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摘要 镍氧化物超导材料的发现, 激发起研究人员新一轮对近似铜氧化物新型超导材料的探寻以及对高温超导

机理中有关晶体结构-电子结构密切关系的研究兴趣. 本文重点从具有无限层结构的掺杂镍氧化物(Nd0.8Sr0.2NiO2)
超导体的发现、目前的实验研究进展、对其电子结构及物理机制的研究等方面概述这类新型超导材料的基本特

性, 并在结尾对镍基超导体系的构建、一些亟待解决的物理和材料问题以及今后研究的方向等作开放性讨论.
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1 引言

1986年, IBM苏黎世研究中心的科学家Bednorz和
Müller[1]在铜氧化物中首次发现了高温超导, 并在第二

年即获得了诺贝尔物理学奖. 此后, 新的铜氧化物超导

体不断被发现, 并持续刷新常压下超导转变温度的记

录[2–4], 使得人们畅想制备出更多新型高温超导材料,
甚至最终达至室温超导. 然而, 在很长一段时间中, 铜
氧化物体系一直是唯一的高温超导体系. 关于该体系

超导的物理机制, 科学界始终没有达成共识. 其超导

态与相关共生相组成的复杂超导相图也始终是凝聚态

物理研究的重点和前沿领域[5]. 此后, 铁基高温超导体

系的发现更进一步建立起高温超导现象作为电子强关

联作用的重要表现形式[6], 并极大地促进了对强关联

体系物理性质的研究和理解[7,8].

在元素周期表中, 镍(Ni)紧挨在铜(Cu)的旁边. 自

从铜氧化物超导体被发现以来, 镍氧化物就被广泛关

注, 并被寄予厚望——人们希望制备出以镍为基础的

类似高温超导材料.
由于第一种铜氧化物超导体((La,Ba)2CuO4, 镧钡

铜氧化合物)具有特殊的、以铜-氧面(CuO2)为结构单

元的层状结构[1](图1(a)), 科学家们首先关注的是具有

同样晶体结构的镧镍氧体系(La2NiO4), 并通过化学元

素替换法对La2NiO4进行空穴掺杂, 制备出镧锶镍氧

(La2−xSrxNiO4)材料体系[9,10](图1(a)). 由于镍的价态为

(或接近)其最稳定的二价态, 该材料体系易于制备. 在
对该体系的研究中人们发现了许多新奇的物性, 例如

电荷有序[11,12]和自旋有序[13]等. 虽然铜氧化物体系中

类似的条纹态最近被广泛认为同超导及可能存在的配

对密度波有着千丝万缕的联系[5,14,15], 然而在La2−xSrx-
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NiO4体系中, 超导始终未被发现.
通过对以上La2−xSrxNiO4体系的进一步研究发现,

尽管该体系的晶体结构同镧钡(锶)铜氧体系一致, 在

电子结构方面, 其与后者却有很大差别(图1(a)). 其中

最主要的区别在于: 费米能级(EF)附近的、作为价电

子轨道的、二价镍(Ni2+)的3d轨道电子构成, 同铜氧化

物中二价铜(Cu2+)的3d轨道电子构成有很大不同. 前者

3d轨道中共有8个价电子, 具有3d8的电子填充状态, 进

而形成具有自旋三重态的高自旋态; 而后者同类型轨

道中有9个价电子, 形成的3d9电子填充结构和自旋二

重态的低自旋态被认为是铜氧化物高温超导的必备条

件[5,16]. 电子填充态的不同, 造成了两个体系中3d轨道

电子排列和总自旋态(S)的不同, 并在两个体系中形成

了本质不同的低能量物理特性.
尽管在许多问题上仍难以取得共识, 然而基于30

多年来对铜氧化物超导机制的不懈研究, 人们总结出

图 1 (网络版彩图)各类镍氧化物的晶体与电子结构. (a) La2−xSrxCuO4和La2−xSrxNiO4的晶体结构与3d轨道电子结构; (b) La3-
Ni2O7和经CaH2还原后La3Ni2O6的晶体结构[18]; (c) La4Ni3O10和还原后La4Ni3O8的晶体结构[19]; 用拓扑化学法[20]将(d)钙钛矿结构
的LaNiO3还原为(e)钙铁石结构的LaNiO2.5和(f)无限层结构的LaNiO2

Figure 1 (Color online) Crystal and electronic structures of various nickelate compounds. (a) Crystal structure and the 3d electronic configuration of
La2−xSrxCuO4 and La2−xSrxNiO4; (b) crystal structure of La3Ni2O7 and the reduced La3Ni2O6 using CaH2 [18]; (c) crystal structure of La4Ni3O10 and the
reduced La4Ni3O8 [19]; topochemical reduction [20] of (d) the perovskite phase, LaNiO3, to (e) the brownmillerite phase, LaNiO2.5, and (f) the infinite-
layer phase, LaNiO2.
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了几条构成铜氧化物超导必备条件的“黄金法则”[16]:
(1) 以CuO2面为基础的准二维层状晶体结构, 其中铜

离子处在特定晶体场当中; (2) 这种特殊的晶体场打

破了3d轨道的简并度, 形成了特殊的亚电子轨道群,

其中具有x2−y2电子云对称性的dx y2 2电子轨道处在能

量最高的位置; (3) 9个3d轨道的价电子填充形成4个全

满的3d亚电子轨道, 而处在最高能量状态的dx y2 2亚电

子轨道处于半满状态, 并由于晶体场形成的能级分裂,

轨道易于形成较大的轨道极化; (4) 处在dx y2 2亚电子

轨道上的未配对电子, 形成一个自旋双重态, 使得3d
轨道具有总自旋态S=1/2, 该自旋态在考虑电子相互作

用情况下可形成系统长程反铁磁有序的磁结构, 并可

被铜氧化物低能量物理模型——海森堡反铁磁自旋

(S=1/2)模型有效描述; (5) 该自旋态是铜氧化物空穴掺

杂后形成Zhang-Rice自旋单重态[17]以及超导自旋单重

态配对的重要基础; (6) 此外, 系统共价性以及由于铜

3d轨道和氧2p轨道之间杂化形成的3d电子和氧的配位

态的价键也对铜氧化物超导起到重要作用.
综上所述, 铜氧化物体系中晶体结构-电子结构之

间特殊的互为依存的关系是铜氧化物成为高温超导材

料不可或缺的因素. 如何制备和控制镍氧化物材料, 使
之具备以上所列各项条件具有一定的实验难度.例如,若
想达成3d9的电子填充态, 需要一价的镍离子. 而此含

有低价镍的镍氧化物材料的成功制备[18–25]是寻找镍氧

化物超导材料的研究重点[26,27].

