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摘 要 铁基超导体作为除铜氧化物超导体之外的第二类高温超导体，自从被发现

以来其超导电性的成因就备受关注。早期有人针对同时具有空穴型费米口袋和电子型费米

口袋的铁砷基超导体提出了S±配对模式，而且得到中子散射和隧道谱实验的初步支持。这

一配对模型的基础是需要在布里渊区同时具有空穴型和电子型费米面。但是铁基超导体的

费米面因材料而异，新发现的很多铁硒基超导体因缺乏空穴型费米面，对S±电子配对模型

来说是一个挑战。文章综述了过去几年来作者在这方面取得的工作进展。运用高精度的扫

描隧道显微镜，在不同铁基超导体系中，针对超导能隙结构，或超导序参量的性质进行了

仔细研究。首先作者在铁砷基超导体NaFe1-xCoxAs和Ba1-xKxFe2As2中利用无磁性杂质态测量

和隧道谱测量，发现S±的明确证据。进一步，在只有电子型费米面的(Li1−xFex)OHFeSe超导

材料中发现两个各向异性的超导能隙，利用准粒子相干散射实验第一次把这两个超导能隙

对应到由电子型费米面套叠或杂化后形成的内外两套费米面上。通过非磁性杂质诱导产生

的能隙内杂质态和新型电子驻波相位敏感实验的探测，证明该材料中超导能隙符号也发生

反转。因此作者的系列工作统一了有和没有空穴型费米面的铁基超导体的能隙形式，支持

排斥势是导致电子配对和超导电性产生的关键因素。
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Abstract Iron-based superconductors are the only family of high-temperature unconven-

tional superconductors besides cuprates, and their pairing symmetry has attracted considerable

attention since their discovery. The widely accepted pairing model is S±, which requires both hole

and electron pockets. However, this picture was questioned after the discovery of the intercalated or

monolayer form of FeSe-based systems which have no hole pockets. We have conducted a series of

experiments to study the characteristics of the gap structure or order parameter in various

iron-based superconductors with different Fermi surface topologies. In two typical FeAs-based

superconductors, namely NaFe1-xCoxAs and Ba1-xKxFe2As2, by measuring the scanning tunneling

spectra or detecting non-magnetic impurity induced bound states, we found clear evidence

supporting the S ± pairing. Concerning the systems without hole pockets, we took the (Li1 − xFex)

OHFeSe system as a platform and conducted extensive investigations. Two anisotropic super-

conducting gaps were observed in (Li1 − xFex)OHFeSe by our scanning tunneling microscopy

measurements. Detailed experimental data based on the Fourier transformed quasiparticle interfer-
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ence (FT-QPI) allowed us for the first time to assign two superconducting gaps to the outer and

inner electron Fermi pockets after folding or hybridization. In addition, a sign reversal of the

superconducting order parameter in (Li1 − xFex)OHFe1-yZnySe is evidenced according to the further

data and analysis based on the in-gap bound state from a non-magnetic impurity as well as the

phase-sensitive analysis of FT-QPI data. These results provide a unified picture for the gap

structure and pairing mechanism of iron-based superconductors with or without Fermi hole

pockets and support the conclusion that repulsive interaction plays the key role in electron pairing.

Keywords superconductivity, superconducting order parameter, scanning tunneling

microscopy, iron-based superconductors

1 引言

超导是凝聚态物质中大量电子发生量子凝聚

的结果。一旦这种宏观量子相干态形成，就会表

现出很多很奇妙的性质，如零电阻、完全抗磁

性、磁通量子化、约瑟夫森效应等。这些性质可

以被开发出有效的应用，造福于人类。超导发生

牵涉到两个重要的过程，首先电子配对，形成库

珀对；然后，因为库珀对在统计性质上具有玻色

属性，会发生玻色凝聚，从而形成宏观量子相干

态。在1957年提出的Bardeen—Cooper—Schrieffer

理论(即 BCS 理论)中，配对和凝聚是同时发生

的。要知道超导形成的原因，必须先了解电子配

对的原因，即所谓的超导机理问题。在BCS图像

下，电子通过一定的库仑屏蔽，使得排斥势有效

降低，而后电子之间通过交换虚声子达到配对的

目的。

2 铁基超导体能隙结构和序参量的困惑

铁基高温超导体自从2008年被发现后，已经

有近10年时间，但其超导机理问题仍然没有得到

解决。如上所述，超导机理研究的核心问题就是

关于电子库珀对的成因，也就是两个电子因为什

么而配对凝聚进而形成超导的。超导态一旦形

成，如果想从这个低能超导凝聚体中激发一个单

电子就需要一定能量，这个能量被通称为超导能

隙。超导能隙对超导态起到保护屏障的作用，这

也是为什么超导态能够在有限温度下存在的原

因。根据朗道的二级相变理论，我们知道超导态

是电子系统建立的一个新的有序态，它的序参量

的幅值与超导能隙大小成正比，一般是动量坐标

的函数。铁基超导体作为第二类高温超导家族，

有广泛的强磁场应用前景，其机理问题也与铜氧

化物超导体一样，构成了当前物理学前沿领域中

的重大科学问题[1]。

研究高温超导电性起源的核心问题是超导配

对的微观机制和超导序参量，即超导能隙的对称

性。假设电子系统的电子对是通过动量守恒的对

散射过程实现的，其散射前后的电子动量分别是

(k，－k)和 (k'，－k')，那么通过波函数叠加的方

法，可以很容易推导出超导能隙的表述：

Δ( )k = -∑
k′

Vk，k′

Δ( )k′

ε2 +Δ2( )k′
. (1)

