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摘要 

 

 

凝聚态材料中存在丰富而又新奇的物相包括超导、电荷密度波、磁性以及拓

扑相等，这些相的形成跟晶格以及电子不同自由度（自旋、轨道、电荷等）之间

的相互作用有关。而压力可以通过调节相互作用的强度来研究不同相之间的相互

关系甚至可能诱导出如量子临界点等新奇的物理现象。本论文选取了两类电荷密

度波超导体 LaAuSb2 和(K, Rb)V3Sb5 以及磁性拓扑材料 EuCd2As2，通过压力下的

物性测量手段来研究这些材料不同相之间的相互关系、构建材料的电子相图以及

探索压力诱导的新奇物性。 

 

1.在电荷密度波材料 LaAuSb2 中发现了低温的超导电性，超导转变温度（𝑇𝑇𝐶𝐶）

为 0.6 K。对 LaAuSb2 压力下的电阻测量表明其 CDW 转变温度在压力下被逐渐

抑制，并在 0.64 GPa 处突然消失；与此同时材料的𝑇𝑇𝐶𝐶随着电荷密度波的抑制逐

渐上升，并在其消失处跳变至 1.1 K。这些结果表明 LaAuSb2 中的电荷密度波和

超导在压力下表现出相互竞争的关系。通过与其他同体系材料对比分析，我们认

为 LaAuSb2 中电荷密度波和超导的相互关系可能来源于它们对费米面处态密度

的竞争，而电荷密度波在压力下被抑制可能与材料维度随压力的演化有关。 

 

2.对具有笼目晶格的电荷密度波超导体 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 进行了压力下的

研究。低压下两个材料的 CDW 转变温度均被抑制，并分别在 0.5 GPa （KV3Sb5）

和 1.5 GPa（RbV3Sb5）附近消失，与此同时𝑇𝑇𝐶𝐶随着 CDW 的抑制上升了 3 至 4 倍。

高压下两个材料的𝑇𝑇𝐶𝐶在相图上表现出不寻常的双超导圆顶的特征，两个超导相之

间的临界压力值分别为 10 GPa（KV3Sb5）和 14.5 GPa（RbV3Sb5），并且在第二个

超导相的高温发现了电阻异常，可能对应于新的相变。压力下的粉末 X 射线衍射

实验表明 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 在压力下发生了结构相变,压力下的声子谱也给出

了高压结构不稳定的证据。通过对比分析，我们发现这两个笼目超导材料在压力

下的双超导相可能与它们晶体结构的演化密切相关。 
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3.理论计算表明，EuCd2As2 的拓扑性质会随其磁性基态变化。对 EuCd2As2

低压下的电阻测量发现其磁基态随压力表现出奇异的金属-绝缘体-金属转变，并

在 1.5 GPa 处观测到了 105 %量级的负庞磁阻效应。结合磁输运测量和第一性原

理计算，我们提出 EuCd2As2 压力下基态的金属-绝缘体-金属转变以及庞磁阻效

应来自于压力和磁场诱导的拓扑相变。高压下 EuCd2As2 在磁转变温度附近表现

出绝缘体-金属转变并伴随着负庞磁阻行为，与经典庞磁阻材料锰氧化合物的行

为非常相似。经过与其它庞磁阻材料的对比分析，我们推测 EuCd2As2 在高压下

表现出来的绝缘体-金属转变以及庞磁阻行为可能与不同磁性拓扑态在压力下的

竞争有关，但仍需要进一步的探究。 

 

关键词：压力，电荷密度波，超导，磁性拓扑
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Abstract 

 

 

There are abundant and novel phases in condensed matter, including 

superconductivity, charge density waves, magnetism, and topological phases. The 

formation of these phases is related to different interactions between lattice and various 

degrees of freedom of electrons. As a common tuning technique, pressure is useful to 

study the relationship between different phases by tuning the strength of these 

interactions. In this thesis, we have performed pressure studies on charge density wave 

superconductors LaAuSb2 and (K, Rb)V3Sb5, as well as magnetic topological material 

EuCd2As2 to build electronic phase diagrams, investigate the relationship between 

different phases, and explore pressure-induced novel physical properties in these 

materials. 

 

1. We found a superconducting transition at 0.6 K in charge density wave (CDW) 

material LaAuSb2. The resistivity data showed that CDW transition was suppressed by 

pressure before abruptly vanishing at 0.64 GPa. In the meantime, superconducting 

transition temperature TC was enhanced and jumped to around 1.1 K at the same 

pressure. These results indicated a competing relationship between CDW and SC in 

LaAuSb2 under pressure. By comparing with other experiment and calculation results 

of La(Ag, Cu)Sb2, we suggest the relationship between two phases comes from the 

competition of the density of states near the fermi level, while the suppression of CDW 

under pressure may be due to the change of crystal dimensionality. 

 

2. We have performed pressure studies on CDW superconductors KV3Sb5 and 

RbV3Sb5 with Kagome crystal structures. CDW transitions were suppressed before 

vanishing at 0.5 GPa in KV3Sb5 and 1.5 GPa in RbV3Sb5. In the meanwhile, TC were 

enhanced from 0.9 K to 3.1 K and 4 K respectively. Unexpectedly, double 

superconducting domes were observed under higher pressures in both compounds, 
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separated by critical pressures of 10 GPa for KV3Sb5 and 14.5 GPa for RbV3Sb5. 

Resistivity anomalies were found at high temperatures of the second superconducting 

phase, indicating the emergency of another phase transition. Further powder X-ray 

diffraction measurements showed hexagonal-monoclinic-orthorhombic structural 

phase transitions in KV3Sb5 and a hexagonal-monoclinic structural phase transition in 

RbV3Sb5 under pressure. Phonon dispersions from first principles calculations also 

indicated structural instability in these two materials under pressure. By comparing the 

evolution of crystal structures and superconducting transition temperatures under 

pressure, we suggest the superconductivity in these Kagome materials was likely to be 

modulated by structural phase transitions. 

 

3. The topological properties of EuCd2As2 are coupled with the magnetic 

configurations from theoretical calculations. Low temperature resistivity data showed 

a metal-insulator-metal transition in the magnetic ground state of EuCd2As2 under 

pressure. The insulating state at 1.5 GPa can be suppressed by a small magnetic field, 

leading to a negative colossal magnetoresistance on the order of 105 %. By combining 

with theoretical calculation results, we suggest the metal-insulator-metal transition and 

colossal magnetoresistance in EuCd2As2 can be attributed to consecutive topological 

phase transitions under pressure. At higher pressures, EuCd2As2 exhibited an insulator-

metal transition and following negative colossal magnetoresistance when crossing the 

magnetic transition, which is quite similar with perovskite manganite. We proposed that 

the resistivity peaks and derived colossal magnetoresistance in EuCd2As2 under high 

pressures might be related to the competition between different magnetic topological 

phases. However, it still requires more experimental and theoretical studies to figure 

out the mechanism behind these phenomena.  

 

Keywords：pressure, charge density wave, superconductivity, magnetic topology 
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第一章 绪论 

1.1 关联电子材料的复杂相图以及量子调控 

关联电子材料是凝聚态物理研究中的重要领域，电子之间的关联效应使得材

料中产生很多新奇的物理现象包括非常规超导、非费米液体行为、奇异金属行为、

量子临界点以及庞磁阻等。这些新奇物理现象的发现和研究促进了社会的进步，

给人们的生活带来了巨大的影响，比如高温超导材料在电子工业、医学仪器和军

事上有着广泛的应用，庞磁阻材料给信息储存带来了极大的便利等。 

关联材料中宏观量子态的形成与电子与晶格、电子与电子之间不同自由度

（包括轨道和自旋）的相互作用有关。在外界参量（如压力、化学掺杂和磁场等）

的调控下，这些相互作用强度会发生变化，进而影响了不同物相之间的相互关系，

使得它们可以共存、竞争以及互相转化。使用不同调控参量去研究这些关联材料，

不仅可以构建其丰富的相图，还可以实现不同有序态之间的量子调控，甚至有可

能诱导出更多的新奇现象，因此有着十分重要的研究意义。 

本节以几个典型的关联材料体系包括重费米子体系、铜氧化物高温超导、铁

基超导和庞磁阻材料为例来简要介绍关联材料中的一些研究进展。 

1.1.1 重费米子材料 

重费米子材料中电子基态的形成主要和近藤相互作用以及 RKKY 相互作用

的竞争有关[1]。一方面近藤相互作用使材料的局域磁矩被传导电子屏蔽，呈现出

了无磁性的基态，并且传导电子和局域磁矩的杂化提高了电子有效质量；另一方

面局域的 f 电子之间通过 RKKY 相互作用形成长程的磁有序态。这两种相互作用

强度容易被压力、化学掺杂、磁场等外界参量调控从而使材料形成丰富的量子态

如磁有序态、非常规超导、自旋液体、非费米液体、混合价态、电四极矩等。重

费米子材料主要包括 Ce 基、Yb 基、U 基、Pr 基等体系，其中研究最为广泛的是

Ce 基重费米子材料，仅含有一个 f 电子的 Ce 基化合物是研究 f 电子的理想体系。

Ce 基重费米子化合物主要包括以 CeCu2Si2 为代表的 CeM2X2(M = Cu, Rh, Au, Ni, 
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Pd; X = Si, Ge)体系和以 CeRhIn5 为代表的 CenMmIn3n+2m (M =Rh，Co，Ir ; n, m 为

整数)体系[2]。 

1979 年，德国物理学家 F. Steglich 发现了首个非常规超导体-重费米子材

料 CeCu2Si2[3]。在非常规超导出现之前，BCS 理论[4]已经能够从微观上解释超导现

象，该理论指出超导的出现是由于晶体中电子以晶格为媒介相互吸引并结合成库

伯对导致的。而在含磁性原子的 CeCu2Si2中发现超导电性，打破了人们对超导与

磁性水火不容的传统观念，拉开了非常规超导研究的序幕。虽然 CeCu2Si2的超导

转变温度很低只有 0.6 K，但其电子比热系数却达到了接近 1 J/(mol ∙ K2),是自

由电子的上千倍,表明其电子关联性很强[3]。CeCu2Si2的费米温度远低于德拜温度，

并且它的超导转变温度约为费米温度的 1/20，远高于常规超导的 1/1000，因此

从费米能的角度来看，CeCu2Si2也可被称为高温超导体[5]。CeCu2Si2中超导与磁性

密切相关，非弹性中子散射实验在其超导态的自旋激发谱中观测到了能隙，表明

部分磁交换能转换成了超导形成库珀对的凝聚能，给出了超导由反铁磁涨落驱动

的实验证据[6]。CeCu2Si2超导波函数的对称性至今尚未有定论，极低温比热[7]和磁

场穿透深度[8]测量表明其没有能隙节点，理论学家们基于这些结果提出了不同的

理论模型，包括 s±[9][10]和 d-波混合配对[8]等，其中 d-波混合配对模型不仅可以

很好的拟合极低温的超流密度和电子比热数据，也与最新的角分辨光电子能谱数

据[11]吻合，为揭示 CeCu2Si2的超导配对机制提供了新思路。 

 

图 1.1（a）重费米子材料 CePd2Si2 的压力温度相图
[12]

。（b）CeCu2Si2 压力下的双超导相
[14]

。 
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重费米子材料的相图在关联电子材料中相对比较简洁，图 1.1（a）中展示了

典型的重费米子材料 CePd2Si2 的相图，CePd2Si2 的反铁磁有序态被压力连续抑制

到零温并诱导出量子临界点，在量子临界点附近超导表现为一个圆顶状，并且超

导的正常态表现为非费米液体行为[12]。与一般的重费米子材料不同，CeCu2Si2的

相图更加复杂[13][14](图 1.1（b）),它在常压下刚好处于反铁磁量子临界点附近，

为了研究 CeCu2Si2中超导与磁性的关系以及量子临界行为，先通过元素 Ge 替换

元素 Si 的方式引入负化学压力，并使材料的反铁磁性增强，再通过压力调控逐

渐抑制反铁磁序至零温，并诱导出反铁磁量子临界点，在反铁磁量子临界点的附

近出现了非常规超导的圆顶，到目前为止 CeCu2Si2的相图与典型的重费米子材料

相图一致。然而在更高压力下超导消失后又出现了一个新的超导相，并且在第二

个超导相的正常态也观测到了非费米液体行为，第二个超导相跟 Ce 离子的价态

涨落有关，CeCu2Si2在高压从重费米子基态过渡到混合价态，引发了一个新的与

价态涨落有关的量子临界点，进而导致了第二个超导相的诞生[15]。相似的双超导

相在 Ce-115 体系[16]和 Pu-115 体系[17]中也有报导了。 

 

重费米子材料中的量子临界点一般存在两种类型：自旋密度波型量子临界点

[18][19]和局域量子临界点[20][21]。两者的区别在于在量子临界点处费米面的变化，前

者的费米面在外界参量的调控下经历量子临界点处是渐变的，后者的费米面在量

子临界点处会发生一个小费米面到大费米面的跳变[22]。自旋密度波型量子临界点

的代表材料为上文提到的 CeCu2Si2；而局域量子临界点的代表材料为 CeRhIn5
[23]

和 YbRh2Si2
[24]等，这两个材料在局域量子临界点附近表现为奇异金属行为：低温

图 1.2（a）CeRhIn5的压力温度相图
[23]

。（b）CeRhIn5 的磁场温度相图
[27]

。 



浙江大学博士学位论文                                                                    绪论 

 

                                  4 

电阻随温度演化呈线性行为、低温比热系数随温度呈现对数或者幂指数发散的趋

势、电子有效质量趋近于无穷大[23][24]。另一方面量子振荡实验和霍尔实验也给出

了这两个材料在局域量子临界点附近费米面或载流子浓度出现跳变的证据[25][26]。 

值得一提的是，CeRhIn5 在不同外界参量的调控下表现出不同类型的量子临

界点，如图 1.2 所示，它在压力和磁场下都可以诱导出反铁磁量子临界点，其中

压力诱导的反铁磁量子临界点附近伴随着小费米面到大费米面的跳变[23][25]，表现

为局域量子临界点的特征。而磁场诱导的反铁磁量子临界点在 50 T 附近，并没

有观测到费米面的突变，表现为自旋密度波型量子临界点的特征。有趣的是，量

子振荡实验表明 CeRhIn5 在反铁磁态内 30 T 附近发生了费米面的突变[27]，目前

其机理尚不明朗，有待进一步研究。 

1.1.2 铜氧化物高温超导 

另一类典型的关联材料体系是铜氧化物高温超导体。1986 年 IBM 瑞士实验

室的科学家 J.G.Bednorz 和 K.A.Muller 在铜氧化合物 Ba-La-Cu-O 体系中发现

了转变温度高达 30 K 的超导电性[28]。在这之后世界范围内的科学家争先恐后的

加入到这项研究中，铜氧化物超导𝑇𝑇𝐶𝐶也随之一路飙升，1987 年中科院物理所的

赵忠贤课题组和美国休斯顿大学的朱经武课题组分别独立的制作出了𝑇𝑇𝐶𝐶高达 93 

K 的 Y-Ba-Cu-O 超导体，超导转变温度首次突破液氮温区，使超导材料的实际

应用变得可能[29][30]。目前铜氧化物在常压下𝑇𝑇𝐶𝐶最高的材料是 1993 年 Schilling 等

发现的 HgBa2Ca2Cu3O8+δ,其超导转变温度达到 134 K[31]，而这个材料的𝑇𝑇𝐶𝐶在高

压下可以达到更高的 160 K[32]。铜氧化物超导体的晶体结构存在一定的共性，主

要由铜氧面和其他元素层堆叠而成，其中铜氧面与超导的形成有关，而其他元素

层主要提供载流子[33]。 

铜氧化物的相图非常复杂，主要分为电子型掺杂和空穴型掺杂[34]。其中最基

本的特点是基于反铁磁莫特绝缘体的母体，分别引入空穴和电子掺杂，从而诱导

出超导。除了反铁磁莫特绝缘相和超导相外，铜氧化物中还存在赝能隙、电荷密

度波、奇异金属行为等新奇物相，这些物相也与高温超导的形成息息相关。 

空穴型掺杂的铜氧化物家族非常庞大，目前已发现超过两百个超导体[35]。图

1.3（a）中展示了以经典的 La2-xSrxCuO4（LSCO）为代表的空穴型掺杂铜氧化物
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相图[36]，反铁磁序在空穴掺杂的过程中被逐渐抑制，当掺杂浓度为 0.05 时超导

开始出现，超导𝑇𝑇𝐶𝐶在掺杂浓度为 0.16 附近达到最高，0.16 也称为铜氧化物的最

佳掺杂浓度；当掺杂浓度高于 0.16 后，超导𝑇𝑇𝐶𝐶开始下降，并在掺杂浓度为 0.27

后彻底消失，超导在相图上表现为圆顶状。以最佳掺杂浓度 0.16 为分界点，掺

杂浓度小于 0.16 称为欠掺杂区域，反之称为过掺杂区域[33]。 

 

在欠掺杂区域的超导转变温度以上存在很大范围的赝能隙区域，赝能隙区域

和超导的形成紧密相关，理解高温超导机理离不开对赝能隙的研究[37]。赝能隙存

在的证据最早来自于核磁共振实验，高温的自旋晶格弛豫率被抑制，表明低频自

旋激发谱中存在能隙[38,39]；随后在极化红外光电导实验[40]、角分辨光电子能谱实

验[41]以及扫描隧道显微镜实验[42]中也观测到了赝能隙的实验证据。其中角分辨光

电子能谱[41]结果表明赝能隙在动量空间的结构与超导的 d 波能隙结构有些相似，

在赝能隙区间费米面在布里渊区的反节点区域会打开能隙，只余下在节点区域的

费米弧，构成了以布里渊区边界顶角为中心的费米口袋，随着温度的降低，材料

进入超导态，费米弧逐渐消失，最后只剩下 d 波超导节点。关于赝能隙的形成机

制目前还存在一定的争议，其中一种观点认为赝能隙的产生跟超导的提前配对有

关，因为相位涨落的影响使得其在赝能隙温区还没有形成长程相干态，而是具有

短程的相位相干。这个观点得到了一些实验证据支持，比如在 Bi2Sr2CaCu2O8+δ

（BSCO）等材料的正常态中观测到了超导涨落[43]以及探测到了微弱抗磁信号[44]

等。另一种观点则认为赝能隙的产生可能与赝能隙区域内的电荷序和超导之间的

相互作用（竞争和共存）有关。 

图 1.3（a）空穴型掺杂的铜氧化物相图
[37]

。（b）赝能隙对应的费米弧
[37]

。 
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赝能隙区域内有着丰富的电荷序态[45]，包括条纹序[46]（stripe order）、棋盘

序[47](checkerboard order)以及可能的配对密度波态[48](pair density wave)等。其

中条纹序是指在 LSCO 等材料体系中，当空穴掺杂浓度为 1/8 左右时出现了一种

条纹形状的电荷密度波，其周期为四倍的 Cu-Cu 间距[49]，条纹序首次由中子衍射

实验探测到[46]，随后也被共振 X 射线散射[50]以及核磁共振[51]等实验观测到。棋盘

序最早是由扫描隧道显微镜在最佳掺杂的 BSCO 中观测到[52]，在外加磁场时材料

的磁通涡旋中心出现了棋盘状的电荷密度波，而仍处于超导态的区域则没有观测

到这一现象，表明棋盘序和超导有着明显的相互竞争关系。而随后在欠掺杂的

Ca2-xNaxCuO2Cl2 的超导态内也观测到了棋盘序[53]，表明棋盘序和超导也可以微观

共存。配对密度波态是指参与超导配对的库珀对总动量不为 0，因此其密度在空

间中不再均匀，从而使得空间中的电荷密度分布也出现了周期性的调制[48]。

Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov (FFLO)态[54,55]是最早提出的配对密度波态，但

目前尚欠缺确凿证据证明其在超导材料中存在。理论上认为配对密度波可以促进

条纹状等电荷序的形成[56]，可能是铜氧化物中奇异电荷序态的形成机制之一。 

 

空穴型掺杂的铜氧化物还包含奇异金属行为，不过奇异金属行为在电子型掺

杂的铜氧化物材料中研究较多。一方面是电子型铜氧化物材料通常有较低的超导

图 1.4 电子型掺杂的铜氧化物相图
[58]

。 
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转变温度和较小的上临界磁场，可以测量到低温区（mK）的正常态行为，可以

避免热涨落的影响。另一方面电子型铜氧化物的电荷序比较微弱且表现为短程有

序，不像空穴型铜氧化物中电荷序和超导有着明显的竞争关系，而且电子型铜氧

化物的赝能隙也不像空穴型材料中对超导有着很大的影响。 

电子型掺杂的铜氧化物材料体系较少，主要包括 La2-xCexCuO4（LCCO）、Nd2-

xCexCuO4（NCCO）以及 Pr2-xCexCuO4（PCCO）等[57]。电子型掺杂的铜氧化物相图

如图 1.4 所示[58]，母体的反铁磁长程磁有序在一定掺杂浓度 nAF 处消失，并伴随

着超导的出现；超导𝑇𝑇𝐶𝐶随着掺杂浓度的提高先增加后降低，并在掺杂浓度为 nc 处

彻底消失，整体表现为一个圆顶状；在超导𝑇𝑇𝐶𝐶最高处附近的掺杂浓度 nFSR 附近有

一个费米面的重构，如图 1.4 所示，在欠掺杂区域的电子型口袋（蓝色）经历费

米面重构变成了一个空穴和电子共存的费米面，随着掺杂浓度进一步增加至过掺

杂区域，费米面就变成了大的空穴口袋（橘色），这个图像得到角分辨光电子能

谱、霍尔和量子振荡等实验支持[57][59–62]；相图中蓝色条纹区域对应于反铁磁涨落

区域，可能与赝能隙有关；而超导圆顶以上的正常态表现为奇异金属行为，其最

显著的特点是电阻随温度的依赖呈线性关系，其中在 LCCO 中观测到了从 20 K

低至 20 mK 的线性电阻[63]，以及热电系数在低温以-lnT 的形式发散[64]，表明奇

异金属行为跟量子临界点附近的量子涨落有关，更有趣的是 LCCO 中奇异金属行

为开始的掺杂点刚好对应于费米面发生重构的 nFSR
[58]，这些现象跟重费米子材料

中的局域量子临界点非常相似，暗示高温超导可能与量子临界有着紧密的联系。 

1.1.3 铁基超导 

2008 年初日本东京工业大学科学家 Hideo Hosono 等在氟掺杂的 LaFeAsO

（又被称为“1111”体系）中发现了为 26 K 的超导电性[65]，掀起了铁基超导的

研究热潮。很快研究者们通过用稀土元素替代镧位的方式将超导𝑇𝑇𝐶𝐶提升至麦克米

兰极限（40 K）以上[66]，并在 SmFeAsO1-xFx 中达到 55 K[67]。铁基材料家族异常

庞大，在不同的元素位置引入其他元素掺杂均可以实现超导，除了 1111 体系外，

铁基超导还包含“11”、“111”、“122”等主要体系[68][69]。铁基材料的母体是反铁

磁半金属，它的相图与铜氧化物有一定相似之处[68]，通过化学掺杂可以抑制反铁

磁序并诱导出超导。除了超导和反铁磁序，其相图中还包含了结构相变与电子向
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列序等，这些有序态之间有着复杂的相互作用，可能与铁基高温超导的形成机理

有关[70]。 

以 122 体系中的 BaFe2As2 家族为例[71]，其掺杂相图如图 1.5 所示，材料在

高温经历一个从四方到正交的结构相变 Tnem 以及磁性相变 Tmag，当材料为空穴

掺杂时如在(Ba1-xKx)Fe2As2 中，四方到正交的相变和磁性相变同时发生，且都为

一阶相变（图中用虚线表示）；当材料为电子型掺杂如 Ba(Fe1-xCox)2As2
[72]或者保

持价态不变掺杂如 BaFe2(As1-xPx)2
[73]，这两个相变都变成了二阶相变（图中用实

线表示），其中磁性相变的温度更低，并且在磁性相（M）和结构相变之间存在一

个新奇的电子态-电子向列序（𝜑𝜑）。 

 

电子处于向列序时，旋转对称性被破坏，但平移对称性仍得到保留。电子向

列序最早的实验证据主要来自于它与电子相关的物性测量上表现出来的强各向

异性，比如电阻[74]、热电[75]和光电导实验[76]上表现出来的各向异性远大于晶格畸

变带来的影响。角分辨光电子能谱观测到 dxz 和 dyz 轨道出现了能级劈裂[77]，扭

矩磁力计实验观测到两个方向磁化率𝜒𝜒xx和𝜒𝜒yy有着明显的差异[78]，表明向列序的

形成和电子的轨道和自旋都有关（如图 1.6 所示）。另外还有一些其它实验手段

包括扫描隧道显微镜、弹性电阻（elasto-resistance）以及核磁共振实验等也给出

图 1.5 BaFe2As2体系的掺杂相图
[71]

。 
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了向列序由电子驱动的证据。一般的结构相变是跟晶格中声子的不稳定相关，但

这个伴随着电子向列序产生的四方到正交的相变被认为是由电子驱动，因此它有

可能和超导以及磁性一起来源于同一种电子涨落。 

 

从相图上可以看到，Tnem 和 Tmag 随着掺杂浓度的增加慢慢被抑制，并且延

伸到超导区域，在相图上表现为向列序、磁性和超导共存。值得一提的是，相图

中向列序和磁性延伸到了超导圆顶中[71,79–81]，理论分析认为超导圆顶内可能存在

量子相变[79]，而 BaFe2(As1-xPx)2 的磁场穿透深度测量结果表明其零温穿透深度在

𝑇𝑇𝐶𝐶最高的掺杂组分处表现出极大值，并且其正常态表现为非费米液体行为[82]，表

明材料中可能存在量子临界点，这些现象说明铁基超导跟量子临界点也有联系。 

铁基超导的超导序参量也还没有定论，s±波配对曾一度被认为是铁基超导

体中普遍的配对方式[83–85]，但一些新的实验结果对这个配对模型发起了挑战，如

在 KFe2As2 等体系中发现了能隙节点等[86]，因此铁基超导体的序参量还需要进一

步的研究。 

图 1.6 （a）四方到正交的结构相变示意图
[71]

