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铁基高温超导体的超导能隙和自旋
涨落:核磁共振研究
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摘暋要暋暋文章介绍了利用核磁共振法对铁基高温超导体的研究结果.笔者研究组断定铁基超导是自旋单态配对,

并首先发现超导多能隙的存在.正常态的反铁磁自旋涨落在自旋空间是各向异性的,它与超导的关系,是人们关心的

热点之一.
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1暋引言

2008年初,Kamihara等人[1]发现了含铁的新

型超导体 LaFeAsO1-xFx,临界温度 Tc 最 高 为

26K.紧接着,中国各研究小组用Ce,Pr,Nd,Sm,Gd
等稀土元素替代La得到一系列高温超导体[2—7],其
中SmFeAsO1-xFx

[6]和 Gd1-xThxFeAsO[7]具有最

高Tc,大约55K,至今仍保持铁基超导体Tc 的最高

纪录.该系列超导体简称1111体系,用F替代 O引

入电子而实现超导,是电子型超导体.1111体系也

可用 Sr替 代 La 而 得 到 空 穴 型 超 导 体[8].此 后

A1-xKxFe2As2 (A=Ba,Sr,Ca,简称122体系)被
发现[9],最高Tc 约38K.该体系可用碱金属替代碱

土金属得到空穴型超导体,也可用 Co,Ni部分替代

Fe而在FeAs面内掺杂得到电子型超导体.另外,

该体系较易生长单晶,非常适合研究各向异性和二

维电 子 特 性.除 此 以 外,LixFeAs(简 称 111 体

系)[10,11],以及Se1-xTexFe(简称11体系)也相继

被发现[12].以上4种化合物具备一个共同的要素,
即Fe-As层,统称为铁基超导体.

铁基高温超导体的问世,打破了超导研究领域持

续多年的闭塞与停滞的局面,带来了继铜氧化物高温

超导体以来的热潮.有趣的是,这类超导体的烧制温度

与北宋年间蓬勃发展的青瓷器的烧制温度相近,大约

1300曟.我们知道,青瓷器的光彩就是源于铁氧化物.具
有最高临界温度的铁基高温超导体出自青瓷器故乡,
体现了中华文化的连绵不断的生命力.

本 文 介 绍 利 用 核 磁 共 振 (nuclear magnetic
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resonance,简称 NMR)这一微观实验手段对铁基

高温超导体研究的结果.着重讨论超导配对的对称

性,正常态的自旋涨落及其各向异性,以及它们与超

导的关系.

2暋超导态性质

2.1暋PrFeAsO0.89F0.11的超导态

PrFeAsO0.89F0.11用高压法制备[3],Tc~45K.
图1为其75As-NMR谱.测量前粉末样品被9T磁

场定向并用环氧树脂固定,X射线衍射(XRD)谱显

示磁场定向是 H//ab面.在外加磁场毺0H=7.5T
时Tc 下降为38K.75As核自旋I=3/2,所以有一个

尖锐的中心峰和两个由于核四级矩相互作用导致的

伴峰.峰的宽度在Tc 以上时不随温度变化,在Tc

以下时由于磁通涡旋格子的形成而逐渐展宽,这证

实了样品是Bulk超导体.

图1暋PrFeAsO0.89F0.11的75As-NMR 谱,H//ab面,f=

55.1MHz,T=40K(右端插图为中心峰的半高宽随温度的

变化;左端插图分别为 T=40K(Tc(H)以上)和 T=10K
(Tc(H)以下)时的中心峰)

图2为PrFeAsO0.89F0.11的奈特位移K 随温度

的变化关系[13].在Tc 以下时,K 随温度降低而下

降,在20K以下下降更迅速,最终K 趋于零,说明超

导态的电子是自旋单态配对.因为K 是与自旋磁化

率氈s成正比,K=Ahf氈s,其中 Ahf是超精细耦合常

数.然而它的温度变化与常见的自旋单态超导体不

同,例如铜氧化物超导体在Tc 以下迅速下降,如图

中虚线所示.这是由于通常的能隙在Tc 以下时迅

速打开,之后在低温逐渐饱和.
PrFeAsO0.89F0.11中奈特位移的反常行为也体

现在19F的自旋晶格弛豫率1/T1 随温度的变化中.

