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捅 要

第二代高温超导带材材料REBa2Cu30x(简写成REBCO，RE为钇或镧

系元素)，由于其优良的本征电磁特性，尤其是其在高磁场下优良的载流能力，

在电力系统中拥有广阔的应用前景，成为近年来研究的热点和超导技术发展

的重点。而制备过程中直接在柔性金属NiW基带上制备YBCO涂层导体存

在严重的晶格失配和互扩散问题。目前的高温超导涂层导体都具有衬底、缓

冲层(至少一层)和REBCO超导涂层三层结构。在NiW基带衬底和REBCO

超导薄膜之间的缓冲层材料，既要充当从NiW基带到REBCO外延生长的中

间模板，又要阻挡两种材料的相互扩散主要是Ni和REBCO中的Cu的相互

扩散。

本论文基于涂层导体实用化的要求，主要研究涂层导体用新型缓冲层稀

土铋氧(REBi03)的化学制备方法。为了研究此新型缓冲层的外延工艺，首

先以外延性能良好、表面平整且性能相对稳定的LaAl03／SrTi03单晶片为衬

底，进行研究，对材料的生长工艺、结构、性能进行了较为深入的研究和探

讨，并开发了快速低成本的制备技术；之后在NiW基带上外延了此新型缓冲

层。主要内容如下：

1、涂层导体概述和制备方法，着重介绍了化学溶液沉积和外延生长机理；

2、介绍了新缓冲层材料REBiO，的晶体结构、电性质、磁性质和抗腐蚀性，

证明此材料可以充当涂层导体的缓冲层；

3、采用两种化学溶液沉积的制备技术在单晶片LaAl03／SrTi03上外延新型

缓冲层稀土铋氧(REBi03)，研究了其制备工艺，并讨论了样品性质：

(1)利用含水高分子辅助化学溶液沉积(PACSD)方法沉积REBi03薄膜，

对薄膜的织构、微结构进行表征，并在其上利用自行开发的基于金属乙酸盐

的高分子辅助无氟金属有机物沉积(MOD)技术制备了YBCO超导层：

(2)利用无水高分子辅助化学溶液沉积方法(PACSD)沉积REBi03薄膜，

通过对比可以看出，无水方法制备的REBi03薄膜在织构性、致密度和平整

程度方面都比含水方法的好，另外对后续的YBCO超导层的生长诱导作用也

比较强。

(3)以DyBi03为例，分别在空气中和普通氩气(99．99％)中研究了REBi03

的成相工艺，通过一系列的实验比较了样品的织构和微观形貌，判断出两种

环境下样品的最佳成相温区。
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4、利用无水的PACSD法制备了传统缓冲层Ce02，并通过稀土元素的掺杂

提高了其临界厚度。

5、采用无水PACSD法在Ni．5％W合金基带上外延了REBi03缓冲层：

(1)改善和细化了原始的镍基带自氧化外延生长织构NiO薄层的工艺；

(2)利用高分子辅助沉积技术在表面自氧化的Ni．5％W合金基带上沉积

REBi03缓冲层，得到了双轴织构、表面致密平整的REBi01，为YBCO(MOD)／

REBi03(MOD)／NiO(SOE)／NiW结构中后续的YBCO超导层的生长做了有利

的铺垫。

关键词： 涂层导体；缓冲层；化学溶液沉积；高分子辅助沉积
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Abstract

Due to the excellent intrinsic electromagnetic characteristics，especially can

carry high electric currents in high field magnets，the second generation HTS’S

REBa2Cu30x(REBCO)are now attracting much attention in recent years which

have widely application prospect．The most significant problems to grow

YBCO—coated conductor on NiW tapes are the lattice misfit and the Ni diffusion．

A buffer layer is necessary to prevent Ni diffusing and provide a template for the

subsequent growth of the YBCO superconducting layer．

In this thesis，we deposition the new series of buffer layers REBi01 for the

coated conductor by chemical preparation approach which offers a large—scale

way for the practical applications of coated conductors．To study on the technique

of the heat—treatment，we firstly choose single crystal flakes like LaAl03／SrTi03

as the substrates，then deposit buffer layers on the Ni—alloys tapes．The single

crystal substrates with smooth surface and good epitaxy may provide relatively

stable template．

The major contents are as follows：

1．Significant scientific as well as practical interests of the coated conductor

research have been introduced，and the fabrications of buffer layer have been

studied，especially the chemical solution deposition and the epitaxial growth

mechanism．

2．The crystal structure，electrical and megnetic properties，and the stability

of new buffer layers REBi03 have been clarified．

3．We studied the fabrication technology of REBi03 deposited on single

crystal substrate LaAl03／SrTi03 using different chemical solution deposition．

(1)REBi03 buffer layers have been deposited on single crystal substrate

LaAl03／SrTi03 by aqueous polymer—assisted chemical solution deposition

(PACSD)．YBCO layer has been deposited on YBi03／LaAl03 by our newly

developed fluorite—free MOD and a critical current density上(77K，0T)over

3MA／eraz has been obtained with a transition temperature at 90K．

(2)A comparison between aqueous polymer—assisted chemical solution

deposition(PACSD)and non—aqueous PACSD approaches have been performed，
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indicating that REBi03 thin films with better quality have been obtained via the

non．aqueous PACSD approach and the non-aqueous approach itself is of better

stability．

(3)The epitaxial growth of DyBi03 on single crystal substrate has been

studied．The influence of the thermodynamic parameters on the phase structure，

texture as well as microstructure has been investigated．

4．Fabricate REBi03 on Ni一5％W alloy tapes by non-aqueous PACSD

approach：

(1)The process of surface-oxidation epitaxy has been improved；

(2)Textured，dense，and smooth REBi03 buffer layers have been deposited

on Ni．5％W tapes by the non—aqueous PACSD，it is favorable for the subsequent

deposition of YBCO in the new structure of coated conductors i．e．YBCO

(MOD)／REBi03(MOD)／NiO(SOE)／NiW．

5．Deposit Ce02 on NiW tapes using the non-aqueous PACSD approach as

well as improve the critical thickness of Ce02 by doping RE elements．

Key wo r ds：coated conductor，buffer layers，chemical solution deposition，poly

assisted deposition
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第1章绪论

1．1超导材料及发展历程

自从1 908年荷兰莱顿大学的昂内斯(Onnes)铮l】人成功液化了氦气，

从而使实验温度可低到4．1K的极低温区，并在此低温区测量各种纯金属的

电阻率，发现金属汞的电阻在4．2K时突降到当时的仪器精度无法测出的程

度，Onnes声称这是物质的一个新态一超导态，并把这种现象称为超导电性

的零电阻现象，由此，金属汞成为世界上第一个被发现的超导材料。1933年，

迈斯纳(Meissner)等人【2l通过磁测量实验发现超导体磁性与完全导体不同，

并把超导体在超导态把磁场完全排斥在外面的现象称作迈斯纳效应。从Hg

的超导性发现到70年代，其它超导材料逐渐被发现，其发展历史大体可以分

为两个阶段：低温超导体(LTSC)阶段和高温超导体(HTSC)阶段。上世

纪80年代以前，可以称为是低温超导时代。这个阶段发现的超导材料转变温

度较低，以金属合金NbTi和金属间化合物Nb3Sn为代表。直到1986年瑞士

学者J．G Bendnozr和K．A．Mullefl31发现了瓦为35K的La．Ba．Cu—O氧化物超

导体，揭开了超导电性研究的新篇章，将超导体从金属、合金和化合物扩展

到氧化物陶瓷，之后在世界范围内掀起了研究、探索新高温超导材料的热潮。

1987年吴茂昆等【41和赵忠贤151等分别发现了瓦超过90K的Y-Ba—Cu．O超导体，

Year

图1．1超导材料发展历史
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首次实现了从液氦温区到液氮温区的突破从而跃过了液氦温区的制约。随后

Bi．Sr-Ca．Cu—O【61，T1．Ba．Ca-Cu．O【7】和Hg．Ba．Ca-Cu．Ot8】等超导体相续问世，超

导转变温度刷新到135K。2001年，金属间化合物MgB219】的发现，将传统低

温超导体的转变温度提高到了极限，并再次掀起了金属间化合物超导体研究

的热潮。

1．2超导材料的分类

根据Ginzbu唱-Landau方程给出的超导序参量K=害努超导材料可分
为：

l
K<-=

√2

1
r>—2

42

，正界面能，I类超导体

，负界面能，II类超导体

目前有实际应用的超导材料都是第1I类超导体。

第1类超导体具有临界温度疋下零直流电阻率和完全抗磁性。同时存在一个

临界磁场成。临界磁场以下，超导体处于迈斯纳态，在绝对零度下，外场B口印>尻，

超导体变为正常态。I临界磁场随温度的变化关系见式(1．1)。其中，风称为第

1类超导体的临界场。

E(丁)=芝【1一(r／疋)2】 (1一1)
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图l一2第1类和第1I类超导体(a)理想的第1类超导体的内部磁感心强度B"磁场强度衄。，
磁化强度M：(b)理想的第1I类超导体的内部磁感应强度曰加，磁场强度玩，磁化强度M
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O ‘ 了 O

第二芡 第一尧

图1-3第1类和第1I类超导体的磁相图

‘ T

第1I类超导体具有更为复杂的磁性质。如图1—2*nlNl一3所示，当B仰<尻，，

II类超导体处于Meissner态，其具有完全抗磁性；当Bcl<Bapp<Bce时，II类超导

体处于混合态，其排出部分磁通，具有部分抗磁性；当Bat,p>B。2时，超导体变

为正常态。其中，B。，，如分别称为第1I类超导体的下临界场和上临界场。

1．3高温超导材料

l、Y-Ba—Cu．O系HOl

以YBa2Cu307．6为代表的REBa2Cu307奄超导体是空穴型高温超导体，常

简写为REBCO形式，其中RE代表稀土元素Y，Dy，Nd，Gd，Sm等，属

复杂钙钛矿结构，该类超导体瓦都高于90K。YBCO空间群为pmmm，如

图1—4所示，正交结构当YBCO氧缺位赴0．5时，晶体结构由正交变为四方，

O Y O Ba·Ca◇o 8翟蜀盎勰蛔
图1-4(a)赴0．5，YBCO为四方结构；(b)6<0．5，YBCO为正交结构；

(a)示出了Cu02面，(b)示出了O原了占位

‘t●JH
I『H
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材料超导性消失。YBCO晶格常数低温时(8K)a=0．3817nm，b-0．3883nm，

C=1．1633nm。REBCO的结构类似于YBCO，晶格参数略有区别，超导转变

温度也略有区别。见表1．1所示。

表1．1高温超导YBCO的品格参数和超导转变温度

RE a／nm b／nm c／nm T。／K

Y 0．3817 0．3883 1．1633 90

La 0．390l 0．3928 1．1783 95

Nd 0．3871 O．3914 1．1756 88

Sm 0．3844 0．3902 1．1725 90

Eu 0．3838 0．3897 1．1707 98

Gd 0．3849 0．3909 1．1682 90

Dy 0．3825 0．3887 1．1686 93

Ho O．3819 0．3885 1．1677 93

Er 0．3813 0．3879 1．1666 93

Tm 0．3809 0．3875 1．1666 92

Yb 0．3802 0．387l 1．6558 9l

Lu 0．3805 0．3889 1．1620 92

YBCO中的氧含量J可以通过CuO链上的氧的变化而在0和l之间变化。

氧含量6的调节可以在渗氧环节中完成，氧含量6的变化还引起了YBCO在

正交相和四方相之间的结构相变。从四方相向正交相的转变过程中，原胞的

口轴参数变小，而b轴参数变大(见图1．5)，另外，超导转变温度疋也变

化(见图1．6)。

6mv蛳30,‘
图1．5 YBCO晶格参数随氧含量6的变化

2、Bi．Sr-Ca．Cu．O系【10】

以Bi2Sr2CalCu208(Bi．2212)，

5hYl3,粕Ov4
图1．6 YBCO超导转变温度随氧含量巧的变化

Bi2Sr2Ca2Cu30Io(Bi．2223)为代表的
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Bi2Sr2Ca。．ICun02n+4(n=0，1，2⋯)超导体结构最大特点是存在无公度调制结构

(incommensurate modulation structure)，化学成分不稳定使得精确测定其晶

体结构很困难。尽管如此人们普遍认为Bi系超导材料结构是包含畸变的岩盐

结构，部分超导体Bi．2201，Bi．2212，Bi．2223晶体结构如图1．7，部分参数

见表1．2。

图1．7t101 Bi系HTSC的晶体结构

表1．2 Bi系超导材料的品格参数和超导转变温度

化学式 a(nm) b(nm) c(nm) 空间群 Tc(K)

Bi2201 0．5362 0．5374 2．4622 Amaa lO

Bi2212 0．54095 0．54202 3．09297 A2aa 85

Bi2223 O．38 0．38 O．7l 14／mmm llO

3、RE2．xCe。Cu04．5(RE=Sm，Pr，Nd)㈣

龟

斜澎雯 【】
～^、

Cu‘’屠

，、 一7x～^
二每i卜一 ro一 —jo

，压公强 自矽 Y

图1-8[旧rNd2．。Ce。Cu04．6晶体结构示意图

露澎
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Tokura等1989首先报道了一系列RE2．。Ce。Cu04．6形式的电子型超导体，

其中RE代表稀土元素Sm，Pr，Nd，当x=0．15，{i--0．01时有最高Tc对应
的超导转变温度分别为15K，17K，24K。以Nd2．xCe。Cu04．6为例，其空间群

为14／mmm，四角晶系，随Ce掺杂量的增加a轴增加c轴减小，当掺Ce量

x--0．15时只有6之O．003才有超导性，当6=0．01晶格常数a=35nm，C--

1．207nm。

1．4超导带材的发展

大规模电力应用一直是超导材料最有前景的应用。将高温超导材料制成

超导带材，用于在高磁场下进行大功率的传输，一旦高温超导带材投入工业

应用，将引起人类社会生产方式的再一次变革，也将是解决人类能源应用问

题的关键。

昌界

图1．9为Dimos所川的包含一个晶界的
YBCO双晶体薄膜模型

侧倾角，c-)

图1．10f⋯晶界临界电流密度与晶粒内部临
界电流密度比与晶界角的关系

然而，高温超导体的相干长度非常小，也即超导电子对中电子间的关联

长度很小，超导电流极易受到晶界的影响。Dimos等人【--，12]揭示了传输电流随

晶界角的变化。结果显示，这是一个指数的衰减关系，见图1．10。Dimos实

验中测到的晶界处电流密度以gb与晶内电流密度以g比值与晶界夹角之间的关

系，明显看到当晶界角接近零时，以驴肌g比值接近l，说明小角度晶界对超

导电流密度影响不大，但是当晶界夹角秒>10。时五gb饥g<10。说明晶界处

电流密度比晶粒内部电流密度小了一个量级，当晶界夹角秒>10。时晶界处

超导电流将会随晶界夹角的增大呈指数下降趋势。因此，减小品界角成为能
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否制得高载流能力的超导带材的关键之一。考虑到高温超导材料的各向异性，

制备双轴均择优取向(双轴织构)的超导带材成了必须解决的问题。

1．4．1第一代高温超导带材

基于Bi．2223的第一代高温超导带材(一带)根据Bi系超导材料Cu．O

面间较弱的耦合，采用银包套管(PIT)的方法，利用形变织构的方式制成了

带材。但是，“一带”在现实应用中有一定的局限。一方面，使用大量的银，

造价比较高；另一方面，Bi．2223的载流能力及其不可逆场较传统超导体在

液氦温区并没有优势。

1．4．2涂层导体

相比Bi．2223，高场下YBCO具有更高不可逆线和载流能力，不足之处

是因为存在较强的Cu．0面耦合，YBCO难以用相似的PIT法制成带材，考

虑到织构的要求，外延薄膜生长技术成为YBCO制备技术的研究热点。另外

带材的发展是以应用为最终目的的，即超导带材应该具备长带的尺寸且便于

绕制成各种线圈和磁体，因此需要柔性的金属材料作为基底，在其上外延出

织构的超导层。图1．11所示为涂层导体的结构。

。图1—1l涂层导体结构／Ji恿图

涂层导体主要由金属基带(metallic substrate)、缓冲层(buffer layer)、

超导层(superconducting layer)及表面保护层(protecting layer)组成，其

中缓冲层可以是一层或几层。

对于金属基带，这里只介绍和化学外延生长相关的双轴织构的金属基带。

采用轧制辅助双轴织构技术，利用形变加高温下退火，在结晶实现双轴织构，

这样制得的基带称为轧制辅助双轴织构基带(RABiTS)t'n，见图1-12。基带在

材料的选取上遵循晶格参数接近YBCO；易形成双轴织构：导电导热性能好

等原则，一般选用Ag、Cu和Ni及以上述金属为主体的合金。
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Ag不但与YBCO超导层匹配良好，而且Ag有修复晶界提高YBCO的载

