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重费米子超导体是一类典型的强关联和非常规超导系统, 超导的产生与量子临界涨落有着紧密的关系.

在实际材料中, 不同结构体系的重费米子超导体往往表现出非常不同的竞争序和超导性质, 表明 f电子的行

为对材料的结构特征具有敏感依赖性. 特别是最近几年的超导实验研究, 表明具体材料的实际电子结构对重

费米子超导的性质具有重要影响. 本文将简要介绍几类典型重费米子体系的最新研究进展, 并结合实际材料

的强关联能带结构计算、唯象量子临界涨落特征和 Eliashberg超导理论, 发展新的重费米子超导唯象理论框

架, 为探索非常规超导的微观机理提供新的思路.
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1   引　言

∆ρ(T ) ∝ T 2

C(T ) = γT γ=1620 mJ·mol−1 ·K−2

重费米子体系特指这样一类固体金属材料, 其

载流子 (电子或空穴)在低温下可以表现出很大的

有效质量, 甚至达到自由电子质量的 102—103 倍.

1975年, Andres等 [1] 在 CeAl3 中首先发现重费米

子现象. 低温下, CeAl3 的电阻率和比热测量呈现

出标准的 Landau费米液体行为 :    ,

 . 同时, 其比热系数 

高达普通金属的上千倍, 意味着准粒子的有效质量

很大. 常见的重费米子材料主要是包含未填满的外

壳层 f电子的镧系、锕系元素的金属化合物 (如

CeCu2Si2, UBe13 等), 也有少量的 d电子过渡金属

化合物 (如 LiV2O4, CaCu3Ir4O12[2] 等). 这类体系

属于典型的强关联系统, 不仅 f电子或 d电子间具

有较强的库仑相互作用, 同时还有巡游性较强的导

带电子共存. 这两种性质完全不同的电子相互影

响, 在低温下演生出丰富的量子物相, 如 (反)铁磁

序、非常规超导、重费米液体, 以及非费米液体、量

子临界点、隐藏序等 [3]. 探寻这些现象背后的物理

起源及不同现象之间的相互演变, 可以为理解强关

联系统的物理本质和非常规超导的微观机理等提

供重要借鉴. 同时, 重费米子系统也为凝聚态领域

探寻新奇量子物相提供了一个特殊的平台 [4,5].

本文将重点介绍和讨论最近五年来重费米子

超导在理论和实验上的重要进展: 第一章是大的背

景, 介绍重费米子物理和重费米子超导的历史发展

和基本性质; 第二章将简要介绍重费米子超导配对

机制的基本图像和历史发展, 以及我们近三年发展

的新的重费米子超导唯象理论框架; 第三章将针对
 

*  国家重点基础研究发展计划 (批准号: 2017YFA0303103)、国家自然科学基金 (批准号: 11774401, 11974397)、中国科学院战略先

导项目 (批准号: XDB33010100) 和中国博士后科学基金 (批准号: 2020M670422)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: yifeng@iphy.ac.cn

© 2021 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 1 (2021)    017402

017402-1

In 
Pres

s

http://doi.org/10.7498/aps.70.20201418
mailto:yifeng@iphy.ac.cn
mailto:yifeng@iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


不同的重费米子超导材料类别, 分别介绍相关的最

新实验和理论进展, 其中穿插介绍我们利用新的唯

象理论对 CeCoIn5, CeCu2Si2, YbRh2Si2, UTe2 等

几种材料的研究结果; 第四章将在现有实验和理论

进展的基础上, 探讨如何从对称性角度拓展我们新

提出的唯象理论, 以发展更一般的重费米子超导配

对对称性理论; 最后第五章是一个简单的总结和展

望, 提出未来达到对重费米子超导统一认识的几点

可能思路. 

1.1    重费米子物理简介

− logT

T 5

TK ∼ ρ−1
0 e−1/Jρ0

ρ0

TK

− logT TK

Tc

Tc

TK

重费米子发现的源流可以追溯到 20世纪 30年

代对金属电阻率的测量研究. 当时, 科学家们在对

金 (Au)等金属的输运测量中发现, 电阻率在 10 K

左右存在一个极小值 [6,7], 如图 1所示. 这与 1911年

在电阻测量中发现的零电阻现象 (即超导)一起 [8],

成了许多物理学家困惑的固体物理学中的两大著

名难题. 常规超导现象的微观解释最终在 1957年

由 Bardeen等 [9] 完成, 即著名的 BCS理论. 而电

阻极小值现象也经过 30多年的研究, 才最终确定

与金属中磁性杂质的存在有直接关联, 并发现电阻

在低温下呈现对数增长行为 [10,11]. 1964年, 日本物

理学家 Kondo[12] 借助微扰论方法处理电子和磁性

杂质的相互作用, 发现自旋翻转散射过程会对电阻

率产生正比于   的贡献 , 进而与声子散射

的   贡献结合 , 可以在理论上解释稀磁合金的

电阻极小现象. 这一散射过程也被称为 Kondo散

射 [13,14]. 在微观图像上, 受到超导现象中自旋相反

的电子配对形成 Cooper对的启发 ,  Yosida[15] 首

先提出导带电子与磁性杂质在低温下会形成自

旋相反的束缚态 , 后被称为 Kondo单态 (Kondo

singlet). Kondo效应通常由一个特征温标来刻画,

 , 简称 Kondo温度, 其中 J 为磁性

杂质与导带电子自旋的耦合强度,   为费米面上的

电子态密度 [16,17].   之下, 微扰论失效, 电阻率不

再遵循   的行为 . 形式上   对 J 的依赖与

BCS理论中超导转变温度 (  )对电子-声子耦合

强度的依赖相似; 微观上这两种物理现象在特征温

度之下都是量子多体问题, 需要考虑所有粒子间的

相互作用: 超导是  之下 Cooper对发生相干凝聚

形成的宏观量子现象 , 有明显的相变行为 ; 而

Kondo效应在  之下导带电子与磁性杂质之间由

弱耦合、非相干散射过渡到强耦合、相干散射, 没

TK

TK

−T 2

EF

EF kBTK

有明显的相变行为.    之下的强耦合物理过程,

在 1970年 Anderson[18] 提出重整化标度理论和

Wilson[19] 提出非微扰的数值重整化群方法 后才得

到彻底的理解.   之下随着相干散射的增强, 导带

电子海与局域自旋形成总自旋为零的多体Kondo单

态, 局域自旋的磁矩被导带电子完全屏蔽, 如图 2(a)

所示. 此时电阻率在接近零温时以   趋于饱和,

形成局域费米液体 (local Fermi liquid)[20], 如图 1

所示. 在此过程中, 相干散射过程具有最大散射相

移, 局域 f电子能级被重整化到费米能  附近, 态

密度在  附近表现出展宽为  的共振峰, 这一

现象也被称为 Abrikosov-Suhl共振或 Kondo共
 

Superconductor

Kc

∝- 
2

∝-log



Dilute magnetic alloy

−logT T → 0 −T 2

Tc

图  1    稀磁合金和常规超导体的电阻率随温度演化示意

图. 稀磁合金中, 由于 Kondo效应, 电阻率会在一定温度之

下呈现   的行为, 而在   时以   的方式趋于饱

和; 超导中, 电阻率在   之下变为零

−logT

−T 2 T → 0

Tc

Fig. 1. Characteristic  evolution  of  resistivity  as  a  function

of temperature for dilute magnetic alloys and superconduc-

tors. In dilute magnetic alloys, the resistivity shows   

behavior  within  a  certain  range  of  temperature  due  to  the

Kondo effect and eventually saturates as    when   .

In superconductors, resistivity becomes zero below   . 

 



Kondo screening(a)

(Kondo singlet)

RKKY interaction

 

(b)

图 2    (a) Kondo屏蔽和 (b) RKKY相互作用示意图

Fig. 2. Sketch  of  the  (a)  Kondo  screening  and  (b)  RKKY

interaction. 
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振 (Kondo resonance)[16,21].

HRKKY =
∑

⟨i,j⟩
JRKKY(Ri−

Rj)Si · Sj JRKKY(Ri −Rj) Ri Rj

在稀磁合金中, 导带电子同时与多个磁性杂质

耦合, 还会诱导杂质自旋之间的间接相互作用, 如

图2(b)所示, 即RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-

Yosida)相互作用[22−24]:  

 . 其中  是  与  处局域

自旋间的有效交换耦合强度, 正比于 Kondo耦合

J 的平方, 并随杂质间距而衰减, 呈现震荡行为. 在

重费米子材料中, 晶格中局域的 f电子自旋呈周期

性排布, 导带电子与局域自旋的耦合可以通过一

个 Kondo晶格模型来描述, 其哈密顿量写为 

H = −t
∑

⟨i, j⟩, α

(c†iαcjα + h.c.) + J
∑
i

Si · si, (1)

c†iα(ciα)

si =
1

2

∑
α,β c

†
iασαβciβ

{σi}(i = x, y, z)

TK

TRKKY TRKKY ∝ J2ρ0

J < Jc TRKKY > TK

J > Jc TRKKY < TK

其中   为导带电子的产生 (湮灭)算符, t 为

跃迁耦合系数,    为导带电子

的自旋密度算符 ,    为 Pauli矩阵 .

1977年, Doniach[25] 研究了更简化的所谓Kondo项

链 (Kondo necklace)模型, 利用变分波函数方法,

得到了反铁磁相到顺磁相转变的平均场图像. 同时

提出, 通过比较两个特征温标—Kondo温度  

和 RKKY温度    (  ), 可以理解

Kondo晶格在零温下的基态演化, 如图 3所示: 当

 时 ,    , 局域自旋间的 RKKY相

互作用占主导, 体系倾向于形成磁有序基态 (如反

铁磁); 当  时,   , 局域自旋被导带

电子完全屏蔽, 得到非磁性的费米液体基态. 这一

相图被称为 Doniach相图, 是文献中常见的一种理

解重费米子体系基态演化的简单图像.

对重费米子体系的理论研究早期也使用过许

多其他方法, 如隶玻色子方法 (slave-boson)[26,27]、大

N极限展开 [28−30]、Gutzwiller变分波函数方法 [31−34]

等. 这些方法能很好地解释单杂质 Kondo问题, 但

对于 Kondo晶格, 尤其是实际的重费米子体系, 只

能在一定程度上定性解释非磁性区的重费米子行

为. 其中最简单的平均场模型可以表示如下 (类似

无库仑相互作用的周期性 Anderson模型): 

HMF =
∑
k,α

ϵkc
†
kαckα + ϵf

∑
k,α

f†kαfkα

+
∑
k,α

Vk(c
†
kαfkα + h.c.), (2)

ϵk ϵf Vk其中  是导带电子的色散,   为 f电子的能级,  

为导带电子与 f电子之间的杂化强度. 这些参数在

不同方法或模型中的含义并不完全一致, 但都可以

理解为相互作用导致的重整化参数. 通过对角化可

以得到准粒子的能谱: 

E±,k =
ϵk + ϵf

2
±

√(
ϵk − ϵf

2

)2

+ V 2
k . (3)

如图 4所示, 在高温下, 导带电子与 f电子之间的

杂化为零, f电子可以认为仍然局域, 费米海只有

导带电子填充 (“小”费米面); 低温下, f电子能级

被重整化到费米能附近, 导带电子与 f电子发生能

带杂化, 打开杂化能隙并导致新的平坦的重电子能

带的形成. 能带越平, 意味着准粒子的有效质量越

大. 当费米能穿过能带时, 费米海由导带电子和

f电子共同参与构成 (“大”费米面), 形成重费米子

金属; 当费米能处在能隙中时, 则形成 Kondo绝缘

体 [35]. 这一图像即为文献中常见的描述重费米子

 

AFM

N

RKKY~20

K~
-1-1/





c

Fermi
liquid

TN图 3    Doniach相图. 其中 AFM表示反铁磁,   为反铁磁

转变温度

TN

Fig. 3. The  Doniach  phase  diagram,  where  AFM  denotes

the antiferromagnetic phase and     is the AFM transition

temperature. 

 

Conduction band

“small”Fermi surface “large”Fermi surface

Heavy-fermion metal




 

(No hybridization)

Hybridization

 

(Localized) -band

图 4    重费米子的平均场能带杂化图像及“小”费米面到

“大”费米面的转变

Fig. 4. The  mean-field  hybridized  band  picture  for  heavy

fermions  and  the  associated  transition  from  “ small”   to

“large” Fermi surface. 
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体系中 f电子从局域到巡游转变的杂化图像.