这里Δ(k)和Δ(k') 是在动量为 k 和 k'处的超导能

隙 大小； Vk， k' 是电子对从 (k，－ k) 跳跃到

(k'，－k')所建立的相互作用势，也叫对散射矩阵

元； ε = ℏ2k 2 /2m -EF ，为从费米能算起的电子动

能。在BCS超导图像中，电子之间通过交换虚声

子而导致配对，因为Vk，k'是吸引势，所以其值为

负，这样 k点和 k'点的能隙符号相同。这种情况

下电子通过适当增加动能，但是使得势能下降更

多，形成配对和超导。然而，如果电子之间是通

过排斥势形成库珀对的，仍然借鉴这个图像，那

么Vk，k' 就是正值，因此 k和 k'点的能隙符号会相

反，即如果我们沿费米面走一圈，能隙符号会发

生交替变化。这就是我们这里说的能隙或者序参
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图1 不同铁基超导体的费米面结构示意图 (a)最佳掺杂

Ba1-xKxFe2As2，BaFe2-xCoxAs2，NaFe1-xCoxAs 等材料费米面结

构，中间为空穴费米面，四条边上为电子费米面；(b)重度

空穴掺杂的 KFe2As2材料的费米面结构；(c)FeSe 单层膜、

Li0.8Fe0.2OHFeSe材料的费米面结构。这里的粉红色和蓝色分

别标示空穴费米面和电子费米面

量的符号反转效应。通过这个配对途径，电子系

统已经存在的排斥势能会得到降低。

铁基超导体的配对对称性被发现与其自身电

子结构紧密相关。在铁基超导家族中，如图 1所

示，不同材料的费米面结构有很大不同。以最佳掺杂

附近的 Ba1-xKxFe2As2，BaFe2-xCoxAs2，NaFe1-xCoxAs

和FeSe块材为代表的铁基超导体费米面如图 1(a)

