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摘要 本文回顾了自 1964 年密度泛函理论 (DFT) 提出而引入了被称为第一原理计算电子学近半

个世纪以来,固体物理在理论、材料与实验上的进展.所选的关注点是那些和微纳电子学与集成电路

技术有关的重大进展. 内容分为固体理论与计算电子学、低维与超导材料两个部分. 硅基 CMOS 集

成电路在经历了本文涵盖的同一历史时期中令人瞠目的高速发展后,无论在研究与产业上都处于一

个新发展阶段的十字路口. 通过回顾作为现代信息工程基石的固体器件与理论的进展, 可以对今后

集成电路的发展趋向提供一个分析参考.

关键词 固体物理 集成电路 计算电子学 低维材料与物理 石墨烯/拓扑绝缘体/铁基超导体

1 引言

固态物理 (在广义上又可称为凝聚态物理) 是物理领域里最为活跃的一个学科, 其原因与集成电

路的广泛应用不无关系.用固体 (主要是半导体)实现的电路不仅规模大,性能好,同时重复性好,易于

低成本地大批量生产. 这在很大程度上是因为固态集成电路的加工是基于类似印刷技术的平面工艺,

即薄层淀积/生长与光刻.

半导体器件与集成电路的发展与固态物理的进展相辅相成, 近半个世纪来, 两者都有了量子跃进

(quantum leap) 式的进步. 尤其在集成电路工艺加工的精度进入了纳米尺度 (可以以 Intel 在 2003 年

90 nm,即亚 100 nm, CMOS工艺节点 [1] 为起始点)以来,固体物理研究的显著特点是低维 (即二维或

一维, 相对于三维而言) 材料与器件的加工精度日益趋近于原子的尺度, 量子力学原理在固体器件的

工作上起关键性的作用.

本文从集成电路发展的角度来回顾、总结固态物理在理论与实践方面的进展. 内容分两个方面:

能带结构与载流子量子输运计算以及低维材料物理 (包括铁基超导).

因为篇幅的限制与尽可能反映近期的有现实影响的事件与进展,我们忽略了这半个世纪来在固体

理论领域中其他一些重大的进展, 这里包括:

1. 量子霍尔效应 (1980, K. von Klitzing (U Würzburg, 德国), 1985 年获诺贝尔物理学奖);

2. 铜氧化物高温超导体 (高临界温度陶瓷材料)(1986, J. G. Bednorz, K. A. Müller (IBM Zurich)[2],

1987 年获诺贝尔物理学奖);

3. 超晶格 (1970, L. Esaki, R. Tsu (IBM));
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4. 光子晶体 (1987, E. Yablonovitch (UCLA), S. John (Princeton));

5. 量子计算与固态实现 (1998, B. Kane, U New South Wales, 澳大利亚 [3]).

2 能带结构与载流子量子输运

固体物理与原子物理的基本不同之处在于固体中的电子波函数不再局限于单个原子核附近,而是

在整个固体内都存在. 因而固体物理的一个基本任务是找到固体作为一个量子系统的电子本征态 (即

波函数) 与本征能量. 固体的其他物理 (包括光学) 性质都可由有关这两个量的知识出发得到. 因为固

体物理的主要研究对象是晶体, 而晶体具有晶格的周期性 (或称平移对称性), 根据布洛赫定理 (Bloch

theorem)1), 电子的波函数增加了一个量子数, 即为波函数中平面波部分的波矢, 一般情况下为一个三

维矢量, 记为 k. 这样波函数的本征能量不仅与能带指数 (记为 n, 由原子中电子轨道能级派生而成)

有关,而且为 k (或简写为 k,可近似视为一个连续量)的函数. 我们一般称固体中能带 (亦称为电子结

构) 计算为 E − k 关系的计算, 即由此而来.

经典的能带计算方法在所有的固体物理教材中都有描述, 包括紧束缚 (TB)、平面波展开 (增强型

–APW, 或正交型 –OPW)、赝势法、格林函数法 (以三位发明人命名: KKR) 及 k-dot-p(读为 k 点 p)

法. 本报告中仅以应用在纳电子材料与器件能带计算中十分广泛的紧束缚方法的进展进行讨论.

在经典的能带计算方法之后的最重要的理论进展则是考虑了多体问题 (即具有相互作用的多电子

体系) 的 HK 方法. 这是由 P. Hohenberg(法国巴黎高等师范学校, ENS: Ecole Normale Superieure) 与

W. Kohn(美国加州大学圣地亚哥分校, UCSD)(合称为 HK) 在 1964 年提出的密度泛函理论 (density

functional theory, DFT)[4]. 他们在 Physical Review 发表的用密度泛函方法来求得在晶格势的作用下

一个有相互作用的非均匀电子气系统的基态文章奠定了被称为 “第一原理计算”(或称 ab initio, 即从

头计算) 的计算固态物理的基础. 次年 (1965), Kohn 与 Sham(UCSD)(KS) 又在 Physical Review 发表

文章提出了用局域密度近似 (local density approximation, LDA) 来得到 DFT 方法中最为关键 (也是

最难得到的) 交换关联 (exchange and correlation, xc) 能的泛函形式 [5]. 至此, DFT-LDA 成为了求固

体能带结构的一个广为流行的重要手段.2)

在纳米尺度的器件中, 除了能带结构与体材料会有所不同外, 考虑到其中的载流子 (电子与空穴)

的输运, 经典与半经典的输运模型, 如扩散漂移 (DD) 及水动力学 (HD) 模型, 都不再适用. 这是因为

除了依赖于扩散与漂移的机理外, 量子隧穿成为载流子输运的常态. 目前广泛采用的非平衡格林函数

法 (non-equilibrium Green’s function, NEGF) 是用来计算开放量子系统 (半导体器件在纳米尺度下就

是这样的一个系统) 载流子输运的理论方法, 其综合了结果 (电流电压特性 I-V , 电容电压特性 C-V )

的准确性与计算量的可实现性, 可视为近 20 年来在量子输运计算方面的最大进展事件. NEGF 方法

的普及可追溯到美国普渡大学 (Purdue) 的 Datta 教授在 1995 年由剑桥大学出版社出版的《介观系

统的电子输运》一书 [6].

下面, 我们分别讨论经典能带计算方法的进展、第一原理能带计算方法与量子输运模型.

1) 1928 年, Felix Bloch(布洛赫), 斯坦福大学 Max Stein 讲座教授, 1952 年因为发展了对核磁进行精确测量的方法

与美国物理学家 Edward Mills Purcell 一起获得诺贝尔物理学奖
2) 这 2 篇 Physical Review 文章, 在 2005 年的 Physics Today(今日物理) 上被指出为在物理评论系列期刊 (包括

Phys. Rev. B, Phys. Rev. Lett, Rev. Mod. Physics) 中被引用次数最多的 2 篇文章 (依当时统计分别是 2460 与

3227 次)
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2.1 能带计算方法的进展

如前所述, 晶体的能带结构是基于晶体的周期性与布洛赫波函数理论而形成的. 晶体能带结构计

算的基本思路是将要求的晶体波函数 (以波矢 k 与能带指数 n 为参量, 统称为晶体量子数) 在以实空

间周期矢量 R 或倒格子空间周期矢量 K 为指数的基函数级数上展开. 不同的计算方法以依赖的指

数不同分为两大类, 在各大类中又以基函数是如何构造来进行区分.

