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纪念氧化物高温超导材料发现 !" 周年

编者按- - 超导现象自 ./.. 年被发现以来，它就以其独特的魅力持续不断地吸引着广大科学家的关注，这不仅因为

它能完美地展示量子力学的一些重要规律，同时又具有很多潜在的应用& 实现室温超导是人们梦寐以求的事情& 超导领

域的研究一直围绕四个主要方面进行，它们是新超导材料的探索和材料性质表征，超导机理问题研究，超导体的宏观量

子相干特性（包括磁通动力学）研究以及基于超导现象的应用研究，而应用研究又分为强电应用和弱电应用，以及一些

特种应用& 超导研究能够一直保持活力，每当有新的超导材料被发现，总会激起一轮新的研究热潮，如此一波接一波地推

动超导材料及科学研究向更高的超导临界转变温度和更多的实质性的应用迈进& ./01 年底氧化物高温超导体被发现，

并在超导乃至整个物理学界掀起研究的热潮& 经过过去 23 年的努力，人们已经找到氧化物高温超导体的多个系列，并且

在超导物理的研究方面，观察到丰富的物理现象，取得了明显的进展& 因此在纪念氧化物高温超导体被发现 23 周年之

际，我们组织了这个专栏，介绍高温超导物理的研究进展& 在实验手段方面，我们有幸得到斯坦福大学沈志勋教授（会同

复旦大学封东来教授和中科院物理所周兴江研究员）在角分辨光电子谱的进展介绍的文章，以及日本郑国庆教授介绍在

核磁共振研究方面的进展，美国田纳西大学和橡树林国家实验室的戴鹏程教授介绍在中子研究方面的重要进展，中科院

物理所赵忠贤院士介绍在本征电子态方面的研究进展，中科院物理所靳常青研究员介绍在氧化物材料方面的进展情况

的文章& 这些稿件不仅包括了过去 23 年的主要进展的综述，而且还介绍了利用这些技术所获得的一些最新的进展，因此

对我们整个领域非常有帮助&
（中国科学院物理研究所- 闻海虎）

铜氧化物高温超导体的角分辨光电子能谱研究
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摘- 要- - 由于能量和动量分辨率以及实验效率的大幅度提高，角分辨光电子能谱在过去的 23 年取得了革命性的

进展，成为当今凝聚态物理最重要的实验手段之一& 文章综述了 23 年来角分辨光电子能谱在高温超导领域所取得的

研究成果，并通过 1 个例子来阐明如何利用角分辨光电子能谱来理解铜氧化物超导体丰富的相图，以及对应的多体

物理现象&
关键词- - 角分辨光电子能谱，高温超导，电子结构
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! ! 固体的各种复杂现象正在成为 $’ 世纪物理学

