
 

观点和展望
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发现与研究展望*
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近年来, 镍氧化物超导电性备受关注, 全球多个科研团队在常压和高压条件下, 发现了多种镍氧化物材

料的超导电性. 来自中国和美国的研究团队通过独立、相异的研究路径, 发现了常压下双层 Ruddlesden-Popper

结构镍氧化物薄膜的高温超导电性, 为深入研究高温超导机理提供了全新的平台. 中国团队基于自主发展的

“强氧化原子逐层外延”技术, 制备出具有原子级平滑表面的纯相双层结构镍氧化物超导薄膜. 通过原位强氧

化处理技术, 可在原子级平整的薄膜表面开展 ARPES等表面敏感测量, 揭示超导相的电子结构特征, 为超导

微观机理的深入研究提供关键实验基础. 通过协同开展晶格结构设计、稀土/碱土元素替代以及界面应力工

程调控, 有望进一步提升该体系的超导转变温度.
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1   引　言

量子现象通常存在于微观世界, 而超导电性是

一种宏观量子现象. 自 1911年荷兰物理学家卡末

林-昂内斯 (Kamerlingh Onnes)发现超导电性以

来 [1], 超导研究就成为物理学家和材料科学家持续

关注的一个领域. 超导材料在特定超导转变温度

(TC)以下电阻变为零, 可以实现电流的零能耗传

输. 超导体还具有完全抗磁性, 通过磁通钉扎可以

在没有能量输入的情况下实现磁悬浮. 1957年, 美

国理论物理学家巴丁 (Bardeen)、库珀 (Cooper)和

施里弗 (Schrieffer)建立了单质金属与合金等超导

体的微观理论 (称为 BCS理论)[2]. 此后, 研究者们

通常就将 BCS理论能解释的超导体称为常规超导

体. 根据 BCS理论, TC 主要取决于电子配对形成库

珀对的能量——1968年, 美国物理学家麦克米兰

(McMillan)提出常压下 TC 存在上限 40 K, 被称

为“麦克米兰极限”[3]. 常压下 TC 大于 40 K的超导

体, 就无法用 BCS理论解释, 因而被称为高温超导

体. 此前, 研究者们发现的高温超导体共有铜基和

铁基两大类. 1986年, 瑞士 IBM实验室的贝德诺

兹 (Bednorz)和缪勒 (Müller)发现第一类高温超

导体——铜氧化物超导体 [4], 同年日本东京大学
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田中昭二团队通过磁化率测量确认了其超导性 [5].

1987年, 美国休斯顿大学朱经武院士等和中国科

学院物理所赵忠贤院士等将铜氧化物超导体的

TC 提高到 77 K(液氮沸点)以上 [6,7]. 2006年, 日本

东京工业大学细野秀雄团队发现含过渡金属元素

的铁基超导体 [8], 2008年将 TC 提升到 26 K[9]. 同

年, 赵忠贤院士和陈仙辉院士等中国科学家将其

TC 提高到 40 K以上, 使铁基超导材料成为第二类

高温超导体系 [10–12]. 2012年, 薛其坤院士团队 [13]

通过界面增强的方法把单层铁基超导薄膜的 TC
提高到 40 K以上, 突破了麦克米兰极限. 尽管取

得了这些重要的进展, 由于电子之间复杂的相互作

用和高温超导的复杂层状结构等因素, 高温超导机

理仍是科学界悬而未决的重大科学问题.

2019年, 美国斯坦福大学 Harold Y. Hwang

团队 [14] 发现了与铜氧化物超导体具有同样方平面

结构的新一类无限层镍氧化物超导薄膜, 立即引起

了国际上的广泛关注. 尽管方平面结构镍氧化物超

导材料的电子结构与铜基有相似之处 (图 1(a), (b)),

但 TC 低于铜氧化物超导体. 2023年, 中国中山大

学王猛团队和清华大学张广铭等 [15] 合作发现了具

有双层 Ruddlesden-Popper(RP)结构的镍氧化物

的超导电性——在十几万个大气压的高压环境下,

其起始转变的 TC 超过了液氮沸点 77 K. 这一重

要发现将镍氧化物超导研究推向了新的研究热潮.

