolved photoemission spec-

troscopy, ARPES)[5] 都观察到了表面层中发生了

绝缘体-金属转变. 如图 4(b)所示, 其费米面和单

层铜氧化物的费米面形状相似, 只不过它是电子型

的. 低温下, ARPES也观察到了能隙在对角线方

向有节点, 随着偏离对角线方向, 能隙逐步变大,

显示出类似 d波的行为, 如图 4(c)所示. 在 STM

的研究中, 人们发现其电子态的微观不均匀性与

铜氧化物也非常类似 . 比如在不同区域看到了

V型类超导能隙、赝能隙、绝缘体能隙等现象, 如

图 4(d)和图 4(e)所示, 这些都表明了 d波超导的

迹象. 但是, 由于这些迹象都发生在掺杂的样品表

面层中, 输运测量非常困难, 所以人们至今尚未证

实体系是否真的处在超导态. 从这些研究中可以看

出, 这个体系的确展现了占据调控的莫特相变, 乃

至可能引发超导配对等现象. 

4   带宽调控的莫特相变示例之一 :
NiS2–xSex

NiS2–xSex 是一个典型的带宽调控的莫特相变

体系, Se取代 S是同价掺杂, 只提供了化学压力,

其相图与加物理压力的相图几乎一致 [6]. 随着 Se

的含量逐步增加, 在 x 约为 0.4附近有一个从反铁

磁绝缘体到反铁磁金属的莫特相变. 在图 5(a)的

ARPES数据中 [7] 可以看到, x 从 1.67下降到 0.43

的范围内, 费米面尺寸 (对应于载流子浓度)没有变

化, 但是跨过相变点之后费米面消失, 体系进入了

绝缘态. 同时在色散上可以看到 (图 5(b)和图 5(c)),

准粒子能带宽度逐步变小, 费米速度减小 (图 5(d)),

到相变之前能带已经非常窄. 这说明准粒子有效质

量已很大, 最终局域化而进入绝缘态. 在这个过程中,
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图  5    (a) ARPES测得 NiS2–xSex 的费米面随着 Se掺杂的演化 [7]; (b) ARPES能谱展示能带色散随着 Se掺杂的演化 [7]; (c) 图

(b)中的 α 能带宽度随掺杂演化的对比 [7]; (d) NiS2–xSex 两个能带的费米速度在掺杂相图中的演化, 在接近莫特绝缘相过程中呈现

带宽变窄、有效质量发散的行为 [7]

Fig. 5. (a) ARPES data of the Fermi surface of NiS2–xSex as Se doping is varied[7]; (b) ARPES spectra show that the band disper-

sion changes with Se doping[7]; (c) summary of the band width evolution with doping in figure (b)[7]; (d) the evolution of the Fermi

velocities of two bands of NiS2–xSex in the phase diagram as a function of doping, showing a narrowing bandwidth and effective mass

divergence near the Mott insulating phase [7].
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相干的准粒子谱权重也是逐步降低的. 这些实验观

察与 DMFT计算 [8], 或 Brinkman-Rice图像完全

一致 [9]. 

5   带宽调控的莫特相变示例之二: 铁
基超导

在铁基超导发现之初, 因铁砷类超导同时具有

空穴型和电子型费米面, 且母体是反铁磁的金属,

基于巡游费米面的弱关联 (weak coupling)超导理

论一时成为主流, 而不是掺杂的莫特绝缘体这样的

局域图像 (也称为强关联图像, strong coupling),

铁基和铜基两类高温超导机理似乎迥异 [10–12]. 但

是随着研究的深入, 人们发现弱关联的超导理论无

法统一描述铁基超导体, 反而是基于强关联局域图

像的 t-J-J' 模型可以更好地统一描述各类铁基超导

体 [13]. 这一发现表明铜氧化物高温超导和铁基高

温超导两者的机理事实上异曲同工.

具体来说, 弱关联理论曾把铁基超导的相图演

化归结于掺杂改变了费米面, 从而改变了费米面间

的电子散射和配对行为. 但是对 FeAs类的铁基超

导来说, 其调控形式很丰富 (有电子或空穴异价掺

杂引入载流子的, 也有调节化学或物理压力而不引

入载流子的), 但它们定性的相图相似 [14], 并不能

单纯用改变载流子浓度来解释 (见图 6(a)). 通过系

统地研究各种掺杂下的不同类型的铁基超导体系

的电子结构的演化, 人们发现超导和费米面演化并

无直接关联, 而多种掺杂实质上改变的是能带宽

度 [15]. 比如随着压力的增加或引入更多电子等, 体

系的带宽逐步增加, 电子动能增大, 关联逐步减弱,

这样体系的磁性逐步减弱, 在关联适中时进入了超

导态, 而随着关联进一步减弱, 超导消失, 进入了

金属态. 这就把铁基超导的多个相图统一到带宽调

控的框架中.

再拿另一类基于 FeSe面的重电子掺杂的铁基

超导体来说, 其可以通过 Te, S等取代 Se来改变

化学压力, 从而改变其能带宽度 [16]. 已知的大多数

这类材料都可以被归纳入同一个相图中 (图 6(b)),

它和铜氧化物高温超导的相图很类似, 只不过现在

的横坐标是反映动能的能带宽度. 当带宽很窄时,

关联很强, 其母体也是莫特绝缘体, 随着带宽增加,

逐步进入超导基态、金属基态. 这表明, 带宽调控

的莫特物理在这类铁基超导中依然成立, 其超导配

对机制可以用强关联的局域图像来描述, 与铜氧化

物高温超导异曲同工. 

6   碳基材料中的带宽调控与占据调控
的莫特相变

虽然很多碳基材料 (包括有机材料)不包含具

有较为局域的 3d或 4f电子的元素, 在格点上的

相互作用势能 (如库仑相互作用能 U)也比较小,

但因为其分子较大, 格点之间波函数交叠程度或电

子跃迁的动能 t 较小, U/t 也处于关联体系的参

数区间. 因此, 碳基材料也可能表现出有趣的关联

行为.
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图 6    (a) 基于 FeAs面的铁基超导的相图示意图 [14]; (b) 重电子掺杂的多种铁硒类超导体系符合统一的相图 [16]

Fig. 6. (a) Schematic phase diagram of FeAs-based superconductor[14]; (b) many heavily electron-doped iron-selenide superconductors

conform to a unified phase diagram [16].
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C3−
60

其中一个典型的带宽调控的例子是 A15结构

的 Cs3C60 (结构如图 7(a)所示, 阳离子为碱金属

Cs+,   阴离子按照体心立方的结构堆叠), 其随

着压力的相图如图 7(b)所示. 当元胞体积较大, 即

两个 C60 分子距离较远, 带宽比较窄, 该体系处于

反铁磁绝缘体态. 而随着元胞变小, t 增大, 逐步进

入反铁磁和超导共存态、超导态, 随后超导转变温

度降低 [17]. 该相图和上述的铜氧化物超导与铁基

超导相图有相似之处.

当然目前还不能完全确定其超导的机理是来

自反铁涨落还是电声子相互作用, 比如随着 t 的增

大, 态密度减小, 基于 BCS电声子配对机理, 也能

解释该相图中高压区超导转变温度的下降行为. 然

而 BCS图像不能解释在低压区的行为, 随着元胞

变小, 理论计算也确认了态密度会减小, 但超导却

逐渐出现, 并且超导转变温度增加, 这部分的超导

演化不同于 BCS图像 [17].

近年来, 人们在转角双层石墨烯中也发现了占

据调控的莫特物理的相图 (图 8). 虽然石墨烯本身

U 不大, 但是转角后的能带非常窄 [18], U/t 处在强关

联的区间, 因此随着通过门电压调控载流子浓度,

观察到由莫特绝缘体进入超导和金属态的行为 [19].
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(a)

C3−
60图 7    (a) A15 Cs3C60 (晶体群 Pm3n)的晶体结构, 其中取向有序的   阴离子按照体心立方的结构堆叠, 红色为 Cs+阳离子 [17];

(b) A15 Cs3C60 加压后的相图, 显示了反铁磁与超导相变温度随着富勒烯阴离子体积的演化 [17]

C3−
60Fig. 7. (a) The crystal structure of A15 Cs3C60 (crystal group Pm3n), where    anions with an ordered orientation are stacked in

a body centered cubic structure, and Cs+ cations are shown in red[17]; (b) the phase diagram of A15 Cs3C60 under pressure shows the

evolution of antiferromagnetic and superconducting phase transition temperature with the volume of fullerene anions [17].
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图 8    (a) 转角双层石墨烯中的莫尔超晶格 [18]; (b) 在转角为“魔角”(θ = 1.08°)时双层石墨烯的能带结构, 在费米能附近看到平

带 (蓝色曲线)[18]; (c) “魔角” 双层石墨烯中调控电荷浓度得到的相图, 在半填充的莫特绝缘相附近存在两个超导的拱形区域 [19]

Fig. 8. (a) Moiré superlattice in twisted-angle bilayer graphene[18]; (b) the calculated band structure of the twisted bilayer graphene

at the magic twisted angle (θ = 1.08°), exhibiting a flat band (blue curve) near the Fermi energy[18]; (c) the phase diagram of “ma-

gic angle” twisted bilayer graphene as a function of charge concentration, there are two superconducting domes near the half-filled

Mott insulator phase[19].
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7   重费米子体系中的巡游与局域之争

重费米子体系中的复杂现象常常源于导带电

子在局域自旋晶格的背景下运动. 其中的 f电子

波函数在高温下和巡游电子波函数交叠 (常被称

为 c-f杂化), 但因为其局域性和无序性, 这样的杂

化在不同的格点之间没有相干性. 在低温下, 这个

过程逐步变得相干, 从而 f电子的平带与巡游电子

能带杂化, 使得巡游电子能带的有效质量越来越

大, 甚至是几个量级的提升. f电子通过这个过程,

也参与到费米海中, 使得费米面的体积逐步增大,

这就是所谓的从小费米面到大费米面的转化 [20].

这个过程可以用周期性 Anderson模型来描述, 其

中的近藤相互作用项 (JK)描述了导带电子与 f电

子局域晶格自旋的相互作用.

在 CeCoIn5 中, 人们观察到了 4f电子随温度

降低所发生的局域-巡游转变, 即重费米子如何变

重的过程. 在温度 170 K时只能观察到非 4f电子形

成的导带, c-f杂化的过程在高于 100 K的较高温

度就逐步发生了, 到了近藤温度 (~50 K)以下时,

局部的 c-f杂化演化成为相干的能带杂化, 可以清

晰地观察到 f能带及其因为杂化而被弯曲的行为,

其能带的有效质量也以 A-BlnT 的形式发散, 如

图 9所示. 值得注意的是, 低温下的费米面确实比

高温时大了, 但是在所测量的最低温度 17 K时,

只是部分 4f电子 (~5%)参与到了费米面中 [21].

由于巡游电子的媒介, 两个局域自旋可以发

生 RKKY(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)磁性

相互作用, 可以导致磁有序. 而近藤相互作用则是

让巡游电子屏蔽 f电子的局域磁矩, 使得体系进入

费米液体或近藤绝缘体等状态. 这两个效应相互竞

争的哈密顿量是 

HKLM =
∑
kσ

c†kσckσ +JK
∑
i

Si · si+JRKKY
∑
⟨ij⟩

Si ·Sj .

(2)

本质也是局域自由度与巡游自由度相互作用, 从而

产生不同基态, 可见于 Doniach相图 (图 10(a))[22].

在该相图中, 当 JK 较小时, TK < TRKKY, 局域自旋

RKKY相互作用主导, 因此有可能表现为反铁磁

这样的磁有序态; 当 JK 超过阈值 Jc, TK > TRKKY,

局域磁矩被屏蔽, 体系进入费米液体状态. 而在

Jc 附近, 由于量子临界现象, 有较强的量子涨落,

就有可能出现一些新的物态, 比如超导态.

JK

重费米子体系的基态敏感地依赖于巡游电子

与局域自旋的相互作用程度,   . 这与 c-f杂化程
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图 9    (a) CeCoIn5 高低温的能带结构对比图, 上图测量温度为 170 K, 下图测量温度为 17 K[21]; (b) CeCoIn5 高低温的费米面对比图,

上图测量温度为 170 K, 下图测量温度为 17 K[21]; (c) CeCoIn5 中 Γ点附近 4f电子谱重随温度的演化 [21]; (d) CeCoIn5 中α和g 能带的有

效质量与温度的依赖关系 [21]

Fig. 9. (a)  The  band  structures  of  CeCoIn5  at  170 and  17 K,  respectively[21];  (b)  the  Fermi  surface  maps  of  CeCoIn5  at  170 and

17 K, respectively[21]; (c) the evolution of 4f electron spectral weight near the Γ point as a function of temperature in CeCoIn5[21];

(d) the effective masses of the α and g bands of CeCoIn5 as a function of temperature [21].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    237101

237101-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


度密切相关. 比如 CeCoIn5, CeRhIn5, CeIrIn5 这

三个 Ce115家族材料中, CeCoIn5 和 CeIrIn5 的 c-f

杂化较强, 巡游电子屏蔽局域磁矩的效应强, 体系

表现为费米液体行为和超导基态; 而 CeRhIn5 则

是其中 c-f杂化最弱的, 基态是反铁磁的磁有序态,

如图 10(b)所示.

另一个典型的例子是方钴矿结构的 4f2 近藤晶格

体系 PrOs4Sb12(POS)和它的 4f1 兄弟体系 CeOs4
Sb12(COS). 这两种材料具有相同的晶格常数, 相似

的导带费米面, 但是在低温下, COS中的 c-f杂化

过强, 打开了杂化能隙, 而该体系的化学势正好在

此能隙中, 因此 COS成为了近藤绝缘体. 而 POS

的 2个 f电子在有限温度下, 有一定的自旋三态分量,

可以被巡游电子屏蔽, 具有一定的 c-f杂化 [24]. 在

极低温时, 其 4f2 基态是个自旋单态, 不与外界巡游

电子发生作用, 巡游电子有效质量在极低温下反而

变小, 其基态可能是由普通导带电子引起的超导态. 

8   结　语

在上述例子中可以看到, 大量的关联体系的基

态和演化过程都可以从莫特物理的角度来分析, 带

宽调控和占据调控从不同路径调控了电子动能和

势能的强弱对比, 从而使得物态发生了相转变. 巡

游与局域之争是一个根本性的竞争关系, 因此在研

究关联体系的过程中需要特别关注. 更广义地来看

这个问题, 我们可以借助老子的《道德经》第一章

来进行一个比拟:

道可道, 非常道; (The fundamental laws (or

Hamiltonians) are abstract, not easy to describe.)

名可名, 非常名; (The manifestations of the

laws are everywhere, and very diversified.)

无名天地之始; (The universe starts from the

vacuum when nothing has been manifested.)

有名万物之母 .  (The  manifestations  of  the

laws generate everything in the universe.)

对这四句深奥经文的理解可以有很多种, 括号

中是我“凝聚态物理版的英文翻译”, 以避开古文的

多意和含糊. 在凝聚态物理中, “道”是哈密顿量,

“名”即是对哈密顿量的表达, 在不同材料中的表达

给出了千变万化的量子材料世界. “The manifestation

of  laws”  (道的表达或者“名”) 就是“emergence”

(演生). 凝聚态物理的目标既是要发现新的材料

(发现 more is different), 更是要研究清楚复杂量
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图 10    (a) Doniach相图, 图中箭头标出了 CeCoIn5, CeIrIn5 和 CeRhIn5 在该相图中的大致位置 [23]; (b) CeCoIn5, CeIrIn5 和 CeRhIn5
中费米能附近能带杂化行为的对比 [23]

Fig. 10. (a) Doniach phase diagram, with arrows indicating the schematic positions of CeCoIn5, CeIrIn5, and CeRhIn5 in the diagram[23];

(b) comparison of the hybridization behavior of the bands near the Fermi energy in CeCoIn5, CeIrIn5, and CeRhIn5 [23].
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子材料中的奇妙物性是如何演生出来的 (回答 how

is more different?). 在本文上述例子中看到, 虽然

描述不同关联体系中的电子巡游性与局域性竞争

的哈密顿量很简单, 但是它的表达是很奇妙的, 需

要抽丝剥茧才能找到万物背后“名”的过程.

感谢胡江平、闫亚军、徐海超、陈秋云、彭瑞、沈大伟、

张童、杜增义帮助做图或润色.
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Mott physics: One of main themes in quantum materials*
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Abstract

The competition and cooperation between the itinerancy behavior and localization behavior of electrons in

correlated quantum materials, known as Mott physics, is the physical mechanism behind the diverse states of

many quantum materials. This article reviews the manifestation of Mott physics in various quantum materials

and establishes it as one of the main themes of quantum materials. Finding and understanding its ever-changing

ways of manifestation is one of the central tasks of experimental research on condensed matter physics.

　　 Specifically,  the  filling-control  route  of  Mott  transition  is  illustrated  by  exampling  the  surface  K-dosed

Sr2IrO4,  which  exhibits  d-wave  gap,  pseudogap  behavior  in  underdoped  regime,  and  phase  separation  with

inhomogeneous  electronic  state  distribution.  All  of  these  show  strong  resemblances  to  the  doped  cuprate

superconductors,  another  prototypical  filling-control  type  of  Mott  transition  case.  On  the  other  hand,  the

bandwidth-control  route  of  Mott  transition  could  be  found  in  NiS2–xSex,  where  its  bandwidth  continuously

decreases  with  decreasing  Se  concentration,  until  it  becomes  an  insulator.  In  addition,  the  essence  of  various

ways of doping in iron-based superconductors is to change their bandwidths. The superconductivity shows up at

intermediate  bandwidth  with  moderate  correlations,  and  it  diminishes  when  the  bandwidth  is  large  and  the

electron correlations are weak. For heavily electron-doped iron-selenides,  there is  even a Mott insulator phase

with strong correlations.

　 　 For  carbon  based  materials,  the  phase  transition  between  the  antiferromagnetic  insulator  and

superconducting state of A15 Cs3C60 as the volume of fullerene anions decreases could be understood in terms of

a  bandwidth-control  Mott  transition;  the  insulator-superconductor  transition  discovered  in  electrically  gated

“magic angle” twisted-angle bilayer graphene could be understood as a filling-control Mott transition.

　　For  f  electron  systems,  the  interplay  between  itinerancy  and  localization  dominates  the  heavy  fermion

behavior and their ground states. The behaviors of the f electrons are demonstrated by using the angle-resolved

photoemission data of CeCoIn5, whose f electron band becomes more coherent with decreasing temperature, and

the c-f  hybridization is  thus enhanced and the band mass of  conduction band continuously increases.  The c-f

hybridization behaviors of CeCoIn5, CeIrIn5, and CeRhIn5 are compared with each other, and the differences in

hybridization strength put their ground states into different regimes of the Doniach phase diagram. Similarly,

the Skutterudites 4f2 Kondo lattice system PrOs4Sb12 and its sibling 4f1 system CeOs4Sb12 also have different

ground states due to a slight difference in their c-f hybridization strengths.

Keywords: Mott transition, Hubbard model, Kondo lattice, emergent phenomena
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范德瓦耳斯体系中的量子层电子学*

肖聪 1)2)†    姚望 1)‡

1) (香港大学物理学系, 香港　999077)

2) (澳门大学应用物理与材料工程研究院, 澳门　999078)

(2023 年 8 月 14日收到; 2023 年 9 月 27日收到修改稿)

范德瓦耳斯体系中层间耦合的存在使电子波函数扩展分布在各层上, 使得空间离散的层自由度成为量

子力学自由度. 层自由度与电子质心自由度的耦合塑造了动量空间中非平庸的层赝自旋结构, 导致丰富的量

子几何性质. 这些性质为晶格失配的范德瓦耳斯体系所独有, 引起各种新颖的输运和光学效应, 线性和非线

性响应, 并为多种器件应用提供新思路, 成为量子层电子学研究的前沿课题. 本文简要评述了这一范德瓦耳

斯材料体系中的新兴研究方向, 并结合量子层电子学与非线性电子学、转角电子学、手征电子学等新领域的

交叉, 对未来一段时间的发展进行展望.

关键词：量子层电子学, 范德瓦耳斯体系, 量子几何

PACS：73.63.–b, 85.75.–d, 73.21.Ac 　DOI: 10.7498/aps.72.20231323

二维范德瓦耳斯材料因其新颖的平衡态性质、

电磁输运和光学响应性质而成为当前凝聚态物理

研究的热点. 不同于三维体材料, 二维材料在厚度

方向不具有晶格周期性. 原子级平整的单层体系在

厚度方向以范德瓦耳斯力结合, 不同层的电子波函

数因此混合起来, 使得电子态的层分布不再仅仅是

一个离散的空间变量, 而同时成为一个量子力学

量. 层指标 (layer index) 因而成为标记电子态的

一个新量子数, 为层状材料所独有. 在最简单的两

层体系中, 层间范德瓦耳斯耦合可以类比于固体电

子的自旋轨道耦合引起的自旋杂化; 后者混合了自

旋向上和向下的电子态, 而前者是上层和下层的杂

化电子态. 基于这种类比, 层自由度也被称为层赝

自旋 (layer pseudospin). 自旋-层赝自旋类比意味

着自旋电子学的基本概念和理论构想可以迁移到

范德瓦耳斯材料电子特性的研究, 并且层赝自旋的

面外分量对应电偶极矩, 同电场直接耦合, 与自旋

和谷赝自旋的磁偶极矩互补, 这些前景带来了层赝

自旋电子学 (layer pseudospintronics) 或称为层电

子学 (layertronics) 这一研究领域的发展 [1,2]. 例

如, 电子体系中多体相互作用可以导致平衡态自旋

铁磁性, 而理论指出在双层石墨烯体系考虑多体效

应也可以出现层赝自旋“铁磁性”[3], 对应铁电性,

即电子态层分布的对称性发生破缺, 电荷分布出现

自发层极化 (这种传导电子的自发层极化, 与二元

化合物二维半导体中因为不同原子的电子亲和能

差异导致跟堆垛关联的束缚电子的层极化有所区

别). 自旋电子学逻辑电路中著名的自旋阀效应和

自旋场效应晶体管在层电子学中的对应, 即双层赝

自旋阀和双层赝自旋场效应晶体管, 也已在双层石

墨烯体系和双层 MnBi2Te4 中被提出 [4–6]. 在电子

输运方面, 磁场与电子自旋的耦合可以在非磁金属

体系中引起霍尔效应 [7,8], 甚至引起非磁性金属到

陈绝缘体的相变, 导致出现量子反常霍尔效应 [9];
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而最近的实验和理论研究表明, 在反铁磁范德瓦耳

斯金属体系中, 门电压与层自由度的耦合也会引起

霍尔效应 [10,11]. 理论也在反铁磁范德瓦耳斯材料

MnBi2Te4 中预言了门电压导致的量子反常霍尔绝

缘体 [12].

考察上述工作, 有以下两方面特别值得注意.

1) 虽然这些层电子学效应在理论概念上存在

自旋类比, 但由于层自由度的电本质 (电荷的层分

布和层极化)及其独有的空间可分辨特性, 它们导

致的物理现象和应用潜力可以超出自旋电子学的

范围. 比如门电压取代磁场使得范德瓦耳斯材料成

为实现全电调控霍尔和量子霍尔输运的重要探索

平台. 又比如当二维材料组装成范德瓦耳斯异质结

或同质结时, 每一单元层上的电学输出有可能被单

独测量. 因此即使该范德瓦耳斯体系没有净霍尔

电压, 体系中每一层上的霍尔效应, 即层霍尔效应

(layer Hall effect)[10] 依旧可以产生电霍尔输出.

2) 植根于动量空间层赝自旋结构为范德瓦耳

斯体系的电子波函数所特有的量子几何性质, 还未

被充分研究. 在自旋电子学中, 自旋轨道耦合将自

旋这一内禀自由度和动量空间物理耦合起来, 使得

电子态自旋成为动量空间中的变量, 形成材料体系

中丰富的动量空间自旋结构. 基于自旋-层赝自旋

类比, 层间耦合可以导致范德瓦耳斯体系中非平庸

的动量空间层赝自旋结构 (layer pseudospin tex-

ture). 动量空间自旋结构导致电子波函数非平庸

量子几何性质, 不仅表现为自旋轨道耦合体系中非

零的动量空间贝里曲率, 引起反常霍尔效应, 而且

导致扩展的波函数参数空间——动量-磁场空间中

的混合贝里曲率 (mixed Berry curvature), 引起自

旋磁电响应、自旋轨道转矩以及磁非线性反常霍尔

效应等重要现象 [7,13,14]. 与之对应, 动量空间层赝自

旋结构不仅可以导致动量空间贝里曲率, 也可以导

致层状体系特有的波函数参数空间——动量-门电

场空间中的混合贝里曲率. 这两类能带几何量描述

了动量-门电场参数空间中的量子几何性质, 是层

自由度量子力学本性的体现. 对它们导致的物理效

应的研究即开启了量子层电子学 (quantum layer-

tronics) 这一层电子学的新兴方向. 动量空间量子

几何相关的物理是近年来范德瓦耳斯体系新奇

输运效应研究的基础, 包括贝里曲率偶极子 (Berry

curvature dipole) 和贝里联络极化率 (Berry conne-

ction polarizability) 产生的非线性霍尔效应 [15,16];

而动量-门电场空间中的量子几何效应为范德瓦耳

斯体系所独有, 可能引起在三维体系中前所未见的

物理效应, 为量子材料调控和器件应用提供新思

路, 却尚未得到足够重视.

作为动量-门电场空间新奇量子几何效应的例

子, 最近的一个理论工作指出动量-门电场空间中

的混合贝里联络极化率可以诱导出范德瓦耳斯材

料中一种新颖的交叉非线性动力学霍尔效应 (cro-

ssed nonlinear  dynamical  Hall  effect)[17]. 不同于

过去研究的非线性反常霍尔效应 [15,16], 该效应不是

由单一电场驱动, 而是由面内电场和门电场共同驱

动, 这一非常规的非线性霍尔构型却更切合逻辑电

路设计的需求. 双驱动场构型还使得通过调节驱动

场的相位差来调控霍尔输出成为可能, 带来一种相

位差调控的非线性霍尔整流机制, 为可控整流器件

的设计提供了新思路. 该效应以门电场的时间变化

率作为面外驱动, 可以在非磁性层状体系中实现只

依赖于材料内禀能带结构的所谓内禀非线性反常霍

尔效应 (intrinsic nonlinear anomalous Hall effect),

是电驱动非磁性材料内禀反常霍尔效应的第一个

理论建议. 不仅如此, 这一效应的手征晶格对称性

要求与转角双层 (twisted bilayer) 体系完美适配,

成为该体系的一个特征非线性输运效应, 揭示了转

角石墨烯和转角过渡金属硫化物在非磁金属态隐

藏的量子几何特性. 在转角双层石墨烯和转角双层

二碲化钼中, 尤其当转角较小从而层间杂化效应显

著时, 理论预言在低掺杂情形即可产生 0.01至 1

个量子电导的霍尔导 [17]. 考虑到层间杂化效应强

的能带宽度大约在 10 meV量级, 该效应预期在几

十开尔文温度下都比较显著. 这个例子显示出量子

层电子学富含的潜力, 它不仅可以提供范德瓦耳斯

体系中前所未见的非线性电子学 (nonlinear electr-

onics) 和转角电子学 (twistronics) 效应, 而且可以

提供新的材料刻画工具和电学器件设计思路.

这个工作揭示的交叉非线性霍尔机制还可以

扩展到磁性范德瓦耳斯金属材料. 在有磁性的情况

下, 不仅交流门电压可以导致动力学非线性霍尔效

应, 直流门电压也可以导致直流非线性霍尔效应.

支配这个效应的也是动量-门电场空间中的混合贝

里联络极化率. 这个新的理论观点可以自然地理解

实验观测到的反铁磁偶数层金属态 MnBi2Te4 中

门电场诱导的霍尔电流 [10], 并为寻找支持该效应

的更广泛的范德瓦耳斯材料体系提供了理论框架.
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另外, 在磁性范德瓦耳斯金属态, 最近的理论研

究还预言了由动量-门电场空间量子几何性质决

定的另一种新颖非线性响应. 由于动量-门电场空

间的混合贝里曲率偶极子的存在, 一个宏观面外电

极化会出现在体系对面内驱动电场的二阶响应

之中 [18].

除了贝里曲率物理, 量子层电子学还可以探测

范德瓦耳斯体系更丰富的能带几何性质和随之而

来的新奇物理效应. 一个例子是非磁性转角双层体

系中时间反演偶的线性霍尔效应 [19]. 在这个效应

当中, 虽然双层体系的净霍尔流被昂萨格倒易关系

禁止, 转角体系的结构手征对称性依然可以在每一

层提供霍尔效应需要的手性, 而两层的霍尔效应手

性相反, 如图 1(e) 所示. 这一效应的特别之处在于

每一层上线性霍尔流的存在并不需要磁自由度, 而需

要破坏所有镜面对称性, 由手征结构支持 (图 2(a)).

这些基本的对称性要求与反铁磁范德瓦耳斯体系

中的层霍尔效应 [10–12] (图 1(a)—(d)) 完全不同. 后

者是时间反演奇的效应, 并不要求体系的结构具有

手性. 除此之外, 时间反演偶的霍尔效应是一个费

米面效应, 并且要求费米面附近电子态具有层间杂

化; 如果电子态完全极化在某一层上, 效应就会消

失. 这与反铁磁双层中时间反演奇的层霍尔效应完

全不同 (图 1(c), (d)). 这一特点表明该效应植根于

层自由度的量子力学特性, 电子可以既不完全处于

上层, 也不完全处于下层, 而是处于两层的叠加态

上, 态叠加的几率幅依赖于电子的动量. 动量依赖

的层叠加振幅导致动量空间中的层赝自旋结构

(图 2(b)) 和量子几何性质. 文献 [19] 的理论分析

表明, 为这一量子效应负责的是一个新的能带几何

量: 层电流在动量空间的反对称偶极子, 也即层电

流的动量空间旋度 (momentum-space vorticity of

layer current). 它代表层间杂化的范德瓦耳斯体系

相邻层上的电流互相关联, 关联的强弱与动量空间

层赝自旋结构有关, 当波函数层间杂化非常充分,

层赝自旋完全躺在二维平面内时关联最强.
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图 1    双层范德瓦耳斯体系中时间反演奇和时间反演偶的线性层霍尔效应　(a)—(d) 双层反铁磁绝缘体中时间反演奇的层霍尔

效应, 黄色箭头代表反铁磁自旋构型. (a) 在面内电场 (绿色箭头) 驱动下两层各自有霍尔电流 (红色和蓝色箭头), 大小相等, 方

向相反. 这是因为 (b) 两层相反的动量空间贝里曲率 (红色和蓝色箭头). (c), (d) 施加门电场 (蓝绿色箭头) 会使霍尔电流只出现

在一层之中, 门电场反向则霍尔电流电流层分布相反. (e), (f) 双层非磁性体系中时间反演偶的层霍尔效应. 红色, 绿色, 蓝色箭

头分别代表矢量关系   =    中的 3个矢量. (e) 非孤立二维系统层 (sys layer, 蓝色平面) 和环境层 (env layer, 灰色平面)

之间的转角界面耦合会在二维非磁性系统层中通过时间反演偶的霍尔效应产生霍尔电流. 而整个双层系统满足的昂萨格关系要

求环境层中必然产生相反的霍尔电流. 绿色阴影区域表示两层相对转角为   时布里渊区之间的层间跃迁. (f) 样品边界上电荷积

累 (红色和黑色, +/–) 导致的时间反演偶的霍尔效应的霍尔电压能够被层分辨的测量所探测, 黑色箭头代表外加驱动电流, 转载

自文献 [12, 19]

jH σH ×E

θ VH

j

Fig. 1. Time-reversal  (TR) odd and even linear  layer  Hall  effects  in  van der  Waals  bilayers.  (a)–(d)  TR odd layer  Hall  effect  in

bilayer antiferromagnetic insulators. The yellow arrows denote the antiferromagnetic configuration. (a) The layer Hall counterflow

in up and down layers, represented respectively by red and blue arrowed curves, driven by in-plane electric field (green arrow), due

to (b) the layer-locked and -contrasted momentum space Berry curvature (the red and blue fluxes); (c), (d) when a perpendicular

electric field (the cyan arrow) is applied, the system shows layer-locked anomalous Hall effects tunable by the electric-field direction.

(e), (f) TR even layer Hall effect in nonmagnetic van der Waals bilayers. The red, green, and blue arrows denote the three vectors

in   =   . (e) The twisted interfacial coupling between the system layer (Sys layer, blue plane) and an environmental layer

(env layer, gray surface) yields a TR even Hall current in the system layer, whereas a counterflow Hall current is expected in the

environmental layer, by Onsager relation on the whole structure: system (Sys) + environment (Env). Green shaded area denotes the

interlayer hopping between the Brillouin zone (BZ) with twist angle   . (f) The TR-even Hall voltage    due to charge accumula-

tion at the sample edges (red and black +/–) can be detected with a layer resolved measurement. Black arrows denote source and

drain current   . Reproduced with permission from Refs. [12,19].
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θ =

图 3展示了转角双层石墨烯体系里时间反演

偶的霍尔效应. 小角度时, 在轻微掺杂的情况下该

效应即十分显著. 在中心能带处的霍尔比率, 即霍

尔角, 可以达到 1的量级. 随着转角增大, 层间耦

合的重要性减小, 低能区的电子波函数层间杂化和

霍尔效应逐渐减弱. 然而文献 [19] 显示, 当转角增

大到最大公度角 (commensurate angle)    21.79°

时, 低能区的霍尔电导又增强到很大数值, 如图 2(c)

所示. 这一现象不能被常用的转角莫尔体系连续模

型 [20] 所描述, 而揭示出小尺度莫尔超晶格的晶格

平移对称性对输运效应的影响. 值得指出的是, 类

似的输运效应增强也在前述交叉非线性动力学霍

尔效应中被发现 [17], 显示出公度莫尔结构的特性,

以及大角度转角电子学不同于小角度情形的物理.

交叉非线性动力学霍尔效应和时间反演偶的

线性霍尔效应揭示了转角双层体系量子几何性质

的不同侧面, 并且可以用输运效应来探测它们. 通

过调节转角的方向和大小就可以调控霍尔效应的

手性和强弱, 图 2(d)给出一种新的霍尔调控方式.

上面讨论的两个输运效应与范德瓦耳斯体系

中的光学现象——圆二色性 [21], 即体系对垂直二

维平面方向入射的左旋和右旋偏振光具有不同响

应, 都要求系统具有手征结构对称性. 手征对称性

还会引起转角双层体系中一种新颖的非线性光学

效应: 垂直二维平面入射的圆偏振光诱导出面外电

极化 [22]. 该效应是自旋逆法拉第效应 (spin part of

inverse Faraday effect) 的层赝自旋版本, 并揭示了

光学响应中一个新的能带几何量——层间位移矢量

(interlayer shift vector). 这个几何量是非线性光学

中熟知的几何量——位移矢量 (shift vector)[23]——

在门电场参数空间中的对应. 这些输运和光学效应

的例子表明量子层电子学、转角电子学与手征电子

学 (chiral electronics) 的交叉包含丰富的物理, 值

得进一步研究. 一个可能的方向是电学磁手征各向

异性 (electrical magneto-chiral anisotropy)[24], 即

在具有手征对称性的体系中施加外磁场会使电阻

随电流反向而变化, 出现非互易输运 (nonrecipr-

ocal transport) 效应. 在自旋守恒的手征范德瓦耳

斯体系, 比如转角双层石墨烯和转角双层过渡金属

硫化物, 面内磁场影响输运只有通过和面内轨道磁

矩耦合. 而面内轨道磁矩的存在需要上下层相反的

电流和层间量子跃迁构成电流回路, 与转角双层体

系时间反演偶的霍尔效应包含的物理内容直接相

关. 这种起源于层自由度量子力学特性的面内磁耦

合 [25] 可以提供范德瓦耳斯材料中第一个不依赖于

自旋自由度的电学磁手征各向异性机制. 不仅如

此, 它还会引起线性和非线性反常平面霍尔效应

(anomalous planar Hall effect), 这些效应在二维

材料中通常被认为只起源于自旋磁耦合 [7,26].

上述磁输运效应与洛伦兹力无关, 而依赖于范

德瓦耳斯体系动量空间层赝自旋结构导致的面内

磁电耦合. 这自然引出另一个研究方向, 范德瓦耳
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图 2    转角双层过渡金属硫化物体系的超晶格 mini能带层赝自旋结构示意图　(a) 两层之间的相对转动导致来自不同层的带边

在动量空间中的相对移动 (红色和蓝色曲线分别代表上层和下层的带边色散), 同时也破坏了所有镜面对称性 , 导致手征结构 ;

(b) 层间量子隧穿将两层的带边杂化耦合成的 mini能带, 图中展示的是 2°转角下的能带, 颜色标注   (层赝自旋的 z 分量)在超

晶格 Bloch态下的期待值, 展示了层赝自旋在动量空间的纹理, 由转角调控

σz

Fig. 2. Schematics of layer pseudospin structure of twisted bilayer transition metal dichalcogenide: (a) The relative rotation between

the two layers leads to the displacement of the degenerate band edges from the two layers (red and blue parabola) in momentum

space, and breaks all the mirrors and results in a chiral structure; (b) interlayer quantum tunneling hybridizes the band edges from

the two layers and form the superlattice minibands.  An example at twisting angle of  2° is  shown. Color denotes the expectation

value of    , the z component of layer pseudospin, under the superlattice Bloch state, which displaces a layer pseudospin texture

that is controlled by twisting angle.
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斯体系的面外磁电耦合和面外-面内正交磁电耦

合 [27,28]. 首先, 在交叉非线性动力学霍尔效应的启

发下, 一个呼之欲出的效应是门电场时间变化率引

起非磁性范德瓦耳斯体系的面外轨道磁化. 在金属

态, 这又会导致新型的门电场引起的反常能斯特效

应. 该效应不同于通常的反常能斯特效应, 不需要

磁性材料和外磁场, 可以为全电调控的非磁性热电

器件设计提供新的可能. 另外, 如果考虑磁性范德

瓦耳斯材料, 只要对称性合适, 直流门电场不仅可

以引起面外磁化, 还可以引起面内磁化, 从而有可

能改变系统的磁有序状态. 此外, 通过转角对谷电

子的独特影响可以在长周期莫尔纹中引入来自实

空间层赝自旋结构的量子几何特性, 比如实空间的

贝里曲率等效实现的莫尔赝磁场 [27] 为转角双层二

维半导体中量子反常霍尔效应的出现提供了要素.

上面评述和展望的量子层电子学效应主要讨

论双层体系中电子层自由度和面内轨道自由度耦

合的量子几何性质和物理效应. 实际上范德瓦耳斯

材料里电子的层自由度和其他内部自由度, 比如自

旋自由度和能谷自由度, 也存在丰富的耦合 [29], 会

产生更多新颖的量子几何效应. 多层体系中电子层

自由度不再是一个二维的自由度, 而具有随层数增

加而愈加丰富的内部结构, 完全超出自旋-赝自旋

类比的范畴, 可以预期会引起双层体系没有的新现

象. 量子层电子学的进一步发展会揭示出, 即使是

范德瓦耳斯体系独有的性质, 也极其丰富. 探究它

们在功能器件设计上的潜力将对范德瓦耳斯材料

的应用前景产生积极影响.
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  twisted bilayer graphene (the red lines enclose one unit cell), the low-energy band structure near the Dirac points, and

the Hall conductivity in the system layer. (d) Schematics of reversed Hall currents in the system layer    by twisting in opposite

directions, where the moiré lattices are mirror images of each other. In the calculations we take the electron relaxation time to be

τ = 1 ps. Reproduced with permission from Ref. [19].
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Abstract

In van der Waals system, the interlayer van der Waals coupling between adjacent atomically thin layers

makes the electronic wave function spread on more than one specific layer, turning spatial discrete layer degree

of freedom into a quantum mechanical degree of freedom. The coupling of layer degree of freedom with the in-

plane  center-of-mass  motion  of  electrons  forms  a  nontrivial  layer  pseudospin  structure  in  momentum  space,

resulting in various new quantum geometric properties in an extended parameter space, which is unique to the

lattice  mismatched  van  der  Waals  systems.  They  trigger  off  a  plenty  of  novel  transport  and  optical  effects,

linear  and  nonlinear  responses,  and  offer  new  pathways  towards  device  applications,  becoming  the  research

frontiers  of  quantum  layertronics.  This  article  briefly  reviews  this  emerging  research  direction,  and  discusses

possible  development  in  the  near  future  based  on  its  crossing  with  other  intensive  research  fields  such  as

nonlinear electronics, twistronics and chiral electronics.
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超导体在压力的作用下会产生原子间距的缩小, 进而导致晶格参数的改变, 甚至能使其原子排列规律变

化, 引发结构相变. 超导体的超导电性是一种演生现象, 是由超导体中所包含的电荷、自旋、轨道、晶格等多

种相互作用的自由度所决定的. 因此, 当超导体在外部压力作用下发生晶体结构的变化, 通常都会引起超导

电性的改变 , 尤其超导转变温度的变化 . 本文介绍近年发现的一类能够抵御大变形的超导体 (robust super-

conductivity against volume shrinkage, RSAVS)——这类超导体在压力作用下, 即使发生很大的体积压缩, 其

超导转变温度仍保持不变. 这种奇异的能抵御压缩变形的稳定超导电性最初是在对高熵合金的高压研究中观

察到的, 后续研究发现在广泛应用的商业化 NbTi合金以及 Nb, Ta等金属元素超导体中也具有这种可抵御大

变形的超导电性. 分析结果显示, 这类超导体都具有体心立方晶体结构, 并由过渡族金属元素构成. 这种超导

体的发现为统一理解“什么因素决定了超导体的超导转变温度? ”这一关键问题提出了新的研究课题和挑战.

关键词：超导电性, 高压, 高熵合金, 铌钛合金, 金属元素

PACS：74.25.–q, 74.62.Fj, 74.70.Dd, 74.70.Ad 　DOI: 10.7498/aps.72.20231341

 

1   引　言

超导电性是指超导体同时具有零电阻和抗磁

性 (迈斯纳效应)的特殊电磁响应特性. 超导电性

是一种宏观量子现象, 是构成超导体的大量带电粒

子产生的微观相互作用的结果, 因此是一种“演生

现象”. 总体来讲, 超导演生现象源于超导体所具

有的电荷、轨道、自旋、晶格等多种自由度之间的

相互作用. 具有不同化学组分、晶体结构的超导体

具有不同的起主导作用的自由度及其相互作用的

状态, 因此表现为不同的超导电性差异性, 导致具

有不同的超导转变临界温度 (Tc)或在非热力学调

制参量 (掺杂、压力、磁场、电流等)作用下具有不

同的临界值.

其中, 压力对 Tc 的影响一直是超导电性研究

的一个重要课题, 取得了许多重要的发现 [1–40]. 例

如, 在铜氧化物和铁基超导研究中, 发现加压可以

提高 Tc, 从而可以指导常压下采用小离子半径原

子替代 (引入化学内压力)制备出具有更高 Tc 的

超导体 [2,3,9], 可见高压下发现的规律对超导新材料

的探索具有重要意义. 在对空穴掺杂的 Bi系铜氧

化物高温超导体的研究中发现, 超导转变温度随着

压力的升高先略有升高后被抑制, 然后进入绝缘态

的普适行为 [6]; 在碱金属铁硒基超导体和重费米子

超导体中都发现了压力导致的超导再现现象 [8,32];

在 H3S, LaH10 等系列氢化物中发现压致高温超导

电性的特征 [33–40]; 以及在非超导元素中发现在压
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力驱动下出现超导电性 [17,19–30]. 此外, 在对简单元

素超导体的研究中, 发现后过渡族超导金属元素传

统超导体 (如 Zn, Cd, Hg, Tl, Pb等)的 Tc 均随

压力的增大而减小 [15,16]. 也有些元素在压力下出现

超导电性后 Tc 随着压力的升高而升高 [19–23] 等等.

本文介绍一种近年发现的能抵御大变形的超

导体. 这类超导体在压力作用下, 即使发生了很大

的体积压缩, 仍能保持 Tc 的不变. 我们最初在高

熵合金的压力研究中发现了这种超导行为 [41], 随

后的研究表明广泛应用的商业化 NbTi合金以及

Nb, Ta等简单金属元素也具有这种超导态 [42,43].

这类超导体的共性是具有体心立方晶体结构、由过

渡族金属元素构成, 我们将这类在较大压力范围

内 Tc 能保持稳定的超导体称为“抵御大变形超

导 体 (robust  superconductivity  against  volume

shrinkage, RSAVS)”. 

2   抵御大变形超导体的发现

能够抵御大变形的超导电性现象最先是在高

熵合金 (high-entropy alloys, HEAs)研究中发现

的. 高熵合金通常是指由 5种或 5种以上等量或相

近比例的金属元素构成的合金. 由于这些不同金属

原子在晶体结构中呈现高度随机或者无序排列, 导

致其熵的增加, 故称之为高熵合金. 传统合金通常

只由少数几种主要元素构成并决定了其结构和物

性, 而高熵合金展现出与传统合金截然不同的结构

特性与相应的物性 [44–52].

2014年, 人们在由 4d和 5d金属元素组成的

高熵合金中首次发现了超导体电性 [53], 其常压下

超导转变温度约为 7.3 K. 随后人们进行了广泛的

研究, 发现了一系列高熵合金超导体 [54], 其中包括

Ta-Nb-Hf-Zr-Ti和 Nb-Zr-Ti-Re超导体 [55–60]. 这

类高熵合金超导体具有体心立方结构 (晶格常数

a0 约为 3.2 Å), 空间群为 Im3m, 其超导转变温度

(Tc)介于 4.0至 9.2 K之间.

2017年 , 我们对高熵合金超导体 (TaNb)0.67
(HfZrTi)0.33 进行了系统的原位超高压研究, 发现

其超导转变温度 Tc 随着压力的升高先上升, 然后

在 60 GPa 以上, 随压力的继续增大至 190.6 GPa,

其 Tc 出乎意料地几乎保持不变 [41]. 值得注意的是,

在高达 190.6 GPa 的压力下 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33
仍能保持零电阻行为, 而且超导转变温度区间的变

化很小 (见图 1). 高压同步辐射 X 射线衍射 (XRD)

实验结果表明, 在 96 GPa 下样品没有发生结构相

变, 保持完好的立方 (bcc)晶体结构, 但是其体积

却被压缩了约 28%. 对于绝大多数超导体来说 ,

Tc 对压力导致的体积变化十分敏感, 即晶格常数

的变化会对 Tc 有较大的影响 [2–12], 这种高熵合金

超导体在如此大的晶格收缩下其 Tc 能保持不变是

一个非常令人惊奇的现象. 这种现象及其在压力下

表现出的异常稳定的零电阻超导电性不仅为完整

地理解超导机理提供了新的实验结果和研究课题,

还为在超高压极端条件下服役超导材料的潜在应

用提供了一种候选合金.
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图 1　由电阻-温度曲线确定的超导转变温度与压力关系相

图, 压力范围为 0至 190.6 GPa[41]

Fig. 1. Phase diagram of superconducting transition temper-

ature  vs.  applied  pressure  up  to  190.6 GPa  for  the  HEA,

combined  with  plots  of  the  corresponding  resistance  vs.

temperature [41].
 

为了研究这种抵抗大变形超导电性在其他高

熵合金中存在的可能性, 采用相同的高压实验方法

对另一种高熵合金超导体 (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4
进行了研究, 如图 2所示. 其常压下 Tc 为 7.3 K,

随着压力的升高其 Tc 逐渐升高, 但在 30.2 GPa

后基本保持不变, 继续升高压力表现为稳定的超导

态. 高压 XRD实验结果显示其在压力下晶体结构

稳定, 在 80 GPa的压力范围内没有发生结构相变,

但体积发生了较大的压缩. 该六元高熵合金在压力

下表现出和 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 相似的特征. 

3   抵御大变形超导现象的普适性
 

3.1    二元合金商用超导体

为了进一步了解在高熵合金中发现的能抵抗

大变形超导电性现象的普适性及其共性, 对与这类
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高熵合金密切相关的铌-钛合金进行了系统研究.

铌和钛是组成高熵合金 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 的

主要构成元素, 因此, 对 NbTi合金的超高压力下

的超导行为的了解及其与高熵合金的对比研究, 能

为对高熵合金在压力下奇异超导特性产生的微观

机制的理解提供有用的信息. NbTi合金具有较高

的超导转变温度、较高的上临界磁场, 同时易于加

工、成本低廉且具有耐久性等优点 [61–65], 因此目前

它是最成功、商业化应用最广泛的超导材料之一.

在医疗、交通、能源、高能物理等领域都有广泛的

应用.

我们对铌钛合金超导体在超高压力下的晶体

结构和常态输运性质等实验结果及超导电性进行

了系统研究与分析 [42], 发现其在 200 GPa压力范

围内没有发生结构相变, 保持体心立方结构, 晶格

参数和晶胞体积随压力的升高连续下降 , 在

200 GPa体积压缩了 43% (如图 3所示), 这是非

常大的体积压缩率. 在电输运的测量中发现, Tc 随

着压力的升高从常压下的 9.6 K上升到 120 GPa

下的 19.1 K, 升高了近 1倍. 随着压力进一步升高,
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图 2    (a) 高熵合金 (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 在 2.9—71.8 GPa压力范围内的电阻随温度变化关系; (b) 较低温度范围的归一化电

阻; (c) 3.9—80.1 GPa压力范围 X射线粉末衍射图谱; (d), (e) 晶格参数和晶胞体积随压力的变化 [41]

Fig. 2. (a) Temperature dependence of the resistance in the pressure range of 2.9–71.8 GPa; (b) normalized resistance at lower tem-

perature,  exhibiting  sharp  superconducting  transitions  with  zero  resistance  and  the  continuous  increase  in Tc  upon  compression;

(c)  X-ray powder diffraction patterns collected in the pressure range of  3.9–80.1 GPa;  (d),  (e)  pressure dependence of  the lattice

parameter and unit cell volume [41].
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Tc 几乎不变, 一直到 261.7 GPa. 在如此高的压力

下样品仍显现出具有零电阻的超导电性, 同时, 这

一结果表明铌钛合金的超导电性是目前已知所有

超导体中最耐压的. 1.8 K 温度下的高压磁阻实验

结果表明, 在 211 GPa 压力下临界磁场由 15.4 T

提高到了 19 T (如图 4所示). 这是过渡族金属

元素合金超导体中所发现的最高超导转变温度

和最高临界磁场. 总体来说, NbTi合金和高熵合

金 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 在压力下表现出类似的

行为: Tc 随着体积压缩先有所升高, 然后在体积达

到一定的形变量后基本不变, 随后超导电性在一定

的压力范围内具有抵御大的变形量而不发生改变

的特性. 该研究揭示了由一些过渡族金属元素构成

的合金超导体的超导电性具有可抵御大形变而稳

定存在的特性, 这与铜氧化物和铁基超导体超导电

性对体积变化的高度敏感性形成了鲜明的对比, 也

与后过渡族金属元素超导体 (价态电子中 d 电子

满壳层)的超导转变温度随体积压缩而下降的行为

明显不同 [17]. 

3.2    金属元素超导体

进一步分析研究使我们注意到, 对于 (TaNb)0.67

(HfZrTi)0.33 中含有的具有体心立方结构的 Ta和

Nb单质金属元素, 它们的 Tc 从常压开始就随压力

保持几乎不变 [66,67]. 对于 Ta来说, Tc 随压力几乎

保持不变的区间为常压至 50 GPa; 对于 Nb, Tc
随压力保持不变的区间为常压至 46 GPa, 如图 5

所示. 这两种元素在压力下其体心立方晶体结构非

常稳定, 其 Tc 在随压力保持不变的压力区间内仅

表现出晶格常数的连续减小, 没有发生结构相变,

保持常压的体心立方结构 [68,69]. 根据 X射线衍射

的结果, Ta单质的晶格在 Tc 保持不变的压力区间

内收缩了 17.3%, 而 Nb的晶格收缩了 17.8%.

可见, 除上述高熵合金外, Ta, Nb金属元素和

NbTi合金也都表现出在一定压力范围内晶格有较

大收缩的情况下 Tc 保持不变的现象. 随之的问题

是这些 Tc 随压力保持不变的超导体有何特点或共

性? 为何其晶体结构的压缩变化不影响 Tc? 

4   分析与讨论

为了更好地理解抵御大变形超导体的共性, 将

具有抵御大变形超导电性的高熵合金 (TaNb)0.67
(HfZrTi)0.33,  (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 及 NbTi合
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图 3    高压下 NbTi合金结构信息　(a) 0.1—200.5 GPa压力范围内 X射线粉末衍射图谱; (b), (c) 两轮独立测量获得的晶格参数

和晶胞体积随压力的变化. 图 (b)插图为 NbTi超导体晶体结构示意图 [42]

Fig. 3. Structure  information  for  NbTi  at  high  pressure:  (a)  X-ray  powder  diffraction  patterns  collected  in  the  pressure  range  of

0.1–200.5 GPa; (b), (c) pressure dependence of the lattice parameter and unit cell volume for independent two runs. The inset of

Figure (b) displays the schematic crystal structure of the NbTi superconductor [42].
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金和单质 Nb和 Ta金属元素的 Tc 随压力的变化

做了汇总, 如图 6(a)所示. 为了方便对不同材料进

行比较, 使用体积收缩率 (–ΔV/V0)作为变量. 可

以看出两种高熵合金和 NbTi合金在压力下表现

出类似的行为: Tc 随着体积压缩有所升高, 在体积

达到一定的变形量后基本不变. 随后超导电性在一

定的压力范围内具有抵御大的变形而不发生改变

的特性. 图 6(a)中的箭头表示 RSAVS状态出现

的临界压力 (PC). 对于 (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 超

导体, PC 约为 30 GPa (对应体积收缩率–ΔV/V0
约为 15.5%), 对于 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 超导体,

PC 为 60 GPa (–ΔV/V0 = 21.6%), 对于NbTi超导

体, PC 为 120 GPa (–ΔV/V0 = 34.7%), 而对于单

质Ta和Nb超导体, PC 为1 bar (1 bar = 1×105 Pa),

也就是说它们的 Tc 从常压开始就随压力保持不

变. 对于 Ta单质来说, Tc 随压力保持不变的区间

为常压至 50 GPa. 对于 Nb 单质来说, Tc 随压力

保持不变的区间为常压至 46 GPa. 图 6(b)是这些
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图 4    Nb0.44Ti0.56 的超导性在不同压力和磁场条件下的变化以及摩尔体积的压力依赖关系. 在压力与超导转变温度 (Tc)关系图

中, 彩色球代表来自不同轮实验的 Tc 值. 在磁场 B(T)与 Tc 关系图中, 黑色、绿色和红色球代表在零磁场和外加磁场下获得的 Tc
值. 在压力与体积 (–∆V = Vp – V0, 其中 Vp 是在固定压力下的体积, V0 是环境压力下的体积)关系图中, 粉色和蓝色方块表示来

自两轮独立实验的结果. 红色五角星号代表最高压力下的 Tc 值, 绿色五角星号表示 1.8 K下的临界磁场和本研究的最大压力, 蓝

色五角星号表示研究中所施加最高压力下的相对体积 [42]

Fig. 4. Superconductivity  of  Nb0.44Ti0.56 under  various  pressure  and magnetic  field  conditions,  and the  pressure  dependence  of  its

molar volume. In the panel of pressure versus superconducting transition temperature (Tc), the colored balls represent the Tc ob-

tained from the different experimental runs. In the panel of magnetic field, B (T) versus Tc, the black, green, and red balls repre-

sent Tc obtained under zero and applied magnetic fields. In the panel of pressure versus volume (–ΔV = Vp – V0, where Vp is the

volume at fixed pressure and V0 is the ambient-pressure volume), the pink and blue squares represent the results obtained from the

two independent runs. The red star labels the Tc value at the record-high pressure, the green star marks the critical field at 1.8 K

and the maximum pressure of this study, and the blue star refers to the relative volume at the highest pressure investigated. The

top left panel displays that the maximum pressure of this study falls in that of outer core of the earth [42].
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图 5    单质金属 Nb和 Ta的超导转变温度随压力的变化 .

数据引自 [41, 66, 67]

Fig. 5. Pressure dependence of Tc for elemental Ta and Nb.

The data were taken from Refs. [41, 66, 67] .
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材料所对应的晶格结构. 对于单质来说, 它们的晶

格为体心立方结构. 而对于高熵合金和 NbTi合金

来说, 两种元素按照摩尔比随机占据体心立方的晶

格格点. 可见, 这类超导体的共同点是都具有体心

立方结构, 而高压 XRD 实验也证明这类超导体在

RSAVS 态下没有发生晶格相变, 这很可能暗示体

心立方结构所具有的晶体结构的对称性很可能是

RSAVS态出现的必要条件.

人们围绕关于 RSAVS超导态产生的原因开

展了一些探索性研究. 例如, 通过计算 Ta单质、Nb

单质、NbTi合金和高熵合金 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33
费米能级处的分波态密度在压力下的演化 [43], 发

现 eg 轨道在 RSAVS态对应的压力区间内的态密

度保持不变, 表明 eg 轨道与 RSAVS超导相有关,

并进一步验证了 eg 轨道的超流密度与实验结果相

符, 表明对这种特殊的超导态产生主要贡献的超导

电子来自于 eg 轨道. 再有, 通过对 NbTi合金的 Tc
随压力的演化行为的研究 [78], 发现高压下声子谱

会发生软化的现象, 体现了体系中强的电声耦合,

并发现 NbTi 合金的晶体结构在压力下会变得更

均匀, 认为具有更加均匀的 Nb和 Ti原子排列的

NbTi合金可能是在高压下出现 RSAVS态的原因.

另外, 在金属 Ti的高压 δ相 (畸变的体心立方结

构)中也发现了 RSAVS态的存在, 并将 δ-Ti所对

应的 RSAVS态归因于晶格压缩导致的稳定的强

电声子耦合作用 [79]. 这些关于具有 RSAVS 态的金

属和合金的电子结构随压力的变化研究 [43,78,79] 对

认识该类超导态形成的微观机理进行了有益的探

究, 值得进一步深入研究. 

5   总结与展望

我们发现具有体心立方晶体结构、由过渡族金

属元素构成的高熵合金 ((TaNb)0.67(HfZrTi)0.33,

(ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4)和 NbTi商用合金及单

质金属元素 Nb和 Ta等超导体在一个较大的压力

范围内和相应的较大晶体结构变形下都表现出稳

定的 Tc. 我们将这类在较大压力范围内体积发生

较大变化下 Tc 仍能够保持稳定的超导体称为“抵

御大变形超导体”[70–75] .
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图 6    RSAVS超导体的超导转变温度随体积的变化　(a) (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 和 (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 高熵合金、NbTi合金

和单质金属 Ta和 Nb的超导转变温度 (Tc)随体积的变化 . 为了方便对不同材料进行比较 , 采用相对体积变化率 (–ΔV/V0)作为

变量. 图中的箭头表示RSAVS状态出现的临界压力 (PC). 对于 (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 超导体, PC 约为 30 GPa(对应体积变化率–ΔV/V0
约为15.5%), 对于 (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 超导体, PC 为60 GPa(–ΔV/V0 = 21.6%), 对于NbTi超导体, PC 为120 GPa(–ΔV/V0 = 34.7%),

而对于单质 Ta和 Nb超导体, PC 为 1 bar. PE 和 P*分别表示 RSAVS态的结束压力和测量到 RSAVS态的最高压力. (b) (TaNb)0.67
(HfZrTi)0.33 和 (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 高熵合金、NbTi合金以及单质 Ta和 Nb的晶体结构示意图, 均为体心立方结构 [43]

Fig. 6. Superconductivity and crystal  structure for the RSAVS superconductors.  (a) The pressure-dependent change in the super-

conducting transition temperature (Tc) of the (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 and (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 high-entropy alloys, the NbTi al-

loy, and the elemental metals, Ta and Nb. In order to facilitate the comparison of the different materials, we use the volume shrink-

age (–ΔV/V0) as a variable. Arrows in the diagram indicate the critical pressure (PC) where the RSAVS state emerges. PC is about

30 GPa  [the  corresponding  volume  (–ΔV/V0  )  change  is  about  15.5%]  for  the  (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4  superconductor,  60 GPa

(–ΔV/V0 = 21.6%)  for  the  (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33  superconductor,  and  120 GPa (–ΔV/V0= 34.7%)  for  the  NbTi  superconductor,

while PC is 1 bar for the elemental Ta and Nb superconductors. PE and P* represent the end pressure of the RSAVS state and the

highest pressure measured for the RSAVS state, respectively. (b) Sketches for the lattice structure of the (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33 and

(ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4 high-entropy alloys, NbTi alloy, and elemental Ta and Nb, which all possess body-centered cubic structure [43].
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这种 RSAVS所具有的压力响应行为与铜氧

化物超导体、铁基超导体、传统的 BCS超导体等

的 Tc 压力响应行为明显不同, 表明 RSAVS可以

被视为一类压力行为不同于高温超导体或常规超

导体的特殊超导体.

对铜氧化物和铁基高温超导体这类由过渡族

金属元素与磷硫族元素构成的超导化合物系统的

高压研究结果表明, 这些超导体中的超导单元晶格

特征参数的微小变化都会对超导转变温度产生决

定性的影响 [2,3,8–10,76,77], 说明这类超导体中精细的

晶体结构变化都会引起电子轨道、自旋等自由度相

互作用状态的变化, 并对电子结构产生重要影响,

进而改变宏观量子特性. 对于不同高温超导体, 其

在不同的压力调制区间会表现出丰富的 Tc 的变

化: 升高与下降、消失与再进入等, 展示了作为强

关联电子系统的高温超导体中相互作用的复杂性

和可调制性 (在压力、掺杂、磁场等调制参量作用

下). 而对于相互作用以电声耦合为主导的后过渡

族金属元素常规超导体 , 对压力的响应表现为

Tc 随压力升高而下降.

RSAVS超导现象的存在和上述的讨论导致

提出这样几个值得进一步研究的问题: 一方面, 对

于某些具有非体心立方结构的高熵合金或简单合

金及金属元素或化合物是否也存在 RSAVS压力

响应行为? 体心立方结构的对称性是否是决定

RSAVS态的关键因素? 另一方面, 过渡族金属合

金与过渡族化合物的压力响应行为在微观起源上

有何异同? 能否统一地理解什么因素决定了常规

与非常规各类超导体的 Tc? 对于这些问题的深入

研究, 进而探究一个能统一回答这些问题的理论框

架, 可能有助于最终实现对超导机制的再次统一.

感谢在本综述中介绍的我们发表的 RSAVS文章的合

作者 (按姓氏拼音排序)蔡树博士、Fabian von Rohr博士、

蒋升研究员、黄程博士、Karoline Stolze博士、刘凯博士、

李爱国研究员、李延春研究员、李晓东研究员、卢仲毅研究

员、Robert J. Cava院士、孙万硕研究员、王红红博士、王

哲博士、王秋良院士、翁红明研究员、向涛院士、郗传英研

究员、杨科研究员、张建丰博士、周亚洲副研究员、张昌锦

研究员、张裕恒院士等在相关研究中做出的重要贡献! 感谢

上海光源和中国科学院高能物理研究所同步辐射装置及合

肥强磁场的运行团队对我们相关高压实验的支持!
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Abstract

The superconducting transition temperature (Tc) of superconductor is related intimately to multiple degree

of freedom of charge, spin, orbital and lattice. Many studies have indicated that pressure is an effective way to

tune Tc though changing crystal structure and electronic structure. Here, we report a new progress made in the

high-pressure  studies  –  discovery  of  a  new  type  of  superconductors  whose Tc  is  robust  against  large  volume

shrinkage under extremely high pressure,  named RSAVS (robust superconductivity against volume shrinkage)

superconductor. Such RSAVS behavior was observed initially in the high entropy alloys of (TaNb)0.67(HfZrTi)0.33
and (ScZrNbTa)0.6(RhPd)0.4, then in the widely-used NbTi alloy, Nb and Ta elements. Analysis shows that this

type  of  superconductor  possesses  a  body-centered cubic  crystal  structure  and is  composed of  transition  metal

elements.  The  observed  results  not  only  present  new  research  topics  but  also  raise  the  question  of  what

determines Tc of conventional or unconventional superconductors.

Keywords: superconductivity, high pressure, high entropy alloy, NbTi alloy, metallic element

PACS: 74.25.–q, 74.62.Fj, 74.70.Dd, 74.70.Ad 　DOI: 10.7498/aps.72.20231341
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转角铜氧化物中的约瑟夫森效应*
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(2023 年 11 月 6日收到; 2023 年 11 月 17日收到修改稿)

当前常压下超导转变温度最高的材料仍然来自铜氧化物家族. 然而, 铜氧化物超导的微观机理仍未被完

全建立起来, 成为了凝聚态物理领域最具挑战性的问题之一. 测定配对波函数的相位部分是全面理解高温超

导机理不可或缺的一环. 该实验往往需要将不同晶向的铜氧化物拼接成高质量的约瑟夫森结, 十分考验样品

的合成制备技术. 近年来, 利用二维材料中发展起来的范德瓦耳斯堆垛技术, 研究者们构建了具有原子级平

整界面的转角铜氧化物双晶结 , 研究了不同掺杂浓度、不同转角下的约瑟夫森隧穿 , 探索了其中出现 s波、

d波、以及由于界面耦合演生出的 d + id波配对的可能性. 本文将回顾转角铜氧化物约瑟夫森结的研究进展,

介绍近年来发展起来的转角结制备技术, 讨论当前实验测量的结果及其意义, 提出尚待解决的关键性问题.

关键词：铜氧化物高温超导, 约瑟夫森结, 相位敏感实验, 转角双晶结

PACS：74.72.–h, 74.25.–q, 74.50.+r, 85.25.Cp 　DOI: 10.7498/aps.72.20231815

 

1   引　言

凝聚态物理体系中电荷、自旋、轨道、晶格等

的相互作用而演生出诸如超导、量子霍尔效应等丰

富的量子物态. 描述这些演生态的波函数是建立相

关微观机理的基石. 高温超导的发现距今已有近

40年的时间, 然而其配对波函数的形式仍存在争

议. 当前主流认为铜氧化物超导具有 d波配对对称

性, 其波函数相比各向同性的 s波表现出很强的各

向异性, 波函数的振幅在空间中呈 4个花瓣的形

状, 并且由于相位分布导致相邻花瓣的符号相反.

波函数振幅部分的探测实验以角分辨光电子能谱

和扫描隧道显微镜测量为代表, 它们探测到了符

合 d波的各向异性和有节点的超导能隙 [1]. 在波函

数的相位探测上, d波在空间中变号的证据主要来

自面内约瑟夫森结构成的器件: 1) 常规金属超导

与铜氧化物的两个相互垂直的晶面接触而成的直

角双结; 2) 按特定晶向扭曲后拼接而成的铜氧化

物三晶结. 两类结的实验都报道存在自发产生的半

整数磁通涡旋, 符合 d波配对波函数变号的预期 [2].

值得指出的是, 并非所有实验结果都与 d波配对的

预期一致. 可以说这一主流观点还面临着许多挑

战. 比如, 在对铜氧化物的超导层进行直接探测的

一系列扫描隧道显微镜实验中 [3–5], 人们发现单电

子隧穿能谱符合 s波超导所表现的“U”形, 而非 d

波对应的“V”形. 相比之下, 证实 d波各向异性的

扫描隧道显微镜/角分辨光电子能谱实验是在铜氧

化物的表面被电荷库层所覆盖的情况下开展的.

除了配对波函数振幅部分外, 对于相位部分的

探测也并非全部支持 d波变号. 这一挑战主流观点

的实验 [6–11] 是在 c轴转角的铜氧化物双晶中开展
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2022YFA1403103, 2017YFA0302902)和国家自然科学基金 (批准号: 52388201, 12274249, 12141402)

资助的课题.
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的 (如图 1(a)), 其原理是两个相对旋转 45°的 d波

超导间的约瑟夫森隧穿, 由于 d波特殊的对称性而

严格为零; 两个 s波超导之间的约瑟夫森隧穿, 由

于不存在波函数的动量空间分布——特别是没有

变号行为——而不会依赖转角. 值得指出的是, 沿

c轴构建转角双晶结对于铜氧化物来说有显著的

优势: 首先, 铜氧化物中的铋锶钙铜氧 (Bi2Sr2Ca

Cu2O8+x, Bi-2212)晶体在 c轴由绝缘的铋氧/锶氧

层与超导的铜氧层交替排列 (如图 1(b)), 沿 c轴方

向天然具有约瑟夫森耦合. 其次, 由于层间较弱的

相互作用力, 铋锶钙铜氧单晶可以顺着铋氧面解理

出介观尺度的原子级台面, 在构建转角结时不存在

化学键断裂重构、晶格失配、化学配比剧烈变化等

面内约瑟夫森结中难以避免的问题. 早期人们利用

拼接而成的毫米尺度单晶[6]、人工堆叠[7] 或天然交错[8]

的微米厚度晶须构建了转角铜氧化物双晶, 实验结

果不符合 d波预期: 45°转角时的约瑟夫森电流甚

至可以与 0°转角时同样大. 然而, 这些实验中界面

处的结构未得到全面的解析, 大尺寸单晶还存在在

隧穿过程中严重发热的问题. 此外, 晶须中测量的

数据表明存在多个约瑟夫森结串联, 较难提取出仅

仅发生在两个相互旋转的超导层之间的贡献. 最

近, 人们通过范德瓦耳斯堆垛技术 [9–12], 克服了上

述问题, 不仅开展了从原子结构分析到直流/交流

约瑟夫森效应的系统性研究, 还拓展到了不同铜氧

化物超导以及高温超导的整个掺杂相图上. 相关实

验也促进了理论的进一步发展. 接下来将按照从理

论到实验、从样品制备到测量的顺序介绍转角铜基

约瑟夫森结中取得的进展. 

2   转角铜氧化物的理论研究

对于转角铜氧化物双晶的理论研究 , 早期

(2000—2007)主要集中在分析超导是 s波或者

d波时所应当出现的情况 [15,16], 近年来 (2018—)人
们提出转角双晶体系可能演生出新的 d + id波 [17–19].

下文将先回顾早期的理论结果, 再介绍最近的理论

提案.

cos (2θ)

理论上主要考虑的是一个自上而下分别为超

导层、绝缘层、超导层的三明治结构, 即平面约瑟

夫森结. 考虑上下两层的配对波函数同为 s波或

d波, 人们推导出了约瑟夫森隧穿电流随着上下层

相对 c轴旋转而变化的响应曲线. 理论中假设了隧

穿矩阵元是一个不依赖动量和能量的常数. 除了考

虑波函数相位分布所导致的效应以外, 理论中还包

含了两点与实际情况相关的因素. 第一, 超导层具

有明确的能带结构. 所以, 上下层在动量空间相对

旋转时会导致能带的重叠度下降. 这是一种轨道效

应. 第二, 库珀对在隧穿过程中可能会发生散射,

导致动量不守恒, 理论上通过“相干性”这一指标来

描述库珀对受到散射影响的程度. 计算结果表明:

1) 在非相干情况下, s波超导的约瑟夫森电流不会

随旋转而变化, 而 d波超导的约瑟夫森电流呈现

 的演化关系, 在 45°转角时, d波超导间不

会发生约瑟夫森隧穿; 2) 在相干性较好的情况下,

不管 s波还是 d波超导, 约瑟夫森电流都会随转角

而变化, 并在 45°时出现极小值, 只是, d波由于前

述对称性的要求, 在 45°转角时约瑟夫森电流严格
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图 1    (a)转角铜氧化物双晶以及 s波、d波、d + id波约瑟夫森隧穿的示意图; (b)利用铋锶钙铜氧构建的 45°转角的双晶的原子

结构示意图, 转角界面上下各取半个原胞的厚度; (c) 转角铜氧化物结中典型电流-电压特性曲线

Fig. 1. (a)  Schematic  drawing  of  a  twisted  cuprate  bicrystal  and  the  Josephson  tunneling  due  to  s-, d-,  or d +  id-wave  pairing;

(b) illustration of the atomic structure at the 45°-twisted interface for Bi2Sr2CaCu2O8, here the top or bottom layer has a thickness

of half an unit cell; (c) typical current-voltage characteristic of a twisted cuprate junction.
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为零, 而 s波超导在 45°转角时仍可以存在约瑟夫

森隧穿.

dx2−y2 dxy

近年来, 理论研究者提出转角约瑟夫森结中可

能演生出了不同于常见的 s波或 d波的配对形式,

即 d+id波配对. 相关研究最早由中国科学院物理

研究所的胡江平研究团队 [17] 开展 (2018年), 他们

预测了   波超导和   波超导通过耦合产生

d + id波配对. 2021年, 加拿大英属哥伦比亚大学

的马赛尔·弗朗兹 (Marcel Franz)研究团队 [18] 考

虑了转角铜氧化物这一具体材料体系, 将理论进行

了更多的拓展, 还构想了实现马约拉纳零能模的方

案 [19]. 这些理论的出发点是上下两层超导在未组

成约瑟夫森结前各自都是 d波配对. 形成 d + id

波可以理解为量子隧穿出现了更高级次项: 类似于

泰勒展开, 量子隧穿的一级项由于 d波对称性而

在 45°转角时下降为零, 但是更高阶的隧穿项可以

是非零的. 量子隧穿的二级项对应着两对库珀对同

时隧穿, 有效电荷变为了 4倍电子电荷 (4e). 由于

涉及高阶量子隧穿, 因此有以下理论预言 [17,18,20].

1) 45°附近约瑟夫森临界电流随温度的演化关系与

常规的温度依赖关系有显著不同, 在温度下降到超

导转变温度一半以下时才会有明显变化. 在一些

0°和 45°之间的角度, 比如 22.5°, 约瑟夫森临界电

流随温度下降还会有先增大再减小的非单调性.

2) 高阶隧穿的存在将使夫琅禾费衍射的周期从

h/(2e)变为 h/(4e), 使交流约瑟夫森效应中夏皮

诺 (Shapiro)台阶位置由 hf/(2e)的整数倍变为

hf/(4e)的整数倍 (其中 f是外部施加的微波对应

的频率). 3) d + id波配对的出现破坏了系统的时

间反演对称性, 将产生克尔旋光效应、约瑟夫森二

极管效应等. 4) d + id波配对的出现将使得超导

能隙变为一个“U”形, 不同于 d波超导的“V”形.

如果能够验证上述理论预言, 那将使转角铜氧

化物体系成为首个液氮温区的拓扑超导体. 因此,

转角铜氧化物双晶结受到了国际上更多的关注 [21–23].

需要注意的是, 铜氧化物超导由于内禀的无序 [23]

可能使理论预言的诸如“U”形能隙等特点无法被

观测到. 另外, 铜氧化物超导容易受到磁通钉扎的

影响, 可能导致个别样品中反常的输运行为. 比如,

人们在未转角的本征结中也曾观测到分数化的夏

皮诺台阶 [24] (如 hf/(4e), hf/(3e)等). 因此, 实验上

不仅要保证结区的高质量 (原子级平整、原子结构

不被破坏等), 还需要注意区分本征特性和外来因素. 

3   转角铜氧化物的实验实现

二维材料制备中范德瓦耳斯堆垛技术的成熟

为重新研究转角铜氧化物提供了重要契机. 单元胞

厚度的铋锶钙铜氧其实是伴随着石墨烯的实现而

出现的 [25]. 石墨烯具有优异的热稳定性且对化学

氛围不敏感, 相比之下铋锶钙铜氧薄层却极易丢失

晶格间隙的掺杂氧原子或与空气中的水分子等发

生反应, 因此较难保持超导电性. 为了克服这一问

题, 中国科学院上海微系统研究所的姜达、胡涛等 [26]

在 2014年通过惰性气体氛围中的样品制备和石墨

烯覆盖成功保护了单元层厚的铋锶钙铜氧的超导

电性. 受此研究启发, 我们在清华大学的研究团队

发展出了惰性气体下干法转移铋锶钙铜氧薄层到

预制底电极上的技术, 实验证明这样制备的样品直

到 4个原胞厚度时还能保持与块体一致的超导电

性. 进一步的数据分析还发现 4个原胞层中仅有最

底下一层真正超导 [27]. 2019年, 复旦大学张远波研

究团队 [28] 报道了在半个原胞厚度的铋锶钙铜氧薄

膜中的测量结果, 发现高温超导的诸多特性都可以

在这一原子极限下保留. 该工作中利用–40 ℃ 的低

温进行样品制备, 表明温度控制对于抑制掺杂氧的

脱附有重要作用.

在建立起干法转移技术后, 就可以在一个区域

连续堆放两块薄层并旋转所放置的相对角度而制

备出一个转角铜氧化物双晶结. 由于结重叠区域在

微米尺度, 所以整个结区可以保证不存在原子台

阶, 具有原子级平整度. 值得指出的是, 由于铜氧

化物沿 c方向的超导相干长度仅有几埃, 约瑟夫森

隧穿只能发生在跨过双铋氧层的近邻的铜氧层之

间. 一旦界面处存在一个绝缘的铜氧层, 就会破坏

约瑟夫森耦合. 为了解决薄层铜氧化物表面快速失

氧的问题, 一种方案是将制备出的样品在氧气或臭

氧氛围进行退火 [9], 将氧原子重新掺杂到相对旋转

的近邻的两片铜氧层中. 另一方案则是将堆叠过程

在零下数十度的低温下进行 [10–12]. 在后一种方案

中, 类似于魔角石墨烯制备中的撕裂再堆叠 (tear

and stack)技术, 人们发展出了对铜氧化物单晶薄

片的解离再堆叠 (cleave and stack)技术 (图 2(a)),

可以将薄片从中间剖开来、旋转一个角度后再贴合

起来. 这一技术避免了残胶对于界面的影响, 进一

步提高了样品质量 (图 2(b)). 最后, 在范德瓦耳斯
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堆叠形成的转角结上覆盖上六方氮化硼, 可以对样

品进行有效的保护 [10,11,14]. 

4   转角结中的约瑟夫森隧穿

IcRn

IcRn

IcRn

IcRn = 0

在出现 d + id波配对的提案之前, 研究者们主

要是利用转角铜氧化物来区分 s波和 d波. 如前所

述, 早期利用单晶或晶须开展的实验存在结区结构

不明确、大电流下发热、多个本征结串联等问题.

2017—2021年, 我们在清华大学的研究团队 [9] 利

用铋锶钙铜氧单晶, 通过干法转移堆叠结合氧退

火, 制备出了 90多个厚度为几十纳米的转角铜氧

化物约瑟夫森结. 高分辨扫描透射电子显微镜的研

究证明转角结在整个介观尺度上具有原子级的平

整性, 不存在原子台阶、褶皱等问题, 这排除了早

期实验中结构上的不确定性. 由于薄层样品中掺杂

氧原子十分容易脱离, 所以结区的掺杂浓度在欠掺

杂区间, 且实际隧穿区域小于结区重叠面积. 为了

进行不同转角的对比, 消除样品面积影响, 可以用

约瑟夫森临界电流与正常态电阻的乘积  来反

映约瑟夫森耦合的强度. 理论上,   正比于超导

的能隙. 实验发现, 45°转角下多个转角结所给出的

 值虽然比 0°时的值略有下降, 但都在几个毫

伏的同一量级 (图 3(a)). 这一结果明显偏离了纯

d波超导所预期的  的行为, 说明转角结中

存在相干条件下的纯 s波隧穿或非相干条件下 s

波/d波配对混合 (s波占 40%左右)的情形.

与上述实验结果不同的是, 美国哈佛大学金必

IcRn

立 (Philip Kim)研究团队 [12] 通过低温范德瓦耳斯

堆叠技术 , 研究了 24个转角铜氧化物 , 指出在

45°时存在显著的  被抑制的行为 (图 3(b)), 符

合 d波超导的预期 (另有两个研究组 [13,14] 也得到

了相同结论, 但样品数量少且可能受到结区失超影

响, 因此这里集中讨论哈佛大学的结果). 该研究团

队还报道了如下实验结果: 1) 约瑟夫森临界电流

在 30°转角附近时存在非单调的温度变化关系 ;

2) 结区宽度都是 10 μm的情况下, 一个 44.9°转角

结的夫琅禾费衍射对应的截面积是一个 46.3°转角

结的接近 2倍; 3) 一个 44.6°的转角结出现了 hf/(4e)

的夏皮诺台阶. 上述三点都被同一时期出现的理论

工作解释为 d + id波配对的特征, 后两点还与高

阶隧穿中 4倍电荷的出现所应有的现象一致 (参见

第 2节).

两项相互矛盾的实验结果可能与铜氧化物超

导材料的复杂性和内禀的无序相关, 有必要开展更

加严苛的实验. 确定 45°转角结的约瑟夫森隧穿,

不仅要开展低温输运测试, 还要检查界面处的原子

结构是否完整、角度是否准确等. 为此, 笔者研究

团队 [10,11] 进一步改进了低温堆垛技术, 将整个转

角结制备过程在低温进行. 实验结果表明 (图 3(a),

(c), (d)), 在整个铜氧化物掺杂区间 (欠掺-最佳掺

杂-过掺), 45°转角附近存在很强的约瑟夫森隧穿,

且临界电流随温度的演化是常规的形式, 并不符合

高阶隧穿所预言的行为 , 说明 d+id波即便存在

也不是占主导的. 高分辨扫描透射电子显微镜进一

步证明这些样品具有清晰的原子级平整的界面
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图 2    (a) 低温下解理再堆叠方法的主要步骤示意图 [10]; (b) 高分辨扫描透射电子显微镜所拍摄的铋锶钙铜氧双晶 (上)[11] 和铋锶

镧铜氧双晶 (下)[10] 的原子结构图

Fig. 2. (a)  Schematic  drawing  of  major  steps  in  the  cryogenic  cleave-and-stack  method[10];  (b)  high  resolution  scanning  tunneling

electron microscopy images of twisted Bi-2212[11] and twisted Bi-2201[10] bicrystals.
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(图 2(b)); 界面处原子的信号强度与单晶内部的信

号强度相同, 说明界面处结晶质量与单晶保持一

致; 通过电子束衍射所测量得到的转角几乎与理想

值一致, 在一些情况下的偏离甚至不超过 0.1°, 即

44.9°或 45.1°. 相比之下, 此前的实验报道都是以

制备样品时使用的机械转台的角度来指示样品转

角. 值得注意的是, 实验发现系统剩磁也会导致非

单调的临界电流对温度的响应, 表明临界电流的非

单调性不能作为 d+id波配对的必要条件. 此外,

虽然笔者研究团队 [11] 和印度塔塔基础研究所的研

究团队 [29] 都在转角铜氧化物中发现了约瑟夫森二

极管效应 (图 5), 但是其磁场响应表明铜氧化物中

的磁通起着主要作用. 这说明仅仅观测到约瑟夫森

二极管效应也不能作为 d+id波配对存在的证据.

总的来说 , 近期的实验并未发现理论预言的

d+id波配对在 45°转角结中占主导, 而是印证了前

期报道的转角结中呈现 s波配对的结论.

为了进一步检验转角结中存在少量 d + id波配

对的成分的可能性, 需要测量夫琅禾费衍射和交流

约瑟夫森效应. 这必须排除样品不均匀等所带来的

影响. 决定超导隧穿结均匀性的关键参数是约瑟夫

森穿透深度. 这一参数在最佳掺杂的铋锶钙铜氧超

导体中往往只有几百纳米, 远远小于样品实际尺

寸 (微米级). 相比之下, 每个组成单元中只有一个

铜氧层的铋锶镧铜氧 (Bi2Sr2–xLaxCuO6+y, Bi-2201)

的约瑟夫森穿透深度达到了微米级别, 可以更好地

用来测定夫琅禾费衍射. 利用这一材料, 笔者研究

团队 [10] 最近制备了结区尺寸与约瑟夫森穿透深度

一致的转角结. 在这样的转角结中测量出的隧穿电

流随磁场的调制行为可以很好地用标准的夫琅禾

费衍射公式来描述 (图 4). 这些高质量的约瑟夫森

结中还存在自发电磁辐射而导致的交流约瑟夫森
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图 3    两个研究团队利用室温堆叠后氧退火 (I)和低温堆叠 (II)两种方法制备出的样品在一系列转角下的约瑟夫森耦合强度

(a) 清华研究团队利用方法 I得到的铋锶钙铜氧欠掺杂区间实验数据  [9]; (b) 哈佛研究团队利用方法 II得到的铋锶钙铜氧最佳掺

杂区间实验数据 [12]; (c), (d) 清华研究团队利用方法 II得到的铋锶钙铜氧最佳掺杂区间、过掺杂区间实验数据 [11] 和铋锶镧铜氧

最佳掺杂区间的实验数据 [10]

Fig. 3. Josephson coupling strength as a function of twist angle from two research groups using two methods of room temperature

stacking  with  oxygen  post-annealing  (I)  and  cryogenic  stacking  (II):  (a)  Data  of  underdoped  Bi-2212 from the  research  group in

Tsinghua University by using method I  [9]; (b) data of optimally doped Bi-2212 from the research group in Harvard University by

using method II  [12];  (c),  (d) data of  optimally doped Bi-2212,  overdoped Bi-2212[11],  and optimally doped Bi-2201[10]  from the re-

search group in Tsinghua University by using method II.
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效应, 表现为电流-电压曲线上分立的电压台阶, 即

菲斯克 (Fiske)台阶. 实验上观测到的菲斯克台阶

可以到罕见的第 5个级次. 通过对实验数据的分

析, 得到的主要结论有: 1) 44.8°和 44.0°样品 (角度

由扫描透射电子显微镜精确测定)的夫琅禾费衍射

对应的磁通周期一致, 并不存在倍数关系; 2) 两个

样品的夫琅禾费衍射随温度变化, 也没有出现 d+id

波配对所预期的周期减半的行为; 3) 44.8°样品中

的菲斯克台阶的强度随级数增加单调递减, 并没有

少量高阶隧穿的存在所导致的整数台阶间出现较

弱的台阶. 这些在高均匀性的样品上开展的低温输

运和结构分析相结合的实验对转角铜氧化物中

d+id波配对的可能性提出了严重质疑.
 

5   总结与展望

近期对转角铜氧化物的研究不仅加深了理论

理解, 激发了新奇的理论提案, 而且在实验技术上

涌现了诸多巧妙且一定程度上普适的解决方案. 这

些工作为理解高温超导的配对对称性迈出了重要

一步. 在当前已经十分苛刻的实验检验下, 45°转角

结中仍然存在着与 0°结同一量级的约瑟夫森隧穿.

这一结果反映出该体系中存在 s波超导, 这与其他

大量实验所支持的铜氧化物是纯 d波配对的结果

有巨大的分歧. 如何解决这一显著的不一致性是当

前面临的重要问题. 在实验层面, 未来可能需要在

如下几个方向进一步确认转角结中的约瑟夫森效

应: 1)将转角实验推广到高温超导家族的其他成

员中去; 2)实现原子极限厚度下的转角铜氧双层

约瑟夫森结; 3)将低温电输运以外的其他实验手

段应用到转角结体系的研究中来.

约瑟夫森结不仅是揭示配对波函数性质的重

要平台, 也是超导量子计算赖以运行的核心元件.

当前超导量子比特是由常规金属构成的, 其超导转

变温度只有几个开尔文, 宏观量子相干温度基本在

几十毫开尔文. 因此, 常规超导所构建的超导量子

计算都需要在稀释制冷机装置中进行. 铜氧化物高

温超导具有更高的超导转变温度, 已有实验表明其

本征约瑟夫森结的宏观量子相干温度在 1 K附近 [30].

利用转角构建高温超导约瑟夫森结不仅可以利用

到大幅提升的工作温度, 而且人工堆叠出的单个约

瑟夫森结和串联的本征结有显著区分 [16], 有望构

建出不需要稀释制冷机的高温超导量子比特. 此

外, 实验上已观测到的高温超导约瑟夫森二极管效

应 [11,29] (图 5)说明转角铜氧化物结也许会实现量

子器件上的变革. 总体来说, 转角结体系还存在许

多的机遇和挑战, 值得更多研究力量投入进来.
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图 4    在转角 44.8°的铋锶镧铜氧约瑟夫森结中所测量得

到的夫琅禾费衍射图案 [10]

Fig. 4. Fraunhofer  diffraction  pattern  obtained  from  a

44.8°-twisted Bi-2201 Josephson junction [10].
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图 5    (a) 实验观测到的铜氧化物转角结中的约瑟夫森二极管效应 [11], 表现为一个方向 (此处为正方向)约瑟夫森临界电流显著

大于另一方向的值; (b) 利用约瑟夫森二极管所实现的半波整流, 共重复 1000次 [11]

Fig. 5. (a) Experimental observation of Josephson diode effect in twisted cuprates[11], the Josephson critical current in one direction

(positive direction here) is larger than the one in the other direction; (b) demonstration of rectification effect of a square-wave with

1000 repetitions [11].
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Abstract

To tunnel, or not to tunnel, that is the question for a Josephson junction constructed by superconductors
with  unidentified  pairing  symmetry.  Theoretically,  Josephson  tunneling  is  forbidden  between  two  d-wave
superconductors  twisted  by  45°.  This  is  in  sharp  contrast  to  persistent  tunneling  between  two  s-wave
superconductors. Experimentally, however, Josephson tunneling is observed in twisted bicrystalline cuprates at
around  45°,  against  the  expectation  that  cuprate  superconductors  possess  d-wave  pairing.  Due  to  technical
uncertainties, the early studies on twisted bulk cuprates were not widely recognized. The recent advent of van
der Waals stacking has allowed a fresh look at this problem. Indeed, twisted thin flakes of cuprates have been
realized and the corresponding pairing symmetry has  been revisited both experimentally  and theoretically.  In
this  work,  we  overview  the  recent  development  on  twisted  cuprates.  After  summarizing  the  theoretical
treatment and recent proposals, we introduce the technical progress of making the twisted cuprate junctions in
van der Waal stacking, and discuss the recent experimental results of s-, d-, or d + id-wave pairing. In the end,
we propose possible directions for future exploration in this field.
　　  This  paper  has  three  major  sections:  theories  on  twisted  cuprates  in  Section  1,  techniques  of  realizing
twisted cuprates in Section 2, and experimental results on twisted cuprates in Section 3. Specifically, in Section
1,  both  the  early  theory  and  the  latest  theoretical  proposals  are  introduced.  After  discussing  the  calculated
angular dependence of Josephson tunneling between two d-wave or s-wave superconductors, we summarize the
predicted features from the emergent d+id-wave pairing. They include unconventional temperature dependence
of  the  critical  Josephson  current,  doubling  in  frequency  of  the  Fraunhofer  pattern  or  Shapiro  steps,  and
spontaneous  Kerr  rotation or  emergence of  Josephson diode effect.  In  Section 2,  the  technological  progress  of
van  der  Waals  stacking  of  cuprate  superconductors  is  presented.  Ultrathin  twisted  Josephson  junctions  of
cuprates  can  be  realized  by  either  dry  stacking  together  with  oxygen  post-annealing  or  cryogenic  stacking  at
tens  of  degrees  below  0  °C.  In  Section  3,  the  recent  experimental  results  on  van  der  Waals  stacked  twisted
cuprates  are  reviewed.  Tunneling  in  twisted  underdoped  cuprates  realized  by  post-annealing  indicates  the
existence  of  s-wave  pairing  and  strong  deviation  from  pure  d-wave  pairing.  This  result  is  contrasted  with
another  study  on  cryogenically  stacked  junctions.  There,  signatures  of  d+id-wave  pairing,  such  as  fractional
Shapiro  steps,  are  reported.  Still,  our  recent  experiments  on  45°-twisted  junctions  with  ultraclean  interfaces,
which are also realized by cryogenic stacking, show standard Fraunhofer patterns and AC Josephson effect with
only integer steps, indicating the absence of d + id-wave pairing. These results have far-reaching influence on
understanding  the  pairing  symmetry  of  twisted  cuprates.  Future  efforts  to  study  the  twisted  cuprates  may
include: extending to a wider pool of materials, pushing the thickness to the atomic limit, and adopting other
characterization  tools.  The  twisted  cuprates  may  also  find  applications  in  high  temperature  superconducting
quantum bit as well as Josephson diodes.

Keywords: high-temperature  cuprate  superconductors,  Josephson  junction,  phase-sensitive  experiment,
twisted bicrystalline junction

PACS: 74.72.–h, 74.25.–q, 74.50.+r, 85.25.Cp 　DOI: 10.7498/aps.72.20231815
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芳香超导体: 电-声耦合与电子关联*
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(2023 年 11 月 3日收到; 2023 年 11 月 25日收到修改稿)

芳香超导体是近年来发现的一类新型高温超导体, 超导转变温度随芳香分子尺寸的增大而升高, 这引起

了的实验和理论研究的广泛关注. 关于其超导特性的驱动机制是电-声耦合还是电子关联效应等相关问题吸

引了国内外研究组的极大兴趣. 本文简述了芳香超导体的研究进展, 介绍了金属掺杂芳香化合物后展现出的

丰富超导现象, 从电-声耦合和电子关联角度, 讨论了国内外研究组对芳香化合物超导性的理解, 及其对探索

具有更高转变温度的芳香高温超导体的意义, 最后介绍了目前领域内面临的挑战.

关键词：芳香超导体, 超导电性, 电-声耦合, 电子关联

PACS：74.70.Kn, 74.25.Dw, 63.20.kd, 71.27.+a 　DOI: 10.7498/aps.72.20231751

 

1   引　言

自从 1911年发现超导现象后, 110年来, 室温

超导电性一直被认为是科学桂冠上最璀璨的明珠

之一 . 在探索室温超导体或提升超导转变温度

(Tc)的研究历程中, 发现了众多的元素单质、合金

和化合物以及表界面等特殊结构超导体. 目前普

遍接受的, 在常压下 Tc 最高的体系是铜氧化合物

材料 , 常压下 Hg-Ba-Ca-Cu-O体系的 Tc 可以达

到 135 K[1]. 氢化物是近年来发现的一种新型高温

超导材料, 具有氢原子笼型结构的金属氢化物可以

实现近室温 (比如 LaH10 的 Tc 为 250—260 K[2,3])
的超导电性 , 但是该超导电性的实现通常需要

150 GPa (150万个大气压)以上的压强. 这样苛刻

的条件即便是在实验室都非常难以实现, 更谈不上

在日常环境下的实现和应用. 因此, 发现常规环境

下的室温或高温超导 (比如高于液氮沸点)仍是人

们急切渴望的.

在众多超导材料体系中, 有机超导体备受关

注, 因为我们的生活离不开有机物, 且有机物处处

可见. 如果能发现和人体组织接近的有机高温超导

材料, 那么这将是一件有意义的事情, 会更加促进

超导的应用. 物理学家 Little教授 [4] 和诺贝尔物

理奖获得者 Ginzburg教授 [5] 在 20世纪 60年代

理论预言, 有机材料将是室温超导体的候选. 但是

早期的实验研究发现, 有机超导体的 Tc 最高仅

有 14 K左右 [6], 且是在一定压力下实现的, 直到

2010年后有机超导体的转变温度才有明显提升.

先是 2010年, 日本的Kubozono教授团队 [7] 报道了

一种新型的有机超导体, 碱金属掺杂的苉 (picene,

C22H14)分子固体, Tc 可以达到 18 K, 这种超导体

的母体是芳香分子结构. 随后, 中国科学技术大学

的陈仙辉院士团队 [8] 报道了金属掺杂的菲 (phen-

anthrene, C14H10)分子固体的 Tc 为 5 K左右, 虽

然超导转变温度不是很高, 但是这个工作进一步给

出了稠环芳香化合物具有超导现象的实验证据.

2012年, 中国科学院物理研究所陈根富课题组 [9]
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进一步报道了金属掺杂 1, 2:8, 9-二苯并五苯 (1, 2:8, 9-

dibenzopentacene, C30H18)分子固体的 Tc 可以达

到 33 K, 掺杂后的芳香化合物的转变温度被大幅

提升. 如图 1(a), 研究初步指出了金属掺杂芳香化

合物的 Tc 最大值随有机分子的苯环数增加而升

高, 这些实验结果预示着一类新的有机超导体被发

现, 也使 Little和 Ginzburg的预言向现实迈进了

一大步. 随后, 众多的关于芳香超导体的实验和理

论研究被报道, 比如发现更多稠环芳香分子晶体可

以展现出超导电性, 同时掺杂的金属可以是碱金

属、碱土金属, 甚至是稀土金属等. 本文将简述芳

香超导体的研究现状, 重点从电-声耦合和电子关

联两个方面来讨论芳香超导体的超导特性. 

2   丰富的超导相

不同芳香分子固体在金属掺杂下展现了丰富

的超导现象. Kubozono等 [7] 和陈根富等 [9] 分别从

实验中观察到芳香分子固体在金属掺杂下可以产

生多个超导相或物理态的现象. 比如在钾掺杂的苉

中, 随着钾金属掺杂浓度的变化, 体系分别展现出

了居里顺磁、泡利顺磁和超导 3种物理行为, 超导

相中的 Tc 也在 6.5—18 K的范围内变化 , 存在

7 K左右的低超导相和 18 K左右的高超导相 [7];

在钾掺杂的六苯并苯 (coronene, C24H12)中, Tc 在

3.5—15 K范围内变化 [10]; 在钾掺杂的 1, 2:8, 9-二

苯并五苯中, Tc 也是随着钾掺杂浓度的变化在 5—

33 K的范围内展现出低、中和高多个超导相的特

征 [9]. 另外, Kubozono研究组 [10] 在金属掺杂的六

苯并苯中观察到的最高超导转变温度为 15 K, 这

个 6苯环体系的 Tc 最高值略低于 5苯环体系的最

高值 18 K, 这好像预示着芳香化合物中的 Tc 最大

值不是简单的随苯环数增加而升高.

针对掺杂芳香化合物中的超导特性, 我们与合

作者 [11] 系统地研究了金属掺杂的一系列芳香碳氢

化合物. 首先通过钾掺杂苯 (C6H6)分子晶体, 理论

预测其 Tc 约为 6.2 K, 指出作为芳香碳氢化合物

的基本单元——苯分子固体——在掺杂下也是超

导的. 接着在钾掺杂的萘 (C10H8, 双苯环体系)中

也预测了 5.8 K的超导性, 以及在钾掺杂的其他多

苯环体系中也存在 7 K以下的低超导电性. 综合

所有研究数据, 如图 2所示, 我们对芳香化合物的

超导电性给出了一个清晰的描述. 在金属掺杂的稠

环芳香碳氢化合物中, 都存在一个 Tc 在 5—7 K
范围的低超导相, 这是一个共性; 对于少苯环体系

(如苯、萘、菲、屈晶体), 只存在 5—7 K的低 Tc
相, 而在多苯环体系 (如苉、六苯并苯等苯环数为

5以上的)存在多个超导相的现象; 在多苯环体系

中 Tc 最高值不仅依赖于苯环数的多少, 更是取决

于有机分子的链长尺寸.

我们基于掺杂后的形成焓数据分析了不同超

导相对应的金属掺杂浓度 [11], 发现在金属掺杂的

不同芳香化合物中均存在一个稳定的约 2电子 (相

对每个有机分子)掺杂相, 且在短链芳香分子晶体

中只存在这一个 2电子掺杂的稳定相; 而在长链芳

香分子晶体中, 随着金属化学势的变化除了存在
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图 1    (a) 超导转变温度 Tc 与芳香分子晶体中有机分子所含苯环数的关系 [9]; (b) 电-声耦合常数随有机分子中碳原子数的变化 [12];

(c) 电-声相互作用随有机分子中碳原子数的变化, 插图表示电-声相互作用与碳原子倒数呈线性关系 [13]

Fig. 1. (a) The relationship between the superconducting transition temperature Tc and the number of benzene rings in organic mo-

lecules in aromatic molecular crystals[9]; (b) the variation of the electron-phonon coupling constant with the number of carbon atoms

in organic molecules[12]; (c) the electron-phonon interaction varies with the number of carbon atoms in organic molecules, and the

inset shows a linear relationship between the electron-phonon interaction and the reciprocal of carbon atoms[13].
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2电子的掺杂稳定相, 还存在其他多电子的掺杂稳

定相, 比如 3电子 (相对每个有机分子)掺杂的稳

定相. 这就是说在所有芳香碳氢化合物中均存在一

个低 Tc 超导相, 而在长链体系中可以存在多个超

导相的原因之一. 

3   超导机制

理论研究方面, 上述超导现象的驱动机制也被

深入地研究. 超导体的超导机制有多种, 迄今也没

有统一的理论描述. 对于芳香超导体的超导机理研

究主要聚焦在电-声耦合机制和关联电子态两个方

面. 基于 BCS基础理论的电-声耦合机制是较早被

认可并用来解释一些超导现象的, 并且近年来在氢

化物中被成功用来预测和发现了一些高温超导现

象. 在不考虑分子间耦合的情况下, Kato等 [12,13]

发现随着芳香分子的苯环数增加, 电-声耦合作用

几乎是单调下降的, 这与前面提到的金属掺杂后芳

香分子固体的 Tc 最大值近似随着苯环数增加而升

高相矛盾. Casula等 [14] 采用电-声耦合机制预测

的 K3picene的 Tc 为 3—8 K, 这与实验中可以观

察约 18 K的超导性也不一致. 与此同时, Giovan-

netti和 Capone[15] 以及 Kim和 Min[16] 理论预测

K3picene体系中存在较强的电子关联效应. 这暗示

芳香超导体可能类似掺杂富勒烯 (C60)[17], 是强关

联超导体. 

3.1    电-声机制

针对掺杂芳香化合物中的超导特性和其中可

能存在的电-声耦合机制与电子关联效应, 我们也

进行了系统研究 [11], 并发现掺杂金属后费米能级

处的电子态密度有一定的规律性. 比如: 在约 2个

电子的掺杂浓度下, 每个芳香体系在费米能级上的

电子态密度较低, 且起伏不大, 具有可比性; 而在

3电子的掺杂浓度下, 费米能级处的电子态密度值

较大, 且有随苯环数增多而增大的趋势.