流能力的作用，即便Ag扩散到超导层，对超导层也是有利的。另外，Ag是

天然的热和电的良导体，在超导层由于特殊原因而局部失超时，能够起到导

电导热的作用。然而，Ag的价格比较高，大量使用使得涂层导体性价变低，

同时Ag质软，机械强度相对较低，在大规模电力应用中存在极大的安全隐

患。单纯从价格上考虑Cu比Ag要低的多，而且导电导热性良好。但是，

Cu很容易在低温和低氧压环境下发生氧化，且形成孔洞脱落，难以形成保护

膜。

现在公认最好的金属基底材料是Ni基合金[131。Ni虽然导电导热性能不

及Ag和Cu，但其依然是热和电的良导体。同时，Ni在500℃以下的空气中

能够形成NiO薄膜，防止进一步的氧化。更重要的是，Ni相对Ag和Cu有

很强的机械强度。当然，Ni本身是铁磁体，单独作为基底材料应用将引发磁

滞损耗。为此，Ni基合金的研发吸引了大量的注意力。一方面，通过固溶方

式引入的少量其它金属如Ag、Mo、W、Cr等使Ni不再导磁，另一方面也

通过固溶强化进一步提高了基带的机械强度。现在用得最多的基带是含5％W

的Ni．5％W(简称NiW)合金基带[tSl。

孓嗣一 、晕
，—、

√
介V

墨到一 1
『● l 1 『J I

H吼Rollrq

OiIl“allee ，、 ，_、

、√ 、√
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F¨m∞
f铽l口‘C)

图1．12I¨】轧制辅助双轴织构基带制备工艺示意图

因为Ni向YBCO层的扩散是剧烈的，且Ni优先取代Cu02面上的Cu，·

这对于YBCO的超导电性将产生致命的破坏，所以在以Ni基合金为基带的

涂层导体架构中，缓冲层的存在是必需的。缓冲层的作用如下[161：

1)晶格的过渡和YBCO外延生长的模板。缓冲层材料晶格常数介于基底材料

与超导层材料之间，减少基底材料与超导层材料由于晶格常数差异引起的

应力。

2)扩散壁垒作用，防止高温处理阶段基底材料中的一些有害元素扩散到超导

层中降低材料超导性能，特别是Ni扩散到超导层严重抑制材料的超导性

能。
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3)和基底及YBCO的化学兼容性好。显然，缓冲层不能和金属基底以及YBCO

发生剧烈的化学反应。

4)一定的导电导热性。由于超导层局部的材料缺陷在工作状态可能会出现局

部失超，如果不能及时将电流分流和将产生的热导出，将发生“雪崩”现象，

将涂层导体甚至整套设备完全毁坏。选择具有一定导电导热性的材料作为

缓冲层，可以起一定分流和导热的作用，提高涂层导体工作的安全性。当

然，这不是必需，保护层将主要承当这一作用。

1．4．3涂层导体缓冲层材料

1、一氧化物(MO)

图1．13【I 7J岩盐结构示意图

在过渡金属的一氧化物中，岩盐(rock salt)结构是最常见的结构。在该结构

中，金属离子和氧离子均有八面体的配位，见图1．13。其中，MgO并1]NiO常作

为涂层导体的缓冲层材料。NiO在自氧化外延缓冲层中常充当第一层缓冲层的

作用【18】。在800℃左右的处理温区，NiO将沿着(200)方向织构生长。

2、二氧化物(M02)

在二氧化物中，最常见的结构是萤石和金红石结构。而在涂层导体缓冲层

中应用最多的是萤石结构。如图1．14(a)所示的萤石结构中，金属阳离子呈

八面对称性，而氧配位为四。其包含一个阳离子的立方密排阵列，而其中的四

面体顶点位置为阴离子占据。在涂层导体中应用最广泛的包含Ce02、Z旬2和钇

稳定氧化锆(YSZ)。

Ce02被公认为最好的缓冲层材料，其晶格和YBC0很匹配，化学和热稳定

性好，并且和YBCO的反应不显著[191。现在临界电流密度较高的涂层导体的架

构中大多包含Ce02。其中用得比较多的架构包含YBCO／Ce02／YSZ／Ce02／NiW，

YBCO／Ce02／YSZ／Y203／NiW，YBCO／Ce02／La2Zr20T／NiW等[20,211，Ce02常作为

最后一层缓冲层材料使用。而制备方法包括脉冲激光沉积、磁控溅射、化学溶
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液沉积等诸多方法。当然，Ce02的不足在于其利用湿化学方法制备存在一个

50nm左右的临界厚度，超出这一厚度，薄膜将会产生微裂纹，将形成扩散通

道；而低于这一厚度，50nm又不足以单独充当扩散壁垒。因此，Ce02常在多

层缓冲层结构中使用。

图l一14【17J(a)萤石结构；(b)金红石结构

Zr02薄膜的平整和致密性使其成为涂层导体缓冲层的重要候选材料Iz：】。而

且，Zr02作为扩散壁垒，作用明显。另外，在大块织构的YBCO中常添力DZr02

以提高高场下的载流能力，Zr02和YBCO体系的反应产物BaZr03和YBCO的匹

配良好，且化学兼容性好。从制备角度考虑，除了在有定向作用的IBAD或者

ISD方法中，Zr02很难在金属基带上形成稳定织构的立方相。

考虑NZr02的扩散壁垒作用及其不稳定的立方相，少量立方的Y203的加入

可以稳定Zr02的立方结构。YSZ可以很好地阻止基底和超导层的扩散。

3、三氧化物(M203)

常见的三氧化物有方铁锰矿(bixbyite)。方铁锰矿结构可以认为是从萤石结

构中取出了四个阴离子中的一个。在该结构中，金属阳离子具有扭曲的八面体

配位。见图l—15。作为缓冲层材料，方铁锰矿结构的材料中最具应用缓冲层应

用前景的是稀土氧化物：氧化钇Y203、氧化铕Eu203、氧化钆Gd203、氧化钐

Sm203、氧化钬H0203、氧化铒Er203等123-24】。

稀土元素作为YBCO(REBCO)的组成元素，本身TUYBCO具有很好的化

学兼容性。如表1．3所示，稀土氧化物RE203的立方赝晶格从0．367nm变化到

0．391nm，和REBCO系列有很好的匹配。另外，考虑到，稀土元素间非常相近

的化学性质，三价阳离子半径，不同的稀土氧化物RE203之间形成固溶体从而

略微调节晶格参数也是不难的【24】。最后，在一种REBCO的基体中掺入少量的其

它稀土元素形成序参量的涨落，将极大提高REBCO在高场下的载流能力。因

此，选取不同于超导层的稀土元素作为缓冲层材料从而形成其它稀土元素的扩

散源，是提高涂层导体的性能的可能途径。
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图1．15 E171方铁锰矿结构

表1-3 RE203平nREBCO系列的品格匹配关系

Mismateh with REBCo
RE a(nm) a’(rim)

n(％) b《％》

Y 0．5302 0．374908 ．1．78 —1．05

Nd 0．554 0．391737 1．20 一0．97

Sm 0．5463 0．386292 0．49 一O．99

Eu 0．5434 0．384242 O．12 —1．00

Gd 0．5398 0．381696 —0．83 ．1．02

Dy 0．5332 0．377029 ．1．43 —1．04

HO 0。529 0．374059 ．2．05 一1．05

Er 0．527 O．3 72645 ．2．27 ．1．06

Tm 0．525 0．371231 ．2．54 一1．07

Yb 0．522 0．36911 ．2．92 —1．08

Lu O．52 0．367696 ．3．37 ．1．09

4、复合氧化物

在复合氧化物中，重点介绍钙钛矿结构和烧绿石结构的氧化物，包括钙

钛矿结构的SrTi03、SrRu03、LaAl03、LaMn03、BaZr03、BaSn03和烧绿

石结构的La2Zr207和Gd2Zr207。

一般表达式为AB03的钙钛矿结构如图1．16所示。其中阳离子A叶(见

图中Ca)和十二个氧离子配位，阳离子Bm+和六个氧离子配位，且一般来说

An+的离子半径比Bm+大。而且，在A位或B位经常出现混合价态的离子，

同时，立方结构可能被扭曲，呈四方或者正交相。

SrTi03在超导薄膜和微电子薄膜制备上常常用作基底，是涂层导体一种很

好的缓冲层材料125，261。用化学溶液沉积方法已经成功制备出织构良好、表面致
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密平整的缓冲层。而且，Ti位的Nb掺杂还可以显著提高SrTi03的导电性，一定

程度弥补SrTi03导电导热一¨112厶匕FJ匕,欠佳的缺点【z，】。

n
L一

图1—16【I 7J钙钛矿结构示意图 图1．17【17J烧绿石结构示意图

SrRu03在微电子薄膜制备上常常用作基底，而且具备金属的导电能力，是

一种优良的缓冲层材料【28，。近几年，利用物理沉积方法在Ni基带上制备双轴织

构的SrRu03常有报道，但化学方法报道尚未见到。

LaMn03是近年来提出的一种导电缓冲层材料{29·311。特别是，La位的Ca或Sr

掺杂为调节体系的电导率和晶格尺寸提供了空间。利用物理方法在Ni合金基带

上已经得到了双轴织构致密的LaMn03$1Lao．7Sro．3Mn03缓冲层，并且其上沉积

的YBCO的临界电流密度也超过了1MA／cm2。但是，化学方法制备LaMn03和

Lao．7Sro．3Mn03缓冲层相对较为复杂。

BaZr03和BaSn03作为Zr02及Sn02添加到YBC0中反应的产物，glYBCO有

极好的化学兼容性，同时晶格匹配好。化学方法制备BaZr03不[IBaSn03缓冲层

的工作开展了不少，但目前结果尚不理想[32·34]。

化学配比为A28207的烧绿石结构中，A一般为较大的三价阳离子，而B一

般为较小的四价阳离子。如图1．17所示，烧绿石结构(空间群Fd3m)可以认为

源自萤石结构(空间群Fm3m)，通过生成有序的氧缺陷从而A的配位保持如

萤石结构中立方同时B的配位退化成八面体。最常见的具有烧绿石结构的缓冲

层材料包括La2Zr207[20,35,36J币lJGd2Zr207[3刀。

La2Zr207(LZO)军llGd2Zr207(GZO)的晶格参数很接近YBCO，同时Zr

元素的存在使其具备阻挡扩散的功能。最近几年，基于LZO和IGZO的两层缓冲

层结构YBCO／Ce02(MOD)／LZO(MOD)／NiW和YBC0／Ce02(PLD)／GZ0(IBAD)／

Hastelloy大有取代YBCO／Ce02／YSZ／Ce02／NiW、YBCO／Ce02／YSZfYz03／NiW等

三层结构的趋势。
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1．5涂层导体的制备方法

涂层导体的制备方法从大体上可以分为需要真空设备的原位(in．situ)物

理气相沉积方法(PVD)和无需真空设备的异位(eX．situ)化学溶液沉积方

法(CSD)。如表1．4所示。一般说来，物理气相沉积方法制备的薄膜致密、

表面平整，孔洞和微裂纹少。但是，化学组分的控制较为复杂，设备较复杂，

成本高，难以实现大规模高效率的沉积。相比较而言，化学溶液沉积方法中

由于有大量有机物的分解，孔洞一般较多。相对而言，化学溶液沉积方法容

易实现大规模连续生产，对设备的要求较低。

表1．4涂层导体制备方法

物理气相沉积方法 化学气相沉积方法 其它方法

脉冲激光沉积

电子束蒸镀 溶胶凝胶 自氧化外延

离子束辅助沉积 金属有机物沉积 金属有机物化学气相沉积液

倾斜基带沉积 混合法 相外延

J¨、J、、、■：o～ 其它化学溶液沉积方法 气雾分解

分子束外延

1．6化学溶液沉积法

1．6．1外延生长机理

外延生长机理【3“01：

外延薄膜生长是指在基片上生长出一层晶体取向一致并且与基片晶体取

向有一定关系的异质或同质材料的单晶或准单晶薄膜，薄膜的生长遵循固态

相变形核生长理论。固态相变中相变驱动力是新生相与原来相的吉普斯自由

能差，相变阻力是新相与原来相的新增表面的表面能以及新相体积变化的体

积畸变能，所以整个新相产生的驱动力可用(1-2)式表示，其中△G。表示

单位体积吉普斯自由能差，彳表示新增加的界(表)面面积，y单位面积表(界)

面能，△G，新相单位体积畸变能

△G=一△Gv+4．y+△GF (1-2)

假设新相呈球状， (1．2)式可改写为
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=一_4刀，．，(v—AGAG AG AG。)+4万r 2．y (1．3)=一_刀，．3( v一 。)+4万r 2．y (1．3)

由热力学第三定律可知AG>O时相变不会自发发生且新相不稳定，当△G

<O时相变自发进行，新相处于稳定状态， AG=O是临界态。从式(1-2)

可以发现△G是晶粒尺寸厂的函数，对_dAG：0求解得

c：-里一． (1．4I)，．=—————二———一 ‘I．J

‘△q-AG￡
一。’

‘就是新相晶核能够存在的最小尺寸，定义为晶粒临界尺寸如图1．18(a)，

由小尺寸晶粒长大到临界尺寸的过程称为晶自由形核，晶核小于该尺寸会自

动消融而大于该尺寸会自发长大。定义单位时间，单位体积母相中形成的新

相晶核数为形核率。设AGo为标准状态时在母相中形成一个原子数为，z的

新相晶核时自由焓的变化；Ⅳ为单位体积母相的原子数，则平衡状态下原子

数为n的晶核浓度Cn为：
。

e=Nexp(-AG。o／KT) (1．5)

C

a

lnf
Y，
／

／

／：；孑，印～＼
一

＼‘＼、之＼、：＼、＼＼、≤．
＼．

、

‘扩㈨州㈨＼
图1．18(a)△G与晶粒尺寸的关系示意图；(b)晶核甲衡浓度G与胛关系

如图1．18(b)当n>，l。时晶核将自发长大成晶体，疗<n。时晶核不稳定将瓦解但

与此同时又不断形成新的晶核。n--n。时晶核处于临界状态，要成为晶体必须

再吸收一个原子，设单原子进入具有临界尺寸晶核的概率为∥则形核率为：

I=∥巳 (1-6)

由于∥与近邻新相晶核界面的母相原子数s，振动频率v，母相原子跳向新相
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几率．厂及跳向新相的原子因弹性碰撞跳向母相的几率尸成正比，此外在跳动

时还要克服高度为Q的位垒，故还因与exp(一Q／KT)成正比，∥与各因素关

系可表示如下式：

∥="俨exp(一Q／KT) (1-7)

(1-7)式代入(1-6)式得到

，：坩例exp(一垡丝) (1-8)
‘

K7。

尽管尺寸大于临界尺寸rc的晶核在热力学上处能量降低方向，理论上能

够稳定存在并自发长大成晶体，但是晶核的形成同时是动态平衡过程，一些

临界晶核得到原子成为能自发长大晶核的同时使临界晶核浓度下降，与此同

时又通过不断热激活形成新的临界晶核，当这过程达到平衡时出现稳定状态。

显然此时的临界晶核浓度降低于平衡态临界晶核浓度Cnc，此外大于临界尺

寸的晶粒也有可能重新瓦解消失，这两个因素导致形核率下降，Beck和

Dotingt·t1及Zeldovichml考虑了这些因素导出了稳态时形核率，稳为，其中Z为

Zeldovich非平衡因子。

毛=邵巳 (1—9)

z=[一丽1
I

2
(1．10)

将(1．10)代入(1．9)式合并常数项得：

k：Io exp(一笔筝) (1-⋯

(1．11)式表明，如相变是在冷却过程中发生的，随转变温度降低，过冷

度增加，形核率先增加后减小，如相变是在加热过程中发生则转变温度升高

过热度增加形核率不断增加。

1．6．2化学溶液沉积技术

化学溶液沉积(CSD)氧化物薄膜的工作始于上世纪80年代。而Fukushima

等人【们】利用金属有机物沉积(MOD)方法，Budd等人【删利用溶胶凝胶(s01．gel)

