
· 51卷 (2022年) 4期

高压下过渡金属二硫属化物的超导电性
黄艳萍 1 迟振华 1 崔 田 1，2，†

( 1 宁波大学物理科学与技术学院 高压物理科学研究院 宁波 315211 )
( 2 吉林大学物理学院 超硬材料国家重点实验室 长春 130012 )

Pressure-tunable superconductivity in
transition-metal dichalcogenides
HUANG Yan-Ping1 CHI Zhen-Hua1 CUI Tian1，2，†

( 1 Institute of High Pressure Physics, School of Physical Science and Technology，Ningbo

University，Ningbo 315211，China )

( 2 State Key Laboratory of Superhard Materials，College of Physics，Jilin University，

Changchun 130012，China )

摘 要 过渡金属二硫属化物是一类典型的二维类石墨烯层状结构的材料，相比于石

墨烯的全碳元素组成以及无带隙的电子结构特点，具有更丰富的元素组成、多样的微观结构

和奇异的物理性质。过渡金属二硫属化物强烈的各向异性以及在催化、光伏器件和储能材料

等领域的优异表现，引起了科学家们浓厚的研究兴趣。它们的层间范德瓦耳斯间隙、层间范

德瓦耳斯相互作用、层间堆垛次序对压力非常敏感，易于通过压力调控其晶体结构和电子能带

结构，进而发生电子基态的变化。过渡金属二硫属化物的电子基态可以是莫特绝缘体、激子

绝缘体、电荷密度波、半导体、(拓扑)半金属、金属，甚至是超导体。在常压条件下，部分

过渡金属二硫属化物具有超导电性。实验表明，压力可以诱导过渡金属二硫属化物非超导母

体发生超导转变，或者提高超导母体的超导转变温度。文章以典型的过渡金属二硫属化物为

例，概述了其在高压调控下超导电性的响应，并简要讨论产生超导电性的物理机制。

关键词 高压，过渡金属二硫属化物，超导电性

Abstract Transition metal dichalcogenides (TMDs) are typical two-dimensional graphene-

like layered structure materials. Compared with graphene’s all-carbon composition and bandgap-

free electronic structure, TMDs have more abundant element composition, various crystal structure

and novel physical properties. Their strong anisotropy and excellent performance in catalysis,

photovoltaic devices and energy storage materials have aroused great interest of scientists. These

layered structure TMDs are very sensitive to pressure due to their interlayer stacking mode and

weak interlayer van der Waals forces, and it is easy to alter their crystal structure and electronic

band under high pressure, and further to change the electronic ground state. they span a wealth of

electronic ground states encompassing Mott insulators, excitonic insulators, charge density waves,

semiconductors, (topological) semimetals, metals, and superconductors. Some pristine polymorphs

can even exhibit intrinsic superconductivity at ambient pressure. Experiments show that extrinsic

superconductivity can be induced or enhanced in a multitude of pristine polymorph TMDs via

external pressure. In this review, the emergence and evolution of superconductivity in these

polymorphs upon application of pressure is addressed.
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1 引言

