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摘 要 最近几年，镍基氧化物超导材料方面的研究进展吸引了广大科研工作者

的密切关注，其原因是镍基超导的母体RNiO2(R为稀土元素)与铜氧化物高温超导母体之

一CaCuO2具有相似的晶体结构，而且其最外层轨道电子排布(3d 9)与众多的铜氧化物超

导体的母体相似。因此，对相关镍氧化物进行深入的探索和研究，可以帮助我们进一步

理解非常规高温超导的物理起源。文章对近年来镍基超导材料的发展进行了概述，主要

包括镍基薄膜中超导电性的发现；112相的晶体结构和电子结构；薄膜生长条件的优化

及相关研究进展和相图。最后，对镍基超导材料的发展给出简要总结和展望。
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Abstract In recent years, superconductivity in nickelates has attracted much

attention because the infinite layer nickelates RNiO2 (R represents rare-earth element) have

the same crystal structure and 3d 9 outer-shell electronic orbital as CaCuO2, a parent phase of

high-temperature cuprate superconductors. Therefore, further study and analysis of nickelates

can help us understand the physical origin of unconventional high-temperature supercon-

ductivity. This paper will review the current development of nickelate superconductors,

mainly covering the discovery of superconductivity in nickelate thin films, the crystal and

electronic structure of the 112 phase, the optimization of thin film growth conditions, recent

research progress and phase diagram. Finally, a brief summary and future perspectives are

presented.

Keywords nickelates，unconventional superconductivity，film growth，transport

properties
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1 引言

1986 年 ， J. G. Bednorz 和 K. A. Müller 在

La2-xBaxCuO4中发现35 K的超导电性，开启了铜氧

化物高温超导材料研究的大门[1]。经过长时间的材

料探索，超导转变温度 (Tc) 在 Hg-Ba-Ca-Cu-O

(1223)体系中常压下最高可以达到 133 K，进一步

施加高压可达164 K[2，3]，然而其超导机理却不能用

经典的BCS理论，即电—声子耦合图像来进行解

释[4]。之后铁基高温超导体系的发现[5]，更说明了

上述超导现象是建立在强关联背景上的非常规超

导电性，但是其内在的超导机制，学界一直未能

达成共识[6]。为了改变这一现状，寻找新的具有非

常规高温超导特性的材料体系，探索更多非常规

超导的实验证据，无疑是最直接、最有效的方法。

通过对以铜氧化物为首的高温超导材料研究 30多

年后，人们普遍认为某些典型的特征应该对非常

规超导电性的产生至关重要，如准二维的晶体结

构、强关联特性和长程反铁磁序等，这些特征也

成为了探索下一代高温超导材料的出发点[7]。

铜氧化物高温超导的母体是莫特绝缘体，

Cu2+的最外层电子轨道排布为 3d 9，能量最高的

dx2-y2 轨道处于半满填充的状态，使 3d轨道总自旋

态 S=1/2，从而形成长程反铁磁有序的磁结构[8]。

同时由于晶体场效应，很容易形成强的 d电子轨

道的退简并和较强的 p—d轨道杂化，这些都是铜

氧化物高温超导母体的主要特征。由于 3d族元素

有强的关联特性，并且镍在元素周期表中正好与

铜相邻，因此很早就有研究者从

理论模拟的角度讨论了镍基材料

与铜氧化物在晶体结构和能带结

构上的异同点，并指出镍基材料

有望成为下一个高温超导的材料

体系[9，10]。其中一个比较受关注

的镍基材料体系是具有无限层

结构的 RNiO2 (R=La, Nd)[11，12]，由

于其晶体结构与铜氧化物高温超

导母体之一 CaCuO2
[13] 一致，且

Ni+ (3d 9)与铜氧化物母体中Cu2+ (3d 9)具有类似的核

外电子排布，可以很好地类比于铜基高温超导材

料。在实验上，虽然 LaNiO2在 1983 年就被 Cres‐

pin等人[14]通过低温局部还原的方法成功合成，但

是相关研究一直没有发现超导信号[15]。此外，也

有理论研究指出 LaNiO3/LaMO3 (M为正三价离子)

