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专题: 超导和关联体系研究进展

浅析电子型掺杂铜氧化物超导体的退火过程∗

贾艳丽 杨桦 袁洁 于和善 冯中沛 夏海亮 石玉君 何格 胡卫

龙有文 朱北沂 金魁†

(中国科学院物理研究所, 北京凝聚态国家实验室, 北京 100190)

( 2015年 3月 11日收到; 2015年 5月 6日收到修改稿 )

铜氧化物高温超导体的发现, 打破了基于电声子相互作用BCS理论所预言的超导转变温度极限, 掀开了
高温超导材料探索和高温超导机理研究的序幕. 根据掺杂类型的不同, 铜氧化物超导材料可以分为空穴型掺
杂和电子型掺杂两类. 受限于样品, 对电子型掺杂铜氧化物的研究工作远少于空穴型掺杂体系. 本文简要回
顾有关电子型掺杂铜氧化物超导体近期研究成果, 通过对比电子型掺杂和空穴型掺杂铜氧化物的相图来阐明
电子型掺杂铜氧化物的研究对探索高温超导机理的必要性, 并特别针对电子型掺杂样品制备中的关键因素
“退火过程”展开讨论. 结合课题组最新实验结果和相关实验报道我们发现电子型掺杂铜氧化物超导体在制备
过程中除受到温度和氧分压的影响外, 退火效果还受到界面应力的强烈调制. 在综合考虑样品生长过程中温
度、气氛及应力等多种因素的基础上, 探讨了 “保护退火”方法导致电子型体系化学掺杂相图变化的起因.

关键词: 高温超导薄膜, 铜氧化物超导体, 电子型掺杂, 退火
PACS: 74.78.Bz, 74.72.–h, 74.25.Dw, 81.40.Ef DOI: 10.7498/aps.64.217402

1 引 言

“没有合适的高质量样品, 先进的表征设备
不能体现其价值” [1]. 纵观超导领域 100多年的发
展 [2], 其间伴随着先进技术手段的发明和应用, 新
奇现象的发现和认识, 理论框架的建立与完善, 但
最振奋人心的是新材料的不断涌现和样品质量

的持续提升 [3]. 1986年瑞士苏黎世 IBM实验室的
两位科学家Bednorz和Müller [4]发现了转变温度

35 K的钙钛矿结构镧钡铜氧超导体, 掀开了高温超
导的研究序幕.

在Bednorz和Müller划时代工作之后很短的
时间里, 科学家们不断地刷新发生超导转变最高
温度的记录. 1987年美国Houston大学的朱经武
等 [5]在高压下测试镧钡铜氧体系时发现起始转变

温度达到 52 K, 中国科学院物理所赵忠贤、陈立泉
等在镧锶铜氧体系中观察到了 48.6 K 的超导转变

温度 [6]. 不久, 这两个研究团队 [6,7]分别独立地用

Y代替La 得到了Tc超过 90 K的钇钡铜氧高温超
导体, 实现了液氮温区的超导电性. 同年, Maeda
等 [8]在不含稀土元素的铋锶钙铜氧体系中发现了

Tc达 110 K的超导体. 1988年Sheng等 [9]在不含

稀土元素的铊钡钙铜氧体系中获得 125 K 的超导
转变温度. 1993年, Schinlling等 [10] 合成汞钡钙铜

氧超导体, 其中HgBa2Ca2Cu3O8+δ 的临界温度达

到 134 K, 是目前在常压下超导转变温度最高的超
导体, 而在高压下的Tc 达164 K [11](见图 1 ).

以上提及的体系都是空穴型掺杂铜氧化物

超导体. 因为是低价态的阳离子置换高价态的
阳离子 (譬如La2−xSrxCuO4 (LSCO) 体系中用
Sr2+替换La3+), 抑或是通过增加阴离子 (譬如
YBa2Cu3O6+δ(YBCO)中调节氧含量), 从化学式
来看是引入了多余空穴. 1989年Tokura等 [12]用

Ce4+离子取代Nd3+离子, 在掺杂铜氧化物超导体
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Nd2−xCexCuO4(NCCO)中获得 24 K的超导转变
温度 (x = 0.15). 依照化学式来看, 这种替代方式
引入了多余电子. 与拥有众多成员的空穴型掺杂
家族相比, 电子型掺杂铜氧化物仅有两类成员, 即
214型 (点群D17

4h, 空间群 I4/mmm)和无限铜氧层
体系 (点群D1

4h, 空间群P4/mmm). 尽管只有两类
成员而且发现的时间并不比空穴型掺杂体系晚, 但

迄今对电子型掺杂铜氧化物的认识远不如空穴型

掺杂体系清楚. 主要原因是由于很难获得高质量电
子型掺杂体系样品 [13]. 例如, 需要通过退火来精确
调控样品中的氧原子等. 然而, 空穴型掺杂体系由
于某些局限性, 必须通过研究相应的电子型掺杂体
系来全面认识高温超导特性, 而且最新的研究进展
表明电子型掺杂体系还有更多本征性质等待挖掘
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图 1 不同超导体系发现年代及 Tc, 图中也给出不同材料体系的结构图 [14]

Fig. 1. An illustration of the history of discovery of various superconducting materials [14].
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(见后文). 本文以 214型电子型掺杂铜氧化物的样
品制备中的退火过程为核心内容来研究制备过程

中影响样品物性的因素. 首先简要对比了空穴型
掺杂和电子型掺杂体系的部分最新研究成果 (第二
部分)点明研究退火过程的必要性, 并进一步探讨
电子型掺杂铜氧化物中退火过程与超导的关系, 发
现退火过程中除了温度和气氛, 界面应力也扮演重
要的角色 (第三部分). 最后 (第四部分), 在综合考
虑了退火过程的诸多关键因素基础上, 探讨了近
期报道的电子型掺杂母体超导的起因. 因篇幅所
限, 关于电子型掺杂铜氧化物的全面综述请参考
文献 [13].

