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【摘要】　REBa２Cu３O７－x(RE:钇、钆等稀土元素,REBCO)高温超导体因其具备较高的不可逆场和上临界场等优越

性能,一经发现就备受关注．但由于材料本身固有的陶瓷性及弱连接等属性,导致其实际应用起来难度较大．目前,

人们已经发展了诸多制备工艺来克服这些困难,实现了 REBCO超导体的实际应用．按照前驱膜沉积方法可将 REＧ

BCO超导薄膜的制备分为物理法和化学法．本文综述了物理气相沉积(PVDＧPhysicalVaporDeposition)法中多源

共蒸发法制备 REBCO 超导薄膜的技术起源及演变历程,并与金属有机沉积、金属有机化学气相沉积、脉冲激光沉

积等不同方法生产的 REBCO超导带材进行对比,突出多源共蒸发法制备的 REBCO薄膜性能优异、在商业化生产

效率上具有更大的优势．最后对多源共蒸发法制备 REBCO 超导薄膜进行总结及展望,解决多源共蒸发沉积制备

REBCO薄膜的成相机理、提高薄膜的钉扎中心等问题对未来第二代高温超导带材的大规模应用具有重要意义．
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【Abstract】　REBa２Cu３O７－x(RE:rareearthelements,REBCO)highＧtemperaturesuperconductorshaveattracted

attentionduetotheirsuperiorperformancessuchashighirreversiblefieldanduppercriticalfield．However,dueto

theinherentceramicpropertiesandweakconnectionsofthematerial,theactualapplicationisdifficult．Atpresent,

manypreparationprocesseshavebeendevelopedtoovercomethesedifficultiesandrealizethepracticalapplicationof

REBCOsuperconductors．ThepreparationofREBCO superconductingfilmscanbedividedintophysicaland

chemicalmethodsaccordingtotheprecursorfilmdepositionbehavior．Thisarticlereviewsthetechnicaloriginand

evolutionofREBCOsuperconductingthinfilmspreparedbymultiＧsourcecoＧevaporationinphysicalvapordeposition
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andcomparingwithREBCOsuperconductingtapeproducedbydifferentmethodssuchasmetalorganicdeposition,

metalorganicchemicalvapordepositionandpulsedlaserdeposition,outstandingREBCOfilmspreparedbythe

multiＧsourcecoＧevaporation methodareexcellentin performanceand havegreateradvantagesincommercial

production．Finally,wesummarizeandprospectthepreparationofREBCOsuperconductingthinfilm by multiＧ

sourcecoＧevaporation．ItisofgreatsignificanceforthelargeＧscaleapplicationofthe２G HTStapesinthefutureto

solvetheformationmechanismofREBCOfilmpreparedbymultiＧsourcecoＧevaporationandimprovethepinning
centerofthefilm．

Keywords:REBCO,multiＧsourcecoＧevaporation,preparationtechnology,currentsituationanddevelopment
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１　引　　言

１９８７年液氮温区的 REBCO 高温超导体被发

现以来[１],国际上掀起了性能提高及商业化生产的

研究热潮．发展至今,有多种生产高性能 REBCO 带

材技术路线,按照前驱膜沉积的种类不同可分为物

理法和化学法．物理法主要有脉冲激光沉积(PLDＧ
PulseLaserDeposition)[２,３]、磁控溅射(MSＧMagneＧ
tronSputtering)[４Ｇ９]、反 应 共 蒸 发 沉 积 (RCEＧ
ReactionCoＧevaporation)[１０Ｇ１２]等;化学法主要有金

属 有 机 沉 积 ( MODＧMetal Organic
Deposition)[１３Ｇ１７]、金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积

(MOCVDＧMetalOrganicChemicalVaporDeposiＧ
tion)[１８Ｇ２４]、溶胶凝胶(SolＧGel)[２５Ｇ２７]等．由于化学法

成相 过 程 中 要 进 行 化 学 反 应,释 放 出 HF 等 气

体[１３Ｇ１７],制备的REBCO薄膜具有较多孔洞,致密度

相对较低,导致其性能提升窗口小．物理气相沉积尤

其是多源反应共蒸发(RCE)法制备的 REBCO薄膜

相对更加致密,大尺寸缺陷少,具有很高的载流

能力．
按照REBCO薄膜成相步骤又可将制备方法分

为原位法(InＧsitu)和异位法(ExＧsitu)．原位法即薄

膜沉积和超导相转变同一位置同时发生,如PLD或

MOCVD工艺．异位法则先沉积非晶玻璃态的前驱

膜,然后在适当气氛下进行高温退火,使非晶前驱膜

转变为超导相,如 MOD或 RCE工艺[２８]．在异位法

工艺中,多源共蒸发法只蒸发沉积金属单质,不像

MOD法要经过溶液配制、前驱膜涂覆、热解以及晶

化等繁琐步骤[１５Ｇ１７],因此制备过程更加简便,在生

产效率上具有很大的优势,成为 REBCO 涂层导体

的商业化生产不可忽视的工艺路线．
本文总结了多源共蒸发制备 REBCO超导薄膜

的技术起源及发展,包括基底旋转沉积(TSDＧTurnＧ
tableSubstrate Deposition)、“氧 气 梭”(Oxygen
Shuttle)沉积、双腔室鼓蒸发 (EDDCＧEvaporation
UsingaDruminDualChamber)、反应共蒸发循环

