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在以前工作的基础上, 进一步研究了 SrTiO3(001)(STO)衬底上单层FeSe超导薄膜的分子束外延生长.
首先, 通过去离子水刻蚀、盐酸溶液腐蚀和纯氧气氛中退火等步骤, 获得台阶有序、具有单一TiO2终止的原子

级平整表面的STO衬底, 这是前提条件. 这个过程中酸的选择和退火过程中氧的流量是最为关键的因素. 其
次, 在FeSe薄膜的分子束外延生长中, 选择适当的Fe源和Se 源束流以及衬底温度是关键因素. 如选择适当,
生长模式为 step-flow生长, 这时得到的FeSe薄膜将是原子级平整的. 最后一步为退火, 这个过程会增强FeSe
薄膜结晶性以及它与SrTiO3衬底间的结合强度.
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1 引 言

最近我们的扫描隧道显微镜研究显示, 外延
于STO衬底的单层FeSe薄膜具有 20 meV超导能
隙 [1]; 角分辨光电子谱研究也观测到类似大小的
超导能隙, 并且直到 65 K才消失 [2], 预示着外延
于STO衬底上的单层FeSe薄膜有可能打破铁基超
导转变温度记录 (55 K) [1]. 这似乎验证了 50多年
前已被提出的界面超导理论 [3,4]. 众所周知, 超导
的两个基本特征是零电阻和迈斯纳效应. 要证明
STO衬底上的薄膜是否是超导, 最终需要宏观的输
运测量才能验证, 这要求我们能够制备出大面积连
续的单层FeSe薄膜. 在前期工作的基础上 [1,5], 本
文主要从SrTiO3(001)衬底处理以及FeSe薄膜的
分子束外延生长等方面讨论如何改进FeSe薄膜的

质量, 从而制备出适合输运研究的样品.

2 单一TiO2终止SrTiO3(001)表面的
处理方法

SrTiO3具有标准的钙钛矿 (ABO3)结构 (如
图 1 ), 在 105 K时发生结构转变, 由原来的立方
相转变为四方相 [6,7]. SrTiO3(001)面的晶格常数
为3.905 Å,稍大于FeSe体相的晶格常数 (3.765 Å),
两者晶格失配度约为 3%. 沿 (001)方向, TiO2层

与SrO 层交替堆垛, TiO2-TiO2面间距为 0.4 nm.
利用电输运测量FeSe单晶薄膜包括界面的输运
性质要求衬底具有良好的绝缘性, 以便降低来自
衬底的信号贡献. 因此, 我们选用本征无掺杂的
SrTiO3(001) 作为衬底. 为了生长高质量的单层
FeSe单晶薄膜, 必须先制备出原子级平整、单一
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TiO2终止的SrTiO3(001)表面. 目前, 单一TiO2

终止面的SrTiO3(001)制备方法 [8−10]已经发展得

比较成熟, 最常用的方法是利用HF处理STO衬
底 [11]. 我们发现由此方法很容易获得表面台阶
有序并且具有单一TiO2终止面的STO(001)表面
(图 2 (a)), 但沉积于此种表面的FeSe多形成团簇,
结晶性差, 如图 2 (b)所示. 可能原因是HF腐蚀过
程中, 部分F离子替代表面的氧离子 [12], 并由此导
致FeSe在此表面的成核不均匀.
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图 1 SrTiO3衬底的结构示意图

本研究中, 我们利用HCl腐蚀处理 STO衬

底. 具体过程包含以下三个步骤: 1) 将绝
缘 SrTiO3 (001) 衬底放入 80 ◦C的去离子水中
60 min. 此过程中, 衬底表面的SrO 层将充分水
解, 生成碱性氧化物Sr(OH)2. 2) 再将其放入体积
分数约为10%的盐酸溶液中腐蚀45 min,使表面生
成的Sr(OH)2与盐酸充分反应,去除表面的SrO层.
3) 将盐酸腐蚀后的衬底放入管式炉中, 在纯氧的
气氛下, 将样品加热至 980 ◦C退火 3 h后, 缓慢降
至室温. 步骤 3) 中, 退火过程中氧流量是获得单
一TiO2终止SrTiO3(001)表面的关键因素,影响着
STO表面上SrO 面与TiO2面分布. 通过精确调
控氧流量, 能够获得单一TiO2终止面的STO 衬
底. 如图 3 (a)所示, 氧流量为 30.0 ml/min时, 获
得的STO衬底具有双终止面, 即TiO2 面和SrO面
共存, 表面台阶附近存在少量的SrO面. 图 3 (b)
是 (a)图中沿AB扫描线得到的高度变化, 相邻SrO
面与TiO2面的高度差约为 0.2 nm. 将氧流量提高
至 38.5 ml/min时 (如图 3 (c)所示), SrO面大大减
少, 得到了近乎单一TiO2 终止的STO(001)表面,
并且表面起伏不高于 60 pm, 这样的表面是原子
级平整的表面. 以此原子级平整、单一TiO2终止的
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图 2 (a) 经HF处理后的 SrTiO3 (001)表面扫描隧道显微镜 (STM) 形貌像 (图像大小: 2 µm × 2 µm, 扫描条件: Vbias = 3.0

