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铁基超导体的多结构体系和丰富的磁性物理为理解非常规超导微观机理提供了广阔的平台, 其中自旋

涨落被认为是超导配对的最可能媒介. 本文以铁砷化物超导体为例, 系统总结了铁基超导体自旋激发谱的非

弹性中子散射研究结果, 并探讨了相关的普适规律; 重点介绍了铁砷化物超导体中低能自旋激发与超导电性

的直接联系, 即中子自旋共振模的行为, 以及高能自旋激发谱的色散关系、强度分布、总体磁矩等特征, 并充

分比较了与铜氧化物高温超导体的异同.
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1   引　言

作为典型的关联电子材料, 非常规超导体涉及

丰富的关联量子物态, 是凝聚态物理基础前沿领域

的重要研究对象 [1–3]. 常规超导体可基于声子为媒

介的电子配对相干凝聚的 BCS理论来描述, 其临

界温度 (Tc)甚至能借助第一性原理计算来准确预

测 [4]. 尽管常压下常规超导体的 Tc 难以逾越 40 K

的麦克米兰极限, 借助极端高压环境, 金属氢化物

超导体的 Tc 已经逐渐逼近室温 [5–11]. 然而, 由于非

常规超导电性涉及更加复杂的量子关联多体物理,

传统的基于电子-声子耦合的 BCS理论已基本失

效, 非常规超导材料及其临界参数几乎无法从理论

上准确预测, 其微观机理的研究往往是由实验观测

所驱动 [12]. 目前发现的典型非常规超导材料有: 重

费米子超导体、铜氧化物超导体、铁砷化物超导

体、铁硒化物超导体 [1,13–18], 以及近十余年来发现

的铬基、锰基、镍基等过渡金属化合物超导体 [19–28].

其中铜基和铁基超导体的 Tc 可以在常压下突破

40 K, 也被称为高温超导体 [3]. 近年来, 随着镍氧

化物超导家族的不断壮大, 其 Tc 也能在高压下达

到 80 K以上, 且其宏观和微观物性更接近铜氧化

物材料, 镍基超导体被认为是新一类非常规超导体

或高温超导体 [23–32]. 铁基超导体是家族成员最丰

富、晶体结构类型最多、磁构型最复杂的非常规超

导体 [33], 一方面它展现出诸多类似铜氧化物超导

体的性质, 例如反铁磁竞争序、强自旋涨落、电子

向列相等 [33–37]; 另一方面它的母体通常具有金属

导电性, 且电子关联强度适中, 意味着借助第一性

原理计算可以较为准确地获得其电子能带结构、费

米面乃至输运性质等信息 [38]. 因此, 铁基超导体可

能是非常规超导微观机理研究的重要突破口, 特别

是借助其庞大家族成员的优势, 可以在多个不同体
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系中检验相关规律的普适性, 从而厘清关键因素,

建立统一的物理图像 [18].

虽然传统 BCS理论并不适用于非常规超导

体, 但电子配对、相干、凝聚的基本物理图像仍然成

立, 即非常规超导电性的载体依旧是库珀电子对 [1].

研究非常规超导机理的核心在于理解电子配对的

起源, 包括电子配对的媒介、配对的能隙函数和相

干凝聚的驱动力等三大要素. 与铜氧化物及重费米

子超导体一样, 铁基超导电性的出现往往与磁性相

互作用密切相关, 自旋涨落也被认为是非常规超导

配对的最可能媒介 [34–40]. 部分铁基超导体母体为

反铁磁金属, 在掺杂或压力作用下, 长程反铁磁序

不断被抑制, 或转化为其他磁构型, 或蜕变成短程

磁有序. 随着超导态的出现并增强, 静态磁有序在

最佳掺杂点附近最终消失, 但动态自旋涨落在相图

的绝大部分区域依旧存在, 且整体强度与母体的自

旋波相当 [34]; 部分铁基超导体表现为化学计量比

超导, 无需引入掺杂或压力就可以出现超导电性,

虽然静态磁有序并不存在, 但动态自旋涨落依旧很

强, 在特定掺杂情形下静态磁有序也可能会重新

出现 [41–50]. 无论是否具有磁有序态, 对于绝大部分

铁基超导体来说, 强自旋涨落总是与超导电性共

生 [33–38]. 特别是进入超导态之后, 其自旋激发谱的

低能部分会出现中子自旋共振模——在特定的能

量和动量位置出现自旋激发的增强, 且表现为超导

序参量行为, 这被认为是自旋涨落参与超导配对的

核心证据 [34]. 需要强调的是, 铁基超导体中磁性相

互作用来自于 Fe的局域磁矩和费米面附近巡游电

子的贡献, 这种局域-巡游双重属性结合多带情形

下的复杂自旋-轨道耦合导致它们的磁结构在不同

体系中变化多端, 但不同体系的自旋激发谱仍存在

许多共性 [38].

本文系统总结了利用非弹性中子散射研究铁

基超导体自旋激发谱得到的一些基本规律, 并探讨

其与非常规超导电性的关系. 由于篇幅所限, 本文

主要关注铁砷化物超导体, 主要涉及材料体系有

122体系、112体系、111体系、1144体系、12442

体系、10-3-8体系等. 其他体系如 1111体系、22241

体系、10-4-8体系等, 目前已发表的研究结果较少,

仅在一些普适规律的讨论中加以提及. 内容如下:

首先, 简要介绍铁砷化物超导体的基本磁结构、磁

性相互作用组成及自旋激发的动量分布; 然后, 讲

述低能自旋激发与超导电性的关系, 特别是中子自

旋共振模的典型特征; 继而, 详细介绍自旋激发谱

的色散关系, 并横向对比不同材料体系自旋激发强

度及其带宽; 最后, 对铁砷化物的自旋激发谱规律

进行总结归纳, 讨论与铜氧化物的区别, 并展望未

来仍待解决的科学问题. 

