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石墨烯量子点修饰TiO２ 复合纳米材料的制备
及其光电性能研究
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摘　要　传统的二氧化钛(TiO２)存在一些问题,如能隙值过大只可响应紫外波段,光生电子与空穴极易在体内

和表面复合.针对目前 TiO２ 在光催化应用中存在的不足,提出了有效提升其光催化性能的实验方案.以高比率

(００１)面纳米 TiO２ 粒子为研究对象,采用热裂解柠檬酸制备的石墨烯量子点(GQDs),在强碱水热条件下制备出

GQDs修饰的海胆状 TiO２.对所制样品的形貌与结构进行表征,并利用构建好的电化学平台,分析改性修饰对 TiO２

光催化性能的影响.结果表明,GQDs敏化的 TiO２ 显示出优异的光催化性能.
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Abstract　Conventionaltitaniumdioxide(TiO２)hassomeproblems,suchashighenergygapvalueofwhichonly
respondedtoultravioletband,andrecombinationofphotoＧgeneratedelectronsandholesbothinsideandonthesurface．
AccordingtotheresearchshortcominginphotocatalyticapplicationofTiO２,aseriesofexperimentalprotocolsto
improvethephotocatalyticefficiencyweremainlyfocused．ThetruncatedoctahedralTiO２ withhighratio(００１)active
facetwasthestudyobject．TiO２ strippedinalkalienvironmentwas modifiedbygraphenequantum dots (GQDs)

preparedinoptimum process．TheGQDswasfabricatedbycitricacidpyrolysismethod．Then,themorphologyand
structurewerecharacterized．Thephotocatalyticactivitieswerecharacterizedthroughelectrochemicaltestplatformto
analyzetheeffectofGQDsinpromotingthephotocatalyticactivityoftraditionalanataseTiO２．Theresultsshowedthat
TiO２sensitizedbyGQDsperformedexcellentphotocatalyticactivity．
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　　１７９１年,天然二氧化钛(TiO２)首次被 William
Gregor发现,并在２０世纪２０年代开始投入商业应

用[１].１９７２年,Fujishima和 Honda观察到半导体

TiO２ 能够光催化分解水制氢后,在全球迅速掀起了

研究 TiO２ 的热潮.TiO２ 具有无毒、廉价、化学稳

定性高、光催化活性强等优点,在光催化方面具有广

泛的应用前景[２].
由于TiO２ 光催化剂的带隙较宽(３~３􀆰２eV)[３],

因此光吸收波长范围大都集中在紫外光区,并且在

TiO２ 表面和内部发生自由电子与空穴复合也会明

显影响 TiO２ 的催化效率[４].目前对 TiO２ 的改性

主要集中在两个方面:抑制 TiO２ 内光生电子和空

穴的复合,提高光量子效率;缩小禁带宽度,将 TiO２

的吸收光谱拓展至可见光区域,从而达到充分利用

太阳光的 目 的[５].改 良 方 法 主 要 有 金 属 离 子 掺

杂[６]、染料光敏化[７]、离子注入[８]、窄带隙半导体复

合[９]、半导体表面沉积贵金属[１０]和 TiO２ 活性面的

生长等[１１].
石墨烯是构成碳元素的其他碳系材料的基本组

件[１２].石墨烯量子点(GQDs)则是在纳米上的单层
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或几层石墨烯的碎片,原子层数少于５层.GQDs
具有较好的生物兼容性、快速的电子迁移速率和优

