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摘 要 1986年高温铜氧化合物超导体的发现开辟了超导研究的新纪元，人们开始

大量探索具有非常规超导机制的新型超导材料，以期发现具有更高超导转变温度的超导体。

文章将结合作者多年来的研究，简要介绍具有代表性的非常规超导体材料家族及其物性，以

及对非常规超导体材料研究的未来展望。
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Abstract The discovery of high-Tc cuprates superconductors is the beginning of an era

for studying superconductivity. In order to obtain superconductors with even higher superconduct-

ing transition temperature, people starts to widely search new superconducting materials with

unconventional mechanism. Here, we will introduce some representative superconducting materi-

al families and their basic physical properties. Finally, we will also make a prospect for the future

of exploring new unconventional superconductors.

Keywords unconventional superconducting materials, cuprates superconductors, Fe-based

superconductors, organic superconductors, heavy fermion superconductors, two-dimensional super-

conductivity

1 常规与非常规超导电性

超导电性是一种宏观量子物态，从1911年昂

纳斯(Heike Kamerlingh Onnes)在汞中发现超导电

性起就一直是凝聚态物理的一个核心研究领域[1]。

经过近半个世纪的努力，1957年，巴丁(Bardeen)、

库珀(Cooper)和施里弗(Schrieffer)开创性地提出了

著名的BCS理论[2]，对超导电性的形成提出了一

套完整的超导理论。虽然这一理论对超导体中的

超导电性机理给予了完美的解释，但是人们对超
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导体的研究和认识并没有就此终结。多年来，人

