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摘  要 

I 

摘  要 

自制的激光分子束外延与扫描隧道显微镜(STM)联立系统既能实现高质量

样品的并行制备又可对样品进行原位的扫描式形貌与电子态表征，可迅速地为超

导材料研究建立详实可靠的物性数据库，有助于加快材料探索的步伐。本论文主

要围绕该联立系统展开，介绍了系统在超导研究方面的功能调试及升级工作，我

们取得的主要成果如下： 

(i) 为测试和调试本系统的 STM 在超导研究方面的性能，我们结合铁基 122

体系研究中尚存的两个科学问题，对高质量的化学计量超导体 CaKFe4As4 单晶开

展了细致的形貌和电子态表征。在形貌表征方面，我们发挥了本 STM 设备样品

台可大范围(10 mm×10 mm)移动的优点，观察到了√2×√2重构、1 2 重构等典

型重构，还捕获到了同时包含散落原子、√2×√2重构以及 1×1 晶格等在内的表

面形貌。结合特征形貌的几何关系，我们确定了√2×√2重构为碱(土)金属层，1

×2 重构以及 1×1 晶格为 As 层；在电子态表征方面，我们分别在不同解理面上

进行了隧道谱的采集。在碱(土)金属层及 As 层表面皆可观察到清晰的超导相干

峰以及玻色模信号，且超导能隙与玻色模的能量几乎不随解理面类型的变化而改

变。因此，在 CaKFe4As4 单晶中，表面重构并不会明显地改变电子态。 后，我

们开展了准粒子相干散射测试，观察到了清晰的散射环，测得的散射波矢与角分

辨光电子能谱测得的结果基本一致。上述结果表明本系统的 STM 具有高稳定性

和高的空间与能量分辨率，将成为研究超导材料物性的一个重要工具。 

(ii) 我们优化了 SrTiO3(001)衬底的处理工艺，提升了衬底的表面平整度，实

现了衬底表面形貌由表面起伏大，杂乱无章到原子级平整的改善。接着，我们利

用激光分子束外延技术在不同质量的 SrTiO3 衬底上生长了 FeSe 薄膜，并初步地

对其生长动力学进行了研究。经 STM 与电输运测试发现 FeSe 薄膜的生长模式

与超导电性十分依赖于衬底的平整度：(1) 在未经处理的衬底上所制备的薄膜结

晶质量差，表面起伏较大(超过 6 nm)；(2) 衬底平整度初步提升后，薄膜结晶质

量获得明显改善，可以观测到较大尺寸的原子分辨图像。但薄膜整体呈现螺位错

的生长模式，没有超导电性；(3) 在原子级平整的衬底上可制备出层状生长的高

质量 FeSe 薄膜，其超导转变温度 Tc0 超过 20 K。我们在此类薄膜表面观察到了

亮畴、间隙 Fe、Se 空位等丰富的特征形貌，并采集到了超导隧道谱。后续，我

们将对 FeSe 薄膜超导电性提升的机理、超导能隙与形貌的依赖关系及可能存在

的向列序与超导电性间相互作用等问题开展深入的研究。这将进一步加深我们对

非常规超导机理的理解。 

(iii) 为实现梯度组分/厚度样品的多通道电输运测量，我们对本系统进行了
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升级，设计并搭建了探针阵列腔体。我们已完成了机械、低温、电路等多个部分

的模拟与设计及该腔体核心部件的搭建。目前已在大气环境下成功地对 FeSe 及

YBa2Cu3O7-δ 薄膜进行了多通道变温电阻测试，后续将与现有系统联立并实现原

位的快速输运表征。该探针阵列腔体的搭建不仅可为高质量 FeSe 薄膜这类空气

中易退化的材料提供更加本征的输运数据，还可快速对材料进行表征与筛选，在

高通量测量方面具有重要的应用前景。 

 

关键词：非常规超导，超导薄膜，扫描隧道显微镜，探针阵列输运表征 
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Abstract 

Homemade combinatorial laser molecular beam epitaxy system integrated with 

specialized scanning tunneling microscopy (Combi-LMBE-STM) can synthesize high-

quality films in parallel and characterize surface morphologies and electronic states in 

situ. This system could quickly establish detailed and reliable superconducting 

databases and accelerate the exploration of superconducting materials. In this thesis, we 

introduce the debugging and upgrading of this system to improve its performances on 

superconducting research. The main results are as follows:  

(i) Based on two open questions in iron-based 122 systems, we perform STM 

measurements on high-quality stoichiometric CaKFe4As4 single crystals to characterize 

the performance of our STM on superconducting research. We take full advantage of 

large range of XY coarse motion (10 mm×10 mm) and carry out surface morphological 

experiments. Besides √2×√2 and 1×2 surface reconstructions, we capture new-type 

morphologies containing the √2 ×√2  surface reconstruction, a disordered structure 

and 1×1 lattice. By analyzing the geometrical correlations of these morphologies, the 

1×1, 1×2 and √2 ×√2  lattices are identified as original As, reconstructed As and 

reconstructed alkaline-earth-metal/alkalimetal (AE/A) layers, respectively. We also 

investigate the electronic structure of CaKFe4As4 and find that the tunneling spectra 

collected on the reconstructed As and AE/A layers have an almost identical 

superconducting energy gap as well as bosonic mode, which indicates that surface 

reconstructions of CaKFe4As4 do not change the electronic structure significantly. In 

addition, we carry out quasiparticle interference experiments and observe ring-like 

scattering structures in Fourier-transformed quasiparticle interference patterns. The 

estimated size of scattering vector is in good agreement with the diameter of Fermi 

pocket centered at the γ point revealed by angle-resolved photoemission spectroscopy. 

These results demonstrate high stability and high energy and spatial resolution of our 

STM, and show great potential of our STM in superconducting research.  

(ii) We optimize the treatment process of the SrTiO3(001) substrate to improve the 

surface roughness, and finally obtain an atomically flat surface. After that, we grow 

FeSe films by laser molecular beam epitaxy technique on SrTiO3 substrates with 

different qualities, and study the growth kinetic of FeSe films via STM. It found that 

the growth mode and superconducting properties of FeSe films are dependent on the 

surface roughness of the substrates: (1) The morphologies of films grown on untreated 

substrates show obvious amorphous feature and the surface corrugation of films 

exceeds 6 nm. (2) By optimizing the roughness of SrTiO3 substrate, the qualities of 

films are improved. The film grows in a screw dislocation mode and can capture large-

scale atomic images. However, these FeSe films do not exhibit superconductivity at 
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temperature above 2 K. (3) When the surface of the substrate is atomically flat, the 

growth mode of FeSe films changes to Frank-van der Merwe mode. Compare to bulk 

FeSe, our films exhibit enhanced superconductivity with transition temperature of 

above 20 K. In addition, we observe many interesting features such as domain 

boundaries and interstitial Fe in atomic resolved STM images. Next, we will investigate 

the origin of enhanced Tc, as well as the relationship between superconducting energy 

gap and morphologies which can further deepen our understanding of unconventional 

superconducting mechanisms.  

(iii) We design and built a probe array transport system (PAT system) to carry out 

in situ multi-channel electrical transport measurement of films with gradient 

composition/thickness. We complete the design and simulation of mechanical function, 

low-temperature part, multichannel acquisition function and build probe array part. 

Electrical transport measurements of FeSe and YBa2Cu3O7-δ films have been carried 

out successfully by this probe array part in air. The PAT system will be integrated into 

Combi-LMBE-STM system. Our PAT system could not only provide more intrinsic 

transport data for air-sensitive materials such as our high-quality FeSe film, but also 

enable rapid characterization and screening of superconducting materials and therefore 

has important prospects for application in high-throughput measurements. 

 

Key Words: Unconventional superconductivity, Superconducting films, Scanning 

tunneling microscope, Probe array transport characterization 
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第 1 章 绪论 
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第 1章   绪论 

超导材料具有电流不损耗、完全抗磁性以及约瑟夫森效应这三个特性[1]。因

此它在电子加速，核磁成像等方面发挥了非常关键的作用，同时也在电力传输以

及空间探测等方面展现了非常重要的应用潜力[1, 2]，从而获得了世界各国科学家

的关注。另一方面，自超导现象被发现起，百年来探索超导的微观机理[3, 4]以及

提升超导材料在实际应用过程中所涉及的重要性能参数，如超导转变温度(Tc)、

超流密度(Jc)以及上临界场(Hc2)等，一直是超导研究领域两个主要的研究课题[5-8]。 

1.1 超导的发展历程 

1.1.1 超导理论的发展 

1908 年，科学家 H. K. Onnes 完成了气体氦的液化，实现了 4.2 K 的新温区。

三年后，他发现金属 Hg 在 4.2 K 温度附近电阻会突然降为 0。因此他声称发现

了新的物态，由此打开了超导的大门[9]。1933 年，W. Meissner 在实验中发现了

材料进入超导态后会将磁通完全排出体内的现象。该现象不能由完全零电阻推导

出来，因此与完全零电阻现象一起成为超导的两个本征性质[10]。Meissner 效应的

发现让 C. J. Gorter 和 H. Casimir 意识到早期在解释超导相变过程中所应用的热

力学处理是正确的[11, 12]。基于此，他们提出了二流体模型。该模型指出当导体处

于超导态时，导体中会存在正常电子以及超导电子，成功解释了完全零电阻的现

象[11]。F. London 和 H. London 提出的伦敦方程则同时概括了零电阻与完全抗磁

性的这两大特性[13]。通过伦敦方程，他们推导出磁感应强度会在超导体内呈现指

数衰减的现象，并提出伦敦穿透深度 λL 的概念。伦敦穿透深度 λL 表示在距离表

面 λL的位置磁感应强度会衰减为表面的 1/e。此处 λL仅为超流密度、有效质量等

参量的函数，而与温度无关。依据不同掺铟的锡样品中穿透深度 λL(T)随温度变

化的测量结果，A. B. Pippard 对伦敦方程进行了修正[14]，并提出了 Pippard 相干

长度𝜉 。该参量表述了超导电子有序化在空间中的延伸范围。1957 年 J. Bardeen，

L. N. Cooper 和 J. R. Schrieffer 更是在同位素效应等实验基础的启发下，一举提

出了 BCS 理论，建立了超导的微观图像[15]。该理论的成功之处在于它能够解释

超导领域中绝大部分的现象。随后，W. L. McMillan 依据 BCS 理论，大胆预测了

麦克米兰极限[16]，即所有超导体的 高的超导转变温度不会超过 40K 的预言。

一段时间内，超导材料的转变温度悉数落在了麦克米兰极限之内。直到 1986 年，

K. A. Müller 和 J. G. Bednorz 在铜氧化物 La-Ba-Cu-O 中观测到了 35 K 的超导转

变温度[17]，打开了高温超导的大门。此后，经过科学家们的努力，他们不断地在

各种铜氧化物陶瓷中观察到了超导电性，常压下 Tc 的 高记录被提升至 138 K。
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这打破了之前超导电性仅存在于导体中的固有认识。同时，赝能隙[18-20]、非费米

液体行为[21-23]等现象被不断地发现，使得 BCS 理论在解释这些现象时不再那么

完美。各种新的理论被发展出来以解释不断出现的新现象。此外，2008 年 Hosono

等人在 La[O1-xFx]FeAs 中观察到了 26 K 的超导转变温度[24]。该结果对传统理论

中认为的超导与磁性不共存的理念产生了冲击。铁基超导体也成为继铜氧化物后

非常规超导家族中另一重要的成员。回顾超导理论的百年发展史，我们可以发现

超导研究是一门实验先行的科学研究。超导理论的发展与进步往往都依赖于新的

实验现象的出现。 

目前，对于非常规超导体而言，理论发展尚未完善，诸多现象不能得到很好

的解释。因此通过各种实验探索观测新的现象是当前理论发展一个重要环节。在

实验开展方面，研究超导相与其它有序之间的关系是当前开展超导机理研究的一

个非常重要的手段[25, 26]。然而就非常规超导材料而言，其往往存在包括晶格的四

方与正交相，电子的向列相[27, 28]，电荷密度波[29-31]，自旋密度波[32, 33]等在内的很

多相。因此寻找这些纷繁的相与超导相之间的关系是一种复杂且费力的工作。另

一方面，温度、掺杂、压力以及磁场等的变化[34, 35]都会在一定程度上对上述的相

产生影响。这意味着所研究的相图可能是一种多变量的高维相图[36, 37]。因此通过

相图研究的方式开展超导机理探索是较为困难的。此外，不同批次样品在制备时

往往会存在一些不可控的因素，从而导致名义上以同样条件所制备的样品的物性

会有所差异。这一定程度上导致了目前超导领域出现了纷繁的相图，从而对科学

家通过画“相图”找邻居，找对手，寻起源的超导机理研究方式造成了很大的困

扰。近年来，通过改变条件建立物理量之间的定量化规律，成为超导机理研究的

一种新的思路。该方式可以在材料物性与超导特性之间建立起更加直观的关系，

为理论研究提供更加详实具体的数据。但是采用这种方式首先需要获得一系列的

数据点，以保证数据的“分辨率”，避免数据点之间因跨度过大而导致数据“失

真”，从而对物理规律的归纳和提取产生误导。其次，每一数据点应具有可重复

性，以避免偶然误差等不可控因素的引入对观测结果产生影响。2016 年 I. Božović

利用 La2−xSrxCuO4 薄膜建立起了 Tc与超流密度 ρs0 之间的定量化规律[38]，如图 1-

1 所示。值得一提的是，该工作中数据点之间间隔很小，同时数据点的误差也很

小(文章中描述为：误差 bar 小于标记的数据点尺寸)。这一高质量的数据是建立

在两千多个样品的基础上的。毫无疑问这是这一种耗时，昂贵的实验方式。2022

年 K. Jin 等人[39]通过高通量制备以及测量的方式，仅通过一片样品便快速建立起

了与 I. Božović 类似的定量化规律。该方式展现了高通量实验技术在超导研究中

的潜力，有望成为超导理论研究的一种新模式。我们将在本章第三节对该高效的

方式进行详细的介绍。 
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图 1-1 Tc与超流密度 ρs0的关系[38]。 

Figure 1-1 The evolution of the superfluid with Tc
[38]. 

1.1.2 超导材料的研发 

经过科学家一百多年的努力，超导材料的探索取得了较大的成绩。目前，材

料在常压下的超导转变温度 Tc 已由 开始 Hg 单质的 4.2 K 不断地提升至

Hg0.8Tl0.2Ba2Ca2Cu3O6+δ 的 138 K[40]。回顾超导转变温度逐步提升的历程，我们可

以发现初期的传统超导材料主要以金属单质及双元合金为主。该阶段 Tc 相对较

低， 高值也并未超过理论预言的麦克米兰极限(40 K)[16]。随后，超导材料的发

展迎来了大的突破。人们不断地合成以铜基和铁基超导为主的新材料。1986 年，

赵忠贤与朱经武两个团队分别独立合成了铜氧化物 Y-Ba-Cu-O，一举将超导转变

温度提升至液氮温区[41, 42]。在六元铜氧化物 Hg0.8Tl0.2Ba2Ca2Cu3O6+δ 中，人们更

是观测到了目前常压下 138 K 的 高超导转变温度[40]。在铁基超导探索方面，科

学家在 La[O1-xFx]FeAs 中观测到了 26 K 的超导电性，进一步打破了对超导的固

有认识。而后，在五元化合物 Sm[O1−xFx]FeAs 中，人们观测到了 55 K 的超导转

变温度[43]。这使得铁基材料有望成为第二类能够在液氮温区工作的超导体。回顾

超导转变温度 Tc 不断提升的历程，我们不难发现，在元素种类更多的化合物中

似乎更有可能获得更高的超导转变温度，而这意味着需要尝试合成的化合物的种

类也在随着元素种类的增加而呈指数式增长[44]。同时，除需合成元素的种类增加

的问题外，超导电性对各元素的含量与配比也非常敏感。元素含量微小的差异便

可导致超导性能发生非常大的改变[25, 26]，如在 La2CuO4 材料中阳离子 1%的差别

便会导致材料发生绝缘-超导-金属行为的转变[45]。从这一角度而言，超导体的合

成还涉及到多元素成分含量的精确控制，因此寻找高 Tc 超导体是一个在庞大的

数据库中寻找合适元素搭配以及精确配比的难题。 

除上述常压下的高温超导材料探索外，高压下的高温超导材料探索也是人们

关注的重点。理论预测高压下金属氢可实现室温超导，因此金属氢的合成被认为
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是高压物理研究中的“圣杯”。但金属氢制备所需的压强太高，目前并无任何获

得金属氢的实验证据。人们认为采用富氢的金属作为前驱体，通过化学预压作用

可降低合成的压强，从而可在较低压强下获得高温超导[46]，因此高压下富氢材料

的探索成为高温超导探索的另一个非常重要的道路。近年来，在该领域包括 H3S

等诸多富氢近室温超导材料被合成[47]，从而引起了人们对该体系的研究热潮。但

目前该领域所应用的压强依旧很大，这制约了人们对其进一步研究及相应的应用。 

纵观超导领域的探索历程，我们发现无论是超导理论还是超导材料都已取得

了巨大的进步。不过，当前这两方面的研究都面临着一定的问题，处于一个发展

相对困难的阶段。为打破这样的僵局，我们需要在超导材料合成、测量方法优化

创新以及相应的设备搭建等多方面努力，从而获取新的突破，为超导研究提供新

的研究的视角。  

1.2 铁基超导概述 

自 2008 年以来，铁基超导一直是凝聚态物理研究领域的热点。它表现出了

诸多与铜氧化物超导体类似的共同点[48]，使得科学家找到了另一个研究非常规超

导体的平台。除此之外，铁基材料还具有超导电性不易受杂质影响，高上临界场
[49]以及易于加工的特点，使得铁基超导体非常适合于超导线材等方面的应用。不

过，目前铁基超导机理尚不清楚，涉及到材料实际应用的各种超导性能参数(如

超导转变温度等)还需进一步提升。因此，我们仍需进一步对铁基超导进行深入

的研究。 

1.2.1 晶体结构 

自 LaFePO 超导体发现至今[50]，各种铁基材料层出不穷。铁基材料是一种准

二维材料，它们皆包含 FeX 层。这里的 X 可以是氮族元素 (As 或者 P)或者是硫

族元素(Te，Se，或者 S)。与铜基超导中 CuO2 层相似，FeX 层被认为是铁基超导

体的超导层。在 FeX 层中，各 Fe 原子在相同的高度上呈现棋盘状排列，它们与

X 原子间通过共价键连接。在这些 FeX 层间插入各种离子/组合体层，便形成了

纷繁的 Fe 基超导体。在室温下，这些材料都从属四方晶系，但其具体的晶体结

构却各不相同。如 FeSe 为非常简单的双元素的 α-PbO 结构，而 Sr3Sc2O5Fe2As2

则为由五种元素组成的更为复杂的结构[51]。下面我们结合下图所示的材料对铁基

材料的结构做简单介绍。 
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图 1-2 几种典型的铁基超导材料。(a)1111[52]。(b)122[53]。(c)111[54]。(d)11[55]。(e)32522[51]。 

Figure 1-2 Crystallographic structures of iron-based superconductors. (a) 1111[52]. (b) 122[53]. 

(c) 111[54]. (d) 11[55]. (e) 32522[51]. 

LaFePO 是 早被发现的 Fe 基超导体,但其超导电性仅有 5 K。2008 年在

LaFeAsO1−xFx 中发现了 26 K 的超导电性，从而迅速引起了人们的注意。这类超

导体被称为“1111”体系，它们都具有 FeAs/FeP 层。不同的 FeAs/FeP 层被如 LaO

这样的原子层分开。FeAs/FeP 与 LaO 层间为离子键。与 1111 体系类似，122 体

系也包含 FeAs/FeP 层。但在该体系中，不同的 FeAs/FeP 层被碱土金属(AE)原子

分隔开。FeAs/FeP 层与 AE 层间同样为离子键连接。这里需要说明的是，122 体

系超导电性的出现需要引入掺杂或者压力等作用。例如在 BaFe2As2 中，可利用

利用 K+离子替代 Ba2+进行空穴掺杂，或者利用 Co3+/Ni4+替代 Fe2+进行电子掺杂

来实现超导。111 体系与 122 体系类似，区别仅为不同 FeX 层间通过碱金属(A)

分开而不是碱土金属。11 体系为 简单的结构,该体系主要指 FeX 层为 Fe(Te，

Se，S)层的体系。在该体系中，各 FeX 层间并没有其它的离子插层。而在

Sr3Sc2O5Fe2As2(32522)体系中，插入的则为 Sr3Sc2O5 组合体。其它如 Sr2VO3FeAs 

(21311)[56]、 (Sr4Sc2O6)(Fe2P2) (42622)[57]等诸多体系也都是通过在 FeX 层间插入

不同的聚合体获得的。 

多数铁基材料在降温过程中都会经历一次结构相变，即由室温下的四方相变

为低温下的正交相。在不同体系中，该结构相变发生的温度稍有区别，如在 FeSe

中结构相变温度约为 100 K[58]，而 LaFeAsO1−xFx则约为 156 K[59]。值得注意的是，

该结构相变所产生的 a、b 轴晶格常数差别仅为 1%左右。因此，即使如 STM 这

样具有超高空间分辨率的设备也并不能很好的分辨这种晶格常数的差别。 

1.2.2 铁基超导机理研究现状 

尽管铁基超导的母体为半金属，而铜基超导则为莫特绝缘体，性质差别较大，

但是两者还具有许多共同的物理特性。如从相图角度讲，在两体系中超导相皆与
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反铁磁相相邻，如图 1-3 所示。从超导机理而言，在铜基与铁基超导体中，反铁

磁涨落皆与超导存在非常密切的关系。 

 

图 1-3 铜基/铁基超导相图[60]。 

Figure 1-3 Typical phase diagrams for high-Tc cuprates, iron-based superconductors[60].   

在铁基超导中，反铁磁相以及向列相与超导相都非常接近。在某些区域，这

些有序甚至可以与超导相共存。压制这些序往往可以观测到 高的 Tc。因此研究

这些序与超导之间的关系是一直被看作是超导研究的中心工作之一，同时也是超

导机理研究的一个窗口。在这些铁基材料中，向列相的转变温度 Ts 与反铁磁的

奈尔温度 TN非常接近。在改变掺杂以及压力的过程中，这两种序会被同时压制。

虽然这两种序被认为在超导中发挥了非常重要的作用，但是单独研究这两种序对

超导的作用是非常困难的。 

在众多材料中，FeSe 基是一种非常适合研究上述两种序与超导之间关系的

材料。它在常压下没有反铁磁有序，因此可以用来研究向列序中的反铁磁涨落与

超导的关系。T. Imai 等人[61]通过非弹性中子散射技术对该体系开展了相应的研

究。在 100 K 以下时，他们观察到了反铁磁涨落被增强的现象。同时在加压实验

中，他们也观察到了自旋涨落与 Tc 同时增强的结果。这说明向列序中的反铁磁

涨落对超导有增强的效果。但随着压强的增加，向列相会被逐渐地抑制[62]。当压

强超过 0.8 GPa 时，反铁磁序就会出现[63]，压强达到 1.7 GPa 以上时，向列序会

逐渐消失，而反铁磁序逐渐占据主导地位[64]，这限制了对向列序的研究。 

除上面对样品施加高压的方法外，掺杂也是研究反铁磁涨落一种非常重要的

手段。通过 S 掺杂的方式，FeSe1−xSx体系中存在的向列序可以被逐步的压制[65]。

当 x ~ 0.17 时，常压下向列序会完全的消失。通过这种方式并不会引入反铁磁序，

因此可以对向列序进行非常完整的研究。 
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图 1-4 不同 S 掺杂 FeSe1−xSx 材料的物性[66]。  

Figure 1-4 Physcial performance of FeSe1−xSx (x=0 - 0.21) single crystals[66].   

利用该体系，东京大学课题组做了系统的研究[66]，结果如图 1-4 所示。他们

成功在 x = 0.17 掺杂附近观察到了向列序的量子临界点。虽然向列序随着掺杂逐

渐消失，但是 Tc 在该过程中并没有表现出明显的变化。这说明向列序中的反铁

磁涨落与 Tc之间并不是简单的正相关的关系。 

 

图 1-5 不同压强下 FeSe0.91S0.09 单晶的相图[67]。 

Figure 1-5 Electronic phase diagram of FeSe0.91S0.09 under different pressures[67].   

