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I 

摘 要 

高温超导作为凝聚态物理最核心的领域之一，它的魅力主要表现在两个方面。

其一，顾名思义，它的超导转变温度 Tc 很高，这一点极大地打开了超导的潜在

应用空间。其二，它的电子与电子之间存在着强关联，这一点将高温超导机理与

如今凝聚态理论中最核心的领域——强关联物理，紧密地联系了起来。 

对于高温超导机理的研究，目前主要面临着两个问题。一是当前没有一个合

适的描述强关联体系的微观理论。二是高温超导的物性非常复杂多样，同时存在

着多种有序态：反铁磁、电荷密度波、向列相等，这使得实验中往往难以只针对

它们中的一个进行调节，从而难以很好地定出它们与 Tc 之间关系。 

因此，在研究高温超导机理的过程中，一方面，我们可以继续发展理论以找

到对强关联体系合适的描述，或者发展实验技术手段以实现对材料性质的严格调

节。 

另一方面，我们也可以在其它体系中寻找导致高温超导的线索。众所周知，

约翰·巴丁、里奥·库伯和约翰·施里弗在 1957 年建立的 BCS 理论，已经成功

地描述了金属、合金和简单化合物等非强关联体系中的超导电性。BCS 理论虽

然不能完整地描述高温超导电性，但其中最为核心的电子配对思想依然适用，只

是目前我们还没能完全理解高温超导的配对机制。 

本文研究的内容主要围绕配对机制展开。第一阶段，我们针对电子型铜氧化

物的配对对称性进行了研究。第二阶段则主要集中于研究与高温超导有互补性的

尖晶氧化物超导体。以下是本文所取得结果的简介： 

I. 我们研究了最佳掺杂电子型铜氧化物 La2-xCexCuO4 (x=0.105)磁通液态的

霍尔电阻变号行为。定性和定量的分析都指出 La1.895Ce0.105CuO4 中电子带和空穴

带之间的耦合为弱耦合。而且在完全不考虑耦合的情况下，空穴带的超导转变温

度 Tc 更高，电子带的上临界场 Hc2 则更大。这一结果支撑了关于最佳掺杂电子型

铜氧化物为双能隙超导的观点：空穴带的配对对称性为 d 波，电子带的配对对称

性为 s 波。因此，这一结果也指明了我们在分析最佳掺杂电子型铜氧化物超流密

度随温度变化的行为时，需要考虑这一双能隙模型。 
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II. 我们发现尖晶石氧化物超导体 LiTi2O4-δ 的超导特性，与电子型铜氧化物

电子带的非常相似，这表明了 LiTi2O4-δ 的库珀对配对方式也有非常规的特征。通

过离子液体电化学调控将 LiTi2O4-δ 的 Tc 连续地从~11 K 调至了~14 K 后发现，

LiTi2O4-δ 的 Tc 与它的线性电阻密切相关。 

III. 我们通过脉冲激光沉积薄膜生长技术，成功地在具有莫特绝缘属性的尖

晶石氧化物 MgTi2O4 中压制了轨道序，进而实现了超导。该超导体具有如下特征：

零温上临界场超过了泡利极限（Pauli limit）；Tc 与 c 轴长度密切相关。这进一步

显示了尖晶石氧化物超导体的配对机制可能是非常规的。 

相比于铜氧化物超导体，尖晶石氧化物超导体的正常态没有那么复杂，薄膜

生长流程也更为简单，适合更多的团队开展研究。 

 

关键词：高温超导机理，电子型铜氧化物超导，尖晶石氧化物超导，超导薄膜 
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Abstract 

As one of the key issues in condense matter physics, the charm of high 

temperature superconductors is mainly manifested by two points. One is its high 

superconducting transition temperature Tc, which enormously expands the 

application of superconductors. The other is the strong correlation between its 

electrons, which closely relates the high-Tc mechanism with the core of condensed 

matter theory nowadays, i.e. strong-correlated physics. 

As for the research of high-Tc mechanism, it now mainly faces two challenges. 

One is that the strong-correlated system haven’t be well described by theory yet. 

The other is due to the complicated properties of high temperature superconductors, 

in which abundant orders such as antiferromagnetism, charge density wave and 

nematic phase have been observed. As a consequence, it is hard for us to regulate 

one of them without influence the others in experiments. So that, the relations 

between them and superconductivity can hardly be well determined.  

Therefore, during the research of high-Tc mechanism, on one hand, we can 

pursue theory to well describe the strong-correlated system or develop experimental 

techniques to regulate the properties of the high temperature superconductors 

rigidly. 

On the other hand, we also can search clues for high-Tc mechanism in other 

superconducting systems. As we know, BCS theory built by Bardeen, Cooper and 

Schrieffer in 1957 successfully described the superconductivity of conventional 

superconductors, such as metal, alloy and simple compound superconductors. 

Although the BCS theory cannot completely explain the high-Tc mechanism, its 

core concept that electrons are combined to form cooper pairs can still be used, 

only the pairing mechanism of high temperature superconductor has not totally 

been clarified yet.  

The main content of my dissertation is to explore key information on pairing 

symmetry. At the first stage, we have studied the paring symmetry of 

electron-doped cuprate superconductors. At the second stage, we mainly 

concentrate our attention on the superconductivity of spinel oxide superconductors, 
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which are complementary to cuprate superconductors. The main results are 

summarized below: 

I. We have studied the Hall sign reversals of optimally electron-doped 

La2-xCexCuO4 (x=0.105) in the vortex liquid region. Both quantitative and 

qualitative analyses point to that the superconducting coupling between the electron 

and hole band is weak. Moreover, in the absence of coupling, the hole band has a 

higher Tc at zero field, while the electron band possesses a larger upper critical field 

Hc2 at zero temperature. Such result supports the two-gap model of optimally 

electron-doped cuprate superconductors: the pairing symmetries of hole and 

electron band are d wave and s wave, respectively. Therefore, it also points out that 

in optimally electron-doped cuprate superconductors, analyses on temperature 

dependent superfluid densities should take this two-gap model in account. 

II. According to the results of the first stage, we have found that the 

superconducting properties of spinel oxide superconductor LiTi2O4-δ are much 

similar to those of the electron band in electron-doped cuprate superconductor, 

indicating the unconventional pairing mechanism of LiTi2O4-δ. Furthermore, by 

tuning the Tc of LiTi2O4-δ from ~11 K to ~14 K via electrochemical gating of ionic 

liquid, it is found that the Tc of LiTi2O4-δ is closely related to its linear resistivity 

behavior. 

III. Through pulsed laser deposition technique, we have successfully 

suppressed the orbital ordering in a spinel oxide MgTi2O4 with Mottness and 

obtained superconductivity in it. This superconductor exhibits the following 

features: Hc2 at zero temperature surpasses the Pauli limit; Tc is positively 

correlated with the length of c-axis parameter. Those further indicate that the 

pairing mechanism of spinel oxide superconductors is unconventional.  

Compared to cuprate superconductors, the normal states of spinel oxide 

superconductors are not so complicated and the growth is relatively simple. 

Therefore, it is suitable for more groups to carry out extensive study. 

 

Key words: high-Tc superconductor, electron-doped cuprate, spinel oxide 

superconductor, superconducting thin film
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第 1 章 引言 

1911 年到今，超导研究已经走过了百多年的历程。108 年的艰辛探索可以用

超导领域所被授予的五次诺贝尔物理学奖作为里程碑，每一个奖的背后都凝聚着

一代人的智慧，都对应着激动人心的发现。 

卡末林•昂尼斯在 1911 将金属汞的温度降低到 4.2K 以后，发现其电阻突然

转变为零，从而开启了超导研究的历程。1913 年的诺贝尔奖颁发给卡末林·昂

尼斯以奖励他成功地将氦气液化。 

1972 年的诺贝尔奖颁发给了约翰·巴丁、里奥·库伯和约翰·施里弗以奖

励他们在 1957 年成功建立了描述常规超导电性的 BCS 理论。BCS 理论的建立不

仅是我们对超导认知的一个巨大突破，也是人们对量子尺度微观世界更为深入的

了解。 

1973 年的诺贝尔物理学奖部分颁给了布莱恩·约瑟夫森和伊瓦尔·贾埃沃

以奖励他们分别在理论上的预言和在实验上验证了两个超导之间的量子遂穿效

应。这一些现象的发现极大地丰富了超导应用，这其中包括新兴的超导量子干涉

仪和超导量子计算机的研究。 

1987 年的诺贝尔物理学奖颁发给了柏诺兹和缪勒以奖励他们发现了在当时

全新的铜氧化物超导体镧-钡-铜-氧（La-Ba-Cu-O）体系。正是这一发现开创了高

温超导研究的先河。随后，中国科学院物理研究所的赵忠贤团队和美国休斯顿大

学朱经武团队分别独立地用 Y 取代 La 合成钇-钡-铜-氧（Y-Ba-Cu-O）体系后，

发现其 Tc 提高到了约 93K。因为通过液氮就可以得到 77K 的低温，所以这一发

现意味着超导的应用可以不需要液氦，从而极大地提高了超导的应用前景。 

最近的关于超导的诺贝尔奖在 2003 年颁给了金兹堡和阿布里科索夫以奖励

他们早期在超导唯像理论上做出的突出贡献。微观的 BCS 理论在解释高温超导

的机理时有一定的局限性，但是这里所建立的唯象理论却可以很好地解释高温超

导中各种唯象的现象，对于高温超导的应用具有十分重要的指导意义。 

那么下一次关于超导的重大突破在哪里呢？这就要落脚到现如今高温超导

研究的两个最主要的方向：寻找 Tc 接近室温的超导体和解决高温超导机理。可

以预见室温超导体的发现和高温超导机理的解决都会获得诺贝尔奖。 
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笔者在博士期间主要致力通过实验手段研究高温超导机理，期望本文中的研

究内容和结果能够引发大家的一点兴趣，吸引更多的研究者投入到高温超导机理

研究的行列！ 

1.1 超导的研究价值 

自 1911 年，卡末林·昂尼斯通过液化氦气得到 4.2 K 的极低温，进而发现

第一种超导体 Hg 以来，这一神奇的材料到如今已经走过了 108 个年头。在这 108

年里，超导一直活跃在凝聚态物理的最前沿，吸引着一代代青年俊杰们投身其中。

那么，这种材料究竟有何神奇之处，使其具有了如此强大的生命力？ 

首先，顾名思义，超导的导电性非常好，以至于其电阻在超导态下会转变到

零，也就是说根据焦耳定律，电流从超导体上流过时不会产生热能。这就表明，

如果我们用超导制作电缆来进行远距离电能传输，这个过程中将不会有能量损耗！

同样，因为超导的零电阻特性，用超导制作线圈的电磁场可以以更简单的设计、

更小的能耗获得比常规磁铁更为稳定的磁场。医院里经常会用到的核磁共振设备

中所用的磁场就是采用的超导线圈。 

当然，超导的神奇之处肯定是不仅于此的。除了零电阻，超导还有另外一个

神奇的特性，即完全抗磁性。这代表，将处在超导态的超导体放入磁场中，其内

部感应的磁场会和外部磁场完全抵消，进而使其内部的磁感始终为零。这一现象

是由瓦尔特·迈斯纳与罗伯特·奥克森菲尔德在 1933 年发现的，所以现在普遍

称其为迈斯纳效应。利用超导的完全抗磁性，人们目前已经制作出了超导磁悬浮

列车。此外，利用上述的抗磁性质，超导还可以制作性能更为优良的滤波器以及

太赫兹发生器和接收器，在信息通讯上有十分重要的应用。 

除了奇特的电磁性质，超导本身就是宏观量子效应。在超导发现之前，人们

从量子力学中的量子遂穿效应就知道，两个导体之间如果有一层薄的绝缘层，电

子是可以从一个导体遂穿到另一个导体中去进而形成电流的。而对于超导体，布

耐恩·约瑟夫森在 1962 年从理论上预言了，超导态下库珀对也是可以进行量子

遂 穿 的 ， 也 就 是 说 对 于 超 导 体 - 绝 缘 体 - 超 导 体 结

(Superconductor-Insulator-Superconductor, S-I-S 结)，库珀对可以从一端遂穿到另

外一端而形成稳定的超流。这一现象也因此被称为约瑟夫森效应。实际上，约瑟
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夫森预言之前，人们就已经观察到这种现象，只是当时人们认为这是短路或者绝

缘层被破坏所导致的。约瑟夫森效应是超导器件应用非常关键的一个特性。超导

量子干涉仪和超导量子计算机的设计都是基于该特性。超导量子干涉仪

（superconducting quantum interference device, SQUID）是一种对磁场极度敏感的

测量仪器，对磁场的分辨率可以达到 10
-11 高斯的量级。SQUID 除了对磁信号敏

感，对可以转换成磁信号的其它物理量如电压、电感等也可以进行高分辨率的探

测，因而在信号探测领域具有广泛的应用。 

除了极具潜力的应用前景，高温超导机理的研究在凝聚态物理中也占据着十

分重要的地位。虽然高温超导机理目前还未解决，但高温超导机理的研究促进着

角分辨光电子能谱、扫面隧道显微镜、中子散射以及组合薄膜等实验技术的发展。

此外，因为高温超导中电子间的强关联，高温超导机理与强关联的量子多体理论

密切相关，对高温超导机理的研究也就推动着量子多体理论的发展[1]。 

1.2 超导简介 

整体来看，超导可以分为三个方面来介绍：超导材料、超导机理以及超导应

用。其中超导的应用在上文中已经有了比较详细的介绍，所以这里我们主要对超

导材料和超导机理进行介绍。 

 超导材料 1.2.1

在超导研究的百多年历史里，已经有成百上千种材料被发现具有超导电性。

这些超导材料以其超导机制可以分为传统超导体和非传统超导体。 

自昂尼斯发现超导之后，超导以其神奇的电磁特性引起了人们的广泛关注，

许多其它元素、合金以及简单化合物的超导电性也进而相继被发现。但可惜的是，

它们出现超导电性的临界温度 Tc 都普遍较低（均在 25 K 以下）。这些超导体的

超导电性可以很好地被 BCS 理论所描述。根据这一理论，麦克米兰预言超导体

的 Tc 不会超导 40 K。这一限制无疑是对超导研究的一个莫大的打击。 

所幸的是，科学研究的历史无数次告诉我们，理论都是有其适用的范围。 

1986 年，两位 IBM 公司的工程师柏诺兹和缪勒在一种复杂的化合物

La-Ba-Cu-O 体系中发现了 Tc 达到了 35 K 的超导电性。随后不久，中国科学院物
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理研究所的赵忠贤团队和美国休斯敦大学的朱经武团队将 La 用 Y 替代之后在

Y-Ba-Cu-O 体系中实现了 Tc~93 K 的超导电性，一举大幅突破了麦克米兰极限，

引起了全世界的轰动。 

麦克米兰的极限被突破，这标志着这类超导体并不能用 BCS 理论来解释。

至此，超导体被分为两个大类，一类为符合 BCS 理论的传统超导体，一类为脱

离 BCS 理论框架的非传统超导体。实际上，在 La-Ba-Cu-O 发现之前，德国科学

家 Steglich 等人[2]就在重费米材料 CeCu2Si2 中发现了超越了 BCS 理论框架的超

导电性，但由于其Tc不高仅有0.6 K而未能在当时引起广泛的关注，不过现如今，

重费米子超导以其材料的多样性和物性的丰富性，在超导机理研究中扮演着十分

重要的角色，成为了超导研究中极具特色的一个分支。 

除了以超导机制来分类，超导还可以从其结构、元素组成、物理性质等来划

分，细致来说可以分为元素、合金、简单化合物、铜基、铁基、重费米、铬锰基、

层状硫化物以及钛氧化物超导等等。 

  单质超导 1.2.1.1

在发现 Hg 的超导电性后，昂尼斯在随后的两年里又分别在 Pb 和 Sn 中观察

到了超导电性。随后在 1932 年，Ti, In, Ga, Ta, Ti, Th 和 Nb 的超导电性也相继被

发现[3]。继而在 1935 年，1946 年，1954 年分别有 15，19，22 种单质被观察到

具有超导电性。到如今，所有的单质超导体的信息如图 1.1 所示[4]。 
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图 1.1：迄今为止所发现的单质超导体[4]。 

Figure 1.1. The elemental superconductors discovered so far
[4]

. 

所有单质超导体的超导电性都可以很好地被 BCS 理论所描述。当前，单质

超导的贡献主要体现在超导的应用中。比如最近在量子计算中的突破性的工作

（通过超导实现了 20 个量子比特）中所使用的超导就是 Al
[5]。此外在建造粒子

加速器中所使用的超导加速腔则用到了 Nb。 

  合金及简单化合物超导 1.2.1.2

在 Hg 单质被发现具有超导电性后不久，人们就陆续在 HgAu, HgCd, HgSn

和 PbSn 等合金中观察到了超导电性[3]。到 1932 年，大量的二元合金和化合物被

发现具有超导电性。对于二元合金超导，人们发现其 Tc 既可以高于也可以低于

它组成元素的 Tc。比如在 Nb (Tc=9.2 K)中加入 20-30%的 Zr (Tc=1.1 K)可以将 Tc

提高到 11 K。然而，在 Nb 中融入 8%的 Sn，则会使得 Tc 降低到 5.6 K。对于二

元化合物超导，人们则发现，两种均不是超导的金属元素合成化合物之后可以变

成超导，如 Au2Bi。此外，超导单质与绝缘单质也可以构成二元化合物超导，如

Tc=10.1 K 的 NbC。更进一步地，非超导金属单质和绝缘单质也可以形成化合物

超导，如 Tc=1.6 K 的 CuS 以及许多其它二元化合物材料，尤其在硫化物，氮化
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物和碳化物中。如图 1.2 所示是截止到 1935 年，人们所发现的二元合金和化合

物超导[6]。 

 

图 1.2：1935 年前所发现的合金和简单化合物超导体[6]。 

Figure 1.2. The alloy and simple compound superconductors discovered till 1935
[6]

. 