所示，费米面同时包含布里渊区中心附近粉红线

勾勒的空穴型费米面和边界上蓝线勾勒的电子型

费米面，空穴型和电子型费米面的大小比较一致

(FeSe块材的费米面较小)。理论上因此提出了 S±

配对形式[2，3]，即空穴型和电子型费米面能隙均为

S波，但是能隙符号正好相反，这一配对模型强

烈建议反铁磁自旋涨落作为配对胶水的角色。其

实从广义的排斥势角度讲，这种 S±配对方式都是

必然结果，无论是否通过交换反铁磁涨落还是强

的局域磁交换导致的配对。然而，此后人们发现

了 很 多 的 FeSe 基 超 导 体 ， 如 KxFe2-ySe2
[4， 5]，

Li1-xFexOHFeSe[6]以及 FeSe 单层膜 [7]。在这些材料

中，如图 1(c)所示，空穴费米面要么没有，要么

很小[8，9]。特别是最近人们讨论比较多的超导临界

温度超过65 K的单层FeSe薄膜[10]，该材料因受到

衬底SrTiO3的电子掺杂，空穴型费米面沉到费米

能以下，只留下电子型费米面(图1(c))，但仍然能

够维持高的临界温度。空穴型费米面的缺失对利

用S±配对模型来解释其超导电性提出了挑战。另

外，隧道谱实验在单层FeSe薄膜中测到两套超导

相干峰，通常应该对应两套费米面，而角分辨光电

子能谱(angle-resolved photoemission spectroscopy，

简称为ARPES)只测量到一套较模糊的电子型费

米面。一套费米面如何对应两个超导能隙？这也

成为我们研究该材料的动机。

扫描隧道显微镜(scanning tunneling microsco-

py，简称为 STM)能够进行样品表面的原子成

像，利用量子力学的隧道效应测量固定针尖高度

时不同能量下的隧道谱，直接反映了样品表面的

电子态密度的信息。测量超导态的单电子隧道

谱，能够直接观测到超导能隙，包括超导能隙的

大小和结构，进一步可以获得电子配对的机理。

我们利用扫描隧道显微镜对既具有电子费米口

袋，又具有空穴费米口袋的FeAs基超导体样品进

行了研究，证明了其中 S±配对对称性和磁配对起

源。另外，对与单层FeSe薄膜具有相似电子结构

的(Li1−xFex)OHFeSe及Zn掺杂(Li1−xFex)OHFe1-yZnySe

材料分别进行研究，发现了两个各向异性的能

隙，并和电子型费米面套叠或者杂化后形成的内

外两套费米面所对应，进一步实验证明电子型费

米面上的能隙或序参量也存在符号相反。上述工

作统一了对铁基超导体能隙结构的认识，即超导

电子配对均可能来自于排斥势引起的电子配对，

在弱耦合情况下可以理解为电子之间交换了反铁

磁自旋涨落，这一统一的物理图像对铁基超导机

理的解决将起到推动作用。

3 具有电子和空穴费米口袋的FeAs基

超导体S±的实验证据

对于同时具有电子型和空穴型费米口袋的

FeAs基超导体，超导配对对称性的认识有两种主

流模式，即 S±和 S++，它们产生的原因截然不同。

从(1)式的定量分析得知，排斥势导致的超导会形

成S±配对模式[1，2]；而对于吸引势导致的配对，如

电声子耦合或轨道涨落等，会形成S++配对模式[11]。

如果超导能隙出现符号反转，最好的实验方法是

约瑟夫森结实验，因为能隙符号相反的两段费米

面与一个常规超导体连接构成约瑟夫森结时，其

环路中自然有一个π位相差，所以会有半磁通出
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图3 铁基超导体Na(Fe0.96Co0.03Cu0.01)As中非磁性铜杂质所诱导的杂质束缚态[23] (a)STM测

量得到Cu掺杂原子形成的表面纺锤状斑纹；(b)沿着图(a)中箭头方向测量隧道谱随空间的

演变；(c)减去远离杂质的超导谱(图(b)中绿色的隧道谱)得到的能隙内杂质束缚态隧道谱随

空间的变化

图2 铁基超导体Na(Fe0.975Co0.025)As和Na(Fe0.96Co0.03Cu0.01)As的表面Na原子形貌

图，表面形貌图像尺寸均为 11 nm×11 nm (a)STM测量得到Na(Fe0.975Co0.025)As

表面形貌，长方形的亮条中心正下方有一个掺杂的 Co 原子 [22]； (b)Na(Fe0.96

Co0.03Cu0.01)As表面形貌，表面原子为Na原子，弱亮长方形的亮条中心正下方有

一个掺杂的 Co 原子，强的双锤形亮斑中心下方对应一个掺杂的 Cu 原子 [21]；

(c)掺杂Cu原子对周围表面Na原子的影响

现或隧道结临界电流极小等现象出现。华人物理

学家崔长崎在铜氧化物中进行了很好的实验，从

而证明铜氧化物超导体是 d波配对[12]。然而这个

方法只有在存在一套费米面系统中才有用，对于

铁基超导体并不适用，因为铁基超导体具有多套

费米面，而且每套费米面是近似对称的圆形，费

米速度一致而且能隙符号相同。对于 S±模型，前

期有一些实验证据，如直接通过准粒子相干散射

(quasiparticle interference，简称为 QPI)斑纹强度

在磁场下的变化[13]，以及非直接的非弹性中子散

射实验观察到的磁共振峰[14]。我们利用人为引入

非磁性杂质的方法来判断配对形式，就像指纹能

够识别人一样，原子级别非磁性杂质的杂质态能

作为判定铁基超导起源的重要依据。这个实验的

物理基础起源于安德森定则[15]，即在 S波超导体

中，只有磁性杂质才会导致Yu—Shiba—Rusinov

杂质束缚态 [16—18]，而无磁性杂质是不行的。然

而，如果铁基超导体中是 S±配对模式，理论上已

经证明，无磁性杂质，当其散射势达到一定值(如

0.5 eV以上)，也会产生Yu—Shiba—Rosinov态[19]。

可以说对于能隙符号反转的超导体，合适的无磁

性杂质有时候可以作为探测超导序参量属性的量

子探针。

我们选择 NaFe1-xCoxAs 系统开展无磁性杂质

的研究，利用Cu和Mn的掺杂分别获得无磁性和

有磁性的杂质。先利用Co掺杂，获得最佳超导

态，临界温度在21 K左右。角分辨光电子谱实验

证明该超导系统中存在几乎对等的电子型和空穴

型费米面[20]，能隙在 5 meV左右。然后，再掺杂

铜原子，利用宏观磁化测量和居里—外斯的分析

判定铜原子是非磁或者非常弱的磁性

杂质[21]。在此之后，开展仔细的扫描

隧道谱研究。首先利用 STM 找到掺

杂的铜原子的位置，结果显示在图 2

中，对比纯 Co 掺杂的样品形貌 [22]，

图 2(b)中多出的高亮双锤形的亮斑中

心位置下方有一个掺杂的铜原子 [23]。

进一步对图 2(b)中间的一个 Cu 杂质

(图 3(a)所示放大图)从杂质中心往外

测量不同位置隧道谱，再把远离铜杂

质测量到的隧道谱(图 3(b)中绿色的

隧道谱)当背景扣除掉，第

一次观测到非磁杂质铜原

子所诱导产生的超导能隙

内杂质态密度及其从杂质中

心出发在空间的演变规律[23]

