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La3Ni2O7 在高压条件下表现出近 80 K的超导电性, 是继铜氧化物高温超导体之后第二类超导转变温度

进入液氮温区的层状非常规超导体, 其发现引起了国际上的广泛关注. 利用最近发展的金刚石对顶砧 (DAC)

准静水压技术, 本课题组在 La3Ni2O7 高压电输运测量方面取得了一些重要进展, 率先发现了其高温超导零电

阻现象, 并揭示了超导与奇异金属态之间的内在联系. 本文简单概述我们在该方面取得的一些研究进展, 包

括 DAC准静水压技术的发展、La3Ni2O7 超导零电阻的发现过程、超导转变温度 Tc 与线性电阻系数之间的联

系, 以及修正后的压力-温度相图等. 结合后续发现的其他类型的镍基高温超导材料的压力-温度相图, 本文还

分析了镍基高温超导与密度波转变和结构相变之间的可能联系, 为后续镍基高温超导的研究提供借鉴.
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 1   引　言

Tc = 138 K

自 1986年铜基高温超导体发现以来 [1], 以铜

氧面、铁砷层等为代表的层状高温超导材料一直

是凝聚态物理研究的前沿方向. 其中, 铜氧化物高

温超导体仍然保持着常压超导转变温度的记录

(Hg0.8Tl0.2Ba2Ca2Cu3O8+d,    )[2]. 镍酸盐

与铜氧化物高温超导体在晶体结构与电子构型上

表现出许多相似之处 [3], 一直被认为是潜在的高温

超导材料. 镍氧化物体系结构丰富, 其中研究较多

的是 Ruddlesden-Popper (RP)相系列化合物 [4,5],

该系列材料的结构由 LnNiO3 的钙钛矿层和 LnO

层交替堆叠而成, 其化学通式为 Lnn+1NinO3n+1,

其中 Ln代表稀土元素 (如 La, Pr, Nd, Sm等). 如

图 1(a)所示, 已经合成的 RP相材料包括 n = 1,

Ni 3dx2−y2

Ni+

2, 3, ∞等不同组分. 在 RP相中 n 代表每个结构

单元中 NiO6 八面体的层数, 通过改变 n 值, 镍的

平均价态会在+2 (n = 1)到+3 (n = ∞)之间变

化. 此外, 通过化学还原方法去除 NiO6 八面体顶

点的氧原子, 可以得到具有四方平面构型的 RP相

衍生结构 (图 1(b)), 其化学通式为 Lnn+1NinO2n+2.

随着层数 n 的增大,   能带趋近半填充状

态, 当 n 取无穷大时, 其电子结构可以简化为具有

 价态的 3d9 构型的无限层 LnNiO2[3,6], 此时 Ni+

的核外电子排布与铜氧化物中的 Cu2+相同.

Nd1−xSrxNiO2

Pr0.82Sr0.18NiO2

(Sm, Eu, Ca, Sr)NiO2

2019年 ,  Li等 [7] 首次在无限层镍酸盐薄膜

 中观测到 5—15 K的超导电性, 开

启了镍基超导研究的新时代 [8–12]. 随后, 在外加压

力调控下,   薄膜的超导转变温度被

提升至 30 K以上 [13]. 近期, 研究者们在常压空穴

掺杂的  薄膜中观察到了接近

40 K的超导电性 [14].
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Nd1−xSrxNiO2

La1−x(Ca,Sr)xNiO2

Pr1−xSrxNiO2

尽管无限层镍酸盐中的 Ni+与铜氧化物中的

Cu2+具有相同的 3d9 外层电子排布, 但其氧的 p

轨道并未参与费米面的形成 [15,16]. 相应地, 无限层

镍氧化合物超导体也表现出一些不同于铜基高温

超导的性质. 例如, 磁输运测量表明 

薄膜的上临界磁场几乎各向同性且不超过泡利极

限, 说明在磁场下是顺磁效应而非轨道效应主导

了库珀对的拆对 [17]; 扫描隧道显微镜 (STM)在该

材料中的不同点位上测到了 d波和 s波两种能隙

类型 [18], 而磁场穿透深度的测量结果支持完全打

开的超导能隙结构 [19]. 然而 ,   

和  等含镧系元素的无限层镍基薄膜

的性质又有所不同, 其上临界磁场超过泡利极限 [20,21],

且磁场穿透深度测量结果表明其超导能隙存在

节点 [19,22].

