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新型铁基超导体专题

编者按暋自日本科学家在具有层状结构的铁基化合物中发现超导电性以来,由于其较高的转变温度,物理上与铜

基超导体既有相似之处,又有新的特点,在国际上迅速掀起了铁基超导研究热潮.我国科学家在这一研究领域取得

了若干突破性进展,本刊曾于2009年邀请部分国内科学家进行过专题报道(38卷,9期).近期铁基超导体的研究

仍是方兴未艾,新材料、新现象和新理论不断涌现.为此,本刊再次组织国内部分科学家就铁基超导体若干方面的

最新进展撰写了5篇综述性报道,以期反映当前这一领域的研究状况.
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摘暋要暋暋文章主要介绍了碱金属插层法合成新型铁基超导体的研究进展.通过采用碱金属 K 对 FeSe层状材料插

层的方法,得到了一种新型的铁基超导体 K0.8Fe1.7Se2,并对该材料的晶体结构与物性进行了研究.结果表明,该化合

物的超导转变温度达到30K,这是FeSe体系在常压下的最高超导转变温度.同时,观察到该体系中存在转变温度为

43K的超导相,但未得到纯相.通过磁性元素 Co的掺杂研究,进一步加深了对 K0.8Fe1.7Se2 体系超导演化规律的认

识.该超导体的发现对深入认识铁基超导体的超导机理,探索具有更高超导转变温度的铁基超导体具有重要意义.
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1暋引言

2006—2007年,日本东京工业大学的 Hosono
研究组分别报道了LaFePO和LaNiPO体系的超导
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电性,但因其超导转变温度Tc 较低(2—7K),当时

并未引起人们的广泛重视.2008年2月,该小组报

道在LaFeAsO 体系中发现了高达26K 的超导转

变[1],这一突破性成果立刻引发了人们对该体系的

强烈关注.随后国内外许多研究组相继报道了一系

列具有超导电性的层状铁基化合物,此类材料被统

称为铁基超导体.目前,根据母体化合物的成分和晶

体结构,大致可以将铁基超导体分为以下4个体系

(对应的晶体结构示意图见图1):(1)“1111暠体系,
成员包括LnOFePn(Ln=La,Ce,Pr,Nd,Sm,Gd,

Tb,Dy,Ho,Y;Pn=P,As)以及AFeAsF(A=Ca,

Sr)等化合物[2],空间群为 P4/nmm,具有 CuHfSi2

型晶体结构,该体系是由(LnO)+ 层与反萤石型

(FePn)- 层沿晶体学c轴交替堆垛而成;(2)“122暠
体系,成员包括AFe2As2(A=Ba,Sr,K,Cs,Ca,Eu)
等[3],空间群为I4/mmm,具有 ThCr2Si2 型晶体结

