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摘 要 

I 

 

摘 要 

本论文主要内容包括探索 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的制备方法，并系统研究了不

同氧含量 Pr2CuO4±δ 薄膜的电输运性质，以及利用离子液体调控技术研究了

Pr2CuO4±δ 和 FeSe 薄膜中的超导电性。得到的主要结果可分以下几点： 

1．利用高分子辅助沉积法在 SrTiO3 [001]衬底上制备出高质量、单一取向

Pr2CuO4±δ 超导薄膜。在制备过程中，通过控制退火条件调节薄膜中的氧含量，可

以得到不同超导临界转变温度（Tc）的样品，Tc 最高可达 25 K。 

2. 系统研究了不同氧含量 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的电输运性质。欠退火样品，

低温霍尔电阻率为负且随磁场呈线性关系，表明载流子属性为电子；由于短程反

铁磁序的存在，低温电阻上翘且磁电阻为负值；随着退火强度增加样品中的氧含

量逐渐减少，反铁磁行为逐渐被压制，Tc 逐渐增加。最佳退火样品（Tc 最高），

霍尔系数随着温度的降低由负变正，且霍尔电阻率与磁场呈非线性关系，表明此

时电子型与空穴型载流子共存。同时，全温区的磁电阻为正值。随着退火持续增

强，样品中的氧含量进一步降低，Tc 变小，霍尔电阻率为正且随磁场的变化呈线

性关系，表明空穴型载流子在输运过程中占主导地位。以上 Pr2CuO4±δ 的电输运

性质随着氧含量变化与 Pr2-xCexCuO4±δ 随 Ce 掺杂浓度变化的行为高度一致，这

揭示退火去氧形成电子掺杂是铜氧化物 RE2CuO4±δ（RE=La，Pr，Nd，Eu，Sm，

Gd）具有超导电性的起因。另外，我们以霍尔系数为参量来标定 Pr2CuO4±δ 和 Pr2-

xCexCuO4 超导体 Tc 的变化，发现最高 Tc 总是发生在霍尔系数为零附近，为进一

步研究高温超导机理提供重要的信息。 

3. 开展超导和非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜的离子液体调控实验。正偏压调控（即

Pr2CuO4±δ 薄膜作为阴极）诱导电子掺杂，无论超导或非超导样品的电阻都减小。

在非超导样品中我们成功实现绝缘态-超导态转变，在超导样品中实现超导态-非

超导金属态转变。该转变过程可逆，亦即撤去偏压，样品回到初始状态。针对非

超导 Pr2CuO4±δ 样品进行负偏压调控实验（Pr2CuO4±δ 薄膜作为阳极），当偏压从

0 V 加至-3 V，样品的电阻和霍尔电阻率(负值)几乎没有变化。当偏压加至-4 V

时，电阻突然增加，同时霍尔电阻率突然减小，表明 Pr2CuO4±δ 样品中的载流子
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浓度降低。当撤去-4 V 偏压后，我们发现该样品获得了超导电性，且在 30 K 时

霍尔系数由负变为正。很明显在-4 V 调控时，样品发生了电化学反应，导致样品

在撤去偏压后呈现出非易失的超导电性。由于负向调控是去除电子或掺入空穴的

过程，因此电化学反应诱导电子掺杂不是非易失超导电性的起因。根据原位 XRD

实验和高分辨扫描透射电镜的实验结果，我们推测负向调控修复了铜氧面的氧空

位，进而诱导出非易失超导电性。这项工作为如何实现高温超导电性提供了新的

范例。 

4. 利用离子液体调控技术研究 FeSe 薄膜的超导电性，并详细地探讨在调控

过程中电输运性质的变化。得出以下结论：通过离子液体调控，厚度为 200 nm 

FeSe 薄膜的 Tc 被提升至 40 K 以上；FeSe 超导电性被触发的起始偏压一般要在

4 V 以上，随着调控时间的增加，Tc 逐渐增加，同时超导转变宽度变窄；可被调

至的最高 Tc max主要取决于初始薄膜的无序度，无序度越高 Tc max越小。另外，我

们发现 FeSe 超导电性的调控分为两个阶段：第一阶段，正常态性质不变，Tc 逐

渐增加；第二阶段，Tc几乎没有变化，但正常态性质发生剧烈变化。 

  

关键词：高分辅助沉积法、Pr2CuO4±δ、离子液体调控、FeSe  
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Abstract  

In this thesis，the main contents include exploring the preparation method of 

superconducting Pr2CuO4±δ thin films, systematically studying their electrical transport 

properties with various oxygen content, and manipulating the superconductivity in both 

Pr2CuO4±δ and FeSe thin films via ionic liquid gating experiments. The major results 

obtained are as follows: 

1. High-quality and single-orientation superconducting Pr2CuO4±δ thin films were 

grown on the substrates SrTiO3 [001] by polymer assisted deposition method. By 

controlling the oxygen content of Pr2CuO4±δ thin films via varying annealing 

conditions, samples with different superconducting transition temperatures (Tc) can 

be achieved, and the highst Tc is up to 25 K. 

2. We systematically studied the electrical transport properties of superconducting 

Pr2CuO4±δ films with different oxygen content. For under-annealed samples, the 

low-temperature Hall resisitivity is negative and linear with magnetic field, 

indicating that carrier is electron-type. Due to the existence of short-range 

antiferromagnetic order, the low-temperature resistance shows an upturn behavior 

and magnetoresistance is negative. With increasing the annealing strength, oxygen 

content in the sample gradually decreases; antiferromagnetic order is gradually 

suppressed; Tc increases. For the optimally annealed sample (its Tc is highest), Hall 

coefficient undergoes a sign change from negative to positive with the decrease of 

temperature and Hall resistivity has a nonlinear relationship with the magnetic field. 

This means the coexistence of electron-type and hole-type carriers in the optimally 

annealed samples. Correspondingly, the magnetoresistance becomes positive. As 

the annealing strength continues to increase, oxygen content decreases further and 

Tc becomes smaller. Then the Hall resistivity is positive and linear with the magnetic 

field, indicating that hole-type carriers dominate the electrical transport properties. 

The above-mentioned electrical transport properties of Pr2CuO4±δ with the change 

of the oxygen content are highly consistent with those of Pr2-xCexCuO4 as Ce-doped 

concentration increases. This finding points to the fact that the doped electrons 

induced by the oxygen removal are responsible for the superconductivity in the 

copper oxides cupates RE2CuO4±δ (RE=La，Pr，Nd, Sm, Gd). In addition, we set 
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the Hall coefficient as the horizontal axis to study the evolution of Tc in both 

Pr2CuO4±δ and Pr2-xCexCuO4. It is found that Tc always reaches its maximum near 

RH=0, which provides important information to further study the high-Tc 

mechanism. 

3. We carried out ionic liquid gating experiments on superconducting and non-

superconducting Pr2CuO4±δ films. Positive bias voltages (i. e. Pr2CuO4±δ film acts 

as a cathode) induce elelctron doping. Thus the resistance decreases in both 

superconducting and non-superconducting samples. Positive bias gating can drive 

the insulating sample into superconducting one, and push the superconducting state 

of sample into a non-superconducting metallic state. Such prcocess is reversible, as 

the sample returns to the pristine when the gate voltage is removed. In the negative 

voltage gating process, the non-superconducting Pr2CuO4±δ film acts as an anode. 

The resistance and Hall resistivity show an indiscernible change in the voltage range 

from 0 to -3 V. As the voltage reaches -4 V, the resistance suddently increases and 

meanwhile the Hall resistivity drops substantially, indicating that electron carrier 

density decreases. As the gate voltage -4 V is withdrawn, the non-superconducting 

Pr2CuO4±δ film obtains superconductivity. Correspondingly, there is an abrupt sign 

change of Hall resistivity at 30 K from negative to positive. Obviously, -4 V causes 

electrochemical reaction and consequently leads to the non-volatile 

superconductivity. It is known that negative gate volatge would reduce electrons or 

dope holes. Thus electron doping from electrochemical reaction is unlikely to 

account for the nature of non-volatile superconductivity. Combined with high-

resolution scanning transmission electron microscope (HR-STEM) and in-situ x-

ray diffraction measurements, here we propose a model that the repairing of oxygen 

vacancies in the CuO2 plane under negative voltage gating can be a rather good 

candidate to understand such new phenomenon. Our findings provide a new 

paradigm for inducing and manipulating superconductivity in copper oxide 

superconductors. 

4. We utilized ionic liquid gating technique to control the superconductivity of FeSe 

films, and detailedly investigated the electrical transport properties during ionic 

liquid gating. The following conclusions are drawn: The Tc in FeSe thin films with 

200 nm thickness can be elevated to over 40 K by ionic liquid gating; The threshold 

bias to enhance FeSe superconductivity is generally above 4 V; As the dwell time 
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increases, Tc gradually increases and the superconducting transition width becomes 

narrower; The highest Tc max mainly depends on the disorder of the pristine film；

The higher the degree of disorder is, the lower the Tc max is. In addition, we find that 

the gating process of FeSe can be divided into two stages: in the first stage, the 

normal-state properties are almost unchanged and Tc gradually increases; in the 

second stage, Tc almost does not change, but the normal-state properties show a 

dramatic transformation.  

  

Keywords: Polymer-assisted deposition method, Pr2CuO4±δ, Ionic liquid gating, 

FeSe 
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第一章 引言 
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第一章 引言 

1986 年瑞士的科学家 Bednorz 和 Müller 独辟蹊径，通过 Ba 元素替代绝缘铜

氧化物 La2CuO4 中的 La 元素，发现了超导转变温度 Tc 约 30 K 的超导电性[1]。

随后的一段时间，人们利用不同的合成方法制备出几十种铜氧化物超导体，常压

下 Tc 最高可达 135 K[2]，远远高于传统超导理论预言的麦克米兰极限（39 K）。

然而，关于高温超导的机理至今没有统一的认识。如此高的 Tc 及未解的超导机

制，引起大批材料学家和理论物理学家的研究热情。尽管铜氧化物超导体已发现

三十多年，然而获得高质量的铜氧化物超导体至今仍是一件十分艰巨的工作。而

有些铜氧化物超导体无法获得单晶或多晶样品，只能制备出超导的薄膜材料[3, 4]。

那么制备出高质量的铜氧化物超导体，对高温超导体的应用与超导机制的研究具

有重要意义。 

通过化学方法改变铜氧化物的化学组分，是获得高温超导电性最常用的途

径。传统方法不仅过程复杂、操作难、耗时、花费高，而且很难精确控制，重复

性差。离子液体调控（Ionic Liquid gating, ILG）是基于场效应晶体管原理，通过

电场效应改变材料载流子浓度的一门技术手段。由于该方法简单、高效、廉价等

优点，近年来被广泛应用于超导电性的实验研究。 

本章首先简述了铜氧化物超导体的基本知识和研究现状；然后介绍离子液体

调控技术的基本原理和应用；最后给出本论文的主要结构。 

1.1 铜氧化物超导体简介 

1.1.1 铜氧化物超导体的晶体结构 

铜氧化物超导体的晶体结构为层状的钙钛矿结构，由铜氧层和绝缘层交替堆

叠组成。绝缘层一般由稀土元素氧化物组成，通过改变稀土层的化学组分为铜氧

层提供载流子，因此铜氧层为导电层，绝缘层常被称作载流子库层。当掺杂的载

流子为空穴时，称该材料为空穴型铜氧化物超导体；而掺杂的载流子为电子时，

称该材料为电子型铜氧化物超导体。在已发现的铜氧化物超导体中，大多数为空

穴型铜氧化物超导体，比较典型的有 La2−xSrxCuO4、YBa2Cu3O7、Bi2Sr2CaCu2O8。
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而目前发现的电子型铜氧化物超导体从结构上分仅有两种，T’结构（点群D 4ℎ
17 , 空

间群 I4/mmm）和无限层结构（点群D 4ℎ
1 , 空间群 P4/mmm）[5]。图 1.1 为“214

型”铜氧化物的晶体结构。其中图 1.1 (a)是空穴型铜氧化物超导体的晶体结构，

铜原子的周围有八个氧原子形成铜氧八面体结构，而稀土元素原子形成岩盐结

构，常称该结构为 T 结构。图 1.1 (b)是电子型铜氧化物 RE2-xCexCuO4（RE=La，

Pr，Nd，Eu，Sm）的晶体结构图。与空穴型不同，它是由萤石结构的稀土层（R2O2）

和铜氧层(CuO2)交替堆叠而成，铜原子的上方没有氧原子，常称该结构为 T’结

构。 

 

图 1.1: “214”型铜氧化物的晶体结构，RE 代表稀土元素原子[6]。（a）空穴型铜氧化物的

晶体结构；（b）电子型铜氧化物的晶体结构。 

 

虽然“214 型”铜氧化物的元素化学配比相同，但晶体结构大为不同。对于

这两种结构的稳定性，Bringley[7]和 Manthiram[8]利用容忍因子（t）的概念给予很

好的解释，材料的容忍因子公式为： 

t=
𝑟(RE3+)+𝑟(O2−)

√2[𝑟(Cu2+)+𝑟(O2−)]
                   （1.1） 

其中𝑟(RE3+)、𝑟(Cu2+)、𝑟(O2−)分别为 RE3+、Cu2+、O2-离子半径（注意离子半径

不仅取决于离子的价态还取决于离子的配位数）。由此公式可以看出：稀土离子

半径越大，t 越大。由于键长会随着温度的升高而增加，而离子键 RE-O 的热膨

胀系数要大于共价键 Cu-O 的热膨胀系数，所以 t 随着温度的升高也会增加。当

0.8 <t< 0.878时，T’结构为稳定相；而0.878 <t< 1时，T 结构为稳定相。例如，
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对于 La2CuO4，t(1000℃)=0.888，所以高温合成的一般为 T 相；而对于 Pr2CuO4, 

t(1000℃)=0.858，高温合成一般为 T’相。容忍因子的概念为制备高质量 T’或 T 相

铜氧化物超导体提供非常重要的依据。例如，常规的固态反应法无法制备出 T’-

La2-xCexCuO4 多晶或单晶超导体，需要通过衬底对铜氧面的拉伸以及降低生长温

度来降低容忍因子稳定 T’相。目前制备高质量的 T’相电子型铜氧化物超导体，

需要严格控制合成的温度、时间、氧压等条件。即便如此，未经退火的 T’相铜氧

化物，或多或少会存在一些间隙氧，而这些间隙氧占据铜离子的上方，简称顶点

氧。研究表明这些顶点氧对材料物性的影响十分显著[9]。 

1.1.2 铜氧化物超导体的能带结构 

 

图 1.2 为铜氧化物的能级结构图。对于一个独立的铜原子，它的 3d 轨道是

五重简并可以容纳十个电子。对于 T-La2CuO4，铜离子位于八面体中间，由于周

围的氧离子破坏了空间旋转对称性，3d 轨道分裂成两个能级 T2g 和 Eg。当八面

体结构沿 z 轴方向拉伸形成姜-泰勒畸变，进一步降低了空间对称性，Eg 将劈裂

成 dx2-y2和 d3z2-r2两个能级，而 T2g劈裂成 dxy和 dyz/xz两个能级。而对于 T’相电子

型铜氧化物，Cu 的 3d 轨道劈裂为 dx2-y2、dxy、d3z2-r2和 dyz/xz四个能级。但可以看

出无论是 T 相还是 T’相铜氧化物，最高能级都是 3d 轨道的 dx2-y2能级。 

铜氧化物超导体的母体中 Cu 为+2 价，那么 3d 轨道有 9 个电子，根据能带

理论 dx2-y2 能级将处于半满状态，母体应该为金属。而实际却恰恰相反，这类材

料表现出反铁磁绝缘体特征。这是因为铜氧化物的电子-电子之间存在很强的库

伦排斥作用（强关联），基于单电子近似的能带理论失效。如图 1.2（b）所示，

 

图 1.2：铜氧化物的能级结构图。 
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强库伦排斥作用使 Cu 的 dx2-y2能带劈裂成两个能带，上哈伯德带（空带）和下哈

伯德带（满带），能隙大小为 U（6-10 eV）。而实际光谱学等手段测得铜氧化物

能隙的大小仅为 1~2 eV[10]。这是由于上下哈伯德之间存在 O-2p 能带，电子跃迁

最低的激发能并不是 U 而是Δ（上哈伯德带与 O-2p 带之间的能隙），所以也常

称其为电荷转移绝缘体。可以看出，若向母体中掺杂电子型载流子，引入的电子

占据 Cu-3dx2-y2能带；而掺杂空穴型载流子，引入的空穴占据铜氧面上的 O-2p 能

带。 

1.1.3 铜氧化物超导体的正常态性质 

 

图 1.3：铜氧化物的掺杂相图[11]。 

 

为了研究高温超导的机理，科学家们经常会绘制出超导态和正常态随着化学

掺杂的变化关系，即掺杂相图（如图 1.3 所示）。本小节将借助相图，逐一介绍

铜氧化物的正常态性质。图 1.3 右边为空穴型铜氧化物 La2−xSrxCuO4 超导相图

[11]。母体为反铁磁的绝缘体，随着掺杂浓度的增加，反铁磁逐渐消失。铜氧化物

的反铁磁序源于近邻 Cu 原子上的电子通过中间的 O 原子形成超交换作用，空穴

掺杂破坏超交换作用的媒介 O，从而破坏反铁磁序。在反铁磁和超导的上方存在

很宽的赝能隙区域。所谓的赝能隙就是在超导能隙出现之前，在费米面某些特定

区域打开能隙，能隙的大小随着掺杂逐渐减小[12]。目前关于赝能隙的起源仍然处

于争论之中，主要有两种观点：1），赝能隙态是由电子-电子预配对引起的，但
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是由于库珀对的相位没有长程相干，所以无法形成超导态[13]；2），它是一种有

序态，与超导态存在竞争关系[14]。当载流子掺杂到一定浓度时超导出现，且 Tc 随

着掺杂浓度的变化呈“穹”形状（dome）。在超导区上方，存在一块“奇异”金

属区域。按照传统的费米液体理论，低温电阻-温度曲线应该呈二次方关系。而在

大部分的铜氧化物超导体中，发现电阻随温度变化呈近乎完美的线性关系。目前

关于线性电阻的微观机制仍处于争论之中。Moriya 等人认为线性电阻是由于反

铁磁的自旋涨落引起的[15]。而 Abrahams 等人通过研究二维金属中的弹性和非弹

性散射机制，提出线性电阻源于边缘费米液体[16]。最近研究发现铜氧化物超导体

中线性电阻行为与电子的散射率到达了普朗克耗散极限有关[17]。在过掺杂区进

入朗道费米液体区域，超导电性消失，材料的物性变得“正常”，研究相对较少。

然而，最近 Y.Y. Peng 等人通过共振 X 散射实验发现过掺杂(Bi,Pb)2.12Sr1.88CuO6+δ

样品存在电荷序[18]。 

图 1.3 的左侧为电子型铜氧化物的相图。对比右侧空穴型铜氧化物的相图，

可以明显地看出以下几点不同：1），反铁磁区域较宽，与超导区重叠；2），最佳

掺杂样品的 Tc 较空穴型的偏低；3），没有赝能隙相。中子散射[19]、μSR(muon spin 

rotation)[20]以及角分辨光电子能谱 (Angle-resolved Photoelectron Spectroscopy, 

ARPES)[21]等实验证实了在电子型铜氧化物中三维长程反铁磁序与超导态并不共

存，与超导共存的是短程反铁磁序。在电子型铜氧化物中，其实也存在两个能量

尺度的正常态能隙，在某些文献中有时也会被称为“赝能隙”[22]。这两个正常态

能隙，一个是由反铁磁序引起，能量尺度为 0.2-0.4 eV；而另一个，能量尺度约

5 meV，仅在隧道谱的实验中被观察到。目前关于低能正常态能隙有多种不同的

看法。L. Alff 等人认为它源自某种有序态，与超导态为竞争关系[23]。另外，Y. 

