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摘要  超导现象于 1911 年首次被发现, 此后科学家们一直都在寻找拥有更高临界温度的
超导材料, 研究重点也逐渐从金属系物质转到铜氧化物. 目前, 物理学界对高温超导机制
仍未形成一致看法, 研究人员希望在铜氧化物超导材料以外再找到新的高温超导材料, 以
期从新的途径来破译高温超导机理.  2008年初, 日本学者发现了临界温度可以达到 26 K的
新型超导材料—— LaO1−xFxFeAs, 这一突破性进展开启了科学界新一轮的高温超导研究热
潮. 随后, 科研人员在这一体系中展开了积极的实验和理论研究. 中国科研机构, 特别是
中国科学院, 迅速开展了卓有成效的研究工作, 在新一轮的高温超导研究热潮中占据了重
要位置. 铁基超导材料的研究正在持续升温, 新的发现层出不穷. 本文按照体系分类, 以
时间顺序, 分别对铁基超导材料的四大主要研究体系(“1111”体系、“122”体系、“111”体系
和“11”体系)的具体材料制备研究进展进行了分析, 比较全面地介绍了各种铁基超导材料
的合成方法及其关键物理参数. 
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20世纪最后 10年中, 具有ZrCuSiAs结构的稀土

过渡金属氧磷族元素化合物陆续被发现 , 但研究人
员并未发现其中的超导现象[1,2]. 2006 年和 2007 年, 
日本东京工业大学前沿合作科学研究中心的细野秀

雄教授带领的研究小组(以下简称“细野秀雄小组”)
先后发现LaOFeP[3]和LaNiPO[4]在低温下展现出超导

电性, 但是由于临界温度皆在 10 K以下, 并没有引起
特别的关注及兴趣. 2008年 1月初, 细野秀雄小组发
现在铁基氧磷族元素化合物LaOFeAs中, 将部分氧以
掺杂的方式用氟取代, 可使LaO1−xFxFeAs的临界温度
达到 26 K[5], 这一突破性进展开启了科学界新一轮的
高温超导研究热潮. 我国科研机构, 特别是中国科学
院, 迅速开展了卓有成效的研究工作, 在新一轮的高
温超导研究热潮中占据了重要位置: 3 月初, 中国科
学院物理研究所王楠林研究员领导的研究小组(以下
简称“王楠林小组”)很快就合成了LaO0.9F0.1-δFeAs多
晶样品, 并测量了基本物理性质[6]; 3 月中旬, 中国科
学院物理研究所闻海虎研究员领导的研究小组(以下
简称“闻海虎小组”)成功合成出第一种空穴掺杂型铁

基超导材料—— La1−xSrxOfeAs[7]; 3月 25日和 3月 26
日 , 中国科学技术大学陈仙辉教授领导的研究小组
(以下简称“陈仙辉小组”)[8]和中国科学院物理研究所

王楠林小组[9]分别独立发现临界温度超过 40 K的超
导体; 3月 29日, 中国科学院物理研究所赵忠贤院士
领导的小组 (以下简称“赵忠贤小组” )发现
PrO1−xFxFeAs的超导转变温度可达 52 K[10]. 4月中旬, 
该 小 组 又 先 后 发 现 在 压 力 环 境 下 合 成 的

SmO1−xFxFeAs[11]和REFeAsO1−δ
[12]超导转变温度进一

步升至 55 K等. 此外, 研究人员也在不断探索新型铁
基超导材料的应用. 4 月下旬, 中国科学院电工研究
所应用超导重点实验室马衍伟研究员领带的研究小

组(以下简称“马衍伟小组”)率先成功研制出超导起
始转变温度达 25 K的LaO1−xFxFeAs线材[13]. 在此基
础上 , 该小组与闻海虎小组合作又制备出超导起始
转变温度高达 52 K的SmO1−xFxFeAs线材[14]. 另据报
道 , 细野秀雄小组已经在新型铁基超导薄膜制作上
取得初步成功[15].  

目前, 根据母体化合物的组成比和晶体结构, 新
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型铁基超导材料大致可以分为以下四大体系 : (1) 
“1111”体系, 成员包括 LnOFePn(Ln=La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Y; Pn=P, As)以及 DvFeAsF (Dv = 
Ca, Sr)等; (2) “122”体系, 成员包括 AFe2As2 (A = Ba, 
Sr, K, Cs, Ca, Eu)等; (3) “111”体系, 成员包括 AfeAs 
(A = Li, Na)等; (4) “11”体系, 成员包括 FeSe(Te)等.  

1  “1111”体系研究进展 

“1111”体系是研究人员发现的第一个铁基超导
材料体系, 也是研究最广最深的一个体系. 该体系拥
有 ZrCuSiAs 四方晶系结构 (常温下 , 空间群为
P4/nmm).  

2006年 5月(考虑到各期刊稿件处理速度的不同, 
本文采用相关研究论文的最早提交时间或研究成果

的最早公布时间 , 如首次发布在arXiv上面的时间), 
细野秀雄小组宣布发现一种铁基层积氧磷族元素化

合物—— LaOFeP. LaOFeP由氧化镧(La3+O2−)层和磷化
铁(Fe2+P3−)层交错层叠而成(图  1), 通过测量磁阻和电
阻, 他们确认该物质的临界温度大约为 4 K(−269℃). 
经过F掺杂后, La(O0.94F0.06)FeP的临界温度可以提高
到 7 K[3]. 2007年 6月, 细野秀雄小组利用固相反应法
制备出LaNiPO, 其临界温度大约为 3 K[4]. 不过, 由
于上述两种物质的临界温度皆在 10 K以下, 它们的
发现并没有引起特别的关注及兴趣.  

