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摘 要 

I 

 

摘 要 

在铁基超导体中，FeSe 化学组成和结构简单，物性丰富，特别是超导转变温

度 Tc 可调范围广，是铁基高温超导机理研究的理想载体。高质量的样品是保障

深入研究其机理的前提。为了获得高质量 FeSe 薄膜样品，在课题组以往工作基

础上，我们系统和细致地探索了脉冲激光沉积制备单晶薄膜过程中涉及的关键工

艺参数，并基于机器学习初步探讨了生长条件与 Tc 的关系模型。本论文的具体

研究内容如下： 

(1) 探索了 FeSe 薄膜的最佳沉积温度。在 CaF2 衬底下薄膜合适的生长温度

为 350℃，对比了不同温度下生长的样品的扫描电子显微镜图。 

(2) 系统研究了 FeSe 薄膜在不同衬底上的生长情况。在 12 种单晶衬底上，

包括 CaF2、LiF、SrTiO3、MgO、BaF2、TiO2(100)、LaAlO3、MgF2、掺 Nb：SrTiO3、

LSAT、(Sr,La)AlO4 和 MgAl2O4，成功生长了 FeSe 薄膜。 在 CaF2、LiF 和 SrTiO3

衬底上薄膜样品的 Tc 要优于其它衬底薄膜样品，零电阻超导转变温度分别约为

14 K、12 K 和 11.5 K，明显高于 FeSe 块体 Tc（~ 8.5 K）。调节薄膜厚度，发现

在 160nm 以下 Tc 随着薄膜厚度增加，厚度超过 160nm 后 Tc 不再变化。分析发现

影响 Tc 的主要原因是 Fe，Se 比例的微弱变化。 

(3) 对 1500 多个薄膜样品数据进行了系统、精细的筛选和统计分析。发现薄

膜样品 Tc 与晶格常数 c、RRR 均存在一个正相关的依赖关系。 

(4) 介绍了机器学习在材料学中的应用，利用机器学习建立了 FeSe 超导薄膜

的生长条件和 Tc 的模型，发现 GBDT 模型较佳。脉冲激光沉积的生长条件很多，

控制复杂，为了摸索合适的生长条件需要时间较长。机器学习经常被用来挖掘数

据中的未知规律，进行模式识别。如果能对生长条件和 Tc 之间的关系进行建模，

生长新的材料时模型可以帮助加速最佳生长条件的摸索。因而论文后面对多达

1500 多个 FeSe 薄膜的生长条件进行统计方面的研究，使用机器学习中的 SVR

和 GBDT 模型分析生长条件和 Tc 的关系。GBDT 模型得分最高，该模型对衬底

的预测效果较好，其预测氟化物衬底更容易生长出高 Tc 薄膜，这与很多已报道

的 CaF2 相较于氧化物衬底更容易生长铁基超导薄膜的结论相一致。 
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Abstract 

In the iron-based superconductor family, the chemical composition and structure 

of FeSe are simplest. But FeSe system’s Tc can be remarkably enhanced, indicating 

FeSe system serves as an excellent candidate for studying the mechanism of 

iron-based superconducting. In order to study and optimize the preparation conditions 

of FeSe thin films, various growth conditions are tried based on our group’s previous 

work. The growth parameters of FeSe thin film PLD preparation were systematically 

and carefully explored. Moreover, machine learning method is used to build model 

describing relationship between growth conditions and Tc. The main contents include: 

1. The optimum deposition temperature of FeSe film was explored. The suitable 

growth temperature of the FeSe/CaF2 is 350℃. The scanning electron microscope 

images of the samples grown at different temperatures are compared.  

2. The growth of FeSe films on different substrates was studied. High-quality thin 

films were successfully grown on CaF2, LiF, SrTiO3, MgO, BaF2, TiO2(100), LaAlO3, 

MgF2, Nb:SrTiO3, LSAT,(Sr, La). The Tc of the films on the CaF2, LiF and SrTiO3 

substrates is superior to those of the other substrate films, which are 14. K, 12 K and 

11.5 K, respectively, which are all higher than the Tc of the bulk FeSe. It is found that 

not the epitaxial stress but the proportion of Fe, Se leads to different 

superconductivity of FeSe films with varying thickness. 

3. Through systematic statistical analysis of the sample data of more than 1500 

thin films, we found that there is a positive correlation between the film sample Tc , 

the lattice constant c and RRR, and the above two laws have high universality in the 

β-FeSe film. 

4. The application of machine learning in materials science is introduced. The 

model analyzing the relationship between growth conditions and Tc of FeSe 

superconducting thin films are established by machine learning. SVR and GBDT 

models were tried out respectively. There are many growth conditions in PLD 

preparation of samples and the control is complicated. It always takes a long time to 

find suitable growth conditions. Machine learning is often used for data mining and 

pattern recognition. If the relationship between growth conditions and Tc can be 

modeled, the model can help to accelerate the exploration of the best growth 
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conditions when growing new materials. As a preliminary attempt, the growth 

conditions of more than 1500 FeSe films are studied. The relationship between the 

growth conditions and the Tc was analyzed by using the SVR and GBDT models in 

machine learning. The GBDT model has the highest score. The prediction on which 

substrates are more suitable for growth is consistent with many reports that CaF2 is 

easier to grow the iron-based superconducting thin film than the oxide substrate.  

Key Words：Iron-based superconductor, FeSe thin film, Pulsed laser deposition, 

Machine learning  
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第 1 章 引言 

超导电性最主要有两大特征：1.温度降低到超导临界温度（Superconducting 

Critical Transition Temperature，Tc）之下超导体的电阻会变为零；2.迈斯纳效应

即超导体屏蔽磁场，根据是否能被磁力线穿透超导体可以分为第一类和第二类超

导体。超导的应用分为强电和弱电。强电应用主要是利用超导材料进行输电、储

能、产生强磁场，比如超导变压器、超导电缆以及核磁共振中利用超导线圈产生

强磁场。弱电应用指的是在电子学方面以约瑟夫森效应为基础研制的各种超导电

子器件，比如超导量子干涉仪，可以探测到非常微弱的磁场。 

本章简介超导的历史和铁基研究的进展，重点总结了 FeSe 薄膜的制备情况。 

1.1 超导历史 

如图 1.1 所示，在 1980 年之前，对超导的研究主要集中在单质和合金上，

它们都属于传统超导体，可以由 1957 年所建立的 BCS 理论所解释：处于超导态

的两个动量相反的电子相互吸引组成库伯对，这源于电子-声子耦合。但是传统

超导体 Tc 一般小于 40K，这大大妨碍了超导的应用。 

 

图 1.1 超导历史[1] 
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麦克米兰认为超导体 Tc 不会超过 40K。然而，在 1986 年发现的铜基氧化物

超导体打破了这一认知[2]。后续的研究将 Tc 提高到 77K 以上，加压甚至能达到

165K。氧化物通常甚至不是导体，更不用说是超导体。另一非常规超导体铁基超

导体 2008 年被首次发现，Tc 为 26K[3]。从那时起，对铁基超导进行了大量的研究，

中国科学家在铁基体系上获得了高达 55K的 Tc
[4]，也超越了所谓的麦克米兰极限，

使得铁基超导体成为第二大类高温超导体，引发了第二波高温超导研究的热潮。 

1.2 铁基薄膜进展与研究意义 

自从铁基超导体发现以来，人们进行了大量的实验理论研究。在 LaFeP(O,F) [5]

