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在铁基超导体中, FeSe具有最简单的晶体结构和化学组成, 而且其超导转变温度具有较大的调控空间,
因此适合作为超导机理研究和应用的载体. 高质量样品的研制是物性研究和器件应用的前提, 本文系统地研
究了利用激光脉冲沉积技术制备FeSe 薄膜的工艺条件, 在多种衬底上成功地制备出高质量的β-FeSe薄膜,
并首次实现了超导临界转变温度从小于 2 K到 14 K的连续调控, 这为FeSe超导机理研究提供了样品支持.
为探究FeSe薄膜超导电性变化的起因, 从β-FeSe超导电性与晶格常数 c正相关出发, 基于简单的费米面填充
假设, 第一性原理计算可以很好地解释晶格常数 c的变化规律, 但该假设并不能完全符合角分辨光电子能谱
实验给出的电子结构演变过程. 因此β-FeSe 薄膜的超导电性、晶格结构和电子结构三者之间的关系还有待澄
清, 该问题的解决将为FeSe超导机理研究提供重要的线索, 而上述系列高质量的β-FeSe薄膜样品恰好能为该
问题的研究提供理想的载体. 本文根据实验和已有的相关研究结果, 详细介绍了FeSe薄膜的脉冲激光沉积制
备及其优化, 以期为后续的薄膜研究应用提供参考.

关键词: 超导, 可调控超Tc, β-FeSe薄膜, 脉冲激光沉积
PACS: 74.25.–q, 74.25.F–, 73.50.–h, 74.25.fc DOI: 10.7498/aps.67.20180940

1 引 言

2008年初, Wu研究组 [1]发现β-FeSe粉末块
材具有 8.5 K的超导临界转变温度 (supercon-
ducting critical temperature, Tc), 引发了FeSe
基超导体的研究热潮. 在FeSe 基超导体中,
11 体系具有最简单的反氧化铅型晶体结构
(P4/nmm), 但却拥有丰富的物理性质, 其主要
包括FeSe1±x, Fe1±y(Se1−xTex)和Fe1±y(Se1−xSx)
三个子体系 [1−6]. 特别是其中的FeSe1±x体系, 因

为它具有更为独特的物性且与Fe1±y(Se1−xTex)和
Fe1±y(Se1−xSx)体系差异较大, 所以FeSe1±x多被

视为一个相对独立的研究体系. 因此, 本文研究
主要围绕FeSe1±x 体系进行讨论. FeSe1±x 在不

同调控手段下其Tc可在 8.5 K至几十开尔文之间
变化 [7−14], 显然研究该现象的内在机理对理解铁
基高温超导机理至关重要. 高质量的样品研制是
FeSe本征物性研究的前提, FeSe样品研制实验主
要包括块材和薄膜两大部分. FeSe超导电性对Fe,
Se组分比例极其敏感 [15], 在块材样品的制备实
验中难以实现Tc的连续可调控. 首先,在FeSe多晶
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表 1 FeSe薄膜生长相关文献概览 (1 Torr = 133.3 Pa, 1 Å = 0.1 nm)
Table 1. An overview of relevant literature about the growth of FeSe thin films (1 Torr = 133.3 Pa, 1 Å = 0.1 nm).

生长

方法

发表

年份
衬底

生长

温度/◦C
气氛/Torr

激光能量

密度/J·cm−2

溅射

频率/Hz
膜厚/nm c/Å a/Å

Tc/K
Onset Zero

文献

PLD 2009 MgO 320 10−5 5—6 — 100 — — 9 6 [29]
140 — 2.3 —

280 — 4 2.1
490 — 4.8 3

500 1030 — 6.3 4.3
100 — — —
140 — 10 4.5
400 — 9.2 4.2
1000 — 9.4 3.5

2009 SrTiO3 620—630 3×10−7 10 2 200 — — — — [21]
LSAT

(或Ar)
200 — — —

LaAlO3 200 — 11.8 3.4
2009 380 10−6 — — 50 5.51 — — — [22]

MgO 200 — 7.5 —

SrTiO3 50 —

LaAlO3 100 5.52 7.4 —

50 5.51 10.1 —

200 — 8.1 —

2010 MgO 320 — 5—6 2 400 5.514 — 3.8 2.3 [23]
LaAlO3 400 5.521 5.8 3.8
SrTiO3 400 5.529 6.5 5.1
(100)-Si 400 5.511 3.5 —

amorphous-SiOx 400 5.5 3 —

2010 Al2O3(0001) 610 — 1.15 48 1500 — — 10.5 8.2 [24]
SrTiO3 1600 — 11.4 8.3

MgO(100) 1600 — 11.7 8.1
LaAlO3(100) 1800 — 11.2 7.7

2010 YAlO3 350 7.5×10−11 500 — — 7.4 6.3
2011 LaAlO3 400 10−8 1.3 10 80 — 3.767

—
3.779

6.1 — [31]
127 — 5.8 —

165 — 6.2 —

194 — 5.2 —

372 — 8.8 —

480 — 9 3.8
2012,
2015

MgO 480 — — — 1 — — — — [27,32]

2 —

10 —

19 —

20 — 4.1 —

29 — 6.1 —

64 — 6 —

80 — 5.1 —

95 — 7.2 —

263 — 8.1 —

800 — 9.2 6.2
1300 — 10.4 7.4
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表 1(续) FeSe薄膜生长相关文献概览 (1 Torr = 133.3 Pa, 1 Å = 0.1 nm)
Table 1 (continued). An overview of relevant literature about the growth of FeSe thin films (1 Torr = 133.3 Pa, 1 Å = 0.1 nm).

