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利用倾斜衬底沉积法在无织构的金属衬底上生长了 )*+ 双轴织构的模板层，在这一模板层上实现了
,-." /0%+’ 1 !薄膜的外延生长 2在外延 ,-." /0%+’ 1 !薄膜前，依次沉积了钇稳定的立方氧化锆和 /3+" 作为缓冲层 2
利用 4射线衍射 "!扫描、"扫描、#扫描和极图分析测定了这些膜的结构和双轴织构取向，利用 5.6.7光谱表征
了其超导相的品质和取向特性，利用扫描电镜和原子力显微镜观测了薄膜的表面形貌和粗糙度 2考察了不同厚度
的 /3+" 层对 ,-." /0%+’ 1 !生长和性质的影响 2发现了 ,-." /0%+’ 1 !薄膜的外延生长和性能对 /3+" 的不同厚度具有

显著而独特依赖性，讨论了其可能的机理 2

关键词：,-."/0%+’ 1 !镀膜导体，/3+" 缓冲层，厚度依赖性，外延生长

,-%%：8(99，’$’9，8!!&，’$%&:

!教育部留学回国人员科研启动基金（批准号："&&$;9"’）资助的课题 2

# 通讯联系人 2 <;6.=>：6?>=@AB02 3C02 D7

! E 引 言

在金属衬底上沉积 ,-."/0%+’; !（,-/+）薄膜形
成所谓的 ,-/+涂层导体在电力、电缆、发电机、电
动机、变压器、强磁铁等领域具有巨大的应用前景，

吸引了不少科学家广泛的研究兴趣［!—$］2为了传输
高电流密度，,-/+超导薄膜必须具有很好的织构
以消除膜中大角度晶界的弱连接的影响［9］2为在多
晶金属基片上制备双轴织构或外延 ,-/+薄膜，需
首先在金属基片上制备双轴织构模板层或缓冲层 2
为此人们作了大量努力研究在多晶金属衬底上生长

双轴织构缓冲层从而外延生长 ,-/+薄膜的技术和
机理 2
近年来发展的倾斜衬底沉积法（FGH）是成功地

用于在无织构的金属衬底上生长双轴织构模板层的

多种技术方法之一［8，’］2 FGH是利用衬底相对于靶源
束以一定的角度倾斜的技术制备双轴织构薄膜 2与
离子束辅助沉积技术［(］比较，FGH 可具有高达
8&& 76I6=7 的沉积速率，可最大限度地降低长带生

长所需的时间 2并且工艺设备简单，不需要离子源，
不受金属衬底重晶化性质的影响，容易实现规模化

生产 2利用 FGH在无织构的金属衬底上已成功地生
长了双轴织构的 )*+模板层，在引入适当的缓冲层
后，,-/+薄膜可利用脉冲激光沉积法生长在这种
模板层上［’］2对 ,-/+薄膜，要获得高临界电流密度
（"D），双轴织构的取向性质是十分重要的 2在以前的
研究中，随缓冲层的不同，在 )*+模板层上生长的
,-/+具有倾斜的或垂面的 # 轴取向［J］，其超导特
性也显著不同 2可见 ,-/+薄膜的生长和性质对缓
冲层性质具有密切的依赖性 2为深入研究这种依赖
性及其机理，本文报道利用倾斜衬底沉积法在无织

构的金属衬底上生长 )*+模板层以及在这一模板
层上具有不同 /3+" 缓冲层厚度的 ,-/+薄膜的外
延生长和性质 2

" E 实 验

实验用多晶 K=基合金片（L.MN3>>O? /;"’8）经机
械抛光后作为衬底 2在室温下利用倾斜衬底的电子
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束蒸发沉积 !"#模板层（图 $）%衬底以一定倾斜角
安装在蒸发源上方的样品台上 %衬底法向相对于蒸
发束方向的倾斜角!为 &&’%沉积时在系统中引入
氧气并保持氧压于 ()* + $,- . /0%石英晶体振荡监
测器安装于衬底旁用于监测沉积速率和控制膜厚 %
典型的 123 !"#层的厚度为 (!4，沉积速率为 5,—

