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【摘要】 铁电材料拥有自发电极化,不同的极化方向会对异质结的电子结构产生可逆的和非易失性的影响.本工

作采用分子束外延技术在二维铁电材料α-In2Se3 衬底上成功制备了Pb纳米岛构建Pb/α-In2Se3 超导铁电异质结,

并通过扫描隧道显微镜表征了其表面原子结构与电子结构.进一步的扫描隧道谱测量显示不同层厚Pb岛的量子

阱态消失,并且我们在4.5K的温度下没有观察到超导能隙,表明铁电衬底会影响Pb岛的电子结构,甚至其超导

特性.这些发现为理解铁电衬底对超导性的影响提供了参考,并为调控低维量子材料中的电子结构及超导性提供

了新的思路.
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【Abstract】 Ferroelectric materialspossessspontaneouselectricalpolarization,which havereversibleand

nonvolatileeffectsontheelectronicstructureoftheheterojunction.Inthiswork,Pbnanoislandsaresuccessfully

fabricatedonatwo-dimensionalferroelectricα-In2Se3substratebymolecularbeamepitaxytoconstructaPb/α-

In2Se3superconductor-ferroelectricheterojunction,anditsatomicstructureandelectronicstructurearecharacterized

byscanningtunnelingmicroscopy.Furtherscanningtunnelingspectroscopymeasurementsshowthatthequantum

wellstatesofthePbnanoislandsdisappear,andwedonotobservesuperconductingenergygapatthetemperatureof

aslow as4.5 K,indicatingthattheferroelectricsubstrateaffectstheelectronicstructureandeventhe
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superconductivityofthePbnanoislands.Thesefindingsnotonlyprovideareferenceforunderstandingtheeffectof

ferroelectricityonsuperconductivity,butalso offera new platform totunetheelectronicstructureand

superconductivityinlow-dimensionalquantumsystems.
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1 引  言

铁电材料具有自发的电极化,其电极化方向可

以在外加电场的作用下发生翻转,在高能密度电容

器、非易失性存储器以及传感器等方面有着广泛的

应用[1,2].电极化的出现需要铁电材料在极化方向

上打破结构中心对称性,研究者基于此在理论计算

和实验工作中预言并证实了二维铁电材料的存在,
并指出二维铁电材料的电极化在薄层甚至单层厚度

的极限条件下依旧稳定[3-5].另一方面,二维铁电材料

可以与不同性质的材料叠加组成异质结,如半导体、
金属及磁性材料[6-8],不同方向的电极化会对异质结

的电子结构产生不同的影响,从而使异质结产生有趣

的现象和新奇的物理性质,这相当于引入了可以调节

异质结性质的“开关”,该特性激发了研究人员通过合

成异质结构来开发新功能的研究兴趣[9-11].实现可调

控超导是一个典型的例子,目前铁电极化调控超导特

性已经在高温超导体和传统铁电薄膜异质结中实现,
代表性的例子包括GdBa2Cu3O7-x/Pb(ZrxTi1-x)O3
异质结[12]和YBa2Cu3O7-x/BiFeO3 异质结[13]中显

著的超导转变温度(Tc)调控,以及以Pb(Zr,Ti)O3
作为铁电覆盖层的Nb掺杂SrTiO3 从正常态到零

电阻超导态的完全转换[14].
In2Se3 为III-VI族化合物,在常压下至少存在

五种不同的相(α、β、γ、δ 和κ 相),其中只有α 和β
相是范德瓦尔斯层状结构[15].2017年Ding等人[3]

首次通过第一性原理计算了单层In2Se3 的原子结

构,结果显示α-In2Se3 的中间Se原子层偏离了体对

称中心位置,打破了空间反演对称性,使其产生了面

外和面内方向的电极化.随后Cui等人[16]在实验上

证实了层状α-In2Se3 超薄薄片存在室温稳定的电

极化,并且不同于其它二维和常规铁电体,α-In2Se3
表现出相互关联的面外极化和面内极化,即外加面

外方向的电场在翻转面外极化的同时会引起面内极

化的旋转.对于α-In2Se3 铁电性调控超导特性的能

力,Chen等人[17]利用第一性原理计算了IrTe2/α-
In2Se3 异质结的Tc 值,计算结果显示对比于IrTe2
纳米片,异质结的Tc 值提高了将近一倍,产生这种

