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【摘要】 采用脉冲激光沉积和化学溶液沉积相结合制备超导薄膜.在物理法制备的 YGdBCO薄膜上实现化学法

YBCO+BHO的同质外延生长.利用X射线衍射和扫描电镜对复合薄膜的相组成、织构和形貌进行了表征.结果

表明,采用化学溶液沉积可以在YGdBCO层上制备出高性能的YBCO+BHO薄膜.复合薄膜具有良好表面形貌和

锐利织构,而且复合薄膜在77K、1T的磁场下Jc 为0.3MA/cm2,最大钉扎力达到3GN/m3.

关键词:钇钡铜氧;脉冲激光沉积;化学溶液沉积;复合薄膜

PACS: 7475,7470V

DOI: 10.13380/j.ltpl.2020.03.004

PreparationofYGdBCO/YBCO+BaHfO3 Composite
SuperconductingLayers

XIAOChengfei1,2,JINLihua2†,BAIYang2,LIChengshan2,ZHAOGaoyang1
1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,Xi’anUniversityofTechnology,Xi’an710048,China;

2.SuperconductingMaterialsResearchCenter,NorthwestInstituteforNonferrousMetalResearch,Xi’an710016,China

Receiveddate:2020-05-07;accepteddate:2020-07-28

【Abstract】 TheSuperconductingfilmswerefabricatedbythecombinationofpulselaserdeposition(PLD)and

chemicalsolutiondeposition(CSD)methods.ThehomogeneitygrowthofYBCO+BaHfO3filmcouldbeachieved

bysolutiondepositiononthesurfaceofPLD-YGdBCOfilm.Thephasecomposition,textureandmicrostructureof

compositefilmswerecharacterizedbyXraydiffractionandscanningelectronmicroscopy.Theresultshowedthat

thehighperformanceofYGdBCO/YBCO+BHOcompositefilmscouldbeacquiredbyCSD.Thecompositefilms

demonstratedhomogeneoussurfacemorphology,sharptextureandhighcriticalcurrentdensityof0.3MA/cm2at

77kand1Tandthemaximumfluxpinningforceof3GN/m3.
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1 引  言

