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摘 要

通过高温短时间处理
,

获得不同程度的晶界熔融态的 Y B C O超导块状试样
.

研究表明
,

部份熔融使试样体积收缩 6 %时
,

临界电流密度可提高26 %
。

测量了在不同磁场强度变化率

泞 ( 从 1
.

30 e / s至 500 0 e / s ) 时试样的磁阻曲线 R ( H )
.

发现 R ( H )曲线随H 的增大而增大
,

在某一 H 值处产生拐点
:

在拐点之前 d
ZR (H )/ d H

’
> 0 , R ( H )随方 增加而增大 , 在拐点之

后
, d ZR ( H ) / d H

Z

< 。 ,

泞对R ( H )影响不大
.

R (H 〕曲线的拐点对应的磁场相当于下临界

场H cl
。

关键词 超导体
,

弱连接
,

磁通
,

颗粒超导性

1 引 言
一般认为

,

高温超导氧化物陶瓷 (如Y 一 B a 一
C

u 一 O和 B
a 一

rS
一 C a 一 C u 一O系 等 )属 于脏

极限超导体
。

由于这些材料特有的弱连接颗粒超导电性和玻璃超导态特 性
〔 `

~
“ 〕 ,

使它

们的 电磁性能 与传统的硬超导体有很大的不同
.

弱连接颗粒超导 电性是导致氧化物超导

材料块材特别低的临界电流密度 ( J
。

)的重要原因
。

为了提高块材的 J
。

值
,

需要改善其弱

连接特性
,
例如提高单个弱连接的临界电流

,

增加连接密度
,

提高块材致密程度等
.

有

报道
〔 “ , 魂 ’

认为
,

熔融法可有效地改善块材的 J
。
值

,

但简单的熔融处理亦可使材料偏离化

学配比成分以及失氧等现象并导致超导性能下降甚至丧失
.

改善 J
。
值的另一个途径是提高磁通运动的阻力即磁通的钉扎力

.

新近的研究表明
,

在这类材料中磁通运动亦有独特的现象
.

如在低于下临界场 H
。 :

下
,

有磁通侵入 产 生的

磁阻效应
〔 “ , “ 〕 ,

磁通运动具有热激活与不可逆特性等
〔 ’ , “ , ”

~
7 ’ 。

因此研究磁通运动规律

以及相关的电磁现象正受到广泛的注意
。

本文通过高温短时处理获得了晶界局部熔融与正常烧结混合结构的超导体
,

测量了

熔融程度对载流性能的影响以及磁场强度变化率泞对磁阻曲线 (R H )的影响
.

实验方法
样品制备

将分析纯的 Y : O : ,
B a

C O
s

和 C
u O 粉末按原子 比Y : B a : C u = 1 : 2 · 3 称量

,

充分

2乙

本文 1 9 9。年 4 月 3 日收到
. 国家超导研究开发中心和广东省科委资助项目

二 中山大学客座教授



中山大学学报 ( 自然科学版 ) 第30 卷

混和研磨后压成尺寸为l
。

5 x 6
.

0 x 60 m m
”

的坯料
。

坯料处理如下
:

①在940 ℃通 氧 气氛

下烧结12 h
,

然后炉冷至室温 , ②将坯料分成 4 块试样 ( A
,

B
,

C
,

D )
,

每块试样尺寸为

1
.

s x 2
.

s x 3 Om m
” ,

其中试样A为参考试样
, ③将试样 B

,
C

,
D在 1 1 0 。℃分别加热 5 ,

10
,

20 m in 后迅速移至 90 。℃处并炉冷到室温 , ④所有试样从新加热至 94 0℃ ,

保持 h2 然

后炉冷至室温
。

经此处理后样品有不同程度的体积收缩率 (刁V / V )
,

发现 (刁V /V )正比于

1 1 0。℃处理时间
,

因而可作为熔融程度的量度
。

2
.

