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采用快速升温烧结方法生长Tl-1223超导
薄膜的研究∗

谢清连1) 苏玲玲1) 蒋艳玲1)† 唐平英1) 刘丽芹1)

岳宏卫2) 陈名贤1)‡ 黄国华1)

1)(广西师范学院物理与电子工程学院, 南宁 530001)

2)(桂林电子科技大学信息与通信学院, 桂林 541004)

( 2017年 12月 27日收到; 2018年 4月 18日收到修改稿 )

报道了在铝酸镧 (00l)衬底上生长Tl-1223超导薄膜的快速升温烧结方法以及铊 (Tl)源陪烧靶的配比对
Tl-1223薄膜晶体结构的影响. 扫描电子显微镜观测表明, 采用快速升温烧结方法生长的Tl-1223超导薄膜具
有致密的晶体结构. X-射线衍射等测试表明, 采用合适配比的陪烧靶在氩气环境下可以制备出纯 c轴取向的

Tl-1223超导薄膜, 充氧退火后的薄膜具有较好的电学性能, 其临界转变温度Tc onset达到 116 K, 临界电流密
度达到 1.5 MA/cm2 (77 K, 0 T). 实验结果表明, 采用这一新的烧结方法制备Tl系超导薄膜具有升降温时间
和恒温时间短、生产成本低等特点.

关键词: Tl-1223超导薄膜, 铝酸镧基片, 快速升温烧结方法
PACS: 74.78.–w, 81.05.–t, 74.72.–h, 05.70.Fh DOI: 10.7498/aps.67.20172753

1 引 言

TlBa2Ca2Cu3O9 (Tl-1223)超导体为单一Tl-
O层的晶体结构, 具有较强的磁通钉扎, 在强磁场
下的性能与YBCO材料相近似 [1−3], 而且转变温
度高 (125 K) [4]、抗潮湿能力强, 是一种可以在液化
天然气温区 (113 K)实现超导输电的材料, 在弱电
和强电领域应用中有着巨大的潜在价值 [5,6].

在Tl系材料制备中, 由于Tl系各超导相薄膜
的成相温度高于Tl2O3挥发时的温度, 采用原位
生长方法难以制备纯相薄膜, 因此, 制备Tl-1223
薄膜的传统方法与Tl 系其他相薄膜的方法基本
相同, 一般采用异位生长法, 也称之为两步工艺
法 [7,8]. 包括两个步骤: 首先在衬底材料上沉积Tl-
BaCaCuO或BaCaCuO非晶态的先驱膜, 然后将

先驱薄膜与含Tl源块材 (以下简称 “陪烧靶”)一起
放在密封的坩埚内, 在氩气或氧气环境下进行高温
退火处理, 先驱膜就转化为超导薄膜. 根据先驱膜
制备工艺的不同, 又可分为物理方法和化学方法.