虽然研究者们在无限层镍氧化物薄膜中取得

了一系列重要进展, 但至今仍未在相应块体材料中

发现超导. 另一方面, 无限层镍氧化物超导体的发

La3Ni2O7

La2PrNi2O7 La3Ni2O7

现也促进了人们对其他镍酸盐材料的深入探索.

2023年 4月, 我国科学家使用高压光学浮区炉成

功合成了 RP相的 La3Ni2O7 单晶样品, 并首次报

道了该化合物在 14 GPa附近出现接近 80 K的高

温超导迹象 [23] (图 2), 但尚未观察到零电阻. 随后,

Zhang等 [24] 通过改进的金刚石准静水压技术, 率

先在约 40 K观察到了令人信服的超导零电阻现

象, 进而确认了 La3Ni2O7 的高温超导电性. 此外,

Hou等 [25] 也在该体系中观察到了零电阻, 但其超

导转变较宽, 零电阻出现在 10 K以下, 且正常态

表现出半导体行为. 早期磁化率测量结果表明 ,

 单晶样品的超导比例较低, 并猜测可能

是丝状超导 [26]. 随着静水压技术的进一步改进, 研

究者们相继在  多晶样品 [27] 和 

单晶样品 [28] 中观察到了体超导的实验证据, 进一

步确认了该系列化合物中超导的存在. La3Ni2O7 高

温超导电性的发现随即引起了国内外同行的广泛

关注, 推动了镍基高温超导的研究热潮 [29–38], 并促
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图 1    (a) Lan+1NinO3n+1 和 (b) Lan+1NinO2n+2 的晶体结构

Fig. 1. Crystal structure of (a) Lan+1NinO3n+1 and (b) Lan+1NinO2n+2.
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La3Ni2O7−δFig. 2. Signatures of superconductivity in   [23].
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La4Ni3O10 La5Ni3O11进了  
[39] 和  

[40] 等新型镍基超导

材料的发现. 本文将简要介绍本课题组在 La3Ni2O7
方面开展的一些研究进展.

 2   DAC准静水压下的电输运测量及
La3Ni2O7 超导零电阻的发现

为了开展高压环境下的物性测量, 实验室常用

的压力容器包括活塞-圆筒式压力胞 (piston-

cylinder cell, PCC)、大型六面砧压机 (cubic-anvil

cell, CAC)、布里奇曼对顶砧压力胞 (Bridgeman-

anvil cell, BAC)以及金刚石对顶砧压力胞 (diamond-

anvil cell, DAC)等. 其中, 前三类压力胞可以装载

毫米级的样品, 而 DAC受限于金刚石砧面面积,

通常只能容纳百微米级的样品. 然而, 得益于金刚

石的超高结构强度以及极小的砧面面积, DAC可

获取的极限压强可高达数百万大气压.

在强关联电子体系中, 材料组分和压力的均匀

性通常会强烈影响超导以及非费米液体行为等物

理性质, 特别是在一些低维材料体系中更是如此.

此外, 良好的静水压环境还能减少样品内部微裂纹

的产生, 在超导材料中有助于维持超导电流通路的

完整性, 从而允许观测到本征的、尖锐的超导转变

特征. 因此, 静水压条件对于探索压力诱导的超导

电性至关重要.

在 PCC和 CAC压力容器中, 人们通常选用

液态传压介质 (如达芙妮油、硅油、甘油和氟化液

混合物等). 由于这类压力胞产生的压强相对较低,

即使在低温条件下也能呈现出较好的静水压. 在先

前研究中, BAC和 DAC这类对顶砧压力胞通常

选用 NaCl等固态传压介质 (注: 有些超高压 DAC

测量中, 由于样品空间太小甚至不使用传压介质),

其静水压环境较差, 不利于非常规超导等物性的探

测. 本课题组通过技术攻关, 成功将 PCC静水压

技术转移到 DAC中, 并且优化了导电银胶制作电

极的工艺, 使其能应用于百微米级尺寸的样品 [41].

