
 

专题: 镍基超导研究进展

层状镍基超导体的电子结构和超快动力学*

李义典    杨乐仙†

(清华大学物理系, 北京　100084)

(2025 年 6 月 30日收到; 2025 年 7 月 23日收到修改稿)

镍基超导体因其具有与铜基高温超导体相似的电子构型而受到广泛关注. 近期 , 压力下双层镍氧化物

La3Ni2O7 中高达 80 K的超导转变不仅引发了新一轮镍基超导研究的热潮, 也为非常规超导体的研究开辟了

新方向. 层状镍基超导体在结构特征、超导性质以及电子结构方面与铜基、铁基超导体既具有相似性, 也存

在显著差异. 对镍基超导体电子结构的深入研究有望揭示这些异同背后的物理机制, 为构建统一的理论模型

提供关键依据, 从而推动非常规超导研究的发展. 此外, 非平衡态超快动力学的研究为非常规超导提供了新

的视角和调控手段, 并逐渐成为非常规超导研究的重要手段之一. 本文聚焦于 Ruddlesden-Popper相层状镍

基超导体的电子结构与超快动力学研究, 系统回顾了角分辨光电子能谱和超快光反射率测量在镍基超导研

究中的成功应用. 这些研究进展为理解非常规超导机制及其正常态性质提供了重要的实验信息.
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1   引　言

镍氧化物因其具有与铜基、铁基超导体类似的

超导性质和电子结构特征, 长期以来备受凝聚态物

理学界的关注. 随着无限层镍氧化物薄膜样品的成

功合成及其超导现象的发现, 镍基超导体的实验研

究正式拉开序幕, 同时也为非常规关联超导体系的

研究提供了重要的材料平台 [1]. 近期, Sun等 [2] 在

高压下观察到 R-P (Ruddlesden-Popper)相双层

镍酸盐 La3Ni2O7 中高达 80 K的超导转变, 引发了

镍基高温超导研究的新热潮. 此后, 多个研究团队

在加压条件下进一步证实了 La3Ni2O7[2–9], Pr元素

掺杂的La3Ni2O7[10–12], La4Ni3O10 和Pr4Ni3O10[7,13–18]

等 R-P相的单晶体材料中的超导现象. 更加引人

注意的是, 常压下 La3Ni2O7 和 La2.85Pr0.15Ni2O7 薄

膜中也实现了超导转变, 并且其转变温度突破了麦

克米兰极限 [19,20]. 这些突破性的进展极大地激发了

研究者们对于镍基超导机理的研究热潮: 理论上,

相关研究涵盖了从强关联模型到多轨道 Hubbard

模型的广泛探讨, 主要关注电子关联效应、轨道选

择性以及配对对称性等核心问题 [21–117]; 在实验上,

多种探测手段, 例如输运、谱学表征、压力调控等

被广泛应用, 为揭示超导和正常态电子行为提供了

关键信息 [3,5–12,14–19,69,104,118–170].

电子结构的研究是深入理解超导体输运性质、

构建有效理论模型的基础. 在铜基和铁基超导体

中, 费米能级 (EF)附近的电子态主要由电子关联

性较强的 3d电子主导 [171–174], 并且在其相图中超

导相通常与磁性相邻 [175,176]. 然而, 这两类超导体

在电子结构和物理性质上存在显著差异. 铜基超导

体基于 Cu2+的 3d9 电子构型, 具有穿过 EF 的单带,

通常用单带 Hubbard模型描述 [177,178]. 相比之下,

铁基超导体具有 Fe 3d6 电子构型, 一般表现出多

带和多轨道的特性 [175]. 此外, 铜基超导体在转变温

度以上通常表现出赝能隙 [176,178], 而铁基超导体在
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正常态通常是坏金属 [179]. 与铜基及铁基超导体类

似, 镍基超导体也属于 3d电子过渡金属化合物,

并且其相图和铜基、铁基超导体存在相似性, 但其

电子结构更为复杂. 无限层镍氧化物薄膜超导体

中 Ni的电子构型接近铜基超导体中的 3d9. 然而,

R-P相的镍氧化物则显著偏离这一构型 [180], 这说

明镍基超导家族超导性质的复杂性. 另一方面, 镍

基和铁基超导体都属于多带多轨道体系, 这和铜基

的单带超导性质完全不同. 为了理解这些相似性和

差异性对非常规超导的影响, 亟需从实验角度对镍

基超导体的电子能带结构进行系统探测, 以厘清轨

道贡献、电子关联性、竞争相等与超导性质的关系.

对量子材料能带测量最直接的手段是角分辨

光电子能谱 (ARPES). 其基本原理是光电效应. 固

体材料在受到光激发后, 逸出表面的光电子仍保持

能量守恒和面内动量守恒. 通过分析光电子的能量

和动量, 能够得出样品内部电子的能量-动量关系,

即能带结构. 进一步细致地分析光电子能谱, 还可

以得到电声子耦合、电子关联等微观相互作用的信

息, 从而为超导等多体关联物态提供重要的实验

信息 [172,176,178,181–187]. 随着实验技术的发展, 目前的

ARPES技术不仅能够探测电子能带结构, 而且能

够探测电子的轨道成分、自旋结构、实空间局域信

息、非平衡态动力学等信息, 还可以结合温度、元

素掺杂、压力、栅压等调控手段, 对量子材料的电

子态的演化进行追踪 [183,188–190].

ARPES已经成为非常规超导研究的强大工

具 [178], 并被成功应用于铜基和铁基非常规超导的

研究. 利用 ARPES, 科学家不仅揭示了这些材料

的基本电子结构, 还深入探讨了其中的关联效应和

复杂现象. 例如, 在铜基超导体中, ARPES揭示了

超导能隙和赝能隙的大小及对称性、电声子耦合导

致的能带重整化等关键信息 [178]. 而在铁基超导体

中, ARPES则清晰地展现了多带多轨道特征、轨

道依赖的电子关联、电子向列序、能隙对称性等重

要性质 [179,181,191]. ARPES还被广泛地应用于其他

量子材料的研究, 为理解维度效应、拓扑物性、长

程有序、电声耦合、新奇自旋劈裂等现象提供了关

键实验信息 [181,182,184,188]. 这些研究不仅推动了凝聚

态物理的发展, 也为新型量子材料的探索和调控奠

定了基础.

R-P相镍基非常规超导体研究中, ARPES也

发挥了重要作用, 系统研究了常压下镍基超导体费米

面和强关联电子结构, 揭示了其中存在的平带、轨道

依赖的重整化、“瀑布”型能带色散、非费米液体行

为、能隙和赝能隙等特征 [20,125,132,144,148,149,159,192–195],

下文将结合不同的样品体系对这些性质进行系统

的回顾.

除了在平衡条件下电子结构的测量, 非平衡态

动力学的探测也为理解非常规超导提供了新的视

角. 超快激光脉冲具有在超短时间尺度上解耦不同

自由度的独特能力, 并可以提取各类有序态的动力

学信息, 包括弛豫过程、微观耦合性质和能隙动力

学 [196]. 基于泵浦-探测技术, 时间分辨的探测手段

已被广泛用于研究不同系统中的密度波现象 [197–200].

特别地, 超快光谱揭示了镍氧化物超导体中丰富的

动力学行为, 例如光激发相涨落保持长程有序 [199]、

超快电荷局域化和赝能隙动力学 [200]、振动对称性

破缺过程 [201] 以及 d波超导性的证据 [164]. 但目前

对于 R-P相层状镍基超导体的超快动力学研究和

瞬态调控研究仍较为缺乏.

本文将系统地总结迄今为止在 R-P相层状镍

基非常规超导体的电子结构和超快动力学领域的

阶段性研究成果. 首先介绍基本的晶体结构、费米

面结构和能带特征, 着重聚焦于其中的强关联电子

结构特点, 并关注重要的密度波转变对电子结构的

影响. 其次, 将介绍 R-P相镍基超导体的超快动力

学行为, 关注其中的相干声子激发、电声子耦合以

及温度和压力等调控手段对于密度波相变的影响.

