
综述 

Review  

 
 * E-mail: xucunma@mail.tsinghua.edu.cn 

Received January 29, 2015; published March 26, 2015.  
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (No. 11374336). 
项目受国家自然科学基金(No. 11374336)资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2015, 73, 669—678 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   669 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

高温超导材料的表界面化学研究 
聂彩娜 a,b    马旭村*,a 

(a清华大学物理系低维量子物理国家重点实验室  北京 100084) 

(b中国科学院物理研究所表面物理国家重点实验室  北京 100190) 

摘要  超导现象早在 1911 年就为世人所知. 基于超导材料和超导技术广阔的应用前景, 一百多年来来自物理、化学、

材料等不同领域的研究者们一直为发现新的、高超导转变温度(甚至室温)的超导材料而不断努力. 同时, 超导材料的表

界面研究工作也越来越受到关注. 本文首先介绍了过去国内外研究者在铜基氧化物超导材料表面的一些分子吸附研究

工作, 随后总结了最近在超导薄膜体系中界面效应对提高超导转变温度及其研究超导机制的意义, 着重揭示了表面/界

面在超导研究和发展中的重要性.  
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Surface/Interface Issues of Superconducting Materials 
Nie, Cainaa,b    Ma, Xucun*,a 

(a State Key Laboratory of Low-Dimensional Quantum Physics, Department of Physics, Tsinghua University, Beijing 100084)
(b State Key Laboratory for Surface Physics, Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  Superconductivity was discovered in 1911. Due to the greatly potential applications of superconducting materials 
and superconducting techniques, researchers from physical, chemical, and materials sciences have been working hard to 
achieve new superconducting materials with high superconducting transition temperature and even up to room temperature. 
Meanwhile, the surface/interface issue in superconducting materials has been paid more and more attention. In this paper, a 
brief summary is made about the previous works on the surface adsorption of copper-oxide superconductors. Then, interface 
effect is introduced and demonstrated to play an important role in increasing transition temperature and clarifying the super-
conductivity mechanism in superconducting films. The importance of the surface/interface effect is largely highlighted in the 
research and development of the superconducting materials. 
Keywords  superconductivity; oxide superconductor; superconducting film; surface adsorption; interface effect 

   
1  引言 

1911 年, 荷兰物理学家 Onnes 在研究金属汞(Hg)的

电阻随温度变化的关系时发现, 当温度降低到 4.2 K 以

下时电阻突然降到零, 即出现零电阻态[1], 第一个超导

体就此被发现. 这一现象被称为“超导”, 而超导体由

正常态转变为超导态时所对应的温度称为这种物质的

超导转变温度(或临界温度)Tc. 1933 年, 德国物理学家

Meissner 和 Ochsenfeld 发现超导体内部磁感应强度为

零, 即具有完全抗磁性[2]. 零电阻态和完全抗磁性是判

定一个材料具有超导电性的重要特征指标.  

具有超导电性的元素、合金和化合物种类很多. 但

为了未来应用考虑, 探索具有高的超导转变温度以及高

的超导临界电流密度的材料一直是物理、材料以及化学

科学研究中备受重视的方向. 1986 年, 瑞士 IBM 实验室

的两位物理学家 Bednorz 和 Müller 在 La-Ba-Cu-O 材料

体系中发现了高达 35 K 的超导转变温度[3]. 1987 年, 美

国华裔科学家朱经武以及中国科学家赵忠贤相继在

Y-Ba-Cu-O 体系中把超导转变温度提高到 90 K 以上[4,5], 

液氮的“温度壁垒”(77 K)也被突破, 从而使在液氮环

境下使用超导体成为可能. 氧化物高温超导体的发现, 

在世界范围内掀起了高温超导体物理化学性质的研究

热潮. 2008 年, 日本的 Hosono 研究组发现了一系列含

Fe的超导体[6], 其中 F掺杂的LaFeAsO的超导转变温度

更是达到了 26 K, 在高压下其 Tc 能进一步提高到 43 

K[7]. 这一含有 Fe 元素的高转变温度的超导体立刻引起

了全世界的关注与研究, 中国科学家在这个领域的研究

发挥了很大的作用, 并得到各国同行的一致认可[8]. 这

是目前发现的两类高温超导体材料, 其超导机制仍然是

公开的没有解决的问题.  

