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 摘    要 

 

I 

摘    要 

高温超导体包括铜氧化物和铁基超导体两个家族。目前，高温超导机理悬

而未决，Science 杂志多次将其列入 125 个重要科学问题中。而且，高温超导体

因其较高的超导临界参数而具有广泛的应用前景。因此，高温超导一直是凝聚

态物理领域的热门课题。本文的主要研究对象是铁基和铜氧化物超导家族中的

两种典型超导体：结构最简单的 FeySe1-xTex 薄膜，以及电子型铜氧化物 La2-

xCexCuO4 薄膜；主要研究方法是组合激光分子束外延技术和微区表征的结合。

对于 FeySe1-xTex，本文验证了其在超导射频领域的应用潜力，并且建立了基于

连续组分薄膜的二维电子态相图；对于 La2-xCexCuO4，本文通过 ARPES 研究了

电子结构，并且通过连续组分薄膜的输运测量研究奇异金属行为和量子临界现

象。以下是本文取得的成果简介： 

（1）在 FeSe/Nb 异质结中发现了增强的下临界场（Bc1），比单组分的 FeSe

以及 Nb 薄膜的 Bc1高 10 倍，并且计算得到的过热场（Bsh）比块材 Nb 更高，证

明铁基超导体应用在超导射频腔的潜力。 

（2）利用组合激光分子束外延技术成功在一片衬底上制备出 FeyTe1-xSex 连

续组分薄膜，Se 掺杂 x 从 0.0 到 1.0，且 Fe 含量在整个薄膜中保持不变。通过

一个连续组分薄膜可以快速地建立随 x 演变的二维相图。进一步通过微调生长

参数，改变 Fe 含量并建立包含 x、y 的三维相图，为寻找准确的定量化关系奠

定基础。 

（3）优化 La2-xCexCuO4 单组分薄膜生长工艺和后退火处理，并利用角分辨

光电子能谱（ARPES）系统地研究了 La2-xCexCuO4 的电子结构，发现长程反铁

磁序在 La2-xCexCuO4 中受到了压制。电子结构的表征对研究铜氧化物机理是重

要的补充。 

（4）结合 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜（0.1 < 𝑥 < 0.19）和微区输运测试，

发现超导转变温度 Tc、相对掺杂水平（𝑥 − 𝑥c）和线性电阻散射系数𝐴1
□的量化

规律𝑇c~(𝑥 − 𝑥c)
0.5~(𝐴1

□)0.5。该规律可以推广到空穴型铜氧化物、铁基超导体、

有机超导体等非常规超导体系中，表明奇异金属态与非常规超导可能有共同的

作用机制。 
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（5）利用 La2-xCexCuO4连续组分薄膜，得到 Tc与零温上临界场𝐵c2(0)的关

系，进而获得 Tc 与零温相干长度𝜉(0)的量化关系𝜉(0)~𝑇c
−1，幂指数在𝑇c小于某

一特征温度时偏离-1。该规律能够帮助我们理解高温超导中的量子临界现象。 

本文运用的连续组分外延薄膜制备以及高通量表征技术，在高效建立精确

的相图以及寻找与超导相关的定量化规律中扮演重要的角色。 

 

关键词：高温超导薄膜，相图，定量化规律，超导腔应用 
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Abstract 

High-Tc (high superconducting critical transition temperature) superconductors 

contain two families, cuprate and iron-based superconductors. Nowadays, the 

mechanism of high-Tc superconductivity is still an open issue. ‘Science’ regards it as 

one of 125 important scientific puzzles. Moreover, the high-Tc superconductors show 

great potential in various applications due to high superconducting critical parameters. 

Therefore, the research on high-Tc superconductivity is not only a challenging topic in 

the field of condensed matter physics but a hot issue in application fields. The main 

research objects of this paper are two kinds of typical high-Tc superconductors, the 

FeyTe1-xSex and La2-xCexCuO4, belonging to the iron-based superconductors and the 

cuprate, respectively. The key research methods are the state-of-the-art combinatorial 

laser molecular beam epitaxy (CLMBE) and micro-region characterizations. X-ray 

diffraction, transporting measurements and angle-resolved photoelectron spectroscopy 

(ARPES) have been utilized to reveal the composition dependence of evolution in 

structure, electronic state and physical properties. In this way, detailed phase diagram 

of these two families can be figured out, which supplies ‘big’ reliable data for high-Tc 

superconducting research especially for the phenomenon near quantum critical point. 

Besides, we uncovered the practical value of FeSe film in superconducting radio-

frequency cavities. A brief introduction to the results is as follows. 

(1) The enhanced lower critical field (Bc1) is observed in the superconducting 

heterostructure, FeSe/Nb, which exhibits 10 times higher Bc1 than both FeSe and Nb 

films. The calculated superheating field (Bsh) is higher than that of bulk Nb, verifying 

the potential of the iron-based superconductors in superconducting radio-frequency 

application. 

(2) We utilized CLMBE to grow the composition-spread FeyTe1-xSex film on 

single substrate, with Se doping x ranging from 0 to 1 and uniform Fe concentration 

y=0.8 across the film. Then, a two-dimensional phase diagram is quickly established 



Syntheses and properties of high critical transition temperature superconducting combinatorial films 

IV 

via the micro-region characterizations of such a film. Furthermore, by subtly tuning 

the growth parameters to change Fe concentration (to y=0.74), a three-dimensional 

phase diagram as functions of x and y is established, which lays the foundation for 

exploring the precise quantitative relations. 

(3) Benefitting from the optimization in the growth and post-annealing processes 

of single-component La2-xCexCuO4 films, the systematic electronic structures of La2-

xCexCuO4 were obtained by ARPES measurements. It is found that the long-range 

antiferromagnetic order was suppressed in La2-xCexCuO4. The results of electronic 

structure are important supplements to comprehend the mechanism of high-Tc. 

(4) Combined the composition-spread La2-xCexCuO4 films (x ranges from 0.1 to 

0.19) with the micro-region electrical transport measurements, a precise quantitative 

scaling law 𝑇c~(𝑥 − 𝑥c)
0.5~(𝐴1

□
)0.5 is found, where, xc is the critical doping level in 

which superconductivity disappears and 𝐴1

□
 is linear-in-T scattering coefficient per 

CuO2 plane. It is striking that the scaling law can be extended to other unconventional 

superconductors, such as hole-doped cuprate, iron-based and organic superconductors, 

suggestive of a common underlying mechanism governing both the strange-metal 

behavior and unconventional superconductivity. 

(5) We obtained the relation between Tc and zero-temperature upper critical field 

(Bc1(0)) in the composition-spread La2-xCexCuO4 films. Moreover, a quantitative 

scaling law 𝜉(0)~𝑇c
−1  was uncovered, where 𝜉(0) is the coherence length at zero 

temperature. However, the power exponent deviated from -1 while Tc below a 

characteristic temperature. The quantitative law will be important to comprehend 

quantum critical phenomena in high-Tc superconductors. 

The high-throughput synthesis and fast screening techniques of the composition-

spread epitaxial films are playing an essential role in establishing precise phase 

diagram and quantitative laws related to superconductivity in a much efficient way. 

 

Key Words ： high-Tc superconducting film, phase diagram, quantitative law, 

superconducting cavity application 
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第 1 章  引言:超导的研究 

1.1  超导的研究和应用 

1.1.1  超导的基本概念 

超导电性指的是某类材料在温度低至某一特征温度时电阻变为零的性质，

这类材料被称为超导体，特征温度被称为超导临界转变温度（Tc）。1911 年，低

温物理学家 H. Kamerlingh Onnes 首次发现金属 Hg 的电阻在 4.2 K 以下突然消失，

即 Tc约 4.2 K（如图 1.1（a）所示）[1]。除了零电阻这一基本属性外，超导体还

具有完全抗磁性。1933 年德国科学家 W. Meissner 和 R. Ochsebfekd 在磁场下测

量金属 Sn 超导体周围的磁力线分布时，发现 Sn 内部的磁感应强度始终为零，

且与施加磁场的历史顺序无关[2]，如图 1.1（b）所示。这种性质不能用零电阻

性质来解释，而是另一种基本性质——完全抗磁性，或者称为 Meissner 效应。 

在完全抗磁性被发现之前，人们认为超导体本质上是电阻为零的理想导体。

对于电阻率𝜌 = 0的理想导体，电导率𝜎 = 1 𝜌⁄ → ∞。根据欧姆定律𝑱 = 𝜎𝑬可以

知道理想导体表面不可能有电场（𝑬 = 0）；进一步根据法拉第电磁感应定律

∇ × 𝑬 = −
𝜕𝑩

𝜕𝑡
，可以知道理想导体内部磁感应强度𝑩始终不变[3]。所以理想导体

的磁性质与施加磁场的历史顺序有关，超导体的完全抗磁性决定了其与理想导

体的差异（如图 1.2）。 

 

图 1.1 超导体的零电阻性（a）和完全抗磁性（b）。 

Figure 1.1 The zero resistance (a) and perfect diamagnetism (b) of superconductors. 

T (K)

R
 (
Ω
)

T > Tc T < Tc

B B
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图 1.2 理想导体和超导体在磁场下的区别。理想导体在温度降到 Tc 以下时仍然有磁感线穿

透；超导体在温度降到 Tc以下时将磁感线排出。 

Figure 1.2 Differences between ideal conductors and superconductors at magnetic field. When the 

temperature below Tc, ideal conductors can be penetrated into by the magnetic fluxes, which 

however are expelled from superconductors. 

超导体的新奇性质吸引了一批物理学家的注意。实验上人们发现，强磁场

和大电流密度能够破坏超导电性。当超导体的外加磁场强度超过临界磁场 Bc 时，

超导体失去超导电性变为正常态；当通过超导体的电流密度超过临界电流密度

Jc时，超导体同样会进入正常态。因此，超导转变温度 Tc、临界磁场 Bc和临界

电流密度 Jc共同限制了材料的超导态区间（如图 1.3）。 

 

图 1.3 临界参数 Tc、Jc和 Bc的关系。 

Figure 1.3 The relationship among critical parameters Tc, Jc and Bc. 

B≠0, T > Tc B≠0, T > Tc

理想导体
B≠0, T < Tc

超导体
B≠0, T < Tc

Current density, Jc

Magnetic field, Bc

Temperature, Tc

Superconducting region
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1.1.2  超导家族的发现 

早期的研究人员主要从金属、二元化合物和合金中寻找超导电性。1973 年

人们发现 Nb3Ge 薄膜的 Tc达到 22.3 K[4]，是当时的最高记录。为了寻找更高 Tc

的超导体，人们开始关注三元及更多元的化合物。1972 年 T. Matthias 小组报道

了三元化合物 PbMo6S8的 Tc达到 14.7 K。随后更多的钼硫化合物被发现具有超

导电性。对于氧化物，人们发现 SrTiO3在 0.4 K 以下出现超导，而掺杂 Nb 元素

可以提高 Tc
[5]。1973 年，第一个具有尖晶石结构的超导体 Li1+xTi2−xO4被发现，

其 Tc 约 13.7 K[6]。1979 年 F. Steglich 等人发现了第一个重费米子超导体

CeCu2Si2
[7]，接着有多种重费米子超导体被合成，形成了一个大家族。尽管这类

超导体的 Tc 不高，但作为强关联电子体系，其丰富的物性和相图至今仍吸引人

们的研究。二十世纪八十年代初，有机超导体(TMTSF)2PF6 被发现，此后大量

的有机超导体不断涌现。截止到 1986 年，超导体的 Tc 仍然没有突破 40 K 的

McMillan 极限，限制了超导的应用推广，但激发了研究人员寻找更高 Tc的动力。 

1986 年瑞士科学家 J. G. Bednorz 和 K. A. Müller 开创性地用 Ba 元素部分取

代绝缘铜氧化物 La2CuO4中的 La 元素，发现了 Tc高达 35 K 的超导电性，开启

了铜氧化物超导体的研究热潮[8]。次年，美国 Houston 大学的朱经武等人通过

加压的方法使 La-Ba-Cu-O 体系的超导起始转变温度提高至 52 K[9]，中科院物理

所赵忠贤、陈立泉等人在 La-Sr-Cu-O 体系中发现了 48.6 K 的 Tc
[10]。这些结果

都突破了 McMillan 极限[11]。之后不久，赵忠贤课题组和朱经武课题组分别独立

地合成 Tc 高达 90 K 的 Y-Ba-Cu-O 高温超导体，将超导转变温度从液氦温区提

高到了液氮温区[12, 13]。目前常压下 Tc的最高记录（~134 K）仍然由铜氧化物超

导体 Hg-Ba-Ca-Cu-O 所保持[14]。 

2008 年，H. Hosono 小组合成了 Tc达 26 K 的 LaO1−xFxFeAs 超导体[15]，引

起科学界的广泛重视。它的发现，颠覆了人们长期以来认为磁性强的元素不利

于产生超导的观念。2008 年 3 月，中国科学技术大学的陈仙辉等人[16]、中科院

物理所陈根富、王楠林等人[17]先后制备出 Tc 超过 40 K 的 Sm[O1-xFx]FeAs 和

CeO1-xFxFeAs 超导体。同年 4 月，中科院物理所的赵忠贤团队提出轻稀土元素

替代和高温高压的合成方案，将铁基超导体的 Tc提高到创记录的 55 K[18]，显著

突破了 McMillan 极限。这些成果使铁基超导体成为铜氧化物超导家族之后的第

二个高温超导家族，从而掀起了人们对铁基超导的研究热潮。短时间内，大量
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的铁基超导体接踵而至。最近几年，人们通过加高压的方法将一些氢化物超导

材料的 Tc 提高至 250 K[19]。这些结果让人们看到了常压下室温超导的希望，给

超导领域注入了一支强心剂。图 1.4 展示了超导材料的关键时间节点，更多新

的超导体系依然有待挖掘。 

 

图 1.4 1900 年至 2020 年间超导材料的重要发现。[引自维基百科] 

Figure 1.4 Important discoveries of superconductors between 1900 and 2020. [From wikipedia] 

1.1.3  超导理论 

1.1.3.1  London 方程 

自超导体被发现以来，物理学家们一直在探索超导电性的起源。1934 年荷

兰物理学家 C. J. Gorter 和 H. B. G. Casimir 建立了二流体模型，用来解释超导体

的热力学性质[20]。该模型假设在超导态时，超导体内部的自由电子分为正常电

子和超流电子，其中正常电子受晶格振动散射而做无规则杂乱运动，对体系的

熵有贡献；超流电子处于低能凝聚状态，不受晶格振动散射，因此对体系的熵

没有贡献。1935 年 F. London 和 H. London 兄弟基于二流体模型和 Maxwell 方程

组，提出了两个电磁学方程来解释零电阻和完全抗磁性[21]。对于正常电子，根

据欧姆定律可以知道正常电流密度： 

𝑱𝑛= 𝜎𝑬, 𝑱𝑛= −𝑛𝑛𝑒𝒗𝑛 (1.1) 

其中𝑬为电场强度，𝑛𝑛为正常电子密度，𝒗𝑛为正常电子的速度。而对于超导电

      

2020

2 0

300

 S       2 0   a 

 a        1 0   a10

 d i 
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子，则有超流电流密度： 

𝑱𝑠= −𝑛𝑠𝑒𝒗𝑠 (1.2) 

其中𝑛𝑠为超导电子密度，𝒗𝑠为超流电子的速度。在外电场𝑬下超流电子做加速

运动： 

𝑚
𝜕𝒗𝑠

𝜕𝑡
= 𝑒𝑬 (1.3) 

其中𝑚为电子质量。结合(1.2)和(1.3)式，得到 London 第一方程： 

𝜕 𝑱𝑠

𝜕𝑡
=

1

Λ
𝑬        (Λ =

𝑚

𝑛𝑠𝑒2
) (1.4) 

London 第一方程结合 Maxwell 方程∇ × 𝑬 = −
𝜕𝑩

𝜕𝑡
，得到 London 第二方程： 

∇ ×𝑱𝑠= −
𝑩

Λ
(1.5) 

London 第一方程描述了超导体的零电阻特性，第二方程描述了完全抗磁性，它

们与 Maxwell 方程组共同构建了超导体的电磁学基础。此外，由 London 第二方

程和 Maxwell 方程∇ × 𝑩 = 𝜇0 𝑱𝑠和∇ ∙ 𝑩 = 0，得到 

∇2𝑩 =
𝜇0

Λ
𝑩 (1.6) 

该方程反映了在超导体内部，磁感应强度快速地衰减，进而定义出 London 穿透

深度: 

𝜆𝐿 = √
Λ

𝜇0
= √

𝑚

𝜇0𝑛𝑠𝑒2
(1.7) 

尽管 London 方程解释了 Meissner 效应，但其是一个局域理论，忽略了电子波

函数在空间的分布。1950 年，A. B. Pippard 对 London 方程做了非局域修正，引

入相干长度的概念来描述超导电子相关联的距离[22]。 
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图 1.5 超导体的穿透深度和相干长度。 

Figure 1.5 The penetration depth and coherence length of superconductors. 

1.1.3.2  Ginzburg-Landau 理论 

基于 L. D. Laudau 二级相变理论，V. L. Ginzburg 建立了唯象理论[23]，假设

超导相为有序相，并且可以用序参量𝛹来描述。无磁场下，体系的自由能密度

函数𝑔𝑠可以按序参量的幂次展开写为： 

𝑔𝑠 = 𝑔𝑛 + 𝛼|𝛹|2 +
𝛽

2
|𝛹|4 + ⋯ (1.8) 

通过将𝑔𝑠对𝛹取变分并求最小值，得到|𝛹|2 = −
𝛼

𝛽
，其中

𝛼

𝛽
< 0。在外磁场下磁

矢势𝑨 ≠ 0，体系的自由能为 

𝑔𝑠(𝐻) = 𝑔𝑛(0) + 𝛼|𝛹|2 +
𝛽

2
|𝛹|4 +

1

2𝑚
|−𝑖ℏ∇ − 𝑒𝑨𝛹|2 +

𝐵2

2𝜇0
− 𝑩 ∙ 𝑯 (1.9) 

从自由能极小值出发可以得到 Ginzburg-Landau（G-L）方程： 

1

2𝑚
(−𝑖ℏ∇ − 𝑒𝑨)2𝛹 + 𝛼𝛹 + 𝛽|𝛹|2𝛹 = 0 (1.10) 

𝑱𝑠=
ℏ𝑒

2𝑖𝑚
(𝛹∗∇𝛹 − 𝛹∇𝛹∗) −

𝑒2

𝑚
|𝛹|2𝑨 (1.11) 

从 G-L 方程出发，讨论无磁场下一维的情形，(1.10)式简化为 

−
ℏ2

2𝑚

𝑑2𝛹

𝑑𝑥2
+ 𝛼𝛹 + 𝛽|𝛹|2𝛹 = 0 (1.12) 

假定与平衡态相比，序参量有微小的变化，令𝛹 = 𝛹0 + 𝑓，𝑓 ≪ 1，则 

𝑑2𝑓

𝑑𝑥2
−

4𝑚|𝛼|

ℏ2
𝑓 = 0 (1.13) 

超导体表面 超导体内部

Ha

Ψ∞

 

 
Ha

λGL

ξGL

Ψ
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从而相干长度 

𝜉𝐺𝐿 =
ℏ

√4𝑚|𝛼|
(1.14) 

反映出序参量在相干长度范围内发生了空间变化（如图 1.5）。在足够大的磁场

下，G-L 方程可以给出超导体的上临界磁场 

𝐻c2 =
𝜙0

2𝜋𝜇0𝜉𝐺𝐿
2

(1.15) 

这里引入了磁通量子𝜙0。G-L 理论还定义了一个新物理量𝜅 =
𝜆𝐿

𝜉𝐺𝐿
作为超导体分

类的重要参数。当𝜅 <
1

√2
时，属于第一类超导体，界面能为正；反之𝜅 >

1

√2
时，

为第二类超导体，界面能为负。 

1.1.3.3  BCS 理论 

1957 年，Bardeen，Cooper 和 Schrieffer 建立了第一个超导的微观理论——

BCS 理论[24]。它的物理图像为：正常态下，电子形成费米球分布；当到达超导

态时（温度降到 Tc 以下），发生了电声耦合配对，即费米面附近的电子通过交

换虚声子互相吸引，动量和自旋相反的电子两两结合形成 Cooper 对。电子配对

后形成的 Cooper 对具有玻色子的性质，避免了费米统计造成的电子间排斥作用，

有利于相位相干。配对是超导的必要条件，通过形成 Cooper 对，体系的能量降

低。根据 BCS 理论还可以得到几个推论[25]：超导体存在能隙Δ；根据 Tc与德拜

温度𝛩D的关系，可以知道该理论下 Tc 存在 40 K 的理论极限。原因在于，BCS

理论中的电声耦合配对使得 Cooper 对的结合能不超过声子的能量。由于声子的

能量一般比较小，所以 Cooper 对的结合能也比较小，从而 Tc也偏低；Δ随温度

改变，Tc 与零温的能隙Δ(0)存在普适关系
2Δ(0)

𝑘𝐵𝑇c
≈ 3.53；由电子对能量和动量的

不确定度可以得到 Cooper 对的尺寸，即相干长度𝜉0 =
ℏ𝑃F

Δ(0)𝑚
。总之，BCS 理论

成功解释了很多传统超导体的实验结果，具有划时代的意义。然而，BCS 理论

中的电声耦合配对无法解释高温超导体的 Tc 能够远超 McMillan 极限的现象，

因此人们仍在寻找可以解释高温超导的理论。 

1.1.4  超导应用 

超导体的零电阻特性和完全抗磁性极具应用价值。超导体的应用可以分为
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强电应用、弱电应用和抗磁性应用三大类[26]。 

强电应用，主要是把超导材料制成线带材，不仅可以用作超导输电线[27]，

也可以绕制成线圈作为超导磁铁，从而获得强磁场。目前 NbTi、Nb3Sn 等超导

材料被广泛应用于超导磁铁。和常规磁铁相比，超导磁铁的优势在于热效应小，

容易获得强磁场。实验室的物性测量系统（PPMS）、医院的核磁共振[28]、粒子

加速器和“人造太阳”中的磁铁都是耳熟能详的强电应用范例。 

弱电应用，可以利用超导体的约瑟夫森（Josephson）效应[29]制备超导量子

干涉器件[30, 31]，测量微弱的磁场；能够实现量子比特的存储和读取，有希望发

展成超导量子计算机；可以制作成不同频率、损耗极小的超导射频腔，用于加

速不同种类的粒子；还可以做成单光子探测器，其具有很高的灵敏度。 

抗磁性应用则主要是超导磁悬浮列车，目前已经在实际中得到了应用。由

于超导体的 Tc 还不够高，所以磁悬浮列车的维护成本较高。随着更高转变温度

的新超导体的发现和合成工艺的优化，超导应用的前景会更加广阔。 

1.2  高温超导简介 

1986 年发现的铜氧化物超导体和 2008 年发现的铁基超导体是目前人们已

知的两大高温超导家族。本小节将简介这两个高温超导家族的研究进展。 

1.2.1  铜氧化物超导 

1.2.1.1  晶体结构 

铜氧化物超导体的晶体结构具有共同的特征，即由铜氧层和绝缘层交替堆

叠组成层状的钙钛矿结构。绝缘层一般由稀土元素氧化物组成，通过改变稀土

层的化学组分可以为导电的铜氧层提供载流子，因此也被称为载流子库层。空

穴掺杂和电子掺杂铜氧化物超导体可以根据掺杂的载流子类型来区分。当掺杂

的载流子为空穴，比如用 Sr2+部分替代 La3+时为空穴型铜氧化物；当载流子为

电子，比如 Ce4+部分替代 La3+时为电子型铜氧化物[32]。目前发现的铜氧化物超

导体大多属于空穴型，例如 La2-xSrxCuO4（LSCO），YBa2Cu3O7（YBCO），

Bi2Sr2CaCu2O8（BSCCO）等。如图 1.6（a）所示，LSCO 的晶体结构为“214”

型，该结构中铜原子与周围的八个氧原子形成铜氧八面体，也被称为 T 结构。

与空穴型铜氧化物相比，电子型铜氧化物成员较少，从结构上划分有 T'结构
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（点群D4h
17，空间群 I4/mmm，如图 1.6（b））和无限层结构（点群D4h

1 ，空间群

P4/mmm[33]，如图 1.6（c））两类。与 T 结构不同的是，T'结构的铜原子上方没

有氧原子。本文研究的 La2-xCexCuO4（LCCO）属于电子型铜氧化物的 T'结构。 

 

图 1.6 铜氧化物晶体结构。（a） 空穴型铜氧化物晶体结构；（b） 电子型铜氧化物晶体结构；

（c） 无限层铜氧化物晶体结构。其中 RE 代表稀土离子[34]。 

Figure 1.6 The crystal structure of cuprates. (a) Hole-doped cuprates. (b) Electron-doped cuprates 

and (c) Infinite-layer cuprates. RE represents the rare-earth ions[34]. 

1.2.1.2  配对机理 

铜氧化物超导体的母体为 Mott 绝缘体，通过空穴掺杂和电子掺杂可以变为

超导体。铜氧化物高温超导体的机理仍然处于争议中，目前主要分为强耦合和

弱耦合两种类型。强耦合模型的代表是 RVB 理论[35]，物理图像是：空穴子和自

旋子是两种独立的准粒子，在 Tc 以上自旋配对形成，导致正常态能隙出现，对

应赝能隙和自旋能隙；空穴子需要在 Tc 以下才能形成相位相干，出现超导能隙。

弱耦合模型的代表是自旋涨落模型[36, 37]，物理图像为：随着掺杂增加，反铁磁

长程序被破坏，但 Cu 格点处的电子间仍存在短程的反铁磁关联和较强的自旋

涨落效应。一般来说自旋涨落和超导相关，载流子交换反铁磁自旋涨落有利于

形成超导配对。 

在探究铜氧化物超导机理的过程中，实验物理学家们建立了随掺杂水平演

(a) (b) (c)



高温超导组合薄膜的制备与物性研究 

10 

化的相图。图 1.7（a）和（b）分别是空穴型铜氧化物[38]和电子型铜氧化物相图

[39]。过去三十多年，电荷序、反铁磁序等在空穴型铜氧化物中陆续被发现，因

此相图较为复杂。相比之下，电子型铜氧化物的相图比较简单，除了超导区域

以外只确定了反铁磁序的存在。这两类铜氧化物在相图上的共同点是存在反铁

磁序，并且随着反铁磁序的压制，超导 区域出现并呈现穹顶形状

（superconducting dome），Tc最高的掺杂称为最佳掺杂。除了铜氧化物超导体，

反铁磁序和超导的关系还存在于其他的体系，比如铁基超导体[40-42]、重费米子

超导体[43]和有机超导体[44]。因此，自旋涨落理论是更主流的观点，很多实验结

果也支持了该理论[36]。 

 

图 1.7 空穴型（a）和电子型铜氧化物（b）的相图。 

Figure 1.7 Phase diagrams of hole-doped (a) and electron-doped cuprates (b). 

例如，在核磁共振和中子散射的测量中，人们发现 Tc 以下存在反铁磁涨落，

说明其与超导共存。结合 YBCO 的角分辨光电子能谱（ angle-resolve 

photoemission, ARPES）和非弹性中子散射测试，T. Dahm 等人指出反铁磁自旋

涨落配对下的 Tc 能够达到 150 K，说明反铁磁涨落足以提供高温超导配对所需

的能量[45]。 

S. Wakimoto 等人通过中子散射测量过掺杂的 La2-xSrxCuO4，发现在低能低

温处均存在自旋激发，且强度与 Tc 正相关，说明自旋涨落和超导间存在正相关

关系[46]。K. Jin 等人通过对过掺杂 La2-xCexCuO4 的电输运测试发现，电阻率-温

度（𝜌 − 𝑇）曲线在 Tc 以上的一段温度是线性的，并且用磁场压制超导后线性

电阻可以延伸到极低温（如图 1.8）[39]。这里的线性电阻规律可能来源于反铁

磁自旋涨落。以上的实验证据暗示了载流子是通过反铁磁涨落配对。不过，证
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明这个推论还需要更加直接的手段和更定量的规律。 

 

图 1.8 过掺杂 La2-xCexCuO4中散射率和掺杂的依赖关系[39]。 

Figure 1.8 Doping dependence of scattering rates in over-doped La2-xCexCuO4
[39]. 

1.2.1.3  普适规律 

第一个超导微观理论——BCS 理论诞生的驱动力来源于同位素效应的发现， 

而同位素效应的发现是从大量的超导材料中总结出了一个简单的定量化规律：

𝑇c ∝ 𝑀−
1

2 （𝑀为同位素原子质量）。受此启发，铜氧化物超导体被发现以来，人

们就开始努力寻找和 Tc相关的定量化规律。最早是 1989 年 Y. J. Uemura 等人利

用𝜇子自旋共振技术（𝜇SR）在欠掺杂铜氧化物中发现𝑇c ∝
𝑛𝑠(0)

𝑚∗  （Uemura law），

其中𝑛𝑠为超流密度。根据𝑛𝑠与相位刚度𝜌𝑠以及
1

𝜆2
的正比关系，Uemura law 也可

以写成𝑇c ∝
1

𝜆(0)2
。之后 Uemura 等人发现有机超导、重费米子超导等体系也满足

相同的正比关系（如图 1.9）[47]。 

根据此规律，V. J. Emery 和 S. A. Kivelson 认为，传统的 BCS 超导体由于其

超流密度大，Cooper 对容易相干，此时配对和相干是同时发生的，因此 Tc大小

由配对温度决定的；对于 Uemura 等人研究的铜氧化物、有机物、重费米子等

体系在欠掺杂区域的载流子浓度较低、ns 较小，Cooper 对不容易相干，此时出

现 Cooper 对先配对再相干的现象，因此 Tc 变为由相干温度来决定[48]。该理论

解释了 Tc与 ns成正比的现象。进一步，Emery 和 Kivelson 还提出了图 1.10 所示

的随掺杂水平𝛿h演化的相图，其中𝑇𝜃
𝑚𝑎𝑥为 Cooper 对相干温度，𝑇𝑀𝐹为 Cooper
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对配对温度。该相图展示了在欠掺杂区域，ns 较小，Tc 大小由𝑇𝜃
𝑚𝑎𝑥决定；而在

过掺杂区域 Tc大小由𝑇𝑀𝐹决定，类似于 BCS 理论。 

 

图 1.9 Uemura 的标度律（Uemura law）[47]。 

Figure 1.9 Uemura law[47]. 

 

 

图 1.10 高温超导体温度随掺杂的相图示意图[48]。 

Figure 1.10 Schematic phase diagram of high-Tc superconductors[48]. 

Uemura law 无法描述最佳掺杂以及过掺杂区域。2004 年，C. C. Homes 等

人发现了𝑇c ∝
𝑛𝑠(0)

𝑚∗𝜎
的标度律（如图 1.11），对欠掺杂、最佳掺杂和过掺杂区域都
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适用（其中𝜎为接近 Tc 处的直流电导） [49]。该标度律被称为 Homes law，

Uemura law 被当作是它的一个特例。之后 Homes 等人指出 Homes law 可以用脏

极限（dirty-limit）的 BCS 理论解释[50]。V. G. Kogan 也认为 Homes law 是 BCS

理论的另一种证实[51]。 

 

图 1.11 Homes 的标度律（Homes law）[49]。 

Figure 1.11 Homes law[49]. 

尽管如此，一些学者怀疑 Homes law 不能适用于极欠掺杂和极过掺杂样品。

2006 年，J. L. Tallon 等人首先报道了极过掺杂样品不能满足 Homes law[52]。对

于极欠掺杂样品，一些实验结果暗示 Tc 和𝑛𝑠(0)不满足线性的关系[53]。然而，

2007 年，I. Hetel 等人利用双线圈互感技术测量了极欠掺杂 Y1−xCaxBa2Cu3O −𝛿薄

膜的𝜆，支持了极欠掺杂处𝑇c ∝ 𝑛𝑠(0)的关系[54]。2016 年，I. Bozovic 等人通过

2000 多个 La2-xSrxCuO4 薄膜样品的积累和测量，发现在过掺杂区域标度律从

𝑇c ∝ 𝜌𝑠(0)过渡到𝑇c ∝ √𝜌𝑠(0)，呈现出两段标度律（如图 1.12）[55]。尽管随后

有理论学家认为，该标度律中𝑇c ∝ √𝜌𝑠(0)的演化是掺杂 Sr 时无序增加导致的

[56]，但 I. Bozovic 等人认为这些现象并不能用脏极限的 BCS 理论解释[57-59]。 

目前，对于极过掺杂处，也就是量子临界点附近的标度律还没有达成共识。
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人们提出了一些可能的模型，例如强电子关联[60, 61]、量子相位涨落[62-64]、强配

对相互作用[65]等。基于以上的实验结果，我们还需要寻找更多定量化关系，来

验证 Bozovic 等人提出的标度律的普适性，同时从其它物理量与 Tc 的关系上寻

求机理上的突破。  

 

图 1.12 过掺杂 La2-xSrxCuO4中 Tc和𝜌𝑠(0)的关系[55]。 

Figure 1.12 The relation between Tc and 𝜌𝑠(0) in over-doped La2-xSrxCuO4
[55]. 

