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摘 要： 采用高分子辅助的化学溶液沉积法， 通过720~800℃之间进行烧结成相， 分别在氩气和空气中SrTiO3 (STO) 

单晶基底上沉积得到织构良好的 SrZrO3  (SZO)外延薄膜，重点研究不同热处理气氛对 SZO 薄膜织构和表面微结 

构的影响。结果表明：氩气中制得的 SZO 外延薄膜 c 轴取向较好，且表面更加平整致密；氩气中 770 ℃制备的 

SZO薄膜厚度超过 230 nm。而空气中制得的 SZO薄膜表面呈现局部团聚和开裂。在氩气中采用高分子辅助的化 

学溶液沉积法有利于制备出低成本、高性能的涂层导体用单一 SZO缓冲层。 
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Preparation of SrZrO3 (SZO) buffer layer for coated conductors by 
polymer­assisted chemical solution deposition method 
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Abstract: The highly epitaxial SrZrO3 (SZO) buffer layer was deposited on SrTiO3 single crystal substrate both in Ar and 
in air by a polymer­assisted  chemical solution deposition method at a  temperature window of 720−800 ℃, which is  a 
temperature range suitable for mass preparation of coated conductors. The effects of different atmosphere on the quality 
of  final  SZO  were  investigated.  The  results  show  that  SZO  buffer  layers  yielded  in  argon  displays  a  smooth  and 
crack­free surface and a good in­plan and out­plan orientation. Especially, the thickness is beyond 230 nm. However, the 
agglomeration  and  cracks  begin  to  appear  when  the  SZO  buffer  layers  are  fabricated  in  air.  Using  polymer­assisted 
chemical solution deposition method and  fabricating in  argon may be  a  effective measure  to obtain  the thick and high 
quality single SZO buffer layers. 
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近年来，高温超导材料的工业化生产与应用已日 

趋临近。第二代高温超导材料  REBa2Cu3O7−x(简写成 
REBCO,  RE 为钇或镧系元素)，由于其优良的本征电 

磁特性，其应用前景将较第一代高温超导材料更加广 

阔 [1−2] ， 其中探索低成本的缓冲层材料制备工艺是第二 

代高温超导材料——涂层导体大规模应用的重要基 

础。人们研究了许多缓冲层材料，包括  SrTiO3 
[3−4] 、 

La2Zr2O7 
[5−6] 、CeO2 

[7] 和 REBiO3 
[8−9] 等，而缺乏高效率 
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低成本的制备技术是制约其产业化和大规模应用的瓶 