2008年 1月初, 细野秀雄小组发现 LaO1−xFxFeAs
的临界温度可以达到 26 K. LaOFeAs由绝缘的氧化镧 

 

 

图 1  REFeAsO晶体结构示意图 

层和导电的砷化铁层交错层叠而成. 纯粹的LaOFeAs
即便被冷却至极低温度时也不会出现超导现象 , 但
是当将该物质中 3%以上的氧离子替换为氟离子后, 
超导现象随即出现. 当替换比率为 3%左右时, 该物
质的超导临界温度接近绝对零度 , 进一步提高替换
比率时, 临界温度随之上升. 当替代比率上升至 11%
左右时, 临界温度达到顶峰, 约为 26 K, 超导起始转
变温度(Tc

onset)则超过 30 K(在实际测量中, 通常引入
超导起始转变温度(Tc

onset)、零电阻温度(Tc
zero)和中点

转变温度(Tc
mid)来描述超导体的特性. 通常所说的临

界温度Tc指的是Tc
mid, 即电阻等于Tc

onset电阻的 1/2 时
对应的温度)[5]. 不久, 该小组发现在加压(4 GPa)后, 
LaO0.89F0.11FeAs的 Tc

onset最高可以 达到 43 K[16]. 
LaOFeAs的特殊之处还在于其中含有铁元素, 铁是典
型的磁体 , 而磁性则对常规超导电子配对起着破坏
作用. 因此, 这一突破性进展开启了科学界新一轮的
高温超导研究热潮.  

2008 年 3 月初, 王楠林小组合成了Tc超过 20 K
的LaO0.9F0.1−δFeAs多晶样品, 并迅速利用多种手段对
样品的物理性质进行了测试,  发现其具有较高的上
临界磁场(Hc2>50 T)和较低浓度的电子型载流子等[6]. 

很快

 
, 美国能源部橡树岭国家实验室的Singh和

Du对LaO1−xFxFeAs的电子结构进行了计算 , 他们的
研究进一步证明LaO1−xFxFeAs是一种不同于铜氧化
物超导体的新型高温超导体 [17]. 闻海虎小组将其在
该领域的第一篇文章于 3月 5日贴到arXiv上面, 也成
为最早验证日本小组工作的研究小组之一 , 并很快
通过两步法合成了LaO0.9F0.1−δFeAs样品, 并对其特性
进行了测量[18]. 随后, 美国能源部橡树岭国家实验室
Mandrus领导的研究小组(以下简称“Mandrus小组”)
也报道了他们对LaO0.89F0.11FeAs的晶体结构、磁化
率、霍尔系数、Seebeck系数等的研究结果[19].  

3 月中旬, 闻海虎小组报道在LaOFeAs中用Sr2+

部分替代La3+, 成功合成出第一种空穴掺杂型铁基超
导材料—— La1−xSrxOFeAs, 当x=0.13时, Tc

onset达到最

大值, 约为 25.6 K[7]. La1−xSrxOFeAs的合成大大拓宽
了在该系统中探索新型超导材料的范围. 此前, 细野
秀雄小组认为, 在LaOFeAs系统中实现超导的关键因
素是电子型掺杂, 而空穴掺杂不行[5]. 此外, 该材料
的相干长度较长, 上临界磁场较高, 在超导强电和电
子学方面可能有潜在的应用.  

王楠林小组在对不同F含量的LaO1−xFxFeAs进行
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了系统研究之后 , 他们与中国科学院物理研究所方
忠研究员领导的研究小组合作, 通过比热、磁电阻、
光电导谱测量和第一性原理计算, 首次提出LaOFaAs
母体具有自旋密度波不稳定性, 并于 3 月 24 日公布
了他们的研究成果 , 指出超导和自旋密度波不稳定
性相互竞争 , 并预言了自旋密度波状态下的条纹反
铁磁序磁结构[20]. 之后, 该小组与美国田纳西大学诺
克斯维尔分校的戴鹏程教授领导的研究小组合作进

行中子衍射实验 , 证实了母体的反铁磁自旋密度波
基态和理论预言的基态磁结构[21].  

3 月 25 日, 陈仙辉小组报道用传统固相反应法
合成了SmO1−xFxFeAs样品 , 发现该物质在不施加压
力的条件下也具有体超导电性(bulk superconductiv-
ity). 电阻率和磁化率测量表明, 其Tc

onset达到 43 K, 
Tc

mid达到 41.7 K[8]. 此前大约一个月, 细野秀雄小组
发现在加压(4 GPa)后, LaO0.89F0.11FeAs的Tc

onset最高

可达到 43 K[16]. 而此前所有已报道的具有体超导电
性的非铜氧化物超导体中, 临界温度最高的是MgB2, 
Tc

onset=39 K[22]. 因此, SmO1−xFxFeAs成为常压下第一
种临界温度超过 40 K的非铜氧化物超导体.  

3 月 26 日, 王楠林小组用Ce替代La合成得到
CeO1−xFxFeAs样品 , 也独立发现超导转变温度超过
40 K的超导体系(Tc

onset=41 K). 他们发现该体系存在
超导电性与自旋密度波序的竞争 , 其超导相与反铁
磁自旋密度波不稳定性邻近 , 由此他们指出磁扰动
是寻找该类高温超导体的要素之一[9]. 随后, 他们对
REO1−xFxTAs(RE=La, Ce, Nd, Eu, Gd, Tm, T=Fe, Ni, 
Ru)的元素替代效应进行了系统研究 . 他们发现 , 
NdO1−xFxFeAs的Tc

onset大约为 50 K, 而GdO1−xFxFeAs
的Tc

onset则低于 10 K[23]. 不过很快, 闻海虎小组发现
当 x=0.17 时 , GdO1−xFxFeAs的Tc

onset可以达到 36.6 
K[24].  