方法成功制备了和对应的块体材料相近性质的铁电钛锆酸铅(PZT)。从此，

CSD成为氧化物薄膜制备的一种重要手段引起了越来越多的关注07-451。

相比传统的物理气相沉积手段，CSD的主要优势在于：(1)易于通过调整

起始反应物的用量控制产物的化学计量比，从而保证均匀性； (2)相对较低
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的处理温度； (3)价格低廉，适合大规模生产； (4)对仪器设备要求较低，

成相控制相对简单。

1．6．2．1一般流程

豁瞬二=
搬：P
溉T瞄iDa，蝴
转嚣燃
姥盛鲁各貔

Nmocr,lM

P—口v蝴e aVt■

‘．．．⋯一●⋯．．．，·’

图1．19t45】典型CSD方法的T艺流程图

整个工艺始于前驱溶液的制备，前驱物一般为盐，包括羧酸盐、醇盐等

有机盐和硝酸盐。前驱物按正确的化学配比溶解于适当的溶剂。当然，如果

某种组分的易挥发或者和基底的扩散相对严重甚至大量二相粒子的生成无法

避免，可以对起始化学配比适当调整。其次，通过一定的涂敷技术如旋转涂

敷(spin coating)或者浸涂(dip coating)将溶液涂敷到基底上。这样得到的

湿薄膜经过干燥、热分解、结晶成相及可能的后退火处理，得到需要的氧化

物薄膜。整个工艺流程见见图1一19。

1．6．2．2 CSD方法的分类

化学溶液法通过将前驱物或溶液混合通过搅拌或加热配制。起始原料之

间的化学反应取决于溶液制备条件和化合物的反应活性。前驱物不同，溶液

的凝胶行为也不同，热处理中的反应类型也有很大不同，由此，可以将CSD

制备氧化物薄膜的方法分为以下几类：

(1)传统的溶胶凝胶(s01．gel)法。S01．gel法以醇盐为前驱物，醇盐会发生

水解和缩聚反应。
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(2)金属有机物沉积(MOD)法。MOD法以金属羧酸盐为前驱物，羧酸

盐不发生显著的缩合反应。

(3)混合法(hybrid)法。Hybrid法的某些步骤中有缩合反应，而前驱物包

含多种金属有机盐(包括醇盐和羧酸盐)，它们之间通过螯合反应形成稳

定有黏度的溶液。

1、Sol—gel法

在s01．gel法[4slf中，最常见的过程是如下的水解：

M(OR)。+哎0一M(OH)一+ROH (1—12)

缩合(去醇)

2M(OH)川(OH)j心O(OR)2x-3(伽)+ROH (1—13)

缩合(去水)

2M(OR)川(OH)---)M20(OR)2x-2(OH)+日20 (1-1 4)

在含多种醇盐的热力学过程中，对反应活性小的醇盐进行预水解

(pre．hydrolysis)以提高溶液的均匀性。

另外，溶液中的醇交换反应可以降低起始原料的水解活性，见式(1．15)。

M(OR)，+xR’OH jM(锨-)川+xROH (1·15)

虽然通过精确的控制，s01．gel法的可重复性可以得到很好保证。但是，

对于非化学行内人士，s01．gel法的操作过程是很复杂的。

2、MOD法

在MOD法中，长链的羧酸盐和二酮盐(fl-diketonate)常用作起始反应

物。过程包括将金属有机物简单地溶于溶剂中，比如二甲苯，并将不同溶液

混合形成需要的化学配比。一般说来，起始原料对水不敏感，不会发生s01．gel

法中的低聚反应，因此溶液中的前驱物和起始原料很接近，可以简单地将溶

液认为是起始原料和溶剂的简单混合。因此，整个溶液制备过程很直接，便

于非化学专业人士的完成1321。

与s01．gel法相比较，MOD法的不足在于：

a)较大的有机分子因为大量质量损失和收缩可能导致薄膜热处理中的裂纹：

b)前驱物的反应活性小，因此难以通过控制前驱物的反应得到想要的前驱物

性质，即难以修饰前驱物溶液的性质从而修饰最终薄膜的结构和微结构性质。

现在在传统的MOD法基础上，开发了一套新的MOD法。新的MOD法

适用短链的羧酸盐比如乙酸盐和有鳌合作用的二酮比如乙酰丙酮作为鳌合

剂。鳌合剂的使用可以在形成单体化合物同时减少溶液中的有机物含量，从
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而减少了质量损失和降低了裂纹出现的可能性。当然，在新MOD法中，要

考虑溶液老化问题。

3、Hybrid方法

Hybrid法也可以称为鳌合法(chelate process)。Hybrid法主要针对复合氧

化物如钙钛矿结构的氧化物Ⅲ】。在这里，对于其中一种金属阳离子适用金属

醇盐作为前驱物。不同于s01．geI法，本方法很大程度决定于醇盐和其它原料

(称为鳌合剂，比如乙酸、乙酰丙酮和胺)反应带来的分子修饰。在Hybrid

法中，也有短链的低聚物生成。最常见的鳌合剂是乙酸，其中缩合反应作用

明显，见式(1．1 6)。

M(OR)。+xCH3COOH o M(OR)一(OOCCH3)，+xROH
(1·16)

使用鳌合剂的首要原因在于减小醇盐的反应活性，这使得可以在空气环境

中制备溶液。鳌合剂还可以对前驱物进行分子修饰，从而控制溶液的结构和性

质。相对sol—gel法，混合法的溶液合成相对简单，且无需蒸馏和再搅拌。当然，

在整个溶液制备过程中的化学反应是相当复杂的。因此，控制前驱物结构也是

相当复杂的。这一定程度补偿了制备过程带来的优点。

4、Pechini法、柠檬酸盐法、硝酸盐法

虽然s01．gel、MOD、Hybrid等方法在制备氧化物薄膜的工艺已经很成熟，

但制备氧化物的其它化学方法也是值得研究的。这里介绍Pechini法、柠檬

酸盐法和硝酸盐法。

在Pechini法中，硝酸盐溶于水中，随后加入柠檬酸充当鳌合剂，通过形

成多碱酸(polybasic acid)螯合金属离子。再往其中加入多羟基的醇，比如

己二酸乙二醇，从而形成了酯化物。通过控制加入的多羟基的醇和多碱酸的

相对比例，可以控制前驱溶液中的聚合物分子量。

柠檬酸盐法和Pechini法类似，只是其中不加入多羟基的醇形成聚合物。

而在硝酸盐法中，金属硝酸盐直接加入水中或者醇中，不加入其他试剂。当

然，随之而来的问题是：(1)黏度不够，难以形成浸润；(2)起始原料极易

再结晶析出。

5、其它方法

除了上述的CSD法，还有一种常用的高分子辅助化学溶剂沉积法

(PACSD)【舶-521。其中，金属前驱物和可溶性高分子混合溶解于溶剂中，形

成黏度适当的溶液。高分子起的作用是：1)包裹在金属离子周围，防止其相

互反应；2)保持金属离子在溶液中的均匀分布。这类溶液可以保持数月的稳
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定而没有老化现象。

PACSD法和s01．gel法等CSD法的区别在于高分子在溶液中的作用。在

PACSD法中，高分子有两重作用。其一，控制溶液浓度，同时可溶性的高分

子分子可以控制溶液黏度。其二，高分子充当金属前驱物间的联合剂(binding

agent)。这样，可以制备较传统CSD方法更厚无裂纹的薄膜。

1．6．2．3化学溶液沉积方法制备涂层导体的缓冲层

较高的制备成本(尤其是缓冲层)制约着涂层导体长带从实验研究走向

实际应用。CSD法的制备技术，在成本上相对较低，是制备缓冲层比较好的

选择之一。

在缓冲层材料中，人们对二氧化物的研究很多，尤其是Ce02被公认为

最好的缓冲层材料，除了晶格和YBCO超导层匹配很好外，化学和热稳定性

也很高。采用CSD方法制备Ce02缓冲层的报道有很多。Bhuiyan等人[t91以

乙酰丙酮铈为原料制备Ce02。利用轮到轮(reel．to．reel)的方法，在Ar-4％H2

气氛中1150℃处理10分钟得到的Ce02立方织构最佳。Morlens等人mJ利用

铈的乙基己醇盐(ethylhexanoate)在800．900℃的温区得到了双轴织构的

Ce02。而Wesolowski和Cima【54l利用聚乙烯醇(PVA)为高分子添加剂辅助

沉积了C轴织构的Ce02，这是高分子辅助沉积法在缓冲层制备方面的首个报

道。Wang等人【鲐】以硝酸亚铈为原料分别在单晶YSZ和双轴织构Ni基带上沉

积了立方织构的Ce02。Okuyuchu等人【56】在丁醇铈(IV)的基础上，在1150℃

得到了双轴织构的Ce02。Akin等人12q以乙酸钇和锆酸四丁酯为原料，制备

了多层结构Ce02／YSZ／Ce02中的YSZ，处理在Ar_4％H2气氛中950℃进行。

采用CSD法制备稀土氧化物缓冲层的研究也很多。E．Celik和Okuyucu等人

在RABiTS基带上成功制备了Y203、Nd203、H0203、Gd203等稀土氧化物【57删，

还通过固溶体对RE203的晶格进行了修饰[2324]，使其更接近YBCO的晶格。

Liu等人16一】也利用含氟化学方法成功制备了双轴织构的Y203。

复合氧化物的CSD法制备主要集中在SrTi03、BaZr03、La2Zr207上，

Salama及其领导的小组[62-641从1999年开始进行RABiTS镍基合金基带上

SrTi03的制备工作，一般以乙酸锶和异丙醇钛或者钛酸四丁酯为原料，在

Ar-4％H2气氛中900．1loo℃进行处理。Zhu等人【25，65舢l跟踪并发展了Salama

等人的工作，利用类似的前驱物研究了SrTi03双轴织构Ni基带上的制备工

作，并研究了热处理工艺、诱导层生长、前驱浓度对薄膜质量的影响。BaZr03

作为缓冲层材料的化学溶液制备2004年前报道较多，近三年没有报道。
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Paranthaman等人[331和Takechi等人【341分别基于环烷酸盐制备了双轴织构的

BaZr03缓冲层。La2Zr207是近年研究最多的缓冲层材料。Chirayil等人Ⅲ1首

先进行了LZO的化学制备研究，并在立方织构的RABiTS基带上成功利用镧

的异丙醇盐和锆的正丙醇盐为前驱物制备了双轴织构的LZO缓冲层。接着，

Sathyamurthy等人[67,681开展了深入研究，并将制备工艺扩展到长带技术上。

Knoth和Engel等人[20,69,701改善了前驱物体系，得到了乙酰丙酮盐作为前驱物

的连续制备技术。另外，其他复合氧化物如LaMn03[3H、BaSn031341、Gd2Zr207[371、

RE3Ta07【7I】和RE3Nb07[72J的CSD法制备也有报道。

综上可知，采用CSD法制备缓冲层较为成熟的工艺主要是多层结构，比如

Y20a／YSZ／Ce02，Ce02／YSZ／Ce02t731，以及La2Zr207／Ce02和Gd2Zr207／Ce02t74J。

其中，最后一层Ce02被公认为最好的外延模板，而前面的模板一般充当扩散阻

隔的作用。而从经济适用的化学方法制备的角度考虑，开发一种单一的缓冲层

材料仍然是人们所希望的。但是，Ce02难以充当单层缓冲层的作用。特别是采

用化学溶液方法中制备得到的Ce02的临界厚度为50nm，超过了该厚度则产生

微裂纹从而导致镍大量从微裂纹处扩散入超导层；若不足该厚度，则难以满足

充当扩散阻挡的界面f751。目前的一个研究趋势就是如何将Ce02的厚度做厚，让

其充当单一缓冲层。Xiong等人t76j禾lj用PLD方法沉积了Ce金属层于Ni．W基带上，

并利用氧化的方法制备了300nm厚的Ce02单一缓冲层。除了物理方法外，一种

较为有效的方法是在Ce02中掺入RE203。Zeng等人177]用MOCVD的方法沉积了

800nm厚的20％Sm掺杂的Ce02。

同时，超导界仍然在探索新的缓冲层材料。美国橡树岭国家实验室

(ORNL)的Bhuiyan等人提出了烧绿石结构的RE3Ta07[691和RE3Nb07170]用作新

的缓冲层材料，并成功利用MOD法制备出外延的缓冲层。美国橡树岭国家实

验室的Aytug等人[29,30】提出了LaMn03和La0．7Sr0．3Mn03作为缓冲层。另外，A”ug

等人【7驯还提出了SrRu03／LaNi03多层缓冲层结构。

然而上述缓冲层材料的发展困难重重：其一，1000℃左右的热处理温度阻

碍了它们的实用化发展。如果能够开发出一系列新的能在较低的温度范围制备

缓冲层材料，那将大大降低涂层导体缓冲层的制备成本。其二，制备过程选用

金属有机盐，比如，戊二醇盐(pentanedioate)，甲氧基乙醇盐(methoxyethoxide)，

异丙醇盐(isopropoxide)，正丙醇盐(n．propoxide)，乙酰丙酮盐(acac)，乙醇

盐(ethoxide)，丁醇盐(butoxide)，乙酸盐(acetate)等，不但稳定性不高且

价格昂贵，这也成为制约缓冲层发展的一个重要因素。为了降低制备成本，简
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单便宜的有机物体系的探索也成为研究的热点。从化学溶剂沉积的机理上看，

有机盐和无机的硝酸盐在经历了涂敷、分解之后均能够分解生成相应的氧化

物。相较而言，有机盐的分解温度较低且一般黏度较大，容易形成胶体，而硝

酸盐难以形成胶体。但从另外角度考虑，可以利用有机物辅助沉积的方法实现

黏度。通常采用高分子辅助方法，利用可溶性高分子溶于前驱溶液。高分子于

其中可充当分散均匀、络合、提供黏度的作用。

1．7本论文的主要内容

本课题致力于研究新开发的可能的缓冲层材料REBi03的性质，探索

REBi03的低成本的非真空沉积技术，主要研究了用高分子辅助化学溶液沉积

(PASCSD)法制备出高致密度，高织构的REBi03薄膜的工艺。

PACSD法制备REBi03缓冲层的过程大致分为：

(1)寻找合适的前驱溶液；

(2) 以晶格相似的单晶片为模板摸索工艺；

(3)REBi03在Ni合金基底上的制备。
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第2章实验方案及分析检测

2．1实验方案

REBi03(RE=除掉Ce年HLa以外的La系元素，外加Y)是我们实验小组新

研究开发的一系列可能的涂层导体用新型缓冲层材料【为，80]。本课题致力于采

用高分子辅助化学溶液沉积(PACSD)法制备出高致密度、高织构的涂层导体

用新型缓冲层薄膜REBi03(主要研究了YBi03、DyBi03、HoBiO、SmBi03)，

并研究其性能。首先，我们制备了REBi03的粉体，对REBi03的性质进行研

究；而在制定实验方案之前，首先需要了解涂层导体的两种制备工艺路线：

一种是采用RABiTS(轧制辅助双轴织构法)制备出双轴织构的Ni基合金如

图2．1(a)所示，其上外延生长缓冲层和超导层；另一种工艺是在多晶基带

(比如哈氏合金、不锈钢等)上，采用离子束辅助沉积法(IBAD)或倾斜基

带沉积法(ISD)生长处双轴织构的缓冲层，其上的超导层采用气相外延技

术制备，结构见图2．1(b)。对比两种工艺，第一种工艺利用形变织构形成双

轴织构的Ni合金基带，再通过气相外延或固相外延形成缓冲层和超导层；第

二种工艺采用IBAD技术，利用离子束的定向作用，制备出织构化的缓冲层，

后续的超导层利用气相外延方法成。显然，第一种工艺采用了非真空的制备

技术，更利于降低成本和推广应用。

【a) 【b)

图2．1涂层导体的两种结构

具体工艺沿用业内的常规做法：

(1)以晶格相似的单晶片为模板，摸索新型缓冲层REBi03的工艺；

(2)REBi03在Ni合金基底上的制备；

另外，我们也研究了高分子辅助化学溶液沉积(PACSD)法在Ni基合金上

制备传统的缓冲层Ce02。
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2．1．1 REB i 0。新型缓冲层材料的性质研究