2 电子型掺杂铜氧化物研究背景

2.1 相图概述

对高温超导电子配对机理、序参量对称性、以

及理论模型的研究过程加深了人们对铜氧化物超

导体的认识, 并为进一步提高转变温度或者发现
新高温超导材料提供线索. 通过对高温超导体的
Josephson效应 [15], Andreev反射 [16], Little-Parks
振荡 [17,18]以及电子 -空穴混合 (particle-hole mix-
ing) [19]等一系列的实验研究证明其超导电子对的

存在. 高温超导相变依然是电子库柏对在低温下的
凝聚. 进一步的NMR实验 [20]证明电子配对具有

自旋单态配对性. 对空穴型掺杂高温超导体, 角分
辨光电子谱 (ARPES) [21]、三晶结实验 [22] 以及对

穿透深度 [23]、比热 [24] 和热导 [25] 等测量表明其超

导能隙具有 dx2−y2对称性.
尽管我们对高温超导序参量有了初步认识, 但

是对其配对机理还没有统一的结论. 金属及其简单
化合物等常规超导体可以纳入基于电声相互作用

的BCS理论框架内, 而对于钙钛矿铜氧化物等非
常规超导体, 越来越多的实验表明自旋/电荷/轨道
相关序的破坏有利于超导的出现 [26,27]. 因此利用
化学掺杂、压力、磁场、电场和维度等手段来调控超

导基态与其他基态间的相互转换, 将为探索超导体
正常态电子信息和建立电子态相图提供帮助.

经过近 30年的研究积累, 人们已获得比较完
整的铜氧化物高温超导体相图. 如图 2所示, 电子
和空穴体系的超导区域都是穹顶 (dome)构型, 随
着掺杂的增加, 超导转变温度先升高, 到达一个最
大值后下降. 通常把最高超导转变温度区域称为最

佳掺杂, 掺杂低于和高于该最佳组分的情形分别称
为欠掺杂和过掺杂. 在化学掺杂的相图中, 无论是
空穴型还是电子型掺杂, 随着掺杂浓度从低到高的
增加, 超导体依次经历反铁磁绝缘相, 超导相和过
掺杂费米液体相. 空穴型与电子型掺杂超导体的不
同之处在于:

1) 电子型掺杂铜氧化物的反铁磁奈尔温度
(TN)下降比空穴型要缓慢得多, 其反铁磁相区也较
宽, 紧邻超导区.

2) 空穴型掺杂相图中低掺杂高温区域有一条
表征赝能隙打开的温度曲线, 其起源还有待进一步
研究 [28]. 而电子型掺杂的高温区域则由短程反铁
磁序或涨落占据主导, 与早期提出的由于费米面附
近部分态密度损失导致赝能隙的理解不同, 因此相
图中没有类似的赝能隙边界.

3) 以往认为空穴型掺杂铜氧化物中的赝能隙
边界和费米液体边界的延长线在绝对零度时交于

超导区域中的某一点, 该点具有量子临界特性, 被
称为量子临界点. 在该点零温以上存在一正常态
区域, 其电阻行为由量子涨落主导并随温度降低
线性下降, 这个有限区域被称为奇异金属 (strange
metal)区域. 最新的研究工作表明在空穴型掺杂体
系中真正费米液体的边界更加趋于高掺杂区域, 与
赝能隙边界无交点, 但与超导边界是否交叠尚没有
定论 [29]. 电子型掺杂的费米液体边界已经得到确
定, 即在零磁场条件下, 超导消失伴随着费米液体
行为的恢复 [30], 且该边界随磁场的增加向低掺杂
移动 [31].

除此之外, 两者的晶体结构亦有明显区别. 下
面我们将进一步分区域简要描述电子型和空穴型

铜氧化物超导体的电子态结构差异.
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Fig. 2. Phase diagram of electron- and hole-doped
cuprates [26].
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2.2 欠掺杂区域对比

如上所述, 空穴型掺杂铜氧化物的反铁磁区域
比电子型掺杂的要窄. 有观点认为掺入铜氧面的
空穴进入氧原子位的 2p轨道后, 与最近邻的两个
Cu2+的 1/2自旋分别形成自旋单重态, 从而使两
个Cu2+自旋平行排列, 局部破坏了铜氧面格子的
反铁磁长程序, 导致了显著的自旋涨落, TN迅速降

低. 而掺入铜氧面的电子, 占据了铜原子的 3d轨
道, 使该格点处的Cu+ 成为无自旋的, 其效果仅仅
是 “稀释”了Cu2+自旋, 对Cu2+-Cu2+长程反铁磁

耦合的破坏性小, 并不产生强的自旋涨落. 因而电
子型掺杂铜氧化物体系中的反铁磁长程序可以在

很大的掺杂范围内存在.
最近, 日本有一个研究小组利用两步退火将

欠掺杂的电子型掺杂铜氧化物及其母体变为超导,
暗示电子型掺杂铜氧化物从母体就开始超导, 不
再呈现dome构型 [32,33]. 如果新的相图得到重复
和公认, 将颠覆传统理解, 进一步推动对高温超导
机理的认识. 但是, 若空穴型掺杂铜氧化物的母体
La2CuO4在富氧情况下发生相分离, 同样可以获得
超导相 [34]. 电子型掺杂铜氧化物母体的超导电性
是本征行为还是出现了相分离, 抑或是由于氧的变
化引入了载流子目前尚无定论.

近年来研究发现, 对于空穴型掺杂铜氧化物,
如YBCO体系, 其超导区可能是由两个超导dome
叠加形成, 最高Tc分别与自旋条纹相边界以及电

荷密度波边界相邻 [35,36]. 对于电子型掺杂铜氧化
物, 其欠掺杂区域高温部分由反铁磁自旋涨落主
导, 但最新的工作表明也可能存在一个与反铁磁伴
生的电荷有序 (charge ordering)区域 [37].