在目前的Tl-1223薄膜合成研究中, 制备先驱
膜的物理方法主要包括脉冲激光沉积、磁控溅射

等 [9−11]; 化学方法包括金属有机物化学气相沉积、
screen-printing method、ultrasonic spray pyrolysis
等 [12−14]. 这些研究工艺的共同之处有: 1) 先驱
膜在退火升温过程均处于含Tl气氛中; 2) 传统的
烧结设备升温速度低, 通常为 5—10 ◦C/min, 即
0.08—0.16 ◦C/s. 采用这些工艺得到的样品一般为
混合相薄膜 [15], 其主相为Tl-1223, 薄膜含有一定
比例的Tl-2212晶粒、或Tl-1212 晶粒、或Tl-2223
晶粒, 或含有以上多种晶粒.
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为了解决这个问题, 人们提出了多步成相方
法和元素替代法来制备Tl-1223薄膜. 在多步成相
方法中 [3,15], 首先制备Tl-2212薄膜, 然后提高烧
结温度使之转化为Tl-2223超导相, 再延长烧结时
间或提高烧结温度, 使薄膜中的铊挥发, 从而使
Tl-2223 超导相转化为Tl-1223超导薄膜. 由于薄
膜中的铊挥发, 采用该方法在第二、三次转化中均
出现Tl-1212等超导相及其他衍射峰. 在该方法中
无铊先驱膜的金属离子摩尔比Ba : Ca : Cu约为
2 : 2 : 3, 先驱膜在转化成Tl-2212超导相时, 明显
有富余的Ca 和Cu, 它们在Tl-2212较长时间的成
相过程中易于形成CaCO3, BaCuO2等晶粒, 或以
非晶的形式存在, 从而影响后续转化成Tl-1223超
导相的纯度, 降低超导薄膜的性能. 为此, 采用元
素替代法制备Tl-1223薄膜的研究得到了人们的重
视 [10,16,17]. 比如, 运用Bi, Pb元素取代Tl, Sr元
素以取代Ba在晶体中的化学位置, 可以减少Tl-
1212相和Tl-2212相在整个Tl-1223晶体中的比率,
其Tc和Jc 可以分别达到111 K和3.7 MA/cm2 [10].
然而, 这种烧结方法具有烧结温度高、烧结时间长、
铊源陪烧靶消耗大、成本高、实验重复性低等缺点.

针对传统烧结方法的不足, 本文提出了采用快
速升温烧结法在单晶衬底上制备Tl-1223超导薄膜
的方法, 并研究了陪烧靶的配比对Tl-1223薄膜的
影响.

2 实 验

实验中所用的衬底材料是 (00l)取向的铝酸镧
基片 (LAO), 其尺寸为10 mm × 5 mm × 0.5 mm.

溅射靶材料用Tl2O3, BaO2, CaO, CuO制
成 [18], 其金属离子比Tl : Ba : Ca : Cu = 1.7 :

2.5 : 2 : 3.4. 首先以Ba, Ca, Cu的氧化物粉末混
合、研磨后, 在O2环境下于 930 ◦C灼烧 6 h. 然后
把Tl2O3和上述材料混合研磨和压片, 放入密封坩
埚内, 一起置于密封的石英管中在氧环境下烧结
3.5 h, 其温度为860 ◦C, 冷却后得到溅射靶.

采用射频磁控溅射方法在常温下制备非晶态

先驱膜. 其溅射气体为高纯Ar, 溅射气压为 5 Pa,
溅射功率为 45 W, 通过调节溅射时间来控制先驱
膜的厚度. 制得先驱膜的Tl, Ba, Ca, Cu的金属离
子摩尔比为1.9 : 2 : 2 : 3.4.

采用固相反应法制备含铊的陪烧靶. 将金

属离子摩尔比为Ba : Ca : Cu = 2 : 2 : 3的
BaO2, CaO和CuO为起始材料混合研磨后, 在
流氧环境中 930 ◦C下恒温 6 h; 冷却后粉碎再研
磨, 在流氧环境中 930 ◦C 下恒温相同时间; 再次
冷却粉碎后加入Tl2O3粉, 使Tl与Ba的摩尔比为
Tl : Ba = 0.4—2.2 : 2, 然后混合研磨压片, 在流氧
环境中870 ◦C下恒温1.5 h, 得到陪烧靶.

使用银箔或金箔把先驱膜与陪烧靶包裹密

封, 放入快速热处理设备的密闭石英管内, 然
后以快速升温的方法进行烧结. 在Ar环境下
的烧结参数如下: 在 0—350 ◦C温区, 升温速度
2.5 ◦C/s (150 ◦C/min); 在 350—650 ◦C温区, 升
温速度 5 ◦C/s (300 ◦C/min); 在 650—820 ◦C温
区, 升温速度 35 ◦C/s (2100 ◦C/min); 在烧结温度
790—820 ◦C恒温 5—12 min. 恒温结束后, 在冷却
循环水作用下降至室温, 取出样品, 得到初级样品.
把初级样品放入快速热处理设备中进行充氧退火

处理: 即在设备中通入流氧, 以速度 3 ◦C/s升温
至350 ◦C, 然后以20 ◦C/s升温至600 ◦C温区恒温
40 min, 然后降温取出样品, 就可得到Tl-1223超导
薄膜.