Dagan 等人通过研究 Pr2-xCexCuO4 正常态能隙随着掺杂、温度、磁场的关系，猜

测正常态能隙可能源于超导涨落[24]。L. Shan 等人通过研究 Nd1.85Ce0.15CuO4−y和

Pr1−xLaCexCuO4−y 单晶样品的隧道电导与温度、磁场的依赖关系，认为超导能隙

和正常态能隙互不相关[25]。近期我们测试了系列不同氧含量 Pr2CuO4±δ 薄膜的点

接触隧道谱，发现超导与非超导样品都存在正常态能隙。能隙大小随着样品的无

序度减小而减小，推测它可能源于无序引起电子-电子之间的关联增强，从而导

致态密度缺失[26]。 
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随着 Ce 掺杂浓度逐渐增加，电子型铜氧化物的载流子属性由电子型转变为

空穴型。在最佳掺杂附近，ARPES 实验观察到费米面发生重构[27, 28]，霍尔电阻

率表现为双载流子特性[6, 22, 29]。向涛等[30]认为双带的起源是由于 O-2p 带和 Cu-

3d 轨道随着掺杂相互吸引，在最佳掺杂附近重合。这项研究在 Pr2-xCexCuO4 超导

薄膜的离子液体调控实验中得到印证[31]。然而，J. Lin 等人认为费米面重构是由

于反铁磁序的介入。反铁磁序的存在使晶格的周期性加倍，空穴型的费米面发生

交叠，在交点处打开能隙（交点处常被称为 Hot spot 区域），导致大的空穴型费

米面重构为电子和空穴两个口袋[32]。随着研究的不断深入，相图所呈现出来的内

容越来越精准和丰富，最近 Neto 等人通过共振 X 射线散射实验在 Nd2–xCexCuO4

和 La2–xCexCuO4 体系中发现电荷序[33, 34]。另外，最新的研究结果显示在电子型

铜氧化物的重度过掺杂区存在铁磁序[35]。复杂的正常态性质一直困扰着研究者

们，至今无法判断究竟哪些正常态性质与高温超导电性直接相关。 

1.1.4 铜氧化物超导体的超导态性质 

在介绍铜氧化物超导态性质之前，我们简单回顾一些关于超导的基本知

识。超导的两大基本特性：1），在某一温度（Tc）以下，材料的电阻完全消失

（零电阻效应）；2）超导态具有完全抗磁性（Meissner 效应），即在临界磁场

（Hc）以下磁力线无法进入超导体，被完全排斥在超导体之外[36]。磁场穿过超

导体表面层建立完全抗磁效应的深度称为穿透深度 λ。1957 年，Bardeen、

Cooper 和 Schriefer 建立了超导的微观机制，提出了著名的 BCS 理论[37]。该理

论指出两个电子通过声子作用相互吸引配对，形成库伯对。由于库伯对具有玻

色子属性，在临界温度以下会凝聚形成超导态。库伯对的尺寸为超导的相干长

度 ξ。对于两电子体系，自旋态可以分为自旋单态和自旋三重态[38]。为了确保

两电子总波函数的交换反对称，当两电子处于自旋单态时，电子交换自旋是反

对称的，这时需要电子的轨道角动量 l 只能取偶数值， 即 l=0（s 波）、l=2（d

波）…；当处于自旋三重态，两电子交换自旋是对称的，这时需要电子的轨道

角动量 l 只能取奇数值，l=1（p 波）…。因此按照超导波函数的对称性分类，

超导体可分为自旋单态 s 波超导体、自旋单态 d 波超导体、自旋三重态 p 波超

导体…[39]。目前发现的大部分超导体为自旋单态 s 波超导体。需要强调的是这
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里所说的 s 波、p 波、d 波与配对电子所处的轨道无关，也就是说 d 轨道的电子

也可形成 s 波超导体。基于以上的超导知识，接下来我们简单介绍铜氧化物的

超导态性质。 

与奇异的正常态性质相比，铜氧化物的超导态性质 “正常”许多。实验上

通过对铜氧化物超导体的 Josephson 效应[40]、Andreev 反射[41]、Little-Parks 磁通

量子化[42]以及电子-空穴混合（particle-hole mixing）[43] 等现象的研究证实了超导

库伯对的存在。铜氧化物超导电性依然是源于低温电子发生配对凝聚。核磁共振

实验证明电子配对是自旋单态配对性，空间波函数是对称的[44]。空穴型铜氧化超

导体的穿透深度[45]、比热[46]、热导[47]、角分辨光电子谱[48]以及三晶结实验[49]等

证明超导配对对称性呈 d 波特性。不过最近利用扫描隧道显微镜测试在

Bi2Sr2CaCu2O8+δ 上单层 CuO2 薄膜的隧道谱，发现了 s 波的证据[50]。他们认为早

期的 d 波信号来源于绝缘层。目前关于电子型铜氧化物的配对对称性同样存在争

议。主要的观点有两种：非单调 d 波[51, 52]和 d 波加 s 波[5, 53]。 

最佳掺杂空穴型铜氧化物的超导转变温度 Tc几乎都在 40 K 以上，零温上临

界场 Hc2(0)为几十至上百特斯拉，远高于常规超导体的上临界磁场。

Hc2(0)=Ф0/2πξ，这里 Ф0 是磁通量子，ξ 为相干长度。Hc2(0)很高，说明 ξ 很小。

另外，空穴型铜氧化物的载流子浓度较低，意味着穿透深度 λ 相对较大。例如，

最佳掺杂的 YBa2Cu3O7-x，面内的 λ 约 130 nm，面外的 λ 更大。相对于空穴型铜

氧化物超导体，电子型铜氧化物超导体的 Tc 较低。Hc2(0)只有约 10 特斯拉，因

此可以轻易通过磁场压制超导，研究电子型铜氧化物的正常态性质。典型的电子

型铜氧化物超导体面内 ξ 约 5~7 nm，面内 λ 约 100~400 nm[54]。 

1.2 RE2CuO4(RE=La，Pr，Nd，Eu，Sm，Gd)超导体的研究背景 

所谓 “母体”是相对掺杂而言，研究掺杂前铜氧化物的物性不仅有利于揭

开高温超导机制的面纱，还可以为探索新的高温超导材料提供线索。铜氧化物超

导体的母体长久以来被认为是反铁磁的莫特绝缘体。许多的高温超导理论都是建

立在掺杂莫特绝缘体的基础之上。然而，2008 年日本的 M. Naito 研究小组发现

“无掺杂”的电子型铜氧化物超导体的母体通过两步退火法同样可以获得超导电

性，这一发现对传统的观点提出了挑战。 
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1.2.1 RE2CuO4 超导电性的研究历程 

无论采用什么方法合成电子型掺杂铜氧化物超导体, 低氧压环境下退火是

获得超导电性的必要条件[55]。异常氧敏感的超导电性使得不同研究组给出的相

图不尽相同。1995 年，Brinkmann 等人[56]采用保护性退火的方式（将单晶 Pr2-

xCexCuO4 样品外包裹一层多晶粉末，在氩气和氧气的混合气氛下高温 1080℃退

火超过三天，其退火时间远长于常规退火时间），得到了一个全新的相图，把超

导区推至更低的掺杂 x=0.04，有趣地是随着掺杂量的减少 Tc 呈增加趋势。同期，

光电子能谱实验（X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS）研究了母体 Nd2CuO4 和

最佳掺杂 Nd1.85Ce0.15CuO4 的电子结构，发现退火后的 Nd2CuO4 具有清晰的费米

能边界，与 Nd1.85Ce0.15CuO4 没有本质上的不同[9, 57]。经过退火的 Nd2CuO4 和

Pr2CuO4 呈现良好的导电性（ρ(300 K)~10-20 mΩ•cm），而且 200 K 以上随着温

度的升高电阻率逐渐增加，这与莫特绝缘体行为明显不符。2005 年，Tsukada 等

人对 T’-La2CuO4 中 La 进行等价替换，第一次在“不掺杂电子”的 T’结构电子

型铜氧化物中发现了超导电性[58-60]。这些都暗示在“214”型电子型铜氧化物的

母体中可能存在超导电性。直到 2008 年，M. Naito 研究组采用金属有机物沉积

法（Metal Organic Deposition, MOD）通过低温高真空退火成功制备出系列母体

T’-RE2CuO4 超导薄膜，并且发现了新的 T’相铜氧化物超导体 Gd2CuO4（见图 1.4）

[4]。后续，他们又通过分子束外延技术（Molecular Beam Epitaxy, MBE）制备出

T’- La2CuO4、Nd2CuO4、Pr2CuO4±δ 等母体超导薄膜[54, 61, 62]。 

 

图 1.4：电子型铜氧化物母体中的超导电性[4] 

 

早期的理论工作者，采用全势线性缀加平面波法计算电子型铜氧化物超导体

母体的电子结构发现，考虑电子-电子关联作用母体为绝缘体，而不考虑电子-电
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子关联作用母体为金属，与空穴型铜氧化物超导体的母体完全一致[63]。因此，他

们认为电子型和空穴型铜氧化物超导体的母体都为莫特绝缘体。母体超导电性发

现以后，H. Das 等人利用动态平均场理论计算 T 和 T’结构 La2CuO4 的电子结构，

发现即便考虑关联效应，T’相仍可能为金属而 T 相为绝缘体[64]。另外，局域态密

度近似联合动态平均场理论同样计算 T’和 T 相的电子结构，考虑电子-电子关联

效应，得出电子型铜氧化物的母体并不是莫特绝缘体，而是 Slater 绝缘体（母体

的绝缘性不是由于电子-电子之间的强关联引起的，而是源于反铁磁序）[65, 66]。  

1.2.2 RE2CuO4 超导电性的退火机制 

关于电子型铜氧化物制备过程中的退火机制一直处于争论之中。热重分析结

果显示退火过程去除了样品中少量的氧[67]。虽然只去掉很少一部分氧, 但带来物

性变化却是十分显著。早期中子散射实验研究结果表明退火过程有少量的顶点氧

被去除[68, 69]。而 P. Richard 和 G. Riou 等利用拉曼和红外透射技术分别研究了电

子型铜氧化物 Nd2-xCexCuO4 和 Pr2-xCexCuO4 的 Nd3+和 Pr3+的离子晶体场，得出

退火过程铜氧面的氧被去除，产生的氧空位同时破坏了反铁磁序[70, 71]。另外，H. 

J. Kang 等人认为未经退火处理的样品存在 Cu 缺陷, 退火过程中由于寄生相

RE2O3 的析出修复了 Cu 缺陷，同时产生氧空位提供巡游的载流子使样品获得超

导电性[72]。 

 

图 1.5：退火前后 Pr2CuO4±δ 薄膜的结构和电阻的变化[73]。（a）结构变化示意图；（b）-

（d）电阻-温度曲线变化；（e）-（f）c 轴晶格常数变化。 
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图 1.5 是 Pr2CuO4±δ 退火前后的电阻-温度曲线和 c 轴晶格常数 [73]。Y. 

Krockenberger 等人认为原位生长的 Pr2CuO4±δ 薄膜中存在一定量的顶点氧，而顶

点氧诱导局域反铁磁序破坏超导电性。因此，原位生长的样品为绝缘态，由于顶

点氧的存在拉长了 c 轴长度。他们推测第一次退火铜氧面产生了氧空位，所以电

阻和 c 轴晶格常数变化不大；而第二次退火顶点氧填充到面内的氧空位处，c 轴

晶格常数减小。退火一方面去除了顶点氧，另一方面又修复了铜氧面。他们认为

完美的 T’相母体本身就是超导体，少量的顶点氧是电子型铜氧化物绝缘的根源。

然而，Wei 等人利用 ARPES 测试 T’-La2CuO4超导薄膜的电子结构，发现其载流

子浓度为 0.09±0.02 e-/Cu，并且通过 Sr 替代 La 掺杂空穴载流子 T’-La2-xSrxCuO4

变为莫特绝缘体 [74]。因此他们推测退火形成了氧空位引起电子掺杂是电子型铜

氧化物母体超导的起因，这一结论也得到了最近 X 射线光谱学研究的支持[75]。 

1.3 离子液体调控技术简介 

 

图 1.6：材料物性与载流子关系示意图[76]。 

 

载流子浓度是材料最为关键的参量之一，决定着材料的基本物性[76]。例如半

导体、强关联氧化物、巨磁阻材料以及一些有机物等材料在不同载流子浓度区间

呈现出来不同的物性，如图 1.6 所示。目前改变材料载流子浓度的方法主要可以

分为两类：化学方法和物理方法。化学方法是通过化学反应改变材料的化学组分

来调整材料的载流子浓度。例如，上一节提到的 Sr2+替换 La3+制备铜氧化物超导

体 La2-xSrxCuO4，以及半导体工业中用磷（P）掺杂半导体 Si 制备 n 型半导体。
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物理方法比较常见的有压力、温度、光场以及电场。例如，场效应晶体管中，用

电场改变半导体的载流子浓度。对比两种方法，化学方法的优点是载流子的调控

力度大，但是工艺复杂、成本高且常常会引入不确定因素。物理方法的主要优点

有易操作、调控可连续、成本低，但一般载流子的调控力度有限。ILG 是一种基

于场效应晶体管原理的电场调控技术，兼顾了传统化学方法和物理方法的优点，

且载流子调控力度甚至可以与化学方法相媲美。近年来被广泛用于材料的超导电

性、磁学性质、光学性质以及新物性探索等方面。 

1.3.1 离子液体调控的基本原理 

 

为了能够深入地理解 ILG 技术，我们首先介绍一下场效应晶体管调控的基

本原理。图 1.7 为场效应晶体管的几何构型图，主要包括栅极、介电层、半导体、

源极以及漏极。其中栅极、介电层和半导体构成一个电容器。当施加偏压 VG，电

荷聚集在半导体和介电层界面附近（即图中的红色区域，通常被称为“沟道”），

从而改变界面处的载流子浓度。物理机制是强电场效应导致半导体表面发生能带

弯曲，改变了化学势的相对位置。电场穿透深度取决于材料的托马斯费米屏蔽长

度，λTF=(εEF/6πne2)1/2，其中 ε 为材料的介电常数，EF 为费米能，n 为载流子浓

度，e 为电子电荷[77]。从公式可以看出调控厚度与载流子浓度成反比。对于一个

标准的金属而言，λTF 一般为原胞尺寸量级，实现调控需要制备超薄膜；而对载

流子浓度较低的材料 λTF相对较大。例如掺 Nb 的 SrTiO3, n=5×1019 cm-3, EF=30 

meV，300 K 时 λTF约 30 Å，5 K 时 λTF可达 210 Å。这也是场效应晶体管多应用

于半导体材料，很少用于金属的原因。 

 

 

图 1.7：场效应晶体管载流子调控示意图。（a）传统固态场效应晶体管调控示意图；（b）

离子液体场效应晶体管调控示意图。 
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图 1.8：固态场效应调控铜氧化物超导电性[76]。（a）YBa2Cu3O7 在不同偏压下的电阻-温度

曲线，介电层为 Ba0.15Sr0.85TiO3（300 nm）；（b）GdBa2Cu3O7在不同偏压下的电阻-温度曲

线，介电层为 Pb(Zr,Ti)O3（300 nm）。 

 

载流子的调控能力取决于场效应晶体管的电容。由平行板电容器的电容公式

可得到调控的面电荷密度: 

                      σ =
𝑄

𝑆
=

𝐶𝑉𝐺

𝑆
=

𝜀0𝜀𝑟𝑉𝐺

𝑑
 ，                   (1.2) 

这里𝜀𝑟是材料的相对介电常数、𝜀0是真空介电常数，S 为两极板正对面积，d 为

两板间距离。从这个公式可以看出，在门偏压一定的情况下，要想尽可能大地调

控载流子浓度，可以通过降低介电层的厚度以及选用介电常数比较大的材料。在

实际过程中，一般还要考虑到介电层击穿以及材料生长工艺的难度等问题。以

SiO2（εr=3.9）为例，当 d 为 200 nm，可以施加的极限偏压 VG是 200 V，这时可

调动的面载流子浓度为 2×1013 cm-2（3 μC•cm-2）。许多有趣的物理现象都发在载

流子浓度为 1019-1022 cm-3 范围内，因而需要调控的面载流子浓度至少要达到 1014 

cm-2。早期一般采用高介电氧化物材料，例如 SrTiO3、Pb(Zr,Ti)O3，调控载流子

幅度可达到 1014 cm-2 量级。如图 1.8 所示，采用高介电材料 Ba0.15Sr0.85TiO3 和

Pb(Zr,Ti)O3 作为介电层调控 YBa2Cu3O7 和 GdBa2Cu3O7 薄膜超导电性的实验结

果，Tc 变化在 10 K 以内，远低于化学掺杂的效果[76]。 

离子液体是一种完全由阴阳离子组成，室温下呈现液态的物质。ILG 技术是

把场效应晶体管中传统固态介电材料换成离子液体（见图 1.7（b）），其载流子的

调控能力可达 1014 cm-2，甚至更高。它的基本原理和场效应晶体管相同，只不过

在施加偏压的时候，离子液体中正负离子分别富集在栅极和样品表面，形成双电
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层结构。这种结构可以简单的看成两个电容器串联，每个电容器上下极板的距离

只有分子大小，如此小的极板间距导致离子液体调控具有超强的载流子调控能

力。假设样品端的电容器参数为：C1、S1、d1、ε1、Q1，栅极端的电容器参数：

C2、S2、d2、ε2、Q2，那么根据串联电容的基本原理得：                 

  𝐶1 =
𝜀1𝑆1

𝑑1
 ，𝐶2 =

𝜀2𝑆2

𝑑2
 ，                   (1.3) 

𝑄1 = 𝐶1𝑈1 ,   𝑄2 = 𝐶2𝑈2 ，                (1.4) 

𝑉𝐺 = 𝑈1 + 𝑈2 ，                       (1.5) 

                             𝑄1 = 𝑄2 ，                         

(1.6) 

结合公式（1.3）-（1.6）可得到面极化电荷密度： 

σ =
𝑄1

𝑆1
=

𝜀1𝜀2 

𝑑2𝜀1∙
𝑺𝟏
𝑺𝟐

+𝑑1𝜀2

∙ 𝑉𝐺 ，                   (1.7) 

从公式可以看出，为了增强调控力度，要尽可能减小样品面积和栅极面积的比例。 

1.3.2 离子液体调控的应用 

ILG 可分为静电场调控和电化学调控。IL 静电场调控是仅仅通过电场作用

改变材料的载流子浓度，并不改变材料本身的结构和化学组成。而 IL 电化学调

控是当施加的偏压超过某一阈值时，材料与电解液发生电化学反应从而改变材料

的物性，这一过程通常伴随材料结构和化学组分的改变。静电场调控的特点是：

调控过程可逆且对样品无损伤，撤去偏压样品很快会回到初始状态；调控深度取

决于材料的托马斯费米屏蔽长度，一般需要样品为超薄膜；调控结果一般与调控

偏压有关，而与调控时间无关。早期，为了避免电化学反应得到纯的静电场调控，

会选择电化学窗口较宽的离子液体，调控温度也尽可能的低。最近几年，越来越

多的实验发现 IL 电化学调控拥有许多静电场调控所不具有的优势，在物性调控

和新材料探索方面取得了许多重大研究成果[78-85]。电化学调控的特点是：调控的

非易失性，撤去偏压样品依然保持调控的状态；调控结果不仅取决于偏压，还取

决于调控的时间和温度。目前研究表明这两种效应对物性的调控和探索都扮演了

十分重要的角色。 

⚫ 静电场调控 
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近年来，利用 IL 静电场技术在超导电性调控方面取得了许多重大科研成果，

表 1.1 列出了相关工作。2008 年 K. Ueno 等人第一次利用 IL 静电场调控技术大

幅度调整 SrTiO3 载流子浓度，3.5 V 偏压调控幅度可达 1014 cm-2，并实现了绝缘

体-超导体转变[86]。随后，ILG 调控超导电性的工作如雨后春笋般冒出。其中，

通过该方法在 KTaO3 中第一次发现了超导电性[87]。在此之前，通过化学掺杂的

方法KTaO3无法获得超导电性。另外，借助该方法在过渡金属硫族化合物MoS2
[88, 

89]和 WS2
[90]中，发现了 Ising 超导电性的证据。Bollinger 等人通过 IL 静电场调

控方法在 La2-xSrxCuO4 体系实现金属-绝缘体转变[91]，并发现转变的临界电阻为

R=h/(2e)2=6.45 kΩ。这意味着在超导出现之前库伯对可能已经形成，量子相位涨

落和库伯对的局域化诱导了铜氧化物中的超导-绝缘体转变。在 TiSe2中，L.J. Li

等人实现了电荷序和超导态的调控，并提出空间调制的电子态对二维超导电性至

关重要[92]。 

 

表 1.1 近年来 IL 静电场调控超导体列表。 

材料 初态 调控态 参考文献 

SrTiO3 绝缘 Tc=0.4 K [86] 

KTaO3 绝缘 Tc=50 mK [87] 

TiSe2 半导体 Tc=3 K [92] 

ZrNCl 绝缘 Tc=15.2 K [93] 

MoS2 绝缘 Tc=10.8 K [89, 94, 95] 

WS2 半导体 Tc=4 K [90, 96] 

SnSe2 半导体 Tc=3.9 K [97] 

La2CuO4+δ Tc=45 K 绝缘 [98] 

YBa2Cu3O7-x Tc=77 K 绝缘 [99] 

La2-xSrxCuO4 半导体 Tc=30 K [91] 

Pr2−xCexCuO4 半导体 Tc=14 K [100] 

La2−xCexCuO4 半导体 Tc=22 K [101] 

FeSe Tc~5.2 K Tc=48 K [102] 

 

    除了超导方面，IL 静电场调控磁性质方面同样取得了不凡的成绩[80]。例如，

Y. Yamada 等人通过 ILG 技术在(Ti,Co)O2 薄膜中成功诱导出铁磁序[103]。最近，

Q. Yang 等人利用 ILG 控制 FeCoB/Ru/FeCoB 和(Pt/Co)2/Ru/(Co/Pt)2 多层膜中的

Ruderman–Kittel–Kasuya–Yosida (RKKY)相互作用来操纵反铁磁-铁磁转变[104]。 

⚫ 电化学调控 
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清华大学于浦教授研究组在钙铁石结构氧化物 SrCoO2.5 的 ILG 实验中，发

现离子液体中少量的水在调控过程中会分解为 H+和 O2-离子，而这些离子会与样

品发生化学反应[81]。如图 1.9 所示，正偏压调控，H+离子会被注入到样品中，生

成以前从未发现的新相 HSrCoO2.5；负偏压调控，样品会被氧化成 SrCoO3-δ 相。

电场诱导三相之间可逆转变的同时伴随着电致色变和磁电效应，这为探索新的物

相和物性提供范例。随后，他们再次采用该方法在 WO3 和 NiCo2O4中实现了 H+

离子的注入，生成了新的物相 HxWO3 和 HxNiCo2O4
[83, 85]。其中，在 NiCo2O4 体

系中，物相转变的同时还伴随着顺磁-反铁磁转变。 

 

图 1.9：SrCoO2.5 的 IL 电化学调控[81]。左边负偏压发生氧化反应；右边正偏压注入 H+离子。 

 

近年来，IL 电化学调控在超导研究方面受到越来越多研究者们的关注。A. 