2   磁性相互作用及自旋激发的动量
分布

√
2

铁砷化物超导体的典型结构体系有: 1111型

(如LaFeAsO)[51–53]、122型 (如BaFe2As2)[54–57]、112

型 (如CaFeAs2)[58–62]、1144型 (如CaKFe4As4, 可视

为 CaFe2As2 和 KFe2As2 的交错堆垛)[41–43]、12442

型 (如KCa2Fe4As4F2, 可视为KFe2As2 和CaFeAsF

的交错堆垛; 或 CsNd2Fe4As4O2, 可视为 CsFe2As2
和 NdFeAsO的交错堆垛)[44–50]、22241型 (如Ba2Ti2
Fe2As4O, 可视为BaFe2As2 和BaTi2As2O的交错堆

垛)[49,63]、10-3-8型(如Ca10(Pt3As8)(Fe2As2)5)[60,64–66]

和 10-4-8型 (如 Ca10(Pt4As8)(Fe2As2)5)[64,67,68] 等 .

除了 112型和 10-3-8型材料在低温下为对称性较

差的三斜相之外 [61,64], 其他体系均在低温下为正交

相或四方相, 并在高温可能存在正交-四方的结构

相变 [33]. 但是, 如果只关注 Fe离子的子晶格, 也就

是体系的磁性晶胞, 就会发现铁砷化物中 Fe离子

基本上是正交/四方晶格 [35]. 在诸如 122, 1111, 111

等体系中低温正交晶格的 a 轴和 b 轴的差异并不

大 (均大约为 5.6 Å, 1 Å = 10–10 m)[51–57], 在 112体

系中 ab 轴键角 g = 89.92° [60–62], 而在 10-3-8体系

中 Fe的子晶格与 122体系几乎类似 [60,64–66], 如此

小的结构差异在需要大量样品的非弹性中子散射

实验中是无法分辨的. 所以在铁砷化物的自旋激发

谱研究中, 考虑到最近邻 Fe离子为反铁磁关联,

大部分情况下可基于 Fe-Fe较大的四方格子磁胞

来讨论相关物理 (参照 122体系母体的磁胞定义

aM, bM, cM, 以及 α = β = g = 90°, 其中面内磁晶

格参数 aM 为高温四方相晶格参数 a 的  倍), 不

同体系的磁晶格参数会略有差异 (见图 1(a))[35,38].

在本文的所有讨论中均采纳该磁胞的定义.

m (R) =

M1cos (Q1 ·R) +M2cos (Q2 ·R) M1,2

Q1,2 Q1 = (π, 0) Q2 = (0, π)

尽管铁砷化物超导体的晶体结构有多种类

型,  因其 Fe磁胞基本类似 ,  它们呈现出的静态

磁有序可统一用两分量的波矢来描述:   

 , 其中  是正交

波矢  的磁矩分量 (  ,   )[69].
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M1 ̸= 0 M2 = 0

Q1 Q2

Q1

Q1 |M1| =
|M2| ̸= 0 M1//M2

Q1 +Q2

|M1 |= |M2| ̸=
0 M1⊥ M2

Q1 = (π, 0)

Q =
(π
2
,
π
2

)

铁砷化物超导体中两分量磁矩大小和方向的不同

组合有 3种结果 [34,35]: 1)    ,    , 即磁

矩在面内沿  方向为反铁磁排列、   方向为铁

磁排列的共线型反铁磁结构 (具有 C2 对称性), 主

要在正交相的 1111, 111, 122, 112等体系中出现[35,52],

其中 112体系磁矩方向与   波矢呈 45°夹角 [61],

其他体系磁矩方向与  波矢一致 [34]; 2)   

 ,    , 此时两分量磁矩大小相同、

方向相反, 且沿着 cM 方向, 这意味着在  点

的磁矩会互相抵消, 体系在磁有序下任保持晶格

的 C4 对称性, 主要在空穴型四方相的 122体系接近

最佳掺杂点附近区域出现 [70–73]; 3)  

 ,    , 此时两分量磁矩大小相同、方向垂

直, 且保持在 ab 面内, 形成了非共线但共面的自旋

涡旋序, 其中磁矩指向或反向四方格子的中心点, 晶

格和磁构型都保持 C4 对称性, 主要在电子掺杂后

的四方相 1144体系中出现 [43,74]. 根据金兹堡-朗道

的相变唯象理论, 这三类磁有序结构在平均场相图

中互为邻居, 至于哪一个成为基态则由相关的朗道

参量及具体的自旋-轨道耦合方式所决定 [69]. 无论

是以上何种磁构型, 磁布拉格峰都将在 

出现 (对应高温四方相的晶格波矢   ),

Q1 = (π, 0) Q2 = (0, π)

Q1 Q2

Q1

在 C4 反铁磁序和自旋涡旋序中, 则会同时出现在

 和  
[34,35]. 即便是在具有四方-

正交相变的体系中, 因为低温下孪晶的存在, 实际

上磁峰和自旋激发信号也是在  和  附近均能

观测到, 仅在退孪晶样品中出现在   . 在铁砷化

物材料中, 有一些体系无需掺杂空穴/电子, 在化

学计量比下即呈现出超导电性, 且天然不存在长程

磁有序, 例如 1144体系、12442体系、22241体系

等. 它们可视作是其他简单体系 (如 122体系和

1111体系)的复合结构, 其中 1144体系在掺杂电

子后, 会复现出自旋涡旋序. 并且, 这些体系的自

旋激发仍然由 Fe磁胞所贡献, 自旋激发出现的波

矢位置和有长程磁有序的体系并无区别.