(图 3(c))。如上所述，对于

非磁性杂质，只有出现符号

反转的超导能隙结构才能产

生能隙内的束缚态。结合角

分辨光电子能谱实验所观察

到的电子型和空穴型费米面

同时存在的事实，我们的实

验结果判明了目前国际上争
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图4 铁基超导体Ba0.6K0.4Fe2As2(a)和Na(Fe0.975Co0.025)As(b)中

观测到的超导能隙外的玻色模[24]，棕色亮条区域展示了玻

色模的位置，红色箭头指示了玻色模出现的能量值

论较多的 S±和 S++两大超导配对模型中，S±配对模

式是唯一符合的[23]。评审人也对此项工作给予了

高度评价，说“I consider this to be the first solidly

convincing evidence (outside theory) for the S±。”

在传统超导中，两个本来相互排斥的电子通

过声子作为媒介相互配对形成库珀对。而对于铁

基高温超导材料的研究，弄清楚是否需要特殊的

配对媒介，有助于理解高温超导产生的原因。我

们利用STM仔细测量了两类不同铁基超导体系单

晶表面的超导态隧道谱，发现能量在超导相干峰

能量之外，还存在明显的第二个峰，如图 4棕色

亮条区域所示的位置。这个峰一般被认为是超导

体中的准粒子与一个玻色集体激发模(如在传统超

导体中的声子)之间相互作用的结果，因此被称为

玻色模。用负能(正能)玻色模的峰上升(下降)最快

的地方定出玻色模出现的能量位置Edip(如图4中红

色箭头所指示的位置)，将此能量减去超导能隙值

Δ，即得到玻色模能量Ω=Edip－Δ。对于这两个完全

不同的铁基系统样品，定出的玻色模能量与相应

样品中的中子散射实验在磁激发谱上定出来的共

振峰能量都很接近。另外随着温度升高或者针尖

往磁通中心移动，玻色模的峰和超导相干峰都会

同时减弱甚至同时消失，证明了玻色模和超导的

紧密关系。理论上已经证明，对于能隙符号反转

的能隙，连接着两个费米波矢的动量转移会产生自

旋三态激发。由于费米面附近态密度的共同作用，

集体激发的强度Iex与能隙符号直接有关，表述为

Iex∝∑
k

æ

è
çç

ö

ø
÷÷1 -

Δ( )k Δ( )k + q

E( )k E( )k + q
， (2)

这里的 E( )k = ε2 +Δ2 ，在费米能量位置，E=Δ。

可见对于在 k点和 k+q符号存在反转的能隙，会

叠加出一个共振峰；相反，对于符号不反转的能

隙，会相互抵消，没有共振峰。我们隧道谱上观

察到的额外的峰可以说是这个集体激发模式与准

粒子耦合的结果。因此实验结果证明了这些FeAs

基的超导体，其能隙存在反转。而这个情况只有

在排斥势造成超导的情况下才会出现[24]。

此外，我们把前面STM测量到的两个样品的

玻色模能量和转变温度Tc，以及在其他铁基超导

样品上用中子散射测量的自旋共振峰的能量画到

一起(图 5)，发现不同 FeAs基超导体的玻色模能

量与超导转变温度Tc之间呈现一个较好的正比关

系，即Ω/kBTc=4.3±0.5，这也正好是理论所预言

的，即共振模能量约小于2Δ，而铁基超导材料中

强耦合导致的能隙 2Δ/kBTc=4~4.5。上述实验结果

的合理解释是，玻色模是由 S±配对模型所产生的

结果，追其根本原因说明超导配对是通过排斥势

所造成的，结合母体中的反铁磁序，因此交换磁

图5 不同铁基超导体中玻色模能量随临界温度的变化关

系 [24]，其中空心点是中子散射的数据，实心点是STM的测

量结果，所有的数据落在一条正比关系直线附近

·· 5
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图6 铁基超导体(Li1-xFex)OHFeSe的表面形貌和双能隙特性[28] (a)原子分辨的

