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飞
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含氧酸盐热反应法制备�
一�� 一� � 一� 系

超导膜的�射线光电子能谱��  �� 研究

庄瑞舫 邱家彬

� 南京 大学配 位化学研 究所 �

蔡 士 德

向 京大 学现 代分析 中心

用人射线光 电子能谱�� 尸� �法研究了在基体 � � �
�

上 以含氧酸盐热反应法制得

的丫�
�

�

� 。
�

�
� �

� , 、超导膜的麦面状 态
、

组成及各成分元素的结合能
,

待别是�
� ’

刻蚀前后改表面组成和状态 的变化
,

并与另一条件下制得的 �
� � � � � � �

非超导膜

作了比较
,

探讨了 人 � 一

刻蚀前后
,

超导膜表面状 态和组成变化的原 因
。

确 定 了

� � � � � � �
�

� � 、超导膜中各成分元素的结合能
� � � � �

,
� � � � �

�

�� �
� � � 心 � � � �

片�
�

�� �
� � � � � 二 � 蛇 �

�

� �、
,

和 � � 二 �� �
�

�� �
,

� �  
�

枉 �
。

结果还表明
�

超导膜

表面容易受 �
�

�和 � �
�

的浸蚀
,

生成�
� ��

。

关锐词
�

高� � 超导膜 � 尸� 表面分析

引 言

关于 � � �
�
� 。 �

�
。

�

。 十 。

高
‘

� � 超导材抖的组成和结沟 己经有过研究 报 道〔‘
一 。

〕
。

以

�
�
�

� 、

� � �〕
�

和次 � � 为原件制得约� � �
�
� �

�
�

。
�

� 十、迢导材料的� ��研究也有一些文

献报道 � � 一 � � ,

但对� � �
�
� �

�
�

。
�

� 十、超导嗅的� ��研究还未见报道
。

本文是用含氧酸盐为

原料制得的 ��
� � � 。。�

。
�

。� 、 超导膜的� ��研究
,

与不同条件下制得的 �
�
� � � � �

。

非超

导膜作 了比较
。

研究结果对了解超导膜的表面状态
、

组成以及表面稳定性具有重要意义
。

实 验

一
、

样品 的制备

以 � � �� � � � 。 的 �� �
�

片为基体
,

用含氧酸盐热反应法在不同条件下制得 厚 约

本文 于 � � �吕年 � 月匀 日收到
。

本文曾在宝鸡举行的全国高温超导学术会议 �� �己吕年 这月 �上报古
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�。拼� 的�
一
� �

