
利用电泳法在金属基底上制备 !"#$ 超导厚膜
!

王淑芳 朱亚斌 张 芹 刘 震 周岳亮 陈正豪 吕惠宾 杨国桢
（中国科学院物理研究所光物理开放实验室，北京 !"""#"）

（$""$年 !!月 #日收到；$""$年 !!月 !%日收到修改稿）

利用电泳技术在高熔点金属基底 &’，()和 *上制备 (+,$ 超导厚膜 -厚膜中的 (+,$ 晶粒结合紧密，粒度小于

!!.，呈随机取向生长 -电阻测量表明沉积在 &’，()，*上的 (+,$ 厚膜的超导起始转变温度分别为 /0- 12，/3- #2，

//-32，对应的转变宽度为 "-/2，!-12和 $-"2-三种基底上制备的 (+,$ 厚膜的临界电流密度在不同温度下随外磁

场的变化情况基本相同，(+,$ 4()厚膜的临界电流密度在 12，!&时可达 !- $ 5 !"1647.$ -本工艺可以随意控制膜

的厚度、形状、大小，也可进行双面沉积，且制备出的 (+,$ 厚膜的超导性能优良，为 (+,$ 超导体的实用化提供了

可能 -
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!国家重点基础研究专项经费（批准号：!%%%"030"3）资助的课题 :

! : 引 言

新型超导体 (+,$ 以其较高的超导转变温度和

临界电流密度，较大的相干长度，简单的晶体结构，

低廉的原材料价格及优异的电磁性能，迅速成为超

导领域的研究热点［!—#］-各国科研小组围绕成材和
改善性能，对 (+,$ 制备工艺进行了系统深入的探

索，几乎所有传统的材料制备工艺都被用来试制各

种形状的 (+,$ 超导材料，以期获得实用化的工艺 -
本小组采用自行设计的电泳工艺成功地在镀银的氧

化铝基片上制备出了超导转变温度为 /%2的 (+,$

超导厚膜［%］-此方法简单快捷，实验成本低，不受系
统真空度的限制 -但因电泳时需先在氧化铝基片上
蒸镀一层金属层，另外，氧化铝基片价格偏高，形状

大小不好随意控制，不适于实用化需求 -本工作采用
电泳技术直接在金属基底上制备 (+,$ 超导厚膜，

膜的大小、形状、厚度可随意控制，也可同时进行双

面沉积 -此工艺为 (+,$ 超导体的实用化提供了

可能 -
本文利用电泳技术首次在高熔点金属 &’，()，

*上制备 (+,$ 超导厚膜，厚膜中 (+,$ 晶粒连接紧

密，呈随机取向生长 -超导转变温度分别为 /0 - 12
（(+,$ 4&’），/3 -#2（(+,$ 4()）和 // - 32（(+,$ 4*）-磁

测量表明三种基底上制备的 (+,$ 超导厚膜的临界

电流密度在不同温度下随外磁场的变化情况基本相

同，!&，12时在 ()基底上制备的厚膜的临界电流密
度达到了 ! -$ 5 !"1647.$，已达到了实用要求 -

$ : 实验方法

实验采用自行设计的电泳设备，选一容器用作

电泳池，采用高纯丙酮作为电泳液，耐腐蚀的不锈钢

板作为正负电极 - 将充分研磨过的高纯硼粉
（%%:%%%;）按每升 3""—0"".+ 的比例与丙酮
（%%:%%;）混合，然后加入 /—1.+的碘，经超声处理
后配置成均匀的硼粉悬浮液 -
基底可选用钽（&’）、钼（()）、钨（*）、铌（<=）、

铁（>?）、不锈钢（@@）、铜（AB）、银（6+）等金属，也可
选用熔点高一些的合金材料 -本工作采用高熔点金
属 &’，()，*作为基底，将抛光后的厚为 " - $..的
三种金属剪成所需的形状、大小，经丙酮、酒精、去离

子水清洗后固定在阳极上 -电极两端加 !"""C高压，
保持 !".DE，金属基底两侧便沉积了一层褐色的硼
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膜 !然后将硼膜置于钽管中，外缠镁带，再用钽包好
放入真空石英管中，在 "##—$##%下退火 &’!

()*+ 厚膜样品的表面截面形貌及晶体结构分

别由扫描电子显微镜（,-(）和 .射线衍射（/01）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 !

