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多晶TaN1−δ薄膜的电输运性质研究
∗

周定邦 刘新典† 李志青

(天津大学理学院, 天津市低维材料物理与制备技术重点实验室, 天津 300072)

( 2015年 3月 18日收到; 2015年 5月 27日收到修改稿 )

利用射频溅射法在石英玻璃基底上制备了一系列面心立方结构的多晶TaN1−δ薄膜, 并对其晶体结构和
2—350 K温度范围的电子输运性质进行了系统研究. 薄膜呈多晶结构, 并且平均晶粒尺寸随着基底温度的升
高逐渐增大. 电输运测量结果表明, TaN1−δ薄膜在 5 K以下表现出类似超导体 -绝缘体颗粒膜的电输运性质;
随着温度的升高, 薄膜在 10—30 K表现出类似金属 -绝缘体颗粒膜的性质; 在 70 K以上, 热涨落诱导的遂穿
导电机理主导着电阻率的温度行为. 我们的结果表明: TaN1−δ多晶薄膜的类颗粒膜属性使其具有较高的电

阻率和负的电阻温度系数.

关键词: 电输运性质, 颗粒薄膜, 跳跃电导
PACS: 73.61.At, 72.80.Tm, 73.40.Gk DOI: 10.7498/aps.64.197302

1 引 言

在过去的几十年, 面心立方结构的TaN1−δ (δ
一般介于−0.3和 0.1之间) 材料因其优越的物理、
化学及机械性能 (如高硬度、耐磨、化学惰性、热
稳定性以及低的电阻温度系数) 而引起人们的广
泛关注, 现已在耐磨涂层、薄膜电阻以及集成电
路中的扩散势垒等领域得到了广泛应用 [1−3]. 目
前, 针对TaN1−δ的研究主要集中于薄膜的制备和

器件的开发应用 [4−6], 有关TaN1−δ薄膜的基本性

质的基础研究却很少, 对其中的一些基本问题仍然
认识不清. 例如, 第一性原理计算显示TaN1−δ 具

有类金属的能带结构 [7], 而实验所得TaN1−δ薄膜

的载流子浓度也高达 1022 cm−3数量级 [6,8], 与一
般金属的载流子浓度相当, 尽管Yu等 [9]也曾制备

出了具有金属导电特性的TaN1−δ 薄膜, 但绝大多
数实验结果却显示TaN1−δ 薄膜的电阻率较大, 并
且电阻温度系数 (TCR) 为负, 表现出类半导体的
导电性质. 对于该现象的物理原因目前尚无定论.
Tiwari等 [10]测量了 12—300 K范围内TaN1−δ 薄

膜的电阻率与温度的关系, 认为薄膜的负的电阻温

度系数源于弱局域效应. 而Lal等 [11]同样分析了

TaN1−δ 薄膜的电阻率随温度的变化关系, 提出薄
膜在 80—300 K间的导电性质满足Sheng等 [12,13]

提出的颗粒膜中的跳跃导电机理, 而在 1.5—12 K
温区内的电输运性质则由电子 -电子相互作用主
导 [14]. 一般来讲, 弱局域效应往往发生在低温区
域 (液He温区), 而在颗粒膜中, 跳跃导电一般发生
在强局域样品中. 在低于发生跳跃导电的温区, 电
子将变得更加局域化, Altshuler-Aronov类型的电
子 -电子相互作用的贡献可以忽略 [14−16]. 因此, 上
述两种解释的正确性均需商榷. 我们知道, TaN1−δ

薄膜的导电机理对其在器件中的应用及新器件的

开发都至关重要, 因此, 针对目前的研究现状, 有
必要对TaN1−δ 薄膜的电输运性质进行系统研究,
探究TaN1−δ薄膜电阻率较大且呈现负电阻温度系

数的物理原因. 在本文中, 我们利用射频磁控溅射
法制备了系列多晶TaN1−δ薄膜, 通过改变基底温
度来调节薄膜的晶粒尺寸, 我们发现薄膜表现出
类似金属颗粒膜的性质, 低温下随着晶粒尺寸的增
加, TaN1−δ 薄膜中出现了整体超导体现象, 而高温
时样品的电阻率与温度的关系符合热涨落诱导的
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遂穿 (fluctuation-induced tunneling, FIT) 导电模
型 [17−21], 我们的结果揭示了高载流子浓度的多晶
TaN1−δ 薄膜具有较高电阻率和负电阻温度系数的

物理原因.