1.2.2  铁基超导 

1.2.2.1  晶体结构 

铁基超导体可以分为 FeAs 基和 FeSe 基高温超导体两类，分别以 FeAs4 和

FeSe4 四面体层作为基本的导电单元（如图 1.13 所示）。人们根据 FeAs 基超导

体的化学元素比，细分为 FeAs-111（LiFeAs）、FeAs-122（Ba1-xKxFe2As2）、

FeAs-1111 （ SmFeAsO1-xFx ）、 FeAs-112 （ Ca1-xLaxFeAs2 ）、 FeAs-1144

（KCaFe4As4）和 FeAs-12442（KCa2Fe4As4F2）六类。类似地，FeSe 基超导体

可以细分为 FeSe-11（通过掺杂 Te 或者 S 成为 FeSe1-xTex 或 FeSe1-xSx）、FeSe-

122（KxFe2Se2）以及插层 FeSe 结构（比如(Li0.8Fe0.2)OHFeSe）。FeAs 基和 FeSe

基超导体具有层状结构，由导电层 FeAs4或 FeSe4和插入层堆叠而成。插入层为

导电层提供电子或者空穴的载流子，因此也叫载流子库层。这种结构和铜氧化

物超导体十分相似。 

LaFeAsO1-xFx 在高压下 Tc 的升高，暗示着晶体结构上的微小变化可能影响
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铁基超导体的 Tc
[67, 68]。FeAs4（或 FeSe4）四面体中 As3-（或 Se2-）离子和 Fe平

面的高度差定义为 hanion，两个等高的键角为𝛼，四个不等高的键角为𝛽。Y. 

Mizuguchi 等人总结了 hanion与 Tc的关系，如图 1.14（a）所示[69]。可以看出，Tc

随着 hanion的增加呈现先增大后减小的趋势。 

如图 1.14（b），C. H Lee 等人则是总结了每个体系中最高 Tc 与键角𝛼的关

系，发现键角𝛼越接近规则四面体的键角值，Tc 越高[70]。这些统计结果表明不

同的铁基超导体很可能具有相同的超导机理。 

 

图 1.13 几种典型的铁基超导体晶体结构。其中 A、Ae、Ln 和 M 分别代表碱金属、碱土金

属、镧系元素、过渡金属原子[66]。 

Figure 1.13 Crystal structures of some typical iron-based superconductors. A, Ae, Ln and M 

represent atoms of alkali, alkaline earth, lanthanide, and transition metals atoms, respectively[66]. 
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图 1.14 铁基超导体 hanion与 Tc（a）[69]以及𝛼与 Tc的关系（b）[70]。 

Figure 1.14 The relations between hanion (a) [69]or 𝛼 (b) [70]and Tc of iron-based superconductors. 

1.2.2.2  机理研究 

铁基材料中，一些体系可以通过空穴掺杂和电子掺杂变为超导体，比如

BaFe2As2掺杂 K 或者掺杂 Co（如图 1.15（a））；还有一些体系可以实现等价掺

杂，比如 FeSe 掺杂 Te 或者 S（如图 1.15（b））[71]。大量的实验证据表明，铁

基和铜氧化物超导体一样是非常规超导体，也就是说，配对不是由声子作为媒

介驱动的[72, 73]。铁基超导有很多有趣的现象，比如电子可以占据多个轨道。在

它们被发现之前，非常规配对与具有非零角动量和能隙节点的 Cooper 对是同一

种概念，比如铜氧化物超导体中的 d 波超导态[38]。然而，在铁基超导体中，人
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们普遍认为 Cooper 对的角动量为零，它们的非常规性质来自于它们在不同能带

上的相位差异[72, 74]。虽然各种形式的配对被观测到，但它们都归因于相同的配

对机制。此外，铁基超导体的正常态也非比寻常。与许多量子材料相似，电子

和电子的相互作用在构建铁基超导相图中起着重要的作用。由于这些材料具有

多轨道特性，人们认为洪特相互作用（ und’s interaction）扮演重要的角色[75]，

导致“洪特金属”处于高温下非相干原子态和低温下相干原子态之间[76]。在中

间温度下，电荷和轨道自由度似乎是巡游的，而自旋自由度似乎是局域的[77]。

作为对比，在铜氧化物超导体中哈伯德（Hubbard）排斥是主导的相互作用；在

重费米子超导中，局域电子和巡游电子之间是近藤（Kondo）耦合。铁基超导

体的另一个显著特征是，虽然不同的 Fe 轨道经历了相同的洪特相互作用，但它

们存在不同程度的关联性，这一现象被称为轨道选择性[76, 78-82]。 

从这种关联的正常态中出发，不仅会产生超导电性，其他电子有序态也会

出现。大部分铁基超导体存在磁有序[83]。例如，BaFe2As2 在 134 K 的临界温度

以下展现出条纹状的磁有序（如图 1.15（a）），空穴掺杂的样品则存在更多自旋

构型。一些铁基超导体，如 FeSe，在常压下没有呈现出磁有序（如图 1.15

（b））。在具有超导的化学组分中，条纹序波矢处普遍存在磁涨落。2010 年 D. 

Inosov 等人通过中子散射，观测到在这种特定波矢量处有磁性相关的共振[84, 85]，

反映了超导能隙的符号改变和磁涨落在配对相互作用中发挥了关键作用[44]。 

 

图 1.15 BaFe2As2（a）和 FeSe（b）随掺杂和压力演化相图[71]。 

Figure 1.15 Phase diagrams of BaFe2As2 (a) and FeSe (b) as functions of doping and pressure[71]. 

铁基超导相图的另一个共同特征是四方到正交的相变。它通常发生在温度

等于或高于磁转变的地方。FeSe 体系则比较特殊，在常压下它的结构转变在没
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有磁有序的情况下出现（如图 1.15（b））。很多实验证明了晶格应力不是该结构

相变的一阶参量[86]。借用液晶的描述，这种结构转变的态被称为电子向列相，

其中电子自由度之间的相互作用驱动了旋转对称性破缺，而平移对称性不受影

响[87]。实验表明，向列相的涨落在相图中可以延伸得很远，这引发了一个问题，

即向列相在这些超导体中扮演什么角色[44, 88]。近几年，一些有代表性的铁基超

导体（比如 FeTe1-xSex）表现出拓扑的非平庸能带结构[89]，它们展现出各种拓扑

现象，如自旋-动量锁定的表面态和半金属的狄拉克（Dirac）体态。由于其固有

的全能隙的非常规超导电性，铁基超导体已经成为寻找鲁棒的拓扑超导态及其

相关的马约拉纳（Majorana）激发的主要候选材料[90]。经过 14 年的研究，人们

对于相图中各种态的性质有了广泛的共识。在朗道范式中，对称性的破缺标志

着这些态的出现。不过，了解这些态具体是什么，和了解它们是如何产生和关

联是不一样的。这引出一系列有趣的问题，比如向列相、反铁磁序等磁有序和

超导态的关系是什么。近些年，人们通过 FeSe-11 体系做了很多这方面的研究，

特别是 FeTe1-xSex和 FeSe1-xSx。这两种材料的向列相和反铁磁序的区域没有交叠，

是研究它们与超导态的关系的理想平台[91-95]。 

 

图 1.16 FeSe 基超导体的 Tc演化[96]。 

Figure 1.16 Tc evolution in FeSe-based superconductors[96]. 

此外，FeSe-11 体系因为其非常广的 Tc 跨度而备受关注。如图 1.16，块体

性质的 FeSe 的 Tc约 9 K[97]；通过加压[98, 99]、离子调控[100, 101]、表面蒸钾[102]、

插层[103, 104]等方法可以使其 Tc 提高到 40 K；最引人瞩目的当属分子束外延

（MBE）技术生长的单层 FeSe 薄膜，其超导能隙打开的温度可以超过 65 K[105]，
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暗示该体系可能存在超过液氮温度的超导电性。块体性质的 FeSe 单晶的费米面

由Γ点的空穴口袋和 M 点的电子口袋组成，而 ARPES 结果表明单层 FeSe 和

(Li0.8Fe0.2)OHFeSe 只有电子口袋，不存在空穴口袋（如图 1.17）[106]。中国科学

技术大学的陈仙辉团队发现通过离子液体调控技术能将 FeSe 单晶的 Tc从约 9 K

提高到约 48 K，该过程伴随着 Lifshitz 相变[100]。因此，很多人认为费米面拓扑

结构的变化使 Tc显著增强。对于单层 FeSe 薄膜可能存在超过 70 K 的 Tc，D. Li

等人认为从 40 K 到 70 K 的 Tc增强源于 FeSe 的电子和衬底 SrTiO3的声子之间

的耦合。据此，他们提出了 FeSe 和 SrTiO3 的超晶格结构，并认为该结构可以

获得单层 FeSe 薄膜的 Tc
[107]。针对 FeSe 体系 Tc 提高的机理，至今没有形成统

一的认识，还有待进一步的探究。 

 

图 1.17 (Li1-xFex)OHFe1-ySe（a）、单层 FeSe（b）、(Tl,Rb)xFe2-ySe2（c）的费米面拓扑结构

[106]。 

Figure 1.17 Fermi surface topology of (Li1-xFex)OHFe1-ySe (a), single-layer FeSe (b), and 

(Tl,Rb)xFe2-ySe2 (c)[106]. 

1.2.3  高温超导应用 

高温超导体具有高临界转变温度𝑇c、高上临界磁场𝐵c2和高临界电流密度𝐽c

等，因此非常有应用潜力。图 1.18 罗列了高温超导体在应用方面的重要进展。

强电应用方面，2014 年中科院电工所的团队进一步发展了多芯复合包套技术，

制作出世界上首条 Sr1-xKxFe2As2 铁基超导百米长线[108]，测试结果显示该铁基超

导线拥有均匀的𝐽c，有望替代 NbTi 和 Nb3Sn 超导体做高温超导磁铁（图 1.18

（a））；2019 年 S. Hahn 等人通过绕制 Re-Ba-Cu-O 带材，结合电磁铁获得了

45.5 T 的直流磁场，创造了当时的世界纪录（图 1.18（b））[109]。令人吃惊的是，

Re-Ba-Cu-O 带材绕制的磁铁长度仅为 53.1 mm。尽管带材边缘的损伤会导致磁

铁稳定性下降，但它的成功研制还是为磁铁的小型化奠定了基础。 
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弱电应用方面，主要体现在不同用途的超导谐振腔的研制。图 1.18（c）展

示了轴子探测腔的研制和应用[110]。轴子探测腔需要工作在高磁场下，同时能够

保持较高的品质因数，因此选择易于制造而且上临界场比较高的 Y-Ba-Cu-O 带

材作为拼接的原材料，然而接缝处损耗大等问题仍待解决。目前已经具备“上

天”作业的超导滤波器，使用了高质量的 Y-Ba-Cu-O 或 Dy-Ba-Cu-O 薄膜，其

优势是工作温度较常规超导体更高，同时能在微波下保持较低表面阻抗（图

1.18（d））[111, 112]。抗磁性应用方面，由于高温超导磁悬浮列车成本较高，因此

还处在实验室研发阶段（图 1.18（e））[113-115]。 

既然高温超导体具有高临界参数，那么他们是否可以完全替代现有的常规

超导体呢？事实上高温超导体也有天生的“缺陷”。比如，它们的表面电阻比常

规超导体大。另外，双晶实验表明 Y-Ba-Cu-O 的𝐽c随着材料晶界角度的增大呈

指数衰减[116]。为了解决这个问题，人们把 Y-Ba-Cu-O 做成单晶薄膜带材，规避

了晶界角的影响[117]；通过辐照[118]、掺杂[119, 120]、低温生长[121]等方法在薄膜中

引入钉扎中心可以提高𝐽c。铁基超导体的𝑇c比铜氧化物超导体低，且加工过程中

的退化相比常规超导体更显著。尽管如此，优越的晶界性质、低各向异性、低

成本使得铁基超导体可以制作成线材，在某些场合可以弥补铜氧化物的易脆性

和高成本。Q. Li 团队在金属基带上制备了 FeTe1-xSex 薄膜，发现其在强磁场下

钉扎力强，能承载大电流[122]。他们还通过退火[123]和辐照[124]进一步提高 FeTe1-

xSex的𝐽c；C. B. Eom 团队通过制备 Ba1-xKxFe2As2超晶格，引入了薄膜面内方向

的钉扎，从而促进了𝐽c在磁场下的各向同性[125]。这些铁基材料都有望做成高质

量的超导带材。在 1.2.2 节我们提到 FeSe 超晶格可能存在超过 40 K 的𝑇c，该结

构的成功制备将弥补 40-60 K 应用区间的空白。可见，应用场合的选择、制造

方法的优化都离不开实验室阶段的基础研究。 

以上的种种案例表明，高温超导原材料的质量和加工工艺优化是广泛实用

化的关键。从应用场合来看，高温超导薄膜的地位举足轻重。从工艺优化的角

度，薄膜的基础研究可以帮助节约成本、提高效率，有十分重要的指导意义。 
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图 1.18 高温超导体的应用范例。（a）百米铁基超导线[108]；（b）铜氧化物高温超导磁铁[109]；

（c）YBCO 轴子探测腔[110]；（d）铜氧化物超导滤波器[112]；（e）高温超导磁悬浮列车[115]。 

Figure 1.18 Examples of the application in high-Tc superconductors. (a) Iron-based 

superconducting wire with 100 m length[108]. (b) Cuprate superconducting magnets[109]. (c) YBCO 

axion detecting cavities[110]. (d) Cuprate superconducting filter[112]. (e) High-Tc superconducting 

maglev trains[115]. 

1.3  高通量组合薄膜技术 

在生物和医药行业，基因组合和药物配方数量众多，按照传统方法逐一合

成和测试是不现实的。高通量的概念和技术应运而生，它能够并行处理大量的

样本信息，极大地提高了研发效率。与生物和医药的发展类似，凝聚态物理中

的材料体系越来越复杂，主要体现在元素种类和组分变化的增加。因此，高通

量思想被引入材料科学中。值得一提的是，过去三十年高通量实验技术得到了

很好的发展，其包括材料的高通量合成和高通量表征，而高通量合成中的组合
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薄膜技术应用最广[126-128]。 

经过半个世纪的发展，组合薄膜技术历经三代（如图 1.19）。第一代组合薄

膜制备技术是共溅射法。1965 年 K. Kennedy 等人通过电子束共蒸发技术，在一

片边长 10 英寸的等边三角形金属片上沉积了 Fe-Cr-Ni 三元组合薄膜，并快速获

得了三元数据库[129]。最近几年，磁控共溅射技术被用来制备金属玻璃组合薄膜

[130]。2013 年，K. Jin 等人利用磁控共溅射技术，在一片直径 3 英寸的硅片上合

成了 Fe-B 二元组合薄膜，快速筛选出了具有超导的成分[131]。可见，该技术可

以快速绘制化学合成相图以及筛选需要的组分。 

第二代组合薄膜技术可以追溯到 1995 年，X. Xiang 等人利用多重掩模和磁

控溅射技术，成功在一片10mm × 10mm衬底上获得了 128 种不同组分的铜氧

化合物材料库，实现了 YBCO 和 BSCCO 两种高温超导体的并行合成[132]。这是

首次把组合薄膜技术应用在超导体合成上，Science 杂志将其发表在封面后引起

了全世界的关注。然而，第二代组合薄膜技术的缺点是获得的成分数据库是分

立的，而非连续的。 

第三代组合薄膜制备技术，即组合激光分子束外延（combinatorial laser 

molecular beam epitaxy, CLMBE），是最新一代的组合薄膜制备技术。它结合了

激光分子束外延（LMBE）和连续移动的掩膜板，能够在一片衬底上生长出化

学组分连续变化的组合薄膜[133]。高温超导体往往包含三种及以上的元素，建立

准确的掺杂相图和定量化规律是一个很大的挑战。例如，铜氧化物超导体的实

际掺杂浓度受氧含量的影响，而氧含量则受氧分压、退火等合成条件的影响。

这些条件在不同实验批次中很难保持完全一致，导致样品间的质量和均匀性存

在差异。此外，研究相图时，传统试错法制备样品的化学掺杂精度通常只能达

到百分位，相图边界和量子临界点常常用外推方式获得，难以确定临界点的定

量规律；如果用传统方法确定相图边界和量子临界点附近的规律，需要大量的

数据和高精度的成分控制，其工作量巨大，且影响了研究效率[127, 134]。图 1.12

的规律正是基于 2000 多个 LSCO 薄膜的数据，而这些样品花费了 12 年的时间

[55]。 

CLMBE 技术相比传统方法的优势是能够实现不同组分样品的快速合成，

同时保证实验环境的一致性，极大地缩短了实验周期。CLMBE 技术将帮助我

们高效地建立高温超导相图和定量化规律。 
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图 1.19 三代组合薄膜技术[133]。（a）共溅射技术；（b）阵列掩模技术；（c）组合激光分子

束外延。 

Figure 1.19 Three generations of combinatorial films[133]. (a) Co-sputtering. (b) A series of 

physical masks. (c) Combinatorial laser molecular beam epitaxy. 

1.4  本论文的主要研究内容 

本论文主要致力于通过制备高质量的 FeTe1-xSex和 La2-xCexCuO4单组分和连

续组分薄膜来开展高温超导机理和应用研究。本文的结构如下： 

第一章为引言，概述了超导材料、超导机理和应用的发展，介绍了最新的

组合薄膜制备技术，让读者了解我们的研究目的和方法。 

第二章介绍了实验中用到的重要设备和技术原理。 

第三章主要介绍 FeTe1-xSex单组分薄膜的优化，并且在 FeTe1-xSex/Nb 异质结

中发现了下临界场 Bc1 增强现象，进而验证了铁基超导体在超导射频领域的应

用潜力。 

第四章主要介绍 FeTe1-xSex连续组分薄膜的制备，结合输运表征，快速建立

了 Se 掺杂的二维相图，为寻找定量化规律奠定基础。 

第五章介绍了 La2-xCexCuO4 的离子液体调控中的注氢作用；以及利用

ARPES 测试获得不同电子掺杂浓度 La2-xCexCuO4的电子结构。 

第六章通过 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜的制备和电输运测量，研究了奇异

金属态与超导态的关系，给出了𝜉(0)随 Tc的演化规律。 

最后在第七章中，我们总结了全文并展望了今后的工作。 

这些工作囊括了铁基和铜氧化物两类高温超导体，涵盖了超导机理和应用

的研究，展示了组合薄膜技术与高温超导研究的结合。对每个工作我们都会按
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照研究背景、实验结果、结论和展望的顺序进行阐述，希望给读者一个清晰的

脉络。 
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第 2 章  薄膜制备与表征技术 

本章将介绍组合薄膜制备中使用的组合激光分子束外延技术（CLMBE），

和薄膜表征中使用的结构表征、成分分析、电输运测试等技术原理。 

2.1  薄膜制备技术 

2.1.1  组合激光分子束外延技术原理 

分子束外延技术（molecular beam epitaxy, MBE）最早在 20 世纪 60 年代开

始被 J. R. Arthur 应用于研究薄膜生长的原理和动力学，A. Y. Cho 用反射高能电

子衍射（reflection high-energy electron diffraction, RHEED）技术原位检测薄膜

生长过程，后来逐渐发展成一种原子级尺寸控制的薄膜生长技术[135]。MBE 在

高真空条件下（10-8~10-12Torr），通过加热蒸发源，把加热产生的分子束喷射到

衬底上（如图 2.1（a））。气态的分子束撞击到衬底上，被吸附的分子在表面发

生迁移、扩散和分解。每个分子在连续碰撞间的路程为平均自由程[136]。由热力

学统计，平均自由程 

𝜆 ≈
𝑘𝑇

√2𝜋𝜎2𝑃
(2.1) 

其中𝑘为玻尔兹曼常数，𝑇为热力学温度，𝜎为分子直径，𝑃为压强。如果在室温

（25 ℃）情况下，(2.1)式近似写为 

𝜆 ≈
0.005

𝑃
 (cm) (2.2) 

𝑃的单位为 Torr。可见高真空下气态分子的平均自由程非常大，确保了分子到达

衬底前的碰撞几率很小。MBE 系统配备的 RHEED 可以实时原位监测薄膜的生

长情况，一般来说 MBE 的沉积速率很慢，确保了薄膜的外延生长，能够获得

晶格结构完整的单晶薄膜。MBE 技术的用途广泛，可以生长金属、半导体、绝

缘体薄膜。然而，MBE 系统价格昂贵；蒸发源的限制导致很难制备高熔点材料；

薄膜沉积速率低，这些条件限制了 MBE 的使用场景。 

脉冲激光沉积（pulsed laser deposition, PLD）技术，伴随激光技术的发展而

发展起来。20 世纪 60 年代，人们发现激光照射固体材料时，电子、离子和中

性原子会从材料表面逸出[137]，如果让这些等离子体在衬底上沉积，那么就可以
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形成薄膜。到 20 世纪 70 年代，短脉冲激光的出现使 PLD 技术取得大的突破，

它使得激光功率密度上升到108 W cm2⁄ 。脉冲持续时间的变短，使得固体材料

烧蚀深度变浅，减少等离子体中的液滴，提高了薄膜质量。激光技术的发展拓

展了薄膜种类的可选范围。1987 年，Bell 实验室的 D. Dijkkamp 等人首次利用

PLD 制备出铜氧化物高温超导薄膜 YBCO，掀起了利用 PLD 技术制备功能材料

薄膜的热潮[138]。 

PLD 原理是：高能脉冲激光聚焦在靶材，发生声子相互作用。这种相互作

用的时间约几十纳秒量级。靶材的实际烧蚀过程很复杂，可以简单描述为：激

光聚焦在靶材表面，靶材表面产生超热层，瞬时温度可以达到 104 K，靶材的各

种组分几乎同时蒸发，并快速向空间膨胀，产生溅射。从靶材表面溅射产生的

气态离子形成等离子体羽辉。等离子体羽辉由离子、电子、中性原子、原子团

簇和分子等组成，羽辉在距离靶材不远的衬底上沉积成膜（如图 2.1（b））。 

PLD 技术有以下特点： 

（1）溅射的粒子密度高达1019~1021cm−3，使得薄膜沉积速率大，制备周

期短。 

（2）衬底的温度要求不高。激光烧蚀靶材时，粒子的动能在10~100eV范

围，比热蒸发的粒子动能高一个量级。高能粒子抵达衬底表面时，动量的交换

使衬底局部加热，促进粒子在衬底表面的扩散，降低了对衬底温度的要求。 

（3）可以很好地保持期望的化学计量比。等离子体羽辉包含了靶材的各种

组分，且化学计量比与靶材相似。这点有利于高温超导材料等多组分化合物薄

膜的制备。在制备氧化物薄膜时，会出现氧原子的挥发，导致薄膜的化学计量

比偏离预期。即便如此，如果在氧氛围下制备氧化物薄膜，就能保证薄膜具有

预期的化学计量比。 

（4）工艺参数灵活，能够原位制备多种结构的异质结或超晶格。相比于磁

控溅射等方法，PLD 在生长过程可以任意调节参数。 

（5）羽辉方向性强（羽辉总是垂直于靶面），因此对制备腔体的污染较少，

不至于对后面的实验带来污染。 
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图 2.1 三种薄膜生长技术。（a）分子束外延 [引自 Zeljkovic lab]、（b）脉冲激光沉积、（c）

激光分子束外延 [引自 Pascal]。 

Figure 2.1 Three kinds of film-growth techniques. (a) Molecular beam epitaxy [from Zeljkovic 

lab]. (b) Pulsed laser deposition. (c) Combinatorial laser molecular beam epitaxy [from Pascal]. 

近年来，异质结、超晶格界面间的新奇物理现象引发人们的广泛关注，它

们的研究对薄膜厚度精确监控、结晶质量提出了更高的要求。人们把 MBE 和

脉冲激光沉积（PLD）技术结合起来，开发了激光分子束外延（laser molecular 

beam epitaxy, LMBE）技术（如图 2.1（c））[139]。LMBE 集 PLD 技术的沉积速

度快、化学计量比准确等特点和传统 MBE 技术的高真空精确控制沉积速率和

外延生长的原位实时监控等优点于一身，不但可以生长半导体超晶格，而且适

用于生长高熔点、多元素、复杂层次结构的高温超导、铁电等薄膜。 

目前，LMBE 通常定义为高真空下配备原位实时监控 RHEED 的 PLD。最

新一代的组合薄膜技术——组合激光分子束外延（combinatorial laser molecular 

beam epitaxy, CLMBE）技术，是在 LMBE 基础上增加了可连续移动的掩膜板。

连续组分的组合薄膜的生长如图 2.2（a）所示。具体生长原理如下：两个不同

组分的靶材为 A 靶和 B 靶，连续移动的掩膜板通过遮挡激光烧蚀靶材产生的部

分羽辉，来控制衬底上薄膜沉积的区域和厚度。前半个周期 A 靶移至衬底下方，

然后掩膜板连续向右移动的同时 A 靶发生溅射，从而在衬底上生长出 A 组分的

楔形薄膜。在后半个周期，B 靶移动到衬底下方，然后掩膜板连续向左移动的

同时 B 靶发生溅射，从而生长出 B 组分的楔形薄膜。两个楔形组合成 A1-xBx的

连续成分分布，如图 2.2（b）所示。为了避免形成超晶格结构，一个周期内的

薄膜厚度应仔细地控制在一个原胞（U.C.）内。配备的 RHEED 可以很好地监

控生长速率。通过重复多个生长周期，我们可以得到需要的薄膜厚度。 
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我们实验中用到的两种 CLMBE 设备来自日本 Pascal 公司，一种配备了常

规的差分 RHEED，能在高真空下制备 FeTe1-xSex 薄膜；另一种配备了二级差分

RHEED，可以在低真空环境工作，适合制备需要充氧的 La2-xCexCuO4薄膜。 

 

图 2.2 连续组分薄膜的生长示意图（a）和结构示意图（b）。 

Figure 2.2 Schematic diagrams of the growth (a) and structure (b) of composition-spread film. 

2.1.2  反射高能电子衍射 

2.1.2.1  RHEED 原理 

RHEED 可以原位实时监控薄膜生长过程，有助于解释薄膜生长机理和增强

我们对薄膜质量的控制力。具体应用体现在： 

（1）监测生长模式随时间的演变； 

（2）衍射的强度振荡可以计算出生长速率； 

（3）RHEED 图像可以反映表面情况，如台阶、表面重构、尖峰等； 

（4）菊池线可以用来分析外延薄膜的空间群和原子位置等。 

如图 2.3，RHEED 的信号产生流程是：阳极加正高压，加速从阴极受热发

射的电子。栅极（Wehnelt 电极）通过加负偏压，调控电子发射量并使其聚焦。

磁偏转器调控并固定电子束方向。磁透镜通过改变透镜线圈电流来改变磁场强

度，使电子束进一步聚焦。最后聚焦的电子束以很小的角度（1 − 3°）掠入射

到样品表面发生衍射，由荧光屏接收光信号（如图 2.4）[140]。 
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图 2.3 RHEED 电子枪示意图[140]。 

Figure 2.3 Schematic diagram of RHEED electron gun[140]. 

 

图 2.4 RHEED 原理示意图[141]。 

Figure 2.4 Schematic diagram of RHEED[141]. 

由于电子束是以很小的角度掠入射，则电子在样品中的穿透深度 

𝑑 =
𝑙

2
sin 𝜃 (2.3) 

𝑙为电子注入样品的平均自由程，当入射电子束能量为 15 keV 时𝑙约为 150 Å。

考虑入射角𝜃~2°，𝑑约为 5 Å。因此可以认为 RHEED 接收的信息来自表面几个

原子层。根据加速电压 V 可以推导出电子束的波长 

𝜆 =
12.16856

√𝑉(1 + 0.977789 × 10−6𝑉)
(2.4) 

电压越高波长越小。一般来说 RHEED 的工作电压约 10-30 kV，则波长为 0.069 
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~ 0.12 Å，远小于晶面间距。衍射发生的条件——布拉格方程： 

∆𝒌 = 𝒌𝑜𝑢𝑡 − 𝒌𝑖𝑛 = 𝑮 (2.5) 

其中𝒌𝑖𝑛，𝒌𝑜𝑢𝑡，𝑮分别为入射波矢，出射波矢，倒格矢。利用 Ewald 球可以将

倒易点阵和衍射束方向联系起来。如图 2.5（a）的二维倒易点阵，以样品表面

作为球心 C，入射波矢的大小1 𝜆⁄ 为半径做 Ewald 球，倒格矢𝑮与 Ewald 球相截

时满足衍射条件。在三维情况下（图 2.5（b）），RHEED 电子束照射到薄膜样品，

由于 RHEED 的𝜆很小，则 Ewald 球的半径1 𝜆⁄ 非常大，局部区域甚至可以当作

平面。薄膜的形状可以看成二维结构，它的倒易格点延展为垂直于薄膜平面方

向的倒易杆。因此，Ewald 球和倒易杆相交成一个准平面，并与球相交成为一

个个同心圆环，称为劳厄环。由于倒易杆的存在，衍射点延展为条纹。薄膜表

面的缺陷导致衍射条纹出现不同程度的宽化，从而接收屏呈现图 2.5（b）的

RHEED 图像。 

 

图 2.5 倒空间与 Ewald 球[142]。（a）二维倒空间和 Ewald 球；（b）RHEED 三维实空间、倒

空间和 Ewald 球。 

Figure 2.5 Reciprocal space and Ewald sphere[142]. (a) Two-dimensional reciprocal space and 

Ewald sphere. (b) Three-dimensional real space of RHEED, reciprocal space and Ewald sphere. 

2.1.2.2  RHEED 图像 

RHEED 图像对表面形貌和结晶性十分敏感。图 2.6 展示了三种结晶情况的

RHEED 衍射图像。（1）当电子束照射在平滑的单晶表面（图 2.6（a）），

RHEED 图像呈现出上文描述的理想的条纹。图像的下半部分是阴影区域，因为

衍射图像被衬底遮挡。入射电子束直射产生的斑点位于阴影区域，镜面反射点

处于(00)位置。根据直射点、镜面反射点(00)、样品到接收屏的距离可以算出入

射角度。处于同一衍射环上的衍射条纹间距反映了晶格垂直于电子束方向的周

期。（2）当单晶表面有很多小岛时（图 2.6（d）），电子束会穿透这些岛，形成
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透射衍射，因此衍射图像呈现出类似透射电镜的衍射斑点。值得注意的是，由

于表面粗糙，透射图像一般没有镜面反射点。这可以用来判断 RHEED 图像是

反射还是透射。透射图像中平行阴影边界方向的斑点周期反映了晶格垂直于电

子束方向的周期；垂直阴影边界方向的斑点周期则反映晶格面外方向的周期。

（3）电子束照射在多晶薄膜表面时（图 2.6（g）），随机取向的晶体使得倒易空

间结构成为倒易球，其与 Ewald 球相交成同心圆环，直射点在圆心。如果多晶

薄膜存在择优取向，那么圆环变为分段的圆弧。 

 

图 2.6 不同结晶表面对应的 RHEED 图像[143]。 

Figure 2.6 RHEED images of different crystallographic surfaces[143]. 

图 2.7 总结了单晶薄膜生长中表面形貌和对应的 RHEED 图像。 

（1）图 2.7（a）：样品为平整的单晶表面，此时倒易杆很细，RHEED 呈现

理想的镜面反射，衍射点分布在劳厄环上。 

（2）图 2.7（b）：表面平整，但存在小的晶畴，使倒易杆发生宽化，衍射

条纹变宽，宽度越大晶畴越小。 
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（3）图 2.7（c）：表面存在两种高度的台阶，对电子束而言相当于光栅，

在某些位置衍射强度发生了干涉抵消，因此衍射条纹分为正常条纹和卫星条纹

两部分。 

（4）图 2.7（d）：表面存在多种高度层次的台阶，衍射条纹相当于情况（3）

中的条纹发生多重叠加，成为衍射强度调制的条纹。 

（5）图 2.7（e）：表面存在小角度的晶面斜切，倒易杆垂直于样品表面，

同时出现情况（3）中的光栅现象，从而出现倾斜的卫星条纹。 

（6）图 2.7（f）：样品表面粗糙（有很多岛状结构），电子束发生透射，

RHEED 图像和透射电镜照射单晶岛的衍射斑点一致。 

 

图 2.7 单晶薄膜表面形貌和对应的 RHEED 图像[140]。 

Figure 2.7 RHEED images of different surfaces in single-crystal films[140]. 