    相比于单质超导，合金及简单化合物超导拥有更加高的 Tc、上临界场；而相

对于下文所提到高温超导，合金及简单化合物超导则拥有更为成熟的加工工艺以

及更为优良的硬度、延展性等工艺参数。因此，合金及简单化合物超导在超导应

用中有着举足轻重的地位，如 NbTi 合金超导和 Nb3Sn 化合物超导就是超导磁铁

应用的首选材料。 

  铜氧化物超导 1.2.1.3

自柏诺兹和缪勒在 La-Ba-Cu-O 体系中发现超导电性之后，一时间超导吸引

了全世界的目光，在十年之内（1986 年到 1996 年）人们就发现了上百种铜氧化

物超导体[7]，并于 1993 年就在 Hg-Ba-Ca-Cu-O 体系中将 Tc 推向了常压下的最高

值 133 K，这一记录至今没有被打破，由此可见当年铜氧化物研究之盛况。此外，

铜氧化物也是目前唯一确认了 Tc 在常压下超过液态温区（77 K）的超导体，是

真正严格意义上的高温超导体。 

铜氧化物根据其掺入的载流子类型又可以分为空穴型铜氧化物和电子型铜

氧化物。比如在 La2CuO4 用低价的 Sr 取代 La 形成 La2-xSrxCuO4 后，La 的化合价

会相应地升高，即在 La 位掺入了空穴，从而我们称 La2-xSrxCuO4 为空穴型铜氧

化物。同理，用高价的 Ce 取代 La 所形成的 La2-xCexCuO4 就称为电子型铜氧化
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物。C. W. Chu 等人在文献[7]中罗列了迄今为止所发现的空穴型铜氧化物超导，

如图 1.3 所示： 
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图 1.3：迄今为止所发现的空穴型铜氧化物[7]。 

Figure 1.3. The holed-doped cuprates discovered so far
[7]

. 

空穴型掺杂的 La-Ba-Cu-O 体系发现后不久，Y. Tokura 等人就在 1989 年通

过在 Nd2CuO4 中掺入 Ce，发现了电子型铜氧化物 Nd2-xCexCuO4 超导[8]。相对于

空穴型铜氧化物的多样性，电子型铜氧化物超导的种类要相对简单一些，主要可

以分为三大类：R2-xMxCuO4 系列 (R=La, Pr, Nd, Sm 或 Eu, M=Ce 或者 Th)
[9]，母

体超导 R2CuO4-δ (R=La, Pr, Nb, Sm, Eu, Gd)
[10-13]以及无限层超导 Sr1-xMxCuO2 

(M=La, Nb, Sm, Gd)
[14-17]。这其中以最佳掺杂的无限层超导 Sr1-xLaxCuO2 (x=0.1)

的 Tc0 最高，可达到~42 K
[17]。对于 R2-xCexCuO4, 其最佳掺杂的 Tc 则和面内晶格

常数有如图 1.4 所示的关系，表明 R 原子的半径在 R2-xCexCuO4 的超导中扮演中

重要的地位[18]。 
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图 1.4：电子型同铜氧化物超导的 Tc随面内晶格常数的变化[18]。 

Figure 1.4. The in-plan lattice constant dependent Tc of electron-doped cuprates
[18]

. 

 铁基超导 1.2.1.4

铜氧化物超导无疑是超导领域中一颗闪亮的明珠，但是其在应用和理论研究

方面却有着两道难以逾越的障碍。在应用上，因为铜氧化物本质为陶瓷材料，其

柔韧性和延展性都大大逊于传统的金属，所以它虽然拥有非常高的 Tc，但却难

以应用于超导电缆以及超导线圈。在微观机理方面，铜氧化物超导的电子之间存

在着很强的关联效应，而对于强电子关联体系，一直到如今都还没有很好的理论

去描述。 

因此，尽管经过了三十多年的不懈奋斗，人们在铜氧化物超导机理上所达成

的共识寥寥无几，更遑论用理论来指导实验寻找临界温度更高的超导体。所以褪

去了铜氧化物超导发现之初的研究热情之后，超导领域又开始走向低迷。 

铁基超导就在这样一个大背景之下应运而生。 

2008 年 2 月 23 日，日本的细野秀雄研究小组在氟掺杂的 La-Fe-As-O 体系

中发现了 26 K 的超导电性，这吸引了中国科学家的注意。在很短的时间内，我

们的科学家就采用稀土元素替代以及高压合成的方法，将这类材料的临界温度提

高到了 55 K，使其成为了继铜氧化物超导后第二个突破麦克米兰极限的超导体

系，从而吸引了全世界的目光，带来了铁基超导体研究的热潮。 

如图 1.5 列举了 2012 年以前铁基超导的发现时间和临界温度[19]，从中我们

也可以看到中国科学家在铁基超导领域做出了十分突出了贡献，走在了世界的前

列。 
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图 1.5：各种铁基超导体发现时间及其超导临界温度[19]。 

Figure 1.5. The discovering times and the superconducting transition temperatures for different 

iron-based superconductors
[19]

. 

虽然铁基超导的临界温度要较铜氧化物偏低，但是其延展性却要更好，所以

在应用上其更利于制作超导电缆和线圈。另外，铁基超导的电子之间虽然也有较

强的关联，但是要弱于铜氧化物的。而对于库珀对的配对，铁基超导的配对媒介

与铜氧化物类似，但配对方式却更接近传统超导体。这些方面都表明，铁基超导

在传统超导和铜氧化物超导之间建立了一座桥梁，为我们通往高温超导机理提供

了可行之路[19]。 

  重费米子超导 1.2.1.5

重费米超导，顾名思义，是指电子有效质量非常大（是自由电子质量的几百

到上千倍）的超导体。它是除了铜氧化物和铁基超导外的第三大超导家族。如图

1.6 所示[20]，目前所发现的重费米子超导有四十多种，大多为包含 Ce, Yb, U 等

稀土或锕系元素的金属化合物。 
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图 1.6：各种重费米超导的基本信息及其中的有序态[20]。 

Figure 1.6. The basic information and ordered states of different heavy fermion 

superconductors
[20]

.  

从图 1.6 中我们也可以看到，重费米子超导的 Tc 普遍不高，大多处在几十毫

开尔文到几开尔文这个量级，最高的 PuCoGa5的 Tc 也仅到了 18.5 K，远远不如

铜氧化物和铁基超导。 
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但重费米子超导之所以能称为超导界的第三大家族，肯定是有其过人之处的。

首先，重费米子超导是最早发现的超越了常规 BCS 框架的超导体。1979 年，德

国科学家 Steglich 等人发现第一个重费米超导 CeCu2Si2 后，对其物性进行测量后

发现，其电子的费米温度(TF~10 K)要小于声子的德拜温度 (ΘD~200 K)，从而无

法用常规的电-声子耦合超导的框架(ΘD< TF)来解释。其次，如图 1.6 所示，重费

米子超导中除了超导序外，还富有许多其它的有序态，从而为研究超导序和其它

有序态之间的关系提供了绝佳的平台，极大地丰富了非常规超导的研究内容。 

  钛氧化物超导 1.2.1.6

钛与铜和铁一方面都是常见的金属，另一方它们的最外层电子都在 3d 轨道

上。但不同于铜和铁分别引领铜基和铁基超导，钛氧化物的超导电性虽然于 1964

年就在 SrTiO3 中观察到了[21]，却在后续很长一段时间内仅有 TiOx
[22]和 LiTi2O4

[23]

被发现具有超导电性。不过，虽然钛氧化物超导在块材方面表现不佳，但随着薄

膜生长技术的发展，其开始越来越多地出现在人们的视野之中： 

I. Reyren 等人于 2007 年在两个绝缘层 LaAlO3 和 SrTiO3界面处的二维电子

气中发现~200 mK 的超导电性后，人们因其全新的超导形式对其超导的机制和性

质展现出了极为浓厚的兴趣，一时间相关的研究工作层出不穷直至今日[24-32]。 

II. 虽然尖晶石钛氧化物超导 LiTi2O4（LTO）的库珀对配对方式与传统的

BCS 超导体一样为 s 波，但是它的电子态的性质却与高温铜氧化物超导有许多相

似之处，因而也曾经引起过人们的关注，但是因为缺乏高质量的单晶样品，一时

间阻碍了人们对其的进一步研究。2012 年，Kumatani 等人[33]通过 PLD 薄膜生长

技术生长出了质量非常高的单晶 LTO 薄膜，引领了一波新的研究 LTO 性质的风

潮，使得人们对 LTO 的认识进一步加深，同时也挖掘出了许多潜在的研究价值

[34-39]。同样地，C. Zhang 等人于 2017 年通过生长 TiO 薄膜，将该体系的超导临

界温度从~2 K 提高到了~7.4 K
[40]。更进一步，J. J. Xu 等人于 2018 年，通过生长

TiO 纳米线，在该体系中观察到了 11 K 的超导起始转变温度[41]。 

III. 近三年（2017 年到 2019 年），钛氧化物 Ti4O7、γ-Ti3O5、Ti2O3 以及

MgTi2O4 等体系的超导电性陆续以薄膜的形式被发现[42-44]，标志着钛氧化物在新

超导薄膜领域中的巨大潜力。 
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前面我们曾提到，铁基超导的配对媒介与铜氧化物相似，但配对方式却与传

统超导类似，因而为我们从传统超导机理通往高温超导机理提供了一座桥梁。 

在元素周期表上，铁位于铜之前，而钛又位于铁之前。由此，我们可以进一

步期待，钛氧化物超导体的物理机制或许是位于传统超导体和铁基超导体之间的，

那么对研究钛氧化物超导体，也许会为我们架起一座通往高温超导机理的便利之

桥。 

实际上如果我们在上面第二点中所言，这一点在对尖晶石氧化物超导

LiTi2O4 的研究中已初显端倪！ 

 

 超导机理  1.2.2

对超导机理的研究大致可以分为两个阶段。第一阶段是对单质、合金以及简

单化合物等超导体机理的研究。这些超导体中电子间的相互作用可以忽略不计，

因此可以很好的用基于平均场近似的 BCS 理论所描述。第二阶段则是对铜氧化

物、铁基、重费米子等复杂超导体机理的研究。这些超导体电子间的关联不可忽

略，使得对它们超导电性的研究需要考虑十分复杂的量子多体效应，因而目前还

未能有一个公认的描述它们超导电性的理论。下面，我们将这两个阶段的研究历

史和现状展开较为详细的介绍。 

  基于传统超导的超导唯像及微观理论 1.2.2.1

自超导发现以来，人们就它发生的原因充满了好奇。我们知道，超导发现的

20 世纪初是一个群星璀璨的年代。实际上，的确有许多顶尖的物理学家如爱因

斯坦、海森堡、费曼等人都曾尝试过建立超导的微观理论，但最终都以失败告终

了。不过，相比于微观理论建立之困难，超导的唯象理论却发展迅速。 

首先，Gorter 和 Casimir 基于相变热力学提出了一个唯像的二流体模型：在 

处于超导态的材料中，除了有超导电子外也有正常电子，但参与输运的只有超导

电子。接着，伦敦兄弟 F. London 和 H. London 结合该模型与麦克斯韦方程并假

设超导电子密度不随磁场变化，求出了外加磁场下超导体内部磁场的分布。他们

发现外加磁场只能穿透到超导表面约 1nm的范围内，成功地解释了迈斯纳效应。

但由于磁场能够破坏超导，超导电子密度实际上是会随着磁场强度的改变而改变
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的。故而 Pippard 在 London 兄弟的基础上进一步考虑了磁场对超导电子密度的

影响，引入了相干长度的概念来表述超导电子密度从超导表面到内部的变化。 

 

图 1.7：超导穿透深度及相干长度的定义。 

Figure 1.7. The definitions of superconducting penetration depth and coherence length. 

基于 London 和 Pippard 的理论，Ginzburg 和 Landou 进一步引入了序参量 ψ

来描述超导电子的空间分布，序参量的模平方|ψ|
2 即超导电子密度。根据 Landou

二级相变及稳定体系吉布斯自由能最低的原理，他们建立了第一和第二GL方程，

分别用来求解超导电子和磁场在超导体中的分布。通过 GL 方程，人们定义从超

导表面到内部，磁场降至外加磁场的   处的长度为磁场穿透深度 λGL；超导电

子密度增加至值恒定处的长度为超导电子相干长度 ξGL，如图 1.7 所示。 

基于此，Abrikosov 在 Tc 附近对 GL 方程进行解析求解发现，当 λGL/ξGL>    

时，超导与正常态之间的界面能会为负，这个时候，在外加磁场下，会出现一个

新的正常态和超导态混合在一起的态，即如今所说的混合态或者磁通态。 

当然，在唯象理论发展的同时，微观理论也并非止步不前。 

随着量子理论的发展，1957 年，由 Bardeen, Cooper 和 Schrieffer 建立起来的

BCS 理论便是其中的代表作。BCS 理论提出，电子之间可以通过交换虚声子克

服排斥力来相互吸引。这种吸引作用会使得原先的电子分布失稳而在费米面附近

打开一个能隙，能隙内的电子则在吸引的作用下，按相反的自旋和动量两两选择

结合成著名的库珀对。在外加电场下，库珀对中的电子通过交换虚声子来维持体
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系的动态平衡，在这个过程中库珀对的总动量始终不变，因而也就不会产生电阻，

这就是超导零电阻的来源。 

BCS 超导体的核心是电声子耦合所产生的电子间的吸引作用。这一作用的

大小决定了 Tc 大小，并与声子的性质直接相关。Tc 与声子之间的关系具体可以

表示成 TcM
1/2

=常数，其中 M 是金属原子的质量。从这个表达式我们可以看到，

金属原子质量越轻，Tc越高。因此，有人据此预言金属氢是室温超导。但金属氢

的实现，需要用到超高的压力，到如今也还没能稳定地制备出来。不过，德国的

研究小组在前几年通过 155GPa 的极高压将 H3S 金属化得到了 203 K 的超导转变

[45]。最近，这个小组更是在 LaH10 中通过 170GPa 的极高压实现了 250 K 的超导

转变[46]！    

  高温超导机理 1.2.2.2

如我们上文所介绍，高温超导 Y-Ba-Cu-O 体系的临界温度(~93 K)已经远超

过了麦克米兰在 BCS 框架下所预言的临界温度的麦克米兰极限(~40 K)。因此，

除了高 Tc 外，高温超导的超导机制也引起了人们极大的兴趣。而经过这些年的

研究后，人们发现其超导机理的确与传统电声耦合配对的 BCS 超导体的超导机

理有着本质区别。 

1.2.2.2.1 高温超导机理研究的起源 

高温超导与传统 BCS 超导机制的不同，最早是由 Y. J. Uemura 等人在不同

体系所建立的 Tc 与零温 μ 子自旋弛豫率 σ之间的关系所奠定的[47,48]。如图 1.8(a)

所示，Y. J. Uemura 等人先是通过研究不同的铜氧化物体系，发现它们的 Tc 在欠

掺杂区域与 σ成正比（这一存在于空穴型铜氧化物中的规律因由 Y. J. Uemura 等

人发现而被称为 Uemura plot）。发现这一规律后，他们又更进一步研究了在 铜

氧化物发现之前的其它复杂化合物超导，将铋酸盐超导(Ba, K)BiO3 (BKBO)；

Chevrel 相超导 LaMo6Se8, LaMo6S8, PbMo6S8等；有机超导(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 

(BEDT)以及重费米子超导 UPt3, UBe13也都纳入到了规律之中（如图 1.8(b)所示）。 

而对于传统的 BCS 超导体（图 1.8(b)中的 Nb），它们的 Tc 较低而 σ却很大，

且 Tc 和 σ 之间并没有上述的正比的关系。所以这样一种，存在于包括高温超导
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铜氧化物在内的多种不同体系中的，Tc 与 σ的正比关系，象征这些超导体的背后

存在着一种 BCS 理论所没有涵盖的超导机制。 

 

图 1.8：各超导体系 Tc与 σ (T→0)之间的关系[47,48]。 

Figure1.8. The relationship between Tc and σ (T→0) in different superconducting systems 
[47,48]

. 

Uemura 等人发现上述规律后，引起了理论学家们的极大兴趣。在当时人们

已经通过 BCS 理论知道超导所需的两个必要条件，一是载流子之间配对形成库

珀对，二是库珀对之间相位相干。 

基于此，V. J. Emery 和 S. A. Kivelson 针对以上的现象提出[49]，对于传统的

BCS 超导体，因为其超流密度很大，库珀对容易相干，所以库珀对的配对和相

干是同时发生的，这时 Tc 是由库珀对配对温度决定的。而对于我们上面所提到

的铜氧化物、有机物、重费米子等超导体系，因为它们在欠掺杂区域的载流子浓

度较低、超流密度较小，库珀对相干较难，从而会出现库珀对先配对再相干的现

象，这时超导转变温度就变成了由库珀对相干温度来决定。所以就观察到了上面

所介绍的 Tc 与 ns/m
*
 (σ与 ns/m

*成正比)成正比的现象。 

据此，V. J. Emery 和 S. A. Kivelson 提出了如图 1.9 所示的，针对这些体系

的相图示意图。图中 T
MF 是 BCS 理论框架中的平均场转变温度，表征库珀对的

配对温度；Tθ
max 表示库珀对相位相干的温度；δh 表示掺杂浓度。可以看到，这

幅相图清晰地表达出，在过掺杂载流子浓度较大的区域，Tc 由 T
MF 所决定，类似

于传统的 BCS 超导体。而在欠掺杂载流子浓度较小的区域，Tc则由 Tθ
max所决定，

从而出现了一段库珀对仅配对但没有相干的特殊温度区域！ 不过值得一提的是，

最近于 2016 年，I. Božović 等人[50]通过更为细致的薄膜生长和更为精确的测量发
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现，La2-xSrxCuO4 的 Tc 在过掺杂区域也很好地与 ns/m
*正相关，这一发现引起了

新一轮的研究争议。 

 

图 1.9：高温超导不同掺杂下 Tc，T
MF，Tθ

max 之间的关系的示意图[49]。 

Figure1.9. The doping dependent Tc, T
MF

, Tθ
max

 for high temperature superconductors
[49]

. 

