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我们生活在一个变幻万千的世

界，一切万物，从微观到宏观都在不

断变化。宇宙膨胀、太阳聚变、地

月绕转、四季更替、云卷云舒、花

开花落、细胞代谢、分子振动、电

子成云等等，变化着的世界看似非

常复杂，却也蕴含着基本的物理规

律。就像一幅绚烂多彩的分形图，看

起来复杂无比，其实不过是几个简单

分数维度造成的结果(图 1)[1]。复杂

和简单，之间只不过一层窗户纸。所

谓“纵横不出方圆，万变不离其宗”，

纵然孙悟空有七十二般变化，却怎

么也遮掩不了他的猴子尾巴。在变

幻之中，总有一些不变的本质可循。

铜氧化物高温超导材料的基本

特质就是“善变”。在它们的种种复

杂物理行为中，超导只是其一而已。

如何认识清楚高温超导体的物理性

质，寻找到根本的物理规律，深入

理解超导的物理过程，成为超导物理

学家数十年来最为头疼的问题之一。

铜氧化物高温超导材料复杂多

变的行为最明显的体现，是它们往

往具有非常奇怪且复杂的电子态相

图。也就是电子体系可以出现各种

复杂且稳定的状态。我们首先来认识

一下粗略的电子态相图(图 2)[2]。铜

氧化物超导材料的母体(如La2CuO4)

是一个反铁磁莫特绝缘体，它里面

的铜离子自旋是反铁磁排列的，铜

离子核外电子数处于半满壳层的状

态 [3]。在通常意义下，这类材料应

该是处于金属态，但它却反其道而

行之，是一个处于绝缘态的反铁磁

体，这种绝缘态以物理学家莫特命

名 [4]，在下篇我们将会进一步加以

解释。对于这么一个绝缘体，其中

的载流子浓度是很低的，几乎没有

可参与导电的载流子。要想把它变

成超导，必须要对其进行所谓的

“掺杂”，也就是想办法引入电子或

空穴载流子。可以通过调节氧含量

或者金属离子替代的方法来实现，

例如La2CuO4中掺入比La价态更低

的Ba或Sr就是空穴型掺杂，掺入比

La价态更高的Ce就是电子型掺杂[5]。

空穴型掺杂和电子型掺杂构成了铜

氧化物超导材料电子态相图的两大

部分。这两部分并不是完全对称

的，一般来说，空穴型掺杂的最高

超导温度要比电子型掺杂

高一些，形成的超导区域

也更大。即便是它们的母

体，也不是完全相同的，

在结构上虽然相似却略有

区别，掺杂后的反铁磁区

域也不一样。从相图上可

以看出来，铜氧化物并不

是“天然”超导的，它的

超导临界温度可以随着掺

杂浓度的变化而变化，从

一开始的不超导，到超导出现，临

界温度不断提高，到最大值后又下

降，直至另一边不超导区域。我们

称最高临界温度的掺杂点为“最佳

掺杂”，低于该掺杂浓度的区域称为

“欠掺杂”，高于该掺杂浓度的区域

称为“过掺杂”。这种“变幻式”超

导给高温超导材料探索带来了极大

的困难，即使你找对了结构和元素

成分，没有找对合适的掺杂点，材

图1 绚烂多彩的分形图

(来自www.58pic.com)

图2 铜氧化物高温超导材料的粗略电子态相图

(来自www.mrsec.umn.edu)
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图3 空穴型铜氧化物高温超导材料的精细电子态相图

图4 电子型铜氧化物高温超导材料的精细电子态相图

(来自www.nature.com)

图5 铜氧化物高温超导材料“条纹相”中的电荷、自

旋、晶格排布示意图(来自qcmd.mpsd.mpg.de)

料还是不超导的。原本母体是绝缘

体的铜氧化物，必须通过合适的掺

杂，才会调节成金属性，才有可能

在低温下形成超导电性，这就是柏

诺兹和缪勒探索高温超导的正确打

开方式。因此，高温超导的发现从

某种程度上来说也是偶然机遇和重

重困难并存。

在不同掺杂区域，除了超导电

性在不断变化之外，电子的实际状

态行为要复杂得多。我们可以从更

精细的电子态相图来一窥端倪(图

3、图4)。对于空穴型铜氧化物高温

超导材料来说，电子的电荷、自

旋、轨道都可能形成有序态。母

体中的反铁磁序就是一种自旋有序

态，随着掺杂增加，

反铁磁序会不断被抑

制，也有可能转为自

旋序的另一种状态

——自旋玻璃态，自

旋在宏观上无序，但

在局域范围看似有

序。超导是电荷和自

旋的共同量子有序

态，担负超导重任的

仍然是和传统金属超

导体一样的库伯对，

它们是自旋相反、动

量相反的“比翼双

飞”电子对，共同凝

聚到了稳定的低能组

态。在超导区域的上

方和下方，都可以形

成若干电荷有序态

——电荷密度在空间

分布存在不同于原子

晶格的周期。在欠掺

杂区域还可能会形成

电子轨道有序态。最

令人头疼的是，超导

区域上方，也就是临

界温度之上的正常态

区域，有所谓的“赝

能隙态”、“奇异金属

态”和“费米液体

态”等等，其物理性

质的复杂性甚至可能

超越了我们对金属电

子态的理解，在后文

我们将略为介绍(图3)。如此之多的

各种有序电子态，可以归因于零温

下因掺杂浓度变化诱导出的相变，

对应的掺杂点又称之为量子临界

点，可能(只是可能，且不限于此)

