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(57)摘要

本发明提供了一种高温超导REBCO薄膜的制

备方法，该方法包括以下步骤：一、按照RE∶Ba∶Cu

＝1∶1.75∶3的原子比制备无氟前驱液；二、按RE∶

Ba∶Cu＝1∶(1 .5～2)∶3的原子比制备含氟前驱

液；三、采用旋涂法将所述无氟前驱液均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，经热处理后得到无氟单层前驱

膜；四、采用旋涂法将含氟前驱液均匀涂覆在无

氟单层前驱膜上，经热处理后得到无氟/含氟双

层前驱膜；五、所述无氟/含氟双层前驱膜经热处

理后得到REBCO超导薄膜。本发明制备方法简单，

制备的高温超导REBCO薄膜具有锐利的立方取向

和优良的超导性能，并且提高了高温超导REBCO

薄膜在77K下的载流性能。
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1.一种高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，该方法包括以下步骤：

步骤一、制备无氟前驱液：将RE的丙酸盐、丙酸钡、丙酸铜按照RE∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在40℃～100℃的条件下搅拌至完全溶解，得到总

阳离子摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶(1～

10)；所述RE的丙酸盐为丙酸钇或丙酸钆；

步骤二、制备含氟前驱液：将RE的丙酸盐、钡的有机盐、丙酸铜按RE∶Ba∶Cu＝1∶(1.5～

2)∶3的原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在40℃～100℃的条件下搅拌至完全溶解，

得到总阳离子摩尔浓度为1.5mol/L～2mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的

体积比为1∶(1～10)；所述RE的丙酸盐为丙酸钇或丙酸钆；所述钡的有机盐为三氟乙酸钡或

者三氟乙酸钡与丙酸钡的混合物；

步骤二中所述RE的丙酸盐和步骤一中所述RE的丙酸盐相同；

步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆在

LaAlO3衬底上，然后置于温度为120℃～200℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入

潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃～500℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到

无氟单层前驱膜；

步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为120℃～200℃的石英管式炉，并向所

述石英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃～500℃，恒温10min，

随炉冷却至室温得到无氟/含氟双层前驱膜；

步骤三和步骤四中所述潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为97％～98％，余量为

水汽；

步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，向所

述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以10℃/min～100℃/min的速率升温至770℃

～810℃，保温1h～2h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临

界温度在液氮温度77K以上的高温超导REBCO薄膜；

步骤五中所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为95.73％～98.78％，氧气的

体积百分含量为0.02％～0.07％，余量为水汽。

2.根据权利要求1所述的一种高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤一和

步骤二中所述搅拌的时间均为1h～3h。

3.根据权利要求1所述的一种高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤二中

所述钡的有机盐中三氟乙酸钡的摩尔百分数不小于15％。

4.根据权利要求1所述的一种高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤三和

步骤四中所述旋涂的转速为500r/min～4500r/min，所述旋涂的时间为30s～180s。
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一种高温超导REBCO薄膜的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于高温超导材料技术领域，具体涉及一种高温超导REBCO薄膜的制备方

法。

背景技术

[0002] 涂层导体是由金属基带/缓冲层/超导层/保护层组成的多层复合材料。由于其在

高场下优异的载流能力，将是高温超导材料真正实现在液氮温区强电应用的唯一希望，近

年来一直是发达国家发展的核心超导材料。目前采用低成本化学溶液沉积技术制备

REBa2Cu3Oy(REBCO)超导层成为研究热点之一。

[0003] 化学溶液沉积法制备高温超导REBCO薄膜一般包括前驱液制备、涂敷、热解、晶化

和渗氧等步骤。根据超导层成相机制分类，大致包含两类。第一种采用无氟前驱体获得无氟

前驱液，成相过程为前驱体分解形成BaCO3、CuO、RE2O3，这三种化合物反应生成REBCO超导

相。第二种采用含氟前驱体制备传统全氟前驱液，成相机制为“BaF2机制”。即含氟前驱体分

解成BaF2、CuO、RE2O3，BaF2通过与水反应转化为BaO，进一步与CuO、RE2O3反应，最终形成

REBCO超导相。这两种方法都有一定的缺陷，其中第一种方法在制备过程中含有难以分解的

碳酸钡，一般需要较高晶化温度才能完全除去，残留碳酸盐会导致REBCO超导薄膜的性能降

低。第二种方法氟含量会导致成相过程液相形成过多，出现非取向形核，生长缓慢，也会导

致性能降低。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题在于针对上述现有技术的不足，提供了一种高温超导