总之, 镍基超导的研究方兴未艾, 对电子结构的系

统性表征和超快动力学的研究将有助于增进对非

常规超导性的理解. 本文中介绍的一些研究范式,

在未来其他非常规超导体系的研究中也将发挥重

要的作用. 

2   R-P相镍基超导体的晶体结构

图 1所示为不同的 R-P相镍基超导体的晶格

结构. 根据每个元胞中 Ni—O层数的不同, R-P相

镍酸盐可以形成不同的 Lnn+1NinO3n+1 (Ln = La,

Pr,  ···; n =  1,  2,  3···)结构 [图 1(a)—(c)].  其中

Ni—O八面体构成的 Ni—O层可以看作最基本的

结构单元 [192,202,203], 这类似于铜基高温超导体中的

Cu—O层. 但是在双层和三层的镍酸盐中, 元胞中

的 Ni—O层通过共享的顶角氧原子连接, 这又和

铜氧化物有所不同, 同时也暗示镍氧化物中层间耦
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合相对铜基超导更强. 在常压下, Ni—O八面体会

发生 Jahn-Teller畸变, 导致 Ni—O层形成非平面

结构, 这与铜基超导体中 Cu—O层的理想平面构

型形成鲜明对比. 在高压下 , Ni—O八面体沿着

c 方向平行排列, Ni—O层也变成平面, 这一结构

的改变被认为对高压下的超导行为至关重要, 但仍

需进一步的探究 [2,140]. 

3   R-P相镍基超导体的基本电子结构
 

3.1    常压下 La3Ni2O7 的轨道能级结构

早期的理论和实验表明, 镍基超导体和铜基超 dz2

导体具有相似的 3d9 电子构型 [204,205], 这也为无限

层镍基超导材料的实验发现和研究提供了重要的

指导. 然而, 对R-P相镍基超导电子结构的计算却表

明体系中的电子构型和 3d9 有所差别. 以 La3Ni2O7
为例, 第一性原理计算揭示了 R-P相镍基超导体

的基本能带结构特征 [2], 如图 2所示. 由于 Ni的 3d

电子之间的相互作用较强, 电子关联效应对镍氧化

物的电子结构影响较大, 因此图 2的计算中引入

4 eV的在位库仑相互作用 (U). 在位库仑相互作用

将 t2g 能带推向了更高的结合能, 使得 eg 和 t2g 能

带的相互作用减弱, 另一个重要的影响是原本穿越

费米面的  轨道的平带顶降至 EF 以下 [125,132].

 

(a) (b)






(c) Ambient Pressurized

PressurizedAmbient

Ni

O

La

图 1    常压和高压下 R-P相层状镍基氧化物　(a) 单层 La2NiO4; (b) 双层 La3Ni2O7; (c) 3层 La4Ni3O10 的晶格结构; 绿色、灰色和

红色小球分别代表 La, Ni和 O原子, 黑色虚线显示了 2层和 3层体系中 Ni—O八面体沿 c 方向的取向

Fig. 1. Crystal structures of R-P phase layered nickelate oxides at the ambient and high pressure: (a) Monolayer La2NiO4; (b) bilay-

er La3Ni2O7; (c) trilayer La4Ni3O10; the green, gray and red spheres represent La, Ni, and O atoms, respectively, the black dashed

lines indicate the distortion of the Ni—O octahedra along the c direction in the bilayer and trilayer systems.
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图 2    第一性原理计算的 (a) 常压 (AP)和 (b) 高压 (HP)下 La3Ni2O7 的轨道投影的能带结构 [125]; (c) 不同轨道上的电子排布构

型示意图 [2]; AB (antibonding band)为反键带, BB (bonding band)为成键带

Fig. 2. Orbital-projected band structures of La3Ni2O7 under (a) ambient pressure and (b) high pressure, calculated by density-func-

tional theory (DFT)[125]; (c) schematic illustration of the electron configurations in different orbitals[2];  AB represents antibonding

band, BB represents bonding band.
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dx2−y2 dz2

dx2−y2 dz2

dz2

dz2

dx2−y2

dx2−y2

dz2

dz2

dz2

EF 附近主要由 Ni原子的 3d轨道主导. Ni—O

八面体的晶体场劈裂导致了 eg 和 t2g 轨道的分离,

其中, eg 轨道分布在 EF 附近, 主要由  和 

轨道构成 [图 2(a), (b)], 全满的 t2g 轨道则离 EF
相对较远, 因此一般认为 R-P相镍氧化物的基本

物性主要由  和  能带决定. 由于和顶角氧

有关的层间 s 键耦合,   轨道进一步劈裂为全满

的成键带和全空的反键带.    轨道构成了沿 G-

X/Y 方向的较为局域化的平带 (g 带), 这也是 s 键

的特征, 而   能带仍然是基本简并的 , 具有

1/4填充 [图 2(c)]. 穿越 EF 的   能带呈现明

显的电子型色散, 相对   带的费米速度更大, 能

带宽度也更宽 [图 2(a)]. 加压后, Ni—O双层之间

的相互作用会增强, X/Y 点处   轨道劈裂将扩

大, 整体能带带宽增大. 此外, 随着顶角氧离子被

空穴掺杂,   能带将向上移动并穿过 EF, 在 G 点

形成一个小的空穴费米口袋, 有理论工作认为这对

应于 s 键的金属化 [2,30], 可能和高压下的超导转变

有关. 受限于 ARPES的探测能力, 本文主要关注

镍基超导材料在常压下的电子结构.
 

3.2    La3Ni2O7 单晶常压下的基本能带结构测量

Γ

Γ
′

Γ

S

常压下 La3Ni2O7 能带结构计算结果 (图 2)可

以由 ARPES实验进行验证. 图 3(a)中的三维图

显示了 ARPES测量的 La3Ni2O7 沿不同动量方向

的总体能带结构 [125]. 在图 3(b)—(d)中所展示的

沿不同方向的能带色散中, 可以观察到  点或第二

布里渊区  点的电子带 a 和空穴带g. a 空穴从 

色散到  附近, 形成电子带 d. g 带则形成一条平

带, 带顶在费米能以下大约 30 meV的地方. 为了和

理论对比, 图 2中将密度泛函理论 (DFT)计算的

能带重整化 5倍后叠加到实验谱图中, 可以看出,
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Γ̄ ′S̄ Γ̄ X̄ X̄S̄图 3    ARPES测量的常压下 La3Ni2O7 的能带结构　(a) La3Ni2O7 能带结构的三维图示; 沿 (b)   , (c)   和 (d)   方向的

能带色散; 黄色曲线为经过 5倍重整化处理后的密度泛函理论计算的能带结构, 白色虚线为实验中能带色散的视觉引导线, 用于

指示轨道选择性的能带重整化 [125], 实验测量温度为 18 K

Γ̄ ′S̄ Γ̄ X̄ X̄S̄

Fig. 3. Band dispersions of La3Ni2O7 measured by ARPES at ambient pressure: (a) 3D plot of the electronic structure of La3Ni2O7;

band dispersions along the (b)    , (c)    , and (d)     directions. The yellow curves are the DFT calculated band structure

after renormalized by a factor of 5. The white dashed lines are guides to eyes for the experimental band dispersions, indicating the

orbital-selective band renormalization[125]. The experimental temperature is 18 K.
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dx2−y2

dz2

DFT计算能够较好地重现实验结果. 色散较强的

a 带和 d 带对应于理论计算中的  能带, 而较

平的g 带则是  能带 [图 2(a)].
 

3.3    La3Ni2O7 单晶的基本费米面结构

dx2−y2

图 4(a), (b)中费米面计算结果表明, La3Ni2O7
沿 kz 方向的色散较弱, 这可由光能依赖的 ARPES

实验证实 [125]. 在其布里渊区中有三组费米面: 围

绕 G 点的圆柱形电子口袋, 围绕 X/Y 点的圆柱形

空穴口袋, 以及 S 点较小的电子型费米面. 这些特

点在图 4(c)的实验结果中均可以体现, 与计算结

果符合得较好. 如果不考虑常压下 Ni—O八面体的

畸变, 费米面结构也可以看作围绕布里渊区中心的

大矩形结构. 值得一提的是, 实验测得的 La3Ni2O7
的费米面呈现平直的准一维特征. 平行的费米面为

互相嵌套提供了理想条件, 这可能会驱动系统向长

程有序态转变. 使用分辨率更高的以 7 eV激光为

光源的 ARPES, 在图 4(d)中可以更清晰地看到由

 轨道组成的围绕布里渊区中心的费米面.