3 月  29 日 , 赵忠贤小组宣布利用高压法合成了
PrO1−xFxFeAs, Tc

onset可达 52 K, 零电阻温度(Tc
zero)和

Meissner转变温度分别为 44 K和 50 K[10], 这是第一
种超导转变温度超过 50 K的非铜氧化物超导体. 3月
31 日, 赵忠贤小组又宣布用高压法合成了第二种超
导转变温度超过 50 K的非铜氧化物超导体——
NdO1−xFxFeAs, 其Tc

onset为 51.9 K(如前所述, 王楠林
小组在同一天公布的为 50 K[23]), Meissner转变温度
为 51 K, 而其Tc

zero则提高到 48.8 K[25].  
4 月 13 日 , 赵忠贤小组宣布利用高压法合成

SmO x1− FxFeAs, 其Tc
onset达到 55 K, 是当时已报道的

所有非铜氧化物超导体中最高的, 其Tc
zero和Meissner

转变温度分别高达 52.6 K和 54.6 K[11]. 6月中旬, 马
衍伟小组宣布利用新开发出的一步烧结法成功合成

了SmO1−xFxFeAs高密度大块样品[26].  
4 月 16 日, 赵忠贤小组宣布利用高压法合成了

REF

. 85

eAsO1−δ (RE = Sm, Nd, Pr, Ce, La)系列无氟缺氧型
铁砷超导体. 他们发现, 该系列新型超导体的Tc

onset随

着稀土元素RE原子半径的减小依次递升, SmFeAsO0.85

的Tc
onset最高, 达到 55 K, Tc

zero为 52.8 K, 而NdFeAsO0.85, 
PrFeAsO0 85, CeFeAsO0.85和LaFeAsO0. 的最高Tc

onset则

分别为 53.5 K, 51.3 K, 46.5 K和 31.2 K[12]. 随后, 日
本产业技术综合研究所的Iyo等人也宣布利用高压法
制 备 出 NdFeAsO1−y 多 晶 样 品 . 他 们 发 现 , 当
0.3≤y≤0.8 时, NdFeAsO1−y呈现急剧超导转变, 且y
值变化对临界温度没有明显影响 . 当y=0.4 时 , 其
Tc

onset, c
mid, Tc

zero分别为 54.2 K, 53.7 K和 52.0 KT [27]. 
2008 年 4 月 23 日 , 赵忠贤小组报道合成了
GdFeAsO1−δ和 GdFeAsO1−xFx样品 . 他们发现 , 与
SmFeAsO0.85相比, GdFeAsO0.85的晶格常数虽然更小, 
但其Tc

onset却降低到 53.5 K, Tc
zero降低到 52.3 K. 此外, 

他们发现, 当x=0.2 时, GdFeAsO1−xFx的Tc
onset和Tc

zero

达到最高值, 分别为 51.2 K和 45.5 K[28]. 9月下旬, 赵
忠贤小组又报道利用高压合成法 , 借助特种快淬工
艺合成了 REFeAsO1−δ系列的重稀土元素成员 , 
RE=Ho, Y, Dy, Tb, 它们的Tc

onset分别为 50.3 K, 46.5 K, 
52.2 K和 48.5 K[29].  

浙江大学物理系凝聚态物理研究所的许祝安教

授和曹光旱教授等(以下简称“许祝安小组”)研究发
现, 在GdFeAsO中由于Gd2O2层和Fe2As2层间的晶格

失配, 要想通过F掺杂提高其临界温度难度很大. 4月
28 日, 他们报道发现通过在GdFeAsO中用Th4+部分

替代La3+, 制备出Gd1−xThxFeAsO多晶样品 , 上述晶
格失配情况得以改善, 从而使其Tc

onset提高到 56 K. 
这也表明, 通过LnFeAsO(Ln代表镧系元素)的Ln位替
代来实现电子掺杂 , 从而进一步提高临界温度是可
行的. 他们认为, Th替代策略也可用于其他铁基氧磷
族元素化合物 [30]. 不久后 , 该小组宣布制备出
Tb1−xThxFeAsO(x=0, 0.1, 0.2)多晶样品, x=0.1, 0.2时, 
Tc

onset分别为 45 K, 52 K[31].  
5 月中旬 , 英国爱丁堡大学Attfield等人在高温

(1100~1150℃ )、高压 (10~12 GPa)条件下合成了
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TbFeAsO1−xFx(x=0, 0.1, 0.2)和DyFeAsO1−xFx(x=0, 0.1, 
0.2)样品, 它们的Tc

onset分别最高可以达到 46 K和 45 
K, 而且它们都拥有很高的上临界磁场(Hc2≥100 T). 
此外, 他们还在 10 GPa下合成了TbFeAsO0.9样品, 其
Tc

onset约为 50 K[32].  
5 月底, 闻海虎小组率先在常压环境下利用助熔

剂法生长出NdFeAsO0.82F0.18 单晶样品 . 该小组还利
用微加工手段制作了电极 , 并测量了有关上临界磁
场、各相异性和正常态输运的第一手数据[33~35]. 这是
关于铁基超导材料单晶制备与研究工作的最早报道. 
6月初, 瑞士苏黎世联邦理工学院(ETH Zürich) Janusz 
Karpinski领导的研究小组以NaCl/KCl为助熔剂 , 在
高温高压条件下成功生长出尺寸达 120 μm×100 μm
的SmFeAsO1−xFy单晶样品, Tc

onset在 45~53 K范围内
[36].  