的主要课题- 对于可控的原型系统，分析其物理特征

的普适性和多样性，可以揭示出远超过系统本身的

物理图像- 铜氧化物高温超导体以其丰富的相图和

高的超导转变温度 !2 成为固体复杂现象最生动的

例子，是 $% 年来最富有挑战性的重要领域- 高温超

导的研究也带动了一系列关于强关联电子体系中的

奇异量子效应的研究，包括对锰氧化物巨磁阻的深

入认识- 高分辨率角分辨光电子能谱（13=/8>7865/@8:
*(5)5 84066053 6*82)75625*;，DEFGH）作为开拓现代

物理学这一重要领域的主导工具，帮助我们检验新

思路，发现新现象并挑战传统认识- 事实上，也正是

在高温超导研究的驱动之下，角分辨光电子能谱这

’）! 详见 ())*：I I ,,,- 06038)- 254

一原本用来研究化学键信息和能带结构的传统工

具，发展成为理解当代物理学中最重要问题之一

———多体物理的必不可少的能谱手段- 国际著名的

科学信息研究所（ C36)0).)8 5< H2083)0<02 C3<5741)053）’）

的统计指出，在被引用次数最多的文章中，有很大一

部分 是 来 自 于 DEFGH 的 工 作［’—&］- 毫 无 疑 问，

DEFGH 技术正在成为解决关于很多新物理图像争

论的焦点，这些物理图像都远远超越了在现有固体

物理课本中占主导地位的费米液体理论- 而现在我

们所看到的种种新奇物理现象还只是冰山一角- 在

这篇文章里，我们将回顾 DEFGH 在过去 $% 年里对

高温超导机理研究做出的贡献［&］-
更高的分辨率，更有针对性的实验使得光电子能

谱技术除了可以进行化学分析和能带结构测量外，更

进一步地给出了多体相互作用的信息- 要研究一个凝

聚态体系，只通过宏观物性，热力学性质等的测量是

不够的，人们往往需要进行各种谱学以及散射实验来

深入地了解体系的微观行为- DEFGH 同时作为谱学

和散射实验的一种特殊形式，带来更丰富、更直接的

信息，其中包括价电子的运动方向、速度、散射过程等

等，从而展示固体的多体相互作用和由此产生的奇妙

的层展（8487=83)）现象- 现代具有高能量、动量分辨

率的 DEFGH，就像一台无以伦比的显微镜，帮助我们

了解电子的运动状态，进入电子的能量、动量空间

———一个亟待了解又难以捉摸的世界-
DEFGH 在高温超导研究的巨大进展主要来自

于四个方面组成的系统工程的成功：（’）实验手段

的大幅度提高；（$）高质量的样品以及材料系统和

实验手段的匹配；（"）由计算机主导的大规模数据

分析和模拟；（J）和实验同时进行的理论研究以及

支持- 这四个方面是 DEFGH“食物链”的不可缺少的

组成部分，它们之间的整合成功也是 DEFGH 取得革

命性进展的主要秘密-
典型的 DEFGH 实验是在超高真空中，在清洁平

整的样品表面上进行的- 选择超高真空的工作环境，

是由于光电子的平均自由程短，只有靠近表面的电

子携带的样品信息才不会因散射而改变- 因此对表

面的敏感性可能成为 DEFGH 实验中一个关键问题-
然而铜氧化物晶体的二维特性和易解理性在有些情

况下可以避免表面问题对谱线的影响- 在过去的 $%
年里，在实验要求的不断激励下，角分辨光电子能

谱的能量分辨率和角度（动量）分辨率有了极大的

提高：图 ’ 分别从过去的 $%%48K 和 $—J 度，提高

到了现在的 ’—’%48K 和 %- ’—%- " 度- 这个成就主

要归功于精巧的电子能量分析器和先进的同步辐射

加速器光源的发展- 图 ’ 为典型的波荡器光束线和

光电子二维能量分析器的示意图- 在这十年间，这方

面的进展一直在持续稳定地进行着，在每一个阶段，

关于铜氧化物问题的相关实验都会被反复谨慎地验

证- 这种努力也来自于高质量单晶样品制备水平的

长足进步，材料科学的成功使得大范围的高精度实

验得以开展，其中包括 DEFGH-
在突变近似（6.::83 1**759041)053）下，DEFGH 测

量的信号反映的是单粒子的谱函数 "（#，!）、光致电离

截面和 L8740 M N0712 函数的信息- 更规范地说，谱函数

反映的是单粒子 O7883 函数 $（#，!）的虚部- 由于

O7883 函数可以通过微观多体哈密顿量算出，所以

·*+,·
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图 .- 典型的 /0123 实验装置及光电子能谱示意图

/0123 测量就提供了一个对微观理论的直接验证手

段，而不是某种积分后的信息& /0123 不同于其他的实

验手段的独特之处在于：它可以得到直接反映材料微

观性质的信息& 因为兼容了谱学和散射的优点，相比以

前研究常规超导体的传统方法如隧道效应实验，

/0123 除了可以获得类似的信息外，还直接提供了动

量空间的信息& 当然，在某些情况下，用隧道效应实验

也可以通过实空间的傅里叶变换得到某些动量空间的

信息［4］，本文对此将不做过多介绍&
作为电子间强相互作用体系的代表，高温超导

体的母体是反铁磁的莫特（56""）绝缘体& 令人惊叹

的是，在低温下，当在 56"" 绝缘体中掺入 78—98
的空穴，或者 .78左右的电子，绝缘体就变成了具

有相当高转变温度的超导体［:］& 那么这样一个体系

是怎样随着掺杂而演化的？体系中的各个物理能量

尺度是如何相互作用从而导致超导配对的出现？在

这篇综述中，我们将围绕这两个主线来阐述 /0123
如何从铜氧化物超导体的复杂相图中获得丰富的多

体效应和电子结构的信息& 这里介绍的内容来自我

们自己以及多个与我们合作的科研小组的实验& 更

多的实验文章和理论计算大家可以在其他综述中找

到［;—.9］& 本文分六个部分对高温超导作一般性介

绍，并做一些专业的讨论，其中包括：

（.）我们首先讨论 /0123 对 56"" 绝缘体的研究结

果，讨论高能量尺度对电子结构的总体有效能带的

影响，以 及 在 <)==.= 高 温 超 导 体 中 高 分 辨 率 的

/0123 已经可以探测出双层能带和费米面分裂的

现象，为进一步更细致地研究更小能量尺度的行为

打下基础&
（=）偏离绝缘态之后，随着不断地掺杂，体系逐步进

入了所谓的欠掺杂高温超导区，超导转变温度逐渐

升高，直至达到所谓最佳掺杂，得到最大 !+，之后 !+

随着掺杂的增加而降低，进入所谓过掺杂区，直至

!+ 消失进入金属区& 在欠掺杂区中有非常反常的赝

能隙现象，这里费米面被正常态的能隙大大削弱& 我

们将讨论赝能隙的能量尺度和相关的物理&
（>）欠掺杂区域同时也是个非常复杂的区域，很多

相互竞争的有序现象在超导被压制时会出现，我们

选择 /0123 对 ?* @ AABA 棋格型电荷有序的研究

来揭示相关有趣的物理&
（C）在讨论完反常的正常态之后，我们将进一步讨

论超导态的性质，包括库珀对 D 波配对的发现，以及

和超导序参量直接相关的超导峰的发现，及它们随

着掺杂的演变&
（7）在介绍了空穴型高温超导体的电子结构之后，

我们还将简单介绍一下电子型掺杂的高温超导体

?D= @ "AE"A’BC（?AAB）的独特的电子结构&
（9）最后，我们将着重介绍在利用 /0123 技术在超

导电性起源方面所进行的探索& 人们在低能精细电

子结构的研究中，发现了明显的电子和波色子进行

相互作用的特征&

.- 能带结构

我们首先来讨论高温超导的母体———反铁磁的

56"" 绝缘体的电子结构& 图 =（*）和（F）展示了具有

相同 A’B= 层结构的 3G=A’B=A(= 和 A*=A’B=A(= 样品

的能带色散图［.4］& 较之其他铜氧化物绝缘体，该体

系的表面质量更为优秀，因而适用于 /0123 实验&
这里所看到的几百个毫电子伏的色散和未考虑电子

关联效应的能带计算所预言的 .—=EH 的色散相差

很大& 同时，理论计算在（!，!）位置色散出现最大

值，而实际极值却是在（! I =，! I =）& 我们很自然地想

到：反铁磁有序使单胞尺寸加倍导致区域折叠效

应，使得布里渊区减半& 当我们在理论模型中加上磁

交换相互作用 #，结果和实验得到的色散就会有很

好的吻合& 这就是图 =（D）中 $ % $& % $’ % # 模型，这

种情况下，跃迁系数（ $，$&，$’）由能带结构计算得

出，磁相互作用能量 # 由独立的中子散射实验确定&
考虑了磁相互作用的模型，给出的对称破缺和色散

·!"#·
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图 $! 绝缘体（1）45$6.7$6/$ 和（8）61$6.7$6/$ 沿（%，%）9（!，!）方向的原始 :;<=4

