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摘 要

木文利用高分辨率透射电子显微镜 ( T E M ) 和扫描电子显 微 镜 ( s E M ) 对 高

J
。

外延生长 Y B a Zc u3 。
, 一 二

超导薄膜的微观结构进行 了观察分析
.

研究发现
,

薄胰外

延 程度的好坏与生长工艺和衬底表面的完整性有直接的关系
.

实验结果表明 ( 1 0 0 )

sr T i o ,

单晶衬底上外延生长 Y B a Zc 砚。 , _ 二

超导薄膜中影响临界电流密度 J
。

的因素

主要有界面过渡区
、

缺陷和不同的外延取代等
。

毗言关键词 Y B气 c u ,

。
, _ , 、

外延生长
、

H R E M
、

1 引

近年来
,

随着氧化物高温超导体研究的迅速发展
,

无论是样品制备还是高温超导机理的探

讨都迸人了一个新的阶段
.

在样品制备方面
,

主要力量集中在 YaB刃街岛
一 二

单晶和外延薄膜

的生长上
.

目前
,

国内外已经成功地制备出了具有很高临界电流密度 J
。

的超导薄膜
, J

。

的最

高记录已超过 5 X l护A / c m
Z

( T 一 7 7 K , H 一 o 条件下 )
u 一 3 , ,

这为高温超导薄膜在微电子学

领域的应用奠定了基础
.

事实上
,

许多实验室正在进行超导薄膜微波特性和超导 电子元件等

方面的研究工作
“ 一 ` , .

虽然直流 (或射频 )磁控溅射
、

电子束蒸发
、

激光蒸发
、

离子束溅射
、

分子

束外延以及 M O C v D 等制膜手段都被用来生长高温超导薄膜
。

但经过前几年的摸索
,

已经

发现直流 (或射频 )磁控溅射和激光蒸发具有成分容易控制的优点
.

只要靶子是严格按化学配

比烧结的 ( 1 2 3 )相超导靶
,

在一定的工艺条件下就可原位生长出 ( 12 3 )相的超导薄膜
,

克服了超

导薄胶生长过程中成分不易控制的难点
.

我们采用平面靶直流磁控溅射装置
,

在成功地制备出高质量 YaB
ZC为汤

一 二

超导薄膜的基

础上
,

应用透射电子显微镜 ( T E M ) 对薄膜的外延生长情况进行了仔细的研究
.

通过样品的

电子衍射花样
、

电子显微像和高分辨原子像 ( H R E M ) 对外延取向
、

晶界
、

层错以及界面过渡

区等进行了观察分析
。

l , 9 0一 12
一 1 8 收稿 , 19 9 2一 0 8一 2 8 收修改稿

.

*
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超导薄膜的TEM 和 SEM 研究

2样品制备与实验方法

实验所用Y B ac zu 3

岛
一 二

超导薄膜是用直流磁控溅射法制备的
.

溅射靶为 (3 2 1 )相 超 导

靶
,

背面蒸银
,

以保证与电极之间有良好的电接触
.

薄膜的生长工艺为 : 溅射电压 1 10 V
,

放电

电流 4 50 m A
,

靶一衬底间距为 35 m m ; 工作气压 。
.

5 x 1 33
.

3 32 aP
,

氢气与氧气之比为 4 : ;l 衬

底温度 7 00 一 80 0℃ ,

薄膜生长速率约 25 入 /m in
.

薄膜生长结束后
,

降温至 4 50 ℃ ,

充氧并进

行等离子体氧化
.

用上述工艺制备的 Y B a Zc u 3

伽
_ :

超导薄膜其 T
。

在 8 9 K 以上
, J

。

值 ( T ~

77K , H ~ 。 条件下 )超过 1 x l护 A /
c m

Z ,

最高可达 3
.

1 x l 护A /
c二

2.

用于 T E M 观察的样

品生长在 ( 1 0 0 ) sr iT o ,

单晶上
,

膜厚约 2 0 0 o A
.

x 射线衍射谱中
,

只出现很强的 ( 。 0 1) 咚 m
,

表明 YB匆c u 3o , _ ,

薄膜具有
`
轴垂直于衬底表面的外延取向

,

但高分辨原子像中混有少 量其

它取向的区域
,

因为这些区域占的比例很小
,

其 X 射线衍射强度较弱
,

故在 X 射线衍射谱中观

察不到
。

T E M 样品的制备采用横断面法
.

因为薄膜只有 2 0 0 0入 的厚度
,

所以先将薄膜沿垂直于

膜面方向切成 l m n 、 宽的细条
,

再用胶把两根细条的膜面相对粘接在一起
,

沿剖面方向机械咸

薄
,

然后在液氮温度下离子减薄成 电镜可观测试样
.

T E M 分析在 J E O L J E M 一 2。。C x 透射

电子显微镜上进行
.

观察时 电子显微镜的加速电压为 Zo ok V ,

点分辨率为 。
.

25 一 0
.

2 6n 二
.

3 结 果 与 讨 论

3
.

1 衬底温度与外延取向之间的关系

实验结果表明
,

薄膜外延生长的好坏不仅受衬底种类
、

取向等的影响
,

而且与溅射条件育

关
,

其中与衬底温度 T
.