TK

TRKKY J ≫ 1

ξK = ℏυF/TK ∝ ae
1

Jρ0

J > EF

ξK > a

O(N−2)

但是在以上简化图像中, Kondo效应和 RKKY

效应被处理成两种相互竞争的、近似独立的效应,

而实际上两者均来自导带电子与局域自旋之间的

耦合, 在体系中同时存在并发挥影响. 基于   和

 的微扰表达式的讨论在强耦合极限下 (  )

也可能是失效的. 我们可以从唯象的角度考虑Kondo

有效屏蔽长度    (其中 a 为晶

格常数)[36], 当 J 足够大 (  )时, 低温下Kondo

屏蔽效应先于 RKKY效应发生, 由于屏蔽效应的

有效范围通常足以包括邻近的局域自旋 (  ),

此时整个自旋晶格的 RKKY物理也应该参与进

来, 但这一过程在 Doniach图像中是看不到的. 类

似地, 在通常的隶玻色子处理方法中, 由于 RKKY

效应是导带电子与局域自旋耦合的二阶效应, 对应

大 N 近似中的量级为   , 所以 RKKY的物

理也完全丢失了, 必须额外引入 [37]. 实验上, 许多

重费米子材料在反铁磁相一侧仍能看到 f电子与

导带电子杂化或“大”费米面的特征 [38,39], 暗示着实

际的重费米子物理远不止上述平均场图像所描述

的那么简单, 需要充分考虑磁性关联与杂化的动力

学效应, 目前还缺乏统一的微观理论框架.

2008年以来, 杨义峰和 Pines等 [40−48] 分析了

大量的重费米子实验数据, 发现众多的重费米子奇

异现象都可以用一个唯象的二流体理论来解释,

为这一领域的发展提供了新的视角. 如图 5所示,

在他们的理论中, 局域的 f电子 (局域自旋)在特征

Tcoh

TRKKY J2

温度 T *之下与导带电子海发生集体杂化, f电子

部分退局域化 (delocalization)形成巡游重电子流

体, 尚未杂化的 f电子保持局域并因磁性关联形成

自旋液体, 两种流体相互依存但又近似独立并发生

竞争. 这里 T *是重费米子材料的一个重要特征温

度, 常被称为相干温度 (  ), 在许多物理量上都

有体现, 如低温电阻率在 T*处通常会出现极大值.

实验分析发现, T *与  同样正比于  , 意味着集

体杂化与格点间的自旋关联密切相关 [40], 表明Kondo

晶格上的自旋屏蔽效应并非简单的单杂质 Kondo

效应, 而是格点间集体协作的结果.

f(T ) = f0(1− T/T ∗)3/2 f0

f0

f0 < 1

f0 > 1

TL

f0 = 1

f0

二流体图像中, 巡游与局域两种流体的共存,

是 f电子巡游与局域二重性的外在表现. 分析发现,

T *之下巡游重电子的权重随温度满足普适的演化

规律, 可以表示为  , 其中 

为集体杂化的效率 (hybridization effectiveness),

反映了集体杂化的强弱 [41]. 类似地, 巡游重电子的

有效质量和态密度也遵循普适的演化规律 [41]. 基

于这些规律, 杨义峰等 [40,42−48] 系统地分析并解释

了比热、磁化率、核磁共振奈特位移和自旋-晶格弛

豫率、点接触谱、扫描隧道显微谱、霍尔系数、能斯

特系数等众多物理量的温度演化规律 [40,42−48]. 在

二流体图像中, 通过改变压力或掺杂浓度等调节体

系本征的杂化效率  , 如图 5所示, 可以得到不同

的低温有序态: 当  时, f电子参与集体杂化较

弱, 局域自旋液体占主导, 在 RKKY磁性关联下

倾向于形成自旋液体或磁性基态; 当  时, f电

子在某个温度   (退局域化温度) 之下完全参与集

体杂化, 产生重费米液体基态; 在  附近, 在磁

性量子临界涨落诱导下, 重电子可能发生超导不稳

定性, 形成重费米子超导 [49]. 超导的产生源自巡游

重电子与量子临界涨落之间的相互作用, 因而受到

 及其所决定的基态性质的调制, 形成拱顶 (dome)

结构. 对二流体理论感兴趣的读者可参考相关综

述 [50−52]. 接下来将着重介绍重费米子超导及相关

研究进展. 

1.2    重费米子超导简介

重费米子超导发现以前, 基于常规超导现象的

经验总结和 Abrikosov-Gor'kov理论 [53], 磁性与超

导常常被认为是互相排斥的两种性质. Ce元素在

材料中通常表现为+3价, 原子最外层轨道上占据

有一个 f电子, 形成局域自旋. 1972年, Maple等 [54]
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Superconductivity

Heavy electrons
(fully itinerant)

Kondo liquid (itinerant  character)

+spin liquid (local  character)

Local moment+

conduction electrons

c

N

 *
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TL

f0

图  5    重费米子二流体模型基本相图 . 其中 T *,    分别

表示相干温度和退局域化温度,   表示 f电子与导带电子

之间集体杂化的效率

TL

f0

Fig. 5. The basic phase diagram of the two-fluid model  for

heavy fermion systems. T * and     are the coherence tem-

perature  and  the  delocalization  temperature,  respectively.

And     represents the effectiveness of the collective hybri-

dization between f electrons and conduction electrons. 
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Tc

在常规超导材料 LaAl2 中掺 Ce时发现, 原本能形

成超导的巡游电子受到 Kondo屏蔽的束缚, 会导

致比 Abrikosov-Gor'kov理论预言更加剧烈的对 

的抑制效应. 1975年, 在重费米子金属 CeAl3发现

之后 [1], 沿着“在金属中探索超导现象”的思路, 人

们开始在重费米子材料中开展超导探索研究.

γ J ·mol−1 · K−2

Tc ∆C/(γTc) ∼ O(1)

TF

ΘD

Tc/TF ≈ 0.05

1975年和 1978年, 在对重费米子材料 UBe13
和 CeCu2Si2 的研究中, 科学家们已经发现了超导

的迹象, 但都被归结为非材料本征的原因 [55,56]. 直

到 1979年, Steglich等 [57] 发现, CeCu2Si2 在 0.5 K

左右呈现出超导的确凿证据 . 进入超导相之前 ,

CeCu2Si2 的比热系数   高达 1      , 如

图 6所示, 而  附近的比热跃变  ,

意味着超导由重电子配对产生, 所以被称为重费米

子超导. 材料中电子的费米温度   (≈ 10 K)远小

于声子的 Debye温度   (≈ 200 K), 完全超出了

BCS超导理论的框架, 而   (  )也远高于

常规超导的比值, 所以是一种非常规的“高温超导”

现象. 重费米子超导的发现打开了非常规超导研究

的大门, 在超导的历史上具有重要意义.

CeCu2Si2 中超导的发现一开始并没有完全得

到认可 , 但在随后几年的研究中 ,  UBe13,  UPt3,

URu2Si2 等重费米子材料中陆陆续续展现出超导

现象 [58−60], 重费米子超导开始发展成为一个特殊

的超导领域. 迄今已发现有近 50种重费米子超导

材料, 主要涉及 Ce, Yb, Pr, U, Pu, Np等稀土元

素的金属化合物. 表 1总结了这些超导材料的基本

性质.

m∗ TF Tc

Tc

∆C/(γTc) ≈ 0.2—4.5

−dHc2/dT Tc

λ ξ

κ = λ/ξ ≫ 1/
√
2

重费米子超导的一些性质可以在常规超导理

论框架内得到定性理解. 因为准粒子的有效质量

 很大, 费米温度  很低, 所以  通常很低, 实验

上在 2 mK−18.5 K之间 .    附近的比热跃变

 , 表明超导是由重电子配对形

成. 许多其他物理量的性质也同样受到影响, 如上

临界场斜率  在  处较大. 此外, London

穿透深度  很长, 而超导相干长度  很短, 使得 Gin-

zburg-Landau参数   , 因而重费米

子超导体通常属于第二类超导体.

Tc/TF ∼ 0.05

Tc

另一方面, 作为一类典型的非常规超导现象,

重费米子超导又表现出许多超越 BCS超导理论的

性质: 1)重电子配对的参与度一般较高,   ,

远高于常规超导; 2)重费米子超导通常在反铁磁、

铁磁、电四极矩等低温有序态的边界附近产生, 此

时体系往往表现出较强的量子涨落特征, 而超导的

产生与这些量子临界涨落有重要联系, 不同于常规

超导中由电子-声子耦合诱导配对的机制; 3)  以

下比热、热导、London穿透深度、自旋-晶格弛豫

率等众多物理量随温度的演化通常不再遵循简单

的指数型依赖行为, 意味着超导配对通常不能用简

单的 s波对称性来描述.

重费米子超导体的特殊性还表现在这类材料

丰富的相图中. 图 7展示了几类典型重费米子材料

的超导相图: 随着压力、磁场和掺杂等实验手段的

调控, 不同材料体系中的重费米子超导与不同竞争

序之间展现出微妙复杂的关系, 超导本身也出现如

时间反演对称性破缺、多个超导相等复杂行为. 对

重费米子超导材料的基本性质、典型相图和早期进

展的具体介绍, 可参考文献 [65−68]. 

2   重费米子超导配对机制: 唯象量子
临界涨落图像

 

2.1    非常规超导的自旋涨落机制简介

在常规超导的 BCS理论中, 电子-声子耦合能

够产生间接的有效电子-电子吸引相互作用, 可以
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图 6    CeCu2Si2 中比热随温度的演化. 内插图为两个不同

CeCu2Si2 样品在   附近的比热系数   [57]

C/T Tc

Fig. 6. The  specific  heat  (C)  as  a  function  of  temperature

(T) in CeCu2Si2. The inset compares     near     in two

different samples[57]. 
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表 1    重费米子超导材料及基本性质
Table 1.    Heavy fermion superconductors and their basic properties.

类别 材料 晶系(空间群) Tc  /K γ  /mJ·mol–1·K2 节点 特殊性质

Ce基

CeCu2Si2 I4/mmm四方(  ) 0.7 1000 无 超导与SDW相分离; 加压诱导第二个超导

CeCu2Ge2 I4/mmm四方(  ) 0.64 (10.1 GPa) 200 — 反铁磁竞争序; 加压诱导第二个超导

CePd2Si2 I4/mmm四方(  ) 0.43 (3 GPa) 65 — 反铁磁竞争序

CeRh2Si2 I4/mmm四方(  ) 0.42 (1.06 GPa) 23 — 反铁磁竞争序

CeAg2Si2[61] I4/mmm四方(  ) 1.25 (16 GPa) — — 反铁磁竞争序

CeAu2Si2 I4/mmm四方(  ) 2.5 (22.5 GPa) — — 反铁磁竞争序

CeNi2Ge2 I4/mmm四方(  ) 0.3 350 — 非费米液体正常态

CeIn3 Pm3m立方(  ) 0.23 (2.45 GPa) 140 线 反铁磁竞争序

CeIrIn5 P4/mmm四方(  ) 0.4 750 线 非费米液体正常态

CeCoIn5 P4/mmm四方(  ) 2.3 250 线 自旋单态配对; 强磁场诱导Q相

CeRhIn5 P4/mmm四方(  ) 2.4 (2.3 GPa) 430 — 压力和磁场诱导费米面突变; 强磁场诱导向列序

CePt2In7 I4/mmm四方(  ) 2.3 (3.1 GPa) 340 — 反铁磁竞争序

Ce2RhIn8 P4/mmm四方(  ) 2.0 (2.3 GPa) 400 — 反铁磁竞争序

Ce2PdIn8 P4/mmm四方(  ) 0.68 550 线 非费米液体正常态

Ce2CoIn8 P4/mmm四方(  ) 0.4 500 — 非费米液体正常态

Ce3PdIn11 P4/mmm四方(  ) 0.42 290 — 两个反铁磁序

CePt3Si P4mm四方(  ) 0.75 390 线 反铁磁竞争序; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

CeIrSi3 I4mm四方(  ) 1.65 (2.5 GPa) 120 — 反铁磁竞争序; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

CeRhSi3 I4mm四方(  ) 1.0 (2.6 GPa) 120 — 反铁磁竞争序; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

CeCoGe3 I4mm四方(  ) 0.69 (6.5 GPa) 32 — 反铁磁竞争序; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

CeRhGe3[62] I4mm四方(  ) 1.3 (21.5 GPa) — — 反铁磁竞争序; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

CeIrGe3 I4mm四方(  ) 1.6 (24 GPa) 80 — 反铁磁竞争序; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

CeNiGe3 Cmmm正交(  ) 0.43 (6.8 GPa) 45 — 反铁磁竞争序; 加压诱导第二个超导

Ce2Rh3Ge5 Ibam正交(  ) 0.26 (4.0 GPa) 90 — 反铁磁竞争序

CePd5Al2 I4/mmm四方(  ) 0.57 (10.8 GPa) 56 — 反铁磁竞争序

Yb基
YbRh2Si2 I4/mmm四方(  ) 0.002 — — 磁场诱导非常规量子临界点

b-YbAlB4 Cmmm正交(  ) 0.08 150 — T/B  标度行为; 磁场诱导拓扑金属正常态?

U基

UGe2 Cmmm正交(  ) 0.8 (1.2 GPa) 34 线
铁磁竞争序; 等自旋三重态配对; 超导态破缺时

间反演对称性

UTe2[63,64] Immm正交 (  ) 1.6 110 点
铁磁涨落; 自旋三重态配对; 磁场诱导

多个超导相

URhGe Pnma正交 (  ) 0.25 163 —
铁磁竞争序; 等自旋三重态配对; 磁场

诱导两个超导相

UCoGe Pnma正交 (  ) 0.8 57 点? 线?
等自旋三重态配对; 铁磁竞争序; 磁场

诱导两个超导相

UIr P21单斜 (  ) 0.15 (2.6 GPa) 49 — 多个铁磁相; 破缺中心反演; 混合宇称配对?