在具有长程磁有序的铁砷化物材料中, 理论上

其自旋波色散可大致用局域 Heisenberg模型来

描述, 主要的有效磁交换耦合能分别是面内的最

近邻相互作用 J1a, J1b, 次近邻相互作用 J2 和层

间的相互作用 Jc (图 1(a))[38]. 目前已测量得到的

AFe2As2 (A = Ca, Sr, Ba)自旋波拟合结果表明 J2
均为 20 meV左右, 而 J1a 和 J1b 之间则总是存在

很大的差异, 即面内磁相互作用是各向异性的, 对

应着径向 (如 [H, 0]方向)和横向 (如 [1, K]方向)
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图 1    (a) Fe离子构成的磁晶胞及交换耦合能; (b)简明电子态相图; (c)电子型掺杂体系的低能自旋激发的动量分布; (d)空穴

型掺杂体系的低能自旋激发的动量分布, 其中虚线为第一布里渊区

Fig. 1. (a) Magnetic unit cell and exchange couplings; (b) illustration of phase diagram; (c) low-energy spin excitations in electron-

doped compounds, (d) low-energy spin excitations in hole-doped compounds, the dashed box is the first Brillouin zone.
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的自旋激发色散行为有所相同 [34–38]. 在晶格为正

交相 (aM≠bM)的 122体系尚可理解 J1a 和 J1b 的

差异,  但是在许多晶格/磁胞保持四方相 (aM =

bM)的体系, 如 1144和 12442体系, 其径向和横向

的自旋激发色散依旧存在明显差异 [75–78], 说明纯

局域磁矩模型并不能很好地理解铁砷化物的自旋

激发谱. 的确, 通过对几乎完全退孪晶的 BaFe2As2
的自旋波进行细致分析可以发现局域 Heisenberg

模型基本失效, 相反, 采用多轨道下的 Hubbard模

型 (即充分考虑电子关联效应的巡游模型)能更准

确地定量描述其色散关系、谱权重分布以及自旋向

列涨落行为 [79]. 因此, 在理解铁砷化物自旋激发谱

时, 从巡游磁性的图像出发更为合理.

以 122铁基超导体 BaFe2As2 为例, 母体是共

线型反铁磁基态的金属, 通过 Ba掺杂 Na, K等引

入空穴, 或 Fe位掺杂 Co, Ni等引入电子, 或 As位

同价掺杂 P(实际上化学势的移动, 也相当于引入

了电子载流子), 均能抑制其长程磁有序而出现超

导电性 (图 1(b))[80–88]. 自旋激发在低能段的动量分

布通常与费米面拓扑密切相关, 具体表现为: 电子

型掺杂材料中自旋激发是一个横向 (K 方向)拉伸

的椭圆 (图 1(c)), 而空穴型掺杂材料中自旋激发则

是一个径向 (H 方向)拉伸的椭圆 (图 1(d))[34–36,89–91].

这是因为铁基超导体中自旋涨落存在轨道选择特

征: 费米面并非由单一轨道占据, 而是不同动量位

置有着不同的轨道占据, Γ点的空穴费米面和

M 点的电子费米面的形状差异导致了自旋激发在

动量空间的各向异性 [35]. 借助极化中子散射分析,

在单一 Q 点的自旋空间里, 也能观测到低能自旋

激发的面内及面外的各向异性 [92–98]. 这意味着铁

基超导体中自旋-轨道耦合效应对自旋激发谱有明

显的影响.

下面重点介绍低能自旋激发与超导电性的关

系, 以及高能自旋激发的色散关系和强度分布, 并

分析不同材料体系之间的共性规律. 

3   自旋激发与超导电性的关系

和其他非常规超导家族一样, 铁基超导体中的

自旋激发与超导电性的形成存在非常密切的联系.

在进入超导态之后, 零能附近的自旋激发可能会被

抑制甚至形成自旋能隙, 在特定能量附近的自旋激

发强度会聚集增强形成一个“自旋共振模”[34–36]. 定

Q = (π, 0)

∆S (Q, ω) =

S (Q, ω)S − S (Q, ω)N

义一个自旋共振模必须包括 3个要素: 共振模出

现的动量位置为母体反铁磁波矢 (  )附

近; 共振模集中出现的特定能量附近, 定义峰值能

量为自旋共振能量 ER; 如果用低温超导态下激发

强度减去高温正常态下的激发强度 ( 

 ), 就能得到一个清晰的“自

旋共振峰”, 峰的积分强度随温度变化行为表现为

典型的超导序参量, 即强度随温度下降并在 Tc 之

上保持为零 [34–36]. 由于自旋共振模只能通过非弹

性中子散射来直接观测, 又被称为“中子自旋共振

模”. 自旋共振模早在铜氧化物高温超导体中就被

普遍发现, 共振能量 ER 与 Tc 呈简单的线性正比关

系: ER = 5.8kBTc, 其中 kB 为玻尔兹曼常数 [99–101]. 进

一步, 结合重费米子超导体和部分铁基超导体的早

期研究结果, 研究发现共振能量 ER 与非常规超导

体的拆对能隙 2Δ也呈简单正比关系 [102]: ER/(2Δ) =
0.64. 理论上, 自旋共振模往往被认为是非常规超

导体里库珀电子对在超导能隙限制之下的从自旋

单态到三重态的一种集体激发, 对应于半导体中粒

子-空穴对激发的激子物理图像, 该集体激发被称

为“自旋激子”[100].  在目前发现的几乎所有铁基

超导体系中, 均观测到了自旋共振模的存在, 而且

共振能量 ER 也是和 Tc 呈线性正比: ER = 4.9kBTc
(图 2)[34,35,68,75,78,89,103–118]. 毫无疑问, 自旋共振现象

与非常规超导电性的直接正相关, 说明自旋相互作

用在非常规超导配对中扮演的角色极其重要, 预示

自旋涨落很可能是非常规超导配对的媒介. 不过,

关于自旋共振模与非常规超导之间孰因孰果仍有
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图 2    铁基超导体中自旋共振能量 ER 与临界温度 Tc 的

线性标度关系 [78]

Fig. 2. Linear  scaling  relationship  between  the  resonance

energy ER and critical temperature Tc  in iron-based super-

conductors[78].
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很大的争议, 回答这个问题关键在于需要建立自旋

共振模与超导配对对称性 (即能隙结构)之间的直

接联系.

