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铁基超导体中的长程反铁磁序*
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摘暋要暋暋文章回顾了用中子散射技术对铁基超导体中所存在的三维长程反铁磁序进行研究的进展.大多数铁基超

导体母体的晶体结构在温度降低时都经历了从四方相变化到正交相或单斜相的结构相变.在此相变温度之下,自旋

系统也从顺磁变化到三维长程反铁磁.在掺杂之后,结构相变和磁相变都被压制,而超导则最终出现.文章详细介绍

了各种母体中的三维反铁磁结构及其自旋波频谱,并讨论了掺杂对反铁磁相变和晶格相变的影响.
关键词暋暋铁基超导体,中子散射,反铁磁
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Abstract暋暋Wereviewneutronscatteringstudiesonthelong灢rangeantiferromagnetisminFe灢basedsuper灢
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als,anddiscusshowthestructuralandmagnetictransitionsareaffectedbythedoping.
Keywords暋暋Fe灢basedsuperconductors,neutronscattering,antiferromagnetism

*暋美国国家自然科学基金(批准号:DMR-0756568)、美国能源部

基础能源科学研究基金(批准号:DE-FG02-05FR46202)、中

国科学院资助项目

2009-07-17收到

昄暋 通讯联系人.Email:laoliang@gmail.com

昄昄 通讯联系人.Email:daip@ornl.gov

1暋引言

超导体中磁有序和自选涨落的现象一直都是凝

聚态物理学中的研究热点之一,尤其是在高温超导

体发现之后.高温超导体的母体是三维反铁磁的莫

特绝缘体,而其铜氧面上的短程自旋关联在超导区

域也一直存在 [1].在对于这种自旋关联的起源以

及在多大程度上它和铜氧化合物的超导机理相关联

的这些问题上,当我们的认识仍然模糊不清和充满

争议的时候,一年前新发现的铁基超导体则似乎让

我们看到了新的希望 [2].表面上看来,大部分铁基

超导体的母体也存在着反铁磁长程序,而在超导态

中也存在着短程自旋关联.然而,这种表面的相似

是否真正反映了这一新的超导体系和原有的高温超

导体之间的本征关联却仍然还有争议.例如,铁基

超导体的母体呈现金属性,而不是绝缘体[2].其d
电子的5个能带都被部分占据并和费米面相交[3],
强烈暗示了这一系统的巡游电子特性,因此阐述铁

基超导体的性质也就必然无法离开多轨道理论,而
不像高温超导体那样可以采用单轨道近似来理解.
从中子散射的实验角度来讲,目前铁基超导体母体
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图1暋四种铁基超导体的典型晶体结构:(a)LaFeAsO;(b)SrFe2As2;(c)LiFeAs;(d)Fe1+xTe.在从正方相到正交相的

结构相变发生之后,母体也会进入到反铁磁态,(a)和(b)中也包含了这种反铁磁结构.注意Fe1+xTe中额外的x的铁在

Fe(2)的位置,并未填满

的磁结构已经探明,而对于非弹性散射,尤其是在超

导态中自旋涨落的特性来说,仍然还需要大量的工

作.
本文将介绍迄今为止采用中子散射技术对铁基

超导体中的磁有序进行研究的进展.首先详细介绍

母体中的晶格相变以及磁有序.其次介绍母体中自

旋波能谱的研究,表明其主要特征可以用海森伯模

型描述.最后将介绍反铁磁相变和晶格相变在轻度

掺杂下的改变及其变化机理.由于中子散射应用于

铁基超导体超导态的自旋动力学研究方兴未艾,还

存在着很多争议和不明之处,因此本文将不涉及到

超导态中的自旋动力学.需要说明的是,本文部分

内容已经在另外一篇文章中发表[4].

