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摘  要 

I 

摘  要 

超导薄膜是超导研究和应用的重要载体。它在超导物性研究、材料探索以

及应用方面，都有着至关重要的作用。本文的主要研究对象是氮化物超导薄膜

和 YBa2Cu3O6+x（YBCO）超导薄膜。我们的研究方法是利用激光脉冲沉积和磁

控溅射手段生长氮化物和 YBCO 超导薄膜。对于氮化物超导薄膜，本文通过生

长一系列不同氮含量的 ZrNx 薄膜，通过电输运、Hall 效应、磁性、拉曼光谱、

THz 光谱、扫描隧穿电子显微镜、第一性原理计算等手段，构建了比较完整的

ZrNx 相图，并解释了相图中超导以及正常态输运行为的演化。对于 YBCO 超导

薄膜，我们持续优化生长工艺，制备了 Tc 为 92K、高结晶性（摇摆曲线半峰宽

为 0.11°）、外延性良好的 YBCO 超导薄膜。在此基础上还优化了极薄 YBCO

薄膜的平整度，使其能够满足超导量子干涉器以及超导单光子探测器的需要。

以下是本文取得主要成果简介： 

（1） 利用脉冲激光沉积技术，生长了一系列不同氮含量的 ZrNx 薄膜。研

究了不同生长条件对 ZrNx 薄膜的影响，从而优化了生长工艺。使得

不同 N 含量的 ZrNx薄膜都具有良好的外延取消。在此基础上，利用

磁控溅射制备半导体 ZrNxOy 薄膜，可用于制作极低温强磁场温度计。 

（2） 通过对 ZrNx 薄膜的输运表征，我们发现 ZrNx 的超导电性会随着 N

含量的变化发生改变，最终在 ZrNx 的超导相图中形成超导 Dome，

这与高温超导体具有很高的相似性。通过一系列表征手段，我们发

现 ZrNx 的超导电性变化是 N 含量引起了 ZrNx 中缺陷和电声耦合强

度的变化共同决定的。 

（3） 系统性研究了脉冲激光沉积生长 YBCO 薄膜中的靶材、沉积温度、

衬底、激光能量、沉积氛围、退火条件等因素对超导电性、结晶性、

外延性、和表面平整度的影响。通过这一研究工作，我们不仅能生

长满足超导滤波器要求的厚 YBCO 薄膜（≥500nm），也能生长满足

YBCO 约瑟夫森结应用 YBCO 超薄膜（14-60nm）。其中，面向滤波

器应用的较厚 YBCO 薄膜，具有 92K 的 Tc0以及高度的结晶性，其

微波表面电阻优于 1mΩ@10GHz，77K。在面向 Josephson 结应用的

YBCO 薄膜具有良好的表面平整度（粗糙度 1nm 左右）的同时，也

具有较为良好的超导电性。 
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Abstract 

Thin film superconductors provide an important material platform for 

investigating technological applications. They play crucial roles in elucidating the 

underlying physics mechanism of superconductors in general. This dissertation 

focuses on the transition metal nitride superconductors and high-transition 

temperature superconductor YBa2Cu3O6+x (YBCO) films, using laser pulse deposition 

and magnetron sputtering material synthesis techniques. A complete phase diagram of 

zirconium nitride is constructed by growing series of ZrNx thin films with different 

nitrogen concentrations. Employing a variety of experimental measurements, 

including electrical transport, Hall effect, magnetism, Raman spectroscopy, THz 

spectroscopy, and scanning tunneling electron microscopy, and combining first-

principles calculations, we explained the evolution of the superconducting and normal 

states in ZrNx thin films. For YBCO superconducting thin films, we obtained YBCO 

with high Tc, high crystallinity, and high external ductility by optimizing the growth 

process. The surface condition of the extremely thin YBCO film was optimized to 

meet the needs of superconducting quantum interference devices and superconducting 

single-photon detectors. 

 

The followings are a brief introduction to the achievements of this dissertation: 

 

(1) Series of ZrNx thin films with different nitrogen concentration were grown 

using pulsed laser deposition technique. The effects of different growth conditions on 

ZrNx thin films were studied, and the growth process was optimized. ZrNx thin films 

with different N content have a well-defined structure. Furthermore, semiconducting 

ZrNxOy thin films were grown by magnetron sputtering, which can be used for 

applications such as thermometers at low temperatures and in strong magnetic fields. 

(2) Through the transport characterization of ZrNx thin films, we found that 

superconducting dome forms as a function of N concentration, which resembles those 

for high transition temperature superconductors. Employing a variety of experimental 

measurements and theoretical analysis, we found that the change in the 

superconductivity of ZrNx is controlled by the charge localization and electro-phonon 

coupling strength. 

(3) The material synthesis conditions that affect the superconductivity, 

crystallinity, epitaxy and surface roughness of YBCO thin films grown by pulsed laser 

deposition were systematically studied. We achieve high-quality thick and thin YBCO 

films. The thicker YBCO films aiming for microwave device applications have 

relatively high Tc and superconducting percentage volume, with a microwave surface 
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resistance of less than 1mΩ@10GHz, 77K. YBCO thin films aiming for Josephson 

junction applications are optimized for surface conditions. 

 

 

Key Words:  

High transition temperature superconducting thin films, Transition metal nitride 

superconductors, Phase diagram, Pulsed laser deposition, Magnetron sputtering 
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第1章   绪论 

1.1 超导研究概况 

1.1.1 超导基本概念和性质 

在一定的温度下，超导材料的电阻率突然降为零，并具有完全抗磁性，而

电阻降为零的特征温度被称为超导体的临界温度 Tc。1911 年，荷兰物理学家

H.Kamerlingh Onnes 首先在金属 Hg 中发现当温度降低至 4.2K 时，金属 Hg 的

电阻突然降为零[1]，如图 1-1(a)所示。完全抗磁性由德国科学家 W. Meissner 和

R. Ochsebfekd 于 1933 年在金属 Sn 超导体中发现。因此完全抗磁性又称为 

Meissner 效应[2]，其表现为在外磁场下，超导体内部的磁通始终为零，并且这

与施加外磁场的顺序无关，如图 1-1(b)所示。 

 

图 1-1 超导零电阻效应和 Meissner 效应。 

Figure 1-1 Zero resistance and Meissner effect of superconductors. 

绝对零电阻效应与完全抗磁性是超导体两种独立的性质。对于理想导体

（具有绝对零电阻），其电阻率为零，即电导率无穷大，则由电流密度 j 与电场

强度 E 的关系，𝒋 = 𝜎𝑬，可知理想导体内部电场强度为零，根据麦克斯韦方程： 

                                                               ∇ × 𝑬 = −
𝜕𝑩

𝜕𝑡
                                                       (1.1)  

可知理想导体内部存在恒定的磁场，如果这个磁场与进入理想导体状态前

的磁场相反，那么理想导体的磁场为零。但是随着外加场的改变，这个磁场不

会发生变化，也就是说理想导体的磁场与外加磁场的历史有关，如图 1-2 所示。

而超导体的完全抗磁性并不受外加磁场的历史的影响，所以与理想导体的情况

并不相同，超导体的绝对零电阻效应与完全抗磁性是两种独立的性质。 
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图 1-2 理想导体（左）和超导体（右）的区别[3]。理想导体内部磁场恒定不变，在进入理

想导体状态前，如果外加磁场使得其内部有磁通进入，进入理想导体状态后磁通会留在理

想导体内，撤去磁场后，理想导体内部磁场仍然存在。 超导体进入超导态前无论是否存在

外加磁场，进入超导态后，其内部都不会有磁通。 

Figure 1-2 The difference between an ideal conductor (left) and a superconductor (right) [3]. 

The internal magnetic field of an ideal conductor is constant. Before entering the ideal 

conductor state, if an external magnetic field causes magnetic flux to enter it, the magnetic 

flux will remain in the ideal conductor after entering the ideal conductor state. After 

removing the magnetic field, the internal magnetic field of the ideal conductor still exists. 

Before entering the superconducting state, whether there is an external magnetic field or not, 

after entering the superconducting state, there will be no magnetic flux inside. 

超导体的绝对零电阻效应和完全抗磁性都可以被足够大的电流密度和外磁

场强度破坏从而进入正常态。当超导体进入正常态的电流称为临界电流𝐽𝑐，而

一部分超导体，当磁场达到一定值后,磁通进入超导体并且转为正常态，这类超

导体称为第Ⅰ类超导体。还有一部分超导体在达到一定磁场强度后，磁通进入超

导体，但是仍然具有零电阻效应，随着磁场强度继续增大，达到更高的值后才

使得零电阻效应消失，这一类超导体称为第Ⅱ类超导体。对于第Ⅱ类超导体，使

得磁通进入超导体的磁场强度称为下临界场𝐻c1，使得零电阻效应消失的磁场强
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度称为上临界场𝐻c2。 

1.1.2 超导材料探索 

早期对超导材料的研究集中于单质、合金以及二元化合物。1941 年发现的

氮化物超导体 NbN[4]是第一个超导转变温度超过 10K 的超导材料。随后 30 年间，

人们发现的超导材料转变温度均未超过 20K。1973 年，人们发现 Nb3Ge 的转变

温度达到 22K[5]. 后来人们将目光投向更多元化合物，人们起初在一些三元合金

中发现超导现象，例如 A15 化合物 V-Ga-Al、V-Si-Al、V-Ge-Al 和 V-Sb-Al 体系
[6]. 1972 年， T. Matthias 小组发现三元硫钼化合物 PbMo6S8具有 14.7K 的超导电

性[7],随后越来越多的硫钼超导材料被发现。在氧化物中，SrTiO3 中被发现具有

0.4K 的超导电性[8]。起初人们认为氧元素的存在不利于超导，但是后来人们在

钛氧化物家族中发现了多种超导材料，其中 LiTi2O4的转变温度达到 14K 左右[9]。

1979 年，F. Steglich 等人发现了第一个重费米子超导体 CeCu2Si2
[10],随后越来越

多的重费米子超导体被发现，它们的电子有效质量是自由电子的上千倍。此外

还有第一种有机超导体(TMTSF)2PF6 与 1982 年被发现，随后也有更多有机超导

体被发现。在 80 年代之前，尽管人们发现了越来越多的超导材料，但是它们的

转变温度都没有超过 40K 的 McMillan 极限。 

1986 年 IBM 苏黎世实验室的 J. G. Bednorz 和 K. A. Mueller 发现 La-Ba-Cu-

O 材料的超导转变温度高达 35K[11]，这一发现打开了以铜氧化物超导体为核心

的高温超导体系的大门。随后，更多铜氧化物超导体体系被发现[12]，其中 1987

年，中国科学院物理研究所的赵忠贤院士带领的研究团队[13]和美国 Houston 大

学的朱经武研究团队[14]分别独立用元素 Y 取代 La，得到了 Tc 可达 93K 的 Y-

Ba-Cu-O(YBCO)超导体，将超导转变温度带入了液氮温区。目前常压下转变温

度最高的铜氧化物高温超导体是 HgBa2Ca2Cu3O8+δ，其常压下的转变温度为

135K[15]，在高压下达到 164K[16].  

继铜基超导材料后，H. Hosono 组在 2008 年合成了第一种铁基超导材料

LaO1-xFxFeAs,它的 Tc 达到了 26K[17]. 随后中国科技大学陈仙辉组、中科院物理

所陈根富、王楠林等人先后合成了 Tc达到 40K 的铁基超导体 Sm[O1-xFx]FeAs 和 

CeO1-xFxFeAs[18, 19]。同一年，中科院物理所赵忠贤院士团队将铁基超导体的 Tc

提高到 55K[20]，大大超过 McMillan 极限。另外，同年 M. Wu 小组发现𝛽相的

FeSe 薄膜具有大约 8K 的超导电性[21]，这是结构和成分最简单的铁基超导体。

虽然 FeSe 的结构和成分非常简单，它具有非常高的可调节性，例如可以通过离

子液体调控[22]的方式将它的 Tc提高到 40K 左右，并且单层 FeSe 通过观察能隙

可以发现它的 Tc可以超过 65K[23]。  

铜基和铁基超导体被发现后，它们新奇的物理现象吸引了越来也多的研究

者的目光。除了对它们的研究，人们还尝试寻找类似的材料，例如由于 Ni+与
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Cu2+离子具有相似的电子结构，人们一直在尝试发现镍基超导体并于 2019 年合

成了镍基超导体 Nd0.8Sr0.2NiO2
[24]。另一方面，人们也一直在尝试利用高压的方

式获得高温超导体。 

 

图 1-3 1900 年至 2020 年间发现的重要超导材料。           

[https://en.wikipedia.org/wiki/Superconductivity] 

Figure 1-3 Important superconducting materials discovered between 1900 and 2020. 

1.1.3 超导基本理论简述 

1.1.3.1 London 方程 

1934 年 Gorter 和 Casimir 提出了二流体模型[25],在理想导体中，导体存在两

种电子，一种是遵从 Ohm 定律的正常电子，一种是超流电子，由于超流电子的

运动不受阻碍，所以它的运动方程为： 

𝑚
∂𝐯𝒔

∂t
= 𝑒𝑬                                                            (1.2)  

而超导电流密度𝒋𝑠 = 𝑒𝑛𝑠𝒗𝒔,我们可知在电场作用下，理想导体内存在一个

持续增加的电流： 

∂𝐣𝒔

∂t
=

𝑛𝑠𝑒2

𝑚
𝑬                                                          (1.3)  

在磁场不随时间剧烈变化从而可忽略位移电流的贡献时，理想导体内部的

麦克斯韦方程组为： 

∇ × 𝑬 = −
𝜕𝑩

𝜕𝑡
                                                      (1.4a) 

∇ × 𝑩 = 𝜇0𝒋                                                          (1.4b) 

将 1.3式带入方程组并消去 js可得： 
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𝜕𝑩

𝜕𝑡
= −

𝑚

𝜇0𝑛𝑠𝑒2

𝜕

𝜕𝑡
∇ × ∇ ×

𝝏𝑩

𝝏𝒕
                          (1.5) 

又有∇ × ∇ × 𝑩 = 𝛁 (𝛁 ∙
𝝏𝑩

𝝏𝒕
 ) − ∇2   

𝝏𝑩

𝝏𝒕
,因为∇ ∙ 𝑩 = 0,所以   

𝜕𝑩

𝜕𝑡
= 𝛼

𝜕

𝜕𝑡
∇2

𝝏𝑩

𝝏𝒕
                                                  (1.6) 

𝛼 =
𝑚

𝜇0𝑛𝑠𝑒2，考虑一个半无限的平面界面理想导体，平行于该平面施加恒定

磁场𝑩0，令垂直于界面方面的轴为 x，则有 

𝜕𝑩

𝜕𝑡
= 𝛼

𝜕2

𝜕𝑥2

𝝏𝑩

𝝏𝒕
                                                   (1.7) 

其解为 

𝜕𝑩

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑡

𝝏𝑩0

𝝏𝒕
 𝑒𝑥𝑝 [−

𝑥

√𝛼
]                                (1.8) 

也就是说，在理想导体内部
𝜕𝑩

𝜕𝑡
呈现指数衰减，但是这个结果显然不符合超

导体的情况。而 1935 年，F.London 和 H.London 提出了一个唯象模型，他们从

超导体完全抗磁性出发，认为不仅磁场随时间的变化满足式 1.5，磁场本身也满

足这一关系，即 

𝑩 = 𝛼
𝜕

𝜕𝑡
∇2𝑩                                                  (1.9) 

式 1.9 表示超导体内部磁场也随着空间指数衰减，将 1.4(a)中的
𝜕𝑩

𝜕𝑡
换成𝑩，

就可以得到 1.9 式的结果 

𝑩 = −
𝑚

𝑛𝑠𝑒2

𝜕

𝜕𝑡
∇ × 𝒋𝑠                                  (1.10) 

它和式 1.3 被称为 London 方程，显然 London 方程揭示了磁场在超导体内

部呈指数衰减，在√𝛼的距离上，超导体内部磁场衰减为表面处的1/𝑒,这个值被

称为 London 穿透深度𝜆𝐿，即 

𝜆𝐿 = (
𝑚

𝜇0𝑛𝑠𝑒2
)

1/2

                                       (1.11) 

虽然 London 理论描述了 Meissner 效应，但是它忽略了电子波在空间中的

分布。1950 年，A.B.Pippard 对其做了非局域修正，并引入的相干长度的概念[26]. 

1.1.3.2 Ginzburg-Landau 理论 

V. L. Ginzburg 基于 L. D. Laudau 的二级相变理论，提出了超导的唯象理 

论[27]，设超导体的序参量为𝜑，无外磁场时，超导体的自由能密度为： 

𝒈𝒔 = 𝑔𝑛 + 𝛼|𝜑|2 +
𝛽

2
|𝜑|4 + ⋯               (1.12) 

将自由能对|𝜑|2求极小值，可得零场下的平衡值 

|𝜑|2 = −
𝛼

𝛽𝑐
                                                   (1.13) 
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 而在外矢势𝑨的作用下，超导体的自由能密度为： 

𝒈𝒔 = 𝑔𝑛 + 𝛼|𝜑|2 +
𝛽

2
|𝜑|4 +

1

2𝑚
|−𝑖ℏ∇𝜑 − 𝑒𝑨𝜑|2 +

1

2𝜇0
𝐵2 − 𝑩 ∙ 𝑯       (1.14) 

 分别对𝜑和𝑨求变分，得到 Ginzburg-Landau 方程 

1

2𝑚
|−𝑖ℏ∇𝜑 − 𝑒𝑨|2𝜑 + 𝛼𝜑 + 𝛽|𝜑|2𝜑 = 0                       (1.15) 

𝑗𝑠 =
ℏ

2𝑖𝑚
|𝜑∗∇𝜑 − 𝑒𝑨|2𝜑 + 𝛼𝜑 + 𝛽|𝜑|2𝜑                       (1.16) 

 在零磁场下，并假设序参量在一个常数值附近存在一个微扰，即𝜑 = 𝜑0 +

𝑓,带入 G-L 方程可得： 

𝑑2𝑓

𝑑𝑥2
−

4𝑚|𝛼|

ℏ2
𝑓 = 0                                     (1.17) 

这里给出 G-L 相干长度 

𝜉𝐺𝐿 =
4𝑚|𝛼|

ℏ2
                                                 (1.18) 

G-L 方程可以给出超导序参量在空间中的分布情况，而在强磁场极限下，

可以给出超导体的上临界场： 

𝐻𝑐2 =
𝜙0

2𝜋𝜇0𝜉𝐺𝐿
2                                             (1.19) 

其中𝜙0为量子磁通
2𝑒

ℏ
，在此过程中，还给出了一个重要参数𝜅 =

𝜆𝐿

𝜉𝐺𝐿
，当𝜅 <

√2/2,则称为第一类超导体，反之为第二类超导体。它们之间的区别在于，第

一类超导体在磁场超过临界磁场后，磁通进入超导体后，超导态消失。而第二

类超导体存在两个临界磁场，当磁场超过临界磁场𝐻c1后，磁通进入超导体但是

超导态仍然存在，这种状态称为混合态，当磁场超过更大的𝐻c2时，超导态消失，

如图 1-4 所示。 

 

图 1-4 两类超导体[3]（a）第一类超导体 。（b）第二类超导体。 

Figure 1-4 Two types of superconductors[3]. (a) The first type of superconductors. (b) The 

second type of superconductor. 
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1.1.3.3 BCS 理论 

Bardeen，Cooper 和 Schrieffer 于 1957 年提出了第一个超导微观理论[28]，它

的物理图像是：两个动量、自旋相反的电子通过交换虚声子形成库伯对。形成

库伯对后，一对电子可以被看成玻色子，从而避免电子的排斥作用，形成了更

低的能量。基于这一物理图像，三人创立了 BCS 理论。它得到了超导体的一些

普遍规律，比如超导体的 Tc 一般不能超过 40K。超导体的能隙∆与 Tc 存在固定

的比值
2∆(0)

𝑘𝐵𝑇𝑐
≈ 3.53。BCS 理论可以解释大多数超导体的物性，对超导的研究具

有划时代的意义。但是随着高温超导体的发现，人们发现其中有许多无法用

BCS 理论解释的现象，目前关于高温超导体的理论仍然在探索中。 

1.1.4 高温超导研究简述 

目前超导的热点研究问题有新超导材料探索、高温超导机理研究、超导应

用研究等。自高温超导体被发现以来，高温超导的机理一直是一个谜团，这个

问题被“Science”列为挑战人类认识自然能力的 125 个基本科学问题之一。本

小节将简要介绍高温超导体，尤其是铜氧化物超导体的研究历史。 

1.1.4.1 晶格结构 

铜氧化物超导体具有共同的晶体结构，即由导电的铜氧层和载流子库层交

替堆叠组成层状的钙钛矿结构。载流子库层一般由稀土元素构成，通过改变稀

土层的化学配比，可以向铜氧层提供载流子。根据提供的载流子类型，铜氧化

物超导体可以被分为电子型和空穴型。电子型铜氧化物相较于空穴型种类较少，

有 Nd2-xCexCuO4（NCCO）、La2-xCexCuO4（LCCO）等，空穴型铜氧化物有 La2-

xSrxCuO4（LSCO）、YBa2Cu3O7（YBCO）、Bi2Sr2CaCu2O8（BSCCO）等。电子

型铜氧化物超导体与空穴型铜氧化物超导体在晶格结构上的差别如图 1-5 所示，

电子型铜氧化物超导体元胞中没有顶点氧，空穴型铜氧化物超导体具有铜氧八

面体，属于岩石型，通常称为 T 相。电子型铜氧化物超导体只有铜氧平面，属

于萤石型，通常称为 T’相。除了 T 相和 T’相，铜氧化物还有无限层结构。 
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图 1-5 铜氧化物晶体结构。（a）空穴型铜氧化物晶体结构。（b）电子型铜氧化物晶体结构。

（c）无限层铜氧化物晶体结构。其中 RE 代表稀土离子[29]。 

Figure 1-5 The crystal structure of cuprates. (a) Hole-doped cuprates. (b) Electron-doped 

cuprates and (c) Infinite-layer cuprates. RE represents the rare-earth ions[29] . 

1.1.4.2 相图和配对机制 

铜氧化物超导体的母体为 Mott 绝缘体，通过空穴或者电子掺杂，会增强它

的导电性，并调控出超导电性。经过多年的研究，物理学家绘制了铜氧化物超

导体的相图，图 1-6(a)和 1-6(b)分别是空穴型和电子型铜氧化物的相图[30,31],相

图中存在许多复杂的物理现象，比如非费米液体行为、反铁磁自旋涨落、赝能

隙等。这些现象与超导之间的关系，虽然被广泛研究，但是至今仍然没有定论。 

 

图 1-6 铜氧化物超导体相图。（a）空穴型铜氧化物超导体相图[30]。（b）电子型铜氧化物超

导体相图[31]。 

Figure 1-6 The phase diagram of cuprates. (a) The phase diagram of hole-doped cuprates. 

(b) The phase diagram of electron-doped cuprates. 



第 1 章 绪论 

9 

铜氧化物超导体的配对机制，多年以来一直被广泛研究。目前主要有两种

模型，一种是强耦合模型，以 RVB 理论[32]为代表，它的基本图像是自旋在 Tc

以上形成配对，这对应了空穴型铜氧化物的赝能隙。而空穴的相位相干性要在

Tc 以下形成。弱耦合理论以自旋涨落模型为代表[33,34]。其基本的图像是，随着

载流子掺杂，铜氧化物母体的长程反铁磁序被破坏，但是 Cu 格点的电子存在短

程反铁磁序和较强的自旋涨落，这种自旋涨落有利于超导的形成。 

由于在电子型铜氧化物超导体中，并不存在赝能隙，和空穴型铜氧化物的

共同点是存在反铁磁序。此外和核磁共振和中子散射实验中，也发现反铁磁自

旋涨落与超导态共存，并且 T. Dahm 等人根据 YBCO 角分辨电子能谱（angle-

resolve photoemission, ARPES）和非弹性中子散射实验结果指出反铁磁自旋涨落

配对下的 Tc 能够达到 150 K，说明反铁磁涨落导致的配对足以使得铜氧化物超

导体具有很高的 Tc
[35]。另外 S. Wakimoto 等人通过中子散射测量过掺杂的 La2-

xSrxCuO4，发现其在低能、低温时的自旋激发强度与 Tc 存在正相关关系[36]。K. 

