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Abstract 
Aromatic superconductors discovered recently is a new class of organic superconductor, which is 
synthesized by doping alkali metal, alkali earth metal or rare earth metal into the molecular crys-
tal of aromatic hydrocarbon to achieve superconducting phenomenon. Comparing with inorganic 
superconductor, aromatic superconductor has many advantages such as the molecule diversity, 
easiness of chemical modification and being composed of simple light elements. It is experimen-
tally found that the system exhibits rich and interesting physical phenomena when the aromatic 
molecular crystal is doped by different kinds or number of metal atoms and is compressed, which 
has attracted researchers’ great attention. In this paper, the main progresses of experiment and 
theoretical research in the aromatic superconductor field are firstly introduced. And then the 
main problems and difficulties at present study are summarized. Combined the reported study 
results with the understanding of some problems, finally, the research perspectives and trends of 
low temperature and superconductor of aromatic hydrocarbon are discussed. 
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摘  要 

芳烃类超导材料是一类新型有机超导材料，它以芳香烃分子晶体为基础，在分子间隙中掺入碱金属、碱

土金属或稀土金属原子后形成新材料，可实现超导现象。芳烃类材料具有种类多样、易于剪裁和修饰、

元素构成简单等优点。实验发现在芳烃分子晶体中掺入不同种类或数目的金属原子、以及施加压力时系

统表现出丰富奇妙的物理现象，已引起科研人员的高度关注。文中概述了该领域实验和理论研究方面的

主要进展，分析和总结该领域目前存在的困难和突出问题；同时，结合研究结果和对一些问题的理解，

对芳烃类低温与超导体研究的发展态势进行讨论和展望。 
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1. 引言 

铁基超导研究荣获 2013 年国家自然科学一等奖，充分体现了超导研究的重大科学意义和超导研究的

迅猛发展。超导材料丰富多样，已发现的超导体中包括以金属和合金为主的常规超导体，铜氧化物为代

表的高温超导体，电子有效质量远大于静质量的重费米子超导体，含有铁砷或铁硒层的铁基超导体，以

及碳氢元素为主的有机超导体。不同材料中超导现象因其迷人的物理内涵和应用前景，一直是凝聚态物

理研究的重点内容和热点课题。 

2. 有机超导研究的历史 

有机超导体的研究最早始于 1963 年，W. A. Little 建议“有可能合成一些有机材料，使它们像某些金

属一样在低温下呈现超导态[1]。受 BCS 理论的启发，W. A. Little 提出了适用于有机超导电性的激子模型

理论(exciton model)，并预言有机超导体中的转变温度 Tc 可达 1000 K。第一个有机超导体是 K. Bechgaard 
小组 1980 年发现的(TMTSF)2PF6，在 12 kbar 压力下，可实现 Tc 为 0.9 K 的超导相变[2]。TMTSF (te-
tramethyltetraselenafulvalene)是电荷给体，PF6 是电荷受体。在准二维的(BEDT-TTF)2X 系列材料中，

(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl的超导转变温度Tc接近13 K [3]，BEDT-TTF是bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene，
X 是 I3、Cu(SCN)2、Cu[N(CN)2]Br 或 Cu[N(CN)2]Cl 等。电荷转移盐类有机超导体是由有机分子堆叠而成，

晶体结构的低维特征导致电导出现明显的各向异性。该类材料表现出某些强关联电子的特征，有着丰富

的相图。当电荷受体 X 采用不同基团，并适当调节压力和温度时，可以出现反铁磁相、电荷密度波相、

自旋密度波相、Mott 绝缘相等多个相。有理论建议准一维体系(TMTSF)2PF6 中是自旋三重态的 p 波配对

[4]，准二维体系(BEDT-TTF)2X 中是自旋单态的 d 波配对[5]。对于富勒烯类有机超导体，其结构是在 C60

的空心处掺入碱金属原子。首次发现于 1991 年，常压下 K3C60 的超导转变温度 Tc为 18 K [6]，接着发现

Cs2RbC60 的 Tc 为 33 K 和在 15 kbar 压力下 Cs3C60 的 Tc可达到 40 K [7] [8]。该类材料有多种振动模式，

有研究人员建议其超导电性是电声耦合机制[9]。然而，另外一些实验证据显示 C60 类材料是强关联电子
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体系，有较窄的能带、正常态接近金属–绝缘体转变边缘[10]，Cs3C60 在一定压力下表现为磁绝缘态[11]，
超导机制更像是非常规电子配对，如自旋涨落等。此外诸如 KC8 和 CaC6 [12]等碱金属或碱土金属碳化物

