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1 引言

非常规超导电性是凝聚态物理研究的重要课

题。非常规超导体一方面有广阔应用前景，在未

来很可能引发能源、运输和电子工业等领域的革

命；另一方面，它为研究关联体系中的复杂物理

现象提供了良好的平台[1—3]。与传统超导体的电子

—声子相互作用导致的超导配对机制不同，铜氧

化物、铁基和重费米子等非常规超导电性大多发

生在磁不稳态附近，其超导配对机制被广泛的认
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摘 要 非常规超导机理仍然是一个未解之谜，它是凝聚态物理研究的重要课题。

非常规超导电性大多发生在磁不稳态附近，所以确定非常规超导体的磁结构和磁激发行为

对理解其超导机制非常关键。中子带有磁矩，是探测超导体磁性的有力工具。文章将以本

课题组近年来开展的工作为例，介绍几种中子散射技术在研究非常规超导体的晶体结构和

磁关联行为以及超导配对对称性方面的应用。
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Abstract The mechanism of unconventional superconductivity, an important topic in

the study of condensed matter physics, remains a mystery. Unconventional superconductivity

often occurs near magnetic instabilities, therefore the elucidation of the magnetic structure and

magnetic excitations of an unconventional superconductor is critical to understanding its pairing

mechanism. The neutron's magnetic moment is ideally suited for detecting the magnetic properties

of unconventional superconductors. In this paper we will introduce the application of various

neutron scattering techniques in the study of the crystal structure, magnetic correlation and pair-

ing symmetry of unconventional superconductors.

Keywords neutron scattering, strongly correlated electron systems, unconventional super-

conductors, high temperature superconductors
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图1 三轴谱仪示意图(图片来自参考文献 [5]及 https://www.

mlz-garching.de/panda)

