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SDP法制备非晶 Y2 O3 薄膜用于哈氏(Hastelloy C鄄276)
合金基带表面精修

王摇 毅, 闻家成, 郝善鹏, 李家志, 索红莉
(北京工业大学材料科学与工程学院新型功能材料教育部重点实验室, 北京摇 100124)

摘摇 要: 为了解决哈氏(Hastelloy C鄄276)合金基带表面粗糙度过大造成不平整的问题,采用溶液沉积平整化技术在

哈氏合金表面制备 Y2O3非晶薄膜来满足使用要求. 通过研究前驱液的稳定性和浓度、热处理温度和涂覆次数对表

面粗糙度的影响规律,同时采用高低浓度相结合的方法涂覆非晶薄膜来提高涂覆效率,结果表明:先使用高浓度

0郾 40 mol / L 涂覆 6 次,再使用低浓度 0郾 10 mol / L 涂覆 6 次,获得了表面平均粗糙度 Ra 值为 0郾 65 nm(5 滋m 伊 5 滋m)
高表面质量的带材,涂覆效率相比使用单一溶度提高了近 30% . 前驱液浓度越高,溶液粒径越大,前期涂覆效果更

佳,后改用低浓度粒径小的前驱液进行表面精修,可以大幅提高涂覆效率.
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Preparation of Amorphous Y2 O3 Film by SDP Method for
Surface Refining of Hastelloy C鄄276 Alloy Tapes
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Abstract: Hastelloy C鄄276 alloy is the preferred substrate material for preparing second generation of
high temperature coated conductors by ion beam assisted deposition. As to Hastelloy C鄄276 alloy
substrate, the Y2 O3 amorphous film was prepared directly on the Hastelloy alloy surface via solution
deposition planarization technology to meet the subsequent requirements. The effects of precursor
stability, precursor concentration, heat treatment temperature and coating times on surface roughness
were studied. Meanwhile, focused on the combination of high and low concentration, the coating
efficiency was improved. Results show that the coating with a high concentration of 0郾 40 mol / L for 6
times, and then coating with a low concentration of 0郾 10 mol / L for 6 times, a high surface quality
substrate with the surface average roughness Ra of 0郾 65 nm (5 滋m 伊5 滋m) is obtained, and the coating
efficiency is improved by nearly 30% compared with the solution of a single solubility. When the
concentration of precursor solution is high, the solution particle size is large, and the earlier coating effect
is better. After that, the precursor solution with small particle size in low鄄concentration solution was used
to modify the surface, which can greatly improve the coating efficiency.
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摇 摇 第二代高温超导材料 YBa2Cu3O7 - 啄(YBCO)因
具有高的不可逆场、载流能力和低的交流损耗等优

异性能[1鄄2],在电力、交通等[3鄄5] 领域具有广阔的应

用前景而受到广泛关注. 离子束辅助沉积(ion beam
assisted deposition,IBAD)技术[6] 是制备第二代高温

涂层导体的主要路线之一,其中哈氏 ( Hastelloy
C鄄276)合金是 IBAD 路线的首选基带材料[7鄄8] .
IBAD 路线是以在无织构的金属基底上制备获得具