U2PtC2 I4/mmm四方(  ) 1.47 150 — 无磁有序; 自旋三重态配对; 铁磁涨落

UPd2Al3 P6/mmm六方(  ) 2.0 200 线
反铁磁竞争序; 自旋单态配对;

磁场调制FFLO?

UNi2Al3 P6/mmm六方(  ) 1.1 120 —
反铁磁竞争序; 自旋三重态配对; 超导

与反铁磁共存

UBe13 Fm3̄c立方(  ) 0.95 1000 无
非费米液体正常态; 自旋三重态配对;

Th掺杂诱导多个超导相

UPt3 P63/mmc六方(  ) 0.530, 0.480 440 线+点
自旋三重态配对; 多个超导相; 低温超

导破缺时间反演对称性

U6Fe I4/mcm四方(  ) 3.8 157 — 电荷密度波竞争序; 磁场调制FFLO?

URu2Si2 I4/mmm四方(  ) 1.53 70 线
隐藏序正常态; 自旋单态配对; 破缺

时间反演对称性
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表 1 （续）　重费米子超导材料及基本性质

Table 1 (continued).　Heavy fermion superconductors and their basic properties

类别 材料 晶系(空间群) Tc  /K γ  /mJ·mol–1·K2 节点 特殊性质

Pr基

PrOs4Sb12 Im3̄立方(  ) 1.82, 1.74 500 点? 无?
磁场诱导反铁电四极矩序; 两个超导相; 低温超导

破缺时间反演对称性

PrIr2Zn20 Fd3̄m立方(  ) 0.05 — — 反铁电四极矩竞争序

PrRh2Zn20 Fd3̄m立方(  ) 0.06 — — 反铁电四极矩竞争序

PrV2Al20 Fd3̄m立方(  ) 0.05 900 — 反铁电四极矩竞争序

PrTi2Al20 Fd3̄m立方(  ) 0.2 100 — 铁电四极矩竞争序

Pu基

PuCoGa5 P4/mmm四方(  ) 18.5 77 线 混合价态; 价态涨落机制? 自旋涨落机制?

PuCoIn5 P4/mmm四方(  ) 2.5 200 线 混合价态; 自旋涨落机制

PuRhGa5 P4/mmm四方(  ) 8.7 70 线 混合价态; 自旋涨落机制

PuRhIn5 P4/mmm四方(  ) 1.6 350 线 混合价态; 价态涨落机制? 自旋涨落机制?

Np基 NpPd5Al2 I4/mmm四方(  ) 4.9 200 点 非费米液体正常态

Tc*表格中  后有括号表明为压力下超导, “—”表示尚无相关实验, “?”表示还不确定或存在争议. 表中主要数据及特殊性质可参考文献[65–68].
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图  7    重费米子超导体的典型相图　(a) CeIn3 和 CeRhIn5 的温度 -压力相图 [69]; (b) UGe2 的温度 - 压力相图 [69]; (c) CeCu2Si2 和

CeCu2Ge2 的温度-压力相图 [69]; (d) URu2Si2 的温度-压力相图 [70], 其中 HO, SC, AF分别代表隐藏序 (Hidden order)、超导和反铁磁;

(e) CeCoIn5 的磁场-温度相图 [71]; (f) UPt3 的磁场-温度相图 [72], 其中 A, B, C表示三种不同的超导序参量; (g) U1–xThxBe13 的掺杂

浓度-温度相图 [73]; (h) PrOs4Sb12 的磁场-温度相图 [74], 其中 FIOP表示磁场诱导的电四极矩相

Fig. 7. Typical phase diagrams of heavy fermion superconductors. The temperature-pressure phase diagrams for: (a) CeIn3 and Ce-

RhIn5[69]; (b) UGe2[69]; (c) CeCu2Si2 and CeCu2Ge2[69]; (d) URu2Si2, in which HO, SC, AF refer to the hidden order, superconducting

and antiferromagnetic phases[70]. The magnetic field-temperature phase diagrams for: (e) CeCoIn5[71]; (f) UPt3 (A, B, C denote three

different  superconducting  states)[72];  (h)  PrOs4Sb12  (FIOP is  a  field-induced quadrupole  phase)[74].  (g)  The phase  diagram of  U1–x

ThxBe13 as a function of Th doping[73]. 
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克服排斥的库仑作用, 导致电子配对形成超导. 在

非常规超导中, 配对则来源于电子-电子之间的库

仑相互作用, 此时 BCS机制虽然失效, 但其背后利

用玻色子与费米子的耦合来调制费米子之间产生

有效吸引势的想法却沿用至今, 成为非常规超导理

论的一个重要图像. 在众多非常规超导理论中, 自

旋涨落机制是最常使用的理论图像之一 [75].

理论上将超导机理与磁性结合起来的想法, 最

早是由 Akhiezer和 Pineranchuk[76] 在 1959年提

出的. 他们在研究铁磁系统时, 将 BCS理论中电

子-声子耦合的思想推广到电子-磁振子耦合的情

形, 发现电子通过交换虚拟的磁振子能够产生吸引

相互作用, 并倾向于形成自旋三重态配对 (spin-

triplet pairing). 但当时这一想法并没有产生太大

的影响.

Tc

1965年, Kohn和 Luttinger[77] 研究了无电子-

声子耦合时排斥的电子-电子库仑相互作用产生超

导的可能性. 他们发现, 当考虑金属中电荷的屏蔽

效应时, 电子-电子相互作用呈现出 Friedel振荡的

形式, 在一定条件下会形成吸引相互作用, 产生轨

道角动量大于 0 (非 s 波)的超导配对. 虽然由此预

言的超导  非常低, 但排斥相互作用也能诱导超导

配对的想法对后续超导理论的发展有重要启示.

1− Uχ0 = 0 χ0

χ =

χ0/(1− Uχ0)

1966年时 ,  Berk和 Schrieffer[78] 在研究某些

过渡族金属 (如 Pd)中不存在超导的现象时, 考虑

到这类金属中较强的铁磁自旋涨落, 分析了铁磁自

旋涨落的集体激发, 即顺磁振子 (paramagnon)诱

导的电子-电子相互作用. 在随机相近似 (random

phase approximation, RPA)下, 当接近 Stoner判

据条件 (  , 其中 U 为库仑相互作用,  

为无相互作用的磁化率)时, 磁化率会趋于发散 ( 

 ), 自旋单态配对在此排斥相互作用

下会受到明显抑制. 1971年, Layzer和 Fay[79] 在

研究氦–3超流机制时发现, 铁磁涨落可以诱导出

有效的电子-电子吸引相互作用, 产生自旋三重态

p 波配对. 氦–3超流的微观机制探索 [80] 对理解后

来发现的重费米子超导体 UBe13 和 UPt3 提供了

重要的参考 [81,82], 为非常规超导自旋涨落机制的发

展奠定了重要基础.

在重费米子超导体中, 正常态通常会表现出较

强的自旋涨落特征. 1986年, 有三个研究小组分别

提出, 反铁磁 (铁磁)自旋涨落能诱导电子配对, 形

成自旋单态 (三重态)超导, 其中反铁磁情形很有

Tc

可能诱导的是偶宇称 d 波超导配对 [83−85]. 同一

年铜氧化物 Ba-La-Cu-O体系中发现超导 ,    高

达 30 K[86], 吸引了众多理论物理学家的关注, 人们

认为相同的理论和配对对称性也适用于铜氧化物

超导.

s(r, t)

H(r, t)

= gs(r, t)

M(r, t) = g

∫
dr′dt′s(r′, t′)χ(r − r′, t− t′)

H ′(r, t) = gM(r, t)

在自旋涨落理论中, 一个电子自旋  能对

周围环境产生极化, 形成局域的有效磁场  

 . 根据线性响应理论, 周围的电子环境在

感受到这一有效磁场后, 会诱导出一个推迟的磁

化强度   ,

进而通过新的有效磁场方式 (  )

反过来与电子的自旋发生耦合, 形成一个自旋涨落

诱导的电子-电子自旋关联的有效作用量 [69]
 

Seff =

− g2

2

∫
drdt

∫
dr′dt′χ(r − r′, t− t′)s(r, t) · s(r′, t′).

(4)

χ(r − r′, t− t′)

根据这一图像 , 只要知道了体系的自旋涨落谱

 , 就能理解其中自旋涨落诱导超导

的性质.

1990年, Millis等 [87] 研究了铜氧化物超导中

的核磁共振奈特位移和自旋-晶格弛豫率, 提出了

一个唯象的磁化率公式 (MMP磁化率) 

χ(q, ω) =
χQ

1 + ξ2(q −Q)2 − iω/ωsf
, (5)

ξ

ωsf χQ

Tc

其中 Q为反铁磁有序波矢,   为反铁磁关联长度,

 为自旋涨落的特征能量,    为 Q处的静态磁

化率. 这一唯象磁化率公式不仅可以解释核磁共振

实验中观测到的反常自旋动力学行为, 在后续的研

究中, Pines及其合作者 [88,89] 还结合弱耦合超导理

论解释了当时铜氧化物超导  达到 90 K的可能性.

随后, 他们又在强耦合理论的基础上结合MMP磁

化率, 定量解释了铜氧化物超导的一系列性质, 如

电导的温度依赖和光电导的频率依赖等 [90,91]. 这些

研究在一定程度上支持了自旋涨落诱导超导配对

的机制.

之后 ,  Monthoux和 Lonzarich等 [92−94] 利用

这一理论方法进行了一系列系统的模型研究. 他们

发现: 1)反铁磁涨落诱导出 d 波超导, 铁磁涨落诱

导出 p 波超导, 在实际体系中前者比后者更稳定、

也更容易实现; 2)准二维的电子结构比三维情形

更有利于超导; 3)电子结构的各向异性比各向同
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CenMmX3n+2m Tc

性更有利于超导等. 这些研究结论为重费米子超导

的材料探索 (如 UGe2 中超导的发现)和现象理解

(  系列层状材料的   变化)提供了

重要理论参考.

Tc

近年来, 随着非常规超导材料的不断涌现和大

量实验数据的积累, 研究者们发现, 在许多非常规

超导材料中,   随自旋涨落的特征温度基本遵循简

单的线性关系, 如图 8所示, 与理论预言定性一

致 [67,75,95]. 这为实验上寻找高温超导材料提供了重

要启示.
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PuCOGa5

CeCoIn5 U6Fe

CeRhIn5

URu2Si2

UPd2Al3

PuRhGa5

HgBa2Ca2Cu3O8+

UNi2Al3

UBe13

UPt3

CeCu2Si2 URhGe

UGe2

10
0.1

1

10

100

1000

100 1000

0/K


c
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Tc T0图 8    不同超导材料中  与自旋涨落特征温度  的关系 [67]

Tc

T0

Fig. 8.    versus the characteristic  spin-fluctuation tempe-

rature    in different superconductors[67].
 

除了自旋涨落机制外, 为了理解铜氧化物高

温超导的微观起源, 物理学家们在近三十年里提

出了各种各样的模型和方法 [96,97]. 但在重费米子

超导研究中 , 虽然不同材料类别的超导性质有

很大差异, 却基本上都与量子临界区域接近, 所以

重费米子超导通常被认为是由量子临界涨落诱导

产生的. 

2.2    重费米子超导唯象理论

理论上, 重费米子体系既包含局域的 f电子及

其较强的在位库仑相互作用, 又有 f电子与导带电

子之间的杂化, 目前还没有统一的理论框架可以直

接构造出严格的重费米子超导态. 过去几年间, 我

们结合几种典型重费米子超导材料的最新实验结

果, 探索提出了一个新的重费米子超导的唯象理论

框架. 如图 9所示, 我们仔细区分了重费米子态及

重费米子超导的形成过程, 分解出三个近似独立的

部分进行分析和处理, 即重费米子态的形成, 量子

临界现象和重费米子超导配对. 接下来具体介绍重

费米子超导唯象理论的这三个组成部分. 

2.2.1    重费米子态及能带结构计算

DFT+X X = U

DFT+ U

虽然最近几年已有实验小组利用角分辨光电

子谱 (ARPES)研究低温下的重费米子行为 [39,98−102],

但对于重电子态的形成演化、f电子从局域到巡游

的转变背后的机理目前还缺乏统一认识. 重费米子

体系是强关联系统, 实际的电子结构对材料的属

性 (如化学组成、晶体结构)有很大依赖, 往往不能

简 单 通 过 密 度 泛 函 理 论 (density  functional

theory, DFT)或直接构造紧束缚模型得到. 早期

的 DFT计算大都忽略了体系中的强关联效应, 将

f电子进行完全巡游化或局域化处理, 无法解释实

验上的重电子行为和外场调控下的费米面变化. 此

时, 将关联效应通过合理方式近似包含进来, 成了

理论上处理重费米子态的常用手段, 可以将其通称

为   (  , 重整化能带理论 , 动力学

平均场理论等)[103−106]. 在   (U 为 Hubbard

相互作用)方法中, f电子的关联效应通过 Hartree-

Fock近似等进行处理, 对能带发生重整化效应.