的超晶格结构[16]和具有平整镍氧面的 T ′结构

Rn+1NinO2n+2 (R=La, Pr, n=2, 3)也可能支撑高温超导

电性[17，18]。人们通过各种各样的方式尝试在镍氧

化物中诱导出超导电性，但是由于理论预测和实

际实验上的差异等种种原因，基于上述思路的实

验尝试在相当长的一段时间内都没有取得成功。

直到 2019 年，美国斯坦福大学的研究组在一种

无限层结构的镍基薄膜Nd0.8Sr0.2NiO2中发现了 9—

15 K的超导电性[19]。随后众多的理论和实验学家

跟进研究，发现镍基薄膜中的超导电性有很多奇

异的非常规特性，使得镍基超导正逐渐发展成为

超导材料研究领域的一个热点和前沿课题，相关

的阶段性综述文章见文献[20—26]。本文将聚焦

于镍基超导材料，特别是无限层结构超导薄膜

中的实验研究进展，以期为相关读者提供一个

关于镍基超导研究比较清晰和全面的综述材料。

2 Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜中超导电性的发现

通常情况下，镍氧化物中镍的最稳定价态是

+2 价，具有 3d 8 电子构型，如 NiO 和 La2NiO4等。

在高氧压下也可以形成 3d 7 (Ni3+)核外电子排布，

如 RNiO3 (R=La, Pr, Nd 等)[27，28]。为了得到与铜氧

图1 Nd0.8Sr0.2NiO3(a)和Nd0.8Sr0.2NiO2(b)的晶体结构及其软化学还原过程示意图[19]
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化物母体类似的 3d 9 (Ni+)电子构

型，需要使用一种软化学还原方

法将钙钛矿结构 RNiO3 (113 相)中

NiO6八面体的顶点氧去掉，得到

具有平整镍氧面的无限层结构

RNiO2 (112 相) [29，30]。在这个结构

中，镍在二维NiO2平面内具有四

方平面氧配位。随后有研究表明，

该氧离子去插层现象同样可以发

生在外延生长的薄膜中，并且外

延薄膜的特征是可以在基底附近

得到单一取向的 112 相，但是早

期在上述薄膜材料中的研究并没

有发现超导电性[31]。

2019年美国斯坦福大学的 Li

等人 [19]通过激光脉冲沉积 (PLD)

技术在钛酸锶(SrTiO3)基底上生长

了 Nd0.8Sr0.2NiO3 薄膜，并通过低

温软化学还原的方法得到了无限层

结构的Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜，如图 1

所示。他们发现 NdNiO3在 200 K

以下存在金属—绝缘体转变，而 Nd0.8Sr0.2NiO3在

全温区内表现出良好的金属性(图 2(a))。经过低

温还原反应形成 112 相后，尽管 NdNiO2 在低温

50 K 以下仍然呈现出电阻上升的趋势，但是

Nd0.8Sr0.2NiO2 的低温电输运测试表明，薄膜在约

15 K发生了超导转变，如图 2(b)，(c)所示。值得

一提的是，NdNiO2的霍尔系数在所测温区内都

为负值，说明母体中的载流子类型为电子型。而

在Nd0.8Sr0.2NiO2中，其霍尔系数在低温区间发生

变号，超导态之上的载流子类型变为空穴型(图2

(d))，说明该材料中存在有效的空穴掺杂和可能的

多带行为。同时，不同磁场下的电阻率随温度变

化曲线表明该材料中的超导具有强配对的特性。

更细致的磁场下输运测量还发现，Nd1-xSrxNiO2在

低温下具有几乎各向同性的上临界场和顺磁极限

效应，以及可能归因于FFLO态或多带效应的上临

界场在低温(小于4 K)强磁场下的反常上翘行为[32，33]。

不过随后的研究发现，Nd1-xSrxNiO2薄膜中超导态

的各向异性会随着 Sr掺杂量的降低而升高[34]。另

外，研究者也在不同厚度的Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜(6—

17 nm)中观测到了超导的完全抗磁性，更加明确

了超导电性的存在和可能的体超导特性[35]。总之，

由于该无限层结构化合物是一系列可以被还原的

层状结构镍氧化物中的一员，而且其母体NdNiO2

具有与铜氧化物超导材料类似的 3d 9 最外层电子

排布，因此人们憧憬该材料体系可以成为一个新

的研究高温超导机理的平台，并有可能发展成为

下一代非常规高温超导材料体系，所以该发现一

经报道就得到了相关理论和实验方面的极大关

注[36—56]。

3 无限层结构112相的晶体结构和电子

结构

无限层结构镍氧化物RNiO2是Rn+1NinO2n+2系列

镍氧化物中的一员[57，58]，其中 n 代表每个单元中

图2 无限层结构Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜中超导电性的发现[19] (a) NdNiO3和Nd0.8Sr0.2NiO3