随后, 国内外科学家迅速取得一系列的进展: 浙江

大学袁辉球团队同王猛团队 [16] 合作实现了零电阻

的测量; 中国科学院物理研究所程金光团队与日本

东京大学 Yoshiya Uwatoko等 [17] 合作获得了更纯

的双层 RP相, 并通过抗磁性测量观察到了超 90%

体积分数的超导相; 复旦大学赵俊团队与上海前瞻

物质科学研究院曾桥石、中国科学院物理研究所

郭建东等 [18] 合作在高压下观察到了三层 RP结构

镍氧化物零电阻与抗磁性. 特别值得注意的是, RP

结构的镍氧化物超导体与铜氧化物超导体在晶体

结构和电子结构上均存在着显著差异 (图 1(a), (c)),

但是 TC 量级却与铜氧化物相似, 这为揭开高温超

导机理之谜提供了一个非常重要的对比研究体系.

众所周知, 高压导致的晶体和电子结构变化可以显

著提高 TC, FeSe就是一个很好的例子. 一个自然

的问题就是: 镍氧化物能否具有常压下的高温超导

电性? 

2   发现过程

自 2019年起, 来自全球的多个研究团队, 采

用多种不同的技术路径, 寻找常压下镍氧化物的高

温超导电性 [19–35]. 中国南方科技大学联合粤港澳

大湾区量子科学中心、清华大学组成攻关团队 (后

称南科大团队), 于 2022年起另辟技术路线——
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图 1    (a) 铜氧化物超导体、(b) 方平面无限层结构镍氧化物超导体以及 (c) 双层 RP结构镍氧化物超导体的晶体结构与电子结

构示意图

Fig. 1. Schematic diagrams of the crystal structures and electronic structures of (a) cuprate superconductors, (b) square-planar in-

finite-layer nickelate superconductors, and (c) bilayer RP nickelate superconductors under pressure.
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自主发展了兼具强氧化能力和原子级沉积精度

的  “强氧化原子逐层外延 ”  (gigantic-oxidative

atomic-layer-by-layer  epitaxy,  GOALL-Epitaxy)

技术. 2023年完成设备搭建后, 他们实现了强氧

化条件下全系列 RP结构 (n = 1—5)及单双层

交替“1212”人工晶格镍氧化物薄膜的可控生长 .

2024年 6月, 南科大团队在申请发明专利的同时,

通过 arXiv预印本平台公开技术细节 (同年 11月

在《国家科学评论》在线发表 [36]). 利用此技术,

经过 1000余次样品迭代, 系统性优化薄膜界面应

力匹配、晶体结构及材料化学组分, 明确观察到了

常压下纯相双层 RP结构镍氧化物的超导电性后,

撰写研究论文并于 2024年 11月 16日向《自然》

期刊投稿. 另一方面, 美国斯坦福大学 Harold Y.

Hwang团队 (后称斯坦福团队)采用主流的脉冲激

光沉积 (pulsed laser deposition, PLD)技术, 通过

调控衬底外延应变探索双层 RP结构镍氧化物超

导薄膜的生长, 观察到了零电阻, 于 2024年 7月

30日向《自然》期刊投稿, 并于 2024年 12月 19日

在线发表论文 [37]. 两日后, 南科大团队于 2024年

12月 21日在 arXiv预印本平台公开了尚处于审稿

阶段的研究论文全文, 通过零电阻和迈斯纳效应的

双重实验证据, 证实了常压下双层 RP结构镍氧化

物超导电性的存在, 经过多轮严格评审及补充实验

后, 于 2025年 2月 17日在线发表 [38] (图 2显示了

文章的关键数据).