REBCO薄膜的制备方法。该方法制备了REBCO无氟/含氟双层前驱膜，通过上层含氟前驱膜中

的氟的扩散到下层无氟前驱膜中，抑制了下层无氟前驱膜中的碳含量，可以促进双轴取向

形核，避免残留碳酸钡降低超导薄膜的性能。同时，随着上层含氟前驱膜中氟的逐步向下层

无氟前驱膜扩散，上层含氟前驱膜中的氟含量降低，有利于降低上层含氟前驱膜成相过程

的液相，减少任意体形核，形成外延快速生长。

[0005] 为解决上述技术问题，本发明采用的技术方案是：一种高温超导REBCO薄膜的制备

方法，其特征在于，该方法包括以下步骤：

[0006] 步骤一、制备无氟前驱液：将RE的丙酸盐、丙酸钡、丙酸铜按照RE∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶

3的原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在40℃～100℃的条件下搅拌至完全溶解，得

到总阳离子摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶

(1～10)；所述RE的丙酸盐为丙酸钇或丙酸钆；

[0007] 步骤二、制备含氟前驱液：将RE的丙酸盐、钡的有机盐、丙酸铜按RE∶Ba∶Cu＝1∶

(1.5～2)∶3的原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在40℃～100℃的条件下搅拌至完

全溶解，得到总阳离子摩尔浓度为1.5mol/L～2mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸

和乙醇的体积比为1∶(1～10)；所述RE的丙酸盐为丙酸钇或丙酸钆；所述钡的有机盐为三氟
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乙酸钡或者三氟乙酸钡与丙酸钡的混合物；

[0008] 步骤二中所述RE的丙酸盐和步骤一中所述RE的丙酸盐相同；

[0009] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为120℃～200℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通

入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃～500℃，恒温10min，随炉冷却至室温得

到无氟单层前驱膜；

[0010] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为120℃～200℃的石英管式炉，并

向所述石英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃～500℃，恒温

10min，随炉冷却至室温得到无氟/含氟双层前驱膜；

[0011] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以10℃/min～100℃/min的速率升温至

770℃～810℃，保温1h～2h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得

到临界温度在液氮温度(77K)以上的高温超导REBCO薄膜。

[0012] 上述的高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤一和步骤二中所述搅拌

的时间均为1h～3h。

[0013] 上述的高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤二中所述钡的有机盐中

三氟乙酸钡的摩尔百分数不小于15％。

[0014] 上述的高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤三和步骤四中所述旋涂

的转速为500r/min～4500r/min，所述旋涂的时间为30s～180s。

[0015] 上述高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤三和步骤四中所述潮湿的

氧气气氛中氧气的体积百分含量为97％～98％，余量为水汽。

[0016] 上述高温超导REBCO薄膜的制备方法，其特征在于，步骤五中所述潮湿的氩氧混合

气中氩气的体积百分含量为95.73％～98.78％，氧气的体积百分含量为0.02％～0.07％，

余量为水汽。

[0017] 本发明与现有技术相比具有以下优点：

[0018] 1、本发明制备了REBCO薄膜的无氟/含氟双层前驱膜，该前驱膜的下层为无氟前驱

膜，上层为含氟前驱膜，通过上层含氟前驱膜中的氟扩散到下层无氟前驱膜中，抑制了下层

无氟前驱膜中的碳含量，可促进下层无氟前驱膜中双轴取向形核，避免残留碳酸钡降低超

导薄膜的超导性能，同时随着上层含氟前驱膜中氟逐步向下层无氟前驱膜扩散，上层前驱

膜中的氟含量降低，这利于降低成相过程的液相，减少任意体形核，形成外延快速生长，本

发明制得的高温超导REBCO薄膜解决了传统无氟前驱体或全氟前驱体制备REBCO薄膜超导

性能不佳的问题。

[0019] 2、本发明REBCO薄膜的无氟/含氟双层前驱膜中氟扩散可以在双层前驱膜中形成

氟梯度，弱化超导层界面的影响，避免铜在上层含氟前驱膜的界面处富集，有利于外延生长

跨越界面，使超导薄膜成为一个整体。通过降低超导薄膜中的空洞缺陷，提高了高温超导薄

膜的均匀性，整体提高了高温超导薄膜的超导性能。

[0020] 3、本发明制备方法简单，制备的高温超导REBCO薄膜具有锐利的立方取向，具有良

好的超导性能，并且通过改善超导薄膜的结构提高了高温超导REBCO薄膜在77K下的载流性
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能。