V, It = 60 pA); (b) 在该衬底上生长 5层FeSe 薄膜的表面 STM形貌像 (图像大小: 2 µm × 2 µm, 扫描条件: Vbias = 2.0 V,
It = 60 pA)
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图 3 (a) 氧流量为 30.0 ml/min 时 STO衬底表面的 STM形貌像 (图像大小: 2 µm × 2 µm, 扫描条件: Vbias = 1.5 V,
It = 60 pA); (b) 图 (a)中沿AB扫描线得到的高度变化示意图; (c) 氧流量为 38.5 ml/min时 STO衬底表面的 STM形貌
像 (图像大小: 2 µm × 2 µm, 扫描条件: Vbias = 1.8 V, It = 60 pA)
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STO(001)表面作为外延生长单层FeSe 薄膜的
衬底.

3 FeSe薄膜的分子束外延生长

FeSe薄膜的生长采用标准分子束外延方法:
同时加热放置于标准源炉 (K-Cell)中的高纯Fe源
(纯度为 99.99%)和Se源 (纯度为 99.9999%), 使Fe
与Se的束流比约为 1 : 10, 并将STO衬底加热到
高于Se 源温度但低于Fe源温度的某一温度. 在此
条件下, Se束流远高于Fe束流, 富Se的生长条件
保证了FeSe 薄膜的化学配比, 而衬底温度高于Se
源温度, 有助于富余的Se从衬底表面脱附. 这种
情形下, FeSe薄膜的生长速率由Fe源的束流决定.
实验中采用的Fe源、Se源和衬底的具体温度分别
为 1130, 148 和 390 ◦C. 在此温度下, FeSe薄膜的
生长速率为 0.18 UC/min (单位原胞/分钟). 我们
发现, FeSe薄膜的具体形貌与台阶宽度和Fe, Se,
STO衬底三者之间的温度都有直接关系, 能够生长
出连续单层FeSe薄膜的温度窗口很小. 以台阶宽

度为150 nm ± 50 nm的STO衬底为例, 若设定Fe
源和Se源温度分别为 1130 ◦C和 148 ◦C, 能够获
得连续单层FeSe 薄膜的SrTiO3(001)衬底温度为
390 ◦C ± 20 ◦C. 图 4为在此温度窗口内制备的大

面积平整的单层FeSe薄膜的STM形貌像. STM线
扫描显示出规则台阶高度为0.4 nm, 与单一终止面
STO衬底上的台阶高度一致, 说明单层FeSe薄膜
如同地毯一般均匀平铺于STO表面. 台阶处存在
的零散小岛是富余的第二层FeSe薄膜, 其与第一
层薄膜的台阶高度差是 0.55 nm, 与体相FeSe(001)
面间距 (0.5518 nm)一致. 衬底温度过高将会导致
FeSe薄膜的跨台阶扩散, 进一步沉积时会导致不
同厚度薄膜的堆垛 (图 5 (a)). 高于 500 ◦C的衬底
温度会导致FeSe薄膜的分解/破裂. 当衬底温度偏
低时, Fe原子在STO衬底表面的迁移变弱, 并且由
于台阶处较高的ES势垒以及FeSe 薄膜与衬底间
3% 的晶格失配, 会导致FeSe薄膜在台阶边缘不连
续 (图 5 (b)); 更低的衬底温度将导致岛状生长, 使
FeSe薄膜形成大量的螺位错.
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图 4 (a)大面积平整的单层FeSe薄膜的 STM表面形貌像 (图像大小 1 µm × 1 µm,扫描条件 Vbias = 2.0