DFT计算中已经包含了 f电子与导带电子的跃迁

杂化过程, 加上关联引起的重整化, 可以近似得到

重电子能带结构. 这一方法可以用于描述巡游重电

子的物理, 但要更好地描述实际体系中 f电子从局

域到巡游的转化过程, 可能需要采用动力学平均场

理论 (DMFT)等更为复杂的方法 [107]. 

2.2.2    唯象量子临界涨落理论与配对胶水

T ∗在二流体图像中,   之下 f电子与导带电子发

生相干杂化, 开始产生巡游重电子. 但通常重电子

并不马上形成费米液体, 而是在一个有限的温度区

 

 *

 c
Heavy-fermion superconductivity

(Eliashberg theory)

Heavy-fermion quantum criticality
(Phenomenological pairing glues)

Heavy-fermion state
(DFT+; =, DMFT)

图 9    重费米子超导的唯象理论框架

Fig. 9. A  phenomenological  framework  for  heavy  fermion

superconductivity. 
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域中在热力学、输运性质上呈现出普适量子临界标

度行为, 或非费米液体行为. 量子临界涨落的产生,

图像上通常与零温下的反铁磁等量子临界点有关.

微观上如何给出量子临界涨落的正确描述, 一直是

重费米子领域的重要难题. 理论上, 随机相近似是

处理关联效应修正无相互作用磁化率的常用方法.

但在得到重电子能带结构后再使用这一方法并不

太合适, 可能会错误估计磁性关联的作用, 因为在

得到重电子能带的过程中已经按特定方式考虑了

f电子之间的关联. 此时, 对自旋涨落采用唯象的

描述方式可能会让我们对这一体系有更一般性的

理解.

上一小节介绍的自旋涨落机制主要是基于巡游

磁性的自旋涨落, 或称为 SDW(spin density wave)

量子临界涨落 [108−110]. 在重费米子量子临界现象

中, 理论上还提出了临界准粒子图像 [111−114]、局域

量子临界图像 [115,116] 等等. 这些图像可理解为分别

对应 f电子处于完全巡游化、涨落修正的巡游化和

完全局域化三种极限, 其中磁性涨落与杂化涨落呈

现不同的相互作用形式 [117,118]. SDW量子临界图

像基于 Landau费米液体理论, 能描述巡游重电子

在接近费米面嵌套时的磁不稳定性, 如 CeCoIn5[119];

临界准粒子图像将 Landau的准粒子概念进行了

推广, 此时量子临界涨落能够同时反馈并修正准粒

子, 得到频率依赖的准粒子重整化因子, 能够产生

反常的量子临界标度行为, 如 YbRh2Si2[112,113]; 而

在局域量子临界图像中, f电子完全局域化形成反

铁磁基态, 穿过反铁磁量子临界点后 f电子与导带

电子开始发生杂化, 从而产生从“小”费米面到“大”

费米面的突变, 如 CeRhIn5[116].

对实际重费米子材料的量子临界涨落目前还

没有广为接受的理论描述, 为了进行统一的唯象处

理, 我们推广虚频下的MMP磁化率为 

χ(q, iνn) =
χQ

1 + ξ2(q −Q)2 + |νn/ωsf|α
, (6)

νn = 2nπT
ξ

ωsf

α

α = 1

其中   (n 为整数 )为玻色型 Matsubara

频率, 磁有序波矢 Q、关联长度  和自旋涨落的特

征频率  可以通过中子散射或核磁共振实验提取

得到. 临界指数  在不同量子临界图像和不同空间

维数下取不同的值. 对通常的 SDW类型量子临界

涨落, 如 (5)式所示, 在变换到虚频时给出   .

重费米子体系可以表现出更加复杂的量子临界行

为. 在所谓局域量子临界理论中, 二维情形下 f电

α ≈ 0.75

α = 0.75

α = 0.5

α Tc

子的Kondo杂化受到完全抑制, EDMFT (extended

dynamic  mean-field  theory)计算给出临界指数

 ; 但在三维情形时, Kondo杂化无法被完

全抑制, 体系在零温时仍然表现为 SDW型量子临

界行为 [115,116]. 在临界准粒子理论中, 磁化率中包

含了相互作用对准粒子的重整化效应, 而重整化因

子则随频率呈幂数关系 [113,114], 在考虑了自旋涨落

的二阶效应 (即能量涨落)的影响后, 二维情形时

给出  , 与局域量子临界图像得到的临界指

数相同, 而在三维情形时则有  . 利用上面统

一的唯象公式, 可以研究不同量子临界图像下自旋

涨落诱导重电子配对诱导的超导行为. 但在具体计

算中发现,   的数值只对  有定量影响, 并不会影

响到超导的配对对称性, 后者主要依赖于动量依赖

的具体形式. 

2.2.3    Eliashberg超导理论

ωD EF

ωD/EF ≪ 1

Tc

在常规超导中 , Migdal-Eliashberg理论为超

导提供了系统的微观描述 [120,121]. 这一理论主要适

用于电子-声子耦合机制的超导, 并受限于 Migdal

定理, 即当声子的德拜频率  与电子费米能  之

间的比值  时, 格林函数中的顶点修正可

以忽略. 在非常规超导中, 声子通常不再扮演重要

角色, 基于自旋涨落机制构建的 Eliashberg理论此

时也不再有Migdal定理的严格有效性保证. 不过,

从目前的研究看, Eliashberg理论对非常规超导如

铜氧化物超导、铁基超导、重费米子超导等都在一

定程度上给出了物理上合理的定性描述 [122,123]. 从

唯象的角度来理解, 超导转变温度  远小于反铁磁

自旋涨落的特征温度, 这也为自旋涨落背景下构建

超导理论提供了一定合理性.

χ(q, νn) → χµν(q, νn) χQ → χµν
Q

基于这一图像, 我们将上述唯象磁化率公式推广

到多带体系,    (即  ),

对应的线性化 Eliashberg方程可表示为 [124−126]: 

Zµ (k, iωn) = 1+
πT
ωn

∑
ν,m

∮
FSν

dk′
//

(2π)3vν,k′
F

sgn (ωm)

× V µν (k − k′, iωn − iωm) , (7)
 

λϕµ (k, iωn) = − CπT
∑
ν,m

∮
FSν

dk′
//

(2π)3vν,k′
F

× V µν (k−k′, iωn−iωm)

|ωmZν (k′, iωm)|
ϕν(k

′, iωm) , (8)

V µν(q, iνn) = g2effχ
µν(q, iνn)其中   为自旋涨落诱导
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geff

Zµ ϕµ µ

ωn = (2n+ 1)πT νn =

2nπT C = 1

−1/3

∮
FSµ

(· · · )

µ

∆µ =

ϕµ/Zµ

λ

T → Tc λ = 1

的电子-电子间有效相互作用,   为准粒子与自旋

涨落的有效耦合系数,    和   分别表示能带   上

的重整化函数和反常自能,    ( 

 )为费米型 (玻色型) Matsubara频率,  

(  )对应超导为自旋单态 (三重态)配对,  

表示能带  上对费米面的积分. 方程 (7)来源于准

粒子的正常自能方程, 描述了量子临界涨落对重电

子的重整化; 方程 (8)描述了反常自能方程, 反映

了自旋涨落诱导的超导配对 (超导能隙函数  

 ). 反常自能方程也可视为本征值方程, 其中

 对应右边方程中被积分式子的本征值. 在对称化

的本征值方程中, 当  时, 最大本征值  ,

此时本征矢量揭示出能隙函数在费米面上的分布.

理论上, 上述反铁磁情形也可以推广到更一般

的情形, 如铁磁涨落、电四极矩涨落、价态涨落等.

在这一理论框架下, 如图 9所示, 巡游电子经历了

两次重整化过程: 先是关联效应下 f电子与导带电

子发生杂化, 得到重整化后的重电子能带; 然后是

量子临界涨落对准粒子进行了二次重整化, 在热力

学、输运上形成普适的量子临界标度行为. 最后重

整化后的重电子在量子涨落诱导下形成超导基态.

利用这一唯象理论框架, 我们研究了重费米子超导

体CeCoIn5[124], CeCu2Si2[125], YbRh2Si2[126], UTe2[127]

中的电子结构和奇异超导行为, 以及具有平带结构

的魔角双层石墨烯中的超导 [128], 为相关实验提供

了新的理论解释. 

3   重费米子超导材料体系研究进展

如表 1中所列, 现有的重费米子超导体大致可

分为 Ce基、Yb基、U基、Pr基、Pu基和 Np基六

类材料. 其中每类材料可以按照结构、性质再细分

为几种材料体系. 接下来将针对典型的材料体系概

述近年来实验和理论上关注的一些物理问题和发

展瓶颈, 穿插介绍我们利用自己提出的新的唯象理

论框架在 CeCoIn5[124], CeCu2Si2[125], YbRh2Si2[126]

和 UTe2[127] 等相关问题上的研究结果. 由于很多

问题目前尚未有定论, 还处于发展变化之中, 下面

将主要引出相关认识上尚存在的争议, 对细节感兴

趣的读者可以进一步参考文中引用的文献. 

3.1    Ce 基材料

这一体系的相图比较类似, 如图 7(a)所示, 在

CeM2X2 CenMmIn3n+2m

CeMX3

压力或掺杂下, 超导基本都在反铁磁序的边界附近

产生, 同时超导与反铁磁存在一个交叠区域, 或微

观共存或相分离. 根据最近几年来的研究结果, 我

们主要介绍   体系、   体系和

Ce基非中心对称超导体 (CePt3Si,    体系)

的相关进展. 

CeM2X23.1.1      (M = Cu,  Rh,  Pd,  Ni,  Ag,
Au; X = Si, Ge)

CeM2X2

Tc

在  系列超导体中, CeCu2Si2 不仅是最

早发现的重费米子超导体, 也是近年来备受关注的

研究对象之一. 自 1979年首次在其中发现超导以

来, 实验和理论都认为其超导能隙为有节点的 d 波

对称性 [129]. 2014年, Kittaka等 [130] 利用角分辨比

热测量技术研究了高质量的 CeCu2Si2 单晶超导样

品, 在温度低至几十 mK时, 发现极低温下的比热

系数随 T 不再满足  之下更高温区的幂数依赖关

系 , 而呈指数型衰减 . 同时 , 比热系数随磁场在

H趋于零时呈现近似线性依赖关系, 而非其他幂

数型关系. 按照非常规超导理论 [131], 这两点都意味

着 CeCu2Si2 的超导是无节点的超导, 完全颠覆了

这一材料自发现以来被认为是有节点的 d 波超导

的认识 [130]. 随后几年里, 不同的研究小组进一步测

量所得到的伦敦穿透深度、热导、磁场下的角分辨

比热等结果, 都证实了超导是无节点的结论 [132−135],

这些实验及相关的扫描隧道显微镜研究还表明, 超

导态存在两个能隙 [136]. 这些新的实验进展否定了

三十多年的简化理论图像, 要求我们重新认识重费

米子超导的复杂物理.

U = 5 eV

υF,k

υF,k

104 υF,k

103

为了理解 CeCu2Si2 的超导对称性, 我们利用

DFT + U 方法进行了第一性原理电子结构计算,

 时的能带结构及费米面如图 10所示 [125].

计算结果表明, 有两条能带穿过费米能, 其中平坦

能带主要由 Ce的 f电子占据, 在 X点附近形成一

个波浪形的准二维的电子型费米面, 以及 G 点附

近形成一个小的封闭环面; 另一条能带具有明显

的 f轨道、d轨道混合特征, 在布里渊区中形成一

个三维的空穴型费米面. 从费米速度  的分布来

看, 空穴型费米面的  分布很不均匀, 但在N及Z点

附近可以达到   m/s量级, 电子型费米面上 

甚至可以达到   m/s量级, 反映出准粒子具有很

大的有效质量. 我们计算得到的 CeCu2Si2 能带结

构特征, 与其他研究小组的计算及重整化能带理论
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计算定性上是一致的 [137,138]. 不过, 这一材料的真

实能带结构特征, 仅有早期 dHvA (de Haas-van

Alphen)效应和正电子湮灭技术的实验测量数

据 [139−141]. 这些实验数据给出了一个较“轻”费米面

的结构特征, 却没能给出重要的“重”费米面的信

号, 无法理解实验上的重费米子行为. 期待未来的

角分辨光电子谱和更精细的量子振荡测量, 能够给

出准确的电子结构数据.