薄膜的电阻率随温度的变化曲线；(b) NdNiO2和Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜的电阻率随温度

的变化曲线；(c) Nd0.8Sr0.2NiO2在超导转变附近的电阻率—温度曲线随外加磁场的变

化；(d) NdNiO2和Nd0.8Sr0.2NiO2的霍尔系数随温度的变化曲线
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NiO2 平面的层数，当 n=∞时就是无限层结构的

RNiO2。上述结构可以通过还原具有 NiO6八面体

的 RNiO3母体来得到[19]。图 3 给出了钙钛矿结构

(NdNiO3)和无限层结构(NdNiO2)的晶体结构对比。

NdNiO3 (113 相)在室温时具有正交结构(空间群：

Pbnm)，由于氧八面体畸变，其 ab 面内 Ni-O-Ni

键角约为 156°，如图 3(a)，(b)所示，通过软化学

还原的方法将 NdNiO3还原得到 NdNiO2后，晶体

结构从正交转变为四方结构。在此过程中，位于

NiO6 八面体顶点处的 O 被移除，同时 ab 面内

Ni-O-Ni键角伸展为标准的180°，形成平整的镍氧

面，如图 3(d)， (e)所示。另外，在 NdNiO3 中，

ab 面内最近邻 Ni-Ni 之间的距离约为 3.81 Å，而

当其结构转变为无限层的 NdNiO2相后，面内最

近邻 Ni-Ni 之间的距离被拉伸为

3.92 Å，如图 3(c)，(f)所示。需要

指出的是，在Nd0.8Sr0.2NiO3/SrTiO3

异质结中基底 SrTiO3的面内晶格

常数为 3.91 Å。也就是说 113相薄

膜在生长过程中受到了基底拉应

力的作用，而当薄膜被还原为112

相后，基底又会给予其微弱的压

应力。在Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜中的超

导电性被报道后的一段时间内，

人们很难重复出其中的超导信

号[53]。之后经过较长时间的摸索，

逐渐有一些研究组重复出薄膜中

的超导电性[59—63]，这说明镍氧化物

中超导电性的实现是富有挑战性

的，其原因可能也与基底对薄膜

施加的应力难以有效控制有关。

Nd1-xSrxNiO2中的超导电性被

发现之后，很多理论工作者跟进

研究了RNiO2 (R=La, Nd)的电子结

构，并比较了其与铜氧化物的异

同点[9，10，37，45，46，64]。 RNiO2 与铜氧

化物高温超导母体一样具有类似

的 dx2 -y2 轨道半满填充态，因此可

以很好地类比于铜氧化物高温超

导[65]。然而，越来越多的研究发现镍氧化物中的

超导电性并不仅仅是铜氧化物的简单复制，其超

导行为和内在物理机理与铜氧化物有相似之处，

但是也存在明显的不同。例如，在铜氧化物中

Cu-3d和O-2p轨道存在很强的杂化，而在镍氧化

物中由于 O-2p轨道过于远离费米面，因此其与

Ni-3d轨道的杂化作用基本不予考虑。图 4为无限

层结构 112相(LaNiO2)的能带结构及其二维费米面

的示意图。从图中可以看到，与铜氧化物高温超

导体的能带结构类似，Ni-3dx2 - y2 轨道会穿过费米

面，并在 k空间 kz=0的面上，围绕 M 点形成一个

空穴口袋；但是又在 kz=π的面上围绕 Z点形成一

个电子口袋。同时，稀土元素 La 的 5d 轨道也会

参与到费米面附近。k 空间 Γ点和 A点的两个电

图3 NdNiO3 (113)相和NdNiO2 (112)相的晶体结构对比 (a)—(c) NdNiO3的晶体结构

示意图，由于氧八面体畸变，Ni-O-Ni键角发生扭转；(d)—(f) NdNiO2的晶体结构示

意图，此时ab面内Ni-O-Ni键角为标准的180°，具有平整的NiO2平面

图4 LaNiO2的能带结构(a)和二维费米面(b)示意图，其中Wannier轨道权重由线的

粗细表示，不同轨道的能带用不同颜色进行了区分，(b)左上图和右上图分别表示

kz=0和 kz=π的费米面截面，其中红色和蓝色分别表示起源于Ni和La轨道的费米面[46]
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子口袋，就是通过La-5d电子与Ni-3d电子杂化而