尽管如此, 目前多种超导体已被广泛用于超导电

缆、超导变压器、超导电机、超导限流器、超导磁分离

器、超导磁共振成像(MRI)、超导储能装置、超导磁悬

浮列车等应用产品的研发, 在许多领域取得了重大突
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破, 具有十分广阔的市场前景. 超导技术也被认为是 21

世纪最具有战略意义的高新技术. 但由于现有的超导体

超导转变温度较低, 需要耗费大量的液氦、液氮, 极大

地限制了超导材料的应用. 同样重要的是, 高温超导体

在其实际应用中对其所处的外界环境极其敏感. 从材料

和化学科学角度来考虑, 超导体的表面性质、超导体与

其它材料界面间的性质研究也是不容忽视的重要问题, 

超导体的表面化学研究与腐蚀、钝化、这些材料上的电

学接触形成都相关. 如果在超导体表面进行不同分子吸

附, 超导体所处的化学环境就会改变, 从而会对超导性

质产生影响. 吸附分子与超导体发生反应, 会使得超导

体的超导电性发生变化, 即可能导致超导性质的消失或

者超导转变温度发生变化. 九十年代以来, 人们开始用

一些表面敏感的实验技术(高分辨电子能量损失谱、振

动谱)及热分析实验手段研究水分子、氧分子吸附对铜

基高温超导材料性质的影响[9～18]. 通过这些实验结果的

分析, 希望给我们提供一个寻找高温超导体的研究方

向.  

本论文将首先介绍不同分子吸附后铜基超导体的

物理化学性质研究工作; 然后结合作者现在开展的低维

高温超导薄膜研究工作, 通过可控地改变这些超导薄膜

表面的组成、电子结构, 提出一些增强超导转变温度、

研究超导机制的方法.  

2  铜基高温超导材料表面的分子吸附研究 

众所周知, 很多材料放置在大气中, 总会受到大气

中水汽、氧气等对其表面的影响. 例如, 水分子(H2O)作

为重要的吸附剂之一, 很容易对一些材料表面产生腐蚀

作用, 改变材料表面的组成甚至使晶体材料的质量降

级. 另一方面, 铜基超导材料有很多种, 但按其主要结

构将分为两大材料体系 : Bi2Sr2CaCu2O8(BSCCO)和

YBa2Cu3O7-δ (YBCO, δ表明氧组分的微小变化量), 它们

都具有准二维的层状三明治晶格结构. 研究表明, 相对

于 BSCCO 受水分子、氧分子吸附后的影响, YBCO 受到

的影响更明显. 因此, 我们主要介绍 YBCO 材料被水、

氧分子吸附后的研究工作. 图1是YBCO的结构示意图, 

具有层状结构, 经解理后其最表层为 CuO 面.  

2.1  水分子吸附研究 

当高温氧化物超导体暴露在水蒸汽气氛下, 其表面

会吸附水分子而导致超导体失超或者超导相百分比降

低. 其中水分子可以物理吸附或化学吸附在YBCO氧化

物表面. 研究表明, 物理吸附不改变相或者氧化物的表

面组分, 主要是在YBCO表面吸附一些单层或多层的水

分子[9,10]. 在多层中水分子可以以有序态或者无序态存

在, 这些态由影响氧化物表面的偶极子电场强度的积分

值来进行区分. 另外, 多层水中的两个态在能量上也能

区分开 , 因为从有序到无序态的相转变将伴随着放   

热[11].  

 

图 1  YBCO 结构示意图 
Figure 1  YBCO structure diagram 

水分子和 YBCO 高温超导体中一些元素相互作用

会引起该化合物的降级. 在起始阶段, 降级是由水分子

的化学吸附造成的. 当形成化学吸附的表面态时, 水分

子和氢氧基团会扩散到晶体晶格. 通过改变化学吸附时

间, 化学吸附的表面和体相组分将会分离. 化合物降级

会消弱超导相的质量, 所以化学吸附时间一定要控制在

超导氧化物相的组分没有明显改变时的范围. 近似地

说, 氧化物的相组分是一个常量, 化学吸附效应主要体

现为体内氧组分的一个轻微增加以及表面上氧化物和

氢氧化物的形成[12,13].  