另 一 个 重 要 的 发 现 是 在YBa2Cu3Oy,
YBa2Cu4O8, HgBa2CuO4+δ体系的欠掺杂区域,
强磁场下 c轴方向的电输运 (电阻和Hall电阻)均
有Shubnikov-de Haas振荡出现 [38,39], 说明该区域
存在完整的费米口袋. 无独有偶, 在电子型掺杂铜
氧化物NCCO体系中, Helm等也发现了 c轴输运

存在量子振荡. 量子振荡的出现意味着在磁场背景
下欠掺杂区域的费米口袋和过掺杂区域的完整费

米面之间经历了费米面重构 [36].
对于电子型铜氧化物, ARPES报道NCCO随

着Ce含量的增加, 在欠掺杂 (π, 0), 最佳掺杂 (π,
0)附近的电子型口袋和 (π/2,π/2)附近的空穴型

口袋同时存在 [40]. Helm等观察到的振荡频率突变
(意味着费米面重构), 最早认为是发生在稍过掺杂
刚开始发生的区域 [41], 但进一步结合转角磁阻振
荡实验推断该转变点更像是发生在超导边界处 [42].

有关空穴型掺杂铜氧化物赝能隙的起源以及

电子型掺杂铜氧化物电荷有序的问题本文不予

讨论.

2.3 最佳掺杂区域对比

在空穴型掺杂铜氧化物欠掺杂区域, 量子振
荡实验观测到负Hall系数, 这种电子载流子的起源
以及相应费米面在动量空间的位置还处于争议之

中. 最新的观点认为由于电荷有序 (非公度电荷密
度波)造成的费米面重构 [43], 但也有报道认为负的
Hall系数可能来源于磁通的贡献 [44].

对于电子型掺杂铜氧化物, 早在 1994年
Jiang等 [45]就通过测量不同氧含量最佳Ce 掺杂
Nd1.85Ce0.15CuO4±δ样品的Hall电阻、热电势和
Nernst效应, 发现单能带模型不能很好地理解他
们的实验结果. 而前面提到ARPES观测到最佳掺
杂NCCO在 (π, 0)附近的电子型口袋和 (π/2, π/2)
附近的空穴型口袋同时存在 [40], 则是对输运测量
结果的进一步证实. 理论工作对电子、空穴能带
的起源持有两种观点. 一种观点认为由于反铁磁
序的存在, 实空间两个晶格原胞构成一个磁原胞,
因而其布里渊区减半, 造成费米面的重构. 具体
操作是以 (±π, ±π)为中心的空穴型完整费米面按
(π,π)矢量平移,费米面交叠失稳导致重构,在一个
布里渊区形成两个电子费米口袋和一个空穴型费

米口袋 [46]. 另一种观点强调同位库仑排斥力 (U)
的作用, 在母体中Cu的 dx2−y2能带因强关联效应

劈裂为上、下Hubbard能带, 在上Hubbard带和下
Hubbard带之间存在Cu3dO2p杂化轨道, 该能带与
上Hubbard带的能隙大约为 1—2 eV(电荷转移能
隙) [21]. 随着Ce掺杂的增加, 电子进入上Hubbard
能带同时拉动费米面以下的杂化能带向费米面靠

近. 在最佳掺杂附近电子和空穴带都经过费米能
级 [47].

上面提到的是阳离子化学掺杂引起的费米面

演变, 对于电子型掺杂铜氧化物通过改变氧含量
也会造成同样的变化. Jiang等发现对于最佳掺
杂NCCO (x = 0.15)通过退火调节样品中的氧含
量, 获得的Hall系数会随着氧含量的降低从负值
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逐渐转变为正值 [45]. 在YBCO体系中, 氧含量的
降低会导致空穴浓度的降低. 在电子型掺杂体系
中, 如果退火造成同样变化, 我们应得到与实验相
反的结果, 即随着样品真空退火时间增加 (见后文,
对应氧含量降低), 其Hall 系数不应该变为正值.
最新的ARPES研究发现在 (Pr, La)2−xCexCuO4

(PLCCO)体系 (x = 0.10)中, 原位生长的样品仅有
电子口袋出现在费米面上, 退火处理 (annealing)使
得费米能级处空穴口袋逐步显现 [48]. 因此, 在电子
型掺杂铜氧化物中氧含量调节超导相, 即退火过程
是一个十分有价值的研究课题.

2.4 过掺杂区域对比

从相图上看, 过掺杂使得铜氧化物体系从超
导区域过渡到了费米液体区域. 在费米液体区
域, 样品的电阻率与温度的平方呈线性关系, 满足
ρ = ρ0 + AT 2. 其中ρ0是零温时的剩余电阻率, 与
杂质散射相关; 系数A反映的是电子 -电子散射截
面, 与有效质量的平方成正比. 对于费米液体而言,
由于Pauli不相容原理电子散射后占据空能级, 因
为只有费米能级附近kBT能量范围内的电子参与

散射, 所以电阻率ρ满足温度平方依赖关系. 前面
提到的奇异金属的电阻随温度线性变化, 所以不符
合费米液体行为. 高温超导体发现后的第二年, 就
发现最佳组分YBCO, LSCO的电阻在很宽的温度
范围内随温度降低线性下降 [49]. 通常情况下, 常
规金属线性电阻行为可以在高于德拜温度Tθ出现,
由能量均分定理决定. 但是在低于Tθ, 需要考虑贡
献声子数和色散关系, 三维情况下电阻应该随温
度的五次方下降. 高温超导体的Tθ接近室温, 很
难想象在几个K, 甚至几十个mK还能出现线性电
阻 [30] (见图 3 ). 基于反铁磁量子临界现象, Moriya
和Ueda给出理想二维体系 [50]在反铁磁量子临界

点处呈现线性电阻行为且能延续至零温; Rösch研
究了存在无序 (disorder)的三维体系, 发现少量的
无序能够导致线性电阻区域 [51].

