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超导现象自从 1911年被发现以来一直是凝聚态物理领域的热门研究方向. 近年来, 二维范德瓦耳斯材

料在超导领域中备受瞩目, 展现出多种新的物理现象, 如伊辛超导体、拓扑超导等, 可以为探索丰富多彩的物

理效应和新奇物理现象提供一个非常广阔的研究平台. 本文从二维范德瓦耳斯材料的超导特性入手, 着重论

述了二维范德瓦耳斯材料的分类、合成方法、表征和调控手段等方面. 最后指出了一些当前需要解决的问题,

并对二维范德瓦耳斯材料在超导领域的未来前景进行了展望.
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1   引　言

1911年, 荷兰科学家 Kamerlingh Onnes[1] 首

次发现金属汞在温度降到 4.2 K附近时电阻突然

消失, 由此开拓了一个新的物理领域—超导物

理. 此后近五十年, 针对超导现象的理论机制有很

多 , 但并未得到恰当的解释 . 直到 1957年 BCS

(Bardeen-Cooper-Schrieffer)理论的建立 [2], 引入

了库珀电子对, 才使得人们逐渐理解超导现象的内

因. 超导体具有两个特性: 在一定的温度下不但表

现出零电阻效应, 也表现出完全抗磁性. 零电阻效

应使得超导体可以无损耗地输送电能, 并可以产生

强磁场 [3]. 而完全抗磁性使得超导体只要进入超导

态就会将内部的磁通完全排出, 基于此原理可以产

生磁悬浮现象 [4], 并可广泛应用于工程技术之中.

随着探索的深入, 更多新型材料的超导性质逐渐走

进了科学家们的视野, 例如铜氧化物、石墨烯与过

渡金属硫族化合物等二维范德瓦耳斯材料.

早期由于技术水平的限制, 实验对象主要集中

在金属薄层上, 通过沉积方法制备的准低维样品无

序度较高, 同时存在薄膜样品与衬底相互作用等因

素 [5,6], 从而产生电子局域化现象, 电子之间难以形

成库珀对, 进而限制超导电性, 使得超导性质的研

究难以开展 [7]. 但 2004年, 石墨烯的成功剥离开启

了实验者们利用二维范德瓦耳斯材料研究超导性

质的热潮 [8,9]. 这种材料在层内拥有很强的共价键

结合, 在层间通过较弱的范德瓦耳斯力相结合, 因
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此非常容易解理制备出不同原子层厚度的层状材

料, 并且随着技术的发展, 使用机械剥离、分子束

外延 (molecular beam epitaxy, MBE)、化学气相

沉积 (chemical vapour deposition, CVD)等方法,

在适当物理因素 (例如: 温度、压强等)的控制下,

结合快速退火等技术, 可以制备出质量更高的二维

范德瓦耳斯材料, 和金属薄层相比, 其缺陷和无序

度更低, 样品厚度可以达到纳米级 [8,10].

除了原子层级厚度外, 二维范德瓦耳斯材料的

其他优势也被应用于超导领域. 首先, 其具有多样

的晶格结构和能带构型; 其次, 可通过不同的转移

方式制备新型二维范德瓦耳斯异质结构 [11−13], 如

将二维范德瓦耳斯材料与超导材料堆叠, 展现新奇

的超导物理特性, 如拓扑超导, 也可以使本身不具

有超导性的材料展现超导性质, 如魔角石墨烯中的

非常规超导现象 [14]; 另外, 还可以通过一定的手段

如静电掺杂、界面诱导 [15,16] 等来调控费米面, 使材

料拥有较大的调控范围, 从而使量子性质展现极大

的灵活性. 总之, 二维范德瓦耳斯材料厚度可控、

晶格构型、能带结构、拓扑特性 [17] 等性质在研究超

导转变、超导机理等方面都具有极大的优势.

基于此, 本文选取了几类典型的二维范德瓦耳

斯材料进行总结, 随后介绍了二维范德瓦耳斯材料

及其异质结的制备方法与表征手段, 并重点关注二

维范德瓦耳斯材料及其异质结的性能调控手段, 展

示了近些年来最新的超导物性研究现状与实验结果. 

2   二维范德瓦耳斯晶体及其异质结的
超导特性概述

二维范德瓦耳斯晶体由于较易解理为单层或

者少层, 日益成为超导物理的热点研究对象之一.

其中铜基超导体、石墨烯、过渡金属硫族化合物

(transition  metal  dichalcogenides,  TMDCs)以及

MXene等都是热门材料, 并且对于它们超导特性

的研究主要集中于超导体的调控与探索以及异质/

同质结超导体的搭建. 

2.1    铜基超导体

高温超导是物理学界长期研究的领域之一,

一般指某些超导物质发生超导现象的临界温度

相对较高 (高于 77 K液氮沸点温度), 其中铜基

超导体作为热门材料受到广泛关注 [18]. 部分铜基

超导体属于二维范德瓦耳斯层状晶体的范畴 ,

例如 : Bi2Sr2CaCu2O8+x (Bi-2212), La2–xSrxCuO4,

YBa2CuO7 等. 这些铜基超导体由铜氧化物层与绝

缘层交替排列形成. 以 Bi-2212为例, 其属于天然

超导体, 一个晶胞 (unit cell, UC)中包含两个双

层 CuO2 平面, 与绝缘层 (SrO, BiO)呈“三明治”

结构, 如图 1(a) 所示 [19], 其中 CuO2 层的数量, 即

相应的晶胞厚度与高温超导现象息息相关 [20].
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图 1    铜基材料的结构　(a) Bi2Sr2CaCu2O8+x 的原子结构

示意图 [19]; (b) La2CuO4 的原子结构示意图 [25]

Fig. 1. Structures  of  copper-based  materials:  (a)  Schematic

of  the  atomic  structure  of  Bi2Sr2CaCu2O8+x
[19];  (b)  sche-

matic of the atomic structure of La2CuO4[25] .
 

对于 Bi-2212的研究已获得了许多优异的成

果 [21], 当前的研究目标主要着眼于二维薄层 Bi-

2212. 早期剥离出的薄层 Bi-2212并没有表现出块

材所具有的超导性 [22], 而这不能归因于维度效应的

影响, 更有可能的是由于失氧、水反应等因素使样

品变质 [20]. 所以为了排除这些影响, 在实验中需要

采取一些保护措施: 一种方式是用保护层, 例如将

单层石墨烯覆盖于 Bi-2212上, 但石墨烯保护层会

通过氧化反应成为绝缘体, 从而产生一定的剩余电

阻 [23]; 而另一种方式则是使用惰性环境, 此方法可

研究无保护层时 Bi-2212的性质, 复旦大学张远波

教授在手套箱中的低温 (–40 ℃)、低氧 (＜0.1 ppm,

1 ppm = 10–6 mL/m3)、惰性气体的环境下剥离出

单层 (0.5个 UC) Bi-2212, 经过测试发现超导转变

温度与块材 Bi-2212接近, 均为 87 K左右. 由于单

层 Bi-2212的性质极为可调, 并且实验中展现的超

导性、赝能隙态等性质与块材无巨大差异, 因此其

展示了高温超导的基本物理特性 [24].

除了天然超导体的研究, 对于铜基高温超导的

探索在异质结构方面也有相应的研究. 例如 La2–x
SrxCuO4 (x = 0.45)和 La2CuO4 材料, 其单独存在

时都不是超导体 , 其中 La2CuO4 的原子结构如

图 1(b) 所示 [25], 但将两者通过 MBE与脉冲激光
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沉积 (pulsed laser deposition, PLD)两种生长方

法形成 La2–xSrxCuO4 /La2CuO4 二维异质结构时,

由于界面效应的影响, 可以观测到约为 30 K的超

导临界温度 [26]. 