在约 2个电子的掺杂浓度下, 理论预测为中等

强度的电-声相互作用, Tc 不随着苯环数增多而有

较大的起伏 , 在 5—7 K的小范围内变化 . 比如

K2C6H6, 电-声耦合常数 (λ)为 0.67, Tc 为 6.2 K;

带少量电荷的K2C10H8 的 λ 为 0.64, Tc 为 5.8 K[11];

带少量电荷的K2C18H12 的 λ 约为 0.6, Tc 为 5 K[18];

带少量电荷的 K2C22H14 的 λ 为 0.7, Tc 约为 7 K;

K2[6]phenacene 和K2[7]phenacene的 λ 也为 0.6—

0.7, Tc 为 6.5 K[11]. 通过电-声耦合机制预测的超

导转变温度与实验观察到的低超导电性吻合, 这表

明电-声耦合机制主导了芳香碳氢化合物中的低 Tc
超导相, 且电-声机制足以描述系统中的低超导相.

对于长链体系中的高 Tc 超导相, 我们与合作

者 [11] 指出其对应于 3个电子的掺杂情况, 因为 3电

子掺杂的稳定化学势区间比较窄, 所以在长链体系

中高 Tc 相的稳定性较差, 比较难以观察到. 3个电

子掺杂下的费米能级处的电子态密度值明显大于

2个电子掺杂的情况, 这导致了比 2电子掺杂稍强

的电声相互作用, 比如在 K3picene中 λ 约为 0.73,

K3[6]phenacene的 λ 约为 0.86, K31, 2:8, 9-dibenzo-

pentacene的 λ 约为 0.98. 可以看出, 高掺杂浓度

下 (如 3个电子的掺杂), 在长链芳香化合物中的

电-声相互作用是大体随着有机分子链的尺寸增大

而增强的.

我们的研究观点与 Kato等 [12,13] 的理论预测

的不同点在于, Kato等 [12,13] 在研究电-声耦合作用

时, 仅考虑了有机分子内部的作用, 而舍去了有机

分子之间的耦合作用, 所以其得到了电-声耦合作

用随着有机分子链尺寸增大而减弱的结论. 而芳香
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图 2    各种芳香分子晶体在金属掺杂后的超导转变温度 Tc
随苯环数 n 的变化 [11], 灰色区域暗示了 5—7 K的超导转变

温度区间 , 实心红色方块表示林海青等 [11] 的预测结果 , 而

空心红色方块表示 Casula等 [14] 的预测结果 , 其他数据来

自实验

Fig. 2. The  superconducting  transition  temperature  Tc  of

aromatic molecular crystals doped by metal varies with the

number of benzene rings n [11]. The gray area indicates a su-

perconducting transition temperature region of 5—7 K. The
solid red squares represent the prediction results of Lin et al.[11],

while the hollow red squares represent the prediction results

of Casula et al.[14]. Other data come from experiments.
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分子晶体内多是分子共轭的形式存在的, 存在着较

强的分子间耦合作用, 理论研究也证实分子间的

电-声耦合贡献是相当大而不可忽略的 [14]. 在考虑

分子间耦合作用的情况下, 对于低浓度掺杂, 比如

约 2个电子掺杂, 存在相对较弱的电-声耦合作用,

且这种电-声耦合作用强度在 2个电子掺杂时随着

芳香分子的尺寸变化不大. 对于高浓度掺杂, 比如

3个电子掺杂, 电-声耦合作用随着有机分子链尺寸

增大而增强. 

3.2    电子关联效应

研究表明, 对于高掺杂浓度和高 Tc 相, 基于

电-声机制, 预测的 K3picene的 Tc 只有 8 K[14], 而

K31, 2:8, 9-dibenzopentacene的Tc 只有 22 K[11], 分

别低于实验观察到的 18 K[7] 和 33 K[9]. 暗示在长

链体系中, 电-声耦合机制不足以驱动高 Tc 相的产

生, 必然存在其他协同机制, 比如电子关联效应.

我们与合作者 [11] 通过两种方法研究了芳香碳

氢化合物中存在的电子交换关联效应. 一是杂化密

度泛函 (HSE)方法: 因为芳香碳氢体系主要表现

为 sp价电子特征, 系统中的电子-电子交换相互作

用强于关联作用, 因此采用 HSE方法可以较为准

确地描述 sp电子结构特征; 通过比较复现芳香晶

体实验带隙所需的电子-电子精确交换作用参数 υ

的大小来确定体系电子-电子交换作用的强弱. 如

表 1, 可以发现随着有机分子链的尺寸增大, 获得

与实验相同的带隙所需的 υ 值逐渐增大, 这暗示

电子-电子交换作用逐渐增强. 二是计算和比较有

效在位库仑能与费米能级附近能带带宽的比值

(Ueff/W), 如图 3, 研究结果表明随着有机分子链

的尺寸增大电子-电子关联效应增强.

另外, 对于同一种芳香分子晶体, 在不同掺杂

浓度下也表现出不同的电子关联效应. 一般情况

下, 偶数电子掺杂 (如 2个电子掺杂)下 [11], 轨道倾

向于满占据, 能带展现绝缘体特征, 费米能处的态

密度降低, 电子关联效应相对较弱; 而在奇数电子

掺杂 (如 3个电子掺杂)下 [11], 轨道倾向于半满占

据, 能带展现出金属特征, 费米能处的态密度相对

较大, 电子关联效应相对较强. 这种强关联效应促

使体系逼近反铁磁绝缘态 [12,13].

在高 Tc 相中, 电-声耦合作用虽然略有增强,

但是不足以通过电-声耦合机制预测与实验一致的
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图 3    在芳香分子晶体中, 有效在位库仑能与带宽的比值

(Ueff/W)随介电常数的变化 . 有机分子的右上标 I指分子

中苯环呈 zigzag排列 , II指有机分子构型类似于 1, 2:8, 9-

二苯并五苯 [11]

Fig. 3. In aromatic molecular crystals, the ratio of effective

on-site  Coulombic  energy  to  bandwidth  (Ueff/W)  varies

with  the  dielectric  constant.  The  superscript  I  of  organic

molecules  refers  to  the  zigzag  arrangement  of  the  benzene

rings in the molecule, while II refers to the configuration of

organic molecules similar to 1, 2:8, 9-dibenzopentacene [11].

 

表 1    采用标准的密度泛函 (DFT)方法预测芳香有机分子晶体的带隙 (Eg)小于实验值. 采用杂化密度泛函 (HSE)方法

预测获得与实验一致的带隙, 所需的精确交换作用参数 υ. 有机分子的右上标 I指分子中苯环呈 zigzag排列, II指有机分

子构型类似于 1, 2:8, 9-二苯并五苯 [11]

Table 1.    The band gap (Eg) of aromatic organic molecular crystals predicted by standard density functional theory (DFT)

method is smaller than the experimental values. υ is the adopted precise exchange interaction parameters when obtaining the

Eg which is consistent with experimental values. The superscript I of organic molecules refers to the zigzag arrangement of

the benzene rings in the molecule, while II refers to the configuration of organic molecules similar to 1, 2:8, 9-dibenzopenta-

cene [11].

C14H10I C18H12I(II) C22H14I C22H14II C26H16I C26H16II C30H18I C30H18II

Eg (expt.)/eV 3.16 3.3 3.3 3.3 3.15 3.2 3.2 3.2

Eg (DFT)/eV 2.80 2.40 2.31 2.20 2.07 1.82 2.04 1.03

υ 0.10 0.26 0.30 0.40 0.36 0.55 0.37 0.91
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超导转变温度, 而电子-电子交换关联确实明显随

着有机分子链的尺寸增大而增强, 这正好暗合了

Tc 在不同芳香有机分子晶体中的变化趋势 [9,11]. 因

此我们提出在高 Tc 相中, 需在电-声耦合机制的基

础上充分考虑电子-电子交换关联效应, 才能准确

描述所观察到的高温超导电性, 即长链高 Tc 相是

由电-声耦合和电子-电子交换关联共同调制的 [11]. 

3.3    实验证据

对应于低掺杂弱电-声相互作用的 5—7 K的

低 Tc 相, 被实验进一步验证. 北京高压科学研究

中心 (上海)陈晓嘉团队与合作者在钾掺杂的联苯

型芳香体系中均实验观察到了 5—7 K的低 Tc 相,

比如钾掺杂的二联苯 [19]、三联苯 [20]、四联苯 [21]、五

联苯 [22]、三苯基铋 [23], 甚至是在芳香衍生物 2, 2'-

联吡啶 [24,25] 中也观察到了 7 K的低 Tc 相.

同时, 研究者还在一些电子交换关联效应更强

的联苯芳香体系中观察到了更高的 Tc 相. 比如在钾

掺杂的三联苯中, 陈晓嘉等 [26,27] 还观察到了 43 K[26]

和 123 K[27] 的中、高 Tc 相. 这种高 Tc 相的产生可

能存在两个起因, 一个是费米能级处高电子态密度

引起的强电-声耦合, 另一个是不同掺杂浓度驱动

的近反铁磁强关联效应 [28]. 对于钾掺杂的三联苯

体系, 美国的 Dessau研究组 [29] 也通过高分辨光谱

技术观察到了 120 K的超导特征, 印度的 Patnaik

研究组 [30] 观察到了 107 K的超导现象, 南京大学

的闻海虎团队 [31] 在高压制备的样品中观察到了

125 K的超导信号, 意大利的 Perali研究组 [32] 利

用电阻测量技术给出了超导转变证据, Tc 为 91 K.

另外, 在钾掺杂的四联苯体系中, 陈晓嘉等 [21] 和闻

海虎等 [31] 分别观察到了 120 K[21] 和 125 K[31] 的超

导信号. 

4   总结与展望

从芳香化合物的超导特性来看, 电-声耦合和

电子关联效应是相互促进的, 这有利于在芳香分子

晶体中探索发现更高的超导转变温度. 当然, 芳香

有机超导体在展现高温超导前景的同时也遇到一

些挑战. 理论研究方面, 缺乏准确的理论模型可以

精确地解释相关实验现象, 比如掺杂引起的负膨胀

现象, 理论预测的晶格常数和实验表征不一致问

题. 尤其是没有合适的物理模型去准确预测体系的

超导电性, 目前的理论基础还是围绕电子关联效应

与电-声耦合之间的互斥展开的. 因此, 在同一个物

理模型框架下兼顾电-声相互作用和电子关联效应,

这是一大挑战. 所以发展更加完善的理论体系, 有

助于人们准确、深入、全面地了解芳香化合物的超

导电性, 对于探索高温超导现象, 揭示高温超导的

物理本质具有重要的意义.

感谢陈晓嘉教授的讨论.
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Abstract

Aromatic superconductors are a new type of high-temperature superconductor discovered in recent years.

The superconducting transition temperature (Tc) increases with the size of aromatic molecule increasing, which

has attracted widespread attention of experimental and theoretical researchers. The driving mechanism for such

a superconductivity, whether it is dominated by electron-phonon coupling or electronic correlation effects, has

aroused  great  interest  of  many  research  groups.  This  paper  briefly  introduces  the  rich  superconducting

phenomena  of  metal  doped  aromatic  compounds.  From  the  perspectives  of  electron-phonon  coupling  or

electronic correlations, the superconductivity of aromatic compounds is discussed, which is helpful in exploring

aromatic superconductors with higher Tc. The challenges currently faced in the field are also introduced.

　　The rest of this paper is organized as follows. We first introduce the existence of abundant superconducting

phases in the experiment of metal doped aromatic compounds. Different doping concentrations of metal cause

superconducting phases with different Tc values,  especially the highest Tc value of  the superconducting phase

increases  with  the  size  of  aromatic  molecule  increasing.  Theoretical  prediction  shows  that  all  aromatic

hydrocarbon  superconductors  have  a  low-Tc  superconducting  phase  in  a  range  of  5–7  K,  which  is  a  common

feature.  For  systems with few benzene rings  (such as  benzene,  naphthalene,  and phenanthrene crystals),  only

low-Tc phase of 5–7 K exists, while in systems with multiple benzene rings (such as picene, dibenzopentacene,

and  others  with  the  number  of  benzene  rings  more  than  5),  there  are  multiple  superconducting  phases;  the

highest Tc in long-benzene-ring system depends not only on the number of benzene rings, but also on the chain

size of  organic molecule.  Further research indicates that low-Tc phase is  induced by doping about 2 electrons

and has good stability, while high-Tc phase results from doping 3 electrons and has slightly poorer stability.

　　Then,  the  electron-phonon  coupling  characteristics  and  electron-electron  exchange  correlation  effects  in
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aromatic compound superconductors are discussed. For low-Tc phases, the values of electronic density of states

at  the  Fermi  level  are  comparable  to  each  other  and  relatively  low,  resulting  in  weak  electron-phonon

interactions. However, the Tc value predicted by this electron-phonon coupling mechanism is in good agreement

with  experimental  value,  indicating  that  the  electron-phonon  coupling  is  sufficient  to  describe  the

superconductivity of low-Tc phases. For high-Tc phases, the big values of electron density of states at the Fermi

level  imply  strong  electron-phonon  interactions,  and  this  electron-phonon  coupling  increases  with  the  size  of

organic molecule increasing. However, the Tc value predicted only by the electron-phonon mechanism is lower

than the experimental value. The study of electron-electron exchange correlation effect of aromatic compounds

shows  that  the  electronic  correlation  effect  increases  with  the  size  of  aromatic  molecule  increasing,  which  is

consistent  with  the  increase  of Tc  maximum  value  with  the  size  of  aromatic  molecule  increasing  in  a  long-

benzene-ring system. This indicates that the superconductivity of high-Tc phase is driven by both the electron-

phonon mechanism and the electronic correlation effect. This understanding of superconductivity is significant

for exploring and discovering aromatic superconductors with higher transition temperatures.

　　Finally, comprehensive physical models and methods are required in this paper in order to gain a thorough

understanding of the superconductivity of aromatic compound.

Keywords: aromatic superconductor, superconductivity, electron-phonon coupling, electronic correlations
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选区外延生长的 PbTe-超导杂化纳米线:
一个可能实现拓扑量子计算的新体系*
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(2023 年 10 月 6日收到; 2023 年 10 月 29日收到修改稿)

半导体-超导体杂化纳米线是用于研究马约拉纳零能模和拓扑量子计算的主要平台之一, 而基于 III-V族

半导体 InAs和 InSb的纳米线则是当前此方向研究的主流材料体系. 尽管经过多年制备技术的改进和优化,

样品中过多的缺陷和杂质仍是阻碍此方向进一步发展的核心问题. 近年来, 一个新的马约拉纳纳米线候选体

系——IV-VI族半导体 PbTe-超导杂化纳米线吸引了很大关注并获得了快速的研究进展. PbTe的介电常数巨

大, 且具有晶格匹配的衬底, 这些优势使其有潜力突破纳米线样品质量提升的瓶颈, 成为马约拉纳零能模的

研究和拓扑量子计算实现的理想平台. 本文将简单介绍最近几年在 PbTe纳米线和 PbTe-超导杂化纳米线器

件的选区分子束外延生长、输运性质研究方面取得的重要进展, 并对这种新的马约拉纳纳米线候选体系的优

势、问题及基于其实现拓扑量子计算的前景进行讨论.

关键词：半导体纳米线, 马约拉纳零能模, 拓扑量子计算

PACS：81.07.Vb, 03.65.Vf, 03.67.Lx 　DOI: 10.7498/aps.72.20231603

 

1   引　言

拓扑量子计算是一种基于非阿贝尔任意子的

量子计算实现方式: 量子比特以非局域的方式存储

于空间上相互远离的非阿贝尔任意子中, 因此对局

域干扰不敏感; 量子门主要通过非阿贝尔任意子之

间的位置交换实现, 也被称为“编织”(braiding), 因

此对操作精度不敏感 [1]. 拓扑量子计算从物理原理

层面为量子计算研究的核心问题——量子纠错问

题提供了一个解决方案. “拓扑量子计算能否实

现?”本身是一个重大科学问题, 与“量子计算的最

佳硬件是什么?”一起入选了《科学》杂志发布的

新版 125个重大科学问题. 2020年, 国际量子信息

领域领军科学家 John Preskill (“量子霸权”说法的

提出者)和 Jonathan Dowling (“第二次量子革命”

说法的提出者)甚至曾就拓扑量子计算能否在

10年内实现公开打赌, 可以看出拓扑量子计算研

究在技术和科学层面都具有极其重要的意义.

早期研究者们主要在 5/2分数量子霍尔效应

体系和 p波超导候选材料中寻找非阿贝尔任意子

存在的证据. 然而这两类体系本身蕴含了丰富而复

杂的物理问题, 再加上实验上的难度, 至今也未能

被充分理解. 2008年 Fu和 Kane[2] 理论提出拓扑
 

*  合肥国家实验室和科技创新 2030-“量子通信与量子计算机”重大项目（批准号: 2021ZD0302400）资助的课题.
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绝缘体-s波超导的界面处可以形成拓扑超导体, 在

磁场中产生具有非阿贝尔任意子性质的马约拉纳

零能模, 可用于实现拓扑量子计算. 随后多种拓扑

超导体的理论方案被提出, 包括半导体-超导杂化

纳米线、量子反常霍尔系统-超导异质结构、一些铁

基超导体等 (关于马约拉纳零能模的实现方案可见

文献 [3]). 这些新方案的共同特点是都基于最简

单、最基本的物理: 可以用能带理论完全刻画的简

单电子体系、自旋轨道耦合导致的能带在动量空间

的自旋劈裂、外磁场导致的 Zeeman自旋劈裂或磁

有序导致的交换自旋劈裂、s波超导的近邻效应等,

因此在科学上是非常可靠的. 至少对基于半导体-

超导杂化纳米线的体系 (下文将简称为马约拉纳纳

米线), 理论物理学家已经给出原理清楚、实验上可

行的拓扑量子比特和编织实现路线图, 原则上已可

以通过工程化的方式一步一步实现 (关于拓扑量子

计算实现路线图可见文献 [4]). 这就是为什么在过

去 10年拓扑量子计算引起了巨大的、甚至来自工

业界的研究热情.

然而, 拓扑量子计算实现面临的技术问题却极

为艰巨. 以目前实现路线图已较为清晰的马约拉纳

纳米线体系为例, 需要解决的主要技术问题有三

个: 1)规模化, 即能够制备出可承载多个马约拉纳

零能模的复杂半导体-超导杂化纳米线平面器件;

2)界面, 即实现原子级平整、清洁、锐利, 且电子态

可控的半导体-超导界面; 3)样品质量, 即要尽可能

降低样品中的缺陷和杂质密度. 解决这三个问题的

关键是要尽可能在超高真空环境中用分子束外延

方法制备出复杂的半导体-超导杂化纳米线器件的

核心部分, 避免更“脏”、更不可控的微纳加工过程

的影响. 目前主要存在两种方式: 一种可称为选区

生长 (selective area growth, SAG)纳米线 , 即利

用微纳加工技术预先对衬底进行图形化, 制备出掩

模、投影墙等结构, 然后在超高真空腔体中结合选

区生长、投影生长等方式直接分子束外延生长出半

导体-超导纳米线结构 [5]; 另一种可称为二维电子

气 (two-dimensional electron gas, 2DEG)加工纳

米线, 即在分子束外延生长出的半导体-超导二维

电子气薄膜上通过微纳加工直接加工出或者通过

栅极定义出纳米线结构 [6]. 这两种方式原则上都可

以解决马约拉纳纳米线的规模化制备和界面问题.

但是, 马约拉纳器件的样品质量问题却远远没

有解决, 并且已成为现在制约马约拉纳零能模和拓

扑量子计算研究进展的核心问题. 尽管经过 10年

多的努力, III-V族半导体-超导杂化纳米线的材料

和器件质量已得到很大提升 [7–11], 但最近几年的理

论工作显示, 其杂质和缺陷的浓度水平仍然过高,

需要将其再降低至少 1个数量级才可以真正用于

拓扑量子计算的实现 [12,13]. 过多的杂质和缺陷不仅

会阻碍拓扑量子计算的实现, 还会给器件带来复杂

而不可控的信号 , 干扰对马约拉纳零能模的研

究 [14]. 过去 10年, 研究者们曾提出多个马约拉纳

零能模的实验判据, 但最终似乎总是无法完全排除

非马约拉纳零能模的情况, 导致实验上很难给出马

约拉纳零能模存在的确凿证据. 造成这种困扰的主

要原因就是样品中杂质和缺陷的影响. 微软研究团

队 (国际上拓扑量子计算的领军团队) [6] 最近用他

们最好的基于 InAs-Al 2DEG的样品进行了马约

拉纳零能模的非定域实验, 但由于其样品和数据质

量仍无法令人满意, 对其研究结论仍存在不同看

法. 因此, 大幅提高马约拉纳纳米线的样品质量是

当务之急. 在高质量 III-V族的纳米线的制备方面

最近已经有一些令人鼓舞的新进展 [15].

最近几年, 国际上几个团队对一个新的拓扑量

子计算候选体系——基于 IV-VI族半导体 PbTe

的纳米线进行了研究, 发现此体系所具有的独特性

质, 使其有潜力突破马约拉纳纳米线在样品质量提

高方面的瓶颈 [16–26]. 这为马约拉纳零能模的研究

和拓扑量子计算的实现指示了一条蹊径. 下文将对

此方向最近几年的研究进展进行简单介绍. 

2   基于 PbTe马约拉纳纳米线的优势

马约拉纳纳米线对半导体材料提出了以下要

求: 1)具有强自旋轨道耦合以产生大的 Rashba自

旋轨道劈裂; 2)具有大朗德 g 因子以在磁场下产生

足够的 Zeeman能隙; 3)材料质量易于提高. PbTe

很好地满足了这些条件: 其阴、阳离子都属周期表

中最重的元素之列, 可贡献很强的自旋轨道耦合;

其 g 因子沿不同的晶体取向最大达 65, 最小也可

到 20; 更重要的是, PbTe在低温下具有很大的介

电常数 (εr ~ 1000), 这会有效屏蔽缺陷电荷, 极大

减弱其对样品性质的影响 [27]. 在早年对分子束外

延生长的 PbTe薄膜的研究中, 已发现其低温下的

载流子迁移率最高可达 ~106 cm2/(V·s), 在 PbTe

二维电子气中可以观测到量子霍尔效应 [27]. 在 PbTe
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的量子点接触 (quantum point contact, QPC) 测

量中可以观测到很好的量子化平台 [28]. 这些都说

明 PbTe的大介电常数的屏蔽效应极大减弱了缺

陷的影响, 这对拓扑量子计算的研究和实现是一个

巨大优势. 需要注意的是, PbTe作为一个半导体, 远

不像 III-V族化合物那样受到广泛的关注和大量的

研究 (尽管是一个很受关注的热电材料). 实际上国

际上只有少量研究组在从事 PbTe的分子束外延

生长和量子输运相关研究. 这意味着 PbTe外延薄

膜和纳米线的材料质量应该还有很大的提升空间.

PbTe用于构筑马约拉纳纳米线有一个问题,

那就是其能谷简并. PbTe的能谷处于三维布里渊

区的 L 点, 不像 InAs和 InSb处于 Γ点的能谷, 因

此具有四重简并 [27]. 这有可能导致一根纳米线端

点出现多个有相互作用的马约拉纳零能模, 会使

电子结构变得很复杂. 但至少对于 (111)取向 (即

L 点的方向)的 PbTe薄膜, 由于对称性的降低, 其

能量最低的量子阱子能带的简并是打开的, 这在以

往的 PbTe量子霍尔效应和 QPC实验中得到了验

证 [27,28]. 此外, 在真实器件中, 栅极、超导层的存在

也有可能破坏晶体对称性, 打开能谷简并. 因此能

谷简并是一个需要注意但可以解决的问题.

Cao等 [16] 对不同晶体取向的 PbTe-Pb杂化纳

米线中的马约拉纳零能模进行了理论模拟, 确定了

哪些晶体取向的 PbTe纳米线其能谷简并可以被

打开, 从而产生单独的马约拉纳零能模. 结果发现

其实对绝大部分情况简并都是可以打开的. 他们的

模拟结果还显示, PbTe巨大的介电常数确实可以

显著降低缺陷电荷的影响, 同样的缺陷在 PbTe

中产生的电势的起伏只有在 InAs或 InSb中的约

1/50. 因此 PbTe-超导杂化纳米线确实是一个有可

能克服缺陷问题的马约拉纳零能模理想载体. 

3   平面 PbTe-Pb杂化纳米线的选区
外延制备

与 InAs和 InSb相比, PbTe还有一个巨大的

优势在于可以为其找到晶格完美匹配的衬底——

CdTe, 这对实现高质量的 SAG纳米线至关重要.

SAG纳米线相比 2DEG纳米线器件结构更为简

单, 受微纳加工过程影响更小, 有可能获得更高的

样品质量. 然而由于无法为 InAs和 InSb找到晶格

匹配的合适衬底, 导致其 SAG纳米线存在明显的

位错缺陷 , 质量很难提高 [5]. 因此微软研究团队

最近几年基本放弃了 SAG路线而专注 2DEG路

线. CdTe具有和 PbTe几乎完全一样的晶格常数

(aPbTe = 0.646 nm, aCdTe = 0.648 nm), 且是一个

半导体工业常用衬底 (主要用于生长应用于红外探

测器的碲镉汞). 不仅如此, 由于 CdTe具有闪锌矿

结构, 而 PbTe具有岩盐矿结构 (如图 1(a)所示),

二者之间很难产生互扩散, 可以形成近乎完美的界

面 [26]. 所以在 CdTe衬底上有可能获得很高质量

的 PbTe SAG纳米线.

利用 CdTe作为衬底 ,  Jiang等 [17] 首次实现

了 PbTe纳米线的选区分子束外延生长, 并结合投

影墙生长, 实现了 PbTe-Pb杂化纳米线器件在一

个超高真空系统中制备完成, 其具体流程如图 1(b)

所示. 首先在 CdTe衬底上, 通过微纳加工技术制

备出用于投影墙生长的 SiOx 投影墙, 以及用于选

区外延生长的、带有暴露出衬底表面的沟槽的 AlOx

掩模. 值得注意的是, 这里 SiOx 投影墙是由旋涂的

电子束曝光胶 HSQ曝光显影后形成, 比以往基于

PECVD的制备流程大为简化, 已被后来国际上多

个研究工作采用. 所得到的图形化衬底经过合适的

清洁过程后传入超高真空腔室, 进行除气、氩刻、

退火等衬底表面处理, 然后进行 PbTe纳米线的选

区生长. 通过对分子束外延生长动力学的精确控

制, 可以使 PbTe只成核、生长于掩模上留出的暴

露出衬底表面的沟槽区域, 从而获得所需的平面外

延纳米线结构. 图 1(c)显示了选区外延生长的不

同形状的 PbTe平面纳米线结构. 为了在纳米线上

生长超导 Pb的结构, 将长有 PbTe纳米线的衬底

传入同一系统中的液氮制冷低温样品台, 并改变衬

底倾角, 使 Pb束流倾斜入射衬底表面. 因为投影

墙的存在以及衬底低温对原子扩散的抑制, Pb薄

膜无法生长在被投影墙遮蔽的区域. 这样通过设计

纳米线沟槽和投影墙的相对位置, 可以实现在一个

超高真空系统中生长超导-半导体结 (见图 1(d))、

超导-半导体-超导约瑟夫森结、半导体-超导-半导

体马约拉纳纳米线等各种所需结构. 为了防止大气

环境对 PbTe和 Pb的破坏, 样品传出腔体前会覆

盖一层约 10 nm厚的 CdTe作为保护层 [17]. 图 1(e)

展示了 PbTe-Pb纳米线器件截面的高分辨透射电

子显微镜 (transmission electron microscopy, TEM)

成像 [17]. 可以看出 PbTe-Pb和 PbTe-CdTe界面

清晰, 原子级平整, 看不出互扩散的迹象. 由于 PbTe
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和 CdTe有很好的晶格匹配, 没有像 InAs和 InSb

SAG纳米线中一样存在很多位错 [5], 因此, CdTe

衬底上选区外延生长的 PbTe纳米线有潜力实现

更高的样品质量. 

4   选区外延生长的高质量 PbTe纳米
线的输运特征

载流子迁移率是体现材料体系质量的一个基

本指标, 反映了电子受杂质散射的强弱程度. 在

CdTe衬底上选区外延生长 PbTe纳米线, 其低温下

通过场效应测量的迁移率可达 1.5×104 cm2/(V·s),

如图 2(a)所示 [17] (在用同样选区外延方法生长

的纳米片上测到的霍尔迁移率最高达 ~3×104 cm2/

(V·s)). 这超过了文献 [29]中报道的 InAs SAG纳米

线水平, 与最好的 InSb SAG纳米线 (2.5×104 cm2/(

V·s))接近 [30]. Jung等 [21] 在 InP衬底上也选区生

长出了 PbTe纳米线, 但由于较大的晶格失配, 其

迁移率为 5.6×103 cm2/(V·s) .  目前获得最好的

PbTe SAG纳米线的迁移率与最好的 PbTe二维

电子气的数值 (可达 3×105 cm2/(V·s))相比还有较

大差距 [27]. 未来通过对纳米线与衬底界面的优化、

纳米线生长条件的精确调控, 有望将迁移率进一步

大幅提升. 此外, PbTe纳米线的强自旋轨道耦合

特征, 还在反弱局域现象中得到了体现, 如图 2(b)

所示.

半导体纳米线另一个重要的输运性质是其相

位相干长度. 在目前的拓扑量子计算实现方案中,

拓扑量子比特的读取要通过电子干涉实现, 这就需

要半导体纳米线在一个器件长度的尺度 (几个微

米)可以保持相位相干 [4]. Geng 等 [18] 和 Jung等 [21]

先后报道了通过选区外延生长的 PbTe环路结

构中的量子干涉效应 (如图 2(c)所示), 在所测量

的磁电导 (或磁电阻)中均看到了电子经相干路径

干涉后的周期为 h/e 和 h/(2e)的振荡, 前者对应

Aharonov-Bohm (AB)效应, 后者对应 Altshuler-

Aronov-Spivak (AAS)效应. 根据振荡周期推算的

干涉环路面积与器件的内圈面积接近, 说明电子波

函数主要分布在环路内部. AAS效应是电子沿时

间反演路径回到原点发生干涉的结果, 意味着电子

环绕回路一圈后依然能保持干涉, 相比 AB效应,

其对无序的抗干扰性更强. 根据振荡幅度随温度

的依赖关系 (如图 2(d)所示), 提取的相位相干长

度最长达 21 μm, 完全可以用于实现拓扑量子比特
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图 1    (a) PbTe和 CdTe的晶格结构示意图; (b) 选区外延生长 PbTe-Pb杂化纳米线的制备流程; (c)选区外延生长的不同结构的

平面 PbTe纳米线; (d) 结合选区外延生长和投影墙生长制备出的 PbTe-Pb杂化平面异质结构; (e) PbTe-Pb, PbTe-CdTe, Pb-CdTe

覆盖层界面处原子分辨的 TEM图像. 除 (d)外所有图均来自文献 [17]

Fig. 1. (a) Crystal structures of PbTe and CdTe; (b) fabrication procedure of PbTe-Pb hybrid nanowires by selective area growth

technique;  (c)  in-plane epitaxial  PbTe nanowires  of  different  structures  prepared by selective  area  growth;  (d)  in-plane PbTe-Pb

heterostructures prepared by combining selective area growth and shadow wall growth; (e) atomically resolved TEM images near

the interfaces of PbTe-Pb, PbTe-CdTe and Pb-CdTe capping layer. All figures but (d) are cited from Ref. [17].
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读取, 超过了 InAs和 InSb SAG线达到的数值 [21],

体现出 PbTe纳米线的优势.

弹道输运现象反映样品中电子的弹性散射平

均自由程, 是半导体纳米线高质量的直接体现. 迄

今为止, 选区生长的 InAs和 InSb的纳米线尚未观

察到零磁场下的弹道输运. Song等 [23] 在基于选区

外延生长的 PbTe纳米线的 QPC器件中, 通过对

样品质量的不断提高, 先是在外加高磁场抑制背散

射的情况下观察到电导随栅压调控出现量子化平

台, 后来又实现了零磁场下的电导量子化 [25], 表明

样品的弹道输运 (如图 2(e)—(g)所示). 有意思的

是, 即使所测量的纳米线在理论上应具有能谷简

并, 实验上仍观测到了能谷简并的打开. 如图 2(g)

所示, 量子化电导平台高度为 n × 2e2/h (n = 1,

2, 3,···), 零磁场下只存在自旋简并度 [25]. 这说明在

场效应器件中, 纳米线的晶体对称性被打破, 因此

完全可以获得单个马约拉纳零能模, 用于拓扑量子

计算研究.

对于马约拉纳零能模的出现至关重要的朗德

g 因子也可以通过输运测量在 PbTe纳米线中直接
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图 2    PbTe纳米线的输运特征　(a) 场效应迁移率 [17]; (b) 反弱局域效应 [17]; (c), (d) AB效应 [21]; (e)—(g) QPC器件中的弹道输运 [25];

(h)—(k) 量子点中的库仑阻塞效应 [22]

Fig. 2. Transport properties of PbTe nanowires: (a) Field effect mobility[17]; (b) weak antilocalization effect[17]; (c), (d) AB effect[21];

(e)–(g) ballistic transport in QPC device[25]; (h)–(k) Coulomb blockade effect in quantum dot[22].
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实验获得 .  PbTe体材料沿不同晶向的 g 因子为

20—65[27], 但在纳米线中有可能因为尺寸效应而减

小 . Ten Kate等 [22] 利用在 InP衬底上选区生长

的 PbTe纳米线, 将其制备成量子点器件, 观察到

库仑阻塞效应, 如图 2(h)所示. 由于 PbTe量子点

的充电能小于轨道能量, 库仑菱形呈现出一小一大

的奇偶特性. 在奇占据的库仑菱形中出现 Kondo

电导峰 (如图 2(j)所示), 根据其在磁场中的 Zee-

man劈裂 (如图 2(k)所示), 提取出 PbTe纳米线

的朗德 g 因子为 0.9—22.4, 随磁场方向有明显的

各向异性. Song等 [23,25] 在PbTe的QPC器件中, 根

据电导平台对应的能级在磁场中的劈裂情况, 得

到 g 因子为 8—47. 在基于VLS (vapor-liquid-solid)

方法生长的 PbTe纳米线的一个研究工作获得的

朗德 g 因子为 20—44[20]. 由此可见, PbTe纳米线

的朗德 g 因子具有较大的样品依赖性. 

5   PbTe-Pb杂化纳米线的超导近邻
效应

要在 PbTe纳米线中获得马约拉纳零能模, 首

先要实现超导近邻效应. 为此, Jiang等 [17,24,26] 结

合选区外延生长和投影墙生长, 在一个超高真空系

统中直接制备出了具有原子级平整、清洁、锐利的

界面的 PbTe-Pb约瑟夫森结 (超导-纳米线-超导

结)和隧道结 (金属-纳米线-超导结), 并研究了其

输运性质. 相比于常用于与 III-V族 InAs和 InSb

纳米线进行近邻耦合的超导材料 Al，Pb具有更

高的超导转变温度、更大的超导能隙和更高的水

平临界磁场. Pb的另一个优势是具有更强的自旋

轨道耦合, 不会因为近邻效应显著减弱半导体一侧

电子的自旋轨道耦合. 他们在 PbTe-Pb的约瑟夫

森结中观察到随栅压可调的超流现象, 如图 3(a),

(b)所示 [24]; 在隧道结中观察到近邻超导能隙, 如

图 3(c), (d)所示 [26]. 这些都说明, Pb确实在 PbTe

中诱导出了超导电性. 得益于 PbTe和 Pb之间原

子级锐利的界面, 图 3(d)所示的微分电导谱展现

出尖锐的相干峰, 能隙内态密度比正常态态密度

低 2个数量级 , 这是硬超导能隙的标志 .  Pb在

PbTe中诱导的超导能隙 Δ ~ 1 meV, 显著大于

Al所能诱导的超导能隙 (0.2—0.3 meV). 诱导超

导能隙的大小决定了拓扑能隙的上限, 其值越大,

意味着体系抵抗无序的能力越强. 进一步研究诱导

超导态在磁场中的响应, 发现其水平临界磁场小

于 2 T. 相比之下, 在 InAs-Pb纳米线中的研究显

示水平临界磁场可达 ~8.5 T[31], 因此仍有提高潜力.
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图 3    PbTe-Pb杂化纳米线中的超导近邻效应　(a), (b)约瑟夫森结中的超流 [24]; (c), (d)隧道结中的超导硬能隙 [26]

Fig. 3. Superconducting  proximity  effect  in  PbTe-Pb  hybrid  nanowires:  (a),  (b)  Supercurrent  in  a  Josephson  junction[24];  (c),

(d) hard gap in a tunneling junction[26].
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图 3(c)中能隙外的微分电导展现出类似 Fabry-

Perot干涉的振荡条纹, 可能源于势垒区与源漏极

间的电子散射, 但具体来源还需要进一步研究. 总

之, 以上结果表明 PbTe-Pb纳米线已经具备了实

现马约拉纳零能模的所有条件, 下面只需要仔细调

控栅极、磁场, 同时继续优化器件, 就有可能找到

马约拉纳零能模. 

6   总结与展望

对选区生长的 PbTe纳米线及其与超导的异

质结构的研究在过去两年多的时间已取得了很多

进展, 已成为基于纳米线的拓扑量子计算研究中一

个快速发展的新方向. 在这两年多的时间内, 所获

得的 PbTe SAG纳米线在迁移率、相位相干长度、

弹道输运等性能方面有的已经接近甚至已超过

10年积累的 III-V族 InAs和 InSb纳米线的水平.

而结合选区外延和片上投影墙技术原位生长出的

PbTe-超导杂化纳米线器件, 已显示出高质量的界

面、电场可调约瑟夫森结、近邻超导硬能隙. 因此,

此体系已展现出在样品质量提高方面的独特优势.

下一步此方向最重要的任务是努力在基于 PbTe-

超导杂化纳米线的器件中, 通过对各种器件参数、

栅极、磁场的调控, 实现零能电导峰及其峰值的量

子化, 然后通过绘制零能电导随多参数的变化相

图 [11]、引入耗散电极 [32]、在多端器件中测量零能模

之间的关联 [4,33] 等多种方法, 研判所观测到的零能

电导峰是否为马约拉纳零能模. 在此基础上开展马

约拉纳零能模隐形传态实验, 利用拓扑近藤效应实

验验证拓扑简并特征 [33], 努力实现拓扑量子比特

“从 0到 1”的突破 [4]. PbTe巨大介电常数对杂质

和缺陷电荷的屏蔽或许可以帮助我们获得更加干

净的数据和更容易理解的结果. 另外需注意, PbTe

巨大的介电常数也会带来一些不确定因素. 例如,

充电能太小可能会使构筑承载拓扑量子比特的“马

约拉纳岛”更为困难 [20,22], 大介电常数对拓扑量子

比特读取、调控所需的高频测量可能也会有影

响 [34]. 这些都需要对其进行更深入的研究. 总之,

尽管实现拓扑量子比特是一个非常艰难的目标,

但 PbTe-超导杂化纳米线这一体系已显示出其用

于实现这一目标的巨大潜力, 而构筑基于此体系的

拓扑量子比特器件的可规模化制备技术也已经发

展出来, 因此这是一条值得尝试的拓扑量子计算实

现之路.
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Abstract

Semiconductor-superconductor hybrid nanowire is  one of  the major platforms for  realizing Majorana zero
modes (MZMs) and topological quantum computing (TQC), and the III-V InAs and InSb-based nanowires are
the  most-studied  materials  in  this  approach.  Despite  years  of  efforts  to  improve  and  optimize  materials,  too
many  defects  and  impurities  in  the  nanowire  samples  remain  the  central  problem  hindering  the  research
progress  in  this  direction.  In recent years,  a  new candidate Majorana nanowire  system—IV-VI semiconductor
PbTe-superconductor  hybrid  nanowire—has  attracted  much  attention  and  witnessed  rapid  research  progress.
The  unique  advantages  of  PbTe-based  nanowires,  such  as  the  large  dielectric  constant  and the  presence  of  a
lattice-matched  substrate,  give  them great  potential  in  solving  the  bottleneck  problem of  sample  defects  and
impurities, making them an ideal platform for studying MZMs and TQC. In this paper, we briefly introduce the
recent research progress of selective area growth and transport characterization of in-plane PbTe nanowires and
PbTe-superconductor  hybrid  nanowires.  We  also  discuss  the  advantages  and  problems  of  the  new  candidate
Majorana nanowire system as well as the prospect of realizing TQC based on it.

Keywords: semiconductor nanowire, Majorana zero mode, topological quantum computing
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拓扑激发驱动的热力学相变及其
张量网络研究方法

宋峰峰    张广铭†

(清华大学物理系, 北京　100084)

(2023 年 7 月 17日收到; 2023 年 8 月 4日收到修改稿)

对热力学相及相变的认知构成了我们理解整个物质世界的物理基础, 从朗道对称破缺相变范式到拓扑

激发驱动的热力学相变, 相变理论的研究发展在物质科学进步之路上树立起了一座座丰碑. 一个著名的例子

就是 Berezinskii-Kosterlitz-Thouless相变 , 它是在从低温到高温的演变过程中 , U(1)旋转对称性没有自发破

缺情形下, 成对涡旋的解耦合所致. 近期, 人们利用张量网络表示理论和数值计算方法, 将统计模型的转移矩

阵对应为一维量子模型. 再根据量子模型纠缠熵的奇异性, 在热力学极限下可以精确确定系统的相图, 并准

确计算各种物理量, 该研究方法为研究具有连续对称性的二维系统的拓扑相变注入了新活力.

关键词：拓扑激发, 热力学相变, 张量网络
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1   引　言

道生一, 一生二, 二生三, 三生万物. 大千世

界, 纷繁复杂, 流转变化, 永无止息. 对物质世界的

感知和认识的不断深入贯穿了整个科学和哲学的

发展历史. 不同的物质形态称为物相, 它是物质的

宏观特性, 在一定参数区间内保持稳定. 对于一杯

冰水来说, 冰块、水、水面上的水蒸气连同盛水的

玻璃杯各自归属不同的物相. 从凝聚态物理和演生

论思想 [1,2] 的角度看, 不同的物性由其内部微观组

织形式所决定, 这种组织形式也叫作序. 物相之间

的转变即为相变, 相变的发生伴随着组织结构的变

化. 比如, 冰融化为水对应着大量分子规则排列结

构的消失. 组织结构的变化是一种集体效应, 组成

系统的所有个体相互关联共同参与, 强烈的涨落会

造成宏观物理量出现不连续性. 相变发生时还可以

观察到奇异的临界现象, 比如临界乳光效应便是因

为密度涨落导致散射加强, 使得原本澄清的液体显

出浑浊的乳白色.

除了常见的固、液、气三态, 人们还发现了铁

磁、反铁磁、超导、超流、等离子体、液晶等多种物

态. 乱花渐欲迷人眼, 面对如此丰富的物态, 人们

一直想找到一个普适性的理论来刻画不同的物相

和相变. 在凝聚态物理的历史发展中, 演生论思想

逐渐成为共识, 帮助人们开不二之法门, 观大千之

世界. 在演生论的观点下, 物性是由其组成单元的

组织形式决定的, 不同的组织层级具有不同的规

律, 这一规律独立于构成单个粒子的物理性质. 秉

持这一思想, 20世纪 30年代开始, 朗道和金兹堡

提出了描述相和相变的一般性理论 [3,4], 即自发对

称性破缺的相变范式. 从高温到低温, 经历一系列

相变, 系统的对称性逐步破缺, 相应的各种有序逐

步建立. 比如水蒸气凝结成水再凝固成冰, 便伴随

着平移对称性的逐步破缺和位置有序的形成. 利用

对称性自发破缺的概念, 朗道的理论成功解释了相

变如何在不同对称性之间发生, 以及相应的低能激

发如何影响系统的性质. 朗道的相变范式对于人们
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理解物质世界影响深远, 成为凝聚态物理学大厦的

重要基石.

U(1)

然而, 大自然总是比我们想象中的更加丰富奇

妙. 就在人们心满意足地徜徉于朗道相变范式的美

妙, 以为所有相变规律都已经掌握时, 低维物理系

统中的实验发现向对称性破缺的铁律提出了挑战.

低维系统中的热涨落非常强, 足以阻止连续对称性

在低温下的自发破缺的出现 [5]. 但实验上却探测到

了相变, 理论和实验之间产生了明显的分歧, 让人

们困惑不已. 20世纪 70年代初, 英国物理学家科

斯特利茨 (Kosterlitz  J  M)和索利斯 (Thouless

D)[6,7], 苏联物理学家别列津斯基 (Berezinskii V)[8]

分别提出在具有  旋转对称性的低维系统中存

在拓扑涡旋激发. 利用拓扑涡旋激发的概念, 人们

终于使这个问题柳暗花明. 相变的产生不是因为对

称性发生改变, 而是由于成对的拓扑涡旋解开耦

合. 与从高温到低温的对称性破缺思路不同, 拓扑

激发得从低温往高温看, 随着温度升高大量产生的

拓扑激发驱使系统发生相变. 这一发现犹如爱丽丝

掉进兔子洞, 一个由拓扑物相描绘的全新广阔世界

在人们眼前展开.

回顾经典体系中相变理论的发展历史, 尤其是

朗道相变范式和拓扑激发驱动的相变理论. 从这些

朴素而深刻的精神出发, 我们将看到, 离散自由度

和连续自由度互相影响, 密不可分, 对称性和拓扑

激发概念相辅相成, 缺一不可, 经典统计模型也可

以如万花筒般复杂多姿, 蕴含深邃的相变之道. 

2   朗道相变范式

朗道相变理论是朗道为描述连续 (二阶)相变

而提出的普适理论. 其形式简单, 物理图像清晰,

为平均场理论之集大成者. 其核心思想是, 物相的

序由其对称性刻画, 相变的发生伴随着系统对称性

的自发破缺. 它可以适用于外场下的系统, 也能定

量描述一阶相变. 这一变革性的理论, 可以给不同

领域的物理现象提供统一的解释, 深刻影响了理论

物理的发展.

相变来自于两种因素的相互竞争, 组成粒子间

的相互作用倾向于形成能量最低的有序结构, 而粒

子热运动倾向于破坏微观粒子间的秩序增大混乱

度. 这两种竞争可以用自由能来概括, 它是各种热

力学参量的函数. 如此一来, 相变的类型便可以通

过自由能最低阶导数的奇异性来区分. 在现代相变

分类方案中, 相变被分为两大类: 一级相变和连续

相变.

一级相变指的是涉及有潜热的相变. 一级相

变表现为自由能本身连续, 但相对于某些热力学

参量的一阶导数不连续. 在这样的相变过程中, 系

统要么吸收要么释放固定的热量, 但系统的温度不

随热量吸收或放出而改变. 此时系统处于混合状

态, 系统的某些部分已经完成了相变, 而其他部分

还没有. 常见的例子如水的沸腾, 在沸腾时水不会

立即全部变成蒸气, 而是形成液态水和蒸气泡的混

合物.

二级相变也被称为连续相变. 在含有气液共存

态的系统中, 一级气液相变线的末端存在一种特殊

的相变点, 称为临界点. 在这个临界点上, 液态和

气态之间的相变是一个二级相变. 在临界点附近,

液体被充分加热, 液态和气态之间的区别几乎不存

在了. 二级相变发生时自由能的一阶导数是连续

的, 但二阶导数表现出不连续性. 二级相变的特点

是系统的热力学量表现出奇异性, 临界点附近关联

函数的幂律衰减.

以单轴各向异性铁磁体中的相变为例, 其中每

个自旋只能相对某个特定轴同向或反向排列, 该体

系可以用 Ising模型来描述: 

H = −
∑
⟨i, j⟩

Jijsisj − h
∑
j

sj , (1)

⟨i, j⟩
其中 si = +1或–1代表自旋朝向; Jij = J > 0是最

近邻铁磁耦合; h 是外磁场;   历遍所有最近邻

自旋对. 图 1(a)展示了一种可能的自旋构型. 先考

虑没有外磁场的情况. 在低温下, 每对自旋之间的

相互作用促使它们两两同向排列以减小能量, 整体

会出现平行排列的倾向. 如图 1(b)所示, 当温度低

于某个阈值 Tc 时, 集体有序的效应占主导, 系统

具有不为零的净磁化强度 M≠0, 称为铁磁相. 当

温度 T > Tc, 自旋热涨落会破坏集体有序, 推动系

统进入顺磁相 , 净磁化强度 M=0. 在临界温度

Tc 处发生的顺磁-铁磁相变是二级相变, 其序参量

是自由能的一阶导数: 

M = −
(
∂G

∂H

)
T ,P

. (2)

在相变点连续变化, 但磁化率作为自由能的二阶导

数会出现奇异性.
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20世纪 30年代, 人们对气液之间的一级相变

已经有了一定的理解, 但是对临界点处的二级相变

充满困惑. 人们无法理解, 在气液相变或晶体相变

时系统的微观粒子对称性发生了变化, 而对称性不

会折中, 只能是有或没有, 那相变怎么可能会是连

续的呢? 朗道最早注意到, 要描述晶体对称性的变

化就要允许晶格原子位置发生改变, 用密度函数

ρ(x, y, z)来表示晶体中原子的分布. 这个密度函

数必须具有和晶格一样的对称性, 在晶格的对称群

操作下不变. 对于各向同性的气体或液体, ρ为常

数. 如此一来, 就可以将连续变化和离散变化联系

起来, 密度函数 ρ的微小变化足以引起晶格对称性

的跳变, ρ的某些峰值稍有减小, 晶格平移周期立

刻增大.

晶体的热力学势可以视为 ρ的函数, 发生相变

时 ρ的对称性发生的改变会体现在热力学函数上.

反映系统在相变时发生对称性破缺的物理量, 叫作

序参量. 序参量是度量对称性变化的物理量, 通常

在某个临界温度以上为零 (高对称性), 在临界温度

以下非零 (对称性破缺). 不同类型的相变可以选取

不同的序参量, 对于气液相变, 可以用两相密度差

作为序参量. 临界点之上气液两相不可区分, 密度

差为零, 低于临界温度时两相密度明显不同. 对于

二维 Ising模型所描述的顺磁-铁磁相变, 序参量可

选为磁化强度, 它在临界温度以下会自发地变成非

零, 标志着 Z2 对称性的破缺.

在朗道理论中, 自由能函数是序参量的解析函

数, 此时的序参量是粗粒化的平均场近似. 在许多

具有某些对称性 (如反演对称性)的系统中, 自由

能只能是序参量的偶数次方的函数. 对于这些系

统, 朗道自由能可以表示为级数展开: 

F (T ,η) = F0 + a(T )η2 +
b(T )

2
η4 + · · · . (3)

这里的展开系数是唯象参数, 可以从实验测量

中得到. 一般来说, 自由能中存在高阶项, 但只要

序参量较小, 展开到四阶项就足够. 具体的阶次可

以根据物理情况做调整, 比如讨论一级相变时需要

添加六阶项. 为了使系统在热力学上保持稳定, 序

参量的最高偶数次阶的系数必须为正. 但是, 系数

a(T)在临界温度上下要变号, 以确保相变的发生,

同样可以做近似 a(T)≈a0(T – Tc). 在这些参数假

设下, 可以通过自由能的极小值点定出序参量的

值, 如图 2所示.

  


0 

(a) (b) 

0 0 

图 2　(a) 朗道自由能在临界温度之上只有一个最小值点, 出

现在序参量为零的地方; (b) 朗道自由能在临界温度之下出

现双井构型 , 对称性发生自发破缺 , 序参量选择两个极小

值位置中的一点

Fig. 2. (a)  The Landau free  energy has  only  one  minimum

point  above  the  critical  temperature,  occurring  where  the

order parameter is zero; (b) the Landau free energy shows a

double-well  configuration  below  the  critical  temperature,

where the symmetry is spontaneously broken and the order

parameter chooses one of the two minima positions.
 

由于忽略了涨落和长程关联, 朗道理论得到的

一些临界指数与真实值不符合, 后来的金兹堡判据

指出朗道平均场论只有在空间维度大于 4维时才

有效 [4]. 朗道相变理论成功地解释了二级相变的形

成, 指出了气液相变和顺磁-铁磁相变属于同一普

适类. 朗道提出的自发对称性破缺思想很有启发

性, 临界点的非解析性行为是由于自由能的极小值

 

(a) (b) 

c 
0

0

0

图 1    (a) 正方晶格上的 Ising自旋模型, 所有自旋只能取

上下两个方向; (b) 二维 Ising自旋模型的序参量随温度的

变化, Tc 为二级相变临界点. 从图 (b)可以看到, 实验中观

测到的磁化强度方向在 Tc 之下只能取上下两者之一 , 就

像抛出一枚硬币 , 尽管正反面的概率是一样的 , 但是每次

只是得到其中一种结果. 如果给系统施加一个外磁场 h, 磁

化强度方向便会完全被外场方向确定

+1 −1

Tc

Tc

h

Fig. 1. (a)  Example  of  the  classical  Ising  spin  model  on  a

two-dimensional (2D) square lattice, where all discrete spins

can be in one of two states (   or    ) corresponding to

the upper  and  lower  directions;  (b)  temperature   depend-

ence  of  the  order  parameter  (magnetization)  with      de-

noting  the  critical  temperature  of  the  second-order  phase

transition. From  Fig.  (b),  we  can  see  that  the  magnetiza-

tion direction observed in experiments can only take one of

the upper and lower directions below    .  Just like tossing

a coin,  although the probability  of  heads and tails  are  the

same, we just get one of the results each time. If an extern-

al magnetic field      is applied to the system, the direction

of the magnetization is then completely determined.
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点发生分化, 使得序参量的平衡值以非连续的方式

变化. 相变导致系统落到一个对称性小于其哈密顿

量对称性的简并基态之一. 自发对称性破缺不仅在

凝聚态物理的发展中影响深远, 它在整个物理学中

都发挥了重要作用.

此后的几十年里, 朗道理论的框架被不断完

善. 20世纪 70年代初, Wilson 和 Kogut[9] 发展了

重正化群理论, 进一步论证了临界现象的标度率,

计算出准确的临界指数, 并给出了普适性的自然

解释. 由于发生相变时系统关联长度无穷大, 系统

在标度变换下具有自相似性. 重正化群方法就是

抓住了系统在临界点的特性, 不断进行粗粒化 (实

空间)或短波部分积分 (动量空间)处理, 得到耦

合参数的重正化群变换方程. 如此, 便可以通过系

统参数随尺度变化构成的重正化流图清晰地展示

出整个相图结构. 相变点对应流图上的不稳定不动

点, 处于同一不动点临界面的哈密顿量自然属于同

一个普适类, 构成了相变的一般性理论框架——

朗道 -金兹堡 -威尔逊 (Landau-Ginzburg-Wilson)

理论体系, 也被称为 LGW范式, 成为人类探索自

然伟大航线上的一座灯塔, 闪耀着对称性的光辉. 

3   拓扑激发与相变

朗道范式以其深刻的物理洞察将相变纳入对

称性破缺的框架中, 逐渐成为放之四海而皆准的大

道. 然而, 相变理论并没有因此画上句号, 新的关

于拓扑物理的篇章正在打开. 人们在对一些二维物

理系统进行实验研究中发现, 即使对称性不发生破

缺, 系统也会经历相变. 自发对称性破缺的范式,

首先在具有连续对称性的低维系统中遇到了困境.

20世纪 70年代, 科斯特利茨 (Kosterlitz)和索利

斯 (Thouless)[6,7] 通过对拓扑激发的研究, 成功解

决了二维经典 XY 模型中的相变问题, 一举突破了

朗道相变理论的框架. 横看成岭侧成峰, 如果说朗

道范式是从高温到低温逐级破缺对称性导致各种

相变的发生, 那么拓扑激发则是从低温到高温不断

产生从而驱动物态发生改变. 拓扑激发的类型蕴含

了系统对称性的信息, 推动了在朗道相变范式的基

础上对对称性破缺理论的超越.

前面通过朗道自由能分析离散对称性的自

发破缺时, 系统会自发选择其中一个低对称性的

基态 , 从而发生相变 . 其实 , 对称性自发破缺是

受空间维度约束的. 对于具有连续对称性的系统,

只有在空间维度 d > 2时才能发生自发对称性

破缺.

⟨ ⟩

考虑一个具有连续 O(n)对称性的自旋模型,

根据朗道自由能函数得知, 当 T > Tc 时, 自由能

只有一个极小值出现在序参量为零的地方, 系统处

于高温对称态. 当 T < Tc 时, 系统极小值构成一

个半径确定的圆, 具有无穷多个简并态. 这意味着,

如果发生自发对称性破缺, 所有自旋沿着同一方向

排列, 在无穷小的外场下该排列方向就能发生改

变. 也就是说在垂直于磁化方向存在无能量的涨

落. 这就是所谓的戈德斯通 (Goldstone)定理 [10],

对应的无能隙的长波激发叫作戈德斯通模. 后来梅

尔曼-瓦格纳 (Mermin-Wagner)定理指出, 在有限

温度下, 戈德斯通模式的热涨落会破坏长程有序,

阻止一维和二维系统在有限温度下的自发对称性

破坏, 即长程有序只有在三维及以上才能建立 [11].

可以把二维想象成一个鼓面 , 相距 L 的两点会

以 lnL 的幅度相对振动, 而没有固定的平衡位置.

如果这个振幅是二维平面转子的角度 θ, 则期待值

 eiθ  必然为零.

可是在二维超导或超流等实验中的确观察到

了热力学相变的发生, 既然相变普适类由序参量和

空间维度完全确定, 这些系统应当和二维平面自旋

模型一样不会发生相变. 实验结果和朗道对称性自

发破缺理论产生了巨大的矛盾. 这里, 可以从拓扑

激发的角度再次理解空间维度与相变的关系. 通过

考察拓扑激发对自由能的影响, 也可以推断出自发

对称性破缺能否发生.

如图 3(a)所示, 对于一维 Ising模型, 从基态

出发翻转一个自旋会产生两个畴壁, 能量变化为

ΔE = 4 J, 热力学熵为 ΔS = kBln(N–1), 其中 N

是总的自旋数目. 于是畴壁的激发对自由能的贡献

为: ΔF = ΔE –TΔS = 4 J – kBTln(N – 1). 当 N

足够大时, 有限温度下的 ΔF 总是负值, 意味着畴

壁总是可以激发出来以减小自由能. 因此, 一维

Ising模型在有限温度下没有相变.

然而, 二维 Ising模型在有限温度下存在相变,

因为拓扑激发的性质不同. 如图 3(b)所示, 当系统

中激发出一条长度为 L 的畴壁时, 带来的能量变

化为 ΔE ~ L. 粗略来看, 畴壁上的每一个点都有

4个方向可能性, 长度为 L 的畴壁状态数约等于 L4.

由于每段畴壁之间还有约束, 这里实际上高估了
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状态数, 但是不影响结论. 这样畴壁的热力学熵

为 ΔS ~ kBL, 对自由能总的贡献为 

∆F ∝ (J − αkBT )L, (4)

其中 α是个比例系数. 可见低温下 ΔF > 0会抑制

畴壁激发, 使得大部分自旋取向一致, 从而有非零

的磁化强度, 即对称性发生自发破缺. 这也是皮尔

斯 (Peierls R)[12] 当年对二维 Ising模型存在相变

的证明方式.

对于连续自旋模型, 其哈密顿量为 

H = −J
∑
⟨i, j⟩

si · sj , (5)

⟨i, j⟩其中 J > 0,   表示对 d 维晶格中所有近邻格点

对的求和. 考虑其中的低能激发, 与 Ising模型不

同, 相邻自旋之间的夹角可以缓慢变化, 形成一定

厚度的畴壁. 图 3(c)展示了一个线度为 L 的畴壁

截面, 每层之间错开一个很小的夹角 θ/L, 则总共

的内能增量为 

∆E ∝ J

(
1− cos

θ

L

)
L · Ld−1 ∝ JLd−2. (6)

当 d ≤ 2时, 能量不会随着 L 发散, 但热力学熵却

会随 L 而增加, 总的自由能会随 L 而减小, 因此自

旋波的激发不足以导致具有连续对称性的二维系

统发生相变.

拓扑激发的类型与系统哈密顿量的对称性、相

应的参数空间的拓扑结构密切相关, 也是预测和理

解系统的行为的基础. 如图 4所示, 当系统出现拓

扑激发, 如畴壁、漩涡、或单极子时, 由其引发的相变

被称为拓扑激发驱动的相变. 在这种情况下, 系统的

宏观性质会发生变化, 例如能量密度或磁化强度.

在单轴各向异性铁磁体中, 序参量是磁化强

度, 系统的 Z2 对称性只允许畴壁一种拓扑激发. 畴

壁是磁化方向不同的区域之间的界面, 如图 4(a)

所示. 畴壁的激发会影响材料的磁性, 如其矫顽力

场或磁感应强度. 这种拓扑激发引起的相变属于二

维 Ising普适类, 对二维 Ising的严格解是相变理

论发展的一个里程碑 [13].

U (1)

在复函数作为序参量的超导体中, 序参量是库

珀对的波函数可以用具有  对称性的二维 XY

模型描述. 除了自旋波, 其空间拓扑结构还允许

漩涡的形成. 如图 4(b)所示, 漩涡是一种拓扑缺

陷, 由于哈密顿量在局域变换 θi → θi + 2π 下保持

不变, 其局部序参量绕着一个点旋转会有 2π 整数

倍的变化:  ∮
C

dr∇θ (r) = 2nCπ. (7)

 

(c)(a)

(b)

图 3    (a) 一维 Ising模型中翻转自旋会产生两个畴壁; (b) 二

维 Ising模型中一种可能的局部畴壁构型 , 在周期性边界

条件下畴壁闭合成环路; (c) 不考虑涡旋类的点状激发时, d 维

连续自旋模型中线度为 L 的畴壁切面, 相邻自旋角度缓慢

变化

d

Fig. 3. (a)  Two  domain  walls  are  created  by  flipping  the

spin in the one-dimensional (1D) classical Ising model; (b) a

possible  local  domain wall  configuration in  the  two-dimen-

sional Ising model. The domain walls should close into loops

under  periodic  boundary  conditions;  (c)  a  domain  wall

cross-section of size L in the   -dimensional continuous spin

model with slowly varying angles between neighboring spins

when vortex-like excitations are not taken into consideration.

 

(c)(b)(a)

图 4    不同系统中可能存在的拓扑激发　(a) 二维 Ising模型中的畴壁激发; (b) 二维 XY 模型中涡旋的激发; (c) 二维磁性材料

中 Néel型斯格明子的激发可以投影到三维刺球上, 南北极分别与中心和边缘对应

Fig. 4. Possible topological excitations in different systems: (a) Excitations of domain walls in the 2D Ising model; (b) excitations of

vortices in the 2D XY model;  (c) excitations of  Néel-type skyrmions in 2D magnetic materials  can be projected onto a 3D hairy

sphere, with the south and north poles corresponding to the center and edge, respectively.
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当温度达到临界温度时, 漩涡对的打开导致超导相

向正常相转变, 后者的导电性远低于前者. 漩涡携

带磁通量, 涡旋对的解耦合会破坏相位相干性, 导

致超导性的丧失 [6–8].

磁性系统中系统可以产生类似单极子的拓扑

激发, 如图 4(c)所示, 例如斯格明子的产生就和其

参数空间的非平凡拓扑有关 [14]. 当序参量空间有

一个非平凡的第二同伦群时, 就会出现斯格明子.

比如磁性材料中的斯格明子的拓扑数可以用缠绕

数来刻画. 这个缠绕数描述磁单极子的行为, 表现

为磁通的源或汇: 

n =
1

4π

∫
M ·

(
∂M

∂x
× ∂M

∂y

)
dxdy, (8)

M其中   为二维磁性薄膜局域磁感应强度的方向

矢量.

在 20世纪 70年代初, 人们还深陷朗道范式无

法解决 XY 模型中的相变问题这一困境, 但拓扑激

发的概念已经开始进入凝聚态物理学的领域. 这既

是妙手偶得, 也是必然, 因为索利斯当时已经认识

到以 1/r 2 相互作用的一维 Ising自旋链中的拓扑

激发——畴壁之间以 lnr 的形式相互作用, 会导致

相变的发生. 科斯特利兹和索利斯 [6] 意识到, 低能

自旋波激发仅仅能摧毁长程序, 却不足以导致相

变. 要产生相变必须引入更加高能量的激发, 以产

生类似二维电子气的相互作用, 于是拓扑激发 (涡

旋)的概念应运而生. 当时他们所考虑的拓扑是由

几何结构及相应的能量决定的, 相变被认为是在不

同拓扑不变量所表示的拓扑区之间的变化. 这里的

拓扑不变量类似于甜甜圈和橘子的表面, 对应的拓

扑不变量 (孔洞的数量)是 1和 0. 拓扑不变量具有

稳定性, 改变它需要付出巨大的能量代价.

新的开创性思想超越了传统朗道对称性破缺

理论框架, 拓扑激发可以在没有自发破缺对称性的

情况下推动热力学相变的发生, 顺利解决了实验与

严格的数学定理的标准解释之间的严重矛盾. 在超

流体、超导体和液晶等二维薄膜中, 拓扑缺陷驱动

的相变使得人们深刻地认识到这些物理系统中拓

扑相存在的机制, 这种全新的由拓扑激发驱动的

BKT (Berezinskii–Kosterlitz–Thouless)相变理论

为拓扑物态研究之滥觞 [15,16].

由此发端, 从拓扑角度分类各种新奇物态的精

神蔚然成风, 理论和实验的发展日新月异. 在过去

五十年里, 拓扑相的发现不仅推动了凝聚态物理学

的发展, 也促进了量子信息、量子材料、甚至高能

物理和弦理论研究. 由拓扑缺陷的涨落驱动的相变

产生的无序态没有拓扑序, 对应于非拓扑相变. 相

反, 往往是没有拓扑缺陷的涨落驱动的相变会产生

具有非平庸拓扑序的无序态, 对应于通常意义上的

拓扑相变.
 

4   BKT相变及其张量网络研究方法
 

4.1    二维经典 XY 模型

s = (cosθi, sinθi)

二维经典 XY 模型由单位长度的平面转子

 组成, 排列在如图 5(a)所示的一

个二维的正方格子上, 该系统的哈密顿量由以下公

式给出:
 

H = −J
∑
⟨i, j⟩

si · sj = −J
∑
⟨i, j⟩

cos(θi − θj), (9)

⟨i, j⟩其中 J > 0,   表示对晶格中所有近邻格点对的

求和; θi 表示 i 点上的转子相对于二维矢量空间中

某个参考轴的转角. 当温度比较低的时候, 相邻自

旋倾向于平行排列, 可以假定平面转子的方向在相

邻格点之间平滑变化. 通过将相邻格点之间的角度

差表示为偏导, 得到连续哈密顿量:
 

H = E0 +
J

2

∫
dr(∇θ)2, (10)

E0 = –2JN 是 N 个自旋平行排列时的基态能量.

 

(b)(a)

图 5    (a) 正方格子上经典二维 XY 模型的示意, 每个 XY 自

旋都是单位长度的平面转子; (b) 正负涡旋配对, 绕单个正

负涡旋一周自旋相角改变 2π. 红色表示正涡旋 , 蓝色表示

反涡旋

Fig. 5. (a) Schematic representation of the classical 2D XY

model on a square lattice, where each XY spin is denoted as

a planar rotor of unit length; (b) a rough plot of a vortex-

antivortex pair embedded in a quasi-long-range ordered sys-

tem, where  the  nearby  spins  were  originally  pointing   up-

wards.  The  vortices  are  point-like  singularities  around

which  spin  directions  rotate  through  an  angle  π  on a   cir-
cumnavigation.  The red and blue circles denote the vortex

and antivortex respectively.
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把对 θ(r)的积分拆成两部分 [6]: 对局部极小值

点 θvor 的求和, 以及在极小值附近的扰动项 θsw, 

Z = e−βE0

∑
θvor

∫
D[θvor] exp

{
H[θvor] +

1

2

∫
dr1

×
∫

drrθsw(r1)
∂2H

∂θ(r1)∂θ(r2)
θsw(r2)

}
, (11)

其中极小值点是根据
 

∇2θ(r) = 0

所确定. 该方程除了常数解之外, 还有一个涡旋构

型的解. 在周期性条件
 

θ(r) → θ(r) + 2π

的要求下, 此解需满足:
  ∮

C

dl · ∇θ (r) = 2πn, (12)

C其中 n 是闭合路径   所包含的涡旋数. 得到的有

涡旋存在时相位的表达式为
 

θ(r) = θsw(r) + θvor(r)

= θsw(r) +
∑
R

n(R)Θ(r,R). (13)

这里
 

Θ(r,R) = tan−1 Y − y

X − x
,

n(R) =
∑
i

niδ(R−Ri). (14)

R = (X,Y )涡旋位于对偶晶格上  处. 从而, 系统配

分函数可以写成自旋波部分和库仑气体的乘积, 而

库仑气体部分是
 

Zcg(K, y) =

∞∑
n

y2n

n!2

∫
|Ri−Rj |

2n∏
i=1

dRi

a2

× exp
[
+ πK

∑
i̸=j

qiqj ln
(
|Ri −Rj |

a

)]
, (15)

其中包含了 q = +1和 q = –1的拓扑荷各有 n 个,

涡旋被视为尺度为 a 的硬核, 即彼此之间的最小距

离是 a.

K (l)

y (l)

利用重正化的标准做法是对短波部分进行积

分, 研究系统在更大的尺度上的表现. 在威尔逊

(Wilson)重正化的方案中, 人们直接在傅里叶空间

中重正化哈密顿量, 过滤掉对应于大动量或短波长

的模式. 在卡丹诺夫 (Kadanoff)的实空间方法中,

人们通过连续消除团块中的自旋来不断扩大尺寸.

而科斯特利茨 (Kosterlitz)的做法是 [7], 逐渐增加

积分下限 a→ ela, 研究自旋刚度如何变化. 增加

a 对应于消除短距离的涨落, 因为随着最小间隔的

不断增大, 间隔小的涡旋构型便不断被排除, 从而

得到与尺度 l 依赖的有效相互作用  和有效涡

旋逸度  满足重正化方程: 

dK−1

dl
= 4π3y2 + ϑ(y4), (16)

 

dy
dl

= (2− πK)y + ϑ(y3). (17)

重正化流图见图 6. 由图 6可见, 相区 I对应低温

准长程序相, 而区域 II和 III是无序相, y = 0是一

条不动点构成的线.

继 Kosterlitz-Thouless在 20世纪 70年代开

创性的工作之后 [6,7], 经典 XY 模型中的新奇物理

受到广泛关注. 但是, 由于系统在相变附近有指数
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(b)

图 6    (a) 二维 XY 模型的整体流图; (b) 在临界点附近的流图. 箭头代表随着 l 增大时重正化流的方向

lFig. 6. (a) The renormalization group (RG) flow diagrams of the 2D XY model, where the flow is indicated as    is increased to in-

finity; (b) flows from the linearized RG equations in the vicinity of the critical point.
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发散的关联长度和对数形式的有限尺寸修正, 精准

确定相变温度和临界指数一直是研究中的难点.

在 BKT的理论工作之后不久, 蒙特卡罗模拟为理论

的正确性提供了很多证据 [17,18], 并对相变温度进行

了粗略估计. 这些估计值随后得到了较大的改善 [19–21],

得到的数值 TBKT ~ 0.8929 J, 与高温展开的结果 [22]

一致. 然而, 这些结果在很大程度上依赖有限尺寸

对数修正, 不同的外推法得到的相变温度估值会有

所不同 [23]. 经典蒙特卡罗模拟的优点是易于实现

和理解, 能够处理包括多体相互作用的复杂系统,

其计算复杂度主要取决于采样数目和计算的精度.

一般情况下, 随着采样数目的增加, 其计算精度和

计算时间都会增加. 

4.2    配分函数的张量网络表示

有别于传统的基于抽样的蒙特卡罗方法, 近年

发展起来的张量网络方法 [24,25] 为从理论和数值方

面研究经典 XY 模型提供了一个新框架. 张量网络

可以将一个给定系统的所有物理特性编码为局部

张量, 帮助人们更加清晰地了解局部自由度的物理

对称性和系统的整体特性之间的关系. 尽管张量网

络最初是为捕捉强关联量子晶格系统中的纠缠而

提出的, 它正被越来越多地应用于统计力学问题的

研究中. 最近, 人们基于张量重正化群 [26] 和变分优

化方法 [27] 对 XY 模型有所研究, 分别从磁化率和

自旋刚度等热力学量确定相变温度. 这里也从张量

网络出发, 从转移矩阵的最大本征矢中解码热力学

相变信息 [28–30]. 这是因为转移矩阵的对数可以被

视为一个一维量子系统的哈密顿量, 其最大本征矢

可以看作量子系统的基态波函数, 从波函数中可以

找到刻画量子相变的一个普适判据——纠缠熵, 从

而有效地确定对应经典模型的相变温度.

从经典 XY 模型的哈密顿量出发, 其配分函

数为
 

Z =
∏
i

∫
dθi
2π
∏
⟨i j⟩

eβ cos(θi−θj). (18)

β=1/T这里  , 为简化起见, 将其单位定为 J/kB. 如

 

† M 



1

24

3

1

24

3

1

24

3

1

24

3





 

 

 

 

 

 

 

 







   

   

   

























M

MM

M M

MM M

MM M

MM M

MM

MM MM

MM MM

(a) (b)

(c)
(d)

†

†


















图 7    (a) 配分函数的玻尔兹曼因子被表示成相互作用矩阵的张量网络乘积; (b) 通过对偶变换将连续自由度积掉之后的张量网

络表示; (c) 相互作用矩阵的分解, 对连续角度变量的积分以及均匀局域张量的构造; (d) 通过局域张量 O 表示的均匀二维张量

网络, 其行转移矩阵 T(β)由虚线框出

T (β)

Fig. 7. (a) The Boltzmann weights of the partition function are represented as a tensor network product of the interaction matrices

M;  (b)  the  tensor  network  representation  of  the  partition  function  after  the  continuous  degrees  of  freedom  are  integrated  out

through a duality transformation; (c) the decompositions of the interaction matrix, the integration over continuous variables, and

the construction of a uniform local tensor; (d) the 2D uniform tensor network representation composed of local O tensors, where the

row-to-row transfer matrix    is circled by dashed lines.
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图 7(a)所示, 玻尔兹曼因子被表示成 M(θi, θj)的

乘积, 其指标为连续的 θ变量.

为了能够将连续自由度转换到离散指标, 将位

于晶格连线上的矩阵M做展开: 

M(θi, θj)=ex cos(θi−θj)=

∞∑
n=−∞

In(x)ein(θi−θj). (19)

这里 In(θ) 是第一类修正贝塞尔函数. 如图 7所示,

用箭头规定了角度差, 保证 (19)式中指数中最近

邻的一对自旋角总是上面的相位角减去下面的, 右

边的减去左边的, 相应的矩阵为: 

Un,θ = e−inθ, (20) 

Λm,n = In(β)δm,n. (21)

通过积掉格点上的角度自由度就可以得到局域的

F张量: 

F n3,n4
n1,n2

=

∫
dθ
2π

ei(n1+n2−n3−n4) = δn3+n4
n1+n2

. (22)

Λ

新的网络形态如图 7(b)所示, 只要将对角的矩阵

 开根号平分到 F张量上就可以得到图 7(d)所示

的均匀张量网络: 

Z = tTr
∏

i
On3,n4

n1,n2
(i). (23)

这里“tTr”表示对指标的收缩, 其中每个局部张量 

On3,n4
n1,n2

=
√

In1
(β)In2

(β)In3
(β)In4

(β)δn3,n4
n1,n2

. (24)

从图 7(d)可以看到, 行转移矩阵保留了系统

的 U(1)不变性. 作为 U(1)对称性的生成元, 它可

以数出张量指标对应的电荷数. 可以把转移矩阵看

成一个映射, 电荷数守恒相当于要求输入的态 (连

接进去的箭头)和输出的态 (连接出去的箭头)有

同样的电荷数 (进出箭头的指标数加起来一样). 利

用 U(1)对称性, 可以把矩阵乘积态的空间分成电

荷数不同的子空间讨论, 从而减少数据存储量.

In(β)

尽管局域张量O的指标 n 应当取遍所有整数,

但在实际计算中可以进行有效的截断. 这是因为贝

塞尔函数  随着 n 增大会快速衰减, 如图 8所

示, 发现张量 O的每条腿的维度达到 25便已经足

够精确. 

4.3    物理量的计算

在热力学极限下, 配分函数的值取决于转移矩

阵最大本征值: 

T |Ψ (A)⟩ = Λmax|Ψ(A)⟩. (25)

|Ψ(A)⟩
此方程可以用标准的变分均匀矩阵乘积态

(VUMPS)算法求解 [31]. 如图 9(a)所示,  是

由同一种张量 A构成的均匀MPS, 用以近似最大

本征值对应的本征矢. 单位格点上的最大本征值

λ = Λmax1/L, 其中 L→∞表示行转移矩阵的格点数.

这符合对平移不变的无限大系统的假设, 此近似的

精确程度由局域张量A的虚拟维度 D 来控制.

|Ψ(A)⟩
借助 VUMPS 算法 , 精确求得最大本征矢

 , 随后各种物理量可以基于MPS准确计算.

通过将转移矩阵对应到一维量子系统可以得到纠

缠信息, 它可以帮助我们确定系统中的相变性质.

纠缠熵作为相应量子多体问题中纠缠的测度 [32],

可通过对最大本征矢做施密特分解得到. 如图 9(b)

所示, 在正则形式下将系统分成左右两部分, 然后

利用右正则形式对右半边求迹, 得到约化密度矩

阵, 其本征谱只依赖于中心矩阵: 

ρL = TrR|Ψ⟩⟨Ψ |
= |Ψ [−∞,in]⟩CC†⟨Ψ [−∞,in]| ∼ CC†. (26)

由此可以得到纠缠熵 [33,34]: 

SE = −Tr(ρLlnρL) = −
D∑

α=1

S2
αlnS2

α, (27)

其中 Sα是张量 C的奇异值.

此外, 自由能密度可以通过最大本征值直接

获得 

f (β) = lim
N→∞

(
− 1

β

1

N
lnZ
)

= − 1

β
lnλ. (28)

局域可观测量的期待值可以通过在张量网络中插

入相应的杂质张量得到. 如图 9(c)所示, 借助不动
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图 8    第一类修正贝塞尔函数 In(β)在不同温度下随着 n 增

大的衰减行为, 插图中展示了其指数级的衰减速度

n

Fig. 8. Decay  of  the  modified  Bessel  function  of  the  first

kind dependent on     at different temperatures on the lin-

ear and logarithmic (the inset) scales.
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点 MPS, 二维网络被压缩成一条含杂质张量的

长链, 然后进一步从两头压缩. 类似地, 如图 9(d)

所示, 借助 MPS 的正则形式, 两点关联函数 G(r)

可以表示为收缩带有两个杂质张量的长链. 以单位

格点的内能为例, 它可以表示为近邻两点函数的期

待值:
 

u = −2 ⟨cos(θi − θi+1 )⟩ . (29)

而比热可以从内能得到:
 

CV =
du
dT

. (30)

由于张量网络方法是在热力学极限下计算的,

因此可以得到不受有限尺寸效应干扰的热力学量.

图 10(a)和图 10(b)展示了系统内能和比热随温度

的变化. 随着温度的增加, 内能和比热都是平滑地

变化, 并且在有限温度下没有显示任何奇异点, 这

说明系统中的相变是高阶的. 但内能在 T 约 1.0 附

近有较大的增量, 对应的比热在那里产生了一个圆

滑的鼓包. 这些热力学特征都和 BKT相变的特点

相符合.

虽然通过内能和比热等热力学量无法准确判

断相变点的位置, 但张量网络方法通过将二维经典

统计模型和一维量子模型对应, 提供了刻画相变的

量子判据——纠缠熵. 从图 11(a)可以看到, 等效

一维量子系统的纠缠熵在有限温下出现奇异值点,

且随着 MPS键维度的增长, 逐渐向左移动. 通过

对不同键维度下的相变温度做外插同样可以得到

非常准确的相变温度.

因为系统的 U(1)对称性不会在有限温发生破

缺, 局域序参量无法刻画相变的发生, 但自旋刚度
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图 9    (a) VUMPS算法的核心思想是通过均匀MPS近似转移矩阵最大本征矢; (b) 通过对 MPS 的右半边求迹得到的约化密度

矩阵, 其中   和   分别是MPS所对应的左正则、右正则和中心张量; (c) 局域可观测量的期待值被化简为收缩单个杂质张

量 M. 虚线框出了通道算符,   和   为其左右不动点; (d) 两点关联函数被表示为收缩一串通道算符

AL AR C

M

FL FR

Fig. 9. (a) The key point of the VUMPS algorithm is to approximate the maximum eigenvector of the transfer matrix by a uniform

MPS; (b) the reduced density matrix is obtained by tracing out the right half of the MPS, where   ,   , and    are the left ca-

nonical, right  canonical,  and  center  tensors,  respectively;  (c)  the  calculation  of  the  expectation  value  of  a  local  observable  is   re-

duced  to  the  contraction  of  a  single  impurity  tensor      sandwiched  by  the  leading  eigenvectors  of  the  channel  operators.  The

dashed line circles the channel operator, with    and    as its left and right fixed points; (d) the two-point correlation function is

represented as a contraction of a train of channel operators.
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图 10    (a) 内能随温度的变化; (b) 比热随温度的变化

Fig. 10. (a) The internal energy as a function of temperature; (b) the specific heat as a function of temperature.
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的跃变可以反映系统中相变. 自旋刚度刻画了系统

自由能对一个微弱扭转场的响应: 

ρS =
∂2fv
∂v2

∣∣∣∣
v=0

, (31)

其中 fv 是单位格点上的自由能, 而扭转场 v 的作用

是增大相邻自旋之间的夹角. 图 10(b)展示了不同

MPS键维度下自旋刚度随温度的变化, 可以看到

自旋刚度在相变温度 TBKT 之上会跳降到 0, 而且

跳变点符合理论预期 [35]: 

lim
T→T−

BKT

ρ(T ) =
2TBKT

π
. (32)

虚线拟合了重正化理论预言的自旋刚度表现行为, 

ρS = ρS(T
−
BKT)[1 + Const.(TBKT − T )1/2]. (33)

也符合得很好, 这充分表明我们研究方法的可靠性.

还可以从自旋-自旋关联函数
 

G(r) = ⟨cos(θi − θi+1)⟩ (34)

在相变点两侧的不同表现行为看出涡旋配对情况.

如图 12(a)所示, 自旋-自旋关联函数 G1(r)在 TBKT
之下的 T = 0.8处随距离呈幂律衰减. 而在 TBKT
之上的 T = 1.0处 , 关联函数 G2(r)随距离指数

衰减, 如图 12(b)所示. 这一结果清晰地反映了涡旋-

反涡旋在相变温度之下是束缚在一起的, 整个相

位场具有准长程序. 在相变温度之上束缚对打开,
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图 11    (a) 不同MPS键维度下等效一维量子系统的纠缠熵随温度的变化, 奇异值点反映了系统中的BKT相变的发生; (b) 不同MPS

键维度下自旋刚度随温度的变化. 与紫线的交叉处是理论给出的普适跃变点, 而虚线是相变附近自旋刚度行为的拟合

2T/π

Fig. 11. (a) The entanglement entropy of the 1D quantum correspondence as a function of temperature under different MPS bond

dimensions where the singularities indicate the occurrence of the BKT transition; (b) the spin stiffness as a function of temperature

for a set of different MPS bond dimensions. The straight line    is known to intersect the curve for the critical temperature and

the dashed line is a fit to the behavior of the spin stiffness near the BKT transition.
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图 12    (a) 关联函数在 T = 0.8处随距离的衰减行为, 插图采用双对数坐标, 线性体现幂律衰减, 对应准长程有序态; (b) 关联函

数在 T = 1.0处随距离的衰减行为, 插图纵轴采用对数坐标, 线性体现指数衰减, 对应无序态

T = 0.8 Tc

T = 1.0 Tc

y

Fig. 12. (a) The spin–spin correlation function displays power-law behavior at     below     corresponding to the quasi-long-

range ordered phase; (b) the spin–spin correlation function decays exponentially at     above     corresponding to the dis-

ordered phase. The   -axes of the insets are plotted in logarithmic scales.
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大量独立涡旋的存在扰乱了相位场, 使得系统进入

无序状态.

BKT相变的标志之一是从高温侧接近临界点

时关联长度的指数发散. 由于高温侧对应的转移矩

阵是有带隙的, 原则上可以通过提高MPS的键维

度将精度不断提高, 相应的关联长度也会随之增

大. 因为理论上带隙会随着MPS键维度增大而减

小, 可以利用这一特性外插出无穷大MPS键维度

下的关联长度 [36,37]. 这里利用转移矩阵的次级带隙 

δ = − lnλ1 + lnλ2, (35)

其中 λ1, λ2 分别是转移矩阵的最大和次大本征

值, 而 

ε = − lnλ1 (36)

是关联长度的倒数. 利用线性外插假设 [36], 可以得

到外插后的关联长度.

图 13(a)展示了 T = 0.955处对 ε的外插结果,

呈很好的线性行为. 外插后的关联长度画在图 13(b)

中, 发现其对 BKT拟合公式 

log ξ+(T ) =
b√

T − TBKT
+ c+ d

√
T − TBKT (37)

TBKT ∼ 0.8930符合得很好, 这里的  , 与此前的研究

结果相符合 [27]. 通过对不同MPS键维度下纠缠熵

和关联长度的拟合, 还可以提取出系统对应共形场

论的中心荷: 

SD ∝ c

6
lnξD. (38)

图 14展示了在 T = 0.865处对中心荷的拟合, 拟

合值 c = 1.0004完全符合超流相共形场理论预言.

由此, 通过各方面的计算结果表明, 张量网络

方法是描述经典 XY 模型及其相变的理想框架. 除

了准确计算各种热力学量, 还能从纠缠和关联方面

之间反映不同物相及相变特征. 

5   展　望

路漫漫其修远兮, 数百年来人们对物理学中的

大统之道孜孜以求. 从二维 Ising模型的严格解到

二维 XY 模型中的 BKT相变理论, 从朗道范式到

拓扑激发, 每一次的认知提高都来自对基本物理模

型的理解. 如果说朗道对称性自发破缺理论描述了

粒子组织结构的静态模式, 那么拓扑激发则是由静

生动, 描述了组成粒子集体的舞动模式. 在集体涨
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图 13    (a) 在 T = 0.955处对关联长度的外插拟合 , 这里

的数据点对应MPS键维 D = 30, 50, 70, 90, 120, 150; (b) 外

插后的相变温度之上的关联函数随温度的变化, 蓝线是利

用理论公式对相变温度的拟合

T = 0.955

TBKT ∼  0.8930

Fig. 13. (a)  The  extrapolation  procedure  of  the  correlation

length at    ,  where the data points correspond to

the MPS bond dimensions D = 30, 50, 70, 90, 120, 150; (b) the

extrapolated correlation length as a function of temperature

yields  a  value  for  the  critical  temperature   

when fitted to the BKT form (blue line).
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图  14    在 T = 0.865处通过关联长度与纠缠熵的线性关

系拟合出中心荷 c = 1.0004. 数据点对应MPS键的尺寸为D =

30, 50, 70, 90, 120, 150

c = 1.0004

T = 0.865

Fig. 14. Center  charge      extracted from  the   lin-

ear relationship between the correlation length and the en-

tanglement entropy at    under MPS bond dimen-

sions D = 30, 50, 70, 90, 120, 150.
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落中看到千姿百态的元激发和光怪陆离的相变, 下

至费米弧上至宇宙弦都可以由类似的拓扑缺陷来

描述, 演生论思想提供了人们对物质世界的一种统

一认知. 参差多态构成世界, 不同类型拓扑激发行

为各异, 它们之间的相互作用会变得非常复杂. 这

种复杂性既能带来丰富的物理, 也给研究带来很大

的挑战. 大道至简, 从最基本的离散 Zn 自由度和

连续 U(1)自由度出发, 由于很强的涨落效应, 在

连续对称性二维系统中拓扑激发交织出新奇热力

学相变.

从最简单的思路就是基于 XY 模型进行拓展,

还可以加入与 2π 周期相竞争的作用量, 对应拓展

的 XY 模型. 不同自由度的竞争会产生自旋波、整

数涡旋、拓扑弦和半整数涡旋等各种激发. 此拓展

的 XY 系统中不仅会经历拓扑激发解耦合导致的

BKT相变, 还会演生出拓扑弦激发导致的 Ising相

变. 针对整数涡旋和半整数涡旋这两种拓扑激发之

间的相互作用, 对相变进行了精确测定和临界点的

性质的澄清 [38]. 我们的研究可以回答了如下问题:

整数涡旋配对相和半整数涡旋配对相之间的相变

的性质是什么? 相变线的结构是如何变化的? 在高

温相中是否存在一个解束缚相变?

耦合系统也是一个研究不同拓扑激发相互作

用的重要平台. 前面已经看到离散系统的耦合会带

来丰富的物理, 连续系统亦然. 还重点研究了耦合

XY 系统 [39], 它可以描述超流体、超导体、冷原子

凝聚体和二维晶格的融化等很多物理现象. 以超导

体为例, 其中库珀对可以用宏观波函数描述, 发生

耦合的时候会演生出新的相位差表示的自由度, 体

现为约瑟夫森效应. 很多新奇的超导现象来自于特

殊的层间耦合形式, 但是耦合也带来新的复杂度,

因为不同的拓扑激发会同时产生 [40]. 虽然经历了

一系列理论发展, 但仍旧不能完全解释实验现象,

其中的难点也是源于多自由度耦合带来的拓扑激

发间复杂的相互作用.

除了引入耦合, 阻挫也可以自然诱发拓扑激发

的产生, 因为阻挫倾向于破坏局部稳定性, 加剧系

统中的涨落. 在强阻挫的离散模型中, 即使在零温

系统也会完全混乱无序. 在连续模型中引入阻挫,

会导致分数化的涡旋激发, 因其与磁性材料和超导

体系密切相关被大量研究. 但由于拓扑激发之间联

系紧密, 激发次序难以区分, 使相变细节一直充满

争议. 相比正方晶格和三角晶格 [41], 笼目晶格中的

阻挫效应更强 [42], 也是当前研究的热点材料. 人们

对笼目晶格上的反铁磁 XY 模型提出了种种猜想,

有人认为无序会带来有序, 亦或产生多步相变. 也

有人认为阻挫会完全破坏整数涡旋配对, 莫衷一

是. 由于极高的简并度和复杂的演生相互作用, 阻

挫系统在理论和数值研究中一直困难重重.

我们的研究工作, 步步为营, 逐渐深入, 借助

一套高效的张量网络方法, 对 XY 模型相关的物理

展开了系统深入的研究, 从拓扑激发的角度解释了

一系列新奇的物相和相变. 通过对偶变换技巧, 找

到了耦合和阻挫 XY 系统的恰当张量网络表示. 将

配分函数的转移矩阵与一维量子模型对应, 得以从

纠缠角度解码不同类型的拓扑激发. 我们的工作不

仅给出在热力学极限下研究经典模型中拓扑激发

的一套有效方案 [38–42], 也为今后对各种演生现象

的研究指出了一条可行的路线.
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Abstract

The fundamental concepts of phases of matter and thermal phase transitions constitute the cornerstone of

our  understanding  of  the  physical  universe.  The  historical  development  of  the  phase  transition  theory  from

Landau’s spontaneous symmetry breaking paradigm to modern topological phase transition theories represents a

major  milestone  in  the  evolution  of  numerous  scientific  disciplines.  From  the  perspective  of  emergent

philosophy,  the  interplay  of  topological  excitations  leads  to  enriched  physical  phenomena.  One  prominent

prototype  is  the  Berezinskii-Kosterlitz-Thouless  (BKT)  phase  transition,  where  unbinding  of  integer  vortices

occurs in the absence of spontaneous breaking of continuous U(1) symmetry. Using the state-of-the-art tensor

network  methods,  we  express  the  partition  function  of  the  two-dimensional XY-related  system  in  terms  of  a

product of one-dimensional transfer operators.  From the singularities of the entanglement entropy of the one-

dimensional  transfer  operator,  we accurately determine the complete  phase diagram of  the partition function.

This method provides new insights into the emergent phenomenon driven by topological excitations, and sheds

new light on future studies of 2D systems with continuous symmetries.

Keywords: topological excitations, thermodynamic phase transitions, tensor network method
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介观统计热力学理论与实验*

全海涛 1)†    董辉 2)    孙昌璞 1)2)‡

1) (北京大学物理学院, 北京　100871)

2) (中国工程物理研究院研究生院, 北京　100193)

(2023 年 10 月 7日收到; 2023 年 11 月 6日收到修改稿)

对于只有有限自由度的介观小系统, 传统的热力学定律是否成立? 温度、熵、做功、传热、等温过程、Carnot

循环这些概念还是否有效? 是否需要对原来适用于宏观系统的传统热力学理论进行修改或扩充、以适用于这

样的小系统? 在过去近 20年里, 我们深入研究了在介观小系统和量子系统中热力学基本概念的推广 (例如什

么是量子等温过程)以及基本热力学定律的适用性问题. 研究表明, 在系综平均意义上热力学定律仍然适用

于小系统; 考虑了Maxwell妖的信息擦除功耗后, 热力学第二定律不会被违反; “小系统”的统计热力学具有

一些新的特性, 由于系统和环境之间的耦合不可忽略, 有限系统的平衡态分布偏离正则系综, 这可以描述诸

如黑洞等小系统的辐射关联及其信息丢失现象; 在任意远离平衡的情况下, 热力学量的涨落变得十分显著,

并且热力学量的分布函数满足一些严格成立的恒等式. 这些恒等式定义了所谓的涨落定理, 由此通过测量非

平衡过程的物理量 (如功分布)可以获得平衡过程的物理量相对值 (如自由能差等). 此外, 尽管量子属性和信

息论的考虑为统计热力学带来一些有别于经典和传统的特性, 有助于理解 Gibbs佯谬和Maxwell妖等基本问

题, 但需要指出的是, 量子热机和信息辅助热机的效率并没有超越经典热机. 随着在小系统中引入运动方程,

热力学和力学之间的联系变得更加紧密, 能够从第一性原理出发研究非平衡过程的能量耗散和热机的功率、

效率优化及其最优调控微分几何化等问题. 在对具体热循环过程熵产生问题的研究中, 对得到的功率-效率约

束关系进行了系统性的实验检验.

关键词：随机热力学, 有限时间热力学, 量子热力学, 非正则热化
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1   引　言

1023
众所周知, 传统热力学和统计物理是关于宏观

系统 (通常包含  个以上粒子)的理论. 然而, 当

系统有限、偏离热力学极限时, 传统的热力学和统

计物理理论是否依然成立? 量子效应是否影响系

统的热力学性质? 或者统计物理和热力学理论需

要做哪些修改或补充? 学界对这些基本问题并没

有进行充分的研究, 对许多困惑也没有形成共识.

在过去的近 20年里, 随着介观物理、纳米技术和

量子信息领域的不断发展, 统计热力学的研究经常

面临只包含少数粒子, 甚至只有几个粒子的体系的

挑战. 在这种远远偏离热力学极限的系统, 原本适

用于宏观系统的热力学和统计物理理论是否依然

成立, 这已经成为亟待解决的基础科学问题, 并且

在许多实际应用中具有迫切的需求 (如核电池的循

环和人工光合作用等领域). 当考虑到极低温情况

时, 量子效应也不能被忽略. 因此, 对于介观的小

系统, 比如 Szilard单分子热机, 人们必须重新审

视热力学和统计物理理论. 特别对于不能忽略量子

效应的小系统, 统计热力学研究已经成为近 20年
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12088101, 11825501, 12375028, U2330401)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: htquan@pku.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: suncp@gscaep.ac.cn
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来的研究热点之一. 在过去的近 20年里, 我们在

介观小系统的统计热力学及其应用方面开展了一

系列的研究, 这些研究在国际学术界引起了较大的

反响, 实质性地推动了这一新兴领域的发展. 本文

将对该领域的发展, 以及我们相关的工作和未来展

望方面进行简要介绍.

对于小系统, 我们用粒子数和过程时间两个尺

度刻画其介观特性. 一方面, 研究对象从宏观到介

观和微观, 伴随着所研究的物理系统的粒子数或尺

寸变小, 热涨落和量子涨落变得至关重要, 这导致

了如小系统非平衡统计物理或者纳米热力学等新

兴学科方向的产生, 特别是小系统中量子相干性和

热库-系统量子纠缠推动了关于统计物理基础理论

的前沿研究; 另一方面, 我们所研究的物理系统的

动力学过程时间尺度变短, 体系偏离平衡态, 这催

生出了有限时间热力学等研究方向. 其中, 动力学

控制对热力学过程影响也已成为近些年的热点研

究方向. 图 1总结了统计热力学向介观小系统发展

的这一新趋势和前沿方向.

 
 

粒
子

数
或

体
系

尺
寸

1倍弛豫时间

量子非平衡物理

介观统计热力学

经典热力学经典非平衡热力学

量子
热力学

有限时间 准静态

100倍弛豫时间

图 1　统计热力学发展“新相图”

Fig. 1. New diagram for the development of statistical ther-

modynamics.
 

本综述是在笔者及合作者们多年在介观统计

热力学领域的研究基础上的总结, 同时也反映了国

际上热力学发展的趋势: 在空间尺度上从宏观尺度

走向介观微观量子的尺度; 在时间尺度上从平衡态

走向有限时间的非平衡过程. 需要指出的是, 受自

身学识的局限和偏好的影响, 本文并未试图、也不

可能对整个领域进行全面的、或者包罗万象的介

绍, 只选择了笔者比较熟悉的方面进行阐述. 希望

能为相关研究者提供一些有价值的参考和借鉴.
 

2   量子热机与Maxwell妖

近 20年来, 受到量子信息发展的带动以及实

验技术进步的影响, 量子力学和统计物理学的一些

基本问题重新受到物理学家的关注. 量子热机 (见

图 2)为研究这些问题提供了一个很好的平台. 顾

名思义, 量子热机 [1–3] 是以“量子物质”为工作物质

并且把吸热转化为对外做功的机器. 由于工作物质

的量子属性, 量子热机具有很多不同于经典热机的

非凡特质. 量子热机工作物质的量子性成为一个备

受关注的新研究热点 [4]. 人们试图通过实验发现一

些有别于传统热力学理论的新现象和新效应. 在理

论研究方面, 一些超越人们传统观念的新奇结论陆

续被发现. 比如, 在一定条件下, 量子热机在每个

循环过程中的对外做功量可以超过对应的经典热

机 [5,6], 而且量子热机的效率似乎可以超越经典热

机的效率上限——经典 Carnot热机的效率 [7]. 量子

热机不仅有助于研究量子力学和热力学的关系, 还有

助于理解量子测量和量子退相干问题. 此外, 它还

能很好地体现量子和经典热力学系统的差异, 帮助

我们理解热力学过程中的量子-经典过渡的问题 [8].

 
 

温度1 温度2

热库2热库1

图 2　一个基于离散能级系统的量子热力学循环

Fig. 2. A quantum  thermodynamic  cycle  based  on  a   dis-

crete system.
 

然而, 在 2007年之前, 关于单量子系统的热

力学研究比较缺乏, 有关量子热力学过程和量子热

力学循环的概念较为混乱 . 考虑到这一状况 ,

2007年, 笔者及合作者 [9] 系统地研究了量子系统的

热力学过程和热力学循环, 澄清了包括量子等温过

程, 量子等容过程, 量子Carnot循环, 以及量子Otto

循环等量子热力学的基本概念. 这方面的相关工作

在量子热力学领域产生了较大的国际影响. 下文将

简述笔者团队在这一领域的研究成果, 其中主要包
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括将做功、传热、等温过程、Carnot热机、Otto热

机等概念推广到小量子系统. 

2.1    量子热机研究

平衡态统计热力学建立于经典力学基础之上.

然而, 微观粒子遵循更基本的量子力学规律, 而经

典力学只是量子力学的经典近似. 因此, 如何将统

计热力学理论推广到量子系统, 尤其是只有少数自

由度的小量子系统, 是一个值得研究的问题. 比如,

如何把“做功”和“传热”等经典热力学概念推广到

单量子系统, 如何在单量子系统中表述热力学第一

定律, 另外还有一些与此关联的问题, 如何描述有

限时间内的热力学过程 (即非准静态或非平衡态过

程), 以及如何刻画小尺度 (非热力学极限)系统的

热力学性质. 这些都是长期以来一直被忽视, 但又

十分重要的问题. 由此已经催生出一个专门的领

域, 被称为量子热力学 [10]. 下面我们就以具有离散

能级的单量子系统为例, 将经典热力学的一些概念

做量子推广, 并介绍一些量子热力学的基本概念,

以及我们在本领域的一些工作. 首先介绍如何在单

量子系统表述“做功”和“传热”.

考虑一个任意多能级单量子系统 (见图 3). 为

了简单起见, 考虑的系统只包含离散能级结构, 并

且只含有有限个本征能级. 当然, 也可以更一般地

考虑具有无穷多个能级的系统.

  

l
5

l
2

l
1

h
5

h
2

h
1

图 3　作为量子热机工作物质的多能级量子系统 , 这里展

示一个量子绝热过程

Fig. 3. A quantum system with discrete energy levels as the

working substance,  here  a quantum adiabatic  process  is   il-

lustrated.
 