。（b）向列序中各向异性的磁化率示意图
[71]

。

（c）向列序中 d 电子能级轨道劈裂示意图
[71]

。 
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1.1.4 庞磁阻材料 

庞磁阻材料常见于锰氧化物体系，它可以用R1-xAxMnO3这个分子式来表示，

其中 R 对应于三价的稀土元素包括 La，Pr，Nd，Sm，Eu，Gd，Ho，Tb，Y 等

[87–89]，而 A 对应的是二价的碱土金属包括 Sr，Ca，Ba，Pb 等[87–89]。这类材料的

典型特征是其电阻随温度变化呈现出绝缘体-金属转变，表现为一个电阻尖峰，

这个电阻尖峰在磁场下被抑制，表现出巨大的负磁阻，因其负磁阻的量级比之前

的巨磁阻磁性薄膜材料更大，故名庞磁阻。对这类材料的研究主要集中在理解其

庞磁阻的物理起源。 

 

理解庞磁阻现象要先从其微观上的磁交换作用开始，锰氧化物中的磁交换作

用主要包括两种：超交换作用和双交换作用。超交换作用于 1934 年被 Kramers

首次提出[90]，1950 年 Anderson 完善了相关理论[91]。超交换作用的核心是将短距

离的交换作用通过中间无磁性的原子拓展到长距离交换作用。超交换作用在过渡

图 1.7（a）超交换作用示意图。（b）-（d）超交换作用产生的反铁磁基态和激发态。（e）-

（g）超交换作用产生的铁磁基态和激发态。 
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金属氧化物和氟化物中应用广泛，在这些化合物中磁性过渡金属的 3d 电子轨道

和无磁性氧或氟的 2p 价电子轨道成键。如图 1.7（a）所示，假设两个磁性原子

（M）的 d 轨道均含有一个未配对的电子，氧(O)的 p 轨道上有两个电子，这四

个电子在 x 方向成键。如果磁性原子的自旋之间是反铁磁耦合（图 1.7（b-d）），

体系的基态是图 1.7（b），并且可以和图 1.7（c-d）中的激发态混合存在，这样

磁性电子可以在 M-O-M 单元上退局域化，使得体系动能降低。如果磁性原子的

自旋之间是铁磁耦合（图 1.7（e-g）），根据泡利不相容原理，图 1.7（f-g）中的

激发态将不能存在，这样铁磁耦合对应的能量相对反铁磁耦合就更高，因此超交

换作用导致的磁性通常是反铁磁性，如 MnO[92]和 NiO[93]。超交换作用也跟 M-O-

M 键的夹角紧密相关，当其为 180 度时最强，此时系统倾向于形成反铁磁基态。 

 

双交换作用是 1951 年由 Clarence Zener 提出的[94]。这个机制的核心讲述的

是 Mn3+中𝑒𝑒𝑔𝑔轨道上的电子通过中间的 O2-跳跃到另一个邻近的 Mn4+中未被占据

的𝑒𝑒𝑔𝑔轨道上，因为中间 O2-的 p 轨道是占据的，电子需要两步才能跳跃过去，因

图 1.8 （a）双交换作用示意图
[87]

。（b）双交换过程中电子在晶体场能级之间的移动
[87]

。（c）
La1-xSrxMnO3的晶体结构

[87]
。 
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此被称为双交换作用。电子在跳跃中并不会改变自旋方向，而根据洪特第一定则， 

如果要往未占据的𝑒𝑒𝑔𝑔轨道上填充电子那么其自旋必须和𝑡𝑡2𝑔𝑔中的自旋方向一致，

因此只有当相邻的磁性离子的自旋平行排列时才能发生这种跳跃，而电子的跳跃

又会降低系统总能量，因此系统基态变成了自旋平行排列的铁磁态。另一方面，

电子在 Mn3+和 Mn4+之间的跳跃也使得体系变成了导电的金属态。 

锰氧化合物的晶体为钙钛矿结构,以 La1-xSrxMnO3
[95]为例，材料由共享顶角

的 MnO6 八面体堆叠而成，其中 Mn 原子在八面体的中心，被 6 个氧原子包围，

如图 1.8（c）所示[87]。La1-xSrxMnO3 中 Sr2+是二价，La3+是三价，Sr 的掺杂相当

于引入了空穴，使其中占比为 x 的三价 Mn3+变成了四价 Mn4+，而其余占比为 1-

x 的 Mn3+依然是三价。当 x=0 或者 1，即锰离子全部呈现同一种价态时，系统

基态为反铁磁绝缘体态，其中反铁磁性由上文所述的超交换相互作用产生。而当

x 提高到 0.175 时，系统的基态变成铁磁金属态，这个铁磁金属态的产生来源于

双交换作用。 

 

锰氧化合物不仅只有反铁磁绝缘体态和铁磁金属态，它随着掺杂表现出非常

复杂的电子相图，相图中还包括顺磁态金属、顺磁态绝缘体、铁磁态绝缘体、电

荷序态绝缘体等。元素掺杂不仅改变了 Mn 离子的价态、还影响了超交换作用以

及双交换作用的强度、导致了电子和晶格的耦合、引入了无序效应等等，这些导

致了多个电子相的诞生。而庞磁阻现象产生的核心机理就是这多个电子相之间相

互竞争，另一方面无序效应会加强相竞争带来的临界涨落，从而获得更为明显的

图 1.9 （a）La1-xSrxMnO3 的相图
[88]

。（b）La1-xSrxMnO3 不同掺杂组分的电阻
[96,97]

。（c）La1-

xSrxMnO3 在 x=0.175 处的庞磁阻
[96,97]

。 
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庞磁阻现象[87–89]。以La1-xSrxMnO3为例[96,97]，如图1.9 （a）所示，在相图的x=0.175，

温度为 250 K 处有一个三相临界点，即低温的铁磁绝缘相以及高温的顺磁绝缘

相。而在这个掺杂点，电阻在磁场下迅速下降，出现了庞磁阻效应，如图 1.9（c）

所示。 

后续更深入的研究认为材料在庞磁阻区域时会在空间上表现出不均匀性，即

铁磁相团簇和反铁磁相团簇混合共存，并在实验上观测到了混相共存的证据[87]，

表明无序效应和不均匀性在锰氧化物的庞磁阻效应中扮演非常重要的作用。 

1.2 压力在关联电子材料研究中的意义 

压力作为热力学状态参量之一，它是描绘物质状态、调控物质相变的重要物

理量。在关联电子材料的研究中，压力也扮演着重要的角色，它最直接的效果就

是改变原子之间的间距，而原子间距的改变会直接影响电子之间的相互作用包括

跳跃（hopping）积分、库伦相互作用强度、交换作用强度，也会影响电声子之

间的相互作用，改变晶体结构等。而关联电子材料中各种有序态的形成都和这些

基本相互作用息息相关，因此压力可以调控各种有序态之间的相互关系，构建材

料的相图，是关联电子材料研究中必不可少的手段。压力相对于掺杂等其他调控

参量有其独特的优势，主要表现在以下几个方面：1）压力是一种比较纯净的研

究手段，不会给材料引入额外的无序效应以及电子或空穴掺杂，可以做到变量控

制。2）压力可以作为一种相对连续的调控手段，可以做到对材料精确的调控，

在研究临界现象比如量子临界行为中有着非常重要的作用。而且压力对材料的调

控在大部分情况下是可逆的（具体跟材料基本性质有关），因此也便于实验反复

验证。3）压力也是一种极端实验条件，可以用来探索材料在极端条件可能存在

的新奇物理现象如非常规超导等，也可以作为合成手段来合成新奇的物态。 

其中第一方面的典型例子就是铁磁量子相变的研究。理论学家曾预言纯净的

铁磁材料体系中的量子相变都是一级相变，并不存在铁磁量子临界点，取而代之

的是一个在有限温区的三相临界点，这个三相临界点会在引入无序效应后被缓慢

抑制到零温，另一方面较强的无序效应虽然会使得铁磁序被连续抑制，但会使其

逐渐变为短程有序或自旋玻璃态，不是严格意义上的铁磁量子临界点[98]。因此探

究纯净铁磁材料中是否存在量子临界点这个问题需要排除材料无序效应的影响，
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压力成为了最好的研究手段。2020 年研究者们通过压力手段在纯净的铁磁材料

CeRh6Ge4 中找到了铁磁量子临界点，从实验上证明了铁磁量子临界点的存在，这

也向传统的理论工作发起了挑战[99]。 

第二方面的优势主要体现在量子相变和量子临界点的研究中。比如探究

CeRhIn5 的局域量子临界特征，需要探测其在量子临界点附近是否伴随着费米面

的突变。掺杂手段无法做到精确控制材料体积的渐变，而压力可以用非常小的步

频慢慢接近量子临界点，并结合量子振荡等实验手段精确的观测到了费米面在临

界点处的突变[25]。 

第三方面的例子较多，比如在铜氧化物 HgBa2Ca2Cu3O8+δ中压力大幅提高了

的超导𝑇𝑇𝐶𝐶，使其达到铜氧化物材料中的最高值[32];在重费米子材料 CeCu2Si2
[13]和

铁基材料 AxFe2-ySe2 中压力诱导了双超导相[100];在 ZrTe5、Cd3As2 等拓扑材料中压

力诱导了超导相[101,102]以及拓扑相变[103];以及近些年兴起的在高压下合成富氢化

合物[104]，从而实现室温超导[105]等。 

当然压力手段也存在一些短板，最大的问题是很多实验测量难以在压力下进

行，比如探测固体电子结构的角分辨光电子能谱以及扫描隧道显微镜等，这些微

观实验的缺乏阻碍了研究者们更深入的研究压力下的物理现象以及更透彻的理

解关联材料中的各种物理机制，因此发展压力下的各项新实验技术也是研究者们

未来努力的方向。 

1.3 电荷密度波与超导 

1.2.1 电荷密度波简介 

电荷密度波(CDW)的概念起源于 Peierls 相变[106]。上个世纪三十年代，Peierls

发现了一维单原子金属链的不稳定性，如图 1.10（a）所示，每个单原子之间的

间距为 a 且每个原子上只有一个自由电子，此时电子的能带结构为抛物线，费米

能穿过 𝑘𝑘𝐹𝐹 = ±𝜋𝜋/2𝑎𝑎（图 1.10（b））,它们之间被一个费米面嵌套波矢𝐪𝐪CDW = 2𝑘𝑘𝐹𝐹

连接。当单原子两两互相聚拢时晶格常数变为 2a（图 1.10（c）），电子能带将会

在𝑘𝑘𝐹𝐹 = ±𝜋𝜋/2𝑎𝑎处打开能隙，使得系统能量降低（图 1.10（d））。如果这个能隙大

于因电子之间靠近而带来的额外库伦势，那么系统会发生 Peierls 相变，从金属
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态进入到绝缘态的基态。发生 Peierls 相变后材料的电荷密度在空间中的分布不

再是一个常数𝜌𝜌0，而是被嵌套波矢𝐪𝐪CDW周期性调制的电荷密度波： 

𝜌𝜌(𝐫𝐫) = 𝜌𝜌0 + 𝜌𝜌1 cos(𝒒𝒒𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 ∙ 𝒓𝒓 + 𝜙𝜙)                             (1.1) 

其中𝜌𝜌0是相变前的电荷密度，为一个常数，𝜌𝜌1是电荷密度波的幅度，𝜙𝜙则是电荷

密度波的相位。 

 

Peierls 相变中费米面嵌套的特征在林哈德响应函数上表现为在𝐪𝐪CDW =

2𝑘𝑘𝐹𝐹处的发散[107]（图 1.11（a）），林哈德响应函数𝜒𝜒(𝐪𝐪)的表达式为[108]： 

𝜒𝜒(𝐪𝐪) = �
d𝐤𝐤

(2𝜋𝜋)𝑑𝑑
𝑓𝑓𝒌𝒌 − 𝑓𝑓𝒌𝒌+𝐪𝐪
𝜖𝜖𝒌𝒌 − 𝜖𝜖𝒌𝒌+𝐪𝐪

                                        (1.2) 

其中𝑓𝑓𝒌𝒌对应费米-狄拉克函数，𝜖𝜖𝒌𝒌表示电子在𝒌𝒌点的能量，d表示系统维度。当材

料在𝐪𝐪CDW = 2𝑘𝑘𝐹𝐹处发生费米面嵌套时，𝜖𝜖𝒌𝒌和𝜖𝜖𝒌𝒌+𝐪𝐪的能量简并,使得式 1.2 中的分

母为零，林哈德响应函数发散。费米面嵌套也会使得晶格声子谱表现出孔恩异常

[109]，如图 1.11（b）所示，𝐪𝐪CDW = 2𝑘𝑘𝐹𝐹处的声子频率在接近相变温度时快速下降，

图 1.10 （a）一维单原子金属链的电荷密度分布示意图。（b）一维单原子金属链的能带。

（c）发生 Peierls 相变后的电荷密度波示意图。（d）发生 Peierls 相变后的能带。 
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并在相变温度以下降至虚频，表明原来的结构不再稳定存在，而是出现了晶格畸

变。 

 

自 Peierls 相变理论提出以来，人们已经在很多高维材料（二、三维材料）

如过渡金属硫化物中发现了电荷密度波的存在[107,110]。然而其中大部分材料中并

没有观测到费米面嵌套的现象，这表明费米面嵌套并不是电荷密度波形成的唯一

机制。Mazin 和他的合作者们在分析 NbSe2，TaSe2 和 CeTe3 中的电荷密度波时提

出了随波矢变化的电声子耦合效应机制驱动了这些材料中电荷密度波的形成[111–

113]。虽然这个电声子耦合效应和费米面嵌套都涉及到了电子和晶格的相互作用，

它们之间不同的是前者对应的是晶格的非弹性散射，而后者则对应晶格的弹性散

射[114]。除了跟电声子相互作用有关的机制外，人们还针对一些特殊体系提出了激

子绝缘体机制[115]以及姜-泰勒效应机制[116]（图 1.12）。其中激子绝缘体机制是指

在低载流子体系库伦屏蔽作用很微弱，价带顶的电子可以越过间接带隙激发至导

带底，从而形成电子-空穴配对的激子。当激子的束缚能大于能隙时，这些激子

在低温可以冷凝成凝聚态，而这种激子凝聚态可能导致电荷密度波的形成，目前

已经在 1T-TiSe2 中观察到了相关的实验证据[117]。姜-泰勒效应机制则指在一些含

d 电子的过渡金属化合物中，系统为降低电子能量简并度而使某些方向上产生晶

格畸变，从而可能导致电荷密度波的形成[116]。 

除此之外，在复杂的强关联电子体系也观测到了周期性调制的电荷序。如在

铜氧化物超导中，空穴掺杂的 LaCuO4 中观察到了条纹相[118]，Bi2Sr2CaCu2O8+δ中

观察到了棋盘相和短程电荷有序[119–121]等，它们的电荷序被认为和非常规的高温

图 1.11（a）一维电子气的林哈德响应函数示意图。（b）一维金属链的孔恩异常
[109]

。 
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超导有关但机制尚不明朗。锰氧化合物中观测到了与反铁磁序耦合的电荷序[88]，

并且其庞磁阻效应可能来源于反铁磁电荷序和铁磁序的相互竞争[88][87]。总而言之，

电荷密度波广泛存在于凝聚态材料中，但其形成机制却似乎因材料而异，它背后

是否隐藏着更深刻的物理内涵需要后续更深入的研究。 

 

材料中的电荷密度波转变可以从宏观的基础物性测量如电阻、比热、磁化率

上表现出来，但电荷密度波态的性质则需要一些更微观的实验手段探测。扫描隧 

道显微镜(STM)可以直接观测到电荷的周期性调制并且定出其电荷密度波波矢

[120][122]。角分辨光电子能谱（ARPES）可以直接探测能带结构以及费米面信息，观

察是否有费米面嵌套[123]以及提供计算电子磁化率（electronic susceptibility）需

要的费米面信息，并且高分辨率的角分辨光电子能谱还可以估算电声子耦合的强

度[124]。X 射线衍射[125]和中子衍射[126]可以测出超结构并且得到电荷密度波波矢信

息。非弹性中子散射[127]和 X 射线散射[128][129]可以探测低能激发如声子谱等从而得

到如孔恩异常等信息。图 1.13 中展示了部分和电荷密度波性质相关的实验数据。 

图 1.12 （a）激子的形成过程
[117]

。（b）激子凝聚导致电荷密度出现周期性调制
[117]

。（c）姜

-泰勒效应示意图
[88]

。上半部分为 d 电子能级在姜-泰勒效应作用下消除能级简并，下半部

分为姜-泰勒效应导致 z 方向的晶格拉伸。 
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1.2.2 电荷密度波超导体 

电荷密度波超导体通常指超导和电荷密度波共存的材料体系，这样的材料体

系可以排除其他有序态的影响，从而更直接的研究电荷密度波和超导的相互关系。

电荷密度波和超导之间存在很多相似的地方：它们都是电子的集体行为，它们的

形成都伴随着某种对称性的缺失并且都可以用序参量描述，它们的形成都会在费

米面附近打开能隙；对于大多数电荷密度波和超导体，它们的特征温度都与电声

子耦合强度有关。 

电荷密度波（CDW）超导体大量存在于低维的过渡金属硫化物（TMD），比

如 TX2（T = Nb, Ta; X = S, Se, Te）中[108]。在这些材料中超导和 CDW 通常表现出

彼此竞争的关系，CDW 被外界参量（包括压力、掺杂、改变维度以及引入无序

图 1.13 （a）STM 观测到的 NbSe2中电荷密度的周期性调制
[122]

。（b）ARPES 观测到的 CeSbTe

中的费米面嵌套
[123]

。（c）单晶 X 射线衍射观测到的 Ir2In8Te 中的超结构
[129]

。（d）非弹性中

子散射观测到的 NbSe2中的孔恩异常
[128]

。 
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效应）抑制之后，导致超导出现或者超导𝑇𝑇𝐶𝐶增加[130]。比如 1T-TaS2 中存在电荷密

度波转变，但在 0.4 K 以上没有发现超导，当在晶体生长过程中提高淬火温度引

入缺陷后，材料的电荷密度波转变温度被抑制并且在0.8 K观测到了超导转变[131]，

2H-TaS2 中引入缺陷会抑制电荷密度波转变温度并且提高超导𝑇𝑇𝐶𝐶
[131]。虽然在一些

材料如 PdxTiSe2中超导和 CDW 在相图上完全分离[132]，不过这也可以理解为 CDW

被抑制后释放了费米面的态密度，从而导致了超导的出现。 

 

值得一提的是，超导 Tc 在 1T-TiSe2 体系中表现出圆顶状特征[133]。如图 1.14

（a）所示，1T-TiSe2 的 CDW 转变温度随着 Cu 掺杂被逐渐抑制并在掺杂浓度为

0.08 及以后消失，与此同时其超导开始出现并达到 Tc 最大值 4.15 K；另一方面

1T-TiSe2 的 CDW 转变温度在压力下也被逐渐抑制并在 2 GPa 附近消失，在其消

失前超导开始出现并在 3 GPa 附近 Tc 达到最大值，并且在超导 Tc 达到最大值时

材料的正常态电阻随温度演化的系数 n 到达了极小值 2.5 左右。在其他电荷密度

波超导材料如 Lu(Pt1-xPdx)2In[134]的相图中也观测到了超导圆顶，如图 1.14（d）

所示，LuPt2In 的电荷密度波转变温度为 490 K 左右，并在低温 0.45 K 进入了超

导态。随着 Pd 的掺杂，材料的 CDW 转变温度被逐渐抑制并在掺杂浓度为 58%

图 1.14 （a）1T-TiSe2 的掺杂和压力相图
[133]

。（b）Lu(Pt1-xPdx)2In 中 CDW 转变温度随掺杂

浓度的演化
[134]

。（c）Lu(Pt1-xPdx)2In 中电阻的温度系数 n 随掺杂浓度的演化
[134]

。（d）Lu(Pt1-

xPdx)2In 中超导 Tc 随掺杂浓度的演化
[134]

。  
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时彻底消失，这一过程中 CDW 转变温度随掺杂浓度的演化呈现线性关系，与此

同时其超导 Tc 达到了最大值 1.1 K，并且电阻随温度依赖的系数 n 也在这个掺杂

点达到了极小值 1.8 左右[134]。 

 

超导圆顶状的特征常见于非常规超导材料体系如重费米子以及铁基和铜基

高温超导等的量子临界点附近。量子临界点通常在有序态被缓慢抑制到零温时出

现，在量子临界点附近的量子涨落会衍生出很多丰富的物理现象包括非常规超导、

非费米液体行为等等。1T-TiSe2 和 Lu(Pt1-xPdx)2In 等材料中的超导圆顶状暗示可

能存在电荷密度波序相关的量子临界点，但是它们的量子临界行为并不明显，并

没有表现出典型的非费米液体行为。 

目前电荷密度波和超导的相互关系主要可以总结为两类，如图 1.15 所示。

一类是常见的相互竞争关系（图 1.15（a）），另一类则是存在电荷密度波量子临

界点的图像（图 1.15（b））。目前电荷密度波量子临界点的存在还缺乏确凿证据，

电荷密度波量子临界点是否存在？电荷密度波材料中的超导圆顶是否和量子临

界有关？这些问题还值得进一步的探索和研究。 

图 1.15 压力或掺杂下电荷密度波（电荷序）和超导的相互关系示意图。（a）常见的竞争关

系。（b）电荷密度波量子临界点图像。 
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1.4 拓扑材料与磁性拓扑材料 

1.4.1 拓扑绝缘体和拓扑半金属 

贝利相位[135]是能带拓扑理论中最重要也是最基础的概念，它是能带拓扑性

质的来源。贝利相位的概念最初并不是针对固体中的布洛赫电子提出的，而是考

虑到粒子在缓慢变化的场（如电场、磁场或应力等）下做量子绝热传输时，它们

的波函数除了动力学相位外还会发生其他变化。这个绝热传输的问题在布洛赫周

期系统中广泛存在，布洛赫动量在电场作用下在封闭的回路（能带或费米面）中

演化，在演化过程中波函数的相位开始积累，除去传统的动力学因子外还会产生

贝利相位γ𝑛𝑛，贝利相位来源于𝑡𝑡时刻和𝑡𝑡 + 𝑑𝑑𝑡𝑡时刻的本征态不相等[136–138]。最开始

人们认为贝利相位并不重要，因为它可以通过恰当的规范选取来使其变为 0。后

来贝利发现当哈密顿量在参数空间经过漫长的时间𝑇𝑇演化经历一个闭合回路时，

贝利相位不再依赖规范变换，而是等于2𝜋𝜋的整数倍。利用斯托克斯公式，贝利相

位还可以表示成一个区域内贝利曲率Ω的积分，而贝利曲率可以看作参数空间的

磁场强度，它可以反映能带拓扑的性质，也是内禀反常霍尔效应的物理起源。 

量子霍尔效应的发现启发了人们将固体能带拓扑性质和实验上的可观测物

理量联系了起来。1980 年，Klaus von Klizing 在低温、强磁场下测量二维电

子气的霍尔电导时发现了量子化的平台，也就是量子霍尔效应[139]。后来 Tsui 等

在更干净的二维电子气体系和更强的磁场下又发现了分数量子霍尔效应[140]，分

数量子霍尔效应涉及到复杂的强关联电子拓扑，这里不多加讨论。在整数量子

霍尔效应中，霍尔电导是整数倍的
e2

ℎ
，而纵向电导在霍尔平台处为零。整数量

子霍尔效应在实空间的物理图像可以理解为自由电子在磁场下做回旋运动，当

磁场足够强的时候，样品内部的电子自己打转并不能参与导电，而样品边界上

的电子则只能做一半的回旋运动，且朝着一个方向移动形成了导电的边界态，

这个边界态不会被杂质散射，形成了稳定的量子化导电通道。量子化的霍尔电

导也可以从朗道能级的角度得到，二维电子在磁场下形成了一条条能量简并的

朗道能级，当电子整数填充到朗道能级时，其为朗道能级简并度的整数倍[141]： 

𝑁𝑁𝑒𝑒 = 𝑖𝑖𝑁𝑁 = 𝑖𝑖
𝑆𝑆

2𝜋𝜋𝑙𝑙2
= 𝑖𝑖𝑆𝑆

𝑒𝑒𝑒𝑒
ℎ

                                          (1.3) 
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其中𝑁𝑁𝑒𝑒和𝑁𝑁分别为电子数和朗道能级简并度，𝑆𝑆是样品的面积，𝑙𝑙为做回旋运动的

电子特征半径，𝑖𝑖为朗道能级的个数，此时载流子浓度为： 

𝑛𝑛 =
𝑁𝑁𝑒𝑒
𝑆𝑆

= 𝑖𝑖
𝑒𝑒𝑒𝑒
ℎ

                                                    (1.4) 

此时的霍尔电阻可以通过经典公式得到： 

𝑅𝑅𝑥𝑥𝑥𝑥 =
𝑒𝑒
𝑛𝑛𝑒𝑒

=
ℎ
𝑖𝑖𝑒𝑒2

                                                  (1.5) 

这样我们就得到了量子化的霍尔电阻，但是这个阻值只在一些特定的𝑒𝑒下才会实

现（电子刚好填满整数个朗道能级），为什么在实验上会观测到平台呢，即霍尔

电导在某段磁场保持不变，相应的纵向电导为零。这是因为样品中存在少量杂质

缺陷带来了无序效应，无序效应的存在使得原本高度简并的朗道能级出现一定的

展宽变成朗道能带[142]。 

如图 1.16 所示，朗道能带的中心处被称为扩展态，可以参与导电，而朗道 

能带的边缘称为局域态；当电子填充到局域态时，波函数被局限在缺陷附近无法

参与导电，因此纵向电导为零，霍尔电导也保持不变并形成了平台。 

 