上面所介绍的Uemuro等人和Emery等人的工作对高温超导发生超导的图像

有了基本的唯像的描述，高温超导机制与传统的不同这一点奠定了基础。但要真

正弄清其背后的物理，还需要从微观的角度出发去理解它。 

如我们上文所介绍，在传统的 BCS 超导体中，电子通过与声子耦合而产生

吸引势，进而结合成库珀对。可以看到在这个过程中，声子对于电子的配对起着

媒介的作用，所以 BCS 超导体又被称为电声耦合配对超导体，其库珀对的结合

能要小于声子的能量[51]。因为声子的能量一般都比较小，所以 BCS 超导体的库

珀对的结合能也较低，因而它们的 Tc 也普遍比较低。对于高温超导体，可以肯

定的是，其超导依然是通过载流子（电子或空穴）配对进而实现相干的。 

但一方面如我们上面所回顾，其超导机制和传统的 BCS 超导体有很大的不

同，另一方面如上文所说声子能量一般较低，难以满足其高 Tc 的需求。所以现

在人们普遍认为，高温超导中载流子并不是通过与声子的耦合来配对的。因而当

前高温超导研究的核心就是确定高温超导库珀对的配对媒介，进而描述出库珀对

通过该媒介配对的过程。对于确定库珀对的配对媒介，研究其它有序态与超导态

之间的关系是十分重要且有效的手段；而对于描述库珀对配对的过程，确定库珀

对的配对对称性则十分关键。下面我们将分别对这两个部分进行介绍。 

1.2.2.2.2 库珀对的配对媒介 
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在探索高温超导配对媒介的过程中，寻找高温超导中除超导有序外的其它有

序态是广为研究也是十分关键的一部分。如同传统 BCS 超导体中 Tc取决于声子

的德拜频率或者德拜温度，如果我们能在高温超导中建立其它有序的特征量与

Tc 之间正相关的关系，那么我们就会向高温超导机理前进一大步。在过去高温超

导领域发展的 30 多年里，反铁磁序（antiferromagnetic order, AF）和电荷序（charge 

order）等有序态陆续在空穴型铜氧化物中被发现，如图 1.10(a)所示[51]。 

 

图 1.10：铜氧化物相图[51,52]。 

Figure 1.10. Phase diagram of cuprate superconductors
[51,52]. 

最近，Wu 等人更是通过在 La2-xSrxCuO4 薄膜中测量没有外加磁场下的纵向

电阻随面内电流方向的依赖关系，指出在 La2-xSrxCuO4 的所有掺杂中直到室温都

存在一种电子态向列相[53]。而电子型铜氧化物这一端的相图则要相对简单一些。

如图 1.10(b)所示，长久以来在电子型铜氧化物中除了超导序外仅完全确定了反

铁磁序的存在。可以看到两种体系的相图在有序态上的共性就是都存在反铁磁序，

且它们的超导序都是伴随着反铁磁序的压制出现的。 

实际上，这样一种关系还更普遍地存在于许多其它非常规超导体系中，如铁

基超导[54,55]、有机超导[56]以及重费米子超导[57]（如图 1.11）。据此，现在主流

认为这些超导体系背后的配对机制是一致的，即反铁磁自旋涨落 (AF spin 

fluctuations)配对[58]。这些年许多研究结果也都支持这一观点，主要有以下几个

方面。 
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图 1.11：不同超导体系的相图[54-57]。 

Figure 1.11. Phase diagrams of different superconducting systems
[54-57]

. 

首先，如果某一有序态的涨落是超导配对的媒介，那么其肯定是与超导序共

存的。而在对不同体系的核磁共振和中子散射的测量中，人们的确观察到超导与

反铁磁涨落共存的现象[58]。 

再则，如上文所言，声子的能量较低，所以在传统 BCS 超导体中，通过声

子配对的库珀对结合能较小，从而其 Tc 也普遍较低。而对于反铁磁涨落，其典

型的特征就是其能量很高，很容易就超过了在传统超导体中的最大的声子能量，

所以通过其配对的库珀对的结合能会更大，Tc也就更高了[59]。 

更为定量地，D. J. Scalaphino 等人[58,60]通过正常态和超导态的反铁磁交换能

之差 ΔEex 来表征反铁磁与库珀对之间的耦合，发现这一能量要大于超导实际的

凝聚能 Uc，所以反铁磁涨落与库珀对之间的耦合完全有能力为其提供配对的能

量。而且他们还发现，空穴型铜氧化物 YBa2Cu3O6.95 的 ΔEex/Uc 与重费米子超导

CeCu2Si2 十分接近，从而更近一步表明，反铁磁自旋涨落配对很有可能是这些非

常规超导配对的普遍机制。另外，T. Dahm 等人[61]在 YBa2Cu3O6.6 中结合由角分

辨光电子能谱(angle-resolve photoemission, ARPES)所测得的电荷激发谱和由非

弹性中子散射(inelastic neutron scattering, INS)所测得的自旋激发谱进行分析，指

出通过反铁磁自旋涨落配对，Tc 可以到 150 K，从而也说明了反铁磁涨落是有能

力提供高温超导电子配对所需的凝聚能的。 
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另外，在传统 BCS 超导体中，表征超导序的 Tc 与表征声子的德拜温度 θD

或德拜频率 ωD是直接相关的，据此，建立 Tc与表征反铁磁涨落的物理量之间的

关联是确定反铁磁涨落为高温超导配对媒介中十分关键的一步。在这一方面，之

前的研究在不同超导体系的核磁共振(nuclear magnetic resonance, NMR)、中子散

射(neutron scattering, NS)和电输运测量中都观测到了相关迹象，主要有以下几个

方面： 

I. 在 β-Fe1.01Se 超导中通过测量不同压强下的 NMR，发现反映低频自旋涨

落的 1/(T1T)（其中 T1是 NMR 测得自旋晶格弛豫时间）会和 Tc一起随着压强增

加而增加[62]。 

如图 1.12 所示，不同样品的 1/(T1T)在高温段基本重叠，而对于超导的样品

当温度开始接近 Tc 时，1/(T1T)会急剧增加，且 Tc 越大的样品增加的幅度越大；

而对于不超的样品，因为没有 Tc 所以没有这一变化。进一步提取，我们可以看

到，Tc 越大的样品 50K 处的 1/(T1T)越大，从而表明 Tc 与低频自旋涨落存在着正

关联。 

 

图 1.12：β-Fe1.01Se 样品在不同压强下以及不超导的 β-Fe1.03Se 样品在零压下的 1/(T1T)随温度

的变化[62]。 

Figure 1.12. Temperature dependent 1/(T1T) for superconducting  β-Fe1.01Se under various 

pressures and nonsuperconducting β-Fe1.03Se under zero pressure
 [62]。 

II．在过掺杂的 La2-xSrxCuO4 (0.25≤x≤0.28)中通过中子散射测量不同能量 ω

下的动态自旋磁化率 χ
’’
(ω)发现，所有的样品在低温(T=8K)低能(ω~6meV)处都存
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在一个非公度的自旋激发，且这个激发的强度随 Tc 的增加而增加，表明自旋涨

落和超导之间存在着正关联[63]。 

III．N. Doiron-Leyraud 等人[56]对不同压强下的有机超导(TMTSF)2PF6 进行研

究发现，其 Tc 之上的一段温度区间中电阻率随温度变化的曲线，即 ρ(T)曲线，

并不符合一般金属中的费米液体行为，而是多出了一个线性项，即对曲线用多项

式 ρ(T)=ρ0+AT+BT
2 进行拟合时，A 不为零。然后，他们结合之前的 NMR 等研

究，指出这一线性项是来源于反铁磁自旋涨落的散射。更进一步，他们在不同压

强下的(TMTSF)2PF6 以及不同掺杂的铁基超导 Ba(Fe1−xCox)2As2 中提取了 A 与 Tc

的关系，发现在这两个体系中它们都是正相关，如图 1.13 所示。从而他们推测

在这两个体系中 Tc 与 A 源于同一机制，即反铁磁自旋涨落。 

 

图1.13：有机超导(TMTSF)2PF6及铁基超导Ba(Fe1−xCox)2As2的Tc与线性电阻斜率的关系[56]。 

Figure 1.13. The relationship between the slope of linear resistivity and Tc in organic 

superconductor (TMTSF)2PF6 and iron-based superconductor Ba(Fe1−xCox)2As2
[56]

. 

随后，K. Jin 等人[52]在 La2-xCexCuO4（最佳掺杂为 x=0.105）的最佳掺杂及

过掺杂区域发现：i. 超导样品的 ρ-T 曲线在 Tc 之上的一段温度区间内是线性的，

即 ρ(T)=ρ0+A1T，且对 x=0.15 和 x=0.16 的过掺杂样品用磁场压制其超导后，发

现线性 ρ(T)可以一直维持到测量的最低温 20mK；ii. 不超导的样品 ρ(T)在低温段

呈现费米液体行为，即 ρ(T)=ρ0+A2T
2，并也可以维持到测量的最低温度 20mK；

iii. 超导样品的 A1 随着 Tc 的下降而下降，不超导的样品的 A2 则在超导到不超导

的掺杂处，即 ρ(T)在低温段从线性行为转变成费米液体行为处，发散，如图 1.14
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所示。这些发现表明，La2-xCexCuO4 在过掺杂区域的 ρ(T)从线性到费米液体行为

的转变是量子相变，从而说明线性 ρ(T)反应的是超导样品基态的信息。再结合在

上一节提到的在电子型铜氧化物中除了超导序仅存在反铁磁序，以及

(TMTSF)2PF6 中的 ρ(T)的线性项来源于反铁磁自旋涨落的散射，笔者推测这里的

线性 ρ(T)也是来源于反铁磁自旋涨落的散射。又因为这里，A1 也与 Tc 成正比，

所以可以进一步推测在电子型铜氧化物中超导也起源于反铁磁自旋涨落。 

 

图 1.14：过掺杂区域中 La2-xCexCuO4中 Tc，A1 和 A2随掺杂的演化[52]。 

Figure 1.14. Doping dependent Tc, A1 and A2 in over-doped region of La2-xCexCuO4
[52]

. 

从上面的介绍我们可以看到，在针对高温超导机制研究的过程中，许多证据

都表明其载流子是通过反铁磁涨落配对的。不过，因为难以定量地描述反铁磁涨

落与载流子之间的关联，且这种困难在铜氧化物这样的强关联体系（电子-电子

关联很强）中尤为明显，所以目前还没有一种公认的能描述高温超导机制的理论

[59]。解决这个问题一方面固然依赖理论的发展，另一方面也需要更为丰富多样

的实验手段去更为直接地表征出反铁磁涨落与超导的关联。 

更为普遍地，既然除了电声子耦合配对，反铁磁涨落也可以成为配对的媒介，

那么除了这两种有序态的其它有序态也当然有可能成为配对媒介。在我们讨论的

这些配对机制极有可能为反磁铁涨落的超导体系中，一个很明显的特征是其超导

的出现总是伴随着长程反铁磁被压制。以此类比，如果在另外一个超导体系中发

现其超导伴随着另外一种长程序的压制而出现（如在层状硒化物体系中，超导的

出现就是伴随着电荷密度波 CDW 的压制而出现的[64]，如图 1.15 所示），那么

这种序的涨落就也有可能是其配对媒介。建立这种序与超导之间的联系，也将会

对反铁磁涨落配对的研究有极大的借鉴作用。 
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图 1.15：层状硒化物 CuxTiSe2 的相图[64]。 

Figure 1.15. Phase diagram for layered selenide CuxTiSe2
[64]

. 

1.2.2.2.3 库珀对的配对对称性 

库珀对的配对对称性反映的是库珀对配对强度在 k 空间的演化。对于传统的

电声子耦合配对，配对对称性是 s 波，即配对强度和库珀对波函数的相位在实空

间各个方向上（k 空间的各点）都一致。而对于空穴型铜氧化物，在不同体系上

的各种不同的测量方式都表明其配对对称性为      对称（以下简称 d 波）[65]。

这一对称性最典型的特征是其配对强度在某个 k 点处为零，即所谓的“节点”。

其库珀对波函数的相位在穿过节点时会发生从正到负的变化。 

但是对于电子型铜氧化物，情况就变得比较复杂了，主要有两个方面的原因：

一是电子型铜氧化物虽然掺入的是电子，但实际上其在最佳掺杂附近除了有一个

电子型的费米口袋外，还有一个空穴型的；二是受样品的质量影响，用同样的测

量手段，不同的研究组会得到不同的结果。 

因为下文中我们针对电子型铜氧化物的配对对称性开展了相关的研究，所以

在这里我们对这一部分内容展开了详细的介绍，首先来看一下电子型铜氧化物的

双带发展背景与研究进展。 

关于电子型铜氧化物的正常态能带结构，经过不同手段如角分辨光电子能谱 

(angular-resolved photoemission spectroscopy, ARPES)
[66-68]、强场下的磁阻量子振
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荡(magnetoresistance quantum oscillations)
[69,70]以及霍尔效应(Hall effect)

[71-73]在不

同体系上的表征，人们目前对其已经有了一个清晰的认识。 

早期，对最佳掺杂不同氧含量的 Nd2-xCexCuO4±δ (x=0.15)样品的霍尔测量结

果显示，随着样品的氧含量从过到欠，一方面 Tc 会先增加后减少，另一方面霍

尔系数 RH会逐渐由负值变为正值，如图 1.16 所示[71]。其中霍尔系数由负逐渐到

正暗示着，其能带结构可能发生了“单电子带—电子空穴带共存—单空穴带”的

转变。 

 

图 1.16：不同氧含量的 Nd1.85Ce0.15CuO4±δ样品的超导转变温度 Tc 和霍尔系数 RH
[71]。 

Figure 1.16. Oxygen content dependent Tc and RH for Nd1.85Ce0.15CuO4±δ
[71]。 

后来人们在不同 Ce 掺杂的 Nd2-xCexCuO4+δ 样品上进行 ARPES 测量，直接观

测到了这一能带结构的演变[66,68]。如图 1.17 所示，随着 Ce 掺杂浓度的增加，先

是在(π, 0)点出现一个电子带，然后在(π/2, π/2)处逐渐浮现出一个空穴带，最后这

两个带合成一个大的空穴带。 
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图 1.17：不同 Ce 掺杂浓度的 Nd2-xCexCuO4+δ 的 APRES
[68][66]。 

Figure 1.17. APRES of Nd2-xCexCuO4+δ for different doping
[68][66]。 

随后在最佳掺杂的 Sm2-xCexCuO4-δ (x=0.15)的 APRES 上也看到了电子空穴

带的共存。而对于没有高质量单晶样品的 Pr2-xCexCuO4±δ 和 La2-xCexCuO4±δ 体 

系，人们在不同 Ce 掺杂的薄膜样品上进行霍尔测量，也看到了相似的转变[72,73]。

如图 1.18 所示，欠掺杂不超导的 La2-xCexCuO4±δ (x=0.08)薄膜的霍尔电阻率(ρxy)

随磁场(μ0H)变化在不同温度下都呈现负斜率并且为过原点的直线，表示其能带

结构为单电子带。对于最佳掺杂的样品(x=0.105)，ρxy-μ0H 则变成了不过原点的

曲线并且在不同温度和磁场 ρxy 会发生正负的转变，表示其既具有电子带也有空

穴带。随着掺杂浓度的进一步增加到过掺杂(x=0.15)，不同温度下的 ρxy-μ0H 都转

变成了正斜率的过原点的直线，表示其能带结构转变成了单空穴带。 
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图 1.18：不同掺杂 La2-xCexCuO4±δ 薄膜的在不同温度下的霍尔电阻率随磁场的变化[73]
. 

Figure 1.18. Hall resistivity of La2-xCexCuO4±δ thin films with different doping
[73]

. 

从上面的研究结果我们可以看出，对于各种最佳 Ce 掺杂的电子型铜氧化物，

当通过退火调节其氧含量至最佳 Tc 附近时，其能带结构都会呈现出电子和空穴

带共存的状态。 

在上文中，我们详细介绍了电子型铜氧化物正常态的双能带结构。实际上，

在欠掺杂空穴型铜氧化物 YBa2Cu3Oy 和 YBa2Cu4O8 中，通过电输运和热输运表

征，也看到了电子和空穴带共存的现象[74-76]。另外，传统超导体中常压下 Tc 最

高记录的保持着 MgB2 也是一个典型的多带超导体[77]。而对于铁基超导则几乎所

有体系都具有多带特征[78-81]。因此，近些年针对多带超导体配对对称性的测量和

分析方法有了长足的发展[82]，在电子型铜氧化物中则主要有以下几个方面的工

作。 

I. 直接测量能隙大小在 k 空间的演化。 

如图 1.19 所示，最佳掺杂的 Nd1.85Ce0.15CuO4 和 Pr0.89LaCe0.11CuO4能隙在 k

空间一方面具有能隙为零的节点，另一方其随 k 非单调的演化规律却又不同于单

调的 d 波，所以一般称之为非单调 d 波[83,84]。但实际上结合我们在图 1.17 中所展

示的正常态的能带结构图，可以看到 Ф 从 45 度变到零度的过程中，前半部分能

隙递增的部分是来自于空穴带，而后面能隙变平的部分则是来自于电子带。因此

这种非单调 d 波的行为很有可能是 d 波对称的空穴带和 s 波对称的电子带的叠加

效果。 
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图 1.19：最佳掺杂电子型铜氧化物能隙在 k 空间的演化[83,84]。 

Figure 1.19. The evolution of superconducting energy gap in k-space for optimally 

electron-doped cuprates 
[83,84]

. 

据此，Santander-Syro 等人[67]在最佳掺杂 Sm1.85Ce0.15CuO4-δ 中对空穴带的能

隙作了完整的测量，发现其的确符合 d 波对称的行为，如图 19 所示。 

实际上，非单调 d 波和双能隙这两种说法的差别就在与前者认为电子空穴带

在超导态耦合强度较强，两者可以结合到一起对待；后者则认为它们之间的超导

耦合较弱，需要分别对待。 

 

图 1.20：Sm1.85Ce0.15CuO4-δ 空穴带能隙在 k 空间的演化[67]。 

Figure 1.20. The evolution of superconducting energy gap in k-space for the hole pocket of  

Sm1.85Ce0.15CuO4-δ
[67]

. 

II. 超流密度随温度变化曲线上的转折。 

如图 1.21(a) 中的实线所示， M. Kim 等人测的最佳掺杂附近的

Pr1.848Ce0.152CuO4 的超流密度随温度变化的曲线在 T/Tc约 0.75 处斜率发生了剧烈

的突变[85]。据此，H. G. Luo 等人[86]提出了一种弱耦合双能隙的理论解释了这一

现象。在一理论中，他们指出，电子和空穴带在超导态是弱耦合的，且在不考虑

耦合的情况下，空穴带要先于电子带进入超导，即 Tc,h>Tc,e。所以在 Tc,e 到 Tc,h
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温度区间，超流密度主要是来源于空穴带，而当温度低于 Tc,e 时，电子开始大量

凝聚，就使得超流密度随温度变化曲线的斜率发生剧烈的改变。更进一步地，他

们设定电子带为 s 波（图 1.21(a)所示红虚线）空穴带为 d 波（图 1.21(a)所示黑

电线），可以极好地拟合上各个掺杂的超流密度随温度变化的曲线，如图 1.21(b)

所示。所以他们认为电子型铜氧化物同空穴型铜氧化物一样，超导态都是由 d

波对称的空穴带所主导的。 

 

图 1.21：不同掺杂的 Pr2-xCexCuO4 超流密度随温度的变化[85,86]
. 