和 LaFeAs(O,F) [6]中发现超导现象引发了对铁基超导体的理论和实验研究的热潮。

铁，作为典型的磁性元素，通常被认为不利于超导电性，然而铁基超导转变温度

Tc 达到了 20K 以上。在 LaFeAs(O,F)[6]被发现的几个月之内，人们使用各种镧系元

素原子取代 La 迅速提高 Tc，SmFeAs(O,F)的 Tc 高达 55K[4]。现在，大量铁基超导

体涌现出来[7-11]，使得铁基超导体与铜基超导体比肩成为一类新的高温超导体。

铁基超导体在理论上不能用常规的电子-声子相互作用来解释，类似于铜基的情

况，因此两者的超导电性都有非常规的起源。 

早期阶段的能带计算揭示了铁基超导体的费米面是由铁的五个轨道构成。铁

基超导体最重要的特征之一是它们是多带电子体系，大多数铁基超导体的费米面

由 Γ 点周围的空穴口袋和 M 点附近的电子口袋组成。因此，非常规超导电性可

能来源于自旋配对或与空穴和电子费米面之间的嵌套相关的轨道波动有关。但是，

在 FeSe 单层膜[12]的费米表面只观察到电子口袋。这些现象不能用简单的以自旋

波动为媒介的 s±波来解释。目前没有哪一种理论可以完美解释铁基超导体的各

种新颖的行为。 

铁基超导分为 FeAs 基、FeSe 基两大类。 
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图 1.3 铁基超导体四大家族：(a)1111,(b)122,(c)111,(d)11 体系[13] 

FeAs 基包括：“1111”体系 RFeAsO（R：稀土元素）包括 LaFeAsO[6]，SmFeAsO[14]，

PrFeAsO[15]等。“122”型 BaFe2As2
[16]，SrFe2As2

[17]或 CaFe2As2
[18];“111”型 LiFeAs[19-21]，

NaFeAs[22, 23]和 LiFeP[24]，如图 1.3 所示，还有更复杂的变体，如 42622 型[7-10]。 

FeSe 基超导体最简单的有“11”、“122”体系。11 型化合物具有最低的

Tc，只有 8K，加压后其 Tc 可达到 36.7K[25]。不过，FeSe 基具有最简单的晶体结构，

薄膜与基片之间的晶格失配会使得 Tc 增强。单层膜的 FeSe 甚至可达到 65K 以上

[26]。FeSe 的块材在 90K 出现轨道序导致的结构相变[27]，中子衍射发现 FeSe 体系

存在很强的自旋涨落，这些都与 FeAs 基有很大的差别。因此 FeSe 体系的研究在

铁基体系研究中占有重要地位，在 FeSe 的奇异物性中，最受瞩目的就是不同形

态的 FeSe1±x 在不同调控手段下其对应的 Tc 可从 9K 附近变化至 65K 以上。显然研

究该现象的内在机制对铁基高温超导机理的理解具有至关重要的意义。 

FeSe 样品研制实验主要包括块材和薄膜两大部分。整体来说，FeSe 超导电

性对 Fe、Se 组分比例具有极其敏感的依赖关系。FeSe 薄膜样品相对于多晶样品

来说有相更纯、Fe/Se 比例更容易调控的优势。FeSe 单层薄膜的 Tc 更是远高于块

材。但单层薄膜在空气中不稳定，使其测量手段受限。而且由于 FeSe 单层薄膜

的研究热潮导致人们一定程度上忽略了常规厚度 FeSe 薄膜研究的重要性，常规

厚度 FeSe 薄膜的相关物性研究工作目前仍然存在大量的空白。因此，研制高质
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量 FeSe 常规厚度超导薄膜并对其进行深入的物性研究具有重大的科研意义。目

前常规厚度薄膜的制备技术主要有分子束外延（Molecular Beam Epitaxy，MBE），

脉冲激光沉积（Pulsed Laser Deposition，PLD），物理气相沉积（Physical Vapor 

Deposition，PVD）以及化学气相沉积（Chemical Vapor Deposition，CVD），但 PLD

因其具有实验高效性和材料广适性而在 FeSe 薄膜研制上被采纳较多。 

因此，进一步提高 PLD 生长 FeSe 薄膜的质量对后续研究至关重要。而探索

PLD 生长 FeSe 薄膜过程中对薄膜产生影响的关键因素则有利于生成更高质量的

薄膜。为了探讨这些生长条件对薄膜的影响，我们对已有的关于生长常规厚度 

FeSe 薄膜的工作进行了汇总说明，并与我们生长调控的系统实验作对比，以期

能对生长中的关键因素有更多的认识。表 1 列出了常规厚度 FeSe 薄膜的相关文

献资料，总结了之前生长薄膜的方法、衬底、条件等多种因素。后面我们将和别

人的生长条件相互对比印证。 
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表 1.1 常规厚度 FeSe 薄膜生长相关文献资料 

 

 

生长

方法 

发表

年份 
Substrat

e 

生长

温度 
气氛/Torr 

激光

能量

密度

/(J/c

m2) 

溅射

频率

(Hz) 

膜厚/nm c/Å a/Å Tc 
onset 

Tc 
zero 

引

文

号 

PLD 

2009 MgO 

320 

10-5  5∼6 - 

100 - 

- 

9 6 

[28] 

140 - 2.3 - 

280 - 4 2.1 

490 - 4.8 3 

500 

1,030 - 6.3 4.3 

100 - - - 

140 - 10 4.5 

400 - 9.2 4.2 

1,000 - 9.4 3.5 

2009 

STO 
620-
630 

3×10-7 

10 2 

200 - 

- 

- - 
[29] LSAT ~ 200 - - - 

LaAlO3 Ar 200 - 11.8 3.4 

2009 

  

380 10-6  - - 

50 5.51 

- 

- - 

[30] 

MgO 200 - 7.5 - 

STO 50 - - - 

LaAlO3 100 5.52 7.4 - 

 50 5.51 10.1 - 

 200 - 8.1 - 

2010 

MgO 

320 - 5∼6 2 

400 5.514 

- 

3.8 2.3 

[31] 

LaAlO3 400 5.521 5.8 3.8 

STO 400 5.529 6.5 5.1 

(100)-Si 400 5.511 3.5 - 

amorpho
us-SiOx 

400 5.5 3 - 

2010 

Al2O3(00
01) 

610 - 1.15 48 

1500 - 

- 

10.5 8.2 

[32] 

STO 1600 - 11.4 8.3 

MgO(100
) 

1600 - 11.7 8.1 

LaAlO3(1
00) 

1800 - 11.2 7.7 

2010 YAlO3 350 7.5×10-11 - - 500 - - 7.4 6.3 [33] 

2011 LaAlO3 400 10-8  1.3 10 

80 - 

3.767 

∼ 

3.779  

6.1 - 

[34] 

127 - 5.8 - 

165 - 6.2 - 

194 - 5.2 - 

372 - 8.8 - 

480 - 9 3.8 

 
2012

, 
2015 

MgO 480 - - - 

1 - 

- 

- - 

[35, 

36] 

2 - - - 

10 - - - 

19 - - - 

20 - 4.1 - 

29 - 6.1 - 

64 - 6 - 

80 - 5.1 - 

95 - 7.2 - 

263 - 8.1 - 

800 - 9.2 6.2 

1300 - 10.4 7.4 
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表 1 续表 

  

生长

方法 

发表

年份 
Substrat

e 

生长

温度 
气氛/Torr 

激光

能量

密度

/(J/c

m2) 

溅射

频率

(Hz) 

膜厚/nm c/Å a/Å Tc 
onset 

Tc 
zero 

引

文

号 

 

2013 CaF2 280 10-6  - 10 

60 5.537 3.761 6.43 - 

[37] 

75 5.549 3.747 8.6 6.11 

85 5.56 3.72 11.67 8.41 

92 5.567 3.73 11.53 9.33 

120 5.578 3.715 11.71 10.82 

150 5.584 3.714 12.35 11.38 

205 5.582 3.722 11.74 10.38 

235 5.579 3.73 11.24 10.47 

2014 CaF2 280 10-6 - 10 

60 5.535 3.76 6.1 - 

[38] 

75 5.545 3.745 8.3 6.3 

85 5.56 3.72 11.4 8.2 

92 5.565 3.73 11 9.1 

120 5.575 3.715 12 10.9 

150 5.58 3.72 12.5 11.5 

2015 STO 300 - - - 

13.2 - - 5.3 - 
[39] 31.3 - - 3.8 - 

51.5 - - 7.2 - 

2015 CaF2 280 - - - 

92 - - 11.5 9.4 

[40] 
120 - - 11.7 11 

150 - - 12.3 11.5 

180 - - 11.6 10.4 

2015 CaF2 300 3.75×10-6  - 10 

40 5.476 - - - [41] 
 
 