图2暋PrFeAsO0.89F0.11的75As奈特位移 K 随温度的变化关系,

H//ab(实 线 是 用 两 能 隙 模 型 拟 合 的 曲 线,殼1 (T =0)=

3.5kBTc,权重0.4,殼2(T=0)=1.1kBTc,权重0.6;虚线是用单

能隙拟合的结果)

图3暋PrFeAsO0.89F0.11的15F的自旋晶格弛豫率(1/T1)随温度

的变化关系

如图3所示,1/T1 在Tc 以下迅速下降,未出现相干

峰,这与各向同性能隙的BCS常规超导体不同,而
与d波超导体相似.Tc 以下时1/T1 与温度的依赖

关系在重费米子和高温铜氧化物超导体中是简单的

幂函数,如1/T1曍 T3 或1/T1曍 T5[14—17].这是因

为能隙函数中存在节点(nodes).在常规 BCS超导

体中,能隙是各向同性的,所以1/T1 随温度的变化

中,有一个峰(相干峰)出现在Tc 以下.在更低温,

1/T1 与温度成e指数关系[18].PrFeAsO0.89F0.11与

二者皆不同.更为新奇的是,1/T1 在T曋Tc/2处形

成“膝盖暠形状,即1/T1 在Tc 以下先迅速下降,在
T曋Tc/2处下降趋势变得平缓,之后随着温度降低

再次迅速下降.这种凸起状温度依赖关系明显区别

于单能隙的凹陷形温度依赖关系.值得一提的是,这
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表1暋两能隙拟合结果

d波对称性 s暲 波对称性

殼1(kBTc) 殼2(kBTc) 毩 殼1(kBTc)殼2(kBTc) 毩 毲(kBTc)

PrFeAsO0.89F0.11 3.5 1.1 0.4

LaFeAsO0.92F0.08 4.2 1.6 0.6 3.75 1.5 0.38 0.15

Ba0.72K0.28Fe2As2 4.5 0.81 0.69 3.6 0.84 0.6 0.22

种不寻常的温度关系不是由于样品不纯所导致.因
为样品不纯将使T1 有两个成分,而在实验中我们

发现在整个温区中T1 始终保持单一成分.
这种新奇的特征可用多能隙来理解,其中蕴含

的物理图像是:在温度刚下降到Tc 以下时,超导态

密度由大能隙支配,系统没有“感受暠到小能隙的存

在.只有在低温下,当热能变得与小能隙相当或更小

时,系统才“感受暠到小能隙,从而导致K 和1/T1 再

次陡峭下降.对于两能隙模型,超导态的弛豫率(1/

T1s)可写为

T1N

T1s
= 毑

i=1,2

2
kBT曇曇1+ 殼2

æ

è
ç

ö

ø
÷

EE曚 Ns,i(E)Ns,i(E曚)

f(E)[1-f(E曚)]毮(E-E曚)dEdE曚, (6)
式中1/T1N表示正常态的弛豫率,殼 表示超导能隙,

Ns,i(E)表示超导态密度,即

Ns,i(E)=Ns,i
E

E2-殼2
.

f(E)表示费米分布函数,C=1+ 殼2

EE曚
称为“相干因

子暠.另外定义毩= Ns,1

Ns,1+Ns,2
,以表示能带1上的

态密度的权重.
这个简单的模型可以很好地拟合实验数据。图

2和图3的粗实线是针对d波对称性能隙的计算结

果,拟合得到的参数见表1.
我们认为,多能隙的存在是和铁基超导体的多

能带有关的.ReFeAsO的费米面由以洡点为中心的

空穴袋和M 点周围的电子袋构成[19,20].多能隙的存

在是我们最先在这项工作中指出的[13].那么,多能

隙行为究竟是 PrFeAsO0.89F0.11的特性还是铁基超

导体的共性,开始成为人们关注的问题.为此我们又

对LaFeAsO0.92F0.08进行了研究[21].

2.2暋LaFeAsO0.92F0.08的超导态

LaFeAsO1-xFx 是第一个被发现的铁基高温超

导化合物.样品由固相反应法得到.LaFeAsO0.92

F0.08的Tc~23K,测量采用核四级矩共振(NQR)方
法,NQR频率毻Q~10.9MHz.NQR与 NMR相比

有很多优点,例如不需要外加磁场,这可以排除磁通

涡旋对T1 的影响.另外,75As核自旋I=3/2,因此

只有一个 NQR峰.所以核磁化的恢复曲线非常简

单,可以非常准确地求出T1.
图4为 LaFeAsO0.92F0.08的75As的自旋晶格弛

豫率(1/T1)与温度的关系.可以很清楚地看到,超
导转变发生在23K,并且没有出现相干峰.Tc 以下

既不是简单的幂函数关系也不是e指数关系,这些

都与PrFeAsO0.89F0.11的行为一致,而与铜氧化物高

温超导体和常规 BCS超导体不同.在T~10K(即

Tc/2)处,也出现了“膝盖暠状凸起,可见这种行为普

遍存在于ReFeAsO1-xFx 超导体中.

