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【摘要】 高温超导涂层导体因其良好的强电强磁应用前景备受关注.本文在无氟金属有机沉积(FF-MOD)工艺

中,通过快速将低氧压气氛切换到高氧压(pO2),实现了 YBa2Cu3O7-δ(YBCO)薄膜在LaMnO3(LMO)/IBAD-

MgO/Y2O3/Al2O3/Hastelloy衬底上的瞬态液相和高速外延生长.研究了快速成相的氧分压和最高晶化温度的影

响,关注超导薄膜与种籽层之间的界面反应而产生的BaMnO3(BMO)异质相,对BMO的成核和生长机制进行了

研究,分析了BMO含量对YBCO薄膜织构与超导性能的影响.结果表明低晶化温度、低氧分压气氛能够有效抑制

BMO的形成,而低含量BMO、强c轴取向有利于获得高性能的YBCO薄膜.
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【Abstract】 High-temperaturesuperconductingcoatedconductorshaveattractedmuchattentionduetotheirgood

strongelectricandmagneticapplicationprospects.Inthepresentwork,thetransientliquidphaseandhigh-speed

epitaxialgrowth of YBa2Cu3O7-δ (YBCO)filmson LaMnO3 (LMO)/IBAD-MgO/Y2O3/Al2O3/Hastelloy

substrateswereachievedbyrapidlyswitchingatmospherefromlowtohighoxygenpressure(pO2)influorine-free

metalorganicdeposition(FF-MOD).TheeffectsofpO2andmaximumcrystallizationtemperatureforrapidphasing
werestudied.Westudythenucleationandgrowth mechanismofBaMnO3(BMO)withfocusingontheBMO

heterogeneousphasegeneratedbytheinterfacialreactionbetweenthefilmandtheseedinglayerduringfastidentical

formation,andanalyzingtheeffectofBMOcontentonthebiaxialtexturesandsuperconductivityofYBCOfilms.
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Theresultsshowthatlowcrystallizationtemperatureandlowpartial-pO2atmospherecaneffectivelyinhibitthe

formationofBMO,whilelow contentofBMO andstrongc-axisorientationarebeneficialtoobtainhigh

performanceYBCOfilms.
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1 引  言

基于 REBa2Cu3O7-δ(REBCO,RE=Y,Gd等

稀土元素)双轴织构和薄膜外延的高温超导涂层导

体(CCs)具有液氮温区大电流传输能力、高不可逆

磁场等优势,已经在多个强电磁领域得到了示范应

用,成为备受关注的实用高温超导材料[1-4].然而目

前高温超导涂层导体存在制备工艺复杂、生产效率

低、成本高等缺点,限制着CCs的广泛应用.探索新

型快速技术、降低制造成本对于高温超导涂层导体

的发展具有重要意义[5,6].
化学溶液沉积法(CSD)由于不需要真空设备、

起始组分易于控制和百分之百利用等特点,适合于

低成本、大规模生产,被认为是最有发展前景的技术

路线[7-8].无 氟 金 属 有 机 沉 积 路 线(FF-MOD)是

CSD方法之一,该方法可以通过液相辅助生长模

式,可实现 YBa2Cu3O7-δ(YBCO)-CCs的快速生

长[9].然而,瞬态液相的存在也可能有较强腐蚀性和

高反应性[10].已有研究表明,使用传统的 MOD法

在金属衬底上若干采用LaMnO3(LMO)、CeO2 缓

冲层可实现YBCO的成相和外延生长[11-12].相比于

LMO,CeO2 缓冲层较容易与YBCO薄膜之间产生

界面反应,形成BaCeO3 晶颗粒[13-14].
最近,ICAM研究组报道了基于CSD的瞬态液

相辅助生长(TLAG-CSD)的物相相图,结合了FF-
MOD、TLAG的非平衡过程和结晶的生长动力学,
给出了解释瞬态液相的形成机制,成功实现了YBCO
薄膜的超快外延生长速率(可达100nm/s)[15].如此

高的生长速率目前仅在LaAlO3(LAO)单晶基底上

完成,要实现规模化制备仍需要研究在柔性金属衬

底上快速生长YBCO超导薄膜的可行性.
本工作基于 TLAG-CSD方法,通过在晶化温

度下快速提高氧分压(pO2),实现了在LMO缓冲

的柔性金属衬底上YBCO超导薄膜的超快速外延

生长.XRD测量表明薄膜中含有一定量的BaMnO3
(BMO)杂质相.我们对其形成机理和影响因素进行

了研究分析.相关工作将对提高 MOD法涂层导体

的成材效率具有很好的应用价值.