近年来, 采用紧束缚近似计算能带结构有很大的进展. 采用紧束缚近似的优点是能够处理原胞中

包含几百个原子的大系统. 这个方法具有直观性, 采用化学键来真实地描述结构与电介质特性. 传统

的采用 sp3 的 Slater-Koster 紧束缚方法 [7], 能够满意地描述价带的 E − k 关系, 但不能正确地重现

半导体的非直接禁带. 奥地利的 P. Vogl 在 1983 年提出将最外层激发态的 s 轨道包含在供晶体波函

数展开的基函数内, 而得到了所谓的 sp3s∗ 的方法 (名称中的 s∗ 表示激发态的类 s 轨道, 或反键合轨

道)[8]. 这个方法采用了 13 个参数, 能正确地重现诸如 Si, Ge, C, SiC, GaAs 一类的半导体价带与导带

的主要特征.

在经历了 sp3s∗, sp3d2 TB 模型的发展之后, 意大利比萨的 J. M. Jancu 又在 1998 年提出了一个

针对 IV族与 III-V族半导体 (立方体晶体结构)的经验型紧束缚方法, 称为 sp3d5s∗ 的紧束缚方法 [9].

该方法包括了原子所有的 d 电子轨道作为展开的基, 因而包含有单原子的 10 个电子轨道. 其用到的

经验参数是原子本身的 (on-site)能量与最近邻间的双中心积分值.可以很好地重现由能带结构决定的

对载流子输运有影响的参数, 如态密度、约化质量、与形变势. 这个模型也重现了价带与两个最低的

导带的主要特征. 在纳电子材料与器件, 如硅纳米线, 的能带结构计算上得到了十分广泛的应用.

2.2 第一原理计算与密度泛函方法

2.2.1 Hohenberg-Kohn 密度泛函理论 (DFT, 1964)

Hohenberg-Kohn密度泛函理论,简称 HK理论,的要点是具有相互作用的一个多电子系统在外场

(通常是指晶格势 v(r)) 作用下, 该系统的基态能量可以表示为一个依赖于电子浓度 n(r)(本身为空间

位置的函数) 的泛函 F [n(r)]. 这个方法因此被称为密度泛函理论 (density-functional theory, DFT), 或

DFT 方法.

DFT 方法由两个定理 (theorems) 组成:

1. 一个多电子系统的基态性质为一个在三维空间的电子浓度唯一确定. 通过解依赖于这个电子

浓度 (以泛函形式表示) 的单粒子薛定谔方程就可以得到该多电子系统的基态能量.

2. 定义了依赖于电子空间密度的能量泛函, 并且证明了正确的基态电子密度必然导致该能量泛

函的最小化.

2.2.2 Kohn-Sham DFT 方法 (1965)

在文献 [5] 中, 当时都在 UCSD 的 Kohn 与 Sham (KS), 提出了一套自洽的方程组, 这是基于 HK

理论来处理有相互作用的非均匀电子气系统的一个近似方法, 被称为 KS-DFT. DFT 方法中的主要困

难是如何确定单电子薛定谔方程中的有效电势 (effective potential). 这个有效电势包括电子间的因库

伦力引起的各种相互作用, 例如交换关联相互作用. 对于这个交换 (exchange) 关联 (correlation) 能

Exc 的计算, 一个最简单的方法是采用局域密度近似 (local-density approximation, LDA). LDA交换关

联能的得到, 只要求知道一个均匀的有相互作用的电子气的真实化学势 µ[n(r)], 注意到, 这个量也是

电子密度的泛函.
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KS-DFT方法中一共有两组方程,分别类似于固体物理中用到 Hartree(哈特里)与 Hartree-Fock(哈

特里－福克) 方程组. 这些方程组中用到了局域的有效势. 对于实际的、非均匀的金属与合金, 我们关

心的量有相干能, 弹性常数等. 通过解 KS-DFT 方程组可以得到这些宏观量.

类似于 HK 在文献 [4] 得到的对于非相互作用电子气的结果, 对于有相互作用的电子气, 只需解

单粒子薛定谔方程就可得到多粒子系统的基态能量与电子密度分布函数.

因为这个单粒子薛定谔方程中的交换关联能本身又依赖于空间电子密度, KS-DFT方法包含一个

方程组, 需要通过迭代求解. 其步骤是:

1. 给 n(r) 一个初始值 (猜解);

2. 构造 Exc[n(r)];

3. 求得一个新的 n(r).

如此循环, 直到自洽的 n(r) 达到. 据此, 就可求得系统的基态能量.

密度泛函理论作为第一性原理计算的理论框架, 对多粒子体系的基态性质给出了非常成功的描

述. 在固体中,对价带结构、体模量、晶格类型与晶格常数、形变势与晶格振动色散关系等都有满意的

结果. 但是对于多粒子的激发态, 特别是半导体与绝缘体的带隙, 总是呈现出系统性的偏小, 这被称为

“带隙偏小” 问题 (还有个名称叫做剪刀 — scissor — 效应, 即如果将带隙剪开, 人为地增加 0.5 eV, 就

可以得到大致正确的带隙值). 但对于金属, 则存在着 “带隙偏大” 的问题. 究其原因, 是因为 DFT 本

来就是一个基态理论, 用这个理论得到的本征能量与能带结构没有严格的对应关系. 同时实际的多粒

子量子系统的能带结构是与系统内粒子数相关的.

解决这个问题的方法之一是建立一个适合于激发态 (被称为准粒子) 的运动方程, 这就是下面要

介绍的 GW 近似 (或称 GWA, A 是近似的意思, GW 的含义下面会介绍).

2.2.3 DFT 第一原理计算的 GW 方法 (1965, 1986)

应用 DFT方法的关键步骤是找到系统能量作为电子密度 n(r)的泛函形式,而这其中的核心问题

又是将多电子系统的交换关联能表示成为电子密度的泛函.

美国 Argonne 国家实验室的 Lars Hedin 于 1965 年提出的针对电子气的 GW 方法 [10] 是解决这

个问题的一大进步. 但真正成为实用的计算方法是由美国加州大学伯克利分校 (UCB) 的 Hybertsen

於 1986年在此基础上实现的,他对半导体与绝缘体的禁带宽带作了计算,发现结果与实验数据符合极

好 [11]. GW 的主要方程为

(T + V + U)ψnk(r) +

∫
dr′Σ(r, r′;Enk)ψnk(r

′) = Enkψnk(r), (1)

其中 U 是由于电子间的相互库伦力作用的平均哈特里电势; Σ 是电子自能算符,包含了电子间的交换

关联效应. Σ 是一个非局域、依赖于能量的非厄密 (non-hermitian) 矩阵, 由上述方程解得的本征波函

数 ψnk(r) 代表准粒子 (quasiparticle) 态, 而本征值 Enk 是一个复数, 具有准粒子的激发 (excitation)

能的物理意义, 其虚部代表准粒子的寿命. 需要注意到的是, 因为方程中的自能本身又依赖于本征能

量 Enk, 所以该方程的解要通过迭代求得.

现在的难点是找到一个恰当的对于自能算符的近似. Hedin 采用了如下方法: 将 Σ 展开为一个因

带电粒子间库伦相互作用引起的微扰的一个级数, 且只保留级数的第一项:

Σ ∝ GW, (2)
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其中 G 是单粒子着装 (dressed) 的格林函数, W 代表动态粒子间被屏蔽后的相互作用势 3).

GW方法也被称为随机相位近似 (RPA: random phase approximation). 因为该方法是基于一个精

确的多体场理论的,因此被普遍认为比 LDA更为自然的方法. 但 GW方法也存在着一个问题,即是对

同一个物理量计算得到的结果在元素周期表中的不同族 (group)间会有变化. 这个情况与 LDA方法应

用的早期是类似的. 其原因是因为在计算过程中作了许多种的近似,尤其是假设自能是由 GLDAWLDA

计算得到的. 其他一些严重影响结果的精度的近似包括忽略了原子核芯部分的电子态 (core state) 以

及用赝势近似来取代核部分等.