一
� �

一
�系超导膜 � 样品编号 � �

一� � 和非超导膜 � 样品编号� �
一� �

。

样品

测定前用�
�

�
�

级丙酮清洗吹干后 置于干燥器中
。

二
、

膜中各成分元素分析和物相结构测定

元素分析用日本 � ����  ! � �� 扫描电子显微分析仪
,

以无标样法作成分元索定量分

析
。

物相结构测定用 日本 � �� � � � � � 入�
� �
一� � 转靶 � 射线衍射仪

,

� � �
。

靶
, � � � �

� � �� �
。

三
、

�射线光电子能谱 �� ��� 侧定

使用英国� � � � � �� � � 型电子能谱仪对样品进行测试
。

� ��测定中用� ��
。

为

� 光源
,

激发源功率� �� �
,

分析器能量� �� �
,

以沾污�
, ,

� ��
�

�� � 为结合能定标
。

测量

时真空室压强� �。
一 ’
� � � �

,

使用 �� � �� �� �电子计算机对所获得的信息进行本底扣除
,

平滑
、

解叠及组分元素相对原子浓度定量分析工作
,

表面刻蚀用�
� 十

枪溅射
,

离子束电

压 �� �
,

电流�� 月�
。

结 果 和 讨 论

�
�

� �一 � 样品经扫描电镜能谱仪分析和 � 衍射物相测定结果
,

浅定主要是组成为

� � �
�
� 。

�
�

。
�

。、、
的黑色正交晶系的超导相

,

经 电阻一温度系数测定� 转 变温 度 �
。 �

��
�

� �
,

零电咀温 度�
。 二 � ��

。

� � 一�样品主要是组成为�
�
� � � � �

。

的绿 色正交晶系的

非 超导相
。

�
�

弓�
一 �和� �

一 �二种洋品
,

人 � 干

刻浊前后进 行了� ��表面元素全分析
,

比较结果

表明二种洋品均出现相同的元素峰
,

包括 �
、

� �
、

� �
、

� 以及 �
。

未出现其他元素

峰
,

只是峰的相对强度不同
。

� �
一 �样品的�

。 � � 、 ,

��
� 。和�

� ,

峰
,
� �

十

刻蚀前均较 � �
一 �

样品的强
,

而� �
一 �的�

� � 峰较 � �
一 � 的强

。

�� 一�样品在人
� � 刻蚀前后

,

各元素峰相对强

度的变化为�
。 � �》

和�
习�

峰增强
,

�
� ,

峰减小 � 图 一,

图 � �
。

月加
叭�
��。

伪全
。

一 ‘

比
, ,

多 � 月

� �人�
叭 �� �� � 普畜��, 、念介

急主四
一� 日刀

一

�
� 翻扣�� � 必

��
义卜�

�沁
�

� ‘匀
�

�

至幻
�

� �

】沁
�

�

� 却

匀成
脚

�

�
’

, 扣 �� �冈
�

�

‘为力 �匆 �� 匆
�

�

� 料 � 粼习 ��
� �邹 ��

�

� 人心‘呜 ‘ � 止份 �叨�
狡

, 。

吸畔�

图 �

� � �
�

�

� � 一�样品
,

人 � ‘

刻蚀前
,

� ��表面

元素全分析

�� 一� � � � � ��
,

� � �� � � � � ‘

� � � � � � �  ! ∀
, s u r

f
a e e

c
I

c
m

e n 乙a l
d , l a

l
、

一

s

i

s

b

、
,

X P S

图 2 S D 一
s 样品

,

A
r +

刻蚀 6 分钟后(50拼A
,

s k V ) X P S 表面元素全分析

F 19
·

2
S D

一
8 s a

m p l
e

,
a

f t e r
A

r
斗
s p u t

-

t e r i
n
g 6 m i

n
( 3 0 # A

,
s k 、r)s u r fa e。

。
1
“
m

e n
t a ]

a n a
l手

·

s

i

s

b
于 X P S
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3
.
A r

十

刻蚀前后
,

S D
一
8 和S D

一
g 样品

表 2
。

O

, 。

宽峰的解叠结果见表 3 和表 4
。

表 5 和表 6
。

膜表面成分元素的结合能测定结果见表 1
’

和

表面成分元素含量 ( 原子 % )的分析结果见

裹 ] 50 一

8 试样(扭导成)Ar
+
翔蚀前后各成分元介结合能的实洲位

T ab le 1 B ind ing E nerg夕 o f C o n s t it
u e n t E l

e
m e n t s i n S D

一
8 S

a
m p l

e

( S
u p

e r e o n
d
u e t i

刀
9 F s l m ) M

e a s u r e
d b

e
f
o r e a n

d
a
f t

e r
A

r
辛

S p u t t e
r
i
n
g

b
e
f
o r e

A
r 币

s P u t t e
r
i
o g

a
f t e

r
A

r
斗

s p u t t e r
i
n g ( s k V

,
3 0 拼A )

e
le m e

n t l
ln e

—
after6m主。 a f 亡e

r 2 1 m i
n

b i
n
d i
n g e n e r g y

( e V )
b i
n
d i n g e n e r g y

( e V )

b i”d i乎g
、

尸
“r g y

·

L e V 产

P
r l
m
a r

y
1 5 6

。

3 1 5 6

。

9
1

5 6

.

