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硼膜制备工艺、微观结构及其在硼化镁超导
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MgB2材料具备临界转变温度较高、相干长度大、临界电流和临界磁场高等优点, 被认为有替代Nb基超
导材料的潜力. 研究了不同温度下以化学气相沉积法制备的硼 (B)薄膜的微观结构. 实验结果表明: 较低温
度沉积的B先驱薄膜为无定形B膜, 可以与Mg蒸气反应生成MgB2超导薄膜; 当沉积温度高于 550 ◦C时, 所
得硼薄膜为晶型薄膜; 以晶型硼薄膜为先驱膜在镁蒸气中退火, 不能生成硼化镁超导薄膜. 利用晶型B膜的
这一特点, 成功制备了以晶型硼薄膜为介质层的硼化镁超导约瑟夫森结.

关键词: 无定形B膜, 晶型B膜, MgB2, 约瑟夫森结
PACS: 74.78.–w, 61.43.Dq, 74.50.+r, 81.10.bk DOI: 10.7498/aps.65.017401

1 引 言

2001年在简单金属间化合物MgB2中发现

39 K的超导特性 [1], 掀起了对MgB2研究的热潮.
实验和理论研究表明, MgB2属于传统Bardeen-
Cooper-Schrieffer超导材料, 具有优异的超导性
能 [2], 基于声子耦合的库珀电子对是其超导特性的
来源. MgB2中较轻的硼原子提供绝大多数的声子

态密度, 在硼的其他化合物中也相继发现了超导特
性 (如RuB2) [3],因此硼原子层的微观结构对MgB2

的超导特性有重要影响. 硼元素 (boron, B) 的原
子序数为 5, 是元素周期表中第一个固体非金属元
素 [4]. 尽管它已经被发现 200余年, 但其单质的同
素异形体众多的复杂结构仍然没有完全明确 [5,6].
B原子的外层电子结构为 2s22p1, 价电子数比原子
轨道数少一个, 导致硼原子间趋向于形成金属键;
同时由于硼的原子半径较小, 又使得B 原子趋于形
成共价键; 两种趋势共同作用, 使得B原子的一个

电子被三个原子共享, 形成三中心键. 由于这种B
原子基态的缺电子性, 导致B原子具有趋向于形成
复杂多面体的物质结构. 在硼的单质或富硼化合物
中, B原子以如图 1所示的B12二十面体为基础, 以
多种不同的连接方式组成了众多的复杂结构 [7]. 目
前较明确的晶型硼有菱形结构 [8](分为α相和β相)
和四方形结构 (T-192), 以及近来在高压下发现的
γ相硼 [9] (B28). α相菱形硼是以B12二十面体按

ABC 球的立方密堆积形成的三方结构的晶体, 每
个二十面体有 12个相邻的二十面体, 其在常温下
是呈栗红色的半导体或绝缘体. β相菱形硼以一个

二十面体为中心, 每个二十面体的B原子外接半个
二十面体, 组成一个有 84个B 原子的复杂多面体,
其常温下呈灰黑色, 具有半导体特征. α相硼比β

相硼结构更为稳定, 而在较高温度下则易于形成β

相硼. 在先沉积B 膜再加后退火的化学气相沉积
(CVD) [10,11]两步法制备MgB2超导薄膜实验过程

中, 我们发现利用乙硼烷 (B2H6)热分解沉积可以
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得到纯度较高的B先驱薄膜, 但在后续生长MgB2

超导薄膜时却发现同样退火工艺条件下, 部分先驱
膜不能和Mg蒸气反应, 这一现象只可能是由于先
驱B膜具有不同的微观形态所造成的. 因此, 我们
进一步研究了B 膜的不同形态对MgB2超导特性

的影响, 得到了一些重要的结论. 实验结果对制备
晶型B为介质层的约瑟夫森结具有重要意义.

图 1 B12的二十面体结构

Fig. 1. Structure of B12 icosahedron.

