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研究了蓝宝石（%%#&）基片在不同温度和时间下退火时表面形貌和表面相结构的变化，以及它对 )*+& 缓冲层和

,-.&&%&超导薄膜生长的影响 /原子力显微镜（012）研究表明，在流动氧环境中 %###3温度下退火，蓝宝石（%%#&）的
表面首先局部区域形成台阶结构，然后表面形成叠层台阶结构，随着退火时间的延长，表面发生了台阶合并现象，

表面形貌最终演化为稳定的具有光滑平台的宽台阶结构 / 456测试表明，通过高温热处理可以大幅度提高蓝宝石
基片表面结构的完整性 /在 %###3温度下热处理 &# 7的蓝宝石（%%#&）基片上可以生长出具有面内取向的 )*+&

（##%）缓冲层 /在具有缓冲层的蓝宝石基片上可以制作出高质量 !轴织构的外延 ,-.&&%&超导薄膜，其临界转变温度
（"8）为 %#9:$ ;，液氮温度下临界电流密度（ #8）达到 ":’ 20<8=&，微波表面电阻 $>（$$ ;，%# ?@A）约为 "B#!"/
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% : 引 言

自从高温超导体［%］发现以来，高温超导（@,P）
薄膜在超导电子学中得到了重要应用，其中超导微

波滤波器是其最具实用价值的应用之一 /目前，超导
滤波器主要采用铊系和钇系 @,P薄膜［&，"］/由于 ,-.
&&%& @,P薄膜的临界温度高（%#’ ;左右），抗潮湿
能力强，在制备高性能的微波器件方面具有一定的

优势［9—$］/
在微波器件应用中，制备 ,-.&&%&薄膜的常用衬

底材料为铝酸镧、蓝宝石和氧化镁 /其中，MG0-+"

（##%）与 ,-.&&%&的晶格匹配最好，制备工艺也最成
熟，其超导特性参数较好：零电阻温度达到 %#D:( ;，
临界电流密度 #8 Q $:( 20<8=&［9，’］，微波表面电阻

$ > R %"# S &#!"（$$ ;，%# ?@A）［D］/然而 MG0-+" 的介

电常数高（!T R &9），而且在 ’##3左右存在结构相

变［B，%#］，在 ,%.&&%&薄膜制备过程中需要多次经过这
样的温区，MG0-+" 衬底内必然产生大量孪晶，导致

体内介电常数变得不均匀，这将增加微波电路设计、

制备以及实验重复性的难度 / 2L+基片虽然介电常
数较小，但是，在空气中易潮解，并且价格较高 /
对于微波滤波器应用而言，蓝宝石基片的介电

常数适中（!T R B—%&），介电损耗低（在 $$ ;和 D:%

?@A条件下，UGK""%#V $）［%%］，机械强度大，热导率

高，价格相对便宜，是制备高质量 ,-.&&%&超导薄膜
和微波器件优良的衬底材料 /但是，蓝宝石与 ,-.
&&%&超导体间的晶格常数、热膨胀系数差别大，在
高温下，相互间发生严重的互扩散，为此，需要在它

们之间生长一层缓冲层 /缓冲层的材料和结晶质量
对 ,-.&&%&超导薄膜的生长至关重要，目前，人们主
要采用 )*+& 作为缓冲层 /文献［%&，%"］采用 )*+& 为

缓冲层制备 ,-.&&%&超导薄膜，其厚度分别为 ’## K=
和 &9# K=，临界电流密度 #8 分别为 % 20<8=& 和 #:’
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!"#$%&，其中文献［’&］的微波表面电阻大于 ’( %!)
这与在 *"+上生长的 ,-.&&’&超导薄膜的特性参数
相差较大，要得到高质量的 ,-.&&’&超导薄膜，还需
要对 /0+& 的生长做进一步的研究 )
要制备具有优越电学性能的 ,-.&&’&超导薄膜，

首先必须在基片上生长高质量 /0+& 缓冲层，而这又

依赖于基片表层的单晶性能 )由于基片在抛光过程
中产生表面损伤层，它可能由非晶层、多晶层、嵌镶

块层和弹性畸变层等几个层次构成［’1—’2 ］，会对

/0+& 缓冲层和 ,-.&&’&超导薄膜的生长产生严重的

影响 )在本工作中，我们重点研究了热处理对蓝宝石
基片表层单晶的性能改进，以及它对 /0+& 缓冲层和

,-.&&’&超导薄膜生长的影响 )

& 3 实 验

为改善蓝宝石基片表层结晶，使其有利于 /0+&

缓冲层及 ,-.&&’&超导薄膜的生长，对蓝宝石基片进
行高温热处理 )我们把基片置于电子炉中进行退火，
同时通入高纯氧进行保护，达到设定温度后保温若

干小时，然后自然降温 )退火后，采用原子力显微镜
（"4!）检测了基片表面的信息，并用 5射线（567）
研究了基片表面的结构变化 )
采用射频磁控溅射方法制备了 /0+& 薄膜