第二代高温超导涂层导体在液氮温区高磁场下

具有优异的载流性能,成为液氮温区强电应用领域

中的研究热点[1].超导层是涂层导体中的核心载流

层,目前超导层的主流制备技术主要有金属有机气

相沉积(MOCVD),脉冲激光沉积法(PLD)、反应共

蒸发(RCE)、化学溶液沉积技术(CSD)等.在众多的

制备方法中,PLD已经成为高性能带材制备技术的

发展方向;而化学溶液沉积技术具有工艺简单、设备

简单、以及引入各向同性钉扎中心的优点,是低成本

超导层制备技术发展方向之一[2-3].
近年来研究人员不断改进脉冲激光沉积和化学

溶液沉积技术,增加了涂层导体的超导性能.在脉冲

激光沉积技术研究方面,Chen等在 YBCO中引入

复合第二相钉扎,包含BaZrO3 纳米柱和 Y2O3 纳

米点.这种多维混合的钉扎,增强了各向同性钉扎,

极大提高超导层性能[4].Yoshida等通过改进低温

生长工艺,可以获得不连续倾斜状的BaHfO3 纳米

柱,得到了具有优异钉扎性能的超导层[5].在化学溶

液沉积研究方面,Palmer等通过调节螯合剂稳定前

驱液,改善前驱液润湿性,同时优化氟含量,获得了

良好性能的低氟前驱液,制备出高性能的超导薄

膜[6].同时Cayado等采用20%氟含量的低氟溶液,

引入Gd2O3 或者BaHfO3 第二相纳米粒子,提升了

超导层的磁通钉扎性能[7,8].日本ISTEC研究人员

通过在CSD过程中引入中间热处理步骤和降低单

次涂敷的厚度,可以进一步降低超导层中第二相的

尺寸,提高超导层的磁通钉扎性能[9].在前期的研究

中,我们采用无氟/含氟前驱膜等方法,通过氟在界

面处的扩散,降低前驱膜中的碳含量,获得具有良好

织构的超导层[10].这些研究都促进了对超导层外延

生长机制的认识,改善了超导层的外延生长,提高超

导层的性能.
为了进一步提高超导层的织构取向和性能,本

文采用物理方法和化学方法相结合制备复合超导

层.在脉冲激光沉积的Y0.5Gd0.5Ba2Cu3Oy 薄膜上,

采用化学溶液沉积制备一层YBa2Cu3Oy+BaHfO3
超导层,研究超导层的同质外延生长.结果将促进对

YBCO超导薄膜的生长机制的认识以及低成本化

学溶液沉积技术的发展.

2 实验过程

在LaAlO3 单晶衬底上先后采用脉冲激光沉积

和 化 学 溶 液 沉 积 制 备 Y0.5Gd0.5Ba2Cu3Oy

(YGdBCO)和YBa2Cu3Oy+5%BaHfO3(YBCO+
BHO)超 导 层,得 到 LAO/YGdBCO/ YBCO+
BHO样品.

脉 冲 激 光 沉 积 制 备 (PLD): 采 用

Y0.5Gd0.5Ba2Cu3Oy 为靶材,使用波长为248nm的

KrF准分子激光,激光束与目标表面的入射角45°,
激光能量为200mJ,重复频率为100Hz.衬底温度

为800℃,氧气压力为200mtorr,与靶材距离为30
mm.得到LAO/YGdBCO薄膜.

化学溶液沉积制备(CSD):首先采用三氟乙酸

钇、丙酸铜、丙酸钡、乙酰丙酮铪作为前驱体,按照

Y:Ba:Cu:Hf=1:2:3:0.05称量溶于乙醇和丙酸,
经过搅拌混合均匀后得到前驱液.将前驱液旋涂于

YGdBCO薄膜上,得到湿膜.然后,经过热解、晶化

和渗氧得到 LAO/YGdBCO/YBCO+BHO 双层

膜.热解:最高温度为400℃,气氛控制为流动的湿

氧气氛.从室温到200℃之间的升温速度为5℃/

min,从200℃到400℃之间的升温速度为1℃/

min.晶化:最高热处理温度800℃恒温2h,流通潮

湿气 氛 Ar气,氧 分 压200ppm,气 体 水 浴 温 度

25℃.渗氧:干燥的O2 气氛下450℃的渗氧2h.
采用x-射线衍射仪(岛津XRD-7000S型)分析

LAO/YGdBCO/YBCO+BHO 样 品 的 相 组 成,

YBCO(103)峰的面内扫描(Phi),YBCO(005)峰的

面外扫描(Omega).采用扫描电镜观察表面形貌

(JSM6460).采用多功能振动式强磁计(VersaLab-
VSM)在77K温度下测试薄膜的Jc-B,磁场范围为

0~3T.

3 结果与讨论

采用脉冲激光沉积首先在LAO单晶衬底上沉

积一层50nm 厚的 Y0.5Gd0.5Ba2Cu3Oy(YGdBCO)
薄膜,然后采用化学溶液沉积在YGdBCO薄膜上制

备一层300nm厚的YBa2Cu3Oy+5%BaHfO3(YB-
CO+BHO)薄膜,得到LAO/YGdBCO/YBCO+
BHO.图1分别给出了两种薄膜的XRD曲线.从图

1a中可以看出,脉冲激光沉积的 YGdBCO薄膜具

有强的(00l)衍射峰,以及较弱的RE2O3 衍射峰,没
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有其它杂相峰,表明采用PLD技术可以制备出具有