压强是指物体单位面积上所受到的垂直压

力，单位是帕斯卡(Pa)，1 个标准大气压(atm)=

1.01325×105 Pa。在高压科学中，人们习惯性地称

压强为压力，其常用单位是GPa，除此之外，还

经常用到 bar，它们之间的转换关系是 1 GPa =

109 Pa=104 bar。与温度、化学组分类似，压力(强)

也是一个非常重要的热力学参量[1—6]，对物质的结

构和性质有着重要的影响。高压泛指一切高于常

压条件的压力环境，高压环境在日常生活中比比

皆是，比如，电压力锅中的压力大概在 1.5 atm，

汽车轮胎中的压力大概在 2—3 atm，而蒸汽系统

中的压力环境可以达到20 atm左右。同时，高压还

广泛地存在于宇宙中，比如，对地球来说，其内

部就是一个处于高温高压环境下的物质体系，其

中心的压力超过了 350 GPa。而银河系中土星和

木星内部的压力环境大概可以达到2—10 TPa。也

就是说，自然界中的压力跨度可能在60个数量级

以上[7]，如图1所示。

高压科学研究是从18世纪中期慢慢发展起来

的，J. 坎顿对水的压缩性进行了实验研究。随

后，阿马加(Amagat)在 19世纪末发明了活塞压力

计。而对高压相变的研究则起源于塔曼利(Tam-

mann)测量了物质的体积在压力变化时出现的不

连续现象，这些工作都属于高压物理研究的初始

阶段。发展到20世纪50年代以后，高压物理科学

有了重大突破，德里卡莫通过固体的电子谱、稀

土盐类的光谱、有机化合物的电子谱等工作将高

压研究推向了一个新的高潮 [8—11]。而今，科研人

员通过金刚石对顶砧加压装置获得的最高压力已

经超过了500 GPa[12，13]。并且越来越多的常压实验

测试手段已经可以成熟地运用在高压物质科学的

研究当中，比较常见的有高压拉曼光谱、高压布

里渊光谱、高压同步辐射XRD、高压吸收光谱、

高压电磁学测量等诸多技术[14—17]。

高压可以广泛地应用在凝聚态物理科学中，

物质在几万、几十万甚至上百万大气压的高压作

用下，其内部原子之间的距离被压缩，使得原子

之间的相互作用大大增强，从而使键合性质发生

改变，出现不同于常压时的新结构及新现象。比

较典型的例子有：石墨在高温高压的条件下可以

转换成完全不同于原来物性的金刚石[18—21]；金属钠

在高压的作用下从金属变成了透明的绝缘体 [22]；

简单的双原子分子氢气在压力作用下也会呈现出

很多不同的结构，并且理论预测氢气很有可能从

原来的绝缘体变成超导体[23—25]。近几年在一系列

富氢化合物中发现了高压诱导的

高于200 K甚至接近室温的超导转

变现象，例如 H3S，LaH10 等二元

体系[26—28]和C-S-H三元体系[29]。这

些结果显示高压对提高超导转变

温度和深入认识高温超导体的物

理本质起到了重要作用。

基于高压等极端条件对物质结

构与性质影响的重要性，为了深入

认识二维层状材料压力诱导超导电

性的规律及内在的机理，本文以

典型的过渡金属二硫属化物(tran-

sition metal dichalcogenides，TMDs)

为例，概述其在高压调控下超导

电性的响应，并简要讨论产生超

导电性的物理机制。
图1 自然界中压力范围跨度示意图[7]
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2 层状结构过渡金属二硫属化物