们一直在试图探索具有更高转变温度(Tc)的超导材

料，希望超导体可以在应用中发挥更大的作用。

在新超导体材料探索这一过程中，人们不仅发现

了许多新的超导材料，并且意识到在其中一些材

料中的超导电性其实并不能被BCS理论所理解。

通常，满足 BCS 理论的超导体称之为常规超导

体，而这些无法被BCS理论所理解的超导体则被

称为非常规超导体。

首先，我们来简单回顾一下常规超导体的基

本特性。超导体在超导转变温度以下不仅是完美

的导体(零电阻)，而且具有所谓的迈斯纳效应

(Meissner effect)，即磁通线全部从超导体内排出

到体外使得超导体内的磁化强度(B)为零[3]。弗里

茨·伦敦(F. London)指出以上两个超导体的基本特

征意味着超导体中电子的行为是以集体运动的方

式来呈现[4]。具有整数自旋量子数的玻色子就可

以具有类似的集体运动方式，例如玻色—爱因斯

坦凝聚，但是对于具有半整数自旋量子数的费米

子，这一行为是很难理解的。1956年，里奥·库

珀(Leo Cooper)通过引入库珀对(Cooper pair)的概

念成功解决了这一难题[5]。他证明固体中的电子

之间只要存在任意小的吸引力就会使得电子形成

配对。由于库珀对是由两个电子所组成，可以有

效地看成一个复合的玻色子，因而可以呈现出类

似于玻色—爱因斯坦凝聚体的量子物态。在中心

反演对称下，库珀对可以分为两类：一类是具有

空间波函数为偶宇称的自旋单重态配对，另一类

是具有空间波函数为奇宇称的自旋三重态配对。

在常规超导体中，超导波函数往往是具有各

向同性的空间波函数的自旋单重态(s波)[2]，其电

子配对的主要动力来自于电子—声子相互作用。

这种机制在晶格动力学相比于电子运动较慢时成

立，这是晶格中的离子实比电子重得多这一事实

导致的结果。即使电子因为库仑作用相互排斥，

在低能区，电子—声子相互作用也同样可以导致

有效的吸引作用。但是电子之间的库仑(排斥)相

互作用会使得更短时间上相互作用成为排斥力，

而这种阻滞就会起到限制 Tc的作用 [6]。一直到铜

氧化物超导体的发现，常规超导体最高Tc仅仅在

23 K左右。

相对于以上所描述的常规超导体的基本特

性，非常规超导体也同样在超导转变温度以下具

有零电阻和迈斯纳效应，但是其库珀对的形成机

制以及超导波函数的对称性都与常规超导体存在

很大的区别。例如在铜氧化合物超导体中，其超

导对称性表现为 d波对称性，其库珀对的形成并

不是由电子—声子相互作用所产生，而是被认为

与磁性涨落有着密切关联。不同于常规超导体，

电子—电子之间的相互作用在非常规超导体中可

能是影响超导电子配对的一个关键，同时它也给

非常规超导体带来了一系列前所未有的新奇物理

现象。下面将结合我们多年来积累的研究，简要

介绍一些具有代表性的非常规超导体材料家族及

其相关的物性研究。

2 有机超导体

有机化合物是一类含有碳或碳氢元素的化合

物。早在BCS理论提出之前，美国物理学家利特

尔(William Little)就提出了交换激子产生高温超导

的机制，并具体设想出了一种特殊结构的有机分

子，且预言其超导转变温度可高达 2200 K[1]，如

图 1(a)所示，遗憾的是，这种结构的有机分子在

实验上无法被合成出来[7]。在实验上，第一个被

发现的有机超导体是 Bechgaard 盐，化学式为

(TMTSF)2X (X=PF6, ClO4等)，其超导转变温度不

足1 K[8]。随后，与其十分类似的准二维金属有机

化合物(BEDT-TTF)2X也被发现具有超导电性，在

这一超导家族中，常压下超导转变温度最高的是

κ-(BEDT-TTF)2Cu(N[CN]2)Br，其超导转变温度可

达到12.4 K[9]。这一类超导体通常由有机电子施主

分子 (BEDT-TTF)和无机电子受主 (X)组成 (图 1

(b))，大多数情况下两个有机施主分子BEDT-TTF

会转移一个电子到无机受主X中。虽然这一类超

导体的超导转变温度并不高，但也被认为有可能

是非常规超导体。以κ-(BEDT-TTF)2 Cu(N[CN]2)Cl

为例，在常压下，κ-(BEDT-TTF)2 Cu(N[CN]2)Cl为
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图1 (a)William Little预言的可能实现高温超导的有机分子结构[7]；(b)准二维有机金属有机

化合物(BEDT-TTF)2X的典型晶体结构，由有机电子施主分子(BEDT-TTF)和无机电子受主(X)

组成

图2 (a)碱金属掺杂的C60晶体结构图，晶体结构为面心立方[16]；(b)金属掺杂的C60的超导转

变温度随晶胞参数的变化关系[20]；(c)金属钾掺杂菲的X射线衍射(XRD)图谱，插图是菲的晶

体结构[18]；(d)金属钾掺杂菲的超导转变温度随压力的变化关系，当压力达到 1 GPa时，超

导温度提高了20%

反铁磁绝缘体，当施加外

压时，绝缘体行为逐渐被

压制并出现金属行为，随

着压力的进一步增加，最

终在 0.3 kbar 的静水压下，

κ-(BEDT-TTF)2Cu(N[CN]2)Cl

展现出超导电性，超导转变

温度为 12.6 K[10]。这一随外

界压力，由一个反铁磁绝缘

体转变为超导体的转变过程

与铜氧化物通过化学掺杂，

由一个莫特绝缘体最终变为

超导体的过程十分类似，符

合非常规超导的特性。尽管

如此，这一类材料的配对机

制和对称性仍然存在很多争

议。比热和穿透深度测量

结果表明κ-(BEDT-TTF)2X的

超导配对对称性为各向同性

的 s波。但核磁共振的结果

却发现κ-(BEDT-TTF)2X的能

隙有节点，支持其对称性为d

波[11]。因此，对于这一类材

料，仍有许多谜团亟待后续

的研究。

虽然之前科学家对于有

机超导已经有了一定的研

究，但真正使得这一领域成

为整个超导研究的热点应归

功于碱金属掺杂富勒烯(AxC60)

超导电性的发现(图 2)。富

勒烯是一种完全由碳组成的中空分子，呈球型，

最早由科学家在激光汽化的石墨中发现。在富勒

烯C60能够被大规模制备后，很快Hebard等人发

现钾掺杂的C60在18 K时存在超导转变[12]，随后一

系列的金属掺杂C60的超导体被发现，目前，金

属掺杂的 C60 超导转变温度最高达到了 33 K

(RbCs2C60)[13]。值得一提的是，我们小组曾在这一

领域做出过重要工作，例如，我们发现了在Sm掺

杂的C60中存在超导电性，其结构为空位有序的超

晶格[14]。另外，我们还最先合成了Ba和 Sm掺杂

的C70，并对其进行了相应的物性研究[15]。一直以

来，对于金属掺杂的C60是否属于非常规超导体的

争论从未停止。一方面的观点认为，金属掺杂的

C60的电子相图与铜氧化物十分类似，都是由一个

反铁磁的莫特绝缘相通过掺杂引发超导，并且由

于其相对较高的超导转变温度，因此有可能是非
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图3 (a)重费米子超导材料的晶体结构示意图和发现的年份[22，38]；(b)近藤晶

格的示意图，未完全杂化的局域磁矩形自旋液体[38]

常规超导体；持有不同观点的人认为，金属掺杂

的C60的超导转变温度Tc与晶胞参数的变化规律能

够很好地用BCS理论来解释，且目前的实验证据

表明这一类超导体的配对对称性为各向同性的 s

波[16]。

2010年，日本科学家久保本义博(Y. Kubozono)

研究组在K掺杂苉(picene)中发现了超导温度为7 K

和18 K的超导电性，开辟了一个新的有机超导体

系：稠环化合物有机超导体 [17]。Picene是只含C

和H的有机分子，是由 5个苯环通过 zig-zag形式

连接而成。K掺杂 picene存在两个超导相，一个

为 7 K，另一个为 18 K，两个超导相的超导屏蔽

分数都很小，7 K和 18 K超导相的最大超导屏蔽

分数为 15%和 1.2%。随后，我们小组在K掺杂 3

个苯环的菲中发现了约 5 K的超导电性，同时还

发现，通过施加 1 GPa的外界压力，可以使超导

转变温度提高 20%[18]。这些结果表明，这种新发

现的超导体可能具有非常规的超导电性。随后中

国人民大学的陈根富研究组在K掺杂 7个苯环的

1，2：8，9-dibenzopentacene(C30H18)中发现了超

导温度为33 K的超导电性[19]。这一系列发现似乎

表明了在稠环化合物有机超导体中，超导转变温

度会随着苯环的增加而增加。应该指出的是，这

类有机超导体的超导体积分数较低，超导相的结

构没有确定，受到一定的争议，还需科学家进一

步研究，确定其超导相。

3 重费米子超导体

重费米子系统也称为重电子金属，是从20世

纪70年代开始研究的一类强关联电子系统。重费

米子材料是通常含有镧系(Ce，Yb，Sm等元素)