6 月中旬, 中国科学技术大学物理系阮可青等人
用固相反应法合成了Sm0.95La0.05O0.85F0.15FeAs样品 , 
其Tc

onset和Tc
zero分别为 57.3 K和 52.8 K. 他们认为, 其

临 界 温 度 相 对 于 陈 仙 辉 小 组 最 先 报 道 的

SmO0.85F0.15FeAs提高了很多 , 原因在于La替代效应
[37].  

7 月初, 美国能源部橡树岭国家实验室 andrusM
及美国纽约州立大学石溪分校Stephens等人报道合成
了LaFe1−xCoxAsO(x=0, 0.05, 0.11, 0.15, 0.2, 0.5, 1)系
列 样 品 . 他 们 发 现 , Co 掺 杂 可 以 有 效 诱 导
LaFe1−xCoxAsO产生超导电性, 其中当x=0.11 时, Tc

on-

set = 14.3 K. 此外, 他们还发现LaFe1−xCoxAsO可以承
受FeAs面较大程度的紊乱 , 他们认为这将有助于理
解新型铁基超导材料的内在机制[38]. 几乎同时, 许祝
安小组也对LaFe1−xCoxAsO进行了研究, 测量到的最
高临界温度为 13 K(x=0.075)[39]. 7月下旬, 日本名古
屋大学物理系Sato教授领导的研究小组报道合成了
LaFe1−yCoyAsO0.89F0.11 系列样品, 他们发现Co掺杂量
与临界温度并没有明显的关系[40].  

7 月底 , 许祝安小组报道用固相反应法
LaFe on

合成了

x
set

1− NixAsO多晶样品. 当x=0.3 时, 其Tc 约为 5 
K; 当 x=0.4 时 , 其Tc

onset约为 6.5 K; 当 x=0.5 时 , 
LaFe1−xNixAsO在 3 K以上都未发生超导转变. 此外, 
他们还发现当x=0.3 或 0.4 时, 在超导转变温度以上, 
随着温度的降低, 电阻率呈对数增长, 这表明Ni掺杂
导致 LaFe1−xNixAsO产生了类近藤行为 (Kondo-like 
behavior)[41].  

8 月初, 许祝安小组宣布用固相反应法合成得到
了 LaFe1−xZnxAsO 和 LaFe1−xZnxAsO0.9F0.1 多晶样品. 
Zn 掺杂对 LaFe1−xZnxAsO 电阻率变化的影响比较明
显 ,  但在 2  K 以上并未发现其超导转变 .  对于 
LaFe1−xZnxAsO0.9F0.1, Zn掺杂使得其电阻率随温度变
化情况更具金属性. 与未掺杂Zn的LaFeAsO0.9F0.1 相

比, 其临界温度略有提高, 达到 28 K[42].  
8 月初, 马衍伟小组报道他们用一步固相反应法

首次合成了SmFe1−xCoxAsO(x=0.10, 0.15)样品. 母体
化合物SmFeAsO并不具备超导电性, 但在 150 K时出
现反铁磁序. 他们发现Co掺杂能有效抑制上述反铁
磁序, SmFe1−xCoxAsO在 15.2 K时发生了超导转变. 
与LaFe1−xCoxAsO相似, SmFe1−xCoxAsO似乎也能承受
FeAs面较大程度的紊乱 , 这也进一步表明新型铁基
砷化物超导体与铜氧化物超导体有着不同的超导机

制[43]. 随后, 许祝安小组对SmFe1−xCoxAsO进行了更
为系统的研究. 他们发现当x≥0.05 时, 自旋密度波
转变就得到有效抑制, 呈现出超导电性; 当x=0.1 时, 
临界温度(Tc

mid)达到最大值 17.2 K, Tc
onset约为 20 K; 

当x>0.2时, 超导电性消失[44].  
8月中旬, 细野秀雄小组合 了具成 有ZrCuSiAs四

方晶

, 

系结构的四元素氟砷化物——  CaFeAsF样品, 它
由(FeAs)δ−层和(CaF)δ+层交错层叠而成, 这是“1111”
体系的第一种无氧型成员 . 他们发现 , 通过用Co部
分替代Fe, 进行电子掺杂, CaFe1−xCoxAsF呈现出体超
导电性. 当x=0.1时, Tc

onset=23 K, Tc
mid=22 K. 他们认

为, 如果能够实现(CaF)δ+层掺杂 其临界温度有望进

一步提升 [45]. 11 月初 , 细野秀雄小组公布了对
CaFeAsF的Fe位进行过渡金属元素(Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu)掺杂的研究结果. 他们发现Co, Ni掺杂都诱发了
超导电性, CaFe0.9Co0.1AsF和CaFe0.95Ni0.05AsF的临界
温度分别达到了 22 K和 12 K, 而Cr, Mn, Cu掺杂未能
诱发超导电性[46]. 12 月初, 闻海虎小组报道合成了
Ca1−xRExFeAsF(RE=Nd, Pr; x=0, 0.6), Ca0.4Nd0.6FeAsF
和Ca0.4Pr0.6FeAsF样品均具有体超导电性 , 两者的
Tc

o set分别高达 57.4 K和 52.8 Kn [47].  
8 月下旬 , 细野秀雄小组合成了SrFeAsF样品 , 

并通过Co掺杂实现了超导电性 . 当 x=0.125 时 , 
SrFe1−xCoxAsF的Tc

onset=4.8 K, Tc
mid=4.5 K[48]. 10月中

旬, Johrendt小组也宣布合成了SrFeAsF样品, 并通过
XRD分析确定其具有ZrCuSiAs四方晶系结构 [49]. 几
乎同时 , 闻海虎小组用两步固相反应法成功合成了
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SrFeAsF样品 . 他们测得SrFeAsF的电阻率和直流磁
化率在 173 K时都发生了异常[50]. 进而, 他们通过La
掺杂制备出新型超导体Sr1−xLaxFeAsF, 当x=0.4 时 , 
Tc

onset达到 32 K. 此外, 他们也合成了EuFeAsF样品, 
但未实现其超导电性[51]. 随后, 俄罗斯科学院乌拉尔
分院固态化学研究所的Shein和 Ivanovskii[52]利用基