尽管斯坦福团队和南科大团队采用不同的材

料组分和薄膜制备技术路径, 得到了不同的薄膜晶

体结构和超导性能, 但二者观测到的超导起始转变

温度均突破 40 K, 这表明库珀对在超越麦克米兰

极限的高温条件下已经形成, 共同印证了常压下镍

氧化物的高温超导电性. 斯坦福团队在未处理的
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图 2    (a)大范围扫描透射电子显微镜图像显示 3 UC La2.85Pr0.15Ni2O7/SrLaAlO4 薄膜的纯相晶体结构; (b)零电阻和 (c)互感抗

磁性测试证实常压下双层 RP结构镍氧化物超导电性的存在, 图 (c)中蓝色和红色的点为实验测试数据, 实线为视觉引导线 [38]

Fig. 2. (a)  A  large  field  of  view  scanning  transmission  electron  microscopy  image  of  3 UC  La2.85Pr0.15Ni2O7/SrLaAlO4  film  with

pure-phase crystalline structure; (b) zero resistance and (c) mutual inductance diamagnetism results confirm the existence of super-

conductivity of  double-layer RP nickel  oxide at ambient-pressure.  In panel  (c),  the blue and red dots represent the experimental

data, and the solid lines are guides to the eye[38].
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SrLaAlO4 衬底上利用主流 PLD方法生长 La3Ni2O7,

然后通过常压低浓度臭氧 (0.4%)进行异位氧化处

理, 获得了超导起始转变温度为 26—42 K的薄膜.

由于薄膜中存在多种 RP晶相, 其零电阻温度最

高为 2 K左右 [37]. 南科大团队则凭借自主发展的

GOALL-Epitaxy方法 [36], 在原子级平滑的 SrLaAlO4
衬底上生长 (La, Pr)3Ni2O7 薄膜时, 原位引入强氧化

处理过程 (10 sccm的液化提纯臭氧流量和 3.5 cm

的近距离喷淋), 不但获得了超导起始转变温度达

到 45 K的纯相双层 RP结构薄膜, 而且在 8 K附

近同时观测到了零电阻和抗磁性——这个结果标

志着具有双层 RP结构的镍氧化物在常压下也能

达到全局相位相干的超导态 [38]. 特别是, 南科大团

队的原位氧化处理避免了非原位退火导致的表面

污染, 同时原子级精度的生长方法确保了样品表面

的原子级平滑, 这为后续角分辨光电子谱等表面敏

感实验的开展奠定了关键基础. 

3   技术路径

20世纪 60年代发明的分子束外延技术, 最初

是用于化合物半导体比如 GaAs薄膜材料的生长,

现已逐步拓展到包括氧化物超导材料在内的很多

材料. 其核心原理是: 在单晶衬底上生长材料就像

用原子作为“积木”, 通过精准控制衬底温度、束流

等热力学与动力学参数, 让原子/分子在衬底表面

反应, 并按照衬底的晶体结构规律地逐层堆叠, 外

延形成薄膜. 针对氧化物体系, 主要的外延薄膜生

长技术包括氧化物分子束外延 (oxide molecular

beam epitaxy,  OMBE)和脉冲激光沉积 (PLD).

OMBE是在超高真空条件下, 蒸发的金属原子与

活性氧源 (氧气、臭氧、原子氧或氧等离子体)在衬

底表面反应, 从而实现原子级精度的薄膜沉积. 然

而, OMBE的氧化能力和生长速度受限于活性氧

的浓度: 当氧压高于 10–4 mbar (1 bar = 105 Pa)

时, 金属原子的平均自由程骤降而导致沉积中断.

PLD利用高能量、纳秒级的脉冲激光照射与薄膜

成分相同的原材料靶材, 产生瞬态等离子体, 轰击

蒸发出来的靶材料在衬底上以晶胞级别的精度反

应沉积而形成薄膜. 由于激光激发的等离子体能量

较高, PLD技术可以耐受更高的腔体气压 (例如大

于 0.1 mbar), 因而大部分 PLD都主要使用氧气作

为氧源. 斯坦福团队采用的就是以氧气为氧源的经

典 PLD方法. 无论是 OMBE还是 PLD, 人们都可

以借助反射式高能电子衍射 (RHEED)对生长过

程进行原位实时监控.

