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摘 要 超导电性与铁磁长程序是两个“敌对”的物质状态。长期以来，

探索超导与铁磁共存是十分耐人寻味的课题。文章在回顾半个多世纪以来该课题

主要进展的基础上，重点介绍了作者近年来对新型铁基铁磁超导体的发现和发

展，最后对这类新材料的进一步研究进行了展望。
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Abstract Superconductivity and ferromagnetic long-range ordering are two antagonistic states

of matter. It is a long-standing intriguing issue to explore the coexistence of the two phenomena. In this

paper we will first overview the main progress in this field over the past half century. Then we report our

recent achievements in the discovery and development of ferromagnetic superconductors in iron pnic-

tides. Finally, we summarize by giving some prospects for future research on this new type of material.
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1 引言

一千多年以前，中国人发现磁体并随后发明指

南针。但直到 20世纪，物理学家对铁磁体才有比

较清楚的认识：铁磁体中磁性原子的磁矩间因存在

量子力学交换作用而自发地沿同一个方向排列。一

百年以前，荷兰人Onnes领导的莱顿实验室发现第

一个超导体[1]。此后他们陆续发现，很多金属都在

低温下发生超导转变，但磁性金属总是例外。1933

年，Meissner 和 Ochsenfeld 发现 [2]超导体具有“天

然”的抗磁性：当在较弱的磁场下将超导体冷却到

超导态时，样品中的磁通几乎都被排出。当外磁场

达到一定值时，样品(第一类超导体细长样品)突然

间失去超导。从热力学上说，当外磁场所给的磁化

功超出超导体的“凝聚能”时，超导便消失。这些

都是超导与磁性在宏观上对立的表现。1956 年，

Ginzburg首次提出超导与铁磁共存的可能性[3]。他利

用由他本人与Landau一起建立的基于一种新型宏观

量子波函数为序参量的GL唯象超导理论[4]，解释了

磁场(磁矢势)会对超导序参量产生压制作用。1957

年，超导微观理论，即所谓BCS理论横空出世[5]。

该理论认为，构造超导的基本单元是具有相反自旋

和相反动量的电子对——库珀对，可以表示为(k↑,

－k↓)。由此，外磁场对超导的破坏作用便很清楚

了：其一是外磁场产生的洛伦兹力总是要拆散库珀

对，这就是Ginzburg提出的电磁作用机制(或称轨道

机制)；其二是外场不能“极化”库珀对(因为自旋单

态配对)，却能够降低正常电子(具有泡利顺磁特性)的

能量。所以，当外磁场超过一定值时，拆开库珀对对

降低总能量有利，这就是所谓的顺磁拆对机制[6]。总

之，磁场(不管是外场还是铁磁体的内场)一般都不利

于超导，因此很难见到既有铁磁性又有超导电性的

“铁磁超导体”(ferromagnetic superconductor)。

事情还有另一方面，即如果体系存在超导，其

中的磁性元素所携带的磁矩会形成铁磁排列吗？

1959年，Anderson和Suhl[7]指出，由于(常规超导体

的)超导态存在超导能隙，即体系的静态自旋磁化

率为零，因而低能传导电子不再可以作为媒介来耦

合系统中的磁性原子的局域磁矩而产生可能的铁磁

性。所以，即便超导很“强劲”，能够抵抗铁磁体

的内场，铁磁排列也比较难以实现。

Anderson和Suhl进一步研究指出，超导与铁磁

有一种共存方式：铁磁长程序被以正弦函数的方式

调制。他们称之为隐铁磁性 (cryptoferromagne-

tism)。这种调制的周期必须介于晶格间距和超导相

干长度之间。因而对于超导库珀对来说，它感受到

的平均磁场为零；同时，短程铁磁关联仍然保持。

直到 1977年以后，人们才在EuRh4B4
[8]和HoMo6S8

[9]

这两种材料中，且在一定的温度和磁场下，观察到

超导与铁磁共存的证据。而且，磁有序的调制亦被

随后的中子衍射实验所证实 [10]。1994 年发现的

RNi2B2C(R为稀土元素)体系，也有着复杂的超导与

磁性的相互作用，超导与铁磁可以在比较狭窄的温

度、磁场下共存[11]。

那么在较强的磁场下，超导态有没有可能也产

生调制？1964 年，Fulde 和 Ferrell 以及 Larkin 和

Ovchinnikov[12]从理论上提出存在这种可能性。当体
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图1 EuFe2As2的低温磁结构，所有的自旋沿四方晶胞的

a方向排列(引自文献[26])