［’8］，

然后在 /0+& 缓冲层上采用两步工艺法在基片上生

长 ,’.&&’&超导膜［1，9］)首先使用离轴（:;;.<=>?）直流
溅射法制备非晶态 ,’.&&’& 先驱膜，溅射靶材原子
比为：,- @ A<@ /<@ /B C &@& @ ’ @ & )然后将先驱膜与含适
量 ,-&+D 的陪烧靶材一起密封于坩埚内，把坩埚置

入石英管中，通入 ’(9E< 的 "F，在 8&(—82(G退火
’—2 H，使先驱膜转化为 ,-.&&’&超导薄膜 )
用 5射线（567）!—&!扫描、"扫描和#扫描

对 /0+& 薄膜的结构、取向进行了测试 )为了测试结

果的可比性，所有 567 扫描均在 6>I<JB 公司 7#
%<=&9((型 5射线衍射仪上进行，其管压为 1( JK，
管流为 ’(( %")样品的临界转变温度 !$ 采用无损

电感耦合法测量，临界电流密度 "$ 采用标准四电极

技术测量 )测 "$ 时，将薄膜刻蚀成宽 &("% 长 &((

"%的微桥，然后放入液氮中，当微桥两端出现 ’"K
电压时通过微桥的电流即为临界电流 )微波电阻 #?

采用蓝宝石介质谐振器法测量，其结果是在 88 L，’(

MNO和小功率信号下得到的平均值 )

D 3 结果与讨论

!"#" 退火温度和退火时间对蓝宝石（##$%）基片表面
形貌和粗糙度的影响

我们首先研究了基片在不同温度下保温 1 H后
的表面形貌变化 )图 ’（<）（为样品 $）为未退火基片
的 "4!图，图 ’（P）—（0）（为样品 %—&）分别为基
片在 Q9(G，’(((G，’’9(G和 ’D((G退火 1 H 的

"4!图 )由图 ’ 知道，新基片表面由许多不规则小
皱纹构成，其高度为 (3&—132 R%，方均根粗糙度
（F%?）为 ’3DS9 R%，峰—谷距离为 132D9 R%)在 Q9(G
和 ’(((G退火后，方均根粗糙度分别降低到 (39Q2
R%和 (3918 R%，峰—谷距离分别为 ’3QDD R% 和

’3981 R%，表面变得较平坦 )当温度升高到 ’’9(G和

’D((G 后，出 现 了 许 多 分 布 均 匀 的 生 长 峰
（:BTIF:UTH），方均根粗糙度分别增大到 (32D8 R%和

(32SQ R%，峰—谷距离分别为 ’3D8Q R%和 ’32D2 R%，
表面逐渐变得粗糙 )在以上退火条件下，方均根粗糙
度以及峰—谷距离均比未退火的新基片小 )
上面的实验结果表明，基片在 ’(((G退火 1 H

后，方均根粗糙度最小 )因此我们选基片在 ’(((G
退火不同时间，然后研究其表面形貌 )图 &（<）—（$）
（为样品 ’—(）是基片分别退火 ’&，’8和 &( H的形
貌图 )在图 &（<）样品 ’，基片表面形貌开始发生了
较大的变化，局部区域出现了台阶结构，方均根粗糙

度为 (3Q1& R%)在图 &（P）样品 )，基片退火 ’8 H，方
均根粗糙度为 ’3’& R%，出现了叠层台阶结构，即在
大平台上，有 ’—9 个小台阶 )大台阶的高为 D3’19
R%，宽为 8’D R%；小台阶的高度和宽分别为 (3&&—
(3S’ R% 和 89—D(S R%，并且平台略为倾斜，为
（’’(&）面 )这是在切割基片时存在取向误差［’Q］，造
成（’’(&）面与基片表面有一个微小的夹角，在高温
退火时，顶层原子获得足够能量后发生迁移，在

（’’(&）晶面方向的合适位置停下来，构成完整的点
阵结构，这样排列使表面能最低，从而形成略为倾斜

的平台 )退火时间不充分时，表面有较多的台阶 )随
着退火时间的增加，表层原子进一步迁移，小台阶逐

渐消失，合并成较宽的平台，表面能变得更小，这样

的表面结构更稳定 )在图 &（$）样品 ( 中，基片退火
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图 ! 基片在不同温度下退火 " #后的 $%&形貌图（’()!*+ ’()!*）（,）未退火；（-）.)/0；（1）!///0；（2）!!)/0；

