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中国科学技术大学高温超导物理研究新进展

陈仙辉3

（中国科学技术大学物理系- 合肥微尺度物质科学国家实验室- 合肥- 0.1104）

摘- 要- - 在中国科学技术大学（以下简称中国科大）建校 51 周年之际，文章作者对近年来中国科大在高温超导物
理方面的最新研究进展情况作一介绍，包括新型高温超导材料探索研究和高温超导机理实验研究& 在新型高温超导
材料探索研究方面，文章作者首次发现了除高温超导铜基化合物以外第一个超导温度突破麦克米兰极限（.6 7）的非
铜基超导体———铁基砷化物 89:; < !=!=>?@，该类材料的最高超导转变温度可达到 557；中国科大还成功地制备出大
量高质量的超导化合物单晶，包括 AB0 < !C>!C’:D，A*!CE:0，C’!F)8>0 等&在高温超导机理实验研究方面，中国科大系
统地研究了 89:; < !=!=>?@体系的电输运性质给出了该体系的电子相图；发现了在电子型高温超导体中存在反常的
热滞现象和电荷 <自旋强烈耦合作用；在 A*!CE:0 体系中也开展了系列的工作，并且首次明确了电荷有序态中小自

旋的磁结构问题；此外，还系统地研究了 C’!F)8>0 体系中电荷密度波与超导的相互关系&
关键词- - 高温超导，铁基砷化物，自旋 <电荷耦合，电荷有序，电荷密度波
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上世纪 21 年代末，高温超导铜氧化合物的发现
引发了全球研究高温超导的热潮&至今，高温超导的
研究已经有 00 年的历史，在 01 多年的广泛研究中，

人们积累了大量的实验数据和理论方法& 到目前为
止，虽然已经有许多很好的理论模型，但是高温超导

机理问题仍然没有完全解决，许多实验的结果还存
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在争议,
铜氧化物的奇特物理源自于电子的强关联效

应，而且人们发现这种强关联效应是普遍存在于物

质之中的，尤其是在 3 电子和 4 电子化合物中最常
见,高温超导的研究也不再局限于认识高温超导电
性本身，而是要理解强关联效应背后所有的物理现

象以及如何建立研究强关联体系的范式, 因而强关
联体系中的超导现象也就成为高温超导的研究范

围，并且吸引了人们极大的兴趣,我们的工作的重点
就是围绕新的高温超导材料以及强关联超导材料开

展的,
这里我们将分为两个方面来介绍我们的工作进

展，即新型高温超导材料探索和高温超导机理实验

研究,

$! 研究工作的进展情况

!, "# 新型高温超导材料探索
$, 5, 5! 新高温超导体的发现

56&7 年，89:研究实验室的德国物理学家柏诺
兹与瑞士物理学家缪勒在层状铜氧化合物体系中发

现了高于 ;%<的临界转变温度［5］，随后该体系的临
界温度不断提高，最终达到了 57"<（高压下）［$］,该
发现掀起了全球范围的超导研究热潮并且对经典的

“9=>”理论也提出了挑战, 德国物理学家柏诺兹与
瑞士物理学家缪勒也因为他们的发现获得了 56&#
年的诺贝尔物理学奖, 自从层状铜氧化合物高温超
导体发现以来，人们一直都在致力于寻找更高临界

温度的新超导体, 然而到目前为止，临界温度高于
;%<的超导体只有铜氧化合物超导体, 在非铜氧化
合物超导体中，临界温度最高的就是 "6< 的 :?9$

超导体［"］, 但是该超导体的临界温度非常接近
“9=>”理论所预言的理论值［;］,因此，寻找一个临界
温度高于 ;%< 的非铜氧化合物超导体对于理解普
适的高温超导电性是非常重要的，尤其是高温超导

的机理到目前还没有得到类似于“9=>”一样完美的
理论,在我们最近的研究中，我们在具有 @A=->/BC
结构的钐砷氧化物 >DEFBCG5 H !E! 中发现了体超导

电性［I］,我们的电阻率和磁化率测量表明，该体系
的超导临界温度达到了 ;"<, 该材料是目前为止第
一个临界温度超过 ;%< 的非铜氧化合物超导体,高
于 ;%<的临界转变温度也有力地说明了该体系是
一个非传统的高温超导体, 该发现势必会对我们认
识高温超导现象带来新的契机,