系的顺磁效应足够大时，由于自旋相反的电子的费

米波矢不再对称，就会产生一种非零动量的新型库珀

对：(k↑, －k+q↓)。其超导序参量呈现出实空间调

制：Δ(r)=Δ0cos(qr)，其中Δ0为超导序参量的最大值，

r为空间位矢。这就是所谓的FFLO态。目前，人们

在一些重费米子材料以及有机超导态中观察到一些实

验证据，支持在磁场下存在这种新颖的FFLO态[13]。

非常规超导体家族中有一类库珀对的自旋结构

是三重态。这种自旋三重态超导体一般不存在顺磁

效应。正因为如此，有可能在铁磁的背景下产生超

导相变(TCurie(铁磁相变临界温度)> TSC(超导转变温

度))，为区分TSC>TCurie的情况，这类超导体被称为超

导铁磁体[14]。本世纪初发现，金属间化合物UGe2
[15]和

UCoGe[16] 是第一类真正意义上的铁磁和超导共存的

材料。一般认为这个体系中超导和巡游铁磁性来源于

同一组电子。假如没有巡游铁磁性，超导电性也将

不复存在。因为这种超导体的库珀对是由自旋平行

的两个电子所组成的，所以铁磁交换内场不但不会

破坏三重态库珀对，相反会稳定三重态库珀对。

这里还应该提及一类包含RuO2层的高温铜氧

化物超导体[17,18]。RuO2层在 100—150K发生自旋倾

斜的反铁磁有序化，因而具有一定的铁磁分量。这

个铁磁分量对较低温度(40K左右)下的超导转变会

产生一定影响。

2008年，铁基高温超导体的发现[19,20]为研究超

导与铁磁共存带来了新的机遇。下面将重点介绍浙

江大学研究组发现铁基铁磁超导体的过程以及近期

相关研究进展，最后对这类新超导体系的未来发展

进行展望。

2 EuFe2As2相关系统

2.1 EuFe2As2母体

在铁基超导体家族中[21]，具有ThCr2Si2结构的

所谓 122 体系被研究得最多。该材料相对比较简

单，超导母体是由二价大阳离子层与Fe2As2层沿 c

方向堆砌而成。实际上，二价大阳离子只限于

Ba2+，Sr2+，Ca2+和Eu2+，其中仅有Eu2+具有磁性(J=

S=7/2)。这就决定了EuFe2As2在整个铁基超导体中

的独特地位。EuFe2As2早在1978年就被化学家合成

出来[22]。后来通过穆斯堡尔谱等研究，揭示出两个

磁相变[23] 。我们在国际上率先报道了该化合物的物

理性质，指出 200K下的磁相变是铁位的反铁磁自

旋密度波(SDW)有序化，从而正确地预言了该材料

也是一个铁基超导母体[24]。通过对EuFe2As2单晶的

各向异性磁性质以及输运性质研究，我们得出20K

以下Eu2+离子的磁有序结构：Eu2+离子的自旋垂直

于 c轴，并呈A型反铁磁排列[25]。这个结论被后来

的中子衍射实验[26]所证实，如图 1所示。值得注意

的是，每个Eu2+面内是铁磁排列的，表明Eu2+自旋

之间的交换内场是铁磁性的，这为超导与铁磁共存

提供了一个前提条件。

2.2 EuFe2(As1-xPx)2体系

我们在国际上首次通过 P 对 As 的部分替代，

在EuFe2(As0.7P0.3)2多晶材料中发现了 26K的超导电

性[27]。不仅如此，通过这种引入化学压力的掺杂方

式，同时实现了Eu2+自旋的铁磁有序。样品的磁化
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图2 EuFe2(As1-xPx)2体系的超导与磁相图(Fe-AFM

