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摘 要 以石墨烯为代表的二维材料在二维半导体等领域具有重要的应用价值，因

此得到了广泛的研究。二维超导体不仅丰富了二维材料的物理内容，而且具有潜在的应用

价值，已成为备受关注的超导前沿领域之一。文章回顾了二维超导材料的研究历史，重点

介绍了几种具有代表性的(准)二维超导材料及其存在的物理问题，并对二维超导材料的研究

进行了展望。
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Abstract Two-dimensional (2D) materials represented by graphene have attracted great

attention due to their important applications. Two-dimensional superconductors not only exhibit

the rich physics of 2D materials but also have many potential applications, and constitute one of

the frontier areas in superconductivity. In this article we review the history of this field, and

especially introduce some representative 2D superconductors and the physical issues therein, and

conclude with a discussion of future prospects.

Keywords two-dimensional superconductor, graphene, phosphorene, borophene, transition

metal dichalcogenides

1 二维超导体的研究历史与现状

超导是物理学中最迷人的宏观量子现象之

一，是日久弥新的研究领域，而二维材料是目前

材料研究领域的前沿。如何在二维材料中实现超

导电性，成为了科学家努力探索的方向。近年

来，许多二维材料例如石墨烯、FeSe-SrTiO3、单

层的 NbSe2和 MoS2等材料相继被报道出超导电

性，并展现出丰富的物理性质(例如电荷密度波

(charge density wave，CDW)、 Ising 超导、量子

Griffiths相变、量子金属态等)[1，2]。此外，二维超

导材料在超导微纳器件中具有重要的潜在应用价

值。例如，二维超导材料可应用于更小的便携式

磁共振成像仪，以及用于高精度的微型磁场探测

器上实现单自旋的探测和控制等。二维超导材料

因其丰富的物理性质和潜在的应用价值已成为备

受关注的超导前沿领域。

二维超导的研究并不是一帆风顺的，在二维

材料里是否存在超导曾经是固体物理中最具有争

议的问题之一。早期的理论认为，随着薄膜厚度
* 国家重点研发计划项目(批准号：2016YFA0300404)，国家自然科学基

金(批准号：11674326、11774351)资助项目

·· 345



评述

·47卷 (2018 年) 6 期

的降低，体系中的缺陷及无序度也会相应增多，

将会引起电子的局域化，并影响超导库珀对

(Cooper pair)的相位相干，从而抑制超导电性的产

生。因此，早期理论认为理想的二维体系不存在

宏观的超导电性。实验方面，1938 年 Shal'nikov

首次报道了 Pb和 Sn薄膜上的超导电性，开启了

薄层超导的研究历史[1]。在早期的研究中，绝大

多数的准二维超导体都是由沉积的金属膜制成

的，这导致了很多无序、无定型态或者颗粒状的

样品。因此，准二维薄膜体系超导电性的研究以

及所观测到的各种现象都受到了材料本身结构无

序的影响。进入 21世纪，材料制备技术的发展，

特别是分子束外延、机械剥离等低维材料制备手

段的不断进步，使得二维超导材料的晶体质量得

以大幅提高，并且可以实现原子级厚度的二维超

导材料，从而极大地推动了二维超导电性的研究

(图1)。

由于常见的二维材料(比如石

墨烯、黑磷、MoS2等)本征的半金

属或半导体的特性，需要对其进行

调控才能够出现超导电性。目前，

二维材料主要的调控超导的手段有