生长

方法

发表

年份
衬底

生长

温度/◦C
气氛/Torr

激光能量

密度/J·cm−2

溅射

频率/Hz
膜厚/nm c/Å a/Å

Tc/K
Onset Zero

文献

PLD 2013 CaF2 280 10−6 — 10 60 5.537 3.761 6.43 — [33]
75 5.549 3.747 8.6 6.11
85 5.56 3.72 11.67 8.41
92 5.567 3.73 11.53 9.33
120 5.578 3.715 11.71 10.82
150 5.584 3.714 12.35 11.38
205 5.582 3.722 11.74 10.38
235 5.579 3.73 11.24 10.47

2014 CaF2 280 10−6 — 10 60 5.535 3.76 6.1 — [25]
75 5.545 3.745 8.3 6.3
85 5.56 3.72 11.4 8.2
92 5.565 3.73 11 9.1
120 5.575 3.715 12 10.9
150 5.58 3.72 12.5 11.5

2015 SrTiO3 300 — — — 13.2 — — 5.3 — [26]
31.3 — — 3.8 —

51.5 — — 7.2 —

2015 CaF2 280 — — — 92 — — 11.5 9.4 [34]
120 — — 11.7 11
150 — — 12.3 11.5
180 — — 11.6 10.4

2015 CaF2 300 3.75×10−6 — 10 40 5.476 — — — [35]
120 5.531 — 10.7 8.8
240 5.558 — 15.2 13.5
360 5.564 — 13.2 11.8

2016 CaF2 280 10−7 — 20 60 — — 15.3 14.1 [36]
2017 CaF2 300 5×10−6 — 10 8 5.634 3.722 — — [28]

60 5.662 3.738 10.7 8.1
127 5.686 3.727 15.1 13.4
160 5.665 3.734 13.3 11.2

2017 LaAlO3 300 — — — 45 — — 3.7 3.2 [5]
67 — — 5.3 3.5
250 — — 6.8 5

MOCVD 2011 GaAs 330 1.5×10−6 200 5.48 — 6.1 — [37]
Si 330 — — — 200 5.49 — 10.5 2.4

electro-
chemical 2011 — — — — — — — — — 3.5 [38]

2013 — — — — — — — — — 8.1 [39]
sputtering 2009 LaAlO3, SrTiO3 — — — — — — — 8 — [40]

2012 MgO 480 — — — 1—1622 — — — — [27]
MBE 2010 LaAlO3 10−9 200 — — 13 — [20]

2010 — — 7.5×10−11

2011 SiC — — — — — — — — — [41]
2011 SiC 180 10−10 5.518 — — — [42]

样品合成过程中无法完全抑制杂质相的存在; 其
次, 在不同的单晶制备实验中, 虽然化学气相输运
方法可以获得质量较高的单晶样品, 但其Tc可调

控范围较窄 [16−19]. 所以, 人们仍无法仅依靠FeSe

块材数据建立准确的组分依赖超导相图, 这也阻碍
了FeSe超导相关物性研究工作的进一步深入. 与
块材相比, 薄膜的制备过程具有更精细的可控性,
因此获得系列高质量FeSe超导薄膜将会成为FeSe
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物性深入研究的突破口. 本文主要针对FeSe 薄膜
样品制备进行系统的研究.

SrTiO3衬底上的单一原胞层FeSe薄膜具有
65 K以上的超导转变温度 [11,12], 如此显著的超
导电性增强是薄膜形式FeSe样品所独有的, 这也
有力地说明了薄膜在FeSe物性研究中的重要地
位, 因此基于分子束外延 (molecular beam epitaxy,
MBE) 技术的FeSe超薄膜研制也就成为FeSe薄膜
研究领域的热点. 但是单层FeSe薄膜对空气极其
敏感, 不利于进行系统、精细的非原位物性表征. 与
超薄膜不同, 常规厚度的FeSe薄膜 (约为 100 nm)
在空气中相对稳定, 这十分有利于物性研究的深入
开展. 此外, 研究FeSe从单层薄膜到块材Tc大幅

度降低的原因将有助于人们理解铁基高温超导电

性的起源, 而常规厚度超导薄膜作为超薄膜和块材
之间的过渡状态, 探究不同程度的维度效应对FeSe
超导电性的影响也具有重要的科研价值. 所以本
文的研究主要围绕常规厚度的FeSe 薄膜样品进行
展开.

常规厚度薄膜的制备方法主要有MBE和脉
冲激光沉积 (pulsed laser deposition, PLD), PLD
由于其实验的高效性和材料广适性而在FeSe薄膜
研制上更具优势 [20−25]. FeSe薄膜的研究概况如
表 1所列 (其中LSAT表示La0.3Sr0.7Al0.65Ta0.35O3),
由于制备工艺探索还不够全面, 目前基于PLD 技
术的FeSe薄膜普遍存在较严重的 “结晶性差” [24]、

“死层” [22,26]、“无序缺陷” [27]、“杂质过渡层” [28]或

“较宽的超导转变” [21,22,29,30]等问题, 这并不利于
FeSe 薄膜物性研究的深入开展. 与FeSe超薄膜的
研究相比, 常规厚度FeSe薄膜的相关研究工作目
前还有很大的提升空间. 为此, 本文对FeSe薄膜
PLD制备的各个工艺参数进行了系统和细致的探
索. 在此基础之上, 本文结合文献报道的实验结
果对FeSe薄膜的PLD 生长技术进行总结, 以期对
PLD薄膜研制实验形成一个更加全面的了解.

2 实验前期准备

2.1 靶材准备

在PLD薄膜研制中, 靶材作为薄膜沉积物质
的来源, 其质量优劣决定了薄膜样品制备的成败.
因此, 获得高质量的FeSe靶材也就成为FeSe薄膜
的PLD沉积实验的关键部分.