的临界点如图 3 中标的 pmin、 pc1、

pc2、pmax等
[6]。电子型掺杂铜氧化物

高温超导材料的精细电子态相图要

相对简单一些，它没有那么多奇怪

的正常态行为，但仍然保留反铁磁

态和超导态，两者之间还存在共存

区域(图 4)。当然，如果仔细研究

La2-xCexCuO4正常态下的电阻行为，也

会发现电阻的温度指数n在不同的掺

杂区域是很不一样的，三者可能交于

一个量子临界点xC。类似的费米面的

掺杂演变也趋于另一个临界点xFS
[7]。

怎么样，单看这么些奇奇怪怪

的电子态，已经够令人头疼不已了

吧？事实的真相远非如此！以上介

绍的只是冰山一角。举例来说，由

于空穴型铜氧化物中的空穴位置并

不总是随机分布的，在某些情况下

会串联在一起，并且形成固定的分

数周期结构。在这种结构下，电

荷、自旋、晶格都会形成特定的有

序态，称之为“条纹相”(图 5)[8]。

如果我们再足够细致地去研究相图

的话，还会发现超导区域并非是以

最佳掺杂为轴心严格对称的。而且

在某些特定的掺杂点，超导甚至会

突然消失，如 La2-xBaxCuO4的 x=1/8

掺杂点，其实就是形成了条纹相[9]。也

有某些掺杂点的超导电性特别“皮

实”，雷打不动，周围的掺杂点通过

退火等方式稍微调节一下就会落到

这些掺杂点上，称之为“魔数”掺

杂点。根据材料中空穴和电子的分

布，结合晶格的对称性，可以用数

学的方法推断出“魔数”载流子浓

度分别对应(2m+1)/2n(m、n 均为整

数)一系列奇怪的分数(图 6)，1/8不
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过是其中之一！似乎冥冥之中，铜

氧化物的高温超导电性由某个“魔

法大师”在幕后控制[10]。

如此变幻多端的铜氧化物高温

超导材料，到底有没有一个不变的

“猴子尾巴”呢？当

然有，且不多，“魔

数”载流子也可以算

是其中之一，至今有

多少个“魔数”靠谱

也说不准。进一步举

例来说，在自旋相互

作用方面，科学家们

经过多年的艰辛努

力，大致寻找到了一

些“普适规律”。对

于大部分铜氧化物超

导材料来说，它们的

自旋激发谱，也即动

态自旋相互作用方

面，在动量和能量分

布上存在一个共同的

“沙漏型”色散关

系。在零能附近没有

磁激发态，存在一个

自旋方面的能隙，当

磁激发出现的时候存

在一个四重对称的动

量分布，随着能量的

增加在动量空间的分

布将会收缩到一个点

附近，随后又再次扩

展分布开来。就像社会上某些美女

们追求的胸大、腰细、臀宽的身材

审美风靡一时，这种“沙漏型”自

旋激发谱在铜氧化物超导材料中是

普遍存在的(图 7)[11]。不仅如此，在

自旋相互作用方面，科学家还发现

自旋激发态会和超导态发生“共振

效应”，表现为在某个能量附近的自

旋激发会在超导临界温度之下突然

增强，简称“自旋共振”(图8)。自

旋共振一般集中分布在特定的动量

空间区域，在能量和动量上的分布

往往对应于“沙漏”的腰部，即自

旋激发在动量空间最为集中的那个

点附近。十分令人惊奇的是，自旋

共振的中心能量，往往和超导临界

温度成正比。也就是说，自旋共振能

量越高，超导临界温度也就越高[12]。

因此，目前科学家们普遍认为，铜

氧化物高温超导电性的形成，和该

体系的自旋相互作用紧密相关，理

解清楚自旋是如何相互作用并影响

超导电性的，或是打开高温超导机

理大门的一把金钥匙。

总之，相比于传统的金属合金

超导体，铜氧化物高温超导材料的

物性是极其复杂的，许多现象甚至

超出了我们对传统固体材料的理解

范围。铜氧化物高温超导材料也是

典型的非常规超导材料，它们的超

导机理已经远非传统BCS理论可以

解释。看透这些复杂现象背后的物

理本质，是铜氧化物机理研究的关

键，也是将来指导探索更高临界温

度超导材料的基础。虽然目前科学

家已经寻找到了一些疑似的线索，

但到最终的高温超导微观机理目标

还有一定的距离。未来，仍需努力！
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图6 高温超导材料中的“魔数”((2m+1)/2n)掺杂点

(由斯坦福大学张首晟提供)

图7 铜氧化物高温超导材料中的“沙漏型”自旋激发、

真实的沙漏和“沙漏型”女性身材(来自www.nature.com

和www.parisciel.com)

图8 高温超导材料中自旋共振现象

(来自 sott.net/en202385)
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