2.2    二维过渡金属硫族化合物

二维过渡金属硫族化合物的类型非常广泛, 基

本化学式可写作MX2, 其中M代表过渡金属元素,

包含 Ti, V, Ta, Mo, W, Fe, Re等, X表示硫属元

素 S, Se, Te等, 不同材料的超导性质各异, 其中

如 NbSe2, TaS2 等都属于天然超导体, 而如 MoS2,

FeSe等都属于半导体.

首先, TMDCs主要有两种最常见的相结构:

2H 相的三棱柱结构和 1T 相的八面体结构 [27], 而

且同样是因为层间范德瓦耳斯力, 块体 TMDCs也

易解理为薄层, 甚至单层, 所以可以探究不同的

相结构和层厚与超导性能之间的关系. 以往的研究

表明, 块体 2H-NbSe2 和 2H-TaS2 可达到超导态,

超导转变温度分别为 7.2 K和 0.8 K[28], 而随着厚

度减薄至单层后 ,  2H-NbSe2 的临界温度降低至

3 K左右 [15], 与之相反的 2H-TaS2 则随着厚度减

薄, 临界温度上升并超过 3 K[29−31], 两种材料的原

子结构如图 2(a)和图 2(b) 所示 [32,33]. 而其他如

1T-MoS2 等 TMDCs在块体时被认为是莫特绝缘

体 (Mott insulator), 但在 2017年制备出纯的 1T-

MoS2 块体表现出 4 K的超导转变温度, 如图 2(c)

和图 2(d) 所示 [34], 而且当厚度减薄到单层时也表

现出明显的超导转变 [35].

除了上述的 TMDCs超导体外, TMDCs中的

半导体材料可通过界面效应、掺杂等方式达到超

导状态. 例如通过 MBE生长的高质量单层 FeSe/

SrTiO3 结构, 由于界面效应的影响, 通过不同的调

控手段, 整个结构可达到 60 K到大于 100 K的高

临界温度范围 [36,37]. 此外 , 还有许多原子级厚的

TMDCs材料是塞曼保护型的伊辛超导体, 主要特

征是具有超高的上临界磁场, 例如 NbSe2 等, 通过

MBE生长制备的单层 NbSe2 样品在超导态下其平

行上临界磁场为 Pauli极限的 5倍多 [38], 通过机械

剥离制备出的单层 NbSe2 的平行上临界磁场更是

超过了 Pauli极限的 6倍多 [15], 这类材料对于研究

在二维极限下存在自旋谷自由度的非中心对称超

导性质具有重要意义. 

2.3    异质/同质结超导体

异质/同质结构是将不同材料或相同材料堆

叠在一起而形成的体系, 目前, 二者已广泛应用

于超导现象的研究. 其中异质结构在拓扑超导方面

运用的较多, 对二维超导体 NbSe2/Bi2Se3 异质结

构进行了系统化的研究 , 发现马约拉纳费米子

(Majorana fermion)由于近邻效应的作用出现在

Bi2Se3 薄膜中 [39−42]. 此外, 扭角同质结构近些年也

尤为火热, 它是通过层间扭转一定角度形成莫尔超
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图 2    过渡金属硫族化合物材料的结构　(a) 2H-NbSe2 的原子结构示意图 [32]; (b) 2H-TaS2 的原子结构示意图 [33]; (c) 1T-MoS2 的

原子结构示意图 [34]; (d) 1T-MoS2 电阻率与温度的依赖关系 [34]

Fig. 2. Structures of TMDCs: (a) Schematics of the atomic structure of 2H-NbSe2[32]; (b) schematics of the atomic structure of 2H-

TaS2[33]; (c) schematics of the atomic structure of 1T-MoS2[34]; (d) temperature dependence of electrical resistivity of 1T-MoS2[34]. 
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晶格, 从而产生奇特的物理现象, 其中非常著名的

是利用石墨烯搭建的双层扭角石墨烯体系.

由于石墨烯独特的结构和优异的性质 [43], 可

以通过人工堆垛的方式扭转角度搭建扭角石墨烯,

如图 3(a) 所示 [44], 改变体系电子结构特性, 从而

激发其超导潜力 [45]. 2018年, 曹原与其合作者 [14] 首

次发现扭角石墨烯具有非常规超导性质, 整个器件

结构呈现周期性的莫尔条纹, 超晶格周期在 13 nm

左右. 在实验中制备了两个转角分别为 1.16°与 1.05°

的扭角结构石墨烯, 超导转变温度分别为 0.5 K

与 1.7 K左右, 当温度降低到 70 mK时, 通过栅压

调控手段发现两个器件都将达到零电阻的超导态.

该项研究与其绝缘态的研究 [46] 一同引起了二维材

料学界对于扭角体系的研究热潮. 此后许多科研工

作者基于 Tutuc研究组 [12] 提出的转角体系实验制

备方法研究扭角结构, 探索非常规超导的物理机

制, 寻求提升超导转变温度的途径.

近年来, 随着技术的不断发展, 应用于异质/

同质结超导体的材料种类也有了巨大的发展, 例如

无扭角的AB双层石墨烯 [47] 和ABC三层石墨烯 [48]

均表现出超导现象, 另外 TMDCs[49]、高温超导体 [50]

的扭角体系也为超导研究作出了贡献. 

2.4    过渡金属碳/氮化合物 (MXene)

MXene是过渡金属碳化物、氮化物或碳氮化

物的统称, 主要由金属层和碳/氮层组成三明治结

构, 且层间距可调, 一般是由自上而下的方法合成,

如图 3(b)所示 [51], 即利用化学溶剂蚀刻掉 MAX

相中的 IIIA 和 IVA族元素 (Al, Si, Ga等), 留下

松散堆叠的 MX层状材料 [51], 称为 MXene. 一般

在表面留有丰富多样的官能团结构, 所以其化学通

式可写为 Mn+1XnTx, 其中 Tx 是外金属层的表面

官能团 , M是过渡金属 , X是碳或氮元素 , 其中

n 可以取 1—4. 针对这 3种组分, 一方面由于金属

元素和 n 的多样性, 另一方面 Tx 元素可以是单个

官能团 (Cl, F, S等)也可以是混合官能团 (如 O/

OH/F), 这逐渐使 MXene扩大成一个种类多样的

二维材料研究领域. 这种材料在电学、光学、力学

和电化学等方面有丰富的可调性, 从而在储能器

件、电磁屏蔽和传感器等领域有宽广的应用前景 [52].

可以看到 MXene中的 X可以是碳元素或氮

元素, 其中过渡金属碳化物有两种制备方法, 一种是

自上而下的合成, 例如通过选择性蚀刻掉Mo2Ga2C

中的 Ga元素 [53], 制备得到 Mo2C材料. 这样制备

的MXene材料往往尺寸比较小, 最大尺寸在 10 µm
左右, 结构缺陷也比较多 [54], 影响材料整体性质.

另外, 由于蚀刻掉其中部分元素, 最终得到的结构

表面变得不饱和, 容易吸附不同的官能团 [55], 使得

材料对于超导性质的增强和抑制会根据吸附的官

能团的种类而有所差异 [56], 正如 Nb2CTx 中, 当官

能团是 S, Se或 NH时, 可以表现超导性质, 但当

官能团是 O、混合的 O/OH/F或无官能团时, 没有

超导性质. 另一种方式是自下而上的方法, 即 CVD,

利用这种方式可以成功制备出 100 µm大小的纳

米材料 [57], 尺寸更大, 表面也更加均匀平整, 同时

在空气环境中也能保持一定的热稳定和化学稳定

性. 对其进行超导性质的表征, 发现零磁场下的超

导转变温度在 2.8 K附近 [57]. 相比较而言, CVD

方法是一种更加通用的方法, 随着生长温度和生长

时间的提高, 可以得到尺寸更大, 厚度更厚的材料,

随之得到的超导转变温度也会更高.

但是, 过渡金属氮化物 (Mn+1Nn)的研究落后于

碳化物, 因其制备合成较为困难, 来源于Mn+1ANn

具有较高的结合能和 Mn+1Nn 在蚀刻剂中的不稳

定性 [58], 使得超导性质的研究难以开展.

