
 

瞬态液相辅助无氟化学法制备 YBa2Cu3O7–d

与完全 [Ba-Cu-O]L 液相膜: 中高温热
处理过程中的相转变*
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瞬态液相辅助化学溶液沉积法 (TLAG-CSD)中氧分压跃升路径生长 YBa2Cu3O7–d 的外延取向依赖前驱

相中的钡铜比. 为了探究这现象的深层机理, 本文在中高温热处理过程中探究了不同氧分压、不同钡铜比组

分对钡铜氧液相 ([Ba-Cu-O]L)以及反应中间相转变的影响. 研究表明: 液相的形成都具有点到面的特性; 液

相出现的温度差异、形态差异, 主要由组分决定, 氧分压只起辅助作用. Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 (记为 0-3-7)都先于

Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3 (记为 0-2-3)出现液相 , 温差在 20 ℃ (高氧分压)或 40 ℃ (低氧分压). 实验发现这两组分

的中间相性状存在差异, 高氧分压下中间相 BaCuO2 在 0-3-7组分是单一特征峰, 晶粒大而分散; 0-2-3组分则

是多特征峰, 晶粒小而密集. 导致 0-3-7组分的液相区表面积小于 0-2-3组分, 进而两组分液相中 Y3+过饱和度

不同, 造成 YBCO的取向差异 . 最后总结得出无氟液相生成的基本模型 , 完全的 [Ba-Cu-O]L 膜可由 0-2-3组

分在 750 ℃ 高氧分压下生成.
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1   引　言

众所周知, 第 2代高温超导涂层导体 (CC)以

双轴织构的 REBa2Cu3O7–d (REBCO, RE = Y等

稀土元素)为基础, 具有在液氮温度下不可逆磁场

高、传输电流密度大等优势. 因此, 该类 CC在各

种强磁场领域具有广泛的应用前景, 是备受推崇的

实用高温超导材料之一 [1–4]. 然而, 目前要想实现高

温超导 CC的广泛应用, 需克服其制备工艺复杂、

生产效率低、成本高等问题. YBCO薄膜的制备方

法主要有物理、化学两类方法, 物理法例如脉冲激

光沉积 [5,6]、磁控溅射 [7,8] 等都要求高真空环境, 对

设备要求高; 化学法例如化学气相沉积 [9,10]、化学

溶液沉积 (CSD)[11] 等 , 其中 CSD无需高真空设

备、起始组分易于控制且原料利用率高, 特别适合

低成本的大规模生产, 被认为是最有前途的技术路

线 [12,13].
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无氟金属有机沉积 (FF-MOD)[14] 就是 CSD

之一. 2020年, Soler等 [15] 报道的利用瞬态液相辅

助 (TLAG)的 FF-MOD实现在单晶上 YBCO薄

膜 100 nm/s的超快速生长 ,  比传统有氟方法快

100倍 [16,17]. 这是高温超导 CC快速生长领域的重

大突破, 多家机构开展相关研究. Chu等 [18,19] 是首

批探索 TLAG技术“产业化”的团队, 成功实现在

柔性金属基底上 YBCO薄膜 60 nm/s的快速生长,

但载流性能低远不如在单晶基底上用相同方法制备

的高质量 YBCO薄膜 [15,19–21]. TLAG-CSD (MOD)

的基本原理 [15,22] 是通过快速升温与氧分压跃升两

种方式, 消除BaCO3 排出CO2 生成Ba-Cu-O固相,

在达到一定条件后形成 Ba-Cu-O液相 ([Ba-Cu-

O]L)最后与 Y2O3 反应形成 YBCO, 相应的反应式

如图 1所示.

生成液相的多少与分布直接决定了 YBCO薄

膜的生长速率和反应均匀性 [23,24]. 若 Y2O3 直接均

匀混合在薄膜中, 液相的多少与形态会直接影响Y3+

的过饱和度, 从而决定 YBCO的外延取向, 并决定

其最后的超导性能. 目前, 研究人员对缓冲层超快

生长的结晶取向生长机理的深入研究还不够, 而其

中对于液相的形成条件与分布状态的理解至关重

要, 这有助于改进瞬态液相辅助生长 YBCO薄膜

的过程.

本工作采用 TLAG-MOD法在 LaMnO3 基底

上生长超导 YBCO薄膜和完全 [Ba-Cu-O]L 薄膜,

研究了不同氧分压下钡铜比对前驱相的反应温度、

中间相的存在情况、液相的出现条件与分布情况,

并形成无氟液相生成的基本模型. 本研究对深入理

解液相形成规律、改进制备工艺, 改善性能, 进而

推进其产业化发展具有促进作用. 

