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低氟MOD法制备Zr掺杂YBCO薄膜的研究

叶帅，索红莉，刘敏，汤潇，吴紫平，周美玲
(北京工业大学材料科学与工程学院，国家教育部功能材料重点实验室，北京100124)

摘要：在金属有机盐沉积(MOD)法制备YBCO薄膜的工艺中，采用无F的d甲基丙烯酸铜取代原来的三氟乙酸铜，

可以降低前驱溶液中大约50％的氟含量．研究表明，该方法大大缩短了YBCO前驱薄膜受热分解的时间，仅为原来

的1／7．通过XRD、SEM分析发现，该方法可以制备成分单一、具有良好立方织构的YBCO薄膜，且薄膜表面平整致

密，没有裂纹，l临界温度(瓦)达到了90K左右，77K、自场下的临街电流密度(．，，)达到了2．84MA／cm2．通过在制备的

YBCO薄膜中引入6m01％的zr元素掺杂，有效地提高了YBCO薄膜在外加磁场下的超导性能．
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Zr·doped YBCO Film Prepared by Fluorine-reduced MOD Method

YE Shuai，SUO Hong-Li，LIU Min，TANG Xiao，WU Zi—Ping，ZHOU Mei—Ling

(The Key I_abomtory of Advanced Functional Materials，Ministry of Education，Beijing University of Technology，Beijing

100124，China)

Abstract：al仰ough replacing copper Tri—fluoroacetate by copper d·methacrylie in Metal Organic Deposition

(MOD)process，the total amount of fluorine in YBCO precursor solution was reduced by about 50％．As a肛

suit，the calcination period for YBCO precurse film Was dramatically reduced．The calcination time Was reduced

to 2h，only one seventh of that in all-Fluorine MOD process．X—ray diffraction and scanning electronic microscope

(SEM)measurements show that YBCO films have strong YBCO(OOZ)peaks and crack—free surface．The critical

temperture(疋)and critical current density(Jo at self-field，77K)ar}e 90K and 2．84MA／cm2，respectively．

Furthermore，the property of YBCO film prepared by the fluorine—reduced MOD method is enhanced greatly

by incorporating 6m01％Zr element into the film．

Key words：copper d-methacrylic；flourine—reduced MOD；YBCO film；dopant

YBCO涂层超导是第二代超导材料，由于其本征

特征以及潜在的价格优势和应用前景，一直以来都

是人们研究的热点⋯．金属有机盐沉积(MOD)是实

现YBCO涂层超导线材工业化生产最有效的方法之

一【2J．1992年，麻省理工学院的Cima等p o以Y、Ba、

Cu的三氟乙酸(TFA)盐作为原料，采用MOD法首次

获得了临界电流密度(J，)超过1MA／cm2的YBCO薄

膜，引起了世界范围内的研究热潮．但是，由于该方

法的前驱溶液中氟元素含量过高，在有机盐分解过

程中产生大量的HF，限制了YBCO薄膜制备工艺的

实用化发展．

随着研究的进展，人们发现使用不含F的有机

Cu盐来替代Cu(TFA)：，可以有效地降低YBCO前

驱溶液中F的含量，提高YBCO薄膜的制备效率H1；

而且制备的YBCO薄膜仍具有较高的超导性能．这

些替代的有机盐主要包括两大类：一类是使用三乙醇

胺¨J、氨水∞1等作为络合剂，将醋酸铜溶解在甲醇

中；另一类是使用其他可溶于甲醇的有机铜盐，例如

萘酸铜¨J、仅．甲基丙烯酸铜¨1等．

此外，为了提高YBCO在外加磁场下的超导性

能，需要在YBCO中引入一定量的缺陷作为钉扎中

心，抑制磁通的移动．在YBCO薄膜中引入非超导相

的纳米颗粒是最简单且有效的方法之一一J．其中zr

掺杂的YBCO由于优良的高场性能而倍受关注【J引．

2007年，西班牙CISC小组¨u首次通过MOD法获得

了掺杂BaZrO，纳米颗粒的YBCO薄膜，制备的
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YBCO薄膜在高场下表现出非常好的超导性能．在我