如上所述，在压强较大时，材料的向列序会被压制，因此可通过施加高压的
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方式研究反铁磁序与超导相之间关系。经努力，人们建立了如图 1-5 所示的典型

相图。在诸多工作中，K. Matsuura 等人[68]的工作较为经典，我们在此作简单介

绍。他们利用高压对 FeSe1–xSx (x = 0.08)样品做了系统研究。他们同样发现压制

向列序对 Tc几乎没有影响，而压制反铁磁有序对 Tc产生了很大的影响。一方面，

压制了磁有序后出现 高的 Tc；另一方面，在磁有序消失点附近反铁磁涨落被增

强。这些都说明相比于向列序中的反铁磁涨落，材料中磁性相关的反铁磁涨落对

超导的影响更加明显。 

这里需要说明：(1) 非常规超导的机理尚且不清楚，各课题组结论也不一致。

如上述向列序与超导关系的研究介绍中，T. Imai 等人与东京大学课题组的观点

便存在一定程度的冲突。(2) 在部分工作中[69]，作者认为向列序的出现与降温过

程中发生的四方到正交的结构相变有关。该观点目前尚未形成统一的认识。有部

分观点认为将 50-200%的电子对称性破缺归结于 1%的结构相变上似乎不太合理
[54, 70]。 

1.2.3 铁基超导的 STM 研究简述 

如前所述，铁基超导具有准二维性以及母相为半金属等特点，因此是非常适

合 STM 研究。多年来，科学家利用 STM 开展了大量的铁基超导的研究，获得了

丰硕的成果。下面仅就样品质量以及表面电子态测量这两个方面做简单回顾，为

本文后面的内容做铺垫。 

 样品质量 

在铁基超导出现的初期，大尺寸单晶的生长一直是一项非常具有挑战性的工

作。受样品的限制，材料各向异性的研究工作一直没有提上日程。初期 STM 的

工作主要在多晶样品上开展。部分小尺寸单晶样品经 STM 形貌表征，其表面也

较差并不能观测到原子分辨。利用这些样品，不同课题组各自开展了谱学的研究，

皆观测到了 V 型的隧道谱，由此人们认为铁基与铜基一样或许是一种 d 波超导

体[71, 72]。直到 2010 年，Hanaguri 等人[73]利用 FeTe1−xSex 单晶，在非常干净的原

子分辨图像上观察到了 U 型的隧道谱(T = 400 mK)，强有力的证明了铁基超导是

s 波的配对对称性。这里需说明 I. Fridman 也曾对 FeTe1−xSex单晶进行了 STM 表

征，但其并没有观察到 U 型的隧道谱[74](T = 300mK)。其中一个可能的原因便是

他们采谱的表面并不像 Hanaguri 等人那样干净。这种不干净的表面可能引入非

本征的散射从而影响测量结果。由此可见，样品的质量对所采集数据具有非常重

要的影响。 

 电子态测量 

在 STM 实验中，一般需要解理来获得一个干净的表面，从而保证采集到高
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质量的本征信号。但是如 1.2.1 所述，铁基超导是一种 FeX 层与其它聚合体通过

离子键结合的准二维层状结构的材料。因此在解理后，部分体系采集到的信息并

非是体态的信息，而是一种表面态的信息。如“1111”体系中，解理后会产生极

化的表面，从而使得表面电子结构与体态电子结构不同。比如在解理的

LaFeAsO1−xFx 单晶中，人们在 LaO 表面已经观察到了非常明显的表面电子态的

证据[75]。这种表面电子结构与体态信息明显不同的情况，在角分辨光电子能谱

(ARPES)的实验中也获得了进一步的验证[76, 77]。这说明在铁基超导材料测量过程

中，我们要注意区分所观测的信号是否能够代表体态的性质，尤其是“1111”以

及“122”这种具有表面重构的体系。 

1.3 高通量超导研究 

1970 年，J. J. Hank 对新材料探索领域长期采用的“单一组分合成-测试表征

-分析反馈-单一组分合成”的传统试错模式产生了质疑。他认为这是一种昂贵、

耗时的方式，阻碍了科学家在新材料领域探索的脚步。为此，他提出了“multiple-

sample”的概念，这种概念要求在一次实验中能够实现多组分的合成，同时结合

具有扫描功能的非破坏式测量设备完成对样品的性能的测试[78]。这便是高通量思

想的萌芽。 

1.3.1 高通量制备技术 

高通量制备技术发展至今已迭代至第三代，如图 1-6 所示。这三代技术在超

导材料合成方面都取得了不错的成果。 

 

图 1-6 三代高通量生长技术的示意图[79]。 

Figure 1-6 The evolution of combinatorial thin-film technology[79]. 

 基于自然组分分布的第一代高通量合成技术 

在 J. J. Hank 初提出“multiple-sample”概念的文章中，他们介绍了一种高

通量的合成方式。即通过多元靶材的共溅射沉积技术可达到在一次实验中完成多

种组分薄膜合成的目的，这便是第一代高通量合成技术[78]。 
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图 1-7 Fe-B 化合物 R-T 数据及实物图[80]。(a) 生长于 3 英寸单晶 Si 表面的 Fe-B 化合物实

物图。(b) Fe-B 化合物 R-T mapping(薄膜被切割为一系列 1cm2 的小片)。 

Figure 1-7 The R(T) and photography of Fe-B composition[80]. (a) A 3-inch diameter Fe-B 

composition spread wafer. (b) Mapping of the temperature dependence of resistivity on the 

Fe-B composition spread film (The film is diced into 1 cm2 chips.). 
 

2013 年，K. Jin 等人将这种方法应用到了超导研究中。他们利用 Fe 和 B 两

种靶材，通过磁控共溅射的方法在 3 英寸的 Si 片上生长了一系列不同组分的 Fe-

B 二元化合物[80]，如图 1-7 所示。在其中一个区域内，他们观察到了明显的超导

信号，经过分析确定其平均成分约为 FeB2。这表明他们通过这种方式实现了新

超导体的合成。作者通过这种多源共溅射的方式在一片衬底上完成了多种组分薄

膜的合成，筛选发现了新的超导体，充分展示了高通量合成在新材料探索方面的

优势。但这种高通量薄膜的合成利用的是自然扩散这种不可控的方式，故无法精

准确定材料的成分。在文章中作者也使用了“平均成分”的概念。 

 基于空间分立的第二代高通量合成技术 

经过不断地摸索与积累[81-83]，X.-D. Xiang 等人成功将薄膜沉积与物理掩膜

板相结合，发展了第二代高通量生长技术[84]。1995 年，他们将特殊设计的分立

区域掩膜板[图 1-8(a)]与 Bi2O3，PbO，CuO，CaO，SrCO3 等几种蒸发源相结合，

在一片衬底上一次合成了多种成分的薄膜。其中在 BiCuCaSrOx和 BiPbCuCaSrOx

两种材料中，他们分别观测到了 80 K 和 90 K 的超导转变温度。接着，作者将上

述蒸发源的蒸发顺序与掩膜板图案相结合，一次合成了具有 128 种成分的薄膜

(与第一代技术不同，该薄膜不同组分间是互相分立的)，并研究了化学计量以及

沉积顺序对于 BiSrCaCuOx 薄膜超导性能的影响。经测试，大部分的薄膜都展现

出了金属行为，Tc onset都可达到 80-90 K 以上。其中 Ca 以及 Cu 过量的薄膜的 Tc

达到了 110 K。这与通过传统方式合成的单组分的 Bi2Sr2Ca2Cu3O10 的结果是一致

的[85]。 
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图 1-8 第二代组合薄膜制备技术[84]。(a) 薄膜生长掩膜板示意。(b) 合成 128 种材料在白色

光源下实物图，每一材料点尺寸在 1 mm×2 mm。(c)-(f) 数据库典型材料的 R-T 曲线。 

Figure 1-8 The 2nd-generation combinatorial thin-film technology[84]. (a) Binary masks used for 

library synthesis. (b) A 128-member binary library prior to sintering. Each site is 1 mm by 2 

mm; the color of each is the natural color of reflected light from a white light source. (c)-(f) 

Typical plots of resistance versus temperature. 

第二代高通量技术克服了第一代高通量技术中不可控的自然扩散的缺点，使

科学家能够更好的对材料制备过程进行相应的设计和控制，为材料合成提供更多

的施展空间(如控制不同材料的合成顺序)。同时，这种更具有对比性的方式，为

超导机理探究提供了更多的方法与途径(如研究不同层之间扩散作用等)。但正如

作者在文章中提及的：该技术的空间分辨率是十分有限的。这种有限的空间分辨

率意味着在材料合成过程中合成的组分较为有限，从而导致所合成的材料组分可

能存在较大的缺失。这对组分敏感材料的合成以及机理探索是不利的。 

这里我们需要指出，X.-D. Xiang 等人发展的这种多种源与掩膜板配合的薄

膜生长方式并不是判定是否为第二代高通量生长技术的依据。基于机器控制的类

似于喷墨打印式的薄膜生长方式也属于第二代高通量合成的范畴。在该生长方式

中，掩膜板的作用被机器所取代。借助机器的运动同样可在一定空间中实现某一

组分薄膜的合成，从而达到通过一次实验合成不同组分薄膜的目的[86-90]。第二代

高通量合成技术与其它两代作为区分的主要特征便是它合成的是一种具有空间

分辨的分立薄膜集合。 

 基于单胞组分控制的第三代高通量合成技术 

为了进一步发挥高通量合成技术在新材料摸索以及机理探究等方面的优势，

科学家将激光分子束外延技术和掩膜板结合，发展了第三代组合薄膜制备技术。 

2021 年 K. Jin 等人将第三代高通量技术应用到了超导机理研究上，他们利

用该技术在一片衬底上完成了组分准连续的电子型铜氧化物 La2–xCexCuO4(x = 

0.10 - 0.19)薄膜的生长。其掺杂浓度的精确度可达 Δx=0.0015[39]。基于微区 X 射

线衍射及光刻桥路电输运测试等多种高通量表征技术的测量，作者发现随着组分

的变化，材料的物性也展现出相应的准连续变化。值得一提的是，作者通过对该
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高质量准连续薄膜的电输运测量，建立了超导转变温度 Tc与线性电阻斜率 A1 之

间的定量化规律，即 Tc ~ (A1)0.5 的关系式。前文已经提到，I. Božović 已于 2016

年在空穴型铜氧化物 La2−xSrxCuO4 薄膜中建立了类似的定量化规律[38]。但正如他

们文章所提到的：建立该规律用了 12 年，耗费了 2000 多个样品。其中一个原因

便是他们实验中使用的是单一组分的薄膜。在具体的实验中，往往会存在各种不

可控的偶然因素，从而导致不同批次生长的薄膜之间存在差异。因此他们需要大

量的样品以尽量减少这些偶然误差带来的影响。相比之下，K. Jin 等人利用这种

高通量生长技术仅通过一次实验在同一样品上便可实现不同组分薄膜的生长，

大程度上避免了偶然误差的产生，提高了数据之间的对比性，从而达到了迅速建

立定量化规律的目的。同时该课题组于 2022 年还成功将这种高通量薄膜生长的

模式推广到了 Fe 基超导体中，并成功建立 FeyTe1-xSex(x = 0 - 1)的组合薄膜体系
[91]。这表明第三代高通量薄膜生长技术具有很强的普适性与重复性，将可能为超

导机理研究以及材料探索提供一种新的研究范式。 

1.3.2 高通量表征技术 

高通量技术的概念从 1970 年提出至今已经超过 50 年。在这 50 多年的时间

里，高通量合成技术经历了三代设备的改进更替，已经从 开始的通过不同蒸发

源不可控的扩散方式发展至当前这种可以在原胞层面实现组分调节的技术，其实

际应用场景不断地丰富。在高通量合成技术不断发展的同时，高通量表征技术也

在不断地发展创新。下面我们简述一下几种典型的高通量表征技术。 

 X 射线衍射 

X 射线衍射技术因其能够提供材料的结构信息而成为人们研究材料的一种

重要手段。X 射线衍射技术的“探针”为 X 光。因此测量时，“探针”可在样品

上进行无伤且自由的移动。这使 X 射线衍射技术成为一种高效、典型的高通量

测试手段。 

X 射线的原理如下：当利用 X 射线照射材料时，它会被材料中的原子所散

射。因 X 射线的波长一般与材料中原子间距同量级，此时若材料内部晶格为周

期性排列，则所散射的 X 射线就会产生与材料内部结构相对应的特定的衍射花

纹。因此可通过收集材料对 X 射线的衍射信息来确定待测材料的内部结构特性。

这使得 X 射线衍射成为判定晶体结构信息一个非常有用的手段[92, 93]。在高通量

技术诞生初期，该技术就被广泛应用于高通量材料的研究中，成为构建高通量材

料相图的有力工具[94, 95]。随着时间的推移，X 射线衍射技术也取得了进一步的发

展。配备微区域扫描部件的 X 射线衍射仪逐渐进入人们的视野中，并逐渐发展

成为一种重要的高通量结构表征手段[39]。如 K. Jin 等人利用配备微区域扫描部件

的衍射仪在 La2-xCexCuO4 组合薄膜中观察到了衍射峰随组分逐渐变化的规律，并
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建立了 c 轴晶格常数随组分的演化规律[39]。X 射线衍射的作用也由定性的相图研

究，逐渐演变为该工作所体现的物理量定量化数据的提取。 

 电学输运表征 

在材料的物性研究中，电学输运的测试是观察能带结构以及电子集体运动的

一个非常重要的手段。例如，通过测量材料的电阻随温度的变化可确定半导体的

带隙[96]。对于超导体而言，分析电阻随温度的变化规律是超导电性研究的一个重

要的方面。如从电阻随温度的变化曲线中可推断出不同的电子散射起源[97, 98]，了

解微观电子的散射机制等。除此之外，我们在电输运测量过程中可施加磁场、压

力等多种外部条件，从而进一步获得电子散射的细节，这使得电输运测试成为研

究超导机理的一种非常重要且常见的手段。目前高通量电学输运表征主要分为两

类：原位的探针输运表征与基于样品图案化的非原位表征。下面我们简述一下这

两种表征方式。 

(1) 原位探针输运表征 

原位探针输运表征是在不暴露大气的情况下，通过特定排列的探针阵列完成

样品的电学性能表征，可避免样品转移过程中大气环境对样品造成污染，加剧样

品退化的问题。这对空气敏感的材料而言是非常重要的。K. C. Hewitt 等人利用

图 1-9(a)所示的 196 pin 的探针阵列完成了在空气中易氧化的银薄膜的 R-T 测量

[如图 1-9(b)所示]。虽然该设备通过一次实验可完成 49 个通道的测试，但它同样

存在空间分辨率较为有限，信号线数量过多漏热过大导致系统 低温相对较高

(该设备样品台 低温仅为 27 K)等问题。除此之外，在使用这种阵列化电极对样

品进行测量时，探针与样品之间的接触质量也是需要着重考虑的问题之一。 

 

图 1-9 原位探针阵列测量技术[96]。(a) 探针电极阵列实物图。(b) 不同区域银薄膜电阻随温

度变化曲线。 

Figure 1-9 In-situ probe array technique[96]. (a) The photography of 196-pin device. (b) 

Resistivity vs temperature data for silver thin films. 

(2) 基于样品图案化的非原位表征技术 
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图 1-10 样品图案化的非原位电输运表征技术[39]。(a) 微区刻桥示意图。(b) 100 μm 桥宽电阻

随温度变化曲线。(c) 电阻随温度的依赖关系。(d) 线性电阻斜率与 Tc 之间的依赖关

系。 

Figure 1-10 Ex-situ electrical transport measurement by sample-pattern method[39]. (a) 

Configurations of the patterned bridges for transport measurements across the spread. (b) 

Temperature dependence of resistivity ρ(T) for 100-μm-wide bridges across the spread. (c) 

Temperature dependence of the resistivity for x = 0.19. (d) The evolution of 𝐴□ .  with 

Tc. 

原位探针输运测试是一种将测量探针图案化的高通量电输运测量方式。另一

种高通量的电输运表征方法便是基于样品图案化的高通量表征技术。近年来，结

合光刻图案化技术的非原位表征技术应用越来越广泛。如 2022 年 K. Jin 等人利

用套刻技术将样品分割至 小 20 μm 的桥路，通过对图案化后的样品进行电输

运表征，建立起了不同组分超导体 Tc 与线性电阻斜率之间定量化规律[39]。但该

方式是一种建立在以破坏样品为前提的测量方法。此外，在光刻过程中样品不可

避免地需要面临接触光刻胶、碱性的显影液以及去离子水等多种试剂的问题。因

此，这种非原位的表征手段在可应用的材料范围方面会受到限制。 

 扫描隧道显微镜 

扫描隧道显微镜的基本原理为电子的隧穿效应。该技术利用具有原子级尺度

曲率半径的针尖，借助压电陶瓷的驱动，在样品表面完成无接触式的测试。扫描

隧道显微镜是一种具有原子级的高空间分辨率的测试手段，它能够对高通量样品

进行细致无伤的表面观测，是研究材料表面结构的一种非常重要的手段。除此之

外，它还能够对材料进行高能量分辨率的谱学表征，是研究材料电子结构的有力
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工具。因该技术为本文研究使用的主要手段之一，我们将在下一章节对其进行详

细的介绍。 

1.4 本文主要结构 

本文的研究工作主要为对自制的激光分子束外延及扫描隧道显微镜联立系

统的调试与升级并利用该设备进行了超导方面的研究。具体内容包括：(1) 对系

统的整体情况以及核心腔体的原理进行介绍；(2) 利用超导体 CaKFe4As4 单晶开

展了包括复杂表面形貌，扫描隧道谱以及准粒子相干散射测试等相应测试，表征

了设备在超导研究方面的性能。其观测结果有助于厘清 122 体系存在的表面重构

的解理面指认及解理面的电子态修饰等问题；(3) 基于激光分子束外延生长技术

开展了 FeSe 薄膜生长及原位的 STM 表征。通过不断地摸索衬底处理工艺，我们

实现了衬底质量的不断提升。相应地，FeSe 薄膜的质量也获得了明显提升。

终，我们成功利用激光分子束外延生长技术获得了层状生长的 FeSe 薄膜，并对

其开展了表面形貌以及局域电子态的研究；(4) 针对高质量 FeSe 薄膜在空气中

易退化的问题，我们设计并搭建了基于探针阵列的原位电输运表征腔体，完成了

大气状态下核心部分的调试。 

本文主要分为 6 个章节：本章为绪论，主要介绍了超导的理论及材料的发展

历程和铁基超导的基本物性，并对高通量技术做了简要的概述；第二章着重介绍

了本文所主要使用的激光分子束外延与扫描电子显微镜联立系统的搭建与调试

结果，并结合该设备简述了 LMBE 薄膜生长以及 STM 的基本工作原理。上述内

容为后文的开展提供了背景与概念的支撑；第三章主要介绍利用超导体

CaKFe4As4 开展的仪器在超导研究方面的性能表征与调试，同时对测试的结果做

了机理方面的讨论与研究；第四章在已完成设备各项功能调试的基础上，开展了

FeSe 薄膜的生长以及原位 STM 性能的测试，通过对薄膜生长以及衬底处理工艺

的摸索， 终获得了高质量的 FeSe 薄膜，并开展了原位的 FeSe 薄膜的 STM 研

究；第五章基于上述高质量 FeSe 薄膜在空气中易退化的问题，介绍了利用探针

阵列的原位电输运测量腔体的设计与搭建情况；第六章为总结与展望。 
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第 2章   激光分子束外延及扫描隧道显微镜联立系统 

激光分子束外延及扫描隧道显微镜联立系统能够实现可靠、高效的高质量的

样品制备以及原位高空间分辨率的形貌及电子态表征。该系统的搭建将有助于加

快材料探索的步伐，同时为超导研究提供更加精确可靠的数据。 

2.1 设备研发背景 

如上一章节所述，高通量合成技术与表征技术的巨大进步，加快了材料探索

的脚步[99, 100]。其中将第三代高通量合成技术与光刻图案化技术等结合的研究方

法，建立了材料物性与超导参量之间的定量化规律，给科学研究提供了一种新的

范式。纵观当前高通量研究领域，下面两点需稍作注意： 

(1) 第三代高通量技术中，材料组分的变化发生在一个原胞的范围内。从原

理上讲，由样品的一端到另一端其组分应为准连续变化的；换言之，沿着组分变

化的方向，样品的每一位置点的掺杂各不相同； 

(2) 当前的高通量表征技术大多数为非原位表征技术。这相当于在研究中不

可避免地增加了暴露空气这一环节，导致无法开展在空气中易于退化材料的研究
[101-103]。当前可直接应用于真空系统的原位高通量表征技术相对较少，仅有原位

探针输运表征系统，高能电子衍射仪(RHEED)等手段[104, 105]。但受限于测量设备

本身，其观测分辨率往往十分有限，不能够很好地配合完成第三代高通量合成技

术所制备薄膜的测试。同时对于超导研究而言，利用上述测量设备并不能很好地

对诸多超导性能参数进行非常直观的表征，因而不能十分有力地推进超导机理的

研究。 

另一方面，从材料的物理性质测量角度来看，许多重要物理性质在很大程度

上都决定于其微观的电子行为。因此仔细地观察研究材料中电子的状态是理解并

利用材料物理特性的前提。在众多实验方法与手段中，STM 是 直观高效的电

子态研究手段之一。上世纪 80 年代，STM 由 IBM 苏黎士实验室的 G. Binnig 博

士和 H. Rohrer 博士发明[106, 107]，该设备能够直接观测材料表面的原子排列，迅

速成为了微区表征和纳米科学研究中强有力的工具。多年来，STM 性能获得了

极大的提升，可进行原子/分子成像和操纵[108-110]，扫描隧道谱(STS)[111]测试等。

这使得 STM 能够更加高效有目的地从微观尺度来进行材料电子态的探测，在高

温超导研究领域发挥了不可替代的作用，目前已经广泛应用于拓扑绝缘体、分子

振动模式、自旋反转、近藤效应等诸多重要物理现象的探索[112-114]。 

基于上述现状，为了更好地发挥第三代高通量合成技术所制备薄膜的特点，

达到充分利用样品的目的，近年来中科院物理所超导国家重点实验室金魁/袁洁

团队与电子学仪器部郇庆/刘利团队密切合作、联合攻关，成功研制并搭建了一台
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激光分子束外延及扫描隧道显微镜联立系统[115]，如图 2-1 所示。 

 

图 2-1 Combi-LMBE-STM 系统实物图。 

Figure 2-1 Photography of Combi-LMBE-STM system. 

    该系统可实现薄膜的高通量合成(其组分或厚度为准连续变化)。联立的 STM

可对该高通量薄膜进行细致全面的表征。一方面，STM 可在薄膜的不同位置处

分别进行原子成像，可用于精确确定薄膜的实际组分及组分在空间随变量的演化

行为。另一方面，借助 STM 在原子尺度上的隧道谱测量功能，我们能够对超导

能隙、超流密度等超导参数进行观测[116]，并研究其随组分等的依赖关系。在将

谱学结果与形貌扫描结果结合后，我们可进一步研究杂质、缺陷等因素对超导的

影响[117]。扫描电导成像及准粒子相干散射功能将上述形貌扫描和谱学表征功能

相结合，可用于研究超导配对对称性等问题[118, 119]。本系统的扫描头经过了特殊

设计，其样品的移动范围可达到10 mm×10 mm，能够完全覆盖整个薄膜的尺寸，

可完美匹配高通量薄膜组分或厚度在样品表面沿长度进行展开的特点，进而构建

出包含所有组分/厚度的电子态信息库。 

综上，这种将激光分子束外延技术与 STM 这种具有高分辨率的电子态表征

系统结合的联立系统可充分发挥两个设备的优势，能够起到加快材料研发以及超

导机理探索进度的作用。 

2.2 LMBE-STM 设备概述 

LMBE-STM 联立系统主要由外部激光部分和真空腔体部分构成。外部激光

部分主要由准分子激光器和偏转光路组成。真空部分主要由五个腔室组成：快速
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进样腔、准备腔、中转暂存腔、LMBE 组合薄膜制备腔和 STM 表征腔。 

系统以快速进样腔处磁力传样杆及中转暂存腔配备的可完成上下运动及360°

旋转操作的机械臂作为主体，配合各腔体的机械手实现样品等在不同腔室间的真

空传递的功能。系统的样品传递流程如图 2-2 所示。LMBE 组合薄膜制备腔和

STM 表征腔为系统的两个主要功能腔体，分别用于组合薄膜的生长制备和材料

的 STM 表征。这两部分的情况我们将在下面给予详细的介绍。中转暂存腔为整

个系统的结构中心，将其它腔体有机地融合在一起，同时还起到样品暂存的功能。

该腔体另一侧保留有诸多接口，可用于系统的进一步升级。快速进样腔与大气连

接，可以在不破坏其它腔室真空的情况下，完成样品、衬底、STM 针尖、靶材等

的更换。准备腔配备有氩枪以及加热台，可用于完成衬底/样品的表面清洁、退火

处理以及 STM 针尖的预处理等操作。 

 

图 2-2 样品/针尖/靶材传递示意图。 

Figure 2-2 Flow charts of the sample/substrate/target transfer. 

整个系统的真空由机械泵、分子泵以及离子泵共同维持。系统的真空维持可

分为两种工作模式：在 STM 观测期间，系统需尽量无振动，故系统真空仅通过

离子泵维持，此时整个系统还将通过气腿悬浮于地面；除此之外，系统皆采用分

子泵机械泵配合的方式维持真空。 

2.3 LMBE 单元介绍 

1991 年 M. Kanai 等人[120]由铜氧化物超导体以及超晶格的生长都应在原子
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尺度进行装配的需求入手，提出了在 MBE 生长环境中，利用激光烧蚀配合

RHEED 原位观测反馈的方式来达到材料的层状生长的目的。经过努力，他们

终获得了与 MBE 效果类似的层状生长的(Ca,Sr)CuO2，从而确立了 LMBE 的概

念。如前所述，LMBE 的生长方式与脉冲激光沉积实际上是一致的，该部分在课

题组之前的工作中已有详细论述[121-123]。我们在此仅稍作简单介绍。 

2.3.1 LMBE 基本原理简介 

 

图 2-3 脉冲激光沉积示意图(引自 Zeljkovic lab)。 

Figure 2-3 The schematic diagram of pulsed laser deposition (from Zeljkovic lab). 