和锕系(U，Pu等元素)元素的金属化合物，少部

分是含有 d电子的化合物。此类材料在低温下的

电子比热系数 γ = C T 通常是普通金属中的成百

上千倍，根据著名的朗道费米液体理论，电子比

热系数正比于电子的有效质量 m* ，因此低温下该

类材料中电子的有效质量 m* 比普通金属中大2—

3个数量级，“重费米子”的名称由此而来。重费

米子材料中如此大的电子有效质量来源于周期性

排列的4f或5f电子形成的局域磁矩阵列与巡游电

子之间的集体杂化作用，即所谓的近藤相互作用

(Kondo effect)，形象的说就是巡游的导带电子与

周期性排列的局域磁矩相互作用后自身的运动变

得“迟缓”，形成“重”的电子。一般来说，在

重费米子材料中存在着两种类型的相互作用，

既有局域磁矩之间的所谓的 Ruderman—Kittel—

Kasuya—Yosida(RKKY)磁性交换相互作用，又有

局域磁矩与巡游电子之间的Kondo相互作用，正

是这两种相互作用之间的竞争使得重费米材料在

低温下表现出各种新奇的量子态，比如量子临

界、隐藏序、磁有序、非费米液体行为，甚至出

现非常规的超导电性等等[20]。

1979年，德国科学家弗兰克·斯蒂格利兹(F.

Steglish)等发现了第一个重费米子超导

体 CeCu2Si2，它具有 ThCr2Si2的晶体结

构[21]。CeCu2Si2在低温下的电子比热系

数 γ ≈ 1000 mJ∙mol-1∙K-2 ，比一般的金

属材料大 3 个数量级。其超导转变温

度 Tc 约为 0.6 K，远小于电子的费米

温 度 TF ≈ 10 K 和 声 子 的 德 拜 温 度

ΘD ≈ 200 K ，这不符合传统超导体中的

电子—声子耦合框架( ΘD < TF )，无法

用BCS理论进行解释，因此CeCu2Si2中

的超导电性是非常规的。一般来说，

重费米子超导体的一个共同特征是巨
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大的电子比热系数 γ，其数量级为数百乃至数千

mJ∙mol-1∙K-2 ，表明重电子参与超导配对。类似的

重费米超导材料随后在更多的体系中被发现，图

3(a)中的每个红点代表了一个新的重费米子超导

材料的发现，重费米超导体主要集中于Ce基和U

基材料[22]。如今，重费米子超导体与后来发现的

铜氧化物高温超导体、铁基超导体和一些有机超

导体一起构成了庞大的非常规超导体家族。

在重费米子超导体中，超导与其他有序相之

间的合作与竞争一直是研究的重点。其中的非常

规超导往往出现在其他有序相的边缘，既可以与

之微观共存，也可以与之相互竞争排斥；超导也

可以出现在其他有序相的内部，两相共存；也有

少部分超导相没有与之竞争的有序相[23]。因此重

费米子超导体往往有着复杂的相图，表现出丰富

的物理现象。其中超导与磁性的关系是研究的热

点问题，很多的重费米子超

导体中超导相都靠近长程的

反铁磁序，不同于传统超导

体中BCS理论所描述的电子

—声子耦合机制，在重费米

子超导体中一般认为其超导

配对源自反铁磁型的量子临

界涨落。比如在CeRhIn5中超

导和磁性是可以微观共存

的。如图4(a)所示，该系统在

不加压力时低温为反铁磁有

序，当压力大于1 GPa后在反

铁磁转变温度以下体系会进入

超导态，随后的NQR实验证

实此时的超导和反铁磁是微观

共存的 [24， 25]。因此一般认为

CeRhIn5中的超导配对来自于

反铁磁量子临界涨落，并且

配对对称性是 d 波对称性。

同样在CeCu2Si2中，如图4(b)

所示，随着压力 p 的增加，

体系呈现两个超导区域，其

中低压的超导相靠近反铁磁

区间，超导可能与反铁磁涨落有关联[26]。一直以

来，都认为其中的超导配对对称性为 d波配对。

而最近的低温比热实验表明在60 mK以下，比热

曲线偏离有节点的幂率温度依赖关系，表明能隙

当中无节点，理论计算表明超导态可能具有 s±波

的配对对称性，关于CeCu2Si2中的超导配对对称

性仍需要更多的理论和实验研究[27，28]。有意思的

是，仍有少部分重费米子超导材料中铁磁涨落、

价态涨落等机制在超导配对中扮演了重要的作

用。例如超导还可以出现在铁磁序边缘，目前

发现的铁磁性重费米子超导体主要是U基材料。

比如，UGe2 和 URhGe 中超导出现在铁磁相内

部 [29，30]，两相共存；UCoGe和UIr中超导出现在

铁磁边缘 [31—33]。CeCu2Si2中高压的超导相，一般

认为是由Ce离子的价态涨落导致的电子配对所引

起的[26]。此外，在重费米超导材料中也经常出现

图4 (a)CeRhIn5的压力—温度相图[24]；(b)CeCu2(Si1-xGex)2的压力—温度相图(TN代表反铁磁

转变温度，Tc为超导转变温度。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，黑实线代表x=1时的Tc曲线)[26]