M. Perez-Muñoz 等人对离子液体调控 YBa2Cu3O7-x的实验过程进行了详细地研究

[82]。通过原位 X 射线吸收谱实验和第一性原理计算，他们认为调控过程中 Cu-O

链上的 O 发生了迁移。Y. Cui 等人对铁基超导体进行 ILG 研究，发现了非易失

的高温超导电性[84]。核磁共振（Nuclear Magnetic Resonance, NMR）实验证实调

控过程发生了注 H+效应。另外，通过采用含有 Li+离子的离子液体进行调控，可

以向超导材料中注入 Li+离子。例如，在(Li,Fe)OHFeSe 超导体中，通过 IL 电化

学调控实现了 Li+的注入，诱导超导-反铁磁绝缘体转变[105]；FeSe 薄膜通过 IL 电

化学调控注入 Li+，Tc从 8.5 K 被提升至 44 K[106]。 
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1.4 本文的主要结构 

本文的主要工作包括两个方面：第一，探索化学溶液沉积法制备高质量

Pr2CuO4±δ 超导薄膜；第二，超导电性的离子液体调控。自发现电子型铜氧化物

超导体的母体具有超导电性以来，仅有 MOD 和 MBE 两种方法被报道成功制

备出母体的超导薄膜。探索一种简单、高效、低成本的合成方法不仅可以为研

究高温超导机制提供好的样品，而且还有助于促进铜氧化物高温超导体实用

化。本论文涉及的离子液体调控工作主要是围绕着 Pr2CuO4±δ 和 FeSe 两个体

系开展的，主要原因有以下几点：1）它们分别是铜基和铁基两大非常规超导

家族中结构最为简单，且物性又极为丰富的材料；2）Pr2CuO4±δ 的超导电性对

氧含量异常敏感，是离子液体电化学调控超导电性的极好平台；3）FeSe 的 Tc

可被大幅度的调制，目前物理机制尚不清楚。 

文章内容分为六章：第一章为概述，介绍了铜氧化物超导体的研究背景和

离子液体调控技术的原理与应用；第二章介绍了探索制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的过

程，并详细介绍了高分子辅助沉积法制备 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的工艺流程，以

及表征 Pr2CuO4±δ 薄膜基本物性的方法和原理；第三章主要介绍了我们通过控

制退火条件制备出不同 Tc 的 Pr2CuO4±δ 薄膜，并详细地研究了它们的电输运性

质，分析了母体超导电性的起因；第四章主要介绍了利用离子液体调控技术调

控 Pr2CuO4±δ 薄膜的超导电性，发现了两种不同的超导态，并对背后的物理机

制进行了详细地探讨；第五章主要展示不同衬底的 FeSe 薄膜离子液体调控实

验结果，并讨论了调控机制以及 Tc 大幅度提升的可能原因；第六章对全文进

行了总结与展望。 

我们的工作具有系统性和完整性，全文涵盖了非常规超导材料的制备，超导

电性的调控，以及物性的研究。每个章节对实验的动机、研究背景、测量的方法

与原理、实验的结果与结论都进行了详细地陈述与讨论。 
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 第二章 Pr2CuO4±δ薄膜的制备与表征 

2008 年，日本 M. Naito 研究组第一次通过 MOD 制备出超导的母体 T’-

RE2CuO4 薄膜，其 Tc 甚至比最佳 Ce 掺杂 RE2-xCexCuO4 的还高[4]。这一发现不仅

重新修订了电子型铜氧化物的相图，同时还为理解高温超导电性提供了重要的线

索，因此迅速引起同行们的广泛关注。然而目前关于母体超导的起因仍处于争论

之中。 

 

表 2.1 MOD 制备母体超导薄膜的工艺参数[9]。 

金属有机物 RE 和 Cu 的环烷酸盐 

基片 
DyScO3 (110) for Pr，Nd 

SrTiO3 (001) for Nd，Sm，Eu，Gd 

低温去有机物 空气中 400℃退火 30 分钟 

高温烧结 
850-900℃/1 小时/氧压 10-4-10-2 atm 

（氮气和氧气的混合气） 

低温退火 400-450℃真空退火 10 分钟 

 

对于 T’-RE2CuO4 超导电性的起因，他们认为原位生长的样品中存在顶点氧，

这些顶点氧是阻止其超导的主要原因。传统的高温退火法虽然可以去除顶点氧，

但是同时铜氧面会引入大量氧空位，同样对超导不利。只有在保证铜氧面完整性

的前提下去除顶点氧，才可以获得良好的超导电性。与物理气相沉积方法制备的

薄膜相比，MOD 方法制备的薄膜晶粒较小，增加晶粒表面体积比大大地提高了

退火效率。表 2.1 给出了 MOD 方法制备母体超导薄膜的工艺参数[9, 107]。金属离

子源是稀土元素和 Cu 的环烷酸盐，溶剂为甲苯。按照化学计量比配制溶液，采

用旋涂法制备薄膜。对于 Pr2CuO4 和 Nd2CuO4，采用的基片是 DyScO3；对于

RE2CuO4 (RE= Nd，Sm，Eu，Gd),可采用 SrTiO3 基片。薄膜的烧结主要分三步：

第一次烧结，400℃空气中保持 30 分钟，去除有机物；第二次烧结，850-900℃

在氮气和氧气混合气氛中烧结 1 小时，保持氧压为 10-4-10-2 atm；第三步，400-
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450℃真空退火。尤其是第二步最为关键，低氧压烧结是为了减少顶点氧引入，

有利于后续的退火。 

自母体的超导电性被发现以来，只有 MOD 和 MBE 两种方法成功制备出超

导的 RE2CuO4 薄膜。其中，MOD 所需的高纯环烷酸盐在市场上很少见且造价不

菲，而 MBE 设备非常昂贵且薄膜制备工艺复杂。因此，发展一种高效、低成本

的母体超导薄膜制备方法是十分必要的，一方面有助于研究高温超导的机制，而

另一方面为商业应用奠定基础。本章详细地介绍了探索化学溶液沉积法制备母体

超导薄膜的过程，最终我们采用了高分子辅助沉积法制备出高质量的 Pr2CuO4±δ

超导薄膜，并表征了薄膜的基本物性。 

2.1 薄膜制备技术概述 

目前，薄膜的制备方法主要可概括为三大类：物理气相方法、化学气相沉积、

化学溶液沉积。物理气相沉积法表示在真空条件下，采用物理方法将材料源气化

成气态的原子、分子或离子，这些粒子沉积在衬底表面在一定的温度下烧结成相。

物理气相沉积的主要方法有分子束外延、脉冲激光沉积法、磁控溅射镀膜、真空

蒸镀等等。该方法最大的优点是薄膜质量高、重复性好，但是一般设备比较昂贵

且操作复杂。化学气相沉积是一种化工技术，该技术主要是利用含有薄膜元素的

一种或几种气相化合物或单质，在衬底表面上进行化学反应生成薄膜的方法。目

前常用的化学气相沉积有：普通的金属有机物气相沉积法、激光增强化学气相沉

积、等离子体增强化学气相沉积。该方法最大的优点沉积速率快、可制备大面积

薄膜，适合大批量生产。但缺点是原材料不易获得。化学溶液沉积法是软化学溶

液法沉积薄膜的统称：包括溶胶-凝胶法、MOD 法等，它是将有机盐或者无机盐

溶于共同的溶剂中形成均匀的前驱溶液，将所配置的前驱溶液通过旋涂或提拉等

方法覆盖在衬底上，最后经过适当的热处理便得到所需的薄膜。该方法具有设备

简单、操作容易、成本低、组分容易控制等优点，但制膜纯净度和均匀度较低，

薄膜表面粗糙度较大，前驱溶液稳定性差，且具有一定的毒性。 

以上提到的三种薄膜制备方法都可以用于铜氧化物超导薄膜的制备。考虑

到化学溶液沉积法制备的薄膜晶粒较小，晶粒的表面体积比大，退火效率高，
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对获得母体超导电性十分有利。因此，本章主要介绍化学溶液沉积法制备

Pr2CuO4±δ 薄膜。 

2.2 化学溶液法制备 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的探索 

无论是 MOD、溶胶凝胶法、高分子辅助沉积法，首先都是获得稳定的金属

有机盐溶液，然后通过旋涂或者提拉法在衬底上形成一层均匀的有机膜，最后进

行低温烧结去除有机物、高温烧结成相。良好的前驱溶液对高质量薄膜的制备起

着非常关键的作用。为了配制出良好且稳定的 Pr2CuO4±δ 前驱溶液，我们探索了

以下几种实验方法: 

异辛酸盐法 采用该方法主要原因是异辛酸盐是一种和环烷酸盐性能相似的

有机盐。但我们发现试剂放置一段时间变得特别粘稠，且按化学计量比称量异辛

酸镨和异辛酸铜混合搅拌 6 小时后溶液变成固体，导致实验终止。 

柠檬酸法[108, 109] 该方法的金属离子源是硝酸镨和硝酸铜，我们尝试了去离

子水和乙二醇甲醚两种溶剂。两种溶剂都可以配制出稳定的前驱溶液。但在旋涂

过程中，我们发现乙二醇甲醚作为溶剂的溶液粘滞度较高，膜不均匀且烧结容易

出现皲裂；而去离子水作为溶剂的溶液粘滞度低，膜依然不均匀且旋涂的有机膜

容易收缩，导致实验无法继续。 

冰乙酸和聚乙烯吡咯烷酮 该方法以往主要用于铁电材料的制备[110]。本实验

以硝酸镨、硝酸铜为溶质，以乙二醇甲醚为溶剂。按照化学计量比称取溶质原料，

一同溶于乙二醇甲醚中，搅拌半个小时后加入一滴乙醇胺以调节溶液 pH 值，再

充分搅拌半小时加入冰乙酸以调节溶液黏度。室温下继续搅拌至充分溶解，得到

溶液 A。称取一定量的聚乙烯吡咯烷酮(PVP), 溶解在无水乙醇和 N-N 二甲基甲

酰胺的混合溶液中, 搅拌 2 小时使 PVP 完全溶解, 得到无色透明 B 溶液。最后将

A 溶液逐滴滴入到 B 溶液中，但在搅拌过程中发现溶液出现大量白色沉淀，导

致实验中断。 

乙酸盐法（MOD） 目前 MOD 法制备 YBa2Cu3O7 超导薄膜已经相当成熟[111, 

112]，因此可以借鉴制备 YBa2Cu3O7 的方法来配制 Pr2CuO4±δ 薄膜的前驱溶液。

MOD 制备 YBa2Cu3O7超导薄膜前驱溶液的种类很多，这里我们采用乙酸盐作为

溶质。首先我们做了乙酸盐的溶解性实验，发现乙酸盐易溶于水但很难溶于乙二
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醇甲醚和甲醇等有机溶剂中。尝试向溶剂中添加乳酸、乙酸、甲基丙烯酸、二乙

烯三胺、丙酸等，我们发现丙酸可以显著地增加乙酸铜的溶解性，但是乙酸镨仍

很难溶解有机物中。最终我们选择硝酸镨作为镨离子源，乙酸铜作为铜离子源，

而丙酸作为添加剂，甲醇作为溶剂。图 2.1 是乙酸盐法配制的流程图。首先将乙 

 

 

图 2.1：乙酸盐法配制溶液流程图 

 

酸铜和硝酸镨溶于甲醇之中，待搅拌溶解后加入丙酸；然后加热搅拌蒸馏得到蓝

色胶体，再次加入甲醇加热搅拌蒸馏，重复几次便可得到蓝色的前驱溶液；最后

过滤溶液中的杂质得到前驱溶液，溶液静止 12 小时后便可使用。 

 

 

图 2.2：乙酸盐法制备的 Pr2CuO4±δ 超导薄膜。（a）Pr2CuO4±δ 薄膜的 XRD 衍射峰；（b）

Pr2CuO4±δ 薄膜的电阻温度曲线。 
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我们在 2015 年 11 月份，采用该方法成功制备出 Pr2CuO4±δ 超导薄膜。图 2.2

（a）给出了 Pr2CuO4±δ薄膜的 XRD 衍射峰，可以看出薄膜是单一取向的。电阻

-温度曲线显示薄膜的 Tc 约为 4 K，远低于 M. Naito 小组给出 27 K。进一步实验

发现该方法溶剂为甲醇易挥发，溶液很不稳定，导致超导薄膜很难重复。这对后

续摸索最佳制备条件十分不利，使得我们继续探索新的薄膜制备方法来满足我们

的要求。 

2.3 高分子辅助沉积法制备 Pr2CuO4±δ 薄膜 

2.3.1 高分子辅助沉积法简介 

 

 

图 2.3：（a）金属离子与高分子 PEI 的绑定示意图；（b）金属离子与羧化高分子 PEI 的绑

定示意图；（c）EDTA 络合物与质子化的 PEI 绑定；（d）氟化的金属离子与质子化的 PEI

绑定。上图源自参考文献[113]。 

 

高分子辅助沉积法（Polymer Assisted Deposition, PAD）是近年来发展起来的

一种化学溶液沉积方法[113-115]。该方法前驱溶液的配制原理是将金属离子绑定在

高分子聚合物上面形成稳定的溶液。最常用的高分子聚合物是聚乙烯亚胺

（Polyethyleneimine, PEI）以及它的衍生物，金属源可以是硝酸盐、醋酸盐、氯

化物等，溶剂可以是水、甲醇、乙醇、丙醇等。图 2.3 展示了四种最常见的绑定

方式：第一种，PEI 中氮原子的孤对电子与金属离子形成共价键（如图 2.3（a））；
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第二种是针对一些难绑定的金属，如钛，需要先对 PEI 进行羧酸化，这样可以提

供一个稳定的配位环境（如图 2.3（b））；第三种，金属离子与乙二胺四乙酸

（Ethylenediaminetetraacetic Acid, EDTA）形成带负电的金属络合物（值得注意的

是 EDTA 可以与大部分金属络合），再与质子化的 PEI 配位（如图 2.3（c））；

第四种，金属离子与 HF 形成带负电的氟化物，再与质子化的 PEI 配位（如图 2.3

（d））。其中第三和第四种方式带负电的金属化合物是通过氢键和静电作用与

质子化的 PEI 结合，且同样适用于 PEI 的衍生物。通过这四种方式元素周期表中

的大部分金属都可以与聚合物配位（目前图 2.4 元素周期表中被圈起来的元素都

可以与高分子聚合物绑定），配制出稳定的 PAD 前驱溶液。 

 

图 2.4：元素周期表中圈出的金属为 PAD 适用的金属[113]。 

 

PAD 相对于现有的溶胶-凝胶法或其它化学溶液沉积法具有明显的优势。第

一，由以上表述可知，PAD 适应于元素周期表中的大部分金属；第二，前驱溶液

的粘度不仅可以通过去水或用去离子水稀释来调节，还可以通过选择聚合物的分

子量来控制；第三，聚合物可用作金属前驱体的粘合剂，使得可以生长相对较厚

且无裂缝的金属氧化物膜，这一点在传统的溶胶-凝胶法或其他化学溶液沉积法

中很难实现[116-118]；第四，相对于溶胶-凝胶法中使用的大部分有机金属盐易发生

水解反应，PAD 前驱溶液则非常稳定；第五，高分子量聚合物允许通过 Amicon

超滤杯过滤去除任何不需要的阴离子或阳离子，使得前驱溶液在分子水平上均

匀。 

PAD 不仅可以制备高质量的氧化物薄膜，还可以制备高质量的非氧化物薄

膜[119, 120]。例如，制备氮化物薄膜 NbN[121]和 SrTiN2
[122]。图 2.5（a）给出 NbN
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超导薄膜的 TEM 数据和电阻温度曲线；图 2.5（b）给出 SrTiN2 不同晶轴方向的

TEM 数据。制备氮化物薄膜的流程和氧化物类似，只需要把生长气氛改为氨气。

另外，PAD 法还可以制备单一取向且外延的碳化物薄膜 SiC（见图 2.5（c）），

只要把生长气氛换成乙烯[123]。 

 

2.3.2 高分子辅助沉积法制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的工艺流程 

 

图 2.6：PAD 法制备薄膜的工艺流程图[113]。 

 

图 2.6 给出 PAD 法制备薄膜的流程图，主要包括：金属高分子溶液的配制、

前驱溶液的纯化、电耦合等离子体原子发射光谱（Inductively Coupled Plasma 

Atomic Emission Spectrometry, ICP-AES）测试金属离子浓度、配制目标溶液、涂

膜以及热处理。接下来我们将从前驱溶液的配制、薄膜的制备、薄膜的烧结三个

 

图 2.5：PAD 法制备高质量氮化物和碳化物。（a）NbN；（b）SrTiN2;（c）SiC 
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方面介绍 PAD 法制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的实验流程。表 2.2 列出实验过程中所需的

试剂名称、规格、供应商以及用途。图 2.7 展示了实验过程中所需的设备。 

 

1. 前驱溶液的配制  

⚫ 配制 Cu 溶液：准备两个干净烧杯（烧杯 A 和烧杯 B），向烧杯 A 倒入

约 100 ml 的去离子水，然后加入 10 g 的 PEI 搅拌使其溶解；称取 10 g

的 EDTA 加入烧杯 A，搅拌使其溶解；向烧杯 B 加入约 50 ml 的去离子

水，加入与 EDTA 同等摩尔数的硝酸铜 6.4 g 搅拌使其溶解；等烧杯 B

中的硝酸铜全部溶解，将烧杯 B 的溶液缓慢加入烧杯 A 中搅拌（此时

由于高分子绑定铜离子，可以看到溶液会发生变色）；然后用超滤杯（图

2.8（a））过滤烧杯 A 溶液，去除未绑定的小分子（超滤杯中的滤膜可

以过滤掉分子量小于 1000 的分子或离子）；最后用装有 0.25 μm 微孔过

滤膜的超滤杯，去除溶液中的杂质。 

⚫ 同样的流程配制 Pr 溶液。 

⚫ ICP 分别测定 Pr 溶液和 Cu 溶液的金属离子浓度。按照 Pr 与 Cu 摩尔比

为 2:1.5 量取溶液，混合搅拌 5 小时以上，然后静止 12 小时，这样便可

得到制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的前驱溶液。注意 Cu 过量 50%是为了防止在

制备过程中产生 Cu 缺陷。 

2. 薄膜的制备 

我们采用旋涂法涂膜，图 2.8（c）是匀胶机的实物图。该匀胶机的最高转速

可达 10000 rpm，转速精度 0.1%，适用基片尺寸范围φ5-100 mm。实验中，

选用低转速和高转速两个档位进行旋涂。低转速的范围一般设置为 400 

rpm，旋转 10 秒，目的是让溶液在基片上均匀地平铺开；高转速的范围一

表 2.2 高分子辅助沉积法制备 Pr2CuO4±δ 薄膜所需的材料。 

所需材料 规格 供应商 用途 

硝酸铜 99% Alfa Cu 离子源 

硝酸镨 99% Alfa Pr 离子源 

聚乙烯亚胺（PEI） 99% Alfa 聚合物 

乙二胺四乙酸

（EDTA） 
99% Alfa 增强绑定 

去离子水 -- 库房 溶剂 

SrTiO3 5×5 mm2 科晶 基片 
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般设置为 7000 rpm，旋转 40 秒，甩开多余的溶液制备均匀平整的前驱薄

