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本文采用MgB2薄膜的混合物理化学气相沉积制备技术和金属掩膜版工艺, 以B膜为势垒层在单晶
Al2O3(0001)基底上制作了纵向三明治结构的MgB2/B/MgB2 约瑟夫森结. 应用标准四引线法对该超导结的
R-T 曲线和不同温度下的直流 I-V 曲线进行了测量研究. 实验结果表明, 制作的MgB2/B/MgB2约瑟夫森结

超导开启温度为 31.3 K, 4.2 K时临界电流密度为 0.52 A/cm2, 通过对直流特性 I-V 曲线的微分拟合, 清晰地
观测到MgB2的 3D带的能隙∆π为 2.13 meV.

关键词: MgB2/B/MgB2约瑟夫森结, 金属掩膜版工艺, 混合物理化学气相沉积
PACS: 03.75.Lm, 74.78.Fk, 74.81.Fa, 85.25.Hv DOI: 10.7498/aps.65.180301

1 引 言

基于约瑟夫森结的超导电子技术 (supercon-
ducting integrated circuit, SIC)以磁通量子为信息
的基本载体 [1], 可以构成超快速度和超低功耗的数
字复杂系统 [2−4], 成为了延展集成电路摩尔定律的
重要研究方向. MgB2材料的超导转变温度Tc达到

39 K, 且具有典型的金属特性, 简单的化学结构,
较长的相干长度和较高的临界电流密度. 为保证
超导参数临界电流密度Jc, 临界磁场Hc和超导能

隙值∆基本不变, 通常将超导电子器件或SIC的工
作温度限制在 2Tc/3, 预示MgB2为基础的SIC 可
工作在 20 K以上, 其制冷系统的效率至少是液氦
温区制冷系统效率的 5倍以上, 其低温工作环境的
获得可以在比铌 (Nb)基超导集成电路低得多的成
本下实现, 而且现有低温技术可提供多种具有较
高制冷效率的制冷设备 (包括便携式设备) [5], 可以
大为扩展MgB2超导电子的应用范围. Nb的超导
带隙为1.5 meV, Nb基T型触发器的最高工作频率

达 770 GHz [6]. 较高质量的MgB2的超导能隙∆s

都在 2 meV以上 [7], 由于超导能隙与工作频率的关
系, MgB2超导集成电路可工作在太赫兹频率, 这
样可以进一步提高约瑟夫森结器件电路的性能.

根据铌基SIC的工艺经验, 纵向超导薄膜/
绝缘介质层/超导薄膜 (superconducting thin
films/insulation/superconducting thin films, SIS)
的约瑟夫森结结构更有利于提高集成度和电路

的整体性能. 从已有文献来看, MgB2基SIC的研
究还处于单个或几个约瑟夫森结的制备和特性研

究阶段. 从 2001年以来, 许多研究小组 [8−12]制作

出不同金属氧化物的MgB2/金属氧化物/MgB2纵

向约瑟夫森结, 值得关注的是Chen等 [8]运用他们

独特的混合物理化学气相沉积 (hybrid physical-
chemical vapor deposition, HPCVD)技术, 原位
制作了MgB2/MgO/MgB2结构, 还异位制备了
MgB2/AlN/MgB2结构 (脉冲激光沉积AlN), 在
4.2 K时, 其临界电流密度达到了 275 kA/cm2, 接
近铌基的超导约瑟夫森结, 其超导开启温度 (Tc约
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40 K)远远超过铌基约瑟夫森结 (Tc约 9.2 K)的水
平. 然而, MgB2薄膜中Mg元素超强的夺氧能力
使得在膜层间产生多硼相和其他氧化物杂质, 使
得器件微观结构和超导电学特性受到影响, 同时
金属氧化物的制作增加了金属膜设备成本和工艺

环节. 单质无定形硼 (B)熔点高达 2473 K、沸点为
3473 K, 并且具有106—1013 Ω/cm的电阻系数. 采
用无定形B作为MgB2基SIC的绝缘介质材料, 可
以充分发挥工艺兼容和成本降低的优势. 本研究
小组前期通过分析热力学计算发现MgB2-B体系
可能存在化学反应的吉布斯自由能变化值与温度

函数关系, 认为标准大气压下在 298—1000 K温度
范围内B-MgB2体系具有良好的化学稳定性, 并通
过B/MgB2 异质结不同温度退火实验得到了验证.
柯一青等 [13]和许壮 [14]采用电子束蒸发工艺制备

出纵向的MgB2/B/MgB2约瑟夫森结, 由于MgB2

薄膜过低的成相温度导致薄膜超导转变温度不高,
直接影响了器件的超导电学特性. 基于此, 本研究
小组在国内外同行研究的基础上, 采用无定型形
B作为MgB2超导薄膜SIS约瑟夫森结的势垒层材
料, 充分发挥HPCVD技术制备的MgB2薄膜具有

约为40 K超导转变温度和C轴准单晶结构的优点,
制作出了MgB2/B/MgB2约瑟夫森结, 并对其直流
电学特性进行了测量研究.

