
直流磁控溅射一步法原位制备 !"#$ 超导薄膜!

马平 刘乐园 张升原 王昕 谢飞翔 邓 鹏 聂瑞娟 王守证 戴远东 王福仁
（人工微结构和介观物理国家重点实验室，北京大学物理系，北京 !""#$!）

（%""! 年 $ 月 %" 日收到；%""! 年 # 月 & 日收到修改稿）

用 ’()% 靶，控制直流磁控溅射工作在异常辉光放电或弧光放电状态，在 *+,-./ 衬底上原位一次性得到了

’()% 超导薄膜，其起始转变温度为 /%0，零电阻温度为 !102
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!国家高技术研究发展计划（批准号：#6/758"1"!"!）和国家重点基础研究（&$/）专项经费（批准号：9!&&&"636"&，9!&&&"636"$）资助的课题 2

! 引 言

具有较高性价比的二元金属间化合物 ’()% 材

料的超导电性［!，%］被发现后，立即受到了研究者们的

广泛重视 2先后研究了它的各种超导特性［/，3］，从确

定其为空穴型超导体［1］、用 ) 的同位素效应验证其

超导机制也是在经典的 )5* 理论框架之中［6］，到更

进一步测定其临界磁场［$］、研究其结构对超导电性

的影响［#］以及元素替代的可能效果［&，!"］等等 2 但由

于 ’( 和 ) 的单质及其二元化合物本身的特性，使

得人们目前还难以获得高质量、较为理想的 ’()%

单晶或多晶块材，这给深入进行 ’()% 材料的超导

电性的研究带来了困难 2因此，做出高质量的 ’()%

外延薄膜就显得非常必要 2
另外，在超导电子学器件方面的巨大的潜在应

用价值，如制备基于 :;<=>?<;@ 结和异质结的器件

等，也 需 要 ’()% 的 高 质 量 的 薄 膜，特 别 是 外 延

薄膜 2
在 ’()% 薄 膜 的 制 备 方 面，0A@( 等［1］最 早 在

*+,-./（*,.）和 BC%./ 衬底上分别做出了 !D 达 /&0、

具有（!"!）和（""!）取向的 ’()% 薄膜，随后又有在包

括 *-［!!，!%］，*,.［1，!/—!1］，BC%./
［1，!!，!3，!$，!#］，EABC./

［!3］，

*-5［!6］，’(.［!6，!#］等在内的多种衬底上做出了 !D 在

!!—/&0 之间的 ’()% 薄膜的报道 2 这些工作中，除

了文献［!$］是用电子束蒸镀的方法外，其余全是用

激光蒸镀的方法来制备薄膜的，而且都需要经过异

位或原位在高温和富 ’( 的气氛中进行后处理后，

才能得到具有零电阻 !D 的 ’()% 薄膜 2
由于二次处理对环境气氛要求较严格，使得薄

膜的制备显得相当不容易 2另外，激光蒸镀时，由于

喷溅效应，膜表面都会有较多的大尺寸颗粒而变得

粗糙，对于制作器件等应用也不利 2
从应用需要的角度来说，像制备 :;<=>?<;@ 结和

多层结构等方面的应用，及各种基础研究的需要，都

希望能在原位一次性得到具有很好结构和取向的外

延薄膜 2为此，本工作用直流磁控溅射的方法在 *,.
衬底上制备出了结晶的 ’()% 超导薄膜 2

% 实验方法

将 &&F&G的 ’( 粉与 &&F&&&&G的 ) 粉按 ’()%

化学计量比混合均匀后，用 /"’HA 压力成型，再用

’; 片包上，封在不锈钢容器中，将容器抽真空至

!HA 后置于箱式炉中，升温至 $1"I烧 /? 后，得到

3"JJK 3JJ 的 ’()% 平面靶 2 该靶室 温 电 阻 小 于

!!，用 L 射线检验（见图 !），表明其中主要成分为

’()%，含有少量 ’(.2
直流磁控溅射装置为上靶式 2溅射气体为高纯

B+ 气，气压 1"HA2 工作时，溅射电压和电流分别在

1"—%""4 和 "F1—%B 之间 2
衬底基片为 !"JJ K 1JJ K !JJ 的 *,.（!""）2

衬底温度为 31"I，沉积速率为 1"@JMJ-@2
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图 ! 用 "# 粉和 $ 粉合成的 "#$% 靶材和 &’(（!))）衬底上制备的 "#$% 薄膜的 * 射线衍射图谱