另外一种更为小众的技术在一定程度上结合

了 PLD和 OMBE的特点. 早在 1989年, 大阪大

学的研究团队就尝试使用脉冲激光分别烧灼多个

靶材, 对不同的化学组分的化合物实现“依次沉

积”, 并成功获得 Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O超导薄膜 [39].

1991年, 该研究团队还实现了铜氧化物薄膜的原

子逐层生长 [40]. 2017年, 美国天普大学郗小星团队

使用这种分靶生长的技术, 在 LaAlO3 衬底上制备

了 La5Ni4O13 薄膜 [20], 他们称此种技术为“原子逐

层激光分子束外延”(atomic-layer-by-layer  laser

molecular beam epitaxy). 自 2022年起, 南科大团

队采用这种原子逐层外延技术思路, 与多个国产设

备供应商携手合作, 对设备进行深度优化, 不仅提

高了激光能量、靶材切换等的自动化控制水平, 还

将薄膜化学计量精度提升到 0.3%. 特别是, 采用液

化提纯的臭氧作为氧源, 利用宽口径冷却气路管道

以降低臭氧传输过程中的分解, 以及通过改进腔体

结构使臭氧在样品周围高浓度聚集, 使氧化能力相

较于 OMBE实现了上万倍的巨幅提升 [36]. 图 3为

GOALL-Epitaxy原理示意图, 该技术兼具了 OMBE

的原子逐层沉积精度优势和 PLD的高氧压、高能

量优势. 尤为重要的是, 高浓度的臭氧环境为薄膜

生长提供了前所未有的超强氧化能力, 极大拓宽了

复杂氧化物薄膜生长的热力学与动力学参数空间,

更有利于制备各类热力学亚稳的定制化设计的复

杂结构. 而且, 逐层生长的方式也有利于金属元素

与氧的充分反应使其达到更高的氧化态, 这有效抑

制了氧缺陷的产生, 从而提高薄膜的结晶质量. 此

外, GOALL-Epitaxy还可以实现原位高浓度臭氧

环境退火, 这对提升样品表面质量, 满足表面敏感

实验的开展需求有重要意义.

选用不同晶格大小的衬底, 可以实现薄膜的外

延应力调控. 在高压实验中, 十几万大气压的压强

导致超导出现时, 双层 RP结构镍氧化物 La3Ni2O7
晶格产生了约 2%的压应变. SrLaAlO4 衬底对于

La3Ni2O7 而言, 正好可以提供约 2%的面内压应变.

2024年 5月, 美国布鲁克海文国家实验室 Božović
团队报道了在 SrLaAlO4 衬底上用OMBE方法生长

La3Ni2O7 的结果. 他们使用了多种臭氧处理方式,

虽然没有看到超导的迹象, 但证明了在 SrLaAlO4
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衬底上生长双层RP结构镍氧化物薄膜的可行性 [25].

清华大学王亚愚团队与中山大学王猛、南京大学

卢毅、中国科学院物理研究所陈震等 [41] 合作的

透射电子显微镜分析结果表明, 缺氧会严重影响

La3Ni2O7–δ单晶的电子结构, 而中国科学院物理研

究所程金光团队的高压实验结果指出 Pr元素替代

利于超导性能的稳定 [17]. 基于这些经验, 南科大团

队运用 GOALL-Epitaxy技术, 在 SrLaAlO4 衬底

上生长了 3个晶胞 (约 6 nm)厚的 La2.85Pr0.15Ni2O7
纯相薄膜, 在原位强氧化处理后, 获得了较为稳定

的超导电性 [38]. 相比于 GOALL-Epitaxy, PLD技

术的优势在于试验新组分的效率更高——最近, 斯

坦福团队利用 PLD技术, 在前述基础上获得了超

导性能更好的 La2PrNi2O7 薄膜 [42]. 