- 

120 5.531 - 10.7 8.8 

240 5.558 - 15.2 13.5 

360 5.564 - 13.2 11.8 

2016 CaF2 280 10-7 - 20 60 - - 15.3 14.1 [42] 

2017 CaF2 300 5×10-6 - 10 

8 5.634 3.722 - - 

[43] 
60 5.662 3.738 10.7 8.1 

127 5.686 3.727 15.1 13.4 

160 5.665 3.734 13.3 11.2 

2017 LaAlO3 300 - - - 
45 - - 3.7 3.2 

[44] 67 - - 5.3 3.5 
250 - - 6.8 5 

MOCV
D 

2011  GaAs 330 1.5×10-6  - - 200 5.48 - 6.1 - [45] 
-  Si 330 - - - 200 5.49 - 10.5 2.4 

Electr
o-che
mical 

2011 - - - - - - - - - 3.5 [46] 

2013 - - - - - - - - - 8.1 [47] 

sputte
ring 

2009 
LaAlO3, 

STO 
- - - - - - - 8 - [48] 

2012 MgO 480 - - - 1-1622 - - - - [36] 

MBE 

2010 LaAlO3 - 10-9  - - 200 - - 13 - [

49]

- 
2010 - - 7.5×10-11 - - - - - - - 

2011 SiC - - - - - - - - - [50] 

2011 SiC 180 10-10 - - - 5.518 - - - [51] 
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第 2 章 高质量 FeSe 薄膜 PLD 制备 

Han 等人首次报道了 FeSe 薄膜的生长[29]。他们使用非化学计量比的 FeSe1-x

多晶作为靶材，使用 STO、LSAT 和 LAO 作为衬底，利用 PLD 方法生长薄膜。在

LAO 衬底上薄膜获得了最高约 12K 的超导起始转变温度（Tc onset）。他们还指

出了生长超导 FeSe 薄膜的困难之处在于它具有窄的生长窗口。Han 等人之后，

Wu 等人报道了 FeSe 和 FeSe1-xTex 薄膜的制备[52]。他们发现 Tc 对于薄膜厚度有强

烈的依赖。虽然 Tc 随着膜厚度的增加而增加，但与块材样品相比，即使厚度为 1

μm 的膜也不具有如块材一般良好的超导特性。在这些工作之后，许多研究小组

纷纷报道了 FeSe 及相关化合物的薄膜生长[30, 53-58]。其中有一些报道了 FeSe1-xTex

中 Tc 的增加[54, 55]。Bellingeri 等人报道了 STO 上的 FeSe1-xTex 的 Tc 增加，详细研究

并发现 Tc强烈地依赖于厚度，并且在 LAO上获得厚度为 200nm的薄膜，其 Tc onset 

达到 21 K，比 FeSe1-xTex 的块材样品高 1.5 倍[59]。他们展示了 FeSe0.5Te0.5 的 Tc 是

与膜的 a 轴长度相关的并且 a 轴长度的收缩会导致 Tc 的增加，在 FeSe 中也出现

了这样的情况[30, 37, 38]。有趣的是，a 轴长度的厚度依赖性是非单调的。薄膜的 a

轴长度先是随着薄膜厚度的增加变得更短，在 200nm 处达到最小，然后慢慢变

长[37, 38]。 

晶格应变的控制对 FeSe1-xTex 薄膜的生长特别重要[59]，Tc 可以由 a 轴长度的

压缩而被增强。最简单的实现这一点的方法是利用薄膜和衬底之间的晶格失配而

引起外延应变。然而这些尝试通常不成功，除了少数情况下例如 LAO 上的 FeSe[34]

和 STO 上的 FeSe 单层膜[60]。Imai 等人报道了用八个不同的氧化物衬底生长

FeSe0.5Te0.5 薄膜，他们发现 a 轴长度与超导性能及衬底的面内晶格参数无关[61]，

生长在 LAO 和 MgO 上的薄膜具有最好的超导特性，其衬底的晶格失配参数为

-0.21％和 9.82％。应该指出的是，Bellingeri 等人报道了薄膜的面内晶格参数与

衬底的面内晶格参数之间的正相关性[62]，但他们的薄膜和基片之间的应变力不是

均匀分布的。观察到的结果可能是由生长温度的不同造成的。Bellingeri 等人在

550℃下生长，比 Imai 等人的生长温度（300℃）显著更高[61]。  

有报道认为薄膜与衬底的面内晶格参数之间没有相关性的原因是在膜和底

物之间的界面处可能发生了化学反应[61, 63]。Imai 等人也对薄膜的横截面拍摄了横
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截面透射电子显微镜（Transmission Electron Microscope，TEM）图[61]，LAO 和

MgO 上生长的薄膜表现出最好的超导性性能，在衬底和薄膜之间具有清晰的界

面。另一方面，掺钇氧化锆上生长的薄膜具有最差的超导性质，在界面处具有类

非晶层，还有氧从衬底渗透到膜中。这些结果似乎表明，在衬底和薄膜之间的界

面反应使得氧渗透到薄膜中，而  这一情况对于 FeSe1-xTex 薄膜的超导电性是不

利的。 

因此，为了防止薄膜被衬底中所含有的氧渗透。Tsukada 等专注于非氧化物

衬底，并在 CaF2 衬底上生长出 FeSe0.5Te0.5 薄膜。与利用氧化物衬底生长的样品

相比，CaF2 衬底上生长的薄膜具有更短的 a 轴长度，并且 Tc 增加至高于 15K，高

于块材的 Tc。这样短的 a 轴长度不是一种巧合，因为 CaF2 的面内晶格长度比薄

膜的要大。详细的 TEM 观察结果表明，衬底和薄膜之间界面处的化学反应可能

与 a 轴长度的压缩有关[64, 65]。在 TEM 图像中，观察到 CaF2 中的衬底和薄膜在界

面之间的带状图案，Se 从薄膜向衬底渗透。然而 a 轴长度的压缩只是对 FeSe 产

生显著影响，在 CaF2 上生长的 FeTe 薄膜的 a 轴长度与 FeTe 的块材的 a 轴长度几

乎相同[66]。这些结果表明 CaF2 上 FeSe1-xTex 的面内压缩与衬底和薄膜之间界面化

学反应有可能相关。对于 a 轴长度缩短的一种可能解释是在 CaF2 上生长薄膜，

在生长开始时，最初的几层 FeSe1-xTex 由于 Se 缺陷具有较短的 a 轴长度，随后的

FeSe1-xTex 层随着外延生长保持较短的 a 轴长度。 

β-FeSe 是铁基超导中最简单的体系，其物理特性却最复杂。β-FeSe 在加压

时 Tc onset 最高可达 27K，单层 FeSe 薄膜 Tc onset 高达 65K。而没有 Te 掺杂稳定

结构的β-FeSe 薄膜质量一般不高，Tc 也不高，从而被单层膜的高 Tc的锋芒所掩

盖。但单层膜难以进行非原位输运测量，所以β-FeSe 厚膜仍然值得研究，而且

厚膜也具有一些值得研究的特性，如在 CaF2 基片上生长的厚膜有 11K 的 Tc，比

块材要高。 

2.1 PLD 薄膜生长调控 

激光脉冲沉积是一种物理气相沉积。这是一种使用聚焦高功率脉冲激光轰击

真空室中的靶材溅射沉积成膜的方法。靶材被激光能量轰击蒸发而形成等离子体，
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向基片上溅射沉积形成薄膜。等离子质量包含分子，原子，电子，离子，粒子和