有织构的过渡层,再利用外延生长的方法获得具有

织构的 YBCO 超导层,其结构包括基板层、过渡层、
YBCO 层和保护层. 通常金属基本层表面质量较

差,通过在金属表面沉积多层非晶薄膜来降低粗糙

度从而达到整平效果,以改善合金带材表面质量.
由于在后续沉积 MgO 的过程中,织构形成的好坏很

大程度上取决于基底的表面粗糙度,表面粗糙度 Ra

值越低,越有利于 MgO 面内织构的形成,因此需要

降低其表面粗糙度. 目前由于国内采用轧制方法制

备的哈氏合金带材工艺水平的限制,大多使用的哈

氏合金基带均为国外采购[9鄄10] . 溶液沉积平整化

(solution deposition planarization,SDP)技术可通过在

金属表面沉积多层非晶薄膜来达到整平效果[11] 而

成为改善合金带材表面质量的一种方法. 美国 Los
Alamos 国家实验室及 Sandia 国家实验室在原始哈

氏合金基底上使用 SDP 技术沉积了 18 层非晶Y2O3

薄膜[12鄄14] . 2005 年,澳大利亚的 Csiro 实验室首次

将溶液沉积平整化技术应用在第二代高温涂层导体

带材的制备上[15],得到的哈氏合金表面平均粗糙度

由 28 nm 降至 1 nm(5 滋m 伊 5 滋m)以下,最终通过

IBAD鄄MgO 沉积过渡层和 YBCO 超导层,得到 J 为

2郾 85 MA / cm2(77 K,自场条件下)的超导薄膜. 研究

表明,SDP 技术降低基带的表面粗糙度是通过溶液

收缩实现的,随着涂覆次数的增加,基带的表面粗糙

度逐渐降低[16] .
国内的上海交通大学和成都电子科技大学也进

行了 SDP鄄Y2O3的研究. 文献[17鄄18]在镜面轧制的

哈氏合金上通过 SDP 技术(浸渍提拉法) 涂覆了

Gd2Zr2O7(GZO)和 Y2O3混合非晶薄膜,获得平均粗

糙度 Ra 值为 4郾 2 nm (50 滋m 伊 50 滋m)的合金基带;
陶伯万课题组采用浸渍提拉法制备出了表面粗糙度

小于 1郾 00 nm 的 20 层钇铝氧化物薄膜,并在此非晶

薄膜上制备出纯 c 轴取向的 MgO 薄膜[19鄄20] .

针对原始带材表面平均粗糙度过大且涂覆次数

过多的问题,本文采用 SDP 技术在哈氏合金带材表

面制备非晶薄膜. 本文重点采用高低浓度前驱液相

结合的方式制备非晶薄膜,进一步提高涂覆效率,其
研究具有很强的科学意义及社会价值.

1摇 实验方法

SDP 法制备非晶薄膜的具体实验过程包括:前
驱液的配制、涂覆和热处理,见图 1. 首先将 Ra 值

约为 25 nm(5 滋m 伊 5 滋m)的哈氏合金长带剪为

1 cm 伊 1 cm 大小的基片,将基片放入盛有丙酮的

烧杯中,超声波清洗 3 ~ 5 min,主要用来清洗合金

表面的非极性残留污物;接着将清洗完的基片放

入盛有酒精的烧杯中继续超声 3 ~ 5 min,以去除合

金表面的极性残留污物,清洗后的基片放入真空

干燥箱备用.

图 1摇 SDP 工艺制备非晶薄膜的工艺流程

Fig. 1摇 Schematic diagram of SDP process for preparing
amorphous films

摇

本文使用的 SDP 前驱液[21] 包括溶质 (醋酸

钇)、溶剂(乙醇)和添加剂(二乙醇胺). 配制溶液

时,分别称取 0郾 85、8郾 45、16郾 9、25郾 35、33郾 8 g 的醋酸

钇粉末溶入到 200 mL 乙醇中,再按照溶质与添加剂

物质的量比例为 1 颐 3加入添加剂,用乙醇定容至

250 mL得到 Y3 + 离子浓度分别为 0郾 05、0郾 10、0郾 20、
0郾 30、0郾 40 mol / L 的前驱液;接着将配置好的前驱液

放入温度为 40 ~ 60 益的磁力搅拌器中搅拌 2 ~ 5 h,
使其混合均匀;最后将搅拌后的溶液用针孔式过滤

器进行过滤,进一步把不溶性杂质去除. 实验采用

KW鄄4A 型匀胶机涂覆薄膜,将清洗后的基底置于匀

胶机的吸盘上,并抽真空固定住基片,滴涂少量前驱

液于基底上,同时开启电动机让基片做高速旋转,利

0301



摇 第 9 期 王摇 毅, 等: SDP 法制备非晶 Y2O3薄膜用于哈氏(Hastelloy C鄄276)合金基带表面精修

用离心力的作用使溶液均匀地分布于基底表面,匀
胶机转速为 3 000 r / min,匀胶时间为 30 s. 为除去前

驱膜中多余的乙醇溶剂,涂覆完成后立即将前驱湿

膜放入 120 益的干燥箱内干燥 3 min.
在哈氏合金上沉积 Y2O3非晶薄膜的实验中,热

处理是关键的一步,影响着前驱液膜的热分解和结

晶情况,进而影响哈氏合金表面粗糙度的大小. 通

过 TGA 测试结果表明 450 ~ 600 益 的温度范围内

Y(CHCOO) 3·4H2O 完全分解为 Y2O3 . 为了深入探

究热处理温度对 Y2O3非晶薄膜表面粗糙度的影响,
设计实验如下:在常压空气条件下采用马弗炉

(1700X)对前驱液膜进行热处理,温度分别选取为

470、500、530、560、590 益,热处理时间为 10 min,涂
覆 3 层后分析表面粗糙度与热处理温度的关系. 这

里选定 Y2O3前驱液为 0郾 4 mol / L,转速为3 000 r / min
和涂覆时间为 30 s.