整数量子霍尔效应是一种新的量子态，它的出现不伴随局域对称性的破缺，

因此也不能用传统的朗道对称性理论解释，它决定于整个系统波函数的拓扑性质，

在这之后人们也开始意识到拓扑性质是凝聚态粒子的内禀属性，掀起了拓扑研究

的热潮。1982 年 Thouless 等将线性响应理论的 Kubo 公式应用到了二维电子气

中，并推导出了整数量子霍尔效应，其中的整数就是 TKNN 指数[143]，也称为陈

数，它等于所有被占据能带的贝利曲率Ω在二维布里渊区中的积分之和除以 2𝜋𝜋： 

图 1.16（a）整数量子霍尔效应
[139]

。（b）发生整数量子霍尔效应时，磁场下的朗道能级示意图。 
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𝐶𝐶 = �
1

2𝜋𝜋
occupied bands

�Ω 𝑑𝑑𝑘𝑘2                                       (1.6) 

陈数针对的是二维无相互作用绝缘体的电子波函数的拓扑分类，它跟布里渊区中

占据态能带的贝利曲率有关。陈数在时间反演对称操作下会反号，因此在时间反

演对称不变的体系中陈数为 0，换言之，陈数不为 0 的前提是系统的时间反演对

称性破缺。在整数量子霍尔效应中，外加磁场破坏了系统的时间反演对称性，使

得每个朗道能级都对应于非零的陈数，因此产生了量子霍尔电导。意识到这点后，

人们开始寻找具有非零陈数的二维绝缘体-陈绝缘体，因为陈绝缘体可以在不外

加磁场的条件下实现量子霍尔效应即反常量子霍尔效应。美国物理学家 Haldane

在 1988 年首次做出了相关的理论尝试，他在二维六角蜂窝状的周期晶格模型上

引入复数的次近邻跳跃，使得不同子格中产生了数量相同却方向相反的磁通，此

时系统的总磁通为零但时间反演对称性却被破坏，从而得到了陈数非零的能带，

理论上可以实现反常量子霍尔效应[144]。这个理论在实验上很难实现，但是他给后

续的研究带来很大的启发，人们意识到在不加磁场的情况下，周期性晶格中也可

以实现拓扑非平庸的电子结构。 

人们在具有时间反演对称性的晶格体系中寻找拓扑非平庸的电子结构促进

了拓扑绝缘体的发展，而第一个拓扑绝缘体就是自旋量子霍尔效应态。Kane 和

Mele 在 2005 年首先提出石墨烯中可以实现自旋量子霍尔效应[145,146]，虽然其体

态为绝缘态，但是其边界态是两个互相时间反演对称的整数量子霍尔效应边界态

的叠加，它们的自旋和动量均相反，这个边界态虽然整体导电效果为零，却有着

手性的自旋流。他们还提出在具有时间反演对称性的体系里可以使用 Z2 指数进

行拓扑分类[145,146]，对拓扑平庸的普通绝缘体 Z2 为 0，而对拓扑非平庸的自旋量

子霍尔效应态 Z2 为 1。然而石墨烯的自旋轨道耦合太弱，打开的能隙太小，很难

在有限温度观测到自旋量子霍尔效应。2006 年 Bernevig 和 S.C.Zhang 等在理论

上提出在 HgTe/CdTe 量子阱中可以通过改变薄膜的厚度实现能带反转，从而实

现自旋量子霍尔效应[147]，这个模型很快被实验证实[148]，开启了研究拓扑绝缘体

的潮流。造成电子态拓扑非平庸的原因是内禀的自旋轨道耦合效应（SOC），石墨

烯模型中自旋轨道耦合扮演了 Haldane 模型中打破时间反演对称的交错磁通的

角色，而在 HgTe/CdTe 量子阱中，SOC 导致了能带反转并打开了负能隙，它在
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拓扑上就不等价于正能隙的普通绝缘体，而真空可以看作一个能隙无限大的绝缘

体，在拓扑上等价于普通绝缘体，从真空到负能隙的绝缘态中间必须经历一个拓

扑保护的边界态，时间反演不变的二维拓扑绝缘体的边界态就是自旋量子霍尔效

应[147]（如图 1.17（a-b）所示）。 

 

很快 Z2 推广到了三维具有时间反演对称性的绝缘体，三维体系的拓扑指数

用 4 个 Z2 表示，其中一个强拓扑指数，三个弱拓扑指数，其拓扑上可以分为强

拓扑绝缘体、弱拓扑绝缘体和普通绝缘体，强拓扑绝缘体的任意表面上都有拓扑

保护的表面态，而弱拓扑绝缘体只在某些表面上存在拓扑保护的表面态，它可以

看成二维拓扑绝缘体在某个方向上的叠加[149]，图 1.17（c）展示了角分辨光电子

能谱测到的强拓扑绝缘体 Bi2Se3 的能带结构和狄拉克表面态[150–152]。后来人们意

识到对称性是拓扑分类的关键，对于没有任何对称性限制的二维绝缘体可以用陈

数来进行拓扑分类，对于保留时间反演对称性的绝缘体可以用 Z2 指数来分类，

如果加入更多的对称性限制，它们的拓扑分类则会越来越丰富，如后面出现的拓

图 1.17 （a）HgTe/CdTe 量子阱能带图
[147]

。（b）自旋量子霍尔效应示意图
[147]

。（c）角分辨

光电子能谱测到的强拓扑绝缘体 Bi2Se3 的狄拉克表面态
[152]

。（d）外尔费米子以及表面费米

弧示意图
[160]

。 
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扑晶体绝缘体等等。2012 年 X. Chen 等用群论的方法，基于对称性分析对固体能

带中的拓扑态进行了分类，促进了能带拓扑分类的发展[153]。2017 年 Bernevig 和

Watanabe 等更是提出了对称性指标分类的方法[154,155]，促进了后续材料的高通量

拓扑分类。 

上文简述了能带绝缘体的拓扑性质，当电子能带为金属时也可能具有拓扑非

平庸的性质，如拓扑半金属，拓扑半金属包括狄拉克半金属、外尔半金属、线节 

点半金属等。其中外尔半金属中可能含有外尔费米子，外尔费米子是高能物理中

提出来的一种粒子，在上世纪 20 年代由 Weyl 提出[156]，它具有左手和右手两类

特定的手性。人们首先在固体能带中找到外尔费米子存在的证据，能带中的外尔

点对应两条不简并能带的交叉，其附近的低能激发满足外尔方程，它并不受到晶

体的对称性保护，是一个偶然的简并点，但它又不能通过哈密顿量的连续变形而

消除，如果在其周围取一个封闭曲面对贝利曲率进行积分，则会得到±1的陈数

（如图 1.17（d）所示），因此外尔点在凝聚态物理中也对应于贝利曲率定义的规

范场中的磁单极子，手性不同的外尔点在能带中成对出现，它们在表面布里渊区

的投影由受到拓扑保护的费米弧连接[157]。2015 年 H. M Weng 等预言 TaAs 家族

是外尔半金属[158]，很快实验上就观测到外尔费米子的证据包括表面费米弧[159][160]

和手性异常效应[161]等。能带中的狄拉克点则是正负相反的两个外尔点组成的，当

体系同时具有时间和空间反演对称性时，能带处处二重简并，二重简并的能带交

叉就会得到四重简并的狄拉克点，狄拉克点附近的低能激发满足狄拉克方程[162]。

但这个四重简并的狄拉克点并不受拓扑保护，它的陈数为 0，可以通过加入微扰

如自旋轨道耦合打开能隙，实际上狄拉克半金属可以看成拓扑绝缘体到普通绝缘

体相变的临界点。狄拉克点要稳定存在还需要额外的晶体对称性如旋转对称性来

保护，一般分为两类，一类是在旋转轴上存在能带反转造成的偶然简并点，如

Na3Bi[163]和 Cd3As2
[164]，另外一类是在单个时间反演不变点上存在的狄拉克点如

BiO2
[165]等。 

值得一提的是在强关联电子体系如近藤晶格中也发现了拓扑性质，但由于准

确计算强关联电子中的能带比较困难，对它们拓扑性质的表征更多的来自实验。

如近藤拓扑绝缘体 SmB6 中观察到了低温电阻平台，并发现其电阻率随着厚度会

发生改变[166]，这些现象被认为是拓扑表面态存在的证据。以及近藤外尔半金属
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YbPtBi 中观察到了手性异常以及反常霍尔效应等外尔半金属的特征[167]。 

1.4.2 磁性拓扑材料 

在意识到整数量子霍尔效应的实现跟体系中电子的拓扑性质以及时间反演

对称性破缺有关后，人们发现只需要构造拓扑非平庸的能带结构并且破坏它的时

间反演对称性就可以实现反常量子霍尔效应。从二维拓扑绝缘体出发，其边界态

为量子自旋霍尔效应，实际上也就是两个互为时间反演对称的反常量子霍尔效应

的叠加，因此只需要在二维拓扑绝缘体的基础上打破其时间反演对称性，就可以

得到反常量子霍尔效应。理论上很快提出在 HgTe 量子阱中掺杂磁性离子 Mn[168]，

但 Mn 的掺杂不能给 HgTe 量子阱带来长程磁有序。随后 R.Yu 等又提出在三维

拓扑绝缘体 Bi2Se3家族的薄膜中掺杂 Fe，Cr 等磁性离子[169]，2013 年 Q.K.Xue

等终于在 Cr0.15(Bi0.1Sb0.9)1.85Te3 薄膜中首次观测到了反常量子霍尔效应[170]。 

 

从能带的角度来看，掺杂的 Bi2Se3 家族薄膜中反常量子霍尔效应的实现有以

下几个步骤[171]，如图 1.18 所示，首先 Bi2Se3家族是能隙比较大的强三维拓扑绝

缘体，其表面有拓扑保护的狄拉克表面态，做成薄膜后上下表面依然存在。而上

下两个表面态会互相耦合，产生一个二维绝缘态。这个绝缘态的拓扑性质与厚度

有关，可能是二维拓扑绝缘态或者普通绝缘态。不论处于哪种态，当体系引入磁

性掺杂后会在 c 方向引入一个足够大的自旋交换场，并且使其中两条能带发生反

图 1.18 （ a ） Cr0.15(Bi0.1Sb0.9)1.85Te3 中 观 察 到 的 反 常 量 子 霍 尔 效 应
[170]

。（ b ）

Cr0.15(Bi0.1Sb0.9)1.85Te3 实现反常量子霍尔效应过程中能带的演化
[171]

。 
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转，此时再考虑自旋轨道耦合效应，在能带反转处打开能隙，此时体系就是一个

破缺时间反演对称性的二维拓扑绝缘体，因此有着拓扑保护的边界态-反常量子

霍尔效应。2020 年 Y. J Deng 等在本征磁性拓扑绝缘体 MnBi2Te4 的薄膜中观测

到了反常量子霍尔效应[172]，具有本征磁性的拓扑绝缘体不需要额外引入磁性掺

杂就能破缺时间反演对称性，是更理想的实现反常量子霍尔效应的平台。 

磁性拓扑半金属一般为外尔半金属，因为磁性导致时间反演对称破缺，破除

了能带的克默尔简并[173–175]。理论上比较早提出的磁性外尔半金属主要包括

A2Ir2O7（A=Y, Eu，Nd）体系[176–179]和 HgCr2Se4
[180]，不过目前缺乏实验上的相关

证据。其中 HgCr2Se4 在压力下会经历金属相到绝缘相的转变，并伴随着庞磁阻，

可能与体系不同磁基态的竞争有关[181]。非共线的反铁磁材料 Mn3Ge 和 Mn3Sn 也

被预言是磁性外尔半金属[182]，并在实验上观察到了很强的反常霍尔效应、反常能

斯特效应以及自旋霍尔效应和自旋能斯特效应[183–188]。而具有 Kagome 晶格的铁

磁材料 Co3Sn2S2 是近些年研究磁性外尔半金属的热门材料，理论计算表明其具

有三对外尔点，且距费米能级只有 60 meV[189]，角分辨光电子能谱在(001)表面

观测到了费米弧[190]，输运实验表明其具有较大的反常霍尔电导和反常霍尔角以

及手性异常等现象[191]。除此之外，反铁磁拓扑材料 MnBi2Te4
[192]和 EuCd2As2

[193]

也展现出了有趣的性质，它们的拓扑性质会随磁性基态变化，当为反铁磁基态时，

它们是磁性拓扑绝缘体[193,194]；当为铁磁基态时，它们又是磁性外尔半金属[194,195]。

而它们的磁性基态又容易被外界参量调控，如生长条件[196]、层数[195,197]等，因而

它们也是研究磁性拓扑相变的理想体系。另一方面，基于对称性指标分类的高通

量磁性拓扑分类计算已经完成[198,199]，使得磁性拓扑材料的分类判定以及理论预

测更加方便。 

1.5 本论文的组织结构和创新点 

本论文一共分为六章，其组织结构为： 

第一章主要介绍了几类经典关联电子材料的相图研究，压力在关联电子材料

中的研究意义，以及电荷密度波超导体和磁性拓扑材料的基础知识和研究背景。 

第二章介绍了低温实验技术和静高压下的基本物性测量技术，包括圆筒活塞

式压力胞和金刚石对顶砧压力胞下的电磁输运、交流比热、交流磁化率和 X 射线
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衍射技术。 

第三章先是运用低温基本物性测量技术研究了电荷密度波材料 LaAuSb2在 2 

K 以下的基本物性，然后运用压力下的电阻测量研究了 LaAuSb2 的电荷密波相和

超导相在压力下的演化以及它们之间的相互关系，并构建了电子相图。 

第四章运用了压力下的电阻测量研究了笼目晶格超导体 KV3Sb5 和 RbV3Sb5

的电荷密度波相和超导相在压力下的演化以及它们的相互关系，并测量了不同压

力下的超导上临界场行为，构建了电子相图。接着又在室温和液氮温区测量了这

两个材料在压力下的 X 射线衍射谱，得到了它们晶格参量随压力演化的信息，最

后结合压力下第一性原理计算的声子谱结果与相图做了比较分析。 

第五章运用了压力下的电阻、交流比热、交流磁化率等实验手段对磁性拓扑

材料 EuCd2As2 进行了压力下的物性表征，构建了电子相图。并进一步结合第一

性原理计算的结果对 EuCd2As2 在压力下表现出来的新奇现象给出了定性的解释。 

第六章是对博士期间所做工作的总结和展望。 

 

本论文的主要创新点包括： 

    （1）实验上发现了电荷密度波材料 LaAuSb2 在低温的超导电性，并观察到

LaAuSb2 在压力下电荷密度波相和超导相之间呈现相互竞争的关系，电荷密度波

相的突然消失导致了超导转变温度的突然升高。 

（2）实验上发现了笼目晶格超导体 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 中电荷密度波相和超

导相在低压相互竞争的关系，它们超导转变温度随着电荷密度波相的消失提升了

三到四倍。进一步实验发现 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 在高压下呈现出两个超导相的特

征，并在第二个超导相的高温存在电阻异常，可能对应新的相变，压力下的 X 射

线衍射实验结果和第一性原理计算都给出了它们在压力下发生结构相变的证据，

通过与电子相图的对比，发现了超导转变温度演化随晶体结构演化的规律，表明

压力下的双超导相可能与晶体结构的演化相关。 

（3）实验上发现了磁性拓扑材料 EuCd2As2 在低压磁性转变温度以下表现出

金属-绝缘体-金属转变，并且绝缘体相非常容易被磁场抑制，表现出负庞磁阻行

为。加磁场的电阻测量表明这些行为可能与压力下的磁性结构演化有关，结合第

一性原理计算的结果，我们认为 EuCd2As2 在低压下基态的金属-绝缘体-金属转
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变以及庞磁阻行为可能与因磁性结构的演化而导致的连续拓扑相变有关。进一步

的高压实验发现 EuCd2As2 在磁转变温度附近表现出电阻尖峰行为，其对应于随

温度的绝缘体-金属转变，同时电阻值随外加磁场迅速减小，表现出负庞磁阻现

象，并且电阻尖峰阻值大小以及庞磁阻的大小随压力有着非单调的演化。通过与

经典庞磁阻材料锰氧化合物的对比，我们认为这些现象可能与 EuCd2As2 中不同

磁性拓扑相在压力下的相互竞争导致的临界涨落有关，然而这需要进一步的理论

和实验研究。 
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第二章 实验方法简介 

2.1 低温实验技术 

凝聚态物理中研究的超导、磁性、拓扑等物相都属于宏观量子效应，为了排

除热涨落对研究的影响，我们通常需要在低温的环境中进行实验。而实验室经常

使用的低温设备主要是氦三制冷机和稀释制冷机。 

2.1.1 氦三制冷机 

实验室常用的氦三制冷机一般分为湿式和干式两种，分别对应有液氦和无液

氦的环境。其中有液氦的氦三制冷机制冷功率较高，它的最低温度可以达到 0.25 

K，但制冷功率高会导致降温太快，因此也很难在 20 K 以上进行控温测量，其

工作温区为 0.25 K-20 K。无液氦的氦三制冷机的最低温度可以达到 0.3 K，

但由于制冷功率的问题很难长时间稳定的处于最低温的环境，不过它的优点是可

以在全温区比较稳定的控温测量。因此我们可以根据实际测量需求来选取合适的

氦三制冷机进行测量。 

图 2.1 （a）氦三制冷示意图。（b）氦三插杆实物图。 
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两种氦三制冷机有着一样的制冷原理。图 2.1 中展示了它们的制冷插杆以及

示意图，插杆的顶部是氦三吸附器（3He sorb），里面装满了氦三气体；插杆的

中间部分是 1 K 恒温壶（1 K pot），1 K 恒温壶在降温过程中一直稳定在 1.6 

K 左右。湿式和干式氦三制冷机的区别就在于 1 K 恒温壶的温度维持方式不同，

其中湿式制冷机中是 1 K 恒温壶直接浸泡在液氦中，氦四的液化温度为 4.2 K，

这样它通过与液氦的热交换可以迅速降至 4.2 K，然后通过机械泵持续抽走杜瓦

中的氦气使得氦四的蒸汽压降低，从而获得进一步的降温，这样就可以得到温度

维持在 1.6 K 左右的 1 K 恒温壶。干式制冷机的杜瓦中没有液氦，而是先通过

循环被压缩的高纯氦四气体进行初步制冷，进一步通过机械泵持续抽气使氦四蒸

汽压降低，从而保证 1 K 恒温壶稳定在 1.6 K 的温度左右。插杆的底部是氦三

壶（3He pot），里面储存氦三液体。氦三壶的下面就是放置样品的地方。系统从

1.6 K 降至最低温 0.3 K 的步骤如下：先加热氦三吸附器使其中的氦三气体放

出，氦三气体经过管道到达 1 K 恒温壶，因为氦三在大气压下的沸点是 3.19 K，

它在 1 K 恒温壶会液化并流到了底部的氦三壶。当足够多的氦三液化冷凝至氦

三壶中后（一般需要 30-40 分钟），停止加热吸附器，此时吸附器开始吸收氦三

蒸汽，使得氦三壶中的氦三液体不断蒸发，从而进一步降至 0.3 K 左右的最低

温。而通过降低氦三蒸汽压来降温有一定的极限，如果要进一步降温则需要用到

稀释制冷机。 

2.1.2 稀释制冷机 

稀释制冷机的工作温区相较于氦三低了一个数量级，大约为 10 mK-1 K。

它是利用氦三和氦四混合液体来实现降温。图 2.2（a）中展示了氦三和氦四混合

液的相图，可以看到，氦三和氦四在高温时可以以任何比例混合，当温度低于三

相点 0.86 K 时，氦三和氦四的混合液体出现了相分离，左边氦三含量较少的是

氦三稀释相，右边氦三含量较高的是氦三浓缩相，中间的区域为两相分离的区间。

其中稀释相的氦三含量不会低于 6.6 %，而浓缩相的氦三含量则可以到达 100 %。

另一方面，氦三浓缩相中因为氦三含量较高，它的质量相较于氦四含量更高的氦

三稀释相更轻，因此它会浮在氦三稀释相的上方。稀释制冷机具体的降温过程如

下：首先让氦三氦四的混合气体经过 1 K 恒温壶冷凝至混合腔中，然后通过上
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文提到的氦三降温过程使蒸馏室（still）降温，并给蒸馏室一定程度的加热使其

稳定在 0.7 K 左右。混合室中的氦三和氦四混合液体通过蒸馏室的热传导，会

使温度降至三相点以下，出现相分离，其中氦三稀释相在下层，而氦三浓缩相在

上层。此时用泵将稀释相的液体抽取到蒸馏室中，因为氦三的饱和蒸汽压更大，

氦三气体几乎被泵抽走，造成了混合室和蒸馏室中氦三的浓度差，使得氦三进一

步流向蒸馏室，在这个过程中混合室中稀释相的氦三含量不断降低。而根据氦三

氦四混合相图，稀释相中的氦三含量不能少于 6.6 %，氦三浓缩相中的氦三会扩

散到浓缩相中，这个过程会吸热，从而使得混合室进一步降温。另一方面，被泵

抽走的氦三气体经过管道循环进入 1 K 恒温壶和蒸馏室的冷却再次回到混合腔

中进行补充。在这个循环的过程中，混合腔的温度持续降低至最低温 10 mK，

实际测量过程中因为有样品的热载，系统一般可以稳定在 50 mK 工作。 

2.2 压力下的物性测量技术 

实验室内的高压环境通常在压力胞的腔体内实现的，目前常用的压力胞包括

圆筒活塞式压力胞、布里奇曼压力胞、金刚石对顶砧压力胞以及六面砧高压胞等

等。本节主要介绍本实验室常用的圆筒活塞式压力胞和金刚石对顶砧压力胞以及

基于它们的物性测量技术。 

图 2.2 （a）饱和蒸气压下的氦三氦四混合液相图。（b）稀释制冷机插杆实物图。 
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2.2.1 圆筒-活塞式压力胞 

如图 2.3 所示，圆筒活塞式压力胞主要包括中间的铍铜胞体、铍铜塞子、特

氟龙管以及铍铜 O 圈，和上下的铍铜螺丝、钨碳活塞、钨碳挡板等[200]。压力胞大

部分材料采用铍铜合金以保证足够好的导热效果，减小低温测量时的温差，而与

加压有关的部件如胞体的内衬则采用镍镉铝合金来保证胞体的高强度和可塑性，

从而可以适应压力环境。在压力胞的组装过程中，铍铜塞子连接着样品台并置于

特氟龙管中，特氟龙管中充满液体传压介质以保证样品处于良好的静水压环境，

液体传压介质通常采用达芙妮 7373、硅油、甘油、石蜡油以及甲醇乙醇混合物

等。铍铜塞子和特氟龙管之间使用铍铜 O 圈密封以防止在加压过程中传压介质

外泄造成泄压等情况。 

 

铍铜塞子和特氟龙管组装在一起后置于胞体的中间，它们的上方是钨碳活塞，

钨碳活塞和特氟龙管之间有一个铍铜 O 圈，也是为了防止压力下传压介质的溢

图 2.3 (a) 活塞-圆筒式压力腔各部件实物图
[200]

。其中 1-铍铜上螺丝、2-铍铜胞体、3-钨碳

活塞上挡板、4-钨碳活塞、5-铍铜 O 圈、6-镍镉铝内衬、7-特氟龙管、8-铍铜塞子、9-钨碳

下挡板、10-铍铜下螺丝。 (b) 活塞-圆筒式压力腔结构示意图。 
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出，钨碳活塞的上方是钨碳挡板和上铍铜螺丝；特氟龙管的底部则是中间开有小

孔的钨碳挡板和下铍铜螺丝，小孔的作用是方便样品的导线引出接入仪器测量。

将上下铍铜螺丝拧紧后，压力胞的组装就完成了，然后将压力胞置于液压压力机

中，压力机固定压力胞的底端，通过小柱子直接给上方的钨碳挡板施加压力，压

力通过活塞压缩特氟龙管使其形变，进而导致传压介质压缩给样品施加压力。 

圆筒活塞式压力胞准备过程中的核心步骤是样品台的准备，首先将铜线密绕

成若干对致密的双绞漆胞铜线，注意绕线过程中不要破坏铜线的漆胞绝缘层，这

样会使得铜线之间产生短路从而影响测量；再将绕制完成的铜线穿过铍铜塞子中

心的小孔并伸出铍铜塞子顶部一段长度（大约 5 cm 左右），铜线穿过小孔后使

用环氧树脂胶 Stycast2850FT 将铜线和铍铜塞子固定在一起，并且填满小孔的剩

余空间，防止加压后空隙处破裂导致铜线断裂，Stycast2850FT 需要在 60 度环

境下烘烤 3 小时才能完全干燥；铜线和铍铜塞子固定完成后，选取一块韧性较好

的小塑料片，保证它的宽度略小于铍铜塞子的直径，长度最好不要超过特氟龙管

的 2/3，避免特氟龙管在压力下收缩过度而损坏样品台。因为样品台一般平行于

压力胞的径向，而压力胞在制冷机中的放置平行于磁场方向，如果有垂直磁场方

向的测量需求，可另取长宽均小于铍铜塞子直径的塑料片垂直主样品台放置。接

着用钨针钻头在塑料片上钻出若干小孔，再将铜线解开缠绕并穿过小孔，用五分

钟环氧胶固定铜线和塑料板，并用焊枪烫掉铜线的漆包线，样品台上的电极就制

作完成了，注意样品台上电极对应的铜线需要一一标注清楚，避免弄混。 

图 2.4 （a）圆筒活塞式压力胞样品台示意图。（b）圆筒活塞式压力胞样品台实物图。 
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铍铜塞子连接的样品台制作完成后，只需将样品上的引线焊接到样品台上的

电极等待测量即可，注意焊接时采用较细的焊枪头并避免焊枪头过于靠近塑料片，

这样会导致塑料融化在电极上从而给样品引线的焊接带来巨大困难。 

圆筒活塞式压力胞的物性测量主要包括电阻、霍尔、交流比热和交流磁化率

测量。如图 2.5 所示，其中电阻测量采用标准的四线法，霍尔测量则采用标准的

四线法或五线法。样品准备过程中首先需要将样品仔细打磨并切割成规则的形状，

这样方便计算样品的电阻率，其中用于霍尔测量的样品尽量打磨至厚度小于 50 

𝜇𝜇𝑚𝑚，这样能获得比较大的信号。样品电极的制作非常关键，这关系到样品测量

结果的可信度。本实验室常用的电极制作方法主要包括点焊法和银胶法，其中银

胶法又分为速干银胶和 AB 混合银胶。 

 

