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采用脉 冲 激 光 沉 积 技 术，在 单 晶 ()*+,- 基 底 上 外 延 生 长 了 一 系 列 名 义 结 构 为 ! .（/012" 34-,% 5!（ "）6

712" 34-,% 5!（#））的多层膜和准多层膜（单元层 /012" 34-,% 5!较厚而 712" 34-,% 5!呈非连贯的岛状分布，"，# 为激

光脉冲数，! 为重复周期）8样品的超导转变温度在 9%—’& : 范围，具体大小取决于不同的调制结构，多层膜的重复

周期越大，层状界面越多，超导转变温度就越低 8磁传输测量表明，准多层的样品不仅具有较高的超导转变温度，而

且具有较强的磁通钉扎性能，%% : 零场下的临界电流密度高达 $ . &#; <6=>" ，显示出良好的应用前景 8
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& M 引 言

除（12& 5 $:$）1+,- 外，所有的氧化物高温超导体

因为本征的层状结构均具有高度的各向异性 8建立

多层膜和超晶格结构是对这种层状结构进行人工调

制，进而研究维度效应、近邻效应、应力效应和磁通

钉扎各向异性等的一种十分有效的方法［&—$］，这些

研究不仅可以加深对高温超导电性和磁通钉扎机理

等一些基本问题的理解，而且对基于薄膜外延技术

的高温超导涂层导体［?］的性能提高具有重要意义 8
早期，*)+G=NLK 等人［;］对（7&"-6@)&"-）超晶格体系的

研究结果表明，虽然 34," 面对高温超导电性有重要

贡献（一个 7&"- 单胞就具有超导电性），但面间耦合

的作用也不容低估，层间耦合强时，%= 高，层间耦合

弱时 %= 下降 8 32+ 等人［%，9］对三种具有相同结构的

OB&"-（OB 代表稀土元素，如 /0，P0，B4 等）超导体

组成的多层膜体系（P0&"-6/0&"-6B4&"-）开展了较

为详细的研究，实验表明界面处应力以及由此引起

的缺陷对体系的超导转变温度、磁场下电传输特性

产生重要影响，他们发现多层膜样品存在超导转变

温度的明显抑制和跳跃的磁通钉扎行为，并给出了

氧化物超导薄膜磁通钉扎力密度的可调制及其各向

异性的直接证据 8 Q24R2L 等人［’］提出了一种基于多

层膜结构的有效增强薄膜磁通钉扎的方法，即建立

所谓的准多层结构 8在相邻的 7&"- 单元层之间周期

性插入非连贯岛状分布的 7"&& 相，岛的尺寸在纳米

量级 8这些正常的 7"&& 相埋于超导的基体中可充当

有效的钉扎中心，从而大大提高了体系的磁传输性

能，其液氮温区的临界电流密度在高磁场下可提高

近两倍 8这项工作已引起了人们的广泛关注，例如

32+ 等［&#］在 7&"-67",- 准多层结构也发现类似的高

场下磁通钉扎大幅度增强的特性 8
由于 /0&"- 有着比 7&"- 更好的超导性能，并

且 /0&"- 相可以很好地在 7&"- 相上外延生长［&&］，

而在 ()*+,- 上的直接沉积性能较差，因此我们选择

/0&"-67&"- 作为研究对象，设计和制备了一系列多

层膜样品，既包括单元层较厚（重复周期 # S "）的双

膜，也包括单元层较薄的超晶格样品，还包括上面提

到的准多层膜，来考察不同调制结构对多层膜的外

延生长质量、超导电性和磁通钉扎的影响 8
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! "实验方法

所有样品都是利用 #$%&’( 单晶作为基底，通过

脉冲激光沉积（)*+,-. +/,-$ .-)0,&1&02，345）进行制

备 "所用的准分子激光波长为 !67 28，重复频率 9
:;，打到靶体上的束斑形状是一个大约 <! 88! 的四

方形，能量密度 !=6 >?@8! "基底被加热到 7!A B，氧

分压 (A 3/"沉积后，增加氧压至 6 C <A63/ 进行原位

退火，冷却速率为 <9 D?8&2"通过 E<!( 和 F.<!( 两

个靶的轮流交替，制得名义结构为 ! C（F.<!(（"）?
E<!(（#））的多层膜和准多层膜，其中 " 为 F.<!(
单元层的激光脉冲数，# 为 E<!( 单元层的激光脉冲

数，! 为重复周期，沉积速率大约 < G?)*+,- "本文研

究的样品有以下几种：FE<［! C（H9A?H9A）］，FE!［9A
C（(A?(A）］，FE(［6A C（H9?9）］，FE6［6A C（H9?!A）］"