谱；（2）:;<=4 在能动量空间中的谱权重显示出高能部分仍然和未考虑关联效应的能

带计算（直线）吻合；（>）:;<=4 数据和 ! " !# " !$ " % 模型理论结果的比较；（ ?）过掺

杂 @0$ 45$616.$7A B ! - 测量到的沿着（ C）中两个箭头方向的光电子能谱强度分布和能量

分布曲线；（ C）由于层间耦合造成的两片成键和反键费米面，右下部分是理论预言的费

米面

都和实验很好地吻合- 可见，磁相互作

用在理解铜氧化物物理性质中所占的

重要地位，尤其是在未掺杂和欠掺杂

的情况- 这些早期的 :;<=4 工作对于

高温超导母体 DE)) 绝缘体的测量奠定

了高温超导研究的基础：有效能带宽

度从较大的 ! 能量尺度被重整化到 %
的能量尺度- 许许多多的实验分析和

理论讨论都是基于这些结果之上的-
有 趣 的 是，在 $%%# 年，人 们 发 现

61$6.7$6/$ 中高能的部分的谱权重虽

然是非相干的，但是它仍然和未考虑

电子关联效应的能带结构吻合很好

（见图 $（2）），这可能和体系中很强的

激化子效应相关［’A］，类似的行为在掺

杂的体系中也被观察到了，具体研究

仍在进行中-
对于专业读者，有几个值得注意

的地方：（’）对绝缘体的 :;<=4 研究，

测量的是单空穴（ 产生于光电效应过

程）在反铁磁材料中的运动情况- 这个

问题被证明是验证多体理论的理想模

型系统- ! " % 模型（ 或者相应的 F.89
815> 模型，选择适当的参数，也可以用

来解释图 $ 中的色散）不仅形式简洁，

也是可以数值解出小团簇体系的严格

解的最好模型方法- 对于实际的参数，单空穴的解是

非常稳定的，其色散的强弱仅由交换相互作用 % 决

定& % 又可由独立的中子散射实验得到& 这个实验是

对理论计算的验证，影响广泛，被多次引用& 我们可

以这样理解决定色散的能量尺度由 ! 转换成 %：空穴

的运动破坏了反铁磁背景，使得运动速度逐步降低-
但是在相关的一维系统的实验中［’G］，却没有观察到

这种电子运动速度的降低，这是一维系统的特殊之

处- 我们可以用自旋电荷分离来解释它：一个掺杂的

空穴分解成一个自旋子（H*03E3）和一个不受自旋系

统影响的空穴子（(E/E3）- 这个实验显示了磁相互作

用对二维体系的重要补充性-（$）数据包含的信息

并不能全部通过 ! " !# " !$ " % 模型来解释（ 此后很

多组的实验也面临同样的问题），比如在（! I $，! I
$）处不寻常的峰宽，反常的强温度依赖关系等- 这

些效应或许与材料中的晶格效应有关，这在后面的

篇幅会进行讨论-
对于体系能带的测量可以告诉我们很多信息，

更提供了其他进一步测量的基础- 和图 $（1）和（8）

中早期 :;<=4 数据相比，图 $（?）—（ C）中有关深过

掺杂区域的能带和费米面的测量反映了 $% 年来

:;<=4 实验技术的进步- 深过掺杂区的情况一般可

以较好地应用传统的理论（朗道 J 费米液体理论）-
实验选择了 @0 铜氧化物家族中，表面稳定性很好的

@0$45$616.$7A B !（@0$$’$）- 图 $（?）中沿着布里渊区

中不同方向测得的高动量和能量分辨的光电子能谱

清晰地表明，单胞中的两个铜氧面的耦合导致能带

劈裂的产生，形成了成键和反键两个能带- 更仔细的

分析可以得到劈裂的详细行为：在（%，%）J（!，!）

方向劈裂能最小（有实验表明这个方向也有劈裂），

偏离（%，%）J（!，!）方向之后，劈裂的大小基本上

是以能带计算所预言的，正 比 于［ 2EH（ ’()）J 2EH

（’*)）］$ 的形式而演化- 图 $（ C）给出的是在整个布

里渊区范围内，费米能量附近处的谱强度图［$%］- 这

样的谱强度图可以很好地表示费米面，从而提供计

算金属微观物理特性的关键信息- 我们可以清楚地
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观察到成键和反键两个费米面，和图中右下部分能

带理论的计算符合得很好& 可见深过掺杂的情况更

符合我们所熟悉的传统物理［./］&
对于专业读者，值得注意的是对这种双层费米

面劈裂的测量是对现代光电子实验精度的验证，特

别是很高的动量分辨率& 事实上，早期的实验由于角

度分辨率的限制和矩阵元效应的影响，没有看到劈

裂，因此得出面内被约束的电子，在超导态获得释

放，这个完全不同的结论& 随着实验技术的进步，目

前很多组都可以在最佳掺杂和轻微欠掺杂样品中观

察到劈裂现象& 这些电子结构的细节的理清，为进一

步的理论与实验分析提供一个基础&

.- 欠掺杂区的赝能隙现象

01234 实验对于揭示铜氧化物在欠掺杂区域

的正常态能隙（即所谓赝能隙）的现象，发挥了重要

的作用& 以前实验一般是在 5).46.7*7’.89 : ! 体系进

行的［..，.;］，这里我们选择介绍最近在 <*. = ! 46!7’8>

（<478）体系中的系统工作& 与 5).46.7*7’.89 : ! 相

比，<*. = !46!7’8> 在欠掺杂区域单晶质量更好，特别

在深欠掺杂区域［.>］& <478 的单胞只有一个 7’8.

