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以铝酸镧（$$!）单晶为基片，采用两步法制备 )*" +," -,-."/!（)*0""!"）高温超导薄膜 1首先，利用脉冲激光沉积

（234）工艺沉积 +," -,-."/" 非晶前驱体薄膜；然后，前驱体薄膜在高温（5"$—%&$6）下密封钢容器里铊化结晶形成

)*0""!" 薄膜 1 784 结果表明 )*0""!" 薄膜是沿 # 轴方向生长的，其相组成为 )*0""!"，摇摆曲线（$$!"）的半高宽为

$95":，;<= 图像显示其表面光滑平整，其零电阻温度为 !$>9"?1

关键词：)*0""!" 超导薄膜，脉冲激光沉积
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：@!AAA$>’>$’）和国家自然科学基金（批准号：!$!5’$A( 和 !$""!$$"）资助的课题 1
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! 9 引 言

自从高温超导体［!］发现以来，对于其应用的研

究一直没有停止过 1 目前，超导电子学器件（超导

;NOP4 器件、超导微波滤波器等）已发展到具有小规

模市场应用的阶段 1对于高温超导的电子学而言，超

导薄膜材料是其应用基础 1到目前为止，国际上已经

开发了多种高温超导（Q);）微波器件，主要采用钇

钡铜氧（R+-/）及铊钡钙铜氧（)+--/）高温超导薄

膜［"—A］1与 R+-/ 薄膜相比，用 )+--/ 薄膜制作微波

器件的优势非常明显［!$］：)+--/ 薄膜具有稳定的结

构，较强的抗潮湿能力，性能不易退化，较高的零电

阻温度［!!］1研究发现铊系薄膜中，)*0""!"，)*0"""( 高

温超导 薄 膜 更 适 合 用 于 制 作 微 波 器 件 1 以（$$!）

3,S*/( 为基片制备的 )*0""!" 薄膜的零电阻温度

$-$达 !$%9>?，临界电流密度 %-"59> T !$>SUKB"［!"］

（55?），微 波 表 面 电 阻 &; # !($ V "$!"（ 55?，

!$@QD）［!(］，而 )*0"""( 薄 膜 的 $-$ 达 !"&?， %-#
!$&SUKB"（55?），&;#%>!"（55?，!$@QD）［!"］1制备 )*0

""!" 薄膜的工艺较 )*0"""( 薄膜要成熟，且 )*0"""(

与 )*0""!" 是交生的，在制取 )*0"""( 薄膜时总有部

分 )*0""!" 相存在［!’］；)*0"""( 的表面电阻在低温度

时要比 )*0""!" 薄膜的高，因此在实际应用中宁愿牺

牲一些 $-$ 值，使用 )*0""!" 薄膜 1 铊系薄膜的制备

大都是用氧化铝坩埚或铊坩埚［!$，!"，!&，!>］进行铊化，

至今没有用密封钢容器制备 )*0""!" 薄膜的报道，由

于高温钢（能耐 !"$$6）的韧性好于氧化铝坩埚，可

以加压密封，密封程度也明显好于氧化铝坩埚，而且

高温钢成本低、容易加工成各种形状和大小的容器，

因此用高温钢容器作铊化装置，操作更安全、更经

济 1本文以铝酸镧晶体为基片，利用密封钢容器进行

铊化，采用两步法制备 )*0""!" 超导薄膜 1

" 1实 验

采用两步法制备 )*0""!" 薄膜 1第一步，制备非

晶 +,"-,-."/" 前 驱 体 薄 膜 1 首 先，制 备 不 含 铊 的

+,"-,-."/" 靶材 1将化学计量比的分析纯级 +,-/(，

-,-/( 和 -./ 粉末混合，经四次焙烧和研磨后，在

’$=2, 压力下形成厚 !—&BB 的圆片，圆片在 A5$—

A%$6下烧结制得 +,"-,-."/" 靶材，升、降温速率分
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别是 !"#$%&’(，!")$%&’(，保温 *+,；然后，利用脉

