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专题: 超导和关联体系研究进展
编者按 超导电性作为一种宏观量子现象, 自 1911年被发现以来, 一直是凝聚态物理研究的前沿课题. 与超导相
关的研究已产生 5次诺贝尔物理学奖. 超导相关的基础研究主要沿着两个方向发展：一方面是不断探索具有更高超
导温度或奇异特性的新的超导体, 另一方面是理解超导电性相关的物理和机理. 1986年铜氧化物高温超导体的发现,
对凝聚态物理中两个成功的经典理论——描述金属行为的朗道费米液体理论和描述传统超导电性的BCS理论提出
了挑战, 揭开了对关联电子体系研究的全新篇章. 关联电子体系的研究, 是要探测材料中的电荷、自旋、轨道及晶格振
动及其相互作用, 进而理解电荷密度波、自旋密度波、轨道序、超导序及磁有序等多种量子相的共存与竞争如何导致
极端和奇异的宏观物理性质, 如高温超导电性和庞磁电阻特性等. 对超导和关联体系的研究, 为发现新材料、新效应
和新物态, 建立新的多体量子理论提供了契机, 充满着惊奇、机遇和挑战.

本刊特组织 “超导和关联体系研究进展”专题, 从材料、实验和理论三方面, 汇集了对传统超导体、铜氧化物高温
超导体、铁基超导体、重费米子超导体以及其它一些关联电子体系的研究成果和综述, 以帮助读者了解这个领域的最
新进展, 推动对超导和关联电子体系研究的进一步深入.

(客座编辑: 中国科学院物理研究所 周兴江)
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通过第一性原理密度泛函和超导Eliashberg理论计算, 我们研究了Li2C2在Cmcm相的电子结构和电声

耦合特性, 预言这种材料在常压和 5GPa下是由电声耦合导致的转变温度分别为 13.2 K 和 9.8 K的超导体,
为实验上探索包含一维碳原子链的材料中是否可能存在超导电性、发现新的超导体提供了理论依据. 如果理
论所预言的Li2C2超导电性得到实验的证实, 这将是锂碳化物中转变温度最高的超导体, 高于实验观测到的
LiC2的 1.9 K和理论预言的单层LiC6的 8.1 K超导转变温度.

关键词: 电声耦合, 超导电性, 第一性原理计算
PACS: 74.25.Kc, 63.20.kd, 74.20.Pq, 74.70.Dd DOI: 10.7498/aps.64.214701

1 引 言

探索和发现新的高温超导体, 是凝聚态与材料
物理研究的一个重要目标. 根据McMillian-Allen-

Dynes公式 [1], 提高电声耦合超导转变温度有两个
关键因素, 一是要增大电声耦合常数λ, 二是要提
高声子振动频率ωlog. 声子振动频率和元素质量的
平方根成反比, 因此质量越轻的元素, 振动频率越
高. 但是轻元素形成的单质或化合物, 例如氢气、
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金刚石等, 一般不导电. 要实现超导, 一个前提就
是首先要将这些由轻元素形成的单质或者化合物

金属化. McMahon与合作者通过理论计算预言在
500 GPa以上的压强下, 氢气将形成金属化的固态
氢 [2], 并产生超导, 超导转变温度 (Tc)为 315 K [3].
但由于压强太高, 到目前为止, 实验上还未能将氢
气金属化. 为了避免这个困难, 研究人员将注意力
转移到了金属化所需压强较低的富氢材料中, 其中
的一个例子就是最近实验上报道的, 超导温度可能
达 190 K的硫化氢超导体 [4,5]. 此外, 我们建议通
过将材料中的σ能带金属化也可以有效提高电声

耦合常数λ以及Tc,并在此基础上,预言了Li3B4C2

和Li2B3C是两个转变温度超过50 K 的超导体 [6].
碳元素以其多种成键形式和相对较轻的质量,

在电声耦合超导体的研究中占据重要的一席. 碳
原子可以形成多种杂化轨道结构, 比如, 金刚石中
的 sp3、石墨和石墨烯中的 sp2、乙炔分子 (C2H2)和
二氧化碳分子 (CO2)中的 sp杂化轨道等. 2004年,
Ekimov和合作者首次发现 2.8%硼掺杂的金刚石
是转变温度为 4 K的超导体 [7]. 随后Takano等人
将金刚石薄膜中的硼含量提高到了 5%, 超导转变
温度也随之升至 11 K [8]. 密度泛函理论计算预言,
如果金刚石中硼含量能够达到 20%—30%, 其超导
温度就有可能接近 55 K [9]. 但这么高浓度的硼掺
杂, 目前实验上还做不到 [10]. 石墨插层材料另一
类基于碳的超导体材料, 典型的例子包括KC8

[11]

和CaC6
[12,13], 它们的超导转变温度分别是 0.55 K

和 11.4 K. 石墨烯是单层石墨, 2012年, Profeta与
合作者通过第一性原理计算预言, 将锂原子覆盖
在石墨烯的表面形成的单层LiC6超导转变温度为

8.1 K [14], 但是还没有得到实验的证实. 而且体
相的LiC6并不超导

[15], 单层的LiC6之所以可能超

导, 其中起主要作用的声子是原来在体相LiC6中

并不活跃的碳原子沿 z轴方向的振动模式以及锂原

子的低能振动模式. 除此之外, 基于碳的超导家族
中还有碱金属掺杂的富勒烯K3C60、Rb3C60

[16,17].
这些碳基超导体按照碳原子形成的晶体结构划分,
有三维材料 (硼掺杂金刚石), 二维材料 (碱金属/碱
土金属插层的石墨/石墨烯)和零维材料 (碱金属
掺杂富勒烯), 但是没有一维碳原子链超导电性的
报道.

包含一维碳原子链的材料能具有特殊的光

学、电学或者力学特性, 但是一维碳原子链中的
悬挂键很难被饱和, 制备这类材料有很大的挑战

性. 锂和碳两种元素在常压下形成的固体, 除了
前面提到的LiC6, 还有可能是包含C≡C三键的
Li2C2

[18,19]. 2010年, Chen等通过第一性原理计
算, 预言Li2C2在 5 GPa的压强下, 碳原子在锂六
角笼子中可以形成锯齿形的一维金属性的碳原子

链 (空间群Cmcm), 并对这种材料的电子结构和
压力下的相变进行了研究 [20]. 我们的这项工作，
主要是要探讨Li2C2材料中发现超导电性的可能

性. 根据密度泛函和超导的Eliashberg理论, 我们
对Cmcm-Li2C2的电子和声子的能带结构、以及它

们之间的相互作用做了详细的计算, 发现Cmcm-
Li2C2在常压和 5 GPa下的电声耦合常数λ分别

为 0.63和 0.56, 超导转变温度Tc分别为 13.2 K和
9.8 K, 高于实验已经观测到的高压下LiC2中1.9 K
的超导转变温度 [21].

2 计算方法

我们的密度泛函理论第一性原理电子结构

计算以平面波为基矢 [22]. 计算中我们采用了
Perdew-Burke-Ernzerhof交换关联泛函形式的广
义梯度近似 (GGA) [23], 并用超软赝势模拟电子
和离子实之间的相互作用 [24]. 经过收敛测试后,
平面波基矢对于动能和电荷密度的截断分别选

取为 816.3 eV (60 Ry)和 8163 eV (600 Ry). 由于
Cmcm-Li2C2是一个金属材料, 我们采用了高斯展
宽技术以使计算更好的收敛, 展宽宽度为 0.27 eV
(0.02 Ry). 我们在布里渊区中分别用 24 × 24 × 36

和12× 12× 18的密集网格来计算费米面和自洽电

荷密度. 运用密度泛函微扰理论 [25]和Eliashberg
方程 [26], 我们在布里渊区的4× 4× 6的网格上, 计
算了声子的动力学矩阵以及电声耦合矩阵元. 以
上三组动量网格在不可约布里渊区中分别有 2983,
430和28个波矢点. 由于电声相互作用计算中要对
双 δ函数在动量空间积分, 密集的布里渊区网格对
于得到收敛的电声耦合常数是非常必要的. 整个计
算过程中, 我们采用完全弛豫后的晶格常数.

要计算电声耦合常数, 首先要计算电声耦合矩
阵元 gijk,qν . 这个矩阵元描述的是电子被动量为q

的声子散射的概率幅 [1,27], 由以下公式给出,

gijk,qν =
( ~
2Mωqν

)1/2

⟨ψi,k|
dVSCF
dûqν

· êqν |ψj,k+q⟩, (1)
式中M是原子质量, q和k分别是声子和电子的

波矢, i, j和 ν分别代表电子的能带指标和声子的
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模式指标. ωqν和 êqν表示第 ν支声子在波矢q处

的振动频率及其振动的本征矢量. dVSCF/dûqν描
述的则是由于原子振动带来的自洽势的改变量.
ψi,k 和 ψj,k+q是Kohn-Sham轨道.

通过 gijk,qν在布里渊区的积分, 我们可以算出
声子的线宽γqν

[1,27]为

γqν =
2πωqν

ΩBZ

∑
ij

∫
d3k|gijk,qν |

2

× δ(εk,i − εF)δ(εk+q,j − εF), (2)

其中 εk,i代表Kohn-Sham轨道在给定能带和波矢
处的能量值, εF是费米能级. Eliashberg谱函数可
以表示为 [1,27]

α2F (ω) =
1

2πN(εF)

∑
qν

δ(ω − ωqν)
γqν
~ωqν

, (3)

N(εF)是费米能级处的态密度.
电声耦合常数λ可以通过布里渊区的求和或

Eliashberg谱函数在频率空间的积分而获得 [1,27]

λ =
∑
qν

λqν = 2

∫
α2F (ω)

ω
dω, (4)

其中第 ν支声子在波矢q处所诱导的电声耦合λqν

定义为 [1,27]

λqν =
γqν

π~N(eF)ω2
qν

. (5)

将上式代入 (3)式中, 可以得到Eliashberg谱函数
的另一表达式,

α2F (ω) =
1

2

∑
qν

δ(ω − ωqν)λqνωqν . (6)

在实际计算中, 通常是利用这一公式计算Eliash-
berg谱函数.

在求得电声耦合常数λ之后，我们可以通过

McMillian-Allen-Dynes公式计算由于电声耦合所

导致的超导转变温度 [1,27],

Tc =
ωlog
1.2

exp
[ −1.04(1 + λ)

λ(1− 0.62µ∗)− µ∗

]
, (7)

其中µ∗是有效屏蔽的库仑排斥常数, 它很难通过
计算精确确定, 但经验上µ∗的取值位于 0.1和 0.15
之间 [28,29]. ωlog是声子频率的对数平均, 可以由以
下公式求得:

ωlog = exp
[ 2
λ

∫ dω
ω
α2F (ω) logω

]
. (8)

3 计算结果和分析

常压下Li2C2的晶体结构中含有C≡C三键,
其晶体空间群为 Immm (No. 71). 理论预言在
压强为 5 GPa至 215 GPa时, Li2C2处于Cmcm相

(No. 63), Cmcm相含有一维锯齿形的碳原子链.
当压强大于 215 GPa时, Li2C2变为 I213相 (No.
199) [20]. 图 1给出了Li2C2空间群为Cmcm情况

下的晶体结构示意图. 从图 1 (a)和 (b)所示的底心
正交原胞中, 可以清晰看到相互平行排列的锯齿
型的一维碳原子链. 图 1 (c)是其初基原胞, 三个
晶格基矢可以取为 (a/2, b/2, 0), (−a/2, b/2, 0)和
(0, 0, c). 表 1是经过晶体结构优化计算后, 原子所
占据的Wyckoff坐标和晶格常数. Cmcm-Li2C2在

5 GPa的晶格常数相对于常压下的值均有一定程
度的收缩, 其中a, b, c轴分别收缩了 2.1%, 2.8%和
0.6%. a和 b轴的压缩率较 c轴要大很多, 主要是由
于 c轴方向相邻碳原子之间会形成很强的共价键,
使其较难压缩所致. 我们计算得到的Cmcm-Li2C2

在5 GPa下的晶格常数与Chen和合作者的计算结
果一致 [20].

(a)

b

c

a Li C

(b) (c)

图 1 Cmcm-Li2C2的晶体结构 (a) 底心正交原胞, 其中 a, b, c轴标记在其左下角; (b) 底心正交原胞沿 a轴

[100]方向的透视图; (c) 最简原胞
Fig. 1. Crystal structure of Cmcm-Li2C2: (a) Base-centred orthorhombic cell, the crystal axes a, b, and c

are schematically shown on the lower left corner; (b) side view of base-centred orthorhombic cell along a

axis; (c) primitive unit cell.
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表 1 不同压强下Cmcm-Li2C2晶格常数和Wyckoff坐标
Table 1. Lattice parameters and Wyckoff positions of Cmcm-Li2C2 under different pressures.

Pressure a/Å b/Å c/Å Li Wyckoff C Wyckoff

Ambient pressure 3.3477 7.7891 2.5501 4c(0,0.1504,1/4) 4c(0,0.4563,1/4)

5 GPa 3.2771 7.5681 2.5345 4c(0,0.1512,1/4) 4c(0,0.4547,1/4)

图 2给出了Cmcm-Li2C2在常压和 5 GPa压
强下的能带结构, 以及常压下的费米面. 在常压下,
有两条能带穿过费米能级, 分别给出两部分费米
面. 第一部分是布里渊区左右两侧的电子型费米
面, 第二部分是坐落在布里渊区角落里的空穴型费
米口袋. 5 GPa下Cmcm-Li2C2的能带与常压下相

比占据态几乎没有任何变化, 仅仅是5 eV以上的非
占据态有一些轻微的上移.

-15

(b)

-10

-5

0

5

10

/
e
V

0 GPa 5 GPa

Γ ΓSYTZ RΓ

(a)

(c)

R

T

Z

S

Y

Γ

图 2 (a) Cmcm-Li2C2在常压和 5 GPa下的能带图, 其中费
米能级设为能量零点; (b) 布里渊区和高对称点, 其中高对称
点相对倒格矢的坐标分别为: Z(0, 0, 1/2), T (1/2, 1/2, 1/2),
Y (1/2, 1/2, 0), S(0, 1/2, 0)和R(0, 1/2, 1/2); (c) Cmcm-
Li2C2 在常压下的费米面

Fig. 2. Band structures and Fermi surfaces of Cmcm-
Li2C2: (a) Band structures under ambient pressure and
5 GPa, respectively, and the Fermi level is set to zero;
(b) the Brillouin zone and high-symmetry points; (c) the
Fermi surfaces under ambient pressure.

在常压下Cmcm-Li2C2完全弛豫的晶体结构

中, 一维碳原子链的键角为123.8◦, 与石墨中 sp2杂

化的 120◦键角接近. 如果在Cmcm-Li2C2中存在

碳原子 sp2杂化, 这些杂化轨道将分别由碳原子的
2s, 2pz, 2py轨道构成. 但是由于碳原子链上每个

碳原子只有两个最近邻, 这势必导致三个 sp2杂化

轨道中只有沿锯齿型碳原子链方向的两个杂化轨

道可以与其近邻交叠形成σ能带, 而第三个 sp2杂

化轨道则位于 y-z平面内, 平行于 y轴, 且垂直于锯
齿形的碳原子链. 为了表述方便我们将这一轨道
简记为 sp2

y. sp2
y将会和近邻碳原子的 sp2

y轨道交叠

形成π和π∗ 能带. 同样垂直于锯齿形碳原子链所
在平面的碳原子的 2px轨道也会相互交叠形成π和

π∗能带. 为了进一步阐明Cmcm-Li2C2的成键特

性, 验证上述猜测, 我们对能带图进行了原子轨道
分辨的投影 (图 3 ). 图 3 (a), (b), (c)分别展示了沿
锯齿型碳原子链方向的两个 sp2杂化轨道、sp2

y和

碳原子 2px轨道对指定k点和能带的布洛赫态的贡

献. 从图 3 (a)中可以看出, −18 eV 到−5 eV 范围
内的能带主要贡献来自两个 sp2杂化轨道, 这些σ

能带已经被填满, 且远离费米能级. 杂化轨道 sp2
y

与碳原子的 2px轨道有很大的相似性, 两者能带的
走势相近, 且均在布里渊区的R点呈现出狄拉克锥

型的色散关系, 费米能级位于狄拉克点上方. 这些
很好的验证了前面的猜测, 同时也说明图 2 (c)中的
电子型费米面主要来自碳原子 2px形成的π

∗能带,
空穴型的费米面来自杂化轨道 sp2

y形成的π
∗ 能带.

从图 3 (d)图上可以看出, 费米能级以下−10 eV到
费米能级以上4 eV的范围内, 态密度的主要贡献来
自碳原子的 2p轨道形成的能带. 而碳2pz在−5 eV
处已经填满 (图 3 (e)), 与 sp2 杂化的σ能带填满相

一致, 也与Chen等的结果一致 [20].
图 4 (a)给出了Cmcm-Li2C2在常压下的声子

谱, 声子的振动频率在所计算的布里渊区4× 4× 6

网格点处和傅里叶插值的高对称线上都是没有

虚频的, 这说明虽然Cmcm 相在 5 GPa以上才是
Li2C2的基态结构, 但它在常压下已经是一个亚稳
态, 也有可能稳定存在. 我们把高对称点处λqν的

相对强度用红色圆点表示在声子谱上, 我们发现Γ

点的B1g和Ag声子模式与电子有很强的耦合. 常
压下Cmcm-Li2C2的Eliashberg谱函数峰值出现
在 55 meV附近, 而不是Γ点B1g声子模式所在的

40 meV处 (图 4 (b)),这有如下两方面原因. 一方面
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图 3 常压下Cmcm-Li2C2的轨道分辨的能带图和分波态密度

(a) 碳原子 2s, 2pz , 2py构成的, 沿锯齿型碳原子链方向的两个
sp2杂化轨道对指定 k和能带处的布洛赫态的贡献; (b) 杂化轨
道 sp2y对指定 k和能带处的布洛赫态的贡献; (c) 碳原子 2px轨
道对指定 k和能带处的布洛赫态的贡献; (d) 原子轨道分辨的分
波态密度; (e) 原子轨道分辨的单个碳原子上的分波态密度. 实
线的粗细代表指定的原子或杂化轨道的权重

Fig. 3. Orbital-resolved band structures and partial density
of states in Cmcm-Li2C2 under ambient pressure: (a) Con-
tribution of two sp2-hybridized orbitals along zigzag carbon
chain to Bloch states at given k and energy band index;
(b) contribution of hybridized sp2y orbital to Bloch states
at given k and energy band index; (c) contribution of 2px
orbitals of carbon atoms to Bloch states at given k and en-
ergy band index; (d) atomic orbital-resolved partial density
of states per formula; (e) partial density of states projected
onto single carbon atom. The energy bands are represented
by solid lines, whose thicknesses denote the weights of cor-
responding hybridized or atomic orbitals.

除Γ 点外, 其他波矢点在 55 meV附近存在与电子
有着一定耦合强度的声子模式, 例如Z点、T点、

Y 点等. 由于Eliashberg谱函数需要在整个布里
渊区中求和 (见 (6)式), 求和之后这些 55 meV附近
的声子与电子耦合强度之和是Γ点B1g声子模式

对电声耦合贡献的两倍左右. 另一方面, Eliash-
berg谱函数α2F (ω)与声子振动频率ωqν成正比

(见 (6)式), 说明在电声耦合强度λqν相当的情况

下, 55 meV处的α2F (ω)约是 40 meV处的 1.38倍
左右. 我们同样计算了5 GPa下Cmcm-Li2C2的声

子谱、谱密度、Eliashberg谱函数. 5 GPa下声子的
振动频率无论声学支还是光学支都有小幅度的增

大 (图 4 (c)), 这是由于加压后晶格常数变小, 原子
之间的力常数变大的缘故. 声子谱密度和Eliash-
berg谱函数相比于常压下其形貌变化不大, 但是均
呈现出一定程度的蓝移 (图 4 (d)).

计算电声耦合常数λ时, (2)式中的双 δ函数

在费米面上的积分会收敛得很慢 [30]. 为了精确
计算这一积分, 电子和声子在布里渊区中所划分
的网格要做到足够密集, 从而使得我们可以用一
定展宽宽度的高斯函数代替 δ函数. 我们计算了
λ随着高斯函数展宽宽度从 0.005 Ry到 0.05 Ry
的变化, 并取展宽变化间隔为 0.005 Ry. 当相邻
两个高斯展宽宽度给出的λ之差小于 0.001时, 我
们认为λ已经收敛. 在计算中我们选取高斯展
宽宽度为 0.035 Ry. Cmcm-Li2C2在常压下电声

耦合强度λ和声子频率的对数平均ωlog分别为:
λ = 0.63, ωlog = 53.8 meV. 而在 5 GPa下分别
为: λ = 0.56, ωlog = 58.2 meV. 将这两个参数
代入McMillian-Allen-Dynes公式 [1], 便可计算得
到由于电声耦合所导致的超导转变温度. 计算发
现常压下Tc = 13.2 K, 5 GPa下Tc = 9.8 K (取
µ∗ = 0.12). 之所以加压之后超导温度下降, 是因
为超导转变温度是λ与ωlog相互竞争的结果. 虽然
加压后振动频率ωlog升高, 但λqν以反比于ω2

qν 的

方式更快地下降 ((5)式), 从而使超导转变温度在
一定程度上被压制.

为了澄清Γ点的B1g和Ag声子模式与哪些电

子存在强耦合, 我们将B1g和Ag声子模式所对应

的,原子在实空间的振动图样分别表示在图 5 (a)和
(b)中. B1g模式对应的是垂直于锯齿形碳原子链

所在 y-z平面, 锂、碳原子沿x方向的振动. 且锂原
子振动幅度较碳原子幅度大 (图 5 (a)), 说明锂原子
的振动在 B1g 声子模式中较为重要. Ag 模式对应
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图 4 Cmcm-Li2C2的晶格动力学和电声耦合特性 (a) 常压下声子谱和指定波矢、声子模式处的电声耦合常数 λqν ; (b)
常压下声子谱密度F (ω)和Eliashberg谱函数α2F (ω); (c) 5 GPa下声子谱和指定波矢、声子模式处的电声耦合常数 λqν ;
(d) 5 GPa下声子谱密度F (ω)和Eliashberg谱函数α2F (ω).
Fig. 4. Lattice dynamics and electron-phonon coupling in Cmcm-Li2C2: (a) Phonon spectrum and electron-phonon
coupling constant λqν at give wave vector q and phonon index ν under ambient pressure; (b) phonon density of
states and Eliashberg spectral function α2F (ω) under ambient pressure; (c) phonon spectrum and electron-phonon
coupling constant λqν at give wave vector q and phonon index ν under 5 GPa; (d) phonon density of states and
Eliashberg spectral function α2F (ω) under 5 GPa.

(a)

b

a

b

c

b

a

b

c

B1g mode Ag mode
(b)

Li

C

-10

-5

0

5

10

-10

-5

0

5

10

Γ ΓSYTZ RΓ Γ ΓSYTZ RΓ

fully relaxed perturbed by B1g at Γ fully relaxed perturbed by Ag at Γ

/
e
V

/
e
V

(d)(c)

图 5 常压下 Cmcm-Li2C2中 Γ 点处的B1g和Ag 声子模式的振动图样以及它们带来的能带结构的改变 (a) Γ

点B1g模式的振动图样, 箭头长度代表振幅的相对大小; (b) Γ 点Ag模式的振动图样; (c) B1g 模式对能带结构的

影响; (d) Ag模式对能带结构的影响

Fig. 5. Vibrational patterns for B1g and Ag phonon modes at Γ point and their influences on the band
structures under ambient pressure: (a) Vibrational pattern for B1g phonon mode at Γ point, and the lengths
of arrows represent the relative amplitudes for each atom; (b) vibrational pattern for Ag phonon mode at Γ
point; (c) the influence of B1g phonon on the band structures; (d) the influence of Ag phonon on the band
structures.
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的是垂直于锯齿形碳原子链沿 y轴方向的原子振

动. 在Ag模式中仅有碳原子参与, 锂原子的相对
振动幅度可以忽略 (图 5 (b)). 我们进一步研究了这
两种声子模式带来的能带结构的变化. 为了得到
清晰的对比, 我们选取B1g和Ag声子的振幅分别

为 0.3 Å和 0.1 Å. B1g和Ag声子振动前后能带图

的主要差异分别在图 5 (c)和 (d)中用绿色的圆圈
标出. 结合图 2可以看出, B1g带来的能带图的改

变主要集中于杂化轨道 sp2
y、碳 2px轨道各自形成

的π∗能带上, 对 sp2杂化形成的σ能带的影响几乎

为零. 这说明B1g模式与杂化轨道 sp2
y、碳2px轨道

各自形成的π∗能带电子之间有很强的耦合. 而Ag

声子模式对杂化轨道 sp2
y影响不大, 在费米能级附

近主要与碳 2px轨道形成的π
∗能带电子之间存在

强耦合. 除此之外, Ag声子模式对费米能级以下

−6 eV处的 sp2杂化形成的σ能带影响剧烈. 这是
因为Ag声子模式对应的是键的拉伸模式, 这种振
动会显著改变相邻原子间杂化轨道的交叠大小, 势
必会对σ能带产生很大影响, 这一点与Li3B4C2

[6]

以及MgB2
[31]中的情形都极为类似. 但是由于对

超导电性发挥作用的电声耦合主要来自费米能级

附近的电子 ((2)式),因此σ能带的变化对体系的超

导电性没有直接的贡献.

4 结 论

我们基于密度泛函及相应的微扰理论和

Eliashberg方程, 对Cmcm (No. 63)空间群结构的
Li2C2的电子结构、晶格动力学和电声耦合进行了

理论计算研究, 预言了在常压和 5 GPa下Cmcm-
Li2C2分别是转变温度为 13.2 K和 9.8 K的电声耦
合超导体. 这是理论上首次预言一维锯齿型碳原
子链中可能存在超导电性. 并且其超导转变温度
与CaC6的11.4 K相当. 这一预言如果被实验证实,
Cmcm-Li2C2将会成为锂碳化物材料中转变温度

最高的超导体.
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Abstract

One-dimensional carbon chains are expected to show outstanding optical and mechanical properties. But syn-
thesis of the compounds containing one-dimensional carbon chains is a challenging work, because of the difficulty in
saturating the dangling bonds of carbon atoms. Recently, the transition from the Immm phase to the Cmcm one at
a transition pressure 5 GPa has been predicted for Li2C2 by density-functional theory calculations. In Cmcm-Li2C2,
there are one-dimensional zigzag carbon chains caged by lithium atoms. Under ambient pressure, the electronic struc-
ture of Cmcm-Li2C2 is as follows: The hybridization among 2s, 2py, and 2pz orbitals of carbon atoms results in three
sp2-hybridized orbitals that are coplanar with the zigzag chains of these carbon atoms, denoted as the y-z plane. The
sp2-hybridized orbitals along y-axis (perpendicular to the zigzag chain) overlap with each other and form one π-bonding
band and one π∗-antibonding band. Likewise, the 2px orbitals of carbon atoms will provide also one π-bonding band
and one π∗-antibonding band. These two π∗-antibonding bands cross the Fermi level and contribute to the metallicity
of Cmcm-Li2C2. The other two sp2-hybridized orbitals will give two σ-bonding bands, whose band tops are about 5
eV below the Fermi energy level. These two fully occupied σ bands are the framework of the zigzag carbon chains.
The changes in electronic structure of Cmcm-Li2C2 under 5 GPa are negligible, compared with that in case of am-
bient pressure. To our best knowledge, there is no report upon the superconductivity for compounds containing one
dimensional carbon chains. We choose Cmcm-Li2C2 as a model system to investigate its electron-phonon coupling and
phonon-mediated superconductivity. To determine the phonon-mediated superconductivity, the electron-phonon cou-
pling constant λ and logarithmic average frequency ωlog are calculated based on density functional perturbation theory
and Eliashberg equations. We find that λ and ωlog are equal to 0.63 and 53.8 meV respectively at ambient pressure
for Cmcm-Li2C2. In comparison, both the phonon density of states and the Eliashberg spectral function α2F (ω) are
slightly blue-shifted at a pressure of 5 GPa. Correspondingly, λ and ωlog are calculated to be 0.56 and 58.2 meV at
5 GPa. Utilizing McMillian-Allen-Dynes formula, we find that the superconducting transition temperatures (Tc) for
Cmcm-Li2C2 are 13.2 K and 9.8 K, respectively, at ambient pressure and 5 GPa. We also find that two phonon modes
B1g and Ag at Γ point have strong coupling with π∗ electrons. Among lithium carbide compounds, the superconduc-
tivity is only observed in LiC2 below 1.9 K. Besides LiC2, theoretical calculations also predicted superconductivity in
mono-layer LiC6, with Tc being 8.1 K. So if the superconductivity of Cmcm-Li2C2 is confirmed by experiment, it will be
the first superconducting compound containing one dimensional carbon chains and its Tc will be the highest one among
lithium carbide compounds. Thus experimental research to explore the possible superconductivity in Cmcm-Li2C2 is
called for.

Keywords: electron-phonon coupling, superconductivity, first-principles calculation
PACS: 74.25.Kc, 63.20.kd, 74.20.Pq, 74.70.Dd DOI: 10.7498/aps.64.214701
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专题: 超导和关联体系研究进展

Hubbard模型中的相位弦效应与交互
Chern-Simons理论∗

张龙 翁征宇†

(清华大学高等研究院, 北京 100084)

( 2015年 5月 26日收到; 2015年 6月 30日收到修改稿 )

费米子符号在费米液体理论中至关重要. 然而, 在Mott绝缘体中, 很强的电子Coulomb相互作用抑制
了体系的电荷涨落并消除了电子交换带来的费米子符号问题. 本文首先回顾二分晶格上Hubbard模型的
相位弦理论, 从弱关联的费米液体到强关联的反铁磁Mott绝缘体的转变可以由此得到统一理解. 在任意
Coulomb作用强度U下, 我们首先导出Hubbard模型的严格的符号结构. 在小U极限下, 它回到通常的费米
子符号; 在大U极限下, 它给出了 t-J模型的相位弦符号. 在半满情形下, 我们构造了一种电子分数化的表象,
其中, 电荷子与自旋子通过演生的交互Chern-Simons规范场相互耦合. 由此导出的基态波函数拟设与低能有
效理论可以定性刻画Hubbard模型的基态相图. 在弱关联区域, 费米液体的准粒子由电荷子与自旋子的束缚
态构成, 其长程相位相干性取决于背景自旋的关联性质. 体系的Mott转变可以通过电荷子打开能隙或是通过
自旋子玻色凝聚来实现.

关键词: Hubbard 模型, Mott 转变, 相图, 符号结构
PACS: 71.10.Fd, 71.10.Hf, 71.30.+h, 75.10.Kt DOI: 10.7498/aps.64.217101

1 引 言

能带理论与费米液体图像是传统凝聚态物理

的基石. 在固体晶格的周期势场中, 无相互作用电
子的能级形成能带, 电子自能带底向上填充至材料
的化学势 (费米能). 根据能带填充的情况, 材料可
以分成绝缘体 (只有完全填满和未填充的能带, 电
子的激发要跨越有限大的带隙) 和金属 (存在未填
满的能带, 费米面附近的电子激发无能隙), 其中,
金属的低能激发态为费米面附近的电子 -空穴对.
电子间的相互作用只会定量地修改无相互作用电

子气的结果, 可以用微扰论处理. 尤其重要的是,
材料中的准粒子激发态与电子气中的单电子态一

一对应. 能带理论可以解释很多固体材料的物理
性质.

然而, 一些过渡金属化合物, 如MnO, FeO,
CoO, NiO等却不符合能带理论的预言. 根据能带
理论, 这些材料都有未填满的能带, 应该是金属; 实
验却发现它们在低温下是绝缘体. 1949年, Mott指
出, 这是电子间的相互作用导致的 [1]. 因此, 这类
材料被称为Mott绝缘体. 考虑到电子相互作用, 最
简单的模型是Hubbard模型 [2]:

H = −t
∑
⟨ij⟩,σ

c†iσcjσ + H.c.+ U
∑
i

ni↑ni↓, (1)

其中 ciσ为电子算符, niσ = c†iσciσ为电子数算符,
H.c.代表算符的Hermite共轭. (1)式的第一项描写
电子在格点间的跃迁, 来自近邻格点上的电子波函
数的交叠积分; 第二项描写电子的相互作用, 来自
电子的Coulomb排斥势. 两个电子占据同一个格
点时要消耗额外的能量U . 在半满情形, 即平均每
个格点有一个电子时, 由于过渡金属离子的d电子

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2010CB923003) 资助的课题.
† 通信作者. E-mail: weng@tsinghua.edu.cn
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轨道非常局域, 格点间的轨道交叠积分 t ≪ U , (1)
式中的相互作用项占主导, 任何格点上都不允许占
据两个电子. 为了满足这样的单占据约束, 电子被
分别局域在每个离子格点上, 不能在格点间自由跃
迁, 因此材料在低温下成为绝缘体 ∗. 电子在近邻
格点间的虚跃迁过程导致格点上的局域自旋磁矩

之间有反铁磁交换作用, 使得材料在低温下形成长
程反铁磁序, 这被中子衍射实验证实 [3]. U ≪ t时,
(1) 式回到无相互作用电子的紧束缚模型, 在半满
情形下成为金属态. 因此, 减小哈密顿量中的U/t

会在Mott 绝缘体中具有反铁磁关联的局域自旋背
景上逐渐引入电荷涨落, 并最终导致Mott绝缘体
到金属的转变. 如图 1所示. 如何描写这种电荷涨
落的效应, 从而理解任意耦合强度的Hubbard 模
型的物理性质并刻画Mott转变点附近的物理性质
是凝聚态理论的重要问题.

EF W

J,4t2/U

U,W U/t0

图 1 半满Hubbard模型的示意相图. U/t → 0时, 能
带半填满, 系统处于金属态; U/t ≫ 1 时, 系统为反铁磁
Mott绝缘体; U ≃ W (W 为能带宽度)时, 电荷涨落导致
系统发生Mott转变
Fig. 1. Schematic phase diagram of half-filled Hubbard
model. As U/t → 0, the energy band is half-filled and
the system is metallic. As U/t ≫ 1, the system is an
antiferromagnetic Mott insulator. When U ≃ W (W
is the band width), charge fluctuations lead to Mott
transition.

传统费米液体理论中巡游的电子准粒子图像

不能刻画 (掺杂)Mott绝缘体中的局域自旋. 理论
上一种常用的图像是自旋—电荷分离, 认为系统的
低能激发是不带电荷的自旋子 (spinon)与不带自
旋的电荷子 (chargon) [4,5]. 二者均为非局域的电子
集体激发, 但它们携带的守恒量子数只相当于电子
的一部分,因此, 这一图像也称为 “电子分数化”. 数
学上, 电子分数化通常用辅助粒子 (slave particle)
技术引入 [5]: 将电子算符分解为自旋子算符与电荷
子算符的乘积, 电子的态空间也相应地扩大为自旋
子与电荷子的态空间, 而物理的态空间通过投影算

符得到. 然而, 电子算符的辅助粒子分解形式并不
唯一, 自旋子与电荷子的量子统计性质在不同分解
形式中也可以完全不同. 每种电子分数化方案都给
出不同的平均场解, 只有通过投影算符引入规范涨
落才能使之成为物理态, 然而, 这种规范涨落可能
是不可控的, 可能破坏平均场基态的稳定性. 因此,
为了研究多体系统的基态性质, 我们需要找到合适
的电子分数化方案.

大U/t极限下, 对于掺杂的 (即非半满的)Mott
绝缘体, Hubbard模型约化为 t-J模型. 在二分 (bi-
partite)晶格上, 吴恺等 [6]证明了 t-J模型哈密顿
量的符号结构 (sign structure)与无相互作用的电
子气完全不同: 单占据约束大大地 “稀释”了电子
气的费米子符号, 系统的符号问题主要来自相位弦
效应, 即电荷子与自旋子交换引起的符号. 考虑到
这个效应, 相位弦理论构造了恰当的电子分数化方
案 [7−9]. 半满情况下, 电荷涨落被完全抑制, 电子
的费米子符号完全不起作用, 哈密顿量没有符号问
题. Heisenberg模型的基态可以用Schwinger玻色
子平均场理论刻画 [10,11]. 这表明, 在多体系统中,
恰当的电子分数化形式与相互作用哈密顿量的符

号结构有密切的联系.
对于任意相互作用强度U/t的Hubbard模型,

我们在文献 [12]文中研究了它的符号结构, 发现相
应的符号结构可以严格表达为电子分数化得到的

电荷子与自旋子之间的交互统计. 据此, 我们提出
了一种电子分数化表象, 其中的基态波函数拟设可
以描写任意U/t下的物理性质.

2 Hubbard模型的符号结构

在研究一般情形之前, 我们先来考察Hubbard
模型在半满情形下的大U/t极限, 即Heisenberg模
型, 由此我们可以深入理解 “符号结构”的涵义.

2.1 Heisenberg模型的符号结构

电子半填满且U/t ≫ 1时, 每个格点都有且仅
有一个电子, 相应的自旋是仅有的低能自由度. 电
子的虚跃迁过程导致自旋的反铁磁Heisenberg交
换作用:

HJ = J
∑
⟨ij⟩

Si · Sj . (2)

∗MnO等材料中, 平均每个格点上有 (整数) 多个电子. 格点上额外占据一个电子消耗的排斥能远大于电子在格点间的跃迁能, 材料也成
为Mott 绝缘体.
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其中, 交换作用的强度J = 4t2/U .
Schwinger玻色子 (Schwinger boson, SB)与

Schwinger费米子 (Schwinger Fermion, SF)是两种
常用的自旋表象. 在SB(SF)表象中, Si =

1
2b

†
iσbi,

bi = (bi↑, bi↓)
T 为玻色型 (费米型)自旋子算符, σ

为Pauli矩阵. 在单占据约束下, 两种表象都严格
给出自旋算符的代数关系.

然而, 两种表象得到的平均场态有很大不同.
在二分晶格上, Schwinger玻色子平均场基态有长
程反铁磁序, 可以很好地描写HJ基态的自旋关联

性质 [11,10,13,14]. Schwinger费米子平均场理论给出
π-磁通态 [15,16], 它的自旋关联函数随距离增加而
幂次衰减. 只有考虑到单占据约束引入的规范涨
落后, 交错 (staggered) 自旋关联结构因子才会发
散 [17].

为什么两种表象下平均场基态的自旋关联如

此不同呢? 单占据投影去除了每种表象下的非物
理的态, 那么, 为什么在费米子表象下投影作用如
此重要, 而玻色子表象下则显得不太重要呢?

在二分晶格上, 我们采用Schwinger玻色子
表象下的旋转 Ising基 [18]: biσ 7→ (−σ)ibiσ. 其
中, i ∈ A子格时, (−σ)i = 1, i ∈ B子格时,
(−σ)i = −σ. 在这组基下, Heisenberg模型 (2)
表示为

HJ = − 1

2
J
∑
⟨ij⟩

(b†i↑b
†
j↓bi↓bj↑ + b†i↓b

†
j↑bi↑bj↓) +Hdt

≡ H↑↓ +Hdt. (3)

Hdt表示 Ising基
{
|α⟩ = b†i1↑ · · · b

†
iM↑b

†
j1↓ · · · b

†
jN−M↓

|0⟩
}
下的对角项. 其中, M表示上自旋总数, N

为格点总数. 对配分函数做高温展开到无穷多
阶, 并插入利用 Ising基构造的单位算符

∑
α |α⟩⟨α|,

得到 [6]

Z = tre−βHJ =
∞∑

n=0

βn

n!

∑
αi

n−1∏
i=0

⟨αi+1|(−HJ)|αi⟩,

(4)
其中, |αn⟩ = |α0⟩, 即所有粒子的运动都必须构成
闭合路径. 配分函数成为关于这些回路 c的求和:

Z =
∑
c

WJ [c], WJ [c] > 0. (5)

(5)式中每一项的贡献都是正的, 这是因为哈密顿
量 (3)中所有的非对角项都是负的, 而对角项不会
影响符号结构 (严格证明见文献 [12]).

在费米子表象下, 可以导出类似的表达式

Z =
∑
{c}

(−1)P↑[c]+P↓[c]WJ [c], WJ [c] > 0. (6)

其中, Pσ[c]是自旋为σ的电子在闭合回路 c中置换

的奇偶性, 它来源于该表象的费米子符号. WJ [c]

与玻色子表象下的 (5)式相同.
平均场理论取消了严格的单占据约束, 代之以

平均粒子数的限制, 因此扩大了态空间. 这种情况
下, (5)式与 (6)式的符号结构有很大不同. (6)式中
的费米子符号造成不同粒子路径之间的相消干涉,
因此, 平均场基态的自旋结构因子不发散. 在玻色
子表象下, 没有费米子符号问题, 所有闭合路径都
相长干涉, 这导致自旋结构因子发散, 基态具有长
程反铁磁序.

然而, 在严格的单占据约束下, 粒子的置换
只能通过逐对交换实现. 因此, 每个闭合路径中
粒子置换的奇偶性与总交换次数的奇偶性相同:
(−1)S↑↓[c] = (−1)P↑[c]+P↓[c]. 其中, S↑↓[c]表示上

自旋与下自旋之间的交换次数. 在二分晶格上,
每次交换都会使一个子格上的上自旋总数增减 1,
因此, 一个闭合路径完成后, 必须满足S↑↓[c] ≡ 0

(mod 2). 所以, 所有闭合路径的贡献都是正的. 因
此, Schwinger玻色子表象与严格投影条件下的符
号结构是一致的. 自旋子在基态玻色凝聚, 具有长
程反铁磁序 [13,14].

通过考察Heisenberg模型中的两种表象, 我们
看到, 态空间的投影可以引起粒子的统计嬗变, 与
基态性质相符的粒子统计可能与采用的辅助粒子

表象不一致. 尽管Schwinger玻色子与费米子两种
表象在严格的单占据约束下等价, 在扩大的平均场
态空间中, 它们却给出不同的平均场基态. 因此,
为了正确刻画系统基态的物理性质, 我们应选择一
个合适电子分数化方案, 这要求我们仔细研究系统
的符号结构.

2.2 Hubbard 模型的符号结构

我们接下来导出任意耦合强度的Hubbard模
型的符号结构, 其物理涵义将在第 3节中讨论. 下
文中, 我们采用辅助费米子表象 [19]. 辅助玻色子表
象也可以导出同样的符号结构 [12], 因此符号结构
是与表象无关的系统的内禀性质.

在辅助费米子表象中, 单占据格点以自旋子
表示, 双占据格点与无占据格点分别以双占据态
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(doublon)与空穴子 (holon)表示 [二者统称为电荷
子 (chargon)]:

c†i↑|0⟩ 7→ (−1)ib†i↑|0⟩, c†i↓|0⟩ 7→ b†i↓|0⟩, (7)

c†i↑c
†
i↓|0⟩ 7→ (−1)id†i |0⟩, |0⟩ 7→ h†i |0⟩. (8)

电子算符表示为

ciσ = (−σ)i(h†i biσ + σb†i−σdi). (9)

费米型的电荷子 di与hi与玻色型的自旋子 biσ在

如下粒子数约束下,∑
σ

b†iσbiσ + d†idi + h†ihi = 1, (10)

给出的 ciσ满足电子的费米子代数. (9)式中, (−1)i

为二分晶格上的Marshall符号 [18].
将 (9) 式代入哈密顿量 (1) 中, 得到

Ht = − t
∑
⟨ij⟩

[∑
σ

(
b†iσb

†
j−σhidj + b†jσb

†
i−σhjdi

)
+

(
b†i↑bj↑d

†
jdi + b†i↑bj↑h

†
jhi

)
−

(
b†i↓bj↓d

†
jdi + b†i↓bj↓h

†
jhi

)]
+ H.c.

≡− t
∑
⟨ij⟩

(
Pij + E↑

ij − E↓
ij

)
+ H.c. (11)

其中, Pij项湮没一对电荷子并产生一对自旋子,
Eσ

ij项将一个自旋σ的自旋子与其最近邻格点上的

电荷子交换 (如图 2所示). U项表示为

HU = U
∑
i

d†idi

=
1

2
U
∑
i

(
d†idi + h†ihi

)
+

1

2
U
(
N e −N

)
. (12)

其中, N e代表电子总数, N为格点数,

N e −N =
∑
i

(
d†idi − h†ihi

)
. (13)

HU在用粒子占据数标记的基{
d†l1 · · ·h

†
m1

· · · b†i1↑ · · · b
†
j1↓ · · · |0⟩

}
(14)

下是对角项, Ht为非对角项.
用第 2.1 节中的推导方法, 将配分函数展开成

关于粒子闭合路径的求和. 展开式中每项的负号来
自非对角项−tE↓

ij以及双占据态与空穴子的费米

子符号. 配分函数可以表示为

Z =
∑
c

(−1)N [c]WH[c], WH[c] > 0. (15)

符号因子为

(−1)N [c] = (−1)Pd[c]+Ph[c]+Sd↓[c]+Sh↓[c]. (16)

其中, Pd(h)[c]表示双占据态 (空穴子)之间置换的
奇偶性, 来源于它们的费米统计; Sd(h)↓[c]代表双

占据态 (空穴子)与自旋向下的自旋子之间的交换
次数, 来源于−tE↓

ij项. 在闭合路径中, 空穴子与双
占据态之间的交换数总是偶数, 因此不会影响 (16)
式中的符号.

(15)式中, 每个闭合路径 c贡献的求和权重为

WH[c] = (βt)Nt[c]FNt[c]

(
− n0βU,

− n1βU, · · · ,−nNt[c]βU
)
. (17)

其中, Nt[c]是Ht作用的总次数. Fk是一个正

定的多变量函数, 代表来自对角项HU的贡献.
ni(i = 0, 1, · · · , Nt[c])是 |αi⟩中双占据态的数目.

b

a

c

d

图 2 哈密顿量的动能项 (11)表示的粒子运动. 虚线箭
头代表电子的跃迁. (a, b)Ht产生或消灭一对电荷子; (c,
d)Ht引起一个双占据或一个空穴子的跃迁

Fig. 2. The elementary processes introduced by the
kinetic term in Eq. (11). The dashed arrows indicate
the hopping of electrons. (a, b) Ht creates or annihi-
lates a chargon pair. (c, d) Ht moves a doublon or a
holon.

2.2.1 大U/t极限

半满情形 半满情况下, N e = N ,
∑

i

(
d†idi−

h†ihi
)
= 0. U/t ≫ 1 时, 由于双占据态消耗很大的

能量,
∑

i

(
d†idi + h†ihi

)
→ 0. 因此, 配分函数 (15)

中, 包含了空穴子或双占据态的闭合路径的权重
WH[c]趋于零. 具有非零权重的路径都满足

N [c] = Pd[c] + Ph[c] + Sd↓[c] + Sh↓[c] = 0. (18)

因此, 我们回到了第 2.1 节所证明的Heisenberg模
型没有符号问题的结论.

有限掺杂的情形 由于粒子—空穴对称性,
我们只需讨论空穴掺杂的情形. U/t ≫ 1时, 系统
中没有双占据态,

∑
i d

†
idi → 0, 符号结构简化为

N [c] = Ph[c] + Sh↓[c]. (19)

这正是 t-J模型的符号结构 [6]. 电子掺杂的体系中,
只要在 (19)式中将下标h换为d即可.
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单空穴掺杂的情形 t-J模型中, 只有一个空
穴时, 符号结构 (19)进一步简化为

N [c] = Sh↓[c]. (20)

由此看出, 空穴在自旋背景上跃迁时会产生一串正
负号的相位 “尾迹”, 称为相位弦. 这些符号是由自
旋位形决定的. 系统有长程反铁磁序时, 低能自旋
激发使得自旋翻转很容易发生, 空穴子不同的跃
迁路径的相消干涉导致它的准粒子权重为零 [7,8],
系统基态是非费米液体. 相位弦理论预言掺入的
空穴会自发局域化 (self-localized) [20]. 朱征等用密
度矩阵重整化群 (density matrix renormalization
group, DMRG)数值计算验证了单空穴掺杂的 t-J
模型中的电荷局域化 [21]. 在偶数条链的准一维格
子上, t-J模型有非零的自旋能隙, DMRG计算仍
然得到了电荷局域化的行为. 这表明, 即使在自旋
能隙有限的情形, 相位弦效应也会通过粒子路径的
相消干涉影响长距离的低能物理性质.