2 超导性能测定

超导性能测定包括电阻 ( R )一温度 ( T )曲线
,

交流磁化率 ( x) 一 T 曲线
,

临界超导温度
T

。 ,

零场下的 J
。
以及外加磁场 H对 J

。

的影响等曲线和参数
。

采用通常的直流四端点法测量 电阻和 J
。

值
。

电极 以压锢方法固定
,

压锢后两极间电

阻约为20 m g ( 室温下 )
。

在恒定电流 ( s m A )下降温
,

由高精度 X 一Y记录仪 ( 3 0 8 6型
,

精

度 5 产V c/ m )记录 R一 T 曲线
,

在 R = 。处读出cT 值
.

测量零场下的 J
。

值时
,

将试样 继续

降温至 77
.

4K
,

逐渐加大电流在出现非零电压处 ( 2“ V )读出 cI 值
,

则 J
。 = I c/ S ( S为试样横

截面积 )
。

测量有外场情况下的 J
。

值时
,

试样在降温至 7 7
.

4 K
,

由零逐渐加大磁场
、

侧量

对应的 cJ 值
。

磁场由自绕的
: = 78 匝 c/ m的螺线管产生

.

样品放置于螺线管 中间
,

磁场方

向与试样电流方向垂直
。

交流磁化率的测定采用自行安装的简易交流互感法
,

信号频率

为 2 2 5 H z 。

在进行有关磁场性能的测量中
,

发现试样状态与加磁场历史有关
,

增加与减少磁场

的过程是不可逆的
。

因此重复测量时需要撤场后升温至失超
,

然后重新降温再加场
。

2
.

3 磁阻曲线测定

在零场下降温至 77
.

4K
,

通 以一定密度 电流
,

以一定加场速率泞从零逐渐加大外场
,

记录电压对磁场的响应曲线V( H )
。

加场速率由控制螺线管电流的可调 速马 达决定
,

磁

场速率范围由 1
.

3O e/
s至 5 00 O e/

s 。

最大磁场为2 00 O e 。

2
.

4 形貌测定

在完成上述测量之后
,

将试样折断在扫描电镜下观察显微形貌
,

测量不同熔融试样

的晶粒度
,

孔隙密度并用能谱分析晶粒与晶界熔融产物的成分
。

3 实验结果与讨论

a
。

1 显微组织分析

图 1是 4 个试样的 S E M显微组织照片
.

试样A的颗粒最大
,

颗粒间的孔隙最小且分

布均匀 ; 而经熔融处理的试样颗粒变小并有分布不均匀的较大孔隙 ( 或孔洞 )
,

而且在

孔洞周 围常有一些不规则的析出物
。

随着熔融处理时间增加
,

小孔洞和析出物也增多
。

能谱分析表明
,

试样A中各晶粒的成分基本相同
,

约为 16
.

8 at 帕 Y
,

34
.

a5 t肠 B a
和 48

.

7

at 肠 C u ,

接近 1 : 2 : 3 比例
.

而试样 B中小孔洞颗粒有二种不同的成分比例
: ① 5 8

。
。肠

Y
, 1 9

.

3肠 B a 和 2 2
.

6肠 C u 以及② 5
.

3肠 Y
, 4 5

.

5肠 B a和 4 2
.

5肠 C二 ( 均为原子比 )
,

表明

这些颗粒可能是熔融后在重新结晶过程中从 12 3相析出的 Y : B a C u O
。
和 B a C u O :

相
〔吕 , 。

集

中的小孔洞和这些杂相的出现将使试样的 T
。
和 J

。

值下降
。
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图 1 四种样品的扫描电镜照片

F i g
.

i S EM p h o t o g r a p h s o f f o u r s a m p l e s

A
.

己= 刁V /V = o , B
。

占= 3%
, C

.

占= 6 %
,

D
.