冲激光沉积（-./）工艺沉积 01*2123*4! 非晶前驱体

薄膜，相关的工艺参数如表 ! 所示 5第二步，前驱体

薄膜在高温（6*#—7)#$）下铊化、结晶、取向生长，

形成 89:**!* 薄膜 5首先，制备 89:**!* 超导块材作为

铊源 5 将 01*2123*4! 粉末和略高于 89:**!* 化学计

量比的 89*4; 粉末混合、研磨、成型 5 考虑到铊在高

温下容易挥发，一般铊的含量略高于 89:**!* 的化学

计量比 5生坯经 7<#$焙烧 !#&’( 后研磨、成型，再在

=<#$烧结 )&’( 即为铊源 5然后，将非晶前驱膜置于

铊源之上，一起密封在高温钢容器中，将容器放入铊

化炉中，铊化过程中采用双温铊化方式 5双温铊化热

处理的升温条件为：以 !*$%&’( 的速度从室温升至

6*#—6<#$，保 温 !—7,，再 以 !#$%&’( 升 温 到

67#—7)#$，保温 )—<#&’(，然后在空气中冷却制得

89:**!* 薄膜 5

表 ! -./ 制备非晶前驱膜的工艺参数

工艺参数 数 值

背景真空%-1 !"# > !# ? +—)"# > !# ? +

溅射氧压%-1 *#

激光频率%@A )

激光能量密度%（B%C&*·D39EF） *

溅射时间%&’( !#—;#

基片温度%$ !##—!)#

靶基距%&& +#

前驱体薄膜和铊源的化学成分是采用 G2- 方法

测量的 5利用 HI/ 图谱、摇摆（":#）曲线和 JKL 图

像分析所制备的 89:**!* 薄膜的相组成、结晶状况以

及薄膜的表面形貌 5利用 K/H 分析薄膜中微小颗粒

的成分 5利用四引线法测量薄膜的零电阻温度 $2# 5

; 5结果和讨论

-./ 沉积的前驱体薄膜和铊源的化学计量比分

别是 01*"##21!"#723*"#!和 89*"#01*"##21!"#623*"#; 5
用双温铊化工艺制备 89:**!* 薄膜，两段温度和

铊化时间是相互影响的，温度越高相应的铊化时间

就越短 5第一段热处理过程主要是为了使铊源中的

铊蒸发出来，在前驱体薄膜周围形成铊蒸气，并扩散

到前驱体薄膜中 5第二段热处理过程使更多铊蒸发

出来，并渗透到前驱体薄膜中，同时非晶态前驱体薄

膜转化为晶态 89:**!*" 因此，第二段的温度和铊化

时间尤为重要 5我们用在相同条件下溅射的前驱体

薄膜，采用不同的铊化温度和铊化时间作对比实验，

第一段的温度选取 6)#$，热处理时间为 7,，第二段

的温度和铊化时间以及所制备薄膜的零电阻温度如

表 * 所示 5

表 * 铊化条件｛第二段｝和零电阻温度

样 品 铊化温度%$ 铊化时间%&’( 零电阻温度%M

% 7!# ) =<")

& 7!# ;# !#<"*

’ 7!# <# =6")

( 67# ;# =="#

) 7+# ;# =;")

* 67# <# !#*"<

从表 * 中可以看出，样品 %，& 和 ’ 的铊化温度

均为 7!#$，而时间不同 5铊化时间为 ;#&’( 时的样

品 & 的 $2#最高为 !#<"*M，而时间过长和过短 $2#都

会降低 5因此，在温度一定的情况下，$2# 随铊化时

间变化且有一极值 5在样品 &，( 和 ) 的铊化时间相

同的情况下，样品 & 在 7!#$温度时得到了比较高

的 $2#，提高温度和降低温度，$2#都会降低，因此，铊

化时间不变时，$2# 随温度变化也有一个最高值 5 出

现这种现象的原因可能是温度过高或时间过长，这

样就会使晶化了的 89:**!* 薄膜重新分解而释放铊，

温度过低或时间过短则会使 89:**!* 不能完全晶化，

这两种情况都使 $2# 变小 5 同时改变铊化温度和铊

化时间，比如把温度降到 67#$，铊化时间延长到

<#&’(，$2#又提高到 !#*"<M，因此，只要铊化温度和

铊化时间组合恰当，就可以制备 $2# 较高的 89:**!*
薄膜 5从样品 & 和 * 的 ":$ 曲线（图 ! 和图 *）可以看

出，它们起始转变温度都不明显，转变曲线也不陡

峭，温度转变宽度都很大，文献［!6］对这一点也有报

道，这是由热涨落造成的，而不是薄膜本身的缺陷造

成的 5
图 ; 和图 + 分别是样品 & 和 * 的 HI/ 图谱，样

品 & 和 * 基本上都是纯相的 89:**!* 薄膜，但是样品

& 的衍射峰的强度比样品 * 的 HI/ 的衍射峰的强度

高，这表明在高温下铊化比低温下铊化制备的 89:
**!* 薄膜结晶程度要好得多 5

图 )，<，6 分别对应着样品 &，) 和 * 的 JKL 图

像 5从图 ) 可以看出，样品 & 是比较均匀平整的，没

有裂纹出现，整个薄膜是连续的整体，还可看出在膜
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图 ! 样品 ! 的电阻"温度（""#）曲线

