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高温超导体中的赝隙与超导位相涨落!

许- 祝- 安.

（浙江大学物理系- 杭州- /01123）

摘- 要- - 高温超导体赝隙态与超导态之间的关系一直是研究的焦点& 交流电导和能斯特（456,7"）效应测量相继

探测到超导转变温度 !+1 以上温区一定范围内存在磁通涡旋激发，利用力矩技术的磁化率测量则探测到超导涨落

引起的弱抗磁性& 这些发现都支持了高温超导体赝隙相中存在有限的超导序参量振幅和强烈的位相涨落的图像，

说明 !+1 处的相变是由库珀对之间长程位相关联的消失所驱动的& 文章首先简短地介绍高温超导体的电子态相图

和赝隙态，以及能斯特效应的原理和测量方法，然后对能斯特效应的测量结果作一评述性介绍，还讨论了相关的理

论模型&
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自从0TUV年缪勒（ EW((56）和贝德诺兹（ X5@ ;
,>6L）报道镧 I 钡 I 铜 I 氧体系具有 /OY 的高温超

导电性以来［0］，经过十几年的研究，目前，铜氧化物

超导体的最高的超导临界温度在高压条件下已经达

到 0O1Y 以上［2］& 这类高温超导体均具有钙钛矿或

由钙钛矿型结构畸变或衍生而成的结构［/］，其中

铜、氧离子四方排列而成的铜氧（C’Z2）平面是对超

导最重要的单元& 尽管铜氧化物超导体有几十个家

族数百种化合物，但是都是通过在 C’Z2 平面上掺

杂引入合适的空穴浓度（本文只讨论空穴型铜氧化

物超导体）而出现超导电性&
本文第一节简短地介绍高温超导体的赝隙态，

·9:;·



! "# 卷（$%%& 年）# 期! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ’(()：**+++, +-./, 01, 12

第二节介绍能斯特（34526(）效应的原理和测量方

法，第三节对不同高温超导体系的能斯特效应的测

量结果作一个评述性的介绍和讨论，最后一节对全

文作一个总结,

7! 高温超导体的赝隙态

高温超导体由于载流子浓度不高，电子间的关

联作用很强，其正常态不符合费米液体理论的预言，

在正常态和超导态的性质有很多方面不同于常规超

导体［8］, 空穴型的铜氧化物超导体都有着如图 7 所

示的 电 子 态 相 图, 我 们 以 典 型 的 90$ : ! ;5!<-=8

（9;<=）为例，来简单地介绍一下图 7 相图中各部分

的特性, 当掺杂浓度 " > %（未掺杂），即高温超导体

的母体，在奈耳温度 #3 以下它是反铁磁的 ?@(( 绝

缘体，比如 90$<-=8 在 #32"%% A 附近出现三维长

程反铁磁有序, 由于 <- 离子的 BC 电子构型，铜氧面

上的的每个铜原子贡献一个未成对的 B 轨道电子，

因此，按照能带论，未掺杂的超导体母体应该是金

属, 但是由于 B 轨道电子之间存在很强的短程库仑

相互作用，B 电子被定域在各个格点附近，不能自由

移动，所以事实上它们都是具有反铁磁性的 ?@(( 绝

缘体, 随 着 空 穴 掺 杂 浓 度 " 增 加（ 对 于 90$ : !

;5!<-=8，" $ !），反铁磁转变温度 #3 下降，金属性质

逐渐产生, 大约在空穴掺杂浓度 " > %, %# 左右，系统

就进人超导相，并在 "@)( > %, 7# 左右，超导临界温度

#1 达到最大，故称该掺杂浓度为最佳掺杂, 随着进

一步的空穴掺杂，超导转变温度反而下降，在大约 "
> %, $# 处，#1 降为零，体系基本上变成正常的金属

（称为类费米液体）, 对于空穴型铜氧化物超导体的

超导态，现在已经确认其电子库珀对是自旋单重态

的，其 超 导 波 函 数 具 有B波 对 称 性 , 通 常 把 相 图

中 " % "@)( 的 区 域 称 为 欠 掺 杂 区（ -2B45B@)4B 54D
E/F4），" & "@)( 的区域称为过掺杂区域（ @G45B@)4B
54E/F4）, 在欠掺杂这一边，还发现了赝隙（有时称自

旋能隙）等有趣的现象，即在 #1 以上还有另外一条

线 #!，对应着赝隙的打开, 所谓赝隙（ )64-B@E0)，

HI），即不完全的能隙，在费米面上有些区域出现能

隙（在此区域的电子不参与导电），而在另一些区域

保持着导电性,
早在 7CJC 年，核磁共振（3?K）实验研究就发

现，在远高于 #1 的温度下，欠掺杂的 LM0$<-"=N : !