该单量子系统的哈密尔顿量可以写成: 

H =
∑
n

En |n ⟩ ⟨n| , (1)

|n ⟩ n En n式中  是系统的第  个本征态,   是其第  个本

征能量. 对于这个系统, 如果已知其在各个能级上

Pn U的布居数  , 那么其内能  可以表示为 

U = ⟨H⟩ =
∑
n

PnEn. (2)

δQ δW

为了将一些基本的热力学过程推广到单量子

系统, 也就是定义单量子系统的等温过程和等容过

程, 需要先找到传热   和做功   在单量子系统

的表述. 从方程 (2)可以得到: 

dU =
∑
n

PndEn + EndPn. (3)

在经典热力学中, 热力学第一定律被表述为 

dU = δQ+ δW, (4)

δQ = TdS δW =
∑

i
Yidyi T S

yi Yi yi

S En

Pn kB

其中  ,   
[11];   和  分别是

温度和熵;   是广义坐标,   是与  共轭的广义力.

考虑到 von Neumann熵   和各个本征能级   上

的布居数  的关系 (  是 Boltzmann常数): 

S = −kB
∑
i

PilnPi. (5)

可以定义单量子系统的热传递和做功 [12–14] 如下: 

δW =
∑
n

Pn dEn, (6)
 

δQ =
∑
n

EndPn. (7)

En

dU = δQ+ δW

p V

{En} {Pn}

δQ = TdS, δW =

−pdV
δQ = TdS, δW = −pdV

方程 (6) 意味着“做功”相应于本征能级  的

改变. 这一点与另一个常识性的结论一致, 即做功

必然伴随着系统的广义坐标的改变. 而在单量子系

统中, 广义坐标的改变又导致了系统本征能量的改

变. 因此, 通过方程 (6)和 (7)关于做功和热传递

在单量子系统的表述, 热力学第一定律在单量子系

统的表述    就可以从方程 (4)得到.

需要强调的是, 基于方程 (6)和方程 (7)关于做功

和传热的定义, 可以建立一套自洽的统计热力学理

论. 在这个理论体系里面, 压强  和体积  不再是

基本的, 也不再是必需的参数. 而   和   才

是建立统计热力学理论所必需的元素. 可以在某些

无法定义压强和体积的系统, 比如一个谐振子或者

一个二能级系统利用方程 (6)和方程 (7)建立自洽

的统计热力学理论. 当然, 对于可以明确定义压强

和体积的系统, 比如活塞中的气体, 方程 (6)和方程

(7)给出的做功和传热的定义与  

 一致. 由此可见方程 (6)和方程 (7)是更一般

的、比   适用范围更广的关

于做功和传热的定义. 此外, 还需要强调, 经典系
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δQ = TdS, δW =
∑

i
Yidyi统的热传递表达式   仅

仅适用于准静态过程. 与之一致的是, 量子系统的

做功和传热的方程 (6)和方程 (7)也只适用于准静

态过程. 在 2007年之前的文献 [7, 15]中, 关于量

子热机 (比如量子 Carnot热机和量子 Otto热机)

的定义并不一致, 有的甚至互相矛盾. 因此量子

Carnot热机和量子 Otto热机的性质难以清晰阐

明. 这种情况促使我们为各种量子热机循环提出普

适的定义. 任何一个量子热机的循环都是由若干基

本的量子热力学过程组成的. 有了单量子系统做功

和传热的定义, 就可以研究单量子系统的热机循

环. 下文将描述 (由这些量子热力学过程构成的)

平衡态热力学循环的性质, 同时将量子热机的性质

与经典热机的性质进行比较.

经典 Carnot热机是一种非常典型的热机, 其

每个循环的 4个冲程的热力学性质都非常清晰, 而

且它代表了一类普适的可逆热机的物理机制. 目

前, 关于量子热机的研究大多集中在对经典 Carnot

热机的量子力学推广方面, 也就是对量子 Carnot

热机有关方面的研究.

A → B C → D B → C
D → A A → B

Th

量子 Carnot热机 (一个基于二能级系统的量

子 Carnot热机循环的示意图见图 4), 如同与其对

应的经典 Carnot热机一样, 由两个 (量子)等温过

程  及   和两个 (量子)绝热过程 

及  构成. 在等温膨胀过程  中, 工作物

质, 即被束缚在势阱中的一个粒子始终与一个温度

为   的热源相接触. 工作物质的能级改变的速度

比系统的弛豫速度慢得多, 以至于这个粒子一直与

热库保持在热平衡状态.

Th > Tl

T -S

T -S

要使量子热机对外做正功, 热机的两个热库必

须满足条件  . 这个对量子 Carnot热机的限

制也就是所谓的量子 Carnot热机的“正功条件”,

和经典 Carnot热机的“正功条件”是一样的. 此外,

为了说明定义的量子 Carnot热机是经典 Carnot

热机的量子力学对应, 在图 4(c), (d)中给出了量

子和经典 Carnot热机循环的温度-熵循环 (  )

图. 从图中可以看到, 经典和量子的 Carnot循环

的  图具有完全相同的形式. 基于上述理由, 可

推断本文给出的量子 Carnot热机循环是经典

Carnot热机循环的量子力学对应.

量子 Otto热机循环是另一类很重要的量子热

机循环, 其也引起了很多关注. 与 Carnot循环类

似, 经典Otto循环的量子力学对应也有很多研究 [9].

1−∆1/∆0 Th > (∆0/∆1)T l ∆1 ∆0

Th Tl

实际上 , 汽车的内燃机所进行的循环就是经典

Otto循环 (而非经典 Carnot循环). Otto循环由

两个经典的等容过程和两个经典的绝热过程构

成. 量子 Otto循环由两个量子等容过程和两个量

子绝热过程组成 . 需要指出的是 , 文献 [1]中提

到的第 1个量子热机模型事实上是一个量子 Otto

热机模型. 因为它的热机效率和正功条件分别是

 和  , 其中  及  分别

是工作物质的两个能级差,    和   分别是两个热

库的温度.

从研究结果可以看出, 尽管量子属性会带来一

些有别于经典的特征, 但是基于单量子系统的量子

热机的性能并没有超越经典热机. 而在量子信息领

域, 量子信息处理相比于经典信息处理具有显著的

优势, 两者形成了鲜明的对比. 

2.2    Maxwell 妖与信息“制冷机”

1860年左右, Clausius和 Kelvin独立提出了

热力学第二定律. 之后不少物理学家曾一度对其普

适性持有怀疑态度. 一些研究者提出各种“反例”,

试图说明热力学第二定律可能违反概率性. 其中一

个重要的例子是物理学家Maxwell在 1871年提出
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(a) Quantum carnot engine
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(b) Classical carnot engine
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(c) T-S diagram of QCE
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(d) T-S diagram of CCE

Th

Tl ∆ Pe

P V

图 4    一个基于二能级量子系统的量子Carnot热机循环,  

和   分别代表高温和低温热库的温度 ,   和   代表二能

级系统的能级差和激发态上的布居数 ,    和   代表经典

理想气体的压强和体积

Th Tl

∆ Pe

P V

Fig. 4. A  quantum  Carnot  cycle  based  on  a  two-level  sys-

tem,    and    denote the temperatures of two reservoirs,

  and     denote the level spacing and the probability in

the  excited  state,      and     denote  the  pressure  and  the

volume of the ideal gas.
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来的一个思想实验. 后来这个思想实验中的假想智

慧生命被开尔文命名为 Maxwell妖, 并且引起了

很多物理学家的兴趣. 多位物理学家前赴后继投入

大量精力去研究这个思想实验, 以及其与热力学第

二定律可能矛盾的方面 [16]. 对 Maxwell妖的研究

持续了一百多年. 直到 1982年, 这个困扰物理学

界一个多世纪的难题才最终被物理学家 Bennett

利用 Landauer原理 (Landauer在研究计算能耗

时提出的)解决. 下文将简述这段热力学发展史

上著名的思想实验, 并介绍我们在这个领域的一些

工作.

Maxwell妖是一种能够区分单个气体分子速

度的假想物 (见图 5(i)), 它能够让一个容器内运动

快 (“热”)的分子和运动慢 (“冷”)的分子分别占据

不同的区域, 从而使容器中不同区域的温度不同 [16].

这个结论似乎与热力学第二定律相违背: 当把高温

和低温分子集合当成两个热源, 在它们之间放置的

热机, 能够利用温差对外做功. 整体来看, Maxwell

妖的引进, 使得“从单一热源吸热完全转化为对

外做功”成为可能, 从而出现了违反热力学第二

定律的第二类永动机. 这就是“Maxwell妖佯谬”.

在相当长的时间内 , 物理学家们没有能够对

“Maxwell妖佯谬”给出一个很满意的解释. 这个问

题的一个重要的进展是 1929年物理学家 Szilard[17]

引入的单分子热机模型 (见图 5(ii)). 在这个简化

了的 Maxwell妖热机模型中 ,  Szilard首次将信

息的概念引入到热力学循环中 . 他直观地认为 ,

Maxwell妖测量分子处于左边还是右边是一个获

取信息的过程, 可能会消耗能量, 从而导致整体的

熵增大. 如果把这个消耗包含到热力学循环中来,

就不违反热力学第二定律, Maxwell妖佯谬也就迎

刃而解.

kBT ln2—10−21 J

可是 Szilard[17] 的解释并没有被最终接受, 在

随后的几十年内, 对这个问题的争论一直没有停

止. 直到 1961年, 有关 Maxwell妖佯谬的研究有

了一个革命性的突破. 在研究计算过程的热力学本

质时, 物理学家 Landauer[18] 发现了一个著名定理:

每擦除 1 bit的信息将会导致    热

量的耗散. 这就是本文所述的 Landauer原理, 其

将信息理论和物理学的基本问题联系在一起. 这个

原理提出后不久, Landauer的同事 Bennett[19] 意

识到信息擦除与 Maxwell妖佯谬问题有极其密切

的关系, 并在 1982年利用 Landauer原理从原理

上解决了 Maxwell妖佯谬 [16]. Landauer原理的实

验验证由 Bérut 等 [20] 于 2012年完成. 过去 15年

左右, 产生了一个与 Maxwell妖相关的前沿研究

领域——信息热力学 [21], 其是 Maxwell妖相关研

究与随机热力学相结合的产物.

S
TS

D TD

D
S S

S D
S D

η = 1− ς∆D/∆S

∆D ∆S ς

TD

2006年, 笔者和合作者研究了如何利用超导

量子比特实现包含Maxwell妖的热力学循环 [22,9,23],

研究动机是如果在量子领域存在 Maxwell妖, 是

否会从本质上改善量子热机的效率? 研究中量子

测量被处理成一个产生系统和测量仪器之间的理

想量子纠缠的相互作用动力学过程, 避免了使用在

基本观念上备受争议的波包塌缩假设. 因此, 从根

本上改进了原来的包含 Maxwell妖的量子热机模

型, 让一个充当热机介质的二能级系统  首先与温

度为   的热库接触, 而另一个充当 Maxwell妖的

二能级系统  被置于温度为  的热库当中. 开始

时二者均处于热平衡态, 然后脱离热库. 用  测量

 所处的态 , 并根据测量结果对   进行反馈控制

(采用可控的 CNOT门), 如果  处在激发态上,  

就将其翻转到基态上; 如果  处在基态上,   就让

其保持不变. 最后让它们分别与各自的热库充分接

触, 在达到热平衡态后, 完成一个热力学循环. 计算

表明, 这样热机的效率形式上为   ,

其中  和  是两个二能级系统的能级差.   是一

个与 D和 S初始分布有关的物理量. 通过分析发

现在特定的条件下, 比如  足够低时, 这个热机等

 

(i)

(ii) 1) 2)

4) 3)

 

Maxwell's demon

低温 高温

图 5    Maxwell妖和 Szilard单分子热机模型

Fig. 5. Maxwell’s  demon  and  Szilard  single-molecule  heat

engine model.
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价于一般的量子 Otto热机. 详情见文献 [22]. 总体

而言, 包含 Maxwell妖的热机没有违背热力学第

二定律的现象. 另外, 我们还提出了基于超导量子

电路的 Maxwell妖量子热机的物理实现及其量子

操控方案.

作为 Maxwell佯谬的一个重要模型, Szilard

单粒子热机引入信息控制的概念, 突显了信息在有

限系统热力学中的作用. 当时热力学中的一个重要

问题是如何体现 Maxwell妖在参与量子热机的热

力学循环中的具体作用. 我们构造了一个全量子

的 Szilard单粒子热力学循环 [24]: 热机主要是由束

缚在一维无限深势阱中的单粒子以及一个可以移

动的壁构成, Maxwell 妖则是由一个二能级系统构

成. 让Maxwell 妖处在与热机不同的温度上, 实际

上我们构造了一个在不同温度之间工作的热机. 在

这种有 Maxwell 妖辅助的系统中, 量子相干性确

实有助于提高热力学循环的工作效率. 通过证明热

机的工作效率低于理想的 Carnot热机, 说明Max-

well 妖的存在实际上并不会破坏热力学第二定律.

基于类似的循环, 在全同多粒子体系的 Szilard循

环中也得出了同样的结论 [25], 并发现全同统计性

质对循环效率的影响.

1982年 Bennett[19] 的开创性工作虽然说明

Maxwell妖不会对热力学第二定律构成威胁, 即擦

除其存储单元的信息, 保证热力学第二定律不会被

违反, 但是他的假想实验似乎仍然没有完全摆脱

“智慧精灵”这个假设. 有“智慧精灵”参与的 (非自

动化的)信息热机模型不可能在实验室实现, 因为

世界上不存在这样的“智慧精灵”. 那么, 是否有可

能设计一个完全自动化的 Maxwell热机或 Max-

well制冷机? 即没有任何“智慧精灵”的参与, 这个

机器能够实现 Maxwell最初的设想, 并且得到和

Landauer原理预言相一致的结果. 如果能够构造

出一个自动化的信息热机模型, 将有希望在实验室

中真正制造出一个信息热机或信息擦除器, 从而实

现 Maxwell最初的设想. 这个装置不仅可以帮助

理解信息、熵、热、功这些物理学基本概念, 还具有

很重要的应用前景. 2013年 Mandal等 [26] 考虑了

一个自动化的信息制冷机模型. 与信息热机类似,

这个自动化的模型通过消费输入的存储单元利用

热涨落将热量从低温热库输送到高温热库, 或者相

反通过消费高温热库的热量, 实现对存储单元上信

息的 (部分)擦除. 这个模型真正体现了 Maxwell

在 1871年提出的思想实验的内涵. 有关这个模型

的更详细的情况请参阅文献 [26]. 

3   随机热力学与涨落定理

当系统偏离热力学极限时, 小系统的热力学量

的平均值不足以描述系统的全部行为, 此时涨落变

得至关重要. 事实上, 热力学量的涨落蕴含了丰富

的非平衡过程的信息, 对热力学量涨落的研究深化

了对热力学第二定律的理解. 1961年 Feynman提

出一个思想实验, 即 Feynman棘轮的装置 (见图 6).

如果只考虑热力学量的平均行为, 而不考虑涨落,

就无法理解 Feynman棘轮的工作原理. 考察这一

系统的能量转化时, 传统功和热的定义已然失效.

1997 年 , Sekimoto[27] 在研究 Feynman棘轮系统

时首次将功和热定义在了单条随机轨道之上 (几乎

在同时 ,  Jarzynski[28] 独立引入了轨道功的概念 ,

与 Sekimoto引入的轨道功定义一致), 直接催生了

随机热力学这个领域.

  
A

B

TA TB图  6　Feynman棘轮 ,    和   代表两个热库的温度 , 有

关 Feynman棘轮的介绍可参考文献 [27]

TA TBFig. 6. Feynman’s ratchet.    and    denote the tempera-

tures  of  two  reservoirs.  For  an  introduction  to  Feynman’s

ratchet please refer to Ref. [27].
 

T

λ (t)

λ (t) λ (t)

t = 0

t = τ

λ (t)

随机热力学在随机轨道意义上定义热力学量

并重新表述热力学第一定律和第二定律. 下面我们

用一个具体的例子阐释随机热力学的主要定义和

内容. 考虑这样一个过程, 系统与温度为  的热库

接触, 系统受一个随时间改变的外部参量    控

制, 比如活塞系统的长度、谐振子系统的频率等等.

 改变的同时便是外部对系统做功, 所以  

也被称为功参量 [29]. 初始时刻   时系统处于一

个态,   为终止时刻, 系统处于另一状态, 只要

 改变得不是无穷缓慢 (即准静态过程), 那么过

程中每一时刻 (包括末态)都是非平衡态, 整个过

程便是非平衡过程. 以一维胶体粒子系统为例, 粒

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    230501

230501-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


子满足朗之万方程:  
dx
dt

= v,

m
dv
dt

= −γv + F (x, t) +

√
2γ

β
ξ (t) .

(8)

x, v

t x v

m γ β =

kBT
−1 F (x, t) F (x, t) =

−∂U (x, λ (t)) /∂x U (x, λ (t))

ξ (t)

⟨ξ (t)⟩ = 0 ⟨ξ (t) ξ (t′)⟩ =
δ (t− t′)

(8)式是描述布朗粒子在相空间 (  )的随机轨道

随时间  的演化方程, 其中  为位置,   为速度. (8)

式中  为粒子的质量,   为 Stokes黏滞系数,  

 为温度倒数,    代表势场力  

 , 其中  代表势场. (8)式

中速度方程的最后一项代表随机力 , 其中  

是归一化的白噪声, 满足  ,  

 , 其中尖括号代表平均的含义.

系统的哈密顿量为 

H (z, λ (t)) =
1

2
mv2 + U (x, λ (t)) , (9)

z = (x, v)其中   为相空间坐标.

[z (t)]

W Q

W

Q

不同于传统热力学, 微观系统中的做功和传热

需要重新定义, 它们都是随机轨道   的泛函.

1997 年, 轨道功  和轨道热  的定义由物理学家

Jarzynski[28,30] 和 Sekimoto[27,31] 分别独立给出 (这

里指外界对系统所做的功   和系统从外界吸的

热  ): 

W [z (t)] =

∫ τ

0

∂H (z (t) , λ (t))

∂λ (t)
λ̇dt,

Q [z (t)] =

∫ τ

0

∂H (z (t) , λ (t))

∂z (t)
żdt. (10)

λ (t)

由朗之万方程 (8)可知, 轨道热是阻尼力和随机力

的贡献, 正好可以表示成系统哈密顿量因为相空间

坐标的改变而产生变化; 那么剩余部分, 即系统哈

密顿量因为功参量   的改变而产生变化, 便被

定义为功. 这样的定义保证了热力学第一定律, 即

能量守恒: 

W +Q = ∆H=H(z(τ), λ(τ))−H(z(0), λ(0)). (11)

有了功、热和熵产生的定义, 热力学第二定律也可

以被重新表述. 在小系统中, 由于有涨落的存在, 热

力学第二定律将只会在统计平均的意义上成立 [29,32]: 

⟨W ⟩ ⩾ ∆F, (12)

∆F其中   为过程前后系统的自由能差. (11)式和

(12)式的具体证明会在下一节涨落定理中给出.

除了以上轨道功、热、熵产生的定义之外, 随

机热力学中引入的其他热力学量还包括更加细致

的 housekeeping 热、excess 热 [33,34]、环流 [32,35,36] 等

概念. 这些是近些年 Esposito等 [37–39] 工作的基础. 

3.1    经典涨落定理

对于小系统的非平衡过程, 物理学家从 1993年

开始陆续发现了很多对于任意原理平衡过程都严

格成立的恒等式, 统称为涨落定理. 而热力学第

二定律作为推论从涨落定理导出. 涨落定理有很

多, 其中最著名的结果便是 Jarzynski 恒等式, 由

Jarzynski [28,30] 于 1997 年提出: 

⟨e−βW ⟩ = e−β∆F . (13)

⟨ex⟩ ⩾ e⟨x⟩,

P [W <

∆F − ζ]⩽ e−βζ

∆F W kBT

Jarzynski 恒等式成立的条件是初态为热平衡

态. 对 Jarzynski 恒等式利用一次 Jensen不等式

 便很容易得到 (12)式, 即热力学第二

定律. 另外可以看到在小系统热力学第二定律会

有一定的概率被“违反”. 其概率由公式  

 给出 [40]. 当系统的自由度足够少 ,

 和   只有   量级时, 这种“违反”具有明显

的可观测效应. 但是随着系统自由度增加, 这种

“违反”热力学第二定律的概率呈指数级降低, 在宏

观系统变得不可能. Jarzynski 恒等式最大的意义

在于将一般非平衡过程中热力学量满足的不等式

关系改写成了恒等式, 这是非平衡热力学领域具有

里程碑意义的创新. 另外, Jarzynski 恒等式指出,

平衡态自由能差值可以通过任意非平衡过程来进

行测量, 即平衡态的信息可以从非平衡过程得到 [29],

这在分子的自由能实验测量领域, 尤其是纳米尺度

的实验中得到了广泛的应用 [41,42]. 值得指出的是,

Jarzynski因为他的这项开创性的研究, 被美国物

理学会授予 2019年度 Las Onsager奖. 而用来验

证 Jarzynski恒等式的工具——光镊技术的发明

人 A. Ashkin被授予 2018年度诺贝尔物理学奖.

理论上, Jarzynski恒等式可以经由多种途径

推导出来 [30]. 另外, 它的正确性和普适性 (任意系

统、任意温度、任意速度)通过了很多数值模拟研

究的检验和实验验证 [30]. 作为最早被发现和至今

仅有的几个描述任意远离平衡过程的热力学恒等

式 (另外还有 Crooks涨落定理 [43] 等)之一, 它为

研究远离平衡过程的热力学打开了一扇窗.

Jarzynski恒等式的发现是热力学研究历史上

的一座里程碑. 它首次建立了远离平衡过程的恒等

式. 在那之后研究人员陆续发现了一些比 Jarzynski
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恒等式更加细致的涨落定理, 比如 Crooks涨落定

理 [43]、Hummer-Szabo涨落定理 [44] 和微分涨落定

理 [45,46]. 这些涨落定理构成了一个“家族”. 文献 [47]

整理了这些涨落定理之间的逻辑关系, 参见图 7.

不难看出“微分涨落定理”在整个领域占据着

特别重要的地位. 其他涨落定理都可以从这个最基

本的涨落定理推导出来. 虽然 Jarzynski恒等式等

粗粒化的涨落定理早在 2002—2005年前后就已经

在多种实验系统中 (比如单个 RNA 分子链和水溶

液中的胶体粒子)得以验证, 但是“微分涨落定理”

的实验验证却一直是一项巨大的挑战, 因为测量胶

体粒子的瞬时速度对实验技术提出了极高的要求.

2017 年, 本文作者之一和美国普渡大学的李统藏

教授研究组 [47] 合作, 借助他们发展出来的超高时

空分辨的光力系统实验平台, 测量了束缚在空气中

的纳米小球在激光驱动时位置和瞬时速度随时间

的演化. 通过获取大量轨道数据, 第一次在实验上

验证了这个被称为涨落定理之母的“微分涨落定

理”. 这项工作将随机热力学实验研究从过阻尼情

形拓展到了欠阻尼情形, 并且把这个最基本的涨落

定理乃至所有其他的有关非平衡功的涨落定理都

建立在了坚实的实验基础之上.

值得指出的是, 在这些涨落定理中, 越粗粒化

的发现得越早, 越精粒化的发现得越晚. 考虑到涨

落定理是对热力学第二定律的不同形式的推广, 不

难得到如下结论: 物理学家对热力学第二定律的认

识也是循序渐进, 逐步深入的. 这一点与物理学家

对原子结构的认识过程非常相似.

βs β

除了与功有关的涨落定理, 还有一个有关热交

换的涨落定理 [48], 它描述的是一个初始时处于温

度  的系统跟一个处于温度  的热库在接触过程

中热交换满足如下的恒等式 [48]: 

⟨e(β−βs)Q⟩ = 1, (14)

Q其中  是系统从热库吸热. 利用 Jensen不等式, 可

以得到 

(βs − β)Q > 0, (15)

(15)式为 Clausius不等式, 只能从相对的高温热

源吸收热量. 如果把有关做功和热交换的涨落定理

合并起来考虑, 可以得到一个多热库时的, 关于功

和热的联合分布的涨落定理 [49]: 

⟨e−βsW+
∑

ν(βν−βs)qν ⟩ = e−βs∆F , (16)

βν ν ∆F式中  是第  个热库的温度;  是系统的自由能

之差. 这个多热库的涨落定理可以分别回到 Jar-

zynski恒等式, 或者有关热交换的涨落定理. 因此,

可认为这个不等式是有关做功和热交换的涨落定

理的最一般的形式, 它将所有关于非平衡做功和传

热的涨落定理统一在一个公式里. 有关详细内容见

文献 [49].

以上关于功和热的涨落定理都是在细致平

衡条件成立时的结果. 当细致平衡条件不成立时,

还有其他一些涨落定理 : 比较知名的有 Evans-

Searles涨落定理 [50,51] 和 Gallavotti-Cohen涨落定

理 [52,53]. 从这些细致平衡条件被破坏的涨落定理出

发, 还可以推导出所谓的热力学不确定性关系 [54,55].

由于篇幅所限, 对这些内容不再详述. 

3.2    量子涨落定理

研究人员最初对有关随机热力学和涨落定理

的研究主要聚焦于经典系统, 此后开始思考将热力

学的理论框架和涨落定理推广到量子系统. 向量子

力学的推广并不是非常直接的, 因为量子系统的微

观状态用 Hilbert空间的矢量表示, 而经典系统的

微观状态用相空间的一个点代表. 另外, 量子系统

里的测量、波函数塌缩、量子轨道等概念与经典

系统具有明显的区别. 经典粒子在相空间有很好定

义的轨道, 从而可以定义轨道功、轨道热等概念,

 

Onsager-Machlup
路径积分 微观可逆性

Fokker-Planck
方程

Langevin方程

微分涨落定理 Crook涨落定理

Jarzynski恒等式
向初态推广

Jarzynski恒等式

Jarzynski恒等式
向任意初态推广

Hummer-Szabo
关系

粗粒化

图 7    涨落定理家族, 这些涨落定理并不互相等价, 箭头代表“可以推导出”, 详情见文献 [47]

Fig. 7. Hierarchy  of  fluctuation  theorems,  these  fluctuation  theorems  are  not  equivalent  to  each  other.  The  arrows  indicate “can

lead to”. Details see Ref. [47].
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但由于量子不确定性原理, 对量子系统不能很好地

定义轨道. 这些区别给量子随机热力学和量子涨落

定理的研究带来了挑战. 下面简要介绍把随机热力

学和涨落定理向量子系统的推广.

量子孤立系统是指在驱动过程中, 系统不与外

界热库发生相互作用, 所以没有热交换. 在量子孤

立系统中, 系统的幺正演化算符为 

Û (τ) = T exp
[
− i
ℏ

∫ τ

0

dtĤ (t)

]
, (17)

T

W := Eτ
n − E0

m

Ĥ (0)

m

Ĥ (τ)

n

W

P (W )

其中  是编时算符. 在整个驱动过程中, 外界对系

统会做功 W. 由于是量子孤立系统, 过程中并没有

与热库的热交换, 那么做功值便是演化前后的能

量差. 标准的量子功的定义是基于两次能量投影

测量 (two-projective energy measurement, TPM)

 , 2000年由Kurchan[56] 和 Tasaki[57]

分别独立提出. 即在初始时刻时先做一次能量投影

测量, 譬如系统的态塌缩到了初态哈密顿量 

的第   个能量本征态, 然后从这个能量本征态开

始演化, 在终止时刻时再进行一次能量投影测量,

这时系统的态可能塌缩到了末态哈密顿量  的

第  个能量本征态, 整个过程称为一次实验. 在这

次实验中, 能量差  便被定义为量子功. 当然可以

重复很多次实验, 每次得到的功的值都可能不一

样, 最后便有一个功分布  . 整个过程的示意

图见图 8.
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图 8　基于两次投影定义的轨道功 . 这里显示了一次实验

的结果, 从第 2个本征态跳到第 4个瞬时本征态

Fig. 8. Trajectory  work  based  on  two-point  measurement.

This  figure  illustrates  a  trajectory:  from the  2nd  to  the  4th

instantaneous eigenstate.
 

p0m

Pm,n

功分布不仅与初态的概率分布  有关, 还与

跃迁矩阵元   有关: 

P (W ) =
∑
m,n

p0mPm,nδ(W−
(
Eτ

n − E0
m

)
), (18)

p0m m

ρ̂ (0) m Pm,n

m

n

式中    为第一次测量得到第  个本征态的概率,

即为   的第   个对角元.    为跃迁矩阵元,

表示从初始时刻的第  个本征态跃迁到终止时刻

的第  个本征态的概率: 

Pm,n =
∣∣∣⟨Eτ

n|Û (τ) |E0
m⟩
∣∣∣2. (19)

ρ̂eq (0) = e−βĤ(0)/Z0,

Z0 Z0 = Tr exp(−βĤ(0))

基于 TPM 的量子功的定义最大的好处是满

足量子 Jarzynski恒等式 [56–58], 形式与经典情形下

的 Jarzynski 恒等式 (13)式完全一致, 成立条件仍

需要初态为热平衡态:    其中

 为初始时刻的配分函数   .

量子 Jarzynski恒等式的简单证明如下 [56,57]:  ⟨
e−βW

⟩
=
∑
m,n

peqm (0)Pm,ne−β(Eτ
n−E0

m)

=
∑
m,n

1

Z0
e−βE0

m

∣∣∣⟨Eτ
n|Û (τ) |E0

m⟩
∣∣∣2e−β(Eτ

n−E0
m)

=
1

Z0

∑
n

e−βEτ
n

∑
m

∣∣∣⟨Eτ
n|Û (τ) |E0

m⟩
∣∣∣2

=
1

Z0

∑
n

e−βEτ
n =

Zτ

Z0
= e−β∆F ,

Û (τ)其中用到了幺正演化算符   的幺正性质.

2013年两个研究组 [59,60] 提出间接验证量子

Jarzynski恒等式的方案——将功分布的傅里叶变

换映射为一个量子开放系统的退相干因子. 通过测

量这个退相干因子间接获得功分布的信息. 这个方

案最终在 2014年被实验验证 [61]. 量子 Jarzynski

恒等式的直接实验验证由本文作者之一与清华大

学金奇奂教授 [62] 合作完成. 通过发展一种适用于

单离子的声子投影测量技术, 最终实现了对量子力

学系统做功的测量, 并成功验证了量子 Jarzynski

恒等式. 这个工作在非平衡统计物理领域产生了一

定的国际影响.

在经典力学和经典热力学中, 功的定义非常清

楚, 但相应的量子力学的做功一直困扰着物理学

家. 2000年, Jarzynski刚提出他的恒等式不久, 法

国物理学家 Kurchan[56] 和日本物理学家 Tasaki[57]

就很快将 Jarzynski恒等式推广到了量子力学系

统. 不过, 他们为了得到这个量子 Jarzynski恒等式,

引入了一个非常反直观的基于两次投影定义的量

子轨道功的概念, 而量子投影意味着波包塌缩假

设, 这在量子力学中是有争议的. 从 2000—2015年,

量子轨道功的定义和内涵一直是研究的焦点, 但几

乎没有任何进展.

2015年, 本文作者之一和合作者 [63] 对这个非

平衡统计物理的重要问题——量子力学轨道功的

定义和内涵进行了深入研究, 利用半经典力学的办
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法, 第一次严格解析证明了量子轨道功满足量子力

学“对应原理”, 并第一次揭示了量子力学的轨道功

和经典力学的轨道功的联系. 这为基于两次投影方

法定义的量子轨道功找到了一个佐证, 从而在一定

程度上证明了基于两次投影定义的量子轨道功的

合理性. 2018年本文作者之一和合作者Ken Funo[64]

又进一步把上述工作向前推进. 首次将路径积分方

法引入到量子开系统的热力学研究中. 具体说来,

该项研究引入了一种全新的办法 (定义单条费曼路

径上的轨道功), 从而可以更好地阐明量子轨道功

和经典轨道功之间深刻的内在联系, 而且可以很方

便地把功分布的对应原理从原来的孤立系统推广

到量子开放系统.

在平衡态统计物理中, 统计配分函数包含了热

平衡态的重要信息. 因此发展各种解析和数值方法

计算一个物理系统的配分函数成为平衡态统计物

理研究的重要内容. 与之类似, 对于一个非平衡驱

动过程, 它的功分布函数和热分布函数包含了有关

非平衡过程的重要信息. 发展各种方法计算非平衡

过程的功分布和热分布函数称为非平衡统计物理

研究的重要内容. 笔者团队在这个方面也进行了一

些探索. 我们计算了活塞中单个布朗粒子在等温过

程的功分布 [65], 腔量子电动力学系统 [66] 及有相互

作用的量子多体系统 [67] 在绝热过程的功分布. 此

外, 还用路径积分方法研究了量子开系统的轨道热

满足的涨落定理 [68,69], 以及具有对偶关系的一维玻

色系统与一维费米系统的做功的全同性 [70], 这种

对偶性也会体现在以这些量子多体作为工作物质

的量子热机的效率 [71]. 这些研究显著拓展了对量

子系统做功的理解. 

4   统计热力学广义正则热化理论与
黑洞信息佯谬

近些年来, 量子信息的发展使得人们对量子纠

缠有了更加深入的理解, 从新的角度开展了统计物

理理论基础的创新研究. 统计物理学的一个基本假

设是等概率假设, 并由此发展出基于微正则系综、

正则系综以及巨正则系综的统计热力学理论. 通常

的教科书从热库加系统构成的微正则系综假设出

发, 推导出系统的正则系综 (吉布斯)分布. 近些年

这方面的研究表明, 可以不基于上述等概率基本假

设, 而直接利用量子纠缠的观念, 建立正则系综

(吉布斯)分布 [72–74].

|n⟩
εn {ωj}

aj

HI =
∑

λn|n⟩⟨n |( gjaj+

h.c.) E (n, {nj}) = εn − κλ2n+∑
njωj

我们把系统之外的部分统称为环境, 以区别于

通常有温度的热库. 整个系统 (系统加环境)的波

函数通常是一个纠缠态. 在我们的模型中 [75], 系统

是一个个多能级的系统, 其基矢量  对应能级为

 (n = 1, 2, ···); 环境由 N 个模式频率为   的

谐振子构成 (  是 j 模式的消灭算子). 二者之

间的“最小”相互作用为  

 , 系统的本征能量为  

 . 对于环境和系统组成的整体系统, 其能

量被限制在一个变形能壳上, 如图 9所示.
 

E ⩽ E (n, {nj}) ⩽ E + δ. (20)

|ψ⟩ =∑
Cn,{nj}|n, {nj}⟩ ρS =

TrB [|ψ⟩⟨ψ|] =
∑

Pn|n⟩⟨m|+
∑

Fnm|n⟩⟨m|

Fnm

Fnm → 0

Pn =
∑∣∣Cn,{nj}

∣∣2
Pn =

Ω (E − εn, δ)

Ω (E, δ)
Ω (E − εn, δ)

E − εn, E − εn + δ]

系统的状态可以通过整体能壳上纯态  

 约化掉环境自由度得到, 即 

 . 可以

证明   具有因子化结构, 并且在环境自由度足

够大的时候趋近于零, 即  . 根据概率论中

的大数定律, 可以证明对角项  

的平均值为  , 其中 

是环境在能壳 [  上的状态数. 对

于谐振子环境, 可以得到
 

Pn =

[
E − εn + κλ2n

]N−1∑
n

[
E − εn + κλ2n

]N−1
. (21)

β =
(N − 1)

[
E − εn + κλ2n

]N−1∑
n

[
E − εn + κλ2n

]N−1

该分布在环境维数足够大的时候近似于正则吉布斯

分布, 其中温度为  .

 

1

0 

1
1

11

11+

112+
112

图 9    能壳变形图 , 其中红色是无相互作用的能壳 , 蓝色

为有相互作用的修正

Fig. 9. The  distortion  of  the  energy  shell,  the  red  area

shows the case with no interaction, and the blue one shows

the case with weak interaction.
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上述模型说明, 在系统加环境的波函数集合

中, 绝大多数纯态波函数给出的系统约化密度矩阵

在热力学极限下都满足正则分布. 其实, 对于宇宙

中一个足够小的子系统, 当整个宇宙处于任意一个

纯态时 (不必是等概率分布的混态), 这个子系统几

乎都近似地处于热平衡态. 这种现象被称为“广义

正则原理”(general canonical principle)或“正则典

型性”(canonical typicality). 这样就可以将量子统

计力学完全建立在量子力学的基础之上.

在广义正则热化研究中, 系统和环境之间的纠

缠会扮演重要的角色. 如果系统和环境处于简单的

直积态上, 约化后的系统状态不会是正则系综的

Gibbs分布. 因此, 满足广义热化的状态一定是系

统和环境之间的纠缠态. 文献 [72—74]研究的系统

和环境之间无相互作用, 而笔者团队的工作证明相

互作用的出现使得等能壳层变形. 在变形的等能壳

层内, 对环境取平均得到的系统约化密度矩阵不再

是正则的, 变形会使得在小系统的热化态上产生一

个灰度因子 [75], 影响约化系统的温度.

ω ω

广义正则热化的一个重要应用是解释黑洞非

热辐射谱和黑洞信息丢失之谜. 2000 年 Parikh 和

Wilczek[76] 利用隧穿理论得到小质量 Schwarz-

schild黑洞的非平衡辐射谱. 质量为 M 的黑洞辐

射能量为  的粒子后, 质量 M 改变为 M-  会影响

辐射后的时空度规, 并直接影响再辐射的概率分

布, 导致非正则热态: 

Γ (ω) = exp
[
−8πω

(
M − ω

2

)]
. (22)

ω1 ω2 S (ω1 : ω2) =

8πω1ω2 S (ω) = −lnΓ (ω)

则辐射分布不仅与黑洞质量有关, 还与辐射粒子本

身的能量有关. 后来蔡庆宇等 [77,78] 发现, 这种非热

分布实际上包含了辐射粒子之间的关联信息, 可以

用来解释黑洞信息丢失之谜. 他们计算了能量分别

为  和  的两次辐射之间的关联熵 

 , 其中单次辐射熵   . 这意

味着从黑洞视界先后辐射出的粒子之间存在关联,

关联大小正比于两个粒子的能量. 在此基础上可以

得到黑洞辐射的级联公式: 

S (ω1, ω2, · · · , ωn) = S (ω1) + S (ω2|ω1)

+ · · ·+ S (ωn|ω1, ω2, · · · , ωn−1) , (23)

S (ω2|ω1)∑
ωi =M

S (ω1, ω2, · · · , ωn) = 4πM2

其中  是条件辐射熵. 可以证明, 当黑洞完

全辐射掉 (  )时, 辐射的关联熵就是原

初的黑洞熵,    . 因此, 基

于上述关联信息可以解决黑洞辐射中的信息丢失

问题, 即黑洞辐射丢失的信息完全转化为辐射粒子

间的关联 .

ω1 ω2

ω1 + ω2

Γ (ω)

仔细分析蔡庆宇等 [77] 的开创性工作, 本文两

位作者意识到如此复杂的黑洞度规给出的辐射粒

子之间关联方式居然都相同, 平衡情况辐射的非正

则形式一定与黑洞的时空几何无关. 基于非正则热

化的工作, 他们与蔡庆宇合作, 从黑洞的“一毛”定

理出发, 两次级联辐射 (先后能量为  和  )和一

次能量为  单辐射的等价性, 一般地推导出

了黑洞辐射的非正则分布   
[78]. 研究分析还把

黑洞的自由度 B 和时空其他部分 O 考虑成为热化

环境. 假设整个宇宙处在一个纯态: 

|Ψ⟩ =
∑
b,o

C (b, o) |b, o⟩⟨b, o|. (24)

ρB = TrO [|Ψ⟩⟨Ψ |]黑洞的状态即是   , 根据前面广义

热化的讨论可以知道黑洞的状态近似为一个热态.

再把辐射本身当作研究热力学系统, 根据广义正则

热化的思想, 就能一般地得到黑洞辐射能谱的非热

分布 [79]. 这一研究表明, 辐射-黑洞关联导致的黑洞

非热辐射谱是有限系统统计的必然结果.

需要指出的是, 系统加环境的整个态空间中,

还存在一部分不满足正则典型性的状态. 近些年

来, 关于本征态热化假说 (eigenstate thermaliza-

tion hypothesis)的研究 [80,81] 探讨了系统如何从这

部分不满足正则典型性的少数状态演化到满足正

则典型性的状态, 为有限系统热化问题的研究提供

了崭新的思路. 

5   有限时间热力学

热力学发展的另一个维度是时间变得有限. 在

传统的热力学的研究中, 很少关注时间维度. 例如,

传统热力学循环中的等温过程通常是准静态过程、

无法包含演化过程, 传统教科书通常也不会提及等

温过程中时变参数是按照如何的方式进行变化的.

热力学循环既是热力学研究的开端, 又是热力学的

一个重要应用. 热力学循环通过周期性过程从高温

热源提取热能并将其部分转化为可以使用的能源,

如机械能. 以热力学循环为基础的热机引起了第一

次工业革命. 围绕热力学循环的研究, 总结出了热

力学三大定律. 其中最为重要的热力学第二定律表

明, 热力学循环能量转化效率是有上限的, 即Carnot
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效率, 它是通过理想 Carnot循环来实现的.

理想 Carnot循环给出了所有热力学循环效率

的基本限制, 杜绝了一大类永动机的尝试, 是热力

学发展的里程碑. Carnot循环是建立在一组准静

态过程基础上的热力学循环, 其中在两个分别与

高、低温热源接触的等温过程中, 要无穷缓慢地操

控气体体积, Carnot循环需要的时间原则上是无

穷长, 这使得理想 Carnot循环的在单位时间内输

出为零, 即功率为零. 然而, 在实际的应用中, 通常

最大的需求是热力学过程有较大的输出功率, 例如

我国最新装机的石岛核电站的一个关键指标是装

机功率. 针对这一类问题, 有限时间热力学应运而

生, 其核心目标是弥合理想的传统热力学理论和实

际应用之间的鸿沟, 并推动非平衡热力学的发展,

对近平衡过程给出定量的结果. 

5.1    功率-效率约束关系

ηCA = 1−
√
Tc/Th

有限时间热力学的发展肇始于核电能源的发

展. 在 20世纪 50年代, Yvon[82] 针对核电循环得

到了最大功率输出时的效率. 1975年, 针对有限时

间的 Carnot循环, Curzon和 Ahlborn[83] 利用恒定

热力学流的假设, 得到了后来广为人知的 CA效

率,    . 值得注意的是该效率不依

赖于循环中物质的特性, 具有相当的普适性, 因而

得到了广泛的关注, 并在 20世纪七八十年代引发

了有限时间热力学研究的热潮 [84,85].

有限时间热力学过程通常伴随着额外熵 (即不

可逆熵)产生, 时间越长额外熵产生越少. 在近些

年发展的低耗散模型 [86] 中, 工作物质在两个有限

时间等温过程中吸收的热量表达成如下: 

Qh = Th (∆S −Σh/τh) ,

Qc = Tc (−∆S −Σc/τc) ,

∆S

Σh/τh Σc/τc

1/τ

P =(Qh+Qc)/(τh+τc) ∂P/∂τh =

∂P/∂τc = 0 ηEMP =

ηC/(2− ηC)

Σh ≫ Σc

其中   是系统从高温热源吸收热量带来的可逆

熵变化, 而  和  代表不可逆的熵产生. 额

外熵产生这种最简单的  标度关系, 通常被称为

低耗散假设. 值得注意的是, 后来的很多模型采用

这种标度假设, 例如有限时间量子 Carnot循环.

基于低耗散模型, 有限时间 Carnot循环中功率输

出为   . 在功率最大 ( 

 )时, 该循环效率存在一个上限 

 , 即最大功率效率, 它不依赖做功物质

性质. 值得强调的是, 这个最大功率效率可以在

 时得到.

P对于任意给定的输出功率  , 有限时间 Carnot

循环的效率不仅存在上限, 而且还存在下限. 我们 [87]

推导出一般得到效率和功率约束关系: 

1−
√

1−P̃
2

⩽ η̃⩽

(
1−

√
1− P̃

)2
(
1+
√

1− P̃
)2

+(1− ηC)P̃
, (25)

η̃ = η/ηC P̃ = P/Pmax ηC Pmax

P̃ ≈ 0 P̃ ≈ 1

其中   和   分别是以   和  

为单位的约化效率和功率. 这个功率效率约束关系

是一个不依赖于工作物质的普适关系, 对任意情况

成立. 此前 Ryabov和 Holubec[88,89] 给出的近似的

约束关系仅仅对  和  范围成立. 图 10展

示了上述约束关系, 其中蓝点代表以二能级原子为

工作物质的热力学循环的功率和效率, 红线和灰线

分别代表了约束关系的上限和下限. 图 10说明利
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图 10    有限时间 Carnot循环的功率效率约束关系　(a)基于二能级系统的有限时间量子 Carnot循环; (b)量子 Carnot循环中功

率-效率和一般约束关系的对比, 其中图中的棕色虚线和灰色点线是由 (25)式给出, 绿色三角代表最大功率的位置

Fig. 10. The power-efficiency constraints of a finite-time Carnot cycle: (a) Finite-time quantum Carnot cycle based on a two-level

system; (b) comparison between power-efficiency and general constraint relationships in a quantum Carnot cycle, where the brown

dashed line and gray dotted line in the graph are given by Eq. (25), and the green triangles represent the positions of maximum

power.
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1/τ用低耗散   假设得到的约束关系对于量子热力

学循环同样适用.

在传统的准静态热力学循环中 Carnot循环的

效率最高, 但在有限时间热力学过程中该结论不

再成立. 可以证明, 在二者都在最大功率条件下,

Otto循环的效率在一些参数区间内会明显优于

Carnot循环. 特别在温差较小的情况下, 通过 Otto

热力学循环更容易获得更高的效率 [90,91].

Σh Σc

Σh = Θξ Θ = β2
h
(
ωf
h − ωi

h
)2
/8

ξ =⟨
v2
⟩
/⟨v⟩2 v

低耗散模型之所以能在近些年掀起有限时间

热力学研究的新潮流, 是因为此模型能够把外界的

控制方式和动力学演化纳入热力学研究的框架中 [92].

在有限时间等温过程中, 与不可逆熵产生关联的参

数  和  与控制的过程直接相关. 对于二能级量

子系统 , 参数   , 其中  

与系统初末状态参数以及环境温度有关 ,   

  与参数控制速度  的涨落相关. 此后, 有

更多的研究将热力学过程控制纳入有限时间热力

学的研究中, 其中蕴含了后文提及的热力学长度等

概念. 

5.2    有限时间热力学实验

1/τ

1/τ

有限时间热力学的研究取得了大量的研究成

果, 它们在很大程度上使用了前述的低耗散模型假

设, 即不可逆熵的  标度关系. 在物理上, 低耗散

模型和热力学系统线性相应理论是等价的, 因此

 标度关系是长时近似的结果 [93]. 有限时间热力

学的理论和实验必须关注该标度关系在多大范围

内适用. 其实近期理论上有很多的研究从运动方程

出发, 给出了标度关系的成立区间, 但是在实验上

却鲜有这方面的研究成果, 究其原因是实验平台的

缺乏. 最近, 在一些微观实验的平台上 [20], 已有少

数实验开始关注有限时间热力学.

P V,

T

3年前, 我们 [94] 基于理想气体搭建了一个有

限时间热力学实验平台. 实验装置中的工作物质是

干燥空气, 其状态由理想气体状态方程描述. 有限

时间热力学过程通过步进电机进行精确控制. 对于

理想气体而言, 一旦获得气体的压强   和体积  

就可以计算出气体的温度  , 进而获得气体的内能

变化.

Wirr (τ) =W (τ)−∆F ∆F

V̇ /V

通常可以用不可逆做功来度量有限时间过程

的不可逆性 ,    , 其中   是

系统的自由能的变化. 当操控速度   远大于气

(γ − 1) trV̇/V ≪ 1

1/τ γ tr

τ

1/τ

体的弛豫速率, 即   , 不可逆做功

也具有   关系. 其中   是气体的绝热系数,    是

气体的热弛豫的特征时间. 图 11展示了在温度为

50 ℃ 下压缩理想气体做功随过程时间  的变化关

系, 实验数据证实, 长时间可逆做功随时间按照

 标度关系衰减; 不可逆熵做功可以通过压缩

空气的方式来改变, 在时间一定的情况下, 匀速地

压缩过程中不可逆做功明显低于以多项式方式压

缩气体的做功. 这个结果表明, 有限时间热力学过

程的操纵方式对于调节热力学过程十分重要. 因

此, 这个研究工作为优化热能源转化过程提供了新

思路.

 
 

55.4
(a)

55.2

55.0

54.8


/
J

/s

54.6

54.4

54.2

0 50 100 150 200 250


(i
r)
/
J

2
1

0.5

0.2
0.1

0.03

0.01
2 3 5 10 20

/r
50 100

实验数据
数值模拟 (=const)

数值模拟 (=)

(b)
2.0





1.5

1.0

0.5
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

实验数据
理论预测

1/τ

1/τ

L (t) = L0 ∝ tα

α = 1

图 11　有限时间热力学  关系的实验验证　(a) 温度 50 ℃

下做功的    标度关系 ; (b) 标度关系的系数对操控方式

的依赖关系   , 能量损耗最优操控是匀速控

制  

1/τ

L (t) = L0 ∝ tα,

α = 1

Fig. 11. Experimental verification of the finite-time thermo-

dynamic     relationship: (a) The 1/τ scaling relationship

for work  done  at  a  temperature  of  50  ℃; (b)  the  depend-

ence  of  the  scaling  relationship  coefficient  on  the  control

method     with  the  energy-optimal  control

being uniform-speed control where   .
 

近些年热力学实验的一个重要方向 [95–97] 是验

证有限时间热力学循环过程的功率和效率约束关

系. 基于搭建的理想气体的有限时间热力学平台,

我们 [98] 设计完整的有限时间 Carnot循环, 并定量

地验证了功率-效率约束关系. 循环中两个等温过
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ηCA ηC/(2− ηC)

程分别在不同的温度的热浴中完成, 在测得相应的

做功和吸放热的同时, 保证了等温过程的末态和另

一个等温过程的初态通过一个绝热过程连接起来,

实现了有限时间 Carnot循环. 图 12展示了有限时

间 Carnot循环的过程和热力学循环的功率-效率

约束关系. 评估有限时间 Carnot循环的关键量是

最大功率效率. 我们提取了实验中所有温度组合的

最大功率效率, 并在图 12(c)中展示其与 Carnot

效率的关系. 获得的最大效率 (带有误差棒的标记)

遵循一个简单的关系 ηEMP = (0.524 ± 0.034)ηC.

它与各种有限时间循环模型的最大功率效率在

Carnot效率 ηC 的一阶项上很好地符合. 例如, 在CA

模型中   和低耗散模型 [86] 的   中, 系

数 1/2是一个独立于特定特征的线性响应区域的

普遍值 [99]. 我们的实验数据精确地确认了 1/2系

数的存在. 

5.3    有限时间热力学的几何描述

1/τ

1/τ

W ⩾ ∆F

W = ∆F + C/τ C ⩾ 0

如前文所述, 在有限时间热力学过程中, 产生

的不可逆性是评估热力学过程非平衡的一个重要

指标. 通常可以使用不可逆熵产生来衡量, 例如在

一个热化的过程中, 不可逆的熵产生随时间单调递

增. 低耗散模型假设在热交换过程中不可逆熵的变

化满足   标度关系. 对于直接可测量物理量, 不

可逆做功也存在  标度关系. 传统热力学和统计

物理的研究表明, 非准静态过程对体系做功会超过

体系的自由能变化, 即  . 近年有限时间热

力学研究把此不等式替换成一个定量的关系

 , 其中   是与系统初末态以及

操控方式有关的参数 [32].

τ

事实上, 上述定量的关系在有限时间热力学过

程研究中至关重要, 它牵涉到一个控制过程中时间

和能量损耗的制约关系, 必然涉及二者之间的优化

匹配问题. 给定控制时间  , 我们关心的是在多大

程度上能够减小能量损耗, 以及相关的理论极限问

题. 这个问题研究可以追溯到早期关于平衡态热力

学距离问题, 即非平衡过程的能量损耗极小值怎么

受限于平衡态空间的几何属性. 对于缓慢调控 (但

非准静态)的等温过程, 系统在演化过程中的每一

个瞬间都接近于热平衡态, 它可以近似地由一组系

统的平衡态参数描述, 比如系统的压强和温度. 在

这样近平衡区域的近似下, 不可逆程度将普适地反

比于调控时间, 可以通过几何的语言描述, 这就导

致了热力学长度的概念 [100]. 在几何上 [101,102], 热力

学“距离”有明确的物理意义: 在近平衡的缓慢驱动

下, 初末态间的热力学长度给出了在有限时间内完

成等温过程所消耗的不可逆功下限 [103–106].

Vi Vf

gV V

为简单起见, 以理想气体为例, 说明平衡态空

间距离和非平衡过程不可逆性之间有特定的约束

关系. 束缚在一个体积为 V 的理想气体的相空间

分布满足 Maxwell分布. 对于体积不同 (  和   )

的两个分布, 通过 Fisher信息度规   定义两个

分布之间的距离: 

D =

∫ Vf

Vi

√
gV V dV = ln

Vf
Vi
, (26)
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图 12    有限时间Carnot循环　(a)有限时间Carnot循环的

工作示意图 ; (b)循环中功率-效率约束关系 ; (c)最大功率

效率对 Carnot效率的依赖关系 ηEMP = (0.524 ± 0.034)ηC

Fig. 12. Finite-time Carnot cycle: (a) Schematic diagram of

the  finite-time  Carnot  cycle;  (b)  graph  of  the  power-effi-

ciency  constraint  relationship  in  the  cycle;  (c)  dependency

of  maximum power  efficiency  on Carnot  efficiency ηEMP =

(0.524 ± 0.034)ηC.
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Te Vi Vf再考虑温度为  的环境中理想气体, 从  变到  ,

在慢速控制下的不可逆功为 

Wirr =
p20V

2
0

γTe

∫ τ

0

( V̇
V

)2
dt, (27)

CV γ

V̇ /V = Const
Wirr, min ∝ D2

其中  是等容比热,   是热传导系数. 利用变分原

理可以得到在  时, 不可逆做功达到最

小值, 即  . 从这个简单的例子看出, 最

小不可逆做功和平衡态分布的距离有关, 以下将对

一类热力学过程 [107] 精确给出这种联系.

为了评估平衡热力学系统中特定控制参数的

影响, 要保证系统在参数调控完成之后仍然处在平

衡状态上. 这个过程是一个等温过程, 在理论和实

际应用中都至关重要. 然而, 实现等温过程的传统

方案是准静态过程, 因此需要无限长的驱动时间.

当评估的时间小于系统弛豫时间, 传统调控弛豫的

方案无法使用. 因此加速系统演化并保证系统参数

调控完成之后达到平衡态是有限时间热力学中的

挑战性问题. 接下来一个非常自然而又与应用紧密

相关的问题是: 是否能够构造一种方案, 加速实现

等温过程, 在有限时间内将系统从一个平衡态快速

转换到另一个等温平衡态? 等温捷径 (shortcuts to

isothermality)的方法就是一种加速等温过程的手

段, 实现等温平衡态之间的有限速率转换 [108].

Ho (x,p,λ)

=
∑

i
p2i /2 + Uo (x,p,λ)

Ha (x,p, t) = λ̇ · f (x,p,λ) τ

λ λi λf

H0+

Ha

Ha (t) Ha (0) = Ha (τ) = 0

H0 +Ha

H0

考虑一个物理系统, 其哈密顿量为  

 . 我们希望施加辅助控制

 , 使得在给定的时间   ,

把参数   从   调控到   下, 并保持系统始终处在

热平衡态上. 此时系统拓展为由新哈密顿量  

  描述的新系统. 在起始和末了时刻, 将辅助势

场   撤除,    . 这样使得扩展

系统的哈密顿量   结束时恰好回到原来的

哈密顿量   . 同时在初始和末了时刻, 系统分布

函数恰好就是相应哈密顿量对应的平衡态. 在这个

过程中, 不可逆做功写成严格的二次型形式: 

Wirr = γ
∑
µνi

∫ τ

0

dtλ̇µλ̇ν
⟨
∂fµ
∂pi

∂fν
∂pi

⟩
eq
. (28)

gµν =

γ
∑

i

⟨
∂fµ
∂pi

∂fν
∂pi

⟩
eq

Wirr,min =

L2/τ L =

∫ τ

0

dt
∑

µν

√
λ̇µλ̇νgµν

此 时 定 义 描 述 不 可 逆 做 功 的 度 规 为  

 , 可以证明该度规是正定的. 根据

Cauchy-Schwarz不等式, 最小不可逆功是 

 , 其中   是两平衡态

间的距离, 即热力学长度.

值得指出的是, 热力学长度包含了一些动力学

的参数, 但与动力学过程无关, 不依赖于参数的具

体控制方式. 在这一数学框架下, 寻找能量消耗最

小的优化控制方案等价于求解黎曼几何空间中的

测地线方程 (如图 13所示). 于是, 就可以利用微

分几何学的方法求解热力学中的最优控制问题, 比

如, 利用捷径方法优化布朗热机的功率 [109]. 需要提

及的是, 最近也有一些研究中定义了依赖于时间的

“度规”, 当然不具有严格的空间几何属性 [110].

 
 

图 13　能量最小消耗路径的几何描述

Fig. 13. Riemann geometry for the minimum energy cost.
 

W ⩾ ∆F

W ⩾ ∆F + L2/τ

建立热力学长度和非平衡过程不可逆性之间

的联系, 是有限时间热力学中近些年的一个重要进

展, 它把传统热力学的做功和自由能关系 

拓展为   , 使得人们能够通过热力

学长度找到能量损耗的下限, 通过寻找几何测地线

则能找到达到下限的操控方式. 目前, 研究热力学

的几何方法已经被用来设计优化能量使用的具体

方案 [111–115], 如用热力学几何构造信息擦除 [111–113]

和膜分离气体 [114,115] 的最小能量损耗方案. 

6   结　论

总而言之, 时空尺度有限的小系统统计物理和

热力学研究已经成当代物理发展的重要前沿领域,

它整体上可以用本文介绍的介观统计热力学进行

概括和总结. 其中, 作为热力学第二定律的“升级

版”, 涨落定理 (由此可以推导出热力学第二定

律)是研究各种问题的关键, 而有限系统的非正则

平衡分布则内置了二阶涨落.

介观统计热力学与量子物理, 能源物理以及信

息科学结合, 催生了一些重要的研究分支. 这方面

研究结果不仅丰富了统计热力学的内涵, 而且为建

立一般性的远离平衡的统计热力学理论框架带来
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了新的启示. 这方面研究结果还可以应用到能源的

产生与转化以及光合作用的应用领域. 我们相信,

未来介观统计热力学的发展将会在一些重大科学

问题上取得突破, 逐步走向实验和实际应用.
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Abstract

Does thermodynamics still  hold true for mecroscopic small systems with only limited degrees of freedom?

Do concepts such as temperature, entropy, work done, heat transfer, isothermal processes, and the Carnot cycle

remain  valid?  Does  the  thermodynamic  theory  for  small  systems  need  modifying  or  supplementing  compared

with  traditional  thermodynamics  applicable  to  macroscopic  systems?  Taking  a  single-particle  system  for

example, we investigate the applicability of thermodynamic concepts and laws in small systems. We have found

that thermodynamic laws still hold true in small systems at an ensemble-averaged level. After considering the

information erasure of  the Maxwell's  demon,  the second law of  thermodynamics  is  not  violated.  Additionally,

'small systems' bring some new features. Fluctuations in thermodynamic quantities become prominent. In any

process  far  from equilibrium, the distribution functions of  thermodynamic quantities  satisfy certain rigorously

established identities.  These identities are known as fluctuation theorems. The second law of thermodynamics

can be derived from them. Therefore, fluctuation theorems can be considered an upgradation to the second law

of  thermodynamics.  They  enable  physicists  to  obtain  equilibrium  properties  (e.g.  free  energy  difference)  by

measuring physical quantities associated with non-equilibrium processes (e.g. work distributions). Furthermore,

despite some distinct quantum features, the performance of quantum heat engine does not outperform that of

classical  heat engine.  The introduction of motion equations into small  system makes the relationship between

thermodynamics and mechanics closer than before.  Physicists  can study energy dissipation in non-equilibrium

process and optimize the power and efficiency of heat engine from the first principle. These findings enrich the

content  of  thermodynamic  theory  and  provide  new  ideas  for  establishing  a  general  framework  for  non-

equilibrium thermodynamics.

Keywords: stochastic thermodynamics, finite-time thermodynamics, quantum thermodynamics, noncanonical
thermalization
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微腔光梳的产生、发展及应用*
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(北京大学物理学院, 人工微结构与介观物理国家重点实验室, 北京　100871)

(2023 年 11 月 16日收到; 2023 年 12 月 1日收到修改稿)

光频梳提供了光波和微波相干链接的桥梁, 它的诞生革命性地提高了人们对于光学频率和时间的测量

精度, 深刻影响着当今世界科技的发展. 最早的光频梳产生于锁模激光器系统, 然而基于锁模激光器的光梳,

因其系统复杂、体积庞大和价格高昂, 一般仅限于实验室应用. 近年来一种新型光频梳应运而生, 并有望解决

上述问题. 它是通过连续激光耦合进入高品质光学微腔而激发的, 在频域上通过四波混频产生等间距的频率

分量, 在时域上则利用非线性效应平衡微腔色散而形成锁模, 这种新型光频梳被称为“微腔光梳”. 相比于传

统光梳, 微腔光梳有着尺寸小、可集成、功耗低和重频范围大等优势, 它的出现标志着产生光梳迈向芯片级

尺寸的时代, 并引起了科学界和工业界越来越多的关注. 本文首先概述了微腔光梳的产生与发展历程, 随后

介绍微腔光梳在实际应用方面取得的进展, 最后对微腔光梳当前的问题进行总结, 并对未来发展进行展望.

关键词：光频梳, 光学微腔, 微腔光梳, 光孤子

PACS：42.65.–k, 42.65.Tg, 42.82.–m 　DOI: 10.7498/aps.72.20231816

 

1   引　言

电磁波与人类的生活密切相关, 过去几个世纪

以来, 人类对电磁波的研究和利用推动了世界科技

的发展, 大大改变了人们的生活方式. 微波技术的

发展使得无线通信成为现实, 改变了人们的沟通方

式, 也进一步促进了移动互联网技术的诞生, 现如

今微波已广泛应用于信息传输、卫星定位和雷达等

领域. 不断进步的激光技术不仅大大丰富了基础研

究的内容, 使得人们能够更好地研究光与物质的相

互作用, 催生了量子信息、激光强场物理等一大批

前沿学科, 也广泛应用于工业装备制造、医学诊断

与治疗等实际应用领域. 然而仅仅在几十年以前,

微波和光波仍旧是两个独立发展的领域, 光波 (百

太赫兹数量级)的振荡频率远远高于微波 (兆赫兹

到千兆赫兹量级), 这阻碍了它们之间的沟通与联

系. 最早相干链接微波和光波的尝试起源于 50年前

的“频率链”, 即利用一系列的倍频电路以及倍频晶

体不断地将电学参考信号倍频到光频, 建立频率标

准链接微波与光波 [1,2]. 然而这一系统不仅体积庞

大、功耗高, 而且造价高昂, 难以大规模推广应用, 直

到 20年前光学频率梳 (简称光频梳或者光梳)的出

现, 才很好地解决了微波和光波相干链接的问题 [3,4].

fm

如图 1所示, 光频梳在频域上是一系列等频率

间隔的相干谱线, 可以类比于频域上的梳子梳齿或

尺子的刻度线, 在时域上则是等时间间隔且相位锁

定的脉冲序列. 由于梳齿之间频率等间隔的关系, 在

频域上光频梳第 m 根梳齿的频率  可以表示为
 

fm = fo +mfr, (1)

fr

fo

其中  为光频梳的重频频率, 也对应着时域上脉冲

序列间隔的倒数. 而  则称为载波偏移频率, 对应

着相邻脉冲的相位差, 是由于脉冲传播的群速度和
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2021YFB2800601)、北京市自然科学基金 (批准号: Z210004)和国家自然科学基金 (92150108)资助

的课题.
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fr fo fr

fo

f -2f

fo fo

相速度不匹配导致的 [5]. 从 (1)式可以看出, 光频

梳的标定需要精密测量   和   两个参数.    的测

量较为简单, 只需将光频梳耦合到光电探测器上即

可得到梳齿之间的拍频信号, 用电子仪器精密测量

即可得到重频频率.   的测量则较为复杂, 需要利

用   自参考法 [5], 即将光梳的第 n 根梳齿经过

倍频晶体倍频, 随后与第 2n 根梳齿拍频即可得到

 , 从上述测量过程可以看出   的测量需要光梳

谱宽跨倍频程 (即谱线最大频率至少是最小频率

的 2倍).

fr fo由于   和   一般都在微波波段, 而光梳梳齿

频率则在光波波段, 因此光频梳建立了微波和光波

相干链接的桥梁 [6]. 光频梳使得光频的精密测量成

为可能, 只需利用光谱仪或波长计粗测激光频率,

再将待测激光与光频梳一起耦合到光电探测器上

探测待测激光与最邻近梳齿的拍频, 即可推算出待

测激光的精确频率 [7,8]. 将光频梳的重频和载波偏

移频率锁定在微波源上可以完成任意频率的光学

频率合成 [9,10]; 将光频梳锁定在超稳激光上可以将

超稳激光的稳定性传递到光梳重频上, 完成光学频

率分频; 此外, 锁定后的光频梳还可以相干地联系

光谱范围内所有光波 [11–13]. 由于光频梳的重要研

究价值及其在精密测量方面的应用成果, 这一领域

的两位重要开拓者德国马克斯普朗克研究所的 T.

Hansch和美国国家标准技术研究所的 J. Hall获得

了 2005年的诺贝尔物理学奖 [14,15].

光学频率梳最早产生于锁模激光器系统 [16–18],

早期的锁模激光器采用的是体光学元件, 系统复

杂, 体积庞大, 基本仅限于实验室应用. 而近年来

光纤激光器的发展则大大减小了系统体积, 然而光

纤腔一般自由光谱范围较小, 产生的光梳重频范围

也较小, 且在能耗、价格方面也存在局限性. 除此
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图 1    光学频率梳简介 [5,6]　(a) 光学频率梳时域波形图, 相邻脉冲之间的时间间隔与相位偏移分别对应光梳重频频率   与载波

偏移频率   ; (b)光频梳频谱图与 f - 2f 自参考示意图, 第 n 根梳齿经过二倍频后与第 2n 根梳齿拍频即可得到载波偏移频率   ;

(c)—(e)锁模光纤激光器、电光频梳与微腔光梳示意图

fr fo

fo

Fig. 1. An  introduction  to  optical  frequency  comb[5,6]:  (a)  Temporal  waveform  of  optical  frequency  comb,  the  time  interval  and

phase  shift  between  adjacent  pulses  correspond  to  the  repetition  rate      and  the  carrier  frequency  offset      of the  optical   fre-

quency comb; (b) optical spectra of the optical frequency comb and schematic diagram of f - 2f self-reference, the carrier offset fre-

quency    can be obtained by doubling the frequency of the nth comb line and then beating with the 2n-th comb tooth; (c) schema-

tic diagram of mode-locked fiber laser, electro-optical comb and microcombs.
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之外, 还可以通过相位调制器产生光频梳, 即利用

多个电光调制器级联调制一束激光的相位与振幅

产生一系列等频率间隔的边带形成光梳, 这一光梳

被称为电光频梳 [19,20], 电光频梳一般具有良好的频

谱平坦性, 但其频谱范围较窄且需要高功率微波驱

动, 整体造价也较为高昂. 微腔光梳则是近年来新

发现的一种光频梳, 如图 2所示, 它是通过连续激

光泵浦高品质因子 (Q 值)光学微腔而产生的, 在

频域上是利用四波混频的非线性效应产生等间隔

边带, 而在时域上则是由于增益与损耗、色散和非

线性双重平衡形成光孤子而达到锁模 [21,22]. 微腔光

梳既可在反常群速度色散微腔中产生, 也可在正常

群速度色散微腔中产生, 前者被称为亮孤子光梳 [23],

后者则被称为暗脉冲或者平顶孤子光梳 [24–26], 其

时域波形如图 2(d)所示. 微腔光梳的诞生使得产

生光梳可以在芯片级的尺度上完成, 同时降低了产

生光梳所需的功耗, 由于集成微腔的制备与现有

的 CMOS技术兼容, 非常适合大规模制备, 因此微

腔光梳具有很大的应用潜力与市场前景, 目前吸引

了学术界和产业界的极大兴趣. 

2   微腔光梳的产生

微腔光梳的产生历史可以追溯到 2004年, 人们

用激光泵浦高品质光学微腔产生了光学参量振荡

现象 [27,28], 然而由于仅产生了少数几根边带, 难以

称为光梳. 2007年, Kippenberg课题组 [29] 在微腔

中泵浦产生了数十根等频率间隔边带, 微腔光梳才

初见端倪, 但此时的光梳并未达到锁模. 一直到

2013年, Kippenberg组的 Herr等 [23] 使用快速扫

描激光频率的方法在高品质因子 MgF2 微腔中产

生了孤子脉冲, 才得到了锁模的微腔光梳. 微腔光

梳产生的理论模型可以用 Lugiato-Lefever 方程

(Lugiato-Lefever equation, LLE)描述: 

∂A (ϕ, T )

∂T
=

iD2

2

∂2A

∂ϕ2
+ ig|A|2A− iδωA− κ

2
A+ f,

(2)

D2

κ

δω

f

其中 A 为群速度参考系下的腔内脉冲包络,   和

 分别表示微腔的二阶色散和耗散, g 为微腔的克

尔非线性系数,   表示泵浦模式和泵浦激光的失

谐,    则是泵浦项. 基于这个方程, 可以对孤子动

力学进行理论分析以及数值仿真. 对于亮孤子光梳

已经有较为完备的理论解: 

A =

√
2δω

g
sech

(
ϕ

√
2δω

D2

)
eiφ, (3)

φ其中  为孤子与泵浦背景场的相位差, 由 (3)式可

以看到, 亮孤子的高度由失谐决定, 脉宽由微腔色

散和失谐共同决定, 在失谐较大和微腔色散较小的

情况下, 孤子脉冲宽度更窄, 对应的频谱范围也
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图 2    微腔光梳产生的装置和原理图 [21,22,24]　(a)产生微腔光梳的实验装置图, 连续可调激光经过放大器放大后泵浦微腔产生光

梳, 同时用光电探测器探测拍频信号; (b)微腔光梳产生的频域原理图, 泵浦激光经过简并和非简并四波混频产生一系列等间隔

的边带 ; (c)孤子锁模原理图 , 孤子脉冲由于增益与损耗 , 色散和非线性之间的双重平衡而保持稳态 ; (d) 亮孤子 (左)和暗脉冲

(右)的时域波形图

Fig. 2. The device and schematic diagram of microcombs generation[21,22,24]: (a) Experimental setup for generating microcombs, tun-

able continuously laser pumps the microresonators to generate microcombs, at the same time, a photodetector is used to detect the

beat frequency signal; (b) schematic diagram for microcombs generation in frequency domain, the pump laser produces a series of

equally spaced sidebands through degenerate and non-degenerate four-wave mixing process; (c) schematic diagram of soliton mode-

locking, the soliton pulse remains stable due to a double balance between gain and loss, dispersion and nonlinearity; (d) temporal

waveform of bright soliton (left) and dark pulse (right).
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越大. 对于暗脉冲光梳, 目前则缺乏很好的理论解

析解, 更多借助数值模拟对其进行研究.

微腔光梳产生的具体过程如图 3(a)所示 [23,30],

在泵浦激光从腔模的蓝失谐向红失谐扫频过程中, 首

先会进入“初级梳”, 其频谱图和时域波形如图 3(b)

第一个态所示. 随后光谱会不断展宽, 同时时域波

形发生剧烈变化, 对应腔内功率也会有较大的扰

动, 系统进入调制不稳定或者混沌态. 随着扫频的

继续进行, 腔内功率会陡降并呈现台阶状变化, 此

时标志着进入孤子态. 系统从混沌态进入孤子态产

生的孤子数量是随机的, 腔内功率台阶状变化对应

的则是扫频过程中孤子湮灭的过程. 继续扫频, 孤

子最终会由于失谐过大而消失, 孤子台阶的长度与

泵浦功率密切相关.

然而实验上产生稳定的孤子态却并非易事, 主

要的困难在于存在热效应的影响. 在扫频过程中随

着腔内功率增大, 微腔的温度也随之升高, 由于制

备微腔的大部分材料平台都具有正的热折变系数,

因此腔模会发生红移, 在此过程中激光频率将会不

断追逐腔模, 形成一个三角形形状的透射谱 [31]. 但

当系统从混沌态进入到孤子态过程中, 腔内功率将

会陡降, 与此同时也会导致腔模迅速蓝移, 激光和

腔模之间的失谐迅速增大, 由于孤子台阶长度有

限, 陡然增大的失谐会使系统脱离台阶, 因此系统

很难稳定地达到孤子态.

实验上要克服热效应的影响通常采用以下几

种方法. 对于热效应不怎么显著的微腔, 可以通过

快速扫频来实现, 由于微腔的热响应一般较慢, 当

激光扫频速度足够快时, 腔内光场可以在微腔被加

热之前到达孤子态. 2013年, Herr等 [23] 就是通过

快速扫频的方法在 MgF2 微腔中产生了锁模的孤

子光梳. 快速扫频法操作简单, 实验装置简单, 但

一般仅适用于本身热效应较小的平台体系, 对于

热效应较大的材料则较难适用. 此外还可以使用
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图 3    微腔光梳的产生过程 [23,33,40]　(a) 泵浦激光由腔模蓝失谐向红失谐扫频过程中腔内光场总功率演化过程, 不同颜色区域代

表腔内光场处于不同的态, 其中绿色区域为孤子存在区域, 黄色为呼吸子区域, 红色区域孤子不能存在; (b) 图 (a)中标注的不同

状态区域腔内光场分布及对应光谱图; (c)“功率踢”方法产生孤子光梳激光器频率与功率、光梳功率以及激光与腔模失谐时序变

化图; (d)热辅助激光稳定微腔温度原理图; (e)反向扫频方法产生单孤子光梳原理示意图

Fig. 3. Generation process  of  microcombs[23,33,40]:  (a)  The intracavity power’s evolution process  during pump laser  frequency scan-

ning from the blue to red detuning of the cavity mode, various color regions represent different states of the optical field within the

cavity,  the green region is  the solitons-exiting region,  the yellow region is  the breathers’  region,  and the red region is  the region

where solitons cannot exist; (b) temporal intracavity power and optical power spectra of different state regions marked in Fig. (a);

(c) timing series of the pump laser frequency and power, optical frequency comb power and the detuning between the pump laser

and cavity mode in power kick method; (d) schematic diagram of thermal assisted laser stabilizing temperature of the microresonator;

(e) schematic diagram of generating single-soliton optical frequency comb by backward tuning method.
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“功率踢”的方法来克服热效应影响 [32,33]. “功率踢”

法需要借助声光调制器来实现, 它的时序过程如

图 3(c)所示, 大致可以分为 4个阶段: 第 1阶段,

泵浦激光从蓝失谐扫频进入腔模, 腔内光场功率不

断增大; 第 2阶段, 利用声光调制器调节泵浦激光

的功率, 使得泵浦激光功率先降低诱导孤子产生,

随后迅速升高来补偿腔内功率下降稳定住腔内温

度使得孤子能够稳定存在; 第 3阶段, 打开锁定伺

服系统, 通过反馈泵浦激光器的频率来锁定孤子的

功率; 第 4阶段, 泵浦激光和腔模的失谐被完全锁

定, 孤子能够长期稳定存在. 这一方法对时序的控

制较为严格, 且由于声光调制器响应带宽有限, 一

般适用于腔内光子寿命较长即高品质因子的微腔

中产生光梳. 除此之外, 热辅助光法也是一种较为

常见的稳定产生光梳的方法 [34,35]. 其原理如图 3(d)

所示, 实验上在泵浦激光相反的方向打一束热辅助

激光耦合进微腔中, 热辅助激光处于某一个腔模的

蓝失谐区域. 当泵浦激光开始扫频微腔被加热时,

腔模会红移, 与此同时热辅助激光耦合进微腔的功

率降低, 微腔被冷却, 当腔内光场达到孤子态时,

腔内光场功率下降腔模蓝移, 热辅助激光耦合进微

腔的功率增大, 加热微腔稳定微腔的温度. 2019

年, Zhou等 [34] 就是采用热辅助光法在集成氮化硅

微腔中产生了孤子光梳, 并观察到了确定性孤子产

生现象. 热辅助光法虽然较为适用, 但系统较为复

杂, 需要第 2台激光器, 此外由于反向传播的热辅

助激光在腔内也会产生梳齿, 经过微腔侧壁背向散

射和孤子光梳一起耦合出来, 因此出射光梳光场不

太纯净, 光梳产生后如何撤去热辅助激光是将来需

要解决的问题. 除了利用热辅助激光之外, 还可以

通过一些常用的热补偿方案, 例如使用电光调制器

调制泵浦激光产生边带, 利用调制边带进行热稳

定 [36,37], 这种方法原理和热辅助光法一致, 但不需

要第 2套激光器.

微腔光梳还可通过扫描腔模频率来产生 [38,39],

一般是通过热调谐腔模来实现的. 本质上讲扫描腔

模和激光频率是相互等效的, 扫描腔模的优势在于

固定频率的激光器一般噪声较低, 产生光梳的噪声

水平也较低. 由于单孤子对应的频谱包络较为光滑

整齐, 且在光电探测器上探测到的拍频信号信噪比

较高, 因此实验上一般倾向于产生单孤子态, 这通

常是通过反向扫频来实现. 具体操作如图 3(e)所

示, 当产生多孤子态后缓慢反向扫频, 由于热效应的

影响, 孤子数量将会逐渐减小最终达到单孤子态 [40].

反向扫频是目前实验上使用最为普遍的由多孤子

态达到单孤子态的方法.

除了上文提到的扫频法之外, 微腔光梳还可以

通过自注入锁定法产生. 如图 4(a)所示, 自注入锁定

法激光器和微腔之间没有光隔离器, 入射到微腔的

光场会在微腔侧壁上经过瑞利散射形成背向传播

的光场沿原路返回, 反馈激光器腔内光场 [41]. 当激

光器初始失谐在一定范围内且满足相应的反馈相

位条件时, 系统会沿着图 4(b)中的黑色动力学曲

线自动达到孤子态, 实现如图 4(c)所示的微腔光

梳“启钥”式启动. 目前人们已经通过自注入锁定的

方法在集成氮化硅微腔中产生了亮孤子 [41,42] 和暗

脉冲光梳 [43,44]. 相较于扫频法, 自注入锁定法不仅简

化了产生光梳的过程, 还减少了对调控激光扫频等

电子器件的需求, 但自注入锁定法对于反馈相位条

件要求较为严格, 这也给芯片的封装增加了难度.

4× 109

目前为止 , 人们通过扫频法已经在氮化硅

(Si3N4)[38,45–47]、二氧化硅  (SiO2)[48–51]、硅 (Si)[52]、

碳化硅  (SiC)[53]、铌酸锂  (LiNbO3)[54,55]、氮化铝

(AlN)[56]、铝镓砷 (AlGaAs)[57,58]、氟化镁 (MgF2)[23,59]

和五氧化二钽 (Ta2O5)[60] 等材料平台的微腔里产

生了微腔光梳, 这些材料平台的微腔图片如图 5所

示, 它们都具有各自独特的优势. 氮化硅可以在近

红外光谱中提供宽阔的透明窗口, 同时具有较低的

色散, 有利于孤子的产生, 最重要的是氮化硅与集

成光子学兼容, 允许在单个芯片上集成多个组件,

也方便进行色散设计, 目前已经成为最主流的微腔

光梳材料平台之一. 铌酸锂具有较高的非线性系

数, 适用于高效率克尔孤子生成, 可在较宽的波长

范围内工作, 同时铌酸锂最大的特点是其具有很强

的电光效应, 可以外部施加电压对光梳进行调控.

2019年, He等 [54] 通过单片高 Q 值铌酸锂谐振器,

在同一腔内观察到孤子谱的直接倍频, 同时实现了

基于铌酸锂光折变效应的孤子锁模过程自启动及

孤子状态的双向切换. 铝镓砷也具备非常高的克尔

非线性系数, 适合用来产生低阈值、高效率的光梳.

2020年, Chang等 [58] 制备的铝镓砷微腔, 其产生

光梳的阈值功率仅为 36 μW. 二氧化硅和氟化镁

平台的特点是 Q 值很高, 例如 Yao等 [49] 制备的二

氧化硅微棒腔其 Q 值高达  , 产生光梳仅需

要百微瓦级的功率, 但缺点是难以进行片上的集成.

随着微腔加工技术的进步, 光学微腔的品质因子不

断提高, 以及高非线性系数材料平台的运用, 产生

微腔光梳需要的泵浦激光功率越来越低, 亚毫瓦的
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泵浦功率下产生微腔光梳已经在实验上实现 [49,58,61],

这大大降低了微腔光梳的功耗. 异质集成技术也使

得全片上的微腔光梳成为可能, 电泵浦的全片上微

腔光梳已经在实验上得到实现 [62]. 自注入锁定技

术更是简化了微腔光梳产生过程 [41,43], 使得微腔光

梳的大规模生产制备成为可能. 
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图 4    自注入锁定方法产生微腔光梳 [41,43]　(a)自注入锁定原理示意图, 激光器与微腔之间没有光隔离器, 微腔散射的光可以原

路返回激光器腔中反馈腔内光场; (b)自注入锁定过程相图以及动力学曲线, 红色为孤子光梳存在区域, 绿色为调制不稳定态区

域, 黑色的线为自注入锁定过程态的演化轨迹; (c)自注入锁定过程光梳功率与拍频信号演化过程; (d), (e)自注入锁定产生的亮

孤子光梳和暗脉冲光梳频谱图

Fig. 4. Generate microcombs via self-injection locking[41,43]: (a) Schematic diagram of self-injection locking, there is no optical isolator

between the laser and the microresonator, the light scattered by the microresonator can return to the laser cavity in the original

path to feedback the light field in the laser cavity; (b) phase diagram and dynamic curve of self-injection locking, the red region is

the soliton-exiting region, and the green region is modulation instability region, the black curve is the evolution trajectory of self-in-

jection locking; (c) the evolution of comb line power and beat note signal in self-injection locking process; (d), (e) the optical spec-

tra of bright soliton and dark pulse optical frequency comb generated by self-injection locking method.
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图 5    产生微腔光梳的各种材料平台 [46,49–54,58–60]

Fig. 5. Various material platforms to generate micocombs[46,49–54,58–60].
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3   微腔光梳的发展

微腔光梳的频谱宽度、效率、平坦性和噪声对

微腔光梳的许多实际应用十分重要, 本节将综述微

腔光梳在上述几个方面取得的进展. 

3.1    微腔光梳的频谱宽度

频谱宽度是微腔光梳很重要的一个性能指标,

拓展微腔光梳的频谱范围对于光谱测量、光钟等方

面的应用有着重要价值, 实验中一般是借助色散波

来拓展微腔光梳的频谱范围. 若只考虑二阶色散,

则微腔模式和梳齿的失谐会随着远离泵浦而增大,

因此亮孤子光梳梳齿功率会往频谱两边衰减, 这限

制了微腔光梳频谱的展宽. 若有高阶色散或模式交

叉的参与, 则微腔模式会偏离二阶色散曲线, 若在

某个位置微腔模式和光梳梳齿非常靠近则会形成

色散波 [45,63,64]. 图 6(b), (c)显示了高阶色散产生带

色散波光梳的频谱图, 色散波大大展宽了光梳的频

谱范围. 实验上若要优化色散波对光梳频谱的展宽

效果则需要进行很好的色散设计, 具体是通过设计

微腔横截面的尺寸以及微腔的材料平台来实现的.

除此之外还可以利用耦合腔, 借助不同微腔之间模

式的耦合造成特定位置的模式偏移来设计色散波,

这种方法可以赋予系统更多的设计自由度 [65].

由于亮孤子脉冲的频谱宽度是与微腔的色散

呈负相关的, 因此零色散微腔也能拓展光梳的谱

宽, 然而零色散微腔一般很难直接泵浦产生孤子,

实验上一般采用脉冲泵浦的方案 [66]. 此外, 频谱转

移的方法也可以用来产生宽谱的微腔光梳, 具体过

程是先用一束泵浦激光产生第 1套光梳, 随后再将

第 2束泵浦激光耦合进入微腔, 利用第 2束泵浦激

光和第 1套光梳梳齿之间的四波混频效应产生第

2套光梳, 在一定色散条件下第 2套光梳系统的频
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图 6    微腔光梳的频谱宽度 [45]　(a) 集成氮化硅微腔扫描电子显微镜及其横截面图像; (b)利用色散波来拓展微腔光梳频谱宽度,

1930 nm处的色散波大大拓宽了频谱范围; (c)图 (a)中腔的集成色散

Fig. 6. The spectra bandwidth of microcombs[45]: (a) The scanning electron microscopy images and cross section of integrated Si3N4
microresonator; (b) expand the bandwidth of microcombs using dispersive waves, the dispersive waves located at 1930 nm greatly

broaden the spectrum range; (c) integrated dispersion of the microresonator in Fig. (a).
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谱宽度可以被大大拓宽. 2021年, Moille等 [67] 采

用这种方法在集成氮化硅微腔中产生了 1.6倍频程

的光梳. 这一方案虽然大大拓宽了光梳的频谱宽度,

然而整个系统较为复杂, 将单套光梳系统做到频谱

跨倍频程仍然是未来的发展方向. 此外, 产生宽谱

的微腔光梳还需要合理地设计波导和微腔之间的

耦合结构, 使得腔内的光梳谱线能够在较大的带宽

高效地耦合出来. 2020年, Chen等 [68] 在二氧化硅

变形腔中产生光梳, 利用混沌通道实现频谱跨两个

倍频程光梳的耦合便提供了一种宽带耦合思路. 

3.2    微腔光梳的效率

微腔光梳的效率通常被定义为耦合出腔的非

泵浦梳齿功率之和除以耦合进腔的泵浦功率, 效率

的大小直接关系着系统的能耗与光梳梳齿功率的

高低 [69]. 通常情况下, 常规的亮孤子光梳系统能量

转化效率仅为 1%左右, 因此提高微腔光梳系统的

效率是十分重要的研究内容. 图 7(a)为微腔光梳

产生过程中能量流动示意图, 泵浦激光耦合入微腔

的效率、泵浦转化为其他梳齿的效率以及光梳耦合

出微腔的效率都直接影响着系统的整体效率, 优化

微腔光梳系统的效率也需要综合考虑以上三点.

产生初级梳、孤子晶体和暗脉冲等方法可以显

著提高微腔光梳的产生效率. 初级梳产生于图 3(a)

中的第 1阶段 [74], 而孤子晶体则是时域等间隔的

多孤子态 [75–77], 这两种光梳泵浦转换效率都较高.

然而初级梳和孤子晶体光梳重频频率一般较大, 暗

脉冲是一种更好的选择. 暗脉冲的产生效率与耦合

条件和占空比密切相关, 在实验上可以实现百分之

几十的产生效率 [69], 在极限过耦合和占空比为 50%
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图 7    微腔光梳的效率 [69–73]　(a) 微腔光梳产生过程中能量流动示意图; (b) 暗脉冲光梳频谱图, 插图为耦合出腔的暗脉冲时域

波形图; (c) 脉冲泵浦产生微腔光梳示意图; (d) 激光腔孤子光梳示意图; (e) 使用辅助腔回收泵浦光示意图; (f) 使用耦合腔偏移

泵浦模式频率

Fig. 7. Efficiency of microcombs[69–73]: (a) Energy flow chart of microcombs generation; (b) optical spectra of dark pulse optical fre-

quency comb, the inset is the temporal waveform of dark pulse emitted out of the microresonator; (c) schematic diagram of pulse

pumping  microcombs;  (d)  schematic  diagram of  laser-cavity  soliton;  (e)  schematic  diagram of  recycling  pump by  using  auxiliary

cavity; (f) shift the frequency of pump mode using auxiliary cavity.
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的条件下理论效率可以接近 100%[78]. 此外, 增大

泵浦场的带宽, 例如采用脉冲泵浦和借助激光腔也

可以提高微腔光梳的效率 [70,71,79].

亮孤子脉冲与泵浦背景场交叠比例较小以及

亮孤子存在区域失谐较大泵浦激光耦合进腔效率

较低是限制亮孤子光梳效率提升的两大问题, 而这

两大问题均可以借助耦合腔来解决. 如图 7(e)所

示, 运用泵浦腔收集未充分利用的泵浦场循环泵浦

孤子腔产生孤子, 这一方法能实现接近 100%的泵

浦循环利用, 显著提高亮孤子光梳的产生效率 [72].

耦合腔的另一种用法如图 7(f)所示, 通过辅助腔和

主腔 (产生孤子的微腔)的耦合使得主腔的泵浦模

式产生红移, 从而减小产生孤子时泵浦激光和泵浦

模式的失谐, 增大泵浦激光耦合进腔的效率, 从而

提高总体的效率, 这一方案可以将亮孤子光梳的产

生效率提升至 50%以上 [73]. 耦合腔系统虽然能够

提高系统的效率, 但是却未必能够降低系统的启

动光功率, 如何降低启动光功率以及在宽谱的光梳

系统里面得到较高的转换效率是未来需要解决的

问题. 

3.3    微腔光梳的平坦性

在光通信等很多方面应用中, 光频梳光谱的平

坦性十分重要, 最理想的是产生矩形频谱包络的

“奈奎斯特”光梳. 上文提到过由于微腔群速度色散

的影响, 光梳梳齿的失谐会随着远离泵浦而增大,

从而使得梳齿功率下降. 因此, 可以通过优化色散

设计, 通过产生局域的零色散微腔结构来增加产生

光梳的光谱平坦性 [80]. 图 8(a)是一个光子晶体微

环腔的结构示意图, 其内部的栅栏结构可以增大正

向和反向光场的耦合, 导致模式分裂, 从而影响

色散. 通过逆向设计的方法设计内部的栅栏结构

可以获得图 8(b)所示的局域平坦的色散曲线. 在

这一结构中产生的亮孤子和暗脉冲光梳光谱图

如图 8(c), (d)所示, 其顶部平坦性有了很大提高.

如何简化器件设计过程以及减小栅栏结构对器件

Q 值的影响是下一步需要优化的方向. 增加光梳频

谱的平坦性还可以通过引入额外的频谱滤波来实

现 ,  Xue等 [81] 利用这种方法在光纤环腔中产生

了频谱更为均匀的光梳, 其频谱如图 8(f)所示, 随

着滤波阶数的增加, 光梳频谱顶部更为平坦. 然而
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图 8    光谱顶部平坦的微腔光梳 [80,81]　(a) 多频率光子晶体微腔示意图, 微腔内部刻蚀了不同空间周期的光栅结构来调节色散;

(b) 多频率光子晶体微腔色散曲线, 图 (a)中的光栅结构导致了模式分裂成蓝移和红移的模式; (c), (d) 多频率光子晶体微腔中产

生的亮孤子和暗脉冲光梳光谱图; (e) 通过滤波产生奈奎斯特孤子光梳的原理示意图; (f) 不同滤波阶数产生的奈奎斯特孤子光

梳光谱图

Fig. 8. Flat-top  micocommbs[80,81]:  (a)  Schematic  diagram  of  multi-frequency  photonic  crystal  microresonators,  grating  structures

with different spatial periods are etched inside the microresonator to adjust the dispersion; (b) dispersion curve of multi frequency

photonic crystal microcavities, where the grating structures in fig. (a) leads to single mode splitting to blue- and redshifted modes;

(c),  (d)  the  optical  spectra  of  bright  soliton  and  dark  pulse  generated  in  multi-frequency  photonic  crystal  microresonators;

(e) schematic diagram of generating Nyquist soliton by spectral filtering; (f) the optical spectra of the Nyquist soliton optical fre-

quency comb generated by various spectral filtering order.
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在回音壁模式微腔中实现光谱滤波较为复杂, 当

前相关的实验演示仅在法布里-珀罗腔中得到了

实现 [82].
 

3.4    微腔光梳的噪声

在精密测量应用领域, 微腔光梳的噪声十分重

要, 噪声水平的高低直接决定了测量的精度和稳定

性. 重频噪声是光梳噪声的一个重要组成部分, 光

梳重频的测量过程如图 9(a)所示, 把孤子脉冲耦

合到高速光电探测器上即可产生频率为光梳重频

的微波信号, 这也是用微腔光梳合成微波的基本原

理 [83], 随后用频谱仪分析产生微波信号的半高全

宽或用相噪仪分析其相位噪声即可知道光梳重频

的相位噪声信息. 微腔光梳重频噪声来源有很多,

当前最主要还是泵浦激光导致的技术噪声, 此外还

有热噪声和量子噪声等, 这两者是微腔光梳最为基

本的噪声, 抑制微腔光梳的重频需要针对不同来源

的噪声采取不同措施.

对于泵浦激光导致的技术噪声可以通过“安静

点”操作来进行抑制 [83]. 泵浦激光的噪声会引起失

谐的变化, 再通过拉曼效应以及色散波的渠道耦合

到微腔光梳的重频噪声上. 如图 9(b)所示, 实验上

可以调节失谐到某个特定的条件下, 此时光梳的重

频对失谐变化最不敏感, 拉曼效应和色散波的影响

相互平衡, 相应的泵浦激光噪声对重频的影响最

小. Yao等 [49,83] 先后利用这种方法极大地抑制了

微腔光梳的重频噪声, 并合成了极低噪声的微波信

号. 这一方案是实验上最为简单有效的噪声抑制
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图 9    微腔光梳的噪声研究 [59,83,84]　(a) 微腔光梳合成微波的原理示意图, 连续激光在微腔中产生孤子脉冲, 随后将脉冲序列耦

合到高速光电探测器上, 即可产生频率为光梳重频的微波信号, 这也是常用的光梳重频测量方法; (b)“安静点”操作抑制光梳噪

声示意图, 在特定失谐下, 孤子重频对失谐变化敏感度最小, 相应光梳重频噪声最低; (c) 布里渊克尔孤子原理图, 泵浦激光先在

微腔中激发布里渊激光, 再用布里渊激光泵浦微腔产生孤子光梳; (d) 注入锁定原理图, 泵浦激光通过电光调制器产生边带, 利

用注入锁定效应将光梳梳齿锁定在调制产生的边带上

Fig. 9. Research  on  the  noise  of  microcombs[59,83,84]:  (a)  Schematic  diagram of  synthesizing  microwave  signal  using  microcombs,  a

continuous laser generates soliton pulses within a microresonator, and this pulse sequence is subsequently coupled to a high-speed

photodetector to generate microwave signals with a frequency equaling to the repetition rate of the microcombs, this process also

serves as a conventional method for measuring the repetition rate of optical frequency combs; (b) schematic illustration of noise sup-

pression in microcombs through "quiet point" operation, the microcomb's repetition rate exhibits minimal sensitivity to detuning un-

der  a  specific  detuning  condition,  which  coincides  with  the  microcomb  state  characterized  by  the  lowest  repetition  rate  noise;

(c) schematic diagram of Brillouin Kerr soliton, the pump laser generates Brillouin laser in the microresonator, and then the Bril-

louin laser pump the microresonator to generate soliton comb; (d) schematic diagram of injection locking, the pump laser is modu-

lated by electro-optic modulator to generate a pair of sidebands, the comb lines are locked to the modulated sidebands via injection

locking effects.
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方法, 但在模式较为干净的微腔中, 若没有很强的

色散波, 则这一方法的效果十分有限. 此外还可以

借助布里渊激光来抑制微腔光梳的噪声 [84], 图 9(c)

所示先用泵浦激光在微腔中产生布里渊激光, 再用

产生的布里渊激光泵浦产生孤子光梳, 由于布里渊

激光的低噪声特性, 产生光梳的重频噪声也会被大

大抑制. 注入锁定也是很好地抑制光梳重频的方

法, 其原理如图 9(d)所示. 通过相位调制器产生一

对边带, 当调制边带和光梳梳齿频率足够接近时,

由于注入锁定效应光梳梳齿的频率就会同步在调

制边带上, 光梳的重频噪声也将跟随施加给调制器

微波信号的噪声 [59]. 这一方法可以有效地抑制光

梳低频的重频噪声, 且可以实现光梳重频的快速切

换与调谐, 但这一方法同时也需要高功率微波, 且

噪声抑制带宽也有一定限制.

微腔与外界热源的耦合会造成微腔温度的涨

落, 从而导致折射率的变化以及尺寸的缩胀而引起

光梳重频的变化, 这是热噪声的耦合过程. 由于一

般折射率的变化占主导, 因此一般也称之为热折射

噪声 [85]. 根据涨落耗散定理, 微腔温度的涨落与微

腔绝对温度的高低成正比, 与微腔的模式体积成反

比, 因此冷却微腔以及采用大模式体积的微腔可以

降低热噪声 [86,87]. 微腔模式频率的涨落大小也与材

料的热光系数相关, 选择热光系数的材料平台对于

抑制微腔光梳的热噪声十分重要. 此外, 图 3(d)中

的热辅助激光也可以反馈温度的涨落, 从而抑制微

腔光梳的热噪声 [88].

真空涨落产生的随机光子耦合进微腔会对光

梳的重频产生影响, 这被称为量子扩散或量子定时

抖动, 在理论和实验上已经被充分研究 [89,90]. 量子

噪声的大小与材料的非线性系数成正比, 同时与微

腔的模式体积成反比, 选择低非线性、大模式体积

的平台可以获得更低的量子噪声极限. 脉冲的波形

也有一定影响, 有研究表明同等参数条件下, 暗脉

冲有着比亮孤子更低的量子噪声极限 [24]. 此外, 亮

孤子的量子噪声还可以借助色散波的频谱反冲效

应反馈量子噪声的扰动而进行抑制 [91]. 

4   微腔光梳的应用

微腔光梳因其体积小、可集成和高相干性的优

越性能, 在众多领域中都取得了丰硕的应用成果,

具体如图 10所示 [92–100]. 微腔光梳可以被应用于光

通信领域, 微腔光梳的每一根梳齿都是高相干性的

激光, 可以被单独编码传输信息, 而且微腔光梳的

重频较大, 能够很好地与 ITU通道间隔匹配, 有望

取代传统波分复用通信系统中的激光器阵列, 使得

光通信系统小型化甚至实现芯片级光通信系统.

Marin-Palomo等 [92] 已完成相关实验演示, 利用微

腔光梳进行波分复用通信的最大通信速率已经超

过 50 Tbit/s.

微腔光梳还可以应用于距离测量领域, 当前基

于微腔光梳的测距方案主要有飞行时间法、调频连

续波法和双光梳干涉法等. 微腔光梳重频频率大,

脉冲之间时间间隔短, 测距采样速率快, 同时由于

微腔光梳良好的相干性, 测距精度也很高. Spencer

等 [101] 用双光梳干涉法, 利用两个重频差为 96.5 MHz

的光梳将测距采样时间压缩到 10.4 ns, 测距精度

能达到 284 nm, 若取 13 μs内数据平均, 则测距精

度可以提高到 12 nm, 可以对高速运动物体进行精

密测距. 若采用调频连续波法进行测距, 则微腔光

梳的每一根梳齿都可以被调制来测距, 大大提高了

系统的通道数 [95]. 最近, 基于混沌光梳的测距也是

一个研究热点, 混沌光梳测距可以克服飞行时间法

和调频连续波法的时域和频域拥塞问题, Lukash-

chuk等 [102] 和 Chen等 [103] 已完成实验演示.

在光谱分析领域, 微腔光梳一般采用双光梳法

测量光谱 [93,104]. 这种方法的原理是先将一个光梳

通入待测气体, 再与另一个重频略有差别的光梳耦

合在一起, 用光电探测器探测两个光梳梳齿之间的

拍频, 不同频率拍频的强度就蕴含着光谱吸收信

息, 这样就可以把光谱信息从光频映射到电子仪器

方便精密探测的微波波段, 从而实现光谱的快速精

确测量. 由于微波信号可以被精密测量, 这一方法

还能大大提高光谱分析的精度, 实现窄吸收峰光谱

的精密分析. 此外, 由于微腔光梳尺寸小的优势,

将来有望在便携式光谱测量、环境有害气体实时监

测等领域发挥重要作用.

微腔光梳还可以应用于合成微波信号, 微波合

成的原理在 3.4节中已经进行了详细介绍. 微腔光

梳合成微波的一个优势是可以很容易合成高载波

频率的微波信号, 目前无线通信带宽瓶颈问题不断

显现, 而传统的电学手段很难合成高载波频率微

波, 集成微腔光梳合成高频微波信号则提供了一种

解决办法. 噪声低是微腔光梳合成微波信号的另一

大优势, 通过采用上文提到的各种噪声抑制方法,
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微腔光梳合成微波的噪声相比于传统的电学振荡

回路以及晶振等方法产生的微波噪声要低很多. 微

腔光梳还可以通过光学频率分频的方法来合成低

噪声的微波信号 , 通过这种方法实验上合成的

20 GHz微波信号, 其 10 kHz偏移频率相位噪声仅

为–135 dBc/Hz, 且该系统有望进行片上集成 [105,106].

此外, 合成微波载波频率可调性也十分重要, Lu

等 [77] 进行了初步尝试, 通过合成不同周期的孤子

晶体可以实现合成微波频率的切换.

10−13

光学原子钟 (光钟)也是微腔光梳的一个重要

应用领域. Newman等 [99] 将窄线宽激光锁定在 Rb

原子的双光子跃迁能级上以减小多普勒效应的影

响, 再利用相互锁定的两个微腔光梳将锁定激光的

频率分频到 22 GHz的微波, 实现时钟信号的输出,

其频率稳定度达到  量级. 这项工作采用了微

型化的 Rb原子气室和微腔光梳, 大大减小了系统

体积, 提出了一种集成光钟的整体架构.