2.1.2.3  RHEED 强度振荡 

在薄膜生长的过程中，可以监测 RHEED 衍射条纹的强度变化。如图 2.8，

起初样品表面很平整，衍射强度为极大值；开始沉积薄膜时，表面覆盖的原子
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和团簇对电子束起散射作用，衍射强度下降；表面覆盖率达到一半时衍射强度

为极小值；薄膜继续生长，覆盖率过半，表面粗糙度开始好转，衍射强度增强，

整个晶胞层生长结束时衍射强度恢复到极大值。整个过程形成了一个周期的强

度振荡。 

RHEED 强度振荡常用于判断薄膜生长模式和计算膜厚，从而便于精确控制

外延生长和生长速率。按照薄膜生长过程中表面形貌的演化，可以把生长模式

分为如图 2.9 的四类，它们有各自的 RHEED 强度振荡特征： 

（1）层状生长（图 2.9（a））：第一层原子铺满且充分弛豫后，第二层才开

始生长，此时 RHEED 振荡持续，而且振幅没有明显的衰减。这是理想的生长

模式。 

（2）岛状生长（图 2.9（b））：第一层原子还未铺平，后来的原子就开始沉

积，导致表面出现不同高度的台阶。该情况下入射电子束受到漫散射，RHEED

强度急剧下降，不会出现震荡，停止沉积后 RHEED 强度也不会有显著地升高。

沉积速率过快，衬底温度偏低容易出现岛状生长。 

（3）层状-岛状生长（图 2.9（c））：薄膜生长初期，由于衬底表面足够平

整或者应力作用，生长模式以层状生长为主。随着膜厚增加，稍快的沉积速率

导致原子逐渐来不及弛豫，岛的数量逐渐累积，从而生长模式从层状主导变为

岛状主导，RHEED 强度从振荡变为迅速衰减。该生长模式处于层状生长和岛状

生长之间。 

（4）台阶生长（图 2.9（d））：当表面存在台阶，且尺寸比原子扩散尺寸小

很多时，原子会迅速扩散到能量较低的台阶边缘成核。薄膜刚开始生长时，衬

底表面沉积少量原子，RHEED 强度有所下降；生长一小段时间后，台阶密度保

持稳定，RHEED 强度几乎不变。停止沉积后原子铺满并充分弛豫，RHEED 强

度将恢复到初始值。台阶生长是一种特殊的层状生长模式。 

有了 RHEED 实时监控，我们就可以及时调整生长参数，使生长模式往层

状生长发展。当然，RHEED 强度振荡还与电子束入射角、衬底方位等相关，因

此选用合适的衍射条件也是观测到振荡的关键。 
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图 2.8 RHEED 强度随膜厚增加的演化。 

Figure 2.8 The film thickness dependence of RHEED intensity. 

 

图 2.9 生长模式与对应的 RHEED 强度演变[144]。（a）层状生长；（b）岛状生长；（c）层状-

岛状生长；（d）台阶生长。 

Figure 2.9 Four growth modes and the corresponding evolution of RHEED intensity[144]. (a) 

Layer-by-layer growth (Frank-van der Merwe). (b) Island growth (Volmer-Weber). (c) Layer plus 

island growth (Stranski-Krastanovs). (d) Step flow growth. 
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2.2  薄膜表征技术 

制备好薄膜后，我们需要对它们进行表征，如形貌分析、结构和厚度表征、

成分分析、磁性测试。微区的电输运测试还需要使用光刻技术。 

2.2.1  形貌分析 

表面形貌分析使用原子力显微镜（atomic force microscope, AFM），型号是

德国 Bruker 公司的 Edge。工作原理如图 2.10（a）：弹性悬臂一端固定，另一端

装有纳米级针尖。当针尖扫描样品时，针尖-样品原子间相互作用力𝐹（范德瓦

尔斯力、静电力等）与间距存在确定关系，如图 2.10（b）所示。根据公式𝐹 =

𝑘 × ∆𝑧（𝑘为悬臂的弹性系数）可知，相互作用力𝐹与悬臂的形变量∆𝑧成正比。

利用照射在悬臂尖端的激光反射来探测形变，形变在光电检测器上产生激光点

位移，由此产生的电压变化对应着形变，即针尖-样品间距。通过驱动压电扫描

器可以维持针尖-样品间距不变，得到样品表面起伏信息，最后传输给计算机还

原出表面形貌。 

AFM 的测试模式分为接触式、非接触式和轻敲式三种（如图 2.10（b））。

接触模式下针尖离样品很近，测试分辨率高，但可能损伤样品表面；非接触模

式的分辨率较低；轻敲模式介于前两者之间，分辨率高，同时因为接触短暂，

对样品表面损害小。我们在测量中使用轻敲模式。 

 

图 2.10 （a）AFM 原理示意图。（b）针尖-样品间距和作用力的关系。 

Figure 2.10 (a) Schematic diagram of AFM. (b) The relation between tip-sample distance and 

atomic force. 

2.2.2  结构和厚度表征 

Tapping mode
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薄膜结构表征主要使用的是 X 射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD），型号

是日本 Rigaku 公司的 SmartLab（9kW），其配备了微区扫描部件。X 射线是通

过高真空中电子轰击铜靶产生，它包含了𝑘𝛼1，𝑘𝛼2和𝑘𝛽三种特征谱线。XRD 配

置的 Ge(220)单晶可以过滤𝑘𝛼2和𝑘𝛽，保留波长为 0.154 nm 的𝑘𝛼1。XRD 有六种

表征薄膜结构的扫描模式：（1）𝜃 2𝜃⁄ 扫描：反映薄膜面外的取向，用来判断薄

膜是否有杂相，以及获得面外晶格常数；（2）𝜔扫描（摇摆曲线）：针对某个衍

射峰，样品做小角度摇摆。摇摆曲线的半峰全宽越窄，薄膜结晶性越好；（3）

𝜑扫描：反映薄膜面内的对称性和外延性，半峰全宽越窄，面内结晶性越好；

（4）面内小角度掠入射：可以得到面内的晶格常数；（5）倒易空间扫描

（reciprocal space mapping，RSM）：可以得到薄膜某个晶面在倒易空间的形状。

晶面形状越圆，区域越小，说明外延质量高；（6）X 射线反射率（X-ray 

reflectivity，XRR）：通过小角度入射，测量薄膜的厚度、粗糙度、密度等信息。

XRR 曲线的振荡周期越大，膜厚越小。 

衍射仪配备的微区扫描部件，通过样品台 x 和 y 方向的移动和定位，可以

与上述任意扫描模式结合，从而表征薄膜微区结构，也能用来反映大尺寸单组

分薄膜的均匀性。入射 X 光的光斑宽度有 0.4 mm 和 0.1 mm 两种，可以在 10 

mm 长的组合薄膜上获取 25-100 个数据线。 

薄膜厚度表征除了使用 XRR 以外，还使用扫描电子显微镜（scanning 

electron microscopy, SEM）。我们使用的 SEM 是日本的 Hitachi SU5000。用

SEM 可以观测薄膜样品的截面，从而得到薄膜的厚度。 

2.2.3  成分分析 

本文使用的成分分析手段有三种，感应耦合等离子体发射光谱仪（induced 

coupling plasma-atomic emission spectrum， ICP-AES）、X 射线能量色散谱

（ energy-dispersive X-ray spectrometer ， EDX ） 和 X 射 线 波 长 色 散 谱

（wavelength dispersive spectrometer，WDS）。ICP-AES 优点是精度较高（1%），

可以分析绝大多数元素，缺点是对样品具有破坏性，因此利用它测试靶材和单

组分薄膜的元素配比。EDX 和 WDS 一般附属于 SEM 系统，它测量速度快，不

损伤样品，但分析轻元素时误差较大。相比之下，WDS 的分辨率比 EDX 略好

一些。我们使用 EDX 或 WDS 分析单组分薄膜，或者组合薄膜不同区域的成分。 
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2.2.4  磁性测量 

薄膜的磁性测量在 Quantum Design 公司的 MPMS-XL1 和 MPMS-XL3 系统

上进行。两种系统都利用超导量子干涉仪（SQUID）测量超导薄膜在弱磁场中

的零场冷（zero-field-cooling，ZFC）和场冷（field-cooling，FC）两种模式下的

磁矩-温度（m-T）曲线，来接收屏蔽信号和 Meissner 信号。超导体的缺陷或边

缘会导致磁通钉扎，使 ZFC 和 FC 曲线不重合。MPMS-XL1 系统的剩余磁场非

常小（< 4 mOe），可以对超导薄膜展开精细的磁性测量。 

2.2.5  光刻技术和电输运测试 

光刻技术对精确测量薄膜，特别是组合薄膜的微区输运性质是十分重要的。

我们采用紫外曝光在薄膜上勾勒出图形，然后通过干法或者湿法刻蚀把图形外

的区域去除。具体流程如下： 

（1）匀胶：用匀胶机将 AZ6130 光刻胶（正胶）均匀涂在薄膜表面，实际

转速为 4500 转/分钟，胶厚度约 2.5 μm。 

（2）烘烤：在加热台上以 115℃烘烤样品 1 分钟，使光刻胶固化。 

（3）曝光：把光刻版和薄膜紧密贴合，用紫外曝光机（MIDAS 公司，型

号 MDA-400M）曝光 5.2 秒。这一步是让被曝光区域的光刻胶改性。 

（4）显影：把样品放入正胶显影液中显影 30 秒，去除被曝光的光刻胶，

显示出曝光的图形。 

（5）定影：显影后快速把样品转移到去离子水中定影 12 秒，终止显影过

程。 

（6）刻蚀：我们采用干法刻蚀或湿法刻蚀将曝光区域的薄膜去除，留下需

要的图形。FeTe1-xSex 薄膜使用干法刻蚀；La2-xCexCuO4 薄膜主要采用湿法刻蚀。

干法刻蚀采用 Ar 离子束刻蚀，以“一分钟刻蚀加半分钟等待”的方式，同时用

冷却水冷却样品台，防止样品在刻蚀过程中温度过高。湿法刻蚀采用稀磷酸溶

液。 

（7）除胶：刻蚀结束后，用丙酮洗去薄膜表面的光刻胶。 

如图 2.11（a），我们可以在一个组合薄膜上获得 135 个标准的四线法电阻

桥，桥长为 60 μm，桥宽为 50 μm。下一步用焊铟法在电流和电压端焊上电极

（如图 2.11（b）），并利用多通道表在 PPMS（Quantum Design 公司）或者
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CFM（低温自循环系统，Cryogenic 公司）批量测试不同通道的电阻率。 

 

图 2.11 光刻后的选区金相显微图（a）和实物照片（b）。 

Figure 2.11 The metallographic capture (a) and photo (b) of the patterned film. 

 

 

 

(a) (b)
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第 3 章  FeyTe1-xSex薄膜研制和超导腔应用研究 

3.1  FeyTe1-xSex薄膜研制的背景 

FeyTe1-xSex 体系在铁基超导体中具有最简单的结构，只包含超导发生层

Fe(Te,Se)4，但如 1.2.2 节所述，FeyTe1-xSex 特别是 FeSe 展现出奇特的物性，其

Tc跨度可以从块材的 9 K 跨越到单层薄膜的 65 K 以上。最近，FeTe0.55Se0.45体

系中观测到了 Majorana 束缚态，为拓扑量子计算提供了潜在的平台[90]。因此，

该体系自发现以来一直是铁基超导家族中的研究热门。 

3.1.1  FeyTe1-xSex块材的研究进展和局限性 

2008 年 M. Wu 小组首次在反氧化铅结构的𝛽-FeSe 体系发现了 Tc ~ 8 K 的超

导电性，其属于简单四方晶系，室温下空间群为 P4/nmm（如图 3.1（a）和（b））

[97]。同一年，M. Fang 等人合成了系列 Te 掺杂的 Fe(Se1−xTex)0.82多晶粉末[145]。

他们发现，c 轴和 a 轴晶格常数随着 Te 掺杂增加而增大（如图 3.1（d）），在 Te

掺杂位于 0.15 和 0.3 之间的区域 XRD 的𝜃 − 2𝜃数据呈现出两套峰型，表明在此

区间的样品存在化学相分离（如图 3.1（c））。此外输运结果表明，超导存在于

Te 掺杂为 0 至 0.9 区间，最高 Tc位于 Te 掺杂 0.6 附近（如图 3.1（e））。在 FeTe

端样品是不超导的，𝜌 − 𝑇（电阻率𝜌随温度 T 的变化）曲线在 75 K 附近出现了

反常的扭折（kink），结合𝜒 − 𝑇（磁化率𝜒随温度 T 的变化）测量和中子散射实

验[95]可以判断 kink 所在温度对应长程反铁磁（long-range antiferromagnetic, LR-

AFM）转变温度 TN，且伴随着温度低于 TN 时，晶体结构从四方 P4/nmm 到正

交或者单斜的转变。TN 以下不同的晶体结构与 FeyTe 中 Fe 的含量 y 相关[146]。

当 y 大于 1.12 时，FeTe 在低温下为正交空间群 Pmmn；y 小于 1.12 时，FeTe 在

低温下为单斜空间群 P21/m。从 FeTe 端开始，随着 Se 的掺杂，TN 逐渐减小，

到 Se 掺杂~ 0.1 时 LR-AFM 消失（如图 3.2）。 
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图 3.1 FeSe-11 体系的晶格结构和 Tc。FeSe 晶格结构立体图（a）和沿着 c 方向的俯视图（b）

[97]。Fe(Se1−xTex)0.82多晶中 XRD 的𝜃 − 2𝜃数据（c）、晶格常数（d）、磁性反常温度 Tma、超

导转变温度 Tc（e）随 Te 含量的演变[145]。 

Figure 3.1 The crystal structure and Tc of FeSe-11. The stereogram (a) and the overhead view 

along the c direction (b) of FeSe crystal structure[97]. The XRD 𝜃 − 2𝜃  data (c), the lattice 

parameters (d), the anomaly temperature in magnetic susceptibility (Tma) and the superconducting 

transition temperature Tc (e) evolution with Te doping level in Fe(Se1−xTex)0.82 polycrystal[145]. 

 

图 3.2 FeTe1−xSex样品的归一化𝜌 − 𝑇 [147]。 

Figure 3.2 The normalized 𝜌 − 𝑇 of FeTe1−xSex
[147]. 

(a)

(b)

(c) (d)

(e)

(a)

(b)

(c) (d)

(e)
(a)

(b)

(c) (d)

(e)

(a) (b)

(c) (d)

(e)
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FeSe 端也有类似的结构转变。如图 3.3（a）所示，随着温度降低到 90 K 以

下，FeSe 的晶体结构发生了从四方到正交（空间群 Cmma）的转变，并且只有

超导的 FeSe 样品会发生结构转变。对于不超导的样品，低温下没有观测到结构

转变的迹象（图 3.3（c））[148]。电输运𝜌 − 𝑇曲线在 90 K 处也有明显的 kink

（图 3.3（b））[149]。这个转变被认为是由电子自由度驱动的，因此称为向列相

（nematicity）转变。与 FeTe 不同的是，FeSe 的结构转变没有伴随长程磁有序

的出现，这点可以从变温的 Mossbauer 实验结果得到（图 3.3（d））[148]。 

 

图 3.3 FeSe 结构转变。（a）降温时超导的 Fe1.01Se 经历了结构转变，非超导的 Fe1.03Se 则没

有结构转变[148]。（b）FeSe 样品的𝜌 − 𝑇曲线[149]。（c）FeSe 样品(220)峰的低温同步辐射

XRD 实验。（d）FeSe 样品的低温 Mossbauer 谱[148]。 

Figure 3.3 The structural transition in FeSe. (a) The superconducting Fe1.01Se undergoes a 

structural transition in cooling process, which is absent in non-superconducting Fe1.03Se[148]. (b) 

𝜌 − 𝑇 curve of FeSe[149]. (c) Low-temperature synchrotron radiation XRD of FeSe (220) peak. (d) 

Low-temperature Mossbauer spectrum of FeSe[148]. 

如图 3.4，单晶或多晶的实验结果总结出 FeTe1-xSex温度-掺杂相图。尽管人

们在样品合成工艺上做了很多努力，单晶[150]或多晶[145]样品在0.6 < 𝑥 < 0.9掺

杂始终存在化学相分离区域，不利于对该区域开展细致的物性研究，也给建立

(a)

(b)

(c) (d)
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基于掺杂的完整相图制造了困难。 

 

图 3.4 FeTe1-xSex随 Se 掺杂的相图[108]。 

Figure 3.4 Phase diagram of FeTe1-xSex as a function of Se doping level[108]. 

3.1.2  FeyTe1-xSex薄膜的优势 

幸运的是，薄膜制备条件的成熟克服了相分离的困难。S. Dou 小组通过

PLD 制备了系列掺杂的 FeSe1-xTex薄膜，建立了薄膜的相图（如图 3.5（a））。他

们发现，薄膜在块材相分离掺杂区域的成相呈现单一取向[151]。无独有偶，A. 

Maeda 小组同样利用 PLD 在 CaF2 和 LaAlO3 衬底上均生长出无相分离的系列

FeSe1-xTex 薄膜样品[152, 153]。值得注意的是，FeSe1-xTex 最高 Tc 可达 23 K，对应

的掺杂 Te ~ 0.2 正处在相分离区域（如图 3.5（b））。这些结果说明，衬底对抑

制 FeSe1-xTex薄膜中的相分离起了重要作用。此外，薄膜的 Tc比块材高出 10 K，

在应用方面更有前景。 

 

图 3.5 FeSe1-xTex薄膜相图。（a）和（b）分别为 S. Dou 小组[151]和 A. Maeda 小组的报道[152]。 

Figure 3.5 Phase diagrams of FeSe1-xTex films reported by S. Dou’s gr up (a)[151] and A. Maeda’s 

(a) (b)
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group (b)[152]. 

除了超导机理方面，FeTe1-xSex 薄膜在超导应用方面也极具潜力。首先，

FeAs 基超导体含有毒元素 As，而 FeTe1-xSex不含有毒元素，安全性更高；其次，

FeSe1-xTex 在强磁场下的 Jc 仍保持高水平，加工带材后有望制成强场磁铁；

FeTe1-xSex 表面电阻低，临界磁场高，被认为是超导射频腔镀层的重要候选材料；

此外，FeTe1-xSex 薄膜还有成本低廉、柔韧性好、对衬底和温度等合成条件要求

不高的特点。因此，制备出高质量 FeTe1-xSex薄膜是十分有意义的。在本章中，

我们制备 FeTe1-xSex 薄膜有两个目的。一是细致地优化 FeTe1-xSex 薄膜工艺，为

之后的连续组分薄膜打基础；二是在金属 Nb 衬底上制备 FeTe1-xSex薄膜，研究

其在超导射频领域的应用前景。下面将具体介绍研究内容和成果。 

3.2  FeyTe1-xSex靶材制备 

靶材是 LMBE 制备薄膜的源材料，它的纯度、元素配比、致密度会显著影

响薄膜的质量。因此，合成配比准确、致密度高的靶材是高质量薄膜的前提条

件。我们采用固相反应法制备多种化学配比的 FeyTe1-xSex 靶材，原料为 Alfa 

Aesar 公司的 99.998%纯度的 Fe 粉末、99.999%纯度的 Te 粉末和 99.999%纯度

的 Se 粉末。具体的靶材制备流程如下： 

（1）配料和预合成：在手套箱中按照需要的化学计量比称量相应质量的

Fe 粉末、Te 粉末和 Se 粉末，在烧杯中混合并用玻璃棒搅拌 10 分钟。然后使用

本课题组改良的压靶模具压制粉末成型，转移至石英管中进行高真空封管（气

压~10-5Pa），之后将石英管放入马弗炉中以 450℃烧结 24 小时。这一步使粉末

初步反应。 

（2）多次研磨烧结：从石英管中取出预合成的 FeyTe1-xSex 块材，砸碎并研

磨 2~3 小时，重新压靶并进行高真空封管，然后将石英管以 450℃烧结 48 小时。

该步骤重复两次以保证块材成分均匀和结晶充分。 

（3）成靶和烧结：将多次研磨烧结的块材再次研磨成细小颗粒，用模具在

油压机以 30 MPa 压强（提供的压力等效于 52 吨）下将靶材压制成型，最后真

空封管并以 450℃烧结 48 小时。 

以上流程的配料、研磨和压靶过程均在手套箱中完成，手套箱中 O2和 H2O

含量均小于 1 ppm。这样我们获得了一系列不同配比的、直径 25 mm，厚度约 5 
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mm 的靶材，靶材致密度高、表面呈金属光泽。通过 ICP-AES 分析 FeyTe1-xSex

靶材的成分，从表 3.1 可以看出，FeyTe1-xSex 靶材的 Fe、Te、Se 原子比例和起

始配料比例非常接近，误差不超过 6%，说明研磨和烧结过程中元素损失很小。

这些靶材保障了后续高质量 FeyTe1-xSex薄膜的制备。 

表 3.1 FeyTe1-xSex靶材的预期原子比和实际原子比。 

Table 3.1 Nominal and actual atom ratios of FeyTe1-xSex targets. 

 

3.3  FeyTe1-xSex薄膜的研制与物性 

获得高质量靶材后，我们开展了系列 FeyTe1-xSex 单组分薄膜的制备和物性

研究。首先我们在常规的绝缘衬底上摸索并优化 FeyTe1-xSex 生长工艺，然后根

据生长经验，在金属衬底上开展薄膜制备和研究。期间，为了探索薄膜性质与

膜厚的关系，我们引入高通量的方法制备了连续厚度的薄膜。 

3.3.1  薄膜质量优化 

我们利用 LMBE 技术在取向为(00l)的 CaF2、SrTiO3 和 LaAlO3 衬底上生长

FeyTe1-xSex 单组分薄膜。FeyTe1-xSex 薄膜生长的参数有：靶材-衬底间距、生长温

度、激光能量密度、激光频率、退火温度及时间等。下面我们将对 FeyTe1-xSex

薄膜研制中遇到的主要问题展开介绍，包括薄膜生长温度和激光能量密度，之

后介绍生长过程中 RHEED 监测结果。 

3.3.1.1  薄膜生长温度 

FeyTe1-xSex的不同物相中𝛽相具有超导电性，是我们需要合成的相。早在 20

世纪九十年代，H. Okamoto 和 L. E. Tanner 就建立了 Fe-Te[154]和 Fe-Se[155]的化学
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合成相图（如图 3.6（a）和（b））。从两个相图可以看出，𝛽相组分区间很狭窄，

意味着Fe: (Te + Se)需要接近 1:1；Fe-Te 和 Fe-Se 的𝛽相温度区间为 0-844 ℃。

当然，块材的合成条件和薄膜有所不同，所以探索最佳生长温度是薄膜成相的

关键一步。 

前期我们课题组使用 PLD 制备了不同生长温度的 FeSe/CaF2 薄膜，通过

XRD 的𝜃 2𝜃⁄ 扫描表征成相情况[156]。如图 3.7 所示，生长温度在 50-450 ℃时

FeSe 均成(00l)的𝛽相，其中 300-450 ℃区间内 XRD 包含整套(00l)峰型，且峰展

宽小，说明结晶性较好。生长温度超过 550 ℃时，薄膜出现(101)取向和𝛿相，

同时伴随着 Fe2O3 的杂相。生长温度达到 650 ℃时，𝛽相已经完全消失。因此

FeSe 薄膜的最佳成相温度区间为 300-450 ℃。 

 

图 3.6 Fe-Te（a）[154]和 Fe-Se（b）[155]化学合成相图。 

Figure 3.6 Chemical synthesis phase diagrams of Fe-Te (a)[154] and Fe-Se (b)[155]. 

(a)

(b)
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图 3.7 不同生长温度 FeSe/CaF2薄膜的𝜃 − 2𝜃。 

Figure 3.7 𝜃 2𝜃⁄  data of FeSe/CaF2 films under different growth temperatures. 

我们选择了 FeTe0.5Se0.5靶材来研究包含 Te 掺杂薄膜的最佳生长温度。根据

FeSe/CaF2 的经验和 以往文献报 道，我 们在不同生 长温度 下制备了

FeTe0.5Se0.5/CaF2 薄膜，并表征了物相和电输运。如图 3.8（a）所示，在 300-

350 ℃下 FeTe0.5Se0.5 成(00l)纯相，没有明显杂相。温度升高到 500 ℃时，薄膜

出现杂相，且(00l)峰位整体右移，说明 c 轴晶格常数变小，Se：Te 比例发生了

改变。从图 3.8（b）的电输运结果看出，300 ℃的样品低温下金属性更好，350 ℃

以上的样品在超导转变前𝜌 − 𝑇出现上翘，可能是由于 Fe 含量偏高导致。我们

注意到 S. Seo 等人报道了随着生长温度升高，薄膜中实际 Fe 含量增大的现象

[157]，这与我们的结果吻合。另外，随着生长温度 Ts 升高，超导零电阻转变温

度（Tc0）减小，转变宽度∆𝑇c增大，说明样品的不均匀性增强了，可能是 Fe 含

量增大导致薄膜有轻微的相分离。所以，300 ℃是 FeyTe1-xSex薄膜更好的生长温

度。 
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图 3.8 不同生长温度的 FeTe0.5Se0.5薄膜对比。（a）XRD 的𝜃 2𝜃⁄ 数据。（b）R-T 数据。（c）

Tc、∆𝑇c与生长温度 Ts的关系。 

Figure 3.8 Comparison of FeTe0.5Se0.5 films under different growth temperatures. (a) XRD 𝜃 2𝜃⁄  

data. (b) R-T data. (c) The relation between Tc or ∆𝑇c and the growth temperature Ts. 

3.3.1.2  激光能量密度 

我们固定生长温度为 300 ℃，开展激光能量密度的对照实验。和探索生长

温度一样，我们选择了 FeTe0.5Se0.5薄膜作为研究对象，激光能量设置为 550 mJ、

450 mJ 和 350 mJ，聚焦光斑大小不变。如图 3.9（a）所示，三种激光能量下薄

膜的 R-T 行为基本一致，都呈现金属性。而且，三个样品的 Tc大小非常接近。

从 R-T 数据上看似乎 FeTe0.5Se0.5 薄膜对激光能量变化不敏感。然而，PLD 或

LMBE 技术中，激光能量的改变往往能够调节薄膜的元素比例。例如，通过调

节激光能量密度，SrTiO3薄膜的 c 轴晶格常数可以变化 0.1 Å，源于 Sr 和 Ti 元

素比例的改变。一般来说，激光能量密度越高越有利于薄膜中重元素的富集，

反之，则有利于轻元素的富集。因此，我们采用 EDX 分析三种激光能量

FeTe0.5Se0.5薄膜的 Se 掺杂量，如图 3.9（b）。激光能量为 550 mJ 的薄膜 Se 掺杂
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严重偏离预期的 0.5，350 mJ 的薄膜 Se 和 Te 比例最接近靶材。另外，随着激光

能量增大，质量更大的 Te 元素比例增大，符合以上的讨论。尽管从 R-T 数据上

很难看出三种样品的区别，但是成分分析给出了元素比例与靶材最接近的激光

能量为 350-450 mJ。 

结合上一小节的讨论，我们知道生长温度和激光能量都能够影响最终

FeyTe1-xSex 薄膜的元素比。对于这类包含易挥发元素（Se，Te 等）的材料，生

长它们的薄膜要格外关注元素的成分偏析，而不能仅从 Tc 等参数来判断薄膜的

好坏。符合化学计量比的薄膜需要综合考虑生长温度和激光能量等条件。针对

FeyTe1-xSex薄膜体系，我们可以确定其合适的生长条件范围为 300-350 ℃的生长

温度，350-450 mJ 的激光能量。 

 

图 3.9 不同激光能量密度的 FeTe0.5Se0.5 薄膜对比。（a）归一化的电阻随温度的曲线。（b）

薄膜的 Se 含量。 

Figure 3.9 Comparison of FeTe0.5Se0.5 films grown under different laser energy densities. (a) 

Temperature dependence of normalized resistance. (b) Se doping levels. 
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图 3.10 不同激光能量密度下 SrTiO3薄膜的 c 轴晶格常数[158]。 

Figure 3.10 The c-axis lattice parameters of SrTiO3 films grown under different laser energy 

densities[158]. 

3.3.1.3  RHEED 图形及强度振荡 

近些年，异质结或超晶格的界面处涌现了许多有趣的物理现象。典型的例

子有，绝缘的 SrTiO3 和 LaAlO3 层组合后可以成为迁移率很高的二维电子气系

统[159]；绝缘的 La2CuO4+δ层和金属的 La1.55Sr0.45CuO4层组合后 Tc高达 50 K[160]，

超过 La-Cu-O 体系中的最高 Tc；KTaO3/LaAlO3 界面出现超导电性 [161, 162]；

CrN/Cr2O3 超晶格表现室温铁磁性特征，居里温度约为 325 K[163]；FeSe/SrTiO3

界面使 Tc 提高到 65 K[105]。这些新现象的发现对薄膜外延生长的品质提出了很

高的要求。 

一般来说，LMBE 或者 PLD 的薄膜生长速率比 MBE 快很多，容易导致岛

状生长模式占主导，使得 RHEED 不会出现强度振荡，甚至 RHEED 图形不能呈

现很好的条纹。这种情况在高真空下尤为明显，因为激光轰击靶材后粒子在生

长腔体中几乎不受到散射作用就到达衬底，短时间内衬底表面就聚集大量粒子。
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S. Haindl 在《Iron-based superconducting thin films》书中用一个小节专门介绍了

铁基超导薄膜的 RHEED 观测结果 [164]，其中包含了 FeyTe1-xSex 薄膜很好的

RHEED 条纹图案（如图 3.11）。然而，还没有利用 LMBE 观测铁基超导薄膜

RHEED 振荡的例子，足以说明困难程度。 

 

图 3.11 Fe(Se,Te)/LaAlO3薄膜不同生长阶段的 AFM 和 RHEED 图形[165]。 

Figure 3.11 The AFM images and RHEED patterns of Fe(Se,Te)/LaAlO3 films in different growth 

stages[165]. 

在挑战 FeyTe1-xSex薄膜 RHEED 振荡之前，我们先尝试在高真空下生长比较

简单的体系——SrTiO3/SrTiO3 薄膜，其相当于同质外延。我们对商业化的

SrTiO3 衬底进行了预处理：使用 BOE 腐蚀液（HF 与 NH4F 按不同比例混合而

成）酸处理衬底，清洗干净后在空气中以 950 ℃退火 3 小时。具体流程可以参

考本组魏鑫健同学的博士毕业论文[166]。这样 SrTiO3 表面可以处理成 TiO2 为截

止面的台阶形貌[167]，RHEED 图形表现出重构状（如图 3.12（b））。在生长前，

我们先利用激光加热在 650-800 ℃下退火 SrTiO3 衬底半小时。然后经过工艺摸

索，我们采用 850 ℃生长温度、1 Hz 激光频率、300 mJ 激光能量、50 mm 靶材-

衬底间距的条件生长 SrTiO3薄膜，并成功观测到 RHEED 振荡（如图 3.12（a））。

一个振荡周期对应 SrTiO3的一个原胞厚度，由此可以计算出该条件下 SrTiO3薄

膜的生长速率约为 0.01562 nm/s。如图 3.12（b）所示，RHEED 图形在生长过

程中仍保持条纹状，没有观察到明显的岛，说明层状生长模式占主导。尽管薄

膜生长环境为高真空，SrTiO3薄膜没有氧的补充，RHEED 振荡仍然持续 100 个

周期以上，振幅也没有明显衰减。可以说，我们实现了高真空下 SrTiO3 薄膜的

层状外延生长。 
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图 3.12 SrTiO3 薄膜的 RHEED 数据。（a）SrTiO3 薄膜生长中的 RHEED 振荡。（b）SrTiO3

薄膜生长前后的 RHEED 图形。（c）100 个 RHEED 振荡周期。 

Figure 3.12 The RHEED data of SrTiO3 films. (a) The RHEED oscillations in the growth of 

SrTiO3 film. (b) The RHEED patterns before and after the growth of SrTiO3 film. (c) 100 RHEED 

oscillation periods. 

在生长 SrTiO3 薄膜的经验基础上，我们多次尝试生长 FeSe 薄膜并用

RHEED 实时监测。衬底仍然选择相对平整的 SrTiO3 衬底，生长温度为 300-

350 ℃，激光能量为 350 mJ，靶材-衬底间距为 50 mm。薄膜生长期间的探索过

程可以简化为图 3.13，下面介绍这五个过程的具体现象： 

（1）生长前，SrTiO3被处理成 TiO2为截止面的台阶形貌，并在 650-800 ℃

下退火半小时，这时 RHEED 展示出很好的表面重构。 

（2）降低衬底温度至 300-350 ℃，以 1 Hz 的激光脉冲频率生长 FeSe。开
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始生长时衬底的条纹图案迅速变暗直至消失，约 30 个脉冲后方才出现②中的衍

射条纹，并且开始观测到 RHEED 强度振荡（如图 3.14），说明此时表面的粒子

刚刚铺平。这种现象跟 SrTiO3/SrTiO3 有很大的不同，SrTiO3 薄膜生长过程中

RHEED 图形一直保持很好的衍射条纹。E. Bellingeri 等人和 W. D. Kong 等人也

观测过这类现象，他们认为初始生长模式为岛状生长主导，达到某个临界厚度

后层状生长逐渐主导，从而衍射条纹出现，表面变得平整。临界厚度以下的岛

状生长模式可能与 FeSe 与 SrTiO3较大的晶格失配度，以及 FeSe 的范德瓦尔斯

成键有关。 

（3）在 1 Hz 的激光频率下，衍射条纹可以一直保持到至少 900 脉冲后

（膜厚约 30 个原胞厚度），但这个过程中 RHEED 强度逐渐减弱，振荡也随之

逐渐消失，说明表面可能出现了少量的岛。RHEED 强度振荡可以持续~30 个周

期。一个振荡周期对应 FeSe 的一个原胞厚度，由此计算出该条件下 FeSe 薄膜

的生长速率约为 0.0222 nm/s。 

（4）尝试将激光频率增加到 2 Hz，衍射条纹仍然很明显，RHEED 强度变

弱，暗示此时的生长速率可能使层状生长主导开始转向层状-岛状生长。 

（5）继续增加激光频率至 3 Hz，条纹间出现明显的岛的特征，条纹展宽

变大，说明生长模式为岛状生长。 

 

图 3.13 FeSe/SrTiO3薄膜生长中的 RHEED 图形。 

Figure 3.13 The RHEED patterns in the growth of FeSe/SrTiO3. 