成，从而使镍的 3d 轨道表现出自掺杂的特

征[40，47，64]。与 LaNiO2不同的是，由于 Nd 与 La 相

比存在 4 f 轨道电子，NdNiO2中 Nd 接近费米面的

4 f 电子能带还会与 Ni-3dx2-y2 轨道发生杂化，并穿

过费米面，从而对材料的超导或磁性产生进一步

的影响[49]。综上所述，112 相镍氧化物在能带结

构上与铜氧化物有明显的不同，具有典型的多带

特征。除了 Ni-3d 轨道的参与，

R-5d 轨道(甚至4 f 轨道)都参与到

费米面附近的能带结构中。值得

一提的是，最近研究者在掺杂的

LaNiO2 中同样观察到了超导电

性[66，67]。由于 La 是缺少 4 f 轨道

的，因此 f 轨道在镍基超导中不

起决定性作用，其所扮演的具体

角色还有待进一步的探究。

4 Nd1-xSrxNiO2薄膜生长条

件的优化及相关研究进展

如上文所述，112相薄膜中超

导电性被报道之后，早期大家都

很难得到超导的样品[59，60]。Zhou

等人[53]通过控制氧压的方式，尝

试通过一步反应得到无限层结构

的 112 相，但是不仅没有发现超

导，反而得到了绝缘性很强的

Nd0.8Sr0.2NiOx相。同时，Li等人[51]

采用高温高压固相反应和低温软

化学还原相结合的方法制备得到

了 Nd1-xSrxNiO2 系列块材多晶样

品，尽管 Sr 被有效掺杂到了 Nd

位，但是输运测试表明多晶材料

在低温表现出很强的绝缘体行为，

没有发现超导。随后Wang等人[52]

通过自燃烧和高压氧处理以及低

温还原处理相结合的方法同样重

复了多晶块材中的绝缘行为，说

明在镍氧化物块体材料中实现超导电性是有一定

难度的。

Lee 等人 [68]在随后的工作中详细地介绍了

112 相超导薄膜制备过程中需要注意的两个重要

过程：(1)高质量钙钛矿结构Nd1-xSrxNiO3薄膜的生

长；(2)低温软化学还原过程的控制。在 113 相

薄膜生长过程中需要维持高的氧压和激光能量

密度来保证Nd1-xSrxNiO3中镍的高价态，同时，Sr

图5 镍基超导薄膜生长和还原条件的优化[68] (a)非最佳生长条件下还原得到薄膜

样品的扫描透射电子显微镜高角环形暗场像截面图，在远离基底的位置可以清楚地

看到第二相的存在；(b)，(c)不同生长条件下得到的 113相以及还原处理之后的薄膜

样品X射线衍射谱，其中(c)为高激光能量密度生长且加盖保护层的样品；(d)，(e)不

同激光能量密度生长的Nd0.8Sr0.2NiOx 002衍射峰随还原温度和时间增加的变化情况
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的掺杂会导致材料结构稳定性降低和Ni价态的进