们前期的研究中，已经通过MOD法获得了掺杂YSZ

纳米颗粒的YBCO薄膜，并证实J，6m01％的掺杂量

可以起到最好的效果‘1“．

在本工作使用三氟乙酸钇、三氟乙酸钡和Ot．甲基

丙烯酸铜为原料，以甲醇为溶剂，获得稳定的YBCO

前驱溶液，并使用该溶液在单晶上制备YBCO薄膜．

同时通过在前驱溶液中加入6m01％的乙酰丙酮锆

(Zr(C，H，O：)。)，制备zr掺杂的YBCO薄膜，在高

场下研究其超导性．

1 实验过程

1．1溶液的制备

分别配制Y(TFA)3、Ba(TFA)：的溶液和0【．甲基

丙烯酸铜的溶液．

首先，按照传统的MOD法制备YBCO前驱溶液的

工艺‘”1，按n(Y)：n(Ba)=l：2将Y(CH3COO)，·4H，0、

Ba(CH，COO)：溶人蒸馏水中，然后加入过量大约

10％的三氟乙酸，在50℃的水浴中搅拌3h；使用旋

转蒸发仪将该溶液进行低压蒸馏，待溶液旱粘稠状

后，加入一定量的甲醇进行稀释，并重复之前的蒸馏

过程，如此重复儿遍，获得纯的Y(TFA)，、Ba(TFA)，

的甲醇溶液．

另外，将醋酸铜加入到仅．甲基丙烯酸中，控制

二者的摩尔比为l：(4—6)；放到80。C的水浴中使其

充分反应，然后再加入甲醇进行溶解稀释，并使用旋

转蒸发仪进行蒸馏提纯．

将上述两种溶液按照n(Y)：n(Ba)：n(Cu)=

1：2：3混合到一起，控制总的阳离子浓度为1．5mol／L．

然后往溶液中添加6m01％Zr(C，H，0：)。，获得绿色的

前驱溶液．
1．2 YBCO薄膜的制备及检测

采用旋涂法在I,AO单晶上制备YBCO前驱膜，

控制涂膜机转速为4000r／min，涂膜时间为1min，涂

膜时环境湿度控制在30％以下．

将涂好的前驱膜按照图1所示的热处理工艺进

行热处理．首先将湿膜在150℃下烘干，然后以

200。C／h升温至400。C，并通入湿的O：，使前驱膜分

解形成均匀的非晶膜．相对于传统的MOD法，该过

程的时间由原来的14h缩短至2h．然后，以300℃／h

将温度升至8200C，使得非晶膜在湿的Ar／O：气氛下

结晶形核．最后将薄膜在干燥的Ar／O：气氛中随炉

冷却，待温度降至500℃时将气氛换成纯的0：，使薄

膜发生相变获得止交相的超导薄膜．

为了研究掺杂的YBCO薄膜的微观结构、织构和

表面形貌，对制备的YBCO薄膜进行XRD、咖扫描及

to扫描和SEM测试．采用标准四引线法测试其临

界转变温度(r)；采用PPMS_i910试系统来测试薄膜
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在磁场下的性能，然后根据Bean模型㈠41计算其临界

电流密度(J。)，其计算公式如下：

-，。：j坠坠
矽。(-一五a)

其中，AM是剩磁，单位是A·cm2；a、b分别指的是

样品的长和宽(o<b)，单位为cm；∥是指薄膜样品

的体积，单位是am3．

2结果与讨论

2．1 YBCO薄膜的取向和表面形貌分析
图2是采用低F的MOD法制备的YBCO薄膜的

XRD图谱，由图可见，制备的薄膜中出现了很强

YBCO(001)面的衍射峰，没有发现非YBCO相的衍

射峰，说明采用该低F的MOD法制备的YBCO薄膜

成分单一，而且具有很好的c轴取向．同时在该XRD

图谱中20=47．52。处出现了YBCO(200)的衍射峰，

说明在制备的YBCO薄膜中存在沿a轴生长的晶粒．

通过X—Ray的西扫描和tO扫描发现(如图3所示)，

该方法制备的YBCO薄膜咖扫描的半高宽为1．12。，

摇摆曲线的半高宽为0．537。，说明该YBCO薄膜具

有很好的双轴织构．

为r研究快速低温处理对薄膜表面的影响，采

用SEM对制备的YBCO薄膜的表面形貌进行观察．

如图4所示．采用该低F的MOD法制备的YBCO薄

膜具有平整致密的表面，没有出现裂纹和明显的孔

洞．但是，在薄膜的表面存在少量的a轴晶粒．在低

温烧结过程中，当所有原料都选择含F的有机盐时，

由于三氟乙酸盐在200～250℃温度范围内发生分解，

并产生HF，因此当升温速度过快时，大量的HF不

仅会抑制有机物的分解，还会破坏薄膜的表面，产生

裂纹．通常将该分解过程的升温速度控制在5℃／h，

所需要的总时间约为14h左右．根据配制YBCO前

驱溶液的原料化学计量fLY：Ba：Cu=l：2：3可知，使

万方数据
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图2低F的MOD法制备的YBCO薄膜的XRD图谱

Fig．2 XRD pattern of YBCO film prepared by fluorine—reduced

MOD method
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图3低F的MOD法制备的YBCO薄膜的咖扫描(a)和摇摆

曲线(b)