$&, 647486%为改善 123 !"#层的表面质量，在较高
的温度下以零倾斜角沉积了一薄同质 !"#外延层 %

9:;#薄膜则利用脉冲激光沉积法制备［$,］%衬
底用银浆粘于可加热样品台上加热至所需的衬底温

度（!<）%在生长 9:;#薄膜前，利用这同一系统依次

沉积了钇稳定的 =>#(（92=）（约 $,, 64）和不同厚度

的 ;?#( 缓冲层 % ;?#( 是具有优异性能的重要缓冲

层材料［$$—$@］% ;?#( 层的沉积时间分别为 $)&，.，&，$,

和 $& 486，对应的膜厚度分别为 &，$,，$*)A，..)@ 和

&, 64%其厚度是由在一定时间内沉积的 ;?#( 层样

品的高倍横截面扫描电镜图测算的 %
样品的晶体结构和双轴织构是利用 B射线衍

射（BC3）("扫描、#扫描、$扫描和极图法测定的 %
膜的平面内织构由 BC3$扫描表征，而膜的平面外
取向则由#扫描和极图法测定 %利用扫描电镜和原
子力显微镜分别观测了其形貌特征和表面粗糙度 %
同时也用拉曼光谱来表征 9:;# 膜的织构和相纯
度 %样品的超导临界转变温度 !D 是利用互感法测

定的，而样品的临界电流密度 "D 则是用标准四探针

法（临界电场值 $!E7D4）在 AA F 温度下测量得
到的 %

图 $ 电子束蒸发倾斜衬底沉积法系统示意图

.) 结果和讨论

!"#" 双轴织构特征

BC3极图和$G扫描测量是表征外延薄膜的双
轴织构及取向关系的有效技术 %典型的 ;?#( 厚度为

$, 64的 9:;#薄膜样品的 !"#（,,(）和 9:;#（,,&）
面的二维极图分别示于图 (（0）和（H）%图 (（D）和（I）
则分别给出了对应于 !"#（((,）和 9:;#（$,.）晶面
的$扫描图 %在 !"#（,,(）极图中的三个极峰的不对
称角度分布显示了 !"#（,,$）面相对于 J;衬底表
面的倾斜特征［K］，并由此给出的倾斜角为 .(’%由于
这种倾斜，在其 !"#（((,）面的$扫描图中仅有两个
衍射峰，如图 (（D）所示 %生长在 !"#模板上的 92=
缓冲层的 92=（,,(）面的极图和 92=（((,）面的$扫
描图具有与上述 !"#非常类似的峰位分布（图略），
由此揭示出 92=在 !"#上的正方对正方的倾斜外
延生长 %然而，9:;#（,,&）面的极图和 9:;#（$,.）面
的$扫描图分别显示出不同于 !"#（,,(）面和 !"#
（((,）面的峰位分布 %在 9:;#（,,&）面的极图中仅在
中心显示有一强的极峰，表明 9:;#薄膜具有 # 轴
垂直于衬底表面的取向 %在 9:;#（$,.）面的$扫描
图中四个峰呈对称分布，证实了其 # 轴垂面取向的
特征，也显示了其面内具有好的外延织构 %由于
;?#( 薄膜层极图峰强度太弱，难以显示极峰位分

布，在此未予给出 %对这些取向分布的更多的讨论见
文献［A，K］%
具有不同 ;?#( 厚度的 9:;#薄膜的结构和取

向是用 BC3 ("扫描测定的，如图 . %具有不同 ;?#(

厚度的样品的 BC3图具有不同的特征 %在没有 ;?#(

缓冲层的样品的 BC3图上，一系列的 9:;#（,, $）面
衍射，以及两个 9:;#（ %,,）峰出现了，表明这 # 轴
取向膜是混杂有 & 轴取向的 %对 ;?#( 为 & 64厚的
样品，BC3图上只有 9:;#（,, $）峰，对应着全 # 轴
取向 %随着 ;?#( 的厚度增至 $, 64，样品的 BC3图
显示有强而尖锐的 9:;#（,, $）峰，表明形成了高结
晶质量的 # 轴取向的 9:;# 膜 %在此图上观测到
;?#( 的（,,(）峰，表明 ;?#( 层也是 # 轴取向的 %正
如所预期的，由于 !"#和 92=为 # 轴倾斜取向的原
因，在此常规 ("扫描谱中未见它们的峰出现 %这类
倾斜取向层的衍射峰可在特殊的倾斜 BC3 ("扫描
谱中观测到［K］%随着 ;?#( 的厚度分别增加至 $*)A，
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图 ! 典型样品的（"）#$%（&&!）和（’）()*%（&&+）晶面的 ,射线衍射极图及其对应的（-）#$%（!!&）和（.）()*%（/&0）晶面的!
扫描图

