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图1 高温固相合成LiMS2并剥离出二维材料的示意图[4]
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1 引子

超导物理及材料，是量子材料

和凝聚态物理的高地，虽历经近百

年却经久不衰。它很美，也很高

冷。关于超导的故事，已经讲得很

多也听了很多，但超导物理是多维

的、色彩斑斓的。我们的生活，特

别是物理生活，如果没有超导，可

能会有些乏味。超导之路仍然充满

探索的诱惑……

继往开来的荆棘之路有一条乃

二维超导研究。这一领域方兴未

艾，各路大家各显身手，令读者们

目不暇接。《超导维度、超越维度》

一文 (“量子材料 Quantum Mate-

rials”微信公众号文章)从历史到现

状、从材料到物理，对维度如何侵

入超导物理进行了精彩描绘，在此

不再赘述。只有一点，文中提到二

维超导体系的各种制备手段时，既

介绍了精准无比、有着原子喷墨打

印机美誉的分子束外延(MBE)薄膜

生长技术，也盛情称赞了大巧不

工、重剑无锋的胶带纸手撕单层材

料的传奇。然而，还有一些枝叶尚

可闻香观赏，这恰是本篇故事的起

笔之处。

笔者想说的是，二维材料乃至

二维超导的画卷上，岂能少了化学

家的笔墨？传统超导人大多具有物

理背景，除了那些高大上的超级技

术之外，他们最常采用的材料合成

手段是所谓的高温固相烧结，一般

包括研磨、压片以及烧结等步骤。

及至接触到化学家的行事风格，乃

有叹为观止之感：水热法、微波

法、机械合金化、离子交换法、嵌

入反应、脱嵌反应等。这些珍宝，

化学家们信手拈来、妙手组合，往

往达成意外之功效，比起物理人要

心灵手巧得多。

比如，笔者熟悉的中科院上海

硅酸盐研究所的黄富强研究员领导

的团队，其主要研究领域本不在超

导材料，而更擅长光电转换材料。

尽管如此，他们在超导材料领域牛

刀小试，便掀起了不小风波：以铁

基超导为例，先是挟低温机械合金

化之风，成功地将常规需要1150 ℃
以上几十小时方能合成的 1111 材

料，以区区 900 ℃加热 20分钟即行

搞定 [1]。继而，他们又巧妙使用水

热法，连克 11111 体系之 (Li，Fe)

HOFeSe(与中科大陈仙辉教授合

作)[2]、FeS[3]两大堡垒，一时令那些

物理背景的超导人眼界大开或稍有

汗颜。

* 本文原载于“量子材料Quantum Materials”微信公众号，刊发前作者做了少量修改。
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图2 重堆叠的TaS2纳米片的结构及其电磁性质[5] (a)重堆叠