的关系最为密切
.

此外
,

生长速率和氧分压也有一定的影响
.

我们知

道
, Y aB

ZC u 3

q
一 二

在较高的温度下 ( > 6 50 ℃ ) 才有显著的成核速率
,

并且最初的成核总要受

到衬底的影响
.

薄膜的生长只能从一个个孤立的晶核开治
,

随着晶核的长大
,

这些小晶核逐渐

连接成片形成薄层
.

薄膜在生长过程中的质量输运除晶核周围的原子经扩散提供外
,

主要是

直接淀积到核表面的原子
.

如果淀积速率过快
,

使淀积原子来不及调整到能量较低的平衡位

置 (即晶格位置 )
,

那么就会在薄膜中形成缺陷甚至非晶态
.

因为衬底温度 T
.

在薄膜生长过程

中决定着原子沿薄膜表面扩散的快慢
,

所以在淀积速率 (小于晶核生长所需的临界淀积速率 )

一定的情况下
,

衬底温度 T
。

对薄膜的成核
,

生长过程起着决定性的作用
.

由于 sr IT O
,

的晶格

常数为 3
.

90 5 1入
,

与 Y B入 c 伪汤
_ 二

的晶格常数
。 ,

b 和冬的失配率都在
3

2多 以内
,

所以从热力

学上讲
,

最初形成的晶核具
。 , b 和

`
三种外延取向的几率基本上相等

.

但是
,

在不同的衬底

温度 T
,

下
,

这三种取向的晶核其生长速率不同
,

使生长较慢的晶核被抑制
,

最终薄膜将会沿某

一特定的取向生长
,

成为择优取向膜或单晶外延膜
.

图 1 ( a)
,

( b ) 和 (
。
) 分别给出了衬底温度

T
.

为 7 20 ℃ 条件下
,

生长的样品的电子衍射花样
、

高分辨原子像 ( H R E M ) 和 表 面 形 貌 像

( SE M )
.

该类样品的 T
。

为 9 0K 左右
, J

c

( 7 7 K
,

H ~ 0 ) 为 1 x 1 0` A /
e m

2 .

图 1(
c
) 的 S E M

照片表明
,

样品表面有许多凸出的区域
,

这主要是由于部分晶粒生长较快形成的
.

但从整体上

来看
,

薄膜的均匀性和致密性还是比较好的
.

图 1 (
a
) 为 Y B a zC均q

_ 二

薄膜与 sr iT o ,

基片界

面处的电子衍射花样
,

图 1 ( b ) 为同一选区的高分辨像
.

sr iT o, 的晶体结构为钙钦矿型
,

属于
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立方晶系
,

晶格常数为 3
.

9。 , 1盖
,

其 ( 1 10) 面和 ( 1 1。 )面的面间距均为 2
.

7 6 1入
.

通过计算可确

认出 ( 1 1的面与 ( 1 10 )面在电子衍射花样中衍射斑点的位置
.

从图中可看出 YaB 刀
u ,

岛
一 二

薄膜

是沿 Sr
IT O

3

( 10 0 ) 方向外延生长的
.

在图 1 ( b ) 中
,

上半部分是 YB匆 C u 3

q
一二

薄膜的高分辨

像
,

下半部分为 sr IT O
3

衬底
.

虽然薄膜以
。
轴垂直于衬底表面的外延取向为主

,

但还有相当

数量
。
轴垂直于衬底表面的外延取向

.

不阅取向的晶粒之间基本上是共格生长的
,

没有明显

的晶界
.

从图 1可看出
,

各晶粒的 b 轴均可垂直于图面
,

跨越晶界时 C u
一 0 链仍可保持连续

,

所以此类样品尽管外延程度较差
,

仍具有很高的临界 电流密度 J
。 .

圈 l 衬底温度为 , 2 0七 条件下
,

在 ( 1 0 0 ) S r丫10 。

衬底上生长的 Y B、 c ` o ,

.-

薄膜的 T E M 和 S E M 照片

(
`
) 电子衍射花样

,
( b ) 同一选区的高分辨原子像

,
一

( c) 表面形貌

衬底温度为 7 50 ℃ 时
,

( 1 0 0 ) S r

IT O
,

衬底上生长的 YaB
ZC u ,

q
一二

薄膜的 T E M 照片如图

2 所示
.

在观察中发现薄膜的 Y B为C u 3

认
一 ,

晶格绝大多数都为
。
轴垂直于膜面取向

,

混有极

少量
。
轴垂直于膜面的取向

.

在图 2 的电子衍射花样中 Y B为C u ,。 , 一二

薄膜的衍射斑点较亮
,

这说明样品的晶格比较完整
,

外延程度较好
.

该类样品的 J
。

值 超 过 3 x 10
`
A /

c m , ,
T

.

在

, OK 以上
.

实验结果表明
, Y B aZ C珑 0

, 一 二

薄膜的取向性对衬底温度较为敏感
.