V, It = 60 pA); (b) 为放大 (a) 图方框内的单层FeSe薄膜的 STM 表面形貌像, 其中扫描线显示出台阶
高度 (图像大小 500 nm × 500 nm, 扫描条件 Vbias = 2.0 V, It = 60 pA)
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图 5 (a) 430 ◦C衬底温度下获得的FeSe薄膜 STM表面形貌像, 薄膜跨台阶扩散 (图像大小 2 µm × 2
µm, 扫描条件 Vbias = 1.5 V, It = 60 pA); (b) 360 ◦C衬底温度下获得的FeSe薄膜 STM表面形貌像,
薄膜在台阶边缘不连续 (图像大小 2 µm × 2 µm, 扫描条件 Vbias = 2.0 V, It = 60 pA)
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要获得单层超导FeSe薄膜, 还需要进行退火.
通过对FeSe薄膜进行后期退火可以进一步提高
FeSe薄膜的致密度和连续性. 图 6为将图 4 (b)所
示的FeSe薄膜在超高真空中加热到430 ◦C 并退火
12.5 h后的表面形貌像. FeSe薄膜的表面缺陷减
少, 结晶性增强. 如图 6 (b)所示的原子分辨形貌
像, FeSe薄膜的面内晶格常数为 0.385 nm, 比体相
FeSe(001)的面内晶格 0.3765 nm稍大, 说明FeSe
薄膜内为张应力, 其中的暗点对应Se空位. 图 6 (a)
中亮条纹很可能对应着由于应力释放形成的畴界.
我们还发现,退火时间越长,畴界越密集, Se空位越
多. 这说明退火过程中发生Se脱附的同时, FeSe与
STO衬底间作用增强, 使薄膜电子性质改变, 并最
终导致由绝缘体到超导体的转变 [2]. 我们已利用非
原位输运测量证实其超导转变温度高于40 K [13].

(a)

(b)

100 nm

1 nm

图 6 (a) 样品在真空中 430 ◦C的环境下退火 12.5 h后
的 STM形貌像 (图像大小 500 nm × 500 nm, 扫描条件
Vbias = 1.5 V, It = 60 pA); (b) FeSe薄膜的原子分辨形
貌像 (图像大小 10 nm × 10 nm, 扫描条件 Vbias = 0.1

V, It = 100 pA)

4 FeSe薄膜在SrO和TiO2面上的选

择性生长

FeSe薄膜优先生长于TiO2终止面. 图 7为在

具有双终止面的STO 衬底上制备的单层FeSe薄
膜的扫描隧道显微镜形貌像. FeSe在TiO2面上

形成连续的薄膜, 而在SrO 面上仅有少量FeSe团
簇, SrO面附近的FeSe多聚集于SrO面与TiO2面

的台阶边缘处的第一层FeSe之上, 从而形成第二
层FeSe薄膜. 由此可见, 制备具有单一TiO2终止

面的绝缘SrTiO3(001)衬底对生长高质量连续的单
层FeSe薄膜至关重要.

400 nm

图 7 在存在大量双终止面的衬底上生长 FeSe薄膜
的 STM形貌像 (图像大小 2 µm × 2 µm, 扫描条件
Vbias = 2.0 V, It = 60 pA)

5 结 论

本文使用HCl溶液进行腐蚀以及在退火
过程中精确控制氧气的流量, 获得了台阶有
序、具有单一TiO2终止的原子级平整表面的

SrTiO3(001)表面. 在此基础上, 通过精确控制Fe
源、Se 源和衬底温度, 实现了对生长动力学的控制,
制备出大面积均匀连续并具有理想化学配比的单

层FeSe单晶薄膜. 进一步的退火可以增强FeSe薄
膜的结晶性, 减少薄膜表面缺陷. 更重要的是, 退
火过程增强了FeSe与STO衬底间的电荷转移, 从
而获得了具有超导性质的薄膜.
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Abstract
Based on our previous work, we have systematically investigated the molecular beam epitaxy growth of single

unit-cell FeSe films on SrTiO3(001) substrates and studied the surface morphology by scanning tunneling microscopy.
We found that there are three key steps to obtain large-scale uniform one unit-cell superconducting FeSe films. First,
the STO(001) substrates should be treated by HCl etching and thermal annealing under oxygen flux so that a specific
TiO2-terminated STO(001) surface with well-defined step-terrace structure could be obtained. Second, the Fe and Se
fluxes and substrate temperature have to be controlled delicately. At last, post-growth annealing is also critical, which
can remove extra Se adatoms, and more importantly facilitate the necessary electron transfer for superconductivity
transition.

Keywords: SrTiO3(001), single unit-cell FeSe films, high temperature superconductivity, molecular
beam epitaxy
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