9

Y
3

d
s

/
2

s e
e

o n
d

a
r

y

P
r l

m
a

r 乃
- 1 5 7

。

9 ] 5 8

。

7 1 5 8

。

7

Y
3

d
3

/
2

l

es

. .. ..户 .. , , . . . . ,

s
e e

o n

d

a
r

y

P

r l 口a ry 7 80
。

2 7 7 9

。

8
7 7 9

。

9

B
a

3
d

s
/

2

s
e

e
o n

d
a

r 了 7 7 8
.
5

P r i功a r y 7 9 5
。

5
7 9 5

。

2
7 9 5

。

3

B
a

3
d

3
/

2

一一一
~~..~~.., . . ‘. . . 一

一
seeondary793。 8

P
r l 口a r y 9 3 3

。

5 9 3 2

。

8 9 3 2

‘

8

C
u

Z 刀3/ 2

C u Z 夕1/ 二

se e o n d a
r y

P r i lll a r y

s e e o n d a
r y

9 5 3
。

5 9 5 2

。

9 9 5 2

。

9

P
r l

m
a

r
y

5 3 1

.

5
(

w
) 5 2 9

。

7 ( w ) 5 2 9

.

5 ( w )

O

: s

s e e o n
d

a r 了 5 2 9
.
2 ( s ) 5 3 1

.
1 ( s ) 5 3 1

。

1
(

3
)

P
r l

m
a

r
y

2 8 5

。

O 2 8 5

、

1 2 8 5

。

0

C

: ‘

s e e o o d a
r y 2 8 9

.
1

n o t e : w = w i d t h s = s h o “l d e r
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表2 S D 一
9 试样(非超导孩)A

r‘
刻蚀前后各成分元素结合能的实洲位

T able 2 B in ding E nergy of C on stituen t E lem en ts in S D 一
9 S

a m p l
e

( 入o n一S
upereon d ueting F ilm ) M

easured befo re and after

A r
十

S P
u
t t e

r
i
n

g

b
e
f
o r e 人r

十

s
P

u
t t e

r
i
n

g

a
f t e r

A
r 十

s P
u

t t e
r
i
n
g

( s k V

,
3 0 “A )

c
l七m

e n t l i
n 七 a

f t
e r

6 m i
n

b i
n
d i

n
g

e n e r g y (
e
\
一

)

b i
n

d i

n
g

e n e r
g y (

e 入 )

P 了l m a r 丁 1 5 6
。

2 1 5 7

.

4

Y
3

d
5 厂卫

Y 3 d 3 / 2

B a 3 d 澎 2

see o n da r乃
,

P

r l

m

a r
y

s e e
o

n

d

a r
y

P

r l

m

a
r

y

s
e

e o n

d

a r 、
·

1 5 8

.

4 1 5 9

.

3

7 7 9

.

4 7 8 0

。

2

P
r i

m
a

r
y

了9 4
。

9
7

9 5

.

4

B

a
3

d
3

/
2

9 3 3

.

0

C

u
Z P 3

,
’

2

s
e e

o n
d

a
r 二

P r l也a r二
’

s e e o n

d

a r y

9 3 3

。

5

p
r l

m

a r
y

9 5 3

.

5 9 5 3

.

0

C

u
Z P I 佗

0 :占

s e e o n
d
a r 丁

p r l m a r手
-

s e e o n d
a r y

P r l m a
r 于

’

s e
e

o n

d

a
r y

5
31

.

5
(

w
)

5 3 0

.

3
(

w
)

5 2 9

。

4 5 3 1

.

4
(

s

)

2 8 5

。

0
2 8 4

.

9

C

」 s

2 8 9

。

2
(

s
)

n o
t

e
:

w
=

w
i d

t
h

s
=

s
h

o u

l d

e r
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表 3

T able
三人

r 十
刻蚀 (skv

,

30
召A ) 前后S D

一
8 试样O

:,

峰的解. 结果

3 R esolts of D eeon voltition of o
,

P
e a

k i
n

S D
一
s

S
a
m p l

e
b
e
f
o r e a n

d
a
f
t e r _

A
r ’

S P
u

t t e
r

i
n

g

b
e
f
o r e

A
r 一 s

P
u

t t
e r

i
n

g a

f t e r

A

r ‘ s
p

u
t t e r

i n g f
o r

6 D l I n

b i
n

d i n g e n e r
g y

(
e

V )

a 阳m %
b i‘ d i n g e n e r g y

(
e
V )

a
t o m %

5 2 8
。

3

5 2 日
.
4

5 3 1
.
5

5 3 2
.
9

1 2
.
6 6

二0
.
6 5

5 1
.
7 5

工4
.
9 崖

5 2 9
。

5

5 3 卫
。

J

5 3 2

.

