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　　摘要：2008 年发现的铁基超导体引发了全球超导研究的热潮。在本研究小组发现的铁

基“1 1 1”体系的基础上，重点介绍“1 1 1”体系铁基超导体的压力效应，包括：“1 1 1”体系的 3 个组

元 LiFeAs、LiFeP、NaFeAs 的超导转变随压力的演化；运用压力调控，获得“1 1 1”体系的最高

超导转变温度；结合同步辐射技术，发现压力调控的“1 1 1”型铁基超导体的等结构演化以及对

超导起关键作用的 FeAs As 键长和键角与超导转变温度的关联。

　　关键词：“1 1 1”铁基超导体系；压力效应；结构超导关联
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1　引　言

　　20 0 8 年，日本 Hosono 教授领导的研究组在 LaFeO(AsF)体系发现了超导转变温度(T c)为

2 6 K 的超导电性[1]，揭开了超导研究的新篇章。铁基超导体的载流层为[FeAs]面，根据组分和结

构特点，可以分为 RFeAsO(R＝稀土)“1 1 1 1 ”型[1]、AFe2As2(A＝碱土)“1 2 2”型[2]、AFeAs(A＝

Li，Na)“1 1 1”型[3]、FeSe “1 1”型等几种主要体系[4]。我们在基本结构设计的基础上，结合高温高

压合成 方 法，发 现 了 铁 基 超 导“1 1 1 ”系 列，并 首 先 报 道 了 超 导 转 变 温 度 T c约 1 8 K 的“1 1 1 ”型

LiFeAs 超导体[3]。运用高压(High Pressure，HP)调控，在 NaFeAs 中得到了“1 1 1”体系中最高的

超导转变温度[5]。我们又相继发现了“1 1 1”型铁基超导体新成员 LiFeP[6]。“1 1 1”成为铁基超导

家族中一个新的铁基超导体系，呈现出与其它主要铁基超导体系不同的磁有序和超导宏观量子凝

聚的关联，对铁基超导机理研究具有重要启发。高压技术在铁基超导材料的高压结构相变及 T c
调控方面，发挥着重要作用[7]。利用高压同步辐射技术，我们首先在“1 1 1 1”铁基超导体中发现了

压力诱导的等结构相变[8]，随后，这种等结构相变陆续在“1 2 2”型[9]和“1 1 1”型[1 0]铁基超导体中观

察到。

　　本文扼要介绍我们发现的“1 1 1”体系铁基超导体(包括 LiFeAs、NaFeAs、LiFeP，晶体结构如

图 1 所示)的压力调控效应[5-6，1 1-1 2]，压力调控的“1 1 1”型铁基超导体的等结构演化，以及对超导起

关键作用的 FeAs As 的键长、键角与 T c 的关联[1 0]。
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图 1　“1 1 1”铁基超导体的晶体结构示意图

Fig.1　Schematic view of the crystalline structure for “1 1 1”iron-based superconductors

2　实　验

　　“11 1”型铁基超导体 LiFeAs 的研制过程为：首先，将铁粉和砷粉按照摩尔比 1∶1 均匀混合，并压

制成片，将片状的铁砷混合物真空封装在石英管内，在 900 ℃下烧结 72 h 后，制备出 FeAs 化合物；然
后，将锂块和 FeAs 按照不同摩尔比封装在钽箔内，压制成直径为 6 mm 的圆片，并在 1.5 GPa、800 ℃条

件下热处理约 1 h；最后，将高压处理的样品粉碎，包入钽箔内，在同样高温高压条件下进行第 2 次高压

热处理。超导体 NaFeAs 和 LiFeP 样品的详细研制过程可参考文献[3，6，13]。

3　“1 1 1”体系铁基超导体的压力效应

3.1　LiFeAs 超导体的压力效应

图 2　LiFeAs 电阻随压力及温度的变化[1 1]

Fig.2　The temperature dependence of resistance

for LiFeAs at variant pressures[1 1]