2.2.4 Faleev-Schilfgaarde 准粒子自洽 GW 方法 (QPscGW)(2004)

2004 年美国 Sandia 国家实验室的 Sergey V. Faleev 与亚利桑那州州立大学 (ASU) 的 Mark van

Schilfgaarde提出了一个被称为准粒子自洽 GW的方法 (quasiparticle self-consistent GW: QPscGW)[12].

这个方法消除了上面提到的在经典的 GW 方法中所做的一些近似, 使得 GW 方法更为可靠与准确.

采用 DFT-LDA 方法计算得到的带隙几乎对所有的半导体都偏小. 小的带隙使得 G 增加了屏蔽

效应,因而低估了对带隙的纠正. 而由大带隙的准粒子构造的 G则减少了屏蔽效应,导致 GW 产生宽

的带隙.

QPscGW 这个方法采用了包括全部电子与完全电势自洽的 GW 方法的实现, 在最大限度上保留

了独立粒子的图像. 因此这个方法被命名为准粒子自洽 GW 方法, 即 QPscGW 近似. 该方法的一个

基本点是除了 RPA 近似外, 不再做其他关键性的近似.

QPscGW 方法对几乎所有的化合物, 特别是弱关联材料如硅的光学性质都可以很好地描述. 尽管

对强关联的带有 d 与 f 轨道电子的材料误差有些大, 但是这些误差是系统性的, 并且能用相比于精确

理论而能确定的丢失部分来解释误差的产生. 这个方法中的自洽特点是十分重要的, 它大大地改善了

与实验结果的一致性.

QPscGW 理论是一个第一性原理计算方法, 可以产生单粒子经历的真实电势, 因而能计算得到可

靠的准粒子激发能.

2.2.5 KS-DFT 的其他一些改进方法

除了用 LDA 来构造基态交换关联能外, 还有一种方法称为 GGA(generalized gradient approxima-

tion).

其他的一些对 LDA 的交换关联势进行改进的方法有 4):

• 准粒子 GW 近似;

• sX-LDA(对半导体激发态);

• 自相互作用修正 (SIC);

• LDA+u(对强关联系统);

• LDA++;

• 优化有效势 (OEP) 方法 (对强关联、激发态);

• 含时密度泛函理论 (TDDFT)(原子、分子与固体的激发态).

3) W 这个符号的来源很可能是因为用 V 来表示裸露的离子引起的电势, 因而着装的电势就用英文字母表中 V 后

的下一个字母, 即 W 来表示
4) 取自百度文库, 黄美纯 “DFT-8 凝聚态物理中的 GW 近似”
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2.3 载流子量子输运

当纳米尺度的半导体器件, 包括一维纳米材料电子元器件如用硅纳米线、碳纳米管 (CNT)、石墨

烯纳米带 (graphene nano-ribbon, GNR)做成的二端电阻的特征尺寸与载流子的输运特征长度 (最常用

的当属载流子平均自由程, 但载流子相位相干长度在决定是否需要考虑量子输运上起更重要的作用)

可比拟时, 经典的载流子扩散漂移模型不再适用. 代之以, 我们要考虑载流子的弹道输运 (平均自由程

大于器件特征长度) 与量子输运 (相位相干长度大于器件特征长度). 我们将这种尺度下的器件工作状

态称为 “介观态”, 其相应的器件物理称为介观物理, 即介乎于宏观物理与微观物理之间.

这一节, 我们先描述决定量子电导的 Landauer-Büttiker公式, 这是针对在导体中载流子弹道输运

为主的情形, 同时包括了接触电阻的影响. 然后讨论近 20 年来逐渐成为计算纳米尺度器件的电特性

(I-V , C-V ) 的非平衡格林函数 (NEGF) 方法.

2.3.1 弹道输运与 Landauer-Büttiker 公式

在 20 世纪 80 年代, 由于半导体器件中二维电子气的实现与微细加工能力的进步, 在实验上观

察到介观尺度 (即与电子波长可比拟, 在微纳米数量级) 下导体的量子化了的电导 (简称量子电导, 为

1988 年由荷兰 Delft 大学的 van Wees 与英国剑桥大学的 Wharam 同时发现 [13,14]).

处于介观态的器件内部载流子输运呈现出明显的波动特性, 与量子力学的其他效应, 如波函数的

模式数 (在量子约束维度方向),一起决定了弹道导体的电导. 早在 1957年 IBM的 Landauer就提出了

对这种两端导体一个计算电导的公式 [15]. 然后在 1988 年由 IBM 的 Büttiker 扩展到多电极 (多于二

个电极) 的情形 [16]. 这个公式以后统称为 Landauer-Büttiker(LB) 公式 (formalism), 该公式由于明确

地考虑了波函数相位对输运的影响, 在解释介观结构中各种量子相干输运现象时获得了很大的成功.

对于一个两端接电极的弹道导体, 假设由一侧入射的电子波经过导体到另一侧时透射率为 T , 则

反射率为 R = 1 − T (我们此时将导体看作是一个散射势垒). 两端的电极被视为处于热平衡的 “电子

库”, 用各自的化学势 µ1, µ2 表征. LB 公式给出的整个系统的电导 (包括电极与导体的接触电阻) 为

G =
I

µ1 − µ2
=

2e2

h
MT (假设µ1 > µ2, I为正). (3)

上式中, e 为电子电荷, h 为普朗克常数, M 是在传输沟道 (具体来讲是连接被测导体与电极间的窄导

线) 中电子波函数的模式数, 为一正整数. 系数 2 是考虑到电子的自旋简并. 这个式子传递了两个重

要的与经典物理预测不同的信息: 1) 即使导体本身的电阻为零 (T = 1, 即在导体中完全没有散射的

载流子弹道输运), 整个系统 (或称装置, set-up) 依然存在着电阻, 这个电阻当 M = 1 与 T = 1 时为

12.9 kΩ; 2) 与经典的欧姆定律不同, 电导不再与导体的长度相关, 与导体的截面也没有直接的正比关

系 (欧姆定律: G = σA/l, 其中 σ 为电导率, A 为截面, l 为导体的长度), 而是由模式数 M 与透射系数

T 决定. 而且因为 M 是整数, 因此弹道导体的电导是量子化了的. 注意, 一个非零的接触电阻总是存

在, 其来源是载流子在进入电极这个电子库区时发生的能量损耗而引起的.

对于有二个以上电极的情形,上面公式中的 T 要用散射矩阵 S 来代替.具体的方法在文献 [16]中

有详细讨论.

2.3.2 量子输运的非平衡格林函数 (NEGF) 计算方法

纳米尺度下的半导体器件 (上述的弹道导体也包括在内) 是一个开放的量子系统. 这是因为一方

面, 器件与周围环境 (主要就是器件所在的电路) 的交互作用是通过电极来进行的 (这就是开放的意
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思), 同时载流子在器件内部的行为由量子力学的原理 (即薛定谔方程) 所决定 (即为量子系统). 器件

的电学 (甚至光学或光电) 行为原则上通过解这个具有开放边界条件的薛定谔方程就可以确定. 量子

力学中有用格林函数解薛定谔方程的做法, 但并不在解封闭量子系统上常用. 对这种封闭量子系统,

通常是采用解本征值问题来求得量子系统的本征函数 (即波函数) 与本征值 (即本征能量). 但是在处

理如半导体器件这样的开放量子系统, 格林函数, 特别是非平衡格林函数法是一个十分有效的计算方

法. 特别是 1995 年美国普渡大学 Datta 教授的《介观系统的电子输运》[6] 出版以来, 对普及 NEGF

这个方法起了十分有影响的作用. 目前, NEGF已成为纳电子器件模拟的一个最通用的方法. 下面,我

们花一定篇幅来介绍 NEGF 这个理论与方法.