TaS2纳米片的结构示意图；(b)重堆叠TaS2纳米片的XRD图

谱；(c)重堆叠TaS2纳米片的磁化数据；(d)重堆叠TaS2纳米

片的电阻—温度曲线

图3 P. Jarillo-Herrero 团队在低维 TaS2上做的工作 [9] (a)二维材料制备及封装示意

图；(b)不同厚度TaS2的电阻—温度数据；(c)Tc随厚度的变化

2 降维超导

在历史悠久、历久弥新的过渡

金属二硫化物领域，化学家们更是

如鱼得水、收获颇丰。过渡金属二

硫化物，乍一看只有两个元素组成

而且组分固定，能玩出什么花头

来？事实上，这还真是一个“扮猪

吃虎”之辈。仅以晶体结构而言，

就 可 变 换 出 2H、 3R、 1T、 1T'、

1T''、1T'''等不同花样。这些物相所

表现出来的物性，

均是包括超导、电

荷密度波、热电等

量子材料界争相追

逐的对象。

更加令人称道

的是，这类化合物

一般具有层状结

构，很适合对其进

行“降维操控”，

从而探究二维下的

物理特性。因此，

它们也深得专注于

二维材料研究的人

士所喜爱。所谓

“降维”，即通过剥离技术将层状结

构一层一层剥离，直到尽头；所谓

“操控”，即对二维体系进行加工、

处理与调控。最近几年，黄富强团

队，发展出化学方式剥离 LiMS2(M

为过渡金属元素)晶体的方法[4]，获

得了高纯度的MS2纳米片、甚至单

晶(图 1)。他们成功运用这一技术制

备了NbS2、TaS2、TiS2、MoS2、WS2等

材料。同时，也与国内外同行，包

括笔者所在的中科院上海微系统所

(谢晓明、牟刚)合作，表征与调控

其中的超导性能。结果还真看到了

一些新的、不同于常规体系超导电

性的现象与物理。有兴趣的读者可

关注针对 TaS2的工作 [5]、MoS2的工

作[6]，以及针对WS2的工作[7]。本文

将以其中的TaS2为主角来讲述[5]。

首先，如图 2 所示，化学剥离

的单层TaS2纳米片经过抽滤，可以

进行重新堆叠，由原来规则平移堆

砌的晶体，变成面内旋转了的TaS2

薄膜，称之为重新堆垛。堆垛过程

中，不同纳米片之间的扭转角破坏

了材料面内的旋转对称性，构成一

种新的对称(非对称)形态。一般会

自然想到，这种对称性破缺一定会

摧毁超导转变。殊不知，我们看到

的现象令人大跌眼镜：这种材料的

超导转变温度 Tc在 3 K以上，而块

体 2H-TaS2晶体的 Tc只有 0.8 K。这

一结果既莫名其妙、又新颖别致。

其次，外行看热闹，内行看门

道。研究超导薄膜及低维材料的人

都清楚，无序效应通常会造成库珀

对局域化或者库仑屏蔽效应减弱。

因此，绝大多数材料在厚度变薄(即

维度下降)时，Tc都会下降。二维情

况下的 TaS2 面内堆叠导致了更高

的超导温度，自然是有了非常规的

光环。

无独有偶，那位以研究魔角石
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图4 超导转变附近电阻率随温度和磁场的变化以及Bc2和Tc在倾

斜磁场下的演化行为[10]