2 Nd0.8Sr0.2NiO2超导体的发现

如何在镍氧化物(及其相关材料体系)中构建(类)
层状结构、较大的轨道极化、与孤立d电子低自旋态

相关的S=1/2反铁磁态等是进行镍氧化物材料设计的

重要出发点. 本节综述不同的材料结构设计和制备方

法, 总结具有无限层结构镍氧化物的制备和表征, 最

后简述掺杂无限层镍氧化物Nd0.8Sr0.2NiO2超导体的

发现.

2.1 钙钛矿镍氧化物及其超晶格结构

几十年以来, 具有钙钛矿结构的稀土镍氧化物

(ANiO3, A为镧及稀土元素)由于其表现出的一级金属-
绝缘体转变引发了研究人员极大的关注[28–30]. 与此金

属-绝缘体转变相关的晶体结构相变与顺磁-反铁磁相

变, 以及同稀土元素有关的相变温度演化、相变温度

的分离、基态调节、金属-绝缘体转变本质等问题丰

富了此类材料的物理内涵. 其中, 低温下与电子强关联

密切相关的[30]电荷有序、磁有序、键歧化, 以及由于

钙钛矿结构体系中镍-氧键的共价性、镍的d轨道和氧

的p轨道的杂化而导致的电荷转移现象[31], 始终是该领

域研究的热点问题.
由于钙钛矿镍氧化物的单晶较难制备(除LaNiO3

外[32,33], 其余材料大尺寸单晶较难生长), 随着氧化物

薄膜制备技术的进步, 近些年来, 对钙钛矿镍氧化物

单晶薄膜的研究成为研究该体系的重要载体. 过去10
年来, 有关钙钛矿镍氧化物薄膜异质结和超晶格结构

的研究取得了长足的发展[29,30]; 其中部分的研究兴趣

来源于自2008年起的一系列理论预测[34–36]. 他们预测

在由超薄薄膜组成的超晶格(LaNiO3/LaMO3; M, 三价

阳离子; 理想状况下每层超晶格组分为单晶胞层, 即1/
1超晶格)中, 由于量子势阱效应, 在LaNiO3层中可以实

现镍离子3d轨道的轨道极化, 并通过LaNiO3中三价镍

离子3d7的电子结构, 实现S=1/2的反铁磁态. 这些可以

实现的前述高温超导必备条件, 为在镍氧化物体系中

找寻超导态提供了新的思路. 此后, 实验上构建此结

构的研究如火如荼. 但目前为止, 还未在此类超晶格

体系中发现超导迹象. 实验上不能达到足够大的轨道

极化态[37], 以及镍离子3d轨道的实际精细电子结构[31]

与理论预测的差异等因素被认为是未能实现超导的可

能原因.

2.2 层状镍氧化物的晶体结构

铜氧化物体系中, 层状晶体结构的主要构成为铜

氧八面体(CuO6)、铜氧金字塔形五面体(CuO5)及铜氧

方平面(CuO4). 而其中与超导有关的相互作用都处于

CuO2面上[5,38–40]. 镍氧化物中也存在一系列类似的化

合物, 即Ruddlesden-Popper化合物[25], 其化学式为

An+1NinO3n+1, 其中A为镧或稀土元素. 然而, 在这类化

合物中, 晶体的主要构成仍为以镍氧八面体(NiO6)为
中心的钙钛矿晶胞结构, 例如, 前文中提到的La2NiO4

即为这一家族成员(n=1) (图1(a)); 而镍的价态均为二

价(除去n=∞的情况, 即ANiO3的钙钛矿结构, 镍为三

价), 3d轨道中均共有8个价电子, 并不能形成铜氧化物

中3d9的电子填充态. 制备具有接近3d9电子结构的材

李丹枫. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2021 年 第 51 卷 第 4 期

047405-3



料需要对此类镍氧化物进行还原反应, 使得镍的价态

接近一价(Ni1+/Ni2+混合). Lacorre[25]首次通过用氢气还

原前驱相——具有T结构的R4Ni3O10 (n=3; R=La, Pr,
Nd)——制备出多晶的、具有T′结构的R4Ni3O8相(图1
(c)). Poltavets等人[18]利用金属氢化物(CaH2)作为还原

剂还原La3Ni2O7 (n=2)相, 首次制备出了La3Ni2O6相(图
1(b))并初步研究了其电子结构.

近年来, 美国阿贡国家实验室的Zhang等人[41–44]在

制备n=3的单晶材料(A4Ni3O10)方面取得了重要进展,
并成功通过氢气将其还原为稳定的具有镍-氧平面

(NiO2)结构的A4Ni3O8相. 他们证明了该类化合物中镍

具有较大3d轨道极化以及接近低自旋态的3d9电子结

构, 还在La4Ni3O8单晶中发现了同电荷有序、自旋有

序有关的条纹相[41,43]; 在Pr4Ni3O8单晶中观察到了金属

性[42]. 这些成果均是构建镍氧化物超导材料研究中的

重要进展.