微腔光梳还可以应用于光学频率合成, 通过精

准调节和锁定微腔光梳的重频和载波偏移频率, 可

以实现任意光学信号的精准合成, 微腔光梳小型化

和可集成的优势则大大缩小了该系统的体积 [100].

在光计算领域, 微腔光梳也有用武之地, 将其运用

于卷积计算可以大幅提高计算速率 [94]. 微腔光梳

还提供了一个量子光学研究平台, 若在参量振荡阈

值以下泵浦微腔, 还可以产生压缩光, 若泵浦多个

模式, 则可以产生更为复杂的簇态, 由于微腔模式

多、可集成的优势, 这一平台正在受到越来越多的

关注 [96,107–109].
 

5   总结与展望

光梳的出现革命性地提高了光学频率的测量

精度, 将光波和微波联结在一起, 促进了微波光子

学的出现. 微腔光梳的诞生不仅丰富了光梳家族的

组成, 提供了芯片级尺寸光梳的产生方式, 因其可

集成与 CMOS兼容的优势还吸引了产业界越来越

多的关注. 自锁模的微腔光梳诞生十年来, 各种稳

定地产生微腔光梳的技术不断被开发, 各种材料平

台上也都成功产生了孤子光梳. 微腔光梳的带宽不

断被拓宽, 产生效率也不断被优化, 频谱顶部平坦
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图 10    微腔光梳的应用 [92–100]. 微腔光梳被广泛应用于通信、微波合成、激光雷达、光谱学、光计算、光钟、光学频率合成、光学

频率分频与量子光源等领域

Fig. 10. Applications of microcombs[92–100]: Microcombs can be widely applied to communication, microwave synthesis, Lidar, spec-

troscopy, optical computing, optical-frequency synthesizer, optical frequency division, quantum light source, and other fields.
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的光梳在实验上实现, 微腔光梳的噪声通过各种技

术手段被抑制. 由于微腔光梳相干性高、集成化程

度高和带宽大的优越性能, 衍生了光通信、微波合

成、激光雷达、光计算、光谱测量、光学频率分频与

合成以及量子光源产生等一大批前沿应用.

尽管微腔光梳的性能不断被优化, 也取得了丰

硕的应用成果, 当前的微腔光梳仍然面临一些挑

战. 目前微腔光梳的梳齿功率一般较低, 应用于通

信一般需要经过放大器进一步放大, 通过优化微腔

光梳产生效率等方法提高梳齿功率是下一步的发

展方向. 目前的微腔光梳产生光谱范围主要分布

在 C波段和 L波段等通信波段, 由于材料吸收等

原因将其频谱拓展到可见光以及中红外波段较为

困难, 通过选择新材料体系等方法将微腔光梳频谱

拓展至可见和中红外波段, 对于分子光谱学以及光

钟等方面应用意义重大. 尽管跨倍频程的微腔光梳

已在实验上实现, 然而其重频一般为太赫兹量级,

非常不方便用电学手段测量, 通过色散设计和优化

效率等方法产生重频易探测的跨倍频程的微腔光

梳是未来的发展目标. 此外, 优化微腔的加工以及

封装工艺, 提高微腔光梳的集成度和产生稳定度,

降低制造成本, 对于微腔光梳走出实验室, 走向更

大的市场十分重要. 总之, 微腔光梳作为一种新型

片上集成光源, 自其诞生以来给世界的科技发展带

来了革命性的影响, 微腔光梳的未来发展也充满着

挑战与机遇!
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Abstract

Optical  frequency comb (OFC) has  coherently  bridged the  gap between light  and microwave.  Its  advent

has brought revolutionary progress to the accurate measurements of optical frequency and time, and profoundly

promoted  the  technological  development  of  technology  of  the  contemporary  world.  The  earliest  optical

frequency  combs  are  generated  from  mode-locked  laser  systems.  However,  optical  frequency  combs  based  on

mode-locked lasers  have  typically  been limited to  laboratory applications,  due  to  their  complexity,  large  size,

and high cost. In recent years, a new type of optical frequency comb has emerged to address these problems. It

is excited by continuous-wave laser coupling into a high-quality optical microresonator, generating equidistant

sidebands in the frequency domain through four-wave mixing, and achieving mode locking in the time domain

by  using  nonlinear  effects  to  balance  dispersion.  This  novel  optical  frequency  comb  is  named  "microcombs".

Compared  with  traditional  optical  frequency  combs,  microcombs  offer  advantages  such  as  compact  size,

integrability, low power consumption, and a wide repetition frequency range. Their occurrence marks the era of

the generation of optical frequency combs towards chip-scale size and has aroused increasing attention from the

scientific  and  industrial  communities.  This  paper  is  ended  by  summarizing  the  current  challenges  faced  by

microcombs and giving a prospective outlook on their future development.

Keywords: optical frequency comb, optical microresonators, microcombs, optical soliton
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低维微纳尺度体系声子热传导和热调控:
来自芯片散热的非平衡统计物理问题*
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半导体芯片发展路线图上的一个障碍是“热死”(heat death), 也就是大量热量的产生而导致芯片被烧毁.

所以散热问题成为进一步发展半导体工业亟待解决的关键问题. 芯片里的热传导包含一维和二维材料中声

子热传导以及声子通过不同材料间的界面热传导. 本文总结了过去 30年来一维、二维和界面声子热传导的

主要理论和实验进展, 重点介绍了一维体系声子热传导发散的物理机制以及反常热传导和反常扩散之间的

关系. 本文还简要讨论了与此相关的非平衡态统计物理的基本问题: 从给定的哈密顿量出发是否能够推导出

宏观输运行为. 本文从微观图像的角度讨论了调控声子热传导的几种方法: 纳米声子晶体, 纳米热超材料, 界

面和声子凝聚等. 为了让读者全面了解声子热传导, 还简要地介绍了其他声子热输运现象, 包括热导量子化、

声子热霍尔效应、手性声子, 以及声子与其他载流子之间的相互作用. 最后, 本文讨论了声子热传导研究面临

的挑战和机遇, 包括声子在量子信息和技术中的潜在应用.

关键词：热输运, 芯片散热, 非平衡统计物理
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1   引　言

微纳电子器件和光电器件的高度模块化、集成

化、高频化及小型化使其单位面积上的热通量急剧

增加. 这导致其温度剧增从而严重影响了器件的可

靠性和使用寿命. 按照 Arrhenius 方程, 在半导体

芯片的工作温度范围内, 芯片温度每上升 10 ℃, 芯

片寿命就会降低 50%[1–3].

从图 1中可以看到每个处理器上晶体管数

目在近 50 年的发展变化. 目前最新款苹果手机

iphone15 的芯片上约有 190 亿个晶体管. 两纳米

技术可以在单个芯片上负载约 560亿个晶体管. 随

着晶体管数目急剧增加, 芯片上的热流密度也大幅

升高. 图 1中红色带箭头曲线代表芯片上的热流密

度. 太阳照到地球上的热流密度大约是 800 W/m2,

所以热点上的热流密度几乎是太阳照到地球上

的 10000倍. 在炎热的夏天, 我们常会说“热死了”,
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实际上, 半导体行业里针对上述超高热流密度带

来的发展瓶颈也有个专有名词就叫“热死”(heat

death)[5]. 为了避免电子器件的热失控问题, 目前

主要采用如图 2所示的各种热界面材料来实现散

热. 热界面材料是一种封装芯片中用于辅助散热的

材料, 它可以填补两种材料接合处的微空隙, 通过

减少热阻来加快散热. 热界面材料具有广阔的应用

场景, 从航空航天到消费电子不一而足.

如何把芯片内部产生的热散发出来保证芯片

正常运行是芯片设计/发展绕不开的一个重要问

题. 那么发展散热材料和技术之前必须了解芯片运

行过程中产生的热在芯片里是如何传导的, 热又是

如何从芯片传导到外面来的? 只有把这些问题搞

清楚, 才能发展有效的散热技术.

要了解半导体芯片热传导过程, 先从宏观和微

观两个方面来看看手机或者电脑里芯片怎么安装

的. 如图 3(a)所示, 宏观层面, 手机或者电脑里的

CPU首先被封装在一个基板上. 芯片中的信息传

输依赖电子的快速运动, 电子之间的相互碰撞或电

子散射等行为都会产生焦耳热, 那么热量如何从芯
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图 1    微处理器过去半个世纪的发展趋势 . 晶体管数目, 单线程性能, 工作频率, 核心数, 热流密度 (红色虚线)随时间的变化趋势 [4]

Fig. 1. Microprocessor trend data during 1972–2020. Transistor (kilo unites), single-thread performance (SpecINT × 10³) frequency

(MHz), typical power (Watts), number of logical cores, density of heat flow (W/cm2)[4].
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片里传输出去呢? 一部分通过基底散走, 基底一般

是用高热导率的陶瓷材料, 在芯片上面要涂一层硅

脂, 这层硅脂的目的有两个: 一个是让 CPU和均

热板紧密结合在一起, 保证 CPU能非常牢固的被

固定住; 另外则是通过硅脂把热传到均热板, 不至

于热点温度过高把 CPU烧毁. 所以硅脂也叫作热

界面材料 1 (thermal interfacial material 1, TIM1).

均热板上面还需有加一层热界面材料 2 (thermal

interfacial material 2, TIM2)把热量传递给热沉.

上面介绍的是芯片中热输运的宏观图像. 芯片内部

情况又是如何呢? 图 3(c)展示了一个第三代半导

体芯片 , 厚度大约 10.2 μm. 这里面包含了一百

多层. 该芯片中热量产生后需要通过这么多层界面

传导到硅板或别的衬底等. 这里涉及两个热传导问

题: 第一, 热流沿垂直方向从芯片传导到热沉, 这

是一个典型的一维热传导问题; 第二, 热在每一层上

还会在面内进行扩散, 这是一个二维热扩散问题.

因此, 半导体芯片的传热过程包括了微纳米尺

度上的一维和二维热传导. 另外, 半导体材料里声

子是热的主要载体, 所以准确来说, 半导体芯片上

的热传导问题其实就是微纳米尺度下一维和二维

的声子热传导问题.

具体来说, 以下几个问题需要厘清:

1) 微纳尺度下热如何在一维和二维面内传输?

2) 热沿着材料界面是如何传输的? 界面特性

又是如何影响热输运的? 这个不仅是深刻的科学

问题, 也是目前产业界关注的实际材料工程问题.

3) 对微纳体系声子热输运机制的了解最终将

服务于实际应用过程中对声子热输运的调控和管

理. 如何进行有效散热, 保证电子器件/设备的正

常运行已经成为半导体产业里最为紧迫且生死悠

关的技术问题. 

2   一维/准一维体系声子热传导

J = −κ∇T J

κ ∇T

块体材料两端处于不同温度时, 热流会从高温

端流向低温端, 体系中的热流密度满足傅里叶定律

(  , 其中  为热流密度, 即单位时间内流

过单位面积的能量,   为热导率,   为温度梯度).

在宏观尺度上, 热导率与电导率类似, 是材料的本

征特性, 与材料的具体尺寸无关, 傅里叶定律自发

现 200年来一直被作为宏观尺度热输运的基本定

理. 近年来随着人们对微纳尺度热输运理论和实验

的研究, 发现傅里叶定律在微纳尺度下不一定成

立. 比如在一维纳米管/纳米线, 原子级厚度的二

维材料等中 [7], 纳米材料的热导率与块体材料有很

大的不同, 这种不符合傅里叶定律的“反常热输运

现象”受到了越来越多的关注 [8]. 受限于测试技术,
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图 3    芯片涉及的热传导过程　(a) 芯片安装的宏观结构; (b) 热界面材料填充热沉与热源的示意图和温度分布; (c) 通过材料工

程优化芯片内部结构 [6]; (d) Si衬底 GaN基电子器件的多层结构示意图

Fig. 3. Heat conduction of  the computer  chip:  (a)  Schematic  diagram of  chip packaging;  (b)  schematic  diagram and temperature

profile  for  an  interface  composed  of  two  dissimilar  segments;  (c)  optimize  the  structure  of  the  chip  by  material  engineering[6];

(d) schematic diagram of the multilayer structure inside a GaN based electronic device chip on Si substrate.
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最初的研究大多集中在理论预测. 随着泵浦探测、

拉曼光热法、热桥法等技数在近十年来的发展, 大

量的实验工作相继出现 [9–11]. 截至目前, 微纳尺度

下材料的反常热输运现象已经有大量的文献报道,

包括一些综述, 例如, Yang等 [12] 在 2013年对低维

材料体系的反常热输运和反常扩散进行了介绍;

2020年 Zhang等 [7] 在综述论文中梳理了低维纳米

材料的尺寸效应 . 本部分将从一维材料体系的

反常热输运出发, 介绍一维、准一维体系中的声子热

传导行为, 包括 2020年以后的最新的一些实验进

展; 然后分析反常热传导与反常扩散之间的关系; 最

后讨论声子热传导中蕴含的非平衡统计物理问题.
 

2.1    一维体系声子热传导行为: 反常热传
导系数

早在 1993年, Kaburaki和Machida[13] 就基于

Fermi-Pasta-Ulam (FPU)模型的一维原子链, 研

究了热传导随非简谐程度和尺寸的变化规律, 体系

尺寸与热导率的关系如图 4(a)所示, 作者从这个

图推断出 FPU热导率收敛的错误结论. 1997年,
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图 4    一维体系热导率发散的理论研究　(a) 当非线性参数   时, 一维原子链的热导率随体系尺寸 N 的变化关系 [13]; (b) 基

于不同模型时 (FPU-  模型, 不同参数的 FK模型)  随原子链长度的变化关系 [15]; (c) 不同的单璧碳纳米管热导率随尺寸的变

化关系 [16]; (d) 硅纳米线热导率随尺寸的变化关系 [17]; (e) 单根高分子链热导率随长度发散的理论结果 [18]
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Fig. 4. Diverged thermal conductivity in 1D systems: (a) Thermal conductivity    for an FPU lattice with    varies with the

system size    [13]; (b)     vs. the number of particles     for different models (  -heat flux)  [15]; (c) the thermal conductivity vs.

tube  length L  in  log-log  scale  for  different  tubes  at  300 and  800 K[16];  (d)  thermal  conductivity  of  SiNWs (with  fixed  transverse

boundary condition) vs. longitude length    [17]; (e) thermal conductivity of single extended polymer chains of five polymers as a

function of chain length [18].
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L0.5

JN

N

Lepri等 [14] 对 FPU又做了进一步的研究, 发现 FPU

体系热传导随尺度的指数发散   . 1998年, Hu

等 [15] 比较了基于不同模型的一维原子链热传导,

如图 4(b)所示 , 对于具有不同参数的 Frenkel-

Kontorova (FK)模型 (具有不同的最近邻原子相

互作用或周期性钉扎势 (on-site potential)), 只要

钉扎势不为零或在足够低的温度下,   随着原子

链长度  发散.

κ = αL0.32

κ ∼ Lβ

κ ∼ Lβ

随着纳米材料的发展和计算能力的提升, 后续

的模拟计算开始关注真实纳米材料的热输运行为,

在很多一维材料的模拟中也发现了类似的规律.

2002年, Maruyama[19] 在对单壁碳纳米管 (single-

walled  carbon  nanotubes,  SWNTs)的分子动力

学 (molecular dynamics, MD)模拟中发现了室温

下热导率随纳米管长度的发散关系  , 在

材料长度达到 404 nm时热导率还未出现收敛 .

2005年 Zhang和 Li[16] 采用非平衡分子动力学模拟

(non-equilibrium molecular dynamics simulation,

NEMD)对不同结构和不同温度下的 SWNT进行

了系统的研究, 计算结果如图 4(c)所示, 热导率在

不同情况下均体现出随长度发散的特性 (  ).

2010年 Yang等 [17] 将研究尺度拓展到了微米量级,

在截面为 2.65 nm2 的硅纳米线 (silicon nanowires,

SiNWs)上的 [100]方向热导率计算中发现, 即使在

远大于硅体材料声子平均自由程的长度下 (1.1 μm)
仍满足  的关系 (图 4(d)). 除了本征热导率较

高的材料外, 研究人员在热导率很低的高分子材料

领域也有很多有趣的发现. 2008年Henry和Chen[20]

基于格林-久保 (Green-Kubo)公式和模态分析对

单根聚乙烯纤维 (polyethylene, PE)热导率进行理

论估测时发现了反常的超高热导率, 同时也发现了

其热导率随长度的发散关系. 短短两年后, 该理论

预测就被实验所证实 [21]. 如图 4(e)所示, 2012年

Liu等 [18] 在多种高分子链中也发现了类似的尺寸

效应.

在理论预测基础上, 伴随着热测量实验技术的

发展, 2008年 Chang等 [22] 采用悬空热桥法首次在

实验上证实了傅里叶定律在碳纳米管和氮化硼纳

米管中失效. 通过铂金属沉积调整纳米管的长度,

实验发现碳纳米管和氮化硼纳米管的热导率均体

现了随长度的发散现象 (图 5(a)), 拟合后的结果

显示, 在远远大于声子平均自由程的长度上, 碳纳

米管的热导率随长度的发散指数为 0.6 (图 5(b)),

氮化硼纳米管随长度发散的指数为 0.5 (图 5(c)).

Lee等 [23] 在 2017年将测量长度拓展到 1 mm以上

的尺度上, 证实了在更大的尺度上热导率随长度指

数发散的现象依然存在.

近年来, 一维体系的尺度效应在更精细的材料

和不同的温度下获得了更多的证据. 2021年 Yang

等 [24] 基于热桥法在超细的 NbSe3 纳米线中发现

了声子热导的反常输运现象 (图 6(a)), 在 30, 100

和 300 K的实验中均发现了热导率随长度的发散
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图 5    碳纳米管和氮化硼纳米管热阻随尺寸的变化关系　(a) 归一化的热阻随长度的变化关系, 插图为扫描电镜下悬空热桥法

的测试装置 [22]; (b) 碳纳米管的归一化热阻随长度的变化关系 (从热阻变化推断出热导率变化为   )[22]; (c) 氮化硼纳米管

的归一化热阻随长度的发散关系 (从而得到   )[22]

Fig. 5. Normalized  thermal  resistance  vs  .  normalized  sample  length  for  different  samples:  (a)  The  relations  between  normalized

thermal  resistance  and  sample  length  for  carbon  nanotubes  (CNTs)  and  boron-nitride  nanotubes  (BNNTs)[22];  (b)  the  relations

between normalized thermal resistance and sample length for CNT[22]; (c) the relations between normalized thermal resistance and

sample length for BNNTs[22].
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κ ∼ L1/3

ω

κ ∼ t0.26

规律 (  ), 特征直径为 6.8 nm的纳米线热

导率相比特征直径为 26 nm的纳米线具有 25 倍

的增加. 2022年 Yao等 [25] 采用 3   法对 Si0.4Ge0.6
薄膜在垂直厚度方向的热传导 (也是个一维传热问

题)率测量上也发现了反常热传导现象. 如图 6(b)

所示, 在 120和 300 K的温度下热导率均出现了

随厚度 t 的发散关系 (  ), 这一发散关系一

直延续到厚度为 1 μm时还未出现收敛. 

2.2    反常热传导与反常扩散的关系

对反常热输运现象的解释长久以来困扰着相

关领域的研究人员. 早在 1967年, Rieder等 [26] 在

求解一维简谐晶格的热传导时就发现系统中未形

成温度梯度, 傅里叶定律失效, Payton在一维简谐

晶格中引入质量无序也无法获得正常的热传导 [27].

此后非线性、无序性、混沌等陆续被人们认为是正

常热传导的微观动力学起源, 1997年 Lepri等 [14]

在非线性振子的研究中发现的热导率随尺寸发散

的现象, 再次引燃了人们对反常热传导潜在物理机

制探索的热情.

⟨σ2⟩ = 2Dtα D

t α ⟨σ2⟩

t

α

α β β = 2− 2/α

2003年, Li和 Wang[8] 利用分数维微分方程

描述的反常扩散现象, 建起了连接扩散与热传导之

间定量关系的桥梁, 给出了唯象的理论体系, 如图 7

所示, 当体系能量按照    (其中   是扩

散系数,   是时间,   是指数因子,   是体系扩散

在   时刻位移平方的平均值)形式扩散时, 该系统

的热输运将会体现出不同的与  相关的输运模式,

其中   与    满足关系   . 从图 7可以得

出, 弹道输运 (ballistic motion)意味着热导率与体

α=2

α = 1

α > 1

α < 1

系尺寸成线性比例  (  ), 正常扩散 (normal

diffusion)则对应于满足傅里叶定律的常规热输

运过程, 即热导率与样品尺寸无关, 是一个常数

(  ), 而超扩散 (superdiffusion)对应发散的热

导率 (  ), 亚扩散 (subdiffusion)对应收敛的

热导率 (  ).

β

α

β = 2− 2/α

图 8刻画了在多种模型中热导率发散系数  

与扩散关系中时间指数    之间的关系, 基本符合

了    的关系. 在此基础上, 2014年 Liu
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图 6    NbSe3 纳米线和 Si0.4Ge0.6 薄膜中的超扩散现象　(a) NbSe3 纳米线材料体系中的超扩散声子热输运实验发现 [24]; (b) Si0.4Ge0.6
薄膜中的超扩散热输运 [25]

Fig. 6. Experimental  evidence  of  superdiffusive  behavior  of  thermal  transport  in  aligned  atomic  chains  and  Si0.4Ge0.6  thin  films:

(a) Observation of superdiffusive phonon transport in NbSe3 nanowire[24]; (b) superdiffusive thermal transport in Si0.4Ge0.6 thin films[25].
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图 7    扩散与热传导之间的对应关系 [8]

Fig. 7. Connection between heat conduction and anomalous

diffusion[8].
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conduction[8].
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β = α− 1

β = α− 1

β = 2− 2/α

等 [28] 基于平衡态理论, 从能量守恒定律出发, 结合

格林-久保公式, 得到了扩散过程与热流的关联函

数之间的关系, 推导出热扩散和热流密度涨落关联

函数的严格等式, 计算得出  . 这一结果似

乎与之前的工作相冲突. 近年来, Li等 [29] 从数学

上证明了这两个结果其实都是正确的, 只是适用场

景不同.    适用于平衡态附近的线性响应,

而   则适用偏离平衡态的状态. 

2.3    一维声子热传导的统计物理问题

热传导过程是一个典型的不可逆过程. 首先热

量总是自发地从高温流向低温. 前文中提到的一维

声子热传导中蕴含着一个统计物理的根本问题. 物

理学家一直在研究这个源自 20世纪六、七十年代

的问题. 具体表述是能否从微观的动力学问题中得

到宏观的输运系数. 在热传导领域, 该问题可表述

为: 对于给定的哈密顿量: 

H =

N∑
i=1

p2i
2mi

+ V (xi − xi−1) + U (xi) , (1)

Pi i mi i

V (xi − xi−1) i i− 1

U (xi) i

其中  是第  个粒子的动量;   是第  个粒子的质

量 ;    表示第   和   个粒子的相互

作用势;    表示第   个粒子的钉扎势 (on-site

potential). 该物理体系的热输运满足傅里叶定律

的充分必要条件是什么? 这一问题的解决对于从

第一性原理 (first principle)出发设计特定输运系

数的材料十分重要. 但是, 这其中涉及几个重要的

问题 : 1) 稳态的存在性问题 , 即稳态是否存在?

2) 如果稳态存在, 那它是不是唯一的? 3) 如果存

在唯一的稳态, 那么达到稳态的过程和路径是怎样

的? 4) 能否建立起温度梯度? 5) 整个输运过程是

否满足傅里叶定律?

β

V (x) > U (x)

这些问题貌似简单, 要严格回答却很难. 比如,

在二十年前人们普遍认为 (直到目前仍有部分人也

这么认为), 如果一个体系能建立起温度梯度, 那么

热传导过程就一定会满足傅里叶定律 (热传导系数

为常数). 但是过去二十年的研究, 尤其是对 FPU

模型的研究否定了这个常识 [14]. 关于达到稳态路径

的问题, 2021年的诺贝尔物理学奖获得者 Parisi[30]

在 1997年证明: 对 FPU-β 模型, 如果非线性参数

  趋于零, 那么 FPU 体系建立稳态的时间是随系

统长度指数发散的. 20年前 Eckmann和 Hairer[31]

证明了上述哈密顿量, 如果   (相互作

用势 > 钉扎势), 则在所有的温度范围内, 一维体

系可建立起温度梯度. 但热传导能否满足傅里叶定

律仍需进一步研究.

此外, 热化 (thermalization)是另一个重要问

题. 热化是指从任意非平衡态趋向能量均分的过

程. 19世纪 Boltzmann提出的遍历性假设构成了

统计物理学的基础, 基于该假设可以得到不同自由

度之间的能量均分. 在统计物理领域, 人们一直对

两个问题感兴趣: 1) 如何从微观系统出发证明一

定能够达到热平衡? 2) 趋向能量均分状态的过程

中系统所遵从什么规律? 1955年 Fermi等 [32] 的数

值模拟结果意外地发现远离平衡态的系统并没有

进入预期的能量均分状态, 而是表现出了 FPUT

回归. 如今, 人们已经明确了足够大的扰动可以实

现能量均分, 但是对于无穷小的非线性扰动能否导

致系统能量均分的问题理解还不够深入 [33]. 近几

年, 厦门大学赵鸿课题组 [34,35] 提出, 可以用非线性

系统与简谐系统 (可积系统)的“距离”来定义微扰

强度, 利用波湍流理论等解析手段证明了从一维原

子链到三维晶格模型的均分时间与微扰强度成平

方反比规律, 严格证明了晶格体系中能量均分定理

是成立的. 

3   二维体系声子热传导

二维材料因具有很多新奇的物理特性而受到

了科研界广泛的关注, 尤其是自石墨烯材料的发现

获 2010年的物理学诺贝尔奖以来 [36], 但其热输运

的理论和实验工作相对较少, 尤其是热导率的精确

测量. 本部分将从二维原子模型出发, 阐明二维体

系中的声子热传导的发散特性, 探讨声子的流体动

力学行为, 介绍双层转角石墨烯在热传导过程中呈

现出的“热魔角”现象. 

3.1    二维原子模型

2004年由 Novoselov等 [37] 通过“壁虎胶带”分

离出单层石墨烯后, 由于石墨烯独特的物理性质使

其在电子、光子等领域的潜在应用受到了广泛关

注. 受石墨烯的启发, 其他二维材料, 如六方氮化

硼 (h-BN)、硅烯、过渡金属硫化物 (TMDCs)、过

渡金属氧化物、五层 V-VI三硫化物和黑磷等已被

合成和研究. 图 9为一些典型二维材料的晶格结构

及其热导率 [38].
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石墨烯在室温下具有非常高的热导率, 范围

在 2000—5000 W·m–1·K–1. 关于其许多工作都集中

在理解其高热导率背后的热传输机制并利用其优

越的导热性去填补实际应用中的缺口. 显然, 对石

墨烯的声子传输和热导率的研究为其他新兴二维

材料奠定了良好的基础. 然而, 即使对于石墨烯这

种充分研究的二维材料, 仍有许多问题尚未达成共

识. 此外, 许多新型二维材料的晶格结构与单层石

墨烯并不相同. 因此, 是否能够将石墨烯的研究成

果直接推广到其他二维材料有待商榷.

许多二维材料已被证明具有类似甚至优于石

墨烯的性能. 例如, 虽然石墨烯没有带隙, 但一些

单层过渡金属硫化物 (如 MoS2, WS2 等)具有带

隙, 使其成为电子和光电器件材料的理想选择. 与

传统硅基电子器件相比, 这些二维材料驱动的器件

由于尺寸更小且更为高效. 然而, 一些二维材料的

热导率非常低, 导致器件的散热成为限制其性能和

可靠性的瓶颈. 因此, 理解二维晶体中的声子传输

行为对于设计使用二维材料的新器件至关重要. 

3.2    二维声子热输运

2000年, Lippi和 Livi[39] 开启了二维体系热输

运的研究, 在二维非线性晶格中发现了反常热输运

现象 .  2006年 ,  Yang等 [40] 在二维 Fermi-Pasta-

Ulam晶格的中也发现了热导率发散现象 .  2012

年, Wang等 [41] 在动量守恒的二维非线性晶格中

N

φ4

发现: 在 FPU-β 模型中, 热导率在很宽的范围内呈

现指数发散的趋势, 在尺度  > 103 的范围内可以

很好地符合幂指数为 0.25±0.01 的关系 (图 10(a));

对于  模型, 在计算的最大尺寸范围内热导率都

展现了随尺寸变化的对数关系 (图 10(b)).

后续理论研究更注重真实材料体系, 比如石墨

烯、过渡金属硫化物等. 室温下基于不同方法的二

硫化钼热导率计算结果如图 10(c)所示, 虽然不同

模型计算的具体数值有所差异, 但大部分计算都表

现出了明显的尺寸效应. 分子动力学模拟由于高估

了非简谐性而导致热导率变化趋势不明显 [42]. 如

图 10(d)和图 10(e)所示, 2015年 Gu等 [43] 运用第

一性原理计算得到了不同声学支对热导率的贡献

及其随尺寸的变化关系.

κ ∼ logR

悬空少层二维材料的热导率测量十分困难, 截

至目前相关的实验工作仍比较匮乏. 最具代表性的

工作是 2014年 Xu等 [11] 基于热桥法完成的单层悬

空石墨烯热导率的测试, 其中样品长度 300 nm—

9 μm之间, 样品宽度控制在 1.5 μm左右. 实验结

果如图 11(a)所示, 由于石墨烯与热桥接触部分热

阻很难扣除, 图中给出了不同接触热阻下的热导

率, 红色、蓝色和棕色的线分别对应于忽略接触热

阻、接触热阻占总热阻 5% 和 11.5% 时的热导率

随长度的发散关系. 2020年 Yu等 [10] 基于拉曼光

热法对多种二维过渡金属硫化物进行了系统研究.

测试中实验样品搭在圆形孔上, 因此选用半径作为

尺寸标定. 如图 11(b)所示, 分别研究了单层、双层

和三层MoS2 热导率随半径的变化, 随后拓展到单

层WSe2 和WS2 的研究中, 发现这三种材料热导

率随半径的变化都满足对数关系 (  ).

相比于二维材料热输运的理论研究, 相关的实

验工作可谓凤毛麟角, 关于尺寸效应的实验研究尺

度还局限在极小的尺度范围以内. 主要原因有两方

面: 其一, 二维材料的反常输运现象在悬空样品上

才能观察得到, 而二维材料的悬空样品制备困难,

成功率很低; 其二, 虽然泵浦探测、热桥法和拉曼

光热法等迅速发展, 但是在悬空单层或少层的二维

材料热导率测量中依然存在多种问题, 仍迫切需要

精确可靠的测量手段 [2].

低维材料尺寸效应的研究为我们提供了深入

理解微纳尺度声子热输运物理机制的窗口, 也为纳

米材料在声子学器件和热管理的应用方面提供了

机会. 
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图 9    一些典型二维材料的热导率和平面结构 [38]

Fig. 9. Thermal  conductivity  and  layer  structure  of  some

typical 2D materials[38].
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3.3    声子的流体动力学行为

电子和其自旋可以通过外场进行调控, 但是对于

半导体中的热载流子-声子, 还缺乏相应的调控手段,

这一定程度上限制了热电或声子学等器件的发展. 一

种可行的声子调控方法是通过引入小尺寸的纳米结

构来改变声子平均自由程, 从而调控其输运行为.
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图 10    二维材料反常热输运的理论研究　(a) 基于 FPU-β 模型的二维晶格热导率随尺寸变化关系 [41]; (b) 基于相互作用势为四

次方模型的二维晶格热导率随尺寸变化关系 [41]; (c) 基于不同计算方法得到的二硫化钼热导率随尺寸的变化关系 [42]; (d) 石墨烯

热导率随尺寸变化关系; (e) 硅烯热导率随尺寸变化关系 [43]

Fig. 10. Anomalous thermal transport in two-dimensional material. (a) κGK(N) in the X direction vs. N in NX ×NY lattices. FPU-β
lattice. Inset: data plotted in double logarithmic scale. Solid line corresponds to N0.25[41]. (b) Purely quartic lattices[41]. (c) The calcu-

lated thermal conductivity of MoS2 at 300 K as a function of sample size[42]. (d) Length dependence of thermal conductivity of each

phonon branch of graphene. (e) Length dependence of thermal conductivity of each phonon branch of silicene[43].
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Fig. 11. Thermal  conductivity  of  2D  systems:  (a)  Experimental  results  on  length-dependent  thermal  conductivity[11];  (b)  thermal

conductivity of suspended momolayer/bilayer/trilayer MoS2 obtained through Raman photothermal method as a function of sample

size; (c) thermal conductivity of monolayer WS2 (red color) and WSe2 (orange color) obtained through Raman photothermal meth-

od as a function of sample size[10].
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声子具有能量、动量、频率和波长等属性, 它

们可以在晶格中传播和散射. 声子之间也可以发生

相互作用, 导致声子的动量和能量的转移和耗散.

声子气体模型是一种理解声子的输运行为的传统

方法. 求解其行为需要知道声子压力和温度之间的

关系, 即状态方程. 一种常用的状态方程是理想气

体状态方程: 

p = nkBT, (2)

n kB其中 P 是压强, T 是温度,     是声子数密度;   

是玻尔兹曼 (Boltzmann)常数. 此方程假设了声子

之间没有相互作用 , 且遵循玻色-爱因斯坦分布

(Bose-Einstein distribution). 当声子之间有相互

作用时, 需要考虑声子的排斥或吸引力, 这时可以

用范德瓦耳斯方程 (van der Waals equation)或者

其他更复杂的状态方程来描述.

声子能量密度和温度之间的关系用热容方程

来描述. 一种常用的热容方程是德拜模型: 

E = 3nkBT

(
T

ΘD

)3 ∫ ΘD/T

0

x3

ex − 1
dx, (3)

kB T n

ΘD

其中,   是玻尔兹曼常数;   是温度;   是声子模

式;    是德拜温度, 它是一个与晶格特性有关的

常数. 此方程假设了声子频率的分布服从德拜频

谱, 并且遵循玻色-爱因斯坦分布. 当声子频率的分

布不服从德拜频谱时, 需要用其他更复杂的热容方

程来描述声子能量密度和温度之间的关系.

在高度受限的纳米结构边界内, 通常假定声子

在进行“弹道输运”(ballistic), 即边界内的声子不

会受到散射. 此时声子的平均自由程主要由材料的

尺寸和几何构型决定. 当声子的平均自由程远大于

晶格常数时, 声子可以近似地看作是无相互作用的

粒子, 这时可以用玻尔兹曼 (Boltzmann)方程来描

述声子的输运过程. 当声子的平均自由程与晶格常

数相当或更小时, 声子之间的相互作用变得重要,

这时声子的输运模式既不像粒子也不像波, 而是类

似连续介质的宏观流动, 可以用流体力学方程来描

述 [44]. 一言以蔽之, 声子的流体力学行为是指声子

可以在一定条件下表现出类似于流体的宏观特征,

如声子黏度、声子压力、声子温度等. 声子的流体

力学行为对于理解固体中的热输运、热膨胀、热电

效应等现象具有重要意义. 2023年, 科罗拉多大学

博尔德分校Murnane团队与南方科技大学李保文

教授 [45] 在利用极紫外 (extreme ultraviolet, EUV)

光束研究具有深层纳米尺度特征的三维硅超晶格

中的声子传输动力学时, 观察到与块体相比热导

率的显著降低. 同时研究人员还建立了一套预测性

的理论, 用于描述在尺寸远小于块体声子平均自由

程的硅纳米结构中的声子的流体力学行为, 并揭

示了声子气体的黏性 (viscosity)和材料的孔隙率

(porosity)之间的普遍关系.

在纳米尺度上存在散射和动量扩散现象, 这给

在纳米尺度下使用块体声子特性建立球状模型带

来了挑战. 此外, 对于纳米尺度上的边界散射, 目

前还不清楚它是否可以被视为非相干的热耗散程

度. 为了研究三维硅声子晶体中高度受限制的热

流, 研究人员采用了在室温下时间分辨极紫外光散

射测量方法, 首先通过在结晶硅基底上刻蚀周期性

的面心立方堆积球形空穴来制备硅超晶格薄膜. 然

后使用超快红外泵浦激光激发超晶格薄膜, 并利用

超快 30 nm波长的极紫外探测光束来监测其延迟

的表面变形 [45].

研究人员使用有限元方法对系统的热弹性响

应进行了模拟, 并将模拟结果与实验数据进行了比

较. 图 12展示了室温下三维硅超晶格的特性, 其

具有极低的热导率, 并且能够观察到超晶格表面

的镍光栅的热弛豫现象. 通常, 傅里叶模型被用来

描述超晶格的热导率, 而时间相关的热导率则是非

傅里叶传输的一个显著特征 [46]. 根据傅里叶定律: 

q = −κ∇T, (4)
 

∇ · q = − (1− ϕ) cV
∂T

∂t
, (5)

cV κ

T ϕ = 0.385± 0.02

式中, q是热流密度;    是硅的比热容;    是其等

效热导率;   是温度;   是超晶格的

孔隙率 [47]. 实验观察到的超晶格热导率明显低于

块体的热导率 (149 W·m–1·K–1), 这一结果无法通

过经典的体积缩减效应 (即代入孔隙率计算)来解

释. 因此, 需要更基本的解释来考虑参与热传输的

声子群体与超晶格纳米结构之间的相互作用.

为了预测高度受限纳米结构中的测量结果, 可

以将声子流体力学框架与多孔介质中稀薄气体动

力学理论相结合, 以提高准确性. 该模型可以用

Guyer Krumhansl equation (GKE)所描述 [48]. 但

该方法仅适用于尺寸相对于块体声子平均自由程

足够大的系统. 通过简化 GKE, 并假设热梯度几乎

完全被 Laplacian项描述的黏度系数所抵消, 可使

用类似多孔介质中描述流体流动的达西定律模型
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来刻画超晶格内声子气体的输运方程. 考虑了孔隙

边界处的非零热流量, 并将超晶格的渗透率类比于

在稀薄气体中应用达西定律, 其方程表述如下: 

∇T = − µ

K
q, (6)

 

κ =
µ

K
, (7)

K µ

K

K

其中  是渗透率;   是黏度, 通过将渗透率和黏度

之间的比值解释为表观热导率, 该方程可以从高度

受限纳米系统的表观热导率中推断出声子的黏度.

然而, 为了准确提取声子黏度, 必须对渗透率  进

行详细表征. 这个纯几何量遵循普适的趋势, 可以

通过仿照 Kozeny-Carman关于达西定律 (Darcy’s

law)中孔隙率的表述 [49], 加上 Klinkenberg的准弹

道修正并采用扩散声子边界碰撞假设 [50], 最终可

以得到渗透率  如下: 

K =
d2Ψ2(1− ϕ)

3

24Γ 2ϕ2
, (8)

d ϕ Ψ

Γ

式中,   是流体力学直径;   是孔隙率;   是孔隙的

球形度即指孔隙或空隙在几何形状上与球形的相

似程度;   代表了热流线的平均长度与其两端之间

距离的比值. 对于具有三维孔隙分布的系统, 声子

黏度可通过测得的表观导热率和平均几何特性来

计算. (8)式适用于各种几何形状的系统, 而不局

(1− ϕ)/ϕ

限于超晶格系统. 研究表明, 在超晶格、纳米网格

和多孔纳米线中, 在给定孔隙率下表观热导率强烈

依赖于几何细节, 而黏度仅依赖于孔隙率, 更确切

地说, 黏度包含  . 此现象具有普适性, 如

图 13所示, 几乎适用于目前文献所涉及的所有实

验和大部分分子动力学模拟中的所有纳米结构系统.

K

由于声子的内禀性质主要取决于纳米系统的

多孔性, 而与具体几何形状无关, 因此在图 13中

观察到的给定孔隙率下热导率的变化可以归因于

仅与几何形状有关的渗透率   . 渗透率不仅解释

了经典体积缩减效应, 还反映了纳米尺度的几何效

应, 可用于重新解释文献中观察到的热导率与几何

描述符之间的相关性. 渗透率还可以与颈部尺寸或

最小特征尺寸相关联, 而这些参数被证明是表征纳

米结构对热导率影响的良好指标 [50–52]. 此外, 一些

在声子晶体中常涉及的纯几何效应, 如孔隙各向异

性 [53]、反向散射 [54] 或表面扰动 [55] 都可以与渗透率

相关联. 目前对于声子流体力学行为的研究已经提

出了适用于受限纳米结构 (三维超晶格、二维纳米

网络、多孔纳米线和纳米线网络)的普适理论. 类

比于多孔介质中的流体力学, 可以将热导率拆分为

渗透率 (该项与几何构型相关)和黏度 (该项包含

了声子流动和声子相互作用在纳米尺度的受限作

用)作用项, 且表观热导率的变化仅与渗透率相关.
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图 12    在室温下观察到三维硅超晶格的超低热导率　(a) 实验设置示意图. 通过一个时间延迟的极紫外探测光束, 在超快红外

激光泵浦脉冲激发后, 监测超晶格表面镍光栅的热弛豫 [45]. (b) 超晶格结构的横截面电子显微镜图像. 约 500 nm厚的超晶格薄膜

由晶体硅组成, 其中穿插有 36 nm周期性和约 20 nm直径的 FCC堆积孔隙, 导致孔隙率为 0.385 ± 0.02[45]. (c) 傅里叶定律 (虚线

红色 )预测值和实验得到的超低热导率数值 (灰色 ). 插图显示了块体硅导热率 (黑色 )、体积缩减的有效介质理论 Eucken &

Russell导热率 (蓝色)以及明显的超晶格热导率 (红色), 后者仅为块体的 1%[45]

Fig. 12. Ultra-low thermal conductivity observed in three-dimensional silicon superlattices at room temperature. (a) Schematic dia-

gram of the experimental setup. The thermal relaxation of the nickel grating on the superlattice surface is monitored after ultrafast

infrared laser pump pulse excitation using a time-delayed extreme ultraviolet (EUV) probe beam[45]. (b) cross-sectional electron mi-

croscope  image  of  the  superlattice  structure.  The  approximately  500-nm-thick  superlattice  film  is  composed  of  crystalline  silicon

with 36-nm periodic and approximately 20-nm diameter FCC-stacked pores, resulting in a porosity of 0.385 ± 0.02[45]. (c) Fourier’s

law predicted values (dashed red line) and experimentally obtained ultra-low thermal conductivity values (gray). The inset shows

the bulk silicon thermal conductivity (black), the volume-reduced Eucken & Russell thermal conductivity (blue), and the distinct

superlattice thermal conductivity (red), the latter being only 1% of the bulk value[45].
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κ κ κ

最近的数值模拟结果相应地在各类体系中观察到

了声子的流体力学行为并对其展开研究. Zhang等 [56]

通过玻尔兹曼方程研究了有机材料中的声子流体

力学传输. 研究表明, 聚乙烯 (polyethylene, PE)、聚

乙炔 (polyacetylene, PA-II)、聚苯 (polyacene, PA-I)

等晶体聚合物, 都存在显著的声子流体动力学传输

现象, 其中聚乙烯在中温区 (120 K)呈现明显声子

流体力学行为. 他们通过对其谱声子分析发现, 这

种行为来源于聚乙烯分子中一种特殊的扭转运动.

Jiang等 [57] 利用声子玻尔兹曼输运方程结合第一

性原理计算, 探索了各种材料的晶格热导率  和不

同相互作用势截断半径  之间的关系. 截断半径是

在模拟中用于限定相互作用范围的参数, 它将原子

之间的相互作用限制在小于  的范围内, 超出这个

范围的相互作用将被忽略, 从而起到简化计算的作

用. 他们对石墨烯和硅烯进行了研究, 并与块体硅

的结果进行了比较. 他们发现随着  的增加, 石墨

烯的  最难收敛, 而块体硅的  能够在较小的  下

完成收敛. 在此研究过程中, 他们发现在石墨烯、

硅烯这两种二维材料中都观测到了声子的流体动

力学行为, 这种现象源自于强烈的竖直方向 (Z 轴

方向)振动. 尽管对声子流体力学行为的研究, 尤

其是在二维材料体系中 [58–60], 取得了一定的进展,

但是对于特定尺度下声子流体力学行为的理解还

远远不够, 仍需要开展进一步的理论研究、数值模

拟和实验验证. 

3.4    双层转角石墨烯热传导的“魔角”

在二维材料的研究中, 双层转角石墨烯的研究

是近年来的一个研究热点. 由于双层石墨烯上下层

间转角的调控, 双层转角石墨烯 (twisted bilayer

graphene, TBG)可以形成一个新的超周期晶格——

莫尔晶格. 当转角为 1.08° 时, 能带杂化及反交叉

的出现导致在狄拉克点附近形成平带. 在 1.08° 的

转角下, 双层石墨烯会产生很多不寻常的现象, 包

括超导、电子强关联、自发铁磁性、量子化的反常

霍尔态以及拓扑保护态等 [61–63]. 因此, 1.08° 常被

称为“魔角”. 旋转角对于声子热输运会产生什么样

的影响, 这个问题吸引了众多研究者的关注.

转角石墨烯除了石墨烯材料本身的周期结构

外, 还存在第二个周期结构——莫尔晶格, 类似纳

米声子晶体. 声子晶体的热传导系数除了依赖构成

声子晶体材料的性质 (包括周期)外, 还依赖声子

晶体的周期等 (如图 14(a)所示). 由此可以推断,

扭转石墨烯的热传导一定会依赖旋转角.

研究表明, 扭转石墨烯中由于不同高对称性方

向的声子混合会产生混合折叠声子模式, 进而对声

子性质产生影响, 尤其是石墨烯最主要的热载流

子——面外声子 [11,64]. Li等 [65] 发现, 相比于未扭转

的石墨烯, 在扭转角度为 34°时石墨烯热导率减少.

在进一步的研究中, Han等 [66] 发现在 0°—30°
之间, 旋转石墨烯面上热导率呈现一个不对称的 V

形, 即先下降后又上升. Battista 等 [67] 测量了 TBG
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图 13    高度受限纳米体系中声子“黏度”(viscosity)与声子晶体孔隙率 (porosity)的统一理论 [45]

Fig. 13. Unified theory of phonon “viscosity” and “porosity” in highly constrained nano-systems[45].
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的电子热导率随转角的变化. Nie等 [68], Li等 [69]

和Wang等 [70] 分别用非平衡分子动力学方法研

究了 TBG的热导率, 所得到的热导率对转角依赖

关系的物理意义仍不清楚.

最近 Cheng等 [71] 发现了双层转角石墨烯

(TBG)的热导率在转角为 1.08°时呈现一个反常的

局部极小值. 通过非平衡分子动力学研究发现, 热

导率的局部极小值源自于原子振动振幅和应力的

空间分布与散射位点密度之间的竞争. 在莫尔晶格

中, 不同位置两层石墨烯的堆叠方式是不一样的,

在一个周期内典型的堆叠方式包括 AA, AB/BA,

SP 堆叠 (如图 14(e)所示). 不同的堆叠模式使得

不同位置的原子振动和应力都有所区别, 导致声子

所感受到的环境不一样, 从而产生声子散射位点,

降低热导率. “热魔角”的形成源自于原子振动振幅

和应力的非局域化与 AA 堆积密度增加之间的竞

争. 前者削弱了单个散射位点的散射强度, 后者增

大了散射位点的密度. 这两种效应的结合最终导致

了转角石墨烯中出现了热传导的不规则性.

此外, 研究还表明“热魔角”的出现不随温度改

变而改变, 揭示了纳米尺度下新的传热机制与二维

材料的独特物理特性.
 

4   声子热导率调控

材料的声子热导率与材料中的声子行为密切

相关, 其热导率可由如下公式表示:
 

κ =
1

24π3
∑
n

∫
C (k, n, T ) v2g (k, n) τ (k, n, T ) dk,

(9)
 

vg =
∂ω

∂k
. (10)

k

T τ C

积分项中 n 是表示声子谱中第 n 支声学模式;   是

声子波矢;    是温度;    是声子寿命;    代表着每
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图 14    (a) 双层旋转石墨烯面内振动, 垂直方向振动对热传导的贡献和总的热导率随旋转角的变化 [71]; (b) 图 (a)中 (0°—5°)范
围内放大的热导率变化 [71]; (c) 不同温度下热导率与旋转角的依赖关系 [71]; (d) 0°—5°转角下不同温度热导率随转角的变化关系 [71];

(e) 双层旋转石墨烯形成的莫尔晶格 (Moire)和 AA, AB, SP 堆积结构的原子位置. 红/蓝颜色的原子对应下层和上层的碳原子 [71]

Fig. 14. (a) Total, in-plane, and out-of-plane thermal conductivity of TBG varies as twist angle from 0° to 30° at 300 K[71]; (b) total

thermal conductivity of TBG versus twist angle below 5°[71]; (c) total thermal conductivity of TBG versus with twist angle at tem-

peratures 300, 400 and 500 K[71]; (d) normalized thermal conductivity with respect to the value of the untwisted structure as a func-

tion of twist angle at 300, 400 and 500 K[71]; (e) the Moiré lattice formed in TBG and the atomic arrangements of AA, AB, and SP

stacks[71].
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vg一声子模态的热容;   则是声子的群速度, 其为声

子频率对波矢的偏导.

(9)式表明影响声子行为的因素包括: 声子寿

命, 声子数量, 声子的群速度. 声子作为一种准粒

子, 具有波粒二象性. 调控声子的方式可以大致分

为两类: 一类主要调制声子的波的性质; 另一类则

注重于调制声子的粒子行为. 决定声子展现出粒子

行为还是波动行为的关键在于三个长度之间的大

小关系: 声子波长, 声子平均自由程 (声子群速度

乘以声子寿命), 声子晶体的晶格常数. 

4.1    纳米声子晶体调控热输运

声子具有特定的频率和波矢, 频率和波矢之间

的关系被称为声子的色散关系. 与波一样, 声子也

具有干涉和反射等性质. 调节声子的干涉行为在声

子晶体中得到了广泛应用.

声子的相干性描述了声子振幅和相位在空间

和时间上的关联程度. 相干现象是声子之间由于相

位差异而引起的增强或抵消效应. 利用这种相干

性, 人们可以通过构建特殊结构使处于特定频率范

围内的声子相互抵消, 在声子色散谱中表现为禁带

的出现. 当禁带出现时, 特定频率的声子无法通过,

导致材料的热导率急剧下降.

调控声子波行为制备声子晶体可分为两类: 布

拉格散射型声子晶体和局域共振型声子晶体.

前者利用了声子的相干散射特性, 所以使用其

机理构建的声子晶体为布拉格散射型声子晶体. 这

种声子晶体是在声子的传播方向上构建周期性界

面. 当声子的波长大于或接近晶格常数时, 布拉格

定律 (Bragg’s law)将主导声子的输运过程 [66]. 使

声子被散射后发生相干 (如图 15), 从而导致完全

带隙的产生. 在这种声子晶体中, 散射体的几何形

状、晶格结构、散射体与晶格对称性等参数都会对

带隙的位置和宽度产生影响. 局域共振型声子晶体

则是利用结构中的局部共振单元来实现热导率的

降低. 当传播声子频率和局部共振单元的共振频率

相近时, 共振单元会发生共振, 导致声子群速度降

低. 通常, 周期性局部共振体通常为柱状结构 [67]

(如图 16所示). 这些结构类似于谐振腔, 可以让部

分声子局域化, 降低声子的传输能力, 进而降低材

料的热导率. 拥有上述结构的纳米声子晶体的声子

谱将显示出平带. 声子谱的斜率代表声子的群速

度, 斜率越小, 声子的群速度越低, 材料的导热系

数也越低. 而且如果在周期性声子晶体中引入无序

结构, 可以使声子发生局域化, 从而进一步降低热

导率. Ni和 Volz[73] 总结了声子在无序原子系统中

的 Anderson局域现象, 通过实验证据和理论分析,

讨论了声子 Anderson局域现象的影响因素. Shao

等 [74] 通过原子级声子波包模拟研究了表面无序化

和粗糙度对声子散射的影响, 挑战了传统对声子表

面散射的认识, 并提出了对表面散射机制的新理

解. Sun等 [75] 将硼氮化物/碳纳米管超晶格结构中

超晶格层厚度随机化, 通过分子动力学计算证明了

声子 Anderson局域的存在, 并进一步探讨了不同

超晶格厚度分布对热导率的影响, 为设计低热导

率热电材料提供了新思路. Wang等 [76] 发现通过

随机化超晶格层厚度, 可以显著地降低热导率, 这

展示了相干声子在随机多层结构中的局域现象.

Chowdhury等 [77] 使用机器学习方法, 可以最大化

多层结构带来的影响.
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图 15    布拉格反射型声子晶体重声子在声子晶体的运动行为　(a) 处于禁带内的声子穿过周期结构逐渐消失 [72]; (b) 处于禁带

外的声子能够穿过周期结构 [72]

Fig. 15. Travel behavior of phonons in phononic crystals: (a) Phonons within the bandgap gradually disappear as they pass through

the periodic structure[72]; (b) phonons outside the bandgap are able to pass through the periodic structure[72].
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声子在运动过程中会在某些情况表现出粒子

行为. 当声子经历的周期结构尺寸大于其平均自由

程时, 声子会呈现扩散 (diffusive)行为. 反之, 声

子传播的方式为弹道输运 (ballistic). 声子之间和

声子与周期结构之间还会发生散射等行为, 这些声

子通常被称为非相干声子.

为了使声子遵循粒子般的扩散行为, 最好的办

法就是调控声子的平均自由程. 掺杂 (doping)是

一种不错的方法, 掺杂是指向材料中引入杂质或其

他元素, 如同位素. 这些杂质或掺杂元素在材料的

晶体结构中替代原有的元素并嵌入到晶格中, 声子

经过时会发生散射. 掺杂可以使声子寿命降低, 从

而降低声子的平均自由程, 使材料的热导率降低.

不仅如此, 声子在边界上也会发生粒子般的散射行

为. 因此, 也可以通过调节边界粗糙度 [79] 使声子的

平均自由程降低.

声子晶体 (phononic crystal), 顾名思义就是

通过周期结构调控声子输运行为来改变物理特性

的一类人造晶体. 声子是一种准粒子, 它代表着物

体在特定时刻的振动模式. 不同频率的声子可以传

递不同的信息.

低频的声子 (1 Hz—1 GHz)主要传递声音信

息, 而高频的声子 (> 1 THz) 则被视为热传导过

程中的载流子 (图 17). 这种传热声子的波长大约

在纳米尺度, 因此, 可调控热输运的声子晶体也常

被称作“纳米声子晶体 (nanophononic crystal)”. 

4.1.1    一维纳米声子晶体

最常见的一维声子晶体也被称作超晶格

(superlattice), 将两种或多种不同材料沿某一特定

方向进行周期排列而得到的结构. Li等 [81] 提出了

简化共振模型来预测局部柱状共振器对声子群速

度的影响, 他们提出的简化共振模型 (如图 18(a))

能很好地预测声子群速度的下降现象, 该模型能

很好符合有限元模拟结果. Costescu等 [82] 观察到

W/Al2O3 超晶格的导热系数比氧化铝和钨的平均

导热系数小 1/4. 在纳米声子晶体的研究领域中,

硅材料被广泛用于研究声子输运性质. 来自日本东

京大学的 Nomura 课题组 [83–86] 对硅基声子晶体进

行了全面研究. 他们对比了相同孔隙率下周期孔结

构与无规则孔结构的硅基声子晶体热导率下降

情况, 在温度为 4 K时, 时域热反射 (time-domain

thermoreflectance, TDTR)的实验结果表明, 规则

孔结构的硅热导率下降到块体硅的 21%, 而无规孔

的热导率下降到块体硅的 8.5%. 对于声子晶体的

其他结构, 如局部共振器、边界等对声子导热的影

响, Nomura课题组都进行了十分深入的研究 (如

图 18(b)). Wang等 [87] 对石墨烯纳米带 (graphene

nanoribbon, GNR)的研究揭示, 只需要加入一部

分杂质颗粒或者空隙, 就能大大削弱局部共振作用

降低热导率 (如图 18(c)). 
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图 16    局域共振型声子晶体　(a) 相同材料下具有柱状结构的纳米声子晶体 (红色)声子谱、群速度和没有柱状结构的膜 (绿

色)的声子谱、群速度的对比 [78]; (b) 柱状分子纳米声子晶体的结构 [78]

Fig. 16. Phononic  crystals  with  resonant  cavities:  (a)  Comparison  of  phonon  spectra  and  group  velocities  between  nanophononic

crystals with pillars (red) and membranes without pillars (green) made of the same material[78]; (b) structure of the nanophononic

crystal with pillars[78].
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4.1.2    二维纳米声子晶体

当块体材料在两个方向上都具有周期性的结

构时, 称为二维声子晶体. 二维声子晶体的研究与

一维声子晶体相似. Yang等 [88] 对二维石墨烯声子

晶体 (graphene phononic crystal, GPnC)的热导

率进行了理论计算, 他们使用非平衡分子动力学的

方法探究了样品长度、温度等因素对石墨烯声子晶

体热导率的影响. 如图 19(a), (b)所示, 他们发现

二维石墨烯声子晶体的热导率随长度的增加而增

加, 并在一定长度 (~250 nm)后增长趋于平稳. 此

外, 与石墨烯相比, 石墨烯声子晶体表现出不同的

温度依赖性行为, 随着温度的升高, 热导率下降得
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图 17    不同波长声子传递的信息 [80]

Fig. 17. Information transmission by phonons of different wavelengths[80].
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图 18    (a) 简化后的共振器模型 [81]; (b) 四种不同类型的周期型结构 (由上至下分别是打孔结构、翅形结构、柱形结构、材料掺杂

结构), 以及四种结构的热导率与结构尺寸的变化关系 [84]; (c) 不同共振器结构 GNR的热导率 [87]

Fig. 18. (a) Simplified resonator model[81]; (b) four different types of periodic structures (from top to bottom: holes, wings, pillars,

and  material-doped  structure),  and  the  relationship  between  thermal  conductivity  and  structural  size  for  the  four  structures[84];

(c) thermal conductivity of different resonator structures in GNRs[87].
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较慢. 同时, 他们还研究了不同波长声子的参与率,

对以上现象背后的物理机理给出了合理的解释.

Zen等 [89] 在 1 K的环境下进行实验, 观察到具有

规则孔洞的氮化硅薄膜热导率存在下降情况 (如

图 19(c)). 通过分析声子态密度, 他们提出热导率

下降不仅仅是因为相干声子, 态密度和群速度的降

低同样带来了热导率的下降. 

4.1.3    三维纳米声子晶体

研究发现, 与二维声子晶体类似, 三维声子晶

体的热导率下降也不能简单归因于相干声子的影

响. Yang等 [90,91] 通过分子动力学模拟, 探究了三

维硅纳米声子晶体的热导率变化规律. 研究的结果

表明: 孔隙率越大, 声子晶体热导率越低, 孔洞的

存在可以将硅的热导率降低到原来的 1/10000 (如

图 20). 声子的参与态密度表明, 随着孔隙率的增

加, 更多的声子被局域化. 硅纳米声子晶体热导率

对温度变化不敏感, 计算表明从室温到 1100 K, 热

导率几乎无变化.
 

4.2    纳米热超材料调控热输运

超材料是一种人造材料, 通过结构设计对材料

的关键物理参数进行调控, 从而赋予其独特的物理

性质, 这些性质常规材料往往不具备. 随着纳米技

术的不断发展, 实验中可实现的材料结构制备尺度

不断减小, 超材料的概念不再局限于宏观材料. 在

热学和声子调控领域, 制备纳米超材料的方法可以

归纳为以下几种.
 

4.2.1    表面修饰

p

在微纳尺度下, 材料的热导率受到声子行为控

制, 声子会与界面发生相互作用. 声子可以在界面

处发生镜面反射或漫反射, 或兼而有之. 用于估计

镜面反射程度的参数   可以使用 Ziman公式 [48]

得到:
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图 19    二维石墨烯声子晶体的热导率随 (a)温度, (b)周期长度的变化情况 [88]; (c) 声子晶体在激光加热下的温度变化情况, 符号

的大小代表测量误差 [89]

Fig. 19. Thermal  conductivity  variation  with  temperature  (a)  and  system periodic  length  (b)  [88];  (c)  temperature  changes  of  the

nanophononic crystals under laser heating, where the symbol size represents measurement errors[89].
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图 20    (a) 三维声子晶体中声子传输方式示意图 [91]; (b) 不同空孔隙率下硅基声子晶体热导率随温度变化情况 [91]

Fig. 20. (a) Schematic representation of phonon transport in three-dimensional nanophononic crystals[91]; (b) temperature depend-

ence of thermal conductivity in silicon-based nanophononic crystals with different porosities[91].
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p = exp
(
−16π3δ2

λ2

)
, (11)

λ δ

δ ≪ λ

p = 0

其中   表示声子波长;    是均方根表面粗糙度. 当

 时, p 趋近于 1, 对应于纯粹的镜面反射, 这

种反射对声子传输没有干扰. 当   时, 声子散

射全为漫反射, 材料的热导率最低, 这个极限被称

为卡西米尔极限 (Casimir limit)[92].

目前人们已经提出很多理论模型来理解声子

反射的具体机制. Martin等 [93] 认为表面粗糙度会

导致声子谱的改变, 并使用微扰理论计算了声子的

表面反射, 如图 21(a)和图 21(b). Maurer等 [94] 通

过声子蒙特卡罗 (Monte Carlo)模拟了硅纳米线

表面粗糙化导致的极低热导率. 研究发现, 在不同

粗糙度条件下, 几何平均自由程 (geometric mean

free path)会影响材料的热导率. 在较低粗糙度下,

热导率与几何平均自由程呈指数关系; 而在高粗糙度

下, 声子在表面多次散射导致热导率线性下降, 接近

非晶极限 (amorphous limit). 除此之外, 如图 21(c),

Chang等 [95] 通过在高热导率的碳和氮化硼纳米管

外部沉积铂, 首次在实验上制备了微纳尺度下的热

二极管. 另外, 由于表面修饰在大多情况都会降低

热导率, 所以通过表面修饰调控声子行为在热电领

域也具有广泛的应用前景 [96,97]. 

4.2.2    多孔结构

多孔结构为进一步降低纳米材料的热导率提

供了一种新方法. 不同于声子晶体的周期性孔结

构. 无序的孔洞可以增强声子散射并减小声子的平

均自由程, 从而高效调控材料的热导率.

利用嵌段共聚物光刻法 [100,101] 制备多孔硅薄

膜是一种常用的方法, 这样制备的多孔材料热导率

受孔径的影响很大. 多孔硅通常可根据其孔径进行

分类, 包括微孔 (<2 nm)、介孔 (2—50 nm)和大

孔 (>50 nm). 一直以来, 在研究声子行为时, 无序

孔都会和规整排列有序孔 (纳米声子晶体)进行比

较. Lee等 [102] 通过分子动力学模拟和第一性原理

计算了周期性排列的纳米级孔隙 (图 22(a))以及

非周期排列孔 (图 22(b))对晶体硅的室温热电性

能的影响, 发现周期性和非周期性的孔带来的热导

率下降区别并不是很大. 然而 Ma等 [103] 认为 Lee

等 [102] 的模拟体系太小, 在考虑更大的声子波长的情

况下, 他们使用宏观有限元模拟微观波在规整和无
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图 21    (a) 光滑的 VLS Si纳米线的热导率, 阴影区域是具有均方根粗糙度为 1—3 Å的理论预测 [93,98]; (b) 粗糙的 Si纳米线的热

导率 (均方根粗糙度为 3—3.25 nm)[93,99]; (c) 在纳米管 (晶格结构)上沉积金属铂的示意图 [95]; (d), (e) 相应的低放大倍率透射电子

显微镜图像, C9H16Pt沉积在电极上前 (d)后 (e)的碳纳米管 (中间的浅灰色线)的扫描电子显微镜图像, 比例尺为 5 mm; (f) 热导

率测试实验装置示意图 [95]

Fig. 21. (a) Thermal conductivity of smooth VLS Si nanowires. The shaded areas represent theoretical predictions result with root

mean  square  roughness  of  1–3  Å[93,98].  (b)  Thermal  conductivity  of  rough  Si  nanowires  with  root  mean  square  roughness  of

3.00–3.25 nm[93,99]. (c) Schematic description of depositing amorphous C9H16Pt (black dots) on a nanotube (lattice structure)[95]. (d),

(e) Corresponding low-magnification transmission electron microscopy images of the same carbon nanotube, showing the condition

before (d) and after (e) C9H16Pt deposition. Scanning electron microscopy image of a carbon nanotube (light gray line in the center)

with C9H16Pt deposited on the electrodes, the scale bar is 5 mm. (f) Schematic diagram of experimental device for thermal conducti-

vity test[95].
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ω

序孔洞中的散射行为后, 发现低频声子相较高频声

子而言更容易发生散射 (图 22(c)), 这样的散射行为

对材料的热导率影响很大. Gesele等 [104] 通过 3 

法测量了电化学腐蚀多孔硅层的热导率 (图 22(d)),

发现热导率比纯硅小 3—5 个数量级, 热导率随着

孔隙率的降低而增加, 随温度的升高而增加. 

4.2.3    缺陷与同位素掺杂

缺陷通常指实际晶体材料与理想晶体材料之

间的差异 , 常见的缺陷包括点缺陷、线缺陷 (位

错)和面缺陷等. 大多数情况下, 缺陷被视为不利

因素, 但因为声子的特征长度与纳米结构的特征长

度相当, 故而也可以利用缺陷来实现对声子行为的

调控. 同位素掺杂 (doping)等缺陷会增加声子散

射, 从而导致纳米材料的热导率下降并提高其热电

优值. 与 10年前相比, 科学家们对掺杂和缺陷调

控的理解更加深入, 已经有许多研究提供了宝贵的

经验, 可以指导这一领域的持续发展 [105].

氦离子辐照 (helium ion irradiation)是一种

实验技术, 通过使用高能氦离子束对材料进行辐照

处理, 氦离子辐照的过程涉及将高能氦离子束照射

到目标材料表面或内部. 这些高能氦离子可以穿透

材料的表面并在其内部产生能量沉积, 导致原子的

位移和缺陷产生. Zhao等 [106] 使用氦离子辐照技

术对硅纳米线进行处理. 他们在硅纳米线的不同

位置进行辐照, 并用热桥法对热导率进行测量. 如

图 23(a), 他们发现通过对辐照剂量的精确控制,

可以实现局部热导率的精确调控, 使其在晶体和非

晶体之间变化 (图 23(b)). 此外, 硅纳米线的热导

率随辐照剂量的增加而急剧降低, 仅 4%的缺陷就

能将热导率降低约 70%. 在 300 ℃ 下退火 2 h, 受损
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图 22    (a) 周期排布孔硅纳米材料 [102]; (b) 规整排布孔硅纳米材料 [102]; (c) 不同频率的波穿过规整和无规多孔介质的散射情况 [103];

(d) 无规多孔硅热导率在不同孔隙率 P = 64％, 71％, 79％, 89％的变化情况 [104]

Fig. 22. (a) Periodic porous silicon nanomaterials[102]; (b) regularly arranged porous silicon nanomaterials[102]; (c) scattering of waves

at different frequencies through periodic porous and amorphous porous media[103]; (d) variation of thermal conductivity for amorph-

ous porous silicon with different porosities P = 64%, 71%, 79%, 89%[104].
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部分的热导率可以恢复. Aiyiti等 [107] 用低氧等离

子体也实现了二维MoS2 热导率的连续调控.

同位素掺杂是指在一个物质中将一种元素的

原子替换为该元素的同位素, 这种方式将会产生缺

陷, 从而影响材料的热导率. 在纳米材料中, 质量

的突变很容易引起声子行为的改变. Zhang等 [16]

通过理论模拟了单壁纳米管的热导率与其手性、同

位素杂质、管长和温度之间的关系. 作者发现其结

果与电导率的变化相反, 热导率对于纳米管的手性

不敏感. 然而, 同位素杂质可以将热导率降低 60％

(如图 23(c)), 并改变热导率的温度依赖行为. 在纳

米材料中, 同位素导致的热导率下降大都源于声子

局域化的形成, 有大量的理论模拟对同位素掺杂热

导率降低的规律进行了研究 [108,109]. Chang等 [110]

通过实验研究了硼 11掺杂的氮化硼, 发现天然氮

化硼纳米管是纯硼 11的氮化硼纳米管热导率的

50%(如图 23(d)). 这样由于同位素存在的热导率

降低实验结果很好的符合了图 23(c)的数值模拟

结果. 同时他们还发现纯硼 11的氮化硼纳米管热

导率大小及随温度变化的规律与碳纳米管基本一

致, 作者推测这是因为硼 11的原子质量和碳的原

子质量相近, 进而两种材料的声子行为相似. 

4.3    界面热阻调控热输运

界面热阻 (interfacial thermal resistance, ITR)

是指热流通过两个材料形成的界面受到的阻碍. 它

衡量了热流从一个材料传递到另一个材料的难易

程度. 降低电子设备内部界面热阻可以提高热量的

传递和散热效率, 避免热量在局部区域积累而导致

设备的损坏. 设备热管理不仅保障了器件的可靠

性, 同时也决定了芯片算力能达到的高度. 据此,

散热问题已成为“后摩尔”时代电子技术发展的重

大挑战之一 [1].

界面的能量传递涉及界面处相互作用和散射

过程, 包括电子-声子、声子-声子相互作用和声子-

界面散射等, 对热量在界面处的传递起着重要作
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图 23    (a) 氦离子辐照后实验实物图和示意图 [106]; (b) 硅纳米线热导率随掺杂浓度的变化 [106]; (c) 单壁碳纳米管热导率随掺杂浓

度下降示意图 [16]; (d) 掺杂前后氮化硼热导率随温度的变化 [110]

Fig. 23. (a) Experimental images and schematic diagram after helium ion irradiation[106]; (b) thermal conductivity variation of silic-

on nanowire with doping concentration[106]; (c) decrease in thermal conductivity of single-walled carbon nanotubes with doping con-

centration[16]; (d) variation of boron nitride thermal conductivity with temperature before and after doping[110].
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用. 界面的结构和界面缺陷会引入散射中心, 影响

热传导过程. 通过深入研究界面热阻, 揭示材料界

面的微观特性和能量传递机制, 对于设计新材料、

优化热管理技术和提高能源转换效率具有重要意

义. 因此, 界面热阻的研究不仅仅需要我们对物质

性质和能量传递行为的深刻理解, 也需要考虑实际

的工程应用 [2]. 

4.3.1    界面热阻研究方法
 

4.3.1.1    理论方法

对于宏观界面而言, 界面热导 (interfacial ther-

mal conductance, ITC)与几何形状无关, 而对于

纳米尺度的界面热传输, 界面热阻强烈依赖于接触

面积和接触界面的几何形状 [111]. 由于晶格失配或

原子位错, 纳米尺度的界面通常被定义为一个有限

的区域, 此区域大小的选择通常与界面类型、声子

平均自由程和载流子类型等相关. 对于声子主导的

界面热传输过程, 常涉及声子入射后发生的反射与

折射过程, 如图 24所示, 可通过计算声子传输系

数来计算界面热阻, 两种主要的理论分别为连续介

质理论和原子尺度理论 (图 25)[2].

连续介质理论包括声子失配模型 (acoustic

mismatch model, AMM)和扩散失配模型 (diffuse

mismatch model, DMM). AMM将两种材料视为

由理想平面分隔的连续介质, 忽略晶格结构的细

节, 将声子视为弹性波, 适用于低温情况, 忽略了

非弹性散射 [112]. 后续通过引入复波矢或考虑额外

热振动等方法来扩展 AMM的使用范围. AMM假

设界面处的声子发生折射和镜面反射, 其预测值通

常较高. 在此基础上, DMM提出考虑界面处声子

散射效应 [113]. AMM和 DMM是基于连续介质理

论发展起来的, 忽略了原子结构和界面的局部变

化. 而后晶格动力学、格林函数 (Green’s function)

方法、分子动力学模拟、玻尔兹曼输运方程、蒙特

卡罗方法等基于界面原子结构的数值方法被提出.

晶格动力学基于固体原子振动模式, 求解原子间相

互作用势能和晶格动力学方程来研究热传导过程 [114],

在小尺度下具有很好的准确性, 适用于晶体材料的

界面热阻计算; 格林函数方法考虑非弹性散射和界

面效应对热传导的影响, 通过计算材料的格林函数

研究界面的电子和声子耦合以及界面杂质、缺陷等

对热传导的影响 [115]. 格林函数方法在原子尺度下

具有较好的准确性, 适用于各种界面结构的热阻计

算. 然而, 晶格动力学和格林函数方法的计算复杂

度较高, 对系统的尺寸和时间尺度有一定的限制.

分子动力学模拟方法通过数值模拟原子的运动来

研究热传导过程. 它可以考虑原子的非平衡态和动

态行为, 适用于各种材料的界面热阻计算 [113]. 分子

动力学模拟通过追踪系统中每个原子的运动, 利用

牛顿运动方程和原子间相互作用的经验公式来模

拟热传导. 分子动力学方法的优点在于能够捕捉到

原子尺度的细节和局部变化, 但存在计算成本高、

势函数简化和尺度限制等缺点 [55,116]. 由于势函

数的准确性将直接影响分子动力学模拟的准确性,
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δ1 δ2图 24    (a) 由两个不同节段组成的界面的示意图和温度分布图 [2]; (b) z = 0处的理想界面分别延伸到每侧的有限厚度   和   ,

与在界面上的声子反射和折射示意图 [2]

δ1 δ2 z = 0

Fig. 24. (a) Schematic diagram and temperature distribution of an interface composed of two different segments[2]; (b) the ideal in-

terface extending to finite thicknesses    and    on each side of   , with phonon reflection and refraction at the interface[2].
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所以获得准确的势函数十分重要. 势函数一般是使

用第一性原理计算得到, 这使得创建势函数的成本

很高. 随着计算机科学的发展, 人工智能开始逐渐

为科学研究服务. 研究人员可通过机器学习得到更

准确的原子间相互作用势, 从而更好更快地对各类

界面热传导问题进行分析 [117–122]. 玻尔兹曼输运方

程、蒙特卡罗方法、密度泛函理论等方法也可以用

于界面热阻的计算. 选择合适的方法应根据研究的

具体需求和系统的特性来确定. 对于小尺度和复杂

界面, 晶格动力学、格林函数方法和玻尔兹曼输运

方程可能更适用; 而对于宏观尺度和复杂结构, 分

子动力学方法和蒙特卡罗方法可能更具优势. 同

时, 还可以结合不同方法的优点进行组合和改进,

以提高计算的准确性和效率. 

4.3.1.2    实验方法

3ω

3ω

界面热阻的测量方法可分为稳态测量和瞬态

测量. 稳态测量包括传统的热桥法和电子束自加热

法 [123]; 而瞬态测量则包括差分   法和泵浦-探测

技术 [124,125] (图 26). 传统加热器-传感器方法使用

一个加热器在界面上产生温度梯度, 并使用多个传

感器测量界面上的温度跳跃 [113]. 电子束自加热技

术是热桥方法的扩展与延伸, 是目前唯一一种用于

测量一维异质结界面热阻的技术 [126]. 它通过在

扫描电子显微镜内使用聚焦的电子束作为加热源,

利用热桥电阻的变化测量温度变化. 当聚焦的电子

束扫描过界面时, 可以检测到热阻的突变, 该突变

对应于界面处的界面热阻. 聚焦的电子束需要穿过

相对较长的路径, 较厚的样品具有更好的信噪比.

因此适用于较厚的样品, 瞬态测量法中  法通过

将一个高频电流通入样品, 测量其温度响应, 计

算界面热阻. 它是一种非接触式测量方法, 适用性

广, 但精度有限 [125]. 泵浦-探测热反射技术通过超

快激光器研究非平衡现象, 其中时域热反射系统

(TDTR)通过探测泵浦和探测光束之间的延迟时

间进行研究, 频域热反射法 (frequency-domain ther-

moreflectance, FDTR)则通过测量泵浦光束的调

制频率进行研究. 这两种方法可用于研究热导率和

界面热阻. 它们的优点包括快速、可靠、适用于各

种材料和界面, 缺点是 TDTR需要复杂的机械延

迟装置, 而 FDTR信噪比受到高频限制. 

4.3.2    调控界面热阻的方法

界面耦合强度是指界面两边材料的相互作用

大小, 它对界面热阻的影响非常重要. 界面耦合强

度的调节可以通过改变材料之间的键合方式、应用

静压或改变化学键合强度来实现. 静压可以使材料

中的原子达到平衡位置, 同时改变它们的振动频

率, 从而影响界面的弹性. 在高静压下, 界面的最

大声子频率和群速度会增加, 从而提高传热效率.

例如通过施加静压可增强石墨烯和碳化硅界面的

传热性能 [128]. 在材料表面引入功能化分子或改变

表面化学基团, 可导致界面热阻的变化. 例如, 在

石墨烯与金属界面上引入氧、氟和氮基团, 可显著

提高界面的热传导效率 [129]. 类似的研究在其他材

料界面上也有进行, 结果显示功能化分子的引入可

以增强界面的声子传输. 另外, 晶体材料中的粗糙

度通常会降低热传导效率. 通过调节界面的粗糙

度、量子点注入或化学腐蚀等方法, 可以有效地调

节界面的耦合强度和热阻. 
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图 25    计算界面热阻的理论和数值方法比较

Fig. 25. Comparison of theoretical and numerical methods for calculating interface thermal resistance.
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4.3.3    目前界面热阻研究难点

研究界面热阻的理论方法和模拟方法各有优

势和局限性. 以热阻计算为例, Hopkins等 [130] 比较

了 AMM和非平衡格林函数方法 (non-equilibrium

Green’s function method, NEGF)两种方法在 Si/

Ge系统中的应用. 结果表明, 对于均匀的一维链,

两种方法得到的结果相同, 但在 Si/Ge原子接合

处, 声子传输函数存在差异. 非平衡格林函数方法

能够捕捉到声子波在多个界面处的多重振荡特征,

而 AMM理论未考虑多次反射和声子波的相位一

致性. 晶格失配对界面热传导具有重要影响. 研究

者采用了多种方法处理晶格失配. 一种方法是简化

模型, 如仅考虑质量失配或假设不同材料具有相同

的晶格常数, 但会导致界面产生未弛豫的应变. 另

一种方法是将分子动力学模拟与非平衡格林函数

方法相结合, 通过模拟界面附近的原子结构重构和

计算频率依赖的声子传输系数来研究晶格失配界

面的热传导 [131].

综上所述, 计算界面热阻的研究目前缺乏一个

统一的理论框架. 不同的理论方法和模拟方法在界

面热阻计算中有各自的优势和局限性. 因此, 进一

步的研究应致力于综合考虑声子模式、界面结构、

晶格失配等因素, 寻求一个统一的理论框架, 并能

够给出准确且可验证的预测结果.

此外, 固-固界面声子传输机制和界面热导的

理论仍无法解释所有实验观测结果. 实验测得的室

温界面热导值通常在一个较窄的范围内, 在 10—

800 MW·m–2·K–1 之间有所差异, 而理论模型 (如

AMM和DMM)计算得到的范围要大得多. 例如, 在

铅/金刚石界面上, 由于铅的德拜温度比金刚石小很

多, 计算得到的 ITC值较小, 约为 2.5 MW·m–2·K–1,

比实验测得值 (31或 60 MW·m–2·K–1)小 1个数量

级 [132]. 非弹性声子散射由于非谐性的存在提供了

额外的热传输通道, 理论上使 ITC产生强烈的温

度依赖性. 然而, 实验观察到室温下 ITC的温度依

赖性较弱 [133]. 非晶材料的无序原子结构导致较低

的热导率 (0.1—1.0 W·m–1·K–1), 然而两个非晶固

体之间的 ITC却大于晶体间的 ITC. 这说明无序

有助于改善能量传递 [134]. 其他因素, 如材料的德拜

温度、弹性模量以及界面的局部信息 (如声子振动

态密度和配位数密度), 也会对界面热导产生影响.

总的来说, 当前的理论模型尚不能同时解释所

有实验观测结果, 对于固-固界面声子传输机制和

界面热导的理解仍存在一些挑战和待解决的问题.
 

4.3.4    界面热阻的非对称性

界面热阻的大小取决于两侧材料之间的界面

特性和相互作用, 由于材料之间的结构、化学成分

和界面形貌等因素的差异, 界面热阻在两个相邻材

料之间有可能存在不对称的现象. Pollack[135] 在其
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图 26    界面热阻的实验测量方法 [55,106,127]

Fig. 26. Experimental methods for measuring interface thermal resistance[55,106,127].
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1969年的综述文献里就提出界面热阻是否对称这

个前瞻性问题. 但是这个问题一直到 2004年才有

了明确的答案 [136]. Li等 [136] 通过分子动力学模拟

研究由两个不同的非谐晶格 Frenkel-Kontorova

(FK)和 Fermi-Pasta-Ulam(FPU)模型组成的界面

热阻, 首次发现界面热阻的不对称现象. 这个界面

热阻的不对称是直接导致热整流的物理机制 [137].

热整流和热二极管的发现以及后来发现的热三极

管等声子热器件奠定了一门新型学科——“声子

学”的基础 [138]. 2014年李保文团队 [126,139] 还通过电

子束自加热技术在实验上测得热流从 Si到 NiSi2
的热阻与从 NiSi2 到 Si的热阻, 两者存在明显差

异 (图 27).

如何降低界面热阻, 提升散热效率一直受到人

们的关注. Yang等 [140] 在 2007年首次提出梯度材

料有助于界面热传导. 在具有质量梯度的一维非简

谐晶格中, 当具有较重质量的一端与高温热浴接触

时, 界面粒子的声子谱在较宽频率范围内都有重

叠, 热沿着温度梯度的方向穿过晶格. 而当较轻质

量一端与高温热浴接触时, 声子谱只在较窄频率范

围内产生重叠, 即所谓的振动失配, 此时尽管存在

温度梯度, 但随着声子散射效果增强, 导致载热声

子很难在系统中传播实现热输运. 随后的研究发

现, 通过调整一维原子链中间层的质量分布 [141], 发

现质量梯度分布有助于消除界面处的振动失配, 从

而提高传热效率 (图 28(a)和图 28(b)). 研究还利

用非平衡格林函数和机器学习算法优化出最佳质

量分布以达到最大传热效果, 并将其理论设计推广

至更接近实际的 Si/Ge和 Si/Si同位素三维系统

中, 为利用质量梯度设计高效界面材料提供了理论

支撑. Ma等 [142] 利用分子动力学方法, 模拟研究

了 Si/Ge体系中不同梯度结构界面的热传导现

象和声子谱特性. 当两个界面被质量为指数变化的

梯度层连接时, 两个相邻层之间的振动失配变小.

与线性变化质量梯度层、以及均匀质量层和纯

Si/Ge界面相比, 指数变化的质量梯度模型有更多

的声子能够跨相邻层传输, 导致热传导性能显著提

高 (图 28(c)和图 28(d)). 

4.4    利用声子凝聚调控热输运

1968年, Fröhlich[143] 发现当外部供应能量超

过某特定阈值时, 谐振子的能量分布将集中于频率

最低的振动模上. 虽然 Fröhlich凝聚现象类似于

玻色 -爱因斯坦凝聚 (Bose-Einstein condensates,

BEC), 但实际上这是一种非平衡现象. 玻色-爱因

斯坦凝聚出现在接近绝对零度的平衡系统中 .

Nardecchia等 [144] 通过光泵驱动使牛血清蛋白处

于非平衡状态, 发现在特定的频率下系统会产生

Fröhlich凝聚现象. Zhang等 [145] 基于分子振动系

统探究 Fröhlich凝聚的临界行为与量子涨落之

间的关系, 发现非线性振动模式的能量再分配对
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图 27    界面热阻不对称性的理论计算与实验验证　(a) 理论 [137]; (b) 实验 [126]

Fig. 27. Theoretical  calculation  and  experimental  verification  of  interface  thermal  resistance  asymmetry:  (a)  Theoretical[137];

(b) experiment[126].
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凝聚现象的产生和声子数的分布至关重要. 目前,

对 Fröhlich凝聚的研究主要集中在生物系统上.

因此, 找到一个可控的非生物系统来实现和研究

Fröhlich凝聚现象具有重要意义.

腔光力学系统通过辐射压力将电磁辐射与机

械运动耦合, 可以实现量子换能器、量子存储、高

精度测量等功能 [146]. 在腔光力学系统中, 光子-声

子之间的非线性耦合作用引起振动模式之间的能

量再分配, 进而实现非平衡稳态的 Fröhlich凝聚.

Zheng和 Li[147] 提出了如图 29(a)的光力系统, 用

以实现声子的 Fröhlich凝聚. 在相干激光驱动下,

系统哈密顿量为 

H0 = ωca
+a+ E(a+e−iωdt + aeiωdt) +Ga+ax21

+

N∑
j=1

(
p2j
2m

+
1

2
kjx

2
1

)
−

N−1∑
j=1

kxjxj+1, (12)

a+(a) ωc

ωd E

G =
1

2

∂2ωc

∂x2
m

k kj , xj , pj j

其中   是光子的产生 (湮灭)算符;   是腔场

的频率 ;    是振幅为   的相干驱动场的频率 ;

 是光力耦合强度;    是简谐振子的质

量;    是最近邻耦合强度,    分别是第   个

振动膜的劲度系数, 位移算符, 动量算符. 等式右

侧前三项分别代表腔光子、相干驱动场与光腔耦

合、振动膜与光腔耦合的哈密顿量; 等式右侧最后

N

∆ = ωd − ωc

∆ < 0

∆ > 0

两项则表示   个声子的总能量. 利用开放量子系

统的主方程方法, 可以获得不同模式下声子数的演

化和系统的稳态分布. 作者通过调节失谐量 (即

 ), 实现了声子凝聚的现象. 如图 29(b)

和图 29(c)所示, 当系统满足   , 声子主要集

中于最低频振动模式上; 当系统满足  , 声子

集中于高频振动模式上. 通过调控声子和光子的作

用, 类 Fröhlich声子凝聚可被实现. 这种凝聚现象

对于声致光学激光的开发和研究具有重要意义.

以上分析表明, 在光力系统中通过考虑非线性

耦合引起振动模式之间的能量再分配, 可以实现非

平衡稳态的 Fröhlich凝聚. 而通过巧妙设计具有

非线性反馈的机械振子系统, Fröhlich凝聚同样可

以被实现 [148]. 如图 30(a)所示, 利用干涉仪测量机

械振子的集体位移, 通过反馈回路确定施加到谐振

器上的驱动. 谐振器的运动方程为 

Q̇j = ωjPj , (13)
 

Ṗj = −ωjQj − γjPj + ξj +H
(j)
fb , (14)

ωj Qj Pj

γjPj ξj

H
(j)
fb

Q =
∑

j
Qj

其中   是第 j 个简正模的频率,    和   分别是

第 j 个简正模的无量纲位移和动量;   与  分别

是系统耗散和热噪声;   是施加在第 j 个模态上

的反馈力, 由测量的机械振子集体位移 
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图 28    (a) 均匀、突变和质量梯度一维原子链的示意图 [142]; (b) 界面热导与质量梯度中间层的层数关系 [142]; (c) 具有质量梯度 Si/Ge

界面示意图 [142]; (d) 界面热导与温度的关系 [142]

Fig. 28. (a) Schematic diagram of uniform, abrupt, and mass-graded one-dimensional atomic chains[142]; (b) relationship between in-

terface thermal conductivity and the number of layers in the mass-graded intermediate layer[142]; (c) schematic diagram of Si/Ge in-

terface with mass gradient[142]; (d) relationship between interfacial thermal conductance and temperature[142].
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所确定. 研究人员设计如下反馈回路: 

FI =

∫ t

0

Q (s) ds, (15)
 

FD = Q̇, (16)
 

H
(j)
fd = −gjωfdtanh

[
ωfd
(
F 2

I FD + 3Q2FI
)]
. (17)

H
(j)
fd通过考虑非线性的反馈回路设计   , 系统

实现了最低模式的声子凝聚. 如图 30(b)和图 30(c)

所示, 最低模式的振动能量占主导地位. 在稳定状

态下, 最低模式的振动能量占总振动能量的 85%

以上. 同时, 最低模式的相位图呈现类似于声子激

光器的环形相位图 [149], 这表明非线性反馈引起了

最低模式的振幅相干性 (如图 29). 此外, 非线性反

馈的引入增强了相位的相干性, 使系统的相干时间

延长了一个数量级 (如图 31).

总之, 通过引入合适的非线性反馈回路, 谐振

多模系统可以实现模式之间能量的再分配, 从而产

生声子凝聚现象. 综合谐振系统的振幅与相位相干

特性, 非线性反馈回路谐振系统可以用于实现高灵

敏传感器和新型单色声子激光器. 需要注意, 实现

模式能量调控的关键是非线性反馈回路的设计与

选择, 它决定了系统声子/能量凝聚的能力与效率.

因此, 在未来的研究中, 人们可以利用机器学习构

建模型, 以获得优化的声子凝聚系统, 并利用该系

统实现对声子数分布和声子能量的调控.
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图 29    (a) 腔光力学系统示意图, 包含光学腔与一维膜阵列的相互作用 [147]; (b) 系统简化模型 [147]; (c), (d) 最低 (最高)模式下的

声子数 [147]

Fig. 29. (a) Schematic diagram of the optomechanical system, including the interaction between the optical cavity and the one-di-

mensional membrane array[147]; (b) simplified model of the system[147]; (c), (d) phonon numbers in the lowest (highest) mode[147].
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图 30    (a) 具有非线性反馈的机械振子系统 [148]; (b), (c) 最低模式 (n=1)的振动能在长时间稳态下占主导地位, 实现最低模式的

声子 (能量)凝聚 [148]

Fig. 30. (a) Mechanical oscillator system with nonlinear feedback[148]; (b), (c) the vibrational energy of the lowest mode (n=1) domi-

nates in the long-term steady state, achieving phonon (energy) condensation in the lowest mode[148].
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5   其他声子输运现象
 

5.1    声子热导率的量子化

kBT < ℏω

k0 = π2k2BT/ (3h) kB

h T

类似于电子系统的量子化电导现象, 热输运也

具有类似的量子化热导现象. 在 1998年, Rego和

Kirczenow[150] 利用 Landauer输运理论发现, 在低

温弹道输运范围内, 一维量子通道中声子的热导率

是量子化的. 研究表明, 在   近似条件下,

系统中只有最低的四支无质量的声子模对热导有

贡献. 当热库与量子线 (一维量子通道)之间不存

在界面热阻时, 每支声子模贡献一个量子化的热导

值, 记为    (其中,    是玻尔兹曼

常数,   是普朗克常数,   是温度). 该量子化热导

值与材料的性质和几何结构以及粒子统计性质均

无关, 具有普适性 [151].

在理论研究的基础上, 2000年 Schwab等 [152]

基于新型的微制造技术, 测量了低温条件下绝热悬

浮纳米结构氮化硅桥的热导, 首次观测到了理论预

言的量子化热导现象. 如图 32(a)所示, 在温度低

于 0.08 K时, 热导率呈现出量子化的平台; 当温度

高于 1 K时, 热导率的量子化平台被破坏, 随后热

导率随温度升高而增加. 此外, 在温度介于 0.1—

0.4 K之间时, 所测得的热导率随温度升高而降低,

并且明显低于量子化的热导值. 对于热导率低于量

子化平台的现象, Santamore等 [153] 利用连续弹性

模型, 证明了这种热导率的降低是由于纳米线的粗

糙表面和不连续界面引起的声子非弹性输运效应

所致. 值得注意的是, 在极低温度下, 这些影响因

素会变得非常微弱, 从而导致热导率接近于量子化

平台.

为了研究结构对声子热导率的影响, 湖南大学

的陈克求教授及其合作者们进行了详细的研究. 他

们通过探究量子结构的几何形状、结构参数以及衰

减模对声子弹道输运和热导率的影响, 来揭示量子

结构对热导率的调控. 2005年, Chen等 [154] 采用散

射矩阵方法, 探究了结构缺陷对纳米线低温热导率

的影响. 他们发现, 不同类型的缺陷会导致不同的

热导率特性. 当缺陷是空位 (void)时, 可以清楚地

观察到量子化热导率和低于量子化热导值的现象.

然而, 当结构缺陷由夹持材料 (clamped material)

组成时, 量子化热导平台被破坏, 热导率随着温度

的升高而单调增加.

4π2k2BT/(3h)

在此基础上, Peng等 [155,156] 进一步研究了不

同量子结构对低温热导率量子化的影响. 他们发

现, 在一维理想量子线的情况下, 可以观察到由四

支声学模式实现的理想化量子平台, 其热导率为特

定值  . 然而, 当存在非均匀结构, 例如

Catenoidal形量子结构或掺杂量子点时, 由于非理

想接触引发的额外散射, 会导致系统的热导率下

降, 破坏热导率的量子化平台. 图 32(b)和图 32(d)

展示了一些非均匀结构的示例, 这些结构的存在会

引起额外声子散射, 并进一步影响热导率量子化的

现象. 这些研究对于揭示量子结构对纳米材料热导

率的调控机制具有重要意义.

在热导率量子化的理论研究中, 研究人员借助

量子力学、热力学和统计物理等理论框架发展了多

种理论模型, 如费米黄金法则、弹性连续模型和非

平衡格林函数方法, 来更好地描述纳米尺度系统中

的热导率量子化现象 [157]. 这些模型可以帮助我们

理解和解释在纳米尺度结构中观察到的热导率量
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图 31    稳态下最低模的声子统计. 非线性反馈诱导的 (a) 最低模式的相位图与 (b) 最低模式的噪声功率谱密度 [148]

Fig. 31. Depicts the phonon statistics of  the lowest mode in the steady state.  The phase diagram of the lowest mode induced by

nonlinear feedback is shown in Figure (a), while Figure (b) displays the noise power spectral density of the lowest mode[148].
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子效应. 在实验测量方面, 研究人员依赖微纳米尺

度技术和先进的热测量仪器, 例如纳米线和纳米薄

膜的制备、激光测温和扫描探针显微镜等, 来观测

量子结构中热导率的变化规律. 这些技术和仪器的

使用使得我们能够在纳米材料中实现对热传导行

为的精确测量, 从而更好地理解和研究纳米尺度系

统中的热传导现象.

通过研究量子结构热导率, 可以促进新型纳米

材料的研发, 指导微型电子器件和集成电路的热管

理和设计. 研究热导率量子化现象可以优化微型电

子器件和集成电路的热传导性能, 提高稳定性和可

靠性. 此外, 深化对量子效应和纳米尺度传热行为

的理解, 有助于推动相关学科的发展, 并为未来的

研究和技术应用提供重要指导. 

5.2    自旋-声子量子热输运

声子并不是孤立存在的, 它们与其他载流子之

间存在相互作用. 这种相互作用对于理解材料的热

输运、电输运和电热耦合行为至关重要 [158]. 其中,

声子与电子之间的相互作用通常表现为电子-声子

散射, 导致电子能量的改变, 进而影响电子的迁移

率和材料的电导率. 此外, 声子还可与电子的自旋相

互作用.

自旋塞贝克效应 (spin Seebeck effect)是一种

在磁性材料中由温度梯度引发的“自旋电压”现象.

在考虑磁性材料中声子与电子自旋相互作用的情

况下, 当施加温度梯度于材料上时, 声子会驱动电

子自旋的重分布, 从而产生自旋电子流, 引发自旋

塞贝克效应. 2008年, Uchida等 [159] 首次在NiFe/Pt

双层膜体系中观测到横向自旋塞贝克效应. 后续研

究发现该效应在不同的材料结构中广泛存在, 包括

铁磁半导体 GaMnAs、铁磁绝缘体 LaY2Fe5O12,

以及反铁磁材料等 [159,160].

2013年 Ren[161] 针对铁磁体/非磁性金属结构

中的非平衡自旋-热输运, 首次提出自旋/磁子二极

管负微分自旋塞贝克效应. 为了探究磁性纳米结构

中自旋-声子耦合对量子热输运的影响, 2014年,

Flipse等 [162] 基于 YIG/Pt异质结构, 在考虑磁振

子与声子和电子与声子之间相互作用的基础上, 观

测到了由自旋流引起的自旋珀耳帖 (Peltier

effect)效应, 为纳米级冷却技术的发展提供了新的

途径. 在外加磁场条件下, Zhang等 [163] 基于对称

的三端顺磁结构, 考虑自旋-声子相互作用, 发现了

非线性相互作用或散射边界引起的声子退相干和
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图 32    (a) 低温下声学声子热导率的实验值与温度的关系 [152]; 具有 (b) catenoidal形量子结构的量子线、(c) 量子点调制的量子

结构, 以及 (d) 双腔结构调制石墨烯纳米带的量子结构的声子输运和热导率 [155,156]

Fig. 32. (a) The relationship between the experimental value of acoustic phonon thermal conductivity and temperature[152]; phonon

transport and thermal conductivity of the quantum structure with (b) catenoidal shaped quantum structure, (c) quantum dot mod-

ulated quantum structure, and (d) double cavity structure modulated graphene nanoribbon quantum structure[155,156].
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非对称性导致的弹道热整流现象. 为了探究磁振

子-声子散射对三维铁磁纳米结构的量子热传输的

影响, Pan等 [164] 构建了如图 33(a)和图 33(b)所

示的 3D铁磁体 (ferromagnet, FM)器件以及铁磁

体/非磁性金属 (ferromagnetic/nonmagnetic, F/N)

界面器件. 他们应用了非平衡格林函数理论方法和

图形微扰理论, 明确了器件结构内的热流交换过

程, 包括弹性热流和非弹性热流, 以及通过磁振子-

声子散射实现的热量交换 (如图 33(c)所示). 在适

当的温度范围内, 通过调整磁场, 系统可以产生自

旋冻结和非互易热传输现象 (例如热整流、负微分

热导), 实现磁热开关的效果 (如图 33(d)所示). 

5.3    声子热霍尔 (Hall) 效应

在关联绝缘体中, 由于电子之间的相互作用强

烈, 电子的行为受到约束, 不能自由移动. 这导致

了电子的局域化行为, 即电子在晶格上形成了一种

特定的有序结构或者是定域态. 然而, 在存在温度

梯度的条件下, 这些电中性载流子仍然可以通过与

热激发的声子、磁激子或自旋子等相互作用而传导

热量. 其中, 声子热霍尔效应是声子热传导的一个

特殊现象. 在存在温度梯度和外磁场的情况下, 声

子与自旋激发之间的相互作用导致声子传热方向

发生偏转, 使得热能沿横向方向传播, 而不是沿传

统的热传导方向 [165](如图 34(a)所示). 该横向热传

Kxy

Kxy/T

Kxy Ksp
xy

Kph
xy

Kph
xy

导的性质与声子流和磁场强度, 以及温度梯度有

关. Hentrich等 [166] 通过实验发现, 自旋液体材料

α-RuCl3 在垂直磁场条件下, 横向热导率  与外

部磁场强度呈线性关系, 而与温度呈非线性关系

(如图 34(c)和图 34(d)). Yang等 [167] 借鉴费米液

体理论的唯象思想, 提出了绝缘体霍尔热导率的微

观模型, 理论分析了不同温度区间的霍尔热导率

 随温度变化的规律 (如图 34(b)所示), 得到

了与实验相吻合的结果. 此外, Akazawa等 [168] 基

于 Cd-K材料, 通过考虑自旋-声子相互作用, 探究

了横向霍尔热导率   中的自旋霍尔热导   与

声子霍尔热导  , 发现声子本身并不会表现出热

霍尔效应. 声子霍尔热导  是由声子与磁场诱导

自旋激发的耦合引起的. 声子热霍尔效应的研究对

于理解固体中的热电传导以及热能转化等过程具

有重要意义.

声子热霍尔效应的产生与声子能带的拓扑结

构密切相关. 通过改变系统外参数 (如磁场、温度

等), 可以有效地调控声子热霍尔效应的大小和相

变行为. Zhang等 [169] 从拓扑的角度对电介质中的

声子热霍尔效应进行了研究, 推导了关于声子热霍

尔电导率的一般表达式: 

Kxy =
ℏ

8V T

∑
k,σ ̸=σ′

f (ωσ) (ωσ + ωσ′)
2
Ωσ

kxky
, (18)
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图 33    (a) 铁磁器件; (b) 铁磁体/非磁性金属 (F/N)界面器件; (c) 磁振子-声子散射器件中的能量交换; (d) 不同外磁场下磁振

子非弹性热流随温差的变化 [164]

Fig. 33. (a) Ferromagnetic (FM) devices; (b) ferromagnetic/nonmagnetic (F/N) interfaces; (c) the energy exchange in the present

magnon-phonon scattering (MPS) devices; (d) the temperature difference and external magnetic field dependence of inelastic heat

flow[164].
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V, T (ωσ + ωσ′)
2

Ωσ
kxky

f (ωσ)

Kxy

hc ≃
25.4778 rad/ps

dKxy/dh

其中   分别是体系的体积与温度;   

与声子的能量相关;    代表声子能带的 Berry

曲率;   是玻色分布函数. 该表达式包含了声

子能带的拓扑信息. 通过分析声子能带的拓扑结

构, 可以得到声子热霍尔电导率的具体数值以及其

与系统参数的关系. 当声子能带的 Berry曲率在某

些区域不为零时, 系统表现出声子热霍尔效应, 横

向热传导也会呈现有限值. 研究人员发现, 声子霍

尔电导率   与外部磁场强度之间的关系通常是

非单调的. 随着磁场强度的增加, 声子热霍尔电导

率先增大然后减小 (如图 35所示). 在临界点  

  处, 声子热霍尔电导率的一阶函数

 出现不连续行为, 对应了系统声子热霍尔

效应的相变现象. 这种相变现象与声子能带的拓扑

结构密切相关. 除了磁性绝缘体材料, 非磁性绝缘

体材料中的声子热霍尔效应也可以实现. 这是由于

声子与外部磁场之间的拉曼相互作用, 导致声子能

带具有非零的 Berry曲率, 从而使得系统显示有限

值的声子热霍尔电导率 [170]. 