 

(b)
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图 3    (a) 石墨烯扭角结构示意图 [44]; (b) 过渡金属碳 (氮)化物自上而下剥离过程示意图 [51]

Fig. 3. (a) Schematic of the twist structure of graphene[44]; (b) schematic for top-down stripping process of transition metal carbon

(nitrogen) compounds [51]. 
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3   二维范德瓦耳斯材料的制备

二维范德瓦耳斯材料的制备过程作为研究其

超导性能的前置工作, 起着至关重要的作用. 随着

近些年来技术的进步, 二维范德瓦耳斯晶体材料的

制备方法也获得了很大的发展, 比较常用的方法有

MBE、CVD、机械剥离和物理气相沉积 (physical

vapour deposition, PVD). 这些方法各有优劣, 以

下是针对各个制备方法的简单介绍和近几年来的

研究进展. 

3.1    MBE 法

MBE是制备二维晶体薄膜的热门方法之一,

主要指的是在适当的衬底与合适的条件下, 材料沿

衬底晶轴方向逐层生长. 首先将待生长的材料在超

高真空度 (约 10–8 —10–12 mbar, 1 mbar = 0.1 kPa)

的条件下加热蒸发, 形成具有一定束流密度的分子

或原子束, 扩散至衬底处, 分子或原子束到达衬底

后有一部分会被散射, 而另一部分被吸附在衬底的

缺陷处作为成核位点, 之后到达衬底的分子或原子

会以这些成核位点为中心不断地进行生长、迁移、

结合, 最后达到稳定, 得到目标样品 [59,60].

对于二维范德瓦耳斯材料而言, 高质量晶体与

精准的层数控制是产生超导性能的关键. 而 MBE

是在超高真空下工作且生长速率较慢 [60], 约每秒

生长一个单原子层, 因此容易得到光滑均匀的表面

与界面. 2015年, 在双层石墨烯衬底上通过 MBE

成功外延生长了单层 NbSe2, 由于双层石墨烯衬底

平整度较高, 在加上MBE技术本身优势, 生长出的

NbSe2 样品质量也较高, 电阻在温度降低到 1.9 K

时开始下降, 直至 0.46 K左右出现超导性质 [61].

此外, 在 MBE外延生长过程中, 常利用反射式高

能电子衍射检测晶体生长的过程, 从而实现对层数

的精确控制, 精度可达到单原子层. 目前已有许多

材料通过 MBE实现层数的精确控制, 如上述的

NbSe2、单层硼烯 [62,63] 等. 近些年, 我国科学家更

是率先利用超高真空 MBE技术, 在 Cu表面合成

大面积高质量的双层硼烯 [64], 开启了利用MBE技

术生长少层硼烯的研究热潮.

MBE除了上述优势之外, 还有其他几个优势:

生长温度低, 防止了衬底上的杂质向生长结构中扩

散; MBE是个动力学过程, 可以用于生长普通热

平衡生长方法难以生长的材料; 并且MBE可以实

现不同原位掺杂, 对掺杂种类与浓度迅速调整.

而且, MBE生长方法目前也取得了很多的拓

展和进步, 例如: 已出现的迁移增强外延技术、气

源分子束外延技术、激光分子束外延技术等, 由于

层数可以精确控制, 制备样品纯度较高, MBE有

着很大的发展空间. 

3.2    CVD 法

CVD法是指在一定温度下, 以液相或气相物

质为前驱体, 通过扩散作用进入管式炉内的反应

器, 使原料在衬底上成核并逐渐长大成膜. CVD生

长可以是一步生长或者两步生长, 在一步生长工艺

法中, 金属前驱体和基底分别放在管的上游和下

游 [65]. 在两步生长中, 一般先通过磁控溅射 [66]、热

蒸镀 [67]、旋涂 [68] 或其他特殊方法 [69] 在衬底表面沉

积一层材料, 然后再进行第二步 CVD生长.

目前, CVD法被广泛应用于二维晶体材料薄

层的生长, 其中包括许多具有超导电性的材料, 如

NbSe2[70], WS2[71] 等. 而且 CVD法可被用于合成

稀有相的二维材料, 如在常压下用 CVD成功制备

了较稀有的 3R 相 TaSe2, 研究发现超导转变温度

为 1.6 K左右, 相较于以往制备的 2H 相 TaSe2, 临

界温度有了很大的提升 [72], 如图 4(a)和图 4(c) 所

示 [72]; 该方法也可以用于制备二维过渡金属碳化

物 a-Mo2C晶体, 观察到其具有 BKT(Berezinskii-

Kosterlitz-Thouless)超导相变特征 [57], 同时制备

的石墨烯/Mo2C异质结也表现出优异的超导性

能 [73], 如图 4(b)和图 4(d) 所示 [73]. 而且用 CVD生

长的Mo2C相较于以往用化学剥离法制备的Mo2C,

拥有面积大、表面平整等特点. 另外, 除上述用一

步法生长的材料外, 两步 CVD生长法也被开发应

用于二维范德瓦耳斯材料中, 通过改进两步气相沉

积法, 可以研发出一套通用的 CVD两步生长法,

并在硒化物薄膜中取得了不错的应用 [74]. 研究发

现用此两步法生长的硒化物薄膜具有层数可控、尺

寸可控等特性, 相较于以往 CVD法以及其余制备

方法制备的硒化物薄膜而言, 此方法移除了氧和水

的作用, 生长出的样品具有极强的环境稳定性.

相比其他生长方法, CVD方法具有极强的调

控灵活性, 主要在以下方面: 前驱体、基底、温度、

气流、材料质量、生长机制等 [75]. 此外 CVD也可

与其他技术手段配合使用, 对生长材料的层数进行
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精确控制 [76]. 同样随着技术的发展, CVD法为了

适应不同环境的需求, 也在不断地改进, 如等离子

体增强化学气相沉积、快速热化学沉积、超高真空

化学气相沉积 (其真空度相较于MBE更高)等.

总之, CVD法凭借反应条件温和、样品质量

高、可控性强、操作方便、成本小、可大规模化制备

等优点已成为实验室或者工业上比较优秀的合成

方法, 但如何进一步提高可控度、生长不同相材料

仍是未来努力的方向.
 

3.3    机械剥离

机械剥离法是制备二维材料的一种常见方法,

二维范德瓦耳斯晶体由于较弱的层间范德瓦耳斯

力, 很容易通过外力被解理成单层或者少层的材

料, 许多研究者就曾利用解理技术试图获得单个原

子层厚的材料 [77−80]. 自单层石墨烯成功剥离以来 [8],

机械剥离法这个名称也被正式定义, 并在之后广泛

运用于二维范德瓦耳斯层状材料之中.
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图 4    CVD法制备示意图与超导性质　(a) 控制合成 3R-TaSe2 原子层的反应腔示意图 [72]; (b) CVD法直接生长 graphene/2D a-Mo2C
晶体异质结的过程示意图 [73]; (c) 3R-TaSe2 超导电性, 其超导转变温度 Tc = 1.6 K[72]; (d) 石墨烯/Mo2C异质结在 T = 100 mK时

的夫琅禾费衍射图像, 深蓝色区域对应于零电阻状态, 虚线标记临界电流 Ic 的变化曲线表现磁场的调制作用 [73]

Fig. 4. Schematics  of  the CVD method and characteristics  of  2D superconductors:  (a)  Schematic  of  the reaction chamber for  the

controlled  synthesis  of  TaSe2  atomic  layers[72];  (b)  direct  growth  of  graphene/2D  a-Mo2C  heterostructures  by  CVD  method[73];
(c) superconductivities of 3R-TaSe2, Tc = 1.6 K[72]; (d) Fraunhofer-like diffraction pattern of graphene/Mo2C heterostructure meas-

ured at 100 mK. The dark blue regions correspond to the zero-resistance state. The critical current Ic, denoted by the dashed lines,

exhibits a modulation as a function of magnetic fields[73]. 
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机械剥离法的原理非常简单, 在胶带上放置块

状范德瓦耳斯晶体, 并进行反复粘贴剥离, 直至变

为薄层状 [81], 然后进行后续转移与表征. 由于其操

作的简易性, 越来越多的二维范德瓦耳斯晶体可以

运用机械剥离法得到薄层材料去研究超导特性, 例

如 Bi-2212[23,82], TMDCs [83] 等.