2.1 晶体结构

典型的层状结构过渡金属二硫属化物主要

是由元素周期表中第ⅣB，ⅤB，ⅥB族过渡金属元

素和硫族元素组成的二元化合物。其化学式可以

表示为 MX2，其中 M 代表过渡金属元素，如 Ti，

Nb，Ta，Mo，W等，X 代表硫属元素，如 S，Se，

Te。从结构上来讲，其基本结构单元为X-M-X三

明治结构，层内的X-M通过强的共价键或离子键

耦合，层间的X-X通过弱的范德瓦耳斯相互作用

耦合。根据单胞中 X-M-X 三明治单元的数目及

MX6多面体配位方式的不同，可分为1T相(八面体

配位，三方结构)，1T′相(畸变八面体配位，单斜

结构)，Td相(畸变八面体配位，正交结构)，2H相

(三角棱镜配位，六方结构)和 3R相(三角棱镜配

位，菱方结构)等等，如图 2所示[30]。由于不同的

过渡金属元素 d电子的数目及其与硫属元素特定

的组合方式，过渡金属二硫属化物的热力学稳定

相通常为其中一种结构，而其他结构则为热力学

亚稳相。由于ⅣB族过渡金属原子和硫族原子之

间强的离子键耦合，其二硫属化物的晶体结构

主要为八面体配位的 1T相(三方结构)；由于ⅤB

族过渡金属原子和硫属原子之间适度的离子键耦

合，其二硫属化物的晶体结构既可以是八面体配

位的 1T相，也可以是三角棱镜配位的 2H相；由

于ⅥB族过渡金属原子和硫属原子之间的强共价

键耦合，其二硫属化物的晶体结构主要是三角棱

镜配位的2H相。

2.2 电子结构

过渡金属二硫属化物多样的化学组成和丰富

的结构导致其具有丰富的电学性能，它的电子能

带结构强烈依赖于过渡金属原子的配位环境及其

d电子数目。不同的电学性能起源于过渡金属原

子的电子对非成键 d能带的填充状态，如图 3所

示[31]。当d轨道部分填充的时候，具有(半)金属导

电性；当 d轨道完全填满的时候，具有绝缘性或

半导体性。第ⅣB族过渡金属二硫属化物具有空

图2 几种典型的过渡金属二硫属化物的晶体结构[30]

图3 第ⅣB、ⅤB、ⅥB族 TMDs成键态(σ)和反成键态(σ*)

带隙内 d轨道的填充示意图[31]

图4 1T-TiSe2的压力—温度相图(上图)以及温度因子随压

力的变化情况(下图)，温度因子表明在临界压力 3 GPa附近

存在量子涨落[32]
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的 d 能带，通常是半导体或半金属(图 3(a))。第

ⅤB族过渡金属二硫属化物的d能带部分填充，通

常是金属(图 3(b))。第ⅥB族过渡金属二硫属化物

的 1T相通常是金属，而 2H相通常是半导体(图 3

(c))。电荷密度波(charge density wave，CDW)，即

与晶格周期(非)共度的电荷密度的周期性调制，

通常出现在第ⅣB 和第ⅤB 族过渡金属二硫属化

物，在低温下与超导共存竞争。常压条件下，

2H-NbS2，2H-NbSe2，2H-TaS2，2H-TaSe2，1T′-MoTe2，

1T-MoS2，1T′-MoS2，1T′-WS2等均具有超导电性。

3 压力诱导的超导电性

3.1 第ⅣB族过渡金属二硫属化物

对于第ⅣB族过渡金属二硫属化物来说，其

晶体结构只有 1T相。常压条件下，1T-TiSe2的电

子学基态为电荷密度波或激子绝缘体。A. F.

Kusmartseva等人通过高压低温电输运测量发现了

压力诱导1T-TiSe2的超导电性[32]。如图4所示，发

生于 200 K附近的电荷密度波转变被压力逐渐抑

制并在3 GPa左右消失。超导电性在2 GPa左右开

始出现并一直持续到 4 GPa，呈现一个圆顶形状

的超导区域。Y. I. Joe 等人利用高压X射线衍射研

究电荷密度波序，在 1T-TiSe2的压力—温度相图

中确立了一个量子临界点的存在。有趣的是，他

们在 3 GPa左右观察到一个再入的非公度相，说

明一个利夫希茨三临界点(Lifshitz tricritical point)

存在于超导圆顶之上[33]。这些研究表明：超导的

出现不是由于电荷密度波的消失，而是由于电荷

密度波畴壁的形成，与铜氧化物的高温超导现象

类似。

1T-TiTe2是费米液体的一个典型代表。相比于

同结构的 1T-TiSe2，1T-TiTe2在低温时并没有发生

电荷密度波转变，而比 1T-TiSe2更强的自旋—轨

道耦合和费米能级附近增强的 p-d轨道杂化，使

得 1T-TiTe2 的费米面形貌更易于受到外部因素的

影响。前人分别从结构及超导电性方面研究了其

在高压下的相图。U. Dutta 等人通过高压低温电

输运测量发现了压力诱导的超导电性，有趣的

是，1T-TiTe2在准静水压和非静水压条件下的行为

并不完全相同。在准静水压条件下，当压力达到

5 GPa时出现超导转变，随着压力的增大，超导

转变温度缓慢增大至 5.3 K，整个准静水压力区

间，并没有出现其他的量子竞争序。而在非静水

压条件下，当压力达到 1.8 GPa时，100 K附近的

电阻出现了一个类似驼峰的转变，类似于准公度

的CDW转变，当压力达到 6 GPa左右时，CDW

被抑制，同时超导转变出现，并且超导电性在卸

图5 1T-TiTe2的压力—温度相图[34]