得到的薄膜用 * 射线检测，并用标准四引线法

测量 !+" 曲线 ,

- 结果与讨论

从人们试图制备 "#$% 薄膜一开始就遇到了一

个难题，就是 "# 在较低温度下的饱和蒸气压很高，

并随 温 度 升 高 而 迅 速 增 大，如 .-)/ 时 为 !0-12，
3)4/时为 !-0-12,而通常的镀膜环境（如电子束蒸

发、激光蒸镀、磁控溅射等）都是真空，很难维持 "#
的分压达到此数值 , 这就意味着在做膜过程中 "#
极易损失掉［!5］,

同时，有研究表明［%)］，"#$% 在真空中从 .%3/
开始就会有较明显的分解，此时，"# 的蒸气压比 $
的要高两个数量级之多 ,这对真空条件下制备 "#$%

薄膜更是不利 ,
为防止 "# 的损失，人们在用激光和电子束蒸

镀 "#$% 薄膜时，从 "#$% 靶材开始就有目的地使 "#
在其中多一些［3，!!—!6］，以此来抵消它在制膜过程中

的迅速损失而避免造成薄膜中的 "# 不足，并且，还

继之以在高 "# 分压的气氛中进行高温退火处理，

给薄膜补充 "#，以保证得到具有严格化学计量比的

"#$% 薄膜 ,
与之相似，用磁控溅射法来制备 "#$% 薄膜时，

也同样会面临 "# 的损失问题 , 为防止沉积到衬底

上的薄膜中 "# 含量不足，我们利用增大溅射电流

以提高溅射产率、加大落到衬底上的沉积物的单位

时间内的通量的办法，使从 "#$% 靶子上溅射出来

的 "# 在极短的时间内能够迅速到达衬底，降低 "#
的损失率，从而保证在衬底上有足够的 "# 与 $，能

满足形成 "#$% 所要求的化学计量比 ,
为达到此目的，根据真空中阴阳极间辉光放电

的伏安特性曲线，在溅射时选择在异常辉光放电区

或弧光放电区工作 ,此时，溅射产率比在正常辉光放

电区工作要大 ,
对于得到的薄膜进行了 * 射线检测，结果如图

! 所示 ,从中可以看到，除了衬底峰外，还有 "#$% 的

（!)!）峰出现，表明得到的薄膜是结晶的 "#$% 薄膜 ,
该结果与文献［3，!-—!3］中在 &’( 上用后处理法得

到的 "#$% 薄膜的结果一致 ,
图 % 是一个样品在零场下的 !+" 曲线 ,从中可

见，零电阻温度（"7）约为 !38,

图 % &’(（!))）衬底上制备的 "#$% 薄膜电阻+温度曲线
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从以上结果可以认为，通过提高 !"#$ 的溅射

速率从而增大对衬底上沉积薄膜所需原料的供给

量，缩短溅射产物到达衬底的时间，可以有效避免

!"的流失，相应在衬底上可以一次性就得到 !"#$

的超导薄膜 % 这比通过二次处理的办法得到 !"#$

超导薄膜也要方便得多 %
另外，从图 $ 中可以发现，样品的超导起始转变

温度约为 &&’，转变宽度约为 ()’%这与文献中用后

处理法得到的薄膜相比，明显要宽得多 %对此问题，

我们分析，是由于膜中有氧化物的原因 %从图 ( 中靶

材的 * 射 线 结 果 中 可 以 看 到，其 中 含 有 少 量 的

!"+，这部分 !"+ 经过溅射必然会落到衬底上，并与

!"#$ 一起形成薄膜，与 !"#$ 共存在衬底上，并影响

到 !"#$ 薄膜的超导性能 %有关此薄膜的结构分析，

我们将在另外的文章中报道 %

, 结 论

通过将溅射过程控制在异常辉光放电或弧光放

电的工作状态，提高溅射产率，进而加大落到衬底上

的沉积物在单位时间内的通量，并缩短了溅射物从

!"#$ 靶子到衬底所需的时间，可以有效控制住 !"
在溅射制膜过程中的损失，从而在原位一次就得到

具有超导特性、且具有单一取向的 !"#$ 薄膜 %薄膜

的零电阻 !- 达 (.’%为进一步研制器件提供了有利
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［(］ /0"010234 5，/060"070 /，!4809060 :，;<9=209= > 09? @6=1=234 5

$AA( "#$%&’ !"# B&
［$］ C08D0E<32=<8 F G，GHHE<I C F，J=6<E ! + ’$ #( $AA( "#$%&’ !"# ()B
［&］ :09 ! K，:0H * ! $AA( )*$# +,-. % /01 % $# ((L&（=9 GM=9<3<）［谭