异的机械强度,同时还具有比石墨烯更大的比表面

积.粒径小于１００nm 的 GQDs带隙值较小,具有类

似于无机半导体量子点的晶核结构,对于紫外光、可
见光都有较好的响应[１３].GQDs具有特定的边缘

效应,表面的羧基和羟基会增强材料的吸收特性从

而提升光学性能.Kedawat等[１４]将 GQDs填充到

TiO２ 纳米管内部,发现在紫外光照射下,可以使亚

甲基蓝降解更加充分.Pan等[１５]证明利用氨基化

的 GQDs可以有效地拓宽 TiO２ 的吸收谱.
本研究以钛酸四丁酯为钛源,以正丁醇和聚乙

二醇为稳定剂和分散剂,通过氟离子控制晶面生长,
得到 具 有 高 比 率 (００１)活 性 晶 面 的 截 角 八 面 体

TiO２.采用柠檬酸热裂解法制备 GQDs,在实验过

程中调整制备工艺,研究热裂解温度、裂解时间和后

处理条件对 GQDs尺寸和性能的影响,选出性能最

佳的GQDs,在强碱环境下对TiO２ 进行剥层处理并

进行修饰.利用扫描电子显微镜和透射电子显微镜

对所制样品进行形貌表征,通过荧光光谱仪和紫外Ｇ
可见吸收光谱仪(UVＧVis)分析样品的结构与成分,
最后借助搭建的电化学测试平台测试样品的光催化

活性,分析 GQDs修饰对提升锐钛矿型 TiO２ 光催

化性能的作用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

钛酸四丁脂,江苏强盛功能化学股份有限公司;
氢氟酸,西陇化工股份有限公司;柠檬酸,上海润捷

化学试剂有限公司;聚乙二醇,上海展云化工有限公

司;正丁醇,常州利尔化工有限公司;去离子水由

LDＧUPWＧ１０型砾鼎超纯水机制备.

１􀆰２　样品表征

１􀆰２􀆰１　形貌表征

利用扫描电子显微镜(SEM,SＧ３４００型,日本日

立公司)和透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２８００型,日
本电子株式会社)对样品形貌进行表征.

１􀆰２􀆰２　荧光光谱分析

采用荧光光谱仪(FLＧVis,FＧ７０００型,日立高新技

术公司)进行发射光谱测试,扫描波长２００~８００nm.

１􀆰２􀆰３　拉曼光谱分析

拉曼光谱在拉曼光谱仪(P３０００型,江苏威联检

测技术公司)上测试,激光强度１０mW,激发波长

５３２nm,扫描范围１００~１０００cm－１.

１􀆰２􀆰４　光电响应性能表征

时间域(TＧD)电流测试在 CHI６６０D 电化学工

作站进行.采用气缸控制光孔的开闭,时间继电器

控制光孔的开关时间.将修饰有样品的导电玻璃

(测试面积为０􀆰２５π/cm２)作为工作电极,Pt网电极

作为对电极,饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极.
测试条件:N２ 饱和状态下,pH＝１１的０􀆰１mol/L
Na２SO４ 溶液作为电解液,１５０W 氙灯为光源.

１􀆰２􀆰５　莫特肖特基(MＧS)测试

通过德国 ZAHNER 电化学工作站进行 MＧS
测试,采用１􀆰２􀆰４节的三电极体系.测试条件:N２

饱和状态下,pH＝１１的０􀆰１mol/LNa２SO４ 溶液作

为电解液;电压范围－１􀆰２~－０􀆰６V;测试频率８００,

１０００,１２００Hz;交流扰动电位５mV.
对 MＧS曲线中的线性部分进行切线拟合,根据

MＧS线性部分斜率的正负,判断是n型半导体还是

p型半导体[１６].平带电位为延伸后与x 轴的截距

值,而载流子浓度则取决于线性部分的斜率值.根

据 MＧS方程[见式(１)]对该曲线进行线性拟合:
C－２ ＝ (２/eεε０Nd)(E－Efb－Kt/e) (１)

　　式中,C 为半导体的空间电荷层微分电容,c;ε
为半导体相对介电常数(锐钛矿型 TiO２ 介电常数

为４８)[１７];ε０ 为真空介电常数(８􀆰８５×１０－１４F/cm);

Nd 为 载 流 子 浓 度,个/m－３;E 为 电 极 电 势,

V(VS．SCE);Efb为平带电势,V(VS．SCE);e为电子的电量,

１􀆰６×１０－１９C,t 为 时 间,s,K 为 玻 尔 兹 曼 常 数

(１􀆰３８×１０－２３J/K).
利用 MＧS方程拟合得到直线,通过直线斜率

(２/eεε０Nd)计算可得到载流子浓度,再根据横轴截

距可得到平带电势.

１􀆰３　实验步骤

１􀆰３􀆰１　热裂解法制备 GQDs
预先将加热台加热到设定温度(２１０,２３０,２５０,

２７０℃),在不同的加热温度下分别加热１５min和

２０min.称取２g柠檬酸,待样品于加热台上逐渐溶

解至透明溶液时,开始计时加热.将加热后的柠檬

酸用移液管逐滴加至配制好的１００mL０􀆰５mol/L
NaOH 内,磁力搅拌３０min,得到 GQDs溶液.