样品的微观结构、织构状况、表面形貌和超导转

变温度分别由四极 I 射线衍射仪（J0$!线，" K
A=<HLA( 28）、原子力显微镜（/108&@ M0$@- 8&@$0,@0)N，
OPQ）和交流磁化率的方法来测量 "超导转变温度定

义为样品升温时感应电压上升 LAR时所对应的值 "
最后样品被刻蚀成长 A=7 88 宽 9A!8 的微桥，通过

标准的四引线法测量它在外磁场中的直流传输特

性，测量仪器为 S*/21*8 5-,&T2 公司生产的物性测

量 系 统（ )UN,&@/+ )$0)-$1&-, 8-/,*$-8-21 ,N,1-8，

33Q#），最大磁场可以达到 L %" 测量时传输电流始

终垂直于外磁场方向，超导临界电流的电场判据为

<!V?@8"

( "结构特征和表面形貌

图 < 给出了具有代表性的双膜 FE<［! C（H9A?
H9A）］和多层膜 FE!［9A C（(A?(A）］样品 I 射线的

#—!#扫描图案，并给出了一个纯 E<!( 薄膜样品作

为参考 "除了较强的基底 #$%&’( 的衍射峰外，所有样

品都仅显现出超导 <!( 相的（AA %）衍射峰，反映它们

均具有良好的 & 轴取向 "由于 E<!( 的（AA(），（AAW），

（AAL）衍射峰分别与基底的相关衍射峰存在较大重

叠而难以分辨开来，因而在图中表现出较高的强度

和较大的宽度 "
根据 J/& 等人［H］对超导 多 层 膜 体 系（X.<!(’ ?

F.<!(’ ?Y*<!(’）C # 的研究结果，当重复周期 #（ #
K <，!）较小时，体系具有和单一膜相似的结构和性

图 < 典型的双膜（FE<）和多层膜（FE!）样品的 I 射线的#—!#
扫描图

图 ! 多层膜（FE!）样品显现出超晶格特征的卫星峰（标准的调

制波长$ K WAG）

质，超导转变温度不会降低，体系的稳定性会增加，

高场下的特性也有所改善，典型的 I 射线衍射谱可

以看作相应单一膜的简单叠加，我们的双膜样品完

全符合这种情况（见图 <），所以在这里我们将其作

为标准样品进行比较分析研究 "由于 F.<!( 的晶格

常数比 E<!( 稍大，故在双膜样品的衍射图上，二者

的同 一（AA %）峰 不 可 能 完 全 重 合，将 布 拉 格 公 式

!’,&2#K"两边取微分得 Z"#Z K <
’ 1/2#Z"’ Z，由此

可以看出掠射角#越大，差值"#就越大，同一个

（AA %）峰的裂分效应就越明显，正是因为如此，#—

!#扫描图上低角度下的裂分现象并不明显，而在较

大的#处发生明显的劈裂现象，在图中用箭头表示
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这一分裂现象，左边的是 !"#$% 的衍射峰，右边的代

表 &#$%’
随着重复周期 ! 的增大和相应的单元层厚度

的减小，多层膜样品的衍射谱会发生明显的变化，这

种变化主要体现在两个方面 ’其一，界面附近外延应

力的存在意味着 &#$% 和 !"#$% 晶格之间存在匹配

效应，晶格匹配的结果使得界面附近二者的晶格常

数趋于相同 ’因而在多层膜样品的衍射图上 &#$% 和

!"#$% 的同一个（(( "）衍射峰会趋于重合，并且重复

周期 ! 越大，单元层厚度越薄，界面越清晰，这种趋

近效应就越明显 ’ )*+,--./［#$］对 !012, 和姚素薇等

人［#%］对 2,123 系列金属多层膜的 456 的测量结果

对此给予了证实 ’这种衍射峰位的移动现象在我们

的样品中同样也有所反映，主要表现在高角度区域，

多层膜样品（!&$）的主峰（如 ((7 峰）介于双膜样品

明显分裂的同一衍射峰之间 ’利用正交晶系晶面间

距公式 #$%" 8
#

$( )&
$

9 %( )’
$

9 "( )(!
$

和布拉格方

程由（((7）峰 计 算 出 的 双 膜 样 品 !&# 的 &#$% 和

!"#$% 的 ( 轴 常 数 分 别 (&#$% 8 #:#;77<=，(!"#$% 8
#:#7;; <=，多 层 膜 样 品 !&$ 的 ( 轴 常 数 为 ( 8
#:#;>$<=，介于二者之间 ’其二，对于多层膜样品，在