膜。对于新配置的溶液需要进行多次旋涂实验，寻找最佳旋涂参数。衬底为

5×5 mm2 的 SrTiO3 基片，[001] 取向（SrTiO3基片在使用之前需要进行酸

处理，获得原子级别平整的衬底，具体方法见附录 A）。 

 

3. 薄膜的烧结 

这一过程主要分为三步：第一步烧结去除有机物；第二步高温烧结，结晶

成相；第三步低温退火。我们的烧结实验主要是在高真空五温区管式炉中（图

2.8（d））进行。五个不同温区可以同时改变烧结的温度和时间，大大地缩减

这两个参量的摸索时间。另外，管式炉配有普发组合泵、精密的氧气流量计和

复合真空规，可以精确控制管炉内的氧压。炉子的背底真空可达 10-4-10-5 Pa。

接下来将详细介绍这三步烧结实验方法： 

⚫ 为了确定有机物的分解温度，我们分别对铜溶液和镨溶液进行热重分

析，图 2.9 为实验结果。从图中可以看出，铜溶液和镨溶液的分解温度

 

图 2.8：实验过程中所用到的设备。（a）超滤杯；（b）磁力搅拌机；（c）匀胶机；

（d）高真空五温区管式炉。 
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几乎相同，约 510℃。为了充分去除有机物，烧结条件设置为空气中 550℃

保持 2 小时，升温速度 2 K/分钟。 

 

⚫ 第二步是整个实验中最难也是最重要的一步，它需要精确地控制烧结氧

压。烧结氧压偏离最佳值的样品经过后续退火无法获得超导电性。而且

最佳氧压对溶液的浓度和薄膜的厚度都十分敏感。实验表明最佳烧结氧

压接近 Pr2CuO4±δ 的分解气压[73]。图 2.10 给出不同氧压下 Pr2CuO4±δ 样

品的 XRD 和室温电阻的数据，其中氧压在 20-40 Pa 的样品经过后续退

火是可以获得超导电性。从图中还可以看出，氧压偏低会有氧化铜相析

出，氧压过高电阻变大成相变差。烧结的温度和时间一般设为固定值：

850℃保持 1 小时。 

 

 

图 2.9：前驱溶液的热重分析结果。（a）Cu 溶液的热重分析结果；（b）Pr 溶液的

热重分析结果。 

 

图 2.10：不同氧压下烧结 Pr2CuO4±δ 样品的 XRD。 
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⚫ 退火温度一般设置在 400-600℃之间，停留时间 10 分钟。与 M. Naito 小

组报道的真空退火不同[4]，我们的退火过程需要维持氧压在 1 Pa 左右，

而真空退火可以使样品电阻减小一个量级但样品无法获得超导电性。需

要强调的是第三步退火是非原位，这有利于判断样品非超导的原因。 

2.4 Pr2CuO4±δ 薄膜的基本物性表征 

在薄膜的制备过程中，一般会即时表征样品的结构、形貌以及电输运等基本

物性，给出样品的基本物性随着实验参量改变的变化规律，为探索最佳实验条件

指明方向。下面将主要介绍这些基本物性的部分表征技术、实验原理以及对应

Pr2CuO4±δ 薄膜的实验结果。 

2.4.1 Pr2CuO4±δ 薄膜的 XRD 测量 

结构表征的手段有多种，如中子散射、透射电镜、扫描隧道显微镜等，这里

主要介绍几乎每个材料实验室都必备的仪器，单晶 X 射线衍射仪。它最基本的

功能是检测样品的物相，也就是我们经常测试的 2θ/θ 或 2θ/ω，其原理在固体物

理教材可作了解，在这里就不再赘述。除此之外，在薄膜测试中我们还会经常用

到 X 射线反射率（X-ray reflectivity, XRR）、摇摆曲线（Rocking Curve）、φ 扫

描（Phi Scanning）、倒易空间扫描（Reciprocal Space Mapping, RSM）等测试手

段。下面将这对几种功能展开讨论： 

⚫ XRR 测试的基本原理是 X 射线在薄膜表面发生反射和折射，而折射的光在

薄膜与衬底的界面或者下一层界面再次发生反射和折射，两束反射光发生干

涉，产生条纹。通过软件拟合 XRR 数据，可以得到薄膜厚度（0.1-1000 nm）、

材料密度（1-2%）和薄膜表面粗糙度（＜3-5 nm）的信息。但是 XRR 测试要

求样品表面粗糙度小于 5 nm，薄膜与衬底或不同膜层之间存在显著的物质或

电子密度的差异。 

⚫ φ 扫描：首先根据薄膜的取向[x1y1z1]，选择所要测试的取向[x2y2z2]，计算两

个晶向的夹角 κ0（cosκ0 =
𝑥1𝑥2+𝑦1𝑦2 +𝑧1𝑧2  

√𝑥1
2+𝑦1

2+𝑧1
2√𝑥2

2+𝑦2
2+𝑧2

2
）；然后将薄膜样品整体旋转

κ0 度（κ角）；最后薄膜面内旋转 360 度（φ 扫描）测衍射峰。外延性较好的
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薄膜，一般 φ 扫描会出现几个强度相近的衍射峰，衍射峰的个数取决于选择

晶向的对称性。 

⚫ 摇摆曲线扫描：首先选定薄膜样品的某个衍射峰，然后扫 ω 角（保持 2θ 不

变），扫描范围一般设为：-5º~5º。通常衍射峰的半峰全宽（Full Width at Half 

Maximum, FWHM）越小，表明薄膜质量越好。但 FWHM 依赖于薄膜厚度，

所以两个膜厚相近的薄膜比较 FWHM 才有意义。 

⚫ 倒易空间扫描：通过改变两个变量（θ 和 ω）来测试样品和衬底的衍射峰，

这样可以得到衬底或薄膜倒易空间某个面的信息，即二维倒易空间点阵。通

过比较衬底和样品衍射峰区域的大小、位置和形状可以判断薄膜外延和应力

等情况。 

 

图 2.11 展示了 Pr2CuO4±δ 薄膜的 X 射线反射率、φ 扫描、摇摆曲线以及倒易

空间扫描的测试结果。在图 2.11（a）中，并没有看到干涉引起的振荡峰，表明

该薄膜的表面粗糙度可能大于 3 nm，因此不能通过该方法获得薄膜的厚度。从

图 2.11（b）和（c）中，可以看出 φ 扫描的四个衍射峰峰强几乎相同，以及倒易

空间中 Pr2CuO4±δ [-109]取向衍射峰的区域较小，这些说明了 PAD 法制备的薄膜

具有较好的外延性。图 2.11（d）给出摇摆曲线扫描的 FWHM 为 0.5º，要大于文

 

图 2.11：Pr2CuO4±δ 薄膜的 XRR（a）、φ扫描（b）、倒易空间扫描（c）以及摇摆

曲线（d）的实验结果。 
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献中报道的数据（用 MBE 和 MOD 生长的薄膜）[54, 124]，这一方面是因为 PAD

法制备薄膜的质量要比 MBE 的稍差，另一方面可能是因为我们的薄膜厚度较薄。

另外，我们采用扫描电子显微镜（SEM）直接观察薄膜的界面，来测量薄膜的厚

度，这将在下一小节予以介绍。 

2.4.2 Pr2CuO4±δ 薄膜的 SEM 测量 

 

扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope, SEM）原理：利用聚焦的高

能电子束在样品上扫描，高能电子束与样品物质相互作用产生背散射电子、二次

电子、特征 X 射线等信号。通过对这些信息的接收、放大和显示成像，获得测试

样品表面各种物理、化学性质的信息。背散射电子是指被原子核反弹回来的入射

电子，包括弹性背散射电子和非弹性背散射电子，产生范围在 100 nm-1mm 深

度。它的成像分辨率大概在 50-200 nm。背散射电子的产额随原子序数的增加而

增加，所以利用背散射电子作为成像信号不仅能分析形貌特征，也可以用来显示

原子序数衬度，定性进行成分分析。二次电子是指被入射电子轰击出来的核外电

子，一般来自距离表面 5-10 nm 的区域内，能量为 0-50 eV。由于它发自试样表

层，入射电子还没有被多次散射，因此产生二次电子的面积与入射电子的照射面

积没有多大区别，所以二次电子的分辨率较高，一般可达到 5-10 nm。二次电子

产额随原子序数的变化不大，它主要取决于表面形貌。SEM 的分辨率一般就是

二次电子分辨率。特征 X 射线是入射电子激发原子核内层电子能级跃迁，辐射

具有特征能量和波长的一种电磁波。X 射线一般在试样的 500 nm-5 mm 深处发

出。目前的 SEM 一般都会配有 X 射线显微分析系统，主要用于元素的定性和定

量分析，并可分析样品微区的化学成分等信息。 

 

图 2.13：扫描电镜三种信号的原理图，这里 PE 为入射电子，BSE 为背散射电子，SE

表示两次散射电子。注意第三图中的 SE 也称俄歇电子。（图取自维基百科） 
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我们利用 SEM 观察了 Pr2CuO4±δ 样品的表面和界面形貌图，如图 2.14 所示。

图 2.14（a）是我们采用 PAD 制备的 Pr2CuO4±δ 形貌图；2.14（b）是 M. Naito 小

组通过 MOD 和 MBE 法制备 Nd2CuO4 薄膜形貌图[124]。可以看出，PAD 制备的

薄膜平整度和 MOD 差不多，但晶粒大小要稍大于 MOD。无论是 PAD 薄膜还是

MOD 薄膜的质量都要明显差于 MBE 薄膜。图 2.14（c）和（d）分别是 PAD 法

制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的截面图和我们早期采用 MOD 法制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的截

面图。相对于 PAD 法制备的薄膜，MOD 法制备的薄膜存在少量孔洞。 

2.4.3 Pr2CuO4±δ 薄膜的 RT 测量 

电阻-温度曲线（RT）测试主要是在中国科学院物理所超导国家重点实验室

公共平台的综合物性测量系统（Physical Property Measurement System, PPMS）上

进行。所需实验器材：样品、PPMS、样品托、金线（直径 50 μm）、铟、电烙

铁、镊子。四线法测电阻可以消除引线和接触电阻，另外正反电流（AC 模式）

测试可以扣除热电势的影响。我们以 Pr2CuO4±δ 薄膜样品 RT 的测量为例，详细

介绍测试步骤： 

 

图 2.14：Pr2CuO4±δ 样品的表面形貌和截面图。（a）PAD 法制备的 Pr2CuO4±δ薄膜形貌

图；（b）MOD 法制备的 Nd2CuO4 薄膜形貌图，插图为 MBE 制备 Nd2CuO4薄膜形貌

图；（c）PAD 法制备的 Pr2CuO4±δ薄膜界面图；（d）MOD 法制备的 Pr2CuO4±δ 薄膜

截面图。 
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1) 制作电极：先用电烙铁在样品四个角涂上铟，然后再把金线的一端也涂上铟，

最后把涂有铟端的金线分别焊在样品四个角位置。把做好电极的样品焊到

PPMS 的样品托上，样品托上有十二个通道，每次可以同时测试三个样品。 

2) 检查电极：电极的好坏直接决定着测试数据的准确与否，在测试之前一定要

反复检查电极是否为欧姆接触、是否牢固，检查样品托电极和底座是否短路。 

3) 装样测试：首先要检查 PPMS 的状态（温度 300 K、磁场~0 Oe、液氦面、气

压 1 torr 左右、电阻率测试模式）；然后充气开腔，确保腔中没有样品和桥

路测试电流已关闭，开始装样；打开桥路，选定测试电流，一般需要确保电

阻四位有效数字的稳定。 

4) 洗气，根据需求编写程序，运行程序。 

 

图 2.15 是最佳退火 Pr2CuO4±δ 薄膜的 RT 曲线。可以看出 Pr2CuO4±δ 薄膜超

导起始温度是 25 K，且超导转变的宽度仅为 1 K。在 50 K 以下，电阻随温度呈

线性关系；50 K 以上，近似为温度的二次方关系。 

2.5 本章小结 

本章首先介绍了薄膜制备的基础知识，以及前期利用化学溶液法制备

Pr2CuO4±δ 超导薄膜的经验；然后详细地阐述了高分子辅助沉积法的基本原理，

前驱溶液的配制过程，以及制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的工艺参数；最后我们介绍了 X

 

图 2.15：最佳退火 Pr2CuO4±δ 薄膜的 RT 曲线 
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射线衍射仪，SEM 以及 PPMS 等基本表征手段的实验原理、测量方法，同时展

示了 Pr2CuO4±δ 薄膜的实验结果。最终，我们得出高分子辅助沉积法可以制备出

单一取向、无杂相、外延的 Pr2CuO4±δ 超导薄膜，Tc 最高可达 25 K。
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 第三章 Pr2CuO4±δ薄膜电输运性质的研究 

自 2008 年电子型铜氧化物超导体的母体被发现具有超导电性以后，科学家

们对其超导态和正常态分别进行了深入地研究。利用光学测量手段获得了超导薄

膜 Pr2CuO4±δ 的穿透深度，算出超流密度随温度呈二次方关系（如图 3.1（a）所

示），表明其超导的配对对称性为 d 波[125, 126]。值得注意的是，Pr2CuO4±δ 穿透深

度（T=0 K）高达 1.6 μm 远大于最佳掺杂 Pr2-xCexCuO4 样品（0.2-0.3 μm）[125]。

由于超流密度的大小与穿透深度成反比，也就是说尽管母体超导转变温度相对较

高，但其超流密度较小。Wei 等人[74]通过 ARPES 测试母体 T’-La2CuO4 超导薄膜

的费米面，发现（π，0）处存在电子型费米面而（π/2，π/2）存在空穴型费米面

（见图 3.1（b）），这与最佳掺杂电子型铜氧化物超导体高度一致。最近，硬 X

射线光电子谱（Hard X-Ray Photoemission Spectroscopy）和软 X 射线吸收谱（Soft 

X-Ray Absorption Spectroscopy, XAS）研究发现在退火前后 Nd2CuO4 的化学势发

生了明显变化（见图 3.1（d））[75]。另外，Pr2CuO4±δ 的点接触隧道谱实验发现

超导和非超导样品都存在正常态能隙，如图 3.1（c）所示 [26]。 

 

 

图 3.1：（a）通过光学手段测得 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的穿透深度，算出超流密度随温度变化

呈二次方关系[125]；（b）ARPES 测试 T’-La2CuO4 超导薄膜的费米面结构[74]；（c）点接触隧

道效应测试超导和非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜的 dI/dV 谱[26]；（d）硬 X 射线光电子谱和软 X 射

线吸收谱测得 Nd2CuO4 薄膜退火前后化学势的变化[75]。 
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尽管母体的超导电性已发现近十年，然而仍缺乏相关细致的电输运性质研

究。本章我们通过高分子辅助沉积法制备出不同氧含量的 Pr2CuO4±δ 薄膜，并系

统地研究了它们的磁电阻与霍尔电阻率。 

3.1 研究背景 

正确认识铜氧化物高温超导体的母体不仅是揭示高温超导机理的关键，而且

为探索新型超导体提供重要线索。长期以来铜氧化物超导体的母体被认为是反铁

磁莫特绝缘体，需要引入一定量的载流子，才能实现超导[127]。例如，对 T-La2CuO4

的 La 位掺杂 Sr 形成空穴型铜氧化物超导体，对 T’-RE2CuO4 的稀土位掺杂 Ce 形

成电子型超导体。除了 Ce 掺杂浓度以外，电子型铜氧化物的超导电性对氧含量

十分敏感[22]。1995 年，Brinkman 通过保护性退火的方法发现欠掺杂区样品的超

导电性甚至比最佳掺杂的还高[56]。2005 年，Noda 等人发现对电子型铜氧化物的

母体进行等价掺杂同样可以获得超导电性[59]。2008 年，Matsumoto 等人发现通过

两步退火法在不进行任何掺杂的母体材料 T’-RE2CuO4 薄膜中也获得了超导电性

[4]。这一发现似乎挑战了长久以来人们普遍接受的观点：铜氧化物超导体是通过

掺杂莫特绝缘体获得。 

到目前为止，母体超导电性的物理本质仍然处于争论之中。Pr2CuO4±δ 薄膜

的光电导测试揭示母体中不存在反铁磁相关的“赝能隙”[125]，这意味着 T’相的

母体本身就是金属，低温进入超导态。事实上，在薄膜的制备过程中，不可避免

会引入氧空位，而这些氧空位形成电子掺杂导致超导。Wei 等人[74]发现超导的 T’- 

La2CuO4 的载流子浓度为 0.09±0.02 e-/Cu，并且通过 Sr 掺杂可被调至莫特绝缘

体态，所以他们认为电子型铜氧化物的母体和空穴型的一样为莫特绝缘体，母体

超导源于电子掺杂。另外，一些理论研究者认为电子型铜氧化物母体为弱关联

Slater 绝缘体或金属[64-66]，而不是强关联的莫特绝缘体，而母体超导电性的发现

似乎印证了这一点。 

在高温超导研究领域，电输运测试是十分常见且重要的研究手段，多用于探

索材料的电子态信息。例如，对于 Ce 掺杂的电子型铜氧化物而言，大量研究表

明不同掺杂浓度样品的磁电阻与霍尔效应行为与其内在电子态紧密相关[3, 6, 128-

131]。在欠掺杂区由于短程反铁磁序的存在，样品呈现负磁电阻的特性；在最佳掺
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杂区发生量子相变，费米面重构，电子带和空穴带共存，霍尔磁阻随磁场呈非线

性行为，霍尔系数随温度变化由负变正；在过掺杂区，磁电阻为正，空穴型载流

子主导电输运性质。 

3.2 Pr2CuO4±δ 样品的制备及电输运性质测量 

3.2.1 不同氧含量 Pr2CuO4±δ 薄膜的制备 

首先采用第二章第 2 节介绍的方法配制高分子辅助沉积法的前驱溶液，为了

防止在制备过程中产生铜缺陷，前驱溶液的铜过量约 50%；将配制的前驱溶液通

过旋转涂胶法覆盖到 SrTiO3 [001]基片上，旋涂参数：400 rpm 旋转 10 秒、7000 

rpm 旋转 40 秒；在空气中 700℃烧结 2 小时，去除有机物；之后 850℃烧结 1 小

时，保持炉内氧压约 200 Pa，得到单相非超导的 Pr2CuO4±δ 薄膜；最后在 400-

600℃退火 10 分钟，氧压约为 1 Pa，得到不同 Tc 的 Pr2CuO4±δ 薄膜。为了增加薄

膜厚度，旋涂和去除有机物这两步一般会重复 5 次。 

3.2.2 Pr2CuO4±δ 薄膜磁电阻与霍尔电阻的测量 

在做电输运测试之前，通过高分辨 X 射线衍射仪测试样品的 θ/2θ，检测样

品结构和质量。然后样品会被刻成霍尔桥路的形状（手刻或者光刻，光刻的具

体方法见附录 B），精确得到样品的几何参数，便于计算电阻率。图 3.2（a）

是手刻桥路的形状；图 3.2（b）是光刻桥路的形状。我们采用扫场的模式测试

了样品在不同温度下的磁电阻与霍尔电阻，磁场范围为-9-9 T，且磁场垂直于膜

面。另外，面内磁电阻的测试需要将样品装在旋转样品托上进行。所有的电输

运实验都是在 Quantum Design 公司 PPMS-9 T 设备上进行的。我们系统地测试

了七个不同超导转变温度样品的电输运性质，样品按照退火的强度依次编号

为：S1-S7。 

无论是手刻桥路还是光刻桥路，不可避免电极不对称。这会导致磁电阻中

有霍尔电阻率的信息，而霍尔电阻率有磁电阻的信息。为了扣除这些测量误

差，采用如下磁电阻和霍尔电阻数据处理方法： 

ρxy(B)=t[Rxy(+B)-Rxy (-B)]/2 ,                （3.1） 

ρxx(B)=Wt[Rxx(+B)+Rxx(-B)]/2L ,               （3.2） 
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这里的 t、W、L 分别代表样品的厚度、宽度、长度，Rxy和 Rxx分别是纵向的霍

尔电阻和横向电阻。 

 

3.3 实验结果 

3.3.1 不同氧含量 Pr2CuO4±δ 薄膜的 RT 与 XRD 测量 

 

图 3.3 展示了 7 个不同样品的 RT 和 XRD 测量结果。欠退火的样品低温电

阻呈现上翘行为，上翘的温度定义为 Tmin。随着退火强度增加上翘行为逐渐被

压制，电阻率减小，Tc增加。S4 电阻率最低，Tc 最高且超导转变宽度最窄。当

继续增加退火强度，电阻率呈上升趋势，且 Tc 逐渐减小。从 XRD 结果上看，

样品为纯相、无杂质，不过在 45º附近会出现一个小的衍射峰，该峰可能是

 