①生长前
（衬底经预处理）

②1Hz，450

个脉冲后
③900个
脉冲后

④改为2Hz，
1900个脉冲后

⑤改为3Hz，
2500个脉冲后
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图 3.14 FeSe/SrTiO3薄膜生长中的 RHEED 强度振荡。 

Figure 3.14 The RHEED intensity oscillations in the growth of FeSe/SrTiO3. 

综上，我们成功地在 FeSe/SrTiO3薄膜制备中观测到 RHEED 强度振荡，振

荡可以持续~30 个周期。根据 RHEED 振荡和图形的演变可以知道，合适的沉积

速率是层状生长的关键。当表面足够平整，粒子沉积的数量、粒子动能和生长

温度互相匹配时，薄膜趋向于层状生长。与衬底晶格失配小的薄膜往往容易外

延生长，也经常可以观测到振荡。由于 FeSe 刚开始生长趋向于岛状生长，一旦

生长速率偏高，岛的数量逐渐增多，生长模式也就很难回到层状生长。因此，

有人通过提高生长温度来加快粒子在衬底表面的迁移速度[165]，抑制岛的生成，

但这样容易生成 FeSe 的其他物相。为了保证纯𝛽相，我们把温度限制在 350 ℃，

减小沉积速率来获得强度振荡，确保了 FeSe 薄膜的层状生长，为异质结或超晶

格提供足够平整的界面。 

3.3.2  利用连续厚度薄膜研究 SIT 

许多材料通过调节参数（如无序性[168, 169]、外加磁场[170-172]或电场调控[173, 

174]），在二维和零温情况下经历超导体-绝缘体转变（superconductor-insulator 

transition, SIT）[175]。SIT 的理论解释必须解决超导如何随无序增加而消失的问

题。高温超导薄膜大多是准二维结构。随着膜厚减小至 20 nm 以下，无序性往

往增强，超导随着逐渐消失，最后薄膜变得绝缘。因此，不同膜厚的高温超导

薄膜是研究 SIT 的良好载体。此前也有这类研究被报道[176]，本课题组也制备了
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不同厚度的 FeSe 薄膜[156]或者连续厚度 FeSe 薄膜[177]。这些样品中，系列厚度

的单组分薄膜制备存在效率低、不同批次下难以保持同质性等问题；连续厚度

FeSe 薄膜整体偏厚，无法放大 SIT 区域。前面我们利用 RHEED 可以生长出平

整的超薄膜，在此基础上，我们利用 CLMBE 在 CaF2 衬底上生长连续厚度的

FeTe0.5Se0.5 薄膜，更细致地表征 SIT 区域。选择 FeTe0.5Se0.5 的原因是其在

FeyTe1-xSex体系中比较不容易退化，可以承受后续的加工和测试。 

3.3.2.1  制备方法 

连续厚度薄膜的生长方法相当于连续组分薄膜的前半个周期（如图 3.15

（a）），区别在于不需要把厚度控制在一个原胞内，可以随意改变厚度。通过匹

配激光脉冲数和掩膜板的移动速度，可以在一个10 × 10 mm2的 CaF2 衬底上生

长出如图 3.15（b）的楔形薄膜，其最厚处的膜厚可以通过改变激光脉冲来调整。

结合先前的报道和我们的多次薄膜制备和表征实验，我们发现最厚处的厚度应

该控制在 40 nm 以内，才可以显著地放大 SIT 区域。因此，最厚处的膜厚设定

为 40 nm，其它生长条件和 3.3.1 节的条件一致，从而生长出如图 3.16（a）所

示的薄膜。 

 

图 3.15 连续厚度薄膜的生长示意图（a）和结构示意图（b）。 

Figure 3.15 Schematic diagrams of growth (a) and structure (b) of the thickness-spread film. 

3.3.2.2  微区结构表征和电输运测试 

制备出薄膜后，首先表征图 3.16（a）中样品的微区 X 射线反射率（XRR），

以获得从上往下膜厚的变化。我们把原始的微区 XRR 曲线画在图 3.16（b）中，

可以看出从上往下，曲线的振荡周期逐渐减小，说明膜厚逐渐增大。通过
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Global Fit 软件可以逐个拟合 XRR 曲线，得到每个位置的膜厚，如图 3.16（c）。

膜厚随位置改变几乎是线性变化至饱和，且膜厚最大为 40 nm，很好地符合我

们的预期。为了探究物相随膜厚的演变，我们表征了微区 XRD 的𝜃 − 2𝜃测试，

测试角度的范围为 28-34°，包括了 FeTe0.5Se0.5 (002)峰位和 CaF2 (002)峰位。如

图 3.17（a），随着膜厚增大，CaF2 (002)峰位完全一致，FeTe0.5Se0.5 保持(00l)单

一取向，没有其他杂相；FeTe0.5Se0.5 (002)峰的2𝜃值不完全相同。根据布拉格公

式2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆，我们从2𝜃值中提取了 c 轴晶格常数，并与所处位置的膜厚建

立联系，如图 3.17（b）。随着膜厚增加，c 轴晶格常数先增大后保持不变。

FeTe0.5Se0.5 在 CaF2 衬底上的外延方式是沿着 ab 面对角线外延[156]，而 CaF2 的

a/b 轴的1 √2⁄ 约为 3.86 Å，略大于 FeTe0.5Se0.5 厚膜或块材的 a/b 轴晶格常数 ~ 

3.77(3) Å。这说明 FeTe0.5Se0.5 在 CaF2 上外延时受到衬底的拉伸应力，

FeTe0.5Se0.5超薄膜的 a/b 轴相比厚膜或者块材增大，导致 c 轴减小，从而可以解

释 32 nm 以下 c 轴偏小的原因。此外，随着厚度增大，c 轴晶格常数开始逐渐增

大，很可能是衬底对薄膜的应力作用逐渐减弱，薄膜的 c 轴逐渐接近块材

FeTe0.5Se0.5（如图 3.17（b））；厚度增大至 32 nm 后，薄膜中的应力完全释放，

因此 c 轴和块材一致并保持不变。结合连续厚度薄膜和微区结构表征，我们可

以很快地得到推论，32 nm 以上的薄膜结构和块材一致。因此，通过测量 0-32 

nm 区间的输运性质，可以获得完整的 SIT 转变。 

 

图 3.16 FeTe0.5Se0.5连续厚度薄膜的膜厚。（a）实物照片。（b）微区 XRR 数据。（c）膜厚与

位置的关系。 

Figure 3.16 The thickness of the thickness-spread FeTe0.5Se0.5 film. (a) The photo. (b) Micro-

region XRR data. (c) The position dependence of thickness. 
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图 3.17 FeTe0.5Se0.5连续厚度薄膜的晶体结构。（a）微区 XRD 数据。（b）c 轴晶格常数与膜

厚的关系。 

Figure 3.17 The crystal structure of the thickness-spread FeTe0.5Se0.5 film. (a) Micro-region XRD 

data. (b) The thickness dependence of c-axis lattice parameter. 

我们使用图 3.18（a）所示的掩膜板图形，把连续厚度薄膜光刻成 135 个电

阻通道。I+和 I-之间的电流桥宽度为 50 μm，每两个电压端间距为 60 μm，测试

电流为 50 μA。于是，我们测试了一些典型通道的 R-T 曲线。根据片电阻定义

𝑅s = 𝑅 𝑑⁄ （𝑑为薄膜的 c 轴晶格常数，可以从图 3.17（b）中获得），不同厚度

的归一化𝑅s − 𝑇可以绘制成图 3.18（b）。随着厚度减小，𝑅s − 𝑇展现出连续的

SIT 转变。需要注意的是，这里我们只挑取了 135 通道中的 14 个进行测试，剩

余通道的测试将完善 SIT 的标度分析。系统的测试和分析正在进行中。 
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图 3.18 FeTe0.5Se0.5 连续厚度薄膜的输运测量。（a）用于微区 R-T 测试的光刻图形。（b）微

区 R-T 数据。 

Figure 3.18 The electrical transport of the thickness-spread FeTe0.5Se0.5 film. (a) The pattern for 

micro-region R-T measurements. (b) The micro-region R-T data. 

3.4  FeyTe1-xSex/Nb 的超导腔应用研究 

目 前 运 行 和 在 建 的 大 型 粒 子 加 速 器 ， 大 多 数 采 用 超 导 射 频 腔

（superconducting radio-frequency cavities, SRF cavities）负责加速带电粒子，因

此超导腔可以说是现代粒子加速器的心脏。截至目前，超导腔还是使用常规超

导体，即块材 Nb，高温超导体只有一些理论上的预测，并没有实际应用。我们

开展 FeyTe1-xSex/Nb 异质结的研究，就是为了验证理论的预测，证明高温超导的

应用潜力。接下来我们先从超导腔镀膜的研究背景讲起，然后再介绍我们的成

果，最后是对超导腔镀膜研究的展望。 

3.4.1  超导腔研究动机 

3.4.1.1  超导腔基本知识 

在低温下，超导射频腔是通过施加交变电场来加速带电粒子，根据

Maxwell 方程，交变电场会在腔体内产生交变磁场，如图 3.19 所示。能够看到
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在椭球形超导腔中电场是沿着粒子运动方向的，磁场则平行于腔内壁。块材 Nb

之所以能够广泛用于超导腔，主要有两方面原因：（1）Nb 在单质超导体中拥有

最高的 Tc（~9.25 K）和最高的下临界场（Bc1）[178]；（2）Nb 材因为拥有良好的

机械性能，从而易于制造和加工。超导腔性能具有两个重要指标：加速梯度

（Eacc）和品质因子（Q0）。Q0 代表腔的效率，Q0 越高，代表在腔壁中损耗的功

率越少；Eacc 则决定了将粒子束能量提高到给定值所需的有效加速长度，它与

平行于腔内表面的峰值磁场（Bpk）成正比。对于 Tesla 型腔[179]： 

𝐵pk

𝐸acc
= 4.18 mT ∙

m

MV
(3.1) 

因此，Nb 腔受到 Bpk的限制：一旦 Bpk达到超导体理论极限下的过热磁场（Bsh），

磁通将以涡旋的形式穿透超导体并产生损耗[180, 181]。损耗的增加将促使超导腔

局部温度升高，当温度高于 Tc 时超导腔发生“熄火”（quench）现象而无法继

续工作。 

 

图 3.19 超导射频腔工作示意图。 

Figure 3.19 Schematic diagram of a superconducting radio-frequency cavity. 

随着加工工艺的不断完善，Nb 腔的性能得到显著改善，目前已接近固有材

料极限（𝐵sh
Nb(0 K) ≈ 240 mT）[182]，其对应𝐸acc = 57 MV/m。例如，在一些实

验室中，Tesla 型 1.3 GHz 的 9 单元腔的最高 Eacc超过40 MV/m （对应的𝐵pk >

165 mT）[183-185]。一旦接近理论磁场极限 Bsh，超导 Nb 腔就只有很小的提升余

地。因此，未来加速器对更高加速梯度的迫切需求使人们对替代材料产生了兴

趣。综述文章[186]给出了潜在的超导腔候选材料，它们的理论极限 Bsh 比 Nb 高。

在这些候选材料中，Nb3Sn 镀层腔已经成功制备完成并进行了低温测试[187]，其
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加速梯度 Eacc接近25 MV/m，然而其对应的超导腔失超磁场 Bq仍然远低于理论

值[188]。 

A. Gurevich 认为，通过在 Nb 腔内表面间隔制备绝缘薄膜层和超导薄膜层，

从而与 Nb 基底共同形成 S-I-S（superconductor-insulator-superconductor）异质结

构可以将腔体原本的理论极限磁场𝐵sh
Nb提高到薄膜材料的理论极限磁场𝐵sh

film的

水平[189]。简单地说，最外层的超导薄膜可以作为保护层，使外界磁场在经过外

层超导薄膜之后降低很多，而中间的绝缘层有助于磁通钉扎，即帮助延缓降低

后的磁场进入 Nb 基底的时间，综合的效果就是减轻基底所受外磁场的影响，

整体形成的 S-I-S 结构比单独的 Nb 能承受更高的磁场[190]。一旦 S-I-S 结构拥有

更高的 Bsh，那么超导腔的加速梯度 Eacc 有望进一步提高，超过 Nb 腔。下面从

过热场 Bsh 的定义出发，具体介绍 Nb 腔中 S-I-S 结构的机理和目前的候选材料。 

过热场 Bsh 实际上是 Meissner 态变得完全不稳定时的磁场。当外磁场𝐵0 <

𝐵c1时，第二类超导体处于 Meissner 态，对应了自由能的最小值；当𝐵0 > 𝐵c1时，

超导体处于 vortex（涡旋）态，此时 vortex 态自由能小于 Meissner 态。然而，

从 Meissner 态到 vortex 态并不总是直接转变。原因是：这两个态通过序参量的

有限变化相连接，它们的中间态的自由能比 Meissner 态高，Meissner 态是阻止

相变发生的能量势垒。甚至当𝐵0 > 𝐵c1时，Meissner 态仍会以一个亚稳态的形

式继续存在。在𝐵0 = 𝐵sh (> 𝐵c1)时，如果有微扰作用于 Meissner 态，那么形成

的“中间态”的自由能将小于 Meissner 态，也就是说有微扰存在时 Meissner 态

是不稳定的，容易转变为“中间态”[182]。C. P. Bean 和 J. D. Livingston 研究了

London 理论下的一种特殊而又重要的中间态：超导体表面附近的 vortex 态[191]。

他们提出，当 vortex 穿透超导体时，超导体表面和刚刚进入超导体的 vortex 存

在吸引力，其阻止 vortex 穿透超导体，吸引力相当于一种势垒。这就是所谓的

“Bean-Livingston 势垒”。他们通过计算 Bean-Livingston 势垒消失的磁场（称之

为涡旋穿透场，vortex penetration field，Bv）得到了 Bsh 的粗略估计值，这个粗

略估计值与 Bsh 的真实值略有区别。在 G-L 理论和准经典理论下，可以计算出

更严格的 Bsh，它们分别适用于 Tc附近和0 < 𝑇 < 𝑇c的任意温度。 

当𝐵0 > 𝐵sh时，只有 vortex 态存在，这时 vortex 态产生大量耗散，直接导

致超导腔失超。因此，在 GHz 或者 MHz 频率下过热场 Bsh定义了超导腔的理论

极限磁场。那么是否可以寻找一种具有更高 Bsh的材料来提高理论极限呢？这种
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材料必然具有比 Nb 更小的 Bc1，在𝐵0 > 𝐵c1时 Meissner 态不再稳定，而且可能

转变到 vortex 态（如图 3.20）。Bean-Livingston 势垒虽然可以保护材料免受

vortex 的穿透，但在超导腔应用中它还不足以提供充足的保护。例如，实际的

超导腔内表面存在大量的缺陷，这些缺陷减弱了势垒的作用，导致在𝐵0~𝐵c1处

vortex 发生局部穿透。特别地，在超导腔运行所需的低温下，在这样的缺陷处

局部穿透的 vortex 将发展成热磁流“雪崩”并导致超导腔失去超导。因此，即

便使用比 Nb 的 Bsh更高的材料（比如 Nb3Sn 或 NbN）做成超导腔，也只能将超

导腔磁场提高到离图 3.20 深蓝色区域不远的地方。 

 

图 3.20 外加磁场和绝对零度下 Meissner 态的稳定性。深蓝色区域代表稳定的 Meissner 态

（𝐵0 < 𝐵c1）；浅蓝色区域代表亚稳的 Meissner 态（𝐵c1 < 𝐵0 < 𝐵sh），可以转变为更稳定的

vortex 态[182]。 

Figure 3.20 The stability of the Meissner states under magnetic field at zero temperature. The 

dark blue areas represent stable Meissner states (𝐵0 < 𝐵c1 ). The light blue areas represent 

metastable Meissner states (𝐵c1 < 𝐵0 < 𝐵sh ), which can be changed into more stable vortex 

states[182]. 

3.4.1.2  块材超导体的𝐵sh推导 

要寻找具有更高 Bsh 的超导材料，首先应该了解 Bsh 与哪些参量有关。根据

London 理论、G-L 理论或准经典理论都可以推导出 Bsh。由于 London 理论忽略

了电流密度引起的拆对效应，因此该理论只能给出 Bsh的数量级。接下来我们简

要介绍 London 理论和 G-L 理论如何推导 Bsh。 

前面我们提到，Bean-Livingston 势垒消失的磁场 Bv 与 Bsh 的真实值略有区

别。这里我们通过研究 London 理论框架内的中间态来估算 Bv，与 Bean 和

Livingston 的方法相同。假设图 3.21（a）的半无限大、具有理想界面的超导体
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是𝜅值很大的第二类超导体（穿透深度𝜆远大于相干长度𝜉）。如果把带有一个磁

通量子（𝜙0 = 2.07 × 10−15Wb）的 vortex 放置在平行于 z 轴的𝒓0 = (𝑥0, 0)位置，

那么 vortex 将会感受到两个力𝒇𝑀(𝑥0)和𝒇𝐵(𝑥0)。前者由 Meissner 屏蔽电流𝑱 =

𝑗𝒚产生，可以表示为𝒇𝑀(𝑥0) = 𝑱(𝑥0) × 𝜙0𝒛 = 𝜙0𝐽(𝑥0)𝒙。当 vortex 在超导体最表

面时（𝑥0 = 𝜉）， 

𝒇𝑀(𝑥0)|𝑥0=𝜉 ≅ 𝜙0𝐽(0)𝒙 (3.2) 

这个力把 vortex 推向超导体内部。后者𝒇𝐵(𝑥0)是界面与 vortex 的相互作用。计

算𝒇𝐵(𝑥0)最简单的方法是采用镜像法：去除边界，将所有空间视为超导体，在

满足边界条件的情况下放置一个镜像 vortex，并计算由于镜像 vortex 导致的力

𝒇𝐵(𝑥0)。镜像 vortex 的位置为(−𝑥0, 0)，这样垂直于界面的电流为零的边界条件

才 成 立 。 此 时 𝒇𝐵(𝑥0) = 𝑱𝒊𝒎𝒈(𝑥0) × 𝜙0𝒛 = −(
𝜙0

2

4𝜋𝜇0𝜆2𝑥0
)𝒙 ， 𝑱𝒊𝒎𝒈(𝑥0) =

−(
𝜙0

2𝜋𝜇0𝜆2∙2𝑥0
) 𝒚是当𝑥0＜𝜆时，环绕镜像 vortex（antivortex）的电流（图 3.21

（b））。关于𝑱𝒊𝒎𝒈(𝑥0)的具体计算可以参考文献 [182]。当 vortex 位于表面时

（𝑥0 = 𝜉），可以得到 

𝒇𝐵(𝑥0)|𝑥0=𝜉 = −(
𝜙0

2

4𝜋𝜇0𝜆2𝜉
) 𝒙 (3.3) 

这个力把 vortex 吸引至界面。 

 

图 3.21 Bean-Livingston 势垒的原理。（a）半无限大超导体模型。超导体表面平行于 y-z 平

面，并垂直于 x 轴。外加磁场 B0沿 z 轴方向[182]。（b）理想表面附近的 vortex 受力示意图。

上半部分表示镜像 vortex 产生的吸引力，下半部分表示 vortex 与表面磁场相互作用产生的

排斥力[191]。 

Figure 3.21 Bean-Livingston barrier. (a) Semi-infinite superconductor model. The surface of 

superconductor is parallel to the y-z plane, and perpendicular to the x-axis. The magnetic field B0 

(a) (b)
(a) (b)

(a) (b)



高温超导组合薄膜的制备与物性研究 

62 

is in the direction of the z-axis[182]. (b) Schematic diagrams of the forces on vortex closed to the 

ideal surface. The top panel shows the attractive force from the image, and the bottom panel 

shows the repulsive force from the magnetic field[191]. 

当屏蔽电流密度𝐽(0)很小时|𝒇𝐵| > |𝒇𝑀|，合力指向 x 轴的负方向，vortex 很

难穿透到超导体内部，从而形成了势垒，即 Bean-Livingston 势垒。当|𝒇𝐵| <

|𝒇𝑀|时势垒消失，vortex 被推进超导体内。|𝒇𝐵| = |𝒇𝑀|时材料刚好能够抵抗

vortex 的穿透，此时最大屏蔽电流为 

𝐽𝑚𝑎𝑥,𝐿 =
𝜙0

4𝜋𝜇0𝜆2𝜉
(3.4) 

下标 L 代表 London 理论。使用 London 方程𝐽(0) = −𝐴(0)/𝜇0𝜆
2，方程(3.4)可以

表示为 

𝐴𝑚𝑎𝑥,𝐿 =
𝜙0

4𝜋𝜉
(3.5) 

与方程(3.4)和(3.5)对应的磁场即 vortex 穿透场 Bv。为了得到 Bv，需要知道 B0和

𝐽（或𝐴）的关系。接下来求解 London 方程 

𝐴′′ −
1

𝜆2
𝐴 = 0 (3.6) 

方程(3.6)在边界条件𝐵0 = 𝐴′(0)的解有𝐴(𝑥) = −𝜆𝐵0𝑒
−

𝑥

𝜆或𝐽(𝑥) = (
𝐵0

𝜇0𝜆
) 𝑒−

𝑥

𝜆。由

于𝐵0 = 𝜇0𝜆(0)，𝐵v = 𝜇0𝜆𝐽𝑚𝑎𝑥,𝐿或 

𝐵v =
𝜙0

4𝜋𝜆𝜉
=

1

√2
𝐵c ≅ 0.71𝐵𝑐 (3.7) 

其中𝐵c =
𝜙0

2√2𝜋𝜆𝜉
为热力学临界磁场。值得注意的是，在界面处力的平衡意味着

界面处的势垒消失。在 London 理论中，力与自由能在 vortex 穿透场的计算是等

价的。然而，vortex 穿透场的定义不令人满意，因为 London 理论忽略了电流密

度引起的拆对效应，用半径为𝜉的正常态导电线代替了 vortex 芯子，所以 Bv 只

能给出真实过热场 Bsh 的数量级。因此，要严格地讨论 Bsh，至少 GL 理论是必

要的。 

在用 G-L 理论计算 Bsh时，必须限定在𝑇 ≅ 𝑇c处
[192]。通过一系列计算[193]，

可以得到 

𝐵sh,GL = √2𝐵c√
5

18
=

√5

3
𝐵c ≅ 0.745𝐵c (3.8) 
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这就是𝜅 → ∞的超导体在𝑇 ≈ 𝑇c处的 Bsh。值得注意的是，对于一个有限值𝜅，方

程(3.8)可以被修正。例如，Nb (𝜅 ≈ 1)的 Bsh在 Tc附近为𝐵sh
Nb ≈ 1.2𝐵c

Nb。从这里

的推导可以知道，𝐵sh与材料的𝜅和𝐵c有关。 

3.4.1.3  S-I-S 结构的𝐵sh推导 

2006 年 Gurevich 提出，超导腔内表面的 S-I-S 结构可以提高腔体的理论极

限磁场𝐵sh
Nb，从而有望提高超导腔的加速梯度 Eacc。London 理论、G-L 理论或

准经典理论推导出的 S-I-S 结构的 Bsh 结果相同，因此本小节只从 London 理论

出发，讨论 S-I-S 结构中 Bsh 提高的机理。开头首先根据 London 理论，研究理

想界面和忽略 I 层厚度的情况下的 Bsh。之后逐步讨论更定量的模型。本节的末

尾介绍有限厚度的 I 层的多层结构，并介绍准经典理论下的最大 Bsh和最佳参数，

其适用于0 ≤ 𝑇 ≤ 𝑇𝑐的情况。 

 

图 3.22 S-I-S 结构的理想模型。S 层和 I 层的厚度分别为𝑑S和𝑑I。S 层镀层和衬底材料的相

干长度和穿透深度分别为(𝜉1, 𝜆1)和(𝜉2, 𝜆2) 
[182]。 

Figure 3.22 The ideal S-I-S structure. The thicknesses of S-layer and I-layer are 𝑑S  and 𝑑I , 

respectively. The coherence length and penetration depth of coating material and substrate are  

(𝜉1, 𝜆1) and (𝜉2, 𝜆2), respectively[182]. 

虽然 London 理论只提供了对 S-I-S 结构 Bsh的粗略估计，但基于 London 理

论的分析包含了膜厚优化和材料组合的本质。考虑图 3.22 的模型，先假设 I 层

的厚度𝑑I~0。在上一小节我们提到，vortex 穿透场可以由作用在 vortex 的两个

力的平衡得到：来自屏蔽电流的力𝒇𝑀和来自边界的力𝒇𝐵。像方程(3.2)一样，前

者𝒇𝑀为 

𝒇𝑀(𝑥0)|𝒙𝟎=𝜉1
= 𝑱(𝜉1) × 𝜙0𝒛 = 𝜙0𝐽(𝜉1)𝒙 ≅ 𝜙0𝐽(0)𝒙 (3.9) 
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其中𝑱 = 𝑗𝒚即屏蔽电流密度。后者𝒇𝐵可通过镜像法计算：移除𝑥 = 0和𝑥 = 𝑑𝑆处

的两个边界，将 S 层材料延伸至整个空间，放置适当的镜像 vortex 以满足边界

条件（在𝑥 = 0和𝑥 = 𝑑S处，垂直于边界的电流为零），并计算所有镜像产生的

力。所以对 S-I-S 结构来说，需要引入无限个镜像 vortex 来满足边界条件，如图

3.23 所示。所有的镜像都与𝑥 = 𝑥0处的 vortex 发生吸引或者排斥作用。 

 

图 3.23 x=x0处的 vortex 和满足边界条件的镜像 vortex[182]。 

Figure 3.23 A vortex at 𝑥 = 𝑥0 and the images for satisfying boundary conditions at 𝑥 = 0 and 

𝑥 = 𝑑S [182]. 

根据求和结果，当𝑑S ≤ 𝜆1时𝒇𝐵的求和为 

𝒇𝐵(𝑥0) =
𝜙0

2

4𝜋𝜇0𝜆1
2 [−

1

𝑥0
+ ∑ (

1

𝑛𝑑S − 𝑥0
−

1

𝑛𝑑S + 𝑥0
)

∞

𝑛=1

] 𝒙

= −
𝜙0

2

4𝜋𝜇0𝜆1
2𝑑S

𝜋 cot
𝜋𝑥0

𝑑S
𝒙 (3.10)

 

当 vortex 位于界面处𝑥0 = 𝜉1，且𝜉1 ≪ 𝑑S，此时方程(3.10)可以简化为 

𝒇𝐵(𝑥0)|𝑥0=𝜉1
= −

𝜙0
2

4𝜋𝜇0𝜆1
2𝜉1

𝒙 (3.11) 

显然对应于半无限超导体的方程(3.3)。当𝐽(0)很大时|𝒇𝑀(𝜉1)| > |𝒇𝐵(𝜉1)|，势垒

将会消失，vortex 会被推进材料中。最大电流可以通过𝒇𝑀和𝒇𝐵力的平衡来得到： 

𝐽𝑚𝑎𝑥,L
(S)

=
𝜙0

4𝜋𝜇0𝜆1
2𝜉1

(3.12) 

L 指代 London 理论。通过假设𝑑I足够小并解 London 方程，可以得到磁场分布： 

𝐵 = 𝐵0

cosh
𝑑S − 𝑥

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S − 𝑥
𝜆1

cosh
𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S

𝜆1

         (0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑑S) (3.13)  

𝐵 = 𝐵0

𝑒
−

𝑥−𝑑S
𝜆2

cosh
𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S

𝜆1

          (𝑑S < 𝑥 < ∞) (3.14) 

这里𝜆1和𝜆2分别为表层超导层和衬底超导层的穿透深度。类似的，电流密度分

布可以由𝐽(𝑥) = −𝐵′(𝑥) 𝜇0⁄ 给出： 
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𝐽 =
𝐵0

𝜇0𝜆1

sinh
𝑑S − 𝑥

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
cosh

𝑑S − 𝑥
𝜆1

cosh
𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S

𝜆1

         (0 ≤ 𝑥 ≤ 𝑑S) (3.15) 

𝐽 =
𝐵0

𝜇0𝜆2

𝑒
−

𝑥−𝑑S
𝜆2

cosh
𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S

𝜆1

         (𝑑S < 𝑥 < ∞) (3.16) 

磁场和电流密度示意图如图 3.24。 

 

图 3.24 S-I-S 结构磁场和电流密度的分布。磁场用𝐵0归一化，电流密度用界面处的电流密

度𝐽𝑖归一化[182]。每一层参数设定为𝑑S = 60 nm，𝑑I = 4 nm，𝜆1 = 120 nm和𝜆1 = 40 nm。 

Figure 3.24 The distributions of magnetic field and current density of S-I-S structure. The 

magnetic field is normalized by 𝐵0, and the current density is normalized by 𝐽𝑖 at the interface[182]. 

The assumed parameters of layers are 𝑑S = 60 nm，𝑑I = 4 nm，𝜆1 = 120 𝑛m , and 𝜆1 =

40 nm. 

