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【摘要】 层状材料一直是超导研究领域的热点材料,陆续有数十种新型的层状超导材料被不断发现,从至今为止

超导转变温度最高的铜氧化物材料,到铁基超导,再到诸多新型的层状材料,学者们关于超导微观机制的理解也在

随之更新,从取得成功的Bardeen-Cooper-Schrieffer经典理论到至今无法解释的非常规超导机制,研究之路从未停

止.本文将研究利用助熔剂法合成的LaO1-xFxBiS2 材料的结构、电阻、磁化率等性质,并与国际社会上已存在的研

究成果进行对比,同时从晶体结构、压力效应、体超导电性、临界温度、微观机制五个方面,对近年发现的镧系铋硫

基层状超导材料的研究情况进行讨论.
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【Abstract】 Layeredmaterialsalwaysisahottopicinthefieldofsuperconductivity,anddozensofnewlayered
superconductorsarediscovered.From cupratesuperconductors withthehighestsuperconductivitytransition
temperature,totheiron-basedsuperconductors,andtomanynewlayeredmaterials,researchers'understandingof
superconductivitymechanismisalsobeingupdated,FromthesuccessfulBardeen-Cooper-Schriefferclassicaltheory
totheunconventionalsuperconductivitymechanismthatcannotbeexplainedup,ithasneverstopped.Inthispaper,

thecrystalstructure,electricalresistivity,magneticsusceptibilityandotherpropertiesofLaO1-xFxBiS2synthesized
byfluxmethodarestudied,andtheexistingresearchresultsarecompared.Meanwhile,therecentdiscoveryof
lanthanidebismuth-sulfurbasedlayeredsuperconductorarediscussedfromcrystalstructure,pressureeffect,bulk
superconductivity,criticaltemperature,andsuperconductivitymechanism.
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1 引  言

自从高温铜氧化物超导材料[1]发现以来,众多

新型层状超导材料被陆续发现,其中包括高温铁基

超导材料[2]、镍氧化物薄膜超导材料[3]、铋硫基超导

材料[4]等等,因为层状结构独有的超导层和绝缘层

相互交错的特殊结构,使得层状结构具有较高的可

操作性,吸引了众多学者的目光.
2012年,日本 Mizuguchi小组首次发现新型铋

硫基层状超导材料Bi4O4S3 的超导临界温度为4.5
K左右[4],随后该小组又发现在高压(2GPa)情况

下,LaO0.5F0.5BiS2 多晶样品的超导临界温度可以

达到10.6K[5].随后学者们将在铜氧化物超导和铁

基超导研究过程中积累的经验应用到铋硫基超导

中,在短短的几年时间内发现了十数种新型铋硫基

超导材料.例如,利用Se元素替代S元素,产生空穴

载流子,形成超导临界温度为4.0K的超导材料

LaO1-xFxBiCh2(Ch=S,Se)[6-7];利 用 稀 土 元 素

Ce、Pr、Nd、Yb替代La元素,形成超导临界温度为

2~10K的超导材料REO1-xFxBiS2(RE=La,Ce,

Pr,Nd,Yb)[8-12];利用四价的 Ti+4、Zr+4、Hf+4、

Th+4 替换部分三价的La+3 也同样可以得到一系

列 超 导 材 料 La1-xMxOBiS2 (M = Ti,Zr,Hf,

Th)[13].
铋硫基超导系列材料中,LaO1-xFxBiS2 材料因

其类似于高温超导材料的结构而受到了广泛的研

究,本文也将针对该系列材料进行结构、电阻、磁化

率的研究,虽然其超导临界温度还未达到高温超导

的范畴,但对研究层状材料的超导微观机制起了至

关重要的作用,也掀起了科学家们探索新型层状超

导材料和研究层状材料超导微观机制的浪潮.