于第一性原理的FLAPW-GGA方法 , 对CaFeAsF和
SrFeAsF两种无氧型铁砷超导体母体的结构特征和电
子特征等进行了研究 , 这些结果将有助于进一步理
解这些材料的超导发生机制. 11月初, 闻海虎小组对
SrFeAsF进行Sm掺杂 , 也成功诱发了体超导电性 , 
Sr1−xSmxFeAsF(x=0.5)的Tc

onset和Tc
mid分别高达 56 K和

53.5 K. 这也进一步表明, 有望在更多的氟砷体系其
他成员中实现超导电性[53].  

11 月下旬, 许祝安小组宣布通过P-As部分等价
替代 , 用固相反应法合成了LaFeAs1−xPxO多晶样品 , 
其Tc

onset约为 10.5 K. 这是第一种未经载流子掺杂而
实现体超导电性的新型铁基超导材料 . 这也进一步
表明 , 化学压力可以稳定铁砷化物体系的超导电性
[54].  

2  “122”体系研究进展 
研究人员发现了第二个

铁基

旬, Johrendt小组报道了他们对
BaFe

受“1111”体系的启发, 
超导体系—— “122”体系. 该体系具有 ThCr2Si2

型四方晶系结构.  
2008 年 5 月下

2As2 的研究成果 . BaFe2As2 具有泡利顺磁性 , 
(Fe2As2)层被Ba2+离子隔开(图 2). 与“1111”体系的
母体化合物LaOFeAs相似, BaFe2As2在 140 K时会发
生结构和磁相转变 , 并呈现出异常的自旋密度波行
为. 因而认为BaFe2As2有望成为一种具有ThCr2Si2结

构的无氧型铁砷超导体的母体化合物[55].  
几天后Johrendt小组宣布, 通过对BaFe2As2 进行

空穴掺杂, 即用K+部分替代Ba2+, 合成了新型块体铁
基超导体—— Ba1−xKxFe2As2, 其中Ba0.6K0.4Fe2As2 的

Tc
onset高达 38 K. Ba1−xKxFe2As2成为具有ThCr2Si2型结

构的“122”体系的第一个成员家族, 也是当时已报
道的空穴掺杂型铁砷超导体中临界温度最高的 [ 56] . 
他们的进一步研究表明 ,  在 0 . 1≤ x≤1 范围内 , 
Ba1−xKxFe2As2 都呈现出超导电性, x=0.4 时, Tc

onset达

到最大值  3 8  K .  他们认为 ,  正交晶系化合物
Ba0.9K0.1Fe2As2 (Tc

onset ≈ 3 K)和Ba0.8K0.2Fe2As2 (Tc
onset

 ≈ 

 
图 2  BaFe2As2晶体结构示意图 

 
25 K)的超导转变表明, 在BaFe2As2 家族中, 超导电
性与结构紊乱以及潜在的磁有序状态可以共存[57]. 

6 月初 , 王楠林小组用固相反应法合成了
Sr1−xKxFe2As2(x=0~0.4)多晶样品 , Sr0.8K0.2Fe2As2 和

Sr0.6K0.4Fe2As2的Tc
onset也都高达 38 K. 他们发现母体

SrFe2As2在 210 K时就发生了自旋密度波异常, 这一
温度明显高于BaFe2As2(140 K)[58]. 几乎同时 , 美国
休斯顿大学Chu和Guloy等人宣布用高温固相反应法
合成了 A1−xSrxFe2As2(A=K, Cs)样品 . KFe2As2 和

CsFe2As2的Tc
onset分别为 3.8 K和 2.6 K, 用Sr部分替代

K, Cs后, K1−xSrxFe2As2 和Cs1−xSrxFe2As2(x=0.5~0.6)的
Tc

onset分别上升到 36.5 K, 37.2 K[59]. 
随后 , 陈仙辉小组合成了Ba1−xMxFe2As2(M=La, 

K) 和 a0.5K0.5OFe2As2 品 . 他 们 没 有 发 现
Ba1−xLaxFe2As2的超导转变, 不过与Johrendt小组一样, 
他们发现(Ba1−xKx)Fe2As2的Tc

onset为 38 K. 此外, 他们
发现Ba0.5K0.5OFe2As2 的电阻率随温度变化情况与

Ba0.6K0.4Fe2As2相似, Tc
onset也高达 36 K

B 样

[60].  
6 月 11 日, 美国能源部艾姆斯实验室/爱荷华州

立大学Canfield教授领导的研究小组报道, 他们用Sn
作为助熔剂成功生长出BaFe2As2 母体和K掺杂的超
导单晶样品 , 并对其各向异性热力学和运输特性进
行了研究. 但Sn有可能进入母体样品的晶格, 使得单
晶样品自旋密度波相变的行为相对多晶样品有所改

变[61]. 这是关于“122”体系大尺寸单晶生长工作的
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最早报道. 6月 15日陈仙辉小组报道用FeAs作为助熔
剂生长出BaFe2As2 母体, 避免了由于Sn助熔剂进入
晶格导致的性质变化, 从而与多晶样品基本一致. 他
们也研究了所制备单晶的各向异性行为[62]. 6月 16日, 
王楠林小组报道了用Sn和FeAs分别作为助熔剂生长
出大尺寸SrFe2As2, BaFe2As2 母体和K掺杂的超导单
晶样品, 并开展了热力学、输运和各向异性特性研究
[63]. 同一天, 王楠林小组还报道了在上述母体单晶样
品上针对自旋密度波起源进行的光学研究 , 发现了
费米面上的部分能隙打开 , 以及由此导致的载流子
数目损失和散射率的巨大下降[64].  

