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高温超导体的临界温度突破 77 K 即进入液氮温区
,

它使人们看到了在液氮温度下利用超

导体优越性能的巨大潜力
,

从而在科学技术及生产应用上有了突破性的变革
,

并产生巨大的

经济效益
。

因此
,

从高温超导体刚刚被发现时起就受到世界科技界极大的关注与重视
,

投入

巨大的人力物力研究它的性质
,

摸索其应用途径
。

国内外学术界普遍认为
,

薄膜形式的超导

体将是首先得到实际应用的超导体
。

因此在高温超导体发现的开始
,

科学家们就对制备薄膜

的各种方法十分重视
。

中国科学院物理所在 1 9 8 6 年底即用直流磁控溅射及后热处理法制出超

导起始临界温度 oT
sn e t

一 27 K 的 rS
一

L a 一 C u 一

O 薄膜
。

1 9 8 7 年初
,

又用射频磁控溅射及后热处理

法制出零电阻温度 cT
。

> 80 K 的 Y
一

aB
一

C u 一

O 薄膜
,

进入液氮温区
。

当时是在毫无资料情况下进

行这项工作的
,

隔了几个月后我们才看到国外的文献
,

说明我们自己摸索的工艺途径是正确

的
。

Y
一

系高温超导体分子式为 ( R e B a Z
C u 3

0
7

_
x

( R e 一 Y
,

G d )
,

它含有三种金属元素及一个气

体元素氧
,

并有一定的化学配比
,

即 Y
:
B a :

C u 一 1 : 2 : 3
。

而且
,

氧在 6 + X 到 7 之间还有

两种不同的相结构
,

即四方相与正交相
。

只有成分为 R e

aB
Z
C u 3

O
7
一二

的正交相才是高温超导体
。

因此
,

如何控制薄膜中四种元素的比例及形成正确的正交相
,

是制备高质量的高温超导薄膜

工艺所要解决的间题
。

如上所述
,

我们开始所用的制备工艺是先磁控溅射成膜
,

但此时的膜

是非晶状态的
,

只有经过在氧气氛中 8 0 0一 90 0 ℃热处理后
,

薄膜才转变为有正交结构的超导

薄膜
。

这种薄膜在单晶 rS IT O
,

基片上的外延性不太好
,

且是多晶性质的
,

所以我们改为采用

直流磁控溅射原位外延法制备 Y ( G d) B a Z
C u 3

O
7
一二

薄膜
。

具体的工艺如下
:

采用成份为 R e

aB
Z
C u 3

0
7
一、

的单个烧结化合物靶
,

在 A r
+ 0

:

气氛中溅

射
,

使薄膜中含有所需的四种元素的原子
;
采用与这种化合物晶格匹配的 ( 1 0 0) 单晶 rS IT O

3 ,

L a A IO
3

及 Y 稳定的 rZ O
Z

基片
,

在溅射过程中将基片加热
,

从而使薄膜沿固定的结晶方向外

延生长
。

此时所得到的薄膜成分为 R e B a Z
C u 3

O
。 ,

结构为四方相
,

具有半导体性质
,

还不是超

导体
。

然后
,

在真空室内充以一个大气压的纯氧
,

进行低温氧化热处理
,

此时薄膜含氧量增

加
,

并转变成正交结构的高温超导相
,

选用结晶方相不同的基片和不同的原位基片加热温度
,

本文于 1 9 9 5年 5 月 9 日收到
.
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可以得到取向不同的外延超导薄膜
。

用 X
一

光衍射
、

电子衍射
、

扫描电镜
、

透射电镜研究薄膜的结构及微结构并确定其取向
;用

电阻
一

温度
,

磁化率
一

温度
,

电阻
一

磁场
,

临界电流与温度和磁场的关系来研究其超导性能
。

我

们改进了溅射室的真空系统
,

采用分子泵替代扩散泵
,

并用金属密封圈
,

尽量减少真空室内

的油污染
,

保证了工艺的高度重复性
。

在这基础上
,

我们又设计制造了三台溅射系统
,

其中

两台是单靶的
,

一台是双靶的
。

我们试验了各种工艺参数
,

如基片加热温度
,

A r
与 O

:

比
,

靶

一基距离及相互的几何位置
,

停溅射后的氧化温度等
。

一旦摸索到最佳的工艺
,

就不轻易改

变
,

这样就保证了能重复制备优质薄膜的可能性
。

我们采用最佳工艺所制备的 Y (G d) B a Z
C u 3

0
7
一二

( Y B C O
,

G B C O ) 高温超导薄膜的 cT
。

可

达到 g o K 以上 (最高为 93
.

ZK )
,

临界 电流密度 J
:

在 77 K 下达到 10 叮c m
“

(最高为 5 x lo
`
/

c m
,
)

。

以 T
c 。

> g o K 为标准时
,

小批量连续生产制备薄膜的优质品率接近 1 00 %
,

所制备的薄

膜为方向性很好的外延薄膜
。

在世界范围内的高温超导研究热潮中
,

我们研究组一直紧跟着这个热潮前进
; 1 9 8 8年 9

月
,

本组用离子束溅射法制备的 Y cB O 膜的 cT
。

达到 g o K
,

J
。

( 7 7 K ) 达到 4一 s x l o `

c/ m
Z ,

这

在当时是用这种方法在国际上达到的最好结果
;
同年 12 月用磁控溅射后热处理法在 rS IT O

3

上制出 J
。

( 77 K ) 一 1
.