Jin 等人通过测量过掺杂 LCCO 的电阻曲线，发现在磁场压制超导后，电阻率与

温度在被压制前的超导区域以及超导区域以上一段区间是线性关系 [31]，这种关

系关系可能与反铁磁涨落有关。以上结果为自旋涨落模型提供了有力的支持。 

1.1.4.3 定量化关系 

同位素效应，即 𝑇𝑐 ∝ 1/𝑀1/2, M 是同位素原子的质量，这个定量化关系推

动了 BCS 理论的的出现。所以自高温超导被发现以来，人们也在努力寻找 Tc的

定量化关系。 

1989 年 Y. J. Uemura 等人用𝜇子自旋共振技术（𝜇SR）在欠掺杂铜氧化物中

发现𝑇c ∝ 𝑛𝑠(0)/𝑚∗, 𝑛𝑠(0)是零温下的的超流密度，𝑚∗是载流子的有效质量。这

个规律被称为 Uemura law[37]，根据 London 方程的结果，𝑛𝑠正比于1/𝜆2，

Uemura law 也可以写成𝑇c ∝ 1/𝜆(0)2。Uemura 发现这个规律并不仅仅适用于铜

氧化物超导体，且在有机超导体、重费米子超导体等体系中也同样适用，如图

1-7（a）所示。2004 年，C. C. Homes 等 人发现了𝑇c  ∝
 𝑛𝑠(0)

𝑚∗𝜎
  的标度律[38], 这被

称为 Homes Law。Homes Law 对最佳掺杂，欠掺杂，过掺杂的样品都适用，

Uemura law 可以被看做是 Homes Law 的一个特例,如图 1-7（b）所示。2016 年，

I. Bozovic 等人通过 2000 多个 LSCO 薄膜样品的测量，发现在过掺杂区域标度

律在过掺杂区域标度率从𝑇c ∝ 𝜌𝑠(0)向𝑇c ∝ √𝜌𝑠(0)过渡[39]，如图 1-7（c）所示。 
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图 1-7 高温超导定量化关系。（a）Uemura law[37]。（b）Homes Law[38]。（c）2 过掺杂 La2-

xSrxCuO4中 Tc和𝜌𝑠(0)的关系[39]。 

Figure 1-7 Quantitative Relationship of High Temperature Superconductivity. (a) Uemura 

law[37]. (b) Homes Law[38]. (c) The relation between Tc and 𝜌𝑠(0) in over-doped La2-

xSrxCuO4
[39]. 

1.2 超导的应用 

超导体具有零电阻特性和完全抗磁性，所以具有巨大的应用价值，目前按

照应用领域区分，一般可分为强电应用和弱电应用还有抗磁性应用。 

强电应用是利用超导体的超导电性，将超导体制作成线带材用于电力传输

领域或者强磁场领域。超导电力传输可以避免传输过程中的电力损耗。而超导

线圈作为超导磁体，与常规磁体相比，具有热效应小、磁场强度大等优势。目

前医用的核磁共振、科研使用的综合物性测量系统 (PPMS)、粒子加速器、可控

核聚变的磁约束系统等领域都离不开超导磁体的应用。 

在弱电应用方面，利用 Josephson 效应 [40]，可以制作超导量子干涉仪

（SQUID），它的灵敏度可以分辨出相当于地球磁场的几十分亿之一的变化，这

在医学、探矿等领域具有巨大的应用价值。超导 Josephson 结还可以实现量子比

特的存储和读取以及纠错。此外，超导薄膜还可以制作超导微波探测器，与传

统探测器相比损耗更小精度更高。超导材料还可以制作单光子探测器，具有极

高的灵敏度。 

在抗磁性应用方面，超导磁悬浮列车已经得到实际应用，但是目前受制于

维护成本，还没有大规模应用。随着对更高 Tc 的超导材料的探索，超导的应用

前景会更加广阔。 

在这上千种超导材料中，仅有少部分超导材料具有实际应用价值。在实际

应用中，不仅需要综合考虑超导材料的临界温度、临界磁场、临界电流，还需

要考虑材料本身的力学、化学性质以及生产成本。下面介绍以下三类有着重要

应用前景的超导材料。 
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1.2.1 金属超导材料 

金属超导材料是最早被发现也是目前应用最成熟的超导材料。NbTi 合金是

目前最成熟的实用化超导材料[41]。它在上世纪 60 年代被发现，它的 Tc 约 9.5K，

上临界场大约 12T。起初由于工艺不成熟，NbTi 线带材在磁场下的表现不佳，

但是在经历了 60 到 80 年代的数次改进[42,43]，使得 NbTi 材料的性能大大提升，

终于在 80 年代，第一台超导加速器、核磁共振等等大规模商业应用开始实现。

NbTi 线带材的改进之路上，首先是内外两个方面的改进。外在的改进是指改进

NbTi 合金和 Cu 基带之间可能会产生的其他金属化合物[44]以及 NbTi 和 Cu 之间

由于力学性质不同导致的形变。前者是通过生长一层 Nb 扩散层来改善[45],后者

可以通过将 NbTi 细丝放在 Cu 基体内部而不是层状分布来改善[46]。内部的改进

主要是提升 NbTi 合金的均匀性，这是通过优化热处理工艺达到的[47]。再后来，

人们开始在 NbTi 合金中人为引入磁通钉扎中心，进一步提升了 NbTi 合金的性

能[48]。经过几十年的应用和改良，NbTi 合金的量已经达到每年 200 吨，并具备

了成熟的千米级线带材的制备工艺，被广泛应用于电力传输、核磁共振、加速

腔等各个领域。 

 

图 1-8 青铜法、粉末装管法、内锡法制备 Nb3Sn 超导线[41]。 

Figure 1-8 Bronze, PIT, and internal Sn conductor processes for fabricating Nb3Sn[41]. 

于上世纪 70 年代发现的 Nb3Sn 拥有 17K 的 Tc和 30T(2K 下)的上临界场，

这远远超过了 NbTi 合金。但是 Nb3Sn 是一种脆性金属间化合物，所以不能绕制
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超导磁体，而是需要采用先绕制后反应的方式。目前 Nb3Sn 线带材的制备方法

主要有青铜法、内锡法，粉末装管法[49,50]，如图 1-8 所示。三种方式各有优劣，

青铜法制备的线材 Jc 较低但是交流损耗小，力学性能较好，而后两种方法制备

的线材 Jc较高但是交流损耗大。目前 Nb3Sn 线材在 4.2 K，16T 磁场环境下，Jc

可以达到 1400A/mm2。由于其上临界场远超过 NbTi，它通常应用于强磁体制造，

包括核聚变、核磁共振、加速器等方面。 

1.2.2 化合物材料 

化合物超导材料的种类繁多，按非金属元素区分有硼化物超导体，有氧化

物超导材料，氮化物超导材料，砷化物超导材料等。其中氧化物超导材料中含

有多数高温超导材料，将在下一节详细讲述。这一节主要介绍应用较为广泛的

硼化物超导材料和氮化物超导材料。 

于 2002 年由日本科学家 Akimitsu 发现的 MgB2在常压下具有常规超导体中

最高的 Tc (39K)[51]。MgB2 是一种两能带超导体，这使得它具有非常高的各向异

性[52-54]。在干净的 MgB2中，垂直于 c 轴方向上的上临界场𝐻𝑐2
⊥ 仅有 3~4T，平行

于 c 轴的上临界𝐻𝑐2
‖
可以达到 15~17T。而通过掺杂可以提升上临界场，在‘脏

极限下’，垂直于 c 轴方向上的上临界场𝐻𝑐2
⊥ 可以超过 40T，平行于 c轴方向上的

上临界场可以达到 70T[55]。MgB2线带材的制备方式主要是粉末装管法。目前千

米量级 MgB2 线带材的临界电流在 4.2K,4T 环境下，其临界电流密度𝐽𝑐可以到

2000A/mm2。相比于 NbTi 和 Nb3Sb，MgB2 发现时间较晚，在应用方面还不成

熟，但是其具有更高的 Tc 和 Hc2，并且它还具有原材料成本的优势，所以在未

来它具有更大的应用前景。 

1941 年发现的氮化物超导体 NbN 是第一个超导转变温度超过 10K 的超导

材料。此后，又有多种氮化物超导材料被发现，例如 ZrN[56]、HfN[57]、TaN[58]、

TiN[59]等等。可以说，超导电性在过渡金属氮化物中是普遍存在的现象。而且

过渡金属氮化物具有高硬度、耐腐蚀、耐辐射等优点[60-63]，它们在工业的各个

领域例如超硬涂层[64]、反应堆夹层[65]、扩散屏障[66]等领域有广泛的应用。此外，

它们优异的力学性质和化学稳定性，相对较高的超导转变温度，使得它们成为

了优秀的实用化超导体。 

2001 年，莫斯科大学 Goltsman 小组利用一块 5nm 厚度的 NbN 薄膜，制备

了世界上第一块超导纳米线单光子探测器[67]（Superconducting nanowire single 

photon detector， SNSPD）。在近红外波段 SNSPD 的性能远远超过其它类型的

单光子探测器。由于 SNSPD 一般要求薄膜厚度小于 10nm，对于许多超导材料

例如 Nb 等金属超导体、YBCO 等高温超导体都容易发生退化，这就限制了其

应用场景。而氮化物薄具有很高的化学稳定性，厚度小于 10nm 时仍然可以在

大部分应用场景下长时间工作而不改变性质，所以是 SNSPD 的理想材料。随着
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对 SNSPD 的研究，它的性能不断提升，应用范围不断扩大，已经对量子通讯、

激光测距与成相、激光通讯等前沿科技起到了明显的推动作用[68-70]。而氮化物

薄膜包括 NbN、TaN、NbTiN 等在 SNSPD 中发挥了广泛的应用[71-76]。NbN 还具

有较高的过热场，是下一代加速腔涂层的备选材料[77]。此外 ZrN、TaN、HfN

等材料在 SQUID、量子计算领域也有广泛的应用前景[78-80]。其中 ZrN 由于具有

氮化物超导中最优秀的机械强度和化学稳定性，也具有很大的应用潜力。 

氮化物超导体难以制备高质量块材或者线材，一般只能通过镀膜工艺获得

高质量薄膜、带材或者涂层。而氮化物薄膜的性质例如超导电性、电阻、磁性

等会受到衬底[81]、沉积温度[82]、沉积氛围[83-86]、应力[87]等多方面的影响。氮化

物还可以通过离子插层的方式，制备出新的二维超导材料，且具有更高的 Tc，

例如 HfN-cl[88]和 ZrN-cl[89,90]等。这给氮化物薄膜带来了很大的物性调控的空间。

氮化物薄膜调控一直以来被广泛研究，尤其是氮含量的变化对其物性的影响，

其背后的机制还没有完全解释清楚。而这不仅对于氮化物薄膜的应用至关重要，

而且意味着可能从氮化物超导体中发现更高 Tc 的材料。例如中国科学院物理研

究所胡江平研究组曾预言在 Co-N-O 体系和 Ba(CoN)2 体系中可能存在新的高温

超导体[91,92]。所以对氮化物超导体的研究可能发现既具有优异的力学性能和化

学稳定性，又具有高 Tc的实用性超导材料。 

1.2.3 高温超导材料 

高温超导材料自从被发现以来就备受瞩目，人们在研究其物性的同时，在

高温超导材料实用化工作也在持续进展。目前对高温超导材料的的强电应用和

弱电应用都取得了瞩目的成果，但是要真正实现大规模应用还有诸多问题需要

解决。目前实现应用的高温超导材料主要有 YBCO、(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10 

(BSCCO-2223)、Bi2Sr2CaCu2O8+x(BSCCO-2212)。此外，铁基超导体也具有非常

大的应用前景。 

BSCCO-2223，它有 110K 的 Tc，是第一代高温超导线材。BSCCO-2223 线

带材采用粉末装管法制备[93,94]。BSCCO-2223 由于其不可逆磁场较低（磁场达

到一定强度后，磁通会在超导体内进行可逆运动，从而产生损耗），一般只用在

输电领域。目前世界上许多家公司都可以生产 BSCCO-2223 导线的能力，长度

从几十米到上千米不等。此外 BSCCO-2223 超导线材在德国城市 Essen 展开了

实际应用，与原来的 110kV 电网相比，它能够多传输 5 倍的电量，而且取消了

多座变电站。BSCCO-2212 的 Tc 是 90K，虽然低于 BSCCO-2223，但是它在低

温下有更高的 Jc 和 Hc2，在磁场下的表现更好。并且 BSCCO-2212 是目前唯一

可以利用粉末装管法制备出各向同性超导线的铜氧化物高温超导体。BSCCO-

2212 主要应用于强磁场领域。利用 BSCCO-2212，可以绕制磁场超过 30T 的超

导线圈,它可以在加速器中代替传统的低温超导体[95,96]。国内也在研发用于可控
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核聚变的 BSCCO-2212 超导磁体。目前 BSCCO-2212 超导线还有两个需要解决

的问题，第一是它的生产成本远超过低温超导体。第二是用粉末装管法制备的

线材力学性能有待改善。 

YBCO 超导体是目前超导应用领域研发的重中之重，因为它具有高 Tc、高

上临界场、高不可逆场等优势。无论是在强电还是弱电领域，它都具有巨大的

应用前景。在强电领域，YBCO 在 77K 下的不可逆场接近 10T，与之相比，

BSCCO-2223 仅有 0.2T。毫无疑问，YBCO 在电力应用前景与其他高温超导材

料相比具有巨大优势。但是 YBCO 线带材制备存在一个巨大挑战，由于 YBCO

具有很强的弱连接效应[97-99], 当 YBCO 晶界之间存在夹角，它的临界电流随着

夹角的增大出现指数衰减： 

𝐽𝑐(𝜃) =  𝐽𝑐exp (−
𝜃

𝜃𝑐
)                                         (1.20) 

YBCO 的临界夹角𝜃𝑐仅有大约 3°，所以采用传统的粉末装管法制备的

YBCO 线材临界电流很低，仅有 1000A/cm2。所以要制备 YBCO 导线只能采用

镀膜的方法制备超导带材。要制备具有高临界电流密度的超导带材，首先要避

免晶粒之间过大的夹角，其次是 YBCO 具有高度的各向异性，所以需要 YBCO

涂层具有双轴织构，即晶粒之间的晶轴平行排列。为了达到这一要求，一般是

先在金属基带上生长缓冲层后生长 YBCO，如图 1-9 所示。其中金属基底一般

采用 Ag、Cu、Ni 等[100-102]，而为了提高缓冲层的质量，金属基带需要有较高的

平整度。由于 CeO2 和 YBCO 晶格匹配程度较高，所以是常用的缓冲层材料。

金属基底和 CeO2缓冲层之间一般还有一层 YSZ，因为其具有和 CeO2相同的结

构并且不容易出现裂纹。 YBCO 带材镀膜的方式有金属有机沉积(MOD)[103], 化

学气相沉积(MOCVD)[104],脉冲激光沉积(PLD)[105],电子束蒸发(RCE)[106]等。目前

YBCO 第二代超导带材已经形成千米级带材生产能力，正在逐步开展实际应用。

如今 YBCO 带材要面向更加广泛地应用，需要克服生产成本过高的问题。 

 

图 1-9 第二代超导带材结构。 

[http://shsctec.com] 

Figure 1-9 Structure of the second generation high temperature superconducting tape 

在弱电应用方面，在液氮环境下使用的 YBCO-Josephson 结可更加广泛地

应用于如医学、地质学的磁探测，还有量子计算机、低温测量等领域，并且能
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够显著降低成本。YBCO 超导滤波器与传统滤波器相比，具有损耗极小、边带

极陡峭、 带外抑制极好的特点。YBCO 由于具有相干长度短、本征准粒子复合

时间短、高 Tc 的特点，是高温超导单光子探测器的理想材料[107]。由于 YBCO

的相干长度仅有 2nm 左右，而传统的离子束刻蚀或者掩膜版离子注入方法仅能

制备结宽 10nm 量级以上的结，所以用这些方式制备的 YBCO-Josephson 结性能

不佳[108-110]。YBCO 薄膜 Josephson 结制备方式目前主要有双晶结[111]，台阶结
[112]，聚焦氦离子显微镜刻蚀[113](He-FIB)这几种，这三种方式都是利用 YBCO

对缺陷或者畸变十分敏感。双晶结是通过将两块衬底以不同的晶向融合在一起，

由于 YBCO 对缺陷非常敏感，在连接处的 YBCO 薄膜会失去超导电性，从而形

成 SIS 或者 SNS 结。台阶结是通过在引入“台阶”的衬底上生长 YBCO 从而形

成结。He-FIB 是通过氦离子注入的方式使得结区 YBCO 失超从而形成结，它的

优势在于氦离子的聚焦宽度仅有 1nm 左右，这大大优于离子束刻蚀或者掩膜离

子注入的刻蚀方式。在以上三种方法中，He-FIB 最适合制备多个 Josephson 结

组成的阵列，所以最有希望实现 YBCO 的大范围应用。利用 He-FIB 制备

YBCO-Josephson 结是当前超导实用化研究的热点问题之一， YBCO-Josephson 

结发展需要解决的问题的是高质量 YBCO 薄膜的制备和加工工艺的摸索。由于

FIB 加工的范围仅有 1nm 左右，所以 YBCO 表面 nm 级的起伏和表面析出的颗

粒都会影响结的质量，并且在样品薄膜质量不过关的情况下，微加工工艺的优

化也难以开展，所以这对 YBCO 薄膜的质量提出了非常高的要求。此外在 He-

FIB 加工 YBCO 结中的物理过程，He 离子对 YBCO 产生了何种影响，目前还没

有研究清楚。YBCO 微波谐振腔要求 YBCO 薄膜的厚度超过穿透深度的数倍，

而 YBCO 平行于 c 轴的穿透深度,在液氦温度下大约为 200nm[114]，所以要求薄

膜的厚度在 1μm 左右。此外，衡量 YBCO 微波谐振腔的性能的参数主要是其微

波表面阻抗，目前影响微波表面阻抗的机制还没有被完全研究清楚。在单光子

探测器方面，YBCO 还需要解决超薄膜（厚度在 10nm 以下）的质量问题。 

铁基超导体具有更高的上临界场[115]（超过 200T），较小的各项异性，生产

成本低的优势，在高场领域，例如核磁共振、核聚变，粒子加速器等领域有重

要的应用价值。与铜氧化物超导体相比，它的临界晶界角较大，所以可以用粉

末装管法进行制备。经过十多年的发展，铁基超导体进入了实用化研究快速发

展阶段。目前铁基超导线带材在 18T 磁场下[116]，临界电流密度达到 105A/cm2。

2017 年，中科院电工所研制出世界首根百米级铁基超导线带材[117]。此外在铁基

超导体中存在马约拉纳零能模[118-123], 这在量子计算领域可能有巨大的应用前景。

此外，铁基超导在超导射频腔领域也有潜在的应用价值[124]。 

高温超导材料自被发现以来已有将近 40 年，在这 40 年中，人们不仅在持

续探索它背后的机理，也在不断进行应用研究。这两者都还有很长的路要走。

并且这两条道路并非彼此独立，而是相互影响。例如 YBCO-Josephson 结既可
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以用于各种应用，也可用于研究高温超导配对机制。 

1.3 本论文主要工作 

超导薄膜在超导材料的应用中正在发挥越来越重要的作用，从 YBCO 第二

代超导带材，到 YBCO 的各项弱电应用，再到氮化物的各种应用，都离不开超

导薄膜的制备。不仅如此，超导薄膜由于具有更大的可调性，在超导材料的探

索以及物性研究中也起了关键性的作用。例如镍基超导体的发现，铜基、铁基

超导体的各种物性调控和研究，超导薄膜都是不可缺少的载体。所以，研究超

导薄膜的制备和表征技术，无论是对超导薄膜应用研究还是超导薄膜探索和物

性研究都意义重大。 

本文的主要内容是两类具有实用价值的超导薄膜，ZrNx 和 YBCO 超导薄膜

的制备和物性研究。本文的研究方法是利用脉冲激光沉积和磁控溅射技术，生

长了高质量 ZrNx薄膜和 YBCO 薄膜。随后我们对薄膜进行了晶格结构、电输运、

霍尔效应、磁性、光谱、原子结构表征。并通过表征结构继续优化了生长工艺，

提高了薄膜质量。此外，我们通过各种表征结果揭示 ZrNx 相图背后的机制。本

文结构如下： 

第一章为诸论，已经介绍超导的基本概念与性质，超导的探索历史，高温

超导研究现状，目前具有重大应用前景的超导材料，以及超导材料应用需要解

决的问题。 

第二章介绍实验中用到的超导薄膜的制备与表征技术，以及超导薄膜的微

加工技术。 

第三章主要介绍 ZrNx 薄膜的制备工艺优化，本文用脉冲激光沉积和生长了

不同 N 含量的 ZrNx薄膜，发现 N 含量对 ZrNx薄膜的超导电性有显著的调控作

用。此外本文还用磁控溅射通过对 ZrNx 薄膜掺入氧气，使得薄膜出现半导体的

性质，该类型的薄膜在极低温温度计中具有重要的应用价值。 

第四章主要介绍 ZrNx薄膜的物性研究。发现了通过 N 含量调控，可以使得

ZrNx 薄膜的相图中出现与许多非常规超导体非常相似的超导 Dome。本文通过

多种手段对 ZrNx薄膜进行物性表征，从而解释了其相图背后的机理。 

第五章主要介绍对 YBCO 薄膜的工艺优化。通过生长工艺的探索，大大提

高的 YBCO 薄膜的结晶性、微波表面阻抗和平整度。 

第六章是对全文工作的总结与展望。 
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第2章   薄膜制备表征以及器件制作 

本章主要介绍实验中使用到的薄膜的制备表征以及器件制作技术，包括脉

冲激光沉积、磁控溅射，薄膜的晶格、电输运、磁性、光谱、形貌、原子结构

表征以及微加工技术的基本原理。 

2.1 薄膜制备手段简介 

2.1.1 脉冲激光沉积 

激光脉冲沉积 (PLD)是伴随着激光手段的发展产生的制备薄膜的新型技术。

近年来，PLD 技术广受关注，主要原因是它有以下几个有优点：（1）具有良好

的保成分性，容易获得期望化学计量比的多组分薄膜。（2）沉积速率高，并且

由于溅射粒子具有较高的速度，对衬底的温度的要求比其它技术低，制备的薄

膜厚度均匀。（3）对靶材的种类没有限制，工艺参数可调性大。（4）由于激光

器置于生长腔体外部，所以对腔体限制小，兼容性好（5）激光器等主要设备在

腔体之外，便于清洁维护。 

用 PLD 生长薄膜的物理过程如图 2-1 所示，激光打在靶材上使得靶材表面

迅速升温气化，形成等离子体羽辉。等离子羽辉经过一个极短时间的等温扩散

和一个相对较长的绝热扩散后扩散至衬底表面，并在衬底表面沉积，最终形成

薄膜[125]。 

 

图 2-1 PLD 沉积薄膜原理[125]。 

Figure 2-1 Principle of PLD deposition[125]。 

脉冲激光沉积过程主要可分为三个部分：（1）激光烧蚀靶材；（2）羽辉膨

胀演化；（3）薄膜沉积，下面分别对其进行简单介绍。 

（1） 激光烧蚀靶材 

激光与靶材相互作用的过程，可以简单的用图 2-2 表示，当脉冲激光轰击
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靶材时，靶材表面会形成一层熔融液相区和等离子膨胀区，在表面附近，有一

层厚度仅为几个平均自由程的高密度等离子区，称为 Knudsen 层，这一层吸收

了脉冲激光的大部分能量，并对保持薄膜的的化学计量比十分重要。在

Knudsen 层中，由于该层的密度非常高，所以各种离子在该层激烈碰撞，使得

离开 Knudsen 层的粒子具有相同的速度，使各种粒子能够同时到达衬底表面，

从而使得薄膜的化学计量比与靶材相同。 

 

图 2-2 激光烧蚀过程中靶材的状态[125]。 

Figure 2-2 Target state during laser ablation[125]. 

（2） 羽辉膨胀 

    羽辉（等离子体）膨胀是指高能激光轰击靶材，将烧蚀物气化为高温高密度

的等离子后，大致经历绝热和等温膨胀两个过程，最终从靶材扩散至衬底的过

程。实验的结果显示,羽辉随着时间的推移，由近圆盘逐渐变成拉长的椭球型。

如图 2-3 所示。 

 

图 2-3 羽辉的演化过程[125] 

Figure 2-3 Evolution process of plume[125]. 