格林函数法是数学物理方程中一种常用的方法. 在一般的数学物理 (比如静电场) 应用上, 格林

函数是用来表示一个源点上的某种信号源 (比如电激励)在场点上产生的场. 例如,泊松方程中点电荷

在空间各处产生的静电场. 格林函数应用的一个优势是其线性叠加性. 即在不知道激励源的分布情况

下, 根据无源系统的描述 (用算符与边界条件表述) 就可以得到格林函数. 然后给定源的分布, 可直接

利用格林函数来积分/求和得到场的分布. 但在量子力学中应用的格林函数与上述通常的描述有较大

的不同, 这也是为什么 NEGF 方法在很长一个时间 (甚至到现在也是) 没有得到广泛的应用.

量子力学中应用格林函数的目的是解薛定谔方程. 而薛定谔方程并没有独立于待求解量 (即波函

数与本征能量) 的激励源这一项. 因此我们需要将格林函数满足的方程扩展成

(z − L)G(r, r′; z) = δ(r − r′). (4)

这里 z 是一个复数参量, 可记为 z = λ + is. 对比薛定谔方程的形式, 我们立即可以看出, 如果算符 L

是汉密尔顿量 H, 那么 z 就相当于本征能量, 只不过这里我们允许本征能量为一复数. 如果 z = λ, 为

一实数, 则 λ 就代表能量. 采用这样定义的格林函数, 有许多优异的特性, 尤其是对纳电子器件而言.

除了由得到的格林函数直接知道 (薛定谔) 方程的本征函数与本征值外, 还可以知道简并能级所对应

的简并态数 [17]. 与纳电子器件更有关联的是由格林函数可以引出/得到局域态密度的概念与值, 进而

得到能量空间的态密度.

对于开放量子系统, 格林函数或非平衡格林函数法通过引入自能的概念, 可以将一个无穷的系统

(比如器件与其引线)变成一个仅局限于所关心的器件本身的有限区域,而且能理论上严格地将器件内

的载流子散射 (可以由各种散射机理引起)用自能的概念处理 (即所谓的 Büttiker probe). 从应用上来

讲, NEGF 方法可以自然地将隧穿电流自洽地包含在解之内. 因此可以这么讲, NEGF 方法的普及将

量子力学真正应用到半导体器件模拟上去.

格林函数方法也是处理相互作用的多粒子体系、乃至多体物理的一个有力工具. 该方法将粒子间

相互作用作为对单粒子汉密尔顿量的一个微扰 [18].

3 低维材料物理 (包括铁基超导)

场效应晶体管的出现, 在半导体衬底的表面自然地形成了二维电子气. 这是低维物理与器件研究

的开端. 量子电导现象就是在二维结构上首先发现的 [13,14]. 上世纪 90 年代后期兴起的碳纳米管、半

导体 (主要是硅、锗) 纳米线研究又将一维结构与物理的研究推向了堪称为纳米技术研究一度的核心

地位. 但 2004 年石墨烯的发现 [19,20] 又将二维结构置于纳米舞台的中心.

与一维结构的研究不同, 二维结构的行为与磁场的作用关系密切 (霍尔效应), 石墨烯的发现是一

个例子. 2006 年以来的拓扑绝缘体研究 [21] 也与电子自旋和轨道磁矩的相互作用相关. 即使是我们在
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下面将要讨论的铁基超导体 (在该领域中国的研究人员十分活跃, 作出了重要的贡献)领域,磁矩与二

维层状结构也起了关键性的作用.

这一节, 我们讨论一维与二维纳米结构的研究历史与现状. 内容涵盖石墨烯、拓扑绝缘体与铁基

超导.

3.1 碳纳米管 [22]

1991年, 日本 NEC公司基础研究实验室的电子显微镜专家 Iijima在高分辨透射电子显微镜下检

验石墨电弧设备中产生的球状碳分子时, 意外发现了由管状的同轴纳米管组成的碳分子, 这可以被认

为是世界上最早有意识地发现的碳纳米管 (carbon nanotube, CNT)[22]. 1993 年, Iijima 和 Bethune 同

时报道了采用电弧法, 在石墨电极中添加一定的催化剂, 可以得到仅仅具有一层管壁的碳纳米管, 这

也成为了最早关于碳纳米管制备的文献报道.

碳纳米管由于其独特的电学、热学与机械性质, 其相关的研究在 90 年代中后期以及 21 世纪初期

的几年里, 呈现过异常迅猛的态势. 但在近几年来, 出现了下降的趋势. 这与材料制备的可控性与一致

性差有关, 而且 CNT 作为电子器件的应用必须要强调在集成的环境下实现, 这是至今几乎所有纳米

材料相比于半导体材料的致命的弱点: 不易集成有规模的电路, 集成后的器件性能比单个器件性能要

差很多, 更谈不上与进入 32/22 nm 技术节点的硅 CMOS 器件相比. 下面简单总结一下碳纳米管的结

构与性质.

3.1.1 碳纳米管的基本结构

碳纳米管可以分为单壁 (SWNTs) 和多壁 (MWNTs) 两种结构. 绝大多数单壁碳纳米管的直径大

约只有一个纳米左右, 而长度却能达到微米量级. 单壁碳纳米管可以简单地被认为是有一层碳原子层,

即石墨烯,卷曲成管状圆柱体.由石墨烯而成的碳纳米管可以用一对整数 (n,m)表征不同的卷曲方式,

从而使得单壁碳纳米管依其结构特征可以分为 3 种类型: 即扶手椅式纳米管、锯齿形纳米管和不属

于这两个类型的其他手性型纳米管. 单壁碳纳米管的重要性表现在其多数性质性能与 (n,m) 相关, 尤

其是其禁带宽度可以在 0 到 2 eV 范围内调制, 从而使纳米管的电学性能表达为金属特性或者半导体

特性.

3.1.2 碳纳米管的性质

碳纳米管的特殊结构使其具有多种特异的性质, 并表现出在各领域的不同应用前景. 如前所述,

碳纳米管具有纳米量级的孔直径, 同时长度能够达到微米量级. 有很多研究工作关注于单壁纳米管的

性质与结构上的关系, 并由此发现了很多新的现象. 多壁碳纳米管的性质也与其结构和质地有关. 在

这里, 我们简单总结一下碳纳米管的各个方面的性质性能.

1. 力学性质:

在抗拉强度和弹性模量上, 碳纳米管是目前发现的最强最硬的材料. 这一力学上的显著特点来源

于碳原子之间的 sp2 杂化轨道. 相比 sp3 杂化, sp2 杂化杂化中 s 轨道成分比较大, 从而使碳纳米管具

有高模量、高强度. 碳纳米管的硬度与金刚石相当, 却拥有良好的柔韧性.

2. 热学性质:

由于存在弹道输运, 而垂直于管轴方向却有良好的绝缘性, 因此几乎所有纳米管结构的材料都被

认为具有良好的热学传导性质. 实验测量表明, 室温下的单壁碳纳米管在轴方向上的热传导能力与铜

相当.
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3. 光学性质:

碳纳米管的光学性质包括光吸收、光致发光性质以及拉曼光谱中的信号响应. 碳纳米管, 尤其是

多壁碳纳米管具有良好的微波频段波的吸收特性. 通过在多壁碳纳米管中填入金属材料, 能够提高微

波区的波吸收效率.