银胶的使用可大幅降低电极间的接触电阻, 提高电

阻测量的可靠性, 并允许从低压开始测量, 确保压

强测量的连续性. 图 3展示了本课题组 DAC测量

装置示意图以及显微镜下拍摄的样品实物图, 实验

中使用了达芙妮油作为传压介质, 该实验技术的发

展大幅拓宽了准静水压测量的压力区间.

基于上述新发展的 DAC准静水压技术, 我们

系统测量了由 Sun等 [23] 提供的 La3Ni2O7 单晶样

品的高压输运性质, 并于 2023年 6月首次在 40 K

以下观测到超导零电阻现象, 且超导转变区间窄,

正常态表现出完美的线性电阻行为 (图 4(a))[24], 这

也是该化合物发现以来所呈现的最令人信服的一

组超导数据.

 

(c)

金导线

立方氮化硼银胶
样品

金属垫片 金属垫片

金刚石

(a)

金刚石

(b)

氮化硼绝缘层

金导线

红宝石

达芙妮油

样品

银胶

图 3    (a) 金刚石对顶砧压力胞示意图; (b) 压腔内部示意图; (c) 显微镜下高压腔体内部照片

Fig. 3. (a) Schematic diagram of the diamond anvil cell; (b) schematic diagram of the pressure chamber; (c) photo of the pressure

chamber under a microscope.
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需要特别指出的是, 由于 La3Ni2O7 单晶样品

仅能在非常窄的氧压条件下成相 [42], 因此很容易

产生氧缺位或者引入其他杂相, 导致样品的不均性

以及测量结果的不可重复性. 在后续实验中, 研究

发现即使来自同一批次的单晶样品, 其电阻仍然呈

现出强烈的样品依赖性. 图 5和图 6分别展示了来

自同一批次不同部位的两块样品的电阻行为 [24].

S1系列样品虽然超导转变宽度有些不同, 但均出

现超导零电阻, 且其正常态呈现出奇异金属行为,

为超导现象的可重复性提供了有力的证明 (图 5).

相比之下, S2系列样品则无法实现零电阻, 部分样

品甚至展现出半导体行为 (图 6). 这些结果表明,

进一步提高 La3Ni2O7 样品的晶体质量将是深入研

究其超导性质的关键.

La2PrNi2O7 La4Ni3O10 La5Ni3O11

基于上述实验结果, 我们曾在文献 [24]以及其

他多个场合明确指出, 由于目前 La3Ni2O7 样品的

欠均匀性, 静水压和小样品将是成功观测超导零电

阻现象的关键, 进而为先前零电阻的缺失提供了合

理的解释. 当在 DAC中使用固态传压介质 [23], 或

者在具有准静水压条件的 CAC中使用较大尺寸

的 La3Ni2O7 单晶样品时 [25], 压力环境和样品的不

均性都可能导致零电阻的缺失. 在后续研究中, 国

内外的许多研究组都改用液体或者气体作为传压

介质, 从而大幅提升了镍基超导研究的效率, 并相

继在  
[27],    

[39] 和   
[40]

等材料中观察到了零电阻现象.
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La3Ni2O7−δ图 6      单晶样品 S2-1, S2-2, S2-3, S2-4在压力下的电阻曲线 [24]

La3Ni2O7−δFig. 6. Resistance curves of    single crystal samples S2-1, S2-2, S2-3, and S2-4 under pressure[24].
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 3   超导与奇异金属行为

Tc

A′ Tc ∝
√
A′

铜基高温超导体的一个重要特征是其正常态

电阻表现出线性温度依赖关系, 超导转变温度  

与线性电阻的斜率  有明显关联 (  )[43].

类似的现象也存在于部分铁基超导材料 [44]. 那么,

镍基高温超导体是否表现出类似的奇异金属行为?

前面已经展示, 对于超导转变很窄的高品质 La3Ni2O7
单晶样品, 其正常态呈现出显著的线性电阻行为;

而在样品质量较差的块体样品中则没有观察到这

一现象, 表明奇异金属行为可能强烈依赖于样品质

量. 本节将进一步讨论超导与奇异金属行为随压力

的演化以及两者之间的关系.