（LM<=）自旋 : 晶格弛豫率 7 O #7 信号就开始受到

抑制［#］，预示着自旋激发谱中存在一个能隙，所以

当时也称为自旋能隙, 后来在很多不同的欠掺杂铜

氧化物，用不同的测量手段均发现在 #1 以上的正常

态就有能隙打开，不仅在自旋激发上而且在电荷激

发上都有能隙，现在一般地把它称为赝隙, 在相图上

#1 % # % #! 之间的区域就是除了反铁磁态和超导

态之外的第三种相：赝隙相, 对赝隙的探测手段有很

多，有 电 荷 动 力 学 方 面 的 光 电 导、自 旋 动 力 学 的

3?K、角分辨率光电子谱（PKHQ;），在输运性质上

有电阻率与温度关系偏离线性行为，R0.. 角的转变

点等都能得到特征温度 #! , 关于赝隙的综述文章可

以参阅文献［&］, 对于赝隙，现在一般的共识是：在

欠掺杂区，#!远高于 #1，随着掺杂空穴浓度的增加

而单调降低，并逐渐靠近 #1；超导能隙和赝隙都是

各向异性的，而且具有 B 波对称性,

图 7! 高温超导体的模型电子相图

目前理论上存在着各种各样对赝能隙的解释，

根据赝隙与超导电性之间的关系，总的来说可以把

理论解释归纳为两大类：第一类理论，认为赝隙相是

超导相的先驱，超导发生在赝能隙的基础上, 例如，

QF45S 和 A/G4.6@2［N］认为，在远高于 #1 的 #!温度，

库珀对就开始形成，由于磁通涡旋激发破坏了库珀

对之间的长程位相关联，直到 # $ #1 才形成长程相

相干，出现迈斯纳（?4/66245）态和零电阻, 由于高温

超导体的超流密度很低，而且 <-=$ 具有准二维特

性，所以他们认为超导序参量的位相涨落特别重要，

是位相的长程关联决定了超导转变温度 #1% , 第二类

理论认为，赝隙与超导电性之间没有直接的联系，赝

隙来自其他某种有序基态或者涨落，比如反铁磁涨

落、电荷密度波（<TU）、条纹相（ 6(5/)46）等等，与超

导序共存或相互竞争, 在第二类图像中，具有“ 量子

临界”现象，在零温度下在某个掺杂浓度 "1 存在着

量子临界点（V<H）, W0..@2 和 9@50F 等人［J，C］根据比

热等实验数据提出，在 "1 X %, 7C 存在量子临界点，
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!!相线穿入 !+ 的圆屋顶相线在 "+ . /& 01 处下降为

零&
上述两类图像对过掺杂区 !!的行为的预言出

现了分歧：第一类图像中，!!和 !+ 两条曲线将在过

掺杂区逐渐靠拢，并且最终合并在一起；第二类图像

预言 !!曲线在过掺杂区将插入到超导相线 !+ 内，

并在空穴掺杂浓度 " # "+（ 量子临界点）处下降为

零& 赝隙和超导能隙之间究竟是什么关系？在过掺

杂区 !!线究竟会终结在什么地方？这些问题目前

还不十分清楚，仍是当今的研究热点问题&

2- 能斯特效应与磁通激发

金属和半导体的磁电效应在凝聚态物理研究中

占有重要地位& 例如，通过霍尔效应和磁电阻的测

量，可以决定半导体中载流子的符号、浓度和迁移

率，决定材料中电子散射机制，进而探索电子结构&
能斯特效应是磁电效应的一种，其定义如下：当在金

属或半导体样品的纵向（ $ 方向）施加一个温度梯

度，在其垂直方向（ % 方向）施加一个外磁场，则在横

向的 & 方向可以测量到一个电场 ’&，称这个效应为

能斯特效应& 能斯特效应的系数 ! 定义为

!*
’&

(%（ 3

"