沉 积 反 应 (RCEＧCDRＧReaction CoＧevaporation
CyclicDepositionAndReaction)及反应共蒸发沉积

反应(RCEＧDRＧReactionCoＧevaporationDeposition
AndReaction)等几种典型的发展阶段．最后对当前

主流技术路线制备的带材性能进行对比,突出多源

共蒸发法制备超导带材在制备成本、制备速率以及

薄膜性能质量上具有突出优势,展现出很强的应用

前景．

２　多源共蒸发制备 REBCO超导薄膜发展

历程

蒸发镀膜是物理气相沉积法中发展较快、应用

较多的镀膜技术,刚开始主要应用在玻璃的金属镀

层、塑料包装镀膜等方面蒸镀金属单质[２９]．随着镀

膜技术发展的需求,实现了多种靶源的共蒸发．多源

蒸发镀膜就是把两种或两种以上的元素分别装入蒸

发源,通过各自的反馈电路调节控制每个蒸发源的

蒸发速率,最终达到薄膜组分精确控制[２９]．
当转变温度超过液氮温区的高温超导体出现以

后,科 研 人 员 开 始 利 用 多 源 共 蒸 发 技 术 制 备

REBCO薄膜．P．Chaudhari(１９８７年)[１０]、Berberich
(１９８８年)[３０]、Terashima(１９８８年)[３１]、Chew(１９９０
年)[３２]等都进行了共蒸发制备 REBCO 超导薄膜的

研究．多源共蒸发技术制备 REBCO 超导薄膜主要

分为两步即首先进行金属单质的共沉积形成非晶前

驱膜,然后在氧气等气氛下对前驱膜进行退火完成

REBCO相转变及薄膜外延生长[１０Ｇ１２,３０Ｇ３２]．与 MOD
等方法相比,当时此方法并不算成功．尽管如此,研
究者们从未停止对多源共蒸发制备 REBCO超导薄

膜制备路线的改进优化,图１为多源共蒸发制备

REBCO超导薄膜技术发展过程．

图１　多源共蒸发制备 REBCO超导薄膜技术发展历程

Fig．１　ThedevelopmentofREBCOsuperconductingthinfilm

preparedbymultiＧsourcecoＧvaporizationtechnology

２．１　旋转基底沉积(TSD)
最开始多源共蒸发技术工艺路线全凭经验探

索,几乎没有一些诸如热动力学等理论知识来指

导[２８],难以精准控制由非晶前驱膜到 REBCO 相的
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演化过程．
P．Chaudhari研究组在开始的研究中,需要将

前驱膜从真空腔中取出转移进行退火,在此过程中

前驱膜暴露在大气环境下导致大量二次相分离以及

薄膜组分偏离等问题[１０]．为了克服此问题,研究人

员设计了多源共蒸发沉积原位生长 REBCO超导薄

膜[１２],图２为原位生长REBCO薄膜的设备原理图．
然而研究发现前驱膜沉积所需要的环境与 REBCO
生长条件差异很大,较低的氧压温度适合前驱膜的

沉积而较高的氧压温度却有利于 REBCO 成 相

生长[３３Ｇ３５]．

图２　原位沉积生长 REBCO薄膜的设备原理图

Fig．２　Theschematicdiagramoftheequipment

inＧsitudepositionofREBCOfilm

１９８８年以后,研究者设计了在同一腔室内将前

驱膜沉积和 REBCO 超导相转变区域分开 的 装

置[３１,３６Ｇ３８],既可满足 REBCO 前驱膜沉积所需的低

温低氧压环境,又可满足超导相转变所需的高温高

氧压的条件．其中,P．Berberich研究组的工作最具

代表性[３９],他们采用的是“旋转基底沉积(TSD)”

法,原理图如图３．
此系统将前驱膜沉积与超导层生长分布在同一

腔室内的两个不同区域内完成．通过真空系统的作

用,当左侧高温高氧压区域PO２达到~１０－２ Torr的

相转变条件时,沉积区域内可以保持 PO２只有~

１０－５ Torr．右侧沉积区域通过石英晶体振荡监视器

对每个元素蒸发速率实时监控并通过反馈电路及时

调整蒸发速率,保证沉积到基底的元素比例基本达

到预设标准[２９]．再通过以一定频率旋转的样品架将

前驱膜送到高温高氧压区域退火,进行 REBCO 薄

图３　基底旋转共蒸发沉积(TSD)原理图[２９]

Fig．３　SchematicdiagramofthecoＧevaporation

depositionwitharotatingsubstrate[２９]

膜外延生长及超导相转变．由于沉积完一层前驱膜

就立刻完成 REBCO 相的转变,避免了前文提及的

早期后退火工艺造成大量二次相的分离以及薄膜元

素组分偏析问题．通过此工艺,P．Berberich研究组

成功在单晶基底上制备出Tc超过８６K 及Jc 超过

２MA/cm２(７７K,自场)的 YBCO超导薄膜[３９Ｇ４２]．
旋转基底沉积工艺可以成功制备性能较好的

REBCO薄膜,但直径最大仅几十厘米,无法生产更

大面积或百米级以上的 REBCO 超导带材．所以,一
般可用来制备一些小尺寸的REBCO薄膜[２８,３９]．
２．２　“氧气梭”(OxygenShuttle)沉积

为了克服旋转基底沉积法难以制备大面积薄膜

的局限,１９９７年 Kinder等人在此基础上发展了名

为“氧气梭”沉积的设备来制备 REBCO 薄膜,如图

４所示．与旋转基底沉积不同,此方法使用一个可在

带材表面附近移动的“氧气梭”为 REBCO层生长提

供氧气气氛．通过此设计可以保证“氧气梭”与基底

之间的氧压保持在１０－２ mbar而背景氧压可以达到

４×１０－５ mbar[４３]．
利用此方法,１９９７年 Kinder等人在 MgO 单晶

基底上制备了２０×２０cm２ 的 YBCO 薄膜,其Tc分

布为８３．８K－８５．０K[４３]．２０００年,THEVA 团队利

用感应法测Jc 扫描一个１０×９cm２ 的样品,其Jc

分布范围为２．５MA/cm２－３．１MA/cm２(７７K)[４４]．

２００２年 NemetschekR等人在此方法基础上利用卷

对卷实现了 REBCO 层厚１μm、生产速率４m/h、
１３
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长１００m 的带材制备[４５]．２００５年,W．Prusseit等人