[0021] 下面通过附图和实施例对本发明的技术方案做进一步的详细说明。

附图说明

[0022] 图1为本发明实施例1制备的高温超导YBCO薄膜的X衍射图谱。

[0023] 图2为本发明实施例1制备的高温超导YBCO薄膜的扫描电镜图谱。

[0024] 图3为本发明实施例2制备的高温超导GdBCO薄膜的X衍射图谱。

[0025] 图4为本发明实施例2制备的高温超导GdBCO薄膜的扫描电镜图谱。

具体实施方式

[0026] 实施例1

[0027] 本实施例制备高温超导YBCO薄膜的方法包括以下步骤：

[0028] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钇、丙酸钡、丙酸铜按照Y∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在70℃的条件下搅拌2h至完全溶解，得到总阳离子

摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶5.5；

[0029] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钇、钡的有机盐、丙酸铜按Y∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在70℃的条件下搅拌2h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.8mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶5.5；所述

钡的有机盐为三氟乙酸钡与丙酸钡的混合物，所述钡的有机盐中三氟乙酸钡的摩尔百分数

为60％；

[0030] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为160℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至450℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为2500rpm，所述旋涂的时间为105s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体

积百分含量为97.5％，余量为水汽；

[0031] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为160℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至450℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为2500rpm，所述旋涂的时间为105s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为97.5％，余量为水汽；

[0032] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以55℃/min的速率升温至790℃，保温

1.5h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临界温度在液氮温

度(77K)以上的高温超导YBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为

97.23％，氧气的体积百分含量为0.04％，余量为水汽。

[0033] 图1为本发明实施例1制备的高温超导YBCO薄膜的X衍射图谱，从图1中可以看出制

备的YBCO薄膜具有(00l)峰，且基本没有其他杂相峰，显示具有良好c轴取向，这说明无氟/

含氟双层前驱膜促进了YBCO薄膜的c轴取向形核和生长。图2为本发明实施例1制备的高温

超导YBCO薄膜的扫描电镜图谱，从图2中可以看出，YBCO薄膜表面无a轴晶，表明高温超导
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YBCO薄膜具有良好双轴取向，同时传统制备YBCO薄膜的方法中高含氟气体挥发会导致薄膜

上出现很多孔洞，与之相比较，本实施例制得的YBCO表面具有很少量的孔洞，表明无氟/含

氟双层前驱膜确实影响并降低该高温超导YBCO薄膜的氟含量，抑制了由于杂质气体挥发形

成的孔洞。

[0034] 本例制备的高温超导YBCO薄膜具有锐利的c轴取向，表面孔洞较少、平整，超导层

77K自场下的临界电流密度达到3MA/cm2。

[0035] 实施例2

[0036] 本实施例制备高温超导GdBCO薄膜的方法包括以下步骤：

[0037] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钆、丙酸钡、丙酸铜按照Gd∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在80℃的条件下搅拌3h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶5；

[0038] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钆、钡的有机盐、丙酸铜按Gd∶Ba∶Cu＝1∶1.8∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在80℃的条件下搅拌3h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.8mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶5；所述钡

的有机盐为三氟乙酸钡与丙酸钡的混合物；所述钡的有机盐中三氟乙酸钡的摩尔百分数为

50％；

[0039] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为160℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为3000rpm，所述旋涂的时间为105s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体

积百分含量为98％，余量为水汽；

[0040] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为160℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为3000rpm，所述旋涂的时间为105s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为98％，余量为水汽；