V µν
0

r11(12) ≡ V
11(12)
0 /V 22

0 r11

r12

r11

dx2−y2

CeCu2Si2 的热力学、输运测量和中子散射实

验均表明, 这一材料低温下满足 SDW的量子临界

行为 [129]. CeCu2Si2 在常压下的超导也因此被认为

是由 SDW量子临界涨落诱导产生. 我们基于这一

配对图像, 利用上一章提到的唯象量子涨落理论框

架, 结合中子散射实验提取得到的唯象参数 [142,143],

研究了 CeCu2Si2 两带超导的配对对称性. 通过改

变两条带之间唯象相互作用参数   的相对比值

 , 得 到 了 CeCu2Si2 随   和

 变化的超导相图, 如图 11所示. 计算共发现了

三种典型的超导相: 1)当  比较大时, 准二维的电

子型费米面上的电子配对占主导, 此时费米面沿着Q

矢量有较好的嵌套, 有利于线节点的   波超

导的形成, 与之前基于 RPA的单带计算结果一

r11 r12

s± r12

s±

致 [138,144]; 2)当  非常小及  较弱时, 三维空穴型

费米面上的电子配对占主导, 形成有节点的 s波,

与之前采用 Lindhard磁化率的超导计算所得到的

环形节点的  波定性上一致 [138]; 3)当  较强时,

电子型费米面及空穴型费米面之间的带间相互作

用比较强, Cooper对在两个费米面之间的对跃迁

(pair hopping)倾向于改变配对序参量的符号, 导

致无节点的  波产生. 最后一种情况符合热力学、

穿透深度等实验上发现的无节点两能隙超导的结

论 [130,132,135], 也能解释中子散射实验观测到的自旋

共振模式所要求的超导序参量的符号变化 [142], 为
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图 10    CeCu2Si2 的能带结构和费米面 [125]. 费米面的颜色标记了费米速度的大小

Fig. 10. Band structures and Fermi surfaces of CeCu2Si2[125]. The colors of the Fermi surfaces represent the Fermi velocity. 
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图 11    CeCu2Si2 的超导相图 [125]

Fig. 11. The superconducting phase diagram of CeCu2Si2[125]. 
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理解 CeCu2Si2 超导提供了一个新的微观视角.

(d+ d) s++

s±

s±

针对这一材料, 其他研究小组也提出了不同的

理论想法, 如无节点   波超导 [132],    波超

导[134], FFLO (Fulde-Ferrel-Larkin-Ovchinnikov)超

导 [145] 等, 我们也进行了分析, 目前都缺乏足够的

微观理论支撑. 另一方面, 正如铁基超导中的  波

超导一样 [146], 我们的计算表明, 要在 CeCu2Si2 中

得到   波超导也需要较强的带间相互作用, 迄今

仍有待直接的实验证实. 最近有研究小组从 CeCu2
Si2 的 4f电子晶体场轨道出发, 发现高阶的多极矩

涨落可以诱导无节点的 s波超导 [147,148], 但这些计

算都忽略了 CeCu2Si2 实际电子结构的重要性. 相

信未来结合 CeCu2Si2 f电子的晶体场轨道特征和

实际电子结构分析, 有望对 CeCu2Si2的超导产生

更深刻的认识. 但无论结果如何, 这些最新的进展

已经表明, 重费米子超导可能具有复杂的多带特

征, 并非如人们起初所想象的那么简单.

CeM2X2

Tc

∆ρ =

AT 2 PV ≈ 4.5

A ∝ m∗2

m∗/m = (1− nf/2)/(1− nf)

nf

Tcr

Ufcnfnc nc

Ufc

Tc PV

CeM2X2

Tc Tcr

CeM2X2

  系列材料的另一个受人关注的问题

是高压下的超导相. 不同于常压超导, 高压下的超导

已经远离了反铁磁序, 但却可以得到更高的  , 如

图 7(c)所示. 其中 CeCu2Si2 的电阻率系数 A( 

 )在临界压力   (   GPa)处发生陡降, 意

味着有效质量变小 (  )[149]. 按照强关联极限

下的理论[32], 重整化因子 

(其中 m 表示无相互作用时的电子质量), 意味着此

时 f电子的占据数  减少. 基于价态转变图像外推

得到的相变温度   为负值, 可以理解实际材料中

呈现出的价态连续过渡 (valence crossover)特征,

而非明显的相变过程. 依据 Ce中 f电子占据数的

变化, Miyake等 [150−152] 发展了价态涨落理论. 在

周期性 Anderson模型中额外加上 f电子与导带电

子的库仑相互作用  (其中  为导带电子占据

数,    为 f电子与导带电子间的库仑相互作用),

可以在理论上理解电阻率的反常以及  在  附近

的极大值. 最近有实验结合这一理论分析总结也发

现,    系列材料和其他几种 Ce基材料中最

高  与  之间似乎存在普适的关联 [153]. 能带结构

上, CeCu2Si2 在不同压力下的 DFT + DMFT计

算表明, 费米面结构和 f电子的晶体场轨道占据在

高压下会发生明显的变化 [154]. 将这一特征与价态

涨落机制结合, 或能对  等材料中的高压超

导机理有更进一步的认识. 

CenMmIn3n+2m3.1.2      (M = Co,  Ir,  Rh,  Pt,
Pd; n = 1, 2, 3; m = 0, 1, 2)

CenMmIn3n+2m

dx2−y2

Tc

dx2−y2

Tc

Hc2(0)

H⊥
c2(0) ≈ 12 T

  材料体系由 CeIn3 和 MIn2 层

重复交叠构成. CeCoIn5 是该系列中被研究最多的

材料, 众多实验和理论均表明超导可能为自旋涨落

诱导的  波. 我们将二流体理论预言和自旋涨

落机制进行了比较研究, 发现能得到相同形式的 

公式, 进一步支持了这一图像 [46,124]. 其中  波

超导序参量中的符号变化, 通常被认为与中子散射

实验观测到的自旋共振模式有直接关联 [155], 理论

上由  以下产生自旋激子 (spin-exciton)的假设导

致 [156]. 然而, 最近有研究小组发现, 这一共振模式

与自旋激发谱的“上翘”行为有关, 类似于磁振子

(magnon)激发的行为, 不同于自旋激子理论的预

言 [157,158]. 这一结果对 CeCoIn5 的超导配对机理及

可能的配对对称性的影响, 还有待后续实验的深入

研究. CeCoIn5 的上临界场   满足 Pauli极限

行为 , 在面内磁场接近 10 T (  )时 ,

热力学等测量表明超导相内存在另一种新的相, 被

称为 Q 相 [159,160], 如图 7(e)所示 . 强磁场下发生

Zeeman劈裂, 会破坏自旋简并, 相反自旋的电子

可能形成有限动量的配对, 即 FFLO态 [161,162]. 但 Q

相并非先前所以为的 FFLO态 [163,164], 而是超导与

SDW的共存态, 两种相会同时受到强磁场的调制,

使得 Q 相的起源研究变得异常复杂. 此外, 还有人

提出了单态和三重态共存的配对密度波 (pair-density

wave)理论 [165,166], 自旋激子凝聚理论 [167], 磁场调制

的费米面嵌套理论 [168,169], 涡旋晶格 (vortex lattice)

理论 [170], FFLO与 SDW竞争理论 [171] 等解释, 尚

有待更多的实验和理论研究来澄清.

Γ7 = α |±5/2⟩+
√
1− α2 |∓3/2⟩ |±5/2⟩

α2

B∗ ≈ 30 T

B∗

不同于 CeCoIn5 和 CeIrIn5, CeRhIn5 在常压

下为反铁磁, 加压才能产生超导. 如果在 CeRhIn5
掺入 Ir, X射线吸收谱实验发现 f电子晶体场轨道

基态   中   的权

重 (  )会显著增加, 明显高于 CeCoIn5 和 CeIrIn5,

如图 12(a)所示 [172]. f轨道的各向异性揭示了 Ce-

115系列材料不同基态的一个可能的微观因素. 近年

来, CeRhIn5 在强磁场下的行为也较受关注. 强磁

场下的量子振荡等实验表明, CeRhIn5 在 

时会发生从“小”费米面到“大”费米面的转变 [173];

同时, 磁场下各向异性电阻测量及磁致伸缩实验发

现,   处会出现电子型向列序 (nematicity)[174,175].

在最近的实验中, 如图 12(b)中 CeRhIn5 磁场-压
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力-温度相图所示 [176], 向列序与超导并没有表现出

直接的关联, 这一点不同于铁基超导. 但是, 此处

向列序的起源可能与强磁场下 f轨道的能级劈裂

以及不同晶体场轨道混合有关 [175]. 从 f电子的晶

体场轨道出发, 理解 f电子与导带电子间的各向异

性杂化, 是微观上理解重费米子超导及其他复杂有

序态的可能途径之一.

CenMmIn3n+2m在  材料体系中, 生长不同 CeIn3
和 MIn2 插层数目的单晶样品是探索调控磁性和超

导性质的一个重要方向. 随着近年来分子束外延技

术的进步, Matsuda研究小组 [177,178] 现在已经可以

灵活调控薄膜的生长层数, 将两种结构相似的材料

堆叠生长, 获得Kondo超晶格 (Kondo superlattice)

体系. 这种体系便于研究材料的本征性质和反铁

磁、超导、量子临界等现象对空间维度的依赖 [177,179].

同时界面破缺了空间反演对称性, 会导致反对称的

自旋-轨道耦合效应, 此时超导配对具有自旋单态

和自旋三重态混合的特征. Kondo超晶格界面处的

超导性质, 也为探索二维超导、强关联拓扑超导等

提供了新的平台 [178,180]. 

Ce
MX3

3.1.3    Ce基非中心对称材料: CePt3Si,   

 (M = Ir, Rh, Co; X = Si, Ge)

CeMX3

Ce基非中心对称重费米子超导体主要有 CePt3
Si和   (M = Ir, Rh, Co; X = Si, Ge)系列

材料, 其超导也跟反铁磁竞争序有紧密的联系. 这

类材料最显著的特点是破缺了中心反演对称性, 正

如上一小节提到的 Kondo超晶格一样, 反对称的

自旋-轨道耦合会导致超导出现自旋单态和自旋三

重态的混合. 然而, 实验上目前还没有单态-三重态

混合配对的明确证据 [181−183]. 在 CePt3Si中 , 比

热、热导、穿透深度等实验都表明超导具有线节点
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α2图  12    (a) CeRh1 – xIrxIn5 和 CeCoIn5 中轨道各向异性  

与体系基态的关系, 其中C (IC)表示公度 (非公度)反铁磁[172];

(b) CeRhIn5 的磁场-压力-温度相图 [176]

α2

Fig. 12. (a) Relation between the ground states of CeRh1–x
IrxIn5 and CeCoIn5 and the orbital anisotropy    , where C

(IC) denote commensurate (incommensurate) antiferromag-

netism[172];  (b)  the  magnetic  field-pressure-temperature

phase diagram of CeRhIn5[176]. 
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Fig. 13. (a)  Relation  between  the  highest      under  pres-

sure and the relative unit-cell volume of   [62]; (b) the

magnetic field-temperature phase diagram of CeRhSi3[187]. 
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Tc

CeMX3

Tc

Hc2

Hc2(T )

的特征, 不过奈特位移在  上下沿各个方向都没有

明显变化, 而上临界场在所有方向也都超过了 Pauli

极限 , 这很难直接用单态-三重态配对混合来解

释 [181,184,185].    材料常压下表现为反铁磁基

态, 需要加压才能实现超导. 最近孙力玲研究小

组 [62,186] 对这类材料的高压实验发现, 由 d电子引

起的自旋-轨道耦合效应可能对最高  的大小起到

了重要作用, 如图 13(a)所示. 这类体系中的高压

超导除了具有较高的上临界场  和较强的各向异

性外, 在 CeRhSi3 中, 如图 13(b)所示, 沿面内磁

场方向的  在低温区还存在反常的上升行为 [187].

这种可能的单态-三重态混合配对在磁场下的特殊

响应, 有助于理论上探索螺旋涡旋态 (helical vortex

state)、FFLO态、及其他新奇磁电效应 [183]. 此外,

基于反对称自旋-轨道耦合与强关联效应的结合, 这

类超导体也为探索拓扑非平庸的强关联电子现象

提供了新的材料基础, 有待理论和实验的深入研究. 

3.2    Yb 基材料

Tc = 2 mK

Tc = 80 mK Tc

Yb基重费米子材料非常多, 很多在磁场、压

力或掺杂调控下会呈现出量子临界行为, 但目前只

在两个材料YbRh2Si2(  )[188] 和 b–YbAlB4
(  )[189] 中发现了超导, 而且  都非常低. 

3.2.1    YbRh2Si2

YbRh2Si2 在常压下为反铁磁 , 转变温度约

70 mK, 磁场下反铁磁被压制, 呈现出典型的非常

规量子临界现象, 不同于常规 SDW类型. 在量子临

界点附近, 除了典型的非费米液体行为, 霍尔系数和

磁阻出现反常跳跃, 磁化强度和磁致伸缩 (magne-

tostriction)也表现反常 [190−192]. 对其量子临界行

为的研究迄今已有二十余年, 但物理起源仍然存在

很多争议, 主要在于反铁磁量子临界点处是否同时

发生了 f电子的完全退局域化: 一种观点认为此处

是局域量子临界点或 Kondo破坏 (breakdown)量

子临界点, 两边分别为局域 f电子形成的反铁磁序

(“小”费米面)及杂化形成的巡游重电子相 (“大”

费米面)[116]; 另一种观点认为量子临界点附近的反

常来源于临界准粒子的自旋翻转散射被冻结, 但巡

游重电子依然存在, 即临界准粒子图像 [112,114]. 在

最新的磁场下加压和掺杂实验中, 这一问题的争议

依然存在 [193−195].