4. 电学性质:

前文中提到, 表征碳纳米管不同构成方式的一对整数 (n,m) 往往和其材料性质有关, 包括电学性

质. 如果 n = m, 碳纳米管表现为金属性; 当 n −m 为 3 的整数倍时, 纳米管为带隙极小的半导体特

性; 除此之外的纳米管为一般的半导体特性. 当纳米管孔径很小的时候, 曲率效应也会改变上述碳纳

米管电学性质的规则. 碳纳米管的电学特性也表现在超导性质上. 内部单元纳米管相连的多壁管能够

在相对较高的转变温度下 (12 K) 表现出超导特性.

3.1.3 基于碳纳米管的电子器件

1. 场效应晶体管:

1998 年, 第一篇基于碳纳米管的场效应晶体管的文献发表. 具有半导体特性的纳米管作为构成沟

道的功能材料. 由于纳米管孔径很小, 有较好的栅极与沟道的耦合, 使得栅极可以控制整个沟道的电

势, 从而能够制备不受短沟道效应影响的更小尺寸的器件. 另一方面, 碳纳米管的良好表面也避免了

界面态和粗糙度引起的载流子散射, 因而通常具有高的迁移率. 此外, 也有研究工作关注于基于碳纳

米管晶体管结构器件的交流电状态下的性质. 理论预测短的纳米管能作为太赫兹信号源.

2. 集成电路:

碳纳米管器件目前已经突破单一器件研究与开发的局限, 可以用来制备更加复杂的电路. 美国

Stanford 大学也有三维集成的有益尝试.

3. 交叉点结构电阻型存储器:

基于交叉点结构 (cross-bar) 的存储器件由于其非常简单的器件构成而受到广泛的关注. 通过对

碳纳米管掺杂硼和氮, 之后分散在聚苯乙烯的介质中, 可以得到具有电学转换行为的功能层材料, 从

而实现交叉点结构的存储器件. 此外, 这一类方法往往能够将器件制备在柔性衬底上.

4. 其他电子器件:

碳纳米管在电子器件中的潜在应用非常的广泛, 除了上述几种常见的重要基本器件之外, 碳纳米

管还被应用在太阳能电池与发光二极管等器件中.

3.2 石墨烯 [19]

石墨烯 (graphene) 在 2004 年的发现与物理性质的确认 [19], 无疑是固体物理本世纪以来的一个

重大里程碑事件. 尽管在此前, 碳纳米管 (CNT), 自 1991 年由日本 NEC 公司的 Iijima 确认以来, 在

20 世纪末期 (1990 年代后期) 与 21 世纪初期占据了纳米技术研究的中心舞台, 但石墨烯的出现以其

独特的理论价值与优异的电学、光学性质很快地形成了势头可以与 CNT 比拟、甚至压到的世界范围

内的研究热潮. 其发明者, 英国曼切斯特大学 (Univ. Manchester) 的 Novoselov 与 Geim(N-G) 也在发

表他们的第一篇 Science 文章 (2004)[19] 的 6 年后就得到了诺贝尔物理学奖 (2010 年).

石墨烯的发现是有其强烈的集成电路发展驱动背景的. 为了克服场效应晶体管 (FET) 的短沟效

应 (现在 CMOS 已处在 22 nm 技术节点), 一个有效的手段是减薄沟道区的厚度. 当然最薄可能达到

的就是单原子层二维材料. 另一方面, 金属有大量的电子作为沟道载流子, 但问题是如何用场效应的
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手段来实现栅控. 这两个目标是驱动石墨烯研究原始动力的重要因素 (尽管还可能有别的因素). 石墨

烯的发现有其偶然成分 (如置于长在硅片上 300 nm 厚二氧化硅层上的石墨烯恰好能用光学显微镜分

辨出来), 但 N-G 及其研究小组, 做了十分细致的实验工作与理论分析, 包括用量子霍尔效应 (QHE)

来定性地区分石墨烯 (单层, 半整数 QHE) 与二层石墨材料 (整数 QHE), 这在次年 (2005) 的 Nature

文章上得以近似完美的表述 [20].

有关石墨烯的研究, 可以从物理性质、理论价值与材料制备三个方面来说明. 我们主要是从集成

电路的应用方面来加以阐述. 石墨烯是单层的碳原子以正六角形晶格排列, 一个碳原子的 4 个价电

子有 3 个与位于同一平面中最邻近的碳原子成键 (原子间的键长是 1.42 Å). 剩下的一个价电子在平

行于碳原子所在二维平面的近邻平面上形成大 π 键. 这些 π 电子是石墨烯的活动载流子, 其运动所

受的阻力很小. 因此石墨烯的迁移率很高. 对架空 (suspended) 的石墨烯测量的迁移率最高的可达

2× 105cm2/V-s[23](相比之下电子在体硅材料的迁移率为 1450 cm2/V-s). 石墨烯的能带结构决定了以

下的载流子特性:

• 载流子的饱和速度为 108 cm/s(为光速的 1/300), 相比之下, 电子在硅中的饱和速度为大约

107cm/s.

• 在第一布里渊区的狄拉克点 (有 6 个), 带隙为零, 因此石墨烯是半金属.

• 处于中性状态 (即电子与空穴浓度均为零, 或称费米能级通过狄拉克点) 的石墨烯, 载流子的静

止有效质量为零, 其输运由狄拉克相对论方程决定, 而相应的 “光速” 即是上面提到的饱和速度 (又称

费米速度, 也是由在狄拉克点的能带结构所决定). 因而石墨烯是研究相对论物理的一个很好的平台,

因为其要达到的光速仅为实际光速的 1/300.

• 石墨烯中费米能级相对于狄拉克点的位置 (在电子能量空间中) 可以由栅电极控制/调节. 当费

米能级在狄拉克点之上时,石墨烯为 n型,是电子导电;而费米能级在狄拉克点之下时,石墨烯为 p型,

是空穴导电. 这就是被称为双极性 (ambipolarity) 导电的行为.

所以, 从理论上讲, 石墨烯提供了一个在普通实验室条件下研究相对论的平台：在狄拉克点附近

的载流子是静止有效质量为零的费米子, 而其要呈现相对论效应所对应的光速仅为 108 cm/s. 从集成

电路的应用角度来看, 石墨烯令人吸引的优点是高载流子迁移率及容易实现场效应晶体管 (栅可控沟

道载流子的面密度). 但石墨烯的半金属 (带隙为零) 特性, 不利于其作为数字电路器件的应用, 因为漏

电流太大, 导致器件的开/关电流比太小.

迄今在石墨烯作为电子器件的应用研究方面, 主要集中在两个方面: 1) 设法在石墨烯作为沟道材

料时打开带隙; 2)在石墨烯集成到器件时 (主要是场效应管),能最大限度地保持高迁移率.打开带隙的

一个典型办法是将片状石墨烯切成纳米带 (nano-ribbon, 典型的宽度为几个纳米), 但这样做的一个负

面效果是沟道载流子的迁移率会变得非常差, 相对于硅 MOSFET, 毫无优势可言. 在经历了数年的研

究之后, 石墨烯的电子器件应用逐渐转向模拟、射频器件的研究. 因为在模拟、射频电路的应用中, 器

件的漏电流影响并不大, 所以可以用石墨烯片来维持高的沟道载流子迁移率. 最新的研究结果 (IBM,

Nature Lett., 2011) 是 CVD-graphene(置于类金刚石碳基衬底) 射频晶体管, 顶栅长 40 nm, 其截止频

率可达 155 GHz.