化学吸附、应力和载流子掺杂等。

通过弯曲或拉伸弹性基底的方式可

以对二维材料施加单轴应力，而利

用压电陶瓷或衬底之间的晶格失配

可以实现双轴应力(图 2)。场效应

管可以在不掺入杂质原子的情况下

给二维材料注入电子或空穴，避免

了向材料中引入无序，也是一种非

常“干净”的调控手段。但是传统

的场效应管的调控能力有限，不足

以将一般的绝缘体材料调控出超

导电性。近年来，双层电场场效应

管 (electric double-layer transistors，

EDLT)实验手段的发展使得载流子浓度得到很大的

提高(图3)，并能将很多半导体材料调控出超导电性。

值得一提的是，由于二维超导的实验研究涉

及材料科学、器件物理、仪器技术等学科，对实

验条件的要求也十分苛刻，因此理论研究往往都

是超前于实验研究，这一点与块状超导体研究中

实验往往先于理论的情况很不同。另外，超导和

维度本来就有着很强的关联，许多高温超导材料

本身具有层状特性，比如铜基氧化物超导体、铁

基超导体、MgB2、石墨插层超导体等。因此，二

维超导研究对于发现新的高温超导材料也有非常

重要的意义。

本文着重介绍在近期被理论预言或实验发现

的二维超导材料，并对其中存在的物理问题进行

简单介绍。

2 常见的(准)二维超导体及其特性

2.1 石墨烯

石墨烯是世界上发现的首个二维材料，它的

图1 二维超导材料的研究历程[1]

图2 (a)弯曲基底和(b)拉伸基底对二维材料施加单轴应力；(c)利用压电陶瓷施加双

轴应力[3]

图3 (a)传统的场效应管；(b)双电层场效应管的示意图[4]
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发现颠覆了我们对凝聚态物

理中很多基本概念和现象的

认识。石墨烯在费米面附近

的线性色散 Dirac 点导致了

电子态密度为零，这使得其

很难出现超导电性。因此，

将石墨烯调控出超导是一个

重要的研究方向。理论上提

出了很多方案，例如在石墨

烯上吸附碱金属(图4(a))[5，6]、

在全氢化的石墨烯中进行空穴掺杂[7]、

在应力下对石墨烯进行电子掺杂 [8]

等等。

石墨中插层碱金属或碱土金属可

以使石墨超导，因此在石墨烯上吸附

碱金属或碱土金属也是实验着重研究

的方向。在实验上，角分辨光电子谱

(angle resolved photoemission spectros-

copy，ARPES)观察到了 Li 吸附的石

墨烯可能的 0.9 meV 超导能隙 [9] (图 4

(b))。但是，这个能隙是超导能隙还是CDW导致

的能隙还存在争议，目前还缺少直接的电输运和

磁性方面的实验证据。不过，在插层钙元素双层

石墨烯(C6CaC6)中通过扫描隧道显微镜(scanning

tunneling microscopy，STM)、ARPES、电输运和

磁性的测量都证实了存在 4 K 的超导电性 [10](图

5)。但是并没有在锂插层的双层石墨烯(C6LiC6)中

发现超导电性，说明了插层元素在超导中的重要

作用。应力调控和载流子掺杂下的石墨烯的超导

还有待进一步实验验证。

2.2 磷烯

黑磷(BP)也是具有层状结构的材料(图 6(a))。

2014年报道了通过机械剥离法或液相剥离法得到

了单层黑磷，即磷烯(图 6(b)，(c))。相对于石墨

烯的零能隙，磷烯具有较大的能隙(1.88 eV)，而

且无论多少层，始终是直接带隙。磷烯还具有高

的迁移率和大的开关比，因此在光探测和半导体

领域有更广泛的用途。

由于其半导体特征，因此需要进行调控才能

使磷烯具有超导电性。Shao等人[11]通过理论计算

发现电子掺杂的磷烯可以使Γ点(布里渊区中心点)

的声子显著软化，并预言 1.3×1014 cm−2浓度的电

子掺杂可以使磷烯出现超导电性，而2.6×1014 cm−2

浓度的电子掺杂可以使 Tc增加到液氦以上的温

度，此外还提出了通过拉应力可以进一步增强超

导电性[11]。之后又有其他理论工作预言可以通过

应力 [12]、Li 插层 [13]的方法在黑磷中实现超导电

性。在实验方面，Saito等人[14]通过离子液体注入

的方法对磷烯进行电荷掺杂，发现了磷烯从半导

体到金属的转变，但遗憾的是并没有发现超导电

性。这很可能与实验上通过离子液体注入得到的

载流子浓度还不够高有关。2017年，Zhang等人[15]

