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Ｃａ 掺杂的 Ｙ１ －x Ｃａx Ｂａ２ Ｃｕ３ Ｏ７ －δ超导体实验

王爱霞
（空军工程大学理学院，陕西　西安　７１００５１）

摘要　应用固态反应法，制备了 Ｃａ掺杂的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０、０畅１、０畅２、０畅３）超导粉体及
超导块体。 主要研究了 Ｃａ掺杂对 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体显微结构及捕获磁通能力的影响。
结果表明，掺 Ｃａ量为 x＝０畅２ 的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体，晶粒进一步长大呈棒状，晶粒尺寸
在 １５ ｕｍ左右，各晶粒间紧密结合，晶界尤为明显；其捕获磁场的峰值随外加磁场的增大而变化
的幅度最小，这表明合适的摻 Ｃａ 量为 x ＝０畅２。 本实验对制备高临界电流密度 Jc 的
ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体具有重要意义。
关键词　Ｃａ 掺杂的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体；固态反应法；正交单一相；显微结构；捕获磁通
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在高温超导体发现以来， 研究人员主要从两个方面来提高超导体的临界电流密度 Jc：一方面通过改善
烧结工艺，提高超导体的织构化程度来提高临界电流密度 Jc；另一方面通过在高温氧化物超导体中掺杂适量
的金属及相应的金属氧化物（对 ＹＢＣＯ 超导体而言，有 ３ 种替代方式： Ｙ 位替代、Ｂａ 位替代和 Ｃｕ 位替
代

［１］ ）， 引入有效的钉扎中心来改善氧化物超导体的性能， 以此来提高临界电流密度 Jc。 目前对 Ｃａ 掺杂的
Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（０≤x≤０畅３）高温超导体的研究较多［２ －８］ 。 大部分研究认为，Ｃａ 掺杂将导致样品临界电
流密度 Jc 的增加，其原因是 Ｙ３ ＋

被 Ｃａ２ ＋
替代后样品中载流子浓度发生变化以及由此引起的 ＣｕＯ的无序。

本文应用固态反应法，制备了 Ｃａ掺杂的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（０≤x≤０畅３）超导体。 研究了不同组分超导
体的显微结构及捕获磁通能力。

１　实验方法及结果

1畅1　Ｃａ掺杂的 Ｙ1 －xＣａxＢａ2Ｃｕ3Ｏ7 －δ超导粉体的制备

１畅１．１　实验
将 Ｙ２Ｏ３ （９９畅９５％）， ＢａＣＯ３ （≥９９％）， ＣｕＯ （≥９９％）各粉料烘干，与 Ｃａ （ＮＯ３ ）２ （≥９９％）按 Ｙ１ －x

ＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０，０畅１，０畅２，０畅３）的名义组分配料。 混合前将称好的各种组分的 Ｃａ（ＮＯ３ ）２ 晶体置于干

燥箱中 １２０ ℃、１０ ｈ去结晶水，然后将混合粉以球料比 １∶２ 的配比方法放入玛瑙罐中，置于行星球磨机上以
１７５ ｒ／ｍｉｎ 的速率球磨 ３ ｈ，便可得到均匀混合的细化的混合粉料。
　　将不同组分的 ４ 组粉料放入 Ａｌ２Ｏ３ 坩埚中，９３０ ℃、２４ ｈ预烧 ２次。 第一次预烧所得到的块体要经过认
真的研磨，以备第二次预烧时使用。 研磨时发现：掺杂量 x越大，研磨起来就越困难。 将研磨后的粉料以球
料比 １∶１ 的配比方法放入玛瑙罐中，置于行星球磨机上以 １７５ ｒ／ｍｉｎ 的速率球磨 ３ ｈ，即可进行第二次预烧。
二次预烧后的块体经再次研磨、过 ３６０目筛后，放入样品袋中保存待用。

倡 收稿日期：２０１１ －０３ －２５
　基金项目：教育部重点科研基金资助项目（１０５１５４）
　作者简介：王爱霞（１９８１ －），女，山西代县人，讲师，硕士，主要从事超导材料及功能材料的研究．Ｅ－ｍａｉｌ：ａｍｂｉｔｉｏｕｓｇｉｒｌ１＠１６３．ｃｏｍ



１畅１畅２　Ｘ射线衍射结果
图 １ 给出了 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ （x ＝０，０畅１，０畅２，

０畅３）各粉体的 Ｘ 射线衍射结果。 Ｘ 射线衍射图线表
明，各粉体的物相与 Ｙ１２３ 相基本上保持一致，全部都
是正交单一相［２］ 。
1畅2　Ｃａ掺杂的 Ｙ1 －xＣａxＢａ2Ｃｕ3Ｏ7 －δ超导块的制备

Ｃａ掺杂的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导块的制备采用

传统的固态反应法。
１畅２畅１　成型与烧结

选用Φ１３ ｍｍ的不锈钢模具，在 ２６０ ＭＰａ 的压力
作用下，分别将粒度为 ３６０ 目的上述 ４ 种组分的粉体
（≈１畅５ ｇ）干压成型。 将各成型坯体放入高温炉，以
１２０ ℃／ｈ的速率升温至 ９２０ ℃，保温 ２４ ｈ后，再以 １２０
℃／ｈ的速率降至室温，最后经过 ４５０ －６００ ℃、４８ ｈ的
流通 Ｏ２ 处理后，即可得到一组具有不同掺 Ｃａ 量的
Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x ＝０、０畅１、０畅２、０畅３）超导块体。
１畅２畅２　烧结密度的测定

图 １　Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０、０畅１、０畅２、０畅３）
各粉体的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ畅１　Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ

（x＝０、０畅１、０畅２、０畅３）ｐｏｗｄｅｒｓ
　　不同掺杂量的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导样品的烧结密度的测定可采用下述方法：用电子天平称质量 m，
用电子尺测直径 d与厚度 h，然后将上述各量代入式（１），计算可得各烧结块的烧结密度 ρ（此处 ρ为视在密
度）。

ρ＝４m
πd２h （１）

　　不同掺杂量的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ烧结块的烧结

密度见表 １。 由表中的数据可知，Ｃａ 掺杂量 Ｘ 越大，
样品的烧结密度 ρ也越大。 烧结密度越大，样品的致
密性就越好。 可见， Ｃａ 掺杂可有效地提高 Ｙ１ －x

ＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体的烧结活性，并有利于烧结过程
中气体的排出，因此得到致密的烧结体。

表 １　Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体的烧结密度

Ｔａｂ畅１　Ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δｓｕｐｔｒｃｏｎｄｕｅｔｏｒ
掺 Ｃａ量 x＝０ =x＝０ }}畅１ x＝０ 33畅２ x＝０ 殚殚畅３

ρ／（ｇ· ｃｍ －３） ４ 抖抖畅８０ ５ ##畅１５ ５ 儋儋畅３６ ５ 弿弿畅５６

２　物理性能的测定及分析讨论

2畅1　Ｃａ掺杂的 Ｙ1 －xＣａxＢａ2Ｃｕ3Ｏ7 －δ超导块的显微结构

通过分析 Ｃａ掺杂量不同的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０，０畅１，０畅２，０畅３）超导块体的显微结构如晶粒尺寸、
晶界形貌等的差异，不仅可以给出 Ｃａ２ ＋替代 Ｙ３ ＋在 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体烧结过程中的作用，还可以更
好地解释 Ｃａ掺杂对超导体超导性能的影响。
图 ２给出了掺 Ｃａ量不同的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x ＝０，０畅１，０畅２，０畅３）超导块体表面的扫描电镜分析结

果。
没有掺杂 Ｃａ（x＝０）的 ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体内部存在大量的气孔，晶界模糊，晶粒形状各异，大小不等。

掺 Ｃａ量 x＝０畅１的超导体内部的气孔大量消失，晶粒长大、尺寸小于 １０ ｕｍ，各晶粒间紧密结合，晶界较为明
显。 掺 Ｃａ量 x＝０畅２，晶粒进一步长大且呈棒状，晶粒尺寸在 １５ ｕｍ左右，晶界尤为明显。 当掺 Ｃａ量为 x ＝
０畅３时，晶界又变得模糊不可辨认，棒状晶粒减少，晶粒尺寸大小不等，部分晶粒过分长大。 因此，从掺 Ｃａ量
不同的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ （x ＝０，０畅１，０畅２，０畅３）超导块体的扫描电镜分析结果看，合适的掺 Ｃａ 量为 x ＝
０畅２。
2畅2　Ｃａ掺杂的 Ｙ1 －xＣａxＢａ2Ｃｕ3Ｏ7 －δ超导块的捕获磁通能力

用脉冲磁化法对 ４ 种烧结样品进行磁化，被磁化的样品的磁场分布采用 Ｈａｌｌ扫描法获得［９ －１０］ 。 将样品
在液氮条件下冷却后，放入充磁机的防护箱中加脉冲磁场（磁场在 ０ －１８ Ｔ的范围内取值）进行磁化，约 １５ ｓ
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后取出，立即放入盛有液氮的容器中，用霍耳探头测样品沿直径方向的捕获磁通分布情况，相关数据由与霍
耳探头相连接的 Ｘ－Ｙ记录仪读取。 各样品直径约 １２ ｍｍ，霍耳探头沿直径方向的扫描范围为 ３０ ｍｍ，霍耳
探头距样品表面高度约为 １ ｍｍ。 实验中发现，当外加磁场小于 ７ Ｔ 时，样品的捕获磁通很小，在此不予考
虑。 图 ３给出了外加磁场大于 ７ Ｔ时的掺 Ｃａ量不同的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０，０畅１，０畅２，０畅３）超导块体沿
径向的捕获磁场峰值（即样品中心的捕获磁通）与外加磁场的关系。

图 ２　掺 Ｃａ量不同的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０，０．１，０．２，０．３）超导块体的显微结构
Ｆｉｇ畅２　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｅｆｆｅｒｅｎｔ Ｃａ－ｄｏｐｅｄ Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ（x＝０，０．１，０．２，０．３）

　　由图 ３ 可知，当外加磁场为 １２ Ｔ 时，各样品中心
的捕获磁场峰值最大；x ＝０畅２ 的样品中心捕获磁场峰
值随外加磁场的增大而变化的幅度最小，这主要是因
为该样品晶粒呈棒状且晶界较为明显，对磁通的钉扎
能力强。

３　结论

通过实验，研究了烧结法制备的 Ｃａ 掺杂的 Ｙ１ －x

ＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体的显微结构及捕获磁通能力。
从以上两方面的研究表明，合适的掺 Ｃａ量 x ＝０畅２，这
为熔化生长法和熔渗法制备 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导

体提供了实验基础，对获取高临界电流密度 Jc 的
ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ超导体具有重要的指导意义。

图 ３　掺 Ｃａ量不同的 Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δ

超导块体的捕获磁通能力

Ｆｉｇ畅３　Ｔｒａｐｐｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｘ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃａ －ｄｏｐｅｄ
Ｙ１ －xＣａxＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ －δｓｕｐｅｒｃｏｍｄｕｃｔｏｒ
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