也呈现出 10 K 左右的超导电性。 

3. 芳烃类超导体的简介及发现 

芳烃类超导体是最近发现的一类新型有机超导体，有着自身的特点和性质。它以芳烃分子晶体为基

础，通过掺杂碱金属等元素产生载流子，诱导出超导现象。芳烃是含苯环结构的碳氢化合物的总称，不

同的苯环数目和排列方式可形成种类众多的芳烃分子，由此构成一个大家族。稠环芳烃指两个或多个苯

环以共用两个相邻碳原子的方式相互稠合的多环芳烃。最近，对分子边缘为扶手椅型的稠环芳烃晶体掺

入碱金属(或碱土金属)原子后实现了超导转变，这一发现给研究人员带来了巨大的惊喜。主要有钾(或钙)
掺杂的苉(C22H14)分子晶体、钾(或钡、锶)掺杂的菲(C14H10)分子晶体、钾掺杂的 1,2:8,9–二苯并五苯(C30H18)
分子晶体、钾掺杂的六苯并苯(C24H12)分子晶体、以及钐掺杂的菲、苉和屈(C18H12)等几种材料[13]-[19]。
它们的发现，标志着新的有机超导体家族的诞生，把超导电性的研究拓展到具有 π 电子的芳烃分子晶体

领域。 

4. 芳烃类超导体的实验研究进展 

2010 年，英国《自然》杂志刊文报道在金属掺杂的稠环芳烃类有机化合物中发现超导电性[13]，这

是有机超导研究的一个重大突破。来自日本的研究人员用钾或铷掺杂的苉分子晶体，观察到了超导相变，

超导转变温度最高可达 18 K，同时，样品中也发现了 7 K 的超导相变，即存在两个超导相。2011 年 6 月

Y. Kubozono 研究组报道钾金属掺杂的六苯并苯样品中存在临界温度分别为 3.5、7、11 和 15 K 的四个超

导相[14]。同年 10 月，中国科学技术大学陈仙辉教授课题组在《自然–通讯》上报道，在钾金属掺杂的

菲中观察到了 Tc 为 5 K 的超导相变[15]；菲分子上有局域磁矩，而且施加 1 GPa 的压力后 Tc 提高了 20%，

并暗示这种超导体具有非常规的超导电性。随后，陈教授课题组又在碱土金属 Sr、Ba 和稀土金属 La、
Sm 掺杂菲分子晶体中观察到了超导电性，超导转变温度均为 5 K 左右[16] [17]。2012 年 4 月份，中国科

学院物理研究所陈根富教授课题组报道了钾掺杂的 1,2:8,9–二苯并五苯分子晶体[18]，超导转变温度 Tc

最高可达 33 K。其中样品 K3.45C30H18 随温度变化表现出三个超导相；在正常态，磁化率表现为遵从居里

定律的顺磁行为，表明该分子晶体中有局域磁矩。这个报道印证了陈仙辉课题组的预测，随着苯环链长

度的增加，超导转变温度 Tc 逐步提高。这些实验观察也说明，研究人员可以通过调节分子晶体中苯环的

排列方式和个数，来获得不同的超导现象，甚至是获得具有更高超导转变温度的新的高温超导体。 
自从在几种芳烃化合物中观察到超导电性后，更多的实验研究被报道，甚至包括对芳烃类化合物中