　　图 2 为样品 LiFeAs 的电阻(R)随压力(p)及
温度(T)的变化关系。为了清楚地观察压力对超

导转变的影响，图 3 给出了低温部分的局部放大

图，其中图 3(a)为 LiFeAs 的电阻随压力和温度

变化的局部放大图，图 3(b)为 LiFeAs 的超导转

变温度 T c 随压力 p 的变化关系。从图 2 可以看

出：随着压力的增加，LiFeAs 的超导转变逐渐受

到抑制，大约在十几吉帕处，超导转变消失，压力

的进一步提高导致样品电阻出现反常增加现象。
通常情况下，压力增加时，晶格受到压缩，点阵排

列更加紧密，因而热振动振幅减小，导致迁移率增

加，即电导率增加，这是压力对电阻率的正常效

应。对于 LiFeAs 样品：在低压下，晶格压缩导致

其电阻减小，与正常情况相符；但是在高压下，电
阻呈现出随压力增加而增加的反常趋势。为了研

究这一反常现象产生的机理是否与结构相变有关，我们进行了高压同步辐射实验，LiFeAs 样品的高压

同步辐射 XRD(X-Ray Diffraction)谱如图 4 所示。结果表明：20 GPa 以下，LiFeAs 没有发生结构相变，
说明电阻反常现象不是由结构相变导致的，可能与电子结构变化有关；但是，在更高的压力下，观察到了
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LiFeAs 的结构相变。因此，很可能是压力诱导电子结构变化，之后引起了同步辐射实验所观察到的晶

格结构变化。此外，该实验结果也说明，LiFeAs 的 T c 随压力的变化与结构相变无关。

图 3(a)　LiFeAs 电阻随压力及温度变化的局部图[1 1]

Fig.3(a)　The selective region showing the

superconductivity evolution with pressure[1 1]

图 3(b)　LiFeAs 的 T c 随压力的变化关系[1 1]

Fig.3(b)　The pressure dependence of

T c for the LiFeAs[1 1]

3.2　NaFeAs 超导体的压力效应

　　图 5 给出了在不同压力下 NaFeAs 的电阻随温度的变化曲线。从图 5 可以观察到，与通常的加压

后超导转变宽度变宽不同，NaFeAs 的转变宽度先反常地减小，然后增加。一般来说，随着压力的提高，
由于静水压变差以及样品晶界效应等原因，超导转变宽度是增大的。因此，NaFeAs 样品电阻在低压处

转变的最初变陡应该与材料的本征性质有关，可能是压力使超导转变前的结构/磁相变受到抑制，导致

超导转变更加干净和明显，但是具体原因是否如此，需要进一步的理论计算或其它实验证实。低压时，

T c 随着压力的增加而增加，在 3 GPa 处达到最大值 3 1 K，之后 T c 随着压力的增加而减小，这是目前

“11 1”型铁基超导体获得的最高 T c。实验结果发现，虽然 NaFeAs 与 LiFeAs 同属于“11 1”型铁基超导

体，但是其 T c 随压力的变化趋势却截然不同。

图 4　不同压力下 LiFeAs 的同步辐射 XRD 谱[1 1]

Fig.4　XRD patterns of LiFeAs

under various pressures[1 1]

图 5　不同压力下 NaFeAs 电阻随温度变化的曲线[5]

Fig.5　The temperature dependence of resistance

for NaFeAs at variant pressures[5]

　　为了研究导致这一差别的原因，我们总结了结构类似的部分铁砷超导体的 T c随压力变化的相图，
如图 6 所示。与 LiFeAs 和 NaFeAs 的实验结果进行比较，可以看到，铁砷超导体的 T c随压力的变化存

在两种情况：(1)与 LiFeAs 一样，T c 随压力增加线性下降，如具有较小离子半径的 ReFeAsO1－x(Re＝
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Nd，Sm)[14-1 5]；(2)与 NaFeAs 相同，T c 随压力增加先增加后减小，如 LaFeAsO1－x Fx [1 6-1 7]和 AFe2As2
(A＝Ca，Sr，Ba)[18]。实验研究发现，铁基超导体的电子结构对其结构参数十分敏感，结构参数的细微