同时, 机械剥离法相较于其余制备方法优势非

常明显, 如: 制备快速、操作简易、尺寸大等, 但是

生产率低、无法量产、厚度不可控等劣势也是不容

忽视的问题, 因此机械剥离法目前被局限于实验室

之中. 为了优化机械剥离法, 许多基于机械剥离衍

生而来的剥离方法, 如: 金属辅助剥离 [84−86]、液相

剥离 [87]、电化学剥离 [88] 等, 被用于二维范德瓦耳

斯材料的大面积、大产量制备的相关研究, 并取得

了不错的效果. 图 5所示为氧等离子体辅助热剥离

的示意图 [89]. 

3.4    其他物理气相沉积法

近几年, 二维范德瓦耳斯晶体的制备方法有很

多, 但是可以发现, 对于物理气相沉积方法的报道

却很少. 然而 PVD对于一系列大尺寸二维范德瓦

耳斯晶体以及种类丰富, 厚度较厚的范德瓦耳斯晶

体薄膜的制备, 具有很高的研究价值 [90].

PVD主要是采用物理过程, 在真空环境下将

材料源气化为分子或者离子, 并在基底表面沉积,

可以分为以下 3大类方法: 蒸镀 (evaporation)、溅

镀 (sputter)、离子镀 (ion plating). 其中上述提及的

分子束外延技术就属于物理气相沉积的一种. 蒸镀

的主要原理是利用高温蒸发材料源, 形成蒸汽流并

在基底上沉积, 操作与原理都较为简单, 但沉积速

度较慢; 溅镀则是利用加速轰击粒子撞击靶材, 溅

射靶材粒子, 并沉积在基底上, 能够较精准控制溅

镀厚度与致密度, 但存在轰击能量不够强的缺点 [91];

离子镀是利用电弧产生高温高压离化靶材, 形成以

镀料为主要成分的等离子体, 并迅速将镀料沉积于

基体, 这种方法沉积速率大, 致密度好, 但容易产

生大颗粒影响材料质量.

这几种物理气相沉积法设备简单、易于控制、

镀膜面积大、附着力强, 在二维材料的制备中被广

泛应用. 

4   二维范德瓦耳斯材料的性能表征

材料的性能表征意味着对材料的形貌、缺陷、

厚度等质量因素进行判断, 由于这些条件与材料

本身的超导性能息息相关, 因此分析表征手段至

关重要. 

4.1    原子分辨显微技术

原子分辨显微技术 (atomic resolution micros-

copy methods, ARMM)是一系列原子级的显微成

像技术. 由于薄层二维范德瓦耳斯材料良好的电学
 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

20 mm

图 5    层状晶体的机械剥离过程示意图 [89]　(a) SiO2/Si基底和与带有石墨薄片的胶带的光学图像; (b) 氧等离子体清洗 SiO2/Si

基底; (c) 石墨胶带与基底表面接触, 然后放在热板上, 在空气中以 100 ℃ 加热 2 min; (d) 将基底从热板上移除, 并剥落胶带; (e) 石

墨烯剥离后的基底光学图像; (f) 基片上石墨烯薄层的光学显微图, 薄层的厚度在 1—4层之间呈阶梯变化

Fig. 5. Illustration of  the  exfoliation process  for  layered crystals[89]:  (a)  Optical  image of  the  SiO2/Si  substrate  and adhesive  tape

with graphite flakes; (b) oxygen plasma cleaning of the SiO2/Si substrate; (c) the graphite tape contacts the substrate, and then

heat the substrate (with tape) on a hot plate at ～100 ℃ in air for 2 min; (d) removal of the substrate from the hot plate and peel-

ing off of the tape; (e) optical image of the substrate after graphene exfoliation; (f) optical micrograph of one of the graphene flakes

on the substrate in panel (e), the flake has a thickness varying in steps between 1–4 layers. 
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效应以及光学透明性 , 对于单独薄层材料而言 ,

ARMM技术很容易对其进行表面、厚度等情况的

表征 , 对于所形成的二维范德瓦耳斯异质结构 ,

ARMM技术更可以反映结构内部界面的情况 [92].

下面将以 ARMM中最为常见且基础的 3种显微

技术为例进行说明. 

4.1.1    扫描隧道显微镜

扫描隧道显微镜 (scanning tunneling micros-

cope, STM)是一种通过扫描探针与样品之间的量

子隧穿电流来表征样品表面形貌的重要工具. 其基

本工作原理主要基于量子隧穿效应, 当针尖与样品

表面足够接近 (约 1 nm), 由于施加电压, 针尖释

放的电子隧穿针尖-样品结, 从而产生隧穿电流. 由

于隧穿电流与针尖到样品的距离呈指数关系, 因

此 STM对于表面的微小形貌变化十分敏感 [93].

通常实验中, 实验者们根据目的的不同, 选择

性地调节 3个主要参数, 分别是针尖高度、针尖相

对于样品的偏压和隧穿电流. 而保持针尖高度不变

和保持隧穿电流不变, 即对应着 STM最常见的两

种工作模式: 恒高模式与恒流模式. 由于恒高模式

很容易出现撞针, 因此适用于拥有非常平整表面的

样品, 而恒流模式因高度能随样品表面灵活变化,

已成为主流的工作模式, 并能够直接反映样品的表

面形貌特征.

STM拥有极高的原子级分辨率, 在平行与垂

直两个方向上分辨率分别可达 1 Å与 0.01 Å. 由于

其高分辨成像的优点, STM在二维范德瓦耳斯晶

体超导领域的最常见的应用就是利用超高分辨率

得到原子级图像, 分析样品的表面相关信息. 例如:

2021年 , 新加坡 Novoselov课题组 [94] 利用 STM

表征了二维 TMDCs超导单层薄膜, 样品由电化学

剥离法制备而成, 从表征结果可以判断以此方法制

备的薄膜具有高度结晶性; 此外, 南京大学李绍春

课题组 [95] 运用 STM对于不同转角的 1T-TiTe2/

1T-TiSe2 异质结构表面进行了表征, 发现在小转

角情况下莫尔图案呈三角形, 并依据扫描隧道谱发

现在 TiTe2 的每个莫尔周期内都出现了交替排列

的电荷密度波和正常态. 另外, STM除了上述可以

观测样品的原子结构外, 其本身也可利用针尖对样

品原子施加一个可控且较强的相互作用, 从而达到

移动原子, 构建纳米结构的效果 [96].

目前, STM为了适应多功能应用有很多发展,

其工作环境目前可以分布于大气、溶液、真空中;

环境温度也可以是室温或者低温; 并且通过不同官

能团的引入, 可以提高空间分辨率, 如图 6(a)所表

现的就是 H2 功能化的 STM原理图 [92]. 但是其最

大的局限性在于样品需要一定程度的导电性, 对于

半导体, 由于导电性较差而具有差于导体的观测效

果, 而对于绝缘体, 若表面无导电层则无法探测. 