T onset
c ≈

T onset
c ≈

Tc

R(T ) = R(0) +A′T

A′

A′

图 7(a)展示了 La3Ni2O7 的电阻 R(T)随压力

的演化 [24]. 在大约 13 GPa, 超导开始出现, 超导转

变起始温度   37.5 K. 随着压力增大, 超导

转变开始向高温移动, 在约 20.5 GPa时达到极大

值   66 K. 进一步增大压力将导致超导转变

温度的下降, d  /dP ≈ –0.8 K/GPa. 仔细分析发现,

线性电阻温区与超导转变温度之间存在某种关

联性, 例如在超导初现的 13.7 GPa, 其线性电阻

仅延伸至约 100 K,  但在超导转变温度最高的

20.5 GPa, 线性电阻扩展至 270 K以上 .  通过电

阻曲线 R(T)的线性拟合 ,  即  

(图 7(a)绿色虚线), 可以得到线性电阻的斜率  .

结果表明, 随着压力增大,   几乎单调减小, 而超

导转变温度 Tc 却先增大后减小. 图 7(b)展示了超

√
A′ Tc

Tmax
c Tc ∝

√
A′

导区间归一化的  系数与   的依赖关系. 不难

看出, 当压力高于 20.5 GPa时 (对应   ),   

 , 表现出与铜基和铁基超导体类似现象 [43,44].

然而, 这种普适关系在 20.5 GPa及以下出现偏离,

目前其起因尚不清楚. 上述结果表明, La3Ni2O7 是

一类非常规高温超导材料, 超导与奇异金属紧密相

关, 类似于铜氧化物等高温超导材料.

 4   修正后的压力-温度相图

La3Ni2O7−δ δ = 0.08

先前的报道指出, La3Ni2O7 在低压区间呈现

出压致金属-绝缘体-金属转变 [23]. 为了揭示这一奇

特实验现象的起源, 本课题组开展了系列研究, 结

果发现这一行为源自样品处理过程中表面氧缺失

所致的表面电阻剧增, 进而影响了样品与电极之间

的接触电阻, 导致电阻测量出现偏离. 先前的研究

表明,    中少量氧缺位 (  )可以

导致金属-绝缘体转变 [45]. 因此, 样品加热可能导致

表面氧原子的缺失, 大幅提升其电阻. 为了能够准

确测量样品的本征电阻, 我们在样品处理过程中尽

可能地规避了热处理. 值得指出的是, 部分样品即

便未加热也会表现出较大的接触电阻, 表明这些样

品本身存在不均匀性或者氧缺位, 这为筛选超导样

品提供了实践经验.

通过筛选高品质样品, 并进行适当的样品处

理, 我们发现这些样品在低压区间都表现出金属电阻

行为, 不存在先前报道的金属-绝缘体-金属转变

(图 8(a)). 从图 8还可以看到, La3Ni2O7 的电阻曲

 

0.90 0.95

29.2

27.7

26.6

24.5

23.1

20.5
19.1

17.8

16.5

1.00 1.05

c/cmax

(b) La3Ni2O7-



0
.5




0
.5
m
a
x

1.0

0.8

0.6

/GPa

0 90 180 270

/K

(a)


/
W

1.2

0.6

0

/GPa




















√
A′

Tc

图 7    (a) 超导转变与线性电阻行为随压力的演化, 为清晰起见, 电阻曲线在垂直方向上进行了等量平移 [24]; (b) 归一化的  

与临界温度   的关系 [24]

√
A′ Tc

Fig. 7. (a)  Evolution  of  superconducting  transition  and  linear  resistance  behavior  with  pressure,  for  clarity,  the  resistance  curves

have been shifted equally in the vertical direction [24]; (b) relationship between normalized    and critical temperature   [24].
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T ∗

T ∗ ≈ 131 K

线在  附近出现拐点 (在电阻导数上表现出极小

值), 可能对应某种密度波转变 [46,47]. 随着压力增

大, 该密度波从   (0 GPa)逐渐被抑制,

在 2 GPa以上消失.

当前, La3Ni2O7 中密度波的类型尚不清楚. 核

磁共振 [30]、超快光谱 [31]、X射线吸收谱和共振

X射线散射 [32,48,49] 的结果支持自旋密度波. 最早的

缪子自旋弛豫实验认为 La3Ni2O7 中存在公度的磁

序 [33], 而最新的缪子自旋弛豫实验则发现自旋密

度波和电荷密度波共存, 且两者在压力下演化趋势

相反 [34]. 另一方面, 中子散射尚未探测到长程磁有

序 [35]. 理论认为, 自旋密度波可能与氧缺位有关 [36].