2.3 无限层结构镍氧化物

还原后的系列层状镍氧化物均具有An+1NinO2n+2的

结构[18,19,25,45]. 当n取无穷大时, 该结构简化为ANiO2, 被
称为无限层镍氧化物. 无限层镍氧化物中镍的价态为

一价, 并在理论上具有和无限层铜氧化物相同的层状

晶体结构和相同的3d轨道电子数. 截至目前, 尚无有

关采用常规高温生长方式制备出无限层镍氧化物的报

道. Crespin等人[21,22]于1983年首次报道了利用氢气还

原LaNiO3制备出钙铁石结构的La2Ni2O5以及无限层结

构的LaNiO2. 正因为LaNiO2相与无限层铜氧化物(比如

CaCuO2)的同构性, 这篇报道引起了人们的关注[26]. 后
来, Hayward等人采用金属氢化物作为还原剂, 成功地

在较低温度下分别制备出LaNiO2
[23]和NdNiO2

[24]; 尤其

是对于后者, 采用CaH2作为还原剂后, 反应较为稳定

可控. 稀土元素的可变性促使Lee和Pickett[27]进一步研

究了该类化合物同无限层铜氧化物之间的联系和

区别.
在单晶(薄膜)方面, Kawai等人[20]首次将生长于

(001)取向钛酸锶(SrTiO3)单晶衬底上的LaNiO3薄膜(图
1(d)), 通过可逆拓扑转变的方式, 还原为钙铁石La-
NiO2.5相(图1(e))和无限层LaNiO2相(图1(f)), 并探索了

晶体取向与还原反应温度及时间的关系[46]. 随后, Ikeda
等人对衬底[47]及金属氢化物还原剂 [48]的选择对La-
NiO2无限层晶体结构取向、质量、输运性质的影响作

了系统的研究, 并首次用扫描透射电子显微镜(STEM)
观察到了镍氧化物中的无限层结构[49]. 这一系列的研

究都没有尝试对镍氧化物材料进行掺杂处理.

2.4 Nd0.8Sr0.2NiO2超导体的发现

受到上述研究的启发, Li等人[50]首先重复了Kawai
等人[20]的结果, 然后采用化学元素置换的方法对镍氧

化物薄膜进行掺杂, 再进行还原(图2(c)). 他们首先将

部分稀土元素用锶元素替换(20%). 由于与稀土元素通

常价态(正三价)不同, 锶离子(正二价)的引入对材料形

成空穴掺杂. 所制备出的生长于SrTiO3衬底上的未掺

杂NdNiO3薄膜和掺杂后的Nd0.8Sr0.2NiO3薄膜的电阻

率-温度曲线同文献报道一致: 其中NdNiO3薄膜表现

出明确的金属-绝缘体相变(转变温度接近200 K)[30];
Nd0.8Sr0.2NiO3薄膜则表现为全温谱的金属性[51,52](图
3(a)). 用CaH2还原后, 获得的NdNiO2薄膜表现出一定

的金属性, 但在低温下(低于70–100 K), 电阻率出现了

随温度下降而缓慢上升的现象(图3(b)). 该现象以及电

阻率与温度的特殊相关性可能同材料中的电子近藤

(Kondo)效应有关[53–55]. 而还原后的Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜

则在表现出金属性的基础上, 在15 K以下出现了超导

现象, 并于9 K左右表现出完全零电阻(图3(b)). 该超导

现象也在磁场响应的相关实验中, 通过材料的抗磁性

得到了验证(图3(c)和(d))[50].
该发现回答了人们30多年来对镍氧化物超导材料

是否存在的疑问, 并很快激发起超导界对于镍氧化物

超导体系的研究热情[56].

3 镍氧化物超导材料研究现状

在发现铜氧化物超导体后的30年中, 人们都在试

图从镍氧化物中找到与铜氧化物体系类似的超导现象

和物理性质. 因而在无限层镍氧化物超导体发现的前

后, 其与铜氧化物的相似与不同始终都是研究的重点.
本节尝试从建立可重复的材料生长条件和还原条件、

初步构建Nd1−xSrxNiO2超导相图、Nd1−xSrxNiO2系统表

现出的输运特性、对其特殊电子结构的实验研究等方

面介绍有关研究进展.

3.1 Nd0.8Sr0.2NiO2的生长与制备

Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜是通过还原前驱相Nd0.8Sr0.2-
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NiO3制备出来的[50](图2(c)). 前驱相的生长与还原反应

参数的选择是Nd0.8Sr0.2NiO2生长与制备的两个难点[57].

首先简述Nd0.8Sr0.2NiO3薄膜的生长.
文献报道高质量未掺杂NdNiO3薄膜可以采用不

同的生长技术 , 包括磁控溅射 [ 5 8 ]、脉冲激光沉积

(PLD)[59–61]和分子束外延[62]等. 其中, PLD技术通常采

用高激光能量密度、高氧压的生长条件, 以保证最佳

的阳离子化学计量比[60,61]和氧化环境下镍的高价态

(+3). 为了保证有效的氧化环境, 臭氧也被作为氧气氛

的补充, 用来辅助生长NdNiO3薄膜[63]. 掺杂后的Nd0.8-
Sr0 .2NiO3薄膜可能具有更高的镍的价态(标称价态

为+3.2), 因而其生长也更加困难. 与此同时, Sr的引入

使得材料结构的稳定性下降, 并更容易生成具有成相

自由能接近的其他二阶相或杂相. 这类Nd0.8Sr0.2NiO3

亚稳相薄膜的PLD生长窗口相对较小[57], 并且随着薄

膜厚度的增加, 材料从Nd0.8Sr0.2NiO3亚稳相变为含有

高密度Ruddlesden-Popper缺陷结构的二阶相[57]. 还原

后的薄膜也从Nd0.8Sr0.2NiO2相转变为对应的含有低价

镍的Ruddlesden-Popper缺陷相(图4(a)).
通过控制薄膜厚度(局限于12 nm以下)以及覆盖

外延保护层(SrTiO3薄膜), 可获得均匀性良好的单相单

晶Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜[57]. X射线衍射(XRD)和STEM可

以确认样品的厚度以及无限层的相结构(图4(b)). 此

外, 围绕激光能量等主要生长参数可以形成不同的生

长条件, 得到不同的薄膜晶体质量以及不同的超导转

变温度(图4(c)). 有关单晶结构、晶格常数与超导转变

温度的关系还未明确, 需继续深入研究.进一步的薄膜

生长优化, 以减少Ruddlesden-Popper类型的晶格缺陷,
是研究该材料体系本征物理性质的必经之途 (见
4.1节).

目前有关块体Nd0.8Sr0.2NiO2制备的报道[64,65]都未

发现超导的迹象, 这使人们对于高质量块体或单晶无

限层镍氧化物的制备, 以及超导是否与界面、薄膜所

受的应力应变有关等问题产生浓厚兴趣.

