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用 *+,-多层膜退火的方法制备了一系列 *+-" 超导薄膜，研究了退火温度、退火时间和薄膜厚度对于 *+-" 薄

膜性质的影响。厚度为 ".$ /0的 *+,-多层膜经)$$ 1低温退火后已经生成超导相，此厚度薄膜&.$ 1下退火 "$—
’$ 02/实现最佳超导转变温度（!3）。前驱膜分层厚度相同时，随着薄膜厚度减小 *+-" 薄膜 !3 明显降低，而且较

薄的膜 !3 受退火温度影响更加明显。通过减小 *+,-多层膜分层厚度，制备的 "$ /0厚 *+-" 超导薄膜在 ’! 4左

右出现超导转变。
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! E 引 言

*+-" 超导体自 "$$! 年发现以来［!］，由于其简
单的二元结构，较高的超导转变温度（ F ’( 4）和相
对较大的相干长度（ F 5E) /0）［"］，在超导应用和基
础研究领域引发了持续的研究热潮［’—.］7作为超导
电子器件应用的基础，*+-" 薄膜的制备是首要的课

题 7*+-" 薄膜制备中遇到的主要问题是：*+的高挥
发性使得薄膜生长过程中需要较高 *+蒸气压；*+
活泼的化学性质使得 *+原子很容易与别的物质特
别是氧原子发生反应，形成杂质；过高的温度容易引

起 *+-" 分解
［5］7

过去几年间，人们尝试了各种方法制备 *+-"

薄膜，比如脉冲激光溅射沉积（GHI）法［&—!"］，分子束
外延（*-8）［!’］法，混合物理化学气相沉积（JG6KI）
法［!)，!.］，电子束蒸发（89LC:0）［!5—!%］法等等 7电子束
蒸发 *+,-多层膜退火法制备的 *+-" 薄膜超导转

变温度 !3 F ’. 4，表面平整［!(］，成相均匀 7此方法退
火处理时可以提供较高 *+ 蒸气压，薄膜可以在较
高温度下稳定成相 7本文研究了 *+,- 多层膜退火

法制备 *+-" 薄膜的成相规律，退火温度、退火时间

以及薄膜厚度对薄膜晶粒生长和超导性能的影响，

为进一步优化制备 *+-" 超导体的工艺提供参考 7

" E 实验过程

我们通过电子束蒸发在 M;"N’（$$$!）衬底上交
替沉积多层 *+,-膜，原料采用金属镁带（((O）和晶
体硼块（((E.O）7前驱体分层为 PBLPQ=:QC,［*+（’$
/0）,-（"$ /0）］"，单层 *+，-膜厚度分别为 ’$ /0，

"$ /07厚度通过镀膜腔内石英振荡器原位监测 7沉
积时衬底温度保持在室温，背景真空气压小于 ’ R
!$S 5 G:，*+层沉积速率为 !—" T,P，-层沉积速率
小于 ! T,P 7 然后将蒸镀好的前躯薄膜和镁条一起
放入钽盒中，在管式炉加热的石英管中退火处理 7退
火前，石英管抽真空，并用高纯氩气清洗两到三次，

真空压强达到 )—&G:后充入高纯氩气作为退火保
护气体 7退火时，管式炉快速升温（!—’ 02/）至设定
温度（)$$—(.$ 1），保护氩气气压为 )$—). AG:，保
温预定时间后降温 7
我们在 NU<V=D 666!!$)制冷系统中利用标准的
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四引线方法测量了薄膜的 !!" 曲线；在磁性质测量
系统（"#$%&#’ ()*+,% -.-/）中利用 /"01(测量了薄
膜的磁滞回线（#!$ 曲线）；利用 "02342 566 789
扫描电镜和 :88;< -#=&+’>?) /.-表征了薄膜的表
面形貌 @