$, 5, $! 超导单晶的制备
在高温超导的研究当中，单晶是获得本征信息

的关键，重要的实验结果以及进展往往都是在单晶

的基础上完成的，因而开展单晶的制备工作是高温

超导机理研究的基础, 多年来我们一直致力于高温
超导单晶以及新超导体单晶的工作，并取得很好的

成绩,
我们主要是利用传统的自助熔剂坩埚法、气相

输运沉积法和光学浮区法等方法，成功地制备了电

子型超导体 J3$ H !=F!=-G;，KA$ H ! " # L0#=F!=-G;，空

穴型超导体 L0$ H ! " # J3#>A!=-G;以及新超导材料

J0!=MG$和 =-!N/>F$ 等其他强关联材料, 这些材料
的成功获得，为我们进一步开展深入的研究打下了

坚实的基础,

!, !# 高温超导机理实验研究
$, $, 5! >DG5 H !E!EFBC体系的电子相图研究
最近，由于在铁基 L0G5 H ! E!EFBC（ ! O %, %I—

%, 5$）化合物中发现有 $7< 的超导电性［7］，层状的
@A=->/BC 型结构的 L2G:K2（ L2 O L0，KA，=F，
>D；: O EF，=M，J/，P-；K2 O K，BC）化合物引起
了科学家很大的兴趣和关注［#，&］,今年 " 月，该类材
料的超导临界温度在 >DG5 H !E!EFBC 化合物中被首
次提高到 ;"<［I］，并在随后的研究中发现在该类材
料中最高超导临界温度可达到 I;<［6］,这些重要的
发现使得人们又重新对高温超导体的探索产生了极

大的兴趣，并且为研究高温超导的机理提供了一个

新的材料基础,近期初步研究表明，这类新超导体属
于非传统超导体，电声相互作用并不能导致如此高

的临界转变温度［5%］，强的铁磁和反铁磁涨落被认为

是可能的原因［55—5"］，然而其机理还不是很明朗，其

丰富的物理性质有待人们展开进一步深入的研究,
研究表明，L0GEFBC母体化合物在 5I%<会发生一个
自旋密度波（>QR）转变, 随着氟原子的掺杂，>QR
会被压制而超导电性则被引入到系统中, 系统地研
究 >QR和超导随氟掺杂的演变对认识其物理本质
是非常重要的, 因而我们系统地研究了氟含量 ! O
%—%, " 样品的电阻和霍尔系数，并且在此基础上给
出了体系的相图,在母体化合物中，电阻和霍尔系数
在 $C O 5;&<都表现出反常，这与 >QR 的发生相一
致,随着掺杂，$C 温度逐渐降低，这表明超导与 >QR
之间存在竞争,在 ! S %, 5; 时，随着掺杂，发生了一
个从高温线性行为到低温线性行为的转变, 以上这
些现象都表明，这个体系存在可能的量子相变,这些
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发现将对于我们认识这个体系的超导电性带来非常

有用的信息&
0& 0& 0- 电子型超导体 340 5 !67!6’89 的研究

340 5 !67!6’89 : !（3668）是电子型铜氧化物超
导体中的一个代表性体系，随着 34 被 67 的取代，
电子被注入到 6’80 面上，一个很明显的证据是霍

尔系数（";）和热电势（<=>）都为负值［?9］& 进一步
研究表明：在某一合适的掺杂范围内，3668和 >6@
68的输运行为是由电子和空穴两种载流子的竞争
结果起作用［?A—0A］& 角分辨光电子谱（BC>=D）实验
得到的费米面的结果也直接支持了两种载流子共存

的这一观点［0E］&理论计算显示费米面能有效地用两
能带体系来描述［0/，02］& 最近罗洪刚和向涛提出了
#!0 $ %0对称的弱耦合两能带模型

［0F］，这个模型能很

好地描述电子型铜氧化物超导体中超流密度 "G 的

异常的温度依赖行为&另外，B,47HGI,［.1］强调，在铜
氧化物超导体中，输运行为由两种不同的散射时间

所决定，其中 #"H（% & 5 ?）决定平面内电阻行为而霍

尔角受 #;（%& 5 0）所决定& 其他的观点也认为霍尔
角的余切正比于散射率的平方，而此散射率能通过

零场的面内电阻直接得出［.?］& 因此，研究 3668 体
系中霍尔角与面内电阻率的关系将是很有意思的

事&我们系统测量了 3668 单晶中 ! J 1& 10A，1& 1E，
1& ?/ 和 1& 01 的霍尔系数和欠掺杂到过掺杂区域的
样品的热电势［.0］&结果显示随着掺杂的增加，"; 和