5.4    手性声子

手性 (chirality)是物体或系统与其镜像不能

重合的一种几何性质, 其能揭示基本粒子和准粒子

相互作用的对称性破坏. 声子通常被视为是无质

量、中性的粒子, 它们不携带电荷和自旋. 在传统物

理观念下, 声子被认为是线极化的且不具备手性特

征. 然而, 在某些特殊的晶格结构和材料中, 声子的

运动方式和分布可能受到晶格结构的影响, 导致声

子模式具有拓扑性质, 表现出一定程度的声子手性.

2014年, Zhang和 Niu[171] 通过改变磁化强度

和自旋-声子相互作用, 针对时间反演对称性破缺

的磁性体系, 观测到非零的声子角动量, 证实了声

子角动量的存在. 随后, 他们在空间反演对称性破缺

的非磁性体系中预测了手性声子的存在 (如图 36(a)

所示)[172]. 研究表明, 在非对称的二维六方晶格中,

高对称点的布里渊区存在三重旋转对称性, 导致声

子呈现出量子化的赝角动量特性, 包括轨道赝角动

量和自旋赝角动量, 从而使得晶格中的声子表现出

固有的手性. 手性声子可以与圆偏振光和谷电子发
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与 (c) 磁场和 (d) 温度的关系 [166]
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Fig. 34. (a) Phonon Hall  effect[165];  (b) three temperature regions for the thermal Hall  conductivity[166];  (c) magnetic field and (d)

temperature dependence of the transversal heat conductivity   of α-RuCl3[166].
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生耦合, 产生手性选择性的光学跃迁. 基于这些理

论结果, 2018年, Zhu等 [173] 在单层二硒化钨 (WSe2)

中观测到手性声子的存在, 并验证了声子参与的电

子谷间散射的选择定则. 进一步的研究发现, 手性

声子不仅存在于上述单层六角晶格体系中, 还存在

于其他类型的晶格中. 例如, 在破坏了空间反演对

称性的 Kagome晶格中, 研究人员发现了椭圆极化

的手性声子, 通过调节原胞内与原胞之间的键强关

系, 实现了声子手性的有效控制 [174]; 在石墨烯/六

方氮化硼异质结构中, 研究人员实现了频率可调的

非简并手性声子 [175].

声子手性的研究不仅对基础物理具有重要意

义, 而且在实际应用中具有潜在价值. 声子手性代

表了大量原子的集体手性运动, 而不是单个电荷载

体或光学激发的手性. 研究人员通过利用手性声子

与量子点发射的单个光子之间的纠缠关系, 实现了

宏观集体激发的纠缠, 为量子点声子驱动的纠缠和

声子手性在单光子水平上的设计提供了新的途径 [176].

研究人员利用晶体结构的手性与声子手性之间的

联系, 发现了一种新型的声子手性二极管效应 [177].

如图 37所示, 具有明确手性的声子只能在一个方

向上传播, 而不能在相反方向上传播. 研究结果表

明, 声子手性的传播方向受晶格手性的影响. 当晶

体结构变为其手性相反的对应结构时, 声子手性或

传播方向会发生切换, 这为控制声子传输和设计信

息传输装置提供了新的思路.

为了探究结构手性、手性声子和自旋之间的相

关性, 研究人员基于非磁性手性材料观测到了手性
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Kxy dKxy/dhFig. 35. (a) Phonon Hall conductivity    vs. magnetic field h for different temperatures[169]; (b)    as a function of mag-

netic field at different temperatures: T =50 (dotted line), 100 (dashed line), and 300 K (solid line) [169].
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图 36    蜂窝状 AB晶格中的谷声子 (a) 蜂窝状 AB晶格的声子色散关系以及子格 A与 B在   点的声子振动模式示意图 [172];

(b) 在   点处, 子格 A与 B非局域部分的相位示意图 [172]; (c) 在   点处, 1—4各支能带的声子赝角动量 [172]

Fig. 36. Valley phonons in a honeycomb AB lattice: (a) Phonon dispersion relation of a honeycomb AB lattice[172]; (b) phase correla-

tion of the phonon nonlocal part for sublattice A (upper two panels) and sublattice B (lower two panels)[172]. (c) phonon pseudo-an-

gular momentum (PAM) for bands 1 to 4[172].
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声子激发自旋电流的现象 [178]. 如图 38(b)所示, 利

用超快激光脉冲诱导手性材料产生瞬态温度梯度,

在没有磁化和磁场的情况下, 研究人员观测到了手

性声子通过非磁性手性体系在 Cu层中产生自旋

电流. 研究结果表明, 通过破坏非磁性材料的空间

反演对称性, 可以产生具有非零角动量的手性声

子. 这些手性声子在温度梯度的驱动下产生非平衡

自旋流, 实现了手性声子激发的自旋塞贝克效应.

虽然研究结果尚未完全解释结构手性、手性声子和

自旋之间的关系, 但为新型自旋热电子学器件的开

发提供了一条可行途径. 总之, 手性声子的研究不

仅为拓扑新材料和量子信息技术的开发提供了机

会, 还有助于推动声子学在能源转换、信息存储和

量子计算等领域的应用. 

6   总结与展望
 

6.1    总　结

过去二十多年的理论、计算模拟和实验研究揭

示了低维微纳米尺度材料热传导的行为. 这些行为

和体材料里的声子热传输非常不一样, 可以概括为

尺寸效应与维度效应.

κ ∼ Lβ β

β

β

1) 对于一维材料而言, 热传导系数与材料尺

度 (长度)依赖关系为指数发散,    . 其中   

值是否是一个普适的数值, 到目前为止还没有一个

统一的理论共识. 从一维流体模型的重整化理论推

导得出的  值是 1/3[179], 而从玻尔兹曼方程出发利

用模式耦合理论推导得出的  值是 2/5[180]. 数值模
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图 37    (a) 右旋和 (b) 左旋的声子谱, 它们显示出相同的色散但相反的手性分布 [177]. 在图 (a)中 P 附近的频率下, (c) 只允许左

旋声子从左到右通过螺旋链, (d) 当螺旋的手性发生改变时, 只允许右旋声子从左到右通过螺旋链 [177]

Fig. 37. The phonon spectra for (a) right-handed helix and (b) left-handed helix, which show the same dispersion but opposite chir-

ality distribution[177]; (c) at the frequency around P in figure (a) only left-handed phonons are allowed to pass the helix from left to

right, (d) when the chirality of the helix is switched, the situation reverses[177].
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图 38    (a) 铁磁性材料中自旋塞贝克效应的示意图, 通过向铁磁体施加温度梯度, 在相邻的非磁性层 (即 Cu)中产生自旋电流 [178];

(b) 手性声子激发的自旋塞贝克效应的示意图, 通过向非磁性手性体系施加温度梯度, 在没有磁化和磁场的情况下, 手性声子通

过手性体系在 Cu层中产生自旋电流 [178]

Fig. 38. (a) Schematic illustration of the spin Seebeck effect in a ferromagnetic material. By applying a temperature gradient to the

ferromagnet, a spin current is generated in an adjacent non-magnetic layer (that is, Cu) [178]. (b) Schematic illustration of the chiral-

phonon-activated spin Seebeck effect. When a temperature difference is applied to a chiral material, a spin current can be produced

in the Cu layer due to the propagation of the chiral phonons through the material in the absence of the magnetization and magnet-

ic field[178].
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拟和实验得到的值有的接近 1/3, 有的接近 2/5[7].

这种反常热传导系数与反常热扩散存在一对一的

关系.

κ ∼ log (L)
2) 对于二维材料而言, 悬空材料热传导随尺

度依赖关系为对数发散,   . 但是一旦二

维材料放到任何衬底材料上, 那么其热导率由于衬

底的影响就会大幅减小, 且热导率将与材料尺寸无

关, 这可以从 FK模型得到解释.

微纳材料的热传导行为可以通过多种方式进

行调控. 纳米声子晶体、纳米热超结构材料以及引

入缺陷或者同位素掺杂等都是通过改变材料结构

来调控热传导行为的. 这些方法通过改变声子能

带 (纳米声子晶体), 增加声子散射效应或引发声子

局域化 (纳米热超结构材料)来降低热导率.

除了改变材料结构, 还可以通过引入外场作用

来调控声子热输运行为. 如通过外加磁场可以实现

声子热霍尔效应. 利用光力相互作用, 通过引入光

场可以使声子在最低或最高频率上凝聚而调控声

子传输, 从而改变热输运行为.

微纳米尺度材料热输运的研究成果为微纳米

芯片的设计提供了理论支撑. 罔顾微纳米尺度的特

殊热输运行为而提出的芯片设计方案几乎是不可

能在实际应用场景中奏效的. 

6.2    未来挑战

微纳米尺度的研究在过去二十多年虽然取得

了非常明显的成就, 但也存在很多挑战.

1)在理论方面是否可以提出这样一个统一理

论, 其既能够同时解释热导率在一维和二维体系下

不同的发散现象, 又能计算出三维体系中热导率的

最终收敛值.

各种散射机制究竟是如何运作导致二维体系

的热导率发散? 如四声子散射, 第二声等散射机制,

他们之间的关系到目前还不得而知.

2)在实验方面, 到目前为止, 关于一维体系

(如纳米线、纳米管和纳米薄膜的垂直方向热输

运)的实验较多, 但是二维材料尺寸效应的实验则

非常有限. 这方面的实验耗时耗力, 测量手段也较

少. 此外由于复杂的多物理场耦合作用, 需要谨慎

对待一些实验结果的后处理过程. 比如在测量石墨

烯热导率的时候, 一些测量方法就不能按照传统的

数据处理方式来求得结果, 因为除了声子本身的输

运特性外, 还需要详细考虑二维材料里光子-电子,

电子-声子, 声子-声子等相互作用后, 才能给出比

较可靠的测量值 [181].

关于低维声子热传导有很多研究组都提出声

子流体模型, 包括第二声的概念 [60,182–184]. 这里有

几个关键问题需要进一步厘清. 首先, 能否直接测

得第二声存在的直接实验证据? 目前 Yu等 [185] 通

过分子动力学理论模拟方法找到了石墨烯中第二

声存在的理论证据, 但相关的实验研究还并未出

现, 也就是能否在二维材料 (尤其是石墨烯)测量

到温度以波动的形式传播的直接证据? 另外, 如果

有第二声存在, 那么一个纳米带的热导率会表现出

与带的宽度的依赖关系 [184], 实验能否直接测量到

这种依赖关系? 

6.3    展　望

声子可以作为信息载体, 这将会令其在如火如

荼的量子信息发展大潮中迎来机遇. 固态里存在的

无规则的声子——热——不仅仅对传统信息传输

是一个重大障碍, 更是量子信息退相干的主要原

因. 因此如何控制热 (非相干声子), 或者把非相干

声子转换成相干声子 (如前文提到声子凝聚的办

法), 这将对制造高质量的量子信息材料具有非常

重要的现实意义. 另一方面, 如何把局域声子作为

量子信息的一种资源利用, 那将会给固体量子信息

的发展带来一个令人兴奋的前景.

总之, 低维晶格中声子热传导的研究, 不仅对

于非平衡统计物理的基础理论研究意义重大, 而且

随着半导体技术的发展, 对于芯片散热等实际问题

也具有重要的指导意义. 对于半导体材料声子性质

的深入研究, 还将有助于未来的量子信息材料和器

件的开发和应用.
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Abstract

“Heat  death”,  namely,  overheating,  which  will  deteriorate  the  function  of  chips  and  eventually  burn  the

device and has become an obstacle in the roadmap of the semiconductor industry. Therefore, heat dissipation

becomes a key issue in further  developing semiconductor.  Heat  conduction in chips  encompasses  the intricate

dynamics  of  phonon  conduction  within  one-dimensional,  two-dimensional  materials,  as  well  as  the  intricate

phonon  transport  through  interfaces.  In  this  paper,  the  research  progress  of  the  complexities  of  phonon

transport on a nano and nanoscale in recent three years, especially the size dependent phonon thermal transport

and  the  relationship  between  anomalous  heat  conduction  and  anomalous  diffusion  are  summarized.  Further

discussed in this paper is the fundamental question within non-equilibrium statistical physics, particularly the

necessary and sufficient condition for a given Hamiltonian whose macroscopic transport behavior obeys Fourier’

s  law.  On  the  other  hand,  the  methods  of  engineering  the  thermal  conduction,  encompassing  nanophononic

crystals, nanometamaterials,  interfacial phenomena, and phonon condensation are also introduced. In order to

comprehensively  understand  the  phononic  thermal  conduction,  a  succinct  overview  of  phonon  heat  transport

phenomena,  spanning  from thermal  quantization  and  the  phonon  Hall  effect  to  the  chiral  phonons  and  their

intricate  interactions  with  other  carriers  is  presented.  Finally,  the  challenges  and  opportunities,  and  the

potential application of phonons in quantum information are also discussed.

Keywords: thermal transport, chip heat dissipation, non-equilibrium statistical physics
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月球玻璃*

赵睿 1)    沈来权 1)    常超 1)    白海洋 1)2)    汪卫华 1)2)†

1) (中国科学院物理研究所, 北京　100190)

2) (松山湖材料实验室, 东莞　523808)

(2023 年 7 月 31日收到; 2023 年 8 月 22日收到修改稿)

由火山喷发、陨石撞击和太阳风及宇宙射线辐照等非平衡过程产生的玻璃物质是月壤的重要组成部分,

这些不同成因的玻璃物质记录了月球起源和演化的重要历史信息. 本文主要综述了嫦娥 5号 (CE-5)取回的

月壤中月球玻璃的研究进展, 包括其基本物性、微观结构、具体的形成机制以及它们在月球研究中的作用等.

研究发现月球玻璃可以像天然照相机一样记录下不同年代月球内部和表面的演化信息, 涉及月球的起源、岩

浆活动、撞击环境、太空风化和水的来源等; 月球玻璃稳定的无序结构还能够长期保存月球资源, 据估计其

存储的 3He有 26万吨, 存储的水高达 2700亿吨; 月球玻璃类似月球上的时钟, 能够作为火山活动和撞击事件

的时间标尺, 为研究月球水和磁场等的演化以及重构几十亿年的撞击历史提供重要支撑.

关键词：玻璃, 月球玻璃, 嫦娥五号
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1   引　言

月球是地球唯一的天然卫星, 举头可见的皓月

自上古时期开始就不断地引人遐想, 孕育出华美的

诗词和奇妙的神话传说, 也激发了中华民族几千年

的飞天梦想. 20世纪 70年代, 周总理在和基辛格

的一次对话中曾笑言: “早在五千多年前, 我们就

有一位嫦娥飞上了月亮, 在月亮上建起了广寒宫住

下了, 不信, 我们还要派人去看她呢! ”如今五十多

年过去, 弹指一挥间, 我国已经成功实施了三期探

月工程 , 不仅对月宫进行了详细卫星遥感探测 ,

还向月宫派驻了“玉兔”号月球车 . 2020年 12月

17日, 我国的嫦娥五号 (Chang’e-5, CE-5)探月任

务更是将月宫的土特产带回了地球, 共计采集返

回 1731 g珍贵的月球土壤. 来自月宫的月壤点燃

了人类月球研究的最新热潮. 在这批珍贵的月球返

回样品中, 研究者们发现了丰富的玻璃物质. 这些

玻璃物质尺寸不一, 形状各异, 大的可达厘米级,

小的只有几十个纳米, 有圆润的玻璃珠, 张牙舞爪

的胶结物玻璃, 还有直径仅为头发丝千分之一的玻

璃纤维 [1–4]. 各种各样的玻璃物质在 CE-5月壤占

比达 11.6%—20%, 这些玻璃是研究月球起源与演

化、月球资源原位开发利用的重要材料 [1,2]. 两年多

来, 关于 CE-5月壤玻璃物质的研究已经产出了多

项重要成果, 初步研究发现这些稳定存在了亿万年

的玻璃物质记录了采样地点的陨石撞击环境 [1,2]、

月球表面复杂的太空风化过程 [5–9], 以及月球 20亿

年来的撞击历史 [10] 等, 同时它们所捕捉的 3He可

能高达 26万吨, 占月球 3He总储量的约 20%[11], 所

存储的水高达 2700亿吨 [12].

玻璃在日常生活中无处不在, 从透明的窗户玻

璃, 到美丽的玻璃制品, 再到广泛使用的手机屏

幕、光纤和镜头等. 实际上, 玻璃不仅是重要的人
 

*  国家基金委重大项目和基础中心项目 (批准号: 52192600, 61888102)、中国科学院战略性先导科技专项 (批准号: XDB30000000)

和广东省重大基础和应用基础项目 (批准号: 2019B030302010)资助的课题.
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造材料, 更是自然界中普遍存在的天然物质, 比如

地球上火山喷发形成的黑曜石玻璃、陨石撞击产生

的陨石玻璃和某些植物分泌的脂类凝固形成的琥

珀玻璃等 [13]. 从材料科学的角度来讲, 玻璃是一种

原子结构长程无序、短程有序的非晶态物质.

形成玻璃的一个最典型的途径就是液体的快

速冷却. 如图 1所示, 一般情况下, 液体在冷却的

过程中会发生晶化, 形成原子排列有序的晶体结构;

而冷却速度足够快时, 液体中的原子就来不及进行

重排结晶, 这时液体就会直接变成原子排列像液体

一样无序的固体, 这种固体就被称为玻璃或者非晶

态物质 [14]. 从结构来看, 玻璃可以被认为是一种冻

结了的液体, 从能量和热力学的角度看, 玻璃处在

一种亚稳的状态, 其内部不断发生着能量趋近于平

衡状态的弛豫行为 [15]. 除了液体快速冷却之外, 各

种非平衡的过程都可能产生亚稳态的玻璃物质, 比

如快速撞击、气相沉积、离子辐照和化学反应等 [16].

  
液体快冷
气相沉积
离子辐照
冲击撞击

…

温度

能
量
/
体

积

液体

玻璃

晶体

图 1　液体冷却过程发生晶化和玻璃转变两种情形的示意

图 , 液体快冷、气相沉积和离子辐照等各种非平衡过程都

可以产生结构无序的玻璃物质

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  liquid  cooling  process

showing  crystallization  and  glass  transition.  Various  non-

equilibrium processes  such  as  rapid  cooling  of  liquids,   va-

por deposition,  and ion irradiation can produce glassy ma-

terials with disordered atomic structure.
 

那么月球上为什么会有如此丰富的玻璃物质?

在月球的内部和表面发生着一系列剧烈的非平衡

过程. 除了内部的火山喷发和地质运动外, 月球还

由于缺少大气和磁场的保护, 表面不断遭受着陨石

撞击、太阳风辐照、宇宙射线辐射等空间活动作用 [1]

(图 2). 火山喷发将月球内部的熔融岩浆带到月球

表面, 期间喷发出来的大量细小液滴会迅速冷却成为

玻璃珠. 月球表面的陨石速度一般为 15—25 km/s,
撞击产生的能量足以熔化乃至气化月球矿物, 并在

随后的快冷凝固过程中产生玻璃物质 [17]. 月球表

面还长期遭受到太阳风的辐照轰击, 太阳风是一种

高速等离子体, 主要由电子以及氢离子和氦离子等

组成, 长期的离子辐照作用能够直接破坏矿物的晶

格结构形成非晶态物质 [18–20]. 这些剧烈的活动自

月球诞生之日起, 就不断地塑造和改变月球的环

境, 主宰着月球的演化, 我们对月球的研究很大程

度上就依赖于对这些过程的解读 [1]. 然而这些活动

分布在长达数十亿年的时间尺度和数千千米的空

间尺度上, 对于研究者具有重大的挑战. 幸运的是,

就像地球上的琥珀玻璃可以定格古老年代的生物

活动瞬间以记录物种的演化一样, 各种月球玻璃以

其独特的形态、结构以及保存的岩浆物质、陨石碎

片、挥发分和太阳风物质等, 记录了产生和改造玻

璃的各种月球活动 [1,21–24], 为研究月球的起源 [25]、

内部岩浆的演化 [23,26,27]、撞击历史 [28]、月球水和气

体的分布与来源 [23,29–32] 以及太空风化等 [33–36] 许多

重要问题提供关键信息.

 
 

图  2　月球表面严酷空间环境的示意图 [1]. 月球表面存在

着陨石撞击、太阳风辐照和宇宙射线辐射等一系列剧烈的

非平衡过程

Fig. 2. Schematic  diagram  of  the  harsh  space  environment

on the lunar surface[1]. The lunar surface undergoes a series

of  intense  non-equilibrium  processes,  including  meteoroid

impacts, solar wind irradiation, and cosmic ray radiation.
 

此次我国嫦娥五号返回的月壤样品和之前历

次采集的月壤相比, 具有很大的差别 [2,37–40]. 从空

间区域来看, 之前历次采样地点都在赤道附近, 而

CE-5月壤采集自月球“风暴洋”北部吕姆克山脉附

近, 经纬度为 51.916°W, 43.058°N, 是迄今采样位

置纬度最高的月壤返回样本. 初步的成分和结构表

征发现 CE-5样品为已经暴露了几亿年的充分风

化的月壤, 颗粒尺寸很小, 其玻璃含量则为 11.6%—

20.0%, 明显低于 Apollo样品 (25.4%—72.3%), 表
明其太空环境与 Apollo月壤采样地点有明显的不

同 [2,8,41,42]. 同时, CE-5月壤还是历次采样中铁含量
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最高的样品, 可能会导致不同的太空风化效应 [8].

中国科学家使用同位素定年的方法准确测定 CE-5

样品中火山玄武岩的年龄为 20亿年, 是最年轻的

月球玄武岩样品, 将以往研究限定的岩浆活动延长

了近 10亿年 [38,40]. 这些独特的特征显示出 CE-5

月壤在月球研究中的重大价值, 对 CE-5月壤中玻

璃物质的深入研究将极大地突破我们对月球的时

间和空间的认知边界. 由于月球上的玻璃物质具有

不同的起源, 不同成因的玻璃物质记录着月球从内

部到表面的火山喷发、陨石撞击和太空风化等不同

过程的信息 [1]. 我们将首先描述 CE-5月壤中玻璃

物质的形态、成分、微观结构和形成机制, 以构建

月球玻璃的分类目录 [1]. 之后, 我们将总结 CE-5

月球玻璃在揭示月球起源与演化 [1]、月球表面陨石

撞击历史 [10]、太空风化机理 [5–9]、月球内部和表面

水的来源 [12,37,43–45] 和月壤中 3He含量 [11] 等方面的

最新研究进展, 并讨论月球玻璃的研究意义. 

2   CE-5月球玻璃

根据 CE-5月壤的 X射线衍射 (XRD)数据, 初

步估计其包含的玻璃物质为 11.6%—20.0%[2,42], 结

合多种物质科学的研究手段, 通过分析这些玻璃物

质的形态、成分和微观结构, 确定了 CE-5月球玻璃

的种类和形成机制 [1], 下文将从形态特征和形成机

制的角度对 CE-5月壤中的玻璃物质分别进行介绍. 

2.1    玻璃珠

图 3是在 CE-5月壤中发现的一系列不同形

状和尺寸的玻璃珠. 这些玻璃珠具有规则圆滑的外

形, 呈现出旋转形状的特征, 如图中所示的球状、

扁球状、椭球状、哑铃状和泪滴状等. 玻璃珠的断

裂或破裂可形成破碎的玻璃颗粒或不规则的玻璃

碎片 [2,22]. 玻璃珠规则和圆滑的外形说明他们是喷

射的熔融液体在飞行过程中快速冷却形成的 [46,47].

在月球上, 火山活动和陨石撞击是产生熔融液体的

主要来源 [17]. 月球火山喷发在流出大量岩浆形成

玄武岩的同时, 还会由于气体发生剧烈释放, 产生

熔岩喷泉, 喷出大量细小的液滴, 随后冷却形成的

玻璃珠即被称为火山玻璃. 月球表面高速陨石撞击

产生的高温足以熔化任何月球矿物, 产生飞溅液滴

在飞行过程中冷却成玻璃珠即为撞击玻璃. 由于液

体的表面张力作用和月球的低重力环境, 这两种情

况都会产生球形的玻璃珠, 因此很难从球形玻璃珠

的形态来区分他们的成因 [46]. 但是陨石的高速撞

击会给液体带来剧烈的溅射效果, 使得液体在飞出

的时候同时产生旋转, 旋转产生的离心力便会将液

体拉长直至液体冷却至黏度足以和离心力相抗衡

(图 3(q)), 最终导致拉长至不同阶段的液体被固定

保存了下来 [46–49].
 

300 nm

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

(g) (h) (i) (j)

(m) (n) (o) (p)

(k)

(q)

(l)

300 nm 300 nm 300 nm 300 nm 500 nm

500 nm 1 mm 2 mm 500 nm 1 mm 300 nm

500 nm 200 nm 500 nm 500 nm

图 3    CE-5月壤中形态各异的玻璃珠 [1]　(a)—(p)玻璃珠的 SEM照片; (q)形成旋转形状颗粒的液体旋转机制示意图

Fig. 3. Diverse glass beads in CE-5 lunar soils[1]: (a)–(p) SEM images of glass beads; (q) schematic diagram of the rotation mechanism

leading to the formation of glass beads with rotational shapes.
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除了形态之外, 根据 Apollo月壤的研究和对

两种机制的理解, 人们总结出区别火山玻璃和撞击

玻璃的 6项特征 [22,50,51]: 1)火山玻璃由熔融的岩浆

冷却形成, 因此通常没有不均一的包裹体; 2)火山

玻璃非挥发性的化学成分分布更加均匀; 3)火山

玻璃主要元素的含量具有高度聚类特征; 4)火山

玻璃具有更高的 Mg/Al比值; 5)不同火山玻璃都

有着较为均一的 Ni含量, 而撞击玻璃则有可能混

入了陨石中的 Ni等物质, 具有明显高的 Ni含量;

6)火山玻璃表面的挥发成分含量更高. 我们进而

对玻璃颗粒的成分进行统计分析, 发现大部分玻璃

颗粒都具有较低的 Mg/Al比值, 符合撞击玻璃的

特征. 在一些玻璃的内部, 还存在着 Fe-Ni包含物,

是陨石撞击成因的直接证据 [4]. 大部分撞击玻璃的

成分与采样地点月壤的平均成分是一致的, 这说明

这些玻璃是由陨石撞击到表层已经充分风化均匀

混合的月壤上熔化冷却形成的, 而非源于特定的月

球矿物. 此外, 有一些撞击玻璃的成分和采样地点

月壤具有明显的区别, 这意味着它们可能产生自其

他区域的较大撞击 , 并被抛射传输到了采样地

点 [22]. 同时, 有一小部分玻璃颗粒的 Mg/Al比值

和报道的 Apollo月壤中火山玻璃的比值相符, 然

而他们究竟是否是火山玻璃, 仍需进一步研究确

认. 近期, 关于 CE-5月壤中玻璃珠的多方面研究

也都表明, 迄今发现的 CE-5玻璃珠几乎全部都是

撞击玻璃, 火山玻璃的发掘仍然在进行中 [3,4,10]. 

2.2    玻璃纤维

在 CE-5月壤中除了玻璃珠, 我们还发现了一

种独特的天然玻璃纤维, 这种月球玻璃纤维在以往

的月壤样品中未曾报道过 [17,52], 其直径最细可达到

几十纳米, 是头发丝直径的千分之一. 为了排除实

验室的污染, 确定所发现的玻璃纤维来自月壤本

身, 我们对多个玻璃纤维进行了微观结构和成分表

征. 玻璃纤维的高分辨透射电子显微镜 (TEM)和

高角环形暗场 (HAADF)像 (图 4(h)的插图)都显

示纤维具有明显的表面非晶层和纳米铁颗粒, 这两

者都是月球太空风化的独特产物 [33–35], 证实了玻

璃纤维是来自于月球而非实验室中的污染物. 同

时, 玻璃纤维和撞击玻璃珠的化学成分类似, 进一

步说明它们很可能是撞击成因的. 如图 4(a), (b)

所示, 在两个撞击形成的胶结物颗粒的一端, 存在

比较短的纤维状玻璃, 这些纤维物质明显是被撞击

时的作用力从形成胶结物的熔融物质上向外拉拔

形成的. 热拉拔是生产二氧化硅纤维、玄武岩纤维

和金属玻璃纤维等各种玻璃纤维的常见方法, 当过

冷液体达到合适的黏度时, 就可以在外力作用下发

生均匀的超塑性变形, 然后经快速冷却形成玻璃纤

维 [53]. 在实验室中, 研究者已经在尝试将模拟月壤

制备成连续的微米级玻璃纤维 [54,55]. 月壤玻璃纤维

可以和月壤颗粒进行复合作为增强增韧的月球基

地建筑材料; 纤维材料还可以用于纺织、气体和水

的净化、蔬菜种植和宇宙射线防护等, 可为月球上

的人类活动提供保障 [54,55]. 此次 CE-5月壤中玻璃

纤维的发现直接证明了玻璃纤维可以在月球上原

位生成, 也为研究月球表面高真空低重力下制备的

玻璃纤维的性能提供了宝贵机会, 这将为未来月球
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图 4    CE-5月壤中独特的玻璃纤维 [1] (a)—(h)不同玻璃纤维的 SEM照片 ; (i) 撞击产生的熔融液体的黏度温度关系的示意图 ,

低速度撞击产生的熔体温度低黏度大, 容易在撞击过程中被热拉拔形成细长的玻璃纤维

Fig. 4. Unique glass fibers in CE-5 lunar soils[1]: (a)–(h) SEM images of different glass fibers; (i) schematic diagram showing the vis-

cosity-temperature relationship of impact-generated melt, the impact with lower speed results in melt with lower temperature and

higher viscosity, making it easier to be thermally drawn into uniform thin glass fibers.
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基地建设所需的玻璃纤维材料的太空制造奠定前

期基础.

此外, 独特的玻璃纤维的发现还可以反映 CE-

5着陆地区的微陨石撞击环境. 在 Apollo月壤中,

也存在着由于旋转机制等导致的拉长的玻璃颗粒

和玻璃棒等, 但是拉伸度 (颗粒长度和直径的比

值)都小于 10, 通常为 1—3[17,52]. 然而, CE-5月壤

中最新发现的玻璃纤维的拉伸度则可以超过 50

(图 4(g)和 4(h)). 这一显著的区别反映了产生这

两种玻璃的微陨石撞击的不同. 在月球近真空环境

下, 液体冷却形成的玻璃的最终形态不仅受到表面

张力和旋转离心的影响, 还受到液体的流变性质的

控制. 如图 4(i)所示, 黏度随温度的变化决定了过

冷液体的可塑性. 通过研究玻璃的形态, 可以推断

出撞击产生的熔融液体的黏度和初始温度, 进而推

测撞击的强度. 月球表面速度为 15—25 km/s的陨

石将在撞击中心产生超过 100 GPa的压力, 导致

几千摄氏度的高温, 可以完全熔化任何类型的月球

岩石 [17], 产生的高温熔体具有较低的黏度, 会被溅

射开来形成具有足够高流动性的液体, 然后在飞行

中形成球形珠. 随着撞击速度的降低, 熔体的黏度

急剧增大, 直到表面张力无法克服黏度, 从而保持

旋转拉伸形状 [46]. 随着撞击速度的进一步降低, 熔

融液体的黏度升高到能够经历连续的热塑性流动.

在这种情况下, 通过撞击产生的作用力进行热拉

拔, 可以产生超长的玻璃纤维. 这就像是石头扔到

水中溅出大量的水滴, 而扔到黏稠的糖浆中会溅出

拉长的细丝一样. 

2.3    胶结物和粘结玻璃

较大陨石的撞击通常会产生大量的熔融液体

并将其抛射出去, 这些飞溅的液滴容易在飞行过程

中冷却形成上述各种形态的玻璃颗粒. 而月球表面

遭受到的更频繁的撞击是较小陨石包括大量直径

小于 1 mm的微陨石的撞击 [17]. 这些微小陨石的

撞击会在更小的尺度或者岩石的表面导致熔化, 产

生的液体可以将多个月壤颗粒粘在一起, 形成玻璃

和矿物颗粒复合的熔渣状固体即胶结物 [30]; 还有

些液体会飞溅粘附在周围月壤颗粒的表面形成玻

璃, 这些粘附的玻璃以及月壤颗粒自身遭受撞击部

分熔化冷却形成在表面的玻璃在本文中被统称为

粘结玻璃 [1]. 胶结物玻璃和粘结玻璃都是月壤表面

微陨石撞击的产物, 是月壤不同于地球土壤的独特

组成部分, 记录着月球表面频繁的微撞击事件 [17].

胶结物通常呈现出熔渣状的外观, 并且内部呈

现出多孔的结构 [2,30,42]. 胶结物是玻璃将细小的月

壤碎屑粘结在一起形成的物质, 而这些细小的碎屑

是太空风化的产物, 一般都含有较多的太阳风物

质, 比如太阳风离子注入的 H和 He等 [17]. 在撞击

熔融的过程中, 一部分太阳风气体会释放出, 在熔

融的液体中产生气泡, 导致最终的多孔结构; 还有

一部分会和月壤中铁的氧化物发生氧化还原反应

产生纳米铁和水 [33,56], 纳米铁会保存在胶结物中影

响月壤的光谱特性 [33,34], 产生的水一部分会汽化流

失, 另一部分则能够留存在胶结物玻璃中. 有研

究报道 Apollo月壤胶结物玻璃中保存的水高达

470 ppm (1 ppm =10–6), 并且具有和太阳风一致

的 H同位素比例, 展示出玻璃物质在保存水方面

的出色性能 [30].

CE-5月壤颗粒的表面经常附着有粘结玻璃,

这些玻璃的尺寸从几微米到亚微米不等, 且大都呈

现出熔化和流动特征的形态. 粘结玻璃可以包裹部

分或者整个颗粒, 比如图 5(b)中的辉石颗粒就被

多孔的玻璃物质包裹. 粘结玻璃也经常表现为各种

泼溅形态的附着物, 如图 5(c)和图 5(d)所示, 这

些玻璃的形态就像是粘稠的液体被迅速泼到了月

壤颗粒上, 导致一部分液体在边缘聚集, 剩下的继

续在表面流淌, 形成流体和液滴的痕迹. 成分分析

显示这些泼溅形态的粘结玻璃和颗粒的成分具有

显著区别, 证明它们是外来的液体. 单独的或者聚

集的液滴状的粘附玻璃也经常出现在月壤颗粒的

表面. 图 5(e)展示了一个钛铁矿表面圆润的扁平

玻璃液滴. 图 5(f)和图 5(g)中则可以看到, 一个橄

榄石表面布满了密密麻麻的液滴状玻璃, 就像是密

集的雨点落在了岩石的表面一样. 在 CE-5月壤的

各种粘结玻璃中, 都存在和胶结物中类似的孔洞,

这是撞击熔化将保存在月壤颗粒中的太阳风物质

释放的结果. 大量的粘结玻璃、胶结物及其多孔的

特征表明, 微陨石撞击和太阳风辐照在 CE-5月壤

的风化演化过程都起到了重要的作用 [3,42,57].

频繁的微陨石撞击除了产生胶结物和粘结玻

璃, 还有更加直接的产物, 即月壤颗粒表面的微陨

石坑. 微陨石坑也包含很多玻璃物质, 图 5(h)为微

陨石坑的放大图, 其中陨石坑的内衬一般是玻璃态

的, 同时撞击产生液体还会堆积在坑口, 形成一个

玻璃环 [58,59]. 微陨石坑的尺寸、形态和分布是约束
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微陨石撞击环境的重要依据. 不同于 Apollo月壤

中发现的具有破碎区域和飞溅玻璃物质的微撞击

坑, CE-5月壤颗粒表面微撞击坑具有比较光滑的

玻璃环且都聚集在坑口附近, 意味着其对应的撞击

速度可能更低. 类似的微撞击坑形态也曾在小行星

样品中发现过, 而小行星表面的撞击速度一般仅为

月球上的一半 [7,57,60]. 除了一些单独和离散的微撞

击坑, CE-5月壤颗粒表面还存在一些特别的具有

明显聚集特征的撞击坑. 图 5(j)中, 一个长石颗粒

的断面上密集地分布着直径 30—400 nm的微小

撞击坑, 这些撞击坑都具有类似的形态, 说明它们

很可能由同一撞击事件产生. 高度的空间聚集和相

似的形态是月球上二次撞击的特征, 说明很可能是

一个外来的陨石撞击到了月球颗粒产生了大量的

碎屑, 这些碎屑又作为撞击物二次撞击了周围的颗

粒, 产生了聚集的微撞击坑 [3,7,57,61].
 

2.4    月壤颗粒表面的非晶层

月球玻璃还包括月壤颗粒表面的非晶层, 其厚

度从几纳米到上百纳米不等. 表面非晶层虽然很

薄, 但是却非常普遍, 在大量 CE-5月壤颗粒的表

面都发现了非晶层. 表面非晶层通常还含有太阳风

注入产生的水和纳米铁, 在研究月球水的起源和太

空风化行为方面发挥着重要作用. 前文介绍的几种

玻璃物质本质上都是由液体快速冷却形成的, 而表

面非晶层则由另外两种不同的机制产生: 一种是气

相沉积机制, 将气体直接转变成非晶物质, 气相沉

积又包括微陨石撞击导致的热蒸发沉积和太阳风
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图 5    CE-5月壤中微陨石撞击产生的各种粘结在月壤颗粒表面的玻璃物质 [1]　(a), (b) 颗粒表面胶结物玻璃的 SEM照片; (c), (d) 颗

粒表面泼溅状粘结玻璃的 SEM照片 ; (e) 颗粒表面单独的液滴状玻璃的 SEM照片 ; (f), (g) 颗粒表面密集的液体状玻璃的 SEM

照片; (h), (i), (j) 颗粒表面密集分布的微陨石撞击坑的 SEM照片, 撞击坑的内衬和上部的环为玻璃物质; (k) 图 (g)中液体状玻

璃和图 (j)中微陨石撞击坑的尺寸分布统计

Fig. 5. Various glass materials formed by micro-meteoroid impacts and adhering to CE-5 soil particles[1]: (a), (b) SEM images of ag-

glutinate-like glasses on particle surfaces; (c), (d) SEM images of molten splash-like glasses on particle surfaces; (e) SEM image of

isolated droplets of glass on particle surfaces; (f), (g) SEM images of densely distributed droplets of glass on particle surfaces; (h), (i),

(j) SEM images of densely distributed microcraters on particle surfaces, the microcrater interiors and upper rims are composed of

glassy material; (k) size distribution statistics of glass droplets in image (g) and microcraters in image (j).
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离子溅射导致的溅射沉积 [34,62–64]; 另一种是太阳风

离子辐照注入机制, 将晶态固体转变成非晶固体,

太阳风中的高速离子 (主要是 H和 He)持续地注

入到月球颗粒中 , 不断地产生辐照损伤和各种

缺陷, 最终完全破坏其晶格结构, 将其转化为非晶

态 [18,19,36,62]. 通过对 CE-5月壤颗粒表面非晶层微

观结构和成分的细致分析, 明确区别出了 CE-5月

壤中的沉积非晶层和辐照非晶层.

图 6展示了 CE-5月壤颗粒表面典型的沉积

非晶层. 高分辨 TEM和 HAADF图像都清晰显

示, 在多个颗粒的表面都存在着一层紧密包裹颗粒

的非晶层. 这一非晶层和月壤颗粒具有非常光滑的

界面, 意味着是外来气体包裹颗粒的过程, 而非具

有方向性的离子注入过程. 成分分析更加明确地判

定, 这些非晶层是气相沉积产生的. X射线能谱

(EDS)测试显示, 和颗粒相比沉积层明显缺失了

Fe, Mg, Al和 Ca等较难以蒸发的元素, 而几乎仅

仅由 Si和 O组成. 这一成分上的差异并不随颗粒

的成分变化而变化, 多个不同月壤颗粒表面的此类

非晶层都仅由 Si和 O组成, 这是沉积非晶层的典

型特征 . 在热蒸发过程中 ,  Si比 Fe,  Mg,  Al和

Ca等更容易蒸发, 所以会导致 Si的富集 [62,64,65].
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图  6     CE-5月壤颗粒表面的沉积非晶层 [1]　 (a) 一个玻璃颗粒边缘的扫描透射电子显微镜 (STEM)的高角环形暗场像

(HAADF); (b)—(d) 标记区域放大的 HAADF照片; (e) 标记区域放大的高分辨 TEM照片, 可以看到颗粒最外层存在一个厚几个

纳米的非晶层, 非晶层中不含有纳米铁, 而非晶层之下的颗粒内部含有大小不一的纳米铁颗粒; (g), (h) 其他颗粒表面的高分辨

TEM照片, 同样可以观察到清晰的表面非晶层; (c), (f) 对应区域的EDS面扫和线扫结果, 显示表面非晶层和内部颗粒的成分明显不同, 仅有

Si和 O组成, 证明它们是沉积作用产生的; (i) CE-5月壤颗粒表面沉积非晶层厚度的统计图

Fig. 6. Vapor  deposited  amorphous  rims  on  CE-5 soil  particles[1]:  (a)  High-angle  annular  dark-field  image  (HAADF)  of  a  glass

particle; (b)–(d) enlarged HAADF images of the marked regions; (e) high-resolution transmission electron microscope (TEM) image

of the marked region, it can be observed that the outermost layer of the particle contains a few nanometers thick amorphous layer,

which does not contain nanophase iron particles (npFe0), while the interior of the particle below the amorphous layer contains npFe0

of varying sizes; (g), (h) high-resolution TEM images of other particle surfaces, clearly visible surface amorphous layers can also be

observed; (c), (f) energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) elemental mapping and line scan results of the corresponding regions,

showing distinct composition differences between the surface amorphous rims and the interior particles, consisting mainly of Si and

O, indicating that they are formed by deposition processes; (i) statistics of the thickness of the vapor deposited rims on CE-5 soil

particles.
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然而, 值得注意的是, Apollo月壤颗粒表面的沉积

非晶层虽然也富含 Si, 但仍然含有一定的金属元

素 , 而 CE-5月壤颗粒表面的沉积非晶层仅由

Si和 O组成, 说明 CE-5采样地点的微陨石撞击速

度可能更低, 导致产生的热量仅足以将 Si和 O蒸

发出来 [62,64,65].

CE-5月壤沉积非晶层还具有另外两个不同

于 Apollo月壤沉积非晶层的特征. 第一个特征是

CE-5月壤的沉积非晶层厚度明显比 Apollo月壤

沉积非晶层的厚度更薄. 如图 6(i)所示, CE-5月

壤的沉积非晶层厚度分布在一个较窄的区间, 2.8—

16.3 nm范围内, 平均约为 7 nm, 而 Apollo月壤中

的沉积非晶层厚度则分布在 10—200 nm范围内,

平均在 50—60 nm[62,64]. 明显更薄的沉积非晶层可

能是由于上文推测的 CE-5月壤所遭受的微陨石

撞击速度较低, 单次撞击时间产生的气体更少, 也

有可能是因为 CE-5月壤暴露时间更短, 遭受到的

撞击次数更少. 值得注意的是, 最新研究表明， 虽

然 CE-5月壤的玄武岩矿物的年龄为 20亿年, 比以

往采样样品都要年轻, 但是其暴露年龄达到了几亿

年, 是相当成熟的月壤 [8]; 同时Apollo月壤的研究还

发现沉积层的厚度和暴露年龄并没有明显的相关

性, 推测沉积非晶层大多数是由随机的单次撞击产

生的, 而非反复撞击的积累 [1]. CE-5月壤沉积非晶

层的第二个特征是不含有纳米铁颗粒. Apollo月壤

中曾广泛报道了沉积非晶层中的纳米铁颗粒 [33,35,66],

而且气相沉积过程也被理论和模拟实验认为是产

生纳米铁颗粒的主要机制之一 [6,34,63]. 然而从图 6

中可以看到, 虽然玻璃珠和玻璃纤维中存在一些

纳米铁颗粒, 最外层的沉积非晶层中却不含有纳

米铁颗粒. 这一特征和 CE-5沉积非晶层的成分特

征是一致的, 是因为产生的蒸气的温度不够高, 不

足以将 Fe元素蒸发出来. 该发现也和最近脉冲激

光模拟微陨石撞击的实验一致, 实验中高能量的

激光轰击会产生纳米铁颗粒, 低能量的轰击则不能

产生 [67].

 

(a) (b)

(c)

Amorphous rim

PI crystalline matrix

10 nm 5 nm

(d)

200 nm

400 nm

HAADF Si O

CaAl Fe

图 7    CE-5月壤颗粒表面的辐照非晶层 [1]　(a) 一个斜长石颗粒的TEM照片; (b) 颗粒的HAADF图像和 EDS成分测试结果; (c) 颗

粒边缘标记处的 TEM照片, 可以清晰看到晶体颗粒的表面具有一层非晶层, 非晶和晶体的界面呈现锐利的锯齿状; (d) 非晶-晶

体界面附近的高分辨 TEM照片, 对应区域的快速傅里叶变换证实了两个区域的非晶和晶体结构

Fig. 7. Solar  wind  irradiation-induced  amorphous  rims[1]:  (a)  TEM  images  of  a  filament  of  the  inserted  plagioclase  grain;

(b) HAADF images and EDS maps of the filament; (c) HRTEM images of the edge of the filament marked in (a), there exists a

clear amorphous rim non-uniformly coating on the surface of the grain. Distinct from the vapor deposited amorphous rims, the rim

in (c) does not have chemical differences with the host grain and the interface between the rim and the matrix is sharply serrated

rim (marked by the dashed line), indicating its origin of ion implantation by solar wind irradiation; (d) HRTEM images of the in-

terface between the amorphous rim and the crystalline matrix, fast Fourier transform of the marked rim and matrix regions in (d),

confirming their amorphous (top right) and crystalline (bottom right) nature accordingly.
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图 7展示了 CE-5月壤中的另外一种表面非

晶层——辐照非晶层的典型结构. 图 7(a)中的颗

粒为一长石颗粒并且具有便于 TEM直接观察的

细丝结构. 在长石的表面, TEM高分辨图像显示

颗粒的内部为规则有序的晶格, 外部则存在一个厚

度约为 20 nm的非晶层. 和沉积非晶层平滑地包

裹住月壤颗粒不同, 辐照非晶层和颗粒具有明显的

锯齿状边界 (图 7(c)). 同时辐照非晶层的成分和颗

粒的成分基本一致, 一般只会有太阳风注入时选择

性溅射导致的轻微成分差异. 在长期的太阳风辐照

过程中, 高速的太阳风离子会持续地注入到月壤岩

石颗粒中, 不断地产生缺陷和辐照损伤. 辐照损伤

随时间不断积累, 最终颗粒表面从结晶良好的晶体

变成纳米晶, 再到非晶和纳米晶的复合, 直至完全

非晶态. 因此, 月壤表面辐照非晶层的厚度和辐照

时间以及太阳风离子的穿透深度密切相关, 而且表

现出从外到内的梯度特征. 此外, 辐照非晶层和月

壤颗粒的矿物组成密切相关, 如图 7中展示的长石

颗粒是最容易被辐照损伤为非晶态的, 橄榄石表面

则通常会出现非晶-纳米晶复合的情形, 而钛铁矿

则几乎不能被辐照损伤为非晶态 [62]. 研究者们在

对第一批返回地球的月壤样品的研究中, 就发现了

普遍存在的辐照非晶层, 其厚度和太阳风的穿透深

度一致, 并且含有较多的太阳风物质 [18,62]. 辐照非

晶层记录了长期的太阳风辐照历史, 并且保存了丰

富的太阳风物质, 是研究月球表面水的来源和太空

风化效应机理的关键 [56,68].

本节总结了月球表面存在的固、液、气多种玻

璃转变路径, 明确了 CE-5月壤中玻璃物质的不同

起源, 包括陨石、微陨石撞击和太阳风辐照等, 这

些研究初步构建了月壤玻璃/非晶相的分类目录,

为进一步解读不同种玻璃记录的月球不同的时空

演化信息、认识月球物质组成和月球资源开发利用

奠定了基础. 

3   月球玻璃研究意义

在我国的传统神话故事中, 经常会想象在月球

上有一座美丽清冷的月宫, CE-5月壤中来自月球

的玻璃物质不仅为月宫的传说增添了更多的浪漫

色彩, 同时也将为我们认识月宫提供宝贵的知识,

甚至有可能成为未来建造一座真正月宫的材料. 可

以说月球玻璃就像是月宫中的照相机一样, 为月球

亿万年间表面和内部的演化拍摄下一帧帧宝贵的

照片; 月球玻璃又是月宫中保存重要资源的容器,

为未来的月球基地提供丰富的水和能源; 月球玻璃

还是月宫中的时钟, 可以为月球上的火山喷发和陨

石撞击事件提供可靠的时间标尺. 本节就从这三个

角度介绍月球玻璃在月球研究中的重要作用, 特别

是 CE-5月球玻璃研究为月球研究带来的最新

进展. 

3.1    月球玻璃是记录月球表面和内部演化
历史信息的照相机

 

3.1.1    月球玻璃记录月球表面的撞击环境

撞击是月球表面最活跃的活动, 深刻影响着月

球的演化 [17,21,22]. 大的陨石撞击塑造了月球现在

“千疮百孔”布满撞击坑的表面 [17,69], 而较小的陨石

则在不同尺度上不停地破碎、研磨、搅拌、翻腾和

熔化月球表面矿物, 最终创造了可以厚达几米的月

壤 [17]. 陨石撞击还可能给月球带来了水、碳和硫等

各种挥发性成分 [29,70,71], 甚至会改变月球的磁场 [72].

月壤中的大部分玻璃物质都是由陨石撞击产生的,

这些撞击成因的玻璃物质记录着月球表面从数千

米到纳米的多尺度撞击事件, 它们在月壤中的含

量、自身的成分、形态和微观结构都是反演月球表

面撞击环境的重要依据. 在 CE-5月壤中的撞击成

因玻璃物质中, 我们发现了一些明显不同于 Apollo

月壤的特征, 并由此推测 CE-5采样地点的陨石和

微陨石撞击可能更温和. 首先, 我们在 CE-5月壤

中发现了此前未曾报道过的月球玻璃纤维. 玻璃纤维

的伸长率可大于 50, 远大于 Apollo和 Luna月壤

颗粒 (伸长率通常为 1—3)[17,52]. 撞击玻璃的伸长率

与熔体的流动性也即撞击产生的温度负相关, 粗略

估计, 月球表面产生连续均匀纤维需要的温度为

1000—1500 ℃, 对应撞击速度相对更低, 约 5 km/s,

远低于月球上陨石的一般速度 (15—25 km/s), 反
而接近小行星表面陨石撞击的平均速度 [7,55,57,60].

其次, 微陨石撞击产生的沉积非晶层的特征也符合

更加温和的撞击环境. 一方面, CE-5月壤颗粒表面

的沉积非晶层厚度 (平均约为 7 nm)远比 Apollo

样品非晶层的厚度 (平均 50—60 nm)薄得多 [62,64].

超薄的沉积非晶层表明微陨石的撞击速度更低, 每

次撞击产生的蒸气更少. 另一方面, CE-5月壤颗粒

表面的沉积非晶层仅由 Si和 O组成, 而 Apollo月
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壤沉积层通常还含有 Mg, Al和 Ca. 这是因为 Si

比 Mg, Al, Ca更容易气化, 而能量较低的微陨石

撞击仅足以产生 SiOx 蒸气 [62,64,65]. 这也导致了CE-5

沉积非晶层并不含有在 Apollo样品沉积非晶层中

经常观察到的纳米金属铁颗粒. 这些不同撞击成因

玻璃物质共同反映了 CE-5采样地区以微陨石撞

击为主的且相对温和的撞击环境. 这一独特的撞击

环境解释了为什么 CE-5月壤是经过几亿年长时

间暴露的高度成熟的月壤, 但却具有较低的玻璃含

量 [2,8,41]. 在较为温和的撞击环境下, 破碎和翻耕等

机械角砾化的作用比熔化和蒸发的效应更强, 因此

重复的微陨石撞击更多的是将月球岩石变成细小

的颗粒而非产生玻璃珠和胶结物等玻璃物质. 这样

的撞击环境也还有可能影响月球表面的太空风化

效应, 因为太空风化效应主要是纳米金属铁导致

的, 而较为温和的撞击则难以在沉积非晶层中产生

纳米金属铁, 使得撞击对纳米铁金属铁的贡献相对

减弱 [5]. 

3.1.2    月球玻璃记录月球表面的太空风化

行为

在 CE-5月壤的多种玻璃物质中 , 如玻璃纤

维、胶结物和辐照非晶层中都发现了大量的纳米尺

度的金属铁颗粒, 这些纳米铁会改变月球的光学特

性, 导致所谓的太空风化效应. 人们对太空风化效

应的最早认识就来自于对月壤的研究, 研究者发现

月壤的反射光谱和月球矿物的反射光谱具有显著

的区别 [33–35,73]. 随后人们认识到太空风化效应是月

球、水星和小行星等无大气天体表面普遍存在的现

象 [33–35,73]. 在缺乏大气保护的情况下, 天体表面不

断受到陨石撞击、太阳风和宇宙射线的辐照, 积累

了不同尺度的纳米铁, 导致光谱特性随时间发生改

变 [35,73]. 不同尺寸的纳米铁对光谱具有不同的改造
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图 8    月球表面的太空风化效应, 陨石撞击等太空风化作用在月壤中产生纳米铁颗粒, 不同尺寸的纳米铁颗粒产生了发红和发

暗的效果　(a) 脉冲激光轰击前后的反射光谱, 用于模拟微陨石撞击导致的太空风化过程 [63]; (b) 图 (a)中的反射光谱在 550 nm

处归一化 , 可以看到风化后反射率降低 (即发暗), 可见光波段降低的程度比近红外波段更大 (即发红)[63]; (c) Apollo月壤长石颗

粒表面沉积非晶层中的小尺寸纳米铁 [33]; (d) Apollo月壤胶结物玻璃中的小尺寸和大尺寸纳米铁 [33]

Fig. 8. Space weathering effects on the lunar surface. Space weathering processes such as meteoroid impacts lead to the formation of

npFe0 in lunar soils, resulting in reddening and darkening effects: (a) Reflectance spectra before and after pulsed laser irradiation,

used  to  simulate  space  weathering  processes  caused  by  micro-meteoroid  impacts[63];  (b)  normalized  reflectance  spectra  at  550 nm

from the data in image (a), it can be observed that the reflectance decreases after weathering, resulting in darkening; the visible

wavelength range experiences a larger decrease than the near-infrared wavelength range, leading to reddening[63]; (c) small-sized npFe0

in the depositional  amorphous layer on the surface of  Apollo lunar soil  feldspar particles[33];  (d) small-sized and large-sized nano-

scale iron particles in the agglutinates in Apollo lunar soils[33].
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作用, 一般认为较大的纳米铁主要是产生发暗的效

果, 即图 8(a)所示的反射率下降; 小尺寸的纳米铁

则同时产生发暗和发红的效果. 发红指的是可见近

红外光谱斜率变陡, 更直观的表达是图 8(b)所示

的在 550 nm归一化后的光谱近红外光波段反射

率增强 [34,35,63,74]. 理解不同尺寸纳米铁的成因是研

究太空风化行为的关键, 因为这决定了不同环境下

太空风化发生的程度和快慢, 对于预测月球不同区

域和不同天体上的太空风化效应以及遥感探测光

谱数据的精确解读至关重要 [36,60,75–77].

纳米铁颗粒主要存在于月球玻璃物质中, 这些

玻璃物质的年龄、成因、形态和微观结构将为认识

纳米铁的形成和太空风化的机理提供关键的信息.

最早人们在 Apollo月壤中的胶结物玻璃和颗粒表

面辐照非晶层中发现了大量的纳米铁颗粒, 由此提

出了太阳风注入氢还原的观点, 认为氢离子注入到

月壤颗粒表面并伴随着晶格破坏产生表面非晶层,

随后在撞击产生的高温作用下, 注入的氢和铁的氧

化物发生还原反应, 产生单质纳米铁颗粒 [36,56]. 后

续的大量研究认为, 纳米铁更普遍地存在于 Apollo

月壤颗粒表面的沉积非晶层中, 又提出撞击导致的

热沉积过程和太阳风离子溅射过程是产生纳米铁

的主要过程 [33,34,63,64]. 由于胶结物一般是熔融液体

粘结风化的月壤颗粒形成的, 而这些月壤颗粒表面

通常已经积累了大量小纳米铁颗粒, 在加热和熔化

过程中, 小纳米铁就会汇聚成大的纳米铁颗粒, 导

致胶结物中含有更多的大纳米铁颗粒 [33,35]. CE-5

月壤采集自更高纬度的地区, 处于和以往采样地点

不同的撞击和辐照环境中 , 且具有更高的 FeO

的含量, 为进一步探索太空风化机理提供了绝佳机

会. 和 Apollo月壤样品不同的是, CE-5月壤颗粒

表面的沉积非晶层中并没有纳米铁, 而是在颗粒的

内部含有纳米铁. 进一步, 我们挑选具有明确撞击

成因的纺锤形撞击玻璃, 使用聚焦离子束从撞击玻

璃上提取出一个薄片以观察内部的纳米铁颗粒. 如

图 9(b)所示, 撞击玻璃内部离散地分布着一些直

径几十纳米的大纳米铁颗粒, 对铁颗粒的晶格的高

分辨表征证实这些颗粒是 α-Fe. 这些纳米铁存在

于非常内部的区域, 距离表面可以超过 1 μm, 排除

了气相沉积和太阳风辐照的成因. 此外这些大纳米

铁的分布非常离散和独立, 并不像图 8(d)中胶结

物玻璃中大纳米铁颗粒周围还分布着尺寸不一的

较小纳米铁, 说明这些大纳米铁颗粒似乎也不是由

之前存在的小纳米铁在撞击熔化过程中合并产生

的. 更重要的是, 我们利用 TEM中高分辨的电子

能量损失谱分析了纳米铁及其周围铁元素的价态,

发现纳米铁周围含有明显的三价铁. 月壤中的铁通

常都是二价的, 单质金属铁、三价铁和二价铁的共

存意味着在撞击过程中发生了歧化反应, 在撞击产

生的高温高压环境下, 二价铁反应同时产生了三价

铁和零价铁 [78–80], 零价铁在液体中迅速形核长大

为纳米铁颗粒, 并随着液体冷却被迅速凝固在了

玻璃中, 避免了和三价铁再次发生归中反应. 此外,

CE-5月壤的胶结物玻璃和微陨石坑表面残留玻璃

中都发现了歧化反应, 说明撞击导致的歧化反应可

能是高纬度高 FeO含量地区产生纳米铁的一个普

遍途经 [7,9].
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图 9    CE-5月壤撞击玻璃珠内部的纳米铁颗粒　(a) 聚焦离子束切出来的玻璃珠截面的高分辨 TEM照片; (b) (a)中标记区域

的高倍高分辨 TEM照片, 内部箭头指示的黑色颗粒为纳米金属铁颗粒; (c) 纳米铁颗粒的高分辨 TEM照片, 插图为对应的快速

傅里叶变换

Fig. 9. npFe0 inside impact glass beads CE-5 lunar soils: (a) TEM image of a cross-section of a glass bead cut by focused ion beam;

(b) TEM image of the marked region in (a), the black particles indicated by internal arrows are npFe0; (c) TEM image of the npFe0,

the inset shows the corresponding fast Fourier transform.
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3.1.3    月球玻璃记录月球内部的演化

月球玻璃从月球活动的角度可以归因为两类,

一类由月球表面的活动产生, 即前文所述的陨石撞

击和太阳风辐照所产生的玻璃, 另一类由月球内部

的活动产生, 主要是火山玻璃. 火山喷发产生的火

山玻璃具有和火山活动一样的年龄, 将月球深部的

信息带到了表面, 使我们得以窥见月球内部在不同

历史时期的演化状态. 火山玻璃所保存的最关键信

息之一是水及其他挥发成分. 天体内部的水在地质

运动和天体演化过程中扮演着重要角色, 水能够影

响岩浆的结晶过程 [81,82]、改变岩浆的黏度 [83]、降低

岩浆的熔点 [84] 和延长火山活动的寿命等. 而月球

内部水的信息还涉及月球的起源以及地月系统水

的来源等重大科学问题 [85].

主流的观点认为月球起源于一个火星大小的

天体对地球的一次大撞击 [25,85], 产生的高温使得月

球上的 Al, Ca和 Ti等难熔元素明显比地球上要

高, 而水和其他极易挥发的成分则几乎全部逃逸到

了太空中, 因此研究者们长期以来都认为月球内部

是无水的 [85]. 2008年, Saal等 [23] 采用更先进的微

区离子探针技术在月球火山玻璃中探测到了明显

的氢离子的信号. 研究发现氢离子可以存在于玻璃

珠内部上百微米处并且呈现内多外少的特征, 证明

这些氢离子是火山玻璃原生的, 而非在其形成之后

通过其他过程注入的. 根据氢离子的测试结果和火

山玻璃的年龄, 估计出早期月球岩浆中的含水量高

达 745 ppm, 已经和地球内部的水含量相当了. 这

一发现使人们认识到月球在形成的早期可能是有

水的, 颠覆了人们的传统认知, 引发了后续对于月

球起源和月球内部水的来源的研究. 之后人们进一

步分析了月球火山玻璃中水的 H同位素特征, 发

现和地球内部的水难以区分, 并且都和碳质球粒陨

石中水的 H同位素成分相似 [29]. 这说明月球和地

球内部的水可能具有共同的起源, 一种观点认为是

在大撞击发生之后地球仍然保留了大量的水, 同时

地月之间维持了一段时间的挥发分扩散, 导致地球

上的水输送到了月球 [23,29], 还有观点认为在大撞击

后的短暂时间内, 小行星陨石撞击同时为地月系统

带来了大量的水资源 [71]. 时至今日, 关于月球内部

水的含量和来源仍然争论不断. 得到 CE-5月壤后,

我国科学家也第一时间对这一问题展开了研究, 实

验测定采样地点月幔中的水含量仅为 1—5 ppm,

和之前的报道相比是相当干的, 这可能是因为采样

地点更长时间的火山岩浆活动 (距今约 20亿年才

停止, 而以往采样地区火山活动在 40—28亿年前

停止)挥发掉了内部的水, 也可能存在新的机制 [37].

遗憾的是目前尚未明确发现 CE-5月壤中的火山

玻璃, 对火山玻璃的搜寻和深入研究将为探索月

球 28—20亿年间的内部演化提供宝贵的信息. 

3.2    月球玻璃是保存月球资源的重要容器

月球玻璃还是保存宝贵月球资源物质的永久

容器. 对月球玻璃的研究, 一方面为认识月球的起

源和演化提供了关键的信息, 另一方面也将推动月

球资源的原位开发和利用. 月壤中含有丰富的矿产

资源, 包括铁、铝、钛、稀土元素和贵金属元素等,

据估计表面 5 cm厚的月壤含有的铁就高达上亿吨

(1 t = 1000 kg)[17]. 除了矿产资源, 月壤中还含有

大量宝贵的 3He. 3He可以和 4He混合后以稀释制

冷的方法将温度降低到 mK级别, 是目前实现极

低温环境的关键物质资源. 最吸引人的是, 3He是

一种近乎完美的核聚变燃料, 它在进行核聚变反应

的时候不会产生难以约束的中子, 因而非常安全高

效. 据估计, 100 t的 3He核聚变产生的电力就足够

全人类一年的能源消耗. 然而 3He在地球上的含量

很低, 只有不到半吨. 恒星核聚变过程能够产生较

高丰度的 3He, 是 3He的主要来源. 太阳产生的 3He

会随着太阳风被传播出去. 地球由于磁场和大气的

保护, 几乎不会接收到太阳风. 而无磁场和大气的

月球则是一个巨大的太阳风接收器, 高速的太阳风

离子会注入并保存在月壤物质中 [86,87]. 我国探月工

程的重要任务之一就是对月球上 3He的分布和含

量进行探测, 嫦娥一号的微波遥感探测数据显示,

月球上的 3He总量为 100—130万吨. 一般认为钛

铁矿是月壤中最能保存 3He的矿物, 而保存在钛铁

矿中的 3He通常需要 700 ℃ 的高温才能完全释放,

大大增加了开采的难度 [11]. 最近中国科学院宁波

材料技术与工程研究所的研究团队进一步发现, 玻

璃物质在 3He的捕获和存储中发挥了重要的作用.

如图 10所示, 他们发现多个不同的钛铁矿表面都

有一层厚度约 50 nm的玻璃物质, 这些玻璃中存

在一些直径 5—25 nm的 He气泡, 气泡中 He浓

度最高可达 192个/nm3 [11]. 研究者认为钛铁矿中

保存的 3He会由于沟道扩散效应或撞击产生的升

温而释放出来, 而表层结构无序的玻璃物质则会进
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一步捕捉释放的 3He并且汇集形成气泡. 初步估

计, 月壤钛铁矿表面玻璃物质以气泡形式所捕获的
3He可能高达 26万吨, 显示出玻璃在长期保存 3He

方面的重要作用. 同时, 这些保存在玻璃气泡中的
3He还有可能通过机械破碎的方法在低温下即可

充分释放出来, 更加节省能源.

月球玻璃还是保存月球表面水资源的重要容

器. 长期以来, 研究者们都认为月球上是相当干燥

的, 无论是月球内部还是表面都没有任何的水. 如

前文所述, Apollo月壤火山玻璃中水的发现使人

们认识到月球内部是含有水的, 早期的月球可能含

有和地球地幔一样丰富的水, 为研究月球的起源和

演化带来了新认识 [85,88]. 同时, Lucey等 [88–91] 还通

过卫星遥感探测技术发现, 如今的月球表面可能也

存在着水资源. 遥感光谱明确探测到了 2.8—3.0 μm
波段处的 OH/水的吸收峰, 进一步分析发现, 几乎

在整个月球的表面都存在 OH/水的分布, 含量达

到了 10—1000 ppm[89], 在一些常年温度很低的永

久阴影区内甚至存在大量的冰, 质量比高达 5%[92].

月球表面水的分布具有明显的纬度和温度依赖, 赤

道附近温度高的地区含水量较低, 而高纬度地区和

极地含水量较高, 同时含水量在一天之内周期性变

化, 早晚时水量较高, 中午时水量较低 [32,91,93]. 这一

独特的分布特征使研究者们意识到, 太阳风中的

H离子可能是表面水的重要来源, 白天太阳风中

H离子注入到月壤颗粒中补充 OH/水, 同时在温

度的作用下 OH/水会发生扩散, 导致释放和迁移,

最终产生了空间和时间上的独特分布. 那么太阳风

中的 H离子究竟是如何产生 OH/水, 这些水又是

如何保存下来的呢? 最近, 关于 CE-5月壤的研究

发现, 颗粒表面的辐照损伤非晶层和玻璃珠是产生

和保存这些水的关键. 研究者在多种矿物表面都发

现了厚度几百纳米的辐照损伤层, 辐照损伤层的晶

格被严重破坏, 产生了大量的缺陷和不同程度的非

晶化, 这些损伤层中含有大量的水, 而且非晶化程

度更高的损伤层含有更多的水 [44,45]. 研究发现, 最

表面辐照损伤层中的水含量可高达上万 ppm, 随

后在辐照层的深度内迅速衰减, 仅有很少一部分能

够保存在晶体中 [44,45]. 这些研究说明非晶在产生和

保存水中扮演着重要角色, 注入的 H离子通常并
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图 10    CE-5月壤钛铁矿颗粒表面玻璃物质捕捉的 He[11]　(a) 聚焦离子束切出来的颗粒截面的高分辨 TEM照片; (b), (c) 表面玻

璃物质和 He气泡的高倍高分辨 TEM照片; (d) 图 (a)中不同位置的电子能量损失谱

Fig. 10. Helium  trapped  by  glassy  material  on  ilmenite  particles  in  CE-5  lunar  soils[11]:  (a)  TEM  image  of  a  cross-section  of  a

particle cut by focused ion beam; (b), (c) TEM images of the surface glassy material and helium bubbles; (d) electron energy loss

spectra from different positions in image (a).
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不能和结晶良好的晶体物质稳定结合而是很容易

释放出去, 而缺陷和非晶区域则提供大量可以和 H

稳定结合的位点, 以更好地产生和保存OH/水 [68,94].

更重要的是, 研究者发现月球玻璃珠远比矿物颗粒

更能保存水资源, 堪称月球上的“水库”[12]. 如图 11(b)

所示, 不同于 Saal等 [23] 发现的火山玻璃水分内多

外少的特征, CE-5撞击玻璃球中的水表现出外多

内少的特征, 并且具有和太阳风中一致的 H同位

素比例, 这说明它们含有的水主要是来自于太阳风

辐照而非月球内部. 这些太阳风注入产生的水并不

只是保存在最表面数百纳米的损伤层内 [44,45], 而是

向内伸了几十微米, 这说明相较于晶体, 水在玻璃

珠中更容易扩散和保存在内部. 计算模拟显示, 表

面的水在 1—15年的短暂时间内就可以扩散到玻

璃珠的内部, 并且可以在温度变化时迅速地释放和

吸收, 在月球表面水循环中起到了重要作用. 据估

计, 撞击玻璃珠的整体含水量为 132—1570 ppm,

而整个月球表面玻璃珠含水总量高达 2.7 × 1014 kg! 

3.3    月球玻璃是月球的时钟

定年是研究月球起源和演化的关键. 定年可以

确定月球的年龄, 月球上现在最古老的矿物给出的

年龄是 46亿年左右 [17]. 其他任何方面演化的研

究, 包括火山活动、水含量、磁场和陨石撞击等, 都

需要可靠的时间标尺. 火山玻璃可以标定月球火山

活动的时间, 对确定年龄的火山玻璃和矿物中的水

含量进行探测则可以给出月球内部水含量的演化

过程 [23,37]. 撞击玻璃的年龄则对应于 46亿年前至

今超宽时间尺度上月球表面撞击事件的事件标尺.

对已知年龄的撞击玻璃的结构、成分和包含物等进

行分析也就相应获得了月球当时大气、水和磁场等

各种信息. 特别地, 月球没有类似地球的生物活动

以及水和大气的风化, 使得从古至今的大量撞击痕

迹得以以近乎原始的形态完好保存下来, 对撞击产
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图 11    CE-5月壤中撞击玻璃珠保存大量的水 [12]　(a) 撞击玻璃截面的 SEM照片; (b) 撞击玻璃沿 (a)中 Profile 1路径不同位置

的水含量, 呈现出表面水含量高内部水含量低的特征; (c)—(e) 撞击玻璃保存和释放太阳风 H离子注入产生的水的示意图, 据估

计, 月壤中撞击玻璃珠保存的水的总含量高达 2.7 × 1014 kg

Fig. 11. Abundance of  water  preserved in  impact  glass  beads  of  CE-5 lunar  soils:  (a)  SEM image of  a  cross-section of  an impact

glass bead; (b) water content at different positions along profile 1 of the impact glass as shown in (a), revealing higher surface wa-

ter content compared to the interior; (c)–(e) schematic of the retention and release of water in the impact glass, it is estimated that

the total water content preserved in impact glass beads in lunar soils can reach up to 2.7 × 1014 kg.
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生的玻璃进行定年和统计就能够反映月球表面、整

个地月系统甚至是太阳系内早期的撞击历史 [28].

因此, 月球玻璃可以说就像是月球上的时钟, 能够

精确地为月球上的事件提供时间标尺.

目前, 物质定年使用的最常用的方法是放射性

同位素定年. 当含有放射性同位素 (母体)的物质

形成之后, 母体的含量随时间以指数形式衰减, 衰

变成稳定的同位素 (子体)并积累在物质中. 每一

种放射性同位素具有固定不变的衰变常数, 不受温

度、压力和化学状态等的影响, 因此对于和外界环

境没有母体和子体交换的封闭物质系统, 测定此时

物质中母体和子体含量的比值就可以计算出物质

形成的年代 . 长期的研究发现 , 最好的就是铀

(U)衰变为铅 (Pb)的体系. 中国科学院地质与地

球物理研究所 [38] 和中国地质科学院地质研究所 [40]

的研究团队就分别采用 U-Pb同位素体系定年的

方法测定出 CE-5月壤中玄武岩的年龄为 20亿年,

将以往认识的月球上火山活动延长了 8亿年. 中国

地质科学院地质研究所的研究者 [10] 还采用 U-Pb

同位素体系定年的方法测定了 CE-5月壤中 215个

撞击玻璃珠的年龄, 这些玻璃珠的年龄统计分布

给出了采样地点 20亿年前至今的陨石撞击历史

(图 12). 可以看出, 20亿年来的陨石撞击并不是单

调递减的, 而是出现了数个明显的峰值, 意味着当

时陨石撞击频率的激增. 这些激增的陨石撞击和小

行星带内多组撞击时间年龄相同, 有助于理解撞击

对地月系统的改造作用, 比如一个有趣的发现是,

其中一个陨石撞击激增和恐龙灭绝的年代接近.

玻璃的放射性同位素定年利用的是玻璃形成

时包含的放射性同位素含量的衰变减少, 而玻璃本

身的亚稳态的本质也具有类似的衰变过程, 即结构

弛豫或物理老化的过程 [15,95]. 如图 13所示, 由液体

快速冷却形成的玻璃物质能量上处于亚稳定的高

能量状态, 从能垒图的观点上来看, 此时玻璃被暂

时冻结在某一能量较高的能谷中. 随后在特定的温

度下, 玻璃内部的原子不断地朝着平衡状态发生结

构弛豫, 导致体系不断地越过能谷的势垒并向更低

的能谷弛豫, 导致体系能量不断降低并伴随着一系

列物理性质的改变 [95,96]. 松山湖材料实验室的研究

团队 [15] 发现月球玻璃具有强的脆度和超高的稳定
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图 12    U-Pb同位素定年方法测定 CE-5撞击玻璃的年龄来重构 20亿年来的撞击历史 [10]

Fig. 12. U-Pb isotope dating method used to determine the age of impact glass in CE-5 soils to reconstruct the impact history over

2 billion years[10].
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性, 这意味着月球玻璃体系的能垒图是图 13(a)中

所示比较单调的, 月球玻璃可以在亿万年的时间尺

度内稳定地朝着低能量状态弛豫, 最终有可能弛豫

成为结构仍然无序但是能量和晶体一样低的理想

玻璃状态. 大量研究表明, 玻璃的结构弛豫过程符

合一个图 13(b)中所示的扩展的指数关系 (KWW

方程), 在特定温度下, 体系的能量以及密度、等效

黏度和模量等随时间的变化都可以用 KWW方程

来拟合 [95]. 基于此, 未来有可能首先使用一些已知

年龄的月球玻璃或模拟月壤制备的月球玻璃构造

出一条月球玻璃长时间弛豫的主曲线, 之后对采集

的月球玻璃进行物性测试, 并和主曲线比对, 就有

可能估计出玻璃的年龄. 这样的方法简便易行而且

便于使用透射电镜和微纳力学测试等成熟的实验

手段进行微区分析, 值得进行进一步研究探索.

参考文献 

 Zhao R, Shen L Q, Xiao D D, Chang C, Huang Y, Yu J H,

Zhang H P, Liu M, Zhao S F, Yao W, Lu Z, Sun B A, Bai H

Y,  Zou  Z  G,  Yang  M  F,  Wang  W  H  2023 Natl.  Sci.  Rev.

nwad079

[1]

 Li C L, Hu H, Yang M F, Pei Z Y, Zhou Q, Ren X, Liu B,

Liu D W, Zeng X G, Zhang G L, Zhang H B, Liu J J, Wang

[2]

Q, Deng X J, Xiao C J, Yao Y G, Xue D S, Zuo W, Su Y,
Wen W B, Ouyang Z Y 2022 Natl. Sci. Rev. 9 nwab188
 Yan P, Xiao Z Y, Wu Y H, Yang W, Li J H, Gu L X, Liao S
Y, Yin Z J, Wang H, Tian H C, Zhang C, Wu S P, Ma H X,
Tang X, Wu S T, Hui H J, Xu Y C, Hsu W B, Li Q L, Luo F
L,  Liu  Y,  Li  X  H  2022  J.  Geophys.  Res.  Planets  127
e2022JE007260

[3]

 Yang W, Chen Y, Wang H, Tian H C, Hui H, Xiao Z Y, Wu
S T, Zhang D, Zhou Q, Ma H X, Zhang C, Hu S, Li Q L, Lin
Y T, Li X H, Wu F Y 2022 Geochim. Cosmochim. Acta 335
183

[4]

 Gu L X, Chen Y J, Xu Y C, Tang X, Lin Y T, Noguchi T, Li
J H 2022 Geophys. Res. Lett. 49 e2022GL097875

[5]

 Guo  Z,  Li  C,  Li  Y,  Wen  Y  Y,  Tai  K  R,  Li  X  Y,  Liu  J  Z,
Ouyang Z Y 2022 Geophys. Res. Lett. 49 e2021GL097323

[6]

 Li C, Guo Z, Li Y, Tai K R, Wei K X, Li X Y, Liu J Z, Ma
W H 2022 Nat. Astron. 6 1156

[7]

 Lu X J, Chen J, Ling Z, Liu C Q, Fu X H, Qiao L, Zhang J,
Cao H J, Liu J Z, He Z P, Xu R 2022 Nat. Astron. 7 142

[8]

 Xian H Y, Zhu J X, Yang Y P, Li S, Lin X J, Xi J X, Xing J
Q, Wu X, Yang H M, Zhou Q, Tsuchiyama A, He H P, Xu Y
G 2023 Nat. Astron. 7 280

[9]

 Long T, Qian Y Q, Norman M D, Miljkovic K, Crow C, Head
J  W,  Che  X  C,  Tartèse  R,  Zellner  N,  Yu  X  F,  Xie  S  W,
Whitehouse  M,  Joy  K H,  Neal  C  R,  Snape  J  F,  Zhou  G S,
Liu  S  J,  Yang  C,  Yang  Z  Q,  Wang  C,  Xiao  L,  Liu  D  Y,
Nemchin A 2022 Sci. Adv. 8 eabq2542

[10]

 Li A, Chen X, Song L J, Chen G X, Xu W, Huo J T, Gao M,
Li M, Zhang L, Yao B N, Ji M, Zhang Y, Zhao S F, Yao W,
Liu Y H, Wang J Q, Bai H Y, Zou Z G, Yang M F, Wang W
H 2022 Mater. Futures. 1 035101

[11]

 He H C, Ji J L, Zhang Y, Hu S, Lin Y T, Hui H J, Hao J L,
Li R Y, Yang W, Tian H C, Zhang C, Anand M, Tartèse R,
Gu L X, Li J H, Zhang D, Mao Q, Jia L H, Li X G, Chen Y,
Zhang L, Ni H W, Wu S T, Wang H, Li Q L, He H Y, Li X
H, Wu F Y 2023 Nat. Geosci. 16 294

[12]

 Wang  W  H  2013 Prog.  Phys.  33  177  (in  Chinese)  [汪卫华
2013 物理学进展 33 177]

[13]

 Debenedetti P G, Stillinger F H 2001 Nature 410 259[14]
 Zhao  Y,  Shang  B  S,  Zhang  B,  Tong  X,  Ke  H  B,  Bai  H  Y,
Wang W H 2022 Sci. Adv. 8 eabn3623

[15]

 Angell C A 1995 Science 267 1924[16]
 Heiken  G  H,  Vaniman  D  T,  French  B  M  1991  Lunar
Sourcebook:  A  User's  Guide  to  the  Moon  (Cambridge:
Cambridge University Press) pp1–721

[17]

 Bibring J P, Duraud J P, Durrieu L, Jouret C, Maurette M,
Meunier R 1972 Science 175 753

[18]

 Bibring  J  P,  Langevin  Y,  Maurette  M,  Meunier  R,  Jouffrey
B, Jouret C 1974 Earth Planet. Sci. Lett. 22 205

[19]

 Nichols R H J, Hohenberg C M, Olinger C T 1994 Geochim.
Cosmochim. Acta 58 1031

[20]

 Tartèse R, Anand M, Gattacceca J, Joy K H, Mortimer J I,
Pernet-Fisher  J  F,  Russell  S,  Snape  J  F,  Weiss  B  P  2019
Space Sci. Rev. 215 54

[21]

 Zellner N E B 2019 J. Geophys. Res. Planets 124 2686[22]
 Saal  A  E,  Hauri  E  H,  Cascio  M  L,  Van  Orman  J  A,
Rutherford M C, Cooper R F 2008 Nature 454 192

[23]

 Delano J W, Livi K 1981 Geochim. Cosmochim. Acta 45 2137[24]
 Canup R M, Asphaug E 2001 Nature 412 708[25]
 Wetzel D T, Hauri E H, Saal A E, Rutherford M J 2015 Nat.
Geosci. 8 755

[26]

 Saal A E, Hauri E H 2021 Sci. Adv. 7 eabe4641[27]
 Culler T S, Becker T A, Muller R A, Renne P R 2000 Science[28]

 

Strong
(a)

(b)

物
理

参
量

年龄

KWW方程

Basin hopping

Ideal glass (k, @) Crystal

=00+0e(-())

能
量

结
构

密
度

模
量

黏
度

图  13    基于玻璃结构弛豫进行定年的构想图　(a) 玻璃
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时间弛豫的示意图

Fig. 13. Schematic  diagram  of  dating  based  on  structural

relaxation  of  glasses:  (a)  Illustration  of  the  energy  barrier

diagram for strong glasses[15]; (b) schematic of the change of

energy, structure, density, and modulus of glass over time.
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Abstract

Lunar glass, a significant component of lunar soil, is produced by non-equilibrium processes on the moon,
such as volcanic eruptions, meteorite impacts, solar wind, and cosmic radiation. Lunar glass of different origins
has ability to record historical information of the formation and evolution of the moon. This article presents a
comprehensive review of the research progress of  lunar glasses found within the CE-5 lunar soil.  Delving into
their  fundamental  physical  properties  and  microstructure,  we  explore  the  specific  mechanisms  behind  the
formation  of  lunar  glasses.  Furthermore,  this  article  focuses  on  the  various  roles  that  lunar  glasses  play  in
studies of lunar evolution, such as acting as a “natural camera” that captures the moon's internal and surface
changes over different epochs, encompassing lunar origin, magma activity, impact events, space weathering, and
the origin of water. The ultra-stable lunar glass with disordered atomic structure can sustainably preserve lunar
resources. It is estimated that lunar glasses have reserved approximately 260000 tons of 3He, and 27 billion tons
of  water.  Moreover,  lunar  glasses  serve  as  an  invaluable  lunar  chronometer,  providing  a  reliable  temporal
framework to data volcanic activity and impact events. This temporal framework, in turn, serves as a vital tool
for  investigating  the  evolution  of  lunar  water,  magnetic  fields  and  reconstructing  the  extensive  billion-year
history of lunar impacts.

Keywords: glasses, lunar glasses, China’s Chang’E-5 (CE-5) mission
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外加电磁场下周期性体系的第一性原理计算方法*
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(2023 年 8 月 11日收到; 2023 年 9 月 4日收到修改稿)

电磁场对物质性质的影响和调控一直是科学研究的核心议题. 然而, 在计算凝聚态物理领域, 由于传统

的密度泛函理论并不能轻易推广至含有外加电磁场的情景, 且外场往往会破缺周期性体系原本具有的平移

对称性, 从而使得布洛赫定理失效. 因此, 利用第一性原理方法计算外场作用下的物质性质并非易事, 特别是

在外场不能被视为微扰的情况下. 在过去的二十年中, 许多计算凝聚态物理学者致力于构建和发展适用于有

限外场下周期性体系的第一性原理计算方法. 本文旨在系统地回顾这些理论方法及其在铁电、压电、铁磁、

多铁等领域的应用. 本文首先简要介绍现代电极化理论, 并阐述基于此理论以及密度泛函理论, 构建出两种

用于有限电场下计算的方法. 然后探讨将外磁场纳入密度泛函理论, 并对相关的现有计算手段以及所面临的

挑战进行讨论. 接着回顾了被广泛用于研究磁性、铁电和多铁体系的第一性原理有效哈密顿量方法, 以及该

方法在考虑外场时的延伸. 最后, 介绍了当下备受瞩目的利用机器学习中的神经网络方法构建有效哈密顿量

模型的发展成果及在考虑外场下的拓展.

关键词：第一性原理计算, 电磁场, 有效哈密顿量模型, 机器学习

PACS：71.15.–m, 71.15.Mb, 77.22.–d, 75.10.Hk 　DOI: 10.7498/aps.72.20231313

 

1   引　言

“第一性原理计算” 是一种基于量子力学的计

算方法, 通常以密度泛函理论 (DFT)为基础, 用于

对材料和物质的性质进行数值计算. 该方法的优点

在于: 原则上不需依赖任何经验参数或特定的模型

假设, 只需要知道构成物质的原子的种类和排布就

能从“第一性原理”出发得到计算结果. 因此, 第一

性原理计算方法在物理学、化学、材料科学、地质

科学等领域中有着广泛的应用.

DFT最早由Hohenberg和Kohn[1,2] 在 1964年

提出, 他们证明了如下两条定理 (即 HK定理): 基

态非简并的多体电子系统的性质由基态电子密度

唯一决定; 且系统能量可视为密度的泛函, 当密度

取基态密度时, 能量取最小值即基态能. 然而, 这

两条定理并没有给出能量泛函的具体形式, 所以

DFT在此时仍然只是一个形式理论. 为使 DFT成

为一个可实际使用的理论, 次年即 1965年, Kohn

和 Sham[3] 提出了著名的 Kohn-Sham (KS)方法:

他们引入了一个虚拟的无相互作用电子系统 (即

KS系统), 该系统的基态电子密度与真实系统相

同, 因此可以通过求解 KS系统来得到真实系统的

基态电子密度和基态能量, 从而将复杂的多电子问
 

*  科技部重点专项 (批准号: 2022YFA1402901)、国家自然科学基金 (批准号: 11825403, 11991061, 12188101)和广东省基础与应用

基础研究重大项目 (批准号: 2021B0301030005)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: hxiang@fudan.edu.cn

©  2023 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    237102

237102-1

http://doi.org/10.7498/aps.72.20231313
mailto:hxiang@fudan.edu.cn
mailto:hxiang@fudan.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


ĤKS =
1

2
p̂2+

VKS(r) VKS(r)=Vext(r) + VH(r)

+Vxc(r)

Vn

题转化为可解的单电子问题. 在这个方法中, 每个

电子都遵循相同形式的哈密顿量  

 , 其中势能分为三项,  

 , 分别为外势 (包括原子核对电子的库仑吸

引势   )、电子哈特里 (Hartree)势和交换关联势;

交换关联势的具体形式未知, 计算中需使用合理的

交换关联泛函近似; 其中 Hartree势和交换关联势

都依赖于密度, 因此对 KS体系的求解需使用自洽

场方法 [3]. 由于密度泛函理论在后世的应用几乎都

基于 KS方法, 所以二者又常被合称为 KS-DFT.

通过施加电场或磁场来调控物质性质一向是

科学研究的焦点, 如在铁电学 [4]、铁磁学 [5]、磁光

学 [6]、自旋电子学 [7]、谷电子学 [8]、超导材料 [9]、多

铁材料 [10]、低维材料 [11]、巨磁电阻效应 [12]、量子霍

尔效应 [13]、声子霍尔效应 [14] 等领域中都需要外场

的作用. 为了理解和预言外场下的物性, 亟需发展

外场下周期性体系的第一性原理计算方法. 然而,

HK定理的证明严格依赖于多体哈密顿量的形式

和基态的存在性, 因此 DFT并不能直接应用于外

加匀强电磁场的情形, 这无疑是一个重大的挑战.

传统的解决办法是将外场视为微扰, 利用基于线性

响应的格林函数方法 [15] 或密度泛函微扰理论

(DFPT)[16,17] 进行计算, 但这些方法不能适用于有

限场 (包括强场)的情形.

ℏ = e =

me = 1 ℏ e

me

本文将着重回顾近几十年来关于有限外场下

第一性原理计算方法的进展和应用 . 若无特殊

说明 , 本文公式均选用原子单位制 , 即  

 (其中   为约化普朗克常数,    为电子电荷

量,    为电子质量), 且本文默认采用玻恩-奥本

海默近似. 

2   有限电场下的 DFT计算

在经典电磁理论中, 一般用极化强度的变化来

描述绝缘体 (或称电介质)对外电场的响应. 同样

地, 在后续部分, 我们将看到有限电场下的第一性

原理计算也直接依赖于对极化强度的计算. 尽管外

电场产生的外电势不符合无限大晶体的周期性边

界条件, 但极化强度却可以在原胞中明确定义. 因

此, 在讨论有限电场下的第一性原理计算时, 必须

首先讨论极化强度的计算. 值得注意的是, 本文讨

论的极化强度以及对外电场响应的计算只适用于

绝缘体. 对于周期性的金属体系, 目前尚无可靠的

第一性原理方法. 

2.1    现代电极化理论

Pcell =
1

Ω

∫
Ω

d3rrρ (r) Ω

ρ (r)

∇ · P (r) =

−ρ (r) ρ (r)

P (r) P (r)

根据经典理论, 当晶体极化时, 晶体分子的正

负电荷中心会发生偏移, 从而形成电偶极, 极化强

度矢量就是单位体积内的电偶极矩. 但以上定义只

是宏观层面的, 而微观层面的电极化定义和计算直

到 20世纪 90年代才由 Resta等 [18–22] 发展成熟 ,

这一理论后来被称为“现代电极化理论 (MTP)”.

对于我们关心的无限大晶体, 需要寻找的是极化强

度的“体”定义, 即不依赖于晶体表面的极化性质.

一种直观的定义是把极化强度定义为原胞内的平

均电偶极矩   (其中   是原胞

体积,    为电荷密度), 但这势必会依赖于原胞

位置和形状的选取, 从而导致结果不唯一, 如图 1

所示. 况且即使从麦克斯韦方程组出发,  

 , 电荷密度   也不能唯一决定极化强度

分布   , 因为   加上任意一个无散场都满

 

(a) (b) (c)

Z1 = +e Z2 = +3e

+e +3e/4

图 1    两种原子构成的系统的不同原胞选择 [21], 两原子电荷分别为   (空心圆)和   (阴影圆)　(a), (b)包含了完

整的原子, 但相对位置不同; (c)原胞由一个完整的   电荷和 4个   电荷组成

Z1 = +e

Z2 = +3e

+e +3e/4

Fig. 1. Possible choices of unit cell for a system composed of two types of atoms having ionic charges     (open circles) and

   (shaded  circles)  [21]:  (a),  (b)  Unit  cell  is  specified  by  two  complete  basis  ions,  but  in  different  relative  orientations;

(c) unit cell is specified by “split basis” consisting of one complete    charge and four charges    in a symmetric arrangement.
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足此方程. 以上种种说明周期性体系的极化强度不

能由电荷密度唯一决定.

MTP的高明之处在于: 它并不直接定义电极

化强度本身, 而是定义极化强度在晶体绝热演化下

初末态之间的变化量 [18]. 事实上实验学家测量的

也正是极化强度的变化量而非极化强度本身, 如铁

电材料的自发极化是通过测量电滞回线得到的. 极

化强度的变化量可以被定义为 

∆Pi→f =

∫ f

i
(∂λP ) dλ = P (f)− P (i) , (1)

i f P

Pion Pel

其中  和  分别指代初、末态, 总极化强度  可认为

是离子极化强度   和电子极化强度   的和, 离

子极化强度定义为 

Pion =
1

Ω

∑
µ
Zµuµ, (2)

Zµ uµ µ其中  和  分别为离子  的电荷数和位矢.

Enk

ψnk (r) = eik·runk (r)

unk (r) = unk(r +R)

n k R

在绝热近似下, 对应本征能  的电子本征态

仍满足布洛赫函数形式, 即   ,

其中  是布洛赫函数的周期部

分,    为能带指标,    取第一布里渊区中的点,   

为晶格的正格矢. 由一阶绝热微扰论给出 

∂λPel =

− f

Ω

∑
nk

∂λ⟨r⟩nk=− f

Ω

∑
nk

2Im⟨∂λunk|∂kunk⟩,

n M f其中对   求和即对所有共   条占据带求和,    是

自旋简并度, 负号来自于电子带负电. 由此可以给

出与演化路径无关的极化强度: 

Pel = − f

M∑
n=1

∫
d3k
(2π)3

An (k)

= f Im
M∑
n=1

∫
d3k

(2π)3
⟨unk|∂kunk⟩, (3)

An (k) = i⟨unk|∂kunk⟩ k其中   就是   空间上的 Berry

联络. 也常将 (3)式写成 Berry相位的形式: 

Pel = − f

2πΩ

3∑
i=1

φ
(i)
el ai, (4)

ai其中  是原胞基矢, 

φ
(i)
el =

∑
n

φ
(i)
el,n =

∑
n

∫
d3kbi ·An(k)/ΩBZ

bi ΩBZ=
(2π)3

Ω
是沿倒格矢基矢  方向的 Berry相位,  

是第一布里渊区的体积. 极化强度正比于 Berry相

2π φ̃(i) = φ(i)+

2πm m

位的事实也暗示了其应当是多值的, 因为 Berry相

位在相差  的意义上是规范不变的, 即 

 ,   为任意整数. 所以并不能直接比较 (2)式

和 (3)式给出的极化强度的大小, 但是两个状态的

极化差可以通过构造一个绝热演化路径唯一确定.

此外 (3)式还有一个更具物理直观的诠释: 定义

Wannier中心 

r̄n = ⟨wn0|r|wn0⟩ =
1

ΩBZ

∫
d3k⟨unk|∂kunk⟩,

其中Wannier函数 

|wnR ⟩ = 1

ΩBZ

∫
d3ke−ik·R|ψnk⟩,

Pel = − f

Ω

∑M

n=1
r̄n则 (3)式可改写为   , 即极化强

度正比于各个占据带的Wannier中心的简单相加,

Wannier中心在此处起到了如同经典图像里“负电

荷中心”的作用. 由于波函数在不同 k点可以有任

意相位, 因此我们可以有无穷多种Wannier函数

的选取方法, 但在实际计算中一般需要选取最局域

化的Wannier函数 [23,24].

需要指出, 前面讨论的MTP是一个单电子理

论, 真实体系的极化强度应由多体理论给出 [25,26].

Resta等 [26,27] 通过巧妙构造与周期性边界条件适

配的多体位置算符给出了多体极化强度的正确定

义, 其在多体波函数取 Slater行列式时退化到单体

的MTP. 

2.2    固定电场方法和电热焓

E现在需要研究电子在有限大外电场  中的性质.

考虑KS-DFT框架, 晶体中电子的哈密顿量写作 [28]: 

ĤE = ĤKS +E · r, (5)

ĤKS =
1

2
p̂2 + VKS (r)

VKS (r) = VKS (r +R)

E · r

ĤE

其中   是不含电场的 KS哈密

顿量, 其势场  为周期势场. 但

外电势能项   并不是周期的, 这导致了布洛赫

定理的失效; 更严重的是, 外电势是无界的, 这使

得  没有严格意义上的基态, 因为总可以使电子

逆着电场线运动来达到更低的能量. 从能带论的图

像来说, 外电场使得能带发生了“倾斜”, 从而使原

来在一处导带的电子可以跃迁至另一处的价带, 这

种带间跃迁被称为 Zener隧穿 [29–32]. 不过在很多我

们关心的时间尺度内, Zener隧穿可以被忽略, 理

论上也能证明绝缘体在不太强的电场下处于一种
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极化的、依旧保持周期性的长期共振态 [33], 而这正

是我们感兴趣的状态. 为求解该态, Souza等 [32–35]

于 2002年提出了一种基于 KS-DFT和MTP的算

法, 下面进行简要介绍.

ψnk (r) = eik·runk (r)

F

F

当存在外电场时, 我们认为体系“基态”仍处于

极化的布洛赫态   , 此时体系

的总能量可以用电热焓  来描述, 体系“基态”即对

应于取电热焓为极小值时的波函数. 考虑体系对外

电场的响应, 电热焓  可以定义为 [36]
 

F [unk;E] = EKS [unk]−ΩE · P [unk] , (6)

P = Pion + Pel

Pion Pel

ψnk

E

其中   是总极化强度, 离子极化强度

 和电子极化强度   分别由 (2)式和 (3)式给

出. 需要指出的是,   并不是哈密顿量的本征态,

但可以被视为对单粒子密度矩阵的表示, 且该密度

矩阵仍保留有周期性 [32]. 在对 (6)式进行最优化

时, 可认为外电场  是一个常量, 因而该算法又被

称作“固定电场方法”. 物理上这对应于给材料施加

一个恒定的电压 (暂不考虑形变), 即将材料两端分

别与电源的正负极相连形成闭路. 基于电热焓需要

取到最小值, 数值上可以采用预条件处理的共轭梯

度法来求解该最优化问题 [35].

Fµ =

− ∂F

∂uµ
= −∂EKS

∂uµ
+ZµE

Zµ µ

Fµ ≈ Z∗
µ ·E µ(

Z∗
µ

)
αβ

=
∂(Fµ)α
∂Eβ

=

Ω
∂Pα

∂uµ,β
µ β

uµ,β

我们有时需要对原子的位置以及原胞的大小

进行更新 . 这里以优化原子位置为例 : 借助于

Hellmann-Feynman定理, 可以计算离子受力 

 , 该式第 1项与传统 DFT

计算一致, 第 2项则是外电场对离子的作用力, 其

中   为   离子的电荷数. 另一种常见的离子受力

算法需利用玻恩有效电荷   , 其中   原

子的玻恩有效电荷张量定义为 

 , 一般通过极化强度关于   原子沿   方向

位移  的有限差分得到. 基于受力, 可以通过共

轭梯度法或其他优化方法来优化原子位置, 使总能

最小. 值得一提的是, 我们可以通过牺牲一定精度

来提高效率. Fu和 Bellaiche[36] 直接利用零场下的

玻恩有效电荷来计算加电场后的原子受力, 以结构

优化, 而舍弃了对电子波函数的优化, 也可以计算

出体系的由晶格主导的压电和介电响应系数, 且与

实验结果符合得较好; 同时, 利用这种方法还可以

计算体系的电滞回线 [37,38]; 此外, 利用零场玻恩有

效电荷来近似有限场下玻恩有效电荷, 在后文将要

介绍的有效哈密顿量方法中也十分普遍.

k

F

k

Lt = Egap/ |E|
Egap Lp = 2π/ |∆k| ∆k

k

Lp < Lt

k Ni <

Egap/|E · ai|
k

k

k

k

但该算法也存在一系列问题. 如果  空间取点

过密, 则   将不存在极小值, 从而导致算法失效;

而在一般的 DFT计算中,   空间取点越密意味着

计算越精确. 这个缺陷的背后是两种特征长度的比

较 : 其一是 Zener隧穿距离   , 其中

 为能隙大小; 其二是   , 其中  

为  点采样间距, 该特征长度可以被视为施加周期

性边界条件的长度. 为能正确求解“基态”波函数,

我们需要求  , 即在所给范围内不发生隧穿,

这就在电场固定时给出了   点采样的上限,   

 . 此外, 以共轭梯度法求解 (6)式的最

优化问题时, 可以发现某一个  点处的波函数的梯

度不仅包含其自身, 还包含了临近  点的波函数信

息; 而通常的无外场的 DFT计算往往对不同  点

进行并行处理, 以加快计算效率. 但对于固定电场

方法, 由于不同   点波函数信息的强烈耦合, 一

般不支持并行处理, 这就使得固定电场方法计算

速度较慢. 目前一些第一性原理软件包实现了固定

电场方法的计算, 比如Vienna Ab initio Simulation

Package (VASP)[39]、 Quantum Espresso (QE)[40]、

ABINIT[41] 等.

(
Z∗

µ

)
αβ

=
∂(Fµ)α
∂Eβ

χαβ =
1

ε0

∂Pα

∂Eβ
εαβ = δαβ + χαβ

ε0

ε∞

εstatic

χ
(2)
αβγ =

2

ε0

∂2Pα

∂EαEβ

利用固定电场方法, 可以对体系的介电性、压

电性、多铁性等许多相关的物理量进行计算模拟.

比如, 玻恩有效电荷  也可以通过

改变电场大小用对受力的有限差分来计算. 固定电

场 方 法 结 合 有 限 差 分 还 可 以 计 算 极 化 率

 , 以及介电常数  , 其

中   是真空介电常数. 如果在计算中使离子固定

不动, 将得到电子贡献   ; 如果同时允许离子和

电子的弛豫, 则将得到静态介电常数  . 同样可

以将该方法推广至二阶极化率   ,

计算中应固定离子位置. 利用不同赝势方法对一些

实际体系的介电性的计算结果可见表 1, 与实验符

合得较好 [42]. 当然, 这些零场下的介电性相关的物

理量, 也可以通过 DFPT进行计算 [43].

eαβγ =
∂σβγ
∂Eα

=
∑3

i=1

∂σβγ
∂Vi

(ai)α σαβ =

1

Ω

∂F

∂ηαβ
η Vi = E · ai

压电效应是指当体系施加电场后, 会产生原

胞的形变. 这一效应具有广泛场景, 比如压电滤波

器、加速器和压力传感器等. 可以用压电张量来

描述压电效应 , 其可定义为应力张量对场强的

导数   , 其中  

 为应力张量,   为应变张量,   为
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ai → (1 + η)ai

Vi E

E′ = E(1 + η) P ′ = (1 + η)−1P

电压. 但当考虑体系存在形变时, 即   

时, 固定电压   和固定电场   不再等同, 见图 2.