与Eu-AFM分别代表铁与铕的子晶格的反铁磁态，

SC和FM分别指超导态和铁磁态。插图给出了超导

区及其附近样品的电阻转变。插图中 T onset
c 为超导转

变起始温度， T Eu
M 为Eu子晶格的磁相变温度)

强度测量显示饱和磁矩达到 7.0mB/Eu，表明Eu2+自

旋的确完全朝一个方向排列。低温比热数据不但支

持磁测量结果，而且在超导转变点显示明显的比热

跃变(ΔC～300mJ·K-1·mol-1)。因此可以说，超导与

铁磁必须在微观尺度上共存。对样品进行X射线衍

射分析显示， P 掺杂到 30% 时，相比于母体

EuFe2As2，a轴被压缩0.35%，c轴被压缩3.2%。我

们认为，c轴的明显降低可以有效地改变Eu2+层间

的、以传导电子为媒介的 Ruderman—Kittel—Ka-

suya—Yosida (RKKY)相互作用。因此，Eu2+自旋的

铁磁排列成为可能。

实际上，EuFe2(As1-xPx)2体系中的超导与铁磁共

存有一段范围，如图2所示。但在多数情况下，电

阻转变都出现“再入”现象(参阅图 2的内插图)。

这也显示出超导与铁磁之间的相互作用。从相图上

看，对于铁的子晶格来说，和其他铁基超导体相

似，铁的反铁磁随着 P 的掺杂而被逐渐压制，直

到超导出现，反铁磁完全消失。不同的是，当所

对应组分的超导转变温度低于来自于 Eu2+居里温

度时，超导不再出现。根据对样品进行穆斯堡尔

测量发现[28]，随着P的掺杂，不但铁磁关联逐渐增

强，局域磁矩的指向也逐渐向 c方向偏转，从母体

x = 0的沿 a轴排列到 x = 0.2时偏离 c方向 20°。最

近的磁康普顿散射结果也证明了这一磁结构的演

化 [29]。当 x > 0.4时，不再出现超导转变，Eu2+的铁

磁转变温度随P的掺杂而进一步升高。

2.3 Eu(Fe1-xCox)2As2体系

我们在国际上首先报道了Ni掺杂引入的铁基

超导电性 [30]。可是，在 Eu(Fe1-xNix)2As2体系 [31]中并

没有观察到超导电性，尽管其 SDW 序被完全压

制掉。一个有趣的现象是，我们看到 Eu 的磁序

由反铁磁转变到铁磁 [31]。随后我们成功生长出

Eu(Fe1-xCox)2As2单晶，并在Eu(Fe0.89Co0.11)2As2组分的

样品上观察到 21K 的超导转变 [32]。同时，在 17 K

处，电阻又上升，呈现“再入”现象。通过分析样

品的各向异性磁矩在不同温度下和不同外场下的变

化关系，并与 EuFe2As2母体进

行比较，我们提出螺旋型磁有

序结构，即在Eu平面的铁磁排

列的基础上，相邻Eu平面间的

磁矩方向呈一个固定的角度。

图 3 显示该样品的超导和磁结

构相图。在相图中，有 5 个不

同的区域：顺磁正常态在相图

的上半部分；顺磁超导态只占

有很小一部分区域；螺旋形的

磁有序与超导共存的区域在相

图的左下方；完全铁磁态在一

图3 Eu(Fe0.89Co0.11)2As2随外场变化的电子相图(PM、FM、SC与HM分别对应于顺磁态、

铁磁态、超导态和螺磁态。 THM 为螺磁序转变温度， Tc(H) 为磁场下的超导转变温度，

TCurie 为铁磁居里温度) (a) H // ab; (b) H // c(引自文献[32])
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图5 Eu(Fe0.75Ru0.25)2As2单晶在H // c 和H // ab时磁矩随外场的变化曲线。(a),(c) 为

初始磁化曲线((a)中Hmin为抗磁曲线上的最小值对应的外场)；(b), (d) 为磁滞回线(引

自文献[33])

图4 Eu(Fe0.75Ru0.25)2As2单晶在E // c 和E // ab情况下，不同电流时的电阻率随温度的

变化曲线(引自文献[33])

