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高温超导薄膜的激光制备技术及其展望

范永昌 安承式 周风晴 陆冬生

(华中理工大学激光技术研完所 )

摘要
: 本文评 述 了激光溅射方法制备高温超导薄膜 的特点和优势

,

探讨 了戒舒

和成膜过程的基本机理
,

展望 了激尤技术在高温超导薄膜的低温制备
、

显微制版等

超导徽电子工艺中的广阔应 用前景
。
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字高温超导薄膜制备技米的进展
。

超导薄膜性能的不断改善
,

为高温超导材料在微电宇领域中
的应界带来了振奋人心的希望和光明

。

在竞相发展的各种超导薄膜制备方法中
,

激光尤其是

准分子激光溅射法具有独特的优点
,

因而受到人们的格外关注 〔’
一 6 〕

。

经过反复的实验
、

探

索和研究
,

使得这一技术不断地发展和完善
,

成为 目前制备性能优良超导薄膜的最为有效手

段之一
。

本文综合评述激光溅射方法制备高温超导薄膜的特点和优势
,

探讨 溅射及成膜的基本机

理
,

同时展望激光技术在超导薄膜的低温制备
、

显微制版等微电子工艺中的广阔应用前景
。

二
、

激光戮射方法的基本特点和优势

采用激光溅射方法制备高温超导薄膜的典型实验装置如图 1 所示
。

激光器发出的脉冲激

光经透镜聚焦后
,

通过真空室的窗口 照射到靶面上
。

在高能量密度脉冲激光的轰击作用下
,

加加肠肠

、、、

图1 激光城射法制膜实验装置示意图

l一透镜 2一加热器 3一基片

4一靶 5一真 空 系统

构成靶的物质沿着靶面的法线方向 溅 射 出

来
,

喷射到与靶面平行放置
、

相隔一定距离

的基片上而形成薄膜
。

制膜时
,

真空室内通

入一定量的氧气有助于膜中涉取足够的氧
,

会显著地改善薄膜的性能并提高成品率〔“ 〕
。

基片的温度维持在2 00 ℃ ~ 4 00 ℃之间能够提

高膜的附着强度和膜的致密性〔
“ J

。

让 靶 旋

转以不断地改变激光的照射位置可以避免靶

面的热积累效应
,

保证蒸镀期间一致的沉积

速度和提高靶的利用率 〔‘〕
。

在一般情况下
,

与采用其它方法如热电

阻蒸发〔
7 〕

、

电子束蒸镀〔
“〕

、

磁控溅射〔”〕
、

离子束或分子束轰击 〔’ 。 ” ’〕等制出的薄膜

一样
,

激光溅射法制出的薄膜也是非晶化的

无定形膜
。

欲获得正交晶相为主体的高温超

导薄膜
,

需对制出的膜进行高温回 火 热 处

理 〔“ ’摇〕
。

无论何种方法制出的膜
,

其镀后回火的工艺差别不大
,

通常是在通氧气的炉内
,

将

膜加热到9 00 ℃左右
,

烘烤 1 ~ Z h后
,

再 以 1一 2 ℃ / m in 的慢速降至室温 〔’ 2 〕
。

因此
,

成膜过程

的不同反应了不 同方法的根本差异
。

回火前薄膜的厚度
、

附着强度
、

致密性
、

特别是薄膜的

成分如何至关重要地决定了回火后膜是否具有超导性
、

以 及超导性能如零电阻温度
、

临界电

流密度和抗磁特性等指标的优劣〔
“ 〕

。

X
.

D
.

W
u 、

S
.

M iu r a和 L
.

L y ds 等人进行的实验研究表明
,

激光溅射法制出的膜与选用

激光束的波长和脉宽密切相关〔‘ 3 一 ‘ “〕
。

由于不同波长和脉宽的激光照射靶时作用 机 理 不

同
,

因而制膜时
,

对靶的要求和选择也有所不 同
,

_

巨成膜的再现性亦有较大的差异
。

红外激

光制膜主要是热积累效应引起的蒸发和气化所致
,

故选用靶材时要考虑到靶中各种成分熔点

不同这一因素
。

根据 S
.

M iu r 反等人的报导〔“ 〕,

采用 1 0
.

6 林m 的脉冲激光 (功率密度 1
.

5 x 10 ‘

W / c m “ 、

脉宽 1 5 o n s )轰击 Y
,
B a Z

C u 。
O

‘

超导靶时
,

制出的薄膜其成分与所要求的原子数比

例 (Y
:
B a :

C 。 = 1 : 2 : 3 ) 相比
,

明显地缺少元素 Y
。

他们认为
,

这是由于靶中 Y
、

Y : 0
3

较
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n a 、

B a o
、

C u 和 C u o 有较高的熔点
,

更难于蒸发和气化的缘故
。

因此
,

他们在制膜时增 加

了靶中Y 元素的含量
,

并由多次实验确定出当采用Y : B a 。
C u 3

0
二

非超导靶时
,

能够制备出符

合成分比例要求的薄膜
。

对 s m
一

B a 一
c 。和E r 一

B a 一
c u
氧化物的制膜结果表现出类似的特征

。

据此
,

他们确认膜中斓系元素的缺少主要应归因于斓系元素氧化物的熔点太高
。

L
.

