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摘!要! 介绍了采用反应溅射法制备双面K

$

B

"

双面种子层长带材$ 通过引入水汽使 K原子在 *'>G(- 基带上氧化成膜$ 同

时有效的避免了基带的氧化& 通过对工艺参数的优化$ 成功制备了高质量的 K

$

B

"

种子层$ 其面内面外半高宽仅为 "48n和

%4<n$ 大大改善了金属基带的双轴织构特性$ 同时薄膜表面粗糙度仅为 $48 EL& 在制备的高质量种子层上采用溅射方法外延

生长K-;阻挡层和.MB

$

模板层$ 薄膜表面光滑$ 并具有良好的均匀性和双面一致性& 用双倒筒靶溅射法制备 K>.B超导层$

采用旋转结合轴向自动进退$ 改善了薄膜受热不均的现象$ 获得了高质量的双面高温超导带材& 其中短样双面临界电流 "

-

之

和超过了 <## 'cOLUT$ 同时成功制备了长度超过 % 米$ "

-

g$%# 'cOL7T的双面高温超导带材&

关键词! 高温超导# 涂层导体# K>.B# 薄膜生长
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!K>.B"为代表的第二代高温超导带

材与第一代>G系带材相比$ 拥有更高的磁通钉扎能力$

所以在磁场下的性能远优于 >G系带材& 同时 K>.B带

材是将K>.B薄膜生长在柔性的金属基带上形成可卷

绕% 可承载大电流% 具有层状结构的超导带$ 其载体材

料一般为镍金属或合金基带$ 不需使用贵金属材料$ 因

此其制备成本可以大幅降低& 目前$ 第二代高温超导带

材已成为全世界超导材料研究的热点.% 7?/

&

研究表明$ 晶粒间夹角对K>.B薄膜临界电流密度

影响很大$ 当晶界角超过 ?n后薄膜电流承载能力会大

幅下降.9/

$ 这就要求带材结构中的超导层晶粒排列相当

整齐$ 因而使得高性能的K>.B长带材的制备条件非常

苛刻$ 必须使用薄膜沉积方法制备& 由于其制作方法主

要是薄膜涂敷技术$ 所以 K>.B带材又被称作涂层

导体&

目前$ 美国和日本在第二代高温超导带材的研发方

面居于领先地位& 美国超导公司制备的带材性能超过

?## Lc$?# '!分别为带材的长度和电流承载能力"$ 制

备效率超过 =$# XLc5& 美国 -DRM6R2TM6公司制备的带材

性能超过 % ### Lc$8# '$ +>']c&HB缓冲层和K>.B超

导层的生产速度分别达到 " ###$ % ?## XLc5& 日本藤仓

公司所制备的带材性能也达到了 ?## Lc"?# '$ 实现了
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规模化制备& 同时+>']c&HB缓冲层的制备效率达到了

% XHcC

.=/

&

迄今$ 各研究机构都在不断探索以期得到成本更

低% 性能更高% 长度更长的K>.B带材& 而双面高温超

导带材是在合金基带的两面同时制备缓冲层和超导层薄

膜& 由于带材的厚度主要取决于基带$ 如能实现缓冲层

和超导层薄膜良好的均匀性和双面一致性$ 将在几乎相

同厚度的带材上实现其电流承载能力的成倍增长& 因此

双面高温超导带材成为进一步降低生产成本$ 提高带材

电流承载能力的一个契机&

目前国际上的研究都集中在单面超导带材的制备方

面$ 为进一步提高带材的工程电流密度$ 双面高温超导

带材及其缓冲层的制备技术受到了越来越多研究机构和

学者的关注.8 7%%/

& 其中美国洛斯阿拉莫斯国家实验室

采用化学溶液法已开始尝试制备低成本的带材非晶隔离

层$ 并将发展+>']路线的双面带材制备方法.8/

&

"

!双面
+*67

带材缓冲层的制备

"

4

!

!高质量种子层的制备

本课题组采用轧制辅助双轴织构基带!*'>G(-"作

为衬底制备高温超导带材& K>.B薄膜晶粒必须在面内

面外排布整齐$ 使薄膜中的 .DUB面尽可能连接以达到

高的临界电流$ 这就要求 K>.B薄膜必须生长在具有良

好匹配特性的模板层上& 此外$ 由于 K>.B薄膜的生长

需要 =## d8## l的高温和氧化性气氛$ 在这样的条件

下$ 氧原子和金属原子很容易扩散& 氧的扩散会使金属

基带氧化$ 破坏其良好的机械性能# 金属原子$ 特别是

0G扩散进入 K>.B薄膜中会破坏超导性能& 所以$ 在

基带上必须要有能够阻挡氧原子和金属原子扩散的阻

挡层& 与 K>.B晶格匹配的生长模板层和具有良好阻

挡特性的阻挡层一般都是氧化物$ 而在金属表面生长

氧化物时$ 我们还需要一层种子层以帮助氧化物结晶

生长& 种子层的质量和取向特性对后续生长的其他层

薄膜的结构和性能影响至关重要& 图 % 所示为典型的

K>.B带材结构&

采用直流反应溅射法制备 K

$

B

"