3.2.1 石墨烯电学特性的基础理论研究

关于石墨烯的电学特性的理论研究, 实际上早在 20 世纪 40 年代就有相关科技文献. 当然, 那时

二维单层原子膜还仅仅是作为理论研究的简单模型出现. 目前, 关于石墨烯电学特性研究值得关注的

一个领域是, 石墨烯中起到电荷载流子作用的激子是零质量且具有手性的狄拉克费米子, 这带来了各
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种新奇的物理现象. 研究表明, 中性石墨烯的化学势位于狄拉克点处, 使得在低能量时, 可以在石墨烯

中模拟零质量费米子的各种量子电动力学的物理效应. 同时由于其饱和速度又比光速低 300 倍, 因此

在实验中能观测到很多有趣且具有重大科学意义的实验现象. 在磁场的作用下, 狄拉克费米子有与普

通电子相异的表现, 并导致新物理现象, 如室温下就可出现整数量子霍尔效应等. 此外, 对石墨烯电学

特性研究的另一重要性是基于狄拉克费米子的克莱恩佯谬 (Klein Paradox). 这一特殊电学行为能够

以数值为 1的概率隧穿过经典电动力学架构下的高宽势垒,并因此使得狄拉克费米子不受外加电场的

影响. 而同时, 狄拉克费米子又会在约束势的作用下表现出 Zitterbewegung 现象, 即波函数的抖动行

为. 由于材料中的缺陷能产生约束势, 因而很多研究工作在此理论模型上深入研究了缺陷对于石墨烯

中电子物理行为的影响.例如, 不同的缺陷对石墨烯中电子传输具有不同的影响特性, 如点缺陷、线缺

陷和表面杂质缺陷, 并且迁移率主要受到颗粒界面处线缺陷的影响, 这也正是用化学气相沉积 (CVD)

方法制备的石墨烯样品的载流子迁移率大大低于通过微机械分离方法制备的样品的原因.类似的工作

有助於不断深入理解微尺度下相对论粒子的量子力学行为,同时也为进一步提高石墨烯器件性能奠定

坚实的理论基础.

3.2.2 基于石墨烯的晶体管器件与禁带开启问题

对于传统场效应晶体管来说, 沟道部分的半导体材料须要具有 0.4 eV 或者更高的禁带宽度. 而大

尺寸的石墨烯却体现出半金属性质,禁带宽度为零,其导带和价带于能带图中是锥形结构,在布里渊区

的 K 点重合. 由于零禁带宽度, 倘若用大尺寸的石墨烯作为功能层, 相应的晶体管器件无法被调制到

关闭状态, 从而无法将石墨烯用于逻辑电路的应用中. 尽管如此, 石墨烯的能带结构是可以被调制的,

而且目前也已经有多种方法可以打开石墨烯禁带宽度, 例如双层石墨烯上加载电场、制备小尺寸的石

墨烯纳米带、附加应力在石墨烯上, 以及通过有机物与石墨烯的相互作用, 等等.

3.2.3 石墨烯的其他应用

这里, 仅举几个例子:

1. 高电导性能的透明电极:

因为石墨烯是透明的, 用它制造的电极比其他材料具有更优良的透光性. 通过使用石墨烯, 得到

的薄膜电导率可以达到 550 S/cm, 同时 1000∼3000 nm 波长光的透过率高于 70%, 因而可以用于太阳

能电池和触摸显示屏等器件应用中. 此外, 作为电极的石墨烯薄膜还具有较好的化学和热学稳定性.

2. 高速电池:

美国俄亥俄州 Nanotek 仪器公司的研究人员利用锂离子可在石墨烯表面和电极之间快速大量穿

梭运动的特性,开发出一种新型储能设备,可以将充电时间从过去的数小时之久缩短为不到一分钟 [24].

新型石墨烯电池实验阶段的成功, 无疑将成为电池产业的一个新的发展点.

3.3 拓扑绝缘体 [21]

3.3.1 引言

整数与分数量子霍尔效应揭示了物质的一种量子态,即在外加磁场下,一个二维电子气系统在 “体

内”是绝缘的,而在体的表面或边缘存在着来回导电的量子态. 本世纪开始以来,物理学家逐渐意识到,

即使没有外加磁场, 对于某些具有强的电子自旋 – 轨道耦合效应的绝缘体, 一种鲁棒的导电表面/边

缘态也可能存在. 这种特别的绝缘体被称为 “拓扑绝缘体”(topological insulator, TI).在这种绝缘体中,
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自旋－轨道耦合效应就起了外加磁场的作用,在体的边缘,不同朝向的自旋电子沿着边缘反向运动,而

形成导电的路径.

二维的拓扑绝缘体 (具体的是由碲化汞, HgTe, 形成的量子阱) 最早为美国 Stanford 大学张首晟

教授的研究组于 2006 年在理论上预测到 [21], 在 2007 年在实验上被观察到 [25]. 而 Univ. Penn(宾夕

法尼亚大学) 的 Liang Fu 与 Charles Kane 在 2007 年预测了铋锑合金 (Bi1−xSbx) 作为一个三维固体,

可以存在导电表面态, 因而是 TI 材料 [26]. 在同一篇文章中, 他们也预测了在铋锑合金体内有三维狄

拉克费米子的存在. 次年 (2008), 这两个预测都在普林斯顿大学的光发射实验中得以证实 [27].

拓扑绝缘体与一般绝缘体的差别是由晶体布里渊区中的 Z2 不变性来表征的, 其体内的激发态带

隙因自旋－轨道相互作用而产生. 这被称为量子自旋霍尔相 (quantum spin-Hall, QSH). 拓扑绝缘体,

或称 QSH相的特征是在绝缘体的表面 (三维)或边界 (二维)上存在着带隙为零的能态. 从细致的能带

结构上看,二维的 TI有单个 Z2 不变性,而对三维 TI,则有 4个.三维的 TI又分为 “弱”与 “强”两类.

对于二维与三维强拓扑绝缘体,这些导电态因为没有带隙是鲁棒的,它们不因弱的无序性 (disorder)与

相互作用而发生变化.

文献 [26] 中提出了对 Z2 不变性求值的方法来预测哪些材料具备强 TI 特征. 这些材料包括具备

半导体性质的铋锑合金以及在单轴应力下的 α-Sn 与 HgTe.

作为 TI 材料, 其晶体结构要具有反演对称性, 同时显现出宇称本征值. 在拓扑绝缘体中, 导电的

表面态是得到保护的, 不会因固体表面形变而发生变化. 这个独立于拓扑变化的原因是来源于数学上,

描述表面态的哈密尔顿量不因小的扰动而发生变化. 这些导电的表面态可以被测量到, 而且在量子自

旋霍尔态的情况下, 这些态是自旋极化的.

下面, 我们给出相关拓扑学的基础知识, 拓扑绝缘体的研究现状与中国研究人员在这个课题研究

中起到的重要作用与贡献.