2 实 验

目前, 制备TaN1−δ 薄膜的方法主要有磁控溅

射法、脉冲激光沉积法及离子束辅助沉积法. 磁
控溅射是较为廉价及方便的一种方法, 但以往的
报道都是以金属Ta作为靶材, 通过控制N2/Ar比
率来获得的 [4,6,9,22]. 由于TaN1−δ 体系的相图比较

复杂 [6,22,23], 通过调节溅射过程中的N2分压, 往往
会同时得到几种不同的结晶相, 如密堆六方结构
的γ-Ta2N、面心立方结构的TaN1−δ、正交结构的

Ta3N5及六角结构的Ta5N6. 为获得单相TaN1−δ

薄膜, 我们的样品采用射频溅射法、选用纯度为
99.9% 的TaN靶材 (由上海光机所提供) 来制备.
溅射前, 腔室的背底真空约为 9.0 × 10−5 Pa, 工作
气体采用高纯 (99.999%) Ar气, 溅射过程中压强
维持在 0.6 Pa, 溅射功率为 60 W. 为了调节薄膜的
晶粒尺寸, 溅射过程中石英玻璃基片的温度分别设
定为 523 K, 613 K, 653 K, 683 K, 723 K, 763 K,
813 K和853 K.

利用台阶仪 (Dektak, 6 m) 对薄膜的厚度进行
了测量, 所得结果见表 1 . 利用粉末X射线衍射仪
(D/MAX-2500/pc, Rigaku) 测量了薄膜的晶体结
构, 测量过程中选取Cu Kα辐射作为射线源. 利用
扫描电子显微镜 (SEM, SUPRA 55VP) 对薄膜的
微观形貌进行表征. 通过四点法测量薄膜的电阻率
与温度的关系, 测量范围为 2—350 K, 室温霍尔效
应测量同样采用四点法, 所得样品的载流子浓度列
于表 1 , 电阻率及霍尔效应测量均在物理性质测量
系统 (PPMS-6000, Quantum Design) 上完成.
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图 1 (网刊彩色) 基底温度分别为 523 K, 613 K, 683 K,
763 K, 853 K条件下制备的TaN1−δ薄膜的XRD图
Fig. 1. (color online) XRD patterns for TaN1−δ films
deposited at 523 K, 613 K, 683 K, 763 K, 853 K.

表 1 不同基底温度条件下制备的TaN1−δ薄膜的样品参数. T s为基底温度, d为样品的膜厚, D为样品的晶粒尺
寸, nRT为室温载流子浓度, ρ350 K为 350 K时的电阻率. ρ0, W , V 0 分别为由 (2)—(5)式拟合得到的电阻率、绝
缘势垒宽度及高度

Table 1. Sample parameters for TaN1−δ films deposited at different temperatures. T s is the substrate
temperature during deposition, d is the thickness of the films, D is the mean-grain radius, and nRT is
room-temperature carrier concentration, ρ350 K is the resistivity at 350 K, ρ0, W and V 0 are the fitting
parameters in Eq. (2)–(5), respectively.

T s/K d/nm D/nm nRT/1022 cm−3 ρ350 K/µΩ· cm ρ0/µΩ· cm W/nm V 0/meV
523 248 10.52 1.00 5574 2191 0.586 76.98
613 270 10.14 1.03 3748 1457 0.528 84.41
653 255 12.61 1.71 2551 972 0.560 73.98
683 244 11.21 2.00 1635 759 0.465 67.43
723 240 13.14 3.26 1324 486 0.524 80.35
763 233 15.59 4.51 1038 385 0.545 70.85
813 240 23.01 5.81 827 281 0.663 56.24
853 237 25.66 6.50 702 241 0.659 53.40