（3）!4//0

’/ #后，得到了几个具有宽平台的台阶，其台阶高度
和平台宽度分别为 !("!’ 5*和 6)/ 5*左右，方均根
粗糙度为 /("/) 5*7把退火时间延长至 ’. #，基片的
形貌与退火 ’/ #基本相同，表明具有光滑平台的宽
台阶结构是基片在 !///0下退火的稳定结构，在这
个结构中，基片的表面能最低 7在实验中，我们还发
现一个有趣的现象：台阶高度近似为两个在（!!//）
面上相邻晶胞的（!!/’）面的面间距（!(48 5*）7

!"#" 基片退火前后表层结构的变化

图 4是新基片及新基片在 !///0退火 ’/ #后
所测的 9:;图 7图形显示，基片退火后，（!!/’）峰的
强度显著增强，其半高宽（%<=&）由退火前的
/(’.’>变为 /(!..>，表明表层晶粒明显变大 7这是因
为基片在研磨和抛光过程中，部分区域溶化，出现强

烈形变和再结晶，使晶粒变细，同时部分晶格遭到完
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图 ! 基片在 "###$下退火不同时间后的 %&’形貌图（!()!*+ !()!*）（,）"! -；（.）"/ -；（0）!# -

全破坏后形成非晶物质，而且造成一定数量的晶格

畸变，使得表面层各晶胞的（""#!）面不能严格平行 1
因此，未退火时，（""#!）峰较弱，半高宽大 1在高温退
火过程中，使非晶物质晶化成六方结构的晶粒；晶粒

长大；表面原子迁移，使（""#!）面的点阵结构更完
整，各面平行性更好 1因此，基片高温退火后，得到的
衍射峰强，半高宽小 1

图 2 蓝宝石基片退火前后的 3射线衍射谱图（345）

!"!" 基片的退火温度和退火时间对在生长 #$%& 薄

膜的影响

我们采用射频磁控溅射方法，在上述的未退火

基片和经过 6)#$，"###$，"")#$和 "2##$退火 7 -
的基片上（样品 !—"）沉积 8# 9*厚的 :;<! 薄膜 1

图 7给出了各样品沉积 :;<! 薄膜后的 3射线!—
!!扫描图 1由图 7 可以看出，在未退火的基片上，
:;<!（##!）峰很弱，其半高宽为 #(!=)>，而 :;<!（"""）

峰相对较强（
#"""
###!

+ "##? @ =7?），而且，基片在

/##$下溅射 " -，基片峰变强 1这可能是晶格畸变在
/##$时逐渐恢复到正常晶格，或者是非晶物质逐渐
晶化，从而基片峰变强，并且在溅射开始阶段界面层

的 :;<! 没有得到基片表层完整晶格的诱导，:;<!

出现较强的（"""）取向生长 1同时，:;<! 的衍射峰很

弱，说明沉积的薄膜中主要是非晶态物质 1而基片经
过退火后（大于 6)#$）所生长的 :;<! 都是（##"）取
向，其中，在 6)#$和 "###$退火 7 -的基片上所外
延生长的 :;<! 薄膜的（##!）峰较强，其半高宽均为

#(!)8>，当基片退火温度大于 "")#$时所生长的
:;<! 薄膜的（##!）峰变得很弱，但半高宽变小（均为

#(!2)>），晶粒变大 1说明在这个温区退火，基片表面
抛光损伤层得到恢复，表面点阵排列较整齐，能较好

地诱导沉积粒子的外延生长 1但是，退火温度过高
（大于 "")#$），基片表面长出了大量生长峰（如图 "
（A），（;）样品 $，"），使沉积到基片上的粒子在表面
迁移距离减小，不利于沉积粒子成核，薄膜也主要由

非晶粒子组成，因此，:;<! 的峰也较弱 1同时可以看
到，基片在小于 "###$下退火，基片峰较强，随着退
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火温度升高（大于 !!"#$），基片（!!#%）峰变得很弱，
其半高宽减小（在 &"#$，!###$，!!"#$和 !’##$下
退火，基片峰的半高宽分别为 #(%")*，#(%+%*，#(%’"*
和 #(%!%*），晶粒增大 ,这可能是基片在过高温度下
退火，表面出现的大量生长峰，使满足 -射线的!—
%!关系的有效反射面积急剧减小，因此基片峰
较弱 ,

图 + 在未退火的基片以及在不同温度退火 + .后的基片上生

长 /01%薄膜的 -射线衍射谱图

图 +中间的图（样品 !）和图 "（样品 "，# 和$）
分别为在经过 !###$退火 +，!%，!2和 %# .的基片上
沉积 /01% 薄膜后的 -射线!—%!扫描图 ,可以看
出，基片在不同时间下退火，得到的 /01% 同样是纯