己= 1 7%

其次
,

熔融处理对晶粒尺寸也有影响
。

表 1列出了试样A和不同熔融程度的试样B
,

C
,

D的晶粒尺寸
,

空隙面积等数据
。

可见随着局部熔融程度 (刁V / V )增大
,

晶粒尺寸和

长宽比减少
,

单位面积内的晶粒数增加而空隙面积增大
。

可以预计
,

形貌的变化必将影

响材料的弱连接特性
.

表 1 试 样 的 显 微 组 织 数 据

T a b
.

i T h e m i e r o s t r u e t u r e d a t a o f s a位 P l e s

试 样 A B C D

晶粒尺寸 (“ m ) 5
.

2 3
。
7 3 2

.

5

晶粒密度 ( m m
一 i

) 3
.

g X i o
`

5
。

s x 1 0 4
7

.

6 x l o
`

s
.

s x i o
4

空隙面积 (# m Z ) 。
.

7 3
.

5 4
.

2 5
.

0

刁V / V (% ) 0 3
.

0 6
.

0 1 7
.

0

3
。

2 超导性能测定

图 2 是各试样的交流磁化率 x随温度的变化曲线
.

从曲线可以观察到磁化 率 开始下

降处的温度 T co
”

sct 对于不同的试样基本是相同的
, T co sn

e t
澎 93 K

。

这个温度对应于 123 相

颗粒的超导转变温度
,

在该温度下各颗粒进入超导态
,

因此抗磁信号开始 明显 增 大
。

随着熔融程度增加
,

抗磁性减弱
,

说明超导相的体积分数减少
,

这与试样显微组织分析

结果一致
。
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图 3是试样在零场下的 T
c

和 J
。
( 77 K )值随 (刁V /V )的变化曲线

.

随 着 (刁7 /V )的增大

T
。

值开始基本不变
,

然后迅速下降 , 而 J
。
值则先升后降

。

在刁V /V = 6 肠处存在峰值
,

亦

即 T
。

值开始明显下降的位置
。
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图 2 相对交流磁化率随温度的变化 图 3 T拼口cJ ( 77
.

4 K )随体积收缩率

F i g
.

2 R e l a t i v e A C s u s e e p t i b i l i t y 刁V / V的变化曲线
o f s a m p l e s A

,

B , C a n d F i g
.

3 D e P e n d e n e e o f t h e T e a n d t h e e u r -

D a g a i n s t t e m p e r a t u r e r e n t d e n s i t了 J。 o n 占= 刁V / V a t 7 7
.

4 K

由表 1 可见
,

随着乙V / V的增大
,

试样的晶粒尺寸减少
,

晶粒密度增大
,

按弱连接颗

粒超导模型
,

弱连接数目也增加
.

由于在乙V /V < 6 肠范围
,

T
。

值基本不变
,

可 见 所增

加的弱连接的 T
。

值变化不大
,

我们称这种连接为
“
好

”
连接

.

cJ 值的提高是
“
好

”
连接

数目增加的结果
.

当熔融程度进一步增加时
,

弱连接数虽然继续增加但连接质量却显著

下降
,

因此 T
。
值便迅速下降

.

这种新增加的弱连接为
“
坏

”
连接

,

它的增加还伴随
“
好

”

连接数的减少
,

J
。

值也随之而下降
.

按颗粒超导模型
〔 “ ’ ,

在零场下的临界电流密度可近似表示为
:

J
。

二乙 i
。 。

二 N <i
。
>

,

`= 1

其中 <i砂为平均单结临界电流密度
,

N为弱连结点数
,

近似为晶粒数
.

利用 表 1 的 数据

可以估算A
, B ,

C和 D 试样的 <f
c

>值分别为 3
.

3 x 1 0 一 5 , 2
.

3 x 2 0 一 ” , 2
.

i x l o 一 5

和 o
.

s x i o 一 5

A
,

可见结的 <ic >值
,

即结的质量随着熔融程度增加
,

晶粒尺寸减少
,

杂相和 小空侗出

现而变坏
.