L yds 等

人采用 N d
:
Y A G 激光器 (波长 1

.

0 6卜m
、

脉宽0
.

1 2 一 o
.

s m s 、

峰值功率 1 0 7

~ 1 0 吕W /
e m “

)的

制膜结果同样表明
,

红外激光照射不能镀出与靶具有相同成分的薄膜
。

在他们的实 验 中
,

Y
、

B a 、

C u三种元素的沉积速率比为 1 : 0
.

8 3 : 0
.

6 2 5
。

因此
,

为制得Y . B a : C u 二 1 , 2 ,
3 的 薄

膜
,

他们将靶的成分调为 Y
:
B a :

C 。 = 1 : 2
.

4 : 4
.

8 二’ ‘ 、 。

H
.

S
.

K w o k等人曾较为详细 地 研 究

和忱较 T 采用不同波长 (1
.

0 6 4卜m
、

5 3 2 n m
、

1 9 3 n m )和脉宽的激光其制膜结果
。

他们发现
,

当脉宽足够窄时
,
N d

:
Y A G 激光也能镀出与靶的成分相近的薄膜

。

并认为
,

短波长
、

窄 脉

宽的激光有利于制出与靶的成分一致的薄膜〔‘6 〕
。

总之
,

红外激光制膜要求的靶中各元素的

比例与激光参量如波长
,

脉宽
、

能量密度及镀制环境如真空度
、

通氧量
、

基片温度等众多因

素有关
。

因而制膜过程控制要求严格
,

成品率难以提高
。

准分子激光波长短
,

单光子能量大
,

脉冲宽度窄
。

高能量密度的短波长紫外光轰击靶面

时
,

除了产生热效应外
,

还伴随着强烈的光激发
、

光电离
、

光致分子键断等一些特 有 的 反

应
一

、正是由于这些原 因
,

采用准分子激光溅射法能够直接镀出与靶的成分完全相同的薄膜〔‘’

, 3 ’弓〕
。

因而
,

制膜中所用的靶或直接采用制成片状的超导体或是成分与超导体相同的 非 超

导片材
。

保成分蒸镀是准分子激光制膜的独特优点
,

这一优势使得准分子激光制膜较之其它

方法简单方便
、

易于控制
,

成膜的再现性好
。

迄今为止
,

已有大量文章报导了采用 K r F
、

A r F
、

X e C I准分子激光成功地在A 12 0 3 、

Z rO
: 、

S r T IO
3 、

M g O等不同基片上$ll 备Y
一

B a 一

C u 一

O
、

B i
一
S r 一 C a 一

C u 一
O

、

T i
一

S r 一

C a 一
C u -

0 高温超导薄膜的研究结果
。

其中在s r T io
:

基片上制得Y
一
B a 一

c 。 一

O 高温超导薄膜的最佳

结果为
,

超导转变温度92 K
,

零电阻温度90
.

5K
,

临界电流密度大于10
’
A / c 。

“ ,

薄膜厚度

不到 1卜m 〔
6 〕

。

激光溅射制备超导薄膜的 另一个明显特点是
,

制出的薄膜其成分
、

微观结构
、

成膜物质

的粒度强烈地依赖于激光的能量或功率密度〔
‘“ ’ ‘’〕

。

对红外激光蒸镀
,

照射能量密度 不 同

时
,

靶中各组分的气化率及其在基片上的沉积率将随之改变
。

因此
,

调整靶中各元素的比例

仅对特定的照射功率密度有意义
。

0
.

E r了v
等人详细地研究了使用Y A G 激光制膜时

,

膜的

特性与入射光能量密度的依赖关系口
’〕

。

他们发现
,

在能量 密度低于 0
.

6) / c m Z

和高于1J /

。m
Z

时制得的膜其成分与要求的相差太远
,

回火后的薄膜均未呈现出超导特性
。

在o
.

6 ) / c m Z

至0
.

8) /
。m

Z

极窄的能量密度范围内镀出的膜其成分与所要求的基本一致
,

回火后薄膜的超

导起始 温度 81 K
,

零 电阻温度 79 K
。

尽管在o
.