2   研究方法
 

2.1    实验步骤

TLAG-MOD法制备YBCO薄膜分为 5个步骤:

前驱体溶液配制、涂覆、低温热解、高温晶化和吸氧

相变. 前驱体溶液的配制是将干燥的Y(CH3COO)3 ·

4H2O,  Ba(CH3COO)2,  Cu(CH3COO)3·H2O粉末

按 Y∶Ba∶Cu  =  1.5∶3∶7  (记为 1.5-3-7)或 1∶2∶3

(记为 1-2-3)的化学计量比混合, 溶于丙酸中, 在 50 ℃

下搅拌 4 h至完全溶解. 冷却至室温后依次加入无

水甲醇、三乙醇胺溶液, 在室温下搅拌至混合均匀,

静置得到 YBCO前驱体溶液. 采用同样方法制备

不添加 Y相的前驱体溶液, 最后得到完全的 [Ba-

Cu-O]L 薄膜. 本文对比研究Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 (记

为 0-3-7)和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3 (记为 0-2-3)两种,

分别是铜过量组分和符合 YBCO化学计量比的无

Y相正常组分, 实验中所用的前驱液金属阳离子总

浓度均为 1.5 mol/L.

涂覆过程是先将 LaMnO3/IBAD-MgO/Y2O3/

Al2O3/Hastelloy基带 [25](简称 LaMnO3, 由上海上

创超导科技有限公司提供)切割成长为 2 cm的矩

形短片, 以 100 μm/s的下降速度浸入前驱体溶液

中, 停留 60 s, 再以 1000 μm/s的速度拉起, 在 80 ℃

下干燥, 得到 YBCO凝胶薄膜. 整个涂覆过程, 保

持干燥环境, 以 N2 为保护气体. 实验中 [Ba-Cu-O]L
薄膜的热处理过程如图 2所示, 凝胶膜需先进行低

温热解, 240 ℃ 是 5 ℃/min与 3 ℃/min升温速率

的切换温度, 其中 110 ℃ 需要切换为湿氧气氛, 在

500 ℃ 要求保温 5 min, 最后自然降温. 中高温热

处理过程对应于氧分压跃升路径下的慢速升温过

程, 分别控制氧分压为 1000 ppm和 10 ppm, 在到
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图 1    TLAG-CSD的两种路线对应的晶化反应示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the crystallization reactions corresponding to the two routes of TLAG-CSD.
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达研究温度时便立即将薄膜拉出或投入液氮进行

淬火降温, 整个淬火操作不超过 10 s. 最后针对不同

淬火温度的薄膜进行不同的数据表征. 文中氧分压

单位的换算关系为 10 ppm = 1 Pa, 1000 ppm =

1 mbar, 1 mbar = 100 Pa.
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图 2　[Ba-Cu-O]L 薄膜的热处理过程示意图

Fig. 2. Schematic diagram of heat treatment process of [Ba-

Cu-O]L thin film.  

2.2    测试方法

使用 3 kW D/MAX 2000 V PC的 Smartlab

X射线衍射仪 (XRD)对薄膜的相结构进行 X射

线能谱分析. 使用 Bruker-Dimension Edge的原子

力显微镜系统 (AFM)对薄膜表面的均匀程度做表

征. 使用德国 ZEISS Sigma 300的扫描电子显微镜

(SEM)分析薄膜表面的形貌特征, 并使用 Oxford

Xplore 30的能量色散 X射线光谱 (EDS)分析薄

膜表面阳离子的分布. 

3   结果及讨论
 

3.1    YBCO 薄膜的外延取向与组分比之间
的关系

短基带片通过涂覆操作在其表面得到胶体膜,

低温热处理过程将其转化为热解膜. 热解膜的主要

成分是 Y2O3, BaCO3, CuO三种纳米晶颗粒 [20,23].

因为 YBCO晶粒由这 3种纳米晶颗粒通过图 1所

示的两种晶化路线生成, 所以称它们为前驱相 [20].