使用液氨插层技术，成功实现了在黑磷中插层

Li、Rb、Cs和Ca金属。与石墨中插层金属化合

物不同，他们发现金属插层的黑磷的超导转变温

度对插层原子种类不敏感，所有的黑磷插层化合

图4 (a)吸附金属原子石墨烯的结构，黄色球为碳原子，蓝色球为金属元素[5]；(b)ARPES测

量得到的吸附Li石墨烯在K点附近的色散特性及其对应的强度，通过对强度的拟合得到了

0.9 meV的超导能隙[9]

图5 (a)Li和Ca插层的双层石墨烯的电输运曲线，Ca插层双层石墨烯显示了超

导电性，而Li插层却没有超导电性；(b)Ca插层的双层石墨烯显示的抗磁信号[10]
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物都出现了3.8±0.1 K的超导电性和基本相同的临

界磁场，如图 6(d)，(e)所示。插层原子在这里只

是起到了提供电子的作用，超导可以完全归因于

电子掺杂的磷烯，因此他们认为电子掺杂后磷烯

可以出现超导。

2.3 硼烯

合成单层的单质元素材料一直是二维材料研

究领域的一个热点。近期，利用分子

束外延的方法，碳同族元素硅、锗和

锡元素的单层材料(即硅烯、锗烯和锡

烯)都被相继合成出来。但是这些烯具

有半导体或半金属特性，对超导的出

现是不利的。那么是否存在金属性的

单质二维材料呢？经过多年的理论和

实验探索，Mannix 等人 [16]和 Feng 等

人 [17]先后合成了硼的单层材料，即硼

烯。因制备条件不同，合成的硼烯具

有3种不同结构(图7)，但它们都具有

金属特性。3种结构的硼烯都被预言

具有 10—20 K的超导电性[18，19]，因此

硼烯可能是目前纯单质二维材料中具

有最高超导转变温度的材料。在这 3

种结构的硼烯中，三角形结构的硼烯

(图 7(a))的超导转变温度被预言是最

高的。那么这种结构的硼烯的超导电

性是否可以通过调控进一步增强呢？

Xiao等人[20]开展了三角形结构的硼烯

超导电性的理论研究，他们认为应力和载流子掺

杂都可以调控硼烯的超导电性：拉伸应力可以把

超导转变温度从 19.0 K提高到 27.4 K，而空穴掺

杂可以提高到 34.8 K[20]。三角形结构的硼烯(图 7

(a))还具有非常强的各向异性、负的泊松比、沿

着 a轴可能超过石墨烯的杨氏模量等特性[16]。硼

烯中的超导以及可调控的特性，将可以拓展硼烯

的应用领域。

2.4 FeSe/STO

2012年Wang等人[21]报道了在 SrTiO3(STO)衬

底上生长出单层 FeSe，随后利用 STM 观察到了

20 meV左右的超导能隙(图 8(a)—(c))，预示着可

能具有77 K左右的超导转变温度，相比于块体的

Tc增加了 8倍多。更为奇特的是，该超导能隙仅

在单层 FeSe的表面出现，在两层以及更厚 FeSe

薄膜的表面没有观察到超导能隙的打开。这一

研究成果很快得到了广泛的关注。之后的变温

图6 (a)黑磷的晶体结构；(b)磷烯晶体俯视图和(c)侧视图 [11]；(d)Li、K、Rb、

Cs和Ca插层黑磷随温度变化的磁化率曲线，超导转变温度对插层原子种类不敏

感；(e)插层黑磷的平行和垂直临界磁场随温度的变化关系，插层样品具有基本

相同的临界磁场[15]

图7 实验合成的几种硼烯结构示意图[19] (a)Mannix等人合

成的三角形结构的硼烯[16]；Feng等人合成的(b)矩形和(c)菱

形结构的硼烯[17]
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ARPES[22—24]、输运和磁性的

