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摘 要 自 1986年铜氧化物高温超导体发现以来，高温超导研究取得了丰硕的成

果，确定了高温超导材料的相图和超导配对的对称性，发现了赝能隙、电荷自旋分离、线性

电阻、强超导位相涨落等大量新的物理现象。但是，高温超导机理依然还是一个谜，高温超

导材料中发现的大量反常量子现象也不能在已有的固体量子理论的框架下得到解释。要解决

高温超导问题，必须发展新的实验探测技术和新的量子多体理论及计算方法。特别是要发展

能够直接调节和探测电子与固体中各种元激发相互作用的实验探测技术，从相互作用的源头

来直接探测并判定高温超导电子配对的机理。

关键词 高温超导，BCS理论，超导电子配对

Abstract Investigation of high temperature superconductivity has achieved tremendous

progress since the discovery of cuprate superconductors in 1986. Besides the determination of the

phase diagram and pairing symmetry of high-Tc superconductors, a large number of novel physical

phenomena, including the pseudogap effect, charge-spin separation, linear resistivity and strong

superconducting phase fluctuation, have been discovered and enriched the picture of microscopic

quantum world. However, the mechanism of high-temperature superconductivity remains a

mystery. It is also difficult to understand a number of anomalous quantum phenomena observed

in cuprate superconductors within the existing framework of quantum many-body theory. To

solve these problems, new measurement technology with new quantum many-body theory and

computational method should be developed. In particular, it is desired to develop an experimental

method that can be used to reveal unambiguously the mechanism of superconducting pairing by

directly tuning and probing the interactions between electrons and phonons or other elementary

quasiparticle excitations.

Keywords high temperature superconductivity, BCS theory, pairing symmetry of

superconducting electrons
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1 引言

高温超导是20世纪最伟大的发现之一，这项

发现不仅为超导的应用开辟了新的方向，同时也

为我们揭示了一个新的微观量子世界，向传统的

固体量子理论提出了挑战。其中最具挑战性的问

题，就是高温超导机理问题，这也是上个世纪遗

留下来，未解决的重要科学问题之一。

超导现象最早是由昂纳斯(Onnes)等在1911年

发现的。第一个超导微观理论是 1957 年由巴丁

(Bardeen)、 库 珀 (Cooper) 和 施 里 弗 (Schrieffer)

