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采用热重法研究了 )*+, 熔融织构准单晶中氧的化学扩散过程 - 与以往的实验不同，采用固定氧偏压变化温

度的方法获得氧浓度梯度 - 拟合实验所得重量等温弛豫曲线可知，在 $.&—(%%/温区内，熔融织构准单晶的氧化学

扩散系数比单晶体高出约 &%0，但都约为 !%1 !% 23# 41 ! ，激活能为 5 !67- 对 )*+, 熔融织构准单晶中的进氧和脱氧

研究表明两者具有相同的速率，证实实验过程中环境氧分压的改变会导致进氧和脱氧过程不一致 -
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的课题 -
"<=3>?@：A@BC>DEF 4GHI- 6JI- 2D

! K 引 言

)*>#+I$,. 1!（)*+,）高温超导体的超导性能与

氧含量密切相关［!］- 无论是 )*+, 薄膜或块材，只

有当!L %K! 时，其高温超导转变温度 !2 才可能高

于 ;%M- 因而在制备过程中，通常包括低温（’%%—

&%%/）增氧过程，增氧的时间取决于样品的显微结

构如缺陷等 - 熔融织构和单晶 )*+, 是备受学者关

注的 两 类 超 导 材 料 - 熔 融 炽 构 块 材 是 )*+, 和

)#*>+I,&（)#!!）的混合物，正是由于弥散分布在

)*+, 基体中的 )#!! 颗粒成为阻遏磁通线漂移的

有效钉扎中心，使熔融织构 )*+, 的临界电流密度

达到 !%&9231 #以上，也使之成为最具应用潜力的高

温超导块体材料 -
目前对 )*+, 中氧扩散已有较多研究，主要的

研究 方 法 有 同 位 素、电 阻、热 重 和 内 耗 等［!—!&］-
)*+, 中氧扩散系数分为化学扩散系数"" 和同位素

扩散系数"，并存在以下关系［!(，!.］："" N "# N "（! O

!@D" P!@D$），其中 # 为热力学因子，"和 $ 分别为活

度系数和浓度 - 大多数研究对氧扩散的激活能已取

得较为一致的结果，5 !67［.，!(］- 然而，不同学者所

测得的氧扩散系数差异很大，例如，在正交相域内，

$#./所报道的化学扩散系数相差竟达到 . 个数量

级［.，!(］- 产生差异的部分原因是由于测量时采用的

方法和试样（单晶、多晶、粉体）的显微结构不同［!8］-
另一方面，以往对进氧和脱氧过程研究得到了相互

矛盾的结论 - 有脱氧速率大于进氧的报道［!，#］，也在

两者的扩散速率相同的观点［’，&］-
近年来高温超导材料的制备技术得到较大的发

展，已能够获得具有稳定超导性能的各类 )*+, 材

料［!;，#%］，如单晶体，熔融织构块材和薄膜等 - 由于显

微结构对氧扩散性能的强烈影响，对不同制备方法

获得的高温超导材料的氧扩散研究则显得颇为必

要，对了解氧的晶格扩散（@>HH?26 J?QQI4?RD）以及缺陷

对氧扩散的作用也大有裨益 - 另一方面，对于颇具

应用前景的熔融织构块材，显微结构与其他材料完

全不同，而对其氧扩散行为的研究较少见到报道 -
热重法通过监测等温过程中试样重量而得到氧

含量与等温时间的关系，进而得到氧的化学扩散系

数 - 与常用的电阻法相比，热重法更为直接可靠，无

需假定重量或电阻与氧含量之间的关系 - 以往的实

验通常通过转变气氛（惰性气体（9S，T#，U6）和纯

氧）来获得氧浓度梯度，从而产生壳层效应（4C6@@
6QQ62H）或表面反应（4ISQ>26 S6>2H?RD）- 这可能是导致
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进氧和脱氧速率不一致的原因 !
本文采用固定氧偏压，变化温度获得氧浓度梯

度的方法，以热重法测定熔融织构准单晶的氧扩散

系数，并研究其进氧和脱氧动力学，讨论显微结构对

氧扩散的影响 !

" # 实验过程

熔融织构 $%&’（()*+$%&’）制备工艺如下：将

名义成分为 $%&’ , -./012$"33 的 $"’4，%5&’4和

&6’ 粉末经三次烧结并压制成圆柱体，()*+7/%&’
准单 晶 为 籽 晶，于 3.4.8 保 温 -9，迅 速 冷 却 至

3.3:8，再以 38;9 冷却至 <-.8，然后炉冷至室温

得到 ()*+$%&’ 块材 ! 所得 ()*+$%&’ 可视为为

!" 面（圆柱体底面）的准单晶片，沿 # 轴（母线）方向

堆垛而成，晶片间几乎没有晶界 ! 将试样切割并在

流氧中充氧完全（-:.8，3".9）后，测量交流磁化率

曲线得到其超导转变温度 $= 为 <"#:>!
将 ()*+$%&’ 块体捣碎，研细，过筛后，得到平

均尺寸（%）为 ?4#?!/ 的粉末 ! 平均尺寸由扫描电镜

照片通过截线法测得，粉体颗粒的尺寸分布如图 3 !
随后将粉体在 :..8流氧中保温 :.9，使 $%&’ 颗粒

中氧分布均匀 ! 热重分析中粉体中的单个颗粒可视

为扩散过程中的一个扩散单元 !