颈，为此，人们做了大量探索，其中之一就是探索价 

格低廉的缓冲层制备工艺 [10−11] 。目前，制备缓冲层的 

方法有物理气相沉积(PVD)、金属有机物化学气相沉 

积(MOCVD)和化学溶液沉积(CSD)等。CSD法具有成 

本低、操作相对简单、成分控制精确以及适合大面积 

沉积等独特优势，已逐渐成为制备缓冲层和  REBCO 
层的主要工艺方法和研究热点。 

研究表明，在 Ni基合金上自氧化外延 NiO [12−17] ， 

再在 NiO上外延生长缓冲层和 REBCO超导涂层的这 

一架构将是一种施之可行的架构， 而 SrZrO3 缓冲层是 

迄今发现与  NiO 晶格最为匹配的缓冲层材料之一， 
NiO 立方晶体结构的晶格常数为  0.418  Å，SrZrO3 立 

方晶体结构的晶格常数为 0.408 Å， 它们的晶格失配度 

只有  2.4%，SrZrO3 能够较好地外延生长在 NiO 上。 
SrZrO3 缓冲层的成相温度相对较低，这将进一步降低 

涂层导体的制备成本，从而推动第二代高温超导带材 

的工业化进程 [18] 。 

目前，国外已在 NiO上和其他基底上成功制备出 

织构良好  SrZrO3  的薄膜，采用的方法主要为  PLD 
法 [19−21] ，所制得薄膜厚度为 200−400 nm，而采用高分 

子辅助的化学溶液沉积法制备  SrZrO3 薄膜还没见到 

有公开报道。 单纯的 CSD方法难以在较大的厚度范围 

内制备高品质的 SrZrO3 缓冲层，为此，本文作者采用 

高分子辅助的化学溶液沉积法，对制备具有较大厚度 

的  SrZrO3 缓冲层进行了探索，利用  SrTiO3 单晶作基 

片，分别在高纯 Ar  (99.999%)和空气中进行制备，并 

在氩气中制备出具有高度外延特性、表面致密平整、 

厚度超过 230 nm的 SrZrO3 缓冲层薄膜。 

1  实验 

选用10 mm×10 mm的SrTiO3(100)单晶基片作基 

底。以丙酸作为溶剂，以乙酸锶和乙酰丙酮锆作为前 

驱物。先将乙酸锶和乙酰丙酮锆搅拌溶于丙酸中后静 

置  10  min，形成先驱溶液，再加入聚乙烯醇缩丁醛 
(PVB)，搅拌使其溶解以提高溶液的黏度，从而得到 

有机物体系。最终的溶液中离子浓度约为  c(Sr 3+ )= 
c(Zr 3+ )=0.20  mol/L。缓冲层薄膜是通过匀胶机把前驱 

胶体旋涂在单晶基片上，随后热处理得到的。薄膜涂 

敷以后先在 120 ℃左右干燥，然后在 Ar(99.999%)环 

境中以适当的升温速度在 220~620℃进行连续的前驱 

液分解，最后在氩气中 720~800℃之间退火。而另一 

组样品在空气中进行制备， 退火温度都为 720~800℃。 

取少量前驱胶体在  110℃左右缓慢蒸干成块状固 

体，然后研磨成干燥细粉，利用 Netzsch  STA  449−C 
Jupiter 的 DSC/TGA 分析系统对样品进行差热性能的 

测试， 研究干凝胶粉的吸热放热效应和质量变化过程， 

根据差热分析测试结果制定分解成相工艺。用 X射线 

衍射(Philips  X’Pert  MRD)对薄膜进行结构和物相分 

析。织构情况通过 X 射线φ扫描和 ω扫描进行表征， 

所用光源为 CuKα，波长为 0.154 06 nm。SZO缓冲层 

薄膜的表面微观形貌用环境扫描电镜(ESEM)来表征。 

原子力显微镜(AFM，Seiko  Instrument  Inc.)用来刻画 
SZO缓冲层的结晶质量和表面粗糙度。薄膜的厚度通 

过 Ambios­XP−2台阶仪来测量。 

2  结果与讨论 

干凝胶粉的吸热放热效应和质量变化情况可通过 
DSC 和 TGA 曲线分析研究(见图 1)。如图 1 中的 TG 
A曲线所示， 在室温到 350℃区间， 质量减少了 44%； 

在 350~600 ℃区间，质量减少了 5.5%；从 710 ℃开 

始，质量变化不明显。在 170~500℃区间，由于存在 

前驱胶体的分解过程，吸放热不均匀，所以 DSC曲线 

上下波动较频繁, 并且 220 ℃和 360 ℃存在较强放热 

和吸热峰。在 710℃以后，TGA曲线开始趋于平行横 

坐标，表明基本分解完毕。依据以上结果，确定整个 

工艺过程如下：在室温到 350 ℃区间缓慢干燥，以适 

当的升温速度在 220~620℃区间进行连续的前驱胶体 

分解，然后再在 720~800℃区间进行成相热处理。本 

文作者着重研究成相热处理工艺在氩气(99.999%)和 

空气中对 SZO外延薄膜质量的影响。 

图 1  SrZrO3 胶体的 DSC和 TGA曲线 

Fig. 1  DSC and TGA curves of SrZrO3 colloid
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图 2(a)和(b)所示分别为不同温度下在氩气和空气 

中沉积在 STO单晶基底上的 SZO缓冲层的 XRD谱。 

从图  2(a)和(b)可以看出，除了  STO 单晶片的衍射峰 

以外， 所有薄膜均具有纯的 SZO(100)和(200)单晶衍射 

峰，显示了良好的 c 轴晶粒取向。此外，氩气中制得 

的薄膜具有更强的单晶衍射峰(见图 2(a))， 表明薄膜具 

有最佳的 c轴织构； 并且在770和 800 ℃下制得的SZO 
的(100)和(200)峰均很强，说明在氩气气氛中  770 和 
800 ℃下制得的样品均已成相充分。 

图  2(c)所示为氩气和空气中制得的  SZO 缓冲层 
(200)单晶衍射峰相对强度随成相温度的变化情况。为 

了更加直观地描述出不同气氛下样品的织构情况，定 

义  I SZO (200)为  SZO(200)峰强度值，I STO (100)为基底  STO 
(100)峰强度值，γ=I SZO (200)/I STO (100)，即为 SZO 缓冲层 
(200)单晶衍射峰相对强度值。从图 2(c)可以看出，不 