(BCS)三位科学家建立的。他们的理论对金属或

合金超导体的物理性质给出了非常漂亮的解释。

在BCS理论中，超导是由于固体中电子在某种

吸引相互作用下形成具有一定玻色子特性的束缚态

(也称为库珀对)，然后凝聚导致的。因此，超导机

理的研究，根本上讲，就是要解决以下三个问题：

1. 电子是在什么相互作用的支配下，形成库

珀对的？

2. 库珀对是如何形成位相相干、凝聚变成超

导长程相干的？

3. 进入超导相后，如何描述超导电子的物理

行为？

对于第一个问题，BCS给出了部分回答。他

们指出普通金属超导体里面导致电子配对的相互

作用是电声相互作用。但是对于铜氧化物高温超

导体，BCS理论没有给出答案，我们现在也不知

道答案是什么，这也是高温超导机理研究需要解

决的一个关键问题。

对于第二个问题，BCS 没有给出系统的回

答。在普通的金属超导体中，由于超流密度很

大，电子相干性很强，从配对到形成超导长程相

干几乎同时发生，基本上是一配对就超导。所以

对金属超导体，这个问题没有受到太大的关注。

但对高温超导体，超流密度减小，超导相干性减

弱，库珀对的相干过程对超导体的性质有很大的

影响。电子有可能形成了配对，但未能形成位相

相干进入超导态。

对于第三个问题，也就是如何描述超导态电

子的物理性质，BCS给出了非常漂亮的答案，其

理论框架是完备的。在超导相，电子形成了超导

长程序，由于超导电子的物理性质与电子形成库

珀对的过程没有太大关系，因此这部分理论无论

是在金属超导体中，还是在铜氧化物高温超导体

中都成立。只要知道能隙函数的对称性及其在费

米面上随动量变化的函数形式，就可以根据BCS

理论，对超导体的性质做非常准确的预测。

高温超导发现后，理论上很快就预测铜氧化

物高温超导电子的配对具有d波对称性[1]。但早期

的实验结果并不支持这个理论预测。第一个高温

超导具有 d 波电子配对对称性的实验证据，是

1993年由加拿大的Hardy教授等通过微波实验测

量磁穿透深度给出的[2]。他们发现磁穿透深度在

低温下随着温度线性变化，是 d波超导体的特征

行为。随后，基于不同原理和不同方法的大量实

验测量也都表明高温超导电子配对的确具有 d波

对称性，根据 d波对称对高温超导体在超导相所

做的理论预测也基本上都得到了实验的验证。

因此，对于高温超导而言，第三个问题已经

得到解决，但前两个问题依然还是个谜。这就是

高温超导机理研究所面临的困难。前两个问题之

所以难解决，是因为这两个问题不仅和高温超导

体的超导性质有关，而且还与高温超导体的正常

态(非超导态)的性质有关。而高温超导体正常态

的物理性质非常不正常，其中许多性质在已有的

固体量子框架下都得不到基本的解释。这就意味

着高温超导现象超越了已有固体量子论的理论框

图1 铜氧化物高温超导材料的相图
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架，需要建立新的固体量子理论，也就是所谓的

强关联量子理论，才能真正解决高温超导问题。

由此可见，高温超导机理的解决，不仅标志着我

们对产生高温超导的微观原因，特别是导致高温

超导电子配对的机理，有了准确的认识，建立了

系统描述高温超导的微观理论；而且预示着一个

超越已有量子场论框架的新的多体量子理论的诞

生，其重要性要远远超出高温超导研究本身。

2 高温超导带来的挑战

高温超导在超导相的性质与BCS理论的预期

是一致的，但正常相的性质却出现了大量反常，

无法在已有的固体量子理论框架下得到解释。图1

是铜氧化物高温超导体随掺杂浓度 p和温度 T的

变化相图，主要包含莫特绝缘体、超导、赝能

隙、奇异金属和朗道费米液体 5个相。高温超导

体没有掺杂的母体材料是一个反铁磁莫特绝缘

体，超导相是通过掺杂完全抑制掉这个反铁磁相

后出现的。在超导相之上，欠掺杂区存在一个赝

能隙，最佳掺杂区附近存在奇异金属相，在过掺

杂区还存在一个与通常金属性质比较相似的朗道

费米液体相。这 5个相中，除了超导和朗道费米

液体相，其他的 3个相的物理性质都不能在已有

的固体量子理论中得到很好的描述和解释。特别

是莫特绝缘体中元激发的微观描述、赝能隙产生

的物理机理、超导的位相涨落、线性电阻以及电

荷—自旋分离等问题，至今不能在一个统一的框

架下得到满意的解释，是解决高温超导问题的主

要障碍。

2.1 莫特绝缘体

高温超导体是掺杂的莫特绝缘体，这句话不

仅意味着莫特绝缘体是高温超导的母体，而且也

意味着莫特绝缘体与高温超导体中观测到的大量

反常物理行为具有相同的物理起源。因此，建立

准确和系统描述莫特绝缘体的理论框架，是理解

和解决高温超导问题的关键。

莫特绝缘体最早发现于 1937年[3]。同年，派

尔斯(Peierls)和莫特就指出，莫特绝缘体是由于电

子的库仑排斥导致的，是一种由于关联量子效应

导致的电子局域化效应[4]。其基本图像是，当同

一个晶体元胞内电子之间的库仑相互作用很强

时，每个元胞倾向于只有一个电子或没有电子占

据。在能带半满填充时，由于每个元胞正好有一

个电子占据，电子在不同元胞之间的跳迁就会产

生双占据，能量上不利，这种过程被抑制，因此电

荷是局域的。这个图像是对的，但要更为系统和定

量地描述莫特绝缘体的物理性质就不够了。

近年来，随着对莫特绝缘体研究的深入，理

论上发现[5]，在莫特绝缘体中，存在doublon(双占

据子)和holon(空穴子)两种新的元激发。双占据子

带负电，空穴子带正电。莫特相变是这两种元激

发相互作用的后果：如果这两种元激发完全自由

运动，系统呈现出金属行为；但如果双占据子与

空穴子形成类激子束缚态，电荷运动被抑制，系

统呈现绝缘行为。现在理论上还不清楚如何准确

描述这两种元激发，也不清楚如何能够在实验上

观测到这两种元激发。

在掺杂的莫特绝缘体中，由于强库仑相互作

用的存在，增加一个电子要比拿走一个电子(亦即

增加一个空穴)所需的能量高，因此电子和空穴激

发是不对称的。这个性质体现在扫描电子隧道谱

上，就是正偏压下谱线的强度要小于负偏压的强

度。这种谱线强度的不对称在超导相中也观测到

了，说明导致莫特绝缘体的关联效应对超导的性

质也有影响。

2.2 赝能隙现象

赝能隙现象出现在高温超导体的正常相中。

当赝能隙出现时，电子的激发在费米面的某些片

段上存在能隙，导致元激发态密度的抑制。赝能

隙是高温超导体中发现的一个让人非常困惑的物

理现象，起源还不清楚。这种现象最早由Alloul

等在高温超导材料的核磁共振实验研究中发现，开

始被认为是一种“自旋能隙”效应[6]。后来Loram

等在电子的比热的测量中也发现存在这种现象，

证明这种“能隙”不仅仅只是在自旋激发中存
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在，因此被称为赝能隙[7]。