4   超导机理实验研究展望

常压镍基高温超导的突破, 为高温超导机理研

究提供了全新实验平台, 使得诸多原本受限于高压

条件而难以开展的实验得以在常压下进行. 在铜基

超导体的研究中, 随氧含量变化的超导相图 (例如

YBa2Cu3O7–δ,  Bi2Sr2CaCu2O8+δ等 )是研究机理

的基础. 由于双层 RP结构镍氧化物超导薄膜易于

因缺氧而变为绝缘态, 南科大团队通过精确控制逐

步失氧的过程, 得到了其随氧含量变化的超导-绝

dz2

缘体相变相图, 这是研究超导机理的重要出发点.

南科大团队同时利用同步辐射偏振 X射线吸收谱

(XAS), 通过研究超导态与失氧绝缘态的电子轨道

分辨吸收强度差异, 发现失氧可能会导致  相关

能带发生显著的变化 [43]. 这与铜氧化物的情况截

然不同: 氧含量的变化主要存在于电荷库层, 对导

电的铜氧面的影响主要表现为电荷载流子浓度的

变化. 因此, 获得仅随电荷载流子浓度变化的双层

RP结构镍氧化物超导相图是一个需要研究的重要

问题.

角分辨光电子能谱 (ARPES)是超导机理研究

的重要工具, 其要求洁净的原子级平滑的样品表

面. 南科大团队采用的原子逐层外延生长方法, 在

确保高质量薄膜样品的原子级平滑表面方面有优

势, 而原位强氧化处理则使得样品获得超导电性的

同时仍然保持洁净的表面. 另外, 由于镍基超导薄

膜在室温真空环境下极易失氧而失去超导电性, 传

统的超高真空手提箱方案不再适用. 南科大团队改

造了样品传输方案, 采用 0.2 MPa纯氧手提箱传

输样品, 在样品转移过程中尽量避免失氧. 这样,

在深圳生长的薄膜运输到上海光源 09U线站后,

仍能用相对高能的光子测量到费米面和能带结构,

这为研究镍基高温超导机理提供了基础 [44,45]. 为了

克服高能光子的分辨率较低这一问题, 南科大团队
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图 3    强氧化原子逐层外延原理示意图 [36]

Fig. 3. Schematic diagram gigantic-oxidative atomic-layer-by-layer epitaxy[36].
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还与中国科学技术大学何俊峰课题组合作, 进一步

发展了一种全低温冷链的超高真空样品运输方式,

实现了 7 eV激光 ARPES的测量, 并初步得到了超

导薄膜的能隙结构, 发现在布里渊区对角线方向具

有“粒子-空穴对称”特征且随温度变化的能隙 [46].

下一步计划, 是将 ARPES能隙的测量扩展到整个

布里渊区, 并研究其随各参数变化的演化规律. 斯

坦福团队也在采用了原位臭氧处理的方法之后, 测

量到了双层 RP结构镍基超导薄膜的能带结构 [47].

接下来, 针对镍氧化物高温超导机理的研究可

以从以下几类实验着手进行, 分别是动量空间测量

(例如 ARPES和共振非弹性 X射线散射谱 RIXS)、

实空间测量 (例如透射电子显微镜 STEM和扫描

隧道显微镜 STM)、相敏实验 (例如约瑟夫森结和

超导量子干涉器件 SQUID)以及输运调控 (例如

离子调控)等, 如图 4所示. 特别值得关注的是相

敏实验: 相敏实验不仅可以给出配对电子个数, 还

可以提供超导配对对称性的重要证据.  用最新

的 STEM技术可以还实现局部声子模式能量的测

量 [48], 该测量有助于理解电子-声子耦合的在超导

配对中的作用. 