针对这一材料的超导机理目前还缺乏系统的

U = 8 eV

理论研究, 我们利用之前发展的唯象超导理论框

架, 从电子结构计算和自旋涨落的普适特征入手,

对 YbRh2Si2 的超导进行了细致的计算和分析, 预

言了可能的配对对称性和超导相图 [126]. 图 14是我

们利用 DFT + U (  )得到的 YbRh2Si2 的

能带结构和费米面 [126]. 穿过费米能的两条能带都

有显著的 f轨道特征, 一条在 X点、P点附近形成

一个类似攀登架结构 (‘jungle-gym’)的电子型费米

面, 另一条围绕着 Z点形成一个类似甜甜圈结构

(‘doughnut’)的空穴型费米面. 我们的结果与其他

理论小组得到的费米面结构定性一致 [105,196]. 实验

上 , 一方面 ARPES发现 YbRh2Si2 在所测温区

(1—90 K)一直保持为“大”费米面特征, 费米面结

构与‘doughnut’ 比较符合, 而‘jungle-gym’ 费米面

信号缺失, 可能是被表面态信号覆盖 [39]; 另一方面,

dHvA实验除了看到‘doughnut’ 费米面的振荡模

式外, 在 14 kT处也发现了一个高频信号, 对应更

大的有效质量, 可能是来自于‘jungle-gym’ 费米

面 [197,198]. 这两个实验为我们计算的能带结果提供

了支持.

Tc

TN ≈
QEXPT

= (0.14± 0.04, 0.14± 0.04, 0)

YbRh2Si2 发生超导的温度只有几个 mK, 目

前相关实验还非常有限, 但我们依然可以从正常态

获得关于超导的隐含信息. 多个实验如交流磁化

率、磁化强度、自旋-晶格弛豫率和奈特位移等测量

均表明, YbRh2Si2 在   之上反铁磁区域和磁场诱

导的量子临界点附近都存在较强的自旋涨落特

征 [199−201]. 中子散射实验表明, 在反铁磁转变温度

(  70 mK)之上, 随着温度从 30 K降到 0.1 K, 体

系从铁磁涨落过渡为非公度的反铁磁涨落 ( 

 ), 但自旋涨落谱类似

巡游铁磁的量子标度行为, 费米面嵌套在其中可能

扮演了重要角色 [202]. 抛开目前 YbRh2Si2 中有关量

子临界点的争议, 我们可以从唯象的角度出发, 用

上一章提到的唯象磁化率公式表征量子临界涨落,

来研究可能的超导配对对称性.

QEXPT dx2−y2

px + ipy

我们系统分析了超导配对对称性对反铁磁涨

落波矢 Q的依赖, 得到了图 15(a)中所示的超导

理论相图. 超导对 Q在面外方向的分量很不敏感,

但对 Q在面内方向的分量则非常敏感. 我们发现

在实验参考值  处, 超导恰好位于  波和

 波的相边界附近. 这一结果跟 YbRh2Si2 本

身处于反铁磁与铁磁涨落的边界有着深层次的内

在关联. 在结合实验分析的过程中, 我们发现除了
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Tc =

2 mK
Tc

px + ipy

dx2−y2

Steglich实验小组 [188] 得到的磁场-温度相图 ( 

 )外, 最近 Saunders研究小组 [203,204] 发现了

比原来更高   (6 mK)的超导相, 得到了一个复杂

的磁场-温度相图, 存在 2与 6 mK两个超导相. 通

过分析两者的上临界场, 我们发现 2 mK超导的上

临界场近似为轨道极限的量级, 可能为自旋三重态

配对, 对应我们计算的  波; 而 6 mK超导的

上临界场满足 Pauli极限, 意味着是自旋单态配对,

可能对应于  波. 由此, 我们提出了两个可能

的磁场-温度相图, 超导相的具体实现则与体系所

处的外部条件有关, 如图 15(b)所示, 这就为未来

进一步的实验提供了理论上的参照. 对 YbRh2Si2
的超导研究表明重费米子超导敏感依赖于量子临

界配对胶水的性质, 因而可以呈现出丰富多样的物

理特性. 

3.2.2    b-YbAlB4

T/B −∂M/∂T =

B−1/2ϕ(T/B) ϕ

不同于 YbRh2Si2, b-YbAlB4 没有反铁磁等竞

争序, 在低温下表现出非费米液体行为, 在弱磁场

下转变为费米液体, 不同磁场下的磁化强度对温度的

导数满足特殊的  标度关系 [205,206]:  

 , 如图 16所示, 其中  为标度函数. 根
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图 14    YbRh2Si2 的能带结构和费米面 [126]

Fig. 14. Band structures and Fermi surfaces of YbRh2Si2[126]. 
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Q = (h, h, l) QEXPT = (0.14± 0.04,

0.14± 0.04, 0)

图  15      (a)理 论 计 算 的 YbRh2Si2 超 导 随 反 铁 磁 波 矢

 变化的相图 [126], 其中  

 为中子散射实验得到的反铁磁波矢 [202]; (b)理

论预言的两种磁场-温度相图 [126]

Q = (h, h, l) QEXPT = (0.14± 0.04, 0.14±
0.04, 0)

Fig. 15. (a) The theoretical superconducting phase diagram

of YbRh2Si2 depending on the antiferromagnetic wave vec-

tor    [126],  where   

   is the  wave  vector  obtained from neutron  scatter-

ing  experiments[202];  (b)  two  candidate  scenarios  for  the

magnetic field-temperature phase diagram[126]. 
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Bc = −0.1± 0.1 mT

|J = 7/2,

jz = ±5/2⟩

T/B

据这一标度关系得到临界磁场  ,

表明量子临界点基本接近零场, 呈现出天然的量子

临界现象 (natural quantum criticality)[205]. 从晶

体结构上看, b-YbAlB4 中 Yb的近邻被七个 B原

子包围 , 破坏了局域反演对称性 , 得到  

 晶体场轨道基态 [207]. 这一轨道在与导

带电子的杂化中, 会形成各向异性的杂化能隙. 受

对称性约束, 该能隙沿 c 轴方向为零, 意味着可能

是有节点的杂化 (nodal hybridization)[208], 但这一

观点目前还存在争议. 基于这一特殊的杂化性质,

理论上可以理解材料中的  标度关系和 ARPES

实验观测到的杂化能带结构 [209], 甚至还预言可能

出现磁场诱导的拓扑金属态 [208]. 最近的 X射线光

电子谱实验还揭示出这一特性在理解同组分但不

同结构的 a-YbAlB4 (费米液体基态, 无超导)的基

态差异中扮演了重要角色 [210]. b-YbAlB4 还具有较

强的价态涨落特征, 但其超导的微观机理目前研究

的还不多. 

3.3    U 基材料

大部分 Ce基材料中 Ce3+上只有一个 4f电子,

而在 U基重费米子超导体中 , U通常为  +4或

+3价, 最外层有 2或 3个 f电子. 这一多电子构型

加上 5f电子更显著的局域-巡游二重性, 导致了更

加复杂的基态竞争序或超导性质. 近几年来的进展

主要体现在铁磁材料 (UX2, UMGe, 其中 X = Ge,

Te; M = Rh,  Co),  反铁磁材料 (UM2Al3, M =

Pd, Ni), 多超导相材料 (UBe13 和 UPt3)和隐藏序

材料 (URu2Si2)中, 接下来逐一介绍. 

3.3.1    铁磁材料: UX2(X = Ge, Te), UMGe
(M = Rh, Co)

Hc2

Tc

Tc

U基铁磁超导材料在低温下一般呈现铁磁序

或较强的铁磁涨落, 超导态的产生往往与铁磁涨落

有紧密的联系, 并且都具有超出 Pauli极限的各向

异性的上临界场  
[211−214], 实验一般支持自旋三

重态配对. 在铁磁序内部出现的超导可能为奇宇称

等自旋的配对 (odd-parity equal-spin pairing), 如

图 7(b)所示的 UGe2 超导相. UMGe(M = Rh, Co)

中的超导相也是在铁磁转变温度之下产生的, 这一

体系最显著的特征是磁场-温度相图中  随磁场演

化的非单调行为 [211−216]:  URhGe中   先在磁场

接近 2 T时降为零, 然后在 10 T时重新出现, 形

成“reentrant” (重新进入)的新奇超导现象, 最终

在铁磁临界点附近消失; 在 UCoGe中, 低场和高

场两个超导相连接在一起形成连续过渡. 近年来,

拓扑超导成为凝聚态研究领域的一大热门方向, 重

费米子铁磁超导体由于具有独特的超导配对性质,

是探索本征拓扑超导体的重要候选材料 [217].

Tc = 1.6 K

Tc

2019年, 人们首次发现 UTe2 在常压下即表现

出超导行为 (  )[63,218]. 低温下的µSR (muon
spin rotation/relaxation) 和核磁共振实验都表明

UTe2 中存在较强的铁磁涨落 [219,220], 奈特位移的

测量支持自旋三重态配对 [63], 但体系并没有出现

磁有序. 在压力下, UTe2 的超导转变温度   先下
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T/B图 16    (a) b-YbAlB4 的磁化强度 M 对温度导数的   标度行为, 其中左下方的内插图为 b-YbAlB4 的磁场-温度相图, 右上方的

内插图为 Pearson关联系数 R (反映两个变量之间关联强度)的拟合值 [206]; (b) a-YbAlB4 和 b-YbAlB4 的晶体结构图比较 [210]

T/BFig. 16. (a)    -scaling  of  the  temperature  derivatives  of  the  magnetization M  in b-YbAlB4.  The  insets  in  the  left-bottom and
right-upper figures show the magnetic field-temperature phase diagram and the fitted Pearson coefficient (R), respectively. (b) com-

parison of the crystal structures of a-YbAlB4 and b-YbAlB4[210]. 
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降后上升, 比热测量显示存在两个超导相变. 更高

压力下超导相被抑制后, 发生非连续的相变, 进入

到另一个有序相, 目前普遍认为是磁有序, 但属于

铁磁还是反铁磁仍存在争议 [221−225].

J1

J2 J3

为了理解 UTe2 特殊磁性质的来源, 我们研究

小组率先使用第一性原理计算方法研究了 UTe2
的磁结构 [127]. 如图 17所示, UTe2 中 U原子沿易

磁化的 a 方向距离最近, 形成一维 U链结构, c 方

向相邻的两个 U链形成梯子结构, 在重费米子体

系中甚为少见. 通过计算四种磁构型的基态能量,

我们发现随着库仑相互作用 U 的增加, 体系的磁

性基态由铁磁变为反铁磁. 仔细分析 U链内和链

间的铁磁、反铁磁交换作用的大小发现, 沿 c 方向

的 U链间磁交换  占主导, 且为铁磁型, 链内磁交

换   和不同梯子之间的磁交换   为反铁磁型. 在

U ⩾ 6 eV J2 J3 时, 体系为反铁磁基态, 但  和  非常接

近, 梯子间呈现阻挫性质. 这种磁阻挫结构为 UTe2
在常压下无磁有序态和加压和磁场下出现的丰富

电子态提供了可能的基础, 也为构建相关微观模型

提供了参考 [226].

Γ-Z

在能带结构上, 早期的 DFT计算表明 UTe2
为绝缘体, 我们进行了系统的 DFT + U 和 DFT +

DMFT计算分析 [127], 发现在引入一定的库仑相互

作用后, 可以得到金属型的能带结构, 如图 18所

示. 在费米能级附近, 能带具有明显的 f轨道特征,

穿过费米能的两条能带沿   方向几乎没有色散

并且形成两个柱状的准二维费米面 ,  DFT  +

DMFT计算得到的费米面也具有类似结构. 实验

上, ARPES实验显示 UTe2 具有两个相互垂直的

准一维费米面, 在 Z点附近有重电子口袋 [227,228], 与
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图 17    UTe2 的 (a)晶体结构和 (b)四种可能的磁构型 ; (c)U离子的磁矩和四种磁构型与基态的能量差值随库仑相互作用 U 的

变化; (d)计算得到的磁交换系数   (  )随 U 的变化 [127]

Ji i = 1, 2, 3

Fig. 17. (a)  Crystal  structures  and  (b)  four  candidate  magnetic  configurations  of  UTe2;  (c)  magnetic  moments  of  U  ion  and  the

energy difference between the four magnetic orders and the ground state as a function of the Coulomb interaction U; (d) calculated

magnetic exchange interactions    (  ) as a function of U [127]. 
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B3u

γ0 = 55

我们的计算结果接近. 在 UTe2 的超导态中, 比热、

热导和 London穿透深度测量表明其超导能隙存

在点节点 [63,229], 转角比热实验支持节点在 a 轴方

向上 [230]. 基于上述讨论得到的费米面结构, 从群论

角度分析, 只有  不可约表示可以解释费米面与

a 轴相交得到点节点, 这也被最近的转角比热测量

所证实 [230], 不同于人们最初预期的等自旋配对. 不

过, UTe2 低温比热有很大的剩余 Sommerfeld系

数   mJ/mol·K2, 约为正常态的一半 , 且在

300 mK以下还存在比热的反常上升, 而热导则在

零温时趋近于零 [63,229], 所以对于电子如何参与

UTe2 中的超导配对仍有争议, 目前倾向于认为低

温的比热上翘来源于某种额外的散射效应. 在最近

的实验中, 扫描隧道谱测量发现零场下的超导可能

具有手性 p 波的特征 [231,232], 极化 Kerr效应实验

显示超导态破缺了时间反演对称性 [233], 同时考虑

到压力下的比热测量呈现出两个超导转变 [221] 等特

征, 要确定 UTe2 中超导序参量可能还为时尚早,

有待于更加深入细致的实验和理论研究.