3.2 镍氧化物超导相图

在解决材料制备难题的基础上, 控制材料掺杂浓

度和研究其与超导转变温度(Tc)之间的关系成为研究

镍氧化物体系中电子相互作用的必要一步. Li等人[66]

与Zeng等人[67]分别研究了该问题, 并独立地初步建立

起相似的Nd1−xSrxNiO2超导相图(图5(a)). 他们所发现

的Tc与Sr掺杂浓度的关系高度一致, 具有Tc随掺杂浓

度变化的非单调关系. 这种非单调关系是许多非常规

图 2 (网络版彩图)无限层镍氧化物(Nd1−xSrxNiO2)的晶体结
构(a)、电子结构(b)及制备过程(c)[50]

Figure 2 (Color online) Crystal structure (a), electronic structure (b)
and synthetic approach (c) of the infinite-layer nickelates (Nd1−xSrxNiO2)
[50].

图 3 (网络版彩图)薄膜镍氧化物的输运特性[50]. (a) 钙钛矿
镍氧化物的电阻率-温度曲线; (b)无限层镍氧化物的电阻率-
温度曲线; (c) Nd0.8Sr0.2NiO2的电阻率温谱随外加面外直流磁
场的变化; (d) Nd0.8Sr0.2NiO2的互感线圈信号随温度的变化
Figure 3 (Color online) Transport characteristics of the nickelate thin
films [50]. (a) The resistivity-temperature curves for the perovskite
nickelate films; (b) the resistivity-temperature curves for the infinite-
layer nickelate films; (c) the temperature-dependent resistivity of a
Nd0.8Sr0.2NiO2 film under a varying magnetic field perpendicular to the
sample a-b plane; (d) the voltage signals as a function of temperature in
the pickup coil on a Nd0.8Sr0.2NiO2 film, measured using a two-coil
mutual-inductance measurement.
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图 4 (网络版彩图)超导Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜的生长优化及材料表征[57]. (a) STEM图像显示薄膜厚度较大时, 无限层相与二阶杂
项共存; (b)采用XRD薄膜峰曲线拟合方法估算薄膜厚度及高分辨暗场和明场像,显示薄膜的单相单晶性及无限层的晶体结构
(左图为Nd0.8Sr0.2NiO3薄膜和SrIrO3薄膜通过拟合估算的薄膜厚度与XRR测量厚度的比较; 中图所示为(001)方向上SrTiO3(覆盖
层)/Nd0.8Sr0.2NiO3(约9.3 nm)/SrTiO3(衬底)的截面STEM图像); (c) 基于激光能量密度的不同生长条件下薄膜的XRD曲线、高分
辨STEM图像和电阻率-温度曲线(左图分别为SrTiO3, Nd0.8Sr0.2NiO2, Nd0.8Sr0.2NiO3, Au等的XRD衍射峰)
Figure 4 (Color online) Growth optimization and properties of superconducting Nd0.8Sr0.2NiO2 films [57]. (a) Coexistence of the infinite-layer phase
and a secondary phase when film is thick, revealed by STEM images; (b) the estimation on the film thicknesses by fitting the XRD film peaks, and the
single-phase, single-crystalline films revealed by high-angle annular dark-field and annular bright-field STEM images (left: fitted film thicknesses of
Nd0.8Sr0.2NiO3 and SrIrO3 as compared to the XRR measured thicknesses; middle: cross-section STEM image of (001) SrTiO3 cap/Nd0.8Sr0.2NiO3

(9.3 nm)/SrTiO3 substrate structure); (c) the XRD spectra, STEM images and the resistivity data of the films grown under different conditions with
varied laser fluences.
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超导体的重要特征, 并通常暗示超导相与邻近的竞争

相(或其相涨落)之间具有耦合性[5,7,8]. 与此同时, 这类

超导相图的发现也对理解超导形成机制(电-声作用或

电-磁作用等)具有重要意义.
与p型(空穴)掺杂的铜氧化物体系[68](图5(b))比较,

超导相涵盖掺杂范围相对较窄(图5(a)). 在低掺杂浓度

下, 系统在高温下表现出金属性, 而在低温下呈现弱绝

缘性. 电阻率随温度变化曲线结合霍尔系数(RH)的温

谱曲线(见3.3节)提示此弱绝缘态似与近藤效应相

关[55]. 这与铜氧化物低掺杂浓度下表现出的反铁磁莫

特绝缘相的输运性质非常不同[68]. 而在过掺杂区域,
铜氧化物表现出与准粒子费米液体性质一致的输运性

质[5,68], 但镍氧化物却仍然表现出弱绝缘性. 此区域内

低温下的绝缘性是否同材料缺陷、近藤效应亦或是邻

近1/3电荷有序相[11,41,43]有关还需进一步的研究. 与相

图有关的研究展望见4.5节. 此外, Zeng等人[67]通过RH

正负号转变的温度(见3.3节, 图6)随掺杂浓度的改变推

测:在超导相的内部隐藏了一个量子临界点,该量子临

界现象可能与Sr含量(x)为0.18–0.2附近Tc的下降有关.

3.3 镍氧化物超导体的输运特性

除图3中所示的超导态基本输运特性和3.2节所述

Tc随x变化外, 文献[50,66,67]中主要报道了Nd1−xSrx-NiO2

单晶薄膜的电阻率温谱曲线、Tc温度以上正常态电阻率

值(图5(c))以及霍尔效应温谱曲线随x值的变化(图6).
简而言之, 镍氧化物超导体有以下输运特性及提示:

图 5 (网络版彩图)薄膜Nd1−xSrxNiO2性质随Sr含量的变
化[66]. (a) Tc随Sr含量的变化及超导相图; (b) La2−xSrxCuO4中
Tc随Sr含量的变化及超导相图(数据来源[68]); (c) Nd1−xSrx-
NiO2电阻率随Sr含量的变化
Figure 5 (Color online) Sr doping dependence of the properties of the
thin film Nd1−xSrxNiO2 [66]. (a) Superconducting phase diagram of thin
film Nd1−xSrxNiO2 with the x dependence of Tc; (b) phase diagram of
La2−xSrxCuO4 with Tc values adapted from ref. [68]; (c) resistivity at
20 K measured for thin film Nd1−xSrxNiO2 as a function of x.