2 实验过程

本研究获得MgB2/B/MgB2约瑟夫森结是在

北科仪公司生产的DM-400真空沉积系统中, 应用
本小组前期所报道的制作MgB2薄膜HPCVD和
B膜的化学气相沉积 (chemical vapor deposition,
CVD)技术工艺 [15,16] (工艺参数见表 1 )结合金属
掩膜技术, 在单晶Al2O3(0001) (5 mm × 10 mm)
基底上制备MgB2/B/MgB2约瑟夫森结, 图 1给出
了具体制备工艺流程图. 实验中使用的是厚度为
0.5 mm钼 (Mo)金属掩膜版, 较厚的金属片保证了
版膜间的压力强度, 使得结合更为紧密, 增加了图
形的精度, 并且, Mo金属优良的化学稳定性避免了
在超导结 700—1000 K的高温制作流程中金属掩
膜版与薄膜层相互扩散反应.

图 1 (a)所 示 应 用HPCVD工 艺 在 单 晶
Al2O3(0001)基底上生长 100 nm厚的MgB2薄膜,

见图 1 (b). 为了获得SIS超导结底层电极, 同时为
了防止侧壁上下两层超导薄膜粘连, 在随后B膜势
垒层生长过程中, 使用3 mm× 5 mm 的Mo金属掩
膜版距基底右侧约 0.1 mm处正中放置, 见图 1 (c).
以B2H6为气源, 利用CVD工艺制备出厚度约为
35 nm的无定形B势垒层. 同时, 由于掩模版的遮
挡自然获得底层MgB2薄膜电极, 如图 1 (d)所示.
最后, 为了不让裸露的底层电极与顶层超导薄膜粘
连, 在顶层MgB2薄膜制备过程中, 采用面积较大
的6 mm×5 mm的Mo金属掩膜版对齐底层电极左
侧, 见图 1 (e), 再次应用HPCVD工艺获得 100 nm
厚的顶层MgB2薄膜层, 获得MgB2/B/MgB2约瑟

夫森结, 侧面示意图如图 1 (f)所示. 介质层B层
膜厚的控制主要是通过沉积时间来决定, 然而我
们发现在顶层超导薄膜生长过程中要消耗一定厚

度的B膜, 多次实验结果表明在顶层MgB2生长过

程中介质层的厚度减薄了 25 nm左右, 其误差约
为 0.9—1.5 nm, 扣除实验中消耗的介质层, 推算
出约瑟夫森结势垒层厚度为 10 nm, 结区面积约
为 4 mm × 5 mm. 在Quantum Design公司生产
的综合物性测量系统 (physical property measure-
ment system, PPMS)中采用标准四引线法对制作
的MgB2/B/MgB2超导约瑟夫森结的R-T曲线和
直流 I-V 特性进行了测量, 为了消除热电势的影响,
测试电流采用频率为30 Hz交流锯齿电流.

(a) (b)

(c) (d)

(e)

Al2O3 MgB2 Mo B

I⇁
I֓

V⇁ V֓

(f)

图 1 MgB2/B/MgB2约瑟夫森结工艺流程

Fig. 1. Fabrication process of MgB2/B/MgB2 Joseph-
son junction.
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表 1 制备MgB2和B薄膜的工艺参数
Table 1. Process parameters for the preparation of MgB2 and B films.

薄膜名称
本底真

空度/Pa
沉积真

空度/Pa
基底

温度/K
H6B2

流量/sccm
Ar, H2

流量/sccm
沉积速率/Å·s−1

MgB2薄膜 10−4 102 973 5 100 3

B薄膜 10−4 103 723 20 100 5

3 实验结果与讨论

为了探讨超导结上下两层超导薄膜的超导特

性对于约瑟夫森结效应的影响, 本文特利用相同
的工艺条件制作了MgB2/B/MgB2多层膜, 测量
了两层超导膜的R-T曲线. 图 2 (a)和图 2 (b)分别
给出了测试电流大小为 0.05 mA样品约瑟夫森结
和相同工艺条件下制作的MgB2/B/MgB2多层膜