由于实验上一般是在材料两侧施加固定电压, 因此

需要基于固定电压法来进行计算模拟. 此时电场强

度会与应变张量耦合 , 可以定义约化电场强度

 和约化极化强度  

使之解耦 [25,26], 这样定义的电场强度才是考虑形变

时的电热焓的自然变量:
 

F [unk;η,E
′] = EKS [unk;η]−Ω(η)E

′ · P ′ [unk;η] ,
(7)

Ω (η)其中  是形变后的原胞体积. 通常把基于固定

电压得到的压电张量称为恰当的 (proper)压电张

e
(V )
αβγ = e

(E)
αβγ − δβγPα + δαβPγ

eαβγ =

∂Pα/∂ηβγ

量, 而基于固定电场得到的为不恰当的 (improper)

压电张量, Vanderbilt[44] 曾推导过两者之间的转换

关系 , 得到   . 已经有

许多工作运用上述方法, 来计算模拟不同体系的压

电系数 [32,45]. 注意到, 压电系数还可以表述为 

 , 故也可以通过 DFPT进行计算 [43].

αij =

(
∂Pi

∂Bj

)
E

=

(
∂Mj

∂Ei

)
B

固定电场方法同样可以用来研究材料的多铁

性. 所谓“多铁性”, 是指一种材料同时具备铁电和

铁磁的性质, 该类材料被视为新型多功能磁电器件

和高性能信息存储与处理器件的理想候选材料 [46].

在多铁性物质的研究中, 主要关注如何通过电场调

控磁性和通过磁场调控铁电性, 所以通常用磁电张

量   来描述体系的多铁

性. 借助固定电场方法, 可以利用有限差分来计算

磁电张量. 例如, Malashevich等 [47] 成功利用了固

定电场方法计算了多铁材料 Cr2O3 中磁矩关于电

场的线性响应, 从而得到了磁电张量.

EKS

E EKS −E

最后需要强调的是, 尽管该方法计算得出的结

果与实验符合良好, 但基于一般 KS-DFT的方法

在原则上并不能给出真实的极化强度, 这点最早

由 Gonze等 [48] 注意到 . 该论断的最直接证据是

KS-DFT本就不能给出真实的多体波函数, 而只能

给出正确的基态密度, 但我们知道光凭电荷密度是

无法确定极化强度的 [49]. 而根据 Gonze等 [48] 提出

的“密度-极化泛函理论”, 倘若想同时确定密度和

极化强度, 则必须引入有效电场  , 但它并不等

于真实的外电场   , 二者的差值   被定义

为“交换关联电场”.
 

 

d123 χ
(2)
123/2

表 1    用固定电场方法计算的一些 III-V半导体介电性质与实验的比较 [42], 其中玻恩有效电荷张量在材料对称性下退化

为标量, 且  定义为  , LDA和 PBE是计算时使用的交换关联泛函近似

d123 χ
(2)
123/2

Table 1.    Computed dieletric properties of some III–V semiconductors by means of fixed-E method compared to experiment[42],

Born effective charge tensor degenerates to a scalar due to the symmetry of the material and     is defined as    ,

LDA and PBE are different exchange-correlation functional approximations used in calculation.

Compound Z∗
Al εstatic ε∞ d123/(pm·V–1)

AlP (LDA) 2.22 10.26 8.01 21.5

(PBE) 2.23 10.09 7.84 23.2

(Expt.) 2.28 9.8 7.5

AlAs (LDA) 2.18 11.05 8.75 32.7

(PBE) 2.17 10.89 8.80 38.8

(Expt.) 2.20 10.16 8.16 32

AlSb (LDA) 1.84 12.54 11.17 98.3

(PBE) 1.83 12.83 11.45 103

(Expt.) 1.93 11.68 9.88 98

 

D

(
1
+

)




D

(1+)D

η ∆V E = ∆V /d

E = ∆V /[(1 + η)d] E ∆V

(1 + η)∆V

图 2    固定电压法和固定电场法的差异 [45]. 当材料发生应

变   时 , 如果保持电压   不变 , 电场从   变化

为   ; 如果保持电场  不变, 电压从  变

为 

η

E = ∆V /d E =

∆V /[(1 + η)d]

∆V (1 + η)∆V

Fig. 2. Differences  between  fixed-E  method  and  fixed-

voltage method[45].  When a strain      is applied to the ma-

terial,  electric  field  will  change  from      to   

   if  voltage  is  held  fixed,  or  voltage  will

change from    to    if electric field is held fixed.
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2.3    固定电位移方法和内能泛函

在实验研究中, 除了将材料接入闭路即对应固

定电场方法外, 还可以让其处于开路, 这可以通过

使测量电路的电阻远大于材料样品的电阻近似实

现. 在这种状态下, 材料两端的自由电荷不会发生

转移, 从而使得电位移矢量保持恒定. 基于这种考

虑, Stengel等 [50] 提出了“固定电位移方法”, 其核

心是最小化如下泛函 (取高斯单位制): 

U [unk;D] = EKS +
Ω

8π
E2

= EKS [unk] +
Ω

8π
(D − 4πP [unk])

2
. (8)

该泛函事实上就是外加电场时原胞的内能. Hong

和 Vanderbilt[51] 以 PbTiO3 为例, 测试了电场随电

位移矢量的变化, 电位移矢量随极化强度的变化以

及极化强度随电场的变化, 如图 3所示, 可见电位

移矢量与极化强度之间是一一映射的.

di =
Ω

4π
bi ·D ∝ ai × aj ·D

σαβ =
1

Ω

(
∂U

∂ηαβ

)
{d}

(
ε−1
)
αβ

=
Ω

4π
∑

ij
γij(bi)α(bj)β γij =

∂2U

∂di∂dj

考虑原胞形变时, 应保持材料每个面上的自由

电荷不变, 即电位移矢量的通量不变, 此时可定义

约化电位移参数   不随

原胞形变而变化. 可以类似地计算得到开路边界条

件下的应力张量  . 同样可以用

固定电位移方法计算开路边界条件下的介电张量

 , 其中 

是电容矩阵的逆 , 这可以通过有限差分法得到 .

Jiang等 [52] 利用固定电位移方法计算了一些铁电

体的压电系数. 基于开路边界条件, 这一方法也适

用于计算模拟铁电电容器 [50]、超晶格体系 [53–55] 以

及金属-氧化物界面 [56–58]. 基于固定电位移方法, 还

µαβγδ =
∂Pα

∂νβγδ
ναβγ =

∂ηαβ
∂rγ

可以计算饶曲电张量  , 其中 

 是应变梯度张量 [59]. 固定电位移方法目前已

在 ABINIT中得到实现.

除固定电场法和固定电位移法之外, 还有固定

电极化法 [60]. 但该方法在物理上对应固定极化电

荷, 实验上难以实现, 所以应用较少. 

3   有限磁场下的 DFT计算

与电场类似, 物质系统对外部磁场的响应通常

以磁化强度来描述, 磁化强度即单位体积内的磁偶

极矩大小. 在量子理论中, 磁化可根据其来源分为

两种: 轨道磁化和自旋磁化, 它们分别源自磁场与

电子的轨道自由度和自旋自由度的耦合. 因此, 通

常将与这两个自由度相耦合的磁场分别称为“轨道

磁场”和“Zeeman磁场”. 值得注意的是, 由于晶体

场劈裂的作用, 轨道磁矩通常很小, 所以磁性材料

的磁性几乎全部来自于自旋磁矩; 另一方面, 轨道

自由度对自旋磁矩的贡献一般来自于自旋轨道耦

合 (SOC)作用, 而这一作用往往很小. 基于上述两

个原因, 大部分研究在考虑磁场对材料的影响时,

通常会忽略轨道磁场而只考虑 Zeeman磁场.

然而, 与电场不同的是, 无论是 Zeeman磁场

还是轨道磁场下的体系依然存在基态, 这使得对磁

场的处理方式至少在原则上是更严格的. 尽管如

此, 当前外场下的第一性原理计算工作仍主要集中

于外加电场的情形, 对外加磁场的关注较少. 鉴于

磁场分别与两个不同的自由度耦合, 本节接下来将

分开讨论 Zeeman场和轨道场的影响. 除非特别指

出, 本节的讨论都将忽略 SOC作用. 

 

3 (a)

2

1

0

-1

-2

T
1
0

-
3

-3

-0.2 -0.1 0 0.1



0.2

5
4

1

2
3







0.2
(b)

0.1

0

-0.1

-0.2

-2 -1 0 1

T-2

2

5

4

3

2

1


T



-
2

(c)
2

1

0

-1

-2

-1.0 -0.5 0 0.5

T10-3

1.0

2

3

1

5

4

ε (D) ε D (P ) P (ε)图 3    施加场的方向约束在 [001], [110]或 [111]方向时, PbTiO3 中形式为   (  为外电场)(a)、    (b)和    (c) 的电状

态方程 [51], 采取原子单位制

ε (D) D (P ) P (ε)Fig. 3. Electric equations of state of the form    (a),    (b), and    (c) in PbTiO3, plotted for fields constrained to lie

along the [001], [110], or [111] directions[51]. All units are a.u..
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3.1    Zeeman 磁场和自旋-密度泛函理论

Zeeman磁场得名于 Zeeman效应, 即原子光

谱在外磁场下劈裂的现象, 其物理机制是磁场与原

子角动量耦合进而打破了原先的能级简并. 而在晶

体中磁场主要与自旋角动量耦合, 使得自旋向上和

自旋向下的电子不再等价 , 进而导致能带的劈

裂. 严格考虑自旋的密度泛函理论被称为自旋-密度

泛函理论 (SDFT), 在 20世纪 70年代由 Barth和

Hedin [61,62] 提出. 由于实际体系都具有自旋, 在使

用中往往不区分 DFT和 SDFT.

Ψnk (r) = (ψnk↑ (r) , ψnk↓ (r))
T

T 2× 2

(ĤZee)σσ′ = δσσ′

(
1

2
p̂2 + Vext + VH

)
+

(Vxc)σσ′ + µB (σ)σσ′ ·B µB σ =

(σx, σy, σz) σ

↑ ↓
z B

Ψnk

2× 2

在 SDFT中, 电子本征态需写成二分量的旋

量波函数的形式   ,

其中   表示转置. 电子哈密顿量同样需写成  

的算符矩阵  

 , 其中  为玻尔磁子,  

 为泡利矩阵矢量, 下标   为自旋指标,

取值为自旋向上   或自旋向下   (默认自旋量子化

轴为  轴),   为外磁场. 显然 Zeeman项仅与自旋

自由度相关而与空间自由度无关, 所以 Zeeman场

并不改变体系原有的平移对称性, 这也说明了我们

仍把本征态  写成布洛赫函数形式的合理性. 此

时的能量可以视为  自旋-密度矩阵的泛函 (当

密度矩阵取基态密度矩阵时, 能量泛函取最小值即

基态能): 

EZee [nσσ′ ;B] = EKS [nσσ′ ]−mtot [nσσ′ ] ·B, (9)

EKS −mtot ·B

mtot =

∫
Ω

d3rm (r)

nσσ′ (r) =
1

Nk

∑
nk
fnkψ

∗
nkσ (r)ψnkσ′ (r) fnk

n (r) =

Tr [n (r)] = n↑↑ (r) + n↓↓ (r) m (r)

= µBTr [σn (r)] = µB
∑

σσ′
(σ)σσ′nσ′σ (r)

其中   是零场下的能量 ,    是 Zeeman

项, 总自旋磁矩   是自旋磁矩分

布在原胞内的积分, 自旋-密度矩阵定义为 

 ,    为旋量波函数

的占据数, 做自洽计算时应使得整个密度矩阵收

敛 . 由自旋-密度矩阵可以给出电子密度  

 和自旋磁矩分布 

 . 很显然

Zeeman项的作用仅仅是使势能矩阵发生了偏移: 

∆V = −µB

(
Bz Bx + iBy

Bx − iBy −Bz

)
. (10)

所以 Zeeman项可以被自然地吸收进势能项, 对

(9)式的自洽计算方法与零场时完全一致.

准确地来说 , 以上介绍的是非共线版本的

SDFT[63–67]. 共线版本的 SDFT假设电子自旋仅能

m (r) =

µB (n↑↑ (r)− n↓↓ (r))

朝上或朝下 [61,62,68,69], 从而哈密顿量和自旋-密度矩

阵的非对角元消失, 自旋磁矩分布也简化为 

 . 对于实验上测得基态为共线

态的体系, 可以直接利用共线 SDFT进行计算, 从

而避免非共线 SDFT带来的大量计算消耗. 历史

上共线 SDFT的发展也早于非共线 SDFT.

αij =

(
∂Pi

∂Hj

)
E

µ, B = µH

α
(el)
xz

α
(el)
xz = 0

施加 Zeeman场的方法当前主要用于对多铁材

料的磁电张量的计算. Bousquet等 [70] 采用 (9)式

第一性地研究了磁电张量  (此处定

义的磁电张量与前文相差一个磁导率  即  ,

且他们的工作中考虑了 SOC和朗德 g 因子), 指出

电子贡献的量级可以与晶格贡献相比, 因而不能被

简单忽略. 他们计算了不同大小磁场下 Cr2O3 电

子极化的变化量 (如图 4所示), 从而计算得到体系的

磁电张量. 在另一个工作中, Bousquet和 Spaldin[71]

用同样的方法计算了施以应力下 CaMnO3 磁电张

量电子贡献的非对角元  , 发现其呈现出高度的

非线性, 这也与群论分析对一阶响应给出的限制

 一致 . 但需要注意的是 , 通过外加磁场

的方式计算磁电张量在数值上是比较困难的: 由于

磁场诱导的原子受力很小, 往往需要设置一个精

度很高的收敛条件, 如文献 [72]中设置的受力收敛

条件是 < 5 μeV/Å. 外加 Zeeman场的方法目前在

ABINIT中已得到实现 [41].
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α(el)图 4　Cr2O3 的横向响应贡献 [70] . 固定离子响应   (空心

方块)的贡献约为总响应的四分之一 (实心方块); 响应的剩

余部分 (空心圆)来自于外场下的结构畸变, 利用波恩有效

电荷计算得到

α(el)
Fig. 4. Contributions to the transverse response of Cr2O3 [70].

The clamped-ion response,    (open squares) contributes

approximately  one  fourth  of  the  total  response  (filled

circles).  The  remainder  of  the  response,  computed  using

Born effective charges, is due to structural distortions in the

applied field (open circles). 
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3.2    轨道磁场的密度泛函理论

A p

T̂ =
1

2
(p̂+A (r))

2

∇×A = B

不同于 Zeeman场直接与自旋耦合, 轨道场是

以磁矢势  的形式与正则动量  耦合, 此时电子的

动能部分为   , 其中磁矢势的旋

度即为磁场, 即  . 这一改变的影响是显

著的: 不同于 DFT可以简单推广至 SDFT, 严格考

虑磁矢势需对 DFT做较大的修改; 同时学界对含

磁矢势的 DFT的关注和发展较少, 甚至可以说迄

今仍处于起步阶段. 本节将简要介绍两种严格考虑

磁矢势的类密度泛函理论——电流-密度泛函理论

(CDFT)[73–77] 和磁场-密度泛函理论 (BDFT)[78,79].

在过去十年里, 这两种理论在小分子层面已经得到

了一定的发展和应用 [80–84]. 除此之外也有一些含磁

矢势的形式理论, 感兴趣的读者可以参看文献 [85].

jp (r)

n (r) jp

n

CDFT由Vignale和Rasolt[73] 在20世纪80年

代提出, 其最大特点是同时以顺磁电流密度 

和电子密度  作为基本变量 [86], 能量泛函在 

和  为基态顺磁电流密度和基态密度时取最小值,

此时对应基态能. CDFT的 KS方法同样要进行修

改, 应保证 KS系统给出与真实系统相同的基态顺

磁电流密度和基态密度. KS-CDFT的能量泛函由

下式给出: 

E [ϕi;A] = T
(CDFT)
KS + EH [n] + E(CDFT)

xc [n, jp]

+

∫
d3rUn (r)n (r) +

∫
d3rA (r) · jp (r) , (11)

ϕi T
(CDFT)
KS =

∑
i
⟨ϕi|

1

2
p̂2|ϕi⟩

jp (r) =∑
i

1

2
[ϕ∗i (r) p̂ϕi (r)− ϕi (r) p̂ϕ

∗
i (r)]

EH E
(CDFT)
xc

Un (r) := Vn (r) +
1

2
A(r)

2

其中  是 KS轨道,   是通

常的不含磁矢势的无相互作用动能 ,   

 是无相互作用的

顺磁电流密度,    是通常的 Hartree能,   

是交换关联能, 但此时依赖于密度和顺磁电流密

度,    是偏移的原子核势.

(11)式对应的 KS哈密顿量为 

Ĥ
(CDFT)
orb =

1

2
(p̂+AKS (r))

2
+ V

(CDFT)
KS (r) , (12)

AKS (r) = A (r) +Axc (r) V
(CDFT)

KS = Vn+

VH + V
(CDFT)

xc +
1

2
(A2 −A2

xc)

Axc =
δE

(CDFT)
xc [n, jp]

δjp

V
(CDFT)

xc =
δE

(CDFT)
xc [n, jp]

δn

n jp

其中    和    

 分别是 KS电子感受

到的有效磁矢势和有效势,   

和   分别是交换关联磁矢

势和交换关联势, 自洽计算时应使得   和   均收

敛. 注意到 KS系统的有效磁矢势一般不等于真实

系统的磁矢势, 这与前文提到的“密度-极化泛函理

论”的情况相似, 为了使 KS系统能给出基态密度

以外的物理量, 必须引入额外的交换关联势场.

j (r) =

jp (r) + n (r)A (r) n (r)

严格来说, 以上介绍的是顺磁电流-密度泛函

理论, 而顺磁电流密度并不是规范不变的, 所以历

史上也有人试图以规范不变的总电流密度 

 和电子密度  为基本变量建

立“全电流-密度泛函理论”[87,88], 但这一理论在数

学上存在诸多争议 [76,89–91].

n (r)

Exc[n;B]

BDFT由Grayce和Harris[78] 在 20世纪 90年

代提出, 但该理论的后续发展极少. 与 CDFT不

同, BDFT仅以电子密度  作为基本变量, 这样

做的代价是舍弃了通用密度泛函的构造, 如 Grayce

和 Harris[78] 所言 , “一个磁场对应一个密度泛函

理论”. 但这个代价对 KS方法的影响可能并不大,

我们仍然可以把磁场的影响标记在交换关联能

 里. KS-BDFT给出的能量和哈密顿量分

别为 

E [ϕi;B] = T
(BDFT)
KS +

∫
d3rVn (r)n (r) + EH [n]

+ E(BDFT)
xc [n;B] , (13)

 

Ĥ
(BDFT)
orb =

1

2
(p̂+A (r))

2
+ Vn + VH + V (BDFT)

xc , (14)

T
(BDFT)
KS =

∑
i
⟨ϕi
∣∣∣∣12(p̂+A (r))

2

∣∣∣∣ϕi⟩
Vxc =

δE
(BDFT)
xc [n;B]

δn

其中动能为   ,

交换关联势为   , 可见 BDFT

不需要引入额外的交换关联势场. BDFT与 CDFT

之间可通过“four-way correspondence”严格联系

起来 [79]; 如果忽略交换关联项中的电流或磁场贡

献, BDFT和 CDFT退化为相同的理论.

以现有水平尚无法判断 CDFT和 BDFT的优

劣, 但可以肯定的是: 这两个理论的实际应用依赖

于合适的磁场下交换关联泛函近似——而这正是

目前所缺失的. 不过有研究指出 meta-GGA或许

具有不错的前景 [82]. 

3.3    现代轨道磁化理论

Morb

在 3.2节可以看到, 轨道磁场下的体系严格具

有基态, 所以有限轨道场下的第一性计算方法原则

上并不需要引入轨道磁化   的概念. 但考虑到

其在核磁共振 (NMR)[92]、电子顺磁共振 (EPR)[93]、
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量子自旋霍尔效应 (QSH)[94]、轨道磁电耦合 [95–98]

等领域具有重要意义, 本节将简略介绍轨道磁化的

理论计算.

轨道磁化的量子力学定义由 21世纪建立的

“现代轨道磁化理论”给出 [99–106]: 

Morb =
1

2c
Im
∑

n

∫
d3k

(2π)3
fnk⟨∂kunk|

×
(
Ĥ (k) + Enk − 2µ

)
|∂kunk⟩, (15)

c µ fnk其中  为光速,   为化学势,   为占据数. 可以发

现该理论与现代电极化理论有许多共通之处, 但与

电极化不同的是: 轨道磁化是单值的, 其依赖于

Berry曲率和哈密顿量; 且现代轨道磁化理论适用

于有限温和金属情形. 对于零温且陈数为零的系

统, 轨道磁化可以写为更简洁的形式 [104]: 

Morb =
1

2c
Im
∑

n

∫
d3k
(2π)3

fnk⟨∂kunk|

×
(
Ĥ (k) + Enk

)
|∂kunk⟩. (16)

对于轨道磁化本身 (作为零场性质)的第一性

原理计算工作可见文献 [93, 107], 采用赝势法计算

轨道磁化时应考虑赝势的磁平移对称性 (该对称性

将在下文介绍), 这种方法被称为“含规范的投影缀

加波法 (GIPAW)”[108,109].

−Morb ·B
不同于前文所述的处理有限电场或 Zeeman

场的方法, 尚未有在能量泛函中直接添加 

项来做外磁场下第一性原理计算的工作, 这可能是

基于对轨道磁矩贡献很小的预设. 然而, 必须强调

的是, 在某些特定材料中, 轨道磁矩的贡献可能与

自旋磁矩相当, 甚至有可能占据主导地位 [110,111]. 

3.4    含磁矢势的周期性体系计算

本节介绍的含磁矢势的周期性体系计算方法

来自于 Cai等 [112,113] 的工作, 据知, 这是目前唯一

涉及有限轨道磁场第一性原理计算的工作. 引入磁

矢势的主要困难依然在于它破缺了平移对称性, 从

而导致布洛赫定理失效, 所以不能方便地选用平面

波基矢进行计算. 但幸运的是匀强磁场仍保留有一

定的对称性, 能给出所谓的“磁布洛赫定理”, 该方

法正是利用了此性质.

Ĥorb =
1

2
(p̂+A(r))

2
+

V (r) B = ∇×A V (r) = V (r+

R) B a3

我们考虑电子哈密顿量 

 , 其中  为匀强磁场,  

 是一般的周期势. 设磁场  沿  方向, 当其满足

B · (a1 × a2) = 2πn0 n0

ψnk(r) =

eik·runk(r) unk(r + ai) = e−iA(ai)·runk(r)

磁通量子化条件  (  为正整数)

时, 哈密顿量的本征态满足磁布洛赫定理:  

 , 其中  不

再满足原胞的周期性边界条件, 我们称其为磁周期

性边界条件 (MPBC)[112]. 该定理说明波函数在磁

场下的平移会带来一个依赖于规范的相位, 这是磁

平移对称性的体现 [114,115]. 同时可注意到, 密度即

波函数的模方仍然是周期的, 与零场情况相同.

n0 = 1 Γ

ψnk (r) = unk (r) a1 =

ax̂,a2 = bŷ,a3 = cẑ A = Bxŷ

ψ (r) z x, y

为方便起见, 本段的讨论仅限于  ,   点和

正交晶胞的情形, 此时   , 取  

 , 磁矢势取朗道规范  ,

并略去本征态的下标. 更一般的讨论见文献 [113].

在这种选取下,   在  方向是周期的, 并与 

无关, 可以利用传统的平面波展开处理, 故略去此

分量. 剩余哈密顿量可拆为三部分: 

Ĥorb =
1

2
p̂2x +

1

2
(p̂y +Bx)

2
+ V (x, y)

:= T̂x + T̂y + V̂ , (17)

T̂x T̂y x y ψ (r) y

x y

其中   和   分别为   和   方向的动能;    在  

方向上也是周期的但依赖于  , 对其进行沿  方向

的傅里叶级数展开, 其系数满足: 

f (x+ a,Ky) = f (x,Ky +Gy) , (18)

Gy = 2π/b Ky = nyGy y

(x,Ky)

x̂ := x+ aKy/Gy

f (x̂) := f (x,Ky) = f(x−
a,Ky +Gy) f (x̂)

c(kx̂

T̂x T̂y

T̂xc (kx̂) =
1

2
k2x̂c (kx̂) T̂yf (x̂) =

G2
y

2a2
x̂2f (x̂)

T̂x T̂y

其中   ,    是   方向的傅里叶指

数 , 称   所在的空间为“介空间”. 注意到

(18)式事实上给出了螺旋线的拓扑 (如图 5所示),

因而可以定义“弧长参数”  , 将表

达式由二维降至一维 ,   

 . 再对   进行傅里叶变换即可得到

倒空间函数   )(注意该倒空间是介空间的“倒”

空间). 这样做的好处是  和  分别在倒空间和介

空间对角 (如同平面波基矢下动能项在倒空间对

角 ):    ,    ,

所以  和  应当分别在倒空间和介空间中计算 [112].

势能依然由实空间直接相乘得到.

Cai等 [112,113] 利用这种方法计算了磁场下的朗

道能级、量子阱中的单电子和双电子能级、氢原子

和氢分子能级以及致密氘流体的电子结构. 对于致

密氘流体, 他们发现: 在施加强磁场前后, 最高占据

分子轨道 (HOMO)和最低未占据分子轨道 (LOMO)

变化显著, 然而总电荷密度并未发生明显改变, 如

图 6所示. 
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4   处理外场的第一性原理有效哈密
顿量方法

当代的第一性原理计算软件已经发展得较为

成熟, 用户通常只需要输入少许参数即可自动化完

成计算并输出最终结果, 如总能量、极化强度、磁

矩等, 且结果通常被认为是精确可靠的. 但第一性

原理在高精度的同时也对算力有较高的要求. 受限

于计算量, 第一性方法往往难以便捷地处理大尺度

体系, 从而限制了对体系部分动力学和热力学性质

的研究; 此外, 这种自动化计算的流程近乎于“黑

箱”, 在未经进一步分析的情况下其计算结果并不

能带来明确的物理图像. 有效哈密顿量方法是为了

平衡精度和计算量而诞生的, 其旨在使用有限数量

的主要自由度来描述原子哈密顿量或其势能部分

(通常称为“势能面”), 具体参数则根据 DFT计算

结果来确定. 从统计物理的角度来说, 有效哈密顿

量方法是通过积掉配分函数中的高能或无关的自

由度, 从而得到了描述低能物理的有效模型. 由于

其相对较高的精度与相对较低的计算量, 有效哈密

顿量方法能处理比 DFT更大尺度的体系, 从而更

便利地研究体系的相变过程、热力学性质等, 因此

在磁性、铁电、多铁等领域得到了广泛的应用 [116]. 

4.1    磁性体系的有效哈密顿量方法

由于材料磁性几乎都由自旋磁矩引起, 构造磁

性有效哈密顿量时一般仅考虑自旋自由度, 所以也

称之为“有效自旋哈密顿量”模型. 同时为简化讨论

与计算, 我们常将原子的局域磁矩和自旋视为定长

的经典欧氏矢量而非量子力学算符, 即采用了“刚
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(a)

ψ (x, y) c B = 0 f(x,Ky)

B = 2π/ (ab)
图 5    实空间波函数   通过两次傅里叶变换到倒空间函数   [112]　(a)当   时,   可被视为一系列一维周期函数

或圆环; (b)当   时, MPBC使其变为一条长螺旋线. 由此介空间和倒空间内的波函数可等效为一维函数

ψ(x, y) c B = 0

f(x,Ky) B = 2π/ (ab)
Fig. 5. The real-space wave function     can be Fourier transformed into reciprocal space     in two steps[112]: (a) At    ,

  can be regarded as a set of one-dimensional periodic functions, or rings;  (b) at    ,  MPBC requires to be a

long spiral. The resulting wavefunction in intermediate and reciprocal space is effectively one dimensional.

 

(b)



(a)





图 6    致密氘流体在零场和强场下的电子结构 [112]　(a)总

电荷密度在 B 从 0升到 104 T时基本保持一致 ; (b) B = 0

(蓝色)和 B = 104 T (红色)时 HOMO态在不同原子上的电

荷密度分布

Fig. 6. Electronic  structure  of  dense  deuterium  fluid  under

zero and intense magnetic fields[112]: (a) Total charge dens-

ity remains essentially the same as B goes from 0 to 104 T;

(b)  the  charge  densities  of  the  HOMO  state  for  B  =  0

(blue)  and  B  =  104  T  (red)  are  distributed  on  different

atoms.
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性自旋旋转近似”, 这在自旋较大时是合理的, 对

该近似的进一步讨论见引文 [117]. 一旦得到了磁性

有效哈密顿量, 便可以轻易计算出磁构型对应的能

量, 并借助蒙特卡罗 (MC)模拟 [118] 或者利用 Lan-

dau-Lifshitz-Gilbert(LLG)方程进行自旋动力学

模拟 [119–122] 来确定磁基态, 这两种方法都适用于有

限温度的场景. 若更进一步地考虑原子位移自由

度, 有效自旋模型也可以用来做自旋-晶格动力学

模拟 [123,124].

mI =

∫
ΩI

d3rm (r)

ΩI I

有效自旋模型的精度依赖于第一性原理计算

的精度, 我们将首先介绍磁性体系第一性原理计算

中常使用的两种方法: “DFT+U”方法和约束磁矩

方法. 由于传统的交换关联近似很难描述磁性体系

中局域性较高的 d电子和 f电子, 所以我们常使用

所谓“DFT+U”的方法来补偿局域电子的强关联效

应, 其中 U 参数源自 Hubbard模型中的在位能,

具体计算中需要根据经验或实验值选取 [125–127]. 此

外我们往往需要第一性原理计算能给出不同的磁

构型, 比如我们希望能计算一个体系所有可能的不

同铁磁、反铁磁态. 虽然原则上 KS-DFT可以给出

指定对称性 (如指定总自旋量子数)下的最低能

态 [62], 但在实际中通常是利用约束总磁矩或约束

局域磁矩的方法来得到想要的磁构型, 具体做法是

运用拉格朗日乘子法在能量泛函中添加相应的惩

罚项 [65,128,129] 或通过施加局域磁场来约束局域磁矩

大小或方向 [130,131]; 其中局域磁矩通常被定义为总

磁矩分布在原子附近的积分   ,

 是以   原子为球心的截断球, 其事实上假设了

原子磁矩总局域在原子附近, 这对于绝大多数体系

来说都是良好的近似.

Hspin

无外磁场时多体哈密顿量具有时间反演对称

性 (无论是否考虑 SOC), 有效自旋哈密顿量  

也应具有这个性质, 即要求有效哈密顿量在自旋全

体反向时保持不变, 所以模型中应当仅含有自旋的

偶数次项. 对于大多数体系, 我们只需要考虑二阶

相互作用项即可, 其表达式为 [116,132]
 

H
(2)
spin ({S}) =

∑
i
ST
i AiSi +

∑
i,j<i

ST
i JijSj , (19)

i, j Si

Ai Jij 3× 3

其中  是原子指标,   对应于第一性原理计算给

出的原子局域磁矩或自旋 (假设原子磁矩总与原子

自旋共线),    和   均为   的实矩阵, 分别称

为单离子各向异性 (SIA)矩阵和 J矩阵, 它们通常

Ai

Jij = JH
ij I +Dij +Kij I 3× 3

JH
ij = Tr [Jij ] /3

Kij = (Jij + J T
ij)/2− JH

ijI

Dij = (Jij − J T
ij)/2

ST
i DijSj Dij · (Si × Sj)

(Dij)α =
∑

βγ
εαβγ(Dij)βγ/2

Si

依赖于原子的相对位置. 不失一般性地, 我们可把

SIA矩阵   选为对称无迹阵. J矩阵可分为三部

分 ,   
[133,134], 其中   为  

的单位矩阵,   为各向同性的海森伯

交换相互作用参数,    为

对称无迹的各向异性交换相互作用 (包括 Kitaev

相互作用)矩阵 [135],   为反对称的

Dzyaloshinskii-Moriya (DM)相互作用矩阵 [136–138].

DM项   也常写成   的形式 ,

其中   是 DM相互作

用矢量. 不同相互作用倾向于使自旋   指向不同

的方向, 体系的磁基态构型依赖于各项的互相竞

争. 通常体系在零场时的总磁矩取向主要取决于

SIA项和 Kitaev项; 当 DM相互作用较强时, 体

系可能形成螺旋态或斯格明子 [139–145]. 若忽略

Kitaev项和 DM项, 二阶有效自旋模型将退化为

经典海森伯模型. 高阶项中得到较多关注的是点积

形式的四阶项和高阶手性项, 它们在某些材料中也

具有显著效应 [146,147].

常见的有效自旋模型参数计算方法大致分为

两大类: 能量映射分析和格林函数方法. 前一大类

中常用的方法有拟合法和四态法. 拟合法 [148–151] 指

将有效自旋模型预测的能量与第一性原理计算结

果一一比较, 根据最小二乘法确定参数的方法. 拟

合法原则上可以计算所有类型的相互作用, 且可以

通过数据分析确定参数的不确定度; 但该方法需要

预先生成大量磁构型, 计算量大. 由 Xiang等 [152,153]

提出的四态法则是一种计算量较小的能量映射分

析方法. 在这种方法中, 我们需要假设体系仅包含

二阶相互作用, 可发现要确定其中任何一个独立的

参数 (可以是矢量或矩阵的一个独立分量), 都只需

计算 4种指定自旋构型的总能量即可求解 (指定自

旋构型一般通过约束局域磁矩实现), 其余参数的

影响都能恰好消掉 [132,152,153]. 该方法的缺点是受高

阶相互作用影响较大, 但特定的高阶项仍可以通过

巧妙选取自旋构型消除 [151]. 近年来, 为确定复杂体系

的有效哈密顿量具体形式及各项参数大小, Li等 [154]

基于变量筛选 (variable selection)算法发展了一

种新型的能量映射分析方法——机器学习方法构

造有效哈密顿量 (MLMCH)方法, 其可以高效而

准确地在诸多备选相互作用形式中挑选出重要的

相互作用项, 从而建立简洁准确的有效哈密顿量;
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相较于后文将要介绍的神经网络方法, MLMCH

方法能给出解析的有效哈密顿量形式. 该方法的可

靠性已在有效自旋模型中得到验证 , 并集成在

PASP (property analysis and simulation package)

当中 [132,154,155]. 格林函数方法同样应用广泛 [156–161],

该方法主要利用了磁力定理 [162]: 对基态的微扰 (这

里是两个原子自旋的微小旋转)等于固定的基态势

能下粒子 (这里是电子)能量变化之和. 该方法的

优势是仅需 3次第一性原理计算即可求得所有的

二体二阶项参数和双二次项 (属于四阶项)参数,

且仅需用到晶胞而不需要能量映射分析方法中为

减小周期性边界条件影响而使用的较大超胞 [163,164];

然而, 该方法依赖于基组的选择, 对于非磁性原子

局域磁矩较大的体系难以准确描述, 且对于明显偏

离参考构型的自旋构型能量有可能预测不准.

B若将外磁场   纳入有效自旋模型, 只需要给

哈密顿量添上 Zeeman项: 

H
(B)
spin ({S} ;B) = Hspin ({S})− gµB

∑
i
Si ·B, (20)

g其中  为朗德 g因子, 用于描述轨道磁矩对总磁矩

的修正. 这一方法在研究磁场对磁性物质的调控方

面十分常见. 典型的研究如利用其计算磁化强度和

居里温度随磁场的变化, 在考虑温度时也可以研究

磁热效应 [165]. 此外, 磁致相变也通常是研究的重

点, 如以此法计算发现稀土铁石榴石在补偿温度附

近急剧的全体自旋翻转 [166]. 一类有代表性的研究

是用磁场诱导斯格明子态 [167–173]: 如文献 [168]发

现随着磁场的增大, 低温下的 Pd/Fe/Ir(111)体系

发生了由螺旋态到斯格明子再到顺磁态的相变; 文

献 [173]则更为细致地研究了 CrGe(Se, Te)3 Janus

单层在不同温度和磁场下的复杂相图, 如图 7所示.

CrGe(Se, Te)3 同时具有很强的 DM相互作用、阻

挫效应和较强的面外各向异性, 这些特性都有助于

斯格明子的稳定, 因而其被认为是研究斯格明子的

理想材料 [139,173–175] . 

4.2    铁电体系的有效哈密顿量方法

一般认为, 铁电相变在宏观上遵循朗道的对称

性自发破缺理论, 材料由无自发极化的顺电态 (PE)

向有自发极化的铁电态 (FE)的转变就是体系从高

对称态“破缺”到了低对称态. 从具体机制上来看,

铁电相变又可分为位移相变和“有序-无序”相变,

前者指原子发生位移使晶胞从高对称结构 (通常具
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图 7    CrGe(Se, Te)3 Janus单层的磁场-温度相图 [173]. 相边

界由热容、磁化率、局域自旋手性决定. 这 8个相描述为破

碎迷宫畴、斯格明子与嵌套斯格明子合相 (I)、迷宫畴 (II)、

破碎迷宫畴与斯格明子混合相 (III)、孤立斯格明子与嵌套

斯格明子混合相 (IV)、孤立斯格明子 (V)、杂化斯格明子

相 (VI, 部分斯格明子合并, 部分斯格明子保持分离)、饱和

铁磁态 (VII)、顺磁态 (VIII). 如图所示为相 III (  ,

 )、相 IV (  ,    )、相 V ( 

 ,   ) 和相 VI (  ,   ) 的代

表性自旋结构

B = 2.4T
T = 4.14K) B = 1.8T T = 4.14K
B = 2.4T T = 4.14K B = 2.4T
T = 13.3K

Fig. 7. Magnetic field versus temperature phase diagram of

the  studied  CrGe(Se,  Te)3 Janus  monolayer[173].  The  phase

boundaries are determined by heat capacity, magnetic sus-

ceptibility,  local  spin  chirality,  as  well  as  snapshots.  The

eight  phases  depicted  are  as  follows:  fragmented  labyrinth

domain,  skyrmion  and  skyrmionium  mixed  phase  (I),

labyrinth  domain  (II),  fragmented  labyrinth  domain  and

skyrmion mixed phase (III),  isolated skyrmion and skyrmi-

onium  mixed  phase  (IV),  isolated  skyrmion  (V),  hybrid

skyrmion phase  (VI,  for  which  some  skyrmions  merge   to-

gether but others remain isolated), saturated ferromagnetic

state  (VII),  and  paramagnetic  state  (VIII).  Representative

spin  textures  are  shown  for  phase  III  (  ,

 ,  phase  IV (  ,    ),  phase  V

(  ,    ),  and  phase  VI  (  ,

 ).

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    237102

237102-12

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


有中心反演对称性)变为无中心反演对称性的低对

称结构并产生了自发极化; 后者指晶胞本身存在自

发极化, 但因晶胞的随机排布宏观上不显极化, 宏

观上的自发极化来自于晶胞排布由无序转为有序

的过程. 真实材料的铁电机制可能介于二者之间.

Cochran[176] 指出, 晶体的位移相变是由那些不稳

定的声子模式驱动的, 这些模式被称为“软模式”,

其频率呈虚数 [177]. 在相变点附近, 某些声子之间的

非谐性相互作用过强以至于原子事实上偏离了原

先的平衡位置, 在越过相变点之后声子模式才重新

稳定. 这些事实表明描述铁电相变 (至少是位移相

变)的机理仅需要用到软模声子的自由度.

η u

ηH ηI

Γ

铁电的有效哈密顿量方法由 Zhong等 [178,179]

最早于 1994年建立, 他们用这种方法成功解释了

铁电材料 BaTiO3 的相变机理, 是铁电研究史上的

里程碑. 铁电有效哈密顿量选取的自由度一般是局

域应变  和若干个“局域模式”  , 其中局域应变又

可以分为均匀应变   和非均匀应变   , 前者表示

晶胞的整体形变, 后者表示晶胞角落的局部位移、

对应于  点附近的声学声子; 局域模式指的是原胞

内一些原子的集体运动, 不同原胞内局域模式的组

合可以得到非局域的软模, 这种选取方式被称为

“局域模式近似”[180–182]. 局域模式自由度考虑到了

原子的有限位移, 所以原则上可以同时描述位移相

变和“无序-有序”相变. 更严格的局域模式定义需

用晶格Wannier函数给出 [183], 但这一形式应用较

少, 常见的做法仍是将局域模式写成原子位移叠加

的形式.

EFE常见的零场下铁电有效哈密顿量   由五项

组成 [179]: 

EFE ({u} , {η}) = Eself ({u}) + Edpl ({u})

+ Eshort ({u}) + Eelas ({η})

+ Eint ({u} , {η}) , (21)

Γ

σ(σ = ±1)

ηloc

分别为局域模式自能、长程偶极-偶极相互作用能、

短程软模相互作用能、弹性势能和局域模式与应变

的相互作用能. 对于铁电相变, 局域模式往往选为

 点的光学声子模式. 有些用于研究合金的铁电有

效模型也考虑了表征同位点原子种类差异的构型

自由度  
[184] 和原子体积差异的局域应变

自由度  
[185] 对能量的影响. 此外, 由于实际体系

中也存在由其他软模声子驱动的反铁畸变 (AFD)

相变和反铁电 (AFE)相变, 因此许多有效模型也

包含了 AFD自由度和 AFE自由度 [186–190], 在这里

仍将其统称为“铁电有效哈密顿量”模型.

Z∗ = Ω
∂P

∂u
e

P =
1

Ω
Z∗ · u+ e · η

在铁电有效哈密顿量中考虑外电场的效应一

般通过引入局域模式的玻恩有效电荷 

和固定离子的压电张量  实现, 即把极化强度写为

 . 这样给出的外电场下铁电有

效模型为 [191]
 

E
(E)
FE ({u} , {η} ;E) =

EFE ({u} , {η})−ΩE · P ({u} , {η}) . (22)

αECE =(
∂T

∂E

)∣∣∣∣
S

S

该模型与 MC模拟相结合, 可以用来计算电斯格

明子态 [192]、反铁电相变 [189]、电热系数  

 (  为熵)[193–196] (如图 8所示)等, 考虑挠

曲电效应时也能计算挠曲电系数 [197]. 此外, 有效哈

密顿量中可以比较方便地引入退极化场, 这在部分

工作中也已经得到体现 [198,199]. 另一种常见的方法

是利用有效哈密顿量做分子动力学模拟 (MD), 目

前利用有限电场下 MD方法研究得较多的是铁电

相变、电热效应等 [200–202].

−pi ·Ei pi Ei i

Vanderbilt的铁电有效模型原先是基于施加

周期性边界条件的超胞设计的. Fu和 Bellaiche [203]

则对此模型进行了扩展, 开发出适用于开放边界条

件的铁电有效哈密顿量方法. 他们使用这种新方法

并结合外加电场来研究铁电微纳点的铁电性质, 发

现在电场驱动下, 铁电微纳点可以产生显著的极化

效应. Prosandeev等 [204] 随后把这种方法拓展到非

匀强电场的情形, 体系对电场的响应由每个局域电

偶极单独贡献  , 其中  和  为  位点处的

局域电偶极和电场大小, 他们利用这种方法计算研

究了横向非均匀电场对电环矩 (electric toroidal

moment)的调控. 

4.3    多铁体系的有效哈密顿量方法

多铁材料可分为两类: I型多铁和 II型多铁.

I型多铁通常是良好的铁电体, 并且铁磁和铁电相

变的温度可以远高于室温, 但此类材料内部的磁性

与铁电性的耦合通常很弱. II型多铁是新型的多铁

性物质, 其铁电性仅存在于磁有序状态中, 并且是

由特定的磁序引起, 因此该种材料的磁电耦合较

强. 目前主要有两种基于有效哈密顿量研究多铁体

系的方法.

其一是基于有效自旋哈密顿量方法. 但因为有

效自旋模型不显含电场和极化相关的信息, 该方法
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往往需要额外的 DFT运算. Sasani等 [205] 借助海

森伯模型研究了 GdFeO3 的非线性磁致极化现象

并给出了与实验符合的结果, 他们通过旋转 Gd子

晶格的磁序将极化强度的变化量表示为 G型反铁

磁序 (是 Gd原子和 Fe原子的主要磁基态)强度的

函数, 这一过程中需要固定 Gd子晶格的磁序但弛

豫原子位置和 Fe子晶格的磁矩, 并且每一步都需

要利用MTP计算极化强度. Xu等 [37] 将有效自旋

模型与固定电场方法结合, 提出了以极化强度和DM

相互作用为中介、用外加电场可控可逆地调节 I型

多铁体系的磁性拓扑荷的机制 (EPDQ机制), 其

中有效自旋模型参数需根据电场诱导的体系结构

确定.

其二是将有效自旋哈密顿量纳入到铁电模型

当中来构建统一的多铁有效模型, 即: 

EMF ({S} , {u} , {η}) = EFE ({u} , {η})

+Hspin ({S} , {u} , {η}) , (23)

Hspin此时的有效自旋模型  还包含了自旋与其他自由

度的耦合项 [206–211] 以及长程偶极相互作用项 [206].

P ({S} , {u} , {η})
考虑多铁材料在外电场下的响应, 则此时的极

化强度  原则上也应当是  的函数: 

E
(E)
MF ({S} , {u} , {η} ;E) = EMF ({S} , {u} , {η})

−ΩE · P ({S} , {u} , {η}) . (24)

P =
1

Ω
Z∗ · u+ e · η

P ({S}, {u}, {η })

P =

Pe ({S}) + Pion,latt ({u}, {η })

Pe =
∑

i
Pi (Si) +

∑
⟨i,j⟩

Pij(Si,Sj) Pi (Si)

Pij(Si,Sj) ⟨i, j⟩

然而, 对于 I型多铁材料, 由于磁性和铁电性互相

较为独立, 可以忽略自旋对极化的贡献, 极化强度仍

写为  . 但 Bhattacharjee等 [212]

通过 MC模拟证实了电场对极化的切换依然能对

体系磁序产生重大的影响, 这也与 EPDQ机制一

致. 而对于磁电耦合显著的 II型多铁, 我们必须考

虑自旋对极化的影响: 例如 Xiang等 [213–216] 通过建

立自旋序诱导的统一极化模型  ,

成功解释了 II型多铁性材料的物理机制. II型多

铁性材料的原子位移通常不大, 所以可以把极化强

度近似写为电子贡献和离子-晶格贡献之和  

 , 其中电子贡献又可写

为   ,    是

在位贡献,   是位间贡献,   表示最近

邻. 电子贡献与离子贡献的系数都能通过四态法计

算得到 [215,216]. 然而, 据知目前尚未有基于统一极

化模型建立外电场下的多铁有效模型的工作.

αij =

(
∂Pi

∂Bj

)
E

将外磁场引入多铁有效模型的方法与自旋有

效模型一致, 即仅需考虑 (20)式中的 Zeeman项

即可. Kornev等 [206] 采用这种方法计算了 BiFeO3

块体的磁电系数  , 与实验符合较为

良好; Xu等 [116,217] 基于此模型系统地研究了反自

旋-电流相互作用 (可视为一种特殊的 DM相互作

用)对 BiFeO3 磁结构的影响 (如图 9所示). 特别

地, 对于 II型多铁性材料, 还可以利用统一极化模

型研究和自旋磁矩相关的磁电效应. 
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图 8    铁电材料 PbSc0.5Ta0.5O3 的电热效应 [195]　(a) 铁电材

料 PbSc0.5Ta0.5O3 的极化强度   关于沿   方向

施加的电场   和温度   的函数 ; (b) 电热系数   在 330 K

时随电场 E 的函数关系. 在研究温度下时使   达到极大值

的电场 [  ]和固定温度时使得   达到最大值

的电场 [  ]也标记在图 (a)中.   也在图 (b)中

标出以与  做对比.   是大致沿  ,   或  方

向的局域偶极矩的比例

P (Ẽ, T )

Ẽ ⟨111⟩ T

α

Ẽ (αmax) r⟨111̄⟩

Ẽ (r⟨111̄⟩)
χ2Ẽ

r⟨111̄⟩
[111̄] [1̄11] [1̄11]

Fig. 8. Electrocaloric  effects  of  ferroelectric  PbSc0.5Ta0.5
O3 [195] : (a) Polarization     of as a function of elec-

tric field    applied along    direction and temperature   ;

(b) electrocaloric coefficient    as a function of electric field

at 330 K. The electric field for which α exhibits its maximum
[  ]  and the electric field at which     exhibits

its  maximum  [  ]  for  the  investigated  tempera-

tures are shown in panel (a).    is shown in panel (b) to

compare  it  with  α.    is  defined  as  the  percentage  of

local dipoles lying near   ,   , or    directions.
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4.4    机器学习势函数方法

近十年来, 机器学习 (ML)方法和材料建模与

计算的融合成为发展最快且最具前景的研究领域.

相较于前文讨论的传统方法, 机器学习方法在保持

高精度的同时显著提升了计算效率, 使得原先需要

数小时甚至数天的计算在几秒或更短的时间内完

成. 大部分的材料机器学习模型是基于核的机器学

习算法, 该算法利用材料的描述符作为输入, 基

于核脊回归 (KRR)和高斯过程回归 (GPR) 等方

法学习输入描述符与相应材料能量之间的映射函

数 [218–223], 如原子间势场模型 DPMD[223]. 然而, 近

年来这些方法逐渐被性能更优秀的图神经网络

(GNN)算法取代 [224–228]. 图神经网络采用连通图来

表示材料的几何结构 , 网络的图学习结构表示

可以直接且自然地从输入结构中学习而无需手动

构建, 因此可以被视为一种端到端学习的自然描

述符. 本节介绍的机器学习方法特指利用神经网

络、尤其是图神经网络学习并构造有效哈密顿量的

方法.

Etot = EHEGNN + ESEGNN

据知, 最早基于 GNN系统性地构造磁性有效

哈密顿量的工作为 Yu等 [229] 提出的 SpinGNN, 该

网络全面地考虑了原子位移自由度和磁矩自由

度, 对于共线和非共线磁矩均能适用. SpinGNN

由两套独立的子网络组成: 海森伯边图神经网络

(HEGNN)和自旋-距离边图神经网络 (SEGNN),

如图 10所示. 前者使用 GNN中更新的边特征来

映射海森伯相互作用系数, 支持学习基本的海森伯

模型; 后者使用原子距离和原子间非共线自旋的点

积来初始化网络中的边, 可以学习高阶的磁相互作

用; 两套子网络可以独立或共同运行, 对于一般的

海森伯型, 相互作用占绝对主导的材料, 只需使用

HEGNN, 而对于相互作用形式更为复杂的材料,

应当同时使用两套网络, 此时体系能量由二者共同

给出,   . 经测试, 该网络在

预测多种材料的磁相互作用能和自旋-晶格动力学

模拟方面展现出了优越的性能.

最新的图神经网络技术是 E(3)-等变图神经网

络 (ENN)[230–234], 它在原有的图神经网络基础上将

体系在三维欧氏群 E(3) (平移、旋转、反演)作用
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图 9    块体 BiFeO3 在各种   和   值下预测的磁性结构 [211], 其中   和   分别是第一近邻和第二近邻的反自旋-电流相互作

用系数　(a) 计算得到的相图与   和   的函数关系, 蓝色十字标志和黑色圆点分别代表来自前人选取的   (此时   )

和  值 (此时  ), 蓝色三角表示通过密度泛函理论计算得到的结果, 黑线是磁场大小为 18 T时  螺旋相向反铁磁相转变的

临界相; (b) 图示展示了 5种类型的磁螺旋的传播方向, 对于每种类型, 红色、蓝色和黄色分别代表了不同传播方向的等效磁螺旋

C1 C2 C1 C2

C1 C2 C1 C2 = 0 C2 C1 = 0)

[1̄10]

Fig. 9. Predicted magnetic structures at various     and     values for bulk BiFeO3  [211],     and     are coefficients of inverse

spin-current interaction for 1st nearest neighbors and 2nd nearest neighbors, respectively: (a) Calculated phase diagram as functions

of    and   , the blue cross symbols and black circles are    (with   ) or    (with    values from previous stu-

dies, respectively, the blue triangle symbols are calculated by density functional theory, the black lines are determined by consider-

ing the critical magnetic field of 18 T changing the     cycloid to antiferromagnetism; (b) illustration of the propagation direc-

tions of the five types of cycloids, for each type, equivalent cycloids of different propagation directions are shown in red, blue, and

yellow colors.
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f : X → Y

G G f

DY [g] f (x) = f (DX [g]x) ,     ∀g ∈ G, ∀x ∈ X

DX [·] DY [·] G X Y

G E (3)

X Y f E(3)

O (3)

下的等变性内建在网络之中, 从而进一步减少了训练

量并提高了预测精度. 形式上, 一个函数 

被称为“  -等变的”指群   的作用与   对易 , 即 :

 , 其中

 和   是   在线性空间   和   上的群表

示. 在我们考虑的情况下:    是三维欧氏群   ,

 ,   分别表示网络的输入和输出信息,   是  -

等变神经网络 (ENN)实现的映射, 其内部通常根

据   群的不可约表示对原子特征进行直和分

解, 如 NeqiuIP[231] 和 Allegro[232] 这两个最近提出

的 E(3)等变的原子间势场模型.

rij Zi

Si

基于 E(3)-ENN构建磁性有效哈密顿量的工

作同样来自于 Yu等 [235], 他们成功地将 E(3)-ENN

扩展至包含时间反演变换的时间反演-E(3)等变神

经网络 (TENN-e3). 这一扩展是非平凡的, 因为原

E(3)等变性只考虑到了实空间的对称变换而没有

涉及自旋空间和速度空间等, 具体差异体现在自旋

和速度矢量应在时间反演下变号而实空间里的矢

量、张量在时间反演下不变. TENN-e3的输入不仅

包含原子间的相对位移   和原子电荷数   还包

含原子自旋  , 内部根据 O(3)群的不可约表示和

时间反演下的奇偶性对原子特征进行直和分解, 因

而该方法能适用于考虑或不考虑 SOC、共线或非

共线的磁性系统, 其最终输出任意满足对称性要求

的标量、矢量和张量, 比如能量和 KS-SDFT哈密

顿量, 因此也能自然推广至外加 Zeeman场的情形.

当前使用图神经网络学习外电场下的有效哈

密顿量的研究仍处于初级阶段, 主流方法仍是基于

描述符. Ma等 [236] 利用 DPMD建立了以往模型难

以描述的铁电材料 HfO2 的势场, 并采用外电场下

的 MD方法模拟了铁电反转驱动的氧离子输运.

但他们的模型并不能预测玻恩有效电荷和极化强

度, 模型在外电场下的响应仍需通过传统方法计

算. Zhang等 [237] 利用深度偶极子模型成功预测了

原子偶极矩以及绝缘体的介电响应; 然而在这种方

法中, 玻恩有效电荷是通过预测偶极矩间接计算得

到的, 可能存在精度偏差. 此外, 该方法需要同时

运用两种模型进行电场作用下的 MD模拟, 因此

所需计算成本约为原方法的 2倍. 

5   总结与展望

本文的目的是介绍有限外电场和外磁场下的

DFT计算方法和有效哈密顿量模型方法. 首先, 回

顾了现代电极化理论, 以及两种基于此理论构建的

有限电场下的DFT算法. 然后分别讨论了含Zeeman
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图 10    SpinGNN框架 [229], SpinGNN包含海森伯边图神经网络 (HEGNN)和自旋-距离边图神经网络 (SEGNN)　(a) HEGNN利

用更新后的 GNN边特征作为 Heisenberg系数, 构建 Heisenberg型的磁势; (b) SEGNN利用自旋-距离边晶体图, 以自旋矢量的点

乘和键长初始化边, 可以构建一般的高阶磁势,   表示拼接

∥

Fig. 10. The SpinGNN framework  [229],  illustration of  the SpinGNN including the Heisenberg Edge GNN (HEGNN) and Spin-Dis-

tance Edge GNN (SEGNN): (a) HEGNN utilizes the updated edge feature of GNN as the Heisenberg coefficients and builds a Heis-

enberg-based magnetic potential;  (b) SEGNN utilizes the spin-distance edge crystal graph which initializes the edge with the dot

product of the spin vector and bond length and builds a high-order general magnetic potential,    denotes concatenation.
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磁场和轨道磁场的密度泛函理论以及与之相关的

现有计算方法. 随后, 我们的关注点转向了铁电体

系和磁性体系的传统有效哈密顿量方法, 以及这些

方法在外场下的扩展和应用. 最后介绍了神经网络

在处理外场下周期性体系的应用和发展情况, 我们

坚信这项技术在未来将会有更多突破和发展.

k

通过对当前研究的全面回顾, 我们发现, 当前

的外场下 DFT计算方法仍存在诸多挑战和不足.

有限电场方法受制于  点采样的限制, 且无法突破

布洛赫定理的框架; 有限轨道磁场的计算方法尚处

于起步阶段, 主要由于缺乏适宜的基函数和交换关

联泛函近似. 我们预见, 外场下 DFT方法的后续

研究可能会集中在开发新的基函数和交换关联泛

函近似, 同时赝势对于外场响应的研究也可能成为

未来的研究焦点. 值得我们注意的是, 静态 DFT

并非是研究外场对物质作用的唯一方法. 含时密度

泛函理论 (TDDFT)[238,239], 尤其是含时电流-密度

泛函理论 (TDCDFT)[240], 可能提供了一个更为自然

的框架来描述外场与物质的相互作用. 过去十年中,

TDDFT已经取得了显著的进展, 我们预期TDDFT

和 TDCDFT的进一步发展及其与机器学习技术

的结合将是研究周期性体系在外加电磁场下行为

的有效工具.
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Abstract

The  influence  of  electromagnetic  field  on  material  characteristics  remains  a  pivotal  concern  in  scientific

researches.  Nonetheless,  in  the  realm of  computational  condensed matter  physics,  the  extension of  traditional

density functional theory to scenarios inclusive of external electromagentic fields poses considerable challenges.

These issues largely stem from the disruption of translational symmetry by external fields inherent in periodic

systems, rendering Bloch's theorem inoperative. Consequently, the using the first-principles method to calculate

material properties in the presence of external fields becomes an intricate task, especially in circumstances where

the  external  field  cannot  be  approximated  as  a  minor  perturbation.  Over  the  past  two  decades,  a  significant

number of scholars within the field of computational condensed matter physics have dedicated their efforts to

the formulation and refinement of first-principles computational method adopted in handling periodic systems

subjected  to  finite  external  fields.  This  work  attempts  to  systematically  summarize  these  theoretical  methods

and  their  applications  in  the  broad  spectrum,  including  but  not  limited  to  ferroelectric,  piezoelectric,

ferromagnetic,  and  multiferroic  domains.  In  the  first  part  of  this  paper,  we  provide  a  succinct  exposition  of

modern  theory  of  polarization  and  delineate  the  process  of  constructing  two  computation  methods  in  finite

electric fields predicated by this theory in conjunction with density functional theory. The succeeding segment

focuses  on  the  integration  of  external  magnetic  fields  into  density  functional  theory  and  examining  the

accompanying  computational  procedures  alongside  the  challenges  they  present.  In  the  third  part,  we  firstly

review  the  first-principles  effective  Hamiltonian  method,  which  is  widely  used  in  the  study  of  magnetic,

ferroelectric  and  multiferroic  systems,  and  its  adaptability  to  the  case  involving  external  fields.  Finally,  we

discuss  the  exciting  developments  of  constructing  effective  Hamiltonian  models  by  using  machine  learning

neural network methods , and their extensions according to the external fields.

Keywords: first-principles calculation, electromagnetic field, effective Hamiltonian, machine learning
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体光伏效应是一种二阶非线性光电响应, 指非中心对称结构材料在均匀光辐照下产生稳态的光电流. 体

光伏效应由于开路电压不受半导体能隙限制, 并且功率转换效率可以突破 Shockley-Queisser极限, 因此引发

广泛关注. 此外, 体光伏效应与固体的量子几何性质 (如 Berry曲率和量子度规)密切相关, 是一种研究晶体

电极化、轨道磁化和量子霍尔效应的有效手段. 二维材料具有丰富的电、光、磁、拓扑性质及相互作用机制,

可有效提高体光伏器件性能 (如拓展体光伏效应响应范围等), 对探索基础物理问题亦具有重要的研究价值.

本文概述了体光伏效应的发展历程及其几种物理机制, 重点讨论了二维材料中体光伏效应取得的研究进展,

包括单一成分二维材料、二维材料堆垛工程 (如二维材料同质结和异质结), 以及在此基础上通过外界作用

(如磁场、应变工程)实现产生或调控体光伏效应响应. 最后对二维体光伏效应的发展前景进行了展望.

关键词：体光伏效应, 空间反演对称性, 二维材料, 堆垛工程

PACS：72.25.Fe, 77.84.–s, 78.56.–a, 84.60.Jt 　DOI: 10.7498/aps.72.20231786

 

1   引　言

由于全球能源危机加剧以及世界经济和政治

形势日益复杂, 能源安全问题已成为各国政府所面

临的重要挑战. 2020年国务院发布《新时代的中

国能源发展》白皮书, 力争“2030年实现碳达峰、

2060年实现碳中和”. 可再生、绿色能源是未来技

术发展的重要方向, 其中太阳能在地球上分布最广

泛、储量最丰富且最为清洁. 光伏技术是实现太阳

能转换为电能的核心技术, 该技术日益成熟且已实

现商业化, 其中新型材料 (如单晶/多晶半导体、有

机钙钛矿、量子点等)的发现为其发展提供了强大

推动作用 [1]. 然而, 根据英国石油公司的最新统计,

2022年太阳能的使用仍然只占世界能源总使用量

的 2%, 表明光伏技术应用任重而道远. 目前的光

伏技术仍存在一些重要技术瓶颈, 如单节太阳能电

池的光电转换效率受 Shockley-Queisser规律限

制 [2], 单节电池的开路电压低于半导体带隙等 [3]. 因

此, 除了寻找新型材料和提高工艺水平, 新机理的

突破将对光伏技术发展起到关键性的作用 [4,5].

体光伏效应 (bulk photovoltaic effect, BPVE)

是指在无外电场条件下, 非中心对称结构的材料在

均匀光照下产生稳态光电流的现象 [6–9]. 对比传统

光伏器件利用 PN结形成的内建电场实现电荷

分离, BPVE的电荷分离机制则来自非中心对称

结构产生的自发极化 [1]. BPVE具有如下独特优势:

1)不需要 PN结结构, 器件制造过程避免了复杂的
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12250710126, 92056204)、低维量子物理国家重点实验室、清华大学自主科研计划和清华大学启动
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界面工程和制造工艺; 2) BPVE产生的光电流和

光电压沿着材料的自发极化方向, 且开路电压与单

晶材料的厚度成正比, 可高于带隙 (传统光伏器件

开路电压小于其带隙)[10]; 3) BPVE在功率转换效

率、材料的缺陷容忍性 [11] 和响应速度 [12] 等方面均

具有相当大的优势.

1956年 , 贝尔实验室 Chynoweth[13] 首次在

BaTiO3 单晶中发现体光伏现象 (图 1). 直到 20世纪

70年代, 体光伏效应的定量计算和模型才被提出 [14].

随后在其他铁电体中, 如 LiNbO3, Pb(ZrTi)O3 和

(Pb, La)(Zr, Ti)O3, 也相继发现体光伏响应 [15–17].

由于无机铁电钙钛矿氧化物的带隙较宽 (2.7—
4 eV), 且体材料的载流子迁移率较低, 导致 BPVE

的功率转换效率非常低. 加之在现代铁电极化理论

建立之前, BPVE的理论尚不成熟, 因而该领域的

发展非常缓慢. 2010年, 随着多铁材料 BiFeO3 的

发现, BPVE再次引发学术界的广泛关注, 该材料

的单晶和薄膜结构均展现出奇特的 BPVE特性,

例如可切换方向的光伏电流和超大的开路电压 [18,19].

近年来的研究表明: 增大载流子迁移率和调节材料

带隙对提高 BPVE效率至关重要 [20,21]. 随着无机

杂化钙钛矿 [22,23]、有机钙钛矿 [24,25]、有机-无机杂化

钙钛矿 [26,27] 和铁电薄膜材料 [19] 中 BPVE的深入

研究, 体光伏器件功率转换效率得到极大提高, 该

领域也得到了蓬勃发展.

自从 2004年石墨烯被发现以来 [28], 二维材料

以其丰富的光、电、热、磁性质迎来了广泛的研究

热潮. 二维材料家族涵盖了金属、半金属、半导体

和绝缘体, 有望成为后摩尔时代的重要材料 [29,30].

研究表明, 二维材料 BPVE具有独特的优势: 1)二

维材料的 BPVE光谱响应范围覆盖紫外到红外,

甚至到太赫兹的超宽波段 [31,32]; 2)二维材料的柔

韧性强, 易于被外力调控, 例如挠曲电光伏效应 [33];

3)二维材料表面没有悬挂键, 易于与各种材料集

成, 如硅基材料、III-V材料以及柔性材料, 实现低

功耗小型化器件 [34]; 4)二维材料丰富的物理性质,

可制备多种基于 BPVE的光电子器件, 如光探测

器、自旋电子器件等 [35]. 本文将首先介绍 BPVE的

主要机制, 包括经典的介观模型和微观理论, 如位

移电流和弹道电流等; 随后介绍近年来基于二维材

料 BPVE取得的实验进展, 主要包括单一成分材

料、二维同质结/异质结、外界因素 (如磁场、应力

等)诱导产生或调控BPVE; 最后对二维材料BPVE

面临的机遇和挑战进行展望. 

2   体光伏效应的机理

自 BPVE被报道以来, 其物理机制备受学术界

关注, 不同的理论模型亦相继被提出 [36]. 早期的

理论模型包括楔形反对称散射中心 [37]、非对称势

阱 [38] 和自旋轨道耦合等, 这些模型认为净电流的

产生源于光生载流子在晶格势中的不对称动量
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图 1    体光伏效应发展历程

Fig. 1. History of bulk photovoltaic effect.
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分布. 然而, 进一步研究发现, BPVE的性能不仅

与铁电极化有关, 还与铁电体/电极界面 (如退极

化场、肖特基势垒)有很大关系. 此外, BPVE的微

观理论, 如基于时间依赖的微扰理论 (以密度矩阵

或二次量子化形式)在解释线性或圆偏振光激发产

生光电流方面有一定的优势 [39]. 

2.1    介观模型

1)楔形反对称散射中心模型 [37]. 假设铁电中

随机分布一些取向相同的楔形散射中心, 如图 2(a)

所示 [40], 随机散射和漂移的载流子会在铁电体内

产生净电流.

2)非对称势阱模型. Glass等为了解释 Fe2+掺

杂 LiNbO3 的光伏电流, 提出了铁杂质对激发电子

的不对称散射模型 (图 2(b)[40]). 由于铁杂质占据

了 LiNbO3 中的非中心对称的位置, 电子的势垒在

各个方向上不相同, 光激发的电子向左和向右移动

的概率不同.

3)自旋轨道耦合. Fridkin解释旋光极性晶体

中 BPVE时, 认为 Rashba自旋轨道耦合作用导致

导带的劈裂 (图 2(c)[40]), 左旋圆偏振光和右旋圆偏

振光分别激发动量 k < 0和 k＞0的电子, 进而产

生净电流. 

2.2    退极化场

Fp

Fdp

Fdp

金属/铁电体/金属结构中产生退极化场的机

理示意图, 如图 2(d)所示, 铁电薄膜表面存在高密

度的极化电荷, 若不采取屏蔽措施, 则在铁电体内

部产生电场 (  ); 若铁电体与金属接触, 则极化电

荷被界面处金属中的自由电荷和空穴部分屏蔽, 导

致铁电体中存在退极化场 (  )[41,42]. 该退极化场

会分离光生电子-空穴对, 是体光伏效应的一种物

理机制. 退极化场  可以表示为 

Fdp = − P

ε0εF

εFls
εFls + εed/2

, (1)

ls εe εF

其中, P 为铁电体在与电极接触位置处的束缚电

荷,   为电极材料的屏蔽长度,   和  分别为电极

和铁电体相对介电常数, d 为铁电体的厚度.

因此, 退极化场与铁电体的厚度成反比, 只有

在铁电薄膜 (d ＜ 100 nm)中才能对光伏响应起作

用; 当铁电晶体的厚度 d ＞ 100 nm时, 退极化场

太低, 可忽略其影响. 同时退极化场与电极材料的

介电常数密切相关. 

2.3    微观理论

ν

R̄ ν̄

1982年, Belinicher等 [43] 提出了一个微观理论,

认为BPVE总电流密度 j 包括位移电流 jsh (shift cu-

rrent, 见图 3(a))和弹道电流 jb (ballistic current).

其中, 位移电流是一种内在机制, 在非中心对称晶

胞中, 当电子从价带被激发到导带时, 电子云在实

空间中位移; 弹道电流是一种外在的机制, 由于动

量弛豫 (10—103 fs)、能量弛豫 (10—102 ps)和复合

(低于 1 ns)等动力学过程, 导致带中速度 (  )分

布不对称. 图 3(b)为带间跃迁 BPVE的微观示意

图, 位移电流  和有效速度  弹道电流都对 BPVE

的总电流密度有贡献. 

2.3.1    线偏振光激发

根据大量实验结果, BPVE电流与光强呈线性

依赖关系 [45,46]. 对于线偏振光, BVPE线性光电流

可以表述为 

jq = σq
rsErEs, (2)

jq Er Es

σq
rs

其中,   是沿笛卡尔方向的光电流密度,   和 

为光电场分量,   是描述 BPVE的响应张量.
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图 2    体光伏效应的几种介观模型　(a) 楔形反对称散射

中心 [40]; (b) 光激发载流子在非对称势阱中的不对称散射 [40];

(c) Rashba自旋轨道耦合 [40]; (d) 金属/铁电体/金属结构中

的退极化场机理示意图 [41,42]

Fig. 2. Several mesoscopic models for the bulk photovoltaic

effect: (a) Asymmetric carrier scattering centers[40]; (b) asym-

metric potential well at a carrier generation center[40]; (c) the

minimum band splitting arising from spin-orbit coupling[40];

(d) schematic diagram of depolarization field in a metal/fer-

roelectric/metal structure[41,42].
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1)线性位移电流

位移电流的电导率张量 [47,48]:
 

σq,sh
rs =

πe3

ω2

∑
n,l

∫
dk(flk−fnk)⟨nk|υ̂r|lk⟩⟨lk∥υ̂s|nk⟩

×
(
−∂ϕ

r
nl(k,k)

∂kq
− [χlq(k)− χnq(k)]

)
× δ(εl(k)− εn(k)± ℏΩ), (3)

flk υrnl(k) ≡

⟨nk |υ̂r| lk⟩ ϕrnl(k,k) ⟨nk |υ̂r| lk⟩

χnq(k) = ⟨unk| i∇k unk⟩

其 中 ,    是 费 米 狄 拉 克 分 布 函 数 ,   

 是速度矩阵,    是   的

相,   是 Berry连接. 该位移

电流电导率公式可以简化为
 

σq,sh
rs = e

∑
n,l

∫
dkIrs(n, l;k;w)Rq

r(n, l;k), (4)

其中 I 是 k 空间的跃迁速率:
 

Irs(n, l; k;w) =
πe2

ω2
(flk − fnk)⟨nk |υ̂r| lk⟩⟨lk |υ̂s|nk⟩

× δ(εl(k)− εn(k)± ℏΩ), (5)

R位移矢量, 即光在跃迁过程中电子波包在实空

间中的位移,
 

Rq
r(n, l;k) = −∂ϕ

r
nl(k,k)

∂kq
− [χlq(k)− χnq(k)] . (6)

2)弹道电流

在线偏振光作用下, 二能级弹道电流可表示为
 

jq,diag =
πτ0e3

ω2ℏ
Re

[∑
l,n

∑
Ω=±ω

∫
BZ

dk
(2π)3

(flk − fnk)

× νrnl(k)ν
s
ln(k)ν

q
nn(k)

× δ(εnk − εlk − ℏΩ)

]
ErEs. (7)

νrnlν
s
lnν

q
nn νrnl(−k)νsln(−k)νqnn(−k) =

νrnl(k)ν
s
ln(k)ν

q
nn(k) flk

jq,diag

= 0 jq,diag ̸= 0

在时间反演对称系统中 , 例如非磁性材料 ,

 经 过 反 演 ,   

 , 费米狄拉克函数   和 δ 函数

对于 k是偶函数. 因此, 在线偏振光作用下,  

  (在磁性系统,   , 称为注入电流).

3) 线性注入电流

νrnl(k)

εnk

在磁性材料 (时间反演对称性破缺)中,  

和  宇称对称性破缺, 使得线偏振光作用产生注

入电流 [49,50]; 在非磁性材料 (时间反演对称性)中,

只有圆偏振光才能产生注入电流, 线偏振光注入电

流为零.
 

2.3.2    圆偏振光激发

非中心对称晶体在圆偏振光激发下产生圆偏光

伏效应 (circular photogalvanic effect, CPGE)[51],

CPGE光电流的表达式为
 

jq = iγql[E ×E∗]l, (8)

γql q

l

E = (Ex, e±i π
2Ey, 0) Ex=Ey=E0

其中,    为 CPGE的响应张量,    是光电流的笛

卡尔方向,    是圆偏振光的传播方向, E是电场的

矢量形式. 对于圆偏振光, 假设光沿 z 方向传播,

 ,    , +(–)分别代表

左旋和右旋.

1)圆偏振光位移电流

π/2 : ÂCP(t) =

Ârer cos (ωt)+Âses sin (ωt) , er es

圆偏振光位移电流与线偏振光位移电流类

似, 只有矢量场的分量的相位不等于 

 其中 ,    和   表示偏

振方向的单位矢量.

圆偏振光位移电流表达式为
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图 3    (a) 位移电流微观机理示意图; (b) 体光伏效应电流 (含

位移电流 jsh 和弹道电流 jb)微观示意图 [44]

Fig. 3. (a) Schematic of mechanism of shift current; (b) sche-

matic  of  mechanism of  BPVE current  (including  shift  and

ballistic currents) during the excitation (ex), scattering, and

recombination (rec) process[44].
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jq,CP-sh = ErEs
e3

ω2

∑
n,l

∑
Ω=±ω

∫
dk(fnk − flk)

×

[
iνsnl(k)

∂νrln(k)

∂kq
− iνnlr (k)

∂νsln(k)

∂kq

− (χlq(k)− χnq(k)) (ν
s
nl(k)ν

r
ln(k)− νrnl(k)ν

s
ln(k))

]

×
(
iπδ(εnk − εlk + ℏΩ) + P

1

εnk − εlk + ℏΩ

)
, (9)

δ(εnk − εlk + ℏΩ)

P
1

εnk − εlk + ℏΩ

其中 P 表示主体积分, 在时间反演对称系统, 其他

项乘以   函数, 位移电流消失; 而

其他项乘以主成分   , 则位移电流

不消失, 产生非共振 (亚带隙)响应.

2)圆偏振注入电流

在圆偏振光作用下,
 

jq,CP-diag

= ErEs
e3

2ω2

∑
n,l

∑
u=±1

∫
dk(fnk − flk)× νnnq (k)

× 1

η(εnk − εlk + ℏΩ − iη)

× (νsnl(k)ν
r
ln(k)− νrnl(k)ν

s
ln(k)) . (10)

η = ℏ/τ0 τ0

τ0 → ∞ η → 0 jq,CP-diag

djq,CP-diag

dτ0

根据  , 其中  为光生载流子的弛豫时

间. 当   时,    , 弹道电流   即使

是发散的, 注入速率  也保持不变. 表明光

以恒定的速率向系统注入载流子, 因此称为“注入

电流”, 表达式为
 

jq,CP-inj = τ0
(
djq,CP-diag/dτ0

)
. (11)

将 (10)式代入 (11)式, 得到圆偏振光注入电流表

达式:
 

jq,CP-inj = iErEs
πe3τ0
ℏω2

∑
ν,c

∫
dk (νqcc(k)− νqνν(k))

× (νrcν(k)ν
s
νc(k)− νrνc(k)ν

s
cν(k))

× δ (ενk − εck − ℏΩ) . (12)
 

3   二维材料体光伏效应

晶体产生体光伏效应前提是具有非中心对称结

构 [52]. 目前单层第四族单硫化合物 (如 GeS, GeSe,

SnS, SnSe)[53,54]、 III2-VI3 vdW材料 (如 In2Se3)[55]

二维铁电材料在理论或实验中被报道具有体光伏

效应. 本节重点介绍实验上二维材料体光伏效应的

研究进展, 按照产生或调控体光伏效应的途径可以

分类为: 1)单一成分材料, 即本征体光伏效应材料,

如一维WS2 纳米管、二维铁电材料 CuInP2S6、单

层拓扑材料WTe2 等; 2)二维材料堆垛工程, 利用

二维材料构建非中心对称结构产生自发极化, 包括

转角双层石墨烯、3R 堆垛结构的MoS2、WSe2/BP

异质结; 3)通过外界作用力 (如磁场、应力等)实现

产生或调控体光伏效应的二维材料 , 如 CrI3 和

MoS2. 

3.1    单一成分材料

低维度、窄带隙半导体材料被认为是提高

BPVE性能的有效途经, 过渡金属二硫族化合物

(transition metal dichalcogenides, TMDs)是典型

的窄带隙二维半导体. 当 TMDs块体材料被减薄

至单层时, 块体空间反演对称性被打破, 但仍然无

法观察到 BPVE. 2019年, Zhang等 [56] 在一维WS2
纳米管中观察到 BPVE, 且光电流密度比其他文献

报道的材料高几个数量级. 单层WS2 属于非中心

对称非极性结构, 没有产生明显的 BPVE光电流

(图 4(a)); 而WS2 纳米管结构中的曲面或应力导

致面内三重转动对称性和镜面对称性被打破, 属于

非中心对称极性结构, 因而产生较强的 BPVE光

电流 (图 4(b)). WS2 纳米管器件在不同辐照强度

下的典型 I-V 特性曲线 (图 4(c))表明短路电流

(Isc)与开路电压 (Voc)均随激光功率增大而线性增

大. 另外, 不同激发波长在相同激光功率密度辐照

射下, 短路电流的大小关系为 Isc(632.8)＞Isc(532)＞

Isc(730). 632.8 nm波长的激光能量 (1.96 eV)接

近WS2 中 A激子的共振吸收能量, 吸收强度最大,

因此光电流最强; 730 nm波长激光 (1.70 eV)只能

通过间接带隙 (1.45 eV)跃迁的方式产生电子, 因

此效率最低. 该工作不仅表明低维 TMDs材料在

BPVE中的应用潜力, 更证实了降低材料的结构对

称性对提高光电转换效率的重要性.

随着二维材料 (GeS, SnTe, In2Se3, CuInP2S6
和二维钙钛矿及其类似体系等)铁电性在理论和实

验中得到证实, 科研工作者提出利用二维材料 (如

CuInP2S6, α-In2Se3 和 MoTe2)提高 BPVE性能 .

2021年 , Li  等 [57] 报道了在二维超薄铁电材料

CuInP2S6 中观察到 BPVE现象. 该工作的 BPVE
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器件是典型三明治结构 Graphene/CuInP2S6/Gra-

phene(图 5(a)), 其中二维 CuInP2S6 是带隙约为

2.9 eV的半导体, 同时也是一种离子铁电体, 因而

产生体光伏效应光电流. 根据器件在激光辐照下的

典型 J-V 输出特性曲线 (图 5(b)), Jsc 和 Voc 随激

光辐照强度增大而线性增大; 当辐照强度为 2 μW
时, 产生开路电压 Voc = –0.8 V, 该数值与块体铁

电材料的开路电压相当. 此外, 铁电材料在经过正/

负向电压极化后的器件光电流密度 Jsc 显著增大,

且光电流的方向随极化电场方向的切换而发生翻

转 (图 5(c)), 这是铁电光伏效应的一个特征. 该工

作详细比较了目前已报道的 BPVE材料光伏性能,

二维CuInP2S6 的BPVE性能介于一维WS2 纳米管

与三维传统钙钛矿氧化物材料之间; 对于 CuInP2S6,

当厚度增大到 80 nm时性能急剧下降, 表明 CuIn

P2S6 的热载流子自由程长度为 40 nm(图 5(d)). 关

于器件产生 BPVE的机理, 该工作通过研究 Voc
随温度的变化关系 (图 5(e)), 得出 CuInP2S6 的

BPVE与铁电性密切相关的结论.

Iâ Ib̂ Iâ

Ib̂

â

除了线偏振体光伏效应, 圆偏振光伏效应也是

一种特殊的体光伏响应, 在自旋与谷存储器件等领

域具有重要的研究价值. 2018年 Xu 等 [58] 在单层

拓扑绝缘体 Td-WTe2 中通过电调控 Berry曲率偶

极子导致可电切换的 CPGE. 单层WTe2 具有 1T'

和 1Td 两种结构, 1Td 相对于 1T' 保留镜面对称

性 Ma, 而双重螺旋旋转对称性 C2a 弱破坏 , 从

而打破空间反演对称性 (图 6(a)). 该工作单层 Td-

WTe2 红外圆偏振光伏效应探测实验装置如图 6(b)

所示, 双栅极结构可以独立调控电荷密度 n 和位移

场D. 单层WTe2 器件沿 a 和 b 两个正交方向CPGE

光电流 (  和  )偏振依赖性明显不同,   具有明

显的光偏振调制 (图 6(c)), 右旋圆偏振光调制

最大, 左旋圆偏振光调制最小, 线偏振光调制为

零; 而   没有明显的偏振依赖性. 该实验结果证

明单层Td-WTe2 具有CPGE且沿  方向. 另外, 由于

位移场可以打破反演和低能电子态 C2a 对称性 ,
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图 4    WS2 纳米管体光伏响应　(a) 单层WS2 和 (b) WS2 纳米管器件的短路电流与激光光斑在器件不同位置的依赖关系; (c) 不

同辐照强度条件下WS2 纳米管的 I-V 变化曲线; (d)不同激发波长下短路电流随激光功率密度变化关系, 插图为不同波长激发的

可能跃迁路径 [56]

Fig. 4. Bulkphotovoltaic response for WS2 nanotubes: The dependence of Isc on the position of the laser spot in a WS2 monolayer

device (a) and WS2 nanotube device (b); (c) I–V characteristics recorded at different illumination intensities; (d) dependence of Isc
on Plaser for three different wavelengths. The bottom right inset illustrates possible excitation paths from the valence band (VB) to

the conduction band (CB) for each wavelength[56].
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在 T = 20 K时, CPGE电流振幅可以在很宽的位

移场范围内得到调制, 方向也随着位移场方向的切

换而翻转.

由此可见, 新型材料低维度极性 TMDs、二维

本征铁电材料及二维拓扑绝缘体体系可以产生体

光伏效应, 并极大提高光电流密度. 然而, 除了以

上几种类型, 低维钙钛矿结构材料具有丰富的材

料种类与性能, 是研究体光伏效应的理想平台. 如

Li等 [59] 报道的二维杂化钙钛矿 [CH3(CH2)3NH3]2
(CH3NH3)Pb2Br7 具有体光伏效应，且在短波区域

具有超快响应的自供电光探测应用. 

3.2    二维材料堆垛工程

近年来随着以扭转石墨烯为代表的扭转电子

学领域的兴起, 二维材料的电子性能得到更加精密

的调控, 使得超导、莫特绝缘、拓扑磁性、量子霍尔

效应等领域产生新的可能性. 2017年, Yang 等 [60]

提出了一种基于两个或多个范德瓦耳斯 (van der

Waals, vdW)之间的垂直堆叠错位二维铁电结构,

即滑移铁电. 随着二维 vdW堆垛工程的铁电材料

的发现, 二维 vdW堆垛工程材料 BPVE的研究也

相继被报道.
 

3.2.1    二维材料同质结

0°及小角度对齐双层 hBN、石墨烯和单层

TMDs具有面外方向自发极化, 该自发极化可以产

生自发光伏效应. Deng等 [61] 研究了 1.81°双层转角

石墨烯 (twisted double graphene, TDBG)在中红外

(5 — 12 μm)区域的强光电响应; 2022年, Ma等 [62]

报道了转角双层两层石墨烯在 5 μm和 7.7 μm波

长处的可调谐中红外圆偏振光伏效应. 图 7(a)为

封装的转角双层两层墨烯 (twisted double bilayer

graphene, TDBG)光探测器的示意图, 其中, TDBG

顶部的单层石墨烯为顶栅电极, 硅衬底为底栅电

极, 通过调节顶栅电压 (VTG)和底栅电压 (VBG)可

以独立控制载流子浓度 n 和垂直位移场 D. BPVE

在线偏振光和圆偏振光激发下分别产生位移电流

(线偏振 BPVE)和注入电流 (圆偏振 BPVE), 如

图 7(b),(c)所示, 7.7 μm线偏振光激发产生光伏电

压 Vph, 且 VTG 和 VBG 可以调节 Vph 的振幅与极
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图 5    (a) 二维 CuInP2S6 BPVE器件图像及器件表面短路电流分布图; (b) 二维 CuInP2S6 BPVE器件在明暗条件下的 J-V 输出

曲线; (c) 二维 CuInP2S6 器件分别在经过正向极化、 无极化和反向极化后的 J-V 输出曲线; (d) BPVE性能随 CuInP2S6 厚度的变

化关系; (e) 开路电压随温度的变化关系 [57]

Fig. 5. (a) The optical image and corresponding short-circuit photocurrent density mapping of the two dimensional CuInP2S6 BPVE

device;  (b)  the  characteristic  output  I-V  curves  of  the  two  dimensional  CuInP2S6  BPVE  device  at  dark  and  bright  conditions;

(c) output J-V curves at specific poling voltages with the positively, zero voltage, and negatively poled respectively; (d) the thick-

ness dependent BPVE in CuInP2S6; (e) the open-circuit voltage as a function of the temperature, the Voc vanishes when the temper-

ature increases to the phase transition temperature at about 315 K[57].
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性 ;  5 μm圆偏振光激发也可以产生 Vph, 且 Vph
随偏振角 θ有一定的依赖关系. 采用双周期波形拟

合得到Vph = Vcircular + Vlinear + Vconst= V1cos (2θ +

θ0) +V2sin(4θ + θ0′ ) + Vconst. 其中, Vlinear 源于线

性 BPVE, Vcircular 源于与带间 Berry曲率偶极子

密切相关的圆偏振 BPVE. 此外, 该工作利用训练

卷积神经网络算法 CNN传感红外信息 (偏振、功

率和波长, 如图 7(d)所示).

除了人工堆垛方式制造 3R结构的 TMDs, 从

3R-TMDs块状晶体中解理出来的少数层 TMDs

同样具有体光伏效应. 2022年, Yang等 [63] 发现从

化学气相输运法制备的 3R-MoS2 块状晶体中剥离

出来的MoS2 片具有自发极化, 并产生体光伏效应.

MoS2 具有六边形 (H)和菱形 (R)两种堆叠方式,

其中 3R结构面外方向产生面外自发极化 (图 8(a)),

该工作的光伏器件结构 hBN/Graphene/3R-MoS2/

Graphene/hBN/Graphene, 利用 3R-MoS2层的退

极化场分离光生载流子, 从而产生体光伏效应. 根

据器件的光学图像及其对应的短路电流分布图

(图 8(b)), 双层区域有光电流响应, 而单层区域光

电流为零, 三层区域光电流是双层的 1.5倍. 与Bernal

堆垛的双层石墨烯类似, 双层 3R-MoS2 中存在两

种堆叠畴结构 (AB畴和 BA畴), AB畴与 BA畴

面外自发极化方向相反. 该器件结构表面的光电流

响应分布表明: AB畴与 BA畴光电流响应近乎对

称 (大小相等方向相反), 单层区域的光电流响应接

近于零 (图 8(c)). 光电流振幅并非单调地依赖于偏

置电压, 光电流方向多次切换, 并在大偏置电压下

显示负效率 (图 8(d)), 这种复杂的依赖关系可能

是受到器件中热电效应的影响. 另外, 经计算, 该

室温下外量子效率高达 16%, 比块体材料体光伏器

件高出 1个数量级. 

3.2.2    二维材料异质结

2021年 ,  Akamatsu等 [64] 构建的二硒化钨

(WSe2)和黑磷 (black phosphorus, BP)异质结界面
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3个位置处, 光电流   随激光偏振态的依赖关系, 插图分别为光电流   与   平面内位置关系; (d) 不同位移场极化下的圆偏振

光伏效应电流, T = 20 K[58]
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Fig. 6. (a) Crystal structure monolayer 1Td WTe2; (b) schematic and optical image of a dual-gated monolayer WTe2 device; (c) po-

larization-dependent    with the light spot fixed at the red, black, and blue dots shown in the inset, inset depicts the photocurrent

along     with linear polarized light as a function of the beam spot location in the     plane; (d) polarization-dependent circular

photo galvanic effect currents for different displacement fields at T = 20 K[58].
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图 7    TDBG光探测器输运特性　(a) TDBG光探测器示意图 ; (b) 在不同栅极偏置电压 (VBG, VTG)条件下线性 BPVE光伏电

压随激发光源偏振角度依赖关系 ; (c) T = 79 K, λ = 5 μm时 , 不同栅极偏置电压下 TDBG中的可调谐圆偏振 BPVE; (d) 5 μm
椭圆偏振光 (χ = 36.5°, ψ = 110°)激发产生光电压 (Vph)分布图, 插图中 χ 和 ψ分别为偏振椭圆的椭圆率和方位角 [62]

Fig. 7. Transport properties of the TDBG photodetector: (a) Schematic of the TDBG photo detector; (b) linear BPVE voltage(Vph)

as a function of polarization angle at a set of fixed gate voltage biases (VBG, VTG), the data are fitted by using Vph=VCcos(2ψ)+VS
sin(22ψ)+Vconst;  (c)  circular  BPVE photovoltage  (Vph)  as  a  function  of  the  angle  of  the  quarter-wave  plate  (θ)  at  different  gate

voltage biases(VBG, VTG), measured at T = 79 K and λ = 5 μm; (d) photovoltage mapping excited by elliptically polarized light at
5 μm, with χ = 36.5° and ψ = 110°. χ and ψ are the ellipticity and orientation angles of the polarization ellipse in the inset, respectively[62].
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图 8    (a) 双层 MoS2 的不同堆叠方式 (2H和 3R)晶体结构及石墨烯/3R-MoS2/石墨烯异质结隧道结器件结构示意图 ; (b) 双层

3R-MoS2 器件图片及光电流分布图像 (白色虚线内部); (c) 双层 3R-MoS2 的两种可能堆叠畴结构 (左)及器件中不同畴位置处光

电流分布图像 (右); (d) AB畴位光电流大小随着偏置电压及激光强度的依赖关系 [63]

Fig. 8. (a)  Schematic  of  H  stacking  (2H)  and  R  stacking  (3R)  of  bilayer  MoS2  and  the  tunneling  junction  device  (composed  of

graphene/3R-MoS2/graphene  heterostructure);  (b)  optical  image  of  the  BPVE  device  and  scanning  photovoltaic  current  map  of

BPVE device (consisting of one, two and three layers); (c) schematic of two possible stacking domains (AB and BA) of a 3R bilayer

MoS2 (left) and the scanning photo voltaic current map of device (right), the positive and negative photo response areas correspond

to the AB and BA domains with almost symmetric responsivity; (d) bias voltage dependence of the photovoltaic current in the AB

domain at different laser powers between 10 and 70 µW[63].
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产生面内自发光伏效应, 这是截至目前唯一报道的

在二维异质结材料体系产生的面内自极化光伏效

应. 利用单层WSe2 具有三重旋转和沿扶手椅方向

的镜面对称性, BP具有两重旋转和一组镜面对称

性 , 两种材料旋转对称性不匹配 , 故 WSe2/BP

异质失去旋转对称性, 且仅当WSe2 的镜面和 BP

的镜面平行时, 才能保留镜面对称性, 进而使得

WSe2/BP打破空间反演对称性, 产生自发光伏效

应, 且光电流的方向沿着镜面方向 (图 9(a)). 通过

测试三种不同器件沿 ab 直线方向的光电流, 单层

WSe2 和 BP器件的沟道区域没有观察到 Isc, 而

WSe2/BP器件可以清晰地观察到 Isc(图 9(b), (c)),

该结果表明异质结结构导致产生自发光伏效应. 此

外, 他们通过比较两对电极 (沿极化方向和垂直于

极化方向)光电流分布, 还研究了WSe2/BP光电

流方向与WSe2/BP自发极化方向的关系 (图 9(d),

(e)), 表明自发极化光电流来自于非对称引起的自

发极化, 而非肖特基势垒. 根据WSe2/BP器件在

两种不同激发波长下自发光电流随激光功率的变

化关系 (图 9(d)), 即光电流与光功率从呈线性关

系演变到平方根关系, 从而排除该自发光伏效应源

于电极附近的肖特基势垒的影响 (肖特基势垒效应

通常呈现线性依赖关系).

由此可知, 利用二维范德瓦耳斯材料堆叠工

程, 如双层石墨烯、TMDs和具有不同对称性的二

维材料构成的异质结可产生面内或面外方向的自

发极化, 进而产生自发光伏效应. 目前已报道 TMDs

只有MoS2, 典型的 MX2 (M = W, Mo; X = S, Se)

理论上均具备产生面外自发光伏效应的条件; 另外

二维材料异质结种类丰富, 未来更多基于界面对称

性破缺的异质结材料有待发现.
 

3.3    外界作用力诱导体光伏效应

除了二维范德瓦耳斯材料本征铁电性和构建

二维材料同质结/异质结产生体光伏效应, 研究人

员还试图施加外在约束, 使得非本征铁电性的二维

材料诱导产生或调控体光伏效应. 这些外部效应,

包括应力、温度、磁场、界面工程和边界条件, 从而

打破固有对称性.
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图 9    (a)单层WSe2/BP异质结晶体结构示意图; WSe2/BP异质结器件图像 (b)和沿着器件中 ab 直线的光电流分布关系 (c); WSe2/

BP异质结器件图像 (d)与器件沿 E1-E2光电流分布 (e); (f) 线偏振体光伏光电流与激光功率的依赖关系 [64]

Fig. 9. Schematic  illustrations  of  hetero  interface  of  WSe2/BP  (the  mirror  planes  of  both  WSe2  and  BP  are  parallel);  WSe2/BP

device  (b)  and photocurrent  mapping in  device  along ab direction (c);  WSe2/BP device  (d)  and photocurrent  mapping in  device

along the E1 and E2 electrodes (e); (f) laser power P dependence of the photocurrent I for two different wavelengths of 632.8 nm

and 532 nm[64].
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3.3.1    外加磁场引入新的自由度

二维磁性材料具有本征磁序, 利用自旋自由度

可以研究二维自旋光电子学. 2019年 Zhang等 [50]

在理论上提出二维磁性材料三碘化铬 (CrI3)的可

切换磁光伏效应. 2021年 Song 等 [65] 在实验中证

实二维磁性材料 CrI3 具有自旋光伏效应. CrI3 是

非常有趣的层状反铁磁性材料 (AFM), 单层具有

面外铁磁性, 相邻面间是反铁磁相互耦合. 该 hBN/

石墨烯/CrI3/石墨烯/hBN异质结器件 (图 10(a))

的 I-V 曲线显示 4层 CrI3 产生较大的自旋光电流.

由于时间反演对称性破缺, CrI3 自旋光电流与磁场

强度有很强的依赖性 , 低磁场和高磁场下产生

的低、高光电流平台分别对应 AFM基态和完全自

旋极化态 (图 10(b)). 3层 CrI3 器件在 2 T(↑↑↑)

和–2 T(↓↓↓)完全极化态的光电流表现出明显

的圆偏振依赖性 (图 10(c)), 且↑↑↑态的光螺旋

度为 σ–(135°)的光电流高于 σ+(45°)的光电流; 而

↓↓↓态表现出完全相反的螺旋依赖性. 另外， 通

过研究差分光电流与外磁场关系可以清晰地揭示

光电流与磁序之间的关系: 在完全极化的↑↑↑和

↓↓↓状态时分别产生最小和最大的差分光电流,

在↑↓↑和↓↑↓ AFM基态之间切换时, 以零场

为中心存在明显的磁滞回线. 该研究结果不仅证明

磁场可以调控 BPVE磁光电流, 同时光电流也可

以作为探测磁有序、电荷转移激子态和磁激子-光

子耦合的有效手段.
 

3.3.2    应力作用

应变梯度可以打破空间反演对称性, 而空间反

演对称性破缺是产生体光伏效应的前提, 因此应变

梯度能够增加体光伏效应产生的途径. 当具有中心

对称的材料与挠曲电效应耦合时, 这种中心对称材

料可以产生体光伏效应, 被称为挠曲光伏效应. 过

去几十年来, 研究者对三维铁电体的挠曲电效应进

行了广泛的研究, 然而挠曲电效应相对较弱 [66]. 当

材料的维度从三维降低至二维时, 机械弯曲引起的

应变和应变梯度增大, 挠曲电效应随应变梯度的增

大而显著增强. 因此, 二维铁电材料是研究挠曲电

效应的理想平台 [53,67].

2021年 Jiang等 [44] 首次在 MoS2 中实现了挠
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图 10    CrI3 器件的光伏响应　(a) 4层 CrI3(AFM基态)异质结器件示意图 ; (b) 4层 CrI3 异质结器件的光电流随外磁场强度的

变化曲线; (c) 3层 CrI3 异质结器件中光电流随 1/4玻片角度变化曲线; (d) 差分光电流   随外磁场的变化曲线 [65]

Iph(σ
+)− Iph(σ
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Fig. 10. Photocurrent  response  of  CrI3  junction  device:  (a)  Schematic  of  a  four  layer  CrI3  junction  device  in  AFM  ground  state

(↑↓↑↓);  (b)  photocurrent  as  a  function  of  external  magnetic  field  (H)  measured  from  the  four  layer  CrI3  junction  device;

(c) photocurrent as a function of quarter-wave plate angle for ↑↑↑ state (2 T) and ↓↓↓ state (–2 T) measured from the trilayer

CrI3 junction device; (d) the change in photocurrent   as a function of μ0H measured from the same device[65].
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曲电光伏效应. 该工作将MoS2 薄片一部分放置在

VO2 微米带 (相变材料)上, 另一部分放置在 SiO2
衬底 (非相变材料)上 (图 11(a)). 外部条件 (如温

度和电场)控制相变材料的结构相变, 预期在 VO2
微米带上方出现均匀应变, 在 SiO2 衬底与 VO2 微

米带边界处产生应变梯度, 导致沿应变梯度方向产生

非零偶极矩, 即产生挠曲电效应. MoS2 薄片在 VO2
微米带表面区域具有拉伸应变, 而在 VO2 微米带

两侧区域具有相反方向的最大应变梯度 (图 11(b)).

从 I-V 曲线看出, 应变梯度大的区域 (位置 2, VO2
边界处)产生的短路电流远比应变梯度小的区域

(位置 1, 远离VO2 边界处)产生的短路电流 (图 11(c))

大. 此外, VO2 微光带两端 3和 4位置处的短路光

电流与入射激光具有比较完美的圆偏振依赖性, 说

明挠曲电光伏效应也具有偏振依赖性 (图 11(d)).

除了应力, 温度也会诱导 VO2 微米带结构相变, 该

器件在不同温度下的短路光电流曲线显示高温状

态产生的光电流绝对值明显高于低温.

因此, 利用应变梯度工程, 使得中心对称结构

二维材料产生体光伏效应, 从而提高产生二维材

料 BPVE的途径, 未来将有更多的二维材料体系

产生 BPVE; 另外, 二维磁性材料体系具有丰富的

材料集合, 外磁场可以调控自旋自由度, 为研究自

旋电子学和记忆性磁存储器件创造更多契机. 

4   总结与展望

综上所述, BPVE自发现以来, 就受到学术界

的广泛关注并取得了一定的成果. 二维材料 BPVE

相对传统块体材料在扩大光谱响应范围、提高太阳

光谱利用效率、改善低光电流密度、提高响应速度
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图 11    (a) 相变材料混合系统中二维材料应变梯度工程示意图及二维材料中的应变梯度曲线; (b) VO2/MoS2 异质结中MoS2 拉

曼   模式映射图; (c) VO2/MoS2 异质结器件结构示意图及器件在激光照射下光斑 1 (Laser@1)和光斑 2 (Laser@2)及暗态时的

I-V 曲线; (d) 405 nm激光照射下器件中 3 (Laser@3)和 4 (Laser@4)处短路电流的偏振依赖性 [44]

E1
2g

Fig. 11. (a) Strain-gradient engineering of a 2D material by using a phase-change material in a hybrid system, on a reversible struc-

tural  phase transition between phase I  and phase II,  strain gradients are generated in the 2D material  at the edge of  the phase-

change material, inducing shifts of electron charge centers (dipole moments), the strain plot illustrates strain gradients in the 2D

material(bottom panel); (b) Raman mapping of    mode of MoS2 on a VO2/MoS2 device; (c) the schematic diagram of VO2/MoS2
device and current-voltage curves of the device under laser illumination at spot 1 (Laser@1) and 2 (Laser@2) and dark conditions;
(d)  light  polarization  dependence  of  the  short-circuit  current  under  laser  (405 nm)  illumination  at  spots  3  (Laser@3)  and  4
(Laser@4) in a device[44].
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和功率转换效率等方面具有显著优势. 尽管二维材

料 BPVE的研究不断取得新的成果, BPVE要实

现实际应用仍面临着重要挑战: 二维材料 BPVE

光伏器件的功率转换效率虽然相对传统铁电材料

得到了提高, 但是相对于 PN结光伏仍然偏低, 这

可能是因为小带隙半导体具有大量的本征载流子,

导致高电导率, 从而抑制光电压, 或来自于弹道电

流与材料高电阻 (高光电压的必然要求)间的根本

矛盾. 另外, 我们认为对于二维材料 BPVE光伏效

率的计算和考察应当更加谨慎, 同时更应该注意到

的是目前已报道的具有二维材料 BPVE的材料仍

然相对较少, 而二维材料所带来的材料种类、结构

和性质的丰富性为提高二维材料光伏器件功率转

换效率并最终超越 PN结光伏效率提供了非常广

阔的探索空间. 目前二维材料 BPVE仅在 20个非

中心对称结构点群中被发现, 但未来通过外部作用

打破空间反演对称性, 我们可以将材料晶体类型拓

展到 32个晶体点群. 此外, 未来二维材料 BPVE

除了应用于光伏和自供电偏振依赖光探测器之外,

还将在开关器件、光敏非易失性存储器件、光电忆

阻器和自旋电子器件等领域展现出一定的优势. 总

之, 二维 BPVE的研究还处于起步阶段, 亟待产业

界和学术界的深度合作与共同研究.
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Abstract

The  bulk  photovoltaic  effect  is  a  second-order  nonlinear  photoelectric  response,  which  refers  to  a

phenomenon that non-centrosymmetric structural material generates a steady-state photocurrent under uniform

light irradiation. The bulk photovoltaic effect has attracted widespread attention due to its open-circuit voltage

is  not  limited  by  the  semiconductor  bandgap  and  power  conversion  efficiency  breaks  through  the  Shockley-

Queisser limit. In addition, the bulk photovoltaic effect is closely related to the quantum geometric properties

(such  as  Berry  curvature  and  quantum metric)  of  solids,  thus  making  it  an  effective  means  to  study  crystal

polarization,  orbital  magnetization,  and  quantum  Hall  effects.  Two-dimensional  (2D)  materials  are  rich  in

electrical,  optical,  magnetic,  topological  properties  and  their  interactions,  which  can  effectively  improve  the

performances of  bulk photovoltaic  devices  (such as expanding response range of  bulk photovoltaic  effect)  and

have  important  research  value  for  exploring  basic  physical  problems.  This  paper  reviews  the  development

process of bulk photovoltaic effect and its physical mechanism. The research progress of bulk photovoltaic effect

in  2D  materials  is  discussed  in  detail,  including  single  component  2D  materials,  2D  material  stacking

engineering (such as 2D material homojunctions and heterojunctions), and other factors (such as magnetic field,

strain  engineering)  to  generate  or  regulate  the  bulk  photovoltaic  effect  response.  Finally,  the  development

prospect of two-dimensional bulk photovoltaic effect is prospected.