测量 [25，26]进一步确定了超导

电性(图8(d)—(f))。这一重要

发现极大地激发了人们对FeSe

等单层铁基超导体的研究热

情。如何理解FeSe单层薄膜

中的高温超导电性，以及如

何进一步提升超导转变温度

也成为了该领域的研究热点

之一。目前的实验和理论研

究表明，STO 衬底对单层

FeSe 的电子掺杂效应以及

STO 声子均扮演了重要角

色，然而超导电性增强的详

细机理尚有一定的争议。

2.5 过渡金属二硫族化合物

过渡金属二硫族化合物

也是目前备受关注的二维材

料家族之一，典型的材料包

括MoS2、TaS2、WTe2等。这

类材料由元素周期表中 IV—

VII 族的过渡金属 M 与硫族

元素S/Se/Te组成，其化学通

式为 MX2。MX2 材料一般都

具有层状结构，层内是由

X—M—X 构成的三明治夹心结构，层与层之

间靠较弱的范德瓦尔斯力结合，层内和层间的

不同堆垛方式形成了丰富的晶体结构 (如 1T、

2H、3R相)。因MX2这种结构特点，非常容易被

剥离成单层。MX2中有很多本征的超导体，比

如 1T-PdTe2、 2H-NbS2、 2H-NbSe2、 3R-NbS2、

4H-NbSe2、 2H-TaS2、 2H-TaSe2 和 4H-TaS2 等
[27]，

而且超导也往往会伴随有CDW。

在 MX2 中， 1T-TaS2 因具有丰富的 CDW 相

转变而受到广泛关注。随着温度的降低，块体

1T-TaS2 先后在 350 K 和 180 K 从不畸变结构转

变到近公度 CDW(NCCDW)再到公度 CDW 结构

(CCDW，具有 13 × 13 David star的结构)，如图

9(a)—(c)所示，导电性从金属态转变为Mott绝缘

态。通过施加外压力 [28， 29]、Ta 位掺 Fe(1T-Fex-

Ta1-xS2)[30]或在S位掺杂一定量的Se[31，32]，可以有效

抑制CCDW，并且在CCDW完全被抑制后出现超

导电性，超导电性可以与NCCDW共存。这些调

控手段下的 1T-TaS2具有相似的电子相图，如图

9(d)所示。

近年来，通过电荷掺杂来调控 1T-TaS2中的

CDW和超导成为一种新的研究手段。例如，实

验上通过门电压调控的 Li 离子插层可以抑制

CCDW态进而出现超导态[35]，垂直电场也可以使

图8 (a)FeSe在SrTiO3衬底上的示意图；(b)原子分辨的STM图展示了FeSe由Se构成的表

面；(c) 4.2 K下的扫描隧道谱探测到的 20 meV超导能隙；(d)磁场和温度依赖的电输运特

性，插图显示了 10 T下的输运曲线，表明单层FeSe具有 100 K的超导电性；(e)95—100 K

下电阻随磁场的变化关系，显示了单层FeSe的抗磁性；(f)临界磁场和温度之间的关系(图

(a)—(c)来自文献[21]，图(d)—(f)来自文献[26])

图9 (a)1T-TaS2晶体结构；(b）13 × 13 的CCDW结构示意图[33]；(c)David star以及CCDW

和NCCDW的示意图；(d)1T-TaS2的调控相图[34]，灰色模糊的六角形代表NCCDW，红色不

模糊的六角形代表CCDW
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图10 (a)垂直正向电场引入的空穴导致的1T-TaS2的CDW畴壁消失[36]；(b)光照

导致 1T-TaS2从 CCDW 态到 NCCDW 态或隐藏的亚稳态，并使电阻率降低 [37]；

(c)1T-TaS2的CDW能垒示意图以及通过垂直电场和光场调控CCDW和NCCDW

或亚稳态的示意图[33]