4.1.2    原子力显微镜

原子力显微镜 (atomic force microscopy, AFM)

同样是将扫描针尖与样品足够接近, 利用样品表面原

子与针尖原子之间的相互作用力, 使得针尖在扫描样

品表面时起伏运动, 从而使与针尖相连的悬臂运动,

并利用光学检测手段或者隧道电流检测法反映悬臂

对应各扫描点的位置变化, 从而确定样品的形貌.
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图 6    STM, AFM和 S/TEM的示意图 [92]　(a) 具有 H2 功能化的 STM示意图, 以及电子隧穿过程, H2 可以提高空间分辨率. (b) 具

有 CO 分子功能化的 AFM示意图, 以及尖端和样品之间的范德瓦耳斯相互作用曲线. 红色和绿色区域分别对应于排斥作用和吸

引作用. (c) STEM和 TEM示意图. STEM使用聚焦电子束 (紫色), TEM使用准直电子束 (粉红色)

Fig. 6. Schematic of STM, AFM and S/TEM[92]: (a) Schematic of STM with hydrogen functionalization, and electron tunneling pro-

cess; (b) schematic of AFM with CO molecule functionalization, and the van der Waals interaction between the tip and sample; the

red and green regions correspond to repulsive and attractive mode AFM, respectively;  (c) schematic of  STEM and TEM. STEM

utilizes a focused electron beam (purple), whereas TEM uses a collimated beam (pink). 
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AFM主要有 3种工作模式, 分别是接触模式

(contact mode)、非接触模式 (non-contact mode)

和敲击模式 (tapping mode). 顾名思义, 接触模式

是针尖与样品表面保持紧密接触, 相互作用力的大

小范围约 10–10—10–6 N; 非接触模式则是悬臂在距

样品上方 5—10 nm处振荡, 不与样品直接接触,

相互作用力通常为 10–12 N; 而敲击模式则是利用

反馈系统实时控制悬臂的振幅, 针尖于表面上方移

动而获得样品表面信息. 比较而言, 3种模式各有

优劣: 接触模式扫描速度较快, 但容易损伤样品;

非接触模式扫描速度最低, 横向分辨率也较低, 且

易受到表面水分的干扰; 敲击模式消除了横向力的

影响, 图像分辨率较高, 相较于接触模式扫描速度

慢, 但不会损伤样品.

AFM的作用在于对样品表面、纳米结构等方

面进行表征, 获得表面粗糙度、样品厚度和表面

缺陷等信息, 同时还可以对样品形貌进行丰富的三

维模拟. 对于二维范德瓦耳斯晶体而言, 厚度是一

项重要的物理参数, 而 AFM在垂直方向分辨率约

为 0.01 nm, 可以很好地进行厚度表征. 例如研究

0°和 60°角度堆叠的WS2 材料, 通过 AFM分析厚

度-角度依赖性, 结合光学显微技术, 发现两个角

度都是双层结构, 60°的更厚一些 (约厚 0.13 nm),

体现了原子排斥作用; 另外在一定的生长条件下,

WS2 会以每次旋转 60°的方式逐层堆叠, 每层都符

合单层厚度 , 如图 7(a)和图 7(b)所示 [97]. 再者 ,

在 LaAlO3/SrTiO3 界面的超导特性研究中, 可以

用 AFM测量表面形貌 (平均高度剖面得到样品厚

度等), 探究不同厚度的 LaAlO3 对于临界温度的

影响 [98].

两者比较而言, AFM与 STM都可以对形貌

进行分析, 其中 AFM的分辨率相对较低, 但是其

适用范围更加广泛且无需在真空环境下工作, 不仅

可以观察导体与半导体的表面形貌, 也可以观察非

导体的表面形貌, 在一定程度上弥补了 STM的不

足, 同时 AFM也可以通过官能团来增强分辨率,

如图 6(b) 展示了 CO功能化的 AFM原理图 [92].

目前, 为了适应更加广泛的表征需求, AFM也

发展了不同的形式, 例如: 运用静电相互作用探测

样品静电势能、电荷分布、电荷运输的静电力显微

镜; 运用磁力探针检测磁性材料表面的磁学物理量

的磁力显微镜; 在获得样品表面形貌基础上同时获

得表面功函数或表面势的开尔文探针力显微镜等. 

4.1.3    透射电子显微镜

透射电子显微镜 (transmission electron micro-

scope, TEM)是另一种原子分辨成像技术, 主要利

用高能电子 (能量范围: 60 keV—2 MeV)穿透样

品, 通过电子与样品的相互作用成像, 如图 6(c)所

示 [92]. 由于电子能量非常高, 所提供的德布罗意波

长较小, 因此能够得到非常高的分辨率, 其中点分

辨率约 0.3—0.5 nm, 晶格分辨率约 0.1—0.2 nm.

TEM需要在高真空环境下工作, 相较于上述两种

表征手段, 其分辨率是最高的, 但其也受限于样品
 

(b) 1L 2L 3L 4L 5L 6L

Without Sn

With SnW

(a)

S

0O

60O

0O

60O

图 7    WS2 的结构示意图和原子力显微镜图像 [97]　(a) 通过杂质原子 Sn的辅助调控得到的WS2 示意图以及两种WS2 样品的光

镜图, 有 Sn原子, 表现出 60°堆叠, 无 Sn原子, 表现出 0°堆叠, 比例尺为 10 µm; (b) 1L—6L WS2 的 AFM图像, 比例尺为 5 µm

Fig. 7. Schematics of WS2 structure and AFM images[97]: (a) Schematics of the regulated growth of 0° stacking WS2 without Sn and

60° stacking WS2 with Sn and optical images of 0° and 60° stacking bilayer WS2. Scale bar: 10 µm[97]. (b) AFM images of 1L to 6L

WS2. Scale bar: 5 µm. 
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厚度, 一般情况下, 样品的厚度需要小于 100 nm.

α

α

α

α

TEM的最大作用是利用电子衍射能力去确定

样品结晶度与晶向, 如利用 TEM表征 2D   -Mo2C

原子结构, 得到 4种不同结构的 graphene/2D a-

Mo2C异质结的亮场透射电子显微镜图, 如图 8(a)

所示 [73]; 并分析了倒易空间的晶格图案, 得到以上

4种不同结构异质结的选区电子衍射 (SAED)图案,

其中存在两组完好的六角晶格取向, 红点和绿圈分别

代表 2D    -Mo2C和 graphene, 如图 8(b)所示 [73],

其中 Mo2C的六角图案说明该区域是   -Mo2C的

(100)面, 而  -Mo2C相在所有相中最稳定 [73,99].

目前, TEM为了适应多样化需求, 通过搭配

不同的载物台或者检测器, 功能可进一步拓展. 例

如: 扫描透射电子显微镜 (scanning transmission

electron microscopy, STEM)、低压透射电子显微

镜、环境原位透射电子显微镜、横断面透射电子显

微镜等. 其中横断面透射电子显微镜是一种探测二

维垂直异质结构内部界面的强有力工具, 例如对三

层薄黑磷截面的表征 [100].
 

4.2    光学表征

光学表征技术是利用光学手段对样品进行探

测与调控, 相较于扫描探针技术, 其拥有更高的时

间分辨率, 且不会对表面造成物理损伤, 人们可以

通过光谱学研究, 解析原子与分子的能级与几何结

构、特定化学过程的反应速率等. 下面将介绍 3种

运用于二维范德瓦耳斯材料中的典型光学表征手段. 

4.2.1    光致发光

光致发光 (photoluminescence, PL)是光学探

测手段之一, 一般所生成的实验结果也称光致发光

谱 (PL谱). 它的原理在于利用物质对于光激发的

响应, 产生电子跃迁, 在原来位置留下空穴, 经过

一定时间后, 达到准平衡态, 之后电子与空穴再度

复合, 放出能量, 从而形成一系列光谱图 [101]. PL

技术对于样品无特殊要求, 在探测量子能级和样品

空间大小上的分辨率都较高, 因此很适合对薄层材

料进行分析.

在二维范德瓦耳斯晶体的超导特性研究中,

PL可以用来表征不同厚度的样品, 其中不同厚度

TMDCs的 PL强度差异尤为明显, 如MoS2[102,103],

WS2[104] 等, 而如前所述厚度与超导性能有重要关

系, 因此 PL是一种表征厚度的优良手段.