∆tot = |∆k|+ |∆k+Q|

∆tot

关于自旋共振模的理论图像有很多, 前文提及

的“自旋激子”图像可以明确给出自旋共振模的色

散关系 [100,101]. 该图像认为自旋共振现象来自于超

导电子对的集体激发, 受到超导“能隙天花板”(即

拆对能隙 2Δ)的限制, 最终自旋共振色散会与能隙

的动量空间分布密切相关. 例如在单带 d波超导的

铜氧化物材料中, 能隙随动量分布是有极大值和节

点变化的“穹顶天花板”, 受限的自旋共振激发体现

为反常的“朝下色散”行为, 与正常态下“朝上色散”

的自旋激发一起, 构成了独特的“沙漏型”色散关

系 (图 3(a), (d))[101]. 那么, 在多带 s波超导的铁基

超导材料中, 能隙大小原则上并不随动量角度发生

变化, 但不同费米面之间能隙大小存在差异, 我们

可重新定义拆对能隙为  , 即连

接散射波矢的两个费米面上能隙的绝对值之和. 在

仅考虑一对费米面且均为 s波能隙的情形下,  

并没有动量依赖关系, 可以认为是“平顶天花板”. 在

自旋激子图像下, 铁基超导体中将观测到“朝上色散”

的自旋共振模, 且其斜率要比正常态自旋激发小得

多 (因为带宽被能隙严重抑制)(图 3(b), (e))[119–123].

自旋激子图像认为是弱耦合超导下的巡游电子自

旋激发贡献了自旋共振模, 所以共振模的动量分布

与费米面拓扑形貌相关, 能量分布与费米面的超导能

隙相关. 这正是 ER/(2Δ) = 0.64关系的由来 [75,102],

说明自旋共振模是超导能隙限制之下的束缚态激

发, 共振信号原则上不会出现在 2Δ之上 [105].

QRes

Q = (π, 0) Q± δ

无论是 d波还是 s波超导, 自旋共振模的出现

意味着连接共振模波矢  (注 : 不一定严格是

 , 亦可能出现在非公度位置  )的两

个费米面的超导能隙必须反号, 否则其相干因子为

零而无法在超导能隙之内形成激发态 [120–123]. 所以,

自旋共振模也被认为是铁基超导体中 s±波配对的

关键实验证据 [124]. 另一方面, 自旋共振模也可以基

于强耦合超导下的局域自旋激发来解释. 自旋共振

模强度的大部分来自于正常态自旋激发的重新分

布, 因为在远离共振能 ER 以下时, 自旋激发强度在

超导态下反而会被抑制, 谱权重转移到了 ER 附近,

对应的自旋共振模仍能保持正常态色散朝上的行

为, 只是色散速率因阻尼的存在而变小了许多, 但色

散速率与正常态磁激发之间存在定量关系 [125–128].

在强耦合图像下, 自旋共振模的出现不一定被超导

能隙所限制, 其行为可能与能隙有关. 此外, 在强

耦合图像下还存在另一种可能性, 就是费米面的超
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图 3    铜基和铁基超导体中自旋共振模面内色散与超导能隙的关系 [78]

Fig. 3. Relationship  between  the  energy  dispersion  of  the  spin  resonance  mode  and  the  superconducting  gap  in  cuprates  and

iron-based superconductors[78].
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∆tot

∆tot

导能隙并不反号, 而是常规的 s++波配对. 因为超

导能隙  之下没有电子态密度, 所以 s++波超导

态下低能自旋激发为  之上的类自旋波色散, 其

强度相对正常态也会增强, 但不会出现尖锐的共振

峰, 此时不存在自旋共振模 (图 3(c), (f))[129–133]. 无

论是弱耦合还是强耦合图像, 铁基超导体中超导态

下低能自旋激发的理论预期都是“朝上色散”的, 目

前绝大部分实验证据都支持铁基超导体属于 s±波

配对, 能隙在费米面上分布会各有差异 [124].

∆tot

∆tot

∆tot

∆tot

实验上, 铁基超导体中自旋共振模的行为要远

远比理论预言的复杂得多. 早期的非弹性中子散

射结果发现 BaFe2–xNixAs2, Ba1–xKx(Fe1–xCox)2As2,

BaFe2(As1–xPx)2 的自旋共振模均具有“朝上色散”

的特点 [108,134–136], 基本符合理论预言. 但是近期在

空穴型材料 KCa2Fe4As4F2 体系发现了明显的非

公度且“朝下色散”的自旋共振模 [78], 结合 KFe2As2
中非公度的自旋共振现象 [115], 我们可以预期在

122型空穴过掺杂样品中也可能存在类似“朝下色

散”自旋共振模. 更令人惊讶的是, KCa2Fe4As4F2 的

自旋共振模整体都在超导总能隙  之上, 也就是

说 ER/   > 1, 与其他非常规超导体明显不一致 [78].

详细测量最佳掺杂 Ba1–xKxFe2As2 的自旋共振色

散, 也可以发现有相当一部分信号是在  之上的[137].

考虑到铁基超导体多能带、多轨道和多能隙的特

征, 连接散射波矢的两个费米面上的能隙组合其实

可以有很多可能性. 即便我们仅考虑同轨道电子之

间的散射占优, 也会发现在不同费米面大小和不同

能隙大小的情形下,   实际上存在一定的动量依

赖关系, 而不是真正的“平顶天花板”. 自旋共振模

要么是所有超导能隙组合限制之下的一种集体

激发态 (仅有一个共振峰), 要么是各种费米面之间

散射的多个激发模的叠加状态 (有多个共振峰). 实

验结果更支持后者, 因为大部分铁基超导体的共振

模能量分布很宽 [34],  部分体系如 NaFe1–xCoxAs,

Ba(Fe1–xCox)2As2 等可以在同一 Q 点出现两个不

同能量的共振模 [138,139].

在双层结构的 CaKFe4As4 体系中, 自旋共振

模劈裂成为两类沿 c 方向正余弦平方调制的奇模

和偶模, 调制周期由最近邻 Fe-As面间距所决定 [75].