H//b

此外, UTe2 中的超导态具有远高于 Pauli极

限的各向异性上临界场 [218], 并且表现出丰富的磁

场-温度相图 [64,234], 如图 19中磁场-转角相图所示 [64].

在  和大约 18 T的强磁场下会出现“reentrant”

超导, 在大约 34.8 T的更高磁场下进入极化相. 在

特定的 b-c 轴夹角的强磁场下, 在极化相内部会出现

新的超导相, 上临界场可以达到 60 T, 被认为是外

场驱动的超导相. 如何理解 UTe2 在强磁场诱导
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图 18    (a) DFT + U 和 (b) DFT + DMFT计算得到的 UTe2 能带结构; (c) UTe2 的费米面结构及费米速度分布; (d) 三种超导不

可约表示下节点在费米面上的分布

Fig. 18. Electronic band structures of UTe2 obtained from (a) DFT + U and (b) DFT + DMFT calculations; (c) Fermi surface to-

pology with colored Fermi velocities; (d) node distributions on the Fermi surfaces for three irreducible representations of supercon-

ductivity[127]. 
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图  19    UTe2 超导态的磁场 -转角相图 . 其中 SCPM, SCRE,

SCFP 表示三种不同的超导相, FP表示磁场极化相 [64]

Fig. 19. The  magnetic  field-azimuthal  angle  phase  diagram

for  superconducting  UTe2,  where  SCPM,  SCRE,  SCFP  are

three different superconducting phases, and FP denotes the

field-polarized phase[64]. 
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下的丰富超导行为, 是目前理论和实验研究的一大

难点. 

3.3.2    反铁磁材料: UM2Al3(M = Pd, Ni)

1/T1 κ

U4+

Hc2

UM2Al3 体系中, 超导都在反铁磁相内出现,

两者共存 [235,236]. 在 UPd2Al3 中, 自旋-晶格弛豫率

 与热导  都表现出幂律温度依赖, 说明超导能

隙具有线节点 [237,238], 2016年角分辨热容实验进一

步确定该线节点位于水平面上 [239]; 中子散射、隧穿

谱和转角热导测量支持超导为自旋涨落诱导的单

态配对, 可能具有 d波对称性 [240−242]. 由于   原

子核外 5f壳层的特殊性, UPd2Al3 中的 5f电子具

有局域和巡游的双重属性, 能同时呈现出局域磁矩

和巡游重电子的物理 [240]. 基于 U上 5f轨道的晶体

场集体激发假设, McHale等 [243] 提出了磁激子诱

导的超导理论. 这一材料虽然已有相关的电子结构

研究, 但其费米面与超导配对之间的关系还不清

楚. 此外, UPd2Al3 在   附近的超导相具有空间

非均匀性, 可能是 FFLO态 [244], 有待进一步研究.

与 UPd2Al3 不同 ,  UNi2Al3 中的反铁磁相更像是

SDW类型, 而奈特位移测量支持自旋三重态配对 [245].

UM2Al3 体系的超导性质对 M 元素的敏感依赖性,

能否通过两种材料中 f电子与导带电子的杂化差

异体现出来, 是值得深入研究的问题. 

3.3.3    多超导相材料: UBe13和 UPt3

Tc = 0.95 K Tc

∆ρ(T ) ∼ Tn n ⩽ 1

UBe13 在低温没有明显竞争序, 超导转变温

度为   
[58],    之上呈现非费米液体行为

(  ,   )[246], 如图 20(a)所示. 在进入

超导态的过程中, 核磁共振奈特位移没有明显变

C(H)/T ∝ H

Hc2 Tc

−∂Hc2/∂T |Tc
≈ 42 T/K Hc2 Tc/2

Hc2 Hc2(T, P )

A1u

A1u Eu

化, 支持自旋三重态的超导配对 [247,248]; 而µSR实

验的奈特位移虽然出现明显下降, 但也有可能与体

系的自旋-轨道耦合或者磁场相对三重态配对的

d矢量的方向有关, 还有待进一步研究 [249]. 在超导

能隙结构上, 早期的比热、穿透深度、自旋-晶格弛

豫率和超声衰减 (ultrasound attenuation)实验都

支持点节点或线节点的超导能隙 [81,250−252], 然而近

年来弱场下的转角比热测量发现, 超导态比热系数

 与磁场方向无关, 对应无节点的能隙

结构 [253]. UBe13 的另一个显著的超导特征, 是在磁

场-温度相图中  在  附近有较大的上临界场斜

率 (  ), 并且   在   处有

反常的上翘行为, 如图 20(b)所示. 最近的实验研

究了不同压力下  随温度的变化, 发现  可

以很好地用无节点的自旋三重态模型来描述 [246,254]:

零场下的超导能隙属于  不可约表示; 而在磁场

调制下, 超导态是  和  两种不可约表示的混合.

TN = 5 K
Tc1 = 0.53 K Tc2 = 0.48 K

E2u E1g

E1u E2u

E1g

UPt3 在  以下为反铁磁 [255], 在更低温下

出现两个超导相:    (A相)和 

(B相), 其中 B相破缺了时间反演对称性 [72,256,257].

如图 7(f)所示, UPt3 具有复杂的磁场-温度相图,

在强磁场下还存在第三个超导相 (C相)[82,258−260].

核磁共振奈特位移支持 UPt3 中的超导为自旋三重

态配对 [261,262]. 理论上认为多个超导相的序参量可

以由二维不可约表示中两个分量的不同组合来表

示, 但其所属的不可约表示仍存在争议 [263], 可能

为:   (奇宇称 f波配对),    (偶宇称 d波配对)

或   (奇宇称 f波配对). 有大量的实验支持  表

示 [260,261,264−269], 但也有部分实验支持  表示 [270,271].

近年来的转角热导实验发现 C相中只有二重旋转
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图 20    UBe13 的 (a)温度-压力相图和 (b)磁场-温度相图 [246]

Fig. 20. (a) Temperature-pressure phase diagram and (b) magnetic field-temperature phase diagram of UBe13[246]. 
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E1u

E2u

对称性, 促使人们重新考虑  表示的可能性 [272−274].

但基于 f电子多重态 (multiplet)轨道的电子结构

计算发现,   表示也可以解释热导的二重旋转对

称性 [275]. 最近有理论认为 B相超导可能为 Weyl

超导 [276,277], 也可能含有奇频 (odd-frequency)超导

成分 [278], 这些都有待理论和实验的进一步研究. 

3.3.4    隐藏序材料: URu2Si2

T0 = 17.5 K
Tc = 1.5 K

T0

T0

URu2Si2 在   通过一个非磁性二阶

相变进入到有序态, 在更低温度  下出现

超导 [60,279].   下有序态的对称性及其序参量虽有

大量讨论 [280−286], 但至今仍不清楚, 通常被称为隐

藏序. 在温度-压力相图中,    以上 URu2Si2 表现

出重费米液体行为, 如图 7(d)所示 [70]. 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

存在于低温的隐藏序内, 且两相共存 [287,288]. 弹性

电阻测量显示隐藏序序参量可能具有破缺旋转对

称性的向列序特征 [289], 但后续实验并没有观察到

这样的对称性破缺 [290], 因而和隐藏序相关的破缺

对称性的问题仍未被解决. 对于超导态, 低温比热

和自旋-晶格弛豫率测量都表明超导能隙具有线节

点 [291,292], 极向 Kerr效应和巨热磁响应实验显示

超导态破缺了时间反演对称性 [293,294], 最近的核磁

共振实验观测到了奈特位移在超导态内明显下降,

揭示其超导配对应该是自旋单态配对 [295]. 超导和

隐藏序的关系目前尚不明了. 

3.4    Pr 基材料

Pr基重费米子超导体主要有 PrOs4Sb12 和 Pr

T2X20(X = Zn, Al; T = Ir, V, Ti)系列, 其中 Pr3+

的两个 4f电子由于自旋-轨道耦合和晶体场劈裂,

通常占据非磁性的 non-Kramers基态双重态, 表

现为局域的电多极矩 (electric multipole)特征. 此

时, 将 Kondo效应进行推广, 低温下可以得到多极

矩与导带电子之间的多极矩 Kondo效应. 超导往

往在电四极矩序附近出现, 可能由电四极矩涨落诱

导产生. 

3.4.1    PrOs4Sb12

PrOs4Sb12 具有典型的方钴矿结构, 其磁场-温

度相图如图 7(h)所示 [74], 在高场下超导完全消失

后, 出现反铁型电四极矩序 (antiferro-quadrupole

order). PrOs4Sb12 在低温下有两个超导相 [296], 转

角比热测量显示随着温度降低, 超导相从四次旋转

对称性 (A相)破缺到二重旋转对称性 (B相)[297].

µ子奈特位移测量支持自旋三重态配对 [298].

µSR和极化 Kerr效应实验确定 B相破缺了时间

反演对称性 [299,300]. PrOs4Sb12 超导能隙的节点性

质有较大争议, 核四极矩共振实验支持无节点超

导 [301]; London穿透深度实验对超流密度的拟合符

合单轴上存在两个点节点的情况 [302]; 热导测量则

在不同实验中有不同倾向的拟合结果 [303,304]; 理论

上也有不同对称性的分析 [305−307]. 

PrT2X203.4.2      (X = Zn, Al; T = Ir, V, Ti)

PrT2X20

P = 8.7 GPa Tc = 1.1 K

  为笼状化合物, 在低温下都表现出电

四极矩序, 超导在电四极矩序内部产生并与之共

存 [308−315]. PrTi2Al20 在压力下出现超导态的增强, 在

 时超导转变温度达到最大值  ,

同时临界磁场增加到 3.5 T[316]. 这一系列材料的超

导性质还有待进一步的研究, 其中电四极矩和传导

电子的 Kondo杂化导致的奇异重费米子性质也是

一个重点方向 [317−320]. 最近在 PrV2Al20 中观测到

了磁场下的各向异性的巨磁阻效应 [321], 揭示出传

导电子与各向异性轨道间的杂化效应. 

3.5    Pu 基和 Np 基材料

PuMX5

CenMmIn3n+2m

PuMX5

Pu基和 Np基重费米子超导体主要为 

(M = Co, Rh; X = In, Ga)和 NpPd5Al2, 都是四

方结构, 与   系列的晶体结构相似.

NpPd5Al2 在低温下没有竞争序, 呈现出与 CoCoIn5
相似的非费米液体行为 . 近年来关于 NpPd5Al2
超导研究的进展不多, 这里主要介绍  系列

材料. 

PuMX53.5.1      (M = Co, Rh; X = In, Ga)

f4 f5

f6

PuMX5

PuMX5

Tc

6.6

Pu在实际化合物中往往为混合价态 (  ,    ,

 的混合), 外层有多个 5f电子, 常常表现出价态涨

落的性质. 近年来关于   (尤其是 PuCoGa5)

中超导起源于自旋涨落还是价态涨落一直存在争

议 [322−324].   中自旋-晶格弛豫率和奈特位移

在  之上都表现出明显的自旋涨落特征, 因此早期

通常将这一体系的超导与自旋涨落机制联系起来,

如图 21(b)所示. 最近关于 PuCoGa5 的核四极矩

共振实验没有看到明显的价态涨落特征, 也支持这

一图像 [325]. 然而, 超声谱 (ultrasound spectroscopy)

测量发现, 相比于 CeCoIn5 和YBa2Cu3O  , PuCo

Ga5 的体弹性模量在低温下发生反常软化, 具有明
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Tc

Tc

PuMX5

显的价态涨落特征 [326]. 这一特征在  以下消失, 暗

示超导与价态涨落有着直接的关联, 类似于 CeCu2
Si2 的高压超导相, 如图 21(a)所示. 最近, X射线

磁性圆二色性 (X-ray magnetic circular dichroism)

实验发现, 在   之下 5f电子的弱的总磁矩依然呈

现出温度无关行为, 与高温时一致, 但其自旋与轨

道的分量都有显著的增加, 说明材料中的 5f电子

不能完全当做局域轨道或巡游电子处理 [327]. 有关

 超导的微观机理还有待实验和理论的进一

步挖掘. 

4   重费米子超导配对对称性理论

s±

在前面的材料系列介绍中已经看到, 不同于多

数超导家族, 重费米子超导体的物性更为丰富, 具

有各种不同的特殊电子态和非中心对称、非点式对

称等特殊晶体结构, 以及有非公度磁性涨落、电四

极矩涨落、轨道涨落、价态涨落等复杂量子临界涨

落. 这些不同的性质都会对超导配对发生影响, 因

而需要发展一个具有高度适应性的理论框架, 涵盖

众多不同的电子和晶体结构、配对胶水和竞争序的

可能性. 我们提出的唯象方法在之前的应用中已经

表现出这种广泛的适应性: 在 CeCu2Si2中提出了

带间配对相互作用对无节点   超导的重要性, 在

YbRh2Si2 中发现了超导配对对反铁磁涨落波矢

Q面内分量的敏感依赖性, 在 UTe2 中发现了磁阻

挫特征对相关磁和超导机理的影响. 这些问题和争

议, 为进一步发展重费米子超导理论提供了启示.