2.2.2 小U/t极限

小U/t极限下, 弱耦合的电子系统形成费米液
体, 其符号结构应该等价于通常的费米子符号. 这
种情况下, 电子 -空穴对没有能隙, 可以大量地产生
和湮没, 因此, 电子表象没有辅助费米子表象下的
非物理态, 显得更加方便. 可以证明, (16)式的符号
结构等价于电子表象中的费米子符号 [12]

(−1)N [c] = (−1)P
e
↑ [c]+P

e
↓ [c]. (21)

其中, P e
σ [c]是自旋σ的电子之间的置换的奇偶性,

为通常的费米子符号. (21)式的严格证明参见文
献 [12], 这里我们举两个例子来直观说明. 图 3 (a)
为两个自旋向上的电子的置换. 图 3 (b)包含了自
旋子的跃迁以及空穴子—双占据态对的产生与湮
没的过程, 在电子表象中, 则可以方便地用两个电
子置换的费米子符号来表达. 两个过程中, (21)式
两端用两种表象得到的正负号都是一致的.

(a) (b)

图 3 (a) 两个自旋向上的电子的置换导致了两个空穴的置换. 因此, P e
↑ [c] = Ph[c] = 1; (b) 在辅助费米子表象中,

该过程包含了两个空穴子的置换, Ph[c] = 1. 在电子表象中, P e
↑ [c] = 1

Fig. 3. (a) The exchange of two spin-↑ electrons induces the exchange of two holes, thus P e
↑ [c] = Ph[c] = 1;

(b) in terms of partons, the process involves the exchange of two holons, Ph[c] = 1, while in terms of
electrons, P e

↑ [c] = 1.

因此,弱耦合情形下,利用 (21)式,我们自然地
得到了电子表象中的费米子符号结构. 在U/t ≫ 1

的强耦合极限下, 由于单占据约束, (19)式表述的
符号结构是不可约的. 半满时, 它进一步退化到没
有符号问题. 这个形式与弱耦合区域的费米子符号
(21)有很大区别: 这种情形下, 费米子符号完全变
成非物理的, 应通过严格的单占据投影消除掉. 换
句话说, 在大U/t极限下, 如果采用电子表象, 非物
理的费米子符号就会导致极大的困难. 在U/t中等

大小的Hubbard模型中, 如何构造合适的电子分数
化方案也与恰当地处理符号结构 (16)紧密联系在

一起, 这是我们接下来要研究的问题.

3 基态波函数拟设

Hubbard模型的符号结构 (16)随U/t增大逐

渐偏离无相互作用的费米子符号, 变得更加稀疏.
在半满情形的大U/t极限下, 电荷涨落被完全抑制,
费米子符号问题完全消失, 其基态波函数可以用
Schwinger玻色子平均场基态刻画. 我们在本节中
研究在任意的U/t下如何利用符号结构来构造恰

当的基态波函数拟设.
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3.1 基态波函数的符号结构

基态波函数 |ΨG⟩与符号结构有密切的联系.
首先, 我们可以证明 [6]:

⟨α|ΨG⟩⟨ΨG|α⟩

∝
∑

c(α,α)

(−1)N [c(α,α)]W [c(α, α)],

W [c(α, α)] > 0. (22)

其中, |α⟩态是一个任意的粒子位形, 求和包括所有
从 |α⟩态出发的闭合路径 c(α, α).

任取两个态 |α⟩与 |α′⟩, 利用高温展开得到

⟨α′| e−βH |α⟩

=

∞∑
n=0

βn

n!

∑
αi

n−1∏
i=0

⟨αi+1|(−H)|αi⟩

=
∑

c(α,α′)

(−1)N [c(α,α′)]W [c(α, α′)]. (23)

其中, W [c(α, α′)] > 0, |α0⟩ = |α⟩, |αn⟩ = |α′⟩.
(23)式中的符号定义为

(−1)N [c(α,α′)]

≡ sgn(⟨αn|(−Ht)|αn−1⟩ · · · ⟨α1|(−Ht)|α0⟩). (24)

β → ∞时, (23)式左边化为

⟨α′| e−βH |α⟩ → e−βEG⟨α′|ΨG⟩⟨ΨG|α⟩. (25)

其中, EG为基态能量. 由此得到

⟨α′|ΨG⟩⟨ΨG|α⟩ →

eβEG
∑

c(α,α′)

(−1)N [c(α,α′)]W [c(α, α′)]. (26)

取 |α′⟩ = |α⟩, 就得到了 (22)式.
因此, Hubbard模型的符号结构 (−1)N [c]出现

在基态波函数的表达式 (26) 中. 用类似的方法, 我
们可以证明它也出现在系统的各种关联函数中, 造
成不同路径间的相消干涉. 当 |α⟩态中的粒子沿闭
合路径 c(α, α)运动时, (22)式中的符号因子与时间
无关, 因此可以看作一种Berry相位. N [c]只与自

旋子和电荷子的交换次数的奇偶性有关, 因此, 符
号结构不是依赖于路径的几何相位, 而是一个拓扑
相位, 反映了自旋子与电荷子之间的演生的量子统
计. 由于统计相位的奇异性, 与费米液体中的费米
子符号一样, 它不能用微扰论处理, 必须作为构造
波函数拟设所需满足的前提条件加以考虑.

3.2 半满情形的波函数拟设

强耦合极限下, 半满的Hubbard模型约化为
Heisenberg模型, 系统基态可以由Liang-Doucot-
Anderson玻色共振价键态 (resonating valence
bond, RVB) [22] 刻画. 在Schwinger玻色子表象
下, 玻色RVB态 |b-RVB⟩表示为

|b-RVB⟩ = P̂s|Φb⟩. (27)

其中,

|Φb⟩ = exp
(∑

ij

Wijb
†
i↑b

†
j↓

)
|0⟩, (28)

代表 b-自旋子形成单态配对, 配对振幅为Wij . 投
影算符 P̂s保证单占据条件:

∑
σ b

†
iσbiσ = 1. |Φb⟩

可以看作Schwinger玻色子的平均场基态. i和 j属

于不同的子格时, Wij ∝ |i − j|−3; 否则, Wij = 0.
|b-RVB⟩可以精确描写Heisenberg模型的基态 [22].
|b-RVB⟩也可以用电子算符表示 [9]:

|b-RVB⟩ =
∑
{σs}

ΦRVB({σs})c†1σ1
c†2σ2

· · · c†NσN
|0⟩.

(29)
其中, 对于给定的自旋构型 {σs} = σ1, σ2, · · ·, σN ,
ΦRVB ({σs}) =

∑∏
(ij)(−1)iWij . (29)式中的求

和包括格子上所有的RVB构型.
b†iσ为玻色子算符, Marshall符号 (−1)i在闭合

路径中没有贡献, 因此, |b-RVB⟩ 不包含统计符号.
对于 t-J模型, 翁征宇构造了满足其符号结构的基
态波函数拟设 [9]. 我们考虑将其推广到任意U/t的

Hubbard模型, 构造相应的波函数拟设.
对半满的Hubbard模型, 我们构造如下的基态

拟设:
|ΨG⟩ = C eD̂|b-RVB⟩. (30)

其中, C是归一化因子, D̂代表电荷涨落产生的双
占据态—空穴子对, 它保证了半满情形的电中性:

D̂ =
∑
ij,σ

Dij(ĉ
†
iσ)d(ĉjσ)h e i(Ω̂i−Ω̂j). (31)

投影电子算符 (ĉ†iσ)d与 (ĉjσ)h作用在自旋RVB背
景 |b-RVB⟩上分别产生双占据与空穴态:

(ĉ†iσ)d|b-RVB⟩ = c†iσ|b-RVB⟩, (32)

(ĉ†iσ)d|非单占据态⟩ = 0; (33)

(ĉjσ)h|b-RVB⟩ = cjσ|b-RVB⟩, (34)

(ĉjσ)h|非单占据态⟩ = 0. (35)
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(ĉ†iσ)d与 (ĉjσ)h反 对 易: {(ĉ†iσ)d, (ĉjσ)h} =

{(ĉ†iσ)d, (ĉjσ)d} = {(ĉ†iσ)h, (ĉjσ)h} = 0. 因此,
电荷子之间的交换产生相应的费米子符号:
(−1)Pd[c]+Ph[c].

(31)式中, 符号结构中最奇异的相位弦符号体
现在电荷涨落引入的相移因子 e i(Ω̂i−Ω̂j)中. 它的
定义为

Ω̂i =
1

2

∑
l ̸=i

θi(l)(n
b
l↑ − nb

l↓ − 1). (36)

其中, θi(l) = arg(zi − zl), 表示从 l格点到 i格点

的矢量的极角. 由于 |b-RVB⟩是半满的波函数,
nb
i↑ − nb

i↓ − 1 = −2nb
i↓. 一个电荷子从 i移动到 i′

时, 相位因子 Ω̂i增加−
∑

l n
b
l↓(θi(l)− θi′(l)). 其中,

每个自旋向下的格点 l贡献 θi′(l)− θi(l), 即电荷子
运动时, 从 l到 i的矢量扫过的角度. 电荷子走过一
个闭合回路时, 位于回路外的自旋向下的格点贡献
相移为0, 位于回路内的自旋向下的格点贡献为2π,
都没有物理效应. 然而, 当一个自旋向下的格点位
于回路上时, 它与电荷子发生交换, 贡献为±π. 因
此, 计算 e i(Ω̂i−Ω̂j) 中的Berry相位就可以得到符
号结构 (16)中的相位弦因子 (−1)Sd↓[c]+Sh↓[c]. 所
以, 基态波函数拟设 (30) 严格满足Hubbard模型
的符号结构.

波函数拟设 (30)可以看作Hubbard模型的一
类变分波函数. 电荷涨落的幅度Dij与RVB配对
的幅度Wij 是变分参数. 由于符号结构中最奇异的
相位已经用 (31)式中的相移因子表达, 上述变分参
数是光滑的函数, 适合做变分计算.

在强耦合区域, 空穴子—双占据态对是虚激
发. 每对中的电荷子都被禁闭在短距离内, 体系
是Mott绝缘体. 电荷涨落的幅值Dij随距离 |i− j|
指数衰减. 长波极限下, eD̂ ∼ 1, |ΨG⟩ ∼ |b-RVB⟩.
因此, 电荷涨落对 |b-RVB⟩中的自旋关联影响很小,
系统仍然有长程反铁磁序.

U/t → 0时, 电荷涨落大量产生, 并在空间中
相互交叠. 空穴子—双占据态对可以分解为单独
的电荷激发: 长程下, 电荷涨落的幅值Dij ∼ gigj ,
空穴子与双占据态成为良好的费米型单粒子激发.
与此同时, b-自旋子形成短程RVB态, 自旋激发产
生能隙. 在远大于RVB配对的尺度上, 相移因子
Ω̂i相互抵消, e iΩ̂i ∼ O(1), 费米型的电荷激发可
以相位相干地传播, 成为巡游电子, 系统成为巡游
的费米液体. 在某些晶格上, 费米面可能发生嵌套

(nesting)而在相互作用下失稳, 所以Dij也可能代

表自旋密度波态 (Spin Density Wave, SDW).

4 电子分数化与演生规范场

在基态波函数拟设 (30)中, 自旋关联由背景
RVB态 |b−RVB⟩决定. 自旋磁矩形成从A子格到
B子格的自旋单态. 然而, 电荷子跃迁时, 必须有
一个自旋子反向跃迁到原格点, 因此, 自旋关联
也受到电荷子运动的影响, 这一效应并未包含在
|b−RVB⟩拟设中. 另一方面, 为了表达相位弦相
位, 拟设 (30)中的相移因子 Ω̂i要求区分背景RVB
中的自旋关联与电荷涨落引起的自旋关联. 因此,
我们引入一种 “回流”(backflow) 自旋子a†iσ. a-自
旋子位于电荷子的格点上, 与电荷子一起跃迁, 它
的自旋量子数与同一格点上的背景 b-自旋子相反,
从而保证该格点上的总自旋为零. 对于 t-J模型,
文献 [9]中证明了如此引入的回流自旋子具有费米
统计. 这样一来, 自旋的RVB配对与回流运动分别
体现在两种自旋子的关联中. 这种电子分数化方案
是Hubbard 模型中奇异的符号结构要求的.

4.1 电子分数化表象

在 (32)—(35)式中, 引入投影电子算符的分解
形式:

(ĉ†iσ)d = P̂ σd†ia
†
iσ e−iΩ̂i(−σ)i, (37)

(ĉiσ)h = P̂ h†ia
†
i−σ e iΩ̂i(−σ)i. (38)

它们作用在背景RVB态 |b-RVB⟩上. 其中, d†i (h†i )
为玻色型的双占据态 (空穴子)产生算符, a†iσ为
费米型的自旋子产生算符. a†iσ的自旋总是与该

格点上的 b-自旋子相反, 保证电荷子格点为总自
旋单态 [9]. (37)与 (38)式中引入了投影算符 P̂来

保证 (33)与 (35)式中的粒子数约束, 其精确定义
将在后文中给出. 因子 (−σ)i来源于 |b-RVB⟩中的
Marshall符号.

利用这个分解形式, 波函数拟设 (30)中的相移
因子被抵消, 成为三种粒子的直积态的投影:

|ΨG⟩ = P̂ |Φc⟩ ⊗ |Φa⟩ ⊗ |Φb⟩. (39)

|Φc⟩ 为电荷子的波函数, 描写电荷子成对产生的
过程:

|Φc⟩ = e
∑
ij

Gijh
†
id

†
j

|0⟩. (40)
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相应地, 回流自旋子aiσ也成对产生:

|Φa⟩ = e
∑
ijσ

gija
†
iσa

†
j−σ

|0⟩. (41)

其中, Dij = Gijgij . 背景自旋子形成玻色RVB态,
即 (28)式中的 |Φb⟩.

投影算符定义为 P̂ = P̂BP̂s. 其中, P̂s保证背

景RVB态的单占据约束:
∑

σ n
b
iσ = 1; P̂B 保证每

个电荷子格点上的a-自旋子与 b-自旋子的自旋总
是相互抵消:

na
iσ = nc

in
b
i−σ, (42)

其中, na
iσ = a†iσaiσ, nc

i = nh
i + nd

i 为电荷子总数.
原来的波函数拟设 (30)中出现的奇异的相因

子在新的电子分数化表象中被吸收到了回流自旋

子aiσ的定义中. 波函数拟设成为三个子体系, 即
电荷子, 回流自旋子aiσ与背景自旋子 biσ态的直

积, 每一个子体系都更容易理解. 波函数拟设中包
含三组参数: Gij , gij与Wij , 可以用变分计算或平
均场近似得到.

4.2 符号结构与演生规范场

本小节中, 我们将从辅助费米子表象出发导出
第 4.1 节中的电子分数化表象. 由此, 我们可以证
明, 尽管波函数中没有显式出现奇异相因子 e iΩ̂i ,
相位弦效应仍然会影响每个子体系的动力学, 以演
生规范势的形式出现在子体系有效哈密顿量中.

在辅助费米子表象中, 相位弦效应可以追溯到
Hubbard模型 (11)中E↓

ij 项前面的负号. 类似 t-J
模型中的做法 [8], 进行如下的幺正变换:

Ô 7→ e iΘ̂Ô e−iΘ̂, Θ̂ ≡
i̸=l∑
i,l

(nh
i −nd

i )θi(l)n
b
l↓. (43)

变换后的哈密顿量为

e iΘ̂Ht e−iΘ̂ =H0
t +H1

t ,

e iΘ̂HU e−iΘ̂ =U
∑
i

d†idi.
(44)

H0
t 项的定义是

H0
t = −t

∑
⟨ij⟩

(
∆̂s

ij

)†
∆̂c

ij + H.c. (45)

它包含了 b-自旋子与电荷子对的产生与消灭过程.
其中,

∆̂s
ij ≡

∑
σ

e−iσAc
ijbiσbj−σ, (46)

∆̂c
ij ≡ e−i(As

ij−ϕ0
ij)hidj + e i(As

ij−ϕ0
ij)hjdi. (47)

三个键变量Ac
ij , As

ij与ϕ0ij分别定义为

Ac
ij =

1

2

∑
l ̸=i,j

(θi(l)− θj(l))(n
h
l − n

d
l ), (48)

As
ij =

1

2

∑
l ̸=i,j

(θi(l)− θj(l))(n
b
l↑ − nb

l↓), (49)

ϕ0ij =
1

2

∑
l ̸=ij

(θi(l)− θj(l)). (50)

(45)与 (66)式中的电荷子算符已经利用 Jordan-
Wigner变换玻色化:

hi e−i
∑

l ̸=i θl(i)n
h
l 7→ hi,

e i
∑

l̸=i θl(i)n
h
l h†i 7→ h†i ; (51)

di e i
∑

l̸=i θl(i)n
d
l 7→ di,

e−i
∑

l ̸=i θl(i)n
d
l d†i 7→ d†i . (52)

新定义的电荷子算符满足如下的对易关系 (i ̸= j):

[hi, hj ] = [h†i , h
†
j ] = [hi, h

†
j ] = 0, (53)

[di, dj ] = [d†i , d
†
j ] = [di, d

†
j ] = 0, (54)

{hi,dj} = {hi, d†j} = {h†i , dj}

= {h†i , d
†
j} = 0. (55)

H1
t 项包含电荷子的跃迁过程:

H1
t = − t

∑
⟨ij⟩

∑
σ

b†iσbjσ e iσAc
ij

×
(
h†jhi e i(As

ji−ϕ0
ji) + d†jdi e−i(As

ji−ϕ0
ji)
)

+ H.c. (56)

在大U/t区域, 积掉H0
t 项中的电荷涨落过程可以

得到 b-自旋子的反铁磁交换作用, 描写体系的反铁
磁关联; H1

t 项描写电荷子的跃迁过程, 它倾向于形
成巡游电子态. 大U/t极限下, H0

t 表示的反铁磁交

换作用与H1
t 表示的电荷巡游性之间的竞争是研究

t-J模型的主要困难. 当U/t减小时, 即使在半满情
况下, 由于电荷涨落, 二者的竞争也愈加重要. 因
此, 类似在 t-J模型中采用的方法 [9], 在扩大的态
空间中引入a-自旋子算符:

a†iσ e−iσ
∑

l̸=i θi(l)n
a
lσ ↔ bi−σ(n

h
i + n

d
i ). (57)

同时, 电荷子算符被映射为

hi 7→hi e−i
∑

l̸=i θi(l)n
d
l

∑
σ σna

iσ , (58)

di 7→di e i
∑

l̸=i θi(l)n
h
l

∑
σ σna

iσ . (59)

这样一来, (55)式中的反对易关系变成了对易关系,
电荷子算符被完全玻色化了. 另一方面, a-自旋子
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的产生算符a†iσ是费米算符, 其作用等价于在电荷
子格点上消灭一个自旋为−σ的 b-自旋子. 在扩大
的态空间中, 每个格点上都有一个 b-自旋子, 在原
来的态空间中消灭一个 b-自旋子等价于在新的态
空间中同一格点上产生一个自旋相反的a-自旋子,
使得总自旋

Si = Sb
i + Sa

i = 0. (60)

其中, a-自旋子携带的自旋Sa
i = −nc

iS
b
i . b-自旋

算符为

Sz
b =

1

2

∑
i,σ

σb†iσbiσ, (61)

S+
b =

∑
i

(−1)ib†i↑bi↓ e i
∑

l̸=i θi(l)(n
h
l −nd

l )

= (S−
b )†. (62)

a-自旋算符为

Sz
a =

1

2

∑
i,σ

σa†iσaiσ, (63)

S+
a =

∑
i

(−1)ia†i↑ai↓ = (S−
a )†. (64)

投影电子算符 ĉiσ作用在背景 |b-RVB⟩上可以产生
或消灭电荷子与a-自旋子, 它是 (37)与 (38)式的
组合:

ĉiσ = P̂ (h†ia
†
i−σ + σdiaiσ) e iΩ̂i(−σ)i. (65)

在粒子数约束 (42)下, 跃迁项H1
t 可以用a-自

旋子与电荷子的跃迁项表达:

H1
t = − t

∑
⟨ij⟩

∑
σ

a†iσajσ

(
h†ihj e i(As

ij−ϕ0
ij)

+ d†idj e−i(As
ij−ϕ0

ij)
)
+ H.c. (66)

其中, b-自旋子的跃迁已经用 a-自旋子的回流过
程代替. (45)与 (66)式中的H0,1

t 两项以及 (12)式
中的HU项构成了扩大的态空间中Hubbard模型
的严格表示, 可以用来研究波函数拟设 (39)在半
满或任意掺杂浓度下任意耦合强度U/t下的性

质. Hubbard模型内禀的符号结构在这个表象下以
(48)—(50) 式中定义的键变量出现在哈密顿量中.

4.3 演生规范场的直观理解

我们为Hubbard模型的符号结构与电子分数
化表象中的演生规范场As,c

ij 与ϕ0ij的关系提供一

个直观的理解. 符号结构中的 (−1)Sd(h)↓[c] 代表

电荷子与下自旋交换的次数. 它可以看作绑定在

下自旋格点上由电荷子感受到的−2π磁通产生的

Aharonov-Bohm (AB)相位. 这一磁通绑定效应
体现为在 b-RVB态上产生电荷子造成的整体相移
e iΩ̂i . 令每个格点占据一个 b-自旋子, 上述绑定的
磁通可以分为两部分: 每个格点上绑定的−π的静
磁通与每个自旋为σ的格点上绑定的σπ 磁通, 相
应的规范势分别记作ϕ0ij与As

ij . 在任意空间回路C

包围的面积Ω上, ϕ0ij与As
ij满足如下的拓扑约束:∑

⟨ij⟩∈C

ϕ0ij = π
∑
l∈Ω

1 mod 2π. (67)

∑
⟨ij⟩∈C

As
ij = π

∑
l∈Ω

(nb
l↑ − nb

l↓) mod 2π. (68)

双占据态与空穴子分别携带规范场As
ij的+1与−1

的规范荷. 另一方面, 利用电荷与磁通的对偶关系,
电荷子也绑定±π的磁通, 被 b-自旋子感受到, 这一
磁通的规范势Ac

ij满足∑
⟨ij⟩∈C

Ac
ij = π

∑
l∈Ω

(nh
i − nd

i ) mod 2π. (69)

(67)与 (69)式表明, b-自旋子与电荷子具有交互半
子统计 [8], 这种统计相互作用可以用交互Chern-
Simons规范理论来刻画 [23−25].

(65)式中的 (投影)电子算符的形式也可以直
观地理解. 电子算符在 b-自旋子的RVB背景上作
用会产生或湮没一个格点上的电荷子与a-自旋子.
由于电荷子上绑定±π磁通, 插入电荷子会使背景
的 b-自旋子的角动量增减 1/2, 这与分数量子Hall
效应中插入磁通产生准空穴的效应类似 [26]. 因
此, 电子算符的形式是电荷子算符, a-自旋子算符
与相移因子 e iΩ̂i的乘积. 相移因子 e iΩ̂i(36)将每
个自旋σ 的 b-自旋子的角动量改变σ/2, 从而改变
了多体波函数的相对相位. 另外, 它也保证了电
子算符 ĉiσ在如下规范变换下不变: hi 7→ hi e−iθi ,
di 7→ di e iθi , As

ij 7→ As
ij − θi+ θj , Ω̂i 7→ Ω̂i− θi. 因

此, ĉiσ不携带演生规范场As
µ规范荷.

电子算符 (9)在如下的规范变换下也保持不
变: hi 7→ hi e iθi , di 7→ di e iθi , aiσ 7→ aiσ e−iθi . 这
一规范不变性来源于每个格点上的粒子数约束:∑

α n
h
iα =

∑
σ n

a
iσ. 这表明, 低能下, 电荷子与a-自

旋子会耦合到另一个演生的U(1)规范场. 然而,
H0

t 中电荷子成对产生的过程破坏了连续的U(1)规
范不变性, 代之以Z2的规范不变性, 规范涨落打开
能隙. 因此, 我们期待平均场态在粒子数约束的规
范涨落下是稳定的.
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4.4 交互Chern-Simons规范理论

在H0
t 中, 引入 b-自旋子的短程RVB序参量

∆s =
⟨
∆̂s

ij

⟩
与电荷子的配对序参量∆c =

⟨
∆̂c

ij

⟩
,

得到 b- 自旋子的平均场哈密顿量:

Hb = −Js
∑
⟨ij⟩,σ

e iσAc
ijb†iσb

†
j−σ+H.c.−µb

∑
i,σ

b†iσbiσ.

(70)
其中, Js ≡ t∆c, µb是 b-自旋子的化学势. b-自旋子
的有效哈密顿 (70)在Ac

ij的规范变换下保持不变:
b†iσ 7→ b†iσ e iσθi , Ac

ij 7→ Ac
ij − θi + θj .

在H1
t 中, 引入平均场参数χc =

⟨
χ̂c
ij

⟩
与

χa =
⟨
χ̂a
ij

⟩
, 它们分别描写电荷子与a-自旋子的跃

迁过程, 得到H1
t 的平均场分解. 考虑到H0

t 分解得

到的电荷子配对项以及HU = 1
2U

∑
i(h

†
ihi+d

†
idj),

电荷子与a-自旋子的有效哈密顿量为

Hc =− tc
∑
⟨ij⟩

( e i(As
ij−ϕ0

ij)h†ihj

+ e−i(As
ij−ϕ0

ij)d†idj) + H.c.

− Jc
∑
⟨ij⟩

( e i(As
ij−ϕ0

ij)h†id
†
j

+ e i(As
ji−ϕ0

ji)h†jd
†
i ) + H.c.

+ (U/2− µc)
∑
i

(h†ihi + d†idi), (71)

Ha =− ta
∑
⟨ij⟩,σ

a†iσajσ − µa

∑
i,σ

a†iσaiσ. (72)

其中, tc,a ≡ tχa,c, Jc ≡ t∆s, µc,a为电荷子与a-自
旋子的化学势.

b-自旋子的低能有效理论可以从有效哈密顿
量 (70)导出. 利用玻色子的相干态路径积分, 得到
b-自旋子的格点拉氏量 (Lagrangian):

Lb =
∑
i,σ

b†iσ∂τbiσ − t
∑
⟨ij⟩,σ

∆c
ij e iσAc

ijb†iσb
†
j−σ + H.c.

−
∑
i

µb(i)
(∑

σ

b†iσbiσ − 1
)

− i
∑
i

Ac
0(i)

(∑
σ

σb†iσbiσ − 1

π
ϵαβ∆αA

s
β(i)

)
.

(73)

其中, ϵαβ∆αA
s
β(i)是As

ij在 i 格点周围的 (离散形
式的)旋度. 拉氏乘子µb(i)与Ac

0(i)分别保证 b-自
旋子的单占据约束以及 (68)式中关于As

ij的拓扑

约束, 后者包含在后文中讨论的Ac
ij与As

ij的交

互Chern-Simons拓扑项中 [23−25]. 只考虑 µb(i)与

∆c
ij中的低能相位涨落, µb(i) = µb + i(−1)iA0(i),

∆c
ij = ∆c e iAij (i ∈ A, j ∈ B), 得到

Lb =
∑
i,σ

b†iσ(∂τ−i(−1)iA0(i)−iσAc
0(i)−µb)biσ

− Js
∑
⟨ij⟩,σ

b†iσ e i(Aij+σAc
ij)b†j−σ + H.c. (74)

其中, Js ≡ t∆c. 由于µb是玻色场的化学势, 一般
有µb 6 0.

有效拉氏量 (74)具有如下的规范不变性:

b†iσ 7→ b†iσ e iθi ,

b†jσ 7→ b†jσ e−iθj ,

Aij 7→ Aij − θi + θj ,

A0(i) 7→ A0(i)− ∂τθi. (75)

其中, i ∈ A, j ∈ B. 这表明Aij是演生的U(1)规
范场, 与 b-自旋子场耦合. 由于如下类似的规范不
变性:

b†iσ 7→ b†iσe
iσθi ,

Ac
ij 7→ Ac

ij − θi + θj ,

Ac
0(i) 7→ Ac

0(i)− ∂τθi. (76)

Ac
ij也是演生的U(1)规范场, 并与 b-自旋子场耦合.
我们接下来导出 b-自旋子的连续场论拉氏

量. 在A, B两套子格上分别定义连续场χA/B,σ(r),
biσ = χAσ(r) (i ∈ A), biσ = χ∗

B−σ(r) (i ∈ B), 再将
其分解为两个分量: χA/B,σ(r) = zσ(r)±Zσ(r). 在
连续性极限下,

Lb ≃
∑
σ

∫ d2r

V

[
(z∗σ + Z∗

σ)(∂τ − iA0 − iσAc
0 − µb)

(zσ + Zσ) + (zσ − Zσ)(∂τ + iA0 + iσAc
0 − µb)

(z∗σ − Z∗
σ)− Js(z

∗
σ + Z∗

σ)
∑
as

(
1− ias ·A

− iσas ·Ac − 1

2
(⃗as ·A+ σa⃗s · A⃗c)2

)
×
(
1 + as · ∂ +

1

2
(as · ∂)2

)
(zσ − Zσ) + H.c.

]
=2

∑
σ

∫ d2r

V

[
z∗σ(∂τ − iA0 − iσAc

0)Zσ + Z∗
σ(∂τ

− iA0 − iσAc
0)zσ − µb(z

∗
σzσ + Z∗

σZσ)

− Jsz
∗
σ

(
g + Ṽ (∂ − iA− iσAc)2

)
zσ

+ JsZ
∗
σ

(
g + Ṽ (∂ − iA− iσAc)2

)
Zσ

]
. (77)

其中, V 为包含两个格点 (扩大的原胞)的面积, as

为 i格点到其最近邻格点的向量. g是格子的配
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位数, 即每个格点有几个最近邻格点, Ṽ 定义为
(⃗as · ∂⃗)2/2 = Ṽ∇2. Zσ总是有能隙, 可以积掉, 得
到

Lb= 2
∑
σ

∫ d2r

V

[ 1

−µb+gJs

∣∣(∂τ − iA0−iσAc
0)zσ

∣∣2
+ JsṼ

∣∣(∂ − iA− iσAc
0

)
zσ

∣∣2
+ (−µb − gJs)|zσ|2

]
. (78)

对时空长度取合适的重新标度, b-自旋子的低能拉
氏量为

Lb ∝
∑
σ

|(∂µ − iAµ − iσAc
µ)zσ|2 +m2

b
∑
σ

|zσ|2.

(79)
其中, µ = x, y, t. 质量平方m2

b的正负决定了 b-自
旋子在基态是否凝聚. 用文献 [23]中的方法, 可
以证明有效拉氏量 (79)在SU(2)自旋旋转下的不
变性.

用类似的方法可以导出电荷子的低能有效

拉氏量. 引入连续场h = ϕ+ 与 d = ϕ∗−, 以及
ϕ± = ϕ ± Φ, 积掉有能隙的Φ分量, 可以得到电荷
子的低能拉氏量:

Lc ∝ |(∂µ − iAs
µ)ϕ|2 +m2

c |ϕ|2. (80)

质量平方项m2
c的符号决定了电荷子在基态是否

凝聚.
a-自旋子的有效哈密顿量 (72)表明, a-自旋子

通常会形成费米面. 它的有效拉氏量为

La ∝
∑
σ

a†σ∂τaσ +
1

2ma
|∂iaσ|2 − µaa

†
σaσ. (81)

我们将在第 5.3 节中讨论a-自旋子形成配对的可
能性及其影响.

b-自旋子与电荷子之间的交互磁通绑定效体现
在交互Chern-Simons项中 [23−25]

LMCS =
i

π
ϵµνλA

c
µ∂νA

s
λ. (82)

其中, ϵµνλ是三阶全反对称张量. 在拉氏量 (79)
与 (82)中, 对Ac

µ取泛函微分, 得到 ϵµνλ∂νA
s
λ =

π
∑

σ σJ
s
σµ. 其中, J s

σµ是 b-自旋子的流密度. 这
表明 b-自旋子总是与As

µ 的±π磁通一起运动, 代
表磁通绑定效应. 用类似的方法, 对As

µ取泛函

微分, 可以证明电荷子绑定±π的Ac
µ磁通. 交互

Chern-Simons项也用于研究其他的强关联电子体
系, 如Z2规范理论

[27], Z2 自旋液体
[28]以及拓扑

自旋Hall态 [29,30]等.

5 半满Hubbard模型的整体相图

第 3.2 与 4节中引入的Hubbard模型的基态
波函数拟设与电子分数化表象可以正确描述弱耦

合区域的巡游电子态以及强耦合区域的长程反铁

磁态. 本节中, 我们将用有效场论来刻画Hubbard
模型的整体相图以及每个相的低能激发.

5.1 巡游电子态

根据分数化表象下的电子算符形式 (65), 电子
的格林函数中包含相移因子的关联: G(i, j; t) ≡
⟨ĉiσ(t)ĉ†jσ(0)⟩ ∝ ⟨ e iΩ̂i(t) e−iΩ̂j(0)⟩. 相移因子的关
联函数的长程渐近行为取决于 b-自旋子的长程关
联, ns(r) = (−1)r⟨: (nb

r↑ − nb
r↓) :: (nb

0↑ − nb
0↓) :⟩.

对于相移因子的等时关联, 我们解析得到如下结
果 [31]:

− ln⟨ e iΩ̂i e−iΩ̂j ⟩

∝



|i− j|2−α, ns(r) ∼ r−α, α < 2;

ln |i− j|, α = 2;

常数, α > 2

or ns(r) ∼ e−r/ξ.

(83)

因此, 如果 b-自旋子形成玻色凝聚, α ≃ 1, 则电
子的关联函数指数衰减, 这是由于无能隙的自旋
子激发引起了 e iΩ̂i中强烈的相位涨落, 导致电子
的长程传播因不同路径的相消干涉受到抑制. 反
之, 如果 b-自旋子有能隙, 它的关联函数指数衰减,
ns(r) ∼ e−r/ξ, 那么相移因子就有长程的相位关
联: ZΩ ≡ lim|i−j|→∞⟨ e iΩ̂i e−iΩ̂j ⟩ > 0. 这反映了
Hubbard模型中电荷与自旋自由度的对偶性质.

在弱耦合极限下, 空穴子—双占据态没有能
隙. 因此, 电荷子玻色凝聚, 电荷子的传播子在长
程下正比于超流密度: ⟨h†iαhjα⟩ ≃ Zh, |i− j| → ∞.
另一方面, b-自旋子的长程RVB配对被打断, b-自
旋子产生能隙, 由于电荷子激发导致的Ac

µ磁通的

涨落而被禁闭. 因此, 根据 (83)式, ZΩ > 0.
在单电子格林函数的RPA近似下, 哈密顿量

中的H1
t 项可以使电荷子与a-自旋子形成束缚态,

成为巡游电子态中的准粒子. 首先, 根据 (65)式,
电子传播子为
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G(i, j; t)

= ⟨ĉiσ(t)ĉ†jσ(0)⟩ ∝ ⟨(h†ia
†
i−σ e iΩ̂i(t)

× e−iΩ̂jaj−σhj(0)⟩

+ ⟨diaiσ e iΩ̂i(t) e−iΩ̂ja†j−σd
†
j(0)⟩. (84)

将电荷子传播子与相移因子关联的长程渐近形式

代入, 得到

G0(i, j; t)

≃ ⟨ e iΩ̂i(j)(t) e−iΩ̂j(i)(0)⟩
(
⟨h†ihj⟩⟨a

†
i−σ(t)aj−σ(0)

× e−i[θi(j)nb
j↓−θj(i)n

b
i↓]⟩+ ⟨did†j⟩⟨aiσ(t)a

†
jσ(0)

e−i[θi(j)nb
j↓−θj(i)n

b
i↓]⟩

)
≃ZhZΩ(⟨a†i−σ(t)aj−σ(0)⟩−⟨aiσ(t)a†jσ(0)⟩), (85)

其中, Ω̂i(j) ≡
∑

l ̸=i,j θi(l)(
∑

σ σn
b
lσ − 1). 因此, 电

子传播子的首阶为

G0
k(ω) ≃

ZhZΩ

ω − ξa
k

. (86)

在方格子上, ξa
k ≡ −2ta(cos kx + cos ky) − µa是a-

自旋子的能谱. 下面考虑跃迁项H1
t 的影响. 如

图 4所示, H1
t 对电子传播子的RPA修正为

Gcoh.
k (ω) ≃ G0

k(ω)

1−G0
k(ω)ϵk

=
Z

ω − ξak − ZhZΩϵk
, (87)

其中, ϵk = −2t(cos kx + cos ky)是H1
t 项引入的相

互作用顶角. Z ≡ ZhZΩ 是准粒子权重. 这表明,
可以有两种不同的方式破坏准粒子的相干性: 电
荷子产生能隙, 从而Zh → 0, 或者 b-自旋子凝聚,
从而相移因子的关联ZΩ → 0. 这两种机理都使巡
游电子态发生Mott转变, 成为Mott绝缘体. 在巡
游电子相中, b-自旋子的禁闭表明体系没有拓扑序,
满足Luttinger定理 [32]. 因此, 在弱耦合极限下, 体
系成为通常的费米液体态.

= +

图 4 H1
t 对电子传播子的 RPA 修正. 单线, 双线, 虚线

以及波浪线分别代表 a-自旋子, 电子与电荷子的传播子以
及相移因子的关联函数

Fig. 4. RPA correction to the electron propagator in-
troduced by H1

t term. The solid lines, double lines
and wavy lines represent the a-spinon propagators, the
electron propagators and the correlation function of
the phase factor, respectively.

5.2 长程反铁磁序

在强耦合区域, U项升高了电荷子的化

学势, 电荷子产生能隙. 当 b-自旋子凝聚时,
低能拉氏量 (79) 中的 zσ场获得非零的真空

期望值, z̄σ, 可以参数化: z ≡ (z̄↑, z̄↓) =

z̄ e iΘ(cos(α/2) e iθ/2, sin(α/2) e−iθ/2). zσ场与反铁
磁序参量 n⃗ = S⃗A − S⃗B的关系为: n⃗ ≃ z†(r)σ⃗z(r).
模值 z̄的涨落有能隙, 而相角α, Θ 与 θ的涨落没有

能隙,是玻色凝聚体中潜在的 (would-be)Goldstone
模式. 由于 zσ场与规范场耦合, 通过Higgs机制,
Θ与 θ模式分别被两个规范场Aµ和Ac

µ吸收为有

能隙的纵向分量, 只有α模式成为真正的无能隙

的Goldstone模式. 由于电荷子有能隙, 在交互
Chern-Simons项中积掉Ac

µ场, 得到As
µ的Maxwell

项. b-自旋子与As
µ之间的磁通绑定效应导致

ϵµνλ∂νA
s
λ ∼ ∂µθ. 换句话说, As

µ的Maxwell形式
的涨落等价于 θ模式的无能隙涨落. 因此, 强耦合
区域中有两支无能隙的Goldstone模式, α 与 As

µ,
与长程反铁磁序的低能激发一致.

5.3 弱Mott绝缘区域

我们接下来考虑中等耦合区域, 尤其是Mott
转变点附近可能的量子相图. 第一种可能性是直
接从巡游电子态到长程反铁磁序的量子相变, 如
图 5 (a)所示. 当U/t增加到量子临界点时, 电荷子
打开能隙, b-自旋子的能隙关闭. 由于二者的交互
统计, 这两个过程可以在解禁闭的量子临界点同时
发生 [33,34], 这可以是连续相变. Herbut等指出六
角晶格上的Hubbard模型的半金属–反铁磁转变由
Gross-Neveu模型描写 [35−37], 其中, 长程的反铁磁
涨落与Dirac电子的耦合导致电子打开能隙并形成
反铁磁序. 在我们提出的交互Chern-Simons理论
与解禁闭的临界点图像中, 反铁磁相的局域自旋磁
矩由电子分数化得到的 b-自旋子描写, 这与上述弱
耦合图像有很大区别 [38−40].

另一种可能性是解禁闭的临界点扩展为一

个有限的区域, 形成一个稳定的量子相. 在这个
相中, b-自旋子与电荷子都解禁闭并形成玻色凝
聚, 如图 5 (b)所示. b自旋算符 (64)中的相位因子
e iΦc

i ≡ e i
∑

l̸=i θi(l)(n
d
l −nh

l )的关联函数的渐近形式

与 (83) 式中的结果相似, 只是电荷子与自旋子的位
置对调. 因此, 电荷子的凝聚体破坏了自旋的长程
相位相干性, 体系没有长程反铁磁序. 从有效场论
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来看, 电荷子的凝聚体通过Higgs机理使As
µ产生

能隙, 因此, 体系中只留下一支无能隙的自旋激发
模式α, 它代表局域的自旋涨落.

Eb Ec

(a) (b)

Eb Ec

U⊳t U⊳t

图 5 由交互Chern-Simons理论得到的整体量子相图.
Eb与Ec分别表示 b- 自旋子与电荷子的能隙. (a) 巡游
电子态与长程反铁磁序之间可以通过解禁闭的量子临界

点发生连续相变; (b) 量子临界点扩展为有限的区域, 在
这个相中, 两种粒子都发生玻色凝聚, 体系具有无能隙的
自旋涨落

Fig. 5. The global quantum phase diagram from the
mutual Chern-Simons theory. Eb and Ec stand for the
energy gaps of b-spinons and chargons, respectively.
(a) A continuous phase transition between the itin-
erant electron state and the long range antiferromag-
netic order via a deconfined quantum critical point;
(b) The critical point extends to a finite region, in
which both particle species are Bose condensed and
there are gapless spin fluctuations.

除了电荷子与 b-自旋子的低能激发外, a-自旋
子的费米面会贡献有限的低能态密度, 影响低能的
磁化率χ, 比热CV 与热导率κ等热力学性质. 在低
温下, χ, CV /T , κ/T趋于常数. 因此, 这个自旋液
体态可以定性地解释有机材料κ-Et2Cu2(CN)3与
EtMe3Sb[Pd(dmit)2]2中的反常实验现象 [41−45].

由于a-自旋子与 b-自旋子的耦合, b-自旋子的
RVB配对也可能造成a-自旋子的配对. 如果a-自
旋子配对导致它的费米面打开能隙, 则上述自旋液
体态在低温下会发生相变, 成为有能隙的Z2自旋

液体, 其中, Z2是指第4.3节中提到的Z2的规范涨

落. 这个相变可能与κ-Et2Cu2(CN)3材料中 5K左
右打开能隙的现象有关 [45−49].

6 结论与讨论

本文首先回顾了文献 [12]中给出的Hubbard
模型的相位弦理论. 这一理论的出发点是Hubbard
模型的严格的符号结构. 在Mott绝缘体中, 电子间
的局域排斥作用完全抑制电荷涨落后, 电子置换带
来的费米子符号问题被完全消除. 然而, 相互作用
减弱时, 电荷运动会引起配分函数与关联函数中的

量子相位干涉. 这体现了自旋与电荷自由度之间
的量子阻挫, 其精确涵义可以用哈密顿量的符号结
构来表述. 利用严格的幺正变换, 我们将其表达为
自旋子与电荷子之间的交互统计, 即二者各自绑定
演生的规范磁通, 被另一种粒子感受到. 我们据此
构造了一种恰当的电子分数化表象及相应的基态

波函数拟设, 可以刻画Hubbard模型的整体相图,
包括强耦合情形的长程反铁磁序相, 弱耦合情形的
费米液体相以及Mott转变附近可能存在的自旋液
体相.

从理论角度看, Mott绝缘体中的相位弦效应
与电子分数化表象体现了关联电子体系在相互

作用下的演生 (emergence)现象. 在较强的局域
Coulomb相互作用下, 费米液体理论中微扰的电子
准粒子不再能描述电子体系的低能激发, 而电子分
数化的表象成为合适的理论出发点. 电子的费米统
计在低能有效理论中让位于分数化的自旋子与电

荷子之间的交互统计. 本文表明, Hubbard模型在
低能下的电子分数化与交互统计的性质完全取决

于哈密顿量的符号结构. 因此, 我们也可以尝试将
符号结构的观点推广到其他相互作用的电子模型

中, 考察这些体系中是否有演生的粒子统计性质,
以此研究其基态与低能激发态的物理性质.
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Abstract
The fermion sign plays a dominant role in Fermi liquid theory. However, in Mott insulators, the strong Coulomb

interaction suppresses the charge fluctuations and eliminates the fermion signs due to electron permutation. In this
article, we first review the phase string theory of the Hubbard model for a bipartite lattice, which unifies the Fermi liquid
at weak coupling and the antiferromagnetic Mott insulator at strong coupling. We first derive the exact sign structure of
the Hubbard model for an arbitrary Coulomb interaction U . In small U limit, the conventional fermion sign is restored,
while at large U limit, it leads to the phase string sign structure of the t-J model. For half filling, we construct an electron
fractionalization representation, in which chargons and spinons are coupled to each other via emergent mutual Chern-
Simons gauge fields. The corresponding ground state ansatz and low energy effective theory capture the ground state
phase diagram of the Hubbard model qualitatively. For weak coupling regime, the Fermi liquid quasiparticle is formed
by the bound state of a chargon and a spinon, and the long range phase coherence is determined by the background spin
correlation. The Mott transition can be realized either by forming the chargon gap or by condensing the background
spinons.
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专题: 超导和关联体系研究进展

铁基超导体多轨道模型中的电子关联与轨道选择∗

俞榕†

(中国人民大学物理系, 光电功能材料与微纳器件北京市重点实验室, 北京 100872)

( 2015年 10月 22日收到; 2015年 10月 28日收到修改稿 )

大部分铁基超导体的正常态呈现坏金属行为, 这表明体系中存在较强的电子关联效应. 最近的实验与理
论研究显示, 铁基超导体中的电子关联具有多轨道的特征. 本文介绍与评论铁基超导体多轨道哈伯德模型中
电子关联方面理论研究的最新进展; 着重讨论以隶自旋技术为代表的一系列量子多体计算方法在研究多轨道
系统中金属绝缘体相变的应用. 理论计算给出了铁基超导体多轨道哈伯德模型基于电子关联的基态相图. 在
对应母体化合物的电子填充数时, 基态存在从金属到绝缘体的莫特转变. 临近莫特转变, 体系呈现坏金属行
为; 其电子性质存在较强的轨道选择性. 轨道选择性的强弱与体系中的洪德耦合和轨道的晶体场劈裂密切相
关. 对钾铁硒系统, 研究发现其基态相图存在轨道选择莫特相: 其中铁的 3d xy轨道已被莫特局域化, 但其他
3d轨道电子仍具有巡游性. 这一新相的发现, 对理解以钾铁硒为代表的一大类铁基超导体正常态与超导之间
的联系提供了重要线索.

关键词: 铁基超导体, 多轨道哈伯德模型, 莫特转变, 轨道选择
PACS: 71.30.+h, 74.70.Xa, 71.10.Hf, 71.27.+a DOI: 10.7498/aps.64.217102

1 引 言

2008年实验发现在氟 (F)掺杂的镧氧铁砷
(LaOFeAs)化合物中存在转变温度 (Tc)为 26 K的
超导电性 [1]. 这一发现开创了铁基高温超导电性
这一凝聚态物理中新兴的研究领域, 并迅速引起了
物理学家广泛的研究兴趣. 通过保留化合物中的
FeAs层而改变其他组分的方法, 超导转变温度在
数月内被提高到 56 K [2]. 在之后的几年内, 又陆续
发现铁硒 (FeSe)、钾铁硒 (KxFe2−ySe2)等铁硒类超
导体 [3−5]. 最近在SrTiO3衬底上生长的单层FeSe
薄膜中发现Tc可高达 60 K [6−9]. 最新的电子输运
性质测量报道Tc可能达到 109 K [10]. 这些实验发
现使得铁基超导体成为转变温度仅次于铜氧化物

超导体的高温超导体系. 同时, 铁基超导材料所包
含的丰富的超导态和正常态物理性质与现象背后

所隐藏的物理机理成为近年来凝聚态物理学家们

研究的主要内容.
实验发现相当一部分铁基超导体转变温度高

于 40 K, 已经超过常规电声子耦合机理给出的转
变温度的上限. 因此, 普遍认为铁基超导体与铜
氧化物超导体一样, 是一类非常规超导体, 其超导
微观机理不同于常规的Bardeen-Cooper-Schrieffer
(BCS)电声子耦合理论 [11]. 更有趣的是, 对比铁基
超导体与铜氧化物超导体的相图, 两个体系中的超
导相都能通过对母体化合物掺杂得到 [12]; 而母体
化合物的基态分别具有 (不同的)反铁磁序 [13]. 这
种相图上超导与反铁磁相的临近, 暗示了磁性与超
导微观机理之间的密切联系. 同时, 这也产生了一
个问题, 即铁基超导体与铜氧化物超导体是否有相
似 (甚至相同)的超导微观机理？然而, 考察铁基超
导体与铜氧化物的母体化合物性质, 发现它们有很
大差别. 首先, 铜氧化物超导体的母体是反铁磁莫

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11374361)和中央高校基本科研业务费 (中国人民大学科学研究基金, 批准号: 2014030193) 资助
的课题.
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特绝缘体, 而铁基超导体的母体化合物是反铁磁金
属 [1], 在电子结构上存在空穴与电子型费米面 [14].
这一差别使得大家对是否可以将铁基超导体 (及其
母体化合物)视作强关联电子体系产生了疑问. 其
次, 在讨论铜氧化物性质时, 通常仅需考虑包含铜
3d x2−y2轨道的单轨道模型. 但在铁基超导体的
母体化合物中, 铁离子价态表现为+2价, 对应为在
铁的 5个3d电子轨道上占据 6个电子. 实验与理论
计算发现, 铁基超导体中晶体场劈裂远小于能带宽
度. 这说明在铁基超导体中必须考虑多个轨道对能
带结构以及其他物理性质的影响. 在理论处理上,
如何避免多轨道结构带来的巨大的复杂性成为困

扰理论工作者的一个现实的难题.
铁基超导体区别于铜氧化物超导体的独特物

理性质给研究带来了挑战, 也带来了机遇. 仔细考
察铁基超导体及其母体的性质, 发现它们在正常态
呈现坏金属行为. 在室温下, 铁基超导体通常是顺
磁金属, 但其电阻率很大, 超过Mott-Ioffe-Regel极
限 [15]. 这表明体系中电子平均自由程 (l)很短, 接
近平均粒子间距. 平均自由程与费米波失 (kF)的
乘积kFl ∼ 1. 如此小的电子平均自由程暗示体系
中有相当强的电子 -电子相互作用. 此外, 实验上还
发现钡铁砷 (BaFe2As2)光电导的Drude峰值与基
于非相互作用电子能带理论的预言值相比较下降

了约 70% [16]; 角分辨光电子谱 (ARPES)实验发现
电子能带有效质量比能带理论预言值增大 3倍 [14];
同时, 中子散射结果显示自旋激发谱在非弹性部分
有很大谱权重, 表明每个铁离子存在约 1 µB的局

域磁矩 [17]. 以上实验结果说明虽然铁基超导母体
化合物并非莫特绝缘体, 但体系中表现出较强的电
子关联, 在相图上临近金属绝缘体的莫特转变. 这
一观点也被铁硒系统中的实验现象所支持: 在铁硒
系统中, ARPES 得到的能带有效质量增加可高达
约20倍 [18−20]; 并且在KxFe2−ySe2中, 在特定组分
下可得到反铁磁绝缘体等 [5,21].