图 2-3 为脉冲激光沉积(PLD)原理示意图。当脉冲激光通过腔体透镜照射到

靶材上时，高能的激光会与靶材发生相互作用，对其产生烧蚀作用，使得靶材局

部温度在短时间内可升至几千摄氏度。此时，靶材中各种成分会同时向空间中喷

射，进而形成了等离子体。这些等离子体在原有动能的作用下会到达上方的具有

一定温度的衬底表面，在经历吸附，再蒸发，扩散等过程后， 后沉积形成各种

薄膜。 

 

图 2-4 三种生长机制示意图[124]。(a) 岛状模式。(b) 层状模式。(c) 岛层混合模式。 

Figure 2-4 The basic growth mechanisms[124]. (a) Volmer-Weber mode. (b) Frank-van der Merwe 

mode. (c) Stranski-Krastanov mode. 
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一般而言，根据入射粒子的动能、流量、粒子与衬底之间的相互作用等因素，

薄膜的生长过程可分为三种模式[124-126]，如图 2-4 所示。 

(1) 岛状生长模式(Volmer-Weber mode)：当薄膜材料的表面能大于衬底的表

面能时，薄膜就会倾向于通过岛状模式进行生长。此时吸附到衬底表面的粒子会

首先在衬底表面凝聚成核，然后进一步吸附后面入射到衬底表面的粒子从而凝聚

成岛状，生长模式如图 2-4(a)所示。 

(2) 层状生长模式(Frank-van der Merwe mode)：当低表面能的薄膜在高表面

能衬底上面生长时，如果衬底表面的应变能比薄膜的表面能小，薄膜就会倾向层

状生长，如图 2-4(b)所示。 

(3) 岛层混合生长模式(Stranski-Krastanov mode)：如层状生长的情况，当衬

底表面应变能大于表面能时，薄膜就会倾向于岛状与层状混合生长模式。该模式

介于层状与岛状生长模式之间，如图 2-4(c)所示。 

这里需要强调的是，上述的三种模式是理想化条件下的结果，并没有考虑化

学反应，衬底的位错缺陷等问题。 

2.3.2 LMBE 腔体简介 

 

图 2-5 LMBE 腔体布局及组合薄膜生长示意图。(a) LMBE 腔体主要部件分布示意图。(b)组

合薄膜生长示意图。 

Figure 2-5 Design of the Combi-LMBE unit and the schematic diagram of the combi-film 

deposition. (a) Distribution of the main components in the Combi-LMBE chamber. (b) 

Schematic diagram of the combi-film deposition stages. 

如图 2-5 为 LMBE 腔体的布局图。为了合理利用空间，腔体采用球形腔设

计。样品、掩膜板、靶材采用上、中、下布局，RHEED 位于与掩膜板运动垂直

的方向，安装角度设计为 2 度。不同于目前商业化腔体采用的平板形掩膜板的设

计，本腔体采用的是环形掩膜板，可通过掩膜板沿单一方向旋转的操作完成组合

薄膜的制备，从而避免了商业化平行掩膜板来回移动所产生的累积误差以及机械

磨损等问题。 

图 2-5(b)为利用环形掩膜板生长组合薄膜的工作示意图。首先，利用激光轰
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击 A 成分靶材，配合掩膜板的移动在衬底上完成单原胞厚度内 A 成分的梯度厚

度生长，如图 2-5(b)步骤①②③所示。然后旋转靶材，同样通过激光与掩膜板的

配合完成 B 成分在衬底上单原胞内梯度厚度生长，如图 2-5(b)④⑤所示。B 成分

与 A 成分在生长过程中厚度变化的方向相反，因此通过上述过程便在一个原胞

的范围内完成了 A 成分与 B 成分的混合。不断重复上述过程便可在同一衬底上

实现 AxB1-x(x = 0 - 1)准连续组分薄膜的合成。这种生长方式分别吸收了前两代高

通量合成技术中连续混合及成分可控的优点，将在材料探索以及科学研究方面发

挥非常重要的作用。 

 

图 2-6 梯度厚度 FeSe 薄膜输运结果。(a) 梯度厚度 FeSe 薄膜不同区域 R-T 曲线。(b) 梯度

厚度薄膜 Tc0随厚度的演化规律。 

Figure 2-6 The transport properties of FeSe film with gradient thickness. (a) Temperature 

dependence of the resistance of the FeSe film with gradient thickness at different regions. 

(b) The evolution of thickness with of Tc0 for a gradient thickness film.  

目前，该腔体已生长出梯度厚度的 FeSe 薄膜。经扫描电子显微镜和 X 射线

反射方法的测量，该薄膜的厚度被确定为 28 nm-280 nm。我们将上述薄膜沿厚度

变化的方向均分 10 份后，进行了不同厚度 FeSe 薄膜 Tc的测量，结果如图 2-6 所

示。我们可以发现在厚度较厚的位置 Tc几乎不变，且与常规 FeSe 薄膜一致，随

着厚度逐渐变小，Tc出现了下降。这些现象表明本腔体具有不错的可控性。该部

分的具体细节可参阅冯中沛博士的毕业论文[127]。 

2.4 STM 单元简介 

在扫描隧道显微镜中，样品与针尖之间存在一定的真空势垒，针尖可在样品

表面自由移动。因此扫描隧道显微镜这种高空间分辨率的无伤的电子态测量手段

同样是一种非常理想的高通量表征技术。下面我们对其进行较详细的介绍。 

一般而言，当两金属间存在绝缘势垒时，金属中的电子不可能穿过势垒。当

绝缘势垒非常小时，或者两金属间距离非常近时，金属中电子就会有一定的几率
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穿过势垒。但因两边电子隧穿的几率是一样的，所以观测到的总隧穿电流依旧为

0。此时若在两金属上面施加偏压便可观测到隧穿电流。根据这一原理，1960 年

I. Giaever 与 1966 年 H. J. Levinstein 和 J. E. Kunzler 分别通过构筑 Al-Al2O3-Pb

平面结以及利用 Ta/Nb 针尖与 Nb3Sn/V3Si 等材料形成点接触隧道结的方式实现

了对微分电导 dI/dV 的测量，并以此对超导能隙∆进行了研究[128, 129]。时至今日，

这两种方法依然被广泛用于超导研究中。20 世纪 80 年代，IBM 苏黎士实验室的

G. Binnig 与 H. Rohrer 根据量子隧穿效应发明了第一台扫描隧道显微镜[106, 107]。

与前述的平面结及点接触不同，在 STM 中，针尖可以在该真空势垒中自由移动。

同时，对于功函数约为 5 eV 的正常金属而言，针尖与样品之间的距离每变化 0.1 

nm，其电流大约可以变化一个量级[130]。这说明 STM 在 z 方向上具有极高的空

间分辨能力。STM 这种纳米量级的测量敏感性标志着人们对于材料的观察进入

了原子尺度。 

2.4.1 STM 的基本原理 

 

图 2-7 STM 基本原理示意图[130]。 

Figure 2-7 Principle of STM[130]. 

在此我们以图 2-7 所示的 STM 原理示意图为例，简述一下其基本的工作原

理： 

在 STM 中，针尖与样品间为真空势垒，针尖在 z 方向压电陶瓷的作用下可

上下运动。当针尖与样品之间的距离小于 1 nm(一般情况下为 5-6 Å)时，金属中

的电子就可以隧穿过真空势垒[131]。为方便讨论，这里假设针尖与样品的功函数

相同，这时针尖和样品之间隧穿几率相同，两者不存在净隧穿电流。 

若给样品施加一负偏压 V，两侧金属的费米面会发生移动，而产生 eV 的能

量差。这时样品中处于占据态的电子会通过隧穿的方式进入针尖处的空态，其隧

穿电流为 

𝑑𝐼 → 2𝑒
ℏ

 |𝑀|  𝑁 𝐸 𝑓 𝐸 𝑁 𝐸 𝑒𝑉 1 𝑓 𝐸 𝑒𝑉 𝑑𝐸  (2-1) 

同时，电子也存在一定概率由针尖隧穿至样品处，其电流为 
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𝑑𝐼 → 2𝑒
ℏ

|𝑀|  𝑁 𝐸 𝑒𝑉 𝑓 𝐸 𝑒𝑉 𝑁 𝐸 1 𝑓 𝐸 𝑑𝐸    (2-2) 

则总电流为 

𝐼
ℏ

|𝑀| 𝑁 𝐸 𝑒𝑉 𝑁 𝐸 𝑓 𝐸 𝑒𝑉 𝑓 𝐸 𝑑𝐸     (2-3) 

这里𝑁 𝐸 为针尖处态密度，𝑁 𝐸 为样品处态密度，|𝑀| 为隧穿矩阵元。 

针对上式，结合具体实验的开展，一般会做下面的简化： 

(1) 因为大多数实验一般在低温下进行，温度的展宽一般较小，所以上式的

积分可在 0 - eV 的能量范围内进行[54]； 

(2) 针尖的态密度在所测量的能量范围内没有特殊结构，故可将其态密度

𝑁 𝐸 视为常数。在具体实验中一般使用在金或者银单晶标定后的钨针尖或者铂

铱针尖达到这一目标[132]； 

(3) 根据 Tersoff-Hamann 理论，在隧穿矩阵元中，当假定针尖为 s 波特征波

函数时，和实验结果吻合得很好[132, 133]，则此时隧穿矩阵元 

|𝑀| exp - √ Փ

ℏ
𝑑                       (2-4) 

d 为针尖与样品间距离，m 为电子的有效质量，Փ为功函数。 

结合上面的三个近似，式(2-3)可简化为 

𝐼
ℏ

exp - √ Փ

ℏ
𝑑 𝑁 𝐸 𝑒𝑉 𝑁 0 𝑓 𝐸 𝑒𝑉 𝑓 𝐸 𝑑𝐸  (2-5) 

上式中𝑁 0 以及 exp - √ Փ

ℏ
𝑑 项都不是能量的函数，故式(2-5)可做进一步简化 

𝐼
ℏ

exp - √ Փ

ℏ
𝑑 𝑁 0 𝑁 𝐸 𝑒𝑉 𝑓 𝐸 𝑒𝑉 𝑓 𝐸 𝑑𝐸 (2-6) 

根据上式，可得 

𝐼~𝐴exp - √ Փ

ℏ
𝑑                      (2-7) 

由此可知，当针尖与样品之间设定一固定偏压 V 时，两者之间的相对距离或

者说真空势垒的高度 d 与两者隧穿电流 I 之间存在函数关系。当针尖在样品表面

进行扫描时，依据式(2-7)可知，对于样品表面起伏的记录方式有如下两种：(1) 通

过固定电流 I，记录针尖与样品间高度变化 d。(2) 设定高度 d 不变，观察记录电

流 I 的变化，并利用式(2-7)反推获得样品表面的信息。这便是利用 STM 进行形

貌扫描的基本原理。 

2.4.2 STM 工作原理介绍 

扫描隧道显微镜是一种具有高空间分辨能力的表面形貌扫描以及谱学数据

采集工具。下面我们结合上面的公式推导，简述一下扫描隧道显微镜的常用工作

模式。 
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图 2-8 STM 工作模式示意图[131]。(a) 恒流模式。(b) 恒高模式。 

Figure 2-8 Generic STM operating modes[131]. (a) Constant-current imaging. (b) Constant-height 

imaging. 

 恒流模式 

在恒流模式中，通过设定恒定电压以及参考电流后，针尖在 x,y 方向的压电

陶瓷驱使下可对样品表面进行扫描。在扫描过程中，系统通过反馈回路，会调整

针尖与样品之间的相对距离，以保证针尖与样品之间的实际电流与参考电流一致，

记录下的针尖高度的起伏便是样品的表面形貌。值得注意的是： 

根据(2-6)式可知，测量获得的隧穿电流中包含了态密度的积分。因此虽然我

们在观测过程中记录的是针尖高度的起伏，但实际上通过反馈回路采集的电流是

该位置处针尖与样品的相对高度(即针尖的高度起伏)以及该位置样品局域电子

态共同的结果。由原理来看，在恒流模式下，我们所测得的表面形貌结果中不可

避免的都会包含样品局域电子态的信息。因此在处理样品表面电子态分布不均匀

的情况时应该格外注意。此时的高度起伏并不能完全的代表样品表面的拓扑形貌

的情况。 

 恒高模式 

在该扫描模式下，系统的反馈回路关闭。针尖与样品间的绝对高度不变。理

想情况下，当针尖在样品表面进行扫描时，因为样品的起伏导致针尖和样品之间

的相对距离会发生变化，进而会导致系统所测的电流会产生相应的变化。通过针

尖与样品间电流与高度的对应关系便可获得表面的拓扑形貌。该扫描模式因为不

需要借助反馈回路，所以扫描速度会更快。但如上面所讲，在 STM 工作过程中

针尖与样品之间的距离一般为几 Å，所以恒高模式对于样品表面平整度要求较高，

一般不能超过几 Å。否则针尖会与在表面起伏较大处与样品发生碰撞，影响测量。

除此之外，由(2-7)式可知，除非样品表面功函是已知的参量，否则不能够建立记

录的电流 I 与高度 d 之间的定量化关系。 

 扫描隧道谱 

除表面形貌扫描功能外，扫描隧道谱也是 STM 中一个十分常用的功能，在
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诸多研究领域发挥了不可替代的作用。其具体操作如下：首先关闭系统的反馈回

路，保持针尖的绝对位置不变，接着对施加到针尖的上的电压进行扫描，并记录

每一电压下相应的隧道电流值，由此便可获得 I(V)曲线。由式(2-6)可知，对 I(V)

曲线求偏导可得：  

ℏ
exp - √ Փ

ℏ
𝑑 𝑁 𝑁 𝐸 𝑑𝐸         (2-8) 

在低温下，温度展宽很小，所以 

𝛿 𝐸 𝑒𝑉                         (2-9) 

将式(2-9)代入(2-8)可得 

ℏ
exp -

√ Փ

ℏ
𝑑 𝑁 𝛿 𝐸 𝑒𝑉 𝑁 𝐸 𝑑𝐸   

ℏ
exp √

ℏ
𝑑 𝑁 𝐸  𝑁 𝐸 𝑒𝑉  ~ 𝑁 𝐸 𝑒𝑉     (2-10) 

由式(2-10)可知，微分电导与样品的态密度成正比，通过获得微分电导的信息便

可获知样品局域电子态密度的信息。 

在实际操作过程中，上述对 I(V)曲线求导的方式所获得微分电导往往存在非

常大的噪声干扰，并不能很好的识别相应的特征信号。因此在测量过程中，人们

一般会利用锁相放大器产生一个已知频率的小的交流电压信号𝑉 cos 𝜔𝑡 ，并将

其施加到隧道电压上。相应的，隧道电流也会产生一个调制信号。设备所获得的

电流信号通过泰勒级数展开后，结果如下： 

𝐼 𝑉 𝑉 cos 𝜔𝑡 𝐼 𝑉 𝑉 cos 𝜔𝑡 𝑉 𝑐𝑜𝑠 𝜔𝑡 𝑜 𝜔𝑡  (2-11) 

其中𝑜 𝜔𝑡 为𝑑𝐼/𝑑𝑉的高阶项 

这里只有一阶项的频率与参考信号相同，因此通过低通滤波器可将其转化为

直流信号。其它频率的信号则皆会被过滤掉。由此我们便了获得局域电子态密度

的信息。 

在利用这种锁相的方式进行测量时需要注意：施加的电压参考信号 Vm 应该

远小于针尖与样品间的偏压 V；其次，I(V)曲线需要足够光滑； 后这种锁相放

大方式的参考电压信号的频率选取应避免主要的机械噪音以及电噪音频率，以提

高测量的敏感性。 

 扫描隧道成像 

STM 在实空间的成像功能将人们的视野深入到了原子的层面；扫描隧道谱

功能则使人们可以在原子范围内观测到费米面附近的局域电子态；而微分电导谱

成像技术则将两者结合了起来，使得科学家们能够观测到微分电导的实空间分布，

从而能够将电子态信息与表面形貌信息相对应。 

扫描隧道成像的具体操作如下：首先将待测样品分为预设的测量网格阵列，

针尖移动到每个网格的指定位置后，关闭反馈，按照设置的隧道电流 I 与针尖样
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品间偏压 V 值确定相应的高度，在针尖稳定后，开始电压扫描，同时提取相应的

I 或者 dI/dV 值，扫描完毕后反馈开启，继续移动到下一个格子，重复上面的步

骤。因为每一网格点进行谱学测量时，设备的反馈回路是关闭的，所以扫谱电压

值的选取是非常自由的，甚至可以选取那些电压值为 0 的点。因此该功能可以提

供非常丰富的信息。在实际操作过程中需要尽可能的选取那些能量变化 大的点，

以更好的进行谱学成像的对比。 

在利用扫描隧道成像技术完成指定范围的隧道谱扫描后，我们将每一格点所

采集的同一电压的 dI/dV 值提取出来，便能够观察到不同能量下态密度在空间中

的分布，这就是所谓的准粒子相干散射图像(Quasiparticle interference, QPI)。此时

若将上述图像做相应的傅里叶变换便可观察到这种调制在动量空间的分布。当晶

体中的电子与杂质或者晶体中的缺陷发生散射时，不同电子态的布洛赫波会相互

形成驻波。通过 QPI 的测量可获得在散射前后电子动量的变化。该技术可以同时

观察到不同能量下实空间的散射细节和倒空间的能带结构信息。这为包括配对对

称性等在内的诸多超导机理研究提供了非常有力的支撑。 

2.4.3 STM 腔体介绍 

 

图 2-9 STM 腔体介绍。 (a) 三维图。(b) 图(a)红色位置放大图，该部分为腔体的储存台。

(c) 图(a)绿色部分放大图，该部分为腔体的预冷台。 

Figure 2-9 The introduction of STM chamber. (a) 3D model of STM chamber. (b) Storage station. 

Enlarged image in (a) marked by red box. (c) Pre-cooling station. Enlarged image in (a) 

marked by green box. 

图 2-9 为 STM 腔体的三维图。该腔体设计采用两个圆柱状腔体垂直交错
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分布的方式，可兼容低温杜瓦，同时也方便样品的传递和存储。腔体内配备有储

存台[如图 2-9(b)所示]可用于针尖与样品的暂时存储。该部件为系统操作提供了

更多的选择空间，降低了样品/针尖传递过程的复杂性，此外，这种在超高真空

中的储存单元能够避免大气的污染，降低了样品与针尖的处理难度。图(c)为系统

的样品预冷台可用于实现样品的预冷，降低液氦的消耗。借助机械手，该装置还

可用于开展样品的低温解理。 

 

 

图 2-10 定制 STM 扫描头的三维设计图与实物图。 

Figure 2-10 3D model and photography of home-made STM scanner head. 

在高通量合成技术中，组分/厚度等变量与空间存在一一对应的关系，因此为

了能够更好地保证组分或厚度在空间中的映射效果，所生长薄膜的尺寸一般较大

(变量展开的方向一般为 10 mm 的长度)。这对与之联立的 STM 设备提出了很高

的要求：一方面它要求 STM 能够具有至少 10 mm 的移动范围，从而保证能够实

现对于样品的完全观测从而建立包含全部变量的信息库；另一方面还要求设备需

具有很高的空间和能量分辨率以保证超导测量所需要求。除此之外，设备的样品

移动机构还需具有较高的定位功能，从而能够建立起所测变量与厚度等的依赖关

系。显然这是目前商业化设备不能够满足的功能，如目前市面上 为畅销的

Unisoku 公司型号为 USM1300 的 STM 设备，其仅有 1 mm 的样品移动范围，且

并无样品定位功能，完全不能够用作高通量薄膜的测试。为此在本设备中，我们

进行了扫描头的自主设计，其 突出的特点便是具有 10 mm×10 mm 的样品移

动范围，可适配高通量样品的测量。扫描头的整体尺寸[如图 2-10(a)所示]远大于

目前商业化的设备。如图(c)所示，扫描头整体通过弹簧悬吊的方式固定于杜瓦之

上，其顶部配备有松散的铜辫子以实现在不引入振动的前提下，完成对扫描头的

降温。 
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除大范围移动外，本扫描头还设计有样品定位功能可以对测量的位置进行定

位，从而能够快速建立起组分/厚度与所测薄膜性质的关系。为此我们对该功能进

行了调试，以确定样品的定位精度，为高通量薄膜的测试打下基础。样品定位精

度的标定过程如下：首先我们在样品表面找到如图 2-11(a)所示的具有明显特点

的区域。在进行相应的拓扑形貌扫描后，我们测得某一特征位置点的位置为

(4197.88 μm，7166.08 μm)。接下来我们将针尖远离样品，利用样品的压电陶瓷沿

着某一方向移动样品 2 mm 后，再次移动至原来位置，重新进针进行相应的形貌

测试。如图 2-11(b)所示，我们仍然能够在该位置观察到相应特征的表面形貌，且

移动前后特征点的位置坐标变化小于 1 μm，这说明设备具有亚微米级的定位精

度。该结果表明我们在高通量样品的测量过程中，利用该功能建立的组分/位置与

所测物理量之间的相对误差可达 1 μm/10 mm，约为万分之一。与 2022 年 K. Jin

等人利用套刻技术将样品分割至 小 20 μm 的桥路的工作相比较，利用本设备

亚微米级的定位精度能够实现分辨率约 20 倍的提升。这些都表明该设备具有很

好的高通量应用的前景。 

 

图 2-11 扫描头定位精度测试。 

Figure 2-11 The location precision test of STM scanner head. 

如上所示，经特殊设计的扫描头大幅提升了样品的移动范围，相应的扫描头

的尺寸也较商业化设备大的多。因此系统可能会出现因扫描头过大而导致刚性降

低，从而影响设备性能的问题。为验证 STM 的性能，我们在不同温区下对不同

的样品表面进行了拓扑形貌的扫描，结果如图 2-12(a)(b)所示。在石墨和 Au(111)

表面皆观察到了清晰的原子分辨，这表明我们的设备具有很高的空间分辨率，即

系统的性能并未因扫描头尺寸的增大而有所损失。在单晶金表面标定后，我们对

掺 Mn 的 FeTe0.55Se0.45 样品进行了 STM 的观察，可以发现表面原子呈现非常规

整的四方格子。同时该样品表面有明显的亮暗分布，其中亮色为原子直径较大的

Te 原子，而暗色的则为原子直径较小的 Se 原子，该结果与文献报道的结果一致
[134, 135]。我们依据图中的亮暗分布，通过数原子的方式严格地确定了 Se 与 Te 的

比例，与其名义组分相同。这将成为高通量材料研究中严格确定材料组分的一种
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非常有力的手段。 

 

图 2-12 STM 形貌扫描能力测试。(a) 石墨原子分辨图像 (Itip = 0.1 nA, Vsample = −0.5 V, T = 

77 K)。(b) Au (111)表面形貌 (𝑉sample = −0.5 V, 𝐼tip = 0.25nA, 𝑇 = 5.5 K)。(c) Mn 掺杂

的 FeSe0.45Te0.55 单晶的形貌 (𝑉sample = −0.5 V, 𝐼tip = 0.5 nA, 𝑇 = 77 K)。 

Figure 2-12 Characterizations of STM performance. (a) Atomic surface image of HOPG (Itip = 

0.1 nA, Vsample = −0.5 V, T = 77 K). (b) Atomic surface image of Au(111) (Vsample = −0.5 V, 

𝐼tip = 0.25 nA, 𝑇 = 5.5 K). (c) Atomic surface image of Mn doped FeSe0.45Te0.55 (𝑉sample = 

−0.5 V, 𝐼tip = 0.5 nA, 𝑇 = 77 K).  
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第 3章  自制 STM 的超导研究性能表征 

超导研究尤其是高温超导体的研究是凝聚态物理 前沿的问题之一。随着超

导研究的不断深入，超导实验对仪器设备的要求越来越高，从而进一步促进了各

种技术与设备的发展与进步。STM 是当前研究材料表面形貌与电子态结构非常

重要的设备，在超导研究中发挥了不可替代的作用。同时，这种具有高空间分辨

率的设备能够清晰地观察到样品表面的原子排列，了解材料的 基本的构成与组

合。然而高温超导体的结构较为复杂，可能会存在解理面各不相同的问题。同时，

同一表面还可能存在不同表面重构[136-138]以及各种有序而产生的各种调制[139, 140]。

因此作为应用到超导研究领域的 STM，除应具有高的空间分辨率外，还应该具

有能够在复杂表面稳定扫描的能力，以适用超导体复杂的表面情况。其次，在超

导材料中，超导能隙的能量尺度一般在几 meV-几十 meV 的范围内[141-143]。除此

之外，在隧道谱中除超导能隙外，还存在因各种序而导致的各种其它细微的电子

态结构[144, 145]。因此，超导材料的谱学测量往往需要更高的能量分辨率，更高的

信噪比以及很好的重复性。 后，对于研究超导配对对称性等科学问题，准粒子

相干散射技术是必不可少的实验手段。因此虽然我们在上一章节中已经完成了对

于设备的初步表征与调试，但基于超导研究中对 STM 给予的更高更加苛刻的要

求，我们需要进一步对其进行相应的测量表征以确定其在超导研究方面的性能。 

3.1 超导体 CaKFe4As4 单晶的研究背景 

扫描隧道显微镜是超导研究一个非常有力的工具，但它同时是一种对于表面

要求非常高的技术，所观测的样品往往需要通过原位生长或者在真空中解理以保

证其表面的清洁。对于大多数具有电荷库层的铜基和铁基超导体而言，其解理面

往往各不相同，同时其电子结构也可能随解理面的不同而变化各异。例如 A. Li

等人[136]利用 Ba0.6K0.4Fe2As2 单晶在√2 √2(rt2)，1×2(stripe)以及 1 1 的表面结

构上分别观察到了不同的隧道谱[图 3-1(a)]，即在 stripe 这种 1×2 重构表面可观

测到明显的超导相干峰；相较而言，在 rt2 表面相干峰减弱，能隙内存在明显的

电导；而在 1×1 的表面超导相干峰的特征则完全消失。这一现象也并非个例，

目前包括 Sr0.75K0.25Fe2As2、BaFe1.8Co0.2As2 等在内的诸多铁基材料[146-148]以及

Bi2Sr2CaCu2O8 等在内的铜基材料中[149, 150]都观察到了这种谱学与表面形貌存在

依赖关系的现象。其中在铜氧化物 Bi2Sr2CaCu2O8 的不同解理面上，人们分别观

察到了 V 型及 U 型的隧道谱的结果[如图 3-1(d)-(g)]。该结果更是对铜基超导体

长久以来被人们认可的 d 波配对的物理图像产生了冲击。因此，对于电子结构与

表面具有依赖关系的材料而言，判定解理面是开展 STM 研究非常重要的前提。 
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图 3-1 不同解理面上，形态各异的隧道谱。(a) Ba(Fe, Co)2As2
[136]。(b)-(c) Sr0.75K0.25Fe2As2

[146]。 

(d)-(g) Bi2Sr2CaCu2O8+δ
[149]。(d) BiO 面的 STM 形貌图。(e) CuO2面 STM 形貌图。(f) 

BiO 面的隧道谱。(g) CuO2 面的隧道谱。 

Figure 3-1 Differential conductance spectra on differential terminations. (a) Ba(Fe, Co)2As2
[115]. 