点焊法的过程是点焊机的针头将电极线（一般为铂线或者金线）按压在样品

表面上并瞬间释放一个比较大的电流脉冲，使得铂线融化在样品上，从而完成电

极制作。点焊法的优点是接触电阻小，小于欧姆量级，稳定性较强，电极制作速

度较快；它的缺点是会破坏样品表面，放电过程中带来的加热可能使样品氧化，

因此不太适用于容易氧化的样品；电流脉冲大小不容易控制，如果控制不当甚至

会完全损坏样品；另外对于金属性不太好的样品，电极不容易点上。银胶法的过

程主要是使用引线蘸取适量银胶后放置在样品表面，其中对于 AB 混合银胶需要

在 110 度环境下加热半小时以上才能完全变干。速干银胶的优点是电极制作速

度较快，电极制作过程中不会产生加热，适合对空气比较敏感的材料，当然如果

材料对空气异常敏感，建议在手套箱中制作电极。速干银胶的缺点是对操作熟练

图 2.5 （a）点焊法制作的电阻电极。（b）银胶法制作的霍尔电极。 
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度要求较高，因为银胶很快变干，需要在短时间内将蘸有银胶的引线准确的放在

样品表明的指定位置，如果蘸取银胶速度较慢或者没有蘸取均匀亦或者蘸取量过

多，则会导致接触电阻很大甚至电极没有点上或者电极之间的银胶接触短路等尴

尬处境，因此速干银胶对尺寸较小的样品不太适用。AB 混合银胶混合后在室温

环境中 24 小时以上才会完全变干，因此在制作电极尤其是对尺寸较小的样品时

比较适用。它的缺点是需要等待烘烤时间，而高温烘烤也可能会使样品氧化，如

果在手套箱内操作可以一定程度上避免氧化问题，不过手套箱操作也存在比较大

的技术困难。另外 AB 混合银胶方法的接触电阻相对点焊法较大，可能达到 10 

欧姆的量级。而银胶法制作的电极可能会使样品表面产生一定的应力，对于对应

力特别敏感的材料需要谨慎使用。在实际的样品电极制作过程中应考虑材料的实

际情况，选取最合适的电极制作方法。对于样品霍尔电极的制作，应尽量霍尔电

压的电极在一条直线上并且垂直电流的方向，这样在测量过程中可以尽可能大的

获得霍尔的信号而减小磁阻带来的影响。 

图 2.6 （a）交流比热测量方法示意图
[201]

。(b) 交流法测量比热方法中不同频率区间内𝑇𝑇𝑑𝑑𝑑𝑑

和𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑之间的关系。插图反映了在不同的τ1和τ2比例之下，最佳频率范围的变化
[202]

。（c）压

力胞内测量交流磁化率所用线圈实物图。 
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压力胞中的交流比热是基于热弛豫法的基本原理，通过在加热器上施加交流

电压从而测量样品温度的变化，进而计算出样品的交流比热[201]。该方法测量相对

简单，可适用于压力、磁场等极端条件下的测量。而该方法主要的缺点是无法得

到样品比热的精确值，但对于研究相变温度随压力等参量的演化非常有用。具体

过程是在加热线（一般选取康铜线）上施加一个频率为 ω 的小交流功率𝑃𝑃 =

𝑃𝑃0[1 + 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝜔𝜔𝑡𝑡]，使样品升温百分之一左右，通过测量热电势材料（一般选取金铁

线和镍铬线）之间的电压差可以获得样品温度振荡的信息（如图 2.6（a））。假设

样品和温度计之间的热导为𝜅𝜅2，并且它们与热沉之间的热导很低为𝜅𝜅1，它们之间

满足关系𝜅𝜅1 ≪ 𝜅𝜅2；而𝜏𝜏1和𝜏𝜏2分别对应样品与温度计、样品与热沉之间的热弛豫时

间。运用热弛豫法的基本原理，则系统的热传递方程组如下： 

 𝑃𝑃0[1 + 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝜔𝜔𝑡𝑡] =  𝐶𝐶𝑎𝑎�̇�𝑇𝑡𝑡ℎ(𝑡𝑡) + 𝜅𝜅1[𝑇𝑇𝑡𝑡ℎ(𝑡𝑡) − 𝑇𝑇0] + 𝜅𝜅2[𝑇𝑇𝑠𝑠(𝑡𝑡) − 𝑇𝑇𝑡𝑡ℎ(𝑡𝑡)]        (2.1) 

                                            𝐶𝐶𝑠𝑠𝑇𝑇�̇�𝑠 = 𝜅𝜅2[𝑇𝑇𝑠𝑠(𝑡𝑡) − 𝑇𝑇𝑡𝑡ℎ(𝑡𝑡)]                                           (2.2) 

式中的𝑇𝑇0和𝑇𝑇𝑠𝑠分别定义为样品的初始温度和加热后的实际温度，𝑇𝑇𝑡𝑡ℎ则是指温度计                                                                                            

显示的温度，而𝐶𝐶𝑎𝑎和𝐶𝐶𝑆𝑆分别为背底和样品的比热。方程的解可以简化为直流部分

（𝑇𝑇𝑑𝑑𝑑𝑑）和交流部分（𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑）之和： 

𝑇𝑇𝑠𝑠(𝑡𝑡) = 𝑇𝑇0 + 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑑𝑑 + 𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑(𝑡𝑡)                                           (2.3) 

其中直流部分满足关系𝑇𝑇𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑃𝑃0
2𝜅𝜅1

，而交流部分的𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑的表达式为： 

                                                     𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑 = 𝑃𝑃0
2𝜔𝜔𝐶𝐶

�1 + 1
𝜔𝜔2𝜏𝜏12

+ 𝜔𝜔2𝜏𝜏22�
−12                                 (2.4)                                                                                                                                           

交流部分包含了样品比热的信息，当式 2.4 中括号内的值趋近 1 时，样品的比热

𝐶𝐶就会和温度的交流振荡项𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑呈反比，因此可以通过测量𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑的变化来反映比热

的相对变化。由于𝜅𝜅1 ≪ 𝜅𝜅2，即τ1 ≫ τ2，而括号内频率ω的取值与τ1和τ2均成反比，

因此需要考虑ω的不同取值情况[202]（图 2.6（b））：当频率很低时，即ω ≪ 1
𝜏𝜏1
的情

况，𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑 = 𝑃𝑃0
2𝜅𝜅1

= 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑑𝑑，交流振荡的振幅只依赖于加热功率以及样品和温度计与热

沉之间的热导，此时因为热振荡频率较低，样品和背底之间可以充分达到热平衡

的状态；当频率很高时,即ω ≫ 1
𝜏𝜏2
，𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑 = 𝑃𝑃0

2𝐶𝐶𝜔𝜔2𝜏𝜏2
≈ 0，此时几乎测不到样品温度

在高频的变化；当频率在适度的范围内，即
1
𝜏𝜏1
≪ ω ≪ 1

𝜏𝜏2
，𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑 = 𝑃𝑃0

2𝜔𝜔𝐶𝐶
，此时样品的

比热与加热振幅呈反比关系，这也是实验时选取的最佳测量频率范围。通过模拟
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当𝜏𝜏1和𝜏𝜏2处在不同比值下，ω和𝑇𝑇𝑎𝑎𝑑𝑑的乘积随 ω的变化趋势（图 2.6（b）），我们

可以选取合适的测量频率来对样品进行交流比热的测量。 

因为样品处在压力胞的环境中，如果要用超导量子干涉仪等仪器直接测量样

品在磁场下的响应如磁化率等，不可避免的会探测到来自压力胞体的信号，因此

要直接测量样品压力下的磁化率时需要选取特殊的压力胞体，并需要测量没有放

入样品时的信号作为背景扣除。以上方式比较消耗较大（时间、经费等），一般

情况下采用交流法测量压力下的磁化率。交流磁化率和直流磁化率的定义略有不

同，直流磁化率一般用来表征平衡态下材料磁性质对外加磁场的响应，它的定义

是磁化强度 M 和磁场强度 H 的比值；而交流磁化率则是在直流磁场上加上交流

微扰，然后测量材料对交流微扰的响应，即𝜒𝜒 = 𝑑𝑑𝑀𝑀/𝑑𝑑𝑑𝑑。交流磁化率可以用其相

位𝜑𝜑与振幅𝜒𝜒描述，因而也可以用复数表示，即𝜒𝜒 = 𝜒𝜒′ + 𝑖𝑖𝜒𝜒′′。它们之间的关系式

如下[203]： 

𝜒𝜒′ = 𝜒𝜒𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐φ     →        𝜒𝜒 = �𝜒𝜒′2 + 𝜒𝜒′′2                                        (2.5) 

𝜒𝜒′′ = 𝜒𝜒𝑐𝑐𝑖𝑖𝑛𝑛φ     →        𝜑𝜑 = arctan�
𝜒𝜒′′

𝜒𝜒′
�                                      (2.6) 

其中实部表示 M (H)曲线的斜率，虚部表示磁场在样品中的损耗。在低频极限下

交流磁化率测量与直流磁化率相近。 

压力包内的交流磁化率测量通常使用线圈式交流磁化率计（如图 2.6（c）所

示）。线圈式交流磁化率计主要由一个调制线圈和两个感应线圈组成：调制线圈

包在最外侧，其作用是生成一个小的交流磁场；调制线圈内部有两个感应线圈，

一个放入样品的称为测量线圈，一个空载的称为补偿线圈，感应线圈通过感应交

变磁场而产生电信号。两个感应线圈的尺寸和圈数尽量保持一致，这样才可以通

过反接来最大限度的消除背景的影响。 

    圆筒活塞式压力胞的范围一般为 0 到 2.5 GPa，在这个压力范围内样品所受

的压强大小一般采用高纯度的铅或者锡单晶来标定。在压力测量过程中，样品台

上应预留一个空位来给标压样品测量电阻，通过测量其超导转变温度来标定样品

腔所处的压力环境。注意铅或者锡单晶的低温电阻率很小，在处理它们时一般使

其长宽比尽量大，厚度尽量小。另外还需要通过振荡磁场的方式来减小系统磁体

的剩磁，以及注意测量电流不要超过超导临界电流。在这些前提下才能比较准确
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的测得标压样品的超导转变温度从而得到比较准确的压强值。锡和铅在常压下的

超导转变温度为 3.72 K 和 7.196 K，它们在低压范围内的压强值与超导𝑇𝑇𝑑𝑑的关系

为[204]： 

𝑃𝑃𝑆𝑆𝑛𝑛 (GPa) = 20.817 − 15.474𝑇𝑇𝑑𝑑 + 5.919𝑇𝑇𝑑𝑑2 − 1.425𝑇𝑇𝑑𝑑3 + 0.184𝑇𝑇𝑑𝑑4 − 0.01𝑇𝑇𝑑𝑑5   (2.7) 

𝑃𝑃𝑃𝑃𝑏𝑏 (GPa) = 31.968 − 6.184𝑇𝑇𝑑𝑑 + 0.242𝑇𝑇𝑑𝑑2                               (2.8) 

2.2.2 金刚石对顶砧压力胞 

圆筒活塞式压力胞的压力范围有限，如果要获取压力更高的环境则需要用到

金刚石对顶砧压力胞。本实验室常用的金刚石压力胞为铍铜压力胞（如图 2.7 所

示），这种类型的胞体主要部分是无磁性的铍铜合金，且胞体体积较小，适用于

连接在各类制冷机插杆上使用。 

 

在使用之前，首先要将相同尺寸的一对金刚石分别固定在上下底座，并保持

彼此之间在垂直和水平方向上的严格对齐。具体过程如下（如图 2.8 所示）：首

先选取一对尺寸完全相同的金刚石（本实验室常用的直径包括 800 𝜇𝜇𝑚𝑚、500 𝜇𝜇𝑚𝑚

和 400 𝜇𝜇𝑚𝑚）放在酒精或丙酮溶液中，用超声波机清洗 5 到 15 分钟左右；然后

用无尘棉签仔细擦拭金刚石的上下台面，尽量保证上下台面的绝对光滑平整，清

理完台面后再用镊子将金刚石转移至固定架中的金刚石底座上，注意转移过程中

尽量不要让台面碰到其他物件而粘上灰尘。在转移金刚石之前需先将压力胞的上

下底座擦拭干净并放置在固定架中。将金刚石固定在底座上后，通过调节固定架

图 2.7 铍铜金刚石压力胞实物图。 
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的螺丝来调整金刚石和底座的相对位置，保证金刚石的中心和底座的中心在水平

上重合；这一步调整完成后，用 Stycast2850FT 胶填满金刚石和底座之间的缝隙，

并置于烤箱中以 60 度烘烤 3 小时以上，待 Stycast 胶充分干后，金刚石和底座

之间的固定就完成了；下一步将上下底座的金刚石在水平方向的中心对齐，先让

上下两个金刚石尽量接近但不要接触，然后在高倍光学显微镜下观察它们在水平

的四个方向的棱边是否对齐，通过调节下底座上的螺丝使它们的棱边对齐，当它

们在四个方向的棱边均对齐时，金刚石水平方向的对中就完成了。接下来是让两

个金刚石的台面在竖直方向对齐：首先让两个金刚石的上台面之间恰好接触，用

高倍光学显微镜观察两个金刚石的接触面，如果能观察到牛顿环，说明两个金刚

石在竖直方向存在一定的倾角，此时调整上底座的螺丝直到牛顿环消失，两个金

刚石在竖直方向就对齐了。 

 

在完成了金刚石的组装后，接下来是垫片的准备。首先是垫片的选取，对于

15 GPa 以下的测量通常选用铍铜垫片，对于 50 GPa 以下的测量则选用硬度更

高的 T301 特种钢，对于更高压力下的测量则选用铼片。需要注意的是铍铜垫片

是无磁的，但 T301 钢有磁性会给磁化率的测量带来影响，而铼片在常压下 1.7 

K 进入超导态，因此应视具体测量要求选取合适的垫片。选取了合适的垫片后，

首先将其用超声机清洗干净，然后放入压力胞中预压 100 圈左右（具体圈数视垫

片材质而定），使垫片的厚度压缩到 100-120 𝜇𝜇𝑚𝑚，此时垫片中间已经出现了金

刚石压出来的凹槽，在取出垫片前不能忘记在垫片和胞体上做好标记，用于后续

的复位。下一步是在垫片凹槽的底面钻出和金刚石直径大小差不多的圆孔，在作

图 2.8 固定金刚石的过程示意图。 
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者博士生涯的前四年均是使用手动钻孔的方式，首先用尖端直径小于 100 𝜇𝜇𝑚𝑚的

钨针在中心缓慢旋转直到打通垫片，注意旋转时不能过度向下施力，避免折断钨

针尖端。然后使用不同直径的螺旋钻头从小到大依次向外扩孔，直到将孔的直径

扩到和台面直径差不多大为止，在结束扩孔前注意用钨针磨平孔的边缘，以免影 

响后续的操作。在作者博士的第五年，实验室引入了激光打孔器，大大节约了打

孔的时间精力成本以及失败成本。打孔完成后将垫片放入超声机中清洗干净，再

将垫片根据标记重新放回压力胞中，并将凹槽中填满绝缘粉末氧化铝粉末或者氮

化硼粉末，再次预压 50 圈左右至绝缘粉末透明为止。然后将凹槽中铺满绝缘层

的垫片取出打孔，缘层孔的直径一般为垫片孔径大小的二分之一到三分之二之间。

绝缘层相对于金属垫片更脆弱，打孔时需格外小心，不能破坏绝缘层使金属垫片

裸露在外，造成后续测量短路。接下来将垫片再次复位，置于下方金刚石的上台

面上，并用五分钟环氧胶将垫片固定在胞体上，这样绝缘层孔和下方金刚石的上

台面就构成了一个直径为金刚石二分之一、高度为 100 𝜇𝜇𝑚𝑚左右的样品腔。 

图 2.9 金刚石压力胞样品台准备过程的示意图。 
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由于输运有关的实验需要将样品上的电信号外接到相关仪器上测量，因此还

需要在样品腔上制作电极。本实验室样品腔的电极制作通常采用三段式方法。首

先将垫片凹槽之外的地方用胶布、五分钟环氧胶或者 502 胶水等绝缘物覆盖，防

止导线通路与金属垫片直接接触。再选取两端去掉绝缘层且直径为 1mm（防止

轻易折断）的铜线分别从胞体的四个小窗口伸入胞体，并用胶水固定在垫片上（如

图 2.10 所示）。然后再选取 50 𝜇𝜇𝑚𝑚或 30 𝜇𝜇𝑚𝑚直径（具体视金刚石台面直径大小

而定）的金线或铂线，它们的一端伸入凹槽中作为与样品直接接触的电极，而另

一端则通过银胶与外接的铜线粘在一起，把样品上的电信号经金线和铜线导出胞

体外。至此金刚石压力胞的前期准备工作就完成了，整个准备工作较为繁琐且每

个步骤都很重要，需要认真细致的对待。 

 

下一步是样品电极的准备，压力胞内电阻测量的电极制作除了标准的四线法

外还有范德堡方法[205]。当样品尺寸小于 150 𝜇𝜇𝑚𝑚时通常采用范德堡方法，可在样

品表面任意选取四个点制作电极，实际操作时一般选取样品的四个角制作电极，

这样还能够顺便测量霍尔。如图 2.11 所示，设样品的四个角分别为 1，2，3，

4，测量电阻时需要对电阻进行两次测量，第一次是在 1-2 之间通电流，在 3-4

之间测电压；第二次是在 1-4 之间通电流，在 2-3 之间测电压。 

图 2.10 金刚石压力胞样品台实物图。 
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设样品的厚度为 d，则电阻率可由以下公式求得[205]： 

exp �−
𝜋𝜋𝑉𝑉34d
𝐼𝐼12𝜌𝜌

� +  exp �−
𝜋𝜋𝑉𝑉23d
𝐼𝐼14𝜌𝜌

� = 1                                 (2.9) 

另一种计算方法为[205]： 

𝜌𝜌 =
𝜋𝜋d
ln2

𝑅𝑅𝐴𝐴 + 𝑅𝑅𝐵𝐵
2

𝑓𝑓 �
𝑅𝑅𝐴𝐴
𝑅𝑅𝐵𝐵
�                                                (2.10) 

其中𝑅𝑅𝐴𝐴和𝑅𝑅𝐵𝐵分别为第一次和第二次测量的电阻，𝑓𝑓为修正函数，与𝑅𝑅𝐴𝐴和𝑅𝑅𝐵𝐵的比值

有关，如图 2.12 所示： 

     

图 2.12 范德堡方法中的修正函数
[205]

。 

图 2.11 （a）范德堡方法示意图。（b）范德堡方法实物图。 
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如果要进行霍尔测量，则选择 1-3 之间通电流，2-4 之间测电压。 

金刚石压力胞内的交流比热测量原理与圆筒活塞式压力胞中一样，但电极制

作方式略有不同，因为样品尺寸较小，加热导线由原来缠绕的康铜线换成普通的

金线或者铂线，通过导线与样品的接触电阻加热，这样会使得加热功率较小从而

导致交流电压信号较小，因此只适用于测量比热较大且相变较为明显的样品。 

 

金刚石压力胞内的交流磁化率基本原理也与圆筒活塞式压力胞一致，区别在

于线圈的放置。如图 2.14 所示，其中调制线圈套在压力胞的外侧，主感应线圈

放置在垫片上方或下方将样品包围在中间，补偿感应线圈放置在主感应线圈旁边，

并与其保持在一个水平面上。 

 

感应线圈的内外径、高度以及匝数的选取有一定的要求，在测量中我们希望

图 2.13 （a）金刚石压力胞内的交流比热示意图。（b）实物图。 

图 2.14 金刚石压力胞下的交流磁化率。（a）胞体外侧的调制线圈。（b）感应线圈。 
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线圈的内径尽量小，这样样品的填充因子足够大，同时我们还希望线圈的匝数足

够多，这样可以提升信号强度。但是金刚石的几何结构使得线圈的内径和高度有

一定的制约关系，因此对不同直径的金刚石均需要经过调试来选取合适的线圈参

数来获得比较好的测量信号。另一种方法是将主感应线圈直接放置在样品腔中，

这种情况下虽然匝数只有数圈，但样品填充因子非常高，也可以测到不错的信号。

目前金刚石压力胞下的交流磁化率测量一般只能用来表征超导或者铁磁材料的

转变，如果需要得到更多更准确的磁化率信息，则需要借助适用于超导量子干涉

仪测量的金刚石压力胞。 

用来测量压力下的 X 射线衍射等谱学相关的压力胞与实验室主要用于输运

测量的铍铜压力胞并不一样，一般采用 Mao-Bell 金刚石压力胞。如图 2.15 所示,

一方面它的胞体直径要更大，这是为了适应同步辐射光源的测量支架的大小;另

一方面它在出光孔的开角更大，这是为了得到更全面的衍射信息。 

 

金刚石压力胞的传压介质主要包括固体传压介质 NaCl、MgCl 等，液体传压

介质达芙妮油、硅油、甲醇乙醇水等，以及一些惰性气体传压介质包括氦气、氖

气、氩气等。在谱学测量中一般使用气体和液体传压介质，因为气液体传压介质

有着比较好的静水压环境并且有着良好的透光性。在输运测量中一般采用液体和

固体传压介质，因为填充气体传压介质时会很大程度提高电极布置的难度。本实

验室中一般采用液体传压介质，因为其静水压环境更好，不过这需要在样品上点

电极，有一定的操作难度。 

在金刚石压力胞中一般采用红宝石荧光法来标定样品所处的压强。红宝石是

图 2.15 Mao-Bell 金刚石压力胞实物图。 
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刚玉的一种，其主要成分是氧化铝，里面有一定的 Cr3+杂质。红宝石的荧光谱有

两个特征峰 R1 和 R2，在常压下的波长在分别为 694.3 nm 和 692.8 nm 左右，具

体数值与具体材料有关，使用前需要提前标定。压力下红宝石内 Cr3+的 3d 电子

的激发谱发生变化，使得其荧光谱的峰值开始移动，其中压力下 R1 峰的波长随

外界压强的增大而往高波长范围移动。通过经验公式可以使用 R1 峰的波长换算

出压强值： 

𝑃𝑃 =
1904
𝑒𝑒

��
∆𝜆𝜆
𝜆𝜆0

+ 1�
𝐵𝐵

− 1�                                      (2.11) 

其中𝜆𝜆0为常压下 R1 峰的波长，∆𝜆𝜆为压力下 R1 峰相对常压移动的波长，𝑒𝑒为常数，

对于静水压环境其取值 7.665，对于非静水压环境其取值为 5。 

 

图 2.16 中展示了 0.8 GPa 和 10.2 GPa 的 R 峰位置。在进行输运测量时，压

力的标定均在室温进行，在变温过程中胞体和垫片的形变以及传压介质的固化都

会使得样品在低温实际所处的压强略大于测量值。而在同步辐射光源进行变温 X

射线衍射测量时，可以直接测量样品实际所受的压强大小。 

图 2.16 0.8 GPa 和 10.2 GPa 下红宝石的荧光谱。 
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第三章 电荷密度波材料 LaAuSb2 压力下的物性研究 

3.1 引言 

关联电子材料中不同电子态的相互作用一直是凝聚态物理里的热门话题。其

中比较典型的就是重费米子材料、铜氧化物以及铁基超导中磁性态和超导之间复

杂的相互作用，在这些材料中磁性有序态被非热参量（如压力、磁场、掺杂）连

续抑制到绝对零度从而形成了量子临界点，并且量子临界点附近超导 Tc 的演化

表现出圆顶的形状[1,206–208]。 

而在已经发现的一些电荷密度波和超导共存的材料中，它们在压力下的电子

相图也表现出了和重费米子等材料的相似性。比如在 Lu(Pt1-xPdx)2In 中，电荷密

度波转变随着 Pd 掺杂而逐渐抑制到接近绝对零温，同时在电荷密度波完全消失

附近的掺杂组分在低温表现出了一定的量子涨落行为，表明该材料中可能存在电

荷密度波相关的量子临界点[209]。但是目前为止这些材料中都没有找到确凿的量

子临界点存在的证据，如电阻和比热同时表现出非费米液体行为、Grüneisen 系

数发散等特征。潜在的电荷密度波量子临界材料 1T-TiSe2 中的超导圆顶更是被证

明和电荷密度波量子临界点没有关联[210]，因此寻找电荷密度波量子临界点仍然

是一个值得研究而且很有挑战性的课题。 

LaAuSb2 属于 LaTSb2(T = Ag, Au, Cu)家族，它们都有着 ZrCuSi2 类型的四方

结构[211]。其中 LaAgSb2常压下分别在 207 K 和 186 K 经历两个电荷密度波转变，

并且一直到 0.3 K 都没有观测到超导转变[212,213]，LaAgSb2 的第一个电荷密度波转

变可以在电阻上较为清晰的观测到，文献报道它的第一个电荷密度波转变会被压

力逐渐抑制，并且在 2.1 GPa 左右降至 120 K[214]。值得一提的是 LaAgSb2 中电荷

密度波温度随压力的演化呈现一个线性的关系[214]（如图 3.1 所示），这与某些重

费米子量子临界材料如CeRh6Ge4中磁性相变随压力的演化有些相似[215]。LaCuSb2

中没有观测到电荷密度波转变，但是它在 0.9 K 以下进入了超导态[216]。而最近报

道的 LaAuSb2 在 88 K 以下进入电荷密度波态，并且一直到 2 K 以上都没有进入

超导态[211]，但是在更低的温度是否会进入超导态尚不清楚。另一方面 LaAuSb2 的
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晶格体积大小刚好处于 LaAgSb2 和 LaCuSb2 的之间,这暗示着在这个材料体系中

电荷密度波和超导随压力可能会有比较显著的变化，而 LaAuSb2 也是这个材料体

系中研究电荷密度波和超导在压力下相互作用的理想材料。 

图 3.1  LaAgSb2 压力下的电阻行为
[214]