Figure 1.21. Temperature dependent superfluid densities of Pr2-xCexCuO4 with different 

doping
[85,86]

. 

最近，Y. M. Li 等人[87]从同样的角度出发，提取了不同体系电子型铜氧化物

中空穴带   
   (   为 ab 面内的穿透深度)随 Tc 的变化，发现其实际上也符合上文

中我们提到的在空穴型铜氧化物中所建立的 Uemura plot，如图 22 示。这就更进

一步证实了电子型和空穴型铜氧化物超导的一致性。 

 

图 1.22：铜氧化物中 Tc与   
  之间的关系[87]。 

Figure 1.22. The relationship between Tc and    
   in cuprate superconductors

[87]
. 
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但超流密度的测量实际上受样品质量的影响很大[88]，所以上述结果还有赖

更多相似的测量以及其它测量手段的检验。 

 小结 1.2.3

总的来说，关于高温超导载流子配对的媒介，许多理论和实验的工作都表明

其为反铁磁自旋涨落。而关于库珀对的配对对称性，空穴型铜氧化物超导中已经

基本确定是 d 波对称。对于电子型铜氧化物，拉曼散射、APRES 以及超流密度

的测量结果显示其空穴带的超导特性与空穴型铜氧化物里的一致，但是电子带的

配对对称性却为传统的各向同性的 s 波。不过因为超流密度在电子型铜氧化物中

的测量结果有较强的样品依赖性，所以这一结论还有待更多测量的验证。 

可以看到，对于高温铜氧化物的配对媒介和配对对称性，目前已经有了一个

较为清晰的图像，但是因为强关联多体效应的复杂性，目前还没能进一步建立起

反铁磁自旋涨落与库珀对耦合的定量表达式。这一问题的解决，还需要理论的进

一步发展，以及在实验建立起超导和反铁磁涨落更为直接的联系。 

1.3 本文研究问题和结构 

本文主要致力于研究最佳掺杂电子型铜氧化物 La2-xCexCuO4 以及尖晶石氧

化物体系的配对机制。因为这两个体系都是薄膜质量优于块材，所以我们选取了

它们的超导薄膜来展开研究。对于电子型铜氧化物，我们主要澄清了其为弱耦合

的双能隙即 d 波对称的空穴能隙和各向同性 s 波对称的电子能隙。据此，我们进

一步研究了库珀对配对对称性是各向同性 s 波，但电子与电子间也有较强关联的

LiTi2O4，以确认其背后的配对机制是否是非传统的。在看到了其配对机制非常

规的相关迹象之后，我们进一步摸索了一种新的尖晶石氧化物超导体——

MgTi2O4 薄膜，以便对这一体系的配对机制展开更为广泛和深入的研究。根据这

里的思路，本文的行文结构如下。 

第二章概述了超导薄膜的生长方法及其在超导机理和新超导材料发现中所

起的作用。 

第三章通过研究最佳掺杂电子型铜氧化物磁通液态本征的霍尔电阻变号行

为，确认了其为弱耦合的双能隙超导体，即其超导态中包含 s 波对称的电子能隙

和 d 波对称的空穴能隙。 
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第四章通过离子液体电化学调控对 LiTi2O4-δ 超导薄膜的 Tc 进行了调节，给

出了 LiTi2O4-δ 配对机制为非传统配对的相关证据。 

第五章集中于探索新的尖晶石氧化物超导体，通过压制具有莫特绝缘属性的

尖晶石氧化物 MgTi2O4的轨道序，成功在其中实现了超导，并在对其超导特性的

初步探索中看到了一些非传统的超导特性。 

最后在第六章中，我们对全文进行了总结以及对今后的工作进行了展望。 
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第 2 章 超导薄膜的生长与作用 

超导材料依据其存在的形式大致可以分为两类：块材和薄膜。早期关于新超

导体的发现以及超导机理的研究基本上都是在块材上进行。近些年，随着薄膜生

长技术的飞速发展，超导薄膜对超导领域的研究起着越来越大的推动作用，也取

得了许多令人瞩目的成果，例如，通过高质量的 La2-xCexCuO4 薄膜首次建立了电

子型铜氧化物的完整相图[52]，通过在 SrTiO3 衬底上生长 LaAlO3 薄膜发现了全新

的二维电子气界面超导[24]，通过在 SrTiO3 衬底上生长单层 FeSe，极大地提高了

FeSe 的 Tc
[89-93]，以及通过离子液体在薄膜上实现的多种多样的超导调控[94-108]。 

本章我们将先简介薄膜生长技术的发展历程和现状，之后再详细介绍超导薄

膜相对于块材，在超导机理和新超导体探索中的重要作用。 

2.1 薄膜生长技术简介 

薄膜技术发展至今，最常用的就是气相沉积的方法。所谓的气相沉积技术是

指利用气相中发生的物理、化学过程在衬底或基片上沉积薄膜的技术。其详细的

划分以及发展的历程如图 2.1 中的流程图所示。 

 

图 2.1：气相沉积薄膜生长技术详细分类。 

Figure 2.1. Detailed classification of vapor deposition thin film growth technology. 
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其中化学气相沉积的方法适合生长大面积的薄膜，在实际应用中运用得比较

广泛。在针对新超导体发现和超导机理的研究中，超导薄膜主要是以物理气相沉

积的方法来进行生长。其中比较常用的就是流程图中粗体所标示的三种方法：磁

控溅射、脉冲激光沉积和分子束外延，笔者将在该部分较为详细地介绍以上技术

的原理及其在应用方面的优势和局限。 

 磁控溅射 2.1.1

在介绍磁控溅射之前，我们首先来回顾一下早期一般的溅射方法。因为磁控

溅射可以被视为是早期一般溅射的优化，介绍后者的基本原理有助于我们加深对

磁控溅射的理解。 

 

图 2.2：一般溅射方法所用仪器示意图[109]。 

Figure 2.2. Instrument diagram of general sputtering method
[109]

. 

图 2.2 是一般溅射方法所用的仪器示意图[109]。在这种方法中，靶材和基片

台分别连接高压电的阴极和阳极，从而在二者之间形成很强的电场。氩气进入高

真空的腔体后，首先会在这一电场中被部分电离成氩离子，然后氩离子在电场中

加速之后轰击靶材，把部分动量传给靶原子，这些靶原子再和其它靶原子碰撞，

形成级联过程。 

在这一过程中，表面附近的一些靶原子会获得向外运动的足够动量而离开靶

材，从而扩散到衬底上，沉积形成薄膜。此外，靶原子也有可能被氩离子直接轰

击成二次离子和二次电子。其中，二次离子会在电场的作用下重新回到靶材。但
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是二次电子却会在电场的作用下加速到阳极处对薄膜进行轰击，而使得薄膜产生

缺陷。这也是这种溅射方法的主要缺点之一。如图 2.3(a)是一般溅射方法的溅射

示意图。 

为了解决这种二次电子轰击薄膜的问题，经过一段时间的发展，人们十分机

智地在靶材附近通过磁通施加了一个磁场，这样，一方面可以把二次电子束缚在

靶材周围而不去轰击薄膜，另一方面，二次电子在磁场中运动会对其周围的氩气

进行轰击，使其进一步电离而大大增加氩气的离化率，进而大大增加了溅射的效

率。这种一举两得的技术方法就是现在所称的磁控溅射。其溅射示意图如图 2.3(b)

所示。 

 

图 2.3：(a) 一般溅射的溅射示意图，(b) 磁控溅射的溅射示意图。 

Figure 2.3. (a) Schematic diagram of general sputtering, (b) Schematic diagram of magnetron 

sputtering. 

但是磁控溅射不太适合于生长靶材是绝缘体的材料。绝缘体的靶原子因为没

有外层电子，而很难被氩离子轰击成二次电子和二次离子，二次电子的缺乏会导

致氩气的电离度大大降低，所以磁控溅射在生长这种材料的时候效率会很低。这

个时候我们就要用到下面所说的脉冲激光沉积的技术了。 

 脉冲激光沉积 2.1.2

脉冲激光沉积(pulsed laser deposition, PLD)，顾名思义是通过激光轰击靶材

进行溅射沉积的技术。对于激光，我们都知道其鲜明的特点就是相干性好，能量
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高，所以这一技术的溅射过程是直接将靶材轰击成等离子气，然后再在基片上重

新成键结合成薄膜。其溅射过程看起来较磁控溅射要简单，如图 2.4 所示。 

 

 

图 2.4：PLD 溅射示意图。 

Figure 2.4. Sputtering diagram of PLD. 

但实际上由于激光的高能特性，能量在靶材中的传递是一个十分复杂的过程。

为了能够简单地把这一过程示意出来，我们将激光能量从非金属靶材的表面到深

处的传递过程整理成了图 2.5。图中红色圆圈代表激光，其大小代表激光能量的

大小。 

 

图 2.5：PLD 中激光能量在非金属靶材中的传递示意图。 

Figure 2.5. Energy transfer diagram of PLD laser in nonmetallic target. 

相比于磁控溅射，PLD 因其使用的高能激光，可以高效率地生长靶材为绝缘

体的材料，但反过来却不适合于生长靶材是金属的材料，其原因我们整理在如图

2.6 所示的示意图中。所以 PLD 和磁控溅射实际上两种互补的长膜技术。 



第 2 章 超导薄膜的生长与作用 

35 

 

图 2.6：PLD 中激光能量在金属靶材中的传递示意图。 

Figure 2.6 Energy transfer diagram of PLD laser in metallic target. 

 分子束外延 2.1.3

不同于磁控溅射和 PLD，分子束外延（molecular beam epitaxy, MBE）是通

过真空热蒸发的方式来生长薄膜的。所以我们首先来看一下一般的真空热蒸发生

长薄膜的方式。 

图 2.7是真空热蒸发长膜过程的简单示意图：单质源被高温蒸发产生原子气，

原子气在真空中运动到基片上，最终沉积成膜。MBE 简单来讲就是一种在超高

真空下（一般在 10
-8

Torr 以下）进行热蒸发镀膜的方式。其可以通过同时热蒸发

多个单质源来进行化合物的生长。 

       

图 2.7：真空热蒸发成膜示意图。 



电子型铜氧化物及尖晶石钛氧化物超导物性的研究 

36 

Figure 2.7. Schematic diagram of vacuum evaporation film formation. 

相比于磁控溅射和 PLD，MBE 的典型特点，一是其热蒸发出来的原子气运

动到基片的过程中，不会被腔体中的杂质气体散射（这就是需要超导真空的原因）。

MBE 可以精确地控制薄膜以单原胞堆叠的方式进行外延生长，因此生长出来的

样品质量极高，同时也十分适合超薄膜的生长。不过，因为 MBE 需要超高真空，

所以不太适合生长需要气氛的材料，比如在生长氧化物薄膜时，就需要活性比较

高的臭氧来进行生长。 

 小结 2.1.4

本节对磁控溅射、脉冲激光沉积和分子束外延三种常用的制膜方式做了简单

的介绍，可以看到这三种方式各有优缺点，所以我们在实际长膜中要根据具体情

况选取合适的长膜方式。 

此外我们可以看到这三种方法在正式长膜之前都要求腔体有较好的真空度，

分子束外延更是需要超高真空。所以我们在这里提供一份取自达道安主编的《真

空设计手册》第三版[110]中，十分有用的关于真空的表格，如图 2.8 所示。 

 

图 2.8：真空简介[110]。 
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Figure 2.8. Brief introduction of vacuum
[110]

. 

2.2 超导薄膜的作用 

相比于块材，超导薄膜在超导机理的研究和新超导材料的探索中的作用主要

体现在以下几个方面：合成亚稳相材料；优化电输运测量以及制备异质结及超晶

格。 

 合成亚稳相材料 2.2.1

在上面介绍的三种常用的超导薄膜的生长方式中，我们可以看到薄膜是通过

高能的等离子体或者原子气在基片上结晶而成的。而在块材的生长过程中，用于

结晶的原料是处于稳态(能量最低态)的单质或者化合物。所以在薄膜生长中所需

的结晶温度比块材要低，这对于那些不适合高温生长的材料十分关键。 

比如对于电子型铜氧化物 La2-xCexCuO4，如果生长温度过高，生成的就不是

超导的 T’相而是绝缘的 T 相[111]。而在对其的块材生长中，所需的结晶温度又较

高，所以难以得到高质量的 T’相单晶样品[112-114]。但是对于薄膜生长，其结晶温

度可以降低到适于生成 T’相的温度范围内，所以可以长出高质量的单晶薄膜

[115-118]。因此电子型铜氧化物的完整相图是在通过 La2-xCexCuO4 薄膜建立的，如

图 1.10(b)所示。而且如我们第一章中所介绍，这幅相图为反铁磁自旋涨落配对

提供了十分重要的证据，由此我们可以看到超导薄膜在高温超导机理研究中的重

要地位。 

此外，薄膜还可以通过晶格应力稳定亚温相来提高样品质量。比如，我们下

文中会提到的尖晶石氧化物超导体 LiTi2O4，退化严重而难以合成高质量的块材

样品。因此，对其超导机理的研究也一直难以展开。直到近几年，高质量的单晶

薄膜被长出后[33,119]，关于这方面的研究才如雨后春笋一般涌现[34-39,120]。 
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图 2.9：不同钛氧化物超导薄膜的 RT 曲线[40,42,43]。 

Figure 2.9. RT curves for different superconducting titanium oxide thin films
[40,42,43]。 

有鉴于此，C. Zhang 等人[40]最近通过薄膜将原来块材中~2K 的 Tc 提高到了

~7.4K。另外一些课题组[42,43]更是通过薄膜的形式发现了新的钛氧化物超导 Ti4O7, 

γ-Ti3O5 以及 Ti2O3。而且，如图 2.9，这些超导体的 RT 在正常态中都有一个类似

于有序态介入的 kink，其中 Ti4O7 超导的出现更是伴随着 kink 出现温度的降低和

强度的下降，这暗示着它们的超导机制也可能是非常规的。 

此外，K. Kaminaga 等人还长出了新的 LaO 超导薄膜，为构建新的超晶格超

导提供了结构单元[121]。 

 电输运测量 2.2.2

图 2.10 是理想的霍尔测量的简单示意图：垂直于样品施加磁场，然后横向

通电流分别测量横向和纵向电压，从而得到电阻    
   

  
和霍尔电阻    

   

  
。

再根据样品的尺寸计算对应的电阻率   和霍尔电阻率   。在这个过程中，相对

于块材，薄膜有两个突出的优势。 
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图 2.10：霍尔测量示意图。 

Figure 2.10. Schematic diagram of Hall measurement. 

首先，由霍尔效应我们知道霍尔电阻率的表达式为    
 

  
     ，其中

n 表示载流子浓度（对电子为负值，对空穴为正值）。对于金属性的材料，因为

载流子浓度很大，所以   的值很小。比如在铜氧化物超导体中   就处在

10
-1

μΩ.cm 到 10
0
μΩ.cm 这个量级。所以我们设计样品的形状时，要使霍尔电阻

Rxy 尽可能的大，这样其才不会轻易地被测量中的噪音所掩盖。根据    
   

  
以

及    
   

  
，我们可以推得   =

   

 
。所以样品越薄，Rxy 也就越大，也就更利于

得到精确的 Rxy。 

其次，薄膜可以通过光刻技术严格控制其参与电输运部分的尺寸[122]，从而

有利于我们精确计算电阻率以及霍尔电阻率。 

 制备异质结及超晶格 2.2.3

制备异质结及超晶格，本质上来讲，就是希望通过界面来对材料的性质进行

调控。而所谓界面(interface)，就是原子级别结合的两种材料中结合的区域。对

于所有的薄膜，其和衬底之间都存在界面，如图 2.11(a)所示。此外，还可以通

过将两种组分不同的材料交叠生长在一起构建界面，如图 2.11(b)所示（这种两

种组分不同的膜生长在一起的结构被称为异质结，而如果对其进行多周期的生长

则称之为超晶格）。 

更广泛地讲，近几年在超导体上兴起的离子液体双层场效应晶体管(electrical 

double layer transistor, EDLT)调控技术中，离子液体与薄膜接触的地方也属于界

面，因而离子液体场调控本质上来讲是界面调控。如图 2.11(c)所示，离子液体
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中的正负离子在外加电场的作用下，分别吸附在样品和门电极(Gate)的表面（一

般定义这种情形下的外加电压为正电压），其中样品表面的正离子产生的静电场

会吸引样品中的电子聚集到表面，从而增加其表面的电子浓度。反之，如果吸附

在样品表面的是负离子，则会增加其表面的空穴浓度。外加电场越大，界面处聚

集的电荷也就越多，载流子浓度变化的量也就越大。 

 

图 2.11：各类界面示意图。 

Figure 2.11. Schematic diagram of different kinds of interfaces. 

界面之所以引起人们的广泛关注，是因为界面处两种材料的电荷、轨道、自

旋以及晶格之间的相互作用会引发许多有意思的物理现象，比如图 2.12 所示中

所示的几种[123]：对称性破缺(Symmetry breaking)、界面应力(Strain)、静电耦合

(electrostatic coupling)、电荷转移(charge transfer)以及不同有序态之间的交错 

(Frustration)，除此之外界面处还会发生电荷聚集、元素转移等。这些现象都与超

导有着密切联系，因此对超导的研究有着重要的作用。下面我们将先对这些作用

与超导之间的联系展开简单的介绍，然后列举一些超导研究中与之相关的典型界

面。 
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图 2.12：界面效应[123]。 

Figure 2.12. Interface effects
[123]。 

I. 对称性破缺 

如我们在第一章中所介绍的，超导机理的研究实际上就是研究超导序与其它

序之间的关系。对称性破缺实质上就对应着有序态的引入，所以我们可以通过在

超导薄膜表面构建界面，增强已有的有序态或者引入新的有序态，进而研究其它

有序态与超导之间的关系。 

如图 2.13 所示，H. Y. Hwang 等人[124]总结了几种会在过渡金属氧化物界面

被调制的对称性，以及这些对称性单一破缺、两两破缺所对应的会出现在材料中

的有序态。 
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图 2.13：界面处的对称性破缺[124]。 

Figure 2.13. Different kinds of symmetry breaking at interface
[124]

. 