虽然铁基超导体的多轨道电子结构很早就被

注意到, 但多轨道结构对电子关联的影响却是最近
才讨论得比较清楚的问题. 铁基超导体顺磁相具有
四方晶格结构, 对称性上要求只有 3d xz与yz轨道
是简并的. 这样, 不同轨道组成的能带具有不同带
宽和电子填充数. 因此研究电子关联的轨道选择性
非常自然, 同时也非常重要. 为研究电子关联的轨
道选择性, 近年来在理论上发展了以隶自旋技术为

代表的适用于多轨道体系新的量子多体计算技术.
本文报道铁基超导体多轨道哈伯德模型中电

子关联方面理论研究的最新进展; 着重讨论隶自旋
技术这一量子多体计算方法在研究多轨道系统中

金属绝缘体相变的应用. 我们通过理论计算给出铁
基超导体多轨道哈伯德模型基于电子关联的基态

相图. 在对应母体化合物的电子填充数时 (每个铁
离子上电子数N = 6),基态存在从金属到绝缘体的
莫特转变. 临近莫特转变时, 体系呈现坏金属行为,
其电子性质存在较强的轨道选择性. 轨道选择性的
强弱与体系中的洪德耦合和轨道的晶体场劈裂均

密切相关. 我们发现对LaOFeAs与KxFe2−ySe2系
统, 其母体化合物具有相似的基态相图, 揭示电子
关联性质在铁砷与铁硒系统中的普适性. 另外, 针
对KxFe2−ySe2系统的研究发现, 其基态存在一个
轨道选择莫特相: 其中铁的 3d xy轨道已被莫特局
域化, 但其他 3d轨道上电子仍具有巡游性. 这一新
相的发现, 对理解以钾铁硒为代表的一大类铁基超
导体正常态性质及其与超导电性之间的联系提供

了重要线索.
本文余下部分的结构安排如下: 在第 2节中

将会简要介绍针对铁基超导体的多轨道哈伯德模

型和研究这一模型中金属绝缘体相变的隶自旋方

法; 在第 3节中, 给出基于隶自旋方法的LaOFeAs
系统的基态相图, 并讨论其中的金属绝缘体莫特
转变; 第 4节介绍KxFe2−ySe2系统中的电子关联,
重点讨论其中的轨道选择莫特相 (orbital-selective
Mott phase, OSMP)的理论与实验研究结果; 第 5
节包括对一些结果的深入分析与讨论; 最后在第 6
节对现有的研究工作做一总结, 并展望未来研究的
方向.

2 铁基超导体的多轨道哈伯德模型与
隶自旋方法

为研究铁基超导体中的多轨道性质, 我们考虑
一个多轨道的哈伯德模型. 其哈密顿量包括如下两
部分:

H = H0 +Hint, (1)

其中, H0是描述包含铁3d电子轨道的紧束缚模型,
Hint描述每个晶格格点上的电子哈伯德相互作用.
它们又分别具有如下形式:
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H0 =
1

2

∑
ijαβσ

tαβij d†
iασdjβσ+

∑
iασ

(εα−µ)d†
iασdiασ,

(2)

Hint =
U

2

∑
iασ

niασniασ̄ +
∑

i,α<β,σ

[
U ′niασniβσ̄

+ (U ′−J)niασniβσ−J(d†
iασdiασ̄d

†
iβσ̄diβσ

− d†
iασd

†
iασ̄diβσdiβσ̄)

]
, (3)

其中, d†
iασ表示在第 i格点第α轨道产生一个自旋

方向为σ 的电子, niασ = d†
iασdiασ; εα是晶体场劈

裂所对应的在位能; µ是化学势; tαβij 是紧束缚模型
中的电子重叠积分; U, U ′分别是轨道内与轨道间

的库仑排斥能, J是洪德耦合, 它们之间满足关系
U ′ = U − 2J [22].

对单轨道哈伯德模型中的金属绝缘体相变,
Kotliar-Ruckenstein的隶玻色子方法 [23]给出令人

满意的结果. 但将这一方法直接推广到多轨道的
情形会遇到引入的辅助玻色子场Hilbert空间过大
的困难. 近年来理论上发展出其他一些处理多轨
道哈伯德模型中金属绝缘体相变的方法, 如隶旋子
与隶自旋方法等 [24−27]. 它们可以看作隶玻色子方
法在多轨道模型中的推广. 这里我们介绍隶自旋
方法. 在这一方法中 [27], 在每一个格点将电子产生
算符写作d†

iασ = S+
iασf

†
iασ, 其中S+

iασ是一个自旋

1/2的隶自旋升算符, f †
iασ是一个辅助费米子 (自旋

子)场的产生算符. 这样隶自旋与自旋子将分别携
带电子的电荷与自旋自由度. 它们之间通过约束条
件Sz

iασ = f †
iασfiασ − 1/2来联系. 用隶自旋与自旋

子算符将 (2), (3)式中的哈密顿量重写, 并按自旋
电荷分离的精神将隶自旋算符与自旋子算符的耦

合项作平均场分解, 再考虑体系具有平移对称性,
即可得到描写顺磁相的隶自旋平均场哈密顿量:

Hmf
f =

∑
kαβ

[
ξαβk ⟨O†

α⟩⟨Oβ⟩+ δαβ(εα − λα

+ µ̃α − µ)
]
f†
kαβfkαβ , (4)

Hmf
S =

∑
αβ

[
ξαβ(

⟨
O†

α

⟩
Oβ + ⟨Oβ⟩O†

α)

+ δαβλαS
z
α

]
+Hint(S). (5)

在上面公式中, 我们已经省略了自旋指标σ. 公
式中,

ξαβk =
1

N

∑
ij

tαβij e ik(ri−rj),

ξαβ =
∑
ijσ

tαβij

⟨
f †
iασfjβσ

⟩
/2,

δαβ是Kronecker δ函数, λα是为处理约束条件而
引入的拉格朗日乘子, µ̃α是为得到正确的非相

互作用极限结果而引入的等效化学势. 方程 (5)
中Hint(S)代表用隶自旋算符表示的 (3)式中的
相互作用哈密顿量, O†

α = ⟨P+
α ⟩S+

α ⟨P−
α ⟩, 其中

P±
α = 1/

√
1/2 + δ ± Sz

α, δ是为消除P±
α 奇异性而

引入的无穷小正数.
通过隶自旋算符, 可定义与轨道α相联系的准

粒子谱权重因子Zα = |⟨Oα⟩|2. 它可以作为描述多
轨道体系中金属 -绝缘体相变的参量. 金属相对应
隶自旋形成长程磁序. 这时Z > 0, 存在费米面, 电
荷激发是无能隙的. 莫特绝缘体相对应隶自旋为量
子无序, Z = 0. 这时电荷激发是有能隙的, 但自旋
激发仍无能隙, 即自旋子存在费米面. 另一可能的
绝缘体是能带绝缘体. 这时Z > 0, 但电荷激发有
能隙, 不存在费米面.

3 铁砷系统中的金属绝缘体相变

铁基超导体系电子关联效应中一个重要的问

题是其母体化合物模型中的金属绝缘体相变. 第
1节引言部分已经介绍过, 铁基超导体的母体化合
物中, 铁离子价态表现为+2价, 对应为在铁的 5个
3d 电子轨道上占据 6个电子. 对偶数电子填充的
情形, 一般情况下系统的绝缘态既可能是莫特绝缘
体, 也可能是能带绝缘体. 因此首要的问题是确定
铁基超导多轨道哈伯德模型在偶数电子填充时是

否存在金属莫特绝缘体相变. 我们以LaOFeAs体
系为例, 应用隶自旋方法对这一问题进行了系统的
研究. 我们发现, 在具有四方对称的顺磁相, 电子
间的库仑相互作用总会使系统经历金属到莫特绝

缘体的转变, 而系统不会成为能带绝缘体. 这是体
系对称性的结果. 由于四方相具有晶格四重旋转对
称性, 晶体场劈裂的结果是铁 3d xz轨道与yz轨道
简并而且处于部分被电子填充的状态. 体现在能带
结构上, 如图 1所示, 在布里渊区边界上M点 (波
失k = (π, 0)/(0,π)), 电子型能带底与空穴型能带
顶因分别具有xz与yz轨道特征而简并. 电子间的
库仑相互作用可以使能带宽度变窄, 但不能使简并
解除. 因此, 相互作用无法打开能隙, 使体系成为
能带绝缘体. 然而, 足够强的相互作用可以使准粒
子失去相干性, 其谱权重因子Z = 0. 这时体系成
为莫特绝缘体.
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图 1 LaOFeAs的 5轨道紧束缚模型的能带结构. 图中
红、绿、蓝色分别代表能带具有铁 3d xz, yz, xy轨道特征.
图中椭圆区域内具有 xz轨道特征的电子型能带与具有 yz
轨道特征的电子型能带在M 点简并, 见文中的讨论
Fig. 1. Band structure of the five-orbital tight-binding
model for LaOFeAs. The red, green, and blue colors
stand for the Fe 3d xz, yz, and xy orbital characters
of the bands. The ellipse regime highlights the degen-
eracy at M point between the electron and hole like
bands with xz and yz orbital characters, respectively.
See detailed discussions in the text.

我们应用隶自旋方法, 得到了针对LaOFeAs
的 5轨道哈伯德模型的基态相图, 如图 2所示. 当

库仑排斥U足够强时, 体系经历莫特转变从金属变
为莫特绝缘体. 体系中的洪德耦合对莫特转变以及
金属与莫特绝缘体相的性质都有重要影响. 首先,
洪德耦合的强弱调节莫特转变的临界值Uc的大小.
其次, 随着洪德耦合的增强, 在绝缘体相, 体系的
基态从低自旋 (S = 1)莫特绝缘体过渡到高自旋
(S = 2)莫特绝缘体. 更为有趣的是在金属相. 当
洪德耦合较小时 (例如J/U ≈ 0.05), 准粒子谱权重
因子Zα仅在U ∼ Uc附近迅速下降为零, 且各个轨
道的行为在定量上都很相似. 然而当洪德耦合较强
时 (例如J/U ≈ 0.25), Zα在U = U∗ < Uc时迅速

下降, 在U∗ < U < Uc时, Zα为有限值但表现出很

强的轨道依赖性 (轨道选择性), 如图 2 (b)所示. 这
里较强的轨道选择性来自于晶体场劈裂与洪德耦

合的共同作用: 一方面, 洪德耦合减弱了轨道间的
(电荷)涨落与关联; 另一方面由于晶体场劈裂, 各
个轨道 (除xz/yz轨道外)非简并, 有不同的电子占
据数, 电子关联强度也相应不同.
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Metal 
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图 2 (a)隶自旋方法得到的LaOFeAs的 5轨道哈伯德模型的基态相图. 图中阴影区为莫特绝缘体, 空白区为金属, 黑色实
线代表莫特绝缘体与金属相的边界, 对应莫特转变的临界值Uc. 阴影区中蓝色虚线上下区域分别为高自旋 (S = 2)与低自
旋 (S = 1)莫特绝缘体. 空白区中红色点线U∗区分金属相中强轨道选择 (strong OS)与弱轨道选择 (weak OS)区. (b)在
J/U = 0.25时, 投影到各轨道的准粒子谱权重Zα随U 的变化, 在U∗ < U < Uc时表现出很强的轨道依赖性 [27]

Fig. 2. (a) Ground state phase diagram of the five-orbital Hubbard model for LaOFeAs, calculated by slave-spin
method. The black curve with circles is the phase boundary between the metal and Mott insulator (shaded regime).
The dashed blue line separates the regimes of low- and high-spin Mott insulators. The dotted red line separates
the regimes in the metallic phase with weak and strong orbital selectivity (OS), respectively. (b) Evolution of the
orbital dependent quasiparticle spectral weights, Zα, with U at J/U = 0.25. Strong orbital selectivity is found in
the regime U∗ < U < Uc. Adapted from Ref. [27]

4 KxFe2−ySe2体系中的莫特局域化与
轨道选择莫特相

最近实验上发现的铁硒类超导体, 如
KxFe2−ySe2与SrTiO3衬底上的FeSe单层膜等引

起了研究者极大的兴趣. 这些超导体与通常的铁砷
类超导体最大的不同在于它们的正常态电子结构

仅存在电子型费米面, 而不存在空穴型费米面. 但
是这类体系的超导转变温度甚至超过通常的铁砷

类超导体的Tc. 其中KxFe2−ySe2体系的性质尤其
引人关注. 在特定组分K0.8Fe1.6Se2下 (又称245体
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系), 体系电阻呈现绝缘体行为 [5], 且基态是反铁磁
的, 有序化的磁矩高达 3.3 µB. 基态的磁结构与体
系中空间有序的铁空位结构密切相关 [21]. 这里几
个值得探索的问题是: 1) 245体系绝缘相的物理机
理是什么? 245相与KxFe2−ySe2体系中的超导电
性之间有什么联系?

我们应用隶自旋方法研究了针对KxFe2−ySe2
体系的 5轨道哈伯德模型在电子填充数为 6时的金
属 -绝缘体相变. 我们分别对空位无序与

√
5 ×

√
5

空位有序两种情形给出了体系基态相图, 如图 3所
示 [28]. 二者在定性上相似: 都存在金属莫特绝缘

体相变. 但定量比较, 通过对比图 3 (b)和图 3 (d),
发现对相同的J/U值, 空位有序的莫特转变发生在
更小的U值. 这是因为空位有序的结构使得体系等
效原胞变大, 对应动能减小, 造成能带宽度变窄, 更
有利于莫特绝缘体相的稳定 [29,30]. 通过与ARPES
实验的对比, 我们估算了实际体系中的J与U的

值, 标注在相图上 (星形标记). 由于上述空位有序
造成的能带变窄机理, 星形标记对应参数的基态已
经从空位无序时的金属态进入空位有序时的莫特

绝缘体态. 这很好地解释了 245体系反铁磁绝缘态
的起源.

2
0

0.1

0.2

J
⊳
U

J
⊳
U

0.3

0

0.1

0.2

0.3

4

Metal Metal
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U/eV

6 8 2 4
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6 8
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(b) (d)

图 3 KxFe2−ySe2中铁空位无序与空位有序时的格点模型与相应基态相图. (a), (b)分别是空位无序时的格点与
相图; (c), (d)是

√
5×

√
5空位有序时的格点与相图. 相图中深色阴影区是莫特绝缘体相 (MI), 浅色阴影区是轨道

选择莫特相 (OSMP), 空白区是金属相. 红色圆形与蓝色菱形标记分别是它们的相边界. 黑色虚线区分金属相内强
与弱轨道选择的区域. 粉色星形标记是通过对比ARPES实验结果估算出的实际材料中 J与U 的取值 [28]

Fig. 3. The lattices corresponding to KxFe2−ySe2 with disordered (in (a)) and
√
5×

√
5ordered (in (c)) iron

vacancies. (b) and (d) are corresponding ground-state phase diagrams of the 5-orbital Hubbard model. Dark
and light shaded regimes are Mott insulator (MI) and orbital-selective Mott phase (OSMP), respectively.
The red circles and blue diamonds are corresponding phase boundaries. The black dashed line shows the
crossover in the metallic phase between the regimes with strong and weak orbital selectivity. The magenta
star shows the estimated values of J and U in KxFe2−ySe2 by fitting the theoretical results to ARPES ones.
Adapted from Ref. [28].

另外, 将相图与LaOFeAs模型的相图对比, 二
者定性上也相似, 如金属相都存在从弱轨道选择
到强轨道选择区的过渡 (U∗). 它们明显的不同在
于, 在KxFe2−ySe2相图中还存在一个新的轨道选
择莫特相 (OSMP). 由图 4所示, 在这相中, 铁的3d

xy轨道电子半满填充, 且Z = 0, 即已经被莫特局
域化; 但其他 3d电子轨道上电子仍然处于巡游状
态 (Z > 0). xy轨道被莫特局域化的原因是多方面
的 [28]: 一方面因为在无相互作用极限下, 投影到
xy轨道的带宽最窄; 又一方面因为晶体场劈裂使
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得xy轨道在位能最高, 最接近半满填充; 除此之外,
较强的洪德耦合减弱了轨道间的涨落, 这效应对非
简并的xy轨道更显著.

注意到这里的轨道选择莫特相是铁砷系统中

存在的强轨道选择金属态的极端情形, 即部分轨道
已完全被局域化. 值得注意的是, 虽然莫特绝缘相
只能存在于整数电子填充的系统, 轨道选择莫特
相却可以存在于非公度填充的掺杂系统中. 最近
的ARPES实验已经证实, 通过调节温度, 可以使
KxFe2−ySe2, FeSexTe1−x以及SrTiO3上FeSe单层
膜等多个铁硒系统从正常金属相过渡到轨道选择

莫特相 [19,20].

图 4 空位有序的K0.8Fe1.6Se2模型中准粒子谱权重因子Zα

与电子填充数密度 nα随U 的变化, 其中 J/U = 0.2 [28]

Fig. 4. The evolution of orbital resolved quasiparticle spec-
tral weights and average electron filling per Fe with U at
J/U = 0.2 in the 5-orbital model for the

√
5×

√
5 vacancy

ordered K0.8Fe1.6Se2. Adapted from Ref. [28].

5 讨 论

5.1 轨道选择性对超导的影响

以上各节的讨论都针对超导体及其母体化合

物的正常态中的电子关联性质. 一个自然的问题是
电子关联, 尤其是轨道选择的电子关联会对体系的
超导态性质产生什么影响.

我们通过强耦合方法研究了这一问题. 在强耦
合方法中, 电子超导配对序参量自然以各轨道为基
定义, 方便考察轨道选择效应. 具体来说, 考察一
个多轨道的 t-J1-J2模型 [31,32]. 当最近邻交换相互
作用J1占主导时,超导序参量具有d波B1g对称性;

当次近邻交换相互作用J2占主导时,超导序参量具
有 s波A1g对称性. 由铁砷超导体母体的磁性分析,
J2占主导, 即通常超导序参量具有 s波A1g对称性.
当这一序参量占主导时, 足够强的轨道选择性可以
导致电子型费米面处超导能隙的各向异性以及超

导态自旋共振峰的分裂 [33]. 这些效应已被ARPES
与非弹性中子散射实验证实 [34,35]. 当J1 ≈ J2时, s
波A1g 与d波B1g两个超导配对频道近似简并. 这
时足够强的轨道选择性可以使超导配对态同时具

有 s波与d波的部分性质: 配对态的对称性是B1g,
但形式因子 (即超导序参量在动量空间分布)具有
s波的形式, 即 cos kx cos ky [36]. 这一新颖的超导配
对模式可以解释KxFe2−ySe2体系中发现的费米面
处完全的超导能隙与在波失k = (π,π/2)处的自旋

共振峰 [37−41].

5.2 极端空穴掺杂的AFe2As2系统 (A =

K, Rb, Cs)中的电子关联

以KFe2As2为 代 表 的AFe2As2体 系 (A=K,
Rb, Cs)是另一类具有丰富物理的铁基超导体系.
这类体系中铁的价态为+2.5, 即每个铁离子上电子
填充数为 5.5.实验上发现KFe2As2体系只存在空
穴型费米面 [42]. 虽然超导转变温度Tc只有 3.5 K,
但有实验证据显示超导可能是非常规的 [43−46]. 其
超导正常态表现出较强的电子关联 [47−50]. 对这类
体系电子关联性质的研究可以帮助我们理解多轨

道体系在电子填充数N = 6与N = 5基态间的联

系, 例如轨道选择性如何从N = 6向N = 5的情形

演化.
最近对AFe2As2体系的研究显示某些轨道 (如

xy轨道等)可能临近莫特转变, 即体系可能临近轨
道选择的莫特相. 这些轨道中电子表现出强烈的
局域化趋势, 可以解释实验上观测到的增强的自旋
关联与异常增大的电子比热系数 [49,50]. 这些实验
结果 [49,50]还建议体系可能临近一反铁磁量子临界

点. 如何解释这一反铁磁量子临界点的起源, 它与
轨道选择以及体系超导之间有什么联系尚需理论

和实验上继续探索.

6 总结与展望

最近几年对铁基超导体的实验与理论研究使

得我们对铁基超导体的物理性质与其背后的微观
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机理有了深入的认识. 体系超导态与正常态之间有
紧密的联系, 认识铁基超导体正常态的电子关联性
质是理解体系非常规超导电性的重要一步. 铁基超
导体正常态表现出坏金属行为, 体现在室温下异常
大的直流电阻率、减弱的光电导Drude峰、ARPES
中增大的电子有效质量、中子散射中发现的局域磁

矩的证据等. 这些实验现象揭示了铁基 (包括铁砷
与铁硒类)超导体系具有较强的电子关联, 临近金
属 -莫特绝缘体相变. 理论上通过应用隶自旋方法
对铁基超导体多轨道哈伯德模型金属 -绝缘体相变
的研究, 得到了体系基于电子关联的基态相图, 印
证了从实验得到的推论. 分析理论相图帮助我们理
解电子关联的多轨道效应. 其中对铁基超导体系最
为重要的是轨道选择性, 即部分轨道 (在铁基超导
体系中通常是铁的 3d xy轨道)上电子处于莫特局
域化态, 其他轨道电子处于巡游态. 轨道选择性在
铁基超导相图中是普遍的, 它源自洪德耦合与体系
晶体场劈裂的共同作用. 它尤其重要地影响铁硒类
(如KxFe2−ySe2系统)超导体正常态的性质. 实验
与理论研究表明铁硒类超导体基态临近轨道选择

的莫特转变.
电子关联除影响铁基超导体正常态的性质外,

也对超导态的性质有重要影响. 根据体系中电子关
联的强弱可以判断某一理论适用于真实系统的程

度. 从铁基超导体临近莫特转变可以推断出磁性在
超导微观机理上扮演重要角色. 从大部分铁基超
导体超导配对对称性符合扩展的 s波 (即在电子型
与空穴型费米面处超导序参量改变符号)对称性来
看, 电子自旋次近邻交换作用J2起到了主导作用,
而电子费米面的几何拓扑性质的作用是次要的. 另
外, 电子关联的轨道选择效应也直接影响到体系超
导态的性质, 包括在 s波配对态引起电子费米面处
超导能隙的各向异性与使基态具有新的 s波B1g超

导配对对称性等方面.
目前对铁基超导体电子关联的理论研究大多

集中于正常态的四方顺磁相中. 这一方面是为了集
中研究电子关联的效应而作的简化, 另一方面也是
因为缺乏研究对称性破缺相内电子关联效应的理

论工具. 但是在铁基超导体系, 电子的反铁磁相与
顺磁向列相和电子关联效应之间的关系是一个重

要而尚未完全研究清楚的问题. 在未来的研究中,
将会发展现有的隶自旋技术等理论工具, 进一步探
索电子关联, 特别是轨道选择性与对称性破缺相之

间的关系.

感谢美国莱斯大学物理系斯其苗教授、洛斯阿拉莫斯

国家实验室的朱建新博士的合作以及加州大学伯克利分校

物理系李东海教授的讨论.
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Abstract
We review the recent theoretical progress of the multiorbital effects on the electron correlations in iron-based

superconductors. Studying the metal-to-insulator transitions of the multiorbital Hubbard models for parent compounds
of iron-based superconductors, a Mott transition is generally realized. The natures of both the Mott insulating and the
metallic phases are affected by the Hund’s rule coupling. In alkaline iron selenides, Hund’s rule coupling stabilizes
a novel orbital-selective Mott phase, in which the iron 3d xy orbital is Mott localized, while other 3d orbitals are still
itinerant. We discuss the effects of the orbital selectivity on normal state properties and the superconductivity of the
iron-based systems.

Keywords: iron-based superconductors, multiorbital Hubbard model, Mott transition, orbital selectivity
PACS: 71.30.+h, 74.70.Xa, 71.10.Hf, 71.27.+a DOI: 10.7498/aps.64.217102

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 11374361) and the Fundamen-
tal Research Funds for the Central Universities, China (the Research Funds of Remnin University of China, Grant No.
2014030193).

† Corresponding author. E-mail: rong.yu@ruc.edu.cn

217102-8

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.86.085104
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.110.146402
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.104.216405
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.104.216405
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.106.186401
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/91/37006
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/91/37006
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms3783
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms3783
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.89.024509
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.111.207002
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.111.207002
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.106.107001
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.106.107001
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/93/57001
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/93/57001
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/99/67001
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/99/67001
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.107.177005
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.107.177005
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.85.140511
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.85.140511
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.047002
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.047002
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.109.087001
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.109.087001
http://dx.doi.org/10.1126/science.1222793
http://dx.doi.org/10.1126/science.1222793
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.87.144502
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.87.144502
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.91.024502
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.91.024502
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.111.027002
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.111.027002
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.87.214509
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.87.214509
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.217102


重费米子超导与竞争序

杨义峰 李宇

Heavy-fermion superconductivity and competing orders

Yang Yi-Feng Li Yu

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 64, 217401 (2015) DOI: 10.7498/aps.64.217401
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.217401
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2015/V64/I21

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

介观薄圆环中的间隙性超导

Intermittent superconductivity in mesoscopic thin-film rings
物理学报.2012, 61(15): 157401 http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.157401

铜氧化物超导体两能隙问题的电子拉曼散射理论研究

Theoretical research on two gaps in cuprate superconductors:an electronic Raman scattering study
物理学报.2011, 60(3): 037402 http://dx.doi.org/10.7498/aps.60.037402

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.217401
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.217401
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2015/V64/I21
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract49534.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract49534.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.61.157401
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract18165.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract18165.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.60.037402


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

专题: 超导和关联体系研究进展

重费米子超导与竞争序∗

杨义峰1)2)† 李宇1)

1)(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

2)(量子物质科学协同创新中心, 北京 100190)

( 2015年 5月 14日收到; 2015年 6月 15日收到修改稿 )

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

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

1 重费米子超导简介

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

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

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

重费米子超导的发现起源于对超导和磁的关

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

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

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

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

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

制比AG理论的预言更剧烈, 特别是在高掺杂浓
度区表现出奇异的行为: 随温度下降, 体系先进
入超导相, 但是在更低温度下又退出超导相. 由
于Ce上的局域 f电子受到导带电子的自旋翻转散
射, 在低温下产生相干性形成自旋屏蔽 (Kondo效
应) [9,10], 这一结果表明Kondo散射会加强磁性杂
质对Cooper对的破坏作用, 从而抑制了低温下的

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB921303)、国家自然科学基金 (批准号: 11174339)、中国科学院B类战略性先导科技
专项 (批准号: XDB07020200)和 “百人计划”资助的课题.
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超导态 [11].
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图 1 La1−xCexAl2超导转变温度随Ce掺杂浓度的变化
(Tc0是 LaAl2的超导转变温度, 图中虚线是Abrikosov-
Gor’kov理论的预言 [8])
Fig. 1. Superconducting transition temperature as
a function of the Ce-concentration for La1−xCexAl2.
Tc0 is the superconducting transition temperature
of LaAl2; the dashed line is the prediction of the
Abrikosov-Gor’kov theory [8].

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

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

1979年, 德国科学家Steglich等 [13]在重费米

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

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

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

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

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

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

(iii) 具有较大的London穿透深度λL和较短

的相干长度 ξ, 满足λL/ξ ≫
√
2, 通常是第 II类超

导体.
(iv) 低温下比热、热导、自旋 -晶格弛豫率、穿

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

(v) 较 大 的 上 临 界 场Hc2(0)和 斜 率

(dHc2/dT )Tc
.

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

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

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

类别 化合物 Tc/K γ 节点 超导与竞争序的关系

CeM2X2

CeCu2Si2 0.6—0.7 1000 ?

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

CenMmIn3n+2m

CeIn3 0.23 (2.46 GPa) 140 线

SC出现在AFM边界; 两者可共存 [29−37]

CeIrIn5 0.4 750 线

CeCoIn5 2.3 250 线

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

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

Ce基非中心对称
反铁磁超导体

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

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

CeCoGe3 0.69 (6.5 GPa) 32 —

其他Ce基反铁
磁超导体

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

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

U基反铁磁超导体

UPd2Al3 2.0 210 线
SC与AFM共存 [51,52]

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

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

U基铁磁超导体

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

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

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

U2PtC2 1.47 150 — 存在FM涨落 [61]

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

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

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

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

Pu-115超导体

PuCoGa5 18.5 77 线

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

PuRhGa5 8.7 70 线

PuRhIn5 1.6 350 线

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

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

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

[79] 和

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

Yb基材料β-YbAlB4等
[75]. 对许多材料中的超导

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

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

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

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

2 超导与竞争序

重费米子材料中超导出现在相图中大致有三

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

2.1 超导与反铁磁序

这 类 材 料 中 超 导 位 于 反 铁 磁 边 界

的 有CeM2X2系 列 [20−27], CenMmIn3n+2m系

列 [29,32−37], Ce基非中心对称超导体CePt3Si [43]

和CeMX3系列
[44−46], 其他Ce基反铁磁超导体

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

导出现在反铁磁内部的有UX2Al3系列 [51,52]和

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

T (a)

CO CO

SC SC SC

?

(b) (c)

δ

T

δ

T

δ

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

得到准二维的系列材料CenMmIn3n+2m. 从CeIn3

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

这一系列材料中最重要的一个实验现象

是低温下非常规超导相与反铁磁相的微观共

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

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

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

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

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

[33,34]. CeCoIn5的

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

1/T1 ∝ T 3), 中子散射实验 [112] (Tc以下出现磁

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

2-1-8

(2) CeIn3+(1)MIn2

Tc ≈ 1 K

1-1-5

(1) CeIn3+(1)MIn2

Tc ≈ 2.3 K
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I⊳mmm
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(1) CeIn3+(2)MIn2
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图 4 CeIn3, Ce2MIn8, CeMIn5和CeM2In7的晶体结构和 Tc [100]

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

CeCoIn5中的一个重要现象是在强磁场下出

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

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

磁场相, 以及FFLO 态是否存在, 都是理论和实验
研究的热点问题.

此外, Ce1−xYbxCoIn5中的超导行为最近几

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

(4f13)上分别有一个电子和一个空穴, Yb部分替代
Ce后两种离子如何相互作用, 对重电子态和超导
态会产生什么影响, 都值得深入研究.
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图 6 CeCoIn5的磁场 -温度相图 [116]

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

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

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

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

Ce-218体系目前只有Ce2RhIn8, Ce2CoIn8和

Ce2PdIn8三个超导材料. 其中Ce2CoIn8 (Tc = 0.4

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

体, 实验上没有发现明显的竞争序, 但是Ce2RhIn8

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

CeCoIn5的非费米液体行为
[126], Tc以下NQR实

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

现和CeCoIn5中类似的Q相, 还需要进一步的实验
观测.

Ce3PdIn11是最近新发现的重费米子超导材

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

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

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

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

2
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图 7 (a) CePt3Si和 (b) CeIrSi3的压力 -温度相图和晶体结构 [44,128]

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

明 5 K 以下为公度反铁磁序, 但是NMR实验 [142]

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

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

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

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

目前发现的铁磁性重费米子超导体主要是

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

导转变温度Tc
[155].

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

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

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

场增加, 超导先被抑制, 在强磁场下可能受到铁磁
量子临界涨落的影响, 又出现了一个新的超导相.
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图 10 UGe2的压力 -温度相图 (FM1, FM2为两种不同
的铁磁态. 相图中粗实线表示一阶相变, 细实线表示二阶
相变, 虚线为过渡, 阴影区域为超导态, 插图为UGe2的晶
体结构 [156,157])
Fig. 10. Pressure-temperature phase diagram of
UGe2. FM1 and FM2 denote two different ferromag-
netic phases. Thick lines indicate a first order phase
transition, the thin line indicates a second order tran-
sition, the dashed line indicates a crossover, and the
shadow area indicates the SC dome. The inset gives
the crystal structure of UGe2 [156,157].
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Fig. 11. Magnetic field-temperature phase diagram and crystal structure of (a) URhGe and (b) UCoGe. HR

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

c2(0) ≈ Hb
c2(0) ≈ 5 T), 超出了Pauli极限

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

(Hc
c2(0) ≈ 0.5 T), 支持等自旋三重态的超导配

对. 中子散射实验 [159]表明 c轴方向为超导能隙的

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

2.2.2 UIr
UIr是非中心对称的重费米子超导体, 其结构

和压力 -温度相图如图 12所示 [162], 在压力下有三
个不同的铁磁相 (FM1, FM2, FM3), 超导出现在
FM3的边界 [60]. 实验认为FM1和FM3是 Ising铁
磁相 [162,1], 与超导相的关系还有待进一步研究.
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图 12 UIr的和压力 -温度相图与晶体结构 (低温下UIr有
三个铁磁相 (FM1, FM2, FM3), 超导 (SC)出现在FM3
的边界处 [162])
Fig. 12. Pressure-temperature phase diagram and
crystal structure of UIr. FM1, FM2, FM3 denote
three different FM phases; SC occurs at the border
of FM3 [162].

2.2.3 U2PtC2

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

c2(0) ≈ 7.8 T, Hab
c2 (0) ≈

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

温度变化, 因此超导为自旋三重态配对, 具体细节
有待更多的实验研究.

2.3 超导与其他竞争序

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

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

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

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

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

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

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

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

PrOs4Sb12为稀土金属填充的方钴矿结构

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

PrT2X20是近几年新发现的重费米子体

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

2.3.3 Pu-115系列, NpPd5Al2, β-YbAlB4

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

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

[170]. NQR实验 [67,68] 结果显示Tc以下

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

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

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

有着相似的非费米液体行为, 其超导对称性还有待
实验测量.

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

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

217401-11

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


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

FL

b-YbAlB4

a

Yb BAl
b

c

T
⊳
K

B/T

NFL

10-2

10-210-3

10-1

10-1

100

(a)

(b)

100

SC

T B

图 15 β-YbAlB4的 (a)晶体结构图和 (b)磁场温度相图 [171,76]　

Fig. 15. (a) Crystal structure and (b) magnetic field-temperature phase diagram of β-YbAlB4
[171,76].

3 重费米子超导的理论研究

3.1 重费米子超导理论简介

重费米子超导现象一经实验确认就很快引起

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

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

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

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

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

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

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

中的超导态, 发现费米面嵌套有助于提高超导转变
温度.

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

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

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

针对重费米子的数值计算近年来也有不少

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

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

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

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

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

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

3.2 二流体理论简介

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

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

f(T ) = f0 (1− T/T ∗)
3/2

, (1)

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

比热、自旋 -晶格弛豫率、奈特位移、霍尔系数等物
理量随温度的演化.

图 16 重费米子二维结构示意图

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

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

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

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

TL (p) = T ∗ (p) [1− f0 (p)]
−2/3

. (2)

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

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

(iii) f0 = 1处, 退局域温度TL与反铁磁转变

温度TN都为零, 此处对应反铁磁量子临界点, 且费
米面发生突变 (图 17中的 pQC). 在临界点附近, 磁
性涨落可能诱导重电子配对形成超导.
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图 17 重费米子超导的二流体相图 (压强调节杂化效率
f0; T ∗和 TL分别表示相干温度和退局域化温度, 临界压
强 pQC标记了磁性量子临界点, pL处 TL和 Tc相交, 对
应 Tc的最大值 [227])
Fig. 17. Predicted phase diagram for heavy-fermion
superconductors in the two-fluid model. Pressure pro-
vides a tuning of the hybridization effectiveness f0;
T ∗ and TL mark the coherence temperature and the
delocalization temperature, respectively. pQC is the
magnetic quantum critical point, and pL denotes the
intersection of TL and Tc, where Tc has its maximum
value [227].

3.3 重电子的演化与量子临界涨落

二流体理论预言, T ∗之下出现的重电子的态

密度遵循普适的标度律:

ρ(T ) ∝ f0

(
1− T

T ∗

)3/2 (
1 + ln T

∗

T

)
, (3)

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

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

χ = f(T )χKL + [1− f(T )]χSL (4)

和

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

其中χKL是Kondo液体的磁化率, χSL是自旋液体

的磁化率, A和B 是两种流体与核自旋的超精细耦

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

K = K0 +Bχ. (6)

在T ∗以下, 重电子的出现引入了新的分量, 使得K

和χ偏离了 (6)式中的线性关系, 偏离的大小即为

奈特位移反常

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

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

(图 18 (a)) [226], 在Tc以上, 不同核处测量的Kanom

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

1 T 随温度演化的实验分析

结果 (点)和理论拟和 (实线), 插图给出了 T0随压力的变

化 [226]

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

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

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

1

T1
=

1− f(T )

T SL
1

+
f (T )

TKL
1

, (8)

其中 1/T SL
1 和 1/TKL

1 是局域自旋液体和巡游

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

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

以上二流体分析表明CeCoIn5中的超导源自

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

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

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

定重费米子超导Tc的重要温标.
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图 19 一些重费米子、铜氧化物和铁基超导材料中超导转

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

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

3.4 重费米子超导与反铁磁的二流体唯

象理论

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

V (q, ω) = g2χ′ (q, ω) , (9)

其中 g是自旋涨落与准粒子的耦合强度, χ′ (q, ω)

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

χ (q, ω) =
χQ

1− (q −Q)
2
ξ2 − i ω

ωSF

, (10)

其中Q是反铁磁涨落的波矢, χQ是Q处的磁化

率, ξ是反铁磁关联长度, ωSF是自旋涨落的特征能

标. 计算发现重费米子超导Tc具有类似BCS 公式
的形式

Tc = λ1ωSF

( ξ
a

)2

exp
[
− 1

λ2gNF (Tc)

]
, (11)

其中λ1和λ2是量级为 1的常数, NF (Tc) 为Tc处

的准粒子态密度. 考虑到T ∗起源于自旋交换相

互作用, 决定了重电子的温度演化, 并且与Tc之

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

Tc (p) = 0.14T ∗
m exp

[
− 1

NF (p, Tc)V (p)

]
= 0.14T ∗

m exp
[
− 1

ηκ (p)

]
, (12)

其中T ∗
m是对应Tc最大的压强 pL处的相干温度, η

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

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

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

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

铁磁转变之上T0处会重新局域化
[225,236], 因而态

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

TN(p) = T ∗(p) [1− f (TN, p)] ; (13)

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

图 20给出了CeCoIn5和CeRhIn5两个材料中

反铁磁和超导转变温度随压力或掺杂的理论和实

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

CeCoIn5

(a)
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4

T
/
K

2

0
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/
K

2

0

30 20
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p/GPa

10 0 1 2 3 4

0 1 2 3 4

(b)
CeRhIn5

TN

TN

T0

TC

PL

PL

TL

TL

TC

TC

TC

图 20 (a) CeCo(In1−xCdx)5和CeCoIn5中 Tc和 TN

的实验值和理论值 (实线)的比较; (b) CeRhIn5中 Tc 和

TN的实验值和理论值 (实线)的比较 [228]

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

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

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

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

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

4 结 论

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

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

重费米子超导的研究受到仪器条件、 样

品质量、测量精度等多方面的限制. 随着实

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

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

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

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

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

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

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

Keywords: heavy-fermion superconductivity, competing order, quantum critical fluctuation, two-fluid
model
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专题: 超导和关联体系研究进展

浅析电子型掺杂铜氧化物超导体的退火过程∗

贾艳丽 杨桦 袁洁 于和善 冯中沛 夏海亮 石玉君 何格 胡卫

龙有文 朱北沂 金魁†

(中国科学院物理研究所, 北京凝聚态国家实验室, 北京 100190)

( 2015年 3月 11日收到; 2015年 5月 6日收到修改稿 )

铜氧化物高温超导体的发现, 打破了基于电声子相互作用BCS理论所预言的超导转变温度极限, 掀开了
高温超导材料探索和高温超导机理研究的序幕. 根据掺杂类型的不同, 铜氧化物超导材料可以分为空穴型掺
杂和电子型掺杂两类. 受限于样品, 对电子型掺杂铜氧化物的研究工作远少于空穴型掺杂体系. 本文简要回
顾有关电子型掺杂铜氧化物超导体近期研究成果, 通过对比电子型掺杂和空穴型掺杂铜氧化物的相图来阐明
电子型掺杂铜氧化物的研究对探索高温超导机理的必要性, 并特别针对电子型掺杂样品制备中的关键因素
“退火过程”展开讨论. 结合课题组最新实验结果和相关实验报道我们发现电子型掺杂铜氧化物超导体在制备
过程中除受到温度和氧分压的影响外, 退火效果还受到界面应力的强烈调制. 在综合考虑样品生长过程中温
度、气氛及应力等多种因素的基础上, 探讨了 “保护退火”方法导致电子型体系化学掺杂相图变化的起因.

关键词: 高温超导薄膜, 铜氧化物超导体, 电子型掺杂, 退火
PACS: 74.78.Bz, 74.72.–h, 74.25.Dw, 81.40.Ef DOI: 10.7498/aps.64.217402

1 引 言

“没有合适的高质量样品, 先进的表征设备
不能体现其价值” [1]. 纵观超导领域 100多年的发
展 [2], 其间伴随着先进技术手段的发明和应用, 新
奇现象的发现和认识, 理论框架的建立与完善, 但
最振奋人心的是新材料的不断涌现和样品质量

的持续提升 [3]. 1986年瑞士苏黎世 IBM实验室的
两位科学家Bednorz和Müller [4]发现了转变温度

35 K的钙钛矿结构镧钡铜氧超导体, 掀开了高温超
导的研究序幕.

在Bednorz和Müller划时代工作之后很短的
时间里, 科学家们不断地刷新发生超导转变最高
温度的记录. 1987年美国Houston大学的朱经武
等 [5]在高压下测试镧钡铜氧体系时发现起始转变

温度达到 52 K, 中国科学院物理所赵忠贤、陈立泉
等在镧锶铜氧体系中观察到了 48.6 K 的超导转变

温度 [6]. 不久, 这两个研究团队 [6,7]分别独立地用

Y代替La 得到了Tc超过 90 K的钇钡铜氧高温超
导体, 实现了液氮温区的超导电性. 同年, Maeda
等 [8]在不含稀土元素的铋锶钙铜氧体系中发现了

Tc达 110 K的超导体. 1988年Sheng等 [9]在不含

稀土元素的铊钡钙铜氧体系中获得 125 K 的超导
转变温度. 1993年, Schinlling等 [10] 合成汞钡钙铜

氧超导体, 其中HgBa2Ca2Cu3O8+δ 的临界温度达

到 134 K, 是目前在常压下超导转变温度最高的超
导体, 而在高压下的Tc 达164 K [11](见图 1 ).

以上提及的体系都是空穴型掺杂铜氧化物

超导体. 因为是低价态的阳离子置换高价态的
阳离子 (譬如La2−xSrxCuO4 (LSCO) 体系中用
Sr2+替换La3+), 抑或是通过增加阴离子 (譬如
YBa2Cu3O6+δ(YBCO)中调节氧含量), 从化学式
来看是引入了多余空穴. 1989年Tokura等 [12]用

Ce4+离子取代Nd3+离子, 在掺杂铜氧化物超导体

∗ 国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2015CB921000)和国家自然科学基金 (批准号: 11474338)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: kuijin@iphy.ac.cn
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Nd2−xCexCuO4(NCCO)中获得 24 K的超导转变
温度 (x = 0.15). 依照化学式来看, 这种替代方式
引入了多余电子. 与拥有众多成员的空穴型掺杂
家族相比, 电子型掺杂铜氧化物仅有两类成员, 即
214型 (点群D17

4h, 空间群 I4/mmm)和无限铜氧层
体系 (点群D1

4h, 空间群P4/mmm). 尽管只有两类
成员而且发现的时间并不比空穴型掺杂体系晚, 但

迄今对电子型掺杂铜氧化物的认识远不如空穴型

掺杂体系清楚. 主要原因是由于很难获得高质量电
子型掺杂体系样品 [13]. 例如, 需要通过退火来精确
调控样品中的氧原子等. 然而, 空穴型掺杂体系由
于某些局限性, 必须通过研究相应的电子型掺杂体
系来全面认识高温超导特性, 而且最新的研究进展
表明电子型掺杂体系还有更多本征性质等待挖掘
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图 1 不同超导体系发现年代及 Tc, 图中也给出不同材料体系的结构图 [14]

Fig. 1. An illustration of the history of discovery of various superconducting materials [14].
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(见后文). 本文以 214型电子型掺杂铜氧化物的样
品制备中的退火过程为核心内容来研究制备过程

中影响样品物性的因素. 首先简要对比了空穴型
掺杂和电子型掺杂体系的部分最新研究成果 (第二
部分)点明研究退火过程的必要性, 并进一步探讨
电子型掺杂铜氧化物中退火过程与超导的关系, 发
现退火过程中除了温度和气氛, 界面应力也扮演重
要的角色 (第三部分). 最后 (第四部分), 在综合考
虑了退火过程的诸多关键因素基础上, 探讨了近
期报道的电子型掺杂母体超导的起因. 因篇幅所
限, 关于电子型掺杂铜氧化物的全面综述请参考
文献 [13].

2 电子型掺杂铜氧化物研究背景

2.1 相图概述

对高温超导电子配对机理、序参量对称性、以

及理论模型的研究过程加深了人们对铜氧化物超

导体的认识, 并为进一步提高转变温度或者发现
新高温超导材料提供线索. 通过对高温超导体的
Josephson效应 [15], Andreev反射 [16], Little-Parks
振荡 [17,18]以及电子 -空穴混合 (particle-hole mix-
ing) [19]等一系列的实验研究证明其超导电子对的

存在. 高温超导相变依然是电子库柏对在低温下的
凝聚. 进一步的NMR实验 [20]证明电子配对具有

自旋单态配对性. 对空穴型掺杂高温超导体, 角分
辨光电子谱 (ARPES) [21]、三晶结实验 [22] 以及对

穿透深度 [23]、比热 [24] 和热导 [25] 等测量表明其超

导能隙具有 dx2−y2对称性.
尽管我们对高温超导序参量有了初步认识, 但

是对其配对机理还没有统一的结论. 金属及其简单
化合物等常规超导体可以纳入基于电声相互作用

的BCS理论框架内, 而对于钙钛矿铜氧化物等非
常规超导体, 越来越多的实验表明自旋/电荷/轨道
相关序的破坏有利于超导的出现 [26,27]. 因此利用
化学掺杂、压力、磁场、电场和维度等手段来调控超

导基态与其他基态间的相互转换, 将为探索超导体
正常态电子信息和建立电子态相图提供帮助.

经过近 30年的研究积累, 人们已获得比较完
整的铜氧化物高温超导体相图. 如图 2所示, 电子
和空穴体系的超导区域都是穹顶 (dome)构型, 随
着掺杂的增加, 超导转变温度先升高, 到达一个最
大值后下降. 通常把最高超导转变温度区域称为最

佳掺杂, 掺杂低于和高于该最佳组分的情形分别称
为欠掺杂和过掺杂. 在化学掺杂的相图中, 无论是
空穴型还是电子型掺杂, 随着掺杂浓度从低到高的
增加, 超导体依次经历反铁磁绝缘相, 超导相和过
掺杂费米液体相. 空穴型与电子型掺杂超导体的不
同之处在于:

1) 电子型掺杂铜氧化物的反铁磁奈尔温度
(TN)下降比空穴型要缓慢得多, 其反铁磁相区也较
宽, 紧邻超导区.