构,该体系由A 离子层与反萤石层(FeAs)- 沿晶体

学c轴交替堆垛而成;(3)“111暠体系,成员包括

AFeAs(A=Li,Na)等[4],空间群为 P4/nmm,具有

Cu2Sb型晶体结构,该体系也是由A 离子层与反萤

石层(FeAs)- 沿晶体学c轴交替堆垛而成,但其

(FeAs)- 层的相对位置以及层间A 离子数量都与

122体系不同;(4)“11暠体系,成员为FeSe[2],空间群

为P4/nmm,具有典型的反 PbO 型晶体结构,该二

元化合物仅由反萤石的(FeSe)层沿c轴堆垛而成.
图1是几种典型铁基超导体的结构示意图,从图中

可看出,它们具有共同的结构特点,即都存在Fe的

平面四方网格,As(Se)原子等距离地排列在 Fe平

面的上方和下方,形成 FeAs4(FeSe4)共边四面体.
这种特殊的晶体学结构导致Fe的5个3d轨道都与

As(Se)发生轨道杂化,从而都贡献出载流子.在铁

基超导体中,FeAs(Se)层是物性决定层,FeAs(Se)
层之间的插入层则提供载流子,即为电荷库层.对于

母体材料,层和层之间的电荷是平衡的,层间耦合作

用也比较弱.对电荷库层进行电子或空穴掺杂后,通
常电荷由电荷库层向物性决定层转移,对物性决定

层的性质进行调控,当掺杂达到一定程度后,就会出

现超导.对铁基超导体中的物性决定层(如 FeAs
层)进行掺杂,同样能够诱导出超导电性.例如Sefat
等人对BaFe2As2 进行Co掺杂,得到了高达22K的

超导转变温度[5],这是铜氧化合物超导体系中所不

具备的特点.
科学家在研究铁基体系的超导转变温度与晶体

结构的关系时发现,当FeAs4 四面体越趋近于正四

图1暋4种典型铁基超导体的晶体结构示意图

面体时,材料对应的超导转变温度就越高[6].目前,
采用高压合成方法制备的SmFeAsO1-毮的超导转变

温度为55K[7],晶体结构研究表明,SmFeAsO1-毮中

的FeAs4 四面体趋近于正四面体,该转变温度大大

超过了BCS理论预测的极限.进一步对超导电子相

图所做的研究表明,铁基超导体与铜氧化物超导体

具有类似的特点:超导均出现在母相掺杂的基础上,
超导转变温度随掺杂量的变化关系呈现圆顶状曲

线;母相都是反铁磁材料;超导的出现都伴随着强的

自旋涨落等等.但是,二者也存在明显的差异:铜氧

化物超导体的母相为莫特绝缘体(Mottinsulator),
而铁基超导体的母相则为差的金属态(badmetal);
前者在欠掺杂区域存在赝能隙,后者到目前还没有

观察到赝能隙的存在等等.
本文将以层间耦合较弱且具有特殊性质的

FeSe层状材料为对象,简单介绍我们研究组在新型

铁基超导体的制备研究方面取得的部分进展[8].

2暋研究工作进展

Wu研究组报道了在 FeSe0.88样品中观察到了

Tc=8K的超导转变[2],该二元化合物不含有其他

铁基超导体中用来提供载流子的电荷库层.对于该

超导体系,最初是在含大量Se缺位的样品中观察到

超导特性,随后Cava研究组确认了非化学计量比的

FeSe0.99化合物在90K时发生了从四方到正交的相

变,随后在更低的温度出现超导(Tc=8.5K)[9],而
该样品中多余的 Fe位于 FeSe层的间隙位置.同
时,在配比为 FeSe0.97的样品中没有观察到从四方

到正交的相变,也没有在更低温度下观察到超导转

变,该结果意味着超导的出现与 Se的缺位程度和
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FeSe4 四面体的扭曲存在着某种关联.同时,角分辨

光电子能谱(ARPES)的研究表明,FeSe体系在正

常态时存在非常强的电子关联效应[10],这一点也与

铁砷超导体系有明显的不同:此前的理论与实验证

明,铁砷体系是一种差的金属态,并不存在强的电子

关联效应.在高压和常温的条件下,原位的穆斯堡尔

谱实验表明,FeSe0.99在31.0GPa内不存在静态的磁

有序结构,同时,超导转变温度随着压力的升高先上

升后下降,当压力为8.9GPa时,原位 Tc 最 高 达

37K[11].除了“物理压力暠能显著提高 FeSe的超导

转变温度,掺杂也能在一定程度上提高其Tc.目前

的实验结果表明,同族的 Te掺杂 能 提 高 Tc 至

15.2K[12].因为同族元素的替代不能引入额外的载

流子,只会引入“化学压力暠,此类作用最直接的影响

是晶体结构和FeSe4 四面体晶体学参数的变化.总
之,FeSe的超导转变温度对“物理压力暠和“化学压

力暠都十分敏感,沿着调控晶体结构的思路,我们选

择碱 金 属 插 层 的 方 法 来 制 备 新 的 FeSe 层 状 化

合物.
2.1暋K0.8Fe2-ySe2(0.1曑y曑0.5)系列超导体的制

备和成相规律研究

在初期的实验中,我们选取了碱金属 K和FeSe
为反应原料,通过高温固相合成制备出了 KFe2Se2 的

粉末样品.在该粉末样品的热磁曲线中并没有观察到

抗磁信号,结合 KFe2Se2 粉末的衍射图谱研究,我们

发现碱金属K的插入导致大量游离性Fe的出现,Fe
的存在掩盖了 KxFe2-ySe2 中本应有的抗磁信号.以
上的成相特点促使我们制备KFe2Se2 单晶样品,以便

