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450 6’78 的电子相干态：9:5,;"效应研究
!

许祝安< - - 徐象繁
（浙江大学物理系- 杭州- .=110>）

摘- 要- - 文章首次报道了自旋三重态奇异配对超导体 4506’78 的 9:5,;"效应在正常态呈现出的反常行为&在 ! ?

=11@时，较大的负的 9:5,;"信号出现，其绝对值随温度降低而增大，并在 !!$ 01—03@ 时出现一个负的最大值，之
后随温度线性减小&这样大的 9:5,;"信号是与正常态的多带性质相关，而非线性的磁场关系则可能与其中的磁涨落
相关&文章作者提出在 !!温度以下，在电子型的 !带上出现了能带关联的相干态，准粒子的散射受到了抑制，使得在
!!温度以下 9:5,;"信号快速减弱&同时，热电势在 !!附近出现了拐点，A*((系数开始发散，进一步支持了文章作者提
出的观点&
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- - 近年来，对钌氧化物超导体 4506’78 的研究兴

趣持续不断［=—.］，特别是近年来利用位相敏感实

验［8］证实了该超导体的自旋三重态奇异配对，促进

了对该超导体的机理的认识& 同属于 6’OO(:;O:, W
\J##:5（6\）系列的 45) ] = 6’)7.) ] =另一端的 ) ^ ;
成员 456’7. 的基态为巡游铁磁体（6’OO(:;O:, 和
\J##:5是两个发现者的人名），且磁有序温度随着
6’7V 八面体层数的降低而逐渐降低，于是早在

=223 年，6)+: 和 4)G5);"［3］就曾经提出铁磁涨落可能
是 4506’78 自旋三重态配对的先驱物& 非弹性中子

散射的确证实了体系中存在着很强的磁性涨落［V］，

但不是理论预言的铁磁涨落，而是为非公度的反铁

磁涨落&（45，_*）06’78 的另一端 _*06’78 为反铁

磁体，所以 4506’78 中存在着反铁磁涨落也是合理

的&理论计算［>］也指出，4506’78 中存在着源于一维

的 <=8，.8带的非公度反铁磁涨落，且可能会导致自旋

单态而非三态超导配对&于是，磁性涨落是否确实是
导致 4506’78 的超导序已成为一个存在争论的问
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题-到目前为止，已有基于以下 4 种机理的理论模型
来解释其超导机理：即铁磁涨落［#］、反铁磁涨落［&］、

自旋轨道耦合［5%］和 6.3789 :./; 耦合［55］- 然而到目
前为止，还没有一种理论模型得到人们广泛的接受-

<:$=.>4 的费米面由三个圆柱体组成
［5$，5"］：一

个空穴型子带（! 带）和两个电子型子带（" 和 #
带）-有理论计算提出，<:$=.>4 的超导态是轨道相

关的，它的超导能隙在 # 带很大，而在 ! 和 " 带却
很小［54］-于是，研究者不禁会提出这么一个问题：轨
道相关的超导态是否是由轨道相关的正常态性质确

定的-这个想法首先由 ?19@1:13 提出［55］，他也是第
一个提出 <:$=.>4 是 * 波超导体的学者- 虽然
<:$=.>4 的结构与钙钛矿结构的铜氧化物高温超导

体类似，但是它的超导温度却比铜氧化物超导体低

很多-对此，?19@1:13提出这是由于轨道相关的特性
决定了 <:$=.>4 有着如此低的超导转变温度-

A;:39)效应是一种对多带电子结构体系中各带
的电子态变化很灵敏的磁热电效应［5’］，也是探测超

导体中磁通运动的有效手段［5B，5C］-对高温超导体的
A;:39)效应测量发现，在 !2 以上一段温度区域，存

在着超导位相涨落引起的增大的 A;:39) 信号［5B，5C］-
而对多带超导体 AD<;$ 的 A;:39)效应测量［5’］表明，
正常态中两种不同符号的载流子在温度梯度驱动下