一步升高，使得高质量Nd1-xSrxNiO2薄膜的生长窗

口变窄，在实际生长过程中更容易生成镍价态偏

低的杂相。另外，薄膜在生长过程中会受到钛酸

锶基底应力的影响，导致还原处理后超导薄膜的

厚度只能维持在约10 nm左右。当使用低激光能量

密度(low-fluence)在较低氧压下制备Nd1-xSrxNiO3薄

膜时，在X射线衍射谱中可以明显地看到杂相的

衍射峰。通过该薄膜还原得到的 112相，在远离

基底的地方存在很大区域的第二相，如图 5(a)，

(b)所示。当使用高激光能量密度(high-fluence)的

生长条件后，可以在一定厚度内得到纯相的高质

量 Nd1-xSrxNiO3薄膜(图 5(c))。对于软化学还原过

程，目前普遍选用更稳定的 CaH2作为还原介质。

通常 CaH2 的适宜处理温度在 260 ℃到 340 ℃之

间。Lee等人[68]通过对不同处理条件的对比发现，

高质量 112相超导薄膜可以在一定的反应窗口内

稳定得到，如图 5(d)，(e)所示。同时他们也指出

加盖 SrTiO3保护层对镍基薄膜中超导电性的实现

至关重要，但是后续Zeng等人[35，60]发现对于未加

保护层的薄膜样品，也可以在一定条件下得到超

导转变很好的112相。

在 Lee 等人 [68]的文章发表之后，逐渐有一些

研究组也重复了112相薄膜中的超导电性。Gao等

人[61]和 Zhou 等人[62]相继制得超导的 112 相薄膜，

同样指出高的激光能量密度和小的激光斑点对高

质量超导薄膜的生长非常重要。此外，在早期镍

基薄膜的生长中，人们已经发现元素化学计量比

对薄膜的生长有明显的影响[69，70]。随后，在早期

使用分子束外延生长得到Nd1-xSrxNiO2超导薄膜的

基础上[59]，Li等人[63]通过后续的工作指出：113相

薄膜中阳离子的化学计量比和 c轴晶格常数存在

明显关联性，如图 6(a)，(b)所示。当 Nd:Ni接近

1:1时 c值最小，且此时得到的 113相薄膜经过低

温软化学处理就可以得到纯的 112相(图 6(c))。而

当阳离子为非最佳比例时，处理后的薄膜(002)衍

射峰会消失，可能对应于第二

相(杂质相)的形成。最终，具

有标准阳离子化学计量比的薄

膜经低温处理之后是超导的，

而非标准比例的薄膜则是绝缘

的(图 6(d))。综上所述，为了

得到高质量的 113相薄膜，小

的激光斑点、更高的激光能量

密度和氧分压都有利于具有镍

高价态的Nd1-xSrxNiO3薄膜的形

成；同时，保证靶材最佳的阳

离子化学计量比和限制薄膜的

厚度也有利于高质量 113相薄

膜的生长。在低温软化学还原

过程中加盖钛酸锶保护层、足

够温和的反应时间和温度是得

到112相超导薄膜的必要条件。

Nd1−xSrxNiO2超导薄膜发现

以来，相关实验研究已经表明

镍基超导薄膜中存在非平庸的

超导特性，如霍尔系数在低温

图6 阳离子比例对薄膜的生长和超导电性的影响[63] (a)，(b)不同阳离子比例下 113相

薄膜的XRD图谱和对应的 c轴晶格常数，可以看到当Nd∶Ni=1时 113相薄膜的 c值最小；

(c)最佳阳离子比例下薄膜处理前后的X射线衍射峰的变化，加盖保护层的 113相薄膜可

以还原得到纯的 112相；(d)不同阳离子比例下生长的镍基薄膜被还原后的电阻率随温度

变化曲线，为了方便阅读，对图中几个样品的电阻进行了缩放
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的变号[19，60，71]，各向同性的上