因此, La3Ni2O7 中密度波的起源及其与超导的联

系还有待进一步研究.

随着压力进一步增大, 在密度波转变消失之

La3Ni2O7后,   在 10—15 GPa压力区间发生了正交

相 (空间群 Amam)至四方相 (空间群 I4mmm)的

结构相变, 室温高压 X射线衍射测量与第一性原

理计算印证了这一点 [23]. 结构相变使得 Ni—O—Ni
键角由 168°变为 180°, 并显著增强了镍氧面的层

间耦合强度 J⊥. 压力诱导的结构相变被认为是

La3Ni2O7 中实现高温超导电性的关键因素, 但先

前在电阻等物性测量中并没有观测到直接的结构

相变.

我们的测量表明, 当超导在 13.7 GPa出现的

时候, 其电阻在 250 K以下存在一个拐点, 并且升

降温测量呈现热滞现象 (图 9(a)), 表明该转变是个

一级相变, 可能对应于压力诱导的结构相变, 这与

先前文献报道的 Amam-I4mmm 结构转变相符 [23].

早期 La3Ni2O7 多晶样品的测量结果表明 [50], 该化
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图 8    (a) 在 0—2 GPa压力范围内, La3Ni2O7 电阻曲线随压力演化 [24]; (b) 电阻微分曲线. 为清晰起见, 曲线进行了等量偏移 [24]

Fig. 8. (a) Resistance curves of La3Ni2O7 with pressure from 0 GPa to 2 GPa[24]; (b) the differential resistance curves. For clarity,

the curves have been shifted equally[24].
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图 9    (a) La3Ni2O7 单晶样品在 13.7 GPa的升降温电阻曲线, 其中红色对应于升温过程, 黑色对应于降温过程 [24]; (b) 常压条件

下 La3Ni2O7 多晶样品的升降温电阻曲线, 该化合物在 550 K发生结构相变 [45]

Fig. 9. (a)  Resistance  curves  of  La3Ni2O7  single  crystal  at  13.7 GPa,  where  the  red  curve  represents  the  heating  process  and the

black one represents the cooling process[24]; (b) resistance curves of La3Ni2O7 polycrystalline sample under ambient pressure, it un-

dergoes a structural phase transition at 550 K[45].
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合物在常压条件下会在 550 K附近发生结构相变

(图 9(b)), 其电阻的热滞特征与我们在 13.7 GPa

观察到的电阻行为类似, 从而进一步表明 250 K

附近的电阻异常应该由结构相变所致. 然而, 结构

相变如何随压力演化及其与超导的关系尚不清楚,

还需进一步的研究.

d+z2

d+z2

目前有关 La3Ni2O7 电子结构的研究主要集中

于角度分辨光电子能谱 (ARPES)以及理论计算.

ARPES测量结果表明 [37], La3Ni2O7 在正交相 (空

间群 Amam)中存在多个费米面, 包括位于 G 点的

电子型口袋 (a)以及 M 点的空穴型口袋 (b). 此

外, 在费米能级以下, 还存在一个电子关联效应较

强的空穴型能带 (g), 该能带可能来源于成键态

 轨道. 密度泛函理论 (DFT)计算预测 [23], 外

加压力将使原本处在费米面之下的成键态  轨

道穿越费米能, 意味着四方相 (空间群 I4mmm)

中 s 键的金属化. 理论认为 s 键金属化对 La3Ni2O7
高压下的高温超导态的形成具有关键作用, 并建

立了多种模型来探讨该化合物中超导发生的可能

机制 [23,51–62].

由于 ARPES等谱学测量无法在压力胞内开

展, 霍尔效应与量子振荡测量等成为研究电子结构

随压力演化的主要方法. 需要强调的是, 由于在压

力胞中制作电极难度较高, 难以制作标准的霍尔

bar, 且 La3Ni2O7 的霍尔信号很小, 测量时会受到

磁阻背景的影响, 进一步增加了测量难度. 经过多

次电极制作以及尽可能减小样品厚度等尝试后, 最

终在超导样品 S1—S3中测到了霍尔信号. 需要指

出的是, 要获取更高质量的霍尔电阻以及磁阻随温

度、压力的演化数据, 进而通过两能带模型的拟合

给出其载流子和迁移率的信息, 尚需进行更细致的

测量.