我们采用固相反应合成方法进行FeSe靶材的
制备. 首先按照化学计量配比分别称量Fe, Se 单
质, 混合均匀并压制成型; 然后将混合物料片加热
至 450 ◦C真空烧制 24 h, 以完成多晶块体的预合
成. 然后对预合成的多晶块体进行多次的研磨和真
空煅烧 (450 ◦C, 48 h), 以保证多晶样品的成相均
匀. 最后对多次反复研磨烧制的多晶样品进行压片
成型, 并在 450 ◦C 下进行 48 h的真空烧结. 多晶
样品的真空烧制过程以真空封管的形式完成, 封管
真空度为10−7 Torr量级. 除烧结过程外，其他操作
均在手套箱内进行. 通过改变Fe, Se单质的称量比
例, 可成功制备出化学计量配比不同的FeSe靶材.
其中Fe, Se原料是由Alfa Aesar公司提供的纯度均
为99.99%单质粉末.

2.2 方案设计

课题的顺利开展离不开合理的前期实验方案

设计. 因此, 我们在充分调研的基础上结合实验室
的实际条件对FeSe薄膜的PLD制备做出了如下的
安排.

该工作主要利用PLD技术制备FeSe薄膜. 薄
膜样品的结构表征主要在安装有Ge单晶 (220) × 2
单色器的Rigaku Smart Lab (9 kW) X-射线衍射
仪 (XRD)上进行. 输运测量则在物理性质综合
测量系统上进行. 表面形貌测量则主要在日立 -
SU5000扫描电子显微镜 (scanning electron micro-
scope, SEM)上进行.

首先, 为探索FeSe薄膜的最佳沉积温度 (sub-
strate temperature, Ts), 设计了不同沉积温度的薄
膜制备实验.

其次, 为探究不同衬底对FeSe薄膜的影响, 设
计了不同衬底的FeSe薄膜沉积实验, 该工作采用
同一个化学计量配比为Fe : Se = 1 : 0.97的靶材.
不同衬底的晶体参数如表 2所列.

为研究不同膜厚对FeSe薄膜超导电性的影响,
尝试制备了不同厚度的薄膜. 在该实验中为方便
对比, 均采用CaF2衬底和同一个化学计量配比为

Fe : Se = 1 : 0.9的靶材.
我们对可能影响薄膜最终Fe, Se比例的若干

因素进行了系统而细致的尝试, 最终实现了 FeSe
薄膜Tc的连续调控.

为满足后继的测量和应用要求, 我们还进行了
FeSe薄膜的表面平整度优化、解理和转移等实验.
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PLD沉积实验中其他相关参数如下: 靶
材基片间距约为 50 mm; 激光能量密度约为
104 mJ/cm2 (不考虑能量损耗); 激光脉冲频率
为2 Hz; 最佳沉积速率约为1.33 nm/min.

表 2 不同衬底的外延相关参数 (表格中数据来自本组已
报道工作) [43]

Table 2. Related parameters of different substrates
(The data come from the previous work) [43].

衬底 外延晶面
外延格点

间距/Å
晶格失

配度/%

CaF2 (001)
a0 ×

√
2/2

= 5.470×
√
2/2

= 3.8679

2.60

LiF (001) a0 = b0 = 4.0270 6.82

SrTiO3 (001) a0 = b0 = 3.9050 3.58

LaAlO3 (001) a0 = b0 = 3.7920 0.58

TiO2 (100)
b = 4.5930

c = 2.9580

21.83
21.54 (压缩)

MgO (001) a0 = b0 = 4.2110 11.70

Nb:SrTiO3 (001) a0 = b0 = 3.9050 3.58

LSAT (001) a0 = b0 = 3.8680 2.60

LaSr(AlO4) (001) a0 = b0 = 3.7560 0.37 (压缩)

MgAl2O4 (001) a0 = b0 = 8.0830 7.20

3 薄膜质量优化

影响薄膜样品质量的参量和因素很多, 为全面
地优化FeSe薄膜制备工艺, 我们进行了系统和细
致的探索. 接下来分别对以下几个方面进行详细介
绍, 包括沉积温度、衬底、膜厚、Fe与Se的化学组分
比例、表面形貌、样品的解理和转移.

3.1 沉积温度

在Fe-Se二元化合物化学合成相图中, 如
图 1所示, 因为β-FeSe的成相区域极其狭窄且对
成相温度要求较为苛刻, 所以探索薄膜成相的最佳
沉积温度自然成为薄膜研制的首要任务.

首先, 以CaF2衬底为例进行说明. 不同沉
积温度下的FeSe/CaF2薄膜的XRD 数据如图 2所
示. 当沉积温度在 50—450 ◦C时, 薄膜样品均可成
纯 (00l)取向的β-FeSe相, 其中350 ◦C为β-FeSe的

最佳沉积温度, 样品具有最好的结晶性和最高的
Tc. 当沉积温度超过550 ◦C时, 薄膜样品开始出现
(101)取向的β-FeSe以及 δ-FeSe 杂相, 随着沉积温
度的进一步提高, δ-FeSe杂相的比重越发增大甚至
出现大量的氧化铁杂相. 另外, 我们发现FeSe在不
同温度下的成相规律几乎不受衬底和膜厚影响.