的对流运动可以导致很大的 A;3:9) 效应- 最近对一
种重费米子超导体 E;EFG3’ 的 A;:39) 效应测量，则
发现在进入超导态之前，体系先进入了一种熵非常

小的前驱电子态［5#］-
下面介绍我们最近发表的 <:$=.>4 体系 A;:39)

效应和热电势性质的研究［5&］-我们的 A;:39)效应研
究表明，在 !!$$%—$’H 处，准粒子散射受到了抑
制，在进入超导态之前的正常态出现了轨道相关的

相干态-
光学浮区方法制备的高纯单晶样品由美国 I.J

/13;大学毛志强组提供［$%］-我们总共测了三个样品
的输运性质和 A;:39) 效应，分别标记为 $54 K L，?，
和 E-电阻测量采用标准的四引线方法-热电势测量
采用稳态法测量- 所有样品的剩余电阻率均在 %- ’
$%·2M以内，说明样品的品质非常好［$%］- A;:39)效
应、热电势和比热测量是在 N.13).M O;90P3 公司出
品的多功能低温物性测量系统（QQR< K &）上进行-
另外，我们测量了所有样品的磁化率，以保证样品中

没有 <:=.>" 等磁性杂质存在-
所测量的三个样品的 A;:39) 信号随外加磁场

的变化行为非常一致，图 5 显示了具有代表性的

$54 K L 样品在不同温度下 A;:39) 信号随磁场的变
化关系-在 5%% H 以上，A;:39) 信号非常小，且基本
随磁场线性变化，表现出典型的正常金属的 A;:39)
信号-但当温度低于 5%% H时，信号随着温度的降低
而迅速增加- 在 $%H 时，在 # I 的磁场下，达到了
K %- 4" $S T H- A;:39)信号在 !!$$% —$’ H附近达
到负的最大值后，然后迅速减弱-另外一个有趣的特
性是，在低温下，A;:39) 信号先随着磁场线性增加，
达到一定的磁场值后开始随磁场呈非线性变化- 随
着温度的降低，非线性行为变得越来越明显-

图 5! $54 K L样品在不同的温度下的 A;:39)信号随磁场的变化

关系（"% H处的虚线是一条作为对照的辅助直线）

图 $ 为 BI磁场下 A;:39)信号与温度的变化关
系-三个样品的数据都画在一起，显示出一致的性
质：A;:39)信号在 5%% H 以上为比较小的负值，5%%
H温度以下开始随着温度的降低而逐渐增加，并在
!!附近达到最大值，然后随着温度下降而线性地减
小并趋向于零-低场极限的 A;:39) 系数随温度的关
系也画在图 $ 的插图中-同样地，低场 A;:39)系数在
5%% H以下迅速增加，在 !!附近达到最大值，随后
线性地减小-
在金属样品中观察到这样大的非线性 A;:39)

信号的情况是反常的- 对于常规的单带金属，因为
“<F37(;0M;:抵消”［$5］的存在，A;:39) 信号通常非常
小-除了磁通运动引起很大的 A;:39) 信号以外，目
前还已经知道在磁性体系［$$］、重费米子体系［$"］、以

·!"#·

研究快讯



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理·./ 卷（0112 年）3 期

及多能带的一些材料（如 45670）
［83］中，会出现比较

大的 479,:" 信号&在铜氧化物超导体中，在 !+ 以上

很大的温度区域，则存在着由超导位相涨落导致的

479,:"信号［8;，8<］&

图 0- 三个 690=’>? 样品在 " @ ;A下的 479,:" 信号随温度的变

化关系（插图为低场极限下的 479,:"系数随温度的变化关系）

690=’>? 为多带导体，其费米面由 . 个带组成，
即一个空穴型的 ! 带，和两个电子性的 " 和 # 带&
简单的两带（电子和空穴带）模型给出热电势和

479,:"信号为

# $
!7#7 % !!#!

!7 % !!
， （8）

&’ $ #（
"!

