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液氮温度以上的 Y-Ba-Cu-O 超导薄膜的研制

刘健民高丽霞田瑛马梅

〈西南物理研究院，四川〉

摘要

介绍了使用硝酸盐气相沉积热解法制备 Y-Ba-Cu-O 系高温超导

薄膜的工艺。使用这种方法制得的超导膜厚度约为 25--70μm ，零电

阻温度 T巾) = 79. 37K o



PREPARATION OF Y-Ba-Cu-O SUPERCONDUCTING

FILM ABOVE LIQUID MTROGEN TEMPERATURE

(In Chine押)

Uu Jianmin Gao Lixia Tian Ying Ma Mei

(SOUTH飞N'E.'iT INSTITUTE OF PHYSICS.SICHUAN )

AR(;)TRACf

Thc process for preparing Y-Ba-Cu-O system high Tc supcrconducting film using

nitrat囚 CVD pyrolysis mcthod is intTαluced. The thickness of film using this mcth侃I is

about 25~70μm.and its critical tcm似:raturc is 79. 37K.
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前言

自瑞士的Bednarz 和 MUlIer 在La-Ba-Cu-O 中发现高温越导电性以来elJ. 鉴于基础和应

用研究的重要性考虑，与块状材制研究的同时.很多人就开始进行薄醺方面的研究.

锺导薄履制备的方法育很多种，目前已经几乎动用了所有可能的制膜方法.制躏方法一

般分化学及物理方法，物理方法主要有真空熏幢相撞射，以及由此而发展起来的分子束外廷

(MB町，离子来自E射导.与物理方法相比较.化学剖醺方法具有简单，方便.不需用价格昂贵

的镀膜设备等优点.因此也广为人们所来用.常用的 ft管制.方法有气相沉担忧VOl.宿胶­

凝脏(Sol-Gel)法等，硝酸盐热解法是呆用 ft学气相沉积(CVO)来制备薄膺的，我们用这种方

法，在 YSZf liO)单品基片 t研制出了零电阻温度为 79.37K 的 Y-Ba-Cu-O 系高温届导薄腰.

1 样品的制备工艺

将 Y(NO山. 8d (NO,h .Cu(NO， )1 持

一定比例配制好水梅液，将这三种硝酸

盐水市液按需要的比例混合，混合后的

摇液泣进啧雾嚣的容器巾待用. YSZ 单

晶基片经仔细清洗、去油、缺于后放入马

e 福炉中，加热至 ·100r左右.然后用啧雾

器将硝酸盐水市液雾化啧在热基片上.

瞬时完成水分蒸发及分解过程.在基片

表面形成黑色膜.经过反复多次啧洒，待

基片上沉积的膺形成 a定厚度后，停止啧洒.将炉温升至 800-83S"C.此时打开炉门，在流

动空气气氛中恒iM l 小时.然后降温至 750"C左右恒温 4 小时.再随炉玲却至室温.在玲卸

过程中(包括 III 800·C 降温至 750r恒温).始终使悖品处在流动空气或氧气气盟中.这样就

制成黑色的 Y-Ba-Cu-O 超导艘样品.

决定高 T. 超导材料性质的是成分、相销构相氧的含量.只有经过一定的退火工艺处理

才能完成相转变和调整氧含量及氯空位的有序化，从而按得高 T， 姐导性. Y- 8a-Cu-O 醺经过

820-83S"C商温处理形成四方晶丰II. 当幅度降至 750·C左右，氧含量增加，氧空位发生有rr­

1七转变，从四方相转变为巨变相.温度降至 150r以下，腰结构氧含量趋于稳定，完成相转

变，我们采用的工艺Iffr纯伽因 I •

采用这种工艺制俏的高 T. 超导鹏在而比较均匀，质帘厦一·陋.在放大镜下可以看到有

}些微小颗粒.经称:理法可估算出超导膺的大E史密度. :J~们制得的佯品厚度一般在 25-70

μm 范围内，样品常温电阻小于 HJ.
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因 l 硝酸盐气相沉积热解法制爬的工艺IIIJ纯

2 样品的性能

将制好的问:M， lj~ 入哇:iM tH制 g~ll'进行 II - Tf~能渭II 晕，来用的测量方ft是同引线陆。变



幡品←M

/撞气， 温恒温嚣结构示章回如回 2. 变量恒温嚣采用离真空绝

上法兰 费结构·温度计果用的是工业铀咆阻温度计，铀电阻外壳

/ 与章嗣恒温块焊成一体，以黯少量厦墨异.四引线法测量

O-"f~兰临界温度 T. 的圃量原理甸回 3 所示·
佯品且拍电阻均来用四号l线连接方式.悖品也植».

引锁住铀电阻温度汁的主作电班分割使用两台恒流露供给，恒

赢霉的精匮优于 O. 1Yo.通过电压引缉分别将转换的电

压信号选至 X-y记录仪的 Y 铀和 X 铀.这样量可U直

壮瓦蕃撞记录样品的 R-T 曲线.样晶的引缉果用E帽法. r 铀

灵敏度为 O. lmV/em，当电阻下降为零时，变族灵敏度为

翩然白 5μV/em.样品电流为 I mAo
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."恒温.
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温虞计'

3 结果及讨论
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醺
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徽字电压寝

采用四引缉法我们得到悻品的零电阻温度为

79.37K.起怡转变温度为 89.2K. 样品的 R-T 曲线如回

<1.从曲线可以看出，在发生咆阻转变之前.样品具育半导

体负温度系散待性.曲曲线还可看出.由

于测量灵敏度较高.加之样品引线接触

不十分理想，因而出现干扰信号.由于咆

流引缉无法做得扭扭(目前引缉为 φ0.08

mm) ，加之无先期设备，不能将伴晶幢割

蚀细，因此临界电流密度测量只能判断

出 J. 大于 100 A/em!.越过此值.电流引

线被烧断，无法进一步测量.