层，费米面的情况就简单了一些［.?，.@］& 图 ;（*）是欠

掺杂样品正常态费米能量处谱权重在布里渊区中的

分布，而图 ;（A）是样品对应的费米面& 图 ;（+）显示

了三个不同掺杂下沿费米面不同地方的光电子谱&
从图 ;（*）中可以看到，在（!，B）附近的费米面比较

模糊，这是因为在超导转变温度之上，部分费米面上

存在能隙& 这是与金属最大的不同，也是铜氧化物超

导体正常态时最被津津乐道的显著特征& 而这在过

掺杂区是观察不到的& 在相图上被标注为赝能隙相

的区域是理论模型重要的出发点& 很多的实验都发

现了赝能隙效应，01234 更是依靠其对动量的直接

探测，发挥了不可替代的作用& 对于轻微的欠掺杂样

品，可以从图 ;（+）中逐渐偏离费米能量的谱线边沿

中点给出赝能隙，对 <478 体系可以达到 /?CDE& 更

精细的测量发现：在 "+ 以上，赝能隙的大小和对应

的角度依赖关系与超导能隙的情况非常相似& 这对

于赝能隙的普遍理解，也就是在 "+ 以上电子配对的

形成，是强有力的支持& 对于过掺杂的样品，正常态

的谱在费米面上处处均表现出和正常金属类似的费

米穿越现象（图 ;+;）& 赝能隙现象随着掺杂的演变

可以通过图 ;（F）和（D）中 <*. = !46!7’8>的光电子能

谱在（! G .，! G .），（!，B）区域随掺杂的变化演示出

来& 数据是在 .?H 的温度下，对 "+ 从 B 到 >BH 不等

的样品测得的& 靠近（! G .，! G .）位置，F 波能隙为

零，从谱线上可以看到峰值强度随着掺杂的减少而

降低，但总是穿过费米能量& 低 "+ 样品在超导转变

温度以上时，在（! G .，! G .）处有尖锐的峰& 另一方

面，在正常态，能隙最大的（!，B）位置上，相位无序

会迅速地削弱这点的峰值& 可以看到赝能隙随着掺

杂的降低而显著增大&

图 ;- 赝能隙的 01234 图像- （*）是欠掺杂样品费米能量处谱

权重在布里渊区中的分布；（A）是对应的I 费米面I；（ +）显示了

三个不同掺杂下沿着费米面不同地方的光电子谱；（F）和（ D）显

示了赝能隙效应在 <*. = ! 46!7’8>（! G .，! G .），（!，B）方向随掺

杂的变化&

对于一个专业的读者而言，赝能隙是一个更复

杂、更有趣的现象& 实际有两个能量尺度，一个比较

小（*.? CDE），具有与超导能隙相同量级的能隙
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（在有的文献中也称之为低能赝能隙），可以在较接

近最佳掺杂情况下清楚地从谱线的低能边沿观察到

（如图 "2’）；另一个比较大，即所谓的高能赝能隙，

指能谱权重中心在（!，%）处向高能量区的较大的移

动，可以在很低掺杂情况下看到（ 如图 "（ 4）的 ! 5
%- %" 谱线）- 高能赝能隙实际是指在与磁相互作用 "
相比的能量尺度下，对谱线强度的压制，在深欠掺杂

区域特别明显- 这与通过改变掺杂，使得超导体平稳

地过渡到反铁磁绝缘体相关- 实际上，图 $ 中绝缘体

的色散已经说明了这种转变- 对于大部分欠掺杂的

区域，包含了两种情况：动量空间中，6 波能隙最大

处较小能量范围能谱低能边沿的移动，和较大的能

量范围谱线强度的压制- 这种多个能量尺度现象可

能和低掺杂的物理现象多样性有关，包括正常态配

对，电荷有序以及各向异性的极化子现象- 细心的读

者可以注意到，在 #2 以下测量时，71$ 8 ! 9:!;.<= 在

（!，%）位置，看不到尖锐的峰，这可能是因为样品的

超导转变温度过低，接近实验温度的极限- 目前，在

不同的高温超导样品中（ 包括 >0$9:$;1;.$<? @ ! ）都

发现，在（!，%）位置上，只有 #2 大于 =%A 的样品在

超导转变温度以下才看到比较尖锐的峰- 超导态的

情况，我们会在下文中详述-

"! 欠掺杂区域的电荷有序相

高温超导欠掺杂区另一个非常有趣的现象是其

中各种相相互竞争- 当超导电性被杂质或磁场等压

制时，往往可以观察到条纹相，或者棋盘格子等电荷

有序现象- 最近扫描隧道显微镜在欠掺杂的 ;1$ 8 !