(’ % "7
(’

"!
(( % "7

((

)
!!

(’ % !7
(’

!!
(( % !7

((

）， （0）

其中 " 是 B7(")79 张量，! 是电导率张量，上、下标 !
和 7分别代表空穴和电子型载流子&基于（0）式，我
们认为 690=’>? 中的 479,:"信号可能是由多带特性
引起的&同时，479,:"信号和热电势对载流子的散射
非常敏感，也依赖于不同能带的性质&
对于 690=’>? 样品，它的 !+ 仅仅为 8& 3C，很难

想象在高达 811 C的地方会存在着超导涨落&而且，
根据我们的符号定义，涨落的磁通涡旋产生的

479,:"信号总为正值，而 690=’>? 的 479,:" 信号总
为负值，所以在这里可以排除超导涨落的可能性&
我们进而认为 690=’>? 中非线性的 479,:"信号

可能是由磁涨落引起的& 有理论文章［/］提出，
690=’>? 体系可能在（1，1，1）处出现铁磁涨落，
4D=实验［0?］的确观测到了铁磁涨落的证据，不过
该涨落发生在（ E 1& 3$ F *，E 1& 3$ F *）处，与理论有
所偏差&同时，非弹性中子散射［;］却在（ E 1& ;$ F *，
E 1& ;$ F *）处观测到非公度反铁磁峰，与相关的理
论分析吻合，证实了体系中确实存在着反铁磁涨落&

非公度的反铁磁涨落是由 ! 带和 " 带在费米面附
近的叠套产生的&随着磁场的增加，反铁磁涨落有可
能受到抑制，甚至变为铁磁涨落，这样就有可能引起

非线性的 479,:"信号&
479,:"信号在 !!附近出现的负的最大值，并在

当 ! * !!时急剧地减小，说明准粒子之间的散射在
! * !!时受到了强烈的抑制，电子状态发生了重要
改变&根据玻尔兹曼输运公式，479,:"系数的大小也
与费米能级附近的散射时间随能量的变化关系相

关&当然费米面的态密度是否变化也是一个关键因
素&为了搞清楚这个 479,:" 系数的剧烈变化是否与
费米面附近的态密度变化有关，所以我们测量了同

一样品的比热，示于图 . 的插图中& 在 ! G 81 C 以
下，+ , !与 !0 成直线关系，符合费米液体理论，由公

式计算出的电子比热系数 #和声子项系数 $分别为
?.& . HI F HJ(·C0 和 1& 012 HI F HJ(·C?，与此之前

的数据吻合&值得注意的是，在 !!附近，比热没有跳
变或者出现任何反常行为，表明在 !!附近费米面态
密度没有发生明显的变化&所以 479,:" 效应的变化
很可能与电子状态的变化有关系&
实际上，以前的一些实验探测也在 !!附近观测

到了异常的现象&在 4D=的实验［0?］中，作者将自旋
磁化率分为 %(’和 %’-，-(两部分，分别来自于 .(’和

.’-，-(轨道的贡献& %’-，-(随温度的变化非常小，而 %(’随
着温度的降低而增加，并且在 ?1C 附近出现了最大
值，之后，随着铁磁涨落被抑制而逐渐降低，与

479,:"信号随温度的变化类似&同时，在 ! * !!的温
区，面内和面间的电阻率温度关系均出现了费米液

体行为&因此我们提出，在 ! * !!的温区，电子可能
进入了带相关的相干态，费米液体行为得到恢复&
>K*,7:L*,等人也从理论上指出，费米液体的 479,:"
系数在温度趋于零时应该单调地下降到零［03］&
由简单的两带模型的热电势公式（8）可知，不