图 6 (网络版彩图) Nd1−xSrxNiO2薄膜的霍尔系数[66]. (a) 霍
尔系数随温度及Sr浓度的变化; (b) 20 K的霍尔系数随Sr浓
度的变化
Figure 6 (Color online) Hall coefficient of Nd1−xSrxNiO2 thin films
[66]. (a) Hall coefficient as a function of temperature and x; (b) Hall
coefficient at 20 K for different x.
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(1) 正常态的低温电阻率随x值增加表现出先下降

再上升的趋势[66]. 而电阻率值的大小通过一个临界电

阻率值与超导密切相关: 临界电阻率对应于每层NiO2

面的电阻恰为量子电阻; 超导薄膜的电阻率均低于此

临界电阻率. 正常态的低温电阻率随x值变化曲线与临

界电阻率曲线的交叉点大致同超导态的边界重合(图
5(c)).

(2) 系统的RH在未掺杂(x=0)情况下为负值, 对于x
值和温度均表现出连续变化的特征, 并改变符号、通

过零点(图6). 负值的RH表现为电子型输运, 与许多理

论计算[27,55,69–71]得出的自发掺杂现象一致, 可能由Nd
的5d游离电子主导(见3.4节). 而RH在低温下随温度的

变化(x=0)以及随x的变化趋势与“近藤效应”中的电子

屏蔽现象相吻合. 此外, RH随温度和x的变化趋势与p型
掺杂铜氧化物中的实验结果十分不同[68,72–74], 反而和n
型掺杂铜氧化物表现的趋势类似[75,76]. RH连续性符号

改变明显与简单的单能带理论或刚性能带结构模型不

符, 提示系统具有多能带(多轨道)特性[27,54,69,71,77–90](见
3.4节), 亦或与强关联导致的费米面拓扑结构改变有

关[91].

3.4 镍氧化物超导体的电子结构

由于镍的原子序数比铜小, 对于同样的3d轨道电

子数, 镍的3d轨道(无限层镍氧化物)比铜的3d轨道(镧
镍氧214结构)能量位置要高出几个电子伏特. 3d轨道

与其他轨道的相对位置也发生改变. 相对于铜氧化物,
最明确的不同为: (1) 3d轨道和氧的2p轨道距离增加,
电荷转移能(Δ)增加, 并大于电子间相互作用能(U), 系
统中最主要的电荷低能量激发由铜氧化物中的Δ变为

U, 系统的莫特性增强; (2) 3d轨道和氧的2p的杂化作

用变弱, Zhang-Rice单重态概念和单能带赫巴特(Hub-
bard)模型适用与否值得讨论; (3) 3d轨道与稀土金属

5d轨道能量接近, 5d轨道接近费米能级(见图2(b)), 对

费米面有贡献, 并在第一布里渊区的Γ点和A点形成额

外的电子口袋(如图7所示), 使描述镍氧化物的低能量

物理特性需要考虑多能带的贡献(3d和5d轨道; 如3.3
节所述). 由于无限层晶体结构中镍元素周围顶角氧离

子的缺失以及镍处在方平面结构的NiO2面中, 3d亚轨

道和5d亚轨道的能量分布大致如图2(b)所示[87](不同文

献对具体轨道次序的报道略有不同): 含有z分量的3d

亚轨道能量较低.
鉴于以上所述的镍氧化物中电子结构与铜氧化物

电子结构的诸多差异, 许多研究人员构建了不同的理

论模型研究镍氧化物超导的形成与配对机理, 例如:
(1) 超导电子配对机理和超导模型的构建[70,71,87,92–95]

(如Hubbard模型, t-J类模型等);

(2) 特别地, 以dx y2 2亚电子轨道电子参与配对为

基础的d波超导理论预测[70,71,84,86,87,92,94,96,97];
(3) 在近铜氧化物超导物理机制的基础上, 考虑

“近藤效应”的重费米子物理[54,55,70,84,92];
(4) 镍3d轨道的自掺杂效应[27,55,69–71];
(5) 镍的3d和稀土金属的5d的杂化效应[69,83], 以及

3d轨道与其他轨道的杂化作用[89], 及可能的Zhang-
Rice单重态的缺失[69];

(6) 4f轨道的作用[77,89];
(7) 费米面的拓扑学变化[80,98];
(8) 掺杂对电子结构的影响以及相图的计算[88,93,96];
(9) 多体和电子强关联作用对于能带和超导性质的

影响等[79];
(10) 界面效应[99,100];

图 7 (网络版彩图)通过第一性原理计算出的无限层镍氧化
物的能带结构. (a) CaCuO2和(b) LaNiO2的第一布里渊区和
二维费米面结构示意图[85]; (c) LaNiO2的能带结构和二维费
米面结构[71]

Figure 7 (Color online) First-principles calculation of the band
structure of the infinite-layer nickelates. The first Brillouin zone and
the 2D Fermi surface calculated for (a) CaCuO2 and (b) LaNiO2 [85]; (c)
the calculated electronic structure and the 2D Fermi surface of LaNiO2

[71].
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(11) 长程反铁磁有序的抑制及自旋激发态[81,82,101,102];
(12) 镍的多个3d亚轨道的作用、洪特交换作用和

三重态[84,92,94,95]等.
这些计算和理论研究对人们理解无限层镍氧化物

超导体的能带结构、电子结构以及它们与晶体结构、

超导现象的关系具有极大的指导意义, 并对实验数据

的分析和一些重要物理量的测定起到重要引导作用.
实验方面, 除去3.3节中所述基本输运研究之外,

对电子结构的测定主要集中于利用最先进的X射线散

射和能谱技术. 例如, Hepting等人[54]利用基于同步辐

射的X射线吸收能谱(XAS)和共振非弹性X射线散射

谱(RIXS)技术首次证明了在无限层镍氧化物超导薄膜

的母体相(LaNiO2和NdNiO2)中, 镍的3d轨道电子排布

为d9结构; 他们观测到镍的3d轨道与氧的2p轨道之间

杂化作用减弱, 而3d轨道与La或Nd的5d轨道之间的杂

化作用增强, 与理论预测吻合(图8). 他们的数据首次

从实验上提示无限层ANiO2可能属于氧化物类型的

“近藤绝缘体”(或“安德森绝缘体”), 引起了广泛的研究

兴趣. 近来, 康奈尔大学的Goodge等人[103]采用STEM
中先进的电子能量损失谱(EELS)技术研究了Nd1−xSrx-
NiO2单晶薄膜系统,且观测到随着掺杂浓度上升,氧的

K吸收边的边前峰结构仅发生微弱变化(与铜氧化物

不同[104]), 再次证实了3d与2p轨道杂化减弱; 与此同时,
3d轨道能谱有较明显变化, 提示空穴很可能集中作用

于镍的3d轨道, 而不是像p型掺杂铜氧化物中的氧的

2p轨道[17,104]. 而最新的极化XAS能谱分析更证实了空

穴不仅位于镍的3d轨道, 并且在掺杂后, Nd1−xSrxNiO2

形成了低自旋(自旋单重态)的d8电子结构[105]. 这些结

果为部分前述理论预测提供了有力的实验证据.