自旋共振模的奇偶调制行为与双层铜氧化物超导

体的行为非常类似, 而且后者奇偶模的能量差大致

等于邻近 Cu-O面之间的磁交换耦合能, 这种层间

耦合效应被认为是提升材料 Tc 的关键 [100]. 极化中

子散射分析表明, 在铁砷化物的 3种磁构型下, 其

自旋共振模在自旋空间总是存在普遍的 c 方向择

优取向, 即 c 方向的自旋激发更早出现且强度最

强 (图 4)[76,77,93–98,118]. 自旋共振模的各向异性可以

很好地解释其能量展宽以及多个共振模的出现, 同

时预示着自旋-轨道耦合效应受到层间耦合的强烈

影响, 或者说层间自旋激发在超导配对中占据主导

地位. 进一步, 我们可以发现铁基超导体中层间耦

合效应正是自旋共振模三维色散的根源. 如果定义

共振模在 c 方向上的色散带宽为奇数层和偶数层

的 ER 之差 (Eeven–Eodd), 在除以 kBTc 归一化之后,

就建立了自旋共振三维色散与 Fe-As面间距 d 的

标度关系, 其中 d = 6.7 Å为准二维和三维色散的

临界点 (图 5)[140]. 如果 Fe-As层间距 d 减小, 则意

味着层间耦合加强, 系统更倾向于形成静态的三维

反铁磁序, 即部分自旋激发会凝聚到零能, 对超导

电性的形成是不利的. 此时要获得更高的 Tc, 则需

要提高掺杂浓度来抑制静态磁有序的形成. 这个图

像很好地解释了铁基超导体相同结构体系中的

Tc 存在不同的掺杂浓度依赖关系, 也说明仅靠增

强层间耦合并不能有效地提升其 Tc. 的确, 在铁砷

化物超导体中, 无论是增加 Fe-As层的堆叠还是增

强准二维特性, Tc 并不总是有所提升的 [17,33], 这与

铜氧化物超导体存在很大的区别 [81,141]. 依据图 5,

我们也可以大致推测 1111体系 (d ≈ 8.75 Å)应

该具有准二维的自旋激发行为 [33,52], 自旋共振模

在 c 方向几乎没有色散 (目前尚无相关报道), 和准

二维的铜氧化物超导体会比较类似 [100,101]. 另一个

佐证是, 1111体系中磁交换耦合能比率 (Jc/Jab)

 

图 4    CaK(Fe1–xNix)4As4 中自旋涡旋涨落与 c 方向择优的

自旋共振模 [77]

Fig. 4. Spin-vortex  fluctuations  and  c-axis  preferred  spin

resonance mode in CaK(Fe1–xNix)4As4[77].
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大约是 122体系的 1%, 具有明显的准二维磁性关

联效应,  在不同稀土替换的 1111体系中 Tc 从

26 K到 55 K不等. 这种准二维磁关联不一定就有

助于提升 Tc, 而是要看具体情况. 我们最近在具有

最大 FeAs层间距的 22241体系 (Ba2Ti2Fe2As4O,

d = 13.7 Å)开展了非弹性中子散射的实验, 观测

到该体系的低能自旋激发呈准二维特征, 且强度要

比其他体系更弱. 该体系的 Tc = 21 K, 并不比其

他铁砷化物超导体要高. 铁砷化物超导体的 Tc 至

今未能突破液氮温区, 或许正是因为层间耦合的关

键影响, 导致调节某个单一变量 (如化学掺杂或外

部压力)却带了多个复合效应, 以至于不总是有利

于超导 [17].
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图 5　铁基超导体中自旋共振三维色散与 Fe-As面间距

d 的标度关系 [140]

Fig. 5. Scaling  relationship  between  the  3D  energy  disper-

sion  of  the  spin  resonance  mode  and  the  Fe-As  interlayer

distance d [140].
  

4   自旋激发的色散关系及强度分布

∆Eex =
∑

⟨i,j⟩
Ji,j(⟨Si · Sj⟩S−

⟨Si · Sj⟩N ) Ji,j

⟨Si · Sj⟩S,N

虽然非常规超导体中的自旋共振模出现在低

能自旋激发区域, 但并不意味着高能自旋激发就与

超导电性无关. 实际上, 可以认为高能自旋激发提

供了足够的能量尺度, 相当于局域 Heisenberg模

型中的有效磁交换耦合能 J, 它由自旋激发的色

散和带宽所决定; 而低能自旋激发则提供了超导

电子配对凝聚所需要的磁性能量, 即自旋激发在

超导相变前后的强度变化, 主要由自旋共振模所

贡献 [90].  借助公式  

 (其中   为不同近邻位置的磁交换耦

合能,   为超导态/正常态下的整体散射

截面, 与动态磁化率虚部成正比), 可以估算超导态

下磁性相互作用的能量变化, 发现其强度是超导所

需凝聚能的数倍, 是完全支持自旋激发驱动的超导

配对物理图像的 [90,136].

以 Xie等 [142] 测量的 112体系Ca0.82La0.18Fe0.96
Ni0.04As2 为例, 简要介绍在不同能量窗口下铁砷化

物超导体自旋激发谱的典型特征. 该体系为电子型

掺杂, 即电子口袋相对空穴口袋要大一些, 所以第

一布里渊区自旋激发在低能为横向 (即 [±1, K]或

[H, ±1]方向)拉伸的椭圆形状, 同时出现在 (π, 0)
和 (0, π)位置 (图 6(a)). 随能量的增大, 自旋激发

的椭圆会逐渐增大, 并沿着横向方向的色散更明

显, 约在 80 meV附近劈裂成两个峰 (图 6(b)—(e)).
在 100 meV以上, 自旋激发的信号逐渐向 Q = (±1,

±1)靠拢, 并与第二布里渊区信号汇合成较为弥散

的圆形信号. 由于实验测量的统计效率差异, 在

Q = (–1, ±1) 和 Q = (+1, ±1)的信号强度会有

所区别 (图 6(f)—(i)). 我们可与同样为电子型掺杂

的 BaFe2–xNixAs2 体系中的自旋激发谱比较, 两者

基本上是大同小异, 即低能激发都是横向拉伸的椭

圆, 高能激发则朝着布里渊区边界 Q = (±1, ±1)

色散 [36,91,143]. 如果是空穴型掺杂体系, 例如 Ba1–xKx

Fe2As2, CaKFe4As4, NaFeAs等, 则低能磁激发应为

纵向 (即 [H, 0]或 [0, K]方向)拉伸的椭圆 [75,89,90,144].