为更可能和电子—磁激发相互作用相关。因此深

入研究非常规超导体的磁结构、磁激发行为和配

对对称性对理解其超导机制有重要的意义。

在磁性研究方面，中子散射技术具有独特的

优势：(1)中子不带电荷，和材料之间没有库仑相

互作用，因此具有较大的穿透深度，适合研究材

料的体性质并不受样品表面状态影响。另外，中

子可以轻易穿透样品环境，适合测量材料在极低

温、强磁场、高压等极端环境下的性质。 (2)中子

带有磁矩，因此中子可以探测样品的磁结构和磁

激发。 (3)中子有合适的能量、波长及分辨率。实

验室使用的中子能量范围通常在 0.1毫电子伏到

几百个毫电子伏 (meV)之间，与材料中声子和磁

激发等元激发能量接近，在进行非弹性测量时有

很高的能量分辨率。另外，这些中子对应的波长与

固体中晶格的周期接近，因此中子散射可以对较大

的动量空间进行探测，并具有较高的动量分辨率。

(4)基于中子散射截面的特性，中子在探测轻元素、

分辨同位素方面比X射线更加合适。

文章将首先介绍中子散射技术的原理和实验

方法，之后介绍中子散射技术在非常规超导体的

晶体结构、磁结构、自旋动力学行为和超导配对

对称性研究中的应用。

2 中子散射技术

2.1 中子散射原理

中子散射过程满足能量与动量守恒定律：

Q=kf－ki，

ℏω = Ef -Ei = ℏ2 2mn(k
2
f - k 2

i )，

其中中子的波矢大小 k = 2π/λ ， λ 为中子的波

长。mn为中子的质量，中子转移给样品的动量和

能量分别是 ℏQ 和 ℏω，ki，kf分别为中子的入射

和出射波矢。根据散射过程里中子能量是否发生

变化，可以将中子散射分为弹性散射和非弹性散

射。弹性散射发生前后，中子能量不发生改变，

可以用来探测样品的晶格结构和磁结构；非弹性

散射伴随着能量的转移，可以用来研究声子、自

旋波等元激发的激发谱。

描述散射过程的一个重要物理量是微分散射

截面。在中子散射实验中，人们直接测量的物理

量是单位时间内探测器上接收到的中子数目。因

此，中子散射的实验结果可以直观地描述中子在

材料内部的散射过程。另一方面，中子散射的微

分散射截面可以通过量子力学计算确定[4]，具有

清晰完整的表达式，这给实验数据和理论计算的

定量比较提供了很大的方便。数据直观、物理意

义清晰也是中子散射技术的优势。

2.2 中子散射实验谱仪

中子散射谱仪种类繁多，关联电子体系测量

常用到的谱仪包括粉末衍射仪、单晶四圆衍射

仪、小角散射仪、三轴 (triple axis) 谱仪和时间飞

行 (time of flight) 谱仪等。下面将简单介绍应用

最广泛的三轴谱仪和时间飞行谱仪。

三轴谱仪主要由单色器、样品台和分析器组

成 (图 1)，每个部分都可以独立绕轴旋转，因此

取名“三轴”。单色器和分析器通过布拉格衍射

分别选择特定动量和能量的入射、出射中子，使

得三轴谱仪可以精确测量能量—动量空间中的各

个位置。三轴谱仪一般基于反应堆中子源。这类

中子源通过核裂变产生连续的中子流，经过减

速、准直等过程后用来进行中子散射实验。

时间飞行谱仪，顾名思义，是利用中子的飞

行距离和时间确定中子能量 (图 2)。区别于传统

三轴谱仪通常使用的单个探测器设计，时间飞行

谱仪一般配备了由大量探测器组成的探测器阵

列，可以同时探测能量—动量空间内的很大范
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围。时间飞行谱仪常见于散裂中子源。在散裂中

子源中，通过加速器产生高速质子或负氢离子，

并引导质子或负氢离子轰击重金属靶产生脉冲式

的中子流。

在实际的研究过程中，我们常常把三轴谱仪

和时间飞行谱仪结合起来使用，利用三轴谱仪使

用灵活且对样品环境友好的特点，测量样品信号

随温度、磁场和压力等的演化；同时发挥时间飞

行谱仪大面积探测器的优势，对动量和能量空间

进行大范围的测量。

3 铁基高温超导体的中子散射研究

高温超导体是最引人瞩目的非常规超导体，

高温超导机理被誉为凝聚态物理学皇冠上的明珠。

自1986年铜氧化物高温超导体被发现以来[6]，人

们对它的理解不断加深，但是直到今天为止，高

温超导的机理仍然没有定论。2008年铁基超导体

的发现为解决这一难题提供了新的平台[7]。从这

一类全新的高温超导体中人们有望获得更多的线

索来理解高温超导电性的机理，同时也期待这一

体系中能够获得更高的超导转变温度和更好性能的

超导体，为实现高温超导更广阔的应用打下基础。

铁基高温超导体的电子结构比铜氧化物超导

体更为复杂。在铁基超导体中，铁的 3d壳层的 5

个轨道的能量都在费米能附近，形成了多能带电

子结构，其费米面由多个电子和空穴口袋组成。

不仅如此，不同轨道之间也有相互作用，体系中

存在电荷、自旋、轨道、晶格等多个自由度之间

的耦合，探索这些耦合的形式和原因以及它们与

超导的联系是当前铁基超导研究的重要课题。铁

基超导体可以很粗略的分为 FeAs、FeSe和 FeGe

三大类，它们之中分别存在二维的FeAs/P、FeSe/

S/Te或FeGe超导层。第一类铁基超导体(FeAs类)