１􀆰３􀆰２　纳米 TiO２ 的制备

通过控制氟离子晶面生长的水热法制备纳米

TiO２.取２５mL无水乙醇,依次加入１mL正丁醇

和聚 乙 二 醇、０􀆰３８mL 氢 氟 酸、１mL 乙 二 醇 和

０􀆰５mL去离子水,磁力搅拌１５min,配制成溶液 A;
再取３mL钛酸四丁酯,加入１０mL无水乙醇,搅拌
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１５min配成溶液 B.将溶液 B以４mL/h的注射速

度注入溶液 A,同时剧烈搅拌溶液 A,待注射完毕后

继续磁力搅拌３h.将搅拌好的溶液在１５０℃恒温

３􀆰５h,并辅以磁力搅拌,至反应结束.分别用去离

子水、正丁醇和无水乙醇离心洗涤,将洗净的 TiO２

在６０℃烘干,研磨１h后在４３０℃煅烧３０min.
１􀆰３􀆰３　GQDsＧTiO２ 的制备

取１０mLGQDs,加入１５􀆰８gNaOH,加水定容

至４０mL,磁 力 搅 拌 ３０min,配 制 成 １０mol/L 含

GQDs的 NaOH 强碱溶液.再取１５􀆰１mgTiO２,加
入配制好的 GQDs碱溶液,磁力搅拌３０min,１４０℃
下反应８h.待反应结束后,用５％的 HCl和去离子

水将样品分别离心清洗３次,再用无水乙醇离心清

洗样品３次去除表面水分.将样品分散在无水乙醇

与正丁醇的混合溶液(体积比３∶１)中,１６０℃下晶化

定型４h.

２　结果与讨论

２􀆰１　GQDs形貌分析

图１为最佳热裂解条件(２３０℃,２０min)下制备

的 GQDs的 TEM 图.图１(a)和图１(b)为不同放

大倍数的 TEM 图,图１(c)是高分辨率 TEM 图,图
１(d)是图１(c)样品的局部放大图.根据图１(a)和
图１(b)可知,通过柠檬酸热裂解法制备的 GQDs分

散均匀,没有出现团聚现象,并且都呈现较好的球

形.由图１(c)可知,所制备的 GQDs粒径均为４nm
左右,并且GQDs具有明显的晶格结构.使用专业软

件对晶格间距进行测量,所测间距约为０􀆰２１nm,对应

于石墨烯的(１１００)晶面.说明柠檬酸经过热裂解处

理后可成功制备出粒径均一,形貌稳定的GQDs.

图１　不同倍率下 GQDs的形貌图

[(a)GQDs在２００nm 视野下的 TEM 图;

(b)GQDs在５０nm 视野下的 TEM 图;

(c)GQDs的高分辨率 TEM 图;(d)图c的局部放大图]

２􀆰２　UVＧVis和FLＧVis分析

图２(a)为不同加热条件下制备的 GQDs的

UVＧVis谱图.从图２(a)可以看出,GQDs碱性水

溶液均在２０５nm 处有较强的吸收峰,但在最佳制备

条件下(２３０℃,２０min),GQDs在３６０nm 处的吸收

峰最强,这是 GQDs内C􀪅􀪅O键的nＧπ∗ 反键跃迁造

成的[１８].因此,选用此条件下制备的 GQDs用于后

期对 TiO２ 的改性修饰.不同加热条件(分别为

２１０℃,２０min;２３０℃,１５min;２３０℃,２０min;２５０℃,

１５min;２５０℃,２０min)下,３７０nm 波长激发的 GQDs
的归一化FLＧVis谱图见图２(b).由图２(b)可知:
随着加热时间的延长和加热温度的提高,相同激

发波长下的发射光谱逐渐红移,提升了原料柠檬

酸的脱水缩合反应速率,生成了大量粒径较小的

GQDs,而这些小粒径的 GQDs中的碳原子和边缘

悬键活性增强从而发生团聚,造成带隙逐渐变小,
所以荧光发射光谱逐渐红移.说明由柠檬酸热裂

解法制备的 GQDs具有明显的带隙依赖的光致发

光特性.