A B 结果及讨论

图 C（$）—（?）分别是 DE6 F，G66 F，H66 F，

HE6 F下退火 56 ’+%制备 -,I5 超导薄膜的 /8-图

片 @随着退火温度升高，-,I5 晶粒逐渐变大 @ DE6 F

退火后 -,I5 晶粒较小，微小 -,I5 晶粒堆积形成一

些几百纳米的微结构 @当退火温度达到H66 F时，薄
膜中 -,I5 六角晶粒明显可见，大小晶粒重叠生长，

晶粒间有较好的连接 @而HE6 F高温退火的薄膜中

-,I5 晶粒进一步生长变大，但是大小晶粒交错排

列，而且晶粒间连接性也变差 @

图 C 不同温度退火 56 ’+%制备的 -,I5 超导薄膜 /8-图片 （$）DE6 F；（J）G66 F；（K）

H66 F；（?）HE6 F

图 5是厚度为 5E6 %’的前驱薄膜经过不同温
度退火 56 ’+%后 "K 变化情况，超导转变宽度（!"K）

采用 H6L—C6L判据（后文中!"K 均采用此判据）@
在 ME6—GE6 F中温区退火，">%*)&

K 变化并不明显，

">%*)&
K 处于 ANBD—AEBM O 的范围 @ 退火温度达到

H66 F时，">%*)&
K 有小幅度提高，达到 AMBG O，但是同

时超导转变宽度也变得很大 @实际上，较高的退火温
度有利于 -,I5 晶粒生长和高 "K 超导相形成

［H，C6］，

但是即使退火过程是在 -, 蒸气中进行，过高的温
度也会造成薄膜中 -,原子流失 @另外文献［M］报道
-,I5 薄膜在高温下变得不稳定，高于G66 F开始出
现分解 @由图 C（K）可以看出，H66 F退火薄膜表面已

经形成较大的 -,I5 晶粒，这有利于薄膜 ">%*)&
K 的提

高 @同时H66 F高温退火势必带来 -,I5 超导相的分

解，使得薄膜成相不均匀，造成超导转变宽度变大 @
这也就不难理解图 5 中，更高温度（HE6 F）退火制
备的薄膜冷却到 C6 O 仍没有出现零电阻 @另外，
N66 F退火的薄膜在 CEBE O表现出超导转变，表明
N66 F低温退火的薄膜中已经形成 -,I5 超导相，但

是较大的超导转变宽度说明薄膜超导成相并不均

匀，而且N66 F退火的薄膜冷却到 C6 O仍没有出现
零电阻 @
表 C列出了退火时间对 -,I5 薄膜 "K 的影响 @

厚度为 5E6 %’的前驱薄膜经DE6 F退火 56—A6 ’+%
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图 ! 厚度为 !"# $%的 &’(! 超导薄膜 !) 与退火温度的关系

（退火时间为 !# %*$，其中经过+## ,和-"# ,退火制备的薄膜冷

却到 .# /没有出现零电阻）

得到最佳超导转变温度，!0123
) 4 5! /6&’7(多层膜退

火法制备 &’(! 薄膜中，适当长时间退火有助于 &’
层和 (层之间扩散，有利于 &’(! 晶粒生长 6但是 &’
与 89!:5 衬底在界面的反应会产生一些杂相，阻碍

晶粒进一步生长［.;］，而且退火时间进一步延长后，

&’原子的散失容易引起部分 &’(! 的分解 6

表 . 经过不同退火时间制备的 &’(! 薄膜 !)，

薄膜厚度为 !"# $%，退火温度是 <"# ,

退火时间7%*$ !3$=1>
) 7/ !0123

) 7/ !!) 7/

.# 5#?< !<?+ .?5

!# 5"?@ 5!?5 .?.