REBi03新型缓冲层材料的晶体结构和晶格参数(赝晶格参数)接近于

YBCO的体系。我们制备了REBi03固体粉末用来检验材料的晶体结构：另

外通过对REBi03粉末不同温度不同气氛下的热处理考查该材料的晶体结构

的稳定性，同时了解材料的熔点范围。将制得的粉体压成片状，便于对REBi03

材料的电性质和磁性质的研究。

2．1．2 REB i 0。在单晶片上的制备

REBi03在单晶基片上的制备主要包含以下步骤：

(1)单晶基片的选择：(2)胶体的制备；(3)薄膜的涂敷；(4)热处理。

其中，胶体的制备采用了两种方法，一种为含水的高分子辅助化学溶液

沉积，高分子添加剂为聚乙烯醇(PVA)，另一种为无水的高分子辅助化学溶

液沉积，高分子添加剂为聚丙烯酸(PAA)或聚甲基丙烯酸(PMAA)。

2．1．3 REB i 0。在N i合金基底上的制备

首先，我们研究了在Ni基合金上直接外延REBi03，但是发现制备起来

比较困难，所以，考虑了这样一个缓冲层的架构REBi03／NiO／NiW，其中，

NiO利用自氧化外延(SOE)的方法制备，而REBi03则利用类似于单晶基

片上的制备技术沉积。整个结构的制备主要包括以下的步骤：(1)Ni合金基

底的处理和清洗；(2)立方织构NiO的制备；(3)NiO上REBi03的制备(类

似于单晶基片上的制备技术)。

2．2分析检测

缓冲层在制备过程中性能的表征主要包括以下手段和仪器，见表2．1。

表2—1实验仪器和心途

编 号 仪器 用 途
1 X射线衍射仪 晶体结构表征和织构
2 扫描电子显微镜 表面形貌

3 原子力显微镜 表面起伏
4 差热分析仪 差热分析

5 介电测试 样品介电性质

6 膜厚测节仪 薄膜厚度

2．2．1晶体结构和织构

2．2．1．1样品的晶体结构

样品的晶体结构的X射线目．20扫描在帕纳科X射线衍射仪X’Pert PRO进
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行，X射线FhCu．Ka产生，波长为1．54 A。同时，利用其配送的XRD数据库进

行图谱对照和相成分的确认，仪器见图2—2。

图2-2帕纳科x射线衍射仪X’Pert PRO照片和X射线衍射发生过程示意图

X射线衍射的基本原理：X射线是由高速运动着的带电(或不带电)粒

子与某物质相撞后突然减速，与该物体中的内层电子相作用产生的，其本质

与可见光、红外线、紫外线相同，均属电磁波，同时具有波动性和粒子性特

征，波长较可见光短，约与晶体的晶格常数为同一量级，在10。8cm左右。

X射线衍射是利用X射线入射到晶体材料上，通过晶体光栅产生衍射花

纹，通过分析衍射花纹来间接分析材料晶体结构相组成的手段，如图2．2。

由同一点光源发出的几束X射线振动方向，频率，相同位移一定时，当

满足(2．1)式关系时将发生衍射：

2dsin 0=nA(n=l，2，3⋯) (2—1)

(2．1)式是著名的布拉格方程，其中d是(五肼)晶面间的晶面间距，0是

X射线略射角，n为任意正整数，A为入射X射线波长。对一确定的晶面族

(晶体取向一致的一系列晶面)只有当入射角0取一特定值使得晶面族中不

同晶面散射的X射线波程差为该射线波长差整数倍时衍射才会发生。

所有晶体材料的原子都呈规则的周期性排列顺序，可起到光栅作用；不

同材料由于其成分不同(原子种类不同，化学剂量差异)其晶胞结构(能反

映晶体周期性的最小结构单元)各不相同，当入射X射线波长一定时衍射花

纹只和材料的晶体结构特征有关，特定的材料对应特定的衍射花纹，所以其

衍射花纹能够反映晶体材料内部晶体结构并通过衍射图的核对进行材料相组
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成识别。

2．2．1．2样品的织构

样品的织构的精确表征Phi一扫描、摇摆线和极图均在北京大学物理学院

进行。仪器为装配有四晶体单色器的Philips XRD衍射仪，X射线由Cu—Ka

产生，波长为1．54 A。织构表征示意图见图2—3。

∞
0

图2—3织构表征石i恿图

2．2．2微结构和表面形貌

2．2．2．1微结构和平均成分

样品的表面形貌借助扫描电子显微镜的二次电子像观察，如图2．4所示。

对于比较规则的样品，我们也利用断面来观察薄膜的厚度和断面形貌。另外，

利用扫描电子显微镜装配的电子能量色散谱(EDS)进行成分的初步判定。

二次电子是在入射电子束作用下被轰击出来并离开样品表面的样品的核

外电子，利用样品二次电子信号所成像称为二次电子像。二次电子只能从样

品表面层5～10nm深度范围内被射入电子束激发出来，在大于10nm时，虽

然也有自由电子产生但是由于能量较低且平均自由程较短不能弹出表面，只

能被样品吸收。

二次电子数量与样品原子序数没明显关系，但是二次电子对微区表面的

几何形状十分敏感。若入射电子进入了较深部位，虽然也能激发一定数量的

自由电子，但因二次电子产生位置离表面远(大于10nm)，自由电子只能被

表面吸收而无法溢出表面，二次电子数量减少。扫描电子显微镜内部信号探

测器接受不同微观表面产生二次电子的数量，根据不同的二次电子强度绘出

样品表面不同衬度的二次电子相图，一般二次电子产生额少的区域亮度小，

二次电子产生额多的区域亮度大，所以在二次电子像中平整表面，深的裂纹、

凹区呈暗色而凸出，小颗粒呈亮色。
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图2-4 SEM结构示意图和扫描电予显微镜照片

背散射电子是被固体样品中的原子核反射回来的一部分入射电子，包括

弹性散射电子和非弹性散射电子，不过参与成像的主要是发生弹性散射的那

部分电子。背散射电子成像原理和二次电子像类似，不过背散射电子能量高

所以探测深度可以到几百纳米量级，同时由于能量高背散射电子走直线路径，

对于背向检测器的样品表面，监测器收不到信号呈阴影区。另外背散射电子

是在一个较大作用体积内被入射电子激发出来的，成像单元大，所以背散射

电子像用于形貌观察时分辨率要远低于二次电子像，只适合低倍较大范围的

形貌观察。

利用扫描电子显微镜进行成分分析，当入射电子束把样品原子核内层电

子激发或电离后，原子核外层电子跃迁将到内层以填补空位，其多余的能量

以x射线形式释放，这样的x射线称为特征x射线，对一定的元素的原子

有唯一的特征X射线谱对应，因此通过探测特征X射线谱可以对样品成分进

行定性分析。

除此特征x射线谱外，在原子序数z小于40范围内，背散射电子产额

对样品原子序数十分敏感，样品原子序数大则背散射电子产额高，背散射电

子像中重元素富集区亮，轻元素富集区暗，所以背散射电子像也可用于样品

成分定性分析，只是相对特征X射线谱而言，背散射电子像只能用于低倍较

大范围的检测。
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2 2 2 2表面粗糙度

薄膜表面的粗糙度表征借助SeikoInstrumentlnc的SPl3800N原子力显微

镜完成，如图2-5所示。分别在5pm×5pm、2pmx2pm和l岬。11．tm的范围内
对样品表面进行扫描，得出对应的方均根粗糙度(RoughnessMean Square或

RMS)。

攀：二’ ，

；．
厂——一

／ _小。’

／荨弦赫
，

；；‘p一一：；
闺2-5原了力显微镜

原子力显微镜(AFM)是利用原子之间的范德华力作用来呈现样品的表

面特性。假设两个原子中，一个是在悬臂的探针尖端，另一个是在样本的表

面，它们之间的作用力会随距离的改变而变化，其作用力与距离的关系如图

所示，当原子与原子很接近时，彼此电子云斥力的作用大于原子核与电子云

之间的吸引力作用，所以整个合力表现为斥力的作用，反之若两原子分开有

一定距离时，其电子云斥力的作用小于彼此原子核与电子云之间的吸引力作

用，故整个合力表现为引力的作用。若以能量的角度来看，这种原子与原子

之问的距离与彼此之间能量的大小也可从Lenoard—Jones的公式中到另一种

印证。

E一”。，，：4。『f旦]”一f!]6]
卜r／ L 7／J

f，一，1
o为原子的直径⋯’

r为原子之间的距离

从公式中知道，当r降低到某一程度时其能量为+E，也代表了在空间中

两个原子是相当接近且能量为正值，若假设r增加到某一程度时，其能量就

会为．E同时也说明了空间中两个原子之间距离相当远的且能量为负值。
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2．2．3差热分析

样品的差热分析利用Netzsch STA 449．C Jupiter的DSC／TGA分析系统对

样品进行差热性能的测试。对于溶胶，一般先将其至于红外干燥箱中干燥10h

以上，然后取少量进行测试。而对于粉末样品，则直接称取少量进行测试。

升温速率一般采用10K／min，所用气氛为空气或者高纯Ar(99．999％)。图

2-6示出了差热分析系统。

待测样

力口
热
炉

图2-6 Netzsch STA 449一C Jupiter差热分析系统

夕＼／

筐
温度柏

／u u
制。

。／^^

--。。_。——

／， L
乡剑

记录仪

n,T

I一．一,xtD

电子天平系统

图2．7差热分析仪示意图

0 黼 ：∞∞0 Ⅲ 泓 戳

Temperature Cc)
图2-8差热分析图谱示意图

差热分析是在程序控制温度下，测量处于同一条件下样品与参比物的温

度差和温度关系(DSC)及质量变化和温度关系(TG)的一种技术，图2．7，

2-8是差热分析仪示意图和测试图谱示意图。由于试样与参比物的热容量不

同，它们对加热温度的滞后不同，既存在一温差△丁，当它们的热容量差被

热传导自动补偿后。试样和参比物才按一定升温速率升温，此时△丁为定值

形成DSC曲线的基线如图，当试样发生相变或化学反应时，DSC曲线上将
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会有放热或吸热峰出现，化学反应还伴有明显的质量变化，TG曲线也将有

变化。

2。3．4介电性质

样品的I．V曲线采用Keithley 2410源表进行测试，而复阻抗谱和介电性

能则利用Agilent 4294A的精密阻抗分析仪检测。所有样品均压制成块状，直

径10mm，厚度1．2mm。测试前，样品两面均匀涂上铟镓合金胶，稍待干燥

后充当电极，即可进行测试。图2-9给出了测试系统的照片。

图2-9介电性质测试系统照片 图2．10Ambios XP一2台阶仪照片

2．2．5薄膜的厚度测定

本论文涉及的样品的厚度测试部分采用图2．10所示的台阶仪完成。首先

是制样。我们在基底上先贴上双面胶。待胶体通过旋转涂敷或者浸涂的方式

涂在整个基片上后，将双面胶撕掉，从而形成了台阶。另外，部分样品采用

先涂敷，然后将涂敷溶液部分刮掉的办法以形成台阶。样品的厚度为台阶上

5个点的平均台阶高度值。
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第3章REB i 03的性质研究

作为YBCO外延生长的模板缓冲层的晶格常数需介于基底材料与超导层

材料之间，用以减弱基底与超导层材料之间由于晶格常数差异而引起的应力。

另外，缓冲层也起到了扩散壁垒的作用，防止高温处理阶段基底材料中的一

些有害元素扩散到超导层中降低材料超导性能，特别是基带中的Ni扩散到超

导层。REBi03是我们实验小组新研究开发的一系列新型的可能的涂层导体用

的缓冲层材料，本章主要研究了REBi03的性质。

3．1 REB i O。的晶体结构

O．B4 O．86 O．∞O．∞0．92 O．舛0．96 O．98'．∞1．02

Ionic radii of RE(A)

a(REBi03)

二≥<
图3—1 REBi03的晶格参数和赝晶格参数 图3-2 REBi03的晶格和

随RE”半径的变化 REBCO的匹配关系示意图

从X射线衍射的PDF卡片中可以查到：REBi03属立方结构，晶格参数

在5．36"-'5．56 A之间，如图3．1所示。晶体结构旋转450(见图3．2)后取对

角线的一半作为赝晶格，赝晶格参数a’对应地从3．80 A过渡到3．93 A(见

图3．1)，这和对应REBCO的晶格参数相当接近。在后续的薄膜工艺中，我

们主要研究了YBi03、HoBi03、DyBi03和SmBi03。表3．1给出了REBi03

(RE=Y,Sm，Dy,Ho)的晶格参数、赝晶格参数以及与YBCO的晶格失配度，

可以看出，从晶格匹配角度来讲，YBi03、HoBi03、DyBi03和SmBi03都满

足作为缓冲层的条件。

REBi03的成相温度范围较宽，我们关注这个范围的下限，图3．3(a)描

述了YBi03粉末空气中成相的过程，可以看出低于600。C的时候就有成相的迹

象，但是要得到纯立方结构的REBi03，成相温度要调整至U740"C以上，原因

会在4．3节中提到。
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采用“快速凝胶分解法”1制备了REBi03粉末，750℃在空气中烧结、研磨、

再烧结，反复烧结成相后进行XRD测试，图3．3(b)示出了750℃空气中烧

结成相的REBi03粉末XRD图谱。通过分析图谱，得到所有的粉末都属于立

方结构，且随着RE”的半径变大，衍射峰向左偏移。由此可以得出结论，

REBi03粉末在空气中750℃即能成相，相比较传统的缓冲层材料SrTi03，

La2Zr207，Ce02和RE203等高于1000。C的热处理温度，REBi03的制备温度比

较低，无论是从工艺本身还是从制备成本角度看，这都是非常有利的。
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图3-3 REBi03粉末XRD图谱

(a)不同烧结温度的YBi03粉末；(b)750"C的REBi03

1这种方法曾被我们实验室用f Bi．2223粉末和Sml23粉末的制备【811。
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表3-l REBi03(RE=Y’Sm，Dy,Ho)的晶格参数、赝晶格参数

以及与YBCO的晶格失配度

REBi03 a(A) a‘(A) MMa(YBCO) MMb(YBCO)
YBi03 5．3940l 3．81414 ．0．07％ ．1．77％

HoBi03 5．40446 3．82153 O．12％ ．1．58％

DyBi03 5．42547 3．83639 0．51％ ．1．20％

SmBi03 5．50040 3．88937 1．90％ 0．16％

注：舭(冶cD)：—a'(REBiO,)—-a(YBCO)，
口(rBco)

3．2 REB i 0。的电性质和磁性质

， a．(REBiq)一b(rBCO)
MMb(YBCO、=——二二——————j二—————————一

b(raco)

采用“快速凝胶分解法”制备了REBi03粉末，750。C在空气中烧结、研磨、

再烧结，压片、烧结成相后所得样品用来进行电性质和磁性质的测量。图3．4(a)

描述的是REBi03所有样品的埘曲线，可以看出所有样品在0～4000V／m的电
场强度下均显示了很好的线性特征。通过公式g=pJ，我们可以粗略得到REBiO，

的电阻率约在106Q·m到107Q·m之间变化，如图3-4(b)所示。这说明所有的

REBi03是介于绝缘体和半导体之间的一系列材料。

aedi'tC开eIdIV蛔T1I

图3_4(a)REBi03的J-E曲线； (b)REBi03的电阻率

图3—5描述的是REBi03样品的磁化曲线，我们主要研究了I垣=Ho、Pr等离

子磁矩较大的元素的REBi03材料的磁性质。可以看出所考察I拘REBi03样品均表

现出弱的顺磁性，这对超导层是非常有利的。
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a’

了

E
m

N

Temperature(K)

图3-5 REBi03的磁化曲线

3．3 REB i 0。在涂层导体制备过程中的稳定性

本课题主要研究如图2．1(a)所示的涂层导体结构中可能的新型缓冲层

REBi03的高分子辅助化学溶液沉积法的制备工艺和薄膜的性质，其上的超导层

由小组其他成员采用无氟的化学溶液沉积的方法外延生长，这两部分的工作是

相辅相成、不可分割的。超导层的制备工艺主要包括前驱胶体的制备、胶体的

涂覆以及热处理工艺，前驱胶体的制备是涂层导体制备技术的关键环节，也是

直接鉴别缓冲层稳定性的重要影响因素。

超导层制备上采用高分子辅助沉积的方法，在基于金属短链羧酸盐和丙酸

的有机溶液体系中，添加可溶性高分子材料，比如聚乙烯醇缩丁醛(Polyvinyl

butyral或PVB)、聚乙二醇(polyethylene glycol或者PEG20000)和聚乙烯基吡

咯烷酮(polyvinyl pyrrolidone K30或者PVPK30)。可溶性高分子以一定的比例

加入，提高了有机溶液的粘度，使其达到可涂敷的要求，而高分子本身在热分

解阶段将燃烧掉。具体的胶体配制步骤包括：金属有机盐在丙酸中的溶解和可

溶性高分子在丙酸中的溶解。超导层的热处理是在氩气中进行的，最高温度不

超过850℃。

根据超导层的制备工艺，对REBi03在涂层导体制备过程中稳定性的考查是

很有必要的。首先，超导层是氩气中制备的，所以需要研究REBi03在氩气中能

否成相或是在空气中成相后氩气中的再处理会不会对相结构造成影响。其次，
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超导层的成相温度高于缓冲层REBi03，这就需要了解REBi03在较高的温度下立