图 3 ()*+$%&’ 粉末的尺寸分布和 7@( 照片

$%&’ 中的平衡氧含量为氧偏压和温度的函

数 ! 文献中通常改变氧偏压得到氧浓度梯度，进而

监测试样的重量或电阻的变化 ! 本实验在 ABCDEF
@1/BC )*GH 上进行，每次实验试样约为 3./I! 采用

高纯氧和高纯氮的混合气体，固定氧偏压为 44DA5!
先升温至初始温度保温 "9（进氧和脱氧实验的初始

温度分别为 ?:.8和 4H:8），使试样中氧分布均匀

后，以 3..8/EFJ 3 的速率升;降温至等温温度，记录

系统重新达到平衡过程时重量随时间变化的弛豫曲

线 ! 氧扩散的等温温度为 4H:—?..8，均处于正交

相域 !

4 # 理 论

氧原子沿 !" 面的扩散系数比沿 # 轴的扩散系

数约高出 ? 个数量级［"3］，因而可近似认为氧原子的

扩散仅沿 !" 面，为二维扩散 ! 设扩散单元（单个颗

粒）的半径为 &，高（沿 # 轴方向）为 ’ 的圆柱体 ! 沿

& 方向的扩散遵循菲克第二定理，根据边界条件，解

如下［""］：

( J ("

(3 J ("
K "

)!
L

* K 3

BMN（J!"
*"+,）-.（ &!*）

!*-3（)!*）
，（3）

其中 ( 为溶度，是扩散距离和时间 , 的函数，-. 和

-3为零级和一级贝塞尔函数 ! (3 和 (" 为试样的起

始氧浓度和环境氧浓度 !!* 满足 -.（)!*）K .! 如其

他类似研究一样，在此设氧扩散系数与试样中氧含

量无关［<，"4］!
将（3）式对扩散时间从 . 至 , 积分，则得到

.（ ,）
.（L）#"# 3 J!

*

-
!"

*)" BMN（J!"
*"+,）（"）

其中 .（ ,）为时间 , 内试样重量的变化，.（L）为扩

散无限长时间后试样的重量变化 ! 如果 (" O (3，

则 . O .，表示脱氧过程 !
用方程（"）拟合实验曲线，可得到氧扩散系数 !

实验误差主要来源于三个方面：3）实验数据分散，最

小二乘法拟合曲线过程中可使此项误差小于 P :2；

"）$"33 相 的 成 分 偏 离 名 义 成 分，此 项 误 差 约 为

P 3.2，将在以下部分讨论；4）粉末实际上由不同尺

寸的颗粒组成，假定为一种平均尺寸将导致误差 !
在我们先前对 $%&’ 单晶粉体的研究中已估算这种
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图 ! "#$%&’() 进氧（*）和脱氧（+）实验曲线

误差［!,］- 根据尺寸分布曲线可粗略将粉末视为由尺

寸为 !,，., 和 /,!0 三种颗粒组成，且重量百分比

分别为 1,2，3,2，和 /,2 - 用公式

! 4 !!! 4 ! "! 1 5!
#

/
"!

#$!
!
678（5"!

#"%&( )）

拟合实验曲线，所得结果比方程（!）拟合所得结果约

高出 192，但对激活能基本无影响 -

表 1 平衡状态氧含量，重量变化理论值和

不同温度下的氧化学扩散系数

’:;） #
重量变化:2 "% :（1, 5 1, <0! :=）

进氧 脱氧 进氧 脱氧

93, ,>.?/ 5 ,>@?, 5 5
9,, ,>!@1 ,>9/9 5 1!!>9! A 9>@@
33, ,>1B, ,>/!@ 5 ?,>@9 A !>?B
3,, ,>111 ,>!.@ 5 1B>!? A ,>/3
/?3 ,>,?B ,>?13 ,>191 1!>,1 A ,>1. 13>// A ,>@/
/3, ,>,3. ,>??@ ?>9B A ,>,3 5
/!3 ,>,./ ,>@!/ />/1 A ,>,. 5
/,, ,>,!1 ,>@33 !>,@ A ,>11 5
.?3 ,>,1! ,>@?? 5 5 5