4 镍氧化物超导材料的研究方向

镍氧化物超导被发现1年多以来, 已有接近200篇
的相关研究论文. 鉴于镍氧化物的研究还处在起步阶

段, 类似铜氧化物研究的早期, 因此还有许多亟待解

决的问题, 涵盖材料设计、材料制备以及物理特性等

方方面面. 尤其是目前超导镍氧化物材料局限于单晶

薄膜结构, 因此材料的制备手法相对有限. 并且由于

薄膜的有限探测体积, 许多先进表征手段, 例如标准

中子散射、热容比热测定等, 目前不能够直接应用于

对镍氧化物的研究. 相比于铜基、铁基和重费米子等

超导体系, 这大大限制了镍氧化物研究体系的建立和

发展. 本节简述相关实验难题以及关键物理问题.

4.1 材料改进及化学计量比

前文提到, 目前超导镍氧化物材料还仅限于薄膜

结构, 并未有块体(多晶或单晶)超导体的报道. 例如,
Li等人[64]以及后来Wang等人[65]采用不同的陶瓷制备

方法制备出掺杂无限层镍氧化物粉末样品, 但并未发

现超导迹象. 单晶的掺杂钙钛矿镍氧化物材料也较难

制备. 而掺杂后的粉末多晶块体材料相较于掺杂之前

的结晶成相质量也有所下降. 尤其是, 通常有少量的

镍以杂质的形式存在于样品中. 这些杂质的存在很大

程度上证明实际的掺杂钙钛矿结构中存在大量镍的空

位. 而减少此类镍空位或许对制备超导相至关重要. 另
一方面, 这些镍杂质的存在对于在块体材料中主要的

超导测量手段——磁化率的测量来说可以是致命的,
使得任何小的抗磁性信号都可能被严重干扰, 极难测

量. 此外, 由于低温下氢化钙还原反应后所得到的镍

氧化物的不稳定性, 烧结高致密陶瓷以便进行输运测

量也变得困难. 这些都对在块体材料中探寻超导相提

出了挑战. 因此, 如何克服以上困难、提高块体材料

样品质量将是镍氧化物超导体研究的一个重要目标和

热点.
在前期PLD可控生长Nd1−xSrxNiO2单晶薄膜的基

础之上[57], 通过持续的生长参数优化或采用其他薄膜

制备手段, 继续提高薄膜质量是镍氧化物材料制备的

重要目标, 也是进一步研究其本征物理性质的必备前

提. 薄膜的进一步优化, 可为研究低温下各类输运特

性(例如近藤效应、电子局域化、量子隧穿、量子振

荡等)提供材料基础, 也使得在近干净极限下研究超导

性质变得可能. 这些研究将会大大促进对镍氧化物超

导体的费米面特性、超导配对机制、低能量物理等的

深入理解.
此外, 通过薄膜在不同钙钛矿单晶衬底上的生长

优化将为研究超导转变温度(Tc)与晶格常数之间的关

系提供不可或缺的平台. 结合块体中无加外应力状态

下的研究, 通过对镍氧化物超导薄膜施加不同的外延

应变, 实现NiO2平面层间距离以及Ni–O键键长和键角

等的调控, 将为研究材料参数对超导相和Tc的影响提

供重要依据.
最后, 由于薄膜材料自身的限制, 目前缺乏有效的
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化学检测手段(如溶液滴定法、电感耦合离子质谱

法、热重分析等)精确测量镍氧化物的相关化学计量

比, 例如掺杂浓度、氧含量、阳离子配比等. 通常使用

的X射线光电子能谱、能量色散X射线谱、电子能量

损失谱等也都存在有较大误差. 而通常极为精确的卢

瑟福背散射谱分析以及次级离子质谱等, 也因为薄膜

图 8 (网络版彩图)镍氧化物的X射线能谱与散射谱研究[54]. (a) 不同镍氧化物中氧的K边X射线吸收谱(XAS)与发射谱(XES),
以及由此所推测的能带相对位置; (b) 无限层镍氧化物母体相的RIXS的实验图和相应理论计算图
Figure 8 (Color online) X-ray spectroscopy and scattering measurements of different nickel-oxide systems [54]. (a) Oxygen K-edge XAS and XES
spectra for different nickel oxides and the inferred band configurations; (b) RIXS maps and the corresponding calculated RIXS maps for the infinite-
layer nickelate films.
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厚度原因或缺乏定量分析所用的校准标准, 而无法得

到精确测量结果. 如何准确测量对电荷掺杂浓度有影

响的掺杂离子(如Sr)浓度、氧的化学计量比以及材料

中氢元素的含量将是材料表征的重要问题. 例如, 还原

反应中材料对氢的摄入以及氢离子在超导中的作

用[106]等问题均需对氢元素含量进行精确测定.