同一个（(( "）主峰旁往往存在一些小峰，而这种小峰

在双膜样品中并不存在，这一区别在局部放大的图

$ 中看得非常清楚 ’实际上，这些卫星峰的存在是超

晶格体系的典型特征，它反映了高温超导薄膜层状

结构 的 人 工 调 制，调 制 波 长 ! 8 "4 1$（?@<#! A
?@<#!9#）

［#$］，此处标准的! 8 ;( B’"4 为 4 射线的波

长，#! 和#! 9 # 代表两个相邻的卫星峰的角位置 ’ 超

晶格的结构越完整，观察到的卫星峰个数就越多，

CDE30 等［#F］曾经在 &#$%1G/#$% 的超晶格上观察到 H
级很窄的卫星峰说明这个超晶格体系极度清晰的界

面的存在，基本不存在成分的涨落，界面间几乎没有

什么扩散现象 ’ 在我们的 !&$［H( I（%(1%(）］样品

中，卫星峰的存在意味着 !"#$%1&#$% 间完整界面的

存在，由于 %( 个脉冲（对应厚度大约 %( B）并不能形

成真正意义上的包含整数个单胞的层，这就好比在

界面两边存在 !" 原子和 & 原子的互扩散现象而导

致成分的涨落，所以在我们的样品中卫星峰非常微

弱（有些主峰处甚至观察不到）且级数很低 ’除了这

些特征外，我们还注意到图中在大约 F(J位置存在一

个杂峰（用星号表示），此峰在超晶格中被压抑显得

很微弱，推测可能是 &$K%
［#H］’

图 % !&$［H( I（%(1%(）］样品（((H）峰的摇摆曲线

图 F !&$［H( I（%(1%(）］样品（#($）面的!扫描图

除了衍射图上所显示的 &#$% 的（(( "）衍射峰

外 ’样品的面外织构也可以从样品（((H）峰的摇摆曲

线来说明 ’图 % 给出的是样品 !&$ 的（((H）峰摇摆曲

线，其半高宽（LMNO）小于 (:7J，其他样品的 LMNO
都稍小于此值，表明所有样品都具有较好的面外织

构 ’另外我们还通过样品（#($）极图的四重对称峰的

半高宽来获得面内织构的优劣信息，除了 !&$ 样品

稍大（#:%7J）外（见图 F），其他样品的 LMNO 都小于

#:$J，表现出较好的面内织构 ’
样品的表面形貌通过原子力显微镜（PLO）来进

行观察 ’图 H 显示出不同人工调制的样品表面均是

一些分立的岛以及岛和岛之间的沟道 ’除此之外，还

存在一些杂相 ’ 据上面 456 结果推测，这些杂相可

能是 &QK 或 2,QK 的沉积物［#;］，平均直径大约在几

百个纳米 ’