在完全过掺杂的 KFe2As2 中, 低能自旋激发呈现

出沿纵向的非公度行为 [34]. 在空穴型外费米面非

常大的 KCa2Fe4As4F2 材料中, 亦可认为是重度空

穴过掺杂体系, 低能磁激发已是沿着纵向劈裂的两

个非公度峰 [78]. 随能量的增大, 空穴型铁砷化物的

自旋激发不断色散, 尽管低能部分为纵向拉伸甚至

是非公度的, 到了高能仍然要汇聚布里渊区边界 Q =

(±1, ±1)附近. 由此, 可以预期某些重度空穴掺杂

的铁砷化物里, 自旋激发会呈现类似铜氧化物中的

“沙漏型”行为, 但二者的微观起源不一定相同.

从局域 Heisenberg模型出发, 可认为自旋激

发在横向和纵向色散的差异来自于面内自旋交换

相互作用的各向异性, 即 J1a ≠ J1b, 以及它们的阻

尼系数 (与准粒子寿命呈倒数关系) Γa ≠ Γb. 假设

J1a = J1b, 那么必然横向的色散带顶应该出现在 Q =

(±1, ±0.5), 而不是 Q = (±1, ±1), 这与所有的实

验事实均不符 [34,145–148]. 122体系的母体基态为正

交条纹反铁磁相, 即晶格参数和磁矩取向都是面

内 C2 对称的, 从这个角度来理解 J1a ≠ J1b 是完

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 1 (2025)    017401

017401-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


全合理的. 如果考虑 122体系在最佳掺杂甚至过掺

杂区域, 会发现这种低能自旋激发的面内各向异性

分布依旧存在 [90,91,149]. 但是此时体系的结构相变

或磁相变已非常微弱或几乎完全消失, 从对称性来

说可以认为是 C4 四重对称的, 原则上应满足 J1a =

J1b. 我们似乎可以认为母体中面内各向异性的磁

性关联并没有被掺杂破坏, 而是把“记忆”保留在了

最佳掺杂甚至过掺杂的超导相中. 如果注意到一些

天然是四方结构的 CaKFe4As4 和 KCa2Fe4As4F2
体系, 就会发现它们的低能自旋激发仍然是各向异

性的椭圆分布 [75–78], 这似乎与晶格的四重对称性

不符, 且很难从 J1a ≠ J1b 角度来理解 (此时 a 轴

和 b 轴已无法区分). 但其实这种椭圆分布的自旋

激发仍然满足 C4 对称性, 理由是体系的旋转对称

性是以 Q = 0的旋转轴来定义的, 而不是磁激发

出现的有限大小波矢位置 (Q = (π, 0)或 (0, π)).

(π, 0) (0, π)

如前所述, 虽然各向异性的局域 Heisenberg

模型能够基本描述 122体系母体的自旋波, 但从巡

游磁性的关联 Hubbard模型出发, 能够更准确地

描述退孪晶后的自旋波行为 [79]. 因此, 从巡游磁性

角度来理解低能自旋激发的动量分布更为合理, 即

由费米面上同轨道 (主要是 dxz 和 dyz 轨道)带间散

射所贡献. 空穴型和电子型体系在低能自旋激发之

所以分别为纵向和横向拉伸的椭圆, 是因为 dxz 和

dyz 轨道在费米面的占据位置差异造成的. 在退孪

晶的样品中可以清晰看到这种具有轨道选择特性

的低能自旋激发, 即在  和  处有明显强度

差异, 甚至会造成自旋共振模的明显差异 [150–155].

此外, 铁基超导体中自旋激发的局部能量分布并不

受到谱仪分辨率限制, 而是在不同能量段具有一定
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图 6    Ca0.82La0.18Fe0.96Ni0.04As2 中不同能量窗口的自旋激发谱图 [142]

Fig. 6. Energy slice of the spin excitations in Ca0.82La0.18Fe0.96Ni0.04As2 at different energy windows[142].
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程度的能量展宽, 这与铜基超导体中局域磁矩贡献

的自旋波或量子自旋液体材料中自旋子贡献的连

续型激发均有明显区别 [156–160], 说明铁基超导体的

磁性并不完全适合单纯用局域或长程纠缠自旋关

联模型来描述.

目前为止, 受到单晶样品的限制, 利用非弹性

中子散射获得完整自旋激发谱的铁砷化物体系还

较少. 图 7比较了 3个典型铁砷化物超导体系 (122

体系、111体系和 112体系)的自旋激发色散及强

度的能量依赖关系, 其中 122体系含 BaFe2As2 和

CaFe2As2 两个母体材料 [142,145,147]. 可以发现 112体

系与 122体系的色散关系十分接近, 仅仅是在低能

部分横向色散斜率更快, 或者说低能激发的椭圆横

向拉伸更长; 高能激发部分则 112体系的带顶要高

一些, 但考虑到谱仪能量分辨率, 实际上两个体系

的带顶基本上在 180—200 meV之内 (图 7(a)). 在

122体系中, 电子型掺杂主要抑制 80 meV以下的

低能磁激发, 而高能磁激发强度和色散几乎不随掺

杂演变, 直到极度过掺杂不超导的 BaFe1.7Ni0.3As2
材料, 50 meV以下的低能自旋激发完全消失, 形

成了类似于母体三维自旋波的“自旋能隙”效应 [90,91].