基于“氧气梭”装置,使用颗粒度小于０．５mm 的DyＧ
BCO粉末直接蒸发沉积,解决了组分偏析的问题,
在倾斜基底 (ISDＧInclinedSubstrateDeposition)Ｇ
MgO缓冲层上分别制备出１m 长２μm厚的带材,

平均临界电流Ic 为３１２A,以及１０m长１．２μm 厚

的长样,平均Ic 为１４８A[４６]．２０１２年,THEVA团队

基于这种工艺在３cm 长ISDＧMgO 基底上制备了

５．９μm 厚的DyBCO超导薄膜,其Ic 超过１０００A/

cmＧwidth(７７K,自场)[４７]．

图４　“氧气梭”沉积原理图[２９]

Fig．４　Schematicdiagramofthe“Oxygen

Shuttle”deposition[２９]

　　虽然“氧气梭”工艺可以制备大面积 REBCO薄

膜及具有一定长度的超导带材,但长度在百米级以

上的高性能带材则鲜有报道．
２．３　双腔室鼓蒸发沉积(EDDC)

对于超导磁体、电缆等所需要百米级甚至千米

级高性能的REBCO 带材,旋转基底及“氧气梭”工
艺 难 以 满 足 要 求,发 展 百 米 量 级 以 上 高 性 能

REBCO涂层导体的生产工艺十分必要．长带意味着

应用中更少的焊接接头,更少的能量损耗．
基于前人的工作及对异位生长的进一步认识,

即非晶的前驱膜沉积与REBCO超导相转变所需的

条件差异较大,２００４年 KAIST 和 KERI研究组发

展了一种名为双腔室鼓蒸发沉积(EDDC)的设备即

利用一个鼓状基底支架来实现双腔室蒸发沉积制备

REBCO超导薄膜[４８Ｇ５６],如图５所示．
此设备主要由上下分布的两个腔室组成,即上

面的生长腔室和下面的沉积腔室,两腔室中间由一

定宽度的开口相通．由于两腔室相对独立,中间通过

真空系统来保证上腔室的氧气不会大量扩散到下腔

室影响沉积条件,所以这种设计在最大限度上独立

调节反应腔室及蒸发腔室的环境,可同时实现上腔

室５mTorr左右、下腔室３０μTorr左右的条件[４８]．
如图６所示,首先将柔性金属基底缠绕在圆柱

形鼓状基底支架上,然后让鼓以一定的速率旋转,缠

图５　双腔室鼓蒸发沉积系统(EDDC)结构原理图[４９]

Fig．５　SchematicdiagramofthecoＧevaporationdeposition

systemusingdruminadualchamber[４９]

绕在鼓上的基底在下腔室进行沉积,非晶前驱膜随

鼓旋转至上腔室经高温氧处理实现超导相转变及外

延生长[４８,５２]．
利用此种工艺,２００４年 KAIST 和 KERI研究

团队制备了长７．５m 宽９mm 的 SmBCO 涂层导

体,其中,SmBCO层厚２μm,Ic 为９０－１３０A/cmＧ
width(７７K,自场)[４８]．２００６年他们探究了不同缓冲

层结构 的 基 底 对 超 导 性 能 影 响,在 CeO２/YSZ/

CeO２ 缓冲层上沉积厚１μm 的SmBCO 超导层,最

２３
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图６　前驱膜蒸发沉积及基底在旋转鼓上缠绕方式[５１]

Fig．６　SchematicdiagramoftheprecusorcoＧevaporation

depositionsystemandtherotatedrumforwingingsubstrate[５１]

终得到Tc为９１K,Ic 为１５０A/cmＧwidth,Jc 为１．５
MA/cm２(７７K,自场)的结果[４９]．２００７年,H．S．Ha

等人发现EDDC工艺制备REBCO超导薄膜的元素

组分对超导性能有影响,所以他们在IBADＧMgO短

样上进行实验优化组分比例．发现“少 Ba、富 Cu”
(Sm１Ba１．９－２．０Cu３．２－３．４O７－y)的组分可获得最高Ic＝
１５６A/cmＧwidth及Jc＝２．６MA/cm２(７７K,自场)
的高性 能 涂 层 导 体[５０]．２００８ 年 他 们 又 制 备 出 长

９３m、SmBCO层厚２．２μm 的长涂层导体,其超导

转变温度为Tc＝９４K,０－２７m 长度范围内临界电

流 Ic 为 ４１２ A/cmＧwidth 到 ３０５ A/cmＧwidth
(７７K,自场),临界电流密度Jc 为１．９MA/cm２ 到

１．４MA/cm２(７７K,自场)[５２]．最终,利用控制变量

法对薄膜沉积的元素组分参数继续进行调整,发现

“富铜富稀土”的元素比更利于获得高Jc 性能的REＧ
BCO超导薄膜[５２]．２０１０年,该团队又对EDDC工艺制

备REBCO超导薄膜的工艺条件进行了优化,以制备

更厚超导层且临界电流密度退化小的 REBCO涂层

导体．研究表明氧分压在１mTorr－２０mTorr、温度在

６００℃－８００℃范围内制备出的带材,REBCO层厚度

增加到３．２２μm其临界电流密度退化不明显,并制备

了约１m长样品,获得了Ic＝６３７．５A/cmＧwidth(Jc

＝２．１２MA/cm２)的高性能结果[５３]．

图７　可获得一个具有组分梯度薄膜的EDDC系统原理图,(a)侧视图,(b)俯视图,(c)每种元素沿着基带长度方向的厚度分布情况[５４]

Fig．７　SchematicdiagramofEDDCsystemtoobtaingradientcompositionsinthefilm(a)Sideview
(b)Topview(c)Thethicknessdistributionofeachelementalongthesubstratelength[５４]

　　２０１１年,他们设计了 REBCO 组分梯度薄膜优

化元素比例来提高性能,图７为该研究组设计的可

获得梯度组分薄膜的EDDC原理图[５４]．对应图７(a)