II. 电荷转移、电荷聚集以及元素转移 

这三种作用实质上都是在界面处对材料的载流子浓度进行调控，其中电荷转

移和电荷聚集仅仅是电子的转移，对材料的晶格不会有影响。元素转移则类似于

化学掺杂，但其比化学掺杂更加精确，即其可以仅对材料特定层的元素进行调控

而维持其它层的元素不变。我们知道高温超导是与载流子浓度密切相关的，所以

通过这三种方式我们可以在界面处实现对超导的调控。 

III. 界面应力和静电耦合 

界面应力和静电耦合都可以对薄膜的晶格常数进行调控[125,126]。在研究高温

超导的过程中，许多超导体系都被发现 Tc 与它们的晶格常数有着密切的关系。

比如，如图 2.14(a)所示，对比各种最佳掺杂电子型铜氧化物 Ln2-xCexCuO4 (Ln=Gd, 

Eu, Sm, Nd, Pr, La)，我们可以看到它们的 Tc与面内晶格常数成正比[88]。再比如，

如图 2.14(b)所示，最近 Z. P. Feng 等人通过组合薄膜技术在 FeSe 薄膜中发现了

Tc 与 c 轴长度成正比，与 a 轴长度成反比的现象[127]。所以我们可以利用界面应

力和静电耦合调控材料的晶格常数，进而对材料的超导进行调控。 



第 2 章 超导薄膜的生长与作用 

43 

 

图 2.14：非常规超导体中晶格常数对超导转变温度的影响[18][127]。 

Figure 2.14. The influence of lattice constant on transition temperature of unconventional 

superconductors
[18][127]

. 

 

一般情况下，在一种材料上生长另外一种材料时，所生长的材料的成相在最

开始的几层会比较差，所以难以得到比较好的、清晰的界面。不过随着薄膜技术

的发展，越来越多的清晰平整的、与超导相关的界面被生长出来，为超导机理的

研究以及新超导体的发现提供了许多十分重要的信息。下面我们将选取几种典型

的能反映上述效应的见面来进行简单的介绍。 

  KTaO3 的离子液体静电场调控 2.2.3.1

如我们上面所介绍，离子液体静电场调控实际上就是在界面处聚集薄膜中的

电荷，从而对薄膜的载流子浓度进行调控。在几乎所有其它关于超导的离子液体

调控实验中，所用材料本身 实际上在化学掺杂中就曾实现了超导

[96,97,99,104,105,107,108]。但对于 KTaO3，因为我们上面所介绍的容忍因子的问题，通

过化学掺杂在 KTaO3 中能得到的载流子浓度的上限在 10
20

/cm
-3 附近，且在这个

载流子浓度下没能得到超导，如图 2.15(a)所示[103]。 

虽然如此，根据图中其它体系的 Tc 与载流子浓度的关系，我们可以合理地

推测，如果能再进一步增加 KTaO3 的载流子浓度，超导很有可能就会在其中出

现。而之前的研究表明[94,128]，离子液体静电场调控对样品载流子浓度的调控力

度非常大，在 10
21

/cm
-3

~10
22

/cm
-3 这个量级。据此，K. Ueno 等人[103]利用离子液

体静电场对 KTaO3 的载流子浓度进行了调控，的确将其载流子浓度调节到了更

大的浓度，进而得到了 50mK 的超导，如图 2.15(b)所示。 
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这就表明通过离子液体场调控的确可以在材料中获得通过化学掺杂所难以

获得的载流子浓度，从而为我们寻找更多的新的超导体提供了十分有效的方向。 

 

图 2.15：KTaO3 通过离子液体静电场调控获得超导流程[103]。 

Figure 2.15. The process that KTaO3 acquires superconductivity via electrostatic field gating of 

ionic liquid
[103]

. 

  MoS2 的离子液体静电场调控 2.2.3.2

不同于 KTaO3，MoS2实际上已经通过各种化学掺杂实现了超导。在此介绍

这一调控的关键点在于：因为界面调控的对称性破缺，MoS2 中通过调控得到的

超导的上临界场要远大于通过化学掺杂得到的上临界场[102]（如图 2.16 所示）。

 

图 2.16：MoS2体系中超导上临界场随温度的变化[102]。 

Figure 2.16. Temperature dependent upper critical field for MoS2 system
[102]

. 

 

图 2.17(a)所示的是 MoS2 层状的晶格结构，它在晶格对称方面主要有两个鲜

明的特点。一是其层内的镜面对称性是破缺的，这会在其中引入非常强的自旋轨

道耦合，产生~100T 的有效场 Beff，从而将自旋绑定在一个方向。二是其相邻层
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之间是空间反演对称的，导致它们之间的有效场的方向是相反的，使得这一作用

在相邻层之间被相互抵消了。 

所以在 MoS2 各种化学掺杂超导体中，自旋轨道耦合的作用并没有被体现出

来。对于离子液体静电场调控，因为静电屏蔽的作用，材料中载流子浓度被调控

的地方实际上是局限在界面处 1~2nm 范围内的。因此在这个实验中，MoS2 仅表

面一层被调节成超导而维持下面的层数依旧为绝缘体，如图 2.17(b)所示。这就

从电子态上破坏了 MoS2 相邻层之间的反演对称性，从而使得自旋轨道耦合的作

用在超导这一层中被凸显出来，进而极大地抬高了其上临界场[102]。 

 

图 2.17：MoS2 的层状结构示意图以及离子液体静电场调控后 MoS2 的导电性在空间上的演

化[102]。 

Figure 2.17. The layered structure of MoS2 and evolution of its carrier density in space after 

electrostatic field gating of ionic liquid
[102]

. 

 

  SrTiO3/CaCuO2 界面 2.2.3.3

SrTiO3/CaCuO2 界面是在界面处通过元素迁移实现超导的典型界面。SrTiO3

和 CaCuO2 本身都是绝缘体，但是将它们组合在一起形成异质结后，在界面处，

SrTiO3 中的 TiO2 层中的氧会迁移到 CaCuO2 中的 Ca 层中去扮演顶点氧的角色，

并为 CuO2 面提供空穴型载流子，从而使其从绝缘转变成超导[129]。这一过程的示

意图和实拍电镜图如图 2.18 所示。 

这一工作表明，我们在探索新的超导体的过程中，可以尝试通过界面来调控

材料中的元素从而实现超导。类似的离子迁移还存在于铜氧化物的（欠掺杂绝缘

体）/（过掺杂金属）界面中[130,131]。 
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图 2.18：SrTiO3/CaCuO2/NdGaO3异质结的结构示意图及原子分辨图[129]。 

Figure 2.18. Structure diagram and atomic resolution diagram for SrTiO3/CaCuO2/NdGaO3 

heterostructure[129]
. 

  La2CuO4+δ/La1.55Sr0.45CuO4 界面 2.2.3.4

La2CuO4+δ/La1.55Sr0.45CuO4 界面是通过两种材料的静电耦合，来增加薄膜的 c

轴长度进而增加其 Tc的典型。A. Gozar 等人[132]将 Tc~35K 的 La2CuO4+δ 和过掺杂

不 超 导 的 金 属 La1.55Sr0.45CuO4 一 起 长 在 LaSrAlO4 基 片 上 构 成

La2CuO4+δ/La1.55Sr0.45CuO4/LaSrAlO4 异质结（M-S）后，发现 Tc (~50K)超过了单

相 La-Cu-O 掺杂系列化合物所能达到的最高 Tc（单相 Tc 最高约 40K），这表明

界面在其中起着一种通过掺杂所无法获得的提高 Tc 的作用。 

后来，经过系统的研究 M-S 结、La1.55Sr0.45CuO4/La2CuO4/ LaSrAlO4 异质结

（I-M, I 指绝缘母体 La2CuO4）以及 La2CuO4/La1.55Sr0.45CuO4/ LaSrAlO4 (M-I)结

的 c 轴长度，他们发现这里 Tc 的增加源于界面处经典耦合所致的 c 轴长度的增

加（在这里异质结中上下两层薄膜的 c 轴长度因为静电耦合是一致的），如图

2.19 所示[125]。 

 

图 2.19：La2-xSrxCuO4体系的各类异质结中 Tc随 c 轴长度的变化[125]。 
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Figure 2.19. The relation between c-axis lattice constant and Tc in different kinds of 

heterostructures of La2-xSrxCuO4 system
[125]

. 

  LaAlO3/SrTiO3 界面 2.2.3.5

LaAlO3/SrTiO3 界面有许多十分有趣的性质[24,25,133]。它虽然由绝缘的 LaAlO3

和 SrTiO3 组合而成，但却是迁移率极高的二维电子气系统[133]。利用 SrTiO3 的高

介电性，可以十分便利地对其载流子浓度进行静电场调控，进而引发超导绝缘转

变[25]。 

而对于超导研究最有意义的，当属在其中除了有 Tc 为 200mK 的二维超导

[24,26,27]外，还存在之前无论是在 LaAlO3 还是 SrTiO3 中都没有看到过的铁磁序

[28-32]，从而为研究铁磁序与超导序之间的关系提供了极好的平台。这一现象也极

好地支撑上文中谈对称性破缺时提到的设想：在超导薄膜表面通过构建界面来破

坏对称性，增强原有的有序态或者引入新的有序态，进而研究其它序列与超导序

之间的关系。 

  FeSe/SrTiO3 界面 2.2.3.6

要论近几年最受关注的超导界面，无疑是 FeSe/SrTiO3 界面。 

2012 年，清华大学薛其坤课题组通过 MBE 在(00l)取向的 SrTiO3 上生长出

了仅一个原胞厚的 FeSe，发现其 Tc 从厚膜中的约 8K 提高到了近 53K(RT 上的起

始转变温度)
[89]！后续的 ARPES 测量更是观察到在 65K 下其超导能隙依旧存在

的迹象[91]。 

这种单层膜 Tc 远高于厚膜的现象表明 FeSe/SrTiO3 界面处的效应对提高 Tc

有十分显著的作用，进而引发了对其研究的热潮。虽然现在对于这里 Tc 提高背

后的机理还没有完全的定论，但其中有两个点十分值得我们关注：一是在单层

FeSe 中看到了厚膜中没有观察到的反铁磁序[126,134]。二是单层 FeSe 中的电子与

SrTiO3 中的声子的耦合[135-137]。前者被认为会在注入载流子后被削弱成反铁磁涨

落，进而为库珀对配对提供所需的配对强度。后者则被认为虽然不是 FeSe 库珀

对配对的方式，但是会增强 FeSe 的 Tc。 
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 小结 2.2.4

在这一节中，我们详细介绍了超导薄膜相对于块材在超导机理研究和新超导

材料探索中所起到的作用。可以看到，随着薄膜技术的发展，越来越多新奇的物

理现象和新超导材料通过薄膜被发现。其中，尤为关键的是，我们可以通过界面

同时调控超导序和其它电子有序态，从而为我们研究它们之间的关系，进而探索

超导配对机制提供了极好的平台！ 
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第 3 章 最佳掺杂电子型铜氧化物双能隙的研究 

如我们在 1.2.2.2 中所介绍的，针对在最佳掺杂电子型铜氧化物中通过拉曼

散射和 ARPES 测量所得到的能隙在 k 空间的演化，可以有两种解释：电子空穴

带超导耦合较强，可以将它们统一看成非单调 d波; 电子和空穴带超导耦合较弱，

可以将它们分开看成两个能隙的 d+s 波，其中 d 波对应空穴带能隙，s 波对应电

子带能隙。 

这两种解释的关键差别在于超导耦合的强弱。在对超流密度的研究中，H. G. 

Luo 等人[86]指出了，它们之间的超导耦合是弱耦合，但因为超流密度的测量受样

品质量的影响较大，所以还需要重复性测量以及更多其它的测量去验证它的本征

性。本章我们通过最佳掺杂 La2-xCexCuO4 (x=0.105) 磁通液态本征的霍尔变号对

这个问题进行了研究。 

3.1 磁通态霍尔电阻变号的研究背景 

磁通态输运最典型的特征就是霍尔电导率(    
   

   
     

 )，其中除了有来自

磁通芯子内部的正常态的贡献 (   
 )外，还有来自磁通运动的贡献 (   

 ), 

       
     

 。BCS 理论框架下[138-140]，在正常态附近的磁通液体区域(vortex 

liquid region)，   
 的符号与 sign(q) 

     

  
     

一致，其中  是费米能，    是态

密度，sign(q)是载流子的符号，空穴为正，电子为负。 

对于铜氧化物，T. Nagaoka 等人[141]在不同空穴型铜氧化物体系的欠掺杂和

过掺杂样品中，对磁通液体区域的   
 进行了研究，发现它们符合同一规律，即

在欠掺杂为负，在过掺杂为正，如图 3.1 所示。由此，他们认为   
 符号的变化

是来源于欠掺杂样品和过掺杂样品在能带结构上某个特征的差别。后来，K. 

Kumagai 等人[142]进一步揭示出磁通的能带结构会影响磁通内部电荷的聚集，进

而影响磁通的运动和   
 。 

从上面可以看出，无论是传统的 BCS 超导体还是高温空穴铜氧化物超导体，

它们磁通液体区域的   
 的符号都跟能带结构紧密相关。而对于最佳掺杂的电子

型铜氧化物，其电子和空穴带的能带结构定然有较大的差别，所以电子空穴带对
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应的磁通液态的   
 符号就很有可能是相反的，这时如果它们之间的超导耦合很

弱的话，我们就极有可能观察到，因为它们的竞争而在磁通液态区域发生的   
 变

号！ 

 

图 3.1：不同空穴型铜氧化物体系中   在不同温度下随磁场的变化[141]。 

Figure 3.1. Field dependent     at different temperatures of different hole-doped cuprates
[141]

. 

实际上，已有很多研究[100,143-147]在多种电子型铜氧化物体系中，观察到了丰

富的   
 变号现象。这就更加激励我们开展系统的研究，来验证电子和空穴带之

间在超导态中的弱耦合。 

3.2 最佳掺杂 La2-xCexCuO4±δ (x=0.105)薄膜的制备及电输运测量 

我 们 用 磁 控 溅 射 的 方 法 制 备 了 氧 含 量 不 同 的 三 片 最 佳 掺 杂 的

La1.895Ce0.105CuO4±δ 薄膜，薄膜的厚度均在 100nm 以上，以排除薄膜厚度对样品

质量的影响[148]。最佳氧含量的样品，Tc0 为 26.5K，其余两个样品的 Tc0 则分别

为 22K 和 21K。用光刻技术将薄膜刻成标准六电极霍尔桥路之后，我们用 PPMS-9

对其进行了霍尔电阻测量。详细的薄膜制备与霍尔电阻测量流程可以参考课题组

于和善和冯中沛的博士论文[122,149]。 
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3.3 电输运测量结果及其可重复性 

 霍尔电导率在磁通态随温度和磁场的变号 3.3.1

实验中直接测得的最佳退火样品 S1 在不同磁场下的电阻率   , 电导率

   ( 
   

   
     

 )以及霍尔电导率对磁场的比值     ，随温度的变化趋势如图

3.2(a)(b)(c)所示。从图 3.2(c)中可以看到，正常态的(磁场为 9T)    随着温度下降

发生了两次变号，这显然是因为电子带和空穴带在正常态中对电输运贡献的竞争

而导致的。 

这里更有意思的现象发生在磁通液体区域。磁通液体的     在低磁场下随

着温度的下降而上升，在高磁场下则转变成随着温度的下降而下降。我们从图

3.2(c)中提取了不同温度下     随磁场的变化，如图 3.2(d)所示。可以清晰地看

到磁通液体区域的     在 30K 到 16K 的高温段是随着磁场下降而上升的，而在

15K 到 14.3K 的中间温度段则是先下降后上升，在 12K 以下的低温段则均为下

降。 

 

图 3.2：最佳退火 La1.895Ce0.105CuO4±δ的电输运测量结果。 
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Figure 3.2. The measuring results of electrical transport for La1.895Ce0.105CuO4±δ with the optimal 

annealing condition. 

如我们上文所述，磁通态的       
     

 。这里因为转变是发生在磁通液

体区域，所以这种转变显然是因为   
 的转变造成的。为此我们首先需要提取

   
   随温度和磁场的变化。如图 3.2(d)的点线所标识，样品正常态的   

   实际

上是随磁场线性变化的。又因为从正常态进入磁通态后   
   并不会发生变化，

所以我们可以通过对正常态的   
   进行线性拟合，然后外延到磁通态就可以得

到磁通态处的   
   , 再根据公式       

     
 就可以得到磁通态的   

   了。 

如图 3.3(a)和(b)所示，是经过提取后得到的不同温度下   
   随磁场的变化

曲线，以及不同磁场下   
   随温度变化的曲线。从图 3.3(a)可以看到，根据   

   

在磁通液体区域的正负性，温度可以被划分为三个区间：[7K, 12K]中   
   为负；

[14.3K, 15K]中   
   有正有负；[16K, 30K]中   

   为正。同样地，图 3.3(b)中的

磁场也被分为三个区域：[0.5T, 2.5T]    
   为正；[3T, 4.5T]中   

   有正有负；

[5T, 7T]中   
   为负。 

 

图 3.3：不同磁场和温度下的    
   。 

Figure 3.3.    
    at different temperatures and fields. 

 霍尔电阻变号在不同氧含量样品中的可重复性 3.3.2

对于电子型铜氧化物，许多物理量的测量结果受样品质量的影响比较大，比

如我们上文中提到的超流密度[88]。因此，对于之前工作没有揭示出来的测量结
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果，我们首先需要做的是，确定它的可重复性。对此，我们给出了两个方面的证

据。 

I. 上文反复强调过，我们所研究的范围是限制在磁通液态区域的，在这个区

域因为磁通数目比较多，磁通之间的相互作用比较大，来自于样品中的杂质和缺

陷的钉扎力，对磁通的运动并不会有影响。之前的实验[150]和理论工作[151]也都表

明了磁通液态的   并不会随着样品中的杂质和缺陷浓度的变化而改变。如图 3.4

所示, 在对 YBa2Cu3O7和 Tl2Ba2CaCu2O8 进行离子轰击，从而人为制造出大量缺

陷的实验中[150]，Tc 附近磁通液态区域里的   在轰击前（空心圆圈）和轰击后（轰

击后）并没有发生明显的变化。 

 

图 3.4：杂质对高温铜氧化物磁通液态中   的影响[150]. 

Figure 3.4. The influence of impurities on     in vortex liquid region
[150]. 