PO2

实验使用氧分压跃升的晶化路线生长 YBCO

外延薄膜, 发现 1.5-3-7和 1-2-3两组分薄膜在相

同的生长条件下, 生长的 YBCO外延取向有很大

差异如图 3所示. 在 830—840 ℃, 500—1000 ppm
氧分压 (  )下, 1.5-3-7组分薄膜能实现纯 c 轴

取向生长, 而 1-2-3组分薄膜只能实现以 a/b 轴为

主的取向生长, 仅有少量 c 轴取向. 众所周知, 纯

c 轴的 YBCO外延生长是保证高温超导 CC高载

流能力 [26,27] 的关键. Soler等 [15,28] 指出 YBCO的

外延取向由 [Ba-Cu-O]L 中 Y3+的过饱和度决定 ,

而这两组分中 Y元素含量相差不大, 分别是 13%

(1.5-3-7)和 16.7% (1-2-3), 因此出现 YBCO外延

取向的差异应是两组分之间形成的 [Ba-Cu-O]L 有

区别. 
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图 3    Y∶Ba∶Cu = 1.5∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 1∶2∶3两组分薄膜在相同生长条件下 YBCO的外延取向差异, 初始氧分压都为 10 ppm

Fig. 3. Different epitaxial orientation of YBCO in Y∶Ba∶Cu = 1.5∶3∶7 and Y∶Ba∶Cu = 1∶2∶3 films grown under the same condi-

tions, the initial oxygen partial pressures are all 10 ppm.
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3.2    晶化过程中薄膜的 [Ba-Cu-O]L 形态演变

由于 3种前驱相中 Y2O3 不参与 [Ba-Cu-O]L
的形成, 所以对比研究 0-3-7和 0-2-3两组分薄膜

的中高温热处理过程. 实验过程均采用氧分压跃升

路线的低升温速率, 控制气流氧分压, 研究液相的

出现条件与分布情况. 图 4是 1000 ppm氧分压下

0-3-7和 0-2-3两种组分薄膜不同温度下淬火样品

的表面形貌. [Ba-Cu-O]L 是指薄膜在热处理过程

中形成的熔融态 [29], 所以其没有规则的形状, 在 SEM

图像上呈现出不规则的黑色阴影区 [30], 区别于纳

米晶颗粒的规则形状.

640 ℃ 时, 0-3-7组分薄膜表面已出现液相区,

而 0-2-3组分仍是前驱相纳米颗粒. 可以发现 0-3-

7先于 0-2-3组分 20 ℃ 开始出现液相痕迹. 660 ℃

时, 0-3-7组分出现蜂窝状熔融凝固态, 边缘更是呈

现出成片状的不规则凝固态, 这直接证明已经出

现 [Ba-Cu-O]L, 直径范围达到 800 nm; 0-2-3组分

也出现点状液相区域, 直径范围在 100—500 nm,
远小于 0-3-7组分液相范围. 随着温度的继续升高,

这些区域开始相互连接并在表面铺展开来. 到 750 ℃

时, 这两组分薄膜表面都已基本被液相覆盖, 即形

成完全的 [Ba-Cu-O]L 膜. 对比这两组分 750 ℃ 时

的完全 [Ba-Cu-O]L 膜, 0-2-3组分的液相区域间连

接的更为紧密, 未出现分界线. 0-3-7组分表面的液

相有明显的分界, 分界处还有很多的空隙见图 4.

为探究低氧分压 10 ppm下组分对液相形成

与形态的影响是否具有相似的规律, 进行了该氧分

压下 0-3-7和 0-2-3两组分薄膜的中高温热处理淬

火实验, 对应的 SEM图像如图 5所示. 低氧分压

下 640 ℃ 时, 0-3-7组分薄膜表面有很多微小的白

色颗粒并形成一定程度的连接与黑色区域成明显

的交织分布, 而 0-2-3组分在 660 ℃ 时表面还未出

现白色颗粒,  只有黑色斑块 ;  显然 0-3-7组分比

1000 ppm氧分压下的反应提前了. 通过 EDS检测

结果如图 6所示, 数据显示黑色斑块富含 Cu, O

元素, 白色颗粒含有 Ba, Cu, O元素, 这说明白色

颗粒是钡铜氧相. 700 ℃ 时, 0-3-7钡铜氧颗粒增

大增多, 而 0-2-3组分也被钡铜氧颗粒覆盖, 都出

现类似针状的散落分布. 750 ℃ 时, 薄膜表面完全

被针状的钡铜氧相覆盖,  0-3-7组分的针状钡铜

氧相短且粗还残留 CuO颗粒, 0-2-3组分的反而是

大量长且细的针状钡铜氧相. 针状钡铜氧相是由于

淬火使用液氮, 温度骤降, 如此枝晶生长的结构

证明这过程中存在液相. 实验的过程中接触到环

境氧分压只有几秒, 可见氧分压的跃升能快速形成

液相. 800 ℃ 时, 这两组分薄膜表面的液相区形成

连接, 但 0-3-7组分仍有明显的空隙, 液相区还有

明显的阶梯形层状分布如图 5的蓝色虚线框的

标识, 0-2-3组分液相多成圆卵状, 没有空隙, 连接

良好.