6 月中旬, 许祝安小组宣布制备出EuFe2As2多晶

样品 . 他们发现 , 与 BaFe2As2, SrFe2As2 相似 , 
EuFe2As2在大约 200 K时发生自旋密度波转变. 在 20 
K时 , EuFe2As2 发生反铁磁序转变 . 在EuFe2As2 中 , 
主要载流子为空穴. 因此, 他们预测通过适当的空穴
掺杂, EuFe2As2有望产生超导电性

[65]. 几乎与此同时, 
德国哥廷根大学的Gegenwart、印度理工学院的
Hossain 德国马普学会固体化学物理研究所的

Rosner Bridgman 生长出

EuFe2As2单晶. 他们也发现, EuFe2As2在 195 K和 20 
K时分别发生了自旋密度波转变和反铁磁序转变, 电子
结构与SrFe2As2 相似. 此外, 他们还初步尝试用K部分
替代Eu, 但并没有发现诱发超导电性

及

等人合作发文宣布用 法

[66]. 不过, 大约 1
个月后, 他们用固相反应法制备出Eu0.5K0.5Fe2As2 多晶

样品, 电阻率、磁化率等特性测试表明, 自旋密度波
转变得到有效控制 , 呈现出体超导电性 , Tc

onset约为
32 K[67].  

6 月下旬 , 陈仙辉小组报道用自熔法生长出
CaFe2As2 高质量单晶样品, 并进而用固相反应法合
成了Ca1−xNaxFe2As2 多晶样品. 他们发现由于Na部分
替代Ca, 引入空穴载流子, 可以有效抑制CaFe2As2 的

结构转变和自旋密度波不稳定性, Ca0.5Na0.5Fe2As2大

约在 20 K时发生了超导转变[68].  
7 月初, 美国圣地亚哥州立大学的Torikachvili与爱

荷华州立大学的Canfield等人报道发现CaFe2As2 对静

压非常敏感, 在 2.3~8.6 kbar压力范围内CaFe2As2会出

现超导转变 , 当压力大约为 5 kbar(约 0.5 GPa)时 , 
Tc

onset达到最大值, 约为 12 K[69]. 几乎同时, 美国能
源部洛斯阿拉莫斯国家实验室的Thompson等人也发
现, 常压下CaFe2As2在 170 K以下具有反铁磁性, 但
在 0.69 GPa外加压力下, 其Tc

onset可以达到 13 K. 这

是关于“122”体系超导体由于加压而导致超导电性
的最早的两次报道[70].  

7月 5日, 闻海虎小组报道用FeAs作为助熔剂成
功生长出A1−xKxFe2As2(A=Ba, Sr)高质量单晶样品 , 
其中Ba1−xKxFe2As2(0<x≤ 0.4)的 Tc

onset可以达到 36 
K[71]. 不久后, 他们又对Ba1−xKxFe2As2 进行了更为系

统、深入的研究, 发现其拥有很高的上临界磁场和很
低的各向异性比[72].  

7 月 11 日, 英国剑桥大学的Lonzarich教授领导
的研究小组报道了SrFe2As2 和BaFe2As2(未经掺杂)在
高 压 下 的 超 导 电 性 . 他 们 发 现 , 在 高 压 下 , 
BaFe2As2( 约 40 kbar) 的 Tc

onset 可 以 达 到 29 K, 
SrFe2As2(约 30 kbar)的Tc

onset可以达到 27 K, 而在常压
下, 这两种母体材料并不具备超导电性. BaFe2As2和

SrFe2As2 成为当时已报道的由于加压而导致超导电

性的材料中超导转变温度最高的两种材料[73].  
7 月 14 日, 德国马普学会固体化学物理研究所

的Rosner领导的研究小组报道合成了SrFe2−xCoxAs2

多晶样品, 他们发现Co替代效应有效地抑制了反铁
磁(AFM)转变以及相关的晶格畸变. 当x=0.2 时, 其
Tc

onset约为 20 K. SrFe2−xCoxAs2成为“122”体系的第
一个电子掺杂型成员[74]. 同一天, Mandrus小组报道
了BaFe1.8Co0.2As2单晶具有体超导电性, 其Tc

onset达 22 
K[75].  

9 月 11 日 , 许祝安小组报道用自熔法生长出
BaFe2−xNixAs2(x = 0, 0.05, 0.1, 0.16, 0.2)单晶样品, 当
x = 0.1时, Tc

onset达到最大值 21 K, Tc
mid=20.2 K[76]. 许

祝安小组也对EuFe2−xNixAs2 进行了研究 , 但未发现
其超导电性[77]. 11月中旬, 该小组宣布通过P-As部分
等价替代, 用固相反应法合成了EuFe2As1.8P0.2多晶样

品. 测量表明, EuFe2As2在大约 24 K时发生超导转变, 
在大约 18 K时呈现铁磁序, 并在一定程度上抑制了
超导转变. 他们认为, 超导电性的出现应归因于P掺
杂引起的化学压力 , 这表明化学压力或许可以帮助
稳定铁砷化物体系的超导电性 . 该物质的合成也将
有助于研究磁性和超导电性之间的相互影响[78].  