样品的 X 射线衍前回归因 5 所示.

从衍射回可以看出.样品为瞌导的正交

相.且具有明显的 c抽取向.

利用硝醺盐气相沉职热解法制作高

因 2 测试恒温嚣结构示意图

r--- -,
恒温峻

I.L

b
/ 但电题温厦计

变但幢温 is

图 3 四引线法测量离温量E导

薄膜临界温鹰测量原理因

II二
X-y 记最()(

T. 趣导薄膜应注意以下几个问题.

(I)硝酸盐溶液的配比

Y-8a-Cu-O 离 T， 超导材料为 123 相结构.例，是由于气相沉职是在灼热环峨巾进行的.而

基片对于各种元素的提纺系敬是有差异的.一舶胞i晃.在时间从零到 τ 时间内.平均凝结系

敬为:%.~J :

何 =1 一一一一 II
Zlilll嘻cxp(N;' /iT)

提巾 n 为臂、iE梢f tv. Ii 均收优时间内在棋川职 忧而啊!上挺钻的原子敬.叫声 J一个吸附
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高 T. 但导膺的 N Till!线

回 5 X 射线衍 .t回
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原子的迁移距离· z 为 Zcl曲叫ch 修正因

子.皿·为幅界恢息自由能变化.它回原

子尺寸不同而异.因此，初始溶液中各元

章比例在经过气相沉顿时后，沉织到基

片上各元章比例要发生变化，故需要对

擂藏的配比进行适当的调董，以保证沉

积在基片上各元素的比例满足要求.调

整的方法是先将一定配比的硝醺盐黯藏

经气相沉权以后，对沉扭曲醺进行成分

分析，分析的方法可来用 X 董壳，分子吸

收光谱等，然后调整榕攘的配比.直至达

到要求.

(2)基片的选挥

基片对鹏的服量有很大的~响，基

片的品格常披应与垣导鹏的晶梅常敏相

匹配，否则.~j制出高踵量睡.从困 4 可

以看到，在相同条件下.使用 AltOJ 基片

制碍的醺.零电阻温度明显低于 17K. 而

使用 YSZ 单品基片割成的样品，零电阻

温度高于 17K. 基片影响薄震佳能的原因

主要来自退火处理时衬底与薄醺间的相

互扩散，如 AlzOJ 中 AI 原子可能沿晶桂

边界向属中扩散 .13 响艘中的超导连

接川，也可能进入膜的晶稿中，使得 y­

8a-Cu-O 醺难以实现从四方向正吏结构

转变.结果使 H-T 曲线出现较大的拖

尾.为解决这一问题，可采用细冲层的方

法，即在 AlzOJ 基片在面醺先幢一层细

Au ， Ag. Pt等资金属作为阻挡层，这样可

以改善植导睡的性能.

(3)后热处理

对沉棋在基片上的薄膊，必须经后然处理才能使之发生固相反应，进而完成四方相向正

交根!的转变。我们做 r 多种处理工艺实.脸 .f尊重IJ结果差异较大，几种典型的处理工艺情况见

古 I 0

众所周知，回相扩融 tU在相反气相II' 融喜剧难得多.扩散所需撒活能较大 ， baz 8a刷 Y

胆 F 半径远大-r <~u 和10 的原予半 t~ (阳: O. 217 nm ， γ: O. JBOnm , Cu: 0.128 nm , O:

0.06 nm)二町，因此必须在较高m 火温度 F.才能有艘显著的非均匀成横遭事，故而热处理温

1ft 向达 800r以上。 Itl 于 Yfla·Cu-O趾 If.阵副H黯 Ifl吸，ι形成正交相.因而必须在750'C左

5



右保温一段时间.以保证克分咂氧.我们嗣悍的几_l 为 89. 报的悻品婴处理曲~见回 I.

我们是在一台妒内连续完在气相沉m斗热解斗堤结斗后热处理王艺的.另外.在用这种工艺

嗣样品的过程中.在一片以 A12O:J 1Ju AI 为阻挡层的基片上嗣碍的膜，在室温下出现电阻急

剧下降至军的现象.这一现象重复出现约二个小时后.悻品变为绝缘体 .IJ.这表明在 Y- Ba-

寝 1

YBaCla Ii -f比 ..，;-树" 娃"副度('(' ) 处用时间 (b> 结 果

1.2. J Alt o, 100-130 :! 不111*

1.2. J YSZOOO) 120-11:\5 T.I" = 79. J7K

11 2'1: 3 AhO] +Ag Rl t'1~ 930-950 0.5 T"l" <i7K

I' :!. 3 AbO, 930-950 。.5 也目l -f~ .:lJ~筝. -(i撞地

I. I. 冉 .3 YSZ(l OO) 900-930 。.5 T,.-.. =iRK

AhO]+AI阴I t'l l..!
市副1f'古II!.日I I'f 沟'~.

1'2_.'3 悦。~冉60
2 小时后1:为绢'在ff.

Cu-o 系巾可能存在着一个不息定的瞌导

相.它的 R-T 曲线相因 6 所示.

市

硝阪盐气相沉帜拽解ttI!制作高 T，

也导薄嚼的一种方法.J主仲方法简便，不

需月j 昂贵的幢睡设备，将来有可能将这

种方法加以改进以后用于制作在用ftt吏

材.日前的问题主要是形成的鸭较疏松.

难以制成外延艘刀，因此ff必要对这种

方能做进一步的研宽，使之成为高T. 缸

导材料实用化的…'种u放手段，

会k
，口4
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在本工作进行过程巾.曾得到李倏

待、，~正贵布的热心情助利 I 指导. .在此丧

示感谢.
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