在这些研究的基础上, Gorelov 等运用热重(TG)法

和差热分析(DTA)法详细研究了高温超导体 YBCO 表面

水分子的物理和化学吸附问题[14,15]. 他们使用平均直径

大约 17～20 μm YBCO 粉末在室温下进行水分子吸附, 

以 YBCO 暴露在水蒸汽气氛下的时间长短来判定物理

吸附和化学吸附. 图 2 显示了 YBCO 超导体被水吸附后

的动力学行为. 可以看到, 在18～20 min的吸附时间内, 

其吸附系数有一个快速的增加; 而在经过 1600 min 的 

 

图 2  YBCO 超导体水吸附后的动力学行为 
Figure 2  Kinetics of water adsorption on to YBCO 
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吸附时间后, 吸附达到了饱和. 图 3 显示了 YBCO 样品

在经历物理吸附和化学吸附之后的 TG 和 DTA 实验结

果. 当样品暴露在水蒸汽中的时间在 120 min 间隔时, 

在 55～105 ℃范围的 TG 和 DTA 曲线都显示了质量损

失和热吸附行为, 这说明了从 YBCO 表面上有水的蒸

发, 但多层水分子已在氧化物表面形成, 多层水的厚度

约为 200～400 Å. 另外, 在吸附时间小于 120 min 时, 

化学吸附态的缺失是此时的一个重要吸附特征. 化学吸

附态出现在吸附时间大于 120 min 之后, 此时多层水的

吸附已完成并和氧化物表面发生相互作用. 尤其在 200 

min 吸附时间后, 在 208、330、370、445 和 775 ℃ 5

个温度处出现了五个峰, 它们分别对应着化学吸附的五

个态. 因此, 水分子的物理吸附和化学吸附过程可简单

地用样品暴露在水蒸汽下的时间间隔来区分: 在小于

120 min 时, 物理吸附的多层水分子已在 YBCO 表面形

成, 多层水的吸附状态可以用水偶极的有序性来表征; 

在大于120 min时, 化学吸附发生, 束缚态形成, 而且态

的数目随吸附时间增加而增多. 

 

图 3  物理和化学水吸附后 YBCO 的热重分析: (a) 起始样品(无水吸

附); (b) 物理水吸附; (c) 化学水吸附 
Figure 3  Thermogravimetric analysis of YBCO: (a) prior to water 
adsorption (no water adsorption); (b) physical adsorption; (c) chemical 
adsorption 

Gorelov 等还采用俄歇谱(AES)测量了水吸附前后

YBCO 样品表面的组成变化. 图 4 表示的是随水吸附时

间的变化YBCO表面层的元素组分出现的变化. 可以看

到, 表面层中 Ba 和 Cu 浓度有一个反关联. 而且, 在物

理吸附 30 min 内就观察到这样的浓度变化, 在 120 min

后达到饱和. 120 min 后的水分子吸附属于化学吸附, 此

时 Ba 和 Cu 浓度已保持不变. 另外, YBCO 表面层中氧

浓度不依赖于吸附类型, YBCO 中的 Y 浓度也不依赖于 

 

图 4  随水吸附时间的变化 YBCO 表面层的元素组分出现的变化. (a) 
δ＝0.00; (b) δ＝0.33 
Figure 4  Adsorption effect on elemental composition of surface layer of 
YBCO with (a) δ＝0.00 and (b) δ＝0.33 

吸附时间, 在实验误差范围内保持不变. 也就是说, 样

品表面组分的变化来自于物理吸附的多层水分子, 促进

了样品表面与体内的离子交换. 表面富有Ba2＋, 而 Cu2＋

被消耗, 明显地扩散到体内晶格, 但在表面和体内之间

的 Ba2＋和 Cu2＋的分布需要保持电中性. 这种离子交换

效应不依赖于 Cu2＋的价态和样品晶格中氧的浓度, 所

以说离子交换是由多层水分子与 Ba2＋的相互作用而产

生的; 而水分子与 Cu2＋的相互作用是被减弱的(由于 

Cu—O 层自由载流子的屏蔽效应).  

为了解释离子交换, 研究者们提出在多层水分子吸

附的氧化物表面上存在一个电场, 即可以使水偶极有取

向地有序而产生电场. 电场促进了Ba2＋从体相到YBCO

表面的扩散. 在表面层增多的正电荷驱使 Cu2＋从表面

进入体内, 来补偿体内由于 Ba2＋扩散出现的负电荷. 离

子交换层可能是处在表面和体内的一个中间态: 在晶体

体内多层水吸附的影响是不存在的; 在表面层, 水偶极

的效应是最大的. 离子交换层的厚度可由表面层中增多

的 Ba2＋的浓度来估计, 大约为 5×1014 cm－2 (～30 μm). 

进一步, 假设 Ba 离子是 2＋, 介电常数约为 4, 由此估

计出的电场强度约为 2.2×108 V•cm－1.  