3.3.2 拓扑、拓扑数和拓扑绝缘体

1. 拓扑学相关知识:

在拓扑学里不讨论两个图形全等的概念, 而是讨论拓扑等价的概念. 比方说, 尽管圆和方形、三

角形的形状不同, 但在拓扑学中它们是等价图形, 通过拓扑变换可以使它们互相转化. 因此, 从拓扑学

的角度来看, 它们是完全一样的. 如有几种形状不同的三维多面体, 虽然它们的形状不一样, 但是可以

通过计算发现: 顶点数 (v) 减去棱数 (e) 再加上面的数目 (f), 对于这些多面体都是 2. 那么是不是对

所有的多面体而言, v − e + f = 2 都成立呢? 答案是否定的, 只有正多面体和凸多面体满足上面的公

式. 定义多面体的欧拉 (Euler) 数为 v − e + f , 具有相同欧拉数的多面体之间是拓扑等价的, 它们被

称为同胚. 假设有一个光滑球面, 在上面任选一些点用不相交的线把它们连接起来, 这样球面就被这

些线分成许多块, 然后让球面变成光滑的平面, 就可以变成一系列的 4 种图样, 因此其拓扑数一致是

不难理解的. 在拓扑变换下, 点、线、面的数目仍和原来的数目一样, 这就是拓扑等价. 一般来说, 对

于任意形状的闭曲面, 只要不把曲面撕裂或割破, 它的变换就是拓扑变换, 就存在拓扑等价. 所以可以

说在拓扑学中, 一个实心小球无论怎么进行拓扑渐变, 它都不可能变成甜甜圈. 对于甜甜圈, 我们可以

通过拓扑等价得到一个中空的立方体, 通过计算可以得到, 对于甜甜圈类型的物体, 其欧拉数是 0. 因

此, 对于一个实际物体无论怎么进行拓扑变换, 其欧拉数都是恒定, 即欧拉数守恒是受拓扑学保护的,

它是一个拓扑不变量. 对于类似欧拉数的其他拓扑不变量, 只要是拓扑变换, 那么拓扑不变量的值就

不会改变. 这种性质对于能带中的拓扑结构也是相似的, 描述能带中的拓扑结构的拓扑不变量在拓扑

变换下是不会改变的.
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2. 拓扑绝缘体的引入:

但是并不是所有的绝缘体都具有和真空一样的拓扑结构, 拓扑绝缘体就是这样一个反例. 由于其

具有不同于一般绝缘体的表面态特性, 这种特性受拓扑性质保护, 所以这种绝缘体就称为拓扑绝缘体

(topological insulator). 在拓扑绝缘体中, 其体内的态与普通绝缘体中并没有不同, 费米面处于导带和

价带之间, 但是我们能看到有两条能带穿越了禁带, 它们对应的是拓扑绝缘体的金属型表面态. 事实

上, 拓扑绝缘体在边界上会维持稳定的低维金属型态, 这些无能隙的边缘激发态对应的能带处在禁带

之中,连接着价带顶和导带底,表现出类似金属的性质. 为什么说这种性质是受拓扑学保护呢?由于强

烈的自旋轨道耦合, 拓扑绝缘体电子轨道会发生 sp 电子反转, 体态内的拓扑结构就必然不同于真空.

如前面已阐明的, 拓扑变换并不能改变一种材料内部的拓扑结构, 所以在体态和外界的交界处存在奇

异的拓扑学现象, 这就是受拓扑学保护的拓扑表面态. 物理学界之所以对拓扑绝缘体充满兴趣, 其原

因之一就是因为其表面态存在的这种特别性质.

3.3.3 三维拓扑绝缘体的发现及实验证据

1. HgTe/CdTe 量子阱 — 拓扑绝缘体的初次发现:

为了得到更大的能隙, 需要更强的自旋轨道耦合, 因此 Z2 奇异结构必须在重原子材料中寻找.

2006 年, Bernvig, Hughes和张首晟指出 [21] 可以在 HgTe 和 CdTe 形成的量子阱结构中实现这一拓扑

转变, 其中由自旋轨道耦合导致的能带反转是实现量子自旋霍尔效应的关键. CdTe 中, 导带的电子是

由 s 轨道贡献的, 价带则是由 p 轨道的电子形成. 但在 HgTe 中, 由于自旋轨道耦合很强, 引起 s-p 轨

道之间的反转. 这种能带反转会导致材料能带出现非平庸的拓扑结构, 从而实现二维量子自旋霍尔效

应. 在 CdTe-HgTe-CdTe 量子阱中, 可以通过调节 HgTe 层的厚度来实现正常能带结构到反转能带结

构的转变. 2007 年, König 等人制备了这种量子自旋霍尔绝缘体并测量了其输运性质 [25]. 这种低温下

的弹道边缘态可以用 Landauer 等人的工作解释, 这些边缘态是由化学势导致的. 这样每个边缘就产

生了量子化的电导 e2/h. 这是拓扑绝缘体的最早的实验观察.

2. 时间反演对称性保护 (Z2) 的三维强拓扑绝缘体 – 理论预言和实验实现:

(1) 第一类三维拓扑绝缘体:

2008 年, 普林斯顿的 Hsieh 等人通过角分辨光电子谱 (angle-resolved photoemission spectroscopy,

ARPES)观测到 Bi1−xSbx 材料表面的表面态电子态和狄拉克型色散关系 [27],从而证实了以上理论预

言, 这是实验上首次对三维拓扑绝缘体的报道. 从温度电阻关系上看, x = 0.1 时, 材料电阻具有负温

度系数, 这说明材料已经具有一个带隙, 约为 0.36 eV. 他们还利用角分辨光电子能谱描绘了表面态的

色散曲线.可以看到,表面能级与费米面交叉 5次,这说明该材料就是之前预言的强拓扑绝缘体.然而,

这种材料的缺点是一种合金, 其结构和表面态性质较为复杂.

(2) 第二代拓扑绝缘体:

2009 年, 方忠和张首晟等人合作报道了他们对 Bi2Te3, Bi2Se3 以及其他一些材料的能带计算结

果 [28], 表明前面两种材料都是强拓扑绝缘体, 并给出了其表面的单个狄拉克能谱的低能有效模型. 这

些材料的价带和导带被线性的表面能带所连接, 并且具有单个狄拉克锥. 与此同时, 普林斯顿的研究

小组也报道了他们对 Bi2Te3, Bi2Se3 的角分辨光电子谱的实验结果, 确定了这两种材料都是表面只有

一支的狄拉克能谱的强拓扑绝缘体. 结果显示, 表面态具有狄拉克锥型结构.

(3) 其他拓扑绝缘体:

以上工作建立了一些简单的原则, 可以用来判别一种材料是不是拓扑绝缘体. 比如, 对于一个具

有反演中心的体系, 判断其宇称的变化; 对于拓扑数和 Berry 相的计算等. 所以 2009 年以来大量的
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理论工作被开展用以搜索新型的拓扑绝缘体和狄拉克电子体系,如 NaCoO4, AmN和一些多元化合物

等等. 其中 AmN 被认为可作为一个可利用拓扑表面态快速散射的核燃料. 也有理论同行提出在烧绿

石结构中存在一种 “三维的狄拉克点” －费米弧. 虽然其散热机制不一定能实现, 但是该工作本身即

是拓扑绝缘体理论领域的一个重要进展.而实验上的工作则仍然较多关注 Bi2Se3 家族, 近来也发展到

Bi2Te2Se 等的制备和研究.

3.3.4 拓扑奇异表面态的输运表现

1. 扫描隧道谱:

2010 年 8 月, 清华大学薛其坤小组首次使用扫描隧道显微镜在线表征 Bi2Se3 薄膜, 测量其扫描

隧道谱, 并在垂直于膜面 (111) 方向加上磁场, 测量到了 Bi2Se3 薄膜表面准二维电子气的朗道量子化

现象. 并通过朗道能级和磁场的平方根关系得出表面能带的线性色散关系, 还通过拟合载流子浓度随

磁场的变化关系得出 Bi2Se3 具有单狄拉克锥的能谱. 在垂直于膜面加上磁场后原来连续的表面能级,

变成离散的朗道能级. 此时通过改变扫描探针和薄膜之间的电压从而扫描到一个个的朗道能级.