图２　不同加热条件下制备的 GQDs的 UVＧVis谱图(a)

及其FLＧVis谱图(b)

２􀆰３　TiO２ 形貌分析

图３(a)为锐钛矿型 TiO２ 的SEM 图.由图３
(a)可知,制备的 TiO２ 分散性良好,颗粒大小均一,
没有出现团聚现象.图 ３(b)、３(c)为锐钛矿型

TiO２ 不同放大倍数的 TEM 图.由图可见,TiO２

的最长粒径在２０nm 左右,满足锐钛矿型TiO２ 活性

最佳粒径范围.图３(d)为高分辨率TEM 图.由图

３(d)可知,TiO２ 呈现清晰的截角八面体的形貌,截
面与侧面分别对应于(００１)和(１０１)晶面,初步表明

在氟离子调控下所制备的 TiO２ 具有较高比例的

(００１)晶 面,并 且 晶 格 清 晰 可 见.利 用 软 件 MiＧ
crodigital对材料的晶面间距进行测量,所测晶面间

距为０􀆰３５２nm,符合锐钛矿型 TiO２(１０１)晶面粉末

衍射 标 准 卡 片 (PDF)的 晶 面 间 距 (PDF００Ｇ００１Ｇ
０５６２).
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图３　TiO２ 的SEM 和 TEM 图

[(a)TiO２ 的低倍SEM 图;(b)TiO２ 在１００nm 视野下的

TEM 图;(c)TiO２ 在２０nm 视野下的 TEM 图;

(d)TiO２ 的高分辨率 TEM 图]

２􀆰４　拉曼光谱分析

图４所示为 TiO２ 的拉曼光谱谱图.由图可

见:在１４４,３９９,５１０,６３６cm－１处有吸收峰,分别对应

于Eg、B１g、A１g和 Eg 四个吸收峰,这正是锐钛矿相

TiO２ 的典型特征峰.Eg 处吸收峰是由 TiO２ 的

O—Ti—O对称伸缩造成的;而 B１g处吸收峰则是

由 TiO２ 中 O—Ti—O的对称弯曲振动造成的;A１g

处吸收峰由 O—Ti—O 的反弯曲造成[１９].Yang
等[２０]的研究表明,对于常见的无暴露(００１)面的纳

米 TiO２ 而言,其表面的成键模式主要是饱和的

６C—Ti和３C—O模式以及不饱和５C—Ti和２C—

O模式;而对具有较高(００１)晶面暴露比例的高活性

TiO２ 而言,其表面只分布不饱和５C—Ti和２C—O
两种键合模式.TiO２ 不同晶面[(１０１)与(００１)]所
具有的振动形式,随着(００１)面含量的增加,TiO２ 中

O—Ti—O 的对称伸缩减少,反弯曲振动增加[１９],
因此 随 着 (００１)含 量 提 高,A１g (５１０cm－１)与 Eg

(１４４cm－１)的比值也相应增大,A１g与 Eg 的比值正

是 TiO２ 中(００１)晶面的含量[１９],图中 A１g峰强为

２３３８６􀆰４,Eg 峰强为６４５２５,所测锐钛矿型 TiO２ 的

图４　TiO２ 的拉曼光谱谱图

(００１)晶面质量分数为３６􀆰２４％.作为对比所选用

的商业 TiO２(P２５,平均粒径２５nm),在相同条件下

所测试的 A１g与 Eg 峰强分别为１６８４３和６４５２５,强
度比值为２６％.表明氟离子调控是制备高(００１)晶
面锐钛矿型 TiO２ 的有效方法.

２􀆰５　GQDsＧTiO２ 形貌分析

图５为不同放大倍数下 GQDsＧTiO２ 的 SEM
图,在低放大倍数下[见图５(a)],可以观察到制备

的 GQDsＧTiO２ 复合材料具有均一的球形形貌,说
明经过强碱刻蚀、剥层处理后的 TiO２ 已不再具备

最原始的截角八面体的形貌.为进一步观察改性样

品的结构,在更高的放大倍数下观察,发现 GQDsＧ
TiO２ 呈现出与先前 TiO２ 截然不同的海胆状形貌

[如图５(b)所示].因为 TiO２ 在强碱条件下被剥层

处理成薄片,而用于改性修饰的 GQDs同时附着于

这些剥落的薄片上,它们自行组装形成类似海胆形

的球状结构,且这种组装形式并不是偶然的结果.
根据图５(b)可知,所制 GQDsＧTiO２ 在整体的观察

范围内都具备这种特殊的海胆结构.图５(c)是图５
(b)局部放大后的SEM 图,由图５(c)可以看出,海
胆结构的 GQDsＧTiO２ 末端具有卷曲成管的趋势,
这是因为剥层后 TiO２ 的薄片为满足表面能最低的

要求会自行卷曲成管.与原始的锐钛矿型 TiO２ 的

截角八面体形貌相比,GQDsＧTiO２ 活性表面积大幅

度增加,海胆刺的空间尺寸在亚微米量级,有利于产

生毛细效应,促进液相污染物和 TiO２ 的催化表面

的结合,从而提升 TiO２ 的光催化效果.