超导相变存在的质疑。2012 年 4 月 B. Mahns 等人通过光电子能谱研究指出钾金属掺杂的苉和六苯并苯薄

膜未表现金属行为[20]。随后，2012 年 9 月 M. Caputo 等人用 X-射线近边吸收精细结构谱研究了 Ag(111)
面上的 KxC22H14 多层膜，也没有发现金属态，并建议绝缘态来源于该材料中强的电子库仑关联作用[21]。
2014 年 10 月和 2015 年 7 月，S. Heguri 等人利用差分扫描热量测定和 X-射线衍射谱指出在钾金属掺杂苉

和钡金属掺杂菲有机分子的反应过程中，有机分子会发生分解，生成氢化钾/碳化钡和无定型物质，进一

步指出超导电性可能来自于铁磁杂质[22] [23]。尽管如此，2012 年 12 月，T. Kambe 等人[24]采用溶液法

合成了 KxC22H14，指出固相反应法合成出的样品有 7 K 和 18 K 的超导相，溶液法能选择性的只合成出 18 
K 相。拉曼谱峰的软化显示每个苉分子得到了 3 个电子，压力效应方面 7 K 相 Tc随着压力增大而减小，

18 K相中Tc随着压力增大而增大。2013年 2月K. Teranishi等人[25]从电阻测量角度，观察到两个KxC22H14

超导样品，一个表现出在 7 K、另一个在 11 K 的出现零电阻转变温度，和以前报道的 Tc = 18 K 不同；正



李圣文 等 
 

 
40 

常态的电阻表现出颗粒金属的导电行为，建议少量的超导相 K3C22H14 被绝缘的 K2C22H14 包围着。2013 年

12 月 H. Okazaki 等人[26]报道在石墨层上生长的 K3C22H14 薄膜显示出了金属特性，与 Ag(111)面上的

KxC22H14 多层膜表现出的绝缘性不同，从而指出掺杂的芳烃类化合物薄膜的金属特征取决于不同衬底导

致的分子取向性。2014 年 3 月，上海高压研究中心陈晓嘉教授课题组报道[27]，其通过钾金属掺杂菲，

制备了不同掺杂浓度的样品，发现掺杂浓度 x = 3.0、3.5 和 4.0 时，体系具有金属特性，而掺杂浓度 x = 3.0
且电荷转移也达到 3 个电子时，体系表现出 5 K 左右的超导电性。除此之外，G. A. Artioli 等[19]进一步

观察了钐金属掺杂的菲、屈和苉分子晶体，指出超导转变温度在 4.5~5.5 K 范围内变化。这些研究结果进

一步证实了芳烃类化合物中超导电性的存在。上述一些重要的实验结果表明，芳烃类化合物的掺杂制备

难度较大，以及掺杂制备有机化合物的稳定性不是很好，导致了其超导电性等物理性能的测量表征非常

困难，因此，部分实验结果结论出现分歧。 

5. 芳烃类超导体的理论研究进展 

理论研究方面，T. Kosugi 等人[28]首先在 2009 年对钾掺杂的苉进行了第一性原理研究。他们借助电

子结构计算等手段，得到钾掺杂的苉晶体的能带结构和费米面。指出在费米能级附近的价带和导带主要

来自于苉分子的最高占据轨道 HOMO、HOMO − 1 和最低未占据轨道 LUMO、LUMO + 1。钾的价电子

和分子轨道有较强的杂化，能带结构变化不符合刚带理论模型。在计算中晶格常数采用实验值，得到有

机分子平面垂直于 ab 面，有机分子沿着 c 轴方向首尾相接[28]。考虑到实验手段在测定掺杂分子晶体结

构方面的困难，大量研究工作首先聚焦于晶体结构特征、钾原子位置以及电子结构的变化。P. L. de Andres
等人详细研究了钾掺杂苉的晶格常数和原子坐标[29]。优化后的晶体结构与 T. Kosugi 课题组的差别很大，