采用DX-2700B型X射线衍射仪 (XRD)分析
超导薄膜的晶体结构和物相; 应用ZEISS EVO18
型扫描电子显微镜 (SEM)测试薄膜的表面形貌; 采
用标准四电极技术测量临界电流密度; 利用HT-
288型超导特性测量仪测量样品的临界转变温度
(Tc). 测Tc时, 在样品外侧两个电极通入正反方向
交替变化的电流, 根据内侧电极间的电压值、电流
值, 可以得到两条R-T曲线, 其交点对应的温度即
为零电阻温度.

3 结果与讨论

3.1 采用传统烧结方法所制备薄膜的结构

我们采用不同Tl含量的陪烧靶和传统的低速
升温烧结方法制备Tl-1223薄膜, 其陪烧靶的配比
Tl : Ba : Ca : Cu分别为 1.8 : 2 : 2 : 3, 0.8 : 2 : 2 :

3, 0.4 : 2 : 2 : 3 (以下以Tl和Ba的比值为例进行
说明). 烧结参数如下: 在氩气环境中, 以8 ◦C/min
的速度直接从室温升温至 820 ◦C, 恒温 20 min, 然
后自然降至室温, 得到样品. 对样品进行XRD θ-2θ
扫描, 结果如图 1所示.
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图 1 采用不同Tl含量的陪烧靶和传统低速升温烧结方
法制备Tl-1223薄膜的XRD图谱: (a) Tl : Ba = 1.8 : 2;
(b) Tl : Ba = 0.8 : 2; (c) Tl : Ba = 0.4 : 2
Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) patterns for Tl-1223
films prepared by the sintering technology at tradi-
tional low heating rates and the annealing targets
with different Tl content: (a) Tl : Ba = 1.8 : 2;
(b) Tl : Ba = 0.8 : 2; (c) Tl : Ba = 0.4 : 2.

从图 1 (a)可以看出, 当陪烧靶的Tl含量Tl :

Ba = 1.8 : 2时, 薄膜的主相为 c轴取向Tl-2212晶
粒, 在峰位 2θ = 21.22◦, 27.10◦, 31.48◦和32.54◦处
出现微弱的衍射峰, 分别对应于Tl-1212的 (003),
(102), (103)取向晶粒, 以及Tl-2223(109)取向晶
粒. 这是由于Tl系有多个成相温度不同的超导

相, 而Tl-1223的成相温度高于Tl-1212和Tl-2212
的成相温度 [19], 采用较低的升温速度使先驱膜
在升温过程经历Tl-1212和Tl-2212成相温区的时
间较长, 因此, 在升温过程首先形成Tl-1212和Tl-
2212等超导相晶粒. 同时, 在这个较高的温度
下延长烧结时间, 部分Tl-2212晶粒又可以转化
为Tl-2223晶粒; 由于恒温时间短, 这种转化量
较少. 图 1 (b)表明, 当陪烧靶的Tl含量降低到
Tl : Ba = 0.8 : 2时, 薄膜仍然是由主相为 c轴

取向Tl-2212晶粒、微量的Tl-2223和Tl-1212超导
相晶粒组成. 进一步降低陪烧靶中的Tl含量, 从
图 1 (c)可以明显地看出Tl-2212衍射峰强度变弱;
同时, 在 29.32◦, 30.80◦, 32.32◦等峰位处出现了
较强的衍射峰, 它们分别对应于BaCuO2(600),
Ba2CuO3(301), Ca2CuO3(310)等取向生长的晶
粒. 这是因为陪烧靶Tl含量低, 在低速升温过
程中其提供的Tl源不能补偿先驱膜挥发出去的
Tl, 造成先驱膜的Tl含量远低于Tl-1223超导相所
需的比例, 因此, 在达到成相温度时形成BaCuO2,
Ca2CuO3等晶粒.