是最早发现的铁基超导体，由于样品相对较容易

合成，已经研究得相对较为充分，也达成了一些

共识 [3]。弹性中子衍射数据表明，随着降温，

FeAs类超导体的母体会首先经历晶体结构从四方

相到正交相的转变，反铁磁相变紧随其后或者同

时发生，母体的磁结构是共线的条纹磁结构(图

3(a)，以CeFeAsO1-xFx为例[8])。随着F掺杂引入电

子，体系的晶格结构相变和磁相变都会被逐渐压

制，在某一个临界掺杂浓度，超导电性出现(图

3(d))。当样品发生四方相(a=b)到正交相(a>b)的

转变时，晶格在 ab面内出现了很小的畸变(晶格

常数的改变通常小于 1%)。但令人吃惊的是，体

系的电阻和磁相互作用等诸多性质都在a，b两个

方向出现了很强的各项异性，这被称为电子向

列序 [3，9，10]。一般认为，铁基超导体中 ab面内很

小的晶格畸变不足以导致体系在电和磁方面出现

如此大的各项异性，因此晶格畸变很可能是电子

向列序产生的结果，而非驱动电子向列序的原

因。磁涨落或轨道涨落被认为是驱动铁基超导体

中向列序的可能原因，并且同样的涨落很可能还驱动

了超导的发生[11—18]。在FeAs类超导体中，由于向列序

图2 时间飞行谱仪示意图(图片来自参考文献 [5])
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图4 FeSe中低能自旋涨落和正交化度的温度关系[30]，插图为

动态磁化率虚部 χ ″( )Q,ω 的温度关系。动态自旋关联函数

S ( )Q,ω 及动态磁化率虚部 χ ″( )Q,ω 都在结构相变点TS突然增强

和条纹反铁磁相变伴随

发生，因此很多理论认

为条纹反铁磁涨落可能

是驱动向列序和超导配

对的原因，由此而产生

的超导配对波函数是在

空穴和电子费米面上有

变号的 s±波
[3]。

然而，最近的研究

表明，FeSe 类超导体

和 FeAs 类超导体有着

不完全相同的相图和非

常奇异的性质，使得之

前 建 立 起 来 的 关 于

FeAs 超导体的磁性和

超导的机制受到了挑

战。首先，FeSe在90 K

发生从四方相到正交相(向列相)的结构相变 [19]，

但随后在低温却没有发生磁相变，而且不需要掺

杂就可以在 9 K进入超导态[20]，这与在FeAs类超

导体中磁相变紧随结构相变发生的情况不同。核

磁共振测量发现在向列相变温度之上几乎没有磁

涨落的信号[21，22]，似乎表明磁涨落并不是驱动向

列相变的原因。但是由于该核磁共振测量探测的

能量较低，而且不具有动量空间分辨能力，所以

更深入的理解磁涨落和向列相变的关系需要测量

更广的动量和能量空间范围内的自旋关联行为。

FeSe引人关注的另外一个原因是它作为结构最简

单的高温超导体，却有获得很高超导转变温度的

潜力。比如单层 FeSe/STO 薄膜的超导转变温度

可以超过65 K [23]。电子掺杂的FeSe和外加压力下

的FeSe的超导转变温度也可以达到40 K左右[24—26]。

更有意思的是，单层 FeSe/STO 薄膜和电子掺杂

FeSe只在布里渊区边界上有大的电子费米面，布

里渊区中心的空穴费米面则完全消失了[27—29]，这

挑战了FeAs类超导体中基于电子和空穴费米面相

互作用形成的 s±配对机制[3]。因此，更深入地研究

FeSe类超导体的性质对于全面理解铁基超导机理

有重要的意义。

3.1 第二类铁基超导体FeSe的配对对称性、

磁基态和磁激发研究

我们首先用三轴谱仪仔细测量了FeSe单晶中

的自旋关联行为[30]。在弹性通道中，没有观察到

任何跟磁有序相关的磁布拉格峰，这表明FeSe中

的确没有静态反铁磁序。相反，在非弹性通道

中，在条纹磁有序波矢Q=(1，0，0)附近发现了

较强的自旋激发信号。这说明FeSe中虽然没有形

图3 CeFeAsO1-xFx的晶体结构、Ce与Fe离子位置的低温磁结构、中子弹性衍射数据及晶体和磁结

构相图[8] (a)弹性粉末中子衍射精修得到的CeFeAsO1-xFx的晶体结构和磁结构。Fe位在ab面内形成

的条纹状反铁磁结构，黑色箭头代表磁矩方向； (b)Ce 和 Fe 离子的磁晶胞； (c)T=40 K 时

CeFeAsO1-xFx的中子弹性衍射数据，其中交叉点是测量数据，红色实线为计算得到的强度(所用晶

格结构空间群为Cmma，磁结构如图3(a，b)所示)，红色竖直虚线代表晶格布拉格峰位置，蓝色竖

直实线代表磁布拉格峰位置；(d) CeFeAsO1-xFx随F掺杂量 x变化的晶格结构和磁结构的相图，反铁

磁转变温度TN和磁矩随着掺杂量x增加而下降，x>0.06 时静态反铁磁消失，超导电性出现。插图为

Fe的磁矩随掺杂x的变化关系
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图5 FeSe中超导态(T=1.5 K)和正常态(T=11 K和 110 K)