论是在氩气中制备还是在空气中制备，两类薄膜的  γ 
值都在 700 ℃达到最大值， 说明 700 ℃制得的样品织 

构性能更好，进而表明 700 ℃可能是用高分子辅助化 

学溶液沉积法制备涂层导体  SrZrO3 缓冲层的最适宜 

的温度。同时，由图  2(c)可以清晰地看出，在氩气中 

制备的 SZO缓冲层的 γ值明显都大于在空气中制备的 

SZO缓冲层的 γ值，这充分说明氩气更加适合制备出 

织构良好的 SZO缓冲层。 

图 3所示为不同温度下制得的SZO缓冲层表面的 
SEM像。从图 3可以看出，氩气中制得的样品表面都 

很平整致密， 无洞无缝(见图 3(a))；而空气中制得的样 

品表面出现了大量的团聚，甚至孔洞和裂纹(见图 
3(b))。分析认为，空气中氧分压大，有机物和羧酸盐 

会发生快速和剧烈的分解反应，从而造成局部分解不 

均匀，容易出现团聚和裂纹，进而造成成相不够完整。 

这也可能是空气中制备样品的单晶衍射峰没有氩气中 

制备样品的单晶衍峰强的原因。在氩气中更易制备出 

形貌平整致密、无洞无缝的 SZO缓冲层。 

为了更加详细和全面地了解氩气中制得的  SZO 
薄膜样品的织构和形貌，对 770 ℃下制得的样品进行 

了φ扫描、ω扫描和原子力显微镜(AFM)的测试表征。 

见图 4(a)所示为 SZO薄膜 770 ℃制备样品(101)峰的φ 
扫描结果，其半高宽(FWHM)为  1.014°，表明其有良 

好的面内织构； 图 4(b)所示为其(200)峰的 ω摇摆曲线 

的测试结果，其半高宽(FWHM)为  0.236°，显示薄膜 

的 c 轴取向一致性良好，有良好的面外织构；图 4(c) 
所示为其原子力显微镜(AFM)扫描结果，显示样品的 

图 2  SZO缓冲层的XRD谱及 γ值与温度的 

关系曲线 

Fig. 2  XRD patterns  and  relationship  curves 

between  γ  value  and  temperature  of  SZO 

buffer layers: (a) XRD pattern, in Ar; (b) XRD 

pattern, in air; (c) γ—t curves
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图 3  不同温度下 SZO缓冲层表面的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of surfaces of SZO layers deposited on STO single crystal substrate at different temperatures: (a) In Ar; (b) In 

air
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图 4  氩气中 770 ℃下制得的 SZO缓冲层 

Fig.  4  SZO  buffer  layers  fabricated  in  Ar  at  770 ℃:  (a) φ 

scanning  pattern,  peak  (101);  (b)  ω  scanning  pattern,  peak 

(200); (c) AFM surface micrograph, 5 μm×5 μm 

薄膜表面均方根粗糙度(Rrms)为 3.68  nm，晶粒整齐有 

序，表面平整，有利于后续超导层的生长。 

良好的织构性能和平整致密、无洞无缝的表面形 

貌是缓冲层所要具备的重要性能，而薄膜的厚度也是 

评价缓冲层性能的一个非常重要的方面，薄膜相对较 

厚将更有效地阻止 REBCO 层和金属基板之间的化学 

扩散 [22−23] 。 图 5所示为氩气中 770℃制得的 SZO缓冲 

层的台阶仪测试结果。由图 5可知，SZO薄膜的厚度 

达到了 230 nm。由此可见，用高分子辅助的化学溶液 

沉积法所获得的  SZO 缓冲层有望作为单一缓冲层可 

有效地阻止金属基板向超导层的扩散。 

图 5  氩气中 770℃下制得的SZO缓冲层的台阶仪测试结果 

Fig. 5  Surface profile result of SZO buffer layer fabricated at 

770℃ in Ar 

3  结论 

1)  利用高分子辅助化学溶液沉积法在  SrTiO3 

(STO)单晶基底上成功制备出一系列表面致密平整、 

无空洞裂纹、并具有良好  c 轴织构的  SrZrO3 缓冲层 

薄膜。

2) 探索了成相温度及制备气氛对外延  SrZrO3 缓 

冲层薄膜性能的影响，发现在氩气气氛中 770 ℃的成 

相温度更易制备出具有良好织构，表面平整致密，无 

洞无缝的 SrZrO3 缓冲层薄膜。 
3) 所制得的 SrZrO3 缓冲层膜厚达到 230 nm。充 

分表明，在氩气中采用高分子辅助化学溶液沉积法容 

易制得具有可观厚度的 SrZrO3 缓冲层薄膜， 并可作为 

潜在的单一缓冲层有效地阻止 REBCO 层和金属基板 

之间的化学扩散，从而大大降低高温超导涂层导体的 

制备成本。 
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