费米面上能带的轨道分布特性可以通过不同

px/y

dx2−y2

px/y

px
d3x2−r2 py d3y2−r2

激发光偏振对应的光电子能谱的二向色性来研究.

图 5对比了理论模拟和 ARPES测量的费米面上

光电子能谱的二向色性. 如图 5(a), (d)所示, 如果

构建的有效双层紧束缚模型仅包含 Ni原子的 eg
轨道, 那么费米面上二向色性的分布与图 5(b), (e)

中的实验观测不符. 只有同时考虑了面内 O原子

的  轨道以后, 理论模拟才能重现出实验中观

测到的二向色性强度, 如图 5(c), (f)所示. 这表明

Ni与O的强杂化形成了扩展的分子状平面轨道 [159].

这些轨道在费米面上的分布并不均匀: 在与 Ni—O
键成 45°的方向上, 电子态由 Ni的  与平面 O

的  轨道线性组合描述, 这类似于铜酸盐在节点

附近的 ZRS(Zhang-Rice)单态, 该对称性促使载流

子沿两个 Ni—O键方向均呈现各向同性运动, 从而

解释了费米面该部分呈现近似圆形的特征 [95]. 在

沿 Ni—O键的方向, 电子态由平面O的  与 Ni的

 或 O的  与 Ni的  轨道的线性组合

描述, 这又类似于铜酸盐中的三自旋极化子 (3SP).

3SP波函数的准单向性特征 [206], 可能有助于解释

这些区域费米面呈现准一维特征的原因 [159]. 
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图 4    (a) DFT计算的 La3Ni2O7 的三维费米面; (b) 三维费米面的二维投影; (c) 通过ARPES测量的费米面结构, 橙色线条表示常压

下单胞的布里渊区, 实验温度为 18 K; (d) 使用 7 eV激光测量的费米面, 图中叠加了计算的费米面结果作为比较, 实验温度为 40 K[125]

Fig. 4. (a)  DFT calculated three-dimensional  Fermi  surface  (FS)  of  La3Ni2O7;  (b)  two-dimensional  projected calculation of  three-

dimensional FS; (c) FS map measured by ARPES at 18 K, the orange lines are the BZ of the conventional unit cell at the ambient

pressure; (d) FS measured using a 7 eV laser at 40 K, the calculated FS is overlaid for comparison[125].
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3.4    堆叠方式对电子结构的影响

dz2

dz2

dz2

在高压下 La3Ni2O7 的超导性被发现不久, 研

究者们就发现 La3Ni2O7 还存在另外一种结构: 单

层-三层交替堆叠的 1313结构 (相对于双层重复堆

叠的 2222结构)[129,207]. 计算的费米面和能带结构

表明, 对比 2222相, 1313相在 G 点附近增加了一

个较小的 Ni的   电子口袋 (e 带), 并且平带在

G'点附近分裂为两条能带: 一条以单层 Ni的  为

主 (g 带), 另一条以三层 Ni的  轨道为主. 此外,

1313相中 a 和 b 能带的多层分裂效应比 2222相

更为显著 [193]. 实验也证实了计算结果, 如图 6所

示, 在沿不同高对称方向的能带测量中, 可以观察

到预言的 d, g 和 e 能带, 以及近乎简并的 a/b 能带.

e 能带的存在与否, 明确区分了 1313相与 2222相,

分裂的 g 能带进一步证实了 1313结构的存在, 因

此 e 带和g 带的区别, 是两种相的主要定性差异.

目前, 在 Pr掺杂双层 La2PrNi2O7 多晶中的研

究, 已经支持了 2222相可以独立表现出超导性 [3].

而含有 1313相的样品 ,  在高压下也表现出接近

80 K的超导特征 [155]. 目前对于 1313相是否能独

立承载超导性仍然存在疑问. 对两种不同结构的

La3Ni2O7 的精细电子结构的进一步研究将有助于

回答这一问题. 

3.5    La4Ni3O10 单晶的基本电子结构

在 R-P相的镍酸盐家族中 ,  三层结构的

La4Ni3O10 也表现出高压下的超导性. 虽然其超导

转变温度相对较低, 但是其结构的复杂性 (不同相

的共生、缺陷、氧空位等)相对 La3Ni2O7 更为简单,

样品合成允许的氧压区间稍大 [208], 样品质量一般
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图 5    (a)—(c) 理论模拟的 La3Ni2O7 的光电子谱的对称性, 距原点的距离表示沿费米面特定角度方向的信号强度, LH和 LV分

别表示水平和竖直偏振, (a) 仅含 Ni的 eg 轨道的有效紧束缚模型的模拟结果 ; (b) 实验测得的光电子能谱沿不同方向的强度 ;

(c) 同时包含 Ni的 eg 轨道和 O的 p轨道的有效紧束缚模型的模拟结果; (d), (f) (上图)费米面特定动量处的波函数示意图 (红色

与蓝色表示相对相位, 红/银色球体分别代表 O/Ni原子); (下图)利用 (a), (c)中对应的模型模拟的 ARPES二向色性信号 (LV-

LH); (e) (上图)实验中光偏振矢量与面内轨道的相对取向; (下图)实测的 ARPES二向色性信号 [159]

Fig. 5. (a)–(c) Simulated symmetry of photoemission spectra of La3Ni2O7 using linearly vertical (LV) and linearly horizontal (LH)

polarization, the distance from the center defines the magnitude of the signal at a given angle along the FS, (a) an effective tight-

binding model with only Ni eg orbitals, (b) experiments, and (c) an effective tight-binding model with both Ni eg and O p orbitals;

(d), (f) (top) schematic illustration of wavefunctions at the indicated momenta along the FS with relative phases in red and blue (O

and Ni sites in red and silver, respectively), along with (bottom) the simulated ARPES dichroism (LV-LH) from the same model as

in (a), (c). (e) (top) Experimental geometry, showing the polarization vector of the light with respect to the in-plane orbitals, along

with (bottom) the experimental dichroism measured by ARPES[159].
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dz2

更高. 对比研究双层和三层镍酸盐的电子结构将为

理解镍氧化物的正常态和超导性质提供重要见解.

La4Ni3O10 每个元胞中有 3个Ni—O八面体层, 层间

耦合将导致  轨道杂化成成键态、反键态和不成

键态 3种. 因此, 理论上 La4Ni3O10 应该比 La3Ni2O7
多出一套能带.

Γ̄ X̄

Γ̄ ′S̄

图 7所示为常压下 ARPES测得的 La4Ni3O10
的费米面和基本能带结构. 如图 7(a)所示, a/b 能

带在 G 点附近分别形成一个近圆形和一个较大的

圆角方形费米面, 图 7(b)中的激光 ARPES数据

更清晰地展示了这一点. 图 7(c)中沿   方向, a

和 b 能带几乎简并, 而 g 能带在接近 EF 时逐渐变

平. 在第二布里渊区的   方向 , 也即沿图 7(a)

中的红色虚线方向, 平带 g 更为清晰. 对比图 3和

图 7结果可以看出, 实验测得的 La4Ni3O10 的电子

结构和 La3Ni2O7 的十分类似. 理论预期的额外的

一套能带并没有在实验中观察到, 这可能是由于层

间耦合导致的能带劈裂比较小, 还需要进一步更加

精细的实验来探测.
 

3.6    R-P 相薄膜样品的基本电子结构及
超导能隙

R-P相镍基超导研究的一个重大突破是常压

下薄膜样品中超导的发现. 通过将 La3Ni2O7 或 Pr,

Sr掺杂的 La3Ni2O7 薄膜生长在 SrLaAlO4 衬底上,

研究者发现薄膜样品在常压下即可表现出高达

40 K的超导转变 [19,167,212,213], 其中衬底对薄膜施加

的应力起了重要的作用. 近期不同的研究组利用

ARPES对超导薄膜样品的电子结构进行了测量.