(b) (c)Sr0.75K0.25Fe2As2
[125]. (d)-(g) Bi2Sr2CaCu2O8+δ

[128]. (d) STM topography of BiO 

termination. (e) STM topography of CuO2 termination. (f) STM spectra taken on the BiO 

plane. (g) STM spectra taken on the CuO2 plane. 

另一方面，在 Fe 基 122 体系中，包括 1×2 及 rt2 在内的多种表面重构在诸

多工作中被报道，但其对应的解理面一直处于争议之中。基于 STM 所观测的实

验现象，包括 J. E. Hoffman、E. W. Plummer 等在内的很多课题组认为 1×2 重构

和 rt2 重构分别对应碱土金属层与 As 层[151-153]；相反地，S. H. Pan、J. C. Davis 等

人则认为 1×2 重构与 rt2 重构分别对应于 As 层与碱土金属层[136, 154]。除此之外，

包括低能电子衍射及理论计算在内的多种其它手段对于该体系解理面的认定也

各不相同[155-157]。总之，在铁基 122 体系中存在这样两个问题需要厘清：(1)各种

表面重构与解理面存在怎么样的对应关系；(2)这些各异的表面重构是否会对所

观测的电子结构产生影响。 

 

图 3-2 Sr0.75K0.25Fe2As2样品表面不同的拓扑形貌[146]。(a) 1×2 重构。(b) rt2 重构。(c) 1×1 原

子像。 

Figure 3-2 Surface morphologies of Sr0.75K0.25Fe2As2
[146]. (a) 1×2 dimers. (b) rt2 buckling. (c) 

1×1 surface. 
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2016 年 A. Iyo 等人合成了 CaAFe4As4（A = K, Rb, Cs）单晶。在该晶体中，

A 层和 AE 层沿 c 轴交替插入到不同的 Fe-As-Fe 层间，其晶体结构可看作两种

122 体系的混合[158]，结构示意如图 3-3(a)所示。在 CaKFe4As4 中，AE/A 层与 As

原子层之间通过离子键连接，而 Fe 原子与 As 原子之间则通过更强的共价键连

接。因此，在解理的过程中，断裂大概率会发生在 AE/A 原子与 As 原子这种化

学键较弱的地方。相应地，在实验观测中很可能观察到暴露的 As 原子或者未断

裂的 AE/A 原子。同时，与 122 体系相似，暴露出来的原子因为各种未确定的原

因，如能量 低，应力释放或者由四方到正交相变等，会产生各种表面重构。这

些原因导致 CaKFe4As4 具有非常丰富且复杂的表面特性。与 122 体系不同的是，

CaKFe4As4 单晶属于化学计量超导体[159, 160]，是一种自掺杂的体系，它能够避免

122 体系中因掺杂所带来的无序效应，这使得 CaKFe4As4 成为一种非常适合于研

究表面重构以及电子结构的材料。 

我们自主研发的 STM 设备具有 10 mm×10 mm 的样品移动范围，是研究

CaKFe4As4 这种具有丰富表面形貌特性材料的一种非常有力的工具。相比于其它

商业化 STM，该设备具有更大的样品移动范围，可在一次实验过程中完成对样

品更多区域的观测扫描。这使得在一次解理操作后增加了获得各种表面形貌的概

率，一定程度上减少了解理这一随机过程对实验的影响，增加了实验数据的对比

性，从而可能为解理面的指认提供新的证据与研究角度。除此之外，CaKFe4As4

单晶是化学计量超导体能够避免无序掺杂对于电子态的影响，使得所观测的谱学

更加“本征”。这为 STM 的谱学采集功能的调试提供了一个非常好的平台。基于

CaKFe4As4 单晶对解理面认定问题的作用以及本 STM 设备具有的样品能够在 10 

mm×10 mm 范围内移动的优势，我们对 CaAFe4As4 单晶开展了相应的研究。 

3.2 CaKFe4As4 表面形貌研究 

本研究使用的 CaKFe4As4 单晶的电阻与磁化强度随温度的依赖关系分别如

图 3-3(b)(c)所示。通过测量发现，该材料的零电阻转变温度大约为 35 K，与磁化

强度测试结果一致。同时样品的超导转变温度区间非常窄，这表明该样品质量非

常高。 

在 STM 实验开展前，首先我们将该高质量单晶样品放入约 2×10-10 torr 的

超高真空腔室的预冷台上，预冷至约 120 K 左右，接着解理该样品并迅速将其放

入 STM 扫描头内降至 6 K，然后对该材料开展形貌及电子态的研究。 
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图 3-3 CaKFe4As4 单晶输运性质表征。(a) CaKFe4As4 单晶结构示意图。(b) CaKFe4As4 单晶

归一化R-T测试结果，插图为超导转变温度附近归一化R-T结果放大图。(c) CaKFe4As4

单晶零场冷(ZFC)和场冷(FC)模式下的磁化强度测试(磁场 10 Oe)。 

Figure 3-3 Transport measurements of CaKFe4As4. (a) Schematic crystal structure of CaKFe4As4. 

(b) Temperature dependence of normalized resistance of CaKFe4As4. Inset: Zoom-in 

temperature-normalized resistance curve. (c) Temperature dependence of magnetic moments 

measured in zero-field cooled and field cooled modes with a magnetic field of 10 Oe. 

 

图 3-4 CaKFe4As4 单晶典型形貌图。(a) 包含两种不同形貌的 CaKFe4As4 样品 STM 图，(Itip 

= 0.1 nA, Vsample = −0.6 V, T = 6 K)。(b) 图(a)红色位置放大图，(Itip = 0.1 nA, Vsample = 

−0.8 V, T = 6 K)。 

Figure 3-4 Typical morphplogies of CaKFe4As4. (a) Topographic morphology of CaKFe4As4 

containing two kinds of surfaces, (Itip = 0.1 nA, Vsample = −0.6 V, T = 6 K). (b) Zoom-in 

picture in (a) marked by red box, (Itip = 0.1 nA, Vsample = −0.8 V, T = 6 K). 

图 3-4 为 6 K 下获得的 CaKFe4As4 单晶的拓扑形貌图像，可以发现图 3-4(a)

左上角与右下角形貌差别非常大，其左上角为散落的原子簇[放大图像如图 3-4(b)

所示]，而右下角整体为平整区域，在该平整区域内伴有一些随机分布的黑色空

洞和白色原子簇。这种形貌在已报道的 122 体系中比较常见[161]。除上面我们观

测到的这种现象外，V. B. Nascimento 等人发现当针尖靠近样品表面时，这种没
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有任何有序的原子簇可以被相对轻松地通过针尖移动 [151]。结合图 3-3(a)中

CaKFe4As4 单晶的晶体结构，以及该材料中 K/Ca 原子与 As 原子之间为离子键，

其强度低于 Fe 原子与 As 原子之间共价键强度的事实，我们认为上面的散落的

原子簇为解理过程中被破坏的 A/AE 原子。因为 As 原子会被下面的 Fe 原子通过

共价键固定，一方面不会形成上面如此散落无序的原子簇，另一方面也不会被针

尖所轻易的移动。 

 

图 3-5 典型的√𝟐×√𝟐表面重构表面的原子分辨图。(a)具有黑色空洞与白色原子簇特征的典

型大范围 STM 形貌图，(Itip = 0.15 nA, Vsample = −0.6 mV, T = 6 K)。左下插图为图(a)的

傅里叶变换图。(b-c) 图(a)相应位置的放大图，(Itip = 0.15 nA, Vsample = −0.5 mV, T = 6 

K)。 

Figure 3-5 Typical atomic morphologies of CaKFe4As4 with √𝟐×√𝟐  reconstructions. (a) 

Large-scale image with hollows and white clustes, (Itip = 0.15 nA, Vsample = −0.6 mV, T = 6 

K). The lower inset is the Fourier transformation pattern of (a). (b-c) Zoom-in picture in (a) 

marked by red box and yellow box, (Itip = 0.15 nA, Vsample = −0.5 mV, T = 6 K). 

为进一步确定图 3-4(a)右下角的平整区域的所属的表面，我们选定了另一个

更大范围的干净区域，并进行了 STM 扫描，结果如图 3-5 所示。与图 3-4(a)右下

角类似，该形貌同样具有许多随机分布的黑色空洞以及些许随机分布的白色原子

簇。除上述特征形貌外，该区域主要由规则的原子分辨格子构成。为更清楚地观

察该原子分辨，我们对其进行了放大扫描，结果如图 3-5(b)(c)所示，可以发现原

子呈现四方排列。图 3-5(a)左下角为图 3-5(a)的傅里叶变换的结果，该傅里叶图

像的 x 和 y 方向呈 90°。通过测量分析，x 和 y 方向的“原子分辨”的周期分别

约为 5.76 Å 和 5.66 Å。该值恰好为 CaKFe4As4 晶格常数（0.3866 nm）的√2倍[158, 

162]。值得注意的是，该√2×√2重构的原子分辨形貌已在诸多文献中被报道，但

对其所属解理面的认定则因观察与理解的角度不同而不同。如 W. Duan 等人从解

理过程中化学键断裂的角度出发，认为√2×√2的重构是解理后在晶体表面留下

的 50%的 Ca/K 原子重构的结果，100-300 pm 的空洞则是 Ca/K 原子重构后的形

成的空位[163]。而 L. Cao 等人通过压低扫描电压观察到了由√2×√2重构到 1×1

原子分辨的转变，从而认为该重构为 As 原子(解理后部分 Ca/K 原子会被破坏，

故不能形成 1×1 的周期结构) [161]。因此，仅通过该表面形貌以及现有的结果，
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我们并不能够对解理面的认定进行决定性的判断。 

 

图 3-6 CaKFe4As4 单晶不同的表面重构。(a) CaKFe4As4 单晶形貌图，(Vsample = −40 mV, Itip = 

100 pA, T = 6 K)。 (b) 图(a)红色方框区域放大图。(c-d) 沿图(a)中黄色以及绿色线的

高度起伏图。(e) 区域 I 位置另一具有√𝟐 ×√𝟐特征的典型拓扑形貌图，(Vsample = −150 

mV, Itip = 100 pA, T = 6 K)。右上插图为该区域局部放大图，左下角为该图像的傅里叶

变换图像。 

Figure 3-6 Different surface reconstructions of CaKFe4As4. (a) STM topographic image (Vsample 

= −40 mV, Itip = 100 pA, T = 6 K) of CaKFe4As4. (b) Zoom-in image of the area outlined by 

the red box in (a). (c-d) Height profiles along the yellow and green lines marked in (a), 

respectively. (e) STM topographic image (Vsample = −150 mV, Itip = 100 pA, T = 6 K) with 

√2 ×√2 structure measured in another area of Region-I. The upper inset is zoom-in image 

of (e). The lower inset is Fourier transformation pattern of (e). 

通过发挥 STM 扫描头具有大范围样品移动的优势，我们对样品进行了充分

的观测。经过不断地变换扫描位置，在样品的另一区域我们观察到了图 3-6 所示

的拓扑形貌。该形貌图主要可分为 Region-I 和 Region-II 两个区域。在 Region-II

区域除存在些许黑洞及白色团簇外，该区域的主要特征为充满了分立的条纹。经

观测，条纹间距为 7.8 Å 左右，约为面内晶格常数的 2 倍[162]。此外，部分条纹呈

现出旋转 90°及可相移半个周期的特点，分别如图 3-6(b)绿色与黄色线所示。这
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些特征与 122 体系中的 1×2 重构的特点十分一致[136, 154]，因此我们认为该条纹

结构为 1×2 重构。与 Region-II 区域的表面形貌完全不同，Region-I 区域表面较

为平整。如图 3-6(c)(d)所示，两个区域间存在一个 100 pm 左右的台阶。这意味

着 Region-I 和 Region-II 可能是两种不同的解理面。图(e)为 Region-I 类型形貌的

另一干净区域的扫描结果，该区域“原子”排列呈现四方格子，左下图为其傅里

叶变换的图像。经观测晶格周期约为 5.3 Å，为 CaKFe4As4 晶格常数的√2倍，因

此可以确定 Region-I 的“原子”为√2×√2重构。这里我们需要说明，在我们的

整个测试期间，这种√2×√2的重构较为常见，而 1×2 的重构则出现的次数非常

少。 

图 3-7(a)(b)分别为√2×√2重构以及 1×2 重构的示意图。它表示在实验中，

我们仅可观测到图(a)紫绿色实心原子以及图(b)蓝色条纹所构成的图案，其它如

虚线原子等结构特征在实验中并不能被观察到。因此在实际观测的表面形成了所

谓的√2×√2表面重构以及 1×2 重构。 

 

图 3-7 两种重构示意图。(a) AE/A 原子形成的√𝟐 × √𝟐重构示意图。(b) 由 As 原子形成的 1 

× 2 重构(蓝色条纹所示)示意图。 

Figure 3-7 Schematic images of two types of reconstructions in CaKFe4As4. (a) Schematic 

illustration of √2 ×√2 structure formed by AE or A atoms. (b) Schematic illustration of 1×2 

stripes (blue stripes) formed by As atoms. 

如上所述，在 CaKFe4As4 晶体中 AE/A 层与 As 层间成键强度比 Fe-As 之间

弱。在解理过程中，化学键 可能在 AE/A 层和 As 层之间发生断裂，从而可能

产生两种可能的解理面。第一种如上文所提到，解理后的两个表面各留下 50%的

AE/A 原子。在这种情况下，留在表面 50%的原子会自发重新排列为√2×√2或者

1×2 的重构。目前该情况下重构形成的原因尚无定论。如 F. Massee 等人认为是

AE/A 原子间库仑斥力导致[164]；D. Hsieh 等人则认为是由四方相到正交相的相变

而产生的表面畸变导致[165]；材料中存在反铁磁而导致 AE/A 原子向内弯曲也是

人们推测的原因之一[155]。另一种可能的情况则是表面所有的 AE/A 原子在解理

过程中全部被破坏，暴露的表面仅为 As 原子及小簇未脱落的 AE/A 原子。这些
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As 原子会在各种可能的原因的作用下而产生畸变。目前导致 As 原子畸变的原因

尚不统一，材料中存在的磁正交相[161, 165]、结构相变而导致的 Fe 层畸变[151]、以

及失去 AE/A 原子后产生的表面应力释放[166]等都被认为是可能的因素。这些原

因使得所有 As 原子不再等价，从而形成相应的√2 ×√2或者 1×2 的表面重构。 

 

图 3-8 同时包含原子团簇、原子分辨及重构的 CaKFe4As4 表面形貌。(a-b)不同区域原子分

辨图像[其中图(a)测试条件为 Vsample = −60 mV, Itip = 100 pA, T = 6 K；图(b)测试条件为

Vsample = −100 mV, Itip = 100 pA, T = 6 K]。(c)图(a)红色区域的放大图。(d-e)沿图(a)(b)中

黄色及绿色箭头的高度起伏图。 

Figure 3-8 Typical STM topographic images of CaKFe4As4 with surface reconstructions, 

clusters, and atoms. (a-b) Atomic morphologies at different area [Setpoint: Vsample = −60 

mV, Itip = 100 pA, T = 6 K for (a) and Vsample = −100 mV, Itip = 100 pA, T = 6 K for (b)]. (c) 

Zoom-in image in (a) outlined by the red box. (d-e) Height profiles taken along the yellow 

arrow in (a) and green arrow in (b), respectively. 

在上面的工作中，我们结合晶体结构以及 STM 的相应观察结果得出 Region-

I 中的√2×√2重构与 Region-II 中的 1×2 的重构并不属于同一个解理面的结论。

其中一个重要的原因便是我们观测到了两者存在一个明显的台阶。但这里尚且存

在一个问题便是为什么我们观测到的台阶高度要小于晶体中 AE/A 层与 As 层间

的高度差(150 pm)[158]。如前面我们在 STM 基本原理介绍中所述，在恒流模式下
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STM 记录的高度起伏实际上是针尖高度起伏和局域电子态的卷积。As 层的电子

态密度要高于 AE/A 层[157]，在扫描电流保持恒定的前提下，这就会导致观测到

的台阶高度比室温下实际台阶的高度小。虽然从测量原理出发，我们定性地解释

了实际测量的台阶高度与理论高度存在差别的原因，但是仅通过上述数据我们就

由此推断 Region-I 与 Region-II 所属的解理面并不是一个非常严谨的方法。 

幸运的是，在与 Region-I 区域相同的其它地方，我们观测到了一类新的形貌，

如图 3-8(a)(b)所示。该形貌同时包含了√2×√2重构[如图 3-8(a)右上角黄色圆圈

所示]，散落的原子以及在√2×√2重构和散落原子层下方出现的 1×1 原子的图

像[如图 3-8(c)白色点标记所示]。值得注意的是，(1) 从散落的原子到√2×√2重

构之间是顺滑、无任何跳变地过渡的。即由左下角至右上角，散落原子呈现出一

种逐渐有序的状态，直到变为整片连续的√2×√2重构。该特征在图 3-8(b)中体现

的更加明显。这有力地说明该重构为 AE/A 面。因为 As 原子与下方的 Fe 原子存

在强的共价键不可能形成如图 3-8(a)(b)所示的散落原子；(2) 上方的散落原子及

√2×√2重构与下面的 1×1 的原子间存在一明显台阶，台阶的高度约为 90 pm，

如图 3-8(d)(e)所示。这与图 3-6 所测的另一区域的台阶高度的结果是一致的。因

此这说明 1×1 的原子与√2×√2重构不是同一解理面。(3) 如图 3-8(a)黄色与白

色箭头所示，下方 1×1 的原子与√2 ×√2重构的晶格周期之间的夹角为 45°。

这与示意图 3-7(a)中 1×1 的 As 原子与√2×√2重构所呈现的夹角是一致的。基

于上面的观察，我们认为 1×1 和 1×2 的晶格为 As 面，而√2×√2重构则为 AE/A

面。 

通过对典型表面形貌的观察及相应的分析，我们确定了三种特征形貌所对应

的解理面。这体现了本设备在复杂表面样品测试方面的优势以及设备优异的稳定

性与空间分辨能力。相比于其它商业化系统所得的结果，我们所获得的新的表面

形貌结果是以本系统 STM 的样品大范围移动功能作为基础，利用该功能能够充

分对整个样品进行扫描观测，降低了解理这一随机过程对结果的影响，增加了各

种形貌被发现的几率。这为包括 122 体系在内的诸多 FeAs 材料的表面认定问题

提供新的参考证据，同时这种以设备性能优化作为突破口所采集的实验数据，也

将为其它问题的深入研究提供一定的启发。 

3.3 CaKFe4As4 电子态研究 

在发挥设备具有样品大范围移动优势的基础上，我们对样品进行了充分的扫

描。 终，我们厘清了三种特征形貌所对应的解理面。以此为基础，我们在不同

解理面上开展了扫描隧道谱的观测，以研究表面重构对电子结构是否存在修饰的

问题。 
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图 3-9 CaKFe4As4 的扫描隧道谱。(a) CaKFe4As4 单晶的 STM 拓扑形貌(Vsample = −60 mV, Itip 

= 100 pA, T = 6 K)。(b) 图(a)各颜色点相应位置采集的隧道谱，红色与黑色虚线分别

为超导相干峰以及正偏压处玻色模的位置(dV = 0.2 mV, f = 973 Hz)。(c) 沿图(a)黄色

箭头采集的一组隧道谱，红色虚线为超导相干峰的位置(dV = 0.2 mV, f = 973 Hz)。 

Figure 3-9 Tunneling spectra measured on CaKFe4As4. (a) STM topographic image (Vsample = 

−60 mV, Itip = 100 pA, T = 6 K) of CaKFe4As4. (b) Tunneling spectra measured at the 

locations marked by the corresponding colored points in (a), (dV = 0.2 mV, f = 973 Hz). The 

red and black dashed lines indicate the position of the superconducting coherent peaks and 

the right-wing of the bosonic modes, respectively. (c) Spatially resolved tunneling spectra 

measured along the yellow arrow in (a), (dV = 0.2 mV, f = 973 Hz). The red dashed lines 

indicate the position of the superconducting coherent peaks.  

不同解理面上典型位置的隧道谱如图 3-9 所示。在 As 面(黄色、红色曲线)以

及 Ca/K 表面(紫色曲线)的隧道谱皆展示出一致的谱学特征，即隧道谱皆存在两

组峰，其能量分别约为 7.5 meV 和 18.6 meV。其中能量为 7.5 meV 的峰与其它

CaKFe4As4 单晶文献报道中的超导相干峰的能量尺度是一致的[161, 167-169]。由此我

们推断该 7.5 meV 的峰为样品的超导相干峰。图(c)为沿图(a)黄色箭头采集的一

系列隧道谱结果。经对比发现，虽然在高偏压处电导并不一致，但是隧道谱中相

应的超导相干峰的能量尺度在空间中是一致的，没有空间依赖性。相比于 35 K

的超导转变温度，隧道谱中能量为 18.6 meV 的峰的能量尺度较大，不太可能为

超导相干峰。因此，我们推测这可能是在 Fe 基超导中较为常见的玻色模 Ω[170-

172]。为了更好地观察该特征，我们对图 3-9(b)相应颜色的隧道谱结果进行了求导，

并在一定光滑处理后获得了二阶微分 dI2/dV2 随偏压谱线的关系。我们观察到该

二阶微分谱在相同能量处皆存在一 dip 特征，如图 3-10 黑色虚线所示。经过对测

得的隧道谱结果进行统计后，我们确定超导相干峰的能量约为 7.3±0.4 meV，而

二阶微分谱中 dip 的能量约为 20.0±0.9 meV。因此我们确定玻色模的能量约为

12.7 meV。该能量与非弹性中子散射实验中所观测的自旋共振模的能量是一致的
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[173, 174]。同时 Ω/kBTc约为 4.3，与文献报道的自旋共振模与 Tc的关系一致[170]。这

意味着在该材料中自旋涨落与超导配对可能存在潜在的关系。 

 

图 3-10 图 3-9(b)相应颜色的二阶微分曲线[由图 3-9(b)相应曲线求一阶导数并做一定光滑获

得]，黑色虚线为玻色模的位置。 

Figure 3-10 The second derivative curves calculated and smoothed from the corresponding 

colored curves in Figure 3-9(b). The black dashed line indicates the location of the dip 

associated with the bosonic mode. 