尽管在有机超导体、重费米子超导体、铜氧化

物超导体、铁基超导体中都发现了这种线性电阻,
但迄今还没有任何微观理论可以解释奇异金属线

性电阻行为. 一个主流的观点认为它是由于反铁
磁涨落造成的, 是量子临界点的一个典型特征. 需
要指出的是, 2009年Cooper等重新研究了LSCO
体系 [29], 在 60 T的脉冲磁场下超导被压制并获得

1 K量级的低温正常态, 发现正常态电阻总是含有
线性电阻项, 该线性电阻项和超导是伴生的, 即线
性电阻消失进入费米液体区域后, 也同时失去超导
电性. 后来Taillefer总结发现多类非常规超导体,
如有机超导体 [52]、空穴型掺杂铜氧化物等体系的

超导转变温度和线性项的系数呈单调关系, 进一步
指出自旋涨落做为电子配对的媒介 [53].

ρ
/
m
W
Sc

m

0 5 10

T/K

15 20









x / ⊲

图 3 x = 0.15掺杂的 LCCO薄膜用 7.5 T磁场压制超
导后正常态的电阻 (ρ)-温度 (T )曲线 (从 20 K到 20 mK
呈线性电阻关系, 跨越 3个温度量级) [30]

Fig. 3. ρ(T ) of x = 0.15 LCCO films in a perpendicu-
lar magnetic field where the superconductivity is just
suppressed that is at 7.5 T The linearity of the resis-
tivity of x = 0.15 persists from 20 K down to 20 mK
spanning over three decades in temperature [30].

从上面的讨论来看, 低温正常态的电子态信息
对于理解铜氧化物超导机理有重要帮助. 然而, 对
空穴型掺杂铜氧化物低温正常态的研究面临如下

几个难题:
1) 越低的温度越能反映真实的基态信息. 空

穴型铜氧化物超导体的上临界磁场高 (> 50 T), 需
要脉冲磁场来压制其超导电性, 给测量造成极大不
便. LSCO体系的实验测量获得了 1 K量级的正常
态信息, 但随着温度的进一步下降, 目前提供的脉
冲磁场也不足以完全压制超导.

2) 大的磁场 (10 T, 1 meV)可能会引起基态的
变化. 脉冲磁场环境下的测量信噪比要远大于静态
磁场环境, 容易掩盖基态随磁场演变的信息.

3)紧邻线性电阻区域的是赝能隙区域, 它的起
源还处于争议之中, 因而不利于探讨线性电阻微观
机理.

与空穴型掺杂铜氧化物体系相比, 电子型掺杂
铜氧化物超导体最高上临界磁场只有10 T左右,很
容易在商业化测试平台上利用静态磁场获得低至
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mK级别的正常态电子信息, 并且具有良好的信噪
比, 适合研究基态随磁场更精细的演化规律. 事实
上, 电子型掺杂铜氧化物 (La,Ce)2CuO4 (LCCO)
体系在极低温正常态的研究表明, 磁场确实可以驱
使线性电阻行为过渡到费米液体行为 [31].

对第二部分内容做个小结: 参照电子型掺杂和
空穴型掺杂铜氧化物的相图, 我们概述了两者的异
同之处, 并简要回顾了最近的部分研究成果, 阐明
电子型掺杂铜氧化物的研究对理解高温超导机理

的重要性. 电子型掺杂铜氧化物体系样品的质量近
些年有了很大的提升, 允许开展更加深入细致的研
究工作. 但样品的质量与制备过程中复杂的退火过
程息息相关, 后面的讨论将重点探讨退火对超导的
影响.

3 电子型掺杂铜氧化物的退火过程

3.1 T相与T′相

以上的回顾与讨论都是从电子结构相图出发,
实际上电子型掺杂和空穴型掺杂铜氧化物超导体

在晶体结构上也有着相同点和不同点. 铜氧化物高
温超导体具有钙钛矿结构 (perovskite), 但普遍存
在畸变或结构衍生, 通常含有一层或多层的铜氧导
电层, 超导就发生在这种铜氧面上. 铜氧导电层被
绝缘层隔开, 形成本征的层状结构. 绝缘层也被称
为载流子库层. 载流子库层由于结构不完整性如阳
离子缺陷、阴离子缺陷、化学替代、氧含量变化等,
而产生额外的载流子, 并扩散至铜氧面层, 形成超
导电性 [54]. 常见的空穴型掺杂超导体如LSCO和
电子型掺杂超导体LCCO具有相同的R2CuO4-214
结构, 但从图 1左上角的插图可以看到, 两类材料
铜氧面外氧原子的相对位置存在差异. 空穴型掺杂
的LSCO中, 每个Cu原子近邻有 6个氧原子, 构成
一个铜氧八面配位体, 而电子型掺杂的LCCO中,
每个Cu原子近邻只有 4个处在同一平面上的氧原
子, 铜上、下方的氧原子更加靠近稀土元素原子层,
转移至单胞面上. 这两种结构被更加细致地区分为
214结构的T相和T′相.

3.2 容忍因子

晶体内部的晶格结构决定了T相和T′相谁更

加稳定. 只有当阴、阳离子半径之间满足一定的几

何关系时, 才能形成稳定的结构. Bringley等 [55]和

Manthriam等 [56] 从晶体化学角度出发, 提出用钙
钛矿结构的容忍因子 t作为相结构稳定性判据, 其
定义为

t =
ri(Ln3+) + ri(O2−)√
2(ri(Cu2+) + ri(O2−))

,

其中, ri(Ln3+), ri(Cu2+)和 ri(O2−)是室温下得到
的经验离子半径. t反映了晶格中Ln-O层和Cu-
O层失配程度, 也就是Ln-O和铜氧层间应力的强
弱. 对于完全理想的钙钛矿结构, t = 1. t值减

小, 则畸变增加. 在La2CuO4体系中, 采用其他
Ln3+离子部分取代La3+的方式, 可改变平均离
子半径, 因而通过调节掺杂浓度可获得连续变化
的 t. Bringley等对La2−xLnxCuO4的系统研究发

现, 仅当 0.87 < t < 0.99 时, T-214结构稳定; 当
0.83 < t < 0.86时, T′-214结构才稳定; 当 t < 0.83

时, T′与T相结构都不存在. 研究表明T相与T′

相临界容忍因子在 t = 0.865附近. 通常可作如下
解释: 当 t从 1 开始减少时, 晶格畸变产生的张应
力通过T相中CuO6八面体的扭转得以缓解. 当
t < 0.86时, 累积的应力超过容忍极限, 导致T′相

出现, T′相结构中铜氧面之外没有O和Cu 成键,
不再有CuO6八面体.