2) 空穴型掺杂相图中低掺杂高温区域有一条
表征赝能隙打开的温度曲线, 其起源还有待进一步
研究 [28]. 而电子型掺杂的高温区域则由短程反铁
磁序或涨落占据主导, 与早期提出的由于费米面附
近部分态密度损失导致赝能隙的理解不同, 因此相
图中没有类似的赝能隙边界.

3) 以往认为空穴型掺杂铜氧化物中的赝能隙
边界和费米液体边界的延长线在绝对零度时交于

超导区域中的某一点, 该点具有量子临界特性, 被
称为量子临界点. 在该点零温以上存在一正常态
区域, 其电阻行为由量子涨落主导并随温度降低
线性下降, 这个有限区域被称为奇异金属 (strange
metal)区域. 最新的研究工作表明在空穴型掺杂体
系中真正费米液体的边界更加趋于高掺杂区域, 与
赝能隙边界无交点, 但与超导边界是否交叠尚没有
定论 [29]. 电子型掺杂的费米液体边界已经得到确
定, 即在零磁场条件下, 超导消失伴随着费米液体
行为的恢复 [30], 且该边界随磁场的增加向低掺杂
移动 [31].

除此之外, 两者的晶体结构亦有明显区别. 下
面我们将进一步分区域简要描述电子型和空穴型

铜氧化物超导体的电子态结构差异.
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图 2 电子型掺杂和空穴型掺杂 214结构铜氧化物超导体
相图 [26]

Fig. 2. Phase diagram of electron- and hole-doped
cuprates [26].
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2.2 欠掺杂区域对比

如上所述, 空穴型掺杂铜氧化物的反铁磁区域
比电子型掺杂的要窄. 有观点认为掺入铜氧面的
空穴进入氧原子位的 2p轨道后, 与最近邻的两个
Cu2+的 1/2自旋分别形成自旋单重态, 从而使两
个Cu2+自旋平行排列, 局部破坏了铜氧面格子的
反铁磁长程序, 导致了显著的自旋涨落, TN迅速降

低. 而掺入铜氧面的电子, 占据了铜原子的 3d轨
道, 使该格点处的Cu+ 成为无自旋的, 其效果仅仅
是 “稀释”了Cu2+自旋, 对Cu2+-Cu2+长程反铁磁

耦合的破坏性小, 并不产生强的自旋涨落. 因而电
子型掺杂铜氧化物体系中的反铁磁长程序可以在

很大的掺杂范围内存在.
最近, 日本有一个研究小组利用两步退火将

欠掺杂的电子型掺杂铜氧化物及其母体变为超导,
暗示电子型掺杂铜氧化物从母体就开始超导, 不
再呈现dome构型 [32,33]. 如果新的相图得到重复
和公认, 将颠覆传统理解, 进一步推动对高温超导
机理的认识. 但是, 若空穴型掺杂铜氧化物的母体
La2CuO4在富氧情况下发生相分离, 同样可以获得
超导相 [34]. 电子型掺杂铜氧化物母体的超导电性
是本征行为还是出现了相分离, 抑或是由于氧的变
化引入了载流子目前尚无定论.

近年来研究发现, 对于空穴型掺杂铜氧化物,
如YBCO体系, 其超导区可能是由两个超导dome
叠加形成, 最高Tc分别与自旋条纹相边界以及电

荷密度波边界相邻 [35,36]. 对于电子型掺杂铜氧化
物, 其欠掺杂区域高温部分由反铁磁自旋涨落主
导, 但最新的工作表明也可能存在一个与反铁磁伴
生的电荷有序 (charge ordering)区域 [37].

另 一 个 重 要 的 发 现 是 在YBa2Cu3Oy,
YBa2Cu4O8, HgBa2CuO4+δ体系的欠掺杂区域,
强磁场下 c轴方向的电输运 (电阻和Hall电阻)均
有Shubnikov-de Haas振荡出现 [38,39], 说明该区域
存在完整的费米口袋. 无独有偶, 在电子型掺杂铜
氧化物NCCO体系中, Helm等也发现了 c轴输运

存在量子振荡. 量子振荡的出现意味着在磁场背景
下欠掺杂区域的费米口袋和过掺杂区域的完整费

米面之间经历了费米面重构 [36].
对于电子型铜氧化物, ARPES报道NCCO随

着Ce含量的增加, 在欠掺杂 (π, 0), 最佳掺杂 (π,
0)附近的电子型口袋和 (π/2,π/2)附近的空穴型

口袋同时存在 [40]. Helm等观察到的振荡频率突变
(意味着费米面重构), 最早认为是发生在稍过掺杂
刚开始发生的区域 [41], 但进一步结合转角磁阻振
荡实验推断该转变点更像是发生在超导边界处 [42].

有关空穴型掺杂铜氧化物赝能隙的起源以及

电子型掺杂铜氧化物电荷有序的问题本文不予

讨论.

2.3 最佳掺杂区域对比

在空穴型掺杂铜氧化物欠掺杂区域, 量子振
荡实验观测到负Hall系数, 这种电子载流子的起源
以及相应费米面在动量空间的位置还处于争议之

中. 最新的观点认为由于电荷有序 (非公度电荷密
度波)造成的费米面重构 [43], 但也有报道认为负的
Hall系数可能来源于磁通的贡献 [44].

对于电子型掺杂铜氧化物, 早在 1994年
Jiang等 [45]就通过测量不同氧含量最佳Ce 掺杂
Nd1.85Ce0.15CuO4±δ样品的Hall电阻、热电势和
Nernst效应, 发现单能带模型不能很好地理解他
们的实验结果. 而前面提到ARPES观测到最佳掺
杂NCCO在 (π, 0)附近的电子型口袋和 (π/2, π/2)
附近的空穴型口袋同时存在 [40], 则是对输运测量
结果的进一步证实. 理论工作对电子、空穴能带
的起源持有两种观点. 一种观点认为由于反铁磁
序的存在, 实空间两个晶格原胞构成一个磁原胞,
因而其布里渊区减半, 造成费米面的重构. 具体
操作是以 (±π, ±π)为中心的空穴型完整费米面按
(π,π)矢量平移,费米面交叠失稳导致重构,在一个
布里渊区形成两个电子费米口袋和一个空穴型费

米口袋 [46]. 另一种观点强调同位库仑排斥力 (U)
的作用, 在母体中Cu的 dx2−y2能带因强关联效应

劈裂为上、下Hubbard能带, 在上Hubbard带和下
Hubbard带之间存在Cu3dO2p杂化轨道, 该能带与
上Hubbard带的能隙大约为 1—2 eV(电荷转移能
隙) [21]. 随着Ce掺杂的增加, 电子进入上Hubbard
能带同时拉动费米面以下的杂化能带向费米面靠

近. 在最佳掺杂附近电子和空穴带都经过费米能
级 [47].

上面提到的是阳离子化学掺杂引起的费米面

演变, 对于电子型掺杂铜氧化物通过改变氧含量
也会造成同样的变化. Jiang等发现对于最佳掺
杂NCCO (x = 0.15)通过退火调节样品中的氧含
量, 获得的Hall系数会随着氧含量的降低从负值
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逐渐转变为正值 [45]. 在YBCO体系中, 氧含量的
降低会导致空穴浓度的降低. 在电子型掺杂体系
中, 如果退火造成同样变化, 我们应得到与实验相
反的结果, 即随着样品真空退火时间增加 (见后文,
对应氧含量降低), 其Hall 系数不应该变为正值.
最新的ARPES研究发现在 (Pr, La)2−xCexCuO4

(PLCCO)体系 (x = 0.10)中, 原位生长的样品仅有
电子口袋出现在费米面上, 退火处理 (annealing)使
得费米能级处空穴口袋逐步显现 [48]. 因此, 在电子
型掺杂铜氧化物中氧含量调节超导相, 即退火过程
是一个十分有价值的研究课题.

2.4 过掺杂区域对比

从相图上看, 过掺杂使得铜氧化物体系从超
导区域过渡到了费米液体区域. 在费米液体区
域, 样品的电阻率与温度的平方呈线性关系, 满足
ρ = ρ0 + AT 2. 其中ρ0是零温时的剩余电阻率, 与
杂质散射相关; 系数A反映的是电子 -电子散射截
面, 与有效质量的平方成正比. 对于费米液体而言,
由于Pauli不相容原理电子散射后占据空能级, 因
为只有费米能级附近kBT能量范围内的电子参与

散射, 所以电阻率ρ满足温度平方依赖关系. 前面
提到的奇异金属的电阻随温度线性变化, 所以不符
合费米液体行为. 高温超导体发现后的第二年, 就
发现最佳组分YBCO, LSCO的电阻在很宽的温度
范围内随温度降低线性下降 [49]. 通常情况下, 常
规金属线性电阻行为可以在高于德拜温度Tθ出现,
由能量均分定理决定. 但是在低于Tθ, 需要考虑贡
献声子数和色散关系, 三维情况下电阻应该随温
度的五次方下降. 高温超导体的Tθ接近室温, 很
难想象在几个K, 甚至几十个mK还能出现线性电
阻 [30] (见图 3 ). 基于反铁磁量子临界现象, Moriya
和Ueda给出理想二维体系 [50]在反铁磁量子临界

点处呈现线性电阻行为且能延续至零温; Rösch研
究了存在无序 (disorder)的三维体系, 发现少量的
无序能够导致线性电阻区域 [51].

尽管在有机超导体、重费米子超导体、铜氧化

物超导体、铁基超导体中都发现了这种线性电阻,
但迄今还没有任何微观理论可以解释奇异金属线

性电阻行为. 一个主流的观点认为它是由于反铁
磁涨落造成的, 是量子临界点的一个典型特征. 需
要指出的是, 2009年Cooper等重新研究了LSCO
体系 [29], 在 60 T的脉冲磁场下超导被压制并获得

1 K量级的低温正常态, 发现正常态电阻总是含有
线性电阻项, 该线性电阻项和超导是伴生的, 即线
性电阻消失进入费米液体区域后, 也同时失去超导
电性. 后来Taillefer总结发现多类非常规超导体,
如有机超导体 [52]、空穴型掺杂铜氧化物等体系的

超导转变温度和线性项的系数呈单调关系, 进一步
指出自旋涨落做为电子配对的媒介 [53].

ρ
/
m
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Sc
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T/K

15 20




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x / ⊲

图 3 x = 0.15掺杂的 LCCO薄膜用 7.5 T磁场压制超
导后正常态的电阻 (ρ)-温度 (T )曲线 (从 20 K到 20 mK
呈线性电阻关系, 跨越 3个温度量级) [30]

Fig. 3. ρ(T ) of x = 0.15 LCCO films in a perpendicu-
lar magnetic field where the superconductivity is just
suppressed that is at 7.5 T The linearity of the resis-
tivity of x = 0.15 persists from 20 K down to 20 mK
spanning over three decades in temperature [30].

从上面的讨论来看, 低温正常态的电子态信息
对于理解铜氧化物超导机理有重要帮助. 然而, 对
空穴型掺杂铜氧化物低温正常态的研究面临如下

几个难题:
1) 越低的温度越能反映真实的基态信息. 空

穴型铜氧化物超导体的上临界磁场高 (> 50 T), 需
要脉冲磁场来压制其超导电性, 给测量造成极大不
便. LSCO体系的实验测量获得了 1 K量级的正常
态信息, 但随着温度的进一步下降, 目前提供的脉
冲磁场也不足以完全压制超导.

2) 大的磁场 (10 T, 1 meV)可能会引起基态的
变化. 脉冲磁场环境下的测量信噪比要远大于静态
磁场环境, 容易掩盖基态随磁场演变的信息.

3)紧邻线性电阻区域的是赝能隙区域, 它的起
源还处于争议之中, 因而不利于探讨线性电阻微观
机理.

与空穴型掺杂铜氧化物体系相比, 电子型掺杂
铜氧化物超导体最高上临界磁场只有10 T左右,很
容易在商业化测试平台上利用静态磁场获得低至
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mK级别的正常态电子信息, 并且具有良好的信噪
比, 适合研究基态随磁场更精细的演化规律. 事实
上, 电子型掺杂铜氧化物 (La,Ce)2CuO4 (LCCO)
体系在极低温正常态的研究表明, 磁场确实可以驱
使线性电阻行为过渡到费米液体行为 [31].

对第二部分内容做个小结: 参照电子型掺杂和
空穴型掺杂铜氧化物的相图, 我们概述了两者的异
同之处, 并简要回顾了最近的部分研究成果, 阐明
电子型掺杂铜氧化物的研究对理解高温超导机理

的重要性. 电子型掺杂铜氧化物体系样品的质量近
些年有了很大的提升, 允许开展更加深入细致的研
究工作. 但样品的质量与制备过程中复杂的退火过
程息息相关, 后面的讨论将重点探讨退火对超导的
影响.

3 电子型掺杂铜氧化物的退火过程

3.1 T相与T′相

以上的回顾与讨论都是从电子结构相图出发,
实际上电子型掺杂和空穴型掺杂铜氧化物超导体

在晶体结构上也有着相同点和不同点. 铜氧化物高
温超导体具有钙钛矿结构 (perovskite), 但普遍存
在畸变或结构衍生, 通常含有一层或多层的铜氧导
电层, 超导就发生在这种铜氧面上. 铜氧导电层被
绝缘层隔开, 形成本征的层状结构. 绝缘层也被称
为载流子库层. 载流子库层由于结构不完整性如阳
离子缺陷、阴离子缺陷、化学替代、氧含量变化等,
而产生额外的载流子, 并扩散至铜氧面层, 形成超
导电性 [54]. 常见的空穴型掺杂超导体如LSCO和
电子型掺杂超导体LCCO具有相同的R2CuO4-214
结构, 但从图 1左上角的插图可以看到, 两类材料
铜氧面外氧原子的相对位置存在差异. 空穴型掺杂
的LSCO中, 每个Cu原子近邻有 6个氧原子, 构成
一个铜氧八面配位体, 而电子型掺杂的LCCO中,
每个Cu原子近邻只有 4个处在同一平面上的氧原
子, 铜上、下方的氧原子更加靠近稀土元素原子层,
转移至单胞面上. 这两种结构被更加细致地区分为
214结构的T相和T′相.

3.2 容忍因子

晶体内部的晶格结构决定了T相和T′相谁更

加稳定. 只有当阴、阳离子半径之间满足一定的几

何关系时, 才能形成稳定的结构. Bringley等 [55]和

Manthriam等 [56] 从晶体化学角度出发, 提出用钙
钛矿结构的容忍因子 t作为相结构稳定性判据, 其
定义为

t =
ri(Ln3+) + ri(O2−)√
2(ri(Cu2+) + ri(O2−))

,

其中, ri(Ln3+), ri(Cu2+)和 ri(O2−)是室温下得到
的经验离子半径. t反映了晶格中Ln-O层和Cu-
O层失配程度, 也就是Ln-O和铜氧层间应力的强
弱. 对于完全理想的钙钛矿结构, t = 1. t值减

小, 则畸变增加. 在La2CuO4体系中, 采用其他
Ln3+离子部分取代La3+的方式, 可改变平均离
子半径, 因而通过调节掺杂浓度可获得连续变化
的 t. Bringley等对La2−xLnxCuO4的系统研究发

现, 仅当 0.87 < t < 0.99 时, T-214结构稳定; 当
0.83 < t < 0.86时, T′-214结构才稳定; 当 t < 0.83

时, T′与T相结构都不存在. 研究表明T相与T′

相临界容忍因子在 t = 0.865附近. 通常可作如下
解释: 当 t从 1 开始减少时, 晶格畸变产生的张应
力通过T相中CuO6八面体的扭转得以缓解. 当
t < 0.86时, 累积的应力超过容忍极限, 导致T′相

出现, T′相结构中铜氧面之外没有O和Cu 成键,
不再有CuO6八面体.

大量的实验表明, 电子型掺杂铜氧化物中超
导电性只存在于T′相结构中, 因此需要尽可能地
稳定T′相. 相较于La3+, 从Pr3+, Nd3+, Sm3+或

Eu3+等离子半径较小的稀土元素出发更容易得到

较小的 t, 从而更有利于得到稳定超导的T′相. 但
是受固溶度的限制, 从R2CuO4-214　 (其中R是

稀土元素Pr, Nd, Sm或Eu)的母体出发, 无法得到
完整的过掺杂相图来研究超导边界相关的相变. 而
从La2CuO4母体出发, 采用Ce替代La 能够覆盖
从欠掺杂, 最佳掺杂到过掺费米液体区域. 从超导
电性来看, Tc随Ln3+ 半径增大而升高 [57]. La3+半
径最大, 可以预料到它的Tc最高, 因此是一个值得
优先考虑的研究体系.

不幸的是La2CuO4 的容忍因子是 t = 0.868,
处于T相范围. 尽管用离子半径较小的Ce4+部
分取代La3+可以减小 t, 使T相出现温度上移,
但实验发现LCCO在x = 0.15时, 合成温度约为
600 ◦C. 用固态反应烧结法制备LCCO块材时, 要
得到结晶性好的样品合成温度大约在 900—980 ◦C
之间, 显然生成的是T相. 1990年, Muromachi
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等 [59] 制备了T′相的La1.85Ce0.15CuO4, 但是未能
获得超导电性. 直到 1994年, Yamada 等 [60]才宣

布合成出超导的T′单相LCCO, 但由于合成温度
低, 样品结晶性不好, 超导转变很宽. 虽然超导起
始转变温度为 30 K, 是T′相结构中最高的, 但是完
全达到零电阻温度仅17 K, 杂乱取向的多晶样品不
利于深入研究其物性. 2003年Oka等 [61] 用熔剂浮

区 (TSFZ)法生长LCCO单晶, 但只得到非超导的
T相, 这与以上的相结构分析是一致的. 相对体材
料合成而言, 薄膜的合成温度可以低很多, 而且薄
膜的生长多数远离平衡条件, 有可能使难以合成的
体材料以亚稳相形态存在. 取向性良好的外延薄膜
完全可以媲美高质量单晶深入开展物性测量.
表 1 不同Ln3+离子的经验半径以及相应的 t因子计算

结果 [58]

Table 1. values of t factor in accordance with empirical
radii of various Ln3+ ions [58].

Ln3+ ri (Ln3+(IX))/Å Tolerance factor t

La3+ 1.216 0.8685

Ce3+ 1.196 0.8618

Pr3+ 1.179 0.8562

Nd3+ 1.163 0.8509

Pm3+ 1.144 0.8445

Sm3+ 1.132 0.8406

Eu3+ 1.120 0.8366

Gd3+ 1.107 0.8323

Tb3+ 1.095 0.8283

Dy3+ 1.083 0.8243

Ho3+ 1.072 0.8206

Er3+ 1.062 0.8 173

Tm3+ 1.052 0.8 140

Yb3+ 1.042 0.8107

Lu3+ 1.032 0.8074

Y3+ 1.075 0.8216

Manthriam和Goodenough [62]考虑到键长随

温度的变化, Ln—O键和Cu—O键有着不同的热
膨胀系数, 离子性Ln—O键的热膨胀系数比共价
性Cu—O键的大, 导致 t因子随温度升高而增加.
于是可通过控制合成温度来实现T/T′相的控制.
图 4展示了不同沉积温度下, 在 (00l)-SrTiO3衬底

上制备的电子型掺杂铜氧化物LCCO(x = 0.1)薄

膜的 θ-2θ扫描数据. 从图中可以看到, 在较高的沉
积温度 780 ◦C下生长的LCCO薄膜中存在明显的
T相 (00l)峰, 其强度可与T′相 (00l)峰比拟. 随着
沉积温度降低, T 相 (00l)峰的强度逐渐降低, 说明
薄膜中T相的比例随着沉积温度降低而下降. 在沉
积温度低于680 ◦C时,已经观测不到T相峰. 因此,
在保证结晶的基础上, 选择较低的生长温度将有助
于获得更纯的T′ 相样品. 但同时也应注意到, 低温
虽然有利于T′相的形成, 但过低的温度也会导致
T′相 (103)取向的出现.
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图 4 不同沉积温度下, 在 (00l)-SrTiO3衬底上制备的

电子型掺杂铜氧化物 La2−xCexCuO4 (x = 0.1)薄膜的
XRD的 θ-2θ扫描数据
Fig. 4. X-ray diffraction patterns for La2−xCexCuO4

(x = 0.1) films grown under temperature ranging from
500 ◦C to 780 ◦C.

3.3 退火对超导的影响

在背景介绍里已经提到, 对于电子型掺杂铜氧
化物超导体的研究远少于空穴型掺杂超导体, 一个
重要的原因就在于难以制备高质量的样品. 无论用
什么手段合成电子型掺杂铜氧化物样品 (多晶、单
晶、薄膜), 要获得超导的T′相总是需要在真空环

境下 (等效于低氧分压)下退火. 热重分析结果显示
退火移除了样品中的部分氧, 整个过程中样品的氧
含量会减少0.1%—2% [63]. 虽然只去掉很少一部分
氧, 但带来物性变化却是十分显著的.
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例如, 实验发现退火去氧过程能够将样品从
反铁磁莫特绝缘体连续地调节到超导态 [64], 并且
超导转变温度的变化还存在着一定的弛豫 [65]. 通
过退火调节最佳掺杂样品中的氧含量, 获得的Hall
系数会随着氧含量的降低从负值逐渐转变为正

值, 等效于增加Ce掺杂含量 [66]. Higgins等发现去
氧退火过程并不是简单地类比为增加Ce, 还会引
入无序 [67]. Yu等研究了Pr2−xCexCuO4 (PCCO,
x = 0.15)样品的面内磁阻, 发现其四重对称性会随
去氧退火而减弱, 暗示短程反铁磁序的减弱 [68]. 最
新的ARPES研究结果表明退火处理能够使低于费
米面的空穴能带逐步靠近并穿越费米能级 [48]. 那
么退火过程中究竟发生了什么？一些研究组围绕这

个问题展开了研究, 代表性的观点如下:
1) Kang等 [69]从 严 格 名 义 化 学 配 比 的

PLCCO样品出发, 发现退火前不超导样品中Cu
的化合价为 1.73, 而退火后超导样品中这个值变为
1.66, 这种退火处理引起的Cu价键数变化趋势与
LCCO薄膜中X射线光电子能谱 (XPS)给出的结
果一致 [70]. Kang等认为未经退火处理的样品由于
Cu缺失, 多出的氧原子降低了Ce掺杂的效果, 所
以样品不超导. 这些缺失的Cu原子在退火过程中
由于R2O3寄生相的出现而得到补全.

2) Fournier等 [71]在制备样品时引入稍微过量

的Cu, 以此来避免样品生长过程中产生Cu缺陷,
但实验表明, 即使没有Cu缺陷, 样品仍需要通过去
氧退火处理才能获得超导电性. 他们认为未经退
火处理的样品中存在少量的T相, 多出的顶点氧成
为强散射中心并破坏了库柏对的形成, 退火的作用
是去除T相中CuO6八面体中的顶点氧 (apical O),
即铜氧面上下的氧原子, 从而得到更多的T′相 [72].
Radaell等 [73]对Nd2CuO4母体退火前后的中子束

衍射实验的结果表明退火把顶点氧含量从 0.1降到
0.04. Schultz等 [74]对NCCO的中子束衍射结果也
与去顶点氧的结论一致. 但是从化学式上来看, 电
子型掺杂铜氧化物中非超导T相和超导T′相的原

子配比是一致的 (化学式都是四个氧原子). 如何理
解从T相到T′相的转变需要去除一部分氧? 我们
可以分析容忍因子 t, 因为它实际上反映的是R-O
层和Cu-O层间的应力. 相同组分的T相和T′相单

胞的晶格常数不同 [75]. 当外界环境有利于形成T′

相时, T相做为少许杂质相, 退火过程可以逐渐将
T相中的顶点O从CuO6 八面体中去掉, 所以通常

情况下退火后的电子型掺杂铜氧化物的化学式写

作 (R, Ce)2CuO4−δ.
3) 另一观点认为去氧退火过程去掉的不是

T相CuO6八面体中的顶点氧. Richard等研究了
PCCO 单晶和薄膜的红外透射谱, 他们发现退火并
未改变材料中顶点氧的数量, 在这一个过程中改变
的是T′相原胞中的氧: 在低掺杂区除去O(2)位置
的氧 (见图 5 ), 在高掺杂区除去O(1)位置的氧. 他
们认为这样一个过程在T′相的铜氧面内引入了氧

空位, 破坏了正常态的长程反铁磁序, 从而有利于
超导电性的出现 [76].

O(3)

O

Cu

R

O(1)

O(2)

图 5 R2−xCexCuO4±δ晶体结构示意图
[77]

Fig. 5. Crystal structure of R2−xCexCuO4±δ
[77].

以上几类观点虽然有异, 但都没有否认退火
过程会影响氧含量. 值得思考的一个问题是除了
调节氧含量, 还有没有其他的关键因素会导致T
与T′相间的转变. Rotundu等利用金刚石顶针将
PCCO 超导的T′相驱动到T相, 这个过程没有对
应氧的去除, 但实现了氧在八面体顶点和单胞面间
的转移 [75].

最近,我们在 (00l)的SrTiO3(STO)衬底上,生
长了最佳掺杂LCCO与SrCoO3−δ(SCO)的超晶
格, 即 [LCCO/SCO]N . 前文讨论了不同的生长温
度可以导致LCCO体系中T′与T相的竞争. 原则
上选取T′相的最佳生长温度 720 ◦C, 通过退火应
该同样可以在超晶格结构中得到T′相. 我们在保
持薄膜总厚度为 100 nm的情况下, 调制超晶格的
周期数N , 即改变每层LCCO和SCO的厚度, 随着
周期数N的增大LCCO薄膜中T相比例逐渐增大.
当N超过 3 时, 尽管尝试了不同的退火条件, 所得
到的LCCO薄膜中只观测到T相 (见图 6 ). 这意味
着去氧退火过程对于T/T′相的调节能力存在着一

个上限. SCO层的等效晶格常数为a = 3.82 Å [78],
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小于STO (3.91 Å)和LCCO (3.99 Å)相应的值. 在
不改变LCCO和SCO薄膜总厚度的情况下, 增加
周期数相当于增加界面数, 导致LCCO受到SCO
带来的面内压应力增强. 实验结果表明, 当LCCO
受到的面内压应力超过一定值后, 去氧退火过程已
经不能驱动T相向T′相转变. 因此, 对退火微观过
程的研究还需要考虑到更多的因素, 如这里提到的
应力效果.
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Fig. 6. X-ray diffraction patterns (XRD) for the
(LCCO/SCO)N superlattices.

4 “保护退火”引起的相图变化

4.1 母体中的超导现象

上文提到电子型掺杂铜氧化物必须经过还原

退火获得超导电性. 对于单晶样品, 一般在 800 ◦C
到 900 ◦C, 高真空或在惰性气体气氛下退火, 所需
时间长达十几个小时甚至几天. 而对于薄膜样品,
由于其厚度通常只有 10到 500 nm, 在退火时退氧
往往更充分, 所需时间也短 (以分钟计甚至更短).
为方便起见, 将这种一步还原退火过程称为电子型
掺杂铜氧化物的传统退火.

Brinkmann等 [79]采取与上述不同的退火条

件处理PCCO样品. 他们采用更高的退火温度
(1080 ◦C)和更长的退火时间 (三天), 获得的相图

与以前得到的有很大区别. 从图 7 可以看出超导
相延伸到掺杂更低的区域, 并且该区域的超导转变
温度比传统相图的最高转变温度还要高, 相图中整
个超导区域从以往的dome形状变为一个单调曲线
(随掺杂增加单调下降). 那么能否通过退火将超导
区域向低掺杂进一步延伸呢?
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图 7 Tc-x相图实心球为Brinkmann等在PCCO上的退
火实验结果, 空心球为传统退火结果 [79]

Fig. 7. Tc-x phase diagram superconducting transi-
tion temperatures vs Ce concentration for PCCO sin-
gle crystals [79].

2008年, Matsumoto等 [32]运用MOD(metal-
organic decomposition)薄膜技术采用两步退火过
程 (又被称作保护退火法, protect annealing)合成
电子型掺杂铜氧化物的母体 (T′ 相R2CuO4, R =

Pr, Nd, Sm, Eu 和 Gd), 发现通过调节退火条件
使得母体材料超导 (Tc ≈ 30 K). 与传统的一步退
火方法相比, Matsumoto等采取两步退火, 包括 1)
800—900 ◦C 充入部分氧, 2) 400—500 ◦C真空退
火. 其实验的最佳条件第一步为850 ◦C, 0.152 Torr
(1 Torr = 1.33×102 Pa)氧气压, 第二步为450 ◦C,
真空< 10−4 Torr.

Krockenberger等 [33]利用氧化物分子束外延

技术, 借鉴两步退火法同样获得了PCCO 的母体
Pr2CuO4超导薄膜. 过程如下: 先在 750—850 ◦C,
7.6 × 10−2 Torr的氧压下进行第一步退火, 然后在
高真空环境中, 450 ◦C到 700 ◦C温度范围进行第
二步退火, 这样获得的样品最高Tc 可达 26 K, 随
后采用同样方法, 他们首次成功获得超导的T′相

La2CuO4
[80]. 类似的尝试也在体材料母体中进行

过, 获得了T′相的La2CuO4, 但目前还未得到超导
的样品 [81], 这说明衬底作用对于稳定214结构母体
的超导T′相至关重要.

至此, 所有的电子型铜氧化物母体都出现了超
导电性, 结合Brinkmann 等的结果, 电子型掺杂铜
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氧化物从母体到最佳掺杂Tc有较小的降低, 过了
最佳掺杂组分后Tc迅速下降. Weber等 [82]通过局

域密度泛函加动态平均场近似 (LDA+DMFT)计
算发现, 电子型掺杂铜氧化物的母体有两个可选择
基态, Mott反铁磁态和顺磁态. 他们认为电子型掺
杂铜氧化物中的反铁磁并不是Mott绝缘态导致的,
如果T′相母体中的超导不是类似于T相母体 (相
分离诱发超导), 其起因可能与Mott绝缘背景没有
太大的关系. Horio等 [48]的ARPES实验在两步退
火获得的样品中没有看到反铁磁的涨落或赝能隙

迹象, 但是在反节点处有散射增强. 如果两步退火
法获得的电子型掺杂铜氧化物新相图能够被重复

和公认, 将极大地推动对铜氧化物超导机理的深层
次认识.

但是, 在进一步分析新的退火方法获得的样品
电子态信息之前, 还得清楚为什么两步退火可以诱
发母体超导. 我们希望能够从退火的微观过程出发
找到一些线索.

4.2 退火微观过程分析

无论是一步还原的传统退火方法, 还是两步退
火法, 都是通过调节温度和氧分压将所制备的样品
最终调节成超导的T′相样品.

上面提到两步退火法比传统的一步退火法更

加有效, 可能是因为这样得到的样品有利于降低所
制备样品中的铜氧面内氧缺陷. 对于欠掺杂铜氧化

物薄膜样品, 无论是否经过传统退火处理, 在保存
过程中, 随着时间的增长其电阻逐渐变大, X射线
衍射 (XRD)峰也逐渐减弱; 但是最佳掺杂和过掺
杂样品不存在这种情况. 这说明欠掺杂样品本身结
构并不稳定, 最佳掺杂和过掺杂样品相对来说更加
稳定. 此外, 欠掺杂样品的超导含量相对较低 [83],
表明所制备的欠掺杂样品的铜氧面内可能存在氧

缺陷.
通常情况下, 铜氧面内的氧应该比顶点氧更难

调节 [33]. Krockenberger 等认为在两步退火过程
中第一步是将铜氧面的少许氧移出样品, 第二步将
顶点氧转移以弥补铜氧面内氧缺陷, 此结论主要是
基于第一步退火后电阻增大的测量事实 (图 8 ). 当
然, 面内氧缺陷会造成电阻增大, 但是如果第一步
能够将面内氧移出, 那么值得怀疑的是顶点氧为什
么不能被移除. 前面提到欠掺杂样品的铜氧面内可
能有天生的氧缺陷, 因而更合理的解释是第一步在
850 ◦C的高温退火, 铜氧面内的天生氧缺陷将被填
补, 但同时也引入少许随机分布的顶点氧; 第二步
高真空 450 ◦C退掉了多余的顶点氧, 从而使样品
超导 (见图 9所示). 在第一步中引入的少许顶点氧
会增大样品电阻, 同样可以解释Krockenberger 等
的数据. 通过检测第一步退火后反铁磁序是增强还
是减弱可以验证这两种观点: 移出面内氧会破坏反
铁磁序, 而引入顶点氧会增强反铁磁序. 相关的工
作正在进行中.
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图 8 Krockenberger等 [33]报道的电输运数据和 c0结果, 从左到右依次为: (a)对应 as-grown样品; (b)
对应第一次退火后的样品; (c)对应第二次退火后的样品 [33]

Fig. 8. The electric transport data of T′-Pr2CuO4 thin films in cases of (a) as grown, (b) first-step
annealing and (c) second-step annealing. The as-grown sample is (a) insulating and the optimally
reduced film (after step II) is superconducting (c). The films just after high temperature annealing
(first step) are less conductive than the as-grown ones [33].

Jin等 [84]在STO基片上制备了RCCO (R =

La, Pr)超晶格 (即交替生长过掺杂、欠掺杂RCCO
层), 发现欠掺杂层的Tc显著增强. 如果欠掺杂样
品因为天然的面内氧缺陷而失去超导电性, 那么该

工作中观测到的超导电性增强则不难解释. LCCO
的面内晶格常数几乎不随Ce 的增加而变化. 在生
长超晶格时, 欠掺杂样品生长在面内晶格常数几乎
一致的过掺杂样品上, T′相可以更好地稳固, 进而
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有效控制铜氧面内氧缺陷, 使Tc增高. 这进一步说
明超晶格中, 界面作用下的传统一步退火法和单层
膜中 “保护性的”两步退火法有异曲同工之妙.

图 9 两步退火微观过程示意图, 红色实心球代表氧, 空
心代表氧缺陷, 蓝色球代表铜原子
Fig. 9. Schematic and simplified copper-oxygen con-
figurations of the CuO2 planes in Pr2CuO4 (square
planar coordinated cuprates).

Gozar等 [85]在制备欠掺杂与过掺杂LSCO双
层膜样品时发现, 衬底上先长过掺杂样品后长欠掺
杂样品获得的Tc比反过来要高. 尽管空穴型掺杂
铜氧化物的退火环境不同于电子型掺杂体系, 但是
因为过掺杂层比较稳定、缺陷较少, 起到稳定欠掺
杂层的效果, 进而增强超导电性. 这个问题值得进
一步探讨.

电子型掺杂铜氧化物样品制备困难, 尤其是欠
掺杂样品的不稳定是一个长期令人困扰的问题. 基
于上面的讨论我们可以做个大胆的设想: 欠掺杂
电子型铜氧化物样品不稳定是由于铜氧面内氧缺

陷所致. 采取传统的一步退火法, 仅仅通过控温和
调氧是不够的, 需要考虑如何引入界面稳定T′ 相,
如双层膜、超晶格等人工结构; 亦可以通过两步退
火来减少面内缺陷, 修复铜氧面缺陷后再移除顶
点氧.

总之, 影响退火的因素除了温度、氧压之外, 还
有本文提到的应力. 如何综合利用这些因素提高退
火的效果值得进一步深入研究. 另一方面, 如果两
步退火法获得的电子型掺杂铜氧化物新相图能够

得到进一步证实, 将会引发电子型掺杂铜氧化物研

究的又一波热潮.
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Abstract
The high-Tc copper-oxide superconductors (cuprates) break the limit of superconducting transition temperature

predicted by the BCS theory based on electron-phonon coupling, and thus it opens a new chapter in the superconductivity
field. According to the valence of substitutents, the cuprates could be categorized into electron- and hole-doped types. So
far, an enormous number of high-Tc cuprate superconductors have been intensively studied, most of them are hole-doped.
In comparison with the hole-doped cuprates, the advantages of electron-doped cuprates (e.g. lower upper critical field,
less-debated origin of “pseudogap”, etc.) make this family of compounds more suitable for unveiling the ground states.
However, the difficulties in sample syntheses prevent a profound research in last several decades, in which the role of
annealing process during sample preparation has been a big challenge. In this review article, a brief comparison between
the electron-doped cuprates and the hole-doped counterparts is made from the aspect of electronic phase diagram, so
as to point out the necessity of intensive work on the electron-doped cuprates. Since the electronic properties are
highly sensitive to the oxygen content of the sample, the annealing process in sample preparation, which varies the
oxygen content, turns out to be a key issue in constructing the phase diagram. Meanwhile, the distinction between
electron- and hole-doped cuprates is also manifested in their lattice structures. It has been approved that the stability
of the superconducting phase of electron-doped cuprates depends on the tolerance factor t (affected by dopants) doping
concentration, temperature, and oxygen position. Yet it is known that the annealing process can vary the oxygen content
as well as its position, the details how to adjust oxygen remain unclear. Recently, the experiment on Pr2−xCexCuO4−δ

suggests that the oxygen position can be tuned by pressure. And, our new results on [La1.9Ce0.1CuO4−δ/SrCoO3−δ]N
superlattices indicate that more factors, like strain, should be taken into account. In addition, the superconductivity in
the parent compounds of electron-doped cuprates has emerged by employing a so-called “protective annealing” process.
Compared to the traditional one-step annealing process, this new procedure contains an extra annealing step at higher
temperature at partial oxygen pressure. In consideration of the new discoveries, as well as the Tc enhancement observed
in multilayered structures of electron-doped cuprates by traditional annealing, a promising explanation based on the
idea of repairing the oxygen defects in copper oxide planes is proposed for the superconductivity in parent compounds.
Finally, we expect a comprehensive understanding of the annealing process, especially the factors such as atmosphere,
temperature, and strain, which are not only related to the sample quality, but also to a precise phase diagram of the
electron-doped cuprates.

Keywords: high-Tc film, cuprate superconductor, electron-doped, annealing
PACS: 74.78.Bz, 74.72.–h, 74.25.Dw, 81.40.Ef DOI: 10.7498/aps.64.217402
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专题: 超导和关联体系研究进展

非中心对称超导序参量研究∗

张警蕾1) 焦琳2)3) 庞贵明2)3) 袁辉球2)3)†

1)(中国科学院强磁场科学中心, 合肥 230031)

2)(浙江大学关联物质研究中心, 杭州 310058)

3)(浙江大学物理系, 杭州 310027)

( 2015年 6月 18日收到; 2015年 7月 3日收到修改稿 )

非中心对称超导体是近年发现的一类新型超导材料. 在这类材料中, 非中心对称的晶体势场产生一个有
效的反对称自旋 -轨道耦合 (ASOC)并导致自旋简并的能级发生分裂, 从而在超导配对态中允许自旋单态和
自旋三重态混合. 这一性质有别于先前研究的大部分超导体, 需要从概念上突破BCS理论框架. 此外, 理论
研究还表明非中心对称超导可能还是一类潜在的拓扑超导材料. 这些独特的物理性质已激发了广泛的研究兴
趣, 并且越来越受到关注.
超导序参量的对称性是认识和理解超导形成机理的一个重要物理量. 本文将介绍基于隧道二极管的伦敦

穿透深度测量技术, 并简要综述非中心对称超导的研究现状以及穿透深度测量在非中心对称超导序参量研究
中的应用. 通过对比研究具有不同反对称自旋 -轨道耦合强度的非中心对称超导材料, 我们发现其混合超导配
对态与反对称自旋 -轨道耦合强度缺乏简单的对应关系, 但与能带劈裂 (EASOC)相对于超导转变温度 (Tc)的
比值 (Er = EASOC/Tc)紧密相关.

关键词: 非中心对称超导体, 超导序参量, 反对称自旋 -轨道耦合, 伦敦穿透深度
PACS: 74.70.Ad, 74.70.Tx, 74.20.Rp, 71.70.Ej DOI: 10.7498/aps.64.217403

1 引 言

在目前已知的超导化合物中, 大部分材料的
晶体结构具有镜面对称, 存在对称中心. 受泡利
不相容原理和宇称交换反对称性的限制, 超导电
子对的波函数要么是自旋单态, 要么是自旋三重
态 [1]. 而当超导体的中心对称破缺后, 其非对称的
晶体势场会产生一种反对称的自旋 -轨道耦合 (an-
tisymmetric spin-orbit coupling, ASOC) [2−4]. 这
种反对称的自旋 -轨道耦合作用可以看成是电子
在外加磁场为零的情况下, 由晶体势场产生的一
个等效磁场与电子自旋耦合而产生的塞曼能. 这
种反对称自旋 -轨道耦合将导致费米面发生劈裂,

使得原来自旋简并的能级劈裂成为两条自旋取向

相反的能带. 此时, 超导配对波函数可以是偶宇
称/自旋单态与奇宇称/自旋三重态的叠加 [2,3], 即
∆±(k) = ψ ± t|g(k)|, 其中ψ和 t|g(k) |分别代表
自旋单态和自旋三重态的贡献. 在这种情况下, 即
使是常规的电 -声子配对机理, 也可能产生非常规
的超导性质: 如存在拓扑保护的能隙节点 [2]以及

在外磁场中可能存在Helical相 [5,6]. 最近, 理论上
还预言, 非中心对称超导还是一类潜在的拓扑超导
体 [7−9]. 此外, 中心对称破缺还可能对正常态性质
产生深远的影响, 并导致一些新颖的量子态或者量
子现象, 如导致奇异霍尔效应、自旋电流以及磁电
效应等 [4].

早在非中心对称超导材料发现之前, 人们已

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11474251)、国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2011CBA00103)和中央高校基本科研业务费资助的
课题.

† 通信作者. E-mail: hqyuan@zju.edu.cn
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在界面超导、无序超导等体系中开展了中心对称

破缺对超导性质影响等方面的理论探讨. 2004
年, 奥地利科学家Bauer首次在非中心对称重费
米子化合物CePt3Si中发现超导 [10]. 随后的理论
与实验研究表明, 由于ASOC作用的影响, 该材
料可能表现出自旋单态和自旋三重态相混合的

性质 [2]. 这些发现极大地促进了非中心对称超导
及相关物理性质的研究. 继CePt3Si后, 新的非
中心对称重费米子超导先后被发现, 包括压力诱
导的重费米子超导体UIr [11]以及CeTX3(T = Rh,
Ir, Co; X = Si, Ge) [12−14]等. 在非中心对称重
费米子超导体中, 电子关联效应, 例如自旋涨落,
常可导致非常规超导性质, 因而很难将中心对称
破缺与电子关联效应区分开来. 为了研究中心对
称破缺对超导性质的影响, 科学家们还发现并研
究了一系列具有弱电子关联效应的非中心对称

超导体, 包括三元金属间化合物AMSi3(A = Ca,
Sr, Ba, M = Pt, Ir) [15,16], Li2(Pd1−xPtx)3B [17,18],
Mg10Ir19B16

[19,20], Mo3Al2C [21] 等、 以及二元

金属间化合物T2Ga9(T = Rh, Ir) [22], BiPd [23],
R2C3(R = La, Y) [24−26], Re3W [27], Ru7B3

[28],
NbxRe1−x

[29]等. 这些材料缺乏磁性, 不具有强
关联电子效应, 因而其非常规超导性质应该源于
中心对称破缺而产生的ASOC 效应. 在比较经典
的Li2(Pd1−xPtx) 3B化合物中, 随着Pt含量的增
加, ASOC 强度增加, 其超导转变温度Tc 单调减

少, 而超导序参量的对称性却发生显著变化 30−34]:
Li2Pd3B表现出 s波超导的性质, 而Li2Pt3B却表
现出自旋三重态的性质 [30,32]. 这一结果表明, 在非
中心对称超导中, 自旋单态和自旋三重态的混合程
度可由ASOC的强度来调控 [30]. 然而, 随着研究的
深入, 人们发现非中心对称超导体的超导配对机理
可能更复杂, 并非由ASOC进行单一调控 [35]. 本文
将介绍研究超导序参量对称性的重要实验手段 -伦
敦穿透深度 -的测量方法, 并简要综述非中心对称
超导序参量研究的最新进展.

2 磁场穿透深度测量

磁场穿透深度是表征超导电性的重要参量. 早
期人们通过测量尺寸细小的超导颗粒样品的磁化

率来确定其穿透深度随温度的依赖关系. 随着实
验技术的不断发展, 目前已有多种穿透深度的测量

方法. 可以获取穿透深度绝对值的实验方法包括
µ介子自旋共振技术 [36]、磁力显微镜或者SQUID
显微镜 [37]、下临界磁场测量 [38]等. 然而, 在这些
测量方法中, 人们通常只能选取有限的温度点进行
测量, 因而所得到的穿透深度或者超流密度随温
度的变化比较粗糙, 不易确定其精确的温度依赖
关系. 此外, µ介子自旋共振等技术还需要外加磁
场, 很难保证样品处于Meissner态, 所得到的磁场
穿透深度一般被称有效穿透深度, 并非伦敦穿透深
度. 为了能够直接表征样品的伦敦穿透深度, 并精
确测量其随温度的变化, 近年来人们开发了一系列
新的测量方法, 主要包括微波谐振腔法 (主要针对
高温超导) [39]、互感法 (主要针对薄膜样品) [40]以及

本文将重点介绍的基于隧道二极管 (tunnel diode
oscillator, TDO)的LC谐振法 [41]. 虽然这些方法
很难直接测量穿透深度的绝对值, 但却能给出精确
的温度依赖关系, 因而正成为超导能隙结构研究的
重要实验手段. 与角分辨光电子能谱 (ARPES)相
比, 上述方法可应用于极低温测量, 对超导转变温
度较低的材料, 例如重费米子超导等, 具有独特的
优势. 另外, TDO等穿透深度测量方法对样品表面
的要求没有ARPES和STM严格, 可适用于测量那
些不易解理的样品, 并更能反应材料的体性质.

下面重点介绍一下我们实验室发展的基于

TDO的LC谐振方法. 由于电磁频率测量的高精
度以及高灵敏性, 基于频率测量的实验方法正受到
越来越多的青睐. 原则上, 一组并联的电容和电感
就可以构成一个LC共振回路. 通过合理的设计,
使得待测物性 (如磁化率, 穿透深度等)与LC回路

中的电感耦合在一起, 通过测量共振频率的变化就
可以研究相应的物性.

在我们的TDO测量中, 待测样品置于LC谐

振回路的线圈之中. 若样品的穿透深度或者趋肤深
度随温度变化时, 线圈的等效电感会发生改变, 进
而引起共振频率的变化. 对于超导材料, 当温度冷
却至Tc以下时, 由于Meissner效应, 磁场只能穿透
样品表面有限的深度, 用穿透深度λ(T )来描述. 在
这种情况下, 线圈等效电感的改变主要由样品的磁
场穿透深度来决定, 如图 1 (a)中的阴影部分所示.
对于一块宽度为 2ω, 高度为 2d, 体积为Vs的平板

形样品 (2d ≪ 2ω), LC回路频率的随温度的变化
满足如下关系:
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图 1 (网刊彩色)(a)磁穿透深度示意图, 阴影部分为磁场穿透样品的区域; (b)隧道二极管 (型号MBD1057)不同
温度下的 I-V 曲线; (c)隧道二极管共振器示意图
Fig. 1. (color online) (a) Schematic description of the magnetic penetration depth in a superconductor; (b)
the I-V curve of a tunnel diodes (model MBD-1057) at different temperatures; (c) schematic setup of our
TDO-based measurements of London penetration depth.

∆f(T )

f0
=
fs(T )− fs(T = 0)

f0

= − ∆λ(T )Vs
2R3D(1−N)Vc

, (1)

其中 f0和 fs分别为线圈空载和插入样品的共振频

率, Vs和Vc 分别为样品和感应线圈的体积,

R3D = ω/2
(
1 + [1 + (2d/ω)2]

× arctan(ω/2d)− 2d/ω
)
.

因此, 伦敦穿透深度的改变与LC回路共振频率的

变化成正比, 即∆λ(T ) = G∆f(T ), 其中几何因子

G = −2R3D (1−N)

Vs

Vc
f0
,

其大小由样品和线圈的几何尺寸决定 [42,43].
TDO穿透深度测量系统中的核心器件是一个

并联的LC回路. 利用隧道二极管的负电阻特性
(如图 1 (b)), 我们可以对LC谐振回路的功率损耗

进行补偿, 使之形成稳定的周期振荡 [41]. 图 1 (c)
为适用于氦 3恒温器上的穿透深度测量系统示意
图, 主要由指形样品杆、线圈平台以及电路平台三
部分组成. 指形样品杆的主体部分由高导电无氧
铜制成, 上面安装有温度计和加热电阻, 其顶端与

氦 3恒温器的壶底连接并保证良好的热接触, 底端
通过低温胶与蓝宝石圆棒相连, 待测样品通过蓝
宝石圆棒而置于电感线圈的中心. 由于蓝宝石在
低温几乎不具有磁性, 具有很弱的背景信号. 在
测量过程中, 我们需将电感线圈和低温电子线路
通过热沉而恒定在某一个合适的温度, 从而减少
测量过程中的频率漂移. 我们所使用的TDO装置
的工作频率约为 7 MHz, 线圈所产生的磁场约为
20 mOe (1 Oe = 79.5775 A/m), 远低于一般超导
体的下临界磁场, 从而保证测量时样品处于超导的
Meissner态.