不同于在 AE/A 以及 As 表面所观测到的隧道谱，在 As 表面的缺陷处所观

测到隧道谱（图 3-9绿色线所示）则并没有很好的超导相干峰以及玻色模的信号。

根据上面对于解理面的认定结果，该 1×2 条纹处的黑洞应为少量 As 原子被解

理后产生。这说明该缺陷可能为下面的 Fe 层。因此在该位置不能观测到很好的

超导信号很可能是该部分展现的磁性与超导产生了竞争导致[117, 136]。 

 

图 3-11 隧道谱均匀性测试。(a) 具有√𝟐 ×√𝟐 重构特征的典型的拓扑形貌图(T = 6 K, Vsample= 

−40 mV, Itip= 100 pA)。(b) 沿图(a)黄色箭头采集的隧道谱曲线(dV = 0.2 mV, f = 973 Hz)，

红色虚线为超导相干峰所在的位置。 

Figure 3-11 The homogeneity study of electronic states. (a) Typical topographic image (T = 6 K, 

Vsample= −40 mV, Itip= 100 pA) with √2 ×√2  structure. (b) Spatially resolved tunneling 

spectra measured along the yellow arrow in (a), (dV = 0.2 mV, f = 973 Hz). The red dashed 

lines indicate the position of the superconducting coherent peaks. 
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在远离杂质及缺陷的地方，我们对材料电子态的均匀性进行了研究。图 3-

11(b)为沿图(a)黄色箭头采集的一系列隧道谱。我们发现超导能隙在该区域内是

相对一致的。这可能与 CaKFe4As4 单晶是化学计量超导体，避免了无序的掺杂效

应的影响有关[146, 175]。 

接下来结合上述的谱学测量结果，我们就表面重构对电子态是否存在修饰的

问题进行相应的讨论。如图 3-9 所示，在 Ca/K 表面以及 As 表面采集的隧道谱数

据中，我们都观察到了超导能隙以及玻色模的信号[如图 3-9(b)红色和黑色虚线所

示]，且超导能隙及玻色模的能量在两种表面几乎没有改变。这表明在 CaKFe4As4

单晶中表面重构对其电子态的影响较小。该现象在其它 CaKFe4As4 单晶的 STM

工作中也有相应的报道。他们同样观察到了电子态结构与表面形貌几乎没有依赖

关系的现象[169]。除此之外，在另一化学计量超导体 KCa2Fe4As4F2中也可以观察

到类似的现象[163, 176]。目前有一些可能的原因可以用来解释这种电子态结构几乎

不随表面重构发生变化的现象：(1) CaKFe4As4 的相干长度(超导转变温度附近

𝜉 0.53 nm，低温极限 𝜉 1.87 nm)[177, 178]远大于 AE/A 层与 As 层之间的高

度(约 0.15 nm)[158]。这意味着近邻效应较为明显，可能使所测得的两表面的电子

态结构几乎不变；(2) AE/A 层的电子态密度是没有特征的; (3) 表面重构对电子

态的影响主要是通过改变隧穿矩阵元的方式。这可能会导致不同表面隧道谱权重

的不同，但不会明显地改变超导电子的配对强度[169, 179]。同时，我们调研了包括

极化分辨拉曼谱，NV 色心等在内诸多体敏感技术所测量的 CaKFe4As4 单晶的超

导能隙∆的数值[167, 180-183]，其值分别为 5.77，6.8，8.6，8.66，9 meV。在本文中，

我们利用 STM 隧道谱方式确定的超导能隙为 7.3±0.4 meV，其能量值在体敏感

技术测量的范围之内。同时，测得的玻色模能量也与体敏感的非中子散射实验的

结果一致[173, 174]。因此，基于不同解理面上隧道谱几乎一致，以及上述 STM 隧

道谱能隙值与体敏感测量技术测得的能隙几乎是一致的实验现象，我们认为表面

重构对电子态的影响是十分有限的。 

我们利用 STM 对高质量的 CaKFe4As4 单晶进行了电子态的表征，观察到了

清晰的超导相干峰与玻色模。该结果与其它 CaKFe4As4 单晶的 STM 结果是一致

的。这表明了本 STM 设备即使采用了经过特殊设计的具有 10 mm×10 mm 样品

移动范围的扫描头，但仍然具有与商业化设备一样的优异的稳定性与谱学测量能

力；另一方面，基于对解理面的认定结果，我们通过将不同解理面的隧道谱测量

结果进行对比，发现在 CaKFe4As4 单晶中表面重构几乎不会明显地改变所观测的

电子态。同时 STM 测量所获得的超导能隙及玻色模在能量尺度上与体敏感测量

技术的结果基本一致。这进一步说明我们利用 STM 观测的表面电子态与表面重

构无关，是一种体态的性质。 
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3.4 CaKFe4As4 准粒子相干散射研究 

准粒子相干测试是近年来人们应用于超导研究中的一种新手段，该技术可以

同时获得实空间及动量空间中能量依赖的态密度信息。通过对该信号进行分析可

以从中提取准粒子能量以及动量的信息。这使得该功能成为研究能带结构、超导

配对对称性等问题非常有效的手段。利用 CaKFe4As4 单晶，我们开展了准粒子相

干散射测试的研究。 

首先基于前面表面形貌以及谱学的测试经验，我们选取了图 3-12(a)这种典

型的√2×√2重构进行相应的准粒子相干散射的测试。选择该形貌的原因为：(1) 

基于前面谱学测试的经验，在这种表面上我们可以观察到很好的超导信号。(2) 

如前文所示，在形貌观测过程中，我们发现该√2×√2重构出现的概率远高于其

它特征表面。这意味我们更容易获得更大范围的该特征形貌，从而能够获得更高

质量的倒空间图像。 

 

图 3-12 CaKFe4As4 准粒子相干结果。(a) CaKFe4As4 单晶典型的表面形貌图 (尺寸:50 nm×

50 nm, Vsample = −9 mV, Itip = 150 pA, T = 6 K)。(b)-(e) 图(a)区域不同能量下准粒子相干

测量结果, (dV = 0.2 mV, f = 973 Hz)。 

Figure 3-12 The results of QPI. (a) Topographic image measured on the surface of CaKFe4As4 

(Size: 50 nm×50 nm, Vsample =−9 mV, Itip = 150 pA, T = 6 K). (b)–(e) The QPI mappings 

measured in (a) at different energies (dV = 0.2 mV, f = 973 Hz).  

图 3-12(b)-(e)为不同能量下微分电导 ρ(r,E)，该图像可近似认为是样品表面

电子态密度的分布。通过对比可以看到在不同能量的微分电导图像中，其上方及

左下方区域皆可以观察到相似的特征，与拓扑形貌对比发现该特征可能与表面的

杂质及缺陷相关。通过将不同能量的微分电导图像做傅里叶变换后，我们便得到

了傅里叶变换后的准粒子相干散射(FT-QPI)图像，如图 3-13(a)-(d)所示。值得注

意的是，通过该变换获得的是 q 空间的图案，即 ρ(q,E)，而不是直接的动量空间。
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或者从另一个物理图像的角度看，所获得的图案实际上是所有动量的差即 q=k'-k

的散射，也就是电子从 k 态被散射至 k'态在动量空间所形成的图案。通过将图 3-

13(a)-(d)傅里叶变换的图案对比发现，在能量分别为 9 meV，-9 meV，-12 meV 处

可观察到清晰的散射环，如图中绿色标记所示。这可能与材料的带内散射有关。

沿着图 3-13 所示绿线可提取相应能量下散射环的半径，其半径分别为 0.218π/a，

0.336π/a 以及 0.348π/a。图 3-13(e)为 Y. Q. Cai 等人利用 ARPES 测得的 CaKFe4As4

的结果，图中红色数据点为图 3-13(c)(d)的结果，这表明我们的测量结果与 ARPES

工作中测得的 γ 带的尺寸相近[184]。因此，该散射环主要来自于 γ 带的带内散射。

值得一提的是，与 ARPES 结果不同，STM 的结果不光能够观测到费米面以下的

信息，还可以观测到费米面以上的能带信息，如图 3-13(a)(b)所示。这意味着利

用 STM 测量的方式能够进一步补充材料的能带信息，从而可更加全面地了解材

料的性质，利于相应问题的研究。 

 

图 3-13 设备 FT-QPI 结果。(a-d) 图 3-12 相应能量下准粒子相干散射的傅里叶变换结果。

(e) CaKFe4As4 单晶的 ARPES 测量结果[184]，红色点为图(c-d)中绿色虚线所对应形状

的尺寸。 

Figure 3-13 The FT-QPI results of our STM. (a-d) Corresponding FT-QPI patterns derived from 

Fourier transformation to the QPI mappings in Fig 3-12, respectively. (e) Band structure 

folding in CaKFe4As4 measured by ARPES[182]. The red dots represent the sizes of the FT-

QPI patterns marked as green dashed circles in QPI mapping measured in (c) and (d).  

3.5 本章小结 

  在本章工作中，我们利用高质量的 CaKFe4As4 单晶，结合铁基 122 体系中尚

且存在的科学问题，开展了本系统 STM 腔体在超导研究方面的性能调试。在形
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貌扫描方面，我们观察到了同时包含散落原子、√2×√2重构以及 1×1 原子等在

内典型的表面形貌。结合各特征形貌的高度起伏，我们 终确定了√2×√2重构

为 AE/A 层，1×2 重构以及 1×1 原子为 As 层。这展示了我们设备优异的稳定

性与分辨率。在谱学采集方面，基于上面解理面认定的结果，我们在不同表面上

开展了隧道谱的研究，观察到了清晰的超导相干峰以及玻色模信号，表征了设备

超导隧道谱采集的能力。基于不同解理面的隧道谱结果及文献调研的讨论，我们

认为在 CaKFe4As4 单晶中，表面重构并不会明显地改变所观测的电子态。 后我

们开展了准粒子相干散射测试的表征，经傅里叶变换后观察到了清晰的散射环。

经计算对比，测量结果与 ARPES 结果基本吻合。这进一步表明我们设备具有高

的稳定性，在超导研究方面具有巨大的应用前景。 
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第 4章  FeSe 薄膜生长与原位 STM 研究 

2008 年 Fe 基超导体的发现成为近十几年来凝聚态物理方面 大的突破之一
[24]。随着研究的不断深入，铁基超导大家族的成员不断的扩大。作为非常规超导

体，铁基材料的发现为超导研究提供了更多的对象，丰富了人们对于超导配对机

制、配对对称性和正常态行为的认识。 

4.1 背景介绍 

“1111”体系的 LaFeAsO1−xFx一经发现便引起了人们的注意[24]。除 26 K 的

超导转变温度外，另一原因便是该“1111”体系材料中存在 Fe 原子意味着可能

是一种与自旋相关的超导机制，这与铜氧化物超导体非常类似。除此之外，铁基

超导中所具有层状结构[24, 185]以及 dome 型的相图[186]等现象也都可与铜基超导一

一对应。该体系的发现扩展了超导研究的对象，有利于对非常规超导机理的研究。

然而在 Fe 基超导中，Fe 的五个 d 轨道全部穿过费米面，导致它的能带结构相比

于单带的铜氧化物更加复杂[187, 188]。除此之外，就 STM 研究而言，包括“122”

结构在内的多个体系，解理面会出现各种重构从而会对研究产生困扰。“1111”

体系中更是会出现因样品表面极化而导致解理面与体的电子态不一样的问题[76, 

77]。这使得利用 STM 研究上述体系时会出现所观测的表面信息与体态性质不一

致的问题。相比之下，作为 Fe 基中 简单的“11”体系，其 FeX(X 为 Te，Se，

S)层间并没有插入离子层，因此不存在解理面表面极化及解理面不一致的问题。

同时，在目前的报道中人们并没有在该体系中观察到明显的表面重构的情况。该

体系的谱学性质也与体的性质基本一致，电子态分布均匀，其超导能隙的方差

δΔ/∆约为铜氧化物的一半[189, 190]。因此这说明“11”体系是一种非常适合于 STM

的研究体系。另一方面在 MBE 的工作中，Song 等人[55]观测到了超导能隙随薄膜

厚度呈现负相关的规律，Tc(d) = Tc0(1 − dc/d)，其中 Tc0 是块材的超导转变温度，

而 dc是超导薄膜的 小厚度，约为 7 Å，即两层 Se-Fe2-Se 的厚度。这种 Tc随厚

度的变化关系是十分有趣的，同时也非常适合我们这种 LMBE-STM 联立系统的

研究。利用本系统经过一次实验就可以完成从 0 到块材厚度 FeSe 薄膜的合成，

能够更加系统的对这样的问题进行研究。因此，基于上述调研与介绍，我们选取

了 FeSe 作为本系统的研究对象。 

4.2 FeSe 薄膜原位 STM 测试的初期结果 

考虑到 STM 对于材料表面非常敏感的特点，我们采用的是原位生长表征的

方式：首先在 LMBE 腔体完成 FeSe 薄膜的生长，通过中转暂存腔的机械臂与各

腔体的机械手配合的方式，完成 FeSe 薄膜在超高真空环境下从 LMBE 腔体至
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STM 腔体的转移， 后利用 STM 腔体完成对该 FeSe 薄膜的形貌及电子态表征。 

 

图 4-1 非晶化 FeSe 样品表面形貌。(a-b) FeSe 薄膜典型的 STM 形貌，插图为平整区域放大

图 (Itip = 0.1 nA, Vsample = −2 V, T = 77 K)。(c-d) 沿图(a-b)相应颜色箭头的高度起伏。 

Figure 4-1 STM morphologies of amorphous FeSe films. (a-b) Typical STM morphologies of 

FeSe film (Itip = 0.1 nA, Vsample = −2 V, T = 77 K), inset is the enlargement of flat area in (a). 

(c-d) Height profiles measured along the arrow in (a) and (b). 

图 4-1 为初期在 CaF2 衬底上生长的 FeSe 薄膜的典型 STM 形貌图。样品表

面形貌呈现杂乱无章的特点，依据该形貌无法判断样品的生长模式。同时样品表

面起伏较大，可达 6 nm 以上，如图 4-1(d)所示。在恒流模式扫描时，我们发现即

使针尖在样品表面保持静止，不进行任何操作，其实际电流值也会发生不规则的

跳变，并不能稳定在设定电流值附近。我们认为这可能是样品表面非晶化特征导

致。虽然在实际扫描过程中，我们采用了针尖与样品间相对间距较大的扫描条件

(Itip = 0.1 nA, Vsample = −2 V)，然而在 终结果中，我们仍然可以发现诸多横向的

跳线，如图 4-1(a)(b)所示。这明显是一种非本征的现象。这一现象产生的原因可

能是：(1) 样品表面非晶化严重导致在扫描过程中各位置电子态相差过大；(2) 样

品表面起伏较大使得实时电流变化过大(如第二章所述，在不考虑电子态变化的

情况下，对于功函数为 5 eV 的材料而言，高度每变化 0.1 nm，电流将变化一个

量级)。上述两个原因使得针尖在扫描过程中不能够及时反应，从而导致扫描失

真。图 4-1(a)插图为图(a)相对平整区域的小范围的扫描结果。我们发现除噪声外

并没有观察到其它特征信号。这里需强调，该现象并非个例，而一种普遍存在的

本征现象。 

经过上面的观察，显然从表面形貌与结晶性的角度考虑，当前的薄膜并不适
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合作为 STM 的观测对象。同时在静止状态下，实际电流随机跳动的情况导致无

法保证测量谱线的光滑连续性。因此该质量样品也不能进行谱学的表征。鉴于上

面薄膜的扫描结果，结合多年的薄膜生长经验，我们对样品进行了生长后原位退

火的处理以期望提高其结晶质量。 

 

图 4-2 FeSe 薄膜退火后样品的表面形貌。(a) 生长后 350 ℃原位退火 1 小时 FeSe 形貌(Itip = 

0.1 nA, Vsample = −2 V, T = 77 K)。(b) 图(a)平整区域放大图，(Itip = 0.1 nA, Vsample = −1 V, 

T = 77 K)。(c) 沿图(a)红色箭头高度起伏图。 

Figure 4-2 Surface Morphologies of FeSe film after annneling. (a) Morphology of the FeSe films 

after anneling at 350 ℃ for 1 h, (Itip = 0.1 nA, Vsample = −2 V, T = 77 K). (b) Zoom-in image 

of the plat area in (a), (Itip = 0.1 nA, Vsample = −2 V, T = 77 K). (c) Height profiles taken along 

the red arrow in (a). 

图 4-2 为退火后 FeSe 薄膜样品的典型 STM 形貌图。与图 4-1 相对比，我们

可发现样品表面结晶质量获得了明显的改善。在测量过程中没有发生因表面起伏

过大或者样品表面电子态差别过大等情况而产生的测量失真现象。同时在样品表

面，我们观察到了各种形状的平台，选择其中较大的平台将针尖压近，可在该范

围内观察到明显的四方形排列的周期性结构，如图 4-2(b)所示。经过测量发现其

间距约 3.7 Å，与 FeSe 原子间距几乎一致[191]。因此我们认为这是 FeSe 的原子分

辨像。这表明经过退火处理后，样品表面的结晶质量获得了明显改善。但目前的

薄膜表面起伏还较大，表面存在许多岛，其具体成分也不能完全确定。同时观测

到的原子分辨区域较小约为 5 nm×5 nm，区域边缘存在较多缺陷或者多晶的成
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分。在电子态研究时这种未知成分不可避免地会对测试的结果产生影响。同时这

种小的原子分辨区域包含的原子数较少。在研究掺杂以及缺陷等问题时，会因所

统计的原子数目太少而导致结果存在严重的偏差。综上所述，虽然我们经过退火

处理明显地改善了样品质量，但目前的样品尚不能支持我们开展进一步的实验研

究，样品的质量还需进一步的提升。 

表 4-1 FeSe 薄膜生长条件 

Table 4-1 Growth conditions of FeSe films 

序号 衬底 聚焦镜 激光频率 激光能量 生长温度 退火温度 

#1 CaF2 0 mm 4 Hz 300 mJ 280 ℃ 280 ℃ (1 h) 

#2 CaF2 40 mm 4 Hz 300 mJ 280 ℃ 280 ℃ (2 h) 

#3 CaF2 40 mm 4 Hz 300 mJ 280 ℃ 280 ℃ (4 h) 

#4 CaF2 0 mm 2 Hz 500 mJ 350 ℃  

#5 CaF2 10 mm 4 Hz 300 mJ 280 ℃ 280 ℃ (2 h) 

#6 CaF2 20 mm 4 Hz 300 mJ 280 ℃ 280 ℃ (8 h) 

#7 SrTiO3 0 mm 2 Hz 350 mJ 430 ℃  

#8 SrTiO3 0 mm 1 Hz 350 mJ 350 ℃ 350 ℃ (1 h) 

#9 SrTiO3 0 mm 1 Hz 350 mJ 450 ℃ 450 ℃ (2 h) 

#10 LiF 0 mm 4 Hz 300 mJ 300 ℃  

#11 LiF 0 mm 1 Hz 300 mJ 350 ℃  

… … 

 

经上述分析，我们发现现有实验结果并不能满足我们要求。于是，我们对样

品的生长条件进行了大量的摸索(其中部分条件如表 4-1 所示)，期望能够进一步

提升样品质量，获得更大更加平整的表面形貌，从而开展原位的原子分辨图像采

集以及谱学表征。 

图 4-3 为表 4-1 各生长条件所获得 FeSe 薄膜的 STM 形貌表征结果。虽然我

们从衬底、激光能量、生长温度、退火温度及退火时间等多方面入手对生长条件

做了相应的调整与改进，但是当前生长薄膜的表面形貌起伏依旧较大，同时表面

存在比较多的颗粒与大的非规则的岛。这里需说明，在上面的条件摸索过程中，

我们所生长薄膜的厚度皆为 100 nm 左右，以减少薄膜厚度对于结果的影响。同

时该厚度也明显大于 FeSe 的死层厚度[192]，从而避免了死层对实验结果的影响。

显然，目前所生长的薄膜并不能满足我们的需求。因此，我们认为薄膜的生长条

件并不是决定薄膜质量的主要因素。 
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图 4-3 表 4-1 相应生长条件典型的 STM 表面形貌。 

Figure 4-3 Typical topological surfaces of FeSe film corresponding to different growth 

conditions in table 4-1. 

4.3表面原子级平整 SrTiO3 衬底处理工艺的摸索 

4.3.1 衬底表面平整度对薄膜表面平整度的影响 

经过大量的文献调研，我们发现在成功获得较高质量薄膜表面形貌的工作中，

大多都对衬底进行了相应的处理或者直接采用了解理的高定向的石墨(HOPG)这

种本身就具有原子级平整度的衬底。例如 M. Riva 等人在经过特殊处理的具有大

面积原子级别平整的 SrTiO3 衬底上，利用 PLD 方式获得了大范围的

La0.8Sr0.2MnO3(110)原子分辨图像，并以此开展了相应的研究[193, 194]。MBE 技术

是生长高质量薄膜的一种较为成熟的手段所生长的薄膜表面质量很高，在毫米量

级范围内皆可观测到很好的原子分辨，其要点之一便是使用了原子级平整的衬底。

因此，我们的 FeSe 薄膜中存在的表面不平整以及非晶或者多晶化较为明显的问

题与所用衬底平整度之间可能存在非常大的关系。 

为了对上述猜想进行验证，我们借鉴了 K. Asakawa 等人[195]的工作，利用解

理高定向石墨获得的原子级平整表面作为衬底进行 FeSe 薄膜的生长。 

图 4-4(a)为在解理的 HOPG 衬底表面生长的 FeSe 薄膜的 STM 形貌图，扫描

范围为 400 nm×400 nm。我们可以看到样品表面形貌获得了明显的改善，能够

观测到诸多大范围的平整区域。图 4-4(b)(c)为上述平整区域的原子分辨图像，其
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中图 4-4(b)图像的尺寸为 30 nm×30 nm，远大于之前通过退火操作所获得的 5 

nm×5 nm 的范围。如图 4-4(c)所示原子呈现明显的四方格子排布，这与图 4-4(d)

中 HOPG 表面六角分布的情况存在较大区别。同时，我们将图(b)与图(d)进行了

傅里叶变换，其结果分别如图(f)(e)所示。两结果的差别非常明显：图 4-4(d)HOPG

的傅里叶变换图像为六边形点阵；而图 4-4(b)的傅里叶变换图像则为四方点阵，

其 x 轴与 y 轴的夹角为 90°。值得一提的是，在六角点阵的衬底上面生长出四

方晶格的薄膜并不是首次出现，Song 等人也曾在六角点阵的石墨衬底上面利用

MBE 技术实现了四方相 FeSe 薄膜的生长。他们的系统实验表明这可能与生长时

衬底的温度有关[55]。经过上述分析我们确定图 4-4(a)中大片的平整区域为生长的

FeSe 薄膜，而不是解理的 HOPG 衬底。综上，我们在具有原子级别平整的 HOPG

表面生长出了大范围的具有很高结晶质量的 FeSe 薄膜，确认了衬底对生长薄膜

的表面平整度具有很大的影响。 

 

图 4-4 在 HOPG 衬底上生长的 FeSe 薄膜的结果。(a) 400 nm×400 nm 范围的 FeSe 薄膜的

形貌图(Itip = 0.1 nA, Vsample = 1 V, T = 77 K)。(b) 图(a)红框的位置的原子分辨图，(Itip = 

0.5 nA, Vsample = 0.1 V, T = 77 K)。(c) 图(b)红框位置放大图，(Itip = 0.5 nA, Vsample = 0.1 

V, T = 77 K)。(d) 石墨原子分辨图, (Itip = 0.1 nA, Vsample = −0.3 V, T = 77 K)。(e) 图(d)

的傅里叶变换结果。(f) 图(b)的傅里叶变换结果。 

Figure 4-4 The results of FeSe film grown on HOPG. (a) STM topographic image of FeSe film 

(Size: 400 nm × 400 nm, Itip = 0.1 nA, Vsample = 1 V, T = 77 K). (b) Atomic image marked 

by red box in (a), (Itip = 0.5 nA, Vsample = 0.1 V, T = 77 K). (c) Zoom-in image of figure (b) 

marked by red box, (Itip = 0.5 nA, Vsample = 0.1 V, T = 77 K). (d)Atomic image of HOPG, (Itip 

= 0.1 nA, Vsample = −0.3 V, T = 77 K). (e) Fourier transformation pattern of (d). (f) Fourier 

transformation pattern of (b). 
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4.3.2 SrTiO3 衬底处理原理概述 

为了获得高质量的能够进行原位表面形貌以及局域电子态表征的 FeSe 薄膜

样品，我们首先需获得大面积原子级表面平整的衬底。当前在薄膜生长领域处理

较为成熟且应用广泛的便是绝缘的 SrTiO3 以及 Nb 掺杂的导电 SrTiO3 衬底。下

面我们结合文献对其处理方法做简单的介绍。 

商业化的 SrTiO3 衬底在不经过任何处理的情况下，其表面起伏已经很小，一

般在 0.2 nm-0.8 nm 之间[196]，因此被广泛应用于薄膜生长领域。但是随着实验研

究的深入，人们对于衬底表面粗糙度要求越来越高。有的实验研究需要利用原子

级别平整的衬底表面才可完成。如高温超导体发现后，尽管当时的人们付出了非

常大的努力，但还是不能够制作出高温超导体的约瑟夫森结，一个重要的原因就

是没有高质量的单晶衬底。高温超导体的相干长度通常较小(0.3-2 nm)，这就要

求在 SIS 结中，超导层以及绝缘层的表面平整度都需要在单原子的尺度[196]。 

基于上述原因，人们开始了对 SrTiO3 的处理摸索。从晶体结构来看，SrTiO3

是由 SrO 与 TiO2 原子层交替堆叠的钙钛矿结构。如果可以利用一种湿刻方式溶

解其中一种原子层而留下另外一种原子层就可以得到一种原子级平整的表面。巧

合的是，SrO 面是一种碱性氧化物，而 TiO2 则是一种酸性氧化物。因此 开始人

们便采用通过控制湿刻 PH 值的办法达到上面的目的。 

M. Kawasaki 等人经过反复的尝试， 终利用 PH = 4.4-4.6 的 NH4F-HF 溶液

获得了具有原子级别平整的台阶。台阶高度大约为 0.4 nm，与 SrTiO3 单胞的高

度一致。值得注意的是，上述结果呈现出了一定的 PH 值的依赖性：当 PH>5 时，

在台阶上出现了高度为 0.2-0.4 nm 的残留台面；PH<4 时，样品会出现刻蚀深坑

(square etch pits)[196]。该刻蚀的深坑也会影响薄膜的生长[197]。该方法利用 TiO2 面

和 SrO面对不同 PH值溶液具有选择性溶解的原理实现了原子级平整表面衬底的

处理，但是获得该平整性表面的重复性还与样品的抛光等很多因素有关。随后，

人们对处理工艺与条件进行了不断地完善，逐渐形成了在酸性条件下刻蚀处理，

然后高温退火进行表面重构的工艺流程[197-201]。除此之外，J. G. Connell 则注意到

在 SrTiO3 中 SrO 层本质上是离子键，而 TiO2 面则是一种共价键，同时 SrO 面具

有水溶性，所以通过去离子水或许能够去除掉 SrO 层。作者通过退火-去离子水

洗-退火的工艺流程，同样获得了干净的原子级平整的表面[202]。随着研究的不断

深入，人们处理 SrTiO3 的方式越来越多样，如直接原位高温退火处理[199]，Ar 离

子清洗后原位高温退火[203]以及在超高真空中解理等[204]。总的来说，这些方法的

基本原理都是去除表面数层原子，在露出新鲜表面后，借助高温退火的方式完成

表面原子的重构，从而形成新鲜的干净的具有原子级别平整的表面。 
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4.3.3 SrTiO3 衬底处理方法及结果 

 

图 4-5 不同批次 SrTiO3衬底处理结果。 

Figure 4-5 Typical topological surfaces of different SrTiO3 substrates. 