Fig．3 Phi sca／i(a)and Rocking Curve(b)of YBCO film pre·

pared by fluorine-reduced MOD method

用无F的d甲基丙烯酸铜替代原有的三氟乙酸铜后，

将前驱溶液中的F含量降低至50％左右，可以大大

提高有机盐分解过程的升温速度．如图1所示，该升

温速度可以达到200℃／h，整个分解过程只需要大约

2h。而且综合对该方法制备的YBCO薄膜的XRD

和SEM分析来看，这种快速升温并不会对薄膜的表

图4低F的MOD法制备的YBCO薄膜的表面形貌

Fig．4 Surface morphology of YBCO film prepared by F-reduced

MOD

面和微观结构带来太大的影响，可以制备出成分单

一、表面致密无裂纹并具有很好双轴织构的YBCO薄

膜．但是在制备的YBCO薄膜表面出现了少量的口

轴晶粒，说明制备的工艺需要进一步优化．
2．2 YBCO薄膜的超导性能分析

为了研究该方法对薄膜超导性能的影响，采用

四引线法和PPMS对YBCO薄膜的超导性能进行了

测试．图5是采用标准四引线法测得的YBCO薄膜

的临界转变温度．图中纯的YBCO薄膜和全F的

MOD法制备的掺杂6m01％Zr的YBCO薄膜都是按照

传统的工艺制备的¨引．如图所示，采用传统的MOD法

制备的纯YBCO薄膜的起始转变温度为z(onset)=

92．6K，零电阻温度为91．4K，转变宽度达到了1．2K；

通过zr掺杂的YBCO薄膜的r，(onset)=91．1 K，零

电阻温度为89．9K，转变宽度AT=1．2K；而采用该

低F的MOD法制备的zr掺杂的YBCO薄膜的

t(onset)=90．5K，零电阻温度为89．6K，转变宽度

为△丁=0．9K．由此可见，这种低F的MOD法制备

的YBCO薄膜的E有了稍微的降低，但是减小了转

变宽度．此外，由图可见，这两种方法制备的YBCO

图5 MOD法制备的YBCO薄膜的临界温度(贮)

Fig．5(a)Critical transition temperature(t)of YBCO films by MOD method；(b)R—T

curves in the temperature range from 88K to 95K
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薄膜在正常态(T>r)下的电阻和环境温度呈正比例

关系，且其反向延长线都接近R．r坐标原点(如图

5(a)中虚线所示)，表明了制备的YBCO薄膜的剩余

电阻率基本为零，具有良好的导电性能．

根据Bean模型，通过PPMS测试并计算可知，

采用该低F的MOD法制备的Zr掺杂的YBCO薄膜

在77K、自场下的．，，值为2．84MA／cm2；而65K、自场

下的．，，值为6．6MA／cm2．

为了研究低F的MOD法对制备的YBCO薄膜磁

性能的影响，比较了65K下两种不同的MOD法(全

F和低F方法)制备的zr掺杂YBCO薄膜以及纯的

YBCO薄膜(全F工艺)的．，，值随外加磁场变化的关

系．如图6所示，当外加磁场小于2T时，这两种方

法制备的掺杂YBCO薄膜的．，，值随外加磁场的变化

趋势基本相似，相对于纯的YBCO薄膜都有一定的

提高．在1T的外场下，低F的MOD和全F的MOD

法制备的掺杂的YBCO薄膜样品的l，，值分别为

0．92MA／cm2和0．85MA／cm2，比纯的YBCO薄膜的

．，，值(0．51MA／cm2)提高了2倍左右．当外加磁场超

过2T时，低F的MOD法制备的YBCO薄膜表现出了

更好的高场超导性能．当外加磁场为4T时，低F的

MOD法制备的YBCO薄膜的‘，，值为0．20MA／cm2，比

传统的MOD法制备的YBCO薄膜的．，。值(J，=

0．12MA／cm2)提高了2倍左右；而且随着外加磁场

的增大，低F的MOD法制备的YBCO薄膜的．，，值得

到更大的提高，这说明这种低F方法制备的YBCO

薄膜在高场下更具应用前景．

上述结果表明，采用低F的MOD法制备的

YBCO薄膜比传统的MOD法制备的薄膜在外加磁场

下具有更好的超导性能．如表1所示：

图6 MOD法制备的YBCO薄膜的．，，随外加磁场的变化关系

Fig．6 CriticM current density(．，，)珊applied field(B)for

YBCO films grown by MOD method

表l 两种不同MOD法制备的YBCO薄膜的超导性能比较

Table 1 Properties of YBCO films by different MOD methods

3 结论

采用无F的d一甲基丙烯酸铜来取代三氟乙酸铜

作为MOD法制备YBCO薄膜的原始材料，将前驱溶

液中的F含量降低了50％，从而大大提高了前驱膜

低温分解时的升温速度，使得低温分解的时间由原

来的14h缩短至2h左有．这种方法可以成功地制备

成分单一、表面平整致密的高性能YBCO薄膜，其

77K、自场下的．，．值达到了2．84MA／cm2，65K、自场

下的．，，达到了6．6MA／cm2．此外，通过往前驱溶液

中加人乙酰丙酮错，有效地提高了YBCO薄膜在外

加磁场下的超导性能．当外加磁场为5T时，低F的

MOD法制备的YBCO薄膜的‘，，值为0．2MA／cm2，比

传统的MOD法制备的YBCO薄膜的t，。值(J。=

0．09MA／cm2)提高_广2倍以上．
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