 

400 nm 400 nm 400 nm 400 nm

0-3-7 0-3-7 0-3-7 0-3-7

0-2-3 0-2-3

100-500 nm

8
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0
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400 nm 400 nm 400 nm 400 nm

640 C 660 C 700 C 750 C

PO2图 4       = 1000 ppm, Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分的液相在中高温热处理过程中的演变, 其中蓝虚线圈为

液相痕迹, 红椭圆-蜂窝状为熔融凝固态, 红圆角矩形为大液相区, 橙圆角矩形为液相之间的空隙, 橙虚线标识液相间的分界线,

黄虚线圈为点状液相区

PO2Fig. 4.    = 1000 ppm, the evolution of the liquid phase of Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 and Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3 during medium and high

temperature heat treatment, where blue dotted circle represents liquid phase trace; red ellipse represents honeycomb molten solid

state; red rounded rectangle represents large liquid phase area; orange rounded rectangle represents gap between liquid phases, or-

ange dotted line marks the boundary between liquid phases; yellow dotted circle represents pointed liquid phase area.
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综上 0-3-7组分比 0-2-3组分更早形成液相 ,

而且高氧分压下 660 ℃ 时 0-3-7组分的液相区直

径是 0-2-3组分的 2—3倍, 但是 0-3-7组分的液相

连接性远没有 0-2-3组分好. 所以可得 0-3-7组分

的液相区大却分散, 0-2-3组分的液相区小而密集

如示意图 7. 因为 [Ba-Cu-O]L 是溶解 Y2O3 形成可

迁移 Y3+的区域, 也是 YBCO的成核区, 因此在相

同的生长条件下 0-3-7组分的液相区表面积远小

于 0-2-3组分. 所以 1-2-3组分中的液相与 Y2O3 晶

粒接触更充分, 1-2-3组分液相区中的 Y3+浓度就

远高于 1.5-3-7组分 ,  导致 Y3+的过饱和度更高 ,

YBCO就更容易 a/b 轴取向外延生长.
 
 

0-3-7组分液相性状与分布示意图 0-2-3组分液相性状与分布示意图

(a) (b)

图 7　示意不同组分液相形成时期的大小与分布等性状差异

Fig. 7. Indicate the differences in characteristics such as size

and  distribution  during  the  formation  of  liquid  phases  of

different components. 

3.3    中高温热处理过程中的前驱相演变

为探究造成 0-3-7组分与 0-2-3组分之间形成

液相差异的深层次原因, 图 8为 0-3-7组分与 0-2-

3组分中高温热处理的物相转变过程的 XRD图谱.

图中发现这两组分在BaCO3 分解后形成的BaCuO2
有明显差异, 0-2-3组分的 BaCuO2 在 660 ℃ 显现

出 3个特征峰, 一直增强到 735 ℃. 0-3-7组分到

700 ℃ 显现的却是 BaCuO2 的单一特征峰. 这两

组分中间相 BaCuO2 的取向差异在图 9的 SEM

图像和 EDS元素分析上也能体现, 两组分薄膜的

表面形貌不同, 0-2-3组分表面是大小不一的石子

 

0-3-7 0-3-7 0-3-7 0-3-7

0-2-3 0-2-3 0-2-3 0-2-3

3 mm 3 mm 1 mm 1 mm

3 mm 3 mm 1 mm 1 mm

640 C (0-3-7)/660 C (0-2-3) 700 C 750 C 800 C

PO2图 5       = 10 ppm, Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分的液相在中高温热处理过程中的演变, 其中红虚线圈为液

相间的空隙, 蓝虚线框为液相层的阶梯状分布

PO2Fig. 5. Evolution of the liquid phase of two components of    = 10 ppm, Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 and Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3 during medi-

um and high temperature heat treatment, where red dotted circle-the gap between the liquid phases, blue dotted frame-the stepped

distribution of the liquid phase layer.