图4暋零场下测量的 LaFeAsO0.92F0.08的75As的自旋晶格弛豫

率(1/T1)与温度的关系(实验误差在符号尺寸之内)

假定两能隙d波,与PrFeAsO0.89F0.11的情形相

同,可以很好地拟合数据,如图4中实线所示.参数

见表1.这些值比 PrFeAsO0.89F0.11略大,差异可能

来自能带结构细微的差别.
最近,有很多理论提出了所谓s暲 波的模型.这

种能隙虽然在各个费米面上都是各向同性的s波,
但是不同费米面上的符号相反[22—24].因为殼 变号,
这种模型某种程度上可以解释1/T1 的温度变化.
但是,要完全拟合实验数据,需要较大的杂质散射.
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图4中的虚线是Bang和Choi对我们的数据进行拟

合的结果[25].杂质散射的程度用一个参数毲来表

示,即将能量写成E=氊+i毲.他们得到的拟合参数

是 殼1 = 3.75kBTc,殼2 = 1.5kBTc,毩 = 0.38,

毲=0.15kBTc .其中毲与非磁性杂质浓度nimp的关

系是:毲=nimp/毿(N1+N2).由图可见,s暲 能隙模型

同样具有可以拟合数据的整体趋势.但是需要较大

的杂质散射,才能抑制Tc 以下的相干峰.
由PrFeAsO0.89F0.11和LaFeAsO0.92F0.08结果可

以预见,多超导能隙应是该类超导材料的本质特征.
因为 ReFeAsO1-xFx 为电子型超导体,为证明多超

导能隙的普遍性,我们选取空穴型掺杂122体系的

Ba0.72K0.28Fe2As2 单晶作为研究对象[26],对这一性

质做进一步的研究.

2.3暋Ba0.72K0.28Fe2As2 的超导态

BaFe2As2(122系)具有 ThCr2Si2 结构,和著名

的重费米子超导体 CeCu2Si2 是同一个结构[27].通
过 K替代Ba可以得到空穴型超导体,最高Tc 可达

38K[9].它为研究电子掺杂和空穴掺杂的差异提供

了条件.我们知道,铜氧化物高温超导体有空穴掺杂

和电子掺杂两种类型,它们之间存在不少差异,例
如,在欠掺杂和最佳掺杂空穴型超导体中,电子关联

强,而在电子型超导体中,电子关联弱[28].另外,122
系的一个原胞中具有两个FeAs面,而 ReFeAsO只

具有一层,所以它为研究结构与超导电性的关系提

供了条件.
单晶样品Ba0.72K0.28Fe2As2 采用Sn作为助溶

剂生长[29],表面积约8mm暳6mm,Tc~31.5K.当
外加磁场毺0H=7.5T平行于c轴时,Tc~29.5K.
由图5可见,Kc 在Tc 以下减小并趋于0,与自旋单

态配对对称性相符.在Tc/2处,也出现“膝盖暠状凸

起,表 现 出 两 能 隙 特 征. 这 些 行 为 与

PrFeAsO0.89F0.11和 LaFeAsO0.92F0.08的性质一致.
自旋晶格弛豫率(1/T1)与温度的关系在Tc/2处也

有凸起状(见图6),使用前述方法,用两能隙d波拟

合时,殼1 =4.5kBTc,殼2 =0.81kBTc,毩 =0.69.与

PrFeAsO0.89F0.11和 LaFeAsO0.92F0.08对比可见,空
穴型掺杂的殼1 略大.用s暲 波模型也可以较好地拟

合1/T1 数据[26],得到的参数见表1.但是,需要一

个较大的杂质散射参数毲=0.22kBTc.
值得指出的是,殼1 处在强耦合范围,而殼2 则远

小于BCS理论值.角分辨光电子能谱发现,在内侧

的空穴袋(毩能带)和电子袋(毭,毮能带)的能隙有较

图5暋Ba0.72K0.28Fe2As2 的75As奈特位移 K 与温度 的 关 系

(H//c,曲线拟合使用两能隙模型)