2. AB(Aharonov-Bohm) 效应:

2009 年 12 月, 斯坦福张首晟研究组通过测量 Bi2Se3 纳米线的磁致电阻, 发现其振荡周期乘以截

面积等于 h/e. 在考虑到费米能级处于带隙之间, 那么参与导电的必定来自于表面态. 说明这个 h/e

的周期来自于 AB 效应. 这也提供了一种研究表面态性质的方法. 在他们的工作中, 沿着一个 200 nm

宽, 50 nm厚的纳米线的电流方向加一磁场后,测到了其 0.4T的振荡周期,可以计算 200 nm× 50 nm×
0.4T = h/e, FFT 明确展示了明显的 h/e 的峰, 但是没有观察到量子干涉中常出现的 h/2e 的周期. 这

证实了一种表面导电态. 后来 UCLA和南京大学课题组也开展了进一步的工作, UCLA课题组实现了

栅电压调控的 AB 振荡, 南京大学课题组则在一些精细选择过的解理样品中观察到了 AAS(Altshuler,

Aronov, Spivak) 振荡, 其表面相的相干长度可以达到微米以上. AB 振荡方面的测量因受到表面能带

弯曲引起的二维电子气的干扰, 需要更进一步的工作.

3.3.5 拓扑绝缘体的潜在应用

1. 奇异自旋输运载体:

拓扑绝缘体表面态受到强大的自旋轨道作用的驱动. 实验已经证明: 表面态狄拉克锥呈现显著的

螺旋性,其螺旋性比率接近 100%,也就是说,表面态中前行 (后行)的电子具有向上 (向下)的自旋. 这

样的电子在经过一个杂质的时候, 如果发生完美的背散射, 则有顺时针/逆时针环绕两种路径向后散

射,这两种路径获得的相位刚好相差 π,也即背散射被相干禁戒. 这就有可能获得低能耗高保真的自旋

流, 从而使得拓扑绝缘体在自旋电子学材料中成为热点. 目前大量的相关人员在开展拓扑绝缘体材料

的磁性掺杂, 这被认为是自旋输运和打开狄拉克点的必要路径. 斯坦福研究组的结果表明, 在 Bi2Se3

中掺杂 Mn可以引起狄拉克锥中略小 0.1meV的带隙,这可能来自于自旋中心对于表面态时间反演对

称性的破坏. 这样的材料将可能允许反常霍尔效应的观察, 这也是当前半导体物理和量子物理的前沿

内容.

2. Majorana(马约拉纳) 费米子:

自从中微子发现和双 β 衰变研究以来, Majorana费米子的存在一直是个迷.它是一类有质量的粒

子而且反粒子就是其本身的基本粒子, 是量子信息、粒子物理和大统一理论等多学科研究的焦点. 近

来, 有理论工作者提出, 利用超导邻近效应和拓扑绝缘体可以实现 Majorana 型激发, 在拓扑绝缘体中

实现类似 p 波超导的性质, 在其中演示一类粒子和反粒子相同的元激发. 在此驱动下, 大量的工作集
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中在拓扑绝缘体和超导的结合. 一种思路是在常见的拓扑绝缘体材料中实现超导, 普林斯顿研究组将

Cu 大比率的掺入 Bi2Se3, 在 12%∼20% 浓度时观察到 3K 附近的超导. 角分辨光电子能谱的测量还

对其能带结构变化进行了描绘. 国内课题组对 Bi2Te3 施加高压, 也观察到了超导的出现. 另一种思路

是将超导体与高自旋轨道耦合的材料接触实现 Majorana型激发. 这一思路近来取得了突破性的进展.

荷兰 Delft 大学的研究组将超导电极施加在一类强自旋轨道耦合材料上, 并在低温下利用 STM 对其

电子能态进行了详细观察, 在纳米线的两端零偏压时观察到一个零能的峰. 这一结果投给 Science 仅

20 天就被发表, 被认为是 Majorana 费米子的一个重要迹象.

3.4 铁基超导 [29]

铁基超导体是指含有铁的半金属化合物,在低温 (几十 K)时具有超导特性,其中铁起了形成超导

的主体作用. 2006 年, 日本东京工业大学 (Tokyo Institute of Technology) Hideo Hosono 的研究组第

一个发现以铁为超导主体的化合物 LaOFeP[29]. 这个发现打破了以往认为铁磁元素不利于形成超导

的观点. 根据 BCS 理论, 产生超导性的必要条件是材料中电子必须配对, 形成所谓的库珀 (Cooper)

对. 库珀对中的两个电子自旋相反, 所以总自旋为零. 因此, 此前通用的观点是超导性与铁磁性无法

共存, 材料中加入磁性元素, 如铁、镍会大大降低超导性. 铁基超导体不但含有铁元素, 而且是产生

超导的主体, 但铁与其他元素 (如砷、硒) 形成铁基平面后, 已不再具有铁磁性. 这个现象又一次显

示了二维晶体在材料性质中起到的重要作用. 2008 年 2 月初, Hosono 研究组再度发表铁基层材料

La[O1−xFx]FeAs(x = 0.05−0.12)在绝对温度为 26K时存在着超导性 [30],此后铁基超导的研究在世界

上形成一股热潮. 其之所以引起这么大的兴趣 (之后的研究工作表明, 这种铁基超导体的临界温度只

有数十 K, 远不及 1986 年被发现的铜氧化物 [2] (一种绝缘体) 高临界温超导体可以达到的液氮 (77K)

以上的温度) 是因为超导性发生在铁基平面上, 是属于二维超导材料, 因而与其他一种的铜氧高温超

导类似. 研究铁基超导体可以有助于了解高温超导的机制. 值得提出的是尽管铜氧化物高温超导材料

与铁基超导都具有层状结构, 但从电子结构上来讲, 导电的电子波函数前者是从过渡金属的 d 轨道演

变过来, 而后者 (铁基) 则是由 s 轨道而来.

中国物理学家在铁基超导研究方面取得了很有时效与骄人的成绩. 中科院物理所闻海虎 (现在南

京大学) 小组在 2008 年发表了临界温度为 56K(Ca1−xNdxFeAsF) 的铁基超导体. 在 2009 年 3 月举行

的美国物理学会年会上, 浙江大学与美国一些大学与阿拉莫斯 (Los Alamos) 国家实验室的研究人员

提出了弱反铁磁 (或称磁无序、量子磁起伏)的机理来解释这种超导的量子物相.就在今年 (2012) 3月

中科院物理所的赵忠贤小组在 Nature Letter 上发表了铁基超导体与压力的关系, 当压力增加到一定

值时 (11.5GPa), 超导现象不但没有消失, 而且临界温度 (Tc) 可达到 48K[31].

4 结语

硅基集成电路技术近半个世纪来眩目的进步在很大程度是得益于固体物理的发展. 进入 21 世纪

以来, 新材料尤其是低维材料的涌现, 为固体物理与集成电路提供了极佳的持续发展空间. 本文在回

顾了基于量子力学的计算电子学发展史后, 重点讨论了低维晶体材料, 包括石墨烯、拓扑绝缘体与铁

基超导体. 在 CMOS 技术快速接近摩尔定律得以成立的物理极限的时间段里, 如何利用这些已发现

(与将要出现) 的材料来探索新的器件结构与机理会是今后一个时期为固态领域中的研究人员所面临

的主要任务及挑战. 固体物理的发展历史不止一次地证明, 人类在这方面的知识 (及应用) 远未穷尽,

更多、更大的进步会伴随我们不懈的努力而发生.
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