3  “111”体系研究进展 

“111”体系是研究人员发现的第三个铁基超导体
系, 与“1111”体系和“122”体系同属于铁砷超导体系, 
但拥有更为简单的结构 , 对于探索高温超导体的内
在机制以及进一步提高临界温度都有着重要的意义.  
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2008 年 6 月底, 中国科学院物理研究所的靳常
青研究员领导的研究小组率先报道发现了新型铁基

超导体系: Li1−xFeAs, 其中Li0.6FeAs的Tc
onset可以达到  

18 K. 研究人员通过高压烧结法合成了这种新型材
料. 它属于四方晶系结构, 与“1111”体系和“122”
体系母体材料相似, 也包含FeAs导电层, 铁平均价态
为+2 价. 值得一提的是, 与“1111”体系和“122”
体系不同 , 研究人员并没有发现这种新型铁基超导
体系的自旋密度波转变[79].  

很快 , 俄罗斯科学院的Sadovskii等人对LiFeAs
的电子结构进行了局域密度近似(LDA)计算. 分析结
果表明, LiFeAs的电子结构与“1111”体系和“122”
体系的电子结构非常相似 , 其电子特性也主要取决
于Fe的三维轨道FeAs4二维层

[80].  
7 月中旬, 英国牛津大学的Clarke领导的研究小

组(以下简称“Simon J. Clarke小组”)也宣布制备出
LiFeAs样品 . 他们研究发现 , LiFeAs具有反PbO型
(anti-PbO-type)铁砷层 , Li与As形成五元配位 (四角
锥)(图 3), 其Tc

onset最高可达 16 K[81]. 几乎同时, 美国
休斯顿大学的Chu小组也宣布利用高纯Li, Fe, As高
温反应合成了LiFeAs多晶样品 , 并对其单晶结构进
行了测定 . 他们的研究结果与最先报道LiFeAs超导
特性的靳常青研究小组的有所不同: (1) 晶体结构; (2) 
超导相的化学成分. 分析结果表明, LiFeAs的晶体结
构属于PbFCl型 , 具有反PbO型铁砷层 , 而不是此前
大家一直认为的Cu2Sb型 [82]. 同时, 他们发现Li离子
缺陷并非具备超导电性的必要条件, LiFeAs母体在常
压下就具有  18 K 的超导转变温度. 同样, 他们在研究
过程中也没有发现LiFeAs的自旋密度波行为 . 他们
认为与层积铁砷超导体相比, LiFeAs可能更类似于无
限层(infinite layered)铜氧化物高温超导体[83]. 

 

 

图 3  LiFeAs晶体结构示意图 

10月中旬, Clarke小组宣布合成了LiFeAs的同构
化合物NaFeAs, 其Tc

onset大约为 9 K. 在NaFeAs中, Fe
离子与 4 个As离子形成四元配位(FeAs4四面体); Na
离子与As离子形成五元配位(四角锥), Na离子位于
FeAs层中间. 他们认为, 通过掺杂调整电子数量, 其
Tc

onset将会进一步提高[84].  

4  “11”体系研究进展 
“11”体系是研究人员发现的第四个铁基超导体

系, 是四大体系中结构最为简单的一个体系. 此外, 
由于所含硫族元素毒性相对较低 , 因此也是四大体
系中毒性最低的一个体系.  

2008 年 7 月中旬, 中国台湾中央研究院物理研
究所吴茂昆所领导的研究小组(以下简称“吴茂昆小
组”)率先报道发现, α-FeSe1−x (x=0.12或 0.18)在大约
8 K的温度发生超导转变(作者注: α-FeSe为错误引用, 
实际应为β-FeSe, 后文有相关叙述). 这种四方晶系
FeSe由边共享的FeSe4四面体层叠积而成(图 4), 具有
与“1111”体系铁基超导材料相似的平面子晶格; 不过, 
其PbO型结构相对于“1111”体系的ZrCuSiAs型结构更
为简单, 制作更为容易, 而且由于不含有高毒性砷元
素, 毒性相对较低[85].  

 

 
图 4  FeSe晶体结构示意图 

 

7 月下旬, 日本国立材料科学研究所Takano领导
的研究小组也用固相反应法制备出FeSe多晶块体样
品 . 他们发现 , FeSe1−x (x=0.08)的Tc

onset在常压下为

13.5 K, Tc
zero为 7.5 K. 更重要的是, 他们发现临界温

度对于外加压力非常敏感: 当外加 1.48 GPa压力时, 
Tc

onset会以 9.1 K/GPa的速率快速上升到 27 K, Tc
zero也

上升到 13.5 K. 在 1.48 GPa外加压力下, 其上临界磁
场高达 72 T[86].  

美国能源部橡树岭国家实验室的 Singh 等人对
FeSe, FeS和 FeTe的电子结构、费米面、声子谱、磁
性、电声耦合等进行了等密度泛函计算研究, 提出掺
杂的 FeTe 和 Fe(Se,Te)都可能具有超导电性, 特别是
FeTe 的自旋密度波具有更强的稳定性, 因此掺杂的 
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图 5  铁基超导材料主要研究进程 

图中标注时间为相关论文的最早提交时间或相关成果的最早公布时间, 方框代表国内研究成果 
 
FeTe可能会拥有比FeSe更高的临界温度[87].  