中沿基带长度方向组分呈梯度变化趋势得到图７
(c)每种元素沿着基带长度方向的浓度分布情况．研
究发现,当组分比例为Sm１．０１－１．０５Ba１．９５－１．９９Cu２．５４－２．７７
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O７－y时,在长３０cm 宽４mm 基带上沉积的厚度为

８００nm 的SmBCO薄膜得到最高的Ic 值为５２A,

Jc 值为１．６MA/cm２．一旦偏离了这个组分比例,Ic

值就会急剧下降,研究表明临界电流与元素组分具

有十分密切的关系．２０１４年,H．S．Ha研究小组利用

该梯度薄膜研究方法,对组分及温度进行了优化,成
功地制备了长２２m 宽１cm,SmBCO薄膜厚度达５

μm 的带材,整条带材中临界电流最高达Ic＝１５４０
A/cmＧwidth,临界电流密度Jc＝３MA/cm２(７７K,
自场),该结果为当时 REBCO 薄膜性能的最高纪

录,图８(a)所示为２２m 长的带材临界电流Ic 值,
图８(b)为整条２２m 长带材中临界电流Ic 最高的

１２cm 部分[５６]．２０１５年,他们研究了厚度５μm 薄膜

的Jc 与磁场及温度的依赖关系,发现在５K、自场

条件下薄膜的Jc 为１３．６MA/cm２,如此高Jc 值的

带材有望在大能量设备中应用[５７]．２０１８年,他们继

续通过优化元素组分,增加 REBCO 薄膜的钉扎中

心,发现富稀土、钡铜比约为２:２．９的元素比例可得

到较好的性能[５８]．

图８　(a)２２m 长的带材临界电流Ic值(b)整条２２m 长带材中临界电流Ic最高的１２cm 部分[５６]

Fig．８　(a)Icat７７K,selfＧfieldof２２mＧlongSmBCOtape(b)CurrentＧvoltagecurvefor１２cmlongtapehavingthehighestIc[５６]

　　经过多年发展,EDDC工艺在技术上不断优化,
制备的REBCO涂层导体性能日益提升,表１为不

同年份EDDC工艺制备的REBCO涂层导体的性能

总结．虽然 EDDC工艺在多源共蒸发沉积技术中取

得了很大的成功,但仍然存在一些弊端,尤其是由于

蒸发源的排列方式及位置所带来的薄膜厚度及组分

的不均匀性,且此工艺通常只能制备百米级的 REＧ
BCO超导带材,难以制备更长的超导带材．

表１　EDDC工艺随着对实验参数的优化所对应制备REBCO涂层导体的性能变化

Table１　TheperformanceofREBCOcoatedconductorswiththeoptimizedexperimentalparametersbyEDDC
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２．４　反应共蒸发循环沉积反应(RCEＧCDR)

２００７年,LosAlmos国家实验室(LANL)研究

团队为了克服 EDDC 工艺难以制备千米量级的

REBCO超导带材的问题,在 EDDC工艺设备的基

础上,重 新 设 计 了 异 位 生 长 工 艺,称 为 RCEＧ
CDR[５９Ｇ６２]．RCEＧCDR工艺在原理上与 EDDC类似,
但将EDDC工艺中缠绕金属基带的鼓改成了卷对

卷传输[２８],并且采用了与THEVA所使用的将氧气

控制在带材表面附近类似的供氧装置[４３],同时增加

了更 精 准 的 原 子 吸 收 谱 监 控 蒸 发 速 率 (AASＧ
AtomicAbsorptionSpectroscopy)[６１]．图 ９(a)为

RCEＧCDR结构原理,图９(b)为 RCEＧCDR 中带材

卷对卷传送与旋转鼓的相对运动关系．
LANL和STI研究组初期并没有在实验中真

正连续制备长带材,而是在圆柱形鼓上沿着鼓轴方

向点焊几厘米长的短带来模拟连续制备时带材沿着

鼓轴方向运动[５９Ｇ６２]．

图９　(a)RCEＧCDR结构原理图(b)RCEＧCDR中卷对卷带材传送与旋转鼓的相对运动关系[５９]

Fig．９　(a)SchematicdiagramofRCEＧCDR (b)Therelativemotionrelationbetweentapeandtherotatingdrum[５９]

　　２００７年,利用此方法制备的YBCO层厚度达到

２μm 时Ic 超过５００A/cmＧwidth,１μm 厚时的最

佳Jc 为２．８MA/cm２(７５．５K,自场)[５９]．２００９年,获
得了REBCO 层厚度为６μm 的带材Ic 最佳值为

９５０A/cmＧwidth,REBCO层厚１．２μm 的带材最佳

Jc 值为３MA/cm２(７５．５K,自场)[６０]．２０１０年,该团

队又在 SDP 氧化钇基带上得到了 ５．３μm 厚的

YBCO薄膜最佳Ic 值为６４０A/cmＧwidth,Jc 为１．
２MA/cm２(７７K,自场);YBCO 厚１μm 时Ic 最佳

值为４００A/cmＧwidth,Jc 最佳值为４ MA/cm２(７５
K,自场)[６１]．２０１１年,为了在工程临界电流密度Je

不大幅降低的基础上提高Ic,他们在SDP氧化钇基

底上制备多层 YBCO,结构为 Hastelloy/SDPＧYO/

IBADＧMgO/YBCO(１)/Ag/SDPＧYO/IBADＧMgO/

YBCO(２)/Ag．最终得到了 YBCO 层总厚为４．４３

μm 时的Ic 为 ７２５ A/cmＧwidth 以及 Jc 为 １．６４
MA/cm２,该结果比同厚度的单层膜提高很多[６２]．表
２为RCEＧCDR发展过程中阶段性进展．