B1!;.<$;/$ 体系中观察到了非常清楚的 = C = 格点

电荷有序［$D］，相应的光电子能谱实验结果如图 = 所

示- 实验发现了非常典型的赝能隙现象，即费米面在

接近（!，%）处不清楚，而在（! E $，! E $）附近留下所

谓的费米弧（F4:G0 1:2），在图 =（1）—（2）中可以看

到费米弧随着掺杂增大而增长的现象- 然而，很有意

思的是，通过考察动量分布谱线发现，在费米能量处

的有限的谱权重仍然在（! E =，%）处有一个极大值

（见图 =（4）右下角），并且位置并不随着掺杂而变

化- 这样一段赝能隙区的有限谱权重在图 =（H）中明

显构成了四组两两平行的费米面（34I)03H F4:G0 I.:J
K124）其间距恰好满足 = C = 格点电荷有序中电荷扰

动的要求- 类似的现象曾经在 B6 8 79;< 条纹相的

实验中被观察到过［$#］- 电荷密度波、赝能隙、及其与

超导电性的关系是目前高温超导研究领域关注的热

图 =! ;1$ 8 !B1!;.<$;/$（B1 8 ;;<;）体系中，（ 1）—（ 2）费米能

量处谱权重在第一布里渊区的分布随着掺杂的演变情况；（6）—

（ K）按局域最大谱权重法定义的费米面（ 如（ 4）所示）；（ H）电荷

密度波波矢连接平行费米面段的示意图，和 9LM 观察到的电荷

有序现象相吻合［$N，$?，$D］

点问题-

=! 超导态性质

在讨论过光电子能谱对高温超导体正常态的一

些重要测量结果后，我们这里来讨论超导态- 首先是

6 波 超 导 能 隙 结 构［"%］，我 们 选 择 了 过 掺 杂 的

>0$9:$;1;.$<? @ !（#2 5 N?A）样品，其低温的能隙结

构数据是具有普适性的- 形成超导的关键之一是库

珀对的形成- 简单地说，库珀对是指两个电子（ 费米

子）携手配对形成波色子- 对于普通超导体，配对存

在于 I 波通道，其轨道角动量 $ 5 %- 超导能隙反映了

库伯对的结合能，对于 I 波是各向同性的- 对于铜氧

化物超导体，由于强的库仑和（或）磁相互作用使得

配对优先发生在 6 波通道，轨道角动量 $ 5 $- 6 波配

对导致超导能隙在动量空间呈现出明显的各向异

性- 这在 OPQR9 可以直接观察到，沿着图 #（1）中布

里渊区的对角线方向，超导能隙一直是零，轨道配对

波函数以对角线正负对称- 在 #2 温度上下，谱线沿

对角线方向（> 点）都没有移动- 而与此形成强烈对

比的是在 ;. 8 < 成键方向（O 点），#2 上下的谱线
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在费米能量处就有一个明显的位移，从而显示了超

导能隙在 !+ 以下打开& 正是这个实验结果，并结合

早期伦敦穿透深度微波测量实验，以及后来的隧道

实验对超导序参量位相的测量，为铜氧化物 ."/ 0 #/配

对态给出了关键性的证据，并进一步激励人们通过

更多的实验对配对的对称性达成一致的认识& 图 1
（2）中给出了最近在最佳掺杂 3)/45/6*6’/78 9 !样品

中的超导能隙的测量结果，可以精确地看到超导能

隙从节点方向到反节点方向的各向异性以及表现出

的 . 波对称性&
对于专业读者以下几点值得注意：（:）除了不

寻常的配对对称性外，铜氧化物的超导态比正常态

更符合传统的理解& 比如 ;<)==,<5 效应和磁通量子

化，都符合传统超导体的特征& . 波配对的对称性同

样遵循 364 超导理论&（/）能隙只在 !+ 以下打开是

深过掺杂样品的特征，关于这点我们在后面的内容

会进一步说明&（>）仅根据配对对称性，不能确定是

什么样的配对机制，配对机制可能更为复杂& 然而，.
波配对似乎暗示库仑相互作用起了非常重要的作

用，而磁配对假设激励了配对对称性的确定，但原则

上也没有排除晶格配对机制& 要注意，仅仅某种配对

对称性并不是高超导转变温度的原因& 在铜氧化物

中，很有可能多种因素共同作用提高了超导转变温

度，并产生了非常丰富的现象&
在讨论完过掺杂区域的 . 波超导能隙结构后，

下面再来具体讨论欠掺杂区域的超导转变［>:］& 在平

均场 364 理论中，超导转变的特征就是超导能隙的

打开，从而导致准粒子峰能量的移动和峰强度根据

相干系数 $%
/和 &%

/ 的抑制& ?@AB4 测量无法给出相

位相干的直接信息，而相位相干是平均场理论（ 如

364 理论）隐含的发生超导的必要条件& 如图 C（*）

所示欠掺杂的 3)/45/6*6’/78 9 ! 的 ?@AB4 数据完全

不同于 364 的理论结果& 发生超导转变的标志是尖

锐的超导峰的出现并且其强度随温度降低而不断增

大& 值得注意的是这个峰在正常态的谱线中难觅踪

影，而谱线前沿被拉回到距离费米能级 /1D<E 的地

方，形成一个赝能隙& 在 !+ 上下，谱线前沿的能量位

置没有明显变化& 由此可以得出一个可能的结论：超

导转变的标志不是（!，F）能隙的打开，而是相干态

的出现，及相应产生的尖锐的准粒子激发& 我们发现

在微过掺杂样品（ 图 C（ 2））中也观察到相似的现

象，只不过观察到的正常态能隙几乎可以忽略，超导

能隙变小，低温峰值变高了&
通过对于不同掺杂样品的实验，进一步确认了

图 1- . 波超导能隙结构的 ?@AB4 数据- （*）3)/ 45/6*6’/78 9 !

正常态和超导态谱的对比，可以看出在（!，F）附近的 ? 点有能

隙，而对角线方向的 3 点没有；（ 2）最佳掺杂 3)/ 45/6*6’/78 9 !