II. 我们在另外两个氧含量不同的样品（S1 和 S2）上开展了同样的测量。因

为前人的研究结果显示，电子型铜氧化物的能带结构也会随着样品的氧含量有很

大的变化。所以这里为了保证这些不同氧含量样品能带结构的相似性，我们只在

较小的范围内对氧含量进行了调控。 

如图 3.5(a)所示，从 S1 到 S3, Tc 和 RRR 都在连续下降，但 Tc 变化程度并不

大，表示它们的氧含量差别相差不大。同 S1 一样，我们测量了 S2 和 S3 在不同
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磁场下的     随温度变化的曲线，如图 3.5(b)和(c)所示。可以看到，首先它们

的正常态(磁场为 9T)曲线的行为与 S1 样品的行为基本一致，表示它们正常态的

能带结构的确是相似的。磁通液态的     也经历了前面在 S1 样品中所提到的一

样的转变。因此，我们按照在 S1 样品中所用的方法，进一步提取了这两个样品

的   
   在不同温度下随磁场变化的曲线，如图 3.5(d)和(e)所示。显然，同 S1 一

样，它们的温度也按高低次序被   
   的正负性分为了三个区域：高温段   

   为

正；中间温段   
   有正有负；低温段   

   为负。 

上述的结果表明，我们所测的实验结果在一定调氧范围内是可以重复的。从

而进一步验证我们实验结果的可靠性。 

 

图 3.5：不同退火条件下的 La1.895Ce0.105CuO4±δ的电输运测量结果。 

Figure 3.5. The measuring results of electrical transport for La1.895Ce0.105CuO4±δ with the different 

annealing conditions. 
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3.4 霍尔电阻变号的分析与讨论 

 基于双能隙的定性分析 3.4.1

如我们上面提到的，磁通液体区域的   
 的符号是和磁通的能带结构直接相

关的。一般而言，温度和磁场对能带结构的影响可以忽略不计。所以在单能隙或

者强耦合的双能隙情形下，不同温度和磁场下，磁通的能带结构并不会发生变化，

从而不能解释我们上面所提到的   
 在磁通液体区域的变号现象。 

 

图 3.6：最佳氧含量附近 La1.895Ce0.105CuO4±δ 的 H-T 相图。 

Figure 3.6. H-T phase diagram of La1.895Ce0.105CuO4±δ with the oxygen content near the 

optimal level. 

对于弱耦合的双能隙，一方面最佳掺杂电子型铜氧化物的能隙在 k 空间的演

化结果[67,83,84]给出了空穴带是 d 波，电子带是 s 波，另一方面超流密度的分析结

果[85,86]给出了 d 波的 Tc更高，从而我们可以推测出空穴带的 Tc 比电子带的高。 

据此，可以进一步推测图3.3(b)中低场部分Tc附近的磁通态是由空穴带主导，

所以正的   
   是源于空穴带的磁通运动，那么高场部分 Tc 附近的   

   则是源
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于电子带的磁通运动。从而我们可以建立如图 3.6 所示的完全不考虑两带之间超

导耦合的相图。 

从这个相图出发，我们也可以清晰的看到高温部分 Hc2 附近的   
   由空穴

带主导为正，低温部分 Hc2 附近的   
   由电子带主导为负，从而也就很好的解

释图 3.3(a)中的实验现象。更进一步地，我们可以看到，在中间温度或者磁场的

磁通液体区域（红点标示的部分）中，电子和空穴配对都存在，它们之间的竞争

会使得   
   发生符号的改变。这就很好地解释了图 3.3(a)和(b)中，中间温度和

磁场段的磁通液态区域中   
   有正有负的行为。 

 基于唯像 Ginzburg-Landau 理论的定量拟合 3.4.2

虽然如我们第一章所介绍，在微观机制上，传统的 BCS 理论已经不再适用

于高温铜氧化物超导体，但是唯像的 GL 理论还是有其适用性的[152-157]。因此，

在建立了图 3.6 所示的相图之后，我们更进一步地分别在空穴和电子带主导的磁

通液态区域中对   
 和   

   用单带的唯像的 Ginzburg-Landau 理论进行了定量的

拟合。 

其中对   
 的提取方法与上述的提取   

   的方法一致。拟合的公式及其详细

推导过程见文献[158]。拟合的结果如图 3.7 所示。 

我们可以看到，无论是在电子带还是空穴带主导的区域，拟合曲线和实验曲

线都贴合得比较好。拟合可以分别得到电子和空穴带的 Tc 和上临界场信息，即

空穴带 Tc0,h=26.5K,      
       ；电子带 Tc0,e=18.5K,      

       （其中

   
     

       

  
|
    

）。 

根据 WHH (Werthamer-Helfand-Hohenberg)理论 [159]给出的零温上临界场

   
          

 ，可以进一步得到     
       ,      

      。从这些拟合参数

我们可以看到：i. 空穴带的 Tc0 与实际的 Tc0 一致，电子带的   
 与文献[73]所定出

的实际上临界场一致；ii. Tc0,e/Tc0,h~0.69 与文献[86]给出的十分接近。这两点更近

一步地证明了拟合的可靠性。而拟合给出的空穴带的 Tc0 大，电子带的   
 高，也

从定量的角度验证了图 3.6 中所示相图的正确性。此外，通过该拟合，我们还可

以得到电子带 Tc0 和空穴   
 这些在实验上不能直接观察到的量。 
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图 3.7：对磁通液态中   
 和   

   的拟合结果。 

Figure 3.7. Fitting results for    
  and    

    in vortex liquid region. 

3.5 小结 

通过对最佳掺杂 La1.895Ce0.105CuO4±δ 磁通液体区域   
 变号现象定性和定量

的研究，我们发现，其电子和空穴带之间的超导耦合为弱耦合，从而确认了最佳

掺杂电子型铜氧化物的超导能隙，应该被看成是弱耦合的双能隙，支撑了不论是

空穴还是电子型铜氧化物的空穴能隙的对称性都是 d 波这一结论。 

更进一步地，我们的研究结果还指出，最佳掺杂电子型铜氧化物的 ρs 随温

度的依赖，应该呈现 d 波加 s 波的弱耦合的双能隙的行为，从而支撑了图 1.22

所示的电子型铜氧化物的 ρs 与 Tc 满足 Uemura plot 的结果，为统一铜氧化物中 ρs

与 Tc 的关系作出了贡献。此外，我们的结果还表明，传统的 s 波对称（电子带）

也可以对应非常规的配对机制。 
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3.6 拓展与展望 

I. 早期的工作在最佳掺杂 Sm1.85Ce0.15CuO4
[145]和 Pr1.85Ce0.15CuO4

[100]的磁通

液态区域也观察的到了类似的   
 变号现象。除此之外，我们在 Pr0.9LaCe0.1CuO4

的霍尔测量中也观察到相似的结果，如图 3.8 所示。这表明我们在这里所建立的

相图很有可能是最佳掺杂电子型铜氧化物的普适相图。 

 

图 3.8：不同最佳掺杂电子型铜氧化物体系中   在磁通液态的变号[145][100]。 

Figure 3.8. The sign reversal of     in vortex liquid region for different optimally 

electron-doped cuprates
[145][100]

. 

II. 根据空穴铜氧化物 YBa2Cu3O7-δ 的超流密度测量已报道的结果，其中 可

能有一个 Tc 比较低的 s 波的电子带能隙[160]。进一步的，我们在文献[161]中提取了

YBa2Cu4O8 不同温度下的     随随磁场的变化，发现其磁通液体区域的   
 也会

在很低的温度下发生由正到负的转变，这表明这一相图可能可以拓展到其它空穴

型铜氧化物中去。 

III. 我们之前的在不同退火条件的 Pr0.9LaCe0.10CuO4±δ 样品上的霍尔测量显

示：欠掺杂可能存在于电子带主导 Tc 的区域。 

 

图 3.9：真空下不同退火时长的 Pr0.9LaCe0.10CuO4±δ的   在低磁场下随温度变化的曲线。 
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Figure 3.9. Temperature dependent     at tiny fields for Pr0.9LaCe0.10CuO4±δ with different 

annealing conditions. 

如图 3.9 所示，从 UD2 到 OP 表示，真空退火时长逐渐增加到最佳退火时长，

即氧含量逐渐减少到最佳氧含量。去氧的过程实际上就是掺入电子的过程，也就

是说从 UD2 到 OP 实际上对应欠掺杂到最佳掺杂的过程。可以看到，在这个过

程中，磁通液态区域的   亦即   逐渐从负变到正，又因为是在很低的磁场下，

这从而表明 UD2 的 Tc是由电子带主导的；UD1 中空穴带开始主导 Tc, 但电子空

穴带的 Tc 还相差不大；OP 中空穴带继续主导 Tc 且电子和空穴的 Tc 差被拉大。 

从上述的第一二点可以看到，我们这里所绘制的图 3.6 所示的相图很有可能

存在于铜氧化物超导的各个体系之中，因此研究这一相图背后的机制，将促进我

们统一铜氧化物超导的机制。在第三点中，我们部分给出了这一相图随掺杂演化

的信息，弄清其中是否存在电子主导 Tc 的掺杂区域，对我们认识铜氧化物超导

十分重要。 
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第 4 章 尖晶石氧化物超导 LiTi2O4中的非常规超导特性 

如上章中所介绍，电子型铜氧化物高温超导中，出乎我们所料的，有一个配

对对称性为传统 s 波的电子能隙，表明各向同性 s 波也可能对应着非常规的配对

机制。这就激发了我们去研究尖晶石氧化物单带超导体 LiTi2O4 (LTO)的配对机

制，因为一方面 LTO 的超导态和电子型铜氧化物中电子带相似，另一方面 LTO

的正常态也存在着其它电子有序态，其电子之间也有较强的关联。所以研究 LTO

的超导电性将会对铜氧化物超导机理的研究有重要的借鉴作用。 

4.1 LTO 的研究背景 

 LTO 与电子型铜氧化物电子带的超导相似性 4.1.1

 

图 4.1：LTO 超导态的各个物理量[162,163]。 

Figure. 4.1. The physical quantities of LTO in superconducting state
[162,163]

. 

首先，LiTi2O4 的库珀对配对对称性是各向同性 s 波[162,163]。如图 4.1 所示，

隧道谱测得的 LTO 能隙随温度的变化，比热测量中的 δC/T（δC=C-Cn,C 是总比

热，Cn 是晶格和正常态电子的比热之和）随温度的变化，电子比热系数 γ（比热

随温度变化曲线的表达式中线性项的系数）随磁场的变化以及上临界场随温度的

变化都显示出，LTO 的配对对称性与传统的 BCS 超导体一致，均为各向同性的
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s 波，且 2Δ/kBTc=4。图中上临界场随温度变化中的“WHH fit”表示，用基于 BCS

的 Werthamer-Helfand-Hohenberg 理论[159]对上临界场的拟合。 

其次，我们根据前人的测量 [164]以及分析 [86]，分别提取了 LTO 以及

Pr1.848Ce0.152CuO4 电子带（图 4.2 中的 PCCO, e）的 Tc 和   
  ，将它们与空穴型铜

氧化物和传统超导体的这类数据放到一起后，发现它们处在同一个区域，如图

4.2 所示：都与过掺杂的空穴铜氧化物一样，处在 Uemura plot 和传统 BCS 超导

之间，从而进一步说明了电子型铜氧化物中的电子带与 LTO 超导特性上的相似

性。 

 

图 4.2：不同超导体系中的 Tc和   
  之间的关系[47,86,163]。 

Figure. 4.2. The relation between Tc and    
   in different superconducting systems

[47,86,163]
. 

 LTO 中电子间的关联 4.1.2

C. P. Sun等人[162]结合他们自己对LTO的比热测量结果和第一性原理算得的

LTO 费米面附近的态密度，计算得到 LTO 的电声耦合强度 λe-p 约为 0.65，电子

间的关联强度 λe-e 约为 0.88（中等强度的电子-电子关联）。这种较强的电子间关

联在对 LTO 的软 x 射线共振非弹性散射(resonant inelastic soft-x-ray scattering, 

RIXS)以及 NMR 测量中也有体现[165,166]。LTO 中的这种电子间较强的关联，表

明在其中很有可能会存在除了超导序外的其它电子有序态。 
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 LTO 中反铁磁自旋涨落和轨道相关态 4.1.3

近几年由于生长出了高质量的单晶 LTO 薄膜，对 LTO 的研究取得了一系列

成果[34,35,38,39,167]，而其中最重要的要属，发现了轨道相关态和自旋涨落存在的迹

象[34]。如本文的第一章中所介绍，研究超导体系中其它有序态与超导序之间的

关系是揭示其超导配对机制的关键，所以这一发现为我们研究 LTO 的配对机制

提供了直接的研究方向。 

K. Jin 等人[34]在(00l)取向的 MgAl2O4 基片上沿真空外延生长了 LTO 超导薄

膜，进而对它的电输运和磁性质进行了系统的研究，最终在 LTO 中发现了反铁

磁自旋涨落以及轨道相关态存在的迹象。 

关于反铁磁自旋涨落，K. Jin 等人在文中主要提供了两个方面的证据。其一，

如图 4.3(e)所示，样品的磁化率随温度的变化曲线，在~100K 开始脱离居里外斯

定律，这表明从这个温度开始，介入了一个新的磁有序。其二，如图 4.3(a)(b)(d)

所示，在对磁电阻的测量中观察到了~100K 以下存在负磁电阻，在面内转角磁电

阻上出现了二重对称性。这两点再结合之前在 La2-xCexCuO4 的相关工作[168]，进

一步表明了上面所说的磁有序是反铁磁序。又因为文献[169]中提及的长程反铁磁

序所对应的磁电阻上的跳变，在该实验中并没有观察到，所以 K. Jin 等人进一步

推测这一起因为自旋-轨道耦合中心散射。 
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图 4.3：LTO 电输运和磁性质[34]。 

Figure. 4.3. The electrical transport results and magnetic property of LTO
[34]

. 

关于轨道相关态，文中也主要提供了两个方面的证据。其一，如图

4.3(a)(b)(c)(d)所示，在 50K 左右，电输运上观测到了一系列转变：磁阻从负转变

到正，且从各向同性转变成各向异性（图 4.3(a)(b)）；电阻率随温度变化的曲线

开始偏离费米液体行为（图 4.3(c)）；面内转角磁阻二重对称性强度显著增强（图

4.3(d)）。另一方面在超导态观察到了     的行为。由此 K. Jin 等人进行了综

合的分析推测认为，真空生长的 LTO 在 50K±10K 以下存在轨道相关态。 

 生长氧压对 LTO 薄膜性质的影响 4.1.4

我们知道，要想研究一个体系的超导机理，首先要在这个体系中实现对 Tc

的调控，这样才能研究其它量对 Tc 的影响。在高温铜氧化物中，氧含量对它们

的 Tc 有着显著的调节作用[71,170-177]。所以，人们自然而然就会想到通过调节 LTO

中的氧含量来实现对 LTO 薄膜 Tc 的调控。Y. L. Jia 等人[38]就曾通过在不同的氧

压下生长 LTO 薄膜来对此展开研究，主要有以下几个方面的发现： 

I．真空下生长的薄膜是含有大量氧空位的超导 LiTi2O4-δ（124 相，以下仍然

简写其为 LTO）薄膜，高氧压下生长的薄膜则是不含氧空位的绝缘 Li4Ti5O12 

（4512 相）薄膜。 

II．随着氧压的增加，电阻随温度变化曲线(RT)的剩余电阻率（Residual 

Resistivity Ratio 即 RRR，为超导转变之前的电阻与室温下的电阻的比值，越大

表示样品中杂质和缺陷越少）减少，Tc0 则是先不变后减少，如图 4.4(a)(b)所示。

鉴于这里所看到的 RRR 与氧压的单调关系，文中用 RRR 代替氧压，RRR 越大

表示氧压越小。 

 

图 4.4：不同氧压下生长的 LTO 薄膜的电输运性质[38]。 
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Figure. 4.4. The electrical transport properties of LTO grown under different oxygen pressures
[38]

. 

III．随着氧压的增加，上面所说的正负磁电阻转变温度 Tch 先下降后上升，

如图 4.5 所示。 

 

图 4.5：不同氧压下生长的 LTO 薄膜中，Tch随 RRR 的变化[38]。 

Figure. 4.5. The relation between Tch and RRR in LTO grown under different oxygen pressures
[38]。 

针对这些现象，Y. L. Jia 等人提出伴随着氧压的增加，薄膜中主要发生着两

个过程：氧空位被填充和 4512 相变多。其中 4512 相变多对应着 RRR 的下降，

而当其多到一定程度的时候（氧压大到一定值），124 相被隔开，Tc0开始下降。

此外 4512 相变多意味着晶界变多，这会增强正磁电阻[178,179]，对应着 Tch 增加的

过程。那么 Tch 减少的过程则来源于氧空位的填充。氧空位填充增加了 Ti 的化合

价，导致某些 Ti 位失去电子，从而打断轨道相关态，降低其强度。轨道相关态

的强度降低，样品中正磁阻的来源则被削弱，从而出现了 Tch 下降的现象。 

虽然通过增加生长氧压我们成功调控了正常态中的轨道有序态，但却没能明

显调节 Tc，因而也就难以在该过程中提取出影响 Tc 的物理量。 

基于课题组的以上工作，笔者在 LTO 方面的研究主要集中于调控其 Tc 并主

要取得了两个方面的进展：通过离子液体调控成功地将 LTO 的 Tc 连续从～11 K

调节到了～14 K，并从中提取出了一个与 Tc 正相关的物理量；通过细致研究不

同氧压下生长的样品的超导起始转变温度，看到了进一步提高其 Tc的可能。 

4.2 LTO 薄膜的制备、电输运测量及离子液体调控 

不同氧压下的 LTO 薄膜生长的详细过程可以参考课题组贾艳丽的博士论文

[180]。在提取不同氧压样品的超导起始转变温度时，我们采用了电流压制的方法。
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因为电流压制需要较大的电流密度，因此我们采用紫外光刻和氩离子刻蚀对样品

进行了刻桥。刻桥的详细过程可以参考课题组于和善的博士论文[122]。刻桥后样

品的形貌如图 4.6 所示。对于离子液体调控，其简介我们在 2.2.3 节中已经给出，

而我们实验中具体的离子液体调控装置及详细流程可以参考课题组魏鑫健的博

士论文[181]。 

 

图 4.6：LTO 电流压制超导实验中所用窄桥。 

Figure. 4.6. The narrow bridge used in the experiment which uses high current density to suppress 

the superconductivity of LTO. 

4.3 LTO 的非常规超导特性 

 离子液体调控中 Tc的变化 4.3.1

 

图 4.7：离子液体调控中 LTO 超导转变温度的变化。 

Figure. 4.7. The variation of transition temperature of LTO during the ionic liquid gating. 