图 3.2：电输运霍尔测量桥路。（a）手刻；（b）光刻 

 

图 3.3:（a）和（b）是不同 Pr2CuO4±δ薄膜样品的 RT 曲线；（c）是不同样品的 X 射线

衍射峰。 
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Pr2CuO4±δ [200]衍射峰。从图 3.3（c）的右图可以看出，随着退火强度增加，

Pr2CuO4±δ [008]的峰位向右移动，表明 c 轴长度逐渐减小。c 轴长度的变化是由

样品氧含量的不同引起[132]。总体来看，尽管样品的电输运发生如此显著变化，

但 c 轴变化却十分微弱。这说明了极少氧含量的变化对母体材料的电输运性质

产生十分显著的影响。 

3.3.2 不同氧含量 Pr2CuO4±δ 薄膜的磁电阻与磁场关系 

 

图 3.4 是 Pr2CuO4±δ 薄膜在不同温度下磁电阻随着磁场的变化关系。欠退火

样品 S1、S2、S3 的磁电阻为负，随着温度的增加磁电阻变为正。而随着退火

强度的增加，负磁电阻消失。奇怪的是 S7 样品在低温低场下再次出现负磁电阻

效应，这可能是由于重度退火强度破坏了铜氧面中的氧，导致二维弱局域化效

应。图 3.4（h）画出七个样品在 30 K 时，磁电阻随磁场的变化关系。可以看

出，随着退火的增强，磁电阻并非单调变化。 

3.3.3 不同氧含量 Pr2CuO4±δ 薄膜的霍尔电阻率与磁场关系 

图 3.5 分别给出 S1-S7 样品不同温度的霍尔电阻率随着磁场的变化曲线。

欠退火样品 S1、S2、S3 的霍尔电阻率为负值，随着温度升高逐渐增大，且随

 

图 3.4：不同温度下 Pr2CuO4±δ 薄膜的磁电阻随磁场变化关系 
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磁场的依赖关系为线性行为，意味着电子型载流子在电输运过程中占主导地

位；当退火强度进一步增强，S4 和 S5 样品的霍尔电阻率随着温度的降低由负

变正，且 30 K 霍尔电阻率随磁场随呈现非常明显的非线性行为；而 S6、S7 样

品的霍尔电阻率在低温以下全为正值且非线性行为消失，说明其主要载流子为

空穴型。

 

表 3.1，我们列举了 S1-S7 样品的电输运和晶格结构的参数，其中超导转变

温度 Tc 定义为正常态电阻减半的温度；Tmin低温电阻上翘的起始点；T0 正负磁

电阻转变的温度；c0 是 c 轴的晶格常数；RRR 是 300 K 的电阻与 30 K 的电阻的

比值。随着退火强度的增加，电输运和晶格结构展现出一定的规律性。Tc 先增

加后减小；Tmin 和 T0 存在明显的关联，表明负磁电阻与低温电阻上翘的起因相

同；c0 逐渐减小，意味着氧含量逐渐减少；RRR 先增加后减小。 

 

图 3.5：Pr2CuO4±δ薄膜的霍尔电阻率随着磁场的变化曲线。 
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3.4 讨论与分析 

3.4.1 Pr2CuO4±δ 薄膜负磁电阻的起因 

样品的电阻随外加磁场变化而变化的现象被称为磁电阻效应。一般定义磁

电阻的公式为：𝑀𝑅 =
𝑅(𝐻)−𝑅(0)

𝑅(0)
，是一个无量纲的物理量。对于一个常规金属来

说，电阻会随着磁场的增加而增加表现为正磁电阻，物理图像是磁场使电子做

回旋运动，减小电子的平均自由程导致电阻变大。根据玻尔兹曼方程可以算出

磁电阻正比于磁场的平方（MR~B2），这显然不能解释我们的负磁电阻现象。 

电子型铜氧化物的低温电阻上翘被磁场压制，表现为负磁电阻行为。Tanda

等人[133, 134]发现磁电阻与磁场的关系满足二维弱局域化理论，他们认为可能是由

于氧缺陷诱导二维弱局域化效应，导致金属绝缘转变。按照二维弱局域化理论：

低温电阻-温度依赖关系为 logT，一般不会饱和；logT 的系数为常数且不依赖于

材料。然而，T. Sekitani 等人[135]在 La2-xCexCuO4, Pr2-xCexCuO4, Nd2-xCexCuO4 体

系中发现低温电阻饱和且面外转角磁电阻的角度依赖关系不是很强，所以他们认

为负磁电阻的起源是 Kondo 效应，而不是二维弱局域化效应引起的。但是 S. 

Finkelman 等人[136]研究欠掺杂超导体 Pr1.88Ce0.12CuO4 电输运性质得出低温电阻

上翘或负磁电阻的起源于不是二维弱局域化或者 Kondo 效应，因为等温扫场曲

表 3.2 Pr2CuO4±δ 薄膜电输运和晶格结构的参数。Tc定义为正常态电阻减半的温度；

Tmin低温电阻上翘的起始点；T0 正负磁电阻转变的温度；c0是 c 轴的晶格常数；RRR

是 300 K 的电阻与 30 K 的电阻的比值。 

样品     Tc(K)  Tmin(K)    T0 (K)    c0 (Å)      RRR 

S1       2.5  98      105      12.213      1.2 

S2       18.7 52 55       12.211      2.4 

S3       21.2 65 75       12.212      2.5  

S4       21.9  12.205      4.8 

S5       18.9  12.202      7.8 

S6       11  12.201      8.0 

S7       2.7  12.199      7.9 
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线并不满足标度规律，以及自旋磁电阻项不是 logB 关系。因此，他们推测负磁

电阻源于无序诱导反铁磁液滴的近邻效应[137]。 

 

面内转角磁电阻（Angular Magnetoresistance, AMR），即施加平行于薄膜表

面的稳定磁场，旋转样品同时测试材料的电阻。由于材料本身存在某种对称性破

缺，不同方向磁场会影响电子的散射过程，从而使得 AMR 随着样品旋转表现为

振荡行为。例如，电子型铜氧化物中存在四重或二重对称性的面内磁电阻[138, 139]，

空穴型铜氧化物[140, 141]、铁基超导体[142]以及钛氧化物超导中存在二重对称性的

面内磁电阻[143]。Lavrov 等人[138]在欠掺杂的 Pr1.29La0.7Ce0.01CuO4 中发现了四重对

称性的 AMR，如图 3.6（d）所示。他们认为这是因为欠掺杂的铜氧化物存在非

共线的反铁磁序，即沿着 c 轴方向相邻铜氧面中的自旋排布方向不同，如图 3.6

（a）所示。当磁场平行于 Cu-Cu [110]方向磁场可以诱导出共线的反铁磁序（见

图 3.6（b）），而磁场平行于 Cu-O-Cu [001]方向很难诱导出共线反铁磁序（见

图 3.6（c））。后续，在 Nd2-xCexCuO4 和 Pr2-xCexCuO4 等体系中都发现了四重对

称的 AMR[139, 144, 145]，且 Pr2-xCexCuO4 中的四重 AMR 消失温度与反铁磁消失温

度一致。这些都表明四重的 AMR 可以作为电子型铜氧化物反铁磁序的一个特

征。在 La2-xCexCuO4 体系中，二重性 AMR 被用于研究相图中反铁磁的边界问题

 

图 3.6：(a) 反铁磁绝缘体 Pr2CuO4±δ 的自旋结构图；（b）磁场沿着[110]方向，Pr2CuO4±δ

的自旋排布；（c）磁场沿着[001]方向，Pr2CuO4±δ 的自旋排布；（d）：Pr1-xLaCexCuO4

面内转角磁电阻与磁场的关系；（e）欠退火 Pr2CuO4±δ 薄膜的面内转角磁电阻。 
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（量子临界点）[130, 131]。图 3.6（e）是我们测得欠退火 Pr2CuO4±δ 薄膜的 AMR 数

据，可以看出非常明显四重对称性和 Pr2-xCexCuO4 的欠掺杂样品一致，暗示欠退

火样品存在反铁磁序。所以我们推测低温电阻上翘和负磁电阻现象是因为欠退火

的样品存在反铁磁序。 

目前对母体中反铁磁与超导电性的认识有两种绘景。第一种绘景是，样品中

少量的顶点氧诱导反铁磁序，而反铁磁的介入导致在费米能附近打开能隙，形成

绝缘体，即 Slater 绝缘体。退火过程为去除顶点氧，超导电性出现。第二种绘景

是电子之间较强的库伦排斥作用致使母体绝缘，即莫特绝缘体，近邻铜原子上的

电子通过超交换作用形成反铁磁序。退火过程引入载流子破坏反铁磁序，超导电

性出现。这表明电子型铜氧化物超导体的母体无论是 Slater 绝缘体还是莫特绝

缘体，都可以通过退火过程实现超导。 

另外，S7 样品的低场磁电阻表现为负，高场磁电阻为正值。结合该样品晶

格常数以及电阻率数据，明显看出其负磁电阻效应的原因与欠退火样品不同。

一方面，退火去氧形成电子掺杂，S7 样品的电子掺杂浓度更高，而电阻率却明

显高于 S4、S5、S6 样品。另一方面，我们计算 30 K 时 S5、S6 和 S7 三个样品

的迁移率，发现 S7 的迁移率为 6.75 cm2/vs 明显小于 S5 的 8.86 cm2/vs 和 S6 的

9.12 cm2/vs。所以我们认为 S7 的负磁电阻效应是退火过程去除铜氧面中的氧，

增加无序导致，这点在 Nd2-xCexCuO4 体系中也得到实验证实[146]。 

3.4.2 Pr2CuO4±δ 薄膜非线性霍尔电阻率的起因 

 

在发现电子型铜氧化物的早期，研究者就发现它的霍尔系数对氧含量十分敏

感[146, 147]。最佳掺杂Nd2-xCexCuO4霍尔系数随着氧的去除从负变为正。后来，热

 

图 3.7：双带模型拟合 S4 样品的磁电阻和霍尔电阻率 
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输运和ARPES实验等实验都证明电子型铜氧化物超导体为双带体系，电子型和

空穴型载流子共存[27, 148, 149]。对于一个单带体系，我们知道霍尔系数与磁场呈线

性关系。而对于双带体系而言，根据Drude模型可以推导出双带的磁电阻和霍尔

而电阻率随磁场的公式为[31]： 

            𝑀𝑅 =
σℎσ𝑒(σℎ+σ𝑒)(σℎ𝑅ℎ

2+σ𝑒𝑅𝑒
2)−𝜎ℎ

2𝜎𝑒
2(Rℎ−R𝑒)2

(σℎ+σ𝑒)2+𝜎ℎ
2𝜎𝑒

2(Rℎ−R𝑒)2𝐵2 𝐵2 ，         (3.3) 

     𝜌𝑥𝑦 =
𝜎ℎ

2Rℎ−𝜎𝑒
2R𝑒−𝜎ℎ

2𝜎𝑒
2RℎR𝑒(Rℎ−R𝑒)𝐵2

(σℎ+σ𝑒)2+𝜎ℎ
2𝜎𝑒

2(Rℎ−R𝑒)2𝐵2 𝐵 ，           (3.4) 

这里𝜎𝑖 =
𝑛𝑖𝑞2𝜏𝑖

m𝑖
∗  ， 𝑅𝑖 =

1

𝑛𝑖𝑞
， n、τ、和 m*分别表示材料的载流子浓度、弛豫时间

以及有效质量， i = h 或 e 对应着空穴或电子能带。可以看出，霍尔电阻率随磁

场呈非线性行为。需要注意的是 ρxy-B 是线性关系并不能作为单带的判据，因为

对于补偿金属而言，电子和空穴型载流子浓度相同，ρxy 随磁场也呈线性关系。从

图 3.5 可知，S1、S2、S3 霍尔电阻率为负值且随磁场变化呈现很好的线性行为，

表明样品具有单电子带特性；S4 和 S5 样品的低温霍尔电阻率与磁场呈非线性关

系，这表明电子带与空穴带共存；S6 和 S7 低温霍尔电阻率为正值且随磁场变化

呈现很好的线性行为，表明样品具有单空穴带特性。为了进一步获取双带中的电

子和空穴相关信息，我们试图利于公式（3.3）和（3.4）去拟合 S4 样品的数据（如

图 3.7 所示），发现很难用相同的参数同时拟合磁电阻和电阻率。这可能是由于

电子型铜氧化物为强关联体系，电子之间存在很强的关联，Drude 模型已经不再

适用。 

 

图 3.8： (a)为 Pr2CuO4±δ 样品的霍尔系数随温度的变化曲线，其中霍尔系数 RH=ρxy/B；（b）

Pr2-xCexCuO4 不同掺杂浓度霍尔系数随着温度变化关系[150]。 
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图 3.8（a）给出不同退火条件 Pr2CuO4±δ 样品的霍尔系数随温度变化关系；

图 3.8（b）是不同 Ce 掺杂浓度 Pr2-xCexCuO4 的霍尔系数随温度的变化关系图。

可以看出在 Pr2CuO4±δ 体系中通过退火变氧与 Ce 掺杂引起霍尔系数的变化高度

相似。在最佳退火或掺杂的附近，霍尔系数随着温度降低由负变正，再次证明了

双带的存在。在引言中，我们提到双带的起因有两种可能：哈伯德能带与氧 O-

2p 能带杂化或者反铁磁诱导费米面重构。依据我们的实验结果尚无法判断双带

起因是哪一种。 

3.4.3 Pr2CuO4±δ 超导电性的讨论 

综合以上结果，我们可以看出电子型铜氧化物母体 Pr2CuO4±δ 超导薄膜随着

氧含量的变化，其磁电阻和霍尔电阻率行为与 Ce 掺杂结果一致。这表明退火去

氧形成电子掺杂是母体超导的起因，近期 ARPES、XPS 和 XAS 实验研究的结果

也证实了这一观点[74, 75]。而合成 Ce 掺杂电子型铜氧化物超导体一般需要在低氧

压下退火，导致在制备样品的过程中存在 Ce 和 O 两个变量。根据 Bringley 和 

Manthriam 等人提出的钙钛矿结构稳定性判据，可知不同 Ce 掺杂浓度样品的结 

 

 

图 3.9：电子型铜氧化物的超导转变温度 Tc 随霍尔系数变化的相图，其中 Pr2-xCexCuO4（2 

K,9 T）取自参考文献，Pr2-xCexCuO4（340 mK,14 T）取自参考文献[150, 151]，Pr2CuO4±δ（2 K,9 

T）为我们的实验结果。 
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构稳定性不同。这导致即使相同退火条件也很难确保不同 Ce 掺杂浓度样品中的

氧含量相同。这就不难理解电子型铜氧化物超导相图强烈依赖退火过程。在 Pr1-

xLaCexCuO4 体系中，Song 等人[21]对不同掺杂和不同退火条件下的样品进行了

ARPES 研究，发现以实际掺杂电子数目作为相图的横坐标可以更为准确地反映

超导随着掺杂的演变规律。而霍尔系数可以很好刻画样品的载流子特征，所以我

们给出Pr2-xCexCuO4和Pr2CuO4±δ样品的超导转变温度与霍尔系数的变化关系（如

图 3.9 所示）。我们发现尽管实验数据来自不同的研究组且测试条件也不尽相同，

但随着 RH 逐渐增加，Tc 总是先增加后减小。这再次证明退火去氧形成电子掺杂

是母体超导的起因。另外，我们发现 Tc 总是在 RH~0 附近达到最高，这表明电子

-空穴平衡有利于电子型铜氧化物超导电性的产生，与 Pr1.85Ce0.15CuO4 离子液体

调控的结果一致[31]。 

对于欠掺杂区的电子型铜氧化物而言，RH 随着温度降低而减小且不依赖于

磁场强度，所以欠掺杂区两组 Pr2-xCexCuO4 数据不重合主要是由于温度的不同。

当然我们不能排除反铁磁序和无序的影响。在过掺杂区，两组 Pr2-xCexCuO4 的数

据可以很好的重合，这是因为过掺杂区样品的霍尔系数对温度的依赖较小。从图

3.9 还可以看出，无论是在欠掺杂区还是过掺杂区，相同霍尔系数 Pr2CuO4±δ 的 Tc

总是要大于 Pr2-xCexCuO4。而过掺杂样品的超导转变温度的变化主要来源于载流

子浓度的变化和结构无序，即 ΔTc=ΔTc(RH)+ ΔTc(disorder)。对于 Pr2CuO4±δ 样品

来说，ΔTc(RH)项主要来自退火去氧形成电子掺杂，ΔTc(disorder)主要来自去氧形

成结构上的畸变。而对于 Pr2-xCexCuO4 而言，ΔTc(RH)项主要来自 Ce 掺杂和 O 含

量变化，ΔTc(disorder)也来自 Ce 掺杂和 O 含量变化引起的无序。当 RH相等时，

我们可以看出 ΔTc (Pr2CuO4±δ)的绝对值要小于 ΔTc (Pr2-xCexCuO4)的绝对值，说明

Ce 掺杂引起的无序要大于氧的变化。这可以解释最佳退火母体的 Tc 高于最佳 Ce

掺杂样品。 

对于一个二维体系而言，无序诱导霍尔系数的改变正比于电阻的变化[152]，

即 ΔRH/RH=2ΔR/R。然而，从图 3.3 和 3.8 中，我们可以看出氧的去除引起霍尔系

数的改变与电阻的改变并不满足上面的关系。另外，S6 样品的 RRR 大于 S5，说

明 S6 中的无序少于 S5。这也说明 S6 的 Tc 小于 S5，并不是无序引起的。这再

次证明了母体超导源于退火去氧形成电子掺杂。 
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3.5 本章小结 

本章我们采用高分子辅助沉积法通过控制退火条件制备出不同 Tc 的

Pr2CuO4±δ 超导薄膜。XRD 结果显示我们的薄膜为纯相，大部分为单一取向。为

精确测试电输运性质，我们把所有样品都刻成霍尔桥形状。利用 PPMS 系统地测

试了样品的磁电阻与霍尔电阻率。具体实验结果如下：1）欠退火样品，低温电

阻上翘且低温磁电阻为负；2）随着退火强度的增加，电阻上翘行为被抑制，负

磁电阻消失；3）过退火引起无序，会导致低温低场表现出负磁电阻行为；4）从

欠退火到过退火，霍尔系数从负变正；5）最佳退火样品的霍尔电阻率与磁场呈

非线性行为，意味着电子带与空穴带的共存 。以上结果与 Ce 掺样品的电输运性

质高度一致。这暗示退火去氧形成电子掺杂是母体超导的起因。另外，我们以霍

尔系数为参量来标定电子型铜氧化物超导体 Tc 的变化，发现电子铜氧化物超导

体的最高 Tc 总是发生在霍尔系数为零附近，这为进一步研究高温超导机理提供

重要的信息。 
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第四章 Pr2CuO4±δ薄膜的离子液体调控 

从上一章内容，我们得出可以通过调节 Pr2CuO4±δ 的氧含量来实现超导-绝缘

转变。我们知道 ILG 不仅可以通过静电场效应调控载流子的浓度，还可以通过强

的电场效应诱导轻离子（H+、Li+、O2-等）的迁移[79, 81, 153-156]。那么能不能利用

ILG 实现 Pr2CuO4±δ 薄膜中的超导-绝缘转变呢？本章我们对超导和非超导

Pr2CuO4±δ 薄膜进行 ILG 实验。同时，利用原位 XRD 测量技术探测调控过程中样

品结构的变化。另外，通过高分辨扫描透射电镜（High-resolution Scanning 

Transmission Electron Microscope, HR-STEM）测量超导和非超导样品的晶格结

构，为研究调控过程中氧的变化提供重要信息。 

4.1 研究背景 

相对于常规超导体而言，铜氧化物超导体具有高超导转变温度 Tc，一直被

认为具有广泛的应用前景。向反铁磁绝缘的母体材料中引入载流子是获得铜氧

化物超导体最常用的方法，例如，阳离子的替换或者改变氧含量[22, 157]。尽管高

温超导铜氧化物被发现已超过三十多年，然而实际应用仍处于相对滞后的状

态，其中最主要的原因是因为铜氧化物的超导电性以及相关性质对材料的化学

组分十分敏感，在制备过程中很难控制[131, 158]。早期，研究者们通过做大量实

验去提高铜氧化物的超导电性[19, 72]。最近，一种复杂的两步退火法被用于调控

电子型铜氧化物母体中的氧含量，从而获得超导电性[4, 73]。然而退火温度高达

几百摄氏度，远高于一般半导体材料所能承受的温度，这很大程度上限制了超

导体与其他材料的集成。因此探索一种低温、高效、易操作的方法去获得铜氧

化物的超导电性将有助于促进铜氧化物高温超导体的实际应用。 

ILG 技术通过静电场效应可以大幅度调控材料的载流子浓度（载流子的变

化幅度约 1014-1015 cm-2），最近被广泛用于诱导物性相变[80, 86, 159-162]。例如，

在 ZrNCl[93]、 MoS2
[89]、KTaO3

[87]、La2-xSrxCuO4
[91]等体系中，实现了超导-绝

缘转变。这种相变一般可逆，当撤去偏压后，材料会回到初始状态。最近，研

究者通过 ILG 手段在铁基化合物中诱导出非易失的超导电性[84]。他们认为是在
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调控的过程中离子液体会电离出 H+离子被注入到材料中形成电子掺杂，从而诱