2 实验过程

2.1 B先驱膜的制备

先驱B膜是在DM400型高真空镀膜机中制备
的. 将三氧化二铝 (Al2O3)多晶抛光基片以半导
体标准清洗工艺去除表面油污和杂质后, 用去离
子水冲洗 30 min, 再用干燥的N2吹干备用. 基片
放入真空镀膜机中的钽坩埚内, 坩埚用石墨加热
底座进行加热, 温度最高可达 800 ◦C, 控温精度为
±0.1 ◦C. 实验开始前需将系统抽高真空, 其反应的
背底真空度需达到 10−4 Pa量级以下. 然后通入高
纯Ar和H2, 尽量将沉积腔室中的空气排出, 以防
止沉积反应过程B与空气中的氧发生反应. 综合考
虑B热解效率和薄膜沉积速度, 实验中设定B先驱
膜沉积温度在 470—680 ◦C之间. 加热器在还原性
气氛中加热钽坩埚, 通入25%浓度的高纯度乙硼烷
(B2H6)气体,流量为5 sccm (1 sccm = 1 mL/min),
通入高纯Ar 气, 流量为 45 sccm, 反应时腔室压力
为1.0× 102—5.0× 103 Pa, 反应时间为30 min. 沉
积完成后关闭B2H6气源, 基片在Ar保护下恒温
20 min后逐渐降温到常温. 取出后用金相显微镜观
察, 可以看到薄膜表面光滑平整, 随着沉积温度的

升高, 薄膜颜色逐渐加深, 呈灰褐色到灰黑色变化,
表面泛金属光泽.

2.2 退火制备MgB2超导薄膜

采用异位退火二步法生长MgB2超导薄膜. 将
适量Mg颗粒和先前在不同温度下沉积的先驱B
膜装入钽坩埚. 为了防止氧气对退火过程的影响,
整个装片过程是在高纯氩气氛围的手套箱中完

成. 装好片的坩埚立即转移到退火炉, 放置在退
火炉石英管中部恒温区. 石英管出气口采用磨砂
管盖将管口封闭 (由于Ar比空气重, 留一向上出
气嘴, 有利于空气的排除), 通入大流量高纯Ar气
30 min, 以尽量排净石英管中的空气. 再按图 2设
定的温度曲线升温, 进行反应退火处理. 升温速
度约为 10 ◦C/min, 退火温度为 740 ◦C, 退火时间
为30 min. 坩埚内金属Mg颗粒受热后融化并挥发
出Mg蒸汽, 扩散进入先驱B膜中, 与B反应生成
MgB2超导薄膜. 整个退火过程在 6 L/min流量的
高纯Ar保护下进行. 退火完成后同样在Ar氛围中
保护降温到常温, 降温速度约为 3 ◦C/min. 最后取
出基片进行超导转变温度测试 (R-T曲线)和扫描
电子显微镜 (SEM)表面形貌观察.
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图 2 退火温度曲线

Fig. 2. Temperature curve of annealing process.

3 实验结果分析与讨论

表 1为 500 ◦C沉积的B薄膜表面成分X射线
光电子能谱 (XPS)分析结果, 其余温度下沉积的B
薄膜成分和比例与表 1相近. 能谱测试结果表明,
薄膜沉积过程中气体氛围控制良好, 没有掺进其他
杂质原子, 薄膜表面只有B和O两种成分存在.
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根据能谱检测结果, 我们分析薄膜表面存在的
氧元素就是由薄膜表面吸附的氧气及B薄膜在转
移测试过程中表层有轻微氧化造成的.

表 1 500 ◦C沉积的薄膜表面的XPS
Table 1. XPS result of the surface of B film deposited
at 500 ◦C.