现象的原因是α-In2Se3 的电极化导致了异质结费

米能级附近电荷的重新分配.当α-In2Se3 的极化方

向向下时电荷转移更加显著,并且在界面处积累,导
致较强的电子-声子耦合,进而产生了较高的Tc 值.

此外,超导铁电异质结容易受到不均匀薄膜厚度、结
构缺陷、随机界面电荷陷阱和相对较宽的超导转变

的阻碍[18,19],同时由于铁电效应在界面附近更为明

显[20],二维超导体将具有更大的可调谐性.在这方

面Pb是好的候选材料,该材料是s波BCS超导体,
体相单晶的Tc 值为7.2K,在低厚度甚至单个原子

层都能保持超导特性[21].实验上可以在Si(111)、

SrTiO3 和Ag等衬底上制备出大范围原子级平整、
厚度可控的Pb薄膜[22-24],可控生长的Pb薄膜为我

们制备及原位表征超导铁电异质结提供了条件.
在本文中,我们报道了二维铁电材料α-In2Se3

表面分子束外延(MBE)生长Pb纳米岛的扫描隧道

显微镜(STM)和扫描隧道谱(STS)研究.制备的Pb
纳米岛是(111)方向,但与之前实验上报道的Pb/

HOPG[25]和Pb/InAs[26]之间的弱耦合不同,在Pb/

α-In2Se3 超导铁电异质结中,我们观察到两个子系

统之间有强耦合作用,具体表现在两个方面:Pb纳

米岛的量子阱态(QWS)受到α-In2Se3 的影响发生

了剧烈改变,以及在4.5K温度下没有在Pb纳米

岛上观察到超导能隙.这些发现为利用可逆和非易

失性方法调节二维异质结及相关材料的超导性提供

了新的平台,并为纳米级超导器件的应用开辟了新

途径.

2 实验方法

本实验在实验室自制的 MBE-STM 超高真空

联合系统上完成,系统本底真空为2�10-10Torr.从
上海谱幂公司购买α-In2Se3 样品作为衬底,使用导

电环氧树脂银胶(EpoTekH20E)将衬底固定在

STM样品架上,并在其表面固定横截面积比样品略

小的螺杆,将样品架传入STM 制备腔内,在腔内利

用操作杆撞击螺杆使其掉落完成α-In2Se3 衬底的

室温解理,此时衬底露出新鲜干净的表面.随后使用

MBE技术向解理后的α-In2Se3 表面蒸发Pb原子,
高纯度(99.999%)的Pb原子从标准源炉(K-Cell)
中蒸发出来,实验中采用的衬底温度为室温、蒸发源

温度为420℃,在此温度下Pb薄膜的生长速率为

0.8ML/min(层/分钟).最终将制备完成的样品传

送至扫描头内并且先后在液氮温度(78K)和液氦

温度(4.5K)下进行STM和STS测量.

3 结果与讨论

图1(a)为单层α-In2Se3 的晶格结构,它按照
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Se-In-Se-In-Se的顺序垂直排列,每一个原子层只包

含一种原子,中间层Se原子与一侧In原子垂直相

连,而与另一侧In原子组成四面体结构,即中间Se
原子层与相邻两个In原子层之间的距离不同,导致

α-In2Se3 产生了自发的面外和面内方向电极化[3].