3 x l o 6

c/ m
“

的 Y B C O 薄膜
,

提前完成了超导专家委员会向全国提 出的

攻关 目标
; 1 9 8 9 年 9 月我们在 S r T IO

:

上制备出 T
。。

= 9 2
.

S K
,

J
。

( 7 7 K ) = 3 x l o 6

/e m
Z

的薄膜
,

这是国内首次达到的优良指标并进入国际先进水平
; 1 98 9 年 10 月

,

在 L a
1A 0

3

上 Y B C O 膜的

J
`

( 7 7K ) 达到 3
.

8 X l o 6

/ e m
Z ,

G B C O 膜达到 3
.

6 火 1 0 6

/ e m
Z ,

均为国内首创
,

国际先进水平
;

1 9 9 0 年 5 月 Y B C O 膜的 T
。。

达到 9 2
.

S K
,

J
。

( 7 7 K ) 达到 3
.

8 又 1 0 `
A / e m

, 。

G B C O 膜在 S r T IO
3 ,

L a A IO
3 ,

Z r ( Y ) 0
2

基片上 T
c 。

分别达到 9 2
.

7 K
,

9 2
.

6 K
,

9 2
.

4 K
,

J
。

( 7 7 K ) 分别为 3
.

0 又 1 0 6 ,

3
.

6 又 1 0 6 ,

1
.

4 火 1 0 6
( A / e m

Z
)

,

优质品率 (以 T
。 。

> g o K 为标准 ) 分别为 1 0 0%
,

9 3%
,

2 0 0%
。

这些标志着我们所制备的 Y B C O 和 G B C O 高温超导薄膜的质量与工艺重复性均达到了

国际先进水平
。

自 1 9 9 1 年以来
,

我们在双靶磁控溅射仪上制备了 Y BC O / rP B a Z
C u 3

O
7

_ 二

/ Y B C O

多层膜及超晶格样品
,

这些样品由 X
一

光衍射
,

透射电子显微镜监定
,

分层很好
,

没有互扩散

现象
。

我们使用了这些超晶格样品作了 K os t er h t z
一

T h ou l e s s
相变

,

热激活磁通耗散等物理间

题的研究
,

在国际知名刊物上 (如 《P h ys
.

R ve
.

B })) 发表四篇文章
,

获得国内外同行的好评
。

本项 目所研制 的 Y B C O 与 G B C O 高温超导薄膜已 向国内外有关单位提供了近 50 0 个样

品
,

用以开展基础研究与应用研究
。

例如与中科院电子所合作
,

用 G B C O 研制微波低通滤波

器
,

通频带 。一 6H z ,

7 7 K 下插入损耗在 ZG H :
时为 0

.

3 3d b
,

4 G H z
时为 0

.

s d b
。

这是国内首

创的高温超导薄膜微波器件
, “

七五
”

攻关验收评价为
:

是一项具有国际水平的工作
。

又如与

中科院电子所
,

华东技术物理所合作利用 Y B C O 薄膜研制成了红外探测器
,

在调制频率为

3H
z

时等效噪声功律率为 1
.

g x l o
一
, 。

w / 了R三
, “

七五
”

攻关验收组评价为
:

接近国际先进水平
。

本项 目在 1 9 9 1年获得中科院科技进步奖一等奖
,

1 9 9 2 年获得国家科技进步奖二等奖
,

并于

1 9 9 1 年被评为中国科学院重大科研任务先进工作集体
。

参加本项工作的还有中科院物理所易怀仁
,

赵玉英等研究人员
。
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F A B R I C A T I O N B Y S P U T T E R I N G P R O C E S S O F H I G H T
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L i L i n L i H o n g e h e n g Zh a o B a i r u

(八
s t it u t e

of P勿
s

cst
,

C 通S
,

W
a n g R u i l a n Zh a n g Y i n g z i

刀 `红￡n g 1 0 0 0 80 )
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·

资 料
·

1 9 9 5 年获国家自然科学基金面上项目

资助的前 20 所科研院所名单
(按资助金额排序 )

单位
:

万元

单 位 名 称 数 资助金额

2417182117171716171416151515131214n1510中国科学院物理研究所

中国科学院化学研究所

中国科学院地质研究所

中国科学院植物研究所

中国科学院生态环境研究中心

中国科学院金属研究所

中国科学院微生物研究所

中国科学院动物研究所

中国科学院感光化学研究所

中国科学院广州地球化学研究所

中国科学院大连化学物理研究所

中国科学院长春应用化学研究所

中国医学科学院基础医学研究所

中国科学院海洋研究所

中国科学院上海光学精密机械研究所

中国科学院地理研究所

中国科学院半导体研究所

中国科学院上海有机化学研究所

中国人民解放军军事医学科学院

中国科学院高能物理研究所

2 3 4
.

0 0

2 2 7
.

5 0

2 1 7
.

0 0

1 8 5
.

0 0

1 6 2
.

0 0

1 6 0
.

5 0

1 4 7
.

5 0

1 4 5
.

5 0

1 4 3
.

0 0

1 4 3
.

0 0

1 4 0
,

0 0

1 3 5
.

6 0

1 3 5
.

5 0

1 3 5
.

0 0

1 3 2
.

5 0

1 3 0
.

5 0

1 2 9
.

7 0

1 2 7
.

5 0

12 1
.

5 0

1 1 9
.

5 0

( 综合计划局信息处供稿 )