5# 5"?+ 5!?; #?-

"# 55?- 5#?- .?5

图 5 （A）!"# $%厚的 &’(! 超导薄膜在不同温度下 ") 随磁场的变化曲线，") 由毕恩模型推算得到，施加磁场垂直于薄膜

表面（插图是磁化率曲线，由外向内温度分别为 " /，.# /，." /，!# /和 !" /）；（B）分别通过输运性质和磁化率测量得到的

!"# $%厚 &’(! 薄膜 ") 随温度的变化曲线（退火参数是<## ,，5# %*$）

我们对薄膜施加垂直于表面的磁场，测量样品

的磁化率曲线，通过毕恩模型计算薄膜平行于表面

方向的临界电流密度（ ")）6毕恩模型的标准形式是

") C !#!# 7［ $%（. D % 75&）］，其中!# 是在某一温

度下升降场磁滞回线在某磁场处的高度差，$，%，&
分别是样品的体积、宽和长（ & E %）6图 5（A）是
<## ,下退火 5# %*$制备的 &’(! 薄膜在不同温度

下 ") 随磁场的变化曲线 6
通过标准的光刻工艺将样品制成了宽 !#"%的

微桥，实验中采用 F1（G:5）5 溶液作为腐蚀液，F1
（G:5）5 溶液质量比为 F1（G:5）5·;H!: I H!: C . I

.## 6我们测量 &’(! 微桥的 ’J$ 曲线，得到自场下

&’(! 薄膜的输运 ") 6图 5（B）是磁化率测量和输运

测量得到的 &’(! 超导薄膜 ") 对比曲线，薄膜厚度

为 !"# $%，退火参数是<## ,，5# %*$6对比发现，输
运测量的 ") 值约为磁测量 ") 的 .75，因为磁测量 ")

主要反映了薄膜晶粒内部局域的临界电流密度，而

&’(! 晶粒之间弱的连接以及薄膜整体的不均匀性

都会导致输运测量中 ") 的减小 6
图 +是不同退火温度制备的 !"# $%厚 &’(! 薄

膜 " / 下 ") 随磁场的变化情况 6实验发现，经过

<## ,退火制备的 &’(! 薄膜临界电流密度最大，而

且 ") 随磁场增大衰减比较缓慢，")（+ K，" /）4 .#"

87)%!，表明此温度退火的样品晶粒内部形成了非常

有效的钉扎中心 6而-## ,高温退火薄膜的 ") 大幅

度下降，零场时与中温区退火样品相比，") 低一个

数量级 6
另外，我们观察了退火后降温速率对于 &’(!
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图 ! 不同退火温度制备的 "#$% 薄膜 !& 与外加磁场的关系（薄