图 8(a)对比了 ARPES测得的超导薄膜和体单晶
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图 6    (a)—(e) ARPES测量的 1313结构的 La3Ni2O7 高对称方向的能带结构 , ARPES谱上方展示了 EF 附近的动量分布曲线

(MDC), 并标注了对应能带穿越 EF 的峰位; (f) 计算的费米面结构, 带撇符号表示重构出的能带 [193]

Fig. 6. (a)–(e) ARPES measured band structures of 1313-structured La3Ni2O7 along high-symmetry directions, momentum-distribu-

tion curves (MDC) near EF are shown on top with Fermi crossings marked; (f) calculated Fermi surface structure, the primed sym-

bols corresponds to the reconstructed bands[193].
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dx2−y2 dz2 dz2

材料常压下的能带, 两者虽然整体上比较相似, 但

是在细节上存在一定的差别, 衬底带来的应力效应

使得  能带上移而   能带下移, 但是   能

带相对体单晶的能带移动比理论预言的结果小

5—10倍 [115,116]. 在臭氧处理的薄膜样品中, g 平带

dz2

dz2

位于费米能以下约 70 meV, 并不像理论预期的那

样更接近费米能. 更加值得注意的是, 在不同研究

组的实验中,   表现出较为明显的色散并且穿越

了费米能级. 这一结果也引发了关于  平带在高

压超导态中所起作用的重新思考和争论, 对超导薄
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图 7    (a) ARPES测量的 La4Ni3O10 的费米面结构, 布里渊区以绿色实线标出; (b) 使用 7 eV激光测量的费米面, 对应 (a)图中蓝

色虚线区域; (c), (d) 沿   (c) 和   方向 (d)的能带色散测量结果, (d)中数据沿 (a)图中红色虚线标示的方向采集 [144]
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Fig. 7. (a) Experimental  FS of  La4Ni3O10 measured by ARPES. The BZ is  overlaid as indicated by green lines;  (b) FS measured

with  a  7 eV laser  corresponding  to  the  blue  dashed  area  in  (a);  (c),  (d)  band  dispersions  along  the  high-symmetry  directions  of

(c)    and (d)   , data in (d) were collected along the red dashed line in (a)[144].
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图 8    (a) ARPES测得 La3Ni2O7 薄膜 (左)和块体 (右)的能带结构对比 [209]; (b) ARPES测量的 La3Ni2O7 薄膜不同轨道的能带色

散示意图 [210]; (c) ARPES测得的沿布里渊区对角线方向的超导能隙 [211]; (d) ARPES测得的 a 带对应的能量分布曲线 (EDC)的

前沿随温度的移动, 表明有超导能隙打开 [212]

Fig. 8. (a)  Comparison  between  ARPES  measured  band  structure  of  La3Ni2O7  thin  film  (left)  and  bulk  crystal  (right)[209];

(b) ARPES measured band dispersions of La3Ni2O7 thin film with different orbitals characterized[210]; (c) the superconducting gap

along the diagonal of the BZ[211]; (d) the leading edge shift of energy-distribution curves (EDCs) of the a band at selected tempera-
tures indicating the formation of the superconducting gap[212].
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膜样品电子结构的更精细测量是理解这一问题的

关键.

更加值得注意的是, 近期 ARPES对超导薄

膜样品的超导能隙结构给出了初步的探测结果

[图 8(c), (d)]. 不同研究组测到的超导能隙的大小

较为接近, 为 1—2 meV. 实验测得了无节点的超

导能隙, 和铜基超导体的 d波对称性的超导能隙不

同. 实验还表明超导能隙在超导转变温度以上很高

的温区依然存在, 这一结果进一步促使研究者思考

超导能隙和赝能隙之间的关系. 

3.7    其他镍基氧化物的电子结构表征

dz2

近年来, 随着薄膜制备技术的提升, 用 ARPES

研究无限层镍氧化物超导体成为可能 [214,215]. 图 9

所示为 ARPES测量的 La0.8Ca0.2NiO2 薄膜的费米

面结构和费米能附近的能带色散 [214]. 如图 9(a)所

示, La0.8Ca0.2NiO2 的费米面由中心位于布里渊区

角落的一个准二维空穴口袋和一个三维的电子口

袋组成, 总体上和 R-P相镍基超导的电子结构有

所不同. 无限层镍基材料并没有像 R-P相镍基材

料那样表现出较为平直的费米面结构, 其费米能附

近也没有  轨道贡献的平带. 对两类镍基超导材

料电子结构的进一步对比研究将有助于揭示镍基

超导背后的关键物理机制.

值得一提的是, 尽管无限层镍酸盐中的 a 能

带总体上捕捉到了铜氧化物中 ZRS单态能带的色

散特征, 但它们的超导掺杂范围相距甚远. 母体化

合物 LaNiO2 中 a 能带的掺杂水平已处于铜氧化

物的超导区域, 而超导材料 La0.8Ca0.2NiO2 则位于

铜氧化物高度过掺杂且非超导的区域, 这些差异

性, 说明了铜基和无限层镍基超导的电子态具有本

质的不同 [214].

dx2−y2

除了 R-P相和无限层的镍基材料以外, 还有

一类平面型镍酸盐如 R4Ni3O8 也受到了关注. 其

中 Ni的电子构型接近 d9 态, 平均轨道占据数为 d8.67,

名义上对应于铜酸盐相图中的重掺杂区域.  如

图 10(a)所示, Pr4Ni3O8 的费米面比 R-P相镍酸

盐 La4Ni3O10 简单许多 [216], 穿越费米能的态主要

来源于  轨道. Pr4Ni3O8 的能带色散表现出

明显的瀑布型色散, 和铜基超导体的能带色散的高

能扭折类似. 但是其色散在低能并未伴随能带扭折

现象的出现, 这和 R-P相的 La4Ni3O10 中的结果类

似 [144], 但是与铜基超导体显著不同. 

4   电子结构的强关联特性
 

4.1    费米能附近的平带

在 R-P相镍基超导 La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 中,

如图 3和图 7所示, 均能观测到费米能附近的g 平

带, 这是强电子关联效应和电子局域化的重要特

征. 费米能附近的平带通常会贡献较大的态密度,

对低能电子输运行为造成重要的影响. 有理论工作

指出 R-P相镍酸盐高压下的超导行为与体系中的

平带有关, 但具体平带如何影响超导仍需要进一步

的探究.

dz2

值得注意的是, 不同实验测得的 La3Ni2O7 中

Ni的   平带的位置有所区别 ,  由 EF 下方 50—
20 meV不等 [125,132] (例如图 11中平带位于费米能
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图 9    (a) 在 G-M-X 平面 (kz = 0)和  (b) Z-A-R 平面 (kz = p)测量的无限层镍氧化物超导体 La0.8Ca0.2NiO2 薄膜的费米面 ;

(c), (d) 利用 107 eV的光子测量的沿 M-G-M 方向 (c)和 M-X-M 方向 (d)的能带色散, EF 处的MDC表明了费米穿越的动量位置 [214]

Fig. 9. (a)  Photoemission  intensity  map  of  the  infinite-layer  nickelate  superconductor  La0.8Ca0.2NiO2  film  at EF measured  at  the

(a) G-M-X plane (kz = 0) and (b) Z-A-R plane (kz = p); (c), (d) photoemission spectra along the (c) M-G-M direction and (d) M-X-M
direction measured using 107 eV photons (kz = 0), the MDCs at EF were overlaid to show the Fermi crossings[214].
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dz2

以下约 50 meV处), 这可能是由于所测 La3Ni2O7
样品的结构复杂性导致的 [193]. 对于样品相更为纯

净的 La4Ni3O10, 目前的实验观测结果则较为一致,

均为约 20 meV[144,192]. 这些低能 Ni的   平带位

置的差异可能对解释不同层状结构镍酸盐的超导

性具有重要意义. 此外, 在目前所有观测到平带且

进行了温度依赖的 ARPES实验中, 受限于数据质

量、样品质量和仪器分辨能力, 对于平带位置随着

温度的变化行为, 仍未达成完全的一致, 需要进一

步的实验和理论探究. 但整体来说, 平带位置随温

度变化很小. La3Ni2O7 的平带能量位置在输运曲

线出现扭折的温度上下没有表现出明显的随温度

的变化 [125,132]. 而在 La4Ni3O10 中, 平带在密度波相

变温度上下是否逐渐打开能隙仍存在争议 [144,192]. 