4.2 配对机理及序参量

目前无限层镍氧化物的最高起始Tc大约为15 K,
虽然并没有突破所谓的经验麦克米兰理论极限, 然而

对该镍氧化物结构的理论计算表明该材料系统中的

电-声耦合强度是比较低的[86], 不能够解释这样的Tc.
因此, 如何理解超导的配对机理、电-声耦合对超导的

贡献、是否存在磁有序及其对超导的影响、BCS理论

是否适用等在其他高温超导体系中所面临的经典难题

也将是研究镍氧化物体系中亟待解决的问题.
该系统中电子结构的多能带性对超导的配对和形

成机制有重要影响. 是否存在两个(或两个以上)的能

带参与超导配对, 是对镍氧化物超导体研究的重要问

题. 通常认为, 近似于铜氧化物, dx y2 2轨道应在超导中

起到重要作用[5,17]. 而与此有关的超导序参量的对称性

也被认为是d波类型[107,108]. 而其他轨道的参与与否(如
稀土元素的5d轨道和4f轨道等)以及是否存在另一种

序参量对称性是未来研究的重点之一. 研究此类问题

的方法通常包括极低温下的扫描隧道能谱、高分辨率

的角分辨光电子能谱、扫描超导量子干涉仪显微镜、

互感线圈实验和4.3节要介绍的介观输运性质研究等.
最近Gu等人[109]报道的首次扫描隧道能谱实验, 在薄膜

镍氧化物的表面观测到符合s波和d波对称性能谱要素

的两种类型的超导能隙结构. 它们呈空间分布的原因

以及样品表面的影响是摆在研究人员面前十分有趣的

难题. 随着相关研究的深入, 以高分辨率的角分辨光电

子能谱为代表的, 能够直接探测费米面拓扑性和能带

结构的技术将是获知(或证实)相关电子结构和配对机

理的重要手段.

4.3 输运特性的研究

下一阶段输运性质的研究应集中于镍氧化物超导

系统中不同特征长度尺度的精细测量, 例如电子自由

程、超导相干长度、穿透深度等. 其中, 电子自由程

可以通过通常的电阻和霍尔效应测量来推断. 而沿不

同方向上的超导相干长度需要通过样品面外[50]和面内

的超导临界磁场(Hc)测量来估算得出[110,111]. 详细研究

Hc随温度的变化[112,113]可以有助于获得镍氧化物超导

材料的基态本质以及超导系统的纯净程度等关键信

息. 而超导穿透深度可以通过互感应线圈、扫描超导

量子干涉仪以及μ介子自旋旋转(弛豫)等技术来进行

测量和估算.
这些手段, 不仅能够用于估算穿透深度, 还可以通

过不同温度下的测量得到有关超导波函数和能隙的对

称性信息. 特别是借鉴在铜氧化物研究中, 通过在晶界

上构建约瑟夫森结 , 利用扫描超导量子干涉仪技

术[109,114], 从输运性质测量中获得令人信服的超导“d波
对称性”的实验证据. 由于无限层镍氧化物目前是完全

生长于衬底上的薄膜, 同类型的实验可以使我们获得

相应的超导配对信息.

4.4 磁性

早期对无限层镍氧化物母相(LaNiO2
[23]和NdNiO2

[24])
粉末样品进行的中子散射研究没有发现明确的长程磁

有序现象. 这种与铜氧化物中[5]磁性的不同可能会改变

我们对铜氧化物和类铜氧化物系统高温超导性的理解.
如引言中所述, 在铜氧化物体系中, 电荷转移能——
铜的3d轨道与氧的2p轨道之间的能量差——很小, 而

3d电子态与2p电子态之间杂化较强. 这造成铜离子之

间通过氧离子形成较大的间接相互作用——“超交换

作用”. 这类“超交换作用”不仅是铜氧化物母体材料中

长程反铁磁序的原因, 也被认为是铜氧化物超导序参

量各向异性(d波)的主要原因. 而在无限层镍氧化物中,
长程磁有序(反铁磁序)的缺乏可能源于电荷转移能(镍
的3d轨道与氧的2p轨道间)的增大而导致的“超交换作

用”减弱、能带宽度减小、电子间相互作用进一步增

强等因素.
任何与探测磁有序相关的实验都对理解超导的形

成机制非常重要. 但截止目前, 镍氧化物的薄膜结构使

得能采用的探测手段十分有限. 磁矩测量、中子散射

以及与研究磁-声效应等有关实验方法等都变得困难.
基于同步辐射的X射线散射谱和能谱成为了理解材料

磁性质的重要途径.如3.4节中所述,近些年来, RIXS技
术获得长足发展, 能量分辨率不断提高, 能够取得许多

有意义的系统内低能量激发信息, 例如磁振子的能量

与动量分布. 利用先进的高能量分辨RIXS技术探测磁
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振子随掺杂浓度的变化, 在铜氧化物的研究中取得了

巨大的成功[115–118]. 能否在镍氧化物体系中观测到类

似磁振子信号, 及其对空穴掺杂浓度的依赖关系都是

令人饶有兴趣的研究方向. 从磁振子的信号中也可以

方便地估算出镍氧化物体系中“超交换作用”(紧邻或

次紧邻相互作用等)的能量范围. 另外, 值得一提的是,
各类共振X射线衍射或反射技术也在薄膜和超晶格氧

化物体系中取得了一系列重要成果, 其中就包括具有

特殊反铁磁波矢的薄膜材料[119–121]. 在特殊实验条件

下, 此类技术是否能用于探测镍氧化物超导体母相中

可能的长程反铁磁有序也是值得关注的重要问题

之一.

4.5 相图中的竞争相

镍氧化物体系中超导相与磁性的关系进一步引出

超导与其他量子态(相)共存和竞争的问题, 如同在铜

基和铁基超导体系中一样[122](如图9(a)), 超导与包括

磁有序、电荷密度波、自旋密度波、赝能势、量子临

界现象、非费米液体奇异金属态等纠缠在一起, 形成

互为依存或前驱的关系. 复杂的超导相图是高温超导

以及其他强关联系统物理性质的重要标志, 形成凝聚

态物理研究中不可或缺的重要热点方向.
在3.2节中回顾的初步构建的Nd1−xSrxNiO2体系超

导相图中, 有许多前瞻性的问题可以作为下一步研究

的重点: (1) 相图左边部分在低掺杂浓度、低温下的

弱绝缘态是否同前文所述的近藤效应有关? (2) 如有,
可否获得更多输运实验证据? (3) 近藤效应的存在是

否减弱(或破坏)反铁磁长程有序, 使得系统表现出减

弱的磁性和相对铜氧化物较低的Tc? (4) 相图右侧过

掺杂区域内的弱绝缘态也同近藤效应相关, 还是与靠

近其他有序绝缘相(例如电荷有序)有关? (5) 在超导相

的两端或内部是否存在量子临界现象? (6) 超导相以

内, 在超导被抑制后(例如通过强磁场)是否存在其他

竞争相? (7) 是否在超导相温度区间以上也存在赝能

隙相? 这其中的许多问题受到相关铜氧化物研究的启

发, 不仅涵盖许多对强关联系统超导体研究所面临的

共同问题, 有些问题也与镍氧化物本身的特性有关.

