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!宁夏回族自治区科学技术委员会重点课题基金资助的课题*

采用人工掺杂+,"!!相的方法以及熔融织构生长结合顶部籽晶工艺制备了不同"!!粒子含量的准单畴熔融
织构的+-./块材料，样品致密度高，体密度大于01"2／34#，机械强度好，振动样品磁强计测量结果表明，样品在
温度#&5、磁场&106下，其!3仍达到!1"#7!&08／34"*在温度$&5、磁场"6条件下，!3仍高达!1#%7!&’

8／34"，而且临界电流密度对磁场不敏感*扫描电子显微镜分析也表明，+,"!!相的人工掺杂，能改善织构样品的生
长状况，减小微裂纹，同时，掺杂的+,"!!粒子能作为强的钉扎中心，因此，这种工艺能精确地控制样品中+,"!!粒
子的含量，所制备的样品中+,"!!粒子分布越均匀，尺寸越小，其钉扎效果越好*从大量实验结果比较得出，!9&1%
是最佳的掺杂比例*
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! 引 言

高温超导体的应用将随着超导材料性能的改善

而进一步深入，+-./超导块材料在超导永磁体、磁
悬浮、无摩擦的磁性超导轴承、飞轮等方面的应用有

很大潜力*为使超导块材料的早日实用化，就需要样
品有尽可能大的单畴区和较高的临界电流密度!3*
目前，对于获得较大的单畴区采用籽晶技术，然而高

温超导体的临界电流密度!3主要受三个因素制约：
晶界弱连接、强超导电性的.;,/面的排列程度，以
及弱的磁通钉扎能力*采用粉末熔化工艺（<=<）、
熔融织构生长（=6:）、淬火熔融生长（>=:）、液相
工艺（?<<）等手段解决了前两种因素*而实际所面
临的问题是如何去引入高密度的强的磁通钉扎中

心，以克服弱的磁通钉扎能力导致的磁通蠕动、磁通

流变等，从而改善+-./超导体的磁通钉扎能力，
提高其在高温高场下的临界电流密度!3*
当前，增强高温超导体磁通钉扎能力的途径主

要有引入缺陷或第二相颗粒等*尤其是引入与相干

长度尺寸相近的粒子或与超导材料母体结构相近的

第二相，被认为是一种比较有效的增强高温超导材

料的磁通钉扎能力的方法［!—%］*其他各种点缺陷
（阴阳离子空位）和扩展型缺陷（高能重离子辐照产

生的缺陷）等均能成为强的磁通钉扎中心［0—)］*
@AB2等人［!］认为伴随+,"!!相产生的几何尺度与
高温超导体的相干长度相当的层错、位错圈、孪晶

面、贫氧区等可能作为磁通钉扎中心，提高+-./
超导体的!3值*文献报道

［"］，在+!C"DE"-A".;#
/$C#样品中 DE均匀替代了 +，并且形成 DE,

-A".;#/$C#相，该相不具有好的超导电性*在替代

量较少时形成了少量的DE-A".;#/$C#，且晶格结
构与+-./非常相近，因而对样品超导电性破坏不
大*随外加磁场的增加，DE-./很快失去了超导电
性，失去超导电性的DE-./作为第二相在样品中
起到了很好的钉扎效果*=;FAGA4H等人［#］首先报道
了>=:和=<=:方法制备的+,!"#织构样品中，
残留的弥散分布着+,"!!颗粒可能作为强的磁通
钉扎中心，提高织构化的+,!"#超导体的!3值*但
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!"#$%&’(等人［)］认为高温超导的!*值（特别是磁场
下的!*）取决于微结构，而并不决定于某一特定的
样品制备工艺过程，属于本征钉扎+,""等人［-］用

,..方法制备的织构化的/0123样品含有不同的

/0211粒子，对临界电流密度有不同程度的改善+事
实上，高温超导体材料中非超导相颗粒只有处于一

个最佳掺杂比例时，才能有效地提高其钉扎能力，钉

扎浓度太小，对!*影响较小，比例太大则会严重影
响材料的超导性能+综上所述，尽管在改善磁通钉扎
方面已经取得了一些进展，但获得大块的高!*单畴
/456超导块材料仍具有一定的困难+本文采用

789工艺结合顶部籽晶技术的方法，制备了不同
含量的/0211相的准单畴熔融织构的/456块材
料，为了比较研究不同含量的/0211粒子（其含量
可以精确控制）在熔融织构样品中的钉扎性能，所有