4.2    轨道依赖的重整化

在强关联体系中, 常常可以观测到能带有效质

量的重整化, 这是多体相互作用对电子动力学行为

的修正, 表现为准粒子有效质量及带宽的显著变

化. 通过图 3中 ARPES实验数据和 DFT计算的

对比可以看出, 计算得到的电子结构需要重整化大

约 5倍才能较好地重现实验结果, 这表明 R-P相

镍氧化物中电子关联性比较强. 更有意思的是, 不

同轨道的能带所对应的重整化因子有明显的不同.
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图 10    (a) Pr4Ni3O8 的费米面, 图中强调了以布里渊区角落为中心的空穴口袋; (b)—(d) 在温度 T = 22 K测量的高对称方向的

色散, 紫色线条代表费米能位置处的MDCs, 从MDCs的峰值位置 (红点)提取的能带色散重叠在图中 [216]

Fig. 10. (a)  Fermi  surface  map  of  Pr4Ni3O8  which  emphasizes  the  hole  pocket  centered  around  the  zone  corners;  (b)–(d)  high-

symmetry cuts  taken at  temperature T = 22 K,  the purple  lines  are  the MDCs at  the Fermi energy,  band dispersions  extracted

from the peak positions of MDCs (red dots) are plotted in the spectra[216].
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图 11    (a) La3Ni2O7 费米面示意图 ; (b) 沿 (a)中 Cut1方向测量的能带结构 ; (c) 来自 (b)图的平带g 的 EDC堆叠图 , 动量范围

由 (b)图顶部箭头线段标出 [132]

Fig. 11. (a) Schematic FS of La3Ni2O7; (b) band structures measured along momentum cuts Cut1 marked in (a); (c) EDC stack of

the flat band g from (b); the momentum region is marked by the arrowed line on top of (b)[132].
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dz2

dx2−y2

dx2−y2

dz2

在图 3中, 经过 5倍的重整化后, DFT计算的  

轨道的 g 平带和实验符合较好, 但是 Ni    轨

道的 a/b 带和实验结果 (图 3中的白色虚线所示)

有明显的差别.    轨道贡献的 a/b 带对应的

重整化因子在 1.8—4之间, 远小于  轨道贡献的

g 带对应的 5—8.3[125,132].

dx2−y2 dz2

dx2−y2 dz2

dz2

此外, 不同的堆叠构型或者结构也会影响不同

轨道间的关联强度. 在 1313结构的 La3Ni2O7 中,

 轨道和  轨道的能带对应的重整化因子分

别为 4和 5—7, 与 2222相有所区别 [193]. 在三层结

构的 La4Ni3O10 中,    轨道和   轨道能带的

重整化因子分别为 2.2—3和 5[192]. 由于  轨道衍

生的g 带为平带, 不同实验确定的重整化因子方差

相对更大, 但这个轨道更为局域化则是共识. 

4.3    洪特耦合

dx2−y2 dz2

在多轨道电子系统中, 洪特耦合会影响电子在

不同轨道上的占据方式. 其倾向于让电子尽可能占

据不同的轨道以减少电子间的库仑排斥力. 由于镍

氧化物的多轨道特征, 洪特耦合在 R-P相镍酸盐

的电子结构中起了重要的影响. 例如, 双层两轨道

模型指出,   和  轨道的自旋通过在位铁磁

洪特耦合相互作用, 这可以导致很强的层间自旋交

换, 会大大增强双层体系中的超导配对 [27,53].

dz2

如前所述, DFT计算不能重现实验观察到的

轨道依赖的电子关联性, 即使增加了在位库仑相互

作用 U. 只有在考虑了洪特耦合时, 图 12所示的

动力学平均场理论 (DMFT)的计算才能较好地重

现轨道依赖的电子关联性 [36,78,132]. 此外, 洪特耦合

使得  能带变得更平, 因此极大地增大了电子的

有效质量. 洪特耦合还极大地增大了电子自能虚

部, 使得载流子寿命和温度成反比. 这一定程度上

可以解释实验观察到的反常金属行为 [36,78,132]. 通过

对比图 3的 ARPES实验结果和图 12的 DMFT

计算结果, 可以看出, 在离费米能级较远的地方,

电子能谱的展宽较为明显, 并且表现出和铜氧化物

的高能扭折类似的“瀑布”型色散. 这些特征都和体

系内由洪特耦合增强的电子关联有关. 

4.4    非费米液体行为

在朗道的费米液体图像中, 电子之间的相互作

用较弱, 低能激发可以用类似自由电子的准粒子描

述. 但是在强关联体系中, 电子之间的强相互作用

破坏了准粒子的相干性, 低能激发往往会表现出非

相干、临界行为或分数化激发的特征 [217]. 在ARPES

测得的能带上, 一般表现为 EF 附近的谱峰变宽或

消失, 剩余谱重一般服从幂律分布 [218]. 在 La3Ni2O7
中,  如图 13(a)所示 ,  激光 ARPES测得的 a/b

带的谱重在接近 EF 时逐渐降低, 在 19—120 K的

大温度范围内, a 带的谱重在 EF 附近受到强烈抑

制, EF 附近缺少准粒子峰, 表现出非费米液体的行

为. 随着温度升高, 谱重抑制程度逐渐减小, 这可

以从 kF 处能量分布曲线 (EDC)的前沿向 EF 的逐

渐移动中看出. 即使在 120 K时, EDC前沿仍离

EF 有一定距离 [125], 且 EF 附近没有明显的准粒子

峰, 超出了典型费米液体图像的预期. 另一方面,

静态红外光谱研究和超快光学的研究也揭示了

La3Ni2O7 的非费米液体行为 [124,126]. 这些实验观察

到的非费米液体行为和理论预期一致 [45,82]. 理论工

作还预言高压下 La3Ni2O7 的 Fmmm 相中存在的

非费米液体态与超导态密切相关 [24,45]. 在 La3Ni2O7
薄膜中, 这样的非费米液体行为也被观察到, 表现

为超导相干峰在低温下被强烈抑制 [20]. 
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5   能隙和密度波行为
 

5.1    R-P 相镍酸盐中的密度波态

R-P相镍酸盐中普遍存在电荷、自旋及轨道的

有序态, 例如 NdNiO3 薄膜中与晶格畸变有关的电

荷密度波态, 其调制周期与 Ni—O八面体的倾斜

模式有关. 较早的 La3Ni2O7 相关的研究认为其电

阻率曲线上不同温度的扭折行为和电荷密度波态

的形成有关. 然而, 近期 μ子自旋共振、核磁共振

及共振非弹性 X光散射实验却揭示出 La3Ni2O7
中 150 K附近的磁有序态 [118,119,156,169,170], 和理论

预期一致 [27]. 核四极矩共振实验进一步揭示了其

中的电荷和自旋密度波调制 [71,117,219]. 和 La3Ni2O7
类似, La4Ni3O10 中也存在交织的电荷密度波和自

旋密度波, 并且密度波态早在 La3Ni2O7 高压超导

态之前就被实验发现 [220].

图 14对比了 La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 单晶的

电阻率随温度的变化曲线. 可以看出, La4Ni3O10
在 132 K附近表现出电阻率的陡峭上升, 这和密度

波态的形成直接相关. 而在 La3Ni2O7 中, 密度波态

在电阻率曲线上只表现为微弱的扭折, 这可能是由

于 La3Ni2O7 中的结构复杂性导致的密度波态涨落. 