表面形貌，表层原子为Se原子，哑铃状的亮斑是杂质位置；(b)远离杂质位置测

量的典型的超导隧道谱；(c)用低温隧道谱除以正常态隧道谱以后得到的归一化

隧道谱和Dynes模型拟合的结果；(d)拟合所用的两个各向异性的能隙随角度的

变化函数

涨落配对的可能性很大[24]。

4 (Li1-xFex)OHFeSe 双能隙和内外两套

费米面的甄别和对应关系

基于上述和其他实验证据，证明FeAs基超导

体中电子配对形式为 S±，这一模型的基础是同时

有空穴型和电子型的费米面。但是随着只有电子

型费米面的单层 FeSe薄膜、插层的 FeSe块材的

陆续发现，S±理论模型面临挑战。LiOH插入FeSe

层之间的(Li1−xFex)OHFeSe材料 [5]，超导临界温度

高达40 K。我们得益于赵忠贤院士小组提出的双

向交换方法，使得这种材料可以生长出较大尺寸

的晶体[25]。ARPES实验发现，该材料和FeSe单层

膜相似，布里渊区中心无空穴型费米面，仅在边

界上有电子型的费米面[26，27]。上述发现使得人们

动摇了对 S±模型的认可，对铁基超导体能隙的认

识一时陷入莫衷一是的状态。为了研究这一问

题，我们通过高精度的STM研究了这一材料。

在图 6(a)中，我们显示了原子分辨的样品表

面形貌[28]，图中双锤状的斑纹和图 2(b)所示的铜

原子杂质斑纹类似，通过仔细辨认，确认该斑纹

起源于铁位的杂质或缺陷。远离杂质点测量到的

超导隧道谱如图 6(b)所示，有两个超导相干峰，

即明显的超导双能隙特性，这与在单层FeSe薄膜

上测量得到的隧道谱极为相似。结合前面提到

ARPES测量的该样品和单层 FeSe薄膜上有相似

的费米面结构，也许这两个材料超导内在的物理

是一致的。而对应的ARPES测量发现的一套电子

型的费米面上，为什么存在两个超导能隙，这个

困扰的问题同样在(Li1−xFex)OHFeSe上存在。STM

测量得到的隧道谱中相干峰所对应的两个超导能

隙约为大能隙Δ1=14.3 meV和小能隙Δ2=8.6 meV。

如果用大能隙值 (Δ1)计算约化能隙值 2Δ1/kBTc=

8.7，这个比值远远大于基于弱耦合电声子图像导

致电子配对的BCS理论值(2Δ/kBTc=3.53)。因此这

个强耦合的结果揭示铁基超导不是通过简单电声

子耦合实现的。图 6(b)正负能不对称的谱线是由

正常态背景造成的，我们通过将隧道谱除以Tc以

上正常态的隧道谱作为背景除掉以后，得到较为

对称的隧道谱 (图 6(c))，并尝试用

Dynes 模型 [29]对曲线进行拟合。在拟

合过程中发现，必须要使用两个各向

异性的 S波能隙才能拟合，对于 1.5 K

下的数据拟合得到的能隙结构如图 6

(d)所示。虽然该能隙有很强的各向异

性，但是不存在能隙节点(即超导能隙

为零的点)。

为了仔细分辨隧道谱上面所发现

的两个超导能隙的起源，我们利用了

准粒子散射相干技术。这一技术在普

通金属中首先应用[30]，电子在空间表

现为行波形式，而这些电子波又被杂

质所散射，最终叠加形成一定的驻波

态，这些实空间的驻波反映出动量空

间费米面之间的散射，在金属表面稳

定存在并被空间分辨的扫描隧道谱直

接测量出来，通过对其分析可以获得

材料费米面的信息。有个形象的比喻

是池塘中的水波如果被露出水面的石

·· 6
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头所散射，反射波和入射波叠加会形成驻波态，

根据这个驻波态的形式，可以分析池塘中露出水

面的石头个数和分布情况。同样的道理，测量到电

子因为散射相干形成的驻波态以后，就可以通过傅

里叶变换(Fourier transformation，简称为FT)得到

倒易空间图(FT—QPI)，得以获得费米面特征等

重要信息，这就是所谓的QPI技术。如图 7(a)所

示，一个二维空间内直径为 q0的圆形费米口袋，

因为散射在实空间形成的QPI图像经过傅里叶变

换后，在倒易的 q空间，得到的结果就是图 7(b)

所示的圈，这个圈边缘最亮，半径为 q0。反过来

从 q 空间的形状可以反演出倒空间的费米面形

状。如果结合超导态的Bogoliubov色散关系，还

可以得出超导能隙的大小、变化等信息。

在超导体中，如果QPI测量的能量在超导能

隙以内，体系中全部为超导电子，费米面之间就

不会出现散射效应，在实空间也不会出现电子的

驻波。但超导态库珀对被杂质破坏以后出现的准

粒子可以形成驻波。因此对于各向异性的能隙，

可以在超导能隙附近不同能量下测量这些驻波，

来得到能隙结构的各向异性关系[31]。

我们对于(Li1−xFex)OHFeSe也做了QPI测量[28]。

图 8(a)显示的就是在大能隙的能量附近，在样品

表面测量得到的QPI图谱，在其中很明显看到电

子驻波的存在，这些周期性的结构通过傅里叶变

换后将很好地出现费米面的信息。图 8(b)是经过

傅里叶变换后的FT—QPI图案，可以清晰看见不

同位置有不同的圆圈状亮斑出现，这些圆圈反映

了费米面的信息。图 8(c)是理论上预测的经过费

米面套叠(或杂化后)的电子费米面图，根据这样

一个费米面的信息经过简单自关联得到的QPI模

拟结果放在图 8(d)中，可以看出模拟结果(d)与实

验结果(b)大致相似。因此可以确定，(Li1 − xFex)