依据上述衬底处理的原理，我们开展了大量 SrTiO3 衬底处理的摸索工作。图

4-5 为不同批次国产料 SrTiO3 衬底高温退火处理后的典型 STM 形貌图。图 4-5(c)

为在管式炉中真空条件下 1000 ℃高温退火 12 小时的 STM 结果。我们可以发现

样品存在明显的台阶，且台阶的高度为 350 pm 左右，[如图 4-5(c)插图所示]，与

文献报道基本一致[205]。这表明衬底可通过高温退火的方式去除 SrO 层从而可能

获得原子级平整的表面。但是另一衬底在同样条件下进行 24 小时的退火操作后，

其形貌并无进一步明显改善，如图 4-5(d)所示。图 4-5(a)(b)为另外两批次在管式

炉中以 1000 ℃的温度分别退火 1 小时和 12 小时的 SrTiO3 衬底的 STM 形貌图。

通过对比，我们发现相较于图(a)所示退火 1 小时的条件，退火 12 小时的衬底的

表面形貌并无明显的提升。此外，虽然图 4-5(b)(c)的处理条件一样，但是表面形

貌则完全不同。基于上述结果，我们认为当前的问题应为衬底本身质量参差不一

导致。 
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图 4-6 日本料 SrTiO3 衬底不同位置的 STM 表面形貌。 

Figure 4-6 Typical topological morphologies at different positions of SrTiO3 substrate 

fabricated by Japanese material. 

图 4-6 为在管式炉中真空环境下 1000 ℃退火 3 小时的日本料 SrTiO3 衬底典

型 STM 形貌图。经过退火后，该衬底表面出现了一系列非常清晰的台阶，其台

阶高度约为 390 pm，与一个原子层的高度一致。然而每一台面并不为原子级别

平整，而是存在诸多不规则高低起伏的颗粒。同时样品在 6900-9100 μm 超过 2 

mm 的范围内该特征依旧存在。经与文献对比，我们发现目前的表面形貌与 I. 

Sokolovi´c 等人工作中利用较低退火温度所获得的表面形貌相类似。如他们所述，

这种白色的颗粒可能为 SrO 与 TiO2 的混合物[206]。这表明通过管式炉真空高温退

火的方式能够起到一定的去除 SrO 层的效果。 

 

图 4-7 不同批次日本料 SrTiO3衬底的 STM 表面形貌。 

Figure 4-7 Typical topological morphologies of different SrTiO3 substrate fabricated by 

Japanese material. 

为进一步提升退火的效果，我们增加了退火的时间。图 4-7(a)为图 4-6 中衬

底继续在管式炉中 1000 ℃退火 24 小时的 STM 形貌图。相比于图 4-6，该表面

形貌得到了明显的改善，台面上绝大多数的白色颗粒消失，出现了一系列的小台

阶。与图 4-7(a)使用相同处理条件的另一日本料 SrTiO3 衬底的 STM 结果如图 4-

7(b)所示。该结果与图(a)结果的主要特征基本没有区别。这说明更换衬底后，我
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们可以通过管式炉高温退火的方式明显地改善衬底的表面形貌，且上述结果具有

可重复性。但当前的结果尚未达到 优。 

表 4-2 SrTiO3 衬底不同的处理方法 

Table 4-2 Different processing methods for SrTiO3 substrate 

 表面清洗 表面再激活 

方法 1   真空腔退火 

方法 2  管式炉退火 真空腔退火 

方法 3 氩离子刻蚀  真空腔退火 

方法 4 氩离子刻蚀 管式炉退火 真空腔退火 

方法 5 去离子水刻蚀 管式炉退火 真空腔退火 

方法 6 氢氟酸刻蚀 管式炉退火 真空腔退火 

方法 7 盐酸刻蚀 管式炉退火 真空腔退火 

为此，基于上节 SrTiO3 衬底处理工艺的调研，我们利用实验室现有设备对上

述日本料 SrTiO3 衬底进行多种处理工艺流程的摸索。处理流程主要从表面清洗

以及表面再激活两个角度出发，主要的尝试方案如表 4-2 所示。需注意，此处我

们仅列举了主要的处理步骤以及方法，在实际操作与实验过程中每一步都经过多

种条件的尝试，如不同的管式炉退火时间，退火温度以及不同的原位退火时间与

温度等。 

 

图 4-8 不同处理方式典型的表面结果。(a) 表 4-2 方法 4 的 STM 测试结果。(b) 表 4-2 方法

5 的 STM 测试结果。(c) 表 4-2 方法 6 的 STM 测试结果。 

Figure 4-8 Typical surface morphologies treated by different methods. (a) Topological surface 

of SrTiO3 substrate processed by method No.4 in table 4-2. (b) Topological surface of SrTiO3 

substrate processed by method No.5 in table 4-2. (c) Topological surface of SrTiO3 substrate 

processed by method No.6 in table 4-2. 

衬底处理的几种典型 STM 结果如图 4-8 所示。我们发现氩离子刻蚀这种物

理轰击的清洗效果较差[如图 4-8(a)]。这可能的原因是电子枪发射出的氩离子具

有一定的聚焦效果，在 10 mm×10 mm 的范围内强度会呈现一定的分布，从而不

能对样品进行均匀的清洗。而以去离子水及酸洗为代表的表面清洗方式操作相对
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简单，且整个样品可完全浸泡在溶液中，因此能够获得更均一的处理效果。实验

对比性以及可重复性也明显优于氩离子清洗的方式。不过，尽管不同处理条件下

衬底的表面形貌各不相同，但所有处理条件获得衬底的表面都具有相同的特性，

即衬底的台面皆较小且“破碎”，同时有一些白点，这表明表面原子重构效果较

差。我们认为这可能与处理温度不足有关。 

 

图 4-9 衬底处理温度验证实验操作及结果。(a) 衬底加热示意图。(b) 图(a)上方衬底加热方

式的 STM 测量结果，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V)。(c) 图(a)下方衬底加热上式的 STM

测量结果，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V)。 

Figure 4-9 Expermental operations and results at different heating temperatures. (a) 

Schematic image of heating substrate. (b) STM morphology of SrTiO3 substrate heating by 

upper method in (a)，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V). (c) STM morphology of SrTiO3 substrate 

heating by lower method in (a)，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V). 

在具体实验中，我们采用了 1000 ℃的高温，仅从热源温度的角度而言，此

温度高于多数能够呈现原子级平整表面的处理温度[207, 208]。然而借助 STM 所观

测到的表面效果却表现为温度不足的特征。这是一个我们理解起来较矛盾的结论。

为了判断验证当前的衬底表面形貌是否为退火温度的影响，我们采用在管式炉中

加盖坩埚的方式进行了对比实验，如图 4-9(a)所示。加盖坩埚可进一步降低管式

炉的热辐射传热，可在保证其它条件不变的前提下，验证温度对退火效果的影响。

操作的工艺流程与表 4-2 方法 6 一致，其 STM 结果如图 4-9(b)所示。加盖坩埚

后经 1000 ℃退火 24 小时后，我们仍然未在表面观察到明显的台阶。这与图 4-7

所展现出的台阶形貌形成了明显的对比。接下来我们再次利用图 4-9(a)下方所示

的方式对该样品进行 1000 ℃，3 小时的退火处理，我们发现样品表面形貌得到

了明显改善，出现了完整的台阶，如图 4-9(c)所示。这表明样品处的温度的确是

影响衬底处理质量一个非常重要的因素，当前的衬底处理结果可能与样品处实际

温度较低有关。 
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图 4-10 原子级平整表面衬底形貌图。(a) 表 4-2 方法 7 的 AFM 测试结果。(b) 表 4-2 方法

7 的 STM 测试结果，(Itip = 0.05 nA, Vsample = 1 V)。 

Figure 4-10 Atomically flat SrTiO3 surfaces. (a) AFM result of SrTiO3 substrate processed by 

method No.7 in table 4-2. (b) STM result of SrTiO3 substrate processed by method No.7 in 

table 4-2, (Itip = 0.05 nA, Vsample = 1 V). 

在认识到退火温度对实验存在明显影响后，在清华大学王立莉老师团队的帮

助下，我们对表 4-2 方法 7 做了进一步发展与完善。我们改变了之前在管式炉中

真空退火的方式，通过将管式炉充氧气至一个大气压的操作来提高退火过程中热

传递的效率，从而提升样品处理的实际温度。 终，我们获得了如图 4-10 所示

的具有原子级平整的衬底。 

4.4 高质量 FeSe 薄膜的原位 STM 研究 

在上一节的介绍中，我们借助 STM 的形貌扫描功能对不同条件下处理的

SrTiO3 进行了观测与表征，为衬底的处理效果提供了判断的依据与实验证据。经

过不断地尝试，我们获得了高质量的 SrTiO3 衬底。归纳而言，SrTiO3 衬底的处理

大体可分为三个阶段：第一阶段，衬底表面杂乱无章，不具规律性与重复性；第

二阶段，通过更换衬底以及进行各种表面清洗与真空退火处理后，衬底表面出现

小范围的台阶，但此时台面并不为原子级平整，会存在未处理干净的 SrO 团簇；

第三阶段，我们通过完善实验细节，发展在一个大气压下退火的操作，增加了设

备的热传递效率， 终实现了大范围干净衬底表面的获取。与之相对应的，样品

的生长也大体分为三个阶段，其中在衬底表面杂乱无章的情况下所生长的薄膜，

在本文的 4.2 节已做了相应的介绍。本节中我们主要介绍在后面两个阶段的衬底

上生长的 FeSe 薄膜的 STM 测试结果。 
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4.4.1 螺位错 FeSe 薄膜 

 

图 4-11 螺位错 FeSe 薄膜表面形貌。(a) 伴有小台阶及 SrO 层的 SrTiO3 衬底的 STM 测试结

果，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V, T = 77 K)。(b-h) 图(a)衬底上不同位置 FeSe 薄膜的

STM 测试结果，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V, T = 77 K)。左下插图为相应位置平整区域

原子分辨图，(Itip = 0.06 nA, Vsample = 0.1 V)。(j-k) 图(d)(h)中相应颜色框位置的放大图。

(l) 沿图(k)相应颜色箭头高度起伏。 

Figure 4-11 The morphologies of screw dislocated FeSe films. (a) Typical topological surface of 

SrTiO3 substrate with small terraces and SrO atoms, (Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V, T = 77 K). 

(b-h) STM morphologies at different positions of FeSe film grown on SrTiO3 substrate as 
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shown in (a), (Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V, T = 77 K). left lower insets are atomic images of 

FeSe film, (Itip = 0.06 nA, Vsample = 0.1 V). (j-k) Zoom-in images markd by green and red 

boxes in (d) and (h). (l) Height profiles along the red and green lines marked in (k), 

respectively. 

经酸刻方式的表面清洗以及真空退火处理后，我们获得了图 4-7、图 4-8 以

及图 4-11(a)所示的典型的衬底表面。该表面主要由许多小范围的破碎台阶组成，

在台面上会存在少量白色颗粒。利用该衬底，我们进行了 FeSe 薄膜的生长，并

完成了原位的 STM 的测试，结果如图 4-11(b)-(i)所示。相较于 4.2 节所示的结果，

我们发现该薄膜的质量获得了明显改善。表面形貌表现出非常明显的螺位错特征。

薄膜螺位错位置的放大结果如图 4-11(j)-(k)所示。与层状或者岛状情况不同，螺

位错薄膜在某一方向不存在明显的台阶，薄膜在该方向上的生长是逐渐顺滑，无

任何跳变的，如图 4-11(l)绿色曲线所示。利用设备扫描头样品可进行大范围移动

的优点，我们对该样品从 5500 μm 至 9800 μm 的范围进行了形貌扫描，发现该形

貌特征在该 5 mm 的范围内几乎完全一致。同时，在不同的位置，我们皆可观测

到 FeSe 薄膜的原子分辨图像，其图像尺寸皆可超过 10 nm×10 nm，如各图左下

插图所示。我们发现原子排列的角度在各个位置各不相同。这可能与薄膜螺位错

的生长模式有关。与理想情况下原子始终沿着一个方向排列的情况不同，在螺位

错生长模式中，螺位错附近的原子生长较快，导致实际的原子排列会逐渐扭曲，

从而形成了各位置各不相同的原子排列。此外，我们分别尝试了厚度为 30 nm，

60 nm 以及 100 nm 薄膜的生长，经观测所有薄膜皆表现为螺位错的特征，这表

明该生长方式与厚度不存在依赖关系。值得一提的是，如图(h)插图所示，样品表

面出现了具有双哑铃特征的二聚现象，其取向仅沿着 a 轴与 b 轴两个方向。该特

征在水热法制备的(Li1−xFex)OHFeSe 单晶[209, 210]以及 MBE 生长的 FeSe 薄膜中皆

有报道[211]。一般认为这种情况会在 Se 过量的样品中出现，常与 Fe 空位的缺陷

相关。关于该双哑铃特征缺陷的出现及其理论解释已有详细的报道[212, 213]，在此

我们不再详细论述。观察到与单晶以及 MBE 方式生长的高质量薄膜具有相同缺

陷结构的现象在一定程度上表明我们制备的薄膜质量已较高。该薄膜可用来开展

表面形貌方面的科学研究。 

我们对上述螺位错薄膜进行了物性表征，结果如 4-12 所示。图 4-12(a)为该

薄膜在 77 K 下的 I-V 曲线。该曲线光滑、无跳点，谱型与文献报道的 FeSe 结果

一致[214]。图 4-12(b)的 dI/dV 为类似于抛物线的曲线[210]，这也与超导样品在 Tc以

上的正常态数据基本一致。从目前的谱学测试结果来看，这种薄膜质量已能够支

持我们进行相应的电子态研究。图 4-12(c)为 FeSe 薄膜的 R-T 测量数据，可以发

现在这种衬底上面生长的薄膜并没有超导电性。为进一步优化薄膜质量，我们对

螺位错薄膜开展了相应调研以期望获得更高质量的薄膜。 
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图 4-12 螺位错 FeSe 薄膜电学表征。(a) 在螺纹错 FeSe 薄膜利用 STM 采集的 I(V), (T = 77 

K)。(b) 在螺纹错 FeSe 薄膜利用 STM 采集的 dI/dV(V), (T = 77 K, dV = 0.2 mV, f = 973 

Hz)。(c) 螺位错 FeSe 薄膜的 R(T)。 

Figure 4-12 Electrical characterizations of the FeSe film with screw dislocations. (a) I(V) (T = 

77 K). (b) dI/dV(V), (T = 77 K, dV = 0.2 mV, f = 973 Hz). (c) Temperature dependence of 

resistance. 

如 2.3.1 节所述，一般而言，薄膜的生长模式可以分为层状生长、岛状生长

以及混合生长三种。然而这三种模式都是相对于衬底没有缺陷的理想情况而言的
[124]。如图 4-11(a)所示，这种表面存在缺陷的衬底会对样品的生长产生非常明显

的影响。当衬底存在缺陷时会在生长过程中产生一些额外的低能点，这些低能点

在生长过程中会比其它部分更有效的吸附原子，而导致更快的生长速率，从而产

生了一种螺形生长模式[215, 216]。1991 年 C. Gerber 和 D. Anselmetti 等人在利用

STM 观测溅射方式生长的 YBa2Cu3O7-δ(YBCO)薄膜过程中发现了这种螺位错。

与图 4-11(b)-(i)相似，他们发现大多数在螺位错附近的层状区域都呈现出原子级

别的平整的特点。这些平整区域之间被台阶分隔开，台阶的高度是一个 YBCO 单

胞的高度(~1.2 nm)[217]。尽管 sputter 和 PLD 是两种不同的薄膜生长方式，但是所

获得薄膜的微结构非常相似[125]，在 PLD 生长的薄膜中也会出现螺位错[218, 219]，

样品生长温度、生长速率以及衬底的取向误差等因素对螺位错都会有影响。虽然

这些生长的螺旋是孤立的，或者说是一个个的小鼓包，但是用岛状生长来描述这

些微结构是不恰当的[220]。因此人们认为这是一种与传统无缺陷衬底上所具有的

三种模式完全不同的薄膜生长方式，称之为螺位错媒介生长[220]。螺位错不仅会

出现在 YBCO 中，包括 FeSe 在内的诸多材料中都有相应报道[218, 221, 222]。 

4.4.2 层状 FeSe 薄膜 

上节中，我们利用图 4-11(a)这种表面为破碎小台阶且具有 SrO 团簇的 SrTiO3

衬底生长了具有螺位错特征 FeSe 薄膜。但目前该薄膜还没有超导电性。该结果

可能与薄膜的螺位错生长模式有关。因此我们进一步摸索衬底处理工艺获得了图

4-10 这种具有大范围原子级别平整的 SrTiO3 衬底，并进行了 FeSe 薄膜的生长(厚

度约为 30 nm)，结果如图 4-13 所示。与图 4-11 所示的螺位错薄膜不同，该薄膜 
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图 4-13 层状生长 FeSe 薄膜表征结果。(a) 300 nm×300 nm 的 FeSe 薄膜 STM 结果，(Itip = 

0.06 nA, Vsample = 1 V, T = 6 K)。右上图为沿红色箭头的高度起伏。(b)(c) 图(a)的原子

分辨图(Itip = 0.2 nA, Vsample = 0.5 V, T = 6 K)。(d) 图(b)的傅里叶变换结果。 

Figure 4-13 STM results of FeSe films grown in Frank-van der Merwe mode. (a) STM 

morphology of FeSe film with 300 nm×300 nm, (Itip = 0.06 nA, Vsample = 1 V, T = 6 K). The 

upper inset is the height profiles taken along the red arrow in (a). (b-c) Atomic images of (a), 

(Itip = 0.2 nA, Vsample = 0.5 V, T = 6 K). (d) Fourier transformation pattern of (b).  

表现出明显的层状生长特征。台阶高度约为 560 pm，如图 4-13(a)右上角插图所

示，该结果与 FeSe 薄膜 c 轴的高度几乎一致[223]。图 4-13(b)为其局部原子分辨

图像，原子呈现出明显的四方点阵。图 4-13(d)为图(b)的傅里叶变换图像。该图

像表明晶格为四方点阵，x 轴与 y 轴呈现 90°夹角，原子间距分别为 3.76 nm 与

3.73 nm，与 β-FeSe 的晶格常数结果一致。为更清楚地展示该 FeSe 薄膜的原子分

辨结果，我们将图(c)左下角红色框内区域更换了颜色表达方式，结果如图(c)右上

角黄色边框所示。我们在图 4-13(b)(c)的原子分辨像中观察到了多种 FeSe 的本征
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缺陷：间隙 Fe 杂质(缺陷 I)[224]、Se 空位(缺陷 II)[209, 225]和内层 Se 位缺陷(缺陷

Ⅲ)[225]。这表明经过优化，我们获得了一种比螺位错 FeSe 薄膜更高质量的层状

生长的 FeSe 薄膜。但是图 4-13(a)中还存在较多圆的白色斑点，为确定其成分，

我们对该薄膜进行了大范围反复扫描，结果如图 4-14 所示。 

图 4-14(b)为反复扫描后 FeSe 样品的形貌图，与图 4-14(a)相比，图(b)红色圆

圈位置原本的白色颗粒消失，从而留下了孔洞。因此我们认为上述白色颗粒为在

薄膜生长过程中所产生的析出物。 

 

图 4-14 FeSe 薄膜表面白点成分分析。(a) 具有白点的 FeSe 薄膜的典型 STM 形貌，(Itip = 

0.07 nA, Vsample =1 V, T = 5.8 K)。(b) 图(a)多次扫描后的 STM 形貌(Itip = 0.07 nA, Vsample 

=1 V, T = 5.8 K)。 

Figure 4-14 The compositional analysis of white dots on FeSe films. (a) Typical STM 

morphology of FeSe film with many white dots, (Itip = 0.07 nA, Vsample = 1 V, T = 5.8 K). (b) 

STM morphology of (a) after repeated scanning by STM tip (Itip = 0.07 nA, Vsample = 1 V, T 

= 5.8 K). 

 

图 4-15 高质量 FeSe 薄膜 R-T 测试结果。 

Figure 4-15 Temperature dependence of resistance of high-quality FeSe film. 
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图 4-15 为上述高质量 FeSe 薄膜的电输运测量结果。我们可以发现薄膜的 Tc

约为 22 K。该结果明显高于当前大多数 FeSe 薄膜 8K 左右的 Tc，与 A. Maeda 等

人利用 PLD 生长的 10 nm 厚度下 19 K 的结果较为类似[226]。他们在相应的报道

中将 Tc提升的原因归结于 FeSe 与 SrTiO3 之间的界面效应。 

除此之外，我们还对层状 FeSe 薄膜开展了谱学研究，其结果如下图所示。

图 4-16(b)为其典型的隧道谱测量结果，与螺位错薄膜不同，在当前薄膜上面采

集的 STM 隧道谱展现了十分明显的超导特征，隧道谱的正偏压处有明显的超导

相干峰。经测量，超导相干峰能量大约为 10.3 meV。图 4-16(c)(d)分别为沿图(a)

红线与黄线扫描测量的隧道谱结果。尽管不同谱线特征不完全相同，但该两组隧

道谱测量结果的超导相干峰的特征，尤其是正偏压处的信号非常明显。隧道谱中

所有曲线的超导能隙几乎一致，皆为 10 meV 左右。这表明我们的测量结果具有

很强的重复性与可靠性。  

 

图 4-16 FeSe 薄膜隧道谱 I。(a) FeSe 薄膜典型的 STM 形貌，(Itip = 0.3 nA, Vsample = 30 mV, 

T=5.8 K)。(b) FeSe 薄膜能隙约为 10 meV 的 STS 结果 (T=5.8 K)。(c-d) 分别沿图(a)

红色及黄色曲线采集的 STS 结果 (T=5.8 K)。 

Figure 4-16 Type-I STS results of FeSe films. (a) Topographic image of FeSe film, (Itip = 0.3 nA, 

Vsample = 30 mV, T=5.8 K). (b) STS of FeSe film (T=5.8 K). (c-d) STS results measured along 

the red arrow and yellow arrow in (a), respectively (T=5.8 K). 