临界场和顺磁极限效应[32，33]等。

Hepting 等 人[38] 研 究 了 母 相

RNiO2 (R=La, Nd)薄膜中 O 的 K

边 X 射线吸收谱 (XAS)和发射

谱 (XES)，发现氧在费米面附

近的影响很小，说明在 RNiO2

中 Ni-3d 轨道和 O-2p 轨道的杂

化作用可以不计。同时，他们

使用共振非弹性 X射线散射谱

(RIXS)技术研究了Ni的 L3边散

射谱，发现 Ni元素 3d 9 的电子

排布和与 5d 轨道强的杂化作

用。Goodge等人[72]研究了不同

掺杂浓度Nd1−xSrxNiO2薄膜的电

子能量损失谱(EELS)，发现氧

的 K 边吸收峰的峰前结构随

掺杂基本不变，而 3d轨道能谱

有明显变化，说明空穴掺杂主要影响了 Ni-3d

轨道。而在铜氧化物中，通常认为空穴是掺杂

到 O-2p 轨道，或称为电荷转移轨道 [65]。同时，

Rossi 等人[73]通过 XAS 和 RIXS 能谱分析认为，

Nd1−xSrxNiO2 中的空穴掺杂到了 Ni-3d轨道，并使

Ni 形成了低自旋的 3d 8 电子态。Lu 等人[74]利用

RIXS研究了母体 NdNiO2薄膜，观察到带宽约为

200 meV且具有较大阻尼的准二维磁激发，预示

该系统的磁交换能与铜氧化物超导体是类似的。

需要指出的是，目前无论是在薄膜还是块材形式

的 112 相中都没有观测到与铜氧化物母体类似的

长程磁有序的存在[51，52，75—78]，只能在有限温度观察

到一定的反铁磁涨落，其原因可能是Ni-3d轨道的

自掺杂效应使RNiO2母体类比于铜氧化物的欠掺杂

区域，此时超导和长程磁有序都不存在[79]。

为了甄别Nd1−xSrxNiO2薄膜中的超导配对对称

性，我们组[59]利用单粒子隧道谱首次研究了 112

相超导薄膜超导态的能隙结构。我们首先通过低

温软化学还原，对已经表现出部分超导的 112相

超导薄膜处理，随后继续在高真空中进行退火，

得到了超导转变很好且相对于 CaH2 直接还原更

为平整的薄膜表面。图 7给出了在Nd1-xSrxNiO2超

导薄膜不同表面(粗糙表面(图 7(a))和平整表面(图

7(b)))观测到的两类超导能隙对应的隧道谱。图 7

(b)，(e)为实验测得的V形能隙结构，与铜氧化物

中 d波超导的能隙类似，并且 V形隧道谱在粗糙

和平整的表面都可以测得，因此是主流能隙。同

时，在粗糙的表面还得到了完全打开能隙的U形

隧道谱(图 7(c))。需要指出，在平整的表面是不容

易观测到U形隧道谱的，反而更容易观测到两种

能隙结构的混合，如图 7(f)所示。通过比较理论

模型[80—82]与测得的实验数据，我们认为：超导配

对能隙是 d 波形式，主要发生在 Ni-3dx2 -y2 轨道上

面；而对应 s波(U形隧道谱)的能隙主要发生在两

个小的电子型口袋上面。可以通过轨道选择配对、

随掺杂导致的配对对称性变化或薄膜不同终止面

导致配对对称性的不同等来解释 112相超导薄膜

中观测到的两类超导能隙。镍基超导的基本起因

应该与铜氧化物超导体很相似，即都极有可能起

因于关联电子效应导致的配对，然而多能带的参

与增加了其能隙函数的复杂性。值得指出的是，

目前无论是费米面还是能隙结构都还没有动量分

辨的实验结果。等到样品的表面状态允许，这些

实验是非常急需的。

图7 (a)软化学还原后Nd1-xSrxNiO2薄膜的表面形貌(粗糙表面)；(b)，(c)在粗糙表面测

得的两类隧道谱 (V 型和 U 型)以及 Dynes 模型的拟合结果； (d)长时间高真空退火后

Nd1-xSrxNiO2薄膜的表面形貌(平整表面)；(e)，(f)在平整表面测得的两类隧道谱(V型和

两种能隙混合型)以及Dynes 模型的拟合结果
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5 镍基超导材料的发展及其相图

Nd0.8Sr0.2NiO2薄膜中的超导电性被报道之后，

人们比较关注其随掺杂浓度变化的超导相图以及

不同元素替代之后是否会形成“家族式”的超导

体系。Li等人[71]很快报道了 Nd1-xSrxNiO2的超导 Tc

和霍尔系数随掺杂浓度的变化(图 8(a)，(b))，与

此同时，Zeng等人[60]也独立地得到了相似的实验

结果。他们发现，在 0.15 ≤ x ≤ 0.225的掺杂浓度

内，超导 Tc 随掺杂量变化表现出类似穹顶状的超

导区域。在欠掺杂(x < 0.125)和过掺杂(x > 0.25)区

域，超导转变消失，电阻曲线在低温都出现上翘。

镍基超导在过掺杂区域的行为与铜氧化物超导体

不同，铜氧化物超导体在过掺杂区域的电阻在全

温区都表现出金属性，而且似乎满足朗道费米

液体行为。Zhang 等人[40]分析了母相 LaNiO2 和

NdNiO2低温的电阻和霍尔数据，发现这两个物理

量在低温下的对数温度依赖特性，表明镍基薄膜

低温的弱绝缘态可能与近藤效应相关，即巡游的

稀土 5d 电子与非常局域的 Ni-3d 电子形成近藤

单态，不过这种单态是否存在目前还缺乏实验

上的证据。Hsu 等人 [83]利用面外磁场压制超导

后，研究了超导区域正常态的低温电阻行为，发

现低温电阻上翘行为依然存在，而在 x = 0.225

时低温电阻上翘消失，正常态的低温电阻表现

出金属性行为。需要指出的是，最近 Lee 等人 [84]