6

6 8

。

8 7

2 3

.

0 5

8

。

0 8

表 4

T ab lc

人 r
一

刻蚀(sk V
,

30
拼A )前后SD

一
9 试样O

_:
峰的解. 结果

4 R esults of D eeon volutio n of o , ‘
P
e a

k i
n

S D
一
9

S
a 口 p le b ofo r e a n d a f te r 人r

’

S p
u

t t
e r 主n g

b efo r e
_
A r

‘_
s P

u
t t e

r
i
n

g
a

f t e r
A

r ‘ s
p u t t e r i

n
g f

o r
6

t 口 I n

b i n d i n g e n e r g 3

(
e
V )

a t o m 乡石
b in d zn g en e r gy

( e \ ) at o切 %

5 28
.
4

5 29
.
3

6 3见
.
4

5 3 3
.
4

9
.
卫4

1 9
.
昌1

叹5
.
8 1

2 5
.
1生

5 2 9
.
9

5 3 1
.
3

3 32
.
二

3 4
。

8 3

4 8

.

9 9

1 6

.

1 8

.

一
月.. .. . . . . . . .. . . . . . . 口. . . .. . . 自. . . . . . . 口. . . ., . . . . . . . 侧. . . . . .. . .

表 5

T a ble

A r一刻蚀(:让、
‘ ,

: 。脚人 )前后sD
一 。试样表面各成分元众含t 分析结果

与 尺es 以 l
二s

E 1
e
m
e n t s

O l

1 n

C o 口 p o s :rjo n 人 n a l丁5 15 o f S u r f a e e C o n s t i t
u e n t

S D
一
5 S

a
m p l

e
M

e a s u r e
d b

e
f
o r o a n

d
a
f t e

r
A

r -

S p
u
t t

e r
i n g ( 5 趾\

’ ,

3 0 “A )

s手
·

m b

o

l

o

f b

e

f

o
r e 入r sp u tter in g

a fte r A r
’

s P
u
t t

e r
i
n
g a

f t e
r

A
r +

s p
u
t t e r

i
刀g

f o
r 6 m i

n
f o

r 2 1 m i n

e
l e m

e n t a t o m %

r a t j
o o

f

e o m P o s i t i o
n

a t o m %

I a t 1 0

C 0 1】:

f

_ 1 t 1 0 n
at

o
m %

、

1 4

。

2 9

1 0

。

3 4

1 9

。

6 2

5 5

。

7 5

r
a

t
i

o o
f

e
o

m
P

o s
i

t
i

o
n

O
,4t‘自�n甘厅JCOQ曰.

…
11八�11,JY

B
a

C

u

O

4

。

8 0

1 1

。

6 5

1 2

。

9 1

7 0

.

6 4

1

.

0 0

2

.

4 3

2

.

6 9

1 4

.

7 3

1 3

.

8 9

1 0

。

0 3

1 9

。

1 8

6 6

。

8 9

1

.

0 0

2

1

.

3 8

1

.

0 9
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衰 ‘

T
a
b l
e 6

人 :
斗

刻蚀(5 k V
,

3 如人 )前后S D
一
9 试样表面各成分元素含t 分析结果

R esu lts of C om positio n A na !ysis o f Su rfaee C o nstituen t

E lem ents in S D 一
9 S

a
m P l

e 五l ea s u r ed b e fo r e a n d a fte r A r
-

S p u tter in g (s k V
,

3 0 拼A )

b e f o
r e

A r
咋 s

p
u
t t e r

i
n g

1 a
f t

e r
A

r 半
s p

u
t t e r i

七
9 f

o r 6 m i
n

s y 垃 b o l o f e lem e n t
a to m %

ra tio o f
eo皿P o sitio n

a to m %

ra tio o f
eo m P o sition

,
上八�

8
.
3 1

1 2
。

9 8

9

。

7 6

1 0

。

9 4

6 6

。

3 2

。

0 0

。

7
5

0

。

8 4

5

.

1 1

八�1二八nU �QU只

…
�U八U

00月�六J八0�Ug匀,白
性才

.