。 

图 3.2  LaAuSb2 的粉末 X 射线衍射图以及晶体结构。 
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3.2 材料制备与标定 

LaAuSb2 单晶是采用助溶剂方法在本实验室合成的。首先将高纯度（99.9%）

的 La 块、高纯度（99.99%）的 Au 粉末和高纯度（99.999%）的 Sb 块以 1：2：

20 的比例填入氧化铝坩埚中混合，然后在真空环境中将氧化铝坩埚密封在石英

管中，并将石英管在 10 个小时内升温至 1050 摄氏度，等待 8 小时后再将石英

管以 2 摄氏度每小时的速率缓慢降温至 750 摄氏度，最后使用离心机以及机械

剥离的方法将石英管中过量的 Sb 去除，得到片状的 LaAuSb2 单晶[211]。LaAuSb2

单晶并不容易氧化，可以在空气环境中稳定存在。粉末 X 射线数据以及晶体形貌

如图 3.2 所示，表明合成的 LaAuSb2 单晶具有较好的晶体质量，能够进行下一步

的研究。 

 

我们对 LaAuSb2 单晶样品进行了常压下的电阻和比热标定，图 3.3 展示了

250 K 以下 LaAuSb2电阻随温度变化的曲线，可以看到电阻曲线在 78 K 附近有

一个转变，并且在电阻的求导曲线上表现的更清楚。我们还对转变附近的温区进

图 3.3 (a) LaAuSb2 随温度变化的电阻曲线，插图是电阻求导曲线。（b）65 K 到 95 K 温区

LaAuSb2 电阻的升降温曲线，其中深蓝色曲线代表降温，红色曲线代表升温。（c）65 K 到 95 

K 温区 LaAuSb2 比热的升降温曲线，其中深蓝色曲线代表降温，红色曲线代表升温。 
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行了电阻和比热的升降温测量（图 3.3），发现升降温过程中并没有热滞现象，表

明这个电荷密度波转变可能是一个二阶相变或者非常微弱的一阶相变。 

3.3 LaAuSb2低温下的超导电性 

在之前的文献报道中，LaAuSb2 在 2 K 以上都没有发现超导[211]。我们对其进

行了更低温度下的物性测量，包括电阻、比热和交流磁化率。其中电阻测量采用

标准的四极线法，比热测量采用标准的热弛豫法。电阻和交流磁化率测量均在牛

津的 Teslatron TMPT 无液氦低温系统上完成，比热测量在综合物性测量系统

（PPMS）上完成。如图 3.4 所示，LaAuSb2在更低温出现了超导转变，其低温电

阻在 1 K 附近开始下掉，并且在 0.6 K 附近掉到零，符合超导的零电阻特征。另

一方面，比热和交流磁化率的测量也观测到了超导转变的特征（图 3.4（b）），我

们以电阻掉一半对应的温度来定义的超导转变温度𝑇𝑇𝐶𝐶为 0.64 K。 

 

由于超导转变温度较低，比热上没有观测到完整的转变，因此也没有办法通

过拟合超导转变附近比热的行为来获取一些关于超导序参量的信息，但我们可以

通过拟合正常态的比热数据来获取一些其他与超导有关的信息。如图 3.4（b）所

示，我们用公式 

图 3.4 (a) LaAuSb2 低温电阻曲线。（b）LaAuSb2低温电子比热以及交流磁化率曲线。其中

红色曲线是电子比热，对应左侧坐标轴；蓝色曲线是交流磁化率的实部，对应右侧坐标轴；

插图是 5 K 以下整体的比热行为。 
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𝐶𝐶𝑝𝑝
𝑇𝑇

=  𝛾𝛾𝑛𝑛 + 𝛽𝛽𝑇𝑇2                                                   (3.1) 

拟合了正常态比热的数据，其中𝛾𝛾𝑛𝑛对应于索末非系数，而𝛽𝛽对应于声子的贡献。

通过拟合我们得到𝛾𝛾 = 3.80 mJ mol−1 K−2，以及𝛽𝛽 = 1.037 mJ mol−1 K−4，然后通

过公式 

Θ𝐶𝐶 = (12𝜋𝜋4𝑛𝑛𝑅𝑅/5𝛽𝛽)1/3                                          (3.2) 

计算得到德拜温度为 196 K，其中𝑛𝑛 = 4是每个化学式的原子数，𝑅𝑅是摩尔气体常

数。再通过麦克米兰公式[66]我们得到了电声子耦合强度𝜆𝜆𝑒𝑒𝑝𝑝约为 0.44。相对较小

的电声耦合强度表明 LaAuSb2是一个弱耦合超导体，而比热在𝑇𝑇𝐶𝐶处的跳变为 1.13，

比 BCS 理论的 1.43 略小，表明 LaAuSb2 可能有各向异性的超导能隙或者多个超

导能隙。 

3.4 LaAuSb2压力下的物性研究 

在观测到了 LaAuSb2 在常压下电荷密度波和超导共存的性质后，我们使用圆

筒-活塞式压力胞对其进行了压力下的电阻测量，来探究它的电荷密度波和超导

在压力下的演化以及相互作用。其中电极制作采用标准的四引线法，传压介质使

用的是达芙妮油（Daphne 7373），并采用铅的超导转变温度来标定压力。所有测

量均在 Teslatron TMPT 无液氦低温系统上完成。 

图 3.5 LaAuSb2压力下的电阻行为。其中插图是压力下的电阻求导曲线。 
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我们首先关注压力下的电荷密度波转变，如图 3.5 所示，电荷密度波转变温

度随压力逐渐向低温移动，由常压的 78 K 被逐渐抑制到 0.57 GPa 的 35 K，在

0.64 GPa 以后不再能观测到电荷密度波转变，这些行为在图 3.5 的插图即电阻求

导曲线上表现的更为清晰。压力下的电阻行为在低温表现出很好的金属性，阻值

随着温度的降低慢慢变平，符合朗道费米液体的行为，表明没有受到量子涨落的

影响。 

 

接着我们将目光转向低温的超导转变温度𝑇𝑇𝐶𝐶随压力的演化。如图 3.6 所示，

在 0.57 GPa 以下，超导转变温度随着压力的增加而缓慢增加，由常压的 0.64 K

增加到 0.57 GPa 的 0.81 K。但在外界压力从 0.57 GPa 增加到 0.64 GPa 时，𝑇𝑇𝐶𝐶却

发生了一个跳变，从 0.81 K 增加至 1.05 K，巧合的是电荷密度波转变也是在相

同的压力消失。进一步增加压力，𝑇𝑇𝐶𝐶先是随压力基本保持稳定，随后在 1.12 GPa

以上缓慢较低，从 1.12 GPa 的 1.05 K 降至 2 GPa 的 0.71 K。 

另一方面，我们在不同压力环境 0，0.57，0.64 以及 2.0 GPa 下测量了磁场

下的变温电阻得到了不同压力下超导上临界场的数据。如图 3.6 (b)所示,我们将

图 3.6 （a）LaAuSb2 压力下超导电阻行为。（b）LaAuSb2不同压力下的归一化上临界场行

为。 
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上临界场用𝑇𝑇𝐶𝐶与𝑇𝑇𝐶𝐶附近𝑑𝑑𝐶𝐶2的斜率的乘积归一化，并且将温度用𝑇𝑇𝐶𝐶归一化。不同

压力下的上临界场数据皆可以用 WHH 模型很好的拟合[217]，表明轨道极限是破坏

LaAuSb2 中超导配对的主要机制。 

通过压力下的电阻测量，我们构建了 LaAuSb2 的压力-温度电子相图。如图

3.7 所示，LaAuSb2 中的电荷密度波转变随着压力逐渐抑制到低温，而且其被抑

制的趋势随压力几乎成线性关系，这个特征和它的同一家族材料 LaAgSb2 非常类

似[214]。另一方面，超导𝑇𝑇𝐶𝐶随着电荷密度波转变被压力抑制而逐渐增加，并且在电

荷密度波消失的压力跳变至最大值。剩余电阻率在压力下一直保持着下降的趋势，

并没有表现出在量子临界点附近趋向发散的行为，表明 LaAuSb2 中不存在量子临

界点。 

 

下面我们根据得到的结果进行讨论分析。在压力小于 0.64 GPa 以下，LaAuSb2

的电荷密度波转变温度以𝑑𝑑𝑇𝑇𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶/𝑑𝑑𝑃𝑃 ≅  −0.82 K/GPa的速率随着压力被线性抑

图 3.7 （a）LaAuSb2的压力-温度电子相图。（b）LaAuSb2的剩余电阻率随压力的演化。 
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制到消失，这个速率大概是 LaAgSb2 的两倍[214]，表明 LaAuSb2 中电荷密度波随

压力的变化更敏感。根据文献报道，LaAuSb2在常压下的霍尔测量表明其载流子

浓度在经历了电荷密度波转变后降低了约 22%[211]，表明电荷密度波的形成在费

米面的某些地方打开了能隙。因此我们可以合理的推测，当电荷密度波被压力逐

渐抑制时，其打开的能隙也被逐渐抑制，从而使得费米面处的态密度逐渐上升，

根据 BCS 超导理论，费米面处态密度的提升会使超导𝑇𝑇𝐶𝐶增加。而在 0.64 GPa 处

电荷密度波的突然消失导致了能隙的突然闭合，使得费米面处态密度的骤然增加，

从而使得超导𝑇𝑇𝐶𝐶出现一个跃变。在 LaAuSb2 处于电荷密度波和超导共存的状态

中，随着外界压力的调控，电荷密度波和超导的转变温度随着压力呈现出此消彼

涨的现象，表现出相互竞争的行为，而其中的物理核心就是费米面处的态密度。

超导的增强需要费米面处态密度的提升，而电荷密度波的形成又通常会伴随着在

费米面处打开能隙，因此在外界参量如压力的调控下，其中一种有序态的增强一

般会导致另一种的减弱，反之亦然。而在 0.64 GPa 以上超导𝑇𝑇𝐶𝐶的缓慢下降也曾

在一些其他的材料中被观测到，这可能对应于在高压下随着晶格的压缩导致能带

的展宽从而使得态密度减小，然而这些还需要进一步的实验和计算验证。 

 

在 LaTSb2(T = Ag, Au, Cu)家族中，这三个材料不同的电荷密度波转变温度

来源于它们电子结构的维度[218–220]。从能带计算的结果来看（如图 3.8 所示），

LaAgSb2 的费米面表现出很强的二维特性，而它的电荷密度波转变温度最高；

LaCuSb2 的费米面表现出三维的特征，而它没有电荷密度波转变；LaAuSb2 的费

图 3.8 LaTSb2(T = Ag, Au, Cu)的费米面。 
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米面维度特征则是处于两者之间，它的部分费米面口袋偏二维，而另一部分则是

偏三维。在之前的研究中，LaAg1-xTxSb2(T = Au, Cu)中的电荷密度波转变温度会

随着掺杂逐渐抑制，与此同时晶格常数比 c/a 也随着掺杂逐渐降低[218]。另一方

面，LaAgSb2 在压力下的结果也与这个掺杂实验的结果非常相似，压力下的 XRD

表明 c/a 也随着压力逐渐降低[218]。这些结果都表明 LaTSb2中电荷密度波的抑制

可能与材料的维度相关，例如在一些过度金属中，Sb 原子层间距的减少即材料

的三维化通常会导致电荷密度波转变温度的降低，当然这个说法还需要进一步更

为详实的实验证据支持。另一方面，LaAgSb2中在 0.3 K 以上都没有观测到超导

可能来源于其比较低的态密度，尽管LaAgSb2的德拜温度是249 K[216]，比LaAuSb2

的要高一些，但其电子比热系数只有2.62 mJ mol−1 K−2，明显低于 LaAuSb2，因

此 LaAgSb2在更低温即 0.3 K 以下是否会出现超导也是一个值得探究的问题。 

3.5 本章小结 

本章我们研究了 LaTSb2(T = Ag, Au, Cu)家族中的 LaAuSb2 单晶材料。电

阻、比热以及交流磁化率测量表明 LaAuSb2 不仅在高温经历一个电荷密度波转

变，它在 0.64 K 以下也会进入超导态，进一步我们对 LaAuSb2 进行压力下的电

阻实验来探究它的电荷密度波和超导随压力的演化以及它们之间的相互作用。我

们发现电荷密度波转变温度随压力逐渐抑制到低温并且在 0.64 GPa 突然消失，

相应的超导𝑇𝑇𝐶𝐶随着电荷密度波的抑制而逐渐增加，并且在电荷密度波消失的压力

发生一个跳变，电荷密度波和超导在压力下表现出明显的相互竞争关系，且并没

有观测到与量子临界有关的行为。通过对比分析，我们提出超导𝑇𝑇𝐶𝐶的跳变可能来

自于电荷密度波消失后能隙闭合导致的费米面态密度的增加，而电荷密度波被压

力抑制的原因可能是材料的维度随压力有一个从二维到三维的演化。当然这些推

测都需要压力下更微观细致的实验以及相关的理论计算去继续深入探究。 
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第四章 笼目超导体 AV3Sb5(A = K, Rb)压力下的物性研究 

4.1 引言 

笼目晶格首先是由日本科学家 Kodi Husimi 提出[221]，他的灵感来源于日本

民间使用的竹篮子。这个篮子是由交错的三角形组成的板条编织排列，使得每两

个板条交叉的点都有四个相邻点，形成三六边形的图案（如图 4.1 所示）。笼目

晶格是由交错的三角形和六边形排列组成，其中三角形和六边形共用顶点，且每

个顶点都有四个相邻的点，在笼目晶格中原子就占据着各个顶点。 

 

笼目晶格因为其独特的几何结构带来了很多新奇的物理现象，在凝聚态物理

中受到广泛关注。从能带结构上看，对于理想的二维笼目晶格，我们从紧束缚模

型出发且只考虑最近邻格点的跃迁，假设电子要跃迁到原胞外的某个格点，而离

这个格点最近的原胞内的两个格点的波函数相位相反，则电子跃迁到原胞外格点

的总的跃迁几率幅为 0，也就意味着电子将被局限在原胞内无法向外跃迁，其能

带结构中自然就产生了平带，平带意味着体系中电子之间的相互作用占主导，是

研究强关联物理的重要平台，有可能实现分数量子霍尔效应等新奇的物理现象。

目前为止，角分辨光电子能谱实验已经在一些具有笼目晶格结构的材料如 FeSn

中直接观测到了平带[222]。除了平带外，笼目晶格的能带还包含狄拉克点，因此笼

目晶格也是研究拓扑性质的平台之一。在磁性方面，当其中两个格点上的自旋反

图 4.1 （a）笼目篮子实物图。（b）笼目晶格示意图。 
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平行排列，第三个格点上的自旋排列将无法处于一个唯一确定的基态使得系统能

量最低，因此形成了自旋阻挫结构，而自旋阻挫可能会导致量子自旋液体的形成，

目前实验上已经发现了一些笼目晶格量子自旋液体材料，如比较著名的

ZnCu3(OH)6Cl2 等
[223]。在笼目晶格材料中，磁性和拓扑性质可能会同时存在甚至

互相耦合，比如 Mn3Sn 既具有非共线的反铁磁结构同时也是外尔半金属[188]，

Co3Sn2S2 是铁磁外尔半金属等[190]。当在笼目晶格中引入平面外的铁磁性以及自

旋轨道耦合时，则有可能实现理论预言的非平庸的陈绝缘体，从而实现量子反常

霍尔效应，目前已经在一些笼目材料如 Fe3Sn2和 TbMn6Sn6 观测到了相关的实验

证据[224,225]。 

AV3Sb5(A = K, Rb, Cs)材料体系是由 Brenden R. Ortiz 等于 2019 年首

次报道的[226]。这个材料体系起初并没有引起大家的关注，它们虽然有着笼目晶格

结构，却没有表现出什么奇特的物理性质。直到 2020 年，Brenden 等很大程度

上提高了晶体质量后发现这个材料体系展现了丰富的物理性质包括能带拓扑、电

荷密度波、超导[227–229]以及反常霍尔效应[230]等。在一个比较理想的笼目晶格材料

中同时发现如此丰富的物理现象是一件罕有的事，因此也很快吸引了世界范围内

的相关领域工作者从各个角度（包括实验和理论）来研究这个材料体系。而得益

于其独特的笼目结构，AV3Sb5 中的电荷密度波和超导都展现出了奇特的性质，我

们接下来一一描述。 

KV3Sb5、RbV3Sb5 和 CsV3Sb5 在高温都会经历一个电荷密度波转变，它们的

转变温度分别为 78 K、103 K 和 94 K[227–229]。电荷密度波转变在基本物性测量

如电阻、比热、磁化率以及单晶 XRD 上都能观测到[227]。扫描隧道显微镜（STM）

实验在电荷密度波转变温度以下直观的观测到了面内的电荷发生了 2×2 的周期

性调制,当扫描的探针沿 c 方向移动一个原胞的距离时，电荷的周期性调制发生

了 π相位的变化，表明这是一个 2×2×2 的三维电荷周期性调制[231–235]。第一性

原理计算的结果也证实这一点，AV3Sb5 初始结构的声子谱中在 M 点和 L 点分别

会产生两个虚频，其中 M 点的虚频对应的是面内的 2×2 的周期性晶格调制，而

能量更低的 L 点则对应的是三维的 2×2×2 周期性晶格调制，理论计算的分析

表明面内的周期性调制可能会产生两种超结构，分别是大卫星和反大卫星结构，

当超结构为面内反大卫星，面间有 π相位移动时，系统能量最低[236]。但目前这个
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材料体系的周期性调制模式并没有完全确定，比如 STM 还在 CsV3Sb5 的 Sb 原子

层中观测到了额外的 1×4 周期性调制[234,237]，CsV3Sb5 的单晶 XRD 实验表明中可

能是 2×2×4 的周期性调制[238]，变温的单晶 XRD 在电荷密度波转变温度以下观

测到了周期性调制经历了从 2×2×4 到 2×2×2 的演化[239]。这些看似互相矛盾

的实验现象背后是否有更深刻的物理意义有待进一步的探究。 

 

除了最基础的电荷周期性调制外，AV3Sb5 中的电荷密度波衍生了很多新奇

的电子态。首先是 STM 报道的手性电荷密度波特征在这三个材料中都被观测到

[231,232,235]，如图 4.2 所示，将实空间观测到的周期性电荷调制做傅里叶变化，就对

应于倒空间相关波矢的点。当给材料施加平行于 c 方向的磁场时，随着磁场方向

的反向，倒空间波矢点的强度会有一个手性的变化，即从低强度到高强度的方向

从顺时针变成了逆时针，表明了其手性电荷密度波的特征。除此之外，在电荷密

度波转变以下，STM 实验还在 CsV3Sb5 和 KV3Sb5 中观测到了各向异性的电荷密

度波使得 C6 旋转对称性退化成了 C2 旋转对称性，这一点在磁输运实验中也看到

了类似的特征[237]。更为有趣的是最近的核磁共振（NMR）实验和弹性电阻实验

表明 CsV3Sb5 在 35 K 以下进入电荷向列序[240]，电荷向列序在铁基超导中有着广

泛的研究，它是一种类似于液晶相的奇特电子态，可能与非常规超导有关。缪子

自旋实验在电荷密度波转变温度以下发现时间反演对称破缺的特性[241]，霍尔实

验也在电荷密度波转变温度发现了反常霍尔效应[230]，而 AV3Sb5 中并没有磁性，

是什么导致了时间反演对称性破缺和反常霍尔效应的出现？除此之外，角分辨光

电子能谱（ARPES）实验表明材料中的电荷密度波并非来源于传统的费米面嵌套

图 4.2  KV3Sb5 在磁场下的手性电荷密度波
[231]

。 
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机制，而是可能与费米面附近的范霍夫奇点有关[242]，而电荷密度波转变后会在某

些高对称点打开能隙，这些能隙使得拓扑表面态移动到更接近费米面的地方从而

可能影响输运性质，暗示了电荷密度波的产生与体系的拓扑性质也有着关联。这

些奇特的实验现象都与 AV3Sb5 中的电荷密度波息息相关，不少理论学家从各个

角度入手，尝试去解释这个材料体系中丰富又新奇的物理现象，提出了如手性通

量等理论模型[243]，然而至今还没有普适的理论能够解释所有的现象，需要进一步

深入的研究。 

相比于具有丰富又奇特的物理性质的正常态，AV3Sb5 中的超导态性质却众

说纷纭，至今仍是一团迷雾。由于 CsV3Sb5 的超导𝑇𝑇𝐶𝐶较高更容易研究，因此目前

绝大部分关于这个材料体系的超导态的研究都集中在 CsV3Sb5 上。磁场穿透深度

[244]、核磁共振实验[245]以及缪子自旋实验都表明 CsV3Sb5 的超导配对符合无能隙

节点的 s 波特征[246]，而热导实验则支持 CsV3Sb5 中有能隙节点[247]。而在 STM 实

验中，有些研究组观测到超导能隙表现为 V 形状[235,237]，是非常规超导的特征，

除此之外他们还认为超导可能以配对密度波的形式存在[237]。而另一些研究组则

认为超导能隙符合 s 波的特征，他们发现超导态可以被磁性杂质抑制，却不会受

到非磁性杂质的影响，表明其超导配对波函数没有符号的变化，符合无能隙节点

的 s 波特征[233]。然而最近 CsV3Sb5 中电荷向列序的发现又表明其超导可能类似于

铁基超导[240]，具有非常规特性。如何解释这些看似矛盾的实验现象是目前研究者

们关注的一大问题，有研究提出 CsV3Sb5 中的超导配对可能是类似于铁基超导中

的 s 波和 d 波的混合配对[240]，也有一些理论学家尝试提出一些理论模型去解释，

然而这些说法仍需要更多更细致的实验来进一步的探究验证。 

对于这个热门的材料体系，我们的关注点仍然聚焦在其电荷密度波和超导在

压力下如何演化，以及它们在压力下会是否会产生与一般情况不同的相互作用。

另一方面我们也关心是否能将体系中奇特的电荷密度波序用压力缓慢抑制到零

温，从而诱导出电荷密度波量子临界点等新奇的现象。由于 CsV3Sb5 的超导𝑇𝑇𝐶𝐶较

高，研究需要的实验条件相对没有那么苛刻，因此从事相关工作（包括压力实验）

的研究者较多。为了避免不必要的竞争和研究资源的浪费，我们选择了较为“冷

门”的（K, Rb）V3Sb5进行压力下的研究，这样我们也可以与 CsV3Sb5 的压力结

果相互印证比较。 
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4.2 材料制备与标定 

KV3Sb5 和 RbV3Sb5 的单晶均来自于美国加州大学圣芭芭拉分校的 Brenden 

R. Ortiz，他也是 AV3Sb5 材料体系的发现者[228]。单晶材料采用自助溶剂法制备，

由纯度为 99.95%的固体钾（铷）、纯度为 99.9%的钒粉末以及纯度为 99.999%的

锑球组成。其中原始的钒粉末使用 EtOH 和浓盐酸去除残留的氧化物以保证其纯

度，所有的操作均在充满氩气的手套箱环境中完成。首先将元素试剂密封在预先

干燥过的碳化钨小瓶内，使其形成大约 50%的 KxSby（RbxSby）和 50%的 VSb2 预

备组分。随后将准备好的预备组分填入氧化铝坩埚并密封在不锈钢的管子中，再

将其以每小时 250 摄氏度的速率加热至 1000 摄氏度，并等待 24 小时。然后先

将样品以每小时 100 摄氏度的速率降温至 900 摄氏度，再以每小时 2 摄氏度的

速率降至 400 摄氏度。最后待其冷却，以机械剥离的方式取出样品。 

 

值得一提的是非渗透的不锈钢管中的化学反应、机械萃取以及结晶过程中水

性溶剂的消除都对保证碱金属不缺位起到关键的作用，而如果发生碱金属缺位则

图 4.3 (a) KV3Sb5的全温区电阻曲线。（b）KV3Sb5在 5 K 以下的比热曲线。(c) KV3Sb5 超

导转变附近的电阻曲线。（d）KV3Sb5 超导转变附近的电子比热曲线。 
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会很大程度上影响材料的性质。Brenden 等在 2017 年初次报道这个材料体系时，

就存在碱金属缺位的问题以至于没有观测到丰富的物理性质，在接下来的三年时

间里他逐渐摸索并完善了这个材料体系的制备方法。 

拿到单晶样品后，我们首先对 KV3Sb5 和 RbV3Sb5 进行了基本物性标定。以

KV3Sb5 为例，我们对其进行了比热和电阻的标定，相关的测量均在 Quantum 

Design 的综合物性测量系统上的氦三插杆上完成。如图 4.3 所示，电阻曲线在 78 

K 附近有一个明显的相变，对应于电荷密度波转变。低温的电阻在 0.9 K 附近掉

至零电阻，在相同的温度电子比热系数也发生了超导转变，这些结果都与文献报

道的一致。另一方面样品的剩余电阻率只有 0.4 𝜇𝜇Ω 𝑐𝑐𝑚𝑚，并且 RRR 高达 70 左

右，这些数据表明（K，Rb）V3Sb 单晶样品具有很高的晶体质量。我们使用公式

𝐶𝐶𝑝𝑝/𝑇𝑇 =  𝛾𝛾𝑛𝑛 + 𝛽𝛽𝑇𝑇2对正常态的比热数据进行了拟合（图 4.3（b）），其中𝛾𝛾𝑛𝑛对应于

索末非系数，而𝛽𝛽对应于声子的贡献。通过拟合我们得到𝛾𝛾 = 20.16 mJ mol−1 K−2，

以及𝛽𝛽 = 4.92 mJ mol−1 K−4，然后通过公式Θ𝐶𝐶 = (12𝜋𝜋4𝑛𝑛𝑅𝑅/5𝛽𝛽)1/3计算得到德拜

温度为 152.6 K，其中𝑛𝑛 = 9是每个化学式的原子数，𝑅𝑅是摩尔气体常数。而比热

在𝑇𝑇𝐶𝐶处的跳变约为 1.02，小于 BCS 理论的弱耦合极限 1.43，表明其可能有各向

异性的超导能隙或者多个超导能隙。我们注意到 0.4 K 以下的电子比热系数随

温度降低有上升的趋势，这可能对应低温的肖特基异常，而肖特基异常给超导态

电子比热系数的拟合带来一些困难，以致于无法从比热数据获得更多关于超导序

参量的信息。 

4.3 KV3Sb5 压力下的电阻测量 

为了研究 KV3Sb5 中电荷密度波和超导在压力下的演化及相互作用，我们将

其分成了低压和高压两个部分进行研究。在低压部分，我们使用了圆筒活塞式压

力胞细致的测量了 2.3 GPa 以下的电阻，其中电极采用标准的四线法制作，电

流方向在 ab 面内，我们使用达芙妮油（Daphne 7373）做传压介质来保证样品

处于一个比较好的静水压环境，并通过测量铅的超导转变温度来标定压力。 

KV3Sb5 的高压电阻测量是在铍铜金刚石对顶砧压力胞内完成的，最高压力

测到 31.8 GPa。其中金刚石砧面直径为 500 微米，垫片采用 T301 特种钢并预

压到 100 微米厚，并用氧化铝做绝缘层，样品腔直径为 250 微米。电阻的测量
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采用范德堡方法，首先将样品仔细打磨并切成约 80 × 80 × 20 微米的尺寸，