值得一提的是，在薄膜的另一区域我们观测到了另外一组能量的超导能隙，

结果如图 4-17(b)所示。不同于图 4-16 中的结果，该隧道谱在正负偏压处都展现

出清晰的超导相干峰的特征，其能量约为 5.8 meV。图 4-17(c)为沿图(a)红线扫描

测量的结果。虽然在高偏压处存在稍许不同，但是包括超导相干峰等在内的超导

特征几乎完全相同。 
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图 4-17 FeSe 薄膜隧道谱 II。(a) FeSe 薄膜原子分辨图像，(Itip = 0.2 nA，Vsample= -102 mV，

T = 5.8 K)。 (b) 能隙约为 5.8 meV 的 STS 结果(T=5.8 K)。(c) 沿图(a)红色箭头采集

的隧道谱数据, (T=5.8 K)。 

Figure 4-17 Type-II STS results of FeSe films. (a) Atomic image of FeSe film, (Itip = 0.2 nA, 

Vsample = -102 mV, T = 5.8 K). (b) STS result with 5.8-meV superconducting gap (T = 5.8 K). 

(c) STS results measured along the red arrow in (a), (T=5.8 K). 

经过上述测量，我们在同一薄膜不同区域分别观察到了 5.8 meV 与 10.3 meV

两种能隙。上述结果皆远大于 FeSe 单晶[227]以及利用 MBE 生长的多层 FeSe 薄

膜的数值[70]，与 SrTiO3 衬底上生长的单层的数值较为接近[228, 229]。结合图 4-15

所测得 Tc~22 K 的结果，我们对测量的两种能隙结果进行了耦合强度 2∆/kBTc 的 

 

图 4-18 具有“亮畴”特征 FeSe 薄膜典型的 STM 形貌。(a) 25 nm×25 nm 的原子分辨图像

(Itip = 0.2 nA, Vsample = -10 mV, T = 5.8 K)。 (b) 具有“亮畴”交点特征的拓扑形貌，(Itip 

= 0.2 nA, Vsample = 30 mV, T = 5.8 K)。(c) 具有“亮畴”特征的放大图，(Itip = 0.4 nA, 

Vsample = 50 mV, T = 5.8 K)。 

Figure 4-18 Typical STM morphologies of FeSe film with stripe. (a) Atomic image with 25 nm

×25 nm, (Itip = 0.2 nA, Vsample = -10 mV, T = 5.8 K). (b) STM morphology of FeSe film with 

cross point of stripe, (Itip = 0.2 nA, Vsample = 30 mV, T = 5.8 K). (c) Zoom-in STM morphology 

with stripe, (Itip = 0.4 nA, Vsample = 50 mV, T = 5.8 K). 

计算，分别为 6.1 与 9.3，这表示我们生长薄膜的超导电性都属于强耦合的范围。

不过，9.3 的耦合强度远大于 FeSe 单晶以及单层 FeSe 的耦合强度，似乎并不合

理。除此之外，这两类隧道谱的零偏压电导明显不同[在能隙约为 5.8 meV 的隧
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道谱中，其零偏压电导远大于 0，如图 4-17(b)所示；而能隙为 10.3 meV 的隧道

谱的零偏压处电导几乎为零，如图 4-16(b)]。目前，上述隧道谱的差异以及宏观

输运所测得的 Tc超过 20 K 的现象都是我们还不能理解的问题，尚且处于研究与

探索之中。我们相信通过对该薄膜物性的研究以及上述问题的逐步理清，将进一

步加强我们对 FeSe 超导电性的理解。 

在 SrTiO3 表面 FeSe 超导电性获得提升的现象并非首次被发现。2012 年 Q. 

K. Xue 等人利用 STM 在生长于 SrTiO3衬底的单层 FeSe 中观察到了 20.1 meV 的

超导能隙[229]，并通过输运表征测得其 Tc
onset约为 53 K。目前单层 FeSe 的 Tc尚无

定论，不同方式测量的结果各不相同，但人们普遍认为在单层 FeSe 中超导电性

会被显著的增强，部分工作甚至提出其超导转变温度可达 108K [230]。界面效应被

认为是单层 FeSe 超导转变温度提升的主要原因，其提升机理主要有以下两个方

面：(1) SrTiO3 衬底会对单层 FeSe 产生电子掺杂的作用，从而导致 Tc的升高[231]。

该机制与表面碱金属沉积及离子液体调控技术所得的结果一致。(2) SrTiO3 衬底

与单层 FeSe 薄膜之间存在跨界面的电声耦合效应被认为是超导转变温度提升的

另一个原因[232]。尽管单层 FeSe 薄膜超导电性提升的机制仍于研究中，但目前的

共识为当薄膜厚度超过单层后，在 STM 的隧道谱中不能再观测到相应的超导信

号。这与我们上面在高质量薄膜表面所观测到超导能隙的现象形成了明显的对比，

从而说明我们的薄膜其 Tc 的提升机制似乎与单层 FeSe 的界面效应不完全相同。 

除超导电性外，我们生长的 FeSe 薄膜还存在其它有趣的现象。如图 4-18 所

示，在原子分辨图像中出现了亮畴(图 4-18 白色条纹)。该现象在 MBE 生长的

FeSe 薄膜中也被观察到[233]。其原因可能是 FeSe 的面内晶格常数与 SrTiO3 衬底

存在晶格失配而形成了一种二维调制，从而导致应力在空间中的变化[234-236]。除

观察到亮畴外，图 4-18(b)还出现了明显的畴的交叉点，这可能是由 SrTiO3 衬底

的缺陷导致[237]。图 4-18(c)为亮畴区域附近放大图，经对比，我们可以发现在亮

畴两侧的原子被拉伸。但亮畴两侧原子拉伸的角度并不相同，呈现 90°的夹角。

与两侧不同，在图 4-18(c)中间亮畴的区域则并没有表现出非常明显的方向性。因

在亮畴两侧以及亮畴处的原子的形状及拉伸角度各不相同，我们认为该现象并不

是因为温度漂移等原因导致的测量误差，而是一种材料本征的现象。Y. H. Yuan

等人在 MBE 生长的 FeSe 中同样观测到了这一现象，他们将其认定为一种向列

序存在的证据[237]。 

4.5 本章小结 

我们选择了晶格结构 为简单同时物理性质十分丰富的超导体 FeSe 薄膜作

为本系统的研究对象。为实现高质量薄膜的生长，我们首先优化了 SrTiO3 衬底的

处理工艺。衬底表面形貌由开始的表面起伏大、杂乱无章改善为具有大范围原子
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级平整的特点。相应地，所生长薄膜的表面形貌也获得了明显的提升，大体可以

分为三个阶段：第一阶段，薄膜表面起伏较大，非晶化现象严重，无法开展系统

的电子态研究；第二阶段，薄膜结晶质量获得了明显改善。利用 STM，我们确定

了薄膜为螺位错的生长模式，观察到较大尺寸的原子分辨图像。除此之外，我们

还观察到了不同区域原子排列角度的差异以及部分区域存在的双哑铃缺陷；第三

阶段，通过衬底质量的改善，薄膜生长模式由螺位错变为层状生长。同时，薄膜

质量也获得了进一步提升。我们观察到了超过 20 K 的超导转变温度，并采集到

了超导隧道谱。得益于薄膜质量的提升，其表面形貌特性也获得了进一步的丰富。

总之，经过不断地摸索和优化，我们利用激光分子束外延技术，获得了高质量的

层状生长的超导 FeSe 薄膜。本工作对激光分子束外延方法生长其它层状超导薄

膜具有指导意义。目前针对该薄膜的超导电性的进一步研究，如超导电性提升的

机理、精确的超导能隙的测定以及潜在的向列序与超导的竞争关系等，都将加深

我们对非常规超导电性的微观机理的理解。  
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第 5章  阵列探针电输运表征系统的设计与搭建 

在上面章节我们利用 STM 开展了 CaKFe4As4 单晶的表面形貌、局域电子态

的研究及 FeSe 薄膜生长动力学等方面的观测，加深了我们对于超导微观机理以

及薄膜生长过程的理解。同样地，在超导研究中电输运测量也是一种非常重要的

研究手段，它除可以直接给出超导转变温度 Tc、超导临界电流等基本超导特征参

量外[238, 239]，在压力、温度、磁场等作用下可进一步探索超导机理。在结合组合

薄膜后，它还可以揭示这些超导特征参量随掺杂等条件的演化规律。这为超导物

理的理论研究提供更多的数据支持，有可能成为超导研究一种新的范式。本章将

介绍一种具有空间分辨率的原位电输运探针阵列测试系统的设计与搭建。 

5.1 原位阵列探针系统研发背景 

电学输运测试是观察能带结构以及电子集体运动的一个非常经典的手段，在

半导体及超导材料的研究中发挥着不可替代的作用。就本系统而言，电输运测量

功能需要与组合薄膜制备以及 STM 表征腔体联合，这意味着对电输运表征技术

提出如下的新要求：(1) 能够原位地开展测量，以方便不同腔体之间薄膜的制备

与反复表征，增加实验的自由度；(2) 需要具有一定的空间分辨能力，可提供薄

膜不同位置的输运数据。具备上述特点的电输运表征系统，可以起到连接宏观物

理性质与局域电子态行为的桥梁作用。同时，这种电输运表征，尤其是 Tc的快速

测定，也能够对薄膜的制备起到一定的指导作用，可提高整套系统的工作效率。

目前在市场上还没有能够满足以上要求的成熟的商业化产品，因此需要自主开发

相应的模块。 

另一方面，以上一章节我们制备的高质量 FeSe 薄膜的研究为例。虽然薄膜

的 Tc 已达到了 22 K，[R-T 曲线如图 5-1(a)所示]，远高于其它 PLD 所生长 FeSe

薄膜的结果[240, 241]。但其超导电性在大气中容易退化。我们将样品从超高真空腔

体中取出，在大气中暴露约 2 小时后，已无法观察到薄膜的零电阻，如图 5-1(b)

所示[图 5-1(b)中样品电阻值的明显变化主要是因手工刻桥导致]。同时，由于薄

膜的 RT 皆为非原位测量，这意味着当前所有薄膜测量的 RT 数据都可能是在空

气中经历一定的衰退后的结果，而并非其本征结果。这表明图 5-1(a)所测的 Tc 很

可能偏低，进而会影响耦合强度的计算以及其它物理机理的讨论与分析。这一问

题并非个例，在诸多空气敏感的材料中都存在，其中尤以利用 MBE 方式生长的

单层 FeSe 的结果 为明显[207, 214, 229]。 

因此我们计划在现有系统上搭建一个具有一定空间分辨的探针阵列腔室，以

实现在超高真空环境下对薄膜进行原位高通量电输运的表征，从而获得更多更加

准确的电输运数据以支撑超导研究。同时该腔室还能够为样品制备条件的摸索以
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及局域电子态测试的重心选择提供指导。 

 

图 5-1 FeSe 薄膜退化实验结果。(a) FeSe 薄膜的 R(T)结果。(b) 在空气中放置两小时后 R(T)

结果，图(a)(b)的插图为超导转变温度附近 R(T)结果。 

Figure 5-1 The results of degradation of FeSe film in air. (a) Temperature dependence of the 

resistance FeSe film. (b) Temperature dependence of the resistance for FeSe film after 

exposing to air for 2 hours. The insets in (a) and (b) exhibit resistance near the 

superconducting transition temperature. 

5.2 原位探针腔体整体介绍 

 

图 5-2 Combi-LMBE-STM 三维图纸。 

Figure 5-2 3D model of the Combi-LMBE-STM. 



Combi-LMBE-STM 系统的调试升级及其在超导研究中的应用 

68 

在现有系统中升级该腔室需要额外考虑许多因素，比如，如何合理利用现有

的有限空间，以及与其它功能腔体之间的配合关系等。图 5-2 为本系统 终确定

的三维图，探针输运表征腔位于制备腔对面，与中转暂存腔连接。 

 

图 5-3 系统工作示意图。 

Figure 5-3 Work flow charts of the system.  

与其它功能腔体一样，本腔体的样品传递与转移主要由中转暂存腔具有径向

伸缩功能的传送臂配合腔体机械手完成。由快速进样腔传入系统的样品或者薄膜

制备腔生长的薄膜可以通过该装置在超高真空环境下，自由地在 STM 表征腔、

输运表征腔等腔体之间反复传递、处理、观测，可极大地增加实验的自由度。升

级后系统的运行流程，如图 5-3 所示。 

 

图 5-4 探针腔体设计图。(a) 系统三维图。(b) 探针输运测试部分三维图。(c) 探针阵列三维

放大图。 

Figure 5-4 The design of probe array transport chamber. (a) 3D model drawing of system. (b) 

3D model of probe array transport part. (c) 3D enlargement of probe array. 
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图 5-4 为探针腔体的三维图与探针阵列局部放大图。腔体低温由 Advanced 

Research Systems(ARS)公司的 LT3B 型低温杜瓦提供。腔体内装配有两层金属屏

蔽罩以减少系统的漏热。电输运测量主要由如图 5-4(c)所示的可上下运动的 8×

8 探针阵列完成。探针上下运动的驱动力及准直性分别由图 5-4(b)所示的黄色拨

片-螺杆驱动装置以及白色准直杆和蓝色线性轴承实现。腔体内样品转递、屏蔽

罩开关、探针阵列的驱动等操作皆由图 5-4(a)所示机械手完成。 

5.3 原位探针腔体的设计 

探针阵列腔体主要功能为利用阵列化的探针对薄膜进行电输运表征。依据腔

体的功能，设备的设计主要包括以下几个方面：(1)机械部分，该部分主要包括实

现探针腔体与中转暂存腔之间样品传递与转移的机械部件以及驱动探针阵列沿

直线上下运动的相应装置等；(2)低温部分：主要由提供冷源的低温杜瓦及样品架、

金属屏蔽罩以及作为主要漏热源的各信号线组成；(3)多通道测量部分：该部分分

为硬件与软件部分。硬件部分主要由电压表 2182、电流源表 6221、多通道切换

系统 7001 和各种信号线等部件组成。软件部分包括温度监测控制、电输运测量

以及通道切换等程序；(4)真空维持系统，该部分由插板阀及 NEG 泵、离子泵等

组成。下面几小节我们将详细地介绍一下各部分的设计与搭建情况。 

5.3.1 机械部分 

为确保诸多探针与样品都能够形成很好的接触，我们选择了超高真空兼容的

弹簧探针。然而如何驱动探针阵列运动是我们需要首先考虑的问题。事实上，当

前市面上能够完成驱动负载运动的成熟方案有很多，代表性的大体可概括为以下

三种：从腔体外接入的负载式直线导入[如图 5-5(a)]、腔体内超高真空兼容的低

温步进电机[如图 5-5(b)]以及基本无需考虑漏热、仅在 内层就可实现驱动负载

运动的压电陶瓷位移台[如图 5-5(c)]。 

经分析上述三类负载驱动并不能完全满足我们的设计需求。如腔体外接入的

负载式直线导入器及腔体内真空兼容的低温步进电机可能会存在部件间明显的

热短路问题。这将导致漏热严重，无法降至理想的温度。而压电陶瓷位移台则面

临驱动力有限，无法实现驱动 64 根探针及其配件上下运动的问题。因此基于上

面的调研与分析，我们将直线导入器能提供大的负载驱动力的优点与压电陶瓷位

移台具备的与其它部分热连接少，漏热小的优点相结合，设计了如图 5-6 所示的

驱动装置。 
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图 5-5 三种负载驱动方式。 (a) 负载式直线导入器(引自大连齐维)。 (b) 步进电机(引自

AML)。(c) 压电陶瓷位移台(引自 Quantum Design)。 

Figure 5-5 Three methods of driving load. (a) Heavy duty screw linear drive (from CHI-VAC). 

(b) Stepper motor (from AML). (c) Piezoelectric ceramic drive (from Quantum Design). 

该驱动装置以上下通过轴承固定的螺杆作为主体。在实际操作中，通过机械

手拨动上方黄色拨片实现螺杆的转动，从而驱动图 5-6(b)红色螺母沿螺杆上下运

动，进一步由该红色螺母的上下运动推动整个探针阵列运动。通过这种设计我们

在 内层屏蔽罩内实现了探针阵列的上下运动，避免了与外层屏蔽罩以及腔体的

热短路。同时这种依靠螺杆上下运动的方式可以提供较大的驱动力，发挥了弹簧

探针具有一定压缩能力的优势，能够达到探针与样品高接触质量的目的。除此之

外，利用手动拨片的方式可以任意改变探针对样品压力的大小，从而提高测量材

料体系的兼容性，同时也可避免施力过大对样品产生破坏，而影响其它原位实验

的开展。 

 

图 5-6 探针腔体驱动装置。(a) 实物图。(b) 三维图。 

Figure 5-6 Drive of probe array. (a) Photo. (b) 3D model drawing. 

我们利用拨片-螺杆的设计在无明显热短路的情况下，实现了探针阵列的上

下运动，但仅通过该装置并无法保证运动过程中的准直。一方面，这将导致多次

上下测试所观测区域位置差别过大使得实验的重复性变差；另一方面由于我们的

探针阵列测量范围约为 8.8 mm×8.8 mm，而所观测样品的大小一般 大也仅有
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10 mm×10 mm，因此这种较差的准直性会使得部分探针偏离薄膜，导致探针的

浪费以及无意义的测量产生，从而增加了测试以及后续数据分析的难度。为解决

上述问题，我们采用了图 5-4(b)所示的准直轴承的方式来达到保持探针阵列上下

直线运动的目的。 

为满足系统低温超高真空的工作要求，在准直方案选择时，我们并没有采用

常用的需润滑油的滚珠丝杆及材料中含有 Zn 等高饱和蒸汽压的黄铜滑套。相应

地，我们将其替换为 AlN 滑套。AlN 的莫氏硬度可达 8 以上，高于不锈钢材料的

5.5，可保证其在使用过程中不会发生形变。同时，它的热导率高[127 ℃下，热导

为 195 (W/mk)][242]，与 BeO 接近[100 ℃下，热导为 210 (W/mk)][243]，是 Al2O3 材

料的 5 倍以上。纯 AlN 在 4 K 低温下热导率甚至可达 380 (W/mk)[242]。使用这种

具有优异热导率的材料来连接冷头处的内屏蔽罩顶部与其它部件，可达到更好的

导热效果，从而使系统达到更低的测试温度。 

在完成探针部分的总体设计后，腔体各功能的基本操作已确定，如图 5-7 所

示。这些繁琐的操作对于机械手的活动角度及运动距离都提出了一定的限制。当

前的商业化机械手 大的活动角度一般约为 22 °-25 °，依据行程范围不同，

在腔体内机械手也存在 短及 长工作距离的限制。考虑到机械手有限的技术参

数以及其需完成复杂操作的要求，经过反复的计算与模拟后，我们 终确定了机

械手的安装位置。基于此位置各操作的距离与角度总结如表 5-1。 

 

图 5-7 机械手位置模拟。 

Figure 5-7 Important operations need to be considered when simulate the wobble stick 

position. 



Combi-LMBE-STM 系统的调试升级及其在超导研究中的应用 

72 

表 5-1 现安装位置不同操作所需的机械手参数 

Table 5-1 Wobble stick parameters under different operations at present position 

操作 距离 角度 

开腔门 145.1 mm 10 ° 

关腔门 147.5 mm 13.1 ° 

取放样品 192.8 mm 4.5 ° 

传递样品 69 mm 11.6 ° 

机械手 
62 mm( 小) 

22 ° 
212 mm( 大) 

相比于机械手的极限操作参数，在该位置使用机械手进行各种操作时，所需

的角度与距离皆存在一定的余量，能够适用安装调试过程中可能存在的轻微调整。 

在本腔体的设计中，为使得机械手能够完成各种操作，我们改变了腔体的设

计构型同时增加了腔体的实际尺寸，这增加了设计的复杂性以及加工制作的成本。

为了避免该情况的再次出现，我们进行了自制机械手的设计与加工，具体情况将

在附录 A 中详细介绍。 

5.3.2 低温模拟 

本系统中，我们采用的是 ARS 公司的 LT3B 型低温杜瓦，在 4.2 K 下制冷功

率约为 0.5 W。因此为保证系统样品处温度足够低，设计时我们需根据不同的用

途采用合适的材质以减少漏热。另一方面，我们需要充分考虑系统存在大量测试

信号线的问题，该部分信号线由 300 K 连接至液氦温区，可能会产生的明显的漏

热。该信号线的选取将对系统的低温环境产生很大的影响，是设计中一个非常重

要的环节。在此我们对信号线的确定进行详细的介绍。 

本系统内部涉及部件较多，既有包括杜瓦、腔体这种几十厘米量级的部件，

也有包括测量信号线这种直径约几百微米的零件。同时，上述零件都是系统的核

心部件，也都对于系统热传递有很大的贡献。这种尺寸相差较大且存在诸多不规

则形状的部件将大大增加模拟的计算量，甚至导致模拟计算结果不收敛。因此在

进行模拟之前，我们首先需对系统进行简化。 

系统工作环境为超高真空，因此腔体内的对流传热很小，我们在此忽略不计。

然而在杜瓦的冷头处因液氦汽化会产生大量低温氦气，该部分气体在逐渐流出杜

瓦的过程中会与系统发生热传递，对系统的温度具有至关重要的影响，因此我们

将其作为考虑的对象；热传导相比于其它两种方式传热效率更高，在此我们完全

进行了考虑，不做相应的取舍。然而如上所述系统各部件尺寸差别较大，同时系

统中还存在六十多条直径约为几百微米的信号线及测试探针，将极大的增加模拟

工作的难度，因此我们从热传导的原理出发，对该部分模型做了相应的简化处理。 
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𝑄 𝑘 𝑑𝑇                       (5-1) 

5-1 式为热传导热量计算公式，其中 A 为热传导物体的传热横截面积，L 为传热

长度，k 为材料热导率，T2 与 T1 分别为热端与冷端的温度。 

由上式可知同一种材料的多个物体的传热效果可相互累加。同时在热传导中，

热量 Q 与传热物体的横截面积 A 成正比，而传热物体的长度 L 成反比。在材料

热导率 k 以及两端温度 T1 和 T2 不变的前提下，减小传热物体的横截面积或者成

比例地增加传热物体的长度对热量 Q 的作用是一样的。因此，我们将全部的 70

根信号线转换为 2 根等效的信号线，如图 5-8 所示。每根信号线的长度与原信号

线长度相同，为 61.3 mm，每根信号线的横截面积为 35 根各尺寸信号线横截面

积之和。64 根测量探针也依照上述方法等效为一根相应尺寸的探针。本方法在

没有减少系统漏热功率的前提下，减少了零件的数量，增加了系统中小零件的尺

寸，能够减小计算的难度，利于漏热模拟。除此之外，图 5-8(a)中黄色标记的两

段区域的信号线在实际测量过程中将采用不锈钢材质，以进一步减少系统的漏热。

在 Comsol 模拟中我们也做了相应材质属性的设定。基于上面的简化与材料选择

情况，我们利用 Comsol 软件进行了相应的模拟计算。 

 

图 5-8 Comsol 模拟的条件设置及结果。 

Figure 5-8 The condition settings and results of Comsol simulation. 

图 5-8 为 Comsol 模拟条件设置及结果，模拟中采用了固体热传导以及氦气

的流体传热。我们设置腔体外壳存在 5 W 温度为 293 K 的热源以及内部冷头处

为 4.2 K 的低温，建立起了设备的导热环境模型，接着更换导线规格，通过对比

图 5-8(c)的位置 1 处的温度来判定漏热情况。图 5-8(c)为模拟的结果，我们可以

看到导线由腔体至屏蔽层处的温度变化非常明显。值得注意的是，在图 5-8(c)的

液氦出口处，模拟所得的温度约为 265 K，这与实际使用过程中设备液氦出口处

温度较低以致有微霜的情况相吻合。各种规格导线在位置 1 处的温度 T 的数据

如下表所示。 
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表 5-2 Comsol 模拟结果及相应的实际导线参数 

Table 5-2 Results simulated by Comsol and actual conducting wire parameters 

等效直径(mm) 实际直径(mm)[单根] T(K) 

2.24 0.381 65.5 

1.77 0.3 63.1 

1.18 0.2 58.6 

0.89 0.15 57.4 

0.59 0.1 56.2 

0.45 0.076 55.7 

0.4 0.07 55.6 

0 0 55.4 

经模拟发现，与不引入导线的情况相比(即等效直径为 0)，实际单根导线直

径为 0.076 mm 时，温度增加的较小，即漏热相对较小。利用式 5-1 可将该参数

转化为更为常见的 0.15 mm，其长度相应由 61.3 mm 转化为 131 mm。 

需要说明的是，有限元模拟总会存在各种简化而导致与实际结果有一定的偏

离。为此我们进行了绝对漏热的计算，以进一步判断模拟结果的合理性。我们将

长度 131 mm 以及直径 0.15 mm 分别带入式 5-1，T2 与 T1 分别为 293.5 K 与 4.2 

K，热导率 k [W/(m•k)]的表达式如下所示[244]： 

𝑘 10e a b 𝑙𝑜𝑔 T c 𝑙𝑜𝑔 𝑇 d 𝑙𝑜𝑔 T e 𝑙𝑜𝑔 T   f 𝑙𝑜𝑔 T

                  g 𝑙𝑜𝑔 T h 𝑙𝑜𝑔 T i 𝑙𝑜𝑔 T                         (5-2) 

根据美国国家标准与技术研究院(NIST)提供的技术手册，这里的系数取 304

不锈钢所对应的系数为：a = -1.4087，b = 1.3982，c = 0.2543，d = -0.6260， e = 

0.2334，f = 0.4256，g = -0.4658，h = 0.1650，i = -0.0199 

经计算，70 条该规格导线增加的热负载约为 3.5 mW，该数值远小于与

Quantum Design 公司私下交流时所提供的几十毫瓦的参考数值。这进一步证明了

该规格线材的合理性。 

从漏热的角度来看，似乎导线越长越细则漏热就会越少。然而在导线的实际

选择过程中，还需考虑导线的电阻。一般而言电阻不能大于 100 Ω。因此我们将

该规格导线参数代入式 5-3 进行电阻大小的计算，其中 304 不锈钢的电阻率为 ρ 

=69.82 𝜇𝛺𝑐𝑚 /𝑐𝑚 。 

𝑅                            (5-3) 

经计算电阻约为 8.3 Ω，远小于 100 Ω 的参考值。这为实际设备的装配提供

了很大的长度调节空间。 
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5.3.3 多通道采集部分 

 

图 5-9 多通道采集系统硬件图。 

Figure 5-9 Hardware photograph of multichannel acquistion system. 

