
第 29 卷 第 11 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 29 No. 11 
2014 年 11 月 Journal of Inorganic Materials Nov., 2014 

 

                                                    

收稿日期: 2014-02-28; 收到修改稿日期: 2014-04-11 
基金项目: 上海科学技术委员会(13111102300; 11dz1100302); 国家自然科学基金(11174193; 51202141); 中国科学技术 973

项目(2011CBA00105) 
Science and Technology Commission of Shanghai Municipality (13111102300; 11dz1100302); National Natural Sci-
ence Foundation of China (11174193 ; 51202141); Ministry of Science and Technology of China 973 Projects 
(2011CBA00105) 

作者简介: 芮润生(1988–), 男, 硕士研究生. E-mail: ruirunsheng@126.com 
通讯作者: 蔡传兵, 教授. E-mail: cbcai@shu.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2014)11-1167-06 DOI: 10.15541/jim20140088 

金属有机溶液法制备 YBa2Cu3O7-δ超导薄膜的厚化特性 

芮润生 1, 2, 刘志勇 1, 2, 白传易 1, 2, 郭艳群 1, 2, 金晓艳 2, 蔡传兵 1, 2 
(1. 上海大学 超导与应用技术研究中心, 上海 200444; 2. 上海上创超导科技有限公司, 上海 201401) 

摘 要: 三氟乙酸–金属有机沉积法(TFA-MOD)是 YBa2Cu3O7-δ(YBCO)涂层导体制备最有前景的技术路线之一。采

用添加高沸点有机溶剂二乙醇胺(DEA)对 TFA-MOD 法进行调制改进, 抑制了缺陷形成, 并通过增加前驱液金属阳

离子浓度提高了单次涂敷薄膜的厚度。研究表明: 低温热解膜厚度和前驱液粘度与前驱液中阳离子浓度的依赖关系

均呈现幂指数关系; 选择合适的前驱液浓度和涂覆参数, 单次涂敷获得了较厚的薄膜, 厚度达到 1.3 μm 以上, 且表

面平整无开裂, 微观结构总体均匀, 但厚膜表面出现弥散的异质相颗粒。超导临界电流密度的测量结果显示: 随着

超导薄膜厚度的增加, 临界电流密度呈下降趋势, 而超导临界电流得到显著的提高, 如前驱液浓度为 2.5 mol/L 样

品的临界电流 Ic 是前驱液浓度为 1.0 mol/L 样品的 4.7 倍。 
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Influence of Thickness on Performances of YBa2Cu3O7-δ Films Prepared by Metal 
Organic Solution Deposition 

RUI Run-Sheng1, 2, LIU Zhi-Yong1, 2, BAI Chuang-Yi1, 2, GUO Yan-Quen1, 2, JIN Xiao-Yan2, CAI Chuan-Bing1, 2 

(1. Research center for superconductors and applied technologies, Shanghai University, Shanghai 200444, China; 2. Shanghai 
Creative Superconductor Technologies Co., Ltd. Shanghai 201401, China) 

Abstract: Trifluoroacetate metal organic deposition (TFA-MOD) is one of the most promising technology routes for 

fabrication of YBa2Cu3O7-δ (YBCO) coated conductors. In this paper, high-boiling point organic solvent diethanolamine 

(DEA) was added to modulate and to improve the properties of precursor solution by suppression the defect in the final 

films. And the thickness of single coated film was increased by increased concentration of the metal ions in the precursor 

solution. It is revealed that an exponential relationship was found between the thickness of precursor film after 

low-temperature decomposition and the ion concentration, as well as the viscosity of precursor solution vs the ion concen-

tration. Optimizing the ion concentration and dip-coating parameters, smooth and crack-free YBCO films after crystalli-

zation are achieved with the thickness more than 1.3 μm. The films show homogeneous microstructures while dispersive 

heterogeneous particles appear in the surface of the thick films. Critical current density (Jc) measurement shows a de-

crease of Jc due to the increase of the thickness of YBCO films prepared by high concentration precursor solution, while 

critical currents (Ic) are distinctly improved. For instance, the Ic value of YBCO film prepared by 2.5 mol/L precursor so-

lution is 4.7 times of that by 1.0 mol/L precursor solution. 
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基于薄膜外延和织构技术发展起来的第二代高