超导能隙（实心点）沿着费米面的分布，在节点方向［相对于（F，

F）0（!，F）方向，角度是 0 G1H］为 F，在反节点方向（F 度，0

IFH）达到最大值。该超导能隙可以用 . 波对称很好地描述（ 实

线）

铜氧化物超导体的超导性质和温度的奇特对应关

系& 图 C（+）显示了不同掺杂的体系如图 C（*）中所

示 % 空间中（!，F）附近 3)/45/6*6’/78 9 !在低温下的

谱，这时超导能隙最大& 图 C（.）则总结了峰的强度

（去除背景后）与掺杂的对应关系& 对欠掺杂样品，

峰值强度随掺杂单调增加，同时 !+ 也逐渐升高& 峰
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图 &! （1）轻微欠掺杂样品（!2 4 5"6）和（7）轻微过掺杂样品

（!2 4 586）在（!，%）点附近的 9:;<= 谱线；（ 2）在（!，%）附近，

随掺杂变化的低温 9:;<= 谱线；（>）随掺杂变化的超导峰值强

度（峰值与背景的比率）- 插图是由 !"# 得出的超流密度和比热

实验测量的凝聚能

值强度在 ’5?—$%? 掺杂附近有最大值，略高于最

佳掺杂的 ’&? - 很有启发的是，如图 &（>）插图中所

示，比热测量得出的凝聚能和由 " 介子自旋共振得

出的超流密度的数据也有类似的行为- 而这两个量

和体系的超流密度以及超导凝聚分量（ @.*AB2C3D
>.2)03E 2C3>A3@1)A FB12)0C3）是相关的- 同时超导峰的

强度对温度的依赖关系，和这些物理量的温度依赖

关系也是类似的- 这里观察到的超导峰和超导凝聚

分量之间的直接联系与 GH= 理论结果出入很大- 这

更像是意味着超导温度不是平均场理论的结果，而

是一种“相干”性质的显示- 这可能是在 IC)) 绝缘体

附近发生的高温奇异量子效应的一个共性- 很多理

论学者认为，对这个问题的解答，有可能成为我们理

解铜氧化物超导电性本质的里程碑-
通过 9:;<= 和其他的实验，现在普遍认为欠掺

杂样品中的超导转变是由库珀对的相位相干所控

制，而库珀对本身则在较高温度下已经存在- 通过对

!2 为 ’’%6 的三层高温超导体 G0$=B$H1$H."J’% K " 的

实验［"$］，确认了 !2 以上超导峰的消失不是热展宽

的原因- 在 5#6，热展宽和在 ’’%6 时相似而超导峰

依然在转变温度以下突然出现- 这个研究还发现体

系 !2 的增大同时来自于超导峰强度的增强和超导

能隙的增大———分别对应着超导凝聚分量和配对强

度的增强- 从目前的实验结果来看，掺杂的降低带来

低温峰值强度减弱的现象是不能用相位扰动或者基

于费米液体理论的 GH= 理论单独来解释，它反映了

高温超导体是掺杂 IC)) 绝缘体的本质-

#! 电子型超导体的反常电子结构

在 9:;<= 的有力帮助下，人们得到了铜氧化物

超导体正常态电子结构随掺杂的变化图- 这里面也

包含了高能赝能隙的丰富信息- 我们这里通过电子

掺杂的样品，以方便更清楚地看到 IC)) 能隙的变

化［""，"8］- 图 L（1）给出了符合 M.771B> 模型的能隙以

下的“价带”（绝缘体 N>$H.J8 的数据和图 $ 中相关

的数据是类似的）和满足理论预测的“ 导带”- 这个

M.771B> 模型的平均场计算结果指出 IC)) 绝缘体并

不是一个有直接能隙的绝缘体- 价带的最大值出现

在（! O $，! O $）处，更像是 * 型掺杂，而导带的最小

值出现在（!，!）附近，这部分动量区域更像是电子

掺杂- 如图 L（2）中 8? 掺杂样品费米面附近的谱线

强度图所示，该样品的费米面只是在（!，%）附近一

个很小的包- 随着电子掺杂的增加，费米面以奇特的

方式演化- 在 ’%?掺杂时（图 L（>）），（!，%）附近费

米面的形状发生了改变，同时在（! O $，! O $）附近出

现一些微弱的谱线- 当掺杂浓度达到 ’#? 时（ 图 L
（A）），（!，%）附近的费米面的形变进一步加剧，同

时在（! O $，! O $）处出现一个明显的费米弧- 这两段

费米面连起来组成了中心在（!，!）的大的圆形费

米面，这非常相似于能带理论所预期的结果- 这些实

验结果，生动地展示了掺杂的 IC)) 绝缘体和普通能

带绝缘体的差异- 费米面的演变，不能简单地用图 L
（1）的能带填充解释，而是涉及能带随掺杂改变的

动力学演化- 这种能带的动力学演化是 IC)) 绝缘体

有别于能带绝缘体的重要特征-
对电子结构动力学演化的更多认识可以通过测

量 ’#?掺杂样品的费米面来获得，如图 L（7）所示-
除了在图 L（ F）中被用斜线表示的反铁磁布里渊区

边界截取的区域外，费米面结构鲜明并有很好的定
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图 .- （ *）!" # ! $ # % 模 型 的 平 均 场 理 论 结 果；（ /）012 3 &

45&4’67（& 8 9& 97，9& :，9& :;）的费米能级处的 <=>?@ 谱动量

分布谱线，以及（+），（1），（5）费米能量处的谱权重分布图；（ A）

是由反铁磁边界截断的费米面“热点”图示

义& 对穿越费米面的能量谱线的考察证实除了那些

截取区域的能量谱线比较宽外，其他地方的能量谱

线在穿越费米面处都很尖锐& 这个图像和一些理论

预测一致，这些理论认为横跨反铁磁边界（’ 8（!，

!））的“BCD(*##”散射，产生了所谓的“!E" F#E"F”，

截断了隐藏的费米面& 这又一次显示了磁相互作用

在理解铜氧化物的物理中所起的重要作用& 这样我

们可以试着从金属态出发来理解体系电子结构的演

化，刚好和我们在图 G 的讨论相反& 掺杂降低伴随着

反铁磁相互作用强度的增强，费米面被截断，能带被

进一步折叠，当长程磁有序在 :HI 掺杂以下起作用

时，费米面演化成一个个小包& 同样，磁相互作用

（或者库仑相互作用）在电子结构的演化中扮演了

很重要的角色&
对于专业读者，以下几点值得注意：（:）图 .