图5 (a)重费米子超导材料中的特征温度 T*与超导转变温度 Tc之间的关系，可以看到

AFe2As2(A=K，Rb，Cs)系列超导体满足重费米子超导材料中的普适规律[37]；(b)重费米子超

导材料中的电子比热系数 γ与T*之间的关系，可以看到AFe2As2(A=K，Rb，Cs)系列超导

体同样满足重费米子超导材料中的普适规律[37]
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新奇的非费米液体行为、量子临界等等丰富的物

理现象，在此不一一展开。

在重费米子材料中，f电子在高温是局域的，

在相干温度T* 以下与导带的电子发生集体的杂化

作用，随着温度降低逐渐由局域磁矩转化为巡游

重电子。这一过程被Yang和 Pines等用唯象的二

流体理论来描述[34—36]。如图 5(b)所示，二流体分

别为由巡游重电子构成的Kondo液体和由尚未杂

化的局域磁矩产生的自旋液体构成。其中的相干

温度 T* = cJ 2 ρ，J代表了相邻局域磁矩之间的交

换相互作用。Yang等分析了许多重费米子超导体

中 Tc和 T*的关系，如图 5(a)所示，确实表明 Tc和

T*存在着某种近似的关联，这应该是重费米子超

导体中普遍存在的规律[34—36]。

之前发现的重费米子超导体基本都集中于 4f

或 5f 电子系统中，而在 d 电子系统中很少被提

及。最近，我们小组报道了在3d电子系统中的重

费米子超导行为。通过核磁共振(NMR)的实验手

段，测量奈特位移和自旋晶格弛豫率，观测到了

AFe2As2(A=K，Rb，Cs)超导体从非相干到相干的

渡越行为，并且确定了渡越的特征温度T*。如图

5(a)，(b)所示，我们把AFe2As2(A=K，Rb，Cs)中

Tc，T*， γ与 f电子重费米子系统中的相应参数比

较，发现AFe2As2(A=K，Rb，Cs)确实符合重费米

子超导材料所满足的普适行为 [37]。从图 5(a)中可

以看出越高的T*对应于更高的Tc，也就是说在强

的反铁磁交换作用的体系中更有可能得到更高的

超导转变温度[38]，这为进一步探索新的高温超导

材料提供了重要线索。

4 铜氧化物超导体

1986年，IBM实验室的瑞士物理学家贝德诺

尔 茨 (Johannes Georg Bednorz) 和 米 勒 (K. Alex

Müller)首次发现具有钙钛矿结构的铜氧化物高温

超导材料La2-xBaxCuO4，其超导转变温度远高于当

时已知的常规超导体的最高超导转变温度[39]，自

此人类研究和探索高温超导材料的大门被完全打

开。随后大量具有类似化学成分和晶格结构的高

温铜氧化物超导材料被相继发现，最高超导转变

温度Tc也被不断刷新，高潮迭起(图6)。1987年，具

有90 K以上的超导电性在YBa2Cu3O7中被发现[40]。

此后，在高压下的HgBa2Ca2Cu3O8+δ，其超导转变

温度更是达到了164 K[41]，这个温度是液氮温度的

两倍多，几乎比之前发现的所有常规超导材料高

出了一个数量级。这意味着更加廉价的液氮可以

取代相对昂贵的液氦用来冷却材料以获得超导电

性，使超导材料被更加广泛的应用于人类的生产

和生活中成为可能，更重要的是这让人们看到了

实现室温超导的曙光。为了表彰这一突破性的发

现，次年贝德诺尔茨和米勒被共同授予诺贝尔物

理学奖。铜氧化物高温超导体的发现无疑是20世

纪标志性的科学事件之一。

铜氧化物高温超导材料具有与钙钛矿非常相

似的结构，通常被描述为扭曲的氧缺失的多层钙

钛矿结构，主要由发生超导的基本导电单元CuO2

层和提供载流子的库电层相互堆垛而成(图7)。通

常，铜氧化物超导体的临界温度与材料的层间阳

离子种类、CuO2面层数及氧空位的含量有密切的

关系。根据载流子类型可将其分为空穴型和电子

型超导体两大类。但研究相对较多的是空穴型超

导体，且空穴型超导体种类也更加丰富，根据层

间原子的不同，空穴型的铜氧化物高温超导体又

可以分为La系、Y系、Bi系、Tl系和Hg系等具

有代表性的几大类体系。进一步地，根据单胞内

图6 几类典型的超导材料体系其超导 Tc和对应的发现时

间，以及代表性的晶格结构示意图，可以看到铜氧化物高

温超导材料的Tc始终远远高于传统的金属型超导材料的Tc
[42]
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图8 空穴型铜氧化物超导材料的相图[42]