的自旋激发谱 [30] (a)Q= (1，0，0) 处的动态自旋关联函

数 S ( )Q, ω 的能量依赖关系；(b) 动态磁化率虚部 χ ″( )Q, ω

的能量依赖关系。阴影部分示意了超导自旋共振峰的谱重

图6 FeSe中自旋激发在4 K时，能量为50 meV和60 meV

的面内动量分布，其中条纹自旋涨落位于 (1, 0) 及其等效

位置，奈尔自旋涨落位于 (1, 1)位置

成静态条纹反铁磁序，但是条纹反铁磁涨落很

强。这些磁涨落信号在结构相变温度以上就存

在，并与向列序耦合在一起，在温度降低经过向

列序转变温度TS时突然增强，表现出与向列序序

参量(正交化度)一致的温度依赖关系 (图4)；在进

入超导态时，磁涨落信号发生谱重转移，在E =

4 meV附近出现尖锐的中子自旋共振峰 (图5)，并

在低能打开自旋能隙。这表明FeSe中条纹反铁磁

涨落、向列序和超导电性之间存在强烈耦合。一

般认为，超导能隙(2Δ)以下的中子自旋共振峰起

源于自旋单态的超导电子对到自旋三重态的粒子

—空穴对激发，它产生的必要条件是超导配对波

函数在发生共振散射的费米面之间有符号改变[31]。

利用时间飞行谱仪，我们进一步测量了FeSe

单晶在整个布里渊区内的自旋激发谱[32]。有趣的是，

我们在FeSe中发现除了在条纹波矢Q =(1，0)附近有

磁激发信号，在奈尔磁有序的特征波矢Q=(1，1)

附近也出现了明显的磁涨落信号 (图 6)。我们知

道，奈尔磁涨落是铜氧化物超导体的特征磁涨

落，它被认为与铜氧化物超导体中的 d波配对对

称性有密切关系，而条纹磁涨落则在FeAs类超导

体中被广泛观测到，它指向 s±配对对称性[3]。FeSe

中观察到条纹和奈尔反铁磁涨落共存(图5)，这似

乎表明 FeSe的磁基态恰好处在介于 FeAs类超导

体和铜氧化物超导体之间的中间状态。更有意思

的是，FeSe中条纹和奈尔反铁磁涨落在向列序转

变温度附近表现出明显的竞争行为 (图 7)。显

然，这表明这两种磁涨落的阻挫竞争是导致FeSe

中没有长程磁有序的原因，而向列序很可能是自

旋阻挫破坏了条纹反铁磁序之后的残留序。这些

实验结果表明FeSe是处在奈尔与条纹状磁不稳态

之间的向列性顺磁体[33]。

3.2 电子型FeSe超导体Li0.8Fe0.2ODFeSe的磁涨

落结构

了解了FeSe的配对对称性和磁基态以及磁激

发行为后，人们非常关注的问题是当FeSe中引入

电子掺杂，超导转变温度迅速提升后，其超导配

对对称性和磁激发行为的演变。Li0.8Fe0.2OHFeSe

是中国科学技术大学陈仙辉研究组率先合成的一

个新的电子型FeSe类超导体，其超导转变温度约

为 41 K[26]。角分辨光电子能谱测量结果表明其电

子结构与单层FeSe/STO薄膜以及其他重电子掺杂

FeSe超导体类似[34，35]，只在布里渊区边界上有大

的电子费米面，而布里渊区中心的空穴费米面则

完全消失，这表明Li0.8Fe0.2OHFeSe中的超导电性

无法用简单的基于电子和空穴费米面的 s±配对模

型来理解。这一材料克服了AxFe2-ySe2(A是碱金属

元素)材料中存在的相分离问题，可以获得纯相的

超导单晶样品，是研究电子掺杂类FeSe超导体的
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图8 Li0.8Fe0.2ODFeSe中的自旋共振模式[37] (a) Li0.8Fe0.2ODFeSe中超导态与正常态的自旋激发强度