 

0-3-7

点位3 点位4

点位2

点位1

1 mm

O2=10 ppm, 640 C, EDS电子图像

100%

%

Ba 28.94 16.48 0 0

Cu 41.37 51.34 57.77 61.40

O 26.69 32.18 42.23 38.60

各点谱图Ba, Cu, O元素含量的百分比 (%)

点位 1 点位 2 点位 3 点位 4

PO2图 6        = 10 ppm, 640 ℃ 下 Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7组分

薄膜表面的 EDS元素点扫描, 显示黑色斑块区域富铜元素

PO2Fig. 6.    = 10 ppm, EDS element point scanning of the

surface of the Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 component film at 640 ℃

shows that the black patch area is rich in copper elements.
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状分布, 0-3-7组分则是大小一致的斑块. EDS元

素分析显示这些石子状颗粒与斑块都富集 Ba元

素, 但 0-2-3组分的 Ba元素分布比 0-3-7组分更加

均匀. 单一特征峰的 BaCuO2 晶粒大而分散, 多特

征峰的 BaCuO2 晶粒小而密集, 从而大幅降低薄

膜表面粗糙度如图 9(c), (d)所示.

BaCuO2 特征峰的消失表明液相的大范围形

成 [21]. 0-2-3组分 BaCuO2 特征峰在 750 ℃ 消失,

0-3-7组分的特征峰却在更早的 720 ℃ 消失. 说明

在 1000 ppm的氧分压下, 两者完全变成液相的温

度差距 20—30 ℃. 这与文献 [31–33]中指出 0-3-7

组分的液相温度最低的结论相符. 图 8中两组分

在 750 ℃ 及之后的BaCuO2 小峰是由于 [Ba-Cu-O]L
在快速冷却时以随机取向的铜酸钡相结晶析出 [28]
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(b) & 基底峰 Y:Ba:Cu=0:2:3, O2=1000 ppm
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BaCO3
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BaCuO2

PO2图 8       = 1000 ppm, Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分薄膜中高温热处理过程的物相演变, 不同温度是指淬火

温度, 由于该实验氧分压属于高氧分压 [28] (CuO不会被还原), 因此淬火在室温中进行

PO2Fig. 8. Phase  evolution  during  high  temperature  heat  treatment  of  two-component  films  with    =  1000 ppm,  Y∶Ba∶Cu  =

0∶3∶7 and  Y∶Ba∶Cu  =  0∶2∶3,  the  different  temperatures  refer  to  the  quenching  temperatures,  the  quenching  was  performed  at

room temperature because the oxygen partial pressure in this experiment was high[28] (CuO would not be reduced).

 

3 mm 3 mm 3 mm

(a) Y:Ba:Cu=0:3:7, 660 C Ba La1Ba Cu O C 电子图像

305.8

-238.5

4 mm

(c)
/nm

47.8

-48.6

3 mm 3 mm 3 mm

Ba La1(b) Y:Ba:Cu=0:2:3, 660 C Ba Cu O C 电子图像

4 mm

(d)
/nm

Ra=74.2

Ra=10.9

PO2图 9    (a), (b)    = 1000 ppm, 660 ℃ 下 Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分薄膜表面 SEM图以及对应的 EDS元

素扫描和 Ba元素的表面分布图; (c), (d) Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分薄膜的 AFM扫描图像

PO2Fig. 9. (a),  (b)     =  1000 ppm:  SEM  images  of  the  surface  of  the  two-component  films  Y∶Ba∶Cu  =  0∶3∶7 and  Y∶Ba∶Cu  =

0∶2∶3 at 660 ℃, and the corresponding EDS element scans and surface distribution of Ba elements; (c), (d) AFM scan images of the

corresponding two-component films.
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而形成. 最后, 0-3-7组分的 CuO在 800 ℃ 仍有残

留, 这是铜过量而不可避免的.

图 10为 10 ppm氧分压下 0-2-3和 0-3-7两组

分薄膜物相演变的 XRD图谱. 低氧分压的升温过

程中, 两组分的 BaCO3 特征峰也一直在减弱, 到

720 ℃ 时, 两组分都还有少量的 BaCO3 残余, 没

有完全分解. 750 ℃ 时, 图 10中 2q = 24°附近已

转化为 BaCuO2 的特征峰.