将 10 微米直径的金线用银胶点在样品的四个角上，再置于样品腔中以待测量。

值得一提的是，我们仍然采用达芙妮油（Daphne 7373）和硅油等液体媒介做传

压介质，以保证样品处于一个比较好的静水压环境。压力的标定是测量前后在室

温采用红宝石标压系统完成。我们假设金刚石压力胞和圆通活塞式压力胞内样品

在 2.3 GPa 下的室温电阻一致，来换算出金刚石压力胞内样品的电阻率。 

4.3.1 低压电阻 

     图 4.4 中展示了 2.3 GPa 以下 KV3Sb5 的单晶电阻数据。从图 4.4（a）中可

以清楚的看到电荷密度波转变温度被压力迅速的抑制，从常压的 78 K 抑制到了

0.4 GPa 处约 50 K，而在 0.5 GPa 以上则不再能观测到任何转变。因为这个电

荷密度波转变很微弱，我们对电阻的变温曲线求导，这样能更清晰的看到电荷密

度波转变温度随压力的演化（图 4.4（b））。由于压力下的交流比热只有在样品比

热值本身较大时才有比较好的信号，而电荷密度波转变在交流磁化率中的信号也

较小，因此压力下的电阻成为了目前实验室能表征电荷密度波随压力演化的重要

手段。当然压力下的单晶 XRD、中子散射以及共振非弹性 X 射线散射（RIXS）等

微观手段更有助于精确的观测到电荷密度波在压力下的演化，不过这些技术手段

一般需要借助同步辐射光源，且实验难度较大，有待后续进一步的研究。 

图 4.4（c）中展示了 KV3Sb5 的超导𝑇𝑇𝐶𝐶随压力的演化。在 0.4 GPa 以下超导

𝑇𝑇𝐶𝐶随着压力的增加迅速提升，由常压的 0.9 K 增加到了 3 K 以上，达到了三倍

以上的涨幅。超导𝑇𝑇𝐶𝐶在这么小的压力下增强三倍之多，在过往的研究中也是比较

罕见的。部分理论计算指出压力下 AV3Sb5 能带结构中的范霍夫奇点会向费米能

移动，从而大大提升了费米面处的态密度，使得超导𝑇𝑇𝐶𝐶增加。当然，范霍夫奇点

的移动也可能会带来非常规超导配对态的出现。 

我们接着用公式𝜌𝜌 (𝑇𝑇) = 𝜌𝜌0 + 𝐴𝐴𝑇𝑇2 + 𝑒𝑒𝑇𝑇5对压力下的低温正常态电阻进行了

拟合，其中𝐴𝐴表示电子之间的散射强度，𝑒𝑒代表电声子之间的散射强度，而𝜌𝜌0对应

剩余电阻率。当扣掉剩余电阻率和电声子散射的贡献后，我们发现低温正常态电

阻均与𝑇𝑇2成正比（图 4.4（d）），表现出典型的费米液体行为，而在电荷密度消失

前后的各个压力正下常态电阻对应的𝐴𝐴系数几乎一致。这些行为表明具有笼目晶
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格的电荷密度波材料 KV3Sb5 在压力下并没有出现量子临界点，因为在量子临界

材料中，量子临界点附近通常能观测到量子涨落引发的非费米液体和𝐴𝐴系数发散

等行为。 

图 4.4 (a) KV3Sb5 中电荷密度波转变温度随压力的演化。（b）0.54 GPa 以下的电阻求导

曲线。(c) KV3Sb5 压力下超导转变附近的电阻曲线。（d）KV3Sb5 压力下电阻的费米液体行

为。 

图 4.5 KV3Sb5 在平行于 ab 面磁场下的低温电阻。 
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我们通过测量磁场下的低温电阻，对超导的上临界场随压力的演化做了详细

的研究。如图 4.5 所示，我们分别测量了 0.1 GPa，0.3 GPa，0.5 GPa，0.7 GPa，

0.9 GPa，1.5 GPa，1.8 GPa 以及 2.3 GPa 的上临界场行为，其中磁场方向平行

于 ab 面内。图 4.6 总结了超导上临界场随压力的演化，我们发现所有压力的上

临界场均可以被 Werthamer-Helfand-Hohenberg（WHH）模型拟合[217]，拟合得

到的零温上临界场𝜇𝜇0𝑑𝑑𝐶𝐶2(𝑇𝑇 = 0)的数值也总结在了表 4.1 中，零温上临界场的大

小随着压力下超导𝑇𝑇𝐶𝐶的增加而上升，并且在𝑇𝑇𝐶𝐶最大值附近达到了峰值，随后其随

着超导𝑇𝑇𝐶𝐶的下降而迅速降低。图 4.6 中展示了不同压力的上临界场用𝑇𝑇𝐶𝐶与𝑇𝑇𝐶𝐶附近

𝑑𝑑𝐶𝐶2的斜率的乘积归一化，并且将温度用𝑇𝑇𝐶𝐶归一化的结果，这一结果说明轨道极

限是破坏 KV3Sb5 中超导配对的主要机制。 

 

对于轨道极限的超导体，其零温上临界场𝜇𝜇0𝑑𝑑𝐶𝐶2(𝑇𝑇 = 0) ∝ (Δ/𝑣𝑣𝐹𝐹)2,其中Δ对

应于超导能隙的大小，𝑣𝑣𝐹𝐹是费米速度，与费米波矢𝑘𝑘𝐹𝐹和有效质量𝑚𝑚∗有着𝑣𝑣𝐹𝐹 =

ℏ𝑘𝑘𝐹𝐹/𝑚𝑚∗的关系。假设 KV3Sb5 在 2.3 GPa 以下的费米波矢𝑘𝑘𝐹𝐹几乎不变，那么我

图 4.6 (a) KV3Sb5中不同压力下上临界场随温度的变化。（b）KV3Sb5 中不同压力下归一化

的上临界场随温度的变化。图中的虚线均对应于 WHH 模型拟合。 

表 4.1 KV3Sb5 中零温上临界场随压力的演化。 
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们得到如下关系：𝜇𝜇0𝑑𝑑𝐶𝐶2(𝑇𝑇 = 0) ∝ (𝑚𝑚∗Δ)2，而超导能隙的大小Δ与超导𝑇𝑇𝐶𝐶成正比。

从表 4.1 中我们可以看到，在 0.7 GPa 以下也就是电荷密度波消失之前，超导𝑇𝑇𝐶𝐶

的平方与零温上临界场的比值几乎保持不变，说明此时上临界场随压力的演化可

以用超导𝑇𝑇𝐶𝐶的演化解释，而在 0.7 GPa 以上这种比例行为不再存在，表明其超

导态随压力有着不寻常的演化，需要进一步深入的研究。 

 

    图 4.7 中展示了 KV3Sb5 在 2.5 GPa 以下的压力-温度电子相图。从相图中可

以看到在 0.5 GPa 以下，电荷密度波转变温度随压力逐渐抑制，而超导𝑇𝑇𝐶𝐶却从

常压的 1 K 附近随压力逐渐上升到 3.1 K，电荷密度波和超导表现出明显的相

互竞争关系。而在电荷密度波消失之后，超导𝑇𝑇𝐶𝐶随压力逐渐降低。 

4.3.2 高压电阻 

我们接着用金刚石对顶砧压力胞对 KV3Sb5 进行了更高压力下的电阻测量，

来研究其超导𝑇𝑇𝐶𝐶在高压下的演化以及探究其在压力下是否会出现更多新奇的物

图 4.7 KV3Sb5 在 2.5 GPa 以下的压力-温度相图。 
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理现象。图 4.8 展示了不同压力下低温超导转变附近的电阻行为，其中为低压部

分样品一的数据，其余为金刚石压力胞内样品二的数据。从图中可以看出，KV3Sb5

的超导𝑇𝑇𝐶𝐶在电荷密度波消失后开始随压力持续下降（图 4.8（b）），一直到 10.3 

GPa 附近趋近于消失。令人意外的是，超导𝑇𝑇𝐶𝐶在更高的压力下又开始上升（图 4.8

（c）），并且在 21.5 GPa 附近到达第二个最大值 1.1 K 附近（图 4.8（d）），紧

接着超导𝑇𝑇𝐶𝐶又开始随压力迅速下降（图 4.8（d）），并在 27.9 GPa 以上不再能观

察到超导转变。超导𝑇𝑇𝐶𝐶随压力的演化在整体上表现出一个双超导圆顶的趋势，即

超导𝑇𝑇𝐶𝐶随压力先升后降至趋近消失，然后又重新出现并又一次先升后降至消失，

而两个超导圆顶的中间临界压力点为 10 GPa 附近。 

 

我们在两个超导相内分别取了一个压力点来研究其超导上临界场的异同。图

4.9 展示了在 4.9 GPa 和 21.5 GPa 下，当磁场方向平行于 c 方向时，低温超导

转变附近电阻在磁场下的行为（图 4.9（a）、（b）），以及它们的超导上临界场行

为（图 4.9（c））。此处磁场方向平行于 c 方向是受到金刚石压力胞内放置样品位

置的限制。就超导𝑇𝑇𝐶𝐶而言，KV3Sb5 在 4.9 GPa 处的𝑇𝑇𝐶𝐶为 1.5 K 左右，大于在

21.5 GPa 处的 1.1 K，而 21.5 GPa 处的零温超导上临界场（0.25 T）却远大

图 4.8  KV3Sb5 压力下超导转变附近的电阻数据。其中（a）的数据来源于圆筒活塞式压力

胞内的一号样品。（b）、（c）和（d）的数据来源于金刚石压力胞内的二号样品。 



浙江大学博士学位论文                              笼目超导体 AV3Sb5(A= K, Rb)压力下的物性研究 

 

                                  67 

于 4.9 GPa 处的 0.05 T。这两个压力的超导𝑇𝑇𝐶𝐶相差不多，零温上临界场却相差

很大，表明这两个超导相之间的超导性质并不相同，是两个截然不同的超导相。 

 

那么是什么导致了压力下双超导相的形成？为了回答这个问题，我们将目光

转移到压力下的正常态电阻，试图去发现一些有启发性的实验证据，因为通常超

导态的性质与其正常态的性质息息相关。图 4.10 展示了压力下的全温区电阻曲

线和相应的电阻求导曲线。在 10 GPa 以下，正常态的电阻在全温区的行为基本

保持一致，而当压力上升至 17 GPa 以上后，正常态电阻的阻值开始整体上升，

并且在 21.5 GPa 以上，在 200 K 附近产生了微弱的电阻异常的行为，在求导

曲线中表现为斜率在大范围内的先降后升。为了弄清楚这个微弱的电阻异常对应

于什么，我们在 27.9 GPa 处电阻异常的温区进行了升降温和加磁场的测量（图

4.11）。结果表明，电阻在该温区升降温时曲线不重合，表现出明显的热滞效应，

而电阻对磁场并不敏感，12 T 下的电阻曲线与 0 T 基本重合。这些结果说明这

个电阻异常可能对应于一个与磁性不相关的一阶相变，很有可能对应于结构相变 

或者新的电荷序。 

图 4.9 （a）KV3Sb5 在 4.9 GPa 处，磁场下的电阻行为超导转变附近的电阻数据。（b）
KV3Sb5 在 21.5 GPa 处，磁场下的电阻行为。（c）KV3Sb5 在 4.9 GPa 和 21.5 GPa 处的上

临界场行为。 
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我们将发生电阻异常之后的更低温温区定义为新的高压相，新的高压相的出

现可能与第二个超导相的出现和演化有关。实际上第二个超导相出现的压力为

10 GPa 左右，而在 10 GPa 附近的正常态电阻的求导曲线也表现出微弱的异常，

但因为这个异常反映在电阻曲线上太过微弱，而且在后面的压力也没有规律的变

化，暂时没有办法对其进行更进一步的表征。 

图 4.10 （a）、（b）KV3Sb5 高压下的正常态电阻。（c）、（d）高压下的正常态电阻的求导曲线。 

图 4.11（a）27.9 GPa 下电阻的升降温曲线。（b）27.9 GPa 下在 0 T 和 12 T 的电阻曲线。 
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为了保证实验的可靠性，我们还对另一块样品三进行了金刚石压力胞下的测

量，得到的结果如图 4.12 所示。样品三在低温超导𝑇𝑇𝐶𝐶的演化同样表现出两个超

导相的趋势，且高温正常态电阻在 22.5 GPa 以上也表现出了异常行为。这表明

上述结果都属于 KV3Sb5 在压力下的本征行为。 

 

我们将压力下的电阻数据整理后画出了 KV3Sb5 在 32 GPa 以下的压力-温度

电子相图（图 4.13（a））。其中相图中的插图为低压部分放大的相图，相图中的

蓝色、绿色和紫色图标分别对应于样品一、二、三测得的数据，其中圆圈对应超

导𝑇𝑇𝐶𝐶，𝑇𝑇𝐶𝐶是由正常态电阻掉到一半对应的温度而定的，而它的误差上下限分别对

应于正常态电阻掉到 20%和 80%对应的温度。正三角形对应于低压电荷密度波的

转变温度，是由电阻求导曲线的极小值对应的温度而定的，它的误差上下限分别

对应于求导曲线极小值附近的半高宽。倒三角形对应于高压的电阻异常温度, 是

由电阻求导曲线往极小值方向作延长线的交点对应的温度而定。相图中的粉红色

区域对应于低压的电荷密度波态（LPCO），深蓝色(SC1)和浅蓝色(SC2)区域分别

对应于两个超导相区域，而橙色区域对应于高压相（HPP）。从相图上可以清晰的

图 4.12 （a）-（c）KV3Sb5 样品三在压力下扣除剩余电阻率后的电阻曲线。（d）-（f）压

力下电阻对温度求导的曲线。（g）-（h）压力下低温超导转变附近的电阻曲线。 
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看到压力下的两个超导相，其中第一个超导相的𝑇𝑇𝐶𝐶最高点发生在 0.5 GPa 左右，

也就是低压电荷密度波消失的地方；第二个超导相𝑇𝑇𝐶𝐶的最高点发生在 21.5 GPa

左右，刚好也是高压相开始出现的地方；而两个超导相中间临界压力为 10 GPa

左右。我们定义正常态电阻在整个温区的变化为𝛿𝛿𝜌𝜌，𝛿𝛿𝜌𝜌满足关系式𝛿𝛿𝜌𝜌 =

𝜌𝜌 (300𝐾𝐾) − 𝜌𝜌0，而𝛿𝛿𝜌𝜌与材料中的电声子相互作用强度有关。有趣的是，𝛿𝛿𝜌𝜌在压

力下的演化和超导𝑇𝑇𝐶𝐶非常相似（图 4.13（b））：在两个超导相中间的压力附近有

一个极小值，在第二个超导相𝑇𝑇𝐶𝐶开始降低的压力附近开始快速下降，并在最后超

导消失的压力附近达到最小值。这个行为也暗示着 KV3Sb5 在压力下超导𝑇𝑇𝐶𝐶的演

化与电声子相互作用有着一定的联系。 

4.4 RbV3Sb5 压力下的电阻测量 

RbV3Sb5 的超导𝑇𝑇𝐶𝐶跟 KV3Sb5 相差不多，都是 0.9 K 左右，而其电荷密度波

转变温度为 102 K，是 AV3Sb5 中最高的。由于已经有相关研究组详细测量了

图 4.13 （a）KV3Sb5 的压力-温度电子相图。（b）正常态电阻在整个温区的变化𝛿𝛿𝜌𝜌随压力

的演化。 
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RbV3Sb5 低压部分的性质并报道了实验结果，我们主要探究 RbV3Sb5在更大压力

范围内的行为。我们直接使用铍铜金刚石对顶砧压力胞对高质量 RbV3Sb5 单晶进

行了压力下的电阻测量，最高压力测到 34.3 GPa。其中金刚石砧面直径为 400

微米，垫片采用 T301 特种钢并预压到 100 微米厚，并用氧化铝做绝缘层，样品

腔直径为 200 微米。电阻的测量采用范德堡方法，首先将样品仔细打磨并切成约

80 × 80 × 20 微米的尺寸，将 10 微米直径的金线用银胶点在样品的四个角

上，再置于样品腔中以待测量。我们采用达芙妮油（Daphne 7373）和硅油等液

体媒介做传压介质，以保证样品处于一个比较好的静水压环境。压力的标定是测

量前后在室温采用红宝石标压系统完成。 

 

图 4.14 展示了 RbV3Sb5 中超导𝑇𝑇𝐶𝐶随压力的演化（我们取正常态电阻掉一半

的阻值对应的温度为𝑇𝑇𝐶𝐶）：当给样品施加第一个小压力 0.9 GPa 时，𝑇𝑇𝐶𝐶就从常压

的 0.9 K 上升到 2 K 以上。随后𝑇𝑇𝐶𝐶在 1.4 GPa 附近达到最大值 4.1 K，相对于

常压增强了 4 倍，比 KV3Sb5 和 CsV3Sb5 的增长更大，这可能得益于 RbV3Sb5 中

更高的电荷密度波转变温度，当其电荷密度波能隙被压力抑制时，在费米面处释

图 4.14 RbV3Sb5 压力下超导转变附近的电阻曲线。数据均来源于金刚石压力胞内的一号样

品。 
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放了更多的态密度。在 2.6 GPa 以后𝑇𝑇𝐶𝐶开始持续下降，一直到 15.5 GPa 达到一

个极小值 0.7 K。进一步增加压力，𝑇𝑇𝐶𝐶再次上升并在 26.4 GPa 达到第二个极大

值 1.2 K 左右，随后再次下降并在 30 GPa 以上稳定在了 0.5 K 左右，与 KV3Sb5

相比，RbV3Sb5 的超导并没有在 30 GPa 以上完全消失，而是稳定在了一个比较

稳定的𝑇𝑇𝐶𝐶值。RbV3Sb5 压力下𝑇𝑇𝐶𝐶的演化跟 KV3Sb5类似，也表现出了两个超导圆顶

的趋势。由于压力点取值较为稀疏，样品一的数据并不能完整的描绘 RbV3Sb5 压

力下𝑇𝑇𝐶𝐶的演化，也不能确定两个超导相之间的临界压力。因此我们又对样品二进

行了低温电阻的测量，特别是在两个超导圆顶中间的压力区域做了细致的测量。

如图 4.15 所示，可以清晰的观测到𝑇𝑇𝐶𝐶在临界压力 14.3 GPa 附近达到最小值，

但并没有完全消失，随后保持上升并在 24.5 GPa 附近到达第二个极大值 1.2 K

左右，并在 30 GPa 以上保持稳定。结合两个样品的低温电阻测量，我们完整的

描绘了 RbV3Sb5 压力下𝑇𝑇𝐶𝐶的演化，并确定了其双超导相的特征。 

 

图 4.16 展示了 RbV3Sb5 的样品一在 0.9 GPa、2.6 GPa 以及 27.8 GPa 测

图 4.15 RbV3Sb5压力下超导转变附近的电阻曲线。数据均来源于金刚石压力胞内的二号样

品。 
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量的上临界场的行为，这三个压力分别对应第一个超导相中电荷密度与超导共存

的区域、第一个超导相区域和第二个超导相区域。类似于 KV3Sb5 中上临界场的

分析，我们用 WHH 模型拟合了上临界场数据，并得到 RbV3Sb5 在 0.9 GPa、2.6 

GPa 和 27.8 GPa 处零温上临界场𝜇𝜇0𝑑𝑑𝐶𝐶2(𝑇𝑇 = 0)的值分别为 1.25 T，0.85 T 和

0.28 T，而它们𝑇𝑇𝑑𝑑2/𝜇𝜇0𝑑𝑑𝐶𝐶2(𝑇𝑇 = 0)的值分别为 13.3，15.2 和 1.9 K2/T，表明两

个超导相之间的超导性质有着显著的差异。 

 

接着将目光转向 RbV3Sb5 的正常态电阻随压力的演化，图 4.17 中展示的数

据来自于样品一。在 1.4 GPa 以下，电荷密度波转变温度随压力逐渐抑制，从

常压的 102 K 降至 45 K 左右（图 4.17（a），在求导曲线图 4.17（e）中更为清

晰），对应于超导𝑇𝑇𝐶𝐶从 0.9 K 增加至 4.1 K（图 4.14（a）），表明电荷密度波和

超导在压力下展现出明显的竞争关系。正常态电阻在 8.9 GPa 以下并没有表现

什么异常现象，但从 11.5 GPa 后，正常态电阻在 200 K 左右出现了与 KV3Sb5

图 4.16 （a）-（c）RbV3Sb5在 0.9、2.6、27.8 GPa 处磁场下的低温电阻曲线。（d）RbV3Sb5

在 0.9、2.6、27.8 GPa 处的上临界场行为。 
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中类似的电阻异常现象，一直持续到最高压 34.2 GPa（图 4.17（c-d））。而RbV3Sb5

在高压出现的电阻异常横跨温区大而且更为微弱，我们难以进行更多的测量来区

分其是否为一个相变，我们暂时取求导曲线衍生出来的极小值对应的温度作为标

记这个电阻异常的温度𝑇𝑇∗（图 4.17（f-g））。 

 

通过收集 RbV3Sb5 压力下的电阻数据，我们构建了其压力-温度的电子相图。

如图 4.18 所示，相图中的球形图标代表超导转变温度𝑇𝑇𝐶𝐶，红色和紫色分别对应

样品一和二，𝑇𝑇𝐶𝐶是由正常态电阻掉到一半对应的温度而定的，而它的误差上下限

分别对应于正常态电阻掉到 20%和 80%对应的温度。方形图标代表电荷密度波转

变温度，是由电阻求导曲线的极小值对应的温度而定的，它的误差上下限分别对

应于求导曲线极小值附近的半高宽。正三角形对应于高压电阻异常的温度，是由

电阻求导曲线往极小值方向作延长线的交点对应的温度而定。相图中黄色的区域

对应电荷密度波态，而深蓝色和浅蓝色的区域分别对应两个超导相。RbV3Sb5 的

相图和 KV3Sb5 很相似，有着两个超导圆顶。其中第一个超导相𝑇𝑇𝐶𝐶的最大值在 1.5 

GPa 附近，对应于低压电荷密度波的消失，而第二个超导相𝑇𝑇𝐶𝐶的最大值在 22.5 

GPa 附近。两个超导相中间的临界压力为 14.3 GPa 左右，在这个压力附近高压

电阻异常现象开始出现。剩余电阻R0和𝛿𝛿R在压力下的演化也呈现非单调的趋势，

图 4.17 （a）-（d）RbV3Sb5 样品一在压力下的全温区电阻曲线。（e）-（f）压力下全温区

电阻对温度求导的曲线。 
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可能与𝑇𝑇𝐶𝐶在压力下的演化有关。 

4.5 (K，Rb)V3Sb5压力下的电子相图以及讨论 

在我们进行(K, Rb)V3Sb5 压力下的研究时，国内其他小组也做了类似的研

究，不同的是它们采用的是固体传压介质，而我们采用的是液体传压介质。下面

我们通过对比不同传压介质下构建的低温超导相图来分析静水压环境对这个材

料体系的影响。图 4.19 展示的是(K, Rb)V3Sb5 分别在液体传压介质和固体传压

介质的超导相图，其中实心符号对应的数据是液体传压介质，而空心符号对应的

数据是固体传压介质,相应数据来自文献[248]。从比较中可以看出，当使用液体传

压介质时，抑制掉第一个超导相所需要的压力更大，而形成第二个超导圆顶所需

要的的压力却更小。这个差异可能来自于压力下材料的各向异性，CsV3Sb5 静水

压下的 XRD 实验表明其 c 方向的晶格常数相对于 ab 面内的晶格常数被压力抑制

的更多，材料在压力下倾向于由二维到三维的变化[249,250]。当给材料处于固体传压

图 4.18 （a）RbV3Sb5 的压力-温度电子相图。（b）剩余电阻以及正常态电阻在整个温区的

变化𝛿𝛿R随压力的演化。 
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介质时，所受到的压力是各向异性的，受到平行于 c 方向的压力更大，这可能相

对于静水压环境加速了晶体结构在压力下的演化，从而使得第一个超导相在更小

的压力被抑制，至于它们在更高压下的差异尚不清楚，需要后续进一步对(K, 

Rb)V3Sb5 在压力下晶格结构的演化进行研究。 

 

接着我们将(K, Rb)V3Sb5 的全温区相图与比较经典的双超导相材料

CeCu2Si2 进行比较，这里以 KV3Sb5 为例。CeCu2Si2 是典型的重费米子超导体，也

是第一个被发现的非常规超导体[3]。如图 4.20 所示，它的第一个超导圆顶发生在

反铁磁量子临界点附近，而第二个超导相的出现伴随着 Ce 离子的价态涨落[251]。

与之对比，(K, Rb)V3Sb5 的第一个超导相伴随着电荷密度波的抑制，那么其第

二个超导相的出现和演化来源于什么，背后有着什么样的物理机制，是否和高压

的电阻异常有关？ 

图 4.19 （a）RbV3Sb5分别在液体传压介质和固体传压介质超导相图对比。（b）KV3Sb5分

别在液体传压介质和固体传压介质超导相图对比。 
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4.6 (K，Rb)V3Sb5压力下的结构相变 

4.6.1 压力下的粉末 X射线衍射测量 

   为了能更深入的理解(K, Rb)V3Sb5 中超导在压力下的演化以及双超导相的

起源，我们从它们的晶体结构入手，尝试去研究压力下超导的演化是否与其晶体

结构的演化相关。 

压力下的粉末 X 射线衍射实验是在北京同步辐射光源的 4W2 线站和上海的

同步辐射光源 BL15U1 线站完成的，其中低温的实验均在北京同步辐射光源的

4W2 线站完成。压力胞选取的是符合线站测量规格的 Mao-Bell 金刚石压力胞，

金刚石砧面直径为 400 微米，垫片采用的是 200 微米厚的铼片并预压到 80 微米

厚，样品腔直径为 200 微米。传压介质为达芙妮油（Daphne 7373）和硅油等液

体媒介，以保证样品处于一个比较好的静水压环境。压力的标定是在样品所处的

实际温度环境采用红宝石标压系统完成。 

(K, Rb)V3Sb5 的单晶样品是从美国加州大学圣芭芭拉分校的 Brenden R. 