! ) $）
* （0）

对于层状的高温超导铜氧化物，一般可认为电导率

等物理参数在 +, 平面内是各向同性的，即电导率满

足 "$$ - "&& - "，佩尔捷（45(")56）电导率满足 #$$ -
#&& - # 等等& 在能斯特效应测量中，由电导率和佩

尔捷电导率 # 的定义可得到沿 $ 和 & 方向的电流应

满足下面的方程：

.$ - "’$ / "7’& 0 #（ / $$!）- /， （2*）

.& - "7’$ 0 "’& 0 #&$（ / $$!）- /，（28）

式中 "7 - "&$ 为霍尔电导率，#，#&$分别为佩尔捷电

导率的对角和非对角分量& 由（28）式可得

’& -
#&$$$! / "7’$

"
* （9）

由于（9）式分子中两项相消，正常载流子的能斯特

电压 ’& 非常小& 在（2*）式中忽略小量 "7’& ，可得

泽贝克（:5585+;）系数 1 与佩尔捷电导率 * 之间的

关系：

1 -
’$

/ $$!
- #

"
* （<）

把（<）式代入（9）式，最后得到能斯特系数为- - -

- - ! -
’&

（ / $$!）( -（
#$&

"
/ 1"*,$）

0
( ， （=）

式中 "*,$* "7 2 " 为霍尔角& 可见，在正常金属或半

导体中，由于霍尔电流和佩尔捷的非对角项相互抵

消，能斯特系数特别小& :>,?!5)@56 在 01<A 年即已

证明，如果霍尔角 $ 不依赖于能量，则这两项可以完

全抵消［0/］& 在铜氧化物超导体的正常态，! 大约为

0/ 3A B C DE 的 量 级，而（1"*,$）2 ( 大 约 为 0/ 3F—

0/ 3GB C DE，可见这两项抵消是较完全的［00］&
众所周知，对于第%类超导体的混合态来说，外

磁场以涡旋线的方式穿透样品& 当沿 $ 方向建立一

个温度梯度时，则未被钉扎的磁通涡旋线在热驱动

力作用下从热端向冷端运动& 而运动的磁通涡旋将

产生一个与其运动方向垂直的约瑟夫森电场，即

’ - / 3 4 (， （F）

这里 3 为磁通涡旋运动的速度& 当外加磁场沿 % 方

向时，磁通涡旋在温度梯度的热驱动力作用下沿 $
方向运动，在 & 方向就产生一个横向电场 ’&，通常

称之为磁通涡旋的 H56,I" 效应& 严格地说，这个 ’&

既不等同于霍尔效应的横向电压，也区别于通常载

流子的能斯特效应& 这个磁通涡旋的能斯特电场的

大小与磁通涡旋的数目（ 正比于外磁场）及其运动

速度 3 成正比& 无论在传统的%类超导体或高温超

导体的混合态中，均已观测到比正常态大得多的磁

通涡旋能斯特效应［02—0=］& 所以说，能斯特效应测量

是探测磁通激发的有效方法&
当 ! 5 !+ ，外场将均匀地穿透样品，磁通涡旋

消失，超导体表现为一般导体，磁通涡旋的能斯特效

应也应该消失，只应剩下很小的正常载流子的贡献&
然而，对于铜氧化物高温超导体来说，我们下面将介

绍的结果却与上述预想大相径庭& 在 !+ 以上，尽管

迈斯纳态被强的位相涨落破坏，但仍然存在短寿命

的分立涡旋（ 严格地说，应称之为类涡旋激发）& 它

们沿温度梯度方向的漂移可感应出可以探测到的能

斯特 电 压& 另 外，较 早 时 候，J>6I>, 等 人［0F］ 对

K)2:62J*J’2LA M %（ K) 3 2202）超 导 体 高 频（ 0//—

F//N7O）电导率测量发现，在高温超导体中，短寿命

的位相关联有可能维持到 !+/以上& 这些结果对认识

欠掺杂区的赝隙的物理本质起了极大推进作用&
在能斯特效应测量中，利用一个微小的电阻加

热器对样品的一端加热，以产生一个稳定的沿 $ 方

向的温度梯度，所加外磁场垂直铜氧化物超导体的

导电平 面（ $，&）平 面，一 边 扫 描 磁 场，一 边 利 用

D5)"!(5P 纳伏数字电压表记录 & 方向的能斯特电压&
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为了消除横向电极不对称引起的误差，将正向磁场

时与反向磁场时读取的横向电压之差除以 $ 作为能

斯特电压信号, 磁场扫描的速率大约为 %, 34 5 6/2，

温度梯度约为 #7 5 16, 样品的温度梯度一般由两个

铬 8 康铜热电偶组成的差分热电偶测量,

"! 能斯特效应的实验结果和讨论

我们首先对 9: 含量 ! 从 %, %# 到 %, ;< 的 =9>?
单晶样品的能斯特效应进行了系统的测量，具体结

果在文献［;;］中进行了报道, 图 $ 给出了一个典型

的 欠掺杂=9>?样品（ ! @ % , ;%）的能斯特信号"# $
&

!

%&在不同温度下随磁场的变化关系，图中曲线

旁的数字代表对应的温度, 插图为能斯特系数随温

度的变化关系, 该样品的超导转变零电阻温度 %1%为

$A 7, 在 % & %1% 时，"# $&

!