膜厚度为 %’( )*）
图 ’ +(( ,退火 -( *.)后室温快速冷却降温和炉内慢速降温

处理的 "#$% 薄膜 !& 随磁场的变化曲线

薄膜超导性能的影响 /实验中我们采取两种降温方
法，一种是退火结束后室温下迅速冷却实现快速降

温，另一种是退火结束后管式炉内慢速降温 /两种降
温处理对 "#$% 薄膜 "& 几乎没有影响，但是对于薄

膜临界电流密度却有明显的影响，室温迅速冷却处

理可以有效地提高薄膜晶粒内部的临界电流密度 /
图 ’是两种降温处理的 "#$% 薄膜 ’0时 !& 随磁场

的变化曲线 / +(( ,退火 -( *.)后炉内慢速降温处
理制备的薄膜 % 1下临界电流密度是快速降温处理
制备薄膜的一半 /

表 % 不同厚度薄膜中温区（2’(—3(( ,）退火 %( *.)后的 "& 值，“—”表示薄膜未超导

退火温度4,
%’( )*厚 "#$% 薄膜 5(( )*厚 "#$% 薄膜 ’( )*厚 "#$% 薄膜

"6)789
& 40 !"& 40 "6)789

& 40 !"& 40 "6)789
& 40 !"& 40

2’( -’:% 5:5 --:( -:( — —

+(( -’:! (:; --:’ %:’ — —

+’( -’:2 5:5 --:; 5:- — —

3(( -’:% %:( --:2 %:! -5:; ’:%

表 % 是不同厚度薄膜经过中温区（2’(—
3(( ,）退火 %( *.)后的 "& 值 /由表 %对比发现，随

着薄膜厚度减小，"#$% 薄膜的 "& 对于退火温度变

得更加敏感 / %’( )*厚前驱薄膜经过中温区（2’(—
3’( ,）退火 "6)789

& 变化并不明显，!"& < 5 0；5(( )*

厚前驱薄膜在此温区退火后!"& < % 0；而 ’( )*厚

前驱薄膜仅在3(( ,附近退火才会显示超导电性，
而且超导转变宽度很大，!"& < ’:% 0/我们推测这

跟退火过程中衬底与薄膜界面处形成的界面杂相有

关［53］，当薄膜厚度很小时，界面杂相的影响变得更

加明显 /
"#4$多层膜退火法制备 "#$% 薄膜中，薄膜厚

度对薄膜性质有着明显的影响 /前驱膜分层厚度相
同时，随着薄膜厚度减小，"#$% 超导薄膜的 "& 明显

降低 /图 2是厚度为 %’( )*，5(( )*，’( )*的 "#$%

图 2 不同厚度 "#$% 薄膜的 #=" 曲线（插图为超导转变温度附

近的放大部分）

薄膜典型的 #=" 曲线 / >6#?8@)ABC6D 等［%(］曾报道
E>FGH方法制备 "#$% 薄膜中厚度对 "& 的影响，他
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图 ! "# $%厚 &’() 薄膜的 *+&表面形貌图

图 , 减小多层膜分层厚度制备的 &’() 薄膜的 !-" 曲线（插图

为超导转变温度附近的放大部分），前驱薄膜的分层方式为

./0.123145［&’（6 $%）5(（7 $%）］)

们认为［)8］不同厚度 &’() 薄膜中张应力的差异引起

"9 变化 :另外，*+&分析表明薄膜厚度减小，薄膜表
面变得更加平整 :在 8#!% ; 8#!% 区域内，典型

的 "# $%，8## $%，)"# $%厚 &’() 薄膜平均粗糙度

（<&=）分别为 6 $%，88 $%，86 $%:图 !是 "# $%厚
&’() 薄膜的 *+&表面形貌图 :
减小多层膜分层厚度可以有效地提高 &’() 薄

膜的超导转变温度［8!］:我们改变前驱膜的分层方式
（./0.123145［&’（6 $%）5(（7 $%）］)），研究了 )# $%厚
的 &’() 薄膜，其 !-" 曲线如图 ,所示 :此种分层方
式得到的 )# $%厚 &’() 薄膜 ">$.41

9 ? @8 A，接近前驱
膜分层方式为 ./0.123145［&’（@# $%）5(（)# $%）］，厚
度为 "# $%的 &’() 薄膜的起始超导转变温度 :通过
进一步调整前驱薄膜的分层厚度，有望实现更薄

&’() 超导薄膜的制备 :

7 B 结 论

&’5(多层膜退火法制备的 &’() 薄膜表面平

整 :前驱膜分层厚度相同时，随着薄膜厚度减小，
&’() 薄膜的 "9 明显降低，转变宽度随之变大，薄膜

"9 对于退火温度也变得更加敏感，)"# $% 厚的

&’() 薄膜在中温区 6##—,"# C退火 ">$.41
9 变化不

大，但是 "# $%厚的薄膜仅在,## C附近退火才能
实现超导转变 :厚度为 )"# $% 的 &’5( 多层膜在
!## C退火制备的 &’() 薄膜拥有最佳临界电流密

度，退火后室温下快速冷却降温制备的 &’() 薄膜

有较高临界电流密度 :通过减小 &’5( 多层膜分层
厚度，我们制备的 )# $%厚 &’() 薄膜在 @8A左右出
现超导转变 :
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