导出超导电性。但具体的微观机制仍需要进一步澄清。除了静电场效应和 H+的

注入，ILG 还可以通过电化学反应诱导材料中氧离子的进出，驱动材料进入新

的电子相。这种调控在 SrCoO2.5
[81]、VO2

[154]、SrTiO3
[155]等体系中被发现。然

而，到目前为止还没有人报道通过 ILG 调整样品中的氧含量，驱动绝缘体变成

超导体。因此，通过 ILG 调控铜氧化物氧含量来操纵高温超导电性，是一个十

分重要且可行的课题。 

4.2 Pr2CuO4±δ 样品的实验测试 

4.2.1 XRD 与 RT 

利用高分子辅助沉积法在 SrTiO3 [001]基片上制备 Pr2CuO4±δ 薄膜（详细的

过程见第二章），通过调节退火条件，可以获得超导与非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜。

利用 SEM 测量薄膜界面，确定薄膜的厚度约 60 nm。图 4.1 为本章用于电输运

离子液体调控三个不同 Pr2CuO4±δ 薄膜样品的 XRD（a）和 RT 曲线（b）。从

图中可以看出样品 S1 和 S3 为非超导样品，低温电阻上翘；S2 为超导样品，且

它的[008]峰位相对于非超导样品向右稍有移动，这与前期的工作一致。 

 

 

图 4.1：Pr2CuO4±δ薄膜样品的 XRD 以及 RT 数据 
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4.2.2 STEM 测量原理与 Pr2CuO4±δ 薄膜的实验 

STEM 成像原理：STEM 成像不同于一般的平行电子束 TEM 成像，它是利

用会聚的电子束在样品上扫描来完成。在扫描模式下，场发射电子源发射出电子，

通过在样品前磁透镜以及光阑把电子束会聚成原子尺度的束斑。电子束斑聚焦在

样品表面后，通过线圈控制逐点扫描样品的一个区域。在每扫描一点的同时，样

品下面的探测器同步接收被散射的电子。对应于每个扫描位置探测器接收到的信

号转换成电流强度显示在荧光屏或计算机显示器上，样品上的每一点与所产生的

像点一一对应。从探测器中间孔洞通过的电子可以利用明场探测器形成一般高分

辨的明场像，明场图像中黑色圆点代表原子。环形探测器接收的电子形成暗场像，

亮点代表原子。电子能量损失谱学（Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS）原

理：高能电子束穿过样品，与样品发生非弹性散射，电子损失的能量大小为样品

内部某个元素的原子核内层电子跃迁到导带或者未占据态所需能量的大小，因而

EELS 能够对薄样品微区的元素组成、化学键及电子结构等进行分析。 

HR-STEM 实验 该实验是在物理所先进材料实验室完成的，仪器是日本电

子株式会社研制的冷场发射双球差校正原子分辨和分析型透射电镜 ARM-

200CF，标配扫描透射环形明场(Angular bright field, ABF)成像模式，通过 STEM-

ABF 图像能直接观察晶体样品中轻元素的原子阵列。为了能够准确地获取铜氧

面信息，我们选择观察[110]晶面。采用聚焦离子束（Focused Ion Beam, FIB）技

术制备 Pr2CuO4±δ 的电镜样本，超导和非超导样本的厚度分别是 40 nm 和 60 nm。

实验的加速电压 200 keV；为了避免电子束灼伤样品，ABF 和谱图(Spectrum 

Images, SI)的探测电流分别是 23 pA 和 68 pA。SI 数据的采集速率是 0.1s/像素。

为了提高信噪比，SI 的能量分散设定为 0.25 eV /像素。EELS 的采集半角是 100 

mrad。 

4.2.3 Pr2CuO4±δ 薄膜的离子液体调控原位电输运与 XRD 测量方法 

离子液体的种类繁多，本文所采用的离子液体是 DEME-TFSI。它的分子结

构图如 4.2（a）所示，DEME 为阳离子，TFSI 为阴离子。图 4.2（b）中的表格

列出了离子液体基本的物理和化学性质。值得注意的是，DEME-TFSI 具有较宽

的电化学窗口（可达 5.4 V），这使得在调控过程中可以施加较高的偏压，从而

可以大幅度调节载流子浓度。
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电输运调控测试 基本步骤如下：1）通过手刻的方式把样品制成霍尔桥路

形状；2）焊铟电极，为了同时测试霍尔电阻率，采用的是五线法测试，导线为

金线（注意：为了避免铟电极在调控的过程中被氧化，做完电极后在铟电极的

表面涂上低温胶（Varnish））；3）将做好电极的样品放入调控的玻璃槽内连

接线路。线路连接示意图见图 4.3（a），2 号通道测试样品电阻。将 2 号通道

I-与 3 号的通道 I+连接，而铂栅极与 3 号通道 I-端连接，这样我们可以通过 3

号通道的电流线施加偏压。而 1 号通道用作测试霍尔电阻率。向玻璃槽内加入

一定量的离子液体，然后将样品放入 PPMS。利用自制的开关盒子将 3 号通道

断开，吉时利 2400 源表施加偏压，如图 4.3（b）和（c）所示。调控的温度为

 

图 4.2：（a）离子液体的分子结构示意图；（b）离子液体的基本性质 

 

图 4.3：调控装置和线路示意图。（a）样品的线路示意图；（b）电输运线路开关盒

子；（c）吉时利 2400 源表；（d）综合物性测量系统（PPMS）。 
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250 K；每个偏压等待时间 20 分钟。另外，霍尔电阻率测试采用的是定温扫场

模式，温度设定在 30 K，磁场范围为-5-5 T。 

 

原位 XRD 测量 图 4.4 是原位 XRD 调控装置的示意图（a）和实物图

（b），样品粘贴在玻璃槽底部，铂丝放在样品一侧。同样采用 2400 源表施加

偏压。调控是在空气中室温条件下进行的，仪器是日本理学株式会社的高分辨

XRD 衍射仪 (Smartlab, Rigaku)，单色器是 Cu Kα1 (X 射线波长 λ=1.5406 Å)。

调控偏压过程：0 V→2.5 V→0 V→-2.5 V→0 V；调控步长 0.5 V。由于调控的

装置会遮挡低角度 X 射线，2θ 的范围设置为 41-49º。需要注意的是离子液体会

吸收 X 射线，所以离子液体添加的量要适中。 

4.3 实验结果 

4.3.1 超导和非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜的离子液体调控原位电输运测量 

图 4.5 展示了三个不同 Pr2CuO4±δ 样品的离子液体调控结果。随着正偏压的

增加，样品 S1 的电阻逐渐减小，低温电阻上翘温度有上升趋势，这与最近 La2-

xCexCuO4 和 Pr2-xCexCuO4 调控结果一致[100, 101]。当偏压加至 2.1 V 时，超导电性

出现；偏压为 2.3 V 时，电阻上翘行为消失，Tc 接近 23 K。相应的霍尔电阻率，

随偏压的增加逐渐增大，这意味着电子型载流子浓度增加，如图 4.5（b）所示。

以上行为与 Ce 掺杂的变化规律极为相似[22]。当撤去偏压时，超导立刻消失，电

阻较原先有所增加，这可能是由于调控过程中存在腐蚀效应。对于超导样品 S2，

当正偏压为 3 V 时，电阻明显减小，超导消失，且电阻-温度曲线似费米液体行

 

图 4.4：原位 XRD 调控装置。（a）为示意图；（b）为实物图。 
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为，这一般出现在电子型铜氧化物的过掺杂区。正偏压调控为电子注入的过程，

所以我们推测这一过程等同于 Ce 掺杂效应。 

 

 

如图 4.5（d）所示，在-1 V、-2 V、-3 V 调控电压下，样品 S1 的电阻几乎没

有变化，相应的霍尔电阻率-磁场曲线几乎重合（见图 4.5（e）），说明材料整体

的载流子浓度几乎没有变化。当偏压加到-4 V 时，电阻突然增大，霍尔电阻率减

小。非常有趣的是，当撤去负偏压后，超导电性出现。更奇怪的是霍尔电阻率也

突然由负变为正值。从上一章内容我们知道，电子型铜氧化物的霍尔电阻率在最

佳掺杂附近，随着电子掺杂的增加，霍尔系数会逐渐由负变正[29, 150]。值得注意

的是，负偏压调控是注入空穴或去除电子的过程。因此，这一奇特现象完全不能

用电子掺杂绘景给予解释，非易失的超导电性完全不同于上一段所提到正偏压诱

导的超导电性。为了进一步验证负偏压调控的非易失性，我们对非超导 Pr2CuO4±δ

样品 S3 进行 ILG 实验。如图 4.5（f）所示，正偏压 2.5 V 调控，样品电阻大幅

度下降但并没有出现超导电性；当负偏压-4 V 调控，样品电阻迅速增加，无超导

电性；当再次施加 2.5 V 偏压时，超导电性出现。 

 

图 4.5：Pr2CuO4±δ薄膜原位电输运调控结果（a）样品 S1 正向调控的电阻-温度曲线，相

应的霍尔系数随磁场的变化关系见图（b）；（c）超导样品 S2 正向调控的电阻-温度曲

线；（d）S1 负向调控的电阻-温度曲线，相应的霍尔数据在（e）图中；（f）非超导样

品 S3 的调控结果。 
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4.3.2 非超导 Pr2CuO4±δ薄膜的离子液体调控原位 XRD 测量 

 

为了研究调控过程中样品结构的变化，我们对非超导样品调控实验做了原位

XRD 测量。图 4.6（a）给出几个代表性偏压下的 XRD 衍射峰，-2.5 V 和第二次

0 V 时样品 XRD 峰强明显要高于其它偏压，衍射峰位置无明显变化。图 4.6(b)-

(d)给出调控过程中 Pr2CuO4±δ [006]峰的半峰全宽（FWHM）、峰位、峰强度随着

电压变化关系图。FWHM 和峰的位置几乎没有任何变化；负向偏压-2.5 V 峰强

迅速增加，即便回到 0 V 这种状态依然保持；只有当施加正偏压，峰强明显回

落。这同样说明负偏压调控的非易失性。 

4.3.3 非超导与超导 Pr2CuO4±δ 薄膜的 STEM 实验 

图 4.7（a）和（b）是明场模式下单原子分辨的 STEM 图像。不同大小黑

色点代表不同的原子，最大的黑点表示 Pr 原子的位置，次之是 Cu 原子，最小

是 O 原子。为了获得超导和非超导样品铜氧面的信息，我们任意选取图 4.7

（a）和（b）中铜氧层数据作图（d）和（e），图中较深的谷代表 Cu 原子的衬

度数据，较浅的谷代表 O 原子的衬度数据（空心倒三角标出）。很明显超导样

品中 O 的衬度数据较非超导更加平整，这说明非超导样品铜氧面可能存在氧空

 

图 4.6：非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜原位 XRD 测量结果。（a）几个代表性偏压下的 XRD 衍

射峰，虚线箭头代表调控方向；（b）调控过程中 Pr2CuO4±δ [006]峰的半峰全宽（FWHM）

随着偏压的变化；（c）c 轴长度随着调控偏压的变化；（d）调控过程中 Pr2CuO4±δ[006]

峰的强度随着偏压的变化 
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位。另外，图 4.7（f）是超导与非超导 Pr2CuO4±δ 样品 EELS 实验的 O K 边谱

图。从图中可以看出以下几点不同：1），超导样品 535 eV 附近的峰较非超导

样品更加显著；2），超导样品的峰较非超导向低角度移动；3）, 550 eV 附近

超导样品有一个鼓包，而非超导样品没有。

 

4.4 讨论与分析 

4.4.1 非超导 Pr2CuO4±δ薄膜正偏压诱导超导电性的机制 

正偏压调控，离子液体中的阴离子（TFSI-）堆积在铂电极周围，离子液体

中的阳离子（DEME+）堆积在样品表面，如图 4.8（a）所示。在样品的表面形

成强电场，而电场穿透样品的深度一般称作托马斯-费米屏蔽长度，一般约几个

原胞层厚，这在第一章已详细地介绍过。本章实验所用的 Pr2CuO4±δ 薄膜厚度约

60 nm，远远大于托马斯-费米屏蔽长度。而正向调控样品的电阻以及霍尔电阻

率发生明显变化，表明调控是体效应，因此可以推断正偏压调控不是静电场调

控。除了静电场效应，最近的研究表明正偏压调控还可能引起以下几种结果：

 

图 4.7：超导和非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜高分辨的 STEM 和 EELS 实验结果。（a）和（b）分别

表示非超导和超导 Pr2CuO4±δ 样品的单原子分辨明场 STEM 图，带轴[110]；（c）Pr2CuO4±δ

的晶格结构图，黄色代表 Pr 原子，蓝色代表 Cu 原子，红色的 O1 代表铜氧面上的氧原子，

绿色的 O2 代表稀土层的氧原子；（d）和（e）分别对应着图（a）和（b）标出的铜氧层数

据，较浅的谷为氧原子的数据，用倒三角标出；（f）非超导和超导 Pr2CuO4±δ薄膜 EELS 实

验 O K 边数据。 
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氧离子的迁移[163]、晶格畸变[164]、氧的去除[82, 155, 165]、氢离子的注入[81, 83, 85]。

接下来我们将对这几种可能逐一讨论： 

⚫ 氧离子的迁移 离子液体调控实验原位同步辐射 XRD 测量发现 La2-

xSrxCuO4 超薄膜（五个原胞层厚）在正偏压调控过程中会引起氧原子向薄

膜表面迁移，且 c 轴长度并没有发生变化[163]。另外，氧原子的迁移效应

是非易失的，需要负偏压的调控才能使样品回到初始状态，这显然与我们

的实验不符（见图 4.5）。 

⚫ 晶格畸变 D. Okuyama 等人利用原位同步辐射 XRD 实验发现 VO2 薄膜

在离子液体调控过程中 c 轴晶格常数发生巨大变化，并且这种变化是发

生在整个 70 nm 厚的薄膜之中[164]。而我们的原位 XRD 实验结果显示 c

轴长度并没有发生明显变化。 

⚫ 氧的去除 Pr2CuO4±δ 样品中一般存在三种结构的氧：铜氧面上的氧原子

O1、稀土层中的氧原子 O2、位于间隙位的杂质氧原子 O3（即 Cu 原子

的上方，常被称为顶点氧）。其中去除顶点氧势必会引起 c 轴的变化，

所以去除顶点氧这一观点可以被排除。去除 O1 增加导电层的缺陷，从

而会导致电阻的增加，这和我们电输运的结果不符（见图 4.5）。O2 与

稀土离子是通过离子键结合是三种氧中最稳定最难去除，很难想象在其

他两种氧没有被去除的前提下先去除 O2。另外，最为重要的一点是氧

的去除效应应该为非易失效应，这也和我们的实验不一致。 

⚫ 氢离子的注入 最近大量实验报道离子液体中存在少量的水会在调控的

过程中分解出 H+离子，正偏压会使 H+离子注入到样品[81, 83-85]。如果 H+

离子和样品中的离子结合成键，调控结果将为非易失；而如果 H+离子只

是进入样品的间隙并未成键，那么调控结果易失。Pr2CuO4±δ 结构中铜氧

层和稀土层之间有充分的空间，足以让 H+进入。结合我们正偏压诱导的

超导态为易失的，所以我们推测正偏压调控过程很可能是由于离子液体

中的水分解出 H+离子进入 Pr2CuO4±δ 的间隙之中，当撤去偏压 H+离子移

出。H+离子的注入形成电子掺杂，从而导致超导电性的出现。 

自母体超导电性被发现以来，电子型铜氧化物超导电性的起因一直存在争

议。有些研究者甚至认为电子型铜氧化物的母体本身就是超导体，无需额外的

电子掺杂[9]。他们认为母体之所以不超导是因为原位生长的样品中存在的顶点
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氧诱导反铁磁序，去除顶点氧便可实现母体超导。而我们的实验证实正偏压向

非超导的母体中仅仅注入电子，就可以使母体获得超导电性，并且整个过程中

并没有发现顶点氧被去除。同时，也说明电子型铜氧化物的母体为莫特绝缘

体，与空穴型相同。 

 

4.4.2 非超导 Pr2CuO4±δ薄膜负偏压诱导超导电性的机制 

负偏压调控，离子液体中的阳离子（DEME+）堆积在铂电极周围，离子液

体中的阴离子（TFSI-）堆积在样品表面，如图 4.8（b）所示。如果调控为静电

场效应，那么此过程为向样品中注入空穴（或抽出电子）。显然，我们的负偏

压调控不是静电场效应，而是电化学调控。最近许多实验证实，在一些氧化物

体系中(如 SrCoO2.5
[81]，YBa2Cu3O7-x

[82]，La2CuO4
[166])，当调控偏压超过某一阈

值会产生氧化反应。从实验结果来看，负偏压调控极可能诱发氧化反应。接下

来，将结合原位 XRD 测量和 STEM 实验详细地分析了氧化反应中氧原子的占

位，讨论非易失超导电性的起因。 

对于单一取向（例如[00l]取向）薄膜而言，XRD 衍射峰的位置反映[00l]晶

面的面间距；FWHM 与薄膜的质量及膜厚有关；峰的强度反映晶面内电子密度

分布情况或者面内的晶格结构。如图 4.6（c）所示，Pr2CuO4±δ 的[006]峰位没有

明显变化，表明 c 轴方向上的层间距没有变化，这说明氧进入层间形成化学键

的可能性很小；FWHM 没有明显变化（见图 4.6（b）），说明调控过程中没有

引入额外的杂质以及薄膜没有明显地被腐蚀减薄；而峰强的增加暗示铜氧面的

电子浓度分布或者面内晶格结构发生了变化。以上分析暗示负偏压调控的电化

学反应发生在铜氧面。与电输运调控结果不同（电化学反应发生在-4 V），室

温 XRD 调控的阈值偏压是-2.5 V，这是因为离子液体调控诱导电化学反应的阈

值电压与调控温度密切相关，室温下阈值下降。 

 

图 4.8：离子液体调控示意图。（a）正偏压调控；（b）负偏压调控 
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STEM 的明场图像简单来说亮区为接收到电子的区域，暗区是由于原子的

存在对电子形成散射导致电子无法到达的区域（电子到达的几率很小）。对于

轻元素而言，对电子散射几率较小，所以衬度很低；而较重的元素对电子散射

几率大，所以衬度高。这可以很好解释图 4.7（a）和（b）中，Pr 原子衬度最

高，Cu 原子次之，O 原子最不明显。入射电子在某一位点收到的散射并不是一

个原子，而是纵向一列原子的叠加（取决于试样的厚度）。那么如果某个元素

存在缺陷，就会导致相同元素衬度不同。图 4.7（d）和（e）给出 STEM 的明

场图像铜氧层数据，在非超导样品中 O 原子数据高低起伏，说明了铜氧层存在

氧缺陷。O K 边 EELS 谱表示入射电子与 O 发生非弹性散射，入射电子损失的

能量为 O 的 1s 电子跃迁到未占据态所需的能量。以往研究表明主峰（536 eV

附近的峰）为 O-2p 与稀土离子能带的杂化[167-170]；而 545 eV 附近的峰为 O-2p

带与 Cu-4p 带的杂化。非超导样品的主峰在更高能量尺度，可能是由于顶点氧

的存在，提高了杂化能级；非超导样品铜氧层的氧空位破坏了 O-2p 带与 Cu-4p

带的杂化，导致 545 eV 没有显著峰。综合以上结果，我们可以得出非超导样品

的铜氧层存在氧空位。 

当施加的偏压足够高，离子液体中少量的水会分解为带正电的 H+离子和带

负电的 O2-离子。而负偏压驱使带负电的 O2-离子富集在样品的表面。由于铜氧

层中的氧空位可以看作带正电荷中心，当施加的电场足以使 O2-离子克服晶格

能，那么 O2-离子将会与氧空位结合。因此，我们合理地推测-4 V 修复了铜氧层

的氧空位，改变了面内电子密度的分布，这同时很好地解释了原位 XRD 测量

的结果。 

与 s 波超导体不同，d 波超导体的超导电性对非磁性杂质异常敏感。因

此，铜氧层的氧空位会对库伯对形成散射阻止原始样品超导，修复铜氧层将有

利于超导电性的出现。然而，我们无法理解与超导电性一同出现的正霍尔电阻

率（空穴型载流子），以及为什么仅仅通过修复铜氧面就可使母体获得超导电

性。为此我们提出两个可能的机制： 

⚫ 双带吸引的模型 2009 年中国科学院物理所的向涛研究员为了解释电子

型铜氧化物中的载流子随着掺杂的演化规律，提出了这一理论模型

[30]。他们认为向莫特绝缘体中注入电子，增加库伯屏蔽效应，减小电

子-电子之间关联，导致 Cu 的上哈伯德能带下移；同时，由于 Cu 离子
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的电子增多，O 离子与 Cu 离子的库伦相互作用增强，将提升 O-2p 能