的样品都采用相同的工艺条件制备+同时运用扫描
电子显微镜（!:7）对样品的微观形貌作了分析，有
助于高温超导体钉扎机制的研究+

2 制备工艺

!"# $%&’单相先驱物的制备

用分析纯的/263，4(563，5%6粉末按/;4(;5%
<1;2;3和2;1;1的原子摩尔比分别精确称量配比，
经充分混合研磨后，分3个阶段在空气氛围中预烧，
让其发生固相反应，每个阶段分别烧2)—3=>，对于

123配比的烧结温度分别是?==@，?2=@，?)=@，完
全反应后生成较纯的123相黑色粉末+对于211配比
的烧结温度分别是?==@，?2-@，?-=@（因211相溶
点较高，故较高烧结温度有利于该相反应完全），最终

生成绿色的211相粉末+在这个阶段制备的两种单相
先驱物反应完全，具有很好的单相性+

!"! 织构样品的制备

分别将/0123相和/0211相粉末按1;=A)，1;
=A-，1;=AB，1;=AC以及/0123相与/263粉末按1;
=A)的摩尔比混合后，充分研磨，在约为C=—?=
D$E／*F2的压强下冷压成型为直径为2=FF，厚为

B—1=FF的圆柱状样品，依次称为1!，2!，3!，

)!，-!样品+

!"( $%&’块材料的熔融织构生长

在熔融织构生长之前，将 7$6籽晶用超声波

清洗后，将籽晶放在 /456样品顶部的中心，使

7$6的"#面尽量与样品的表面保持一致，并且具
有良好的面接触，籽晶诱导能保证单成核点和织构

化样品沿着$轴方向生长（垂直于样品表面）+在样
品熔融之前，首先快速将样品升温至?2-@左右，并
在该温度点保温约->（使样品中的气体排出，同时
样品收缩密实，其体密度大于BA2$／*F3，有利于熔
融后包晶反应时液相原子的扩散）+然后快速升温至

1=3=@（样品在1=1-@左右开始熔融）保温3=FG#
左右，降温到??-@后以1—3@／>的速率缓慢通过
包晶反应区降到晶体生长的最低温度?3=@左右，
再以约B=—1==@／>的速率降温到--=@时，保温

1=>后随炉冷却到室温，以减小织构生长时的应力+
这样得到的样品呈现半导体性质，将样品在1=1A3
D.(，-==—B==@下的流动氧气氛围中吸氧处理约

H=—1==>，形成超导体+

图1 样品在C?-AHI／F磁场下的%*转变曲线

!") 结构分析和*!的测试

实验得到的样品以籽晶为中心先形成一个小矩

形，然后各边向外扩展生长形成准单畴的织构样品+
实验时先将样品切割成片，体积为3FFJ3FFJ1
FF，然后对样品的解理面和断口的形貌进行了观
察和分析+测量时首先进行交流磁化率测量，结果如
图1所示，表明样品的%*<?1+-K，"%*!1K，这充
分说明样品具有较好的单相性，然后在振动样品磁

强计（L!7）上进行磁滞回线的测量，测量温度为1=
和3=K，磁场变化范围为M-—N-8，外加磁场平
行于样品的$轴+测量结果如图2和图3所示，根据
本文后面所提到的合作钉扎理论模型，外推得到图

)和图-的结果+
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图! 样品在"#$温度下的磁化曲线 !为"!样品，%为

!!样品，"为&!样品，#为’!样品，$为(!样品

图& 样品在&#$温度下的磁化曲线 图注同图!

& 实验结果与分析

!"# 临界电流密度!$的计算结果

根据磁滞回线的测量结果，利用比恩临界态模型

（)*+,-./*0）计算出临界电流密度与磁场的关系：

!1"
!#"#

$"%&$（ ）&
，

其中$为样品厚度，&为样品长度，"# 为同一外磁
场值处磁滞回线增场与减场磁化强度之差2从!13’
曲线可以看到：

"）样品的临界电流密度!1在温度"#和&#$，
磁场#456下分别达!4"’7"#58／19!，"4!&7"#5

8／19!，由此可见，:);<块材料在温度为&#$时
仍具有很高的!1值，特别是磁场下的!1值，而且临
界电流密度对磁场不敏感，如图5和图=所示2

图’ 样品在(#$温度下的磁化曲线 图注同图!