3.2 采用快速升温烧结方法制备的薄膜结

构、形貌及其性能

在快速升温烧结方法中, 陪烧靶中Tl的含量
对Tl系成相有着较大影响. 图 2给出了采用不同
Tl含量的陪烧靶在相同烧结条件下制备的超导薄
膜的XRD图. 烧结条件为: 在氩气环境下, 5 s内
从 650 ◦C升到 820 ◦C, 恒温 5 min, 然后在冷却循
环水下快速降温.

图 2 (a)为采用金属离子摩尔比为Tl : Ba :

Ca : Cu = 1.8 : 2 : 2 : 3的陪烧靶生长薄膜的
XRD 图谱. 可以看出, 薄膜主要由 (00l)取向生
长的Tl-2212晶粒构成, 但是存在着微量的Tl-2223
晶粒, 其衍射峰强度只有Tl-2212衍射峰的 1/1000.
进一步实验表明, 当陪烧靶的配比Tl : Ba大于
2 : 2时, 在同样的烧结条件下, 得到的是纯相Tl-
2212薄膜, 这与采用传统的低速升温烧结方法得
到的结果不同. 这说明在快速升温烧结方法中, 如
果陪烧靶中Tl的含量增高, 则可扩大Tl-2212的成
相温区. 图 2 (b)为采用配比为Tl : Ba = 1 : 2的
陪烧靶所制备样品的XRD图谱. 很明显, 薄膜出
现Tl-1212, Tl-2212, Tl-1223与Tl-2223四种晶粒
的衍射峰, 说明采用这种配比的陪烧靶烧结, 这
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四种超导相可以在相同的温度下同时成相. 当
陪烧靶中Tl和Ba的金属离子摩尔比降至 0.8 : 2

时, 薄膜中只有Tl-1223, Tl-2223可以同时成相, 如
图 2 (c)所示. 把陪烧靶中Tl和Ba的金属离子摩
尔比进一步降低至 0.4 : 2 时, 得到了纯 c轴取向

的Tl-1223薄膜 (简称d样品), 如图 2 (d)所示. 以
上结果表明, 在快速升温烧结方法中Tl系各超导
相的成相温度与提供氧化铊蒸气分压的陪烧靶的

配比密切相关; 而Tl-1223成相需要较低的氧化铊
蒸气分压.
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图 2 采用不同Tl含量的陪烧靶制备的超导薄膜 (a) Tl : Ba = 1.8 : 2; (b) Tl : Ba = 1 : 2; (c) Tl : Ba = 0.8 : 2;
(d) Tl : Ba = 0.4 : 2
Fig. 2. XRD patterns for Tl-1223 films prepared by annealing targets with different Tl content: (a) Tl : Ba = 1.8 : 2;
(b) Tl : Ba = 1 : 2; (c) Tl : Ba = 0.8 : 2; (d) Tl : Ba = 0.4 : 2.

以上实验表明: 在这两种烧结方法中, Tl-1223
的成相机理是不同的. 采用低速升温烧结方法
生长Tl-1223薄膜, 其部分超导相的成相机理为
2201 → 2212 → 2223 → 1223 → 1234. 这可以从
烧结理论得到解释. 根据烧结理论, 在一定温度下
在组成先驱膜的颗粒的接触点上开始形核, 升高
烧结温度和延长烧结时间, 形核长大成小晶粒, 晶
粒间彼此相互接触形成晶界, 进一步提高烧结温
度和延长烧结时间, 晶粒继续长大. 文献 [20]表明,
先驱膜在氩气环境下分别在 720 ◦C, 750 ◦C恒温
5 min后, 样品Tl-2212(0012)衍射峰的强度分别为
843 cps 和 72538 cps, 从Tl-2212超导相的晶粒尺
寸可以计算出小晶粒分别由 3个和 30 个以上的晶