表２　RCEＧCDR发展过程中的创新点以及所取得的成果

Table２　InnovationandachievementsinthedevelopmentofRCEＧCDR
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　　在２０１７年欧洲EUCAS会议上,STI研究组报

告RCEＧCDR设备已经可以制备百米甚至千米量级

长带材,并具备了年产７５０公里４mm 宽 REBCO
涂层导体的能力[６３]．
２．５　反应共蒸发沉积反应(RCEＧDR)

EDDC及RCEＧCDR工艺提升了反应共蒸发制

备第二代高温超导带材的技术,对于二代高温超导

带材的经济生产、商业化应用具有重要的意义．然而

双腔室蒸发的工艺路线往往需要往复多次沉积,在
长带上制备也比较局限．

２０１０－２０１１年,韩国的 S．H．Moon研究组与

SuNAM 公司共同研发出两步异位法制备 REBCO
涂层导体技术,称为 RCEＧDR[２８]．与EDDC和 RCEＧ
CDR需要多次沉积、生长不同的是,RCEＧDR 工艺

先将目标厚度REBCO前驱膜在低温、高真空度(~
１０－５ Torr)的腔室内一次性全部沉积完,然后通过

卷对卷输送到管式炉中在高温、高氧气氛的环境中

经过短时间快速完成相转变及外延生长,真正实现

了高效生产[６６]．图１０为RCEＧDR两步异位 REBCO
薄膜外延生长原理图[２８,６６]．利用此种方法,可实现４
mm 宽带材３６０m/h的高生产效率,远远超过其它

各种方法．
为了克服石英晶体振荡监视器(QCM)随着运

行时间出现与预设蒸发元素比例偏差过大的现象,
实现蒸发速率更长时间的稳定可靠,该小组通过颜

色分析谱对 REBCO 层表面颜色进行分析,并与数

据库进行拟合分析然后反馈控制元素的蒸发速率,
获得了成功[６９]．

图１０　RCEＧDR工艺的两步异位 REBCO外延生长原理图[２８]

Fig．１０　SchematicdiagramofRCEＧDRwithtwostepsexＧsitumethodforREBCOfilmepitaxialgrowth[２８]

２０１２年,该研究组实现了超导转变温度Tc为８９．３
K,REBCO层厚１．５μm 薄膜的制备,临界电流及临

界电流密度分别为Ic＝５６０A/cmＧwidth和Jc＝
３．７MA/cm２(７７K,自场)[６４]．通过对 REBCO 涂层

导 体 超 导 层 微 观 结 构 的 研 究,发 现 该 工 艺 中

REBCO层可能是通过 Gd２O３ 加液相 (Gd２O３ ＋
liquidphase)经过包晶再结合的方式生长,此发现

对随后的涂层导体制备及性能提升有非常重要的指

导意义[６４,６５]．２０１４年他们发现相转变时的氧压及元

素配比对超导性能具有很大的影响,通过优化氧压

及组分比例,确定了氧压在１００mTorr左右,元素

组成为“少Ba富Cu”,得到长６６０m,超导层厚１．５

μm 的带材,超导转变温度Tc为９４．５K,平均临界

电流Ic＝７９４A/cmＧwidth(７７K,自场)[６６]．同年,他

们还报道了 GdBCO 在低氧压下的稳定性相图[６７],
提供了良好的理论指导．如图１１(a)所示为其报道的

临界电流Ic 与薄膜组分依赖关系相图[６６],图１１(b)
所示为低氧压下的 GdBCO 稳定性相图[６７]．２０１５
年,该研究组继续对 RCEＧDR工艺 REBCO 层的生

长温度进行了研究．发现在８４０ ℃的生长温度,１．５

μm 厚的REBCO超导层涂层导体的具有更好的在

场性能,分别为０．６ MA/cm２(７７K,１T)及０．６３
MA/cm２(６５K,３T),但薄膜的双轴织构取向有所

破坏,并伴随有少量(１０３)衍射峰出现[６８]．２０１６年,
他们发现RCEＧDR工艺中后退火温度及氧压为８００
℃,３００mTorr时,最佳后退火时间为５min,随着退

火时间的增加REBCO涂层导体的在场性能及超导

临界转变温度反而有所下降[７０]．
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图１１　(a)RCEＧDR工艺中临界电流Ic与薄膜组分依赖关系相图[６６](b)低氧压下的 GdBCO稳定性相图[６７]

Fig．１１　(a)TheIcdistributiondependingonthefilmcomposition[６６](b)StabilityphasediagramofGdBCOinlowoxygenpressures[６７]

　　２０１７年在香港加速器物理会议上,SuNAM 公

司报告其典型的带材 REBCO 层厚度为１．３μm,Ic

＞７００A/１２mmＧwidth,Jc＞５MA/cm２(７７K,自
场);发展 REBCO 层厚度为１．６μm,Ic 为８７５A/

cmＧwidth,Jc 为５．５MA/cm２(７７K,自场),如图１２
所示．并将今后的目标定为 REBCO 层厚度为２~
２．５μm,Ic 大于 １０００ A/cm,Jc 大于 ５ MA/cm２

(７７K,自场)[７１]．
RCEＧDR工艺仅经过了七八年的发展就取得了

优异成果,表３为RCEＧDR发展过程中阶段性进展．
与其他多源共蒸发制备REBCO涂层导体的工艺相

比,RCEＧDR真正实现了千米级带材的高速率低成

本的商业化生产．这有利于二代带材在粒子加速器、
超导电缆、托卡马克等大型科学装置上大规模应用．
２．６　其他多源共蒸发沉积技术

由于Ba金属单质在空气环境下十分不稳定,
易与空气中的水及其他物质反应生成 BaCO３ 等杂

质[２８],且蒸发剩余的Ba容易浪费而增加成本,很多

人想到用 Ba的化合物作为 Ba元素的蒸发源[７２]．
１９８７年,Mankiewich等人报道了以BaF２ 作为制备

REBCO 薄 膜 的 Ba 源,沉 积 的 非 晶 前 驱 膜 很 稳

定[７３],退火后得到了超导转变温度Tc超过８０K的

薄膜．１９９８－１９９９年,Solovyov等人以 BaF２ 为 Ba
源利用共蒸发技术在SrTiO３ 基底上成功制备了超

导层厚度达到５μm 的 YBCO薄膜,Jc 为０．２MA/

cm２(７７K,１T,H∥c)[７４]．２００１年,S W Lu等人利

用BaF２ 制备了REBCO层厚５μm长１m的YBCO

超导薄膜,最佳Jc 为０．７７MA/cm２(７７K,自场)[７５]．
２００５年,Feenstra研究组同样利用 BaF２ 在 RABiTS
基底上制备了REBCO层厚１．７μm的 YBCO涂层导