5.2    能隙和赝能隙

在图 13所示的激光 ARPES测量的 La3Ni2O7
的 a 能带随温度的变化中可以看出, 光电子能谱

的谱重在费米能级附近被压制, 准粒子峰消失 .

能谱在 EF 附近没有表现出被费米-狄拉克函数截

断的特征. 从费米动量 (kF)的 EDC随温度的变化

[图 15(a), (b)]可以看出, EDC的曲线前沿随着温

度降低逐渐远离 EF, 表示低温下有能隙形成, 可能

和体系内的电荷/自旋密度波态有关. 由于缺乏准

粒子峰, 我们把这个能隙称为赝能隙 (pseudogap).

在很多关联电子材料中都观察到费米能附近谱重

压制形成的赝能隙, 但需注意这和铜基超导体系中

超导转变温度以上形成的赝能隙有所不同.

La4Ni3O10 单晶质量更高, 没有 La3Ni2O7 中的

结构复杂性, 因此ARPES谱的质量更高. 图 15(c)—

(f)所示为沿着不同动量方向测量的 kF 处的 EDC

随温度的变化. La4Ni3O10 在 EF 附近存在较为明显

的准粒子峰, 虽然受到电子关联等影响, 准粒子峰

强度较低, 峰宽较宽. 这说明 La3Ni2O7 中观察到的

准粒子峰缺失和其中的结构复杂性存在一定关系.

Γ̄ X̄沿着  方向, 准粒子峰相对较弱但依然可

以辨别. 随着温度降低, EDC峰的强度逐渐上升,

同时 kF 处的EDC前沿逐渐远离 EF. 不同温度EDC
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Fig. 14. Temperature-dependent  resistivity  of  La3Ni2O7
(blue curve) and La4Ni3O10  (green curve) at ambient pres-

sure[124].
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Γ̄ S̄

Γ̄ X̄

前沿并没有交于一点, 这说明低温下在 EF 附近有

能隙打开. 图 15(c), (d)展示了 EDC前沿中点的

位置随温度的移动, 表明在密度波转变温度 (约

132 K)以下有能隙打开. 沿着  方向, 存在两条

几乎简并的不同温度的 EDC前沿几乎交于同一点,

表明在这个动量方向上能隙相对于  方向小得多.

这种能隙的各向异性可能和不同轨道之间以及不

同能带之间的相互作用有关. La3Ni2O7 和 La4Ni3O10
低温下能隙行为的不同和其电阻率测量结果一致.

很可能 La3Ni2O7 中的结构复杂性导致了密度波态

的涨落, 导致没有形成严格定义的密度波能隙. 值

得注意的是, ARPES测得的 La3Ni2O7和 La4Ni3O10
的低温下“能隙”较为接近, 均在 10 meV的量级,

这和光谱实验的结果差别较大 [126].

R-P相镍氧化物中的赝能隙行为早在之前对

单层结构 (每个元胞中有一个 Ni—O层)的 Eu0.9
Sr1.1NiO4 的研究中就有过报道. 而且与 La4Ni3O10
中的结果类似,  存在能隙的各向异性 .  但是在

Eu0.9Sr1.1NiO4 中主要聚焦于 b 带的能隙. 沿着节

点方向, b 带是无能隙的. 而反节点区域, 尖锐的准

粒子峰被压制, ARPES谱表现出约 100 meV的赝

能隙特征, 这一结果似乎类似于铜基的超导能隙对

称性 [178].

更加引人注意的是, 常压下超导的 La3Ni2O7
薄膜中, 在超导态也存在一个能隙, 且这个能隙的

大小存在动量依赖, 最小处约为 13 meV. 这个能隙

表现出电子-空穴对称行为, 并持续到远高于超导

转变温度. 另一方面, 超导相干峰在低温下被强烈

抑制, 表明除了超导能隙外还可能存在赝能隙 [20].

目前 ARPES测量的超导薄膜的数据质量还受到

限制. 对能隙和赝能隙的进一步高质量表征, 将对

未来镍基超导性质的研究起到决定性的影响. 

6   非平衡态超快动力学

非平衡态下的超快动力学是近年来凝聚态物

理研究的热门方向. 时间分辨的光学泵浦-探测技

术因其对能隙的高敏感性, 已被广泛用于研究超

导、密度波等长程有序态的超快动力学过程 [221,222].
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图 15    (a) La3Ni2O7 不同温度下 kF 处的 EDCs和 (b) EDCs前沿位置的温度演化 [125]; (c) La4Ni3O10 不同温度下   方向 kF 处的

EDCs和 (d) EDCs前沿位置的温度演化; (e), (f) La4Ni3O10 不同温度下   方向   和   处的 EDC曲线 [144]
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Fig. 15. (a) EDCs of La3Ni2O7 at kF at different temperatures and (b) corresponding leading-edge position of the EDCs as a func-

tion of temperature[125]; (c) the EDCs of La4Ni3O10 at kF along     at different temperatures and (d) corresponding leading-edge

position  of  the  EDCs  as  a  function  of  temperature;  (e),  (f)  temperature-dependent  ARPES spectra  of  La4Ni3O10  at      and   

along    at different temperatures, respectively[144].
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具有高灵敏度、飞秒级时间分辨率和微米级空间分

辨率的超快光学技术, 还为直接探测复杂相变过程

中的对称性变化和有序态转变提供了时间域内的

新视角和新信息. 在时间分辨实验中, 泵浦激光脉

冲激发和调控材料的光学响应 (通常是不同时间延

迟下的反射率相对变化 DR/R), 而延迟探测激光

脉冲则用于追踪准粒子态或序参量的时间演变. 相

较于静态光谱, 时间分辨技术既能规避静态背景干

扰, 又可以捕捉超快动力学过程, 还能在不同时间

尺度上区分静态条件下耦合的不同自由度. 现有

对 R-P相镍基超导体的超快动力学研究工作相对

较少, 由于可能的样品质量和激发探测条件的不

同, 目前的实验结果也并未完全达成一致, 以下将

进行简要介绍. 

6.1    常压下 La4Ni3O10 的超快动力学行为

图 16所示为 La4Ni3O10 的瞬态光学反射率随

时间延迟的变化. 样品被超快脉冲激发光 (脉冲

宽度约 30 fs)瞬时激发后, 其反射率先急剧增加,

随后呈指数衰减. 通过分析瞬态反射率的增加和

弛豫过程, 可以得到体系内载流子的寿命、有序态

的能隙、微观的相互作用等关键信息. 在 80 K下,

La4Ni3O10 的瞬态反射率的特征弛豫时间约为

0.57 ps, 而随着温度升高, 瞬态反射率变化的幅度

在密度波转变温度 (约为 132 K)附近出现下降, 而

弛豫时间则表现出显著的发散行为 [图 16(a), (b)].

这种发散行为可以通过 R-T (Rothwarf-Taylor)

模型理解. 该模型旨在阐明由载流子能隙引起的弛

豫瓶颈效应 [223,224], 在该模型中, 载流子寿命和能

隙大小成反比, 在有序态相变温度附近, 能隙闭合,

载流子寿命表现出发散行为. 通过对 R-T模型的

拟合可以得出, La4Ni3O10 在零温下的密度波能隙

为 D0 = 16.7±4.3 meV, 与之前的 ARPES的测量

结果一致 [144,192]. 
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图 16    La4Ni3O10 温度依赖的瞬态反射率变化 DR/R　(a) La4Ni3O10 瞬态反射率数据随温度变化的伪色图 ; (b) 在选定温度下

DR/R 的典型时间演化曲线 , 黑色曲线为对实验数据的唯象拟合结果 ; 从 (b)中提取的反射率变化振幅 (c)与弛豫时间尺度

(d)的温度依赖关系图, 红线为 Rothwarf-Taylor模型的拟合 [124]

Fig. 16. Temperature-dependent transient reflectivity changes DR/R of La4Ni3O10: (a) The false-color plot of temperature-depend-

ent transient reflectivity data of La4Ni3O10; (b) typical temporal evolution of DR/R at selected temperatures. The black curves are

the phenomenological fit to the data; temperature dependence of the (c) amplitude and (d) relaxation time of the transient reflectiv-

ity change in La3Ni2O7, red lines represent the fitting to the Rothwarf-Taylor model[124].