此外, 由于层间激子发射强度决定了界面电荷

转移程度, 进而影响了层间电子耦合强度 [105], 从而

导致能带的改变. PL对于层间耦合的反应十分明

显, 这方面的研究大多集中于含有丰富的激子物理、

谷物理现象的 TMDCs同质或者异质结构中, 例如

由MoS2 制成的厘米级扭角同质结构, 通过 PL谱和

激子能谱表明扭转角度不同会造成层间耦合的不同,

从而达到精准调控器件的间接带隙的效果 [106]. 

 

(a)

(b)

图 8    透射电子显微镜图像 [73]　(a) 三角形、六角形、八角形和非角形 2D a-Mo2C晶体的石墨烯异质结构的亮场透射电子显微

镜图像 (比例尺为 200 nm); (b) 2D a-Mo2C样品区域的电子衍射图案 , 显示存在两组六角周期结构 , 红点对应 2D a-Mo2C晶体 ,

绿圈对应单层石墨烯, 比例尺为 200 nm

Fig. 8. Schematics of TEM: (a) Bright-field TEM images of the heterostructures of graphene with triangular, hexagonal, octagonal,

and nonagonal  2D a-Mo2C crystals  (Scale bars:  200 nm)[73];  (b) selected area electron diffraction patterns taken from the regions
with 2D a-Mo2C in (a), showing two sets of patterns corresponding to 2D a-Mo2C (marked by red dots) and monolayer graphene
(marked by green circles) with the same lattice orientation (marked by red arrows) for each case, scale bars: 200 nm[73]. 
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4.2.2    二次谐波

二次谐波 (second-harmonic generation, SHG)

是非线性光学探测手段之一, 其原理在于入射的双

光子与非线性材料相互作用, 两光子合并成的新光

子能量是原来的两倍、波长是原来的一半, 可以被

探测器探测到, 从而获得相应的信号与图像.

SHG产生的条件主要有两个: 一是要求样品

没有反演对称性, 二是要求满足相位匹配条件, 常

用于探索材料晶体学取向以及界面晶格排列, 其中

后者在二维双层异质或者同质结构中用的较多. 如

前所述 0°和 60°角度堆叠的WS2 扭角同质结构也

研究了相应的 SHG响应, 如图 9所示 [97], 对比 0°

与 60°的 SHG信号, 发现 60°结构的信号随层数增

加交替消失出现, 呈现阶跃闪烁信号的现象, 偶数

层 SHG信号最小化说明反演对称性的存在; 对于

0°结构而言, SHG信号随层数的增加而显著增强.

同时, 根据 SHG强度在图像中显示的均匀性, 可

以判断样品具有高度统一的晶体质量. 

4.2.3    拉曼光谱

拉曼光谱 (Raman spectroscopy)也是常用的

光学表征手段之一, 是一种非弹性散射机制. 它主

要是利用入射光射入样品内, 与材料内部电子云或

者分子键发生相互作用, 有一部分光被散射, 分析

入射光与散射光之间的频率差异来获得材料内部

晶格振动信息, 其入射光在可见光、近红外光、近

紫外光范围附近.

拉曼光谱主要依据特征拉曼峰强度或者位置

的变化来确定样品的厚度以及振动模式. 例如对具

有超导性的少层 1Td-MoTe2 进行研究 [107], 利用拉

曼光谱表征了 CVD合成的不同层数MoTe2, 发现

层间振动模式 Ag 位于 127, 161, 267 cm–1 处, 配

合 STEM发现这是属于 1Td-MoTe2 的特征峰. 另

外, 可以观察到处于 267 cm–1 的拉曼光谱峰随样

品的厚度发生蓝移, 这与其余的 TMDCs相似, 例

如MoS2[108], WS2[109] 等. 此外拉曼光谱还可以辨别

不同层堆叠方式以及研究转角度数与峰位之间的

关系, 例如: 对少层 AB, ABC堆叠石墨烯的拉曼

表征 [110,111] 或者对转角双层石墨烯的扭转角度的

表征 [112] 等.

目前, 随着技术发展, 拉曼光谱为了应对不同

情况, 也在进行不断的改善, 例如获取特殊分析信

号的共振拉曼光谱、改善了空间解析度的针尖增

强拉曼光谱、提高灵敏度的表面增强拉曼光谱等.

总体而言, 拉曼光谱技术提供了一种简单、快速、

灵敏度高的方式表征样品, 但在测量过程中不同振

动峰重叠和拉曼散射强度容易受光学系统参数等

因素的影响也是需要注意的问题. 
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图 9    不同叠加模式下的 SHG响应 [97]　(a) 0°和 60°叠加WS2 的 SHG图像, 插图为相应的光学图像, 比例尺为 5 µm; (b) 激发功

率相关的 SHG强度; (c) 拟合斜率为 1.99的双对数图; (d) 0和 60°堆叠WS2 的 SHG强度随层数的变化

Fig. 9. SHG responses corresponding to the different stacking modes[97]: (a) SHG images of 0° and 60° stacking WS2 ( Inset: the cor-

responding optical images. Scale bars: 5 µm); (b) excitation power-dependent SHG intensity; (c) double logarithmic plot with the
fitting slope of 1.99; (d) SHG intensity of 0° and 60° stacking WS2 as a function of layer number. 
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5   二维范德瓦耳斯材料的超导性能
调控

近些年, 随着 MBE, CVD等制备手段的不断

发展, 研究二维超导体系所用的范德瓦耳斯晶体从

以前的高温超导氧化物 [23] 向性质更为新奇的石墨

烯、TMDCs[28,34] 等材料扩展, 材料种类的丰富也

带来调控手段的不断发展. 多种多样的调控手段,

可以在范德瓦耳斯材料中调节超导性质, 使材料表

现出诸如伏安特性曲线的急剧变化、BKT转变温

度 [113,114] 等特征现象. 这些调控手段, 可以是施加

垂直于表面的外界磁场, 该磁场会以磁通涡旋的形

式穿透进入第二类超导体, 引起超导态与反铁磁序

并存的状态等 [115]; 可以是施加平行平面外磁场, 如

在研究单层 NbSe2 的超导性质中进行磁场输运测

试 [15], 结果表明单层材料的超导转变温度在 3 K

左右, 同时发现一个比 Pauli顺磁极限大 6倍多的

平面上临界磁场, 这种现象可以理解为非中心对称

的单层 NbSe2 中, 由外场引起的塞曼效应和本征

自旋轨道相互作用之间竞争的结果, 其中电子的自

旋被锁定在面外方向; 可以是背栅静电掺杂诱导超

导绝缘转变 [116]; 可以是不同材料的堆叠引起界面

效应 [117]; 可以是以不同扭转角度堆叠产生非常规

超导等奇特性质等 [14,118,119]. 下面将介绍几种目前

较常见、较新颖的调控手段, 利用这些调控手段,

将展现范德瓦耳斯材料体现超导性质的独特优势. 

5.1    静电掺杂调控

在超导性质的研究材料中, 不仅有金属, 还有

半导体. 而在半导体材料中往往需要一定的掺杂才

会表现出来超导性质, 因为超导性质和材料中的载

流子浓度之间存在一定的关系 [120], 并且最合适的

载流子浓度才能得到最高的超导转变温度, 而半导

体所具有的载流子浓度往往要比金属超导体小一

个数量级, 此时就需要掺杂等手段来扩大载流子浓

度的调控范围. 掺杂手段分为化学掺杂和电场调控

掺杂, 对比这两种手段: 一方面, 化学掺杂手段会

残留许多杂质, 从而影响超导性质 [121], 而电场调

控—通过场效应晶体管 (field-effect transistor,

FET)掺杂的手段并不会留下很多杂质而造成污

染, 更加绿色 [122]; 另一方面, 通过化学掺杂制备而

成的样品中, 载流子浓度一旦稳定下来, 便不方便

再进行实验调节, 而通过静电场调控诱导出的载流

子掺杂是原位操作, 可以连续定量地调节样品, 更

加高效, 观察到的超导相变和调节参数之间的关系

能够更加准确和完整. 所以 FET调控手段更为常

用, 而使用的材料主要是上文提到的 TMDCs, 它

得益于机械剥离等方法和材料本身的结构特性, 可

以制备得到平整的晶体表面, 用来作为 FET调控

通道 [123]. 其中, NbSe2 和 MoS2 是两种典型材料,

与石墨烯和其他层状材料相比, 他们拥有较高的

载流子迁移率和更大的开关比 [8,22], 将他们应用

于 FET结构器件中, 增大施加的栅极电压 [123] 和

采用更高介电常数的栅极电介质 , 如二氧化铪

(hafnium oxide, HfO2)等 [124], 均能够提高器件性

能, 从而有助于研究超导性质.