在我们的理论框架中, 通过对电子结构的第一性原

理计算与量子临界涨落的唯象近似, 充分考虑结构

对称性与量子临界配对胶水的性质, 可以对实际材

料中的超导对称性进行分析或预言, 因此有希望发

展成为一个更加普适的重费米子超导理论. 为了这

一目的, 我们必须对重费米子体系的晶格和电子结

构特征及其对称性进行更加深入细致的分析. 

4.1    超导配对对称性理论简介

基于 Landau相变理论, 有序相的出现通常伴

随着对称性的自发破缺, 常规超导相变破缺了 U(1)

规范对称性, 而非常规超导往往还会破缺晶体的点

群对称性. 相应超导能隙函数的对称性决定了超导

态的众多性质. 这里从推广的 BCS理论出发, 简要

介绍一下超导配对的对称性分析理论 [131,328−331].

首先考虑一般形式的超导配对相互作用 

Hint =
∑
k,k′

∑
s1s2s3s4

V s1s2s3s4
kk′ c†ks1c

†
−ks2

c−k′s3ck′s4 , (9)

si =↑, ↓

∆s1s2(k) = −
∑

k′s3s4
V s1s2s3s4
kk′ ⟨c−k′s3ck′s4⟩

σi(i = x, y, z)

其中   为自旋 . 平均场的能隙函数定义为

 , 可以写

成矩阵形式, 并利用 Pauli矩阵  展开 

∆(k) =

(
∆↑↑(k) ∆↑↓(k)

∆↓↑(k) ∆↓↓(k)

)

=

{
iψ(k)σy, 自旋单态,

i(d(k) · σ)σy, 自旋三重态,
(10)

ψ(k)

d(k)

ψ(k) d(k)

其中标量函数  对应自旋单态, 具有偶宇称, 矢

量函数  对应自旋三重态, 具有奇宇称. 三重态

能隙函数在自旋空间的旋转与三维矢量的空间旋

转相似, 因此可以用 d矢量来描述自旋三重态的能

隙函数. 我们将直接称   和   为自旋单态和

三重态的能隙函数, 它们在对称性变换下的性质总

结在表 2中.

Tc(Γ )

当考虑晶体点群时, 旋转对称性进一步减小,

能隙函数被分解到点群的不可约表示. 原则上每一

不可约表示 G 都有其对应的转变温度  . 不考

虑表示的混合与表示间的转变 [332,333], 可以假设其
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图 21    PuCoGa5 超导机理的两种可能图像 :　(a)价态涨

落机制; (b)自旋涨落机制 [322]

Fig. 21. Two  possible  scenarios  for  the  pairing  mechanism

of  PuCoGa5:  (a)  The  valence-fluctuation  mechanism;  (b)

the spin-fluctuation mechanism[322]. 
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Tc

∆(Γ ;k) =
∑

m η(Γ,m)∆(Γ,m;k) η

∆ = ψ,d

∆(Γ,m;k) k

k

l = 0, 1, 2, · · · s, p, d, · · ·

中某一表示的  远大于其他表示, 其能隙函数具有

 的形式, 其中   为

复数,   分别对应自旋单态和三重态, m 的

求和遍历 G 表示的维度. 对于不同点群的各个不

可约表示, 能隙函数   按   展开的低阶项

即为超导能隙基函数, 这些基函数具有超导能隙的

全部平庸性质, 适用于对称性分析, 其详细讨论可

以参考文献 [329]. 其中每个基函数对   都是同阶

的, 其阶数  , 即对应所谓的  波

超导.

基于群论的超导配对对称性划分理论已经有

了广泛的应用, 但早期主要是基于晶体点群下的分类.

针对一些重费米子超导体 (如UPt3)中非点式 (non-

symmorphic)空间群的特征, 基于构造 Cooper对

表示的诱导表示方法 [334], Norman研究小组 [335,336]

和 Yanase研究小组 [337] 近年来研究了晶体空间群

下的超导配对对称性分析, 发现了一些非点式空间

群特有的性质, 例如奇宇称配对中由于螺旋轴和滑

移面导致的对称性保护的超导能隙节点等. 

4.2    重费米子超导对称性理论框架

要深入研究重费米子超导体系中出现的各种

奇异的超导配对对称性, 需要考虑到重费米子体系

的特殊性. 由于 f电子具有很强的自旋-轨道耦合,

轨道和自旋都不再是好量子数, 需要用总角动量量

子数来描述. 在考虑了自旋-轨道耦合导致的劈裂

后, 多重态 (multiplet)在晶体场环境中会进一步

发生劈裂形成晶体场轨道.

由于自旋与轨道自由度的纠缠, 简单的自旋单态

和三重态也不再适合描述超导态的配对. 考虑到 f

电子的局域特性, 很多理论引入了多极子 (multipole)

的概念来研究重费米子体系中的低温有序行为. 接

下来简要介绍一下多极子的概念 [338−340].

E(r, t) H(r, t)

Ykq(r̂)

通常, 外壳层的 d电子或 f电子会在离子实附

近形成较局域的电场   或磁场   , 它们

可以通过球谐函数  展开为 

E(r, t) = −
∞∑
k=0

l∑
q=−k

4π
2k + 1

Qkq(t)∇
Ykq(r̂)

rk+1
,

H(r, t) = −
∞∑
k=0

l∑
q=−k

4π
2k + 1

Mkq(t)∇
Ykq(r̂)

rk+1
, (11)

Qkq Mkq其中  和  分别为 k 阶的第 q 个电多极子和磁

多极子, 这个过程称为多极子展开 (multipole expan-

sion). 量子化的多极子算符具有如下形式 [339]: 

Qkq(t) =

∫
dr′ r′kY ∗

kq(r̂
′)ρe(r

′, t),

Mkq(t) =
−1

c(k+1)

∫
dr′ r′kY ∗

kq(r̂
′)∇ · [r′ × je(r

′, t)],

(12)

ρe je

ÔΓ,α(q) =
∑

k

∑
lm
QΓ,α

lm c†l,k+qcm,k

c†, c

jz QΓ,α Γ α

其中  和  分别为外壳层电子的电荷密度算符与

电流密度算符, c 为光速. 在通常的多极子表述下, 如

果外壳层有多个局域电子, 则需要考虑这些电子的总

效果. 在中心对称的系统中, 只存在对称性允许的偶

数阶电多极子和奇数阶磁多极子 [340]. 而非中心对称

系统则没有对称性约束, 任意阶情况都可以是电多

极子或磁多极子. 多极子算符在总角动量表象下的

具体矩阵可以通过等价张量算符的约化矩阵计算

得到 [341]. 基于 f电子特性的考虑和多极矩算符的

形式, 我们进一步发展了之前提出的理论框架, 考

虑超导配对由多极子涨落诱导的形式. 首先多极子

算符可表达为  ,

其中  分别为多重态产生和湮灭算符, l 和 m 为

总角动量的  分量,   为点群  表示中第  个多

极子在总角动量表象下的矩阵. 多极子涨落形式的

表 2    超导能隙函数的对称性变换
Table 2.    Symmetry transformation of the superconducting gap functions.

对称性变换 自旋单态 自旋三重态

P费米子交换 Pψ(k) = ψ(−k) = ψ(k) Pd(k) = d(−k) = −d(k) 

g空间旋转 gψ(k) = ψ(D(g)k) gd(k) = d(D(g)k) 

gs自旋旋转 gsψ(k) = ψ(k) gsd(k) = D̄(gs)d(k)  1

θ时间反演 θψ(k) = ψ∗(−k) θd(k) = −d∗(−k) 

I空间反演 Iψ(k) = ψ(−k) Id(k) = d(−k) 

U(1) Φ  规范 Φψ(k) = eiϕψ(k) Φd(k) = eiϕd(k) 

D(g) D̄(gs)

k gsd(k) = D̄(gs)d(D̄(gs)k)

*其中  为晶体点群G的表示矩阵,   为SU(2)群的表示矩阵.
1存在自旋-轨道耦合时, 自旋的旋转与   的旋转不再独立, 即  .
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哈密顿量为 

Hint =
∑
q

∑
Γ,α,β

χ(q)gΓαβÔ
†
Γ,α(q)ÔΓ,β(q)

=
∑
qkk′

∑
lml′m′

χ(q)
∑
Γ,α,β

gΓαβQ
Γ,α∗
ml

×QΓ,β
l′m′c

†
l,k−qcm,kc

†
l′,k′+qcm′,k′ , (13)

χ(q) α β

χ(q)

其中  为相互作用, 且  与  的选择并不是任意

的, 需要使有效相互作用整体在对称性群操作下保

持不变. 具体材料的计算则需要实验结果来确定相

互作用函数   和参与涨落关联的多极子, 并对

Eliashberg方程组进行适当推广, 在形式上可以统

一处理自旋涨落、价态涨落、电四极矩涨落等量子

临界涨落诱导的电子配对相互作用, 从而为重费米

子超导的理论研究提供更一般性的框架. 另外, 还

可以从空间群下有自旋-轨道耦合的单电子态出发,

通过计算多极子算符在空间群下的对称性分类, 来

分析超导能隙的对称性, 以充分考虑空间群中存在

的螺旋轴和滑移面对超导能隙的影响. 目前这项工

作还在进行中. 

5   总结和展望

重费米子超导涉及的能标较小, 实验需要极低

温、高压等极端条件, 在一定程度上限制了早期的

实验探索研究. 近十年来, 凝聚态物理在拓扑物

态、高温超导等领域取得重大突破的同时, 也为重

费米子超导的研究带来了新的契机: 一方面是实验

探测精度的提高和新的实验手段的引入, 为重费米

子超导的研究积累了更多的实验数据, 让我们重新

认识了某些材料的奇异性质; 另一方面, 通过借鉴

凝聚态物理其他领域的新概念和研究经验, 重费米

子超导体为探索非常规量子临界现象、强关联拓扑

物态、新奇超导相等提供了一个独特的平台.

近几年的众多实验表明, 重费米子超导的丰富

物性已经远远超越了早期的简单理论描述, 需要考

虑晶体对称性和电子结构的复杂多带特征及丰富

的配对胶水性质, 我们的工作为建立统一的重费米

子超导理论提供了一个思路, 并在对 CeCoIn5[124],

CeCu2Si2[125],  YbRh2Si2[126],  UTe2[127] 等体系的研

究中得到了验证, 为从更加普适的角度涵盖更多的

重费米子超导性质提供了基础. 从重费米子态到重

费米子超导态, 我们对未来的重费米子超导研究作

出如下展望:

1)理解重费米子态的形成机制, 是进一步探

究重费米子超导机理的重要基础. 二流体理论从唯

象层面揭示出了重费米子材料电子态演化的普适

性质, 在解释实验上取得了重要的成功, 最近几年

在数值模拟上也取得了一些突破 [342−346], 探寻合适

的微观理论以正确描述 f电子的局域和巡游二重

性是一个重要的未来课题.

2)无论在实验还是理论上, 重费米子超导的

出现几乎都与特定的量子临界涨落有着密不可分

的关联. 随着近期重费米子领域中阻挫量子临界

点、铁磁量子临界点等新的实验发现 [347−350], 相信

我们对量子临界现象与超导间关系的认识也会不

断加深. 同时, 重费米子超导往往出现在非费米液

体相内, 如何正确认识各种类型的量子临界涨落及

其演生的非费米液体行为, 对于理解重费米子超导

的微观机理也具有重要意义, 同时也能为其他高温

超导体系的研究提供启示.

3)重费米子超导呈现出的许多“意料之外”的

物理性质, 如同一材料体系对化学组分、晶体结构

的敏感性, 多个磁性序或超导相, 强磁场调制的磁

性和新奇超导行为等, 反映了从材料中 f电子轨道

及其与导带电子杂化的微观具体特征出发进行探

索的重要性.

4)基于以上特征, 以及 f电子的强自旋-轨道

耦合, 我们需要引入空间群的超导划分、多极子描

述等, 并结合第一性原理的电子结构计算和强关联

效应, 从更微观的角度理解重费米子超导, 并指导

新奇超导态的实验探索.
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SPECIAL TOPIC—Superconductivity and its applications
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Abstract

Heavy fermion superconductors belong to a special class of strongly correlated systems and unconventional

superconductors. The emergence of superconductivity in these materials is closely associated with the presence

of  quantum  critical  fluctuations.  Heavy  fermion  superconductors  of  different  structures  often  exhibit  distinct

competing  orders  and  superconducting  phase  diagrams,  implying  sensitive  dependence  of  their  electronic

structures  and  pairing  mechanism  on  the  crystal  symmetry.  Here  we  give  a  brief  introduction  on  recent

theoretical and experimental progress in several different material families. We develop a new phenomenological

framework of superconductivity combining the Eliashberg theory, a phenomenological form of quantum critical

fluctuations,  and  strongly  correlated  band  structure  calculations  for  real  materials.  Our  theory  provides  a

unified way for systematic understanding of various heavy fermion superconductors.

Keywords: heavy  fermion  superconductivity,  competing  order,  quantum  critical  fluctuation,  pairing

symmetry
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