/ > 实验结果

实验所得曲线如图 ! - 在相对较低的温度保温

时，在保温时间（!C）内重量弛豫难以达到新的平衡，

（!）式中的 (（D）不能通过实验决定 - 因而在此采

用由 (EFG6H 等［19］建立的空位模型（I*<*F<J 0EG6K）计

算平衡氧含量后再求得理论 (（D）值 - 计算所得的

平衡状态下的氧含量及扩散过程中的重量变化值如

表 1 所示 - 文献［!,］的实验也表明达到平衡后所测

重量变化与理论计算值符合，进一步证实了该理论

的可靠性 -
另外，"#$%&’() 由 &’() 和 &!11 相组成，而

&!11 相不参与扩散过程，因而 (（D）不能由表 1 所

列的重量变化乘试样的总重量得到，须先得到 &!11
的重量百分比 - 然而，在 "#$%&’() 试样的制备过

程中，其相组成会偏离名义成分 - 图 . 为研细的

"#$%&’() 粉末过筛前后的 LMN 衍射谱 - &’() 和

&!11 两相的最强峰分别为 1,. 和 .11，由图可知这

两个衍射峰的强度比 ).11（&!11）: )1,.（&1!.）在粉末过筛后

变小，说明 &!11 的相含量减小 - 可能是由于 &!11
和基体结合脆弱，研磨后与基体分离，细长的棒状

&!11 相过筛时易于损失 - 结合 O(%&’() 的实验结

果［!,］，并观察 "#$%&’() 在 /?3;时进氧实验曲线，

可知该曲线已基本达到平衡状态 - 设重量变化为理

论值 ,>?132，可计算得出 &’() 相的重量百分比为

@!>,/2 - 按此值可拟合图 ! 的 "#$%&’() 进氧和

脱氧曲线，可得化学扩散系数，如表 1 所列 - 另一种

方法则是同时用两个变量"% 和!-直接拟合实验曲

线 - 所得的化学扩散系数与表 1 所示相当，而由

/3,，/!3 和 /,,;实验曲线得到 &’() 相的重量百分

数分别为 @1>.?2，@,>9.2和 ?B>.B2，说明前述假

设较为可靠 -
拟合实验曲线所得 "#$%&’() 的化学扩散系

数如表 1 所示 - 与文献［!,］采用相同实验方法所得

&’() 单晶体相比，相同温度时，"#$%&’() 的化学

扩散系数约高出 3,2，约为 1,5 1, <0! := - 图 / 所示

PHHC6FQR= 直线则表明 "#$%&’() 的激活能分别为

1>,1 A ,>,96S，与 &’() 单晶体（1>,/ A ,>1,6S）基本

相同［!,］-
如图 / 所示，将 "#$%&’() 的进氧扩散系数外

推至较高温度，与实验所测的脱氧扩散系数相当 -
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图 ! "#$%&’() 粉末过筛前后的 *+, 衍谢谱

