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报道了用两步法制备 )*+% 超导薄膜 ,首先利用脉冲激光沉积技术制备 + 膜，然后在 )* 蒸气环境下对 + 膜进

行后退火处理，通过扩散反应生成 )*+% 超导薄膜 ,采用扫描电子显微镜、- 射线衍射、电阻测量和磁测量技术分析

了前驱物 + 膜的制备温度对扩散产物 )*+% 薄膜的表面形貌、晶体结构、超导转变温度和临界电流密度的影响 ,结

果表明，随着 + 膜制备温度的降低，)*+% 薄膜中晶粒粒度减小、! 取向的衍射线宽化、超导转变温度升高、临界电流

密度增大 , .##/时制备的 )*+% 超导薄膜的超导起始转变温度为 .01(2，临界电流密度为 "1. 3 "#’4·567 %（#8，

"(2）,
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!国家重点基础研究专项基金（批准号："000#9&9#&）资助的课题 ,
! 通讯联系人 , 电话：#"#<$%9&0%00 ,

" 1 引 言

%##" 年 " 月，日本青山大学的 : , 4=>6>?@A 发现

了一种超导起始转变温度高达 &#2 的非铜氧化物、

非 B9# 结构的金属化合物超导体 )*+%，在超导材料

的研究方面取得了突破性的进展［"］,由此，在全世界

范围内掀起了研究 )*+% 超导体的热潮［%—(］,为了制

备出均 匀 致 密、表 面 平 整 光 滑、超 导 性 能 优 异 的

)*+% 超导薄膜，研究人员几乎动用了所有可能的制

膜方法，主要有脉冲激光沉积法（CDE）［9，’］、磁控溅

射 法（ 6F*GH?IJG @KA??HI>G*）［$］、分 子 束 外 延 法

（)+L）［0］、真空蒸发法（HMFKJIF?>JG >G MF5AA6）［"#，""］、

化学 气 相 沉 积 法（BNE）［"%］和 电 泳 法（HOH5?IJKPJIH<
@>@）［".］, CDE 是迄今应用最广的制备 )*+% 薄膜的方

法，但由于 )* 和 + 蒸气压的巨大差别及 )* 的极易

氧化性，原位生长 )*+% 超导薄膜非常困难，且制备

出的 )*+% 薄膜的超导性能相对较差［"&，"(］, 用两步

法（CDE Q 后退火处理）制备 )*+% 薄膜则克服了以

上缺 点，可 以 得 到 超 导 性 能 优 异 的 )*+% 超 导 薄

膜［"9，"’］,
本文 报 道 了 用 两 步 法 在 白 宝 石 基 片 上 制 备

)*+% 超导薄膜，首次采用扫描电子显微镜（RL)）、-

射线衍射（STE）、电阻测量（T<8）和磁测量（)<8）技

术分析了前驱物 + 膜的制备温度对扩散产物 )*+%

薄膜的表面形貌、晶体结构、超导转变温度和临界电

流密度的影响 , 研究结果表明，随着 + 膜制备温度

的降低，退火后得到的 )*+% 薄膜的超导转变温度

上升，临界电流密度增大，薄膜中晶粒粒度减小，薄

膜变得更加光滑致密 , .##/时制备的 )*+% 超导薄

膜的超导起始转变温度为 .01(2，其临界电流密度

在 #8，"(2 时为 "1. 3 "#’4·567 %，达到了目前文献

报道的最高值 ,

% 1 实验方法

首先利用脉冲激光沉积技术在 4O%U.（###"）基

片上沉积 + 膜，膜厚度约为 .##G6，沉积温度分别为

.##，9## 和 0##/ , 基片温度由红外测温仪读出，在

$#66 3 $#66 范围内温度偏差为 V (/ ,真空室真空

度为 & 3 "#7 & CF，靶与基片距离为 .#66，激光能量

密度约 "#:·567 %，频率为 &WX,然后将 + 膜和包有钽

片的 )*+% 块材、金属 )* 一同放入石英管中，在高

真空下退火 9#6>G，退火温度依样品的不同设置在

$$(—0##/之间 ,
)*+% 薄膜样品的表面形貌及晶体结构分别由
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扫描电子显微镜和 ! 射线衍射确定 "超导电性由标

准四引线法进行测量，临界电流密度由磁测量获得 "