那么在结构的表面，我们得到 

𝐽(0) = 𝛾1

𝐵0

𝜇0𝜆1

(3.17) 

参考上一小节的半无限大超导体中𝐽(0) =
𝐵0

𝜇0𝜆
，𝛾1为 

𝛾1 ≡
sinh

𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
cosh

𝑑S

𝜆1

cosh
𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S

𝜆1

(3.18) 

代表 S-I-S 结构和半无限超导体表面电流密度的差异因子。这个因子来源于衬底

材料诱导的逆电流。这里，直观的解释为：假设 S 层与衬底材料界面处的磁场

为𝐵𝑖，S 层诱导的电流产生的磁场平行于界面处的−𝒛，对𝐵𝑖有负的贡献；另一

方面，衬底诱导的电流产生的磁场平行于界面处的𝒛，对𝐵𝑖有正的贡献，这两种

贡献决定了𝐵𝑖。当衬底材料与 S 层相同时（𝜆1 = 𝜆2），磁场分布即为简单的半
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无限超导体的指数衰减：𝐵𝑖 = 𝐵0𝑒
−

𝑑S
𝜆1。如果我们用一种穿透深度较小的𝜆2

（𝜆2 < 𝜆1）的材料代替衬底材料，则衬底贡献的磁场增加，𝐵𝑖也会增加。因此

有𝐵𝑖 > 𝐵0𝑒
−

𝑑S
𝜆1，说明具有较小穿透深度的衬底引起的逆电流抑制了 S 层中的磁

场衰减程度（图 3.24（a））。电流密度可以由磁场衰减的斜率得到，S 层中磁场

衰减程度的减慢使得电流密度减小（图 3.24（b））。显然这种情况下𝛾1 < 1。反

过来如果𝜆2 > 𝜆1，衬底诱导的电流的正贡献减小，此时𝐵𝑖 < 𝐵0𝑒
−

𝑑S
𝜆1，在 S 层的

磁场衰减程度增强了，意味着表面电流提高了，此时𝛾1 > 1。 

通过方程(3.17)或𝐵0 = 𝛾1
−1𝜇0𝜆1𝐽(0)，对应于𝐽𝑚𝑎𝑥,L

(S)
或𝐴𝑚𝑎𝑥,L

(S)
的磁场为 

𝐵𝑚𝑎𝑥,L
(S)

= 𝛾1
−1𝜇0𝜆1𝐽𝑚𝑎𝑥,L

(S)
= 𝛾1

−1
𝜙0

4𝜋𝜆1𝜉1
= 𝛾1

−1
𝐵c

(S)

√2
= 𝛾1

−1𝐵v
(S) (3.19) 

这里𝐵c
(S)

和𝐵v
(S)

分别是 S 层的热力学临界磁场和 vortex 穿透场，𝐵𝑚𝑎𝑥,L
(S)

是 S 层所

能承受的最大磁场。只有当 

𝜆2 < 𝜆1 (3.20) 

时𝛾1 < 1。这样𝐵𝑚𝑎𝑥,L
(S)

就超过了 S 层自身材料的𝐵v
(S)

了，提高因子为𝛾1
−1。𝐵𝑚𝑎𝑥,L

(S)

的提高来源于表面电流的减小。反过来𝜆2 > 𝜆1，𝐵𝑚𝑎𝑥,L
(S)

就比𝐵v
(S)

小了。图 3.25

展示了𝛾1
−1随 S 层厚度的变化。当𝜆2 < 𝜆1，因子𝛾1

−1随着𝑑S减小而增大。也就是

S 层越薄，𝐵𝑚𝑎𝑥,L
(S)

越大（如图 3.25 蓝色实线）。 

 

图 3.25 𝛾因子随 S 层厚度𝑑 𝜆1⁄ 的变化[182]。 

Figure 3.25 The evolutions of 𝛾 factors with the thickness of S layer[182]. 
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接下来，我们假设𝜆2 < 𝜆1。当很薄的 S 层提高了𝐵𝑚𝑎𝑥,𝐿
(S)

时，不一定能起到

保护衬底的作用。当衬底界面处的磁场 

𝐵𝑖 ≡ 𝐵(𝑑S) = 𝛾2𝐵0, 𝛾2 ≡
1

cosh
𝑑S

𝜆1
+

𝜆2

𝜆1
sinh

𝑑S

𝜆1

(3.21)
 

超过了衬底的磁场极限𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

，超导腔发生失超现象。因此，为了改善整个 S-I-

S 结构的磁场极限𝐵𝑚𝑎𝑥,L，我们需要优化𝑑S，使𝐵𝑚𝑎𝑥,𝐿
(S)

增加的同时减小𝐵𝑖。对于

给定的𝑑S，𝐵𝑚𝑎𝑥,L由𝐵0给出且应该同时满足𝐵0 < 𝐵𝑚𝑎𝑥,𝐿
(S)

和𝐵𝑖 < 𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

，即 

𝐵𝑚𝑎𝑥,L = 𝑚𝑖𝑛{𝛾1
−1𝐵v

(S)
, 𝛾2

−1𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

} (3.22) 

为了得到𝐵𝑚𝑎𝑥,L的最大值，我们首先观察图 3.25 中𝜆2 < 𝜆1的实线。随着𝑑S

减小𝛾1
−1增大，随着𝑑S增加𝛾2

−1增大。只有当𝛾1
−1𝐵v

(S)
= 𝛾2

−1𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

时𝐵𝑚𝑎𝑥,L才能取

最大。那么相当于求解二次方程(1 +
𝜆2

𝜆1
) 𝑢2 − 2𝑟𝑢 − (1 −

𝜆2

𝜆1
) = 0，其中𝑢 ≡ 𝑒

𝑑𝑆
𝜆1，

𝑟 ≡ 𝐵v
(S)

𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

⁄ 。方程的解由𝑢 = (𝑟 + √𝑟2 + 1 − 𝜆2
2 𝜆1

2⁄ ) / (1 +
𝜆2

𝜆1
) ≡ 𝑢0给出

最佳 S 层的厚度 

𝑑S
opt

= 𝜆1 log 𝑢0 = 𝜆1 log

[
 
 
 

𝜆1

𝜆1 + 𝜆2

𝐵v
(S)

𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

+ √(
𝜆1

𝜆1 + 𝜆2

𝐵v
(S)

𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

)

2

+
𝜆1 − 𝜆2

𝜆1 + 𝜆2

]
 
 
 

(3.23) 

把 𝑢 = 𝑢0 带 入 𝛾2
−1 =

1

2
(𝑢 + 𝑢−1) +

1

2
(
𝜆2

𝜆1
) (𝑢 − 𝑢−1) ， 可 以 得 到 𝛾2

−1 =

√𝑟2 + 1 − 𝜆2
2 𝜆1

2⁄ 。所以最优化的𝐵𝑚𝑎𝑥,L为 

𝐵𝑚𝑎𝑥,L
opt

= 𝛾1
−1𝐵v

(S)
= 𝛾2

−1𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

= √(𝐵v
(S)

)
2

+ (1 −
𝜆2

2

𝜆1
2) (𝐵𝑚𝑎𝑥

(Sub)
)
2

(3.24) 

方程(3.24)与方程(3.23)、(3.20)为 S-I-S 结构在 I层厚度趋于零时的最佳条件。 

到目前为止，我们已经在 London 理论的框架内研究了 S-I-S 结构，其中的

主要结果明显依赖于 S 层材料的 vortex 穿透场𝐵v
(S)

。然而，如上一小节末尾所

述，London 理论中定义的 vortex 穿透场可能不是最恰当的结果，主要结果应该

用 G-L 或准经典理论的过热场来表示。根据 G-L 理论可以给出 S-I-S 的极限场

[194] 



高温超导组合薄膜的制备与物性研究 

68 

𝐵𝑚𝑎𝑥,GL
opt

= √(𝐵sh,GL
(S)

)
2

+ (1 −
𝜆2

2

𝜆1
2) (𝐵𝑚𝑎𝑥

(Sub)
)
2

(3.25) 

此时要求𝜉1 ≪ 𝜉2，𝑇 ≈ 𝑇c。而准经典理论给出0 < 𝑇 < 𝑇c的极限场[181] 

𝐵𝑚𝑎𝑥
opt

= √(𝐵sh
(S)

)
2

+ (1 −
𝜆2

2

𝜆1
2)(𝐵𝑚𝑎𝑥

(Sub)
)
2

(3.26) 

这里不再介绍推导过程。显然，方程(3.24)、(3.25)和(3.26)的形式相同。(3.34)

适用于0 < 𝑇 < 𝑇c的情形，当 S 层材料的𝜅 ≫ 1时，𝐵sh
(S)

= 0.84𝐵c
(S)

，此时要求

材料中只有非磁性杂质。 

上面的推导都假设𝑑I~0，当考虑 I 层厚度为有限值时，准经典理论给出 S-

I-S 结构的最佳参数[194]： 

𝜆1 > 𝜆2 + 𝑑I, 𝑑I ≤ 10𝑛𝑚 (3.27) 

𝑑s = 𝜆1 log

[
 
 
 

𝜆1

𝜆1 + 𝜆2 + 𝑑I

𝐵s
(S)

𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

+ √(
𝜆1

𝜆1 + 𝜆2 + 𝑑I

𝐵s
(S)

𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

)

2

+
𝜆1 − 𝜆2 − 𝑑I

𝜆1 + 𝜆2 + 𝑑I

]
 
 
 

(3.28) 

𝐵𝑚𝑎𝑥
opt

= √(𝐵s
(S)

)
2

+ (1 −
(𝜆2 + 𝑑I)2

𝜆1
2 ) (𝐵𝑚𝑎𝑥

(Sub)
)
2

(3.29) 

当𝑑I ≪ 𝜆2，这些方程简化为(3.25)和(3.26)。T. Kubo 通过计算 NbN-I-Nb 结构的

𝐵𝑚𝑎𝑥（如图 3.26），发现当𝑑I ≥ 100nm时整个结构的𝐵𝑚𝑎𝑥剧烈减小。要唯像地

理解这个结果，需要回顾 Maxwell 方程。由于磁场在 I 层也会减小，随着𝑑I的

增加，衬底界面处的电磁场减小，衬底上的界面电流也减小。这意味着衬底引

起的逆电流减少，促进了 S 层中的磁场衰减。S 层中迅速的磁场衰减意味着表

面电流密度的增加，从而抑制了 S 层的磁场极限。一个极端的例子是𝑑I → ∞的

S-I-S 结构，它相当于一侧施加磁场的孤立薄膜。由于没有衬底产生的逆电流，

整个结构的磁场极限等于𝐵s
(S)

。除上述考虑外，考虑到 I 层的介电损耗和低热导

率，较小的𝑑𝐼值是比较理想的。因此，Kubo 提出 S-S 结构也可以有效提高超导

腔的磁场极限。 
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图 3.26 NbN-I-Nb 的 Bmax 随 S 层和 I 层厚度的等值线（单位：mT）[182]。各参数假设为：

𝐵c
(NbN)

= 230mT，𝜆1 = 200nm；𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

= 170mT，𝜆2 = 40nm。 

Figure 3.26 The 𝐵𝑚𝑎𝑥 of NbN-I-Nb as functions of S layer and I layer in units of mT[182]. The 

assumed parameters are 𝐵c
(NbN)

= 230mT，𝜆1 = 200nm, 𝐵𝑚𝑎𝑥
(Sub)

= 170mT，and 𝜆2 = 40nm.  

3.4.1.4  S-I-S（S-S）结构的候选材料 

对于 S-I-S 或 S-S 结构，结合文献[178]给出的标准和上一小节的计算，我们

列举了 S 层表层候选材料的标准： 

（1）高 Tc材料。 

（2）s 波超导体。 

（3）较低的正常态电阻率，较低的表面电阻。 

（4）高 Bsh。 

（5）穿透深度𝜆比 Nb 大得多。 

（6）高的热导率。 

（7）容易制备高质量薄膜，能够承受表面处理。 

根据文献[178]，我们将备选 S 层材料的理论参数整理出来，见表 3.2。其中

Nb 的化合物 NbN 和 Nb3Sn 的 Tc约为 Nb 的两倍，Bsh比 Nb 更高，且元素数目

较少易于制备，因而作为常见的 S 层被很多课题组制备并研究[188, 195-198]；MgB2

作为 Tc高达 40 K 的新型金属超导体也引起人们的关注，其高 Tc有利于提高超

导腔的工作温度[199, 200]；从表 3.2 可以清楚地看出，铁基超导体具有很高的临界
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参数[201]，可惜的是还没有相关实验佐证。目前，更高水平的大型加速器成本昂

贵，且加速梯度的提高遇到了瓶颈。因此寻找新的 S 层材料，比如高临界参数

的铁基超导体镀层，有望提升超导腔性能，以期降低加速器的建造成本。基于

此，我们利用 LMBE 技术在 Nb 衬底上制备 FeyTe1-xSex薄膜，通过研究这种 S-S

结构的小样品，来验证未来超导腔中铁基超导镀层的可行性。接下来将具体介

绍实验结果[202]。 

表 3.2 备选 S 层材料的理论参数和典型报道。 

Table 3.2 The theoretical parameters of alternative S layer materials and corresponding research. 

 

3.4.2  FeSe/Nb 异质结的研制 

我们首先在两种多晶 Nb 衬底上制备 FeSe 薄膜，一种是厚度约 0.4 mm 的

Nb 薄片，另一种是从 Nb 超导腔上切割下来的曲面 Nb 片。FeSe 薄膜的生长条

件与 3.3.1 节中的条件基本相同。生长后的样品如图 3.27（a-e）所示。尽管这

些 Nb 衬底为多晶，表面的粗糙度高达~ 0.1μm量级，FeSe 薄膜仍然成单一的

(00l)取向（如图 3.27（f））。这说明在合适的生长条件下，衬底的取向和粗糙度

对 FeSe 成相影响很小。超导腔后期加工往往需要适当拉伸或压缩空腔来调谐频

率，因此材料承受弯曲的韧性程度影响着其是否能够用于超导腔。图 3.27（a-d）

分别展示了 Nb 薄片上的 FeSe 薄膜反复地以不同角度向内或向外弯曲时，FeSe

层仍然与衬底表面紧密结合，表明 FeSe 具有较高的韧性。此前的报道展示了，

FeyTe1-xSex 薄膜也能生长在玻璃和 Al2O3 缓冲层的金属衬底上，而且薄膜可以实

现很好的弯曲[203]。这些结果为铁基超导体薄膜作为超导腔的 S 层奠定了基础。 
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图 3.27 多晶 Nb 衬底上的 FeSe 薄膜。（a-d）FeSe/Nb 弯曲成不同角度。（e）曲面的 FeSe/Nb

样品。（f）FeSe/Nb 样品的 XRD 数据。 

Figure 3.27 The FeSe films on Nb polycrystals. (a-d) FeSe/Nb bent at different angles. (e) Curved 

FeSe/Nb. (f) XRD data of FeSe/Nb.  

 

为了验证 Nb 衬底上的 FeSe 层具有超导电性，即 FeSe/Nb 是我们想要研究

的 S-S 结构，通过电输运或磁性表征 FeSe 的 Tc是必不可少的。然而，Nb 衬底

的导电性极好，在 R-T 测试中电流几乎不从 FeSe 薄膜经过，使得 FeSe 薄膜的

输运性质不容易被反映出来；Nb 衬底的抗磁信号很强，在 M-T 测试中掩盖了

FeSe 薄膜的磁信号，因而也无法分辨出 FeSe 薄膜的抗磁信号。为了解决表征

超导的难题，将 Nb 层尽量减薄，可以减弱表征过程中 Nb 的信号。于是，我们

利用磁控溅射在 CaF2衬底上沉积一层 Nb 膜，然后在 Nb 膜上生长 FeSe。 

图 3.28（a）展示了在(00l)的 CaF2 衬底上生长的 Nb 薄膜（Nb/CaF2）的

XRD 𝜃 − 2𝜃测试。图 3.28（ b）展示了在 Nb/CaF2 上生长的 FeSe 薄膜

（FeSe/Nb/CaF2）的𝜃 − 2𝜃扫描。对于 Nb 层，在2𝜃~38.5°处的衍射峰代表 Nb

的(110)取向。对于 FeSe/Nb/CaF2，FeSe 层只有(00l)衍射峰，表明其面外方向的

晶格排布良好。图 3.28（c）为 Nb/CaF2的 SEM 横截面图，表明 Nb 层厚度均匀，

约为 117 nm。图 3.28（d）显示了清晰的 FeSe/Nb 双层结构，FeSe 层约为 130 

nm。这表明我们可以很好地控制 FeSe 和 Nb 层的膜厚，并保证它们之间的界面

清晰。Nb/CaF2的 AFM 扫描图如图 3.28（e）所示，其均方根粗糙度约为 0.773 
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nm，几乎与商业化的 CaF2衬底表面一样平整。FeSe/Nb/CaF2的均方根粗糙度为

1.89 nm（图 3.28（f）），与 Nb/CaF2的均方根粗糙度相当。均匀的膜厚和较小的

粗糙度都有利于 Bean-Livingston 势垒的形成，它可以阻止 vortex 的穿透，并产

生较高的 Bsh。 

 

图 3.28 FeSe/Nb/CaF2 和 Nb/CaF2 的结构表征。Nb/CaF2 的𝜃 − 2𝜃测试（a）、SEM 横截面图

（c）和 AFM 图（e）。FeSe/Nb/CaF2 的𝜃 − 2𝜃测试（b）、SEM 横截面图（d）和 AFM 图

（f）。 

Figure 3.28 The structural characterizations of FeSe/Nb/CaF2 and Nb/CaF2. The 𝜃 − 2𝜃 scans (a), 

SEM cross-sectional image (c) and AFM image (e) of Nb/CaF2. The 𝜃 − 2𝜃 scans (b), SEM cross-

sectional image (d) and AFM image (e) of FeSe/Nb/CaF2. 
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图 3.29 FeSe/Nb/CaF2为 S-S 结构的验证。Nb/CaF2（a）和 FeSe/Nb/CaF2（b）在不同磁场下

的 R-T。（c）零场冷（ZFC）和场冷（FC）模式下的直流归一化磁矩。（d）FC 模式下直流

归一化磁矩的微分，箭头表示超导转变。（e）Nb/CaF2 和 FeSe/Nb/CaF2 的𝐵c2随𝑇2的变化。

拟合直线使用了公式𝐵c2(𝑇) = 𝐵c2(0)[1 − (𝑇 𝑇c⁄ )2]。 

Figure 3.29 Verification of S-S structure. R-T curves of Nb/CaF2 (a) and FeSe/Nb/CaF2 (b) under 

magnetic fields. (c) The normalized DC magnetic moment under ZFC and FC modes. (d) The 

differential DC magnetic moment under FC mode, where the arrows refer to the superconducting 

transitions. (e) 𝑇2  dependence of 𝐵c2  in Nb/CaF2 and FeSe/Nb/CaF2, which are fitted by the 

formula 𝐵c2(𝑇) = 𝐵c2(0)[1 − (𝑇 𝑇c⁄ )2]. 

接下来我们验证 FeSe/Nb/CaF2 是否为 S-S 结构。图 3.29（a）和（b）展示

了 Nb/CaF2 和 FeSe/Nb/CaF2 在不同磁场下的 R-T 曲线，其中磁场方向垂直薄膜

表面。Nb/CaF2 的 Tc0（零电阻转变温度）约为 4.24 K，零场下的超导转变非常

陡直。当磁场达到 2.6 T 时，超导被完全抑制。然而对于 FeSe/Nb/CaF2，情况则

有所不同。FeSe/Nb/CaF2 在零磁场下的超导转变比 Nb/CaF2 的超导转变更平滑

（图 3.29（b））。FeSe/Nb/CaF2的 Tc约为 4.43 K, Tc0约为 2.97 K。通过正常态电

阻值的 90%在超导转变处的磁场和温度可以估算出上临界场𝐵c2，从而 Nb/CaF2

和 FeSe/Nb/CaF2 的𝐵c2与𝑇2依赖关系如图 3.29（e）所示。采用公式𝐵c2(𝑇) =

𝐵c2(0)[1 − (𝑇 𝑇c⁄ )2]拟合 Nb/CaF2 和 FeSe/Nb/CaF2 的𝐵c2(𝑇)关系 [204]。显然，

FeSe/Nb/CaF2的𝐵c2(0)明显大于 Nb/CaF2，说明 FeSe 层对 FeSe/Nb/CaF2的超导

电性有贡献。为了更直观地验证该结构为 S-S 结构，我们利用 MPMS 测量了
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FeSe/Nb/CaF2 异质结构的归一化直流磁化率 m-T（图 3.29（c）和（d））。在

ZFC 模式下，直流磁化率在 4.28 K 和 2.90 K 处发生了两次超导转变，表明存在

两种超导态。从图 3.29（c）中 FC 模式的 m-T 可以提取微分磁矩 dm/dT 随 T 的

变化曲线，如图 3.29（d）。曲线有两个明显的峰，说明这两个超导转变分别由

FeSe 和 Nb 层贡献，而不是由任意一层超导层的不均匀性产生。以上的电输运

和磁性表征可以证明，我们制备的 FeSe/Nb/CaF2满足 S-S 结构的基本要求。 

3.4.3  FeSe/Nb 中下临界场的增强 

方程(3.8)告诉我们，超导体的 Bsh 与 Bc 成正比。更准确的计算给出[193]，当

𝜅 ≥ 1 √2⁄ 时， 

𝐵sh 𝐵c⁄ ≈ √2 ∙ (√10 6⁄ + 0.3852𝜅−1 2⁄ ) (3.30) 

而 Bc与 Bc1、Bc2可以建立联系[204] 

𝐵c 𝐵c1⁄ = √2𝜅 ln 𝜅⁄ (3.31) 

𝐵c2 = √2𝜅𝐵c (3.32) 

继而有 

𝐵c2 =
2𝜅2𝐵c1

ln 𝜅
(3.33) 

上一小节我们已经得到了 FeSe/Nb/CaF2 的𝐵c2，如果可以测量𝐵c1，那么我

们就可以得到𝜅和𝐵c，进而得到𝐵sh。通过 MPMS 测量磁矩-磁场强度（m-H）曲

线并进行拟合，是获得𝐵c1的常用方法。为了对比 S-S 结构和单独的 S 层结构，

我们测量三类薄膜样品：Nb/CaF2、FeSe/CaF2 和 FeSe/Nb/CaF2，它们的 Tc 都为

4 K 左右，其中 FeSe/CaF2的膜厚和 FeSe/Nb/CaF2中 FeSe 层的膜厚一致。 

这三类样品被切割成小于5 × 5 mm2的尺寸，测量 m-H 时薄膜样品摆放方

向与磁场平行，仿照了超导腔内磁场平行内表面的情形。于是，不同温度下

Nb/CaF2、FeSe/CaF2和 FeSe/Nb/CaF2的面内 m-H 曲线绘制在图 3.30（a-c）中。

𝐵c1的值从 m-H 曲线偏离线性的磁场大小来确定，数据如图 3.30（d）和（e）。

用公式𝐵c1(𝑇) = 𝐵c1(0)[1 − (𝑇 𝑇c⁄ )2]拟合𝐵c1(𝑇)与𝑇2的关系[204]，并将𝐵c1外推至

零，可以得到 Nb/CaF2、FeSe/CaF2和 FeSe/Nb/CaF2的 Tc值分别为 4.12 K、4.80 

K 和 3.90 K。此外，将𝑇2外推至零，Nb/CaF2、FeSe/CaF2 和 FeSe/Nb/CaF2 的

𝐵c1(0)分别为 0.83 mT、0.64 mT 和 14.8 mT。很明显，FeSe/Nb/CaF2的𝐵c1(𝑇)整

体较大，特别是 FeSe/Nb/CaF2 的𝐵c1(0)比 Nb/CaF2 和 FeSe/CaF2 的𝐵c1(0)高 10
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倍以上。因此，FeSe 与 Nb 层结合成 S-S 结构可以有效提高𝐵c1(𝑇)。我们注意

到此前在 Nb 层上沉积的 NbN 也有类似的现象。C. Z. Antoine 等人同样利用

MPMS 测量了 Nb 薄膜、NbN 薄膜和 NbN/MgO/Nb 异质结的面内 m-H 曲线（如

图 3.31）[195]。他们发现，NbN/MgO/Nb 异质结的𝐵c1(𝑇)比单层膜高 5.3 倍。 

在磁场平行于 FeSe/Nb/CaF2表面的情况下，第一个磁通将从 FeSe 层或 Nb

层进入 FeSe/Nb/CaF2 结构，而 FeSe/Nb/CaF2 结构整体的𝐵c1(0)为 14.8 mT，意

味着 FeSe 层自身的𝐵c1(0)必不小于 14.8 mT。假设 FeSe 层的𝐵c1(0) = 14.8 mT，

根据文献，FeSe 的𝜅值约 80[205]或 72[206]，然后利用方程(3.30)和(3.31)，可以估

算 FeSe 层的𝐵sh(0)约为 312 mT 或 288 mT，比块材 Nb 高 40%以上。另外，假

设 FeSe 的𝐵c2(0)各向异性约为 2，根据测量的𝐵c2(0)和𝐵c1(0)值，可保守估计出

𝜅值约为 47，𝐵sh(0)约为 210 mT，略高于块材 Nb。值得注意的是，

FeSe/Nb/CaF2样品的𝑇c仅仅只有 4 K，而𝐵c1和𝐵sh却已经超过𝑇c~9.2 K的 Nb，足

以证明 FeSe 材料及其 S-S 结构在超导腔中的应用潜力。FeSe 层的关键参数𝑇c、

𝐵c2、𝐵c1仍有很大的改善空间。特别是，在磁场平行于薄膜表面的情况下，当

膜厚远小于穿透深度𝜆时，𝐵c1会进一步提高[112]。因此，在 FeSe/Nb 结构中，

𝐵sh很有希望得到显著的改善。 

 

图 3.30 Bc1 测量。不同温度下 Nb/CaF2（a）、FeSe/CaF2（b）和 FeSe/Nb/CaF2（c）的面内

m-H 曲线。Nb/CaF2、FeSe/CaF2（d）、FeSe/Nb/CaF2（e）的 Bc1 与𝑇2的依赖关系。拟合曲

线使用的公式为𝐵c1(𝑇) = 𝐵c1(0)[1 − (𝑇 𝑇c⁄ )2]。 

Figure 3.30 Bc1 results. The in-plane m-H curves of Nb/CaF2 (a), FeSe/CaF2 (b) and 

FeSe/Nb/CaF2 (c) at different temperatures. Bc1 of Nb/CaF2, FeSe/CaF2 (d) and FeSe/Nb/CaF2 (e) 

dependence of 𝑇2. The lines are fitted by formula 𝐵c1(𝑇) = 𝐵c1(0)[1 − (𝑇 𝑇c⁄ )2]. 
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图 3.31 Nb（a）、NbN（b）和 NbN/MgO/Nb（c）的面内 m-H 曲线。 

Figure 3.31 The in-plane m-H curves of Nb film (a), NbN film (b), and NbN/MgO/Nb (c). 

FeyTe1-xSex 体系中，块体性质的 FeSe 薄膜的超导临界参数往往比

FeTe0.5Se0.5 低 ， 因 此 我 们 也 尝 试 在 Nb 上 生 长 FeTe0.5Se0.5 薄 膜 。

FeTe0.5Se0.5/Nb/Al2O3在图 3.32 的 R-T 和 m-T 数据中展现出两个超导转变，根据

抗磁信号强弱可以判断出 FeTe0.5Se0.5 的𝑇c~8.5 K，比之前的 FeSe/Nb 更高。当

然，𝑇c尚未达到 CaF2 衬底上 FeTe0.5Se0.5 的水平，所以 FeTe0.5Se0.5/Nb 的最佳工

艺条件有待优化。S-S 结构中，S 层厚度影响了整体结构的𝐵sh大小，这点从方

程(3.28)可以看出。方程(3.28)中的𝜆1也是重要的参量。根据𝐵c1和𝐵c2结果，我

们计算出 Nb 和 FeSe 单组分薄膜的𝐵sh分别为 22.2 mT 和 43.56 mT。假设

Nb/CaF2的𝜆值和文献[190]的 Nb 薄膜一样为 300 nm，考虑 FeSe 不同的𝜆值，我们

可以用 3.4.1.3 节的方法模拟出 FeSe/Nb 结构的𝐵sh随 FeSe 膜厚的演变。如图

3.33 所示，不同𝜆下𝐵sh随 FeSe 膜厚增加均呈现先增大后减小的趋势，表明𝐵sh

存在极大值。FeSe 不同的𝜆也影响着最大𝐵sh对应的膜厚。因此，后续的基础研

究应该把重点放在寻找 FeyTe1-xSex 最佳膜厚，以及精确测量 FeyTe1-xSex 的𝜆上。

在薄膜制备方面，FeSe 超晶格结构也有希望获得更高的超导临界参数。另外，

(a) (b) (c)

(a) (b) (c)

(a) (b) (c)(a) (b)

(c)
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要想更好地模拟超导腔的磁场分布状态以及获得更精确的临界磁场，我们需要

搭建新的线圈装置，使磁场只从 S-S 结构的一侧进入。 

 

图 3.32 FeTe0.5Se0.5/Nb/Al2O3的 R-T（a）和 m-T 数据（b）。 

Figure 3.32 The R-T (a) and m-T data (b) of FeTe0.5Se0.5/Nb/Al2O3. 

 

图 3.33 不同𝜆下 FeSe/Nb 的 Bc1随 FeSe 膜厚演变的模拟。 

Figure 3.33 The thickness of the FeSe layer dependence of Bc1 in FeSe/Nb with different 𝜆 by 

simulation. 

3.5  本章总结 

我们利用 CLMBE 在绝缘衬底上制备并优化了 FeyTe1-xSex 单组分薄膜，以

及在 Nb 衬底上生长 FeyTe1-xSex单组分薄膜来开展该体系在超导射频腔的应用基

础研究。具体结果如下： 
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（1）摸索 FeyTe1-xSex 单组分薄膜的最佳生长条件，成功地在 FeyTe1-

xSex/SrTiO3薄膜制备中观测到 RHEED 强度振荡。根据振荡随时间的变化，可以

推断出 FeyTe1-xSex 初始生长模式趋于岛状生长，然后转为层状生长。通过优化

生长参数，RHEED 强度振荡可以持续约 30 个周期（约 18 nm）。这为即将开展

的异质结或超晶格制备打下基础。 

（2）通过控制薄膜生长速率和掩膜板移动，在一片 CaF2 衬底上生长出膜

厚范围为 0-40 nm 的 FeTe0.5Se0.5 连续厚度薄膜。微区结构表征表明膜厚随位置

连续且均匀地变化、c 轴晶格常数随膜厚增加先增大后饱和。微区电输运表征

表明随着膜厚减小，FeTe0.5Se0.5发生了 SIT。高通量的制备和表征将提高 SIT 研

究的效率。 

（3）虽然铁基超导体具有比大多数传统超导体更高的超导临界参数，但它

们在超导腔的应用研究极少。我们通过制备和表征 FeSe/Nb 异质结，发现其𝐵c1

相比单一组分薄膜有显著增强，同时𝐵sh也高于块材 Nb 的水平，说明基于

FeyTe1-xSex 体系的 S-S 结构有望提高现有超导腔的性能。FeSe/Nb 的研究能让更

多研究人员关注铁基超导体在超导射频领域的应用前景[202]。 
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第 4 章  FeyTe1-xSex相图研究 

4.1  FeyTe1-xSex连续组分薄膜研究相图的优势 

FeyTe1-xSex 薄膜在0.6 < 𝑥 < 0.9掺杂区间可以避免块材中存在的相分离现象，

因此人们通过制备不同掺杂的 FeyTe1-xSex薄膜来研究相图。S. Dou 小组[151]和 A. 

Maeda 小组[152]通过 PLD 制备系列掺杂的 Fe(Te,Se)薄膜，并各自建立了相图，

如图 3.5 所示。建立这样一个跨越全掺杂范围的相图至少需要 10 个左右的不同

掺杂的靶材来制备薄膜样品，如果考虑每个薄膜的工艺优化和表征，那么整个

过程将会耗费大量的时间。此外，在研究 FeyTe1-xSex 中诸如量子相变这类需要

精细控制材料化学成分的课题时，传统的薄膜生长技术已不能满足研究需要。

相比之下，CLMBE 可以在一片衬底上得到组分连续分布的薄膜，在提高效率

的同时提高了化学成分控制精度。因此，FeyTe1-xSex 连续组分薄膜有利于快速建

立高精度的相图，以及更系统地研究量子临界现象。因此，制备 Se 掺杂连续分

布的 FeyTe1-xSex薄膜具有重要的科研价值。 

4.2  FeyTe1-xSex连续组分薄膜的制备与表征 

4.2.1  连续组分薄膜的研制 

在不同衬底中，FeyTe1-xSex 与 CaF2 衬底晶格失配度较小，薄膜稳定性较好

且 Tc最高。因此，我们使用 CaF2衬底生长 FeyTe1-xSex连续组分薄膜。精确控制

薄膜生长速率，是制备 FeyTe1-xSex 连续组分薄膜的前提条件。这里，我们制备

单组分 FeyTe1-xSex 薄膜，并利用 RHEED 来观测生长速率。在 3.3.1.3 节，

RHEED 强度振荡表明 FeyTe1-xSex 可以在 SrTiO3 衬底上很好地外延。借鉴

FeyTe1-xSex/SrTiO3 的制备经验，我们将10 × 10 × 0.5 mm3，(00l)取向的 CaF2 单

晶衬底加热到 300℃。腔体背景真空为 10-9 Torr，衬底与靶材之间的距离为 50 

mm。设置 KrF 准分子激光器（波长为 248 nm）的能量为 450 mJ，脉冲频率为

2 Hz。我们使用这些参数生长单组分 FeyTe1-xSex（x = 1）薄膜，通过 RHEED 可

以观察到周期性强度振荡，如图 4.1（a）所示，说明生长模式以层状生长为主。

根据两个相邻振荡峰的时间间隔，可以知道约 52 个脉冲对应一个原胞（U.C.）

厚度。此外，条纹状的 RHEED 图形表明在生长过程中薄膜表面是平整的（见
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图 4.1（b））。 

接下来采用 2.1.1 节介绍的制备方法制备 FeyTe1-xSex连续组分薄膜，使用的

两个靶材名义组分为 FeSe 和 FeTe，实际组分分别为 Fe0.97Se 和 Fe0.96Te。如图

4.1（c）所示。为了避免形成超晶格结构以及确保两种组分混合均匀，一个生

长周期产生的膜厚应精确地控制在一个 U.C.内（如图 4.1（d））。因此，根据图

4.1（a）的 RHEED 振荡结果，半个周期的脉冲数应设置为 52。于是，我们重

复了 180 个周期的生长，在一片 CaF2上获得了 FeyTe1-xSex连续组分薄膜，组分

分布控制在 8.4 mm 的长度范围内（如图 4.1（d））。图 4.1（e）为薄膜沿着组分

变化方向的三个不同位置的 SEM 横截面图，厚度均在 100 nm 左右，表明 FeSe

和 FeTe 两个成分的生长速率一致。膜厚除以周期数（100 nm / 180）可以算出

一个周期的膜厚为 0.56 nm，而 0.56 nm 约等于 FeyTe1-xSex的 1 个 U.C.厚度，与

RHEED 强度振荡结果一致，很好地符合图 4.1（d）的要求。因此，我们生长的

FeyTe1-xSex 连续组分薄膜能够同时实现面内方向的成分分布，和面外方向膜厚的

精细控制。 

 

图 4.1 FeyTe1-xSex/CaF2连续组分薄膜的制备。（a）单组分 FeSe/CaF2薄膜生长的 RHEED 强

度振荡。（b）单组分 FeSe/CaF2 薄膜在生长前和生长过程中的 RHEED 图形。（c）FeyTe1-

xSex/CaF2 连续组分薄膜一个周期内的生长示意图。（d）多个生长周期后的连续组分薄膜示

意图。（e）连续组分薄膜在三个不同位置的 SEM 横截面图。 

Figure 4.1 The growth of the composition-spread FeyTe1-xSex/CaF2 film. (a) RHEED intensity 

oscillations for the growth of single-component FeSe/CaF2 films. (b) RHEED patterns before and 

during the growth of single-component FeSe/CaF2 films. (c) The schematic illustration of the 
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composition-spread FeyTe1-xSex/CaF2 film synthesis procedure within one period. (d) The 

schematic illustration of the composition-spread film after several growth periods. (e) SEM cross-

sectional images at three different positions of the composition-spread film. 

4.2.2  成分分析 

我们使用 EDX 分析薄膜的化学组分。我们发现，CaF2衬底中 Ca 元素的 K

边和薄膜中 Te 元素的 L 边的能谱峰重叠（如图 4.2），影响了 CaF2 衬底上

FeyTe1-xSex薄膜成分分析的准确性，而且 SrTiO3衬底上的 FeyTe1-xSex薄膜也存在

类似的情况。此前，文献[157]报道了相同的问题。幸运的是，LaAlO3 衬底上的

FeyTe1-xSex 薄膜没有能谱峰的重叠。所以，我们使用相同的生长条件在 LaAlO3

衬底上生长了 FeyTe1-xSex 连续组分薄膜，沿着 Se 掺杂水平（x）变化方向在薄

膜上标注了一系列记号（图 4.3（a）中红色方框内的白点），然后使用 EDX 测

量了这些记号所在位置的成分。 

Se 掺杂水平（x）和 Fe 浓度（y）与位置的关系如图 4.3（b）。经多次测量，

误差值估计为±0.04。在误差范围内 x 值随位置线性变化，x 值跨越了0 ≤ 𝑥 ≤ 1

的范围，证明 x 的演变符合我们的预期，从而 x 值与薄膜上的位置可以实现一

一对应。同时我们测得 Fe 浓度 y 值约为 0.8，在沿着 x 演化方向上 y 值几乎相

同。它表明，通过 CLMBE 技术我们能够确保整个薄膜的组分只有 x 这一个变

量。另外，该样品的 Fe 浓度低于靶材，反映了非化学计量比的现象。我们注意

到此前有报道通过调整 PLD 制备参数或靶材元素配比，可以改变薄膜中的 y 值

[207]。这启发我们可以通过生长不同 y 值的连续组分薄膜来建立三维组分相图。 

 

图 4.2 FeyTe1-xSex/CaF2的 EDX 成分分析。 

Figure 4.2 The compositional analysis of the FeyTe1-xSex/CaF2 film by EDX. 
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图 4.3 FeyTe1-xSex/CaF2 连续组分薄膜的成分分析。（a）测量薄膜成分的位置标记。（b）Se

含量 x 和 Fe 含量 y 随位置的变化。 

Figure 4.3 The compositional analysis of the composition-spread FeyTe1-xSex/CaF2 films. (a) The 

marked locations for film compositional measurement. (b) The Se doping level (x) and Fe content 

(y) mapped across the composition-spread film by EDX. 