如图 4.7 所示是我们的实验结果。从图 4.7(a)中我们可以看到，即使样品在

不加偏压的情况仅仅经过离子液体浸泡后，其 Tc 就可以局部增加到 14 K。进一
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步的，在较低的温度和较低的负偏压下经过长时间的离子液体电化学调控后，样

品中更多的区域的 Tc被调高，超导的转变宽度也相应地变窄，如图 4.7(b)所示。

所以，整体来看，通过离子液体调控，我们样品的 Tc 可以从最原始的～11 K 连

续调控至～14 K。 

 离子液体调控中轨道相关态和载流子浓度的变化 4.3.2

 

图 4.8：30 K 的温度下 LTO 中磁电阻和霍尔电阻随离子液体调控的变化。 

Figure 4.8. The variation of magnetoresistance and Hall resistance of LTO during the ionic liquid 

gating. 

    如图 4.8 所示，我们在调控的过程中还在 30 K 的温度下分别监控了磁电阻

和霍尔电阻的变化。可以看到，随着调控的进行，一方面正磁电阻会变弱，另一

方面霍尔电阻随磁场变化曲线的斜率逐渐变大。根据我们本章背景部分介绍，30 

K 处的正磁电阻是来自于轨道序，所以这里磁电阻的变化表明轨道序会随着调控

的进行而变弱。而对于霍尔电阻变化，因为我们样品的尺寸在调控的过程中并不

会改变，所以这很显然地表明样品的载流子浓度在调控的过程中会减少。 

从上面的结果可以看出，LTO 中无论是轨道相关态，还是载流子浓度都没

有与 Tc 正相关的关系。于是我们进一步对数据进行了分析，试图找到与 Tc 正相

关的物理量。 

如我们在 1.2.2.2.2 小节中所介绍，铜基、铁基和有机等超导体系中均存在线

性电阻与 Tc 正相关的关系，且这一关系是反铁磁涨落配对的关键证据。而如我
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们在上一节中所给出，LTO 的 RT 上也存在着线性电阻区域，因此我们也在此提

取了它的斜率随 Tc 的演变，发现它们之间也存在着正相关的关系！ 

 离子液体调控中线性电阻的变化 4.3.3

 

图 4.9：LTO 中线性电阻随调控的演变。 

Figure 4.9. The variation of linear resistance of LTO during the ionic liquid gating. 

如图 4.9(a)所示，被调控的样品在超导之上的线性电阻区域的斜率随着调控

的进行会显著地变大，且线性电阻开始的温度 Tline 也随之增加。更为细致的，我

们提取了调控过程中每条曲线的线性电阻的斜率、Tline 以及其在 20 K 的电阻，

将它们之间的关系画在了图 4.9(b)中，可以看到线性电阻斜率和 Tline 都与 20 K

的电阻呈非常好的正相关关系！ 

而从图 4.8(b)中我们可以看到，虽然因为在调控过程中的许多 RT 曲线的超

导转变区间比较宽，使得我们难以提取出每条曲线的 Tc 值，但可以看到在整个

调控过程中，超导的增强始终伴随着正常态电阻的增加。所以图 4.9(b)所示的关

系也就表明调控过程中线性电阻的斜率以及 Tline 是与超导正相关的！ 

这两者与超导的正相关，在电子型铜氧化物 La2-xCexCuO4 体系中也有很好的

呈现，并且这也是证明电子型铜氧化物的配对媒介为反铁磁涨落的十分关键证据。

所以，又一次地，LTO 与电子型铜氧化物的超导特性的相似性被发现，与我们

在这一章背景中的相关介绍十分好地自洽起来，表明 LTO 的库珀对也很有可能

是通过反铁磁涨落配对的。 
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不过，比较可惜的是，LTO 的 Tc 在这里仅有 2-3K 的变动，这一关系在更大

的 Tc 范围是否成立还有待我们去进一步验证。那么 LTO 的 Tc 是否还有进一步增

加的可能呢？我们在研究不同氧压下生长的 LTO 样品的超导起始转变温度时看

到了希望！ 

4.4 超导起始转变温度随生长氧压的变化 

在背景中，我们重点介绍了LTO中Tc0和轨道相关态强度随生长氧压的变化。

在这里，为了寻找提升 LTO 临界转变温度的线索，我们进一步研究了 LTO 的超

导起始转变温度随生长氧压的变化。 

 

图 4.10：不同氧压下生长的 LTO 薄膜 RT 上的线性电阻。 

Figure 4.10. The linear resistance in RT curves of LTO grown under different oxygen pressures. 

如 4.10 (a)所示，我们将不同 RRR 样品的 RT 在超导转变附近放大后，看到

了一段线性的区域。于是我们选取了一个 RRR 很大的样品，用 15 T 的磁场压制

其超导，发现压制后出现的正常态的确是线性的，如图 4.10(b)所示。这里选用

RRR 大的样品的原因有两点。一是之前[39]的实验结果表明，不同氧压下生长的

样品中，RRR 越大上临界场越小。因此选用 RRR 大的样品，我们更容易通过磁

场压制得到其正常态。二是 RRR 大的样品杂质较少，低温电阻受杂质散射的影

响较小，更利于我们看到样品中本征的散射信号。 

根据 RT 上的线性电阻，我们定义 RT 上偏离线性的点为超导开始的点（ref）。

根据这个方法我们提取了低氧压不同 RRR 样品的超导起始转变温度 Tc,start，如图
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11 中黑点所示。可以看到 Tc, start 会随着 RRR 的增加而增加，最高甚至可以增加

达到 22 K！ 

 

图 4.11：不同氧压下生长的 LTO 样品中，超导起始转变温度随 RRR 的变化。 

Figure 4.11. The relation between initial transition temperature and RRR in LTO grown under 

different oxygen pressures. 

为了进一步验证这一定义的可靠性，我们进一步采用了电流压制的方法来提

取 Tc,start，如图 4.12 所示。实验中所用的桥路即图 4.6 所示的 1μm 的窄桥。可以

看到，高电流密度的确对样品的超导起到了压制作用且压制前后 RT 分离的温度

Tc,start 与我们在方法二中定义的一样，也是随着 RRR 的增加而增加。于是我们把

通过这种方法定出来的 Tc,start 放在了图 11 中（如图中的蓝点所示）。可以看到，

这两种方法定出来的 Tc,start 基本上重叠在了一起，从而进一步证明了我们这里所

得到的 Tc,start 的确是样品超导开始的温度。 
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图 4.12：不同氧压下生长的 LTO 薄膜中电流对超导的压制。 

Figure 4.12. The suppression of current density on superconductivity in LTO grown under 

different oxygen pressures. 

综上我们可以看到，Tc0 相同但生长氧压不同的样品的超导起始转变温度可

以从~13.5K 变化到~22K，弄清楚这一提升背后的机制将对我们进一步显著提升

LTO 的 Tc0 有重要的指导意义！ 

4.5 小结 

受电子型铜氧化物中各向同性 s 波对称的电子能隙以及线性电阻等研究的

启发，本章通过对 LiTi2O4-δ 的超导薄膜性进行了离子液体电化学调控，在这种

库珀对为传统的各向同性 s 波配对的超导体中揭示了其配对机制非常规的迹象。

而 LTO 相对简单的超导态，以及较铜氧化物要弱的电子-电子关联（中等强度），

或许会使得在其中建立其它电子有序态和超导序之间的关系更为容易一些。因此，

进一步从理论和实验上对 LTO 的配对机制展开更为细致和全面的研究具有十分

重要的意义。 
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第 5 章 新型尖晶石氧化物超导 MgTi2O4的探索 

在上一章中，我们详细阐明了唯一尖晶石氧化物 LiTi2O4 配对机制的非常规

性，以及深入研究尖晶石氧化物配对机制的重要意义。因此，进一步探索新的尖

晶石氧化物超导体就变得十分重要。一方面，因为配对形式的非常规性，我们可

以期待在新的超导体中会有更高的 Tc；另一方面，发现新的超导体会提供更多可

供研究的对象，从而促进对该体系超导机制的研究。  

5.1 尖晶石氧化物的研究背景 

虽然之前仅有 LiTi2O4 被发现是超导，但实际上尖晶石氧化物是一个十分古

老和庞大的家族。家族中许多成员都拥有电子有序态，比如 AlV2O4中存在着电

荷有序[182]，ZnV2O4 和 ZnCr2O4 中存在着反铁磁序[183,184]以及 MgTi2O4 中存在着

轨道序[185-187]。而如我们在第一章中所介绍，非常规超导常常伴随着长程电子有

序态的压制而出现，所以这些材料都值得我们尝试去在其中实现超导。此外，电

子表现为重费米子行为的 LiV2O4
[188]，也有可能通过调控实现重费米子超导。 

但尽管前人在这些化合物中展开了化学掺杂的实验[189-193]，却都没有发现超

导。究其原因，一方面，如我们在第二章中所介绍的，可能是因为容忍因子或者

亚稳相的问题，在这些化合物中难以得到质量较好的掺杂的样品，比如 LTO 就

没有单晶块材样品。另一方面则可能是这个体系的超导特性在之前并没有受到广

泛的关注，相应地，各种技术手段在这个体系中也没有完全施展开来。 

然而，现如今，一方面其超导的重要性已经在 LTO 中体现出来，另一方面

则如我们第二章中所介绍，薄膜技术的发展为我们在这个体系中挖掘出新的超导

体提供了切实可行的技术支持。 

据此，我们选取了 MgTi2O4 (MTO)来进行薄膜生长，进而挖掘其超导机理。

这里选取 MgTi2O4 主要有以下几个方面的原因： 

I. MgTi2O4 和 LiTi2O4仅相差一个元素，且 Mg
2+的离子半径(0.059nm)和 Li

+

的离子半径(0.057nm)非常接近[193]。 

II. LiTi2O4 和 MgTi2O4在有序态方面存在着相似性：前者被发现有轨道相关

态存在的迹象[34]，后者被证实具有长程轨道序[185-187]。MgTi2O4 中轨道序的介入

会在电输运和磁性质上表现出明显的特征。如图 5.1 所示，MTO 的电阻率随温
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度变化的曲线在 260K 附近会发生一个金属绝缘的转变，同时在其磁化率上也会

引入一个抗磁的信号。 

 

图 5.1：MgTi2O4 的电阻率和磁化率随温度变化的曲线[185-187]。 

Figure 5.1. Temperature dependent resistivity and magnetic susceptibility of MgTi2O4
[185-187]。 

III. MgTi2O4 中 La 取代 Mg 的掺杂实验中已经出现了伴随着轨道序被压制的

绝缘金属转变的迹象，只是因为容忍因子的问题，La 的掺杂浓度被限制而没能

发生完整的转变[192]。在 MTO 中掺 La 的作用实际上就是调低 Ti 的化合价，这

也可以通过降低 MgTi2O4 中 Mg/Ti 的配比和引入氧空位来实现。PLD 薄膜生长

技术恰好可以通过改变生长条件来调节薄膜的元素配比[38,194,195]，而且因为薄膜

能够稳定亚稳相，所以我们在薄膜中可以将 Ti 的化合价降到更低。所以通过 PLD

以薄膜的形式来降低 MgTi2O4 中 Mg/Ti 的值或者引入氧空位，我们就很有可能

找到新的尖晶石氧化物超导体！ 

5.2 超导 MTO 薄膜的生长过程 

鉴于 MTO 与 LTO 的相似性，我们一开始选取了和之前生长 LTO 超导薄膜

时所用的相似的条件[38]，如图 5.2 中表格所示。 

在这一条件下生长出的样品的RT和XRD如图 5.2所示。从XRD可以看到，

所生长的薄膜的确成尖晶石相并且沿着基片的取向外延生长。它的 RT 类似于块

材 MgTi2O4，但是却并没有像块材 MgTi2O4 那样，在 260K 附近有一个表征轨道

序介入的转变。为了对这一样品的元素配比有一个大致的了解，我们将其室温下
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的电阻率与 c 轴长度（(ρ, c)）和 Mg1+xTi2-xO4 (0≤x≤1)系列块材样品的(ρ, c)做了

对比，如图 5.2(c)所示。可以看到，我们样品的(ρ, c)和所有这些块材样品的(ρ, c)

都偏离很远，表明我们的确得到了不同于块材样品的，具有新的元素配比的尖晶

石 MTO。接着我们通过生长温度、激光能量密度、基片位置以及靶材基片间距

等条件对其性质进行了进一步的调节，最终在合适的条件下生长出了超导的

MTO。 

下面我们将依次阐述这些条件对薄膜性质的影响，并借此全面地描述我们将

MTO 薄膜生长成超导的过程。 

生长气氛 生长温度 激光频率 激光能量 基片 靶材 

高真空，（背底

真空<10-6 Torr） 
7000C 4Hz 250 毫焦 

(00l) 取 向 的

MgAl2O4(MAO) 
MgTi2O5 

 

图 5.2：表中所示生长条件下的薄膜结构和电阻。 

Figure. 5.2. The structure and resistance of the film grown under the condition given by the table. 

 激光溅射能量密度对薄膜性质的调节 5.2.1

对于 PLD 技术，激光能量密度是一个十分重要的参数，对薄膜的元素配比、

均匀度等有显著的调节作用[194]。在具体的生长过程中，激光在打到靶材之前会

先经过聚焦，通过调节光斑的聚焦度我们可以显著调节其能量密度。 

在我们生长 MTO 的过程中就是通过这个方式来调节激光能量密度的。如图

5.3 所示，通过增加激光能量密度，我们可以将薄膜的晶格常数从~8.44 Å 拉长至
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~8.46 Å，同时电阻也大幅下降。这表明，要想得到超导的 MTO 薄膜，我们需要

在较高的激光能量密度下生长。 

 

图 5.3：不同激光能量密度下的薄膜的 XRD 和 RT。 

Figure 5.3. XRD and RT curves of films grown under different laser energy densities. 

此外我们还表征了不同激光能量下生长的薄膜的结晶度，如图 5.4 所示。可

以看到，它们摇摆曲线的半峰全宽都落在 0.8 到 0.9 之间，表明它们的结晶度都

不错且相差不大。这说明，我们这里所看到的样品晶格常数的增加和电阻的下降

很可能是由于样品中的元素配比变化导致的。 

 

图 5.4：不同激光能量密度下薄膜的摇摆曲线。 

Figure 5.4. Rocking curves of films grown under different laser energy densities. 
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 生长温度对薄膜性质的调节 5.2.2

 

图 5.5：不同生长温度下的薄膜的 XRD 和 RT。 

Figure 5.5. XRD and RT curves of films grown under different temperatures. 

    无论是生长块材还是薄膜，温度都是最关键的因素之一。对于 PLD 薄膜生

长，因为沉积在基片上的物质是能量很高的等离子体，所以其生长特定材料所需

的温度要大大低于该材料块材所需的温度。温度对薄膜的成相、结晶、元素配比

等都有显著的影响。 

    相比于激光能量密度，温度可以更大范围地调节 MTO 薄膜的晶格常数和电

阻。如图 5.5 所示，从 700
o
C 到 820

o
C，薄膜的面外晶格常数可以从~8.46 Å 连续

变化至~8.51 Å，同时 RT 从非常绝缘的状态连续转变至超导！这里因为我们的

PLD 腔体所限，不能在比 820
o
C 更高的温度下进行生长。但可以看到，这里薄

膜的晶格常数和 RT 随温度的变化并没有饱和。也就是说在更高的温度下，我们

可以得到超导更好的样品。 
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 构建[MTO/ SrTiO3]2 超晶格 5.2.3

 

图 5.6：[MTO/STO]2 超晶格磁场下的 RT 曲线以及 MT 曲线。 

Figure 5.6. The RT curves under different magnetic fields and MT curve of [MTO/STO]2 

superlattice. 

如本文 2.2.3 节所介绍的，超导可以通过构建界面而出现，Tc 也可以通过构

建界面而提高。所以，我们在这里尝试了在上面出现了超导转变的 MTO 薄膜中

插入 SrTiO3 (STO)层，希望通过引入 MTO/STO 的界面来调控 MTO 的晶格进而

得到零电阻。最终我们在图 5.6(a)所示的超晶格结构上面，将 MTO 的晶格常数

进一步增加至~8.53 Å，同时在 RT 上得到了完整的超导转变，看到了零电阻，如

图 5.6(b)所示。 

为了证明这里 RT 上的转变的确是源于超导，我们进一步对样品进行了磁相

关的测量。如图 5.6(b)所示，RT 上的转变会随着磁场的增加而逐渐被压制；同

时，在场冷和零场冷下的磁化率随温度变化的曲线上，我们都在~3K 看到了

Meissner 态，且出现 Meissner 态的温度和之前出现零电阻的温度基本一致，如图

5.6(c)所示。这就充分说明了这里 RT 上的转变以及零电阻的确是源于超导！ 

  [MTO/ STO]2 超晶格中超导的区域 5.2.3.1

虽然之前我们已经在纯的 MTO 薄膜的 RT 上看到了超导转变的迹象，但是

也不能完全排除[MTO/STO]2 超晶格中的超导是来自于 MTO/STO 的界面或者是

来自于 STO 层。 
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图 5.7：[MTO/STO]2 超晶格的上临界场。 

Figure 5.7. The upper critical field of [MTO/STO]2 superlattice. 

对于界面超导，因为其二维特性，所以其超导会呈现出非常强的各向异性。

基于此，我们进一步测量了沿 ab 面的不同磁场强度下的 RT 曲线，如图 5.7(a)

所示。进而我们从图 5.6(b)和图 5.7(a)中分别提取了 H//c 和 H//ab 的上临界场，

如图 5.7(b)所示。可以看到这两个方向的上临界场相差不大，说明其超导并没有

很强的各向异性，从而排除[MTO/STO]2 超晶格中的超导来自于界面的可能。 

此外我们还用考虑了 Pauli 顺磁性和自旋轨道散射的 WHH 理论对两个方向

的上临界场随温度变化的曲线做了拟合，发现它们零温的上临界场明显超过了

Pauli 极限(Hp~1.84Tc)，表明了其超导的反常特性。 

对于 STO 层，首先之前在 STO 上观察到过的最高 Tc（~400mK）[95]要远低

于我们这里看到的 Tc。但是因为通过透射电子显微镜(transmission electron 

microscopy, TEM)我们看到了清晰的 STO/MTO 的界面，如图 5.8(a)所示，所以

STO 层的 Tc 也有可能是因为界面的作用而被极大地抬高。基于此，我们进一步

看能够反应 Ti 的化合价的电子能量损失谱(electron energy loss spectroscopy, 

EELS)。如图 5.8(b)所示，从 STO 的内部到界面，EELS 谱上的 Ti 的 L2和 L3边

都劈裂成了 eg 和 t2g 两个峰。因为 EELS 谱上的这种特征表征 Ti 的化合价为+4

价[38]，所以 STO 层中，从内部到界面的 Ti 的化合价都是+4 价，也就是说 STO

层是绝缘的，从而也就排除了 STO 层为[MTO/STO]2 超晶格中超导来源的可能。 
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图 5.8：[MTO/STO]2 超晶格中 MTO/STO 界面附近的原子分辨图以及电子能量损失谱。 

Figure 5.8. The atomic resolution diagram and EELS near the MTO/STO interface in 

[MTO/STO]2 superlattice. 