体,Jc 为２．３MA/cm２(７７K,自场)[７６]．
虽然利用Ba的化合物作为 Ba元素蒸发源可

以很好的解决 Ba在大气环境下的不稳定问题,在
退火过程中需要引入水来释放前驱薄膜中的 F元

素,与 MOD法相似,气体的放出会导致薄膜致密性

和均匀性降低[２８],且制备工艺也更加繁琐．
最近,上海大学上海市高温超导重点实验室搭

建了一台小型RCE装置,用于多源共蒸发制备REＧ
BCO涂层导体超导层的相转变机制及相关相图的

研究．目前已经实现了 REBCO 薄膜在缓冲层上良

好的外延生长,正在稳步优化参数进一步提高超导

薄膜性能为后期的研究工作打下良好基础,图１３为

上海大学RCE装置原理图．

图１２　２０１７年SuNAM 公司报道的RCEＧDR产品测试结果[７１]

Fig．１２　TheproducttestresultsofRCEＧDR

processreportedbySuNAMin２０１７
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表３　RCEＧDR发展过程中的创新点以及所取得的成果

Table３　InnovationandachievementsinthedevelopmentofRCEＧDR

图１３　上海大学 RCE设备原理图

Fig．１３　SchematicdiagramofRCEequipmentfromShanghaiuniversity

３　共蒸发与其它方法制备的产品性能对比

多源共蒸发制备二代高温超导带材的技术,相
对于其他的诸如 MOD、MOCVD及PLD等工艺具

有制备速率高、可随时调节元素配比及可快速生产

千米 级 高 性 能 带 材 等 优 点．表 ４ 为 在 ２０１７ 年

EUCAS会议上报告的目前世界上主流的二代高温

超导带材生产商制备的带材性能及制备方法[７７],图
１４为所对应的柱状图．从图可见,以SuNAM 公司

为代表的通过多源共蒸发法制备 REBCO 涂层导

体,不论是在长度量级、制备速率还是在性能上都具

有优势．
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表４　第二代高温超导带材生产商制备的带材性能及生产方法[７７]

Table４　Theperformanceandpreparationmethodsof２GHTSCCsbysomeproducersaroundtheworld[７７]

Company CCsarchitecture MaxIc(A/cmＧw) Length(m) Measurementcondition

AMSC MOD,Y(Dy)１２３ ４６０ ５７０ ７７K,selfＧfield

SuperOx PLD,Gd１２３ ３００ １０１０ ７７K,selfＧfield

Fujikura PLD,Gd１２３
５８０
３０

１０４０
１０５０

７７K,selfＧfield
７７K,３T

Shanghai
SC

PLD,Y１２３ ３００ １０００ ７７K,selfＧfield

ShanghaiCreative
SC

MOD,Y(Gd)１２３ ４３０ １０００ ７７K,selfＧfield

SuNAM RCE,Gd１２３ ６２５ １０００ ７７K,selfＧfield

SuperPower MOCVD,RE１２３ ２８２ １０６５ ７７K,selfＧfield

THEVA RCE,Dy１２３ ６５０ １００ ７７K,selfＧfield

图１４　世界上主要的一些二代高温超导带材生产商制备的带材Ic 性能、制备方法及最大长度对比图

Fig．１４　Some２GhightemperaturesuperconductingtapemanufacturerspreparetheCCsIcproperty,

preparationmethodandmaximumlengthcomparison

４　总结与展望

自１９８７年开始尝试以来,多源共蒸发制备REＧ
BCO超导薄膜的研究经过了一系列的发展与改进,
以SuNAM、STI为代表的 RCE技术已较为成熟,
成为当前第二代高温超导带材制备的主流技术路线

之一,在成材效率、自场性能等方面具有独特的优

势,但在人工引入钉扎中心以提高带材的在场性能、
薄膜成相机制等方面还需进一步加强．

我国 已 经 建 立 起 包 括 MOD、MOCVD 以 及

PLD等多种技术路线实现了第二代高温超导带材

产业化制备,但在共蒸发技术上起步较晚．最近,上
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海大学上海市高温超导重点实验室搭建了一台

RCE装置,用于多源共蒸发制备 REBCO 涂层导体

超导层的相转变机制及相关相图的研究工作．
超导材料是一种电阻为零的特殊导体材料,具

有大电流和零传输损耗的特点,可广泛应用于智能

电网、医疗、国防军事、交通运输、高能物理等领域,
美、日、韩、欧等国家均把超导技术作为一种新兴的

战略储备技术,我国«国家中长期科技发展规划纲

要»把高温超导技术确立为新材料前沿技术之一,是
未来高技术更新换代和新兴产业发展的重要基础．
多种技术路线并存,既相互合作又相互竞争的局面,
对提高第二代高温超导带材的性价比,促进高温超