0012和 +& 34，对应样品 ,56图上的 ()*%（&& !）系
列峰随其厚度的增加而降低，分别如图 0（.），（7）和
（8）所示 9在图（8）中 ()*%（&& !）的峰几乎不能见到，
表明 ()*%薄膜峰的晶化极差 9这一极差的晶化可
能是与原 *7%! 层的较差的晶化（如图中 *7%!（&&!）
较弱的峰）有关 9

图 0 不同的 *7%! 厚度的 ()*%样品的 ,56:!"衍射图 （"）

& 34；（’）+ 34；（-）/& 34；（.）/;1< 34；（7）0012 34；（8）+& 34

这些样品的平面内织构是用 ,56!扫描测定
的 9图 2显示了样品的 ()*%（/&0）面的 ,56!扫描
图（插图）的峰强度和峰半高宽（=>?#）随 *7%! 层

厚度变化的曲线特征 9由图可见，对没有 *7%! 缓冲

层的样品，()*%（/&0）面的!扫描图具有很低的强
度和较大的 =>?#，表明其平面内织构很差；增加
*7%! 层的厚度使 ()*%薄膜在面内取向有序度增

加；当 *7%! 厚度增至 /& 34时，其!扫描图具有最
大的强度和最小的 =>?#，表明具有最佳面内取向

的高质量的 ()*%外延薄膜已经形成 9而随着 *7%!

的厚度从 /;1< 34增加至 +& 34，这些衍射峰的强度
随之显著降低，并且其 =>?# 显著增加，表明了
()*%膜面内织构有序度的显著降低，最终形成膜
面内的随机取向状态 9

图 2 典型的 ()*%（/&0）晶面的!扫描图（内插图）及其峰半高
宽（=>?#）和峰强度随不同 *7%! 层厚度的变化曲线

平面外取向的变化由 ()*%（&&+）面的 ,56#
扫描表征，其半高宽（=>?#）随 *7%! 厚度的变化如

图 + 所示 9由图可见，*7%! 为 /& 34 厚的样品的

()*%（&&+）峰具有很小的半高宽，表明其 ()*%的 "
轴取向具有小的发散度 9然而，降低或增加 *7%! 的

厚度，()*%（&&+）峰的半高宽随之增大，表明 ()*%
膜 " 轴取向的发散度也随之增大 9值得一提的是，
没有 *7%! 缓冲层的样品的 ()*%膜的 " 轴取向发
散度也相对较小 9
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图 ! 典型的 "#$%（&&!）晶面的!扫描图（内插图）及其峰半高
宽（’()*）随不同 $+%, 层厚度的变化曲线

图 - 不同的 $+%, 厚度的 "#$%样品的 ./0/1谱 （/）& 10；（2）

! 10；（3）4& 10；（5）4-67 10；（+）8869 10；（:）!& 10

!"#" 拉曼谱特征

如图 - 所示，拉曼谱也用于表征 "#$%薄膜的
质量 ;具有完全的 ! 轴取向的理想化学组分比的
"#$%膜在所测量的频谱范围内应仅显示有约
89& 30< 4的谱带 ;在 $+%, 层为 ! 10厚的 "#$%薄膜
谱图中，在 89& 30< 4处观测到一强的拉曼吸收带，表

明在膜中 ! 轴取向度好 ;而谱中未见其他杂峰，表
明其 "#$%膜具有理想的化学计量比组分并无附属
杂相 ;然而，在其他的 $+%, 厚度值的样品谱图中，均

观测到对应约 !&- 30< 4的吸收带，表明这些膜中存

在一定程度的双轴织构的无序［4!，4-］;这再次确认了
最佳的 $+%, 厚度对应为 4& 10，这也与 =.>的分析

结果相符 ;

!"!" 超导性质

"#$%膜的超导性质示于图 7 ;在不同 $+%, 厚

度的 "#$%膜中观测到不同的 "3 和 #3 值 ;在对应
为 4& 10的最佳 $+%, 厚度的 "#$%膜中，得到了 "3

和 #3 分别为 ?4 @和 !6! A 4&! BC30, 的最高值 ;在没
有 $+%, 缓冲层或其厚度低于或高于其最佳厚度的

"#$%膜中，"3 和 #3 值均有显著降低 ;