（3） 薄膜沉积 

   当气相粒子到达衬底，会被衬底表面吸附。当粒子在表面沉积时，它们会相
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互吸附、结合和聚集，会不断形成所谓的生长核，核对表面的粒子具有较大的

吸附力，所以会不断吸附周围的粒子并扩大，被称之为岛。随着岛的数量的增

多和岛的尺寸的扩大，岛与岛之间相互连接，直到形成整体的薄膜。 

    在利用 PLD 生长薄膜时，薄膜的质量会受到许多因素的影响，如衬底的温

度、衬底与靶材的相对位置、激光脉冲强度与频率等。 

2.1.2 磁控溅射 

磁控溅射通常用于生长金属性较好的材料，它的基本原理如图 2-4 所示，

电子在电场的作用下，与氩气发生碰撞，从而产生氩离子和新的电子，氩离子

在电场加速下飞向阴极靶并轰击靶材表面，使得靶材表面溅射出中性的粒子团。

粒子团在衬底表面沉积形成薄膜。而产生的二次电子，会在磁场的束缚下，集

中在靶材表面，从而大量电离出氩离子，从而达到高的溅射速率。随着碰撞次

数的增加，二次电子的能量消耗殆尽，逐渐远离靶表面，并在电场 E 的作用下

最终沉积在基片上。由于该电子的能量很低，传递给基片的能量很小，致使基

片温升较低。 

 

图 2-4 磁控溅射基本原理。 

[baike.baidu.com/item/磁控溅射] 

Figure 2-4 Basic principle of magnetron sputtering. 

磁控溅射沉积的金属薄膜，其致密度、颗粒度、表面粗糙度以及衬底结合

力都好于真空蒸发沉积的薄膜。但是它的方向性不如热蒸发沉积和 PLD。 

2.1.3 电子束蒸发 

电子束蒸发是一种物理气相沉积（PVD）技术，它在真空下利用电子束直

接加热蒸发材料（通常是颗粒），并将蒸发的材料输送到基片上形成一个薄膜。

它通过将钨丝加热并给钨丝施加 5-10kV 的电压。使得电子逸出（位于沉积区域

外以避免污染）。使用永磁体或电磁体将电子聚焦并导向蒸发材料（放置在坩埚

中）。随后电子撞击坩埚中的蒸发材料，在这个过程中动能转化为热能，使得蒸
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发材料升温蒸发至衬底表面沉积。在本文中，电子束蒸发主要用来给 YBCO 原

位镀金。 

 

图 2-5 电子束蒸发示意图。 

[www.arrayedmaterials.com] 

Figure 2-5 Schematic diagram of electron beam evaporation. 

2.2 薄膜表征技术 

2.2.1 晶体结构表征 

薄膜晶体结构表征主要依靠 X 射线衍射（XRD），所使用的 X 射线衍射仪

型号是日本 Rigaku 生产的 SmartLab。XRD 工作的基本原理是通过高能电子轰

击 Cu 靶材，使得 Cu 原子内层电子发生跃迁，继而产生𝐾𝛼1、𝐾𝛼2、𝐾𝛽射线，如

图 2-6(a)所示，三种 X 射线经过 Ge(220)单晶，可以过滤𝐾𝛼2、𝐾𝛽射线。当 X 射

线照射在晶体上时，如图 2-6(b)所示，根据布拉格公式当衍射条件满足 2d sin θ 

= n λ 时，反射光会产生衍射增强效果，从而在衍射图谱上形成相应的衍射峰。

公式中 λ 为入射 X 射线的波长，n 为衍射级数。XRD 可以实现的主要功能有：

(1) 2𝜃 − 𝜔扫描，即对称扫描，它可以反映薄膜的面外取向，提取面外晶格常数，

检测薄膜是否存在杂相。(2) 摇摆曲线（Rocking Curve），它是在薄膜的一个衍

射峰附近做小范围扫描，从而根据半峰宽来判断薄膜的结晶性，薄膜的结晶性

越好，半峰宽越小。(3) 𝜑扫描 (𝜑-scan)，针对薄膜的一个包含面内信息的衍射

峰，测量的同时旋转样品台，从而得到该面内峰的对称性，可以用来反映样品

的外延性。(4) 倒空间扫描 (reciprocal space mapping，RSM)，通过一系列扫描，

可以得到材料某个晶面附近的倒空间信息，从而根据衍射峰在倒空间的分布，

判断样品质量以及得出面内、面外晶格常数的信息。(5) X 射线反射(XRR), X 射

线低角度入射会在不同的材料之间发生反射和折射，进而产生干涉效应，通过
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反射谱的振荡曲线，可以获得薄膜的厚度和粗糙度的信息，XRR 对厚度的测量

范围一般在 100nm 以内，如果薄膜粗糙度较大，可能会无法测量出振荡曲线。 

 

图 2-6 X 射线产生原理和 X 射线衍射示意图。 

[https://n.sinaimg.cn/sinakd10116/171/w600h371/20210830/75d7-

4a3967fa8768d8eed5b1dc7936b2dd5d.jpg] 

[https://image.xmcdn.com/group67/M04/01/74/wKgMbV2nmP7AQF6EAAFPwDW5INM

889.png?op_type=4&device_type=ios&upload_type=attachment&name=mobile_large] 

Figure 2-6 Principle of X-ray generation and schematic diagram of X-ray diffraction. 

2.2.2 形貌厚度表征 

上一小节提到，XRR 可以用于薄膜的形貌厚度表征，但是它的缺点在于对

薄膜的厚度有限制，一般不能用来测量 100nm 以上的薄膜，并且它无法直观地

给出薄膜的形貌，只能给出平均的粗糙度。本文使用的其他厚度形貌表征手段

主要是扫描电子显微镜(Scanning Electron Microscopy, SEM)。它是用细聚焦的电

子束轰击样品表面，通过电子与样品相互作用产生的二次电子、背散射电子等

对样品进行观察。可以通过 SEM 直接观察薄膜表面从而直观得到薄膜表面的形

貌，也可以通过测量薄膜截面来得到薄膜的厚度。 

2.2.3 成分分析 

本文使用的成分分析技术主要是 X 射线能量色散谱（EDX），它一般是扫

描电子显微镜的附属系统。它通过高能电子束撞击样品部分区域，并将部分能

量转移到样品的原子上。样品中原子的电子吸收该能量后脱离原子，跃迁到比

费米能高的能级上。此时电子轨道内留下的空位会被高能量轨道的电子填充，

这个过程中会产生 X 射线，释放出多余的能量。对任一原子而言，各个能级之

间的能量差都是确定的，各种原子受激发而产生的 X 射线的能量都是确定的，

因此可以用来识别样品中存在的元素的类型。它的优点是测量速度快，对样品

损伤小。缺点是测量轻元素时难以给出精确的结果，一般只能给出元素相对的

变化趋势。 
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2.2.4 电输运表征 

本文的电输运表征主要通过综合物性测量系统（ Physical Property 

Measurement System，PPMS），它是由美国 Quantum Design 公司开发的一款材

料综合物理性质探测系统。它由基本系统加拓展选件构成，可用于测量的物质

的热、光、电、磁等物性测量。 

本工作使用的 PPMS 腔体使用液氦进行降温，最低温度可达 2K，控温精度

为 10mK，最高磁场可达 14T。 

2.2.5 磁性表征 

本文的磁性表征在美国 Quantum Design 公司 MPMS-XL3 上进行，它通过

SQUID 测量超导薄膜在弱磁场中的磁信号。磁化率-温度曲线 (M-T 曲线) 的测

量模式有场 (field-cooling，FC)和零场冷 (zero-field-cooling，ZFC)两种，由于超

导薄膜的缺陷和边缘会导致磁通钉扎，这两种模式的曲线一般有很大差别。M-

T 曲线可以反映超导薄膜的超导百分含量，检验薄膜的均匀性。 

2.2.6 微波性能表征 

本文采用的表征微波性能的方法主要是微波谐振腔法，该方法的主要结构

如图 2-7 所示，将待测样品放置在一根细长的介质柱上，将介质柱插入圆柱形

谐振器中心。谐振器一般工作于 TE011模式，可认为其中心区域的微波磁场最大

且近似均匀。将谐振腔内部抽真空，通过介质柱导热来在保持谐振器温度几乎

不变，在此情况下改变样品温度，因此该方法可以测量表面电阻和电抗随温度

的依赖关系。由于蓝宝石导热性好且几乎不吸收微波，所以一般选用蓝宝石作

为介质柱材料，一般可携带样品尺寸约为 1mm2。由于此方法测量的样品体积

小，超导状态下损耗很低，因此谐振腔需要具有很高的品质因子。为了提高系

统灵敏度，也就是提高谐振器品质因子 Q，通常选用 Cu 或 Nb 作为谐振器主体，

对腔体的设计和加工要求较高。谐振腔微扰法可通过测量样品存在时与空腔之

间的品质因子变化和谐振频率偏移同时得到样品的微波表面电阻及表面电抗。 

 

𝑅(𝑇) = 𝛤𝑠[𝑄−1(𝑇) − 𝑄0
−1(𝑇)] 

𝑋(𝑇) = −
2𝛤𝑠

𝑓0

[𝛥𝑓(𝑇) − 𝛥𝑓0(𝑇)] + 𝑋0 

其中𝑄0(𝑇)、𝛥𝑓0(𝑇)和𝑄(𝑇)、𝛥𝑓(𝑇)分别为空腔和带样品的谐振腔的品质因

子与谐振频率。𝑋0可以由正常态下实部与虚部相等，即𝑅(𝑇) = 𝑋(𝑇)得到。而几

何因子𝛤𝑠一般可通过仿真或标准样品来计算得到。 
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图 2-7 微波谐振腔结构图[126]。 

Figure 2-7 Structure diagram of microwave resonator[126]. 

2.2.7 光谱表征 

光谱是研究材料超导电性、声子等特性的有力手段。本文使用的光谱表征

手段是拉曼光谱 (Raman spectrum) 和太赫兹光谱 (Terahertz spectrum)。Raman 光

谱是通过分析不同频率的入射光与材料之间的散射，可以获得材料分子振动、

转动等信息，在本文中，主要利用 Raman 光谱分析超导薄膜电-声耦合强度的信

息。我们使用的测试系统是平行偏振配置的共焦显微镜拉曼光谱仪系统

（LabRAM HR Evolution，Horiba Jobi Yvon）。激发配置为 532nm，1.5mW，积

分时间为 150s。使用 100×物镜（0.9NA）聚焦激光束并收集背散射拉曼信号。

激光光斑直径小于 1μm，光栅为 600 行/mm。 

THz 光谱频率包含 0.1~100THz，能量尺度的范围大约是 0.4~400meV，这

包含了声子、超导能隙等能量尺度。本文利用 THz 光谱分析超导薄膜超导能隙

的信息。本文中的时域太赫兹（THz）透射光谱是通过使用配备有氦低温恒温

器和 Oxford 光谱磁体的自制光谱系统来测量的。 

2.2.8 原子尺度表征 

本文采用的原子尺度表征手段是扫描隧穿电子显微镜（Scanning Tunneling 

Electron Microscope），它利用量子力学中的电子隧穿效应，通过测量隧穿电流

对材料的原子结构进行表征。本文使用的 STEM 设备是 Nion HERMES-100 像

差校正扫描透射电子显微镜和 Titan Cubed Themis G2 300 双像差校正透射电子

显微镜。 
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2.3 薄膜微加工技术 

2.3.1 光刻技术 

光刻技术可以在薄膜刻蚀出各种图案，可以用于器件的制备。在本文中，

光刻技术主要用于刻蚀 Hall 桥路。其基本操作流程如下。 

（1）甩胶： 设置匀胶机的转速为 4500 转/分钟，将 AZ6130 光刻胶涂在薄

膜表面。匀胶机会将光刻胶均匀覆盖在薄膜上， 

（2）烘烤：在加热台上以 115℃烘烤样品 1 分钟，使光刻胶固化。  

（3）曝光：把光刻版和薄膜紧密贴合，用紫外曝光机（MIDAS 公司，型 

号 MDA-400M）曝光 5.2 秒。使得被曝光区域光刻胶改性。  

（4）显影：把样品放入正胶显影液中显影 30 秒，去除被曝光的光刻胶， 

显示出曝光的图形。  

（5）定影：显影后快速把样品转移到去离子水中定影 12 秒，终止显影过 

程。  

（6）刻蚀：刻蚀方式有干发刻蚀和湿法刻蚀。干法刻蚀是通过 Ar 离子束

刻蚀掉被曝光区域，湿法刻蚀是用稀磷酸溶液。在本文中我们采用干法刻蚀。

实用 Ar 离子束刻蚀时需要注意，在刻蚀一定时间后（一般不超过 1 分钟）需要

停止刻蚀等待 30 秒 ，这一步是为了让样品台冷却，防止样品台升温使得薄膜

受热性质发生改变。 

（7）除胶：刻蚀结束后，用丙酮洗去薄膜表面的光刻胶。 

 

    图 2-8 Hall 桥路光刻板 

Figure 2-8 Hall Bridge Road Photoetching Board 

2.3.2 聚焦 He 离子刻蚀 

近年来发展起来的聚焦离子束（Focused iron beam，FIB）技术利用高强度

聚焦离子束对材料进行纳米加工，配合扫描电镜（SEM）等高倍数电子显微镜

实时观察，是加工高精密度薄膜器件的强力手段。它通过电透镜将离子聚焦到
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非常小的范围，再与样品相互作用，如图 2-9 所示。当聚焦离子能量较低时，

通过收集离子束与样品相互作用产生的二次电子、中性原子、二次离子和光子

等信号，可以实现成相功能。而当聚焦离子束具有较高能量时，其动能会传递

给样品中的原子分子，可能会使得材料改性，又或者产生溅射效应，从而达到

不断蚀刻的效果。 

目前 FIB 的离子源有镓、氖、氦这三种离子源，其中以氦为离子源具有最

小的光斑尺寸，所以具有最高的加工精度。它的精度可以达到 1nm 左右，远远

高于其他的刻蚀手段。对于相干长度非常短的高温超导体来说，He 离子聚焦显

微镜是对其进行 Josephson 结加工的最佳手段。 

 

图 2-9 聚焦氦离子显微镜结构图。 

[www.sohu.com/a/371401307_120122524] 

Figure 2-9 Structural diagram of focused helium ion microscope. 
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第3章   ZrNx薄膜制备 

3.1ZrNx薄膜的研究背景 

氮化物薄膜具有高硬度、高熔点、抗腐蚀等优点，在多个领域有重要的应

用价值。如 1.2.2 节所言，氮化物在超导领域有广泛的应用的同时，还具有丰富

的物性。在诸多过渡金属氮化物中，ZrNx 具有非常优秀的力学性能和化学稳定

性，并且它还有低电阻率、高热导率、高热稳定性等优点，所以它的应用前景

尤为广泛。ZrNx 还能够通过各种调控方式产生十分丰富的物性。所以，本文选

择 ZrNx 为研究对象，在实际应用和物性研究中都有重要意义。本节将对 ZrNx

薄膜应用和基础研究背景做详细介绍。 

3.1.1 ZrNx薄膜应用 

ZrNx 薄膜的应用场景如图 3-1 所示。ZrNx 具有非常高的硬度，它的硬度可

达 23.5GPa[127,128],富 N 的 Zr3N4硬度可以达到 40GPa 左右[129,130]。它在超硬涂层

领域有巨大的应用潜力。ZrNx 的熔点高达 2980℃,并且具有极高的热稳定性
[131,132]和热导率[133]。这使得它在核工业、电子产业中有非常重要的应用。在核

工业中，目前采用的第四代反应堆有超高温堆、超临界水堆、气冷快堆、铅冷

快堆、钠冷快堆和熔盐堆这六种，它们都需要合适的涂层使得燃料与冷却剂隔

开[134]，目前采用的铁素体、不锈钢等涂层仅能满足堆芯在 600℃以下的工作环

境。为了提高反应堆的功率，需要寻找在高热离子、高能辐射下具有高稳定性，

同时具有良好热导率的材料。而 ZrNx 涂层能很好地满足以上要求，以 ZrNx 为

材料的涂层，许多研究表明[135-138]，其在高能辐射下能够很好保持其晶体结构。

所以 ZrNx 涂层被认为是下一代反应堆燃料涂层的理想材料之一。在集成电路的

加工工艺中，金属互连是其中至关重要的一环，最早采用的互联材料是 Al 及其

合金材料，后来随着集成电路的发展，Al 及其合金被导电率更高的 Cu 取代，

但是铜会在 Cu 会在 Si 基底内扩散形成高电阻的 Cu3Si，所以需要在镀铜之前生

长一层扩散势垒层，势垒层需要具有高热稳定性、高电导率、高热导率良好的

附着力等。ZrN 在氮化物中有最小的电阻，结合之前提到的其他良好的热稳定

性和化学稳定性以及热导率，使得它成为势垒层的理想材料[139-141], 能够大幅度

提升集成电路的性能。 

块材 ZrN 具有 10K 左右的 Tc，薄膜的能达到的 Tc 也接近 10K。前面提到

ZrNx 具有优异的机械强度和化学稳定性，使得 ZrNx 为材料制备的 Josephson 结

具有很高的实用性。此外 ZrNx 通过掺杂氧元素[142]和改变氮含量，可以实现从

金属到绝缘体的改变。ZrNx 的磁阻非常小，非常适合用来制作极低温强磁场温

度计。例如 Lakeshore 公司生产的 ZrNxOy温度计，具有极高的灵敏度，在 9T 强

磁场的下，温度误差小于 10mK，被广泛应用于各种低温系统中。而这样一块
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温度计售价高达 8000 元（一片 1cm×1cm 的衬底可以切出 100 块温度计）。研究

ZrNx 薄膜的生长工艺，不仅对国内如粒子加速器、核磁共振、低温强磁场系统、

核聚变等低温强场应用具有重要意义，并且能带来巨大的经济效益。 

 

图 3-1 ZrNx的应用。(a) 高硬度耐磨涂层[129]。(b) 反应堆燃料涂层[134]。(c) 扩散势垒[139] 。

(d) SQUID[https://nvlpubs.nist.gov/nistpubs/sp958-lide/315-318.pdf]。(e) 极低温强场温度计

[www.lakeshore.com]。 

Figure 3-1 Application of ZrNx . (a) High hardness wear-resistant coating[129]. (b) Coatings 

over fuel[134]. (c) Diffusion barriers[139]. (d) SQUID. (e) Thermometer for Extremely low 

temperature and strong magnetic field. 

3.1.2 ZrNx物性研究背景 

过渡金属氮化物具有广泛的应用前景和丰富的物性。在过渡金属氮化物中，

氮化物薄膜的物性对生长条件非常敏感。例如 ZrNx 薄膜通过改变沉积温度，可

以大范围改变 Tc
[70]。CrN 通过调控薄膜厚度来调控应力，在 30 个原胞附近，发

生了绝缘-金属转变，并且伴随着反铁磁相变[143]。生长时的氮气氛围对过渡金

属氮化物的显著影响更是普遍存在的现象，例如 NbNx、TiNx、TiNx 和 HfNx 等

材料中，通过调控生长时的氮气，都能实现 Tc 的大范围改变[72-75]。这些现象目

前还没有被系统性研究。一般认为，过渡金属氮化物属于常规的 BCS 超导体，

而常规超导体的 Tc 一般难以被大幅度调节。而在高温超导体中，Tc 的大范围变

化则是一种常见的现象。例如铜基超导体，它们的母体通常是 Mott 绝缘体，通

过化学掺杂等手段，在绝缘区域附近，会出现超导“穹顶”(Superconducting 

Dome)，并且在超导 Dome 上方，正常态中存在非费米液体行为，例如线性电

阻、部分费米面缺失等[30,144,145]。而近年来，许多新的非常规超导体被发现，对

它们的研究表明超导 Dome 与金属-绝缘转变等现象在这些体系中普遍存在，比

如铁基[146,147]、镍基[148]、转角石墨烯[149-151]、二维超导材料等[152] ,如图 3-2 所示。

所以，研究超导 Dome 对于理解超导机制具有重要意义。而过渡金属氮化物体

系中，通过 N 元素掺杂，使得其电输运性质发生一系列改变，这与前面提到的

非常规超导体具有相似性。所以，研究 N 含量对于氮化物超导体的影响，或许
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能给超导的研究提供新的材料体系和思路。 

 

图 3-2 非常规超导体相图。（a）铜基超导体[146]。（b）镍基超导体[148]。（c）二维超导体

ZrNcl[152]。（d）石墨烯[149]。（e）铁基超导体[147]。 

Figure 3-2 The phase diagram of unconventional superconductors. (a) Cuprates[146]. (b) 

Nickel based superconductor[148]. (c) Two dimensional superconductor ZrNcl[152]. (d) 

Graphene[149]. (e) Iron-based superconductor[147]. 

块材 ZrN 的结构属于 NaCl 结构，如图 3-3 所示，晶格常数为 4.60 Å,空间

群属于Fm3̅m 空间群。但是 ZrNx薄膜的晶格常数，由于 N 含量、应力等因素的

影响在 4.57 到 4.68Å 之间变化[153,154]。随生长条件变化的还有 Tc、电阻率、硬

度等[155-157]。ZrNx 的大部分物性可以用 BCS 理论来解释，但是也有部分研究表

明 ZrN 费米面的态密度和电声耦合强度，所计算的理论 Tc相较于它的实际 Tc较

低[158,159]。本文选取 ZrNx 为研究对象，首先因为它在过渡金属氮化物中具有代

表性，得到的研究结果能够给其他过渡金属氮化物提供良好的参考。其次是它

具有重要的应用价值。 

 

图 3-3 ZrN 的晶格结构。 

Figure 3-3 Lattice structure of ZrN. 



实用化氮化物与 YBa2Cu3O6+x超导薄膜的制备与物性研究 

30 

3.2 ZrNx薄膜的制备 

在本工作中，分别使用了 PLD 和磁控溅射系统生长 ZrNx薄膜和 ZrNxOy薄

膜，其中用于物性研究的 ZrNx 薄膜在 PLD 系统上生长。用于温度计应用的

ZrNxOy薄膜在磁控溅射系统上生长。用于样品生长的 PLD 系统的激光器使用的

是固态激光器，其波长为 355nm，单脉冲能量最大约 280mJ，最高溅射频率为

10Hz。PLD 真空系统的最大真空可以达到 10-8 Torr 量级。加热方式采用红外激

光加热，最大加热温度超过 900℃。PLD 的温度监控是通过外置红外测温设备

进行的，它最低监控温度为 249℃。生长氛围通过针阀调节，调节精度在

0.001Torr 左右。PLD 生长 ZrNx薄膜基本过程如下： 

（1） 置样：将依次经过丙酮，酒精超声清洗的（0 0 l）MgO 衬底用银胶

贴在基片台上，然后抽真空至 10-7 Torr 量级。 

（2） 烘烤：用红外激光加热基片台至 350℃左右，烘烤 30min，使得银胶

中的有机成分挥发。 

（3） 充气：通过针阀向腔体内通入氮气，将气压调至实验气压（这个过

程中关闭分子泵主路，仅开启部分旁路抽气）。 

（4） 升温：调节红外激光器电压和电流，将基片台升至实验温度。 

（5） 预溅射：关闭基片台与靶材之间的挡板，打开固态激光器，溅射金

属 Zr（纯度 99.95%）靶材，一般溅射 3000 个脉冲，消除靶材表面

的氧化物等不纯物质。 

（6） 正式溅射：打开挡板，打开固态激光器，开始溅射沉积，期间需要

控制气压和温度稳定在实验气压和实验温度。 

（7） 取样：溅射完毕后，关闭加热系统，等待温度降低至室温后取出样

品。 

3.2.1 羽辉-基片相对位置对薄膜取向的影响 

在生长 ZrNx薄膜过程中，主要形成两种(0 0 2)和（1 1 1）两种取向，这与

许多文献的结果一致，由于结合能和界面能的竞争，ZrNx 薄膜在生长时容易产

生多晶相[160,161]。薄膜中存在两种取向，对后续的研究会造成干扰。经过研究，

我们发现，在沉积温度不变时，影响薄膜取向的主要因素是羽辉与基片的相对

位置，如图 3-4 所示。在基片处于羽辉较为边缘的位置时，薄膜以（1 1 1）取

向为主，在（1 1 1）峰附近还有一个杂相，通过比对 JADE 数据库，确认是

ZrO2，其来源可能是多余的金属 Zr 沉积在薄膜上，并在薄膜被取出后在空气中

发生氧化。随着基片向羽辉中心移动，（1 1 1）相逐渐减弱，（0 0 2）相逐渐增

强，在接近羽辉中心的位置时，形成纯（0 0 2）取向的 ZrNx薄膜。针对(0 0 2)

相分析晶格结构，计算晶格常数时不需要考虑面内应力对面内晶格常数的影响，

所以 在后续研究中，以成相为（0 0 2）单晶相的薄膜作为研究对象。 
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图 3-4 羽辉-基片相对位置对薄膜取向的影响。 

Figure 3-4 Influence of relative position of plume and substrate on film orientation. 