# $ 结果与讨论

利用两步法制备的 %&’( 薄膜的表面质量主要

取决于扩散反应前驱物 ’ 膜的质量 "利用 )*+ 制备

’ 膜时，随着基片温度的降低，’ 膜趋于更加光滑致

密 "这是因为在 ’ 膜生长过程中，基片温度的降低

有利于形成细小晶粒，从而影响薄膜的结构和性质 "
图 , 为经 ’ 膜和 %& 蒸气扩散反应制备的 %&’(

薄膜的表面形貌图，对应的 ’ 膜制备温度分别为

图 , %&’(薄膜的扫描电镜照片（-.%）（（/），（0），（1）分别为 233，433 和 #335时制备的样品，（6）为（0）的局部放大图）

233，433 和 #335 "2335时制备的 , 7 %&’(薄膜

样品的表面呈银灰色，-.% 照片显示 , 7 样品由 (—

#!8 的 六 角 形 晶 粒 组 成，晶 粒 之 间 连 接 不 紧 密；

4335（( 7 样品）时制备的 %&’( 薄膜样品的表面呈

金色，膜面由致密的细小晶粒组成，上面散布着大小

不一的六角形大晶粒；#335时制备的 # 7 薄膜样品

表面光滑致密，呈褐色，-.% 照片显示膜中晶粒形

状规则、排列致密，粒度约为 93:8"
图 ( 为 , 7 ，( 7 和 # 7 %&’( 薄膜样品的 ;<+ 谱

图 "可以看出，三个样品均为 ! 轴取向膜 "随着温度

的降低，%&’( 薄膜样品中的晶粒粒度越来越小，而

晶粒的细小可引起衍射线的宽化 "所以，改变制备温

度从 233 到 #335，随着温度的降低，%&’(（33,）和

（33(）衍射线的强度越来越弱，半高峰宽变宽 "

图 ( %&’( 薄膜样品的 ! 射线衍射谱图（;<+）
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!"#$ 薄膜样品的超导电性采用标准四引线方

法测得 %图 & 为三个样品的电阻 ! 随温度 " 的变化

曲线（!’"）%随着 # 膜制备温度的降低，经扩散反应

得到的 !"#$ 薄膜样品的室温电阻减小，超导起始

转变温度和零电阻温度升高，而剩余电阻率比（(((
)!（&**+）,!（-*+））及超导转变宽度基本上不变 %从图 &
可以看出，低温下制备的 !"#$ 薄膜样品的起始转

变温度和零电阻温度分别为 &./0 和 &1/-+，达到了

目前国际最好水平 %

图 & !"#$ 薄膜样品的电阻 ! 随温度 " 变化曲线

!"#$ 薄膜样品的临界电流密度由磁测量的方

法获得 %分别在超导量子干涉仪上测量了 0，20，$*，

&* 和 &0+ 时三个样品的磁滞回线 %取磁场方向垂直

于样品表面，三个样品的尺寸均为 &33 4 -33 4（&
4 2*5 -）33% 据 #678 模型，样品的临界电流密度可

由公式 #9 ) $*!$ ,［ %&（2 5 & ,&’）］（ ’ : &）求出 %

!$ 为磁滞回线的高度（2*5 &;·3$）；&，’ 为样品的

尺寸（93）；% 为样品的体积（93& ），#9 的单位为 ;·

935 $ %
图 - 为三个样品在温度为 20，$*，&*+ 时的临界

电流密度 #9 随外场的分布曲线 % 0+ 时，三个样品的

磁滞回线均有很强的磁通跳跃现象，无法根据 #678
公式较准确的估算出样品的 #9 值 % 从图 - 可以看

出，.**<时制备的 !"#$ 薄膜样品由于晶粒之间结

合不够紧密，使得样品的临界电流密度偏低，在 * =，

20+ 时约为 2/0 4 2*>;·935 $ %随着 # 膜制备温度的

降低，经扩散反应得到的 !"#$ 薄膜变得越来越致

密，临界电流密度大大提高，&**<时制备的 !"#$ 薄

膜样品的临界电流密度高达 2/& 4 2*?;·935 $（20+，

*=），达到或超过了目前文献报道的最好值［21，2.］% 当

外场增加到 2/0 = 时，& @ 样品的临界电流密度仍维

持在 2*>;·935 $（20+），已经达到了实用要求 %

图 - !"#$ 薄膜样品的临界电流密度 #9 随外场 ( 的变化曲线

“!”，“"”，“#”分别代表在 20，$* 和 &*+ 时的测量值

-/ 结 论

利用脉冲激光沉积加后退火处理技术在 ;A$B&

（***2）基片上成功地制备出了 ) 轴取向的 !"#$ 超

导薄膜 %研究了前驱物 # 膜的制备温度对扩散反应

产物 !"#$ 薄膜的表面形貌、晶体结构及超导电性

的影响 %实验结果发现，随着 # 膜制备温度的提高，

得到的 !"#$ 膜中的晶粒粒度增大、膜的 ) 轴取向

程度提高 %但与此同时，薄膜的超导电性下降 % &**<
时制备的 !"#$ 薄膜的超导电性最为优异：其超导

起始转变温度为 &./0+，在 *=，20+ 时薄膜的临界电

流密度高达 2/& 4 2*?;·935 $ %

［2］ CD8 E7"737FGD *+ &, $**2 -&+./* !"# >&

［$］ CH8 I *+ &, $**2 -&+./* !"" 0>&

［&］ #D"JGA7KGLM N *+ &, $**2 -&+./* !"" 0>2

［-］ OP78" I N *+ &, $**2 0123 % 4156 % "# &&0

［0］ OP7J O Q *+ &, $**2 0123 % 4156 % "# &-*

［>］ #6R68JK ; *+ &, $**2 788, % 4156 % 9*++ % $% -**2

［?］ #RH8L378 ; *+ &, $**2 41562)& S &’& 2

［1］ TR3JAJK I E *+ &, $**2 #:"4 9*++ % $& 00?

［.］ +68UH V6W7 78W !H9PHJ E7HFJ $**2 788, % 4156 % 9*++ % $% $*->

［2*］ X7R78FP7378 ! *+ &, $**2 788, % 4156 % 9*++ % $( &>>.
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