2暋晶格和磁结构

铁基超导体可以大致分为4个类型:RFeAsO
(R= La,Ce,Pr,Nd,…,“1111暠体 系)[2,5],

AFe2As2(A = Ca,Sr,Ba,“122暠体系)[6],MFeAs
(M = Li,Na,“111暠体 系)[7],Fe1+ySexTe1-x 或

FeSex (“11暠体系)[8].一些更加复杂的材料可以看

作是上述4种类型的一个变种.这些不同体系的铁

基材料在室温下都属于正方晶系,其结构如图1所

示.所有的材料都包含着四方结构的Fe2+ 离子层.
Fe-Fe之间的直接相互作用也导致了该体系中的

金属性.大多数材料的母体的晶格结构在降低温度

时都会发生微小的改变,导致其正方对称性被破坏.
与此同时,系统在低温下会形成长程的三维反铁磁

序.需要指出的是,反铁磁相变的温度TN 和晶格相

变的温度Ts 在某些体系中是相同的,而在其他一

些体系中TN<Ts.

2.1暋“1111暠体系

RFeAsO (“1111暠)体系是最早被中子散射所

研究的对象[9—13].然而目前为止,由于该系统的大

块单晶仍然不能生长,因此目前的结果都是通过粉

末散射所获得的.图1(a)给出了“1111暠体系的晶体

结构图.随着温度的降低,“1111暠体系的晶体结构

从室温的正方相变成低温的正交相.实际上,各原

子在相变时的位移很小.对于铁离子来说,相当于

正方相下对角的铁离子沿着一个方向收缩,另一个

方向拓展,也就是正交相的a,b轴实际上是沿着正

方相a灢b面内晶胞的对角方向.
“1111暠体系中反铁磁相变的温度TN 则要比结

构相变的温度Ts 低.尽管其结构相变看起来类似

于一级相变,但是其反铁磁布拉格峰的强度却随着

温度的降低而逐渐增加,看起来更像是二级相变.
实验上发现,a灢b 面内的自旋结构是被称为“共线暠
的反铁磁结构:磁矩在沿着长轴(即a轴)方向为反

铁磁(即反平行)排列,而在沿着短轴(即b轴)方向

为铁磁(即平行)排列,如图2(b)所示.沿着c方向

的最近邻的自旋可以是反平行的(如La[9]和 Nd[11]灢
“1111暠体 系)或 是 平 行 的 (如 Ce[10]和 Pr[12,13]灢
“1111暠体系).需要指出的是,该结构在正方相下是

不允许存在的.这一结构和费米面嵌套的结果一

致,尽管根据详细的第一性计算原理计算而获得的

磁矩大小比实验上的测量值要大很多[14].“1111暠
体系中已经被测量过的样品的易磁化轴(即自旋磁

矩方向)的方向是沿着a轴.其磁矩大小小于1毺B,
并在不同体系中有非常不同的值.实际上,由于在

某些体系中磁矩很小,而测量的磁布拉格峰强度正

比于磁矩的平方,所以暂时还无法决定这些体系中

磁矩的具体方向.
在“1111暠体系中,稀土元素的存在导致了一些
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图2暋(a)Fe1.068Te的磁结构.空心箭头所表示的自旋和实心