2 实验过程

将三种醋酸盐 Y(CH3COO)3·xH2O(纯度

99.9%,Alfa-Aesar),Ba(CH3COO)2(纯度99%,

SCRC)和 Cu(CH3COO)2·H2O(纯度98.0%~
102.0%,Alfa-Aesar)以1∶2∶4.66的化学计量比

溶解在甲醇与丙酸比例为1∶1的混合溶液中,添加

适量三乙醇胺(TEA)作为添加剂,保存在密封容器

中并在80℃下搅拌6h,之后在保护气氛下使用注

射过滤器过滤,保证无任何沉淀,最终获得总金属离

子浓度为1.5M稳定的蓝色溶胶溶液.这里Y、Ba、

Cu采用非严格的化学剂量比,适当调高Cu/Ba比,
是为 了 获 得 更 容 易 得 到 瞬 态 液 相,并 降 低 生 长

温度[16-17].
YBCO薄膜生长在具有各类缓冲层的柔性金

属 带 LMO/IBAD-MgO/Y2O3/Al2O3/Hastelloy
(由上海上创超导科技有限科技公司提供).利用提

拉法进行胶体均匀涂覆,然后在管式炉中以3~5
℃/min的升温速率升至500℃并保温5min,之后

通入高纯氧.为了避免醋酸铜升华,将干气通入到去

离子水中来获得潮湿的气氛.之后的薄膜高温晶化

过程在pO2=10ppm(N2 作为平衡气)氧气气氛

中,以20℃/min的速度升温至820~850℃,当温

度达到最高时将低氧压气氛快速切换到pO2=
500~5000ppm(N2 作为平衡气)的高氧气气氛,之
后在此温度保温1~10min保证晶粒的完全生长.
最后将样品冷却至500℃吸氧3h.YBCO的热处

理工艺曲线如图1所示.

图1 薄膜热解、晶化、吸氧的温度曲线

需要注意的是,在升温阶段,pO2 始终保持在

10ppm,而在达到最高温度时切换的气氛在下文中

被称为切换pO2(SpO2).
采用Smart-Lab型X射线衍射仪(XRD)进行

X射线测量来分析薄膜的相结构和面内外织构.利
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用YBCO(005)和(103)衍射峰来分析面内外织构质

量.采用综合物性测量系统(PPMS)测试薄膜在不

同温度和外加磁场下的磁滞回线,进而通过Bean模

型推算临界电流密度(Jc)[18].

3 结果与讨论

3.1 YBCO薄膜的超快速外延生长

图2是上述工艺下,最高温度为830℃,SpO2
为500ppm,晶化时间为1min的薄膜样品的XRD
图,可 见 整 体 为 YBCO(00l)择 优 取 向 生 长,无

YBCO(200)和(103)峰.展示了本文超快速率外延

生长的样品可完成超导相的形成,并具有良好的c
轴织构.此外通过薄膜样品的平面外ω 扫描和平面

内φ 扫描来检测其双轴织构质量.图3(a)中的

(005)ω 扫描的半高宽(FWHM)值为1.62°,说明了

高度定向的c 轴织构.而图3(b)中的(103)φ 扫描

显示了四重对称性,半高宽值为2.1°,表明了较好

的平面内织构,本文薄膜样品的晶体内外织构水平

与常规 MOD法工艺YBCO涂层导体相似[19].所不

同的是部分样品的 XRD图谱中显示有个较弱的

BaMnO3(200)峰的存在,这可能是YBCO超导薄膜

与LMO缓冲层反应的产物,下面就此异质相的产

生机制和影响因素,以及对最终超导薄膜性能的影

响进行分析和讨论.

图2 在SpO2 为500ppm、晶化温度为830℃下,

晶化时间1min的YBCO薄膜的XRD图谱

3.2 BMO相的形成机理和影响因素

为了明确界面BMO的存在方式和成核机制,

我们进行了TEM剖面观察,如图4所示.从图4(a)

图3 YBCO(005)ω 扫描(a)和(103)φ 扫描(b)

的XRD图谱,其半高宽值如图所示

图4 (a)YBCO薄膜的TEM剖面图,

(b)TEM截面的EDS分析

中可以看到YBCO薄膜中存在不规则生长的白色

颗粒.图4(b)中的EDS分析表明颗粒区域缺Y和

Cu元素,富Ba和 Mn元素.这可能是薄膜生长过程
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中界面处的某些区域未发生 YBCO 的成核,同时

Mn元素从基底向薄膜扩散,从而导致了BMO的

成核.
氧压、温度共同影响着 YBCO(00l)峰强的大

小[20],不同的氧压的大小决定了 YBCO的最佳生

长温度[21].比如在SpO2 为500ppm时,达到最高

峰强所需温度为830℃.而在SpO2 为5000ppm
时,YBCO(00l)达到最高峰强所需温度在840~850
℃之间.图5总结了在各个SpO2 的最佳生长温度

下样品的XRD衍射分析.图6画出了图5中的YB-
CO(006)和BMO峰强的变化趋势.可以看到,随着

SpO2 的增加,YBCO(006)和BMO的峰强呈现相

反的变化.YBCO的最佳生长环境是在低氧区,而
高氧压的薄膜中的BMO含量明显更高.