其它物质。PLD 技术与 MBE 相比，这些制备技术更加简单易掌握。 

 靶材合成 2.1.1

FeSe 靶材由固相反应合成。按照化学计量配比称量 Fe、Se 单质混合均匀并

压制成型在 450 ℃下真空烧制 24 h 合成多晶样品，然后在（450 ℃，48 h）的

条件下多次研磨煅烧，以保证多晶样品的成相均匀。多晶样品的真空烧制过程以

真空封管的形式完成，封管真空度为 10-7 Torr 量级。除烧结过程外其它操作均在

手套箱内完成。通过改变 Fe、Se 单质的称量比例，可成功制备出化学计量配比

不同的高质量 FeSe 靶材。 

 PLD 原理 2.1.2

PLD 技术已已有多年历史，是一项很成熟的技术。该技术使用高功率激光脉

冲（通常〜108 Wcm-2）来轰击靶材，产生高度发光的等离子体羽辉，其迅速膨

胀离开靶材表面沉积在适当放置的基板上，在该基板上它冷凝并且生长薄膜。该

技术的应用范围从超导和绝缘电路元件的生产到用于医疗应用的改进。尽管 PLD

被广泛使用，但是从靶材到衬底的材料转移过程中发生的基本过程尚未被完全理

解，这是很多研究的重点。 

含有中性粒子，离子，电子等的汽化材料被称为激光产生的等离子体羽辉，

迅速膨胀离开目标表面（真空中的速度通常为〜106cm/s），在基板上形成膜生

长重新凝聚。然而，实际上情况并不是那么简单，大量的变量影响膜的性质，例

如激光能量密度，背景气体压力和基底温度。这些变量使得膜的性质可以被调控。

然而，优化可能需要相当多的时间和精力。事实上，对 PLD 的早期研究大部分集

中在单个材料和应用的沉积条件的经验优化上。 

PLD 技术比其它膜沉积方法具有显著的优势，包括：1.可以在沉积膜中再现

从靶材到衬底的化学计量比转移的能力，即复制精确的化学成分。在适中的激光

能量密度下，可以达到相对较高的沉积速率，通过简单地打开和关闭激光器来实

时控制膜厚度。2.使用激光作为外部能量源而没有灯丝是非常清洁的工艺，因此

在惰性和反应性背景气体中都可以发生沉积。3.使用装有许多目标材料的转盘可

以使多层膜沉积，而不需要在材料之间转换时破坏真空。 
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尽管有这些显著的优势，PLD 的工业应用仍然进展缓慢，迄今为止大部分应

用都局限于研究。基本上有三个主要原因：1.在激光烧蚀过程中产生的等离子体

羽辉流是高度向前的，因此在衬底上沉积的材料的厚度非常不均匀。2.沉积材料

的面积也相当小，通常为〜1cm2，与需要面积覆盖〜（7.5×7.5）cm2的许多工业

应用所需的面积相比显然不够。3.被烧蚀的材料包含熔体材料的宏观小球，直径

可达 10μm。这些微粒沉积在衬底上显然不利于所沉积膜的性质。激光等离子体

中发生的基本过程尚未完全了解，因此新型材料的沉积通常需要沉积参数的经验

优化。 

 

图 2.1  PLD 生长示意图 
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2.2 改变生长条件对高质量 FeSe 薄膜性能影响 

为了系统地研究各个生长条件对薄膜合成、性能的影响，在前期工作的基础

上，我们总结了本组薄膜生长的阶段性成果，改变生长温度、衬底生长了一系列

样品，并将结果和别人的相对比。 

 改变生长温度 2.2.1

 

图 2.2 改变衬底温度 FeSe/CaF2薄膜 θ-2θ Scan XRD 数据 

薄膜生长时合成温度由衬底加热温度 Ts（substrate temperature）控制，以

CaF2 衬底为例，从低到高改变生长温度合成薄膜的 XRD 数据如上图，当加热温

度在 300℃~450℃范围内可以合成纯(101)取向的β-FeSe 相。当 Ts = 350℃时，

薄膜样品具有最高超导转变温度。 

前人报道生长温度主要在 280℃到 380℃之间，和我们最佳的生长温度 350℃

相一致。也有报道在 610℃生长出(101)取向纯相的 FeSe超导薄膜。值得注意的

是，有报道对不同温度下生长的薄膜拍摄了 SEM图，如图 2.3所示，300℃，400℃

的样品都是表面平整有球状析出物，这与我们的 SEM成像结果相一致。 



高质量 FeSe 薄膜制备条件探索 

12 

 

 

图 2.3 不同温度生长的 FeSe 薄膜的 SEM 图[34] 

 改变衬底 2.2.2

报道在 MgO 衬底上生长的 FeSe 超导薄膜的最高超导零电阻转变温度（Tc0， 

Superconducting zero resistivity transition temperature）为 8.1 K，SrTiO3 衬底最高

Tc0 为 8.3 K, LaAlO3 最高 Tc0 为 3.8 K，CaF2 衬底最高 Tc0 为 14.1 K，显著高于其它氧

化物衬底的结果。在别的铁基体系也都发现氟化物衬底比氧化物衬底生长出的薄

膜 Tc 更高，给出的原因有 1.氧化物中的氧渗透进薄膜降低了薄膜性能 2.氟化物

中 F 渗透进薄膜压缩 a 轴拉伸 c 轴。 

不同衬底的面内和 c 轴晶格常数不同，对薄膜的应力不同，可以对合成的相

以及某个相的薄膜的性能进行调控。我们一共采取了 12 种衬底来生长薄膜，分

别为 CaF2、LiF、SrTiO3、MgO、BaF2、TiO2(100)、LaAlO3、MgF2、掺 Nb：SrTiO3、

LSAT、(Sr,La)AlO4 和 MgAl2O4。 
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不同衬底的面内晶格常数与β-FeSe 相薄膜面内晶格常数的失配度如表 2.1

所示： 

表 2.1 不同衬底的面内 C 轴晶格常数及失配度 

衬底 外延晶面 外延格点间距(Å) 晶格失配度(%) 

CaF2 (001) a0×√2/2= 3.8679 2.60 

LiF (001) a0 = b0 = 4.0270 6.82 

SrTiO3 (001) a0 = b0 = 3.9050 3.58 

LaAlO3 (001) a0 = b0= 3.7920 0.58 

TiO2 (100) 
b0 = 4.5930 

c0 = 2.9580 

21.83 

-21.54  

MgO (001) a0 = b0 = 4.2110 11.70 

Nb:SrTiO3 (001) a0 = b0 = 3.9050 3.58 

LSAT (001) a0 = b0 = 3.8680 2.60 

LaSr( AlO4) (001) a0 = b0 = 3.7560 -0.37  

MgAl2O4 (001) a0 = b0 = 8.0830 7.20 

 

相对于块材，薄膜生长过程中由于受到衬底应力影响其生长温度相较于块材

偏低，生成的薄膜的面内以及 c 轴晶格长度受到衬底晶格的影响。 

 

图 2.4 不同生长温度 FeSe/CaF2薄膜 θ-2θ Scan XRD 数据 

当生长温度固定在 350℃时，如图 2.4 所示 MgAl2O4 衬底样品出现微弱杂质

相外，其它薄膜样品均成单一(00l)取向的β-FeSe 纯相。CaF2、LiF 和 SrTiO3 衬底
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上β-FeSe 薄膜的 Tc 最高，Tc0 分别为 14.01K、12.17K 和 11.46K，均高于 FeSe 块

体的 Tc，同时也高于或持平于目前所报道的同类样品的最高纪录。 

 

图 2.5 β-FeSe 薄膜 φ Scan XRD 数据。 

我们选取 CaF2、LiF 和 SrTiO3 衬底上的 FeSe 薄膜进行 XRD φ Scan 测试，结果

如图 2.5 所示。XRD φ Scan 数据均展示出高度的四重对称性，表明样品具有极好

的外延性。其中 CaF2 衬底上的 FeSe 薄膜沿着衬底晶格对角线外延生长，而

FeSe/LiF 和 FeSe/SrTiO3样品均沿衬底 a 轴（b 轴）方向生长。 

然而衬底对薄膜的应力似乎不是影响薄膜性能的关键因素。 

 

图 2.6 不同衬底 β-FeSe 薄膜温度依赖电阻数据 

不同衬底 FeSe 薄膜的 R-T 分别如图 2.6 所示。除(Sr,La)AlO4 和 MgAl2O4衬底

上的薄膜样品外，其它样品均可观测到本征的超导零电阻转变。特别是其中 CaF2、
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LiF 和 SrTiO3 衬底上的薄膜样品的 Tc0 分别为 14.01 K、12.17 K 和 11.46 K，它们均