对于化学吸附, Gorelov 认为水分子将从晶体表面

扩散到晶体内部, 这些水分子扩散到晶体体内后主要位

于间隙位置, 形成四个束缚态(38, 99, 72, 68 kJ/mol). 但

水分子扩散进入晶体内部并没有影响到 YBCO 的超导

转变温度, 只是由于形成其它不同相的电解质化合物, 

样品的表面直流电阻提高(图 5).  
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图 5  表面电阻随温度变化的曲线: (1) 没有吸附水; (2) 吸附水分子

240 min 后; (3) 480 min 后 
Figure 5  Temperature dependences of the direct resitance of YBCO (1) 
before and after adsorption of H2O molecules for (2) 240 and (3) 480 min 

2.2  氧分子吸附研究 

高温氧化物超导体主要为铜氧化物. 其中氧原子扮

演着一个非常重要的角色, 氧含量会对其电子或空穴数

目造成巨大影响, 进而影响超导转变温度. 区别于超导

体在超导状态下的完全抗磁性, 单质态的氧分子是顺磁

性的. 人们在研究体相氧原子含量变化对超导体性质影

响的同时, 也研究了高温超导体表面吸附氧分子后对其

超导性质的影响.  

1997 年, Makarshin 等研究了低温条件下(77.4～94 

K)关于高温超导体 YBCO 颗粒表面氧分子、氮分子和

氩分子的吸附问题[16,17]. 他们在一个装有气相色谱仪的

气体可循环流动的装置中对约 10 μm 大小的 YBCO 颗

粒进行了气体吸附. 他们发现, YBCO 表面吸附的氮气

和氩气分子的比表面积不随温度的升高发生变化, 而氧

分子的吸附随温度的升高吸附量逐渐增多. 进一步研究

了加磁场情况下氧分子吸附, 并与不加磁场情况进行比

较, 发现在加磁场情况下, 高温超导体表面的氧吸附量

较不加磁场时要大, 同时也具有随温度升高吸附量增大

的变化(图 6).  

实验中所用的 YBCO 样品颗粒的超导转变温度 Tc

＝92 K, 超导相百分比占 86%, 包含超导相区域和非超

导相区域. 另外由于其为第二类超导体, 在温度升高过

程中其超导相所占区域会越来越少. 由于超导体的完全

抗磁性, 具有顺磁性的氧分子会受到超导部分的排斥, 

与此同时, 非超导区域会给氧分子提供吸附位置. 因此

氧分子吸附的机制可以解释为, 随着温度的升高超导体

中的非超导区域部分增加, YBCO 表面吸附氧分子的量

也随之增加. 同理, 在外加磁场情况下, 被磁场破环的

超导区域增加, 使得YBCO颗粒表面更容易吸附氧分子

(图 7).  

1999 年, Gordon 等也对高温超导体 YBCO 表面的

氧分子吸附问题进行了研究[18]. 他们用到的测量装置

是 ASAP 2000 气体吸附分析仪, 其研究结果显示, 无

论在超导转变温度以上或以下, YBCO 颗粒表面的氧分 

 

图 6  氧、氩、氮分子吸附在超导颗粒表面的比表面积随温度的变化

及氧分子吸附在外加磁场(H＝30 mT)条件下的比表面积 
Figure 6  Temperature dependence of the apparent specific surface are 
of the studied superconducting powder for the adsorption of oxygen, 
argon and nitrogen. The data on the adsorption of oxygen in an external 
field H＝30 mT are also presented 

 

图 7  超导颗粒表面氧分子吸附的示意图 
Figure 7  Scheme of the oxygen molecules adsorption on a supercon-
ducting powder 

子吸附与氮分子大致相同(图 8). Gordon 等认为传统的

Langmuir 吸附模型和 Lennard-Jones 模型都可以很好地

解释超导体对顺磁性氧分子的排斥效应, 但这两个模型

都忽略了超导体中磁场穿透深度对氧分子吸附的影响

作用. 如果超导体表面氧分子的磁偶极矩作用距离大于

磁场穿透深度, 就会受到超导体完全抗磁性的影响, 即

对氧分子产生排斥效应, 不利于超导体对氧分子的吸

附. 相反, 如果氧分子的磁偶极矩作用距离小于磁场穿

透深度, 迈斯纳效应则不起作用, 这种情况下不会对氧
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分子产生排斥. 氧分子的磁偶极矩作用距离约 10 Å, 远

远小于高温超导体 YBCO 的磁场穿透深度 100 nm. 因

此超导体表面对顺磁性氧分子的排斥效应受到抑制, 并

没有影响到氧分子的吸附 . 以上测量结果不同于

Makarshin 等的工作, 其原因可能有两个: 第一是实验

中用到的YBCO颗粒样品不同; 第二是实验中样品的吸

附装置不同.  