赝能隙有许多表现形式。其中一个最令人困

惑的就是在赝能隙相中，电子的费米面不封闭，

是一些片状的费米弧，由此造成系统热力学和动

力学性质的反常。图 2(a)是 Y0.85Ca0.2Ba2Cu3O6 + x超

导体的比热随温度的变化曲线，对其积分就可得

到如图 2(b)所示的熵随温度的变化曲线。在最佳

掺杂的情况下，赝能隙基本消失，如果把熵从高

温向低温做外插，外插曲线(图中的红线)要经过

零点。这是态密度或者说状态数守恒的要求，也

是所有常规金属超导体所满足的性质。但是对于

欠掺杂高温超导体熵，熵从 200 K的相对高温的

区域做外插并不过零，而是外插到一个负数，表

明有很多低能的熵消失了。类比于暗物质暗能

量，也可称这个负熵为暗熵。暗熵的存在，当然

不是说熵真的消失了，否则就会破坏状态数的守

恒条件，而是转移到了比 200 K要高得多的能量

状态上去了。这是一个我们过去从未见过的物理

现象，它意味着发生在低温的低能激发，和非常

高温的电子激发是关联在一起的，我们不能简单

的认为高能电子对低能物理性质的影响只是重正

化一下耦合常数，量子场论的可重正化性假设有

可能对高温超导是不适用的。

2.3 预配对

在超导体中，存在两个能量尺度。一个是配

对电子形成库珀对的能隙 Δ；另一个就是库珀对

之间位相的相干能，也就是破坏库珀对之间相位相

干所需要的能量，它正比于超导体的超流密度 ρs 。

由于存在这两个能量尺度，破坏超导也存在

两种不同的途径：一是拆对，也就是通过激发，

把库珀对中的两个电子拆散；二是退相干，扰乱

库珀对之间的位相，破坏其相干性。对于绝大多

数金属超导体，电子配对的能隙远远小于位相相

干能， Δ≪ ρs ，拆对是破坏超导的主要原因，超

导温度应正比于超导的能隙 Δ。相反，如果位相

相干能远远小于超导的能隙， Δ≫ ρs ，破坏位相

相干比拆对更容易，退相干则变为破坏超导主要

原因，超导相变温度应正比于超流密度 ρs 。这

时，在超导转变温度之上，依然存在库珀对，但

库珀对之间的位相涨落太强，无法形成长程的超

导位相相干，这就是预配对的物理图像。

在欠掺杂高温超导体中，实验发现超导转变

温度近似随超流密度 ρs 线性变化[9]，说明在超导

相变温度之上超导的位相涨落很强。由于赝能隙

出现在同样的温度区间，因此也有人认为赝能隙

相就是一个预配对相[10]。但有关超导位相涨落的

理论还很不完善，什么是超导位相涨落特有的性

质目前并不清楚，更不可能根据这种理论对赝能

隙性质做出准确的预言。

最近，Bozovic等发现[11]，过掺杂的镧锶铜氧

超导体的超导转变温度也几乎是随超流密度线性

变化的。这个结果不能在朗道费米液体理论的框

架下得到合理的解释，说明即使是过掺杂的高温

超导体中也存在反常。

2.4 电荷自旋分离

电子带有电荷和自旋两个自由度。在固体

图2 Y0.85Ca0.2Ba2Cu3O6+x超导体的比热(a)和熵(b)随温度的变

化曲线(实验数据取自文献[8])
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中，对应就有电荷和自旋两种不同的元激发。如