箭头所表示的自旋之间到底是平行或反平行的关系目前还无法

确定;(b)SrFe2As2 的磁结构.其他“122暠体系和“1111暠体系的

面内磁结构与此相同

有趣的现象.稀土元素4f电子的晶格场在反铁磁

相变以下会发生劈裂[15].在更低温度下,稀土元素

的磁矩会首先和铁的自旋发生耦合,而在很低温度

下,稀土元素的磁矩之间的耦合变强,会形成自己

的反铁磁序.对于Ce和Nd灢“1111暠体系来说,其稀

土元素的反铁磁转变温度分别是4K和2K.但是

在Pr灢“1111暠体系中,Pr自旋的有序温度却高达17
K,类似于Pr灢123铜氧化合物高温超导体中所发生

的情形.图3给出了Ce,Nd和Pr灢“1111暠体系中稀

土元素自旋的磁结构.可以看到,Pr自旋形成了比

较复杂的磁结构:在氧离子层之上和之下构成三角

形的Pr自旋以铁磁方式相关联,而相邻的三角形

之间的自旋则是反铁磁排列的.所有的自旋都沿着

c方向,沿着c方向的相邻层是完全一样的,因此

其磁单胞和晶格单胞相同,其磁波矢为[1,0,0].
Nd系统有类似的自旋结构,但是磁矩的方向却是

在三个方向都有分量的.对于Ce灢“1111暠体系来说,
其Ce自旋主要在局限在a灢b 平面内,具有类似于

铁磁矩的链状结构,但是相邻的链之间的自旋方向

近乎垂直而不是反平行的.Ce自旋在c方向也可能

存在着一个较小的分量.沿着c方向,最近邻的自

旋方向也是(近似)垂直的而不是反平行的,因此,
其磁 单 胞 是 晶 格 单 胞 的 双 倍,而 其 磁 波 矢 是

[1,0,1].
暋暋在掺杂的情况下,当铁自旋的相变温度随着氟

的掺杂而降低到零的时候,Ce自旋从a灢b面旋转到

c方向.这对于Ce自旋的磁相变温度影响很小.但

是在Pr灢“1111暠体系中,Pr自旋的磁相变温度则随

着掺杂而迅速下降.
需要指出的是,由于稀土自旋和铁自旋之间会

发生耦合,从而会影响精修粉末衍射数据时所获得

的磁结构和相关的磁矩结果.另外,由于信号强度

的关系,也没有足够的磁布拉格峰来进行更精确的

拟合.因此,在拟合稀土元素磁结构时,是假设铁

自旋的结构是和稀土自旋磁相变温度之上的时候一

样的,而其磁矩则被允许自由变化.对于Ce和 Nd
系统,这样会导致铁的磁矩大小在稀土自旋有序排

列的温度以下比仅有铁自旋有序的时候的值要大,
但是现有的数据却无法分辨清楚这种增加是真的现

象,还是仅仅是由于有限的数据和一些伴随的假设

而导致的假象.尽管更多的样品或者测量时间可能

会在一定程度上帮助我们理解这一疑问,但是最终

的解决可能还是必须要依赖于将来能够生长出的大

块单晶.

2.2暋“122暠体系

由于“122暠体系的大块单晶很容易生长,因此

目前很多研究都集中在该体系当中[16—18].“122暠体
系的磁性质在很大程度上和“1111暠非常接近.其晶

体结构随着温度降低也经历了从正方相到正交相的

相变,其磁有序的结构也和La灢“1111暠体系一致,而

其磁矩方向也是沿着a轴的,尽管其磁矩大小没有

像在“1111暠体系中在不同的样品里面非常不同,而

是维持在1毺B 左右.
“122暠体系和“1111暠体系最大的不同也许体现

在磁相变上.首先,该系统的磁相变温度和晶格相

变温度是相同的.其次,磁布拉格峰强度的温度依

赖关系暗示着其磁相变很可能是一级相变,尽管在

此问题上还有一定的争议 [19].
需要指出的是,尽管早期发现的Ca,Sr,Ba灢122

样品都无需考虑碱土元素的影响,对于Eu灢“122暠体
系样品来说,Eu自旋仍然会在19K以下变成反铁

磁序 [20].而在50%钾掺杂的情况下(Tc=33K),
在13K以下仍然存在着Eu的短程反铁磁序.这些

Eu磁性和超导态之间的关联很可能类似于 Ho灢
Ni2B2C中所呈现的 Ho磁有序和超导之间的竞

争[21].

2.3暋“111暠体系

“111暠体系最开始被发现的时候被认为不存在

类似于“1111暠和“122暠体系中的结构相变和反铁磁

相变 [22].相反,一些研究结果建议它很可能在未掺

杂的情况下就已经处于超导态.然而对于 NaFeAs
粉末和单晶的中子散射实验表明[23],NaFeAs样品

(Tc=23K)仍然存在着正方相到正交相的结构相

变以及与“122暠体系具有相同磁结构的反铁磁相变,
而后者比前者的转变温度要低超过10K.但是无
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图3暋低温下(a)CeFeAsO,(b)NdFeAsO,(c)PrFeAsO的稀土元素自旋的磁结构(其中铁的自旋结构是假设和稀土元