本文采用热天平对前驱体溶液进行热重分析;
使用 ZS90 纳米粒度电位仪对不同浓度的前驱液粒

径大小进行测试,每种浓度前驱液的测试次数为 3
次,采用体积分布来表征粒径大小的结果;利用布鲁

克 X 射线衍射仪(X鄄vay diffraction,XRD)和扫描电

子显微镜对哈氏合金进行物相和表面形貌分析;利
用原子力显微镜( atomic force microscope,AFM)的

非接触模式进行表面粗糙度检测分析.

图 2摇 静置 24 h 后的前驱液

Fig. 2摇 Precursor after standing for 24 hours

2摇 结果与讨论

在实验中发现配置的 0郾 40、0郾 10 mol / L 前驱液

静置 24 h 后变成白色乳浊液而无法使用,如图 2 所

示. 分析溶液变质原因可能为金属盐在混合溶剂中

溶解度较高或添加剂(二乙醇胺)凝结点比较低,故
将醋酸钇和二乙醇胺物质的量比调整为 1 颐 4、1 颐 5、
1颐 6,将前驱液的储存温度升高到 30、35、40、45 益,
放置 24 h 后都仍会出现白色乳浊液.

根据文献[22]说明,配制溶液时加入胺类物质

的主要原因是醋酸钇在乙醇中溶解度有限,靠胺类

物质螯合金属离子来形成澄清透明的溶液,但二乙

醇胺不仅对金属离子具有螯合作用,还能对前驱液

膜热分解时的黏性流动起到改善作用,降低液膜开

裂的概率. 因此在原有溶液配方基础上,增加添加

剂的种类,选择二乙烯三胺作为第 2 种添加剂. 当

醋酸钇与二乙醇胺、二乙烯三胺物质的量比为 1颐 3颐
3时,配制所得前驱液澄清透明,且可稳定保存 4 周.
但在涂覆实验中发现,由于 0郾 40、0郾 30 mol / L 前驱液黏

度过大,溶液在基底上不能完全铺展,液膜分布不均

匀. 故再次调整前驱液配比,醋酸钇与二乙醇胺、二
乙烯三胺物质的量比为 1颐 1郾 5颐 1郾 5,配制所得前驱液

澄清透明且黏度适中,并可稳定保存 4 周,最终满足

实验要求. 分析原因认为,醋酸钇是双齿链化学结

构,而二乙醇胺和二乙烯三胺又分别含有 1 个和 3 个

氨基孤电子对,在加入二乙醇胺后,乙醇中的质子会

被其夺走,生成有着很强亲核能力的(CH3CH2O) - .
而(CH3CH2O) - 会促使 Y(CH3 COO) 3 生成一种可

溶性络合物[Y(CH3 COO) 3 (CH3 CH2 O) 2] 2 - ,这种

络合物发生水解反应生成的不带电的中间物通过羟

联聚合作用合成稳定透明的溶胶[23] .
使用 ZS90 纳米粒度电位仪分别对 0郾 40、0郾 30、

0郾 20、0郾 10、0郾 05 mol / L 5 种不同浓度的前驱液粒径

大小进行了测试,测试结果显示:每种浓度的前驱液

颗粒体积分布都只出现 1 个峰,没有团聚的大颗粒

现象的出现,说明前驱液较为稳定均匀,且平均粒径

大小依次为 4郾 8、3郾 0、1郾 5、0郾 9、0郾 6 nm.
图 3 为不同热处理温度条件下 Y2O3薄膜 XRD

图. 从图中可以看出,当热处理温度为 470 ~ 530 益
时,XRD 测试的结果都没有出现强峰,说明在沉积

过程中并没有出现 Y2O3的结晶,得到的薄膜为Y2O3

非晶薄膜;当温度达到 560 益时,XRD 图谱分别在

29、34 益附近都出现鼓包状的凸起,且 590 益凸起

的强度和宽度都比 560 益大,对比标准 PDF 卡片,
得知 29 益 附近的鼓包状的凸起对应于 Y2 O3 的

(222)峰位,34 益 附近的鼓包状的凸起对应于

Y2O3的(400)峰位,说明当热处理温度达到 560 益
时,Y2O3薄膜开始出现部分结晶,且随着热处理温

度的升高,结晶度也逐渐增大. 此外,对前驱液进

行热重分析发现,温度在 460 益 以上,才开始有

Y2O3产物分解生成. 其中,在 470 ~ 530 益 阶段,
XRD 测试显示薄膜为非晶状态;从 560 益开始,薄
膜为晶体状态,且热处理温度为 530 益时,薄膜表
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面较为平整、无裂纹、满足实验要求. 故确定热处

理温度为 530 益左右时得到薄膜为理想 Y2O3非晶

薄膜.