方相是不是稳定的。最后，因为超导层在胶体制备过程中选用的纯丙酸作为溶

剂，所以我们还要确定在超导层的涂覆过程中，I垣Bi03会不会受到丙酸的腐蚀。

3．3．1 REB i 0。在氩气中的成相

采用3．1．1和3．1．2中所述的“快速凝胶分解法”制备了YBi03的粉末，分别

在空气中和氩气中进行750℃的成相烧结所得的XRD图谱如图3-6所示，可以

看出，YBi03在氩气中仍然能够成相，但是和空气中成相的粉末相比较，氩气

中的峰强相对变弱。

3．3．2 REBi0。在高温下的稳定性
我们知道，超导层的成相温度高于缓冲层REBi03，那么在超导层的制备

过程中，较高的温度会不会对REBi03造成破坏呢?我们把“快速凝胶分解法”

制备的YBi03粉末分别在空气和氩气中进行1050℃成相并淬火的热处理，XRD

图谱见图3．7，和图3-6的750℃相比较，在两种气氛中，1050℃处理的YBi03

粉末仍然是立方结构。盛放YBi03粉末的磁舟壁上并没有发现熔融的迹象，这

说明YBi03的熔点高于1050℃，换言之，在超导层的制备过程中，较高的温度

不会影响REBi03缓冲层。

—’

鼍
再

X
=
们
C

要
三

20(deg．)

图3-6 750。C成相的YBi03粉术XRD图谱

：

日

菩
∞
C

3
C

20(deg．)

图3．7 1050。C成相的YBi03粉末XRD图谱

3．3．3丙酸对REB i O。的影响

本实验小组开发的超导层无氟的MOD铝W]备方法是以丙酸为溶剂的，为了鉴

别在超导层的涂覆过程中缓冲层薄膜REBi03是否稳定，我们研究了丙酸对

REBi03的腐蚀作用。

图3．8分别示出了770。C成相的DyBi03薄膜在丙酸中(a)0分钟；(b)5
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图3-9 Y2．。Bi。03粉末的XRD图谱以及晶格和赝晶格随Y含量的变化

本章通过一系列的实验对REBi03的晶体结构、成相温度、电、磁性质以

及在REBCO制备过程中的稳定性作了研究，结果表明，REBi03系统在晶体结

构上与REBCO相匹配，较低的成相温度成为此类材料的亮点；另外在REBCO

薄膜的制备过程中，REBi03也保持了较高的稳定性。总之，在这些方面，REBi03

是满足作为缓冲层的条件的。
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第4章PACSD法制备REB i 03和Ce02薄膜

我们作了大量的实验研究用以摸索REBi03薄膜在单晶片上的制备工艺。

为了得到致密、均一的薄膜，稳定前驱胶体的制备以及合适热处理工艺的制

订成为研究的关键。通过大量的实验，得到无水高分子辅助溶液沉积法

(PACSD)为最佳方法。本章主要介绍了用含水和无水PACSD法制备REBi03

薄膜的工艺和实验结果；并采用无水PACSD在NiW基片上沉积了传统缓冲

层Ce02，并通过稀土元素的掺入得到了临界厚度超过150nm的Ce02薄膜，

使Ce02作为单层缓冲层薄膜成为可能。

4．1单晶片上REB i O。的PACSD法制备过程

REBi03在单晶基片上的制备主要包含以下步骤：

(1)单晶基片的选择； (2)胶体的制备；

(3)薄膜的涂敷； (4)热处理。

4．1．1单晶基底的选择与清洗

单晶基底材料既是外延薄膜的物理承载体又是薄膜外延生长的诱导晶

体，当前应用最为广泛的单晶基底材料是(100)织构的LaAl03和(100)织构

的SrTi03。

(100)织构的LaAl03和(100)织构的SrTi03单晶片的清洗：

(1)在含稀硝酸的去离子水溶液(R>18Mft·cm)中浸泡l～2小时；之

后在超声清洗机中以100Hz超声清洗：然后用去离子水冲洗单晶片

4～5次，以去除残留在单晶片表面的稀硝酸，烘干。

(2)在纯丙酮溶液中用超声清洗机以100Hz超声1～2小时，去除单晶

表面的有机残留物，烘干。

(3)在甲醇溶液中用超声清洗机以100Hz超声1～2小时，进一步去除

单晶表面的有机残留物， 烘干待用。

4．1．2胶体的制备

1、含水的高分子辅助化学溶液沉积法

配制10ml PH值为1的硝酸溶液，将硝酸铋和稀土硝酸盐加入其中，硝

酸盐按摩尔比l：l称取，溶液浓度控制在O．05mol／L一0．5mol／L。待硝酸盐完

全溶解后，加入0．39的聚乙烯醇(PVA)作为高分子添加剂，在80℃恒温环

境中搅拌1～2小时左右即得所需待涂敷溶液。这种方法制备的胶体稳定性差，
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温度对它的影响比较大，常见的现象是随着水分的挥发，会有析出物出现。

2、无水的高分子辅助化学溶液沉积法

对于无水的高分子辅助化学溶液沉积法制备REBi03，我们采用了聚丙烯

酸(PAA)和聚甲基丙烯酸(PMAA)作为高分子添加剂。

(1)高分子前驱物PAA／PMAA的合成

聚丙烯酸(PAA)和聚甲基丙烯酸(PMAA)的制备装置见图4．1，为本

实验室自制的装置。以丙烯酸(或甲基丙烯酸)作为单体，在环己烷中合成。

合成好的高分子前驱物如图4．2所示，它可以在室温环境中稳定的保存很长

时间。

具体步骤如下：

(a)先将丙烯酸(或甲基丙烯酸)蒸馏，以除去其中的杂质；

(b)称取适当配比的丙烯酸(或甲基丙烯酸)和环己烷，搅拌；

(C)在130—150℃的温度范围内在高纯Ar的保护下反应2～8小时。

(2)配置胶体

将上述制备的高分子前驱物作为溶剂，按摩尔比1：1称取硝酸铋和稀土

硝酸盐为溶剂。一般在10ml的高分子前驱物中加入适量金属硝酸盐，浓度

控制在O．05mol／L．0．5mol／L，之后室温下搅拌，待硝酸盐全部溶解，溶液澄清

透明即得胶体。采用这种方法制备胶体，制备过程比较简单；胶体的存放期

长；涂覆过程操作简单，成膜较好。

4．1．3胶体的涂敷

图4．1自制聚丙烯酸和聚甲基
丙烯酸合成装置

图4．2合成得到的高分子前驱物

图4-3台式匀胶机照片
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我们采用了旋转涂敷的技术制备REBi03薄膜，设备为图4．3所示的台

式匀胶机。先将事先清洗好的单晶片抛光面向上放到旋涂机吸盘上，开真空

泵抽真空，利用上下表面压力差把单晶片吸附在匀胶机吸盘上。用胶头吸管

吸取溶液滴到单晶片上，单晶片旋转制得均匀的REBi03薄膜前驱涂层。

4．1．4热处理

图4—4硝酸盐和PVA的差热分析结果

热处理工艺参数是根据差热分析结果来进行设置的，如图4—4，给出了

Ho(N03)3·xH20、Sm(N03)3·xH20、Bi(N03)3·5H20等硝酸盐以及PVA的差热

分析图，将硝酸盐和PVA的差热分析结果结合起来，我们制定了用含水的前

驱胶体所涂覆薄膜的热处理工艺曲线，见图4．6(a)。

图4．5给出了PAA的差热分析图，结合图4．4所给出的硝酸盐的分析结

果，制定了无水的前驱胶体所涂覆薄膜的热处理工艺曲线如图4．6(b)。具

体的工艺研究，将会在4．4节中以DyBi03为例进行阐述。
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图4．5 PAA的差热分析结果
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图4-6两种胶体的热处理工艺曲线(a)含水法制备的胶体；(b)无水法制备的胶体

4．2 PACSD法制备的REB i 0。薄膜的测试与分析

4．2．1含水PACSD法制备REB i O。

采用含水方法，我们主要研究了LaAl03单晶上外延YBi03(YBO)薄

膜和SrTi03(STO)上外延SmBi03薄膜，发现空气中YBi03在770℃和SmBi03

在790。C成相织构性较好。图4．7(a)示出了在770℃的空气中成相3小时

得到的YBi03薄膜的XRD图谱。除了基底LAO的峰，我们还可以观察到

YBO的(200)和(400)。图4．7(b)描述的是在空气中790℃成相3小时

得到的SmBi03的XRD图谱，同样的结果，除了基底STO的峰，我们只得

到了SBO(200)和(400)的峰。图4．8给出了YBi03和SmBi03粉末的XRD

图谱，很明显二者的(11 1)峰都为最强峰，且(1 11)和(200)峰强的比都

接近于2：l。由此可以说明，YBO和SBO薄膜在单晶基底上的生长均表现

出了很强的面外C轴取向，外延效果良好。

图4-9给出了LaAl03单晶上外延YBi03薄膜和SrTi03上外延SmBi03薄
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膜的表面微观结构图。二者的表面平整、致密、无微裂纹、无孔洞。形貌良

好，
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图4·7(a)770 0C空气中LAO／YBO的XRD图谱；(b)790”C空气中STO／SBO的XRD图谱

图4-8YBi03和SmBi03粉末的XRD图谱

圈4-9(a)LAO上770。C的YBO的SEM照片：(b)STO上790 6C的SBO的SEM照片
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图4—10YBCO／YBO／LAO的0—20扫描 图4-11YBCO／YBO／LAO的SEM照片
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幽4—12YBCO／YBO／LAO的磁化曲线(外 图4—13 YBCO／YBO／LAO的77K下的临
场H=IO奥斯特，采_L|j零场冷模式，升温 界电流密度随磁场的变化；小窗【J给出了

测试) 77K下的磁滞回线

为了检验所得的缓冲层材料的性质，我们在YBO／LAO上沉积了YBCO。

如图4-10所示为YBCO／YBO／LAO的XRD的曰．加扫描的图谱，对于YBCO，

除了Y-124的峰外只能观测到了Y．123的(001)峰，可以看出YBCO存在

很强的c轴织构。图4-11示出了YBCO／YBO／LAO的表面形貌，可以看出

YBCO薄膜都非常致密。

利用QuantumDesign的MPMS对样品的磁化曲线进行了测量，见图4．12，

YBCO的起始临界转变温度为90K，且转变宽度较窄，通过磁滞回线(见图

4—13的内置窗口)的测量，我们得到了YBCO的五一H曲线。在77K自场下，

YBCO的临界电流约为3MA／cm2。

综合以上结果，我们得到采用含水PACSD法可以制备出双轴织构、表面

致密且相对较为平整的REBi03外延薄膜。但是这种方法存在很多不足之处：

其一，含水方法所配置的胶体不太稳定，温度的变化对它有较大的影响。其

iStt-l
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二，高分子添加剂PVA在酸性条件下容易发生降解，使胶体黏度降低不利于

涂覆。从而继续研究，开发出了不含水的高分子辅助化学溶液沉积方法，这

种方法制得的胶体可以稳定的保存很长时间，在成膜工艺和成膜效果上都比

含水方法好。

4．2．2无水PACSD法制备REB i 03

采用无水方法，我们主要研究了LaAl03(LAO)单晶基底上外延YBi03

(YBO)，HoBi03(HoBO)和DyBi03(DyBO)薄膜以及SrTi03(STO)上

外延SmBi03(SBO)薄膜。图4．14(a)给出的是770℃成相的YBO、DyBO、

HoBO的XRD扫描图谱，图4—14(b)描述的是790℃成相的SBO的XRD扫

描图谱。从(a)中可以看出，除了基底LAO的峰，YBO、DyBO、HoBO都出

现了(200)峰，YBO还出现了(400)峰，除此之外没有看到其他峰，这说

明YBO、DyBO、HoBO都存在很强的C轴织构。与(a)类似，(b)中除了

基底STO的峰，也只出现了SBO(200)和(400)峰，这也说明SBO是C

轴取向的。
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图4．14无水方法制各得到的REBi03的XRD扫描图谱

图4．15给出了YBO／LAO、DyBO／LAO和SBO／STO的(1l 1)Phi．scan

图谱和(200)Omega．scan图谱。如图4．15(a)、(c)和(e)所示，(111)

方向的Phi扫描表现出四个对称的峰，而半峰宽均介于0．4～0．60之间，显示

了良好的面内织构。而图4．15(b)、(d)和(f)所示，(200)方向的Omega

扫描的半峰宽介于0．4～0．60之间，面外织构良好。YBO／LAO、DyBO／LAO和

SBO／STO均显示了良好的双轴织构。而图4．16所示的(11 1)方向的极图则

体现了YBO在LA0上良好的立方到立方(cube．on．cube)的织构。
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图4-15 YBO／LAO、HoBO／LAO和SBO／STO的面内和面外织构
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图4．16 YBO／LAO的(111)极图扫描
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图4-19 2,am×2um范围内的AFM照片(a)YBO／LAO；(b)HoBO／LAO

表面微观结构见图4．17和图4-1 8。图4．17描述的是YBO／LAO的表面微

观结构：(a)为放大1000倍的SEM照片，(b)为放大10000倍的SEM的
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照片，无论是小倍数还是大倍数都没有看到很特殊的形貌，可以得出结论：

YBO／LAO的表面非常平整致密。图4．18描述的是HoBO／LAO和SBO／STO

放大10000倍的SEM照片，二者形貌与图4．17(b)类似，表面也很平整致

密。从一定程度上讲，采用无水的高分子辅助沉积法制备的胶体在成膜技术

上比含水方法要好的多，薄膜的致密度和平整度都发生了质的变化。我们推

测这种方法制备的薄膜的表面粗糙度也比含水方法所制得薄膜有很大程度的

降低，为了证实这一观点，选取YBO／LAO和HoBO／LAO采用合适的方法清

洗后，对样品进行AFM的测试，结果见图4．19，分别给出了YBO／LAO和

HoBO／LAO在29mx2pm范围内的AFM照片，对应的表面方均根粗糙度分别

为0．9nm和O．6nm，这说明样品的表面很平整。

为了鉴别REBi03的缓冲层性能，我们在其上沉积了YBCO超导层，即

YBCO／YBO／LAO架构。图4．20给出了YBCO／YBO／LAO的0—20扫描图谱，

从中观察到，除了基底LAO的峰和缓冲层YBO的(200)峰外，其余的均

为YBCO的(001)峰，可以看出YBCO存在很好的C轴织构。而图4．21给

出了YBCO(1 03)的Phi扫描和(005)的Omega扫描，所得的半峰宽(FWHM)

分别为0．60和0．7。，显示了高质量的面内面外织构。图4．22所示的为

YBCO／YBO／LAO的SEM照片，如图，除了表面上有少量的白色富铜颗粒存

在外，YBCO的表面形貌还是比较平整、致密的。超导转变发生在90K左右，

如图4．23所示。利用临界态模型，计算得到Jc(77K，0T)>2MA／cm2。
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图4—20 YBCO／YBO／LAO的0．20扫描图谱
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图4-2l YBCO／YBO／LAO的面内和面外织构
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图4．23 YBC0ⅣBO／LA0的磁化曲线

H=10奥斯特

4．2。3小-结

对比4．2．1和4．2．2所得到的实验结果，可以看出，无水方法制备的REBi03

薄膜在织构性、致密度和平整程度方面都比含水方法的好，另外对后续的

YBCO超导层的生长诱导作用也比较强。考虑到无水方法制备胶体比较简单，

稳定性也比含水的好，我们在后面的REBi03热处理工艺细化、Ni基合金上

的外延生长以及其它传统缓冲层的制备过程中都采用无水的高分子辅助化学

溶液沉积法制备胶体。
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4．3 RFB i 0。热处理工艺的研究