元素 重量百分比 原子百分比

B 84.15 88.71
O 15.85 11.29
总量 100.00 100.00

用X射线衍射 (XRD)分析样品, 发现不同温
度下沉积的B薄膜的衍射图样有明显区别. 图 3为
500 ◦C沉积的B先驱薄膜XRD图样. 从XRD结
果中可以看到基底Al2O3的峰值非常强烈, 所有明
显的峰值都是衬底多晶Al2O3的衍射峰, 没有晶型
B或其他元素的峰值出现, 这表明所沉积的先驱薄
膜较薄且B 薄膜为无定形态, 没有晶型B的出现.
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图 3 500 ◦C沉积的先驱B薄膜XRD衍射图样

Fig. 3. The XRD pattern of B film deposited at 500 ◦C.

随着基片沉积温度的升高, 先驱B膜的XRD
图样发生了明显变化, 如图 4所示, 在去除Al2O3

背景衍射峰后, 可以看到在 2θ分别为 25.56◦,
35.16◦, 43.4◦, 57.52◦, 66.56◦, 68.24◦的位置处有
多个衍射峰出现并逐渐增强, 经XRD图样的物相
检索, 确定这些峰值表征为α相菱形硼的衍射峰,
这说明在沉积温度较高时, 所得到的B膜趋向于从
无定形B膜转变为晶型B 膜, 且随着沉积温度的升
高, α相菱形硼的衍射峰在增强, 晶型硼的晶粒增
大了, 薄膜的结晶度在增加.

图 5为在Al2O3多晶抛光基片上沉积温度为

470 ◦C时沉积的先驱B 膜, 从图 5 (a)—(d)分别为
4000, 10000, 35000和 100000倍放大. 从B膜表面
的SEM图上可见, 薄膜由大量无定形单质B团簇

堆积而成, 结构较为松散, 表面有起伏和坑洞, 在放
大倍数为 100000倍的SEM图片中, 看不到任何B
结晶的情况, 说明较低温度下沉积的B薄膜为无定
形B膜, 这与薄膜XRD图样反映的结果是一致的.
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图 4 从上至下分别为 550, 600, 650, 680 ◦C 沉积B先
驱膜衍射图样

Fig. 4. The XRD pattern of B film deposited at 550,
600, 650, 680 ◦C.

图 6为衬底温度分别为500, 550, 600和680 ◦C
下沉积的先驱B膜表面 SEM图. 可以看到在

图 6 (a)中 500 ◦C 沉积的B膜表面与 470 ◦C沉积
薄膜表面较为接近, 呈现连续、多孔的疏松薄膜. 说
明该薄膜是由大量无定形单质B团族堆积而成, 随
着沉积温度升高, 如图 6 (b)—(d)所示, B膜表面形
态出现明显变化, 在右上角的放大图样中可以看到
有晶型颗粒出现, 且其结晶度和致密程度随沉积温
度的升高而不断增加, 这与不同温度下沉积B膜的
衍射图峰值中α相菱形硼的峰值不断增强相符合,
这说明B膜的结晶度随着沉积温度的升高是不断
增大的.

先驱B膜结晶度随沉积温度的变化可用两步
法制备的硼化镁薄膜是否具有超导特性来检验. 在
Mg蒸气中退火后得到的样品中, 我们发现在B膜
沉积温度超过550 ◦C后, 先驱B膜不能和Mg 蒸气
发生反应生成MgB2超导薄膜, 依然保持为绝缘薄
膜. 图 7为沉积温度是 470和500 ◦C的先驱B膜经
过740 ◦C下Mg蒸气退火后生成的MgB2超导薄膜

的超导转变温度测试结果 (R-T特性), 测试采用标
准四引线法. 两个样品退火后在常温下都呈现出
类似金属导电的特性, 在低温下都具备超导特性.
在R-T特性的内嵌图中可以看到, 其电阻都随着温
度的下降不断降低, 470 ◦C沉积的B膜样品退火后
在 39.8 K左右开始出现电阻急剧下降, 零电阻温
度为 39.3 K, 超导转变宽度约为∆Tc = 0.5 K, 残
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余电阻比RRR ≈ 3. 这个RRR值比MgB2块材的

(RRR ∼ 25)要小许多, 这样的转变温度和转变宽
度接近MgB2块体材料的最高值, 这说明超导薄膜
结晶度良好, 晶粒连续致密, 具有良好的超导特性;

500 ◦C沉积的B膜样品退火后在 38.5 K后开始出
现超导现象, 零电阻温度为 36.6 K, 超导转变宽度
约为∆Tc = 1.9 K, 其超导特性差于 470 ◦C沉积的
样品.