图 # 样品 $ 的电阻"温度（""#）曲线

图 $ 样品 ! 的 % 射线衍射谱图（&’(）

表面有少量小坑，这些小坑并未延伸到基片，这在其

他文献［$］中也有报道 )图 * 显示在较高的铊化温度

下制备的样品 % 的 +,- 图像，表面起伏较大且存在

大量缺陷，这可能是由于铊化温度过高，使晶化的

./"##!# 重新分解，并从膜中溢出导致的 )样品 $ 虽

然铊化温度低，但从 +,- 图像（图 0）中分析，样品 $
表面存在大量均匀分布的几百纳米大小的颗粒 )

图 1 样品 $ 的 % 射线衍射谱图（&’(）

,(& 分析表明这些颗粒的成分是 ./"##!#，这是典型

的非晶晶化的过程，虽然 #23较高，但 &2 低于样品 !
的 &2，因此高的铊化温度可以使 ./"##!# 晶粒长大，

但是，铊化温度过高就会导致大量的缺陷出现 )

图 4 样品 ! 的扫描电镜图像（+,-）

图 * 样品 % 的扫描电镜图像（+,-）
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图 ! 样品 ! 的扫描电镜图像（"#$）

样品 " 和 ! 的（%%&’）峰 #($ 曲线（图 ) 和图 *）

非常对称，说明 +,(’’&’ 薄膜是沿基片 % 轴生长的，

样品 " 的 #($ 曲线（图 )）半高宽只有 %-!’.，而样品

! 的 #($ 曲线（图 *）的半高宽是 &-’%.，远高于样品

" 的，说明铊化温度高可以提高 +,(’’&’ 薄膜结晶

状况 /

图 ) 样品 " 的（%%&’）峰摇摆曲线（#($）

图 * 样品 ! 的（%%&’）峰摇摆曲线（#($）

012 图谱、#(& 曲线 、#($ 曲线和 "#$ 图像显

示样品 " 的相纯度、&3%、取向和结晶状况以及表面

形貌明显优于其他样品，因此，在制备 +,(’’&’ 薄膜

时尽量采用高温铊化，这样即可获得高质量的 +,(
’’&’ 薄膜，也能节约时间，不过采用较高的铊化温

度制备的 +, 4 ’’&’ 薄膜质量对铊化时间的变化非

常敏感，工艺比较难控制 /

5 /结 论

采用 672 方法制备 89’39&3:’;’ 非晶前驱薄

膜，然后，以后退火铊化处理制备 +,’89’393:’;( 高

温超导薄膜 /我们用更安全、更简单经济的密封高温

钢容 器 制 备 了 适 于 薄 膜 器 件 应 用 的 高 质 量 的

+,’89’393:’;( 高温超导薄膜，最高零电阻温度为

&%<-’=/运用 012 图谱、"#$ 图像、#($ 曲线等分析

手段对所制备超导薄膜的相组成、形貌和结晶状况

进行了表征 / 研究表明，以该铊化工艺制备的 +,(
’’&’ 超导薄膜基本上是单相的 +,(’’&’、完全结晶

的、表面均匀平整的薄膜 /

［&］ 8>?@ABC D E 9@? $:,,>B = F &*)< ) *+(, / 8 !" &)*
［’］ 39GGH@>G> F，F@?B>A@> F，E>@@9BA # 2，6HI9 2，J9K,HA 1，

$9,9@?BH@A E，6>B?HI9BA 7 $ "，LB9K9,9 M 7 9@? EB9@9N9 3 ’%%&

-./01%234 / -%5 / &0%+326 / #" 5%<
［O］ "IP@>H?>QH@? R，$9@C>, $， 8B:IP,AG E 9@? =HBGIP = ’%%&

-./01%234 / -%5 / &0%+326 / #" ’%%

［5］ 89BB9 $，39GGH@>G> F，LB9K9,9 M，=:G:@ASH $，$9,9@?BH@A E，

T9S9K9Q9 +，6>B?HI9BA 7 $ "，"9NA =，;PGPHU9 " 9@? J9K,HA 1

’%%’ -./01%234 / -%5 / &0%+326 / #$ V)&
［V］ ;PGPHU9 " ’%%% -./01%234 / -%5 / &0%+326 / #% &%O
［<］ TABNA@ 2 6 &**) 733. / #08 / 9:;01 / -%5 / &’ ’**
［!］ T>QU9@ T 9@? 7WA@K X E &**O < / -./01%23 / ! &&*
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