温超导带材 YBa2Cu3O7-(涂层导体 YBCO)在液氮

温度 77 K 下有较高的不可逆场(7 T)和较大的临界

电流密度(106~107 A/cm2), 是当前实用超导材料的

研究热点。但是目前第二代高温超导带材存在制备

成本偏高、长样带材的工程临界电流偏低等问题。

解决上述问题对于提高高温超导带材性价比、推动

应用示范非常重要。 

YBCO 超导层的制备技术很多, 如金属有机物

化学气相沉积[1]、脉冲激光沉积[2]、磁控溅射[3]、三

氟乙酸盐–金属有机物沉积[4]等等。其中 TFA-MOD

工艺无需高真空设备, 起始原料可完全利用, 制备

和材料成本低。并且, TFA-MOD 方法沉积速率快, 且

容易控制成分比例、可添加异质相, 从而改善了超导

薄膜的性能。可见, TFA-MOD 法更适于 YBCO 超导

带材的规模化和商业化制备[5-7], 具有很好的前景。 

自 Gupta 等 1988 年提出 TFA-MOD 工艺以来, 化

学溶液法生长超导薄膜的机理和成材效率等研究取得

了长足进步, 在具有双轴织构的缓冲层金属基带上获

得具有高临界电流的 YBCO 超导薄膜, 性能指标达到

或超过其它方法制备的第二代高温超导带材[8-9]。 

临界电流是第二代高温超导带材的重要参数。

提高临界电流的一种简单有效的方法是增加 YBCO

薄膜的厚度。增加 MOD 法制备 YBCO 超导薄膜的

厚度有两种常见方法: 一种是通过多次涂敷增加膜

厚[10-12]; 另一种是通过调制前驱液组分和浓度提高

单次涂敷的厚度[13-15]。在 MOD 工艺中, 向前驱液

内添加有机物, 例如二乙醇胺(DEA), 能够改善前

驱液的稳定性, 减少热处理时间, 并且抑制铜原子

的挥发, 缓解薄膜中的应力释放, 从而有效阻止薄

膜开裂和褶皱问题。有机添加剂 DEA 调制的 MOD

法(DEA-MOD)与传统的 TFA-MOD 相比, 大大缩短

了低温热解时间, 但如何在不产生微裂纹的情况下

增加薄膜的厚度是人们十分关心的问题[16-17]。 

为了获得结构完整、性能优良的 YBCO 超导厚

膜, 本工作先研究了 DEA-MOD 工艺中前驱液粘度

和薄膜厚度对前驱液阳离子浓度的依赖关系, 然后

研究了不同前驱溶液浓度的样品在高温晶化后的表

面形貌、组份结构及超导临界电流密度等特性。 

1  实验方法 

将三水醋酸钇、无水醋酸钡和一水醋酸铜按摩

尔比(n(Y): n(Ba): n(Cu)=1: 2: 3.15)溶解在去离子水

中, 搅拌一定时间使其充分溶解, 向其中加入过量

的三氟乙酸, 搅拌2 h使其充分反应; 然后将得到的

透明溶液进行多次减压蒸馏, 去除醋酸和水等杂质; 

最后得到蓝色的胶状物质。向上述物质中加入一定

量的甲醇和 DEA, DEA 和 Cu 离子的摩尔比为 2: 1, 

最后用甲醇稀释获得金属离子总浓度为预定值的前

驱液。本实验所用的四份前驱液浓度分别为 1.0、

1.5、2.0 和 2.5 mol/L。实验过程中发现, 在传统

TFA-MOD 前驱液中加入一定量的螯合剂 DEA 可有

效改变前驱液的粘性, 使前驱液更加稳定, 一个月

内没有任何沉淀物析出。 

采用铝酸镧(LaAlO3)单晶作为基底, 为了更方

便研究低温热解前驱膜性能, 同时采用硅片(Si)为

基底。基底依次用丙酮、去离子水和酒精分别进行

超声清洗, 然后进行热处理: 800℃恒温 2 h, 纯氧气

氛, 气流量 0.2 L/min。通过在溶液中匀速向上提拉

方式涂敷 YBCO 前驱膜 , 涂敷时提拉速度为

30 mm/min, 涂覆环境 20~28℃ , 相对湿度小于

40%。低温热解条件: 分别以 20 和 5 ℃/min 升温到

550℃, 然后恒温 30 min; 考虑到 DEA 的吸水性[11], 

将干气与湿气的转换温度设为 350℃ , 气氛为

2 L/min的氮氧混合气, 水浴温度为 27℃。晶化条件: 

800~830℃进行结晶成核, 水浴温度为 34℃。 

为了观察涂层导体 YBCO 厚度对其组分、微结

构和表面形貌的影响。对不同厚度的 YBCO 薄膜进

行了 X 射线衍射(XRD)θ-2θ 扫描测量; 采用扫描电

子显微镜(SEM)对样品表面形貌和剖面进行观察; 