表 1 不同物理量的温度依赖关系及其所对应的能隙结构

Table 1. Characterizations ofthe superconducting gap
structure by the temperature dependence of various
physical quantities, assuming a spherical Fermi sur-
face.

无节点 三维点节点 三维线节点

穿透深度 λ exp(−∆/T ) T 2 T

电子比热Ces exp(−∆/T ) T 3 T 2

核磁共振自旋

弛豫比 1/T1

exp(−∆/T ) T 5 T 3
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除了伦敦穿透深度以外, 其他热力学量如电子
比热Ces(T )、热导κ(T )以及核磁共振自旋弛豫时

间比 1/T1T等随温度的变化关系也是研究超导能

隙结构的重要实验方法. 需要指出的是, 不同实验
方法具有不同的特点和分辨率, 综合不同的研究手
段将有助于正确地认识超导态. 在表 1中, 我们总
结了不同物理性质的温度依赖关系所对应的超导

能隙结构.

3 重费米子超导体

1979年, Steglich等 在 重 费 米 子 化 合 物
CeCu2Si2中发现了超导电性 [44], 从而开启了非
常规超导研究时代. 重费米子一般存在于 f电子壳
层尚未完全填满的镧系和锕系金属间化合物. 在这
些材料中, 局域的 f电子与传导电子通过近藤效应
杂化而导致准粒子的有效质量显著增加, 重费米子
因此而得名. 在重费米子超导体中, 通常情况下相
同的 f电子既参与超导的形成, 又对磁性有贡献, 超
导和磁性既可以共存也可能相互竞争. 超导与其他
序参量的相互作用可以通过掺杂、压力或者磁场来

进行有效调控, 因而重费米子化合物是研究非常规
超导和量子相变等相关物理的理想体系.

2004年, 奥地利科学家Bauer在非中心对称化
合物CePt3Si中发现了超导电性 [10]. CePt3Si具有
P4mm (No. 99)型四方晶格, 其中Pt(2)和Si 分别
占据非中心对称的位置, 沿 z轴的镜像对称操作破

缺, 如图 2所示. 由于Pt具有较大的原子序数, 可

产生较强的ASOC效应, 从而导致一些独特的物理
行为. 比热测量结果还表明, CePt3Si正常态的索
莫菲尔德系数高达 400 mJ/mol·K2, 表现出典型的
重费米子行为 [10].

Pt(2)

Pt(1)

c

a

b

Ce

Si

图 2 CePt3Si 的晶体结构 [10]

Fig. 2. Crystal structure of CePt3Si [10].

自CePt3Si发现以来, 其超导序参量及强关联
效应立刻引起了学界的广泛关注. 多种实验测量
方法表明, CePt3Si既具有非常规超导的性质, 又
表现出常规超导的一些特征. 比如, 低温穿透深
度λ(T )与温度成线性关系 [45,46](图 3 (a)), NMR自
旋晶格弛豫率 1/T1T在Tc以下与温度呈幂指数依

赖关系 [47](图 3 (b)), 零场下的热导率κ(T )/T在低

温下成线性温度变化关系 [48], 这些实验都表明
CePt3Si的超导能隙存在线节点.此外, CePt3Si的
上临界磁场远高于泡利极限 (Pauli limit)(图 4 (a)),
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图 3 (a) CePt3Si和LaPt3Si的低温伦敦穿透深度∆λ(T ) [45,51], 插图为CePt3Si的低温放大部分; (b) CePt3Si
的自旋弛豫率 1/TT1随温度的变化关系 [47]

Fig. 3. (a) Temperature dependence of the London penetration depth∆λ(T ) for CePt3Si and LaPt3Si [45,51],
the inset expands the low temperature part of CePt3Si; (b) temperature dependence of the spin relaxation
ratio 1/TT1 for CePt3Si [47].
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图 4 CePt3Si (a) 和CeIrSi3 (b) 的上临界磁场 µ0Hc2(T ) [10,52]

Fig. 4. The upper critical field µ0Hc2(T ) for (a) CePt3Si [10] and (b) CeIrSi3 [52].

这通常属于p波等自旋三重态超导的特征. 另一方
面, NMR实验中的 1/T1T在Tc以下表现出明显的

相干峰 (coherence peak)(图 3 (b)), 这一般认为是 s
波超导的特征 [47]. 上述看似矛盾的实验结果表明,
该化合物中可能具有自旋单态和自旋三重态混合

的性质 [2]. 考虑ASOC 效应后, Sigrist等从理论上
计算了CePt3Si的超流密度随温度的变化关系 [49],
发现当自旋单态的贡献和自旋三重态的贡献比例

为 0.6时 (ψ/t = 0.6), 计算的结果和实验结果比较
接近. 这进一步表明CePt3Si的超导态不仅是自旋
单态和自旋三重态的混合, 而且这两种成分的贡献
相当, 与CePt3Si具有较强的ASOC相一致. 这些
结果表明, 在CePt3Si中, 中心对称破缺导致了一
些奇特的超导性质, 从而激发了人们的研究兴趣.

LaPt3Si具有与CePt3Si相同的晶格结构, 其
超导转变温度为Tc = 0.64 K [50]. 由于La不含 f电

子, 因此LaPt3Si中不存在Kondo效应或者RKKY
相互作用引起的自旋关联效应. 与CePt3Si不同,
LaPt3Si的伦敦穿透深度在低温变平 (如图 3 (a)),
在超导能隙中不存在节点, 表现出 s波超导体的性
质 [51]. LaPt3Si与CePt3Si这种超导性质的差异应
该与电子关联效应有关. 因此, 有效地将ASOC效
应与电子关联效应区分开来将有助于研究中心对

称破缺对超导性质的影响.
除了CePt3Si之外, 人们还在非中心对称重费

米子化合物 UIr [12−14], CeTX3 (T = Rh, Ir, Co;
X = Si, Ge)中也发现了超导电性 [12−14]. 在常压
下, 这些化合物在低温都表现出长程磁有序. 在
外加压力下, 磁有序态被逐渐抑制, 超导出现在铁
磁 (UIr)或者反铁磁 (CeTX3)量子临界点附近, 见
图 5 . 这些非中心对称重费米子超导体的相图与其
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图 5 (a) UIr [11]和 (b) CeIrSi3的压力 -温度相图 [12]

Fig. 5. Temperature-pressure phase diagram for (a) UIr [11] and (b) CeIrSi3 [12].
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他重费米子超导体以及铜氧化物高温超导体和

铁基超导体类似, 表明这些化合物可能具有共
同的配对机理, 超导的出现与磁性紧密相关. 此
外, CeTX3的上临界磁场µ0Hc2(0)都很高, 并且表
现出很强的各向异性. 如图 4 (b)所示, CeIrSi3
在 p = 2.6 GPa时, Tc = 1.5 K, 但沿 c方向的

µ0Hc2(0)却高达 45 T [52], 远高于BCS 理论给出
的泡利顺磁极限. 一般认为, 随着ASOC的增加,
超导配对波函数中的自旋三重态比重将增加, 从而
提升上临界磁场. 但需要指出的是, 由于这些化合
物在压力下才表现出超导电性, 这使得其超导序参
量的研究受到很大限制, 目前还缺乏相关方面的具
体信息.

4 弱关联非中心对称超导体

在非中心对称重费米子化合物中, 电子的强关
联效应和自旋涨落都可以导致非常规超导性质, 例
如能隙节点的出现, 因而很难区分中心反演对称破
缺对超导性质的影响. 继强关联电子体系CePt3Si
和CeTX3发现以来, 科学家一直在探索电子关联
效应弱、缺乏磁性的非中心对称超导材料, 以便研
究由中心对称破缺而产生的 ASOC 效应对超导态
的影响. 理论上来讲, 自旋 - 轨道耦合的强度是调
控自旋单态和自旋三重态混合比例的一个重要参

量. 在本节中, 我们将重点介绍本实验室所研究的
几类具有不同ASOC强度的非中心对称超导材料
的超导能隙结构, 并试图寻找超导配对态与自旋

-轨道耦合强度间的一些内在联系.

4.1 Li2(Pd1−xPtx) 3B

非中心对称超导体Li2Pt3B 和Li2Pd3B 具有
相同的晶体结构, 没有磁性相变, 属于电子关联
效应较弱的简单金属超导体 [17,18], 超导转变温度
分别为TPd

c = 7 K, TPt
c = 2.5 K, 并且Tc随着Pt

含量的增加而单调下降 [33]. 相比非中心对称的
重费米子超导体, Li2(Pd1−xPtx) 3B的上临界磁场
µ0Hc2(0)较小, 对于不同Pt含量的样品, 其上临
界磁场曲线表现出相似的温度依赖关系, 可由相
应的Tc 进行标度

[53]. 另一方面, 由于Pt, Pd 为
同族元素并且Pt的原子序数比Pd 的大, 因而随
着Pt含量的增加, 其自旋 -轨道耦合强度也相应增
加. 能带结构计算进一步表明, 考虑自旋 -轨道耦
合后, 原来自旋简并的能级发生劈裂, 其值分别
为EPd

ASOC ≈ 30 meV, EPt
ASOC ≈ 200 meV, 后者与

CePt3Si等重费米子材料的能带劈裂基本相当 [54].
因此, Li2(Pd1−xPtx) 3B被认为是研究中心反演对
称破缺对超导态影响的一个理想体系 [30,31].

图 6 (a)给出了Li2Pd3B和Li2Pt3B这两个化
合物的伦敦穿透深度随温度的变化∆λ(T ); 插图为
超导转变温度附近的磁化强度随温度的变化 [30].
从图可以看出, 这两类化合物的伦敦穿透深度在低
温的行为表现出明显不同: Li2Pd3B的伦敦穿透深
度为BCS类型的 e指数关系, 而Li2Pt3B则呈现出
明显的线性关系. 这些实验结果表明, Li2Pd3B的
超导能隙是完全打开的, 而Li2Pt3B的能隙存在线
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图 6 Li2Pd3B和Li2Pt3B的 (a)低温伦敦穿透深度∆λ(T )和 (b) 能隙结构∆1(k) [30]

Fig. 6. (a) Temperature dependence of the London penetration depth and (b) the 3 D polar plot of the gap
functionfor ∆1(k) for Li2Pd3B and Li2Pt3B [30].
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节点. 这一结论被随后的NMR实验进一步证
实 [32]. 此外, NMR实验还发现, Li2Pd3B的Knight
位移随温度降低而逐渐增加, 由于负的超交换相互
作用, 其自旋磁化率χs 在Tc以下随温度降低而减

小, 说明超导态为自旋单态; 而Li2Pt3B的Knight
位移则在经历超导转变后几乎不发生变化, 表现出
自旋三重态的性质 [32].

Li2Pd3B和Li2Pt3B表现出的这种独特行为很
难由通常的超导理论来解释. 由于这两个化合物
都是弱关联电子体系, 并且具有相同的电子结构,
Li2Pt3B所呈现出来的非常规超导性质应该与通
常的重费米子超导具有不同的起源, 不太可能通
过电子相互作用产生. 考虑到Li2Pd3B和Li2Pt3B
的中心反演对称性破缺, Li2Pt3B 的ASOC强度远
大于Li2Pd3B, 因而其穿透深度温度依赖关系的差
异可能源于中心对称破缺所导致的混合配对波函

数. 基于考虑了ASOC效应的能带计算结果, 我们
可以给出混合配对波函数中的 g(k)因子, 进而计
算其穿透深度和超流密度 [30]. 通过与实验数据进
行最佳比对, 我们可以获取相应的能隙结构参数.
我们发现, 当自旋单态和自旋三重态的比例分别
为ψ/tLi2Pd3B = 4, ψ/tLi2Pt3B = 0.6时, 实验所给
出的超流密度与理论计算一致, 所得的能隙结构
∆−(k)如图 6 (b)所示. 可以看出, 由于Li2Pd3B的
自旋三重态的成分较少, s 波超导态占主导, 超导
能隙完全打开; 另一方面, 对于ASOC效应较强的
Li2Pt3B, 自旋三重态在其超导配对中起主导作用,
在其中一个自旋分裂的能带上出现了节点. 该研
究表明, 非中心对称超导体中的ASOC强度可能是
调节自旋三重态和自旋单态比例的一个重要物理

参量 [30]. 当ASOC效应足够强时, 体系可以呈现出
自旋三重态的性质. 这一发现还表明, 在非中心对
称的超导材料中, 即使是常规的电 -声子耦合机理,
ASOC效应也可以诱导出非常规的超导性质, 进一
步激发了人们对非中心对称超导研究的兴趣.

4.2 Y2C3

过渡金属 -碳二元合金 M2C3是一类典型的

非中心对称超导体, 具有体心立方 Pu2C3型晶体

结构, 空间群为 I 4̄3d(No. 220). 在目前发现的非
中心对称超导体中, Y2C3具有最高的超导转变

温度 (Tc ∼ 18 K) [24]. 与 Li2(Pd1−xPtx) 3B 体系
相似, M2C3同样不具有强电子关联效应或者磁

性涨落 [25,26], 然而其超导配对对称性仍存在争
议 [55−57].

利用TDO测量方法, 我们研究了Y2C3的伦

敦穿透深度 [58]. 图 7的插图 (a)给出了Y2C3的伦

敦穿透深度随温度的变化关系∆λ(T ). 当T → 0

时, ∆λ(T )随温度线性变化, 与 Li2(Pd1−xPtx) 3B
(x > 0.3)体系类似 [30], 其行为偏离常规 BCS超导
的 e指数关系, 表明Y2C3的超导能隙可能存在线

节点.
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图 7 Y2C3的超流密度随温度的变化关系 ρs(T ). 插图
(a) Y2C3 的穿透深度随温度的变化∆λ(T ); (b)低温区
间超流密度与温度的依赖关系 [58].
Fig. 7. The normalized superfluid density ρs(T ) versus
temperature for Y2C3. Inset (a) Temperature depen-
dence of the penetration depth ∆λ(T ) at low temper-
atures; (b) the superfluid density ρs(T ) in the low-
temperature region [58].

图 7 (主图)给出了Y2C3超流密度在全温区

随温度的变化 ρs(T ), 其结果与µSR的测量结果
基本重合 [55,58]. 分析表明, Y2C3在全温区的

超流密度可以用唯象的两能带BCS模型进行拟
合, 所得的超导能隙大小分别为∆1

0 = 2.45kBTc,
∆2

0 = 0.55kBTc, 其中大能隙所占的比重为 86%.
这些结果与NMR, µSR实验的拟合结果相互符
合 [55,57]. 由于TDO技术能够精确测量伦敦穿透深
度随温度的依赖关系, 因而可以反映出更多的细节
特点. 在低温区间 (T 6 0.4Tc), 超流密度明显偏离
了两能带BCS模型的拟合结果. 如图 7 (插图)(b)
所示, ρs(T )在低温表现出线性温度依赖关系, 表
明 Y2C3的超导能隙在低温出现节点. 此外, 自旋
晶格弛豫率随温度的变化在低温区间 (T 6 3 K)遵
循幂指数的温度关系, 即 1/T1 ∼ T 3, 进一步支持

217403-7

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 217403

Y2C3超导能隙可能存在线节点
[57,58]. 由于Y2C3

的ASOC 较小, 自旋三重态的贡献应该不占主导,
因而在该化合物中观察到超导能隙节点比较奇特,
其物理起源仍不太清楚.
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图 8 Y2C3的上临界磁场随温度的变化 µ0Hc2(T ), 图中
实线、虚线分别代表使用弱耦合的WHH理论和Ginzburg-
Landau理论的最佳拟合结果 [58](插图: 响应频率随磁场强
度的变化关系, 不同温度所对应的上临界磁性如箭头所示)
Fig. 8. The upper critical field versus temperature for
Y2C3. The dotted and the dashed lines are fits to the
weak-coupling Werthamer-Helfand-Hohenberg (WHH)
method and the Ginzburg-Landau (GL) theory, respec-
tively [58]. The inset shows the magnetic field depen-
dence of the frequency shift ∆f(B) at various tempera-
tures; the arrows mark the upper critical field.

上临界磁场是表征超导态的另一个重要

物理参量. 与Li2(Pd1−xPtx)3B体系不同, Y2C3

拥有较高的上临界磁场µ0Hc2(0)
[58]. 利用脉

冲强磁场下的TDO测量方法, 我们得到了不同
温度点的上临界磁场µ0H(T ), 如图 8所示. 该
测量方法给出的超导转变温度、上临界磁场

µ0H(T )在Tc附近的斜率分别为Tc = 15.5 K,
(dµ0Hc2/dT )T=Tc = −2.3 T/K. 从图还可以看
出, 零温的上临界磁场为µ0Hc2(0) ≈ 29 T, 高
于Y2C3的轨道极限场µ0H

orb
c2 (0) = 24.5 T, 但与

Pauli 顺磁极限µ0H
P
c2(0) = 28.8 T相当. 另一方

面, 上临界磁场µ0Hc2(T )曲线在极低温下有上翘

行为, 不能由 WHH 理论 (点线) [59]或者Ginzburg-
Landau(GL)理论 (虚线) [60]来解释. 我们注意到
CePt3Si和CeTX3等ASOC较强的重费米子超导
体都具有较高的上临界磁场µ0Hc2(0), 同时它们的
µ0Hc2(T )曲线在低温区间也明显上翘. 一般认为,
上临界磁场的这些特征可能是自旋三重态配对所

导致的.
由于Y2C3是一个简单的金属超导, 缺乏强关

联效应, 也没能观察到任何临界行为, 因而其超导
配对机理应该属于电 -声子相互作用. 在这种情况
下, 导致超导能隙节点存在的可能性包括 [58]: 1)多
能带体系中不同费米面之间通过 “瓶颈”相互连接,
从而出现能隙节点 [61]. 然而, 在这种情况下体系的
时间反演对称性通常是破缺的, 超导相变往往伴随
着磁有序的出现. 能带结构计算表明, 由于Y-4d电
子与 C-2 pπ∗电子之间的杂化, Y2C3形成了由三

条空穴型能带和一条电子型能带组成的多能带体

系 [62]. 由于空穴型能带和电子型能带之间的态密
度和费米速度不同, 相应的两个超导能隙可以在费
米面的不同位置打开, 但是该体系中尚未发现磁有
序的实验证据, 从而可以排除这种可能性. 2)由于
Y2C3为非中心对称超导体, 其ASOC效应产生的
能带劈裂EASOC与超导能隙的大小相当

[2,30]. 在
这种情况下, 自旋三重态的贡献有可能对超导态产
生比较重要的影响, 从而导致能隙的各向异性和节
点的存在, 并提升上临界磁场µ0Hc2(0), 与现有实
验结果基本相符, 但这也还需要进一步的实验来
验证.

4.3 LaNiC2

LaNiC2属于三元化合物 RNiC2体系, 具有
CeNiC2型晶体结构, 空间群为Amm2, 缺乏对称
中心 [63,64]. 由于其独特的性质, LaNiC2最近受到

了比较广泛的关注. 零磁场的µSR实验表明 [65],
LaNiC2在超导转变温度以下表现出时间反演对称

性破缺. 基于LaNiC2的晶体结构并结合群论分析,
Quintanilla 等最近指出, 虽然LaNiC2不具有铁磁

性,但是其 Cooper电子对的自旋能够相互平行、定
向排列, 形成反幺正对称的自旋三重态 [66]. 稍后,
他们还在具有中心对称的LaNiGa2等超导材料推
广了类似的想法 [67]. 该理论仍与许多实验相悖, 目
前对LaNiC2和LaNiGa2等材料的超导态的理解尚
不清楚. 早期的穿透深度测量表明LaNiC2的超导

能隙可能存在节点 [68], 然而比热以及NQR 等实验
则表明该材料是一类传统的BCS超导体 [69,70].

为了澄清这些有争议的问题, 我们最近系统
地研究了LaNiC2的低温物理性质, 发现该材料为
一个多能带BCS超导体 [71]. 图 9给出了LaNiC2

的伦敦穿透深度随温度的变化∆λ(T ). 从左边的
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插图可以看出, TDO测量给出的超导转变温度
为Tc ≈ 2.85 K, 超导转变宽度相对较窄. 另外,
LaNiC2的穿透深度遵循∆λ(T )-T 3.7, 明显偏离有
节点的情况以及常规的单能带BCS超导行为. 仔
细分析发现, 其低温穿透深度可以由两能带BCS
模型较好拟合, 能隙大小分别为∆1

0 = 2.0kBTc,
∆2

0 = 1.1kBTc, 其中大能隙所占比例约为 72%.
图 9 (b)给出了相应的超流密度 ρs(T )随温度的

变化关系, 其结果也能用两能带BCS模型进行

拟合, 拟合参数与穿透深度∆λ(T ) 所给出的结

果一致 [71].
除了穿透深度以外, 我们还测量了低温比热、

上临界磁场等物理量, 一致表明LaNiC2为多能带

BCS超导 [71]. 例如, LaNiC2的上临界磁场µ0H(T )

随温度的变化在低温表现出明显的上翘行为, 其电
子比热随温度的依赖关系可以用两能带模型描述,
并且所得的能隙大小与穿透深度 (超流密度)的分
析结果一致.
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图 9 (a) LaNiC2的伦敦穿透深度在低温区间随温度的依赖关系; (b) LaNiC2的超流密度随温度的变化关系 [71]

Fig. 9. Temperature dependence of (a) the London penetration depth ∆λ(T ) at low temperatures and (b)
the superfluid density ρs(T ) for LaNiC2

[71].

在非中心对称超导体中, 自旋简并的能级会
因为ASOC效应而产生劈裂, 进而表现出多能带超
导的行为. 基于线性缀加平面波方法的能带计算
给出, LaNiC2的能带劈裂EASOC = 3.1 mRy [72],
远小于Li2Pt3B和CePt3Si等非中心对称超导体的
值. 在这种情况下, ASOC效应对超导配对的影响
应该较小, 但自旋单态和自旋三重态的混合仍可导
致多能带效应. 另一方面, 基于µSR实验的理论分
析指出, 由于LaNiC2同时缺乏时间反演对称性和

晶体结构中心反演对称性, 其超导态只能形成反幺
正对称的自旋三重态 [66]. 在这种情况下, 自旋向上
和自旋向下的能带在Tc处自发形成不同的配对势

和不同的超导能隙, 从而表现出类似两能带超导电
的行为. 然而, 如果LaNiC2是单纯的自旋三重态

超导体, 那么将很难解释NQR-1/T1实验中观测到
的超导相干峰 [73], 所以LaNiC2中两能带超导的起

源仍然不清楚, 有待进一步研究.

4.4 BiPd

BiPd是最近发现的一类弱关联非中心对称
超导体. 点接触安德烈反射谱 (point contact An-
dreev reflection, PCAR)指出BiPd拥有多个超导
能隙, 并且在该实验中还观测到了零偏压导电峰
(zero bias conductance peak) [74]. 此外, 核四极矩
共振 (NQR)实验没能在Tc 以下发现相干峰

[75].
这些研究结果表明, 由于中心对称破缺所导致的
ASOC效应, BiPd可能表现出非常复杂的超导能
隙结构. 此外, BiPd单晶样品的质量远远高于先前
研究的非中心对称超导体, 为我们研究非中心对称
超导特殊的能隙结构提供了新的机会. 最新的实验
表明, 该材料可能还是一类新型拓扑超导体 [76].
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图 10 BiPd沿不同方向的 (a) 伦敦穿透深度和 (b)超流密度随温度的依赖关系 (插图给出了所得的能隙∆1(0)和

∆2(0)在 ab平面内的横截面 [35])
Fig. 10. Temperature dependence of (a) the London penetration depth and (b) the superfluid density for
BiPd along two different orientations. The inset shows the cross section of the two energy gaps, ∆1(0) and
∆2(0), in the ab plane [35].

利用TDO方法, 我们测量了BiPd的低温穿
透深度∆λ(T )并详细分析了超流密度随温度的

依赖关系 [35]. 如图 10 (a)所示, BiPd的穿透深度
∆λ(T )在ac面内和沿 b轴方向表现出明显的各向

异性, 说明其费米面或者能隙结构并非简单的
球形对称. 考虑到PCAR 实验发现BiPd有两个
超导能隙, 而我们的穿透深度又表现出各向异
性, 在我们的超流密度分析中, 我们仍然采用两
能带BCS模型 [35], 能隙具有三维椭球状结构, 即
∆(T, θ) =

∆ac(T )√
1− ηz2

, 其中 z = cos θ为有向线段与

b轴的夹角, 参数 η(−∞ 6 η 6 1)为椭球偏心率的

平方根. 另一方面, PCAR实验还指出其中一个能
隙的各向异性较小 [74], 为简化分析, 我们假设其
中一个能隙 (∆1)为各向同性 (η1 = 0), 而另一个能
隙 (∆2)表现出各向异性. 通过同时拟合不同方向
的超流密度ρacs (T )和ρbs(T ), 我们可以获取能隙参
数. 图 10 (b)中的实线为最佳拟合结果, 所得到的
两个能隙 (T = 0)在ab平面的截面如图 10 (b)插图
所示, 拟合参量分别为 η2 = −3, ∆1

ac(0) = 1.3kBTc

和∆2
ac(0) = 2.5kBTc, 其中小能隙所占比重约为

20%, 这些拟合参数与先前点接触能谱实验结论基
本一致 [74]. 考虑到BiPd的晶体结构缺乏中心对
称, BiPd的这种各向异性的两能带超导可能源自

中心对称破缺所产生的反对称自旋 -轨道耦合 [35].

4.5 NbxRe1−x

二元金属间化合物NbxRe1−x(0.13 6 x 6
0.38)具有Ti5Re24型的立方晶系结构, 空间群 I-
43m (No. 217), 在Nb(24 g)和Re(24 g)位置中心
反演对称性破缺 [29]. 由于Nb, Re原子序数相差
较大 (41 : 75), 一般认为NbxRe1−x系列化合物的

ASOC效应会随着Nb/Re组分的改变而变化.
Nb0.18Re0.82接近Ti5Re24型结构的化学计量

配比, 而当Nb的组分介于 0.13 6 x 6 0.38, 该化
合物仍保持相同的晶体结构, 但可能存在Nb/Re
位置交换或者其他缺陷. 图 11的插图给出了低
温下 (T 6 4 K)的伦敦穿透深度随温度的依赖关
系 [77]. 可以看出, Nb0.18Re0.82的伦敦穿透深度在
1.5 K以下基本不随温度变化, 可以用单能带BCS
模型很好拟合. 相应地, 其超流密度随温度的变化
ρs(T )也可以由单能带BCS模型拟合 (实线). 由伦
敦穿透深度和超流密度的最佳拟合给出的能隙参

数∆(0) = 1.91kBTc, 与比热实验结果一致 [78], 表
明Nb0.18Re0.82是一类强耦合的BCS超导体.

除了伦敦穿透深度的测量外, 我们的比热结
果也表明NbxRe1−x系列超导材料都具有相似的

s波超导电性 [77], 其上临界磁场µ0Hc2(T )也可以
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通过相应的Tc来进行标度. 我们还注意到, 除了
NbxRe1−x之外, Ir2Ga9 [22]和Re3W等 [27]化合物

也包含原子序数较大的原子, 但它们同样表现出
BCS类型超导. 这些现象表明, 非中心对称超导材
料中的ASOC与超导序参量缺乏简单的对应关系,
ASOC在超导配对态中的作用仍是一个重要的科
学问题, 有待我们进一步的研究.

20
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图 11 Nb0.18Re0.8的超流密度随温度的变化 ρs(T ) (插
图: 低温下伦敦穿透深度随温度的变化∆λ(T ) [77]

Fig. 11. Temperature dependence of the superfluid
density ρs(T ) for Nb0.18Re0.8. The inset shows
the London penetration depth λ(T ) at low temper-
atures [77].

5 结论与展望

如前所述, 当超导体缺乏中心反演对称时, 其
超导序参量允许自旋单态和自旋三重态混合, 从而
导致一些独特的物理现象, 如能隙节点的出现以
及上临界磁场µ0Hc2(0)的增加. 先前的理论指出,
ASOC是调控自旋单态与自旋三重态在超导态所
占比重的一个重要参量 [2]. 当ASOC足够强时, 自
旋三重态在超导序参量中可能起主导作用. 为了总
结ASOC效应在非中心对称超导中的作用, 表 2中
列出了部分非中心对称超导体的超导转变温度Tc、

上临界磁场µ0Hc2(0), ASOC效应导致的能级分裂
EASOC以及可能的超导配对态 (注: 部分非中心对
称超导体尚缺乏EASOC或者序参量方面的信息,
在此没有列出).

非中心对称重费米子超导体通常存在能隙节

点, ASOC效应很强, 其库伯电子对的形成很有
可能源于磁相互作用, 难以区分其非常规的超导
性质主要来自电子关联效应还是ASOC效应. 另
一方面, 在CePt3Si的NMR实验中所观察到的相

干峰却清楚表明其超导配对态中应该存在 s波的
成分 [47].

弱关联非中心对称超导体一般不呈现长程

磁有序, 电子关联效应通常可以忽略, 因而其超
导电子配对应该源于电声子相互作用, 所观察到
的非常规超导性质应该起因于中心对称破缺所

产生的ASOC效应. 从目前所得到的研究结果来
看, ASOC与超导序参量之间尚缺乏简单的对应关
系. 在Li2(Pd1−xPtx) 3B体系中, 我们发现ASOC
强度可以有效地调控其超导序参量, 从 s波类型
的Li2Pd3B到p波类型的Li2Pt3B [30,31], 但其上临
界磁场却表现出类似的性质并且µ0Hc2(0)的值都

不大. 而在很多其他的弱关联非中心对称超导体
中, 即使这些材料具有较强的ASOC, 其超导态仍
表现出简单BCS类型超导性质. 相反地, Y2C3的

ASOC较弱, 但却在低温出现能隙节点并且上临界
磁场也很大. 具有中等ASOC强度的LaNiC2表现

出两能带超导的性质, 但µSR实验中却观察到了时
间反演对称破缺. 这些发散的物理行为很难基于
现有的非中心对称超导理论来解释, ASOC 在超导
态中的作用尚不明朗, 需要进一步的实验和理论工
作来澄清. 目前也有理论指出, ASOC 效应在强关
联电子体系中将得到增强. 但如前所述, 这两种效
应纠缠在一起将使得研究更加复杂化. 通过对比
表 2中不同体系的物理性质, 我们发现相对能带劈
裂强度Er = EASOC/kBTc 也许是表征非中心对称

超导态的一个有效物理参量 [35]. 不难看出, 对于目
前研究的大部分非中心对称超导体, 基本上遵循如
下规则: Er值越大, 自旋三重态在超导配对态中所
占比例越大, 反之亦然. 对于Er值最大的CePt3Si
和Li2Pt3B, 其自旋三重态占主导作用, 超导能隙
存在线节点. BiPd 和LaNiC2等体系的相对能带

劈裂强度Er虽然小于CePt3Si和Li2Pt3B, 但强于
BCS类型的Li2Pd3B和La2C3. 在这些体系中, 其
自旋单态和自旋三重态可能都对超导态有影响, 从
而形成两个各向异性、大小不同的能隙, 表现出类
似多能带超导的行为.

为了进一步澄清非中心对称超导体中的许多

独特性质, 探索ASOC效应对超导态的影响, 揭示
非中心对称超导态序参量的一些普适特征, 我们还
需从新材料开发、单晶样品制备以及其他物性测

量, 包括谱学测量, 并结合理论模拟, 进行深入而
系统的研究. 目前所研究的非中心对称超导材料
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大多数为多晶样品, 有的在空气中还很不稳定, 如
Li2(Pd1−xPtx) 3B. 若能制备出高品质的单晶样品,
这将有助于通过谱学的方法来研究这些材料中的

超导能隙、能级分裂以及两者的关系, 同时也有助
于研究这些材料中可能出现的拓扑性质, 例如拓扑
超导等 [7−9].

表 2 不同非中心对称超导体的超导配对态与能带劈裂值EASOC以及其他超导参量
[35]

Table 2. Pairing states, band splitting energies and other parameters for non-centrosymmetric superconduc-
tors. (Since the ASOC strength is expected to be proportional to the square of the atomic numbers of the
atoms on the NCS crystalline sites, we assign the band splitting EASOC with “large” or “small” by their
atomic numbers in case that their band structure calculations are unavailable) [35].

Compounds Tc/K µ0H(0)(T ) EASOC/meV Er Paring state

CePt3Si 0.75 3.2//c 2.7⊥c 200 3093 s+p

CeIrSi3 1.6 45//c, 11⊥c 4 10 triplet

CeRhSi3 1.05 30, 7 10 25 triplet

Li2Pt3B 2.6 1.9 200 892 triplet

BiPd 3.7 0.8//b 50 157 two-gap

LaNiC2 2.75 1.67 42 177 two-gap

Mg10Ir19B16 5 0.77 large — two-gap

Li2Pd3B 7.6 6.2 30 46 s-wave

La2C3 13.2 19 30 26 s-wave

Y2C3 16 29 15 11 two-gap

Nb0.18Re0.82 8.7 23 large — s-wave

Re3W 7.8 12.5 large — s-wave

BaPtSi3 2.25 0.05 Large s-wave

Mo3Al2C 9 1.7, 1.6 small — s-wave
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Abstract
The non-centrosymmetric (NCS) superconductors (SCs), a class of novel superconducting materials, have recently

attracted considerable interests. As a result of antisymmetric spin-orbital coupling (ASOC) arising from the absence
of inversion symmetry, the superconducting pairing state of these compounds allows the admixture of spin-singlet and
spin-triplet components. This is in contrast to other previously studied superconductors, which usually possess an
inversion symmetry in their crystal structure, and therefore their pairing state is of either spin-singlet/even parity or the
spin-triplet/odd parity due to the restrictions of the Pauli principles and parity conservation.

Determination of the gap structure is crucial for unveiling the pairing state of NCS SCs. In this article, we first
describe a method of measuring the precise temperature dependence of the changes in the London penetration depth
using the tunnel-diode-oscillator (TDO), which provides an important evidence for the superconducting gap structures.
Then the pairing states of NCS SCs are briefly reviewed, putting the emphasis on a few compounds with different ASOC
strengths. It is proposed that the ASOC may tune the ratio of the spin-triplet to the spin-singlet component and,
therefore, the spin-triplet state may become dominant while the ASOC effect is sufficiently strong in NCS SCs. However,
our investigations demonstrate that the actual case is more complicated and there is no simple correspondence between
the ASOC size and the pairing states. Instead, it is found that the band splitting due to the ASOC effect divided by the
superconducting transition temperature Tc may better characterize of the superconducting pairing states in NCS SCs.

Keywords: non-centrosymmetric superconductor, order parameter, antisymmetric spin-orbit coupling,
London penetration depth
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专题: 超导和关联体系研究进展

铁基超导体的量子临界行为∗

李政 周睿 郑国庆†

(中国科学院物理研究所, 北京凝聚态物理国家实验室, 北京 100190)

( 2015年 9月 6日收到; 2015年 10月 14日收到修改稿 )

铁基超导体呈现丰富的电子相图, 各种有序态相互交叠. 本文主要介绍利用核磁共振手段在空穴型和电
子型掺杂的BaFe2As2以及LaFeAsO1−xFx这三种具有代表性的铁基超导体中探测到的反铁磁序与超导序

的微观共存、量子临界点和量子临界行为. 实验发现, 无论在空穴型还是电子型掺杂的铁基超导体中, 反铁磁
相变温度都随着掺杂被抑制, 并最终在某个掺杂量降到零温而形成量子临界点. 在反铁磁转变温度之上存在
结构相变, 其转变温度也随着掺杂而降低. 核磁共振谱证实结构相变也形成一个量子临界点. 本文介绍核磁
共振及输运测量揭示的这两种量子临界点附近存在的量子临界行为, 共存态下奇异的超导性质等.

关键词: 核磁共振, 铁基超导体, 自旋涨落, 量子临界性
PACS: 74.25.nj, 74.70.Xa, 74.40.Kb, 74.25.Op DOI: 10.7498/aps.64.217404

1 引 言

量子临界点是相图中某个序参量被完全压制

的点. 它发生在零温, 但却影响着有限温度范围的
物理性质, 在量子临界点附近通常会出现新的物
态. 在铜氧化物 [1]和重费米子 [2]超导体中, 正常态
的行为不遵从朗道费米液体理论, 这种反常行为经
常被归因于量子临界涨落 [3,4]. 量子临界涨落和超
导电性的关系是凝聚态物理中的一个中心问题 [5].
在近年发现的铁基超导体中 [6,7], 反铁磁转变温度
TN随着掺杂逐渐降低. 因此, 这类新物质中可能出
现的量子临界性成为一个重要的研究课题.

特别是, 在铁基超导体中反铁磁有序和超导态
相互交叠, 因此反铁磁的量子临界点与超导电性的
关系备受关注. 而要在超导态形成一个量子临界点
的前提是两种有序态能够微观共存. 此外通过共存
问题的研究还可以为超导能隙对称性的研究提供

线索, 因为理论研究认为传统的 s++超导态无法与

反铁磁态共存, 而 s+−态可以 [8].

序参量的量子临界涨落不仅发生在空间域, 而
且还会发生在时域 [9,10], 相关时间 τ0和相关长度 ξ

可以通过动态指数 z相联系, τ0 = ξz. 很多物理量
会受相关时间或相关长度的调制, 例如电阻率和自
旋晶格弛豫率 (1/T1), 它们可以用来探测量子临界
行为. 电阻率可标度为ρ ∝ Tn. 在二维反铁磁自旋
密度波 (spin density wave, SDW)量子临界点, 指
数n = 1; 而对于 q = (0, 0)的二维有序系统的量子

临界点, n = 4/3 [11,12]. 在量子临界点附近, 1/T1
同样也呈现出温度的标度行为 [11].

本文介绍利用核磁共振 (nuclear magnetic res-
onance, NMR)以及电阻率测量对空穴型和电子型
掺杂的BaFe2As2以及LaFeAsO1−xFx这三种最具

代表性的材料的研究结果. 着重讨论反铁磁与超导
的共存、量子临界点以及相伴随的量子临界行为等

问题. 铁基超导体已经形成了庞大的体系, 各种研
究的成果已经有了很多的积累. 对其他体系感兴趣
的读者, 建议参考最新的综述文章及其所引用的参
考文献 [13].

∗ 中科院先导B项目 (批准号: XDB07020200)、国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2012CB821402, 2015CB921304)和国家自然
科学基金 (批准号: 11104336)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: gqzheng@iphy.ac.cn
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2 磁性量子临界点与量子临界性

研究反铁磁量子临界点与超导的关系时, 首先
要解决的问题是两种有序态是否微观共存. 此外,
在超导与反铁磁共存的情况下, 超导电子配对对称
性会受到限制. 所以, 共存态的研究可以为判断超
导的对称性提供帮助.

BaFe2As2体系 (简称 122)是最被广泛研究

的物质, 因为它既可以进行空穴型掺杂, 如
Ba1−xKxFe2As2 [14], 又可以进行电子型掺杂, 如
BaFe2−xNixAs2 [15]. 我们得到的电子相图如图 1所
示. 从图 1可见, 空穴型和电子型BaFe2As2中都存
在反铁磁与超导交叠的区域. 122体系有较高的超
导温度, 最高Tc达 38.5 K, 仅次于RFeAsO1−xFx

(R为稀土元素)体系. 而且 122体系则能够生长出
高质量的单晶, 可以进行更为精细的研究.

Tc
Tc

TN

TsTN

Ba֓xKxFeAs BaFe֓xNixAs
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SC
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图 1 空穴型和电子型掺杂BaFe2As2相图, AF和 SC分别代表反铁磁态和超导态. Ts是向列相的转变温度

Fig. 1. Phase diagram of BaFe2As2 with hole and electron doping. AF and SC represent antiferromagnetically
ordered and superconducting states, respectively. Ts is the nematic structural phase transition temperature.

2.1 空穴型Ba1−xKxFe2As2中的反铁磁
与超导共存

早期对Ba1−xKxFe2As2研究的实验结果显示,
反铁磁和超导虽然发生在同一个样品中, 却发
生在样品的不同区域, 是相分离的 [16,17]. 虽然
之后的研究声称BaFe2As2被不同元素替代, 如
Ca, K替代Ba [18−21], Co替代Fe [16,22], 以及Sm-
FeAsO1−xFx

[23]中观测到反铁磁与超导共存, 但对
超导转变的判据都是磁化率这种宏观测量, 而非微
观测量手段, 所以仍然无法区分相分离与微观共
存. 对于共存问题的研究既需要高质量的样品, 又
需要能够同时测量反铁磁有序和超导有序的微观

测量手段.
核磁共振作为一种局域测量手段, 非常适合

共存问题的研究. 它既对磁性敏感, 同时又能探
测超导有序引起的态密度的变化. 本工作所用
的Ba1−xKxFe2As2单晶用自助溶剂法生长, K含
量由能量色散X射线光谱 (energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDX)确定 [24]. 样品的TN 和Tc总结

在图 2的相图中, AF 表示反铁磁相, SC表示超导
相. 由图可见x = 0.23的样品处在欠掺杂区域, 因

此适合于研究共存问题 [25].

Ba1-xKxFe2As2

A
F

SC

150

100

50

0
0 0.2 0.4

x

T
/
K

0.6 0.8 1.0

TN

Tc

SC+AF

图 2 Ba1−xKxFe2As2相图. 实心方块代表由NMR测得的
奈尔温度 TN, 其他数据点从文献 [14,26]中得到. 圆圈代表由
磁化率测得的超导转变温度 Tc, AF 和 SC分别代表反铁磁态
和超导态

Fig. 2. Phase diagram of Ba1−xKxFe2As2. The solid
squares designate the Neel temperature TN determined by
NMR measurements, and the other data points for TN are
from Ref. [14] and [26]. The circles indicate superconduct-
ing transition temperature Tc determined from suscepti-
bility measurements. AF and SC represent antiferromag-
netically ordered and superconducting states, respectively.
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图 3 TN之上和 TN之下的 75As核磁共振谱, 磁场方向分别
为 (a) H//c 和 (b) H//a, 为了便于区分, T = 100 K的谱被
向上平移. (a) 蓝色虚线和红色点线拟合了内部磁场的存在引
起劈裂后的两套谱, 黑色曲线是叠加后的谱形. 短线标明了峰
的位置; (b)直虚线标明了 T = 100 K谱的峰位
Fig. 3. 75As NMR spectra above and below TN for (a)
H//c and (b) H//a, respectively. The vertical axis for
the T = 100 K spectra is offset for clarity. (a) The blue
dashed curve and the red dotted curve are the simulated
two sets of spectra that are split by the internal magnetic
field, and the black curve is the sum of the two sets of
spectra. The short lines designate peak positions. (b)
The straight dashed lines designate peak positions of the
T = 100 K spectrum.

图 3是Ba0.77K0.23Fe2As2的 核 磁 共 振 谱,
图 3 (a)为磁场H//c方向, 图 3 (b)为磁场H//ab

面. 在 100 K时样品处于顺磁态, 它的谱包含一
个非常尖锐的中心峰和两侧的卫星峰. 卫星峰是

由于核四级矩相互作用引起, 可由卫星峰间距得到
核四级矩频率为 5.06 MHz, 这个值略小于最佳掺
杂样品的 5.1 MHz [27]. 在TN = 46 K以下, 核磁共
振谱发生了明显的变化. 在反铁磁有序态, 中子散
射实验已经证实Fe磁矩排列在ab平面, 形成条纹
相 [28]. As原子有两个位置, 分别位于Fe 平面的上
和下, 如图 4所示, 所以Fe原子磁矩在As原子处产
生的内部磁场分别为平行或反平行于 c方向. 当外
加磁场H//c时, 在两个As原子处的有效磁场分别
为Heff

c = H0±Hint, 这将导致谱劈裂成两套. 每一
套都包含一个中心峰和两个卫星峰, 其中一套向高
频移动, 对应处在Fe平面之上的As原子, 另一套
向低频移动, 对应处在Fe平面之下的As原子. 而
当H//a时, Heff

a =
√
H2

0 +H2
int 将导致频谱整体

向高频发生移动 [29]. 图 3中所示的谱正如理论上
预测的, 对于H//c方向, 中心峰和两个卫星峰都发
生了劈裂, 红色和蓝色虚线分别为两套拟合曲线,
由于谱的交叠最终形成 5个峰; 对于H//ab面, 三
个峰向高频移动. 这表明在TN = 46 K以下, As 原
子确实感受到了内部磁场.

通过H//a方向谱的移动或H//c方向谱的劈

裂可以计算内部磁场的大小, 其温度依赖关系画
在图 5中. 在TN以下内部磁场迅速增大, 在 9 K
时趋于饱和, 达到 0.8 T, 约为母体的一半, 母体
TN ∼ 140 K, Hint = 1.5 T. 内部磁场与Fe磁矩成
正比, Hint = Ahf · m, 其中m为Fe的磁矩, Ahf

是超精细耦合常数. 假设Ahf与母体相同
[29], 则

可计算Fe的磁矩, 见图 5右侧坐标. 在 9 K时为
0.45 µB, 也只有母体的一半.

(a) (b)

Hc
H0

Hint

Hint

eff

Ha

H0
Hint

eff

Ha

H0

Hint

eff

Hc H0

c
b

a

c

b

a

eff

图 4 As位置处的有效磁场 (a) 外加磁场沿 c轴; (b)外加磁场沿 a 轴

Fig. 4. The effective magnetic field (Heff) at the As-sites, with the external field (H0) applied along the
c-axis (a) and the a-axis (b), respectively.
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图 5 内部磁场Hint(左侧坐标)和磁矩 (右侧坐标)的温
度依赖关系. 圆点和方点分别由H//a和H//c计算得到,
曲线为示意

Fig. 5. Temperature dependence of the internal mag-
netic field Hint (left axis) and the ordered magnetic
moment (right axis). The circles and open squares
are deduced from the spectra with H//a and H//c,
respectively. The curve is a guide to the eyes.

至此, 已经证明了样品存在反铁磁相变, 并得
到了内部磁场和磁矩的值. 对于共存问题的研究,
接下来的工作是在反铁磁相中探测超导相变. 判断
样品是否进入超导态较常用的方法是测量磁化率,
由抗磁性大小推算超导体积百分数. 然而在研究
共存问题时, 磁化率的测量并不能区分相分离与微
观共存. 核磁共振测量的自旋晶格弛豫率 1/T1与

态密度成正比, 因此会在超导相变处发生突变. 并
且如果样品存在多种相时, 可以通过频率来选择仅
测量其中一种相的T1, 因此可以避免不同相之间的
干扰. 当发生反铁磁相变时, H//a方向的频谱会

向高频移动, 选取在反铁磁相对应的频率位置探测
时, 所得到的必然是反铁磁相的T1.

图 6是在H//a的中心峰测得的 1/T1的温度

依赖关系. 随着降温, 1/T1先上升, 在TN = 46 K
处形成一个峰, 是由于磁矩的临界慢化 (critical
slowing-down)引起的. 在TN以下 1/T1 减小并趋

于与温度呈线性关系, 在Tc(12 T)=16 K以下,
1/T1出现另一个更加迅速的下降, 呈现T 3关系,
在更低温则趋缓. 因为在TN以下 1/T1的测量是在
发生移动后的峰位测得, 该频率位置对应反铁磁
相, 所以在Tc以下 1/T1的减小说明与原子核耦合
的电子既形成磁有序又产生超导电性. 以上的结果
直接证明了反铁磁有序与超导是微观共存的. 这
种大磁矩和超导的共存和含Ce 的重费米子体系中
的情形不同. 那里, 共存态下的磁矩非常小, 不到

0.1 µB
[30]. 两者的不同可以理解成能带结构的差

异. 含Ce的重费米子体系是单带体系, 而铁基超导
体是多能带体系 [31]. 可以认为, Ba0.77K0.23Fe2As2
共存态下的大磁矩起源于局域性较强的轨道, 而超
导则主要由巡游性较强的d轨道电子负责的. 当
然, 所谓局域性较强的电子和巡游性较强的电子是
相对而言的, 他们是强耦合在一起的.

Tc

103

102

102
101

101

1
/
T

1
/
s-

1

T/K

TN

T 3

H⊳⊳a

Ba0.77K0.23Fe2As2

µ0H=11.9977 T

图 6 自旋晶格弛豫率 1/T1的温度依赖关系, 直线表示
1/T1 ∼ T 3的关系.
Fig. 6. The temperature dependence of the spin-lattice
relaxation rate 1/T1. The straight line indicates the
1/T1 ∼ T 3 relation.