空穴型掺杂则主要抑制高能自旋激发的强度, 高能

色散的带顶下移到 100—120 meV附近, 对应低能

自旋激发有所增强 (如NaFeAs和Ba0.67K0.33Fe2As2)

(图 7(a), (b))[90,152]. 这意味着低能自旋激发的存在

对超导电性的形成至关重要, 定性理解了为什么

在 100%空穴掺杂 KFe2As2 中依旧存在 3 K左右

的超导电性——该材料在 Γ点和 M 点空穴费米面

的带间散射波矢和能隙分布依旧可以用 s±波来描

述, 对应在 1.2 meV附近出现极其非公度自旋共

振模 [115,161]. 最近, 我们也基于飞行时间技术的非

弹性中子散射获得了其他铁砷化物体系 (如 CaK

(Fe1–xNix)4As4, KCa2Fe4As4F2, (Ca1–xLax)10(Pt3As8)

(Fe2As2)5)的完整自旋激发谱, 相关结果与上文所

述的定性特征完全一致, 仅细节上略有不同.

χ′′

χ′′ (E)

χ′′ (E)

非弹性中子散射实验数据可用钒的非相干散

射截面来实现完全归一化, 这样不同谱仪、不同样

品、不同环境下测量的结果均可以归一化成为散射

截面的绝对值, 从而可以互相定向比较 [34]. 如图 7(b)

所示, 我们将获得的自旋激发谱信号在第一布里渊

区积分, 并归一化为单位 Fe离子的动态磁化率虚

部  , 代表了自旋涨落的绝对强度随能量的分布.

与图 7(a)比较接近的色散关系相比,    在不

同体系中差异巨大.   的特征可以粗略划分为

高能的巨大鼓包和低能的小鼓包, 前者由面内的局

域磁性相互作用决定, 峰值位置可定义为带宽, 后

者由费米面附近巡游电子的散射决定 [142]. 特别注

意的是, 低能的小鼓包并不是自旋共振模 (它应该

在更低能量出现, 如 BaFe2(As, P)2 体系 [136]). 对

于巡游性更强的 112体系, 低能的小鼓包要更加明

显, 甚至与高能的大鼓包几乎相当 [142]. 在 NaFeAs

中的自旋激发带顶下移导致两个鼓包合为一体无

法区分 [144].

χ′′ (E) ⟨
m2

⟩⟨
m2

⟩
= 3.6µ2

B/Fe⟨
m2

⟩
= 4.6µ2

B/Fe⟨
m2

0

⟩
= 0.76µ2

B/Fe

4.36µ2
B/Fe

3—5µ2
B/Fe

χ′′(E)

4µ2
B/Fe

⟨m2⟩ ≈ 1.9µ2
B/Cu⟨

m2
⟩
= (gµB)

2
S(S + 1)

g = 2

⟨
m2

⟩
= 24µ2

B/Fe

进一步将  沿能量再积分, 就得到了系统

整体自旋涨落强度的绝对值——涨落磁矩   ,

如 BaFe2As2 为   ,  CaLa-112体系

为  
[117,142]. 考虑到 BaFe2As2 还有

 的静态磁矩 [54], 所以它的总磁矩

应该为  . 图 8(a)给出了目前已有的涨落

磁矩和静态磁矩数据的铁砷化物超导体系, 可以看

出它们总磁矩为  . 因此, 不同铁砷化物

体系虽然  行为差异很大, 但总的涨落磁矩基

本在  左右, 这大约是铜氧化物超导体总涨

落磁矩 (  )的两倍 [156,157,162,163]. 由

 可以推断 (其中朗德因子

 ), 铁基超导体的有效自旋 S 接近 1/2. 这显

然不满足纯局域模型, 因为 Fe2+为 3d6 占据, 局域

模型下 S = 2, 得   . 再次印证了铁
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图 7    (a)自旋激发谱色散关系; (b)自旋激发强度的能量
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Fig. 7. (a)  Dispersion  of  spin  excitations;  (b)  energy  de-

pendence of spin excitations.
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砷化物超导体磁性更适合用中等关联的巡游模型

来理解 [149]. 最后, 图 8(b)中列出了不同材料的带

宽 (即高能大鼓包的能量位置, 对应色散曲线顶

部位置), 范围在 100—200 meV, 比铜氧化物超导

体要低一些. 通过对同结构但不同掺杂材料的比

较, 可以看出铁砷化物自旋激发带宽与 As距离

Fe-Fe平面的高度反相关. 这说明, As的 4p轨道

与 Fe的 3d轨道存在一定的杂化效应, As高度的

降低有助于增强 Fe-Fe面内磁关联, 导致带宽变

大 [136,142,144]. 结合图 7(b), 我们发现带宽变大的同

时伴随着高能自旋激发被抑制、低能自旋激发略微

增强, 即巡游磁性涨落变强, 这可能对超导电性的

形成有利.
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Fig. 8. (a)  Total  fluctuations  strength  of  spin  excitations;

(b) band width of spin excitation in different compounds.
  

5   总结与展望

铁基超导体的多材料结构体系和复杂磁性相

互作用为研究非常规超导的微观机理提供了绝佳

平台, 特别是其自旋激发谱的行为既与铜氧化物超

导体类似, 又在细节上有所不同. 结合两者在超导

配对对称性等方面的差异, 有可能为建立高温超导

统一磁性起源物理图像提供关键线索. 通过横向对

比不同体系铁砷化物超导体中自旋激发谱, 我们可

以得出如下普适规律.

1) 无论铁砷化物的磁有序构型为哪种或是否

存在静态磁有序, 其自旋激发出现的动量位置均

在 (π, 0)和 (0, π)位置 (由 Fe离子晶格的磁胞所

定义).

2) 低能自旋激发在动量空间和自旋空间均存

在明显的各向异性, 并与费米面的拓扑结构及轨道

占据分布直接相关, 预示着不同自旋-轨道耦合下

具有轨道选择特性的自旋激发.

