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Y1- x Ndx Ba2 Cu3O7-W微结构及临界电流密度
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摘　要　研究 N d替代 Y后对 YBa2 Cu3 O7- W ( Y123) 超导织构体的临界电流密度及微结构的

影响 , 采用溶胶 -凝胶工艺制备名义组份为 Y1- x N dx Ba2 Cu3 O7- W的先驱物 , 用熔融织构生长

( M T G) 工艺生长织构样品 . 结果表明 , 组份的熔点 [θm ( x ) ]随着 x的增加而提高 , 并随着

Δθ= θmax - θm ( x ) (θma x是 M T G工艺过程的最高保持温度 )的提高 , 织构体中 CuO的含量增加 ,

晶界之间及织构畴之间的弱连接的性质更加明显 .由于晶粒内部及织构畴的磁通钉扎力得到一

定程度的提高 , 临界电流密度 J C随 x的变化有 1个最大值 .

关键词　元素替代 , 织构体 Y1- x N dx Ba2 Cu3 O7-W , 微结构
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已有研究结果表明 , 要使高温超导体在强电方面得到实际应用 , 必须克服超导晶粒间

的弱连接 ,并提高晶粒内部的磁通钉扎力 ,以提高其在高磁场下的临界电流密度 JC ( H )等性

能 . 采用熔融织构工艺 ( M TG)及其派生出来的工艺 [ 1, 2]生长的高温超导织构材料已很好地

克服了晶粒间的弱连接 . 在 Y123系超导织构体中 , Y2Ba CuO5 ( Y211) 相的存在是获得有

效磁通钉扎的主要原因之一 [3 ] , 此外 Y211晶粒的细化可以获得更加有效的磁通钉扎 , 使

J C得到显著提高 [ 4] .由于 Y123的 ab面的超导相干长度约为 1. 5 nm ,因此要对磁通线获得

有效的钉扎 , 细化其磁通钉扎中心并使其接近 Y123的相干长度是必要的 .

用控制氧气氛熔融生长工艺 ( O CM G) 制备的 NdBa2 Cu3Oy ( Nd123) 单晶样品 , 由于

Nd
3+
部分替代 Ba

2+
离子而形成具有纳米量级的磁通钉扎中心 , 导致有效的磁通钉扎而具

有较高的 J C
[5 ] . 本文在 M T G过程中 , 通过 Nd3+对 Y3+或 Ba2+ 的部分替代 , 把类似的磁通

钉扎中心引入到 Y123织构体材中 . 为了提高替代的均匀性及替代几率 ,采用溶胶-凝胶法 ,

制备 Nd+ Y123先驱物 , 再用 M TG工艺生长织构样品 , 然后研究 Nd
3+
的部分替代及工艺

的改变对其微结构以及 J C的影响 .

1　样品制备与测量

Y123系的织构化样品制备: ① 以纯度为 99. 0%的 BaCO3和 CuO、 99. 5%的 Nd2O3与

99. 99%的 Y2O3粉末为原料 , 按式 Y1- x Ndx Ba2 Cu3 O7-W ( x分别取 0, 0. 01, 0. 05, 0. 1和
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1) 的原子比分别配备 5个名义组份 , 记为 A, B, C, D和 E; ② 用溶胶 -凝胶法分别制得

5个组份的细粉 , 即控制对应硝酸盐溶液的 pH值后加入草酸溶液 , 获得均匀的凝胶 , 对这

些凝胶除去 HNO3 , 然后干燥 , 置于 900℃保温 3 h得到各组份的粉料 ;③将各粉料分别充

分研磨 , 然后压成约 30 mm× 5 m m× 2 m m的长条 , 用形状都相同的 Y123+ Y211的混后

物作垫底支承 , 置于有一定温度梯度 (平均约为 20℃ /cm )的管式炉中 , 采用 M TG工艺生

长织构样品 [6 ] , 其工艺曲线如图 1所示 . 为了研究 Nd
3+ 对熔融温度 (θmax )的影响及寻找其

最佳的成相工艺 , 采用了 4个不同θmax或保温时间 ( t r )的工艺 . 炉温通过厦门宇光电子技术

研究所生产的 AI-708P程序温控仪进行控制 .

图 1　样品烧结工艺示意图

Fig . 1　 Pa tter n o f procedure fo r M T G

对通过以上工艺制备的原始样品进行测量 (除没有形成织构的 x= 1的样品外 ): X射

线衍射在日本理学 D /max -3A X射线衍射仪与北京大学产的 BD890型 X射线衍射仪上完

成 ; 用日本产日立 S-520型扫描电子显微镜 ( SEM ) 做微结构形貌观察 ; 在经校正的自制

的电磁感应测试系统上测量了样品在 77 K下的磁化曲线 M ( H ) ; 用四引线法测量了样品

的电阻 ( R ) -温度 ( T )关系 .