Content/at.%

T
e
m
p
e
ra
tu
re
/
C

图 1 Fe-Se 二元化合物化学合成相图 [44]

Fig. 1. Chemical synthesis phase diagram of Fe-Se two
element compounds [44].
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图 2 不同沉积温度FeSe/CaF2薄膜XRD θ-2θ scan数据
Fig. 2. XRD θ-2θ scan data of FeSe/CaF2 thin films
at different temperatures.
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不同沉积温度下FeSe薄膜的成相规律在其表
面形貌上也会有所体现, 如图 3所示. 当沉积温度
低于 300 ◦C时薄膜表面呈现出沙砾状的表面形貌,
这表明样品并没有生成较好的单晶相, 如图 3 (a)
和 (b)所示; 当沉积温度在 300—400 ◦C时, 薄膜表
面平整性较好, 但均匀分布有小球状的析出物, 其
通常被认为是由激光羽辉中的 “大液滴”所致; 当沉
积温度大于 450 ◦C时, 由于β-FeSe 的 (101)取向
晶粒、δ-FeSe和氧化铁等杂质相的大量出现, 薄膜
表面开始出现明显的沟壑状和岛状表面形貌.

综上所述, 350 ◦C是FeSe薄膜的最佳沉积温
度, 此时薄膜样品具有最佳的结晶质量、最为平整
的表面形貌和最高的Tc.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

1 mm

1 mm1 mm

1 mm 1 mm

1 mm1 mm

图 3 不同沉积温度 FeSe薄膜的 SEM图像 (数据摘自
Tsukada 研究组的工作 [31])
Fig. 3. SEM images of FeSe thin films at different
temperatures [31].

3.2 衬 底

不同的物性测量和实际应用往往需要在某些

特定的衬底上制备FeSe薄膜, 而不同的衬底也会
对薄膜的物性和沉积条件产生一定程度的影响. 因
此, 探究不同衬底条件下薄膜沉积情况和样品物性

的差异也有助于FeSe物性研究和实际应用的开展.
如表 1所列, 已有许多研究组在多种衬底上

实现了β-FeSe薄膜的外延生长. 其中值得关注的
工作包括: 1) Imai研究组 [36]在CaF2 衬底上制

备出超导零电阻转变温度 (superconducting zero
resistivity transition temperature, Tc0)为 14.1 K
的FeSe1−xTex (x = 0)薄膜样品, 为目前同类样
品的最高纪录 [25,28,33,34,36]; 2) Kang研究组 [24]在

SrTiO3, MgO和LaAlO3衬底上制备出非单一取向

FeSe 薄膜样品, Tc0分别可达8.3, 8.1 和7.7 K.
借鉴上述研究结果, 当固定沉积温度

为 350 ◦C的情况下, 我们分别在CaF2, LiF,
SrTiO3, MgO, BaF2, TiO2(100), LaAlO3, MgF2,
Nb-SrTiO3, LSAT, LaSr(AlO4)和MgAl2O4等 12
种衬底上成功制备出高质量的β-FeSe 薄膜. 为排
除衬底外延应力的影响, 该系列实验中的薄膜样品
厚度均控制为160 nm.

不同衬底β-FeSe薄膜的XRD θ-2θ scan数据
如图 4所示. 除MgAl2O4衬底样品出现微弱杂质

相外, 其他薄膜样品均为 (00l)单一取向的β-FeSe
相, 这表明了薄膜样品具有较好的外延取向性和结
晶性.

我们选取CaF2, LiF和 SrTiO3衬底上的β-
FeSe薄膜进行XRD φ scan测试, 结果如图 5 (a),
(b)和 (c)所示. XRD φ scan数据均呈现出高度
的四重对称性, 表明样品具有极好的外延性. 其
中CaF2衬底上的β-FeSe薄膜沿衬底晶格对角线
外延生长, 如图 5 (d)和 (e)所示, 而β-FeSe/LiF和
β-FeSe/SrTiO3样品均沿衬底a轴 (b轴)方向生长,
如图 5 (d)和 (f)所示.

不同衬底β-FeSe薄膜的温度依赖电阻数据
(R-T , the temperature dependence of resistance)
分别如图 6所示. 除LaSr(AlO4)和MgAl2O4衬底

上的薄膜样品外, 其他样品均可观测到本征的超导
零电阻转变. 特别是其中CaF2, LiF和SrTiO3衬底

上的薄膜样品的Tc0分别为14.01, 12.17和11.46 K,
均高于β-FeSe块体的Tc, 同时也高于或达到目前
所报道的同类样品的最高纪录. 其中SrTiO3衬

底上β-FeSe薄膜也展现出高于β-FeSe块体的超导
电性, 也就是说超导电性增强并不是氟化物衬底
上的薄膜样品所独有的. 不同衬底薄膜样品的物
性参数汇总如表 3所示, 其中剩余电阻比 (residual
resistance resistivity)用RRR表示.
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综合不同衬底薄膜样品Tc0与自身晶格常数

c以及衬底表面原子间距 d的关系分别如图 7所
示. 首先, Tc0与自身晶格常数 c存在一个明显的

正相关依赖关系. 一般情况下, 不同程度的掺
杂 (或空位缺陷)和外延应力均会导致薄膜形态
的晶体材料具有不同的晶格常数 c. 其次, Tc与

衬底表面原子间距 d 却没有明显的直接依赖关

系, 这表明不同衬底的外延应力对该厚度薄膜样
品的超导电性并无明显的影响. 因此, 我们推断
不同超导电性是由样品具有不同的Fe, Se组分
比例导致, 而Tc与衬底外延应力并没有明显的

相关性.
综合上述, 我们分别在 12种衬底上成功制备

出高质量的β-FeSe超导单晶薄膜 (约为 160 nm),
不同衬底分别为CaF2, LiF, SrTiO3, MgO, BaF2,
TiO2(100), LaAlO3, MgF2, Nb-SrTiO3, LSAT,
LaSr(AlO4) 和MgAl2O4. 上述薄膜样品已经具
有与块体相类似的性质且在空气中具有相当高的

稳定性, 不管是结晶质量还是Tc, 这些样品或达到
或高于目前同类样品的报道记录, 这无疑为FeSe
后续物性研究提供了重要的样品保障.

