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图2 类铁基超导体的新型稀磁半导体[7—10]
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超导材料的探索之路充满机

遇，就像在电子的汪洋大海里钓

鱼，有时候需要一点耐心，有时候

需要一点运气。如何能钓到心仪的

那条“超导鱼”，似乎从来都不是那

么确定的事情。话说，授人以鱼不

如授人以渔，如果能够找到钓鱼的

方式方法——渔，就不必守海待

鱼，而是主动出击甚至是自己养鱼

了。在《超导“小时代”》接近尾

声的此节，我们来聊一聊超导渔业。

超导的漏网之鱼。自超导研究

一百多年以来，发现的超导材料已

达上万种，化合物种类五花八门，

如金属和非金属单质、合金、金属

间化合物、氧化物等等。只是大部

分超导材料都是无机的，在更加庞

杂的有机材料中搜寻超导电性，或

许机遇会更多。有机材料的柔韧性

可能大大降低加工难度，用起来更

加方便。各种有机超导体中，以碱

金属掺杂C60和多苯环化合物为高临

界温度的代表，Tc可达38 K以上[1，2]。

有没有可能在其他含苯环化合物中

获得超导电性？科学家们进行了不

断的尝试，2017年 3月中国的陈晓

嘉团队宣布在K掺杂的三联苯或对

三联苯中可能存在超导电性，Tc有

120 K以上的迹象[3，4]。尽管测量出

的超导含量极低，也引起了超导材

料探索者的极大兴趣，理论和实验

都得以跟进[5，6]。三联苯其实普遍存

在于各种化妆品和护肤品中，尤其

是防晒霜里。这种和我们天天见的

材料，竟然隐藏着如此高温度的超

导体，难道日常生活中还有不少超

导的漏网之鱼(图1)？

超导的意外之鱼。在研究铁基

超导体时，科学家们注意到超导往

往和磁性相伴相生。如果把Fe换成

别的元素，那么材料的磁性很可能

消失，也可能变成其他的磁性，超

导则未必存在了。以此出发，中国

科学院物理研究所的靳常青研究组

和浙江大学的宁

凡龙研究组相继

发现多种类似铁

基超导结构的磁

性和非磁性材

料，而且相同结

构情形下是相容

的。他们将极少

量的磁性材料掺

杂入非磁性的母

体中，获得了新

的稀磁半导体，

居里温度可达

180 K 以上 [7， 8]。

这种结构的稀

磁半导体，可存

在对应铁基超

导体系“111”、

“1111”、“122”、“32522”的不同

化合物，已然构成了一大类材料体

系 [7—10]，的确是探索铁基超导材料

之余的重大意外发现(图2)。

图1 防晒霜中的三联苯(引自 www.

technologyreview.com)
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图3 TiSe2中电子态的门电压调控(引自www.nature.com)[11]

图5 载流子调控下的“魔角”石墨烯超导(引自www.na-

ture.com)[17，18]

图4 FeSe类超导体的分子插层与门电压调控(中国科学技

术大学陈仙辉研究组提供)[14—16]

超导的电控之

鱼。无论是在铜氧

化物高温超导体还

是铁基超导体中，

载流子浓度均是与

超导电性息息相关

的关键因素。随着

载流子浓度的升

高，本来具有长程

磁有序的母体，会

逐渐被改造成导电

良好的金属态，并

出现超导电性。超

导研究中改变载流

子浓度的常用方式是

元素替换或掺杂，

如果参照半导体材

料器件的设计，还

可以用更为干净快

捷的方式——门电

压调控。门电压调

控原理就是强行施

加外界电压，让电

子注入到材料内部

去，从而改变载流

子浓度，对层状二

维材料效果尤其明

显。许多过渡金

属 硫族化物，如

TiSe2、MoS2、SnSe2

等，原本存在各种

有序态 (如电荷密

度波态)，通过门

电压引入载流子之

后，也能实现超

导，获得的电子态

相图与高温超导极

其类似 (图 3) [11—13]。

非常有意思的是，

铁硒类超导体也同

样是层状准二维的

结构，除了掺杂之

外，改变载流子的浓度有两种途

径：一是门电压调控，不仅能够把

临界温度从 9 K左右提升到 40 K以

上，而且大幅度的载流子变化还可

以反其道而行之——把超导态转化

成铁磁绝缘态 [14，15]；二是大分子插

层，用结构尺寸较大的分子甚至是

有机分子对FeSe进行插层，让FeSe

层与层之间尽可能地分开，这样载

流子就高度集中在单一的FeSe原子

层里面了，类似于单层FeSe超导薄

膜，临界温度也能提升到48 K以上

(图4)[16]。

超导的拟态之鱼。门电压是许

多二维材料调控的最佳方法之一，

因为对于许多二维材料而言，载流

子浓度是相对稀薄的，在不击穿材

料的前提下，门电压提供的载流子

注入足以影响材料的许多物理性

质。因此，针对高温超导复杂的掺

杂电子态相图和“难啃”的微观机

理，或许可以从另一个角度来理解

它——用其他更为干净的材料来

“拟态”超导。比如，利用超导的

金属铝和绝缘的氧化铝，可以人工

构造金属—绝缘体—金属的三明治

结构，类似铜氧化物的载流子库+

导电层的结构，也可能出现电荷转

移、赝能隙的类似物理。石墨烯是

一种非常干净的二维材料，操控起

来也相对简单方便。把两层石墨烯

堆叠起来，并相对转一个很小的角

度 (1°左右)，就形成了所谓“魔

角”石墨烯，它具有非常大的原子

周期，对应非常少的载流子浓度。

美国麻省理工学院的曹原和 Pablo

Jarillo-Herrero发现特定“魔角”的

石墨烯很可能是一个莫特绝缘

体 [17]，而且在门电压调控下也能转

化成金属导电性甚至超导 [18]。它的

电子态相图和铜氧化物材料存在惊

人的相似度，即便最高超导温度仅
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有1.7 K，在如此低的载流子浓度下