2 实验方法

将原 料 La2S3(99.99%)、Bi2S3(99.99%)、

Bi2O3(99.999%)、BiF3(99.99%)、Bi(99.99%)按
照化学计量比在 N2 保护手套箱里进行称量,然后

手动 研 磨1h.将 助 熔 剂 KCl(≥99%)和 CsCl
(≥99%)按照5∶3的摩尔比在空气中进行称量,然
后手动研磨1h.随后将所有原料(2g)与助熔剂(15
g)混合后在空气中手动研磨1h后封入真空石英管

中进行退火,将封好的样品在950℃保温12h后,按
照1.0℃/h的速率降温至600℃,后自然冷却至室

温,生成单晶LaO1-xFxBiS2 材料.样品的结构和性

能测试分别利用单晶XRD衍射和多功能物性测量

系统(PPMS)测量完成.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构研究

REOBiS2 的晶体结构如图1[14]所示,其中RE
代表镧系稀土元素,SC 和 BL 分 别 代 表 超 导 层

(BiS2)与绝缘层(REO),是类似于高温铜氧化物超

导和铁基超导的相互交错的二维层状结构.有许多

研究表明其母相,即LaOBiS2,为绝缘体[5],但可以

通过F元素或Se元素的掺杂实现载流子的引入,
并产生超导电性,其晶体结构如图2[14]所示.对于大

部分的REOBiS2 和其掺杂化合物多为四方结构,空
间 群 为 P4/nmm,但 其 母 相 LaOBiS2 和 LaO-
BiS2-xSex 却在室温附近表现出了从四方到单斜的

结构转变[15-16],究其原因可能为超导层(BiS2)存在

未配对的Bi电子,造成了结构的不稳定性[17].

图1 REOBiS2 超导体的晶体结构图.

Fig.1 ThecrystalstructureofREOBiS2.

图2 REO1-xFxBiCh2(Ch=S,Se)超导体的晶体结构图.

Fig.2 ThecrystalstructureofREO1-xFxBiCh2(Ch=S,Se).
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下表为LaO1-xFxBiS2(x=0.4,0.5)结构参数,

其空间群均为P4/nmm,且其结构同样为四方结构,

从表中可以看出当x=0.4,0.5时晶格常数的差距

并不明显,这也与其他学者的研究成果高度一致.
表1 LaO1-xFxBiS2(x=0.4,0.5)结构参数列表.

Table1 ListofcrystalstructureofLaO1-xFxBiS2(x=0.4,0.5).

x a/Å c/Å c/a V/Å3
键长d/Å

dBi-S1 dBi-S2 dLa-S1 dLa-S2

∠S1-Bi-S1/(°)

0.4 4.0674 13.448 3.3063 222.49 2.8761 2.530 3.735 3.867 179.61

0.5 4.0655 13.433 3.3041 222.03 2.8748 2.530 3.748 3.862 180.38

3.2 压力效应研究

LaO1-xFxBiS2 层状超导体是对压力特别敏感

的材料,无论是在外界的压力条件下,还是化学元素

替代引起的化学内部压力,都能引起超导临界温度

的变化.图3和4为日本 Mizuguchi小组关于压力

效应的研究结果,如图3所示[5],LaO0.5F0.5BiS2 在

外界高压退火的条件下,引起了晶体结构有四方到

单斜的转变,超导临界温度有了明显的提升,达到了

10.6K,且该温度后续被提高到11.5K[18].图4为

化学元素替代所引起的面内化学压力与超导临界温

度的关系图[19],通过原子半径大于S原子的Se原

子的替代和原子半径小于La原子的其他镧系元素

的替代,都能引起面内化学压力的增强,而随着面内

化学压力的增强,超导临界温度也随之提高.该结果

也得到了国内外学者的肯定,学者们都得到了与其

一致的结果.

图3 LaO0.5F0.5BiS2 的电阻率随温度的变化图.

Fig.3 Temperaturedependencesofelectrical

resistivityofLaO0.5F0.5BiS2.

图4 REO1-xFxBiCh2(Ch=S,Se)超导临界温度

随面内化学压力的变化图.

Fig.4 TcdependencesofIn-planechemicalpressure

ofREO0.5F0.5BiS2andLaO0.5F0.5BiS2-xSex.

研 究 表 明 面 内 化 学 压 力 CP(Chemical

Pressure)=(RBi+RS1)/(Bi-S1键长)[19],其中RBi

=104.19pm和RS1=184pm分别为Bi-S1层内

Bi离子和S1离子的半径,利用表1中Bi-S1键长的

数 据,我 们 可 以 计 算 出 当 x =0.4,0.5 时,

LaO1-xFxBiS2(x=0.4,0.5)面内的化学压力均近

似等于1.005,这也表明该系列材料的面内化学压

力十分薄弱.