大量的实验表明, 电子型掺杂铜氧化物中超
导电性只存在于T′相结构中, 因此需要尽可能地
稳定T′相. 相较于La3+, 从Pr3+, Nd3+, Sm3+或

Eu3+等离子半径较小的稀土元素出发更容易得到

较小的 t, 从而更有利于得到稳定超导的T′相. 但
是受固溶度的限制, 从R2CuO4-214　 (其中R是

稀土元素Pr, Nd, Sm或Eu)的母体出发, 无法得到
完整的过掺杂相图来研究超导边界相关的相变. 而
从La2CuO4母体出发, 采用Ce替代La 能够覆盖
从欠掺杂, 最佳掺杂到过掺费米液体区域. 从超导
电性来看, Tc随Ln3+ 半径增大而升高 [57]. La3+半
径最大, 可以预料到它的Tc最高, 因此是一个值得
优先考虑的研究体系.

不幸的是La2CuO4 的容忍因子是 t = 0.868,
处于T相范围. 尽管用离子半径较小的Ce4+部
分取代La3+可以减小 t, 使T相出现温度上移,
但实验发现LCCO在x = 0.15时, 合成温度约为
600 ◦C. 用固态反应烧结法制备LCCO块材时, 要
得到结晶性好的样品合成温度大约在 900—980 ◦C
之间, 显然生成的是T相. 1990年, Muromachi
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等 [59] 制备了T′相的La1.85Ce0.15CuO4, 但是未能
获得超导电性. 直到 1994年, Yamada 等 [60]才宣

布合成出超导的T′单相LCCO, 但由于合成温度
低, 样品结晶性不好, 超导转变很宽. 虽然超导起
始转变温度为 30 K, 是T′相结构中最高的, 但是完
全达到零电阻温度仅17 K, 杂乱取向的多晶样品不
利于深入研究其物性. 2003年Oka等 [61] 用熔剂浮

区 (TSFZ)法生长LCCO单晶, 但只得到非超导的
T相, 这与以上的相结构分析是一致的. 相对体材
料合成而言, 薄膜的合成温度可以低很多, 而且薄
膜的生长多数远离平衡条件, 有可能使难以合成的
体材料以亚稳相形态存在. 取向性良好的外延薄膜
完全可以媲美高质量单晶深入开展物性测量.
表 1 不同Ln3+离子的经验半径以及相应的 t因子计算

结果 [58]

Table 1. values of t factor in accordance with empirical
radii of various Ln3+ ions [58].

Ln3+ ri (Ln3+(IX))/Å Tolerance factor t

La3+ 1.216 0.8685

Ce3+ 1.196 0.8618

Pr3+ 1.179 0.8562

Nd3+ 1.163 0.8509

Pm3+ 1.144 0.8445

Sm3+ 1.132 0.8406

Eu3+ 1.120 0.8366

Gd3+ 1.107 0.8323

Tb3+ 1.095 0.8283

Dy3+ 1.083 0.8243

Ho3+ 1.072 0.8206

Er3+ 1.062 0.8 173

Tm3+ 1.052 0.8 140

Yb3+ 1.042 0.8107

Lu3+ 1.032 0.8074

Y3+ 1.075 0.8216

Manthriam和Goodenough [62]考虑到键长随

温度的变化, Ln—O键和Cu—O键有着不同的热
膨胀系数, 离子性Ln—O键的热膨胀系数比共价
性Cu—O键的大, 导致 t因子随温度升高而增加.
于是可通过控制合成温度来实现T/T′相的控制.
图 4展示了不同沉积温度下, 在 (00l)-SrTiO3衬底

上制备的电子型掺杂铜氧化物LCCO(x = 0.1)薄

膜的 θ-2θ扫描数据. 从图中可以看到, 在较高的沉
积温度 780 ◦C下生长的LCCO薄膜中存在明显的
T相 (00l)峰, 其强度可与T′相 (00l)峰比拟. 随着
沉积温度降低, T 相 (00l)峰的强度逐渐降低, 说明
薄膜中T相的比例随着沉积温度降低而下降. 在沉
积温度低于680 ◦C时,已经观测不到T相峰. 因此,
在保证结晶的基础上, 选择较低的生长温度将有助
于获得更纯的T′ 相样品. 但同时也应注意到, 低温
虽然有利于T′相的形成, 但过低的温度也会导致
T′相 (103)取向的出现.
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图 4 不同沉积温度下, 在 (00l)-SrTiO3衬底上制备的

电子型掺杂铜氧化物 La2−xCexCuO4 (x = 0.1)薄膜的
XRD的 θ-2θ扫描数据
Fig. 4. X-ray diffraction patterns for La2−xCexCuO4

(x = 0.1) films grown under temperature ranging from
500 ◦C to 780 ◦C.