（*）中的能带结构来源于哈伯德模型的平均场近

似，可以用来作为指导对一些电子结构显著特性讨

论的示意图& 但要理解真实的实验谱线，动力学是基

本的出发点& 这些问题的具体讨论已经超出了本文

的范畴&（2）在环绕“!E" F#E"”处，费米能附近谱线权

重的压制证实了赝能隙现象的第二个方面，即在扩

展的能量范围内的谱线权重的压制& 这种效应在空

穴型的铜氧化物中也有出现，但是在电子型铜氧化

物中可以更明确地加以确认& 因为反铁磁区边界和

隐藏费米面交叉在远离（!，9）区域，所以，这种效应

可以区分于 1 波能隙& 电子型铜氧化物中更强的反

铁磁相互作用在这里也起着作用& 图 .（ A）中讨论的

费米面的截断和对（!，9）附近区域的费米面片断为

电子型载流子而（! J 2，! J 2）附近区域的费米面片断

为空穴型载流子的确认可以解释很多反常的正常态

性质& 例如，输运数据表明着空穴型和电子型载流子

的共存———这个困惑也许就可以用费米面的截断来

解释&

G- 高温超导中的电声子相互作用

在广泛讨论了与电荷和自旋自由度相关的物理

后，现在让我们把注意力转到晶格自由度上来& 我们

最后一个关于铜氧化物多体物理的 <=>?@ 研究的

例子与强电 3 声子相互作用有关& 考虑到电 3 声子

相互作用是传统超导体中超导配对的起因，所以对

这个问题的考虑显然非常重要& 电 3 声子相互作用

在铜氧化物中起的作用是一个很有争议的问题& 一

个重要的原因就是，在传统超导体中我们可以通过

经典隧穿实验看到晶格效应对电子自能的影响，但

在高温超导体中却没有类似的直接证据& 电子和声

子（ 或者是其他集体模式）相互作用，在 <=>?@ 中

的表现经常是在声子能量附近的能量 3 动量色散曲

线出现一个急剧的弯曲“D),D”，并伴随着电子散射

率的急剧下降& 图 K（ *）显示了 & 8 G& 2;I 掺杂的

L*2 3 &@M&4’67在（9，9）3（!，!）方向接近费米面穿

越的色散［2G］& 很明显在 .9C5N 左右有一个突然的

变化，这个能量正是在中子散射实验中发现的面内

的声子有反常软化的地方（箭头所示）［H;］& 色散关系

中的急剧弯曲在不同铜氧化合物中的普遍存在，其

能量尺度的类似，以及色散关系中的急剧弯曲在超

导转变温度以上和以下都存在的事实，是支持铜氧

化物超导体中，和电子产生耦合的集体模式为声子

的重要证据& 电子自能中精细结构的观察为电声子

相互作用提供了进一步的证据［HG］& 由于和晶格的相

互作用使电子的速度在声子能量上下发生了完全改

变（电子的速度等于色散曲线的斜率），因此我们有

理由相信晶格效应对铜氧化物中的物理起了重要的

作用& <=>?@ 对于电子 3 晶格相互作用的证明又一

次检验了仪器的分辨率，尤其是动量分辨率& 类似

地，在 O)22:2 样品反节点区域（ 图 K（ 5）—（ !））无

论是在正常态还是在超导态，色散的突变现象也被

观察到了，数据显示一个 79C5N 的玻色模，很可能

·!"#·
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图 4! （1）&- $#5 掺杂的 61$ 7 !89!:.;< 系统 =>?@8 得到的色散［$&］，可以看到一个突然的变化；在（A）能量分布谱线，和（2）动量分

布谱线上都可以观察到；（B）实验测得的 68:; 体系（%，%）7（!，!）节点方向上的色散随着掺杂从 %- %" 到 %- " 区间的演化；（ C）

D0$$’$ 的正常态，和（ E）超导态沿（F）中插图所示方向的光电子能谱在能动量空间分布- 相应的色散以及（!，%）反节点附近的色散

突变被展示在（F）和（(）之中［"G］-

是一个有 D’F对称性的声子在这里起了作用，因为这

个声子的能量以及和电子相互作用的各向异性和

D’F声子吻合［"G］- 虽然目前人们还没有确定电 7 声

子相互作用对于高温超导电性机理的作用，但是

=>?@8 的实验结果促使很多科学家开始认真考虑

相关的问题-
对于专 业 读 者，以 下 几 点 值 得 注 意：虽 然 在

G%HCI 附近发生的色散改变是由于氧的晶格效应，

但是与掺杂的依赖关系显示铜氧化物中的电子晶格

相互 作 用 是 非 常 反 常 的- 图 4（ B）显 示 了 61$ 7 !