图7 (a)几类典型的铜氧化物高温超导体的空间晶格结构，这些材料体系都包含有

CuO2面；(b)CuO2面中Cu格点的3dx2-y2轨道与O上的2px和2py轨道之间的杂化[114]

CuO2 面的层数又可以分为单

层、双层以及多层。大量的研

究表明，铜氧化物高温超导体

的主要性质几乎全部由CuO2面

决定，对于同一体系的超导材

料，其超导转变温度与CuO2面

层数存在正相关。1993 年，我

们小组也提出了通过改变铜氧

面层间距来观察铜氧面层间耦

合对超导电性的影响，并发现

了Bi-12n2体系的新超导体，通

过系统地改变n来调控铜氧面的

层间距，使Tc从68 K降到20 K，

给出了铜氧面层间耦合对超导

电性影响的一个直接证据[43，44]。

铜氧化合物高温超导体不但具有高温超导电

性，而且还有一个由电子—电子关联效应导致的

非常丰富的随载流子浓度变化的电子相图，如图

8所示。在整个电子相图中存在众多复杂的电子

态，如何理解这样复杂的电子相图以及相图中各

种复杂电子态与超导态之间的关联，被认为是理

解高温超导电性机理的一个关键，下面我们将根

据电子相图对其进行更进一步的介绍。

铜氧化物超导体母体(图8，零掺杂)，作为一

类“莫特绝缘体” [45]，具有很强的电子关联性。

由于在位的库仑排斥作用U很强，其CuO2面内的

载流子高度局域化。在一定温度下(TN)零掺杂或

者轻掺杂的超导母体会进入简单的Neel-反铁磁有

序态，其最近邻的Cu格点上静态磁矩排列方向相

反 [46， 47]。通过改变 CuO2面间库电层可以实现对

CuO2面的掺杂(空穴掺杂和电子掺杂)，由于篇幅

所限这里主要介绍空穴型掺杂。如图 8所示，随

着空穴掺杂浓度 p的提高，反铁磁有序很快被抑

制并出现超导，并在最佳掺杂popt(Tc最高的掺杂浓

度)处达到最佳超导，在最大掺杂量 pmax处超导消

失，最终形成如图 8中绿色区域所示的拱形超导

区域。角分辨光电子能谱(ARPES)、扫描隧道显

微镜(STM)、NMR以及三晶结等实验都表明其配

对对称性是 d 波 [48，49]，这与传统的 s 波超导体不

同。这里需要指出的是，即使在最佳掺杂的超导

体中，电子间的库仑排斥相互作用仍扮演了重要

的角色。因此，这些材料中的电子液体仍然是

“高度相互关联的”，这不同于普通金属中的费米

液体行为。在该相图区域内(图8紫色区域所示)，

电阻率与温度呈现出线性的依赖关系，并且该线性

的电阻率一直延伸到测量的最高温度，这不同于普

通金属[50]。在铜氧化物的相图中，奇异金属区域

一直被认为是最为难以理解的区域之一。尽管如

此，在某些情况下，当考虑强的电子关联相时，

材料在低温下也会衍生出费米液体行为[51]，尤其
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图9 铁基超导体的几种主要结构示意图(从左向右依次为 11、111、122、1111体

系)[67]

是在过掺杂区域表现得更为明显，如图 8中白色

区域所示。铜氧化物高温超导材料更为独特的

是，在欠掺杂区，紧接着Tc之上一定温度范围内

很多实验手段都观察到被称为“赝能隙”的行

为，并且赝能隙区间从母体一直延伸到超导区

域，如图 8中的黄色区域所示。其主要的特征就

是低能态的电子态密度被明显的抑制[52—55]，但这

却不能简单的归因于对称性破缺。对于电子型的

体系，目前还没有确切的证据表明有赝能隙现

象。对于赝能隙的起源一般有两种不同的观点，

但实验上仍不能确定哪种物理图像是正确的。第

一种观点认为赝能隙由所谓的超导的预配对所

形成。另一种观点认为赝能隙和超导是没有关系

的，而是与另外的对称性破缺机制有关，比如可

能是CDW、SDW等。

尽管对于赝能隙的形成机制仍然不是很清

楚，但有意思的是越来越多的实验证据表明体系

在赝能隙区域除了向超导演化外，同时还有形成

其他多种有序相的趋势。这些有序相包括特定的

电荷、自旋条纹相[56，57]以及空间调制的电荷有序

相[58，59]，即形成所谓的“电子晶格”，而在一些体

系中电子还可以形成新奇的量子液体相[60—62]。20

世纪90年代中期中子散射实验就已在空穴掺杂的

La2-xSrxCuO4 (LSCO)类超导体中发现了导电的电荷

条纹相，这不同于传统的掺杂莫特绝缘体中的绝

缘条纹相[57]，该导电的电荷条纹相甚至可以在低

温下超导。最近已有实验指出具有静态条纹相的

体系在超导态可能形成所谓的“配对密度波”