良好的c轴取向薄膜.图1b中给出了 YGdBCO/

YBCO+BHO 双层膜的 XRD,样品具有锐利的

(00l)衍射峰,表明采用CSD可以在YGdBCO超导

层上成功获得一层具有c轴取向的掺杂铪酸钡的

YBCO超导层.进一步对比双层膜的峰相对强度比

值(IR=IYBCO(002)/IYBCO(001)),可以发现双层膜的IR
值为1.17,YGdBCO的IR值为0.18.较低的IR值

充分表明了Y0.5Gd0.5Ba2Cu3Oy 超导层中Y位发生

离子替代,形成的YBCO和GdBCO的混合物.较高

的IR值则体现了典型的YBCO的衍射峰,表明双

层膜具有良好的c轴取向.另一方面,双层膜的

XRD曲线中出现较弱的BaHfO3 和BaCuO2 的衍

射峰,结果表明,掺入的乙酰丙酮铪在反应中形成了

第二 相 铪 酸 钡,同 时 少 量 第 二 相 (BaHfO3 和

BaCuO2 等)的形成对 YBCO 的外延生长基本无

影响.

图1 薄膜的XRD曲线 (a)YGdBCO,

(b)YGdBCO/YBCO+BHO

图2给出了与XRD曲线相对应的YGdBCO和

YGdBCO/YBCO+BHO的SEM图谱.从图中可以

看出,YGdBCO薄膜的表面非常光滑、致密,基本看

不到晶粒,这是典型的脉冲激光沉积制备的薄膜的

表面形貌(图2a).YGdBCO/YBCO+BHO涂层表

面出现了蜿蜒状的晶粒,以及少量孔洞,表面变得更

加粗糙,这是典型的化学溶液沉积制备的YBCO薄

膜的形貌(图2b).同时双层膜的表面没有a轴晶出

现,表明位于上层的 YBCO薄膜成功在 YGdBCO
表面上实现同质外延生长,具有良好的c轴织构.下
层的薄膜界面形貌为上层薄膜的生长提供了良好的

基础,而且化学溶液沉积过程的反应没有对下层超

导层产生不良影响.

图2 样品的SEM图谱 (a)YGdBCO,

(b)YGdBCO/YBCO+BHO

为了进一步认识双层膜的织构,测试了YGdB-
CO/YBCO+BHO的面内外扫描曲线.图3给出了

YBCO薄膜(005)峰的面外扫描曲线(Omega)和
(103)衍射峰的面内扫描曲线(Phi).面内扫描曲线

具有四个相隔90°的衍射峰,表明双层膜是双轴外

延生长.面外扫描曲线的半高宽为0.61°,面内扫描

曲线的平均半高宽为1.65o.结果表明双层膜具有

锐利的双轴织构.

图3 YGdBCO/YBCO+BHO的面外

扫描曲线(a)和面内扫描曲线(b)

图4给出了YGdBCO/YBCO+BHO双层膜在

77K下、平行于c轴方向的外磁场下的临界电流密

度(Jc).双层膜在自场下的临界电流密度为~2.2
MA/cm2.随着磁场的增加,样品的Jc 逐渐降低.与
化学溶液沉积制备的YBCO相比,双层膜中的第二

相铪酸钡表现出优异的磁通钉扎性能,样品的Jc

降低趋势变缓,在1T的磁场下Jc 为~0.3MA/

cm2,最大钉扎力达到~3GN/m3.
综合以上分析结果,采用化学溶液沉积可以在

YGdBCO超导层上实现同质外延生长 YBCO 薄

膜,获得基本无杂相和具有良好表面形貌和锐利织
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构的超导层.同时采用化学法引入第二相铪酸钡,薄
膜表现出优异的磁通钉扎性能.

图4 YGdBCO/YBCO+BHO的Jc-B和Fp-B曲线

4 结  论

采用脉冲激光沉积法和化学溶液沉积相结合成

功制备出YGdBCO/YBCO+BHO双层膜.厚度50
nm的 YGdBCO 超 导 层 上 外 延 生 长300nm 的

YBCO+5%BaHfO3 的超导层具有良好的形貌和

锐利的双轴织构,面外扫描半高宽为0.61°,面内扫

描平均半高宽为1.65°.同时引入的铪酸钡表现出

优异的磁通钉扎性能,双层膜具有良好的临界电流

密度,在77K、1T的磁场下Jc 为0.3MA/cm2,最
大钉扎力达到3GN/m3.
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