降低甚至完全排除游离Fe的干扰.通过自助溶剂的

方法,我们成功地制备出了 K0.8Fe2-ySe2 系列单晶样

品.游离的Fe被排出晶体,电感耦合等离子体发射光

谱(ICP灢AES)结果表明,单晶的成分在 K0.8Fe1.7Se2

附近,这也是首个发现存在大量Fe空位的超导体.
我们进一步研究了 KxFe2Se2(0曑y曑1)的成相

规律.如图2所示,当 K的含量小于0.8时,所合成

的粉晶样品中包含了两相,即 K0.8Fe1.7Se2 和FeSe.
当 K的含量大于0.8时,所有的FeSe样品都已经

转化成了 K0.8Fe1.7Se2 相.对该体系成相规律的研

究不仅有利于更进一步地了解材料本身的晶体结构

及其演化规律,而且为探索具有更高超导转变温度

的样品提供了有一定参考价值的实践经验.
2.2暋K0.8Fe2-ySe2(0.1≦y≦0.5)系列超导体的

结构表征

由于 K0.8Fe2-ySe2(0.1≦y≦0.5)系列粉晶

图2暋KxFe2Se2(103)和 FeSe(101)衍射峰强度随 K 插入量变

化的演化曲线

图3暋室温下 KFe2Se2 样品的粉末 X 射线精修图谱,插图是

K0.8Fe1.7Se2 的平均晶体结构示意图

样品具有相似的晶体学特征,在讨论晶体结构的时

候选择y=0.3(即 K0.8Fe1.7Se2)作为代表来研究该

体系的晶体结构.我们采用 KCo2Se2 的晶体结构[13]

作为初始模型进行精修,根据 Ritveld精修的结果,
其可信性因子Rp 和Rwp值分别收敛于3.26%和

5.15%,说明精修的结果是可信的.图3是 KFe2Se2

样品 的 粉 末 X 射 线 衍 射 (XRD)精 修 图 谱 和

K0.8Fe1.7Se2 的 平 均 晶 体 结 构 示 意 图.化 合 物

K0.8Fe1.7Se2的空间群为I4/mmm,晶格常数a=b=
3.9136(1)痄,c=14.0367(7)痄.与FeSe的晶格常数

a=b=3.77362(2)痄,c=5.52482(5)痄相比,可以推

断碱金属 K 已经成功地插入到了 FeSe层之间.从
图3的插图中可以看出,K0.8Fe1.7Se2 晶体的基本结

构是由相互平行的(Fe2Se2)- 层和K+ 离子层沿c轴堆

垛而成.(Fe2Se2)- 层是物性决定层,由FeSe4 四面体

共边连接所组成,和铁基超导体中FeAs层的作用类

似,K+ 离子层起到稳定晶体结构和提供载流子的作

用.在K:Fe:Se=1:2:2的情况下,合成出来的样品含

有两相,分别为 KFe2Se2 和Fe杂相.随后,利用ICP灢
AES来确定晶体的化学成分,多次测量都可确认单晶
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样品的化学元素比接近于 K:Fe:Se=0.8:1.7:2.需
要注意的是,在该晶体中,Fe具有15%的缺位,K有

20%的缺位,而且在KxFe2-ySe2(0.1≦y≦0.5)系列

样品中都有相类似的结果.同时应该指出,前述的结

构只是平均结构,Fe和 K空位的不同有序可能导致

有不同的有序相.
2.3暋K0.8Fe1.7Se2 体系的超导电性

图4是 K0.8Fe1.7Se2 单晶样品的电阻率随温度

的变化关系曲线.从图中可以看出,样品在高温区域

呈现半导体导电特性,在105K左右时,样品的电阻

值出现极大值,该温度可能对应着某种磁相变,而不

仅仅是结构相变.继续降低温度,发现在30K左右,
样品的电阻值突然开始减小,在27.2K的时候电阻

减小为零.采用 90%Tc
onset—10%Tc

onset的判断标

准,超导的转变温区曶T=1.3K,表明样品的超导相

成分比较均匀.目前,这一超导转变温度是常压下

FeSe基超导体所展现出的最高值.从图5中可以看

出,晶体的磁化曲线在高温区域呈现顺磁特征,样品

的磁化强度很弱,当温度降低至31K 时,磁化强度

突然减小为负值,呈现出典型的抗磁特征,迈斯纳效

应开始出现.随着温度的继续降低,磁化强度的绝对

值继续增大,当温度降低到10K 时,磁化强度的值

为-0.74emu/g,对应的超导相含量大约为60%.
图6测量了不同磁场条件下,超导样品的电阻与温

度的变化关系曲线.随着磁场的增加,超导起始转变

温度是逐渐降低的,当磁场为9T时,对应的超导起

始转变温度大约为26.2K.把磁场和对应的转变温

度进行拟合,就得到dHc2/dT=-4.1T·K-1,应用

Werthamer灢Helfand灢Hohenberg(WHH)方程:

Hc2(0)=0.693[-(dHc2/dT)]Tc
·Tc ,

可以估算出在0K时本实验合成的超导样品的上临

界磁场为77.8T.
2.4暋K灢Fe灢Se体系43K超导相的探索研究

在研究KxFe2Se2 的成相规律时,我们注意到成

分为K0.64Fe1.78Se2 的样品除了出现31K的超导相之

外,还同时出现了另外2个可能的超导相,超导转变

温度分别为43K和37K.随后在对K0.8Fe2Se2 进行碱

土金属Ba掺杂实验时,虽然发现Ba不能进入晶格,
但它 却 通 过 形 成 BaFe2Se3,改 变 了 同 时 生 成 的

KxFe2-ySe2 的配比,导致名义成分为K0.4Ba0.4Fe2Se2

样品的磁化率和电阻率曲线上都出现了更为明显的

43K超导转变.同时在 K0.4Ba0.4Fe2Se2 的基础上,随
着Ba含量的减少,43K的超导转变越来越明显.至
此,可以初步认为存在超导转变温度为43K的超导

图4暋K0.8Fe1.7Se2 超导单晶的电阻随温度变化关系曲线(图中

Tc
onset为起始转变温度,Tc

mid为转变中点的温度,Tc
zero为零电阻

温度)

图5暋K0.8Fe1.7Se2 超导单晶的磁化强度随温度变化关系曲线

图6暋不同磁场下,K0.8Fe1.7Se2 超导单晶的电阻随温度变化关

系曲线(磁场方向平行于c轴)

相.后来,Fang和 Wang等人也在铁含量较高的样品

中观察到了43K 的超导转变,但是超导含量也很

低[14,15].为了进一步提高43K超导相的含量,我们尝

试合成了一系列不同组分的KxFe2-ySe2样品,并发现

当K含量过多时,仅出现30K超导相,而在K含量过

少时,虽然存在43K的超导迹象,但样品中同时出现

了较多的FeSe杂质.经过多次实验,最终发现组分为

K0.66Fe1.68Se2 的样品较有利于43K超导相的形成.但
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该样品43K的超导相含量还是较低,还可能存在成

分的不均匀,零电阻温度只有25K.图7是 K0.66Fe1.68

Se2 样品的磁化率随温度的变化关系曲线,可以看到,
样品在43K 开始出现抗磁信号,但同时在37K 和

25K处都有一个不太明显的拐点.图8是 K0.66Fe1.68

Se2 样品的电阻随温度的变化关系曲线,图中出现了

43K和37K两个转变温度,而零电阻温度为25K,这
些转变温度跟磁化率上的转变温度一一对应,表明样

品中存在多个超导相.图8中的插图比较了 K0.66

Fe1.68Se2 和K0.8Fe2Se2 的粉末衍射谱,从图中可以看

出,除含有少量的FeSe杂质外,K0.66Fe1.68Se2的衍射

峰与K0.8Fe2Se2 几乎一致.该结果表明,43K和31K
超导相在平均结构上可能保持一致,仅在 K空位和

Fe空位的排布上有所不同.这些超导相在 X射线粉

末衍射的分辨率下看不出差别,需要通过投射电镜或

中子衍射来进一步进行区分,目前分离43K超导相

的工作仍在进行中.

图7暋K0.66Fe1.68Se2 的磁化率随温度的变化关系曲线(插图给

出了10—60K区域的超导转变细节)

图8暋K0.66Fe1.68Se2 的电阻随温度的变化关系曲线(插图

比较了 K0.66Fe1.68Se2 和 K0.8Fe2Se2 的 XRD谱)

2.5暋K0.8Fe2Se2 超导体的Co掺杂研究

目前的研究普遍认为,磁性与超导有着密切的

联系,因此对Fe位进行含有未配对3d电子的过渡

族元素替代,不仅可以帮助了解该层对元素替代的

容忍度,更有助于深入研究超导电子的配对机制.如

Sefat等人通过 Co部分替代 Fe,分别在 LaFeAsO
(Tc=14.3K)[16]和 BaFe2As2(Tc=22K)[5]中发现

超导电性,如此高的临界温度表明,FeAs层对无序

度具有相当大的容忍度.考虑到 Co掺杂会引入强

的带内散射,该结果对 FeSe基超导体本质的探讨

具有重要的启示作用.因此,我们合成了一系列的

K0.8Fe2-xCoxSe2(0曑x曑0.035)样品,并对其输运

以及磁学性质进行了初步的表征和分析,以进一步

加深对Fe平面的无序度和电子配对机制的认识.
通过 X 射 线 粉 末 衍 射,对 合 成 的 一 系 列

K0.8Fe2-xCoxSe2(0曑x曑0.035)样品进行了物相分

析.实验发现,所有的衍射峰都可由 K0.8Fe1.7Se2 的

空间群I4/mmm 指标化,这说明该系列样品均在仪

器分辨率极限条件下表现为单相.我们采用ICP灢
AES确定样品的实际组分,结果表明,所有样品均

具有Fe空位,而且 Co的含量明显低于名义配比,
但是与名义组分近似成线性关系.