高于 FeSe 块体的 Tc，同时也高于或持平于目前所报道的同类样品的最高纪录。

其中 SrTiO3 衬底上 FeSe 薄膜也展现出高于 FeSe 块体的超导电性增强，也就是说

该超导电性增强并不是氟化物衬底上的薄膜样品所独有的特征。不同衬底薄膜样

品的物性参数汇总如表 2.2 所示。 

 

表 2.2 不同衬底 β-FeSe 薄膜样品的详细物性参数 

衬底 RRR 

(RT=300K/RT=20K) 

c (Å) Tc (K) 

Onset Zero Δ 

CaF2 4.42 5.5832 15.17  14.01  1.16 

LiF 3.71 5.5791 14.01 12.17 1.84 

SrTiO3 3.96 5.5693 11.99 11.46 0.53 

MgO 3.14 5.5347 9.23  7.24  1.99 

BaF2 3.48 5.5039 9.24 6.12 3.12 

TiO2（100） 3.02 5.5382 7.86  5.62  2.24 

LaAlO3 4.03 5.5312 6.41  5.17  1.24 

MgF2 2.88 5.5278 5.51 4.00 1.51 

Nb:SrTiO3 ~ 5.5210 5.20  3.92  1.28 

LSAT 1.95 5.5278 4.75  2.01  2.74 

(La,Sr)AlO3 1.70 5.5106 6.93  < 2  ~ 

MgAl2O4 1.72 5.5210 5.96  < 2  ~ 

 

综合不同衬底薄膜样品 Tc0 与自身晶格常数 c 以及衬底表面原子间距 d 的关

系分别如图 2.7 所示。首先，Tc0 与自身晶格常数 c 存在一个明显的正相关依赖关

系。一般情况下，不同程度的掺杂（或空位缺陷）和外延应力均会导致薄膜形态

的晶格材料具有不同的晶格常数 c。其次，Tc与衬底表面原子间距 d 却没有明显

的直接依赖关系，这表明不同衬底的外延应力对该厚度薄膜样品的超导电性并无

明显的影响。因此，我们有理由推断不同超导电性是由于样品具有不同的 Fe、

Se 组分而导致，而 Tc与衬底外延应力可能没有明显的相关性。 
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图 2.7 (a)不同衬底 FeSe 薄膜 Tc 与自身晶格常数 c、(b) Tc 与衬底表面原子间距 d 的关系。 

 

综合上述，我们分别在十二种衬底上成功制备出高质量的 β-FeSe 超导单晶

薄膜（~ 160 nm），不同衬底分别为：CaF2、LiF、SrTiO3、MgO、BaF2、TiO2(100)、

LaAlO3、MgF2、Nb-SrTiO3、LSAT、(Sr,La)AlO4 和 MgAl2O4。上述薄膜样品已经具有

与块体相类似的性质且在空气中具有相当高的稳定性，不管是结晶质量或 Tc 这

些样品均高于或持平于目前同类样品的报道记录，这无疑为 FeSe 后续物性研究

提供了重要的样品保障。 

 膜厚 2.2.3

膜厚对薄膜影响主要是外延应力和界面调控，由于β-FeSe 具有疏松的二维

层状结构，而且每个相邻 Fe2Se2 层之间是通过相对较弱的范德瓦尔斯键进行绑定

的，所以衬底所引入的外延应力随着膜厚的增加理应会极快速地得到释放。Imai 

等在 CaF2衬底上生长了一系列厚度的 FeSe 薄膜，观察到 Tc随着膜厚增加而增加，

150nm 之后 Tc 略有降低。 

我们也进行了系列不同膜厚的薄膜制备实验，该实验中采用 CaF2 衬底和同一个

Fe:Se = 1:0.95 的靶材。 
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图 2.7 FeSe 薄膜电阻依赖温度数据 

不同膜厚薄膜样品的 R-T 数据如图 2.7 所示。当膜厚为 10 nm 时，薄膜样品

仍具有 2K 的零电阻转变，这表明样品没有明显的死层而且具有较少的无序缺陷；

随着膜厚的增大，Tc 也相应地逐渐提高；当膜厚达到 160 nm 以上时，其 Tc 保持

不变，这表明膜厚达到 160 nm 或以上的薄膜样品已具有块体类似的物性，此时

衬底所引入的外延应力和界面调控作用已被完全释放，它们对薄膜样品的超导电

性没有明显的影响作用。 

 晶格常数 c、RRR 2.2.4

目前常规的化学成分分析手段均无法给出可靠的组分直接测量结果。为进一

步验证不同 Fe、Se 比例与β-FeSe 薄膜不同超导电性的关系，我们对 1500 多个

薄膜样品数据进行了系统、精细的筛选和统计分析。结果表明薄膜样品 Tc 与晶

格常数 c、RRR 均存在一个正相关的依赖关系，如图 2.8 所示。上述薄膜样品包

括不同衬底和不同超导电性的薄膜样品，这表明上述规律在β-FeSe 薄膜中具有

较高的普适性，它们是不依赖衬底的种类而存在的。 

 

图 2.8 Fe Se 薄膜 Tc 与晶格常数 c、RRR的关系。 
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当β-FeSe薄膜样品厚度达 160 nm或以上时衬底所引入的外延应力和界面调

控作用已经被完全释放，此时薄膜样品可认为已具有块体类似行为的物性。此时

薄膜样品不同的晶格常数 c 极可能是由于不同的 Fe、Se 比例而导致的，而不是

外延应力。晶体材料具有不同的 RRR 往往是由于不同程度的杂质散射而导致，

而不同程度的杂质散射也往往对应着不同程度的掺杂或空位缺陷。对于β-FeSe

薄膜而言，不同的 RRR 也极可能是由于不同的 Fe、Se 比例所导致。总的来说，

我们可以进一步地推测β-FeSe 薄膜不同的超导电性极可能是由于样品微弱的 Fe、

Se 比例差异所导致。 

 解理，转移 2.2.5

β-FeSe 具有准二维的层状结构，相邻的 Fe2Se2 层之间主要由弱的范德瓦尔

斯力进行绑定，因此薄膜样品可以进行很好的解理和转移操作。薄膜样品解理、

转移所得 FeSe 薄片的表面形貌 SEM 图像和 R-T 数据如图 2.9 所示。薄膜样品经

过解理、转移等操作可以得到干净且新鲜的解理面，这为薄膜样品的非原位的扫

描隧道显微镜（STM，Scanning Tunneling Microscope）和角分辨光电子能谱（ARPES， 

Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy）测量提供了极大的便利。其次，薄

膜解理、转移所得的β-FeSe 薄片仍可观测到 Tc0 = 8.2 K 的本征超导电性，这为

FeSe 超导微电子器件应用提供了可能。 

β-FeSe 薄膜样品的扫描电子显微镜表面形貌图像（SEM，Scanning Electron 

Microscope）如图 2.10 所示。薄膜样品表面存在直径约为 50 nm 的球状析出物，

这是 PLD 制备所得薄膜的常见特征。Tc 越高薄膜样品表面则越为平整光滑，如此

我们可以推断薄膜样品的晶格结构越为完美则其超导电性就越高。在β-FeSe 中，

越为完美的晶格周期也就意味着越小的杂质或缺陷，也即是 Fe、Se 比例更接近

1:1 的情况。 

 

图 2.9 FeSe 薄膜解理和转移后的台阶形貌和解理面ＳＥＭ图像 
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图 2.10 β-FeSe 薄膜 C12K、C08K 和 C05K 的表面形貌 SEM 图像 

 可调控 Tc 2.2.6

基于上述系列衬底和不同膜厚的实验结果，我们推断 Fe、Se 比例变化是导

致 FeSe 样品（~ 160 nm）Tc 不同的主要原因。在 PLD 薄膜制备过程中主要有以

下三个方面会对薄膜样品的最终 Fe、Se 比例产生影响，它们包括：1)激光能量

密度，2)靶材名义配比，3)靶材烧蚀偏析。首先，在 SrTiO3 薄膜的 PLD 制备过程

中，不同的激光能量密度会导致薄膜样品具有不同的 Sr、Ti 比例[67-69]，而 FeSe

薄膜的 PLD 制备过程也具有类似的情况，如图 2.11 所示；其次，靶材作为薄膜

PLD 制备过程中的沉积物质来源，其名义配比势必会影响样品的最终 Fe、Se 比

例；此外，FeSe 靶材激光烧蚀过程中总会存在 Fe、Se 原子具有不同的挥发比例

的情况，同一靶材经过多次的激光烧蚀累积也会导致表面化学成分发生改变，这

也必然会导致不同批次 FeSe 薄膜样品最终具有不同的 Fe、Se 比例。 
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图 2.11 不同激光能量密度 FeSe 薄膜的 R-T 数据。上述薄膜样品均采用 CaF2衬底。 