传统 FET结构中多采用固体介电材料作为栅

极, 所能调控的载流子浓度范围很小, 往往不足以

在半导体材料中实现超导, 原因是固体介电层存在

击穿电压会损坏样品, 所以固体介电层 FET对超

导性质的调控一般只适用于部分载流子浓度高的

体系.

为了实现高载流子浓度, 引入双电层 (electric

double layer, EDL)结构, 该结构的概念来自电化

学领域, 在电解质中浸没两个金属电极形成电化学

电池结构, 在施加一定电压下, 不足以引起电化学

反应. 此时, 电解质中的离子和电极中的电荷平行

于金属电极表面排列, 形成二维电子气, 此时金属

电极表面的结构叫作 EDL结构 [125]. EDL结构的

特点是, 电压降只存在于电解质和金属电极的界面

处, 可以产生很高的电场 (＞1 V/nm)[122], 和很高

的载流子浓度 (～1015 cm–2)[126], 从而可用于诱导

超导性质. EDL的厚度非常小, 通常为纳米量级,

两个金属电极和电解质会共同构成双电层电容器

(electric double layer capacitor, EDLC)[127], 而将

该电容器的一个电极替换成半导体, 其他结构不变,

就得到目前研究超导性质用得较多的双电层电容

器晶体管 (electric double layer transitor, EDLT).

在 EDLT中电解液常用聚合物电解液 [128]、离

子液体 (ionic liquid, IL)[129] 等. 对两者进行比较可

以得出, 以聚合物作电解液, 样品的电容值和载流

子浓度很难提高, 因为电解液中的离子被极性溶剂

分子包围, 电容基本上由溶剂包围后离子的大小而

不是离子半径决定; 高极性离子液体的介电常数和

电化学窗口比聚合物电解液更高 [130], 可得到更高
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的电容值 [131]、载流子密度和界面电场 [130]. 一种高

性能 IL/ZnO EDLT即利用离子液体作顶栅电介

质 [130], 底栅依旧是固体, 表现出很高的跨导和很高

的载流子浓度, 在室温下达到了 4.5 × 1014 cm–2,

甚至在极低温 (1.8 K)依然保持该数量级大小. 原

因是在低温下离子液体的有效电化学窗口会有所

加宽. MoS2 薄层的超导研究也会用到离子液体作

顶栅电介质, 固体 HfO2 作底栅电介质, 两者结合进

行静电掺杂诱导超导性质 [129], 器件结构如图 10(a)

所示 [129], 结果表明载流子浓度达到 1014 cm–2 量

级, 超导转变温度最大值在 10.8 K左右, 超导相图

中出现了与铁基、铜基氧化物等其他高温超导体类

似的超导圆顶, 如图 10(b)所示 [129].

综上, 离子液体调控载流子掺杂的机制和 FET

调控的方法很相似, 但是离子液体调控可以应用于

更多的材料, 也可以避免固体介电材料存在的击穿

电压的问题; 同时和其他电解液材料如聚合物等相

比, 有更大的电化学窗口, 可调控的载流子浓度范

围更大. 所以选择离子液体作为栅极电介质诱导超

导性质对某些材料会更加适合. 

5.2    界面诱导

另一种调控手段, 利用界面效应来诱导超导性

质, 对提升超导转变温度有重要意义. 利用界面

效应研究最多的是 Fe的硫族化合物, 包括 FeSe,

FeTe等 [132,133], 而支持 FeSe或 FeTe薄膜生长的

基底, 在一定程度上也起着举足轻重的作用, 一方

面可以作为支撑材料, 使薄膜保持稳定; 另一方面

也使两者之间的界面可以表现出电声子耦合效应.

对于基底的选择, 实验发现纯的 FeTe和以 ZeSe

或 Pd为基底的 FeTe界面材料均未体现超导性

质, 但是 Bi2Te3/FeTe异质结具有超导性质, 超导

温度 10 K左右 [133]; 同时也将 STO(SrTiO3)与 SiC

分别作基底的 FeSe薄膜样品作比较, 发现厚度较

厚时超导间隙很接近, 与基底无关, 而当厚度降到

5 UC以下时, FeSe/STO样品的超导间隙随厚度

减小指数增大, 而 SiC为基底的样品保持不变, 从

而显示出薄层样品以 STO作基底的优势, 如图 11

所示 [134]. 另一个在 STO基底上生长的单原子层

FeSe薄膜, 其超导转变温度在 77 K附近 [16]. 通过

改进实验条件—采用原位四探针技术可以将超

导转变温度提升至超过 100 K[37], 这样避免了在非

原位技术中用到的 FeTe保护层对超导性质的抑

制. 对于这一体系中超导性质的来源, 可能有界面

处的电子重建、氧空位、间隙缺陷和电声子耦合等

因素, 但目前较为一致的说法主要是界面增强的电

子-声子耦合效应 [135], 其中基底也参与电子成对,

为电荷转移提供声子, 与薄膜中电子发生电声子耦

合 [136]; 同时电荷的转移引起能带弯曲, 在界面处形

成二维电子气 (2DEG), 此处拥有很高的电荷密度,

这也是引起超导的一个重要因素 [132].

在纳米级厚度的界面上实现高温超导, 需要一

定的条件. 对于传统金属材料, 由于具有很高的载

流子浓度而不适合研究界面超导, 因为存在载流子

耗尽和积累效应, 所以, 必须要有较低的载流子浓

度、较短的相干长度以及平整的界面才可用于界面

超导研究. 另外, 形成界面需要已知母材为超导体的

薄层样品. 另一个材料体系—LSCO (LaSrCuO)

家族材料的性质可以在很宽的范围内调控, 金属、

绝缘体和半导体均有, 其中绝缘体 La2CuO4 和金

属 La1.55Sr0.45CuO4 形成的界面 [26], 将两种材料调

换上下层顺序, 超导转变温度可分别达到 15 K和
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图 10    MoS2 薄层的超导相变 [129]　(a) 双栅极器件及输运测试结构; (b) MoS2 超导相图, 横坐标表示载流子浓度

Fig. 10. Superconductivity  transition  of  MoS2  flakes[129]:  (a)  Dual-gate  device  and  transport  measurement  configuration;  (b)  the

phase diagram showing super-conductivity of MoS2, where horizontal axis represents the carrier density. 
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30 K; 金属 La1.55Sr0.45CuO4 和半导体 La2CuO4+d
(在臭氧环境下制备)形成的界面双层体系, 超导转

变温度还可以超过 50 K.

总之, 针对超导性质的来源, LSCO家族和 Fe

的硫族化合物体系的界面超导拥有相同的物理图

像, 界面效应作为一种有效的超导调控手段, 对探

索类铁基、铜基超导体的高温超导机制和二维范德

瓦耳斯异质结的超导机制, 均有极大的促进作用. 