%& 与磁场的关系是非

线性的，这是混合态的磁通涡旋的特征, 磁场较小

时，样品中的磁通被钉扎而不能运动，故能斯特电压

为 %；当磁场 ’ 大于磁通熔化场 ’6 以后，磁通涡旋

开 始运动，涡旋线的数目也成比例地增加，故"# $
&

!

%&急剧增加, 但在很高磁场下，涡旋线携带的

熵随磁场增加而减小，涡旋线的运动速度随之减小，

由（&）式可知 "# 将减小, 这两个效应相互竞争，使

得 "# $&

!

%&随磁场的变化是非线性的，在某一磁

场 ’!下出现峰值, 由图 $ 插图还可以明显地看到，

即使在 % ( %1% 的一定温度范围内，能斯特信号仍

然较大, 在远高于 %1% 的正常态，背景的能斯特信号

随温度变化很小, 随着温度的下降，类磁通涡旋激发

引起的能斯特信号大约在 ;3%7 开始出现，并逐渐

增加，在接近 %1%时急剧增加,
从 %1%到 ;3% 7 这么大的温度区域中，存在反常

大的能斯特信号（或称剩余能斯特信号），说明在此

区域存在着类涡旋激发, 我们定义能斯特系数开始

偏离正常态值的温度点为 %B2CD(，该特征温度对应着

类磁通涡旋的出现, %B2CD( 小于赝隙的打开特征温度

%! , 图 " 给出了从欠掺杂到略过掺杂的 =9>? 样品

的 %B2CD(随 9: 掺杂 ! 的变化关系，同时还画出了剩余

能斯特信号（" ) "2）的等高线，这里 "2 代表正常态

的背景能斯特系数, 该结果也可以参阅文献［;<］,
在这里我们着重要指出的是 %B2CD( 随 9: 掺杂浓度 !
的变化与赝能隙打开的温度点 %!随 ! 的变化相一

致，说明两者之间存在着联系，也强烈地暗示 %1 以

上的这种类磁通激发与赝隙之间存在关联, 如果按

照预配对的理论模型［<］所设想的，赝能隙打开对应

图 $ ! =0$ 8 ! 9:!>-?3（ ! @ %, ;%）样 品 的 能 斯 特 电 压

"# $

!

!% 随磁场强度 ’ 的变化关系（插图为能斯特系数

随温度的变化关系）

图 "! =9>? 样品的 %B2CD(随 9: 掺杂 ! 的变化关系，同时

还画出了剩余能斯特信号（" ) "2 ）的等高线（ 数字代表

能斯特信号的数值）

于出现预超导配对，即超导序参量的振幅 E # E%%，

但由于大量的涡旋激发破坏了这些超导库珀对之间

的位相关联，不能形成长程位相相干，因而在 %1 & %

·!"#·
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! "! 温区内没有迈斯纳效应，也没有出现零电阻&
而能斯特效应正好对涡旋激发特别敏感，探测到了

"+ 以上的这种涡旋激发，是上述预超导配对图像的

一个强有力的实验证据&
进一步对其他铜氧化物超导体系的能斯特效应

测量，也都给出了与 ./01 体系类似的结果［23］& 例

如，对 4) 5 6626 单晶样品在不同的气氛（ 氧气或氮

气）和不同的压力下热处理，可以得到从过掺杂到

欠掺杂的一系列 4) 5 6626 样品& 图 7 给出了这样处

理过的 4) 5 6626 样品的类磁通激发的 "8,9:" 和超导

临界温度 "+; 随空穴掺杂浓度（#）的变化关系& 从图

中可以看到，在 "+; 以上的很宽一段温度区域，存在

着类磁通激发的能斯特信号& 从图 < 和图 7 还可以

发现，类磁通激发的能斯特信号仅出现在相图中超

导相所在的掺杂范围内（;& ;= 1#1;& 6=），这有力

地说明类磁通涡旋激发的能斯特信号确实与超导电

性紧密联系在一起，不太可能是一些与超导无关的

激发（ 例如，反铁磁涨落、条纹相涨落、电荷密度波

涨落等）所引起的&
这种 "+ ; 以上的类磁通涡旋激发，实际上已经

被交流电导率测量的方法间接观测到& 1>:,9":), 小

组［2?］对 4) 5 6626 超 导 体 所 作 的 高 频（ 2;;—

?;;@AB）电导率实验显示，"+ 以上存在着短寿命的

涡旋激发& 他们发现，在 "+ 以上，位相关联的特征时

间迅速变短，但用很高的频率（?;;@AB）仍可探测到

幸存的位相劲度& 能斯特效应和高频电导率实验都

证实，当 " $ "+，虽然样品不能无阻地传输电流（ 由

于涡旋激发破坏了位相关联），但仍能展现出许多

残存的超导态特征&
我们和 C:, 小组合作测量了欠掺杂和最佳掺

杂的 ./01 单晶样品的能斯特信号随磁场 ! 与 % 轴

方向夹角的变化关系，证实了类磁通激发是严格的

平面内激发［2D］& 当磁场与 % 轴方向夹角为 ! 时，能

斯特电场 &’ ( "&

!