定的外场下出现，并随着场的增

强逐渐稳定；螺旋形的磁有序在

一定的外场下被极化为磁矩沿外

场排列的完全铁磁态，造成铁磁

和超导共存。

2.4 Eu(Fe1-xRux)2As2体系

Eu(Fe1-xRux)2As2也是一个铁磁

超导体。我们在该体系中发现了

由于铁磁和超导共存所导致的各

向异性超导电性 [33]。电阻测量显

示，Eu(Fe0.75Ru0.25)2As2单晶的 ab面

和 c方向电阻都在23K时发生超导

转变，所不同的是，c方向电阻在

超导态区域始终没有达到零，如

图4所示。这个现象在其他超导体

中还鲜有报道。为了证明这一现

象的确是材料的本征属性，我们

进行了磁测量。结果显示，当外

场沿c方向时，ab面形成超导屏蔽

电流，有抗磁信号出现。而当外

场平行于 ab面时，在最低温度点

也没有出现抗磁信号，因为此时

的超导屏蔽环流不再导通(rc≠0)。

图 5是外场分别平行于 c轴和

ab面时Eu(Fe0.75Ru0.25)2As2单晶的等

温磁化曲线。当 H//c 时，低于超

导转变温度下的初始磁矩为负

值，且初始磁化曲线一开始就偏

离线性，表明其下临界场实际上

为零。这是沿 c 方向具有自发磁

化(铁磁性)的证据。如果取抗磁

信号的极大值和所对应的温度做

一坐标图(参见图 5(a)的内插图)。

容易看到，这个特征磁场在Eu的

磁有序温度以下被压制。表明系

统的超导抗磁的确是受Eu的铁磁

内场影响。H//c的磁滞回线明显不

同于一般二类超导体的特征行
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为，低温下的回线类似于实现零电阻但无迈斯纳效