图 3摇 不同热处理温度条件下 Y2O3薄膜 XRD 图

Fig. 3摇 XRD pattern of Y2O3 films at different heat

treatment temperatures
摇

分析 Y2O3薄膜的结晶情况,主要有以下 2 个原

因:1)晶体的薄膜会出现各向异性,从而导致表面

应力的差别,另外,由于结晶过程中晶粒生长的不可

控性,使晶粒大小、晶面间距等要素产生差异,结晶

薄膜表面会因此产生不同程度的凸起,导致薄膜表

面粗糙度增大. 2)结晶的氧化物薄膜会存在许多阴

离子空位,这就为基带层和超导层之间的元素提供

了扩散通道,元素互扩散严重影响了涂层导体的超

导性能[23] . 因此,分析 Y2O3薄膜的结晶情况一方面

可以确保得到的是非晶薄膜,另一方面又说明了非

晶薄膜的粗糙度要比晶体薄膜低,这正是笔者所需

要的.
图 4 为配制的不同浓度的前驱液涂覆 12 层

Y2O3薄膜得到的三维 AFM 形貌图. 从图中可以看

出,低浓度的前驱液涂覆得到的 Y2O3非晶薄膜表面

较为平整致密,这是因为低浓度的前驱液涂覆的液

膜较薄,得到的薄膜粗糙度也较低,表现为较平整.
从 AFM 形貌图可以清楚地看出,浓度越低的前驱液

制备的薄膜表面粗糙度越低,随着浓度增大,表面平

整性趋于凹凸不平,粗糙度也随着变大. 分析发现:
前驱液浓度较大,改善表面粗糙度效果较好. 这是

因为浓度不同的前驱液中的粒径大小也不相同,浓
度高的前驱液中粒径较大. 涂覆层数低时,对表面

凹坑的填充效果更佳,表面粗糙度的降低效果更明

显;而随着涂覆层数的增加,低浓度的前驱液中粒径

尺寸小,涂覆效果优于高浓度.

图 4摇 不同浓度前驱液制备 12 层 Y2O3薄膜的

三维 AFM 形貌

Fig. 4摇 3D AFM morphology of 12 layers of Y2O3 thin films

prepared at different concentrations
摇

从图 5 中可发现,0郾 40 mol / L 的前驱液在涂覆

的前 6 次过程中,表面平均粗糙度 Ra 值下降的速率

较快,之后 Ra 值出现平缓的下降趋势,而 0郾 10、
0郾 05 mol / L的前驱液涂覆后,Ra 值的下降速率并没

有出现明显的变化. 涂覆到 16 层时,0郾 40、0郾 10、
0郾 05 mol / L的前驱液对应的薄膜表面 Ra 值依次为

1郾 05、0郾 68、0郾 88 nm. 说明涂覆 16 层时,0郾 10 mol / L
的前驱液涂覆效果更佳,且可发现随着涂覆层数的

增多,表面粗糙度减小的趋势变缓,此时低浓度的前

驱液涂覆效果更优.
再次观察图 5 可发现,采用 0郾 40 mol / L 的前

驱液涂覆 6 层后 Ra 值到达拐点,继续涂覆 Ra 值的

下降速率变得平缓,涂覆 6 层时,5 滋m 伊 5 滋m 范围

内测量 Ra 值为 2郾 20 nm,继续使用高浓度前驱液

涂覆效果变化不大,改用低浓度前驱液继续涂覆,
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图 5摇 表面平均粗糙度 Ra 值随不同浓度和层数变化曲线

Fig. 5摇 Curve of values of the surface roughness changing
at different concentrations and layers