种子层薄膜$ 通过

引入水汽使K原子在*'>G(-基带上氧化成膜$ 从而有

效的避免了在制备种子层薄膜时基带氧化所带来的不利

影响& 经过对溅射功率$ 溅射温度以及水分压等工艺参

数的优化$ 在沉积温度 9$# l$ 工作气压 $4? 5̂$ 水蒸

汽分压 %4$ k%#

7"

d$4? k%#

7"

5̂$ 溅射功率 <# _时制

得的薄膜的面内% 面外半高宽仅为 "48n和 %4<n$ 表面

粗糙度仅为 $48 EL$ 如图 $ 所示& 这样高质量的种子层

为提高阻挡层和模板层的外延生长质量奠定了基础&

图 %!典型的 K>.B涂层导体结构示意图

[GH4%!(CMPJRGO53NP6DOPD6M2QK>.BO25PM@ O2E@DOP26

图 $!最优生长工艺下的 K

$

B

"

结构和形貌扫描图谱

[GH4$!(CMNP6DOPD6M5E@ ND6Q5OML26RC232HJ2QK

$

B

"

NMM@ 35JM6

"

4

"

!双面缓冲层带材的一致性和均匀性

在此基础上$ 利用对靶溅射的方法在基带的两面同

时进行种子层薄膜的沉积$ 有效的保证了种子层薄膜在

长度方向上的均匀性以及两面一致性& 实验所采用的反

应溅射装置如图 "5所示&

进而采用反应溅射法在拥有种子层的带材两面继续

制备阻挡层和模板层薄膜$ 双面缓冲层带材的结构如图

"F所示& 通过对各项工艺参数的不断调整和优化$ 最

终得到K

$

B

"

cK-;c.MB

$

!KK." 缓冲层薄膜双面的 i*]

扫描图谱$ 如图 < 所示& 从扫描结果可以看出$ KK.缓

"$
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图 "!反应溅射制备过渡层的装置!5"和双面带材的结构!F"

[GH4"!(CM6M5OPGSMNRDPPM6GEHNJNPMLQ26@2DF3MUNG@M@ FDQQM635JM6N

!5" 5E@ PCMNP6DOPD6M2Q@2DF3MUNG@M@ O25PM@ O2E@DOP26!F"

冲层双面均具有良好的-轴取向$ 且两面的各层薄膜衍

射峰值并无明显的差异&

图 <!KK.薄膜5$ F面的i*]扫描图谱

[GH4<!i*]NO5E 2Q@2DF3MUNG@M@ KK.FDQQM635JM6

与此同时$ 还对KK.缓冲层中的模板层 .MB

$

面内

面外取向的一致性进行了研究$ 结果如图 ? 所示& .MB

$

双面的面外半高宽分别为 %4:n和 $4?n$ 两面的面内半

高宽分别为 <48n和 ?49n$ 面内外的差异均小于 #48n$

进一步表明 KK.缓冲层织构具有良好双面一致性& 采

取'[&对 KK.缓冲层双面进行形貌扫描!扫描区域

$

&

Lk$

&

L"$ 结果如图 9 所示& 薄膜 5与 F 的两面表

面都比较平整$ 颗粒致密度较高$ 晶粒粒径均小于

9# EL$ 均方根粗糙度分别为 $48 EL与 "49 EL& 通过对

KK.缓冲层的双面织构和形貌的分析可以看出$ 所制

备的KK.双面缓冲层具有良好织构和表面形貌且双面

一致性高&

图 ?!.MB

$

薄膜两面的
#

扫描图谱和
"

扫描图谱

[GH4?!