"&)+89!* 一般而言，因子 " 也

与夹角 ! 有关，所以能斯特电场并不会严格地与

)+89! 成正比& 只有当系统是各向同性的或者类磁

通激发是严格二维的时候，&’ 才与 )+89! 成正比&
我们的实验发现，在 " $ "%;时，类磁通激发的能斯特

电场 &’ 严格与 )+89! 成正比，但高温超导体又是强

烈各向异性的，这说明类磁通激发具有严格的二维

特性&
最近，C*,E 等人［6;］还利用高精度的力矩技术

仔细地测量了 ./01 样品在 "+; 以上的磁化率，证实

在 "+;以上存在类涡旋能斯特信号的温度范围内确

图 7- 4)6 />60*0’613 F #体系的类磁通激发的 "8,9:" 和超
导临界温度 "+;随空穴掺杂浓度（ #）的变化关系（ 实心
圆符号代表 "8,9:"，方块符号代表 "+;）

实存在弱的抗磁性，其抗磁磁化强度与能斯特信号

成标度关系& 这些实验结果进一步说明类涡旋激发

的能斯特信号与超导电性的内在联系，说明了超导

位相涨落的重要性，支持了超导预配对的理论模型&
在赝隙相中存在类涡旋激发的事实有力地支持

了赝隙相是超导相的前驱的假说& 也就是说，当温度

低于 "!（赝能隙打开的温度）时，超导配对开始出

现，赝能隙也即超导能隙& 由于大量的涡旋激发的存

在，或热涨落的破坏，这些库珀对之间暂不能建立长

程位相相干，超导序参量的位相是涨落的& 一直等到

温度下降到低于 "+ 时才在库珀对之间建立位相相

干，形成真正的超流& 这时电阻率才下降为 ;，同时

产生抗磁性（ 迈斯纳效应）& "!对应于超导配对温

度，而 "+;则对应于超导序参量的位相建立长程关联

的温度& 在此图像中，"+;决定于超导位相劲度，而位

相劲度又正比于超流密度 +9，所以 "+;应该与超流密

度 +9 成正比& 人们利用 "/G（H’8, 5 9#), 5 >8"*")8,，

" 介子自旋共振）技术得到了各高温超导体系的 "+;

与超导穿透深度的平方的倒数 2 I $9
6 之间的正比关

系，即 著 名 的 J:H’>* 关 系 图［62］& 而 2 , $9
6 4

+9 , -! ，所以 "+; 4 +9 , -! ，证实了 "+; 与超流密度

+9 之间的普适标度关系，这对超导预配对的理论模

型［K］也是一个重要的实验证据&
C:,E 等人基于自旋 5 电荷分离的 GL4 图像对

"+;以 上 的 剩 余 能 斯 特 信 号 提 出 了 另 外 一 种 解

释［66］& 在他们的 . / 0 模型的相弦理论中，在 "% ! "

·!"#·
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! "3245( 温度区域，热激发的 4)/232 破坏了位相关

联，导致一种以存在自由 4)/232 637(58 为特征的新

相———称为自发涡旋相（ 4)32(0253-4 637(58 )’045），

特征温度 "3245( 对应于 ’3.32 的凝聚，也即配对序参

量的振幅开始不为 %，与自旋赝隙温度紧密相连, 能

斯特效应正是这种自发涡旋相的一个内秉特征，在

"1 以下，位相关联建立起来，超导电性出现，这时

4)/232 637(58 也变成通常的磁通涡旋,
总之，9:;< 和 =/$$>$ 等高温超导体的能斯特

效应实验所发现的 "1%以上的类磁通涡旋激发，从一

个全新的角度反映了高温超导体的微妙，表明强烈

的超导位相涨落是赝隙态的一个重要特征，为理解

高温超导现象提供了帮助, 对赝能隙区的类涡旋激

发的理解，除了预超导配对模型外，其他物理图像，

如基于电荷 ? 自旋分离的图像的 4)/232 637(58 等，

也在理论学家的探讨之中,
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