3.2.2 沉积温度的影响 

3.2.2.1 沉积温度对成相的影响 

本文中 ZrNx 薄膜的沉积温度在 350℃到 800℃之间，在同一生长温度，改

变沉积时的氮气氛围，生长了一系列样品。在每一个温度区间，选取成相最佳

的样品。如图 4-4 所示。沉积温度小于 450℃时，用单晶衍射仪测试结果显示，

ZrNx 薄膜几乎不能成相，但是用光强更强的粉末衍射仪（粉末衍射仪使用的是

聚焦光源，薄膜衍射仪使用的是平行光源，前者光强更高，后者单色性更好）

观察发现 ZrNx薄膜呈现微弱的多晶相，通过对比 PDF 卡片，发现样品中含有微

弱的 ZrN （1 1 1）和（0 0 2）相。随着沉积温度的升高，薄膜衍射峰逐渐增强，

沉积温度在 550℃以上时，样品呈现（0 0 2）单晶相。 

 

图 3-5 ZrNx晶体结构与沉积温度的关系。（a）不同温度下沉积的 ZrNx薄膜的面外 XRD。

（b）450℃下沉积的 ZrNx薄膜粉末衍射仪测量的面外 XRD。 

Figure 3-5 Relationship between crystal structure and deposition temperature of ZrNx. (a) 

Out-of-plane XRD patterns of ZrNx films grown at different temperature. (b) Out-of-plane 

XRD patterns of ZrNx films grown at 450℃ measured by powder diffractometer. 
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3.2.2.2 沉积温度对电阻行为的影响 

对不同温度下生长的一系列 ZrNx薄膜进行电阻-温度测量，如图 3-6(a)、(b)

所示。在每个沉积温度下，N 含量都对 ZrNx 薄膜的电阻行为产生了很大的影响。

在 350℃沉积时，ZrNx 薄膜电阻出现半导体行为的氮气分压是 0.1Torr，而在

800℃时，ZrNx 薄膜电阻出现半导体行为的氮气分压是 0.3Torr 左右。此外，沉

积温度越高，ZrNx薄膜能够达到的最高 Tc0也越高，在 800℃时达到接近块材的

Tc0，如图 3-6(c)所示。在更高的沉积温度下，不仅使得薄膜具有更加良好的成

相，对 N 含量的调控范围更大，更加精准。 

 

图 3-6 ZrNx输运性质与沉积温度的关系。（a）350℃沉积的 ZrNx薄膜的电阻-温度曲线。

（b）800℃沉积的 ZrNx薄膜的电阻-温度曲线。（c）不同沉积温度下 ZrNx薄膜能达到的最

佳 Tc0。 

Figure 3-6 Relationship between transport properties and deposition temperature of ZrNx. 

(a) Resistance-temperature curves of ZrNx film deposited at 350 ℃. (b) Resistance-

temperature curves of ZrNx film deposited at 450 ℃. (c) The maximum Tc0 of ZrNx films 

grown at different temperature. 

3.2.3 沉积气压的影响 

3.2.3.1 沉积气压对 N 含量的影响 

根据上文的结果，ZrNx薄膜在 800℃下沉积成相最好。所以本文在 800℃下，

多个氮气氛围下沉积了一系列 ZrNx 薄膜。首先，本文研究了氮气氛围对 ZrNx

薄膜的 N 含量的影响。用 EDX 测量了在 800℃下沉积的一系列样品的 N/Zr 比

例，即 x 的值。测量时，为了结果的可靠性，对每一个成分的样品选取 ZrNx薄

膜不同区域进行测量，对其结果取平均值和误差棒，如图 3-7 所示，测量结果

的误差棒相对于测量值很小，说明样品均匀性较好。ZrNx 薄膜中的 N 含量与生

长时的氮压正相关。在氮压较小的区间，N 含量随着氮压的增长速度较快，而

在氮压较大的区间，N 含量的增速减小，最终曲线趋于平缓，这说明在 ZrNx 中

的 N 含量较少时，N 原子较容易进入 ZrNx 中，而在 N 含量较大时，多余的 N
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原子较难再进入 ZrNx中。由于 EDX 在测量 N 元素时只能反映元素比例的相对

变化，为了得到较为实际的 x 值，我们做了以下处理：在实验中，生长氮压为

0.06Torr 的样品有最高的 Tc0 和电导率，这组样品的 Tc0 和电导率以及晶格常数

都最接近块材，所以我们设这组样品的 x = 1，而它在 EDX 测量的曲线当中的 x

值大约是 1.26，所以我们将 EDX 测量的 x 都除以 1.26，作为本文工作的名义 x

值，这种做法的可靠性，在后面的工作中会得到验证。从图 3-7 可以看到，通

过调控氮压，本文生长的 ZrNx薄膜的 x 值在 0.54 到 1.4 之间。 

 

图 3-7 N/Zr 比例与沉积氮压的关系。氮压 0.06Torr 生长的样品最接近块材 ZrN，所以把它

的 N/Zr 比归一化，所有实验值都除以 1.26。误差棒来源于对样品不同区域的测量。 

Figure 3-7 Chemical composition of ZrNx as a function of N2 pressure. We normalized N/Zr 

to 1 for P(N2) = 0.06 Torr film, whose physical properties are most close to those of bulk ZrN 

crystals. The error bar comes from measuring different areas of the sample. 

3.2.3.2 沉积气压对外观形貌的影响 

在不同氮气氛围下沉积的 ZrNx 薄膜，最直观的变化就是随着氮含量的变化，

其颜色发生了明显的改变，如图 3-8 所示。在低氮压下生长的样品，薄膜呈淡

红色，金属光泽不明显。在最佳氮压下生长的薄膜，颜色是金黄色，有明显的

金属光泽。随后随着生长氮压的增大，薄膜变暗，最终变成黑色。造成薄膜颜

色变化的原因是 N 含量的变化使得薄膜对不同波长的反射率发生了变化[162]。 
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图 3-8 不同 N 含量的 ZrNx薄膜的颜色。 

Figure 3-8 The color of ZrNx films with different N content. 

用 SEM 和 Raman 系统的光学物镜观察薄膜表面，结果如 3-9 所示，缺 N

区，不超导的样品表面较为粗糙，随着 N 含量的增大，超导样品表面逐渐变得

干净平整，在富 N 区，电阻行为为半导体的样品存在较多的析出物。在 SEM

图像中，ZrNx表面的析出物数量也有相同的趋势。这可能是由于在缺 N 和富 N

的边缘，ZrNx 出现相不稳定，有一部分其他物质析出。在缺 N 区，析出物可能

是多余的金属 Zr，而金属 Zr 在空气中容易氧化。从而加大了表面的粗糙程度。 

 

图 3-9 ZrNx的表面形貌。Raman 系统物镜观察到的不同 N 含量的 ZrNx表面形貌。（上）

SEM 观察到的不同 N 含量的 ZrNx表面形貌（下）。 

Figure 3-9 Surface morphology of ZrNx. Surface morphology of ZrNx with different N 

content observed by the Raman system objective lens (Figure above). Surface morphology of 

ZrNx with different N content observed by SEM (Figure below). 

3.2.3.3 沉积气压对 ZrNx薄膜晶格结构的影响 

对不同一系列 N 含量的 ZrNx薄膜进行了 XRD 测量。首先为了检测样品的

质量，我们对 x = 1 的薄膜进行了面外2𝜃/𝜔扫描、摇摆曲线、𝜑扫描和倒空间
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Mapping 测试，测试结果如图 3-10 所示。面外2𝜃/𝜔扫描显示，在 20°到 100°

范围内，样品峰仅有（0 0 2）系列峰存在，这说明样品呈现良好的（0 0 l）单

晶相，如图 3-10（a）所示。摇摆曲线显示样品（0 0 2）晶面的半峰宽大约

0.77°，说明样品有较好的结晶性，如图 3-10（b）所示。ZrNx的（2 0 4）晶面

与 MgO 衬底的（2 0 4）晶面在𝜑扫描中重合，如图 3-10（c）所示，并且 ZrNx

的（2 0 4）晶面具有四重对称性，由于面外（0 0 2）方向在𝜑的方向上是各向

同性的，所以（2 0 4）晶面的四重对称性来自于面内，这说明 ZrNx的 (2 0 0) 晶

面沿着 MgO (2 0 0)方向外延，并且具有良好的四重对称性。ZrN (1 1 3) 晶面和

MgO (1 1 3) 晶面在倒空间中的分布如图 3-10(d)所示。从倒空间 Mapping 的结果，

首先可以发现 ZrNx（1 1 3）面在倒易空间的散布较小，说明样品质量较好。并

且根据 ZrNx和 MgO 的（1 1 3）面的相对位置，也可以说明 ZrNx和 MgO 之间

的外延性良好。根据（1 1 3）晶面在倒空间中的位置计算 ZrN 的面内和面外晶

格常数 c 和面内晶格常数 a，𝑐 = 3/𝑞⊥ = 4.597Å, 𝑎 = √2/𝑞∥ = 4.561Å。ZrN 样

品的弛豫晶格常数可以根据公式计算[163]： 

𝑎0 = 𝑐 (1 −
2𝑣(𝑐 − 𝑎)

𝑎(1 + 𝑣)
)                                                   (3.1) 

其中𝑣 = 0.19是 ZrN 的泊松比例[164]，计算得到的𝑎0 = 4.585Å，根据上面

结果可以计算出面外和面内的应变𝜀⊥和𝜀∥： 

𝜀⊥ =
𝑐 − 𝑎0

𝑎0
                                                                        (3.2) 

    

𝜀∥ =
𝑎 − 𝑎0

𝑎0
                                                                        (3.3) 

可以得到面外应变𝜀⊥ = 0.00267，面内应力𝜀∥ = −0.00523，这说明样品受

到的应变几乎被完全释放，可以忽略衬底造成的应变对 ZrNx带来的影响,这与前

人的工作也是一致的[165]。 
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图 3-10 ZrNx晶体结构表征 （a）ZrNx 薄膜的面外 XRD。（b）ZrNx 薄膜摇摆曲线，半峰

宽大约 0.77°。（c）ZrNx 薄膜𝝋扫描结果。（d）ZrNx 薄膜 (1 1 3)面倒空间 mapping。 

Figure 3-10 The crystalline structure of ZrNx films. (a) XRD patterns. O (b) The rocking 

curve of ZrNx (002) peak. The full-width half-maximum is 0.77°. (c) XRD φ-scan. (d) 

Reciprocal space mapping of the (1 1 3) peaks. 

随后，对不同 N 含量的 ZrNx 进行晶体结构表征，如图 3-11 所示。在 x = 

0.54 到 x = 1.4 的范围内，ZrNx都保持了（0 0 2）单晶相，只是衍射峰的强度有

所变化，随着 N 含量增大，ZrNx 的衍射峰逐渐右偏，说明其晶格常数逐渐减小。

根据 XRD 结果计算出不同 N 含量的 ZrNx 晶格常数，计算方式为𝑐 =  
𝜆

𝑠𝑖𝑛𝜃0 0 2
，

其中𝜆为 Cu 的𝐾𝛼1波长，其值为 1.5418Å，图 3-11（b）中，不同 N 含量的 ZrNx

的 c 轴晶格常数的误差棒来自对多个相同 N 含量的样品求均方根的结果，误差

棒相对于实验值非常小。本文中 ZrNx 晶格常数的值在 4.56Å 到 4.68Å之间，覆

盖了目前文献报道的晶格常数的范围[132,133]。根据图 3-11（b）的结果，c 轴晶

格常数随 N 含量的增大单调减小，但是在富 N 区域，晶格常数与 N 含量的曲

线趋于平缓。可以根据 ZrNx的晶格常数来确定其 N 含量，相较于生长时的氮压，

c 轴晶格常数无疑是更加本征的物理量。在实验中，沉积温度，激光能量等因

素都会对氮气和 Zr 粒子团的反应效率产生影响，所以生长氮压对 N 含量的影响

很大程度受其他因素的干扰。而通过提取 c 轴晶格常数，对比标定的 c 轴-N 含

量曲线，来确定样品的 N 含量，无疑是更可靠的方法。 
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图 3-11 不同 N 含量的 ZrNx薄膜的晶体结构 （a）不同 N 含量 ZrNx薄膜面外 XRD 汇总。

（b）c 轴晶格常数随着 N 含量的变化。 

Figure 3-11 Crystal Structure of ZrNx Thin Films with Different N Content. (a) Summary of 

the XRD scan for ZrNx with different N concentrations. (b) c-axis lattice parameters. 

面外 XRD 结果显示 ZrNx 在 N 含量调控过程中，c 轴晶格常数没有发生突

变，为了验证 ZrNx薄膜在 x = 0.54 到 x=1.4 的范围内面内晶格结构是否改变，

本文对 x = 0.54 和 x = 1.4 的样品进行倒空间 Mapping 测试，如图 3-12 所示。x = 

0.54 和 x = 1.4 的样品的(1 1 3) 晶面在倒易空间的分布没有大的改变，说明 ZrNx

薄膜从 x = 0.54 到 x=1.4 没有发生面内晶格结构的改变。在表 3-1 中，汇总了所

有 Zr-N 化合物的晶格结构和晶格常数的信息，与本文的样品进行对比，可以确

认不同 N 含量的 ZrNx薄膜和块材 ZrN 具有相同的结构。 

 

图 3-12 x = 0.54 和 x = 1.40 的 ZrNx薄膜的 (1 1 3) 晶面在倒空间的分布（a）x = 0.54。（b）

x = 1.4。 

Figure 3-12 Distribution of (113) crystal planes of ZrNx films with x=0.54 and x=1.4 in 

reciprocal space. (a) x = 0.54. (b) x = 1.4. 

 

 



实用化氮化物与 YBa2Cu3O6+x超导薄膜的制备与物性研究 

38 

表 3-1 Zr-N 化合物晶格结构汇总。 

Table 3-1 Summary of Nitrogen Zirconium Compound structures. 

Nitrogen Zirconium Compound structures 

Formula Space group Crystal system  𝑎(Å)/𝜶(°) 𝑏(Å)/𝜷(°) 𝑐(Å)/𝜸(°) 

Zr3N Pm3̅m cubic 4.12/90 4.12/90 4.12/90 

Zr3N I4mmm tetragonal 3.89/90 3.89/90 9.69/90 

Zr2N P42/mnm tetragonal 5.44/90 5.44/90 3.32/90 

Zr3N2 R3̅c trigonal 6.2/54.519 6.2/54.519 6.2/54.519 

ZrN Fm3̅m cubic 4.61/90 4.61/90 4.61/90 

ZrN P63mmc hexagonal 3.21/90 3.21/90 5.52/120 

ZrN P3̅m1 trigonal 3.21/90 3.21/90 5.52/120 

ZrN F4̅3m cubic 4.99/90 4.99/90 4.99/90 

ZrN P63mmc hexagonal 3.21/90 3.21/90 5.71/90 

ZrN Pm3̅m cubic 2.85/90 2.85/90 2.85/90 

Zr3N4 Pnma orthorhombic 3.3/90 9.9/90 10.9/90 

Zr3N4 Fd3̅m cubic 9.21/90 9.21/90 9.21/90 

Zr3N4 R3̅m trigonal 3.46/90 3.46/90 25.47/120 

ZrN2 Pmmn orthorhombic 3.79/90 4.17/90 4.37/90 

ZrN2 I4mmm tetragonal 3.51/90 3.51/90 5.82/90 

ZrN2 P3̅m1 trigonal 3.40/90 3.40/90 4.37/120 

ZrN0.54   4.57/90 4.57/90 4.66/90 

ZrN1.00   4.56/90 4.56/90 4.60/90 

ZrN1.4   4.53/90 4.53/90 4.55/90 

  注：蓝色一行是块材 ZrN 的晶格结构和晶格常数信息。灰色代表我们实验中测得不不同    

N 含量 ZrNx 薄膜的晶格参数。通过对比我们发现我们实验中的 ZrNx 与块材 ZrN

具有相图的𝑭𝒎�̅�𝒎结构。 

Notation：The blue shaded row indicates the structure of the bulk ZrN crystal. Grey 

shaded rows show lattice parameters for representative ZrNx films. All 

ZrNx thin films studied in this work have the same ZrN 𝑭𝒎�̅�𝒎 structure 

that labeled by blue. 

3.3 应用验证：极低温强场温度计 

可用于极低温强磁场环境的 ZrNxOy 薄膜通过磁控溅射系统生长。具体生长

步骤是： 

（1）升温：将衬底升温至实验温度（200℃~400℃），采取较低的沉积温度

是为了样品的绝缘性更强。 

（2）通气：通过氮气流量计，向腔体内通入氮气，并用流量计控制氮分

（0.15Pa-0.5Pa）。氮分压稳定后,控制流量计，向腔体内通入氧气，氧气的流量

一般不超过氮气流量的二十分之一。 

（3）起辉：向腔体内通入用于起辉的氩气，用流量计控制到合适的压强，

总压强大约 2Pa。 
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（4）生长：起辉后预溅射五分钟，开打靶材与基片之间的挡板，开始生长。 

（5）刻蚀：完毕后，用微加工技术在薄膜上刻蚀出叉指电极的图案。 

3.3.1 氧含量对 ZrNxOy薄膜的影响 

前面的工作表明，N 含量对 ZrNx 的性质存在显著影响，接下来本小节将研

究 O 含量对 ZrNxOy薄膜性质的影响。由于实验时通入的氧气不到氮气的二十分

之一，为了提高氧分压的相对控制精度，可以增大分子泵抽速，从而需要更多

的气体流量才能达到实验压强。在本实验中，达到 0.15Pa 氮分压时，氮气流量

达到 80sccm，这样使得氧气流量计在固定的精度上，增大了氧气分压的调控精

度。0.15Pa 氮气分压下，通入 0-2sccm 的氧气，也就是说，引入的氧气不超过

氮气的 2.5%。引入氧气对薄膜输运行影响的结果如图 3-13（a）所示，引入 2.5%

的氧气使得 ZrNxOy 薄膜从金属行为变成半导体行为，对比引入更多氮气的结果

（见图 3-13（b））不难看出，氧气对 ZrNxOy薄膜的调控要显著得多，这可能是

由于氧气比氮气要活跃许多，所以能够更高效地参与羽辉中的 Zr 粒子团反应。

所以引入氧气可以大大增强薄膜的半导体性质。在温度计应用中，其灵敏度是

由电阻对温度的一阶导决定的，也就是说，电阻随温度变化越快，温度计灵敏

度越高，所以引入氧气中可以大大提升温度计的灵敏性。 

 

图 3-13 氧气和氮气对 ZrNxOy薄膜的影响（a）不同氧流量生长的 ZrNxOy薄膜电阻-温度曲

线。（b）不同氮压生长的 ZrNxOy薄膜电阻-温度曲线。 

Figure 3-13 Effect of Oxygen and Nitrogen on ZrNxOy Thin Films. (a) Resistance-

temperature curves of ZrNxOy thin films grown at different oxygen flow rates. (b) 

Resistance-temperature curves of ZrNxOy thin films grown at different nitrogen pressure. 

3.3.2 ZrNxOy温度计在磁场下的表现 

ZrNxOy 温度计是通过电阻值曲线来标定温度的，一块温度计样品，通过事

先标定电阻曲线，每一个电阻值对应一个温度。而在磁场下，由于磁阻的存在，

改变温度计的电阻值，从而使得测量出的温度与实际值存在偏移。如图 3-14 所

示，我们分别在零场和 9T 磁场下，测试了一块 ZrNxOy薄膜的电阻-温度曲线，
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0T 下的电阻曲线是标定曲线，用这块样品制作的温度计测量的温度都由这条曲

线来确定，如图 3-14（a）所示。在 4K 左右，零场和 9T 下磁场的电阻如图 3-

14（b）所示，在 4K 时，9T 磁场下，样品的电阻值与 4.2K 下零场电阻值相等，

那么根据零场下的标定曲线，它给出的温度是 4.2K，也就是说，在 9T 下，这

块温度计样品测量的温度误差为 0.2K，相对误差为-5%左右。 

 

图 3-14 ZrNxOy温度计在磁场下的误差。（a）ZrNxOy温度计在零磁场和 9T 磁场下的电阻-

温度曲线。（b）9T 磁场，4K 时 ZrNxOy温度计测量的误差。 

Figure 3-14 Error of ZrNxOy thermometer under magnetic field. (a) Resistance temperature 

curve of ZrNxOy thermometer under zero magnetic field and 9T magnetic field. (b) Error of 

ZrNxOy thermometer under 9T magnetic field at 4K. 

我们对制备的温度计样品进行磁电阻测量，结果如图 3-15 所示，在测量的

温度下都表现出了负磁阻行为，且随着温度降低，样品的相对负磁阻增大。前

面提到过，负磁阻会使得测量的温度偏高，并且负磁阻与磁场的关系大于一次

方，说明随着磁场的增大，温度计的误差会加速增大，这很不利于实际应用。

对比 Lakeshore 公式生产的 Cernox 温度计，如图 3-15（b）所示。Cernox 温度

计在不同温度、磁场下有时表现为正温度误差，有时表现为负温度误差，这说

明 Cernox 温度计磁阻正负会随着磁场和温度改变。目前我们制备的 ZrNxOy 温

度计在 4K，9T 下误差大约 5%，Cernox 温度计在 4K 下误差仅为 0.15%。我们

下一步工作就是要降低 ZrNxOy 薄膜的磁阻。此外，未来完成 ZrNxOy 薄膜的磁

阻优化后，我们还需要探索薄膜的微加工、标定和封装工艺。 
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图 3-15 与 Cernox 温度计对比。（a）ZrNxOy薄膜在不同温度下的磁阻曲线。（b）Cernox

温度计在不同磁场、温度下的误差[www.lakeshore.com]。 

Figure 3-15 Comparison of ZrNxOy thin films prepared by us with Cernox thermometers. (a) 

Magnetoresistance curves of ZrNxOy thinfilms at different temperatures. (b) Errors of 

Cernox thermometers under different magnetic fields and temperatures. 