3 结果与讨论

图 1给出了不同基底温度下制备的几个典型
的TaN1−δ薄膜的X射线衍射 (XRD) 图. 可以看

出, 随着基底温度的升高, 衍射强度逐渐增强, 出
现的衍射峰数量也逐渐增加, 并且最强峰半峰宽
逐渐减小, 表明TaN1−δ的晶粒尺寸随基底温度的

升高逐渐变大, 这与SEM结果一致 (见后面的详
细讨论). 在 853 K下生长的TaN1−δ薄膜出现了 5
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个明显的衍射峰, 经过和标准X射线衍射卡片对
比, 发现这些衍射峰分别对应面心立方结构TaN
的 (111), (200), (220), (311), (222)晶面 (如图 1所
示). 而在 523 K条件下制备的TaN1−δ薄膜除最强

峰 (111) 外, 仅出现 (200) 晶面对应的微弱的衍射
峰, 且最强峰的峰强较弱. 根据 (111) 和 (200)衍
射峰, 我们计算了所得薄膜的晶格常数a, 发现随
着基底温度的升高, a逐渐减小, 由 4.404 Å减小到
4.365 Å. 文献 [6] 曾报道在TaNx薄膜中随着N含
量的增加, 晶格常数逐渐减小, 但在确定温度下其
电阻率逐渐增加, 这与我们的样品不同, 我们的样
品随着基底温度的升高, 在确定温度下的电阻率
是减小的 (见下文). 另外, 也有研究者发现 [24], 随
着N含量的增加, TaNx 薄膜的晶格常数逐渐增加.
我们的样品是由TaN靶溅射得到的, 制备时所用气
体为高纯氩气, 这样样品中N的含量随基底温度的
变化不会严重. 因此, 样品晶格常数变化的原因仍
需进一步研究.

100 nm

(a) (b)

(c) (d)

100 nm

100 nm 100 nm

图 2 不同基底温度下制备的TaN1−δ 薄膜的 SEM 图

(a), (b), (c)和 (d)分别对应基底温度 523 K, 613 K,
763 K和 853 K
Fig. 2. SEM images for TaN1−δ films deposited at (a)
523 K, (b) 613 K, (c) 763 K, and (d) 853 K.

图 2给出了基底温度为 523 K, 613 K, 763 K
和 853 K时制备的TaN1−δ薄膜的SEM图, 可以看
出, 基底温度对TaN1−δ薄膜的微观形貌有明显影

响. 523 K时所得样品的表面由细密的小颗粒 (尺
寸小于 10 nm) 聚集成疏松团状物组成. 随着基底
温度的升高, 聚集成团效应逐渐降低, 部分细小颗
粒从团状结构分离出来并逐渐长大, 颗粒形状逐渐

明晰. 当基底温度升高至 853 K时, 样品表面主要
由一些结构致密的类三角形晶粒组成, 晶粒平均尺
寸约 30 nm. 表 1给出了TaN1−δ薄膜的室温载流

子浓度nRT, 样品的载流子浓度随着基底温度的升
高而增大, 由523 K的∼ 1× 1022 cm−3增加到853
K的6.5× 1022 cm−3, 与金属材料的载流子浓度相
近, 这与先前文献报道一致 [6,8].

我们对TaN1−δ薄膜的电阻率随温度的变化关

系进行了测量, 测量温度范围为 2—350 K. 我们发
现, 当温度低于 5 K时, 不同基底温度所得样品的
电阻率与温度的依赖关系有非常大的差异. 图 3 给
出了几个有代表性的TaN1−δ薄膜在 2—6 K温区
的电阻率与温度的关系曲线. 当基底温度低于 613
K时, 薄膜的电阻率随温度的降低而升高, 呈现出
类似半导体的导电性质; 在 653 K和 683 K温度下
制备的TaN1−δ薄膜, 在高于 3 K时, 薄膜的TCR
为负, 但在 2—3 K温度范围, 随着温度的降低, 电
阻率出现明显下降趋势, 且下降幅度随基底温度
的升高而变大; 对于基底温度高于 723 K时制备的
薄膜, 随着温度的降低, 电阻率在 4 K左右时开始
减小, 随后陡然消失. 上述现象揭示出, 随着基底
温度的升高, TaN1−δ薄膜在低温下出现了整体超