ρxy(H)

Nd1−xSrxNiO2

1/RH

我们的研究表明, La3Ni2O7 在不同压力下的

低温霍尔电阻率  随磁场呈线性依赖关系

(T = 80 K)[24], 这是多带体系中电子型与空穴型

载流子相互补偿的证据,  这一行为与多能带的

 的霍尔测量结果类似 [63]. 图 10给出

了霍尔系数 (  )随压力的演化, 发现该值在

14.2 GPa以下几乎不随压力变化 ,  但在 15 GPa

以上快速增大, 表明结构相变对载流子浓度以及相

应的费米面结构产生了重要影响 [24]. 我们的计算

结果还表明, La3Ni2O7 确实存在电子与空穴的补

偿, 并且在高压结构相出现 s 键金属化后, 两种载

流子的浓度都相应增大, 这与实验测得的霍尔系数

变化趋势基本一致, 为研究超导机理提供了重要实

验依据.
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1/RH图 10　霍尔系数的倒数   随压力的演化, 结构转变区

域用斜纹突出显示 [24]

1/RH

Fig. 10. Evolution  of  the  reciprocal  of  the  Hall  coefficient

  with pressure, and the structural transformation re-

gion is highlighted by dashed lines[24].
 

最近,  随着常压下双层镍基超导薄膜的发

现 [64,65], 国内外研究团队利用这一有利条件开展了

相应的 ARPES研究, 但是对于超导相中g 能带是

否穿过费米面仍然存在分歧 [66,67], 此外, 理论计算

指出衬底的应力对电子结构的影响与静水压存在

明显的区别 [68,69], 该差异对超导的影响仍有待实验

上进一步的验证.

1/RH

La3Ni2O7

基于 DAC准静水压下的输运性质测量以及

上述的分析, 我们修正了 La3Ni2O7 的温度-压力相

图, 如图 11所示. 在低压区间, 该化合物并不存在

先前报道的压致金属-绝缘体-金属转变, 而是一直

保持金属行为. 在常压下, La3Ni2O7 在约 130 K出

现密度波转变 [46,47], 其转变温度随压力的增大而迅

速被抑制, 且在结构相变出现之前消失. 随着压力

的继续增大, 该化合物在 13.7 GPa附近出现高温

结构相变特征 (转变温度约 250 K), 并且在 Tc ≈

31 K发生超导转变. 该结构相变出现的临界压力

与先前 XRD的结果一致 [23], 其电阻特征与常压

下 550 K的结构相变类似 [70], 然而结构相变随压

力的演化及其与超导的联系还有待进一步研究. 另

一方面, 霍尔电阻的测量结果表明,   在 15 GPa

以上出现明显增大, 表明进入超导态后其载流子浓

度大幅增大, 与第一性原理计算所预测的压致 s 键

金属化的物理图像基本一致. 进入压致超导区间

后,   的超导转变温度 Tc 随压力增大先增

大, 然后单调减小, 在 20 GPa附近达到最大值. 在
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∝
√
A′

超导转变温度以上, 其正常态电阻表现出线性温度

依赖关系, 且在 20 GPa以上线性电阻的斜率 A'

与 Tc 均随压力的增大而减小, 遵循 Tc  , 类

似于铜基高温超导体 [43]. 这些实验证据表明镍基

高温超导体是一类非常规超导体, 其电子相图与铜

基和铁基超导表现出相似之处.
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图 11　La3Ni2O7 的温度 -压力相图 , 低压的密度波 (DW)

转 变 随 压 力 增 加 被 逐 渐 抑 制;  压 力 下 ,  La3Ni2O7 发 生

Amam 至 I4mmm 的结构转变 , 虚线示意了可能的结构相

变. 高温超导和奇异金属相出现于高压的 I4mmm 结构相

Fig. 11. Temperature-pressure  phase  diagram  of  La3Ni2O7,

the density wave transition is gradually suppressed with in-

creasing  pressure,  La3Ni2O7  undergoes  a  structural  trans-

formation from Amam to I4mmm, and the dotted line indic-

ates the possible phase boundary between these two struc-

tures. High-temperature superconductivity and strange met-

al phase occur in the I4mmm structure.
 