图11 (a)MoS2电荷掺杂的实验调控示意图；(b)MoS2掺杂的电子相图。在 n2D <

6.7×1012 cm−2掺杂浓度时为绝缘体，在 6.7×1012 cm−2 < n2D< 6.8×1013 cm−2为金属，

当n2D > 6.8×1013 cm−2时MoS2具有一个Dome型的超导转变[44]

体系从 Mott 态转变到金属态 [36]，光场可以诱导

1T-TaS2从CCDW态向NCCDW态或隐藏的亚稳态

转变[37](图 10(a)，(b))。这些调控手段背后的物理

机制是什么呢？Shao等人[33]通过理论计算系统地

研究了电荷(空穴和电子)掺杂的单层 1T-TaS2，发

现空穴掺杂可以明显提高 CCDW 的能量 (图 10

(c))，并使非畸变结构的声子谱的虚频消失。这

表明了空穴掺杂后NCCDW变得更加稳定。同时

掺杂后的结构优化和电荷转移也佐证了上述观

点。与空穴掺杂的效果相反，电子掺杂使CCDW

结构更加稳定。这一计算结果可以很好地解释单

层 1T-TaS2中光场和垂直电场的实验现象。此外，

他们还预言空穴掺杂抑制CCDW序后，能够诱导

出 6—7 K 的超导电性。通过电荷掺杂可以实现

1T-TaS2中CDW、Mott绝缘态、金属态、甚至超

导态之间可控的转变，使得该材料在电子器件中

将有非常广泛的应用前景。

另一典型的CDW材料 1T-TiSe2在 200 K会有

一个 2×2×2的CDW相变，与 1T-TaS2类似，加压

或者进行金属原子掺杂可以抑制CDW，并有可

能诱导出超导电性。2016年，实验研

究表明，电子掺杂可以抑制1T-TiSe2纳

米薄片中的CDW，并且随着载流子浓

度的增加，CDW逐渐被抑制并出现一

个类似于铜氧化物的Dome型的超导电

子相图[38]。Wei等人[39]通过理论计算解

释了电子掺杂抑制CDW引入超导电性

的物理机制，并同时预言空穴掺杂同

样可以抑制CDW并诱导出超导电性。

块体 2H-NbSe2 在 33 K 有一个 3×3 的

CDW相转变，并且NCCDW与超导共

存，超导转变温度Tc~7.2 K在MX2中是

最高的。实验上经过多年的努力[40—42]，

单层的 2H-NbSe2终于被 Ugeda 等人 [42]

合成出来了。他们发现 2H-NbSe2 3×3

的CDW序和超导在二维极限下都可以

存在，但是超导转变温度降到了1.9 K。

另外，实验上发现通过在双层2H-NbSe2

里掺入空穴可以增强超导Tc
[43]。

块体MoS2是带隙为 1.2 eV的间接

带隙半导体，随着层数的减少带隙增

大，单层MoS2就变成了带隙为 1.8 eV

的直接带隙半导体，因而单层MoS2具

有十分优异的光电性能。通过离子液

体注入的方法可以将MoS2调控出金属

态进而出现超导态 [44—46]，超导电性随

掺杂浓度呈现Dome型变化(图11)。通

常离子注入深度在表面以下几个原子

层厚，因此可以认为是二维的MoS2超
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导体。理论上认为这个

Dome型的超导相图是由

于电子掺杂后不同轨道特

征的费米面变化导致的[47]。

此外，单层MoS2
[45，46]