3.3 体超导电性研究

超导材料中含有超导相的多少是判定是否具备

体超导电性的基本依据,若材料中含有的超导相多

为块状且量多,则具备体超导电性(bulksupercon-

ductivity),若材料中含有的超导相多为丝状且量

少,则为丝状超导(filamentarysuperconductor).体

超导电性表现出极强的完全抗磁性,具有很强的应
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用性,所以是层状超导材料中重要的性质之一,但是

学者们关于LaO1-xFxBiS2 的体超导电性却没有达

成一致.
关于体超导电性的研究有很多表征的形式,例

如:研究表明化学压力CP≈1.011是体超导电性和

非超 导 电 性 的 临 界 点[19],如 图 4 所 示,表 明

LaO0.5F0.5BiS2 不具备体超导电性;图5是由磁化

率测量结果得出的LaO0.5F0.5Bi(S1-ySey)2 超导相

图[19],也表明LaO0.5F0.5BiS2 不具备体超导电性;

图6是由比热测量结果得出的LaO0.5F0.5BiS2 电子

比热与温度关系图[20],在超导临界温度左右,比热

存在明显的跳跃,表明LaO0.5F0.5BiS2 具备体超导

电性.

图5 LaO0.5F0.5Bi(S1-ySey)2 的超导相图.

Fig.5 Superconductivityphasediagrams

ofLaO0.5F0.5Bi(S1-ySey)2.

图6 LaO0.5F0.5BiS2 电子比热与温度变化图.

Fig.6 TheplotofelectronicspecificheatCe

divideTversustemperature.

3.4 临界温度研究

关于超导临界温度的定义也有很多种途径.图

6为电子比热随温度的变化图,一般将电子比热开

始增大时对应温度与电子比热增大到最高值时对应

温度的中点定义为超导临界温度,如图6所示,

Tc≈2.4K.图7为LaO0.5F0.5BiS2 电阻率随温度的

变化图,小图为2~300K范围内的电阻率变化图,

在高温范围时,电阻率随温度的降低而升高,表现为

半导体,在低温范围时,观测到电阻降低为零,表现

为超导体,此时一般将电阻降低到最大值的50%时

对应的温度定义为超导临界温度,如图7所示,

Tc≈2.7K.LaO0.6F0.4BiS2 样品并未观测到电阻降

低到零的行为,我们认为x=0.4可能为存在超导

电性的临界值.图8和图9为LaO1-xFxBiS2(x=

0.4,0.5)的磁化率随温度的变化图,均观测到抗磁

的信号,但是由于仪器测量温度有限,磁化率并为达

到饱和,且当x=0.4时,抗磁信号十分微弱,也印

证了在LaO1-xFxBiS2 材料中x=0.4可能为超导

现象的下限值,此时一般利用线性外推法来定义超

导临界温度,将磁化率的最低值线性外推至零,交点

即为超导临界温度,如图8和9所示,Tc≈2.7K,

x=0.5;Tc≈2.4K,x=0.4.

图7 LaO0.5F0.5BiS2 的电阻率随温度的变化图.

Fig.7 Temperaturedependenceoftheelectricalresistivity

ofLaO0.5F0.5BiS2atlowtemperature.Theinsetisthat

oftherangeoftemperaturefrom2Kto300K.

3.5 微观机制研究

对于LaO1-xFxBiS2 的超导微观机制方面,国
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图8 LaO0.5F0.5BiS2 的磁化率随温度的变化图.

Fig.8 Temperaturedependenceofthemagneticsuscepetibility

ofLaO0.5F0.5BiS2atlowtemperature.

图9 LaO0.6F0.4BiS2 的磁化率随温度的变化图.

Fig.9 Temperaturedependenceofthemagnetic

suscepetibilityofLaO0.6F0.4BiS2atlowtemperature.