同带上的散射时间发生变化，必定引起不同带的电

导率 !7（!!）发生变化，从而导致了热电势的变化&
也就是说，多带体系的热电势对轨道相关的散射时

间非常敏感&如果 #带的电子在 !!附近进入了一个
相干态而使得散射时间发生了变化，这必定导致在

!!附近热电势 # 的明显变化& 图 .（ *）为我们测量
的三个样品的热电势& 热电势在 .11C 时大概为
0/%M F C，随着温度的降低而降低，在整个温区呈现
金属性&在 !!附近，确实看到了热电势出现了一个
拐点&热电势的导数与温度的变化曲线上这个拐点
变得更加显著，N# F N! 在 !!附近出现了一个最小
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图 "!（1）三个样品的热电势（!）随温度的变化关系；（4）热电

势的温度导数 5! 6 5"随温度的变化关系，其插图则为其中一个

样品的比热 # $ "与温度 "$ 的关系（为了在一张图上能清楚地看

到三个样品的热电势行为，（1）图中我们将 $789: 和 $789; 样品

的 !数据分别向下平移了 " !< 6 =和 > !< 6 =- "!为 ?@A3B)信号

出现反常峰时的温度）

值，见图 "（4）-热电势在 "!附近的这种变化在以前
的文献中也有过报道［$>］，但是其他文献中报道的拐

点没有我们的样品这么明显，我们认为这可能是因

为我们的样品纯度更高的缘故-样品纯度越高，轨道
相关的散射表现得越明显，热电势的拐点就越明显-
这个结果支持了在 "!以下正常态的电子进入轨道
相关的相干态的图像-
多带体系的 C1// 效应也会受到不同带的散射

时间的极大影响-比如在 ?4D@$ 体系中，大约在 "$=
时打开一个电荷密度波（;EF）能隙，电子带的平均
自由程急剧增加，引起 C1// 系数在这个温度附近急
剧变化，从正变为负［$G］- 实际上 DA$H.I8 的 C1// 系
数温度关系也有类似的变化，在大约 "%= 以下时急
剧变化并改变了符号- 图 8 的插图中给出了一个
DA$H.I8 样品（$78 J K）的 C1// 系数随温度的变化
关系，与以前的报道一致［$#］-在高温下，C1// 系数为
正，表明空穴起主导作用，随着温度的降低，在 ’%=
以下开始变小，最后大约在 "!附近变成负的，并继
续向负值方向发散-根据两带模型，如果认为费米面
附近的态密度随温度变化不太，则可以猜测出电子

型载流子的平均自由程在 "!以下时急剧增大，表明
在某些电子型的能带（可能是 "带）中，其他激发对
电子的散射受到了抑制，弛豫时间增加［$#］-

图 8! 样品 K在 % L >M下的 )13!和 )13!#随温度的变化关系（插

图给出了 C1//系数 &C 随温度的变化行为）

另一方面，非弹性中子散射表明，在 "!附近，#
和 $带的非公度反铁磁没有发生任何的变化［$&］-所
有这些实验表明，"带上的准粒子散射时间在 "!附
近发生了极大的改变，弛豫时间明显增加-到目前为
止，没有任何证据显示在 " 带上存在这铁磁涨落或
者非公度反铁磁涨落，这些都表明在 "!附近，’()轨

道（ 构成 " 带）上的准粒子进入了某种相干态- 同
时，核磁共振测量发现，H.的 ’()上的自旋磁化率 "()
在 8%=附近出现了一个峰值［$8］，然后随着温度降
低，自旋磁化率 "()下降，这也有可能是由于 " 带电
子相干态的出现-
实际上 ?@A3B) 信号中既包含非对角的 N@/)0@A

电流，也包含通常的霍尔电流的贡献项，即：

*) + #$() , #()$(( + !（ )13!$ - )13!），（"）
其中 *) 为 ?@A3B)电场，# 为 ./ 平面内的电阻率，#()