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 17 (2025)    177402

177402-14

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


6.2    常压下 La3Ni2O7 的超快动力学行为

La3Ni2O7 瞬态反射率的变化与 La4Ni3O10 存

在定性的不同. 总体来说 La3Ni2O7 在 80 K下的

特征弛豫时间比 La4Ni3O10 更长 , 表明 La3Ni2O7
中的载流子弛豫通道较窄. 此外, 反射率变化的幅

度和弛豫时间均随着温度的升高而单调下降 [124]

[图 17(c), (d)], 并不像 La4Ni3O10 中在密度波转变

温度附近出现发散行为. 值得一提的是, 也有不同

研究组的报道显示两者的整体温度依赖行为基本

一致 [127]. 图 17(c), (d)中瞬态反射率变化的幅度

和弛豫时间在特定温度点附近存在斜率的变化, 这

可能与电阻率或其他输运测量中呈现的扭折特征

有关, 这表明 La3Ni2O7 中密度波态的形成的确对

载流子的动力学行为有影响, 但是不如 La4Ni3O10
中明显. 此外, La3Ni2O7 中散射率, 即弛豫时间的

倒数, 在较高温度下呈现线性的温度依赖性, 与之

前的红外光谱实验结果一致 [126], 表明系统中可能

存在非费米液体行为.

输运、ARPES, 以及超快反射率的实验都表

明 La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 中的密度波态行为有所

不同. La4Ni3O10 表现出典型的密度波态行为, 有

比较明确的密度波能隙. 而 La3Ni2O7 受到样品中

共生相和氧缺陷等结构复杂性的影响, 密度波态在

一定程度上表现出短程涨落的特征. 

6.3    泵浦强度依赖

泵浦强度调控是非平衡态调控的重要手段. 如

图 18(a), (b)所示, 随着激发光流强增大, La3Ni2O7
中光激发载流子也随之增加, DR/R 的幅度随泵浦

光强单调增加, 并在高光强区域出现饱和或斜率变

化的迹象. 而弛豫时间随泵浦光强持续下降, 这些

行为与 La3Ni2O7 的温度依赖实验类似. 然而, 在

La4Ni3O10 中, 泵浦光强在 48 μJ/cm2 的阈值附近

存在振幅显著偏离线性变化的行为, 并且弛豫时间

表现出发散行为 [图 18(c), (d)]. 由 R-T模型可知,
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图 17    (a) 不同温度下 La3Ni2O7 的瞬态反射率变化; (b) 在选定温度下 DR/R 的典型时间演化曲线, 黑色曲线为对实验数据的

唯象拟合结果; (c), (d) 从 (b)中提取的反射率变化振幅 (c)与弛豫时间尺度 (d)的温度依赖性关系图, (d)图中插图为弛豫时间的

倒数随温度的演化 [124]

Fig. 17. (a) Temperature-dependent transient reflectivity data of La3Ni2O7; (b) typical temporal evolution of DR/R at selected tem-

peratures,  the  black  curves  are  the  phenomenological  fit  to  the  data;  (c),  (d)  temperature  dependence  of  the  (c)  amplitude  and

(d) relaxation time (t) of the transient reflectivity change in La3Ni2O7,  the inset of panel (d) shows the temperature dependence
of 1/t[124].
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弛豫时间尺度的发散是能隙闭合的迹象, 表示密度

波态能隙被超短激光脉冲抑制. 48 μJ/cm2 的阈值

流强对应于每个单胞约 5.4 meV, 比电子凝聚能

0.42 meV高了约一个数量级. 这一观察结果与较为

典型的激子 CDW材料 TiSe2 的结果相反 [225], 但

与典型的 Peierls CDW材料 (K, Rb)0.3MoO3 中的

结果一致, 其中大量光子能量沉积到晶格中 [226,227]. 

6.4    相干声子激发

晶格原子的振动对材料的物理性质有重要影

响. 电声子耦合是超导研究中不可忽视的微观相互

作用. 图 19(a)对比了 La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 在室

温下的拉曼光谱 [124]. 在高频范围 (200—600 cm–1),

La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 中较为明显的声子分别位

于 564 cm–1 (16.92 THz)和 396 cm–1 (11.88 THz).

值得注意的是,  La4Ni3O10 在 200 cm–1 以下表现

出更多的低频声子, 这可能是由于其更复杂的三

层结构和较低的晶体对称性, 允许更多的声子模式

出现. 更详细的声子色散信息可以从声子谱的计

算 [60,66,72,75,108,112] 和中子散射实验 [119,156] 得到.

在光激发下, 符合一定对称性要求的光学声子

模式将通过受激拉曼散射、位移型激发相干声子等

机制被选择性激发 [228,229]. 由于声子模式对电子结

构以及反射率的影响, 可以通过瞬态反射率探测相

干声子的激发. 在 La4Ni3O10 中, 可以观察到多个相

干声子激发 [124], 最显著的声子模式位于 3.87 THz

(129 cm–1). 图 19(b), (c)显示了这个涉及 La, Ni和

O原子集体运动的 Ag 声子模式, 其频率随温度升

高逐渐软化 [图 19(d)]. 在三层单胞内, La原子主

要在平面内振动, 外层 Ni原子表现出面外和面内

振动, 而内层 Ni原子保持静止, 顶端 O原子主要

在平面内振动, 而面内 O原子在面内和面外方向

振动. 这一声子模式也在 La4Ni3O10 的拉曼光谱中

观察到, 但在 La3Ni2O7 中并不存在, 这可能是由于

这种具有 Ag 对称性的集体运动涉及多个 Ni—O
层原子的不同振动, 在双层 La3Ni2O7 中由于对称

性限制无法被超短激光脉冲激发.
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图 18    (a), (b) La3Ni2O7 中提取的反射率变化的振幅 (a)和弛豫时间 (b)随光通量的变化趋势; (c), (d) La4Ni3O10 中提取的反射

率变化的振幅 (c)和弛豫时间 (d)随光通量的变化趋势, 其中 (d)图中的红色曲线为实验数据拟合结果; (a)—(d)中所有数据均在

80 K温度下测量获得 [124]

Fig. 18. (a), (b) Fluence dependence of the (a) amplitude and (b) relaxation time of the transient reflectivity change in La3Ni2O7;

(c), (d) the same as (a) and (b) but for La4Ni3O10; the red curve in (d) is the fit to the data; data in (a)–(d) were measured at 80 K[124].
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6.5    电声子耦合系数

τ = πkBTe/
(
3ℏλ

⟨
ω2

⟩)
λ kB ℏ

λ⟨ω2⟩
Te

λ⟨ω2⟩

⟨ω2⟩ ⟨ω2⟩ ∝ Θ2
D

ΘD ΘD

λ λ

λ ≈ ℏ/τΩD

在超快动力学中, 特征弛豫时间的尺度由和各

种散射通道的耦合强度决定. 如果载流子弛豫由电

声子耦合 (EPC)主导, 可以基于双温度模型导出

的关系  , 并结合材料的参数,

对 EPC常数 (  )进行估计 [230–232], 其中   和   分

别是玻尔兹曼常数和约化普朗克常数,    是

Eliashberg函数的二阶矩,    是通过双温度模型

估计的电子温度.  使用这个简单模型可以得到

La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 的  分别为 37.78 meV2

和 123.55 meV2. 由于初始热化后, 与德拜声子的相

互作用是热载流子弛豫的最有效通道, 使用德拜声

子估计  是合理且常用的, 即  
[223,233], 其

中  是德拜温度. 对La3Ni2O7 和La4Ni3O10,   分

别为 383 K(33.0 meV)[234] 和 459 K(39.6 meV)[14],

可以得到   = 0.05—0.07和   = 0.12—0.16, 这些

值与使用  粗略估计出的 0.04和 0.11

ΩD结果一致, 其中  是德拜频率 [235].

λ

Eliashberg函数的二阶矩也可以通过理论计

算给出, 从而得出 EPC常数, 结果约为 0.1[236], 以

上估计与输运实验给出的   = 0.124[237] 较为一致.