素自旋未变成有序结构时是一样的)

论是结构畸变的大小还是反铁磁布拉格峰的强度都

很弱.实际上,其铁自旋的磁矩只有0.09 暲0.04

毺B.NaFeAs与极度欠掺杂的“122暠体系有很多相似

之处,这也暗示着其超导相和反铁磁相的共存很可

能来源于某种自掺杂,例如 Na缺陷.
需要指出的是,这一结果并未排除 LiFeAs仍

然不存在结构和反铁磁相变的可能,尤其是考虑到

它具有所有体系中最短的Fe-Fe键长,从而很可

能导致其Fe-Fe之间的相互作用非常强烈,抑制

反铁磁的形成[24].而最终可能还是需要LiFeAs单

晶样品才能够成功地解决这一问题.

2.4暋“11暠体系

Fe1+ySexTe1-x系统实际上很早就被发现并被

研究,但是其超导性在铁基超导体被发现之后才被

发现.一般认为非超导的Fe1+yTe可以视为“11暠系
统的母体.和其他体系的大部分母体一样,它也存

在着结构相变和反铁磁相变,而且这些相变被严格

证明了是一级相变 [25—27].不过,它的结构相变是从

高温的正方相P4/nmm 变成低温的单斜相P21/m.
其反铁磁结构也和其他系统不同.尽管仍然保持着

“共线暠的反铁磁结构,但是其方向和其他体系的反

铁磁结构旋转了45度,导致其反铁磁峰的位置及

元胞大小都与其他体系不同,如图3所示.这一结

果和费米面嵌套的结果并不吻合[28].需要指出的

是,Fe1+yTe磁矩的方向在三个轴都有分量.对于

Fe1+yTe来说,并没有按照化学计量比组成样品存

在,而是一直存在着一定的额外铁.而磁矩的方向

则看起来是受到了这些额外铁自旋的影响,随着后

者的增多而导致c方向的分量越来越多.在额外铁

的含量超过一定数值时,整个系统实际上变成了非

公度的反铁磁结构.
有意思的是,该系统在超导态的自旋涨落看起

来仍然处于和其他体系相同的位置,即(毿,0)点,
而不是和母体的(毿,毿)保持一致 [29].而对于极度欠

掺杂区域,自旋涨落是如何从(毿,毿)转移到(毿,0)点
的仍然还不清楚.

2.5暋其他系统以及一些特例

在LaFeAsO 发现以前,LaFePO 已经被发现

是超导的.其发表的Tc 值从3K到7K [30,31],以及

高压下的14K [32].但是也有数据表明,按照化学

计量比组成的 LaFePO 应该是金属性而不是超导

的[33].随后,替代了其他稀土元素 (Ce,Pr,Nd…)
的样品也被一一发现 [34].它们中的一些体系体现

出超导性,而另外一些则没有.在所有样品中,都

没有发现结构相变或者反铁磁相变的存在.有意思

的是,这一体系的Tc 也相对比较低,其费米面也

可能存在着节点,暗示它们的超导电性的来源可能

和FeAs体系的并不相同[35].
另外,还有一些体系的材料,如AFeAsF(A=

Ca,Sr,Eu…)[36]等,这些材料可以被看作“1111暠
体系的变种,即把(RO)+ 层换成了(AF)+ 层.中子

散射和其他实验表明,其母体的反铁磁相与“1111暠
中的反铁磁相是一致的[37].

具有更多元素的超导体也被陆续发现,例如

“42622暠(包括Sr4Sc2O6Fe2P2,Sr4V2O6Fe2As2 等)
和“32522暠(包括(Sr3Sc2O5)Fe2As2)[38],这些材料

可以看作是将“122暠体系中的碱土元素替换成复杂

的化合物,从而极大地扩张了c方向的晶格常数.
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而其中一些样品中反铁磁相变的缺失也可能来源于

这种强烈的二维特性.对于这些系统中是否存在着

自旋涨落,则需要将来大块单晶的生长.