差别将导致其能带结构发生很大改变。理论上也已经证实，来自电荷库层的轨道都远离费米能级，费米

面上的电子占据主要来自 Fe 的 d 轨道，并与 As 的 p 轨道有少量杂化[1 9-20]。因此，铁砷层的结构参数

对于铁砷超导体超导电性的影响是主要的。

　　我们还对 NaFeAs 进行了高压同步辐射实验研究，图 7 为 NaFeAs 样品的高压同步辐射 XRD 图。
在 20 GPa 压力下，NaFeAs 出现高压新相，说明压力对 T c 的影响与结构相变无关。通过结构数据精

修，我们研究了结构相变前 NaFeAs 的晶格常数变化与超导转变的关联。图 8 为 NaFeAs 的晶格常数

(a、c )随 压 力 的 变 化 关 系，图 9 为 NaFeAs 的 晶 胞 体 积 V 随 压 力 p 的 变 化 关 系。利 用 Birch-
Murnaghan 状态方程，对图 9 的体积变化数据进行拟合，发现 2.1 GPa 以下时体积随压力的变化与

5.6 GPa 以上时不同，体弹模量分别为 5 2.3 和 6 2.7 GPa，说明在此处发生了四方相到崩塌四方相的等

结构相变，与之前在“11 1 1”型 NdFeAsO 和“122”型 CaFe2As2 中发现的等结构相变相同[8-9]。同时，结
构精修得到了 FeAs As 键角以及 As 到 Fe 层的垂直高度随压力的演化，如图 1 0 所示。可以看

出， FeAs As 键角随压力增加先增大再减小，在 3 GPa 左右出现最大值，FeAs4 四面体结构在该压

力点最接近理想的正四面体结构(α＝β＝109.4°)；而 As 到 Fe 层的垂直高度随压力的变化与之相反，在

图 6　铁基超导体的 T c-p 相图[5]

Fig.6　The comparison of T c-p phase diagrams

of iron arsenide superconductors[5]

图 7　NaFeAs 的高压同步辐射 XRD 谱[10]

Fig.7　XRD patterns of NaFeAs

at high pressure[10]

图 8　NaFeAs 的晶格常数随压力的变化[10]

Fig.8　Pressure dependence of the lattice parameters[10]
图 9　NaFeAs 的晶胞体积随压力的变化[10]

Fig.9　Pressure dependence of unit cell volume[10]
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3 GPa 左右出现最小值，接近理想值 0.1 38 nm，与 T c 最大值对应的压力点一致。在 3 GPa 以上，

NaFeAs 结构逐渐扭曲， FeAs As 键角以及 As 到 Fe 层的垂直高度逐渐偏离理想值，T c 减小，其
结构和超导相图见图 1 1。众所周知，超导电性源自费米面附近形成的 Cooper 对。在铁基超导体中，电
子配对发生在最近邻 FeFe 原子间以反铁磁超交换相互作用为媒介的γ点空穴型费米面和M 点电

子型费米面之间，通过 Fe As 共价键，以 As 原子为桥梁，因此反铁磁超交换相互作用与 Fe As 层

的几何构型密切相关，超交换相互作用在最优结构处达到最大，对应 NaFeAs 的 T c 最大。

图 1 0　 FeAs As 键角以及 As 到

Fe 层的垂直高度随压力的变化[10]

Fig.10　Pressure dependence of
FeAs As bond angles and the

anion height from the iron layer[10]

图 1 1　NaFeAs 的晶格结构

以及 T c 随压力的变化[10]

Fig.1 1　Phase diagram of the crystalline
structure change of the coordination geometry

and T c as a function of pressure[10]

3.3　LiFeP 超导体的压力效应

图 1 2　不同压力下 LiFeP 的电阻率随温度变化的曲线[12]

(左上插图为不同压力下由ρ(T)＝ρ0＋AT 2 拟合得到

的结果，右下插图为剩余电阻率ρ0 随压力的变化)

Fig.12　Electrical resistivity-temperature curves of LiFeP

for the representative pressures[12](The upper inset depicts

a fit result ofρ(T)＝ρ0＋AT 2 under various pressures；

the lower inset displays the pressure dependence
of the residual resistivity.)