In2Se3 容易出现多相混合的情况,因此在样品表征

之前首先进行拉曼测试,结果如图1(b)所示,位于

88、103、182和196cm-1 的 特 征 峰 分 别 对 应 于

In2Se3 的E、A1(LO+TO)、A1(LO)和A1(TO)声

子模[27],其中103cm-1 为α-In2Se3 的特征峰,表明

实验中所使用的In2Se3 样品为α 相.图1(c)为α-
In2Se3 样品表面带有台阶的STM 形貌图,插图为

沿图中绿色虚线测量的台阶高度,结果显示台阶的

高度为4nm,因为单层α-In2Se3 的高度为1nm[28],
这表明样品在解理时从层间断开进而露出最外层的

Se原子.图1(d)为高分辨率原子STM 形貌图,右
下角对应的快速傅里叶变换(FFT)表明样品具有六

方晶格结构,测量晶格常数为4.1Å,这与α-In2Se3
最外层Se原子的晶格常数一致[3].

图2 (a)α-In2Se3 表面Pb纳米岛的大面积STM形貌图,扫描偏压为2V;(b)沿着(a)中青色虚线测量的Pb岛高度图;

(c)(a)中Pb岛的放大STM形貌图,可以识别Pb所形成的浸润层,扫描偏压为2V;(d)Pb岛上的摩尔超晶格结构,扫描

偏压为2V;(e)Pb岛结构的高分辨率原子STM形貌图,扫描偏压为2V;(f)由Pb原子(褐色圆球)和α-In2Se3 最上层Se
原子(绿色圆球)叠加产生摩尔超晶格结构的模拟图.

在选定的样品制备条件下,Pb在浸润层上以岛

状形式生长,如图2(a)为在α-In2Se3 表面生长Pb
之后的大面积STM 形貌图,沿着图2(a)中的青色

图1 (a)单层α-In2Se3 晶格结构的侧视图;(b)α-In2Se3
样品的拉曼测试谱;(c)α-In2Se3 带有台阶的STM 形貌

图,扫描偏压为4.5V,插图为沿绿色虚线测量的台阶高

度图;(d)α-In2Se3 高分辨率原子STM形貌图,扫描偏压

为1V,插图为对应的FFT.

虚线测量Pb岛的高度如图2(b)所示,高度图显示

生长的Pb岛层厚在11~22ML之间.图2(c)为(a)
中Pb岛的放大图,可以发现在没有被Pb岛覆盖的
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α-In2Se3 表面是无序结构,不同于图1(d)所显示的

α-In2Se3 表面形貌,说明Pb在α-In2Se3 衬底上的生

长模式为先在其表面沉积形成结构无序的浸润层,
然后在浸润层上继续生长形成岛状结构,我们推测

浸润层作为缓冲层减少了Pb和α-In2Se3 之间的界

面应力.与Pb在Si(111)上形成的浸润层相比[29],

Pb岛与α-In2Se3 衬底之间的浸润层更加无序,抑制

了不同岛之间的扩散,阻止了两个或多个纳米级岛

合并形成大面积的Pb岛.Pb岛具有摩尔超晶格结

构,如图2(d)所示,测量得到摩尔条纹的周期为2.5
nm.此外,图2(e)的高分辨率原子STM 图像显示

了Pb本身所具有的1×1结构,通过FFT测量得到

Pb本身结构的晶格常数约为3.5Å,这与Pb(111)
面的晶格常数一致,说明Pb岛的晶格结构并未受

到Pb和α-In2Se3 之间界面应力的影响.图2(f)为
通过叠加Pb(111)和α-In2Se3 的表面原子(晶格常

数分别为3.5Å和4.1Å)产生摩尔超晶格结构的

模拟图,结果显示Pb在生长时晶轴相对于α-In2Se3
产生的11.3°转角造成了摩尔超晶格的产生.