750—800  ℃ 的高温段中出现随机取向的

BaCuO2 峰与高氧分压的同温区接近. 由于升温过

程中一直处于低氧分压, 薄膜内部应是固相反应,

应生成 BaCu2O2(s), 造成此原因是在投入液氮淬

火的过程中, 短时间内接触到空气, 产生了氧分压

跃升使得 BaCu2O2(s)转变为 [Ba-Cu-O]L 并快速

冷却造成. 在 775—800 ℃ 的温区, 只在 0-2-3组

分中检测到 BaCu2O2(s). 0-3-7组分的 Ba元素总

量少于 0-2-3组分, 形成的 BaCu2O2(s)总量相对

较小, 而且 0-3-7组分液相不致密 , 如图 5所示 ,

氧气扩散更快, 转化为液相更充分, 最后以钡铜

氧结晶相析出, 导致没有在 0-3-7组分中检测到

BaCu2O2(s)特征峰.

图 11(a)—(c)为 0-2-3和 0-3-7两组分在不同

氧分压的多个淬火温度下, BaCO3 和 BaCuO2 的

特征峰面积随温度的变化规律图. 高氧分压的升温

过程图 11(a)中, 两组分的 BaCO3 在Ⅰ温区都处

于晶粒粗化阶段, 且由于前驱体溶液的总阳离子浓

度相同, 0-3-7组分的 BaCO3 总量少于 0-2-3组分.

对比图 11(a)中两组分的 BaCO3 特征峰面积变化

曲线, 两曲线的部分下降斜率接近 (如图 11(a)紫

虚线标记部分), 0-3-7组分比 0-2-3组分提前 20 ℃.

但 0-3-7组分的 BaCO3 分解反应没有提前完成 .

735 ℃ 时, 两组分 BaCO3 的特征峰面积才同时趋

近于“零”, 从图 11(a)能看到 ,  0-3-7组分的整个

BaCO3 分解过程并不连续. 在Ⅳ温区内, 0-3-7组

分的 BaCO3 特征峰面积基本没有变化, 是其生长

单一特征峰的 BaCuO2 阶段如图 11(c)所示, 而后

BaCuO2 转化为 [Ba-Cu-O]L, BaCO3 才得以继续分

解. 可能是 0-3-7组分形成单一特征峰的大 BaCuO2
颗粒, 导致一定阶段后, 残余的 BaCO3 被 BaCuO2
颗粒包围很难接触到 CuO, 阻碍了 BaCO3 的进一

步分解. 广泛液相的形成使离子的迁移率大幅度提

高, 从而分解得以继续. 0-2-3组分形成的是多特征

峰的小 BaCuO2 颗粒, BaCO3 被中间相包围的概

率低, 所以其分解过程一直连续.

低氧分压的升温过程图 11(b)中, 两者曲线的

下降斜率接近区 (如图 11(b)紫虚线标记部分)差

距在 80 ℃; 0-3-7组分在 10 ppm的快速下降区比

1000 ppm低了 20 ℃, 0-2-3组分反而高了 40 ℃.

足以说明低氧分压有利于降低 0-3-7组分的 BaCO3
分解温度, 但对 0-2-3组分反而是提高的. 虽然快

速下降区相差 80 ℃, 但结合两组分在 1000 ppm

的情况看,  应存在两段分解区 ,  即 0-2-3组分的
 

C
uO

C
uO

BaCO3
orth

BaCO3
orth

B
aC

uO
2

B
aC

uO
2

B
aC

uO
2

B
aC

uO
2

B
aC

uO
2

B
aC

u 2
O

2

B
aC

u 2
O

2

♠

♠♠

♦

♦

♦ ♦ ♦

♦
♦ ♦

♦ ♦ ♦

♦ ♦ ♦♠

&
&
&

&

&

20 30 40 50

620 C

720 C

750 C

775 C

800 C

2/(O)

lo
g
 (

in
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s)

(b) & 基底峰 Y:Ba:Cu=0:2:3, O2=10 ppm

C
uO

C
uO

C
uO

+
B
aC

uO
2

BaCO3
orth

BaCO3
orth

B
aC

uO
2

B
aC

uO
2

20 30 40 50

♦

♦

♦ ♦

♦

♦

620 C

720 C

750 C

775 C

800 C

&

&
&

&

&

♦

♦♦

2/(O)

lo
g
 (

in
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s)

(a) & 基底峰 Y:Ba:Cu=0:3:7, O2=10 ppm
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PO2图 10       = 10 ppm, Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分薄膜中高温热处理过程的物相演变, 不同温度是指淬火