有机分子的平面与 ab 面不垂直，沿着 c 轴方向有机分子与钾原子链交替相接。他们得到的晶格常数的变

化趋势与实验不符，最低能量结构对应的晶格常数表现为 a、b 趋于相等，b、c 增大，而实验观察的结果

是 b 和 c 减小。对钾金属掺杂菲的晶体结构优化[30]显示掺杂后晶格参数 a、b、c 都增大，而实验测量为

碱金属掺杂后晶格常数都变小，理论预测与实验表征存在较大偏差。对此，T. Kosugi 等人[31]系统地研

究了不同钾组分掺杂苉后的晶体结构和电子性质的变化。发现随着钾含量的增加导致晶格参数相对实验

值的偏离越大；对于 K3C22H14，优化的晶格参数与实验值比较，晶格常数 a 和 b 趋向相近，而 c 变大；

理论计算显示，实验晶格参数下，体系的总能升高，稳定性降低；从钾原子在晶体中的位置观察，当所

有钾原子都位于有机分子层内时，体系更稳定，优化得到的晶格常数偏离实验值较大，当三个钾原子中

的一个游离到有机分子层间时，体系的稳定性变差，但是这时得到的晶格参数更接近实验值[31]。以上研

究结果都是基于局域密度泛函(LDA)进行的理论预测。随后，S. S. Naghavi 等人[32]和我们课题[33]分别

采用范德瓦尔斯(vdW)修正对纯的菲有机分子晶体进行了晶格结构优化，发现考虑有机分子间的非局域相

互作用，可以进一步消除 LDA 预测带来的误差，得到和实验结果一致的晶格参数。但是，对于掺杂的菲

有机晶体，vdW 修正并没有获得和实验完全一致的结果。进一步，我们课题组[34]对钡掺杂的菲晶体进

行了晶体结构优化和 X 射线衍射谱的模拟，指出尽管实验上的金属和有机分子的化学配比是 1:1.5，但样

品中实际成分应该是 Ba2C14H10 和纯的菲。这种理论预测和实验观测之间的不一致性在其它金属掺杂的芳

烃有机晶体也一直未得到解决。 
从电子结构看，芳烃类有机超导体的费米面具有明显的一维或二维特征[28]-[31]，这预示着体系具有

较强的电子关联特性。在非常规超导体中，实验和理论研究发现系统的磁性和电子关联对超导电子配对

起着至关重要的作用。我们通过单轨道 Hubbard 模型描述带电后菲、苉等分子上的 π 电子体系[35]，研究

了分子上的磁性和超导配对结合能。我们得出在合理的物理参数区间，带负电的分子可以实现自旋极化

的磁性基态，从而为实验观察到的局域磁矩提供了理论解释 M. Kim 等人以钾掺杂的苉晶体为对象，使分
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子晶体的体积增加 5%后，研究了它的反铁磁态的电子结构；估计了费米面处能带的库仑排斥能和能带宽

度的比率，指出掺杂后的体系处于 Mott 转变附近，是一种强关联电子系统[36]。以钾掺杂的苉晶体为例，

我们课题组通过改变的晶体体积观察了电子和磁性的变化，发现磁性对压力或体积有明显的依赖关系[37]。
计算中采用略大于实验晶胞的体积时，明显地表现出反铁磁的自旋磁序。G. Giovannetti 等人[38]采用混

