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对碳纳米管（*+,）掺杂 -./# 超导体磁场处理后的行为进行了研究 0 结果表明，*+, 掺杂 -./# 超导体经 &, 脉

冲磁场处理后临界电流密度 !1（"）在低磁场下提高了 #—) 倍，高场下提高一个数量级以上，扫描电镜结果显示

*+, 沿着处理磁场方向规则排列并且成为 -./# 基体的形核中心和高效的磁通钉扎中心 0
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! ? 引 言

-./# 超导体（#1 @ )(A）的发现引起了国际超导

界的广泛关注［!—&］0 由于多晶 -./# 中不存在高温

超导（B,C）的晶界弱连接的问题，因此有着广阔的

应用前景［#，2—D］0 目前关于化学掺杂成功用于提高

临界电流密度（ !1）和上临界场（"1#）的报道已有很

多，研究发现［(—!!］用 * 替代 / 可以提高 -./# 的上

临界场；纳米 C8* 的掺杂使 -./# 得到高的临界电流

密度（!1）和上临界场（"1#（$）@ )%,），并且对于块状

和线 状 的 -./# 超 导 体 同 样 能 保 持 这 样 的 结

果［!#，!)］0 为了进一步提高 -./# 的超导性能，我们尝

试了一种制作多晶 -./# 的新工艺，即借鉴磁场对

组织结构、相的转变等作用［!2，!&］，以及磁场处理成功

使 B,C 形成织构［!’—!(］而提高 !1 的方法，采用脉冲

磁场对 -./# 系超导材料进行处理，以期使材料性

能得到提高 0 磁场处理为各种对磁场作用有响应的

掺杂剂的取向提供了动力 0 因为碳纳米管（*+,）所

表现出的各种磁性反映了磁场方向、处理温度、螺旋

性以及纳米管直径和长度的依赖，因而可以巧妙地

处理这些参数从而得到提高 !1 的最佳方法 0

本文是在原位粉末套管（EF,）技术制备 *+, 掺

杂 -./# 线材基础上将磁场处理应用于烧结过程，

考察其超导性能，并通过微结构等分析探索磁场作

用机理 0 -./# 成形的原位反应技术中是一个快速

过程，因此这种磁场处理的方法可容易地用于规模

化生产中 0

# ? 实 验

实验采用纯度均为 ((G的 -. 粉和非晶 / 粉，

按 -.H/ @ !H# 的化学计量比进行配料，加入 !$IJG
的 *+,（外径 #$;6，长度 $?&—#!6）后在有氩气保护

的手套箱中用玛瑙研钵充分研磨 0 研磨后的粉末装

入外直径为 !$66，壁厚为 !66，长度为 !$16，一端

密封的纯铁管中，装料完毕封闭另一端后拉成直径

!?266、长度为 #6 的线，截取其中长度为 #16 的几

段作为样品在管式炉中烧结，在 D$$K保温 )$68;，

同时沿着样品的轴向施加 &, 脉冲磁场，最后炉冷到

室温，整个烧结过程都在高纯氩气气氛中进行 0 实

验装置如图 ! 所示，磁体的直径为 D$66，长度为

!#66，样品置于其中间 0 该磁场的频率为 $?$&BL，
脉冲宽度为 #$6M，前锋面为 &6M0 在不加磁场的情

况下重复上面的烧结过程得到参照样品与加磁场的
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样品进行比较 !
使用直流超导量子干涉仪（"#$%&’("）在不同

温度下对样品的超导性能进行了测试 ! 通过测量样

品的抗磁性转变点得到超导临界温度 !)；不同温度

下的临界电流密度 ") 是在测量样品的磁化强度 #
的基础上，应用 *+,- 模型计算出来的 ! 计算公式为

") . /0$（# 1 2 # 2 ）3%，其中 $ . /4& 3（5& 2 %），

# 1 和 # 2 分别是 #$’ 磁滞回线的上分支值和下分

支值，& 为样品的长度，% 为样品的厚度 ! 用扫描电

子显微镜（%67）观察样品的微结构 !

图 / 实验装置示意图

58 结果与讨论

图 4 所示分别为 9: 磁场、0: 磁场处理后测得

的纯 7;*4 超导体的临界电流密度随磁场的变化关

系，测量磁场 ’ 垂直于处理场 ’, ! 从图中可以看

出，与无磁场处理后的样品相比，9: 脉冲磁场处理

后样品的 ")在低磁场区域有所提高，而在高磁场区

域下降的速度略快于无磁场处理的样品，但从整体

来看区别并不大 ! 测量磁场 ’ 平行于处理场 ’, 的

测量也同样得到类似结果 ! 此结果表明磁场处理对

无掺杂 7;*4 超导材料基本没有影响 ! 一般认为，磁

场中的晶体取向需要有两个条件［40］：处理过程中存

在液相以及晶粒具有一定的尺寸，从而具有的各向

异性能大于热无序化效应；磁各向异性能与每个晶

粒的体积和顺磁磁化率成比例 ! 由 <+=)> 等人研究

了标准态的 7;*4 磁学性能［4/］，他们发现了 * 中的

电子反磁性行为，所以 7;*4 和 7;*? 的反磁性都是

由 * 原子引起的 ! 室温下 7;*4 磁化率很小，并随温

度的增加而减小［44］，可以预知在烧结处理时磁化率

变得更小 ! 而且 7;*4 晶粒的尺寸很小（约 /00-@—

900-@），这可能是造成在磁场处理下 7;*4 样品中

不能出现晶粒取向的一个原因 !