已经非常不易(图5)。载流子浓度决

定超导温度是非常规超导体的典型

特点，由此涉及一个更深层次的物

理问题——高温超导电性是否介于

BEC态(玻色—爱因斯坦凝聚态)和

BCS超导态之间 [19，20]？或者，高温

超导态是否就是电子作为费米子配

对后凝聚的 BEC 态呢？有意思的

是，在相互作用的冷原子团簇中，

即使是费米子，也能实现BEC态，

就可能是费米子实现类似超导库珀

对的形式，尤其是在特定磁场区域可

以观察到磁通涡旋态(图 6)[21]。利用

光子晶格束缚冷原子，也可以模拟

再现高温超导材料中的 d波超流电

子对 [22]。这些“模拟”的超导电性

表明，高温超导的微观机制可能适

用于多种物理体系，对推动基础物

理理论的发展具有非常重要的作用。

从拓扑绝缘体到超导。传统的

绝缘体导电性能很差，主要是因为

其可提供的载流子浓度极低，几乎

没有。有一类新的非平庸绝缘体

——拓扑绝缘体，它除了具有三维

不导电的绝缘体态之外，还同时具

有二维导电的金属表面态 [23]。在二

维拓扑绝缘体中，表面或边界态的

电子自旋和动量锁定，边界将出现

一维自旋螺旋链，进而实现“量子

自旋霍尔效应”等一系列神奇量子

现象。如果能够连续调控非平庸拓

扑态到超导态，那么将有可能实现

拓扑超导体，借助超导态下的稳定

电子配对和量子相干效应，就可能

出现一种反粒子为其自身的状态

——马约拉纳零能模，它是拓扑量

子计算的基本载体 [24]。从拓扑绝缘

体出发，得到超导的方法有化学掺

杂、施加外压力、超导邻近效应

等 [25—27]。特别是利用超导邻近效

应，即在拓扑绝缘体的表面镀上一

层超导薄膜，会发

生许多跟拓扑性质

相关的物理现象。

例如在四度对称的

晶格上出现二度对

称的超导电性 (图

7) [28]，甚至捕捉到

马约拉纳零能模的

存在 [29]。单层结构

的 WTe2 是二维拓

扑绝缘体，具有一

维导电边界态以及

量子自旋霍尔效

应。对其进行门电

压调控载流子浓

度，也能实现超导

电性，最高临界温

度约为 1 K，是否

非平庸超导尚待探

究(图 8)[30，31]。因为

材料拓扑性质的特

殊性，结合超导构

造的原型电子元器

件，能够胜任多种

拓扑量子计算，极

有可能为信息时代

带来新的革命。

编织超导的渔

网。除了调控出超

导之外，有没有可

能根据超导体的化

学性质，设计出系

列结构超导体，网

罗可能的新超导材

料？这要在十几年

前，确实比较困

难，因为新超导体

的出现往往出乎意

料。然而，随着经

验的积累和理论的

思考，最近，科学

家们也开始人工

图8 载流子调控实现拓扑绝缘态到超导态 (引自 www.

sciencemag.org)[30，31]

图7 超导体/拓扑绝缘体结构中的二重超导电性 (引自

advances.sciencemag.org)[28]

图6 冷原子体系的费米子配对凝聚现象(引自journals.aps.org)[21]
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图10 高温超导结构“基因”及新超导材料理论设计(引自 jour-

nals.aps.org)[38]

图9 基于结构单元设计的新型铁基超导体(引自cpb.iphy.ac.cn)[32]

“搭积木”构造新的超导体，甚至理

论预言新超导材料。例如，浙江大

学曹光旱团队就根据铁基超导的基

本结构单元和化学配位法则，提出

了十余种新型结

构的铁基超导

材料(图9)[32]。其

中有不少是现

有的铁基超导

体系(如“122”、

“111”、“1111”等)

在 c 方向复合堆

叠而成，如两个

不同碱金属/碱

土金属的“122”

结构材料可以形

成新的“1144”

型结构。“1144”

型铁基超导体最

近被实验证实可

以稳定存在，临

界温度在 35 K

左右 [33—35]，另一

个由“1111” +

“122” 构 造 的

“12442”结构也

同样存在 30 K

左右的超导电

性 [36， 37]。 理论

上，中国科学院

物理研究所的胡

江平团队也提出

了“高温超导基

因”的概念。他

们认为超交换的

反铁磁耦合是形

成铜氧化物和铁

基高温超导的根

本原因，对应的

局域晶体结构为

八面体配位或四

面体配位，这就

是高温超导的基因。基于这方面的

理论推测，他们认为二维六角晶格

里的三角配对也可以实现超导电

性，甚至在 Co 或 Ni 基材料中可能

出现高温超导电性(图10)[38]。这些从

化学或物理的角度设计的新型超导

材料，都还需要实验来全面验证，

但也使得人们探索超导体不再过于

漫无目的。此外，随着现代计算机

技术的发展，基于机器学习的人工

智能已经成为可替代简单重复劳动

的主力。借助人工智能，在海量的

超导材料数据库中，可以提炼出与

高温超导密切相关的因素，并可能预

言出大量的新超导材料[39]。未来，探

索超导材料从“临渊钓鱼”到“撒

网捕鱼”，这一时代正在加速到来！
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最快的旋转体

物理新闻和动态

最近几年，研究人员借助于激光来极精细地控制
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