TSDW dTSDW/dP ≈
+2.8 K/GPa

TDW dTDW/dP ≈ −26 K/GPa

与 La3Ni2O7 相比, La4Ni3O10[39] 和La5Ni3O11[40]

等镍氧化物超导体的压力-温度相图既有相似之处,

也存在一些明显的差异 (图 12(a), (b)). 这些材料

在常压下都表现出电荷/自旋密度波有序, 但现有

实验结果表明其随压力的演化趋势不尽相同: 对于

La3Ni2O7 和 La4Ni3O10,  其密度波转变随压力增

大而迅速被抑制掉 [24,39]; 相比之下, La5Ni3O11 的

密度波转变温度随压力增大而上升, 但在 12 GPa

左右突然消失, 随之出现超导 [40]. 需要指出的是,

La3Ni2O7 中除了前文提到的被压力抑制的 (电

荷)密度波转变外, 可能还存在随压力增强的自旋

密度波序; μSR等实验观察到其自旋密度波转变

温度  随压力增大而略有上升 ( 

 ), 而电阻测量中的 (电荷)密度波转变

温度  则快速下降 (  )[34].

后续的超快光谱实验表明, La3Ni2O7 的自旋密度

波可以延续到高压的四方相中, 并且在更高压力

下 (> 29 GPa), 在超导转变温度之上又呈现出可

能的电荷密度波 [31]. 而在 La4Ni3O10 中, 超快光谱

实验表明自旋密度波与电荷密度波保持耦合且只

存在于单斜相中 [71]. 因此, 镍基超导体系中密度波

的起源还有待进一步澄清, 而揭示密度波与超导的

相互作用将是理解其超导产生机制的关键.
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图 12　(a)   的温度-压力相图 [39]; (b)  

的温度-压力相图 [40]; (c)   的温度-压力相图 [72]
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Fig. 12. Temperature-pressure  phase  diagram  of  (a)

 [39], (b)   [40] and (c)   [72].
 

La4Ni3O10

在高压下, 这些 RP相材料普遍发生晶体结

构转变. 对于 La3Ni2O7 和  , 压力分别诱

导其结构经历从正交/单斜相至四方相的转变 (空
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La3Ni2O7 La4Ni3O10

La5Ni3O11

La5Ni3O11

间群 I4/mmm), 并伴随 Ni—O—Ni 键角从约 168°

(  )和 166°(  )调整为 180° [23,39],

而超导往往发生在高压四方相中 [23,27]. 相比之下,

 在常压下的 Ni—O—Ni 键角就已经是

180°, 在约 4.5 GPa时该化合物发生结构相变, 晶

体结构从 Cmmm 正交结构转变为 P4/mmm 四方

结构. 然而, 对于  而言, 该结构相变对密

度波和超导转变温度几乎没有影响; 密度波态继续

保持到更高压力才突然消失, 而超导态也并不在结

构相变附近出现 [40].

La4Ni3O10

Pr4Ni3O10

La2SmNi2O7 La5Ni3O11

La4Ni3O10

综上所述, 大部分镍基超导材料体系中都存在

密度波、结构相变以及超导, 展现出丰富的电子相

图,  其复杂的相互作用还有待进一步澄清 .  在

La3Ni2O7 和  中, 目前的研究似乎表明超

导的出现强烈依赖于结构相变, 而密度波序则在结

构相变之前已消失. 然而, 在  
[72](图 12(c))、

 
[73] 和   

[40] 中, 结构相变与密

度波和超导的出现都缺乏直接联系. 此外, Shi等 [74]

还成功合成了常压下稳定的四方相  , 该

材料在高达 160 GPa的压力下未出现密度波和超

导转变, 表明四方结构相可能不是产生超导的唯一

前提. 现有实验表明, 在不同 RP相系列镍酸盐中,

密度波、结构相变和超导态彼此交织, 呈现出既相

似又有差异的相图. 这种复杂的多重关联为镍基高

温超导机理研究提供了新的视角, 也亟需更多精细

的实验和理论研究加以阐明.