差；(b)超导态与正常态的自旋激发强度差在等能(H，K) 面上的结构

图7 FeSe中条纹和奈尔自旋涨落强度的温度关系 [32]

图9 Li0.8Fe0.2ODFeSe样品在5 K时自旋激发在等能(H，K) 面上的分布[37]

本征磁激发和配对对称性的理想体系[36]。

结合三轴谱仪与时间飞行谱仪，我们对这一

体系的磁激发在动量—能量空间内的分布进行了

仔细测量[37]。为了克服氢元素具有较大非相干散

射的影响，我们对材料进行了氘化。结果表明，

Li0.8Fe0.2ODFeSe在21 meV附近也存在中子自旋共

振峰(图8(a))，共振峰环绕奈尔磁有序波矢附近近

似形成一个环状结构(图 8(b))。而条纹波矢附近

的磁涨落信号则几乎完全消失了。

高能自旋激发的测量给出了更加新奇的结果[37]。

与一般反铁磁体中常观察到的锥形向外的色散关系

不同，随着能量的升高，Li0.8Fe0.2ODFeSe的自旋激

发信号以奈尔波矢为中心先向外色散，到66 meV附近

则又开始向内色散，在60 meV附近形成了拐点(图

9，10)。信号的各向异性取向也在拐点能量上下发

生了改变，低能区域信号呈现横向延长的椭圆

形，能量升高到66 meV

时，信号则变成了纵向

延长的椭圆形 (图 9(a，

d))。无规相近似(RPA)

计算表明，低能自旋激

发的行为大体可以用电

子费米面嵌套的巡游

模型来解释(图 10)，而

高能部分(66 meV以上)