合密度泛函(HSE06)的方法观察了平衡体积下体系的电子能带结构，通过分析带电荷有机分子的总能，估

计了 K3C22H14 中电子关联强度：计算得到的有效库仑排斥势 Ueff = 1.2~1.67 eV，基于计算的费米能级附

件的能带宽带 W~0.8 eV，Ueff/W = 1.5~2.1，K3C22H14 将稳定在反铁磁基态下[38]。进一步，我们课题组采

用第一学原理计算方法观察了钾掺杂的菲、苉和二苯并五苯，在体系中，均得到了反铁磁绝缘基态，并

发现分子磁性随着组成有机分子的苯环数增加而增强[39]。 
对这样一类低维体系，为了深入了解其超导机理，也有一些研究小组观察了掺杂体系的电-声子相互

作用。以苉带电分子作为研究对象，T. Kato 等人[40]在 BCS 理论框架下评估了费米能级出电子态密度

(N(EF))，发现实验中观察到的 18 K 超导相所对应的 N(EF)大于 7 K 超导相所对应的 N(EF)，理论预测的

18 K 相所对应的 N(EF)约为 2.2 states/(eV molecule spin)，大于 1.2 states/(eV molecule spin)的实验观测值。

对于一个掺杂晶体来说，仅仅从带电分子的角度来分析电-声子相互作用肯定是不全面的，M. Casula 等人

[41]指出掺杂元素钾以及苉分子之间振动模对体系电声耦合也是有贡献的，两者之和共计可对总电声耦合

贡献 40%；甚至后来 M. Casula 等人[42]采用基于万尼尔函数的分子轨道表象法分析电声耦合相互作用，

指出该类体系中孤立分子内的声子振动只对总电声耦合贡献 20%，而掺杂元素和分子之间相互作用总体

贡献可达到 80%。可见在分析芳烃类有机超导体系中电声耦合作用的时候，分子间的耦合不能忽略，同

样掺杂元素与有机分子间的相互作用也不能忽略，在此类超导体中，掺杂元素不仅仅是提供了电子。但

是也看到，基于声子调制的电声子机制可以给出实验中观察到的 7 K 左右的低超导相的超导机理，但是

并不能清晰描述同类体系中存在的高超导相，尤其是不同体系中超导转变温度的提升问题。针对相关问

题，G. Giovannetti 等人[43]尝试基于电–声模型引入电子–电子排斥相互作用纠正，发现钾掺杂的苉晶

体是处于金属临界状态的绝缘体，带隙约为 0.2 eV。尽管如此，解释高超导相的驱动机理，给出一个清

晰的物理图像，仍需要进一步的相关工作和更多科研人员的努力。 

6. 芳烃类超导体研究中存在的问题 

综合当前实验和理论方面的研究进展，可得出该领域存在如下问题：在钾掺杂的苉、六苯并苯和

1,2:8,9-二苯并五苯分子晶体中出现多个超导相，其形成原因及对应的晶体结构和电子态是什么？钾掺杂

苉晶体中，Tc = 7 K 的超导相随着加压超导转变温度下降，而 Tc = 18 K 超导相转变温度却随着压力增加

而上升，两个超导相为什么表现出不同的压力效应？在 Au 或 Ag 衬底上的掺杂芳烃薄膜呈现出绝缘性，

而在石墨烯衬底上生长的薄膜呈现金属性，其原因是什么？另有，晶体结构方面，理论模拟的晶格常数

和实验差别很大，故得出的掺杂原子位置也不可信，而实验上又不能测定；磁性方面，实验观察到钾掺

杂苉和菲是有局域磁矩的，局域磁矩的形成机制、磁性与非常规超导体的关系如何理解？电子关联方面，

该体系中电子关联的强弱、电子关联强度随着有机分子苯环数增加和排列方式变化的变化规律，以及对

芳烃类超导体电子结构的影响需要深入研究。此外，该类超导体中电声子相互作用和电子–电子排斥相

互作用的竞争关系对超导电性的影响是怎么样的？上述这些问题至今仍存在于芳烃类超导体的研究中，

进一步深入的理解和清晰物理图像的获得需要研究人员的更多努力。 

7. 研究展望 

芳烃类有机超导体是最近才发现的一类新型超导体，为超导研究提供了新的平台，为超导材料的应
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用提供了新的选择，必将引起更多实验和理论研究人员的关注。目前实验上进展较为缓慢，仅发现五种

分子晶体掺杂后出现超导，而且样品在空气中易于退化变性。因而，实验上应改进合成方法，试着制备

质量更高、种类更多的芳烃类超导体，并结 X 射线衍射谱、拉曼谱、光电子谱等实验测量确定其晶体结

构和电子结构。对已报道的芳烃类超导体，确定其晶体结构仍然是当前的关键问题，通过结构优化、X
射线谱模拟等手段，并与实验数据对比来研究其超导相对应的晶体结构有助于澄清该问题。在此基础上，

研究芳烃类超导体中电子结构、电子关联、磁性等性质，并分析它们与超导电性的关系，进而揭示该类

材料中超导配对机制。 
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