图6暋Ba0.72K0.28Fe2As2 的自旋晶格弛豫率(1/T1)与温度的关系

大值2殼=7.2~7.7kBTc,而外侧空穴袋(毬能带)的
能隙却很小[30].因此可以想像我们看到的大能隙殼1

在毩,毭和毮能带打开,小能隙殼2 在毬能带打开.
综上所述,NMR/NQR 结果用 d波最容易理

解.s暲 波模型与实验结果也可以有较好的吻合,但
需要考虑一个较大的杂质散射强度.样品中是否存

在如此大的杂质散射,还需要做更多的研究.杂质散

射对超导温度的影响[31—33]是一个有趣的问题.其他

实验手段对能隙对称性给出的图像也不尽相同.无
疑,最终结论还有待更多精致的实验.

3暋自旋涨落及其各向异性

铁 基 超 导 体 母 体 都 是 自 旋 有 序 的.例 如

LaFeAsO和BaFe2As2 在140K以下都存在磁有序

态[34,35].通过电子或空穴掺杂,有序态被抑制后超

导电性显现.人们很自然会问,自旋有序态被破坏后
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的自旋涨落对超导电性起着什么样的作用呢? 以下

介绍正常态的磁涨落的性质.
图7为LaFeAsO0.92F0.08的1/T1T 与温度的关

系[26],在正常态,1/T1T 随温度下降而升高,这说明

体系中存在电子关联,因为在普通(弱关联)金属中,

1/T1T 不随温度变化,即满足科林加(Korringa)关
系.在欠掺杂的铜氧化物超导体或钴氧化物超导体

中也有相似行为,如图8,9所示.

图7暋LaFeAsO0.92F0.08的1/T1T 与温度的关系

图8暋La2-xSrxCuO4 的1/T1T 与温度的关系

图10为Ba0.72K0.28Fe2As2 的1/T1T与温度的关

系,在正常态,1/T1T 随着温度降低而增大,而奈特位

移几乎不变(见图11),这说明存在反铁磁电子关联.
然而,在70K以下,1/T1T 不随温度变化,这说明在

这个温区修整后的科林加定则仍然适用,并且系统处

于重整化费米液体态.而在欠掺杂的铜氧化物[36]或

钴氧化物超导体[37]中,随着降温,反铁磁关联一直增

强,直到温度降到Tc.从这种意义上说,Ba0.72K0.28

Fe2As2 的自旋关联弱于铜氧物和钴氧化物.

图9暋NaxCoO2·1.3H2O的1/T1T 与温度的关系

图10暋Ba0.72K0.28Fe2As2 在正常态中的1/T1T 与温度的关系

以及BaFe2As2 在顺磁态中的1/T1T 与温度的关系

图11暋Ba0.72K0.28Fe2As2 的75As奈特位移K 与温度的关系

那么,铁基超导体中的反铁磁关联还有什么具

体特征呢? 我们以单晶Ba1-xKxFe2As2 为例,对自
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旋涨落的各向异性做一个详细的分析.

图12暋以毑qAc
hf(q)2氈曞c(q)

毑qAa
hf(q)2氈曞a(q)

形式表示的 As位置处感受到的自

旋涨落各向异性

图13暋Fe原子上的反铁磁自旋关联以及 As感受到的涨落磁场

的方向

通常1/T1T 可写为[38]

1
T1T=2毿kB毭2

n

(毭e淈)2毑qAhf(q)2氈曞曂(q,氊n)
氊n

, (7)

其中氈曞曂(q,氊n)是垂直于磁场的动态磁化率虚部.
如果忽略面内的各向异性,1/T1T 的各分量与毑q氈曞
(q,氊n)关系可写成

1
T1

æ

è
ç

ö

ø
÷

T
c

= 4毿kB毭2
n

(毭e淈)2氊n
毑
q
Aa

hf(q)2氈曞a(q), (8)

1
T1

æ

è
ç

ö

ø
÷

T
a= 2毿kB毭2

n

(毭e淈)2氊n
毑
q
[Aa

hf(q)2氈曞a(q)+Ac
hf(q)2氈曞c(q)].