1 mm

(c) (d)

(a) (b)

1 mm

100 nm 100 nm

图 5 470 ◦C沉积的无定形B膜表面 SEM图 (a)—(d) 分别为放大 4000, 10000, 35000和 100000倍图像
Fig. 5. SEM pictures of amorphous B film deposited at 470 ◦C. The magnification times of (a)–(d) are 4000,
10000, 35000 and 100000, respectively.
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1 mm

1 mm 1 mm
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(a) (b)

(c) (d)

图 6 不同沉积温度下先驱B膜表面的 SEM图 (内嵌图为局部放大图) (a) 500 ◦C; (b) 550 ◦C; (c) 600 ◦C; (d) 680 ◦C

Fig. 6. SEM pictures of B films deposited at (a) 500, (b) 550, (c) 600, (d) 680 ◦C. Inserts are partial enlarged details.
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图 7 不同温度沉积B膜退火后的R-T 特性
Fig. 7. R-T characters of annealed B films deposited
at different temperatures.

470 ◦C沉积的先驱B膜退火后的超导特性更
为优异, 这表明其超导薄膜的质量更好. 图 8为
470 ◦C沉积的先驱B膜退火后表面形貌的SEM图,
可以看到薄膜表面由大量的 c轴取向占优的六角型

MgB2晶粒组成. 这一结果和样品R-T测试结果相
符合.

5 mm

图 8 在 470 ◦C沉积的B膜退火后的MgB2薄膜表面形

貌 SEM图
Fig. 8. SEM picture of annealed B film deposited at
470 ◦C.

先驱B膜沉积温度更高的其余样品则未与Mg
蒸气发生反应, 去除其表面沉积的单质Mg粉后,
薄膜仍呈绝缘体特性. 实验结果表明, 较低温度沉
积的无定形B薄膜具有很好的活性, 能够与Mg蒸
气发生反应生成MgB2超导薄膜. 而高温下沉积的
晶型B先驱膜是一种惰性薄膜, 不能与Mg蒸气发
生反应生成MgB2超导薄膜, 且由于α晶型B膜具
有较大的介电常数 (> 10), 利用α 晶型B膜作为介
质层来制备约瑟夫森结是合理和可行的.

利用上述的CVD两步法MgB2超导制备工

艺和混合物理化学气相沉积 (HPCVD)一步

法 [12−14]MgB2超导薄膜制备工艺, 在Al2O3基

片上制备了MgB2/B/MgB2的三层结构薄膜, 如
图 9所示, 根据B层厚度和沉积时间, 得到单质
B沉积速率约为 5 nm/min. 在同样的工艺条件
下, 采用钼金属条交替掩膜的方式, 制作了尺寸
为 100 µm × 100 µm, 晶形B介质层厚度为 10 nm
的约瑟夫森结. 其 I-V 测试如图 10所示, 具有显
著的直流约瑟夫森效应, 其临界电流密度Jc约为

0.14 kA/cm2, 与文献 [15]中 1 nm厚的MgO为介
质层制作的约瑟夫森结的Jc比较要小两个数量级,
这主要是B介质层厚度较大造成, 如果减小介质层
厚度, 其临界电流密度会增大.

5.5 mm

B MgB2

图 9 Al2O3基底上沉积的MgB2/B/MgB2三层薄膜

结构

Fig. 9. The sandwich structure of MgB2/B/MgB2 on
Al2O3 substrate.
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图 10 100 µm× 100 µm的B介质层的约瑟夫森结 I-V
特性

Fig. 10. The I-V character of a 100 µm × 100 µm
MgB2/B/MgB2 Josephson junction.