图 4 无掺杂 7;*4 样品的 ")（’）随磁场变化的关系曲线（’,

为处理磁场，’ 为测量磁场）

图 5 #A: 掺杂 7;*4 样品的 ")（’）随磁场变化的关系曲线（’,

为处理磁场，’ 为测量磁场）

通过对 #A: 掺杂的 7;*4 样品的磁化率测量，

发现在 9: 脉冲磁场中烧结样品的超导临界温度 !)

为 5B8/C，略高于无磁场处理、#A: 掺杂样品的临界

温度 598DC! 由于烧结过程中 #A: 上的碳原子会有

部分溶入到 7;*4 晶格中，7;*4 的内禀性能被破坏，

导致它们的临界温度都低于纯 7;*4 的临界温度［/］!
图 5 所示为 #A: 掺杂 7;*4 样品分别经过 0:，
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!" 脉冲磁场处理的 !#（"）曲线 $ 在测量磁场 " 平

行或垂直于轴向（烧结时脉冲磁场 "%）方向，无磁场

处理的样品得到的 !# 基本相同 $ 而 !" 脉冲磁场 "%

处理后的样品与 &" 磁场处理样品相比，有两个显著

的特征：一是在 !’ 下、低测量磁场时，!# 提高 (—)
倍，而在高达 *" 测量磁场下 !# 甚至提高了一个数

量级以上；二是在测量磁场 " 与处理磁场 "% 有关

的两个方向上，+," 掺杂 -./( 样品的 !# 都得到提

高，尤其是 !#（"!"%）比 !#（"""%）提高的更明

显，如图 0 所示 !#（"!"%）1 !#（"""%）的比值随着

外加磁场的增加而迅速提高，说明磁场作用使得

-./( 超导体的 !#（"）各向异性提高，并且在垂直处

理磁场方向磁通钉扎能力更强 $ 2%3.4［56］等人对各

向异性能进行了计算：!# 7!& $"(
%!" 8 (，其中!&

为自由空间磁导率，"% 为处理场，$ 为晶粒体积，而

!"7""# 9"!#，由文献［()］知 +," 的!" 7 0:5 ;
5&9 <=)>.9 5，因而通过计算得到 !" 磁场下 +," 的磁

各向异性能!# 约为 5&)>"，说明磁场会使 +," 产

生取向 $ !#（"）的各向异性的提高可以归结为沿着

处理磁场方向 +," 的取向，提高了电流通路的有效

横截面积，有取向的 +," 也将比无序的 +," 提供更

有效的磁通钉扎 $

图 0 +," 掺杂的 -./( 样品 !#（"!"%）1 !#（"""%）随磁场的

变化关系（"% 为处理磁场，" 为测量磁场）

为了解释 !#（"）显著提高的机理，进一步对磁

场处理 +," 掺杂的 -./( 超导体的微观结构进行了

观察 $ 图 ! 所示的分别为不经磁场处理和在沿着导

线轴向的 !" 脉冲磁场中处理的 +," 掺杂 -./( 样

品的扫描电镜图像 $ 无磁场处理的 +," 掺杂样品

（图 !（%））的颗粒沿着导线轴向有所延长，这可能是

在少量的 +," 在机械拉伸过程定向排列导致的，此

拉伸过程将会导致烧结过程中镁熔体沿着垂直方向

流动 $ 对于在 !" 磁场中处理的样品，可以清楚地看

到沿着导线轴的织构结构（图 !（?）），样品内微孔沿

着处理磁场方向明显地延长（如图内箭头方向）$

图 ! +," 掺杂 -./( 样品的 @A- 形貌图 （%）无磁场处理；（?）

!" 脉冲磁场处理

图 6 沿着导线轴向进行 !" 脉冲磁场中处理的 +," 掺杂 -./(

样品的 @A- 形貌

为了考察 +," 在磁场下的取向，对 !" 磁场下

处理的 +," 掺杂 -./( 微结构进行了观察 $ 如图 6
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所示的是沿着导线轴向的 !" 脉冲磁场中处理的

#$" 掺杂 %&’( 样品的扫描电镜高倍显微图像 ) 从

图上可以看出 %&’( 附着于规则排列的 #$" 生长并

形成结构致密的基体，由于有 #$" 作为形核中心，

这种基体的晶粒连接紧密，提高了超导电流通路的

有效横截面积，并且分布其中的 #$" 成为高效的钉

扎中心 )
#$" 掺杂 %&’( 的织构源于 #$" 的各向异性磁

化率［(*］，它导致了磁场中 #$" 的定向排列 ) +,［((］指

出了 #$" 在磁场中的一些新奇的磁性，包括磁场引

起的所有纯 #$" 的金属—绝缘转变，大的弱磁场磁

化系数和磁化系数随着温度的增加而减小的现象 )
-./0123 等［(4］发现就每一份碳而言，对于平行和垂直

于轴向的外加磁场，#$" 具有比任何形式的 # 元素

都有较大的取向磁化系数，#560 等［(!］报道了通过

#$" 的磁场排列，#$"7聚合物复合材料的热电性有

所提高 ) 在脉冲磁场处理 #$" 掺杂 %&’( 线材的过

程中，#$" 定向排列提高了临界电流密度 !8 并使其

表现出高的各向异性 )

4 9 结 论

尝试将磁场处理工艺应用于 %&’( 超导体的制

备并取得了高 !8 的超导线材 ) 纯 %&’( 由于缺乏磁

场响应中心而没有表现出超导性能的提高，#$" 掺

杂样品在磁场中处理后得到 !8（"）在低磁场下提高

(—* 倍、高场下提高超过一个数量级的显著效果，

并由于 #$" 的取向而产生了明显的各向异性 )
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