明秋、陶向明 $AA( 物理学报 $# ((L&］

［,］ >09" N O，>4 !，C= O >，C= P G，GM0= > O，;M09" C，GM<9 * N，G0H

C ; $AA( )*$# +,-.0*# /010*# $# ((LQ（ =9 GM=9<3<）［杨宏顺、余

旻、李世燕、李鹏程、柴一晟、章良、陈先辉、曹烈兆 $AA( 物理

学报 $# ((LQ］

［.］ ’09" R /，’=1 N 5，GMH= S !，549" G T，C<< O U $AA( *213V4#$ W
A(A&(QL

［B］ #4?’6H O C，C0X<82H2 Y，P<28HZ=- G，G499=9"M01 G S，@9?<83H9 /

09? G09[=<E? P G $AA( +,-. % 5’6 % 7’$$ % %& ()QQ
［Q］ F< CE=10 + \，J=D=<=8H J @，@Z=E0 ! @，G08?H3H G @ 09? GH<EMH @

@ $AA( *213V4#$ WA(A&$)Q

［)］ N=83-M 5 S $AA( *213V4#$ WA(A$((.
［L］ /<02H9 5 # 09? P<90E= @ $AA( *213V4#$ WA(A,AL)
［(A］ ;M09" O >，;M09" 5，;M0H : >，JH9" G #，OM<9 # Y，GM<9" ; N

$AA( 8,01’.’ +,-.0*. "# &&.
［((］ #8=9610 @，!=]02HZ=- F，J=]9?<83 Y ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&(L)
［($］ ;M0= N >，GM8=32<9 N !，;M09" C ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&.))
［(&］ SH1 G #，C<< ! ’，GMH= 5 N ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&,$.
［(,］ GM8=32<9 N !，;M0= N >，G092H9= G ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&,Q)
［(.］ OM=9?< O J，+"0E< O #，Y8<<9< J C ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&.,$
［(B］ #E096 F N @，N=E"<99601X N，#8=6109 @ ’$ #( $AA( *213V4#$ W

A(A&.,&
［(Q］ P08092M0109 !，G092H9= G，;M0= N > ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&.BL
［()］ Y803309H Y，J010?09 R，\<8809?H ^ ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&.Q$
［(L］ C=4 ; ’，O-MEH1 F Y，C= K 09? *= * * $AA( *213V4#$ WA(A&&&.
［$A］ \09 ; >，N=963 F Y，/<7109 / ’$ #( $AA( *213V4#$ WA(A&,&.

)A, 物 理 学 报 .( 卷



!"#$%&’()&* "#’(")+ *,&*-,-)".# ./ 0-$#&("+0 1"2.,"1& (+*&,3.#1+3)"#$
)4"# /"%0( 25 13 0-$#&),.# (*+))&,"#$!

!" #$%& ’$( ’)*+("% ,-"%& .-)%&*+("% /"%& 0$% 0$) 1)$*0$"%& 2)%& #)%&
3$) 4($*5("% /"%& .-6(*,-)%& 2"$ +("%*26%& /"%& 1(*4)%

（!"#$#%$&’% ()*#’%# +,-’$.,/ 0,1$2,-$2* ,.3 4"&,2-5".- $6 ()*#’%#，("7’.8 9.’:"2#’-*，;"’<’.8 7889:7，=)’.,）

（4);)$<)= >8 5(?@ >887；A)<$B)= C"%(B;A$DE A);)$<)= F G(&(BE >887）

GHBEA";E
I% " B$%&?)*BE)D ’.* #’-> DA6;)=(A)，E-) B(D)A;6%=(;E$%& !&J>（787）-$&-?@ 6A$)%E)= E-$% K$?CB -"<) H))% B(;;)BBK(??@ &A6L%

6% E-) .AM$NO（788）B(HBEA"E)B H@ (B$%& E-) B@%E-)B$B)= !&J> E"A&)E "%= ;6%EA6??$%& E-) C"&)EA6% BD(EE)A$%& L6AP$%& "E E-) BE"E)

6K "H%6AC"? &?6L =$B;-"A&) 6A "A; =$B;-"A&) Q M-) K$??CB -"<) " R)A6 A)B$BE"%;) EA"%B$E$6% E)CD)A"E(A) 6K 7ST "%= "% 6%B)E EA"%B$*
E$6% E)CD)A"E(A) 6K OOTQ

6&57.,1(：-$&-*E)CD)A"E(A) B(D)A;6%=(;E6A，B(D)A;6%=(;E$%& E-$% K$?CB，C"&%)EA6% BD(EE)A$%&，!&J>
89::：:U:8V，:U:S，977SW

!#A6X);E B(DD6AE)= H@ E-) 3"E$6%"? Y$&- M);-%6?6&@ 2)<)?6DC)%E #A6&A"C 6K W-$%"（ZA"%E 36Q W28S8787）"%= E-) .E"E) T)@ 2)<)?6DC)%E K6A J"B$; 4)*

B)"A;- 6K W-$%"（ZA"%E 36BQ Z7FFF8[U[8F，Z7FFF8[U[8:）Q

F8U> 期 马 平等：直流磁控溅射一步法原位制备 !&J> 超导薄膜