利用台阶仪和电子显微镜对样品的厚度进行测量; 

采用扫描感应系统对超导临界电流密度进行检测。 

2  结果与讨论 

2.1  前驱液浓度对热解薄膜厚度及形貌的影响 

图 1 是在 20 ℃/min 的升温速度下, 不同前驱

液浓度所制备的低温热解前驱膜的表面形貌照片, 

硅片为基底。由图 1 可以看出, 以 20 ℃/min 升温, 

随着前驱液浓度的增加(即厚度增加), 样品表面析

出的颗粒越来越大, 并且出现不同程度的褶皱和开

裂, 图 1(c)有明显的褶皱, 图 1(d)有明显的开裂(如

图中箭头所示)。 

图 2 是在 5 ℃/min 的升温速度下, 不同前驱液

浓度所制备的低温热解前驱膜的表面形貌图, 硅片 
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图 1  在 Si 片上以 20 ℃/min 的升温速度所制备的低温热解

前驱膜的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of precursor films prepared on 

Si slice at heating rate of 20℃/min 
Concentration of the precursor solution is (a) 1.0 mol/L, (b) 1.5 mol/L, 
(c) 2.0 mol/L and (d) 2.5 mol/L 

 

图 2  在 Si 片上以 5℃/min 的升温速度所制备的低温热解前

驱膜的表面形貌 

Fig. 2  Surface morphologies of precursor films prepared on 

Si slice at heating rate of 5 ℃/min 
Concentration of the precursor solution is (a) 1.0 mol/L, (b) 1.5 mol/L, 
(c) 2.0 mol/L and (d) 2.5 mol/L  

 
为基底。由图 1可以看出, 以 5 ℃/min速率升温, 随

着薄膜厚度的增加, 样品表面析出的颗粒也越来越

大, 但没有出现褶皱和开裂; 在相同的前驱液浓度

下, 颗粒尺寸明显大于升温速度为 20 ℃/min 的低

温热解前驱膜所析出的颗粒。 

升温速度快可以在一定程度上抑制颗粒的析出

和粗化, 但是会增加薄膜的褶皱和开裂。升温过快

时, 一方面前驱膜会急剧收缩, 应力急剧增大; 另

一方面由于 Si 基体的刚度很大, 前驱膜内应力不易

得到释放, 当前驱膜内的应力达到某一临界值时, 

前驱膜就会出现褶皱或开裂。 

升温速度慢可以在一定程度上抑制薄膜的褶皱

和开裂, 但是会加剧颗粒的析出和粗化。升温变慢

时, 前驱膜的反应比较缓慢, 应力可以得到缓慢释

放, 因此前驱膜不会出现褶皱或开裂。 

前驱膜不褶皱和不开裂所能容忍的最大升温

速度除了与薄膜的厚度有关 , 还与所用的基底有

关。用单晶铝酸镧(LAO)做为基底, 在相同前驱液

浓度和相同提拉速度情况下, 以 20℃/min 升温速

度处理 , 所得到的高温晶化薄膜都没有出现开裂

现象(图 3)。 

图 4(a)给出了低温热解薄膜的厚度和前驱液的

粘度与金属阳离子浓度的依赖关系, 包括实验数据

点、连线和模拟依赖关系曲线; 图 4(b)是前驱液浓

度为 2.5 mol/L 制备的低温前驱膜样品的截面照片。

由图 4(a)可以看出随着金属阳离子浓度的增加, 前

驱液的粘度急剧增大。并且在两种不同基片(单晶

LAO 和 Si)上的低温热解薄膜的厚度均表现为急剧

增大。当溶液浓度大于 1.5 mol/L 时, 在单晶 LAO

上的低温热解薄膜厚度大于在 Si 片上低温热解薄

膜的厚度, 这种厚度差异随着浓度的增加越来越明

显, 然而当溶液浓度小于 1.5 mol/L 时, 这两种基底

上低温热解薄膜的厚度几乎一致。 

之所以在单晶 LAO 基底上制备的前驱膜厚度

比 Si片上的厚, 是因为 LAO表面有很多小台阶, 利

于前驱液在 LAO 表面上停留, 粘度越大, 停留在 

 

