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YBa2Cu3O7−x(YBCO)膜存在 “厚度效应”: 随着厚度增加, YBCO薄膜的临界电流密度下降, 尤其是
YBCO薄膜的厚度超过 1 µm时, 它的临界电流密度急剧下降. 本文在YBCO薄膜之间引入极薄的二氧化铈
(CeO2)薄膜, 成功制备出结构为YBCO/YBCO/CeO2/YBCO的超导厚膜. 所制备的厚度为 2 µm的YBCO
膜临界电流密度为 1.36 MA/cm2 (77 K, 自场), 其性能比相同厚度的纯YBCO膜有了较大幅度的提升. 研究
表明CeO2薄膜起到了传递织构、松弛应力的作用.

关键词: 钇钡铜氧, 二氧化铈插层, 厚膜
PACS: 74.78.Fk, 81.15.Lm DOI: 10.7498/aps.65.097401

1 引 言

以YBa2Cu3O7−x(YBCO)涂层导体为代表的
第二代高温超导带材由于其优异的本征性能 (77 K
下不可逆场达到7 T、临界电流密度达106 A/cm2),
吸引着人们不断探索和研究其实用成材技术.
YBCO涂层导体具有广阔的应用前景和巨大的
市场潜力, 可广泛用于能源、军事工业、医疗、交
通及科学研究等方面, 是目前超导材料领域一个重
要发展方向. 尤其是近年来YBCO超导带材取得
了突破性的进展, 国内外至少有四家单位能够制
备出长度达 1000 m, 临界电流 Ic超过250 A/cm的
YBCO带材 [1−4]. 然而, 目前制备YBCO 带材的
成本极高. 由世界最早制备出千米级的二代制造商
家美国SuperPower公司制备的YBCO超导带材的
价格约为 300 美元/kA·m, 是铜线的 40倍以上, 要

使其应用领域更加具有竞争力, 必须进一步提高
它的性能、进而提高性价比才能满足广泛的需求.
YBCO作为涂层导体能够在强电领域应用, 主要是
由于它具有能够负载电流且不损耗的特性. 对超
导带材来说, 在临界电流密度 (Jc)保持不变的情况
下增加它的厚度也就提高了它的载流能力. 因此,
如何制备具有高临界电流密度的厚膜就成为当前

YBCO高温超导涂层应用过程中亟待解决的关键
问题.

制备具有高载流能力的YBCO厚膜是个难
题, 这是由YBCO超导材料的一个特点决定的: 当
YBCO薄膜的厚度超过 1 µm时, 它的临界电流密
度急剧下降. 为此, 国内外多个科研小组开展了
提高YBCO厚膜超导性能的研究 [5−17]. 2009年,
美国洛斯阿拉莫斯国家实验室Feldmann等 [18]在

钛酸锶单晶基体上采用脉冲激光法 (PLD)制备了
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含有纳米锆酸钡 (BZO)和纳米氧化钇 (Y2O3)的
YBCO复合厚膜, 厚度达9 µm, 临界电流达到1500
A·cm−−1 (75.5 K). 研究人员认为与纯YBCO厚
膜相比, 含有纳米颗粒的YBCO复合厚膜的膜层
与基体界面处的第二相沉积物阻止了YBCO膜
随厚度增加临界电流密度急剧下降的趋势, 同时
纳米BZO 和Y2O3起到了磁通钉扎的作用并改

善了YBCO厚膜的微观结构, 所以制备的YBCO
厚膜临界电流很高. 2010年, 该实验室用Y2O3

作为隔离层, 制备了织构为YSZ/CeO2 (40 nm)/
YBCO(0.6 µm)/ Y2O3 (40 nm)/YBCO(0.6 µm)
Y2O3(40 nm)/ YBCO(0.6 µm)的YBCO厚膜, 总
厚度为 1.8 µm, 临界电流密度达到 4.3 MA/cm2