3.4 本章小节 

本章首先介绍了研究制备 ZrNx 和 ZrNxOy 薄膜的意义。ZrNx 薄膜具有非常

广泛的应用价值和丰富的物性，研究制备 ZrNx 薄膜既能解决许多应用问题，又

能揭示过渡金属氮化物物性随着 N 含量发生巨大改变背后的机理，也能和许多

非常规超导体形成对照。 

接下来介绍了 PLD 制备 ZrNx 薄膜的工作。影响 ZrNx 薄膜物性的主要参数

有，羽辉与基片的相对位置、沉积温度、沉积气压。羽辉与基片的相对位置会

影响 ZrNx薄膜的取向，在 MgO（0 0 l）衬底上，基片位于羽辉边缘时，薄膜容

易出现（1 1 1）相，基片接近羽辉中心时，薄膜容易出现（0 0 2）相。沉积温

度会影响薄膜的成相质量和 Tc ，在 800℃下沉积的 ZrNx具有良好的成相，其最

高 Tc 接近块材。沉积时的氮压会影响薄膜方方面面的物性，比如颜色、表面形

貌、N 含量、晶格常数、输运行为。通过 XRD、EDX 测量，标定了 ZrNx 薄膜

中 N 的含量，确定了 N/Zr 比例在 0.54 到 1.4 之间，ZrNx基本保持了其晶格结构

不变。 

最后介绍了用磁控溅射生长 ZrNxOy 薄膜温度计的成果，氧气能够加强薄膜

的绝缘性，增强温度计的灵敏度。目前能够生长不同灵敏度的 ZrNxOy 薄膜温度

计，但是其在磁场下测量的温度误差与目前国际上主流产品还存在较大差距。 
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第4章   ZrNx薄膜相图研究 

4.1 ZrNx薄膜的输运特性 

在保证了 ZrNx薄膜成相质量和晶格结构的一致性后，并对薄膜 N 含量进行

标定后，通过对这一系列样品进行输运特性的表征，我们发现，N 含量对 ZrNx

薄膜的输运行为有明显的非单调调控作用。N 含量能调控的输运性质有超导电

性、正常态电阻、载流子和磁电阻。本节将对 N 含量对以上物性的影响分别做

详细介绍。 

4.1.1 ZrNx薄膜的电阻行为 

ZrNx 薄膜的的电阻-温度曲线是在 PPMS 系统上测量的，测量温度范围在

2K-300K，如图 4-1（a）所示，其中，电阻率是根据四引线法的电阻率计算公

式𝜌xx =
𝜋𝑅

𝑑𝑙𝑛2
计算， R 是测量到的电阻值，d 是样品厚度。样品厚度是用 SEM 测

量薄膜截面厚度得到的，实验中薄膜厚度在 100nm 到 180nm 之间。从欠掺杂端

开始，随着 N 含量的增大，ZrNx 在正常态的电阻率从接近 100μΩ·cm（x = 

0.54）减小到 10μΩ·cm 左右（x = 1.00），这十分接近块材 ZrN 的电阻率。之后

随着 N 含量增大，ZrNx电阻率迅速增大，在 x = 1.4 时，ZrNx电阻率在 2K 时达

到 106μΩ·cm 量级。在欠掺杂区域，样品在高温下呈现金属性，而在低温下，

则存在微弱的金属-绝缘转变，并且这个转变温度 Tupturn 随着 N 含量的增大逐渐

减小，在 x = 0.69 附近金属-绝缘转变消失。而在富 N 区域，随着 N 含量的增大，

样品逐渐出现金属-绝缘转变（在 1.20 左右出现），并且 Tupturn 随着 N 含量的增

大逐渐增大，最终样品在 0-300K 的范围都表现出半导体行为，如图 4-1（b）所

示。将正常态的电阻率曲线外延至零温，可以得到材料的剩余电阻率。如图 4-1

（c）所示。材料的剩余电阻率与 N 含量的关系也符合上文描述的规律。 
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图 4-1 ZrNx电阻行为[166]。（a）不同 N 含量的 ZrNx电阻率随着温度的变化关系。（b）富

N 区域电阻率 upturns 行为（左图），缺 N 区电阻率 upturns 行为（右图）。（c）剩余电阻

率与 N 含量的关系。 

Figure 4-1 Resistance behavior of ZrNx
[166] .(a) Temperature-dependent resistivity of ZrNx 

with various 𝒙. (b) Resistivity upturns in the N-rich (left panel) and N-deficient (right panel) 

regions. (c) The x dependence of 𝝆𝟎. 

在欠掺杂区域，ZrNx的电阻率的变化可能是由于缺陷改变了 ZrNx的费米面

能级，从而改变了费米面附近的态密度，以及电子的迁移率，这在 TiNx 中也有

类似的现象[141]。而在富 N 区，金属-绝缘转变比欠 N 区域要明显许多，首先富

N 区 Tupturn 比缺 N 区要高很多，并且最终样品在这个测量的温度范围内，电阻

与温度的关系都表现出半导体行为。第二，富 N 区域的电阻率要大于欠 N 区 3

到 4 个量级。第三，富 N 区电阻率随着 N 含量迅速上升，如图 4-1（c）所示。

所以富 N 金属-绝缘转变可能存在于欠 N 区不同的机制。 

4.1.2 ZrNx薄膜的超导电性 

ZrNx薄膜超导电性的演化如图 4-2（a）所示，随着 N 含量的增大，ZrNx 

从不超导(x < 0.54)到超导(x = 0.61 - 0.69),随后 Tc随着 N 含量增大而增大，在 x = 

1.00 处达到最大值，此时 Tc0 = 9.5K，接近 ZrN 块材。在 x > 1.00 时，随着 N 含
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量的增大，Tc逐渐减弱最后超导消失（x = 1.33 - 1.35）。提取出 Tc、电阻率和 N

含量和温度的关系，我们得到了 ZrNx关于 N 含量的相图，如图 4-2（b）所示，

图中的误差棒来自于对多个样品求均方根的结果。在 ZrNx相图左侧 x > 1.35 的

区域是一个很强的绝缘区，它的电阻率绝对值远高于其他区域，并且它低温下

的电阻率可以上升至常温的上千倍，随着绝缘性质减弱（体现在正常态电阻率

随着 N 含量快速降低，和电阻随着温度下降上升速度减慢），超导 Dome 随之出

现，超导 Dome 的范围大约在 x = 0.61 到 x = 1.33 之间，并且在富 N 区超导被快

速压制。在相图右侧 x < 0.70（缺 N 区）存在一个较弱的绝缘区，超导 Dome 之

上存在金属区域。这幅相图和许多非常规超导体，例如铜氧化物、铁基、二维

超导体都十分相似。在铜氧化物超导体中，自旋涨落被认为与它的配对机制有

很大的关联[31,36], 铜氧化物超导体的超导 Dome 出现在反铁磁序消失的边缘[30,31]。

此外，石墨烯等二维材料也有类似的行为[141-143]。而氮化物超导体一般认为是

常规 BCS 超导体，在这个体系上发现与非常规超导体类似的相图，是非常值得

研究的。接下来工作的目标第一是探究 ZrNx 是否存在其他与非常规超导体类似

的行为，例如非费米液体行为、标度率关系等。第二是弄清 ZrNx的物性随着 N

含量变化背后的机制。 

 

图 4-2 ZrNx超导态[166]。（a）不同 N 含量的 ZrNx电阻率随着温度的变化关系（0-15K）。

（b）ZrNx相图，SI 代表强绝缘区域，WI 代表弱绝缘区域， M 代表金属区域。颜色代表

电阻率。两条虚线代表绝缘相和金属相的边界，由电阻率对温度一阶导为 0 得出。 

Figure 4-2 Superconductivity of ZrNx films[166]. (a) Temperature-dependent resistivity of ZrNx 

with various 𝒙. (0-15K).  (b) Phase diagram of ZrNx. The color shades outside of the 

superconducting dome indicate the magnitude of electrical resistivity. SI, M, and WI indicate 

strongly insulating, metallic, and weakly insulating phases, respectively. The two dashed lines 

labeling the phase boundaries are determined by the temperature derivative of the resistivity that 

equals zero. 

4.1.3 ZrNx的磁阻 

测量的不同 ZrNx 薄膜的磁阻曲线，测量时，磁场垂直于样品表面，磁场范

围为-9-9T。由于 ZrNx 的磁阻很小，测试时很可能受到纵向的 Hall 电阻的干扰，

所以需要通过公式𝜌𝑥𝑥 =
𝑅(𝐵)+𝑅(−𝐵)

2
𝑑，来扣除 Hall 信号的干扰。测试结果如图
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4-3 所示。在低温下，缺 N 区域和富 N 区域，ZrNx 磁阻在磁场强度较低时，表

现为正磁阻，在磁场强度较高时，表现为负磁阻，如图 4-3（a）（c）所示。而

x = 1.00 的样品，在测量温度范围内，都表现为正磁阻（10K 时磁阻曲线存在跳

变是由于 10K 时，x = 1.00 的样品小部分进入超导态），如图 4-3（b）（e）所示。

而在较高的温度，缺 N 区和富 N 区域都表现为负磁阻。对于 x = 1.00 的样品，

其磁阻与磁场呈现平方关系，符合正常金属的行为。而在缺 N 区，磁阻和磁场

的关系 ∆𝜌~𝐵𝑛，n < 1,如图 4-3（d）所示。富 N 区，磁阻和磁场的关系 ∆𝜌~𝐵𝑛，

n > 1,如图 4-3（f）所示。综合前面的结果，我们绘制了 ZrNx 低温磁阻的相图

（假设负磁阻区域在低温下与磁场的关系和高温下一致），如图 4-3（j）所示。

金属中的负磁阻现象一般与缺陷有关，x = 1.00 的样品缺陷水平很低，所以表现

为正磁阻。而在缺 N 区和富 N 区磁阻与磁场的关系可能暗示了两个区域缺陷浓

度或者缺陷存在的形式不同。对比铜氧化物超导体，不考虑缺陷的影响，其磁

阻为正磁阻，并且在欠掺杂区域，磁阻与磁场呈线性关系，在过掺杂区域，磁

阻与磁场呈平方关系。所以 ZrNx 的电输运相图虽然和高温超导体很像，但是在

磁场下的输运有着明显的不同。 

 

图 4-3 ZrNx磁阻。（a）-（c）10K 下 x < 1.00（a），x = 1.00（b），x > 1.00（c）样品的磁

阻曲线。（d）-（f）50K 下 x < 1.00（d），x = 1（e），x > 1（f）样品的磁阻曲线。（g）-（i）

50K 下 x < 1.00（g），x = 1.00（h），x > 1.00（i）样品的磁阻与 B2的关系。（j）ZrNx低温

下磁阻相图。 

Figure 4-3 Magnetoresistance of ZrNx. (a) - (c) Magnetoresistance curves of samples with 

x<1.00 (a), x=1.00 (b), and x>1.00 (c) at 10K. (d) (e) and (f) Magnetoresistance curves of 

samples with x<1.00(d), x=1.00 (e), and x>1.00 (f) at 50K. (g) - (i) The relationship between 

the magnetoresistance and B2 of samples with x<1.00 (g), x=1.00 (h), and x>1.00 (i) at 50K. (j) 

Magnetoresistance phase diagram of ZrNx at low temperature. 
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4.2 ZrNx电阻行为分析 

对于电子型铜氧化物超导体，其金属态在低温下，电阻与温度呈线性关系，

而在高温下电阻与温度呈平方关系[31,167]，而空穴型铜氧化物的线性电阻可以延

伸到很高的温度[29]。对于一般金属而言，根据德拜理论，在大于德拜温度𝜃D时，

电阻与温度呈线性关系，而远小于𝜃D时，电阻正比于温度的五次方。本小结将

基于这两个模型来分析 ZrNx的电阻率行为。 

4.2.1 ZrNx电阻率线性-平方模型 

不同 N 含量的 ZrNx的金属态电阻率与 T 和 T2的关系如图 4-4 所示，在富 N

区域，金属态 ZrNx 在高温区可以用𝜌𝑥𝑥 ∝ 𝐴1𝑇来拟合，也就是存在线性电阻区

域。随着 N 含量减少，线性电阻区域的起始温度增大。相反，在缺 N 区，其低

温度区可以用𝜌𝑥𝑥 ∝ 𝐴2𝑇2拟合，而随着 N 含量的增大,平方电阻区的结束温度减

小。为了更加直观精确地描述 ZrNx 的金属态行为，我们对不同 N 含量的 ZrNx

电阻率曲线进行了一次微分，如图 4-4（c）所示，在高温区，电阻随温度一阶

微分曲线存在平台，我们将平台起始温度定为 T1，代表线性电阻区域的下边界。

在低温区，曲线存在一段直线区域，说明在低温下，电阻与温度二次方成正比。

我们将曲线偏离直线的温度定为 T2，代表平方电阻区域的下边界。提取出每一

个 N 含量样品的 A1和 A2，结合前面的结果，我们绘制了 ZrNx正常态的相图，

如图 4-4（d）所示。在相图中，金属态 ZrNx在温度较高时，电阻与温度为一次

方关系，在温度较低时，出现二次方关系，中间存在过渡区域。而靠近强绝缘

区域，线性电阻区域变宽，平方电阻区域变窄最后消失。靠近缺 N 一侧的弱绝

缘区域，线性电阻区域变窄而平方电阻区域变宽。这个相图与铜氧化物的相图

具有很高的相似性。在铜氧化物相图中，在欠掺杂的一段，其金属态电阻率与

温度的一次方成正比，随着掺杂的增加，逐步过渡到过掺杂的费米液体行为。

ZrNx的富 N 区对应铜氧化物的欠掺杂，缺 N 区域对应过掺杂。 
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图 4-4 ZrNx金属态分析[166]。（a）电阻率与温度一次方的关系。虚线代表对高温区线性电

阻的拟合（b）电阻率与温度二次方的关系。虚线代表低温区二次方电阻的拟合。（c）

ZrNx电阻率一阶微分。𝑻𝟏 和 𝑻𝟐分别代表𝝆𝐱𝐱 ∝ 𝑻 和𝝆𝐱𝐱 ∝ 𝑻𝟐的特征温度。（d）ZrNx正常

态电阻相图。图中的蓝色和绿色的深浅分别代表系数 A1和 A2的大小。 

Figure 4-4 Electrical resistivity in the metallic state[166]. (a) Temperature-linear-dependent 

resistivity. Dashed line are the fits to 𝝆𝐱𝐱 ∝ 𝑨𝟏𝑻 at high temperatures. (b) Temperature-

quadratic-dependent resistivity. Dashed line are the fits to 𝝆𝐱𝐱 ∝ 𝑨𝟐𝑻𝟐 at low temperatures. 

(c) First order derivative of resistivity respect to temperature. 𝑻𝟏 and 𝑻𝟐 are characteristic 

temperatures for 𝝆𝐱𝐱 ∝ 𝑻 and 𝝆𝐱𝐱 ∝ 𝑻𝟐, respectively. (d) Normal state phase diagram of 

ZrNx based on electrical resistivity. Color shades indicate the coefficients 𝑨𝟏 and 𝑨𝟐 obtained 

in (a) and (b). 

在铜氧化物中，其线性电阻出现可能和费米面重构有关[168],其系数 A1 被认

为与超导存在正相关关系[31,169]。 2022 年，中科院物理所金魁团队，通过高通

量技术，生长了 LCCO 组合薄膜，实现了在一块薄膜上生长 Ce 掺杂在 0.1（最

佳掺杂）到 0.19（过掺杂）的梯度变化的组分。通过对一块薄膜的表征，精确

得到了𝑇𝑐~𝐴1
0.5的关系，此外 A1和掺杂浓度 x 也存在线性关系[170]。但是 ZrNx相

图中可以看出 ZrNx 的 A1 和 Tc 并不存在正相关关系。为了让结果更清楚，A1，

A2和 N 含量的关系如图 4-5 所示，和剩余电阻率的变化一样，A1，A2都在富 N

区快速增加。而剩余电阻率和材料的杂质和缺陷密切相关。 
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图 4-5 A1，A2与 N 含量的关系。(a) A1 vs x。（b）A2 vs x。 

Figure 4-5 The x dependence of 𝑨𝟏 and 𝑨𝟐. (a) A1 vs x. (b) A2 vs x. 

4.2.2 ZrNx电阻率电声子模型 

根据 Matthiessen 定律，材料的电阻率可以写成𝜌𝑥𝑥 = 𝜌0 +  𝜌ph，其中𝜌0为

材料的剩余电阻率，𝜌ph是声子贡献的电阻率，它可以写成以下形式： 

𝜌ph(𝑇) = (𝑛 − 1)𝜌′𝜃𝐷 (
𝑇

𝜃𝐷
)

𝑛

∫
𝑥𝑛𝑑𝑥

(𝑒𝑥 − 1)(1 − 𝑒−𝑥)

𝜃𝐷
𝑇

0

         (4.1) 

在温度远低于德拜温度时，𝜌ph(𝑇)与温度的 5 次方成正比，在高温下，

𝜌ph(𝑇)与温度的一次方成正比。用这一模型去拟合 x = 0.61、1.00、1.25 的 ZrNx

电阻率曲线，在 50K 以下也较好地满足了温度的 5 次方关系，如图 4-6 所示，

图 4-5（a）和（c）在低温段的上翘来自于 upturn 的影响。所以 ZrNx 电阻率可

以较好地用线性-平方关系和电声子模型去描述。为了更加清楚的探究 ZrNx 体

系中是否存在和高温超导体类似的机制，还需要更多物性的测试和理论分析。 

 

图 4-6 样品 x=0.61，1.00, 1.25 的𝝆𝐱𝐱 与 𝑻𝟓 的关系。（a）x=0.61。（b）x=1.00。（c）x=1.25。 

    Figure 4-6 𝝆𝐱𝐱 for 𝒙 = 𝟎. 𝟔𝟏, 𝟏. 𝟎𝟎, 𝟏. 𝟐𝟓 ZrNx films plotted as a function of 𝑻𝟓. 

4.3 ZrNx的 Hall 特性 

为了进一步研究 ZrNx 相图背后的机制，我们对 ZrNx 进行了 Hall 效应测试。

测试时磁场垂直于薄膜表面，磁场扫描范围-9T-9T。ZrNx 的 Hall 电阻率，通过
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𝜌𝑥𝑦 =
𝑅(𝐵)−𝑅(−𝐵)

2
𝑑 得到，其中𝑅(𝐵)为正磁场下测到的电阻，𝑅(−𝐵)为负磁场下

测到的电阻，d 为样品的厚度。不同 N 含量的样品的 Hall 电阻率如图 4-7(a)所

示， Hall 电阻率都与磁场呈现非常良好的线性关系，斜率为负，说明 ZrNx载流

子为电子，并且是载流子来自单一能带。在不同温度下，同一个样品 Hall 电阻

率与磁场的关系直线基本不变。这说明 ZrNx 具有简单而稳定的费米面，这与高

温超导体不同。不同 N 含量样品的 Hall 系数如图 4-7（c）所示，其中虚线方框

中的 Hall 系数是在磁场压制超导电性后得到的。Hall 系数几乎不随温度变化，

在 x = 1.00 处，Hall 系数最小。由于𝑅𝐻 =
1

𝑛𝑒
，n 为载流子浓度，提取出了不同

N 含量的 ZrNx的载流子浓度，发现 Tc和载流子浓度呈正相关关系，如图 4-7（d）

所示。联系前面提到的 Homes law，ZrNx 的 Tc 可能与超流密度𝑛𝑠也存在正相关

关系。 

 

图 4-7 ZrNx 薄膜 Hall 效应[166]。（a）100K 下不同 N 含量薄膜 Hall 电阻率与磁场的关系。

（b）𝒙 =1, 1.17 以及 1.23 的样品在不同测量温度下的 Hall 电阻率与磁场的关系，（c）不同

N 含量样品的 Hall 系数随温度的关系。虚线方框表示该 Hall 系数是在磁场压制超导后得

到的。所有曲线的误差棒都小于数据点。（d）载流子浓度与 N 含量的关系。 

Figure 4-7 Hall effect of ZrNx films[166]. (a) Representative Hall resistivity, 𝝆𝒙𝒚(𝑯), for 

different 𝒙 at 100 K. (b) 𝝆𝒙𝒚(𝑯) for 𝒙 =1, 1.17 and 1.23 from 10 K to the highest measured 

temperatures. The parabolic line with an arrow denotes 𝒙 from small to large. (c) The Hall 

coefficient, 𝑹𝐇, as a function of N concentration and temperature. Dotted boxes indicate Hall 

coefficients obtained at low temperatures when superconductivity is suppressed. Error bars 

of 𝑹𝐇 are smaller than the symbol size. (d) Relationship between carrier concentration and N 

content. 
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在得到了 ZrNx电阻率和载流子信息后，根据载流子迁移率𝜇 = 𝑅𝐻/𝜌，可以

得到不同 N 含量的 ZrNx载流子迁移率随着温度的变化关系，如图 4-8（a）所示。

而提取不同温度下，ZrNx载流子迁移率与 N 含量的关系， ZrNx的低温下的迁移

率与 N 含量的关系也和 Tc、剩余电阻率、载流子浓度等参数类似。 

 

图 4-8 ZrNx的迁移率。（a）不同 N 含量 ZrNx迁移率与温度的关系。（b）不同温度下

ZrNx迁移率与 N 含量的关系。 

Figure 4-8 Mobility of ZrNx. (a) Temperature dependence of mobility of ZrNx for different 𝒙. 

(b) x dependence of mobility of ZrNx at different temperature. 

4.4 ZrNx的磁性 

4.4.1 ZrNx的抗磁性 

抗磁性曲线可以计算样品中超导的含量。对 x = 1.00 和 1.18 的样品进行了

抗磁性测试。测试时，为了避免薄膜退磁因子带来的影响，施加的磁场平行于

样品表面，磁场强度为 10Oe。测量时，先进行零场冷（ZFC）测量，再进行场

冷（FC）测量。测试结果如图 4-9 所示。从测试结果中，测试的两个样品在 M-

T 曲线中的超导展宽都非常小，说明样品的均匀性良好。从磁化强度的量级和

曲线最终形成平台上看，样品的超导体积分数较高，说明不同 N 含量的 ZrNx薄

膜的超导电性都是体超导。通过抗磁性测量，排除了 ZrNx 的超导是表面超导的

可能。 
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图 4-9 ZrN1.00和 ZrN1.18的 M-T 曲线。 

Figure 4-9 MT curves of ZrN1.00 and ZrN1.18. 

4.4.2 ZrNx的下临界场 

对两块样品进行磁化强度-磁场测量（MH 曲线），MH 曲线可以提取出

ZrNx 薄膜的下临界场信息。在铜氧化物超导体中，Tc 与超流密度正相关，而根

据 London 方程，超流密度与穿透深度的平方呈反比。而根据 G-L 理论，穿透

深度和下临界场具有以下关系： 

4𝜋𝜇0𝐻𝑐1

𝜙0 𝑙𝑛𝜅
=

1

𝜆2
                                                  (4.2) 

所以通过测量 ZrNx 的下临界场，可以验证 ZrNx 的 Tc 是否满足类似的规律。

在 MH 曲线测试中，磁场平行于薄膜表面。测试时采用定温扫场模式，测试时，

加场模式 uniform 模式（均匀加场，磁场步长一致），这种测试模式测量的 MH

曲线更加平滑，有利于提取下临界场。x = 1.00 和 x = 1.17 的样品的 MH 曲线如

图 4-10（a）（b）所示，可以看到曲线非常平滑。对于第二类超导体，在磁场小

于下临界场时，磁通会被完全排出，而大于下临界场时，超导体进入磁通混合

态。所以在磁场小于下临界磁场时，磁化率正比于磁场强度，可以用这种方式

来提取下临界场，如图 4-10（c）所示。可以看到 x = 1 的样品的下临界磁场远

大于 x = 1.17 的样品。根据式 4.1，先忽略𝜅，可以得出 ZrNx的穿透深度。通过

对 4-10（c）曲线的外延，可以得到在零温下穿透深度。我们发现，ZrNx 的 Tc

和 
1

𝜆2
 存在正相关关系，和其他超导材料对于如图 4-10（d）所示。虽然 ZrNx 在

图中的位置更加接近于常规超导体，但是它也可能满足 Tc 与超流密度的关系。

由于仅测试了两个样品，所以不能给出定量关系，并且在计算中没有考虑到𝜅的

变化，此外在 Homes Law 中还有有效质量的因素需要考虑。 
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图 4-10 不同 Tc的 ZrNx的下临界磁场。（a）和（b）x = 1.00（a） 和 1.17 的 ZrNx的 MH

曲线。（c）ZrNx 的下临界场和穿透深度与温度的关系。（d）ZrNx 和其他超导体的标度律。 

Figure 4-10 Lower critical field for ZrNx with different Tc . (a) and (b) MH curve for ZrNx 

sample with x = 1(a) and 1.17(b) . (c) Lower critical field and superconducting penetration 

depth of ZrNx . (d) Scaling law for ZrNx and other superconductors. 

4.5 ZrNx光谱 

对 ZrNx进行 Raman 光谱和 THz 光谱测量，Raman 光谱可以反应 ZrNx薄膜

声子和缺陷浓度的变化。而 THz 光谱可以给出 ZrNx薄膜超导能隙的信息，从而

判断 ZrNx的配对机制。 

4.5.1 ZrNx Raman 光谱 

在 ZrNx 所属的 Oh 点群中，由于对称性的限制，在理想状态下，不会出现

一级 Raman 散射，但是当材料中存在的缺陷破坏了对称性时，一级 Raman 峰会

出现[171], 并且一级 Raman 散射的强度与缺陷浓度正相关。不同 N 含量的 ZrNx

的 Raman 光谱如图 4-11 所示。根据与其他文献的对照[172], 在 200cm-1附近的两

个峰 LF1 和 LF2 来自 Zr 原子的一级散射，在 500 cm-1附近的峰 HF 来自于 N 原

子的一级散射。来源于 Zr 原子的散射属于 ZrNx的声子声学支（LF1 和 LF2），
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N 原子的散射属于声子的光学支（HF）。一般来说，Raman 光谱不能测量材料

的声学特性，但是在 ZrNx 中，它的声学支在布里渊区边缘仍然有很强的贡献，

所以可以被测量到[172]。由于电声耦合系数的强度正比于 Raman 散射峰频率平

方分之一的和，即 

𝜆~
1

𝜔𝐿𝐹1
2 +

1

𝜔𝐿𝐹2
2 +

1

𝜔𝐻𝐹
2                                         (4.3) 

所以 Raman 峰中，低频部分对于电声耦合系数的贡献远大于高频部分，影

响超导电性的主要是低频部分。我们将对 200cm-1附近的两个峰详细分析。 

 

图 4-11 ZrNx的 Raman 光谱。LF1 和 LF2 代表来自 Zr 原子的低频声学支。HF 代表来自

N 原子的高频光学支。 

Figure 4-11 Raman spectra for ZrNx. LF1 and LF2 correspond to the two low-frequency 

acoustic phonon modes from the Zr band, and HF corresponds to the high-frequency optical 

phonon modes from the N band. 