图 5-9 为多通道采集系统硬件部分。电压表 2182 与电流源表 6221 接入 7001

多通道采集系统后，分别为采集系统处于接通状态的相应 pin 提供电压测量及电

流输出。7001 多通道采集系统 多可安装两张多通道采集卡，每一张采集卡能

够提供 40 对可自由切换开关状态的通道。在此我们通过 6221 以及 2182 接线定

义的方式确定了 20 对通道作为电流源表通道，另外 20 对通道作为电压表的测量

通道。64 根测量探针经导线由 feedthrough 连接至腔外，经过腔内分线盒分线后

形成与腔体内探针一一对应的阵列。同时 7001 多通道采集系统的线在采集系统

通道定义盒中分立成对应于各通道的BNC接头。腔内分线盒分立的各 pin与 7001

多通道采集系统通道定义盒的各 pin 通过 BNC 线可任意地互相相连，从而可以

达到利用该多通道采集系统完成任意通道任意形状薄膜测试的目的。 

除通过交换 BNC 接头完成任意通道测试的方法外，我们在测量程序编写过

程中也进行了相应的设计，使我们可在测量过程中进行任意单通道以及任意连续

通道的测量。图 5-10(a)中红色与绿色分别为电流源与电压测量所对应的测量探

针。基于此，我们在测量程序中设计了两种测量模式，分别为图 5-10(a)灰色方框

对应的常规模式以及图 5-10(a)灰色+黄色方框所对应的 28 通道测量模式。该 28

通道测量模式在某一方向上可实现单列 7 通道测量。在实际测量过程中，该单列

7 通道可对应于组分或者厚度变化的方向，同一行横向 4 通道所测样品的生长参

数基本不变，测量结果可互相对比，用作测量结果重复性的表征。除常规的 R-T

测试外，我们还增加了 I-V 测试的功能。每个通道都可进行任意电流范围的 I-V

测试，从而为材料研究提供更多维度的数据支持。 
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图 5-10 多通道测试功能介绍。(a) 探针阵列示意图，红色点为电流源，绿色点为电压端。(b) 

探针阵列实物图。(c) 多通道采集程序 labview 前面板图。 

Figure 5-10 The function of multichannel acquistion system. (a) Schematic image of probe array, 

red points are current pins, green points are voltage pins. (b) Photograpy of probe array (c) 

Front panel of multichannel acquistion system Labview program.  

5.4 系统初步调试结果 

本节我们介绍对腔体核心测量部分探针阵列及其驱动机构的初步调试工作。

在调试过程中，我们分别采用了一片厚度为 100 nm 的较为均匀的 FeSe 薄膜以及

另一片名义厚度为 30 nm 且颜色呈现梯度变化的 FeSe 薄膜作为测试样品。其调

试结果如下。 
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图 5-11 室温下探针阵列的 FeSe 薄膜电阻测试结果。 

Figure 5-11 Resistances of FeSe film measured by probe array at room temperature. 

图 5-11、5-12 分别为 100 nm 厚的 FeSe 样品的室温电阻及 I-V 测量数据。在

100 次测试过程中所测电阻的波动范围较小，全部 28 条通道测量电阻的上下波

动范围皆小于 1%。同时所有通道的 I-V 曲线皆为标准的直线，说明 64 根探针与

薄膜之间的接触质量都很好。 
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图 5-12 室温下探针阵列的 FeSe 薄膜的 I-V 测量结果 

Figure 5-12 I-V curves of FeSe film measured by probe array at room temperature. 
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图 5-13 不均匀样品测试结果。(a) 不均匀 FeSe 薄膜实物图。(b) 图(a)薄膜电阻测量结果，

(单位：欧姆)。 

Figure 5-13 The results of inhomogeneous FeSe film. (a) Photograph of inhomogeneous FeSe 

film. (b) Resistance chart of FeSe film shown in (a) (unit: ohm).  

 

图 5-14 不同薄膜质量典型电学测量结果。(a) 非正常薄膜电阻测量曲线。(b) 正常薄膜电阻

测量。(c) 非正常薄膜 I-V 曲线。(d) 正常薄膜 I-V 曲线。 

Figure 5-14 Typical electrical transport results of FeSe films with different qualities. (a) 

Abnormal film resistance curve. (b) Normal film resistance curve. (c) I-V curve of abnormal 

film. (d) I-V curve of normal film.  

图 5-13(a)为所测 30 nm 厚度样品的实物图。样品的上方存在一块白色区域，

可能的原因是样品压片过紧而导致该位置附近生长温度偏高，以至于该处薄膜的

结晶性较差甚至未成相。通过探针阵列，我们对该薄膜进行了电阻测量，结果如

图 5-13(b)所示。除图中红色叉号所在的通道外，其余通道皆可测得准确的样品
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电阻，其典型结果如图 5-14(b)(d)所示。该结果与图 5-11、5-12 所示的在 100 nm

厚的薄膜上测的结果几乎完全一致。这表明即使薄膜的厚度仅有 30nm，弹簧探

针依旧可以与其形成很好的欧姆接触效果。图 5-14(a)(c)为图 5-13 中红叉位置的

测试结果。该位置电阻跳动非常大，甚至出现了正负变化的情况，故无法得出其

实际的电阻，同时其 I-V 测量曲线也不再表现出线性行为。这与图 5-14(b)(d)所

示正常薄膜(No. 28)测量结果形成了明显的对比。这说明我们可以利用该设备的

电阻及 I-V 测量结果定性地判断薄膜的生长质量，将为薄膜的制备提供很好的反

馈效果。此外，就整个薄膜的电阻分布而言，同一列电阻整体呈现由下至上逐渐

变大的情况，同一行电阻差距较小，与图 5-13(a)所示的实物图所展示的情况基本

一致，证明了探针阵列测试结果的合理性，展示了设备在高通量薄膜的表征方面

具有重要的应用前景。 

 

图 5-15 大气环境下探针低温测试结果。(a) FeSe 薄膜电阻测试结果。(b) YBa2Cu3O7-δ薄膜电

阻测试结果。(c) 测试前 YBa2Cu3O7-δ照片。(d) 测试后 YBa2Cu3O7-δ照片。 

Figure 5-15 The resistances of films measured by probe array in air. (a) FeSe. (b) YBa2Cu3O7-

δ. (c) Photograpy of YBCO before cooling down. (d) Photograpy of YBCO after cooling 

down.  

图 5-15 为设备在大气环境下通过浇液氮方式降温测量的电阻结果。图(a)为

图 5-11 所示均匀 FeSe 薄膜的降温测量结果。测试前期，随着不断地倒入液氮电

阻呈现明显的下降趋势，而后系统降至当时环境下的 低温，电阻出现平台，此

时，停止加入液氮，继续测量升温数据。整个过程中，电阻随温度有明显的变化，

测量的电阻数值稳定无明显跳变。这说明即使在液氮剧烈沸腾的环境下探针与样

品依然能够保持很好的接触，系统各测量部件在整个测试过程中运行稳定。图 5-

15(b)为 YBa2Cu3O7-δ的测试结果，300 秒之前为室温下测试结果(如插图所示，此

时电阻跳动程度远大于 FeSe 薄膜)，在 300 秒后倒入液氮测试，随着系统降温样

品电阻呈现出逐渐绝缘的行为。同时，数据点的抖动进一步变大， 终出现了如

图 5-14(a)所示测量阻值正负变化的行为。图 5-15(c)(d)分别为倒入液氮前后样品

的照片，两者对比非常明显。图(d)所示在样品中心存在一个明显的白斑，这可能
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是由倒入液氮后，YBCO 薄膜降温吸附了水汽而引发的样品退化导致。该结果也

再一次说明原位测量系统的重要性。 

5.5 本章小结 

在完成 STM 腔体以及薄膜生长腔体的调试及性能表征后，我们开展了探针

阵列腔体的搭建与调试工作。该腔体的搭建将进一步提升系统的运行效率，同时

也能够为高质量 FeSe 薄膜这种空气中易退化的样品提供更加准确、多维的表征

数据。经过机械、低温以及多通道采集等多个部分的设计及综合考虑后，我们

终完成了测量腔体核心部件的搭建，并在大气下完成了设备的调试与表征，初步

展现了设备在高通量测量中的应用前景。 
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第 6章   总结与展望 

激光分子束外延与扫描电子显微镜联立系统有机地融合了高通量薄膜生长

技术与自制 STM 具有的大范围形貌/电子态扫描的功能，可为超导研究提供更加

详实可靠的数据。本论文主要围绕该设备展开，介绍了设备在超导应用方面的功

能调试及升级工作，我们取得的主要成果如下： 

(1) 我们利用高质量的 CaKFe4As4 单晶，结合超导中尚且存在的科学问题，

开展了 STM 腔体在超导研究方面的性能调试。在形貌扫描方面，我们观察到了

同时包含散落原子、√2×√2重构以及 1×1 晶格等在内的典型表面形貌。结合特

征形貌的几何关系，我们 终确定了√2×√2重构为碱(土)金属层，1×2 重构以

及 1×1 晶格为 As 层，展示了设备高空间分辨率与优异的稳定性；在谱学采集方

面，我们分别在不同表面上开展了隧道谱研究，其中在碱(土)金属层及 As 层表

面观察到了清晰的超导相干峰以及玻色模信号，表征了设备采集超导隧道谱的能

力。通过分析不同解理面的隧道谱，我们发现在 CaKFe4As4 单晶中，表面重构并

不会对电子态造成明显的影响。 后我们开展了准粒子相干散射实验，经傅里叶

变换后观察到了清晰的散射环，所得的散射波矢与 ARPES 给出的能带结果基本

吻合，这进一步表明我们设备具有高的稳定性以及在超导研究方面的巨大应用前

景。 

(2) 通过不断优化 SrTiO3 衬底的处理工艺，我们实现了衬底表面平整度的提

升。衬底表面形貌由初期表面起伏大、杂乱无章改善为具备原子级平整的特点。

相应地，薄膜质量也获得了明显的提升。薄膜生长大体可以分为三个阶段：第一

阶段，薄膜表面起伏较大，结晶质量差；第二阶段，薄膜以螺位错模式生长，结

晶质量获得了明显改善。我们可测得大范围的原子分辨图像，并观察到双哑铃缺

陷以及螺位错导致的原子排列角度的变化。但此类薄膜并不具有超导电性；第三

阶段，得益于衬底质量的改善，薄膜生长模式由螺位错改善为层状生长。薄膜质

量获得了提升，其 Tc0 超过 20 K。我们在此类薄膜上观察到了亮畴、间隙 Fe 等

丰富的形貌特征，并采集到了超导隧道谱。我们后续将深入研究该 FeSe 薄膜超

导电性提升的机制、超导能隙对称性及可能存在的向列序与超导电性相互作用的

细节等问题，这将进一步加深我们对非常规超导电性微观机理的理解。 

(3) 为了进一步完善设备功能，我们进行了探针阵列腔体的搭建与调试。该

腔体将为高质量 FeSe 薄膜等这类在空气中易退化的材料提供更加准确、多维的

输运数据。经过包括机械、低温以及多通道采集等在内的多个部分的模拟与设计

后，我们完成了测量腔体的整体设计与核心部件的搭建，并于大气下完成了功能

调试与输运表征。调试结果展现了其在高通量测量方面的应用前景。 

基于上面已经取得的工作进展，接下来我们的工作安排是： 

(1) 继续开展 FeSe 薄膜的原位 STM 表征工作。首先，采集更多位置的隧道
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谱数据，进一步判断两种能隙的分布，以获得能隙与表面形貌的依赖关系；同时，

开展不同厚度 FeSe 薄膜的 STM 实验，获得晶格常数、超导能隙等随厚度的变化

规律，进一步研究 FeSe 薄膜超导转变温度提升的机理。 

(2) 继续开展原位探针输运腔体的搭建工作。 终目标为在超高真空下完成

薄膜的原位电输运表征。利用该腔体，我们可获得 FeSe 薄膜在未退化前的“真

正”的超导转变温度，为机理研究提供更多的数据支撑。同时该设备的搭建将为

诸多空气敏感材料的电输运测量提供一定的借鉴作用。 

(3) 除此之外，虽然该设备是目前高通量研究的尖端设备之一，但作为初代

产品不可避免的会存在诸多小问题及相应可升级的空间，我们希望接下来对其进

行相应的升级改造，以期望能够迭代出更适合实验的更具人性化的设备。 

①当前探针阵列腔体中，通过我们的设计可在所有探针与薄膜之间形成很好

的欧姆接触，这为我们测试软件的设计提供了很好的硬件保证。在上面的测试软

件设计中我们实现了任意连续通道的测试要求，在此基础上，我们可对测量软件

进行进一步的升级，在软件中增加与 pin 脚一一对应的可视化按键功能，通过手

动按键的方式可实现任意电流源与电压测量端的接通，这将极大增加单次测量

pin 脚的选择性。除此之外，还可增加测量通道列表模式，借助该模式我们可实

现任意电流源与任意电压端的排列组合，能够大大提高多通道测量过程中的选择

自由度，从而可更加充分灵活地对样品进行相应测量。 

②本联立系统的研究对象为超导材料，因此，我们需对系统进行优化，以达

到更低温度，从而可兼容更多体系的测试及获得更高的能量分辨率。除此之外，

为对其进行充分观测，我们需要从表面形貌，谱学表征甚至准粒子相干散射等诸

多方面进行实验，这是一个时间很长的测试过程。但当前受限于上杜瓦的设计，

系统的低温持续时间 多不超过 50 小时，这将严重限制对于样品的观测。另一

方面，就本系统而言，在补充液氦的过程中，样品会存在一定的无序漂移。对于

单一组分薄膜而言，各位置具有很好的均匀性，补充液氦过程中样品的漂移对实

际测量结果影响较小。在组合薄膜测量过程中，组分沿长度是连续变化的，液氦

的补充过程所导致样品无序漂移可能会导致测量的组分发生变化而影响 终的

测试结果。因此从上面两方面考虑，我们需要对系统进行连续流无液氦化升级，

从而增加系统的观测时间，增加实验结果的对比性。 
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附录 A  超高真空传动机械手的设计与加工 

超高真空是当前实验中非常普遍且重要的实验环境。一方面，它能够为设备

运行提供一个非常干净的环境，为 STM 等表面敏感的测试技术提供保证；另一

个方面，10-9 torr 以上的真空情况，可大大减少气体的传热，有利于低温设备的

运行。在超高真空系统的运行与维持中，机械手是十分重要部件。就本 Combi-

LMBE-STM 系统而言，各腔体间样品、针尖等物品的传递以及各腔体取放样品、

针尖和 STM 腔体开关屏蔽罩门、松紧扫描头等多项操作都需通过机械手完成。

另一方面，商业化的机械手本身行程以及抓取部分的设计较为固定，并不能完美

适用各种不同腔体的诸多要求。在设计设备时，我们往往需着重考虑甚至更改设

计方案以适配商业化机械手的参数。这在一定程度上增加了设计的难度以及设备

搭建的成本。为此我们进行了超高真空机械手的设计与加工，以希望能够利用定

制化参数减少设计设备主体的难度。 

 

图 A- 1 机械手三维设计图 

Figure A-1 3D model of wobble stick. 

如图 A-1 为机械手的三维设计图纸。为 大程度适配我们的腔体，我们采用

了磁耦合的设计。通过两个磁耦合的模块，我们分别实现样品抓取功能[图 A-1(c)
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黄色部件]以及针尖抓取功能[图 A-1(c)绿色与蓝色叉子]。在机械手的设计过程中，

针尖座取放功能对于机械手相应部件尺寸要求较为苛刻，在此我们简述一下该部

分的设计。为保证机械强度，针尖座的抓取镊子[如图 A-1(c)绿色及蓝色部件所

示]的厚度一般约为 0.85 mm。在松弛状态下镊子应能无任何接触地插入针尖座

的三个孔里。此时绿色镊子的底部与下面蓝色镊子顶部的高度 d 应在 2.8-2.9 mm

之间，如图 A-1(c)。压紧状态下，该部分高度应小于 2.7 mm，上述尺寸会因针尖

座的不同而略有差距。同时，镊子的松弛与压紧状态皆依赖于通过腔外磁耦合模

块驱动图 A-1(c)所示的腔内红色部件的操作。这种借助长度几百毫米的杆子间接

控制腔内镊子松紧的状态，且相应状态下高度 d 精确度应高于 0.1 毫米的设计要

求，进一步增加了我们设计的难度。 

 

图 A- 2 机械手实物图及操作照片。 

Figure A-2 Operating photograpies of wobble stick. 

终，基于上面的设计，经过不断的尝试我们完成了机械手的加工，其实物

图如图 A-2(d)所示。该机械手的直线行程为 250 mm。经反复调试，我们完成大

气下样品与针尖的取放操作，如图 A-2(a)(b)所示。此外，在超高真空环境中，针

尖与样品的抓取操作依然可顺畅进行，如图 A-2(c)所示。 
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图 A- 3 机械手波纹管实物图。 

Figure A-3 Photograpy of bellows. 

在实际使用过程中，我们发现机械手的波纹管出现了变形。其原因可能是机

械手使用过程中偏转较大角度所致。因波纹管片数较少，不能够很好地应对大范

围操作产生的形变，使得该部分产生了塑性形变。这里需要注意的是，Createc 公

司的商业化机械手中也同样存在这种问题。随着操作次数的增加，这种形变会逐

渐的加剧， 终导致波纹管的破裂。为此，我们对机械手做了进一步的改进，增

加了波纹管片的密度以减少大角度操作对波纹管片的影响。如图 A-3(b)为改进后

波纹管的实物图，我们可以发现即使机械手的偏转至 大角度，波纹管也并未发

生明显的形变。通过该改进将大大延长波纹管的使用寿命。
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附录 B  点接触隧道谱测量杆的设计与搭建 

除 STM 外，点接触隧道谱测试也是电子态表征的一个非常重要的手段。不

同于 STM，在点接触测试中，针尖与样品形成了物理接触。该技术对样品表面清

洁度要求较低，且可以与离子调控等多种技术结合以获得更加多维的测试数据。

因此我们进行了点接触隧道谱测量杆的设计。 

 

图 B- 1 点接触隧道谱测量杆三维图及实物图。 

Figure B-1 Photograpy and 3D model of point contact tunneling measurement.  

点接触隧道谱测量杆的三维设计图如图 B-1(a)所示。测量针尖固定于顶部螺

杆[如图 B-1(a)所示]的末端，通过手动操作可实现螺杆的上下运动，进而实现粗

进针功能。在完成粗进针操作后，通过拧紧侧板[如图 B-1(a)所示]可实现螺杆的

完全固定，以避免测试过程中因针尖晃动而导致隧道结不稳定。在完成针尖粗进

针后，我们便可通过 z 方向压电陶瓷驱动样品向上运动，从而实现针尖与样品之

间的接触，形成点接触隧道结，进而开展谱学的测量。z 方向压电陶瓷的行程为

3 mm，可保证在针尖装配时样品的安全性，同时也能够给予粗进针操作较大的

自由度。该压电陶瓷的负载为 50 g，且具有定位反馈功能，可一定程度上控制针

尖对样品的压力，增加实验的自由度。为适配高通量薄膜的测试，我们还增加了

x 方向压电陶瓷的设计，使得样品可沿着组分方向进行移动，而实现高通量测量

的目的。 

在测试环节，针尖与样品之间形成稳定的隧道结是非常重要的。为保证该设

备隧道结的稳定性，除了上面对针尖固定做了相应设计外，我们将测试部分与测



附  录 

109 

量杆通过软弹簧连接起来，以减少外界震动的传入，如图 B-1(f)所示。同时我们

在样品附近增加了温度计，可实时反馈样品所处的精确温度。在电学测量部分，

我们采用外接 PCB 板的设计以减少样品准备阶段电极制作的难度，从而减少样

品在空气中暴露的时间。此外我们预留了 4 根 pin 以备其它功能的扩展。 
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是我在设备搭建方面的领路人以及各方面学习的榜样。虽然郇老师很忙，但他总

会找各种时间和我交流。每次汇报他总能毫无保留地告诉我他所知道的东西，并

提出非常中肯有建设性的建议。我能够感受到他想尽可能教会我的心，无奈学生

愚钝。同时他总是会鼓励我把握各种学习的机会。在我遇到困难以及心态出现波

动的时候，郇老师会听我碎碎念，并耐心的帮助我、开导我。相比于当前科研圈

“老板”的称呼，我更愿意称他为“老师”。非常庆幸自己能够遇到这样一位好

老师！ 

我要感谢陈其宏老师。工作中，他总是能够不厌其烦地给我提供各种帮助，

组织大家进行组会交流，并提出各种中肯的建议。当他有不解的问题时总会主动

提出并搞清楚，他这种积极的学习的态度是我学习的榜样。生活中，他也会关心

我们，鼓励我们多多锻炼身体。陈老师为人和蔼，很有幽默感，和他相处让人感

觉很舒服。 

袁洁老师是我平常接触 多的老师。袁老师在仪器操作、程序编写以及实验

测试方面都很有建树。他在实验以及仪器方面都给我提供了很多的帮助。我特别

喜欢袁老师的“原则上说”。他总能从原则出发，不拘泥于当前的情况，提出很

多大胆的设想，开阔了我的思维和眼界。 

除了上面的老师，我还要感谢朱北沂老师、单青老师、李洋沐老师、许波老

师、王旭老师、金彪老师。在修改文章时候朱老师会逐词逐句地阅读修改，会和

我耐心地讲解词语之间含义的区别，让我体会了科研上的严谨；单老师在工作和

生活上都给予了我很大的帮助，帮我们处理了非常多繁琐的科研报销以及其它的

杂务。生活中印象 深刻的就是不辞辛苦地帮助大家一起挺过了年初的新冠。 

感谢公共平台的黄伟文老师、贾顺莲老师、杨立红老师。黄老师和贾老师为



致  谢 

111 

人和蔼，除了教我测试和设备日常维护的经验技巧外，还会和我聊一些其它方面

的话题，会提供给我一些中肯的建议与自己的经验看法。 

感谢技术部的刘利老师，竺晓山老师、马瑞松老师和朱海琴老师，他们在工

作中给了我很大的帮助。每次有问题找他们，我从来不会无功而返。马老师鼓励

我多尝试多学习的话至今印象深刻-弄坏了算老师的，学会了算自己的。 

感谢我在东北师范大学攻读硕士学位时的汤庆鑫老师、童艳红老师以及赵晓

丽师姐。他们培养了我 基本的科研素质，锻炼了我的抗压能力。和他们相处的

三年里面，虽然他们不会多说什么，但是他们的行动让我明白了什么是认真和踏

实。 

感谢魏忠旭师兄，他手把手地教我做实验以及操作设备，给我这个门外汉讲

解一些基本的超导概念。工作中，我们一起熬夜实验、修设备；生活中，我们一

起跑步、跳绳、爬山、无所不聊。他提供的帮助让我在物理所度过了较为顺畅且

充实开心的日子。即使后来他毕业离开，他也会把自己的所见所学毫不保留地教

给我。 

感谢李潜师兄、张衍敏师姐、石玉君师姐、林泽丰师兄、张丽萍师姐、徐娟、

许立、陈赋聪、倪壮、赵展艺、张若舟、程文欣、刘天想、王雪玮等每一位超导

二组同学的帮助；感谢李浩、时晨帅两位的帮助，他们在刚我来北京时在生活上

给了我非常多的帮助；感谢胡芳瀚、Cindy、冯岩、耿师傅、刘鹏师兄，宁鲁慧师

姐、于小雨、杨雅涵以及我的室友张春雷等每一个帮助过我的人。 

感谢我的父母及家人。他们的朴实、善良和勤劳深深的影响着我，他们给了

我一个时刻可以感受到爱的环境，这些让我成为一个乐观积极的人。他们的身教

给予了我重要的底色。 后感谢我的女朋友十年如一日地给予我支持与关心，在

我失利的时候她总是坚定地站在我后面相信我、支持我，让我能够重整旗鼓再接

再厉。日常中，她非常支持与理解我。犹记得因为实验导致吃饭迟到两小时，她

也没有任何抱怨反而还会宽慰我。 

后感谢自己，感谢自己到目前为止没有辜负时间。 
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