　　我 们 与 德 国 马 普 所 的 Mydeen 博 士 等

人[12]合作研究了压力对 LiFeP 超导临界温度

的影响，利用活塞圆筒，测量了 LiFeP 的电学

性质和磁学性质，得到了 LiFeP 的超导相图。
从常压到 2.75 GPa 的压力范围内，LiFeP 的正

常态电阻表现出很好的金属行为(见图 1 2)，常
压下样品的剩余电阻率比ρ3 00 K/ρ0 ＝43(其中

ρ3 00 K为 300 K 时样品的电阻率，ρ0 为剩余电阻

率)，说明样品质量非常好。从T c 到 1 5 K 这段

区间内，样品电阻率可以用描述费米液体行为

的电阻率公式ρ(T)＝ρ0＋AT 2 来拟合，表明在

低温下电子间具有很强的关联作用。其中，系
数 A 描述准粒子-准粒子散射率，压力从零增

加至 2 GPa 时，A 从 2.1 下降至 1.3，并最终保

持在 1.3。低压下较大的A 值可能与 LiFeP 中

的自旋涨落有关，这种自旋涨落在结构类似的

LiFeAs 中得到了证实[1 1]。

　　图 1 3 给出了低温下 LiFeP 的电阻率随温

度和压力的变化曲线，其中插图为 0.38 GPa 压
力下样品交流磁化率及电阻率(ρ)随温度变化
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曲线的比较。从图 1 3 可以看出，随着压力的增加，LiFeP 的 T c 线性减小，斜率为 dT c(p)/dp ＝
－1.23 K/GPa。常压下，样品电阻率从 6 K 开始下降，与之前的结果[6]相吻合。此外，我们还进行了高

压下 LiFeP 的交流磁化率χAC测量。研究表明，磁化率的转变温度与电阻率转变温度不同步，体现了超

导体的共同特征。当压力大于 0.79 GPa 时，样品的 T c 低于系统测量范围。图 1 4 给出了 LiFeP 的压

力-温度相图，其中 T infic 为ρ(T)曲线中ρ开始急剧下降时的温度，T zeroc 为零电阻时的温度，T onsetc 为

χAC(T)曲线中χAC开始下降时的温度，T fullc 为超导转变结束时的温度。

图 1 3　低温下 LiFeP 的电阻率-温度曲线随压力的变化[12]

Fig.1 3　Low-temperature electrical resistivity of LiFeP

as function of temperature for different pressures[12]

图 1 4　LiFeP 的温度-压力相图[12]

Fig.14　Temperature-pressure

phase diagram of LiFeP[12]

　　以上各项研究工作的原创性及重要科学意义得到了国际同行的高度肯定和认可[21-23]。

4　结 束 语

　　本研究小组新发现的“11 1”铁基超导体系 AFeAs(A＝碱金属)成为继“11 1 1”型 RFeAsO(R＝稀

土)体系和“122”型 AeFe2As2(Ae＝碱土金属)体系的又一个新的铁砷超导体系，开拓了铁基超导研究

的新方向。通过运用高压调控，系统研究了“11 1”体系的高压超导行为，得到了“11 1”体系的最高超导转

变温度(31 K)；运用同步辐射技术，发现 FeAs 配位体演化与超导转变温度的密切关联，以及理想的

FeAs As 夹角对应的最高超导转变温度。
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Effects of Pressures on “1 1 1”Iron-Based Superconductors

JIN Chang-Qing，LIU Qing-Qing，DENG Zheng，ZHANG Si-Jia，XING Ling-Yi，
ZHU Jin-Long，KONG Pan-Pan，WANG Xian-Cheng

(Institute of Phy sic s，Chinese Academy of Science s，Beij ing 1 00 1 90，China)

Abstract：Here we briefly review the effects of pressure on what we have discovered about “1 1 1”iron
based superconductor.The record high superconductor transition temperature (T c)up to 3 1 K in
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“11 1”system is reached with applied pressure.The isostructural evolution with applied pressure re-
veals an intimate link between the AsFe Fe bond angle and bond length as well as the pressure-
tuned superconductivity of “1 1 1”system using a synchrotron X-ray powder diffraction technique.
Key words：“111”iron based superconductors；high pressure effects；superconductivity structure correlations
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