图6 1T-TaS2的压力—温度相图[35]

图7 1T-VSe2的压力—温度相图[36]
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压到常压的过程中仍然可以保

持[34]，如图 5所示。对于非静水

压和准静水压下不同现象的原

因，可能是在非静水压下 1T-

TiTe2发生了不可逆的晶体结构

相变。

3.2 第ⅤB族过渡金属二硫属

化物

1T-TaS2作为量子自旋液体

的候选材料，是已知的唯一具

有莫特相和电荷密度波转变的过渡金属二硫属

化物。B. Sipos等人发现了压力诱导 1T-TaS2的超

导电性 [35]。如图 6所示，莫特局域化和公度电荷

密度波相在0.8 GPa左右被压力完全抑制。近公度

电荷密度波相则可持续到 7 GPa。首个超导迹象

在近公度电荷密度波相中出现并在 3—25 GPa的

压力范围内保持在5 K左右。

S. Sahoo等人通过高压低温电输运测量研究

了1T-VSe2中电荷密度波随压力的演化及超导电性

的出现 [36]。如图 7 所示，与等结构的 1T-TiSe2 和

1T-TaS2相反，电荷密度波转变随压力升高逐渐增

强直到 5 GPa，随后电荷密度波转变随压力升高

急剧增强直到14 GPa，此时电荷密度波转变温度

达到 290 K。继续加压，电荷密度波被压力急剧

抑制，超导电性在15 GPa左右出现。

王铂森等人通过同时测量高压低温电阻率和

磁化率观测到了在公度电荷密度波附近压力诱导

1T-TaSe2的超导电性 [37]。如图 8所示，在 4.5 GPa

超导出现，在 6.5 GPa左右，体超导出现并伴随

着公度电荷密度波的坍塌。在6.5 GPa以上，超导

转变临界温度随压力升高单调提升。超导转变温

度在15 GPa达到最大值5.3 K。

3.3 第ⅥB族过渡金属二硫属化物

迟振华等人通过高压低温电输运测量结合高

压拉曼散射和同步辐射 X 射线衍射研究发现了

压力诱导 2H-MoS2 的金属化及超导电性 [38， 39]。

30 GPa的电阻—温度曲线在 270 K附近有一个鼓

包，随着压力升高，鼓包逐渐被抑制并在60 GPa

左右完全消失。继续加压到 70 GPa，电阻—温

度曲线呈现典型的金属导电行为。超导电性在

90 GPa左右开始出现。超导转变临界温度从 5 K

逐渐提高到11 K，最后在200 GPa左右达到12 K。

超导转变通过施加外磁场测量得到进一步验证，

超导转变临界温度被外磁场明显抑制。

如图 9 所示，由 2Hc-MoS2 到 2Ha-MoS2 的等

结构金属化相变从20 GPa左右开始，至40 GPa左

右结束。超导转变从90 GPa左右开始出现，超导

转变临界温度随压力增大逐渐提升，并在很宽的

压力范围内保持在 12 K 附近。高压同步辐射X

射线衍射研究表明，一直到155 GPa，2Ha-MoS2不

发生结构相变、分解及非晶化。密度泛函理论计

算表明超导电性的出现与电子结构中一个新的平

图8 1T-TaSe2的压力—温度相图 (a)电流平行于 ab平面；(b)电流平行于 c轴[37]

图9 2H-MoS2的压力—温度相图[39]
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费米口袋的出现有关。