3.3 退火对超导的影响

在背景介绍里已经提到, 对于电子型掺杂铜氧
化物超导体的研究远少于空穴型掺杂超导体, 一个
重要的原因就在于难以制备高质量的样品. 无论用
什么手段合成电子型掺杂铜氧化物样品 (多晶、单
晶、薄膜), 要获得超导的T′相总是需要在真空环

境下 (等效于低氧分压)下退火. 热重分析结果显示
退火移除了样品中的部分氧, 整个过程中样品的氧
含量会减少0.1%—2% [63]. 虽然只去掉很少一部分
氧, 但带来物性变化却是十分显著的.
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例如, 实验发现退火去氧过程能够将样品从
反铁磁莫特绝缘体连续地调节到超导态 [64], 并且
超导转变温度的变化还存在着一定的弛豫 [65]. 通
过退火调节最佳掺杂样品中的氧含量, 获得的Hall
系数会随着氧含量的降低从负值逐渐转变为正

值, 等效于增加Ce掺杂含量 [66]. Higgins等发现去
氧退火过程并不是简单地类比为增加Ce, 还会引
入无序 [67]. Yu等研究了Pr2−xCexCuO4 (PCCO,
x = 0.15)样品的面内磁阻, 发现其四重对称性会随
去氧退火而减弱, 暗示短程反铁磁序的减弱 [68]. 最
新的ARPES研究结果表明退火处理能够使低于费
米面的空穴能带逐步靠近并穿越费米能级 [48]. 那
么退火过程中究竟发生了什么？一些研究组围绕这

个问题展开了研究, 代表性的观点如下:
1) Kang等 [69]从 严 格 名 义 化 学 配 比 的

PLCCO样品出发, 发现退火前不超导样品中Cu
的化合价为 1.73, 而退火后超导样品中这个值变为
1.66, 这种退火处理引起的Cu价键数变化趋势与
LCCO薄膜中X射线光电子能谱 (XPS)给出的结
果一致 [70]. Kang等认为未经退火处理的样品由于
Cu缺失, 多出的氧原子降低了Ce掺杂的效果, 所
以样品不超导. 这些缺失的Cu原子在退火过程中
由于R2O3寄生相的出现而得到补全.

2) Fournier等 [71]在制备样品时引入稍微过量

的Cu, 以此来避免样品生长过程中产生Cu缺陷,
但实验表明, 即使没有Cu缺陷, 样品仍需要通过去
氧退火处理才能获得超导电性. 他们认为未经退
火处理的样品中存在少量的T相, 多出的顶点氧成
为强散射中心并破坏了库柏对的形成, 退火的作用
是去除T相中CuO6八面体中的顶点氧 (apical O),
即铜氧面上下的氧原子, 从而得到更多的T′相 [72].
Radaell等 [73]对Nd2CuO4母体退火前后的中子束

衍射实验的结果表明退火把顶点氧含量从 0.1降到
0.04. Schultz等 [74]对NCCO的中子束衍射结果也
与去顶点氧的结论一致. 但是从化学式上来看, 电
子型掺杂铜氧化物中非超导T相和超导T′相的原

子配比是一致的 (化学式都是四个氧原子). 如何理
解从T相到T′相的转变需要去除一部分氧? 我们
可以分析容忍因子 t, 因为它实际上反映的是R-O
层和Cu-O层间的应力. 相同组分的T相和T′相单

胞的晶格常数不同 [75]. 当外界环境有利于形成T′

相时, T相做为少许杂质相, 退火过程可以逐渐将
T相中的顶点O从CuO6 八面体中去掉, 所以通常

情况下退火后的电子型掺杂铜氧化物的化学式写

作 (R, Ce)2CuO4−δ.
3) 另一观点认为去氧退火过程去掉的不是

T相CuO6八面体中的顶点氧. Richard等研究了
PCCO 单晶和薄膜的红外透射谱, 他们发现退火并
未改变材料中顶点氧的数量, 在这一个过程中改变
的是T′相原胞中的氧: 在低掺杂区除去O(2)位置
的氧 (见图 5 ), 在高掺杂区除去O(1)位置的氧. 他
们认为这样一个过程在T′相的铜氧面内引入了氧

空位, 破坏了正常态的长程反铁磁序, 从而有利于
超导电性的出现 [76].
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图 5 R2−xCexCuO4±δ晶体结构示意图
[77]

Fig. 5. Crystal structure of R2−xCexCuO4±δ
[77].

以上几类观点虽然有异, 但都没有否认退火
过程会影响氧含量. 值得思考的一个问题是除了
调节氧含量, 还有没有其他的关键因素会导致T
与T′相间的转变. Rotundu等利用金刚石顶针将
PCCO 超导的T′相驱动到T相, 这个过程没有对
应氧的去除, 但实现了氧在八面体顶点和单胞面间
的转移 [75].

最近,我们在 (00l)的SrTiO3(STO)衬底上,生
长了最佳掺杂LCCO与SrCoO3−δ(SCO)的超晶
格, 即 [LCCO/SCO]N . 前文讨论了不同的生长温
度可以导致LCCO体系中T′与T相的竞争. 原则
上选取T′相的最佳生长温度 720 ◦C, 通过退火应
该同样可以在超晶格结构中得到T′相. 我们在保
持薄膜总厚度为 100 nm的情况下, 调制超晶格的
周期数N , 即改变每层LCCO和SCO的厚度, 随着
周期数N的增大LCCO薄膜中T相比例逐渐增大.
当N超过 3 时, 尽管尝试了不同的退火条件, 所得
到的LCCO薄膜中只观测到T相 (见图 6 ). 这意味
着去氧退火过程对于T/T′相的调节能力存在着一

个上限. SCO层的等效晶格常数为a = 3.82 Å [78],
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小于STO (3.91 Å)和LCCO (3.99 Å)相应的值. 在
不改变LCCO和SCO薄膜总厚度的情况下, 增加
周期数相当于增加界面数, 导致LCCO受到SCO
带来的面内压应力增强. 实验结果表明, 当LCCO
受到的面内压应力超过一定值后, 去氧退火过程已
经不能驱动T相向T′相转变. 因此, 对退火微观过
程的研究还需要考虑到更多的因素, 如这里提到的
应力效果.
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Fig. 6. X-ray diffraction patterns (XRD) for the
(LCCO/SCO)N superlattices.