%7%F7 期 陈昌兆等：!"RD$ 2,%K7 A$1&RD$ 2,%K7 A$多层膜体系的外延结构和磁通钉扎的研究



图 ! 四个样品的 "#$ 照片（!!%& !!%）（从左到右，依次为 ’()，’(*，’(+ 和 ’(,）

图 - 由交流磁化率的方法测得的四个样品的超导转变

, .超导转变温度

图 - 给出感应法测量得到的次级线圈上的感应

电压跟样品温度的变化关系曲线 .除 ’(* 多层膜样

品（!/!012* 3，"!/!)2! 3）外，其他样品都具有

较高的转变温度和较窄的转变宽度（!/ 4 56 3，"!/

7 ) 3），此处的 !/ 采用的是 568标准，此值一般比

传输法测量的起始转变温度要低，原因在于传输法

测量存在了电流的穿透效应，"!/ 为 568 标准和

)68标准之间的差值 .超导多层膜样品的转变温度

跟界面处晶格失配产生的应力场密切相关，应力场

是高度局域化［)1］的，它的空间分布按照 )9 "- 的规律

衰减 .对于块材或厚膜而言，局域的应力场对体系可

能没有什么影响，所以样品 ’() 和 ’(, 因为相对较

厚的单元层而表现出相对较高的转变温度 .但是对

于单元层比较薄的薄膜就可能产生很大的影响，由

于单元层厚度小，外延应力得不到释放，在这种受内

应力的状态下，界面附近的 :;<* 面发生扭曲从而引

起载流子从 :;<* 面到 :;< 链的转移，:;<* 面的载

流子浓度相应减少甚至出现耗尽最终导致了超导转

变温度的减低 .针对（=>)*+# 9’>)*+# 9?;)*+#）& $ 多

层膜体系，:@A 等人［1］的研究表明当单元层的厚度 #
小于 , 个单胞时，体系的 !/ 会受到明显的抑制，对

于 ’(*［!6 &（+69+6）］样品，按照一个脉冲对应 ) B
的厚度来估算，单元层的厚度不到 + 个单胞，这也许

就是该样品转变温度较低的主要原因 .准多层膜样

品 ’(+［,6 &（1!9!）］中，完整的 ’>)*+9()*+ 界面并

不存在，只是非连贯分布的纳米尺度的 ()*+ 的岛被

周围 的 ’>)*+ 基 体 所 包 裹，整 个 样 品 好 比 是 在

’>)*+ 的薄膜中弥散分布着一些 ()*+ 的粒子，也许

由于 ’>)*+ 本身就有着比 ()*+ 高的转变温度，因而

决定了这个样品具有较高的转变温度 .

! 2 磁传输特性

! "#$ 不同温度下的临界电流密度对磁场的依赖性

图 1 显示了这些样品在不同的温度下（!6 3，16
3 和 11 3）临界电流密度 %/ 对外磁场 & 的依赖关

系 .准多层膜样品 ’(+［,6 &（1!9!）］具有较大的临

界电流密度跟它具有较高的超导转变温度相一致，

即使在 11 3 的温度下，自场临界电流密度仍然高于

, & )6- "9/%* .由于临界电流密度 %/ 取决于体钉扎

力密度 ’C，’C 是元钉扎力 (C 和钉扎中心密度 $C 的

函数 .一般说来，单位体积中钉扎中心越多（ $C 越

大）和每个钉扎中心的钉扎力 (C 越大，’C 就越大，

%/ 就越高 .图 0 显示了 11 3 下样品钉扎力密度随磁

场的变化，准多层结构样品 ’(+ 具有最高的钉扎力

密度，这可能是由于它具有较多的岛状界面，) 轴方

向上的 ()*+9’>)*+ 界面应力场比其他样品要多得

多，使其在较高的磁场下钉扎力密度远远高于其他

几个样品 .
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图 ! 在不同的温度下，样品的临界电流密度和外磁场的依赖关

系 （"）#$ %；（&）!$ %；（’）!! %

多层膜样品 ()* 在整个磁场范围（$—+ ,）具有

较低的临界电流密度和较差的磁传输特性，这跟它

具有最低的超导转变温度是相一致的 -我们注意到

这样一个事实，()* 样品在 !! % 自场下临界电流密

度非常低，不足 . / .$0 12’3*，并且磁场特性也特别

差，不可逆场只有 4, 左右 - 根据磁通玻璃融化理

论［.5］，! 677!（. 8 " 2"’）!，指数!的实验取值一般在

.944—.90$ 范围［.+，*$］- 对于 ()* 样品，由于相对较

低的 "’，! 677相应较小尤其是在高温下更为明显，这

图 5 !! % 下不同样品磁通钉扎力密度对外磁场的依赖关系

也许就是该样品磁传输特性较差的主要原因 -在图

! 中，样品 ().［* /（!#$2!#$）］和 ():［:$ /（!#2*$）］

由于超导转变温度相近，自场下临界电流密度相差

无几 -低温下两条曲线比较靠近，高温下才明显分

开，仔细的观察就会发现随着温度的升高，两条曲线

之间存在明显的交叉现象，在下面的小节中我们将

对此进行分析 -

! "#$ 跳跃的磁通钉扎行为

为了更好的看清楚 (). 和 (): 升温过程中 #’;
! 曲线交叉现象，我们作出了归一化的 #’;! 图（见

图 +）- 低温低场下，(): 的磁场性能明显优越于

().，但是随着温度的升高，低场下这种优势逐渐消

失，当温度到达 !! % 时，在整个磁场范围，(): 磁场

性能都不如 (). 样品 - 要理解这种跳跃行为，就必

须考虑到涡旋;涡旋之间相互作用受外加磁场的影

响 -外加磁场增大使磁通钉扎的方式可能会从强的

个体钉扎向弱的集体钉扎转变，这种转变可从双对

数坐标下的 #’;! 曲线的低场平台看得非常明显

（见图 .$）-低场下涡旋;涡旋之间的相互作用可以忽

略，对应的是强的个体钉扎，此时 #’ 几乎独立于外

场，伴之而生的是一个平台 -在中等磁场区域，随着

外场的增加，#’ 减小，二者之间满足幂函数关系 #’