表 3 不同衬底 β-FeSe薄膜样品的详细物性参数 (表格中
数据来自本组已报道工作 [43])
Table 3. Detailed physical parameters of β-FeSe thin
films on different substrates (Data come from the pre-
vious work [43]).

衬底
RRR(

RT=300 K
RT=20 K

)
c/Å

Tc /K

Onset Zero ∆

CaF2 4.42 5.5832 15.17 14.01 1.16

LiF 3.71 5.5791 14.01 12.17 1.84

SrTiO3 3.96 5.5693 11.99 11.46 0.53

MgO 3.14 5.5347 9.23 7.24 1.99

BaF2 3.48 5.5039 9.24 6.12 3.12

TiO2(100) 3.02 5.5382 7.86 5.62 2.24

LaAlO3 4.03 5.5312 6.41 5.17 1.24

MgF2 2.88 5.5278 5.51 4.00 1.51

Nb:SrTiO3 — 5.5210 5.20 3.92 1.28

LSAT 1.95 5.5278 4.75 2.01 2.74

(La, Sr) AlO3 1.70 5.5106 6.93 < 2 —
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图 4 不同衬底FeSe薄膜XRD θ-2θ scan数据 (图中部分数据来自本组已报道工作 [43], 不同样品数据按 Tc0 由高到低进

行排序)
Fig. 4. XRD θ-2θ scan data of FeSe thin films on different substrates (Part of the data come from the previous
work [43], the data of different samples are sorted by Tc0 in descending order).
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图 5 FeSe薄膜的XRD φ scan数据 (图中部分数据来自本组已报道工作 [45])
Fig. 5. XRD φ scan data of FeSe thin films (Part of the data come from the previous work [45]).
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图 6 不同衬底 β-FeSe薄膜的R-T 数据 (图中部分数据来自本组已报道工作 [43])

Fig. 6. R-T data of β-FeSe thin films on different substrates (Part of the data come from the previous work [43]).
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图 7 不同衬底β-FeSe薄膜 Tc与自身晶格常数 c (a)和衬底表面原子间距 d (b)的关系 (图中数据来自本组已报道
工作 [43])
Fig. 7. Relationship between FeSe thin films’ Tc and its c (a), and substrates’ surface atomic distance d (b)
(Data come from the previous work [43]).

3.3 膜 厚

膜厚对薄膜的影响主要包括外延应力的释放

和界面调控的减弱, 由于β-FeSe具有疏松的二维
层状结构, 相邻Fe2Se2层之间通过相对较弱的范德
瓦耳斯力进行绑定, 所以衬底所引入的外延应力随
着膜厚的增加理应会被迅速地释放.

当样品较薄时, 在薄膜制备过程中要想实现
样品质量的精准控制是相当困难的, 在FeSe 薄膜
的PLD制备过程中也是如此. 因此, 薄膜样品普
遍存在较严重的 “结晶性差” [24]、“死层” [22,26]、“无
序缺陷” [27]、“杂质过渡层” [28]或 “较宽的超导转
变” [21,22,29,30]等问题. 目前已报道文献中厚度低
于 50 nm 的FeSe薄膜样品均无法观测到零电阻
转变. 当厚度大于 60 nm时, Imai研究组 [33]发现

β-FeSe/CaF2薄膜Tc会随着厚度增加而增大, 并当
厚度为 150 nm时Tc达到峰值 11.38 K, 随后Tc又

随着膜厚的进一步增加而降低, 这样的演变规律
在薄膜制备中是很难理解的. 作者给出的解释是:
β-FeSe/CaF2薄膜样品界面处的F−会取代Se原子
的晶格位置, 产生一个晶格常数相对β-FeSe较小
的掺杂过渡层, 并引入一个起压缩作用的外延应
力 [46], 而F−掺杂和压缩外延应力的共同作用导致

了样品具有高于块材Tc的超导电性和Tc 随膜厚增

加而先变大后减小的演变规律 [33]. 随后 Imai 研究
组 [36] 又在生长过FeSe1−xTex的腔体中使用CaF2

衬底制备出Tc0 = 14.1 K且膜厚为 60 nm Te掺杂
为零的β-FeSe薄膜样品, 为目前报道的最高纪录.

为探究厚度对FeSe薄膜Tc的影响, 我们制备
了一系列不同厚度的薄膜样品并进行对照, 该实验
中不同样品均采用CaF2 衬底和同一个化学计量配

比Fe : Se = 1 : 0.90的FeSe靶材. 真空气氛下羽
辉中的熔融粒子具有较大的平均自由程, 而且Se
原子本身就具有较强的挥发性, 这使得激光引进窗
口玻璃非常容易吸附腔体中漂浮的FeSe 微粒, 这
将导致激光能量的大幅度损耗, 因此每次薄膜生长
前, 应对激光引进窗口镜片进行彻底清污以保证激
光能量密度的一致性.

不同厚度薄膜样品的R-T数据如图 8所示. 当
膜厚分别为 20 nm 和 10 nm时, 薄膜样品仍具有
3.4 K和 2.2 K的零电阻转变, 这表明样品并不存
在明显的 “死层” [22]、“无序缺陷” [24,27]或 “杂质过
渡层” [28]; 随着膜厚的增大, Tc 也相应地逐渐提高;
当膜厚达到 160 nm以上时, Tc保持不变. 这表明
160 nm以上的FeSe薄膜样品已具有块体类似的物
性, 此时衬底所引入的外延应力和界面调控作用已
被完全释放, 它们对薄膜样品的超导电性已经没有
明显的影响.
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图 8 β-FeSe薄膜的R-T 数据 (图中部分数据部分来自本组已报道工作 [43])
Fig. 8. R-T data of β-FeSe thin films (Part of the data come from the previous work [43]).