相：相位在电荷条纹之间一正一反的调制[63]。早

期观测到的静态的条纹相仅限于LSCO类，而最

近的高磁场下的核磁共振实验揭示了YBCO类铜

氧化物超导体中同样存在着电荷有序相，其结果

随后被高分辨X射线散射实验进一步确认。类似

的电荷有序在Bi基、Hg基铜氧化物超导体中也

被探测到[64，65]。此外，近期通过输运、非弹性中

子散射、扫描隧道谱等实验测量发现，在赝能隙

区间可能存在一种破缺了点群对称性但保留了平

移对称性的量子液晶相[61，62，66]。目前，也有一些

实验和理论暗示在赝能隙区间可能存在其他新奇

的有序相，例如轨道环形电流有序和所谓的“配

对密度波”等，但对于这些新奇的物理现象仍需

更加深入的研究[56]。总之，在赝能隙区间向超导

演化的过程中，存在着各种相互竞争、合作的

序，展现出丰富的物理现象，这个区域是目前铜

氧化物超导体研究的热点之一。

5 铁基超导体

2008 年初，日本东京工业大学的细野秀雄

(H. Hosono)教授小组在 LaFeAsO1 − xFx 中发现了

26 K的超导电性，立即引起超导界的广泛关注，时

隔 20 年后掀起了又一轮高温超导研究热潮 [68]。

随后，Hosono研究组又通过加压，把LaFeAsO1−xFx

的超导转变温度提高到 43 K[69]；3 月 25 日，我

们小组通过采用离子半径较小的 Sm3+离子取代

La3 + 离子，得到了常压下超导温度为 43 K 的

SmFeAsO0.85F0.15，突破传统超导理论的麦克米兰极

限[70]；之后，科学家们陆续发现了一系列具有高转

变温度的铁基超导体材料[71—75]，目前

铁基块材最高超导转变温度为56 K，

是由中国科学院物理研究所赵忠贤

小组保持[72]。这些工作充分地证明

了铁基超导体是继铜氧化物之后的

第二类高温超导体家族。值得一提

的是，虽然铁基超导体的超导机理

可能是非常规的，但是我们依然在

铁基超导体中发现了显著的同位素

效应[76]，这一结果表明该体系电子

与晶格之间仍然存在着非常重要的
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图10 铜氧化物和铁基高温超导体的普适相图