图( 样品在=#$温度下的磁化曲线 图注同图!

!）根据合作钉扎理论模型!1（’，(）>!1（’，

#）"? (
(（ ）1［ ］

! (2(
外推出样品在(#$，=#$时的临

界电流密度，发现样品最高的临界电流密度!1在

=#$，!6的条件下可达"4&(7"#’8／19!，这是由
于在较高的温度下，特别是在液氮温区内，发生磁通

蠕动，具有较高的能量耗散，因此限制了临界电流密

度的提高2但仍比大多数文献所报道的结果要
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图! 样品在"#$温度下的!%（"）曲线 图注同图&

图’ 样品在(#$温度下的!%（"）曲线 图注同图&

好［"—)，"#，""］*可以在液氮温区内达到实用的要求，
见图+和图,*

!"# $%&的观察分析

"）通过-./ 对样品断口形貌观察，掺杂01
&""粒子所制备的熔融织构0234超导体为准单
畴，样品致密度高，同时01&""的掺杂使01"&(超
导块材料沿三维方向生长，能够改善熔融生长期间

晶粒的有效排列，提高沿#轴方向的生长率，导致
一个多层结构，"&(晶片取向高度一致，晶界在有些
地方消失，使整个准单畴连接成一个整体*没有观察
到孔洞，很难发现微米量级的01&""粒子，提高织
构化01"&(超导样品的!%值，图"#正是这种晶畴

图+ 样品在)#$温度下的!%（"）曲线 图注同图&

图, 样品在’#$温度下的!%（"）曲线 图注同图&

的典型形貌图*
&）当01&""粒子掺杂量较低和分布不均时，发
现样品中有微裂纹，限制了临界电流密度的提高，见

图""*在熔融织构样品中，裂纹的出现垂直于#轴，
这是由于在三个方向晶格常数不同，导致三个方向

热膨胀系数的各向异性，以及相变期间会伴随晶间

应力产生，从而引起在$%面内产生微裂纹*由于01
&""粒子的添加，从而建立一个应力场，该应力场在
相变期间能耗散应力和减少应力凝聚，减少晶畴生

长时产生的微裂纹*
(）细的01&""粒子（粒子尺寸小于&##56）的
掺杂分布均匀，增加了钉扎粒子的密度，而且01&""
粒子作为强的钉扎中心，如图"&所示*通过对比，发
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图!" 低倍下样品的断口形貌

图!! 高倍下样品中的微裂纹

现粒子尺寸越小，其对磁通涡旋线的钉扎作用越强，

这也与大多数的实验结果相符合，即!#正比于

"#／$，其中"#为掺杂体积，在"#一定的情况下，
粒子尺寸$越小，!#越高，这说明$%&!!粒子的钉
扎主要是界面钉扎’这是由于$%&!!粒子与$%!&(
超导母体材料界面之间具有较大的自由能梯度，因

此拥有较大的界面对于磁通束的钉扎非常重要’

) 结 论

!*用+,-测量了准单畴熔融织构$./0超
导体的磁滞回线，结果表明，样品在温度("1，磁场

"*23条件下!#为!*&(4!"25／#6&，在温度7"1，

图!& 高倍下样品中&!!粒子分布

磁场&3条件下!#可达!*(84!")5／#6&，而且在
整个磁场范围内，临界电流密度对磁场不敏感’
&*,9-结果表明，$%&!!粒子的掺杂有利于消
除晶畴的微裂纹，改善熔融织构样品的生长状况，均

匀分布的细小的$%&!!粒子（尺寸小于&"":6）能
增加钉扎中心的浓度，提高钉扎中心对磁通线的钉

扎效率’
综上所述，这种制备工艺获得的样品，具有较高

的!#是由于弥散分布的细小&!!粒子与超导母体
材料之间具有较大的界面，而界面上自由能梯度是

最大的，磁通束主要被钉扎在界面上，而且属于强钉

扎’同时，$%&!!粒子能产生一个应力场，该应力场
在相变期间能耗散应力和减少应力凝聚，减少晶畴

生长时产生的微裂纹’从大量的实验结果中比较得
出，对于这种工艺，!;"*8是最佳掺杂比例’
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1I@1!期 沙建军等："4U%E’+6粒子掺杂的单畴熔融织构"UE+超导体工艺与性能研究