 

为此，我们固定激光能量密度不变，改变靶材的 Fe、Se 比例和利用靶材烧

蚀过程产生的化学组分偏析实现了 FeSe 薄膜不同 Tc 的精细调控。该系列样品均

采用 CaF2 衬底且膜厚均控制为 160 nm。 

具有不同超导电性的β-FeSe 薄膜样品的 R-T 数据如图 2.12 示。我们成功制

备出 Tc0 可从< 2K 到 14K 连续过度的β-FeSe 单晶薄膜。我们抽取其中 Tc0 = 11 K

的薄膜样品进行进一步的结构质量表征，如图 2.13，该样品剩余电阻率 RRR ≈ 

6.5、摇摆曲线（Rocking Curve）半高峰全宽 FWHM = 0.515º表明样品具有较高的

结晶质量，φ Scan XRD 数据表现出高度的四重对称性说明样品具有极好外延质量。

此外，Tc0 = 12 K的薄膜样品平行 ab面和 c轴的Hc2分别为 29 T和 66 T，如图 2.14。

上述情况均表明该系列的β-FeSe 超导薄膜具有较高的样品质量。 

β-FeSe 的超导电性对 Fe、Se 化学组分比例存在极其敏感的依赖关系。百纳

米量级的薄膜样品只具有质量极其微小的β-FeSe，质量约为 10-3mg 量级。而且

基于 PLD 技术的薄膜样品表面总会存在一定量的表面析出物杂质。这些情况大幅

度地增大了薄膜样品化学组分分析的误差。因此，在我们的实验中，化合价态光

电子能谱（XPS，X-ray Photoelectron Spectroscopy）、X-射线能量色散能谱（EDX，

Energy Dispersive X-ray Spectrom）和电感耦合等离子体发射光谱（ICP，Inductively 

Coupled Plasma）等常规的化学成分分析手段均无法给出可靠的直接测量结果。 
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图 2.12 (a)不同β-FeSe 薄膜的 R-T 数据，(b)局部放大的 R-T。上述薄膜样品均采用 CaF2 衬底。 

 

图 2.13 β-FeSe 薄膜（C11K，T= 11 K）的(a)Rocking Curve 和(b)φ Scan XRD 

 

 

图 2.14 (a)(b)磁场分别为平行 ab面和 c轴时β-FeSe薄膜的R-T(c)薄膜平行 ab面和 c轴的Hc2。 

为进一步验证 Fe，Se 比影响 c 轴长度从而影响 Tc 这一推断，第一性原理计

算的结果表明了增加 0.5 %的 Fe 含量确实会导致 FeSe 晶格结构Δc ~ 0.05 Å 的变

化，如图 2.15 所示。 
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图 2.15 FeSe 晶格常数随 Fe、Se 比例掺杂演化规律的第一性原理计算模拟结果。 

 

2.3 本章小结 

本章对 FeSe 薄膜的 PLD 制备的各个条件进行了系统探索。首先尝试了不同

的沉积温度，找到了最合适的生长温度为 350℃，并和别人不同温度下生长薄膜

的 SEM 图像进行比较。然后在 12 种衬底上都长出了超导转变温度比以往报道高

的 FeSe 薄膜。并且大量统计发现 Tc 和薄膜 c 轴长度正相关，但和衬底的 a，b

轴长度没有直接的相关关系，所以推测衬底应力并不影响超导。接下来对膜厚的

研究也表明 160nm 以上厚度的薄膜衬底应力已释放完，不再对 Tc 有影响。另外

统计 1500 个样品发现 Tc 和薄膜 c 轴、RRR 都有正相关关系。通过调 Fe、Se 比例

实现了 Tc 在 2-14K 范围内的变化。 
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第 3 章 机器学习方法在材料学中应用 

机器学习源于对人工智能的追求[68]。1950 年代各种符号方法被尝试用来解

决获取知识的问题[69]，后来基于连接原理的神经网络和感知器被广泛研究[70]。

目前，有几种新的机器方法，比如深度学习被用来大数据分析，在学术界和学术

界都引起了人们的关注。机器学习可以通过迭代，特征提取，特征工程发现被隐

藏在数据中的知识，而事先我们并不一定知道被发现的将是什么类型的知识。 

机器学习在分类，回归等与高维数据相关的任务上表现出很好的适用性。针

对在从大量数据库中提取知识并获得洞察力的同时，机器学习从以前的计算学习

到可靠的，可重复的决策和结果，因此在许多领域发挥着重要作用。很多我们的

日常活动由机器学习算法提供支持，包括欺诈检测，网络搜索，基于文本的情绪

分析，信用评分和最佳报价。机器学习在材料科学中的应用可追溯到上个世纪九

十年代，机器学习符号等方法和人工神经网络被采用预测腐蚀行为、拉伸和压缩

陶瓷基复合材料中纤维/基体界面的强度。随后，机器学习被用来处理材料学中

的各类型问题，如新材料的探索和材料属性预测。 

3.1 机器学习解决问题的一般范式 

统计学习方法是有模型、损失函数、算法构成的，即统计学习方法由三要素

构成，可简单表示为： 

 

图 3.1 统计学习的要素构成 

机器学习的经典定义如下：<P，T，E>，其中 P，T 和 E 分别表示绩效，任务

和经验。主要的解释是计算机程序从任务 T 中一些类学习经验 E，绩效测度 P 在

T 中的任务绩效表现为由 P 测量，随着经验 E 增大而改善[71]。机器学习系统的一

般范例给出如下： 
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目标+样本+算法 =模型                    (3.1) 

在这里，最终的目标代表的是一般的问题以目标函数的形式表达。样本是一

个在某些处方中选择用于研究的人群的子集方式[72]。一般来说，数据预处理，包

括数据清理和特征工程。特征工程通过从元数据中构建特征提供给模型，是机器

学习应用的基础。算法主要包括机器学习算法和模型优化算法，是一个自包含的

逐步执行一组操作[73]。最机器学习解决问题的一般步骤 

 

图 3.2 机器学习解决问题的步骤 

定义问题是第一个步骤，要明确要解决的是分类问题还是回归问题。下一步

是数据的搜集和清洗。在材料科学中，原始数据来自计算机模拟和实验测量。这

些数据通常是不完整的，未经过归一化不在一个数量级的，因此，在用原始数据

构造样本时应该进行清洗原始数据，通常的操作是进行有空值的样本删除、填充

以及归一化等。第三步和第二步其实是同步进行的，即进行特征选择。例如，在

预测的研究 Li 离子导电性[74]，虽然有几种内在的和外在的各种特性预计影响离

子电导率，但最关键的只有四个最相关的因素，即离子扩散率，平均体积，转变

温度和实验温度。因此，使用适当的特征选择[75]方法来确定最终模型所需要使用

的特征子集可以降低维度，减少过拟合等，是整个建模过程中最重要的部分。 

第四步是选择合适的模型算法。算法本质上是一个拟合输入数据与输出数据

的一组特定的非线性或线性函数。不同的算法适用于不同的问题，比如最近大火

的深度学习适用于特征维度大且数据量大的问题，对于一般的材料学问题是不适

用的。选择合适算法时要考虑问题本身是回归分类，也要考虑特征维度大小和数

据量本身多寡。比如支持向量机（support vector machine， SVM）处理数据量比

较小的情况就很合适，而且不容易过拟合。当不知道那种算法合适时甚至可以采

用 boost 和 bagging 这些集成学习的方式，多算法融合，投票决定最合适的算法

和参数，下一小节会介绍集成学习的两种学习方式。当采用多个算法同时训练时，

还要比较这些算法的好坏进行选择。 
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最后要评估模型的效果，评价其准确率，泛化能力等。二元分类问题的常见