<=>都发生符号从负到正的转变&霍尔角的研究表
明，在 ! J 1& 10A 和 1& 1E 的组分中，霍尔角的余切遵
循 &9 的行为，而对 ! J 1& 01 的样品，则是 &0 的行

为&尽管这三个组分的电阻率在金属行为的温区几
乎都是 &0 依赖关系，但其霍尔角的余切对温度依赖

行为则表现出巨大的不同& 这与空穴型的超导体有
很大的不同&这种行为被认为是与费米面形状随掺
杂的演化而紧密联系的&通过研究 ’";! ( )的行为，
我们也试图从同一个角度来解释电子型掺杂 3668
和空穴型掺杂的 KD68 这两个不同的体系中的 ";

的符号改变行为&我们认为，必须从两能带模型出发
才能很好地解释 "; 和 <=> 的这种符号改变的行
为&
极欠掺杂反铁磁铜氧化物中电荷与 6’0 L自旋

磁矩之间具有很强的耦合作用，并且在此体系中观

察到了许多奇特的现象［..—.E］&在电子型铜氧化物母
体材料中（>H06’89，3406’89），自旋序排列形成反

铁磁 ,I,+I((),7*H结构［./，.2］&在反铁磁 +I((),7*H结构
的排列中，所有的自旋方向都以平行或反平行的方

式排列在同一方向上&在反铁磁 ,I,+I((),7*H 结构的
排列中，相邻两层间的自旋排列互相垂直&在极欠掺
杂的 >H?& . 5 ! K*1& / 67!6’89 中，磁场能诱导磁结构的

,I,+I((),7*H结构向 +I((),7*H结构的转变，并且这种
转变也引起了面内及面外电阻率的一系列的奇特性

质［.E］&最近的中子衍射实验的结果指出，在 34?& F/A

671& 10A6’89 : !中，在 *+ 面内加磁场时会引起 , 方向
自旋无序排列，进一步引起反铁磁相变产生回滞行

为［.F］&我们系统地研究了极欠掺杂 340 5 !67!6’89 : !

中面外磁阻 !"+ M "+ 对温度的依赖
［91］，对掺杂浓度

的依赖和对磁场转动角度的依赖行为& 结果显示，
,方向的电阻和磁电阻在自旋重新取向的温度观察
到明显的异常，这就明显给出巡游电子与局域自旋

耦合的直接证据&在磁阻曲线中也观察到了磁滞行
为&另一个有趣的特征是磁阻随磁场转动角度的各
向异性行为在每个不同的反铁磁自旋结构中显示四

度对称，而在自旋重新取向的温度则为两度对称&
0& 0& .- 3*!6I80 体系的研究

最近对层状钴氧化物 3*!6I80 的研究成为凝

聚态物理研究中的一个热门课题& 3* 的掺杂导致了
自旋为 ? M 0 的 6I9 L 转变为无自旋的 6I. L & 3*1& .A
6I80· ?& .;08中 A N 的超导电性的发现［9?］吸引
了很多科学家的注意& 人们自然而然地会问
3*!6I80 中超导电性是否和铜氧化物中的超导电性

一样，都是通过对母体 OI""绝缘体进行掺杂而引入
的？进一步，人们预期在这种层状三角格子的钴氧

化物中，应该会存在一些奇特的电子性质和磁性质&
比如说存在安德森的共振价键态［90］和强的拓扑受

挫相［9.—9A］&实际上，3*!6I80 体系中存在许多异常

的输 运 性 质，诸 如 大 的 磁 场 依 赖 的 热 电 势

（<=>）［9E］，霍尔系数具有线性温度依赖行为，并且
延伸到 A11N都没有观察到饱和现象［9/］，电阻率存
在非常规的线性温度依赖行为［9E，92，9F］，存在巨大的

电子 5电子散射［A1］等等，这些结果表明，3*1& .A 6I80

·?& .;08中的超导电性是非传统的机制&在没有水
插层的 3*!6I80 中，电输运性质对 ! 值变化的响应
非常灵敏&当 ! J 1& A 时，3*!6I80 处于绝缘基态，并

且在热电势、;*(( 系数和热导上有异常变化［92］& 这
个组分的晶体结构中 3* 有序的排成 P 字形长链，
这种有序的结构调制了钴氧面内的 6I 离子，使得
它也处于电荷有序的状态［A?］&理论上还预言，在 ! J
? M . 和 ? M 9 时，也会出现电荷有序行为［9.］&但是到目
前为止，还没有在实验中被观察到&
关于电荷有序 3*!6I80 体系的磁结构一直以
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来都存在争议，被大家普遍接受的磁结构有两种：一