此外, 我们还可以在LiF衬底上获得Tc0达

8.5 K且膜厚为 20 nm 的FeSe薄膜, 如图 9所示.
这表明FeSe薄膜的外延应力确实会随着膜厚的增
大而快速地被释放,只要制备工艺足够精良, 20 nm
以上厚度的FeSe薄膜均可实现与块材媲美的超导
电性.
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图 9 20 nm FeSe/LiF薄膜的R-T 数据
Fig. 9. R-T data of FeSe/LiF thin film with thickness
of 20 nm.

3.4 Fe与Se比例

探索FeSe物性随Tc变化的规律将为铁基高温

超导机理研究提供重要的参考信息. FeSe超导电
性对Fe, Se组分比例具有极其敏感的依赖关系, 而
且难以在块材样品中实现Tc的连续变化. 与块材
制备实验相比较, PLD的薄膜制备实验具有更精细
的调控能力. 无疑, FeSe薄膜将会是实现Tc的连续

调控的可能途径, 而Fe, Se 比例的精细控制就是其
中的关键.

在PLD薄膜制备过程中会对薄膜样品的最终
Fe,Se比例产生影响的因素主要包括激光能量密度、
靶材名义配比和靶材烧蚀偏析.

在SrTiO3薄膜的PLD制备过程中, 不同的激
光能量密度会导致薄膜样品具有不同的Sr, Ti比
例 [47], 而FeSe薄膜的PLD制备过程也具有类似
的情况, 不同的激光能量密度会导致薄膜样品具
有不同的Tc, 如图 10所示, 其中薄膜样品均采用
CaF2 衬底. 其次, 靶材作为薄膜PLD制备过程中
的沉积物质来源, 其名义配比也势必会影响样品的
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图 10 不同激光能量密度 β-FeSe薄膜的R-T 数据 (图中
数据来自本组已报道工作 [45])
Fig. 10. R-T data of β-FeSe thin films of different
lasesr energy density(Data come from the previous
work [45]).
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最终Fe, Se比例. 此外, FeSe靶材激光烧蚀过程中
Fe和 Se原子往往具有不同的挥发比例, 同一靶材
经过多次的激光烧蚀累积会导致表面化学成分发

生改变, 这也必然会导致不同批次FeSe 薄膜样品
最终具有不同的Fe, Se比例.

为此, 固定激光能量密度不变, 通过改变靶材
的名义配比和利用靶材烧蚀过程产生的化学组分

偏析实现了β-FeSe薄膜不同Tc的精细调控. 该系
列样品均采用CaF2衬底且膜厚均控制为160 nm.

具有不同超导电性的β-FeSe薄膜样品的R-T
数据如图 11所示, 其中薄膜样品均采用CaF2衬

底. 我们成功制备出Tc0从小于2 K到14 K连续过
渡的β-FeSe薄膜. 不同薄膜样品以衬底加Tc的方

式进行缩写, 如C12K为Tc = 12 K的FeSe/CaF2

薄膜. 抽取其中Tc0 = 12 K的薄膜样品进行进一
步的结构质量表征, 如图 12所示. C12K样品剩余
电阻比约为 6.5, 摇摆曲线 (rocking curve)的半高
峰全宽 (full width at half maximum, FWHM)为
0.5◦, 且XRD φ scan数据表现出高度的四重对称
性. 上述三点表明样品具有较高的结晶质量和极
好的外延性. 此外, Tc0 = 12 K的薄膜样品平行ab
面和 c轴的Hc2分别可达 29 T和 66 T, 如图 13所
示, 图中数据由Werthamer-Helfand-Hohenberg方
程拟合所得. 这再次表明β-FeSe超导薄膜具有较
高的样品质量.
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图 11 不同β-FeSe薄膜的R-T 数据 (图中部分数据来自本组已报道工作 [43])
Fig. 11. R-T data of β-FeSe thin films (Part of the data come from the previous work [43]).
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Fig. 12. (a) XRD rocking curve and (b) XRD φ scan data of β-FeSe thin film (C12K, Tc= 12 K) (Part of
the data come from the previous work [43,45]).
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Fig. 13. R-T data of β-FeSe thin films when magnetic field is parallel the ab plane (a) and c axis (b); (c) Hc2

of β-FeSe thin films.
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图 14 β-FeSe薄膜 Tc0与晶格常数 c (a) 和RRR (b) 的关系 (图中部分数据来自本组已报道工作 [45])
Fig. 14. Relationship between Tc0 and c (a), and RRR (b) (Part of the data come from the previous work [45]).

对于β-FeSe薄膜而言, 我们推断样品不同的
Tc主要来源于Fe, Se比例的微弱变化. 但是β-
FeSe的Tc 对化学组分的依赖关系极其敏感, 而且
百纳米量级厚度的薄膜样品质量极其微小, 约为
10−3 mg量级. 此外基于PLD技术的薄膜样品表
面总会存在一定量的表面析出物. 这些因素无疑增

大了薄膜样品化学组分精确测量的难度. 因此, 在
本实验中, 化合价态光电子能谱、X-射线能谱和电
感耦合等离子体发射光谱等常规的化学成分分析

手段均无法提供足够的分辨率. 为进一步验证不
同Fe, Se比例与β-FeSe薄膜超导电性的关系, 我们
对1500多个薄膜样品数据进行了系统、精细的筛选
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和统计分析. 结果表明薄膜样品Tc0与晶格常数 c,
RRR均存在一个正相关的依赖关系, 如图 14所示.
上述薄膜样品包括不同衬底和不同超导电性的薄

膜样品, 这表明上述规律在β-FeSe薄膜中具有较
高的普适性, 是不依赖衬底的种类而存在的.