为了研究二维铁电衬底α-In2Se3 对Pb纳米岛

电子结构产生的影响,我们在不同层厚的Pb岛上

做了STS测量.图3为78K温度下测量得到的不

同层厚Pb岛的dI/dV 谱,可以发现11MLPb岛

的dI/dV 谱(图3(a))在-2V至+2V之间并未出

现特征峰,插图中的小范围(-1V至+1V)dI/dV
谱依旧没有出现特征峰,而19MLPb岛的dI/dV
谱(图3(b))中存在两个特征峰,分别位于1.16V
和1.60V.此外不同层厚Pb岛dI/dV 谱中的特征

峰及特征峰的间距如表1所示,随着Pb岛层厚的

增加,dI/dV 谱的峰位间距也随之增加,这种现象

与Pb在Si(111)及 Ag等衬底上展现出的本征

QWS相比是反常的[30,31].QWS是量子尺寸效应产

生的结果,Pb薄膜的厚度每变化一层都将引起费米

能级附近态密度的变化,当层厚越大时,能量间距应

该越小,这表明我们在Pb岛dI/dV 谱中观察到的

峰不是之前报道的 QWS,证明α-In2Se3 铁电衬底

在一定程度上已经影响了Pb岛的 QWS和电子结

构.为了阐明铁电衬底对超导铁电异质结中超导特

性的影响,我们在4.5K温度下进一步测量了Pb
岛的dI/dV 谱.结果如图4所示,我们在22MLPb
岛的小偏压dI/dV 谱中没有观察到明显的超导能

隙和相干峰的信号,可见在α-In2Se3 上生长的Pb

岛在4.5K 温度下不处于超导态.作为对比,在

Si(111)衬底上生长的22MLPb岛的Tc 值为6K[22],
这说明Pb岛的超导性受到了α-In2Se3 铁电衬底明

显的影响.

图3 78K温度下测量的(a)11ML和

(b)19MLPb岛dI/dV 谱

表1 不同层厚Pb岛dI/dV 谱中特征峰峰位及间距

Pb岛层数 特征峰峰位/V 峰位间距/V

18ML 1.36 1.74 0.38

19ML 1.16 1.60 0.44

20ML 1.38 1.86 0.48

21ML 1.36 1.88 0.52

22ML -0.13 0.53 0.66

与之类似,在Pb/Sb(111)体系中[32],由于Sb
衬底的近邻效应,Pb岛电子结构与Sb衬底之间发

生了强耦合作用,导致Pb岛的超导能隙消失,超导

性受到抑制.在Pb/SrTiO3 体系中[33],研究发现电

子-声子耦合作用会对Pb岛的Tc 值产生影响,在
德拜能量以下电子-声子相互作用的减弱会使Pb岛

在Tc 温度之上出现赝能隙的特征[34].α-In2Se3 作

为二维铁电材料,在垂直于二维平面的方向上存在

电极化,不同表面的电子态密度不同,相当于存在一
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图4 4.5K温度下测量的22MLPb岛dI/dV 谱

个内建电场,会使与之结合的材料产生能带的重新

排列及电荷转移[3,17].由此我们推断在Pb/α-In2Se3
体系中,在α-In2Se3 铁电衬底的作用下Pb的能带

结构发生了重新排列减弱了电子-声子耦合作用,最
终导致Pb岛的超导特性受到影响.我们在4.5K
的温度下没有观测到Pb岛的超导能隙有两种可

能,一是在α-In2Se3 衬底的作用下,Pb岛超导性受

到了抑制Tc 值降低,另一种是Pb岛超导性受到了

破坏.然而我们的系统最低只能达到4.5K的温度,
不能在现有的条件下定量测到Pb岛Tc 的改变值.
但需要注意的是Tc 值的改变是一个复杂的过程,

Pb岛QWS的消失以及Tc 值改变的原因有待进一

步的理论与实验研究.

4 结论

我们利用 MBE技术在二维铁电材料α-In2Se3
上生长了Pb纳米岛,研究了不同层厚Pb纳米岛在

液氮温度和液氦温度下的电子结构以及超导特性.
STS表 征 显 示α-In2Se3 衬 底 上 的 Pb岛 不 存 在

QWS,并且我们在4.5K的温度下未观测到Pb岛

的超导能隙,这说明α-In2Se3 铁电衬底对Pb纳米

岛的电子结构和超导特性皆产生了影响.我们的研

究为理解和调控低维量子系统中的电子结构及超导

性提供了新的思路.
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