果相互作用与自旋无关，这两种元激发的能量尺

度是一样的。但在高温超导材料中，电荷与自旋

激发的特征能量尺度是分开的，被称为电荷自旋

分离，这也是高温超导体中普遍存在但没有系统

的理论能够刻画的一个现象。

事实上，电荷自旋的分离在没有载流子掺杂

的莫特绝缘体中就存在。在莫特绝缘体中，电荷

激发存在能隙，而自旋激发是无能隙的，因此在

低能极限下，电荷被局域化，呈绝缘性质，而自

旋激发可以自由运动，不受约束，与能带绝缘体

中情况完全不同。

掺杂后，电荷激发也变得无能隙。但电荷与

自旋激发的特征能量尺度还是分开的，因此电荷

自旋分离依然存在。这两个能量尺度可分别通过

角分辨光电子谱测量电子的单粒子谱函数和能量

动量色散关系得到，也可通过输运实验测量电子

的纵向和横向弛豫率(即弛豫时间的倒数)得到。

电子的纵向和横向弛豫率对应的分别是电子电荷

和自旋激发的弛豫率。

在最佳掺杂区域附近，实验发现高温超导材

料的电阻随温度的变化关系是线性的，不同于在

通常金属中观测到的电阻随温度的平方变化的行

为。线性电阻也在其他强关联量子材料中观测

到，有可能是量子临近涨落导致的，但具体是什

么相互作用或散射过程导致这种现象的产生目前

并不清楚。根据线性电阻，可以推断纵向弛豫率

是温度的线性函数。横向弛豫率可以通过霍尔系

数的测量得到。实验发现横向弛豫率是随温度的

平方改变的，与纵向弛豫率不一样，说明电荷与

自旋的激发是分离的。

3 解决高温超导问题的困难之处

高温超导自1986年发现以来，经过三十多年

的研究，我们对它的性质已经有了非常好的了

解，但高温超导的机理这个最重要的问题依然没

有解决。可以说，高温超导材料是我们研究的最

清楚的，但也是最不清楚的一类材料。

高温超导研究中最为清楚的就是超导电子配

对的对称性[12]。高温超导电子配对具有 d波对称

性，得到了包括光、电、磁、热等大量实验测量

的验证和理论研究工作的支持。超导电子配对对

称性的确定，为准确定量预言高温超导材料在超

导相的物理性质奠定了基础。但仅从超导电子的

对称性，并不能唯一确定导致这种电子配对的相

互作用是什么。这是因为超导电子配对对称性不

仅与相互作用有关，而且还与费米面在动量空间

的位置及几何形状有关 [13]。相同的配对相互作

用，费米面发生变化，配对对称性也可能发生变

化。因此，仅从超导配对的对称性并不能确定超

导电子配对的机理。

在文献中，通常有一种观点认为，只要实验

上观察到同位素效应就证明是电声相互作用导致

的超导电子配对。这个观点缺乏理论依据，同位

素效应是电声相互作用起作用的必要条件，但不

是充分条件。同样，从理论上讲，超导相变温度

也不存在一个特殊的不可超越的极限，不能说因

为超导相变温度超过了某个温度就不是电声相互

作用导致的。2015年，Eremets等发现硫化氢在

高压下会变成超导体[14]，相变温度可达近 200 K。

如果他们的实验结果得到最终的证实，那么高压

下的硫化氢将是迄今为止发现的相变温度最高的

超导体，这种超导体的超导电子配对就极有可能

是电声相互作用导致的。

对于铜氧化物高温超导体，目前流行的观点

认为超导电子配对主要是由反铁磁的涨落导致

的。原因主要有两点：一是高温超导材料中的确

观察到了非常强的反铁磁涨落；二是反铁磁相互

作用的特征能量尺度比这类材料的德拜温度要高

5倍左右，由此导致的超导能隙比较大，有利于

高超导相变温度的出现。但对于反铁磁涨落的理

论描述，目前还很不清楚，还无法基于这种理论

对超导性质做出比较系统可靠的预言。

高温超导的实验研究在过去的三十多年积累

了大量的数据，为高温超导的研究提供了有力的

数据支撑。但就高温超导机理研究而言，实验上

还给不出具有判断性的测量数据，缺乏一锤定音

的结果。

高温超导机理研究的一个重要目标就是要判
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定是什么相互作用导致了超导的电子配对，也就