当β-FeSe薄膜样品厚度达 160 nm及以上时,
衬底引入的外延应力和界面调控作用已经被完全

释放, 因此薄膜样品可认为已具有块体材料的物
性. 此时薄膜样品不同的晶格常数 c极可能是由

Fe, Se比例的变化而导致的, 而与外延应力无关.
晶体材料具有不同的RRR往往由于不同程度的杂
质散射而导致, 而不同程度的杂质散射也极可能
对应着不同程度的掺杂或空位缺陷. 所以, 对于
β-FeSe薄膜而言, 我们推断微弱的Fe, Se比例差异
是导致RRR变化的主要原因.

为进一步验证, 我们与理论工作者进行了第一
性计算的合作实验, 计算的模拟结果表明只需增加
0.5% 的Fe含量就足以导致β-FeSe晶格常数 c发生

约为0.05 Å的变化, 如图 15所示. 而目前实验上常
规的化学成分分析手段均无法达到优于 0.5%成分
变化的精度.

此外, β-FeSe属于多带系统 [48,49], 能带结构大
体表现为 [41]: 在Γ点附近主要为空穴能带, 而在
M点则表现为电子带. 所以, 样品不同Fe, Se比例,
也就是不同的电荷掺杂势必会引起费米面 (Fermi
surface)的重新填充, 也就是费米面的上下移动, 这
必然会引起β-FeSe空穴和电子能带的同时变化.
但是后续与Zhou研究组 [50]合作的角分辨光电子

能谱实验结果表明: 随着β-FeSe薄膜Tc的提高, Γ
点附近的空穴能带并无明显的改变, 而只有M点

附近的能带观测到明显的变化. 简单的费米面填
充图像并无法完全解释角分辨光电子能谱的实验

结果.
总而言之, 我们通过精细控制β-FeSe 薄膜

PLD制备过程中的激光能量密度、靶材名义配比、
靶材烧蚀偏析等制备工艺参数, 首次成功获得了Tc

可连续调控的β-FeSe薄膜. 现有理论计算支持的
电荷掺杂对应的费米面填充物理图像看似可以很

好地解释β-FeSe薄膜的晶格变化规律,但其却无法
完全解释电子结构随Tc的演化规律. 因此, β-FeSe
薄膜的超导电性、晶格结构和电子结构三者之间的

具体联系还有待澄清, 该问题的透彻理解势必能够
为FeSe超导机理研究提供重要的参考信息, 而上
述Tc可连续调控并且性质稳定的高质量β-FeSe薄
膜恰恰是该问题极好的研究载体.
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图 15 FeSe晶格常数随Fe, Se比例掺杂演化规律的第一
性原理计算模拟结果 (图中数据来自本组已报道工作 [45])
Fig. 15. The first-principle calculation results of how
lattice constants c varies with charge doping (Data
come from the previous work [45]).

3.5 表面形貌

某些物性研究实验和实际应用往往需要薄膜

样品具有较高的表面平整度, 为此我们对单一取向
的β-FeSe薄膜样品进行了表面平整度的观测.

C12K (a) (b) (c)C08K C05K

500 nm 500 nm 500 nm

图 16 β-FeSe薄膜C12K (a), C08K (b)和C05K (c) 的表面形貌 SEM图像
Fig. 16. SEM images of C12K (a) C08K (b) and C05 K (c) β-FeSe thin films.
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如 3.1节所述, 不同沉积温度下FeSe薄膜的成
相在其表面形貌上也会有所体现, 当薄膜样品存在
杂质相时往往会出现剧烈的表面形貌的起伏. 除此
之外, 当薄膜样品成极好的单晶相时, 不同Tc对应

的β-FeSe薄膜样品的表面形貌也会呈现出相应的
差异, β-FeSe薄膜样品的SEM 图像如图 16所示.
薄膜样品表面存在直径约为 50 nm的球状表面析
出物, 这是PLD制备所得薄膜的常见特征. 除去球
状析出物外, 大部分区域相对较为平整. 对于不同
样品, Tc越高的薄膜样品表面越平整光滑, 这可能
与样品的晶格结构更完整有关.

3.6 解理与转移

β-FeSe具有准二维的疏松层状结构, 相邻的
Fe2Se2层之间主要由弱的范德瓦耳斯力相连, 因此
薄膜样品可以容易进行解理和转移操作. 薄膜样品
解理、转移所得β-FeSe 薄片的表面形貌SEM图像
和R-T数据如图 17所示.薄膜样品经过解理、转移
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图 17 β-FeSe薄膜解理和转移后的台阶形貌和解理面
SEM图像
Fig. 17. SEM images of β-FeSe thin films after cleav-
ing and transferring.

等操作可以得到干净且新鲜的解理面, 这为薄膜样
品的非原位扫描隧道显微镜和角分辨光电子能谱

测量提供了极大的便利. 其次, 在大气环境下成功
转移到硅片上的β-FeSe薄片仍保持Tc0 = 8.2 K的
超导电性, 这也为FeSe 超导微电子器件应用提供
了可能. FeSe薄膜样品的上述解理转移操作均在
大气环境下进行, 涂胶烘烤过程中FeSe薄膜表层
会被氧化, 这导致FeSe薄片的Tc下降. 与转移的
FeSe 薄片不同, 发生氧化的表层FeSe会在解理的
过程中被撕掉, 所以留在衬底上的 FeSe薄膜并不
会发生性质改变.