(75.6 K, self-field) [18]. 2010年, Sarkara等 [19]用

非超导相的YBa2Cu3Ox纳米点作为中间层, 通过
PLD法制备出 5 µm的YBCO多层厚膜, Jc达到

1.66 MA/cm2, Ic达到830 A/cm-w(77 K) [19].
然而, 目前通过原位生长的PLD法制备

YBCO多层厚膜的研究较多, 但PLD法制备
YBCO膜的工艺不仅非常复杂而且沉积速率慢,
也不易推广到规模化生产. 而通过低成本的化
学溶液法制备YBCO多层厚膜的研究较少 [20−23].
2008年, 美国休斯顿大学Ghalsasi等 [24]采用三氟

乙酸盐 -金属有机沉积法 (TFA-MOD)制备了厚
度为 1 µm的五层YBCO厚膜, 临界电流密度超
过 1.6 MA/cm2, 临界电流达到 160 A/cm. 2014
年, Shu等 [25]通过低氟MOD法制备了 1.7 µm的
YBCO超导膜, 临界电流密度达到 105 A/cm2.
TFA-MOD法制备YBCO厚膜存在很大挑战, 这
是因为TFA-MOD法在制备YBCO膜的热处理阶
段是个剧烈的放热反应, 有大量气体逸出, 前驱膜
的厚度会降低一半左右, 这种体积的巨大变化会
产生应力进而导致生成裂纹. 另一个问题是化学
溶液法在制备多层厚膜时界面问题复杂, 此外插
层的制备条件也是限制YBCO厚膜超导性能的关
键因素. 本文采用三氟乙酸盐 -金属有机沉积法
(TFA-MOD)与磁控溅射相结合的方法开展了二氧
化铈作为插层的YBCO多层厚膜的研究.

2 实验过程

实验采用TFA-MOD工艺在LaAlO3(LAO)单
晶衬底上制备两层掺杂BaTiO3(BTO)的YBCO
薄膜, 然后采用射频磁控溅射法制备二氧化铈

(CeO2)薄膜, 最后采用TFA-MOD法再制备一层
YBCO薄膜.

TFA-MOD法具体工艺如下. 配制前驱液:
按照金属元素 Y : Ba : Cu = 1 : (2+x) : 3

的摩尔比例把Y(CH3COO)3, Ba(CH3COO)2和
Cu(CH3COO)2混合 (x取决于此后加入乙铣丙酮
钛的量), 室温溶于含 25 %的三氟乙酸的去离子水
溶液中配成溶液; 配制的混合物在 75 ◦C用磁力搅
拌器搅拌 4 h提高溶液均匀性, 然后采用真空旋转
蒸发仪把溶液蒸发为蓝色的溶胶, 在蓝色的溶胶中
加入甲醇经磁力搅拌后再次用真空旋转蒸发仪把

溶液蒸发为蓝色的溶胶, 把溶胶溶于适量的甲醇后
加入x mol的乙铣丙酮钛中制成金属离子总浓度为
1.5 mol/L 的前驱液. 把前驱液用匀胶机涂覆在超
声清洗过的LAO单晶基体 (转速为 3000 r/min, 加
速时间为 0.4 s, 匀胶时间是 2 min)上, 将样品放在
石英板上迅速送入管式石英炉里进行低温热分解

和高温热处理, 低温热分解在 400 ◦C下进行, 其目
的是为了使三氟乙酸盐分解, 形成无定形的前驱
膜并排出有害的残余物质, 而高温热处理一般在
700—900 ◦C、湿润的氩气和氧气氛围下进行, 所形
成的无定形前驱物形成四方相的YBCO, 然后在干
燥的氧气环境下冷却到500 ◦C, 使四方相的YBCO
吸氧转变为具有超导性能的YBCO正交相,随后样
品在氧气氛围下炉冷至室温. 射频磁控溅射法制备
CeO2薄膜采用CeO2陶瓷靶, 靶材的尺寸是Φ74.8
mm× 4 mm, 基片温度500 ◦C, 溅射气压26 Pa, 溅
射功率为 180 W, 溅射气氛是Ar : O2 = 80 : 2.0的
混合气体, 靶基距14 cm.