4.2.3  结构表征 

我们对 Fe0.8Te1-xSex/CaF2连续组分薄膜进行了微区 XRD 测试，测试过程中

的 X 光斑宽度为 0.4 mm。图 4.4（a）展示了沿组分变化方向每隔 0.2 mm 处的

𝜃 − 2𝜃曲线。随着 x 的增大，CaF2(004)衍射峰位的位置不变，而 Fe0.8Te1-

xSex(004)衍射峰位向高角度移动。我们注意到，在所有掺杂区域，包括块材相

分离区域0.6 ≤ 𝑥 ≤ 0.9，Fe0.8Te1-xSex/CaF2 薄膜没有出现衍射峰劈裂的现象，表

明薄膜在所有掺杂处的面外晶格排布良好。可见，Fe0.8Te1-xSex/CaF2 连续组分薄

膜和单组分薄膜一样可以抑制相分离的出现。 

如图 4.4（b）所示，由2𝜃值计算出的 c 轴晶格常数随 x 增加而单调减小，

与 S. Dou 小组和 A. Maeda 小组报道的单组分薄膜规律一致。可以看出，对于

名义组分 x 相同的单组分薄膜，不同合成批次之间 c 轴晶格常数的波动较大。

这种波动很可能是由于某些批次生长的薄膜中，实际的 x 值显著偏离了名义组

分。靶材实际组分、生长温度、激光能量密度等合成参数都会影响薄膜的实际

组分，意味着薄膜实际组分在不同批次的实验中很难实现严格的统一。以靶材

为例，用传统方法获得 c 轴晶格常数演化规律需要至少 10 个不同组分的靶材，

那么合成靶材时每个靶材的 Fe:Se:Te 都要保证准确，这无疑是一个困难又繁琐

的任务。相比之下，连续组分薄膜只需要准确控制两个靶材的 Fe:Se 和 Fe:Te，

(a) (b)
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极大地减小了组分偏离预期所带来的误差。图 4.4（b）中平滑的 c 轴演化规律

便证明了这个优势。此外，一个连续组分薄膜就可以建立起丰富的晶格数据库。

有趣的是，在 LaAlO3 衬底，甚至 Nb 多晶薄膜上生长的 FeyTe1-xSex 连续组分薄

膜也没有发生相分离（如图 4.5），反映了相分离的抑制与晶格失配度无关。 

 

图 4.4 Fe0.8Te1-xSex/CaF2连续组分薄膜的结构。（a）微区 XRD 𝜃 − 2𝜃数据。（b）c 轴晶格常

数。 

Figure 4.4 The structure of the composition-spread Fe0.8Te1-xSex/CaF2 film. (a) The micro-region 

XRD 𝜃/2𝜃 scans. (b) The c-axis lattice parameters. 

(a)

(b)
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图 4.5 LaAlO3和 Nb 衬底上的 FeyTe1-xSex连续组分薄膜。Fe0.8Te1-xSex/LaAlO3连续组分薄膜

（a）和 FeyTe1-xSex/Nb 连续组分薄膜（b）的微区𝜃 − 2𝜃数据。 

Figure 4.5 The structural characterizations of the composition-spread FeyTe1-xSex films on LaAlO3 

and Nb substrates. The micro-region 𝜃/2𝜃 scans of composition-spread Fe0.8Te1-xSex/LaAlO3 film 

(a) and FeyTe1-xSex/Nb film (b). 

4.3  基于连续组分薄膜的 FeyTe1-xSex相图 

我们采用如图 3.18（a）所示的掩膜板，将 Fe0.8Te1-xSex 连续组分薄膜光刻

成包含 135 个电阻通道的阵列，x 分辨率达到 0.0074。图 4.6（a）展示了已测的

部分通道的归一化𝜌 − 𝑇曲线，其中𝑥~0.1至𝑥~1的通道呈现出超导转变。图 4.6

（b）选取了三个具有代表性的超导通道，可以看出超导转变展宽很小，说明样

品质量很高。这里，Tc 定义为正常态电阻与超导转变曲线的切线交点。当 x 接

近 0 时（FeTe 端），超导转变消失，而𝜌 − 𝑇在 75 K 左右出现明显的 kink，对应

于长程反铁磁（LR-AFM）特征温度 TN（图 4.6（c））。Kink 出现的区域位于

𝑥~0.9至𝑥~1之间，与单晶[95]和多晶[145]样品的结果一致。对于 x 接近 1 的通道

（FeSe 端），如图 4.6（d），在 100 K 以下，𝜌 − 𝑇曲线不能清楚地观察到像图

(a) (b)
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3.3（b）那样象征着四方到正交结构转变（或者说向列相（nematicity））的 kink。

如果提取出这些通道的微分电阻率随温度的变化𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇，我们可以观察到

除了𝑥 ~ 0.837以外的通道，它们的𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇曲线在 100 K 以下存在极大值

（图 4.6（e）箭头所示）。我们注意到，此前一些发生结构转变的 FeSe 单晶和

薄膜的𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇曲线在 100 K 以下存在极大值[153, 208]，在单晶中该极大值与

𝜌 − 𝑇中 kink 的位置重合。因此，𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇极大值所在的温度可以视为结构转

变或者说 nematicity 的特征温度（T*）。 

 

图 4.6 Fe0.8Te1-xSex/CaF2连续组分薄膜的微区输运性质。（a）x 的范围从 0 到 1 的归一化𝜌 −

𝑇曲线。（b）三个典型的超导通道（x ~ 0.17、0.504 和 1）的𝜌 − 𝑇曲线。（c）靠近 FeTe 端

（x ~ 0、0.03 和 0.074）的𝜌 − 𝑇曲线。（d）靠近 FeSe 端（x ~ 0.837、0.896、0.919、0.956

和 1）的𝜌 − 𝑇曲线。（e）从（d）中提取的𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇曲线。 

Figure 4.6 The micro-region electrical transport properties of the composition-spread Fe0.8Te1-

xSex/CaF2 film. (a) Normalization 𝜌 − 𝑇 at different x ranging from 0 to 1. (b) 𝜌 − 𝑇 of three 

representative superconducting channels (x ~ 0.17, 0.504, and 1). (c) 𝜌 − 𝑇 close to FeTe region (x 

~ 0, 0.03, and 0.074). (d) 𝜌 − 𝑇 close to FeSe region (x ~ 0.837, 0.896, 0.919, 0.956, and 1). (e) 

𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇 extracted from (d). 
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图 4.7 Fe0.8Te1-xSex/CaF2连续组分薄膜随 x 演化的二维相图。 

Figure 4.7 The 2-dimensional phase diagram of the composition-spread Fe0.8Te1-xSex/CaF2 film as 

a function of (x). 

基于以上的𝜌 − 𝑇数据，我们构建了如图 4.7 所示的二维相图。根据上述测

定的所有 Tc、TN和 T*值，可以把超导态、长程反铁磁和向列相区域绘制在相图

中。在靠近 FeSe 一侧，随着 x 的增大，正常态的金属性越强。在靠近 FeTe 一

端，随着 x 的减小，𝜌变大，且超导转变前𝜌 − 𝑇存在 upturn 行为。这种 upturn

行为是载流子弱局域化引起[95]，伴随着低温下霍尔系数的绝对值变大[151]。 

超导区域呈现出铁基超导体中常见的 dome 形状。为了便于比较，我们将 S. 

Dou 小组和 A. Maeda 小组报道的 Tc值添加到相图中。可以看出，它们的形状不

完全相同。一方面，A. Maeda 小组描绘的 FeyTe1-xSex的 Tc相图不是 dome 形状，

认为0.8 < 𝑥 < 0.9时 Tc显著减小；而 S. Dou 小组的薄膜和我们的连续组分薄膜

没有观察到这个现象。另一方面，A. Maeda 小组报道的 Tc 最大值位于𝑥~0.8处，

而连续组分薄膜的 Tc最大值位于𝑥~0.7处。此外，𝑥 > 0.5时，S. Dou 小组和 A. 

Maeda 小组报道的 Tc值略高于连续组分薄膜，但0.2 < 𝑥 < 0.5时 Tc值略低于连

续组分薄膜。总而言之，三个相图的 Tc 演化规律存在差异，这种差异影响着人
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们对该体系的认识。 

那么相图的差异可能来源于什么？首先，大多数已报道的工作默认 FeyTe1-

xSex 薄膜的组分与靶材的名义组分相同，事实上不同的生长参数很可能使薄膜

的组分偏离预期。例如，S. Seo 等人仅仅利用一个𝑥~0.55的靶材就制备出一系

列的 x 从 0.28 至 0.36 的 FeyTe1-xSex薄膜[157]。他们认为，薄膜之所以拥有比块材

更高的 Tc，是因为高 Tc 恰恰隐藏在块材的相分离区域，而薄膜中高 Tc 起源于

Se 含量的增加。可见，Tc 对 Se:Te 非常敏感。在 FeyTe1-xSex 连续组分薄膜中，

我们仔细测量了不同位置的 Se:Te，并验证了 Se:Te 随薄膜位置线性变化，证明

我们的样品中 Tc值可以和 Se:Te 准确对应。 

其次，即便有一些报道考虑了薄膜组分的偏离并表征薄膜的实际 Se:Te，仍

然有更多的报道忽略了 Fe 含量对薄膜物性的影响。最近，Y. Zhang 等人研究了

x 和 y 对 FeyTe1-xSex薄膜超导电性的影响，并建立了基于 x、y 的三维 Tc相图[209]。

他们的相图表明 Tc 对 y 的变化很敏感。针对这个结果，我们微调薄膜生长参数

来调节薄膜中的 Fe 含量，制备出 Fe 含量 y 为 0.74 的 Fe0.74Te1-xSex连续组分薄

膜。与 Fe0.8Te1-xSex类似，Fe0.74Te1-xSex薄膜中 Fe 含量 y 依旧保持了很好的一致

性，我们也表征了 Fe0.74Te1-xSex 薄膜的微区𝜌 − 𝑇（如图 4.8）。根据两个不同 y

的连续组分薄膜，我们在图 4.9 中建立了一个新的三维 Tc 相图，并加入了 Y. 

Zhang 等人报道的相图数据。Fe0.74Te1-xSex 薄膜的 y 值比 Fe0.8Te1-xSex 小~0.06，

而 Tc低了~2 K，如果定义 Tc对 Fe 含量 y 的敏感程度为∆𝑇c ∆𝑦⁄ ，那么∆𝑇c ∆𝑦⁄ 可

以估算为3.3 K/0.1(Fe)。同理，我们估算 Tc 对 x 的敏感程度，发现其与 Tc 对 y

的敏感程度相当。这意味着 y 对 Tc的影响不能被忽略，测定样品中实际的 y 值

和测定 x 值同样重要。很多研究表明，FeyTe1-xSex单晶样品的物性对 y 的变化也

十分敏感[210]。 

从三维相图还可以看出，随着 y 从 0.8 减小到 0.74，最高 Tc对应的 x 值从

0.7 变为 0.6，暗示了部分报道中相图的差异可能是由于 y 值没有保持很好的一

致。如果不同实验批次的单组分薄膜的 y 不相同，那么基于这些薄膜建立的二

维相图实际上勾勒了三维相图的一个特定路径，这个路径可能是“曲折的”。通

过对比图 4.9 中连续组分薄膜和单组分薄膜的相图，我们可以清楚地看到，连

续组分薄膜更容易确保 y 的一致性，在建立相图方面具有天然的优势。第三点，

我们在 3.3.2.2 节展示的结果说明，膜厚通常会影响 Tc 值。最近，T. Kobayashi
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等人报道了 10 nm 厚 FeSe 薄膜的 Tc高达 30 K[211]。他们认为界面效应是 Tc提高

的主因。在连续组分薄膜中，精确控制的生长速率确保了膜厚的均匀性，排除

了膜厚差异对相图的影响。综上所述，FeyTe1-xSex 连续组分薄膜可以建立更准确

的二维相图，并且通过逐步调节 Fe 含量能够高效地建立三维相图。 

 

图 4.8 Fe0.74Te1-xSex/CaF2连续组分薄膜的表征。（a）不同位置的 Fe 含量。（b）微区𝜌 − 𝑇曲

线。 

Figure 4.8 The compositional analysis and electrical transport characterizations of the 

composition-spread Fe0.74Te1-xSex film. (a) The Fe content (y) mapped across the composition-

spread film. (b) The micro-region 𝜌 − 𝑇. 
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0 50 100

r
 (

a
.u

.)

T (K)

x=0.0

x=1.0



第 4 章 FeyTe1-xSex相图研究 

89 

 

图 4.9 FeyTe1-xSex/CaF2连续组合薄膜随 x、y 演化的三维相图。 

Figure 4.9 The 3-dimensional phase diagram of the composition-spread FeyTe1-xSex films as 

functions of x and y. 

在多带的铁基超导体中，存在着多种磁性的短程自旋结构，其与超导电性

的出现密切相关。中子散射实验观察到 FeyTe1-xSex 中的双共线（bi-collinear）自

旋结构与绝缘行为共存，单条纹（stripe）自旋结构与超导电性共存 [212]。

ARPES 研究表明，随着不同自旋结构的形成，FeyTe1-xSex 的自能和能带相干性

会相应地改变。FeyTe1-xSex 在中等的 Se 掺杂水平及高温下具有 bi-collinear 自旋

结构，其电子带与 Se 含量较小的 FeyTe1-xSex 相似[213]，它们都抑制了超导[214]。

此外，光诱导的 FeyTe1-xSex电子带结构在这些 Se 掺杂水平和温度区间处也发生

改变，表明自旋结构、能带结构和超导之间存在内在联系[215]。在 FeyTe1-xSex 中，

由于不同的能带对轨道选择 Mott 相的贡献不同[216]，自旋结构和能带相干性的

变化可以通过电阻率曲线的鼓包来表征[95]。 

我们绘制了 Fe0.8Te1-xSex连续组分薄膜的𝑑𝜌/𝑑𝑇的等值相图，如图 4.11 所示。

在𝑑𝜌/𝑑𝑇中可以清楚地观察到 x ~ 0 处的长程反铁磁区域。对于相图的大部分空

间，𝑑𝜌/𝑑𝑇可以根据数值的大小划分为两个区域（蓝色和红色）。两者之间的白

色边界意味着能带相干性和自旋结构的改变。为了获得更多的信息，我们在图
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4.11 中覆盖了中子散射实验报道的自旋结构（如图 4.10）[217]。对于 x ~ 0 或在

更高的温度下（蓝色区域），存在𝑑𝜌/𝑑𝑇 < 0（绝缘）和 bi-collinear 自旋结构。

随着 x 的增加和温度进一步下降，𝑑𝜌/𝑑𝑇 > 0（金属）和 stripe 自旋结构出现。

显然，𝑑𝜌/𝑑𝑇的变化与中子散射测量的短程自旋结构图的变化规律一致，通过

统一𝑑𝜌/𝑑𝑇和自旋结构的演化可以建立一个完整的相图。根据报道，Se 的掺杂

可以调节磁关联，而 stripe 自旋结构在相对低的温度下是超导出现所必需的[217]。

然而，随着 Se 含量 x 的增加，从 bi-collinear 向 stripe 自旋结构转变的温度（白

色边界）单调增加，Tc随 x 的演化却是非单调的。可见，FeyTe1-xSex的超导不只

是受正常态的迁移率和载流子密度的影响[100, 101]，Tc 随 x 的演化规律需要进一

步的研究来澄清和理解。FeyTe1-xSex 自旋结构和电阻率的直观联系，得益于足够

密集的输运数据，有力证明了连续组分薄膜在挖掘物理规律方面的优越性。 

 

图 4.10 FeyTe1-xSex中磁性结构随 x 和 T 的演化示意图[217]。 

Figure 4.10 The schematic illustration of magnetic structures of FeyTe1-xSex as functions of x and 

T [217]. 
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图 4.11 基于𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇的 Fe0.8Te1-xSex/CaF2二维相图。 

Figure 4.11 The 2-dimensional phase diagram of Fe0.8Te1-xSex/CaF2 based on 𝑑𝜌/𝑑𝑇 − 𝑇. 

4.4  本章总结 

FeyTe1-xSex体系的物性对 Se 掺杂和 Fe 含量十分敏感，因此传统合成方法往

往难以保证不同实验批次的样品具有很好的对照性，这对建立可靠的相图和定

量化关系非常不利。因此，我们把组合薄膜技术拓展到 FeyTe1-xSex 体系，开展

了以下工作： 

（1）制备 FeyTe1-xSex 连续组分薄膜。通过原位的 RHEED 强度振荡和非原

位的 SEM 横截面测试，我们确保了薄膜的层状外延生长，而且一个生长周期内

的薄膜厚度精确地控制在一个 U.C.内，避免了超晶格的形成。成分分析验证了

x 的连续演变和 y 的一致性；结构表征反映了薄膜成相为单一的(00l)取向，并且

在0.6 ≤ 𝑥 ≤ 0.9的区域没有发生相分离。由于不同衬底上 FeyTe1-xSex 连续组分

薄膜均为单一的(00l)取向，可以证明相分离被抑制的现象与衬底对薄膜的应力

作用无关。 

（2）连续组分薄膜的微区输运测量帮助我们快速地建立准确的 FeyTe1-xSex
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二维相图。通过调节 y 含量，我们可以建立包含 x、y 的三维相图，这依赖于精

准的成分和膜厚控制。此外，我们统一了微分电阻率和自旋结构的演化规律，

并绘制了完整的二维相图。可以预见，FeyTe1-xSex 连续组分薄膜这一平台可以加

速高维相图的建立，系统地研究超导与磁性的量化关系。 
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第 5 章  La2-xCexCuO4离子液体调控和电子结构演变 

5.1  La2-xCexCuO4的研究动机 

在理解铜氧化物高温超导电性的过程中，电子掺杂铜氧化物的相图令人困

惑，这主要是因为它相比空穴掺杂铜氧化物，具有更强的反铁磁且没有赝能隙。

目前尚不清楚电子-空穴掺杂的不对称性是本征的还是偶然现象。在空穴掺杂铜

氧化物中，赝能隙区域内可能存在的电荷密度波（charge density wave，CDW）、

自旋密度波（spin density wave，SDW）与超导的能量尺度相近，难以将它们剥

离开来研究反铁磁与超导的相互作用（如图 5.1）。而电子掺杂铜氧化物的相图

更简单，而且通过其与空穴掺杂铜氧化物作对比，有利于我们理解电子-空穴掺

杂的对称性和非对称性，揭示铜氧化物高温超导的内在机制。 

 

图 5.1 空穴型（a）[38]和电子型铜氧化物（b）[39]的相图。 

Figure 5.1 The phase diagrams of hole-doped (a) [38]and electron-doped cuprates (b)[39]. 

T'结构的电子掺杂铜氧化物化学式是 Ln2-xCexCuO4，其中 Ln = La、Pr、Nd、

Sm、Eu 或 Gd，离子半径逐渐减小。由于它们的超导相是 T'结构，因此生长完

的样品需要经过适当的还原过程来去除顶点氧[218]。在 Ln2-xCexCuO4 中，La2-

xCexCuO4 具有最高的 Tc，而且是唯一一个掺杂范围可以覆盖最佳掺杂到极过掺

杂的体系，这可能是与空穴掺杂铜氧化物 La2-xSrxCuO4 最接近的电子掺杂铜氧

化物。然而，T'结构的 La2-xCexCuO4只能以薄膜形式稳定生长。目前，针对 La2-

xCexCuO4 的输运结果已经有不少报道，然而利用对表面敏感的实验手段（比如

角分辨光电子能谱（ARPES）、扫描隧道显微镜（STM）等）研究 La2-xCexCuO4
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的报道却寥寥无几。这主要是由于缺乏高质量表面的 La2-xCexCuO4 薄膜样品和

合适的后退火工艺。要想全面理解电子掺杂铜氧化物的机理，使用多种实验手

段表征样品是必不可少的。因此，La2-xCexCuO4 薄膜表面质量的优化工作至关

重要。 

在本章中，我们利用 CLMBE 制备 La2-xCexCuO4 单组分薄膜有三个目标。

一是为连续组分薄膜的制备打基础；二是通过将薄膜减薄开展离子液体调控实

验；三是优化薄膜表面质量，并通过后退火处理和 ARPES 研究 La2-xCexCuO4电

子结构。下面将具体介绍研究内容和成果。 

5.2  La2-xCexCuO4靶材制备 

我们采用固相反应法制备多种化学配比的 La2-xCexCuO4 靶材，原料为 Alfa 

Aesar 公司的 99.999%纯度的 La2O3粉末、99.999%纯度的 CeO2粉末和 99.995%

纯度的 CuO 粉末。La2-xCexCuO4 的最佳掺杂 x~0.1，𝑥 < 0.1为欠掺杂，𝑥 > 0.1

为过掺杂。本文的研究重点为最佳掺杂至过掺杂的样品，不涉及欠掺杂样品。

具体的靶材制备流程如下： 

（1）预烧 La2O3：La2O3粉末在室温下容易吸水，因此配料前在 900℃预烧

La2O3粉末 12 小时，去除其中的水分； 

（2）配料：按照需要的化学计量比称量相应质量的 La2O3 粉末、CeO2 粉

末和 CuO 粉末，在玛瑙研钵中混合。其中 La2O3 粉末需要在~80℃时快速称量，

以防 La2O3 粉末吸水造成配比偏离预期；CuO 粉末一般要过量，以弥补薄膜生

长过程中的 Cu 缺少。 

（3）多次研磨烧结：将混合后的粉末在研钵中研磨 2 小时至均匀，然后将

粉末放入马弗炉中以 900℃烧结 24 小时。烧结后取出粉末研磨 2 小时，而后以

930℃烧结 24 小时。研磨和烧结的步骤重复两至三次以保证粉末成分均匀和结

晶充分。 

（4）成靶和烧结：将多次研磨烧结的块材再次研磨成细小颗粒，用模具在

油压机以 30MPa 压强将粉末压制成型，最后以 930℃烧结 24 小时。 

通过以上流程我们获得的 La2-xCexCuO4 靶材成相均匀、致密度高、表面呈

现釉面光泽（如图 5.2）。靶材电阻约0.5 − 1.5 kΩ。根据薄膜制备需求，我们制

备了不同 Cu 过量比例、不同 Ce 掺杂水平的 La2-xCexCuO4靶材，XRD 结构表征
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的数据如图 5.3。从 XRD 数据可以看出，La2-xCexCuO4 主要为 T 结构，并伴有

CuO 相，不存在 T'结构。随着 Cu 过量增加，CuO 峰强度逐渐增加。 

 

图 5.2 La2-xCexCuO4靶材。 

Figure 5.2 The photo of a La2-xCexCuO4 target. 

 

图 5.3 不同 Cu 过量（a）、不同 Ce 掺杂（b）靶材的𝜃 − 2𝜃数据。 

Figure 5.3 The 𝜃 − 2𝜃 scans of targets with different Cu contents (a) and Ce doping levels (b). 

5.3  La2-xCexCuO4薄膜的制备与物性 

5.3.1  La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3薄膜 

基于本课题组在 La2-xCexCuO4 制备上的经验，我们使用 CLMBE 生长 La2-
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xCexCuO4薄膜的条件设定为： 

（1）生长温度为 700-760 ℃。如图 5.4，过低的生长温度容易形成(103)取

向，而过高的温度容易出现 T 结构[219]； 

（2）生长时氧压为 0.1-0.15 Torr，主要是补充薄膜中的氧； 

（3）靶材-衬底距离为 50 mm； 

（4）激光能量密度为1.5 − 3 J/cm2。通过调节激光能量大小或者聚焦程度，

把羽辉调节成饱满的烛火形状，羽辉上端距离衬底至少 2 mm。激光能量密度还

需要与生长温度、激光频率相匹配，生长速率过快容易导致岛状生长，继而出

现(200)取向； 

（5）退火温度为 660-760 ℃，退火气压为 10-5 Torr，退火时间为 0-30 分钟。

这一步目的是去除顶点氧，得到 T'结构。 

 

图 5.4 不同生长温度下 La1.9Ce0.1CuO4薄膜的𝜃 − 2𝜃数据[219]。 

Figure 5.4 The 𝜃 − 2𝜃 scans of La1.9Ce0.1CuO4 films at different growth temperatures[219]. 

对于表征结构和输运的 La2-xCexCuO4 薄膜，一般使用晶格失配度小的
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SrTiO3 衬底。在摸索 La1.9Ce0.1CuO4 的成相条件时，我们发现 XRD 数据容易出

现 La2O3、CeO2 峰，推测生长过程存在 Cu 偏少的现象。于是我们利用不同 Cu

过量的 x=0.1 的靶材生长薄膜（如图 5.5），靶材的名义 Cu 过量为 4%和 8%时，

La2O3、CeO2 衍射峰明显，说明样品析出了这两种杂质；Cu 过量 12%及以上时，

La2O3、CeO2 衍射峰显著减弱；Cu 过量 20%及以上时，La2O3、CeO2 衍射峰消

失，但 Cu2O 衍射峰出现。因此最好的成相在 Cu 过量 12~16%之间。减少 La2O3、

CeO2和 Cu2O 的析出，能够有效提高薄膜表面平整度，对 ARPES、STM 等测试

尤为关键。优化以上的（ 1-5 ）条件后， x=0.1 、 0.15 和 0.19 的 La2-

xCexCuO4/SrTiO3 薄膜均能够成单一的(00l)取向，2𝜃从 10 至 80 度的范围内无明

显的杂相（图 5.6（a））。如图 5.6（b），随着 x 增加，Tc减小；x=0.19 时低温下

R-T 呈现费米液体行为（𝜌 ∝ 𝑇2）。电输运 R-T 结果基本符合 La2-xCexCuO4 相图。 

 

图 5.5 不同 Cu 过量 La1.9Ce0.1CuO4薄膜的𝜃 − 2𝜃数据。 

Figure 5.5 The 𝜃 − 2𝜃 scans of La1.9Ce0.1CuO4 films with different Cu contents. 
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图 5.6 不同 Ce 掺杂 La2-xCexCuO4薄膜的𝜃 − 2𝜃（a）和 R-T（b）数据。 

Figure 5.6 The 𝜃 − 2𝜃 scans (a) and R-T data (b) of La2-xCe0.1CuO4 films with different Ce 

doping levels. 

5.3.2  La1.9Ce0.1CuO4/(La,Sr)(Al,Ta)O3薄膜 

由于 SrTiO3 透光率极低，La2-xCexCuO4/SrTiO3 薄膜无法满足一些光学表征，

如太赫兹光谱等测试，因此在透光率高的衬底上生长出 La2-xCexCuO4 具有重要

的科研价值。表 5.1 列举了常用氧化物衬底的晶格常数，以及它们与 La2-

xCexCuO4 面内晶格常数（𝑎~4.015 Å）的失配度。SrTiO3 和掺杂 Nb 的 SrTiO3

（Nb:SrTiO3）与 La2-xCexCuO4 的晶格失配度最小；LaAlO3、(La,Sr)(Al,Ta)O3、

MgO 和(La,Sr)AlO4 具有良好的透光率，它们之中(La,Sr)(Al,Ta)O3（简称 LSAT）

与 La2-xCexCuO4 失配度最小，因此我们尝试生长最佳掺杂 x=0.1 的 La2-

xCexCuO4/LSAT 。 使 用 此 前 在 SrTiO3 衬 底 上 的 生 长 条 件 ， 我 们 发 现

La1.9Ce0.1CuO4/LSAT 可以成(00l)取向，但同时经常伴有 T 结构的出现（如图 5.7

（a）红色曲线）。T 结构的 a 轴晶格常数比 T'结构略小，因此可以推测，LSAT

较小的晶格常数可能使 T 结构比 T'结构更容易稳定。然而，在图 5.4 中我们知

道生长温度偏低的时候更容易得到 T'结构，那么进一步降低生长温度，有可能

在 LSAT 上抑制 T 结构的出现。于是我们尝试降低生长温度，成功得到了纯 T'

结构的 La1.9Ce0.1CuO4/LSAT（如图 5.7（a）蓝色曲线），且 Tc 约 24 K，接近

La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3的结果。这样的样品可以满足太赫兹光谱等测试。 
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表 5.1 几种氧化物衬底的晶格常数。 

Table 5.1 The lattice parameters of some oxide substrates. 

 

 

图 5.7 La1.9Ce0.1CuO4/LSAT 的𝜃 − 2𝜃（a）和 R-T（b）数据。 

Figure 5.7 The 𝜃 − 2𝜃 scans (a) and R-T data (b) of La1.9Ce0.1CuO4/LSAT films. 

5.4  离子液体调控中的注氢过程 

将 H+、Li+、O2-等离子注入到材料中，可以深刻地改变其电学、光学性质

和磁性，具有重要的研究意义和应用潜力。一个典型的例子是利用离子液体调

控（ionic liquid gating, ILG）技术在 VO2中实现了金属-绝缘转变[220]。一般来说，

当调控温度较低、偏压较低时，ILG 表现为静电场调控；调控温度较高、偏压

较高时电化学过程会发生。近年来，关于过渡金属氧化物的 ILG 实验证明了氧

空位和氢离子（质子）的调控是可逆的。例如，P. Yu 课题组利用 ILG 成功实现

了 SrCoO2.5、SrCoO3和全新的 HSrCoO2.5相之间的来回转换[221]。在高温超导的

研究中 ILG 也是一种强大的工具，它可以在绝缘 FeSe 薄膜中调控出超导电性
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[222]；此外，在空穴掺杂铜氧化物 La2-xSrxCuO4
[173]、YBa2Cu3O7

[174]和电子掺杂

铜氧化物 Pr2-xCexCuO4
[223]、La2-xCexCuO4

[224]体系中，ILG 也可以实现 SIT，从

而在一个样品上得到欠掺杂到最佳掺杂的相图。然而直到最近，ILG 对铜氧化

物高温超导体的电化学作用才为人们所知。通过 X 射线吸收谱，人们在

YBa2Cu3O7的 ILG 实验中观察到了脱氧过程[225]。而对于电子掺杂铜氧化物，最

近 Pr2CuO4 的 ILG 研究表明，正偏压可以实现电子掺杂，负偏压则实现了氧空

位填充[226]。一方面，大部分研究把关注点放在氧离子或者氧空位的转移上，很

少涉及氢离子注入的过程，这影响了人们对 ILG 过程的理解。另一方面，通过

ILG 连续地将样品调控到过掺杂区域的研究有利于我们开展后续的原位磁性测

量[227]。因此，我们通过生长最佳掺杂（x=0.1）的 La2-xCexCuO4薄膜并进行 ILG

实验，同时开展这两方面的研究[228]。 

要实现均匀的 ILG，薄膜厚度应至少控制在几十纳米量级。前面我们提到

的 La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3 薄膜厚度为 100-200 nm，不适合开展 ILG 实验，因此

我们首先要制备出更薄的样品，且基本物性要接近百纳米量级的薄膜。在之前

生长条件的基础上，我们通过减少激光脉冲来减小膜厚。为了尽量减小薄膜生

长初期产生的死层厚度，我们通过降低激光频率来减缓生长速率，从而使薄膜

在沉积时得到充分的弛豫。图 5.8 展示了减薄后薄膜的结构和输运性质：XRR

曲线拟合的厚度约为 48 nm；XRD 𝜃 − 2𝜃扫描说明薄膜仍然成(00l)取向而不存

在杂相；薄膜的 Tc 约 22.6 K，相比厚膜偏低，且剩余电阻率（RRR, 可定义为

𝜌300K/𝜌30K）比厚膜偏小，说明薄膜减薄后，死层厚度（约 10-20 nm）占据的

比例增大，无序度也随之增大。进一步把膜厚减少至 40 nm，如图 5.9，Tc约为

21.4 K。由此可见，膜厚不小于 40 nm 时，La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3可以保持 21 K

以上的 Tc。然而，40 nm 样品的 R-T 曲线在超导转变前出现了轻微的 upturn，

暗示着无序度的进一步增加，这意味着扣除死层厚度后，超导的膜厚可能只有

20-30 nm。考虑到过少的超导成分很可能导致样品快速退化，因此用于 ILG 的

薄膜厚度控制在 50-60 nm 范围内。 
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图 5.8 48 nm 厚的 La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3。（a）XRR 数据。（b）XRD 𝜃 − 2𝜃数据。（c）R-T

数据。 

Figure 5.8 48 nm-thick La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3 film. (a) XRR data. (b) XRD 𝜃 − 2𝜃 scans. (c) R-T 

data. 