Ortiz 获得，采用自助溶剂法制备，制备过程见上文。RbV3Sb5 的多晶样品是由浙

江工业大学许晓峰老师组的刘艺博士制备，具体制备过程如下：首先将纯度高于

99.9%的铷块、钒粉末和锑粉末以 1.05：3：5 的比例充分混合，并装入氧化铝

坩埚中，再将它们用石英管密封。接着将密封好的石英管缓慢加热至 773 K 使

管子里的原材料预反应，在初始的预反应结束后将混合物充分研磨压成颗粒并密

图 4.20  KV3Sb5 和 CeCu2Si2 相图对比。其中（a）为 KV3Sb5 相图，（b）为 CeCu2Si2 相图
[251]。 
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封在真空石英管中，在 923 至 973 K 的温度区间内烧结 24 小时后，待温度缓慢

降至室温就得到了 RbV3Sb5 的多晶样品。由于（K, Rb)V3Sb5 单晶样品的晶体质

量更好，我们更多的采用单晶样品进行测量。实验上通常将单晶样品研磨成粉末

来进行粉末XRD的测量，但层状单晶样品在研钵中充分研磨会出现非晶化现象，

于是我们采取先将单晶样品切割成小块，再混合在一起压片的方法，这样反复操

作四到五次后就得到了可供粉末 XRD 测量的样品。 

 

     我们首先在室温下对（K, Rb)V3Sb5 进行了压力下粉末 XRD 的测量，如图

4.21（a）所示，KV3Sb5 在 7.7 GPa 以下仍然保持原来的六角结构，我们将其定

义为𝛼𝛼 相，在图中用黑线表示，它的 X 射线衍射峰整体随压力逐渐向右移动，表

明晶格体积在压力下慢慢减小。而从 9 GPa 开始，KV3Sb5 的衍射峰开始出现劈

裂，这个劈裂在原主衍射峰（110）处观察的更明显（图 4.21（a）右侧插图），

表明 KV3Sb5 的晶体结构发生了相变，我们将这个相定义为𝛽𝛽 相，在图中用红线

表示。在 19.9 GPa 以上，衍射峰由原先劈裂成两个峰逐渐合成一个比较宽的峰，

表明 KV3Sb5 晶体结构再一次发生相变，我们将这个相定义为𝛾𝛾 相，在图中用蓝

色的线表示。RbV3Sb5 室温压力下的 X 射线衍射峰也表现出了和 KV3Sb5 一样的

由𝛼𝛼 相到𝛽𝛽 相的转变，不同的是 RbV3Sb5 在中并没有观测到𝛽𝛽 相到𝛾𝛾 相的转变

图 4.21 （a）KV3Sb5样品一在室温压力下的粉末 XRD 数据。（b）RbV3Sb5 样品一在室温压

力下的粉末 XRD 数据。（b）RbV3Sb5 样品二在 80 K 压力下的粉末 XRD 数据。 
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（图 4.21（b））,而 RbV3Sb5 在液氮温度下（80 K）的 X 射线衍射峰结果也与室

温一致，并未在低温观测到额外的结构相变（图 4.21（c））。 

为了保证实验的可靠性，以及更详细的描绘（K, Rb)V3Sb5 晶体结构在压力

下的演化，我们又在室温分别对 KV3Sb5 的样品二和 RbV3Sb5 的样品三（多晶样

品）做了测量。其结果如图 4.22 所示，虽然压力下衍射峰的劈裂并没有图 4.22

清晰，相变的特征仍然很明显，表明（K, Rb)V3Sb5 在压力下的结构相变是材料

本征的行为。 

 

我们选取了 KV3Sb5 的样品一和 RbV3Sb5 的样品二的数据，尝试去拟合得到

𝛽𝛽 相和𝛾𝛾 相的晶体结构、所属空间群以及晶格常数等信息。遗憾的是由于材料在

压力下具有一定的晶向选择性，我们得到的衍射强度并不均匀，因此也不能使用

Reitveld 方法分析衍射强度来确定原子位置，从而确定结构的空间群。图 4.23 中

展示了 KV3Sb5 的样品二在 0.7 GPa 处的衍射图案，可以明显看到衍射强度的不

均匀性。尽管如此，我们仍然可以使用 Le Bail 方法拟合 XRD 数据来得到𝛽𝛽 相

和𝛾𝛾 相的晶体结构以及晶格常数信息。图 4.24 中展示了 RbV3Sb5 的样品二分别

在 0.9 GPa、21.2 GPa 以及 35.0 GPa 的拟合以及 KV3Sb5 的样品二分别在 0 

GPa、16.3 GPa 以及 25.8 GPa 的拟合，其中红色的空心圆圈对应测得的数据

图 4.22 （a）KV3Sb5样品二在室温压力下的粉末 XRD 数据。（b）RbV3Sb5 样品三在室温压

力下的粉末 XRD 数据。图中星号表示来自于 Sb 的杂峰。 
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点，黑色曲线是拟合的结果，蓝色曲线是实际数据和拟合结果的差异，而绿色短

线对应拟合峰的位置。从图 4.24 中我们可以看到𝛼𝛼 相对应于原始的六角晶格，

（K, Rb)V3Sb5 的𝛽𝛽 相拟合的结果一致，都是单斜晶格结构，而 KV3Sb5 中𝛾𝛾 相

拟合的结果则是正交晶格结构。 

图 4.23 KV3Sb5 样品二在 0.7 GPa 处的衍射图样。 

图 4.24 （a-c）RbV3Sb5样品二在 0.9 GPa、21.2 GPa 和 35.0 GPa 的 XRD 拟合。（d-f）

KV3Sb5 样品一在 0 GPa、16.3 GPa 和 25.8 GPa 的 XRD 拟合。 
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（K, Rb)V3Sb5 拟合得到的晶格体积随压力的演化在图 4.25 中展示。晶格

体积的演化使用三阶的 Brich-Murnaghan 状态方程拟合[252]： 

𝑃𝑃 =
3
2
𝑒𝑒0 ��

𝑉𝑉0
𝑉𝑉
�
7
3
− �

𝑉𝑉0
𝑉𝑉
�
5
3
� × �1 +

3
4

(𝑒𝑒0′ − 4) ��
𝑉𝑉0
𝑉𝑉
�
2
3
− 1��             (4.1) 

其中𝑉𝑉0是常压的原胞体积，𝑒𝑒0和𝑒𝑒0′分别是常压的体模量和常压体模量的一阶导数。

拟合得到（K, Rb)V3Sb5 中𝛼𝛼 相的体模量分别为 41.0 GPa 和 39.7 GPa，𝛽𝛽 相

的体模量要略高于𝛼𝛼 相，分别为 55 GPa 和 52 GPa，而 KV3Sb5 中𝛾𝛾 相的体模量

更大，为 83.1 GPa。（K, Rb)V3Sb5 中从𝛼𝛼 相到𝛽𝛽 相的体积减小了约 9%，𝛽𝛽 相到

𝛾𝛾 相体积减小约 6%。另一方面，从图 4.26 中可以看出在的第一个超导相内，c 方

向晶格常数 c随压力的减小要明显快于面内晶格常数 a，与 CsV3Sb5的结果一致，

表明 AV3Sb5 中第一个超导相的演化确实可能与材料维度的变化有关。 

图 4.25 (K, Rb)V3Sb5 晶格体积在压力下的演化。虚线表示 B-M 方程拟合 

图 4.26 (K, Rb)V3Sb5 中𝛼𝛼 相的晶格常数在压力下的演化。 
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4.6.2 压力下的声子谱 

压力下声子谱的第一性原理计算是使用 QUANTUM ESPRESSO 软件完成的，

它基于密度泛函和密度泛函微扰理论。其中电子之间的交换关联函数采用

Perdew-Burke-Ernzerho 梯度近似，截断能取值为 88 Ry（里德堡）。自洽计算

时采用 12×12×6 的 k 点网络来保证系统能量的收敛，声子谱计算和电声子耦

合计算时采用 3×3×2 的 q 点网络。晶格常数和原子位置在自洽计算前都已被

优化过，使得每个原子的受力不超过 0.0001 Ry/Å，且晶格内部压强小于 0.1 

kbar。我们也采用另外的第一性原理计算软件 VASP＋Phonopy 软件计算了声子

谱，不同软件得到的结果一致。 

图 4.27（a）RbV3Sb5在 0-40 GPa 下的声子谱。（b）KV3Sb5 在 0-30 GPa 下的声子谱。 
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我们以（K, Rb)V3Sb5 在常压室温的初始六角笼目结构作为初始结构计算其

在压力下的声子谱。常压下的声子谱在 M 点和 L 点有两个虚频，与文献中报道

的计算结果一致，表明其基态不再稳定于初始的笼目结构，其中 M 点的虚频对

应的是面内 2×2 的周期性晶格调制，而能量更低的 L 点的虚频对应的则是电荷

密度波的基态 2×2×2 的周期性晶格调制。在 L 点虚频对应的振动模式是B1𝑢𝑢，

由此振动模式可能衍生出变形的笼目结构-大卫星和反大卫星超结构，这已经被

扫描隧道显微镜观测到。而当（K, Rb)V3Sb5的压力分别加至 5 GPa 和 10 GPa

时，声子谱的虚频消失了，表明此时材料稳定的处于初始的六角笼目结构。而当

（K, Rb)V3Sb5 的压力分别加至 10 GPa 和 20 GPa 时，此时的压力对应于（K, 

Rb)V3Sb5 相图中第一个超导相消失和第二个超导相出现的位置，其声子谱在 M

点重新出现了虚频，此时虚频对应的振动模式为B3g，不再对应常压下电荷密度

波态的 2×2×2 的周期性晶格调制，而是出现了一个新的结构相变。在更高压

下，（K, Rb)V3Sb5 声子谱的虚频仍然存在，且能量越来越低，表明材料在经历

了结构相变后重新生成的结构越来越稳定，且不会再回到原来的六角笼目结构。

而 KV3Sb5 在 20 GPa 处的声子谱中在K − Γ点新出现的虚频随着压力的增强，能

量越来越低，暗示着其在更高压下可能会再发生一个新的结构相变。 

总的来说，第一性原理计算的压力下声子谱结果与 XRD 实验结果定性上一

致，不过可惜的是从第一性原理计算结果推出来的相变后的晶体结构与实验测得

的有一定的出入，没有办法严格定量的解释和预测结构相变后的晶体结构及其所

属的空间群，这可能是因为材料中的电子关联效应没有得到充分的考虑，或者材

料中存在非常规的电声子耦合模式等原因。 

4.6.3 分析讨论 

我们将（K, Rb)V3Sb5 压力下的结构演化与其超导相图结合在一起比较，如

图 4.28 所示。我们发现压力下超导𝑇𝑇𝐶𝐶的演化与其晶体结构的演化有着相同的趋

势，在 RbV3Sb5 中，两个超导相之间的临界压力为 14.5 GPa，而在这个压力晶

格结构附近恰好发生了从六角到单斜的结构相变。与之对应的在 KV3Sb5 中，两

个超导相之间的临界压力为 10 GPa 左右，在这个压力附近也发生了六角到单斜

的结构相变。这个结果表明（K, Rb)V3Sb5 中第二个超导相的出现可能来源于其
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晶体结构从六角到单斜的结构相变。而 KV3Sb5 中第二个超导相在 20 GPa 之后

的快速抑制则可能与其晶体结构从单斜到正交的相变有关。总的来说，（K, 

Rb)V3Sb5 中超导随压力的演化受到了其晶格结构的调制。 

 

目前我们只测了液氮温区（80 K）以上的粉末 XRD 数据，其在更低温是否

会发生随温度的结构演化并不清楚，在超导𝑇𝑇𝐶𝐶附近温区的晶体结构随压力的演化

是否与高温一致也有待进一步探究。一个让人比较疑惑的问题是 CsV3Sb5 中同样

发现了两个超导相，但室温的 XRD 却表明其在压力下没有经历结构相变，是什

么导致了其与（K, Rb)V3Sb5 的差异？它们之间相似的相图是巧合吗？还是可能

由更深层次的物理因素联系在一起？可能需要对 AV3Sb5 进行系统的液氦温区的

粉末和单晶 XRD 的测量以及更详细的理论分析才能真正搞清楚 AV3Sb5中压力下

双超导相的起源。 

4.7 本章小结 

在本章中，我们对具有笼目晶格的超导体材料（K, Rb)V3Sb5 进行了压力下

图 4.28 压力下超导𝑇𝑇𝐶𝐶随晶体结构的演化。（a）RbV3Sb5（b）KV3Sb5 
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的物性研究。压力下的电阻测量结果显示，在低压下，（K, Rb)V3Sb5 中电荷密

度波被压力快速抑制至消失，而与此同时超导𝑇𝑇𝐶𝐶迅速增加，其最大增幅达到了常

压的三至四倍，电荷密度波和超导表现出明显的相互竞争的关系。在更大的压力

范围内，（K, Rb)V3Sb5 都表现出了不寻常的双超导圆顶特征，压力下的上临界

场数据暗示这两个超导圆顶中的超导态可能有着不一样的性质。另一方面，第二

个超导相的正常态电阻在高温表现出了一些异常行为，可能与第二个超导相的起

源和演化有关。 

为了探究（K, Rb)V3Sb5 中双超导相的起源，我们对其在液氮温区（80 K）

以上进行了细致的压力下粉末 X 射线衍射测量。XRD 实验结果表明在压力下（K, 

Rb)V3Sb5 会经历一个从六角到单斜的结构相变，而 KV3Sb5 在更高压还会经历一

个从单斜到正交的结构相变。另一方面，压力下声子谱的第一性原理计算结果表

明（K, Rb)V3Sb5 在压力下会重新出现虚频，表明其在压力下的结构不稳定性。

最后我们将压力下晶体结构的演化和超导𝑇𝑇𝐶𝐶的相图放在一起分析比较，发现（K, 

Rb)V3Sb5 压力下超导𝑇𝑇𝐶𝐶的演化受到了晶格结构的调制，暗示笼目超导体 AV3Sb5

压力下的双超导相可能起源于其晶体结构的演化，然而目前还存在一些暂时解释

不了的问题和矛盾，如 CsV3Sb5 在常温压力下的 XRD 没有观测到结构相变等，

需要进一步的实验和理论探究。 
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第五章 磁性拓扑材料 EuCd2As2 压力下的物性研究 

5.1 引言 

固体材料拓扑性质的发现加深了人们对凝聚态物理的理解，人们认识到拓扑

性质也是凝聚态物质（包括电子、声子、磁子等）的内禀属性，它可以引发如整

数量子霍尔效应等新奇的物理现象。除此之外，拓扑保护可以使得其拓扑性质不

会被外界的微扰如杂质、缺陷等影响，因此拓扑性质也具有很高的稳定性。目前

研究较为广泛的是电子的能带拓扑性质，主要包括拓扑绝缘体、拓扑半金属等。

人们对材料磁性的研究也发现了其丰富的物理性质以及广泛的应用前景，包括自

旋阻挫、巨磁阻效应、庞磁阻效应、重费米子材料和高温超导材料中磁性与超导

的共存和竞争，以及磁性量子相变等。当材料的磁性与拓扑性质结合在一起时则

会形成磁性拓扑绝缘体、磁性拓扑半金属、轴子绝缘体等，这些磁性拓扑态会引

出一些新的物理性质如反常量子霍尔效应，拓扑霍尔效应、各向异性磁阻以及庞

磁阻等。 

压力作为一个常用的调控手段，已经在磁性材料和拓扑材料中得到了较为广

泛的应用，比如重费米子材料中压力诱导的磁性量子相变以及狄拉克半金属

ZrTe5
[103]中压力调控的拓扑相变。而磁性拓扑材料中的压力研究却相对较少，压

力下磁性和拓扑性质会如何演化？它们之间的耦合会发生什么样的变化？是否

会产生新奇的电子物相以及丰富的电子相图？这些都是值得探讨的问题。 

EuCd2As2 是一个理想的磁性拓扑材料，能带计算表明在顺磁态时它的费米

能附近只有一个狄拉克锥，是一个典型的狄拉克半金属[253,254]。在 9.5 K 以下，

EuCd2As2 进入 A 型反铁磁态[255]，Eu2+的 f 电子自旋在 ab 面内的每一层朝 a 方向

平行排列，而在不同层之间反平行排列，这个磁性破坏了 C3 旋转对称性，使得

狄拉克锥处的简并度破除并打开了一个很小的能隙，其能带结构变成了一个具有

小能隙的磁性拓扑绝缘体[256]。虽然目前普遍认为其基态是自旋 a 方向 A 型反铁

磁，但由于 Eu 化合物的中子实验比较困难，目前尚不能完全定论。磁化率的测

量表示当给 EuCd2As2 施加平行 c 方向和垂直 c 方向的磁场时，分别在 1.7 T 和
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0.7 T 附近达到饱和，且饱和磁矩非常接近 Eu2+的理想值 7.0 𝜇𝜇𝐵𝐵，表现出局域

磁性的特征[255]。能带计算表明当EuCd2As2中的自旋被极化至 c方向或 a方向时，

它变成了一个理想的外尔半金属[254]，而如果 EuCd2As2 的 A 型反铁磁是 f 电子自

旋在 ab 面内每一层朝 c 方向平行排列，而在不同层间反平行排列时，它的能带

结构也是外尔半金属[254]。这些结果表明 EuCd2As2 中的磁性态与拓扑性质紧密的

耦合在了一起，可以通过调控磁性态的变化来调控它的拓扑态。目前实验上已经

观测到拓扑非平庸的证据，角分辨光电子能谱实验直接观测到了 EuCd2As2 费米

面附近的狄拉克锥，以及在磁转变温度以上观测到了由 c 方向铁磁涨落引起的外

尔点[256,257]。霍尔实验在磁转变温度上下都观测到了拓扑霍尔效应[258]。量子振荡

实验只观测到了一个很小频率的振荡，且电子有效质量只有自由电子的 0.08 倍，

并且可能有着拓扑非平庸的贝里相位[259]。 

有趣的是，EuCd2As2 的磁性和拓扑态并不“稳定”，容易受到外界参量的调

控。第一性原理计算表明其不同磁性基态（包括自旋 a 方向 A 型反铁磁，自旋 c

反向 A 型反铁磁，a 方向铁磁和 c 方向铁磁）的总能量几乎一致，彼此之间只相

差几个毫电子伏每个原胞，很难确定其磁性基态[254]。而计算时在 Eu 格点上的 f

电子轨道添加的库伦势 U 的大小也会影响不同磁性态对应的拓扑态[256,260]。实验

上更是能通过稍微改变生长条件（将锡助溶剂改成氯化钠或氯化钾助溶剂）就能

得到自旋在面内的铁磁基态单晶样品[261]。这些性质表明 EuCd2As2 是一个值得使

用压力手段探究的材料，去研究其在压力下磁性基态以及对应的拓扑性质的演化

是一个很有意思的课题。 

5.2 材料制备与标定 

我们进行压力研究的 EuCd2As2 单晶是由中科院物理所的石友国老师课题组

的李勇提供，采用锡助溶剂方法生长[262]。具体生长过程如下：首先将高纯度的

Eu、Cd、As、Sn 元素以 1：2：2：10 的摩尔比例放置在氧化铝坩埚中，并在高

真空环境下用石英管密封。然后将石英管加热至 1173 K 并等待 20 个小时，再

将石英管以 2 K 每小时的速率缓慢降温至 773 K，最后再在离心机中将单晶样

品和 Sn 的液体离心分离，得到 EuCd2As2 单晶样品。 
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我们首先在常压对 EuCd2As2 单晶进行了电阻、比热、磁化率以及磁化强度

的测量标定。其中电阻采用标准四线法制作电极，比热采用标准的热弛豫法，磁

化率和磁化强度的测量依赖于振动样品磁力计，所有的测量均在 Quantum 

Design 的综合物性测量系统上完成。 

 

图 5.1（a）展示了 EuCd2As2 单晶的电阻曲线，插图中是其三角格子晶体结

构。从图中可以看出电阻在磁转变温度 9.5 K 附近表现出一个尖峰的形状，这

个形状类似于庞磁阻材料锰氧化合物的绝缘体-金属转变，但这里的尖峰幅度并

没有那么锰氧化合物那么大。EuCd2As2 的比热曲线（图 5.1（b））在磁转变温度

9.5 K 附近发生一个𝜆𝜆型的转变，是二阶相变的典型特征，而比热在 5 K 以下表

现出一个小的鼓包，其可能对应于 Eu 的 f 电子在晶体场下产生的能级劈裂导致

的肖特基异常。图 5.1（c）展示了 EuCd2As2 在外加磁场为 0.1 T 时测得的磁化

率曲线，当磁场分别平行和垂直于 c 方向时，磁化率均在磁转变温度 9.5 K 附

近表现出一个峰值，是反铁磁材料的典型特征，而磁场垂直于 c 方向时磁化率更

大，且在磁转变温度以下接近变平，这个特征与自旋朝向 ab 面内的 A 型反铁磁

图 5.1 (a) EuCd2As2 的全温区电阻曲线。（b）EuCd2As2 的低温比热曲线。(c) EuCd2As2 分

别在磁场垂直和平行于 c 反向的低温磁化率曲线。（d）2 K 处磁化强度随磁场的演化。 
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结构特征一致。EuCd2As2的磁化强度表示其具有很小的自旋极化磁场（图5.1（d）），

在温度为 2 K，磁场平行和垂直于 c 方向分别为 1.7 T 和 0.7 T，且它们的饱和

磁矩分别为 7.08 𝜇𝜇𝐵𝐵/Eu和 7.01 𝜇𝜇𝐵𝐵/Eu，非常接近 Eu2+的理想值 7.0 𝜇𝜇𝐵𝐵/Eu，

表示该材料具有局域磁性的特征。上述常压标定结果均与文献中的一致，表示可

以进行下一步的压力研究。 

5.3 EuCd2As2 低压下的连续拓扑相变和庞磁阻现象 

我们首先使用圆筒活塞式压力胞对 EuCd2As2 进行了 2.5 GPa 以下的物性测

量，包括电阻、交流磁化率以及交流比热，其中电阻测量的电极采用标准的四线

法制作，电流方向在 ab 面内，交流磁化率和交流比热方法见本文第二章。电阻

测量中样品一与样品二位于同一个压力胞内，它们的晶体 c 方向分别平行和垂直

于磁体产生的磁场方向。样品三和样品四都位于另外一个压力胞内，样品五和样

品六分别用于交流磁化率和交流比热的测量。所有测量均在牛津公司的液氦和无

液氦系统的氦三插杆上完成，其中液氦系统配备 15 T 的磁体，无液氦系统配备

8 T 的磁体，最低温均可至 0.3 K。我们使用达芙妮油（Daphne 7373）做传压

介质来保证样品处于一个比较好的静水压环境，并通过测量铅的超导转变温度来

标定压力。 

5.3.1 金属-绝缘体-金属转变 

图 5.2（a）-（d）和图 5.3（a）-（d）展示了样品一到四在压力下的低温电

阻行为。从图中可以看出这四个样品的电阻行为随压力的演化具有相同的规律，

在 1 GPa 以下，变温电阻曲线随压力的变化不明显，均在磁转变温度（磁转变温

度取电阻求导曲线的峰值，见图 5.4）附近表现为尖峰行为，不过电阻尖峰处以

及最低温的阻值略有上升。在 1 GPa 到 1.5 GPa 之间，电阻的磁转变温度仍然

基本没有变化，但在 2.5 K 以下电阻开始上升，并在最低温到达最大值，同时

磁转变温度附近的电阻值也有较大的提升。在 1.5 GPa 处，电阻在磁转变温度

以下就持续上升，并且在低温表现出指数发散的行为。如图 5.2 和图 5.3（c）-

（d）的插图所示，1.5 GPa 以下 5 K 的电阻均可以用绝缘体公式： 
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𝜌𝜌(𝑇𝑇) − 𝜌𝜌0 ∝ 𝑒𝑒
Δ
𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇                                                  (5.1) 

较好的拟合，其中𝜌𝜌0和𝜌𝜌(𝑇𝑇)分别为剩余电阻和随温度变化的电阻，Δ为能隙

大小，𝑘𝑘𝐵𝐵为波尔兹曼常数，𝑇𝑇为温度。四个样品拟合的能隙大小都在 0.1 meV 以

下，表明 EuCd2As2 在 1.5 GPa 以下的基态已经变成了能隙非常小的绝缘体。在

1.5 GPa 到 2.5 GPa 之间，磁转变温度以下的电阻上升幅度开始下降，并且在

2 GPa 以上变回了金属行为，磁转变温度附近的电阻尖峰变宽，且略微往高温移

动，由原先的 9.5 K 附近移动到了 10.5 K 左右。 

 