本小节主要研究REBi03的成相工艺。通过一系列的实验以l小时为成相

时间摸索出最佳成相温区度，为后续的工作做好铺垫。首先是在空气中进行

探索，考虑到后续的YBCO超导层是在普通氩气(99．99％)中制备的，我们

又研究了REBi03在普通氩气中的成相工艺，以DyBi03为例进行说明。

4．3．1 OyB i 0。在空气中成相工艺的研究

U
o

竺
：_
甩
-
∞
△
E
o
I--

图4-24 DlyBi03薄膜在空气中制备的工艺曲线

采用如图4．24所示工艺曲线，整个过程大致分为分解和成相两个过程。

分解过程主要是有机物的祛除和硝酸盐的分解(工艺曲线的制定是根据图4．4

和4．5的差热分析结果)。分解的过程进行的非常缓慢，避免大量气体在较短

的时间内散出对薄膜的表面造成不良影响，如图所示，分解过程最高温度为

500℃。分解结束后，以很快的升温速率升温至成相温度，从570℃．900℃，

我们研究了一系列的温度。

图4—25(a)给出了成相温度分别为570℃、600℃、650℃、700℃、740℃、

770℃、800℃和900℃的DyBO／LAO薄膜样品的XRD扫描图谱。从图中可

以看到在570℃的样品只观测到了Bie03的峰而没有DyBO的峰；650．800℃

成相的样品除了DyBO(200)的峰以外并没有观测到Bi203的峰，而850"C

和900℃的样品又观测到了Bi203的峰，这可能是由于Bi203的熔点比较低大

约在820℃左右，在850℃和900℃的成相温度下Bi203可能部分熔融发生团

聚。由此我们初步判断DyBO／LAO薄膜的成相温区在650～820℃之间。鉴于

图4．25(a)中的XRD扫描的分辨率较差，我们调整了XRD扫描的参数，
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使扫描步长变小，结果发现在600。C和7006C成相的样品中依然存在Bi203

的峰，见图4．25(b)。而超过700"C，随着温度的升高，Bi203的峰逐渐消失，

DyBO(200)的峰越来越强，由此成相温区缩短到700．820"C之间。
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图4-25(a)DyBO／LAO在不同温度下成相的XRD扫描图谱

图4—25(b)DyBO／LAO在600℃和700℃成相小步长扫描的XRD图潜

如图4-26所示的SEM照片，在600．820℃之间的不同温度下制备得到的

DyBO／LAO均表现出了平整致密的形貌特征。而低于700"C的温区，有明显

黑色团聚物出现如图4．26(a)，可能是因为Bi的团聚出现富Bi相，这和XRD

检测的结果是吻合的。随着温度的升高，富Bi相和基体进行了融合，逐渐形

成了均匀分布的DyBi03颗粒。
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圈4·26 DyBO／LAO在不同成相温度下的SEM照片

(a)600。C：(b)700'C：(c)770℃；(d)820。C

而图4．27给出的AFM照片也印证了这一结果。如图4—27(a)700℃的

AFM照片中，除下了大量尺寸在微米量级的针状晶粒，在SEM照片中表现

为团聚的富Bi相颗粒。温度升高到740。C。针状晶粒为基体部分消耗，针状

晶粒长度变短，逐渐向颗粒状过渡。温度继续升到770。C以上，针状晶粒已

经被消耗掉了，整个平面显得很平整，表4-1列出了样品在59m×5pm范围

内的表面方均根粗糙度，也可以看出低于740。C样品表面很粗糙，随着温度

的升高，表面越来越平整。至此我们把DyBO在空气中的成相温区确定在

740．800℃之阃。

表4 1样品的表面方均根粗糙度

700℃ 740℃ 770℃ 800℃

RMS(nm) 4 3 2 68 O 83 0 7l
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图4-27 DyBO／LAO在不l司成相温度_F的AFM照片

(a)700"C；(b)740"C；(c)770'c；(d)800"(2

4 3 2 DyBj0。在普通氢气中成相工艺的研究

薄膜的制备工艺与空气中的类似，分解过程最高温度在450。C左右，参

考上节空气中DyBO的成相温区，普通氩气中我们选择选择685"C，710。C，

730"C，750℃进行研究。如图4．28所示，四个样品都只观察到了DyBO的(200)

峰，表现出较好的c轴织构。微结构见图4．29，如图(a)一(c)所示，DyBO／LAO

表面平整致密无明显微裂纹。而750℃制得的DyBO虽然保持了致密的特性，

然而其表面有凹陷，表面平整度降低。如图(d)所示，薄膜表面的颗粒为几

十纳米量级，但也同时出现了部分同样大小量级的针状孔。图4．30给出了

DyBO／LAO在730℃的AFM照片，可以看出样品表面相对平整，511mx5pm

范围内的表面方均根粗糙度为8rim，相比图4—27(C)(d)要粗糙，具体原

因有待进一步验证，
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图4—28在普通氩气中不同温度下成相的DyBO／LAO的XRD衍射图曙

I警|4-29在普通氩气中不同温度下成相的DyBO／LAO的SEM照爿
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图4—30在普通氩气中730。C成相的DyBO／LAO的AFM照片

4．4传统缓冲层Ce0：的PACSD法制备

图4-31 Ce02的热处理T艺曲线

传统缓冲层Ce02在Ni合金基底上的制备过程主要包括：Ce02胶体的配

置过程和热处理过程。Ce02胶体的配制选用无水PACSD法，配制过程与无

水REBi03胶体的类似，将硝酸亚铈放入事先合成好的高分子聚合物

PAA／PMAA中，室温搅拌，待盐全部溶解后静置。而配制稀土掺杂的Ce02

(RE。Cel-x02．x／2，RE=Sm，Eu，Gd)的胶体，首先要自制稀土元素(RE=Sm，

Eu，Gd)的硝酸盐，将制好的硝酸盐和适量的硝酸亚铈溶于事先合成好的高

一u々一o．．：-俺．IoQP芒m卜
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分子前驱溶液中，搅拌，溶解后静置。胶体的涂覆采用旋转涂覆的方式，热

处理工艺如图4—3l所示。

4．4．1测试与分析
4．4．1．1 Ce0。在Ni基合金基带上的外延生长

图4-32 Ce02的XRD扫描图谱
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图4-33 PMAA辅助沉积的Ce02／NiW的织构信息(a)Ni(11 1)方向Phi扫描；(b)Ni(200)

方向Omega扫描(c)Ce02(111)方向Phi扫描；(d)Ce02(200)方向Omega扫描

图4—32给出了Ce02薄膜的XRD扫描图谱，可以看出样品表现出了很

‘．=．曩-^l一∞co_c一
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好的c一轴织构，为了更清楚地了解样品的织构性能．我们对样品进行了面内

织构和面外织构的分析。图4．33给出了Ce02样品的(111)Phi扫描和Omega

扫描图谱。Ce02缓冲层(111)方向Phi扫描的半峰宽约为5．80，而(200)方向

Omega扫描的半峰宽约为6．2。。而Ni．w基带(111)方向Phi扫描和(200)方向

Phi扫描的半峰宽均为6．0。。这说明无水的高分子辅助化学溶液沉积法制备的

Ce02样品获得了良好的织构。

图4—341150’C成相的Ce02 SEM照片图4—35Ce02在19mxlgm内的AFM照片

图4—34给出了Ce02薄膜的SEM照片，Ni基合金的晶界清晰可见，而

Ce02薄膜的表面比较致密，看不到明显的微裂纹。图4—35为样品在1岬×1岬
范围内的AFM照片，得到样品的表面方均根粗糙度为2 nm，这说明样品的

表面比较平整。

4 4 1 2稀土RE掺杂的Ce0：在Ni基合金基带上的生长

在上--4'节中我们制得了织构情况和微结构都很好的CeO：样品，然而

低于50nm的临界厚度，使得它并不能担当起缓冲层的重担。本小节提出了

一种利用高分子辅助沉积的方法制备稀土RE掺杂的Ce02单一缓冲层的方

法。以Gdo 3Ceo 702．x(GCO)、Smo 2Ceo 802．。(SCO)'Euo 3Ceo 702．。(ECO)

为例进行说明。
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图4-36 RE掺杂Ce02的XRD扫描图谱

图4．36给出了在双轴织构的NiW金属带上沉积的RE掺杂Ce02单一缓

冲层的XRD O．20扫描图谱，除了52．050的NiW(200)衍射峰外只出现了Ce02

(200)峰，说明样品具有较强的c轴取向。

NiW基带和RE掺杂Ce02单一缓冲层的X射线Phi扫描和Omega扫描

如图4．37所示。表4．2列出了这些样品的织构分析数据。NiW基带(1 11)方

向Phi扫描币1](200)方向t．O扫描，半高宽(FWHM)分别为6．00和6．00，说明基

带面内面外织构良好。RE掺杂Ce02样品(1l 1)方向Phi扫描半高宽均在5-60

之间，表面薄膜在a—b面内的取向一致；而(200)方向∞扫描的半高宽均在

6．00左右，这说明样品沿C轴的取向性良好。

'
己
日

X
：=
∞
C
口

三



西南交通大学硕士研究生学位论文 第57页

’
穹
日

吾
丽
C

旦
三

图4．37 NiW和RE掺杂的Ce02的Phi扫描和Omega扫描

图4．38给出了NiW、SCO和ECO的(1 11)方向的极图，说明在双轴

织构的NiW上，SCO和ECO体现了极好的立方到立方的外延生长。除了表

现出优良的双轴织构，RE掺杂Ce02缓冲层还表现出致密、均一、无洞无裂

纹的表面微观结构，这对外延生长YBCO层是十分重要的。图4．39(a)给出

了SCO缓冲层的微观形貌，可以清晰地看到Ni合金基带的晶界处的槽。图

4．39(b)是SCO、缓冲层的AFM照片。29mx29m面积内的样品表面均方根

(RMS)粗糙度约为5nm，平均晶粒大小在100nm和200nm之间。如图4．40

所示，和图4．39类似，ECO的表面平整致密，无空洞无裂纹，其表面的方

均根粗糙度接近5nm。

表4—2 RE掺杂Ce02单一缓冲层的织构数据列表

RE-doped Ce02 FWHM(。)ofPhi(1 11) FWHM(o)of Omega(200)

Ni 6．0 6．O

Smo．2Ceo．802．x 5．8 6．3

Euo．3Ceo．702．x 5．5 6．2

Gdo 3Ceo．702．工 5．9 6．1

一．，．母善Iec卫三
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谚喾’j多／＼唾泳。碜
J生|4-38(a)NiW(111)方向的极图；(b)SCO(111)方向的极圈；(c)ECO(111) 向的极图

—，---黔 。，

l墨l 4—40(a)ECO的SEM照片：(b)ECO的AFM照片

另外我们还对样品的厚度进行了研究，主要目的是探索RE掺杂的Ce02

能否充当单一的缓冲层。图4-41给出了多个Ce02样品的台阶测试结果。如

图4-41(a)所示，没有掺杂的纯Ce02的厚度超过了80nm，而SCO和ECO的

厚度分别超过了150hm和160hm，由此可见，RE元素的掺杂，增加了Ce02

的临界厚度。

耪@
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图4．41 Ce02单一缓冲层的台阶测试结果(a)Ce02；(b)SCO；(c)ECO

4．4．2 CeO：上生长YBCO超导层

我们在C002上沉积了YBCO超导层，并得到了比较好的性能。图4—42

给出了YBCO／SCO／NiW和YBCO／ECO／NiW的XRD扫描图谱，可以看出

YBCO薄膜表现了高度的c轴取向。图4．43给出了YBCO／SCO／NiW和

YBCO／ECO／NiW的表面微观结构，可以看出薄膜表面致密、平整、无裂纹。

j

日

j
∞
C
口
_
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20(deg)
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习

3
分
。丽
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三
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图4—42沉积在SCO和ECO上的0—20扫描(a)YBCO／SCO／NiW；(b)YBCO／ECO／NiW

—E

uJ苗卫jIo．Z
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图4—43沉积在SCO和ECO上的YBCO的SEM照片

(a)YBCO／SCO／NiW；(b)YBCO／ECO／NiW

图4．44给出了YBCO的尺．丁曲线，YBCO／SCO／NiW和YBCO／ECO／NiW

的零电阻转变分别发生在87K和86K附近，而图4-45(a)所示的从丁显示
YBC0／SC0／NiW的超导起始转变发生于90K左右。利用胁H曲线并结合

Bean的临界态模型，我们计算得到YBCO／SCO／NiW和YBC0／ECO／NiW 77K

自场下的临界电流密度约分别为1 MA／cm2和0．44MA／cm2。图4．45(b)给出

了YBCO／SCO小iW的肛Ⅳ曲线和临界电流密度随外磁场的变化曲线。

E

￡
￡
o
孓
篡
．2
矗

鬈
Ⅸ

Temperature(K)

￡

￡
．C
o
孓
葛
，
譬
．鲤

墨
叱

80 120

Temperature(K)

图4．44 R．T曲线(a)YBCO／SCO／NiW；(b)YBCO／ECO／NiW



西南交通大学硕士研究生学位论文 第61页

：

E
o
=
E
D

E
o

乏

O且02 O．．OJ OJ ●詹'-2 '』1j

^pp|led Field(Tesla)

图4．45(a)YBCO／SCO／NiW的M．T曲线；(b)YBCO／SCO／NiW的以．H关系和M-H曲线

小结

本章主要研究了利用高分子辅助化学溶液沉积(PACSD)方法在单晶基

底LaAl03和SrTi03上沉积了REBi03薄膜。低于800℃的成相温度比其他缓冲

层材料的要低很多，在操作和成本上都是非常有利的。对比含水和无水的两

种胶体制备方法，后者制得的REBi03薄膜织构性和表面良好。利用无氟MOD

方法在YBi03／LaAl03沉积了YBCO超导层，自场下77K的临界电流密度大于

3MA／cm2，转变温度90K。结果表明，REBi03系统将可能是一系列颇具应用

前景的涂层导体缓冲层材料；PACSD将是一种操作简单、低成本、有广阔应

用前景的制备方法。另外，通过PACSD法成功的在Ni基片上外延了Ce02，并

通过稀土RE掺杂提高了Ce02的临界厚度。其上外延的YBCO超导层薄膜也表

现了良好的性质。

¨

¨

¨

¨

"

¨

一H卷乏善|r
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第5章REB i 03在N i合金基带上的制备

在氧化物缓冲层的制备过程中，较高温度的热处理环境经常把金属镍基

带氧化而在表面自发形成(111)取向的氧化镍层，这对后续的REBCO的外

延生长是极为不利的。目前解决这个问题的途径主要有：(1)氧化物缓冲层

的沉积过程在还原性环境比如含H2的气氛中进行；(2)在室温或较低温度先

生长一层稳定性好、抗氧化性强的贵金属比如Ag作为第一层，其上再沉积

氧化物缓冲层，但是这种方法增加了制备的难度和成本：(3)在镍基合金表

面通过自氧化外延(SOE)的方法生长一层致密、织构的氧化镍层，之后再

生长氧化物缓冲层。1997年，Matsumoto等f18】首先提出了SOE(表面氧化外延

法)，用来在镍衬底通过表面氧化获得双轴取向的NiO薄膜。这种方法被认

为是接近将来大规模工业化生产的一条捷径。我们主要研究了第一和第三种

途径。

采用第一种途径，在Ni基合金上直接涂敷REBi03薄膜，热处理过程在

还原性气氛中进行。沿用传统Ar．5％H2(99．999％)，首先将I强Bi03粉体在

成相温区处理后，发现原来的淡黄色粉末变成了坚硬的黑亮色小球，研究表

明，氧化铋被还原出现了金属铋。这种气氛不适合制备REBi03薄膜。后来

考虑到了高纯氩气氛(99．999％)，这种气氛的氧含量和Ar一5％H2(99．999％)

的类似，但在还原性上远远不及Ar．5％H2(99．999％)。经过实践发现，这种

方法很难在Ni合金基带上形成织构化的REBi03层，其原因可能是在成相过

程中氧化物薄膜和Ni基带的界面上会有NiO(11 1)生成，使得外延界面变

得不稳定。因此，第一种途径被摒弃。

采用第三种途径，构造出新的架构一REBi03／NiO／NiW，NiO是在NiW

基带上采用自氧化外延(SOE)的方法制备得到的，外延的NiO层平整、致

密、有良好的织构性，在提供外延模版的同时也保护了NiW基带。

5．1金属氧化的基本理论

本节介绍了有关金属高温氧化的一些基本理论[821。

5．1．1金属氧化的基本过程

材料的高温氧化过程大致可以分为五个阶段，见图5．1[S31。由图可知，

前三个阶段是共同的，为气．固反应阶段，气相氧分子碰撞金属材料表面，由

于范德华力的存在氧分子与金属形成物理吸附，之后，氧分子分解为氧原子
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并与基体金属的自由电子相互作用形成化学吸附。第四阶段为氧化物膜形成