温度, 由于该实验氧分压属于低氧分压 [28](CuO会被还原), 因此淬火是在液氮中进行

PO2Fig. 10. Phase  evolution  during  high  temperature  heat  treatment  of  two-component  films  with      =  10 ppm,  Y∶Ba∶Cu  =

0∶3∶7 and Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3, the different temperatures refer to the quenching temperatures, the quenching was performed in li-

quid nitrogen because the oxygen partial pressure in this experiment was low[28] (CuO would be reduced).
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BaCO3 分解开始温度在 660 ℃ 左右, 0-3-7组分则

在 600 ℃ 左右. 最后 0-3-7组分 BaCO3 的特征峰

面积在 700 ℃ 后有一定的升高, 是因为低氧分压

反应形成 BaCu2O2(s), 没有液相辅助导致残余的

BaCO3 晶粒粗化.

BaCuO2 的特征峰面积分别在 700 ℃ (0-3-7),

720 ℃ (0-2-3)达到最高, 两者相差 20 ℃ 的温区,

与它们的 BaCO3 起始分解温度相差一致. 在Ⅵ温

区, 0-3-7的 BaCuO2 再次升高这与Ⅴ温区 BaCO3
再次分解直接相关.

图 11(d)为对高、低氧压下前驱相 BaCO3 与

CuO反应温度的归纳对比图. Ton 是 BaCO3 开始

分解的温度, TL 是 BaCuO2 完全转变为液相时的

温度. 结合上述实验数据可以发现: 在 1000 ppm

氧分压下 0-3-7组分的 Ton 低于 0-2-3组分 20 ℃;

在 10 ppm氧分压下 0-3-7组分的 Ton 低于 0-2-3

组分 60 ℃. 1000 ppm氧分压时, 0-2-3组分的 TL

在 750 ℃ 左右 ; 0-3-7组分的 TL 为 720 ℃ 左右 ,

两者之间相差 20—30 ℃. 10 ppm氧分压时, 这两

个组分的 TL 都在 750 ℃ 左右, 几乎没有差距. 不

论氧压, 0-3-7组分都能提前开始分解 BaCO3 但总

分解时长并没有缩短, 甚至在低氧压环境下, 整个

分解时长被拉长.

图 12(a), (b)分别是 0-3-7和 0-2-3组分的前

驱相均匀分布示意图, 10×10的单位面积内 0-3-

7组分的 BaCO3 单元平均与 5.47个 CuO单元接

触, 0-2-3组分的 BaCO3 单元平均与 4.65个 CuO

单元接触; 因此 0-3-7组分的 BaCO3 更容易接触

CuO反应形成单一特征峰的BaCuO2, 因为BaCuO2
与 CuO反应才能生成 [Ba-Cu-O]L, 所以 0-3-7组

分的 CuO量多就能更早出现 [Ba-Cu-O]L, 但是单

一特征峰的大 BaCuO2 晶粒更容易将残余的

BaCO3 晶粒包围如图 12(c)虚线圈所示, 从而隔绝

其与 CuO晶粒的接触, 使得 BaCO3 的分解过程
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图 11    (a)—(c)不同氧分压下 , Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和 Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3两组分的 BaCO3 和 BaCuO2 特征峰面积随温度的变化 ,

紫虚线表示两曲线的下降斜率一致, 罗马数字表示不同的温区; (d) Ton 是 BaCO3 的分解温度, TL 是形成完全液相的温度

Fig. 11. (a)–(c) Characteristic peak areas of BaCO3 and BaCuO2 of Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 and Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3 under different oxy-

gen partial pressures vary with temperature, the purple dashed line indicates that the two curves have the same downward slope,

and the Roman numerals represent different temperature zones; (d) Ton is the decomposition temperature of BaCO3, and TL is the

temperature at which a complete liquid phase is formed.
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不连续. 同时大 BaCuO2 晶粒形成的液相区体积

大, Ba元素不足, 导致 0-3-7组分液相之间连接不

完全, 存在较多空隙.

图 12(c), (d)分别是高、低氧分压下完全 [Ba-

Cu-O]L 膜的形成过程模型, 液相的形成具有点到

面的特点, 高氧分压下液相的局域性明显, 低氧分下

是依靠氧分压的跃升使 BaCu2O2 发生共晶反应来

形成 [Ba-Cu-O]L, 此情况下液相能够在几秒时间

内广泛形成并连接. 若要得到均匀且没有任何前驱

相残留的完全 [Ba-Cu-O]L 膜, 选择 0-2-3组分更好.
 