这四个样品的低温电阻行为随压力演化的规律总结如下：EuCd2As2 在 1 GPa

到 2 GPa 的磁转变温度以下即磁性基态经历了一个金属到绝缘体再到金属的变

化，且在 1.5 GPa 处表现为一个能隙很小的绝缘体。另一方面，1 GPa 以下磁

转变温度附近的电阻尖峰也在 2 GPa 变宽，同时磁转变温度在 1 GPa 以下几乎

不变而在 2 GPa 以后快速往高温移动，暗示在 2 GPa 以后磁性态可能发生了改

变。我们将四个样品的电阻行为随压力的演化总结在相图中，如图 5.5 所示，其

中相图中的颜色深浅代表电阻值的大小，空心符号则表示磁转变温度，由图 5.4

中的电阻求导曲线得到，四个样品在压力下表现出一致的特征，说明 EuCd2As2

在磁性基态下随压力发生的金属-绝缘体-金属转变是材料本征的性质，并不会随

图 5.2 EuCd2As2 样品一、二在压力下的变温电阻曲线。 
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样品差异改变。 

 

我们注意到虽然压力下四个样品的变温电阻行为具有一样的规律，但它们在

压力下的绝对阻值并不相同，其可能的原因是该材料体系属于低载流子浓度的半

金属（载流子浓度只有 1018/cm3 量级[258]），晶体中微量杂质的掺杂可能导致不同

样品的载流子浓度产生差异，而它们的能带结构随压力的变化又比较剧烈，使得

图 5.3 EuCd2As2 样品三、四在压力下的变温电阻曲线 

图 5.4 EuCd2As2 样品一至四在压力下的变温电阻求导曲线。 
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电子的散射强度产生差异，这就导致了它们绝对阻值的差异。这个现象在一些拓

扑材料中较为常见，如狄拉克半金属 ZrTe5[103]和外尔半金属 YbPtBi[167]等。 

 

    从固体能带的角度考虑，金属-绝缘体-金属转变最自然联想到的就是通过电

子填充使得费米能从穿过空穴型价带移动到能隙中间再移动到电子型导带。然而

压力并不会引入额外的电子填充，Eu 化合物中 Eu2+的价态在低压下也基本不会

发生变化，那是什么物理机制导致 EuCd2As2 在压力下表现出这种新奇的现象？

是否与它当中的磁性态以及拓扑态有关？我们接着慢慢进行更深入的探究。 

5.3.2 庞磁阻现象 

  我们在材料基态为绝缘态时（1.5 GPa）测量了其电阻在磁场垂直和平行于

c 方向时的响应，如图 5.6 所示。在磁场平行于 c 方向时，电阻在 10 K 以下随

磁场迅速下降并且在 1.5 T 之后接近饱和，特别是在 0.3 K 处下降了三个量级，

定义磁阻MR = [𝜌𝜌(𝑑𝑑) −  𝜌𝜌(𝑑𝑑 = 0)]/𝜌𝜌(𝑑𝑑)，在 0.3 K，1.5 T 时MR达到了-3.78

×105%，这个磁阻的量级已经可以比肩庞磁阻材料如锰氧化合物，是比较罕见的。

图 5.5 EuCd2As2 样品一至四在压力下的电子相图，相图中颜色的深浅表示电阻值的大小，

空心符号表示磁转变温度。 
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而当磁场垂直于 c 方向时，更是只需要 0.2 T 就可以使MR在 0.3 K 达到-1.05

×105%。在磁场作用下，磁转变温度以下电阻随温度变化的行为也从绝缘体慢慢

变成了金属（图 5.6（c）-（d）），表明 EuCd2As2 在 1.5 GPa 处经历了一个磁场

诱导的绝缘体-金属转变，且转变需要的磁场大小与庞磁阻饱和的磁场一致。我

们发现庞磁阻饱和的磁场大小与常压磁化强度饱和的磁场接近，这暗示着磁场诱

导的绝缘体-金属转变与自旋极化有关，即磁场诱导了从磁性绝缘态到自旋极化

金属态的转变。那么压力下的金属-绝缘体-金属转变以及磁场下的绝缘体-金属

转变是否与磁性态的演化有关？因为中子实验的困难以及实验室暂时没有高压

直流磁化率的压力胞，我们尝试用加场电阻、交流磁化率和交流比热去探究压力

下 EuCd2As2 磁性态的演化。 

5.3.3 加场电阻 

图 5.7 中展示了不同压力以及不同磁场下的变温电阻，其中图 5.7（a）-

图 5.6 (a) EuCd2As2 在磁场平行于 c 方向时的磁阻。（b）EuCd2As2 在磁场垂直于 c 方向时

的磁阻。(c) EuCd2As2在磁场平行于 c 方向时的加场变温电阻。（d）EuCd2As2 在磁场垂直

于 c 方向时的加场变温电阻。 
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（c）对应于磁场平行于 c 方向的情形，（d）-（f）对应于磁场垂直于 c 方向的情

形。在常压时，磁转变对应的电阻尖峰先在 0.1 T 升高，随后随着磁场缓慢消失

并在 0.5 T（H//c）和 0.3 T（H⊥c）以后变成了凹谷，而磁转变温度随磁场缓

慢降低，如图 5.7（a）、（d）中箭头所示，符合反铁磁转变的一般特征。在 1.5 

GPa 时变温电阻曲线在磁场下的变化和常压一致，磁转变温度随磁场也缓慢往低

温移动，暗示 EuCd2As2 在 1.5 GPa 的磁性基态与常压一样，仍为反铁磁态。而

2.33 GPa 处的磁转变附近电阻不再表现为尖峰状，此时以电阻求导曲线的峰值

来定义磁转变温度，如图 5.7（c）、（f）中箭头所示，当磁场平行 c 方向时磁转变

温度在 0.5 T 以下随磁场几乎不变，而磁场垂直 c 方向时，磁转变温度随磁场

逐渐升高，符合铁磁转变的特征。2.33 GPa 处加场电阻行为的不同暗示着

EuCd2As2 在 2.33 GPa 的磁基态已经发生变化，可能已经进入了自旋朝向面内的

铁磁态。 

 

加场电阻数据表现出了 2 GPa 以后磁性基态发生变化的特征，但不能直接

给出不同压力下精确的磁结构。压力下磁结构的演化是研究这个材料的最大难点，

最直接的中子散射实验在这个材料中很难实施，而其他如共振弹性 X 散射实验

图 5.7 EuCd2As2 分别在 0 GPa、1.50 GPa 以及 2.33 GPa 处的加磁场变温电阻。（a）-（c）

磁场平行于 c 方向。(d)-（f）磁场垂直于 c 方向。 
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相对较为间接，而它们在压力下的实验更是非常困难，目前我们只能根据已有的

数据做出一定的推测，认为 EuCd2As2 的磁性基态在 2 GPa 以后从反铁磁基态变

成了面内铁磁态。不过最近 Elena Gati 等用缪子自旋共振实验观测到 EuCd2As2

在 2 GPa 后出现了面内的铁磁成分[263]，一定程度上支持了我们的观点。 

5.3.4 交流比热和交流磁化率 

为了得到更多关于磁性转变随压力演化的信息，我们又对进行了压力下的交

流磁化率和交流比热测量。从图 5.8（b）中的交流比热数据可以看出，在 0.1 

GPa、0.7 GPa、1.8 GPa 处交流比热在磁转变温度附近表现出𝜆𝜆型转变，与常压

的绝对比热行为一致，且磁转变温度稳定在 9.5 K 附近。而在 2.4 GPa 处，交

流比热在磁转变时转变温度范围变宽，且磁转变温度提升至 10 K 以上，表现出

与 2 GPa 以下不同的特征，也暗示了磁性态可能发生变化，与前面的数据一致。

而交流比热在 6 K 附近的异常不随压力变化，可能对应于前文提到的肖特基异

常行为。图 5.8（a）中展示了压力下的交流磁化率，在 0 GPa 和 0.5 GPa 处交

流磁化率在磁转变温度附近表现为一个峰形，而在 1.1 GPa 和 2.1 GPa 处仅表

现为斜率的变化，并不能确定相变的温度。因为交流磁化率的曲线形状并没有实

际的物理意义，通常用来确定相变的温度，因此这个压力下的交流磁化率数据并

没有给出太多有用的信息。 

5.3.5 压力下的能带结构 

基于以上的实验数据，我们对理解 EuCd2As2 压力下的金属-绝缘体-金属行

图 5.8 （a）EuCd2As2压力下的交流磁化率。（b）EuCd2As2 压力下的交流比热。 
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为和 1.5 GPa 处的庞磁阻现象以及磁场下的绝缘体-金属转变有了一定的想法，

即它们都与磁性基态的演化有关，而不同磁性基态的拓扑性质和能带结构随压力

又会发生变化，因此导致了这些新奇物象的产生。为了验证这个想法，我们对不

同磁性基态下的能带结构和拓扑性质进行了细致的第一性原理计算研究。 

压力下的第一性原理计算是使用 VASP 软件完成的，它基于密度泛函和密度

泛函微扰理论。其中电子之间的交换关联函数采用 Perdew-Burke-Ernzerho 梯

度近似[264]，截断能取值为 480 eV（电子伏特）。自洽计算时采用 12×12×4 的

k 点网络来保证系统能量的收敛，晶格常数和原子位置在自洽计算前都已被优化

过，使得每个原子的受力不超过 0.01 eV/Å，且晶格内部压强小于 0.1 kbar。计

算过程中在 Eu 的 4f 电子轨道上加入格点上的库伦势 U = 6 eV 来处理 Eu 的局

域 f 电子能带。从 VASP 算出的能带结构使用最大化投影瓦尼尔函数法去拟合得

到紧束缚模型的哈密顿量，并做对称化操作[265]，再用拟合得到的以瓦尼尔轨道为

基矢的紧束缚哈密顿量去计算表面态[266]，并分析它们的能带拓扑性质。以上过程

是在开源软件 Wannier90[267]以及 WannierTools[268]上完成。 

 

图 5.9 至图 5.12 展示的是不同磁结构在压力下的能带结构以及其拓扑性质。

图 5.9 当磁结构是自旋朝向面内的 A 型反铁磁时，不同压力下的能带结构。 
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因为 EuCd2As2 的能带结构对晶格体积大小非常敏感，而实际计算时晶格弛豫得

到的体积与实验测量的晶格体积有所差异(在常压下实验测得的晶格体积约为

125.03 Å3,而计算弛豫的晶格体积为 130.21 Å3)，图中标注的是计算时的晶格

体积，我们利用晶格体积大小的相对变化来表示压力。 

图 5.10 当磁结构是自旋朝向 c 方向的 A 型反铁磁时，不同压力下的能带结构。 

图 5.11 当磁结构是自旋朝向面内的铁磁时，不同压力下的能带结构。 
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从图 5.9 中可以看出，当体系基态为自旋朝向面内的 A 型反铁磁时，其能带

在压力下会经历一个从小能隙的磁性拓扑绝缘体到普通绝缘体的拓扑相变。当体

系基态为自旋朝向 c 方向的 A 型反铁磁时，其能带在压力下也会经历一个从外

尔半金属到普通绝缘体的拓扑相变（图 5.10）。而当体系基态为自旋朝向面内或

朝向 c 方向的铁磁态时，能带在压力下一直为外尔半金属态（图 5.11 和图 5.12）。

不同磁基态下的能带拓扑性质随压力的演化总结在表 5.1 中，其中 WSM 表示外

尔半金属，MTI 代表磁性拓扑绝缘体，TrI 代表普通绝缘体。 

5.3.6 相图和讨论 

得到不同磁性基态在压力下的能带结构后，我们将其与前面的实验数据对比，

图 5.12 当磁结构是自旋朝向 c 方向的铁磁时，不同压力下的能带结构。 

表 5.1 EuCd2As2 不同磁性基态下的能带拓扑性质随压力的演化。 
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对 EuCd2As2 压力下的金属-绝缘体-金属转变、1.5 GPa 处的庞磁阻现象以及与

之伴随的磁场诱导的绝缘体-金属转变现象提出了一个合理的解释。即在 1.5 

GPa 以下，EuCd2As2 的磁性基态保持为自旋朝向面内的 A 型反铁磁基态，在这

个磁性态下，其能带结构随压力经历了一个从磁性拓扑绝缘体到普通绝缘体的拓

扑相变，这导致了金属-绝缘体的转变。在 1.5 GPa 处磁场导致的绝缘体金属转

变则是由于磁场诱导了磁性基态从自旋朝向面内的 A 型反铁磁态转变为自旋朝

向面内或 c 方向（对应两个磁场方向）的铁磁基态，对应的能带结构也从普通绝

缘体变成了外尔半金属。在 2 GPa 以上，EuCd2As2 的磁性基态变为自旋朝向面

内的铁磁态，此时其能带结构变为外尔半金属，对应于实验上在 2 GPa 以上又

变回金属行为的现象。至于在 1.5 GPa 至 2 GPa 之间则可能对应于 A 型反铁磁

基态转化成铁磁基态的过程，其面内铁磁成分逐渐增加，使得 EuCd2As2 从 1.5 

GPa 的绝缘态慢慢转变为金属态。因此，EuCd2As2 在压力下的金属-绝缘体-金属

转变也对应于其基态能带的连续拓扑相变，如图 5.13 所示。 

 

上述观点可以比较好的解释目前观测到的实验现象，但是都基于我们假设的

EuCd2As2 磁基态在压力下从自旋朝向面内的 A 型反铁磁态演化为自旋朝向面内

的铁磁态这一个前提。因此还需要后续更多关于 EuCd2As2 压力下磁结构演化的

实验包括中子散射、共振弹性 X 射线散射以及直流磁化率等来验证这个观点。 

图 5.13 （a）EuCd2As2压力下的连续拓扑相变。（a）EuCd2As2压力下的电子相图，其中颜

色代表电阻值的大小。 
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5.4 EuCd2As2 高压下的庞磁阻现象 

EuCd2As2 的高压物性测量是在铍铜金刚石对顶砧压力胞内完成的。其中金

刚石砧面直径为 800 微米，垫片采用 T301 特种钢并预压到 100 微米厚，并用氧

化铝做绝缘层，样品腔直径为 400 微米。电阻的测量采用标准四线法，其中样品

被仔细打磨并切成约 200 × 100 × 20 微米的尺寸，电极引线采用 10 微米直

径的金线，测量中电流方向均沿 ab 面内，磁场方向均沿 c 方向。我们使用达芙

妮油（Daphne 7373）和硅油等液体媒介做传压介质，以保证样品处于一个比较

好的静水压环境。压力的标定是测量前后在室温采用红宝石标压系统完成。 

5.4.1 高压电阻 

图 5.14 中展示了 EuCd2As2 变温电阻随压力的演化，其中（a）图为全温度

电阻行为，（b）图为 80 K 以下电阻行为，纵坐标均为对数坐标。EuCd2As2 的高

压电阻数据表现出以下几个特点：（1）电阻在磁转变温度附近表现为尖峰形状，

在尖峰温度以上，电阻表现出绝缘体行为；在尖峰温度以下，电阻表现为金属行

为。（2）电阻尖峰的阻值随压力有着不寻常的演化，在 2.7 GPa 电阻尖峰阻值

约为 137 mΩ cm，在 2.7 GPa 以后电阻尖峰阻值随压力迅速上升并在 11.4 GPa

处到达最大值 74000 mΩ cm，相比于 2.7 GPa 处上升了约 600 倍。在 11.4 GPa

以后，电阻尖峰值又随压力迅速下降，并在 14.6 GPa 处下降至 3100 mΩ cm，

相比于最大值下降了约 24 倍。电阻尖峰阻值在压力下表现出剧烈且非单调的演

化。（3）电阻尖峰对应的温度随压力一直上升，表现出单调的趋势，而在 11.4 

GPa 以后电阻尖峰明显变宽，不再表现为明显的绝缘体-金属转变。（4）在 8.2 

GPa 以上，电阻在绝缘体-金属转变后出现一个深谷状特征，且在压力下随着电

阻尖峰往高温移动，可能对应于一个新的相变。（5）在 11.4 GPa 以下，全温区

电阻随压力升高而整体上升，而在更高压力全温区电阻随压力整体下降。我们将

电阻尖峰温度、电阻深谷温度、尖峰电阻值随压力的演化总结在了图 5.16 中。 

尖峰温度以上的电阻行为能够用绝缘体公式𝜌𝜌(𝑇𝑇) − 𝜌𝜌0 ∝ 𝑒𝑒
Δ

𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇拟合，其拟合

出来的能隙随压力也有着非单调的演化，并在 9.8 GPa 处有极大值 20.5 meV,

如图 5.15 所示。同时我们注意到，当压力大于 12.5 GPa 后，尖峰温度以上的电
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阻不能被绝缘体公式很好的拟合，反而呈现出了类似于近藤效应的-log T 行为。 

图 5.14 （a）EuCd2As2 压力下的全温区电阻。（a）EuCd2As2 压力下的低温电阻 

图 5.15 （a）-（j）EuCd2As2 电阻尖峰温度以上绝缘体行为的拟合。（k）能隙随压力的演化。 
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5.4.2 高压磁阻 

我们在不同的压力对 EuCd2As2 进行了磁场下的电阻测量，如图 5.17 所示。

在 1.7 GPa 和 8.2 GPa 处，电阻在磁场下被迅速抑制，并且在电阻尖峰处表现

出最大的负磁阻，这是典型的庞磁阻行为。 

图 5.16 EuCd2As2电阻尖峰温度、电阻深谷温度以及尖峰电阻值随压力的演化。 

图 5.17 EuCd2As2 不同压力下的加场电阻。 
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在经典的庞磁阻体系锰氧化合物中，电阻尖峰处的绝缘体-金属转变以及电

阻值在磁场下被迅速抑制是庞磁阻的典型特征。而在 12.5 GPa 和 14.6 GPa，

电阻尖峰随磁场的响应以及庞磁阻效应明显减弱，表明此时材料的磁性态可能已

经发生改变。另一方面，电阻深谷随着磁场逐渐被抑制，并在 1 T 处消失。 

 

为了进一步的比较 12.5 GPa 前后性质的差异，我们在 12.5 GPa 前后选取

2 K，10 K，电阻深谷对应的温度以及电阻尖峰对应的温度测量了磁阻（MR =

[𝜌𝜌(𝑑𝑑) −  𝜌𝜌(𝑑𝑑 = 0)]/𝜌𝜌(𝑑𝑑 = 0)），如图 5.18 所示。所有压力均在电阻尖峰的温度

表现出最大的负磁阻，在 12.5 GPa 之前，负磁阻的饱和磁场随压力的增加逐渐

升高，而饱和负磁阻均在 98 %左右。在 12.5 GPa 以后，负磁阻在 8 T 仍没有

完全饱和，而且 8 T 时的负磁阻减小至 87 %左右。 

5.4.3 分析讨论 

上述实验数据表明 EuCd2As2 在高压下表现出了绝缘体-金属转变以及随之

而来的庞磁阻效应，也带来了一些值得探究的物理问题。绝缘体-金属转变以及

随之而来的庞磁阻效应来源于什么物理机制，是否跟传统的庞磁阻效应的机理类

图 5.18 EuCd2As2不同压力、不同温度下的磁阻。 
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似？锰氧化合物中的庞磁阻的主要机制是元素掺杂带来的无序效应导致的不均

匀性以及相分离，但是压力作为一种干净的调控手段，不会给材料带来额外的无

序效应，这似乎与锰氧化物的机制有些矛盾。而第一性原理计算的结果表明

EuCd2As2 中不同磁性拓扑态的基态能量在压力下非常接近，不能排除是压力调

控了磁性交换作用，从而导致不同磁性拓扑态的相分离。另一方面，磁性外尔半

金属 HgCr2Se4 在压力下也发现了庞磁阻现象，交流磁化率和中子衍射的测量表

明其可能来源于压力下铁磁和反铁磁态的竞争[181]，因此 EuCd2As2 高压下的庞磁

阻也有可能来源于不同磁性拓扑态的竞争。上述物理问题的根源可能是

EuCd2As2 的磁性相互作用机制以及它的磁性态在压力下的演化。因此后续的首

要工作是探究压力下材料磁性质的演化，包括压力下的磁化率、核磁共振以及中

子散射等实验测量等。另一方面，还需要更进一步的理论以及计算工作来帮助解

释这些实验现象背后的物理机制。 

5.5 本章小结 

在本章中我们对磁性拓扑材料 EuCd2As2 进行了压力下的物性测量。在 2.5 

GPa 以下，EuCd2As2 在磁性转变温度以下随压力会经历一个金属-绝缘体-金属

转变，并且在 1.5 GPa 处表现出庞磁阻效应。通过第一性原理计算我们对实验

现象提出了解释：压力下的金属-绝缘体转变来源于压力诱导的拓扑相变，而压

力下的绝缘体-金属来源于压力诱导磁基态改变而导致的拓扑相变，而 1.5 GPa

处的庞磁阻效应则来源于磁场诱导磁基态的改变导致的拓扑相变。然而这个解释

的前提是 EuCd2As2的磁性基态在 2 GPa 附近会经历一个从 A 型反铁磁到铁磁的

转变，虽然目前已经有一些实验证据支持，但需要更直观的证据来确认这一点。

在 2.5 GPa 以上，EuCd2As2 磁转变温度附近的电阻尖峰值随压力剧烈上升并在

11.4 GPa 左右达到最大，其最大值约为 2.5 GPa 的 600 倍，与此同时电阻尖峰

能很快的被磁场抑制，表现出和锰氧化合物相似的庞磁阻行为。而在 11.4 GPa

之后，电阻尖峰随压力变宽，其对应的阻值也随压力迅速下降，材料金属性整体

提升。目前高压下的电阻尖峰以及衍生出的庞磁阻现象背后的物理机制尚不明朗，

是否与其不同的磁性拓扑态在压力下的竞争有关不得而知，需要后续进一步的研

究。 
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第六章 总结与展望 

研究凝聚态材料中不同电子相之间的相互作用、构建材料电子相图具有非常

重要的意义，不仅可以促进对物相机理更深入全面的理解，还可以对材料性质进

行有效的调控，甚至可能诱发如量子临界点等新奇的物理现象。压力作为一种相

对“干净”的研究手段，不会给材料引入无序效应等额外的变量，因此广泛应用

于凝聚态材料中电子物相的研究。本文借助压力下的物性测量手段，包括电阻、

霍尔、交流比热、交流磁化率、X 射线衍射，对电荷密度波超导体 LaAuSb2 和(K, 

Rb)V3Sb5 以及磁性拓扑材料 EuCd2As2 进行了研究，主要探究了这几个材料两相

之间的相互关系，构建了材料在压力下的电子相图，并探索了压力诱导的新奇物

相。 

 

1.实验上观测到了电荷密度波材料 LaAuSb2 在低温的超导电性。通过压力下

的电阻测量构建了材料的电子相图，相图表明 LaAuSb2 中电荷密度波和超导呈现

相互竞争的关系，电荷密度波在压力下的突然消失伴随着超导转变温度的突然提

高，通过分析讨论我们认为 LaAuSb2 中电荷密度波和超导的相互关系可能来自于

它们对费米面处态密度的竞争，而电荷密度波在压力下被抑制可能与材料维度随

压力的演化有关。 

 

2.对具有笼目晶格的电荷密度波超导体(K, Rb)V3Sb5 进行了压力下的研究。

低压下材料中的电荷密度波和超导呈现相互竞争的关系，电荷密度波的消失伴随

着超导转变温度提升了三到四倍。(K, Rb)V3Sb5 在高压下出现了第二个超导相，

并在第二个超导相的高温观测到了电阻异常。压力下的 X 射线衍射实验以及第

一性原理计算声子谱表明材料在压力下会经历结构相变，通过对比分析我们认为

材料在压力下的双超导相可能与它们晶格结构的演化有关。 

 

3.对磁性拓扑材料 EuCd2As2 进行了压力下的研究。低压下的电阻测量表明

材料的基态在压力下会经历一个金属-绝缘体-金属转变，并且在绝缘相表现出负
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庞磁阻行为。通过与第一性原理计算的结果对比分析，我们认为这些实验现象与

在压力下经历的连续拓扑相变有关。高压下的电阻测量表明材料在磁性转变附近

经历了绝缘体-金属转变并伴随着负庞磁阻，并且电阻尖峰随压力有非单调的演

化，这些现象目前还缺少合理的解释，需要进一步的实验和理论研究。 

 

本文用压力手段探究了几个材料中电荷密度波和超导、磁性和拓扑的相互关

系，观测到了一些新奇的物理现象，拓展了对电子相变的研究。但仍存在不少尚

未解决的问题，有待后续更深入的研究： 

 

1.电荷密度波超导材料 LaAuSb2 和(K, Rb)V3Sb5 中电荷密度波和超导呈现相

互竞争的关系，并没有观测到量子临界的行为。电荷密度波量子临界点是否存在？

在什么样的材料中可能实现电荷密度波量子临界点？既然电荷密度波的抑制会

带来超导转变温度的提升，是否能在电荷密度波材料中寻找高温超导？ 

 

2. 我们认为压力下(K, Rb)V3Sb5 的双超导相与材料晶格结构的演化有关。

但目前 X 射线衍射实验测量的最低温度只到了液氮温区，材料在更低温是否还

会经历结构相变或者形成新的电荷序？另外文献中 CsV3Sb5在高压常温的 X射线

衍射实验没有观测到结构相变，但它在压力下也具有双超导相，那么笼目晶格超

导体在压力下的双超导相的物理起源是什么，除了结构相变外是否还存在更本质

的物理机制？这些需要进一步的实验探究如高压低温的 X 射线衍射等。 

 

3.我们认为 EuCd2As2 低压下的金属-绝缘体-金属转变以及负庞磁阻行为与

连续拓扑相变有关，而连续拓扑相变又与压力下磁性基态的变化有关。虽然我们

磁场下的变温电阻以及文献中的缪子自旋弛豫实验给出了一定的实验证据，但仍

需要压力下的直流磁化率以及中子散射实验等给出更直观的磁结构演化的证据。

另外我们推测 EuCd2As2 高压下的电阻尖峰以及随之而来的庞磁阻跟不同磁性拓

扑态之间的相互竞争有关，但需要更多的实验数据和理论研究支持。
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