5.3    扭　角

扭角是另一种调控手段, 指的是在两片二维范

德瓦耳斯层状材料之间, 以一定的扭转角度互相堆

叠, 构建成莫尔超晶格, 从而调控能带结构, 发现

其独特的性质和功能, 这一方法在研究非常规超导

方面发挥了重要作用. 如前所述, 扭角手段应用

最成功的材料是魔角石墨烯 (magic-angle twisted

bilayer graphene, MATBG), 引入了层间耦合作

用 [14], 在电子低能能带中构建平带, 使材料进入关

联电子体系, 带来关联绝缘态和非常规超导等性

质. 并且石墨烯这种材料, 结构简单, 对于超导机

制的理论计算是一个很有价值的研究对象 [9,137]; 在

未掺杂的石墨烯中, 由于在接近狄拉克点的费米面

上态密度较小, 所以未能发现超导性质 [7], 而掺杂

后的石墨烯可以提高此处的态密度, 从而表现出超

导性质 [137], 进一步推动超导相关的实验研究; 并

且, 光电性质优异, 在目前已知的二维材料家族中,

是最稳定、制备技术最为成熟可控的材料. 所以由

于石墨烯的助力, 使得扭角成为一种新的调控手

段, 并逐步推广并发展成为扭角电子学.

θ −θ

2018年, 曹原等 [14] 制备的 1.05° MATBG实

现了超导转变温度 1.7 K, 超导相图中出现超导圆

顶, 与铜氧化物类似. 结果表明, MATBG的超导

性质来源于电子关联性而不是较弱的电声子耦合,

必须用强关联物理来解释, 而不是常规超导体的

BCS理论. 通过增加魔角石墨烯的层数, 即多层以

特定的扭角交替堆叠, 有望提高转变温度. 魔角三

层石墨烯 (magic-angle twisted trilayer graphene,

MATTG), 上下两层与中间层石墨烯的扭角分别

为   和   , 扭角在 1.57°左右, 超导转变温度在合

适的栅压调控下可达到 2.9 K[138]. 同时展现出比

TBG更好的电位移场调节性和更为丰富的超导相

图, 比如在大电位移场下, 超导区域的边界附近存

在范霍夫奇点, 这一现象在小电位移场下的MATTG

和MATBG中都没有 [138].

扭角结构也可以应用于 TMDCs中, 形成莫尔

超晶格 [139], 如扭角双层WSe2 低能级平带处的关

联电子相的研究, 同样由扭角和电位移场作为调谐

因素, 发现存在超导转变, 转变温度在 3 K以下.

但是该器件中的零电阻态非常脆弱且不稳定, 超导

间隙可以形成但也较弱 [49], 所以 t-TMDCs (twis-
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图 11    FeSe薄膜基底的影响 [134]　(a) K/FeSe/STO的 STM形貌图, 该样品是以 SrTiO3(001)为基底, 通过K原子掺杂的 2 UC FeSe

薄膜, K的覆盖率是 0.163 ML (monolayer, ML), 插图为K/FeSe/STO的典型隧穿 dI/dV 曲线, 显示存在较大的超导间隙 (～15 meV);

(b) 在 SrTiO3 和石墨化的 SiC基底上的 FeSe薄膜, 得到的超导间隙随薄膜厚度的演化, 间隙的大小取自不同位置的 5—10个谱

线的平均, 绿线显示块体 FeSe的超导间隙

Fig. 11. Effects of substrate on the superconductivity of epitaxial FeSe films[134]:  (a) Topographic images of K/FeSe/STO sample,

the K doped 2 UC FeSe films is grown on SrTiO3 (001) substrates, the K coverage is 0.163 ML; Insert: Typical tunneling conduct-

ance (dI/dV) curves taken on the 2 UC FeSe/SrTiO3 films indicates a optimized superconducting gap (～15 meV); (b) evolution of

optimal  SC  gaps  for  different  thickness  of  FeSe  films  on  SrTiO3  and  graphitized  SiC.  The  gap  size  is  obtained  by  averaging

5–10 spectra taken at different locations. Green dashed line indicates the SC gap of bulk FeSe (2.2 meV). 
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ted-TMDCs)体系的超导性质也需要进一步探索.

MATBG不同于其他材料, 它通过石墨烯层

与层之间的扭角来调节电子的能带结构, 是一个可

以实现连续调控的二维范德瓦耳斯结构超导体.

但 TBG等莫尔超晶格也存在一些亟待解决的困难

之处, 比如: 需要对超导机制有更深的理解; 研究

超导在魔角附近如何随角度演化; 超晶格样品在制

备时需要尽可能排除扭角不均匀、不精确等因素的

影响, 因为研究表明超晶格的超导性质对扭角非常

敏感, 大部分仅在一个很小的范围内有效. 

6   结论与展望

二维范德瓦耳斯材料的超导特性伴随着研究

成果的不断更新, 以及超导物理领域的不断突破受

到广泛的关注. 无论是薄层材料厚度的改变 [134] 还

是经过设计堆叠而成的异质结构 [23], 甚至是表现

出非常规超导的魔角结构 [14], 这些都为超导物理

带来新奇的物理现象与崭新的研究方法. 本综述介

绍了二维范德瓦耳斯材料的超导特性, 总结了二维

范德瓦耳斯材料的基本合成方法、表征手段以及性

能调控手段的最新成果, 系统论述了近些年来的研

究发展情况. 对于二维材料的超导特性, 未来发展

方向展望如下.

首先, 对于二维范德瓦耳斯材料家族而言, 很

多二维层状材料本身已经发现具有超导性质, 其中

大部分是 TMDCs材料, 但仍然有许多二维材料是

否具有本征超导性还未可知; 同时, 大部分的二维

范德瓦耳斯材料在薄层下, 空气稳定性差, 例如:

NbSe2[70], Bi-2212[24] 等, 这些材料在实际应用上会

受到很大的限制, 所以寻找具有环境稳定性的材

料, 将成为日后研究的重点和方向.

其次, 二维范德瓦耳斯异质结器件由于其优异

的物理性质逐渐成为热门, 通过独特的生长转移技

术所搭建的魔角结构也是今后重要的研究方向之

一. 拥有不同扭角的异质或同质结构, 在某些特定

的角度—魔角下, 可以观察到材料的超导性质,

再加上掺杂、调控等一系列手段, 可以逐步诱导出

更多的物理现象 [14,46,140,141]. 因此, 扭转电子学的超

导研究也是日后值得探究的地方之一.

最后, 超导性质一般要在极低的临界温度下才

能显现. 最早期的超导体必须要使用液氦才能达到

其临界温度, 大大限制了它的应用. 之后很长一段

时间内, 对超导的研究主要集中在寻找拥有更高临

界温度的材料. 所以, 由于二维范德瓦耳斯材料种

类繁多, 是否可以通过不同的二维材料搭建超导器

件, 进一步提升超导的临界温度, 优化超导的产生

条件, 相信这也将成为日后的研究方向之一.

目前, 二维范德瓦耳斯材料已经成为热门的研

究对象. 尽管二维范德瓦耳斯材料及其异质结构在

大规模、大批量制备水平上还有待提高. 随着生

长、调控等手段的不断优化与发展, 相信在未来,

更高质量的材料与器件将会层出不穷, 低维领域与

超导领域也将进一步取得突破性进展.
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SPECIAL TOPIC—Novel properties of low-dimensional materials

Two-dimensional van der Waals: Characterization and
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Abstract

Superconductivity has become a fascinating research field in condensed matter physics since its discovery in

1911.  Nowadays,  two-dimensional  materials  exhibit  a  variety  of  new  physical  phenomena,  such  as  Ising

superconductivity,  topological  superconductivity,  and  unconventional  superconductivity.  A  number  of  two-

dimensional van der Waals crystals exhibit superconductivity, which provide us with a broad research platform

for  exploring  various  physical  effects  and  novel  phenomena.  In  this  review,  we  focus  our  attention  on

superconducting properties of two-dimensional van der Waals crystals, and highlight the recent progress of the

state-of-the-art research on synthesis, characterization, and isolation of single and few layer nanosheets and the

assembly of two-dimensional van der Waals superconductors. Finally we conclude the future research directions

and prospects in two-dimensional materials with superconductivity.

Keywords: superconductivity,  two-dimensional  van  der  Waals  crystals,  fabrication  and  characterization,
property manipulation
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