Keywords: bulk  photovoltaic  effect,  spatial  inversion  symmetry,  two-dimensional  materials,  stacking
engineering
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二维莫尔超晶格中的非线性霍尔效应*
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(2023 年 8 月 14日收到; 2023 年 9 月 25日收到修改稿)

1879年发现的霍尔效应是凝聚态物理学中最古老也是最重要的领域之一. 最近发现的非线性霍尔效应

是霍尔效应家族的新成员. 与大部分需要打破时间反演对称的霍尔效应不同, 非线性霍尔效应存在于少数空

间反演破缺但仍具有时间反演对称的系统中, 并且因其高频特性和不需额外施加磁场而在诸多领域具有令

人期待的应用前景. 然而, 除空间反演破缺以外, 非线性霍尔效应对材料对称性的要求十分苛刻, 只在极少数

材料中观测到了由贝里曲率偶极矩产生的非线性霍尔效应. 近年来快速发展的范德瓦耳斯堆叠技术为剪裁

和调控晶体的对称性, 制备具有特殊物理性质的人工二维莫尔晶体提供了一个崭新的途径. 本文主要围绕二

维莫尔超晶格结构在实现非线性霍尔效应方面的特性, 介绍了近年来理论和实验上石墨烯超晶格以及过渡

金属硫族化合物超晶格中非线性霍尔效应的研究进展, 并展望了未来基于二维莫尔超晶格材料的非线性霍

尔效应的研究方向和应用前景.

关键词：非线性霍尔, 莫尔超晶格, 二维材料, 贝里曲率偶极矩

PACS：73.43.–f,73.21.Cd,73.50.–h,85.75.Nn 　DOI: 10.7498/aps.72.20231324

 

1   引　言

霍尔效应是指在平行方向施加电流时在垂直

于电流方向产生电压的现象. 自 1879年发现以来 [1],

霍尔效应家族已经成为一个庞大的群体 [2–7], 对其

进行深入的研究是现今凝聚态物理学领域的重要

课题. 新近发现的非线性霍尔效应是霍尔效应家族

的新成员 [8–15]. 与以往大部分霍尔效应不同的是,

非线性霍尔效应不需要打破系统的时间反演对称

性, 而需要打破空间反演对称性. 自 2015年以来,

非线性霍尔效应被预测并证实存在于少数能带中

贝里曲率不均匀分布的材料中. 具体来说, 当在材

料中施加纵向交流电场时, 会在横向产生与注入电

流二次方成正比的霍尔电信号. 这个霍尔电信号包

含两个成分: 一个是以注入电流两倍频率振荡的横

向电压, 另一个是由注入电流转换而来的直流信

号. 随着实验数据的积累和理论分析的深入, 人们

意识到非线性霍尔效应的产生机制大概可以分为

内禀和散射两类: 内禀机制由贝里曲率偶极矩导

致, 理论上可以在一些具有倾斜能带结构的量子材

料和第二类半金属材料中实现 [8]; 散射机制的产生

原因比较复杂, 现阶段还难以实现有效调控 [16]. 尽

管非线性霍尔效应的发现仅仅数年, 其在无线通

信、能量收集和红外探测器等领域广泛的应用前景

却已被普遍认可. 主要原因在于非线性霍尔效应

中电信号的倍频和整流是通过材料的固有量子特

性——贝里曲率偶极矩决定的, 不具有传统电子器
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2020YFA0309600)和香港研究资助局 (批准号: AoE/P-701/20, 16303720, HKUST C6008-20E)资

助的课题.
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件中的电压阈值或过渡时间限制 [17–19]. 然而, 贝里

曲率偶极矩的存在对体系的晶格对称性除了空间

反演破缺外还有更严格的要求, 可供选择的材料十

分有限. 这大大降低了人们优化非线性霍尔效应信号

大小的能力, 限制了非线性霍尔效应的应用与发展.

近年来, 快速发展的范德瓦耳斯堆叠技术为设

计、剪裁和调控晶格的对称性, 制备具有特殊物理

性质的人工莫尔晶体提供了一个崭新的途径. 二维

莫尔超晶格的出现吸引了大批学者的目光. 最近,

对石墨烯超晶格 [20–29] 以及过渡金属硫族化合物超

晶格 [30–33] 的理论和实验研究已经表明, 人工莫尔

超晶格材料相比天然非莫尔晶体具有更大的贝

里曲率偶极矩, 在产生和调控非线性霍尔效应方

面具有明显的优势. 另一方面, 人们在二维超晶

格材料中观测到了丰富的强关联效应, 譬如非常规

超导 [34,35]、关联绝缘态 [36,37]、金属-绝缘态二阶相

变 [30,38,39] 等. 研究这些效应与非线性霍尔效应的关

联可以加深对非线性霍尔效应的认识. 此外, 是否

可以利用非线性霍尔效应去更好地研究以上这些

量子关联态, 是一个方兴未艾的研究方向. 简而言

之, 对二维莫尔超晶格中非线性霍尔效应的研究不

仅可以使人们对材料贝里曲率的动量空间分布有

新的认识, 对实现更稳定的拓扑输运、关联绝缘态

和超流体非常重要, 还极大地拓展了莫尔超晶格材

料的功能空间, 对设计新型电子和光电器件具有重

要的意义.

本文首先介绍非线性霍尔效应的诞生和发展,

讨论贝里曲率偶极矩和无序散射这两种非线性霍

尔效应的产生机制、区分方式以及在非莫尔超晶格

材料当中非线性霍尔效应的实现. 随后, 介绍二维

莫尔超晶格在实现和探索非线性霍尔效应方面具

有的四点特性: 可观的贝里曲率, 对称性破缺, 强

关联效应和可调控的能带结构. 接下来, 回顾并总

结石墨烯超晶格以及过渡金属硫族化合物超晶格

中非线性霍尔效应的理论和实验进展. 最后, 对未

来基于莫尔超晶格材料的非线性霍尔效应的研究

方向和潜在应用进行展望. 

2   非线性霍尔效应的诞生和发展
 

2.1    贝里曲率偶极矩导致的非线性霍尔效应

霍尔效应是指载流子纵向运动时产生横向电

压的现象. 线性霍尔效应中, 霍尔电导正比于贝里

曲率的积分. 贝里曲率在空间反演下不变, 在时间

反演下变号 [40]. 因此, 在有时间反演的系统中, 积

分时正动量和负动量的部分会抵消, 霍尔电导为

零. 需要通过外加磁场或材料内部磁化打破时间反

演对称性来实现非零霍尔电导 [41–44].

J
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2015年, Sodemann和 Fu[8] 提出一种在时间

反演不变的系统中仍然可以出现的霍尔效应——

非线性霍尔效应. 他们在电子分布函数中添加二阶

非线性项后求解玻尔兹曼输运方程, 发现纵向交流

电场可以在横向产生零倍频 (直流)和二倍频的电

信号. 产生的直流  和二倍频电流密度  分别

为  和  , 其中  是沿下

标方向的外加电场的振幅, 非线性系数可以写为 

χ
(0)
abc = χ

(2)
abc = −εadc

e3τ

2 (1 + iωτ)

∫
d3k
(2π)3

∂Ωd

∂kb
f0,

(1)

εadc ω

τ Ωd f0

其中   是 Levi-Civita符号,    是纵向电场频率,

 是弛豫时间,   是贝里曲率,   是费米分布. 这

时, 定义贝里曲率偶极矩为 

Dbd =

∫
d3k
(2π)3

∂Ωd

∂kb
f0. (2)

则可以得到非线性霍尔信号正比于贝里曲率偶极

矩的结论. 观察 (2)式, 可以发现贝里曲率偶极矩

是对费米面下所有贝里曲率的一阶导数积分, 也就

是说, 非线性霍尔效应是贝里曲率的高阶效应, 所

以是新物理.

利用分部积分, 还可以得到贝里曲率偶极矩的

另一种表达形式: 

Dbd = −
∫

d3k
(2π)3

∂f0
∂εk

∂εk
∂kb

Ωd, (3)

也就是费米面上的群速度乘以贝里曲率的积分. 利

用 (3)式, 可以分析产生非线性霍尔效应的条件.

首先, 在时间反演下, 群速度和贝里曲率都反

号, 它们的乘积不变号, 说明有时间反演的时候也

可以观测到非线性霍尔效应. 其次, 在空间反演下,

群速度反号, 贝里曲率不反号, 它们的乘积反号,

因此积分的时候正动量和负动量的部分会抵消, 贝

里曲率偶极矩为零. 如果想观察到非线性霍尔效

应, 必须破坏空间反演对称性. 此外, 通过分析贝

里曲率偶极矩在不同对称性操作下的变化, 可以找

到允许非零非线性霍尔信号的晶体点群结构 [45].

对于三维晶体, 非零贝里曲率偶极矩可以在 18种
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回旋点群 [46] 中存在. 对于二维材料, 要想有非零贝

里曲率偶极矩, 材料至多只能存在一条镜面对称

轴. 根据材料的对称性和贝里曲率, 理论计算指出,

在三维外尔半金属 [11,47–51]、三维拓扑绝缘体 [52]、

二维过渡金属硫族化合物 [10,53–55]、二维莫尔超晶

格 [22,25,27–29,31,32] 以及某些低对称性晶体 [56–62] 中可

以实现非线性霍尔效应. 

2.2    无序导致的非线性霍尔效应

在贝里曲率偶极矩的理论被提出之后, 人们开

始思考是否还有其他因素可以导致非线性霍尔效

应. Du等 [16]、Isobe等 [17] 和 König等 [63] 在半经典

玻尔兹曼输运方程的框架下, 发现无序所导致的边

跳作用 (side-jump)和斜散射 (skew-scattering)同

样会对非线性霍尔效应产生影响. 此外, 人们还试

图突破半经典框架 [64–69]. Xiao等 [64] 发现在量子动

力学理论中, 带间相干效应会对霍尔电导有额外贡

献, 这一贡献在半经典理论中不存在. Du等 [65] 利

用费曼图构建了非线性霍尔效应的量子理论, 发现

了更多半经典描述中不存在的量子修正项.

非线性霍尔效应总是要求费米面穿过能带, 因

此无序散射不可避免, 无序对霍尔电导的贡献甚至

会比贝里曲率偶极矩更大. 无序和贝里曲率偶极矩

的并存使非线性霍尔效应的研究变得更加有趣和

复杂. 接下来介绍区分这两个机制的 3种方式 (见

表 1): 分析材料对称性, 测量纵向的倍频信号, 测

量非线性霍尔信号对纵向电导的依赖关系.

第一, 对称性分析可以帮助区分无序与贝里曲

率偶极矩这两个机制. 以二维体系 (z 方向不存在

电极)为例, 非零的贝里曲率偶极矩只在对称性极

低的体系中存在, 材料至多只能存在一条镜面对称

轴 (对应点群 C1, C1v)[8]. 而无序导致的非线性霍尔

效应在更高的对称性下依然可能存在. 比如, 在 C3,

C3h, C3v, D3h 和 D3 这些点群中, 贝里曲率偶极矩

为零, 但无序贡献不为零, 可以观察到纯粹的无序

导致的非线性霍尔效应 [65]. 需要注意的是 , 表 1

中对非线性霍尔效应的对称性分析中仅考虑旋转

轴垂直于二维平面 (旋转轴为 z 轴)的情况, 如果

旋转轴在二维平面内, 在 C2 和 C2v 点群中也可以

产生二维体系的非线性霍尔效应.

J2ω=
e3τ

2ℏ2(1+iωτ)
(ĉ×Eω)(Dbd ·Eω)

Eω

第二, 无序与贝里曲率偶极矩导致的效应具有

不同的纵向响应. 贝里曲率偶极矩引起的非线性

信号可以由  

公式描述. 这一公式说明贝里曲率偶极矩引起的信

号垂直于纵向输入电压  , 只有霍尔方向 (横向)

的分量. 而无序导致的非线性信号则没有方向性,

纵向与横向应该有同量级的信号输出.

V 2w
⊥ σxx

第三, 无序与贝里曲率偶极矩导致的非线性霍

尔信号对于纵向电导的依赖性不同. 根据计算, 非

线性霍尔效应的霍尔电压   与纵向电导   存

在标度关系, 

V 2w
⊥ /

(
V w
//

)2
≈ Aσ2

xx +B, (4)

V w
//其中   为输入的纵向电压, A 和 B 为常数 [16,70].

第一项代表无序的贡献, 与纵向电导的平方成正比;

第二项代表贝里曲率偶极矩的贡献, 不依赖于纵向

电导. 因此, 实验中可以通过测量非线性霍尔信号

与纵向电导的关系来区分这两个机制. 

2.3    非线性霍尔效应的实现

图 1总结了目前为止各种实现非线性霍尔效

应的非莫尔超晶格体系. 根据最早 Fu提出的理论,

实现非零贝里曲率偶极矩最简单的模型是倾斜的

狄拉克锥. 因此, 非线性霍尔效应最有可能在外尔

半金属, 拓扑绝缘体或过渡金属硫族化合物此类具

有非零贝里曲率以及倾斜能带的材料中实现. 事实

上, 非线性霍尔效应确实首先在外尔半金属中实

现. 双层WTe2 具有一对非对称耦合的狄拉克费米

子, 因此具有非零的贝里曲率偶极矩. 2019年, Ma

等 [12] 在无外磁场的情况下, 对双层WTe2 施加交

流电流, 观测到了与注入电流成平方关系的二倍频
 

表 1    非线性霍尔效应两种机制的比较
Table 1.    Comparison between dipole- and disorder-induced nonlinear Hall effect.

机制 对称性要求*(二维体系) 信号方向 标度关系

贝里曲率偶极矩导致 C1, C1v 仅在霍尔方向 V 2w
⊥ /

(
V w
//

)2
∝ σ0

xx

无序导致
边跳作用

C1, C1v, C3, C3h, C3v, D3h, D3 各个方向都有 V 2w
⊥ /

(
V w
//

)2
∝ σ2

xx
斜散射

注: *表示此处旋转轴为 z 轴, 镜面 v 代表 yz 或 xz 平面, 镜面 h 代表 xy 平面.
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霍尔电压. 此外, 由于观测到的非线性霍尔效应来

源于贝里曲率偶极矩, 霍尔方向的电压响应远大于

纵向电压响应, 非线性霍尔角接近 90°. 几乎同一

时间, Kang等 [13] 报道了多层WTe2 中的非线性霍

尔效应, 通过测量霍尔电导率的温度依赖性, 发现

内在的贝里曲率偶极矩和外在的无序散射都对观

察到的非线性信号做出了贡献. Xiao等 [86] 报道了

WTe2 中层相关的贝里曲率偶极矩导致的非线性

霍尔效应, 发现极性反转相变可以有效地调控材料

贝里曲率偶极矩, 在奇数层WTe2 中甚至可以造成

贝里曲率偶极矩反号的现象. Tiwari等 [71]、Ma等 [87]

和 Shvetsov等 [88] 研究了更厚 WTe2 以及具有类

似晶体结构的 MoTe2 中的非线性霍尔霍尔效应,

发现材料越厚, 无序散射在产生非线性信号时占比

越高, 甚至能占据主导地位.

由于散射导致的非线性霍尔信号大小由杂质

浓度决定 , 而杂质浓度在实际应用中较难调控 ,

人们将非线性霍尔效应的实验研究扩展到了其他

材料, 试图寻找其他贝里曲率偶极矩占据主导地

位的材料. 在外尔半金属Ce3Bi4Pd3, TaIrTe4, NbP,

(Pb1–xSnx)1–yInyTe中 [72,89–91], 人们观测到了贝里曲

率偶极矩导致的非线性霍尔效应. 其中, TaIrTe4[72]

和 NbP[19,89] 中贝里曲率偶极矩引起的非线性霍尔

效应甚至可以在室温下存在, 展示了非线性霍尔效

应在倍频和整流相关应用方向上巨大的潜力. 此

外, 在拓扑绝缘体 Pb1–xSnxTe[74], ZrTe5[75], 自旋-能

谷锁定的狄拉克材料 BaMnSb2[76], 狄拉克半金属

Cd3As2[88], 有机材料 α-(BEDT-TTF)2I3[92] 等具有

非零贝里曲率偶极矩的材料中, 人们也观测到了非

线性霍尔信号.

上述介绍的都是自身具有贝里曲率偶极矩的

材料. 由于非零贝里曲率偶极矩对材料对称性的要

求, 在实现非线性霍尔效应时可选择的材料十分有

限. 部分材料需要复杂的合成方法, 甚至不能在空

气中稳定存在, 严重限制了非线性霍尔效应的实际

应用. 此外, 这些材料的电子性质由晶体结构和成

分组成决定, 难以按照要求修改. 这降低了我们优

化非线性霍尔效应信号大小的能力. 因此, 研究者

们开始思考在自身没有贝里曲率偶极矩的材料中

是否也能产生非线性霍尔效应. 在拓扑绝缘体Bi2Se3
和外尔半金属 CoTe2 中, He等 [79] 和 Hu等 [80] 分别

发现了纯粹的无序导致的非线性霍尔效应. 通过

堆叠不同材料, Duan等 [81] 在 WSe2/SiP界面上、

Lesne等 [93] 在 LaAlO3/SrTiO3 界面上观察到了非

零贝里曲率偶极矩. 在具有镜面与滑移镜像对称性

的WTe2 块材内, Ye等 [82] 发现, 通过施加面内直

流电场打破对称性, 可以实现贝里曲率偶极矩由无

到有的变化. 除此以外, 应力也可以打破对称性, 产生
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图 1    实现非线性霍尔效应的各种非莫尔超晶格材料, 图片来源文献 [19, 71—85]

Fig. 1. Experimental observation of the nonlinear Hall effect in various kinds of non-moiré materials. Figures are reproduced from

Refs. [19, 71–85].
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非零贝里曲率偶极矩. 在 2H 相过渡金属硫族化合

物中, Son等 [83] 将MoS2 放在柔性衬底上, Qin等 [84]

将WSe2 放在压电衬底上, 均观察到了应力导致的

非零贝里曲率偶极矩. Ho等 [85] 将双层石墨烯放在

人工制备的波纹状 BN上, 同样测量到非线性霍尔

效应. 不足的是, 由于材料的贝里曲率和能够承受

的应力有限, 目前通过施加应力产生的贝里曲率偶

极矩往往较小 (埃米量级). 是否还有其他的方法或

是材料能够产生更大、更方便调控的非线性霍尔信

号呢? 

3   二维莫尔超晶格的特性

随着二维范德瓦耳斯堆叠技术的发展, 人们意

识到, 当以较小的旋转角度堆叠具有相同或相似晶

格常数的两片二维层状材料时, 会产生如图 2中间

所示的二维莫尔超晶格. 二维莫尔超晶格在小转角

时自发的原子重构现象会形成应力场打破材料的

对称性 (图 2(a), (b)[94]), 并且有机会有较大的贝里

曲率 (图 2(c), (d)[30]). 这两点特性使得贝里曲率偶

极矩能够存在, 因此能够产生非线性霍尔效应. 此

外, 莫尔超晶格还具有相互作用强 (图 2(e), (f)[36]),

能带及输运性质可调 (图 2(g)[39])这两点特性. 在

这一系统中, 非线性霍尔信号可能会展现出普通材

料没有的特殊性质, 并能够便捷地被转角、载流子

浓度、外加电场等参数调控, 极大拓展了非线性霍

尔效应的应用空间. 以下对这 4种特性进行详细

介绍. 

3.1    二维莫尔超晶格的对称性

考虑到非零贝里曲率偶极矩只在低对称性材

料中存在, 因此分析莫尔超晶格的对称性是很有必
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图 2    二维莫尔超晶格的特性　(a) 2.6°转角MoS2 的局部应变图 [94]; (b)系统中平均应力大小与旋转角度的关系 [94]; (c)无应力的

情况下, 转角WSe2 第一莫尔价带的贝里曲率分布, 白色六边形对应莫尔布里渊区 [30]; (d)沿 zigzag方向引入 0.6%应力后的贝里

曲率分布 [30], 不均匀的分布可以诱导贝里曲率偶极矩的产生; (e) 1.08°转角双层石墨烯的能带结构, 蓝线标注的两个能带十分平坦 [36];

(f)不同转角下能带带宽 W(蓝色粗线)与库仑相互作用能 U(细彩色线)比较 [36]; (g)转角过渡金属硫族化合物中可调控的电子特

性, 蓝色区域为费米液体 (T2)态, 红色区域为奇异金属 (T-linear)态, 灰色区域为绝缘态 [39]

Fig. 2. Characteristics of two dimensional moiré superlattices: (a) Calculated patterns of local strain for twisted MoS2 at twist angle

2.6°[94]; (b) the average (local) strain in the system as a function of twist angle[94]; (c) the Berry curvature of the top moiré valence

band of twisted WSe2 without strain. The white hexagon indicates the moiré Brillouin zone[30]; (d) the Berry curvature distribution

after introducing a strain strength of 0.6% along zigzag direction[30], the unbalanced distribution results in finite Berry curvature di-

pole; (e) the band energy E of magic angle twisted bilayer graphene calculated using an ab initio tight-binding method, the bands

shown in blue are ultra-flat[36]; (f) comparison between the bandwidth W (thick blue line) and the on-site Coulomb interaction en-

ergy U (thin coloured lines for different values of κ) for different twist angles θ[36]; (g) a summary of tunable electronic properties in

twisted transition metal  dichalcogenides verified by different temperature dependences,  blue showed Fermi liquid (T2)  behaviour,

red showed strange metal (T-linear) behaviour, grey showed insulating behaviour[39].
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要的. 以常见的转角石墨烯和转角过渡金属硫族化

物为例: 转角石墨烯属于 D6 点群, 转角 2H 相过渡

金属硫族化合物较为复杂, 同质结为 D3 点群, 异

质结为 C3v 点群. 虽然莫尔超晶格的对称性相较转

角之前有所降低, 材料仍然具有三重或六重旋转对

称性, 这一对称性会使得材料贝里曲率偶极矩为

零. 只有 1T 相过渡金属硫族化合物这一类本身对

称性就比较低的材料旋转堆叠后形成的莫尔超晶

格才满足非线性霍尔效应的对称性要求. 这是否意

味着非线性霍尔效应只能在转角 1T 相过渡金属硫

族化合物中存在呢? 答案是否定的.

以上的点群描述的都是完美的莫尔超晶格材

料. 而在实际中, 范德瓦耳斯相互作用能和界面弹

性能会导致原子发生重构现象并产生应力场. 这一

现象在石墨烯/BN超晶格 [95]、转角石墨烯 [96]、转

角过渡金属硫族化合物 [97–100] 中都已被观察到. 在

这些材料中, 由于不同区域具有不同堆叠方式和不

同的堆叠能量, 在原子重构作用下, 堆叠能量低

(高)的区域会扩张 (收缩). 以转角 MoS2 为例, 最

终会形成如图 2(a)所示的由畴壁分隔的具有三角

形 Bernal堆积构型的畴阵列 [94]. 通过观察透射电

子显微镜中衍射图像的强度, Yoo等 [96] 发现转角

石墨烯中的原子重构现象仅在 θ＜1°比较明显, 随

角度变大逐渐减弱. 与转角石墨烯相比, 转角过渡

金属硫族化合物因过渡金属硫族化合物缺乏反转

对称性而具有更多样的特性. 研究者们通过透射电

子显微镜、扫描隧道显微镜、原子力显微镜等多种

手段对不同转角、不同堆叠层数的转角过渡金属硫

族化合物进行观察, 发现在 θ<3°的样品中均可观

察到原子重构现象 [97–100]. 原子重构会在超晶格中

产生复杂的应力场 (图 2(b))[94,101], 此外, 在样品制

备过程中也会引入一些微小应力, 这一应力足以打

破材料对称性. Xie等 [102] 和 Kerelsky等 [103] 在扫

描隧道显微镜下观测到的低对称性图形证实了这

一点. 因此, 小转角时, 莫尔超晶格的对称性被自

身的原子重构或外界应力打破, 满足非线性霍尔效

应的要求. 

3.2    二维莫尔超晶格的贝里曲率特性

除了需要满足对称性要求外, 产生贝里曲率

偶极矩的另一个条件是材料有非零的贝里曲率. 

Serlin等 [104] 和 Sharpe等 [105] 发现, 在魔角石墨烯

导带被填充至 3/4时, 电子填充到自旋和能谷都极

化的具有非零陈 (Chern)数的莫尔子带, 导致了可

观测的反常霍尔效应. 这一现象证明转角石墨烯体

系具有非平庸的拓扑性质. Ma等 [106] 和 Sinha等 [107]

分别在单层+单层和双层+双层的转角石墨烯中观

测到了由非平庸拓扑和贝里曲率导致的非定域

(nonlocal)输运信号. 不仅如此, 后续的理论计算

和实验测量发现转角石墨烯中的贝里曲率可以影

响体系的输运性质: 贝里曲率分布的均一性可以影

响转角石墨烯中的分数关联绝缘态 [108,109], 超导刚

度也与量子几何相关 [110,111]. 虽然贝里曲率对转角

石墨烯输运性质的具体影响还有待进一步研究, 目

前研究足以说明转角石墨烯体系中具有非零的贝

里曲率.

单层六方结构过渡金属硫族化合物由于反演

对称中心的缺失而具有非零的贝里曲率 [112–117], 对

于转角过渡金属硫族化合物, 不同研究组都对其贝

里曲率进行过计算 (图 2(c), (d)[30]), 并对贝里曲率

对材料性质的影响进行过预测. Wu等 [118] 计算了

转角 MoTe2 中的贝里曲率, 通过对莫尔布里渊区

内的贝里曲率进行积分, 发现莫尔超晶格的能带具

有非平庸的拓扑性质. 当费米面处于第一和第二莫

尔价带之间的能隙时, 系统是一个量子自旋霍尔绝

缘体. Yu等 [119] 对实空间中转角 MoSe2 贝里相位

的分布进行了计算, 同样认为系统可以实现量子自

旋霍尔效应. Devakul等 [120] 计算了转角 WSe2 的

能带及贝里曲率, 认为莫尔超晶格中的平带和均匀

分布的贝里曲率相结合, 有望在分数填充时实现分

数量子反常霍尔效应. 实验结果与理论预测一致,

Li等 [121] 制作了接近 60°转角的 MoTe2/WSe2, 在

体系价带半填满时观测到了量子反常霍尔效应, 在

价带完全填满时观测到了量子自旋霍尔效应. Cai

等 [122] 和 Zeng等 [123] 在转角 MoTe2 体系中, 通过

光学手段测到了 2/3和 3/5分数填充处的分数量

子反常霍尔效应. 这一系列研究都说明转角过渡金

属硫族化合物具有非零贝里曲率, 可以作为研究非

线性霍尔效应的平台. 

3.3    强关联效应

电子在晶体内的运动会受到晶格周期势的影

响, 从而形成电子能带结构. 莫尔超晶格会产生空

间尺度几十甚至上百倍于原子晶格常数的周期性

势场, 反映在倒空间内, 就是布里渊区缩小, 能带发

生折叠产生带宽为几或几十meV的平带 (图 2(e)).
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在这样的平带中, 电子与电子之间的库仑相互作用

强度将超越由带宽决定的电子动能 (图 2(f)), 引发

强关联效应 [36].

早在 2011年, Bistritzer和 MacDonald[124] 就

计算了不同转角时转角石墨烯的能带结构. 他们发

现, 当旋转角度小于 2°时, 两层石墨烯之间的层间

耦合会变得很强, 最低能带的带宽和狄拉克点的费

米速度会发生急剧变化, 并呈现出非单调行为. 在

某些独特的角度 (θ=1.05°, 0.5°, 0.35°, 0.24°, 0.2°),

即现在公认的魔角 (magic angle)处, 狄拉克点费

米速度为零. 同时, 最低导带和最高价带极为平坦,

可以导致强关联效应. 然而由于技术发展的限制和

样品制备的困难, 较少有课题组实现精确的转角,

对转角石墨烯的探索集中在范霍夫奇点以及莫尔

能带全填满处的绝缘态 [125–130]. 直到 2018 年, Cao

等 [36] 成功制备出魔角石墨烯电子器件. 他们发现,

魔角石墨烯在能带半填充时表现出绝缘态, 并认为

这种绝缘态可能来源于电子在超晶格中局域化而

产生的莫特相变, 这在没有强关联效应的情况下是

不可能出现的. 此外, 通过调节载流子浓度使体系

脱离这些关联绝缘态时, 他们还观察到了与铜氧化

物高温超导类似的超导现象. 超导转变温度与玻色

爱因斯坦凝聚温度的比值高达 0.37, 说明观测到的

超导来源于电子-电子之间的强相互作用而不是电

子-声子耦合 [34]. 这两项发现证明转角体系是研究

强相互作用的理想材料, 在短时间内引起了科研人

们的兴趣.

随后, 人们在各种转角体系中观察到了更多强

关联作用导致的有趣物理现象. 在非魔角单层+单

层转角石墨烯, 双层+双层转角石墨烯, 单层+双

层转角石墨烯, 单层+单层+单层转角三层石墨烯

等各种石墨烯超晶格中, 探测到了诸如整数和分数

填充的关联绝缘态 [131–140]、超导 [141–144]、奇异金属

态 [145]、向列相 [146–148] 等现象 . 在转角过渡金属

硫族化合物中, 由于其能带带宽随角度连续变化,

强关联效应可以在更大角度范围内出现. 在转角

WSe2, WSe2/WS2, MoSe2/WS2 和MoSe2/WSe2 体

系中探测到了诸如关联绝缘态 [37,149]、Wigner晶格

态 [150]、非传统铁电 [151]、莫尔激子 [152–155] 等物理现

象. 目前看来, 强关联效应在小转角莫尔超晶格体

系中普遍存在, 这一效应是否会对非线性霍尔效应

产生影响成为一个值得探索的问题. 

3.4    可调控的电子特性

在莫尔超晶格体系中探索非线性霍尔效应的

另一个好处是莫尔超晶格的能带和输运性质可以

便捷地被组成成分、转角、载流子浓度、电场等各

个因素调控. 通过选择不同的二维材料和不同的堆

叠方式, 可以在保留单层二维材料特殊性质的同时

按需设计体系对称性、自旋自由度和能谷自由度等

参数, 实现对体系结构和物性的控制.

L = a0/2sin (θ/2) a0

L = a1/
√
δ2 + θ2 δ = |a2 − a1| /a2
a1 a2

通过控制两层材料之间的转角, 可形成具有不

同周期的莫尔超晶格. 同质结的超晶格周期长度

L 与旋转角度 θ关系为   , 其中  

为材料的晶格常数. 异质结的超晶格周期长度为

 , 其中   为两种材

料晶格常数  和  的不匹配度. 不同转角对应不

同周期性势场以及不同能带宽度, 1.5°以上的转角

过渡金属硫族化合物的能带宽度甚至随转角单调

变化 [37,120], 方便人们调控.

此外, 通过改变载流子浓度和电场, 可以连续

调节能带结构, 实现能隙的开启和闭合以及不同输

运能态的切换. 在以魔角石墨烯为代表的转角石墨

烯体系中, 通过调节载流子浓度, 系统可以从普通

绝缘态切换到奇异金属态、关联绝缘态甚至铁磁

态 [145,156]. 而在转角过渡金属硫族化合物中, Li等 [38]、

Ghiotto等 [39] 和 Huang等 [30] 观察到了载流子浓

度和电场引发的金属-绝缘体连续相变, 在相变点

附近看到了关联绝缘态、费米液体和奇异金属态

(图 2(g)). 这种丰富的电子态不仅可以使人们探索

不同电子态以及量子临界位置的非线性霍尔效应,

对非线性霍尔效应的基本机制有新的认识, 还极大

拓展了二维材料的功能空间, 对设计新型电子和光

电器件非常重要. 

4   石墨烯超晶格中非线性霍尔效应
的进展

对石墨烯超晶格中非线性霍尔效应的探索起

源于理论预测的巨大贝里曲率偶极矩. Pantaleón

等 [29] 用一个单轴应力描述原子重构产生的应力场,

对有应力的转角石墨烯中的贝里曲率偶极矩做出

计算. 他们发现, 应力可通过在两层中产生相反符号

的有效规范场 (gauge field)以及改变堆叠结构从

而改变层间隧穿效应, 这两种效应显著扭曲能带结
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构 (图 3(a)). 转角石墨烯中平带的出现使得费米速

度和贝里曲率集中分布在能带反交叉 (anticrossing)

的位置附近 (图 3(b)), 而不是像普通材料一样弥

散在整个布里渊区中, 因而体系的贝里曲率偶极矩

能达到十几纳米 (图 3(c), (d)), 比普通材料大两个

数量级. Zhang等 [22] 计算了不同转角及不同应力

大小的转角石墨烯中的贝里曲率偶极矩. 他们发

现, 巨大的贝里曲率偶极矩仅在转角为魔角 1.1°附

近时出现 (图 3(e)), 这是由于其他转角时体系的能

带宽度远大于应力导致的规范势, 应力并不能显著

影响贝里曲率的均匀分布. 此外, 他们还计算了应

力-栅压空间内的偶极矩, 发现应力为±0.2%时的

导带顶端和价带底端出现了拓扑能带反转导致的

蝴蝶状图案 (图 3(f)). 这一特性可以用于拓扑相变

的探测.

在理论方面将非线性霍尔效应与探测体系相

变关联起来的还有 Chakraborty等 [27]、Pantaleón

等 [25] 和Yang等 [28]. Chakraborty等 [27] 计算了有应

力的双层+双层转角石墨烯中的非线性霍尔响应,

发现垂直电场引起的拓扑相变伴随着特定动量

点的能带闭合, 会改变该动量点附近的贝里曲率

的分布, 从而导致相变时贝里曲率偶极矩的符号

变化以及非线性霍尔响应的方向变化 (图 3(g)).

Pantaleón等 [25] 发现当魔角石墨烯能带被填充到

某些位置时, 远程 (remote)能带对霍尔信号贡献

很大, 而中心能带的贡献会受到抑制. 在出现掺杂

引起的能带反转时, 远程能带引起的霍尔信号会得

到显著增强. Yang等 [28] 认为非线性霍尔响应可以

用于区分能带半填满时金属-绝缘态相变后绝缘态

的性质. 体系是自旋极化的谷间相干态时, C2T 对

称性的存在将导致贝里曲率偶极矩为零, 无法观察

到非线性霍尔效应. 仅当体系是自旋极化的量子霍

尔态时, 贝里曲率偶极矩才不为零. 自旋-能谷极化

态和自旋极化的能谷霍尔态可以靠磁场下的非线

性霍尔效应区分. 对于自旋极化的能谷霍尔态, 仅

当 z 方向存在磁场时, 贝里曲率偶极矩才非零. 而

对于自旋-能谷极化态, 在 x 方向或 z 方向存在磁

场时, 都能出现非零贝里曲率.
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图 3    石墨烯超晶格中非线性霍尔效应的理论研究　(a) 1.05°魔角石墨烯在 0.3%应力下的能带结构 (红线和黑线), 无应力时的

能带结构为绿色虚线 [29]; (b)第一莫尔导带的贝里曲率分布 [29]; (c), (d)贝里曲率偶极矩 x (c)和 y (d)方向的分量在莫尔布里渊区

内的分布, 插图为贝里曲率和偶极矩集中区域的放大图 [29]; (e)贝里曲率偶极矩对旋转角度和掺杂的依赖性, 转角接近第一个魔

角时, 带边出现约 200 Å的巨大贝里曲率偶极矩 [22]; (f)贝里曲率偶极矩对于费米面和应力的依赖性 [22]; (g)拓扑相变过程中能带

边缘附近贝里曲率分布的变化, 贝里曲率偶极矩在相变过程中发生符号反转 [27]

Fig. 3. Theoretical studies of the nonlinear Hall effect in graphene superlattices: (a) Band structure of twisted bilayer graphene with

a  twist  angle θ = 1.05°  and  uniaxial  strain  of  0.3%  (red  and  black  lines),  the  band  structure  for  the  unstrained  twisted  bilayer

graphene is shown as green dotted lines[29]; (b) Berry curvature of the bottom moiré conduction band[29]; (c), (d) distribution of the

x  (c)  and y  (d)  component  of  the  Berry  curvature  dipole,  insets  in  each  panel  are  the  enlarged  regions  where  the  corresponding

Berry curvature and dipole are concentrated[29]; (e) twist angle and doping dependence of the Berry curvature dipole, a giant Berry

curvature dipole of order ~200 Å appears near all the band edges for a twist angle near the first magic angle[22]; (f) evolution of the
Berry curvature dipole with respect to both the Fermi energy EF and the strain ε[22]; (g) the change of the Berry curvature distribu-

tion near the band edges during the topological phase transition, Berry curvature dipole undergoes a sign reversal across the phase

transition[27].
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实验上, Sinha等 [20] 在双层+双层转角石墨烯

材料中测到了贝里曲率偶极矩导致的非线性霍尔

效应. 在这一体系中, 垂直电场可以通过调制能带

结构来改变平带的陈数, 引发拓扑相变. 他们发现,

相变前后体系中的非线性霍尔信号发生剧烈变化

(图 4(a)), 从实验数据中得出的贝里曲率偶极矩出

现变号现象 (图 4(b)). 他们对体系的能带计算进

一步说明贝里曲率偶极矩的变号的确来源于垂直

电场引发的拓扑相变. 这项工作不仅证明了石墨烯

超晶格中贝里曲率偶极矩的存在, 还展示了非线性

霍尔效应在探测拓扑相变方面的可能性.

有趣的是, 在单层石墨烯与 BN形成的超晶

格 [24] 以及单层+单层转角石墨烯 [23] 中, 实验显示

观测到的非线性信号由无序导致. He等 [24] 认为,

单层石墨烯与 BN形成的超晶格体系中存在的三

重旋转对称性会导致贝里曲率偶极矩为零, 而体系

的空间反演对称性破缺会使得石墨烯 K 和 K' 能

谷具有相反的手性, 导致斜散射的发生, 从而产生
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图 4    石墨烯超晶格中非线性霍尔效应的实验研究　(a)非线性霍尔电压 (左轴)和纵向电导率的平方 (右轴)对转角双层+双层石

墨烯中垂直电场的依赖性, 能带的谷陈数在两个区域中发生变化 (区域 I 具有浅绿色背景, 区域 II 具有浅蓝色背景)[20]; (b)贝里

曲率偶极矩在两各区域内符号相反 [20]; (c)石墨烯/氮化硼超晶格中的非线性电导率与迁移率的立方成线性关系, 表明观测到的

非线性霍尔效应由无序引起 [24]; (d)杂质、声子和混合偏斜散射对非线性霍尔信号的贡献对温度依赖性 [23]; (e)非线性霍尔效应的

相图, 虚线表示贝里曲率偶极矩和散射对非线性霍尔信号的贡献相等的位置, 红色 (蓝色)区域代表偶极矩 (散射)主导的区域 [26]; (f)转

角单层+单层石墨烯中的二次谐波霍尔电压符号随掺杂和垂直电场改变 [26]

Fig. 4. Experimental observations of the nonlinear Hall effect in graphene superlattices: (a) Dependence of normalized nonlinear Hall

voltage (left axis) and square of longitudinal conductivity (right axis) on displacement field in twisted double bilayer graphene, the

valley Chern numbers of the bands change across the two regimes (regime I with the light-green background and regime II with the

light-blue background)[20];  (b) extracted Berry curvature dipole shows opposite sign for the two regimes[20]; (c) the nonlinear con-

ductivity scales linearly with the cube of mobility in graphene/BN superlattices, indicating disorder-induced nonlinear Hall effect[24];

(d) temperature dependence of the distribution of the contributions to the nonlinear Hall signal from impurity, mixed, and phonon

skew scatterings[23]; (e) phase diagram of the nonlinear Hall effect, the dashed line represents the position where the Berry curvature

dipole and the scattering contribute equally to the nonlinear Hall signal, the red (blue) area represents the dipole (scattering) dom-

inated area[26]; (f) the second harmonic Hall voltage in twisted bilayer graphene change signs when tuning the filling and displace-

ment field[26].
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非线性信号 . 实验中 , 他们在零磁场下在纵向

(xx)和横向 (xy)方向上同时观察到显著的正比于

输入电流二次方的二倍频信号. 不同温度下的非线

性霍尔信号显示二倍频电导与系统迁移率的三次

方成正比 (图 4(c)), 换算后即为  .

以上两个证据证明观察到的非线性霍尔信号由斜

散射造成.

在转角石墨烯体系中, Duan等 [23] 观察到了无

序导致的非线性信号并对其进行仔细研究. 他们发

现, 零温下的非线性信号完全由杂质斜散射决定.

随着温度升高, 声子斜散射贡献增加, 但杂质斜散

射贡献减少, 在较高温度下两种机制会互相竞争

(图 4(d)). 虽然这两项工作默认三重旋转对称性没

有被打破, 各种实验表明器件制备过程中引入的应

变而引起的三重旋转对称性破缺会导致非零的贝

里曲率偶极矩. 尽管 Duan等 [23] 认为, 即便应力存

在, 应力产生的贝里曲率偶极矩产生的非线性信号

应该比观察到的无序导致的非线性信号小 3个数

量级, Pantaleón等 [25] 认为 Hartree势和 BN衬底

的存在而导致的能带结构重整化可以增大贝里曲

率偶极矩, 在无需考虑无序的情况下解释Duan等 [23]

观察到的大信号. 石墨烯超晶格体系中的非线性霍

尔效应究竟是由贝里曲率偶极矩主导还是由无序

主导, 成为了一个需要解决的问题.

Zhong等 [21] 通过调节 AB-BA堆叠双层+

双层转角石墨烯中的载流子浓度和垂直电场, 发现

了由无序主导向贝里曲率偶极矩主导的非线性霍

尔效应的转变. 具体来说, 当系统电导较大时, 贝

里曲率偶极矩占主导; 当系统电导变小时, 斜散射

逐渐加强并超越偶极矩的贡献.

而在最新一项工作中, Huang等 [26] 在高迁移

率单层+单层转角石墨烯样品中探测到了非线性

霍尔信号. 消失的纵向非线性信号以及非线性霍尔

信号对载流子浓度、垂直电场、温度的响应证明信

号来自贝里曲率偶极矩而不是无序. 他们对石墨烯

超晶格中两种产生非线性霍尔效应的机制的研究

进一步表明: 贝里曲率偶极矩在应力大且杂质浓度

低的样品中占主导; 反之, 无序在应力小且杂质浓

度高的样品中主导 (图 4(e)). 此外, 虽然过往的实

验结论认为垂直方向的电场对这个体系非线性霍

尔效应的调制能力是有限的, 并不会导致莫尔能带

产生或关闭能隙 [124,130]. Huang等 [26] 发现垂直方

向电场能够在不改变能带拓扑性质的同时 (没有发

生拓扑相变), 通过改变贝里曲率热点在能带上的

位置有效地调控贝里曲率偶极矩, 甚至改变偶极矩

的方向 (图 4(f)). 这项工作不仅使得人们可以利用

非线性霍尔效应来探测能带内贝里曲率在动量空

间的分布, 而且对于实现更稳定的拓扑输运, 关联

绝缘态和超流体具有重要的意义. 

5   过渡金属硫族化合物超晶格中
非线性霍尔效应的进展

作为目前除石墨烯超晶格体系外另一类具有

稳定强关联效应和非平庸拓扑性质的体系, 过渡金

属硫族化合物超晶格中的非线性霍尔效应也引起

人们的关注. Huang等 [30] 首先在单层+单层转角

二硒化钨体系中观察到贝里曲率偶极矩导致的非

线性霍尔效应. 他们发现, 在转角WSe2 的第一个

莫尔价带被半填满时, 系统的非线性霍尔电压信号

相比于远离半填满状态时出现了 2—3个数量级的

增强 (图 5(a)). 相应的非线性霍尔信号产生效率

为 1000 V–1, 比之前报道的非转角材料的最大值

(6.25 V–1)至少高两个数量级. 尽管远离半填充的

非线性霍尔信号可以用非零应力导致的非零贝里

曲率偶极矩来解释, 半填充附近非线性霍尔信号的

巨大增强无法用有限的贝里曲率来理解 (图 5(b)).

为此, 他们研究了体系半填充附近体系电阻随温度

的变化, 在半填充附近观测到连续莫特转变以及与

重费米子材料类似的质量发散特性, 发现这一特性

可以用于解释观测到的巨大非线性信号 (图 5(c)).

这项研究不仅展示了电子-电子相互作用如何与贝

里曲率偶极矩结合产生新的量子现象, 而且首次展

现了非线性霍尔效应作为一种新工具研究量子临

界 (凝聚态物理学中最具挑战性和有趣的问题

之一)的潜力.

Hu等 [31] 对这一体系的理论计算进一步显示,

垂直电场的改变可以导致第一莫尔价带和第二莫

尔价带相互接触并交换贝里曲率从而产生拓扑相

变, 相变点附近贝里曲率偶极矩会显著增强. 更重

要的是, 他们发现非线性霍尔信号会在拓扑相变前

后改变符号 (图 5(d)), 这一发现提供了一种探测

拓扑相变和平带拓扑特性的新方法.
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相比于石墨烯超晶格, 过渡金属硫族化合物超

晶格的复杂性在于过渡金属硫族化合物本身可以

具有六方晶系以外的晶体结构. 比如, 属于正交晶

系的 Td 相WTe2 比六方晶系的 2H 相WTe2 能量

更低. He和 Weng[32] 提出, 转角 WTe2 体系的能

带结构十分复杂, 当费米能级从电荷中性点偏移

时, 费米能级在狭窄的能量区域内经历多个能带反

交叉 (图 5(e)), 导致电荷中性点周围的贝里曲率偶

极矩发生剧烈的符号变化. 多次的能带交叉会使得

能带边缘具有较大的贝里曲率梯度, 从而导致巨大

的贝里曲率偶极矩和强烈的非线性霍尔响应. 以

29.4°转角WTe2 为例, He和Weng[32] 的计算表明

体系的贝里曲率偶极矩在低温下 (＜20 K)有显著

提升, 甚至能达到 140 nm (图 5(f)).

尽管转角WTe2 体系中的非线性霍尔效应还没

有在实验上被观测到, Kang等 [33] 制备了双层 Td-

WTe2 与单层 1H-WSe2 的莫尔超晶格, 探测了这一

面心长方点阵中的非线性霍尔效应. 他们发现, 由

于双层 Td-WTe2 具有铁电特性, 这一体系中的莫尔

势场可以通过调节电场方向开启或关闭. 在莫尔势

场关闭的情况下 , 贝里曲率及其偶极矩集中在

WTe2 导带和价带边缘附近, 非线性霍尔信号在电

荷中性点附近很强; 在莫尔势场开启并产生平带时,

贝里曲率布里渊区内重新分布, 相反符号的贝里曲

率偶极矩集中在 Hubbard带边, 从而导致在关联绝

缘态处观察到非线性霍尔电压的剧烈变化 (图 5(g)).

这一工作说明材料铁电特性对非线性霍尔效应的调

控不仅可以发生在非莫尔超晶格材料中 [86], 对莫尔

超晶格材料同样适用, 展示了通过结合不同对称性

材料来创造新的功能性莫尔超晶格的潜力.
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图 5    过渡金属硫族化合物超晶格中非线性霍尔效应的研究　(a)转角WSe2 中在半填充附近观察到巨大的非线性霍尔信号 [30]; (b)非

相互作用框架中理论计算的偶极矩 (下图)可用于理解远离半填充位置 (上图)的实验数据 [30]; (c)半填充时观察到的巨大信号 (黑

点)可用有效质量发散模型 (红线)解释 [30]; (d) Dx (x 分量贝里曲率偶极矩)对 Vz (垂直电场)和 nh (空穴填充数)依赖性, Dx 在相

变点附近显著增大 [31]; (e)转角双层WTe2 的能带结构 (θ = 29.4°)[32]; (f)转角双层WTe2 (θ=29.4°)和普通双层WTe2 的贝里曲率

偶极矩随温度的变化 [32]; (g)非线性霍尔信号在莫尔势存在 (P < 0)和不存在时 (P > 0)随填充因子的变化. 仅当 P ＜ 0 时, 才能

在关联绝缘状态下观察到非线性霍尔信号 [33]

Fig. 5. Studies of the nonlinear Hall effect in transition metal dichalcogenides superlattices: (a) Second harmonic Hall voltage versus

filling in twisted WSe2, a sharp peak is observed near the half-filling[30]; (b) theoretical calculated dipole in non-interacting picture

(bottom panel) can be used to understand the experimental data away from half-filling (top panel)[30]; (c) theoretical fitting using

the effective mass divergence formula (red line) can be used to understand the observed giant signal at half filling (black dots)[30];

(d) Vz (out of plane displacement field) and nh (number of holes per unit cell) dependence of Dx (x component Berry dipole), Dx is

strongly enhanced near the phase transition point[31]; (e) the band structure of twisted bilayer WTe2 (θ = 29.4°)[32]; (f) the tempera-

ture dependence of Berry curvature dipole for twisted bilayer WTe2 (θ = 29.4°) and prefect bilayer WTe2[32];  (g) filling-factor-de-

pendent nonlinear Hall signal for with (P < 0) and without (P > 0) moiré potential, respectively. Nonlinear anomalous Hall resets

are observed at the correlated insulating states only for P < 0[33].
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6   总结与展望

由于非线性霍尔效应在整流以及倍频器件中

巨大的应用潜力, 该效应自提出以来一直受到人们

的广泛关注. 二维莫尔超晶格由于具有可观的贝里

曲率、对称性破缺、强关联效应和可调控的能带结

构这四点特性, 可以为非线性霍尔效应的研究引入

更多可能性. 本文总结了以石墨烯超晶格和过渡金

属硫族化合物超晶格为代表的二维莫尔超晶格中

近年有关非线性霍尔效应的研究进展 (不同系统中

非线性霍尔效应的强度和主导机制已在表 2中列
 

V 2w/(V w)2 V 2w/(Iw)2

表 2    不同材料系统中非线性霍尔效应实验总结. 最大 V 2w 为实验中测得的最大二倍频输出, V w, I w 为此时输入电压、

电流, 非线性霍尔效应强度可由  或  反映

V 2w/(V w)2 V 2w/(Iw)2

Table 2.    Nonlinear  Hall  effect  observed  in  different  systems. V  2w  is  the  observed  highest  second  harmonic  signal, V w

and I w are the input voltage and current at this time, respectively. The strength of the nonlinear Hall effect can be determ-

ined by    or   .

体系 维度 主导机制 温度/K 最大
V 2w/V

Vw/V Iw/A
V 2w/(V w)2

/V−1
V 2w/(Iw)2

/(V·A−2)

双层WTe2[12] 2 贝里曲率偶极矩 10—100 2×10−4 1×10−2 1×10−6 2 2×108

多层WTe2[13] 2
贝里曲率偶极矩
& 斜散射

1.8—100 2.5×10−5 7×10−4 — 51 —

多层WTe2[86] 2 贝里曲率偶极矩 80 9×10−6 — 8×10−6 5×10−2 1.4×105

双层MoTe2[87] 2
贝里曲率偶极矩
& 斜散射

1.6—100 1.3×10−4 — 9.7×10−5 2×10−3 1.4×104

Bi2Se3[79] 2 斜散射 2—200 1.5×10−5 — 1.5×10−3 — 6.7

LaAlO3/SrTiO3
异质结[93] 2 贝里曲率偶极矩 1.5 1.2×10−4 — 2×10−4 — 3×103

WTe2 (面内
直流电场中)[82]

2 贝里曲率偶极矩 5—286 8×10−6 — 5×10−5 — 3.2×103

有应力的WSe2[84] 2 贝里曲率偶极矩 50—140 1.2×10−5 — 4.5×10−6 — 5.9×105

波纹状graphene[85] 2 贝里曲率偶极矩 1.5—15 1.2×10−6 — 1.2×10−7 — 8.3×107

Twisted double
bilayer graphene[20]

2 贝里曲率偶极矩 1.5—25 4×10−5 1.3×10−4 8×10−8 2×103 6.3×109

Graphene/BN
超晶格[24] 2 斜散射 1.6—120 1.3×10−4 9×10−3 5×10−6 1.6 5.2×106

Twisted bilayer
graphene[23]

2 斜散射 1.7—80 1×10−3 6×10−3 1×10−6 27 1×109

Twisted double
bilayer graphene[21]

2
贝里曲率偶极矩
& 斜散射

1.7—20 2×10−3 — 1×10−6 — 2×109

Twisted bilayer
graphene[26]

2 贝里曲率偶极矩 1.5—80 2.3×10−6 6.8×10−4 1×10−7 5×102 2.3×108

Twisted WSe2[30] 2 贝里曲率偶极矩 1.5-30 2×10−2 4×10−3 5×10−11 1.2×103 8×1018

WTe2/WSe2
超晶格[33] 2 贝里曲率偶极矩 30—100 1.5×10−3 — 1×10−6 — 1.5×109

多层MoTe2[71] 3 无序散射 2—40 4×10−7 2×10−3 — 10−1 —

WTe2块材[88] 3
贝里曲率偶极矩

或无序散射
1.4—4.2 1.8×10−6 — 4×10−3 — 1.1×10−1

Cd3As2[88] 3
贝里曲率偶极矩

或无序散射
1.4-4.2 7.5×10−7 — 3.5×10−3 — 6.1×10−2

NbP (Pt电极)[89] 3 无序散射 300—350 9×10−5 — 5×10−5 — 3.6×104

TaIrTe4[72] 3
贝里曲率偶极矩
& 无序散射

2—300 1×10−4 — 6×10−4 — 2.8×102

Ce3Bi4Pd3[90] 3 贝里曲率偶极矩 0.4—4 8×10−7 — 1×10−2 — 8×10−3

(Pb1–xSnx)1–yInyTe[91] 3 贝里曲率偶极矩 3—40 4×10−8 — 6×10−5 — 11

Pb1–xSnxTe[74] 3 贝里曲率偶极矩 5—300 1×10−3 — 3×10−5 — 1.1×106

ZrTe5[75] 3 贝里曲率偶极矩 2—100 1×10−5 1.1×10−2 — 8×10−2 —

BaMnSb2[76] 3 贝里曲率偶极矩 100—400 4×10−4 — 2×10−4 — 1×104

α-(BEDT-TTF)2I3[92] 3 贝里曲率偶极矩 4.2—40 1.3×10−6 — 1×10−3 — 1.3

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    237301

237301-12

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


出), 发现这两个系统各具特点, 从基础研究的角度

展现出了对非线性霍尔效应大小和方向的调控, 以

及利用非线性霍尔效应探测拓扑相变、贝里曲率动

量空间分布和量子临界的潜力. 根据本文内容, 对

二维莫尔超晶格中非线性霍尔效应的研究方向和

潜在应用做出以下展望.
 

6.1    寻找具有更大贝里曲率偶极矩的材料

目前实验观测到非线性霍尔效应的二维超晶

格体系还局限于石墨烯和二硒化钨的超晶格系统.

石墨烯和二硒化钨的能带本身都不具备倾斜的狄

拉克锥结构, 实现非零贝里曲率偶极矩是通过制备

器件过程中引入的微小应力. 作为基础研究的平

台, 微小的应力已经足以打破体系的三次对称性,

产生可观测的非线性霍尔效应. 而从未来应用的角

度, 器件还需要引入更大的应力以实现更大的贝里

曲率偶极矩. 一种可行的方法是利用化学气相沉积

制备具有大应力结构的莫尔超晶格阵列 (图 6(a))[157].

另一种有效的方法是采用第二类外尔半金属或者

第二类狄拉克半金属这两类本身具有贝里曲率偶极

矩的材料. 比如, 理论计算单层+单层转角WTe2 的

贝里曲率偶极矩可达到 140 nm, 远大于双层WTe2
中的 6 nm[32]. 更多转角第二类半金属材料的莫尔

超晶格结构是否在费米面附近具有可观的贝里曲

率偶极矩, 还需要未来更多理论计算的研究 [160].
 

6.2    研究产生非线性霍尔效应的其他可能
机制

目前为止, 大部分研究者认为贝里曲率偶极矩

和无序是两种可以产生非线性霍尔效应的机制. 但

在实验中出现了观测到的二倍频霍尔信号远大于

理论计算的情况 [20], 尽管作者用实验中应力的复

杂性解释这一现象, 我们不排除还有其他产生非线

性霍尔效应机制的可能性. 比如, 目前大部分人在

计算时仅考虑能带内的跃迁 (intraband transition)

对非线性霍尔效应的贡献, 而 Kaplan等 [161] 的计

算表明在多个能带同时存在的情况下, 带间跃迁

(interband process)可能会贡献额外的非线性霍尔

效应信号. 是否还有其他被忽略的贡献, 以及是否

还有独立于贝里曲率偶极矩和无序的新机制, 是未

来值得探索的问题.
 

6.3    利用非线性霍尔效应探测莫尔超晶格
的相变

金属 (掺杂)狄拉克系统中相互作用驱动的对

称性破缺可以表现为埋在费米能级以下节点 (nodal
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图 6    非线性霍尔效应的潜在研究和应用　(a)利用化学气相沉积制备具有大应力结构的莫尔超晶格阵列 [157]; (b)利用非线性霍

尔效应探测莫尔超晶格的相变 [158]; (c)利用二维超晶格器件进行高灵敏度应力探测 [159]; (d) 基于二维莫尔超晶格中非线性霍尔效

应的太赫兹探测 [19]

Fig. 6. Potential research area and application of the nonlinear Hall effect: (a) Fabrication of moiré superlattice arrays with large

stress structures by chemical vapor deposition[157]; (b) probing the phase transiton of moiré superlattice using nonlinear Hall effect[158];

(c) high-sensitivity strain detection using two-dimensional superlattice devices[159];  (d) terahertz detection based on nonlinear Hall

effect in moiré superlattice[19].
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point)处的自发能隙生成. 在这个转变过程中, 线

性电导率大小及变化是有限的, 这使得在线性传输

中直接观测变得相对困难 .  2020年 ,  Rostami和

Juričić[158] 提出了利用非线性霍尔效应作为反演对

称性破缺时这种转变的直接探测方法 (图 6(b)),

因为非线性霍尔电导率只有在反演对称打破时才

是非零的. 目前的实验也表明在体系相变点附近,

非线性霍尔信号会发生剧烈的变化 [20,30,86]. 我们相

信, 非线性霍尔效应可以作为新的探测手段, 在探

测体系相变方面发挥重要作用. 

6.4    利用非线性霍尔效应研究二维莫尔
磁性材料的磁结构

磁性材料中尼尔矢量 (Néel vector)作为新型

自旋电子器件的状态变量, 其精确测量是一个具有

挑战性的问题. 理论研究发现非线性霍尔效应对尼

尔矢量方向有灵敏的响应, 可以用来探测 PT不变

(PT-invatiant)反铁磁材料的磁序 [162–165]. 利用二

维超晶格结构调控范德瓦耳斯磁性材料的磁性行

为是目前新兴的研究方向 [166]. 我们相信未来非线

性霍尔效应作为一个有效的探测手段, 会在二维莫

尔磁性材料的磁结构探测方面发挥出更大的作用. 

6.5    基于二维莫尔超晶格的太赫兹探测和
应力探测

高频整流广泛应用于红外、远红外和亚毫米波

段的探测器和传感器技术. 然而, 电子二极管和光

子二极管的工作频率之间存在所谓的太赫兹间隙

(terahertz gap, 0.1—10 THz)[167]. 该频率范围内的

整流技术仍在开发中. 通过在二维超晶格材料中调

控贝里曲率偶极矩, 有望实现室温下具有巨大响应

和超高灵敏度的太赫兹探测 (图 6(d))[17]. 除此之

外, 二维超晶格材料器件在高灵敏度应力探测领域

也有令人期待的潜力 (图 6(c))[159,168].
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Abstract

The  Hall  effect  refers  to  the  generation  of  a  voltage  in  a  direction  perpendicular  to  the  applied  current.

Since  its  discovery  in  1879,  the  Hall  effect  family  has  become  a  huge  group,  and  its  in-depth  study  is  an

important topic in the field of condensed matter physics. The newly discovered nonlinear Hall effect is a new

member of Hall effects. Unlike most of previous Hall effects, the nonlinear Hall effect does not need to break the

time-reversal symmetry of the system but requires the spatial inversion asymmetry. Since 2015, the nonlinear
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Hall effect has been predicted and observed in several kinds of materials with a nonuniform distribution of the

Berry curvature of energy bands. Experimentally, when a longitudinal alternating current (AC) electric field is

applied, a transverse Hall voltage will be generated, with its amplitude proportional to the square of the driving

current. Such a nonlinear Hall signal contains two components: one is an AC transverse voltage oscillating at

twice  the  frequency  of  the  driving  current,  and  the  other  is  a  direct  current  (DC)  signal  converted  from the

injected  current.  Although  the  history  of  the  nonlinear  Hall  effect  is  only  a  few  years,  its  broad  application

prospects  in  fields  of  wireless  communication,  energy  harvesting,  and  infrared  detectors  have  been  widely

recognized.  The  main  reason  is  that  the  frequency  doubling  and  rectification  of  electrical  signals  via  some

nonlinear  Hall  effects  are  achieved  by  an  inherent  quantum  property  of  the  material  -  the  Berry  curvature

dipole  moment,  and  therefore  do  not  have  the  thermal  voltage  thresholds  and/or  the  transition  time

characteristic  of  semiconductor  junctions/diodes.  Unfortunately,  the  existence  of  the  Berry  curvature  dipole

moment has more stringent requirements for the lattice symmetry breaking of the system apart from the spatial

inversion breaking, and the materials available are largely limited. This greatly reduces the chance to optimize

the signal of the nonlinear Hall effect and limits the application and development of the nonlinear Hall effect.

The  rapid  development  of  van  der  Waals  stacking  technology  in  recent  years  provides  a  brand  new  way  to

design, tailor and control the symmetry of lattice, and to prepare artificial moiré crystals with certain physical

properties. Recently, both theoretical results and experimental studies on graphene superlattices and transition

metal dichalcogenide superlattices have shown that artificial moiré superlattice materials can have larger Berry

curvature dipole moments than those in natural non-moiré crystals, which has obvious advantages in generating

and manipulating the nonlinear Hall effect. On the other hand, abundant strong correlation effects have been

observed  in  two-dimensional  superlattices.  The  study  of  the  nonlinear  Hall  effect  in  two-dimensional  moiré

superlattices  can  not  only  give  people  a  new  understanding  of  the  momentum  space  distribution  of  Berry

curvatures, contributing to the realization of more stable topological transport, correlation insulating states and

superfluidity states, but also expand the functional space of moiré superlattice materials which are promising for

the  design  of  new  electronic  and  optoelectronic  devices.  This  review  paper  firstly  introduces  the  birth  and

development of the nonlinear Hall effect and discusses two mechanisms of the nonlinear Hall effect: the Berry

curvature  dipole  moment  and  the  disorder.  Subsequently,  this  paper  summaries  some  properties  of  two-

dimensional  moiré  superlattices  which  are  essential  in  realizing  the  nonlinear  Hall  effect:  considerable  Berry

curvatures, symmetry breaking effects, strong correlation effects and tunable band structures. Next, this paper

reviews  theoretical  and  experimental  progress  of  nonlinear  Hall  effects  in  graphene  and  transition  metal

dichalcogenides superlattices. Finally, the future research directions and potential applications of the nonlinear

Hall effect based on moiré superlattice materials are prospected.

Keywords: nonlinear Hall effect, moiré superlattice, two-dimensional materials, Berry curvature dipole
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相变调控、磁热效应和反常热膨胀*
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(2023 年 7 月 10日收到; 2023 年 8 月 1日收到修改稿)

相变作为广泛存在于自然界中的一种现象很早就受到了广泛的关注, 并且已经被应用于相变制冷、相变

存储、相变储能和负热膨胀等领域中 . 基于磁热、电热和机械热效应不断发展起来的固态制冷技术具有环

保、高效、低噪声和易小型化等优点, 被视为替代汽压缩制冷的新型制冷技术. 其中, 磁热效应是研究历史最

悠久的一种. 然而, 单磁场驱动磁热效应的诸多不足限制了其固态制冷应用, 如热效应幅度不够高、滞后损耗

大、制冷温跨窄等, 因此多场调控和多卡效应应运而生. 本文主要介绍笔者团队近期开展的多场调控磁热效

应、以及磁热材料的反常热膨胀行为的研究.

关键词：相变调控, 磁热效应, 耦合热效应, 反常热膨胀

PACS：75.30.Kz, 75.30.Sg, 75.30.Sg, 65.40.De 　DOI: 10.7498/aps.72.20231118

 

1   引　言

相是指各部分化学组成和物理性质完全相同

且均匀的宏观物理系统, 相变是指物质从一个相向

另一个相的转变过程, 该过程伴随着物理性质的

改变. 相变广泛存在于自然界和日常生活之中, 例

如水的三态变换和蛋白质变性等. 相变中因物理性

质改变而展现出许多新奇的物理现象, 比如晶胞

体积或晶格对称性的变化、磁有序度的变化、相变

潜热和分子集团构象序的变化等, 很早就受到了广

泛关注, 并且已经被应用于各个领域, 如相变制

冷、相变储能、相变存储、零热膨胀和负热膨胀材

料的制作等.

近些年, 相比于传统的汽压缩制冷技术, 基于

固态相变热效应不断发展起来的固态制冷技术由

于具有绿色环保、高效节能、低噪声和容易小型

化等优点, 引起了广泛关注. 这些固态热效应包括

由磁场驱动的磁热效应 [1–4]、电场驱动的电热效

应 [5–8]、静水压/单轴力/扭力驱动的机械热效应 [9–11].

固态制冷技术的核心问题之一在于固态制冷工质

热效应的大小, 尽可能地提高制冷工质的热效应是

固态制冷研究领域长期追求的目标. 因此一系列巨

热、庞热材料被陆续发现, 包括: FeRh[12,13], Gd5Si2
Ge2[14,15], La(Fe, Si)13[16] 等巨磁热材料; PVDF[5,6],

PZT[7],  PMN-PT[8] 等巨电热材料 ;  Heusler合金、

NiTi等巨弹热/扭热材料 [11,17,18], 以及近年发现的

塑晶 [10] 等庞压热材料 [19,20].
 

*  国家自然科学基金委基础科学中心项目 (批准号: 52088101)、国家自然科学基金 (批准号: 92263202, U23A20550, 51971240)、国

家重点研发计划 (批准号: 2021YFB3501202, 2019YFA0704900, 2021YFA1400300, 2022YFB3505201)和中国科学院战略性先
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其中, 磁热效应和磁制冷技术是研究历史最悠

久的一种. 早在 1905年, Langevin证明了顺磁体

磁化强度的改变可引起可逆的温度变化. 随后, 顺

磁盐的绝热退磁技术逐步发展成为低温物理学

家获得 mK 级超低温的标准手段 [21,22]. 然而, 1 mK

时多数顺磁离子的磁矩取向被冻结, 由于原子核的

磁矩仅为顺磁离子的 1/1000, 因此利用核去磁制

冷可以将超低温记录推进到 10–6 K以下, 这项技

术已成为现代低温物理不可缺少的研究手段之一 [23].

另一方面, 利用铁磁体居里温度附近的磁相变可以

获得液氦、液氢、室温温区的磁制冷. 近年来国际

上相继发现的多种新型磁制冷材料大大推动了磁

制冷技术的发展, 这些材料包括相变温度位于液

氦、液氢温区的众多稀土金属间化合物 (RT2[24–26],

RGa[3,27], RTSi[4], RTAl[4], LiRF4[28] 等 (R为稀土元

素, T为过渡族金属元素)), 以及室温附近具有磁

共结构相变的巨磁热效应材料 [12–16].

研究发现, 在具有巨热效应的铁性材料体系

中, 不同铁性序参量间存在强的耦合作用, 因而可

以在相变附近响应磁场、应力场和电场等多个物理

场, 进而产生多场调控的耦合热和多卡效应 [29]. 与

单场诱导产生的热效应相比, 设计合适的多物理场

共同作用, 会产生更大的热效应、更宽的相变温度

窗口以及更大的制冷能力, 从而克服单场热效应背

后物理机制的固有局限性以及实际应用中存在的

缺陷和问题. 在这样的研究背景和潜在需求的推

动下, 多场调控的固态热效应以及多卡效应的研究

受到了特别的关注. 近期, 我们阐明了在巨磁热

材料MM'X基合金 (M, M'是过渡族元素, X是主族

元素)和 La(Fe, Si)13 基化合物中, 尽管在从顺磁

到铁磁或反铁磁的磁结构相变过程中伴随有晶胞

体积的膨胀, 该相变的晶格熵变和自旋熵变的符号

是一致的 [30]. 在进一步提高热效应方面, 通过静水

压和磁场的双场调控, 先后在 La(Fe0.92Co0.08)11.9
Si1.1 和 HoCuSi化合物中分别将 5 T场下的磁熵变

提升到 2倍 [31] 和 1 T场下的磁熵变提升 150%[32].

在拓宽相变温区方面, 通过恒定电场和磁场双场调

控, 将 PMN-PT衬底上的 FeRh薄膜的可用制冷

温区动态拓宽至 60 K (327—387 K)[33]. 在减小滞

后损耗方面, 通过使用–6 kV/cm脉冲电场 (诱发

的非易失应变)和磁场双场调控, 使 PMN-PT衬

底上的 FeRh薄膜整个相变温区 (310—360 K)内
滞后损耗降低了 56%左右 [34]; 并且, 为满足实际制

冷需求进一步研究了 FeRh磁热材料的循环稳定

性 [35]. 依据热力学关系, 定量地研究了 Ni50Mn35In15
合金在静水压和磁场下的耦合热效应, 揭示了压力

通过增强该类材料中磁-结构耦合强度, 导致磁场

驱动的相变过程中熵变增强的规律 [36].

另一方面, 现代工业特别是新兴精密制造业的

快速发展迫切需要可以精确控制热膨胀系数甚至

零膨胀的材料. 研究开发工作温区宽、热膨胀系数

可调、性能优异的负热膨胀材料已成为当今凝聚

态物理学、材料学的研究热点之一. 人们为寻找符

合不同工业需求的负膨胀材料付出了诸多努力. 一

系列具有巨大负热膨胀效应的材料被依次发现, 例

如 ZrWO8 系列材料 [37], CuO纳米颗粒 [38], (Bi, La)

NiO3[39], PbTiO3[40] 基化合物, 反钙钛矿锰氮化合

物 [41–46], La(Fe, Co, Si)13[47] 和Ca2RuO4[48] 等. 但这

些材料由于有限的负热膨胀系数、窄的工作温区、

低的力学性能、低的导电/导热特性等因素, 仅有

少数能用于实际需要.

∆L/L∼−23690×10−6

具有强磁晶耦合的巨磁热材料体系由磁性原

子主导的相变和晶格效应为反常热膨胀材料的研

究提供了天然平台. 其中, 具有 Ni2In型六角结构

的三元MM'X (M和M' 是过渡族元素, X是主族元

素)合金呈现丰富的磁性和马氏相变性质, 磁共结

构相变伴随大的磁热和压热效应 [49–51]. 通过引入残

余应力拓宽相变温区 [52], 在磁热材料Mn0.97In0.03Co

Ge, MnCo0.98Cr0.02Ge, MnCoGe0.99 和MnCoGe0.99
In0.01 体系获得宽温区巨大负热膨胀. 进一步地, 通

过高能球磨控制晶化度和相转变, 利用非晶相的自

补偿效应在 MnCoGe0.99In0.01 中实现了超低热膨

胀 [53], 200—310 K (110 K温跨)的线性热膨胀系

数为+6.8×10–7 K–1. 利用磁场、静水压下的中子衍

射研究了掺 Fe-MnNiGe合金磁结构随磁场、静水

压、温度的演化规律, 揭示自旋序和晶格序的关联

关系 [54], 并利用无公度螺旋磁结构关联的晶格畸变

和织构效应获得巨大负热膨胀 [55], 在 195 K (80—

275 K)的宽温区范围内, Mn0.87Fe0.13NiGe粘结样

品最大线性负热膨胀幅度   ,

达到其平均晶格贡献 (–7121×10–6)的 3.3倍 . 最

近, 我们利用中子衍射特有的对相邻 Fe, Co元素

的分辨能力, 首次确定了 La(Fe, Co, Si)13 磁热材

料的 Co原子占位, 并通过电子结构调控获得力学

性能优异兼具大磁热效应的超因瓦零膨胀材料,

5—250 K温区的热膨胀系数 αl ~ 4.5×10–8 K–1 优

于已报道的其他零膨胀材料 [56–58]. 
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2   相变调控和磁热效应
 

2.1    晶格熵变和自旋熵变的符号问题

一级相变巨磁热材料的共同特征是磁相变伴

随晶胞参数和/或晶体对称性的不连续变化. 铁磁

(FM)至顺磁 (PM)相变过程中磁无序度增加, 自

旋熵变 ΔSSpin 为正值. 但是, 不同的巨磁热材料在

FM至 PM相变过程中可能会伴随正的 [59,60] 或负

的 [2,16,52,61–65] 晶格膨胀, 晶格熵变符号问题并不明

确. 磁共结构相变材料的总熵变主要来源于晶格和

自旋两部分贡献的加和, 如果这两者符号相同, 则

可以通过增强两者对总熵变的贡献实现热效应的

显著增强; 相反, 两者相互抵消. 因此, 正确区分晶

格和自旋熵变的符号是研究巨磁热材料固态热效

应物理机制的重要前提.

∆V /V ∼

∆V /V ∼

∆V /V ∼

∆V /V ∼

然而, 对于许多一级相变磁热材料, 磁相变和

结构相变通常是耦合在一起的, 很难将它们完全

分离, 如 Gd5(SixGe1–x)4 化合物、MnAs基化合物和

La(Fe, Si)13 基化合物. 一般而言, 较大的晶格体积

相由于软的声子振动模具有较大的晶格熵. 以具有

正膨胀的 Gd5(SixGe1–x)4 化合物为代表, 其磁-结构

相变过程是由低温 FM小体积正交结构向高温

PM大体积单斜晶格的相变, FM-PM相变过程中

体积膨胀约为   +(0.4%—1.0%) [59,60]. PM
态的自旋熵大于 FM态的自旋熵. 因此, 容易理解

Gd5(SixGe1–x)4 化合物在磁-结构相变过程中的晶

格熵变 ΔSLatt 的符号与自旋熵变 ΔSSpin 的符号相

同. 相反, 一些巨磁热材料在 FM-PM相变过程伴

随负热膨胀行为, 即晶格收缩. 例如, La(Fe, Si)13
基磁热材料在 FM-PM相变过程中尽管晶体结构

(空间群: Fm-3c)保持不变, 但伴随着显著晶格收缩,

体积变化幅度达到  –(1.2%—1.6%) [2,16,66].
类似地, MnAs基磁热材料随着温度的升高, 经历

由大体积 FM六角 α-MnAs相 (NiAs型结构, 空

间群为 P63/mmc)到小体积 PM正交 β-MnAs相

(MnP型结构, 空间群为 Pnma)的磁-结构相变, 伴

随的显著的晶格收缩幅度为   –(1.1%—

2.1%) [62,63]. 此外, MnCoGe/MnNiGe基磁热材料

在发生从正交 TiNiSi型 FM相向六角Ni2In型 PM

相转变过程中伴随   –(2.8%—3.9%)异常

晶格收缩 [52,65,67,68]. 由于这些材料的铁磁 FM相的

晶胞体积大于 PM相的晶胞体积, 施加磁场将使材

料发生小体积 PM相向大体积 FM相的相变, 在

ΘD ∼ ΘD ∼

这种情况下, 通常认为相变过程是自旋熵减小同时

晶格熵增大的过程, 即晶格和自旋熵变的符号相

反. 但后期详细的理论和实验研究表明 [69–71], 晶格

熵变的大小和符号取决于发生磁有序相变过程中

声子振动模的软化或者强化机制. 目前, 关于具有

负热膨胀特点的巨磁热材料在发生磁-结构/磁弹

相变过程中的声子振动模演化机制的实验研究较

少, 因此这类材料的晶格和自旋熵变的符号相同还

是相反一直困扰着人们 [70–72]. 例如, 对于负热膨胀

MnAs基磁热材料而言, 基于密度泛函理论的研究

表明, 其晶格熵变对总熵变的贡献与自旋熵变的符

号相反 [69], 但迄今为止尚无直接实验证据予以证

实. 对于负热膨胀 La(Fe, Si)13 基磁热材料, Jia等 [72]

曾通过理论计算指出, 在施加外加磁场时其自旋熵

变为负值, 而晶格熵变为较小的正值, 因此总熵变

为负值. 以上结果均与研究者们的普遍认识一致.

但是最近的实验研究表明, 包括 La(Fe, Si)13 基化

合物在内的负热膨胀巨磁热材料的晶格和自旋熵

变的符号问题并非如此. Gruner等 [70,71] 通过核共

振非弹性 X射线散射 (nuclear resonant inelastic

X-ray scattering, NRIXS) 研究了LaFe11.6Si1.4 化合

物的晶格熵变 ΔSLatt, 实验结果表明 LaFe11.6Si1.4
化合物相变过程中具有大小可观的晶格熵变, 且与

自旋熵变的符号相同. 此外, 对于磁相变和结构相

变分离的正分六角 MnCoGe和 MnNiGe合金而

言, 尽管合金在经历结构相变时随着温度的升高表

现为负热膨胀性质, 但是其晶格熵变 ΔSLatt 和自旋

熵变 ΔSSpin 的符号相同 [67,68]. 笔者课题组郝嘉政等

结合前人 NRIXS等相关研究, 并利用热流实验和

德拜理论计算方法, 澄清了具有负热膨胀特点的巨

磁热 La(Fe, Si)13 基化合物和MM'X合金在磁弹/

磁-结构相变过程中晶格熵变和自旋熵变的符号始

终相同, 符合熵增原理. 温度诱导的磁扰动使高

能声子峰在顺磁态消失, 表明声子在高温小体积

顺磁态发生软化, 晶格熵增大 [71]. 利用声子态密

度计算得到 LaFe11.6Si1.3 的德拜温度 ΘD 从铁磁态

的   363 K降低到顺磁态的   348 K (图 1

(a)—(c)), 与郝嘉政等 [31] 根据德拜理论计算得到

的 La(Fe0.92Co0.08)13 的 ΘD 变化趋势和幅度一致

(图 1(d)), 表明晶格熵增大 . 这证明 La(Fe,Si)13
基化合物尽管经历了从大体积铁磁相向小体积顺

磁相的相变, 但相变过程中晶格熵和自旋熵都是增

大的, 其符号一致 [71,73]. 
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2.2    静水压增强的磁热效应
 

2.2.1    La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1化合物静水压

调控的磁热和压热效应

研究了巨磁热 La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 化合物

静水压调控的磁热和压热效应, 发现静水压可同时

使磁热和压热效应大幅增强. 11.3 kbar (1 kbar =

100 kPa)压力使磁热熵变增大到 2倍, 9 kbar压

力使压热熵变增大到 3倍 (图 2(a), (b)). 利用中子

衍射并结合第一性原理计算从原子尺度揭示了压

力作用下原子局域环境的改变和相变性质、磁热/

压热效应的内在关联 [31].

NaZn13 型立方结构的 La(Fe, Si)13 基化合物

存在 5种 Fe—Fe键长: 二十面体团簇内部和表面

的 B1, B2, B3键长以及二十面体团簇之间的 B4,

B5键长. 原位加压中子粉末衍射结果表明, 物理压

力通过压缩 B1, B2, B3使二十面体接近等比例收

缩, 而 B4, B5键长则基本不随压力发生变化 (图 3).

这与 La(Fe, Si)13 基化合物中引入间隙 H原子所

产生的化学压力对原子局域环境的影响显著不同,

占据 24d间隙位置 H原子的引入仅影响其近邻的

B4键 [74] (图 2(c)). 物理压力使相变性质从二级转

变为一级, 磁有序伴随的晶胞体积变化显著增大,

进而导致显著增强的磁热和压热效应, 而 H原子

的引入基本不影响相变性质和磁热效应幅度.

b ∼

b∼−5.4

利用第一性原理计算研究 La(Fe0.92Co0.08)11.9
Si1.1 顺磁态的电子态密度随压力的演化规律 (图 4),

并根据朗道相变理论在费米能级处的顺磁态电子

态密度定量计算判定相变性质的模-模耦合系数 b

的数值 [61,75]. 计算结果表明, La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1
化合物在 P = 0 kbar时的模-模耦合系数为  

1.76×10–7, 而在 P = 9 kbar时化合物的模-模耦合

系数为  ×10–7, 即随着压力的增大, 模-模耦

合系数 b 的符号由正变为负, 表明物理压力施加使

得化合物的相变从二级相变转变为一级相变, 进而

揭示了物理压力通过引入特殊的晶格畸变以及原

子局域环境的变化使 La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1化合

物的相变性质从二级转变为一级的物理机制.
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图 1    LaFe11.6Si1.3 化合物通过 (a)核共振非弹 X射线散射和 (b)密度泛函理论计算得到的晶格熵随温度的变化曲线, 以及由此

得到的 (c)德拜温度 ΘD 随温度的变化曲线 [71]; (d) 利用德拜近似得到的 La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 化合物的德拜温度 ΘD 随温度的变

化曲线 [31]

Fig. 1. Temperature dependence of the experimental (a) and DFT-computed (b) vibrational entropy Slatt (T) of the Fe sublattice for

LaFe11.6Si1.4 compound; (c) temperature dependence of the Debye temperature ΘD of the LaFe11.6Si1.4 compound[71]; (d) temperature

dependence of ΘD for La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 calculated using the Debye approximation[31].
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∼ 8.9 ∼ 12.2

∼ 11.0

德拜近似理论定量计算表明, 9 kbar的压力使

化合物在相变过程中的晶格熵变 ΔSLatt 从环境压

力下的    J/(kg·K)增大到    J/(kg·K),

增大了 37%. 这表明相变过程中的晶格熵变随着压

力的增大而显著增大. 进一步, 当压力为 9 kbar

时, 压力诱导的晶格熵变的贡献 ΔSBCE-Latt 的峰值

为    J/(kg·K), 与 1.5 kbar的晶格熵变相比

增大了 3倍. 同时, 9 kbar压力下的压热熵变的峰

值可达到 ΔSBCE-Tot≈17.4 J/(kg·K), 这比 1.5 kbar

压力下的峰值 (ΔSBCE-Tot≈5.0 J/(kg·K))大 3.48倍

(图 2(b)). 此外, 磁热熵变的计算结果表明当压力

从环境压力增大到 11.3 kbar时, 磁热熵变的峰值

从–14.1 J/(kg·K)增大为–26.0 J/(kg·K)(图 2(a)),

增加了 1.8倍, 并且制冷能力 RC有了 13.5%的提

升. 制冷能力 RC可由
 

RC =

∫ T2

T1

|∆SM|dT

得到, 其中 T1 和 T2 分别代表材料等温熵变峰值

的半高直线与磁热熵变曲线的两个交点的温度值,
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图 2    La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 化合物在不同压力下 (a)磁热熵变 (磁场 0—2 T, 0—5 T)和 (b)压热熵变随温度的变化; (c)物理压

力和 H原子引入的化学压力对原子局域环境影响的对比示意图 [31]

Fig. 2. For the La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 compound, (a) entropy change for the magnetic field changes of 0–2 T and 0–5 T under differ-

ent pressures, and (b) entropy change for different pressure changes as a function of temperature; (c) schematic diagram indicating

the variations of atomic local environments caused by physical pressure and chemical pressure[31].
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图  3    (a) 不同物理压力下 La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 化合物晶胞体积随温度的变化曲线 , 插图给出了相变过程中相对体积变化

ΔV/V 随压力的变化曲线; (b) 不同压力下中子衍射 (531)±特征峰的峰强计数随温度的变化曲线 [31]

Fig. 3. (a)  The  lattice  volume  as  a  function  of  temperature  for  La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1  compound  under  different  pressures.  Inset

shows the relative volume change ΔV/V as a function of pressure; (b) neutron intensity (with error bars) of the (531) ± reflection as

a function of temperature under different pressures[31].
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ΔSM 则为材料等温熵变的峰值. 上述结果表明, 静

水压力通过增强化合物的晶格熵变在总熵变中的

贡献来提高 La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 化合物的磁热

效应以及压热效应. 此外, 与前人利用原位压力下

的直接测量的压热熵变结果对比发现, 我们的计算

结果与实验测量的结果具有良好的一致性 [76]. 因

此, 这项工作提出并验证了一种结合压力下的结构

分析技术 (如中子衍射、同步辐射)和理论计算获

得差式扫描量热仪 (DSC)难以达到的高压力下压

热效应的有效方法.

这项工作表明了物理压力通过影响特定原子

局域环境获得大幅增强热效应的巨大潜力, 对于实

现其他与压力相关的新效应 (如可控的负热膨

胀)也具有重要意义. 

2.2.2    HoCuSi化合物静水压调控的相变和

磁热效应

∼ 7

HoCuSi化合物由于其低温区可逆的巨磁热

效应被认为是一种极具应用前景的低温区磁制冷材

料 [4], 其磁热熵变达到 33.1 J/(kg·K) (0—5 T), 和
ErCo2巨磁热材料相比拟 [77]. 我们通过引入静水压

调控磁结构和磁化过程, 获得了低磁场下大幅增强

的巨磁热效应, 0—1 T磁场变化下的熵变和有效

制冷能力分别增大 150％和 134％(6.6 kbar压力),

并且磁化过程保持可逆无滞后 [32] (图 7). HoCuSi

在奈尔温度 TN   K以下呈现反铁磁基态 (图 5),

磁结构是Ho3+离子形成的具有传播矢量 k = (1/15,

0, 1/6)的正弦波调制结构, Ho3+离子磁矩为 3.3(1)μB,
与c 轴成61(6)°的夹角, 与a 轴成132(6)° [78]. HoCuSi

化合物的复杂非线性的正弦波调制磁结构来源于

磁交换以及晶体场作用之间的竞争, 表现出对原子

局域环境高度敏感 [79]. 研究发现, 物理压力的施加

影响晶胞参数、稀土 Ho3+离子间的距离以及局域

环境, 从而调制磁结构, 表现出铁磁耦合作用的

显著增强 , 居里 -外斯定律得到的有效磁矩 Meff

和顺磁居里温度 θP 均随压力增大而增大 (见图 6).

6.6 kbar压力下调制的磁结构在 5 K温度下 1 T,

2 T和 5 T磁场时的磁化强度相比于常压分别提

高了 46%, 28%和 11%, 但相应的磁结构的磁化过

程仍保持可逆无滞后, 从而实现了低磁场下可逆磁

热效应的大幅增强 (见图 7). 上述结果表明物理压

力可以通过调节化合物的晶胞参数以及原子局域

环境, 调节化合物的非共线磁结构和磁化过程, 同

时保持磁化过程的可逆性. 这项工作发现了一种不

同于之前文献报道的通过压力调控磁结构, 实现可

逆磁热效应显著增强的新机制, 对于开发低温区双

场驱动的制冷材料和应用具有重要意义. 

2.2.3    PrGa化合物静水压调控的自旋重取

向和磁热效应

PrGa化合物具有正交 CrB型结构 , 空间群

为 Cmcm(#63). 根据常压下的中子衍射研究, 虽

然化合物的晶体结构在整个温度范围内保持晶格

对称性不变, 但晶胞参数 a, b 和 c 均伴随着自旋重

取向相变和铁磁相变发生变化 [80], 结果如图 8所

示 . 随着温度的降低 , 晶胞参数 a 单调增大 , 而

b 减小 (图 8(a), (b)). 晶胞参数 c 的情况较为特殊,

其在居里温度处出现一个小的突变, 而在自旋重取

向温度处出现一个更加陡峭的变化, 随着温度的降

低, 晶胞参数 c 迅速增大. 这种行为与化合物自发

磁致伸缩密切相关. 此外, 晶胞参数 c 对温度的依
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图  4    0 kbar和 9 kbar物理压力下 La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1
化合物的顺磁态电子态密度在费米能级处的分布情况; 插

图给出了 0 kbar和 9 kbar压力下的顺磁态总电子态密度

曲线 [31]

Fig. 4. The details of total density of states near the Fermi

level EF of La(Fe0.92Co0.08)11.9Si1.1 compound in the nonmag-

netic  state  under  pressures  0 and  9 kbar.  The  inset  shows

the total DOS in the nonmagnetic state,  the Fermi energy

is shifted to zero[31].

 

图 5    HoCuSi化合物正弦波调制的反铁磁基态

Fig. 5. The AFM ground state of HoCuSi compound with a

sin wave modulation spin structure.
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赖性与化合物沿 c 轴的磁矩温度依赖性非常相似,

如图 8(d)所示. 说明自旋重取向和磁相变引起的

晶格参数的特殊演化规律将导致化合物自旋重取

向温度和居里温度对压力具有不同的响应行为.

通过引入压力调控化合物的自旋重取向相变

实现了化合物的制冷温区的大幅度拓宽. 具有 CrB

型正交结构的 PrGa的自旋重取向来源于磁交换

和晶体场作用之间的竞争 [82], 其 c 轴伴随自旋重取

向转变发生突变, 表现出对物理压力敏感, 为研究

物理压力调控的自旋重取向和磁热效应提供了平

台. 研究发现, 施加 11.4 kbar的物理压力使自旋

重取向温度 TSR 从 28 K下降到 16 K, 而居里温

度 Tc 几乎保持不变, 进而增大了 TSR 与 Tc 之间的

温跨 (图 9). 同时, 物理压力显著增强了自旋重取

向相变的一级相变性质. 在 11.4 kbar的压力下,

尽管磁热熵变有所降低, 但熵变曲线随磁场增大发

生不对称展宽, 导致磁热熵变曲线呈现平台状, 使

有效制冷能力提升 10%[81](图 10).
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图 6    (a)不同物理压力下 HoCuSi化合物在 0.01 T磁场时的升温 (ZFC)和降温 (FC)过程中的热磁曲线, 插图为不同物理压力

下的磁化率倒数 (1/χ)与温度的关系; (b) 基于 (a)图中 M-T 曲线, 根据居里-外斯定律推导得到的有效磁矩 Meff 以及顺磁居里温

度 θP 压力依赖关系 [32]

Fig. 6. (a) Temperature dependences of the ZFC and FC magnetizations for HoCuSi in a magnetic field of 0.01 T under different

pressures. The inset shows 1/χ–T curves under different pressures; (b) the pressure dependences of paramagnetic Curie temperature
θP and effective magnetic moment Meff derived from the M-T curves in Fig.6(a)[32].
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图 7    HoCuSi化合物不同物理压力下相变温度附近的等温磁化曲线　(a) 0 kbar, (b) 6.6 kbar, (c) 9.0 kbar; HoCuSi化合物在不

同磁场变化、不同压力下的磁热熵变随温度的变化曲线 (d) 0—1 T, (e) 0—2 T, (f) 0—5 T[32]

Fig. 7. Magnetization isotherms of HoCuSi measured on increasing and decreasing fields under (a) 0 kbar, (b) 6.6 kbar, (c) 9.0 kbar,

where the arrows indicate the ramping direction of magnetic field; entropy change under different pressures at (d) 0–1 T, (e) 0–2 T,

and (f) 0–5 T magnetic field change[32].
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这项工作表明, 可以通过物理压力调控 PrGa

化合物的多个相变来实现化合物制冷温区的拓宽

和有效制冷能力的优化, 这对于具有丰富磁相变的

重稀土化合物磁热效应的调控具有重要意义.
 

2.3    PMN-PT/FeRh 异质结电控应变调控
的磁热效应

 

2.3.1    PMN-PT/FeRh异质结的生长机制

将磁制冷材料薄膜化是制冷器件微型化的发

展趋势, 然而将薄膜外延/取向生长在与其晶格失

配大的衬底上非常困难. 根据晶格对应关系定量计
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图 8    PrGa化合物在环境压力下晶胞参数随温度的变化曲线, 其中箭头指向自旋重取向温度 TSR 和居里温度 Tc (a) 晶胞参数 a;

(b) 晶胞参数 b; (c) 晶胞参数 c; (d) Pr3+的磁矩沿 c 轴 (Mc)的投影 [81]

Fig. 8. Temperature dependence of the lattice parameter (a) a, (b) b, (c) c, where the arrows indicate the positions of TSR and Tc;

(d) the projection of the magnetic moment along the c axis (Mc) [81].
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图 9    (a) 不同物理压力下 PrGa化合物在 0.5 T磁场时的升温 (ZFC)和降温 (FC)过程中的热磁曲线 , 其中插图显示了 TSR 和

Tc 与压力的关系; (b) PrGa化合物在 5 T磁场下的磁化强度随温度的变化曲线, 插图给出了不同压力下的 dM/dT 曲线 [81]

Fig. 9. (a) Temperature dependence of the ZFC and the FC magnetization for PrGa under a field 0.5 T, where the inset shows the

dependence of TSR and Tc on the application of pressure; (b) temperature dependence magnetization for PrGa under a field 5 T,

where the inset shows the corresponding dM/dT curves under different pressures[81].
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图  10    不同物理压力下 PrGa化合物在磁场变化为 0—
1 T和 0—5 T时的等温磁热熵变随温度的变化曲线 [81]

Fig. 10. Temperature  dependences  of  magnetic  entropy

change  under  0 kbar,  3.5 kbar,  11.4 kbar  for  the  field

changes of 0–1 T and 0–5 T, respectively[81].
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算得到立方 FeRh合金与菱方 PMN-PT衬底之间

的晶格失配高达 5.42%和 25.4%[83,84]. 通过优化

生长条件在不引入缓冲层的情况下成功地在 (001)

和 (011)取向的 PMN-PT衬底上生长出具有良好

外延/取向的 FeRh薄膜 (图 11(a), (b)). 利用球差

电镜技术 (ac-STEM)、电子能量损失谱 (EELS)和

能量色散 X射线光谱 (EDX)等手段揭示了 FeRh/

PMN-PT异质结的外延/取向生长机理. HADDF图
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图 11    FeRh/PMN-PT异质结 XRD图谱、球差电镜结果及 PMN-PT多畴结构示意图　(a) FeRh(011)/(001)PMN-PT与 (b) FeRh

(001)/(011)PMN-PT异质结室温下的 XRD图谱 ;  (c) (001)PMN-PT单晶多畴结构示意图以及 (d)不同铁电畴和 FeRh畴在

(001)面内晶胞参数示意图; (e) (011)PMN-PT单晶多畴结构示意; (f) FeRh(001)/(011)PMN-PT异质结横截面的球差电镜 HAADF

图像, 标尺是 2 nm, 右侧展示了相应的α-FeRh、缓冲层和PMN-PT原子排列示意图; 界面附近 (g) Fe (绿色)和 (h) Pb (蓝色)的EDX

元素分布图; (i)界面尖晶石结构缓冲层形成示意图, ABO3 钙钛矿结构的 PMN-PT中 Pb (红色原子)挥发, 产生空位, 与其相邻

的原子偏移, 薄膜生长过程中界面处 Fe原子渗入基片表面的空位中, 形成尖晶石结构的缓冲层 [33]

Fig. 11. The XRD patterns of (a) FeRh(011)/(001)PMN-PT and (b) FeRh(001)/(011)PMN-PT heterostructure at room temperature;

(c) configuration of spontaneous polarization vectors along body diagonals shown by arrows for (001)-oriented PMN-PT single crys-

tal  and  (d)  the  projections  of  ferroelectric  domains  r1/r3 and  r2/r4 in  the  (001)-plane  and  the  corresponding  FeRh  domains  in

(011)-plane; (e) configuration of spontaneous polarization vectors along body diagonals shown by arrows for (011)-oriented PMN-PT

single crystal; (f) cross-sectional STEM HAADF image of FeRh(001)/(011)PMN-PT heterostructure and the corresponding atomic

arrangement of α-FeRh, buffer layer and PMN-PT; EDX mapping of (g) Fe (green) and (h) Pb (blue) element distribution at the

interface, where the scale bar is 2 nm in length; (i) schematic diagram of spinel buffer layer formation. Pb atoms (red) in the ABO3
perovskite PMN-PT volatilize at high temperature, and Pb vacancies appear, which give rise to the skewing of adjacent atoms. Dur-

ing film growth, Fe atoms at the interface permeate into Pb vacancies, facilitating the formation of a buffer layer with spinel struc-

ture[33].
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像分析表明, 在两种取向的 PMN-PT衬底和 FeRh

薄膜界面处均自然生成了厚度约为 4 nm的尖晶

石结构的缓冲层, 其取向依赖于 PMN-PT衬底的

取向 (图 11(f)). 根据界面处的外延关系, 定量计算

表明, 自然生成的缓冲层使 FeRh薄膜由于晶格失

配产生的应变降至 0.8%以下, 对于 FeRh薄膜外

延生长起着关键性作用. 界面处 EELS和 EDX元

素分析结果表明, 缓冲层中含有衬底中除 Pb元素以

外的所有元素, 还含有来自薄膜的 Fe元素 (图 11(g),

(h)), 由此推断尖晶石结构缓冲层的形成是由于薄

膜生长过程中衬底中的 Pb原子挥发, 薄膜中的

Fe原子渗入 Pb空位形成的 (图 11(i)). 揭示 FeRh

薄膜在大失配 PMN-PT基片上的外延生长机理为

获得调控的一级相变特性和磁热性能提供了重要

基础保障.
 

2.3.2    拓宽相变温区

制冷温区窄是一级相变磁热材料在制冷应用

中面临的一大挑战. 利用处于菱方 R相的 PMN-

PT衬底多畴结构特点在 FeRh薄膜中诱导产生具

有不同应变的双畴结构, 由此使 (001)和 (011)取

向的 PMN-PT衬底上生长的 FeRh薄膜均出现连

续的两步相变, 从而大幅拓宽制冷温区 [33]. 具体

地, 对于 (011)FeRh/(001)PMN-PT异质结, 利用

–8 kV/cm电场诱导的铁电畴翻转对 FeRh薄膜相

变过程进行调控, 可使 FeRh薄膜的可用的制冷

温区由不加电压时的 34 K (327—361 K)拓宽至

60 K (327—387 K), 增大了将近 1倍. 用+8 kV/cm

电场诱发的铁电畴翻转, 可以使 FeRh薄膜同时应

用于两个连续的制冷温区 (322—351 K和 361—

387 K), 最终在不同强度电场的激励下实现了在

60 K宽制冷温区内的磁熵变值和制冷能力连续可

调 (图 12(a)). 对于 (001)FeRh/(011)PMN-PT异

质结, 利用+6 kV/cm或–6 kV/cm电场诱发的 R-

O铁电相变, 可以使 FeRh薄膜的两步相变合并,

两个磁熵变峰合并为一个峰, 磁熵变峰值增大约

8%. 因此, 通过电场调控可以使 FeRh薄膜的制冷

能力和磁熵变峰分布或集中在不同的温度区间以

满足不同的制冷需求, 同时将 FeRh薄膜的可用制

冷温区由不加电压时的 25 K (331—356 K)拓宽
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图 12    (a) (011)FeRh/(001)PMN-PT异质结中在电场调控下 FeRh薄膜 0—5 T磁场的磁热熵变随温度的变化 ; (b) (001)FeRh/

(011)PMN-PT异质结中在电场调控下 FeRh薄膜 0—5 T磁场的磁热熵变随温度的变化 [33]

Fig. 12. The  comparison  of ΔS  curves  at  0–5 T  under  different  electric  field,  where  the  corresponding  refrigeration  temperature

spans are marked for (a) (011)FeRh/(001)PMN-PT and (b) (001)FeRh/(011)PMN-PT[33].
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图 13    AMR 循环设计示意图　(a)磁场电场双场激励的 AMR 循环示意图; (b)通过 PMN-PT基片的铁电畴翻转/相变调控 FeRh

薄膜的 ΔS-T 曲线 [33]

Fig. 13. Schematic diagram of AMR cycle: (a) Schematic diagram of dual field stimulated AMR cycle; (b) the ΔS-T curves of FeRh

layer tuning by FE domains of PMN-PT substrates[33].
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至 43 K (331—374 K) (图 12(b)). 在此基础上设计

了电场磁场双场激励的 AMR循环 [85] (图 13). 这

项工作为利用铁电畴拓宽一级相变材料可用制冷

温区, 调控磁熵变峰值和制冷能力提供了实验基础.
 