耦合作用，它对于理解铁基超导的

机理具有非常重要的作用。如图 9

所示，目前已经发现的所有铁基超

导体都具有一个相同的结构单元

——反 PbO 结构的 FeAs 或 FeSe

层。所谓反 PbO 结构，是指相对

PbO结构中的阴阳离子调换位置，

即Fe占据PbO结构中的O位，As/

Se占据 Pb位。按照结构和化学式

可以分为 1111、122、111、11 和

其他复杂结构的化合物，最高超导

转变温度分别为56 K、38 K、25 K和15 K[72，77—79]。

这些新发现的铁基超导体为研究高温超导电性提

供了一个全新的材料平台。

作为现有的两类高温超导体家族，人们会很

自然地把铜氧化物超导体和铁基超导体放在一起

比较，从而总结出高温超导的共性。如图 10 所

示，铜氧化物超导体的母体是反铁磁莫特绝缘

体，通过电子或空穴掺杂，反铁磁逐渐被压制，

在一定的掺杂浓度范围内出现一个圆拱型的超导

区域，在空穴掺杂时还表现出反常的赝能隙行

为；而铁基超导体的母体为反铁磁半金属，与铜

氧化物超导体的相图类似，通过掺杂或加压，反

铁磁温度会逐渐被压制，在一定浓度范围内同样

会出现圆拱形超导区域。如此相似的相图暗示在

铜氧化物超导体和铁基超导体中可能存在相同的

超导机制，这将帮助人们从两者的共性中探寻出

高温超导的机理。尽管两者相图具有很高的相似

性，但还是存在一些区别。例如，空穴型铜氧化

物的反铁磁性在超导出现之前已经被完全压制(除

了一些玻璃态的磁性)，反铁磁类型的磁有序和超

导序不存在共存区间。而在铁基超导体相图中，

磁有序和超导序是可以共存的[80，81]，并且实验表

明该种共存是一种微观尺度上的共存现象 [82—85]；

铜氧化物超导体在相图的很大一个区域存在赝能

隙行为，而且在赝能隙温度之上很宽的温度范围

内正常态电阻随温度变化呈现出线性依赖关系，

而在铁基超导体中，目前还没有观察到确切的赝

能隙证据，并且在反铁磁温度以上很宽的温度范

围内，磁化率随温度变化会呈现出反常的线性依

赖关系[86]，而这也与铜氧化合物超导体不同；在

掺杂效应上，两者也显著不同。铜氧化物超导体

只能在导电面外掺杂形成超导，超导电性对掺杂

的电子或空穴浓度非常敏感。而铁基超导体中，

无论导电面内掺杂还是导电面外掺杂，甚至是等

价掺杂或非等价掺杂，甚至在母体中直接通过施

加外加压力，这些都可以在铁基超导体中引入超

导电性；铜氧化物超导体是单带超导体，超导对

称性为 d 波。而铁基超导体则是多带超导体，配

对机制相对比较复杂，配对对称性随体系甚至掺

杂的不同而不同，可能的配对机制有 s±，s++，d波

等[87]。另外，两者最难理解的一个区别可能还是

母体材料的关联性。铜氧化物的母体为莫特绝缘

体，而铁基材料的母体则是半金属。虽然有理论

学家认为铁基超导也属于强关联体系，但是实验

表明在母体材料中关联相对较弱[88]，与铜基超导

体的母体形成了鲜明的反差。最近，我们和其他小

组的实验都表明在重空穴掺杂的铁基超导体相图区

间[89，37]，铁基超导体可能进入了一个关联较强的

区域，这为研究铁基超导体中的关联效应开辟了

一个新的思路，有可能可以统一理解铁基和铜基

超导体中的关联效应。

近几年来，人们对铁基超导体的关注主要集

中在FeSe类铁基超导体的研究。2012年，清华大

学薛其坤小组率先报道了在单层FeSe薄膜中发现

可能高达65 K的超导电性[90]，这一重要发现极大

地激发了人们对FeSe类铁基超导体的研究热情，
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图12 1980年以来二维超导材料的发展过程。20世纪，大部分二维超导材料都是

沉积的金属薄膜，材料本身有非常多的无序。21世纪以后，分子束外延、机械剥离

以及场效应管等新技术的应用极大地提高了二维超导材料的质量，拓展了二维超导

材料的范围[103]

如何理解FeSe单层薄膜中的高温超导电性以及如

何进一步提升超导转变温度也成为了该领域的热

点之一。2015年，我们小组利用水热合成法，成

功制得一种新型的 FeSe 类高温超导体 (Li，Fe)

OHFeSe[91]。该超导体具有 43 K 的超导转变温

度，且较之前的其他 FeSe 类高温超导体 (例如

KxFe2-ySe2)，该新型超导体具有良好的单相性、均

匀性和稳定性，对于机理研究具有重要的意义。

之后，中国科学院物理研究所赵忠贤和董晓莉小

组利用离子交换法成功制得大尺寸的 (Li，Fe)

OHFeSe单晶材料[92，93]，进一步为相关物性研究铺

平道路。在随后的电子能带结构的研究中，人们

发现(Li，Fe)OHFeSe超导体具有与单层FeSe类似

的费米面结构，表明它们具有一个相同的高温超

导相。通过霍尔系数测量发现，在

(Li，Fe)OHFeSe中其主要载流子为

电子型 [94]，因而可以推测(Li，Fe)

OH作为库电层向FeSe层进行电子

注入可能是形成高温超导相的一个

主要原因(图11)。为了进一步证实

这一想法，我们小组又利用离子液

体门电压技术，对 FeSe 薄层材料

进行了载流子调控研究。研究表

明，通过门电压增加电子型载流子

的确可以在 FeSe 薄层材料中实现

高温超导相，其超导转变温度可以

达到48 K[95]。这一结果不但可以解

释各种 FeSe 类高温超导块体材料

中的高温超导相，而且对于理解

FeSe 单层薄膜中的高温超导电性

也具有重要的意义。目前，对于

FeSe 类高温超导块体材料，其超

导转变温度是否已经达到极限尚不

清楚，我们小组也仍在继续探索提

高其超导转变温度的可能性。

6 二维超导体

长期以来，二维超导电性的研

究都是备受大家关注的超导前沿领

域。早在 1991 年，人们就实现了

单层的铜氧化物超导体的制备 [96]。

随着技术的不断进步，分子束外

延 [97， 98]、机械剥离 [99， 100]、以及场

效应管 [101，102]等实验技术相继被运

用到二维超导电性的研究当中

图11 (Li，Fe)OHFeSe的结构和相关电荷转移示意图，该结构是通过结合X射线衍

射、中子散射和核磁共振 3种手段而确定的。FeSe层为导电层，(Li,Fe)OH层为库

电层[91]
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图13 LAO/STO界面超导 (a)LAO/STO界面的投射电镜照

片；(b)LAO/STO界面的超导电阻转变[105]

图14 铜氧化合物界面高温超导 (a)绝缘相La2CuO4的电

阻随温度变化曲线；(b)金属相 La1.55Sr0.45CuO4 的电阻随温

度变化曲线；(c)各种不同相所组成的界面超导，M 相：

La1.55Sr0.45CuO4，I相：La2CuO4，S相：La2CuO4+δ。其中由M

和S相组成的界面具有比单S相更高的超导转变温度[106]