在缺 N 区，声学支峰的位置出现了明显的右移， ZrNx在缺 N 区 Tc变化可

能和这个现象有很大联系。提取光谱中 ZrNx 光谱中声学支和光学支的位置，计

算
1

𝜔𝐴𝑐𝑜𝑢𝑠𝑡𝑖𝑐
2 和

1

𝜔𝑂𝑝𝑡𝑖𝑐𝑎𝑙
2 ，如图 4-12（a）所示。在缺 N 区，

1

𝜔𝐿𝐹
2 显著降低，相比

1

𝜔𝑂𝑝𝑡𝑖𝑐𝑎𝑙
2 变化并不明显。而这可能导致了缺 N 区 Tc的减弱，但是在 x > 1 的区域，

1

𝜔𝐿𝐹
2  几乎不变，所以在富 N 区，超导电性的消失存在其他的机制。此外，一级
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散射峰的强度在 x = 1 的样品中最小，在缺 N 区，随着 N 含量增大，一级散射

峰强度减小，在富 N 区，随着 N 含量的增大，一级散射峰的强度迅速增大，在

富 N 区的散射峰强度比缺 N 区大了一个量级。由于一级散射峰的强度与缺陷的

强度正相关，所以可以认为在富 N 区，缺陷的强度远大于缺 N 区，并且随着 N

含量快速提升。我们提取了 ZrNx 光谱中声学支和光学支散射峰强度的变化，如

图 4-12（b）所示。和同样可以反映缺陷强度的剩余电阻率相比，Raman 峰强度

也有着同样的规律，电输运表征和 Raman 光谱都印证了 ZrNx 在富 N 区，缺陷

强度起了很重要的作用。 

 

图 4-12 ZrNx声学支和光学支的峰位、强度分析[166]。（a）声学支和光学支频率平方反比与

N 含量的关系。（b）声学支和光学支，剩余电阻率𝝆𝟎与 N 含量的关系。 

Figure 4-12 Peak Position and Intensity Analysis of ZrNx Acoustic and Optical Branches[166]. 

(a) Inverse square of the acoustic mode Raman shift, 𝟏/𝝎𝒂𝒄
𝟐 , for acoustic and optical modes, 

which is proportional to the electron-phonon coupling. (b) Comparison between Raman 

scattering intensities and the residual resistivity, 𝝆𝟎. 

4.5.2 ZrNx的 THz 光谱 

通过采集样品和空 MgO 衬底（作为扣出薄膜衬底信号的参考）的透射光电

导时域信号，并进行傅里叶变换，可以得到 ZrNx薄膜 x = 0.90 和 x = 1.18 光电

导的实部𝜎1与虚部𝜎2与 THz 信号频率的关系，如图 4-13（a）（b）（c）（d）所示。

通过 Mattis-Bardeen 公式，可以拟合出能隙∆的值： 

𝜎1(𝜔)

𝜎𝑛
=

2

ħ𝜔
∫

(𝑓(𝜖) − 𝑓(𝜀′))(𝜀2 + ∆2 + ħ𝜔𝜖)𝑑𝜀

(𝜀2 − ∆2)
1
2(𝜀′2 − ∆2)

1
2

∞

∆

 

+
12

ħ𝜔
∫

(1 − 2𝑓(𝜀′))(𝜀2 + ∆2 + ħ𝜔𝜖)𝑑𝜀

(𝜀2 − ∆2)
1
2(𝜀′2 − ∆2)

1
2

−∆

∆−ħ𝜔

               (4.4) 
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𝜎2(ω)

𝜎𝑛
=

1

ħ𝜔
∫

(1 − 2𝑓(𝜀′))(𝜀2 + ∆2 + ħ𝜔𝜖)𝑑𝜀

(𝜀2 − ∆2)
1
2(𝜀′2 − ∆2)

1
2

∆

∆−ħ𝜔,−∆

          (4.5) 

其中𝜎𝑛是正常态的光电导率，𝑓(𝜖)是费米-狄拉克分布，𝜀′ = 𝜖 + ħ𝜔。 

 

图 4-13 ZrNx的 THz 光谱。（a）（b）x = 0.90 样品的光电导率的实部和虚部。（c）（d）x = 

1.18 样品的光电导率的实部和虚部。 

Figure 4-13 Terahertz spectroscopy data for ZrNx films. (a), (b) The real and imaginary 

parts of photoconductivity for 𝒙 = 𝟎. 𝟗𝟎, respectively. (c), (d) The real and imaginary parts 

of photoconductivity for 𝒙 = 𝟏. 𝟏𝟖, respectively. 

通过对 THz 光谱数据的拟合，得出了两个样品的能隙信息，如图 4-14 所示。

根据 BCS 理论，超导能隙与温度存在这样的关系：2∆/𝑘𝐵𝑇𝑐~(1 −
𝑇

𝑇𝑐
)1/2。不同

N 含量的 ZrNx 的能隙与温度的关系都可以非常好地用 BCS 理论拟合。这说明

ZrNx的配对机制为 BCS 配对。 
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图 4-14 THz 光谱测量出的 ZrNx的能隙与温度的关系[166]。 

Figure 4-14 Temperature dependence of superconducting gap[166], 𝟐∆, measured by 

terahertz spectroscopy. 

4.6 ZrNx原子尺度表征 

对 ZrNx的输运、Hall、光谱研究都证明了缺陷在富 N 的 ZrNx薄膜中扮演了

重要的角色。为了探究在富 N 区，缺陷扮演的具体角色，本小节我们对 ZrNx进

行了扫描透射电镜的测试。 

4.6.1 x = 1.00 的 ZrNx电镜结果 

首先对 x = 1.00 的样品进行 STEM 的测试，测试使用的设备是 Nion 

HERMES-100 像差校正扫描透射电子显微镜。测试参数如下，加速电压：60kV；

会聚角：32mrad；针尖电流：10pA；高角度暗场模式（High-Hngle Angular 

Hark-Field, HAADF）收集半角：75mrad~210mrad；亮场（Angular Bright-Field, 

ABF）模式收集半角：14.5~29mrad。 

在低倍模式下，样品的形貌如图 4-15 所示，对该区域进行了 EELS 测试，

来观察 ZrNx样品中的 Zr 和 N 原子的分布，通过 EELS 可以发现测试的 x = 1.00

的样品，存在少量 N 原子缺失的通道，也就是说，该样品实际 N 含量可能略小

于 1。 
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图 4-15 低倍 ZrN1.00 STEM 图像和 EELS 图像。 

Figure 4-15 Low magnification ZrN1.00 STEM images and EELS Mapping. 

ZrNx 原子排布图像如图 4-16 所示，在 HAADF 模式和 ABF 模式下都可以

清晰地看到 Zr 原子整齐的排布。但是 N 原子的衬度并不清晰，有部分位置可以

看到 N 原子的衬度（红圈位置）。所以对该样品难以直接确定晶格点位以外是

否存在 N 原子或者点位上是否存在 N 空位。 

 

图 4-16 ZrN1.00 原子排布。（a）HAADF 模式。（b）ABF 模式 

Figure 4-16 Atomic arrangement of ZrN1.00. (a) HAADF.  (b) ABF. 

4.6.2 x = 1.25 的 ZrNx电镜结果 

对 x = 1.25 的样品进行 STEM 的测试，该样品仍然存在超导电性，测试使

用的设备是 Titan Cubed Themis G2 300 双像差校正透射电子显微镜。测试参数

如下，加速电压： 300kV；针尖电流： 50pA；HAADF 模式收集半角：
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48mrad~200mrad；ABF 模式收集半角：9~36mrad。 

在低倍模式下，样品的形貌如图 4-17 所示，用 EELS 测量该区域内 N 和 Zr

元素的分布，通过对比 Zr 和 N 的 EELS 图可以发现，N 元素分布更加密集，也

就是说这个样品 N 原子多于 Zr 原子。并且和 x = 1.00 时的样品不同，x = 1.25

的样品不存在 N 空位的通道。在 EELS 测量的范围内，N 元素的分布十分均匀。 

 

图 4-17 低倍 ZrN1.25 STEM 图像和 EELS 图像。 

Figure 4-17 Low magnification ZrN1.25 STEM images and EELS Mapping 

在高倍模式下，ZrN1.25 薄膜的原子排布如图 4-18 所示。ABF 模式和

HAADF 模式都可以清楚地看到 Zr 原子的排布，在 x = 1.25 样品中，Zr 排布仍

然非常整齐，没有发生结构的畸变。在 ABF 模式下，可以在某些区域看到 N 原

子的衬度。不仅如此，一部分非晶格点位上也出现了 N 原子的衬度，这可能是

多余的 N 原子所处的位置。 

 

图 4-18 ZrN1.25 原子排布。（a）HAADF 模式。（b）ABF 模式。 

Figure 4-18 Atomic arrangement of ZrN1.25. (a) HAADF.  (b) ABF. 
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通过对 ABF 模式下图像进行双高斯滤波和衬度反转（对图像衬度取倒数），

在许多 ZrN 原子附近，都可以观察到非晶格点位的 N 原子，如图 4-19 所示。这

些 N 原子主要位于两个最邻近的 Zr 原子之间，一部分非晶格点位的 N 原子与

晶格点位上的 N 原子相比，和 Zr 原子的距离更近。也就是说，它们可能很容易

将 Zr 原子的自由电子吸引过来造成电子的局域化。 

 

图 4-19 多余的 N 原子在 ZrNx中的排布。 

Figure 4-19 The arrangement of excess N atoms in ZrNx. 

4.6.3 x = 1.35 的 ZrNx电镜结果 

最后对 x = 1.35 的 ZrNx薄膜进行 STEM 测试，该样品已经失去了超导电性，

电阻-温度曲线表现为绝缘性。测试使用的设备是 Nion HERMES-100 像差校正

扫描透射电子显微镜。测试参数如下：加速电压 100kV；会聚角：30mrad；针

尖电流：20pA；HAADF 模式收集半角：90mrad~210mrad； ABF 模式收集半角：

0~15mrad。 

在低倍模式下，样品的形貌如图 4-20 所示，用 EELS 测量该区域内 N 和 Zr

元素的分布，通过对比 Zr 和 N 的 EELS 图可以发现，N 元素分布远比 Zr 元素

密集。EELS 图中，N 元素分布非常均匀，没有出现缺失或者富集的区域。 
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图 4-20 低倍 ZrN1.35 STEM 图像和 EELS 图像。 

Figure 4-20 Low magnification ZrN1.35 STEM images and EELS Mapping 

在高倍模式下，观察 ZrN1.35样品的原子排布，如图 4-21 所示，在富 N 区

边缘的样品，与之前的两个样品不同，其 Zr 原子的排布不再那么整齐，存在许

多晶格畸变和非晶区域。这可能由于是在这个 N 含量下，ZrNx出于相不稳定的

状态。过多 N 元素使得缺陷的形式由多余的 N 原子分布在 Zr 原子之间变成了

晶格结构的畸变，这可能对绝缘性和超导的消失有很大的影响。 

 

图 4-21 ZrN1.35 原子排布。（a）HAADF 模式。（b）ABF 模式。 

Figure 4-21 Atomic arrangement of ZrN1.35. (a) HAADF. (b) ABF. 

在本小节中，我们对最接近块材的 ZrNx样品（x = 1.00），富 N 但是仍然超

导的样品（x = 1.25）和富 N 的绝缘样品（x = 1.35）进行了 STEM 测试。我们

发现 x = 1 的样品存在一些 N 空位的通道，导致它实际 N 含量可能略小于 1。x 
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= 1 和 x = 1.25 的样品原子排布都很整齐，x = 1.25 的样品多余的 N 原子位于最

近邻的两个 Zr 原子之间。x = 1.35 出现了排布的畸变和部分区域的非晶化。

STEM 实验让我们对多余的 N 原子扮演的角色有了直观的认识，在多余的 N 原

子数量不多的情况下，它会插入两个 Zr 原子之间，可能会引起电子局域化，减

少载流子浓度。而多余的 N 原子数量很多的情况下，它会使得 ZrNx原子排布出

现许多畸变，这可能使得 ZrNx 中的缺陷快速增加，造成了超导的消失和强绝缘

性的出现。 

4.7 ZrNx第一性原理计算 

我们对 x < 1.00 部分的 ZrNx 进行了第一性原理的计算，DFT 计算采用了

Vienna Ab initio Simulation Package（VASP）[173]中编码的 projector augmented wave

（PAW）方法，并对交换相关函数使用了广义梯度近似（GGA）[174]。在 VASP

计算中将波函数扩展为平面波基时，动能截止值设置为 500eV。在自洽计算中，

我们使用了 19×19×19 伽玛中心的 k 点。在态密度（DOS）计算中，我们使用

31×31×31 伽玛中心的 k 点来获得更密集的 k 网格。在所有计算中，能量收敛

精度为 10-8eV。ZrNx 的能带结构是通过虚拟晶体近似（VCA）获得的，它将 N

空位平均到每一个 N 原子的格点上，假设每个网格点都有 x 个 N 原子。对于 x > 

1.00 的情况，由于多余的 N 原子并不在格点上，所以 VCA 近似不适用于富 N

区的情况。 

首先计算 N 含量于 c 轴晶格常数的关系，如图 4-22（a）所示，用 VCA 计

算出的 c 轴晶格常数与 N 含量呈负相关，趋势与之前的实验结果相符合。但是

在具体的 N 含量和 c 轴的对应关系上存在出入，将 VAC 计算得出的 c 轴，对比

实验中得出的 c 轴-N 含量曲线，得到对应的 x 值，并用这个值来代替理论计算

中的 N 含量。通过这一方式，理论计算中的 x 值分别为 x = 0.80，x = 0.90，x = 

0.94，x = 0.97，x = 1.00，对应的实验值分别为 x = 0.48，x = 0.66，x = 0.78，x = 

0.97，x = 1.00。它们的 ZrNx 的能带结构如图 4-22（b）-（f）所示。在所有 N

含量的 ZrNx能带中都可以看到明显的电子口袋。其中 x = 0.48 的 ZrNx能带结构

与其他 N 含量的 ZrNx有较大差别，差别主要在 dxy轨道上。 
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图 4-22 ZrNx的 DFT 能带计算。（a）实验测得的 N 含量和晶格常数与 VCA 计算得到的 N

含量和晶格常数关系比较。纵轴左轴是 XRD 测量值，右轴是 VCA 计算值。（b）-（f）分

别是𝒙 = 𝟎. 𝟒𝟖, 𝟎. 𝟔𝟔, 𝟎. 𝟕𝟓, 𝟎. 𝟗𝟕, 𝟏. 𝟎𝟎的 ZrNx的能带计算结果。 

Figure 4-22 DFT Band structures for ZrNx. (a) Comparison between c-axis lattice 

parameters obtained from DFT with VCA calculation. (left) and XRD (right). (b)-(f) DFT 

band structures for ZrNx with 𝒙 = 𝟎. 𝟒𝟖, 𝟎. 𝟔𝟔, 𝟎. 𝟕𝟓, 𝟎. 𝟗𝟕, 𝟏. 𝟎𝟎, respectively. 

从计算出的能带中，通过将电子态密度积分至费米面，可以计算出每一个

Zr 原子拥有的自由电子的数量，如图 4-23 所示。在缺 N 区，ZrNx 中每一个 Zr

原子拥有的自由电子数，随着 N 含量的增大而增大。这与 Hall 效应测试的结果

相符合。通过能带计算，我们得到了缺 N 区 ZrNx中自由电子数量变化的规律，

结合之前得到的缺陷、电声耦合强度的变化规律，它们可能共同构成了缺 N 区

ZrNx超导电性变化和金属-绝缘转变现象背后的机制。 

 

图 4-23 VCA 计算的 ZrNx中每一个 Zr 原子占有的自由电子数量与 N 含量的关系。 

Figure 4-23 The relationship between the number of estimated mobile electrons per Zr in 

ZrNx and the N content calculated with VCA method. 
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4.8 分析与讨论 

通过对不同 N 含量的 ZrNx薄膜进行电输运表征，我们得到了一张和高温超

导体十分类似的相图。随后我们通过磁性、Hall 效应、光谱、原子尺度表征，

结合理论计算分析了 ZrNx 相图背后的物理。本小节我们综合分析前面的结果，

以便对 ZrNx的相图有一个全面的认识。 

4.8.1 与高温超导体的相似性与区别 

ZrNx 电输运相图确实和高温超导体非常相似（见图 4-2（b）），但是其背后

的机制并不相同。虽然 ZrNx 的金属态可以比较好的用铜氧化物中的线性-平方

规律区拟合（见图 4-3），但是也可以用电声相互作用模型去拟合（见图 4-6）。

此外 ZrNx 的磁阻表面它不存在与铜氧化物类似的线性磁电阻的行为（见图 4-4

（j））。再其次 ZrNx中用线性-平方规律拟合出的线性电阻系数 A1并不具备铜氧

化物的标度律关系，反而和缺陷有紧密关系（见图 4-5）。这说明 ZrNx内应该不

存在反铁磁涨落。THz 光谱也证实了 ZrNx 的能隙可以很好地用 BCS 模型去拟

合（见图 4-14）。此外，根据前面的结果，对 ZrNx 的多项参数进行了计算，见

表 4-2。其中费米波矢是的计算是通过𝑛 =
𝑘𝐹

3

3𝜋2计算。𝜌𝑀𝐼𝑅代表 Mott-Ioffe-Regel

极限电阻率，在材料中电子的平均自由程小于一个原胞后，金属态就不能维持，

这个极限电阻率就是𝜌𝑀𝐼𝑅。而许多非常规超导材料，它的金属态电阻率都可以

延伸到 MIR 极限之上 [175]，这是目前还没有被研究清楚的问题。通过估算

𝜌𝑀𝐼𝑅 =
ℏ

𝑘𝐹𝑒2，金属态 ZrNx电阻率远低于𝜌𝑀𝐼𝑅。我们还计算了 ZrNx的普朗克散射

率，在铜氧化物中，线性电阻的最高温度和普朗克散射率在同一个量级[176,177]。

而在 ZrNx 中，线性电阻的温度远低于这个值。此外，THz 光谱测量的超导能隙，

可以很好地用 BCS 理论拟合。所以 ZrNx 金属态更有可能是由电声相互作用主

导的。但是，通过对载流子浓度和穿透深度的计算，ZrNx 的 Tc 与超流密度也存

在正相关关系，这一点还有待更加精细的研究，以验证 BCS 超导体，是否也会

满足标度律。 

表 4-1 ZrNx正常态的参数。 

Table 4-1 Normal state charge transport characteristics for ZrNx. 

ZrNx 𝑛 
(1022/𝑐𝑚3) 

𝑘𝐹 
(/Å) 

𝜌𝑀𝐼𝑅 
(𝜇𝛺 ∙ 𝑐𝑚) 

𝜌𝑇=300𝐾 
(𝜇𝛺 ∙ 𝑐𝑚) 

𝜌𝑇=15𝐾 
(𝜇𝛺 ∙ 𝑐𝑚) 

ħ/(𝑘𝐵𝜏) 

(K) 

x = 0.61 1.10 0.688 374.6 65.6 53.5 956 

x = 0.70 1.37 0.741 348.1 40.0 27.1 603 

x = 1.00 4.88 1.13 228.1 12.8 5.1 404 

x = 1.12 2.90 0.95 271.3 44.5 26.9 1267 

x = 1.17 1.83 0.815 316.5 113.3 91.0 2705 

x = 1.23 1.02 0.672 383.8 392.9 304.3 5043 
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4.8.2 富 N 区域分析 

通过一系列的物性表征，我们对 N 含量对 ZrNx的影响有了系统性的认识。

综合分析这些实验结果，我们可以解释 ZrNx 相图形成的物理机制。电输运、磁

阻、Raman 光谱、STEM 的结果表明，缺陷和电声耦合强度的变化在 ZrNx 相图

演化过程中扮演了至关重要的角色。电输运表征中，ZrNx 的剩余电阻率随 N 含

量的演化关系，与线性电阻和平方电阻系数 A1 和 A2 随 N 含量的演化关系一致，

并且富 N 区剩余电阻率远高于缺 N 区，如图 4-1（c）所示。剩余电阻率与缺陷

的浓度正相关，也就是说，富 N 区缺陷强度远大于缺 N 区，这一点在 Raman 光

谱中的一级散射峰的强度上也得到的印证，如图 4-12（b）所示。通过 STEM，

证实了在富 N 样品中，多余的 N 原子会插入两个最邻近的 Zr 原子之间，假设

这些多余 N 原子会使得 Zr 原子的自由电阻局域化。可以估计富 N 区 ZrNx的 Zr

原子占有的自由电子数 ne/Zr = 4 – 3x（Zr 原子有 4 个自由电子，N 离子是-3 价），

当 x ~ 1.33 时，ZrNx 不再有自由电子，变为绝缘体，超导也随之消失，这个值

和实验中的结果相差不大。通过 Hall 效应测量的不同 N 含量的 ZrNx 的载流子

浓度，将其平均到一个 Zr 原子上，计算出每个 Zr 原子的自由电子数，和从化

合价角度估算的值对比，结果如图 4-24 所示。通过 Hall 效应测出来的自由电子

数和从化合价来估计的自由电子数在富 N 区符合得很好。首先这说明对 N 含量

的标定比较准确，其次说明在这个区间，多余的 N 原子确实扮演了占有自由电

子的角色。而 N 含量继续增大，ZrNx 原子排布开始出现畸变，结晶性变差，使

得缺陷进一步增多。综上所述，缺陷强度的演化主导了 ZrNx在富 N 区物性的变

化。 

 

图 4-24 富 N 区 ZrNx载流子浓度分析。 

Figure 4-24 Analysis of ZrNx carrier concentration in N-rich region. 

4.8.3 缺 N 区域分析 

在缺 N 区域，根据电输运测量和 Raman 光谱的结果，ZrNx的缺陷相比富 N

区要弱很多。主导超导电性和输运行为的主要还是电声耦合强度和 N 空位造成
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的费米面变化。Raman 光谱测得的 ZrNx声学支散射峰在缺 N 区出现明显的右移，

而电声耦合强度正比于声子振动频率的平方分之一，在缺 N 区域电声耦合强度

减弱（见图 4-12（a））。根据 McMillan 公式： 

𝑇𝑐
∗ = (𝜃𝐷/1.45)exp [−

1.04(1 + 𝜆)

𝜆 − 𝜇∗(1 + 0.62𝜆)
]              (4.6） 

其中 𝜆 为电声耦合强度，𝜃𝐷是德拜温度，𝜇∗为库伦排斥强度，根据文献[172]，

ZrNx 的德拜温度大约 475K，𝜇∗取 0.1，固定 x = 1 的𝑇𝑐
∗ = 10K。可以通过

1

𝜔𝐴𝑐𝑜𝑢𝑠𝑡𝑖𝑐
2 计算出其他 N 含量的 ZrNx的𝑇c

∗，结果如图 4-25 所示。𝑇c
∗的变化趋势在

缺 N 区与实验结果基本一致，但是在富 N 区并没有发生变化。电声耦合强度除

了和声子频率有关，还和费米面态密度正相关，而 DFT 计算已经证明，ZrNx费

米面态密度在缺 N 区随着 N 含量增大而增大，所以如果考虑到费米面态密度的

变化对𝜆的影响，缺 N 区域𝑇𝑐
∗还会降低。 

 

图 4-25 实验测得的 ZrNx的 Tc和 McMillan 公式计算的𝑻𝒄
∗对比。 

Figure 4-25 Comparison of experimental Tc and 𝑻𝒄
∗ calculated by McMillan formula. 