初始阶段。由于材料组织结构与特性的不同以及环境温度与氧分压的差异，

金属与氧的相互作用程度各异。氧化物薄膜形成之后，将金属基体与气相氧

隔离开，反应粒子(氧离子与金属离子)只有通过氧化膜才能对金属本身进

一步氧化见图5．2。显然，最终形成保护性和非保护性两类氧化膜。

M

气相氧分子碰

撞盘霭表面

薷二阶碍

氧寸子物理暖附

(包括曩j6r了与基俸金君问
能蓖巷华力I

第三陟碍

氧分子驰分解

与化学穗结台

第四阶段

氧cfl什：学昧附I；氧溶解亍壹属摹俸 i与垒『暮序子
曰缸搪毒位

化学厅垃聱Il氧化物l怍垒属萨jj咆币ll I内氧化物
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的晶虹氧化缃层

砉面氧厚子与金属
蜃二二群挂羽陶
有_I亨表面重建

蕊葡磊嗣衙磊京磊
j薄的冶氢亿i彤戎三雏有序
骥(非晶)I I氧化物篪

日须、改氧
忧蜘片或

t岛梧主长

第五阶霞

控带唏电质点传喷，氧化物嗅均匀生长

均匀生长至!显锹厚度
氧?七膜具再俣尹性

氧化膜暖裂．看÷》子誉逶氧化层，丧夫保护性

氧化障刍盎属蜀J落I氧叶．裱翠性靶弼，县有偎护性

图5．1佃31 Fromhold金属氧化过程示意图

图5．2金属氧化过程中相界反应和粒予传输过程：a阳离了运动；b阴离子运动
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5．1．2金属氧化热力学
氧化过程中，金属与氧发生反应的速度相对于动力学生长速度往往要快

的多，体系多处于热力学平衡状态。

由于氧化反应大都发生在恒温恒压下，因此涉及体系的热力学参量最重

要的有三个：温度(T)、压力(P)、吉布斯(Gibbs)自由能(G)。考虑

一种金属与氧的反应，反应式为：

M+02=M02 (5·1)

根据范特霍夫(Vant Hoff)等温方程式，反应的吉布斯自由能的变化为：

AG=AGo+RTInK (5-2)

其中，K为反应的平衡常数，并有：

K：!坠
口M％

式中，AGo为所有物质处于标准状态(对于气态反应物及生成物是以其

分压为一个大气压下的纯态作为标准状态)时吉布斯自由能的变化，尺为气

体常数，丁为绝对温度，a为活度，下标M，D'和M02分别代表金属、氧气

和氧化物。由于M和M02均为固态纯物质，它们的活度都等于1。即

aM
2
a^t02=l

而aD’=P0，，PD，为氧分压，故此，

AG=AG。+RTlnpa2 (5-3)

或者进一步，当反应平衡时，AGo=0 由式5．2得AG=RTlnK

P。D，为给定温度下反应平衡时的氧分压或者氧化物的分解压。将AGo重

新代入上式，得出：△Go=RTIn兰生
p02

‘

当PD’>P’D’时，AG<0，反应自发进行；

当PD’=P’0，时，AG=0，处于平衡态；

当p仉<p’仅时，AG>0，反应逆方向进行；

当合金发生氧化时，氧化物的形成通常是受金属组分的活度、气体中氧

的压力以及金属元素对氧的相对亲和力控制。合金元素之间相对竞争的结果，

合金最终趋于被热力学最终稳定的氧化物所覆盖。
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5．1．3氧化的动力学规律

不同的金属或同一金属在不同的温度下，其遵循的氧化规律不同。大致

可分为如下5种：

(1)直线规律。氧化增重(试样单位面积的质量变化y)或氧化膜厚度(毛)

与时间成正比，即：

Y=kt (5-4)

式中，k为氧化速度常数。因此，符合这种规律的金属和合金，在氧化

时其氧化速度是恒定的。可以想象，如果金属以恒定的速度氧化，这种金属

必然不具备抗氧化性能。

(2)抛物线规律。氧化增重或氧化膜厚度的平方与时间成正比即：

Y2=2kt (5．5)

式中，k为抛物线速度常数。氧化速度与增重或膜厚成反比，即，随氧

化时间的延长，氧化膜厚度增加，氧化速度越来越小。当氧化膜足够厚时，

氧化速度很小可以忽略。因此，符合这种氧化规律的金属和合金石具有抗氧

化性的。

抛物线速度常数是一个相对重要的参量。它与温度成指数关系，即：

七=‰exp{一昙} 式中，‰为常数，Q为激活能，表征氧化时需越过的

能垒高度，同时也说明氧化过程进行的难易程度。

(3)立方规律。氧化增重和氧化膜厚度的立方与时间成正比，即：

Y3=3kt (5—6)

式中，k为速度常数。氧化速度与增重或膜厚的立方成反比。和(2)的

规律相比，符合这种规律的金属氧化时氧化速度随膜厚的增加以更快的速率

降低。可以说明这类金属具有更好的抗氧化性。但实际上，这种规律较少见，

仅出现在中温范围和氧化膜较薄(5-20nm)的情况下。

(4)对数规律，当金属在低温(300～400。C)氧化时或在氧化的初始阶段，

这时的氧化膜甚薄(小于5nm)，氧化动力学有可能遵循对数规律。

Y=kln(t+c1)+c2 (5-7)

反应的初始速度很快，但随后降至很低。

(5)反对数规律。

!：c一，lnf (5．8)
y

这5种规律的曲线见图5．3：
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图5．3金属氧化的5种动力学曲线

广·

图5-4金属氧化简单扩散机构

5．1．4金属氧化动力学

氧化速度一般用单位时间内单位面积的质量变化或膜厚变化来表示。

金属氧化时，当不生成保护性氧化膜时，或所生成的气相或液相腐蚀产

物离开金属表面，则氧化遵循直线规律；若生成保护性氧化膜，而膜的增厚

由氧在膜中的扩散所控制(图5．4)，则可导出氧化的抛物线方程。

根据扩散定律，可以得到扩散物质的量dn(91与扩散系数D(cm2／s1，横

截面积彳(俐2)，扩散时间出(J)及浓度梯度叫咖(硎3·cm)的关系式：

dn：D彳一dcdt (5-9)
咖

如在氧化过程中扩散是稳定进行的，即扩散物质并不积聚在任何截面。

如图5—4，浓度梯度可用(Co—C,)／y来代替。因此截面上的扩散速度：

y：一dn一1：D鱼量 (5．1 o)
dl A y

大多数情况下，膜的生长不是被反应速度所阻碍，而是受扩散速度所阻

滞。因此，穿过膜的氧在金属表面不能积聚，而是很快地进入反应，这是

CI=0，并可以认为氧化速度(砂／折)与扩散速度成正比，即：

y：立：竺 (5．1 1)
dt Y

式中K’为包含D及C。的常数，对上式积分，便可得到如式(5．5)所示的

抛物线规律。因此，抛物线规律与扩散现象有关；式(5．5)中，氧化常数k与
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扩散系数D成正比。

根据上面的推导，得到三种假设结果：

第一，假定腐蚀介质的分子或原子穿过膜而扩散到金属的表面，因而膜

的生长区域在金属与膜界面之间；

第二，金属原子通过膜向外扩散，在膜的表面被氧化，因而膜的生长区

域在膜的外表面； ’

第三，金属与氧以同一数量级的扩散速度在膜中扩散，膜的生长区域在

膜层中。

如图5．5所示，膜的生长区域可以用实验测定，这样可以肯定扩散的基

本方向。

图5．5金属氧化膜生长的电子．离予机理示意图

5．1．5金属氧化过程中的晶界位置

晶界在晶体内可以看作是一个高缺陷区。离子在晶界扩散的激活能远小

于晶格内扩散的激活能。因此，和晶格扩散相比，晶界可看作是离子的短途

扩散通道，见图5-6。金属的氧化过程就包括正、负离子通过氧化膜晶格和

晶界两部分的扩散。大量实验表明：在中等温度(即氧化物溶点的一半左右)

氧化和膜厚在几十纳米到lOgm左右时，氧化膜的生长主要是沿晶界进行短

路扩散。氧化温度较低时，生成的氧化物晶粒尺寸小，晶界占氧化物总体积

百分比高，所以晶界扩散的作用通常在低温下更为突出。当氧化温度较高时，

晶粒长大速度高，可使部分晶界消除，晶格扩散成为氧化速度的主要控制因

素，而晶界扩散就不那么重要了。
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内层簧化

沿品界金挺快j垂和。散

晶捍张开

傲裂纹，

o，向电传输

甜裂绞稳定化、

02 I旬里传输，

盒强向外传输

图5-6氧化膜内微观通道或膜／金属界面上孔洞的形成过程

5．1．6致密完整的氧化膜应具备的条件

理想的、具有保护性的氧化膜晶体应满足以下三个条件：

l、氧化膜的晶体结构在高温热力学上是稳定的；

2、氧化物的晶体结合能和配位数高，晶格的空位浓度低；

3、氧化膜晶体结构能阻碍金属离子和氧离子的扩散；

金属在氧化条件下，表面可形成一层氧化膜。如果该氧化膜能把金属表

面遮盖住，并使金属表面与氧化环境隔离，这样就能降低金属的氧化速率，

成为具有保护功能的氧化膜。金属氧化时，氧化膜是否完整，决定于这样一

个重要条件：氧化物的体积kq必须大于氧化所消耗的金属的体积‰，也
就是说要保持氧化膜的完整性，氧化物与金属的体积之比‰q／‰应大于
l，氧化膜才可能把金属全部遮盖住。其体积比可按下式计算：

刀=急(5-12)
式中，

刁——氧化膜致密度系数，即金属氧化后的体积变化比；M己Q——金
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属氧化物的分子式通式，其中m为金属原子(Me)的数目，n为氧原子(O)

的数目；‰D——lmol金属氧化物的体积；‰——1mol金属原子的体积。

当1／<1时，说明所生成的金属氧化物的体积小于氧化反应所消耗掉的金

属的体积，这说明氧化膜是疏松的。氧就可以通过氧化膜的缝隙直接达到金

属，这样，氧化膜对金属就没有保护作用，因此金属的氧化速度不变，或者

与时剧增。Mg、Ca、Na、K等元素在液态下的氧化均属此种类型。

当r／>l时，氧化膜中产生压应力。由于氧化膜的抗压强度比抗拉强度大，

在较高的压力下氧化膜也不致破裂，因此氧化膜是致密而连续的，使氧与金

属的接触受到氧化膜的限制。随着氧化膜的增厚，氧化速度迅速降低，这对

金属的继续氧化有很好的抑制作用。例如，AI、Zn、Sn等金属，当表面形成

了氧化膜后，氧化过程就变得缓慢起来，以至于不再向深层氧化。

这就是氧化膜的毕林一贝德沃尔斯(Pilling．Bedworth)原理。

必须指出：，7值大于l是具有保护性的必要条件，而不是充分条件。，7值

也不能定量地说明氧化膜保护性的好坏，更不能认为，7值越大越好。金属氧

化膜保护性能的好坏，不仅取决于膜的厚度，而且还取决于膜的完整性、致

密性、膜的组织结构、膜与基体的附着性、膜与金属基体的热膨胀系数、膜

在介质中的热稳定性以及膜中的应力因素。

5．1．7影响氧化过程的因素

1、合金元素的影响：

与纯金属的氧化不同，合金中的元素在氧化过程中相互影响，因而也更

复杂。①选择性氧化：通常，合金中氧化物生成自由能最低的组元会最先氧

化。因为氧化物的生成自由能随温度、氧分压、合金中组元的浓度而定。②

改变晶体缺陷结构；氧化物的晶体缺陷可由添加微量不同原子价的元素而得

到改变。以氧化镍为例，它是P型氧化物，如果往镍中加入少量的锂，由于

两个Li+才能代替一个Ni2+，因此氧化镍中的阳离子空位会减少，离子通过氧

化物膜的扩散速率也会降低，从而使氧化受到阻滞。反之，如果我们向镍中

加入微量的铬，以Cr3+来代替Ni2+，则将使阳离子空位增加，反而会加速氧

化。对n型氧化物而言，情形正好相反，即加入微量原子价较低的元素会加

速氧化，而加入微量原子价较高的元素则会阻滞氧化。

2、温度的影响

从动力学观点来看，金属在高温下只要氧化物的标准自由能AGo仍是负

的，温度升高通常会加速氧化。
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3、氧分压的影响

从热力学的观点来说，要使金属发生氧化，氧压必须大于氧化物的分解

压。一般来说，金属氧化物的分解压随温度的升高而增大。如果压力的变化

不大，对分解温度的影响一般不明显。压力对氧化速度的影响是一个比较复

杂的问题，还没有简单的规律可以遵循。

5．1．8稀释气体中的金属氧化
用惰性气体或不反应气体稀释活泼气体后就构成稀释气体。

在这样的稀释气体中，当金属表面邻近的活性分子和金属反应后，那么

表面层中活性分子就会迅速贫化。随后只有当活性分子能扩散穿过贫化层达

到金属表面，反应才可以进行。当活性分子在气氛中的浓度很低时，这个步

骤可以成为速率控制步骤。

假设贫化层是厚度为6的一个边界层。在金属表面的活泼气体i的分压

为P”，气体i内部的分压为只’，那么通过边界层的流量为：

，：一D—e／v—ptti (5．13)
‘

艿

在这种情况下，，代表了可以观察到的最大可能反应速度。在大多数情

况下，至少在反应的初始阶段，只”值很低，可以忽略，于是，

，．≈一D竺 (5．14)
‘

万

也就是说，反应速率与整个气氛中的活泼物质分压尸”成正比。可以预料，

气流速度会显著影响边界层厚度6，从而会显著影响反应速度。增加流速。6

变小；反应速度增大。反应速度也受温度的影响。其原因是温度变化时，D

和6也相应发生变化，从而会改变反应进行的速度。

5．2 N i W基带的自氧化外延

Ni．W基带是最近为YBCO涂层导体开发的高强度低磁性的新型合金基

带f841，它比纯Ni金属基带具有更高的机械强度，较低的磁性，是涂层导体基

带的首选材料之一。现在公认综合性能最好的是Ni．5％W合金基带。

对于NiW基带而言，因为W的含量较低(5％)，在氧化初期主要形成

NiO膜，W03在内氧化区形成，溶解在NiO膜中的W6+主要起掺杂作用。容

易判断出，在NiO这种p．型半导体中高价态的杂质离子可增加镍的空位浓度，

从而使镍的氧化速度增加。随着氧化的进行，外氧化膜向金属中推进，内氧

化的W03颗粒便被NiO包围。NiO和W03固态反应的结果生成了NiW04，
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即

MD+吣=Ni黝04 (5．15)