…
n口只�n了一O

乃Z

Y
BaCu
o

上述结果表明 Y B
a:C u 3O ‘

.
。 十、 超导膜表 面 C

u Zp3, :

的结 合 能
,

人r
十

刻 蚀 前 为

933
.
5 eV

。

根据结合能数值和卫星峰的特征证明为C
u “干状态 ( 图 3 ) 〔

” , ’。 ,
。

经A r
十

刻

蚀 (sk V
,

30
拼A ) 6 分钟后

,

特征卫星峰消失
,

出现结合能为932
.
8e V 的峰

,

由于 C
u ZO

中 C
u:, , 3

/
2 =

9 3 2

.

4e V

,

而实测值 g32
.
se V 要比它高

,

估计是由于 A
r十
刻蚀C

u “ 十

状 态

还原生成以某种复合氧化物形式存在的 C u+ 状态
,

由于 C u “
十

还原成 C
u 十

状 态
,

从 而

OJ 却功
0, 2几/2

953
一

5

, 习
.
,

闷p珑
, 习二

, 70 .0 , 日】.0 , 阅 .0 , 峭】
.
0 , 习

.
0 , 却

.
0

书5
.
0 q55

.
o 弘5

.
0 9乃

一
0

9 2 5

一

0

幻O)厄
肠5

, U
. D 马为

一

0

, 2万
.
0

b 场吐月 .日. 口 (礴)

钧)
.0 , 匆.0 叭之

.
0

O , 55
.
0 触 5

.
0 , 乃

.9

汉倒二沌
吧
沈r各, ( 留〕

图 3 S D 一
8 样品

,

A
r ‘

刻蚀前
,

C
、: : P 的化

学位移

S D 一
5 s a m p l

e
,

b
e

f
o r e

A
r 十

s
P

u
t t

e r
i
n g

,
t h

e e
h

e
m i

e a
l

s
h i f t o

f C
u Z护

图 4

F 19
.
3 F 19

·

4

S D

一
8 样品

,

A
r 一

刻蚀 6 分钟后(3。召A
,

s k V ) C
u p 的化学位移

SD 一
5 s a

m p l
e a

f t
e r

A
r 一 s

P
挂
t t e r i

n
g

6 m i
n

( 3 0 召A
,

s k 、
尸

) t h
e e

h
e m 主ea l

s h i f t o f C
u :,

导致膜表面结构的破坏
。

B
a 3 d s

/
2

在A
r十 刻蚀前出现两个峰

,

结合能分别为 77 8
.
5e丫和

7s o
.
Ze V ,

见表 1 和图 5
。

经 A :
十

刻蚀 6 分钟后
,

B
a 。d : /

:

的结合能为77g
.
se V

。

Y

3 d s , :

在A
r斗
刻蚀前为156

.
3e v ( 表 1 和图 6 )

,

与文献〔。
) 报道的Y B

a:C u3O 。 . 。 十。
超导样品

测定结果 (Y
。。。, : = 一5 6

.
3 e V )相同

。

经A r
’

刻蚀(skV
,

3 0 拼A ) 6 分钟后 Y
:d 。 , :

的结合

能为156
.
9eV ,

较人r
十

刻蚀前增高
。

O

」 ,

在A r
十

刻蚀前为宽峰
,

经解叠后为 4 种状态
,

结合能分别为52 8
.
3七丫 ,

5 2 ,
.
4 e \

; ,

5 3 1

.

5
。
V 和532

.
9。 \ z

。

1可经 人:
一

刻蚀 (s k V
,

3 0 拼人 ) 6 分
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钟后
,

O
, ,

经解叠为 3 种状态
,

结合能分别为529
.
5eV ,

5 3 1

.