采用场发射扫描电镜 (FESEM, ZEISS)进行
薄膜表面形貌的观察. 采用X射线衍射仪 (XRD,
Philips X’ Pert MRD)进行结构和成分分析. 超导
临界电流密度用Jc-scan Leipzig系统测量.

3 结果与讨论

3.1 在CeO2薄膜上制备YBCO超导薄膜

由于含有插层的YBCO多层厚膜的界面
关系复杂, 我们首先研究了在CeO2薄膜上

制备YBCO超导薄膜 的工 艺参 数. 图 1是
结 构 为LAO/CeO2(RF-sputtering)/BTO-YBCO
(TFA-MOD)薄膜的XRD的 θ-2θ扫描谱. 从图中
可以看出, 除了衬底LAO基体衍射峰和CeO2 的

(200)和 (400)衍射峰之外, 没有其他杂质相的衍射
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峰, YBCO完全呈现 (00l)取向的晶相生长. 说明通
过TFA-MOD法可以在射频溅射制备的CeO2薄膜

上制备出 c轴取向的YBCO薄膜, 并没有其他杂相
形成. 对样品ω(005)进行了半高宽分析, 如图 1中
插图所示. 样品 (005) 峰的半高宽仅为 0.665◦, 说
明在CeO2上制备的YBCO超导薄膜具有非常好
的面外生长取向.
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图 1 制备的 LAO\\CeO2(RF-sputtering)\\BTO-
YBCO(TFA-MOD) 薄膜的XRDθ-2θ扫描谱和 (005)ω
扫描图

Fig. 1. XRD θ-2θ patterns and (005) ω-scan for
LAO\\CeO2 (RF-sputtering)\\BTO-YBCO (TFA-
MOD) film prepared by TFA-MOD process.

图 2所示为在CeO2薄膜所制备的YBCO薄膜
的临界电流密度 (77 K, 0 T)分布 (CeO2薄膜的制

备工艺参数为基片温度 500 ◦C、溅射气压 26 Pa、
溅射功率 180 W、溅射气氛是Ar : O2 = 80 : 2.0
的混合气体、靶基距 14 cm、溅射时间为 15 min).
从图中可以看出, 样品的的临界电流密度约为 7.5
MA/cm2 (77 K, 自场), 与在LAO单晶衬底上制
备的BTO-YBCO超导性能接近, 说明所制备的
CeO2薄膜能够很好地起到传递织构的作用.
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图 2 (网刊彩色) 制备的 LAO\\CeO2(RF-sputtering)
\\BTO-YBCO(TFA-MOD) 超导薄膜的临界电流密度
Fig. 2. (color online) Critical current density for
YBCO film prepared on CeO2 film.

3.2 CeO2插层的厚度对YBCO超导厚膜
结构和性能的影响

在上述工作的基础上, 首先在LAO单晶衬
底上采用TFA-MOD法制备了YBCO双层膜, 然
后射频磁控溅射CeO2薄膜. 随后在CeO2薄膜

上用TFA-MOD法再沉积一层YBCO超导膜, 整
个厚膜的结构为LAO/YBCO/YBCO/CeO2(RF-
sputtering)/YBCO. 其中, CeO2薄膜的厚度对整

个YBCO多层超导膜的微观结构和超导性能都
有直接的影响. 而CeO2薄膜的厚度与射频磁控

溅射时间成正比. 为此, 我们在保持其他工艺参
数不变的前提下 (溅射功率 180 W, 靶基距 14 cm,
Ar : O2 = 80 : 2.0, 溅射温度 500 ◦C), 分别制备了
溅射时间为 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60 min的多个
样品, 并系统地研究了其微观结构与超导性能的变
化关系.