2.2 电子型BaFe2−xNixAs2 中的反铁磁
与超导共存

反铁磁与超导共存并非空穴型掺杂所独有, 在
电子型掺杂相图中同样也存在反铁磁与超导微观

共存区域 [32]. 探测的方法与空穴型掺杂样品的实
验相同, 首先通过扫描频率得到BaFe2−xNixAs2的
核磁共振谱, 如图 7所示. (a), (b)分别为x = 0.05

和x = 0.07两个样品的频谱, 反铁磁转变温度
TN 以上中心峰很窄, 证明样品质量很好. 对于
x = 0.05样品, 当进入磁有序态之后, 与空穴型
样品相似, 谱劈裂成两套如图 7 (a)中直线标记的
位置. 但是由于Ni掺杂在Fe位, 会导致内部磁场
Hint有一定的分布, 所以谱展宽成两个鼓包. 随着
掺杂, Hint减小并且分布范围更宽, 使x = 0.07 的

频谱在TN = 48 K以下形成一个非常宽的峰. 对
于两个样品的谱, 可以假设Hint为高斯分布进行

拟合, 如图中红色曲线所示. 拟合得到的内部磁场
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平均值在T = 15 K, x = 0.05为 ⟨Hint⟩ = 0.75 T;
T = 25 K, x = 0.07 为 ⟨Hint⟩ = 0.39 T. 使用母
体的超精细耦合常数可以得到磁矩平均值 ⟨S⟩, 如
图 8所示, 磁矩在TN以下持续增大, 符合二级相变
的特征. x = 0.05 样品的磁矩饱和值为 0.43 µB,
x = 0.07样品的磁矩为 0.24 µB. 磁矩小于空穴掺
杂的Ba1−xKxFe2As2, 这可能是由于Ni直接进入
Fe原子位置, 所以更有效地抑制了磁有序. 进一步
掺杂, 达到x = 0.09和x = 0.10时, 没有观测到反

铁磁相变的迹象, 如图 7 (c)所示, 既没有劈裂也没
有展宽.

磁有序开始的温度也可以由自旋晶格弛豫率

得到. 图 7 (d)展示x = 0.07的1/T1,它是在图 7 (b)
中箭头标明的频率进行的测量, 目的是为了避开
顺磁态的信号位置, 即便有顺磁态信号残留也不
会影响测量. 可以看到在TN = 48 K处有一个明
显的峰,这是由磁矩的临界慢化引起的.在TN以下,
1/T1 减小, 在Tc 以下1/T1进一步地快速减小, 直

T=100 K
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图 7 核磁共振谱和 1/T1温度依赖关系, 75As核磁共振谱为磁场H0 = 11.998 T沿 c方向 (a) x = 0.05 样品在 TN = 74 K
上下的谱, 实线、虚线和点线分别标记在内部磁场形成后的中心峰、左卫星峰和右卫星峰的位置; (b) x = 0.07样品在 TN = 48 K
上下的谱, 红色的曲线代表使用高斯分布的内部磁场拟合结果, 黑色箭头指明在 TN以下 T1测量的频率位置; (c) x = 0.10样品

在 Tc上下的中心峰, 谱在 T = 1.89 K的移动是由于奈特位移在超导态减小; (d) x = 0.07的 1/T1温度依赖关系, 实线和虚线
分别是 T 3和 T 的温度关系. 实线和虚线箭头指明 Tc和 TN, 1/T1的误差棒为拟合恢复曲线的标准方差.
Fig. 7. NMR spectra with different doping and temperature dependence of 1/T1. 75As-NMR spectra were obtained by
sweeping the frequency at a fixed external field H0 = 11.998 T applied along the c axis. (a) The spectra above and
below TN = 74 K for x = 0.05. Solid, dashed and dotted lines indicate the position of the central transition, left-and
right-satellites, respectively, when an internal magnetic field develops; (b) the spectra above and below TN = 48 K for
x = 0.07. The red curve represents the simulations by assuming a Gaussian distribution of the internal magnetic field.
The black arrow indicates the position at which T1 was measured below TN; (c) the central transition line at and below
Tc for x = 0.10. The spectrum shift at T = 1.89 K is due to a reduction of the Knight shift in the superconducting
state; (d) the temperature dependence of 1/T1 for x = 0.07. The solid and dashed lines show the T 3- and T -variation,
respectively. The solid and dashed arrows indicate Tc and TN, respectively. The error bar in 1/T1 is the standard
deviation in fitting the nuclear magnetization recovery curve.

217404-5

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 217404

到 5 K都呈现T 3温度依赖关系. 这个显著的减小
是由于超导能隙在反铁磁有序态打开. 与空穴掺
杂的一样, 这是超导与反铁磁有序微观共存的有力
证据.
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图 8 x = 0.07内部磁场的温度依赖关系. 内部磁场平均
值 ⟨Hint⟩标在左侧坐标轴, 磁矩平均值 ⟨S⟩标在右侧坐标
轴. 实线和虚线箭头分别标记 Tc和 TN. 误差棒表示能够
拟合谱线的最大和最小值

Fig. 8. Temperature dependence of the averaged in-
ternal magnetic field ⟨Hint⟩ (left vertical axis) and the
averaged ordered moment ⟨S⟩ (right vertical axis) for
x = 0.07. The solid and dashed arrows indicate Tc

and TN, respectively. The error bar represents the
absolute maxima (minima) that can fit a spectrum.

2.3 共存态下的奇异超导性质

在共存区域的超导电性与普通超导态的性质

不同. 最佳掺杂样品Ba0.68K0.32Fe2As2 的 1/T1在

Tc以下呈现 e指数的温度依赖关系, 如图 9所示.
而共存区样品的 1/T1在Tc以下温度依赖关系则较

弱, 如图 6所示. 这种差异很难用杂质散射来解释,
因为两个样品的谱宽都很窄, 约为 83 kHz, 说明两
个样品纯净度相同. 一种可能性是在共存区域磁矩
的涨落对超导态 1/T1贡献很大, 以前并未有相关
的探索. 另一种可能的解释包含两种理论: 其一是
奇频率的超导态, 它是无能隙的, 这种态是在临界
点附近的重费米子中被提出 [33]; 另一种可能性是,
有理论认为在与磁有序共存的超导态, 具有节点的
超导能隙更稳定 [34].

尽管共存态下的奇异超导电性的根源还不清

楚, 仍需今后更多的研究工作进行探讨. 但是磁有
序与超导共存这一事实, 对超导配对的对称性有了
制约, 它可以为判断超导能隙对称性提供判据. 理

论研究发现, 传统的 s++波超导态无法与反铁磁有

序共存, 而不同能带间具有相反相位的 s+−波超导

态可以与反铁磁共存 [18]. 因此在铁基超导体欠掺
杂区域发现共存态, 说明至少在欠掺杂区域超导电
子是 s+−波配对.
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图 9 最佳掺杂样品Ba0.68K0.32Fe2As2的 1/T1随温度

的变化

Fig. 9. The temperature dependence of 1/T1 for the
optimal doped Ba0.68K0.32Fe2As2.

2.4 电子型和空穴型122体系中的磁量子
临界性

对量子临界点与量子临界行为的讨论将

结合电阻和核磁共振两种测量手段. 图 10为
BaFe2−xNixAs2的面内电阻率, 拟合曲线形式为
ρ = ρ0+AT

n. 对于具有费米液体行为的正常金属,
指数n = 2. 但是在 0.09 < x < 0.14样品中发现,
n < 1.5, 这是明显的非费米液体行为. 更明显的是,
在xc1 = 0.10处呈现温度的线性行为 (n = 1), 而
在xc2 = 0.14处出现另一个极小值n = 1.1. 有趣
的是在这两点剩余电阻率ρ0和系数A出现极大值,
如图 11 (a)所示. 指数n随掺杂及温度的变化画在

图 11 (b)中.
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图 11 (a)剩余电阻率 ρ0和系数A随Ni掺杂的变化; (b) BaFe2−xNixAs2的相图. TN和 θ分别从核磁共振谱和 1/(T1T ) 得到.
AF 和 SC分别用来标记反铁磁有序和超导态. 正常态的颜色代表指数电阻拟合公式 ρ = ρ0 + ATn中的 n. 在 x = 0.10的黄色范

围为线性行为. θ的误差是拟合 1/(T1T )时的标准方差, Ts的误差为核磁共振谱测量时的温度间隔

Fig. 11. (a) The residual resistivity ρ0 and the coefficient A as a function of Ni-doping content x; (b) the phase diagram
of BaFe2−xNixAs2. The TN and θ are obtained from NMR spectra and 1/(T1T ), respectively. AF and SC denote the
antiferromagnetically ordered and the superconducting states, respectively. The solid and dashed lines are the guides to
the eyes. Colors in the normal state represent the evolution of the exponent n in the resistivity fitted by ρ = ρ0 + ATn.
The light yellow region at x = 0.10 shows that the resistivity is T -linear. The error bar for θ is the standard deviation in
the fitting of 1/(T1T ). The error bar for Ts represents the temperature interval in measuring the NMR spectra.

图 12是 0.05 < x < 0.14样品的 1/(T1T )结果.
1/(T1T )先随着温度下降而减小, 到 150 K左右开
始随温度下降而上升, 直到Tc或TN. 低温部分
的增长是因为反铁磁自旋涨落 ([1/(T1T )]AF), 高
温部分的减小是因为能带内影响 ([1/(T1T )]intra),
即

1

T1T
=

( 1

T1T

)
AF

+
( 1

T1T

)
intra

. 同样的行

为也在BaFe2−xCoxAs2中观察到 [35]. 二维巡游
电子系统在量子临界点附近可以用自洽的重整

化理论描述 [16], 它描述的 1/(T1T )与交错磁化率

χ′′(Q)成比例. 因为χ′′(Q) 符合居里外斯定律,
所以 [1/(T1T )]AF = a/(T + θ). 能带内贡献来
自费米面附近的态密度, 它与奈特位移Ks符合

科林加定则K2
s T1T = constant. 而奈特位移与

温度的关系为K = K0 + Ks exp [−Eg/(kBT )], 如
图 12 (b)所示, 其中K0是不随温度变化的, 而第
二项是由下沉到费米面以下的能带通过热激活
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激发到费米面之上所贡献的，通过拟合奈特位

移就可以得到Eg. 相应地, 这部分贡献所对应的
[1/(T1T )]intra = b+ c× exp[−2Eg/(kBT )]. 于是我
们就可以通过拟合 1/(T1T )得到 θ, 并将所得到的
结果画入了图 11 (b)中. 我们发现在 1/T1处Tc为

0. 而且如图 13所示, 1/T1在此处Tc以上几乎为常

数的行为也印证了这点. θ = 0 意味着交错磁化率

在T = 0处发散, 说明x = 0.10是一个磁性量子临

界点. 因此, 电阻率中指数n = 1正是由量子临界

点引起.

1.2 (a)

(b)

BaFe֓xNixAs

BaFe֓xNixAs
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x=0.09

x=0.10

x=0.12

x=0.14

x=0.05

x=0.07

x=0.09

x=0.10

x=0.12

x=0.14

1.0

0.32

0.30

0.28

0.26

0.24

0.22

K
/
%

1
/
(T


T
)/

s-
1
SK

-
1

0.8

0.6

0.4

0.2

0
0 300200

Temperature/K

Temperature/K

100

0 300200100

图 12 (a) 1/(T1T ) 的温度依赖关系; (b)不同掺杂 x

的奈特位移K. 实线是拟合曲线, 形式为 1/(T1T ) =

a/(T + θ) + b + c × exp [−2Eg/(kBT )]. 虚线拟合公式
为K = K0 + Ks × exp [−Eg/(kBT )]. 实线和虚线箭头
分别指示 Tc和 TN. 1/(T1T )的误差棒为拟合恢复曲线的

标准方差, K的误差棒为核磁共振谱测量点的间隔
Fig. 12. (a) Temperature dependence of 1/(T1T )

and (b) the Knight shift K for various x. The solid
line is a fitting of 1/(T1T ) = a/(T + θ) + b + c ×
exp [−2Eg/(kBT )]. The dashed curve is a fit to K =

K0 + Ks × exp [−Eg/(kBT )]. The solid and dashed
arrows indicate Tc and TN, respectively. The error
bar for 1/(T1T ) is the standard deviation in fitting
the nuclear magnetization recovery curve. The error
bar for K is estimated by assuming that the spectrum
peak uncertainty equals the point (frequency) interval
in measuring the NMR spectra.
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图 13 不同组分BaFe2−xNixAs2的自旋晶格弛豫率
1/T1温度依赖关系. 实线和虚线箭头分别指示 Tc和 TN.
误差棒是拟合核磁化恢复曲线的标准方差

Fig. 13. The temperature dependence of the
spin-lattice relaxation rate 1/T1 for various x of
BaFe2−xNixAs2. The solid and dashed arrows indi-
cate Tc and TN, respectively. The error bar is the
standard deviation in fitting the nuclear magnetiza-
tion recovery curve.

不仅在电子型掺杂BaFe2As2中存在量子临
界行为, 在空穴型掺杂样品中也是如此. 但是由
于存在两种载流子, 其中一种电阻不随温度变
化, 导致电阻在高温出现饱和趋势, 掩盖了电阻
的线性行为 [36], 所以无法利用电阻判断量子临
界点. 而核磁共振测量的 1/T1并不会受此影响,
因此可以判断量子临界行为. 图 9为最佳掺杂
样品Ba0.68K0.32Fe2As2的 1/T1 温度依赖关系. 在
150 K以下, 1/T1几乎不随温度变化, 按照前面使
用过的居里外斯公式 1/(T1T ) = a/(T + θ)可知

θ = 0, 说明在最佳掺杂处也存在一个量子临界点.
在电子型和空穴型的最佳掺杂位置都存在量子临

界点, 这暗示着超导电性与量子临界点存在着紧密
的联系.

在Ba1−xKxFe2As2和BaFe2−xNixAs2体系中,
调控的参数是载流子浓度. 除此之外, 曾经发
现调控化学压力也可实现量子临界点 [37,38]. 在
BaFe2(As1−xPx)2 中用P替换As可实现磁量子临
界点. 所以, 量子临界现象在 122体系中是非常普
适的.

2.5 LaFeAsO1−xFx中的磁量子临界性

LaFeAsO1−xFx是最早发现的铁基超导体, 其
相图如图 14所示. 它从属的RFeAsO1−xFx (R为
稀土元素)体系保持着铁基超导体的最高超导温度
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的记录. 但由于无法生长宏观尺度的单晶样品, 实
验样品主要以多晶为主, 因此该体系的研究工作相
对于122体系而言较少.

LaFeAsO-xFxTN

(a)45
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0
0 0.02 0.04

F content x

0.06 0.08 0.10 0.12 0.14

0 0.02 0.04

F content x

0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
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K

图 14 LaFeAsO1−xFx的相图, AF和 SC分别代表反铁磁
态和超导态 (a) θ随 x的变化, 虚线是示意线; (b)由NQR
测量得到的 TN和 Tc随 x的变化

Fig. 14. Phase diagram of LaFeAsO1−xFx (AF and
SC represent antiferromagnetically ordered and supercon-
ducting states, respectively): (a) x dependence of θ, and
the dotted line is a guide to the eyes; (b) x dependence of
TN and Tc determined by NQR measurements.
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图 15 不同 x的 1/(T1T )温度依赖关系. TN或 Tc 以上的曲线是

按AFSF理论拟合的, 插图是 0.06 6 x 6 0.15样品的放大部分

Fig. 15. Temperature dependence of 1/(T1T ) for various x.
The curves above TN or Tc are fits to the antiferromagnetic
spin fluctuations theory. The inset is the enlarged part for
0.06 6 x 6 0.15.

铁 基 超 导 体 发 现 之 初, 实 验 给 出 的
RFeAsO1−xFx相图中TN随掺杂逐渐减小, 但到
某个掺杂量时突然消失, 因此不会形成量子临界
点 [39]. 通过选取高质量的样品和精细的测量, 核磁
共振实验证明, 在LaFeAsO1−xFx中也存在量子临

界点 [40]. 所使用的实验方法与之前讨论的空穴掺
杂和电子掺杂BaFe2As2相似, 可以通过正常态的
行为判断量子临界点, 不再赘述. 图 15为不同掺杂
样品 1/(T1T )的温度依赖关系, 利用居里外斯公式
[1/(T1T )]AF = a/(T + θ) 拟合得到 θ画于图 14 (a)
中. 由于x = 0.03样品存在结构相变, 所以在接近
TN时不能很好拟合, 而其他成分的样品不存在结
构相变, 因此可以很好得拟合. 可见 θ在x = 0.035

处趋于0, 所以该点应该是反铁磁的量子临界点.

3 向列量子临界点

铁基超导体母体除了反铁磁相变, 还存在一
个从四方相到正交相的结构相变. 随着掺杂,
这种结构相变如何演化并没有深入的研究. 在
BaFe2−xCoxAs2中低掺杂区域曾有结构相变被观
测到, 但高掺杂区域相变温度如何变化却不清楚.
在BaFe2−xNixAs2中, 核磁共振测量发现结构相变
温度Ts随着掺杂逐渐减小, 并最终趋于 0形成一
个结构相变的量子临界点 [30]. 核磁共振之所以能
够探测结构相变, 是因为 75As原子核具有核四极
矩, 它与电场梯度Vαα (α = x, y, z)耦合, 而结构相
变会明显改变电场梯度, 所以 75As谱对结构相变
非常敏感. 这种变化在母体BaFe2As2 [27]中曾被

证实.
当外加磁场H0平行于ab平面时, 核磁共振频

率可表示为

fm↔m−1 (φ, η)

= f0 +
1

2
νQ

(
m− 1

2

)
[η · cos(2φ− 1)] , (1)

其中m = 3/2, 1/2,−1/2, φ是磁场与 a轴的夹

角, νQ是核四极矩共振频率, 它正比于电场梯
度, η ≡ |Vxx − Vyy|/Vzz. 对于四方结构, η = 0,
而对正交结构 a轴和 b轴不等价, 导致电场梯
度各向异性, η > 0. 因此, 对于孪晶, 当磁
场H0//a时 (φ = 0◦)和H0//b时 (φ = 90◦)将给出

不同的 fm↔m−1 (φ, η), 导致卫星峰劈裂, 示意
图 16给出了谱劈裂的方式. 同样对于电子向列
序也是如此, 例如轨道有序, 电场梯度也易受电子
轨道占据的变化.
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T Ts

T Ts

H⊳⊳a

H⊳⊳b

De-twined
single crystal

Twined
single crystal

图 16 向列序形成后的谱的示意图. 形成向列序后,
H//a与H//b 卫星峰位不同, 在孪晶中二者叠加而
形成 4个卫星峰
Fig. 16. Schematic of NMR spectra in the nematic
state. The satellite peaks for H//a and H//b be-
come un-identical. For a twined single crystal, two
sets of satellite peaks will be observed.

如图 17所示, 对于x = 0.05和 0.07在高温只

有一对卫星峰, 在Ts以下, 卫星峰劈裂. 这证明有
结构相变发生, 核磁共振谱劈裂反映出孪生的正交
相的形成. 通过谱劈裂的大小可以得到 η, 总结在
图 18中, 可见 η在Ts以下迅速增大并趋于饱和. 相
变温度对于x = 0.05为Ts = 90 K, 对于x = 0.07

为Ts = 70 K,这与电阻的上翘温度一致,如图 19所
示. 这一特征持续到x = 0.10和x = 0.12. 对于最
佳掺杂x = 0.10, 谱在 40 K 6 T 6 60 K几乎无变
化, 但是突然在 20 K变化. 这说明结构相变发生
在Ts ∼ 40 K. 对于x = 0.12, 两个卫星峰在高温不
变, 在 10 K以下朝相反的方向平移. 在 6 K, 每一
个展宽的峰都可以用两个峰的叠加来拟合. 这是首
次在Tc以下观测到结构相变. 对于x = 0.14, 直到
4.5 K也没有观测到谱的展宽, 由于奈特位移在超
导态的减小, 谱同向移动. 这说明在xc2 = 0.14时,
Ts = 0. 由核磁共振得到的Ts总结在图 11 (b)的
相图中.

因此, 电阻率的指数在xc2的极小值n = 1.1暗

示着与结构量子临界点相伴的量子临界涨落. 由
二维 q = (0, 0)主导的涨落将给出n = 4/3, 此处
n = 1.1小于该值. 所以在xc2处的涨落是无法用现

有的理论解释的. 这预示着xc2是个新颖的量子临

界点.
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图 17 (a)—(d) x = 0.05, 0.07, 0.10 和 0.12样品, 外加磁场H0

平行于 a 轴或 b轴方向时 Ts之上和之下的卫星峰. 峰在 Ts以下

由于电场梯度的变化而劈裂. 所有 Ts之上的谱用单一的高斯函数

拟合, 但是 Ts之下要用两个高斯函数拟合. (e) x = 0.14的卫星

峰, 它向低频移动, 这是由于奈特位移的减小所至, 参见图 7 (c)
Fig. 17. (a)–(d) The satellite peaks with the external field
H0 applied along the a axis or b axis above and below Ts for
x = 0.05, 0.07, 0.10 and 0.12. The peaks split below Ts due to
a change in EFG. All the spectra are fitted by a single Gaus-
sian function above Ts, but by two Gaussian functions below
Ts. (e) The satellite peaks for x = 0.14, which only shift to
the same direction due to a reduction of the Knight shift as
in Fig. 7 (c).
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图 18 不同掺杂BaFe2−xNixAs2的各向异性 η

温度依赖关系

Fig. 18. Temperature dependence of the EFG
asymmetry parameter η for BaFe2−xNixAs2.
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图 19 面内电阻率 ρab (右侧坐标轴)和其导数 (左侧坐标轴)
(a) x = 0.05和 (b) x = 0.07. 实线和虚线箭头分别指示由核
磁共振测得的结构相变温度 Ts 和反铁磁相变温度 TN

Fig. 19. Enlarged part of the in-plane electrical resistiv-
ity ρab (right vertical axis) and its derivative (left vertical
axis) for (a) x = 0.05 and (b) x = 0.07. The solid and
dashed arrows indicate the structural transition tempera-
ture Ts and the antiferromagnetic transition temperature
TN determined by NMR, respectively.

铁基超导体的超导机理尚未确定. 有理论认为
其超导由磁涨落 [41−43] 引起. 也有理论认为超导由
结构/轨道涨落 [44]引起. BaFe2−xNixAs2中, Tc的

最高值出现在xc1处, 似乎暗示反铁磁量子临界涨
落对BaFe2−xNixAs2的超导起了更大的作用. 值
得指出的是, 在BaFe2−xNixAs2中发现的新的量子
临界点以及与之相伴的量子临界现象到目前为止

探索较少, 需要进一步的研究.

4 结束语

本文介绍了利用核磁共振法对几种铁基超导

体中的量子临界现象研究. 在空穴型和电子型掺杂
铁基超导体中均得到了反铁磁与超导微观共存的

证据, 确认了在相图中超导与反铁磁交界区域里,
两序微观共存. 配合输运测量观测到反铁磁和结构
相变两个量子临界点, 一个是磁量子临界点, 另一
个是向列量子临界点. 目前人们对后者的认识尚
浅, 与其相关的临界现象以及和超导的关系需深入
研究.
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Abstract

In the past several decades, quantum phase transition and the associated fluctuations have emerged as a major

challenge to our understanding of condensed matter. Such transition is tuned by an external parameter such as pressure,

chemical doping or magnetic field. The transition point, called quantum critical point (QCP), is only present at absolute

zero temperature (T ), but its influence (quantum criticality) is spread to nonzero temperature region. Quite often,

new stable orders of matter, such as superconductivity, emerge around the QCP, whose relationship to the quantum

fluctuations is one of the most important issues.

Iron-pnictide superconductors are the second class of high-temperature-superconductor family whose phase diagram

is very similar to the first class, the copper-oxides. Superconductivity emerges in the vicinity of exotic orders, such as

antiferromagnetic, structural or nematic order. Therefore, iron-pnictides provide us a very good opportunity to study

quantum criticality. Here we review nuclear magnetic resonance (NMR) study on the coexistence of states and quantum

critical phenomena in both hole-doped system Ba1−xKxFe2As2 as well as electron-doped systems BaFe2−xNixAs2 and

LaFeAsO1−xFx. Firstly, we found that the 75As NMR spectra split or are broadened for H//c-axis, and shift to a higher

frequency for H//ab-plane below a certain temperature in the underdoped region of both hole-doped Ba1−xKxFe2As2
and electron-doped BaFe2−xNixAs2, which indicate that an internal magnetic field develops along the c-axis due to

an antiferromagnetic order. Upon further cooling, the spin-lattice relaxation rate 1/T1 measured at the shifted peak

shows a distinct decrease below the superconducting critical temperature Tc. These results show unambiguously that the

antiferromagnetic order and superconductivity coexist microscopically, which is the essential condition for a magnetic

QCP. Moreover, the much weaker T -dependence of 1/T1 in the superconducting state compared with the optimal doping

sample suggests that the coexisting region is an unusual state and deserves further investigation. Secondly, we conducted

transport measurements in electron-doped BaFe2−xNixAs2 system, and found a T -linear resistivity at two critical points.

One is at the optimal doping xc1 = 0.10, while the other is in the overdoped region xc2 = 0.14. We found that 1/T1 is

nearly T -independent above Tc at xc1 where TN = 0, which indicates that xc1 is a magnetic QCP and the observed T -

linear resistivity is due to the quantum fluctuation. We find that 1/T1 close to the optimal doping in both Ba1−xKxFe2As2
and LaFeAsO1−xFx also shows a similar behavior as in BaFe2−xNixAs2. The results suggest that superconductivity in

these compounds is strongly tied to the quantum antiferromagnetic spin fluctuation. We further studied the structural

* Project supported by the CAS Strategic Priority Research Program, China (Grant No. XDB07020200), the State Key
Development Program for Basic Research of China (Grant Nos. 2012CB821402, 2015CB921304), and the National Natural
Science Foundation of China (Grant No. 11104336).
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transition in BaFe2−xNixAs2 by NMR. Since the a-axis and b-axis are not identical below the nematic structural transition

temperature Ts, the electric field-gradient becomes asymmetric. Therefore the NMR satellite peaks associated with

nuclear spin I = 3/2 of 75As split for a twinned single crystal, when the external magnetic field is applied along a- or

b-axis. We were able to track the nematic structural transition up to x = 0.12. The Ts extrapolates to zero at x = 0.14

which suggests that xc2 is a QCP associated with a nematic structural phase transition and the T -linear resistivity at xc2

is therefore due to the QCP. No existing theories can explain such behavior of the resistivity and we call for theoretical

investigations in this regard.

Keywords: nuclear magnetic resonance, iron-based superconductor, spin fluctuations, quantum critical
phenomena

PACS: 74.25.nj, 74.70.Xa, 74.40.Kb, 74.25.Op DOI: 10.7498/aps.64.217404
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专题: 超导和关联体系研究进展

低维超导的实验进展∗

张玺1) 刘超飞1) 王健1)2)†

1)(北京大学物理学院, 量子材料科学中心, 北京 100871)

2)(量子物质科学协同创新中心, 北京 100871)

( 2015年 8月 14日收到; 2015年 10月 21日收到修改稿 )

超导自发现以来, 已成为凝聚态物理领域最重要的方向之一. 近年来, 低维材料制备技术的进步使得一
维或二维的超导特性实验研究成为可能. 本文在简要介绍超导现象的基础上, 重点回顾了近些年二维超导薄
膜和一维超导纳米线的制备和电输运研究, 以及在低维超导体中发现的相移、近邻效应、铁磁超导相互作用和
高温超导等新奇的现象, 并对该领域的进一步发展做出了展望.

关键词: 低维超导, 电输运, 薄膜, 纳米线
PACS: 74.25.F–, 73.63.Bd, 74.78.–w, 73.63.–b DOI: 10.7498/aps.64.217405

1 引 言

超导现象是 20世纪最伟大的物理发现之一.
1911年, 荷兰科学家昂内斯观测到汞 (Hg)在温度
降低至 4.2 K以下时, 电阻骤降为零. 在排除了仪
器和其他可能的干扰情况下, 昂内斯将其归因于汞
在该温度下电阻突然消失, 并首次在实验笔记中给
这种现象命名为超导. 超导现象的发现很大程度上
得益于低温技术的发展, 比如氦的液化. 昂内斯因
其对低温领域的贡献, 获得了1913年的诺贝尔奖.

超导体还有另一个非常重要的性质——迈斯
纳效应 (Meissner effect) [1], 即超导体在进入超导
态之后会具有完全的抗磁性, 最初是在 1933 年, 迈
斯纳研究超导体的磁性性质时发现. 迈斯纳效应
引起的磁悬浮现象在工程技术中有着非常重要的

应用.
从 1913年到 2003年, 超导及其相关现象共获

得五次诺贝尔物理奖, 分别为 1913年颁给Heike
Kamerlingh Onnes表彰其在氦气的液化和超导领
域的贡献; 1972年授予 John Bardeen, Leon Neil
Cooper和 John Robert Schrieffer以表彰他们所
提出的Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)理论在解
释超导起源上获得巨大的成功; 1973年颁给Leo

Esaki, Ivar Giaever和Brian David Josephson以纪
念他们在隧道现象和约瑟夫森结领域做出的贡献;
1987年 J. Georg Bednorz和K. Alexander Müller
因为在高温超导领域的贡献获得当年诺贝尔物理

学奖; 2003年颁发给Alexei A. Abrikosov, Vitaly
L. Ginzburg和Anthony J. Leggett以表彰他们在
超导和超流理论方面做出的巨大贡献. 2008年, 随
着铁基超导作为新一类高温超导体的发现, 由于其
对传统观点认为磁性元素会破坏超导这一说法的

挑战, 超导又一次在国际上引起了广泛关注.
对于超导体, 临界温度 (Tc)、临界磁场 (Hc)和

临界电流 (Ic)是三个重要的参数, 它们分别表示能
够破坏超导态, 使其转变为正常态的温度、磁场强
度和电流值. 不断提高超导材料的Tc, 使其在更高
温度下保持超导特性, 是超导领域, 尤其是高温超
导领域最重要的工作之一. 截至目前, 超导温度常
压下的最高纪录是由汞钡钙铜氧创造的135 K.

2 金兹堡 -朗道(Ginzburg-Landau)理论
和低维超导体

目前被广泛接受的描述常规超导体的超导微

观理论是BCS理论 [2]. 1957年提出的BCS理论指

∗ 国家重大科学研究计划 (批准号: 2013CB934600, 2012CB921300)、国家自然科学基金（批准号: 11222434, 11174007)和高等学校
博士学科点专项科研基金资助的课题.

† 通信作者. E-mail: jianwangphysics@pku.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

217405-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.217405
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 217405

出, 在超导体中, 电子间除了库仑相互作用之外,
还会通过晶格振动 (声子)彼此吸引, 组成库珀对
(Cooper pair), 进而实现超导物性.

Ginzburg-Landau(GL)理论 [2,3]是BCS理论
的极限形式, 只在Tc附近成立, 其中ψ正比于超

导能隙∆. 从物理上讲, ψ可以被认为是库珀对质
心的波函数. ψ(r) = |ψ(r)| exp(iϕ), |ψ(r)|的平方
代表局域超导电子密度, ψ作为复序参量被引入.
由于零磁场下的超导转变是二级相变, 当温度趋近
于超导转变温度的时候, 超导电子密度趋于零, 因
此在转变点附近ψ应为小量, 按照朗道的二级相变
理论, 可以将自由能展开为序参量的幂级数, 再考
虑磁场的影响, 利用自由能泛函的极小即可确定
空间各点的序参量方程和电流密度方程 (GL方程),
这是GL理论的基本精神.

对于零磁场下的非均匀导体, r点的自由能密
度方程为

gs(T ) = gn(T ) +
~2

2m∗ |∇ψ(r)|
2

+ α(T )|ψ(r)|2 + 1

2
β(T )|ψ(r)|4,

即序参量ψ随位置 r变化, 系统在某点的自由能密
度可以表示成上式. 在特殊的一维情况下, 对于金
属而言, 取边界条件ψ(0) = 0, 可以解出序参量ψ

为

ψ(x) = ψ0 tanh
(

x√
2ξ(T )

)
,

其中, ψ0是序参量在超导体内部, 远离边界处的值;
参数 ξ(T )具有长度的量纲, 它衡量了序参量在界
面处变化的特征长度, 被称为GL相干长度 (super-
conducting coherence length), 即对应BCS理论中
库珀对相干长度. 当超导体的空间维度小于其库
珀对的相干长度时, 库珀对在该方向的传导受到约
束, 形成低维超导体.

材料在一、二或三个维度小于相干长度 ξ的超

导体分别处于准二维、准一维或准零维状态. 对多
数常规超导体, ξ是百纳米或微米尺度 [2,4,5], 因此,
低维超导体通常对应为纳米尺度下的超导结构. 在
该尺度下, 超导体可以表现出与宏观体材料不同的
超导物性.

在超导态下, 超导序参量的相位是空间相干
的, 但热效应或量子效应引起的涨落会破坏相位的
相干性, 在相位相干性被破坏的地方会引起局部暂
时性的失超, 失超的空间尺度由超导相干长度 ξ所

决定, 这种现象被称为相移 (phase slips), 在超导体
中每时每刻都在发生. 对于三维超导体, 这些失超
区域对电输运性质的测量几乎没有影响, 因为材料
尺寸大于超导相干长度, 库珀对可以绕行过失超区
域. 但对于低维超导体, 如一维超导, 失超区域会
阻断超导库珀对的输运, 使得材料的超导性降低.
这些失超区域被称为相移中心 (phase slips center).
相应的电输运结果主要有两种表现形式: 一是超导
转变区域展宽; 二是样品进入超导态后依然会存在
剩余电阻.

根据Hohenberg-Mermin-Wagner理论, 在低
维体系中, 量子涨落或热涨落会起主导作用, 因
此即使是在低温下涨落效应也会破坏低维的超

导长程序. 然而在二维体系中, 涡旋 (vortex)和反
涡旋 (antivortex)在低温下可以配对, 使得超导序
可以有准长程的关联性, 进而得以存在, 这就是
Berezinski-Kosterlitz-Thousless(BKT)相变 [6]. 二
维超导的研究已引起超导领域的广泛关注。而相对

于二维超导体, 一维超导体的存在、极限和机理方
面的研究仍有待进一步加强. 幸运的是, 诸如电子
束刻蚀等新兴材料制备技术的出现, 使得科学家对
一维超导的系统实验研究成为可能.

3 低维超导材料的制备

低维超导体的研究依赖于低维材料制备方法

的发展, 目前常用的低维超导材料生长方法有电化
学方法、微纳米刻蚀法、化学气相沉积 (CVD)、分子
束外延 (MBE)等.

3.1 电化学方法

电化学方法多用来合成溶液中可以析出的导

电材料, 如金属锌 (Zn)、铅 (Pb)、半金属铋 (Bi) 等,
是一种价格低廉且通用的技术. 这种方法属于自
下而上 (bottom-up)的纳米材料制作方法 [7], 实验
中常用高分子聚合材料或者氧化铝 (anodic alu-
minum oxide, AAO)薄膜作为模板. 模板上纳米尺
寸的孔穴一般通过两种方法制得, 一是利用高能重
离子射线照射, 另一种是浸泡在酸性溶解液中利用
阳极金属电离的方法制备 [8]. 孔穴之间互相平行,
均垂直于模板表面, 实验时会先利用热蒸镀的方
法, 在模板的一侧镀上银或金, 一方面作为电极端
连入外电路, 另一方面作为孔穴底端, 是纳米材料
的起始生长位置. 将镀好的模板放入目标材料的电
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解质溶液中, 通过调节加在电极端上的电压, 控制
电解液中金属阳离子移动到孔穴底端得到电子, 变
成金属晶态. 当孔穴中填满了金属材料, 电化学沉
积过程结束, 最终实验制得的纳米材料的尺寸取决
于孔穴的直径和深度. 电化学方法的优势是可以制
备出尺寸可控的纳米结构, 但缺陷是只能生长导电
性较好的材料.

3.2 微纳米刻蚀法

我们可以通过纳米微加工刻蚀的方法制备精

细的纳米结构, 具体包括聚焦离子束 (FIB)、电子束
曝光 (EBL)和紫外光刻蚀三种实验手段. 这些方法
属于 “自上而下” (top-down)的纳米结构制备方法.
其中紫外光刻价格相对低廉, 已应用于半导体芯片
合成, 但分辨率通常在微米量级; EBL价格相对昂
贵, 但是分辨率高, 能达到几个纳米, 目前已成为实
验室最重要的纳米微加工手段之一.

EBL的原理是先在样品上覆盖一层均匀的阻
剂 (resist), 根据实验的需求设计好纳米结构, 在不
同区域利用高能电子束照射, 改变阻剂的性质, 通
过显影将照射过部分洗掉, 显示出设计好的图案,
将所需材料沉积到相应位置后, 溶解掉剩余阻剂,
就可以得到干净的纳米结构.

FIB是一种简单快捷的纳米结构制备方法, 相
对于EBL更加便宜, 但样品会被污染, 目前也是实
验室中重要的纳米微加工手段. 它的原理是将液
态金属 (Ga)离子源产生的离子束经过离子枪加速,
聚焦后按照预先设计好的图案照射于样品表面, 加
热金属源 (如Pt, W等)形成气体, 在Ga离子的作
用下发生化学反应, 使得金属在预先设计好的图案
处沉积, 进而得到预期的纳米结构.

3.3 分子束外延

分子束外延是在超高真空环境下的一种原子

级可控的薄膜制备方法. 在超高真空腔中, 处于源
炉中的物质, 通过热蒸发以定向的原子或分子束的
形式沉积在衬底上. 分子束外延和普通热蒸发沉
积法不同点在于这种形式的沉积是极为缓慢的, 可
以实现在相应衬底上的一层原子一层原子的晶格

外延生长, 进而制备出高质量的单晶样品. 由于其
所要求的生长条件极为苛刻, MBE腔体内部结构
非常复杂且造价昂贵, 但这种方法可以精确控制成
分配比并可以得到原子级平整的样品, 通常用于制

备高质量的薄膜, 通过对衬底的调制也可以合成纳
米线.

4 一维超导的实验进展

超导纳米线及准一维超导结构的研究随着材

料生长技术和测量技术的不断发展逐渐展开, 已经
成为超导物理中不可忽视的重要组成部分. 对于超
导材料, 如前文所讨论的那样, 样品尺寸的变化会
导致量子涨落、热涨落等现象, 进而引起超导态出
现量子相移等诸多不同于块材超导体的特性. 在我
们的前期工作中, 对铋 (Bi)纳米线, 准一维超导的
钨 (W)、铅 (Pb)纳米带等体系进行了系统的电输运
性质的测量, 并且对于一维体系中不同材料间的超
导近邻效应 (如超导 -铁磁等)做了详细的研究.

4.1 铋单晶纳米线

4.1.1 铋单晶纳米线中奇异的超导特性

半金属Bi拥有较低的载流子浓度 (2 K时约
为 3 × 1017/cm3), 其载流子拥有较低的有效质量
(m∗

e < 0.003m0)和比较长的平均自由程 (室温下
在 2 µm以上) [9], 因此特别适合量子现象的研究.
长期以来人们普遍认为, 常压下, 至少温度降至
50 mK时Bi体材料仍为半金属 [10−12]. 另一方面,
有理论预测, 直径低于某临界值时Bi纳米线为半
导体 [13]. 然而, 越来越多的实验指出, Bi 中存在
许多新奇的物理现象. 例如, Bi晶体 (114)面显现
准一维拓扑金属态 [14]; 表面效应在Bi纳米线的输
运行为中起主导作用 [15]等. 此外, Bi为当前新兴
的量子材料三维 (3D)拓扑绝缘体的重要组成元
素 [16−22], 而且双原子层的Bi薄膜可能是一种拓扑
绝缘体. 因此, 对Bi纳米单晶的研究有着重要的科
学价值.

我们在实验中利用电化学沉积的方法, 制得了
直径为 72 nm的单晶Bi纳米线 [23], 并且利用FIB
技术分别沉积了 4 个宽和厚均为 100 nm的铂电
极 [24]. 图 1展示的是Bi纳米线的电阻与温度的曲
线, 主要集中在低温区间. 样品N1和N4均为直径
相同的Bi纳米线, 不同的是N1样品的两个电压极
之间的距离为2.35 µm, 而N4样品的电压极间距为
4.9 µm. 插图是利用对数坐标画出的从室温到低温
的电阻随温度的变化关系. 从图中我们不难发现,
在从室温降低至40 K 之前, Bi纳米线的电阻 -温度
曲线表现出类似于半导体的特征, 并且N1和N4样
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品的电阻率 (582和 814 Ω·cm) 分别是体材料的 5.5
和7.7倍. 当温度降低到 1.3 K以下时, 电阻出现明
显的降低, 并且在下降过程中均在 0.67 K的地方
出现一个拐点. 当外界施加垂直于样品方向磁场
时,电阻 -温度曲线发生偏移,当磁场强度在10 kOe
(1 Oe = 79.5775 A/m)以上时, 电阻在之前降低过
程中出现的拐点被明显抑制, 当磁场继续增强至
40(45) kOe时, 超导态被破坏.
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图 1 (a)垂直磁场下Bi纳米线 (样品N1)电阻与温度关系;
(b)垂直场下Bi纳米线 (样品N4)电阻与温度关系 [23]

Fig. 1. (a) The resistance of Bi nanowire versus tempera-
ture under perpendicular magnetic field (Sample N1); (b)
the resistance of Bi nanowire versus temperature under
perpendicular magnetic field (Sample N4) [23].

值得注意的是, 在0.67 K发现的这个电阻降低
拐点可能是Bi纳米线的另外一个超导相, 也曾在
其他组的实验中发现. 例如Ye 等 [25]报道发现, 他
们的单晶Bi纳米线的电阻阻值在 0.64 K时下降至
正常态阻值的30%, 是超导的迹象.

4.1.2 铋纳米线在磁场下的振荡行为

图 2是外界磁场分别沿着Bi纳米线的平行方
向和垂直方向施加时, 在不同的温度下, 改变磁

场大小得到的材料磁阻曲线 (为了研究磁阻振荡,
图 2中磁阻的背底均被扣除) [23].
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图 2 (a)平行场下电阻与磁场的振荡关系; (b)垂直场
下电阻与磁场的关系; (c)垂直场下电阻与磁场倒数的
关系 [23]

Fig. 2. (a) The R-H curve under parallel magnetic
field; (b) the R-H curve under perpendicular magnetic
field; (c) the R-1/H curve under perpendicular mag-
netic field [23].

从图 2 (a)可以看到, 在Tc以下, 剩余电阻随
着平行磁场的变化表现出周期性的振荡, 我们用
竖直虚线标定其振荡周期, 为 5.85 kOe, 周期满足
Hπd2/4 = Φ0. 这个现象的原因可能是Bi纳米线
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及其表面氧化层的界面处构成类似于超导纳米管

的结构, 载流子在沿着其中不同封闭的路径运动
时会产生一个相位差, 附加相位则会带来Little-
Parks(L-P) 振荡 [26−32].

而对于磁场垂直于纳米线的情况 (图 2 (b)和
图 2 (c)), 可以看到磁电阻没有随着垂直磁场的
变化显示出明显的周期, 却随着磁场的倒数呈现
周期性振荡关系. 图 2 (c) 插图中的划线标示出
振荡周期为 0.0176 kOe−1, 是典型的Shubnikov-de
Haas (SdH)型振荡 [12,33−35], 表现出费米子体系的
特征. SdH振荡是在足够低的温度下和足够强的
外加磁场下, 金属、半金属或窄带隙半导体的导
带电子表现出类似简谐振子的行为. 其可能的机
理是电子在磁场中处于一系列高度简并的分立能

级——Landau能级中, 每一个Landau能级中, 回
旋频率、Zeeman能和电子态数 (eB/h)均随磁场的

增加线性增加. 因此, 随着磁场的增加, Landau能
级移向更高能量. 当每个Landau能级经过Fermi
能级时, 对应材料的电导出现极值, 进而引起SdH
振荡.

这些结果表明Bi纳米线中Tc以下可能存在着

非常奇特的超导态和金属态共存的现象.

4.1.3 半金属铋纳米线中的表面超导电性

我们研究了直径为 20和 32 nm的超细单晶Bi
纳米线的输运性质 [36], 发现了半金属Bi纳米线中
新奇的表面超导电性.

Bi纳米线是通过电化学方法在多孔阳极氧
化铝薄膜中沉积制备得到. 高分辨透射电子显
微镜 (TEM) 图像显示, 所制备的Bi纳米线为高
质量单晶. 同时, 高分辨TEM清晰显示纳米线表
面的氧化层厚度为 3.5 nm±0.5 nm. 因此, 实验
中使用的直径实际为排除氧化层后Bi纳米线的
内芯直径. 我们对直径为 20和 32 nm的Bi纳米
线, 通过聚焦离子束 (FIB)技术沉积铂 (Pt)电极
(w × d = 100 nm × 100 nm), 采用标准四电极法测
量单根Bi纳米线. 如图 3 (a) 所示, 零磁场下的电
阻 -温度曲线显示 20, 32, 72 nm的Bi纳米线均在
1.3 K出现电阻突降 [36]. 然而, 0.67 K附近, 72 nm
纳米线的 “肩”形电阻停滞现象并未在 20, 32 nm
纳米线中发现. 此外, 20, 32 nm纳米线在极低温下
存在与温度无关的剩余电阻, 或来源于Pt电极对
超导电性的抑制.

我们对 20, 32 nm纳米线进行了不同温度下
的磁阻测量. 如图 3 (b)、图 3 (c)、图 4 (a)和图 4 (b)
所示, 纳米线磁阻表现出明显的各向异性 [36]. 定

义临界磁场Hc为电阻达正常态阻值 97.5%时对应
的磁场. 可以得到, 0.1 K、磁场垂直于纳米线轴
向时 20和 32 nm纳米线的临界磁场Hct分别为 33
和 27.6 kOe, 与 72 nm纳米线Hct约为 34 kOe量
级相同. 平行场情形, 临界磁场Hcp分别为 56和
33.4 kOe, 明显低于 72 nm纳米线Hcp = 67 kOe,
显然与通常纳米线中临界磁场随直径的变化行为

不符. 同时, 我们得到三根纳米线的临界电流密度
Jc分别为1.7× 104, 2.2× 104, 0.34× 104 A/cm2.
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图 3 (a)不同直径的纳米线的R-T 特性曲线; (b)和 (c)分别
为不同温度下、磁场平行于纳米线轴向时 20和 32 nm纳米线
的R-H曲线 [36]

Fig. 3. (a) The R-T curve of nanowires of various
diameters. Under different temperatures and magnetic
field parallel to the axis, panels (b) and (c) are the R-H
curves of the nanowires with diameters of 20 and 32 nm,
respectively [36].
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图 4 (a)和 (b)分别为不同温度下、磁场垂直于纳米线轴
向时 20和 32 nm纳米线的R-H曲线, 箭头指出振荡的极
小值 [36]

Fig. 4. Under different temperatures and magnetic
field perpendicular to the axis, panels (a) and (b) are
the R-H curves of the nanowires with diameters of
20 and 32 nm, respectively. The arrows indicate the
minimum of the oscillations [36].

有理论文章指出直径低于 65 nm的Bi线由于
尺寸限制效应应当表现出绝缘特性 [13], 因此超导
转变温度Tc以上Bi纳米线的电导率应来自金属表
面态, Bi 纳米线中的奇异超导特性可能起源于表
面超导层. 圆柱形超导壳层厚度可以从

t2 =
Hcp1
Hcp2

t1

中估算给出, 其中, Hcp1, Hcp2分别为 72和 20(或
32) nm纳米线平行临界磁场, t1, t2 为相应的超
导壳层厚度. 72 nm纳米线中估算的表面超导层
厚 t1为 2.5 nm [23], 由此我们可以得到 20 和32 nm
纳米线中 t2 分别为 5和 3 nm. 基于以上分析, 我
们经修正最终得到 20, 32, 72 nm纳米线Jc分别为

4.4× 104, 5.2× 104, 2.7× 104 A/cm2, 处于相同量
级. 因此, Hcp和Jc的分析结果均表明半金属Bi纳
米线中超导特性应起源于表面超导层.

平行场H//下20和32 nm Bi纳米线的R-H行
为没有出现类LP振荡. 根据∆H(πd2/4) = Φ0(其

中Φ0 = 2.07 × 107 G·cm2, d为内芯直径) ,H//

下 20和 32 nm纳米线中LP 振荡周期∆H分别为

134.5和 54.5 kOe, 显然大于相应的平行临界磁场
Hcp(56和 33.4 kOe). 没有观测到类LP 振荡可由
此得到解释.