导技术的大规模应用具有重要意义．

参　考　文　献

[１]WuM K．,AshburnJR．,TorngCJ．,etal．,PhysicalReview

Letters,５８(１９８７),９０８．
[２]Dijkkamp D．,Venkatesan T．,Wu X D．,etal．,Applied

PhysicsLetters,５１(１９８７),６１９．
[３]WuXD．,DijkkampD．,OgaleSB．,etal．,AppliedPhysics

Letters,５１(１９８７),８６１．
[４]EnomotoY．,MurakamiT．,SuzukiM．,etal．JapaneseJournal

ofAppliedPhysics,２６(１９８７),L１２４８．
[５]SomekhRE．,BlamireM G．,BarberZH．,etal．,Nature,３２６

(１９８７),８５７．
[６] Yang J．, Shi D．, Wang X．, et al．,Physica C

Superconductivity,s３４１Ｇ３４８(２０００),２４９９．
[７]LiuXZ．,TaoB W．,LuoA．,etal．,ThinSolidFilms,３９６

(２００１):２２６．
[８]LiuXZ．,LiYR．,TaoB W．,etal．,PhysicaCSuperconducＧ

tivity,３７１(２００２),１３３．
[９]TrumanJK．,White W R．,BallentineP H．,etal．,IEEE

TransactionsonAppliedSuperconductivity,３(２００２),１６７９．
[１０]ChaudhariP．,KochRH．,LaibowitzRB．,etal．,PhysicalReＧ

viewLetters,５８(１９８７),２６８４．
[１１]OhB．,NaitoM．,ArnasonS．,etal．,AppliedPhysicsLetters,

５１(１９８７),８５２．
[１２]Lathrop．,D．K．,Russek．,etal．,Appl．Phys．Lett,５１

(１９８７),１９．
[１３]GuptaA．,JagannathanR．,CooperEI．,etal．,AppliedPhysＧ

icsLetters,５２(１９８８),２０７７．
[１４]SmithJA．,CimaMJ．,SonnenbergN．,IEEETransactions

onAppliedSuperconductivity,９(１９９９),１５３１．
[１５]TokunagaY．,FujiH．,TeranishiR．,etal．,PhysicaCSuperＧ

conductivity,s３９２Ｇ３９６(２００３),９０９．
[１６]Rupich M W．,Schoop U．,VerebelyiD T．,etal．,IEEE

TransactionsonAppliedSuperconductivity,１３(２００３),２４５８．
[１７]NakaokaK．,TokunagaY．,MatsudaJS．,etal．,PhysicaC

Superconductivity,s４２６Ｇ４３１(２００５),９５４．
[１８]BerryAD．,GaskillDK．,HolmRT．,etal．,AppliedPhysics

Letters,５２(１９８８),１７４３．
[１９]DeSisto．,W．J．,Henry．,etal．,AppliedPhysicsLetters,６２

(１９９３),１６８２．
[２０]MatsubaraM．,HirabayashiI．,AppliedSurfaceScience,s８２Ｇ

８３(１９９４),４９４．
[２１]StadelO．,SchmidtJ．,WahlG．,etal．,PhysicaCSuperconＧ

ductivity&ItsApplications,３７２(２００２),７５１．
[２２]Selvamanickam V．,XieY．,ReevesJ．,etal．,MrsBulletin,２９

(２００４),５７９．
[２３]YamaneH．,KurosawaH．,HiraiT．,JournaloftheJapan

SocietyofPowder& PowderMetallurgy,４１(２００９),３７０．
[２４]ZhangF．,XiongJ．,LiuX．,etal．,JournalofVacuumScience

& Technology A Vacuum Surfaces & Films, ３２
(２０１４),０４１５１２．

[２５]MasudaY．,TateishiT．,MatsubaraK．,etal．,JapaneseJourＧ

nalofAppliedPhysics,３０(１９９１),１３９０．
[２６]XuY．,ShiD．,LianL．,etal．,InternationalEndodonticJourＧ

nal,６１４(２００２),３０９．
[２７]ChenY．,YinX．,FengY．,etal．,JournalofSolＧGelScience

andTechnology,７４(２０１５),２４９．
[２８]LeeJW．,YooSI．,ProgressinSuperconductivity & CryoＧ

genics,１４(２０１２),５．
[２９]PrusseitW．,SpringerUS,２００５,８１．
[３０]BerberichP．,TateJ．,DietscheW．,etal．,AppliedPhysics

Letters,５３(１９８８),９２５．
[３１]TerashimaT．,BandoY．,IijimaK．,etal．,AppliedPhysics

Letters,５３(１９８８),２２３２．
[３２]Chew N G．,GoodyearS W．,EdwardsJA．,etal．,Applied

PhysicsLetters,５７(１９９０),２０１６．
[３３]HammondR H．,BormannR．,PhysicaCSuperconductivity,

s１６２Ｇ１６４(１９８９),７０３．
[３４]LINDEMERT．B．,WASHBURNF．A．,MACDOUGALLC．

S．,etal．,PhysicaC:superconductivity,１７８(１９９１),９３．
[３５]MacmanusＧDriscollJL．,BravmanJC．,BeyersRB．,Physica

CSuperconductivity,２４１(１９９５),４０１．
[３６]YingQ Y．,Kim H S．,Shaw D T．,etal．,AppliedPhysics

Letters,５５(１９８９),１０４１．
[３７]Jo W．,PengSJ．,Wang W．,etal．,Journalof Crystal

Growth,２２５(２００１),１８３．

０４

LowTemperaturePhysicalLetters



[３８]OhnishiT．,HuhJU．,HammondR H．,etal．,Journalof

MaterialsResearch,１９(２０１１),９７７．
[３９]BerberichP．,Assmann W．,PrusseitW．,etal．,Journalof

Alloys&Compounds,１９５(１９９３),２７１．
[４０]BerberichP．,UtzB．,PrusseitW．,etal．,PhysicaCSuperconＧ

ductivity,２１９(１９９４),４９７．
[４１]UtzB．,SemeradR．,BauerM．,etal．,IEEETransactionson

AppliedSuperconductivity,７(１９９７),１２７２．
[４２]BauerM．,SemeradR．,KinderH．,etal．,IEEETransactions

onAppliedSuperconductivity,９(１９９９),２２４４．
[４３]KinderH．,BerberichP．,etal．,PhysicaCSuperconductivity,