#

5E@

"

NO5E R5PPM6E 2QPCM@2DF3MUNG@M@ .MB

$

35JM6

取一段长度为 ?# OL的K

$

B

"

cK-;c.MB

$

缓冲层带材

进行研究$ 在带材上每隔 %# OL选择一个点$ 利用i*]

对该过渡层面内外织构进行扫描$ 利用 '[&进行过渡

层各点形貌的扫描& i*]扫描结果显示( 整根带材上

面的点均为完全 -轴取向$ 衍射峰强度高$ 峰型尖锐$

表明均具有良好的结晶取向&

K

$

B

"

$ K-;和 .MB

$

各层的面内外织构分布如图 =

所示& 在 ?# OL基带上$ 各层薄膜的面内取向均在 ?nd

9n之间$ 面外在 <nd9n之间$ 其中模板 .MB

$

的面内取

向变化小于 #4?n$ 面外取向变化小于 %n$ 具有良好的

结构均匀性& 其表面粗糙度均在 9 d= EL之间$ 表明带

材形貌也具有良好均匀性&

#

!双面
+*67

长带材超导层的制备

由于具有重复性好$ 成膜致密度高且面积大等优

点$ 故采用双倒筒靶溅射制备 K>.B涂层导体长带材&

由于溅射腔体大小的限制$ 本课题组设计制作了卷筒$

将长有缓冲层的长基带缠绕起来进行溅射沉积& 为了保

证空间内温度场的均匀分布$ 在原有的单轴旋转的基础

上增加了卷筒的自动轴向进退!如图 8 所示"$ 薄膜质量

<$
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图 9!.MB

$

薄膜两面的表面形貌图谱

[GH49!-D6Q5OML26RC232HJ2QPCM@2DF3MUNG@M@ .MB

$

35JM6

图 =!K

$

B

"

$ K-;和.MB

$

各层的面内外织构变化

[GH4=!+E R35EM5E@ 2DP2QR35EMPMePD6MS56G5PG2E 2QPCMFDQQM635JM6

的均匀性得到了很大的提升& 图 : 为K>.B单面长带材

的扫描图谱& 整条带材均为完全 O轴取向$ 并且具有很

好的一致性& 在完成单面K>.B薄膜生长后$ 将基带翻

转$ 重新缠绕在卷筒上进行第二面的沉积&

采用透射电镜对薄膜样品的断面进行观察$ 并对特

定区域进行选区电子衍射分析$ 结果如图 %# 所示&

K-;$ .MB

$

缓冲层都拥有很好的外延生长特性$ 由于晶

格常数相近$ 两者之间的界面并不清晰$ 厚度大致分别

为 8# EL和 9# EL& 左上角为 K-;区域的电子衍射花

样$ 可以看出缓冲层薄膜形成良好的!##3"取向生长&

K>.B薄膜与 .MB

$

之间界面清晰且较为平整$ 薄膜致

密且缺陷较少$ 右下角的 K>.B衍射花样也证明了

图 8!长带材卷筒缠绕溅射制备及轴向自动进退装置及示意图

[GH48!-XMPOC 2QNRDPPM6GEHNJNPML2Q32EHO25PM@ O2E@DOP26N

图 :!高温超导长带材不同位置的i*]扫描图谱

[GH4:!i*]NO5E 2QO25PM@ O2E@DOP265P@GQQM6MEPR2NGPG2EN

!!!

图 %#!样品断面的 ()&图谱及选区电子衍射花样

[GH4%#!()&GL5HM5E@ -')]R5PPM6EN2QPCMO25PM@ O2E@DOP26

K>.B薄膜形成了良好的-轴取向生长&

最优K>.B薄膜 -)&表面形貌如图 %%5所示& 薄膜

表面较为平整$ 晶粒已基本连成一片$ 只存在少许

孔洞&

采用德国,MGRAGH大学制作无损伤感应法I

-

测试系统

对最优样品的两面进行I

-

测量& 沉积时间为 "# C膜厚约

为 % ### EL的样品一面的最高I

-

值为 $4# &'cOL

$

$ 而另

一面的最高 I

-

值已超出设备的测试范围$ 如图 %%F 右

侧中部有一枚深紫色的圆点$ 其I

-

应高于$4# &'cOL

$

&

?$
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计算得到双面超导带材的临界电流 "

O

之和超过

<## 'cOLUT& 再次证明了最优工艺条件下所制备的

K>.B薄膜具有良好的两面一致性及电学性能&

图 %%!双面超导带材的 -)&照片!5"和I

-

分布图!F"

[GH4%%!-)&GL5HM!5" 5E@ I

-

NO5E !F" 2QPCM@2DF3MUNG@M@

O25PM@ O2E@DOP26

为进一步切实表征带材样品的电流承载能力$ 把样

品送到美国,2N'35L2N国家重点实验室对双面带材短样

的临界电流进行了测试& 实验主要通过刻蚀形成微桥结

构$ 采用四探针法来测量薄膜的临界电流& 结果如图

%$ 所示$ 薄膜的两面的临界电流"

O

分别为 %"? 'cOL和

%=94= 'cOL$ 双面临界电流"

O

之和为 "%%4= 'cOLUT& 进

一步证明我们制备的KK.缓冲层和 K>.B薄膜具有良好

的结构和性能& 在此基础上$ 进一步开展了双面长带材

的研究& 通过优化溅射时间$ 溅射温度等工艺参数$ 得

到了长度超过 % L$ 厚度 %4$

&

L$ 双面I

-

分别为 %4%=和

#4?8 &'cOL

$

$ "