际社会上并没有达成一致,并且还有很多截然不同

的结果,所以仍然存在很大的争议性.图10为由磁

穿透深度测量结果拟合得出的超流密度随温度的变

化曲线,根据实验所得数据与理论曲线拟合的结果

可知,该材料的超导能隙与s波能隙的结果拟合的

最为接近[21].图11为电子比热系数随磁场变化的

测量数据,无论温度的高低,在0~0.2T时,电子比

热系数随着磁场的增加而线性增加,这就表明该材

料的超导能隙为常规的s波的全能隙[20].通过以上

两种测量方式均得到统一的结果,即LaO1-xFxBiS2
的超导能隙为常规的s波的全能隙.图12横场μ 子

自旋弛豫测量结果,由穿透波长的实验数据和理论

曲线拟合的结果可知,LaO1-xFxBiS2 的超导能隙的

对称性存在两种情况,分别是s+s波和各向异性的

s波[22].国际社会上还有许多学者利用能谱来测量

LaO1-xFxBiS2 的能隙情况.如图13为点接触能谱

图,可以看出该材料的超导能隙体现了非常规的超

导能隙的对称性[23],即在费米表面存在节点.
综上所述,针对LaO1-xFxBiS2 的超导微观机

制问题,对已有研究结果进行整理如图14所示,分

别为常规全能隙s波;存在节点与反节点的非常规

d 波;存在能隙各向异性的s波;以及同时存在两种

不同的配对机制.无论通过哪种测量方式,针对

LaO1-xFxBiS2 的超导微观机制仍旧存在争论,国际

社会上并没有达成共识,所以研究该材料超导微观

机制的问题,也就成了国际上学者争相探索的难题.

图10 LaO0.5F0.5BiS2 的超流密度随温度的变化图.

Fig.10 Temperaturedependenceofthenormalized

superfluiddensityofLaO0.5F0.5BiS2.

图11 LaO0.5F0.5BiS2 的电子比热系数随磁场的变化图.

Fig.11 ΔγvsHofLaO0.5F0.5BiS2.
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图12 LaO0.5F0.5BiS2 的穿透波长随温度的变化图.

Fig.12 Penetrationdepthdependence

ofT/TcofLaO0.5F0.5BiS2.

图13 LaO0.5F0.5BiS2 的点接触能谱图.

Fig.13 PointcontactspectroscopyofLaO0.5F0.5BiS2.

图14 不同的LaO0.5F0.5BiS2 的超导能隙配对机制汇总.

Fig.14 Theplotofdifferentpairingsymmetries

ofsuperconductinggapofLaO0.5F0.5BiS2.

4 总结与展望

本文利用助熔剂法合成LaO1-xFxBiS2(x=0.

4,0.5)单晶样品,并研究该系列样品的结构、电阻

率、磁化率,同时对镧系铋硫基系列材料发现至今的

一些研究情况,包括晶体结构、压力效应、体超导电

性、超导临界温度、超导微观机制五方面内容进行了

研究对比,表明LaO1-xFxBiS2(x=0.4,0.5)系列

材料为四方结构,且空间群均为P4/nmm,当x=

0.4,0.5时结构参数区别并不明显,经计算面内化

学压力约为1.005,表明面内化学压力较小,对超导

临界温度的提高不存在积极的效应,经过电阻率、磁

化率、比热的测量,LaO0.5F0.5BiS2 的超导临界温度

为2.7K左右,但当氟含量为0.4时,材料的超导电

性有了一定程度的退化,所以我们认为氟含量为

0.4 时 可 能 为 超 导 现 象 的 临 界 值.虽 然

LaO1-xFxBiS2(x=0.4,0.5)系列材料的临界温度

均属于较低的温度,但当x=0.5时,电子比热存在

较为明显的跳跃现象,这也表明LaO0.5F0.5BiS2 具

有体超导电性,且其电子比热在磁场的作用下呈现

线性增加的现象,也表明了其超导能隙为常规的全

能隙s波.
镧系铋硫基系列材料因其简单的结构得到了学

者们的广泛关注,但该系列超导临界温度并未达到

高温的范畴,所以学者们将研究的重点转向了超导

的微观机制方面,期待可以解释产生超导电性的原

理,但到目前为止关于超导微观机制的认识并没有

达成一致,探寻解密的道路仍然任重道远,这也是我

们持续努力奋斗的动力,期待产生新的研究成果.
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