 

图 5.9 40 nm 厚的 La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3。（a）XRR 数据。（b）R-T 数据。 

Figure 5.9 40 nm-thick La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3 film. (a) The XRR scans. (b) R-T data. 

我们与 M. Rafique 等人合作，在 La1.9Ce0.1CuO4/SrTiO3超薄膜上开展了 ILG

调控实验。图 5.10（a）是 La1.9Ce0.1CuO4 薄膜的 ILG 示意图。小偏压（Vg）和

低调控温度（Tg）下调控为静电场过程，反之，大 Vg和高 Tg下调控发生电化学

过程（图 5.10（b））。S1 和 S2 样品厚度分别为~50 nm 和~60 nm。图 5.10（c）

和（d）绘制了 S1 和 S2 的调控条件和 R-T 关系随调控顺序的变化。Tg=220 K 时，

直到 Vg=3 V 样品都没有被明显调控。这是因为电场很容易被屏蔽，而输运性质

反映的是大部分未被调控的薄膜性质[229]。进一步增加 Vg到 3.5 V 和 Tg到 230 K，

此时调控进入电化学过程，S1 样品的 R 和 Tc 立即发生了显著变化（如图 5.10

（c）中实心箭头所示）。然后设定 Vg=4 V，Tg=240 K 并持续一小时，随后冷却
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到 2 K 再返回至 240 K。超导电性在 10 次这样的循环后完全被压制，反映了电

化学过程的体调控。在连续 10 小时的调控后，绝缘性变得非易失：即 Vg回到 0 

V 时，薄膜仍保持绝缘性（如图 5.10（c）中空心箭头所示）。超导只有当 Vg为-

3.5 V 时才会恢复。这种滞后现象是电化学过程的一种表现形式，而静电场过程

则往往是易失的。调控过后 Tc 低于初始值，正常态电阻升高，表明长时间调控

后可逆程度有限。 

图 5.10（d）展示了在 Tg=300 K、很低 Vg和很短的调控时间下，样品发生

了 SIT。此时进入电化学区域的阈值电压降低到 1.2-1.4 V，这和电解水的标准

电压（1.23 V）非常接近。它暗示我们 H+离子可能产生并注入到 La1.9Ce0.1CuO4

中。在 1.2 V 下延长调控时间，Tc减半；在 1.4 V 下调控则导致超导被完全抑制

（图 5.10（e））。由于调控时间较短，S2 样品中的 SIT 是易失的，因为电压回

到 0 V 时超导逐步恢复。恢复后的超导转变有明显的拖尾，可能是无序增加导

致的，通过负偏压调控，超导再次被压制。我们推测，水电解过程中产生的氧

离子可以注入样品。它们填补了氧空位并减少载流子，使样品变得绝缘。 

 

图 5.10 La1.9Ce0.1CuO4的 ILG 调控的基本信息。（a）正向电压下 La1.9Ce0.1CuO4的 ILG 示意

图。（b）La1.9Ce0.1CuO4的 ILG 条件示意图。圆圈表示调控条件。实心圆表示电化学过程，

空心圆表示静电场调控。（c-d）随着调控进行，两个样品(S1 和 S2)电阻随温度的演化。中

间插图的灰色和蓝色柱代表调控持续时间和改变偏压花费的时间。（e-f）S2 样品在某些条

件下的 R-T 曲线。数字即（d）中的调控顺序。 

Figure 5.10 ILG of the La1.9Ce0.1CuO4 films. (a) Schematic diagram of ILG in the positively 

gated situation. (b) Illustration of the operation of ILG. Circles represent the gating. Filled (empty) 

circles indicate that an electrochemical (electrostatic) process is involved. (c-d) ILG gating 

conditions and the resulted temperature-dependent resistances of the two samples (S1 and S2). 
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Gray and blue bars in the middle panels represent the gating time period and the time spent for 

ramping Vg. (e-f) R-T of sample S2 in certain gating conditions. The numbers represent gating 

sequences in (d). 

ILG 还可以恢复退化样品的超导电性。La1.9Ce0.1CuO4 超薄膜长期暴露在空

气中会失去超导电性，如图 5.11（a）中的 0 V 曲线。刚生长完的样品表现出超

导电性（图 5.11（b）），而样品退化很可能是由于吸收水分子引起的，因为根据

经验，如果将样品储存在干燥的盒子里可以解决退化的问题。我们通过在退化

样品上施加负偏压，尝试去除水分子。当 Vg低于-2 V 时，正常态电阻突然下降

且超导出现。进一步的调控使样品出现了零电阻，Tc 低于刚生长过后的样品。

可以推测，ILG 将 La1.9Ce0.1CuO4 吸收的水分子分解成氢离子和氧离子。当氢离

子从样品中逸出时，氧离子停留在样品中并贡献空穴，从而导致样品从最佳掺

杂向欠掺杂移动。 

 

图 5.11 La1.9Ce0.1CuO4 的 ILG 调控过程中的输运性质。（a）La1.9Ce0.1CuO4（S3）在不同调
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控电压下的 R-T 曲线。（b）初始样品与超导恢复后样品的 R-T 比较。在 2 V 正偏压、300 K

下持续 25 分钟前后，La1.9Ce0.1CuO4（S4）的 R-T（c）、Hall 系数（d）和磁电阻（f）。（e）

电子/空穴掺杂铜氧化物的相图。 

Figure 5.11 The electrical transport properties of La1.9Ce0.1CuO4 ILG. (a) R-T of sample S3 in the 

corresponding gated states. (b) R-T of the pristine and the recovered samples. R-T (c), Hall 

coefficient (d), and magnetoresistance (f) of La1.9Ce0.1CuO4 (S4) before and after positive gating 

at 2 V, 300 K, for 25 min. (e) Phase diagrams of the electron/hole-doped cuprates. 

磁输运的研究可以估算正偏压下 La1.9Ce0.1CuO4 的电子掺杂水平。图 5.11

（c）显示了在 2 V 正偏压、300 K 下持续 25 分钟前后的 R-T 曲线。如图 5.11

（d），从样品 S4 调控前的霍尔系数 RH（𝑅H =
𝑑𝜌𝑥𝑦

𝑑𝐵
）随温度演化可以看出，RH

在 60 K 左右出现符号反转，符合最佳掺杂样品的性质[230]。然而，对于调控后

的样品，霍尔测量表明 RH为正，说明样品被调控到费米面重构点（xc=0.14）之

后[231]。与以前的研究结果相比，RH 随温度变化的行为反映了样品的电子掺杂

等效于 Ce 掺杂𝑥 > 0.18，因此，样品处于极过掺杂（如图 5.11（e））。因此，

ILG 是一种把样品调控到过掺杂区域的有效方法。当然，通过调控得到的过掺

杂样品与直接化学掺杂的样品有不同之处。例如，Ce 过掺杂的 La2-xCexCuO4 中

显示出费米液体行为，而正偏压 ILG 调控的样品则发生了金属-绝缘转变。另外，

正偏压调控的样品的低温绝缘相具有负磁电阻行为，如图 5.11（f）所示。这种

负磁电阻行为以前只在欠掺杂区域中看到，通常归因于自旋涨落或局域效应[230]，

然而此时负磁电阻在 ILG 的过掺杂区域中出现，表明杂质散射的增强，可能是

由于 H+离子的存在导致。 

ILG 调控掺杂与化学掺杂的 La2-xCexCuO4 的区别还体现在其结构上。对于

化学掺杂的 La2-xCexCuO4，随着 Ce 含量的增加，c 轴晶格常数减小；对于 ILG

正向调控，c 轴晶格常数增大。图 5.12（a）（b）显示了 S5 样品 c 轴晶格常数随

调控的变化，其中（a）图为提高 Vg 时得到的原位 XRD，（b）图是第 k 条曲线

与第 1 条曲线的差值。正偏压下(006)峰明显往更小的角度移动，c 轴晶格常数

增大。即使最后 Vg 回到 0 V，c 轴晶格常数仍然比初始值偏大，表明调控的非

易失过程。进一步到 Vg=-1 V 时，(006)峰逐渐向高角度移动，图 5.12（b）中的

XRD 强度下降。 
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图 5.12 La1.9Ce0.1CuO4的 ILG 调控过程中的结构和成分分析。（a）样品 S5 在不同调控电压

下的 XRD 扫描。（b）第 k 个 XRD 曲线与第 1 个曲线的差值。（c）不同调控过程下的 TOF-

SIMS 数据。根据 Cu 和 Ti 元素的分布可以划分出白色的薄膜区域和灰色的衬底区域。（d）

（c）中 H 离子和 18O 离子在不同门控阶段的归一化强度。 

Figure 5.12 The structure and composition of La1.9Ce0.1CuO4 by ILG. (a) XRD scans of sample 

S5 at different gating stages. (b) The absolute difference between the XRD data of the kth gating 

sequence and the first one. (c) TOF-SIMS data at different gating stages. The white (grey) region 

represents the film (substrate) according to the distribution of Cu and Ti elements. (d) The 

normalized intensity of H ions and 18O ions at different gating stages in (c). 

为了阐明调控的电化学作用，我们采用了飞行时间二次离子质谱仪（TOF-

SIMS）来研究元素分布。图 5.12（c）展示了不同调控阶段下几种元素沿垂直

于膜表面方向的分布，其中左图展示了原始样品的 SIMS 数据；中间图展示了

样品在 1.2 V 调控 3 分钟后的 SIMS 数据；右图为-0.2 V 下调控 30 分钟后的

SIMS 数据。Cu 的信号来自薄膜（白色区域），Ti 的信号来自 SrTiO3 衬底（灰
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色区域）。在初始样品中，H 的信号强度在样品表面很高，而在样品内部迅速衰

减，可能是由于氢氧根或碳氢化合物的吸附作用[232]。在 1.2 V 的正偏压调控后，

La1.9Ce0.1CuO4 中 H 的强度显著增强，而 SrTiO3 衬底内 H 的强度比较低。经过

负偏压调控后，La1.9Ce0.1CuO4中 H+离子的强度回到初始水平，证明了注氢过程

是可逆的。图 5.12（d）进一步绘制了三个阶段内 H 和 18O 元素的归一化强度。

对于氧离子，主要监测 18O 的信号，因为 16O 的信号强度过饱和。显然，H 的强

度在正偏压调控时增加了一个数量级，在负偏压调控时下降。相比之下，18O 的

信号在整个调控过程中几乎不变，可以说明 SIT 出现不是因为氧空位的产生。

因此，ILG 的正偏压调控导致了 La1.9Ce0.1CuO4中出现注氢过程。 

5.5  电子结构演变和长程反铁磁序的抑制 

受限于样品表面的质量，早期 La2-xCexCuO4的 ARPES 数据质量不高，除了

图 5.13 的数据。为了获得更加系统的 La2-xCexCuO4 电子结构，我们与唐岑瑶等

人合作，通过制备不同 Ce 掺杂的薄膜，再结合“两步退火”方法，一方面获得

了不同电子掺杂浓度的样品，另一方面使样品在转移到 ARPES 系统后能保证高

质量的表面[233]。如图 5.14，生长在 SrTiO3衬底上的 La2-xCexCuO4成(00l)取向且

没有杂相，电输运测试表明𝑥 = 0.1 的样品𝑇c~25 K，而𝑥 = 0.19 的样品为金属性

且没有超导转变，SEM 测得膜厚约 200 nm。由于 ARPES 测试要求样品具有良

好的导电性，防止局部电荷积累，而且用于“两步退火”的 MBE 系统是直流

加热模式，要求衬底具有导电性。因此，我们在导电的 Nb:SrTiO3 衬底上生长𝑥 

= 0.1、0.15 和 0.19 的 La2-xCexCuO4薄膜。因为 Nb:SrTiO3与 SrTiO3晶格常数大

小几乎相同，所以在 Nb:SrTiO3衬底上的 La2-xCexCuO4薄膜同样具有高质量。 

我们使用的“两步退火”方法如下（图 5.15）： 

（1）首先初始生长的样品必须有很好的 RHEED 图形，确保表面足够平整

且结晶性好。我们生长的样品大小为2 × 10 mm2，通过优化工艺使整个样品都

具有很好的 RHEED 图形； 

（2）退火的第一步是在臭氧分压∼ 5 × 10−7 Torr和温度 700-730 ℃下，退

火 30 分钟。这一步可以通过补氧使得电子掺杂浓度达到极欠掺杂。另外，

CLMBE 生长完的样品在转移到 MBE 系统前暴露了大气，高温退火可以去除样

品表面的杂质。可以看出，臭氧退火后的 RHEED 图形出现表面重构的条纹。 
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（3）退火的第二步是在 400-700 ℃下真空退火 30 分钟。这一步可以去除

样品中的部分氧，调控电子掺杂浓度。随着退火温度提高，电子掺杂可以逐渐

增加，这样可以在一个样品上连续地改变掺杂。相比于暴露了大气后的样品，

高温退火后的样品 RHEED 强度更大，更多高阶衍射斑点被观测到，说明样品

表面质量得到了恢复。 

 

图 5.13 早期 La2-xCexCuO4薄膜的 ARPES 能谱图[234]。 

Figure 5.13 The ARPES spectrum of early La2-xCexCuO4 film[234]. 

 

图 5.14 La2-xCexCuO4薄膜的 XRD（a）、R-T（b）和 SEM 横截面（c）。 

Figure 5.14 XRD scans (a), R-T (b) and SEM cross-sectional images (c) of La2-xCexCuO4 films. 

 

图 5.15 退火前后 La2-xCexCuO4的 RHEED 图形。 

Figure 5.15 RHEED patterns of La2-xCexCuO4 before and after annealing. 

La2−𝑥Ce𝑥CuO4中 Ce 的掺杂量和氧含量的改变，都会影响总的电子掺杂浓度

(a) (b) (c)

204nm



高温超导组合薄膜的制备与物性研究 

108 

𝑛。退火过程目的就是改变样品中实际的电子掺杂。比如图 5.16 是 C. Lin 等人

报道的不同退火条件下的 Pr1.3−𝑥La0.7Ce𝑥CuO4 相图。ARPES 实验中实际的电子

掺杂浓度𝑛由费米面大小决定。 

 

图 5.16 不同退火条件下的 Pr1.3−𝑥La0.7Ce𝑥CuO4的相图[235]。 

Figure 5.16 Phase diagram of Pr1.3−𝑥La0.7Ce𝑥CuO4 in different annealing conditions[235]. 

 

图 5.17 La2−𝑥Ce𝑥CuO4退火后的电子掺杂和相图。 

Figure 5.17 Phase diagram and electron doping levels of La2−𝑥Ce𝑥CuO4 after annealing. 

图 5.17 是 ARPES 测量 La2−𝑥Ce𝑥CuO4薄膜对应的电子掺杂。通过退火，在 

𝑥 =0.1 的样品上得到了电子掺杂𝑛∼0.05，0.06，0.084，0.11，对应图 5.17 中的

蓝色圆形点；在𝑥=0.19 的样品则得到了𝑛∼0.14，0.16，0.19，0.23，对应蓝色方



第 5 章 La2-xCexCuO4离子液体调控和电子结构演变 

109 

形点。为了比较其他电子掺杂铜氧化物的电子结构，并反映退火后的薄膜质量，

图 5.18 展示了电子掺杂𝑛∼0.06 的电子结构。根据相图，𝑛∼0.06 处于欠掺杂区

域，所以反铁磁相互作用很强，导致费米面发生重构。反铁磁区域边界和费米

面交点处的费米面强度被压制，能隙打开。图 5.18（b）是对应的费米面，用紧

束缚模型拟合的费米面如红色虚线，而红色实线则代表反铁磁边界。图 5.18（c）

的 10 K 下能带色散图中 cut1-cut4 对应的位置如图 5.18（b）黑色实线所示，分

别称为节点（node）、热点（ hotspot）、近热点（ near hotspot）和反节点

（antinode）。可见，在热点处反铁磁能隙打开，而在近热点处呈现出一个能带

的扭折（kink），如黑色箭头所注。 

 

图 5.18 电子掺杂𝑛∼0.06 的电子结构。 

Figure 5.18 The electronic structure at electron doping level 𝑛∼0.06. 
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图 5.19 最佳掺杂 Nd2−𝑥Ce𝑥CuO4的反铁磁能隙[236]。 

Figure 5.19 The antiferromagnetic energy gap of optimal doping Nd2−𝑥Ce𝑥CuO4 [236]. 

反铁磁能隙的打开，取决于能隙与费米能的相对位置。例如图 5.19 所示的

最佳掺杂 Nd2−𝑥Ce𝑥CuO4，A-C 图分别代表节点、近热点和反节点的能带色散关

系，对应 E-G 所示平均场模拟的结果。在节点处，能带与反铁磁区域边界的交

点在费米能以上。ARPES 只能探测费米能以下的信息，在节点处的能带观测不

到反铁磁能隙，只有微弱的反铁磁折叠。在热点处的费米能位于反铁磁中间，

在近热点处反铁磁能隙在费米能以下打开，kink 的位置实际就是反铁磁能隙打

开的位置。由于电子掺杂铜氧化物的信号比较弱，因此反铁磁能隙需要二次微

分才能观测到。节点处能带展现比较锋利，与之相反，反节点处的能带也出现

了 kink，但是反节点处的 kink 并不是反铁磁能隙导致的，可能是由其他的电子-

玻色子耦合引起。可以说，La2−𝑥Ce𝑥CuO4 的能带展宽是比较小的，说明了退火

后样品保持了很高的质量。从能带结构来看，La2−𝑥Ce𝑥CuO4 与其它电子掺杂铜

氧化物没有显著区别，最大的区别在于费米面重构对应的电子掺杂浓度。 
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图 5.20 La2−𝑥Ce𝑥CuO4的费米面演化。 

Figure 5.20 The evolution of Fermi surface for La2−𝑥Ce𝑥CuO4. 

图 5.20 展示了不同电子掺杂浓度的 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 费米面演化，（a1-a7）对

应电子掺杂浓度𝑛∼0.05-0.23 的费米面，（b）则是用紧束缚模型拟合极欠掺杂到

极过掺杂的费米面。随着掺杂水平的增加，空穴口袋面积减小，反节点处的曲

率比节点处的曲率逐渐增大，费米面也从圆形渐渐过渡到方形。𝑛∼0.05 时，

ARPES 数据没有出现能隙，然而输运[39]和低能μSR的结果[237]表明𝑛∼0.06 处存

在长程反铁磁序，说明退火后的样品反铁磁作用减弱，超导 dome 可能扩展到

更低的掺杂。图 5.20（c-d）是𝑛∼0.23 时节点和反节点的能带色散图，用费米面

拟合时可以说明紧束缚模型的合理性。值得注意的是，费米面重构在𝑛∼0.11 消

失。在 30 K 以下，小于𝑛∼0.11 掺杂均能观测到费米面重构导致的反铁磁能隙

打开，费米面强度在热点处被压制。大于𝑛∼0.11 掺杂的费米面都是完整的圆形。

这个结果符合输运测量的结果（图 5.21）。对于其它电子掺杂铜氧化物，在最高

Tc 温度下，费米面重构消失的电子掺杂很接近样品的最佳掺杂，基本都在

𝑛∼0.15。唯独 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 的最佳掺杂以及费米面重构点的掺杂在𝑛∼0.11。这

说明反铁磁序在 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 中受到了压制，使得超导 dome 区域扩大，从而
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更接近空穴掺杂铜氧化物 La2−𝑥Sr𝑥CuO4的相图。 

 

图 5.21 La2−𝑥Ce𝑥CuO4的费米面重构点[231]。 

Figure 5.21 The Fermi surface reconstruction position of La2−𝑥Ce𝑥CuO4 [231]. 

上面提到费米面重构点往低掺杂移动，可以说明反铁磁被压制。此外，反

铁 磁 能 隙 减 小 也 能 证 明 这 一 点 。 首 先 ， 文 献 给 出 了 𝑛∼0.045 的

Pr1.3−𝑥La0.7Ce𝑥CuO4样品反铁磁能隙∼100 meV[238]；𝑛∼0.11 的 Nd2−𝑥Ce𝑥CuO4样品

的反铁磁能隙~95 meV[236]。图 5.22（a-e）是𝑛∼0.0 −0.14 的 La2−𝑥Ce𝑥CuO4样品

在热点处的能带。随着电子掺杂增加，反铁磁能隙逐渐减小。为了得到定量的

信息，图 5.22（f）总结了𝑘𝐹处的能量分布曲线（EDC），可以得到𝑛∼0.05 对应

的反铁磁能隙大小~50 meV。因此我们可以知道，在电子掺杂铜氧化物中

La2−𝑥Ce𝑥CuO4 不仅费米面重构点向低掺杂移动了~0.04，而且反铁磁能隙也小得

多。反铁磁被压制的原因，可能来源于紧束缚模型中增强的次近邻 Cu 格点间

跃迁积分𝑡′。图 5.22（g）总结了几种电子掺杂铜氧化物的−𝑡′/𝑡参数（𝑡为最近

邻 Cu 格点间的跃迁积分）。实际上，在空穴和电子掺杂铜氧化物中，有研究工

作提出−𝑡′/𝑡与𝑇c,max正相关。较大的−𝑡′/𝑡可能会增强超导配对、压制条纹序来

减弱反铁磁作用。另外，增大的𝑡′加强了次近邻的反铁磁交换作用[239, 240]，破坏

整体的反铁磁背景，从而压制反铁磁。 
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图 5.22 La2−𝑥Ce𝑥CuO4的反铁磁能隙演变。 

Figure 5.22 The evolution of antiferromagnetic energy gap of La2−𝑥Ce𝑥CuO4. 

5.6  本章总结 

我们利用 CLMBE 制备了 La1.9Ce0.1CuO4 超薄膜和具有高质量表面的

La2−𝑥Ce𝑥CuO4 薄膜，分别研究薄膜在 ILG 中的注氢过程，和不同电子掺杂样品

的电子结构演化。具体结果如下： 

（1）通过 ILG 调控 La1.9Ce0.1CuO4 超薄膜。在正偏压下，La2−𝑥Ce𝑥CuO4 表

现出可逆的 SIT，对应了最佳掺杂（x~0.1）到过掺杂（x~0.18）区间的演变。

此外，过掺杂 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 表现出负磁阻行为和绝缘性，表明超导被抑制时散

射增强。元素分析揭示了调控中可逆的注氢过程。负偏压调控不仅可以逆转注

氢过程，而且可以恢复受潮的 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 薄膜的超导电性。这种调控的可逆

性在实现氧化物 p-n 结等功能器件方面具有潜在的应用价值[228]。 
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（2）利用两步退火法在 CLMBE 生长的不同 Ce 掺杂 La2−𝑥Ce𝑥CuO4薄膜中

得到平整的表面。改变真空退火的温度可以调节氧含量，从而改变样品的实际

电子掺杂浓度𝑛。用这种方法在𝑥=0.1，0.19 两种 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 薄膜得到了

𝑛∼0.0 −0.23 的样品，然后利用 ARPES 测量能带结构。结果反映了费米面重构

发生在𝑛∼0.11 附近（30 K 下），而其它电子掺杂铜氧化物中，费米面重构一般

发生在𝑛∼0.15 处。另外 La2−𝑥Ce𝑥CuO4的反铁磁能隙相比其它电子掺杂铜氧化物

小得多，可以证明 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 中长程反铁磁序被压制。系统的 La2−𝑥Ce𝑥CuO4

电子结构表征对研究铜氧化物电子-空穴掺杂的对称性和非对称性，揭示铜氧化

物高温超导的内在机制提供了重要的补充[233]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第 6 章 过掺杂 La2-xCexCuO4中的奇异金属态和量子涨落 

115 

第 6 章  过掺杂 La2-xCexCuO4中的奇异金属态和量子涨落 

6.1  研究背景 

铜氧化物高温超导体发现以来，研究者不断尝试寻找决定高温超导 Tc 的基

本物理量，期待得到高温超导的“同位素效应”。La2-xCexCuO4 是唯一能够覆盖

全超导掺杂区的电子型铜氧化物体系，是研究铜氧化物如何从超导过渡到费米

液体的理想对象。在前期工作中，我们发现线性电阻散射率（A1）与超导转变

温度（Tc）呈正相关（图 1.8）[39]。然而，受限于传统方法的化学掺杂的控制精

度（通常只能达到百分位），难以获得准确的标度规律。此前，我们课题组在多

年的 La2-xCexCuO4 薄膜生长经验的基础上，成功制备出 Ce 掺杂（x）从 0.1 至

0.19 连续分布的 La2-xCexCuO4组合薄膜，Tc随着 x 增加而逐渐降低[241]。这一结

果实现了高温超导组合薄膜从零到一的突破，下一步我们将优化工艺和表征技

术，以期获得准确的、有价值的标度律。 

 

图 6.1 前期 La2-xCexCuO4连续组分薄膜的输运测量[241]。 

Figure 6.1 The electrical transport measurements of the early composition-spread La2-xCexCuO4 

films[241]. 

6.2  La2-xCexCuO4连续组分薄膜的制备与表征 

6.2.1  连续组分薄膜的制备 

我们利用 CLMBE 在 SrTiO3衬底上生长 x=0.1-0.19 的 La2-xCexCuO4连续组

分薄膜，生长流程见 2.1.1 节图 2.2，其中 A 靶为 x=0.19 的靶材，B 靶为 x=0.1

的靶材。通过 80-120 个周期的生长，我们可以在一片10 × 10 mm2衬底上获得

100-150 nm 厚的 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜。图 6.2 是 120 个周期生长后的薄

膜在不同位置的 SEM 横截面图，反映了在 10 mm 长度内膜厚是均匀的。可以
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用总厚度~150 nm 除以周期数 120 得到每个周期的膜厚约为 1.25 nm，与 La2-

xCexCuO4的一个 U.C.厚度一致，说明 x=0.1 和 x=0.19 两种组分在一个 U.C.内完

成了均匀混合，避免了超晶格结构的形成。值得一提的是，RHEED 观测到薄膜

表面呈现出很明显的衍射条纹（如图 6.3），甚至可以看到高阶条纹，说明表面

结晶度和平整度很好，可以满足对表面敏感的测试手段的要求。 

 

图 6.2 La2-xCexCuO4连续组分薄膜的 SEM 横截面。 

Figure 6.2 SEM cross-sectional images of the composition-spread La2-xCexCuO4 film. 

 

图 6.3 La2-xCexCuO4连续组分薄膜的 RHEED 图形。 

Figure 6.3 The RHEED pattern of the composition-spread La2-xCexCuO4 film. 

6.2.2  薄膜成分、结构表征 

我们使用 X 射线波长色散谱（WDS）分析薄膜的 x 成分分布。如图 6.4，

Ce 掺杂浓度 x 显示出预期的位置依赖性，范围为0.1 ≤ 𝑥 ≤ 0.19。WDS 误差通

常为~2%。图 6.5 展示了整个薄膜的 XRD 的𝜃 − 2𝜃扫描，反映出薄膜为单一

(00l)取向的 T'结构。图 6.6（a）展示了沿着成分连续分布方向，微区 XRD 的

𝜃 − 2𝜃扫描，扫描范围囊括了 La2-xCexCuO4(006)和 SrTiO3(002)衍射峰位。随着

x 的增加，La2-xCexCuO4(006)峰位向更高的角度移动，而 SrTiO3(002)的峰位保持

不变。图 6.6（b）展示了计算得到的 c 轴晶格常数随 x 的变化，在整个薄膜上 c

x=0.1 x=0.19x=0.15
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轴晶格常数的演变规律很平滑，很好地反映了 c 轴随 x 的连续变化。 

 

图 6.4 La2-xCexCuO4连续组分薄膜 x 的分布。 

Figure 6.4 The Ce doping levels (x) mapped across the composition-spread La2-xCexCuO4 film. 

 

图 6.5 La2-xCexCuO4连续组分薄膜整体的𝜃 − 2𝜃扫描。 

Figure 6.5 The 𝜃 − 2𝜃 scans of the composition-spread La2-xCexCuO4 film. 
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图 6.6 微区𝜃 − 2𝜃（a）和 c 轴晶格常数（b）。 

Figure 6.6 The micro-region 𝜃 − 2𝜃 scans (a) and c-axis lattice parameters (b). 

6.3  奇异金属态与超导态的关系 

6.3.1  线性电阻行为 

理解材料中的输运现象，是贯穿凝聚态物理研究的一大主题。基于准经典

近似下的 Bloch-Boltzmann 电子输运理论为凝聚态物理研究提供了极为重要的物

理图像。即使在理论和实验更贴合量子力学的今天，在研究具有少量无序的导

体中的电导率、霍尔系数、磁电阻随温度和缺陷密度的变化时，Bloch-

Boltzmann 理论所给出的关键结论依然值得参考。对于电子-电子相互作用占据

主导的量子多体系统，朗道的费米液体理论给出了极低温下𝜌 ∝ 𝑇2行为的重要

结论。对实验物理学家而言，Bloch-Boltzmann 理论的局限是显而易见的，这种

弱散射极限下的理论总是给出
𝑑𝜌

𝑑𝑇
> 0的结果。A. F. Ioffe、A. R. Regel[242]以及 N. 

F. Mott、G. A. Davis 意识到该理论的成立条件在于：电子的德布罗意波长应该

远远小于其平均自由程，这称为 Mott-Ioffe-Regel（MIR）准则。当两者量级相

当时𝑘𝐹𝑙~1且𝐸𝐹𝜏~1，随机的无序分布将在一定尺度上扰乱晶格周期势场，打破

Bloch 电子的基本假设。这意味着当体系的电阻率大到一定的程度时

（𝜌~100μΩ ∙ cm），准经典的输运理论会出现问题，称为 Ioffe-Regel 判据。这

一判据将大多数半导体和半金属排除在外，并启发人们寻找强无序情况下的输
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运理论，这其中就包括 Anderson 提出的局域化理论。 

在铜氧化物高温超导体的研究中，部分样品在超导转变前出现的电阻随温

度线性变化的输运行为很早就引起了大家的注意。1987 年，M. Gurvitch 等人针

对铜氧化物高温超导体 La2-xSrxCuO4 和 YBa2Cu3O7 开展了高温𝜌 − 𝑇测量（如图

6.7），其中 La2-xSrxCuO4 在 1100 K 的高温以下，正常态电阻率随温度始终保持

着良好的线性关系；而 YBa2Cu3O7 在 600 K 以下有着同样的性质，直到材料中

的氧在高温下析出[243]。这种极宽温区下的线性电阻行为和传统金属导体十分相

似，但是电阻率的绝对值却已经接近 Ioffe-Regel 提出的电阻判据量级。Gurvitch

指出，受到 MIR 准则的限制，当体系平均自由程接近晶格常数的量级时，电阻

率会出现饱和，而在 La2-xSrxCuO4 和 YBa2Cu3O7 中并未观察到电阻率的饱和行

为；他们结合能带计算的结果发现 MIR 准则在高温已经被打破，在当时他们将

这个矛盾归结为计算采用的等离激元频率过高导致的，而没有针对这一输运行

为本身提出问题。2009 年，R. A. Cooper 等人通过施加磁场压制 La2-xSrxCuO4的

超导转变（如图 6.8）[244]，证实了这种线性电阻行为可以延伸至 2 K 以下的极

低温，而未出现费米液体的𝜌 ∝ 𝑇2规律，这极大地刷新了人们对该现象的认识，

也证实了这种行为是奇异的金属输运行为。 

 

图 6.7 La1.825Sr0.175CuO4和 YBa2Cu3O7的𝜌 − 𝑇曲线[243]。 

Figure 6.7 𝜌 − 𝑇 curves of La1.825Sr0.175CuO4 and YBa2Cu3O7 [243]. 
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图 6.8 零磁场和强磁场下 La2-xSrxCuO4的𝜌 − 𝑇曲线[244]。 

Figure 6.8 𝜌 − 𝑇 curves of La2-xSrxCuO4 at 0 T and 48 T magnetic fields[244]. 

在此后很长一段时间内，利用空穴掺杂铜氧化物中开展的研究，仅在最佳

掺杂附近非常狭小的区间内观察到奇异金属行为，而且结合早期的光谱实验结

果，奇异金属行为出现在绝缘-金属相变的过渡区域，其光电导未呈现出正常金

属的 Drude 峰，因此当时奇异金属行为往往被视为量子临界行为的反映，进而

人们支持在最佳掺杂下方可能存在着量子临界点的观点。非相干输运的物理图

像被用于解释线性电阻，即电荷输运应被视为经典粒子耗散过程，而非能带电

子的输运。 

2008 年，L. Taillefer 团队在 La1.6−xNd0.4SrxCuO4观测到延伸至零温的奇异金

属行为[245]。在此基础上，R. A. Cooper 等人针对 LSCO 体系开展了更为系统的

电输运实验，他们首次发现这种奇异金属行为可以扩展到过掺杂区域，直至体

系的基态变为费米液体（如图 6.9）[244]。他们通过分析线性段所反映的特征散

射强度，提出奇异金属行为中隐含着普朗克耗散，即散射弛豫时间𝜏应该满足如

下关系式： 

ℏ

𝜏
~𝑘𝐵𝑇 (6.1) 

“普朗克耗散”这一概念最早在 2004 年由 J. Zaanen 引入到铜氧化物高温超导

研究领域[246]。Zaanen 通过对 Homes 提出的定量规律[49] 

𝜌𝑠 ∝ 𝜎𝑑𝑐𝑇𝑐 (6.2) 

进行量纲分析，提出这一关系暗示着高温超导体系中隐含着一个特征的时间尺

度： 
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𝜏~
ℏ

𝑘𝐵𝑇c

(6.3) 

而 Cooper 等人改写了 Zaanen 给出的关系式，并假设费米波矢和费米速度与化

学掺杂无关，带入验证了修改之后的(6.1)关系式。J. A. N. Bruin 等人在 2013 年

基于普朗克耗散假设[247]，对具备线性电阻行为的传统金属和不同超导体系中的

特征弛豫时间进行了归纳，发现这些不同体系体现出了普适的散射强度： 

ℏ

𝜏
= 𝑘𝐵𝑇 (6.4) 

2018 年 A. Legros 等人通过归纳过掺杂铜氧化物的奇异金属行为，给出了同样

的结论[248]。由于普朗克耗散这一假设缺少理论支撑，到目前为止依然面临着诸

多争论。 

 

图 6.9 过掺杂 La2-xSrxCuO4的𝜌 − 𝑇曲线及拟合[244]。 

Figure 6.9 𝜌 − 𝑇 curves and their fitting curves for over-doped La2-xSrxCuO4 [244]. 