黄晓丽等人还深入地研究了 2M-WS2在高压

下的晶体结构以及超导电性的演变。2M-WS2在常

压下固有的超导转变温度随外加压力逐渐降低直

至消失。高压下发生了由 2M向呈半导体特性的

3R-WS2的结构相变过程。单胞内S-W-S原子层由

2M相的2个变为3R相的3个，层间距大幅度减小

使单胞体积在 20 GPa发生了 5.1 %

的塌缩。随着压力的增加，3R-WS2

在 48.8 GPa 发生了半导体—金属

的转变并伴随着超导转变的出

现，超导转变温度约为 2.5 K。结

合理论计算结果，2M-WS2超导转

变温度的降低以及 3R-WS2超导的

出现可能与费米面处态密度随压力

的变化有关，如图10所示。该工作

首次报道了第六副族硫化物中关于

3R 相的高压研究以及超导转变的

出现[40]。

对于同样是 2M 结构的 WSe2

也出现了超导电性，李全军等人

发现当压力达到 4 GPa 左右时，开始出现超导，

并在11 GPa时超导转变温度达到最高值，然后随

着压力的增大，超导转变温度开始降低[41]，呈现

出明显的超导圆顶，如图11所示。

WTe2通常以正交结构稳定存在，是第一个被

预言的第二类外尔半金属，具有超大不饱和磁阻

的特征。宋风麒等人发现Td-WTe2中超导电性在

2.5 GPa左右开始出现，在 17 GPa左右，超导转

变临界温度迅速提升到 7 K，然后随着压力升

高，超导转变温度逐渐降低，呈现一个超导圆

顶[42]，如图12所示。然而，孙力玲等人的研究表

明：超导电性在 10.5 GPa左右开始出现，伴随着

巨磁阻效应被压力完全抑制，同时霍尔系数符

号发生从正到负的变化 [43]，如图 13 所示。孙建

等人认为超导电性的出现可归因于压力诱导的正

交相到单斜相的结构相变。电子—声子耦合计算

预言了和实验值非常接近的超导转变临界温度，

表明高压下Td-WTe2是传统的BCS超导体[44]。另一

个典型的外尔半金属1T′-MoTe2在压力诱导下也呈

现出了超导圆顶的现象[45]。

4 总结与展望

本文简要概述了压力对过渡金属二硫属化物

超导电性的调控作用，其超导电性的起源包括但

图10 (a) 2M-WS2在高压下的相图，以及在 240 K和 5 K的电阻率；(b) 2M-WS2

和 3R-WS2在费米面处的态密度N(Ef)随压力的变化[40]

图11 2M-WSe2的超导温度随压力的变化情况[41]

图12 Td -WTe2的压力—温度相图[42]
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不限于压力诱导的电荷密度波转变被抑制、费米

面附近态密度增强、电—声耦合强度增强及结构

相变等。对于第ⅣB族和第ⅤB族过渡金属二硫属

化物的1T相，电荷密度波形成的物理机制不是传

统的费米面嵌套，而可能是激子或能带型扬—特

勒(Jahn—Teller)效应。在1T-TiSe2的温度—压力相

图中，超导电性的出现伴随着电荷密度波被压力

逐渐抑制并最终消失，在电荷密度波区域附近呈

现一个超导穹顶，与非常规超导体如重费米子超

导体、铁基超导体和铜氧化物超导体类似。因为

电荷密度波和超导电性都来源于费米面不稳定和

电子—声子耦合，所以电荷密度波振幅的涨落有

可能是 1T-TiSe2中超导电子库珀配对的媒介。然

而，由于超导穹顶区域远离电荷密度波的量子临

界点，所以电荷密度波和超导电性之间关联性不

强，超导电性可能是常规的 s波超导。1T-TaS2和

2H-MoS2的温度—压力相图不呈现超导穹顶，与

1T-TiSe2截然不同，表明超导电性产生的物理机制

不同。

第ⅤB族和第ⅥB族过渡金属二硫属化物中超

导电子库珀配对可能主要是通过电子—声子耦

合，而第ⅣB族过渡金属二硫属化物中超导电子

库珀配对的媒介可能主要是电荷密度波振幅的

涨落。值得一提的是，压力诱导拓扑半金属

1T′-MoTe2和Td-WTe2的超导电性为拓扑超导研究提

供了一个平台。电子—电子相互作用，电子—声

子耦合及自旋—轨道耦合在压力诱导过渡金属二

硫属化物超导电性中都发挥着一定作用。关于过

渡金属二硫属化物在高压下超导电性的机制还存

在很多值得研究的问题，希望本文的回顾、梳理

和探讨为后续的理论和实验研究提供有益的参考。
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