上述反应形成的NiW04作为第二相保留在NiO膜中。随着氧化膜的生

长，薄膜变得致密完整，对正镍离子和负氧离子的互扩散起到了阻挡作用，

氧化速度减慢。

为了保证后续缓冲层和超导层的外延生长，在NiW合金基带的氧化过

程中，不仅要使NiO(200)相对于NiO(1l 1)占有绝对峰强优势，而且还

要抑制基带表面单斜的NiW04(NiW0)的生长。Worz等人(SSl针对Ni．5％W

合金基带深入研究了SOE法制备NiO缓冲层的方法，并沉积得到

YBCO／LCMO／NiO／Ni．W，A(77K，0T)=I×105A／cm2。Worz等人的工作提出

了一种清除基带表面W的方法，但其对自氧化生长NiO的过程仅给出了一

个较宽的温度范围320．1 240℃，并未指出最佳或者最优化的温区。

本小节在Worz等人工作的基础上，提出了两种在Ni．W上NiO外延生长

的处理过程。

5．2．1 N i W基带的清洗

我们采用的Ni合金基带是德国IFW实验室开发的并由Evico公司生产的

Ni．5％W合金基带。采用RABiTS(轧制辅助双轴织构法)制备出双轴织构

的Ni基合金基带，其表面粗糙度为5-6nm。在基带使用前，需要进行处理，

处理步骤如下：

1)将Ni基合金基带剪成10mmxlomm的小片，便于旋转涂敷的方法涂

膜；

2)将剪好的小片放入丙酮中超声清洗，去除表面的有机物和杂质；

3)在Ar-5％H2气氛中1100℃处理l小时，进行强化织构处理；

4)在丙酮中超声清洗；

5)甲醇中超声清洗。

5．2．2 N i W基带的自氧化外延工艺

1、NiW基带的腐蚀与表面修饰

由于自氧化外延后，基带表面NiO薄膜中镶嵌着单斜结构的NiW04，这

对后续的超导层的生长是极为不利的。在氧化前清除Ni基表面的W是解决

问题的一种途径，可以采取了三种方法对Ni．W基带进行了腐蚀和表面修饰，

以达到去除W的目的，腐蚀液和修饰液如表5．1所示，我们主要对比前两种

方法。，
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2、氧化工艺

自氧化的目的是得到致密、织构的NiO保护层，只有氧化膜完整、致密

才能保证基带不继续氧化。较低的氧化速率才有可能制备完整、致密的氧化

膜，根据上-d,节中，金属在稀释气体中氧化速率较低的理论，在高纯氩气

(99．999％)中自氧化外延制备NiOLL较好，工艺曲线如图5．7。同时为了对

比我们也在空气中作了大量的实验，但为了保证基带不过度氧化，一般采用

在高温下直接把样品放入氧化炉内，氧化后直接取出的方法。

表5．1为了清除基带表面w的腐蚀和修饰液

腐蚀液 修饰液

第一种方法 硝酸和乙醇1：1的混合液 氨水和双氧水的混合液

第二种方法 硝酸和乙酸1：1的混合液 30％的双氧水

第三种方法 (碱性条件下)30％的H202 氨水

图5—7 NiW基带在高纯氩气中自氧化外延的氧化T艺

5．2．3测试与分析

5．2．3．1采用第一种方法(高纯氩气中氧化)

l、Ni基合金在氧化前表面修饰的作用：

在780℃、800℃高纯氩气中对Ni基片氧化40分钟。图5．8给出的分别

为腐蚀后没有经过表面修饰和经过表面修饰的样品在780℃和800℃氧化后

的XRD扫描图谱，很明显经过修饰的样品，NiO的外延生长比较好，表现

出了较好的c轴取向；而NiW04的峰也比没有经过修饰的弱，可见表面修饰

对NiW04的生长有一定的抑制作用。图5-9所示的为表面修饰后生长的Ni0

的(111)Phi扫描和(200)Omega扫描图谱以及对应的NiW的Phi扫描和

Omega扫描图谱，可以看出NiO显示了良好的面内面外织构，图5．10给出



西南交通大学硕士研究生学位论文 第73页

—：-

弓

8
空
石
C
o

量

(a) 8
o

o

删c雏
；
Z

8000c

． ．一^

∞ 20

2e(蒜g．)
柏

j

日

^

∞
C
o

C
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图5-9表面修饰后的样品的织构信息(a)780℃处理的NiO(111)Omega扫描；(b)780"C

处理的NiO(200)Phi扫描；(c)800℃处理的NiO(11 1)Omega扫描；(d)800℃处理的

NiO(200)Phi扫描；(e)NiW(111)Omega扫描；(f)NiW(200)Phi扫描
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了在780。C、800℃氧化的样品的SEM照片，表面比较平整，但是在晶界位

置出现隆起，晶界位置更容易被氧化，这与5 1 5中晶界位置的氧化理论是

相符的。总起来说，Ni基腐蚀后的表面修饰是非常有利的。

圈5-10第一种方法表面修饰后的样品的SEM照片；
(a)780℃氧化(b)800℃氧化

2、不同的腐蚀时间的影响：

图5-11给出了腐蚀时间分别为1分钟，2分钟，3分钟，4分钟；在高

纯氩中780。C氧化40分钟的XRD扫描图谱，除了NiW04的峰外，43 473。

的NiO(200)峰都比较强。表5-2为四个样品的NiO(200)和NiW04(100)

+NiO(200)的强度比，通过对比得到腐蚀3分钟的样品NiO(200)的峰要

强一些。图5-12和图5-13所示的分别为图5．11中四个样品的不同放大倍数

的SEM照片，可以看到在晶界位置都有隆起形如一堵墙，这可能是因为NiO

在晶界位置更容易生长。对于表面形貌如图(C)、(d)表面的凹坑较多，可

能是腐蚀时间太长所致。而(a)的晶界处隆起较大，表面平整度降低，腐蚀

2分钟的样品在四个样品中表面形貌稍好。

表5-2采I甘第一种方法在780"C氧化40分钟得到

NiO(200)和NiWO一(100)的强度比

腐蚀时间 1分钟 2分钟 3分钟 4分钟

，恻200】／{I、．；o(2001+』Ⅲmm。】} 0．7043 0 7497 0 8320 O 8196
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图5-11采用第一种方法腐蚀时间分别为1分钟，2分钟，3分钟，4分钟

在高纯氩中780"C氧化40分钟的XRD扫描图谱

剧5-12高纯氩中780。C氧4L 30分钟放大1000倍的SEM照片：腐蚀时间分别为：(a)

腐蚀1分钟；(b)腐蚀2分钟；(c)腐蚀3分钟：(d慵蚀4分钟
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图5一13高纯氩中780"C氧化30分钟放大50000倍的SEM照片；腐蚀时间分别为：

(a)1分钟；(b)2分钟；(c)3分钟：(d)4分钟

5 2 3 2采用第二种方法(在空气中氧化)

氧化过程是在空气中进行的。如图5．14给出了在700。C、800"C、900℃

分别氧化10分钟、20分钟、30分钟的XRD扫描图谱，表5-3给出了不同处

理方法得到NiO(200)和NiW04(i00)的强度比，很明显随着温度的升高，

，脚㈣}／p州：叫+lNiWO．(，叫}是逐渐变大的，单纯的从NiO的角度讲，温度的

升高有助于NiO的织构化：我们再来关注NiW04，随着温度的升高，NiW04

的峰也有增强的趋势，但远远比不上NiO(200)增长的快，这说明在氧化过

程中NiO的外延生长是占主体的；横向对比三个图中同一温度下的NiW04，

我们发现随着氧化时间的延长，1一u,0000l／{，州：。)+lumo．(啪】}的变化不成规律

性，由此得出结论，在氧化过程中，相同处理时间下，升高温度是有助于加

速NlO的生长而同时抑制NiWO。的生长的。
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图5．14采用第二种方法在不同温度分别氧化10min、20min、30min的XRD图谱

表5．3不同处理方法得到NiO(200)和NiWO。(100)的强度比

‘淤．，3 700 800 900

lOmin 0．8714 0．9032 0．9547

20mi F1 0．8066 0．902l 0．9545

30min 0．8904 0．8646 0．9324

注：，’=九D(：。。)／{Iuio(200)+Iui崛(⋯)
图5．15，5．16，5—17分别给出了在700。C、800"C、900。C氧化30分钟的

的NiW基片的SEM照片，可以看出随着温度的升高样品表面有趋于致密的

趋势，晶界位置的隆起先增高而后趋于平坦。这与5．1．5中提到的“在氧化温
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度较低时，生成的氧化物晶粒尺寸小，晶界占氧化物总体积百分比高，所以

晶界扩散的作用通常在低温下更为突出。当氧化温度较高时，晶粒长大速度

高，可能部分晶界消除，晶格扩散成为氧化速度的主要控制步骤，而晶界扩

散就不那么重要了”相符合。

0000

0000

图5一17采Hj第二种方法900。C氧化30分钟Ni片的SEM照片(a)X 1000(b)X 10000
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图5-1 8Ⅲ第二种方法在1150℃氧化1分钟、5分钟、10分钟的Nl基片的XRD图谱

剧5—19用第二种方法1150℃氧化10分钟Ni片的SEM照片(a)×1000(b)×10000

图5-18给出的是空气中在1150。C氧化1分钟，5分钟和10分钟的XRD

图谱，从图中的内置表格可以看出，在1150℃随着氧化时间的增长，Ni0(200)

有增强的趋势。图5 19为上述氧化10分钟的样品的SEM图片，可以看出晶

界位置有消熔的迹象。

fi 2 3 3采用第三种方法

第三种方法的实验在进一步研究中。

5 2 3 4小结

根据氧化膜的毕林一贝德沃尔斯(Pilling．Bedworth)原理可知，要想得

到致密、平整的表面氧化物保护膜，我们需要控制氧化速率。而在氧化过程

中，金属与氧发生反应的速度相对于动力学生长速度往往要快得多，体系多

处于热力学平衡状态，这就涉及到体系的热力学参量温度(T)和压强(P)。
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对比前两种方法，一种是在高纯氩气中进行氧化，另一种是在空气中进行氧

化，两种气氛中活性的氧分子压强差别很大。由式(5．13)的氧化速度公式

D1 D”

一=一D』—；』可知，在金属表面的活泼气体i的分压为P“越小，与气体z内
D

部的分压为尸’的差值也越小，氧化反应速率越低，氧化变慢氧化膜形成的越

完整、致密，所以，高纯氩气中的氧化速率较慢，形成的保护膜比较致密、

完整，这在5．3节SmBi03的制备过程中也得到了验证。

5 3致密织构的Ni0薄膜上生长REBi0。

■■_■
高纯氩气中制各NiO与再烧结后样品的对比空气中制备NiO与再烧结后样品的对比

翻5 20两种样品与再烧结后的对比照片

NiO保护层的致密、完整，对后续REBi03薄膜的生长起着至关重要的

作用。我们将上述两种方法制备的NiO样品放入烧结炉内采用REBi03的制

各工艺进行再烧结，目的是研究两种样品的保护膜在后续工艺中保护性，即

NiO薄膜的致密、完整度。图5．20给出了两种样品与再烧结后的对比照片，

每组照片的右边为再烧结后的样品。对比发现高纯氩气中的样品再烧结后变

化不太明显，而空气中的样品再烧结后有明显继续氧化的趋势，可见高纯氩

气中制备的样品保护膜比较致密、完整。

5．3．1采用第一种方法制备的Ni0上外延REBiO。

选用第一种方法在高纯氩气中750℃氧化30分钟得到的NiO为基底，在

其上用PACSD方法沉积了SmBi032，类似于单晶基片上的制备技术。图5．2I

给出了750℃制各的NiO上外延SmBi03的XRD扫描图谱。显然SmBi03(200)

的峰要强于其(111)的峰，表现了较好的C轴织构。图5，22给出了

SmBi03／NiO／NiW的SEM照片，可以看出表面比较致密、平整。对比于单晶

片上制各样品的相应信息如图4-14、4．17和4．18，可以看出两种REBi03的

选用SmBiO，的原州n：J：其较人的晶格从而与NiO的失配较小
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样品都存在比较好的织构性，但后者的平整度有待于提高。鉴于已经在

REBi03／LAO外延了织构、平整且性能良好的YBCO如图4．20、4．22和4．23，

所以在SmBi03／NiO／NiW上外延性能良好的YBCO薄膜也将成为现实。

·Nl¨／Od S
石

喜
百

J㈠i糠』， ～—n一

2e(de9)

图5—21 SmBi03／NiO／NiW的XRD扫描图谱
一
图5-22 SmBi03／NiO／NiW的SEM照片

(NiO是在750℃制备的)

5．3．2采用第二种方法制备的Ni0上外延REBj0。

图5-23描述的是采用双氧水修饰，氧化过程选取不同温度和时间制备的

NiO上外延SBO的XRD扫描图谱，即图5．14中700。C和900"C下的样品，

可以看出SBO的外延效果不太理想。图5．24给出了SBO／NiO／NiW的表面形

貌。

嚣一t—m；：-：N黜iO-900i舞10rain 2 ·Hrw吼

拦垩 、J～

、．～

!I ，二i ． _J～

20(deg．)

|墨|5—23不同温度和时间制各的NiO上外延SBO的XRD扫描幽谱
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在700。C氧化的30分钟的NiO上外延SBO：(a)×1000；(b)x10000

在900"C氧化的30分钟的NiO上外延SBO：(a)×1000；(b)×10000

蚓5．24 SBO／NiO／NiW的SEM照片

我们又在双氧水1150"C处理5分钟得到的NiO基片外延了SBO。图5．25

给出了SmBi03／NiO／NiW的XRD扫描图谱，图5—26给出了SmBi01／NiO／NiW

的织构信息。可以看出SmBi03存在一定的织构性，但SmBi03的峰强相对于

NiW04并没有表现出绝对优势，没有高纯氩气中的样品如图5-21中所示织构

性好，参考Phi扫描图谱，发现四个对称的峰强度较弱。图5．27所示的

SmBiOflNiO／NiW的SEM图片显示，SmBi03表现出较为平整、致密的特点，

但在SmBi03的沉积过程中氧化膜变厚，有过度氧化的趋势，可见NiO薄层

并不致密，进一步的优化工作正在研究中。
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图5—25 SmBi03／NiO／NiW的XRD图谱 图5．26 SmBi03／NiO／NiW的SEM照片
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图5—27 SmBi03／NiO／NiW的织构信息

小结

自氧化外延的NiO薄层，除了具备良好的织构性外，致密性是决定后续

薄膜外延生长的又一极为重要的因素。研究表明，降低氧化速率有利于薄膜

的致密化生长，高纯氩气中活性的氧分子比较少，NiW的氧化速率比较低，

制备的NiO薄膜致密度高。在自氧化外延的NiW基带上外延了双轴织构、

表面良好的REBi03缓冲层，这说明REBi03材料可以在NiW基带上外延生

长。鉴于已经在REBi03／LAO外延了织构、平整且性能良好的YBCO超导层，

所以在SmBi03／NiO／NiW上外延性能良好的YBCO薄膜也将成为现实。
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结 论

本论文研究了具有自主知识产权的新型缓冲层REBi03的性质，以及低

温、低成本的化学溶液沉积制备技术，为涂层导体的发展提供了一条简单、

低成本的路径。

目前常用的缓冲层材料比如Ce02等利用化学溶液沉积的制备技术的成

本较高，主要原因在于：其一，这些材料的外延生长温区一般高于900℃，较

高的温度增加了操作和设备的成本，不利于降低缓冲层的性价比；其二，传

统材料的化学法制备一般选用金属的有机醇盐为原料，这些有机盐不但价格

昂贵，而且极不稳定。因此，寻找一种具有较低制备温度的新型缓冲层材料，

同时开发一种低成本的化学溶液沉积技术将对涂层导体的实用化产生积极的

影响。

本论文对我们实验小组提出的颇具潜质的缓冲层材料REBi03进行了系

统的研究。

首先对材料的晶体结构、电性质、磁性质和抗腐蚀性等方面进行了表征，

表明此类材料符合作为缓冲层的条件，我们还发现YBi03中的Y和Bi可以进行

部分的自取代，即可以生成Y1．2Bio．803至1]Yo．sBil．203，这为调节REBi03的晶格

提供了新的途径。

接下来的薄膜化学法制备工艺，我们大致分两步来进行研究，第一步选

用晶格相似的单晶片为基底，建立缓冲层的模型系统，摸索制备工艺，第二

步借鉴上述模型的工艺在Ni基带上外延此缓冲层，实验逐步细化。我们在单

晶片上取得了良好的实验结果，利用高分子辅助化学溶液沉积方法(PACSD)

制得了双轴织构良好表面致密平整的YBi03／LaAl03，其(11 1)方向的Phi扫

描的半峰宽仅为O．5。，而(200)方向的Omega扫描的半峰宽仅为0．4。，(11 1)

方向的极图扫描也显示了很好的立方到立方的外延织构。利用无氟MOD方法

在YBi03／LaAl03沉积了超导层，零场下77K的临界电流密度大于3MA／cmz，

转变温度90K。另外，我们对REBi03在单晶片上的生长进行了细致的研究，

比较了不同热力学参数对DyBi03的晶体结构、织构和微结构的影响。最后采

用无水PACSD法制备了传统缓冲层Ce02，并通过掺杂提高了它的临界厚度。

之后，我们在自氧化外延的NiW基带上外延得到了织构性和表面良好的

SmBi03，意为构造YBCO(MOD)／REBi03(MOD)／NiO(SOE)／NiW结构。NiW基

带自氧化外延之前要先进行表面的去W处理，我们选用了三种腐蚀和表面修

饰液，并对前两种作了细致的研究，同时发现高纯氩气中热氧化制得的NiO
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薄层更为致密、完整。

涂层导体的制备技术是其实用化的关键。本论文对化学溶液沉积制备涂

层导体用新型缓冲层REBi03进行了初步探索，摸索了一套此类缓冲层的热处

理工艺，并在单晶片币INiW基带上制备出了高品质的REBi03缓冲层薄膜。然

而，NiW基带上的REBi03薄膜制备重复性不高，工艺有必要进一步细化。
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