的自旋激发和RPA计算

有明显区别，它们很可

能主要来源于局域磁矩

之间的短程关联，从而

在 60 meV附近形成了色

散的拐点[36]。这一现象在

铁基超导体中非常罕

见，却和空穴掺杂的铜

氧化物超导体中的著名

的沙漏型色散关系非常

类似 [38—40]。通过比较多

个高温超导体系的自旋

激发谱的行为，我们发现

自旋激发谱中带拐点的体

·· 795



中子源多学科应用专题

·48卷 (2019 年) 12 期

图10 Li0.8Fe0.2ODFeSe样品中扭曲的色散关系[37] (a) 5 K时沿着K方向的自旋激发色散关系；(b)拟

合得到的自旋涨落信号峰的位置，纵向误差棒代表积分能量宽度，横向误差棒为自旋激发信号峰

半高宽。虚线为无规相近似(RPA)计算得到的色散关系

图11 YFe2Ge2中反铁磁涨落与铁磁涨落的共存[51] (a)YFe2Ge2中两种磁涨落信号分布示意图；(b)条

纹反铁磁涨落与铁磁涨落在等能(H，K) 面上的分布；(c)沿着 (0，K，0.5) 方向的色散关系；(d)通过

归一化处理得到的两种磁涨落的局域磁化率

系倾向于形成更高的超导转变温度。这可能是因为拐

点附近有较高的自旋激发谱重，当拐点发生在数倍

于超导能隙的能量时，有利于驱动超导配对[41]。

3.3 第三类铁基超导体YFe2Ge2的中子散射研究

在过去的铜氧化物和铁基高温超导研究中，

大家关注的焦点主要集中在反铁磁涨落和超导配

对 的 关 系 。 一 般 来

说，反铁磁涨落倾向

于形成自旋单重态配

对 (比如 s 波和 d 波配

对) [3, 42]，而铁磁涨落

则一般对单重态配对

有破坏作用，更倾向

于形成自旋三重态配

对(比如 p波配对)。最

近有研究者对核磁共

振数据做了基于 Kor-

ringa 关系的分析，指

出某些铁砷超导体中

可能存在反铁磁涨落

和铁磁涨落共存[43]。但

是中子散射测量在这

些铁基超导体中只观测

到了反铁磁涨落，而

铁磁涨落存在的确切

实验证据仍然缺乏。

YFe2Ge2(Tc≈1.8 K)是最

近新发现的铁基超导

体，其超导电性对样

品杂质十分敏感，电

阻和比热都表现出非

费米液体行为[44—47]，这

些性质都表明它很可

能是非常规超导体。

YFe2Ge2的晶格结构与

Ba1-xKxFe2As2 等 122 族

铁砷超导体的高温四

方相相同 [48]。第一性

原理计算认为该体系的基态是磁有序态[49, 50]，但

是我们的弹性中子衍射实验表明该体系在低温下

没有磁有序，背后的物理机制有待厘清。更有趣

的是，我们的非弹性中子散射实验发现YFe2Ge2

中除了有与其他铁基超导体中类似的条纹反铁

磁涨落之外，还存在很强的面内铁磁涨落 [51]。

通过归一化处理得到的局域磁化率表明，低温

下 YFe2Ge2 中铁磁涨落所占的比重比条纹状反
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图12 CrAs常压及加压下的粉末中子弹性衍射数据及磁结构[59]。常压(a)和0.6 GPa(b)

下 CrAs 的磁结构，其中红色虚线代表 1 号原子的磁矩的方向，即水平方向；常压

(c)，0.4 GPa (d) 和0.6 GPa (e)下CrAs的粉末中子弹性衍射，其中红点代表测量得到的

数据，绿线代表计算得到的强度，下方蓝线代表实验与计算结果的差值，短竖棒表示

晶格及磁性布拉格峰的位置，主要的磁性布拉格峰都在插图中标出

铁磁涨落更强(图 11)，这说明

YFe2Ge2可能是一个更靠近铁磁

不稳态的超导体。我们知道，

铁磁涨落有可能驱动新奇的自

旋三重态超导配对，导致拓

扑超导电性。从实验上确认

YFe2Ge2是否有拓扑性是下一步

研究的重要课题。

在FeSe和YFe2Ge2两类超导

体中发现竞争性的磁相互作用

表明铁基超导体的磁性比我们

过去预期的更为复杂，这些发

现对全面地理解高温超导体的

磁性乃至超导机理有启发意

义。显然，FeSe和YFe2Ge2中磁

有序的缺失以及相对较低的超

导转变温度都很可能是因为体

系存在多种磁涨落的阻挫竞争

导致。电子掺杂 FeSe的条纹磁

涨落被抑制，而奈尔波矢附近

的磁涨落则显著增强，这一定

程度上削弱了体系的磁相互作

用阻挫，从而获得了更高的超

导转变温度。如何调控YFe2Ge2中的磁相互作用

阻挫并调控其超导转变温度将是一个有趣的研究

方向。这可能为寻找更高超导转变温度的材料提供

线索。

3.4 铬基超导体CrAs的磁结构相图及其与超

导电性的关联

CrAs是中国科学院物理研究所雒建林研究组

2014年报道的压力下的超导体[52]。与大多数非常

规超导体中超导电性衍生于共线的磁体不同，

CrAs 在常压下具有复杂的非共线的双螺旋磁结

构[53—58]，这引发了我们对复杂磁结构和非常规超

导电性之间关系的研究兴趣。

我们对CrAs做了一系列压力下的弹性粉末中

子衍射测量，并对数据进行了晶格结构和磁结构

的精修[59](图12(c—e))。结果表明，常压下，CrAs

图13 CrAs的磁结构与超导电性随压力的演变相图[59] (a)晶格

和磁结构以及超导转变温度随压力的演变相图，超导转变

温度来自参考文献[52，60，61]。颜色代表传播波矢大小。

插图为磁矩大小随压力的演化关系；(b)超导体积分数和传播

波矢随压力的演化关系。传播波矢的急剧减小和体超导电

性同时发生，这个过程伴随着磁矩从ab面到ac面的自旋重整
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4 总结与展望
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