种是由美国 345实验组提出的类似“ 6(7/)8”的磁结
构［9$］，另一种是由日本实验组提出的有大、小磁矩

的磁结构［9"］,通过研究磁场下角度依赖的磁阻，我
们从实验上给出了强有力的证据，证明了日本实验

组给出的磁结构更加合理［9:］，从而解决了关于磁结

构的争论,并且我们还通过我们的结果首次确定了
电荷有序 ;0!<=>$ 体系的小磁矩的磁结构, 另外我
们还在实验中发现，在 ! ? %, 99 时，体系的小磁矩会
形成面内铁磁性［99］, 该实验进一步证明了大、小磁
矩磁结构的正确性，并且表明体系的小磁矩的磁结

构是强烈依赖于 ;0 的含量,基于以上两个发现，我
们又进一步证明了，在强场下，小磁矩会发生一个磁

场诱导的自旋 @% 度翻转，并且同时伴随有磁性的转
变［9A］,至此，我们对该体系的磁结构有了一个完整
的认识，并且给出了该体系在电荷有序附近的磁性

相图,在对磁结构认识的同时，我们还发现了该体系
具有很强的自旋电荷耦合，这将有助于我们理解体

系的超导电性,
$, $, :! <-!5/B8$ 体系的研究
过渡金属二硫族化合物（53C’6）具有非常丰

富的物理现象,不同的化学组成和结构可以导致迥
然不同的物理性质,例如，两维体系的电荷密度波是
首先在 53C’6 中发现的［9#］, 电荷密度波态，D5 结
构的 50B$ 会在费米面打开一个能隙

［9&］，但在 $E结
构的 50B$ 中，能隙只是部分打开

［9@］，而在 D5 结构
中的 5/B8$ 中却没有任何能隙的打开

［A%］, 非常有意
思的是，超导电性总是在 $E 结构的 53C’6 材料中
和电荷密度波相互共存、相互竞争［AD—A"］，但在 D5结
构的化合物中，却很少观察到这种现象,最近，在 D5
结构的 <-!5/B8$ 中发现的超导电性进一步丰富了
53C’6材料的物理内容［A:］,在不掺杂的 D5 结构的
5/B8$ 中，体系表现为 <CF，并且这种材料中的
<CF机制到目前还在争论中, 随着铜原子的掺杂，
<CF转变温度会迅速下降，这种情况类似于 3!G
5/B8$’6（3 ? H8，32，50，I 和 ;J）化合物［A9—A&］, 与
此同时，超导电性会在掺杂量为 ! ? %, %: 出现，并在
! ? %, %& 达到最大值 :, "K，然后转变温度开始下
降，在 ! ? %, D% 时下降为 $, &K,令人惊奇的是，这样
一个相图和高温超导铜氧化物以及重费米子体系是

非常的类似的［A@］，所不同的是，在这里与超导相互

竞争的是电荷序，而在高温超导铜氧化物以及重费

米子体系中是反铁磁序,在 D5 L <-!5/B8$ 体系中存
在这种普适的相图是非常重要的，对它的研究将会

给其他相关领域也带来重要的帮助,基于以上考虑，
我们系统地研究了 <-!5/B8$（%, %D9&!&%, DD%）单
晶的输运性质、电子结构以及低温热导（ ! ?
%, 99）［#%—#$］,当 !&%, %$9，体系在低温下会形成电
荷密度波，并在面内和面外的电阻率随温度曲线都

表现出一个宽峰行为,随着 <- 的掺杂，电荷密度波
被完全压制在 ! ? %, 99 附近，随后体系会出现超导
电性且随 <- 掺杂而增强, 体系的超导电性在 !’
%, %&以后开始被压制，在 <-%, DD 5/B8$ 样品中，直到
D, &K都没有发现超导电性,通过角分辨光电子谱的
研究，发现 D5 L 5/B8$ 母体具有半导体类型的能带
结构，并且发现，随着 <- 掺杂体系的化学势显著提
高，从而导致电荷密度波的压制以及超导电性的出

现,我们还通过低温热导的测量确定了该体系的超
导为单带的 6波超导,

"! 小结

以上介绍了我们在高温超导领域的最新进展,
我们不但在高温超导铜基化合物中取得了不错的成

绩，在新超导体研究中也处于国际领先水平，尤其是

在新的铁基高温超导体的研究方面,
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