SJ /
c m

Z

至1J / 。m
“

范围内制得的膜也符合

成分要求
,

但由于成膜物质中有较多的液态凝聚物
,

并 已在制膜过程中形成了稳定的非超导

相
,

镀后 回火难以使其产生相变
,

因而最后制备的薄膜超导性能较差
。

准分子激光制膜对能量密度的依赖关系更为明显
,

大量的制膜实验都表明
,

对每一种波

长和相应的制膜材料都有一个确定的阑值
,

只有照射于靶面的能量密度大于此闹值时
,

才能

制得与靶的感分一致的薄膜〔
‘ 3 ” 8 〕

。

根据众多的文献报导
,

采用 K r F (2 4 8 n m )
、

X e C I(3 0 8

攀m )准分子激光制备Y
一

B a 一
C u 一

O超导薄膜时
,

能量密度闭值分别在 0
.

9一1
.

IJ / 。 m
’

和 1
.

2 ~

1
.

4 )/
。m Z

之间
,
并且在闹值以 上很宽的能量密度范围内制出的薄膜其成分保持不变

,

这给实

,

舀7
.
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际的制膜过程带来了极大的方便性和灵活性
,

例如提高能量密度
,

既加快了制膜速度
,

又可

保证一致的薄膜成分
。

最后
,

采用激光尤其是准分子激光制膜设备简单
,

便于控制
,

且制膜速度较快
,

在准分

子激光能量密度为2J /
c m

Z

时
,

单个脉冲的成膜厚度约为1人
,

其整个薄膜厚度可以大致由预

置脉冲总数加以按制
。

三
、

准分子激光溅射和成膜机 理的探讨

准分子激光在高温超导薄膜制备中获得的成功
,

激励着人们去探索和研究激光溅射的动

力学机制
,

揭示成膜的基本规律
。

尽管目前许多问题还未彻底明了
,

但由所获取的大量实验

结果和数据
,

足以使我们窥见到准分子激光 溅射的独特行为和 与其它成膜方法的明显差异
。

T
.

V e n k a te s a n
等人在研究中首先发现

,

在准分子激光 (2 4 8 n m
、

30 ns ) 溅射制膜的过

程中
,

有两个不 同的沉积方式共存
,

其一是热蒸发所致的沉积
,

沉积的厚度分布呈现出对偏

离靶面法线的角度的余弦函数关系
,

成分与靶相差较大
,

并且沉积量在入射光能量密度变化

较大时
,

几乎保持不变
。

另一部分是沿着靶面法线方向溅射所形成的沉积
,

这部分沉积物质

的成分与靶的完全一致
,

沉积量随着激光能量密度的增加而显著增大
,

当能量密度小于 0
.

9

J /
c m

’

时
,

这种保成分的沉积完全不复存在
。

根据这些实验结果
,

他们推测并确认
,

靶面法

线方向的溅射沉积是由于在几个纳秒的极短时间内
,

表面材料的超快速热蒸发所导致的二次

过程引起的〔
’“〕。

关于二次过程产生的机制有几种可能的模式
,

按照较为早期的观点可以解释为
,

表面物质

的快速热蒸发在靶面产生冲击波
,

冲击波引发了其后物质的溅射〔”〕
。

但近来的研究者们认

为
,

冲击波引发溅射的可能性不大
,

因为在他们的实验中
,

激光的功率密度 (1
.

5 ~ 3
.

5 x lo 7

W /
c m “

) 还远不足以产生冲击波〔
’“〕

。

另一种观点认为
,

二次过程是由靶次表面物质形成

的爆炸所致〔
“。〕

。

表面物质的快速热蒸发使表面瞬间冷却
,

次表面物质变得比表面热
,

当下

部的温度达到能形成适当的蒸气压时发生爆炸
,

使固态和其上的液态物质喷溅出来
,

人们在

制得的薄膜上的确观察到了液态凝聚物和固态颗粒的存在衅
‘〕

。

这种爆炸模式的困难在于如

何说明和解释由表面流向其上气层的热流会在次表面产生热峰
。

还有人设想
,

脉冲激光初始

部分引起物质热蒸发形成的反压能够抑制其后的蒸发
,

而由脉冲后部分在表面产生的超热效

应导致了最终的二次高压蒸发〔““〕
。

然而
,

由此模式无法说明溅射的前向性和保成分性
。

笔

者认为
,

表层物质的爆炸解释更为可能
,

这种爆炸的诱因除了由于靶的热导性差使表面局部

区域瞬时达到极高的温度外
,

更重要的是由于单光子激发
、

断键造成大量的原子
、 一

分子单元

体积膨胀所致
。

另一有意义的研究工作是溅射物质的辨识
。

溅射物质的质谱和发射光谱告诉人们
,

采用

准分子激光溅射法制膜时
,

在靶的上部有一个延伸3一 4 c m 的柱状等离子 分 布 〔’ “ ” “〕
。

对

Y
一
B a 一

C u 一
O超导靶

,

柱状分布区中的溅射物质有Y
、

Y
十 、

B a 、

B a 十 、
.