很快, 美国杜兰大学Mao领导的研究小组制备出
Fe(Se1 xTex)0.82 系列多晶样品 , 发现 0≤x<0.15 和
0.3<x<1.0两种超导相, 在 0.15≤x≤0.3范围内, 两种
超导相共存, 在 0.3<x<1.0 范围内, 常压Tc

onset最高可

以达到 14 K. 更为重要的是, 研究发现只有当样品变
为FeTe0.82时, 超导现象才会被抑制[88].  

8 月初, 吴茂昆小组公布了对FeSe1−xTex的系统

研究成果 , 分析了Te替代效应对FeSe的超导电性的
影响. 他们发现, 随着Te掺杂量的增加, FeSe1−xTex的

Tc
onset逐渐提高, 当x=0.5时, Tc

onset达到最高值 15.2 K. 
研究表明, Tc

onset的提高与Te替代效应造成的结构变
形有着密切的联系 , 超导电性的出现也与Fe平面的
磁对称密切相关[89].  

10 月下旬 , Takano小组用固相反应法合成了
FeTe0.92 样品, 对其高压下的电阻率变化进行了测量, 
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发现随着外加压力的提升 , 电阻转变温度有降低的
趋势 , 并预测在 1.60 GPa以上的更高外加压力下 , 
FeTe0.92有可能会呈现压力诱导的超导电性

[90].  
11月初, Takano小组宣布用固相反应法成功合成

了新型铁基超导材料FeTe1−xSx(x=0.1, 0.2). 研究分析
结果表明, S替代效应抑制了母体FeTe在 80 K时的结
构相转变 , 这成为FeTe1−xSx实现超导电性的关键 . 
FeTe0.8S0.2的Tc

onset大约为 10 K, Tc
zero约为 7.8 K[91]. 很

快 , Takano小组又宣布用固相反应法合成了
FeSe1−xSx(x=0~0.5), FeSe1−xTex(x=0~1), Fe1−xCoxSe (x 
= 0.05, 0.1, 0.2)和Fe1−xNixSe(x=0.05, 0.1, 0.2)多晶样
品, 并用CuKα X射线衍射方法对这些样品进行了分
析. FeSe1−xSx的Tc

onset最高可以达到 15.5 K, FeSe1−xTex

的Tc
onset最高可以达到 15.3 K. 相比之下, Fe位Co掺杂

和Ni掺杂却强有力地抑制了超导电性[92].  
11 月 10 日, 王楠林小组利用Bridgman法生长出

Fe1.05Te和Fe1.03Se0.30Te0.70单晶样品, 并开展了细致的
物性研究工作 , 揭示了额外Fe离子对性质的巨大影
响[93]. 这是“11”体系为数不多的单晶生长和在单晶
上开展物性研究的工作.  

11月中旬, 美国普林斯顿大学的 Cava教授等公
布了他们对 FeSe 更为深入的研究成果. 他们指出, 
吴茂昆小组等报道的α-FeSe 为错误引用, 实际应为
β-FeSe. 他们发现, β-FeSe 的超导电性对组成比非常 

敏感. 此外, 他们在低温下未发现非超导相β-Fe1.03Se
的磁有序 . 他们认为 , β-Fe1.03Se的电子态的理解与
β-FeSe的进一步研究将有助于对铁基超导机制的理
解[94].  

5  结论 

铁基超导材料研究正在持续升温 , 新的发现层
出不穷. 我国科研机构, 特别是中国科学院, 开展了
卓有成效的研究工作 , 在以新型铁基超导材料研究
为核心的新一轮高温超导材料研究热潮中占据了重

要位置. 总体来看, 铁基超导材料研究还处于起步阶
段 , 许多问题还都有待科学家们进一步去探索与研
究 . 对我国进一步开展铁基超导材料研究提出以下
建议: (1) 希望能在国家和科研机构层面提供更多的
经费支持, 设立专项研究课题, 鼓励我国科研人员更
多地主持或参与国际、国内合作, 开展进一步的深入
研究 , 提升我国在新型高温超导材料研究中的国际
竞争力; (2) 在开展基础研究的同时, 积极关注应用
研究, 及时为科研成果申请专利(特别是国际专利)保
护, 通过科研成果的转移与转化提升我国相关产业、
行业的国际竞争力; (3) 从铜氧化物高温超导材料和
铁基超导材料看 , 稀有金属元素都是非常重要的成
分 , 希望能将对这些材料的控制和使用上升到战略
物资的高度加以重视.  
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Research progress in synthesis of iron-based super-
conducting materials 

MA TingCan, WAN Yong & JIANG Shan 
Department of Information Research, Wuhan Branch of National Science Library, Chinese Academy of Sciences, Wuhan 
430071, China 

Scientists have been engaged in looking for superconductors with higher critical temperature since the superconduc-
tivity phenomenon was first observed in 1911. However, the high-temperature superconducting mechanism of copper 
oxides still remains a mystery to researchers. Therefore, scientists hope to find new high-temperature superconduc-
tors beyond copper oxides, which might administer them to decipher the mechanism of high-temperature supercon-
ductors. In early 2008, Japanese scholars found that the critical temperature of LaO1−xFxFeAs can reach 26 K, and this 
breakthrough inspired a new research interest about high-temperature superconductors. Researchers carried out a 
series of experimental and theoretical research works subsequently. Chinese scientific institutions, especially the Chi-
nese Academy of Sciences, launched fruitful research work. In this paper, a review on the research progress in synthe-
sis of iron-based superconducting materials is presented, including their synthesis methods and the key physical pa-
rameters, in each of iron-based superconductors’s four main systems, "1111", "122", "111" and "11" systems, mainly in 
chronological order. 
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