!! 8"，这一段对应的是集体钉扎，不同的"值对应

不同的钉扎机理 -低场下平台的终结处所对应的磁

场是单磁通钉扎匹配场［*$，*.］，记为 !"’’，它和薄膜中

的关联缺陷（主要是薄膜生长过程中产生的位错）密

切相关 -在一定程度上，!"’’的值反应了薄膜中关联

缺陷密度的大小［**］-由于低场下这种关联缺陷是最

主要的钉扎源，为此我们给出了这两个样品在不同
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温度下的 !!""（#$%标准），见图 # 中的插图 &该图的

结果与样品在低场下的行为是完全符合的 &低温（’$
(）下，)*+ 样品的 !!"" 比 )*, 大得多，相应的其低

场下磁场性能明显优越于 )*,，-$ ( 时，二者相近，

低场的曲线几乎完全重合，高温下 )*+ 的 !!"" 比

)*, 样品小，相应的其低场下磁场性能也不如 )*,&
现在我们来讨论在较高磁场中性能的差异以及

依赖于温度的变化行为 &由图 # 可见，重复周期较多

的 )*+ 样品的高场性能不如双膜样品 )*,& )*+ 由

于单元层较薄，在生长过程中为了维持电中性和化

学计量比，最小的生长单元是一个完整的单胞而不

是一个原子层，其生长方式可能是一种二维 ./0"12
.32./0"1 模式［45］，由于 )65 7 离子和 *57 离子半径不

同，*,45 和 )6,45 体 系 存 在 了 晶 格 的 不 匹 配，在

*,458)6,45 界面处产生了额外的局域应力场，应力

场的释放从而导致了以面外刃位错形式存在的额外

钉扎中心的形成 &在高温超导薄膜中这种扩展类型

的缺陷是最强的钉扎中心之一［44］，在这个体系中可

能仍然如此 & 低温下当涡旋芯的半径!（"）9!（$）

［（, 7 " 8""）8（, : " 8""）］,84（!（$）!,;’ <=，!（’$ (）

!4 <=）［4+］跟刃位错芯的半径（, <= 左右）相差不大

时，刃位错的钉扎较强 &在 " 9 -- ( 时，!（-- (）!
+;, <=，是位错芯半径的四倍以上，意味钉扎强度的

大幅度削弱 &此时，在位错附近由于弹性应力的存在

超导序参量减小意味着位错仍然能够钉扎涡旋，只

不过是弱钉扎而已 &所不同的是，)*, 由于重复周期

较少（# 9 4），单层厚度 -’ <=，界面影响可以忽略，

三维螺旋式生长是超导厚膜的主要生长方式，相应

的位错除刃位错外还有螺旋位错 & >!0 等人［4’］?@A
的观察表明，螺旋位错的柏氏向量直接沿着 $ 轴，

尺寸是刃型位错的 5 倍左右（即约 5 <=），即使在 --
( 下，钉扎仍然很强从而表现出较好的磁场依赖

关系 &

B ; 结 论

采用脉冲激光沉积技术，我们在单晶 CD?EF5 基

底上制备出一系列的 )6,458 *,45 多层和准多层的

人工调制结构 &样品超导转变温度（G-—#, ( 之间）

和织 构 状 况 与 调 制 周 期 和 单 元 结 构 紧 密 相 关，

)6,458 *,45 完整界面多的样品超导转变温度明显

图 # 典型的双膜 )*, 和多层膜 )*+ 样品归一化的临界电流密

度和外磁场的依赖关系（插图给出的是二者的单磁通钉扎匹配

场随温度的变化，, > 9 ,$ : + ?）

图 ,$ 典型的双膜 )*, 和多层膜 )*+ 样品在双对数坐标下的

%"2! 曲线（该曲线清楚地显示出强的个体钉扎到弱的集体钉扎

的转变）

低于其他界面少的样品，织构状况也相对较差 &不同

温度下的磁场传输测量表明，具有准多层结构的样

品在高场下具有最好的磁通钉扎性能，零场下临界

电流密度也高达 + H ,$B I8"=4 &一般而言，在保持膜

厚不变的情况下，插入岛状异质相可望获得超导临

界温度和磁传输性能均为优良的超导层，这为提高

和改善涂层导体的超导性能提供了明确的指导 &

本工作所使用的部分样品和相关性能测试在德国德累

斯顿固体与材料研究所（JKL MDNO6N<）完成，在实验过程中得

到了 PND<Q!D6 R0/S!TN/ 和 UV6EW C"QV/XS 两位教授的指导和有益

讨论；论文撰写和数据分析时得到了张金仓和曹世勋教授的

热情帮助，在此表示谢意 &
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