导体态. TaN1−δ薄膜中的超导电现象最早由Ger-
stenberg和Hall [25]报道. Shapira等 [26]在 200 nm
厚的Al-Ge颗粒膜中观察到, 只有当金属Al颗粒的
尺寸增大到一定程度时, 体系在低温才有可能出
现整体超导体态, 如果金属颗粒尺寸太小, 超导现
象将不会发生, 而且当体系中的金属体积分数增
大到一定程度时, Al-Ge颗粒膜的超导转变温度TC

将减小至块体金属Al的TC值. 仔细观察我们的数
据可以发现, 不同的TaN1−δ薄膜, 超导转变温度
TC不同, 对于 653 K和 683 K条件下所得样品, 当
温度分别降至 2.32 K和 2.88 K时其电阻率开始减
小. 随着基底温度的升高, 超导转变温度持续增
加, 由723 K时所得样品的 4.08 K增至 813 K时所
得样品的 4.51 K. 继续增加基底温度, 超导转变温
度出现下降趋势, 在基底温度为 853 K时, TC降至

3.93 K. 我们所观察到的TC值与文献报道一致
[27].

文献 [6] 也曾对TaNx薄膜中的超导电现象进行了

报道, 并且发现同系列样品中, 随着N含量的增加,
在电阻率增大的同时, 超导温度单调减小, 这与我
们所观察到的现象不一致. 在超导颗粒系统中, 约
瑟夫森耦合能J 及金属颗粒的库仑充电能EC对

材料的电输运性质起决定性作用. 当颗粒间的耦
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合足够强, 即J ≫ EC时, 在足够低的温度条件下
就会出现超导现象, 且超导转变温度随颗粒体系导
电性的增强而升高. 当颗粒间的耦合作用非常弱,
J ≪ EC时, 局域于颗粒内部的库伯对由于排斥作
用导致库仑阻塞, 此时系统的基态为绝缘态 [28−30].
对我们的TaN1−δ薄膜来说, 随着基底温度的升高,
晶粒尺寸逐渐增大 (同时电阻率逐渐减小, 导电性

逐渐增强), 库仑充电能EC逐渐减小, 这时就会有
超导转变现象发生, 且超导转变温度的变化规律同
超导体 -绝缘体颗粒膜中的规律相同, 这说明我们
的TaN1−δ薄膜在低温下具有超导体 -绝缘体颗粒
系统的属性. 因此, 样品在高温下应该同样具有颗
粒膜的性质.

5.10

5.15

5.20

5.25

3.34

3.36

3.38

2 3 4 5 6

1.98

2.00

2.02

0

0.5

1.0

1.5

0

0.4

0.8

2 3 4 5 6

0

0.4

0.8

613 K

(a)

653 K

ρ
/
m
W
Sc

m

ρ
/
m
W
Sc

m

ρ
/
m
W
Sc

m

ρ
/
m
W
Sc

m

ρ
/
m
W
Sc

m

ρ
/
m
W
Sc

m

T/K  T/K  

2 3 4 5 6 2 3 4 5 6

T/K  T/K  

2 3 4 5 6 2 3 4 5 6

T/K  T/K  

683 K

723 K

(d)

(b) (e)

(c) (f)

813 K

853 K

图 3 不同基底温度条件下制备的TaN1−δ 薄膜在 2—6 K温度范围的电阻率与温度的关系
Fig. 3. Resistivity as a function of temperature between 2 and 6 K for TaN1−δ films deposited at different
temperatures.

在弱耦合金属颗粒系统中, 在温度较低时, 颗
粒的库仑充电能EC较大 (EC > kBT , 其中kB为

波尔兹曼常数), 电子只能以跳跃模式由一个颗粒
转移至另一颗粒, 此时系统的电阻率与温度间满足
如下指数关系 [28]:

ρ(T ) = ρ′ exp
(
T ′

T

)1/2

, (1)

其中ρ′和T ′为常量. 在我们的样品中, 基底温度低
于 613 K条件下制备的TaN1−δ 薄膜, 其电阻温度

系数在整个测温范围 2—350 K均为负值, 且在较
低温度 (低于 30 K) 时, 电阻率随温度降低而升高
的速率明显高于较高温度时的速率 (图 4 (a)). 同
样对于基底温度高于 653 K的薄膜, 在较低温度
(约 10—30 K范围) 时样品的TCR的绝对值也明
显高于较高温度 (约70—350 K范围)时的值, 暗示
在这两个温区样品的电输运性质应具有不同的机