2 3 结果和讨论

沉积在 45，(6，7这三种高熔点基底上的 ()*+

厚膜的晶体结构和超导电性受退火温度的影响非常

大 !我们对 ()*+ 8(6厚膜的性质随退火温度的变化
做了详细的研究，实验发现："##%时处理的样品 ()
没有完全扩散至 *膜中，大部分覆盖在 *膜表面，
样品的 !9" 曲线呈完全金属态；":#%时处理的样品

()虽然已扩散到 *膜中，但没有形成()*+ 超导相，

样品的 !9" 曲线呈半导体性质；;+#%时处理的样品
已形成 ()*+ 超导相，但反应不充分，样品的 !9" 曲
线呈现弱半导体型超导转变；$##%时处理的样品中
的 ()*+ 的结构形貌都很好，!9" 曲线呈金属型超导
转变 !下面着重讨论 $##%时制备的 ()*+ 845，()*+ 8
(6，()*+ 87厚膜的结构和超导电性 !
电泳沉积的 *膜经退火处理后颜色呈黑色，略

带金属光泽 !高分辨扫描电镜下三个样品的表面和
截面形貌基本上一样 !表面 ,-(照片显示厚膜中的
()*+ 晶粒呈随机生长，晶粒之间结合比较紧密，晶

粒形状不规则，粒度小于 &!<!截面图中膜和基底界
面清晰，观测不到反应层或扩散层（参见图 & 中
()*+ 8(6厚膜的表面和截面 ,-(照片）!

图 & ()*+ 8(6厚膜的（5）表面和（=）截面电镜照片

图 + （5）()*+ 845，（=）()*+ 8(6，（>）()*+ 87厚膜的 .射线衍射

谱图（“!”表示 (6*?，()@等杂相）

图 + 是 $##% 时制备的 ()*+ 845，()*+ 8(6，

()*+ 87厚膜的 /01谱图 !除了很强的基底衍射峰
外，在三个样品的 /01 图中都可以观测到 ()*+

（&#&）的强衍射峰 !在 (6，7基底上制备的 ()*+ 厚

膜中还含有一些因在高温退火过程中基底和膜层的

互扩散及表面氧化而生成的 (6*?，()@等杂相 !
图 2对应地给出了上述三个样品的超导转变温

度测试结果 !()*+ 845，()*+ 8(6，()*+ 87厚膜的超导
起始转变温度分别为 2: ! AB，2? ! ;B，22 ! ?B，相应的
超导转变宽度为 # ! 2B，& ! AB和 + ! #B!(6，7基底上
的 ()*+ 厚膜的超导转变宽度较大是因为膜里含有

少量的杂相引起的 !
在超导量子干涉仪上分别测试了三个样品的磁

滞回线，然后由 *C5D公式得到了不同温度下厚膜的
临界电流密度随外场的变化情况 !计算结果显示三
种金属基底上沉积的 ()*+ 厚膜的临界电流密度在

不同温度下随外磁场的变化情况基本相同 !图 ?是
()*+ 8(6厚膜的临界电流密度 #> 在 AB，&AB，+AB，
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!"#时随外磁场的分布曲线，磁场方向垂直与样品
表面 $当外加磁场达到 %&时，样品在 ’#时的 !( 为

% $) * %"’+,(-)，即使在温度达到 )’# 时 !( 仍然可

维持在 %".+,(-)，已经达到了实用标准 $我们认为可
以通过优化实验条件及技术进一步提高 !(，如采用

纳米 /粉配置电泳液，优化退火过程以尽量减少因
基底和膜的热胀系数的不同而引起的薄膜表面裂

纹，增加 01压使 01在厚膜中的扩散反应更加充分
均匀等 $

图 ! 01/) ,&2，01/) ,03，01/) ,4厚膜的 "5#曲线（图中小图为超

导转变温度附近的 "5#曲线的放大图）

高熔点金属 &2，03，4虽然和膜层没有或很少
有反应，但其柔韧性很差，在应用上受到某些限制 $
为此，我们又尝试了在不锈钢、铁、铜、银上制备

01/)厚膜 $目前在不锈钢和铁上得到了较好的结

果 $铜、银因和膜层反应强烈，得到的 01/) 厚膜的

超导转变温度较低，此工作正在进一步的优化当中 $

图 . 01/) ,03厚膜的临界电流密度 !( 随外磁场的分布曲线

.6 结 论

利用电泳技术在金属基底上制备出了厚度、形

状、大小可随意控制的 01/) 超导厚膜 $采用扫描电
子显微术、7射线衍射、电阻测量和磁测量技术研究
了高熔点金属 &2，03，4上制备的 01/) 厚膜的表面

截面形貌、晶体结构和超导电性 $结果表明，基底和
膜层之间几乎没有反应，其界面清晰可见；厚膜中

01/) 晶粒结合紧密，呈随机取向生长，晶粒粒度小

于 %!-；01/) ,&2，01/) ,03，01/) ,4的超导转变温度
分别为 !8 $ ’#，!. $ 9#，!! $ .#；三种金属上制备的
01/) 厚膜的临界电流密度在不同温度下随外场的

变化情况基本相同，01/) ,03样品的 !( 在 ’#，%&时

达到了 % $) * %"’+,(-) $本工艺为 01/) 厚膜及带材

线材的制备提供了一种新的可行的方法 $
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