OHFeSe材料的费米面结构和模拟的费米面结构

一致，中心的Γ点附近无空穴型的费米面。

为了更清楚地研究双超导能隙对应费米面和

超导能隙的情况，我们又特别精细地测量了大面

积实空间的电子相干图谱，反演到倒易q空间，清

晰度可以大大提高。测量得到的不同能量FT—QPI

图像如图 9所示，可以发现：在低能部分，没有

费米面出现，证明超导能隙是完整的，即无能隙

节点存在，这与图 6中隧道谱零能附近无态密度

对应；然后逐渐增加能量，在接近或达到小超导

能隙能量Δ2的时候，第一套费米面(波矢较小)浮

现出来；再继续增加能量，另外一套费米面逐渐

显露，在达到大能隙Δ1的时候，第二套费米面已

经变得很清晰，形成了明显的里外两层费米面套叠

的情况。根据外套费米面在更高能量出现的事实，

合理的推论是大能隙对应外套费米面，而小能隙对

应内套费米面。这是在只包含电子费米面的众多

FeSe 基超导体中，第一次甄别出内外两套费米

面，并且与双能隙结构联系起来。

图7 二维动量 k空间内的一个圆形费米面和它在做完QPI

后在q空间得到的散射图形，这里假设费米面上的态密度恒

定且宽度各个方向相同，(b)图中的q空间结果是由 k空间的

(a)图自关联得到的，反过来，如果测量到图(b)中的QPI图

谱，经过傅里叶变换，就可以获得图(a)的费米面

图8 (Li1-xFex)OHFeSe表面FT—QPI图和模拟图[28] (a)在大

超导能隙能量处测量得到的实空间QPI图；(b)对图(a)进行

傅里叶变换后得到的倒易q空间的FT—QPI图；(c)电子口袋

套叠后的费米面；(d)对(c)进行自关联变换后得到的FT—QPI

的模拟图像
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上述STM测量结果表明，在仅有电子型费米

面的一种典型FeSe基高温超导体中，观察到双能

隙特征，与引起广泛关注的单层FeSe薄膜上的结

果极其相似，超大的能隙和转变温度的比值把铁基

超导体完全归类于非电声子耦合导致的电子配对；

通过QPI实验第一次甄别出来内外两套靠得很近的

费米面，并获得了相应的超导能隙的特征，第一次

清楚地说明了在只有电子型费米面存在的FeSe基

高温超导体中，为什么有双能隙的特征[28]。在该

材料中，两套椭圆形电子型费米口袋因为杂化形

成内外两套费米口袋，如图10所示，其中内套费

米口袋主要对应着dxz或dyz轨道，而外套费米口袋

由 dxy轨道贡献，这两个费米面对应的能隙不一

样，大的超导能隙对应着外套费米口袋，而小的

超导能隙对应着内套费米口袋。两个各向异性的

能隙在内外费米面相交的地方均呈现能隙最大值。

5 Zn掺杂(Li1− xFex)OHFeSe能隙符号相

反的实验证据

前面的扫描隧道显微镜结果发现了在(Li1−xFex)

OHFeSe 中，存在内外两套

费米口袋，分别和两个各向

异性的 S波能隙相对应，但

无法证明其中超导能隙函数

是否变号，因此也无法明确

确定配对的机制问题。为了

研究这一问题，我们进一步

测量了样品的杂质态并细致

量化分析了QPI结果。上面

提到，如果超导态具有超导

能隙符号反转的 S ±能隙结

构，理论预言超导态的库珀对被无磁性杂质散射

后会被拆散成为单电子，在能隙内出现杂质态共

振峰，在没有符号反转的S++配对模型下就不会出

现。我们在(Li1−xFex)OHFeSe生长过程中名义上掺

杂了10%的Zn杂质，但实际扫描电子显微镜的能

谱分析表明只掺杂进入了2%左右。Zn杂质的引入

降低了超导临界温度并提高了正常态样品的电

阻，证明它的确有杂质散射效应，破坏了电子配

对。对于该样品进行STM测量，发现在远离杂质

测量到的超导态隧道谱和未掺杂的结果非常相

似，也存在两个超导能隙[32]，数值分别为8.5 meV

和 14 meV，和未掺杂Zn的样品的能隙结果 [28]很

接近。在原子分辨的表面形貌上，可以发现图11

(a)中显示的Fe位杂质形成的亮斑。我们利用强磁

场下共振峰位置是否移动验证其为磁性还是非磁

性杂质。对于非磁性杂质，共振峰的中心位置不

会移动；而对于磁性杂质，外加磁场会和磁性杂

质的磁矩相互作用，引起杂质峰中心位置的移

动。在 Zn 掺杂的(Li1− xFex)OHFe1-yZnySe 材料中发

现的这个杂质，隧道谱的测量发现在杂质中心偏

压在 4 mV左右出现了很强的杂质共振峰，并且

在高磁场11 T下，杂质态共振峰的能量未发生明

显移动，而只是峰的强度被大大削弱(图 11(b))。

结合前面的分析，我们证明了该杂质是非磁性杂

质(可能为Zn替代杂质)。由非磁性杂质所诱导的

能隙内杂质态，这已经提供了该超导材料能隙出

现符号变化的一个重要实验证据。

进一步对其超导能隙符号变化的验证是基于

图9 (Li1-xFex)OHFeSe不同能量下电子型费米口袋内傅里叶变换后的准粒子相干散射图随能

量的演变规律[28]