5 总结与研究展望

基于以上综述, 本文以总结镍氧化物与铜氧化物

体系的不同性质与研究兴趣点结尾, 希望着重强调对

镍氧化物体系研究的重要意义[53,56], 并提出拓展镍氧

化物材料体系的未来研究方向.
为什么研究镍氧化物有着重要意义? 从物理方面

来说, 首先, 无限层镍氧化物是一个多能带多轨道系

统, 与铜氧化物不同(见图7(a)和(b)), 是否可采用单能

带模型描述是十分有趣的问题; 稀土金属元素5d轨道

的参与及其对镍的3d轨道带来的自掺杂效应丰富了镍

氧化物中的低能量物理特性; 5d轨道中游离电子与

NiO2面上局域磁矩的关系, 及其与3d轨道的杂化, 对

图 9 (网络版彩图)镍氧化物超导体研究中的一系列重要物
理问题. (a) 铜基超导体与铁基超导体的复杂相图[122]; (b) 无
限层镍氧化物与铜氧化物体系中不同能带的能量相对位置
及电荷转移能的不同[56]; (c) 考虑近藤效应、自掺杂效应等
效应的Nd1−xSrxNiO2体系的低能量物理模型之一[55]; (d) 考虑
不同能量尺度后可能的Nd1−xSrxNiO2低能量电子结构[94]

Figure 9 (Color online) The intriguing physics of the nickelate
superconductors. (a) The complex phase diagrams of cuprates and
pnictides [122]; (b) the energy landscapes and the band configurations
of the cuprates and the infinite-layer nickelates, emphasizing the
difference in the charge-transfer energy [56]; (c) one low-energy model
for Nd1−xSrxNiO2 taking into account the Kondo effect and self-doping
mechanism [55]; (d) another possible low-energy model for the
electronic structure of Nd1−xSrxNiO2, considering the strength of
different energy terms [94].
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超导的形成有着重要影响. 其次, 如3.4节与图9(b)中所

述, 由于镍的3d轨道比铜的3d轨道能量要高几个电子

伏特, 其与氧2p轨道之间的能量差(电荷转移能)显著

大于库仑能(电子相互作用能); 根据Zannen-Sawatzky-
Allen相图[123], 镍氧化物属于莫特绝缘体或处在靠近莫

特绝缘体[97]的区域内; 这使得它与铜氧化物体系(电荷

转移绝缘体)十分不同. 此外, 磁有序的缺失以及镍的

3d轨道与氧的2p轨道之间杂化的显著降低, 对超导的

形成和配对机制有本质的影响. 这使得在讨论该系统

低能量物理时构建类似于Zhang-Rice单重态[17]的理论

模型变得困难(或该效应显著减弱[54]). 最后, 与铜氧化

物不同,空穴掺杂主要集中在镍的3d轨道上;不同的亚

轨道如何参与掺杂过程, 是晶体场能量起主要作用而

形成d8的单重态, 还是满足洪特规则的交换能量起主

要作用而形成d8的三重态, 将是镍氧化物不同于铜氧

化物的重要方面[94].
材料方面, 最近镨锶镍氧材料(Pr, Sr)NiO2中超导

的发现[124], 迈出了向构建镍氧化物超导材料家族的重

要一步. 此体系具有相近的Tc(起始温度12 K左右)和较

大的临界电流密度(达到330 kA cm2左右), 又相对易于

生长. 接下来块体无限层镍氧化物材料的烧制可以尝

试采用这个系统. 该超导系统的发现, 似乎侧面验证

稀土金属元素4f轨道的精细电子结构对超导影响不

大. 此外, 该系统中超导的发现也激发人们进一步探索

稀土金属元素的选择对超导的影响, 例如Sm, Eu, Gd
等, 以期望获得更多的、具有更高Tc的无限层镍氧化

物超导材料(虽然材料的生长难度也会成倍增加). 最

后, 以金属氢化物为代表的拓扑化学制备法可以广泛

地用于制备其他类型的、具有特殊结构的镍氧化物材

料,例如前文中提到的An+1NinO2n+2的结构.在此结构中,
通过改变n的值, 镍的价态(1+1/n)可以改变, 有望实现

超导. 最近, 利用分子束外延方法成功制备出具有高整

数值n的An+1NinO3n+1前驱相薄膜[125], 使得在经化学还

原后的该材料体系中观察到超导变为可能. 而该系统中

普遍较大的“超交换作用”进一步为实现可能的“高温

超导”打下基础[56]. 此外, 通过四价元素(如铈等)的掺

杂、化学插层法或者离子液体调控等方法, 探索电子掺

杂层状镍氧化物的物理特性, 同样具有广阔的前景.
综上所述, 对镍氧化物超导材料体系的研究还处

在早期的蓬勃发展阶段. 随着材料制备水平的不断提

升和基于大型实验设施的先进表征技术的进步, 势必

会有更多的镍氧化物超导体被不断发现; 对镍氧化物

的深入探索也为理解铜氧化物超导, 乃至为整个高温

超导机理的研究带来崭新思路. 这个新的超导体系势

必成为各类最新超导研究技术的试验场, 也将对新型

超导材料体系的发现和发展产生重要推动.
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The discovery and research progress of the nickelate
superconductors

LI DanFeng*

Department of Physics, City University of Hong Kong, Hong Kong 999077, China

The discovery of the nickelate superconductors has motivated the search for new unconventional superconductors,
analogous to cuprates and spurred the revolving interest on the mechanism of high-temperature superconductivity, with
the focus on the relationship between the crystal structure and the detailed electronic structure. This article briefly
reviews the discovery of the nickelate superconductors with the infinite-layer structure, the on-going experimental
efforts, and the evolving understanding of the physics on this new superconducting system. It also discusses the open
questions regarding (but not limited to) the exploration of a whole family of nickelate superconductors, materials growth
issues, physics problems, and immediate research topics/directions in this new field.
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