2　结果和讨论

经过 M TG生长出的织构样品 , 其表面颜色大体上都比较相似 , 都呈黑色 , 样品都有

不同程度的收缩 , θmax越高 ,或 Nd
3+ 含量越少 , 样品的外形收缩的程度越大 . 由于不同取向

的织构畴的光反射程度不同 , 从掺进 Nd
3+
的样品可以直接观察到其表面存在着丰富且较

大的织构畴 . 对于替代量少的样品 ,随着θmax的提高和 tr的适当延长 ,从垫底对液相吸收的

结果看 , 液相流失程度加重 .

通过 SEM观察了样品的断面微结构和形貌 ,样品中都有一些不规则的空洞 , 随着 x的

增加 ,空洞增多 ,在织构畴内样品的织构化程度明显地得到改善 , 其织构的取向显得更有规

律 , 晶粒生长得更粗且它们之间的排列也更加紧密 . 图 2选出具有代表性的 2组样的 SEM

形貌图 . 随着 θmax的提高 , 样品晶粒的取向开始变得无序 , 晶粒之间的晶界接触面积变小 ,

当θmax = 1 120℃时尤为明显 (图 2f ) , 仅在接近样品的表面处可以见到稍有取向的织构畴 ,

且织构畴较小 .
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图 2　部分样品的 SEM形貌图

Fig. 2　 SEM micro g raph s fo r samples

of Y1- x N dx Ba2 Cu3 O7- W

图 3　部分样品的 X射线衍射图

Fig. 3　 X -r ay diffr actiio n pa tter ns fo r

sa mples of Y1- x N dx Ba2 Cu3 O7-W

( a) x= 0. 1, 1 080℃× 20 min; ( b) x= 0. 05, 1 080℃× 20 min; ( c) x= 0. 01, 1 080℃× 20 min;

( d) x= 0. 01, 1 100℃× 20 min; ( e) x= 0. 01, 1 100℃× 50 min; ( f) x= 0. 01, 1 120℃× 20 min

图 3是部分样品的 X射线衍射图 . 含 Nd样品中的主相依然是 Y123. 对于同一组份 ,

随着θmax的提高 , CuO的相含量增大 , Y123由正交相转为四方相 ; 对于同一工艺 , 随着 x

的增加 , Y123超导相的体积分数增加 , Y211相及 CuO的相含量减少 ,当 x= 0. 1时这些变

化最明显 . 对 x= 0. 1, θmax = 1 120℃ , tr= 20 min的样品 , 从 CuO含量及 Y123的正交性

看 , 已等效于 x= 0, θmax = 1 060℃ , tr= 30 min的样品 . 说明 Nd
3+ 替代 Y

3+ 使熔融温度

(θm )升高 , 因为从 DSC结果来看
[7 ] , Nd123的θm为 1 100℃ , 而 Y123的θm约为 1 020℃ .

选择参量 Δθ= θmax -θm (x ) , CuO和 Y211相含量多少 , Y123相正交程度多大等都与Δθ密

切且直接相关 .

从表 1可见各种工艺制备的样品的中点超导转变温度 T Cmid变化不大 . 从 TCmid值来看 ,

超导晶粒的 R ( T )应属金属型 , 但测量结果发现整体样品有半导体型 R ( T )关系 . 半导体型

的 R ( T )关系说明超导晶粒周围或晶界存在着半导体型的杂相 , 超导晶粒与杂相在电流通

道上形成串连电路 , 因而 , 杂相的电阻迭加在超导晶粒的电阻上 . 如杂相少 , 或晶粒间界

薄 , 就会导致弱连接 ; 如果杂相多 , 间界厚 , 虽然有超导转变 , 但达不到零电阻 , 这正是

实验所观察到的 . 通过测量样品在 77 K零磁场时的磁化曲线及磁滞 ΔM ( H= 0) , JC可由

下式推算得 [8 ]

ΔM ( H= 0)=
D
2
J CT+

d
2
λ1 /2 (

J
2
CD- J

2
CT

J CD
)

式中 , D为样品的厚度 , d为晶粒尺寸 , J CD为晶粒内的临界电流密度 , J CT为晶间临界电流

密度 , λ为样品中超导相体积分数 .
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表 1　各组分的样品在不同工艺时的 TCmid和 J C
1)

T ab. 1　 T Cmid and J C for sa mples of Y1- x N dx Ba2 Cu3 O7-W in diffe rent procedure

x
T Cmid /K

1 080× 201)　 1 100× 20　 1 100× 50　 1 120× 20
J C / ( 104 A· cm- 2 )

1 080× 20　 1 100× 20　 1 100× 50

0. 1 89. 0 88. 3 84. 0 84. 0 1. 0 2. 2 3. 0

0. 05 86. 6 87. 7 80. 7 83. 0 1. 7 3. 3 1. 3

0. 01 87. 1 87. 1 85. 4 89. 1 4. 8 1. 0 0. 8

0 87. 7( 1 060℃× 20 min)　　　　　　　　　　　　　　　

　　 1) (θma x /℃ )× ( tr /min)

表 1还给出各工艺条件下制备的各样品在零场 ( H= 0) , 77 K下 J C的近似值: 即忽略

弱连接 , 使 J CT≈ J CD ,并λ≈ 100%而获得 . 随着 Nd
3+ 替代量的增加 , 其 J C出现最大值时所

需的最高保持温度θmax也相应地提高 ; 在同一θmax时 , 适当地增加 t r可以提高样品的 J C ,说

明 J C与 Δθ有直接和密切的关系 . 由于实验条件的限制不能进一步提高烧结温度 , 也制约

了进一步提高 Nd含量以作更充分的研究 .