在 (LaAlO3)0.3(Sr2TaAlO6)0.7[LSAT]基底上生长了超

导Nd1-xSrxNiO2薄膜，并发现过掺杂区域正常态电

阻的上翘消失了，反而表现出符合费米液体行为

的电阻率与温度平方的线性依赖关系。Osada 等

人 [85，86]使用 Pr 替代 Nd，同样得到了 Pr1-xSrxNiO2

的电阻率和霍尔信号随温度的依赖关系，其最高超

导转变温度约为 12 K，如图 8(c)，(d)所示，与

Nd1-xSrxNiO2中观察到的现象类似。

Nd1-xSrxNiO2和Pr1-xSrxNiO2薄膜中的超导电性相

继被发现，而邻近的稀土元素La，如La1-xSrxNiO2，

却一直没有发现超导。人们猜测其原因可能与La

相比于其他两个稀土元素缺乏 f 轨道电子[49]，或

是薄膜质量还没有被优化到最佳状态[19]，亦或者

图8 (a)，(b)不同Sr掺杂浓度下Nd1-xSrxNiO2的电阻率和霍尔系数随温度的变化曲线[71]；(c)，(d)不同Sr掺杂浓度下Pr1-xSrxNiO2的电

阻率和霍尔系数随温度的变化曲线[86]；(e)，(f)不同Sr掺杂浓度下La1-xSrxNiO2的电阻率和霍尔系数随温度的变化曲线[66]
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是 LaNiO2 中更容易生成含 H 相，如 LaNiO2H
[87]，

从而阻止了超导的发生有关。经过一段时间的摸

索，Osada 等人[66]和 Zeng 等人[67]通过对生长条件

的进一步优化，在La1-x(Sr, Ca)xNiO2中分别独立地

发现了最高约 9 K的超导电性。经过进一步的合

成条件改进，Sun等人[88]最近在 La0.8Sr0.2NiO2薄膜

中观察到了最高约 18 K的超导电性。图 8(e)，(f)

为La1-xSrxNiO2薄膜的电阻率和霍尔系数随温度的

变化曲线。至此，在空穴掺杂的不同稀土离子主

导的无限层结构 RNiO2(R=La, Pr, Nd)薄膜中都发

现了超导电性。

图 9(a)展示了 112相超导薄膜 c轴晶格常数随

掺杂浓度的变化情况，其面内晶格常数由于应力

效应与基底保持一致(a = b = 3.91 Å)。随着 Sr的

掺杂 c轴晶格常数增大，这是由于Sr2+离子半径大

于R3+离子所致。同样，如果使用半径更小的Ca2+

离子，c 轴晶格常数会随掺杂浓度增加而减小，

但是超导依然会出现。这说明相比于掺杂离子的

价态(+2价，空穴掺杂)，掺杂离子的半径对超导

电性的产生与否影响有限。图 9(b)为 R1-xAxNiO2

(R=La, Pr, Nd；A=Sr, Ca)薄膜在超导转变温度之

上(T=20 K)时的霍尔系数随掺杂浓度的变化。随

着空穴掺杂，几乎所有材料都在低温区间发生了

霍尔系数的变号(La1-xSrxNiO2的霍尔系数在高掺杂

浓度接近于零[66])，说明材料的载流子类型从电子

型转变为空穴型。在铜氧化物，如 La2-xSrxCuO4

中，母体的霍尔系数为正并随着空穴掺杂逐渐减

小，属于典型的单带行为[89]。而在镍氧化物中，

霍尔系数随掺杂的变号以及明显的温度依赖行为

都说明该材料体系是一个多带系统。我们将 112

相镍基超导薄膜的所有性质，包括超导转变温度

Tc，霍尔系数变号温度 TH以及非超导区域低温的

弱绝缘态总结在图 9(c)中。可以看到所有材料都

与铜氧化物高温超导相图一样呈现出穹顶状的超

导区域[65]，但其超导窗口要比铜氧化物更窄。同

时，在La1-xSrxNiO2和Nd1-xSrxNiO2超导相图的最佳

掺杂附近还存在 Tc的反常降低，可能对应于某种

隐藏的量子临界行为[60，66]。

无限层结构镍氧化物中的超导电性已经被广

泛研究，不仅在不同稀土族元素的 112相中观察

到了超导电性，最近 Ren 等人[90]在不同衬底的

Pr1-xSrxNiO2薄膜中也实现了超导电性，告别了之

前超导薄膜对钛酸锶基底的依赖。另外 Pan 等[91]