图 3 中 J
。
随 (乙V /V )而先升后降现象是 晶粒数增加和 <i

。
)值下降的综合结果

。

图 3还给出试样的 J
。

( 77 K )值随外加磁场 H 的变化
。

所有试样的 J
。

值在不大的磁场

(低于 H
。 ,

)下便急骤下降
.

晶粒 (或颗粒 )尺寸减少
,

cJ 值随 H而下降得更快
。

这 与 上述

弱连结平均单结临界电流密度 <i
。
) 随晶粒尺寸减少而下降的结果相一致

。

3
。

3 磁阻曲线

图 4 是 A试样恒定电流 (J 二 Z A c/ m
,

)和恒温 ( 77
.

4 K )下不同磁场 增 加 速率泞时的
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V( H )一 H曲线
。

由图 4 ,
V ( H )曲线有二个特点

:

①在起始阶段
,

V ( H )曲线明显 受泞的

影响
,

泞越大开始产生磁阻的 H值越小
,

同一 H值下的 V( H )值也越大
.

这可由磁通运动

速度效应说明
,

磁通运动速度越大
,

起动越早
,

所受摩擦阻力也越大
。

在后阶段
,

泞的

影响大大减弱
,

说明此时磁通运动的空 间比较均匀
,

运 动的速度效应不显著
。

② 随着H

的增大
,

不同泞的V( H )曲线在某一 H值处汇合而V( H )曲线的曲率也发生改变即出现拐

点 p a 。

在此之前 d
“

V( H )d/ H
“

> o
,

拐点之后 d
Z
V ( H )d/ H

“
( 。 ,

说明拐点前后磁通运

动空 间的性质有了变化
。

石0 .
50 0 0e s/

0 300 0 e .5/

。
.13 飞5/

02
了3李

O lse ee 一州乙己甸二一一

一
一一一- 洁一- -

50 100 150 200

H(Oe )

图 4 试样电压降随磁场变化率及磁场大小的变化 (试样 A
,

测量电流 J 二 Z A c/ m ,

)

F i g
。

4 T h e v o l t a g e a e r o s s t h e b u l b s a m p l e s a s a f u n e t i o n o f f i e l d a n d i t s t i m e

v a r i a t i o o r a t e s 泞 ( s a o p l 。 A
,

t r a n s p 。 r t 。盯 r e n t J
= ZA / e m ,

)

如果认为V ( H )曲线的起始段对应于磁通运动破坏弱连接过程
,

而拐点之 后 是磁通

浸入晶粒内部
,

则V( H )拐点 P a 相应于通常的下临界场位置
.

由于各弱连接质 量 不尽相

同
,

所以拐点扩展为V( H )曲线上的一段
.

下面作进一步讨论
.

在起始阶段
,

磁通并未进入超导颗粒内
,

只是开始破坏表面的弱连接
。

设单个弱连

接的平均临界电流为 ic
。 ,

磁场引起的超流流经该结部分为 几
。 ,

外加电流流经该结部分

为 i
。 ,

该结的正常电阻为
: ,

则电压为

U 。 = y
( f

。 + f
: 。 一 i

e a
) ( i

一

)

设想截面积为L X h
,

长为D 的一维结组 ( 图 5 )
,

单位面积上的结数为
, ,

则在长度D上

产生的电压为

U = 乙
:
( f

a + i
s a 一 公

e a
) g N ,

( i + i : 一 i。 ) ( 2 )

其中N = 刀斌
” 。

设各个结的礼和
,
大致相同

,

表面处 x = 。 ,

由于并联关系
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乙乙乙
图 5 试样的几何坐标

F i g
。
5 S a m P l e g e o m e t r y

N : 〔i ( x ) + i
;

( x ) 一 i
e

〕 = N , 〔 i ( o ) + i
:

( o ) 一 f
。
〕

i ( x ) = f
。

( o ) + 葱( o ) 一 几( x ) 3 )