5   超导材料实验研究展望

提高超导转变温度 TC 一直是超导领域的核

心研究目标之一. 尽管目前报道的双层 RP结构镍

氧化物超导薄膜的起始转变温度 TC 已经突破了

麦克米兰极限, 但仍远低于高压下 80 K的转变温

度 [15]. 最新研究发现, Sm替代可以实现高达 91 K

的超导转变 [49], 因而不同稀土元素替代可能是提

高 TC 的重要有效手段之一. 另一个是通过更换衬

底实现更大的应力失配. 根据 La3Ni2O7 块体的超

导-压力相图 [50], SrLaAlO4 衬底所提供压应变尚未

达到最优值. 因此, 寻找合适的单晶衬底或者合适

的缓冲层, 以提供不同于 2%的压应变, 这也是提

高 TC 的策略之一.

在 La2.85Pr0.15Ni2O7 超导薄膜中, 衬底中的 Sr

扩散长度为一个晶胞的厚度 [38]. Sr取代 La或 Pr

通常会引入空穴掺杂, 这与 ARPES的实验数据一

致 [44,45]. 目前, Sr的扩散与超导之间的关联尚未有

确切的答案, 界面极性、电荷转移等与超导之间的

关联也不清楚. 因此, 界面调控也是一个非常有效

的手段.

在铜基超导中, 铜氧面的电子配对和相位相干

性对其超导电性起着决定性的作用, 而不同层数的

铜氧面结构对超导转变温度有着显著的影响 [51].

虽然由于层间顶角氧的存在, 镍基 RP结构超导体

的层数调控机理可能与铜基有较大不同, 实验上

La3Ni2O7, La4Ni3O10[18,52,53] 和 Pr4Ni3O10[54] 均在高

压下展示了不同程度的超导电性. 因此, 在常压薄

膜体系中调控镍氧面的层数, 包括设计和制备不

同层数混合的人工晶格 [36,55], 也是调节 TC 的一个

途径. 

6   总　结

常压下双层 RP结构镍氧化物高温超导的

发现, 标志着镍基超导研究迈入了一个新的阶段.

我国科研团队利用自主发展的“强氧化原子逐层外

延”技术, 制备出了纯相的双层 RP结构镍氧化物
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图 4    常压 RP结构镍氧化物超导薄膜研究路线图

Fig. 4. Research roadmap of ambient-pressure RP phase nickelate superconducting thin films.
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高温超导薄膜, 揭示了界面应力、氧含量调控及稀

土元素替代对超导性能的重要性. 未来, 通过协同

优化人工晶格设计、界面工程与元素替代, 有望进

一步提升超导转变温度. 另一方面, 结合角分辨光

电子能谱、扫描隧道显微镜、透射电子显微镜等先

进表征手段, 研究者们可以对这些材料物性与电子

结构进行深入系统的研究, 这为揭示高温超导的微

观机理带来了新的希望.
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Abstract

In recent years, significant progress has been made in the superconductivity of nickelates, with global teams

discovering various nickelate  superconductors  under ambient and high pressure conditions.  Research teams in
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China  and  USA  have  independently  discovered  ambient-pressure  superconductivity  in  Ruddlesden-Popper

bilayer nickelate thin films through different technical pathways, establishing a novel platform for probing high-

temperature  superconducting  mechanisms.  The  Chinese  teams  have  synthesized  pure-phase  bilayer  nickelate

films  with  atomically  smooth  surfaces  by  using  their  proprietary  Gigantic-Oxidative  Atomic-Layer-by-Layer

Epitaxy  (GOALL-Epitaxy)  technique.  After  in  situ  strong  oxidation  processing  of  surface,  surface-sensitive

measurements,  such  as  ARPES,  can  be  conducted  on  these  atomically  flat  films  to  reveal  the  electronic

structure  of  the  superconducting  phase,  and  further  in-depth  experimental  research  on  superconducting

mechanisms  is  expected.  Through  synergistic  efforts  in  lattice  engineering,  rare-earth/alkaline-earth  element

substitution, and interface strain engineering, this system has the potential to achieve higher superconducting

transition temperatures.

Keywords: high-temperature  superconductivity,  nickelate  thin  film,  gigantic-oxidative  atomic-layer-by-layer
epitaxy
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