根据 K0.8Fe2-xCoxSe2(0曑x曑0.035)电阻率随

温度的变化研究,发现随着Co含量的提高,超导转

变被迅速地抑制,当x曒0.03(实际的组分为 K:Fe:

Co:Se=0.39:0.84:0.005:1)时,高于5K时已观察

不到零电阻,可以估算出 殼Tc/殼x 约等于-800K,
为已报道的铁基超导体中最快的抑制速度.根据

K0.8Fe1.975Co0.025Se2在较大温度范围内电阻率随温

度的变化,可以发现该系列掺杂样品具有类似的特

征,即所有样品在150K 左右均有一类似于半导体

-金属的转变,这可能是由于 Fe空位有序的转变

导致的.根据 K0.8Fe2-xCoxSe2(0曑x曑0.035)的

M-T 曲线,可以发现,随着Co含量的提高,超导临

界温度与超导含量均呈现下降的趋势,呈现出与

R-T 曲线一致的规律.这种现象类似于在FeSe中

用Co部分替代Fe时出现的现象[17],但是在 Co掺

杂的FeSe中,核磁共振的研究观察到费米面嵌套

由于 Co掺杂而被破坏,从而导致超导现象的消

失[18].然 而 角 分 辨 光 电 子 能 谱 研 究 表 明,在

K0.8Fe2Se2中洡点 附 近 不 存 在 空 穴 型 的 费 米 口

袋[19],因而不存在费米面嵌套,因此,两个体系中超

导的抑制机理应该是不同的.这种强烈的抑制可能是

由于杂质散射,也可能是由于掺杂而引入的磁矩,从
而导致对库珀对的破坏,但这有待于进行更深入的实

验研究.
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3暋结束语

本文介绍了本研究组通过碱金属插层的方法,
成功地制备出了转变温度为30K的 K0.8Fe1.7Se2 超

导化合物.该超导转变温度是 FeSe体系在常压下

的最高值.进一步改变原料的配比后,在该体系中又

同时发现了43K 的高温超导相,但是相含量较少.
我们认为,通过进一步优化原料配比和工艺,很有可

能分离出这个高温超导相.通过磁性 Co元素掺杂

研究,进一步加深了人们对 K0.8Fe1.7Se2 体系超导

演化规律的认识.
对该体系的后续研究表明,在FeSe层状化合物

中插入 Cs[20],(Tl,K)[21],Rb[22,23]等元素,都可以合

成与K0.8Fe1.7Se2 具有相同晶体结构的超导体,并且

能获得较高的超导转变温度.本超导体系的发现不仅

极大地丰富了Fe基超导家族,其更重要的物理意义

在于提供了电子配对类型的确切信息.目前FeAs体

系的电子配对类型没有统一的认识,在FeAs体系中,
不同结构的化合物有可能对应着不同的电子配对类

型,如FeAs灢1111有可能是d波配对,FeAs灢122有可

能是s波对称.而对于该新型超导体系,虽然前期有

部分d波配对的理论,但目前发表的研究结果认为,

KxFe2-ySe2 的费米面是全电子型费米面[24],电子是

通过s波对称来进行配对的,它们的超导能隙是无节

点的s波对称[25,26].目前通过KxFe2-ySe2 的s波对称

反向演绎铁基超导体电子配对机制的工作也正在进

行当中,国内外的研究者也在试图建立FeAs体系与

KxFe2-ySe2 体系两者之间的联系,通过对比的研究,
进一步加深了对铁砷体系电子配对类型的理解.目前

的研究表明,K0.8Fe1.7Se2具有很多奇异的性质,尽管

已进行大量的理论和实验研究,超导体 K0.8Fe1.7Se2

还有许多性质有待进一步深入研究,如Fe含量对空

位有序及磁性的影响,c轴方向是否存在由 K空位引

起的有序相以及这些有序相对物性的影响等等.
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