图 3为不同溅射时间制备的CeO2薄膜的

YBCO多层厚膜样品表面的扫描电镜 (SEM)照
片. 从图中可以看出, 在溅射时间为2 min和5 min
沉积的CeO2薄膜上制备的YBCO膜有少量裂纹
出现, 如图 3 (a)和图 3 (b)所示. 而在溅射时间大
于 10 min沉积的CeO2 薄膜上所制备的YBCO膜
表面都比较平整、致密, 没有出现明显的裂纹, 如
图 3 (c)—(f) 所示. 但在溅射时间大于 60 min沉积
的CeO2薄膜上所制备的YBCO膜表面晶粒明显
变得比较粗糙. 可以推断溅射时间短,沉积的CeO2

薄膜比较薄, 甚至不连续. 不连续的CeO2薄膜不

能起到传递织构的作用, 但当CeO2膜厚度较大时,
CeO2膜的织构会下降, 导致在其沉积的YBCO膜
结晶性较差.

图 4为在不同溅射时间沉积的CeO2插层膜

上所制备的YBCO多层厚膜的XRD θ-2θ扫描谱.
从图中可以看出, 所有的样品都有 (00l)取向的
YBCO相和LAO基体相, 说明YBCO厚膜都具有
较好的 c轴生长取向. 从图中还可以看出, 在采用
溅射时间为 2 min时所沉积的CeO2插层膜上制备

的YBCO膜没有出现CeO2的 (200)衍射峰, 当溅
射时间增加至10 min时,才开始出现CeO2的 (200)
衍射峰, 并且随着溅射时间的逐渐增加, (200)衍射
峰的强度也在逐渐增强. 可以推断溅射时间较长所
制备的CeO2薄膜有良好的 c轴取向.

为了进一步研究YBCO薄膜的面外取向状况,
用Philips X’Pert型X RD分别对在不同溅射时间
沉积的CeO2 薄膜所制备的样品做了 (005) 面的
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ω 扫描, 其峰值半高宽 (FWHM)可以反映其面外
取向性, FWHM越小, 表明其面外取向一致性越
好. 图 5是不同溅射时间沉积的CeO2薄膜所制备

的YBCO多层厚膜样品的XRD的 (005)面的ω扫

描的FWHM. 从图中可以看出, 在溅射时间 2 min

沉积的CeO2样品的ω扫描的FWHM为1.675◦, 随
着溅射时间的增加至 5 min, FWHM值开始降低
至 1.407◦, 在溅射时间 10, 15 min所沉积的样品
的FWHM分别为 1.386◦和 1.343◦. 而随着溅射时
间的进一步增加, 样品的 FWHM 值又变大, 表明

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)

1 mm 1 mm

1 mm1 mm

1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

图 3 在不同溅射时间沉积的CeO2插层膜上制备的YBCO厚膜的 SEM 照片 (a) 2 min; (b) 5 min; (c) 10 min;
(d) 15 min; (e) 20 min; (f) 25 min; (g) 25 min; (h) 25 min
Fig. 3. SEM of the YBCO multi-player films with CeO2 interlayer prepared under different sputtering time:
(a) 2 min; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min; (e) 20 min; (f) 25 min; (g) 25 min; (h) 25 min.
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YBCO厚膜的面外取向变差. 综合分析, 在溅射时
间为 10—15 min制备的CeO2插层的YBCO厚膜
具有良好的面外生长取向.

图 6为在不同溅射时间沉积的CeO2隔离层

上制备的YBCO多层厚膜样品的临界电流密度曲
线. 从图中可以看出, 在采用溅射时间为 2 min时
所沉积的CeO2插层膜上制备的YBCO膜的Jc为

0.8 MA/cm2 (77 K, 自场); 而在溅射时间为 5 min
时所沉积的CeO2插层膜上制备的YBCO膜的Jc

为1.1 MA/cm2 (77 K, 自场); 随着溅射CeO2插层

膜的时间进一步延长, 在其上制备的YBCO膜的
最大Jc达到1.36 MA/cm2 (77 K, 自场), 样品厚度
为 2 µm, 换算成临界电流 Ic为 272 A/cm, 比无插
层的BTO-YBCO厚膜的 Ic最优值的 200 A/cm有
了较大幅度的提升. 说明CeO2作为插层膜起到了

提高YBCO 厚膜超导性能的作用.
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图 4 (网刊彩色)在不同溅射时间沉积的CeO2插层膜上制备