 

图 8  氮气分子和氧气分子的等温吸附曲线: (a) 不超导的 YBCO; (b) 
超导的 YBCO 
Figure 8  Equilibrium adsorption isotherms of oxygen and nitrogen on 
(a) nonsuperconducting powders of YBCO and (b) superconducting 
powders of YBCO 

2.3  有机物分子吸附研究 

有机物分子吸附对超导体的影响不同于其他简单

分子的吸附, 它们有一些特殊的性质, 比如可以和金属

离子形成化合物、形成一个电容结构与超导体之间发生

电荷转移, 实现电场调控等, 这些都会导致超导体的性

质发生变化.  

Xu等于 1998年报道了高温超导体YBCO表面配位

化学的相关研究工作[19]. 实验中他们用到的 YBCO 是

用脉冲激光沉积法生长的二维薄膜. 他们将一系列含有

二茂铁基的有机物分子吸附在YBCO薄膜表面, 然后用

循环伏安法来测定 YBCO 的表面配位化学. 表 1 中列举

了实验中所用到的有机物分子.  

从表 1中可以看到, 有机物分子 1～7吸附于YBCO

表面之后会形成单分子层膜, 而化合物 8～15 在表面的

覆盖度却测量不到. 虽然这些有机物分子吸附在超导体

表面之后超导体的超导转变温度 Tc 有提高, 但不明显

(图 9).  

表 1  氧化还原活性吸附剂的表面吸附量 
Table 1  Surface coverages for redox active adsorbates 

Ligands (Fc: ferrocenyl)  
Surface coveragea / 

(×10－9 mol/cm2) 

formula  No. ceramic Thin film

FcC(O)NH(CH2)4NH2 (alkyl amine)  1 4 2 

Fc(CH2)6NHCH3 (secondary amine)  2 0.7 0.2 

Fc(CH2)6N(CH3)2 (tertiary amine)  3 0.5 0.05 

p-Fc-C6H4NH2 (aryl amine)  4 0.4 0.02 

FcC(O)(CH2)10SH (thiol)  5 2 0.9 

(FcC(O)(CH2)10S)2 (disulfide)  6 0.5 0.03 

Fc(CH2)6SeH (selenol)  7 0.7 0.1 

FcCH2OH (alcohol)  8 NSb NS 

(FcC(O)NH(CH2)2) (amide)  9 NS NS 

FcO(CH2)2PPh2 (phosphine)  10 NS NS 

FcC(O)(CH2)5N3 (azide)  11 NS NS 

Fc(CH2)6CN (nitrile)  12 NS NS 

FcC(O)NHCH2C5H4N (pyridine)  13 NS NS 

FcC(O)(CH2)5Br (bromide)  14 NS NS 

FcC(O)(CH2)3Cl (chloride)  15 NS NS 
a All data reported in this table were calculated from cyclic voltammetry per-
formed in 0.1 mol/L n-Bu4NPF6/CH3CN. All electrodes were modified in ca. 1 
mmol/L CH3CN solutions of the adsorbates. b No significant surface coverage 
was measured. 

 

图 9  薄膜 YBCO 的电阻-温度曲线关系图: (A) 没有进行有机物分子

吸附的; (B) 在 1 mmol/L 有机分子 1 溶液中浸泡 18 h 之后 
Figure 9  Resistivity vs. temperature curves acquired for YBCO film: 
(A) before; (B) after 18 h soaking in a 1 mmol/L solution of molecule 1 

Makarshin 等于 2002 年研究报道了高温超导体

YBCO 表面上吸附具有强还原性的有机物分子菲尼酮

和对苯二环后对超导参数的影响[20]. 他们将 60 μm 大小

的 YBCO 颗粒在室温下浸泡在菲尼酮和对苯二环溶液

中, 菲尼酮和对苯二环有机物分子吸附在 YBCO 表面, 

并与之反应, 此时超导转变温度从 89.5 K 提高到了 94 

K, 超导体的超导相百分比和颗粒接触面积比也有所增

加(图 10). 另外 , 在实验中随着菲尼酮浓度的增加 , 

YBCO 的超导转变温度 Tc也随着增加(图 11). 由于菲尼

酮和对苯二环具有强还原性, 吸附在高温超导体 YBCO

表面的菲尼酮和对苯二环会被超导体表面的氧氧化, 生
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成过氧化氢. 而过氧化氢能把 Cu2＋离子氧化成 Cu3＋离

子( 2 3
2 22Cu H O 2Cu 2OH＋ ＋ －＋ ＝ ＋ ). YBCO 的热化学模

型指出, 其超导转变温度 Tc 和 Cu3＋离子的浓度息息相

关. 由于 Cu3＋离子的浓度的增加, 导致超导体的各项超

导参数都有提高.  