温度低时有利于 ` 轴

垂直于膜面的取向
,

温度越高越有利于
c
轴垂直于膜面的外延取向生长

。

国内外其他研究小

组曾报道过 8 00 ℃ 左右为 `
取向外延生长的最佳衬底温度 ..[ ,] .

在我们的实验装置上 摸 索发

现 7 50 ℃ 左右为 `
轴垂直于膜面外延生长的最佳衬底温度

,

温度再高时
,

有些区域会生长过



第 皿期 李贻杰等 :外延生长 丫. B
:c 、o , 、 超导薄膜的 T E M 和 s E M 研究

BY兔 C、 铸

侧贮
卜,l卜F断卜
?

资铆烈少
.

一峭石一八一铸引洁一
.兰rT

;

卜
.

一俨一
.

一ù合3一S
Jé门T|

.
日|人月一

口 口 日 口
图 2 衬底温度为 7 5 0℃ 时

,
在 ( 1 0 0 ) s r T i o ,

衬底上

生长的 Y B a :
c 。 : o

, _ ,

薄膜的 T E M 照片

图 3

爪

一

s t T i o :

和 Y B a :
c ” ,

o
, 一 ,

的晶体结构及

其 ( 。01 ) 原子面的示意图

0 5 2

—
C u , 3

—
B一 , 4

—
Y , ,

一
S r -

栩 峪 衬底表面起伏较大处
,

样品的高分辨原子像

箭头所指处为晶面扭曲
、

层错及无序堆垛等缺陷

图 5 sr T i o ,

衬底表面经离子束刻蚀处理后
,

衬

底温度为 750 ℃时生长的 Y aB
: C场。卜

,

外延薄膜

的 T E M 照片

快
,

高出薄膜的表面
,

使其光洁度变差
,

这对样品的超导电性能
,

特别是微波特性很不利
.

此

外
,

若衬底温度超过 8 50 ℃ ,

则界面互扩散层也比较宽洲
.

.3 2 衬底表面缺陷对薄膜外延生长的影响

在薄膜的外延生长过程中
,

最初若干个原子层外延程度的好坏对以后的生长起着决定性

的作用
。

( 0 0 1 )取向的 sr IT O
,

单晶
,

其最表面原子层有两种可能
:
一种可能是 sr o 面 ;另一

种可能是 IT O
:

面
。

从化学键的角度来看
, sor 面上有利于形成 C u o

:

原子层 ; 而 IT O :
面

上有利于形成 aB O 原子层 (图 3 )
。

不论衬底表面是哪一种原子层都可实现外延生长
.

根据
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以上分析
,

可以看出从原理上讲
,

只要衬底材料的晶格常数与 Y B a ZC u 3

q
_ 二

比 较 匹 配 (如

L a
拟 q

, L IN b o , , s r T i o 3 ,

gM o , z r o :

等 )实现 YB匆 e u , 0 7一二

薄膜的单晶外延生长并不 困

难
。

但实际上
,

象 Y一 B a 一 C u 一 O 这样的多元系化合物要达到沿整个膜面的单晶外延生长是比

较难的
.

目前国内外已经生长出了 Y B az c u , O ,一 ,

单晶外延膜
,

但有缺陷山一功
.

就我们的样

品而言
,

通过实验发现
,

在最佳的工艺条件下
,

样品组分已很接近理想的化学配 比
,

影响外延完

整性的主要因素是衬底表面存在严重的缺陷
。

从图 4 的照片中可看 出
,

衬底表面损伤比较严

重
,

平均有 1 00 入 的起伏度
.

这说明衬底的表面光洁度不够高
.

在生长过程中造成了晶面 弯

曲
,

甚至出现层错等缺陷
,

如图 4 中箭头所示
。

衬底材料经过高温退火处理后
,

不仅消除了内应力
,

还使表面质量有了明显的改变
.

退火

工艺如下
,

退火温度
: 1 0 0 0℃ ; 退火时间

: 1 0;h 气氛
:
氧气

.

最后用离子束刻蚀的办法将衬底表

面刻蚀掉 5 0 00 入 左右的表面层后
,

衬底质量有了很大提高
,

在 同 样 工 艺 条 件 下 生 长 的

Y aB zC u ,

o,
_二 超导薄膜具有良好的外延质量

,

不仅消除了其它不同的取向
,

而且还大大降低了

缺陷的数量
,

如图 , 所示
。

4 结 论

T E M 观察表明
,

在 ( 10 0 ) sr iT o ,
单晶衬底上

,

用直流磁控溅射方法可制各出外延生 长

的高 J
。

Y B
a ZC u ,

O
,一 二

超导薄膜
,

其外延程度的好坏不仅与工艺条件有关
,

还与衬底的取向
、

衬

底表面缺陷等因素有很大的关系
.

当衬底温度较低时
,

有利于
a
轴垂直于膜面的外延取向 ;衬

底温度较高时
,

则有利于
`
轴垂直于膜面的外延取向

.

衬底表面的不完整性会使薄膜与衬底

之间出现较宽的界面过渡区
,

在外延生长过程中将导致晶面弯曲
、

层错等缺陷
.

致谢 冯景伟和朱健等同志为 H R E M 实验提供 了许多方便
,

在此表示感谢
。
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