4 “保护退火”引起的相图变化

4.1 母体中的超导现象

上文提到电子型掺杂铜氧化物必须经过还原

退火获得超导电性. 对于单晶样品, 一般在 800 ◦C
到 900 ◦C, 高真空或在惰性气体气氛下退火, 所需
时间长达十几个小时甚至几天. 而对于薄膜样品,
由于其厚度通常只有 10到 500 nm, 在退火时退氧
往往更充分, 所需时间也短 (以分钟计甚至更短).
为方便起见, 将这种一步还原退火过程称为电子型
掺杂铜氧化物的传统退火.

Brinkmann等 [79]采取与上述不同的退火条

件处理PCCO样品. 他们采用更高的退火温度
(1080 ◦C)和更长的退火时间 (三天), 获得的相图

与以前得到的有很大区别. 从图 7 可以看出超导
相延伸到掺杂更低的区域, 并且该区域的超导转变
温度比传统相图的最高转变温度还要高, 相图中整
个超导区域从以往的dome形状变为一个单调曲线
(随掺杂增加单调下降). 那么能否通过退火将超导
区域向低掺杂进一步延伸呢?
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图 7 Tc-x相图实心球为Brinkmann等在PCCO上的退
火实验结果, 空心球为传统退火结果 [79]

Fig. 7. Tc-x phase diagram superconducting transi-
tion temperatures vs Ce concentration for PCCO sin-
gle crystals [79].

2008年, Matsumoto等 [32]运用MOD(metal-
organic decomposition)薄膜技术采用两步退火过
程 (又被称作保护退火法, protect annealing)合成
电子型掺杂铜氧化物的母体 (T′ 相R2CuO4, R =

Pr, Nd, Sm, Eu 和 Gd), 发现通过调节退火条件
使得母体材料超导 (Tc ≈ 30 K). 与传统的一步退
火方法相比, Matsumoto等采取两步退火, 包括 1)
800—900 ◦C 充入部分氧, 2) 400—500 ◦C真空退
火. 其实验的最佳条件第一步为850 ◦C, 0.152 Torr
(1 Torr = 1.33×102 Pa)氧气压, 第二步为450 ◦C,
真空< 10−4 Torr.

Krockenberger等 [33]利用氧化物分子束外延

技术, 借鉴两步退火法同样获得了PCCO 的母体
Pr2CuO4超导薄膜. 过程如下: 先在 750—850 ◦C,
7.6 × 10−2 Torr的氧压下进行第一步退火, 然后在
高真空环境中, 450 ◦C到 700 ◦C温度范围进行第
二步退火, 这样获得的样品最高Tc 可达 26 K, 随
后采用同样方法, 他们首次成功获得超导的T′相

La2CuO4
[80]. 类似的尝试也在体材料母体中进行

过, 获得了T′相的La2CuO4, 但目前还未得到超导
的样品 [81], 这说明衬底作用对于稳定214结构母体
的超导T′相至关重要.

至此, 所有的电子型铜氧化物母体都出现了超
导电性, 结合Brinkmann 等的结果, 电子型掺杂铜
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氧化物从母体到最佳掺杂Tc有较小的降低, 过了
最佳掺杂组分后Tc迅速下降. Weber等 [82]通过局

域密度泛函加动态平均场近似 (LDA+DMFT)计
算发现, 电子型掺杂铜氧化物的母体有两个可选择
基态, Mott反铁磁态和顺磁态. 他们认为电子型掺
杂铜氧化物中的反铁磁并不是Mott绝缘态导致的,
如果T′相母体中的超导不是类似于T相母体 (相
分离诱发超导), 其起因可能与Mott绝缘背景没有
太大的关系. Horio等 [48]的ARPES实验在两步退
火获得的样品中没有看到反铁磁的涨落或赝能隙

迹象, 但是在反节点处有散射增强. 如果两步退火
法获得的电子型掺杂铜氧化物新相图能够被重复

和公认, 将极大地推动对铜氧化物超导机理的深层
次认识.

但是, 在进一步分析新的退火方法获得的样品
电子态信息之前, 还得清楚为什么两步退火可以诱
发母体超导. 我们希望能够从退火的微观过程出发
找到一些线索.

4.2 退火微观过程分析

无论是一步还原的传统退火方法, 还是两步退
火法, 都是通过调节温度和氧分压将所制备的样品
最终调节成超导的T′相样品.

上面提到两步退火法比传统的一步退火法更

加有效, 可能是因为这样得到的样品有利于降低所
制备样品中的铜氧面内氧缺陷. 对于欠掺杂铜氧化

物薄膜样品, 无论是否经过传统退火处理, 在保存
过程中, 随着时间的增长其电阻逐渐变大, X射线
衍射 (XRD)峰也逐渐减弱; 但是最佳掺杂和过掺
杂样品不存在这种情况. 这说明欠掺杂样品本身结
构并不稳定, 最佳掺杂和过掺杂样品相对来说更加
稳定. 此外, 欠掺杂样品的超导含量相对较低 [83],
表明所制备的欠掺杂样品的铜氧面内可能存在氧

缺陷.
通常情况下, 铜氧面内的氧应该比顶点氧更难

调节 [33]. Krockenberger 等认为在两步退火过程
中第一步是将铜氧面的少许氧移出样品, 第二步将
顶点氧转移以弥补铜氧面内氧缺陷, 此结论主要是
基于第一步退火后电阻增大的测量事实 (图 8 ). 当
然, 面内氧缺陷会造成电阻增大, 但是如果第一步
能够将面内氧移出, 那么值得怀疑的是顶点氧为什
么不能被移除. 前面提到欠掺杂样品的铜氧面内可
能有天生的氧缺陷, 因而更合理的解释是第一步在
850 ◦C的高温退火, 铜氧面内的天生氧缺陷将被填
补, 但同时也引入少许随机分布的顶点氧; 第二步
高真空 450 ◦C退掉了多余的顶点氧, 从而使样品
超导 (见图 9所示). 在第一步中引入的少许顶点氧
会增大样品电阻, 同样可以解释Krockenberger 等
的数据. 通过检测第一步退火后反铁磁序是增强还
是减弱可以验证这两种观点: 移出面内氧会破坏反
铁磁序, 而引入顶点氧会增强反铁磁序. 相关的工
作正在进行中.
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图 8 Krockenberger等 [33]报道的电输运数据和 c0结果, 从左到右依次为: (a)对应 as-grown样品; (b)
对应第一次退火后的样品; (c)对应第二次退火后的样品 [33]