 

图 10  YBCO 表面吸附有机分子前后超导参数的变化 
Tc: 超导转变温度; fc: 超导相的百分比; fm: 颗粒接触百分比; Jm: 临界电
流密度 
Figure 10  Superconducting parameters for YBCO before and after the 
treatment with phenidone (Ph) and hydroquinone (Hq) 

 

图 11  YBCO 的超导转变温度 Tc 随菲尼酮溶液的浓度变化的关系图

(25 ℃下在溶液中浸泡 2.5 h) 
Figure 11  Tc of YBCO vs. phenidone concentration in benzene after the 
treatment (25 ℃, 2.5 h) 

综上所述, 目前人们已对铜基高温超导体(尤其是

YBCO)表面进行了一些分子吸附研究工作. 但研究结

果显示了这些氧化物超导体对水分子、氧气、甚至有些

有机分子并不是很敏感. 也就是说, 铜基化合物的超导

性质是非常稳定的. 从另一个角度讲, 这些研究也表明, 

分子吸附以及表面修饰并没有在铜基高温超导体的超

导性质(如超导转变温度)的改善方面得到很多令人期望

的结果. 其原因可能与铜基化合物本身组分比较复杂有

关. 此外, 样品的形貌、尺寸应该也是非常重要的因素. 

前期研究中所用的氧化物样品大多是几十微米的颗粒, 

主要是用传统的固态化学反应法, 在高温炉里烧结而制

得. 用这些颗粒进行吸附研究, 很难得到重复甚至是定

量的结果. 因此, 过去这方面的研究工作并不是很多. 

近年来, 样品的生长及晶体质量已得到了很大的提高, 

这也为今后在铜基氧化物超导体相关的表面化学研究

工作提供了好的材料基础.  

3  超导薄膜与界面相关研究 

随着材料制备技术的进步, 人们也开始利用各种薄

膜生长技术来制备低维超导薄膜材料. 例如, Shvarts 等

利用电子束蒸发的方法在覆盖有 200 nm SiO2的 Si 衬底

上生长了15 nm厚的Nb薄膜样品. 这时, 将其浸泡在十

六烷基三氯硅烷和二氢磷酸十三烷基酯有机物分子溶

液中, 使其在整个薄膜表面自组装成单分子层[21]. 输运

测量研究表明, 吸附了单层有机物分子后的 Nb 薄膜的

超导临界电流相比于未吸附之前提高了 50%. 这样明确

的实验结果得益于 Nb 薄膜上可控的有机分子自组装的

吸附效应. 所以说, 使用超导薄膜样品, 人们可更好地

对其表面进行可控地吸附、修饰, 甚至可以利用电场、

磁场对超导材料性质进行调控. 近十年来, 半导体领域

中的分子束外延生长技术已被拓展到高质量超导薄膜

的制备中, 可以实现对超导薄膜生长过程和形貌原子水

平上的精确控制, 甚至制备出单层铜氧化物超导体. 这

样的超导薄膜样品非常有利于对其表界面修饰研究.  

高质量超导薄膜样品的获得首先需要一个合适的

衬底, 这样形成超导异质结构的性质会受到衬底的影响

(尤其是薄膜厚度很薄时), 或者说, 超导性质和超导薄

膜材料与衬底之间的界面非常相关. 2002 年 Fogel 等发

现窄带隙硫族半导体超晶格的界面存在超导现象[22], 

其 Tc可达到几个开尔文. 2004 年, Ohtomo 和 Hwang 利

用脉冲激光沉积方法制备了原子级平整的钙钛矿结构

宽带隙氧化物绝缘体铝酸镧(LaAlO3)与钛酸锶(SrTiO3)