采用的B材料为约瑟夫森结的绝缘介质层, 它
属于MgB2生长过程的体系内材料, 因此在沉积和
生长多层结构薄膜的过程中不引入其他杂质材料

或氧化物, 避免了其对MgB2超导薄膜的侵蚀所造

成的薄膜超导特性退化, 可以长时间保持其约瑟夫
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森效应. 并且该结构的多层薄膜制备工艺可以得到
简化, 降低了生产成本, 有利于MgB2超导材料走

向实际的工程应用.

4 结 论

CVD法制备MgB2超导薄膜在MgB2薄膜的

制备方法中占据着重要的地位, 它对于后续出现的
HPCVD、等离子增强CVD等方法都有重要的启
示. 我们详细研究了由B2H6热分解制备先驱B膜
的过程中基片温度对B薄膜微观形态的影响, 发现
了薄膜结晶度和沉积温度间的依赖关系, 并通过无
定形B膜和晶型B膜在同样条件下的Mg蒸气中退
火的不同结果, 明确了先驱B膜不同的微观结构对
其薄膜活性的影响. 实验结果表明, 较低温度下沉
积的无定形B先驱膜具有较强的活性, 能够和Mg
蒸气反应生成MgB2超导薄膜, 而B膜沉积温度高
于550 ◦C则会形成惰性的晶型B膜, 不能与Mg蒸
气反应. 研究表明利用晶型B膜作为绝缘介质层来
制备MgB2/B/ MgB2结构的约瑟夫森结是可行的.

感谢中国科学院地球化学研究所 (贵阳)提供了样品的

部分测试分析结果.
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Abstract
Magnesium diboride is a binary compound with a simple AlB2 type crystal structure and a high-Tc (nearly 40 K)

superconductor. The rather high Tc value and the specific properties make it a potential material for electronic applica-
tions. The key structure for the application is a Josephson junction. The growth of tri-layer structure consisting of MgB2

film and tunneling barrier layer is a key technology for a Josephson junction. Boron is a kind of good insulating medium.
Preparation of MgB2/B/MgB2 tri-layer structures by chemical vapor deposition (CVD) method is investigated. The
experimental results indicate that the depositing temperature will influence the microstructure of boron film significantly
and different crystal structures of boron films are obtained at different temperatures.

The boron film is an amorphous film while the deposition temperature is lower than 500 ◦C, and the amorphous
B film can be transformed into MgB2 superconducting film by annealing in Mg vapor. For precursor B films deposited
at 470 ◦C and 500 ◦C, the critical temperatures of the relevant MgB2 films are 39.8 K and 38.5 K, respectively. As the
deposition temperature is higher than 550 ◦C, the boron film becomes crystallized, and increasing deposition temperature
will increase the crystallinity of the B film as can be seen from the samples deposited at 550 ◦C, 600 ◦C, 650 ◦C and
680 ◦C. The boron film turns out to be of α-phase crystalline texture, which is verified by X-ray diffraction and scanning
electron microscope. What is more, the crystalline boron film is a kind of inert film, and it does not react with Mg in
Mg vapor, thus it cannot be transformed into superconducting film in the subsequent annealing steps. By utilizing the
property of the crystallized boron film, a square-shaped Josephson junction with a size 100 µm × 100 µm of MgB2/B/
MgB2 structure is prepared. The thickness of boron dielectric layer is about 10 nm, and the DC Josephson effect is
observed by the I-V measurement of the junction. Compared with other tri-layer structure based on MgB2 material,
such as the MgB2/MgO/ MgB2, the structure in which B film serves as a barrier layer eliminates the oxygen and can
be fabricated in-situ easily by CVD method, and reliable Josephson junctions can be expected by such a technology.

Keywords: amorphous B film, crystalline B film, MgB2, Josephson junction
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