不同于平行场的结果, 如图 4所示, 垂直场下
20和32 nm R-H曲线呈明显的准周期性振荡行为,
但并未发现 72 nm 纳米线中观测到的SdH振荡.
图中箭头粗略给出 20和 32 nm纳米线的振荡周期
分别为 2.32和 1.18 kOe. SdH振荡未能在垂直场
H⊥下观测到的可能原因是, 量子极限下Bi的磁长
度约为10 nm, 与20和32 nm纳米线的直径处同一
量级.

通过系统的实验和分析, 我们发现在超导转变
温度以下Bi纳米线中存在着超导态和金属态共存
现象, 并且在实验上证实Bi纳米线的超导特性来
自其表面层. 加上其特殊的磁振荡行为, 值得未来
进一步的理论分析.

4.2 Pb纳米带的研究

和其他常规超导体相比, 铅 (Pb)的体材料具
有相对较高的转变温度 (Tc约为 7.2 K), 这使得Pb
在电学器件制造领域有着潜在的应用价值. 此外,
Pb是种重元素, 其中自旋轨道耦合比较大, 是强耦
合的BCS超导体, 能表现出一些与传统超导体不
太一样的超导特性. 因此, 研究单晶Pb 在纳米尺
度下的超导特性, 不仅有着重要学术价值, 也在超
导电子学的应用领域有着重要意义.

4.2.1 Pb纳米带准一维超导电性
实验中我们利用超高真空MBE系统在

Si(111)-7 × 7衬底上制备厚度约为 28个原子层
(ML)的Pb薄膜, 并且利用聚焦离子束 (FIB)技术
刻蚀出铅纳米带, 长 10 µm, 宽 285 nm, 厚度为
8 nm [37]. 图 5 (a)是生长在硅 (111) 表面的铅薄膜
的STM图像,表面沉积4个原子层厚的金膜作为保
护层. 图 5 (b)展示的是电输运测试实验的示意图,
可以利用FIB将铅薄膜刻蚀成准一维的纳米带, 并
采用标准四极法进行测量. 图 5 (c)是用扫描电子
显微镜拍摄的样品实物图.

虽然Pb纳米带的宽度 285 nm大于Pb的库珀
对相干长度, 但因其厚度不到 10 nm, 根据有效截
面积算得等效直径小于或与Pb的相干长度可比.
因此Pb纳米带可以被看作介于二维与一维之间的
准一维超导 [38−41].
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图 6 (a)表示的是Pb薄膜和Pb纳米带的R-T
曲线, 两种材料都展现出理想的超导转变曲线和
近乎于 0的剩余电阻. 值得注意的是Pb纳米带的
超导转变起始温度Tonset是 6.9 K, 略高于Pb薄膜
的Tonset(6.3 K). 有意思的是, 体态Pb超导温度是
7.2 K, 而二维Pb超导薄膜的超导转变温度有所下
降 (6.3 K) [42−44], 但在准一维纳米带中Tonset又有

所增强 (6.9 K) [37,45]. 有一种说法是Tc的增强得

益于表面电声子散射的增强. 但纳米带相较于纳
米薄膜而言, 表面积只有 0.2%的增强, 无法很好地
解释转变温度为何会有 9%的提高. 图 6 (b)展示
的是 23ML纳米带R-T曲线, 在对数坐标下可以看
出在Tc 以下, 有热及量子 “相移”引起的剩余电阻
“尾巴”.

(a)

(b)

(c)

I+

I-

V+

V-

Pb film

Pb f
ilm

Pb film

Si substrate

Si substrate

Pb nanobelt

Pb nanobelt

3 mm

200 nm

图 5 (a) Pb薄膜的 STM图像; (b)用四极法测量Pb纳
米带示意图; (c) SEM拍摄的实物图 [37]

Fig. 5. (a) The STM image of Pb thin film; (b) the
four-electrode measurement of Pb nano-ribbon; (c) the
SEM image [37].
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图 6 (a) Pb薄膜与纳米带的R-T 曲线; (b) Pb纳米带
的对数坐标表示的剩余阻值与温度曲线 [37]

Fig. 6. (a) The R-T curves of Pb thin film and nano-
ribbon; (b) the residue resistivity of Pb nano-ribbon
versus temperature [37].

我们在垂直于样品平面的方向施加磁场,
图 7是所获得的实验结果. 图 7 (a)显示, 对于Pb
纳米膜, 在高磁场下失超进入正常态后, 电阻只有
15 Ω, 并且在临界磁场附近, 电阻变化非常剧烈.
与之形成鲜明对比的Pb纳米带在同样的磁场下,
如图 7 (b)所示, 正常态电阻高达 1.6 kΩ, 并且电阻
随磁场的转变有一定展宽. 将图 7 (b) 中小磁场部
分放大得到图 7 (c), 此时样品温度为 2 K, 处于超
导态, 纳米带的磁电阻随垂直磁场的增加出现了明
显的振荡行为, 这一点在Pb纳米薄膜中是没有发
现的. 为了确认该现象不是由于系统噪声引起, 我
们施加正负方向磁场, 如图 7 (d)所示, 纳米带的磁
电阻在正负扫场中对称出现, 证明这是由于样品从
二维变为准一维后的本征性质. 图 7 (c)中显示, 在
零磁场下, 磁电阻的大小约为 0, 随着磁场从 0 kOe
增大到 5 kOe, 磁阻变化出现了A—F六个磁电阻
峰, 周期约为 0.6 kOe, 这可能是因为Pb纳米带中
存在着类似于环状超导的结构, 从而在磁场中引起
的LP型周期性磁阻振荡.
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图 7 (a) 2, 3, 4和 5 K下Pb薄膜的R-H曲线; (b) 2, 3, 4, 5 K 下Pb纳米带的R-H曲线; (c)较低磁场范围内,
2 K时Pb纳米带R-H曲线的细节; (d) Pb纳米带在不同温度下正负磁场的R-H曲线 [37]

Fig. 7. (a) The R-H curves of Pb thin film under 2, 3, 4 and 5 K; (b) the R-H curves of Pb nano-ribbon
under 2, 3, 4 and 5 K; (c) the details of R-H curve of Pb nano-ribbon under 2 K and low magnetic fields;
(b) the R-H curves of Pb nano-ribbon under various temperatures [37].

4.2.2 超导晶体纳米线中的 “相移”(phase
slip)

超导态下相位ϕ具有空间相干性. 这意味着如
果某点的相位已知, 那么其他任意一点的相位可以
被预测. 而涨落 (包括热涨落和量子涨落)效应会随
时破坏超导的相位相干性, 失去相干性的超导区域
因此变为正常态, 该正常态区域的空间扩展尺度是
ξ. 这就是低维超导的相移现象.

相移情形中, 系统本质上是从相差为∆ϕ的超

导态到相差与之前变化∆ϕ+2π的超导态的转变.
在不同态之间转变, 系统需要越过势垒. 越过势垒
所需的能量可以由热能 (热激发相移)或量子涨落
(量子相移)提供.

在特定电流和温度范围内, 一系列孤立、空间
局域化且本质上类似的单元, 形成相移中心, 在相
移中心因相位的翻转会产生电压降, 导致一维超导
体中超导的破坏.
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图 8 (a)用线性坐标表示的Pb纳米桥在不同温度下的 V -I曲线; (b) Pb纳米桥在温度为 4.3 K, 不同磁场强度下的 V -I
曲线 [45]

Fig. 8. (a) The V -I curves of Pb nano-bridge under different temperatures; (b) the V -I curves of Pb nano-bridge
under 4.3 K and different magnetic fields [45].
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我们在 30ML厚 (约 8.6 nm)、350 nm宽、2 µm
长的Pb纳米桥结构中发现了类似相移中心引起的
电压台阶 [45].

从图 8 (a)可以看到, 在纳米桥随着电流的增
加从超导态转变到正常态的过程中出现了几个电

压台阶, 这种现象在准一维超导纳米线中普遍存
在 [46,47]. 当固定温度为 4.3 K, 改变施加的垂直
方向磁场测量时, 依然发现随着电流的增加, V -I
曲线出现了电压台阶. 这种现象可以用样品的缺
陷引起的空间局域相移解释. 由于样品具有准一
维特性, 局部的相移中心会造成局部失超, 当电
流达到局域相移的临界电流后, 一个电压台阶便
产生了.

4.3 无定型钨纳米带

随着聚焦离子束诱导沉积 (focused ion beam
induced deposition, IBID)方法的发展, 在实验室
中可以成功制备多种材料的低维器件 [48−53]. 有
报道指出用 IBID方法制作的无定型钨化合物材料
的纳米结构可以在 5.2 K [48]时进入超导态, 这比之
前报道的钨单晶体材料的临界温度12 mK [54]高了

许多.

4.3.1 W纳米带的超导电性
我们在实验中利用FIB系统制备了W化合物

的纳米带结构, 并在不同温度和磁场下对W纳米
带的电输运性质做了系统研究 [55].

图 9 (a)中插图为样品的电镜照片, 实验中所
用样品利用能量散失光谱 (energy dispersive spec-
trum, EDS)分析得出其成分为W, C和Ga,比例分
别为 40%, 40%, 20%, 样品厚度为 50 nm. 图 9 (a)
为样品在零磁场下的电阻 -温度特性曲线, 从图中
可以看到明显的超导转变, 临界温度在 4.8 K左右.
并且在正常态下, 电阻在温度从 300 K降低至 8 K
的过程中, 增加了 10%. 这种奇异的非金属性可能
与W纳米带中掺入的C, Ga和其他氧化物杂质有
关. 为了更好地研究在临近温度附近的超导特性,
我们缩小温度区间为2—6 K, 通过变换不同的外磁
场的大小测得样品的电阻 -温度曲线 (图 9 (b)). 在
零磁场下, W 纳米带的超导转变起始温度 (onset
Tc)为 4.9 K, 超导转变区域宽度约为 0.2 K. 固定
磁场方向垂直于样品, 增加磁场大小使得样品的超
导转变起始温度逐渐降低, 并且使转变区域增宽.
图 9 (c)为不同温度下的电阻 -磁场曲线, 在 2 K 下
超导转变临界磁场为8 T,但随着温度的升高, 转变
磁场逐渐降低. 当温度达到 6.0 K时, 几乎观察不
到超导转变的存在.
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图 9 (a)钨纳米带R-T 特性曲线, 右下插图为样品的实
际 SEM图像; (b) W纳米带在不同磁场下的R-T 特性曲
线; (c) W纳米带在不同温度下的R-H曲线 [55]

Fig. 9. (a) The R-T curve of W nano-ribbon (The in-
set shows the actual SEM image); (b) the R-T curves
of W nano-ribbon under different magnetic fields; (c)
the R-H curves of W nano-ribbon under different tem-
peratures [55].

4.3.2 W纳米带中的涡旋玻璃态相变 (vor-
tex glass transition)

超导体中涡旋 (vortices)的产生和演化是超导
物理的重要研究方向之一, 高温超导体极强的各向
异性和热涨落等特点为进一步深入研究涡旋提供

了有利条件 [56−62]. 涡旋可以形成玻璃态 (vortex
glass, VG)、晶体态 (vortex crystal, VC)和液体态
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(vortex liquid, VL),其中零电阻态对应着涡旋的玻
璃态, 而随着温度的上升, VG态逐渐 “融化”, 最终
体系变为VL态. 在VL态, 由于引入了新的散射机
理, 电阻将不会降为零, 而是一个有限值 [57,63].

尽管W的体材料是典型第一类超导体, 但在
我们的实验中, W纳米带由于其较小的尺寸, 展现
出了第二类超导体的特点. 以典型的第二类超导
材料铌 (Nb)为例 [64−66],在给定外磁场下,其电场 -
电流密度曲线 (E-J curve) 在VG相变温度 (Tg)上
下表现出不同的性质, 在Tg附近, E-J曲线满足指
数关系. 当温度大于Tg 时, E-J曲线表现出欧姆
特点, 并且在小电流下, 电阻是一个有限值. 而当

温度小于Tg 时, 满足E ∼ exp(−J/Ju)的指数关

系, 这是材料进入VG相的标志. 根据VG相变理
论, 在Tg附近的温度, V -I曲线满足两种不同的标
度律.

图 10 (a)—(c)就是我们实验给出的W纳米带
在磁场分别为 0, 10, 20 kOe时, 不同温度下的V -
I曲线, 沿着红色箭头的方向, 温度从 2 K变化至
6 K. 在零磁场下, 电压在临界电流之下均为零, 当
电流增加到临界电流值时, 电压突然增大, 材料
发生从超导态到正常态的转变, 然后电压随电流
线性增加, 表明材料处于正常态, 满足欧姆定律.
但在10 kOe下,不同温度的V -I曲线展现出不同的
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图 10 (a), (b), (c)分别为样品在外加磁场为 0, 10, 20 kOe时, 从 2 K到 6 K之间不同温度下的 V -I曲线, 红色箭头指向
为温度逐渐升高的方向. (d), (e), (f) 分别为 (a), (b), (c)图取对数坐标后的 V -I曲线. (e), (f)图中划线表示在相变温度时
(对应于磁场分别为 10和 20 kOe, 相变温度分别为 4.05和 3.4 K)的 V -I指数关系 [55]

Fig. 10. Panels (a), (b), (c) are the V -I curves under different temperatures from 2 K to 6 K at magnetic field of
0, 10 and 20 kOe, respectively. The red arrow indicates the direction where the temperature increases. Panels (d),
(e), (f) are the same figures with panels (a), (b), (c) in the logarithm coordinate [55].
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性质: 在温度小于Tg的情况下, 在外加电流小于临
界电流时, 电压也会缓慢增长. 当电流继续增大到
临界电流值时, 电压发生跃变, 随后样品进入正常
态, 电压电流关系满足欧姆定律; 而当温度大于Tg

时, 在临界电流附近, 电压不再发生跃变, 而是以
sigmoid函数的形式连续变化, 并且曲线斜率的最
大值随着温度增加而降低. 这种现象在 20 kOe的
磁场下表现的尤为明显.

为了更好地观察到小电流下V -I曲线的细节,
我们分别对图 10 (a)—(c)的数据用对数坐标画图,
得到图 10 (d)—(f). 图 10 (d)清楚地展示了零磁场
下, 在临界电流附近, 电压从超导态的零突变至
正常态的欧姆型增长. 图 10 (e)和图 10 (f)表明在
垂直磁场下, 当外加电流低于临界电流时, V -I曲
线随着温度上升, 会从凸型变到凹型. 不同斜率
的曲线可以被一个指数形式的分界线分隔, 分界
线在图中用红色划线标出. 分界线对应的温度为
VG 变化至VL 的相变温度Tg, 在相变温度以下材
料为VG相, 电压随电流变化明显并且在起始转变
电流 Ic0以下为零, 在相变温度Tg以上, 电压随电
流变化缓慢, 即使在小电流下电压依然为一有限
值. 通过参数拟合, 我们给出了分界线的指数关
系——V ∼ Iα, 在磁场分别为 10, 20 kOe下, α分
别对应3.15, 3.16.

我们系统研究了W纳米带在不同磁场和温度
下的V -I特性, 发现在低于临界电流时, V -I曲线
遵从准三维的VG相变理论 [55]. 但当W纳米带的
有效截面积足够小时, 准三维的VG相变拟合变得
偏差较大, 可能是准一维特性的影响.

4.4 一维体系中的超导近邻效应

正常态金属 (Au)、半导体甚至磁性 (Co和Ni)
纳米线与超导电极接触时, 纳米线因近邻效应 [67]

会具有超导性, 同时界面附近超导电极的超导性在
某种程度上会被削弱. 这是由于超导Cooper对在
界面附近非超导材料中的扩散引起的.

4.4.1 钴纳米线和铁磁性材料异质结构与
近邻效应

在铁磁体金属中存在着强烈的电子自旋极化,
从而很难构成自旋向上和向下的超导Cooper对.
所以对于铁磁 -超导结构, 通常认为超导体中的电
子对只会渗入铁磁体中几个纳米的深度. 这种短
程的近邻效应已经在 (Fe, Ni)-In [68]结和亚微米尺

寸的 (Fe, Ni)-Al [69]体系中观察得到. 但我们却在
利用超导W电极研究单晶铁磁钴 (Co)纳米线的电
输运性质实验中 [70], 意外发现在 3.5 K下, Co纳
米线中超导态所占据的空间尺度可以达到惊人的

300 nm.
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图 11 (a)直径为 40 nm, L为 600 nm的Co纳米线的
R-T 曲线, 插图为样品的 SEM图; (b) 1.8 K 下, 样品在
不同磁场下的 V -I曲线 [70]

Fig. 11. (a) The R-T curve of Co nanowire of diameter
40 nm and length 600 nm (The inset is an SEM image
of the sample); (b) the V -I curves of the sample under
1.8 K and different magnetic fields [70].

我们采用标准四电极法对单晶Co纳米线展
开电输运测量 [70]. 四个超导W电极宽 250 nm, 厚
100 nm. 图 11 (a)中的插图是样品的SEM形貌图.
Co纳米线的直径为40 nm, 我们定义两个电压极之
间的间距为L(600 nm). 我们用标准四极法对Co
纳米线进行电输运测量时发现, 4.2 K时发生超导
转变, 这一温度稍稍低于W电极的超导转变温度,
而当温度降低至 3.5 K后电阻降为零. 这个结果表
明W电极近邻效应所引起的Co纳米线中的超导
尺度至少是 300 nm. 图 11 (b)表示的是在不同磁
场下样品的V -I特性曲线, 从图中我们可以看出随
着磁场的增加, 临界电流不断降低. 零磁场下, 临
界电流的大小为 12.5 µA, 这一数值接近于相同半
径的Sn纳米线的临界电流数值 [68].
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为了进一步探究W电极所引起的近邻效应长
度, 我们增加电压极间距L至 1.5 µm, 并且为了同
时研究纳米线的粗细程度对近邻效应的影响, 实
验中准备了直径分别为 40和 80 nm的两条Co纳
米线. 依然采用标准四极法进行电性质输运测量,
在垂直样品方向上施加磁场, 图 12 (a)和图 12 (b)
分别是直径为 40和 80 nm的两条纳米线在不同磁
场下的R-T特性曲线. 在实验能达到的最低温度
1.8 K时, 两条纳米线都进入超导态, 剩余电阻分别
在11%和50%左右,这表示近邻效应在较细的纳米
线中延伸长度更长.
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图 12 (a)电压极间距为 1.5 µm, 直径为 40 nm的Co
纳米线在不同磁场下的R-T 特性曲线; (b)电压极间距为
1.5 µm, 直径为 80 nm的Co纳米线在不同磁场下的R-T
特性曲线 [70]

Fig. 12. (a) The R-T curves of Co nanowire with diam-
eter 40 nm and voltage-electrode distance 1.5 µm un-
der different magnetic fields; (b) the R-T curves of Co
nanowire with diameter 80 nm and voltage-electrode
distance 1.5 µm under different magnetic fields [70].

实验中同时发现当温度在4.5—5 K之间, 即稍
高于电阻突降的温度时,电阻出现一个峰值, 40 nm
纳米线的电阻峰比正常态电阻增强 25%, 而 80 nm
纳米线则表现出 100%的电阻增强. 随着磁场增大,
两根纳米线中的电阻峰都会被抑制, 并且向低温端
移动. 不同的是, 在 40 nm纳米线的电阻峰高温端

的一侧会出现一个较小的电压低谷, 这在 80 nm纳
米线中没有发现. 和直径为 70 nm 的单晶金纳米
线在同样的钨电极四极法输运性质测量的结果比

较 [71], 钨电极电压极间距分别为 1, 1.2 和 1.9 µm,
考虑到钨电极在金纳米线中引起的近邻效应空间

尺度在 600和 950 nm之间, 而在Co纳米线中减为
300 nm, 表明近邻效应在空间上的延伸尺度对于铁
磁单晶明显小于普通金属单晶. 但由于在金纳米线
中并没有发现电阻峰的存在, 我们认为电阻峰是铁
磁性材料中超导近邻效应产生时超导和铁磁相互

作用的一个特殊现象.
为了进一步验证超导电极在近邻效应中的

重要作用, 我们更换了 40 nm Co纳米线上的两
个电压极, 从超导电极W变为普通电极铂 (Pt).
图 13 (a)为更换电极后的样品R-T曲线, 插图为样
品的SEM图像, 电流极与电压极间距为0.8 µm, 电
压极间距为 2.4 µm. 从图中看出样品依然存在电
阻峰, 并且在电阻峰高温端依然会有一个较小的电
阻低谷, 但电阻的峰值和谷值都变得非常微小, 约
为正常电阻的 0.1%量级. 并且在低温区, 2.4 K左
右电阻又出现上翘. 在之前关于Co-Al结构的报道
中 [72,73]也出现了类似的电阻上翘, 不过都没有给
出明确的解释. 这种电阻的上翘有可能在很多材料
中都存在, 但很可能被电阻的骤降所掩盖, 难以被
发现. 此时样品在低温下的剩余电阻达125.9 Ω, 并
没有进入超导态.

在两个Pt电极之间利用FIB技术在Co纳米
线上沉积一条W带, 然后在相同条件下重新利用
四极法测量Co 纳米线的输运性质. 图 13 (b)内插
图为样品的SEM图像, W带与其他电极之间没有
直接的连接. 输运结果显示样品的电阻峰从没有
W带的 0.2 Ω变为几十欧姆, 证实了样品的电阻峰
是由于超导材料W诱导所致, 侧面证明了Co纳米
线的超导电性与W的近邻效应有关.

为了探究其他铁磁性材料是否会有类似的实

验结果, 我们用电化学方法还制作了直径为 60 nm
的铁磁镍 (Ni)纳米线, 电极依然采用超导的W电
极. 图 13 (c)为Ni纳米线在不同磁场下的R-T曲
线. 和Co纳米线类似的是, 我们在Ni纳米线里也
发现了电阻临界峰, 并且由于实验中最低温度的限
制, 只能观测到不完整的电阻下降, 在1.9 K下, 剩
余电阻为 97.8 Ω, 是正常态电阻 (187.7 Ω, 6 K)的
52%, 这暗示着在Ni纳米线中近邻效应的空间尺度
也能达到几百纳米的尺度.
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图 13 (a)电流极为W电极, 电压极为Pt电极, 直径为 40 nm的Co纳米线R-T 特性曲线; (b)电流极为W电极, 电压极
为Pt电极, 中间沉积一条W带的Co纳米线在不同磁场下的R-T 特性曲线; (c)电压和电流极均为W电极, 直径为 40 nm,
L为 3 µm 的铁磁性Ni纳米线在不同磁场下的R-T 特性曲线 [70]

Fig. 13. (a) The R-T curve of Co nanowire of diameter 40 nm. The current electrodes are W and the voltage
electrodes are Pt. (b) The R-T curves of Co nanowire under different magnetic fields. The current electrodes are
W and the voltage electrodes are Pt. A W ribbon is deposited in the middle. (c) The R-T curves of ferromagnetic
Ni nanowire of diameter 40 nm and length 3 µm under different magnetic fields with four W electrodes [70].

4.4.2 单晶金纳米线与超导电极的近邻效应

我们利用电化学沉积的方法制作了直径为

70 nm的单晶常规金属金纳米线, 为了避免衬底对
金纳米线电输运性质的影响, 实验中采用的硅衬底
上覆盖了一层厚度为1 µm的氮化硅绝缘层 [71]. 利
用FIB技术在金纳米线上沉积超导的钨电极, 控制
不同样品的电压极间距L分别为1.0, 1.2和1.9 µm,
图 14 (a)插图为实际样品的SEM图像. 利用四极
法在综合物性测试平台 (PPMS)上测得样品的R-
T曲线如图 14 (a)所示. 三个样品均在温度为4.5 K
附近都发生超导转变, 小于电极材料W的超导转
变温度 5.1 K. 这是因为近邻效应会在界面处降低
钨电极的超导性 [71]. 不同的是L = 1.0 µm的样品
在 4.5 K附近出现陡峭的电阻转变, 并且可以达到
零电阻, L为 1.2 µm的样品会出现两个电阻突降,
并且在 3.4 K时才达到零电阻, 这可能是由于W电
极通过近邻效应在Au纳米线中诱导的窄带隙超导
态所致. 而对于L = 1.9 µm的纳米线, 在温度降低
至 2 K时依然有剩余电阻, 这说明超导电极的近邻
效应是有空间长度的, 不足以使 1.9 µm长的Au纳

米线变为完全超导.
我们在不同温度下测得三根纳米线的R-H曲

线, 如图 14 (b)—(d)所示, 都发现了明显的超导 -正
常态转变, 不同的是在L为 1.2和 1.9 µm的样品中
发现了奇异的磁电阻谷, 这一点在L为 1.0 µm的
样品中没有发现. 对于 1.2 µm的样品, 2和 2.5 K
下R-H曲线走向趋势与 1.0 µm样品相同, 但在 3
和 3.5 K时, 在小磁场下 (−3 kOe < H < 3 kOe)
出现磁电阻谷. 我们在小磁场下进行精确测量
(图 14 (e))发现, 在温度为 2.4 K时, Au纳米线电
阻比较平滑, 磁电阻值为零; 2.5 K时, 磁电阻在
2.5 kOe附近对称发生突变, 形成磁电阻峰; 在
2.6 K下, 当磁场小于 2.5 kOe时磁阻稳定为零, 但
随着磁场增强, 磁电阻出现突变, 并且在磁电阻
峰两侧对称振荡, 继续升高温度 (2.7—3.5 K)发现
磁电阻峰和振荡先变剧烈, 后逐渐变小成谷状,
直到 4 K时完全消失 (如图 14 (c)中蓝色曲线). 这
种行为类似于超导转变的临界磁场现象, 也是由
于超导电极W 对Au纳米线的近邻效应诱导所
引起的.
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图 14 (a)电压极间距分别为 1.0, 1.2和 1.9 µm的Au纳米线的R-T 曲线, 左上插图为样品实际 SEM图像, 右下
插图为Au纳米线的高分辨投射电子显微镜 (HRTEM); (b), (c)直径分别为 1和 1.2 µm的样品在不同温度下的
R-H特性曲线, 自下而上, 温度分别为 2.0 K(灰色)、2.5 K(黑色)、3.0 K(红色)、3.5 K(绿色)、4.0 K(蓝色)、5.5 K
(天蓝色), 磁场方向与纳米线晶轴方向垂直; (d)直径为 1.9 µm的样品在不同温度下的R-H特性曲线, 自下而上,
温度分别为 1.8 K(黑色)、2.3 K(红色)、2.8 K(绿色)、3.3 K(蓝色)、3.8 K(天蓝色)、4.3 K(品红色)、5.8 K(深黄); (e)
为 1.2 µm纳米线零磁场附近下磁阻放大图像, 为方便区分把不同温度下曲线沿纵轴平移分开, 除 3.5 K, 其他曲线
在零磁场处磁电阻都为零 [71]

Fig. 14. (a) The R-T curves of Au nanowire with voltage-electrode-distance of 1.0, 1.2 and 1.9 µm. Inset on
the left: the actual SEM image of the sample. Inset on the right: the HRTEM image of the Au nanowire. (b),
(c) The R-H curves of two different samples under different temperatures and magnetic fields perpendicular
to their crystal axis, from bottom to top, at 2.0 K (gray), 2.5 K (black), 3.0 K (red), 3.5 K (green), 4.0 K
(blue), and 5.5 K (cyan). (d) The R-H curve of 1.9 µm sample under different temperature and magnetic
fields perpendicular to its crystal axis, from bottom to top, at 1.8 K (black), 2.3 K(red), 2.8 K (green), 3.3 K
(blue), 3.8 K (cyan), 4.3 K (magenta), and 5.8 K (dark yellow). (e) A detailed graph of the magnetoresistance
of the 1.2 µm nanowire near zero field. Except at 3.5 K, the magnetoresitance of the curves all reach zero
at zero magnetic fields [71].

4.4.3 超导Pb纳米线与普通金属电极的
超导近邻效应

实验中我们还利用电化学沉积的方法制作了

直径分别为 55和 70 nm的超导单晶Pb纳米线, 利

用FIB技术在纳米线上沉积了普通电极铂 (Pt), 使
用标准四极法研究Pb纳米线的输运性质.

图 15显示了单晶超导Pb纳米线在不同磁场
下的电阻对于温度的依赖关系 [74]. 从图中能看到
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随着温度降低, 电阻发生多处突降, 并且超导转变
温度随着磁场增强而逐渐变低. 以55 nm纳米线为
例, 随着磁场增加, Tc 从7.0 K逐渐降低, 当磁场到
达 30 kOe时没有观测到明显的电阻突降. 而在零
场下, 电阻分别在7.0和4.9 K附近出现两个明显的
电阻突降, 目前我们认为这是由于超导近邻效应会
使得超导纳米线与普通电极接触附近超导纳米线

中的超导减弱, 并且在FIB沉积电极过程中, 也会
在纳米线与电极连接处引起损伤. 类似的台阶结构
在之前金、铜、铌连接的超导Sn须微结构中也有过
发现 [75].
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图 15 (a), (b)分别为直径为 55和 70 nm的Pb纳米线
在不同磁场下的R-T 特性曲线 [74]

Fig. 15. Under different magnetic fields, panels (a), (b)
are the R-T curves of Pb nanowires with diameters of
55, 70 nm, respectively [74].

有趣的是, 我们发现在Pb纳米线由超导态向
正常态转变的过程中, R随着磁场和电流的增大都
出现了类似的台阶行为. 并且即使在 2 K下, 超导
纳米线都保留着较大的剩余电阻. 我们归结为由于
近邻效应的影响, Pb纳米线部分超导性被正常金
属电极Pt抑制了. 这一工作可能是实验上首次系
统研究标准四极法中正常金属电极对单晶超导纳

米线超导性质的影响.
研究超导材料与其他材料的接触具有十分重

大的意义. 例如研究超导电极对普通金属纳米线影

响的实验中, 所观测到的由于近邻效应引起的超导
特性取决于超导电极和纳米线的双重特性, 这就为
将来实现物性可控的一维超导体提供了一个崭新

的思路. 通常第一类超导体为 s波超导体, 当与铁
磁体接触并在结点处形成磁无序状态, 并且接触电
阻极小时会在界面处形成p波配对, 这可能是产生
铁磁体内长程近邻效应的原因 [72]. 此时电子处于
自旋三重态, 库珀对可以由自旋极化的电子构成,
超导不再和铁磁冲突. 因此, 超导体和磁性材料的
相互作用研究极有可能开拓一个新的研究领域, 超
导自旋电子学. 而拓扑绝缘体与超导体的相互作用
(如拓扑绝缘体纳米带与薄膜加超导电极 [76,77]), 则
有可能产生拓扑超导这一奇妙的物理现象, 并诱导
出人们长期探寻的Majorana费米子.

5 二维超导实验进展

2015年的Buckley凝聚态物理学奖颁发给
了Aharon Kapitulnik, Allen Goldman, Arthur
Hebard 和Matthew Fisher以表彰他们在超导 -
绝缘体转变 (superconductor-insulator transition,
SIT) 这一领域所作出的巨大贡献. 这是美国凝聚
态物理学领域里的最高奖项, 由此可见SIT具有
十分重要的意义. 在二维超导中, SIT是量子相变
(quantum phase transition, QPT)的范例. QPT
不同于普通热学相变. 所谓量子相变, 是指在绝对
零度下系统处于量子基态时随着参数变化而发生

的相变. 实验中可以通过调节外磁场、杂质掺杂、电
荷密度等条件在薄膜材料中观测SIT.

除了SIT, 二维超导中另一有趣的现象是界面
超导 (interface superconductivity), 它是指在两个
不同的材料 (包括非超导材料如金属、绝缘体、半导
体等)界面处出现超导. 有实验证实界面可以有效
地增强超导, 临界温度会有明显提升. 通常情况下
我们认为界面超导是二维超导, 因为超导层的厚度
接近甚至低于材料的超导相干长度.

5.1 单晶Pb薄膜超导

我们实验中利用MBE在Si(111)表面生长单
晶的Pb薄膜, 利用STM进行原位测量以检验材料
生长的质量, 输运性质在PPMS中用四线法测量.
我们通过改变温度, 测得不同厚度样品的R-T曲
线. 通过实验发现样品的性质与厚度有着明显的依
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赖关系, 当厚度为 3ML时, 样品在 0.29 K时依然表
现出绝缘体性质. 当样品厚度为4ML—9ML时, 样
品会随着温度降低进入超导态, 厚度越大的样品,
正常态电阻越小, 并且超导转变温度越高.

5.2 不规则Pb薄膜超导

我们对表面不规则的Pb薄膜进行研究, 实
验中利用超高真空MBE系统在Si(111)-7 × 7衬底

上制备出厚度为 6.6 nm, 约为 23 个原子层 (ML)
的Pb薄膜, 由图 16 (a)可以看到Pb薄膜光滑的表
面 [42]. 为防止在输运测量时Pb会氧化, 在拿出真
空腔之前, 需在表面沉积4ML的金作为保护层. 在
室温下, 放置在空气中暴露48 h之后, Pb薄膜表面
出现不规则的碎片状结构, 如图 16 (c)所示. 将两
种形态的Pb薄膜都用四极法在PPMS对其电输运
性质进行测量, 得到如图 16 (b) 和图 16 (c)所示的
R-T曲线. 对于表面较为光滑平整的样品, 当温度
降为 6.1 K时, 电阻突然降为 0, 样品进入超导态.
但对于表面不平整的样品, 在 10 K以下随着温度

的下降, 其电阻先是有少许的上升, 直至 7 K时达
到最大值, 然后迅速下降, 在 5.4 K时到达最小值,
随着温度继续下降, 电阻以指数形式上升. 由此可
见, 表面不平整的Pb薄膜在进入超导转变区域后
剩余电阻相较于之前有了很大的改变, 其中一种解
释是不规则的膜表面会增强电声子散射效应所致.

我们还对样品施加一个垂直于薄膜方向的磁

场, 分别在 2和 3 K下对表面不平整和表面平整的
样品测量其磁阻的变化. 表面不平整的样品其磁
阻特性如图 17 (a)所示随着磁场从 0开始增加至
2.5 kOe, 样品出现负磁阻现象, 即电阻随着磁场增
加而减小. 继续增大磁场直至 30 kOe, 磁阻一直在
增加, 但是却在 16.9和 21.5 kOe处出现两个台阶.
与之相对的是, 平整表面Pb薄膜的磁阻呈现出典
型的超导特性, 即在临界磁场Hc = 7 kOe 以下, 样
品处于超导态, 电阻为 0. 当外磁场大于临界磁场
时, 电阻为正常态电阻. 对于这种由于表面平整度
而引起的磁阻的差异, 我们认为一种可能的原因是
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图 16 (a) STM拍摄的平整Pb薄膜表面; (b)四极法测量的平整Pb薄膜R-T 曲线; (c)暴露后不规则的Pb薄膜
SEM图; (d)不规则Pb薄膜R-T 曲线 [42]

Fig. 16. (a) The STM image of smooth surface of Pb thin film; (b) the R-T curve of smooth Pb thin film
measured by four-electrode method; (c) the SEM image of exposed rough surface of Pb thin film; (d) the
R-T curve of irregular Pb thin film [42].
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图 17 (a) 2 K下表面不平整样品的R-H曲线; (b) 3 K下表面平整的样品R-H曲线 [42]

Fig. 17. (a) The R-H curve of rough-surface sample under 2 K; (b) the R-H curve of smooth-surface sample under 3 K [42].

不规则的表面使得样品薄厚不均匀, 导致厚的区域
和薄的区域形成了两种不同超导相, 而两个台阶所
对应的磁场分别是两种相的临界磁场. 而负磁阻的
来源很可能是由于临近的超导区域之间存在着电

子的隧穿.

5.3 Ga薄膜中的超导探测

近期在 Si(111)衬底上生长的单原子层Pb
和 In薄膜 [38,78−82], SrTiO3/LaAlO3 界面

[83]以

及SrTiO3衬底上生长的单层FeSe薄膜 [84,85]中相

继发现超导相, 引起人们对二维极限下超导特性的
广泛关注.

我们采用MBE在半导体GaN(0001)衬底上生
长了覆有 80 nm厚颗粒Ag保护膜的两个原子单层
(2ML) Ga 超薄膜. 通过原位扫描隧道谱 (STS)测
量和非原位电磁输运测量, 得到 2ML Ga薄膜具有
良好的六角晶格结构并表现出Tc高至 5.4 K的二
维超导特性 [86].

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0
5

B
u/T

4
3

2
1 0-2-4-6

2 4 6

(b)

(c)

0 1 2 3 4 5 6
0

0.2

0.4

0.6

∆
/
m

e
V

0.8

1.0

T/K

Data 

BCS fit

Tc=5.2 K

(a)

2.4 K

2.6 K

2.8 K

3.0 K

3.2 K

3.4 K

3.6 K

3.8 K

4.0 K

4.2 K

4.4 K

4.6 K

4.8 K

5.0 K

6.0 K B=0

Sample bias/mV
Sample bias/mV

0 5

5

4

3

2

d
Vd
I

1

10-5-10

/
a
rb

. 
u
n
it
s

1.2 T
0 T

5.0 T

T=2.7 K

0.4

0.6

0.8

1.2

1.0

d
Vd
I

/
a
rb

. 
u
n
it
s

图 18 (a)不同温度下的微分隧穿电导谱 (10 mV, 0.1 nA), 其中已参考 10 K时的正常电导谱为标准做归一化; (b) 2ML Ga薄膜的超
导能隙∆ (黑色方块)和温度的函数关系及根据BCS能隙函数的拟合曲线 (红线); (c) 2.7 K时不同磁场下隧穿电导的三维图谱 [86]

Fig. 18. (a) The differential conductance tunneling spectroscopy under different temperatures, which are normalized by normal
conductance spectroscopy under 10 K; (b) the superconducting gap of 2ML Ga thin film versus temperature and the fitted (red)
line according to BCS gap function; (c) the 3D graph of tunneling conductance under 2.7 K and different magnetic fields [86].
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原位扫描隧道显微镜 (STM)和非原位透射电
子显微镜 (TEM)图像显示, GaN(0001)衬底上生
长的Ga薄膜具有原子尺度上的平整表面和原子分
辨的Ga/GaN(0001)清晰界面. 同时, Ga薄膜具有
晶格常数为3.18 Å的六角晶格结构且厚度为2ML.

通过测量 2ML Ga薄膜在 2.4—6 K温区不同
温度的微分电导dI/dV 谱, 我们观测到了随温度变
化的超导能隙和在偏压为±1.6 meV处两个清晰的
相干峰. 能隙值和BCS理论 s波Dynes函数符合得
很好 [87]. 如图 18 (b)所示, 根据BCS能隙函数 [88]

拟合得到∆(0) = 1.01 meV ± 0.05 meV, Tc ∼5.2 K,
BCS比率 (BCS ratio) 2∆/(kBTc) = 4.5 ± 0.2 (kB

是Boltzmann常数), 表明 2ML Ga/GaN(0001)是
强耦合超导体 [89]. 图 18 (c)是dI/dV 谱和垂直样
品表面磁场 (B⊥)的函数关系. 随着B⊥的增加, 零
偏压电导逐渐增加, 同时超导相干峰逐渐消失, 表
明 2ML Ga薄膜具有超导电性. 值得一提的是, Ga
薄膜Tc超过 5 K, 是稳定的α-Ga体材料超导转变
温度 (1.08 K)的5倍.

本文系统输运测量进一步证实了 2ML
Ga/GaN(0001)的超导特性. 图 19 (a) 显示零场
下样品薄片电阻Rsheet 和温度的函数关系, 可
以看到明显的超导转变, 其中T zero

c = 5.4 K,
和STS测量结果相符; 3.8 K以下,在仪器分辨率内,
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图 19 (a)零场下的Rsheet-T 曲线; (b)不同B⊥下的Rsheet-T 曲线; 2.0—10 K温区不同温度下的 (c) Rsheet-B⊥

和 (d) Rsheet-B//曲线; (e) 垂直样品表面 10 mT磁场下的磁化强度和温度的函数关系, 显示样品出现Meissner
效应; (f) 1.9—2.5 K温区不同温度下的低场M(B⊥), 插图给出Bc1和温度的函数关系 [86]

Fig. 19. (a) The Rsheet-T curve under zero field; (b) the Rsheet-T curves under different B⊥; (c) Rsheet-B⊥

and (d) Rsheet-B// curves; (e) the magnetization verses temperature under 10 mT magnetic field perpen-
dicular to the surface of the sample, showing Meissner effect; (f) different low field M (B⊥) between 1.9 and
2.5 K (Inset: Bc1 versus temperature) [86].
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样品电阻降为零. 图 19 (b)是不同B⊥下的Rsheet

和温度的函数关系. 可以看出, 随着垂直磁场强度
的增加, 超导转变区间变宽并向低温区移动, 是超
导的典型特征. 图 19 (c)和图 19 (d)给出2.0—10 K
温区不同温度下, 分别施加垂直和平行样品表面
磁场的电输运测量结果. 可以明显看出, Rsheet

随B⊥和B// 的变化趋势类似, 但在平行场下, 样
品的超导转变区域更宽, 且临界磁场较大, 但垂
直和平行场下的临界场均显著大于α-Ga体材料
Bc = 5.83 mT [90]. 临界场的各向异性提供了 2ML
Ga/GaN(0001)典型二维超导行为的第一条直接
证据. 图 19 (e)抗磁性测量给出零场冷却 (ZFC)和
B⊥ = 10 mT 的加场冷却 (FC) 过程中直流磁化强
度和温度的函数关系, 3.0 K下M(B⊥)的突降显示
样品出现Meissner效应, 进一步证实了Ga薄膜中
存在超导转变. 图 19 (f)是 1.9—2.5 K温区不同温
度下的M (B⊥). 和预期相同, 低场 (6 5 mT)下M

随B⊥变化呈线性. Bc1(低临界场)附近, M随B⊥

变化偏离线性. 以上所有的实验结果均有力证实了
2ML Ga/GaN(0001)中超导相的存在.

通过Berezinski-Kosterlitz-Thouless(BKT)相
变的分析, 我们给出了 2ML Ga薄膜是二维超导
体更确切的证据. 如图 20 (b)所示, 参数α随温度

增加而下降, 和BKT相变相符. 从V (I)特性曲线
拟合得到α = 3时, 对应TBKT = 4.4 K. 同时根据
R(T ) = R0 exp[−b(T/TBKT − 1)−1/2], 如图 20 (c),
拟合得到TBKT = 4.6 K, 与V -Iα分析结果相符.

关于2 ML Ga/GaN(0001)中高Tc超导的物理

机理,尺寸效应或许起到一定作用. 但是,根据之前
的研究, 超导体变薄超导将被强烈抑制 [91,92]. 类比
近期的研究 [79,84,85], 我们认为这里观测到的超导
或起源于Ga和GaN的界面增强效应. 另一方面,
GaN具有非中心对称的晶体结构, 可以诱导较强的
极化效应 [93], 也可能提高Ga/GaN界面的超导.
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图 20 (a) B = 0 T时, 不同温度下对数标度 (logarithmic scale)的 V (I)特性曲线; (b) 指数α和温度的函数关系, 其
中α是从 (a)中按幂次定律 (power-law)拟合得到; (c) [d(lnR)/dT ]−2/3标度的R(T )曲线 [86]

Fig. 20. (a) The V -I curves under different temperatures; (b) the function between the index α and the
temperature, where the α is fitted from the power law; (c) the R-T curve using the [d(lnR)/dT ]−2/3 scale [86].

5.4 单层FeSe薄膜中高温超导

基于异质结构的界面调控是寻找新型超导材

料和提高超导转变温度Tc的有效手段. 先前的
工作中, 原位扫描隧道谱显示, Nb掺杂的SrTiO3

(STO)衬底上生长的单层FeSe薄膜具有最高可达
20 mV的类超导能隙 [84]. 2012年, 在薛其坤院士的
带领下, 实验室利用MBE技术在STO(001)衬底制
备了小于 1 nm的FeSe薄膜 [84], 通过原位STM 研
究发现其中的类超导能隙比体材料时的超导能隙
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大了一个数量级, 考虑到FeSe体材料的超导转变
温度只有 8—9 K, 这种单层FeSe 的界面超导有可
能到液氮温度. 此后, 中国科学院的周兴江老师利
用ARPES研究单层FeSe薄膜, 也发现类似的超导
能隙, 其消失的温度为 55 K左右, 有可能对应超导
转变温度 [94]. 随后的ARPES实验研究进一步表
明单层FeSe中的类超导能隙可存活至 65 K [94−96].
随后, 我们研究团队首次给出单层FeSe薄膜 40 K
以上高温超导的输运证据. 由于大尺度单层FeSe
薄膜的生长很难实现且其在大气环境中不易存活,
这样关于该体系的输运研究就成为难题. 我们采用
MBE在绝缘STO(001)衬底上成功制备出覆盖有
非超导FeTe保护层的单层FeSe薄膜, 使其非原位
的输运测量成为可能, 给出了单层FeSe 高温超导
的直接证据 (电输运和迈斯纳效应证据) [85].

高分辨率扫描透射电子显微镜 (STEM)和X
射线能谱 (EDS)测量结果显示, FeTe/FeSe/STO
异质结中FeSe/STO, FeTe/FeSe具有原子分辨的
清晰界面. 同时显示, 单层FeSe薄膜的厚度为
0.55 nm, 与FeSe体材料晶格常数一致.

图 21 (a)是零场下样品关于温度的函数关系
R(T ), 其中激励电流为 500 nA. 54.5 K时样品电
阻开始下降, 23.5 K(T zero

c )时在仪器分辨率内完
全降为零. 通过外推正常电阻和超导转变曲线
(图 21 (a)), 我们得到T onset

c > 40 K, 远高于Fe 体
材料Tc ∼ 8 K [97].

我们采用自搭建的两线圈互感系统测量单

层FeSe薄膜的抗磁性响应 [98]. 如图 21 (b), 相
内 (in-phase)和相外 (out-of-phase)的测量信号在
Tc ∼ 21 K的突然改变表明抗磁屏蔽的出现, 与零
电阻转变温度相符. 同时, 我们用MPMS-SQUID
也发现迈斯纳效应引起抗磁性, 如图 21 (c)所示.
因此, 以上输运测量和抗磁性测量证实了单层FeSe
薄膜中的高温超导电性.

图 22是垂直场和平行场下的磁输运结果. 可
以看出, 垂直场下, 除在超导转变温区外, 在低温下
即便在 52 T时电阻仍明显低于正常态. 1.4 K时,
样品保持零电阻至 40 T, 直到 52 T时电阻依然远
低于正常态电阻. 对比FeSe体材料时的上临界场
Hc2值, 单层FeSe的上临界磁场得到明显增强. 平
行场下, 在10 K和52 T磁场下,样品仍然呈现零电
阻, 因此Hc2明显高于垂直场情况, 与典型的二维

超导行为相符.
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图 21 绝缘 SrTiO3(001)衬底上生长的单层FeSe薄膜
的输运和抗磁性测量结果 (a)零场下电阻关于温度的
函数关系, 显示 T onset

c = 40.2 K, T zero
c = 23.5 K, 插图

为 30 nm非晶 Si/(10-UC) FeTe/(1-UC) FeSe/STO异
质结示意图; (b) 自搭建的两线圈互感系统测量的抗磁性
响应, 插图为超导转变附近的放大图数据, 显示 21 K 时出
现抗磁屏蔽; (c)用磁学性质测量系统 (MPMS-SQUID-
VSM联合系统)测量单原子层FeSe 在 1000 Oe平行场下
磁化率与温度的关系曲线, 插图为单原子层FeSe在 2 K
下的磁化曲线 [85]

Fig. 21. The transport studies and diamagnetic mea-
surements of 1-UC FeSe thin film grown on insulating
SrTiO3(001) substrate. Panel (a) is the R-T curve
under zero magnetic field, showing T onset

c = 40.2 K,
T zero

c = 23.5 K. Inset: the 30 nm amorphous Si/(10-
UC) FeTe/(1-UC) FeSe/STO heterostructure. Panel
(b) is the diamagnetic response measured by a home-
built two-coil mutual-inductance system. Inset: de-
tails in the vicinity of superconductivity, indicating a
diamagnetic screening at 21 K. Panel (c) is the mag-
netic susceptibility of 1 UC-FeSe under 1000 Oe par-
allel field measured by MPMS-SQUID-VSM system.
Inset: the magnetization curve of 1 UC-FeSe under
2 K [85].
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图 22 绝缘 SrTiO3(001)衬底上生长的单层FeSe薄膜的磁阻测量结果 (a)采用最高达 52 T的垂直脉冲场测得的
磁阻; (b)平行场下测得的磁阻; (c)在垂直场下, 利用临界电流 Ic计算出的临界电流密度 Jc与温度的关系曲线 [85]

Fig. 22. The magnetoresistance measurement of 1-UC FeSe thin film grown on insulating SrTiO3(001)
substrate: (a) The magnetoresistance under perpendicular pulse field up to 52 T; (b) the magnetoresistance
under parallel fields; (c) the Jc-T curves under perpendicular fields calculated fromIc [85].