应的理想导体的磁滞回线。当H//ab时，磁滞回线

表现出了很强的各向异性。超导转变温度下的初

始磁化曲线无抗磁，即便在很弱的外场下也没有

出现，进一步证实了 c方向的非零电阻。其回线与

一般的铁磁体相似(注意此处的外磁场很小，远没

有达到磁矩饱和的磁场)。因此，铁磁与超导确实

是共存着的。

上述各向异性超导的原因可能有两个。其一是

由于自发磁通涡旋引起的。在外电流的驱动下，自

发磁通涡旋受到洛伦兹力的作用，从而引起磁通流

阻。一般情况下，超导态下的自发磁通涡旋可能在

ab面内和沿c方向同时存在(因为Eu自旋与c轴成约

20°的夹角)。当自发磁通涡旋沿 c方向时，在Eu面

上的磁通芯子很容易滑动，产生流阻。当磁通涡旋

在ab面内时，由于磁通芯子垂直穿过ab面时的钉扎

作用很强，较低电流下没有磁通运动，因此无流阻出

现。第二种解释是铁磁内场导致出现FFLO态。这种

FFLO态使得超导序参量沿c方向出现节点，即存在

非超导区域，从而导致其非零电阻的出现。

3 其他铁基超导体系

3.1 CeFe(As1-xPx)O0.95F0.05体系

在 1111铁基超导家族中，Ce基化合物比较独

特。因为Ce元素具有变价特性，经常是重费米子

体系中的关键组成元素。研究表明，CeFePO是一

个具有铁磁关联的重费米子金属[34]。我们系统地研

究了CeFe(As1-xPx)O体系的物理性质演化[35]。发现了

两个量子临界点：其一是在 x=0.37处，伴随 Fe位

反铁磁序的消失；其二是在 x=0.92处，对应Ce磁

矩的铁磁长程序的消失。特别是在第一个临界点

处，并没有观察到预期的超导电性[36]，而是看到Ce

的磁序由反铁磁转变为铁磁。由此猜测，预期的超

导电性是被Ce铁磁所压制。

可是，在CeFe(As1-xPx)O0.95F0.05体系中，我们观

察到Ce铁磁与 FeAs层超导的共存[37]。图 6给出该

体系的超导和磁相图。在很宽的低掺杂区，显示超

导与Ce反铁磁共存。当 x=0.45时，Ce的磁序转变

为铁磁排列。当 x>0.55时，超导消失。在 x=0.5的

样品上，我们同时看到超导转变以及Ce子格子的

铁磁有序。

3.2 Sr2VFeAsO3体系

Sr2VFeAsO3是由闻海虎研究组首先报道的超导

体 [38]。它可以看成是由 Sr3V2O6双层钙钛矿结构与

SrFe2As2结构的互生(intergrowth)结构，常压下最高

超导转变温度Tc达到 37.2K。与其他铁基超导体不

同的是，它本身即显示超导电性，无需通过外界掺

杂。我们通过软X射线吸收谱测量分析得出，该体

系中V处于混合价态(+3.2)。因此，有部分V的 3d

电子转移至 Fe的 3d带上，正因为这种“自掺杂”

机制，引发了超导电性[38]。

实验中观察到 150K和 55K分别发生两个磁转

变 [39]。当采用 Mg 替代 V 时(10%)，这两个转变消

失，表明它们与V的子格子直接相关。其中55K以

下系统呈现弱铁磁性，且一直保持在超导转变温度

(24K)以下(即超导转变温度以下超导与弱铁磁共

图6 CeFe(As1-xPx)O0.95F0.05体系的电子相图。在 x=0.5附近

出现超导与铁磁共存。图中 T on
c 是指从电阻测量中得到的

超导转变温度； T χ
c 指从磁化率测量中得到的超导转变温

度；TN 指Ce子晶格的反铁磁Neel温度；TCurie 指Ce子晶格

的铁磁居里温度。插图中γ0表示从比热测量中获得的剩余

Sommerfeld 系数, μeff表示利用 Curie—Weiss 拟合获得的

Ce有效磁矩(引自文献[37])
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存)。图7显示出低场下的磁测量结果。从 4πχ —T

和M—H数据可以看出，55K以下的铁磁行为很明

显，但是其剩余磁化强度仅为~10-3mB/V。超导转变

并没有受到明显的影响，可能是因为系统的铁磁内

场很弱。我们通过分析V混合价的电子自旋、轨道

组态的可能跃迁情况，提出该弱铁磁很可能来源于

V的反铁磁序自旋倾斜转变。

4 结束语

综上所述，与其他超导体相比，在铁基超导体

中容易实现超导与铁磁性的共存。而且，对于

Eu122系统，这种共存具有一些显著特点：(1)铁磁

性的饱和磁化强度非常大，达到7.0mB/Eu；(2)磁有

序温度与超导转变温度接近，而且比较高(~20K)；

(3)超导与铁磁在很宽的温区和磁场范围内共存。

那么，其内在原因是什么？

我们对此提出如下定性讨论。首先，铁基超导

体的上临界场普遍很高，例如，Ba122系统的上临

界场达到 60T[40]。如果铁磁交换场小于超导上临界

场，则即使出现宏观铁磁性，也不至于破坏超导

电性。其次，由于铁基超导的多带特性，在超导

态下仍然有一些传导电子作为 RKKY 作用的媒

介，使得有效铁磁交换作用成为可能。一般认

为，dyz和 dzx轨道对超导配对起主要作用，而 dz
2轨

道则主要贡献Eu离子层间RKKY作用。因此，同

时满足超导与铁磁的形成条件。由此可以看出，

铁基超导体的多轨道特征对超导与铁磁共存起着

关键作用。

铁基铁磁超导体中超导与铁磁的共存方式是有

待解决的重要课题。我们根据已有的实验数据初步

判断两种可能性。其一是自发磁通涡旋态；其二是

FFLO态。特别是后者，铁基超导体的以下几个因

素都有利于其形成：(1)铁基超导体的上临界场多

数为Pauli极限型，其Maki参数都比较大；(2)铁基

超导体有多个费米口袋，且在费米能级附近存在扁

平能带，因此费米能可以被调节到一个很低的值；

(3)铁基超导体具有二维特性，超导态序参量可能

具有 s±对称性，这些因素一般对FFLO态的形成也

比较有利。我们希望未来通过进一步测量高质量样

品的输运、磁、热性质以及采用扫描隧道显微镜

(STM)等手段来进行研究，以寻找超导

与铁磁共存中的新现象，揭示其中的新

规律。

致谢 任之，罗永康，蒋帅对本文有重

要贡献，特致谢。
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