墨烯超导 [8]而声名鹊起的 P. Jarillo-

Herrero领导的团队，随后利用精巧

的机械剥离和封装技术(图3)，研究

了层数依赖的TaS2超导行为，也完

美再现了“降维”到单层时 3 K以

上的超导转变温度Tc
[9]。

这里有几点，笔者很想与各位

读者分享： (1)化学法制备的单层

TaS2重堆垛后的 Tc与机械剥离得到

单层TaS2非常接近，表明在超导温

度这一点上，重堆垛过程看起来并

无实质影响；(2)重堆垛过程在其他

方面还是产生了相当的作用。比

如，它压制了面内上临界磁场，影

响了后者随温度的演化行为，表明

不同层的TaS2纳米片之间存在一些

耦合；(3)笔者所在团队 [5]与 Jarillo-

Herrero团队 [9]似乎都同意，减薄样

品压制了电荷密度波，从而提高了

费米能级处的态密度。这是 Tc提升

的主要原因；(4)结合以上几点，我

们认识到：重堆垛的单层TaS2纳米

片在超导行为上很像单层TaS2，但

又不完全一样。因此值得进一步

深究。

3 重堆垛TaS2反常行为

故事当然不能就此谢幕，那么

能够做点什么新物理呢？

笔者和中科院上海微系统所马

永辉、谢晓明以及上海硅酸盐研究

所黄富强、潘杰等人再度合作，力

图对该重堆垛样品的超导特性一窥

究竟 [10]。很自然地，通过研究超导

转变在不同方向磁场下的演化，可

以获得上临界磁场Bc2随角度的变化

趋势。这里，有一个被广泛用来甄

别二维超导电性的“小花招”：符合

所谓 Tinkham 模型 [11]，我们就相信

是二维超导；符合金兹堡—朗道GL

模型 [12]，就认为是具有三维特征的

各向异性超导。

实验数据

显示于图 4(a)，

(b)上，可见模

型与实验结果

差别太大，难

以弥合其中差

距 。 也 就 是

说，GL模型和

Tinkham 模 型

都不能反映实

验 数 据 的 走

势。从另一个

角度来看，在

固定面外磁场

的情况下，Tc

随面内磁场的

增强呈现先增

大后减小的行为(图 4(c)，(d))。这

一行为的反常更加直观，因为一般

而言磁场对超导总是起到破坏作

用。而所谓的磁场诱导或增强超

导，只在一些铁磁性材料中才出

现[13，14]。

4 事出反常必有“妖”

考虑了从理论到实际、从内禀

到外禀的方方面面，我们可以学习

胡适先生的“大胆假设、小心求

证”之法。最直接的假设自然是：

非中心对称的堆叠结构和强的自旋

—轨道耦合可能是这种反常行为最

可能的内在起源。其原因可能源

于、但不限于以下几点：

(1)很多理论和实验工作已确

认 [15—17]，非中心对称的晶体结构和

强自旋—轨道耦合在同一个材料里

相遇，很可能引发自旋三重态分量

的出现。此时，形成库珀对的两个

电子自旋同向，因此对外加磁场

具有超乎寻常的承受力。重堆垛

的 TaS2样品中恰好有上述这些因素

参与。

(2)作为对比，我们还研究了具

有类似堆垛结构的MoS2。观察到类

似行为，但是反常程度相对较弱。

注意到，4d金属Mo的自旋轨道耦

合恰比5d金属Ta弱，因此看上去合

情合理。

通过上述梳理，能够定性地理

解此处的“妖”乃自旋三重态。同

时，我们注意到材料微结构中存在

小角度的褶皱，可能对角度依赖的

测量造成影响。为此，我们对 GL

模型进行了升级改造，使其能够反

映出这些褶皱的影响。在磁场方向

远离样品表面的情况下，这一扩展

的GL模型较好反映了实验事实，因

此目前尚不能排除这种可能性的存在。

5 讨论与展望

超导物理与材料，可能是凝聚

态物理中最醉心于追求基态与本征

性质的领域。超导人小心翼翼地对
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待着铜基、铁基等这些超导体

系，追求高质量样品，生怕引

进去什么缺陷而破坏了其中的

各种对称性。超导物理的研究

大概很少做到如此这般，竟然

将晶体剥离成一层一层的原子

层或者晶胞层，然后将这些晶

胞层随意堆砌、任意剪裁。

笔者不才，不敢对如此任

意剪裁或堆砌的后果提出展

望，但至少可以提出一些问

题：(1)能不能真的做到任意剪

裁？(2)堆出来的层与层之间是

不是还是原先的晶格性质？毕

竟，化学制备有一个基本问题

就是原子分子尺度的“污

染”。(3)如何能够剪裁出足够

大的“晶体”？这些问题可大

可小、可长可短，正是江山起

虹时。

不过，笔者还是针对我们

所做的很窄很浅的领域，就“降维

超导”相关问题提两点展望：(1)往

近处看，很显然，制备出无褶皱或

尽可能少褶皱的样品，对于进一步

厘清这种上临界磁场随角度之反常

行为的机制，是非常必要的。这有

赖于未来材料合成的达人们进一步

努力。 (2)如果把目光稍微放远一

点，二维超导材料表现出来的新奇

特性令人目不暇接，并且易于被电

场等物理参量调控。这些效应也许

未来在新型器件应用方面有独到之

处。这需要超导材料及物理研究的

行家里手与器件应用的能工巧匠们

通力合作。期待这些流光溢彩的前

沿工作能够早日造福社会。

致 谢 本文在撰写过程中得

到了南京大学刘俊明教授的支持和

帮助，在此表示感谢。
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