图５　不同放大倍数下 GQDsＧTiO２ 的SEM 图

[(a)球形结构的 GQDsＧTiO２;(b)海胆状形貌的 GQDsＧTiO２;

(c)海胆状表面的片层结构]

２􀆰６　TＧD特性测试

在 N２ 饱和状态下,以 pH＝１１ 的 ０􀆰１mol/L

􀅰２８􀅰
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Na２SO４ 溶液作为电解液,１５０W 氙灯为光源,所测

TiO２、GQDsＧTiO２ 的 TＧD曲线见图６.从图可知,
在碱热条件下,利用 GQDs修饰 TiO２,对提升 TiO２

的光催化性能极为有效.纯 TiO２ 的光电流只能达

到２􀆰４μA,而 经 过 GQDs 修 饰 后 光 电 流 提 高 到

２７μA.TiO２ 光电流增大,一方面是由于 GQDsＧ
TiO２ 特殊的海胆状球形形貌,相较于截角八面体

TiO２,GQDsＧTiO２ 复合材料的光催化活性面积大

大增加;另一方面是由于 GQDs本身具有的特殊机

能(类似于无机半导体量子点特殊性能)以及高速的

电子传输速率,提高了光生电子的运动速率,有利于

遏制 GQDs与空穴的复合.

图６　TiO２ 和 GQDsＧTiO２ 的 TＧD曲线

２􀆰７　MＧS测试

N２ 饱 和 状 态 下,以 pH ＝１１ 的 ０􀆰１mol/L
Na２SO４ 溶液作为电解液,不同频率下所测 TiO２,

GQDsＧTiO２ 的 MＧS曲线见图７.对图７(a)和图７
(b)中的线性部分进行切线拟合,拟合后 MＧS线性

部分的斜率为正,表明 TiO２ 为 n 型 半 导 体[１８],

GQDs的修饰未改变 TiO２ 的半导体结构,GQDsＧ
TiO２ 仍为n型半导体.从图７(a)可以看出,在频

率 为 ８００,１０００,１２００Hz 时,TiO２ 电 位 分 别 为

－０􀆰９８,－０􀆰９８５,－０􀆰９９V,不同频率下平带电位的

实验测定值基本稳定在－１􀆰０~－０􀆰９５V 之间.由

图７(b)可知,用GQDs修饰TiO２,其 MＧS曲线的平

带电 位 值 达 到 了 －１􀆰６５V,相 较 于 纯 TiO２ 的

－０􀆰９８V电 位 负 移 更 为 明 显,这 也 说 明 了 经 过

GQDs修饰后,TiO２ 的催化性能提升显著.根据图

７(c)的叠加结果,利用公式对载流子浓度进行计算,
得到TiO２ 载流子浓为２􀆰４３×１０１４个/cm３(１２００Hz),
根据横轴截距可得到平带电势为－０􀆰９８V,接近于

Xiao等[１９]制备的 TiO２ 纳米管－０􀆰９８７V 的平带电

位值,表明通过氟离子调控所制备的 TiO２ 催化活

性接近 TiO２ 纳米管.GQDsＧTiO２ 载流子浓度达

到１􀆰３５×１０１６个/cm３,比计算得到的 TiO２ 载流子

浓度２􀆰４３×１０１４个/cm３ 提高了５５倍,这也解释了

复合材料的光电流相较于纯 TiO２ 可以提升１０倍

多.由于 GQDs具有较高的电子传输速率并且尺

寸控制在１０nm 以下,有利于对海胆形貌的TiO２ 实

现多位点的敏化,提升了 TiO２ 的空穴与光生电子

的分离效率,说明 GQDs敏化可有效提升 TiO２ 的

光催化效率.