Fig. 8. The electric transport data of T′-Pr2CuO4 thin films in cases of (a) as grown, (b) first-step
annealing and (c) second-step annealing. The as-grown sample is (a) insulating and the optimally
reduced film (after step II) is superconducting (c). The films just after high temperature annealing
(first step) are less conductive than the as-grown ones [33].

Jin等 [84]在STO基片上制备了RCCO (R =

La, Pr)超晶格 (即交替生长过掺杂、欠掺杂RCCO
层), 发现欠掺杂层的Tc显著增强. 如果欠掺杂样
品因为天然的面内氧缺陷而失去超导电性, 那么该

工作中观测到的超导电性增强则不难解释. LCCO
的面内晶格常数几乎不随Ce 的增加而变化. 在生
长超晶格时, 欠掺杂样品生长在面内晶格常数几乎
一致的过掺杂样品上, T′相可以更好地稳固, 进而
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有效控制铜氧面内氧缺陷, 使Tc增高. 这进一步说
明超晶格中, 界面作用下的传统一步退火法和单层
膜中 “保护性的”两步退火法有异曲同工之妙.

图 9 两步退火微观过程示意图, 红色实心球代表氧, 空
心代表氧缺陷, 蓝色球代表铜原子
Fig. 9. Schematic and simplified copper-oxygen con-
figurations of the CuO2 planes in Pr2CuO4 (square
planar coordinated cuprates).

Gozar等 [85]在制备欠掺杂与过掺杂LSCO双
层膜样品时发现, 衬底上先长过掺杂样品后长欠掺
杂样品获得的Tc比反过来要高. 尽管空穴型掺杂
铜氧化物的退火环境不同于电子型掺杂体系, 但是
因为过掺杂层比较稳定、缺陷较少, 起到稳定欠掺
杂层的效果, 进而增强超导电性. 这个问题值得进
一步探讨.

电子型掺杂铜氧化物样品制备困难, 尤其是欠
掺杂样品的不稳定是一个长期令人困扰的问题. 基
于上面的讨论我们可以做个大胆的设想: 欠掺杂
电子型铜氧化物样品不稳定是由于铜氧面内氧缺

陷所致. 采取传统的一步退火法, 仅仅通过控温和
调氧是不够的, 需要考虑如何引入界面稳定T′ 相,
如双层膜、超晶格等人工结构; 亦可以通过两步退
火来减少面内缺陷, 修复铜氧面缺陷后再移除顶
点氧.

总之, 影响退火的因素除了温度、氧压之外, 还
有本文提到的应力. 如何综合利用这些因素提高退
火的效果值得进一步深入研究. 另一方面, 如果两
步退火法获得的电子型掺杂铜氧化物新相图能够

得到进一步证实, 将会引发电子型掺杂铜氧化物研

究的又一波热潮.
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Abstract
The high-Tc copper-oxide superconductors (cuprates) break the limit of superconducting transition temperature

predicted by the BCS theory based on electron-phonon coupling, and thus it opens a new chapter in the superconductivity
field. According to the valence of substitutents, the cuprates could be categorized into electron- and hole-doped types. So
far, an enormous number of high-Tc cuprate superconductors have been intensively studied, most of them are hole-doped.
In comparison with the hole-doped cuprates, the advantages of electron-doped cuprates (e.g. lower upper critical field,
less-debated origin of “pseudogap”, etc.) make this family of compounds more suitable for unveiling the ground states.
However, the difficulties in sample syntheses prevent a profound research in last several decades, in which the role of
annealing process during sample preparation has been a big challenge. In this review article, a brief comparison between
the electron-doped cuprates and the hole-doped counterparts is made from the aspect of electronic phase diagram, so
as to point out the necessity of intensive work on the electron-doped cuprates. Since the electronic properties are
highly sensitive to the oxygen content of the sample, the annealing process in sample preparation, which varies the
oxygen content, turns out to be a key issue in constructing the phase diagram. Meanwhile, the distinction between
electron- and hole-doped cuprates is also manifested in their lattice structures. It has been approved that the stability
of the superconducting phase of electron-doped cuprates depends on the tolerance factor t (affected by dopants) doping
concentration, temperature, and oxygen position. Yet it is known that the annealing process can vary the oxygen content
as well as its position, the details how to adjust oxygen remain unclear. Recently, the experiment on Pr2−xCexCuO4−δ

suggests that the oxygen position can be tuned by pressure. And, our new results on [La1.9Ce0.1CuO4−δ/SrCoO3−δ]N
superlattices indicate that more factors, like strain, should be taken into account. In addition, the superconductivity in
the parent compounds of electron-doped cuprates has emerged by employing a so-called “protective annealing” process.
Compared to the traditional one-step annealing process, this new procedure contains an extra annealing step at higher
temperature at partial oxygen pressure. In consideration of the new discoveries, as well as the Tc enhancement observed
in multilayered structures of electron-doped cuprates by traditional annealing, a promising explanation based on the
idea of repairing the oxygen defects in copper oxide planes is proposed for the superconductivity in parent compounds.
Finally, we expect a comprehensive understanding of the annealing process, especially the factors such as atmosphere,
temperature, and strain, which are not only related to the sample quality, but also to a precise phase diagram of the
electron-doped cuprates.

Keywords: high-Tc film, cuprate superconductor, electron-doped, annealing
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