图 3  在 LAO 单晶上以 20 ℃/min 的升温速度所制备的不同

厚度的 YBCO 样品的表面形貌 

Fig. 3  Surface morphologies of different thickness of YBCO 

samples prepared on single LAO at heating rate of 20 ℃/min  
Concentration of the precursor solution is (a) 1.0 mol/L, (b) 1.5 mol/L, 
(c) 2.0 mol/L and (d) 2.5 mol/L 
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图 4  在单晶 LAO 和 Si 片上的低温热解前驱薄膜的厚度和前驱液的粘度对前驱液浓度的依赖关系(a)和前驱液浓度为 2.5 mol/L

制备的低温前驱膜样品剖面的电子显微照片 

Fig. 4  Concentration of the precursor solution dependences of thickness of precursor films prepared on single LAO or Si slice with 
viscosity of the precursor solution(a) and cross section image of precursor film prepared with the precursor solution’s concentration 

of 2.5 mol/L(b) 
Hollow circular: concentration of the precursor solution vs. thickness of precursor film on Si slice ( Half- hollow circular shown the phenomenon that 

films crack). Solid circular: concentration of the precursor solution vs. thickness of precursor film on single LAO. Hollow square: the viscosity vs 
concentration of the precursor solution 

 

LAO 表面的前驱液就越多, 在 LAO 表面上的低温前

驱膜越厚。Si 片表面十分光滑, 其上获得的前驱膜厚

度比在单晶 LAO 上的前驱膜厚度大。部分样品的厚

度可通过其解理面的剖面图获得, 如图 4(b)所示。 

通过数据拟合, 可以得出前驱膜厚度和前驱液

粘度对前驱液浓度的依赖关系基本上呈指数形式。

前驱膜厚度 d 与前驱液浓度 n 的拟合关系可表示为

1e
n

td  。单晶 LAO 和 Si 片基底各自对应的 t1 不同, 

它是与基底和温度有关的常量。前驱液粘度 η与前

驱液浓度 n 的拟合关系可表示为 e
n

t  , 其中 t 是

与基底和温度有关的常量。由此可以得出在提拉速

度相同的情况下, 同一种基底上低温热解前驱膜的

厚度与前驱液的浓度有关, 并且这种变化关系是指

数形式。可见, 低温热解前驱膜的厚度由前驱液的

粘度所决定, 它们之间的依赖关系也呈指数关系。 

2.2  薄膜厚化后的表面形貌及超导性能 

图 5 为 YBCO 样品的厚度随前驱液浓度的变化

关系曲线, 其厚度的数据是统计平均结果。由图 5

可以得出, YBCO 涂层导体的厚度与前驱液浓度的

变化形式也是幂指数关系。 

图 3 为不同厚度的 YBCO 高温晶化膜的表面形

貌图, 其升温速度为 20 ℃/min, 基底为 LAO 单晶。

由图 3 可以看出, 随着高温晶化膜厚度的增加, 样

品表面出现不同程度的颗粒聚集或较大的孔洞。图

3(c)有颗粒聚集, 但是没有较大的孔洞, 而图 3(d)有

较大的孔洞却没有明显的颗粒聚集。可见, 较多孔

洞的出现可以抑制较大颗粒的形成, 也就是说孔洞 

 

图 5  YBCO 样品的厚度随前驱液浓度的变化关系 

Fig. 5  Concentration of the precursor solution dependences of 
thickness of YBCO samples 

 

的出现对颗粒的形成有抑制作用。 

众所周知, 低温处理阶段铜盐极易挥发, 样品

表面有大量的铜盐富集。对于厚膜, 孔洞较少时, 反

应气体不易扩散, 从而生长速度慢, 这样样品表面

的富铜相就会聚集长大, 形成大颗粒。孔洞较多时, 

反应气体容易扩散, 从而生长速度快, 样品表面大

量的富铜相就不易形成大颗粒。通过 EDS 分析可以

证实, 这种小颗粒基本上是富 Cu 相, 结合 XRD 分

析, 可以确定小颗粒为 BaCuO2 相。 

图 6是不同厚度的YBCO高温晶化样品的XRD

图谱。由图 6(A)可以看出, 经过退火的样品有很强

的(00l)峰, 说明所制备的样品都有很好的 c 轴织构。

随着薄膜厚度的增加, YBCO 的 c 轴趋向并没有明显

减弱。由图 6(B)可以得出, 随着 YBCO 样品厚度的增

加, YBCO 的(006)峰的峰位移动  越来越大。 
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图 6  (A)不同厚度的 YBCO 样品的 XRD 图谱, (B)YBCO 样

品的区域放大图谱 

Fig. 6  θ-2θ scanning pattern of YBCO samples with different 
thicknesses (A) and enlarged θ-2θ scanning pattern (B) of YBCO 
samples  
Concentration of the precursor solution is (a) 1.0 mol/L, (b) 1.5 mol/L, 
(c) 2.0 mol/L, (d) 2.5 mol/L, respectively 