X射线结果表明 , 样品 Y1- x Ndx Ba2 Cu3Oy的θm随着 x的增加而升高 ,由于 Nd123的θm

比 Y123的高 , 说明 Nd
3+
已替代了 Y123的 Y

3+
位 . 本文还未有直接证据表明 Nd

3+
是否替

代了 Ba
2+位 . 由于

Y1- x Ndx Ba2Cu3 Oy

熔化
Y211+ x Nd422 ( Nd4 Ba2Cu2 O10 ) + 液相 ( BaCuO2+ CuO)

因此当θmax提高或 tr延长时 , 对某一组份 x , 液相成分增加 . 由于样品是放在 Y211+ Y123

的混合垫料上生长的 , 熔化的一部分液相流下并被垫底吸收 , 从实验结果来看 , 流失的主

要成分是 Ba CuO2 , 并造成样品的外貌变形及 SEM图上观察到的空洞及 X射线衍射图中

CuO和 Y211相增加 .基于同样原因 ,对于同一工艺 ,样品中的 Y211和 CuO的相含量随着

x的增加而减少 , 对于同一组份 , 随着θmax的提高或 tr的延长 , Y211和 CuO的相含量增

加 . 随着 Nd
3+ 替代量的增加 , 一方面有利于样品的织构度的提高及晶粒的长粗 , 晶体内部

的磁通钉扎力增加 , 使超导织构畴内的 J C得到一定的提高 . 样品的形貌与 J C的测量结果

吻合 ; 另一方面 , 由于样品的生长温度相应提高 , 造成液相组份的部分流失 , 从而使得样

品中 CuO及 Y211的相含量相对增加 ; 再者 , 流失组份后的样品使其结构上存在着更多的

缺陷 , 超导体积分数减少 , 并使得样品的晶界作用增大 , 由杂相、空洞及取向所造成的织构

畴之间的弱连接也越发严重 . 晶粒及畴内 J C的提高和晶界的弱连接使整体 J C下降的相互

竞争使 J C随 x的变化出现 1个峰值 , 弱连接及杂相增加还表现在部分样品的 R ( T )关系由

金属型变为半导体型 . 由于织构畴之间的弱连接仍然存在 , 制约着样品 J C的进一步提高 .

本文样品内部微结构及取向的不均匀性是实验误差的主要来源 .

3　结　论

采用溶胶 -凝胶法制备名义组份为 Y1- x Ndx Ba2 Cu3O7-W的先驱物 , 用 M T G工艺生成的

织构样品 , 与纯 Y123相比 , Nd的引入在某种程度上有利于样品织构度的提高及晶粒生

长 , 可以获得更加有效的磁通钉扎 ,使得 J C得到一定的提高 .实验表明 Nd3+ 在某种程度上

已替代了 Y123的 Y
3+ 位 , 随着替代量 x的增加 , 生长织构样品所需的 θmax也需相应的提

高 . 随着 Δθ的增加 , 液相流失加重 , CuO含量增大 , 超导体积分数减少 . 晶粒内部钉扎力
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的增加与晶粒间由于杂相及取向不一所造成的织构畴之间的弱连接 ,两者之间相竞争使 J C

( 0, 77K)随 x的变化有一极大值 ,在没有找到合适的方法消除这些杂相或弱连接的影响之

前 , 在 Y123织构体中引入 Nd3+不是提高 J C的有效办法 .
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The Microstructure and the Critical Current

Density in Y1- xNdx Ba2Cu3O7-δ

Luo Yuye
 　 You Changjiang　 X iong X iaomin　 Shi X unshen　 He Zhenhui

Abstract　 In o rder to investiga te the effects of Nd substitution fo r Y o n the cri tical current

densi ty fo r YBa2 Cu3O7-W( Y123) , precursors wi th no minal com posi tion Y1- x Ndx Ba2 Cu3O7-W

w ere prepared by m eans of so l-gel technique. The precurso rs were then sy nthesized using

Melt-Tex ture Grow th ( M TG) technique. It w as found tha t the melting tem perature (θm )

increased wi th x , and the CuO content increased wi th Δθ= θmax - θm , (θmax i s the highest

holding tem perature in the process) . The CuO play ed a ro le o f w ea k-links tha t low ered the

interg rain cri tical current densi ty. The deg ree of tex ture and its domain size, on the o ther

hand, increased wi th x at certain tex ture g rowing tempera ture. The competition betw een

the increase of pinning force and the weak-links leaded to a maximum of the to tal critical

current densi ty at a giv en Nd co ntent.

Keywords　 elem ent substitution, tex ture Y1- x Ndx Ba2Cu3 O7-W, microst ructure
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