是准确判断到底是电声相互作用、电子与磁涨落

的耦合、还是电子与其他元激发的相互作用导致

了电子的超导配对。目前的实验主要是通过对电

磁响应函数、热力学量、电子能谱等物理量的测

量来研究这个问题，测量结果提供一些关于超导

电子配对相互作用的信息，但实验测量的物理量

与电子相互作用的关系通常都非常复杂，很难唯

一或比较准确地确定到底是哪种相互作用导致了

电子的超导配对。

要解决这个问题，必须发展能够直接调节和

探测电子与其他元激发相互作用的实验探测手

段。如果是电声相互作用驱动的超导电子配对，

那么通过调节电声相互作用，在尽可能不扰动其

他物理参量的情况下，就可以有效地改变超导相

变温度。反之，如果无论怎样改变电声相互作

用，超导相变温度都没有明显变化，也就证明超

导电子配对不是来自于电声相互作用。同样，要

判断铜氧化物高温超导电子配对与磁涨落的关

系，最好方法也是直接调节电子与磁涨落的相互

作用。通过掺杂、改变压力等手段也可以改变超

导相变温度，但这些方法往往把很多参数都改变

了，很难知道哪个量的改变起了主要作用。直接

调节和探测电子与其他元激发相互作用就是为了

避免这种盲目性。这种新的探测技术的发展，不仅

对超导研究具有重要的意义，而且对其他功能材料

或器件的开发和研究也会起到极大的推动作用。

理论上讲，高温超导之所以难研究，是因为

高温超导的特征能量尺度比普遍金属的特征能量

尺度要小两个数量级。表征金属的一个特征能量

尺度就是电子的费米能，大概在一个电子伏特的

量级，转换成温度，大约是一万多度。也就是

说，对于普通金属，我们只要在一个电子伏特的

能量分辨率上，把相互作用作为微扰，就可以对

它的性质做非常好的预测。高温超导的一个特征

能量尺度，就是超导的相变温度，大约在 100 K

左右，比金属的电子费米能小两个量级。因此，

要理解高温超导的性质，我们需要的能量分辨

尺度也要高两个量级。已有的固体电子论还达不

到这么高的能量分辨的要求。而且，这个能量尺

度和电子与其他元激发的相互作用同量级，微扰

论不再适用，没有成熟的非微扰量子场论方法

可用。

解决这个问题的主要思路有两个。一是基于

实验结果的唯象分析，发展非微扰场论方法和理

论。这方面包括共振价键理论 [15]、U(1)规范理

论、位相及反铁磁涨落理论等，但这些理论都不

够系统，缺乏预言能力；二是发展新的多体量子

计算方法，通过对哈伯德(Hubbard)模型等高温超

导基本模型的研究，探索和发现高温超导材料中

出现的各种反常现象的物理根源，为解决高温超

导的机理问题提供科学依据。

高温超导材料的电子结构非常复杂，要把所

有的因素都包括进来研究从现在来看是不现实

的。因此模型的研究在强关联量子问题的研究中

占据着重要的地位，这方面取得进展的可能性也

更大一些。相变问题的研究，就是通过对极端简

化的二维伊辛模型的求解取得突破的。

高温超导研究推动了多体量子计算方法的发

展，同时这方面的进展，也促进了高温超导的理

论与实验研究。密度矩阵重正化群、量子蒙特卡

罗、动力学平均场理论以及严格对角化方法相对

比较成熟一些，但这些方法在处理二维非半满的

电子系统或有阻锉的量子自旋系统存在一些局限

性，还不能用于系统解决高温超导材料中的问

题。张量重正化群是近年来发展的一种新的多体

量子计算方法[16]，这种方法没有量子蒙特卡罗方

法遇到的负符号问题，是一种应用范围更广的计

算方法，已经在量子自旋问题的研究发挥了其他

方法无法替代的作用，也为更广泛解决强关联量

子计算问题带来了希望。

4 展望

高温超导机理到目前为止，还是一个没有解

决的问题。但高温超导的研究，促进了角分辨光

电子谱、扫描隧道电子谱等实验技术的发展，也

激发并推动了新的多体量子理论、以及包括密度

矩阵及张量重正化群在内的多体计算方法的发

展。同时，高温超导的研究也对凝聚态及材料物
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理的其他领域的发展起到了带动作用，引发并带

动了量子临界性、量子自旋液体、庞磁阻、多铁

性等问题的研究。

解决高温超导机理问题，可以为寻找新的高

温超导体，特别是室温超导体提供理论依据；也

对提高高温超导材料的性能，扩大其应用领域具

有指导意义。但这不是高温超导研究的唯一，甚

至不是最主要的目的。高温超导问题是物理学的

一个基本问题，它揭示了大量新的多体量子现

象，这些现象不能在已有的多体量子场论框架下

得到解释。因此，解决高温超导机理问题，就必

须建立新的多体量子理论体系。这个理论的建

立，毫无疑问将对全面系统解决强关联量子问题

起到关键的作用，同时也将对量子场论及物理学

的其他领域的发展产生深远的影响。而高温超导

正是提供了启发并检验这个新的量子理论的一个

脚本。
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