胞构成. 这说明形成一个晶胞的时间小于 5 min,
而从 720 ◦C升到 790 ◦C—830 ◦C (在氩气环境下
的Tl-1223成相温区), 按照 5—10 ◦C/min的升温
速度, 需要 7—22 min. 因此, 在制备Tl-1223超导
薄膜时以较低的升温速度升温, 首先形成Tl-2212
等超导相, 然后通过高温驱动, 使之转化为Tl-2223
相, 再次提高烧结温度或延长烧结时间, Tl-2223最
终转化为Tl-1223超导相. 这种转化需要消耗较长
的烧结时间和陪烧靶材料, 而且转化程度难以控
制, 往往得到的是混合相薄膜, 同时制备成本相应
急剧增加. 比如文献 [3]采用延长退火时间的方法,
首先升温至 830 ◦C恒温 20 h, 得到的样品主相为
Tl-2212; 当恒温达 30 h, 薄膜主相转化为Tl-2223;
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当恒温达 100 h, 样品主相转化为Tl-1223. 在文
献中每一步恒温得到的薄膜均含有 2212, 2223等
晶粒.

而采用快速升温烧结方法生长Tl-1223薄膜,
能够在几秒内通过Tl-1212, Tl-2212等低温相的成
相温区, 快速到达Tl-1223超导相温区, 在此温区
恒温先驱膜直接转化为Tl-1223超导相, 避免了低
温超导相的形成. 这种转化需要陪烧靶提供合适
的氧化铊蒸气分压, 过高的氧化铊蒸气分压将抑制
Tl-1223超导相的生长.

我们对经过快速升温烧结后的初级样品d的
临界温度进行测试, 如图 3 (a)所示. 由图可知, Tl-
1223薄膜的临界转变温度Tc onset只有103 K (曲线
正向部分是由正向电流计算得到的电阻, 其负向部
分是由反向电流计算得到的电阻, 两曲线的交点
处温度为零电阻温度), 这是由于在高温氩气下烧
结, 造成薄膜中出现氧缺失, 从而临界转变温度较
低. 因此, 为了提高薄膜的临界转变温度, 需要把
样品放入石英管中进行氧环境下的热处理 (充氧退
火), 其退火条件如实验部分所述. 图 3 (b)给出了
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图 3 样品 d在充氧退火前后的R-T 曲线 (a)充氧退火
前; (b)充氧退火后
Fig. 3. R-T curves of the sample d: (a) Before an-
nealed in oxygen environment; (b) after annealed in
oxygen environment.

样品d充氧退火后的R-T曲线. 可以看出, 充氧退
火后的临界转变温度Tc onset达到116 K, 其Tc offset

为 105.5 K. 通过四点法测得样品的临界电流密度
为1.5 MA/cm2 (77 K, 0 T).

图 4为样品经过充氧退火后 (005)衍射峰的摇
摆曲线, 峰形对称, 半高宽为 0.66◦, 说明采用快速
升温烧结方法制备的Tl-1223薄膜的结构完整, 各
晶胞的 c轴取向一致性较好.
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图 4 样品 d的 (005)衍射峰的摇摆曲线
Fig. 4. The rocking curve from (005) peak of Tl-1223
film of sample d.

图 5为样品d经过充氧退火后的Tl-1223(105)
衍射面和LAO(102)面的ϕ扫描图. 可以看出, Tl-
1223薄膜在 360◦角范围内出现了四个间隔相差
90◦的完整衍射峰, 衍射峰的半高宽仅 0.83◦, 说明
薄膜面内高度织构. 此外, T1-1223薄膜与衬底的
四个衍射峰的峰位分别相同, 说明T1-1223薄膜是
外延生长的.
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图 5 样品 d的 ϕ扫描图

Fig. 5. ϕ-scan pattern of the sample d.
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图 6给出了经过充氧退火后的样品Tl-1223薄
膜的扫描电镜图. 很明显, Tl-1223薄膜表面形貌平
整, 为层状结构; 同时, 薄膜表面有少量小坑, 原子
力显微镜测试表明小坑没有贯穿整个薄膜. 这些
小坑是先驱薄膜中的Tl2O3在高温下挥发出去而

形成.

2 mm

图 6 样品 d的 SEM扫描图

Fig. 6. SEM image of Tl-1223 film of the sample d.