C u 、

C u + 〔2 “〕,

在记

录到的红外光谱中识别到B a O
、

C u O
、

Y O
、

Y
Z
O

。

的强峰〔
2 “〕

。

显然这和热蒸发成 膜 过 程

中
,

蒸发物基本是气相的金属原子有着本质的不同
。

例如对 1 9 3n m 的A r F准分子激光
,

单 光

子能量为 6
.

4 2 e V
,

大于 Y (6
.

s7 se V ) 和 B a (5
.

2 ll e V ) 的离化能
,

极利于Y
十

和 B a +

离子的形

成
,

大量金属离子的存在加速 了等离子体中金属氧化物 B a O
、

Y O
、

Y
Z
O

3

的形成
。

由靶最终

迁移到基片
_

L的物质主要是作为气相氧化物沉积
,

是消除成膜过程氧元素缺少的关键 因素
。
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正是由于这些原因
,

准分子激光溅射法制备高温超导薄膜成品率高
、

性能好
。

准分子激光溅射和成膜机理的解释还很粗浅
,

急待于人们做深入的研究和探讨
。

四
、

激光技术在高沮超导微电子工艺中的广阔应用前景

高温超导薄膜的成功制备为超导材料在微电子学领域中的应用创造了先决条件
。

然而
,

真正制造出实用化的高温超导微电子元悔还有许多困难和问题需要克服和解决
,

如高温回火

过程中不利 因素的消除
, 薄膜的精密显微制版以及在高温用的半导体材料上直接制备高温超

导薄膜
。

激光制膜技术的发展为克服和解决这些困难和问题开辟了崭新的途径
,

展示出极大

的潜力和优势
。

在高温超导薄膜研究中享有盛名的贝尔通信公司的研究小组首先报导了采用准分子激光

溅射法低温制各高温超导薄膜的研究结果〔
’弓〕

。

他们采用能量密度为 1J /
c m Z

的准分子激光

(3 o n s 、

2 4 8 n , n ) x孩 zH z 的低频轰击Y
,
B a :

C u 。
0

? _ 二

超导靶
,

直接在温度为 6 5 0 ℃的 Z rO
:

基

片上蒸镀出零电阻温度为30 K 的超导膜
,

经过 45 0 ℃的短时低温回火
,

薄膜的零电阻温 度 提

高到80 K
。

据分析
,

低温制膜的关键在于正确地选择激光的能量密度
,

使溅射物以原子
、

分

子
、

离子的形式沉积在基片上
。

同时要求频率尽可能的低
,

以便于溅射物在基片上的排列和

薄膜的外延生长
。

另外
,

使用的靶体应避免碳的污染〔
“落 〕

。

其后不久
,

S w ita n c h i等人采用

所谓的低压氧气放电辅助激光溅射法
,

不需镀后回火
,

直接在温度为40 0 ℃的 S r T IO :
基片上

蒸镀出零电阻温度 85 K
,

临界电流密度 1 0 “A /
c m

Z

的Y
一
B a 一

C u 一
O高温超导薄膜〔

“〕
。

由于这

种低温制膜技术消除了高温回火造成的膜 与基片间严 重的原子相互扩散
、

交界面处的热化学

反应及其膜与基片的裂纹等不利 因素
,

使得人们已能够直接在5 1片上制备超导薄膜〔2 。〕。 据

消息透露
,

目前采用激光溅射法在 Si 片上制得的 Y
一

B a 一

C u 一

O 超导薄膜其零 电阻温度已达到

液氮温区
。

这是高温超导微电子实用化的重大进展
。

低温制备超导薄膜的另一途径是新近发展的激光回火技术
。

采用A r 十

离子
、

CO
: 、

YA G

激光快速扫描非晶化的无序膜使之转变为超导薄膜的研究 已有许多成功的报导〔
2 ’ 一 “’〕

。

在

这种激光回火或称之为激光诱导相变的过程中
,

激光束扫描加热表层的薄膜使之晶化
,

而基

片的热效应小到可以忽略
,

避免了高温处理产生的各种不利因素
。

目前
,

采用这种方法制出

的超导薄膜其性能与高温回火过程制得的膜还有一定的差距
,

有待于进一步的发展和完善
。

超导薄膜制备工艺中另一个必须解决的问题是薄膜的显微制版
。

由于目前制备高温超导

薄膜的材料力学性能较差
、

机械强度不高
,

特别是对常用的有机溶剂比较敏感
,

难 以用常规

的湿法光刻
、

化学刻蚀等方法加工处理
。

新近发展的准分子激光刻蚀和激光诱导相变技术由

于制版清晰
、

分辨率高
,

且对薄膜的性能影响极小
,

最有可能代替常规的制版术
,

而用于高

温超导薄膜的显微制版〔
“ ’ 一 “ “〕

。
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