图 - "#$% &’() 的 .//012345 直线

结合对单晶体的研究所得相同结论可知，进氧和脱

氧扩散机理相同，文献中所得不同的进氧和脱氧系

数是由实验条件引起的 6

7 8 讨 论

!"#" 进氧和脱氧

一些学者认为 &’() 中的进氧和脱氧过程是由

表面反应或壳层效应控制的［9，:，;，9;］6 实验中，气氛

在惰性气体（<1，./ 或 =:）和纯氧之间变换，会形成

!> ? 或!> 9 的表面层，这些富氧或贫氧的表面能

影响所测量的扩散系数 6 因而在这些实验中，氧的

扩散被表面反应或壳层效应所控制 6 本实验是在氧

偏压固定的条件下进行，进氧和脱氧过程中表面层

氧含量变化很小，将抑制表面反应或壳层效应的产

生，也勿需克服由表面层产生的额外的能垒，因此尽

管单晶体和 "#$%&’() 的显微结构完全不同，它们

的吸氧和脱氧过程的速度相同 6 实验结果也说明我

们的实验不由表面反应或壳层效应所控制 6 文献中

报道的不同进氧和脱氧速度是由实验条件产生的，

并不能反应扩散的本质 6 实际上，文献中有关相同

的进氧和脱氧系数的两个报道中，其中一个是在固

定氧偏压下的电阻测试［-］，另一个是基本与氧偏压

无关的固体电化学电池测量［7］6

!"$" 与文献报道数据的比较

图 7 为文献中所引用较多的化学扩散和同位互

扩散系数和温度的关系［9，-，@，A，99—97，:!—:@］6 所有的数

据表明氧扩散的激活能为 > 91B6 我们的实验数据

> 9?C 9? DE: F5 位于所报道的数据中部，比其他的热

重数据高出约一个数量级，这可能是由于表面反应

或壳层效应所引起的，因为在他们的实验中所测得

的进氧和脱氧数据通常不相等 6

图 7 文献中的氧化学扩散和同位素扩散系数和温度的关系（图

中 G+ 表 示 电 阻 法，!（单 晶 体，文 献［:?］）和 "（本 文，"#$%

&’()）为本组实验结果）

与化学扩散系数相比较，文献中所报道的同位

素扩散系数则较为一致 6 如图 7 所示，同位素扩散

系数位于一个较窄的区域（约为一个数量级）6 由于

热力学因子的存在，相同温度下化学扩散系数大于

同位 素 扩 散 系 数 6 根 据 晶 格 气 体 模 型（ HIJJ3D1 KI5
ELM1H），热力学因子!H2"F!H2# 可表示为 9F!［9N］，在

低温和高氧含量时可高达 9??? 6 在我们的实验温

区，热 力 学 因 子 约 为 9?—9?? 6 如 图 7，单 晶 体 和

"#$%&’() 的化学扩散系数约比所报道的同位素扩

散系数高出 : 个数量级，并且具有相似的扩散激活

能 6 这说明我们的实验所得数据与同位素方法测得

数据相符合，且反应了晶格扩散的本质 6
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!"#" 显微结构的影响

在文献［!"］对 #$%&’()* 研究中［!"］，采用电阻

法测 得 在 +,-—,--. 温 区 内 进 氧 扩 散 系 数 约 为

!-/ 0—!-/ , 123 4/ ! 5 与本文数据相比较，相差高达 ,
个数量级 5 这说明实验结果强烈依赖于实验方法和

试样的显微结构 5 文献［!"］表明，将试样于 6+-.长

时间退火处理后，电阻的弛豫速率下降，饱和电阻也

下降 5 其原因是退火后其显微结构和试样中的缺陷

产生了变化，如位错重排和部分层错消失等 5 更为

重要的是，试样中存在马赛克形状的亚结构和微裂

纹，一方面成为氧原子扩散的快速通道，另一方面也

缩短了扩散长度（7899:48;< =><?@A）5 如果将马赛克或

两道裂纹之间的区域视为扩散单元，进氧扩散系数

将增至约 !-/ "—!-/ 6 123 4/ !［!"］5 另外，不同的试验

方法也是导致不同扩散系数的原因之一 5 热重法所

用试样为粉体，将块材捣碎时，试样将优先沿微裂纹

破碎，粉体尺寸减小后新的裂纹更难以产生，因此粉

体中的微裂纹数量减少 5 热重量实验过程中，当氧

原子进入试样时，其重量变化就已被记录，氧原子在

粉体颗粒中的再分布对结果影响较小，而采用电阻

法测试时，氧原子的再分布会使块体材料中的某些

通路断开或接通，从而影响实验结果 5 氧原子在试

样内的再分布更多地取决于缺陷的分布 5 因而由电

阻法测得的氧扩散系数为表观的扩散系数，而不是

本征的晶格扩散系数 5
我们 最 近 的 有 关 液 相 外 延 法（BCD）制 备 的

’()* 厚膜的氧扩散研究表明［3E］：在 03,—,--.内，

氧扩散系数为 !-/ !-—!-/ 6 123 4/ !，比用常规的气相

沉积法制备的薄膜低数个数量级 5 BCD&’()* 厚膜

在近似热力学平衡条件下生长，有更好的品质和较

少的缺陷 5
因此可以得出结论：尽管 BCD 厚膜、单晶体和

#$%&’()* 有不同的显微结构，在 +E,—,--.温区

内的实验得到了一致的结果，化学扩散系数约为

!-/ !-—!-/ 6 123 4/ !，扩散激活能为 F !>G5 这些数据

表征了氧原子在 ’()* 中的晶格中的扩散 5

H I 结 论

本文通过热重法研究了 ’()* 熔融织构准单晶

氧扩散行为 5 实验过程中，氧偏压固定为 ++JCK，通

过温度的变化得到氧浓度梯度并记录等温时的重量

弛豫曲线 5 拟合实验曲线后得到 +E,—H--.温区内

的化学扩散系数为 F !-/ !- 123 4/ !，激活能为 F !>G5
熔融织构 ’()* 的氧扩散在 ’()* 基体中进行，扩

散速率取决于微裂纹等内部缺陷，其扩散系数比单

晶体约高出 ,-L 5 结合我们以前的实验结果，可知

这些数据反应了氧原子在 ’()* 晶格中的扩散 5 通

过改进的实验方法发现，在单晶体和熔融织构准单

晶中进氧和脱氧都具有相同的速率，这也说明文献

中一些不同的进氧和脱氧速率的报道是由实验条件

导致的 5
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