图10 两套椭圆形电子费米口袋叠套后杂化形成内外两套

费米口袋，由不同的轨道贡献，超导能隙也不相同

·· 8
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一种新型的电子驻波相位敏

感的探测实验。该实验方案

是基于一套较严密的理论推

导及其结论 [33]。该理论认为

单个无磁性杂质破坏超导形

成的准粒子干涉驻波在空间

的相位对超导能隙的结构非

常敏感：连接所关心的费米

面两点 (k1 和 k2)之间散射的

FT—QPI 实部的正负能之差

(标记为δρ－)，对于符号反转

的能隙(如 S±)，应该是共振

叠加的；反之，对于没有符

号反转的能隙，信号应该非

常微弱[33]。理论表达式为

δρ-( )E =

∑
q∈A

Re[ ]ρ( )q, +E - ρ( )q, -E ∝

U ⋅ Im
E2 -Δ1Δ2

E2 -Δ2
1 E2 -Δ2

2

，

(3)

这里 Re 和 Im 表示对复数分

别取实部和虚部，A 代表包

含超导能隙符号相反散射波

矢在 q 空间的范围， ρ( )q, E

为能量为E处的FT—QPI图，

U为杂质散射标量势。可以

看到，(3)式的最后一项分母

不受能隙正负号的影响，E在

这两个能隙Δ1和Δ2之间变化

时，分母必然是个虚数；但

是分子 E2－Δ1Δ2项却和能隙

符号密切相关。当Δ1和Δ2正

负号相反时，E 在这两个能

量之间变化时，上述分子部

分为一个较大数值；但当Δ1

和Δ2符号相同时，分子部分

数值在E介于两者之间时相互消减，数值较小，

并且有个从负到正的变化。基于无磁性单杂质的

上述理论预测，有实验在FeSe单晶材料中确定了

超导能隙符号在空穴型费米面和电子型费米面间

是异号的[34]。

上述的理论预言是针对单杂质的，因此对于

图11 Zn掺杂(Li1-xFex)OHFeSe样品的铁位非磁性杂质测量到的隧道谱上能隙内的杂质态

峰，这个峰在磁场从0变到11 T不会发生移动[32]，结合理论分析，可以认为该杂质具有无磁

属性

图12 Zn掺杂(Li1-xFex)OHFeSe样品中，单杂质附近测量到的FT—QPI以及中心斑纹费米口

袋之内和不同费米口袋之间的散射强度模拟[32]
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图13 Zn掺杂(Li1-xFex)OHFeSe样品中，相位相关的FT—QPI正负能量的实部差

δρ－积分结果和理论上基于S±配对的结果相一致[32]