2.3.3    滞后损耗的非易失性下降

早在 1990年 FeRh合金就被发现具有大的磁

热效应 [12], 但是由于大的磁滞后损耗, FeRh合金

很少被考虑用于磁制冷设备 . 我们通过将铁电

PMN-PT基片在脉冲电场诱导下产生的非易失性

应变引入到磁制冷循环, 首次实现了 FeRh薄膜磁

滞后损耗的非易失性降低 [34].

之前的研究中, 在多场激励下虽然实现了磁滞

后损耗的降低, 但是整个退磁过程中需要恒定静水

压或恒定电场的引入, 限制了双场激励的磁制冷样

机的设计 [86]. 我们通过将铁电 PMN-PT基片在脉

冲电场诱导下产生的非易失性应变与磁制冷循环

相结合 (图 14(a)), 首次实现了 FeRh薄膜磁滞后

损耗的非易失性降低 (图 14(b)). 当在 5 T磁场点

施加–6 kV/cm的脉冲电场时, FeRh合金薄膜在
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图 14    引入应变记忆效应的实验测量　(a) FeRh(001)/ PMN-PT(011)异质结测量模型示意图, 其中 H 和 E 分别表示施加的磁

场和电场; (b) 在 5 T和 310 K下 FeRh薄膜磁化强度随电场的变化曲线, A—B, 施加–6 kV/cm电场由基片引入的压应变使部分

FM相转化为 AFM相 , 磁化强度下降 ,  B—C, 移去 –6 kV/cm电场 , 应变记忆效应使磁化强度近似保持不变 ,  C—D, 施加

+6 kV/cm电场释放应变使部分 AFM相回到 FM相, 磁化强度上升, D—A, 移去+6 kV/cm电场, 应变记忆效应使磁化强度近似

保持不变; (c) 零电场下前两圈磁场循环 FeRh薄膜磁化强度随磁场的变化曲线; (d) 在 5 T和 0 T恒定磁场下施加脉冲电场 FeRh

薄膜磁化强度随磁场的变化曲线 . 假设脉冲电场产生的应变更大 , 路径 6将沿路径 6' 或路径 6''. 可以看出 , 由路径 5—6, 5—6',
5—6''围成的面积远小于图 (c)中 3—4围成的面积甚至变成负的 (路径 5, 6, 6', 6''仅有磁场没有电场), 表示应变记忆效应导致的

滞后损耗的非易失性大幅下降, 其来源于应变产生的机械功的补偿作用, 下部分的图对应于上述过程中磁场和电场随时间的变

化曲线 [34]

Fig. 14. Regulation of hysteresis loss by non-volatile strain: (a) Sketch of the FeRh/PMN-PT heterostructure; (b) the loop-like M–E

curve measured at 5 T and 310 K; (c) M–H curves in the absence of electric field; (d) M–H curves with a pulse electric field 0 → – 6 →

0 kV/cm applied at 5 T. Supposing the produced strain could be larger, path 6 would be along path 6' or path 6'' instead, and then

the enveloped area by path 5–6' or 5–6'' would approach zero or turn out to be inverse. Lower panel, an exploded diagram corres-

ponds to the above processes[34].
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310—360 K整个相变温区内的非易失性磁滞后损

耗的降低比率平均为 56%, 使 FeRh薄膜有效制冷

能力 (RCeffe)由 68%RC (258 J/kg)提高至 86%RC

(325 J/kg)(图 14(c), (d)). 原位电场下的 XRD和

RSM结果证明 PMN-PT铁电基片在脉冲电场下

诱发的非易失性应变来源于 PMN-PT基片中的不

可逆 R-O相变, 在面内 [100]方向非易失性压应变

达到了–0.2%[87,88], 且该非易失性应变具有循环可

重复性. 通过定量分析表明, 当引入的非易失性应

变足够大 (> | –0.35％|)时, FeRh薄膜的磁滞后

损耗有望降低为 0, 甚至变为负值. 此时, FeRh薄

膜有效制冷能力 (RCeffe)可以通过利用外部机械

功提升至 100%RC(图 14(d)).

薄膜制冷材料与基片的热交换无法避免, 引发

的漏热问题限制微纳制冷器件的设计与发展. 我们

通过有限元模拟研究了将不同高热导率材料 Cu,

Ag, Au, Pt, 石墨烯等物质分别作为固态传热介质

时薄膜体系里基片的漏热行为 (图 15(a)). 结果表

明, 影响传热性能的因素不仅与固态传热介质的热

导率有关, 还依赖于其比热容和密度. 模拟结果显

示, 作为传热介质, Cu或 Ag的传热效果都优于石

墨烯, 当选择 Cu为固态换热介质时, 基片的漏热

仅为 0.8%(图 15(b)). 同时, 为了验证模拟结果的

有效性, 实验上构建了由 Cu层、FeRh层和 PMN-

PT基片组成的三明治结构, 绝热温变测量结果表

明, 当 Cu作为传热介质时, PMN-PT基片的漏热

可忽略不计, 与有限元模拟结果一致.

该工作首次提出了制冷循环与非易失性应变

相结合的新方法, 避免了在磁化和退磁过程中引入

恒定电场, 从而有效解决了磁制冷样机设计中遇到

的双场循环的瓶颈问题. 并发现, 通过选择合适的

换热介质可以有效解决基片的漏热问题, 为制冷材

料的薄膜化研究提供了实验支撑. 

2.4    FeRh 磁热材料的循环稳定性研究

功率密度是衡量磁制冷设备制冷效率的重要

参数之一, 它与磁制冷材料在循环磁场中的绝热温

变值和磁场循环频率有关. 研究磁制冷材料的绝热

温变在磁场循环中的制冷性能对于其应用具有重

要意义. 以流体为换热介质的传统 AMR由于对流

传热的限制工作频率通常较低, 不利于制冷效率的

提高 [89]. 全固态磁制冷模型有望解决换热效率低

的问题 [90].

以 FeRh合金块体为研究对象, 利用直接测量

手段研究了 FeRh合金的绝热温变 ΔTad 在磁场循

环和温度循环下的稳定性以及频率依赖性质. 发现

r-FeRh和 α-Fe第 2相的引入可大幅增强 FeRh磁

热效应的循环稳定性 (图 16(c)—(e))[35]. 在 1.8 T,

0.13 Hz的交变磁场下, ΔTad 降低 14%, 稳定后的

绝热温变值为 4.1 K, 与 Gd单质的绝热温变值
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图  15    FeRh层向 Cu层和 PMN-PT层热传导示意图　 (a)以 Cu为传热介质时 , 有限元模拟得到的 Cu层 , FeRh层和 PMN-

PT层的温度随时间的变化结果; (b)热量从 FeRh层传导到传热介质 (Cu层)和 PMN-PT基片层的示意图 [34]

Fig. 15. Schematic diagram of heat flow from FeRh to Cu and PMN-PT: (a) Taking Cu as the heat medium, temperature evolu-

tion with time indicated by colors for the 3 layers of Cu, FeRh, and PMT-PT based on finite element simulation; (b) schematic dia-

gram of heat flow from FeRh film to the heat transfer medium (Cu) and the PMN-PT substrates[34].
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5 K (0—2 T)接近, 并大幅优于之前报道的单相

FeRh的 ΔTad (下降 40%—50%)[91] (图 16(a), (b)).

更重要的是 , 第二相的引入使得反铁磁-铁磁相

变能够由较低的磁场驱动. 因此, ΔTad 在 0.62 T,

1 Hz的交变磁场下显著增强, 其值高于先前报道

的单相 FeRh的 70%[92]. 尽管 ΔTad 表现出对频率

依赖 , 但在交变磁场下 , 当频率从 1 Hz增大到

18.4 Hz时, 功率密度增大了 11倍, 从 0.17增大到
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图 16    (a) 373 K, FeRh合金的温度和交变磁场的强度随时间的变化; (b) 373 K, FeRh合金在 1.8 T磁场 820次循环下绝热温变

随时间的变化曲线; (c) α-FeRh相边界 TEM图像, 右上角为选定区域的电子散射图谱; (d), (e)是与 (c)相同区域的暗场 TEM图

谱 , 其中 (d), (e)分别允许 FeRh  和g-FeRh    散射点通过物镜孔径 ; (f) 不同频率下 FeRh合金的功率密度 SCP随温度

的变化曲线, 插图为 SCP峰值随频率的依赖曲线 [35]

[011]

[241]

Fig. 16. (a) Temperature of FeRh alloys and the alternative magnetic field as a function of time at T = 373 K; (b) time depend-

ence of adiabatic temperature change ΔT for FeRh alloys at 373 K under 820 cycles of 1.8 T magnetic field; (c) TEM image at the

position of phase boundaries for α-FeRh, the inset shows the corresponding selected area electron diffraction (SAED) pattern; (d),

(e) dark-field TEM images recorded from the same region as (c), where the diffraction spots of (d) α-FeRh     and (e) g-FeRh

  are allowed to pass through the hollow objective apertures; (f) temperature dependent SCP curves under different frequency,

the inset shows the peak value of SCP as a function of frequency[35].
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1.9 W/g (图 16(f)). 基于磁弛豫测量对相变动力学

的分析表明, 由于 FeRh合金中存在第二相, 激活

能垒降低, 导致驱动场降低 [93]. 这项工作为通过引

入第二相提高 FeRh合金中 ΔTad 在交变磁场下的

循环稳定性和低磁场性能提供了一种有效的方法.

引入第二相后 FeRh合金的绝热温变虽然随着循

环次数的增加有所降低 , 但是稳定后仍能够与

Gd单质相比拟, 且随着频率的增大, FeRh合金制

冷功率密度 SCP逐渐增大. 该项研究为 FeRh合

金的磁制冷应用提供了直接的实验支持. 

2.5    多卡和耦合热研究
 

2.5.1    磁场和压力场作用下多卡效应的

热力学描述

ξHT =

(
∂M

∂T

)
H

ξPT =(
∂V

∂T

)
P(

∂S

∂H

)
T,P

=

(
∂M

∂T

)
P,H

,

(
∂S

∂P

)
T,H

=

(
∂V

∂T

)
P,H

.

对于磁晶耦合材料来说, 磁热效应的响应函

数是   , 其中 M 和 H 分别对应磁化

强度和磁场. 而压热效应对应的响应函数是  

 . 根据基本的热力学特性和麦克斯韦关系:

磁热效应可以表示为 

∆SMCE =

∫ H

0

ξHT dH =

∫ H

0

(
∂M

∂T

)
P,H

dH

=

∫ H

0

(
∂S

∂H

)
T,P

dH. (1)

相应地, 压热效应则可以表示为 

∆SBCE =

∫ P

0

ξPT dP =

∫ P

0

(
∂V

∂T

)
P,H

dP

=

∫ P

0

(
∂S

∂P

)
T,H

dP. (2)

((
∂S

∂M

)
T,M

= −
(
∂H

∂T

)
V,M

)
但是, 在某些情况下, 熵也可以作为扩展变量的函

数, 假设 S = S(T, M, V), 那么, 根据麦克斯韦关

系   , 压热效应可以

表示为 

∆SBCE =

∫ M(P )

M(P=0)

(
∂S

∂M

)
T,V

dM

= −
∫ M(P )

M(P=0)

(
∂H

∂T

)
V,M

dM, (3)

其中内部的积分项可以分别表示为 

dM =

(
∂M

∂P

)
T,H=0

dP, (4)
  (

∂H

∂T

)
M

= −
(
∂M

∂T

)
H

(
∂H

∂M

)
T

. (5)

对于具有强磁晶耦合的材料, 同时施加或者顺

序施加磁场和压力场, 材料产生的热响应不仅包括

零压力下的磁热效应和零磁场下的压热效应, 磁晶

耦合作用也会在磁场和压力场的共同作用下产生

相应的耦合热效应: 

∆SCP (0 → H, 0 → P ) =

∫ P

0

∫ H

0

∂χ12

∂T
dPdH, (6)

χ12 =

(
∂M

∂P

)
T,H

χ21 =

(
∂V

∂H

)
T,P

,

(χ21 = χ12) χ12 =
∂χ12

∂T
=

∂

∂T

∂M

∂P
=

∂

∂T

∂V

∂H

其中,    为交叉耦合系数, 在磁晶

耦合体系中代表磁体积耦合系数, 反映了材料本

身磁性和晶体结构之间的耦合程度的强弱, 因此,

磁体积耦合系数也可以表示为  

 ,   则代

表交叉响应函数.

磁场和压力场共同作用下总的热效应, 即多卡

效应, 则可以表示为零场压热、零压磁热和耦合热

三项的总和 [29]: 

∆SMultiCE [(0, 0) → (H,P )]

= ∆SBCE (0, 0 → P ) + ∆SMCE (0 → H, 0)

+ ∆SCP (0 → H, 0 → P )

=

∫ P

0

(
∂M

∂P

)
T,0(

∂M

∂H

)
T,P

(
∂M

∂T

)
P,0

dp

+

∫ H

0

[
∂M

∂T

]
P=0,H

dH

+

∫ P

0

∫ H

0

∂χ12

∂T
dPdH. (7)

 

2.5.2    Ni50Mn35In15合金的耦合热效应

(H,P, T )

Liang等 [36] 在不同压力下磁测量的基础上研

究了 Heusler合金 Ni50Mn35In15 静水压和磁场驱

动的耦合热效应. 通过连续测量 7个压力下的磁

化强度与温度的变化关系, 得出磁化强度 M 与磁

场、压力场、温度场   的对应关系. 在 5 T

磁场下, 相变温度区间内, 通过 tanh拟合出磁化

强度 M 与压力 P 关系曲线; 在远离相变温区的温

度处, 通过 e指数函数关系, 拟合出磁化强度 M 与
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χ12 =

[
∂M

∂P

]
T,5T∫ H0

0

∫ P0

0

∂χ12

∂T
dPdH

χ12

压力 P 关系曲线. 由拟合曲线得到 5 T磁场下, 磁体

积耦合系数  与压力以及温度的变

化关系, 计算出 Ni50Mn35In15 合金中耦合热 ΔScp=

 的具体表现形式 (图 17(a)).

结果显示, 随着压力的增大, 耦合热在零压下相变

温度处逐渐出现一个大小和位置与原磁热峰相一

致的负峰; 而在高温区则逐渐出现一个正的峰. 通

过耦合热对零压下磁热峰的调节作用, 耦合热中的

负峰的作用主要是抵消掉零压下原磁热峰, 而高温

处正的磁热峰则表示随着压力的增大, 相变被驱动

到更高的温度处, 在磁场的驱动下, 相变在高温处

发生并带来熵变. 此外, 压力的增大虽然会导致其

相变前后磁矩值变化量降低, 但是由于其一级相变

性质增强, 所以相变过程中熵变的峰值反而有所增

大, 在 9.95 GPa压力下, 熵变峰值增大 8%. 对比

耦合热对零压下磁热调节后的结果与特定压力下

利用 Maxwell关系计算结果可知, 压力下磁场驱

动相变过程的热效应是耦合热对零压力下磁场驱

动相变过程热效应的调节 (图 17(b)). 该研究通过

对磁体积耦合系数  以及耦合热的定量分析, 揭

示了压力通过增强该类材料中磁-结构耦合强度,

导致磁场驱动的相变过程中熵变增强的规律以及

压力拓宽相变温区的本质. 

3   磁热材料的反常热膨胀

具有 Ni2In型六角结构的三元 MM'X合金体

系由于其丰富的磁性和马氏相变性质起了广泛关

注 [50,94,95], 作为 MM'X系列合金家族的成员, 正分

的MnCoGe, MnNiGe合金室温分别呈现铁磁性和

反铁磁性 [94,96], 顺磁区域出现无扩散马氏体结构相

变: 从高温的Ni2In型六角结构 (空间群: P63/mmc)

的奥氏体母相转变为低温的 TiNiSi型 (空间群 :

Pnma)正交结构的马氏体相 , 正分的 MnCoGe,

MnNiGe合金马氏结构相变和磁相变并不重合 .

但是, 这些具有六角结构的三元体系 MM'X中磁

交换作用和晶格稳定性均表现出对化学压力敏

感. 通过引入不同半径、不同价电子数的元素替代

Mn(Co, Ni)Ge中的Mn, Co, Ge, Ni位, 均可调节

马氏结构相变 (Tstru)和磁相变温度 (TC/TN), 使

Tstru 向低温移动. 对于合适的组分可以出现磁共

结构相变 (Tmstru), 即磁相变和马氏结构相变同时

发生, 并观察到了巨大磁热效应 [65,95,97]. 我们 [52,53,55]

研究了MM'X合金体系的反常热膨胀, 并在RCo2[98]

和 La(Fe, Co, Si)13 磁热材料体系获得近零热膨胀

和力学性能优异的超因瓦效应. 

3.1    MnCoGe 基合金的负热膨胀

MnCoGe基合金马氏结构相变过程中均伴随

显著负热膨胀, 但是一直都没有作为负膨胀材料进

行研究. 原因是其相变温区窄, 力学性能差, 材料

易碎. 利用电弧熔炼技术制备了系列 MnCoGe基

合金材料. 通过粘结、压制成型引入残余应力的方

法改变原子的局域环境, 共价键的强度和 3d电子
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图 17    Ni50Mn35In15 合金　(a)耦合热熵变; (b)通过在不同压力下麦克斯韦关系计算得到的多卡熵变 (黑色)和通过常压下磁热

熵变与耦合热熵变的加和得到的多卡熵变 (红色)[36] ∫ H0

0

∫ P0

0

∂χ12

∂T
dPdHFig. 17. For Ni50Mn35In15 alloy: (a) Two-dimensional plots of the coupled caloric effect ΔScp=   as a function

of pressure and temperature under a magnetic field change of 5–0 T; (b) comparison of the entropy change at ambient pressure ad-

justed by the coupled effect [S0 GPa(T,  5 T–0) + Scp(T, P,  5 T–0),  black curves]  and magnetocaloric results at a specific pressure

[S(T, P, 5 T–0), red curves] calculated using Maxwell’s relation[36].
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的有效带宽, 从而影响材料的磁相变和结构相变

过程. 引入少量的环氧树脂胶 (3%—4%)粘结压片

一方面解决了材料易碎的问题, 另一方面引入的残

余应力有效地拓宽了相变温区 (图 18(b)). 粘结

Mn0.97In0.03CoGe,  MnCo0.98Cr0.02Ge,  MnCoGe0.99
和 MnCoGe0.99In0.01 样品相应的工作温区分别为

172 K  (58—230 K),  210 K  (122—332 K),  145 K
(165—310 K)和 108 K(192—310 K), 平均负膨胀

系数分别为–66.6×10–6/K, –51.5×10–6/K, –71.2×

10–6/K和 –94.7×10–6/K[52]  (图 18(c),  (d)). 其负

膨胀性质超过当时报道的所有其他材料 , 例如

Zr2WO8 的平均负热膨胀系数为–9×10–6/K[37]. 

3.2    MnCoGe0.99In0.01 体系非晶相的自补偿
效应导致的超低热膨胀

利用高能球磨改变样品颗粒尺寸、控制晶化度

和相转变, 在MnCoGe0.99In0.01 合金粉末粘结样品

中, 通过非晶相的自补偿效应实现了超低热膨胀行

为 [53]. 高分辨透射电子显微镜图像表明随着颗粒

尺寸的减小, 样品中开始出现大量的非晶相, 大块

晶粒也逐渐破碎成充斥缺陷的微粒. 其中, 颗粒尺

寸为 0.3—1.0 μm的小颗粒样品 P5的非晶相比例

达到了 40%, 晶粒的平均尺寸只有 8 nm (图 19(a)).

其中的非晶结构表现为正热膨胀行为, 对于材料的

负热膨胀性质具有补偿作用. 另一方面, 中子衍射

和 X射线衍射数据的精修结果表明, 随着颗粒尺

寸的减小, 微晶相中越来越多的奥氏体失去了马氏

体相变, P5中失去相变的微晶相占比为 55.2%. 此

外, 残余的马氏体相变也随着颗粒尺寸的减小而变

得平缓. 最终, 通过改变样品颗粒尺寸、控制晶化

度和相转变的方式, 实现了对于 MnCoGe0.99In0.01
合金粉末样品的负热膨胀性为的连续调控. 通过

非晶相的自补偿效应和微晶相马氏体相变比例的

减少以及相变的变缓, 在 P5 (0.3—1.0 μm)的粘

结样品上实现了 200—310 K (110 K温跨)的线性

热膨胀系数为+6.8×10–7 K–1 的超低热膨胀行为

(图 19(b)). 

3.3    Mn-Fe-Ni-Ge 体系无公度螺旋磁结构关
联的晶格畸变和巨大负热膨胀 (NTE)

选择掺 Fe的MnNiGe基合金, 利用中子衍射技

术成功解析出其马氏体相呈现无公度圆锥螺旋磁

结构, 并且随温度下降在 150 K以下演变为一种对

压力敏感的摆线型螺旋反铁磁结构 (CyS-AFMb),

建立了磁相图 [54]. 利用无公度螺旋磁结构关联的

晶格畸变和织构效应实现了巨大 NTE行为 [55].
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图 18    环氧树脂粘结 (a)前和 (b)后各粉末样品的 M–T 曲线; 环氧树脂粘结压片的 (c) Mn0.97In0.03CoGe, MnCo0.98Cr0.02Ge, (d) Mn

CoGe0.99 和MnCoGe0.99In0.01 粉末样品的线性热膨胀系数 [52]

Fig. 18. Temperature dependence of magnetization under a magnetic field of 0.3 T for (a) as-prepared and (b) bonded samples; tem-

perature  dependence  of  linear  thermal  expansions ΔL/L  for  bonded  samples  with  compositions  (c)  Mn0.97In0.03CoGe,  MnCo0.98
Cr0.02Ge, and (d) MnCoGe0.99, MnCoGe0.99In0.01[52].
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前人研究表明 , 正分 MnNiGe合金的马氏

体相呈现无公度平面螺旋反铁磁磁结构 [96], 在

MnNiGe中引入 Fe会引入 Mn-Fe铁磁耦合并瓦

解本征的 Mn-Mn反铁磁 (AFM)耦合 [65]. 我们通

过与中国散裂中子源 (CSNS)以及美国国家标

准局 (NIST)合作 , 利用中子衍射技术 , 对掺 Fe

的 MnNiGe体系合金中马氏体相的磁结构进行

解析. 其中, 散裂中子源的 GPPD谱仪上收集到

的 Mn0.89Fe0.11NiGe合金的中子衍射精修结果表

明, 其马氏体相的磁矩局限于 Mn/Fe位, 表现为

一种无公度的圆锥螺旋磁结构 (cone-spiral), 其螺

旋轴沿 a 轴 , 磁矩与螺旋轴的夹角为 80°, 这是

GPPD谱仪成功采集并解析出的首个无公度螺

旋磁结构. 同期在美国 NIST的 BT-1谱仪上收集

的同系列的 Mn0.87Fe0.13NiGe合金中子衍射精修

结果表明, 其磁结构与 Mn0.89Fe0.11NiGe类似, 唯

一差异在于其磁矩与螺旋轴的夹角减小为 70º.

Mn1–xFexNiGe系列合金的宏观磁测量 (M–H 曲

线)结果表明, 随着 Fe掺杂量的增大, 饱和磁场单

调下降 , 意味着其磁矩与螺旋轴的夹角将单调

减小, 这与上述中子精修结果一致 (图 20). 我们利

用 GPPD谱仪并与国际上先进的 BT-1谱仪进行

中子衍射的对照实验研究, 不仅成功解析出了掺

Fe的MnNiGe体系合金中马氏体相的圆锥螺旋磁

结构, 更重要的是, 这项工作验证了 GPPD中子衍

射谱仪的科学有效性与重要价值.

利用第一性原理计算, 研究了 Fe掺杂MnNiGe

合金中圆锥螺旋磁结构的稳定性. 由于 Magmom

受限于空间直角坐标系, 通常仅能够针对线性磁结

构进行计算. 我们将螺旋磁结构参数转换到直角坐

标系, 在 Magmom文件中针对螺旋磁结构建模.

为验证其合理性, 首先选择正分 MnNiGe, 计算线

性 AFM与平面螺旋 AFM自旋结构的能量. 发现

两种磁结构都能够收敛, 并且在实验值处, 平面螺

旋 AFM结构的总能量 (–78.557 eV/f.u.)低于共

线 AFM结构的总能量 (–78.272 eV/f.u.), 即平面

螺旋 AFM结构更加稳定, 与实验事实相符. 进一

步选择 Fe掺杂的 Mn0.87Fe0.13NiGe, 分别计算其

在平面螺旋 AFM与圆锥螺旋磁结构下的能量. 结

果表明, 圆锥螺旋磁结构比平面螺旋 AFM结构的
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(b)粘结的粉末样品和块材的线性热膨胀率, 颗粒尺寸: P1(10—20 μm), P4(2—5 μm), P3(1—2 μm)和 P5(0.3—1.0 μm)[53]

∆L/L

Fig. 19. For  MnCoGe0.99In0.01  alloy:  (a)  SEM  image,  high-resolution  TEM  image,  and  electron  diffraction  pattern  from  Fourier

transform, P5 (0.3–1.0 μm), circled regions by the white line indicate the nanocrystallites; (b) linear thermal expansion     for

the bonded particles compared with the bulk (the reference temperature is 390 K). Particle size: P1 (10–20 μm), P3 (2–5 μm), P4
(1–2 μm), and P5 (0.3–1 μm). The inset shows the morphology of the bonded particles[53].
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图 20    Mn0.87Fe0.13NiGe合金的磁相图 [54]

Fig. 20. Magnetic phase diagram of Mn0.87Fe0.13NiGe[54].
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能量低 0.8 meV/f.u., 即圆锥螺旋磁结构更加稳定,

与中子衍射结果一致 [54].

进一步研究发现, 无公度圆锥螺旋磁结构的

Mn0.87Fe0.13NiGe与线性铁磁结构的 MnCoGe0.99
In0.01[99] 两种合金马氏相变过程中表现出显著不同

的晶格畸变 (图 21(a), (c)). 研究发现, 无公度圆锥

螺旋磁结构的 Mn0.87Fe0.13NiGe与线性铁磁结构

的MnCoGe0.99In0.01 的马氏体, 由于磁交换作用的

不同 , 二者最近邻 Mn—Mn(d1)与次近邻 Mn—
Mn(d2)的键长差异分别达到了 3.61%与 2.60%.

相对地, 对于顺磁态的六角奥氏体, 由于没有磁交

换作用的影响, 二者的 Mn—Mn键长基本没有差

异. 这导致在马氏体相变过程中, 两种合金表现出

不同的晶格各向异性变化. 圆锥磁结构的 Mn0.87
Ni0.13FeGe合金马氏相变过程中晶格沿六角结构

c 轴扩展 12.01%, 而沿着六角结构的 a 轴收缩

9.19%; 线性磁结构的 MnCoGe0.99In0.01 合金的晶

格则沿着六角结构的 c 轴扩展 11.3%, 而沿着六角

结构的 a 轴收缩 6.8%. 我们进一步利用 

∆ani =
{1
3
· [(∆a/a−∆l/l)

2
+ (∆b/b−∆l/l)

2

+ (∆c/c−∆l/l)
2
]
}1/2

∆

定量计算了马氏体相变前后晶格各向异性畸变度

 ani. 结果表明圆锥磁结构的 Mn0.87Fe0.13NiGe的

∆

∆

晶格畸变度达到   ani = 8.68%,  线性磁结构的

MnCoGe0.99In0.01 的为   ani = 7.49%, 前者高于后

者 15%.

σ = [(2γE)/(πc)]1/2

∆L/L ∼ −23690× 10−6

SEM结果表明, 具有更大晶格畸变度的Mn0.87
Fe0.13NiGe粉末颗粒断面出现明显的解理纹路, 而

MnCoGe0.99In0.01 粉末断面上则没有. 依据 Griffith

模型 [100]
  , 解理的临界应力 σ正

比于解理晶面所需的表面能 g. Mn0.87Fe0.13NiGe

合金由于无公度圆锥螺旋磁结构诱导了显著晶格

畸变, 其晶格内部产生了大量的微裂纹, 降低了解

理晶面所需的表面能 g, 使其相比于 MnCoGe0.99
In0.01 合金更容易发生解理. 六角晶格结构中平行

于 c 轴的晶面之间具有相对低的表面能, 倾向于沿

着 c 轴方向解理. 圆锥磁结构的 Mn0.87Fe0.13NiGe

合金沿六角结构 c 轴方向解理, 产生可控的织构效

应. XRD结果表明, Mn0.87Fe0.13NiGe粘结样品表

面具有很强的 (110)六角晶面的织构效应, 即六角

结构的 c 轴方向倾向于躺在面内; 相比较, 线性磁

结构的 MnCoGe0.99In0.01 合金粘结样品则没有表

现出明显的织构效应 (图 21(d)). 晶格畸变和织构

效应显著增强了 Mn0.87Fe0.13NiGe粘结合金面内

NTE行为, 出现巨大 NTE, 最大线性负热膨胀幅

度达到   , 是其平均晶格贡

献 (–7121 × 10–6)的 3.3倍 (图 21(b)). 这项工作
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图 21    Mn0.87Fe0.13NiGe合金的 (a)磁结构、晶体结构以及 (b)负热膨胀行为; MnCoGe0.99In0.01 合金的 (c)磁结构、晶体结构以及

(d)负热膨胀行为 [55]
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Fig. 21. The  comparison  between  the  magnetic  structure,  crystal  structure,  measured    ,  and  the  calculated      =

  for bonded (a), (b) Mn0.87Fe0.13NiGe and (c), (d) MnCoGe0.99In0.01[55].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    237501

237501-18

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


首次利用无公度螺旋磁结构关联的晶格畸变和织

构效应实现巨大 NTE行为, 为探索 NTE材料提

供了新策略. 

3.4    Gdx(Dy0.5Ho0.5)1–xCo2 磁热合金的超低
热膨胀

TC ∼ 32

−∆S ∼ 37.2

Laves相金属间化合物 RCo2 (R为稀土)由于

大的磁热效应 (MCE)为人们所熟知 [77,101,102]. 特别

是, ErCo2 被认为是低温区最具 [103] 代表性的MCE

材料, 居里温度   K, 0—5 T下的磁熵变高达

  J/(kg·K)[77]. R+3 的高磁矩和 TC 附近

大的晶格畸变被认为是巨大MCE的来源. 在 RCo2
中, Co亚晶格的磁有序不是本征的, 而是由稀土离

子的分子场作用所引起 [103,104].

例如, 当 R位置被非磁性的 Y和 Lu离子填充

时, 交换增强的泡利顺磁性在样品中占主导地位 [104].

相反, 当磁性稀土元素占据 R位时, 4f和 3d电子

间的交换相互作用诱导 Co磁矩. 对于重稀土 (Gd,

Tb, Dy, Ho, Er), R和 Co之间的交换耦合导致亚

铁磁性 (FIM), 而轻稀土元素导致铁磁性 (FM)[103].

ErCo2, HoCo2 和 DyCo2 在居里温度附近表现出一

级相变和大的磁体积效应, 从 FIM到顺磁 (PM)

的磁相变伴随反常晶格收缩 [77,105,106]. 随着 R元素

序数的增加, 一级相变性质和晶格畸变度均逐渐

减弱. 对于 TbCo2 和 GdCo2, 理论和实验研究都

证明 TC 附近呈现二级相变并具有可忽略的晶格

畸变 [107,108]. 通过在 Co的位置引入 Fe, Si, Al等元

素影响交换作用、调控相变温度和相变过程获得了

宽温区的反常热膨胀 [109–112].

我们希望通过稀土 R位的适当混合调节磁体

积效应并实现超低热膨胀. 我们制备了 Gdx(Dy0.5
Ho0.5)1–xCo2 (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5)化合物, 通过调节

αl ∼ +1.3×10−6

αl ∼ 1.5× 10−6 ∆T ∼ 180

αl ∼ +6.9× 10−7

Gd浓度实现了宽温区的超低热膨胀 [98]. 在低 Gd

含量 x = 0, 0.1时, 由于在磁结构转变过程中的显

著晶格贡献, 材料表现出大的MCE (图 22). 而对于

x = 0.3, 0.5, FIM区域出现超低热膨胀 (图 23(e),

(f)), 其原因归因于 FIM区的磁体积效应和非谐

晶格振动之间的平衡, 其中 R离子在菱方 FIM相

中沿 c 轴的排列在调节磁致伸缩过程中起着主

导作用. 此外, 对于 x = 0.5, 由于 Gd掺杂抑制了

晶格畸变, 在 TC 周围的相变区也发生了超低热膨

胀 (图 23(e), (f)). 连续温区 (5—280 K)的热膨胀

系数CTEs    K–1 (5—220 K), –1.5×
10–6 K–1 (220—280 K)均优于因瓦合金 Fe0.65Ni0.35
(   K–1, 193—373 K,     K),

并且通过线性拟合粗略估计的平均 CTE可以低至

  K–1 (5—280 K) (图 23(e)). 这项

工作为探索超低热膨胀材料提供了新思路. 

3.5    LaFe11.6–xCoxSi1.4 磁热材料的电子结构
调控和因瓦效应

αl ∼ 1.5× 10−8

通过电子结构调控, 我们在 LaFe11.6–xCoxSi1.4
磁热材料中实现了具有优异力学性能的因瓦效

应[113]. 线膨胀系数 (   K–1, 5—250 K)
优于大多数已报道的零热膨胀材料, 包括著名的因

瓦合金 Fe0.65Ni0.35[56–58]. 利用中子衍射对 Fe, Co

相邻元素的独特分辨能力, 确定了 Co原子的位置

占有率. 在此基础上, 利用第一性原理计算研究了

原子分辨的电子结构. Co原子的引入增加了 3d成

键电子数, 从而改变了电子转移特性, 导致自发磁致

伸缩被抑制, 在 LaFe10.6Co1.0Si1.4 的铁磁区域出现超

因瓦效应. 电子局域函数 (ELF)计算证实了 Fe—Co
键合强度的提高和优异力学性能的来源. 测得的抗

压强度达到~340 MPa, 这赋予了 LaFe10.6Co1.0Si1.4
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图 22    Gdx(Ho0.5Dy0.5)1–xCo2 合金体系的不同组分 (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5)在 (a) 0—2 T和 (b) 0—5 T磁场下的磁熵变随温度的变化 [98]

Fig. 22. For  Gdx(Ho0.5Dy0.5)1–xCo2  compounds,  entropy  change ΔS  under  (a)  0–2 T  and  (b)  0–5 T  magnetic  field  change  for  the

samples with various Gd contents, x = 0, 0.1, 0.3, 0.5[98].
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良好的加工能力. 此外, 根据态密度 (DOS)计算的

模模耦合系数 b 解释了 Co掺杂引起的相变性质的

演变 . 这项工作从电子结构调制的角度为开发

La(Fe, Co, Si)13 合金的多功能应用提供了基础.

     

4   总结与展望

固态制冷技术因具有环保、高效、低噪和易小

型化等优点被视为替代汽压缩制冷技术的理想选

择之一. 本文介绍了我们近期利用多场调控在增大

磁熵变幅度、拓宽工作温区和减小滞后损耗等方面

取得的系列进展. 目前的研究大多集中于压力、磁

场的双场调控, 利用压力、电场以及电场、磁场对

铁性材料的相变调控仍需进一步研究. 此外, 对于

耦合热和多卡效应的理论和实验研究仍不足: 不同

体系深层次的物理机理有待深入; 实验研究尚处于
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图 23    Gdx(Dy0.5Ho0.5)1–xCo2 合金体系 (a)菱方亚铁磁结构和 (b)立方顺磁结构的示意图, 其中箭头方向表示磁矩的方向; 该体

系 (c)x = 0和 (d)x = 0.5的组分的变温 XRD图谱, 该体系 x = 0, 0.3, 0.5的组分的晶格体积 (e)和晶格参数 (f)随温度的变化, 其

中线性热系数 αl 和相应的操作间隔 ΔT 已标记 [98]

Fig. 23. The sketches of (a) rhombohedral FIM and (b) cubic PM structure of Gdx(Dy0.5Ho0.5)1–xCo2 compounds. Arrows indicate

the  directions  of  magnetic  moments.  The  variable  temperature  XRD  patterns  around  the  cubic  (311)  and  (222)  peaks  of

Gdx(Ho0.5Dy0.5)1–xCo2 for (c) x = 0 and (d) x = 0.5, where the blue balls marked on the peaks’ top and the lines guide eyes. Tem-

perature dependence of (e) the lattice volume and (f) the lattice parameters for x = 0, 0.3, 0.5, where the linear thermal coefficients

αl and the corresponding operation intervals ΔT are marked[98].
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初级阶段. 从目前已有的压力、磁场双场调控所取

得的成就来看, 多卡效应的研究还有很大空间. 目

前已有的固态制冷器件绝大部分都是基于单场调

控的单卡效应, 适用于多场调控的多卡效应的制冷

器件的设计和制作踏足不够, 利用多卡效应的新型

固态制冷器件极有可能具有更高的制冷效率和制

冷功率, 期待人们去探索. 另一方面, 反常热膨胀

(零热膨胀、负热膨胀)材料在精密制造业具有重要

应用, 具有强磁晶耦合的巨磁热材料体系由磁性原

子主导的相变和晶格效应为反常热膨胀材料的研

究提供了天然平台, 但目前人们仅探索了 MM'X,

RCo2 和 La(Fe, Si)13 典型磁热体系的反常热膨胀

行为. 众多磁热材料表现出强的磁晶耦合特性, 具

有探索宽温域反常热膨胀性质的巨大潜力, 并且其

热膨胀系数和温域具有磁场可调控的特点. 广泛深

入的材料研究不仅有利于机理探索, 而且对于设计

具有多功能物性的实用型相变材料具有重要指导

意义.
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Abstract

As a common phenomenon in nature, phase transition has received much attention for a long time. It has

been  applied  to  various  fields,  such  as  refrigeration,  information  and  energy  storage,  and  negative  thermal

expansion.  Solid  refrigeration  technology  based  on  magnetocaloric  effect,  electrocaloric  effect,  and

mechanocaloric  effect  has  the  advantages  of  environmental  protection,  high  efficiency,  no  noise,  and  easy

miniaturization,  and  is  expected  to  replace  vapor  compression  technology.  Among  them,  the  magnetocaloric

effect  has the longest  research history.  However,  the shortcomings of  magnetocaloric  effect  driven by a single

magnetic field limit its solid-state refrigeration application, such as insufficient amplitude of caloric effect, large

hysteresis  loss,  and  narrow  refrigeration  temperature  span.  To  solve  these  problems,  multifield  tuning  and

multicaloric  effect  have come into  people's  sight.  This  paper  introduces  our  recent  research on improving the

caloric effect by applying multifield, such as increasing entropy change, expanding transition temperature range,

adjusting transition temperature, and reducing hysteresis losses. The thermodynamics of multifield and coupled-

caloric  effect  are  presented in  the  meantime.  On the  other  hand,  materials  with abnormal  thermal  expansion

(zero thermal expansion, negative thermal expansion) have important applications in precision manufacturing.

The phase transition and lattice effect dominated by magnetic atoms in the giant magnetocaloric materials with

strong  magnetic-crystal  coupling  provide  an  ideal  platform  for  exploring  abnormal  thermal  expansion.  This

paper also introduces our recent research on abnormal thermal expansion in magnetocaloric materials, and looks

forward to future relevant research.

Keywords: phase  transition  regulation,  magnetocaloric  effect,  coupled-caloric  effect,  abnormal  thermal
expansion
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哈勃常数定量刻画了当前宇宙的膨胀速率, 精确测定哈勃常数是现代宇宙学的一个重要科学问题. 近年

来, 哈勃常数的局域直接测量值与全局模型拟合值之间出现了越来越严重的偏差, 其中局域直接测量值来自

于晚期宇宙的局域距离阶梯测量结果, 而全局模型拟合值来自于早期宇宙的微波背景辐射对宇宙学标准模

型的观测限制. 如果该偏差不是由其中任何一种观测手段的观测误差和系统误差所致, 那么很有可能意味着

存在超出宇宙学标准模型的新物理. 本文从观测和模型两方面简述该哈勃常数危机问题, 并结合作者近年来

对此问题的研究从观测和模型两方面进行展望.

关键词：哈勃常数, 距离阶梯, 宇宙学模型, 系统误差, 新物理

PACS：98.80.–k, 98.80.Es, 98.62.Py, 97.60.Bw 　DOI: 10.7498/aps.72.20231270

 

1   引　言

vr DL

vr = H0DL H0 ≡ 100h

h

H0

哈勃常数初见于 1929 年美国天文学家 Edwin

Hubble对近邻星系的退行速度的估测中. 他大胆

猜测近邻星系的退行速度  与其光度距离  成正

比 , 即   , 其中比例系数     km/

(s·Mpc) 被后世称为哈勃常数,   是一个无量纲的

常数. 哈勃的发现预示着宇宙处在膨胀中. 事实上,

早在哈勃发现的两年前, 比利时天文学家 Georges

Lemaître也曾撰文表达了类似的想法 .  Hubble-

Lemaître定律是宇宙膨胀的第一个观测证据, 它

直接促使爱因斯坦放弃了引入宇宙学常数来得

到静态宇宙的执念. 我们现在知道,    是当今宇

宙膨胀的尺度因子的时间导数与该尺度因子的

比, 它衡量了当前宇宙膨胀速率的大小. 但受限于

H0 H0 =

500 km/(s·Mpc)
H0

H0 = (67.27± 0.60) km/(s·Mpc)

当时的观测技术水平 , 对   的最初估计 ( 

 ) 非常粗糙. 经过将近一百年的发

展, 目前对   的测量精度已经达到 1%. 然而, 最

近不同测量方法测得的哈勃常数值之间却出现了

难以弥合的裂痕. 这其中最为突出的冲突来自早期

宇宙和晚期宇宙的两种测量方法: 一种是借助来自

于早期宇宙再复合时期光子退耦从最后散射面传

播到现在的宇宙微波背景辐射数据对宇宙学标准

模型的全局拟合得到的观测限制, 另一种是借助局

域距离阶梯测距手段对经由造父变星校准后哈勃

流上的 Ia型超新星观测得到的直接测量结果. 对

于前者, Planck卫星合作组在 2018年对哈勃常数

的全局拟合值为  
[1];

对于后者, 由诺贝尔物理学奖获得者 Adam Reiss

领导的 SH0ES (supernova H0 for the equation of

state) 合作组在 2022 年对哈勃常数的直接测量值

 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2021YFA0718304, 2021YFC2203004, 2020YFC2201502)和国家自然科学基金 (批准号: 12105344,

12235019, 11821505, 11991052, 11947302, 12122513) 资助的课题.

†  通信作者. E-mail: schwang@itp.ac.cn

©  2023 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 23 (2023)    239801

239801-1

http://doi.org/10.7498/aps.72.20231270
mailto:schwang@itp.ac.cn
mailto:schwang@itp.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


H0=(73.04±1.04) km/(s·Mpc)为   
[2]. 易见它们之间

出现了高达接近 5个标准差置信度的偏离 (见图 1).

如果该偏差不能用这两种测量手段各自的观测和/

或系统误差解释, 那么这毫无疑问地对当前宇宙学

标准模型提出了严峻挑战. 此即哈勃常数危机 [3–14],

其获解可能需要超出当前宇宙学标准模型的新

物理.

本文安排如下: 第 2节简介各种观测结果, 其

中第 2.1节简介来自早期宇宙的观测结果 (包括与

宇宙微波背景辐射相关和无关的测量), 第 2.2节简

介来自晚期宇宙的观测结果 (包括与局域距离阶梯

测距相关和无关的测量); 第 3节简介各种模型构

造, 其中第 3.1节简介对早期宇宙的模型构造 (包

括修改再复合历史和早期膨胀历史), 第 3.2节简介

对晚期宇宙的模型构造 (包括对晚期宇宙的均匀性

修改和非均匀性修改); 第 4节结合作者近年来的

研究工作对哈勃常数问题进行展望, 其中第 4.1节

从观测角度展望 (包括局域和非局域的宇宙学方

差), 第 4.2节从理论角度展望 (包括变色龙暗能量

和对尺度依赖的暗能量的讨论); 第 5节总结全文. 

2   观　测

5σ

哈勃常数危机在观测方面不仅体现为 Planck

合作组与 SH0ES 合作组对哈勃常数值高达接近

 的偏离, 还体现在借助晚期宇宙直接测量的哈

勃常数值系统性地低于借助早期宇宙全局拟合的

哈勃常数值 (见图 2). 

2.1    早期宇宙

虽然对早期宇宙的观测是在当前这个晚期宇

宙进行的, 但是所获得的数据实际上反映的是早期

宇宙的信息. 然而这些信息不能直接用来测量当前

宇宙的哈勃膨胀率 (即哈勃常数), 因此需要借助特

定的宇宙学模型将早期宇宙的信息外延映射到晚

期宇宙. 这样得到的哈勃常数值通常被称为给定数

据情况下对模型参数的全局拟合值. 

2.1.1    宇宙微波背景辐射

在目前已知的粒子物理标准模型结合宇宙学

标准模型框架下得到观测证实的历史中, 早期宇宙

诞生 1 s即中微子开始退耦不久, 正负电子湮灭就

开始了, 3 min后随着宇宙逐渐冷却开始合成轻元

素此即原初核合成 (BBN: big bang nucleosynthe-

sis). 6万年后宇宙中辐射和物质的量大致相当, 其

后电子和质子合成氢并放出光子的逆过程开始难

以弥补正过程所损失的电子, 导致电子和光子的

Thomson 散射过程在宇宙年龄达到 38万年时难

以维持, 从而导致光子从背景等离子流体中脱耦出

来, 开始自由流动 (free streaming)形成最后散射

面 , 此 即 宇 宙 微 波 背 景 辐 射 (CMBR:  cosmic

microwave background radiation). 此后, 这些 CMB

光子穿行过物质结构的引力势阱, 最后, 其中的一

部分 CMB 光子到达地球附近并被我们观测到.
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图 1    哈勃常数危机: 来自 CMB-Planck+  的  限制 (蓝色)与来自 SH0ES 合作组距离阶梯 SNe+Cepheid 的  测量 (绿色)

之间高达将近   的偏离. 图片来自文献 [2]
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Fig. 1. The Hubble-constant tension:  The nearly  discrepancy between the  constraint (blue) from CMB-Planck+   and

the  measurement (green) from SH0ES group using the distance ladder SNe+Cepheid. The figure comes from Ref. [2].
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图 2    哈勃常数危机: 来自早期宇宙的间接拟合和晚期宇宙的直接测量. 图片来自文献 [8]

Fig. 2. The Hubble-constant tension: The indirect constraints from fitting the early Universe and direct measurements from the late

Universe. The figure comes from Ref. [8].
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T (n̂)

T0 = (2.7255± 0.0006)

Θ(n̂) ≡ δT (n̂)/T0

PR(k)=As(k/kref)
ns−1

As ns kref

利用 CMB 数据测量哈勃常数值的过程是一

个全局拟合的统计分析, 但是我们依然可以近似解

析地理解这个过程. CMB 数据记录的是各个方向

到达我们的 CMB 光子的温度   , 理论预言该

温度谱是一个黑体辐射谱, 从而可以拟合一个各向

同性的背景温度   K, 从而得

到该方向上的温度涨落    . 实测的

CMB 温度涨落标准差仅有万分之一大小, 这个观

测事实导致了所谓极早期宇宙存在一段近指数膨

胀的暴胀时期, 该时期微观量子扰动被快速拉出哈

勃视界退化为经典扰动, 暴胀结束后哈勃视界重新

开始增大, 并在其后不同时刻接纳不同尺度的经典

扰动重新进入视界, 诱导重子-光子流体的扰动并

传递到最后散射面上, 成为脱耦光子的温度涨落.

通常假设宇宙暴胀时期产生的原初量子扰动是一

个近尺度不变的绝热演化的高斯随机标量场, 因此

其功率谱被唯象地参数化为  ,

这里  是振幅,   是标量谱指标,   是某个观测

参考尺度.

C(θ) ≡
⟨Θ(n̂)Θ(n̂′)⟩ Θ(n̂) =
∞∑
ℓ=0

ℓ∑
m=−ℓ

ΘℓmYℓm(n̂) ⟨ΘℓmΘ
∗
ℓ′m′⟩=Cℓδℓℓ′δmm′

C(θ)=
∑

ℓ

2ℓ+1

4π
CℓPℓ(cos θ)

不同方向的温度涨落的两点关联  

 可 以 借 助 球 谐 函 数 展 开  

 和   表

达为  , 其中
 

Cℓ = 2π
∫ 1

−1

d cos θ C(θ)Pℓ(cos θ)

即为测到的角功率谱. 该角功率谱一个十分明显的

特征是它的各个声学振荡峰, 其中对第一个声学峰 

θ∗ ≡ rs(z∗)

DA(z∗)
=

∫ ∞

z∗

dz
H(z)

cs(z)

c

1 + z∗

∫ z∗

0

dz
H(z)

(1)

z∗

τ

DA(z∗) E(z)2

≡ H(z)2/H2
0 = ΩΛ +Ωm(1 + z)3 +Ωr(1 + z)4

rs(z∗)

z∗

H(z) cs(z) = 1/
√
3(1 +R(z))

R(z) ≡ 3ρb(z)

4ργ(z
=

3

4

ωb/ωγ
1 + z

ωb ≡ Ωbh
2

的位置测量十分精准, 这里最后散射面的红移  

可以由忽略再电离过程的 Thomson 散射光深  达

到 1 时所定义, 而我们现在相对最后散射面的角直

径距离   主要由晚期宇宙的膨胀历史  

 所 决

定, 但是最后散射面上的声学视界   则由再

复合历史决定的   以及早期膨胀历史决定的哈

勃参数   和声速   共同

决定 , 其中重光比   来自

物理的重子丰度   以及物理的光子丰度

ωγ ≡ Ωγh
2 = 2.473× 10−5(T0/ 2.7255)   .

θ∗, τ, ωb, ωc, As ns

θ∗

ωΛ ≡ ΩΛh
2 ΛCDM Λ

宇宙学标准模型通常选取  和 

作为全局拟合的基本参数 (注意哈勃常数是它们

的导出参数), 当这 6个参数被数据确定后, 可以通

过 CMB 角功率谱的第一个声学峰位置  反解出

 , 最后取宇宙学标准模型, 即  (  -

cold-dark-matter) 模型的 Friedmann方程 

(H/100 km/(s ·Mpc))2 = ωΛ + (ωb + ωc)(1 + z)3

+ ωr(1 + z)4

z = 0 ΛCDM
ωr ≡ Ωrh

2

ωr =

(g/2)(4/11)4/3ωγ ωr = [1+

(7/8)(4/11)4/3Neff]ωγ

g

Neffe = 3.046

ΛCDM H0

在   时的值, 即可得到 CMB+  所限制

的哈勃常数值 , 其中物理的辐射丰度  

是一个分段函数 , 在正负电子湮灭前为  

 , 在正负电子湮灭后为  

 , 这里有效相对论性自由度数

目的演化  由粒子物理标准模型给出, 同时它在假

设最小质量正序中微子情况下还确定了类中微子

相对论性有效自由度数目  . 至此给出

了利用 CMB 数据对    全局拟合   的近似

图像.

H0=(70.0±2.2) km/(s·Mpc)
H0 = (67.27±

0.60) km/(s·Mpc)

H0 =

(68.8± 1.5) km/(s·Mpc)
H0=(67.9±1.5) km/(s·Mpc)

WMAP (Wilkinson microwave anisotropy p-

robe) 9年数据测得  
[15],

该结果比 Planck组 2018年的结果 [1]
 

 更大, 但其他与 Planck 实验组无

关的地面观测也给出了和 Planck实验组类似的结

果, 如 SPT (south pole telescope)-3G 测得  

 
[16], 而 ACT (atacama cosmo-

logy telescope)测得  
[17]. 

2.1.2    重子声学振荡+原初核合成

H0 = (68.63+0.53
−0.52) km/(s·Mpc)

H0=(67.35±0.97) km/(s·Mpc)
H0 = (67.9± 1.1) km/(s·Mpc) H0 = (68.6± 1.1)

km/(s·Mpc) H0=(68.19± 0.99) km/(s·Mpc)

Planck组 2018年给出的哈勃常数明显小于

它的前任卫星 WMAP9 所给出的哈勃常数, 这一

度引起了对 CMB 数据质量与分析方法的担忧, 但

是当  WMAP9 与重子声学振荡 (BAO:  baryon

acoustic oscillation)结合时给出了与 Planck 组类

似的   
[20]. 实际上 , 完

全独立于CMB观测, BAO与BBN联合限制哈勃常

数已经可以得到与 Planck 组类似的哈勃常数值 [19]

(图 3所示), 比如  
[21],

 
[22],   

 
[23] 及  

[24]

等. 下面分别介绍 BAO和 BBN观测以及它们的

联合限制可以用来测量哈勃常数的基本物理图像.
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rs ≈ 150

rs

BAO观测来自大尺度结构星系巡天, 它所记

录的数据是星系的红移 (通过某个给定基准模型转

化为距离)和方位角以及其他测光或者光谱数据,

从而在给定基准模型下确定各个星系的位置. 星系

的位置排布并不是完全随机的, 这是因为原初扰动

进视界后诱导重子-光子流体的密度扰动, 该密度

扰动在空间各点以声速向外传播开来, 但是当光子

从重子-光子流体中脱耦出来后, 原来的重子物质

部分无法维系该声学振荡的继续传播, 因此该密度

扰动被冻结下来, 其共动尺度大约为  Mpc.

之后, 重子物质落入暗物质所形成的引力势阱中形

成星系, 这些星系位置的两点关联函数在  处相比

于完全随机分布的情形就有了一个局部的超出. 因

此, 虽然 BAO数据来自于对晚期宇宙星系分布的

观测, 但是它所记录的信息直接来自于早期宇宙在

最后散射面 (或者更准确地说是重子拖拽时期)上

所留下的声学视界信息. 但是, BAO并不能直接测

量该声学视界, 而是分别在平行视线和垂直视线方

向测量其与基准模型所预言的以下组合量的偏离: 

H(z)rs =
Hf(z)rs,f
α(1 + ε)2

, (2)
 

DA(z)

rs
=

α

1 + ε

DA,f(z)

rs,f
, (3)

其中两个参数 

α =

[
D2

A(z)

D2
A,f(z)

Hf(z)

H(z)

]1/3
rs,f
rs
, (4)

 

1 + ε =

[
DA,f(z)

DA(z)

Hf(z)

H(z)

]1/3
(5)

rsH0 ≈ const.

才是 BAO观测中两点关联函数 (或者其傅里叶空

间对应即功率谱)所直接测量的物理量. 特别地,

BAO功率谱限制给出乘积  近似为一

个常数, 因此从修改早期宇宙的模型构造角度出

发, 期待一个更大的哈勃常数通常意味着一个更小

的声学视界.

Y BBN
P = 4nHe/nb

yDP = 105nD/nH ωb

Neff

PArthENoPE PRIMAT

Neff ωb

Y BBN
P yDP Neff - ωb

Neff - ωb
Neff ωb

H0-Ωm

BBN观测来自于对宇宙中各种轻元素的丰度

测量, 比如原初氦丰度  和原初氘丰

度   , 它们都是物理的重子密度  

和相对论性的类中微子的有效自由度数目   的

函数, 具体的函数关系可以由公开的 BBN 代码

 
[25] 和   

[26] 根据粒子物理标准模

型 (加上中微子扩展)给出. 换言之, 对于给定的粒

子物理模型, 仅仅知道  与  之间的关系, 而观

测到的   和   又在   平面上相交出一

块置信度区域, 该区域与模型给定的  函数

关系的重合区域确定了  和  各自的置信度区

间, 由此确定了声速中的重光比, 因此当与 BAO

功率谱确定的第一个声学峰限制结合时, 可以得到

对  的联合限制. 当 BBN与不同的 BAO观

测结合时, 该联合限制通常足以对哈勃常数给出很

强的限制. 

2.2    晚期宇宙

与前述早期宇宙观测不同, 对晚期宇宙的观测

似乎可以直接测量当前宇宙的哈勃膨胀率, 即哈勃

常数本身. 但是由于晚期宇宙的物质扰动增长经历

了一段非线性演化时期, 因此对局域宇宙的测量本

身会受到诸多系统误差的影响, 从而难以提取出晚

期局域宇宙中真正来自全局背景膨胀部分的贡献. 

2.2.1    距离阶梯测距

晚期局域宇宙测量哈勃常数的关键在于通过

测距来测量距离-红移关系: 

dL(z) =
DL(z)

c/H0
≡ (1 + z)

∫ z

0

dz′

E(z′)
, (6)

E(z) ≡ H(z)/H0其中  依赖于具体的宇宙学模型参

数输入. 但是不同的测距手段的适用范围不同, 因

此需要将不同测距手段联结起来形成距离阶梯. 最

低一级的距离阶梯是利用一些几何测距方法 (如三

角视差、脉泽、不接食双星方法等)来定标某些中

 

90


0

75

60

m

0.1 0.3 0.5

α图 3    把 BBN与星系 BAO(蓝色)和 Lyman-  BAO(绿色)

结合后给出的限制 (红色)与 Planck 2018 限制结果 (紫色)

和 SH0ES组测量结果 (橙色)的对比. 图片来自文献 [18]

α

Fig. 3. The  comparison  to  the  Planck  2018 constraint

(purple) and  the  SH0ES  measurement  (orange)  with   re-

spect to the joint constraint (red) from combing BBN with

galaxy BAO (blue) and Lyman-  BAO (green). The figure

comes from Ref. [18].
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等距离上的光度距离指示器 (如造父变星、红巨星

支顶端、面亮度起伏、Miras等); 在第二级距离阶

梯上, 这些中等距离上的光度距离指示器可以作为

校准器用来进一步定标一些更远的光度距离指示

器 (如 Ia 型超新星、II 型超新星、HII 星系等); 最

终在第三级距离阶梯上, 这些经过定标的远距离光

度距离指示器可以用来测量局域宇宙哈勃流上的

哈勃常数, 其中观测品质最好的远距离光度距离指

示器是作为标准烛光的 Ia 型超新星. SH0ES 合作

组所采用的三级距离阶梯示意图见图 4.

M

µ ≡ m−M

Ia型超新星之所以可以作为标准烛光, 是因

为它来自于双星系统中碳氧白矮星由于吸积其伴

星 (如主序星、亚巨星、红巨星或者氦星等)的物

质, 直到达到钱德拉塞卡极限 (1.44个太阳质量),

从而达到点火温度重启碳聚变, 进而诱发白矮星爆

炸所产生的遗迹, 因此其光变曲线达到最大时的绝

对光度几乎是相等的 (记为   ). 根据距离模数

 的定义, Ia型超新星的视光度为 

m ≡M + 5 lg
DL

10 pc

=M + 5 lg dL(z) + 5 lg
⟨c⟩
⟨H0⟩

+ 25, (7)

⟨c⟩
⟨H0⟩ ≡ 100h H0

M

mi

其中   是光速以 km/s 为单位的纯数值部分, 而

 是哈勃常数   以 km/(s·Mpc) 为单

位的纯数值部分. 因此, 一旦通过第一、二级距离

阶梯确定了 Ia 型超新星的绝对光度  , 那么根据

测量到的多个 Ia 型超新星的视光度  , 就可以联

E(z)

dL(z) = z[1 + (1/2)(1− q0)z + · · · ]
q0 ≈ −0.5

(1/2)(1− q0)z ≲ 0.1

z ≲ 0.13 z ≳ 0.023

立限制给定模型   中的参数. 为了能够模型无

关地测量哈勃常数, 可以选取哈勃流上特定红移范

围内的 Ia 型超新星, 使得光度距离按低红移展开,

 中的第二项 (宇

宙学标准模型下减速参数   )远小于第一

项,    , 从而得到哈勃流的红移

上限   (哈勃流的红移下限   , 见第

4.1节).

M = −19.2

73—

74 km/(s ·Mpc)

事实上, 只要 Ia型超新星绝对光度如 SH0ES

组所测量的那样在   左右, 那么大部分

晚期宇宙模型所测得的哈勃常数就都在  

 左右 [27]. 因此, 真正造成晚期局域

测量哈勃常数值差别的是对 Ia型超新星绝对光度

的定标, 如利用造父变星/红巨星支顶端/面亮度起

伏/Miras等校准器定标的 Ia型超新星所测得的哈

勃常数分别为

H0 = (73.04± 1.04) km/(s ·Mpc)
H0 = (69.8± 1.7) km/(s ·Mpc)
H0 = (70.50± 4.13) km/(s ·Mpc)
H0 = (73.3.± 4.0) km/(s ·Mpc)

  
[2],

  
[28],

  
[29],

  
[30].

H0

MB

正因如此, 哈勃冲突 (  tension)有时也被称为

  tension. 

2.2.2    距离阶梯无关测距

由于多级距离阶梯的构造要求相邻两级距离

阶梯的两种光度距离指示器在锚定星系上进行校

准和定标, 不可避免地导致每级距离阶梯的校准

定标误差层层传递, 从而在最后一级距离阶梯引入

 

SH0ES distance ladder data sources Paper contents

Baseline 0, 0+0-S 5

Hubble flow SN-S 4.8, 6.8

Baseline: 277 SN la 0.023 <  < 0.15 (late-type)

Pantheon Plus: Scolnic+2022, Brout+2022
SN la

Calibrator SN-S 4.8, 6.9

Cepheid data, SN hosts-S 3.1-3.3

42 SN la in 37 Hosts (late-type)

Pantheon Plus: Scolnic+2022, Brout+2022

SH0ES: this work, Yuan+2022b

SN la

Cepheids, HST

Cepheid data, NGC 4258-S 4.4

Anchor and Ancillary Cepheid data

Geometric Priors-S 4.7

MW-S 4.1

LMC-S 4.2

SMC-S 4.3

M31-S 4.5Lindegren+2021
SH0ES: Riess+2018

SH0ES:
Riess+2021

Pietrzynski+2019

SH0ES:
Riess+2019

Reid, Pesce, Riess
2019

SH0ES: this work
Yuan+2022a

MW (parallax) NGC 4258 (masers) LMC (DEBs)

Cepheids, HST
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图 4    SH0ES 合作组采用的三级距离阶梯. 图片来自文献 [2]

Fig. 4. The three-rung distance ladder adopted by the SH0ES group. The figure comes from Ref. [2].
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1%

十分可观的观测和系统误差. 虽然在过去的二十多

年里, SH0ES实验组通过非凡的努力将距离阶梯

的各级校准误差的总和降低到  以下, 但是如果

能有一种方法避免构造距离阶梯, 实现远距离直接

测距, 那么将显著降低对晚期局域宇宙测量哈勃常

数的观测和系统误差 , 比如脉泽、面亮度起伏、

Tully-Fisher关系、强引力透镜时间延迟和引力波

标准汽笛等方法.

∆t =
1

c
D∆t∆ϕ

强引力透镜时间延迟是通过对强引力透镜系

统测量其不同透镜像到达我们的时间差来测量哈

勃常数. 通常强引力透镜系统的透镜源 (背景天

体)是类星体甚至是超新星 , 而透镜体 (前景天

体)是星系. 当透镜源的光线经过透镜体时, 由于

引力势阱的光线偏折效应, 使得当回溯这些到达我

们的光线时, 会发现对应于该透镜源的多重成像.

这些多重像在大多数情况下呈现非对称的排布, 因

此不同光路因路程不同而耗时也不同 (称为几何时

间延迟), 而且广义相对论效应还引入了因为光线

等效传播速度的变化而造成的 Shapiro 时间延迟,

因此最后总的时间延迟为   , 其中时

间延迟距离 

D∆t =
(1 + zd)DA(zd)DA(zs)

DA(zs)−
1 + zd
1 + zs

DA(zd)
∝ 1

H0
(8)

∆ϕ

H0 = (73.3+1.7
−1.8) km/(s·Mpc)

H0 =

(74.2+2.7
−3.0) km/(s·Mpc)

H0 = (67.4+4.1
−3.2) km/(s·Mpc)

依赖于观测者到透镜体和透镜源的角直径距离以

及透镜体到透镜源的角直径距离, 而透镜星系的费

马势  则来自于对星系质量径向分布函数的估计.

最初, 质量径向分布函数被简单地假设为幂律形

式, 由此 H0LiCOW (H0 Lenses in COSMOGRAIL’s

Wellspring)组测得   
[31],

而 DES (dark  energy  survey)  组 则 测 得  

 
[32]. 但是当 TDCOSMO (time-

delay cosmography) 组采用 SLACS (sloan lens ad-

vanced camera for surveys)星系样本 (不过没有

强引力透镜现象)来实际推算透镜星系质量径

向分布函数时 , 由此得到的哈勃常数值降至

 
[18], 如图 5所示.

引力波标准汽笛利用致密双星系统的旋进

(inspiral)阶段辐射的引力波波形 

h× =
4

DL(z)

(
GMc(z)

c2

)5/3(πf
c

)2/3

× cos ι sin[Φ(f)] (9)

DL(z)

Mc(z) ι

Φ(f)

DL

z

cz = H0DL H0

H0 = (70.0+12.0
−8.0 ) km/(s·Mpc)

H0 = (70.3+5.3
−5.0) km/(s·Mpc) H0 = (68.3+4.6

−4.5)

km/(s·Mpc)

1%

来实现远距离直接测距 [33–35], 其   是光度距

离,   是红移后的啁啾 (chirp)质量,   是双星

系统轨道平面相对我们视线方向的倾角,    是

相位. 将测得的旋进阶段的引力波信号与上述波形做

模板匹配, 可以直接测得光度距离   . 如果该引

力波波源系统同时还拥有电磁对应体 (比如双星

中有一个是中子星), 且其发射的电磁波信号能

够被我们观测到 (即双星系统的轨道倾角小于

20°), 就可知其红移   , 那么由 Hubble-Lemaître

定律   可以直接测得哈勃常数值   . 比

如对双中子星并合事件  GW170817  [36] 测量得

到的哈勃常数值为  
[37],

 
[38] 以及 

 
[39]. 如果该引力波事件没有对应的电磁

波信号, 那么需要多台引力波探测器联网定位该引

力波事件的方位. 如果在该方位上正好有已知的宿

主星系的红移信息, 那么也可由此测得哈勃常数

值. 比如将美欧航空局的 LISA 空间引力波探测器

与中国的太极引力波探测器联网 [40], 可以借助上

述暗汽笛的方法, 利用 5年的联网观测, 有望将哈

勃参数的限制精度提升到  以内 (见图 6). 

 

0 measurements in flat LCDM-performed blindly

kinematics-only constraints on mass profile

Wong et al. 2020

Millon et al. 2020

This work

6 time-delay lenses H0LiCOW (average of PL and NFW+stars/constant M/L)

TDCOSMO (NFW+stars/constant M/L)

TDCOSMO (power-law)

TDCOSMO-only

TDCOSMO+SLACSIFU (anisotropy constraints from 9 SLACS lenses)

TDCOSMO+SLACSSDSS

(profile constraints from 33 SLACS lenses)

TDCOSMO+SLACSSDSS+IFU

(anisotropy and profile constraints from SLACS)

6 time-delay lenses
(5 H0LiCOW+1 STRIDES)

7 time-delay lenses
(+33 SLACS lenses in
different combinations)

73.3+1.7
-1.8

74.0+1.7
-1.8

74.2+1.6
-1.6

74.5+5.6
-6.1

73.3+5.8
-5.8

67.4+4.3
-4.7

67.4+4.1
-3.2

8075

0/(kmSs-1SMpc-1)

706560

图  5    来自与距离阶梯无关的强引力透镜时间延迟对哈

勃常数测量, 图片来自文献 [18]

Fig. 5. The  Hubble-constant  measurements  from  strong

lensing time delay independent of distance ladders. The fig-

ure comes from Ref. [18].
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3   模　型

尽管来自早期和晚期宇宙的观测对哈勃常数

的限制不尽相同, 但是有一种趋势不可忽视, 那就

是晚期宇宙对哈勃常数的直接测量值系统性地高

于来自早期宇宙的全局拟合值. 由于各种观测手段

的观测和系统误差不尽相同, 很难想象有某种共通

的观测和系统误差导致了这种系统性的偏离. 第

4.1节将讨论这种可能性, 本节将预设这种系统性

的偏离来自于某种新物理模型.

最简单的新物理模型构造来自于对宇宙学标

准模型简单而直接的扩展, 比如引入微小的空间曲

率, 在晚期宇宙引入CPL (Chevallier-Polarski-Lin)

参数化的动力学暗能量, 在 BBN 之前引入微小的

新的类中微子的相对论性自由度, 以及上述扩展的

排列组合等扩展. 但已经有众多研究 (如文献 [41,42])

表明, 对宇宙学标准模型的简单扩展仅仅只是增大

模型参数的不确定性, 但不足以完全解决哈勃常数

危机问题.

因此, 需要对宇宙学标准模型进行某种高度特

异性的修改, 比如引入新的能量密度组分、新的相

互作用形式、新的修改引力效应等, 甚至不惜修改

基本物理常数随时间的演化, 乃至动摇宇宙学基本

原理等尝试. 由于哈勃常数危机可以被粗略地认为

是来自于当前对早期宇宙与晚期宇宙的观测之间

的矛盾, 因此其模型构造也可以粗略地分为对早期

宇宙演化的修改和对晚期宇宙演化的修改. 

3.1    早期宇宙

θ∗

rs(z∗)

DA(z∗)

DA(z∗) H0 H0

θ∗ rs(z∗)

rsH0 = const.
H0

对早期宇宙的修改需要至少符合现有 CMB

和 BAO的限制, 而 CMB和 BAO本质上测量的

主要是声学视界的角尺度大小   , 它是声学视界

留在最后散射面上的大小  与最后散射面到我

们现在的角直径距离   之比. 一方面, 由于

 反比于  , 因此为了增大  , 在不改变角

尺度  大小的情况下, 需要减小声学视界  的

大小. 另一方面, 在保持 BAO关系  

不变的情况下, 为了增大   , 也需要减小声学视

界的大小. 减小声学视界的办法有两种: 一种是减

小声波传播的时间, 另一种是直接减小声速本身.

减小声波传播的时间可以通过修改光子脱耦过程

中的再复合历史, 进而使得再复合时期提前, 从而

减小声学视界; 而减小声速可以通过修改光子脱耦

前的膨胀历史 , 进而修改重光比中辐射和 (重

子)物质的相对大小. 

3.1.1    修改再复合历史

修改再复合历史可以通过加入原初磁场 [43] 或

者允许非标准的再复合历史 [44] 来实现. 以原初磁

场为例, 当前的天文学和宇宙学观测 (比如星系、

星系团和空洞等)经常遇到磁场环境 [45], 它的起源

目前仍然是一个迷, 但是一般认为它可能产生自早

期宇宙 (比如电弱相变或者暴胀等). 这样的原初磁

场会诱导产生小尺度的非均匀性, 迫使重子沿着磁

场转移到磁场能量密度更低的区域, 从而加快再复

合进程进而减小声学视界并抬高哈勃常数. 然而,

从 CMB 数据中并没有发现重子在小尺度上结成

团块的证据 [46,47], 因此原初磁场方案并不能解决哈

勃常数问题. 类似地, CMB数据同样不支持非标

准的再复合历史 [48], 除非某种特异性的新物理改

变了原子物理常数 (如氢原子电离能)或者基本物

理常数 (如电子质量)在早期宇宙的演化 [49,50]. 

3.1.2    修改早期膨胀历史

修改早期膨胀历史可以通过向早期宇宙中注

入新的能量组分实现, 比如暗辐射和早期暗能量.

先来看暗辐射: 由于 BBN已经强烈地限制了 BBN

之前的类中微子的相对论性的有效自由度数目, 因

此必须在 BBN之后才能引入暗辐射, 从而不破坏

BBN对之前的有效自由度数目限制. 如果引入的暗

辐射是类似光子那种可以自由流动 (free streaming)

 

1.2

1.0

0.8

0.6

A
v
e
ra

g
e
d
 e

v
e
n
t 

n
u
m

b
e
r

0.4

0.2

0
1 3 5

Observation time/yr

PopIII_net 

PopIII_taiji
Q3nod_net
Q3nod_taiji
Q3d_net
Q3d_taiji

< 1% < 0.5%

0

图 6    来自 LISA 和太极空间引力波探测器联网的对哈勃

常数的暗汽笛限制. 图片来自文献 [40]

Fig. 6. The  dark  siren  constraints  on  the  Hubble  constant

from the LISA-Taiji network. The figure comes from Ref. [40].
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的辐射组分, 那么它将冲刷掉小尺度的辐射扰动,

从而改变 CMB功率谱在小尺度上的 Silk衰减尺

度 (Silk damping scale). 事实上, 引入自由流动的

暗辐射是无法同时保持声学峰和 Silk衰减尺度都

不变的. 因此只能引入不能自由流动的暗辐射, 比

如具有强烈自相互作用的中微子 [51], 但是这样又会

导致 CMB极化特征与 CMB数据并不相符 [52].

而早期暗能量本质上也是一种暗辐射: 最简单

的例子是轴子场 [53]. 调节轴子势函数的形状, 使得

轴子质量远小于当时的哈勃参数, 因此该轴子场将

受到背景哈勃阻力的作用, 使其在 CMB之前的大

部分时间都冻结在势函数的某个位置, 作为有效宇

宙学常数即为早期暗能量. 随着宇宙膨胀, 当哈勃

参数下降到与轴子质量可以比拟时, 轴子就会从自

身的势函数上滚下来开始振荡衰减. 通过选取合适

的势函数形状, 可以使得该振荡对应的能量密度衰

减速度与辐射衰减速度相当甚至还要更快 [54], 从

而反过来允许我们从一开始就设置更大的早期暗

能量初值, 进而大幅度改变早期膨胀历史. 对该模

型的数据分析表明, 早期暗能量需要在稍早于辐射

物质相等时期, 就达到当时总能量的大约 5%, 然

后以比辐射更快的方式衰减掉.

然而这样一个简单的模型, 存在着 3个致命的

问题: 其一, 微调问题, 为了使早期暗能量在稍早

于辐射物质相等时期达到 5%这个比例, 必须小心

S8

S8

地微调轴子场的初始值; 其二, 巧合问题, 早期暗

能量的积累和快速衰减接替发生的时刻必须稍早

于辐射物质相等时期; 其三,   问题, 由于引入了

早期暗能量抑制了早期物质扰动的增长, 因此必须

同时增大物质的量以抵消该效应. 但是增大的物质

的量将在晚期增大最小线性尺度上的物质扰动 (即

 ), 从而与晚期大尺度结构巡天对物质扰动的限

制不相符. 事实上, 上述问题三的讨论也适用于几

乎所有修改早期宇宙的模型 [12], 它们要么与星系

成团的观测性质不相符, 要么与星系弱引力透镜的

限制不符 (见图 7). 

3.2    晚期宇宙

对晚期宇宙的修改可以大致分为均匀性修改

和非均匀性修改两类, 取决于修改晚期宇宙的新物

理模型是否具有空间依赖性. 

3.2.1    均匀性修改

z ≈ 0.1 z ≈ 1

如果修改晚期宇宙的新物理模型仅具有时间

依赖性, 则属于均匀性修改, 比如大多数的动力学

暗能量模型. 但是, 几乎所有对晚期宇宙的均匀性

修改模型都会受到反向距离阶梯的强烈限制. 不同

于正常的距离阶梯 (比如被造父变星定标的 Ia 型

超新星), 反向距离阶梯 [55–57] 利用哈勃流上未定标

的 Ia 型超新星与 BAO数据联合形成从低红移

(  )到高红移 (  )的反向距离阶梯, 并在
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图片来自文献 [12]

H0

Fig. 7. The constraints (left) on the early-Universe models (right) from the galactic weak lensing observation (left top), the SH0ES

measurement on  (left medium), and the BAO observation (left bottom). The figure comes from Ref. [12].
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高红移处定标 (通常由 CMB观测在宇宙学标准模

型限制下的声学视界作为先验定标 BAO[58–60]). 正

是由于反向距离阶梯仅需要来自早期宇宙的声学

视界定标, 因此它并不依赖于晚期宇宙模型, 从而

可以对晚期宇宙模型给出模型无关的限制, 并且这

些反向距离阶梯限制给出的哈勃常数值偏向来自

于早期宇宙的测量结果 [21,61–65], 除非改变早期宇宙

模型给出的声学视界先验, 进而反过来佐证模型修

改应该来自早期宇宙. 即使将反向距离阶梯的高红

移定标从 CMB观测给出的声学视界替换为其他

高红移观测, 如强引力透镜时间延迟观测 [66,67] 和引

力波标准汽笛 [68], 所得到的哈勃常数限制依然偏

向来自早期宇宙的测量结果. 因此, 对晚期宇宙的均

匀性修改模型也似乎无法完全解决哈勃常数问题.

z ≲ 0.01

w = −1

H0

M

H0 M

M

H0 H0

一种可能逃脱反向距离阶梯限制的模型构造

来自于对极晚期宇宙的修改, 这里极晚期宇宙是指

它相对于宇宙学标准模型的偏离发生在哈勃流红

移下限之内 (即  ), 比如发生在极晚期的幽

灵暗能量转变 (phantom dark energy transition)

模型, 其暗能量的状态方程参数在极晚期穿越幽灵

转变点  
[69]. 由于这种幽灵暗能量模型在哈

勃流上限红移之上和宇宙学标准模型一致, 因此它

并不会破坏早期宇宙观测限制甚至反向距离阶

梯限制. 但是, 当把正向距离阶梯和反向距离阶梯

结合起来的时候, 就会发现这个模型的内部不自洽

性 [27,70–72]. 具体来说, 利用未定标的 Ia型超新星作

为正向距离阶梯限制出来的哈勃常数  和超新星

绝对光度  与被 CMB定标的反向距离阶梯限制

出来的  和  均存在冲突, 即使将反向距离阶梯

限制的   用来定标正向距离阶梯中的 Ia 型超新

星得到的  , 与正向距离阶梯限制的  也还是存

在冲突. 因此无论对晚期宇宙进行何种整体均匀性

修改, 哈勃常数危机依然存在.

在最近的两篇工作 [13,14] 中我们通过改良传统

的反向距离阶梯进一步强化了这个结论. 传统的反

向距离阶梯需要一个位于高红移的定标物, 通常

是 CMB在给定早期宇宙模型下的声学视界, 从而

得到与晚期宇宙模型无关的限制, 但是它也显然依

赖于早期宇宙模型. 我们选取宇宙学年龄即宇宙学

标准时钟 (CC: cosmic chronometer)测量 [73] 作为

高红移定标物, 它通过对一类缓慢演化的星系的年

龄-红移关系的持续追踪直接测量高红移的哈勃膨

胀率, 

H(z) = − 1

1 + z

dt
dz
, (10)

H(z)

Ht t

因此避开了传统测距手段中对宇宙学模型  的

积分, 从而与任何宇宙学模型都无关. 为了契合宇

宙学标准时钟数据的使用, 我们进一步采用了一种

基于宇宙学年龄的参数化方法 PAge (parametriza-

tion based on the cosmic age)模型 [74–76]. 该模型

基于宇宙年龄主要来自于物质主导时期的事实, 将

 展开到  的二阶得到 

H

H0
= 1 +

2

3

(
1− η

H0t

page

)(
1

H0t
− 1

page

)
, (11)

page = H0t0 η

Ht = 2/3

z y = 1−
a z ≈ 1

ΛCDM

ΛCDM

其中两个自由参数   和   表征了当暗能

量开始主导宇宙膨胀时宇宙年龄对物质主导时期

宇宙年龄关系   的偏离, 这里忽略了辐射

主导时期对宇宙年龄的微小贡献. PAge 模型优于

其他模型参数化方法的地方在于它是一种经济且

全局的参数化, 它只用两个参数就非常精确而忠实

地表达了各种晚期模型在全部红移范围内的演化

行为, 而其他参数化方法 (如按红移  或者 

 的泰勒展开)在中高红移 (如  )端就已经严

重偏离了它所参数化的宇宙学模型 (见图 8). 借助

该改良版的反向距离阶梯 [13,14], 我们发现有很强

的证据 (BIC 判据大于 10)表明 PAge模型所参数

化的新物理模型并不优于宇宙学标准模型  

模型 , 即对晚期宇宙的均匀性修改模型并不比

  模型更能解决哈勃常数危机. 

3.2.2    非均匀性修改

ωcdm = Ωcdmh
2

S8

如果修改晚期宇宙的新物理模型还具有对空

间的依赖性, 则属于非均匀性修改, 比如相互作用

暗能量模型 [77]. 该模型引入暗能量与暗物质之间

的相互作用, 使得一部分暗物质可以衰变为暗能

量. 由于暗物质本身具有空间涨落, 因而与之相互

作用的暗能量也产生了对空间的依赖性. 相互作用

暗能量模型增大了晚期暗能量的比重, 进而直接推

高哈勃膨胀速率; 而暗物质本身的减小又以增大哈

勃常数为代价才能保持物理的暗物质能量密度比

例  与 CMB限制相符; 另一方面, 允

许一部分暗物质衰变为暗能量还同时减小了晚期

物质结构增长, 从而缓解了  问题. 此外, 作为对

晚期宇宙的非均匀性修改, 它可以不受前述反向距

离阶梯对晚期均匀性模型的强烈限制. 因此, 从各

方面来说, 相互作用暗能量模型是一个解决哈勃常

数危机的潜在候选者 [78].
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−30%

另一种对晚期宇宙的非均匀性修改来自于对

晚期宇宙学原理的质疑 [79], 比如我们处于一个局

域的宇宙学大空洞 (即 cosmic void)中. 在这种空

洞中星系的分布十分稀疏, 因此相比于宇宙的其他

区域, 空洞中的物质密度比例很低, 相应地其暗能

量分布就会相对更高, 因而局域哈勃膨胀率也更

大. 值得注意的是, 早在 20世纪 90年代中期, 我

国学者就在国际上最早提出过利用局域宇宙空洞

解释哈勃常数被高估的问题 [80,81]. 最近的星系巡天

观测 [82] 似乎支持我们处于一个半径为 300 Mpc

深度为  的局域宇宙学大空洞 (即 KBC: Kee-

nan-Barger-Cowie空洞 [83])中, 因此有研究猜测该

空洞正是造成哈勃常数危机的原因 [84]. 但是如果

用 Ia 型超新星示踪不同红移处的哈勃膨胀率, 那

么会发现所声称的低密度范围与超出其半径的观

测结果不相容 [85,86]. 因此, 不存在足够大足够深的

局域宇宙学大空洞足以解决哈勃常数问题 [87]. 

4   展　望

至此, 分别从观测和模型两方面对哈勃常数问

题进行了简要回顾, 其中观测方面所展示的早期观

测结果系统性地低于晚期观测结果的总体趋势在

一定程度上佐证了哈勃常数问题的迫真性, 而模型

方面所展示的无论早期模型构造还是晚期模型构

造都将面临的来自各种观测的强烈限制也展现了

解决哈勃常数问题的困难程度. 仅以作者有限的认

H0 S8

知以及偏颇的观点来看, 目前看起来最有希望同时

解决   问题以及   问题的模型或许是相互作用

暗能量模型, 但是具体的相互作用形式目前还不得

而知, 有待未来更为细致的检验和探索. 本节将结

合作者最近的研究工作介绍一种特殊的相互作用

模型 [88] 及其观测证据 [89]. 

4.1    观　测

来自早期宇宙的观测结果误差较小且分布相

对集中, 一般认为如果哈勃常数问题的来源果真来

自观测和系统误差的话, 那么更有可能来自对晚期

局域宇宙的测量. 然而, 来自晚期局域宇宙的测量

结果的分布弥散较大, 虽然系统性地高于早期观测

结果, 但是很难用单一的系统误差解释. 不过如若

能用单一的系统误差解释, 那么该系统误差一定存

在未被理论模型化的新物理. 正因如此, 谨慎地检

视系统误差仍然十分必要.

1%

关于 Ia 型超新星的距离阶梯测量的误差构成

主要分为 3部分: 第一部分来自不同级距离阶梯的

校准误差; 第二部分来自超新星标准烛光化的误差;

第三部分来自超新星样本的宇宙学方差. 其中, 距

离阶梯校准误差目前已降低至  以下, 故不再多

做讨论. 超新星标准烛光化误差来自于这样一个现

实, 即超新星虽然在理论上是理想的标准烛光, 但

是在实际观测中却会受到超新星前身星 (白矮星吸

积模型或者白矮星并合模型等)及其局域环境的各

种影响, 因此其光变曲线存在一定弥散, 需要做各
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ΛCDM z y = 1− a图 8    在   模型及其 PAge/MAPAge参数化模型以及按红移  和  的泰勒展开近似下的 BAO特征尺度 (红、蓝、绿)

与 BAO观测数据的对比. 图片来自文献 [14]

ΛCDM
z y = 1− a

Fig. 8. The comparison of characteristic BAO length scales to the BAO data from the   model and its PAge/MAPAge para-

meterization models as well as its Taylor expansion models in redshift  and  . The figure comes from Ref. [14].
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种改正从而变得标准烛光化.

∆µ ≡ µobs − µmod

µobs=m−M+αx1 − βc+∆bias +∆M

µmod = 5 lg dL(z) + 5 lg(⟨c⟩/⟨H0⟩)+
25 αx1 βc

∆bias

∆M

µobs µmod

M

∆M =

γΘ(Mhost −Mstep)− γ/2 γ > 0 Mstep

1010

检验标准烛光化的物理量被称为哈勃残差 (或

距离模数残差),   , 其中观测到的距

离模数   , 而理

论上的距离模数 

 在前文已有定义. 这里   和   是对光变曲线

形状和颜色的改正,   来自模拟, 而最值得注意

的是来自宿主星系质量的改正  . 如果不加该质

量改正, 那么观测到的超新星的哈勃残差呈现出一

种特殊的关联性 [90–95]: 宿主星系质量越大的超新

星, 其哈勃残差越负, 即   相对   偏小, 也就

是说对超新星绝对光度   的等效估计偏大, 因此

Ia 型超新星内禀光度在更大的宿主星系中看起来

更暗, 标准烛光化操作需要人为地使它看起来更

亮, 所以质量改正的形式是一个阶跃函数  

 , 其中   ,    通常为

 太阳质量.

值得注意的是, 根据星系形成理论, 更大星系

形成于更大的暗物质晕, 而更大的暗物质晕更有可

能分布于更致密的环境中 [96], 因此可以大胆猜测

Ia 型超新星的哈勃残差也存在与其宿主星系所处

物质密度环境的关联. 下面在介绍这种关联之前,

首先回顾一下借助超新星样本测量哈勃常数时的

宇宙学方差与观测者局域密度之间的关联. 

4.1.1    局域宇宙学方差

H0DL = vr = czcos zcos

对于哈勃流范围内的超新星, 哈勃常数可以通

过哈勃定律中距离与退行速度之间的简单关系

 来估计, 其中   本应是纯粹背

景膨胀引起的红移, 需要事先扣除来自超新星本动

速度的贡献. 但是对超新星本动速度的测量并不总

是完整的, 因此总会残存一部分本动速度贡献未被

考虑. 此时测量得到的哈勃常数, 除了来自纯粹背

景膨胀的贡献, 还会掺杂着未被计及的本动速度贡

献, 因此理论上总是存在一种系统误差, 它给出了

对特定超新星样本测量得到的哈勃常数对真正来

自背景的哈勃常数的偏差.

δH(observer; sample)

δm

我们最近的工作 [89] 在不同超新星样本分布情

况下系统计算了这种哈勃偏差  .

特别地, 我们还原了一个超局域的超新星样本 (即

超新星样本无限局域地分布于观测者附近)所得到

的哈勃偏差与观测者的局域密度超出  成负相关

的著名结果 [97]: 

δH(robs; rsam ≡ robs) = −f
3
δm(robs), (12)

f(Ωm) ≈ Ω−0.55
m其比例系数为物质结构增长因子  

的 1/3.

z ≳ 0.023

1%

所以, 如果一个观测者处于一个局域空洞中,

由于其局域密度超出为负, 那么该观测者总是会倾

向于高估其哈勃常数, 这也就是为什么会认为局域

空洞可以作为哈勃常数问题的一种解释的原因. 但

是更进一步的计算表明, 对于在观测者周围一定半

径范围之间分布的超新星样本, 其哈勃偏差的标准

差随半径递减 [98]. 因此只需要选取足够远 (如哈勃

流下限红移  以上)的超新星样本, 那么该

观测者即使处于一个局域空洞, 它对于哈勃常数测

量所贡献的哈勃偏差的标准差也可以控制在  以

下. 所以, 一个小于哈勃流红移范围的局域空洞

(也被称为哈勃泡泡)并不解决我们所面临的哈勃

常数危机 (注意这与前述排除宇宙学大小的空洞情

况并不一样). 

4.1.2    非局域宇宙学方差

R δRm

R

对于我们在最近的工作 [89] 中得到的针对任意

样本分布的哈勃偏差, 存在一种极为特殊的情况,

即如选取的超新星样本的宿主星系都各自处于相

同的局域  -尺度平均物质密度超出值  , 那么该

超新星样本对应的哈勃偏差就会与超新星宿主星

系的局域  -尺度平均物质密度超出值也呈现负相

关关系: 

δH(robs; rsam) = −f
3

⟨
R2

d2

⟩
δRm , (13)

R2/d2

d = |rsam − robs| ≫ R

只不过此时比例系数被因子   所压低, 其中

 是样本超新星到观测者的距

离, 尖括号代表对所有这些样本超新星求平均. 可

以看到, 这与 4.1.1节的局域宇宙学方差关系 (12)式

不同, 这里与哈勃偏差关联的局域密度不再是观测

者的局域密度, 而是样本超新星宿主星系的局域密

度. 因此我们将这种关联称为非局域宇宙学方差.

R

出人意料的是, 当利用实际观测数据来直接检

验上述非局域宇宙学方差关系时, 我们发现观测结

果和理论预言也存在不可忽视的冲突. 具体来说,

利用星系巡天BOSS DR12 (baryon oscillation spec-

troscopic survey data release 12) 数据所重构的物

质密度场来估算 Pantheon(+) 超新星样本的宿主

星系所处的任意   -尺度平均物质密度超出值, 然
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R = 60 3σ

S8

后选取相同局域物质密度的超新星为一组拟合其

哈勃常数. 研究发现处于越高密度环境下的超新

星, 其拟合的哈勃常数值也越大. 这与非局域宇宙

学方差关系所预期的负相关趋势相悖, 且相悖的程

度在尺度   Mpc/h 时达到将近   的冲突程

度. 我们称这种冲突为哈勃偏差冲突, 它与哈勃冲

突和  冲突都不同, 是一种新的宇宙学冲突, 它在

更深层次上揭示了存在超出当前宇宙学标准模型

新物理的可能性. 

4.2    模　型

既然观测上发现, 测量到的哈勃常数总是存在

着来自超新星样本的系统误差, 且该系统误差还与

超新星宿主星系所处的物质密度环境相关联, 那么

一个自然的问题是该系统误差是否还存在于其他

观测中. 可以看到, 包括超新星观测在内, 几乎所

有的早期全局背景测量的哈勃常数均系统性地小

于晚期局域的测量, 这是因为晚期局域宇宙的物质

密度增长更大, 且各种晚期光度距离指示器都处于

这样的高物质密度环境 (即星系或者其暗晕)中.

不仅距离指示器, 用来校准距离指示器的校准

器也呈现这样的规律, 比如用红巨星支顶端校准的

超新星测量的哈勃常数总是比用造父变星校准的

超新星测量结果偏小, 这是因为红巨星支顶端通常

位于星系盘外低密度的暗晕中, 而造父变星通常位

于高密度的星系盘上.

此外, 同样作为晚期局域测量手段的强引力透

镜时间延迟, 它所测量的哈勃常数却偏向早期宇宙

观测结果, 这是因为在选择透镜星系样本的时候就

特意挑选了那些远离星系团的透镜星系, 因而这些

用来测量哈勃常数的强引力透镜样本天然地就处

于低物质密度环境中.

基于这些观测事实及其所呈现的规律, 我们有

理由认为很有可能存在哈勃膨胀率与局域密度之

间的正向关联. 

4.2.1    变色龙暗能量模型

一种自然产生这种哈勃膨胀率与局域密度之

间正向关联的理论模型是所谓变色龙暗能量 [88],

它起源于变色龙机制. 最初提出变色龙机制的动机

是出于在小尺度上高密度环境中屏蔽修改引力效

应的目的. 该机制假设一个标量场与局域物质密度

以特定方式耦合, 使得高密度环境下该标量场有效

质量更大, 即所传导的第五力力程更短, 从而达到

屏蔽第五种力的效果. 但是变色龙机制还有一个伴

生效应, 即高密度环境下该标量场所处真空期望值

的势能也更高, 换而言之, 其有效宇宙学常数也更

大, 从而局域哈勃膨胀率也更大 (见图 9). 因此在

这个模型中有效宇宙学常数随不同尺度的物质

密度涨落改变而改变, 但在某个固定尺度上它等效

于宇宙学标准模型.
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图 9    变色龙暗能量机制示意图　(a) 变色龙暗能量有效势   , 其中变色龙场势函数取 Peebles-Ratra 势函

数   , 变色龙耦合项取伸缩子耦合   . 易见当实线对应的物质密度   大于虚线对应的物质

密度时, 相应地实线在有效势的真空期望值处对应的势函数值 (真空能)也大于虚线的情况. (b) 选取 Planck 2018 测量结果 (红

色)为背景宇宙学, 那么局域物质密度超出 (纵轴)对应的局域哈勃常数 (横轴)可以拟合 SH0ES 测量结果 (蓝色). 图片来自文献 [88]

Veff(φ) = V (φ) + U(φ) V (φ) = αΛ4(Λ/φ)n

U(φ) = exp(φ/Λ)ρ̂m ρ̂m

Fig. 9. The illustrative demonstration of the chameleon dark energy model. (a) The effective potential of chameleon dark energy is

 ,  where  the  chameleon  potential  is  of  Peebles-Ratra  form  , and  the  chameleon  coup-

ling is of dilaton form  . It is easy to see that when the solid curve corresponds to higher matter density  than

the dashed curve with lower one, then the potential energy (vacuum energy) at the vacuum expectation value of the effective poten-

tial is also higher than the dashed case. (b) Choosing the Planck 2018 result (red) as the background cosmology, then the corres-

ponding local Hubble constant (horizontal axis) from given local matter density contrast (vertical axis) could fit the SH0ES result

(blue). The figure comes from Ref. [88].
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这样, 利用处于高密度环境下的距离指示器样

本测量本地的哈勃常数时会包括 3部分贡献: 一部

分来自于我们自身所处的物质密度环境 (在小尺度

上这部分贡献偏向正); 另一部分来自于我们和距

离指示器样本之间的物质密度涨落之和 (如果距离

指示器样本足够远, 这部分物质密度涨落贡献求和

后应接近为零); 最后一部分来自于距离指示器样

本所处的物质密度环境 (这部分贡献一般为正), 因

此最后测量得到的哈勃常数相对真正背景膨胀部

分的贡献总是会更大. 在这个物理图像中, 早期测

量哈勃常数更小是因为早期物质密度涨落也更小,

它反映了真正背景膨胀的部分.
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此外,   问题在这个模型中也可以得到解释,

即物质扰动增长越大, 其局域的哈勃膨胀率也更

快, 从而反过来稀释了原来的物质扰动增长, 最后

达到平衡状态的  自然比宇宙学标准模型所期望

的更小. 另外, 正因为越高的局域物质密度涨落在

晚期会被更大的局域宇宙学常数所稀释, 因此它相

对于全空间固定的宇宙学常数 (即宇宙学标准模

型)而言可以在高红移允许更大的物质密度涨落,

从而自然解释了最近 JWST (James Webb space

telescope)在高红移观测到的超出预期的大质量星

系数密度. 未来我们将在扰动水平上更细致地研究

该模型 (作为相互作用暗能量模型的一个特例). 

4.2.2    尺度依赖暗能量

Gab + λbaregab = 8πG⟨Tab⟩
⟨Tab⟩ =

−⟨ρ⟩gab ∇aTab = 0

⟨ρ⟩
⟨ρ⟩ ∼ Λ4

UV ∼M4
Pl

Gab + λeffgab = 0

λeff = λbare + 8πG⟨ρ⟩
λeff ∼ λbare +M2

Pl

最后, 回到宇宙学中可能被称为终极问题之一

的宇宙学常数问题上来 (另一个终极问题是宇宙的

起源). 一方面, 宇宙在小尺度上由局域量子场论描

述, 其真空能量密度由有效宇宙学常数给出. 具体

来说 , 如果引力依然由经典引力的场方程描述 ,

 , 其中由洛伦兹协变性 ,

真空能对应的能量动量张量形式应为  

 , 其守恒方程  意味着真空能量密

度  是一个常数, 该常数在有效场论中应由其紫

外截断能标给出, 比如  . 最后的场

方程  用一个包含裸宇宙学常数的

有效宇宙学常数   来描述真空

能, 比如  .

ds2 = −dt2 + a(t)2δijdxidxj
另一方面, 宇宙在大尺度上满足宇宙学原理,

因此可以用FLRW度规 

描述. 对于当前暗能量占主导的宇宙, 其尺度因子

a(t) = a(0)eHt

H = ±
√
Λ/3 Λ

Λ = 3H2 ⩽ 3H2
0 ∼

10−120M2
Pl

λeff

Λ λeff = Λ

λbare ≈ −(1− 10−122)M2
Pl

λeff = Λ

演化   近似是指数膨胀, 其中哈勃膨

胀率  定义了某个常数  , 它受到了当

前宇宙加速膨胀的观测限制  

 . 值得注意的是, 只有将起源于极小尺度

的有效宇宙学常数  等同为来源于极大尺度观测

的   , 即   , 才会遇到所谓宇宙学常数的微

调问题   . 但是没有理由认

为在极小尺度上时空还是均匀且各向同性的 (事实

上时空在极小尺度上更可能是剧烈变化的), 所以

也就没有理由可以认同  , 因而也从一开始

就避免了宇宙学常数的微调问题.

因此, 宇宙学常数问题的定义本身或许也为我

们指明了它的出路, 即有效宇宙学常数可能是一

个尺度依赖的物理量, 在极小尺度上, 由于时空剧

烈变化, 它可以非常大; 但在极大尺度上, 由于时

空趋于均匀且各向同性, 也由于某种机制 (如文

献 [99]), 它平均到一个非常小的数值上. 我们的变

色龙暗能量模型也在某种程度上提供了一个类似

的图景, 即变色龙场与不同尺度下不同平均物质密

度的耦合给出了大小不同的有效宇宙学常数, 而哈

勃常数问题正是这种物理图像在两个尺度 (即 CMB

尺度和局部哈勃流尺度)上的反映. 

5   结　论

ΛCDM
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现代宇宙学经历了热大爆炸宇宙学、暴胀宇宙

学以及精确宇宙学等历史阶段, 终于形成了以暴

胀、暗物质和暗能量为要素的宇宙学标准模型, 即

六参数   模型. 该模型能够大致拟合迄今为

止从星系尺度到宇宙学尺度的长达百亿年宇宙学

历史的几乎全部观测事实. 但是作为一个唯象模

型, 其各要素的理论起源尚未可知, 并且近年来愈

发严重的哈勃常数危机和  冲突对其提出了严峻

挑战. 然而危机也同时孕育着机遇, 或许哈勃常数

危机正是这样一种帮助我们一窥宇宙学标准模型

底层 (新)物理的历史机遇.

本文简要综述了哈勃常数问题的观测证据和

模型构造, 以及从观测和理论两方面给予我们的启

示. 我们的主要结论偏向于哈勃常数问题并非源自

观测上的系统误差, 而是某种未被理论模型化的新

物理. 然而对早期宇宙和晚期宇宙的大多数模型构

造都受到了来自各种观测的强烈限制, 目前来看,
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似乎仅有相互作用暗能量模型有希望成为同时解

决  冲突和  冲突的候选者. 本文最后介绍了一

种特殊的相互作用暗能量模型, 并从观测数据中发

现它的初步证据. 未来, 大尺度巡天项目、下一代 CMB

卫星以及我国的空间站望远镜计划终将为我们揭

示哈勃常数危机的物理本质提供机会.
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Abstract

The  Hubble  constant  quantitatively  characterizes  the  expansion  rate  of  the  current  Universe,  and  its

precise  measurement  has  become  a  crucial  scientific  problem.  In  recent  years,  there  has  been  an  increasingly

serious discrepancy between the local direct measurements of the Hubble constant and the global fitting results,

where the local direct measurements come from the local distance ladder measurements of the late universe, and

the  global  fitting  results  come  from  fitting  the  standard  model  of  cosmology  to  the  microwave  background

radiation from the early universe. If this discrepancy is not caused by the observation error and systematic error

of any of the observation methods, it probably means that there is a new physics beyond the existing standard

model  of  cosmology.  This  article  briefly  reviews  the  Hubble  constant  problem  from  two  aspects  with

observational and theoretical points of view, and finally provide a perspective view from both observational and

theoretical aspects by combining the author’s research on this problem in recent years. The observational review

includes  cosmological  observations  from  both  early  Universe  (either  depending  or  independent  of  the  CMB

measurements)  and  late  Universe  (either  depending  or  independent  of  the  distant-ladder  measurements),  and

the  theoretical  review  includes  model  buildings  from  modifying  both  early  Universe  (either  recombination

history  or  expansion  history)  and  late  Universe  (either  homogeneous  modifications  or  inhomogeneous

modifications). The final observational perspective includes both local and non-local cosmic variances with their

Hubble residual correlated to the matter density contrasts of  observer and sample,  respectively,  and the final

theoretical  perspective concludes the interacting dark energy model as the most promising candidate for both

Hubble tension and S8 tension, which can be specifically realized in a chameleon dark energy model, pointing to

a scale-dependent effective cosmological constant.

Keywords: Hubble constant, distance ladder, cosmological models, systematics, new physics
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