(图 12)[103]。由此，二维超导材料的晶体质量得以

大幅度地提高，并且可以实现原子级厚度的二维

超导材料，从而极大地推动了二维超导电性的研

究。相比于三维的超导材料，二维超导材料没有

层间的耦合作用，因而其物理性质会较三维超导

材料发生变化，例如人们对层状化合物NbSe2超

导体的研究表明，随着材料厚度减薄，超导临界

温度会逐渐降低[104]。另外，对于生长于衬底上的

二维超导材料，由于界面效应，材料的性质与对

应的三维材料也会有很大的差异。2007年，瑞士

日内瓦大学的约亨·曼哈特(Jochen Mannhart)小组

成功地在由两种不同绝缘体材料LaAlO3和SrTiO3

组成的界面上，观察到界面超导现象(图 13)[105]。

2008年，美国布鲁克海文国家实验室的伊万·博佐

维奇(I. Bozovic)小组在由铜氧化合物组成的界面

(La1.55Sr0.45CuO4/ La2CuO4+δ)观察到超导转变温度高

达50 K的界面超导现象(图14)[106]，而La2CuO4+δ块

体单晶最高超导转变温度为38 K。2012年，清华

大学的薛其坤小组发现SrTiO3衬底上的单层FeSe

薄膜的超导能隙打开的温度可达65 K，而FeSe块

材的超导临界温度则只有 8 K[90，107]。其主要原因

被认为是STO衬底为FeSe薄膜提供了额外的电子

注入并且增强了界面的电子—声子相互作用，从

而改变了FeSe原本的电子结构，进而提高了界面

处的超导转变温度。

随着技术日趋成熟，人们对二维超导电性的

研究已经不再局限于单纯的研究材料厚度对于其

超导电性的影响，而是将越来越多的注意力放在

对二维超导材料的调控上。比如上面提到的STO

衬底上生长 FeSe 薄膜的同时，利用衬底向 FeSe

中注入电子[108]。二维超导材料相比于三维体材料

对外界的调控敏感得多，因为对于二维超导材料

来说，所有的原子都暴露在表面上，没有被藏起

来的“体”的部分。

场效应管是对二维超导材料进行载流子调控

的一种传统的方式，其优点是只会向材料中引入

载流子，而不会带入杂质原子，因此也不会向

材料中引入无序，是一种非常“干净”的调控手

段，对于探索材料的超导机理非常有利。但是传

统的场效应管对载流子的调控能力非常有限，不

足以将一般的绝缘材料调出超导电性，更不要说

进一步调控材料的超导临界温度的高低。为了克

服这一局限性，双电层液体离子场效应管应运而

生(图 15)[109]。这种新型的场效应管对二维材料中

的载流子浓度的调控可高达 1014 cm－2，并且成功

地在绝缘的SrTiO3调出了超导性质[101]。

·· 509



高温超导专题

·46卷 (2017 年) 8 期

图16 (a)，(b)，(c)分别是ZrNCl[102]，MoS2
[110]，FeSe[95]在不

同门电压下的电阻—温度曲线，均为随着电压增大，超导

行为出现或者超导临界温度提高

图15 (a)传统的场效应管，在栅极加上电压可以改变源极与漏极之间的薄层的载流子浓

度；(b)双电层场效应管，将原先的绝缘电介质换成含有正负离子基团的离子液体，施加栅

极电压之后，离子基团在电场作用下富集在样品表面，吸引相反电性的载流子进入样品，

达到载流子调控的目的。样品表面富集的离子基团与样品中载流子形成平行板电容器的结

构，由于两平行板之间距离很小，因此可以很大程度地调控样品中的载流子浓度[109]

利用这种双电层场效应管，人们详细研究了

ZrNCl[102]，MoS2
[110]，FeSe[95]的薄层材料的输运性

质，得到在不同栅极电压(即不同载流子浓度掺

杂)下薄层材料的超导临界温度(图16)。在这种离

子液体调控的基础上，不同的离子液体调控的技

术也逐渐被开发出来，其中LiClO4-PEO这一类以

碱金属离子插层的手段来引

入电子的离子液体调控技术

能够实现比双电层场效应管

更高的载流子掺杂，同时其

对准二维薄层材料的调控也

不再局限于表面，能够对其

整体进行调控，获得更丰富

的相图 [111]。更进一步地，利

用固体离子导体取代离子液

体的调控技术则克服了离子

液体容易与薄层样品反应和

无法开展相关物理测量等缺

点，使得离子调控的技术有

了更广泛的应用空间。例如，利用固体离子导体

调控的技术，我们小组实现了对FeSe薄层的超导

性质更大范围的调控，在原先的双电层调控的基

础上，又发现了从超导相到绝缘相的转变[112]。另

外，固体离子导体的另一个优势在于其解放了被

离子液体覆盖的样品表面，使得许多表面测量的

实验手段得以实施，这将有助于我们在调控的过

程当中对样品进行原位测量，从而更好地理解其

超导性质调控的细节。

二维超导研究对于我们发现新的高温超导材

料也有非常重要的意义。到目前为止，人们在越

来越多的二维超导材料中发现了比三维块体超导

材料更高的超导转变温度，更有甚者，可以通过

场效应调控技术在非超导材料中实现可调的超导

电性。这些显著的优势都体现出二维超导材料广

阔的研究和应用前景，尤其是器件的应用。

7 展望

探索具有更高转变温度的非常规超导体是超

导物理学家梦寐以求的目标，那么下一个高温超

导体会是什么材料呢？在以往的新超导体探索过

程中，理论的预言似乎并没有发挥出预计应有的

作用。然而，随着越来越多非常规超导体的发

现，特别是铁基超导体的发现，人们对非常规超

导电性的理解越来越系统化，一些共性的认识逐

渐被提炼出来。例如，中国科学院物理研究所胡
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