理. 鉴于 10—30 K温度范围ρ-T曲线较陡的特点,
同时考虑到样品的颗粒属性, 我们将该温度范围的
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实验数据同 (1) 式进行了比较, 图 4 (b) 绘出了几个
典型样品在该温度范围的 log ρ与T−1/2的关系曲

线, 可以看出, 样品的 log ρ与T−1/2很好地满足线

性关系, 说明我们的样品在 10—30 K温度范围的
电输运行为具有金属颗粒系统的跳跃导电特性, 这
进一步证明了样品具有颗粒膜的属性.
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图 4 (网刊彩色) 不同基底温度下制备的TaN1−δ 薄膜的归一化电阻率随温度的变化 (a) 归一化电阻率 ρ(T )/ρ

(350 K)与温度 T 的关系; (b) ρ(T )/ρ (30 K)的对数随 T−1/2的变化关系. 这里空心圆为实验结果, 实线是 (2)式
的拟合结果. 为清楚起见, (a) 中 683 K和 613 K条件下制备的样品的数据分别向上平移了 0.05和 0.1
Fig. 4. (color online) Normalized resistivity as a function of temperature for the TaN1−δ films deposited at
different temperatures. (a) ρ(T )/ρ (350 K) versus temperature T , (b) ρ(T )/ρ (30 K) (in logarithmic scale)
varies as a function of T−1/2. The open circles are the experimental results, and the solid lines represent the
least-squares fits to Eq. (2). In (a), the data for the samples deposited at 683 and 613 K have been shifted
up by 0.05 and 0.1 respectively, for clarity.

在导体 -绝缘体颗粒系统中, 当温度较高
或颗粒尺寸较大时, 库仑充电能EC相对较小

(EC < kBT ), 此时电子可遂穿通过颗粒间的绝
缘层, 体系的电子输运行为由热涨落诱导的遂穿
(FIT) 机理所主导. Sheng等 [17−19]对该问题进行

了理论研究, 得到由FIT导致的电阻率与温度的
关系为

ρ(T ) = ρ0 exp
(

T1

T + T0

)
, (2)

这里

T1 =
8ε0AV

2
0

e2kBW
, (3)

T0 =
8ε0hAV

3/2
0

π2(2me)1/2W 2e2kB
, (4)

其中, ρ0为常数, T1和T0是与绝缘势垒相关的特征

温度, ε0为真空介电常数, h为普朗克常量, me为

电子质量, A为绝缘势垒的有效面积, e为电子电

量, V0和W分别为绝缘势垒的高度和宽度. 我们
用 (2) 式对样品的ρ(T )曲线进行了拟合, 拟合结果
见图 4 (a)中的实线. 对于所有样品,当温度高于70
K时, 都可以用 (2) 式来描述, 说明我们的TaN1−δ

薄膜在 70—350 K温区的导电行为遵从FIT机理,
即体系在较高温度时的导电行为是通过TaN1−δ晶

粒中的电子遂穿晶界势垒来完成的. 这很可能是多
晶TaN1−δ薄膜具有较高载流子浓度但却呈负的电

阻温度系数的物理原因.
由 (3) 式和 (4) 式可得

T 2
1

T0
=

4πAε0
kB e2

√
2m

~
V

5/2
0 ∝ AV

5/2
0 . (5)

由上式可知, 如果已知隧道结的有效面积A, 就
可根据拟合参数T 1和T 0求出绝缘势垒的高度

V 0和宽度W . 在我们的样品中, TaN1−δ颗粒的

尺寸D可由XRD结果根据Scherrer公式 [31]D =

0.89λ/(β cos θ) [其中λ为所用X射线波长, θ为衍

射角, β为衍射峰的半高宽度, 这里采用 (111) 晶
面对应衍射峰的半高宽] 计算得出 (见表 1 ), 所得
结果与由SEM得出的结果大致相当. 由于样品中
TaN1−δ颗粒的形状并不规则, 因此我们考虑了A

与D2具有不同比例系数时的V 0和W的结果. 我
们取A = D2/p, 其中 p为 1—10之间的整数. 经
计算发现, 当 p介于该范围时, 所有样品V 0的值