外加电流 I为

卜 I
· ` (· )“ = 2·

炙
` ·

In0’
’ ` ( · ) d X

外加磁场产生的超流以 x) 为

i
:

( x ) = J
:

( x ) /
:

由伦敦方程 sJ (二 ) = 一 工犷擎、
二

牛nB
。 一 , 。

~
’ “ ~

、

~
`

一
一 万 ` 一 尹

产 、 d尤 ) 产先 一 。 “

其中产为材料导磁率
,
久为等效伦敦穿透深度

〔 。 ’ 。

由 ( 3 )~ ( 6 )式可得

( 5

( 6

` : `L 〔`
·

`。 , + “ 。 ,〕一

等
“ 一

” ` : ` )

〔`
·

`“ , + “ 。 ,〕二

念
+

二豁
`卜 一 “了 2

, )
7 )

( 7 )式代入 ( 2 )式得

U · N ·

陆
+

箫
(卜 一 ” / 2 , 卜 `。

〕
= A H + c

( 8 )

式 中
, `

嵘碧
“ 一

h/ 以 ,
,

七·

务
(` 一

c)J
,

“ ·

IL/
” ,

=cJ
in

。

)

实验中以不同速率分加场
,

由此产生的表面纵向单位长度感应电动势为

歹
E : “ 一

鲁
·

层
(
丁
B “ S

卜 , ” “ 一
“ ` 2“ ,

测量电极间的电势差为
。 二 又产泞 ( z一

。 一 h /
2几)刀

总的电压 V( H )为 ( 8 )式与 ( 9 )式之和
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犷 (万 ) = u + e == A万 + 又产刀泞 ( i 一 e一 h 1 2几 ) + e ( 1 0 )

令 v (H ) = 。 ,

由式 ( 10) 可求得V ( H )曲线上电压不为零的起始磁场 H 尹
与磁场变化率

泞的关系

泞 二 一 C / A G 一 ( i /G ) H
,

( 1 1 )

其中G 二琳久矿万 / ZL
, 。

由式 ( 1 1) 可见
,

泞增大时H 产
减少

,

所得结论与图 4 实验结果相符
。

V( H )曲线 的第二部份涉及磁通浸入超导颗粒内部
,

即通常非理想第二类 超 导体的

磁通流阻 R 二 V( H ) I/
一 I

。 ,

由于式中 I
。

也与外场H有关
,

因此所测得的 V( H )与 (R H )不

尽相同
。

由于在该磁场范围内的 cJ 值已接近常数 (图 3 )
,

所以 V( H )曲线也大致反 映了

(R H )曲线的走向
.

因为 R ( H ) = V ( H ) / ( I 一 I
。

)
,

也即风 H ) = E / ( J 一 J
。

)
.

其中E是 磁通

以速度 ,运 动感生的电场
,

才= 犷x 云
,

当矿上云时 E = , B
.

因前有 p (H ) 二
, ·

B / ( J 一 J
。

)即

川 H )正变于泞
。

由于 ( 1 )式中的 isa 起源于变化磁场引起的感应电流
,

如果系统地测量了试样各侧面

上电压随泞的变化
,

则可以求得更多的与超导电性有关的参数
。

这方面的工作我们 将另

行报导
。

4 结 论

( 1 ) Y B C O超导体具有颗粒弱连接超导特性
.

局部熔融处理可使晶粒 (颗粒 )尺寸减

少
,

增加弱连接数目
。

但由于脱
.

溶第二相出现和微缩孔现象导致弱连接质量即结的临界

电流密度下降
。

( 2 )在低于下临界场时
,

由于弱连接的破坏使 Y B C O超导体的承载电流的能力急剧

下降
。

( 3 )外加磁场产生的磁阻曲线 (R H )可分为二部分
,

分别对应于由磁通运动 破 坏弱

连接和磁通浸入超导颗粒产生流阻两个过程
。

前者受泞的影 响较为显著
。
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