的界面(图 12), 并在其中发现金属性行为[23]. 他们发现

其导电性来源于界面处的二维电子气, 其浓度可由材料

生长时的氧浓度进行调节, 在高氧浓度下生长的界面其

霍尔迁移率可高达 104 cm2•V－1•s－1. 2007 年 Mannhart 研

究组进一步揭示了该二维电子气体系具有超导电性, 其

临界转变温度 Tc为 200 mK, 其超导相变呈现典型的二

维性质(图 13)[24]. 对此体系的进一步研究发现, 该超导

态可由电场调控, 改变载流子的浓度甚至可以使体系由

绝缘态转变到超导态 [25]. 在高温超导方面 , 2002 年

Bozovic 研究组报道了利用分子束外延方法生长的

La2-xSrxCuO4/La2CuO4 界面并观察到超导转变温度的增

强[26]. 2008 年该研究组又报道了金属态的 La2-xSrxCuO4 

(x＞0.35)和绝缘态 La2CuO4 的界面也具有超导电性[27], 

并且Tc与界面的形成顺序有关. 共振软X射线实验观察

到了该体系载流子从 La2-xSrxCuO4 向 La2CuO4 的转移, 

即在 La2CuO4层中有电荷的积累, 这被认为是超导产生

的本征原因[28]. 这一系列的实验证明, 不同异质结构界

面可以产生超导电性, 并且具有较高的超导转变温度. 
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图 12  LaAlO3/SrTiO3异质结构的 STEM 及 EELS 分析 
Figure 12  STEM and EELS analysis of LaAlO3/SrTiO3 heterostructures 

 

图 13  LaAlO3/SrTiO3异质结构的输运测量 
Figure 13  Transport measurements on LaAlO3/SrTiO3 heterostructures

2010 年, 清华大学薛其坤研究组发现, 在硅单晶衬

底上生长的厚度仅有一个原子层的铟膜具有超导特性, 

并且其超导转变温度接近体相的超导转变温度[29]. 这

个结果出乎意料之处在于通常薄膜的超导转变温度随

着厚度的减小会迅速降低, 在二维极限下因量子涨落宏

观超导态将会消失. 这项工作再次验证了超导体系中的

界面增强效应, 随后又得到了日本两个研究组输运实验

的直接证实[30,31]以及美国理论物理学家的支持[32]. 此

后, 他们的研究重点转向化合物超导体系, 开始利用分

子束外延生长技术制备高温超导材料薄膜(如 FeSe), 利

用扫描隧道显微镜研究超导能隙及磁通结构, 探索高温

超导体系的界面增强效应. 2011 年, 我们利用分子束外

延技术在石墨烯衬底上制备出了高质量的超导 FeSe 薄

膜(图 14)[33]. 在此基础上, 我们在 SrTiO3衬底上成功制

备了单个原胞厚度的 FeSe 薄膜(图 15), 并观察到具有

20 meV 左右的超导能隙(图 16), 它是体相 FeSe 超导能 
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图 14  在石墨烯衬底上分子束外延生长的高质量 FeSe 薄膜 
Figure 14  MBE-growth of high quality FeSe films on graphene substrate  

 

图 15  在 SrTiO3 (001)衬底上分子束外延生长的单个原胞厚度的 FeSe 薄膜 
Figure 15  MBE-grown one unit-cell (1-UC) thick (0.55 nm) FeSe film on SrTiO3 (001) substrate

 
图 16  在 SrTiO3衬底上生长的(a)单层和(b)双层 FeSe 薄膜的扫描隧道谱 
Figure 16  Tunneling conductance spectra taken on FeSe films on SrTiO3 substrate. (a) 1-UC; (b) 2-UC

隙的 8 倍多[34～36]. 此后, 我们研究团队在制备大面积均

匀的单层 FeSe 薄膜的基础上, 成功地利用 FeTe 薄膜作

为保护层进行了非原位的输运测量研究, 并在这样的薄

膜中观测到零电阻和迈斯纳效应, 从而毫无争议地证实

了宏观超导特性(图 17). 由于 SrTiO3 衬底和 FeTe 保护

层均不超导, 因此该体系是目前已发现的、最薄的高温

超导材料, 而且其临界电流比体相 FeSe 高近两个量级.  

更为有趣的是, 在此体系中超导能隙仅在第一层

FeSe 薄膜表面出现, 在两层以及更厚的 FeSe 薄膜的表

面并没有观察到超导能隙的打开. 以上结果促生了一个

重要的科学思想: 高温超导的来源与导电层和电荷库层

之间的界面增强效应密切相关. 该项工作对理解高温超

导机制以及探索新的高温超导材料都具有重要的指导

意义, 很快得到了国内外高温超导领域的关注. 中国科
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学院物理所、复旦大学、美国斯坦福大学、加州大学伯

克利分校、休斯顿大学和日本国家材料研究所的科学家

都随后展开了这方面的研究[37～47]. 2014 年底 Nature 

Physics 杂志邀请美国耶鲁大学 Ivan Bozovic 教授和

Charles Ahn 教授在其杂志的“Commentary”栏目撰文, 

以“A new frontier for superconductivity”为题评述了以

我们团队发现的 FeSe/SrTiO3(001)异质结体系超导电性

的研究进展, 指出我们团队工作开辟了超导研究的新的

研究方向[48].  