O

g$%# 'cOLUT的双面超导带材&

同时采用美国 ,2N'3L2N国家重点实验室脉冲激光

沉积设备在制备的 KK.缓冲层上进行了 K>.B超导层

的制备$ 并引入 ?a >5;6B

"

和 "aK

$

B

"

进行磁通钉扎$

在温度为 ==? l$ 氧分压为 $949 5̂$ 脉冲频率为 %# /A

的条件下生长 $# LGE$ 得到厚度为 %4"9

&

L的K>.B薄

膜& i*]扫描结果显示( 薄膜具有良好的 -轴取向生

长& 四探针法测量薄膜的临界电流密度和临界转变温

度$ 结果如图 %" 所示& 薄膜的临界电流密度 I

-

为

%48" &'cOL

$

$ 经过计算得到临界电流"

O

为 $<8 'cOL&

K>.B薄膜的临界转变温度 !

O

为 8848 Z$ 转变温度区

间
)

!

O

仅为 #4" Z& 表明所制备的 K>.B薄膜具有良

图 %$!四探针法测试双面超导带材的临界电流图谱

[GH4%$!.6GPGO53.D66MEPLM5ND6MLMEP6MND3PN2QPCM@2DF3MU

NG@M@ O25PM@ O2E@DOP26

图 %"!双面超导带材的临界电流和临界转变温度测试结果

[GH4%"!.6GPGO53.D66MEP5E@ .6GPGO53(65ENGPG2E (MLRM65PD6M

LM5ND6MLMEP6MND3PN2QPCMO25PM@ O2E@DOP26

好的超导性能& 以上结果证明制备的 KK.缓冲层薄膜

具有良好的结构和性能$ 如能在超导层制备方面提高

9$
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技术水平$ 就完全能够实现高质量百米级带材的成功

制备&

,

!结!语

双面高温超导带材可以在几乎相同的带材厚度下实

现其电流承载能力的成倍增长$ 因此成为提高高温超导

带材制备技术的下一个主要研究热点& 我们采用反应溅

射的方法成功制备了高性能的双面缓冲层带材$ 并且实

现了长度超过 % L$ 电流承载能力超过$%# 'cOLUT的双

面超导带材的制备& 相信随着缓冲层制备效率的进一步

提升以及超导层制备技术的不断创新与提高$ 实现百米

级高性能的高温超导带材大规模量产指日可待&
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$##?V

中国成功研发出目前世界上最大功率 ,)]光源

由武汉光电国家实验室!筹"微光机电系统研究部和华中科技大学能源学院合作$ 共同封装出了目前世界上最大

功率,)]光源$ 开发出了具有中国自主知识产权的封装技术$ 在国际上处于领先水平&

据称$ 经过多次修改设计方案$ 并不断借鉴海内外先进封装技术$ 上述研究团队完成了 % ?## 瓦世界最大功率

,)]光源的封装& 该光源在多次长时间点亮后$ 性能稳定$ 满足照明功能需求& 经测试$ 该封装技术有效降低了

,)]结温$ 改善了光源出光效果$ 提高了光源可靠性$ 解决了 ,)]光源体积庞大% 散热能力不足% 出光效果差的

缺点$ 在单位面积内可提供更高的散热解决方案&

,)]技术是指利用半导体材料的电致发光特性$ 而将其制作成适于照明用的半导体发光二极管!即,)]"及其应

用灯具的技术& 近几年$ 国外,)]技术和产业发展迅速$ 日本% 美国和德国等相关公司$ 已形成高度技术垄断&

自 $##$ 年开展功率型,)]封装技术研究以来$ 武汉光电国家实验室!筹"微光机电系统研究部建立了一支涵盖

光学% 热学% 电学% 材料和机械等多学科交叉的研究团队& 通过多年的积累$ 研究部已掌握 ,)]封装的核心技术&

$##9 年 = 月$ 该研究团队已成功封装出 $$# 瓦中国国内最大功率,)]光源$ 并于当年 = 月 %$ d%< 日在深圳半导体

照明论坛及展会上展出$ 得到中国科技部% 国内外学者和厂商的广泛关注&

数据显示$ ,)]光源比白炽灯节电 8=a% 比荧光灯节电 ?#a$ 而寿命比白炽灯长 $# d"# 倍% 比荧光灯长 %#

倍& ,)]光源因具有节能% 环保% 长寿命% 安全% 响应快% 体积小% 色彩丰富% 可控等系列独特优点$ 被认为是节

电降能耗的最佳实现途径&

"来源# 中新网$

=$