摇

尝试提高涂覆效率. 对哈氏合金进行 SDP 涂覆,
在涂覆 6 层后,改用 0郾 05、0郾 10 mol / L 的前驱液分

别继续涂覆,探究高低浓度相结合的方式对表面

粗糙度的影响规律. 其中,涂覆效率可以通过涂覆

次数的多少来表征,涂覆次数多,涂覆效率低;哈
氏合金基带主要需满足表面粗糙度的要求,涂覆

质量也就是 Ra 值的大小,涂覆质量最高,Ra 值越

小,涂覆初期涂覆次数越多,Ra 值越小,涂覆质量

越高,后期 Ra 值达到一个极值后,涂覆次数跟涂

覆质量不挂钩. 涂覆物质为非晶 Y2O3 薄膜,物相

组成基本一致. 已对文中相关表述进行了修改.
因此,涂覆效率与涂覆质量的关系表现为,涂覆次

数越多,涂覆层厚度越薄,表面粗糙度越低,涂覆

质量越好. 但涂覆次数超过 12 次后,两者的关系

不再如此. 在这种情况下,对于涂覆效率和涂覆质

量,需要选择一个合适实验的最优者. 图 6 为高低

浓度相结合涂覆后表面平均粗糙度 Ra 值随层数

变化曲线,图 6(a)为扫描范围为5 滋m 伊 5 滋m 的变

化曲线,可以看出,用低浓度前驱液涂覆 2 层,也
就是第 8 层的时候,0郾 05、0郾 10 mol / L所对应的 Ra

值开始低于0郾 40 mol / L,并且 0郾 10 mol / L 对应的

Ra 值要比 0郾 05 mol / L 低,到第 12 层的时候 0郾 40、
0郾 10、0郾 05 mol / L的前驱液对应的薄膜表面 Ra 值

依次为 1郾 30、0郾 65、0郾 80 nm,达到单独使用 0郾 40、
0郾 10、0郾 05 mol / L 前 驱 液 涂 覆 16 层 的 效 果.
图 6(b)为扫描范围为20 滋m 伊 20 滋m 时 Ra 值的变

化曲线,与 5 滋m 伊 5 滋m 的扫描范围有类似的趋

势,涂覆到第 12 层,也同样达到单独使用 0郾 40、
0郾 10、0郾 05 mol / L前驱液涂覆 16 层的效果.

图 6摇 表面平均粗糙度 Ra 值随不同浓度和层数变化曲线

Fig. 6摇 Curve of values of the surface roughness changing
at different concentrations and layers

摇

根据以上分析可以得出,先用 0郾 40 mol / L 前驱

液涂覆 6 层,再用 0郾 10 mol / L 的前驱液涂覆 6 层,其
表面 平 均 粗 糙 度 Ra 值 降 到 0郾 65 nm (5 滋m 伊
5 滋m),涂覆效率相比单独使用 0郾 40 mol / L 前驱液

提高了近 30%. 程崛[19]使用 0郾 40、0郾 10 mol / L 单一浓

度涂覆制备非晶薄膜,涂覆 10 层后表面粗糙度各为

1郾 97、1郾 08 nm,本实验采用高低浓度结合涂覆 9 层

时,其表面平均粗糙度 Ra 值就可以降到 1郾 07 nm
(5 滋m 伊5 滋m)左右,且在涂覆 12 层后表面粗糙度

仅为 0郾 65 nm(5 滋m 伊 5 滋m),大大降低了表面粗
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糙度.
对于多道涂覆,单道涂覆层厚度越薄,表面粗糙

度越小. 从图 7 可以观察到,由于合金表面粗糙度

较大,涂覆前 2 层时,表面残留的前驱液膜较厚,单
层厚度分别为 52 nm 和 51 nm 左右,此时表面粗糙

度 Ra 约为 9郾 00 nm(5 滋m 伊 5 滋m). 随着涂覆次数

的增加,合金表面粗糙度 Ra 值随之下降,表面残留

的薄膜厚度也随之减小. 涂覆 12 层时,薄膜厚度约

为 533 nm,每一层的平均厚度大约为 44 nm,而此时

表面粗糙度 Ra 为 0郾 65 nm(5 滋m 伊 5 滋m). 而前

者[19]涂覆的 10 层薄膜厚度就已经达到 900 nm. 相

较之下,本研究采用这种结合方式有效降低表面粗

糙度的同时,极大地减小了涂覆薄膜层的厚度,满足

使用要求.

图 7摇 Y2O3薄膜的截面 SEM 形貌

Fig. 7摇 Section SEM morphology of Y2O3 thin film

3摇 结论

针对哈氏合金基带表面,本文采用 SDP 技术来

降低其表面粗糙度. 研究结果表明:
1) 溶质醋酸钇与添加剂二乙醇胺和二乙烯三

胺物质的量比为 1 颐 1郾 5 颐 1郾 5,获得的前驱液澄清透

明且黏度适中,能够满足实验要求.
2) 涂覆实验中先采用 0郾 40 mol / L 前驱液涂覆

6 层后,改用 0郾 10 mol / L 的前驱液涂覆 6 层,其表面

平均粗糙度 Ra 值降到 0郾 65 nm (5 滋m 伊 5 滋m),涂
覆效率相比单独使用 0郾 40 mol / L 前驱液提高了近

30% ,涂覆 12 层薄膜的厚度约为 533 nm.
3) 前驱液浓度较高时,溶液粒径大且黏度较

大,前期可以快速降低其表面粗糙度,在此基础上,
改用低浓度前驱液涂覆可进一步降低表面粗糙度达

到表面精修的目的.
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