3) 中子自旋共振模普遍存在于所有铁砷化物

超体的超导态中,  其共振能量 ER 与临界温度

Tc 呈简单线性正比关系: ER = 4.9kBTc, 且具有普

遍 c 方向择优特征. 自旋共振模的面内色散并不受

到超导能隙所限制, 这与传统的自旋激子模型存在

明显矛盾. 自旋共振模的面外色散则由 Fe-As面间

距所决定, 说明三维自旋关联效应不可忽略, 或许

是厘清自旋涨落在超导电性中角色的关键.

4) 不同体系的自旋激发谱色散关系大同小异,

虽然局域的 Heisenberg模型可以给出面内各向异

性的最近邻有效交换相互作用和相似的次近邻有

效交换相互作用, 但基于巡游磁性的关联 Hubbard

模型能够更准确地描述退孪晶后的自旋波行为, 而

且从巡游磁性角度来理解不同体系中自旋激发的

动量分布更为合理.

4µ2
B/Fe

5) 自旋激发强度随能量的演化在不同体系中

差异非常大, 表明巡游和局域磁性相互作用存在相

互竞争关系. 然而其总磁矩大小基本在   左

右, 说明有效自旋 S = 1/2更符合描述巡游特征占

优的磁性相互作用. 自旋激发带宽范围在 100—

200 meV, 或与 As距离 Fe-Fe平面的高度相关.

总之, 和准二维铜氧化物超导体中局域磁性贡

献为主的自旋激发谱相比较, 铁基超导体的磁激发

谱具有更加丰富的物理, 其中巡游磁性占据主导地

位. 和铜氧化物超导体一样, 铁基超导体具有较强

的自旋涨落强度、与超导相变直接相关的自旋共振

模和体系差异较小的色散关系, 这为建立统一的自

旋涨落驱动下的高温超导微观机理提供了实验数

据支撑. 但同时需要特别注意, 在不同铁砷化物体

系的自旋-轨道耦合作用下, 多轨道、多费米面、多

能隙的变化导致其自旋激发出现多样性, 特别是三

维自旋关联效应凸显, 这说明自旋相互作用驱动的

层间配对和层内配对是同等重要的, 必须在相关的

理论中给予充分的考虑. 我们注意到新近发现的镍
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氧化物超导体, 其层间的超导配对可能占据主导,

这恰恰说明铁基超导体的微观机理可能介于铜基

超导体和镍基超导体之间, 是重要的桥梁.

为了准确理解自旋相互作用在铁基超导电性

的具体角色, 我们还需要给出更多自旋激发谱的细

节特征, 特别是定量描述和多材料体系的互相印证

十分重要. 我们希望在未来的研究中, 能够回答如

下关键科学问题: 具体哪个轨道与自旋耦合强烈并

能直接影响超导电性? 超导能隙的形成与自旋共

振模出现及具体色散行为的因果关系是什么? 巡

游磁性模型如何准确描述不同体系的自旋激发谱?

系统改变材料的微结构或掺杂方式会给自旋激发

谱带来什么变化? 自旋激发的色散和整体强度与

超导临界温度有什么定量联系? 我们期待铁基超

导体自旋激发谱的系统深入研究, 最终能够为打开

非常规超导机理的大门提供一把金钥匙.
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Abstract

Spin fluctuations are often considered the most likely candidates for superconducting electron pairing media
in  unconventional  superconductors.  The iron-based superconductors  provide  a  wide range of  opportunities  for
studying  the  mechanism  of  unconventional  superconductivity,  as  they  have  many  systems  with  different
structures and rich magnetisms. Taking the iron pnictide superconductors for example, this review summarizes
the inelastic neutron scattering results of the spin excitation spectrum of iron-based superconductors, especially
for their common features.
　　Firstly, we introduce the direct connection between the low-energy spin excitations and superconductivity,
which is so called the neutron spin resonance mode. This mode widely exists in the superconducting states of all
iron-based superconductors, where the resonance energy ER is linearly proportional to the critical temperature
Tc:  ER  =  4.9kBTc,  and  it  has  a  universal  c-axis  preferred  characteristic.  The  in-plane  dispersion  of  spin
resonance mode is not limited by the superconducting energy gap, which is in contrast to the traditional spin
exciton  model.  The  out-of  plane  dispersion  of  spin  resonance  mode  is  determined  by  the  Fe-As  interplanar
distance, indicating that the three-dimensional spin correlation effect cannot be ignored, which may be the key
to clarifying the role of spin fluctuations in superconductivity.
　　Secondly, we summarize the energy dispersion, intensity distribution, and total fluctuating moment for high
energy spin excitations. Although the Heisenberg model can roughly describe the similar dispersions in different
systems based on the anisotropic in-plane nearest neighbor effective exchange couplings and the similar second
nearest neighbor effective exchange coupling, the correlated Hubbard model based on itinerant magnetism can
more accurately describe the spin wave behavior after degeneracy, thus the spin excitations are more likely to
be  understood  from the  perspective  of  itinerant  magnetism.  The  spin  excitation  intensity  varies  greatly  with
energy  in  different  systems,  indicating  a  competitive  relationship  between  itinerant  and  localized  magnetic
interactions. However, the total fluctuating moments are generally the same, indicating that the effective spin
S = 1/2. The spin excitation bandwidth is in a range of 100–200 meV, probably is correlated with the height of
As away from the Fe-Fe plane.
　　Finally,  we make a  comprehensive  comparison of  the  spin  excitations  in  iron-based superconductors  and
copper  oxide  superconductors.  The  spin  excitation  spectra  of  iron-based  superconductors  have  much  richer
physics than cuprates, due to the complex physics of multiple orbitals, Fermi surfaces, and energy gaps. These
phenomena lead to the diversity of spin excitations, especially the prominent three-dimensional spin correlation
effect.  This  indicates  that  interlayer  pairing  and  intra  layer  pairing  driven  by  spin  interactions  are  equally
important and must be fully considered in microscopic theories of high-Tc superconductivity.
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