２８２(１９９７),１０７．
[４４]PrusseitW．,FurtnerS．,NemetschekR．,SuperconductorSciＧ

ence& Technology,１３(２０００),５１９．
[４５]NemetschekR．,PrusseitW．,HolzapfelB．,etal．,PhysicaC

Superconductivity&ItsApplications,s３７２Ｇ３７６(２００２),８８０．
[４６]PrusseitW．,NemetschekR．,HoffmannC．,etal．,PhysicaC

Superconductivity&ItsApplications,s４２６Ｇ４３１(２００５),８６６．
[４７]DürrschnabelM．,AabdinZ．,BauerM．,etal．,Superconductor

Science& Technology,２５(２０１２),１３７．
[４８]LeeBS．,ChungKC．,LimSM．,etal．,SuperconductorSciＧ

ence& Technology,１７(２００４),５８０．
[４９]KimTH．,Kim HS．,OhSS．,etal．,ProgressinSuperconＧ

ductivity&Cryogenics,８(２００６)．
[５０]HaHS．,Kim HS．,YangJS．,etal．,PhysicaCSuperconＧ

ductivity,s４６３Ｇ４６５(２００７):４９３．
[５１]Kim HS．,HaHS．,Kim T H．,etal．,PhysicaCSuperconＧ

ductivity,s４６０Ｇ４６２(２００７),１３６１．
[５２]OhSS．,HaHS．,Kim HS．,etal．,SuperconductorScience

& Technology,２１(２００８),０３４００３．
[５３]HaHS．,LeeJH．,KoR K．,etal．,IEEETransactionson

AppliedSuperconductivity,２０(２０１０),１５４５．
[５４] Kim HS．,Oh S S．,Lee N J．,et al．,Physica C

Superconductivity&ItsApplications,４７１(２０１１),９３２．
[５５]OhSS．,Kim HS．,HaHS．,etal．,ProgressinSuperconducＧ

tivityandCryogenics,８(２００６),９．
[５６]Kim H S．,OhSS．,HaH S．,etal．,ScientificReports,４

(２０１４),４７４４．
[５７]IjaduolaAO．,ListF．,Kim HS．,etal．,PhysicaCSuperconＧ

ductivity&ItsApplications,５１７(２０１５),１．
[５８]KimGT．,Kim HS．,HaD W．,etal．,PhysicaCSuperconＧ

ductivity&ItsApplications,５４５(２０１８),３８．

[５９]MatiasV．,HänischJ．,SheehanC．,etal．,JournaloftheKoＧ

rea of Applied Superconducticity and Cryogenics,９
(２００７),１．

[６０]MatiasV．,HanischJ．,ReagorD．,etal．,IEEETransactions

onAppliedSuperconductivity,１９(２００９),３１７２．
[６１]MatiasV．,RowleyEJ．,CoulterY．,etal．,Superconductor

Science& Technology,２３(２０１０),０１４０１８．
[６２]Jung Y．,Sheehan C J．,Coulter J Y．,et al．,IEEE

TransactionsonAppliedSuperconductivity,２１(２０１１),２９５３．
[６３]JeongHuh．,JosephChase．,etal．,２G HTSCoatedConductors

BufferStackArchitectureimprovementsatSTI．２０１７EUCAS
“European Conference on Applied Superconductivity ”

meeting．September１９,２０１７．Geneva．
[６４]SoonＧMiChoi．,JungＧWooLee．,SeungＧHyun Moon．,etal．,

MrsOnlineProceedingsLibraryArchive,(２０１２)１４３４．
[６５]ChoiSM．,LeeJW．,ShinGH．,etal．,IEEETransactionson

AppliedSuperconductivity,２３(２０１３),８００１００４．
[６６]LeeJH．,LeeH．,LeeJW．,etal．,SuperconductorScience&

Technology,２７(２０１４),０４４０１８．
[６７]LeeJW．,ChoiSM．,SongJH．,etal．,JournalofAlloys&

Compounds,６０２(２０１４),７８．
[６８]ChoiSM．,LeeJW．,LeeJH．,etal．,IEEETransactionson

AppliedSuperconductivity,２５(２０１５),１．
[６９]KimTJ．,LeeJH．,LeeYR．,etal．,SuperconductorScience

& Technology,２８(２０１５),１２４００６．
[７０]LeeJW．,ChoiSM．,OhWJ．,etal．,IEEETransactionson

AppliedSuperconductivity,２６(２０１６),１．
[７１]HunJuLee．,JaeＧHunLee．,etal．,RecentHighlightsfromSuＧ

NAM:HTSConductorandMagnet．２０１７AcceleratorPhysics

meeting．January１９,２０１７．HongKong．
[７２]FeenstraR．,BudaiJD．,M．D．,Galloway．,etal．,PhysicaC

Superconductivity,s１６２Ｇ１６４(１９８９),６５５．
[７３]Mankiewich P M．,ScofieldJ H．,Skocpol W J．,etal．,

AppliedPhysicsLetters,５１(１９８７),１７５３．
[７４]SolovyovVF．,WiesmannHJ．,SuenagaM．,etal．,PhysicaC

Superconductivity&ItsApplications,３０９(１９９８),２６９．
[７５]LuSW．,ListFA．,LeeDF．,etal．,SuperconductorScience

& Technology,１４(２００１),２１８．
[７６]FeenstraR．,GapudAA．,SpechtED．,etal．,IEEETransacＧ

tionsonAppliedSuperconductivity,１５(２００５),２８０３．
[７７]YuhShiohara ,KoichiNakaoka ,etal．J．JapanInst．Met．

Mater．,８０(２０１６),４０６

１４

LowTemperaturePhysicalLetters