也在 NdGaO3基底(110)方向生长的具有 5 层 NiO2

图9 RNiO2 (R=La, Pr, Nd)薄膜中 c轴晶格常数(a)和霍尔系数

(b)随掺杂浓度的变化曲线；(c)超导转变温度 Tc和霍尔系数

变号温度TH随掺杂浓度变化的相图，图中的线是为了指示数

据点延伸的方向，上述数据取自文献[60，66，67，71，86]。

其中， NSNO 表示 Nd1-xSrxNiO2， PSNO 表示 Pr1-xSrxNiO2，

LSNO表示La1-xSrxNiO2，LCNO表示La1-xCaxNiO2
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平面单元的Nd6Ni5O12中观察到了最高约 13 K的超

导电性，说明镍氧化物有发展成为一个新超导

体系的潜质。Wang 等人 [92]研究了 Pr1-xSrxNiO2 超

导薄膜在高压下的行为，发现压力可以明显提

升薄膜的超导转变温度，在 12.1 GPa左右超导转

变温度超过了 30 K，并且没有表现出要饱和的

迹象，说明镍基超导材料有发展成为高温超导

体的潜力。近期又有一些新的工作关注到了

R1-x(Ca/Sr)xNiO2 (R=La, Pr, Nd)中上临界场的稀土

离子依赖行为，并且在La1-x(Ca/Sr)xNiO2中观察到

了极高的上临界场和可能的二维超导特性[34，88，93]。

镍基薄膜中的超导电性发现至今，一直有观

点认为薄膜中的超导电性可能来源于基底作用的

界面效应[53—55]。虽然目前为止在块体材料中还没

有实现超导[51，52]，但需要强调的是，现有的实验

证据倾向于证明 112相薄膜中的超导电性更可能

是该材料本征的性质。首先超导电性的厚度依赖

和磁化上测试到的完全抗磁性说明薄膜中的超导

是非常强健的。另外，我们知道界面超导往往发

生在基底和薄膜界面 1—2个单胞的厚度，而目前

超导薄膜在低温 2 K 测得的临界电流是很高的

(Nd0.8Sr0.2NiO2∶170 kA/cm2；Pr0.8Sr0.2NiO2∶334 kA/cm2)，

已经远远超过了界面超导所能承受的值[94]，因此

界面效应导致超导的可能性应该很低。关于基底

是否通过提供应力或者注入额外的载流子来优化

其晶格结构或电子结构，为 112相中超导电性的

发生提供帮助，还需要进一步的实验探究。

6 总结与展望

综上所述，我们从不同方面总结了镍基薄膜

中超导电性的相关研究，并且探究了其非常规超

导的特性以及与同样具有 3d 9 电子态的铜氧化物

高温超导体的异同点。作为一个迅速发展的领域，

镍基超导在实验上还有很多亟待解决的科学问题，

如 112相母体中是否存在磁有序，这是目前镍基

超导与铜氧化物和铁基高温超导家族最大的分歧

点。虽然在块材核磁共振和薄膜RIXS研究中，已

经观察到 112母相在有限温度下存在一定的磁激

发和自旋涨落，但是长程反铁磁序的缺失是否与

Ni-3d轨道的自掺杂或近藤效应有关还需要更多的

实验来证明。其次，关于镍基超导的配对机理问

题，V 形隧道谱对应的 d波超导能隙很可能来源

于Ni-3dx2 - y2 轨道，但是U形隧道谱的来源还需要

进一步甄别。在质量更高薄膜上的相位敏感准粒

子散射相干(QPI)实验和高分辨的角分辨光电子能

谱实验是必要的。另外，由于薄膜材料的限制，

很多先进的物性表征手段都无法顺利展开，所以

块体材料中超导电性的实现，对镍基材料的发展

也极其重要。
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实验室小型真空设备无油革命
―安捷伦 IDP系列干式真空泵
╴适用于真空干燥箱、冻干箱、手套箱等
╴无需加油换油，杜绝排气油雾造成的实验室空气污染
╴低振动低噪音，维护保养间隔长
╴全密封抽气通道，被抽气体不会与轴承等部件接触
╴标准抽气接口，安装替换方便
╴大小双气镇 *，抽水蒸气能力强

*IDP-3为单气镇

安捷伦科技（中国）有限公司真空事业部

800 820 6778（固定电话拨打）    
400 820 6778（手机拨打）

下载样本或了解更多，请扫描上方二维码，
或登陆安捷伦官方网站：www.agilent.com
（点击“产品”选择“真空产品”）。