因此, R-P相镍氧化物中的电声子耦合比铜基超导

材料里小得多. 值得注意的是, 常压下估计的弱

EPC常数不应完全排除 EPC在高压下高温超导

性中的作用. 高压下电声子耦合的大小在理论计算

工作中还存在一定的争议, 有计算工作预测, 在加

压的 La3Ni2O7 中, EPC常数可能高达 1.75[58], 这

还需要进一步的实验研究. 

6.6    高压下的超快动力学

随着实验探测技术的进展, 目前已经可以开展

高压下超快反射率的测量. 图 20所示为不同压力

下 La3Ni2O7 的瞬态反射率的弛豫时间随温度的变

化. 结果表明, 密度波能隙在 13.3 GPa以上被抑制,
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图 19    (a) La3Ni2O7 和 La4Ni3O10 在室温下测量的 532 nm拉曼光谱; (b) 80 K下 La4Ni3O10 的 DR/R 变化, 其中可观察到相干声

子振荡. 插图显示扣除单指数背景后的信号振荡部分; (c) 信号振荡部分的傅里叶变换谱, 最主要的声子模频率位于 3.87 THz处.

插图为对应的原子振动示意图, 红色箭头表示振动方向 (为简化图示, 主要在平面内振动的 La原子未予显示); (d) 通过超快反射

率和拉曼实验测得的 La4Ni3O10 相干声子频率随温度的变化关系 [124]

Fig. 19. (a)  532 nm Raman spectra  of  La3Ni2O7 and La4Ni3O10,  measured at  room temperature;  (b) DR/R of  La4Ni3O10 at  80 K

showing the observation of coherent phonon vibrations, the inset shows the oscillatory part of the signal after subtracting the single-

exponential  background;  (c)  Fourier  transform of  the  oscillating  part  of  the  signal,  the  most  prominent  phonon  mode  locates  at

3.87 THz, the inset shows the corresponding vibration of the atoms with the red arrows indicating the vibration directions. For sim-

plicity, La atoms vibrating mainly in the ab plane are not shown; (d) temperature-dependence of the coherent phonon frequency of

La4Ni3O10 measured using ultrafast reflectivity and Raman experiments[124].
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并在约 26 GPa时完全消失. 值得注意的是, 在压力

超过 29.4 GPa时, 可能出现另一种密度波有序, 其

转变温度约为 135 K, 这两种对应于不同压强区间

的密度波序, 可能与自旋密度波 (SDW)序和 CDW

序的消失和出现有关. 同时在高压和低温条件下进

行泵浦-探测的超快光谱实验具有挑战性, 目前相

关工作较少, 但由于 R-P相镍基超导单晶样品对

于加压的要求, 加压下的超快光学表征仍大有可为. 

7   结论与展望

本文系统回顾了 R-P相镍基超导体的电子结

构及其关联物性, 主要基于 ARPES和超快反射率

实验的研究成果展开讨论. 现有的研究表明, R-P

相镍基超导体具有复杂的多带多轨道电子结构, 并

表现出显著的强关联效应. 通过 ARPES实验和理

论计算的结合, 研究者成功揭示了其拓扑费米面结

构、平带特征、“瀑布”状的能带色散、轨道依赖的

准粒子重整化以及非费米液体行为等重要性质, 并

观测到能隙、赝能隙及密度波序的迹象. 超快反射

率实验进一步揭示了这些材料中的非平衡动力学

行为, 包括能隙相关的激发和弛豫、电声子耦合作

用等. 这些研究不仅深化了对 R-P相镍基超导体

电子结构的认识, 而且为探索强关联体系中的新奇

 

8
(c) 8.2 GPa

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

12

10

(f) 19.7 GPa

8

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

10
(b) 4.2 GPa

8

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

12

10

(e) 16.7 GPa

8

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

8
(h) 34.2 GPa

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

10
(a) 0 GPa

8

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

12

10

(d) 13.3 GPa

8

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

18

16

14

12

10

(g) 26.0 GPa

8

6

T
im

e
 d

e
la

y
/
p
s

4

2

0

20 60 100 140 180

Temperature/K

220

1.8

1.4

1.0

0.6

0.2

-0.2

-0.6

-1.0

-1.4

-1.8

D
 
 /

1
0

-
3

图 20    不同压力下测量的温度依赖的泵浦-探测光谱　(a)—(h)分别对应 0, 4.2, 8.2, 13.3, 16.7, 19.7, 26和 34.2 GPa的压力条件,

各子图中的散点表示提取的弛豫时间常数 [127]

Fig. 20. Temperature dependent pump-probe spectra measured at different pressures: (a)–(h) Corresponds to 0, 4.2, 8.2, 13.3, 16.7,

19.7, 26, and 34.2 GPa, respectively. The scatters in each panel are the extracted relaxation timescales[127].
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量子态提供了实验依据.

尽管对镍基超导体的研究已经取得了突破性

进展, 但仍有许多关键问题亟待解决. 通过对其电

子结构和超快动力学的研究, 有望对以下问题做出

更深刻的理解: 1)非常规超导体的超导机制是长

期悬而未决的问题, 在镍基超导中电子关联所起的

作用需要进一步的理解; 2)洪特耦合的作用以及

高压下电子结构的演化仍需更进一步的理论与实

验验证; 3)不同层数、堆叠构型、样品状态对电子

结构和超导性质的影响尚未完全明确, 需通过更高

精度的实验区分其低能电子行为; 4)密度波与超

导的竞争或共存关系目前尚未完全清楚, 密度波能

隙和赝能隙的起源, 需要结合更多实验手段加以阐

明; 5)超快动力学研究揭示了非平衡态下电子与

声子的相互作用, 未来可通过压力、光场等多物理

场调控, 探索超导增强或新量子态的可能性.

展望未来, R-P相镍基超导体为研究高温超导

机制提供了新的材料平台, 其独特的电子结构为探

索多轨道关联物理、维度效应和超导性质开辟了新

的方向. 结合实验技术的进步与理论模型的逐步精

细化, 并通过比较的视角和现有的铜基与铁基超导

体进行对比, 可以增进对非常规超导机制的理解,

并最终为更高临界温度的超导材料的设计、制备和

应用提供指导.
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Abstract

Nickel-based  superconductors  have  attracted  widespread  attention  due  to  their  electronic  configuration
similar to that of copper-based high-temperature superconductors. Recently, the discovery of superconductivity
with a  transition temperature  as  high as  80 K in the  bilayer  nickelate  La3Ni2O7 under  pressure  has  not  only
reignited  research  interest  in  nickel-based  superconductors  but  also  opened  new  avenues  for  the  study  of
unconventional superconductivity.  Layered nickel-based superconductors are similar to copper- and iron-based
superconductors  in  crystal  structure,  superconducting properties,  and electronic  structure,  but  they also  show
significant  differences.  A  deeper  investigation  into  the  electronic  structure  of  nickel-based  superconductors  is
expected  to  reveal  the  mechanisms  behind  these  similarities  and  differences,  which  will  further  offer  critical
insights  into  developing  a  unified  theoretical  model  and  deepen  the  understanding  of  unconventional
superconductivity.  Moreover,  the  study  of  nonequilibrium  ultrafast  dynamics  offers  new  perspectives  and
regulations  for  unconventional  superconductivity,  which  has  become  a  vital  tool.  This  paper  focuses  on  the
electronic structure and ultrafast dynamics of Ruddlesden-Popper phase layered nickel-based superconductors,
systematically reviewing the successful applications of angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES) and
ultrafast  optical  spectroscopy  in  nickel-based  superconductivity  research.  Specifically,  the  new  properties  of
different  nickelates  are  compared,  including  strong  electron  correlation,  Hund  coupling,  non-Fermi  liquid
behavior, energy gap formation, and ultrafast electron dynamics. These advances offer important experimental
insights into elucidating the mechanisms of unconventional superconductivity and characterizing the properties
of their normal states in these materials.

Keywords: nickel-based superconductors, electronic structure, electron-phonon coupling, electron correlation,
ultrafast dynamics
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