 

图 17  SrTiO3衬底上单层 FeSe 薄膜的电输运(a)和磁性(b)测量结果 
Figure 17  Transport (a) and diamagnetic (b) measurements of 1-UC 
FeSe films on SrTiO3 substrate 

为了更清楚地了解在 SrTiO3 衬底上生长的单个原

胞厚度的 FeSe 薄膜的超导电性, 我们采用光电子能谱

研究了它的电子结构. 首先发现该体系是一个严重的电

子掺杂的超导体, 与体相 FeSe 的电子结构非常不同[34]. 

其次, 单层 FeSe 和双层 FeSe 薄膜在电学性质上出现如

此巨大的差异, 是否与它们的化学环境有什么关联? 对

这一问题的研究, 对于理解 FeSe 薄膜的掺杂机理以及

超导起源有着重要意义. 我们分别对单层和双层 FeSe

薄膜样品进行了细致的角分辨光电子谱测量[35,38,42]. 结

果发现: 在真空退火过程中, 衬底 SrTiO3表面氧空位的

形成所产生的电子电荷转移, 对 FeSe 薄膜电子掺杂和

超导电性产生起主导作用. 其次, 基于该载流子产生机

制, 可以理解单层和双层 FeSe/SrTiO3 薄膜电子结构和

电学性质显著不同的根源. 在相同的真空处理条件下, 

由 SrTiO3 表面产生的载流子(电子)总量相同. 对单层

FeSe 薄膜而言, 所有的电子都可以转移给这一个 FeSe

层, 但对双层 FeSe 薄膜, 同样的载流子则要在两个

FeSe 层之间分配, 从而导致对其中单个 FeSe 层掺杂效

率显著降低, 从而难以实现从非超导相到超导相的转变

和超导电性的产生. 这项工作也给出了一个重要启示: 

我们可以进一步采取其它合适的手段(界面选择/控制、

表面原子 /分子吸附等)电子掺杂来掺杂双层或多层

FeSe/SrTiO3 薄膜 , 以探索更高超导转变温度 . 目前

FeSe/SrTiO3 异质结构的超导转变温度还没有达到预期

温度(＞77 K), 可能的原因包括 FeTe 保护层中的磁有序

态对 FeSe 膜超导特性的压制、FeSe 薄膜与 SrTiO3衬底

晶格失配而形成的畴界导致超导转变温度降低等. 因

此, 通过进一步提高样品质量和利用原位输运测量, 在

该体系中有望获得更高超导转变温度. 而这些研究工作

都与超导异质结构中的表界面问题密切相关. 通过对这

些问题的深入研究, 我们期望澄清其超导机制, 进一步

提高超导转变温度, 为发现更多的高温超导材料做出贡

献.  

最后还需要指出的是, 由于其最简单的晶体结构、

最简单的电子结构以及可能的高临界超导温度 , 

FeSe/SrTiO3异质结构已成为目前薄膜超导、界面超导领

域研究的热点. 更重要的是, FeSe/SrTiO3 界面超导这一

发现给出了一种提高Tc的简单有效的方法, 原则上它适

用于在任何衬底上生长任何一种超导材料, 只要二者间

的界面足够锐利、成键足够强. 这也给我们研究超导异

质结构及其表界面选择等提供了丰富的研究空间. 例

如, 我们可以系统地研究不同晶格常数、不同介电常数

的超导/衬底材料体系, 将有助于探索超导异质结构中

的电子配对机理. 再次, 可以通过在外延的超导薄膜表

面沉积具有高介电常数的覆盖层, 利用电场调控继续提

高超导转变温度 Tc.  

4  结论 

我们介绍了过去在超导体表界面研究的工作, 揭示

了超导材料的表界面研究是一个有挑战性的研究方向. 

目前发现的两类高温超导体(铜基氧化物、铁基砷化物/

硫化物)的体相都具有复杂的组成, 由于单晶生长的困

难和低质量, 很难对其表界面进行系统的研究. 而采用

分子束外延生长技术制备的超导薄膜、超导异质结构为

我们提供了丰富的材料体系. 对它们超导性质的研究以

及采用物理、化学手段控制其表界面的组分、掺杂、电

荷转移等等, 将会对理解其超导机制、提高超导转变温

度具有重要的价值. 
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