89!:.;< 在（%，%）7（!，!）方向，掺杂对于色散的影

响［"4］- 有趣的是，在很大的掺杂范围内从欠掺杂的

非超导体，欠掺杂超导体，最佳掺杂，过掺杂超导体

到过掺杂非超导体，节点电子的速度（ 色散曲线的

斜率）在费米能量以下 G%HCI 的范围内没有太大的

变化- 速度的恒定和掺杂导致的其他物理特征的显

著变化形成了强烈的对比- 而在超过费米面以下

G%HCI 的区域，速度随掺杂的减少而反常地增加-
这说明随着掺杂的减小有效电子晶格耦合强度不断

增大- 值得强调的是这种行为与简单的费米液体图

像截然不同，在费米液体图像中，当能量与费米能级

的差距大于声子能量，它所对应的速度就会保持稳

定；而当能量与费米能级的差距小于声子能量，它所

对应的速度就会随着电声子耦合强度的变化而变

化，和实验观察到的恰恰相反- 细节的讨论超出了我

们这篇文章的范围，我们只需要认识到，超出声子能

量范围的奇异的速率变化可能与载流子浓度减小后

长程库仑交换相互作用屏蔽变差有关，特别在欠掺

杂区域这种效果被进一步加强- 在经典的金属中，这

种相互作用会被等离子体激元所屏蔽- 在铜氧化物

中，却没有被很好地屏蔽，特别是沿着 " 轴方向- 在

这种情况下，光学声子担当了等离子体激元的角色，

去屏蔽长程库仑相互作用，并使低于其频率的电子

色散速度恒定- 还有一点必须了解，晶格效应和超导

能隙可能会有相互影响，超导能隙越大，#2越高-

G! 总结

上面六个方面所涉及的实验只是铜氧化物超导

体研究中的一小部分- 通过它们，我们希望能给读者

一个关于 =>?@8 在高温超导研究中所发挥作用的

大概印象，对铜氧化物相图的不同区域有所了解- 这

些结论帮助我们从微观上对电子结构变化带来的丰

富物理性质有一个基础的理解- 这里有两个结论- 一

方面是它们给出了基本的能带结构信息，这根源于

晶体结构和构成晶体的化学键- 另一方面揭示了包

含电荷，自旋，晶格自由度的多体物理学，例如能带

结构折叠和重整化，在反铁磁相互作用（ 根源于库

仑相互作用）“(J) K*J)”处的费米面的截断，超导能

隙和赝能隙的各向异性，#2 处的相干性转变以及电

子晶格相互作用等等- 固体物理学非常重要的目标，

就是通过构造根源于晶格结构和化学成键的简单模

型，抓住中心物理问题- 由于 =>?@8 对两者都很敏

感，因此 =>?@8 是研究多体物理的理想工具-
展望未来，角分辨光电子能谱的应用必仍将以

惊人的速度发展，就像我们在这二十年里所看到的

那样- 能量和动量分辨率将进一步提高，所应用到的

研究范围也将不断展宽- 材料科学技术也将会有长
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足的进步，更多有着新奇现象的低维系统将被生长

发现，而 ./012 对研究此类系统有独一无二的优

势& 同时，人们将努力实现实用的自旋分辨的高分辨

光电子能谱实验以及分子量级的空间分辨率，这些

进步将会开拓新的领域& 我们见证了一门从探测化

学键转化到多体物理的实验技术的革新，毫无疑问

这必将带来更多的发现和惊喜&

致- 谢- - 过去的二十年间，我们的光电子能谱实

验工作得到了美国能源部和自然科学基金的资助，

使得实验能在斯坦福同步辐射实验室和先进光源顺

利完成& 感谢复旦大学韦佳和谢斌平两位同学在文

稿准备中的帮助&
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45""& ，3>>C，EC：@H@3

［BA］ 4<5:5O . 7，2!5, I J K，U5::*’ U 2 !" #$% 2+)5,+5，3>>C，

BEA：ABD

［B@］ a<:!)=* ;，I!<’ K S，2*:*V*%* ; !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??A，>3：?BE??3

［BD］ I!<’ K S，a<:!)=* ;，T5((*O 2 . !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??3，HC：DDEH

［BC］ I!<’ K S，a<:!)=* ;，455 U J Q !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??@，>B：3HE??3

［BE］ T<!:*b* a，2*:*V*%* ;，/<,,),V ^ !" #$& S<’O,*( <R 0!9:)+*(

2<+)5"9，S*#*,& ，:’NL)""5=

［BH］ /<,,),V ^，2*:*V*%* ;，T<!:*b* a !" #$& 0!9:& /56& 8，*+\

+5#"5= R<O #’N()+*")<,；2!5, T F，/<,,),V ^，4’ U Q 5" *(&

2+)5,+5，B??D，A?E：>?3

［B>］ Q*,*V’O) ; !" #$& Y*"’O5，B??@，@A?：3??3

［A?］ 2!5, I J K，U5::*’ U 2，G5((: 8 [ !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

3>>A，E?：3DDA

［A3］ ^5,V U 4，4’ U Q，2!5, T F !" #$& 2+)5,+5，B???，BH>：BEE

［AB］ ^5,V U 4，U*L*:+5(() .，2!5, T F !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??B，HH：3?E??3

［AA］ .OL)"*V5 Y 0，4’ U Q，T)L W !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??3，HE：3@E??A

［A@］ .OL)"*V5 Y 0，/<,,),V ^，4’ U Q !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??B，HH：BDE??3

［AD］ 4*,X*O* .，8<V=*,<6 0 Z，I!<’ K S !" #$& Y*"’O5，B??3，

@3B：D3?

［AC］ I!<’ K S，2!) S /，a<:!)=* ; !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，B??D，

>D：33E??3

［AE］ W’b ;，8*’LN5OV5O ^，4’ U Q !" #$& 0!9:& /56& 45""& ，

B??@，>A：33E??A

［AH］ I!<’ K S，a<:!)=* ;，4*,X*O* . !" #$& Y*"’O5，B??A，@BA：

A>H

·!"!·
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