(9)
于是我们可以得到:

毑qAc
hf(q)2氈曞c(q)

毑qAa
hf(q)2氈曞a(q)=

(1
T1T

)a -1
2

(1
T1T

)c

1
2

(1
T1T

)c
,(10)

该值画于图12中.作为比较,母体的数据也画于图

中.Ba0.72K0.28Fe2As2 的比率在高温时为1.5,低于

100K时增长至2,比率的温度依赖关系也随空穴掺

杂而变小.要得到氈曞c(Q)
氈曞a(Q)(其中Q 是反铁磁波矢),

我们需要知道Ahf(q).幸运的是,Ahf(q)随q的变化

很小,可以母体化合物中得到的 Ac
hf(q=0)=1.

88T/毺B 和Aa
hf(q=0)=2.64T/毺B

[39]作近似值估算,

这样,在 As位置上看到的氈曞c(Q)
氈曞a(Q)将是图12所示的

两倍,即As感受到的c方向的自旋涨落比a 方向的

涨落大4倍,CT曋80K.
中子实验发现,在未掺杂BaFe2As2 中,Fe的磁

矩是沿a方向并形成条纹相[35].因为 As原子位于

4个Fe原子中心的上(下)方,所以以上的结果表

明,在Fe的位置处,较强的涨落场存在于a方向,如
图13所示.

Fe的反铁磁涨落在自旋空间中的各向异性,即

氈曞暲 (Q)大于氈曞z(Q)(其中z是沿c方向),是一个值

得注意的现象.这个性质与钴氧化物相类似[40],但
与铜氧化物高温超导体不同.铜氧化物高温超导体

中的自旋涨落是各向同性的.过去20多年里,人们

对自旋涨落诱发的超导电性做了较多的研究.这种

超导的Tc与自旋涨落的能量以及相干长度有关.即
能量越大,Tc越高;相干长度越大,Tc越高[41,42].但
是,据我们所知,目前人们对自旋涨落各向异性与超

导电性关系的探讨还很少.在三维 Hubburd模型

中,Scalapino等人发现自旋涨落的各向异性不利于

超导[43],也许这是铁基超导体的Tc 低于铜氧化物

的原因之一.希望我们的结果能够引起理论工作者

对该问题更多的关注.

4暋结束语

本文介绍了笔者研究组用核磁共振法看到的铁

基高温超导体的基本物性.超导态的电子是自旋单

态配对,超导态的最大特征是多能带引起的多超导

能隙的存在.正常态的自旋涨落并不强,但具有特

色.即,自旋涨落各向异性,不同于铜氧化物高温超

导体.它与铁基高温超导的关系,尚待继续研究.
历史上,如碧玉般的青瓷在人们心目中的地位

逐渐被浓艳亮丽的青花瓷所取代.同样,我们期待着

胜过铁基高温超导体的新物质的出现.创制这样的

新物质,是我们的下一个重大目标.
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由冷原子云产生激光
普通的激光是利用一个充满增益介质的空腔来产生激光的,光子在空腔两端的镜面上反复碰撞后获得放大,最终在一个

确定的方向辐射激光.最近,法国国家科学中心的 R.Kaiser教授和他的同事们却从冷原子云中产生出无序激光(randomla灢
ser),它的特点是可以散射到各个方向,类似于一个"迪斯科球".无序激光是由单个原子散射并获得放大的,它不需要固定的

空腔,只需要有足够浓的原子密度,当原子云成为不透明时,原子将激发出无序激光.光学上的不透明程度可以用光学厚度来

定义,也就是将原子云内的原子自由程作为单位来测定原子云的光学厚度.
R.Kaiser教授的研究组对二能级原子系统进行试验,这里辐射激光不需要利用空腔的镜面进行碰撞来获得增大,取而代

之的是一些微米大小的粒子漂浮于水中,当外部注入光波时 ,可以使部分原子处于激发态而形成复杂的三光子跃迁,这就是

所谓的布居反转.通常布居反转时可以发生增益效应.改变注入光波的频率与强度,可使原子云在较长时间内束缚住光子,并
让它们变成相干光束且同步传播.产生无序激光的必要条件是原子云的厚度要达到200—250原子自由程.R.Kaiser教授的

研究组是用磁光阱来约束原子的,所以实验成功的关键是要使约束原子云的密度达到必要的厚度.
无序激光的激发与正常激光相比,它的工艺不必非常精确和复杂,因此它的生产成本也比较低,它可在数字显示、光喷射

绘画和温度传感器方面得到应用.
(云中客暋摘自PhysicsReviewLetters,暋1暋May暋2009)
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