图 7 "#$%样品的 "3 和 #3 值随不同 $+%, 层厚度的变化曲线

!"$" %&’# 厚度依赖性

上述结果表明 $+%, 缓冲层的厚度对 "#$%薄
膜的结构和电性能具有重要影响 ;直接生长在 "DE
缓冲层上的 "#$%薄膜，具有膜面外 ! 轴取向和膜
面内的随机取向，其超导性质很差；通过在 "DE 和
"#$%膜之间引入 $+%, 缓冲层可改善 "#$%膜的性
质，而且，"#$% 膜的结构和电性能对 $+%, 层厚度

的变化十分敏感 ;发现具有最好的双轴织构和超导
性质的 "#$%薄膜的 $+%, 最佳厚度约为 4& 10;对

$+%, 层厚度大于或小于这一最佳厚度值的样品，

"#$%膜的结构和超导性质，均有不同程度的变坏 ;
近年来其他研究人员也报道了类似的厚度依赖

性［47，4F］; DGH等［4?］发现在 "DE衬底上利用 IJ>制备
的 $+%, 层的临界厚度为 4&—4&& 10，随沉积温度而
变 ;JH1K+L 等［,&］揭示利用溅射的 $+%, 全面覆盖 LM
BN,%8 衬底的最小厚度为 F 10;这意味着在我们研
究中得到的最佳厚度 4& 10可能是 $+%, 层完全覆

盖 "DE层的临界厚度 ;图 F（/）显示了生长于 OD>

!848!期 李美亚等："#/, $P8%7 < $涂层导体的外延生长和性能对 $+%, 缓冲层的依赖性



!"#模板层上的 $%& 层和 ’(#) 层（左上插图）的

%*!像 +在图中可见 $%& 膜层表面呈起源于下面
,%- !"#模板层的屋顶瓦片状形貌［.］+

图 / 在 ,%- !"#模板层上外延沉积的（0）$%&和其上的 ’(#)

（右上角插图）的 %*!像及其（1）表面粗糙度随不同 ’(#) 层厚度

的变化曲线

然而，在沉积了 23 45厚的 ’(#) 层后，$%& 的

表面完全被 ’(#) 层所覆盖，且其“屋顶瓦片状”表面

形貌基本消失 +有些研究表明 ’(#) 层的表面粗糙度

是一个影响 $6’# 薄膜性质的重要因素［2/，)2］+由

78!测量得到的不同厚度的 ’(#) 层的表面粗糙度

示于图 /（1）+由图可见在 ’(#) 最佳厚度为 23 45时
对应有最小的表面粗糙度值 +基于这些观测，我们初
步将没有 ’(#) 层或厚度小于 23 45的 $6’#膜的较
差的结构和电性质归因于 ’(#) 层不能完全覆盖于

$%&表面，并可能在 $6’#和 $%&界面产生 60&9#:

杂相［))］，从而对 $6’# 膜的外延生长、结构和电性
质产生有害的影响 +而当 ’(#) 厚度大于 23 45 并不
断增大时，’(#) 可能逐渐形成较差的晶体结构及表

面粗糙度增加，并影响 $6’#薄膜在其上的外延生
长 +为更好地理解 $6’#薄膜性质对 ’(#) 厚度的依

赖性，有待于更多的工作 +

; < 结 论

利用 =>-在有 ,%- !"#模板层的金属衬底上，
外延生长了双轴织构的 $6’#薄膜 +在 $6’#薄膜
与 !"#模板层之间，生长了 $%&和不同厚度的 ’(#)

缓冲层 +研究揭示了 ’(#) 层厚度对 $6’#薄膜的结
构和性质具有重要影响，其临界最佳厚度发现为

23 45+在这一最佳厚度的 ’(#) 层上生长的 $6’#
薄膜具有最高的临界转变温度 !? 和临界电流密度

"? 值 + ’(#) 层厚度偏离这一最佳厚度时，$6’# 结
构和性能的降低，或可归因于过低的 ’(#) 厚度使

’(#) 不能完全覆盖 $%& 表面，产生有害的界面杂
相；而过高的 ’(#) 厚度则可能使其结晶和取向性变

差，表面粗糙度增加，这均不利于 $6’#薄膜的外延
生长 +
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