[0041] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以60℃/min的速率升温至810℃，保温

2h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临界温度在液氮温度

(77K)以上的高温超导GdBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为97％，

氧气的体积百分含量为0.05％，余量为水汽。

[0042] 图3为本发明实施例2制备的高温超导GdBCO薄膜的X衍射图谱，从图3中可以看出，

制得的GdBCO薄膜具有(00l)峰，且基本没有其他杂相峰，显示具有良好c轴取向，这说明无

氟/含氟双层前驱膜促进了GdBCO薄膜的c轴取向形核和生长。图4为本发明实施例2制备的

高温超导GdBCO薄膜的扫描电镜图谱，从图4中可以看出，GdBCO薄膜表面无a轴晶，且基本无

孔洞，表明薄膜具有良好双轴取向和良好的微观结构。

[0043] 本例制备的高温超导GdBCO薄膜具有锐利的c轴取向，表面平整、微观形貌良好，在

77K自场下的临界电流密度达到2MA/cm2。

[0044] 实施例3
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[0045] 本实施例制备高温超导YBCO薄膜的方法包括以下步骤：

[0046] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钇、丙酸钡、丙酸铜按照Y∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在80℃的条件下搅拌1.5h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶8；

[0047] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钇、钡的有机盐、丙酸铜按Y∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在80℃的条件下搅拌2h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.8mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶8；所述钡

的有机盐为三氟乙酸钡与丙酸钡的混合物，所述钡的有机盐中三氟乙酸钡的摩尔百分数为

75％；

[0048] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为180℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至420℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为3000rpm，所述旋涂的时间为120s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体

积百分含量为97％，余量为水汽；

[0049] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为140℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至480℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为2500rpm，所述旋涂的时间为150s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为97％，余量为水汽；

[0050] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以80℃/min的速率升温至800℃，保温

1.5h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，临界温度在液氮温度

(77K)以上的得到高温超导YBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为

97％，氧气的体积百分含量为0.05％，余量为水汽。

[0051] 本例制备的高温超导YBCO薄膜具有锐利的c轴取向，表面平整、微观形貌良好，在

77K自场下的临界电流密度达到2.6MA/cm2。

[0052] 实施例4

[0053] 本实施例制备高温超导GdBCO薄膜的方法包括以下步骤：

[0054] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钆、丙酸钡、丙酸铜按照Gd∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在50℃的条件下搅拌3h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶7；

[0055] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钆、三氟乙酸钡、丙酸铜按Gd∶Ba∶Cu＝1∶2∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在50℃的条件下搅拌3h至完全溶解，得到总阳离子

摩尔浓度为1.5mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶7；

[0056] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为200℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为2500rpm，所述旋涂的时间为180s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体

积百分含量为97％，余量为水汽；
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[0057] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为200℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为2500rpm，所述旋涂的时间为180s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为97％，余量为水汽；

[0058] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以10℃/min的速率升温至810℃，保温

1h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临界温度在液氮温度

(77K)以上的高温超导GdBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为

98.78％，氧气的体积百分含量为0.05％，余量为水汽。

[0059] 本例制备的高温超导GdBCO薄膜具有锐利的c轴取向，表面平整、微观形貌良好，在

77K自场下的临界电流密度达到2.1MA/cm2。

[0060] 实施例5

[0061] 本实施例制备高温超导YBCO薄膜的方法包括以下步骤：

[0062] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钇、丙酸钡、丙酸铜按照Y∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在40℃的条件下搅拌3h至完全溶解，得到总阳离子

摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶10；

[0063] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钇、三氟乙酸钡、丙酸铜按Y∶Ba∶Cu＝1∶2∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在40℃的条件下搅拌3h至完全溶解，得到总阳离子

摩尔浓度为2mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶10；

[0064] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为200℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至500℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为4500rpm，所述旋涂的时间为30s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体积

百分含量为98％，余量为水汽；

[0065] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为200℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至500℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为4500rpm，所述旋涂的时间为30s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为98％，余量为水汽；

[0066] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以100℃/min的速率升温至810℃，保温

1h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临界温度在液氮温度

(77K)以上的高温超导YBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为

98.78％，氧气的体积百分含量为0.07％，余量为水汽。

[0067] 本实施例制备的高温超导YBCO薄膜具有良好的c轴取向和双轴织构，表面平整，超

导薄膜77K自场下的临界电流密度达到2.7MA/cm2。

[0068] 实施例6

[0069] 本实施例制备高温超导YBCO薄膜的方法包括以下步骤：
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[0070] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钇、丙酸钡、丙酸铜按照Y∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在100℃的条件下搅拌1h至完全溶解，得到总阳离子

摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶1；

[0071] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钇、钡的有机盐、丙酸铜按Y∶Ba∶Cu＝1∶1.5∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在100℃的条件下搅拌1h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.5mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶10；所述

钡的有机盐为三氟乙酸钡和丙酸钡的混合物，所述钡的有机盐中三氟乙酸钡的摩尔百分数

为15％；；

[0072] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为120℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为500rpm，所述旋涂的时间为180s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体积

百分含量为97％，余量为水汽；

[0073] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为120℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至400℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为500rpm，所述旋涂的时间为180s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为97％，余量为水汽；

[0074] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以10℃/min的速率升温至770℃，保温

2h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临界温度在液氮温度

(77K)以上的高温超导YBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为

95.73％，氧气的体积百分含量为0.02％，余量为水汽。

[0075] 本实施例制备的高温超导YBCO薄膜具有良好的c轴取向和双轴织构，表面平整，超

导薄膜77K自场下的临界电流密度达到2.5MA/cm2。

[0076] 实施例7

[0077] 本实施例制备高温超导GdBCO薄膜的方法包括以下步骤：

[0078] 步骤一、制备无氟前驱液：将丙酸钆、丙酸钡、丙酸铜按照Gd∶Ba∶Cu＝1∶1.75∶3的

原子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在60℃的条件下搅拌2h至完全溶解，得到总阳离

子摩尔浓度为1.5mol/L的无氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶3；

[0079] 步骤二、制备含氟前驱液：将丙酸钆、钡的有机盐、丙酸铜按Gd∶Ba∶Cu＝1∶2∶3的原

子比溶解于丙酸和乙醇的混合溶剂中，在60℃的条件下搅拌2h至完全溶解，得到总阳离子

摩尔浓度为2mol/L的含氟前驱液；所述混合溶剂中丙酸和乙醇的体积比为1∶3；所述钡的有

机盐为三氟乙酸钡与丙酸钡的混合物；所述钡的有机盐中三氟乙酸钡的摩尔百分数为

35％；

[0080] 步骤三、制备无氟单层前驱膜：将步骤一中所述无氟前驱液采用旋涂法均匀涂覆

在LaAlO3衬底上，然后置于温度为140℃的石英管式炉，并向所述石英管式炉内通入潮湿的

氧气气氛，以5℃/min的速率升温至480℃，恒温10min，随炉冷却至室温得到无氟单层前驱

膜；所述旋涂的转速为4500rpm，所述旋涂的时间为120s；所述潮湿的氧气气氛中氧气的体
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积百分含量为98％，余量为水汽；

[0081] 步骤四、制备无氟/含氟双层前驱膜：将步骤二中所述含氟前驱液采用旋涂法均匀

涂覆在步骤三中所述无氟单层前驱膜上，然后置于温度为180℃的石英管式炉，并向所述石

英管式炉内通入潮湿的氧气气氛，以5℃/min的速率升温至420℃，恒温10min，随炉冷却至

室温得到无氟/含氟双层前驱膜；所述旋涂的转速为4500rpm，所述旋涂的时间为120s；所述

潮湿的氧气气氛中氧气的体积百分含量为98％，余量为水汽；

[0082] 步骤五、晶化热处理：将步骤四中所述无氟/含氟双层前驱膜置于石英管式炉内，

向所述石英管式炉通入潮湿的氩氧混合气，然后再以30℃/min的速率升温至810℃，保温

1h，待炉温降至450℃时保温1h进行渗氧处理，随炉冷却至室温，得到临界温度在液氮温度

(77K)以上的高温超导GdBCO薄膜；所述潮湿的氩氧混合气中氩气的体积百分含量为96％，

氧气的体积百分含量为0.05％，余量为水汽。

[0083] 本实施例制备的高温超导GdBCO薄膜具有良好的c轴取向和双轴织构，表面平整，

超导薄膜77K自场下的临界电流密度达到1.9MA/cm2。

[0084] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例，并非对本发明做任何限制，凡是根据发明技

术实质对以上实施例所作的任何简单修改、变更以及等效结构变化，均仍属于本发明技术

方案的保护范围内。
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