所以综合来看，[MTO/STO]2 超晶格中的界面对超导出现所起到的作用主要

是调控 MTO 层晶格常数。超晶格中的超导依然是来源于 MTO 层的体超导。 

 其它条件对薄膜性质的调节 5.2.4

为了进一步得到 Tc 更高的 MTO 薄膜，我们在以上生长条件的基础上，又进

一步对生长过程中的靶间距、基片位置和激光能量等条件进行了细致的摸索。 

这些条件在较低的温度下，对薄膜的性质有比较明显的影响，但一旦升到

820
o
C 其作用就会被掩盖，这表明，其实我们上述的条件已经是一个比较稳定的

条件了；不过，在较低的温度可以将这些条件调节至最优，进一步增加腔体的稳

定性，以下是我们当前所得到的这些条件的最优值。 

I. 靶材基片间距：小于等于 55mm；55mm 是腔体稳定情况下所能达到的最

小值，更小可能更优。 

II. 基片：(00l）方向的 MAO 基片；我们还用过(00l）方向的 MgO, (La, Sr)(Al, 

Ta)O3 (即 LAST)基片以及(111)方向的 MAO 基片。 

III. 基片位置：基片适合摆放于稍微偏离辉光中心的区域，即如图 5.9 所示

的基片所占据的区域。 



第 5 章 新型尖晶石氧化物超导 MgTi2O4 的探索 

79 

 

图 5.9：最佳基片摆放位置。 

Figure 5.9. The optimal place for substrate. 

5.3 MTO 超导的性质 

关于 MTO 超导的性质，在上文中已经有所提及。首先是它的上临界场达到

了泡利极限(Hp~1.84Tc)的 1.5 倍，这在三维超导体系是从未观察到过的，十分值

得我们去开展进一步的研究。其次，我们在不同温度下生长的系列单层 MTO 薄

膜中可以看到，它的绝缘到超导的转变是伴随着晶格常数的增加的。为了对这一

点进行进一步的验证，我们也在不同温度下生长了[MTO/STO]2 超晶格。如图

5.10(a)(b)所示，[MTO/STO]2 超晶格中 MTO 层的面外晶格常数也会随着温度的

增加而增加，同时 RT 也会发生绝缘到超导的转变。据此，我们将单层 MTO 薄

膜以及[MTO/STO]2 超晶格中 MTO 层的面外晶格常数 d[00l]与 Tc的关系绘制了出

来，如图 5.10(c)所示。可以看到，MTO 的 Tc与它的面外晶格常数的确紧密相关，

而这一常见于非常规超导中的行为也表示了 MTO 超导非常性。 
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图 5.10：MTO 超导的面外晶格常数和它的 Tc之间的关系。 

Figure 5.10. The relation between out-of-plane lattice parameter and Tc for MTO 

superconductors. 

5.4 MTO 超导的来源 

上文中我们通过[MTO/STO]2超晶格在MTO的RT曲线上实现了完整的超导

转变，进而通过迈斯纳以及磁场压制效应对其进行了验证。在这里，我们将对

MTO 中出现超导的原因进行讨论，主要从不同样品间的 Mg/Ti 值的变化、Ti 的

化合价在超导薄膜中的演变以及理论计算三个方面进行展开。 

 不同样品间的 Mg/Ti 值的变化 5.4.1

从上面的介绍中，我们可以看到 MTO 中的超导是伴随着其晶格常数的增加。

所以弄清楚它的晶格常数为什么增加，对于我们找出 MTO 超导的原因十分重要。 

在 MTO 的块材生长中，从 Mg2TiO4 到 MgTi2O4，随着 Mg/Ti 值的下降，晶

格常数也会增加，相应地，材料的电阻率也会下降。由此我们推测，我们这里晶

格常数的增加以及对应的电阻率的下降是源于薄膜中 Mg/Ti 值的下降。 
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基于此我们通过能量弥散 X 射线（energy dispersive X-ray, EDX）标定了不

同温度下在 LAST 基片上生长的单层 MTO 的 Mg/Ti 值。这里用 LAST 基片以及

单层 MTO 是为了避免 MAO 和 STO 中的 Mg 和 Ti 对测量结果造成影响。 

 

图 5.11：超导与绝缘 MTO 薄膜中 Ti/Mg 值的变化。 

Figure 5.11. The variation of Ti/Mg ratio from superconducting to insulating MTO thin film. 

这个实验中所用样品的信息，以及对样品的 EDX 测量结果如图 5.11 所示。

从图中我们可以十分清晰地看到，样品晶格常数的增加以及超导的出现的确是伴

随着 Mg/Ti 值的下降。 

对于 EDX 测量，这里有两点需要特别说明一下。一是为了确保测量结果的

可靠性，我们实际上分别选取了两个样品，九个不同的区域进行测量，测量的结

果均满足一样的规律。图 5.11(c)中的误差棒就取自于这九个区域测量结果的误

差。二是通过 EDX 可以测量出不同样品之间 Mg/Ti 值的变化趋势，但是难以给

出某个样品 Mg/Ti 值的精确值。 

在 MTO 的块材生长中，实际上从 Mg2TiO4 到 MgTi2O4，随着 Mg/Ti 值下降，

样品的稳定性也会变的越来越差，合成难度也越来越高。这也是没能在块材中进

一步降低 Mg/Ti 值的原因。而对于我们的薄膜生长，一方面衬底可以起到稳定晶

格的作用，另一方面我们所引入的 STO 层可以进一步稳定晶格，所以最终我们

能在[MTO/STO]2 超晶格中实现零电阻转变的超导。 
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  Ti 的化合价在超导薄膜中的演变 5.4.2

 

图 5.12：Li4Ti5O12 和 LiTi2O4-δ 的电子能量损失谱[38]。 

Figure 5.12. EELS of Li4Ti5O12 and LiTi2O4-δ
[38]

. 

之前在 5.3.1 节中通过图 5.8(b)已经介绍过，超导的[MTO/STO]2 超晶格，在

STO 层中 Ti 的化合价，无论在靠近还是远离界面的地方都是+4 价，从而排除了

其是超晶格超导来源的可能。这里我们再来看下图 5.8(b)中 MTO 层的 EELS 谱。 

  从图中我们可以清晰地看到，不同于 STO 层，MTO 层的 EELS 谱从界面到

内部是会发生改变的，具体表现为 L3 和 L2 劈裂的消失，以及它们的峰位向低能

移动。显然，这表明在 MTO 层中，从界面到内部 Ti 的化合价是逐渐降低至饱

和的。从 5.3.1 节中的分析我们知道，MTO 中的超导是体超导。所以，在这里弄

清楚 Ti 的化合价最终在 MTO 层内部降至了多少，有利于我们进一步澄清 MTO

层中超导的来源。 

关于这个问题，在这里我们与 LTO 做了一个简单的对比。如图 5.12 所示是

Y. L. Jia 等人[38]之前所测得的 Li4Ti5O12 和 LiTi2O4-δ 的 EELS 谱，并且文章指出

LiTi2O4-δ 中因为大量氧空位的存在，Ti 的化合价偏向于+3 价。从图中我们可以

看到，Li4Ti5O12 到 LiTi2O4-δ 的 EELS 谱的变化与我们在 MTO 层中所看到的从界

面到内部的EELS谱的变化十分相似，都是L3和L2劈裂消失和峰位向低能偏移。
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不过在 MTO 中，L3 和 L2 的峰位向低能偏移了~1.2eV，要远大于 Li4Ti5O12 到

LiTi2O4-δ 对应的峰位偏移（~0.4eV）。因为 L3 和 L2 的峰位越低表明 Ti 的化合价

越低，所以这表明，MTO 层内部的 Ti 的化合价很有可能是要显著低于 LiTi2O4-δ

中 Ti 的化合价，也就是说要低于+3 价。如我们上一节中所分析，MTO 层的超

导很有可能是因为其在 MgTi2O4 的基础上进一步降低了 Mg/Ti 值所致，因而其

Ti 的化合价应该要低于+3 价。 

这与我们这里 EELS 谱的结果很好地吻合起来，从而进一步表明了这一结论

的可靠性。 

  理论计算 5.4.3

首先需要说明的是理论计算部分是由中国人民大学物理系刘凯教授及龚本

超博士帮助完成。 

 

图 5.13：不同条件下理论计算所得的 MTO 的态密度以及 Ti 的电子云的分布。 
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Figure 5.13. The calculated density of states and distributions of Ti electron cloud for MTO under 

different conditions. 

如我们在本章的背景中所介绍的，MTO 中电子之间存在着较强的关联，因

此我们在计算中也将这点考虑了进去，具体所取值为 2.5eV。 

如图 5.13 所示是我们理论计算的结果。其中图 5.12(a)和(b)分别表示根据块

材 MTO 的晶格常数所算得的态密度，Ti 及其电子云在实空间中的分布。从中可

以看到，因为轨道序的存在，块材在费米面附近的态密度为零。进一步的，如前

面所介绍，超导的 MTO 层的晶格常数要大于块材的，所以我们在不改变其它条

件的情况下用超导的 MTO 层的晶格常数进行了计算，发现无论是费米面附近的

态密度（图 5.13(c)）还是 Ti 的电子云分布（图 5.13(d)）都没有明显的改变。 

这说明，相对于块材的晶格膨胀并不是 MTO 层超导的原因。更进一步地，

5.3.2.1 小节和 5.3.2.2 小节中的结果都表明，MTO 层中的 Mg/Ti 比值相对于块材

中的有所下降，所以我们在晶格膨胀的基础上进一步引入了电子掺杂进行计算，

所得的结果如图 5.13(e)和(f)所示。可以看到，在引入了电子掺杂之后，费米面

附近的态密度不再为零（左），Ti 的电子云分布也不再规律，即轨道序被破坏

（右），从而也就表明 MTO 中因 Mg/Ti 值的下降所引入的电子才是 MTO 层超

导的关键！ 

 小结 5.4.4

本节中我们从不同样品间的 Mg/Ti 值的变化，Ti 的化合价在超导薄膜中的

演变以及理论计算三个方面，共同说明了薄膜样品中 MTO 层的超导源自于相较

于块材 MTO 的较低的 Mg/Ti 值。 

5.5 结构表征 

除了上述内容外，我们还对样品进行了摇摆曲线、phi 扫描、倒易空间二维

扫描图等结构表征的测量。 
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 样品的结晶性 5.5.1

 

图 5.14：不同温度下生长的 MTO 薄膜的摇摆曲线。 

Figure 5.14. Rocking curves for MTO thin films grown under different temperatures. 

如图 5.14 所示，740
o
C 下生长的 MTO 薄膜的摇摆曲线的半峰全宽（the peak 

full-width at half-maximum, FWHM）为 0.83
o，表明它具有良好的结晶性。而当

我们将生长温度增加至 800
o
C 后，FWHM 会变宽至 1.70

o。这表明，超导的 MTO

薄膜的结晶性要较非超导的差一些。结合之前的分析结果，我们认为这是由超导

样品中 Mg/Ti 值下降所导致的晶格稳定性变差所造成的。而[MTO/STO]2 超晶格

起到了进一步稳定 MTO 层晶格的作用，所以可以将 MTO 层的晶格调节至更大

的值。 

 样品的外延性 5.5.2

如图 5.15 所示是图 5.14 中两个样品的 phi 扫描和倒易空间二维扫描图的测

量结果。从图 5.15(a)(b)中我们可以看到两个样品的 phi 扫面都呈现很好的四重对

称性，表明它们生长的外延性很好。对于倒易空间二维扫描图，我们分别在两个

样品的 MAO 基片的(004)和(115)晶面的衍射峰附近进行了测量，如图 5.15(c)(d)

所示。图中薄膜和基片的衍射峰排布在过原点的直线上，表明 MTO 薄膜的(004)

和(115)晶面可以看成是与基片中对应的晶面相互平行的。这一结果也就进一步

说明 MTO 薄膜高质量的外延性。 
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图 5.15：图 5.14 中两个样品的 phi 扫描和倒易空间二维扫面图。 

Figure 5.15. Phi-scan patterns and reciprocal space maps for MTO films shown in Figure 5.14. 

5.6 展望 

在本文 2.2.3 节中，我们曾提到过这样一种设想：在超导薄膜表面通过构建

界面来破坏对称性，增强原有的有序态或者引入新的有序态，进而研究其它序列

与超导序之间的关系。 

在这里，一方面图 5.8(a)已经显示出我们的长膜工艺可以构建出清晰的界面；

另一方面如我们在 2.2.3 节中所介绍，在 FeSe/STO 和 STO/LAO 这样的包含 STO

的界面超导中，的确出现了其组合单元中所没有出现的有序态[28-32,126,134]。因此，

我们进一步研究了在超导的 MTO 层上生长一层 STO 后 STO/MTO 界面对 MTO

超导层性质的调控。 

如图 5.16 所示，当我们在 MTO/STO 上面加上一层 STO 后，MTO 层的超导

被大幅压制，同时在 100K 左右出现了类似于轨道序介入的转变（RT 上的斜率
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突变以及 dlnR/d(1/T)随温度变化上出现的峰[190]）。直观来看，这里 STO/MTO

界面对 MTO 层性质的调控就是因为引入了轨道序压制了超导，为我们之后进一

步研究轨道序与超导之间的关系提供了一个很好的平台。 

 

图 5.16：STO/MTO 界面对超导 MTO 性质的调控。 

Figure 5.16. The effect of STO/MTO interface on the superconducting MTO. 

5.7 小结 

本章我们采用 PLD 薄膜生长技术，成功地压制了具有莫特绝缘属性的尖晶

石氧化物体 MgTi2O4 中的轨道序，成功在 MTO 中实现了超导电性，为之前仅有

LiTi2O4 一位成员的尖晶石氧化物超导增添了一位新的成员，使得在 LiTi2O4 中发

现的非常规配对机制可以得以拓展。通过详细分析不同样品间的 Mg/Ti 值的变化，

Ti 的化合价在超导薄膜中的演变以及理论计算的结果，我们基本澄清了样品中

MTO 层的超导来源于相较于块材 MTO 而言较低的 Mg/Ti 值要。此外，我们通

过在该超导的表面构建 STO/MTO 界面对其性质进行调控后发现，这一界面可以

在 MTO 中引入轨道序而压制超导，因此我们可以借助这一平台去深入研究 MTO

中轨道序与超导之间的关系。 

我们的发现除了有利于研究尖晶石氧化物的超导机理，还为探索更多的尖晶

石氧化物超导体打开了新的方式，相信在不久的将来会有更多的、Tc更高的尖晶

石氧化物超导体以薄膜的形式被发现！ 
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第 6 章 总结与展望 

高温超导机理的进一步解决依赖于强关联理论的发展，如定量地描述反铁磁

涨落与超导序之间的关系；同时也需要样品质量的提高、探测手段的发展，以在

实验上直接建立反铁磁涨落与超导序之间的普适关系；当然也需要探索新的非超

导体系。 

尖晶石氧化物超导 LiTi2O4 一直以来被认为是常规的 BCS 超导体，但我们在

研究电子型铜氧化物时发现其电子带的超导特性与 LiTi2O4 的十分相似，激起了

我们对LTO体系进行深入研究的兴趣，以及在其它尖晶石氧化物体系如MgTi2O4

中进行超导探索的动力。 

对所做的研究总结及展望如下： 

I. 通过对最佳掺杂 La1.895Ce0.105CuO4±δ 磁通液体区域   
 变号现象的定性分

析和定量研究，我们确定了其电子、空穴带之间的超导耦合为弱耦合，验证了在

最佳掺杂 Pr1.85Ce0.15CuO4 超流密度分析中的弱耦合双能隙模型，澄清了最佳掺杂

电子型铜氧化物的超导态有两个能隙，即 d 波对称的空穴带能隙和 s 波对称的电

子带能隙。更进一步地，我们发现虽然零场下空穴带的 Tc 高，但随着磁场的增

加，电子带的 Tc 会超过空穴带的 Tc，从而可以在较高的磁场下，探测到电子带

的超导态信息。 

根据我们的结论，我们对不同退火条件下生长的 Pr0.9LaCe0.10CuO4±δ 薄膜进

行磁通态霍尔数据分析，发现欠掺杂电子带的 Tc 可能会高于空穴带的 Tc，因而

下一步，我们可以在不同掺杂的电子型铜氧化物上展开相似的研究，以补充电子

型铜氧化物的相图。 

II. 通过研究不同氧压下生长的 LTO 薄膜的起始转变温度，我们发现其 Tc

有进一步提高的空间。借助于离子液体调控技术，我们将 LTO 的 Tc 从 11 K 连

续调控至了 14 K, 并在该过程中发现 LTO 的 Tc 与轨道相关态和载流子浓度并没

有直接关系，而是与线性电阻的斜率很好地正相关。这一结果表明，LTO 的库

珀对也很有可能与自旋涨落有关联。 

因此，进一步从理论和实验上对 LTO 的配对机制展开更为细致和全面的研

究具有十分重要的意义。 
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III. 为了对尖晶石氧化物体系展开更为全面的研究，我们采用 PLD 薄膜生

长技术，在具有莫特绝缘属性的尖晶石氧化物 MgTi2O4 中进行了超导的摸索。通

过构建[MTO/STO]2 超晶格，我们压制了 MTO 中的轨道序，进而在 MTO 中成功

实现了超导。通过实验和理论的进一步分析，我们得到 MTO 的超导源于 Mg/Ti

值的下降所引入的电子掺杂。这种在具有莫特绝缘属性的样品中，通过掺杂压制

有序态而实现超导的形式与铜氧化物等超导体的非常相似，表明了 MTO 超导的

非常规性。更进一步的，我们在 MTO 超导的表面构建 STO/MTO 界面后发现，

这一界面可以在 MTO 层中引入轨道序而压制超导。借助这一平台，我们可以进

一步研究 MTO 中轨道序与超导之间的关系。 

通过 LTO 和 MTO 超导样品的生长经验，我们可以看到尖晶石氧化物超导

块体退化严重，这可能就是到目前为止仅在这两个尖晶石氧化物体系中发现超导

的原因。因此文中通过薄膜和超晶格稳定亚稳相的方式可以推广到更多的尖晶石

氧化物超导体的探索中去，相信在不久的将来，会有更多的尖晶石氧化物超导体

以薄膜或超晶格的形式被发现，一个新的超导家族也或许会因此而诞生。 
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