的顶层和底层MgB2薄膜的R-T测试曲线, 插图
为超导转变温度附近区域的放大. 以剩余电阻
的 90%和 10%定义为超导转变温度Tconset和零电

阻温度Tc0, 则SIS结及上下层MgB2薄膜分别为

33.3—31.4 K, 39.7—39.1 K和 39.8—39.3 K. 室温
下 (T = 300 K)顶层和底层MgB2薄膜层电阻分别

为 0.46, 0.38 Ω, 接近超导转变温度时 (T = 39 K)

薄膜电阻约为 0.13和 0.06 Ω, 两层的剩余电阻比
率RRR = R300 K/R40 K分别为RRRTop ≈ 3.5 和

RRRBottom ≈ 6.3. 由于底层MgB2薄膜经过两次

高温热处理过程, 结晶程度进一步得到加强, 薄膜
晶粒间的连通性大幅增强, 减弱了自由电子在晶界
间的散射, 提高了迁移率, 降低了室温电阻率, 超
导电学特性略强于顶层MgB2薄膜. 应用Drude公
式, 电子平均自由程 l = 3/[ρN(0)vFe

2], 其中载态
密度N(0) = 0.7 eV−1·unit cell−1 [17], 平面费米速
度 vF = 4.8 × 107 cm/s [18], 薄膜电阻率采用公式
ρ = 4.35d × U/I (d为超导薄膜样品的厚度), 分别
得到顶层和底层电子平均自由程 lTop 约为 33 nm,
lBottom约为 41 nm, 远大于MgB2块材样品中的相

干长度 5—7 nm [19], 说明两层超导薄膜层的超导
相非常纯净. 根据Rowell等 [20]从实验规律总结推

50 100 150 200 250
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0.2

0.4

0

0.2

0.4

0.6

0.8

Bottom 

MgB2
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MgB2

(b)

R
/
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T/K

(a) 26 28 30 32 34 36
0

0.2

0.4

0.6

38.5 39.0 39.5 40.0 40.5 41.0
0

0.05

0.10

0.15
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MgB2

Top

MgB2

TOPMGB2

图 2 (a) MgB2/B/MgB2约瑟夫森结的R-T 测试曲线; (b) 相同工艺条件下制作的MgB2/B/MgB2多层膜的顶

层和底层MgB2薄膜的R-T 测试曲线
Fig. 2. (a) Resistance versus temperature curves of a MgB2/B/MgB2Josephson junction; (b) resistance
versus temperature curves of the top MgB2 layer and the bottom MgB2 layer of the MgB2/B/MgB2 tilayers
fabricated with the same process.
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算临界电流密度值的经验公式 Jc ∝ 1/ρ50—300 K,
可以估算出上下两层超导薄膜临界电流密度约为

107—108 A/cm2, 这为制备优良的约瑟夫森结奠
定了良好的基础. 由于B膜势垒层的介入, 使得
所制备的约瑟夫森结样品的超导转变温度相比于

单层超导薄膜降低了约 6 K, 转变宽度增加了约
1.4 K, 由于在超导结的热激发相滑移 (thermally
activated phase slippage, TAPS) [21], 图 2 (a)插图
中的超导转变区域出现了一定程度的 “拖尾”现象.

图 3所示为不同测量温度下对约瑟夫森结
样品进行直流 I-V 特性曲线的扫描. 在超导结
超导开启温度Tc下, 约瑟夫森效应区域出现零
电压电流, 结的超导临界电流 Ic 随测量温度的

升高而减小, 电流大小从 4.2 K的 10.38 mA减小
到 29.2 K的 0.21 mA. 当温度升到Tc = 34.2 K
以上, 结区的超导电流减小至零, I-V 扫描曲线
图呈现出电阻欧姆线性关系. 4.2 K温度下隧
道结的临界电流 Ic对应的临界电流密度 jc约为

0.52 A/cm2. 相比于Chen等 [8]制作势垒层厚度为

0.86 nm的MgB2/MgO/MgB2约瑟夫森结临界电

流密度 275 kA/cm2小了很多. 主要是由于势垒层
厚度增加了将近 12倍, 根据SIS约瑟夫森结的超
导临界电流密度 jc的大小与绝缘层厚度d呈指数

关系, jc = j0 exp(d/d0), 其中d0 = ~/(8mEb)
1/2,

h为约化普朗克常数, Eb是势垒高度, 其值约为
0.8 eV, 其计算结果与本研究结果基本符合. 同时
从图 3中 4.2—14.2 K的 I-V 曲线可以清楚观察到
回滞效应, 随着测试温度的增加, 回滞区域面积逐
渐减小, 当温度升至 19.2 K时, 回滞曲线消失. 根
据约瑟夫森结的电阻电容分路结 (resistance capac-
itance shunted junction, RCSJ)模型, I-V 曲线回
滞的条件是由麦克坎伯参量βc = 2πIcR