图5 不同SpO2 在YBCO的最佳生长温度下的

样品的X射线衍射分析

之后,我们调整了不同的薄膜生长的晶化温度

和氧压,它们的变化能够显著影响BMO含量.图7
给出了SpO2 在500~5000ppm 范围、晶化温度

820~850℃范围,BMO含量的变化情况.可以很明

显看出,在保持SpO2 大小不变的情况下,温度越

高,BMO含量相对来说也就越高,且变化越明显.
而氧压的变化也一定程度上影响着BMO的含量大

小.在相同温度下,相较于高SpO2,低SpO2 下生

长的样品中存在着更少量的BMO.
最后,建立了SpO2、晶化温度和BMO峰强组

图6 不同SpO2 下YBCO(006)和BMO

相对峰强(与 MgO峰强比值)变化

成的物相相图,如图8所示.可以很清晰的看到在低

于2500ppm、835℃的条件下,BMO含量更少.而
在相反的条件下,BMO含量急剧增多.除此以外,
在低温高氧压区域并没有BMO的生长.这可能是

因为在如此高的氧分压气氛中,过低的温度诱导了

极少量的瞬态液相,从而减少了界面反应.
3.3 BMO相对YBCO薄膜超导性能的影响

虽然通过氧压切换法能获得具有超导性能的样

品,但是其载流能力弱于其他方法生长的样品,所以

仍有必要研究对YBCO薄膜超导性能的影响因素.
实验中样品以温度50K时的超导性能比较时更为

明显.
图9中测试了两个条件下生长的样品的XRD

衍射图谱,并测试了它们在50K 下的Jc 值.在

SpO2 为2000ppm时,生长温度为835℃和840℃
下的样品中BMO含量区别很小,但是后者较强的

YBCO(004)峰值意味着840℃的生长温度更为适

合,其在50K下测得的Jc 为1.24MA/cm2(50K,
自场).而在835℃时生长的样品的Jc 仅为0.2
MA/cm2(50 K,自 场).这 是 因 为 较 高 氧 压 下,

YBCO生长区间减小,即使较小的温度变化也能明

显地影响YBCO(00l)峰强的大小,从而影响薄膜的

超导性能.
虽然温度和氧压的变化能够很明显地影响

BMO的含量,但是在我们的实验中,相同条件下极

少数的样品的BMO含量会出现较大的差别,如图

10中的样品(a)和样品(b),这可能是因为氧压切换

不均匀导致的实验误差.我们可以发现,虽然它们的

YBCO(004)的峰强近乎相等,但是样品(a)中杂质
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图7 不同氧分压气氛中、晶化温度从820~850℃的样品的X射线衍射分析,图中箭头显示了BMO含量变化趋

势.(a)SpO2=500ppm;(b)SpO2=1000ppm;(c)SpO2=2000ppm;(d)SpO2=3000ppm;(e)SpO2=4000ppm;

(f)SpO2=5000ppm

图8 依赖于氧分压、晶化温度的BMO相形成物相相图.
蓝色区域表示BMO峰较弱的区域,

红色区域表示BMO峰较强的区域

相BMO的含量却极低,最终显示出来样品a的Jc

(3.56MA/cm2,50K自场),远大于样品b的Jc

(0.33MA/cm2,50K自场).这说明杂质相的存在

极大地影响了样品的超导性能.

4 总  结

本文基于FF-MOD,通过在晶化热处理过程中

图9 SpO2 为2000ppm,晶化温度为835℃和840℃下

样品的Jc 曲线(50K,自场).

插图显示了YBCO(004)和BMO的XRD衍射峰

快速切换高低氧压气氛,引入瞬态液相,实现了

YBCO 薄 膜 在 LMO/IBAD-MgO/Y2O3/Al2O3/

Hastelloy衬底上一分钟内完成超导层的成相和外

延生长.XRD测量表明 YBCO的结构呈现出良好

的c轴取向,并拥有较好的平面内外织构,证实了这

种氧分压气氛切换及其产生的瞬态液相工艺是一种

非常高效的薄膜制备技术路线.我们观察到这种工

艺薄膜中可能因瞬态液相的存在,产生了一定量的
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图10 SpO2 为1000ppm,晶化温度为830℃下

样品的Jc 曲线(50K,自场),

其中a为正常样品,b为存在误差的非正常样品.

插图显示了YBCO(004)和BMO的XRD衍射峰

BMO界面反应相.通过对比实验我们发现BMO的

存在对薄膜的超导性能影响较大,进一步的研究表

明较 低 的 晶 化 温 度、较 低 的 氧 分 压 气 氛 可 抑 制

BMO杂质相形成,提高c轴取向,从而有利于获得

高性能的超导薄膜.上述研究的结果,对于实现涂层

导体的高效制备,深入认识在柔性金属衬底上超导

薄膜的工艺和性能提升具有重要价值,可望由此推

动高温超导涂层导体的产业化技术进步.
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