的YBCO 厚膜的XRD θ-2θ扫描谱 (a) 2 min; (b) 5 min;
(c) 10 min; (d) 15 min; (e) 20 min; (f) 25 min
Fig. 4. (color online) XRD θ-2θ patterns of the YBCO
multi-player films with CeO2 interlayer prepared under
different sputtering time: (a) 2 min; (b) 5 min; (c) 10
min; (d) 15 min; (e) 20 min; (f) 25 min.
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图 5 在不同溅射时间沉积的CeO2插层膜上所制备的YBCO厚膜的XRD(005)ω扫描 (a) 2 min; (b) 5 min;
(c) 10 min; (d) 15 min; (e) 20 min; (f) 25 min
Fig. 5. XRD θ-2θ patterns of the YBCO multi-player films with CeO2 interlayer prepared under different
sputtering time: (a) 2 min; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 15 min; (e) 20 min; (f) 25 min.
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图 6 在不同溅射时间沉积的CeO2插层膜上制备的

YBCO厚膜的临界电流密度
Fig. 6. Critical current density for the YBCO multi-
player films with CeO2 interlayer prepared under dif-
ferent sputtering time.

综合上述对YBCO样品的形貌和结构分析,含
有CeO2插层膜的YBCO厚膜与无插层的YBCO
厚膜相比, 表面平整致密、没有裂纹, 说明CeO2插

层膜起到了松弛应力的作用. 此外, 含有CeO2插

层膜的YBCO厚膜 (005)ω扫描的半高宽最小仅为
1.395◦, 表明CeO2插层在YBCO多层厚膜中起到
了传递织构、改善YBCO厚膜面外外延生长的作
用. 这是因为CeO2为立方晶体萤石型结构, 晶格
常数为 0.5412 nm, 与YBCO晶格失配度为 0.12%,
具有良好的晶格匹配度. 并且CeO2高温下化学稳

定性好、结构致密, 不容易与YBCO膜发生反应,
能为YBCO超导层的外延生长提供一个连续、光
滑、平整、致密、无化学反应界面和一个良好的双轴

织构模板.

4 结 论

通过在YBCO膜之间引入CeO2插层, 采用化
学溶液法和磁控溅射法相结合的方式成功制备

了结构为LAO/YBCO/YBCO/CeO2/YBCO的厚
膜. CeO2插层的厚度对YBCO厚膜的结构和性能
都有较大影响. 在溅射 15 min沉积的CeO2样品上

制备的YBCO厚膜的临界电流最大达到272 A/cm
(77 K). 插层CeO2薄膜在YBCO多层厚膜中起到
了松弛应力、传递织构、改善其面外外延生长、从而

进一步提高YBCO厚膜超导性能的作用.
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Abstract
In YBa2Cu3O7−x (YBCO) film there exists “thickness effect”: the critical current density of YBCO film drops

precipitously as the coating thickness increases, especially in the case that the thickness of YBCO film exceeds 1 µm.
In this paper, we introduce very thin layers of CeO2 into YBCO layers and successfully fabricate the structure of
YBCO/YBCO/CeO2/YBCO superconducting thick film. Firstly, YBCO films with two layers are fabricated on a LaAlO3

substrate by a multiple coatings process using a trifluoroacetate metal organic deposition method. Secondly, CeO2 thin
films are deposited on YBCO films by RF-sputtering. Finally, we prepare the third YBCO film on CeO2interlayer. No
cracks are observed in scanning electron microscopy images of these films; further, the majority of the grains in the films
are well-textured and c-axis oriented. The full-width-half-maximum of the out-of-plane texture is measured to be 1.395◦

for the multilayer YBCO film at a thickness of 2 µm Using this multilayer technology, we achieve Jc values of up to
1.36 MA/cm2 (77 K, self-field) in films as thick as 2 µm, for an extrapolated critical current of 272 A/cm. We attribute
the enhanced performance of the thick YBCO film to the CeO2 interlayer which playsan important role in transmission
texture and stress relaxation.

Keywords: YBa2Cu3O7−x, CeO2 interlayer, thick film
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