2C/Φ0决

定, 其中C为结电容, Ic为结临界电流, R为结电

阻, Φ0是磁通量. 当βc > 1 时, 其结电流电压曲
线出现回滞区域; 当βc ≪ 1时, 回滞效应消失. 测
试温度升高到 14.2 K 后, βc值随结临界电流 Ic从

10.38 mA减小到 4.7 mA而变得小于等于 1, 结的
回滞区域消失.
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图 3 不同测量温度下MgB2/B/MgB2约瑟夫森结的 I-V 扫描曲线

Fig. 3. I-V characteristics of MgB2/B/MgB2 Josephson junction at different temperature.
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当 0 < T < Tc时, 超导SIS约瑟夫森结在
0 < V < 2∆/e范围内出现零电压隧道电流, 在
V = 2∆/e附近, 超导体能隙边缘以下的大量电子
可向另一侧超导体能隙之上的空态隧穿, 因而隧道
电流迅速增加, 从而利用SIS结的 I-V 特性曲线求
微分可以方便准确地测量超导体的能隙. 图 4 (a)
所示为 4.2 K温度下MgB2/B/MgB2约瑟夫森结

通过 I-V 曲线微分处理获得的 dI/dV -V 的关系曲
线. 在V 约为±4.26 mV附近出现了主电导特征
峰, 对于同一材料的约瑟夫森结, 其所对应的电
压值为 2倍超导能隙值 (2∆/e). 由于所测试样为
MgB2/B/MgB2的约瑟夫森结, 从图 4 (a)中可以
清楚观察到 dI/dV -V 所显示的主要特征峰值为
2∆MgB2 . 文献 [7] 研究表明, MgB2是双超导能带

材料, 圆柱状的空穴带, 能隙∆σ为 6.4—7.2 meV,
而3D的π带的能隙∆π为1.2—3.7 meV. 本文应用
HPCVD技术制备约瑟夫森结的顶层和底层MgB2

薄膜, 具有沿着 (0001)方向生长的准单晶结构,
根据前期研究报道 [22], 高质量C轴取向的MgB2

薄膜的超导电流的 99%来源于 3D的π带. 因此,
dI/dV 曲线中主电导特征峰呈现出MgB2的3D带
π能隙∆π, 其值约为 2.13 meV. 另外, 直流偏压小
于超导能隙 2∆π范围内, 清晰地观察到多重An-
dreev反射的微分电导峰, 其微分电导峰的能隙值
约为 2∆π/N (N = 2, 3, 5), 这是由于隧道中单电
子隧穿到超导薄膜中形成电子对的超导电流, 从而
发生多重Andreev 反射 [23].
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图 4 (a) 4.2 K测量温度下MgB2/B/MgB2约瑟夫森结的 dI/dV -V 关系曲线; (b) 不同测量温度下超导结的
dI/dV -V 关系曲线; (c)不同温度下约瑟夫森结测量的超导能隙, 圆点连线为第一性原理计算得到的MgB2超导能

隙与温度关系曲线, 方块为实验测量数据
Fig. 4. (a) dI/dV -V characteristics of the MgB2/B/MgB2 Josephson junction at 4.2 K; (b) dI/dV -V
characteristics of the MgB2/B/MgB2 Josephson junction at different temperature; (c) temperature depen-
dence of superconducting gap voltage (∆) for the junction. The dots line shows the calculated temperature
dependence of ∆.

图 4 (b)显示了不同测量温度下约瑟夫森结
样品的 dI/dV -V 的关系曲线. 可以从图谱中

观察到随着温度的升高, 关系曲线从 “U”形向
“V”形转变, MgB2能隙也随之减小. 第一性

原理推算出超导能隙∆与温度T 的函数关系:

∆(T ) = ∆(0) × (1 − (T/Tc)
p)1/2, 对于MgB2的

3D带的能隙∆π, ∆(0)为 2.2 meV, p系数为 1.8 [7],
得到了超导能隙图随温度变化的理论曲线, 如
图 4 (c)圆点连线所示, 图 4 (c)中方块标记点为样
品实验测试的拟合数据. 从图中看出, 在Tc附
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近很宽的温度范围内, 理论结果与实验结果符合
得很好. 根据约瑟夫森结的时钟响应极限频率
fg = ∆/Φ0 (Φ0 ≈ 483 GHz/mV), 简单的超导金属
Nb基 (∆ = 1.5 meV)单磁通量子 (rapid single flux
quantum, RSFQ)逻辑器件开启频率达到770 GHz,
复杂电路也可以稳定工作在上百GHz [7]. 对于具
有 6—7 meV空穴筒状σ带能隙的MgB2约瑟夫森