的评价指标: 预测准确率(precision)，覆盖度（recall），F1 score。  

                          
TP

P
TP FP


                       (3.2) 

                          
TP

R
TP FN




                       (3.3) 
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P R TP TN

  
 

  样例总数
              (3.4) 

另外还有其它评估分类模型的指标接收器操作特征（ROC）曲线，逻辑回归

损失，铰链损失，混乱矩阵，科恩的卡帕，海明距离，Jaccard 相似系数，覆盖

误差，标签排名平均精确度和排名损失。回归问题中，解释方差和决定系数是另

外两个常用指数。兰德指数，互信息（Mutual Information, MI），轮廓系数是指

标用于聚类问题的模型评估。 

3.2 经常使用的机器学习算法 

选择合适的机器学习算法是像建立一个机器学习系统的关键一步极大地影

响了预测的准确性和泛化能力[76]。概率估计算法主要用于新材料发现，而回归，

聚类和分类算法用于宏观上的材料属性预测微水平。另外，机器学习的方法是通

常结合各种智能优化算法[77, 78]，如遗传算法（Generic Algorithm，GAs）、粒子群

优化算法(PSO:Particle swarm optimization)等主要用于优化模型参数。而且，这些

优化算法也可以用来执行其它的困难的优化任务[79]，如空间配置和材料属性的优

化。 
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图 3.3 机器学习在材料学中常用算法[80] 

集成学习通过多个学习器相结合来得到更强的学习器，根据个体学习器的集

成方式，可分为串行、并行两种。串行的代表是 Boosting，并行的代表是 Bagging。

从算法来看，Bagging 由多个基学习器进行投票，因而每一个基模型就要相对复

杂一些以降低偏差（比如每一棵决策树都很深）；而 Boosting 采用的策略是在每

一次学习中都减少上一轮的偏差，因而在保证了偏差的基础上就要将每一个基分

类器简化使得方差更小。二者主要差别在于：Baggaing 中每个基分类器互不相关，

可以并行计算，而 Boosting 中训练集要在上一轮结果上进行调整，无法并行计算。

Bagging 中基分类器是没有加权的，Boosting 中基分类器是加权的。 

3.3 机器学习在材料学中的应用 

当前的研究多是零散式报道，围绕某个小细节展开，缺乏全局变量的研究。

同时高温超导没有微观理论和公式可以参照，而机器学习的优势在于可以同时考

虑很多个变量，对缺乏理论的领域的数据予以挖掘出模式，坏数据同样可以作为

负样本予以利用。Valentin 等在 ArXiv 上的报道展示了他们利用机器学习模型对

12000 多种已知的超导材料的 Tc 以 10K 为界限进行分类的结果。他们所用的标签

是化学组分，准确率高达 92%，给出了 30 种潜在的非铜基非铁基超导材料。Nature

的封面报道“从失败中学习”给出了利用大量“废弃”数据挖掘出有用信息的范例

[81]。能带计算中亦可用机器学习结合密度泛函来计算。相图本质上可以认为是个

分类问题，也是机器学习可以发挥作用的领域。XRD、光谱的模式识别也可以用

kmeans 这样的无监督算法来寻找模式。 
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3.4 本章小结 

本章主要介绍了目前材料学中机器学习应用的现状，总的来说还是比较初步，

可以应用的方面还很多，在相变、实验数据的模式识别方面可以分别用有监督和

无监督的算法。接下来我们会利用几种有监督的学习方法来处理薄膜的生长数据。 
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第 4 章 机器学习处理 FeSe 薄膜生长数据 

正如之前介绍的，用 PLD 生长 FeSe 薄膜可调控的生长条件有很多：实验室

环境，真空度，生长温度，气压，激光方面的参数，衬底等。这些条件的变化组

合会产生不同的薄膜：超导与否，超导温度的高低。目前生长条件的摸索单单靠

人工经验。机器学习很适合用来加速这一过程，因为机器学习可以对以往的经验

进行很好的拟合和总结，可以给出更客观和量化的条件优化方向。目前我做的是

用机器学习的模型处理已有的薄膜生长条件和 Tc 数据，给出高 Tc 对应的最优生

长条件。 

4.1 数据预处理 

数据需要预处理的方面主要有缺失值处理、去重、数据规范变换。处理缺失

值的方法分为三类：删除记录、数据补插和不处理。数据补插方法有 1. 补插均

值/中位数/众数 2. 使用固定值 3. 最近邻补插 4. 回归方法 5. 插值法。数据规

范化有最大最小规范化，零-均值规范化等。 

原始数据共 1000 余条。元数据存在数据缺失，行标签重复等问题。第一步

是特征工程进行标签筛选，退火与否，表面电阻，XRD 信息缺失很多，本身也不

算生长调控的一部分，这些标签予以舍弃。第二步要去除有缺失数据的行，去除

这些行后余下 572 条数据用来建模。其中 Tc onset 是我们要预测的变量，各个生

长条件是标签。第三步是把非数值标签转化为数值标签，python 的 sklearn 库里

有自带的 label Encoder，将衬底标签转化为连续的数值标签即可。 

具体选算法时有两条思路：一是把 Tc 离散化采用分类的算法；另一种是采

用回归算法预测连续变化的 Tc。我分别采用了三种算法的分类和回归并进行比较。 

4.2 原本数据的分布 

实际记录下来的条件有：1.PLD 情况与外部环境（室温，湿度，靶材），2.

生长条件（背景真空(Torr)，生长温度(℃)，气压(Torr)），3.激光参数（激光能量

(mJ)，光斑面积(mm2)，能量密度(J/cm2)，激光频率(Hz)，溅射时间(min)，总脉冲

数），4.退火条件（退火温度(℃)，退火时间(min)，升降温速率(℃/min)），5.
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衬底种类。室温和湿度看似和生长的薄膜没有关系，但温度湿度会影响空气折射

率间接影响激光溅射，而且对腔体里的气氛有微弱影响。实验经验上确实有不同

季节生长薄膜有差异的规律，而后面建模过程中也发现这两个标签选和不选模型

准确率确实有差异，所以这两个标签是必不可少的。 

退火条件缺失值过多，将余下的衬底，激光参数，生长条件，外部环境共 8

种作为标签。除掉非超导的样品，原始数据的分布如下： 

 

图 4.1 原始数据的标签频率直方图 

数据各个标签下样本的不均衡性比较严重，生长温度主要是 350℃，激光能

量主要是 350mJ，激光频率主要为 4Hz。这些条件较为固定。因为之前很多文献

报道 CaF2 衬底生长出比含氧衬底 Tc 高的样品，所以 1 号衬底（CaF2）使用最多，

样本最多，但对衬底的预测影响不大。 
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4.3 支持向量机算法 

支持向量机所需要设定的参数很少，相对神经网络这种需要巨量调参的算法

有很大优势。并且 SVM 的局域最优解必定是全局最优解，这是决策树这种贪心

策略和神经网络这种容易陷入局部最优的算法所不能企及的一个优势。 

 使用 SVM 效果 4.3.1

如果想采用支持向量机这种分类的算法，只能将 Tc 进行离散化，我采取的

是四舍五入取整作为分类标签，即 Tc 值相当于文本向量。本算法可以调的参数

是惩罚系数 C，在目标函数里 C 与松弛变量相乘。需要注意的是每个标签要进行

归一化处理，因为标签值变化范围是在相差太大。 

进行调参后 C 取 10 比较合适，模型得分在 54%。实际值和预测值画在一张

图如下图所示，可以看到有把实际值向中间压缩的倾向。 

 

图 4.2 SVM 所预测的 Tc 实际值与预测值散点（单位 K） 

为了找出最优条件，采用标签值“random shot”的方式来寻找，即：湿度

范围（10%,60%），背景真空的范围（6,50）×10-8 Torr，温度（300,450）摄氏

度，气压（1,50）10-7 Torr，能量 （250,450）mJ，频率（2,4）Hz（因为溅射频

率过高沉积过快成膜质量容易差），溅射时间（10,250）分钟,label 取[0,11]闭区

间上的整数。 
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归一化之后，调参效果依旧不好，C 值应取值尽量大使得预测值不至于落在