快速升温烧结方法是一种制备Tl系高温超导
薄膜的新方法, 我们目前制备的薄膜参数还不高,
还有许多的工艺需要优化. 比如, 如何减少、缩小薄
膜表面的小孔, 甚至完全消除这些小孔; 如何在相
对低温下提高晶粒的大小等问题, 针对这些问题的
研究工作正在开展之中.

4 小 结

快速升温烧结方法是解决多物相体系材料合

成问题的一种重要的新方法,在Tl系超导薄膜的制
备中引入该工艺, 能够快速越过Tl-1212, Tl-2212
等低温相的成相温区, 直接到达Tl-1223超导相温
区, 从而制备出纯相薄膜. 该工艺具有升降温时间
和恒温时间短 (快速升温烧结方法中单个样品的制
备时间约 2.5—3 h, 而传统烧结工艺单个样品的制
备时间约 2—5 d)、生产成本低的优点. 在采用快
速升温烧结过程中, 提供氧化铊蒸气分压的陪烧靶
的配比是制备纯 c轴取向Tl-1223薄膜的关键环节,
陪烧靶中Tl和Ba的金属离子摩尔比过高, 不利于
纯相Tl-1223薄膜的 c轴生长.
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Abstract
Owing to high critical temperature (125 K) and high upper critical field, TlBa2Ca2Cu3O9 (Tl-1223) superconductor

is a kind of superconducting power transmission material working at liquefied natural gas temperature, and it has a great
potential application value in the strong and weak electric field. In this work, the Tl-1223 superconducting films are
fabricated by rapidly heating-up sintering technology (RHST) on (00l) lanthanum aluminate substrates. The Tl-Ba-Ca-
Cu-O target is used as a sputtering source to deposit the precursor films by the radio- frequency magnetron sputtering
technique. The Tl-contained pellets, named annealing targets, are fabricated by the solid-state reaction of stoichiometric
quantities of Tl2O3, BaO2, CaO and CuO powders with an initial cation ratio of Tl : Ba : Ca : Cu = 0.4–1.8 : 2 : 2 : 3.
The amorphous precursors together with the annealing target providing Tl source are sealed in a silver foil and annealed
at 820 ◦C for 5 min in argon atmosphere, then converted into Tl-1223 superconducting phase. The heating rates
are set at 2.5 ◦C/s from room temperature to 350 ◦C, 5 ◦C/s from 350 ◦C to 650 ◦C, and 35 ◦C/s from 650 ◦C to
820 ◦C, respectively. The prepared films are characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscope. In the
conventional low heating rate process, all of the precursor films sintered together with the annealing targets containing
different Tl content are first converted into Tl-2212 superconducting phase. That is because the sample residence time
in the phase transition temperature range of Tl-2212 is longer, while the phase-formed temperature of Tl-2212 is lower
than that of Tl-1223. In the RHST, when the metal ion molar ratio of Tl to Ba in the annealing target is 1.8 : 2, the
main phase of the film is (00l)-oriented Tl-2212. In addition, the film also contains a small number of Tl-2223 grains. On
reducing the ratio to 1 : 2, the film is composed of Tl-1212, Tl-2212, Tl-1223 and Tl-2223 grains. As the ratio decreases
to 0.8 : 2, the film contains the (00l)-oriented Tl-1223 grains and traces of Tl-2223 grains. With the ratio decreasing to
0.4 : 2, purely c-axis oriented Tl-1223 film is obtained. The critical transition temperature Tc onset of the as-grown film
is only 103 K. The film annealed again in oxygen gas has a dense crystal structure and excellent electrical properties.
The Tc onset of the sample is about 116 K, and the critical current density Jc is about 1.5 MA/cm2 (77 K, 0 T). The
experimental results show that the new sintering process to grow Tl-based films has several advantages such as the short
processing cycles, less raw-material consumption, and low production cost.

Keywords: Tl-1223 superconducting thin film, lanthanum aluminate substrate, rapid heating-up
sintering technology
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