带。所以在欠掺杂区，费米能级处于上哈伯德能带（电子带）之中，参

与输运的载流子为电子型；随着电子掺杂浓度的增加，Cu 的上哈伯德

带下移同时 O-2p 带（空穴带）上移，在最佳掺杂区重叠，电输运行为

表现为电子与空穴型载流子共存；过掺杂区，O-2p 带占主导，载流子

表现为空穴型。这一理论当时很好地解释了 ARPES 和光谱测量中电子

结构随着掺杂的演化规律[10, 148]。最近最佳掺杂 Pr2-xCexCuO4 离子液体

调控实验发现在调控过程中，电子和空穴型载流子浓度同增同减，Tc却

没有变化，再次证明了这一理论模型的正确性[31]。如图 4.9 所示，我们

采用这一模型可以很好地解释 Pr2CuO4±δ 的 ILG 结果。负偏压调控时，-

4 V 虽然修复了铜氧层，但是由于氧的注入以及静电场效应大大减少了

载流子浓度从而阻碍了双带的重叠，导致无法超导。但撤去负偏压，载

流子浓度（较-4 V）增加，双带重叠且空穴带占主导地位，所以霍尔电

阻率为正。另外，霍尔电阻率随磁场的非线性行为表明电子带与空穴带

同时存在。 

 

⚫ 表面氧的富集 中国科学院大学 Kavli 理论科学研究所张富春教授对此提出

另一种可能的解释。负偏压调控不仅修复了铜氧层的氧空位，同时还向间

隙层注入了氧离子。这些氧离子分布在整个薄膜当中，导致薄膜载流子浓

度剧烈下降（-4 V 霍尔电阻率减小）。当撤去偏压时，由于没有电场的存

在，间隙位的氧离子慢慢地聚集在薄膜的表面，样品表面形成重度的空穴

掺杂，所以霍尔电阻率为正。此种机制暗示在电子型铜氧化物的母体中，

 

图 4.9：Pr2CuO4±δ离子液体调控机制示意图。 
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进行空穴掺杂同样可以获得空穴型超导体。这将是第一次在一个样品中同

时实现电子和空穴型两种超导电性。 

4.5 本章小结 

 

图 4.10：（a）通过退火和 ILG 两种方法获得 Pr2CuO4±δ 薄膜的超导电性，SC I 为正偏压调

控的结果，SC II 为负偏压调控的结果；（b）正偏压调控机制示意图；（c）负偏压调控机制

示意图。 

 

本章采用高分子辅助沉积法制备出超导和非超导的 Pr2CuO4±δ 薄膜，并分别

对它们进行了离子液体调控实验。对于非超导样品，我们通过正负偏压调控实

现了两种不同状态的超导电性，分别对应着图 4.10（a）中的 SC I 和 SC II。正

偏压调控可以使非超导的 Pr2CuO4±δ 薄膜获得超导电性，另外还可以驱使超导的

样品进入超导相图的费米液体区。结合原位 XRD 测量以及调控过程中霍尔电

阻率的变化，我们推测正偏压调控向样品中注入 H+离子形成电子掺杂（见图

4.10（b）），这和 Ce 掺杂类似。这也说明了电子型铜化物的超导电性可以仅

仅通过电子掺杂获得。值得强调的是，我们发现非超导样品经过负偏压的调控

后可以获得非易失的超导电性，同时霍尔电阻率符号发生了变号（由负变

正），这一超导电性与正偏压诱导的超导电性明显不同。原位 XRD 实验以及
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HR-STEM 实验表明在负向调控的过程中修复了非超导样品中的氧空位（见图

4.10（c））。最后我们针对负偏压诱导的超导电性提出两种可能的物理机制：

1）修复铜氧面中的氧空位促使 Cu-3d 上哈伯德能带与 O-2p 带发生交叠，导致

霍尔电阻率变号，并伴随着超导电性的出现；2）负偏压修复铜氧的同时，部分

的氧离子进入间隙位。当撤去偏压时，间隙氧离子富集在样品表面，形成空穴

掺杂获得空穴型超导体。 
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第五章 FeSe 薄膜的离子液体调控 

除了铜氧化物超导体以外，铁基超导体同样具有很高的超导转变温度(Tc)，

是当前研究高温超导机制的重要材料。而 FeSe 因为结构简单，Tc 可调范围大，

又是铁基超导家族中最受研究者们青睐的超导材料之一。目前通过化学掺杂[171, 

172]、高压实验[173, 174]、界面效应[175-177]、电场调控[78, 102]、光辐照[178]等手段都可

使 FeSe 的 Tc 大幅度提升，其中最高 Tc 可达 109 K。作为载流子浓度调控的利

器， ILG 自然成为研究 FeSe 超导电性不可或缺的方法。最近，J. Shiogai 和 B. 

Lei 等人利用 ILG 技术成功地把 FeSe 的 Tc 从约 8 K 提高到 40 K 以上[78, 102]。但

是调控的机制以及 Tc提升的物理本质，至今没有统一的解释。本章我们通过

ILG 技术对不同衬底 FeSe 薄膜展开实验，详细地研究了调控过程中磁电阻和霍

尔电阻率随 Tc 的演化规律，并分析和讨论了相关物理机制。 

5.1 研究背景 

与铜氧化物超导材料一样，铁基超导化合物也是层状材料[179]。FeSe 超导体

的晶格结构是四方相 PbO 结构，由共边四面体 FeSe4 沿着 c 轴方向交替堆叠组成

[180]。空间群为 P4/nmm，a=b=0.376 nm，c=0.548 nm。FeSe 层与层之间为范德瓦

尔斯力结合，这使得单晶样品容易解理以及可以通过化学方法向层间插入离子

[181-186]。块体 FeSe 的超导转变温度约 10 K，不同方法算出的上临界磁场有所不

同，在零温时范围是 18-30 T，超导相干长度约 3-4 nm[187]。FeSe 材料最大的特

点是通过不同的手段都可以大幅度提高 Tc。例如，Te 元素替换 Se，Tc 可提高至

21 K[172]；Na 离子插层 Tc 可达 46 K[188]；FeSe 薄膜表面蒸钾可以使 Tc 提高至 48 

K[189]；插层结合高压实验，Tc 甚至可调至 55 K[190]；单层 FeSe 生长在 SrTiO3 上，

Tc 约 65 K[175]；单层 FeSe 生长在掺 Nb 的 SrTiO3 上，Tc 甚至可以超过 100 K[177]。

最近，M. Yang 等人利用紫外光照单层 FeSe 薄膜发现可以实现非易失的超导调

控，Tc 由 24 K 被调至 30 K[178]。他们推测这是由于紫外光诱导界面的电荷转移

引起。对于单层 FeSe 而言，ARPES 研究表明 Tc 增高的原因可能是界面处存在

电荷转移和电子-声子相互作用[176]。 
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J. Shiogai 等人对不同衬底十几纳米厚 FeSe 样品进行离子液体调控，发现 Tc

都可以被调至 40 K 以上[78, 191, 192]。另外他们还发现在不同温度下进行 ILG，实

验结果并不同。在 220 K 进行调控实验，FeSe 薄膜的电输运性质几乎没有变化。

在 250 K 调控过程中发生电化学腐蚀效应，薄膜被刻蚀减薄至某一临界膜厚，Tc

大幅度上升。不同衬底上高温超导出现的临界厚度也不同。有趣的是，SrTiO3 和

KTaO3 衬底上的 FeSe 薄膜被减薄至一个原胞层厚时，即使撤去偏压高温超导仍

然存在（非易失）；而 MgO 衬底上的 FeSe 超导电性总是易失的。他们认为高温

超导出现的前提是 FeSe 薄膜被减薄至静电场能够触及衬底。为了解释这一现象，

他们还提出了分离超导的模型，上层是静电场调控层、中层是非调控层、下层是

界面电荷转移层。对于 SrTiO3 和 KTaO3 衬底上 FeSe 厚膜，样品被减薄至静电场

可以触及衬底时，高温超导出现，同时静电场会在界面处诱导出电荷转移层。即

使撤去偏压，由于电荷转移层的存在，高温超导依然存在（非易失超导电性）。

对于 MgO 衬底而言，界面处不存在电荷转移故超导易失。此外他们还发现不同

衬底的高温超导电性发生在 RH(50 K)=0 附近，这再次证明 FeSe 高温超导源于载

流子的掺杂。 

最近，S. Kouno 等人对不同衬底上的 FeSe0.8Te0.2 薄膜进行 ILG 实验，也发

现了减薄效应[193]。不同的是，即便样品的初始状态以及衬底不同，当薄膜被刻

蚀至约 30 nm 时 Tc 便可被调至 38 K，而且调控前后的样品电阻和霍尔系数变化

非常小。他们认为此时仅仅是样品的表面被调动了。这也说明离子液体调控诱导

的 FeSe 高温超导电性与界面效应无关（薄膜与衬底的界面）。当样品减薄至可

被整体调控时，霍尔系数会发生剧烈变化。当撤去偏压，样品回到初始的低 Tc 超

导态。 

另外，B. Lei 等人通过解理单晶获得厚度约 10 nm 的 FeSe 薄膜，在 220 K

进行 ILG 同样实现了 48 K 的超导电性[102]。这说明调控过程中衬底对 FeSe 高温

超导电性的获得没有必然关系。同时，通过测试调控过程中的霍尔效应，发现载

流子从空穴型变为电子型，他们认为 ILG 诱导了 Lifshitz 相变[102]。此后，通过

固态离子调控技术向 FeSe 薄膜中注 Li+、Na+等离子同样可以大幅度提高 Tc，发

现 FeSe 超导电性随着载流子的演化并不是连续变化[194, 195]。值得注意的是，无

论是静电场调控还是 Li 或者 Na 注入实验，诱导出的 FeSe 高温超导电性均为易

失。最近，T. Miyakawa 等人研究不同价态离子液体对 FeSe 薄膜调控的影响，发
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现阴离子为-2 价的离子液体调控 FeSe 的 Tc 最高[196]。他们把这一结果归因于不

同价态的离子液体在界面处引起不同的电势起伏。并且他们也发现在 RH(50 K)=0

附近 FeSe 的 Tc 最高。 

总而言之，对于较厚的 FeSe 薄膜来说，在离子液体调控过程中，存在两个

效应：电化学反应和静电场效应。电化学效应起到了减薄的作用，而静电场效应

诱导了 FeSe 的高温超导电性。如果以上的研究结论是正确的，那么为什么厚膜

在 220 K 时静电场效应没有效果？FeSe 高温超导的物理机制是什么？ 

5.2 实验测试 

5.2.1 FeSe 薄膜样品的基本性质 

FeSe 薄膜是由组内冯中沛和林泽丰两位同学采用脉冲激光沉积法制备的。

采用的衬底有 SrTiO3 基片、LiF 基片、CaF2 基片等。腔体的背底真空为 8×10-7 

Torr。薄膜生长条件：基片温度 350℃，溅射时间 60 分钟，激光能量 350 mJ，激

光频率 4 Hz，退火温度 400℃，退火时间 60 分钟。详细的实验细节可查阅本组

冯中沛同学的博士毕业论文。薄膜的厚度约 200 nm（通过 SEM 测量薄膜界面）。 

 

 

本章用于离子液体调控的 FeSe 薄膜样品有四个，命名为 S1、S2、S3、S4。

在调控之前，我们测试了它们的电阻-温度曲线和 XRD，实验结果如图 5.1 所示。

除了 S1，其他三个样品的超导转变宽度仅约为 1 K，这表明薄膜质量非常高。

XRD 数据证明样品都是单一取向（[00l]方向）且无杂项。样品基本信息见表 5.1。

表中 RRR 定义为 R(250 K)与 R(20 K)的比值，反映样品的无序度，RRR 越大，样

表 5.1 用于离子液体调控 FeSe 薄膜的基本信息 

样品名称 衬底 Tc0 (K) Tc onset (K) RRR 

S1 SrTiO3 2.7 5.2 2.6 

S2 LiF 11.5 12.4 4.3 

S3 CaF2 8.7 9.7 4.7 

S4 CaF2 9.1 10.5 3.8 
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品中的无序度越小。可以看出 S1 的 RRR 明显小于其他样品，说明 S1 样品较其

他样品无序度较大。 

 

5.2.2 FeSe 薄膜的离子液体调控原位电输运与 XRD 测量方法 

电输运调控测试 该实验是在中国科学院物理研究所超导国家实验室四组的

PPMS 上完成。样品放在玻璃槽内覆盖上离子液体，固定在样品托上放入 PPMS

中（详细的调控方法见第四章）。采用含 Li+离子和不含 Li+离子的 DEME-TFSI

离子液体进行调控实验。调控的温度固定在 250 K，调控电压源为吉时利 2400

表。为了精确得到电阻率、磁电阻以及霍尔电阻率的数据，样品被手刻成霍尔桥

路形状。磁场的方向垂直于薄膜表面，范围-9~9 T。本章 FeSe 的调控全部采用的

正偏压，即加偏压时样品表面富集正电荷离子。 

原位 XRD 测量 调控的方法和 4.2 节基本相同。调控是在空气中室温条件下

进行，仪器是日本理学株式会社的高分辨 XRD 衍射仪 (Smartlab, Rigaku) ，单

色器是 Cu Kα1 (X 射线波长 λ=1.5406 Å)，测量偏压的范围 0 – 4 V；调控步长 0.5 

V。由于调控的装置会遮挡低角度 X 射线，2θ 范围设置为 42-52º。需要注意的

是离子液体会吸收 X 射线，所以添加离子液体的量非常重要。 

 

图 5.1：（a）FeSe 薄膜的 RT 曲线；FeSe 薄膜的 XRD 
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5.3 实验结果 

5.3.1 FeSe 薄膜的离子液体调控原位 RT 测量 

图 5.2 是不同基片和不同离子液体的 FeSe 薄膜的调控结果。当偏压加至 4.25 

V, S1 样品的 Tc 开始被调动。随着调控时间的增加，Tc 逐渐增加。Tc被调至约 25 

K 时，继续增加调控时间，Tc 增加不明显。当继续升高偏压，发现 Tc先减小后增

大。最终 S1 样品的 Tc被调至最高（Tc max）约 38 K，低于文献报道的数据[102]。

FeSe 薄膜 Li+注入实验表明当样品引入无序，Tc max 将大大减小[195]。因此我们推

测 S1 样品中存在较多的无序可能是 Tc max 无法进一步被提高的原因。另外，高

温电阻是随着调控逐渐增加，而低温电阻变化不是很明显，这可能源于调控过程

中样品发生减薄效应或者电子结构发生了变化。 

 

S2 样品 Tc 调动起始偏压为 4.5 V，超导起始温度 Tc onset 最高可被调至约 43 

K，零电阻转变温度 Tc0约 37 K 要大于 J. Shiogai 和 B. Lei 等人的实验结果[78, 102]；

 

图 5.2：不同衬底和不同离子液体的 FeSe 离子液体调控结果。（a）SrTiO3 基片上 FeSe

薄膜（S1）的离子液体调控结果，离子液体为 DEME-TFSI；（b）LiF 基片上 FeSe 薄膜

（S2）的离子液体调控结果，离子液体为 DEME-TFSI；（c）CaF2 基片上 FeSe 薄膜（S3）

的离子液体调控结果，离子液体为 DEME-TFSI；（d）CaF2 基片上 FeSe 薄膜（S4）的

离子液体调控结果，离子液体为掺 Li 离子的 DEME-TFSI。 
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在调控过程中，高温区电阻随调控电压增大而逐渐增加，与 S1 相同。但低温区

电阻明显减小，这导致 RT 曲线在 130 K 附近相交，和单晶 FeSe 薄膜的 ILG 结

果十分相似。另外，值得注意的是 Tc 随着调控并不是连续变化的，出现两个分

立的超导电性（Tc1，Tc2），这和最近固态离子调控 FeSe 的实验结果相似[195]。通

过向 FeSe 薄膜中注 Li+或 Na+离子，存在三个分立的 Tc，这和其它非常规超导体

不同。不过我们并没有观察到三个超导转变。 

为了排除 LiF 衬底在调控的过程中被刻蚀有 Li+离子溢出对调控产生影响，

我们对 CaF2 衬底上 S3 样品进行了全面细致的调控，如图 5.2（c）所示。S3 样

品 Tc 被调动的起始电压为 4.2 V。Tc 是随着调控逐渐增加，没有出现分立的 Tc。

最高 Tc 与 S2 样品几乎相同。不同的是，S3 的调控大致分为两个阶段：第一个阶

段，Tc 逐渐提升达到最大，正常态电阻轻微的减小；第二个阶段，正常态电阻，

逐渐增加，但 Tc 几乎没有变化。对于这一过程后续将给予详细的讨论。 

相对于不含 Li+的溶液，含 Li+的溶液对 FeSe 薄膜超导电性的调控更加容易。

如图 5.2（d）所示，当施加 4 V 偏压调控 20 分钟，Tc 就可以调至最大约 40 K；

增加调控时间，正常态电阻明显减小，但 Tc 变化不明显；当继续增加调控时间，

超导电性被逐渐破坏，最后变为绝缘体。这一结果明显与纯的 DEME-TFSI 调控

结果不同。B. Lei 等人[194]利用固态离子调控技术证实由于 Li+的注入，首先 FeSe

会变成新的超导相 LixFe2Se2-I；当继续注 Li+，会生成绝缘的 LixFe2Se2-II 相。 

总结以上 S1-S4 的调控结果，我们可以得出：第一，FeSe 薄膜 Tc 被调动的起

始偏压大于或等于 4 V；第二，最高调控 Tc 与样品的初始状态有关，无序度越大

Tc max越小，最近 Li+注入实验结果同样支持这一观点；第三，不同衬底的 FeSe 薄

膜 Tc 都可被调至 40 K 以上，同样支持界面效应对 ILG 的结果无影响；第四，不

含 Li+离子的溶液，无法把 FeSe 调至绝缘。 

5.3.2 FeSe 薄膜的离子液体调控原位磁电阻与霍尔电阻测量 

图 5.3 给出 S3 样品在调控过程中，不同温度的霍尔电阻率随着磁场的变化

曲线。为了确保数据的可靠性，图中所有的数据都是采用正场的数据减去负场的

数据除以 2 的方式获得，这样可以扣除由于霍尔桥路不对称导致霍尔电阻率数据

携带磁电阻的信息。原始样品的高温霍尔电阻率为负值，且随着温度的降低变为

正值，这说明载流子的属性发生变化。之前的理论和实验也都证明 FeSe 为多带
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体系，电子带和空穴带共存[179]。在前一章我们提到，对于双载流子体系根据Drude

模型，霍尔电阻率将随磁场呈非线性行为，除非两种载流子的浓度相同（补偿金

属）。如果调控简单的看成是电子型载流子的注入，为什么霍尔电阻率可以一直

保持如此好的线性关系。另外，对于 RT 调控的第一阶段，对应的霍尔电阻的变

化非常微弱，如图 5.3（a）-（e）所示；而第二阶段，霍尔电阻率发生了显著的

变化。如图 5.3（g）和（h）所示，霍尔电阻率全为负值，随温度呈非单调变化。 

 

图 5.4 中的每个数据点（霍尔系数 RH）是对应图 5.3 中ρxy-B 曲线的斜率。

原始样品随着温度的降低，RH由负变为正值，转变的温度点约 120 K。调控的第

一阶段：RH-T 的曲线几乎重叠，说明样品的电子态没有发生明显变化。当进入第

二阶段，RH变号温度向低温移动，最后全温区 RH变为负值。这一过程样品可能

发生了 Lifshitz 相变。 

如图 5.5 所示，S3 样品不同温度的磁电阻与 B2 关系。图中所有磁电阻数据

都是采用正场的数据加负场的数据除以 2 的方式获得，这样可以扣除由于霍尔桥

路不对称导致磁电阻数据携带霍尔电阻率的信息，以确保我们数据的可靠性。图

中所有数据的磁电阻与 B2 都是线性关系，且磁电阻随温度呈单调变化，温度越

高磁电阻越小。调控的第一阶段：磁电阻变化不是很明显。调控第二阶段：高温

的磁电阻突然变小。奇怪的是在整个调控过程中，我们发现 50 K 的磁电阻几乎

没有变化，至于其原因有待进一步确认。 

 