图７　不同频率下所测 TiO２、GQDsＧTiO２ 的 MＧS曲线

[(a)TiO２ 的 MＧS曲线;(b)GQDsＧTiO２ 的 MＧS曲线;

(c)TiO２、GQDsＧTiO２ 在１２００Hz时的 MＧS叠加曲线]

３　结论

氟离子调控是 TiO２ 制备过程中控制晶面分布

的理想手段,制备的截角八面体结构的锐钛矿型

TiO２ 具有高比率(００１)活性晶面.该方法操作简

便、成本低廉,且合成过程中氟离子浓度较低,其毒

性和腐蚀性所带来的危害被有效地降低,并且光催

化性能稳定.采用热碱处理方法制备的 GQDsＧ
TiO２,具有与原始锐钛矿 TiO２ 截然不同的形貌,呈
现特殊的海胆状球形结构.该结构的复合材料具有

极高的活性表面积,同时由于 GQDs本身特殊的结

构特性,该材料的修饰也提高了 TiO２ 的电子传输

速率,提升光催化性能的效果显著.相较于传统贵

金属修饰方法而言,GQDs的功函数比普通贵金属

更高,因而 GQDs敏化的 TiO２ 显示出更高光电响

应,加之成本低廉、方法便捷,因此易实现规模化

生产.
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重新认识重费米子超导

　　在重费米子超导体中,正常态重电子的有效质量可以
达到自由电子质量的上百倍,其特征费米能量也相应削
减,只有 meV的量级.１９７９年,德国科学家FrankStegliＧ
ch等首先在CeCu２Si２ 中发现了重费米子超导,其超导转
变温度约为０􀆰６K,为重电子费米能的５％,远大于一般的
元素超导体,堪称“高温超导体”.

CeCu２Si２ 超导的发现不仅仅具有开创的意义,还确
立了以磁性量子临界涨落为配对胶水,诱导重电子发生d
波配对的基本理论图像,成为描述重费米子超导的标准范
式之一.这一图像也得到了中子散射、核磁共振、转角比
热等众多实验支持,３０多年来似乎已成定论.但是在
２０１４年,故事突然发生了翻转.日本科学家在更高质量
的CeCu２Si２ 单晶样品中做了更精细的比热测量,发现当
温度低至６０mK时,比热系数呈现指数的温度依赖关系,
并且随磁场线性增加,数据拟合表明超导应具有两个无节
点能隙,而非先前以为的有节点d波能隙.随后的穿透深
度、转角比热等实验也都支持无节点两能隙的结论.同时
考虑到多带效应,最新分析表明无节点两能隙s±配对也
能解释核磁共振等先前以为支持d波的实验数据.

这些新的实验结果否定了传统的单带d波配对的简
化图像,表明多个费米面的存在对超导配对具有重要的影
响.但是基于第一性原理和随机相或微扰近似的计算只
能得到d波或具有环形节点的s波解,与实验不符.为了

解决这一问题,中国科学院物理研究所/北京凝聚态物理
国家研究中心极端条件物理重点实验室 EX９组的杨义峰
研究员 指 导 博 士 研 究 生 李 宇 与 刘 敏 (联 合 培 养)对
CeCu２Si２ 超导配对及其能带结构进行了深入分析.

他们同时考虑了体系中的电子和空穴型费米面,发现
当两个费米面之间存在较强的库珀对散射时,可以得到无
节点的s±波解,其能隙比值也与实验相符,首次为解释
实验提供了可能的理论基础.新理论还认为先前计算所
得到的d波和环形节点s波解分别来自于电子和空穴型
费米面本身,在压力下,电子型费米面消失,超导会从无节
点s±波过渡到仅由空穴费米面诱导的有节点s波配对,
从而解释高压下观测到的新超导相.

这一结果表明在实际重费米子材料中,多个费米面
的存在和费米面之间的对散射会导致完全不同于传统单
带图像的全新结果;而是否存在较强的面间对散射,则很
大程度上依赖于每个费米面的轨道特征,以及与之相关
的轨道涨落.现有第一性原理计算过高估计了电子型费
米面的嵌套和由此导致的d波超导解,未来需要更好地
处理强关联效应对费米面和配对作用(即量子临界涨落)
的影响.

以上分析意味着有必要重新认识实际重费米子材料
中的超导配对及其形成机制,并对现有重费米子超导理论
进行全面梳理. (新型)
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