图4暋(a)自旋波沿着(H,0,1)和(1,0,L)方向的频谱;(b)自旋

波沿着(1,K,1)方向的频谱;(c)氈"与能量的依赖关系 .以上个

图中的实心圆点是实验数据,其水平误差表示E(Q)的积分区

间,实线为按着文中给出的模型拟合的结果,而虚线则是J1a曋

J1b的模型预言结果.可以看到,在高能区域,后者在(1,K,1)

方向和氈暠的能量依赖关系上都和实验数据产生了很大偏移.
(图4(a)的殻为频谱在能量方向的宽度)

3暋母体中的反铁磁自旋波频谱

暋暋目前对于母体中反铁磁自旋波的研究主要集中

在“122暠系统.而目前唯一成功地获得了整个布里

渊区自旋波频谱的材料是 CaFe2As2
[39].图4给出

了在ISIS的 MERLIN 谱仪上对于 CaFe2As2 自旋

波的研究结果.令人惊奇的是,整个频谱都可以采

用有效海森伯模型来描述:

H=J1a暺i,jSi·Sj+J1b暺i,jSi·Sj

+J2暺i,jSi·Sj+Jz暺i,jSi·Sj-Js暺i
(Sz

i)2,

(1)
其中J1a和J1b为最近邻沿着a 方向和b方向的交换

能,J2 为次近邻交换能,Jz 为c方向交换能,而Js

为单离子的不对称常数.该模型给出的色散关系为

E(q)= A2
q -B2

q , (2)

Aq=2S[J1b(cos(毿K)-1)+J1a +Jc+2J2+Js],
(3)

Bq=2S[J1acos(毿H)+2J2cos(毿H)cos(毿K)

+Jccos(毿L)], (4)
其中q是偏离反铁磁布里渊区中心的转化波矢.中

子的散射截面可以写做:

d2氁
d毟dE=kf

ki

毭r0æ

è
ç

ö

ø
÷

2
2

g2f2(Q)e-2W

毑毩毬(毮毩毬灢Q毩Q毬)S毩毬(Q,E), (5)
其中(毭r0/2)2= 72.65mb/sr,g 是电子顺磁共振

因子(曋2),f(Q)是Fe2+ 离子的形状因子,e-2W 是

德拜-沃勒因子(在10K下,e-2W 曋1),Q毩 是Q 波

矢沿着毩方向的单位波矢,S毩毬(Q,E)是描述毩毬自旋

关联的响应函数,而ki 和kf 分别是中子的入射和

出射波矢.假设只有横向关联才对自旋波散射截面

有贡献,而且有限激发寿命可以采用倒寿命殻的简

单减幅阻尼谐振子来描述的话,那么,

Syy(Q,E)=Szz(Q,E)=Seff
(Aq-Bq)

E0(1-e-E/kBT)
4
毿

殻EE0

(E2-E2
0)2+4(殻E)2, (6)

其中kB 是玻尔兹曼常数,E0 是自旋波能量,而Seff

是有效自旋.采用ISIS实验室所提供的Tobyfit程

序和上述公式,可以很好地拟合整个布里渊区的自

旋波.需要注意的是,在比较反射截面的时候,应
当考虑低温下正交相而导致的孪晶结构.

最终的拟合结果给出:SJ1a = 49.9 暲9.9
meV,SJ1b= -5.7 暲4.5meV,SJ2= 18.9 暲
3.4meV,SJc=5.3暲1.3meV.而对有效磁矩的

拟合表明,Seff=0.22暲0.06,如果我们考虑到该

系统中弹性磁矩是0.8毺B 的话,该结果和一个大约
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是S=1/2的量子系统一致.
由于正交相下晶格常数a和b 之间的差别极

小,因此对于J1a和J1b之间如此巨大的差别,而且

J1b甚至可能是较小的负数,还很难理解.解释这一

点也许需要其他电子自由度,例如轨道效应 [40].
尽管海森伯模型可以成功地描述整个自旋波频

谱,但是这并不意味着铁基超导体的母体可以完全

用局域磁矩来理解.实际上,在高能区自旋波的展

宽可能就暗示着必须考虑由于材料的金属性而导致

的磁振子和电子之间的散射.对于这一问题的最终

答案,还需要对其他体系,尤其是非“122暠体系的

自旋波进行测量.