4   结　论

本文采用 TLAG-MOD法在 LaMnO3 衬底上

生长超导 YBCO薄膜和 [Ba-Cu-O]L 薄膜. 实验结

果表明, 0-3-7组分液相的出现温度都比 0-2-3组分

低, 温差在 20 ℃ (高氧分压)或 40 ℃ (低氧分压).

0-3-7组分的液相区大而分散, 0-2-3组分的液相区

小而密集, 导致 0-3-7组分液相区的表面积更小,

溶解的 Y2O3 少, 使 1.5-3-7组分的 Y3+过饱和度较

低, 能实现 YBCO的纯 c 轴取向外延生长. 液相的

形成由中间相决定, 高氧分压下两组分的中间相

BaCuO2 有取向和大小差异 (0-3-7(单一特征峰, 晶

粒大而分散), 0-2-3(多特征峰, 晶粒小而密集)), 这

可能是造成这两组分液相形成时间和形态差异的

原因. 本研究发现铜过量虽有利于降低前驱相反应

时间, 但 BaCO3 的分解过程不连续, 并不能缩短

反应总时长, 低氧分压下甚至延长了反应时间, 这

与 0-3-7组分的中间相更容易造成相分离相关. 最

后 0-2-3组分在高氧分压的 750 ℃ 下得到完全的
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图 12    (a), (b) Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7和Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3组分的前驱相颗粒均匀分布示意图; (c), (d) 高、低氧分压下完全 [Ba-Cu-O]L
膜的形成示意图

Fig. 12. (a),  (b)  Schematic  diagrams  of  uniform  distribution  of  precursor  phase  particles  of  Y∶Ba∶Cu  =  0∶3∶7 and  Y∶Ba∶Cu  =

0∶2∶3 components,  respectively;  (c),  (d)  schematic  diagrams  of  the  formation  of  complete  [Ba-Cu-O]L  film  under  high  and  low

oxygen partial pressures, respectively.
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[Ba-Cu-O]L 膜, 并提出了无氟液相生成的基本模

型, 液相的形成具有点到面的特点. 本研究对液相

形成与形态的影响因素做了分析, 完善了无氟法生

长 YBCO的反应模型, 对改善 TLAG-MOD法生

长 YBCO具有指导性意义.
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Abstract

The epitaxial orientation of YBa2Cu3O7–d grown via the oxygen partial pressure jump pathway in transient

liquid-phase assisted chemical  solution deposition (TLAG-CSD) depends on the barium-to-copper ratio  in the

precursor phase. To explore the mechanism behind this phenomenon, in this work we investigate the effects of

different oxygen partial  pressures and barium-to-copper ratio components on the barium-copper-oxygen liquid

phase  ([Ba-Cu-O]L)  and  the  intermediate  phase  transition  in  the  medium-high  temperature  heat  treatment

process. The research shows that the formation of the liquid phase exhibits a point-to-surface characteristic; the

temperature and morphological differences in the liquid phase are mainly determined by the composition, with

oxygen partial pressure only playing a supporting role. Y∶Ba∶Cu = 0∶3∶7 (0-3-7) components all appear before

Y∶Ba∶Cu = 0∶2∶3 (0-2-3) components in the liquid phase, with a temperature difference of 20 ℃ (high oxygen

partial pressure) or 40 ℃ (low oxygen partial pressure). Experimental results indicate that there are differences

in  the  intermediate  phase  properties  between these  two components.  Under  high oxygen partial  pressure,  the

intermediate  phase  BaCuO2  exhibits  a  single  characteristic  peak  in  the  0-3-7  component,  with  large  and

dispersed  grains;  the  0-2-3  component  has  multiple  characteristic  peaks,  with  small  and  dense  grains.  The

surface  area  of  the  liquid  phase  region  in  the  0-3-7  component  is  smaller  than  that  in  the  0-2-3  component,

resulting  in  different  supersaturation  levels  of  Y3+  in  the  liquid  phases  of  the  two  components  and  causing

orientation  differences  in  YBCO.  Finally,  the  basic  model  for  the  formation  of  fluorine-free  liquid  phase  is

summarized,  and  the  complete  [Ba-Cu-O]L  film  can  be  generated  from  the  0-2-3  component  at  high  oxygen

partial pressure and 750 ℃.

Keywords: transientliquid-phase assisted chemical solution deposition, epitaxial orientation of YBa2Cu3O7–d,
[Ba-Cu-O]L, barium copper ratio
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