结超导逻辑器件时钟频率理论计算上可以达到约

3 THz. 尽管本文应用HPCVD工艺制备高质量C

轴取向的MgB2超导薄膜主要呈现出较小的 3D的
π带能隙∆π, 其值约为 2.13 meV, 在 4.2 K 温度下
基于该MgB2/B/MgB2的RSFQ逻辑器件开启频
率也可以达到 1 THz. 根据MgB2超导能隙∆与

温度T的函数关系, 工作环境温度 20—30 K范围
内, 其超导能隙值约为 1.32—1.83 meV, 说明在该
温区内可以达到或者超过目前Nb基超导逻辑器件
4.2 K 时的工作频率水平, 对于MgB2基超导电子

技术的应用具有十分重要的意义.

4 结 论

采用HPCVD的MgB2薄膜制备技术和金

属掩膜版工艺, 以B膜作为势垒层在单晶
Al2O3(0001)基底上制作了介质层厚度为 10 nm
的三明治结构的MgB2/B/MgB2 约瑟夫森结. 在
综合物性测量系统 (PPMS)中应用标准四引线法
对该超导结的R-T曲线和不同温度下直流 I-V 曲
线进行了测量研究. 实验结果表明, 所制作的
MgB2/B/MgB2约瑟夫森结开启温度为 31.3 K,
4.2 K时临界电流密度为 0.52 A/cm2. 通过对
直流特性 I-V 曲线的微分拟合, 清晰地观测到
MgB2的 3D带的能隙∆π为 2.13 emV. 本研究下
一步工作计划将MgB2/B/MgB2约瑟夫森结的介

质层厚度 d减小到MgB2的相干长度的程度, 以
期达到铌基SIC临界电流密度 20 KA/cm2的水

平, 使MgB2/B/MgB2约瑟夫森结超导电子器件

能以百G时钟频率稳定工作在 20 K以上的环境温
度, 为MgB2 超导薄膜材料在超导电子技术工业化

应用中探索一套简单实用工艺方案.
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Abstract
Since the discovery of its superconductivity, magnesium diboride (MgB2) has been identified as a promising su-

perconductor to be used in Josephson junction devices due to its high transition temperature, large energy gap, long
coherence length, and expected easier fabrication of Josephson junctions as compared with high temperature super-
conductors. The high-quality MgB2 films and excellent tunnel barrier materials are the core elements for a Josephson
junction. Here in this paper, all MgB2 thin film tunnel junctions with B tunnel barriers are fabricated in situ on sapphire
substrates and their tunneling characteristics re investigated. The experimental results indicate that the MgB2/B/MgB2

junctions exhibit good tunneling characteristics.
The deposition of the MgB2/B/MgB2 trilayer is carried out in a completely in situ process. The bottom and top

MgB2 layers are grown to a thickness of 100 nm by hybrid physical-chemical vapor deposition (HPCVD) technique at
about 973 K and in 102 Pa Ar atmosphere on a single crystal Al2O3 (0001) substrate. The 35-nm-thick amorphous B
insulator layer is deposited using chemical vapor deposition method at 723 K and in 103 Pa pure Ar. In the process
of the top MgB2 layer deposition, the amorphous B reacts with Mg in Mg vapor, leading to its thickness decreasing to
10 nm. Square-shaped junctions each with a size of 4 mm × 5 mm are determined by the metallic mask method. The
resistivity temperature (R-T ) curves and the DC current-voltage (I-V ) curves of the MgB2/B/MgB2 junctions at differ-
ent temperatures are measured by the four-point probe method in the physical property measurement system (PPMS).
The experimental results show excellent superconducting properties of the top and bottom superconductor with high Tc

(above 39.5 K), appreciable Jc values (107–108 A/cm2). In the I-V characteristics of junction at temperatures ranging
from 4.2 K to 39.2 K, the junctions exhibit clear Josephson tunneling characteristics with jc ∼ 0.52 A/cm2 at 4.2 K,
which remains nonzero up to 31.3 K. The hysteresis is pronounced at 4.2 K, becoming smaller as temperature increases,
and eventually disappearing at around 19.2 K. By using the differential I-V curves, only π gap is observed in differential
conductance vs. voltage characteristics (dI/dV -V ) curves, because MgB2 layer grown using HPCVD technique is always
c-axis oriented and more than 99% contribution to the conduction is from π band charge carriers.

Keywords: MgB2/B/MgB2 Josephson junctions, metallic mask method, hybrid physics-chemistry vapor
deposition
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