4
e

V 和53 2
.
6e V (见表 3

,

图 7 和图 8 )
。

A
r 干

刻蚀前后表面各成分元素的原子百分数含量分析结果见表 5
。

结果

表明
,

经A
r 十 刻蚀 6 分钟后

,

超导膜表面O 含量降低很大
,

B
a 含量略降低

,
C

u

含量升

高
,

Y 含量很大增高
,

这说明 A
r+
刻蚀前

,

O 在表面浓度较高
,

B
a

也略高
。

上述结果说

明A r
十

刻蚀前后膜表面状态和组成有很大变化
。

这估计是 由于膜表面各成分元素不同的

刻蚀速度
,

A
r 十

刻蚀诱发的还原和表面结构的破坏等几种因素造成的
。

综合以上结果
,

可以认为在A
r十
刻蚀后超导膜表面晶格结构的破坏是 由于下述还原分解反应的缘故

。

、甲功 , 认喻11 1、 7花一

5

。

训
一
\黔

板万万万币丽 加5 7的 ”5 ,匆 朴 ,叨
.
, , 万,

‘‘川坷 妇, 《‘》

办5.0
一 注的

·

一 、乃5 .0 一 。盔匆i面刃 一1 习
盆57

一

5

.
、 1琴

一

与 JI石,
一

二

. ‘

四
J习. . . 比口 ‘鲜,

.

I的
.
0

1叨
一

5

图 5 S D 一 8 样品
,

人 r+ 刻蚀前
,

B
a J 。的

化学位移

F 19
.
5 S D 一

s 二sam p le
,

b
e

f
o r e 人 r

sP u tte r in g
,

t h
e e

h
e m i e a

l
s

h i f t

o
f B

a ; d

图 6

F 19
.
6

S D 一
8 样品

,

人r
十

刻蚀前
,

Y
3 。
的化

学位移

S D 一
5 s a

m p l
e

,

b
e

f
o r e 人 r

+s p u t-

te r in g
,

t h
e e

h
e

m i
e a

l
s

h i f t o
f Y

3 。

五五五
……试丫丫

创匕目弓 . . 口(砰)

图 7 S D 一
8 样品

,

A
r
十

刻蚀前
,

O

, ,

峰的拟合

图 8

F ig
.
7 S D 一

8 s a m P l
e ,

b
e

f
o r e

A
r +

F 1 9

·

8

s
p

u
t t

e
r

i

n
g

,
t h

e e u r v e

f i t t i
n

g o
f o

:
p

e a
k

S D
一
8 样品

,

人r
+
刻蚀 6 分钟后 (30召A

,

s k V ) O
, .

的拟合

S D 一
5 s a

m p l
e

,
a

f t e r
A

r
十

s p u t t e
-

r
i
二9 6 m i n ( 3 0 拌A

,
s k V ) t 五e eu r v e

f1ttin g o f o , :
p e a

k

Y B 一 C 一 0
。

一

~

一Y B一C
·3

0
。
+

(拼并
~
)o
:
,

或
: Y B一C 一 0 卜

5 一
全业

一
合
Y203·

Z B
·
0

·

普
C一 0 +

(
」

竺

畔
一

)

o
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另外
,

A
r +

刻蚀前
,

Y B
a Z

C
u 3

O
。
.
。 * 。
超导膜表面由于与空气 中少量H

20 和C O
:
的

作用
,

生成部分B
aC O 。 ·

X H

:

0 ( 或B a
Z(O H )

:C O ,
) 复盖表面

,

从而导致表面O 和B
a

的富集 ( O 的富集还有一部分是 由于吸附O
:
的存在 )

。

这可用下面反应式表示
:

Y B a :C u 。
O

。
.
、+ 。+ Z X H

:
O + Z C O

:

—
、 ZB aC O

: ·

X H

:

O

+

音
Y2CuZOS+ZC·O +

告
602,

A r 十

刻蚀前
,

B
a 3 d s , : 二 7 8 o

.
Z e V 的峰为 B

aC O 。 ·
x

H

:

O 中B
a “十 的结合能〔6 , ‘。〕,

O
, 。 =

5 3 1

.

5e V 的峰为这一化合物中C O
3“ 一

( 或O H
一

) 中O 的结合能
,

C
, ,

=

28
9

.

le V 的

峰也是C O
3“ 一

存在的证据(
“ , ‘。〕。

Y

。d s / :
= z 5 6

.
3
e
V

,
B

a 3 d S , 2
= 7 7 8

.

5 八
不,

C
u Z p 3

z
Z =

9 3 3

.

5
e

V 和 O
, ,

=
5 2 8

.

3
e

V

,
5 2 9

.

4
e

V 分别归属于Y B
a :C u 3O 。

.
5 + 、 ,

Y
:

C
u :
口
:
和C u o 中

的Y
“ + 、

B
a 二 十 、

C
u “ ’

和 O
“ 一

的给合能
, ~

O
, ,

=
53

2

.