 5   总结与展望

La4Ni3O10

La5Ni3O11

通过 DAC准静水压技术, 本课题组率先观测

到 La3Ni2O7 单晶的高温超导零电阻现象, 进而确认

了该化合物的高温超导电性 [24]. 随后, 一系列新型

镍基超导材料先后被发现, 如块体材料  
[39]

和  
[40] 中的压致高温超导以及 La3Ni2O7

薄膜的超导电性 [64,65]. 镍基高温超导的出现与电荷/

自旋密度波转变和结构相变等紧密相关, 在压力调

控下表现出丰富的电子相图. 另一方面, 镍基高温

超导体的正常态普遍表现奇异金属行为, 其线性电

阻行为与超导转变温度表现出类似于铜基和铁基

高温超导的一些属性 [43,44]. 这些重要发现极大地推

动了镍基高温超导的研究热潮, 在国际上产生了广

泛影响.

然而, 镍基超导研究目前仍处于初级阶段, 大

La2SmNi2O7

La5Ni3O11

部分材料的品质仍有待进一步提高,  特别是

La3Ni2O7 样品的可重复性欠佳, 其高压超导相的

组分、晶体结构等仍有待进一步厘清, 许多常压测

量的样品未必在高压下超导, 从而增加了研究的难

度和复杂性, 因此进一步提升样品质量是揭示其

超导性质的基础.  最近 ,  研究们使用助熔剂法 ,

在不需要氧压的条件下成功合成  
[73],

 
[40] 等单晶样品, 并在压力下实现了超导,

为生长高品质单晶样品提供了新的途径. 到目前为

止, 常压镍基超导仅出现在部分薄膜材料中, 而所

有块体材料的超导均由高压诱导产生, 这些苛刻的

条件严重限制了其超导性质的实验研究, 包括超导

序参量、超导态的电子结构等物性的测量, 探索常

压块体超导材料将有助于加快对其超导性质的理

解. 此外, 进一步阐明超导与结构相变、电荷/自旋

密度波, 以及奇异金属行为的关系仍将是揭示其超

导机理的关键. 虽然奇异金属行为普遍存在于不同

类型镍基超导块体材料中 [23,24,27,38,39], 但在最近发

现的双层镍基薄膜超导材料中, 人们尚未观察到线

性电阻行为 [64,65], 其原因有待进一步研究.
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Abstract

T onset
c ≈ Tc

T onset
c ≈

A′ Tc

Tc ∝
√
A′

In  2023,  signatures  of  pressure-induced  high-temperature  superconductivity  with  an  onset  transition  at

80 K were observed in La3Ni2O7. However, the absence of zero resistance cast doubts on its superconductivity.

By using a  recently  developed quasi-hydrostatic  pressure  technique based on a  diamond anvil  cell,  our  group

successfully observe a sharp superconducting transition with a zero resistance below 40 K, providing a crucial

evidence  for  establishing  the  existence  of  high-temperature  superconductivity  in  La3Ni2O7.  Furthermore,  a

pronounced  linear-temperature  dependent  resistivity  is  observed  above  its  superconducting  transition,

suggesting an unconventional nature of its superconducting pairing state.

　　In  addition  to  the  discovery  of  zero  resistance,  our  transport  study also  revises  the  pressure-temperature

phase diagram of La3Ni2O7. It is found that La3Ni2O7 remains metallic under pressure and there is no evidence

for  a  metal-insulator  transition  if  the  samples  are  properly  handled  during  preparations.  Upon  increasing

pressure,  the  density  wave  transition,  observed  near  130  K  at  ambient  pressure,  is  quickly  suppressed.  At

approximately  13.7  GPa,  evidence  for  a  pressure-induced  structural  phase  transition  is  observed  near  250  K,

followed by a  superconducting transition with an onset  temperature  at     37.5  K.      initially  increases

with the increase of pressure, reaching a maximum value of     66 K at 20.5 GPa. On the other hand, the

slope     of the T-linear resistivity above     monotonically decreases with the increase of pressure, showing a

relation  of      above  20.5  GPa,  which  is  similar  to  those  recently  observed  in  the  cuprate

superconductors. Furthermore, the inverse Hall coefficient 1/RH, derived from the Hall resistance measurements,

reveals  a  notable  increase  at  pressures  above  15  GPa  upon  entering  the  high  pressure  phase,  suggesting  a

substantial increase of the carrier concentration in the superconducting regime, which is further supported by

band structure calculations.

　　In this work, we present a brief summary of our research advances, and compare them with those observed

in other nickelate superconductors.
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