对于电子掺杂铜氧化物，2011 年，K. Jin 等人在 La2-xCexCuO4 中开展了系

统的输运测量，并发现奇异金属行为可以跨越整个过掺杂区域，并且和超导相

一同消失在 x = 0.175 处（如图 5.1（b））[39]；极低温输运实验证实了奇异金属

行为可以延伸至 50 mK，这与 Cooper 等人的结论非常相近。2021 年，T. Sarkar

等人针对电子型铜氧化物 Pr2-xCexCuO4 和 La2-xCexCuO4 开展高场输运测量，发

现低温下正常态电阻存在 upturn 行为的欠掺杂样品，通过施加磁场可以压制

upturn 并变为延伸至零温的线性电阻行为[249]，打破了早期奇异金属行为作为绝

缘-金属量子临界现象的认识。奇异金属行为的一个重要特征是线性电阻率的系

数 A1（由𝜌 = 𝜌0 + 𝐴1𝑇得到）与 Tc 呈正相关关系，表明正常态与超导态之间存
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在着密切的联系。人们一直在努力寻找随着掺杂变化，A1 和 Tc 之间的定量化关

系。然而，由于缺乏足够的数据点，定量化关系的具体表达形式尚不清楚。 

6.3.2  线性电阻散射率 A1与 Tc的标度关系 

我们在 6.2 节介绍的 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜正是研究这一定量化关系

的良好载体。为此，我们将0.1 ≤ 𝑥 ≤ 0.19的 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜按照如

图 6.10（a）所示的图案，光刻成一系列沿着 x 分布的电阻桥并表征输运性质。

起初，整个薄膜被光刻成八个桥，每个桥的宽度为 1 mm，用于快速测量连续不

同组分的超导电性。然后将每个桥分成八个较小的桥，每个桥的宽度为 100 μm。

最后，在超导消失位置的附近光刻出最细的桥宽为20 μm，来获得量子相变临

界点附近的输运行为[250]。这样，我们从 100 μm的电阻桥上获得了一系列𝜌 − 𝑇

曲线，如图 6.10（b）。 

当 x 较小时，La2-xCexCuO4 具有超导电性，最高𝑇c ≈ 24 K。这里 Tc 定义为

超导转变开始的温度。随着 x 的增加，Tc逐渐降低，最终 x 较大时𝜌 − 𝑇仅展现

出金属行为，其中电阻率随着温度的降低而降低，直到 2 K 电阻率都没有突然

下降。超导消失的位置对应于𝑥c ≈ 0.177的掺杂水平，这与之前的相图一致

（如图 6.10（c））。当𝑥 > 𝑥c，低温下𝜌 − 𝑇满足费米液体行为，即𝜌 = 𝜌0 +

𝐴2𝑇
2（如图 6.10（d）），并且随着 x 的增加，𝜌 ∝ 𝑇2的关系会持续到更高的温度，

与先前的结果高度一致。对于线性电阻（奇异金属）行为，即图 6.10（c）中的

红色区域，这个区域内𝑥 < 𝑥c，正常态电阻率在低温下呈现出线性电阻行为

（𝜌 ∝ 𝑇），正如上文所说，这种行为普遍存在于铜氧化物超导体。如图 6.10

（e），当施加磁场压制超导时，线性电阻行为可以一直延伸到最低测量温度，

此时𝜌 = 𝜌0 + 𝐴1𝑇可以很好地拟合𝜌 − 𝑇曲线。对于图 6.10（c）中红色区域的掺

杂，𝜌 − 𝑇曲线都满足这个规律。 



第 6 章 过掺杂 La2-xCexCuO4中的奇异金属态和量子涨落 

123 

 

图 6.10 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜的输运测量。（a）光刻示意图。（b）微区𝜌 − 𝑇曲线。（c）

La2-xCexCuO4 相图。（d）x=0.19 的𝜌 − 𝑇曲线及费米液体𝜌 ∝ 𝑇2拟合。（e）零磁场和磁场下

x=0.16 的𝜌 − 𝑇曲线。 

Figure 6.10 The micro-region electrical transport properties of the composition-spread La2-

xCexCuO4 film. (a) The schematic diagram of the patterned bridges for transport measurements. (b) 

The micro-region 𝜌 − 𝑇. (c) The phase diagram of La2-xCexCuO4. (d) 𝜌 − 𝑇 for x=0.19 and the 

fitting using the Fermi liquid formula: 𝜌 = 𝜌0 + 𝐴2𝑇
2. (e) 𝜌 − 𝑇 for x=0.16 under magnetic fields. 

图 6.11（下图）展示了 La2-xCexCuO4连续组分薄膜中 Tc随 x 的演变关系。

与通过传统合成方法获得的数据点（浅蓝色方块）相比，La2-xCexCuO4 连续组

分薄膜给出了足够多的数据点，从而勾勒出遵循平方根关系𝑇c ∝ (𝑥c − 𝑥)0.5的

超导边界（如虚线所示）。这个关系与过掺杂极限下，从超导到正常金属的量子

相变理论预测的结果一致。此前，该理论可以拟合过掺杂 La2-xSrxCuO4 的数据

（如图 6.12）。 
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图 6.11 A1
□
和 Tc随 x 的变化。 

Figure 6.11 x dependence of Tc and A1
□

. 

 

图 6.12 块材 La2-xSrxCuO4中 Tc随 x 的变化[251]。 

Figure 6.12 x dependence of Tc for bulk La2-xSrxCuO4 [251]. 

接下来我们从图 6.10（b）的𝜌 − 𝑇曲线提取线性电阻行为𝜌 = 𝜌0 + 𝐴1𝑇中

的系数𝐴1。根据 A. Legros 等人提出的方法[248]，我们把𝐴1归一化为𝐴1

□
= 𝐴1/𝑑，

其中𝑑为相邻铜氧面的距离，在 La2-xCexCuO4 中𝑑 = 𝑐 2⁄ ，而 c 轴晶格常数可以

从图 6.6 中得到。如图 6.11 的上图，𝐴1

□
随 x 呈现很好的线性变化。值得注意的

是，此前由于数据点的弥散，𝐴1

□
和 x 没有明确的定量化关系。因此，如果不利

用连续组分薄膜的制备技术，很难获得如此准确、系统的数据。 

进一步地，从图 6.11 可以提取出𝐴1

□
的平方根与𝑇c的关系。如图 6.13（a），
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(𝐴1

□
)0.5与𝑇c呈现出很好的线性关系—— (𝐴1

□
)0.5 = 𝛼𝑇c + 𝛽，可以算出𝛼 =

0.10 (ΩK−1)0.5K−1，𝛽 = 1.22 (ΩK−1)0.5 。这个线性关系促使我们对比 La2-

xCexCuO4 和其他非传统超导体。对于空穴掺杂铜氧化物的典型——La2-xSrxCuO4，

我们从 I. Bozovic 小组报道的数据[55]中提取了(𝐴1

□
)0.5与𝑇c的关系。如图 6.13

（b），归一化的(𝐴1

□
)0.5和𝑇c的关系展现出线性关系，与 La2-xCexCuO4 的结果类

似。除铜氧化物外，单带的有机超导体(TMTSF)2PF6 和铁基超导体 Ba(Fe1-

xCox)2As2 中也观察到(𝐴1

□
)0.5和𝑇c之间的关系[252]。这些非常规超导体展现了相同

的𝑇c ∝ (𝐴1

□
)0.5标度律，暗示着这一定量化规律具有普适性，表明奇异金属行为

和非常规超导电性具有共同的潜在机理。 

 

图 6.13 线性电阻行为的标度关系。（a）La2-xCexCuO4 中(𝐴1

□
)0.5与𝑇c的关系。（b）几种超导

体系中归一化(𝐴1

□
)0.5与归一化𝑇c的关系。 

Figure 6.13 The scaling relation of the linear-in-T behavior. (a) (𝐴1

□
)0.5 as a function of Tc for 

La2-xCexCuO4. (b) The relation between normalized (𝐴1

□
)0.5  and normalized Tc for different 

superconducting systems. 

迄今为止，人们提出了各种理论来解释铜氧化物超导体的线性电阻行为。

其中一个猜想就是前面提到的普朗克耗散，表达式为(6.4)。尽管普朗克耗散为

空穴掺杂铜氧化物从高温到最低测量温度 2 K 的线性电阻行为提供了合理的描

述，但对于电子掺杂铜氧化物，普朗克极限只在低温时出现；在较高温度下，

La2-xCexCuO4 的电阻率随温度呈现幂指数依赖，偏离了线性电阻行为。这种偏

离之前已经在电子掺杂铜氧化物中被观察到[253]。我们发现𝐴1

□
和 x 之间的线性

(a) (b)
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关系明显不同于普朗克耗散给出的计算。基于𝐴1

□
∝ 1 𝑇F⁄ ∝ 𝑚∗ 𝑛⁄ ，普朗克耗散

从电子掺杂和空穴掺杂铜氧化物提取出𝐴1

□
和 x 之间的关系是非线性的，这里𝑇F

是费米温度，𝑚∗是有效质量，𝑛是载流子浓度。 

除了普朗克耗散，线性电阻行为也可能源于量子相变临界关联的反铁磁自

旋涨落[44, 254, 255]。这个物理图像在有机超导体(TMTSF)2PF6中得到了证实，在该

体系中超导与自旋涨落密切相关，当温度接近零时可以观察到完美的线性电阻

率[256]。La2-xCexCuO4 和(TMTSF)2PF6 相图中相似的输运性质和基态可能暗示着

反铁磁自旋涨落也在电子掺杂铜氧化物中起了作用。回顾𝑇c ∝ (𝑥c − 𝑥)0.5的规

律，其与过掺杂极限下从超导到正常金属的量子相变理论预测的结果一致，也

就是说，配对能的变化是影响 Tc 的主要因素。我们认为，与电子关联相关的反

铁磁自旋涨落可以解释超导和正常态下的奇异金属行为。有趣的是，线性电阻

行为出现在反铁磁自旋涨落所在的相图区域，这个结果符合反铁磁自旋涨落配

对的物理图像，这种现象也在铁基超导体 Ba(Fe1-xCox)2As2 中出现[257]。虽然空

穴掺杂铜氧化物的相图很复杂，但𝑇c ∝ (𝐴1

□
)0.5标度律可能是反铁磁自旋涨落配

对的共同特征。关于自旋涨落配对的微观描述，在 1.2.1 节我们提到它仍然是一

个悬而未决的问题。在图 6.13（a）中，(𝐴1

□
)0.5规律线性外推到𝑇c = 0处是一个

有限值，这在 Bi2Sr2CuO6 和 La2-xSrxCuO4 体系中也有类似现象[258, 259]。然而，

𝑇c = 0处接近量子临界点，此时线性电阻行为消失，𝐴1

□
随即变为 0。这种偏差

可能是由于量子临界点附近的强量子涨落或强配对涨落导致的 [260]，从而

(𝐴1

□
)0.5在𝑇c = 0附近偏离线性规律。可惜的是，在量子临界点附近确定𝑇c的误

差和线性电阻范围的缩小，使我们目前很难获得临界点附近的定量规律，进一

步的研究正在进行中。 

6.4  相干长度随超导转变温度的演化 

6.4.1  量子涨落 

量子临界相变处时常衍生出许多新奇的现象，关于量子相变的研究是凝聚

态物理中的一个重要课题。很多异常现象的产生来源于量子涨落。量子涨落即

在零温附近，由于不确定性原理，原子与分子不可能处于静止状态而发生“零
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点运动”。这种运动会诱发量子相变。量子临界现象就是量子相变所对应的临界

现象，研究量子临界现象的理论框架基于 J. A. Hertz 的先驱性工作[261]。由于量

子临界现象一般发生趋于零温下的体系，Hertz 将统计物理配分函数中的参量

“温度 T”的倒数作为第四维“虚时间”，继而建立了虚时量子场论来描述强关

联系统中的量子涨落现象。目前，Hertz 的虚时量子场论已经成为研究量子临界

现象的基本分析架构。 

实验方面，我们在上文提到的“(𝐴1

□
)0.5在𝑇c = 0附近偏离线性规律”以及

1.2.1.3 节中“过掺杂 La2-xSrxCuO4 标度律从𝑇c ∝ 𝜌𝑠(0)过渡到𝑇c ∝ √𝜌𝑠(0)”的现

象，可能是量子涨落导致了两段标度律的出现。Y. Tao 基于 Hertz 的虚时量子场

论，提出了相对论金兹堡−朗道方程，并用它解释了 La2-xSrxCuO4 的两段标度律

[64, 262]。进一步，该理论预测了过掺杂铜氧化物中零温相干长度𝜉(0)和 Tc同样存

在两段标度律： 

𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1, 𝑇c ≥ 𝑇∗ (6.5) 

𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1.31, 𝑇c ≤ 𝑇∗ (6.6) 

其中特征温度𝑇∗与材料的费米能、晶格常数有关。Tao 认为第一段标度是平均

场结果，而第二段标度是量子涨落放大后引发的反常标度。这个两段标度律有

待进一步的实验验证。另外，I. Bozovic 指出，获得𝜉(0)的规律，可以厘清𝜌𝑠(0)

的反常标度是否可以用 dirty-limit 的 BCS 理论描述[58]。寻找𝜉(0)与 Tc的标度关

系对了解过掺杂端的超导起源也是很好的补充。 

6.4.2  铜氧化物中的 Bc2 

获得相干长度的常用方法是测量材料的𝐵c2(0)，然后通过公式(1.15)计算出

𝜉(0)。在传统超导体和铁基超导体中磁阻可以忽略，可以通过加磁场的 R-T 测

试，然后取正常态电阻的 10 %、50 %或 90 %并拟合数据的方法[263]来提取这些

材料的𝐵c2(0)。然而在电子掺杂铜氧化物中，磁阻等温线十分复杂，包含不饱

和的正负磁阻，如果要取正常态电阻则会造成拟合误差很大且得到的𝐵c2(0)不

可靠。因此有必要寻找其他可靠的提取𝐵c2(0)的方法。 

L. Taillefer 小组提供了一种获得𝐵c2(0)的有效方法[264]，即通过拟合涡旋融

化场𝐵vs(𝑇)来得到𝐵vs(0)，进而由𝐵c2(0) = 𝐵vs(0)关系得到𝐵c2(0)。热力学临界

场 Bc 是 I 类超导体中超导被破坏的磁场，它与超导基态的凝聚能直接相关。在
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II 类超导体中，磁场可以在低于 Bc 的磁场（比如 Bc1）下穿透样品。磁场高于

Bc1 时，磁场以涡旋的形式穿透超导体，每个涡旋都是围绕一个正常态的芯子运

动的超导电流，并包含一个量子化的磁通。这些涡旋的芯子大小约为𝜉(0)，处

于正常态；在芯子之外，磁场强度在𝜆(0)的长度范围内衰减，而对于Ⅱ类超导

体，如铜氧化物，𝜆(0)远大于𝜉(0)。这些涡旋可以形成一个垂直于外加磁场的

二维点阵（涡旋点阵），格点间距随着磁场的增加而缩小。当磁通的热位移和磁

通之间距离相当时，这种二维点阵结构就会融化[265]。在各向异性的高温超导体

中（如 YBa2Cu3O7），融化发生时的磁场小于𝐵c2。而且，强热涨落促使融化发

生。只要涡旋保持钉扎，零电阻性质会保留在材料中。涡旋芯子会在磁场达到

𝐵c2时重叠，此时超导电性被破坏。 

 

图 6.14 Pr2-xCexCuO4的涡旋相图[266]。 

Figure 6.14 Vortex phase diagram of Pr2-xCexCuO4 [266]. 

在铜氧化物高温超导体中，涡旋点阵（涡旋固态）可以在低于𝐵c2的情况下

融化成涡旋液态。熔化的 Lindemann 准则要求点阵的热位移值是平均格点常数

的某个分数值（定义为𝑐L）。A. Houghton 等人使用 Lindemann 准则[267]，发现由

于铜氧化物具有大的各向异性，涡旋点阵在远离 0 K 和 Tc处的中间温度下可以

在远低于𝐵c2的磁场𝐵vs处融化，𝐵c2代表涡旋液态与正常态的交界线（如图

6.14）。在传统的相图中，由于零温下不存在涡旋液态，所以零温下的涡旋融化

场𝐵vs(0)和上临界场𝐵c2(0)是相等的。为了将实验数据与涡旋点阵融化理论进行

比较，L. Taillefer 等人使用了 A. Houghton、G. Blatter 等人提出的𝐵vs(0) =

𝐵c2(0)的假设。𝐵vs(0)由以下式子给出： 
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√𝐵vs (𝑇) 𝐵c2⁄ (0)

1 − 𝐵vs (𝑇) 𝐵c2⁄ (0)

𝑇 𝑇c⁄

√1 − 𝑇 𝑇c⁄
[

4(√2 − 1)

√1 − 𝐵vs (𝑇) 𝐵c2⁄ (0)
+ 1]

=
2𝜋𝑐L

2

9.225 × 108(Wb−1K−1) × 𝐵c2(0)𝑇c𝜆𝑎𝑏(0)𝜆𝑐(0)
(6.7)

 

Lindemann 数𝑐L表示涡旋点阵格点常数的分数，格点常数𝑎𝑣 ≡ √
Φ0

𝐵
。为了使涡

旋点阵融化，热位移必须达到𝑎𝑣的量级。根据理论计算，对于铜氧化物而言𝑐L

的值在 0.2-0.4 之间，但是它更适合作为拟合参数。为了方便拟合，我们把

𝑐L
2

𝜆𝑎𝑏(0)𝜆𝑐(0)
整体作为一个拟合参数，公式(6.7)中𝐵vs(𝑇)和𝑇c已知，那么只需要拟合

𝑐L
2

𝜆𝑎𝑏(0)𝜆𝑐(0)
和𝐵c2(0)。 

为了在实验上验证𝐵vs(0)和𝐵c2(0)是相等的，L. Taillefer 小组对空穴掺杂铜

氧化物 YBa2Cu3O7、YBa2Cu4O8 和 Tl2Ba2CuO6 体系开展了热导率和电输运测量

[268]，发现在接近零温时𝐵vs = 𝐵c2（如图 6.15（a-c））。对于电子掺杂铜氧化物，

能斯特测量结果表明 Pr2-xCexCuO4（图 6.14）[266]和 La2-xCexCuO4（图 6.15（d））

[269]同样满足𝐵vs(0) = 𝐵c2(0)。因此，通过输运测量得到一系列𝐵vs(𝑇)，然后用

公式(6.7)拟合出𝐵vs − 𝑇曲线，曲线和纵轴的截距值即为𝐵c2(0)。 
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图 6.15 几种铜氧化物超导体的 Bvs(T)拟合[268, 269]。 

Figure 6.15 Bvs(T) fitting of some cuprate superconductors[268, 269]. 

6.4.3  La2-xCexCuO4中 ξ与 Tc的标度关系 

目前，利用 La2-xCexCuO4 体系来研究过掺杂区域𝜉(0)与𝑇c的标度关系具有

得天独厚的优势，主要原因有两点： 

（1）La2-xCexCuO4 的𝐵c2(0)比空穴掺杂铜氧化物低很多。比如最佳掺杂

La2-xCexCuO4的𝐵c2(0) < 10 T，而最佳掺杂 La2-xSrxCuO4的𝐵c2(0) > 30 T，这意

味着表征 La2-xCexCuO4的𝐵c2只需要实验室的 PPMS 设备，不需要借助强磁场装

置； 

（2）我们可以制备出覆盖整个过掺杂区域的 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜，

再结合微区输运测量，能够高效地获得足够多的𝜉(0)和𝑇c数据，从而建立可靠

的标度律。 

我们将0.1 ≤ 𝑥 ≤ 0.19的 La2-xCexCuO4 连续组分薄膜光刻成电阻桥阵列，然

后通过磁输运测量表征超导组分通道。图 6.16（a）展示了其中一个样品 S5 不

同通道归一化的𝜌 − 𝑇曲线。要获得某个超导通道（或者说某个掺杂）的𝐵c2(0)，

LCCO

(a) (b)

(c) (d)
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我们需要进行不同温度下的磁电阻测量。如图 6.16（b）展示了𝑇c ≈ 18.3 K通道

从 2 K 到 18 K 的等温磁电阻曲线，在这些曲线斜率最大处取切线（灰色实线），

与零电阻的交点即每个测量温度的𝐵vs(𝑇)（蓝色实心圆）。把𝐵vs(𝑇)数据点放到

图 6.16（c）中的 B-T 相图中，利用公式(6.7)拟合出𝐵vs(𝑇)曲线，即涡旋融化线。

𝐵vs(𝑇)曲线与纵轴的交点𝐵vs(0)等于𝐵c2(0)，继而通过公式𝐵c2(0) =
𝜙0

2𝜋𝜉(0)2
可以

得到𝜉(0)。𝑇c的定义方法类似于𝐵vs(𝑇)，是𝑅 − 𝑇线斜率最大处的切线与零电阻

的交点。 

 

图 6.16 La2-xCexCuO4连续组分薄膜的输运测量。（a）微区的归一化𝜌 − 𝑇曲线。（b）等温磁

电阻测量和𝐵vs(𝑇)数据点提取。（c）𝐵vs(𝑇)拟合。 

Figure 6.16 The electrical transport properties of the composition-spread La2-xCexCuO4 film. (a) 

The micro-region normalized 𝜌 − 𝑇 . (b) Isothermal magnetoresistance measurements and 

extracted 𝐵vs(𝑇). (c) 𝐵vs(𝑇) fitting. 

我们把 S1-S5 样品测得的𝐵c2(0)样本放到图 6.17（a）中，整体的𝑇c 从 4 K

跨越至 23 K。需要特别说明的是，对于𝑇c较大的样本（𝑇c > 8 K），2 K 的磁电

阻最低测量温度可以满足拟合需求；而对于𝑇c较小的样本（𝑇c < 8 K），2 K 的磁

电阻最低测量温度难以获得准确的𝐵c2(0)，原因是拟合曲线在低温下是接近发
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散的行为，0-2 K 数据点的缺乏使拟合曲线的截距误差增大。因此，我们与邹雨

婷等人合作开展了极低温的磁电阻测量，最低测量温度为 0.1 K，这部分测量主

要为了准确获得低𝑇c的𝐵vs(𝑇)。S4 为极低温下测量的样品。其余 S1、S2、S3 和

S5 样品在 PPMS（物性测量系统）或者 CFM（低温自循环系统）测量，最低测

量温度为 2 K。 

 

图 6.17 Bc2(0)（a）和 ξ(0)（b）随 Tc的演化。 

Figure 6.17 Evolution of Bc2(0) (a) and ξ(0) (b) with Tc. 

我们从图 6.17（a）计算出𝜉(0)绘制在图 6.17（b）中，并且提取之前不同

研究组报道的三种电子掺杂铜氧化物 La2-xCexCuO4、Pr2-xCexCuO4 和 Nd2-

xCexCuO4 的𝜉(0)以便比较[266, 269, 270]。当𝑇c > 10 K时，La2-xCexCuO4 连续组合薄

膜的𝜉(0)随𝑇c演化规律，与文献给出的数据点呈现的规律基本一致，相比之下

连续组合薄膜给出了更密集的数据点。考虑公式(6.5)给出高𝑇c区间的标度律

𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1，我们尝试用公式𝜉(0) = 𝛼 × 𝑇c

−𝛽拟合了𝑇c > 10 K的数据点，发现

最佳拟合参数𝛼 = 153.6，𝛽 = 0.99，与标度律𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1非常符合。 

此前，T. Schneider 等人通过静电场调控 LaAlO3/SrTiO3 异质结的界面超导

电性，发现𝜉(0)正比于𝑇c
−1（图 6.18），并把这种现象归因于为掺杂变化时二维

SIT 的 BKT 临界行为，该行为可以解释欠掺杂至最佳掺杂附近的现象[271, 272]。

然而，在过掺杂 La2-xCexCuO4 中，随着掺杂 x 增加发生超导-金属转变，因此在

极过掺杂处很可能不满足 BKT 临界行为，反映在𝑇c < 10 K时图 6.17（b）中的

数据点无法用𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1很好地拟合。另外，所有数据点无法用一条𝜉(0) =

𝛼 × 𝑇c
−𝛽曲线拟合。图 6.19 展示了𝜉(0)−1随𝑇c的演变，可以清楚地看出𝑇c >
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10 K时数据点可以落到一条直线上，而 10 K 以下数据则发生了偏离，意味着

BKT 行为无法解释低𝑇c的现象。有趣的是，𝑇c < 10 K的数据点同样可以用

𝜉(0) = 𝛼 × 𝑇c
−𝛽拟合，而参数𝛽 = 1.37接近公式(6.6)的预测（如图 6.17（b））。

这似乎验证了在临界温度𝑇∗以下，量子涨落的影响被放大了，从而平均场理论

给出的𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1不再有效。那么，图 6.17（b）展示的 La2-xCexCuO4中𝜉(0)与

𝑇c的两段标度关系很可能与 La2-xSrxCuO4 中𝜌𝑠(0)与𝑇c的两段标度有着共同的机

理。假设该推论成立，那么 dirty-limit 的 BCS 理论无法很好地解释极过掺杂的

异常标度关系。这是因为 dirty-limit 的 BCS 理论认为在过掺杂处，随着掺杂增

加无序增加，此时𝐵c2(0)将增大，𝜉(0)随之减小或者不呈现发散行为；然而我

们的数据表明，在极过掺杂处，随着掺杂增加𝜉(0)急剧发散。进一步的验证和

讨论需要更多的极过掺杂样品数据。 

 

图 6.18 LaAlO3/SrTiO3异质结中 ξ(0)随 Tc的演变[271]。 

Figure 6.18 Evolution of ξ(0) with Tc in LaAlO3/SrTiO3 heterostructure[271]. 
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图 6.19 La2-xCexCuO4连续组分薄膜中 ξ(0)-1随 Tc的演变。 

Figure 6.19 Evolution of ξ(0)-1 with Tc for the composition-spread La2-xCexCuO4 films. 

6.5  本章总结 

在本章中，我们通过 CLMBE 在 10 mm 长的衬底上制备出 La2-xCexCuO4

（0.10 ≤ 𝑥 ≤ 0.19）的连续组分薄膜，并实现微米级别的输运表征，等效于

将化学成分的控制精度提升两个量级至万分之一。通过这样的高通量制备和

表征，我们在 La2-xCexCuO4体系建立了两个有价值的量化规律： 

（1）得到超导转变温度与线性电阻散射率的量化关系𝑇c ∝ (𝐴1

□
)0.5，认识

到奇异金属行为与超导有着共同的驱动因素，进一步发现这一定量化规律具

有普适性，可推广至其他非常规超导体系，如铁基超导体、有机超导体等。

该工作实现了高温超导相图从定性到定量认识的突破，是高通量方法与超导

研究的交叉融合的成功案例[250]。 

（2）得到超导转变温度与零温相干长度的量化关系𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1，该规律

在𝑇c小于某一特征温度后发生了偏离，暗示着𝜉(0)的规律可能与空穴掺杂铜氧

化物 La2-xSrxCuO4 中𝜌𝑠(0)与𝑇c的两段标度关系具有相同的机制，进一步的研

究正在进行中（该工作尚未发表）。 
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第 7 章  总结与展望 

薄膜在高温超导应用和机理研究中扮演着重要的角色，特别是在 FeyTe1-

xSex和 La2-xCexCuO4两种高温超导体系中。这体现在 FeyTe1-xSex薄膜可以克服块

材的相分离问题，而 La2-xCexCuO4 也只能够以薄膜的形式稳定存在。更重要的

是，高通量组合薄膜技术和这两个体系的结合，使我们可以高效地建立准确的

相图和量化规律。本论文主要利用 CLMBE 技术生长了 FeyTe1-xSex 和 La2-

xCexCuO4 单组分薄膜和连续组分薄膜，并对它们开展深入的物性研究。具体成

果如下： 

FeyTe1-xSex体系： 

（1）通过对 FeyTe1-xSex/Nb 异质结的制备和磁性测量，发现这种 S-S 结构

的下临界磁场 Bc1(0)比单组分薄膜高 10 倍以上，不仅验证了 S-S 结构可以有效

提高材料的临界磁场，而且证明了铁基超导材料在超导射频领域具有潜在的应

用价值。接下来，对异质结的优化和超晶格结构的制备能够将超导临界参数提

高一个台阶。 

（2）在一片衬底上生长了 FeyTe1-xSex 连续组分薄膜（0 ≤ 𝑥 ≤ 1），其结构

为单一的(00l)取向，在所有掺杂均没有相分离的发生。通过微区输运测量，我

们快速绘制了二维相图，并将输运结果与自旋结构的演化建立起合理联系。此

外，组合薄膜技术可以保证一片样品上不同位置的 Fe 含量（y）一致，使基于

组合薄膜的相图更加准确。 

La2−𝑥Ce𝑥CuO4体系： 

（1）制备 La1.9Ce0.1CuO4 超薄膜并开展了离子液体调控。在正偏压下，随

着调控的进行，La2−𝑥Ce𝑥CuO4 发生了最佳掺杂到过掺杂的演化，元素分析揭示

了调控中可逆的注氢过程。在负偏压下，注氢过程可以被逆转，而且能够恢复

退化样品的超导电性。这种调控的可逆性在制备氧化物 p-n 结等器件方面具有

应用潜力。 

（2）通过优化薄膜表面质量，结合两步退火法在𝑥=0.1，0.19 两种

La2−𝑥Ce𝑥CuO4 薄膜中得到了电子掺杂浓度为𝑛∼0.0 −0.23 的样品，然后利用

ARPES 测量电子结构。结果表明，费米面重构发生在𝑛∼0.11 附近（30 K 下），
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而其它电子掺杂铜氧化物的费米面重构则发生在𝑛∼0.15 处。另一方面

La2−𝑥Ce𝑥CuO4 的反铁磁能隙相比其它电子掺杂铜氧化物小很多，可以证明

La2−𝑥Ce𝑥CuO4 体系中长程反铁磁序被压制。系统的电子结构测量对研究电子-空

穴掺杂的对称性和非对称性，揭示高温超导机理提供了关键的补充。 

（3）通过 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 连续组分薄膜的制备和微区的物性表征技术，发

现了超导转变温度与线性电阻散射率的量化关系𝑇c ∝ (𝐴1

□
)0.5，进一步发现这一

量化关系具有普适性，可推广至其他非常规超导体系。该规律反映出奇异金属

态与超导具有共同的潜在机理。 

（4）通过 La2−𝑥Ce𝑥CuO4连续组分薄膜测量系列掺杂的𝐵c2(0)，进而得到零

温相干长度与超导转变温度的量化关系𝜉(0) ∝ 𝑇c
−1，该量化关系在𝑇c小于某一

特征温度后发生了偏离，暗示着𝜉(0)的规律可能与空穴掺杂铜氧化物中𝜌𝑠(0)与

𝑇c的两段标度关系具有相同的机制，下一步的测量和分析正在进行中。 

本文深度融合高通量薄膜制备技术和高温超导体，构建了随掺杂演化的相

图和量化规律。未来，对于 FeyTe1-xSex体系，由于组合薄膜能够克服富 Se 区域

块材中存在的相分离问题，因此接下来可以研究该区域向列相与超导的定量关

系，为揭示该体系超导起源提供重要的补充。对于 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 体系，最近的

研究发现，线性电阻的奇异金属行为，和线性磁电阻行为存在着内在联系[273]。

因此，之后将通过磁电阻的研究，利用能量标度的形式将线性电阻和磁电阻行

为统一起来[258, 274]。更进一步地，生长和退火处理高质量的 La2−𝑥Ce𝑥CuO4 连续

组分薄膜，结合电子结构表征和输运测量，可以建立基于 Ce 掺杂和氧含量的完

整的高维电子态相图，从而厘清 Ce 掺杂和氧含量在铜氧化物超导中各自扮演的

角色。 

此外，在组合薄膜中引入界面，可能会产生新奇的、连续演化的物理规律。

比如，生长 FeyTe1-xSex 组合薄膜和 SrTiO3 超晶格，可以高效地研究界面效应对

不同 Se 掺杂样品的影响。这是组合薄膜技术可以拓展的方向之一。高通量超导

研究模式有可能为高温超导的应用和机理带来重大突破。 
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