9
e

V 为表面吸附O
:(或 H

: O )的结 合

能
。

可以看出超导相中 B
a3ds, :

= 7 7 8

.

5
e

V 较B
aO (B a

3d。, : =
7 7 9

.

7
e

V ) 的结合能明显 降

低
,

O

, ,
=

5 2 8

.

3
o

V 较C
uO 〔‘。〕中O

“ 一

的结合能也显著降低
,

这是Y B
a:C u 3O 。

.
: * 、
超导

氧化物的特征
,

应与超导性质有密切关系
,

尚待进一步深入探讨
。

A
r +

刻蚀 6 分 钟 后
,

表 面 Y
3as , :

= z 5 6

.

g
e

V
,

B
a 3 d s , 2

= 7 7 9

.

8
e

V
,

C
u Z p 3 , 2 =

9 3 2

.

8e V 分别归属为超导膜表面经 A
r十
刻蚀诱发的还原及分解反应生成 的 1/ 2 Y

20 3
·

Z B
a

o

·

3
/

Z
C

u
:

O ( 或Y B a
:C u 3O S)物相中的 Y

“ 十 ,

B
a “ 十

和 C u
十

的结合能
。

0

, , “ 5 2 9
.
5 e V

为和Y “十 ,
B

a “
+

相联结的0
2一
的结合能

,

O

, ,
=

5 3 1

.

4
e

V 为和 C u
十

相联结的O
“ 一

的结 合

能
,

O
, ,

=
5 3 2

.

6
e

v 是 由于反应析出O
:
吸 附于表面造成的

。

膜表面各成分元素的含量 ( 原子 % ) 是根据各元素线的峰面积和灵敏 度因子由专用

计算机计算的结果
,

见表 5 和表 6
。

A
r 十

刻蚀 6 分钟后
,

膜表面组成元素相对原子百分

含量的变化很大
,

特别是Y 量增加很大
,

O 量很大降低
。

A
r 十

刻蚀 21 分钟后与刻蚀 6 分钟

后的比较
,

则相对变化较小
。

这估计不仅仅是各种成分刻蚀速率不 同引起
,

而是由于 刻

蚀前表面与空气中的H
:O ,

C O
Z

和 O
:
等作用

,

生成 B
aC O 。

·

x

H

:

O 和吸附O
:
等复盖表

面
,

使刻蚀前后表面组成差别较大的缘故
。

从 SD 一9 样品的测定结果与相应SD
一8 样品的结果比较

,

主要差别在于表面各成分元

素含量 ( 原子 % )不同
。

S D

一
9 非超导膜的Y 含量要高很多

,

B
a 和 C u含量均 小于S D

一
8 样

品
。

说明两种样品表面元素组成很不相同
。

另外
,

S D
一
9 样品表面未出现结合能 B

a 3d。 , :

二
77 8

.
5 e V 的峰

,

而经A r
十

刻蚀后
,

S D
一9 出现Y

:d:/:( 二 15 7
.

4e V )结合能更高的峰
,

这

与SD
一
8 不 同

。

综上所述
,

可以认为超导膜与非超导膜的表面组成和结构有明显差别
。

Y B
a Z

C
u 3

·

O
二 。+ 。

超导膜中各成分元素的结合能分别 为
:

Y :d。 z : =
1 5 6

.

3
e
V

B
a a d 。, :

= 7 7 8

.

5
e

V

C
u Z I . 3 / : =

9 3 3

.

5
e

V

O
: :

=
5 2 8

.

3
e

V
,

5 2 9

.

4
e

\

’ 。
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文献〔‘ ’〕根据化学计量法
,

认为有 c
u “‘ 状态存在于超导相

,

但从我们的X PS研究

中
,

未发现能相应于 c
u ‘十状态的化学位移

。

在A
r十
刻蚀条件下 C

u “十
状态易被还原成C

“ 十

状态并导致膜表 面结构的破坏
。

经A r
十

刻蚀21 分钟后测定过的SD
一
8 样品的电阻率较A

r十

刻蚀 前增大
。

另外
,

超导膜表面容易与空气中的H
:0 ,

c o
:

等作用而影响其性能
。
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