%轴取向，但是，/01%（##%）峰的强度及半高宽相差

较大，这表明 /01% 薄膜的结晶质量及晶粒大小有较

大差别 ,即基片在温度 !###$下退火 + .，/01%（##%）

峰较强，半高宽为 #(%")*；基片退火 !% .，/01%（##%）
峰变弱，半高宽为 #(%&%*；基片退火 !2 .后，基片表
面具有叠层台阶结构，生长的 /01%（##%）峰又开始
增强，半高宽为 #(%’"*；基片在退火 %# .后，表面演
化为宽平台的台阶结构，而且平台光滑，生长的

/01%（##%）峰最强，并且半高宽也最小，其值为

#(%’%*,这说明具有纳米级台阶的超光滑表面有利
于 /01% 成核及沿（##!）方向生长 ,还可以看出，随着
退火时间的延长（大于 !% .），不仅基片表面形貌发
生变化，而且其 -34的（!!#%）峰的半高宽变小（"，
#，$ 样品的半高宽分别为 #(%!%*，#(!&&* 和
#(!+!*），说明基片表层的晶胞的排列更加整齐，使

外延生长的 /01% 薄膜的质量变得更好 ,

图 " 在经过 !###$退火不同时间后的基片上生长 /01%薄膜的

-射线衍射谱图

图 5 在 $样品上生长的 678%%!%薄膜的 -射线衍射谱图

!"#" 在蓝宝石上生长 $%&’’(’超导膜

由上面的实验知道，除了未退火基片，退火过的

基片所生长的 /01% 薄膜都是纯 % 轴取向 ,为了研究

/01% 的结晶质量对超导薄膜生长的影响，我们在

&—$ 样品上制备了 "## 9:厚的 678%%!%超导薄膜 ,
-34测试结果表明，&—" 样品（未退火，&"#$ ; +
.，!###$ ; + .，!!"#$ ; + .，!’##$ ; + .和 !###$
; !% .退火）除了 678%%!%（##!）衍射峰外，还有其他
取向的衍射峰；#—$ 样品（!###$ ; !2 .和 !###$
; %# .退火）是纯（##!）取向，其中 $ 样品（!###$ ;
%# .退火）（##!）峰的强度最强，（## !%）峰的半高宽
最小 ,因此，对外延生长高质量的 /01% 和 678%%!%薄
膜来说，基片的最佳退火温度和退火时间分别是

!###$和 %# .,图 5给出了在这个样品上生长的 6!8
%%!%超导薄膜的 -34图形 ,

’%"!期 谢清连等：高温退火对蓝宝石基片的表面形貌和对 /01% 缓冲层以及 678%%!%超导薄膜生长的影响



图 !表明超导薄膜是 ! 轴取向生长的纯相 "#$
%%#% &我们同时对这个样品的 "’$%%#%薄膜的（(( #%）
峰和 )*+%（((%）峰进行!扫描，摇摆曲线的半高宽
分别为 (,-./和 (,!/，曲线对称性较好，说明薄膜晶
粒结晶完整，! 轴取向性好 &图 - 是 "’$%%#%（#( #0）
面和 )*+%（1(%）面的"扫描图，所有图形的衍射峰
都是四次对称结构，表明在 "$# 面内 "’$%%#%和 )*+%

有序排列，具有较好的面内取向 &还可以清楚地看
出，"’$%%#%薄膜的 " 轴相对于 )*+% 的 " 轴旋转了

12/，同样说明了 "’$%%#%薄膜是外延生长在 )*+% 3蓝
宝石基片上的 &

图 - 样品 $的"扫描图

样品超导特性的测量结果为：超导膜的临界温

度为 #(1,- 4，微波表面电阻 %5（-- 4，#( 678）大约
为 .0(!"，在液氮温度下，临界电流密度为 .,2 9:3
;<%，比文献［#%，#.］报道的值高很多，其原因是我们
的基片经过适当条件退火后，生长的缓冲层质量好，

有利于 "’$%%#%超导薄膜的外延生长，提高了超导薄
膜的超导性能 &但是，在蓝宝石上生长的 "’$%%#%超
导薄膜的超导特性参数要达到或超过在 =>:’+. 上

的超导薄膜参数，还需要进一步的研究 &

1 , 结 论

通过高温热处理可以明显地改善由于加工过程

中对蓝宝石表面产生的损伤 &实验结果表明，基片在
#(((?下退火若干小时，表面首先形成叠层台阶结
构，随着退火时间增加，发生台阶合并现象，当退火

%( @后，演化为具有光滑平台的宽台阶结构，明显地
改善了结晶的完整性 &在 #(((?温度下热处理 %( @
的蓝宝石（##(%）基片上可以生长出具有面内取向的
)*+%（((#）缓冲层 &在具有缓冲层的蓝宝石基片上可
以制作出高质量 ! 轴织构的外延 "’$%%#%超导薄膜，
其临界转变温度（&;）为 #(1,- 4，液氮温度下临界电
流密度（’;）达到 .,2 9:3;<%，微波表面电阻 %5（--
4，#( 678）约为 .0(!"&
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