和 NbSe2
[48]由于缺少空间

反演对称性并存在大的自

旋轨道耦合作用，导致了

自旋—谷锁定(spin-valley

locking)现象，形成面外

的塞曼 (Zeeman)自旋极

化，如图 12(a)所示。谷

的自旋在 K 和 K'点反向

(图 12(b))，与 Rashba 自

旋轨道耦合导致的面内动

量依赖的自旋极化不同，

塞曼类型的自旋—谷锁定

导致的是谷与谷间的电子

配对。因此，库珀对里的

电子自旋被面外的大的塞

曼场极化，可以保护它们

的方向为面外取向，这样

就会导致超导对面内的磁

场十分不敏感，会有非常

大的面内上临界场。相

反，面外磁场可以十分容

易地破坏超导电性，如图12(c)。例如MoS2在1.5 K

的面内上临界场为52 T[46]，NbSe2的面内上临界场

为 35 T[48]，比对应的块状超导材料的上临界场大

一个数量级，大大超出泡利顺磁极限。因此，这

种超导体被称为 Ising超导体。另外，双层的NbSe2

面外施加小磁场就很容易破坏超导态并进入量子

金属态[49]，这与电荷调控的ZrNCl超导态在磁场

下变为金属态类似。

WTe2和MoTe2的1T结构往往会发生畸变，这

种畸变的 1T结构称为 1T'结构(图 13(a))，块体的

1T'相具有半金属的特征。近年来在这两类材料中

发现很多有意义的物理现象而受到广泛的关注，

比如巨大而且不饱和的磁电阻效应[50—53]、第 II类

的 Weyl 半金属 [54—56]、光照 [57]和电荷掺杂 [58]实现

MoTe2的 2H半导体相和 1T'半金属相之间的转变

等。实验上发现压力[59—61]或掺杂[62]可以诱导超导

电性(图 13(b))。加之这两种材料是Weyl半金属，

因此可能在这两种材料里实现拓扑超导。2014年

Qian 等人 [63] 理论预言单层 1T'结构 MX2(M=W，

Mo；X=Te，Se，S)由于结构扭曲会导致由金属原

子 d轨道和由硫族元素的 p轨道构成的能带发生

反转，而自旋轨道耦合会打开能隙进而出现量子

自旋霍尔态。由于只有1T'-MoTe2和1T'-WTe2在能

量上是稳定的，所以实验的重点放在这两种材料

上。实验观察到随着层数的减少，块体到几层的

1T'-MoTe2
[52]和 1T'-WTe2

[64]会发生金属到半导体的

图12 (a)MoS2在K点附近的能带色散和自旋结构，由于有效的塞曼场，内费米面和外费米面具

有向上或向下的自旋极化；(b)谷依赖的自旋极化费米面示意图，每个谷的自旋都垂直于磁场；

(c)面内和面外的上临界场随温度变化的关系，面内的上临界磁场要远远高于面外的上临界磁场[46]

图13 (a)1T和1T'的结构示意图[63]，1T'结构中红色箭头代表畸变方向；(b)压力[61]和S掺杂[62]诱导

1T'-MoTe2超导相图；(c)单层的 1T'-WTe2由于自旋轨道耦合造成的带隙打开和实验观察到的

能隙 [65]
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转变。近期ARPES、STM(STS)观察到了单层的

1T'-WTe2存在 45 meV 左右的能隙(图 13(c))[65，66]，

这个能隙比常见三维量子阱半导体材料的带隙大

一个数量级。2017年，单层1T'-WTe2的边缘态也

被观测到了[67]，因此量子自旋霍尔态得到了最终

的证明。像MoS2那样，电荷掺杂应该可以将单层

或几层的1T'-MoTe2和1T'-WTe2调控出超导，这将

对研究二维材料的拓扑超导有积极的意义。

3 总结与展望

二维超导材料不仅有丰富的物理内容，而且

具有潜在的应用价值。二维超导研究历史与二维

材料制备技术的发展紧密相关，高质量的二维超

导材料为研究新的量子现象提供了平台。但是，

二维超导材料发展仍然将面临一些挑战，例如如

何进一步提高载流子掺杂的浓度和均匀性，进一

步提高超导转变温度，各种衬底的选择以及材料

的稳定性都是实验上需要解决的问题。对于理论

研究来讲，需要准确预言二维材料的晶体结

构，弄清楚超导电性的微观机理以及同其他量

子序之间的关联，并深入理解各种二维体系中

的超导现象等。相信随着理论和实验技术的发

展，在二维超导材料里将有更多有意思的物理

现象被发现。
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