同一个分类。但 C 值取到 1000 这样巨大的值冒着过拟合的风险模型得分也只有

22%。 

类似的，采取回归类的算法 support vector regression 效果也是整个预测值的

分布相较于真实值被压缩了。 

 

图 4.3 SVR 所预测的 Tc 实际值与预测值散点（单位 K） 

出现这种情况的一种可能是样本分布不均衡，占多数的类占的比重太大，

svm 只是找到了使损失函数最小化的方法，即把所有样本都预测成多数类。第二

种可能是不平衡性并不严重，但是特征不够好，svm 从特征里学不到有用信息，

所以为了降低损失函数还是只能全部预测成多数类。这种情况就暗示要改进特征

工程了。如果这两种情况都不是，那就要修改损失函数，让少数类被误分的惩罚

更大。一般这样会降低总准确率，但会提升少数类的准确率。我们标签数量很多，

要分的类别也很多，并不适合用 SVM，所以下面尝试了 GBDT。 

4.4 决策树类算法 

 决策树的原理 4.4.1

决策树是一种采用局部最优构建数的算法，其构建方式由信息熵的增益来决

定： 

信息熵的公式为 

*log( )H p p                     (4.1)    
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对于离散属性算法将计算按其所有可能取值划分所产生节点的信息增益，增

益越大意味着使用该属性划分获得的纯度提升越大。ID3 决策树就采用信息增益

的办法来构建决策树。 

Gini 值的公式为： 

2

1

ini(D)=1-
n

i

i

G p


                     (4.2) 

类似的，其信息增益为： 

ini( ) ( ) ( )XG X Gini D Gini D             (4.3) 

意思就是，加入特征 X 以后，数据不纯度减小的程度。所以在做特征选择的

时候，我们可以取ΔGini(X)最大的那个。 

 决策树的剪枝减小过拟合 4.4.2

决策树除了树的深度没有其它要调的参数，其分类过程一目了然，可解释性

很强。但其缺点也是很明显的：其贪心求解的方式导致其可能陷入局部最优，有

时决策树分支过多导致过拟合。对于局部最优的问题后面可以采取梯度提升决策

树（Gradient boosting decision tree，GBDT）和随机森林（Random forest）这些

集成学习的方式来解决。而过拟合可通过剪枝（pruning）进行处理。 

 GBDT 的原理与结果 4.4.3

GBDT 是以 CART TREE 为基学习器的梯度提升算法。随机森林是一个包含多

个决策树的分类器，在构建时数据进行随机性选取，以及待选特征也随机选取。

以 12K 为分界，认为大于 12K 的属于高 Tc 样品，随机构建 100000 个数据点，将

Tc 大于 12K 的结果筛选出来，预测值高于 12K 的生长条件的分布如图 4.4。 
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图 4.4 GBDT 预测的分布 

 

图 4.5（a）原始数据中 Tc onset 大于 12K 衬底的分布，（b）GBDT 模型预测的 Tc onset 大

于 12K 衬底的分布 

从图 4.5 以看到原始数据中 Tc onset 大于 12K 的衬底主要是 1 号 CaF2，其次

是 3 号 LiF，还有少量 10 号衬底 STO。GBDT 模型预测的 Tc onset 大于 12K 的衬底

分别为 0 号 BaF2，1 号 CaF2，3 号 LiF，LiF 的频率最高，生长出高 Tc的样品概率

是最大的。 
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4.5 本章小结 

与单晶生长相比，薄膜生长过程的影响因素很多，多变量导致样品生长条件

摸索周期很长。机器学习技术的兴起让对大量的数据挖掘分析模式发掘人工未能

注意到的点提供方便。为了分析影响薄膜生长的关键因素，寻找能生长出更高

Tc 薄膜的最佳生长条件，对已有的生长数据建立了两种机器学习模型进行比较，

给出结果表明衬底是比较显著容易研究的。GBDT 模型给出的统计结果是氟化物

相比于氧化物更容易生长高 Tc 的衬底，这与很多铁基超导薄膜生长的文献报道

相符合。 

目前由于数据量不够大，只是一个粗浅的尝试。积累了更多数据之后机器学

习方法将更加可靠也更能发挥作用。 
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第 5 章 全文总结与展望 

本文主要研究了 FeSe 薄膜的 PLD 制备的各个条件，在实验上优化了生长温

度、衬底、膜厚等条件，统计得出了 Tc 与样品晶格常数、RRR 的关系。尝试用机

器学习方法建立生长条件和 Tc 的模型，并研究了生长条件与 Tc 的关系。 

第一章简要介绍了超导的几个重要历史节点、铁基超导体中常见的 FeAs 基

与 FeSe 基体系，介绍了 FeSe 薄膜常规厚度薄膜的制备的研究意义，将近些年的

FeSe 薄膜制备方面文献资料汇总成表。 

第二章首先分析了 PLD 制备 FeSe 薄膜的研究现状。然后介绍了 PLD 技术的

原理和靶材制备。最后对各个生长条件进行了探索与优化，得出以下结论： 

1. 在 50℃-650℃的温度区间里改变生长温度得到纯相样品，并对其 XRD 表

征发现 350℃是最佳成相的沉积温度。当温度高于 550℃时，薄膜样品开始出现

β-FeSe 的(101)取向以及 δ-FeSe 杂相，随着加热温度的进一步提高，δ-FeSe 杂

相的比重继续增大，甚至分解产生氧化铁。从文献里不同温度下的样品表面 SEM

图可以看到成相比较好时薄膜表面平整，有球状析出物。 

2. 在 CaF2、LiF、SrTiO3、MgO、BaF2、TiO2(100)、LaAlO3、MaF2、掺 Nb：SrTiO3、

LSAT、(Sr,La)AlO4 和 MgAl2O4 这 12 种衬底上成功制备出高质量的β-FeSe 超导薄

膜，其中 CaF2、LiF 和 SrTiO3 衬底上薄膜样品的 Tc 要优于其它衬底薄膜样品，分

别为 14.01 K、12.17 K 和 11.46 K，它们均高于 FeSe 块体的 Tc。并且发现 Tc 与衬

底的表面原子间距无关。 

3. 通过生长 10-320nm 不同厚度的薄膜并测量其 Tc 发现：在膜厚低于 160nm

时，Tc 随膜厚增加而增加；膜厚达到 160 nm 或以上时，其 Tc 保持不变，薄膜样

品已具有块体类似的物性，此时衬底所引入的外延应力和界面调控作用已被完全

释放，它们对薄膜样品的超导电性没有明显的影响作用。 

4. 通过对 1500 多个薄膜样品数据进行了系统、精细的筛选和统计分析，我

们发现薄膜样品 Tc 与晶格常数 c、RRR 均存在一个正相关的依赖关系，且上述两

个规律在β-FeSe 薄膜中具有极高的普适性。 

5. 通过改变靶材的 Fe、Se 组分比例，我们成功在 CaF2 衬底上得到 Tc可在< 2 

K 到 14 K 连续可调控的高质量β-FeSe 单晶薄膜样品。进一步推断由于 Fe、Se 比
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例的微弱变化而导致 Tc 的变化，与不同衬底的外延应力并无明显直接联系。但

遗憾的是目前常规的化学组分测量手段不足以分辨出微弱的 Fe、Se 比例变化。 

第三章介绍了机器学习在材料学中的应用，包括机器学习建立模型并进行预

测的一般方法，以及目前常用的算法。在材料学中引入机器学习作为一种正在发

展的方法，应当得到关注。 

第四章用机器学习的方法处理了 FeSe 薄膜的生长数据，对生长条件和 Tc的

关系进行了建模分析，以期获得高 Tc 样品的生长条件分布图。初步结果表明氟

化物为更容易生长出高 Tc 薄膜的衬底，与实验报道相一致。 

在大数据量的问题上机器学习更有优势，建立好机器学习的模型后，能快速

的在各种问题上迁移。随着数据量的增大与模型的进一步优化，可以期待未来机

器学习模型对薄膜生长条件预测具有更好的指导意义，因而能够获得大量实验数

据的材料基因工程将备受期待。 
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