图 5.3：CaF2 上 FeSe 薄膜（S3 样品）不同偏压和调控时间下霍尔电阻率随着磁场的变化

关系。 
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5.3.3 FeSe 薄膜的离子液体调控原位 XRD 测量  

如图 5.6 所示，当偏压小于 3.5 V 时，FeSe 薄膜与 LiF 基片衍射峰的峰强与

峰的角度（峰位）几乎都没有明显变化。当偏压大于 3.5 V 时， FeSe 衍射峰的

峰位没有变化，但 LiF 衍射峰发生明显展宽，这可能是由于电化学腐蚀 LiF 基片

的原因。若保持 4V 偏压不变改变调控时间（如图 5.6（b）所示），FeSe 衍射峰

的峰强明显减弱，但峰位几乎没有变化。峰强变弱暗示调控过程中的确存在减薄

效应。FeSe 薄膜 Li+注入实验，显示调控过程中 FeSe 峰位始终没有变化只是峰

强逐渐减弱，伴随着 LixFe2Se2 衍射峰显现并逐渐增强[194]。这说明 FeSe 薄膜 Li+

注入实验不是一个渐变过程，这一定程度上可以解释为什么 FeSe 薄膜注 Li+实验

 

图 5.4: CaF2 上 FeSe 薄膜（S3）不同调控状态下 RH-T 曲线 

 

图 5.5： CaF2 上 FeSe 薄膜（S3）不同调控状态下磁电阻随着 B2 的变化关系。 
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获得的超导电性是分立的。由于我们原位 XRD 的测量装置会遮挡低角度的 X 射

线，无法获得低角度的信息。因此即便峰位没有发生偏移，也不能判断是否有离

子注入到 FeSe 薄膜之中。 

 

5.4 讨论与分析 

5.4.1 FeSe 的离子液体调控机制 

 

目前关于 FeSe 的离子液体调控主要有两种机制：（1）FeSe 厚膜需要先被

减薄至大概 10 个原胞层（静电场能够穿透整个薄膜），Tc 才可被调动；（2）FeSe

厚膜在减薄的同时存在静电场效应，调控样品表面。这两种机制只是调控过程不

 

图 5.6：LiF 衬底上 FeSe 薄膜 ILG 实验的原位 XRD 测量结果。（a）随着调控电压的变

化，LiF 基片和 FeSe 衍射峰的峰强变化；（b）固定调控偏压 4 V，随着调控时间的增

加，基片和样品衍射峰的峰强变化。 

 

图 5.7：（a）FeSe 薄膜调控前后的 XRD 测量结果；（b）调控前后的 XRR 结果；（c）

调控前后 RT 曲线。 
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同，本质都是静电场效应。首先为了验证第一种情况，我们选择一个膜厚约为 50 

nm 的 FeSe 薄膜进行离子液体调控。测试了调控前后样品的 RT 曲线、XRD、以

及 XRR，如图 5.7 所示。4.3 V 调控时间 10 分钟，Tc 被调至约 30 K。当撤去偏

压，高温超导电性消失，正常态电阻稍微增加。XRD 数据调控前后几乎没有明

显变化。通过拟合 XRR 数据，我们发现样品的确被减薄，而且薄膜的粗糙度变

大了。但是减薄后的薄膜仍然有约 30 nm 厚，远大于 J. Shiogai 等人给出的临界

厚度。另外，对于厚度约 200 nm 的 S3 样品，Tc 被调至 40 K 以上，但是正常态

的电阻几乎没变化。这也说明调控的减薄效应并不明显。 

 

我们知道静电场调控的效果应该是随着偏压增加逐渐增加，与调控时间没有

关系，这一点显然与目前的实验结果不符。如果是静电场调控，当调控温度是 220 

K 时，FeSe 厚膜的 Tc 也应该发生改变。这样我们可以排除第二种调控机制。那

么调控的机制到底是什么呢？在使用的离子液体中或多或少都会存在水，而这些

水会在调控的过程中分解为 H+离子和 O2-离子。最近在很多体系中，发现正向偏

压调控 H+会被注入到材料之中（负向偏压调控样品会发生氧化反应）[81, 85]。为

了验证调控过程中是不是发生了注 H+效应，我们做了以下实验。首先把做好的

测试装置放入我们的电输运测量系统中（低温恒温器，Motana），室温真空抽至

30 Pa 左右。由于气压远低于水的饱和蒸气压，可以明显看到离子液体中出现大

量小的气泡。当液体中不再有气泡产生，开始进行调控实验。调控温度 255 K，

每次调控停留时间 20 分钟。图 5.8 展示了 4.5 V 和 4.75 V 的调控结果，与调控

 

图 5.8：不同偏压下的 FeSe 薄膜 RT 曲线，这里离子液体在调控之前进行除水处理。 
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之前相比 Tc 没有显著变化。这说明了离子液体中少量水的存在对厚膜 FeSe 超导

调控至关重要。 

因此，我们推测 FeSe 调控过程中可能存在注 H+效应，与注 Li+效果类似。

220 K 之所以无法调控有可能是因为无法电离出 H+离子。在 250 K 时，Tc 调动的

起始偏压高于室温水分解电压 1.3 V，这可能是由于低温水分解的偏压高于室温

或者是 H+进入 FeSe 需要克服一定的能量。当偏压足够高，H+离子进入 FeSe 层

间隙，撤去偏压 H+逃出样品，所以高温超导表现出易失性。 

5.4.2 离子液体调控提高 FeSe 超导电性的讨论 

为了理解 FeSe 薄膜在调控过程中 Tc 变化的物理机制，接下来我们将对 S3

样品的电输运数据展开详细地分析与讨论。如图 5.9（a）所示，第一阶段，Tc 显

著增大（从~10 K 增大到~40 K），但是正常态部分的 RT 却基本没变；第二阶

段，Tc 基本不变，而正常态部分的 RT 却显著抬升。图 5.9（b）和（c）分别为不

同调控时间点的磁电阻系数和霍尔角系数随温度的变化（磁电阻系数 MR/B2，霍

尔角 tanθ=ρxy/ρxx，霍尔角系数 tanθ/B），与图 5.9（a）RT 变化所呈现的调控过

程两个阶段正好对应：第一阶段，磁电阻系数和霍尔角系数随温度的变化曲线基

本不变，霍尔角系数在约 130 K 时发生变号；而后一阶段，磁电阻系数和霍尔角

系数随温度的变化曲线发生显著变化，霍尔角系数在测量的整个正常态温区内始

终为负。我们进一步提取了调控过程中 60 K 的电阻、磁电阻系数和霍尔角系数

并与 Tc 的变化对比（见图 5.9（d）、（e）、（f））。从图中可以清楚看到两个

过程阶段的变化特征：第一阶段，Tc 显著提升，而 60 K 的电阻、磁电阻系数、

霍尔角系数基本不变；第二阶段，Tc 基本不变，而正常态输运发生显著变化，60 

K 时电阻显著增加，磁电阻系数显著减小，霍尔角系数显著较小且很快由正变负。

在同一偏压下，Tc 随调控时间变化，说明这是电化学调控。进入第二阶段后，样

品的正常态电阻突然大幅度提升，对应磁电阻系数和霍尔角系数也同时发生变

化。因为霍尔电阻系数和霍尔角系数与样品厚度无关，因此第二阶段正常态输运

性质的变化不完全是减薄效应引起的，是样品的本征行为。同时也说明了第二阶

段样品是大部分区域被调动。以上结果进一步证明了调控过程注 H+的可能性。 
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图 5.9：FeSe 薄膜（S3 样品）调控过程中的电输运数据。（a）不同调控状态下的电阻-温度

曲线；（b）磁电阻系数随温度的变化；（c）霍尔角系数随温度的变化；（d）Tc 和 60 K 电

阻随调控时间的变化；（e）60 K 的磁电阻系数随调控时间的变化；（e）60 K 的霍尔角系

数随调控时间的变化。 

 

经过调控，Tc 最高达到 40 K 以上，这和以往进行插层[188, 197, 198]、离子液体

调控[78, 102]以及表面沉积钾[189, 199]等实验得到的最高 Tc 是一致的。以往研究表明，

这些 Tc 相对较高的 FeSe 基超导体有一个相同特征：布里渊区中心没有空穴口袋

[200-202]，因此很多工作认为 FeSe 基超导体的超导电性与费米面拓扑结构有关[102, 

202, 203]，布里渊区中心空穴口袋的消失有利于超导。在我们的工作中，从第一阶

段过渡到第二阶段时，磁电阻系数和霍尔角系数发生突变，说明存在 Lifshitz 相

变，且第二阶段霍尔角逐步变为负，这与以往报道的空穴型费米面消失相图是一

致的。不同的是，我们调控的过程中，Tc 是准连续变化，在空穴型费米面消失（霍

尔角变为负）之前，Tc 已达到极大值且保持不变，说明费米面拓扑结构的改变不
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是引起高 Tc 的原因。相反，正是 Tc 达到极大值后，才发生了费米面拓扑结构的

改变。 

对于调控过程中 Tc 的演化以及正常态输运的变化，还有很多问题需要回答：

（1）调控第一阶段，正常态输运不变，而 Tc 大幅提升；第二阶段，Tc 基本不变，

而正常态输运发生显著变化。超导态与正常态性质为什么呈现出相反的变化规

律？（2）引起 Tc 提升的原因是什么？（3）为什么 Tc 达到~40 K 后就不在增加

而保持不变？（4）为什么会发生 Lifshitz 相变？我们初步认为有以下可能性：超

导态与正常态性质在调控的两个阶段之所以呈现相反的变化规律是由于 FeSe 的

轨道选择性关联导致的[204-206]。超导和正常态输运分别由来自不同轨道的电子主

导；调控第一阶段，主导超导电性的轨道的能带色散关系发生改变，使得 Tc 提

升，而主导正常态输运的轨道的能带没有发生变化，因而正常态输运不变；当 Tc

达到~40 K 后，主导超导电性的轨道的色散关系不再改变，此时电子掺杂使得化

学势提升，因而使得空穴带下沉到费米面以下，发生 Lifshitz 相变；化学势提升

时，Tc 没有变化，说明此时主导超导电性的轨道的能带是准二维的；根据霍尔角

的符号以及空穴型费米面消失后正常态输运的显著变化，结合 FeSe 的能带结构

[207]，对正常态输运起主导作用的很可能是 dxz/dyz 轨道，而对超导电性起主导作

用的很可能是 dxy。 

5.5 本章小结 

本章主要对 PLD 生长的 200 nm 厚 FeSe 薄膜进行离子液体调控，详细地研

究了 FeSe 薄膜在调控过程中电输运与结构的变化。得出以下结论：（1）FeSe 超

导电性被调动的起始偏压一般要在 4 V 以上，随着调控时间的增加，Tc 逐渐增

加，同时超导转变宽度变窄；（2）不同衬底的 FeSe 薄膜调控结果不同；（3）

调控的机制可能是注 H+效应；（4）可被调至的最高 Tc max 主要取决于初始薄膜

的无序度，无序度越高，Tc max越小；（5）FeSe 超导调控分为两个阶段：第一个

阶段，正常态性质不变，Tc 逐渐增加；第二个阶段，Tc 几乎没有变化，但正常态

性质发生剧烈变化。 
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第六章 总结与展望 

本论文主要研究内容包括电子掺杂铜氧化物母体 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的制

备，以及它的电输运性质研究和超导电性的离子液体调控。另外，我们对 PLD 制

备的厚度为 200 nm 的 FeSe 薄膜也进行了离子液体调控实验，研究了 FeSe 超导

电性随调控演化的物理化学机制。得到的主要结果如下： 

1．通过探索各种方法制备 Pr2CuO4±δ 薄膜的前驱溶液，发现高分子辅助沉积法配

置的前驱溶液，稳定性好、制备的薄膜质量高、重复率较高。最终，通过高分子

辅助沉积法在 SrTiO3[001]衬底上制备出了高质量、单一取向、无杂相、外延的

Pr2CuO4±δ 超导薄膜，Tc 最高可达 25 K。通过控制退火条件，可以得到不同 Tc 的

Pr2CuO4±δ 样品。另外，与 MBE 以及 MOD 的方法不同，我们发现在低温退火过

程中，通入少量的氧气是获得超导电性的必要条件。 

2. 系统地研究了不同氧含量 Pr2CuO4±δ 超导薄膜的电输运性质。得出以下结论：

1）欠退火超导 Pr2CuO4±δ 样品的低温电阻上翘和磁电阻为负，同时面内磁电阻表

现出四重对称性，表明反铁磁序与超导共存，霍尔系数为负说明载流子属性为电

子型；2）最佳退火样品的 Tc 最高，霍尔电阻随磁场的非线性行为暗示电子与空

穴载流子共存，表明后续退火可以促使费米面发生重构；3）过退火样品的 Tc 变

小，霍尔系数为正说明载流子属性变为空穴型；4）过度退火会破坏铜氧面，同

样会导致低温低场出现负磁电阻行为。这些与 Ce 掺样品的电输运性质高度一致，

暗示退火去氧形成电子掺杂是母体超导的起因。另外，我们以霍尔系数为参量来

标定电子型铜氧化物超导体 Tc 的变化，发现电子铜氧化物超导体的最高 Tc 总是

发生在霍尔系数为零附近，为进一步研究高温超导机理提供重要的信息。 

3. 研究了超导和非超导 Pr2CuO4±δ 薄膜的离子液体调控实验。正偏压调控可以使

非超导的 Pr2CuO4±δ 薄膜获得超导电性，同时可以驱使超导的样品进入超导相图

的费米液体区。结合原位 XRD 测量实验以及调控过程中霍尔电阻率的变化，我

们推测正偏压调控可能向样品中注入氢离子 H+形成电子掺杂，这和 Ce 掺杂类

似。这也说明了电子型铜化物的超导电性可以仅仅通过电子掺杂获得。非超导样

品经过负偏压的调控后获得了非易失的超导电性，同时霍尔电阻率符号发生了突

变（由负变正）。原位 XRD 实验与 HR-STEM 实验表明在负向调控的过程中修
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复了非超导样品铜氧面的氧空位。针对负偏压诱导的超导电性，我们提出两种可

能的物理机制：1）修复铜氧面中的氧空位促使上哈伯德能带与 O-2p 带发生交

叠，导致霍尔电阻率变号并伴随着超导电性的出现；2）负偏压修复铜氧的同时

部分的氧离子进入间隙位，当撤去偏压时，间隙氧离子富集在样品表面形成较高

浓度的空穴，从而获得空穴型超导体。 

4. 详细地研究了 FeSe 薄膜在调控过程中电输运与结构的变化。得出以下结

论： FeSe 超导电性被调动的起始偏压一般要在 4 V 以上，随着调控时间的增加，

Tc 逐渐增加，同时超导转变宽度变窄；可调配最高 Tc 取决于施加的偏压以及初

始薄膜的无序度，不同衬底的 FeSe 薄膜调控结果不同；调控的机制可能是注 H+

的过程。另外，我们发现 FeSe 超导调控可分为两个阶段：第一个阶段，正常态

性质不变，Tc 逐渐增加；第二个阶段，Tc 几乎没有变化，但正常态性质发生剧烈

变化。 

下一步工作主要包括两个方面： 

（1） 制备新的薄膜 高分子辅助沉积法是一种操作方法简单、低成本、前驱溶

液稳定、适应性广的薄膜制备方法。下一步可以将该方法推广，应用于制

备其他超导材料或非超导材料。结合离子液体调控技术，研究高温超导的

机制以及探索新的超导体。 

（2） 功能化的离子液体物性调控 最近研究显示利用顺磁性离子液体可以在 Pt

薄膜上诱导出铁磁态和 Kondo 效应。这一研究启发我们可以开展类似相

关工作。同时，寻找新的功能化离子液体用于调控材料的物性。 
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附录 

A. SrTiO3 基片酸处理方法 

SrTiO3 基片是制备超导薄膜最常用的衬底之一，在室温下具有立方钙钛矿

结构，晶格常数为 3.905 Å。直接购买的 SrTiO3 基片表层终结面一般为 SrO，同

时还可能由于抛光过程使表面污染。为了生长高质量的外延薄膜，我们需要获

得原胞尺度平整的表面。实验室常用的方法是利用强酸腐蚀去除 SrTiO3 基片表

面的 SrO 层和杂质。本节我们详细地介绍利用缓冲氧化物刻蚀液（BOE，氢氟

酸与氟化铵按照一定比例混合的水溶液）处理 SrTiO3 基片的方法，具体实验步

骤如下：（1）将基片按顺序放入丙酮－酒精－去离子水烧杯中超声清洗，每次

5 分钟；（2）清洗干净的 SrTiO3 基片放入干净的聚四氟乙烯杯中，倒入约四分

之一杯 BOE，用密封纸密封后超声 30 分钟。注意 BOE 具有强腐蚀性和毒性，

需要在通风橱里进行，同时操作人需要穿戴防酸服和防腐蚀的手套；（3）将处

理后的基片放在去离子水中超声两次，每次 5 分钟，去除表面残留的 BOE 溶

液；（4）用氮气枪吹走表面的去离子水放入陶瓷方舟内，然后放入管式炉内在

空气中进行烧结。烧结的程序：首先以 10℃每分钟升到 200℃，保持 5 分钟；

然后再以 5℃每分钟升到 950℃，保持 3 小时；最后 50 分钟降温至 500℃，再

自然降温。图 A.1 是处理后基片的 AFM 表面形貌图，可以明显看出 TiO2 面的

台阶，说明我们的 SrTiO3 基片达到了原胞级别的平整度。 

 

 

图 A.1：BOE 处理后的 SrTiO3基片表面形貌图 
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B. 薄膜光刻技术 

光刻技术的原理：首先在薄膜样品表面覆盖一层具有高度光敏感性光刻

胶，再用紫外光透过掩膜版照射在硅片表面，被光线照射到的光刻胶会发生反

应。此后用特定溶剂洗去被照射/未被照射的光刻胶（显影），就实现了电路图

从掩膜版到薄膜样品的转移。光刻完成后对没有光刻胶保护的样品部分进行刻

蚀，最后洗去剩余光刻胶，在样品上实现设计的电路构型。光刻胶一般分为正

性光刻和负性光刻两种，区别在于显影的过程不同，正性光刻显影过程去除曝

光的部分，而负性光刻显影的过程去除未曝光的部分。 

下面以刻蚀 Pr2CuO4±δ/SrTiO3 薄膜的霍尔桥路为例，详细地介绍正性光刻的实

验流程，具体步骤如下： 

1. 涂胶 将样品粘贴到匀胶机的真空吸盘上，用一次性滴管取少量光刻胶，均

匀地滴在样品表面，使样品表面需完全被光刻胶覆盖。然后盖上盖板，启动

匀胶机旋转涂胶，转速参数一转 400rpm，旋涂 10 秒；二转 5000 rpm，旋涂

60 秒。最后将涂好光刻胶的样品放在加热台上，115℃烘烤 60 秒。此过程

需要注意的是涂胶之前要确保样品表面干净、无灰尘；滴胶的过程中确保光

刻胶中无气泡；若涂胶不均匀可以洗掉重新操作。 

 

2. 曝光 将具有霍尔桥路的掩膜版安装到曝光设备上；降低样品台，放样，调

整样品与掩膜版的距离；然后开始曝光，时间为 5 秒；降低样品台，取样。

最后将曝光设备关闭。 

 

图 B.1:光刻过程示意图 

基片 ①甩胶
②烘烤

曝光

显影

刻蚀去胶
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3. 显影 清洗两个干净的烧杯，烧杯 I 盛放显影液（正胶显影液），烧杯 II 盛

放去离子水（定影液）。用镊子夹住样品先在显影液中快速晃动 30 秒，后

再在去离子水中快速晃动 10 秒，再用墙上的气枪吹干样品。 

4. 氩离子束刻蚀 将样品用真空脂粘贴在样品台上，关腔体，抽真空至 5×10-4 

Pa；打开氩气阀，将流量计的开关打到阀控，调节氩气流量使真空示数稳定

在 2×10-2 Pa；然后调节设备参数开始刻蚀，刻蚀的过程中需要将样品台倾

斜 30 度，另外为了防止刻蚀产生热效应破坏样品，每次刻蚀时间为 1 分

钟，中间等待 30 秒冷却样品再次刻蚀，刻蚀的次数依薄膜的厚度而定；取

样。此过程特别需要注意刻蚀时间，时间过长 SrTiO3 基片会因为氩离子的

轰击而变为导体；时间过短薄膜样品没有刻蚀透。 

5. 去胶 将样品先后用丙酮、酒精超声各 5 分钟，并用气枪吹净后置于显微镜

下观察光刻效果。 
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