为 C1//电阻率，$((为 N@/)0@A 张量的对角分量（即通
常的 N@/)0@A系数），$()为 N@/)0@A张量的非对角分量，
)13! 为霍尔角，)13!#则可称为“热霍尔角”，定义为
)13!# L $() $ $(( - 我们已经独立地测量出电阻率、热
电势和霍尔电阻率的温度关系，由（"）式就可以计
算出非对角的 N@/)0@A 电流的贡献，即 #$()随温度的

变化关系，结果如图 8 所示- 从图 8 可以看出，C1//
角 )13!在高温下随温度的变化很小，而“热霍尔角”
)13!# 则在 7%% = 以下时明显增大，所以 7%%= 以下
时的 ?@A3B)信号增大，主要来自于“热霍尔角”)13!#
的变化- )13!# 在温度为 "!时则明显地出现一个拐
点，对应着电子相干态的出现- 一般认为 )13! 对准

·!"#·
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粒子的散射时间敏感，而 "*,!! 则依赖于散射时间
的能量关系&总之，"带建立电子相干态带来的影响
在这两个物理量上都有显著的反映&
基于以上的分析，当 ! " !!时，"带上出现了电

子相干态，这个相干态的出现是否是由于赝能隙的

打开？也确实有基于红外光电导谱的实验而提出赝

能隙观点的报道& 4’+!56 等人［.1］仔细研究了 7) 掺
杂的 8609’: ; #7)#<=（# > 1，1& 11:，1& 13）样品沿 $
轴方向的红外光导谱，发现母体和掺杂为 1& 11: 的
样品的光电导率和散射率在正常态时出现了反常，

他们用公式拟合了散射率随温度的关系曲线，发现

了一个大小约为 ?& . @5A 的赝能隙& 另外，B), 等
人［.:］测量了 8609’<= 正常态的 "*C和 "+ 的磁阻，发

现在 !+ 至 :11 D的温度范围内，两者随平行于 $轴
的磁场呈线性增加，非常反常，作者提出这是由于自

旋赝能隙的打开& 同时，电阻率温度关系测量发现，
在高温不符合费米液体行为，直到 ! E 03D 时电阻
率才与 !0 成正比，满足费米液体行为&该费米液体
行为似乎与赝能隙的打开的物理图象冲突&但是，如
果赝能隙的打开是轨道相关的，只在某些带上打开，

其他带则可以保留其费米液体行为，也就是说，赝能

隙和费米液体行为两者在多带的情况下是可能共存

的&
"带在 !+ 以上温度时出现的电子相干态应该

与 8609’<= 的 #波超导电性存在联系& 理论上曾经
预言［:=］"带是对超导起主要作用的能带，在这个带
上超导能隙最大& 我们自然就要问，" 带在 !+ 以上

的温度时出现的电子相干态是否是超导态的先驱？

另外，如果该电子相干态是一个隐藏的有序态，那么

它也可能与超导态起着相互竞争的作用，也许这就

是 8609’<= 的超导临界温度 !+ 这么低的原因&值得
指出的是，在另外一个 94 系列钌氧化物 86.9’0<F

中存在着铁磁与反铁磁共存和竞争的现象［.0］&
总之，我们仔细地研究了三个 8609’<= 单晶样

品的磁热电效应和 G*((系数&对样品的 H56,I" 测量
发现，在 ! E :11D时，H56,I"信号逐渐向负的方向增
加，并在 !! J 01—03 D时出现一个负的极大值，然
后其绝对值随温度线性地减小&我们提出，这么大的
H56,I" 信号是由费米面的多带性质引起的，而
H56,I"信号随磁场的非线性变化可能是由轨道相关
的磁涨落引起的& H56,I"效应、热电势以及 G*((效应
的数据都表明，在 ! " !!时 "带电子进入了某种相

干态，对 " 带电子的散射受到了显著的抑制& 这个
图像与中子散射、红外谱以及 HK9 谱的结果是相
符的&
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