4暋欠掺杂区域的反铁磁相变

如前所述,铁基超导体母体中反铁磁相变的温

度在不同体系中有可能和结构相变温度重合,例如

“122暠体系和“11暠体系,也有可能低于结构相变温

度,例如“1111暠体系.另一方面,当在“122暠体系中

引入空穴或电子时,其反铁磁温度在下降的同时,
也开始和结构相变的温度发生分离 [41,42],如图5
所示.对 BaFe1.96Ni0.04As2 自旋波激发的研究表

明[43],在反铁磁温度和结构相变温度分开的时候,
尽管系统已经进入超导态,但是自旋激发和超导态

还没有明显的关系.低掺杂的效果实际上降低了

BaFe2As2 母体的c方向自旋关联,引入了准二维

的自旋激发.也就是说,自旋波在掺杂的情况下从

三维性转变成二维性,从而也导致了结构相变和磁

相变的分开.
图5(a)给出了BaFe2-xNixAs2 在掺杂情况下

的结构相变和反铁磁相变相图,图5(b),(c)给出了

BaFe1.96Ni0.04As2 中(1,0,1)和(1,0,0)方向的自

旋隙为2meV 和4meV.根据(1)式的海森伯模

型,我们有:

殼(1,0,1)=2S[(J1a +2J2+Jc+Js)2

-(Jc+J1a +2J2)2]1/2, (7)

殼(1,0,9)=2S[(2J1a +4J2+Js)(2Jc+Js)2]1/2.
(8)

通过比较掺杂以及母体中自旋隙的大小,我们可以

估算出Jc=0.01meV及Js=0.007meV.
这一观察和基于海森伯模型的计算基本符

合[44].在这种模型中,控制结构相变和反铁磁相变

温度的参数可以简单视为Jc/Jz,当Jc/Jz 的值大

的时候,两个相变温度重合,而在该值降低到10-3

图5暋(a)BaFe2-xNixAs2 在掺杂情况下的结构相变和反铁磁

相变相图.(可以看到,在0.04处,两个相变的相变温度已经分

开);(b)和 (c)给出了(1,0,1)和 (1,0,0)处的自旋能隙值分

别为2meV 和4meV,明显小于母体的估计值7.8 meV 和

20.2meV

量级的时候,它们会分开.实验上获得的比值大约

为0.5暳10-3,和理论的预言一致.然而需要指出

的是,该模型预言了在结构相变和反铁磁相变之间

存在着自旋涨落,很可能来源于向列型的反铁磁

序.这一点还需要实验上进一步证明.

5暋结束语

本文简要总结了利用中子散射技术对铁基超导

体中三维长程反铁磁序进行研究的进展.实验上发

现,各种体系的母体中都普遍存在着长程反铁磁序.
除了“11暠体系外,该反铁磁序的面内结构都是共线
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性的反铁磁结构.对自选波谱的研究表明,尽管铁

基超导体作为多带体系显示出很强的巡游电子特

性,但是其自旋波谱却可以用有效的海森伯模型来

很好地描述.而且这种模型也可以解释在掺杂的情

况下结构相变和自旋相变是如何分离的.
尽管实验上对铁基超导体的长程反铁磁序的研

究已经基本完成,但是在一些特别的体系中却仍然

还需要进一步研究.而更为重要的是,这种长程反

铁磁序是如何随着掺杂或者加压等手段而逐渐消

失,并且在保留短程自旋涨落的情况下是如何进入

超导态的,目前仍然还不清楚.一方面,反铁磁序

可能作为超导态的一种竞争序而存在;另一方面,
反铁磁自旋涨落也可能作为超导电子对结对的媒

介.对这些问题的研究,可以帮助我们了解铁基超

导体机理,同时,无疑也会让我们在理解高温超导

体的机理方面迈出有益的一步.
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