均为几十meV, 而W的数量级均为 10−1 nm. 在
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表 1中给出了A = D2/5时样品的绝缘势垒高度

V 0和宽度W的计算结果. 可以看出绝缘势垒宽
度W ∼ 0.6 nm, 势垒高度V0 ∼ 70 meV, 该结果
与文献报道在同一量级. 例如在掺杂的GaAs [18],
ITO [32]等颗粒膜中, 绝缘势垒高度分别约 50 meV
和80 meV, 绝缘势垒宽度分别约7 nm和1 nm. 因
此, 我们获得的W和V 0值是合理的. 上述结果
更加确定了多晶TaN1−δ薄膜中电子的传输过程

由FIT机理主导, 如前所述, 这种隧穿导电机理势
必会造成样品具有较高的电阻率和负的电阻温度

系数.

4 结 论

使用TaN靶, 采用射频磁控溅射法在石英玻璃
基底上成功生长出面心立方结构的多晶TaN1−δ薄

膜. 系统地研究了基底温度对薄膜晶体结构、微观
形貌和电输运性质的影响, 探究了薄膜中载流子的
电输运机理. 结果表明: 在溅射过程中, 随着基底
温度的升高, 薄膜的平均颗粒尺寸逐渐增大, 室温
电阻率逐渐减小. 测量了TaN1−δ薄膜在 2—350 K
温度范围内电阻率随温度的变化, 在低温 (低于
5 K) 区域, 随着基底温度的升高, TaN1−δ薄膜中

出现了超导态, 且超导转变温度随基底温度的升高
而升高, 与超导颗粒膜中观察到的现象相同. 在较
高温区, 所有薄膜的电阻温度系数均为负值, 随着
温度的升高, 薄膜的导电机理由导电颗粒间的跳跃
导电机理逐渐过渡到 70 K以上的热涨落诱导的遂
穿导电机理, 因此, TaN1−δ多晶薄膜的类颗粒膜属

性可能是其具有较高的电阻率和负的电阻温度系

数的主要原因.
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Abstract
Tantalum nitride with a face-centered cubic structure (TaN1−δ) has received much attention due to its high hard-

ness, good wear resistance, chemical inertness, thermodynamic stability, and low temperature coefficients of resistivity.
First-principles calculations have indicated that cubic-TaN possesses metallic energy band structure, and the experi-
mental results show that the carrier concentration in TaN1−δ films are comparable to that of normal metals. However,
semiconductor-like temperature behavior of resistivity is often observed in polycrystalline TaN1−δ film. In the present
paper, we systematically study the crystal structures and electrical transport properties of a series of TaN1−δ thin films,
deposited on quartz glass substrates at different temperatures by the rf sputtering method. Both X-ray diffraction
patterns and scanning electron microscope images indicate that the films are polycrystalline and have face-centered
cubic structure. It is also found that the mean grain sizes of the films gradually increase with increasing depositing
temperature. The temperature dependence of resistivity is measured from 350 K down to 2 K. The films with large
grain sizes have a superconductor-insulator transition below ∼ 5 K, while the films with small grain sizes retain the
semiconductor characteristics down to the minimum measuring temperature, 2 K. These phenomena are similar to that
observed in superconductor-insulator granular composites. Above 5 K, the temperature coefficients of the resistivities of
the films are all negative. In the temperature range between 10 and 30 K, the films show hopping transport properties
which are often seen in metal-insulator granular systems, i. e. the logarithm of the resistivity (log ρ) varies linearly with
T−1/2, where T represents the measured temperature. The thermal fluctuation-induced tunneling conductive mechanism
dominates the temperature behaviors of resistivities from 70 K up to 350 K. It can be seen that the thermal fluctuation
induced tunneling conductive mechanism is also the main conductive mechanism in metal-insulator granular systems
in the higher temperature regions. Our results indicate that the electrical transport properties of the polycrystalline
TaN1−δ films are similar to that of metal-insulator granular films with different volume fractions of metal, where the
metal possesses superconductivity at low temperatures. Hence the high resistivity and negative temperature coefficient
of resistivity of TaN1−δ polycrystalline film can be reasonably ascribed to the similarity in microstructures between
TaN1−δ polycrystalline film and metal-insulator granular film.

Keywords: electrical transport properties, granular films, hopping conductance
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