4 总 结

本文对FeSe薄膜的PLD制备进行了系统的
阐述, 在CaF2, LiF, SrTiO3, MgO, BaF2, TiO,
LaAlO3, MgF2, Nb-SrTiO3, LSAT, LaSr(AlO4)和
MgAl2O4这 12种衬底上成功制备出高质量的β-
FeSe超导薄膜, 其中CaF2, LiF和SrTiO3衬底上

薄膜样品的Tc0要优于其他衬底的薄膜样品, 分
别为14.01, 12.17和11.46 K, 均高于β-FeSe块材的
Tc, 且薄膜样品没有明显死层, 当膜厚为 10 nm时
仍具有 2.2 K的零电阻转变. 通过改变靶材的Fe,
Se 组分比例和利用靶材的激光烧蚀偏析, 我们在
(5 mm × 5 mm) CaF2衬底上成功得到Tc0可在小

于 2 K到 14 K 连续变化的高质量β-FeSe薄膜样
品, 膜厚为 160 nm. 上述薄膜样品厚度均已超过
外延应力完全释放的范围, 可认为它们已具有块材
的性质. 这为FeSe11体系的物性深入研究提供了
重要的样品保障. 不同衬底上的β-FeSe超导薄膜
的物性分析表明Tc与自身晶格常数 c存在一个明

显的正相关依赖关系, 而Tc与衬底表面原子间距d

却没有显著的关联. 通过对 1500多个薄膜样品数
据进行了系统的筛选和统计分析, 发现薄膜样品Tc

与晶格常数 c, RRR均存在一个正相关的依赖关系,
我们推断Fe, Se比例的微弱变化导致薄膜样品具
有不同的Tc. 尽管目前常规的化学组分鉴定手段
不足以甄别不同Tc 薄膜样品中Fe:Se的差异, 但第
一性原理模拟计算的结果表明增加0.5%的Fe含量
确实会导致FeSe晶格常数 c存在约 0.05 Å的变化,
与上述晶格结构变化的量级看似一致. 在成功解理
β-FeSe薄膜样品的基础上, 我们还进行了角分辨光
电子能谱的测试, 发现随着β-FeSe薄膜超导临界
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转变温度的增大, Γ点附近的空穴能带并无明显的
改变, 而只有M点附近的能带存在微弱的变化, 现
有理论计算支持的电荷掺杂对应的简单费米面填

充物理图像并不能完全解释上述电子结构随超导

临界转变温度变化的演变规律. 因此, FeSe 薄膜的
超导电性、晶格结构和电子结构三者之间的具体联

系还有待澄清, 该问题的透彻理解势必能够为FeSe
超导机理研究提供重要的参考信息, 而上述超导
临界转变温度可连续调控并且性质稳定的高质量

FeSe薄膜恰恰是研究该问题极好的载体.
总而言之, β-FeSe物性的深入研究对探索铁基

超导机理具有重要意义, 高质量样品的制备理应得
到更多关注. 本文为后续进一步提高样品质量提
供了大量且全面可参考信息, 而该工作中的高质量
β-FeSe超导薄膜样品有助于物性深入研究和应用
探索.
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Abstract

Of all iron-based superconductors, FeSe possesses the simplest structure whereas its superconducting critical tem-
perature can be remarkably enhanced. Compared with bulk sample fabrication, the film preparation process is very
precise and controllable. Although FeSe monolayer films exhibit a high Tc, they are unstable in air, and ex-situ measure-
ments are very difficult. Therefore, the stable films with ∼100 nm in thickness can serve as good candidates to explore
the mechanisms of iron-based superconductors. There is no doubt that the fabrication of high-quality FeSe thin films is
of significance. The pulsed laser deposition (PLD) technique has more advantages in the growth of FeSe thick films than
any other film fabrication technology, because of its high efficiency and wide adaptability.

In this work, we systematically optimize the growth conditions of FeSe thin film fabricated by PLD. The main
results are as follows. 1) The optimal growth temperature is 350 ◦C, where the film has the best crystallinity and the
highest Tc. 2) High-quality β-FeSe epitaxial thin films with the thickness ranging from 10 to 320 nm have been success-
fully prepared on twelve types of substrates: CaF2, LiF, SrTiO3, MgO, BaF2, TiO2, LaAlO3, MgF2, Nb-SrTiO3, LSAT,
LaSr(AlO4) and MgAl2O4. The Tc for the films on CaF2 with the same thickness of 160 nm can be tuned from < 2 K
to 14 K. 3) The Tc of the FeSe thick films may be precisely tuned by the Fe/Se ratio which is affected by the proportion
of the nominal components of the target, the laser energy density and the ablation off-stoichiometry of target. 4) The
surface morphology measurement, cleavability and transferability experiments of films are performed. In addition, it is
worth of mentioning that there is a significant positive correlation between Tc, lattice constant c and residual resistivity
ratio (RRR), as evidenced through a detailed statistical analysis of the data from more than 1500 samples. Since c and
RRR are usually associated with the vacancies or defects, we conclude that the superconductivity of β-FeSe thin films is
closely related to the ratio of Fe to Se. Moreover, the first principle simulation shows that 0.5% increase of Fe content
does lead to a change of 0.05 Å of c. However, according to the angle-resolved photoelectron spectroscopy experiment,
there is no obvious change near the Γ point in the hole energy band, but the energy band changes significantly at the
M point. This variation of electronic structures cannot be explained by electron filling which lifts up the Fermi energy.
Therefore, the specific relationship among the superconductivity, lattice structure and electronic structure of FeSe thin
films remains to be clarified. Such a series of high-quality β-FeSe films offers a chance to further explore the nature of
FeSe-based superconductors.

Keywords: superconductivity, tunable Tc, β-FeSe thin film, pulsed laser deposition
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