4.9 本章小结 

本章介绍了对 ZrNx 相图的研究工作。通过生长一系列不同 N 含量的 ZrNx

薄膜，并对其进行一系列物性表征，构建并分析了 ZrNx 超导态相图。ZrNx超导

相图和高温超导体具有很高的相似性，超导 Dome 都出现在绝缘相的边缘，其

金属态也可以比较好的用铜氧化物金属态的线性-平方模型去拟合。但是经过更

加深入的研究发现 ZrNx 相图背后的机制和铜氧化物差别很大。主要体现在，

ZrNx 不存在线性磁阻，线性电阻的系数也不满足铜氧化物的定量关系，金属态

电阻值没有超过 MIR 极限等，这说明 ZrNx 超导和金属态的物性不像铜氧化物

一样，是由强关联机制驱动的。THz 光谱测量出的能隙信息也证实了 ZrNx 是

BCS 超导体。而 ZrNx 的剩余电阻率、一级 Raman 散射峰的强度，暗示了缺陷

在 ZrNx物性中扮演了至关重要的角色。 



第 4 章 ZrNx 薄膜相图研究 

67 

STEM 可以观察到富 N 样品位于非晶格点位的多余 N 原子，在富 N 区，随

着 N 含量的增大，多余的 N 原子首先存在于两个邻近的 Zr 原子之间，这会使

得多余的 N 原子“俘获”了 Zr 原子的自由电子。从而可能造成了 Tc 的降低和

金属性的减弱。当 N 含量增大到某个值后，ZrNx 的原子排布不再整齐排列，其

晶格发生了畸变，从而使得缺陷的强度快速上升。这可能是在 x > 1.33 左右的

样品，其电阻率和低温下电阻率随温度下降上升的速度快速增加的原因。 

而在缺 N 区，缺陷的影响不像富 N 区域那么强烈。通过 Raman 光谱和

DFT 计算，ZrNx在缺 N 区存在电声耦合强度减弱和自由电子数目减少的现象。

而电声耦合强度减弱是影响缺 N 区 Tc的主要机制。 

通过一系列表征和分析，我们对 ZrNx 相图背后的机制有了系统性的理解，

我们可以把结果绘制到一张相图上，如图 4-26 所示。 

 

图 4-26 ZrNx相图和相图背后的机制。𝑻𝒄
∗根据 Raman 光谱用 McMillan 公式计算。

Valance  𝒏𝒆/𝐙𝐫 和 DFT 𝒏𝒆/𝐙𝐫分别是富 N 区根据 Zr 和 N 的化合价的估算值和 DFT 计算的

估计值。Hall 𝒏𝒆/𝐙𝐫是实验结果。在 x > 1.35 的区域，存在大量原子结构的畸变。 

Figure 4-26 ZrNx phase diagram and the mechanism behind it. 𝑻𝒄
∗, is calculated from 𝟏/𝝎𝒂𝒄

𝟐  

based on the McMillan’s formula. Valence 𝒏𝒆/𝐙𝐫 and DFT 𝒏𝒆/𝐙𝐫 are number of estimated 

mobile electrons per Zr for N-rich and N-deficient regions, respectively. Hall effect 𝒏𝒆/𝐙𝐫 are 

the experimental data. In the region where x > 1.35, there are a large number of atomic 

structural distortions. 

本项工作的意义，首先是系统性研究了 ZrNx 的相图，对氮化物的物性研究

和应用提供了重要的参考。也为后续在氮化物中探索新的超导体打下了基础。

此外，ZrNx为非常规超导材料研究提供了一个良好的对比，常规的 BCS 超导体，

可以通过缺陷，声子的调控，出现和非常规超导体极为相似的相图。 
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第5章   YBCO 超导薄膜制备工艺 

5.1 YBCO 超导薄膜研究现状 

5.1.1 YBCO 的基本性质 

1987 年，中国科学院物理研究所的赵忠贤院士带领的研究团队 [13]和美国

Houston 大学的朱经武研究团队[14]分别独立发现了 YBCO 超导体。YBCO 具有

大约 90K 的 Tc，远远高于 77K 的液氦温度。它一经发现就引起了人们的研究兴

趣。 

YBCO 的化学式是 YBa2Cu3O6+x，氧含量 x 是影响 YBCO 超导电性的主要

因素。当 x = 0 时，YBCO 是四方晶系的反铁磁绝缘体，如图 5-1 所示。此时

YBCO 的铜氧面不完整，b 轴方向的铜氧链（O1 位置）缺失了氧原子。随着 x

的增大，YBCO 反铁磁性逐步减弱。在 x ≈ 0.4 时，长程反铁磁序消失，超导出

现。此时 YBCO 从四方晶系转变为正交晶系，其晶格常数为：a = 3.818Å，b = 

3.885Å，c = 11.68Å， a 轴和 b 由于晶格常数非常接近，在物性研究中不容易区

分，一般只区分 ab 面和 c 轴。随着 x 的增大，YBCO 的 Tc增大，在 x = 1 附近，

Tc达到最大值。 

 

图 5-1 YBCO 相图[178]。相图的左侧，YBCO 是反铁磁绝缘体。晶格结构为四方晶系，b 轴

Cu-O 链上的氧原子缺失。相图右侧 YBCO 是超导体。晶格结构为正交晶系。 

Figure 5-1 YBCO phase diagram[178]. On the left side of the phase diagram, YBCO is an 

antiferromagnetic insulator. The lattice structure is a tetragonal system, with oxygen atoms 

missing from the b-axis Cu-O chain. On the right side of the phase diagram, YBCO is a 

superconductor. The lattice structure is an orthogonal crystal system. 

YBCO 具有很强的各项异性，如表 5-1 所示[179],总体来说 YBCO 沿着 c轴方

向的导电性、临界参数相比于 ab 面的参数较差，尤其是上临界场和临界电流，

远低于 ab 面的参数。所以在实际应用中，需要避免各向异性带来的干扰。 
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表 5-1 Tc=92.5K 的 YBCO 的各项参数[179] 。 

Table 5-1 Parameters of YBCO with Tc=92.5K[179]. 

 

5.1.2 YBCO 应用简述 

5.1.2.1 超导带材 

YBCO 超导电缆在不仅在电力传输方面价值巨大，它还能用于发电，绕制

强磁体，所以在生物医学、核聚变、加速器等领域也有广泛的应用价值。在

1.2.3 节中提到，YBCO 由于具有较小的临界晶界角，所以直接用粉末状管法制

备的 YBCO 线材性能不佳，为此，人们通过镀膜的方法开发了第二代 YBCO 超

导带材。它的基本结构分为金属基带、缓冲层、YBCO 层。要制备具有高临界

电流密度的超导带材，首先要避免晶粒之间过大的夹角，其次是 YBCO 具有高

度的各向异性，所以需要 YBCO 涂层具有双轴织构，即晶粒之间的晶轴平行排

列。为了达到这一目的，需要使得金属基带或者缓冲层具有双轴织构结构。为

此，人们发展了许多技术来达到这一目的。目前主流的技术路线有离子束辅助

沉积技术（Iron Beam Assisted Deposition, IBAD）和轧制辅助双轴织构基带计算

（Rolling Assisted Biaxial Textured Substrate, RABiTS）以及倾斜衬底沉积

（Inclined substrate deposition，ISD）三条。IBAD 是通过离子束沉积 MgO，

YSZ，CeO2 等缓冲层，同时使用几百电子伏的离子束从晶格的面对角线或者体

对角线方向轰击缓冲层，使缓冲层薄膜形成双轴织构结构，如图 5-2（a）所示。

1991 年，Lijima 等人首先使用 IBAD 技术制备 YBCO 超导带材[180]。目前 IBAD

技术已经较为成熟，国内外都具备了 IBAD 技术加 PLD/MOD 等技术制备千米

级 YBCO 带材的能力。在我国，上海超导采用 IBAD+PLD 技术，成功实现了超
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导临界电流 500A（77K 下），长度 500m 的 YBCO 长带材的批量化生产能力，

并应用于我国首条公里级高温超导示范项目。RABiTS 是通过对金属基带进行

轧制和热处理，从而获得双轴织构结构，这项技术首先由 Goyal 首先应用于

YBCO 带材[181]。RABiTS 需要选择与 YBCO 晶格匹配度高的金属，例如 Ni。目

前 RABiTS 结合镀膜技术也具备了制备千米级带材的能力。ISD 工艺是通过沉

积时衬底不再垂直于羽辉而是大角度倾斜，从而实现缓冲层的双轴织构[182],如

图 5-2（c）所示。 

  

图 5-2 YBCO 第二代超导带材的技术路线。（a）IBAD 技术[183]。（b）RABiTS 技术[181]。

（c）ISD 技术[182] 

Figure 5-2 Technical Route of YBCO Second Generation Superconducting Tape. (a) 

IBAD[183]. (b) RABiTS[181]. (c) ISD[182]. 

为了提高 YBCO 带材的临界电流，人们人为引入了钉扎中心。尽管模型计

算已经有了长远的进步，钉扎中心对带材的影响的研究仍然具有很大的挑战性。

研究不同钉扎类型和取向、材料本身的缺陷等因素对 YBCO 带材的影响是一个

复杂的课题。目前引入的钉扎中心的类型有 Ag、Au 等金属，还有一些陶瓷化

合物，如表 5-2 所示[184]，引入钉扎后 YBCO 带材的𝐽𝑐有了很大的提升。 

表 5-2 YBCO 带材引入钉扎的类型和效果[184]。 

Table 5-2 Types and effects of introduction and pinning of YBCO tapes[184]. 
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5.1.2.2 Josephson 结 

利用 Josephson 效应，可以制作超导量子干涉器件（SQUID），它在通讯、

医学、探矿等领域有着广泛的应用价值。而能在液氦温度下工作的高温超导

SQUID，可以大大降低使用成本和能耗。当前 YBCO 薄膜制备 Josephson 结的

技术主要有双晶结、台阶结、聚焦离子束刻蚀这三种，它们都利用了 YBCO 对

缺陷和畸变敏感的特性。 

双晶结是通过两块晶向具有一定夹角的衬底拼合在一起，然后在上面生长

YBCO 薄膜[185]，如图 5-3（a）（b）所示。在拼合处，YBCO 会由于结构的畸变

或者缺陷失去超导电性，从而形成 SNS 结或者 SIS 结。结的质量和 YBCO 薄膜

的质量以及双晶结的夹角有关[186,187]。用来衡量 Josephson 结性能的主要参数是

结的特征电压 Vc = IcRn, Ic是结的临界电流，Rn是结的正常态电阻值。双晶结的

4K 下的 Vc可以达到 6mV 左右[185]，可以满足应用的需求。但是双晶结成本高，

工艺控制难度高，尤其是难以满足 Josephson 结阵列的需要，所以不适合大规模

应用。 

 

图 5-3 YBCO 双晶结示意图[185]。（a）面内结。（b）面外结。（c）结的形貌。 

Figure 5-3 Schematic diagram of YBCO bicrystal junction[185]. (a) In plane junction. (b) 

Out-of-plane junction. (c) The morphology of the junction. 

台阶结是通过刻蚀技术，在衬底上刻蚀出一定角度的台阶，然后在衬底上

生长 YBCO 薄膜，由于台阶的存在，界面处的 YBCO 会失去超导电性，从而形

成结，如图 5-4 所示[188]。结的 Vc 和台阶的高度 h 和台阶的角度𝛽都有关系
[188,189]。台阶结的 Vc在 4K 下可以达到 5mV 左右，和双晶结差别不大，但是也

仍然存在难以规模化生产的问题。 
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图 5-4 YBCO 台阶结示意图[188]。（a）台阶结的各项参数。（b）台阶结的原子力显微镜图

像。 

Figure 5-4 Schematic diagram of YBCO step edge junction[186]. (a)Parameters of step edge  

junction. (b) Atomic force microscope images of step edge junctions. 

双晶结和台阶结存在成本高，难以制备阵列的问题。离子束刻蚀制备是大

规模 Josephson 结阵列的最佳方式，它也被广泛应用于低温超导体 SQUID 的制

备。过去制备 YBCO-Josephson 采用的是纳米金属掩膜+离子辐照技术[190]。氦

离子 FIB 是近年来发展出的新技术，由于 He 离子原子尺寸非常小，所以经过聚

焦后，它的精度可以达到 1nm 左右[113]，解决了 YBCO 相干长度过短引起的加

工精度问题。2015 年 Cybart 首次利用 He-FIB 在 YBCO 上制备了 20 个

Josephson 结的阵列[113],如图 5-5 所示，随后 He-FIB 技术引起了广泛的关注。通

过调控注入离子的剂量，可以调控结的性质，在低剂量下，形成 SNS 结，在高

剂量下，则形成 SIS 结[113]。He-FIB 制结的 Vc 与临界电流 Jc 的 0.5 次方成正比，

与正常态电阻率成反比[191]。 
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图 5-5 聚焦 He 离子束制作 YBCO-Josephson 结[113]。（a）Au/YBCO 薄膜光刻后的图案,衬

底为 5mm×5mm 的氧化铝衬底。（b）中央区域的放大图案，红线位置的 He-FIB 刻蚀的位

置。（c）He-FIB 刻蚀 YBCO 示意图。 

Figure 5-5 Focused helium ion beam Josephson junction fabrication. (a) Photograph of a 

photolithographically patterned Au/YBCO film on a 5 mm × 5 mm sapphire substrate. (b) 

Zoomed view of the central substrate region. The red lines indicate where the helium ion 

beam was scanned to create the junctions. (c) Artistic representation of the focused helium 

ion beam creating a Josephson junction in the YBCO film. 

5.1.2.3 超导滤波器 

由于超导体相较于传统滤波器材料，它的微波阻抗要小得多，所以能够大

大减小信号的损耗。但是低温超导材料制作的滤波器成本高昂，所以基于高温

超导材料制作的滤波器，能够大大降低使用成本，扩展超导器件的应用。

YBCO 滤波器如图 5-6 所示。为了降低微波损耗，YBCO 滤波器采用的衬底的

介电常数不能过大，一般采用 MgO 或者 LaAlO3。首块单面 YBCO 滤波器于

1991 年被制作出来[192]。随后很快就有人制作出了双面 YBCO 滤波器[193]。相比

于单面 YBCO 滤波器，双面 YBCO 滤波器由于具有超导的接地面，所以损耗更

小。次年，人们制备出了大尺寸 YBCO 滤波器[194]。 
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图 5-6 YBCO 超导滤波器。 

Figure 5-6 YBCO superconducting filter. 

5.1.3 YBCO 应用面临的挑战 

YBCO 超导薄膜已经进入了实用化研究阶段，目前已有部分产品投入了商

业应用，但是仍然有许多挑战需要克服。 

在 YBCO 带材方面，目前已经制备了制备长带材的能力，但是目前 YBCO

超导带材的制造成本过高,目前 YBCO 带材的使用成本大约 200 美元/kA·m。

是铜线的十倍。要降低成本，一是增加 YBCO 层的厚度，提高承载电流的能力。

而是进一步提升 YBCO 的临界电流，这需要我们加大对引入钉扎中心的研究。 

在 YBCO-Josephson 结方面。面临的主要问题是要提升 YBCO 薄膜的平整

度和深入研究 He-FIB 工艺对 YBCO 薄膜性质的影响。目前用 He-FIB 制备的

Josephson 结的阵列的一致性还有待提升（阵列中同时存在 SIS 结和 SNS 结），

这需要提升 YBCO 样品的均匀性和 He-FIB 的加工工艺。 

在 YBCO 滤波器方面。我国面临的问题是大面积、高质量 YBCO 薄膜的制

备，以及深入研究 YBCO 表面阻抗背后的因素。 

5.2  YBCO 靶材的制备 

我们采用固相反应法和放射等离子烧结法（Spark Plasma Sintering，SPS）

制备不同 Cu 比例的 YBCO 靶材，其中固相反应法原料为 Alfa Aesar 公司的

99.999%纯度的 Y2O3粉末、99.999% 纯度的 BaCO3粉末和 99.995% 纯度的 CuO

粉末。固相反应法主要烧制 Cu 过量 12%的靶材（YBa2Cu3.36O7）。具体的靶材

制备流程如下： 

（1） 配料：按照化学计量比，称量相应质量的 Y2O3粉末、BaCO3粉末和 
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CuO 粉末。在玛瑙研钵中混合均匀。 

（2） 预烧制：将混合后的粉末在研钵中研磨 2 小时至均匀，然后将粉末

放入马弗炉中以 900℃烧结 12 小时。烧结后取出粉末研磨 2 小时，

而后以 950℃烧结 36 小时。研磨和烧结的步骤重复 5 次。直到研磨

出的粉末呈现黑色并伴有部分结晶，如图 5-7（a）所示。 

（3） 压靶和烧结：将多次研磨烧结的块材再次研磨成细小颗粒，将颗粒

装入模具中，用油压机在 30MPa 下压制成型，最后放入马弗炉中，

以 950 度烧结 36 小时，最终成靶如图 5-7（b）所示。 

放射等离子烧结法制备 YBCO 靶材的步骤如下： 

（1） 配料：按照化学计量比，称量相应质量的 Y2O3粉末、BaCO3粉末和 

CuO 粉末。在玛瑙研钵中混合均匀。 

（2） 预烧制：将混合后的粉末在研钵中研磨 2 小时至均匀，然后将粉末

放入马弗炉中以 900℃烧结 12 小时。烧结后取出粉末研磨 2 小时，

而后以 950℃烧结 36 小时。研磨和烧结的步骤重复 5 次。直到研磨

出的粉末呈现黑色并伴有部分结晶。 

（3） 称取 25gYBCO 粉末装入 SPS 模具中，将模具放入 PAS 仪器，再将

热电偶放入模具的测温孔内，按下操控按钮降下等离子活化烧结

（Plasma Activated Sintering，PAS）压头至按键长亮即可关闭腔门，

抽取真空至 25Pa 左右，输入 40mA 的初始活化电流，以 0.1KN/s 的

速度将压力调节至 37KN，归零初始纵向位移，即可开始 SPS 烧结。

烧结开始后保持升温速率为 60℃/min 至 850℃左右，然后稳定

10mins，再以 0.1KN/s、50mA/min 的速度分别卸去压力、降低电流，

待腔内冷却至 100℃以下即可关闭机械泵恢复气压，取出样品，完

成烧结，最终成靶如图 5-7（c）所示。 

 

图 5-7 YBCO 靶材。（a）压制成型前的 YBCO 粉末。（b）固相反应法烧制的靶材（致密

度 87%左右）。（c）热压法烧制的靶材（致密度 97%左右）。 

Figure 5-7 YBCO target. (a) YBCO powder before pressing molding. (b) Target material 

fired by solid state reaction method (density around 85%). (c) Target material fired by hot 

pressing method (density about 97%). 
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5.3  厚 YBCO 薄膜制备 

本章主要介绍厚度在 500nm 以上的 YBCO 薄膜制备。在 YBCO 带材和微

波器件的应用中，需要 YBCO 具有较大的厚度。YBCO 薄膜制备是在 PLD 系统

上进行的，关于设备的参数已经在第三章做了介绍。下面简单介绍一下薄膜生

长流程。 

（1） 置样：将依次经过丙酮、酒精超声清洗的衬底（MgO、LaAlO3 、

SrTiO3）用银胶贴在基片台上，然后抽真空至 10-7 Torr 量级。 

（2） 烘烤：用红外激光加热基片台至 350℃左右，烘烤 30min，使得银胶

中的有机成分挥发。 

（3） 充气：通过针阀将气压调至实验气压（这个过程中关闭分子泵主路，

仅开启部分旁路抽气）。 

（4） 升温：调节红外激光器电压和电流，加热基片台至实验温度。 

（5） 预溅射：关闭基片台与靶材之间的挡板，打开固态激光器，溅射金

属 YBCO 靶材，一般溅射 3000 个脉冲，消除靶材表面的不纯的物

质。 

（6） 正式溅射：打开挡板，打开固态激光器，开始溅射沉积，期间需要

控制气压稳定在实验气压。 

（7） 退火：溅射完毕后，向腔体内充入约一个大气压左右的氧气，调节

红外激光加热器到实验温度，退火 10 到 70 分钟。 

（8） 镀金：退火完毕后，关闭加热系统，等待温度降低至室温后将腔体

抽真空至 10-7 Torr 量级，用传样杆将 YBCO 转移至电子束蒸发镀金

的腔体中，蒸镀 30nm 到 100nm 的金作为保护层。 

5.3.1 沉积温度的影响 

固定沉积时的氧压为 0.25Torr，生长了不同沉积温度的 YBCO 薄膜，并对

其进行 XRD 测量。沉积温度对 YBCO 成相的影响如图 5-8 所示，在沉积温度低

于 720℃时，YBCO 存在（l 0 0）系列的相，也就是 YBCO 的 c 轴和衬底的 ab

面平行生长。随着沉积温度的升高，（l 0 0）系列的相逐渐消失，薄膜呈（0 0 l）

单晶相。由于（l 0 0）晶相的表面能较低，在沉积温度较低时，衬底上的粒子

没有足够的动能进行迁移，所以倾向于形成（l 0 0）晶相。在沉积温度较高时，

衬底上的粒子有足够的动能迁移到能量较低的位置，所以倾向于形成的更加稳

定（0 0 l）相。此外随着沉积温度的提升，YBCO 的衍射峰的峰强也有所提升。 
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图 5-8 不同温度下沉积的 YBCO 薄膜的面外 XRD。 

Figure 5-8 Out-of-plane XRD patterns of ZrNx films grown at different temperature. 

不同沉积温度下的 YBCO 薄膜电阻-温度曲线如图 5-9 所示，温度低于 650℃

时，（l 0 0）为主相的 YBCO 电阻率在 2000μΩ·cm 左右，Tc0在 75K 左右，并

且具有较大的超导展宽。Tc0 和 Tc onset 之间的曲线存在两段转折，说明其中可能

存在两种超导相。这可能是（l 0 0）相和（0 0 l）相的 Tc 不同导致的。当沉积

温度在 680℃时，YBCO 电阻率降低到 100 到 200μΩ·cm 之间，Tc0上升到 80K

左右，随着沉积温度继续升高。YBCO 电阻率继续降低，Tc0 和 Tc onset 继续升高，

并且展宽减小。在 750℃沉积时，YBCO 的 Tc0 达到 92K 左右，接近 YBCO 的

最大值。另外随着沉积温度的上升，YBCO 的线性电阻在 T = 0 时的截距𝜌0不断

下降。𝜌0和 YBCO 和缺陷正相关，也就是说随着沉积温度的提高，YBCO 内部

的缺陷也在减少。低温下生长的（l 0 0）相的 Tc 降低，但是也有文献表明，通

过降低沉积速率，也可以在相对较高的温度下（大约 700℃）生长（l 0 0）相的

YBCO[195,196],其 Tc 可以在 80K 以上。综合以上结果，提高沉积温度有利于提升

YBCO 的成相质量和超导电性，减少杂质和缺陷，但是过高的沉积温度会使得

YBCO 表面出现发白等现象。 
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图 5-9 不同沉积温度下 YBCO 薄膜的输运性质。（a）不同沉积温度下 YBCO 的电阻率-温

度曲线。（b）不同沉积温度下 YBCO 在 Tc附近的电阻温度曲线。 

Figure 5-9 Transport properties of YBCO thin films at different deposition temperatures. (a)  

Resistivity temperature curves of YBCO at different deposition temperatures. (b)  Resistivity 

temperature curves of YBCO at different deposition temperatures near Tc. 

5.3.2 衬底的影响 

在相同的条件下生长了 STO、MgO、LAO 三种衬底上生长了 YBCO 薄膜

（沉积温度 720℃，沉积气压 0.3Torr，退火时间 10min，退火温度 600℃左右）。

它们的面外 XRD 如图 5-10（a）所示。三种衬底上生长的 YBCO 薄膜都是（0 0 

l）单晶相。样品的输运行为如图 5-10（b）（c）所示。STO 和 LAO 衬底上生长

的 YBCO 的输运行为几乎一致，MgO 上生长的 YBCO 相对金属性稍差，可能

是由于 MgO 衬底与 YBCO 晶格适配度相对较低，增加了 YBCO 内的缺陷导致

的。三种衬底上的 YBCO 薄膜 Tc0 都接近 91K。综合来看，三种衬底上生长的

YBCO 在超导电性上差别不大。 
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图 5-10 STO、MgO、LAO 三种衬底上生长的 YBCO 的 XRD 和输运行为。（a） STO、

MgO、LAO 三种衬底上生长的 YBCO 的面外 XRD。（b）（c）STO、MgO、LAO 三种衬

底上生长的 YBCO 的电阻-温度曲线。 

Figure 5-10 XRD patterns and transport behavior of YBCO grown on STO, MgO and LAO 

substrates. (a) Out-of-plane XRD patterns of YBCO grown on STO, MgO and LAO 

substrates. (b) and (c)Transport behavior of YBCO grown on STO, MgO and LAO 

substrates. 