为进一步证实单层FeSe的超导特性局限在
0.55 nm厚的FeSe单层中, 我们对STO衬底以及
FeTe保护层等进行了扫描隧道谱测量和输运测量.
结果显示, 保护层和衬底并不会因着超导近邻效应
而变得超导, 因此超导层为 0.55 nm厚的单层FeSe
薄膜. 利用超导层的尺寸和实验测得的临界电流
Ic可以计算出超导层的临界电流密度Jc, 图 22 (c)
所示为在施加不同大小的垂直方向磁场时, 临界
电流密度随着温度的变化曲线. 当外磁场为零时,
我们发现在 12 K 以下, 临界电流密度始终大于
1× 106 A/cm2, 在2 K时达到1.7× 106 A/cm2. 即
使在 16 T的垂直磁场下, 当温度在 8 K以下时, 临
界电流密度依然在105 A/cm2量级. 如此大的临界
电流密度值甚至可以和金属硫化物覆盖的导体 [99]

以及具有某种特定结构的Sr1−xKxFe2As2 [100]相

媲美.
理论指出在二维超导体中会出现Berezinski-

Kosterlitz-Thouless(BKT)相变 [83,101], 对应涡旋
和反涡旋的配对与解对, 进而表现出超导和非超
导的相变行为. 如图 23 (a)和图 23 (b)所示, 我们
对测量结果进行了BKT拟合. V (I)特性曲线的拟
合结果表明, α = 3时, 对应TBKT = 23.1 K, 几乎
和T zero

c (23.5 K)相同. 值得一提的是, 如图 23 (b)
所示, α = 3时曲线变化并不尖锐, 因此只能称为类
BKT相变. 这一现象还有待进一步的深入研究. 同
时根据R(T ) = R0 exp[−b(T/TBKT − 1)−1/2] [102],
如图 23 (c), 拟合得到TBKT = 23.0 K, 这与V -Iα

的拟合分析结果 (23.1 K)自洽.
通过输运测量和Meissner效应测量, 我们首

次给出了外延生长在STO衬底上的单层FeSe薄
膜中界面增强高温超导的直接证据. 我们的发现
指出, 通过界面工程可以在半导体 -金属界面或陶
瓷 -金属界面探索新的二维超导体, 尤其是高温超
导体.
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图 23 绝缘 SrTiO3(001)衬底上生长的单层FeSe薄膜的类BKT相变 (a)不同温度下对数标度 (logarithmic
scale)的 V (I) 特性曲线; (b)指数α和温度的函数关系, 其中α从 (a)中按幂次定律 (power-law) 拟合得到; (c)
[d(lnR)/dT ]−2/3标度的R(T )曲线 [85]

Fig. 23. The BKT-like phase transition of 1-UC FeSe thin film grown on insulating SrTiO3 (001) substrate:
(a) The V -I curves under different temperatures; (b) the function between the index α and the temperature,
where the α is fitted from the power law; (c) the R-T curve using the [d(lnR)/dT ]−2/3 scale [85].

6 总结与展望

本文结合我们研究组具体工作, 对近年来低维
超导领域的进展进行了系统阐述. 文章首先简要介
绍了超导领域理论研究的重要成果, 通过BCS理
论, GL理论和BKT相变等理论的分析, 给出了低
维超导的理论框架. 随后, 本文介绍了当前纳米材
料结构制备的几种主要方法, 包括电化学方法、微
纳米刻蚀法和分子束外延生长方法. 在一维超导方
面, 我们重点介绍了Bi纳米线在垂直和平行磁场
下的电阻振荡行为, 证实了其超导来自于纳米线的
表面; 还介绍了Pb纳米带和纳米桥以及无定型W
纳米带的电输运特性, 揭示了热相移和量子相移对
于准一维超导材料电输运特性的影响; 金属、铁磁
性材料、拓扑绝缘体等与超导体构成的异质结构中,
超导近邻效应会诱导很多新奇的现象, 本文对这一
方向的实验进展进行了系统的综述. 在二维超导领
域, 本文讨论了单晶Pb 薄膜的超导特性、新的二维
极限下的超导体——双原子层类石墨烯结构的Ga
膜超导, 以及最近报道的单原胞层FeSe 薄膜高温

超导的实验证据等.
超导是凝聚态物理领域的重要研究方向. 近年

来, 随着材料制备技术, 尤其是MBE和EBL等技
术的不断发展和成熟, 低维超导的实验研究取得了
长足进展. 我们研究组通过电输运测量方法系统的
研究超导薄膜, 发现可以通过界面的调制有效提高
二维超导材料的转变温度, 使之远大于体材料Tc.
不同于传统铜基超导, 铁基超薄膜的研究和微加工
工作还处于起步阶段, 但已经展示出了巨大的发展
潜力和应用价值. 结合界面调制技术, 通过选取不
同薄膜和衬底 (如半导体或陶瓷衬底与金属薄膜),
将有可能发现更高转变温度的超导体, 甚至室温超
导体, 这为超导技术更为广泛的应用提供了可能.

如前文所述, 超导近邻效应是一维超导研究
领域的重要方向. 时下, 随着新的量子材料拓扑绝
缘体的兴起, 拓扑与超导的结合成为当前凝聚态
物理领域的重要科学议题. 超导近邻效应, 尤其是
一维体系中的近邻效应, 已成为寻找拓扑超导或
Majorana费米子 [103]的重要实验手段. 比如二维
拓扑绝缘体或量子反常霍尔效应体系的一维边界

态, 如果利用超导近邻效应变得超导, 就会得到拓
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扑超导态. 此外, 因器件尺寸的不断减小、集成度的
不断提高, 发热问题成为制约集成电路进一步发展
的瓶颈. 无耗散或低耗散的一维超导以及超导近邻
效应的研究也为解决当下集成电路的这一关键问

题提供了新的思路.

感谢单君翌在本文写作过程中给予的极大帮助, 也借
此机会感谢文章所述工作的所有合作者.
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Abstract
Superconductivity is one of the most important research fields in condensed matter physics. The rapid develop-

ment of material preparation technology in last few years has made the experimental study of low-dimensional physical
superconducting properties feasible. This article gives a brief introduction on superconductivity and technology of low-
dimensional material fabrication, and mainly focuses on the experimental progress in electrical transport studies on one-
and two-dimensional superconductors, especially the results from our group. As for one-dimensional superconductivity,
we review the superconductivities in single crystal Bi nanowires, crystalline Pb nano-belts, and amorphous W nanobelts,
and the proximity effects in superconducting nanowires, metallic nanowires, and ferromagnetic nanowires. Surface su-
perconductivity is revealed for crystalline Bi nanowire. The step-like voltage platforms in V -I curves are observed in
Pb nano-belts and may be attributed to phase slip centers. Besides, vortex glass (VG) phase transition is discovered
in amorphous W nano-belts. Inverse proximity effect is detected in crystalline Pb nanowires with normal electrodes,
and proximity induced mini-gap is found in crystalline Au nanowire with superconducting electrodes. Furthermore, in
crystalline ferromagnetic Co nanowire contacted by superconducting electrodes, unconventional long range proximity
effect is observed. As for two-dimensional superconductivity, we review the superconductivities in Pb thin films on
Si substrates, 2 atomic layer Ga films on GaN substrates, and one-unit-cell thick FeSe film on STO substrates grown
by molecular beam epitaxy (MBE) method. By both in situ scanning tunneling microscopy/spectroscopy and ex situ
transport and magnetization measurements, the two-atomic-layer Ga film with graphene-like structure on wide band-gap
semiconductor GaN is found to be superconducting with Tc up to 5.4 K. By direct transport and magnetic measurements,
the strong evidences for high temperature superconductivities in the 1-UC FeSe films on insulating STO substrates with
the onset Tc and critical current density much higher than those for bulk FeSe are revealed. Finally, we give a summary
and present a perspective on the future of low dimensional superconductors.
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专题: 超导和关联体系研究进展

压力下碱金属铁硒基超导体中的现象与物理∗

郭静 孙力玲†

(中国科学院物理研究所, 北京 100190)

( 2015年 10月 12日收到; 2015年 10月 23日收到修改稿 )

在凝聚态物理研究中, 压力作为对物质状态调控的独立变量得到了广泛的应用. 压力对发现物质的新
现象、新规律及对其形成机理的理解和对相关理论的验证起到了重要的作用, 尤其在超导电性的研究中取得
了巨大的成功. 文章简要的介绍了通过利用压力手段对具有相分离结构的碱金属铁硒基超导体AxFe2−ySe2
(A = K, Rb, Tl/Rb)开展的系列研究所取得的实验结果, 以及其他一些文献中报道的在此方面的主要实验与
理论研究工作, 包括压力导致的超导再进入现象和其产生的量子临界机理、其特有的反铁磁绝缘体相在该类
超导体实现超导电性中的作用、化学负压力对超导电性的影响、构成该类超导体的反铁磁序与其寄居的超晶

格的关系等.

关键词: 高压, 铁硒基超导体, 量子相变, 反铁磁
PACS: 74.70.Xa, 74.62.Fj DOI: 10.7498/aps.64.217406

1 引 言

超导转变温度为 32 K的铁硒基超导体
AxFe2−ySe2 (A = K, Rb, Tl/K, Tl/Rb)的发现
为非常规超导体的研究探索开辟了新的研究方

向 [1−4]. 这类超导体的组织结构特点是具有微观
尺度上的相分离, 其常态的基本组织特征为具有
组分为A2Fe4Se5的绝缘相和导电相 [5−13], 这与其
他类铁基超导体有明显的区别 [14−19]. 这类铁硒基
超导体的绝缘相具有很强的反铁磁磁矩, 反铁磁
序寄居于棋盘型铁离子格子中存在的由铁离子有

规律的缺位形成的
√
5 ×

√
5超晶格结构中 (如图 1

所示) [20,21]. 因而, 通常也称其为 245超导体. 对
于该类超导体, 为何如此高的超导临界温度能够在
这样强的磁背景下存在, 以及反铁磁及铁离子有规
律的缺位如何对超导电性产生影响等问题倍受关

注 [22−24]. 大量理论和实验研究结果表明, 关联电
子系统中的超导电性是由其晶体结构、电荷、轨道

及自旋的状态及其相互作用所决定的, 这些因素可

以通过压力、磁场和化学成分等控制参量来进行调

控 [25−28]. 其中压力是一种 “干净”和有效的调控方
法, 它的独特之处在于无需改变研究系统的化学构
成就能实现对系统的电子结构和晶体结构的有效

调控, 从而产生丰富的物理现象, 同时为揭示其内
在的物理机理提供有价值的实验结果.

Fe vacancy order sitea

b

c

K

Se

Fe

(b)(a)

图 1 (a) K0.8Fe1.6Se2的晶体结构和磁结构及 (b)铁硒
层内的铁离子缺位超晶格 [21]

Fig. 1. (a) Crystal and magnetic structure of
K0.8Fe1.6Se2 in the low-temperature I4/m unit cell;
(b) top view of the top Fe-Se layer, shows the super-
structure of Fe ion vacancies in a Fe-Se layer [21].

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 91321207, 11427805)和中国科学院B类先导项目 (批准号: XDB07020300) 资助的课题.
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本文的目的在于能为读者对这类超导体高压

行为的了解勾画出一个粗略的轮廓, 更希望能为理
论和实验上对其开展更加深入的研究提供一组较

为系统的关于压力下行为的实验结果, 进而为非常
规超导机理的破解提供有用的信息.

2 压力诱导的超导再进入现象

铁硒基超导体与铁砷基超导体一样均对压力

非常敏感. 孙力玲等在对Tl0.6Rb0.4Fe1.67Se2单晶

样品进行的高压电阻测量中发现, 这类超导体的超
导转变温度 (Tc)在压力小于 10 GPa时随着压力的
升高而逐渐降低, 直至消失 (图 2 (a))；而当压力高
于 10 GPa, 系统出乎意料地进入了一个新的超导
态 (图 2 (b)). 高压原位交流磁化率测量结果进一步
确认了Tl0.6Rb0.4Fe1.67Se2在压力下存在两个超导
相 (图 2 (c)和图 2 (d)).

在对K0.8Fe1.7Se2和K0.8Fe1.78Se2单晶样品的
高压研究中也得到了类似的结果. 将由Tl0.6Rb0.4

Fe1.67Se2,K0.8Fe1.7Se2和K0.8Fe1.78Se2单晶样品中
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图 2 (a) 不同压力下第一个超导相 (SC-I)的电阻 -温度曲线; (b)更高压力下的电阻 -温度曲线呈现的新超导相
(SC-II); (c) SC-I相区域的交流磁化率实部随温度变化曲线; (d) 12.2 GPa 压力下即 SC-II相区域的交流磁化率实
部 -温度曲线, 其中, 插图为用于高压交流磁化率测量的微小线圈在高压核中的布置
Fig. 2. (a) Resistance–temperature curves in the ambient superconducting phase (SC-I) up to 9.4 GPa;
(b) electrical resistance curves for the same single crystal at higher pressures, where a new superconducting
state emerges; (c) superconducting transitions observed in the real susceptibility component of the sample
at pressures in SC-I; (d) the real component of the susceptibility versus temperature for the crystal in SC-II
at a pressure of 12.2 GPa. The inset shows the set-up of alternating-current susceptibility measurements in
a diamond-anvil cell with a signal coil around the diamond anvils and a compensating coil.
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所得到的不同压力下的Tc总结到一个相图中 (如
图 3所示), 可见在本研究的压力范围内存在两个完
全独立的超导区域：初始的常压超导相 (超导 I相)
和由压力诱导的超导相 (超导 II相). 在超导 I相区
域, Tc随着压力的增大而被连续抑制, 在临界压力
点 (在9.2—9.8 GPa范围内)Tc消失. 在更高的压力
下超导 II相出现. 从图中看出, 超导 II相的Tc高于

超导 I相的Tc的最大值. K0.8Fe1.7Se2中由压力导
致的Tc 最高达到48.7 K, Tl0.6Rb0.4Fe1.67Se2的Tc

最高达到48 K, 这是已有报道的块体铁硒基超导体
的最高Tc值

[29].
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图 3 铁硒基超导体Tl0.6Rb0.4Fe1.67Se2, K0.8Fe1.7Se2 和
K0.8Fe1.78Se2的压力温度相图. 图中展示了两个超导相的
超导转变温度对压力的依赖关系. 所有的样品在压力下均呈
现两个分离的超导相区域 (SC-I相和 SC-II相). NSC代表
非超导相区域

Fig. 3. Pressure dependence of the Tc for
Tl0.6Rb0.4Fe1.67Se2, K0.8Fe1.7Se2 and K0.8Fe1.78Se2.
All samples show two superconducting regions (SC-I and
SC-II) separated by a critical pressure point at around
10 GPa. NSC, the non-superconducting region.

3 压力驱动的量子临界相变

对于很多强关联电子体系, 如铜氧化
物 [26,28,30,31]、重费米子 [25,32]、有机超导体 [27,33]

及铁砷化合物等 [34−36], 通常认为其超导电性与量
子临界转变有着非常密切的关系. 郭静等 [37]对

铁硒基超导体K0.8Fe1.7Se2进行了高压下的电阻
测量, 发现这类超导体电阻曲线上的 “驼峰”(其最
大电阻值对应的温度为TH)随着压力的升高被不
断抑制 (图 4 (a)), 同时超导转变温度Tc也随着压

力的升高持续下降 (图 4 (b)). 有趣的是在电阻曲
线上的驼峰被完全抑制的压力下, 其Tc也同时消

失. 这一结果表明这两种现象之间可能存在内在的
联系.


















⊲

⊲

⊲

⊲

⊲



  

Temperature/K

Temperature/K

 

(a)

(b)

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

Tc

TH

0.5 GPa
0.8 GPa
1.2 GPa
1.7 GPa
2.5 GPa
3.3 GPa
4.1 GPa

6.1 GPa
6.6 GPa
7.4 GPa
8.0 GPa
8.5 GPa
9.2 GPa
10.2 GPa

5.0 GPa

0.5
P/GPa

0.8
1.2
1.7
2.5
3.3
4.1

6.1
6.6
7.4
8.0
8.5
9.2
10.2

5.0

图 4 K0.8Fe1.7Se2单晶样品在不同压力下的电阻 -温度
曲线. (a) TH 为驼峰出现的温度, 呈现了系统从高温非金
属行为向低温金属行为的转变; (b) Tc 代表超导转变温度

Fig. 4. Temperature dependence of the electrical resis-
tance of a K0.8Fe1.7Se2 single crystal measured at dif-
ferent pressures. The arrow in (a) shows the transition
temperature TH of the resistance hump crossing from
its high-temperature semiconducting behavior to low-
temperature metallic behavior. The arrow in (b) de-
notes the superconducting transition temperature Tc.

为了进一步研究所观察到的这一物理现

象, 对正常态电阻曲线低于TH的部分用公式

ρ = ρ0 + ATα进行了拟合, 并对样品进行了高
压同步辐射X射线衍射测量 (如图 5所示). 结果表
明对于K0.8Fe1.7Se2和K0.8Fe1.78Se2 两种超导体,
其α值随着压力的增大而下降, 在Tc消失的压力点

∼10 GPa, α = 1(图 5 (a)). 电阻率对压力的这种响
应行为表明：该体系在压力的驱动下产生了从费米

液体行为向非费米液体行为的转变, 同时也相应的
从超导态转变为非超导态. 高压原位XRD实验结
果表明, 在临界压力点处, 代表铁缺位的超晶格峰
消失 (图 5 (b), 图 5 (c)), 揭示了样品在临界压力点
以上寄居于超晶格的反铁磁已不存在了, 即经历了
从反铁磁态向顺磁态的转变. 这些实验结果说明该
体系在9.2—10.3 GPa 的压力范围内出现了压力驱
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图 5 (a) K0.8FexSe2 (x = 1.7, 1.78)单晶样品的 Tc和α值随压力的变化; (b) K0.8Fe1.78Se2在压力下的XRD图谱; (c)
K0.8Fe1.78Se2样品中代表Fe缺位有序结构的超晶格峰强度随压力的变化
Fig. 5. (a) Pressure dependence of the superconducting transition temperature Tc and power α obtained from
fits with ρ = ρ0 + ATα for K0.8FexSe2 (x = 1.7 and 1.78) single crystals; (b) the X-ray diffraction patterns of
K0.8Fe1.78Se2; (c) intensity of the superstructure peak (110) of Fe vacancies as a function of pressure.
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图 6 铁硒基超导体 (Tl,Rb)2Fe4Se5的压力温度相图 [38]. 红
色圆点代表向Fe 缺位有序转变的温度, 蓝色方格代表AFM转
变温度. 棕色五角形为磁测量得到的常压下的超导转变温度. 三
角形代表该样品高压下的 Tc, 该数据引自参考文献 [29]
Fig. 6. Pressure-temperature phase diagram of (Tl,Rb)
2Fe4Se5 [38]. Red circles denote the transition to the

√
5×

√
5

vacancy order of Fe ions, and blue squares denote the block
AFM order. The brown pentagon from the magnetiza-
tion measurement denotes the superconducting transition at
P = 0. Tc at high pressure, which is adopted from Ref. [29].

动的量子临界转变. 低于量子临界压力点, 样品处
于反铁磁与超导态的共存, 并在常态下表现出费米
液体行为. 高于量子临界压力点, 样品处于顺磁态,
具有非费米液体行为. 由此, 揭示出在量子相变点
附近所观察到的压力诱导的超导再进入现象很可

能是由这一量子临界转变所驱动的. 叶峰等 [38]近

期的高压中子衍射实验结果表明 (Tl,Rb)2Fe4Se5
超导体在大约 9 GPa的压力以下, 其超导电性与
反铁磁相共存, 而当压力升高到 9 GPa以上, 其超
导电性与反铁磁相同时消失 (图 6 ), 这与上述高压
输运获得的实验结果是一致的, 同时也支持了在
9 GPa以上存在量子相变的实验发现.

4 压力研究揭示的245绝缘相对超导
电性的作用

由于铁硒基超导体微观结构中的相分离,其245
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绝缘相对产生超导电性的作用是这类超导体超导

机理研究的核心问题. 虽然在纯的 245绝缘相中掺
杂适量的铁能够导致其超导 [3,39], 但同时也不可避
免的产生了相分离. 因此, 采用化学掺杂的方法来

研究 245绝缘相在实现超导电性中的作用, 由于引
入的化学和结构组成的复杂性, 使其非常不易实
现. 而压力作为一种 “非化学”的调控手段, 可以为
回答这些问题提供一些重要的实验依据.
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图 7 (a) Tl0.36Rb0.44Fe1.56Se2和K0.8Fe1.60Se2绝缘体样品的压力 -温度相图; (b) Tl0.4Rb0.4Fe1.67Se2和K0.8Fe1.70Se2超导样
品的压力 - 温度相图, 呈现了两个超导区间 (SC-I和 SC-II). 其中, 代表电阻曲线上驼峰温度的实心点引自文献 [37]. 代表 Tc的空心三

角引自文献 [29], 灰色宽线表示铁缺位有序被完全抑制的压力
Fig. 7. (a) The pressure-temperature phase diagram for the pure insulating 245 phase with compositions of Tl0.36Rb0.44Fe1.56-
Se2 and K0.8Fe1.60Se2; (b) pressure-temperature phase diagram obtained from resistance measurements for the superconducting
biphasic samples with composition of Tl0.4Rb0.4Fe1.67Se2 and K0.8Fe1.70Se2, which shows two superconducting regions (SC-I
and SC-II) at low temperature. The circle represents hump temperature adopted from Ref. [37]. The triangle represents Tc

(adopted from Ref. [29]). The gray region marks the pressure at which the vacancy order is fully suppressed.
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高佩雯等 [40]分别对纯 245绝缘相和超导相
样品进行了电阻测量, 并研究了其结构和输运性
能在压力下的演化过程. 发现纯的 245绝缘相在
0—21 GPa的压力下没有超导迹象. 但是发现, 在
很小的压力下 245相在 225 K附近经历了从Mott
绝缘态到中间态 (M′)的转变, 如图 7 (a)所示. 在
0.4—8 GPa的压力范围内, 随着温度的降低, 电阻
曲线在低温端重新升高, 说明在此温度区间发生了
绝缘相 (MI)再进入现象, 绝缘相再进入的温度T ′

随着压力的升高向低温方向移动. 说明在不同的压
力和温度环境下样品中的MI相和M′相处于动态

的竞争中.
为了与铁硒基超导体进行对比研究, 在图 7 (b)

中给出了相应的铁硒基超导体 (具有两相共存结
构)的温度 -压力相图. 可以看到, 虽然二者在常压
下的物理性质迥异, 但是无论是纯的 245绝缘相样
品, 还是超导样品, M′态在相当大的压力范围内

都是存在的, 并且主导了其中段温区的电阻行为.
同时, 可以看到超导样品中的超导 (SC-I)相和纯
的 245绝缘样品中的MI态存在压力区间重叠. 在
∼8 GPa时, MI相被M′相完全取代, 其对应的超导
样品中的SC-I相消失,这表明SC-I相和绝缘的245
相是共存的. 在高达 21 GPa的压力范围内在纯的
245绝缘相中未观测到超导电性, 说明纯的 245绝
缘相不是SC-II相的母相.

从微观物理角度来看, 在铁硒基超导体中, 特
定压力范围内电阻 -温度曲线上的驼峰和拐点特征
以及铁缺位的有序度由高到无序的演化反映了体

系中的巡游电子和局域电子的共存与竞争, 这一
现象可以用Mott相的轨道选择 (Orbital Selected
Mott Phase)来解释 [41−45], 理论计算支持了这种
观点 [40].

5 化学负压力对超导电性的影响

如前所述, 在对AxFe2−ySe2(A = K, Tl/Rb)
的研究中发现其Tc在压力下逐渐被抑制

[29,37].
Ying 等 [46]在对KxFe2Se2的研究中也发现对于
最佳掺杂的样品, 其Tc随压力升高而下降, 对于
CsxFe2Se2, 其Tc则随压力的升高经缓慢的上升后

下降. 雷和畅等 [47]研究了利用同价态具有小半径

的S代替Se 产生的化学正压力实现对KxFe2−ySe2
的超导性质的影响, 发现其Tc随着S掺杂量的升

高而下降, 直至消失. 这表明无论是物理压力和
化学压力对该类超导体的常压超导电性都是有

抑制作用的. 为了探索实现更高的Tc, 谷大春
等 [48]通过利用具有大离子半径的同价态Te替代
Se在Rb0.8Fe2−ySe2单晶样品中产生化学负压力,
尝试以此来增加该超导体的超导临界转变温度.
如图 8所示, 随着Te含量的增加, 化学负压力升
高, 但其超导转变温度是下降的. 在Te掺杂的
Rb0.8Fe2−ySe2−xTex系列单晶中, 超导电性对于负
压力的响应和S掺杂的KxFe2−ySe2以及高压下对
K0.8Fe1.7Se2 的研究中超导电性对于外部压力的响
应是相似的 [37,47]. 图 8给出了S掺杂和Te掺杂的
样品中Tc与晶胞体积随压力的变化关系. 发现, 无
论是正压力还是负压力都是抑制超导电性的, 而没
有施加压力的超导样品的结构是具有最佳超导电

性的.
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图 8 (a)和 (c) KxFe2−ySe2−zSz 中 Tc和晶胞体积

随 S掺杂的变化, 数据引自文献 [47]. (b)和 (d)是
Rb0.8Fe2−ySe2−xTex系列单晶样品中 Tc和晶胞体积

随Te掺杂的变化. 其中图 (b)中方格子点表示的 Tc是电

阻曲线中电阻为零时的温度, 圆形点表示的 Tc是磁化率

测量曲线中出现抗磁性的温度

Fig. 8. (a) and (c) The Tc and volume as a function
of sulfur (S) concentration in KxFe2−ySe2−zSz , data
in (a) and (c) are adopted from Ref. [47]. (b) and (d)
Tc and volume as a function of Te concentration in
Rb0.8Fe2−ySe2−xTex. The squares in (b) represent
the Tc determined by resistance measurements, and
the circles represent the Tc determined by dc suscepti-
bility measurements. Here, the Tc (square) is defined
by the temperature where the resistance equals to zero,
and the Tc (circle) is defined by the temperature where
the sample is diamagnetic.
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之前的研究表明铁磷族超导体的超导电性对

晶格畸变非常敏感 [49]. 晶格畸变包括As-Fe-As
角 [50]和阴离子高度等 [51]特征参数的变化, 这些
都是可以通过化学和物理压力来调节的 [47,52]. 为
了研究晶格畸变对于Rb0.8Fe2−ySe2−xTex超导电
性的影响, 对所测得的XRD数据精修得到了其阴
离子高度. 并将其Tc 对阴离子高度的依赖关系添

加到铁磷族超导体的Tc随阴离子高度变化的经验

图中 (图 9 ), 同时将未掺杂的KxFe2−ySe2, (Tl,K)
Fe2−ySe2以及S和Te掺杂的KxFe2−ySe2的相关数
据也放在该图中 [1,3,47,53,54]. 可以看出, 对于245超
导体, 其阴离子高度与Tc的关系并不遵循铁磷族

超导体的规律 [51]. 245超导体的最佳阴离子高度值
较铁磷族超导体 (1.38 Å)的大, 为 1.45 Å. 这也表
明这类超导体是一个既不同于铁磷族超导体, 也不
同于FeSe超导体的新超导家族.
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图 9 铁磷族及铁硒基超导体中超导转变温度随阴离子高度的变化

Fig. 9. Anion height dependence of Tc for the typical iron pnictide and alkaline iron selenide
superconductors.

6 化学掺杂与物理压力的双重调控效
应及超晶格与磁性的关系

如前所述, 在AxFe2−ySe2 (A = K, Tl/Rb) 超
导体的高压研究中发现了压力诱导的二次超导相,
并且揭示了二次超导相的出现很可能与压力诱导

的量子相变相关 [29,37]. 但究竟二次超导相和常压
超导相之间存在什么关系, 以及反铁磁序或是Fe
缺位超晶格在其中所起的作用是值得深入研究的

问题.
谷大春等 [55]通过对Rb0.8Fe2−ySe2样品进行

物理压力和化学掺杂的双重调控, 研究了二次超
导相在化学掺杂影响下的变化, 以及通过高压X射
线衍射研究在此过程中Fe缺位超晶格所起的作用.
图 10为温度 -掺杂 -压力的三维电子相图. 可以看

出, 在压力作用下无Te 掺杂的Rb0.8Fe2−ySe2超导
体如同其他AxFe2−ySe2超导材料一样, 在常压超
导相 (SC-I)消失之后, 出现压力诱导的二次超导相
(SC-II). 对经Te化学掺杂 (x = 0.19, 0.28)的样品,
其常压超导相同样会不断被抑制, 而且在压力下同
样出现了二次超导相, 表现出完全与非掺杂样品类
似的行为. 此外, 不同Te掺杂样品的二次超导相出
现的压力范围基本没有变化. 说明 245铁硒基超导
体的压致二次超导行为对这类超导体是具有共性

的. 当Te掺杂达到x = 0.4时, 常压超导相和二次
超导相同时消失. 这表明一次超导相和二次超导相
之间可能存在内在的关联性.

图 11给出了Rb0.8Fe2−ySe2−xTex系列样品原
位高压XRD图谱, 结果显示体系中代表铁有序缺
位的超晶格峰在压力下具有相似的变化规律, 对于
掺杂量为x = 0.4的不超导的样品其超晶格峰也是
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图 10 Rb0.8Fe2−ySe2单晶的温度 -掺杂 -压力三维相图. Te掺杂抑制了常压超导相和二次超导相, 当掺杂达到
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[48], 表明在常压下, Te掺杂对于体系超导电性和反铁磁的影响
Fig. 10. Temperature-doping-pressure phase diagram of Rb-245 superconductors. Te doping supresses the
superconductivity of SC-I and SC-II phases. As the doping level reaches 0.4, SC-I and SC-II disappear
together in the pressure range investigated, demonstrating an intrinsic connection between the two super-
conducting phases. The data of upper right panel is taken from Ref. [48].
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Fig. 11. X-ray powder diffraction patterns of Rb0.8Fe2−ySe2−xTex (x = 0, 0.19, 0.28 and 0.4) samples at
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Fe vacancies exists below ∼ 10 GPa for all samples.
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会被压力逐渐抑制, 并在 9 GPa左右超晶格峰消
失. 高压XRD的实验结果揭示出：化学掺杂可以破
坏反铁磁长程序, 而无法彻底破坏Fe缺位的超晶
格；而物理压力是通过摧毁Fe缺位超晶格来破坏其
反铁磁序. 结合上述对Rb0.8Fe2−ySe2−xTex 的常
压研究结果 [48], 可知一次超导相与245超晶格相所
确定的反铁磁相密切相关 (如图 10插图所示), 而
二次超导相是由反铁磁被抑制后所产生的反铁磁

的量子涨落驱动的. 可见, 常压下超晶格及反铁磁
的存在是常压超导相和高压超导相存在的必要条

件 [55].

7 结束语

本文介绍的系列实验结果表明AxFe2−ySe2超
导体在高压下表现出了丰富的物理现象, 已发表的
高压实验发现的主要物理现象和揭示的相关物理

问题包括:
1) 首次在高温超导体中发现了压力导致的二

次超导现象, 其超导转变温度高达 48.7 K, 是该类
245超导体的最高超导转变温度.

2) 245超晶格相是反铁磁相的寄居处, 无论由
掺杂产生的化学正压力或负压力都会降低该类超

导体的超导转变温度, 其原因在于破坏了超晶格
的完美度, 进而抑制了反铁磁对超导电性的有利作
用；在外部压力下, 如超晶格被彻底破坏, 则反铁磁
序不复存在, 但掺杂Te可彻底破坏反铁磁序而保
留超晶格结构.

3) 常压下超导相的超导机理可能与 245相中
铁 3d电子的轨道选择有关, 而产生二次超导的可
能机理是量子相变；相应的, 常压下的超导电性取
决于245超晶格相的完美度和由其所确定的反铁磁
性, 压致超导相的超导电性是由反铁磁长程序被抑
制后产生的反铁磁量子涨落所驱动的. 可见, 常压
下该类超导体绝缘相的超晶格及相应的反铁磁的

存在是常压超导电性和高压超导电性存在的必要

条件.
4) 245铁硒基超导体在常压存在的反铁磁相

与超导相的共存和高压下呈现的由反铁磁费米液

体到顺磁非费米液体的量子相变为更深入、全面的

理解非常规超导体的磁性与其超导电性的关系提

供了新的实验范例和研究内容, 同时, 也为探索新
的具有相分离结构的高温超导材料提供了值得进

一步探讨的研究思路.
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Abstract
In the frontiers of condensed matter physics, pressure is widely adopted as an independent control parameter for

tuning states of matters and plays an important role in finding new phenomena and corresponding physics, as well as in
testing the relevant theories. Remarkably, a great deal of success has been achieved in searching for new superconductors
and uncovering the microphysics for known superconductors. In this brief review, we attempt to describe the progress
in high pressure studies of alkaline selenide superconductors AxFe2−ySe2 (A = K, Rb, Tl/Rb).

The high-pressure studies of Tl0.6Rb0.4Fe1.67Se2, K0.8Fe1.7Se2 and K0.8Fe1.78Se2 superconductors show that after
the ambient-pressure superconducting phase is completely suppressed under about 9 GPa, the reemergence of a pressure-
induced superconductivity with a maximum Tc of 48.7 K is observed at ∼11 GPa, which is the highest Tc in this kind of
superconductor. The systematic investigations on transport and structural properties for K0.8FeySe2 (y = 1.7 and 1.78)
reveal that a pressure-induced quantum phase transition occurs at pressure between 9.2 GPa and 10.3 GPa, where the
antiferromagnetic state with Fermi liquid behavior converts into the paramagnetic state with non-Fermi liquid behavior.
Therefore, it is proposed that the observed reemergence of superconductivity at high pressure is probably driven by the
quantum critical transition.

In addition, some intriguing puzzles on these superconductors and corresponding possible answers are also reviewed
from the perspective of high-pressure studies, including the roles of the insulating magnetic phase in developing/stabilizing
ambient-pressure and high-pressure superconducting phases and the significance of the pressure-induced antiferromag-
netic fluctuation state for the emergency of superconductivity in the high-pressure superconducting phase.

Keywords: iron selenide superconductors, high pressure, quantum phase transition, antiferromagnetism

PACS: 74.70.Xa, 74.62.Fj DOI: 10.7498/aps.64.217406
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专题: 超导和关联体系研究进展

K2NiF4型Sr2CrO4的磁电性质研究

曹立朋1)2) 望贤成2) 刘清青2) 潘礼庆3) 顾长志2) 靳常青2)†

1)(北京科技大学数理学院物理系, 北京 100083)

2)(中国科学院物理研究所, 极端条件物理重点实验室, 北京 100190)

3)(三峡大学理学院, 磁电子与纳磁探测研究所, 宜昌 443002)

( 2015年 6月 30日收到; 2015年 7月 27日收到修改稿 )

以 SrO和CrO2为原料, 在高温高压的条件下直接反应生成纯相的K2NiF4结构的 Sr2CrO4多晶样品.
结构用粉末X射线衍射及GSAS精修表征. 磁化率测试显示样品存在一个弱的反铁磁相变, 奈尔温度为
TN = 95 K. 在奈尔温度以上, 磁化率随温度的变化遵循居里 -外斯定律. 对样品进行了电阻测试, 结果显示了
样品的绝缘特性.

关键词: K2NiF4结构, 高压, Mott-Hubbard绝缘体
PACS: 75.25.Dk, 75.47.Lx, 75.50.Ee DOI: 10.7498/aps.64.217502

1 引 言

K2NiF4结构的钙钛矿化合物结构简单, 物性
丰富, 引起了大家极大的兴趣, 也得到了广泛的研
究. 例如Sr2RuO4超导体和以La2CuO4为母体相

的铜基高温超导都属于该结构的化合物 [1−3]. 同构
的Sr2VO4是反铁磁绝缘体, 并且与铜氧化物高温
超导母体相La2CuO4具有一定的相似性, 如V4+

离子只有一个 3d电子, 而Cu2+离子在 3d轨道仅
有一个空穴, V4+的电子位于简并的dxz/dyz轨道,
而Cu2+的空穴位于dx2−y2轨道. 基于上述相似性,
有计算认为在Sr2VO4的 c轴方向施加单轴压力可

以产生压力诱导的潜在超导体 [4,5]. 而有 3d2电子

构型 (V3+)的LaSrVO4同样为K2NiF4结构, 可能
是罕见的 t2g电子相关的自旋轨道液体

[6]. 但是对
于一部分过渡金属氧化物却由于合成方面的困难

导致对其研究并不充分. 含有Cr4+离子八面体配
位的化合物的合成需要高温高压的条件, 这限制了
对该体系的研究, 甚至得出的部分结论是互相矛
盾的. SrCrO3是顺磁的简单立方钙钛矿, 近来的

一些研究认为部分样品在低温下会转变为反铁磁

的四方结构, 导致两相共存 [7,8]. 对于其输运性质,
则有两种不同看法, 一种认为是金属性; 另一种则
认为是绝缘性, 在压力诱导下会发生绝缘—金属
转变 [8−11]. Sr2CrO4有两个相: 高压相α-Sr2CrO4

和常压相 β-Sr2CrO4. 常压相是Cr4+四面体配位
结构, 在 3.2 K以下显示反铁磁序 [12]. 前期尝试
以SrO和CrO2为原料合成高压相的Sr2CrO4, 但
是没有得到纯相的样品 [13]. Matsuno等通过光学
方法研究了脉冲激光沉积得到的单晶薄膜样品的

电子结构, 结果显示Sr2CrO4是光学能隙为 0.3 eV
的Mott-Hubbard绝缘体 [14]. Baikie等报道了常压
下合成的有部分杂相的K2NiF4结构的Sr2CrO4样

品, 磁性测试没有发现磁相变, 居里 -外斯定律给
出外斯常数 θ = −376 K, 有效磁矩 3.12 µB, X射
线光电子谱测试表明样品中Cr的氧化态为Cr3+

和Cr5+的混合态 [15]. α-Sr2CrO4也可以通过 β-
Sr2CrO4在合适的高温高压下转化得到, 产物对
合成条件较为敏感. 得到的样品为反铁磁绝缘体,
奈尔温度TN = 112 K, 电阻测试拟合得到能隙约

∗ 国家自然科学基金重大研究计划项目 (批准号: 91122035)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: Jin@iphy.ac.cn
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1150 K, 另外在磁化率和比热测试中在140 K均出
现一个机理尚不明确的转变 [16]. 采用广义梯度近
似 (GGA)和GGA+U的方法进行了第一性原理计

算, 但是并不能给出正确的磁基态, 仅当U大于临

界值的时候得到交错的面内反铁磁序 [17].
目前对α-Sr2CrO4的研究还没有得出统一的

结论, 合成条件的不同可能导致样品的微观结构和
物性的差异. 本文以SrO和CrO2为原料, 在高温
高压条件下直接合成了纯相的α-Sr2CrO4样品, 研
究了样品的磁性与电输运性质.

2 实 验

以SrO和CrO2为原料, 按照化学配比称量的
原料在充氩气的手套箱中充分混合均匀, 压成直径
6 mm, 厚约 2 mm的片, 外面包上金箔. 使用六面
顶大压机, 在约 5.5 GPa和 1000 ◦C的条件下反应
30 min, 剥开金箔, 即可得到纯相的α-Sr2CrO4样

品. 对样品进行了室温粉末X射线衍射 (XRD)测
试, 粉末XRD数据使用GSAS 软件做了精修. 磁
性测试使用超导量子干涉仪的振动样品磁强计组

件 (SQUID-VSM).块体样品电阻采用四引线法,在
物性测试系统 (PPMS)上进行测试.

3 结果与讨论

粉末XRD与精修结果如图 1所示, 其中黑色
实线为测试结果, 红色空心圆为计算结果, 所有
峰都可以指标化. α-Sr2CrO4为四方结构, 空间群
I4/mmm, 晶格参数a = 3.8191 Å, c = 12.5046 Å,
与之前的文献报道接近 [16]. 有两个氧的位置, 分
别为CrO6八面体顶角的O1和 ab面内的O2, 如
图 1中晶体结构示意图所示. 精修得到的键长
Cr—O1为1.9180 Å, Cr—O2为1.9096 Å, 表明Cr-
O6八面体沿 c轴方向轻微拉长, 这会导致Cr4+离
子的三个 t2g轨道在晶场的作用下进一步劈裂为能

量较高的dxy轨道和能量较低的二重简并的dxz和

dyz 轨道.
磁化率随温度变化 (M -T )曲线如图 2 (a)所

示, 所加外场为 1 T. 在 2—300 K温区内零场降
温 (ZFC)曲线和加场降温 (FC)曲线完全重合, 在
95 K处可以看到一个弱的反铁磁转变. 插图为
95 K 以上的居里 -外斯拟合, 拟合给出外斯常数
θ = −364 K, 有效磁矩为µeff = 2.9 µB, 这与含有
两个d电子的局域Cr4+离子理论值 2.83 µB符合

的很好, 说明了样品中的局域电子态. 图 2 (b)为
M -H曲线, 所测得温度中均未出现磁滞. 这里得到
的磁性与之前文献的报道有所不同 [15,16], 其原因
应该是由于合成方法的不同导致样品的差异. 但本
文中TN = 95 K的反铁磁转变机理与Sakurai 等报
道的112 K的反铁磁转变相似 [16].
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图 1 粉末XRD与精修结果, 插图为α-Sr2CrO4 结构示意图

Fig. 1. Powder XRD and Rietveld refinement result, the
inset is sketch map of α-Sr2CrO4.
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Fig. 2. MT(a) and MH(b) curves of polycrystalline α-
Sr2CrO4. The inset of (a) shows the result of Curie-
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块体样品的电阻率随温度的变化曲线如

图 3所示, 分别测试了零场和 5 T外场下的数据,
150 K以下的数据由于超量程未能显示. 不同外
场下的曲线几乎重合, 没有明显的磁电阻. 插图
中显示的是用公式ρ ∝ exp(∆/kBT )拟合得到的激

活能∆, 其中ρ为电阻率, kB为玻尔兹曼常数. 以
温度的倒数为横坐标, 电阻率的对数为纵坐标, 在
200 K有一个明显的拐点, 低温区 150—200 K和
高温区 200—300 K线性拟合都很好, 分别给出激
活能∆L = 0.134 eV和∆H = 0.168 eV. 绝缘行为
与之前的理论计算和实验相符合 [14,16,17], 由于二
维的晶体结构而致能带的窄化和由于Cr4+离子的
两个d电子倾向占据简并的dxz和dyz轨道导致轨

道自由度的抑制可能是绝缘性的起因. 在磁化率
和电阻随温度变化的曲线中均未发现 200 K附近
有转变, 上述线性拟合中出现的拐点起因还不明
确. 根据Matsuno等对生长在LaSrAlO4(100)衬底
上的Sr2CrO4薄膜样品测试的光电导谱可知, 在 b

方向 (即ab面内)相邻Cr4+ 离子的d电子跃迁给出
Mott-Hubbard能隙约 0.3 eV, 而O的 2p带到相邻
Cr的 3d带跃迁给出的电荷转移 (charge-transfer)
能隙则大于 1.5 eV; 在 c方向, 由于Cr4+离子之间
SrO层的存在, 相应的Mott-Hubbard转移几乎没
有, charge-transfer能也由于层状结构导致的 c方

向 3d电子带分布少, 而比 ab面内大了约 0.5 eV.
因此, Sr2CrO4是ab面内d电子跃迁决定的Mott-
Hubbard绝缘体, 具有明显的各向异性 [14]. 根据该
导电机理, ab面内的电阻率应该远小于沿 c轴方向

的电阻率, 要从电输运测试上验证导电机理, 需要
制备高质量的单晶样品, 并对单晶不同方向的电阻
率进行测试.

与Sr2CrO4相比, Sr2VO4具有相似的结构,
V4+离子有一个d电子, VO6八面体也是沿 c轴

拉长. 磁性测试显示 105 K附近有转变, 前期的
研究认为这是伴随晶格突变出现的反铁磁相变,
但后来的µ+SR研究发现静态反铁磁序在 8 K以
下才出现, 105 K 的转变是起源于电子或结构相
变 [5,17,18]. 尽管Sr2VO4中V4+只有一个d电子占
据简并的dxz/dyz轨道, 不存在原位库仑排斥作用,
理论上讲可能是导体, 但实验上Sr2VO4却表现为

绝缘体性质, Imai等认为其中存在一种自旋和轨
道有序 [19]. LaSrVO4中V3+离子有两个d电子和
相同的氧八面体配位, 氧八面体沿 c轴方向拉长,

电子构型和轨道占据与Sr2CrO4 相似, 也是绝缘
体, 但温度降至 0.35 K都没有出现长程磁有序, 只
在低温出现了短程磁涨落, 被认为是可能的 t2g电

子相关的自旋轨道液体 [6]. SrxCa1−xCrO3系列样

品是用高温高压合成的有Cr4+八面体配位的钙钛
矿, 经历了从立方顺磁的SrCrO3到正交畸变的反

铁磁CaCrO3, 中间的样品也有类似Sr2CrO4中弱

的反铁磁转变, 该系列样品被认为是处在局域和
巡游电子态的临界位置, 存在较强的pd杂化, 可
能是Mott-Hubbard和 charge-transfer混合导电机
理 [9,10,20−23]. 与之相比, Sr2CrO4的电阻远大于

SrxCa1−xCrO3体系, 应该主要由于二维晶体结构
引起带宽变窄所致, 这种情况与Sr2VO4为绝缘体

而SrVO3为金属相似
[14].
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Fig. 3. The temperature dependence of resistivity un-
der 0 and 5 T applied field. The inset shows the acti-
vation energy ∆ estimated by ρ ∝ exp(∆/kBT ).

4 结 论

在高温高压条件下用SrO和CrO2作为原料直

接反应生成了纯相的α-Sr2CrO4样品. XRD精修
得到样品为四方结构, CrO6八面体沿 c轴方向伸

长. 磁化率随温度变化测量表明在TN = 95 K有
一个弱的反铁磁相变, TN以上符合居里 -外斯定
律, 拟合得出外斯常数 θ = −364 K, 有效磁矩为
µeff = 2.9 µB, 这与有两个d电子局域Cr4+离子的
理论值符合的很好, 显示了样品的局域电子态, 与
电阻的绝缘行为相符. 电阻测试显示样品为绝缘
体,与SrxCa1−xCrO3体系相比, Sr2CrO4大的电阻

和激活能源于二维晶体结构导致能带的窄化.
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Abstract
Sr2CrO4 with a K2NiF4 structure can be synthesized by different methods under ambient pressure and high pressure,

while the properties reported are quite different. In this paper, pure phase Sr2CrO4 with K2NiF4 structure is obtained
by one-step solid state reaction under high pressure and high temperature. Powders of SrO and CrO2 are used as the
starting materials. The Sr2CrO4 structure at room temperature is determined by powder XRD measurement and GSAS
Rietveld refinement. Sr2CrO4 crystal is of tetragonal symmetry with space group I4/mmm and its lattice parameters
a = 3.8191 Å and c = 12.5046 Å. There are two oxygen sites, apical O1 and equatorial O2. The CrO6 octahedron is
slightly elongated along the c-axis, forming a longer bond Cr—O1 = 1.9180 Å and a shorter bond Cr—O2 = 1.9096 Å.
Temperature dependence of the magnetic susceptibility is measured in the temperature range of 2–300 K under the
magnetic field 1 T. A weak antiferromagnetic transition can be seen at TN = 95 K. Above TN, the susceptibility obeys
Curie-Weiss law. The Curie-Weiss fitting gives the Weiss constant θ = −364 K and the effective magnetic moment
µeff = 2.9 µB, in good agreement with the theoretical value of localized Cr4+, indicating the localized electronic state.
Field dependence of susceptibility has been measured at different temperatures. The magnetic properties here are
different from those in the previous reports, and this discrepancy is attributed to the quite different sample synthesis
methods. Temperature dependence of electrical resistivity of Sr2CrO4 shows insulating behavior. Activation energy ∆

is estimated by the relation ρ ∝ exp(∆/kBT ) at temperature range 150–300 K. In the temperature range 150–200 K
and 200–300 K the activation energies are ∆L = 0.134 eV and ∆H = 0.168 eV, respectively. The insulating behavior
is consistent with the previous experiment reports and the theoretical calculation, which is possibly attributed to the
suppression of orbital degree of freedom, resulting from the elongation of CrO6 octahedron and the narrow band width
induced by the two-dimensional crystal structure.

Keywords: K2NiF4 structure, high pressure, Mott-Hubbard insulator
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