 

根据布拉格公式 2 sind n  , 可以得到晶格

面间距的变化量 cotd       。 可见, 随着 

增大, d 逐渐增大, 意味着随着前驱液浓度增加, 

四个样品的面内张应力有变大趋势[17], 从而临界电

流密度 Jc 有变小趋势, 同时也可得出晶格结构常量

c有变大趋势。由散射光强公式
2

( ) ( ) s 0s sI F L I （ ） , 其

中F(s)为结构因数, L(s)为干涉函数, s为散射矢量, 可

以得出(003)/(006)的峰强比值有减小趋势, 如图 7

所示。对于(003)/(006) 的峰强比值较大的厚膜样品, 

其面内除有张应力外, 还可能存在压应力, 使厚膜

内部存在极其复杂的应力, 从而在液氮温度下没有

临界电流。厚膜中应力的增加可能有两种原因, 首

先 YBCO 的 c 轴方向的氧扩散要比 ab 面内的氧扩

散要慢[19-20], 随着厚度的增加, c 轴方向的氧扩散需

要较长的时间, 抑制 YBCO 的内层面内氧扩散, 导

致在生长层中氧缺位, 进而增加了薄膜中的张应力[18]; 

其次随着样品厚度的增加, 其表面的粗糙度也会增

加, 进而导致应力的增加[21], 从而厚膜中临界电流

密度明显的降低。 

 

图 7  临界电流密度 Jc与YBCO样品的峰强(003)和(006)的比

值关系图 

Fig. 7  Peak intensity ratio of (003) and (006) dependences of 
the critical current density Jc 

  

图 8  YBCO 样品的临界电流密度 Jc和 Ic(n)/Ic(n=1.0mol/L)随YBCO

厚度的变化关系(a)和感应电压与临界电流密度的关系(b) 

Fig. 8  Thickness dependences of Jc and Ic(n)/Ic(n=1.0mol/L) (a) 
and induced voltage vs. Jc (b) of YBCO samples 

 

YBCO 样品在液氮温度下临界电流密度(Jc)随

YBCO 厚度的变化关系, 以及 Ic(n)/Ic(n=1.0 mol/L) 和

YBCO 厚度的变化关系, 如图 8(a)所示, 其厚度是

统计平均结果; 图 8(b)是临界电流密度与感应电压

的关系图。由图 8(a)可以看出, 随着 YBCO 厚度的

增加, 临界电流密度 Jc 呈下降趋势, 但临界电流 Ic

有显著提高, 如前驱液浓度为 2.5 mol/L样品的临界

电流 Ic 是前驱液浓度为 1.0 mol/L 样品的 4.7 倍。由
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图 8(b)可以看出, 每个样品都有很好的感应曲线。

通过 DEA-MOD 方式可以制备出具有一定超导性能

的 YBCO厚膜样品, 单次涂敷厚度为 1.3 μm的样品, 

Jc 为 0.73 MA/cm2。在国际上普遍认为 Jc 与超导层

厚度有明显的依赖关系, 随着超导层厚度的增加, Jc

呈指数减小。一般 MOD 方法单次涂敷超导薄膜的

厚度在 200~800 nm, 其临界电流密度 Jc 在

1~3 MA/cm2 左右[16, 22-23]。国际上用 DEA 添加的

MOD方法单次涂敷样品厚度达到1 μm以上的研究工

作未见报道, 我们通过改变前驱液性能, 实现了单次

涂敷样品的厚度达到 1.3 μm, 突破了单次涂敷的样品

厚度很难达到 1 μm 以上的限制, 但是由于厚度效应, 

其 Jc相对厚度在 200~800 nm 的样品有所降低。 

3  结论 

在改性后的前驱液中添加不同浓度的金属阳离

子制备出不同厚度的 YBCO 超导薄膜。研究表明: 

前驱液的粘度、低温热解膜厚度和高温晶化超导薄

膜厚度三者均随金属阳离子浓度增加呈指数变化; 

不同厚度的薄膜表面尽管有小颗粒和小气孔的存在, 

但总体无开裂、且具有良好的 c 轴织构。随着薄膜

厚度的增加, 临界电流密度呈下降趋势, 而临界电

流 Ic 在薄膜厚化后却有显著的提高, 如前驱液浓度

为 2.5 mol/L 样品的临界电流 Ic 是前驱液浓度为

1.0 mol/L 样品的 4.7 倍。 
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