对三种衬底上的 YBCO 做了𝜑扫描，结果如图 5-11 所示。在 MgO 衬底生

长的 YBCO 样品的（0 1 3）面在衬底面内呈现 8 重对称性。而 YBCO 的 ab 面

可近似看做四重对称性，所以 YBCO 在 MgO 衬底的面内存在两种外延方式。

在 8 个峰中，有 4 个峰与 MgO 的（0 2 2）面重合，说明其中一种外延方式是

ab 面外延。另外四个峰与 MgO 的（0 2 2）面相差 45°，说明另外一种外延方

式是 YBCO 面内晶轴沿着 MgO 衬底的对角线外延。在 STO 衬底上生长的

YBCO，其（0 1 3）面呈现良好的四重对称性，并且与 STO 的（0 2 2）面重合，

所以 YBCO 在 STO 衬底的面内是 ab 面外延。LAO 上生长的 YBCO，其（0 1 3）

面在𝜑轴上有 4 个与 LAO 的（0 2 2）面重合的峰，和 4 个与之相差 45°的峰，

其强度远远弱于重合的峰。说明 YBCO 与 LAO 衬底面内以 ab 面外延为主，但

是有极少部分沿着对角线外延。造成这种现象的主要原因是衬底与 YBCO 之间
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晶格适配度的差别，YBCO 和 STO 衬底的适配度最高，与 LAO 衬底的适配度

次之，与 MgO 衬底的适配度最差。 

 

图 5-11 三种衬底生长的 YBCO 的𝝋扫描。（a）YBCO/MgO。（b）YBCO/STO。（c）

YBCO/LAO。 

Figure 5-11 𝝋-scan of YBCO grown on three kinds of substrates. (a) YBCO/MgO. (b) 

YBCO/STO. (c) YBCO/LAO. 

5.3.3 激光能量密度的影响 

通过调节固态激光器的输出模式，可以改变单脉冲激光的能量，调节范围

在 90mJ 到 280mJ 左右。在实验中，保持沉积温度在 740℃左右，沉积气压

0.25Torr，退火温度 650 度左右，退火时间为十分钟，输出的激光能量分别为

100mJ，150mJ，250mJ 左右，薄膜的厚度不同激光能量密度下生长的 YBCO 薄

膜的成相和电阻率曲线如图 5-12（a）所示。在实验范围内，激光能量对 YBCO

的 Tc 影响不大，但是抗磁性测试表明提高激光能量密度，可以显著提升 YBCO

的超导体积分数，如图 5-12（b）所示。经过一系列的优化，我们生长的 YBCO

薄膜具有非常高的超导体积分数，并且均匀性良好。 

 

图 5-12 不同激光能量下生长的 YBCO 对比。（a）不同激光能量生长的 YBCO 的电阻-温度

曲线。（b）不同激光能量生长的 YBCO 的磁化率-温度曲线。 

Figure 5-12 Comparison of YBCO grown with different laser energy. (a) Resistance 

temperature curves of YBCP grown with different laser energy. (b) Susceptibility 

temperature curves of YBCO grown with different laser energy. 
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用 SEM 观察不同激光能量下生长的 YBCO 样品表面，发现 Tc相近的两个

样品，用较低激光能量生长的 YBCO 表面存在许多析出的晶粒，而较高能量下

生长的 YBCO 表面尽管也存在较多的析出物，但是析出物的形状不规则，所以

不是 YBCO 小晶粒，可能是激光能量较高形成的大液滴沉积在衬底上形成的析

出物。 

 

图 5-13 不同激光能量生长的 YBCO 表面形貌。（a）100mJ 激光能量生长的 YBCO。（b）

250mJ 激光能量生长的 YBCO。 

Figure 5-13 Surface morphology of YBCO grown with different laser energy. (a) YBCO 

grown with 100mJ laser energy. (b) YBCO grown with 250mJ laser energy. 

5.3.4 沉积气压的影响 

在 0.15Torr-0.6Torr 氧压下在 MgO 衬底上沉积了 YBCO 薄膜。实验中，单

脉冲激光能量保持在 250mJ，沉积温度为 740℃左右，在一个大气压左右的氧

气氛围中，退火温度为 650℃左右，退火时间为 20min 左右。这一批次 YBCO

薄膜的厚度在 800nm 左右。对 YBCO 样品其进行了 XRD、电阻率、以及磁化

率测试。在完成一系列测量后，我们利用微波谐振腔法测试了 YBCO 的微波表

面阻抗。 

不同氧压下生长的 YBCO 如图 5-13 所示，在 0.15Torr 氧压下生长的 YBCO

中存在杂相，通过对比 JADE 数据库，可以确认杂相是 YBa2Cu3O7 或者更低氧

含量的 YBCO 的（1 0 3）相，随着氧压的增大，（1 0 3）峰逐渐消失。 
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图 5-14 不同氧压下生长的 YBCO 薄膜面外 XRD。 

Figure 5-14 Out of plane XRD patterns of YBCO grown at different O2 pressure. 

不同氧压下生长的 YBCO 薄膜的电阻-温度曲线如图 5-15（a）所示。在

0.15Torr 氧压下生长的 YBCO 的 Tc0仅有 72K 左右，并且超导展宽接近 20K。此

外，在 Tc onset和 Tc0之间的曲线明显存在两段转折，也就是存在两种 Tc不同的相。

结合 XRD 的结果，在 0.15Torr 氧压下生长的 YBCO 存在氧含量更少的（1 0 3）

杂相。而在 0.3Torr 到 0.6Torr 氧压下生长的 YBCO，输运行为基本一致。提取

出它们的 Tc0和 Tc onset（由于 0.15Torr 生长的 YBCO 存在两个超导相，选取其中

较低的一个，较低的 Tc onset 选取的点是开始出现超导转变到出现零电阻之间的

曲线中间的转折点），结果如图 5-15（b）所示。随着氧压增大，YBCO 的 Tc出

现了饱和，也就是说并没有出现过掺杂（O 含量大于 7）的现象。这个结果和

部分前人用 PLD 生长 YBCO 的工作相符合[197]，也存在许多前人的工作表明

YBCO 在不同的氧压下，仅存在很小的最佳 Tc 区间[198-199]。可能的原因 YBCO

的退火时间相对较长，所以当 YBCO 达到最佳掺杂后，间隙 O 原子由于较长的

退火时间从而被排出。  
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图 5-15 不同氧压的生长的 YBCO 的超导电性。（a）不同氧压下生长的 YBCO 的电阻-温度

曲线。（b）不同氧压下生长的 YBCO 的 Tc。 

Figure 5-15 Superconductivity of YBCO grown at different O2 pressure. (a) Resistance 

temperature curves of YBCO grown at different O2 pressure. (b) Tc of YBCO grown at 

different O2 pressure. 

对 0.3Torr 到 0.6Torr 氧压下生长的 YBCO 进行了抗磁性测试，这些样品的

磁化率曲线（零场冷曲线）差别不大，所有样品都具有很高的超导百分含量，

如图 5-16（a）所示。但是通过微波谐振腔法测量它们的微波表面阻抗，其结果

表明它们的微波表面阻抗差别非常大，如图 5-16（b）和（c）所示，随着氧压

的增大，YBCO 在 10GHz，液氮温度（77K）的微波表面电阻从 10mΩ 开始逐

渐下降，在 0.4Torr 和 0.5Torr 之间，生长的 YBCO 的微波表面电阻下降了接近

一个量级，而从 0.5Torr 到 0.6Torr，生长的 YBCO 的微波表面电阻变化不大，

说明 YBCO 的微波表面电阻，在生长氧压达到某个阈值后，会快速下降，但是

随后变化不大。由于这些样品的超导体积分数和厚度都很接近，所示超导含量

并不是微波表面电阻的决定性因素。有文献认为 YBCO 微波表面电阻的变化是

由于低氧压下，YBCO 中存在较多缺陷与无序导致的 [200]。也有研究表明，

YBCO 的微波表面阻抗与临界电流密度呈反比[201]，而在前人的工作中[197]，在

低氧压下 YBCO 的临界电流密度较低。此外，YBCO 的表面阻抗还与孪晶、晶

畴之间的错位等因素有关[202-203]。所以生长氧压影响了哪些因素从而影响了微

波表面阻抗，还有待后续研究。 
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图 5-16 不同氧压下生长的 YBCO 的微波性能[204]。（a）不同氧压下生长的 YBCO 的磁化

率-温度曲线。（b）不同氧压下生长的 YBCO 在 10GHz 的微波表面电阻-温度曲线。（c）

不同氧压下生长的 YBCO 的在 10GHz，77K 下的微波表面电阻。 

Figure 5-16 Microwave properties of YBCO grown at different O2 pressure[204]. (a) 

Susceptibility temperature curves of YBCO grown at different O2 pressure. (c)10GHz 

microwave surface resistance temperature curve of YBCO grown at different O2 pressure. (c) 

Microwave surface resistance of YBCO grown at different O2 pressures at 10 GHz, 77 K. 

5.4 薄 YBCO 薄膜制备 

较大厚度的 YBCO 薄膜不适用于 He-FIB 制备 YBCO-Josephson 结和单光子

探测器的应用，其中 He-FIB 制备 YBCO-Josephson 结需要的 YBCO 薄膜的厚度

在 30nm-50nm 之间。而 YBCO 单光子探测器要求的厚度更是在 10nm 左右。此

外由于微加工工艺精度的需要，这两类应用还要求 YBCO 具有良好的表面平整

度和洁净度。影响 YBCO 薄膜的平整度和洁净程度的主要因素是 PLD 溅射时产

生的大液滴等因素。而采用高致密度靶材能够显著减少大液滴的产生，但是高

致密度靶材由于制备工艺的关系，生长的薄膜会降低超导电性。本节的主要内

容是利用更高致密度的 YBCO 靶材制备具有高平整度的，厚度在 14-60nm 左右

的 YBCO 薄膜。我们通过一系列工艺优化，使得 YBCO 薄膜具有良好的平整度

的同时，还具有较高的 Tc。 

5.4.1 高致密度靶材 

我们使用了由 SPS 制备的致密度 97%左右的 YBCO 靶（2 号靶材），它的

Cu 的比例是 108%。我们首先使用该靶材生长了 50nm，300nm 和 1μm 厚度的

YBCO，并用 SEM 观察了它们的表面形貌，并与用较低致密度的 YBCO 靶材

（1 号靶材）生长的相同厚度的薄膜进行对比，如图 5-17 所示。用更高致密度

制备的 YBCO 薄膜，在各个厚度上，表面平整度都远远好于用低致密度靶材生

长的薄膜。所以提升靶材的致密度可以显著提升薄膜的平整度。 
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图 5-17 具有不同致密度的 YBCO 靶以及使用该靶沉积的具有不同厚度的 YBCO 膜的表面。

（a）1 号 YBCO 靶材，致密度 87%左右。（b）（c）（d）用 1 号靶材生长的厚度分别为

50nm、300nm、1 um 的 YBCO 薄膜表面。（e）2 号 YBCO 靶材，致密度 98%左右。（f）

（g）（h）用 2 号靶材生长的厚度分别为 50nm、300nm、1 um 的 YBCO 薄膜表面。 

Figure 5-17 YBCO targets with different density and the surfaces of YBCO films with 

different thicknesses deposited using the targets. (a), YBCO target 1 with the densification of 

87%. (b), (c), (d), The surfaces of YBCO films deposited using target 1 with thicknesses of 

50nm, 300nm and 1um, respectively. (e), YBCO target 2 with the densification of 98%. (f), 

(g), (h), The surfaces of YBCO films deposited using target 2 with thicknesses of 50nm, 

300nm and 1um, respectively. 

5.4.2 改善超导电性 

使用高致密度的 YBCO 靶材与低致密度的靶材生长的 YBCO 薄膜，它的表

面平整度虽然大大提升，但是相同条件下生长的 YBCO 薄膜存在 Tc偏低的问题，

如图 5-18 所示。在相同实验条件下（沉积温度 740℃，生长氧压 0.4Torr，溅射

频率 4Hz，溅射时间 10min，退火温度 650℃，退火时间 20min），用 2 号靶材

（SPS 烧制，高致密度）生长的 YBCO 薄膜的超导电性远远低于 1 号靶材（固

相反应法烧制，低致密度），如图 5-18 所示，在相同条件下 1 号靶材生长的

YBCO 薄膜 Tc接近 91K，但是 2 号靶材生长的 YBCO 薄膜电阻率在 50K 时仍然

没有到零。2 号靶材生长的 YBCO 薄膜存在两个超导转变，并且 Tc较高的转变

的 Tc onset 接近 90K，说明样品均匀性较差。通过对膜厚的测量，我们发现相同

生长条件下，2 号靶材生长的 YBCO 薄膜的厚度远大于 1 号靶材生长的 YBCO



第 5 章 YBCO 超导薄膜制备工艺 

87 

薄膜，如图 5-18 中箭头所指的 SEM 图所示。使用 2 号靶材沉积 YBCO，其沉

积速率大约是 1 号靶材的两倍。过快的沉积速率会导致 YBCO 薄膜沉积过程中，

羽辉中的粒子在基片上的扩散弛豫时间不足，从而使得薄膜结晶性变差和畸变

和缺陷增多，并且减少了每一层 YBCO 与氧气的反应时间，从而减少了 YBCO

的氧含量，使得薄膜超导电性变差和出现不均匀的现象。随后我们采取了一系

列工艺优化来提升 SPS 靶材生长的 YBCO 薄膜的超导电性。 

 

图 5-18 相同生长条件下两种靶材生长的 YBCO 薄膜超导电性对比。箭头所指的分别是两

种靶材生长的 YBCO 薄膜的厚度。 

Figure 5-18 Comparison of superconductivity of YBCO thin films grown from two target 

materials under the same growth conditions. 

2 号靶材生长薄膜超导电性较差，原因首先是靶材致密度高，羽辉中的粒

子浓度高，导致生长速度较快，从而使得薄膜结晶性变差和缺陷增多以及氧元

素的补充不足。还有一个原因是靶材在烧制过程中，烧制的腔体是真空环境，

导致了靶材本身氧元素缺失。针对以上两个因素，我们采取了改变退火温度，

生长速率，生长温度，退火时间等措施。 

将退火温度提升至 700℃，结果如图 5-19（a）所示。将退火温度升至 700℃

显著提高了 YBCO 的超导电性。这可能是退火温度的提高使得退火时氧气的活

性提升，提高了对薄膜的补氧效率。但是由于在一个大气压氧气环境下，设备

目前的加热功率难以升温至更高的温度，所以目前没有尝试更高的退火温度。 

保持沉积温度在 700℃左右，将溅射时的激光频率从 4Hz 降低到 2Hz 和

1Hz，结果如图 5-19（b）所示。降低沉积速率，能够显著改善薄膜的超导电性。

在 1Hz 生长的 YBCO 薄膜 Tc达到 80K 以上。这可能是由于降低沉积速率，使

得刚沉积在衬底上的物质有了更充分的弛豫时间，减少了缺陷和畸变，并且氧

气与 YBCO 的反应时间变长，从而使得 YBCO 的氧含量提升。 

保持其他生长条件不变在 720℃-780℃沉积了一系列 YBCO 薄膜，并对其
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进行电输运测量，如图 5-19（c）所示。2 号靶材的 YBCO 薄膜的最佳沉积温度

在 740℃到 760℃之间。沉积温度过高或者过低都会降低薄膜的超导电性。最后

改变 YBCO 薄膜的退火时间，抗磁性测试结果如图 5-19（d）所示。适当延长

退火时间（20min-50min）可以提高 Tc 和超导百分含量。但是退火时间过长会

使得 Tc和超导百分含量下降。 

 

图 5-19 2 号靶材制备的 YBCO 超导电性的改善。（a）650℃和 700℃退火的 YBCO 薄膜超

导电性对比 。（b）不同生长速率的 YBCO 薄膜超导电性对比。（c）不同沉积温度下 2 号

靶材生长的 YBCO 薄膜的超导电性对比。（d）不同退火时间的 YBCO 薄膜的磁化率-温度

曲线。 

Figure 5-19 Improvement of superconductivity of YBCO grown by target 2. (a) Comparison 

of superconductivity of YBCO thin films annealed at 650 ℃ and 700 ℃. (b) Comparison of 

superconductivity of YBCO thin films with different deposition rate. (c) Comparison of 

superconductivity of YBCO thin films grown by target 2 at different deposition 

temperatures. (d) The magnetic susceptibility temperature curves of YBCO films with 

different annealing times. 

5.4.3 不同厚度 YBCO 薄膜 

在改善了高致密度靶材生长的 YBCO 薄膜的超导电性后，为了满足

Josephson 结和单光子探测器的需要。我们通过降低生长频率，减少溅射时间来

减少 YBCO 薄膜的厚度。我们用 XRR 测量薄膜的厚度，如图 5-20（a）所示。
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通过 X 射线衍射仪的拟合软件可以拟合出 YBCO 的厚度以及粗糙度。经过拟合，

我们的 YBCO 薄膜厚度最小为 14nm，薄膜的粗糙度小于 3nm，其中，厚度为

20nm 和 30nm 的薄膜，粗糙度小于 2nm。图 5-20（b）为不同厚度薄膜的电阻

率温度曲线，结果表面 14nm 的 YBCO 薄膜 Tc0 在 70K 左右。当薄膜厚度达到

60nm 时，YBCO 薄膜的 Tc0 接近 90K。抗磁性测试结果也给出了相同的结果，

如图 5-20（c）所示。 

 

图 5-20 不同厚度的 YBCO 薄膜。（a）不同厚度 YBCO 薄膜的 XRR 曲线。（b）不同厚度

YBCO 薄膜的电阻-温度曲线。（c）不同厚度的 YBCO 薄膜的磁化率曲线（零场冷）。 

Figure 5-20 YBCO films with different thicknesses. (a) XRR curves of YBCO films with 

different thicknesses. (b) Resistance temperature curves of YBCO thin films with different 

thicknesses. (c) Magnetic susceptibility curves (ZFC) of YBCO films with different 

thicknesses. 

5.5 本章小结 

本章介绍了我们在高质量 YBCO 薄膜生长制备的工作。我们系统性研究了

不同因素对 YBCO 薄膜成相、超导电性、微波性能等参数的影响，并针对高致

密度的 SSP 靶材进行了工艺优化。我们取得了以下成果： 

（1）我们生长的百纳米以上的厚 YBCO 薄膜的 Tc0接近 92K，并且超导展

宽仅有 1K 左右，磁化率曲线表明我们的薄膜具有非常高的超导百分含量和均

一性，如图 5-21（a）所示。 

（2）我们生长了具有非常高结晶性的 YBCO 薄膜，摇摆曲线表面薄膜的

半峰宽仅有 0.11º，如图 5-21（b）所示。 

（3）我们通过使用高致密度靶材，改善了 YBCO 薄膜的表面平整度，

30nm的 YBCO 薄膜粗糙度小于 2nm。随后通过改变退火温度和退火时间，沉积

速率等参数，使得 YBCO 仍然具有较高的 Tc和超导百分含量，如图 5-21（c）（d）

所示。 
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图 5-21 YBCO 薄膜工艺优化成果。（a）高 Tc，高超导百分含量。（b）高结晶性。（c）

30nm 薄膜具有良好的平整度。（d）30nm 的 YBCO 薄膜仍具有较高的 Tc。 

Figure 5-21 Optimization Results of YBCO Thin Film Process. (a) High Tc, high 

superconducting percent content. (b) High crystallinity. (c) The 30 nm film has good flatness. 

(d) The 30 nm YBCO thin film still has a high Tc. 

本章工作的意义在于研究了不同应用方向的 YBCO 薄膜的生长工艺，经过

工艺优化，我们能够制备能够满足微波器件、Josephson 结、单光子探测器等应

用的高质量 YBCO 薄膜。这为 YBCO 超导体的大规模应用打下了基础。 
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第6章   总结与展望 

本文主要介绍了过渡金属氮化物超导体和 YBCO 超导薄膜的制备与物性研

究工作。氮化物超导体由于具有高硬度、耐腐蚀、高熔点、耐腐蚀等优点，具

有广泛的应用价值。大量的研究表明，N 含量对氮化物的超导电性有很大的影

响，这与许多非常规超导体具有相似性。并且氮化物中还有存在高温超导体的

可能。我们首先通过对 ZrNx薄膜生长工艺的研究，制备了一系列不同 N 含量但

是具有相同结构的 ZrNx 薄膜。在此基础上，通过磁控溅射，制备了能用于制作

极低温强场温度计的 ZrNxOy 薄膜，但是其在强磁场下的精确度还有待改善。通

过对 ZrNx 薄膜进行一系列物性表征。我们发现 ZrNx 超导相图和高温超导体具

有很高的相似性，超导 Dome 都出现在绝缘相的边缘，其金属态也可以比较好

地用铜氧化物金属态的线性-平方模型去拟合。但是 ZrNx 相图背后的机制与高

温超导体并不相同。通过更深入的物性研究结合理论计算，揭示了 ZrNx 超导相

图背后的机制，即缺陷和电声耦合强度的变化是 ZrNx 超导相图背后的驱动力。

在缺 N 区，电声耦合强度的减弱和态密度的降低导致了 ZrNx超导电性减弱。在

富 N 区，多余的 N 原子存在于 Zr 原子之间，使得 Zr 原子的自由电子局域化，

导致的超导电性的减弱和消失。通过系统性研究 ZrNx 的相图，为氮化物的物性

研究和应用提供了重要的参考。也为后续在氮化物中探索新的超导体打下了基

础。此外，ZrNx 为非常规超导材料研究提供了一个良好的对比，一个常规的

BCS 超导体，可以通过缺陷，声子的调控，使之出现和非常规超导体极为相似

的相图。 

在 YBCO 薄膜的工作中，我们系统性地研究了靶材、沉积温度、衬底、激

光能量、沉积氛围、退火条件等因素对 YBCO 薄膜的超导电性、结晶性、外延

性、和表面平整度的影响。通过这一研究工作，我们不仅能生长高质量的厚

YBCO 薄膜（≥ 500nm），也能生长高质量的较薄的 YBCO 薄膜（14-60nm）。其

中，面向滤波器应用的较厚 YBCO 薄膜，具有 92K 的 Tc0以及高度的结晶性，

其微波表面电阻优于 1mΩ@10GHz，77K。在面向 Josephson 结应用的 YBCO 薄

膜制备过程中，通过优化实现具有良好的超导电性的同时具有良好的表面平整

度（粗糙度 1nm 左右）。 

在未来的工作中，在氮化物工作方面，我们生长的 ZrNxOy 薄膜在磁场下的

精度还需要提升，所以后续工作中将尝试调控生长温度，生长氛围等因素降低

磁阻来改善器件在磁场下的表现。提升样品质量后，我们将探索 ZrNxOy 温度计

的标定、封装等工艺。我们将基于氮化物超导薄膜系统性制备和物性研究的基

础，将研究对象转向可能存在高温超导的氮化物体系，例如 Co-N-O 体系和

Ba(CoN)2体系。 

在 YBCO 工作方面，由于我们制备了高质量的 YBCO 薄膜，为后续的应用
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和物性研究打下了良好的基础。我们之后的工作，将目标从生长高质量 YBCO

薄膜，转向 YBCO 器件的加工，并研究在这一过程中遇到的问题。后续工作中，

我们将探索 YBCO 器件的设计和加工工艺，包括用 He-FIB 进行 Josephson 结阵

列和超导微波器件的设计和制备。针对 YBCO 器件，系统研究不同尺度上参量

对其性能的影响。例如影响 YBCO 微波阻抗受与孪晶、晶畴之间的错位等因素

的影响。而 He-FIB 制备 Josephson 结，结的性质受到刻蚀过程中对刻蚀区域

YBCO 晶胞的畸变和氧原子空位的影响。所以，在 YBCO 器件制备的工作中，

我们也将开展 YBCO 跨尺度构效关系的研究。这一课题将加深对 YBCO 体系的

认识，为 YBCO 的物性和应用研究提供更清晰的参考。在后续工作中，我们将

基于高质量 YBCO 薄膜，结合 He-FIB、隧穿电子显微镜、同步辐射等手段，研

究这一问题。 
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