这一实验，需要以单个无磁性杂质为中心并远离

其他杂质进行QPI测量。图12(a)为围绕单个无磁

性杂质测量的QPI图像，可以看到明显的电子驻

波，杂质在该图的中心位置，在对应的形貌图(图

11(a))上清晰可见。通过傅里叶变换得到的图 12

(b)虽然因为测量实空间面积较小而导致分辨率不

太高，但可以看到和图 8(b)测量的结果相似，证

明该掺杂样品的费米面结构和无掺杂样品的一

致，也不存在空穴型费米面。在正能量+E和负能

量－E测量 FT—QPI实部相减的结果δρ－(E)，必

然包含超导相位的信息。为了得到可信的实验结

果，我们通过对FT—QPI图像中心较强的散射区

间进行积分来更好地得到相位信息，积分区域如

图 12(c，d)中所示的两个黑色圆圈之间，从拟合

结果来看(图 12(f))，这个区域包含了大部分费米

口袋内和不同费米口袋之间的散射，而且去掉了

傅里叶变换中心非物理的信息。这一区域刚好包

含了如图 12(e)所示的，即我们关心的这些散射

通道。

按照理论，将在±8.5 mV测量得到的QPI数

据进行傅里叶变换，得到的实数分布在积分区域

内作实部差的积分，得到的δρ－(E=8.5)结果如图

13(a)所示，空间分布的δρ－(E)信号在中间斑纹部

分信号最强，而且在小能隙处都处于增强状态。

我们结合图 12的分析，在图 13(a)中积分两个黑

圈之间的区域，这样既采集到主要的散射信息，

又排除了图片中心区域傅里叶变换中非物理的结

果，积分结果显示在图13(b)中。可见在4 meV左

右出现了由杂质态所引起的较强的峰，在两个超

导能隙 8.5 meV和 14 meV之间的数值也比较大，

和插图中显示的基于 S±的理论计算结果非常一

致。其实无磁性杂质在能隙内产生很强的杂质态

的峰已经说明能隙符号必须存在反转，但是对于

什么波矢连接的费米面间的能隙存在反转并不清

楚。为了更好地观察两个能隙之间的数据，我们

通过在实空间扣除杂质引起的强散射斑纹，有效

地去除了杂质态引起的δρ－峰，结果显示在图 13

(c)中，很明显可以看到两个超导能隙之间信号增

强，实验结果也和理论基于 S±结果(图 13(c)的插

图中的实线)一致。作为对照重复和验证性实验，

换一种针尖状态后在同一个杂质和另一个杂质周

围做同样的测量和分析，结果都与前面的结果类

似，支持 S±模型。因此，我们的实验清晰地说明

了该材料中能隙符号出现反转，证明 S±模型所需

要的自旋涨落是导致电子配对和超导的关键因

素。基于此，预测超导能隙结构如图 13(d)所示，

其中红色和绿色代表着相反符号的超

导能隙。在图13(d)右图无节点的d波

情形下，在同一费米口袋正负能隙的

交界处，很可能存在能隙节点，而且

前面的工作得到的结论是费米口袋上

能隙最大值出现在交界点附近，因此

很难想象怎样由上述实验信息符合这

样的能隙函数。我们更倾向于图 13

(d)左图的能隙情况，即由 dxy和 dxz/yz

轨道构成的费米口袋，对应着大小不

同的能隙，并且能隙的符号相反。实

验证实，在仅含有电子型费米面的

(Li1-xFex)OHFeSe材料中，两个超导能

隙处于内外两个费米口袋上，而且极

有可能这两个超导能隙符号相反。

基于以上的结果和分析，结合图
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8(c)中的费米面，在图 14中，我们给出了此类超

导体的可能的费米面和能隙结构图。不同颜色代

表着不同的能隙符号。因此可以想象，布里渊区

相邻位置的里(外)套费米面分别和隔壁的外(里)套

费米面间发生配对散射，能隙符号相反。这样的

散射过程基本对应的是 q=(π，π)矢量周围的散射

波矢(图 14中的蓝色箭头所示)。考虑到费米面的

大小和形状，散射波矢会稍微偏离一点。这个推

论实际上得到了最近的中子散射实验的支持[35]。

这里我们还想讨论一下其他配对模式的可能

性。首先是所谓无节点的 d波情况，即每个电子

费米面不考虑套叠和杂化情况时，其上能隙是同

号的，但是隔壁费米面上能隙是反号的。在这种

情况下，中子也许会给出 q=(π，π)点中心最强的

散射。中子散射峰如何劈裂成为 4个斑点是很难

理解的。此外，我们的实验探测的是小 q 的散

射，基本上是反映费米口袋内部的散射信息，测

量到能隙内有反号现象，如果在这种配对图像下，

必然要求存在能隙节点，这是与STM和ARPES实

验相违背的。对于两套费米面是否会杂化，存在

不同的观点。普遍认为杂化是必定要发生的事

情，只是杂化以后两套费米面间能量劈裂的大

小。一般只需要劈裂能量大于超导能隙，内外套

费米面就会出现反转[36]，也是电子系统需要降低

总体势能的结果。对于在样品表面放置的一些异

相原子，也可以起到杂质散射的作用，一般与掺

杂到体内的同类原子相比，其散射势是较小的。

对于 S±模型，理论上已经计算了这一点。在散射

势小于 0.5 eV时，是很难看见杂质产生的相干束

缚态的 [17]。一个典型的例子是在 NaFe1-xCoxAs 当

中，过Co杂质点，几乎看不见超导隧道谱的变

化，即没有产生杂质态密度。这里Co杂质只是起

到了弱散射势的作用，尽管该系统已经被很好地

证明是S±。然而在Cu杂质上，也是无磁性的，但

是却产生了清晰的杂质态[22，23]。最后，我们的结

论是否可以推广到FeSe单层膜的超导能隙结构值

得商榷，因为那里的超导温度的提高可能有部分

基片上高频声子的作用，因此在FeSe单层膜上面

能隙结构到底如何，需要进一步实验的验证。

6 结论

通过在不同费米面构型的铁基超导体中开展

深入细致的扫描隧道谱研究，我们发现：(1)在同

时具有电子型和空穴型费米面的铁基超导体中，

实验结果支持 S±超导配对模型[23，24]；(2)在只有电

子型费米面的(Li1-xFex)OHFeSe超导体中，利用精

细的扫描隧道谱实验，发现大超导能隙和转变温

度的比值，即 2Δ1/kBTc=8.7，把该铁基超导体明确

归类于强耦合型超导体；(3)在(Li1-xFex)OHFeSe超

导体中，同时发现双超导能隙特征，并且第一次

在只有电子型费米面存在时甄别出来有两套套

叠的费米面以及相应的能隙 [28]；(4)利用准粒子

相位敏感的实验，首次清楚地说明了在只有电

子型费米面存在的铁基超导体中，能隙符号仍

然具有反转效应[32]。我们的系列工作统一了有和

没有空穴型费米面的铁基超导体的机理问题，支

持排斥势是造成超导配对的主要原因，与电声子

或轨道涨落导致配对的图像不吻合。可能性最大

的情况是电子之间交换自旋涨落导致配对，形

成超导。

图14 电子口袋杂化后的费米面上的超导能隙结构，红色

和绿色分别代表超导能隙的正负，蓝色箭头为布里渊区相

邻位置的费米面上电子配对散射的散射波矢，对应的矢量

和中子散射结果[35]一致
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