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【摘要】 超导焊接是第二代高温超导(2G-HTS)带材研究的重要内容,在两根超导带材中间生长超导连接层可实

现无阻连接.在超导连接层的生长过程中,原来的两根超导带材需再次经历热处理,目前这方面的研究甚少.本文

系统研究了780℃热退火中,时间、气氛对带材性能的影响.分析了样品的显微结构、表面形貌以及临界电流密度

(Jc),结果表明:2h干氮氧气氛有利于提高原始带材的性能;湿氮氧气氛使Jc 值降低.这可能是湿气的存在增加

了晶粒缺陷,使杂质的扩散通道增加,从而Ba-Cu-O积聚生长,造成YBCO性能恶化.在文中我们还利用XRD进行

了应力拟合分析了应力变化.
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【Abstract】 Realizationofnon-resistive,superconductingweldingisofgreatsignificancefortheapplicationof

secondgenerationhigh-temperaturesuperconducting(2G-HTS)tapes.Superconductingweldingrequiresgenerallya

superconductingjointmadebetweentwowellprocessedHTStapes.AndthesetwoHTSstripsneedtoundergothe

heattreatmentagaintoinducethetexturegrowthofthejointlayer.Thereisyetlittleworkfocusingontheeffects

ofrepeatedheattreatmentontheHTStapes.Inthispaper,wesystematicallystudiedtheeffectsofre-heattimeand

atmosphereat780℃onthepropertiesofHTSstrips.Themicrostructure,surfacemorphology,andcriticalcurrent

density(Jc)ofthesamplewerecharacterized.Theresultsshowedthatre-heatinginmixeddrynitrogenandoxygen
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atmospherefor2hoursimprovedtheperformanceoftheoriginalstrip,however,wetnitrogenandoxygen

atmospheredecreasedtheJcvalue.Thisisconsideredduetothepresenceofmoisturethatincreasesgraindefects

anddiffusionchannelsforimpurities,andthusaccumulatesBa-Cu-O,whichdeterioratesYBCOperformance.The

stresschangesduringtheprocesswereaswellanalyzedusingstressfittingbasedonXRDresults.
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1 引  言

第二代高温超导带材具有临界电流密度高、不
可逆场高、交流损耗低、机械性能好、价格合理等诸

多优点,有着良好的应用前景.随着性能的不断提

升,高温超导带材在电缆、变压器、电机、储能和故障

限流器等方面得到了越来越广泛的应用.目前已可

以制备千米级的超导带材,但仍不能满足实际应用

对带材长度的需求.单根更长带材的均匀性难以保

证,且成本昂贵,因此连接技术对超导带材的进一步

实际应用至关重要.第二代高温超导带材连接方法

主要包括非超导性连接和超导性连接.非超导性连

接的接头存在一定阻值,运行过程中会产生焦耳热,

影响应用装置的稳定性,一般可用于无需闭环运行

的装置中;超导性连接又称为无阻连接,在运行过程

中产生很小的焦耳热,使得闭环运行模式成为可能.
因此,研 究 高 温 超 导 带 材 无 阻 连 接 有 着 重 要 的

意义[1-3].
无阻连接的实现目前主要有表面部分融化和中

间涂层双向生长两种方法.表面部分融化法是以韩

国高丽大学Y.J.Park等人为代表,该方法是基于

超导层原子扩散的超导性连接,利用熔融法使超导

层相互搭接,最终得到电阻低于10–17Ω、临界电流

为84A的接头[4];在此之后日本大学利用块材与带

材的熔融温差形成“熔融散装结晶接头”(CJMB),

获得无阻连接接头,其接头在77K时临界电流为

10A、4.2K时临界电流为100A[5-6];岛根大学利

用KOH蒸汽助熔 YBCO接头实验也成功制备了

无阻接头.中间涂层双向生长法是在超导层上涂覆

前驱液,再将另一个超导带与涂覆了前驱液的超导

带面对面搭接起来,经过热处理使前驱液双向生长

形成超导接头.使用该方法获得无阻接头的主要有:

九州大学利用无氟 MOD法制作了无阻接头[7];日
本古河电气和国家材料研究所利用搭接方式在两层

YBCO超导层中间涂覆YBCO前驱液,高温热处理

后直接形成无阻接头[8];日本精细陶瓷中心使用两

个超导带与涂有前驱液中间层的连接带生长出一种

双向织构的中间层形成无阻接头,该无阻接头电阻

小于5×10-13Ω,在77K下临界电流大于100A[9].
综上所述,YBCO超导带材的超导性连接研究

中所获得的超导接头临界电流密度低,机械性能也

较差,获得的超导接头电阻仅有较少能满足闭环要

求.目前对超导连接的研究主要集中在如何获得无

阻接头,但无论何种方法获得的无阻接头,均没有研

究为何无法获得能满足闭环要求的低电阻接头,本
工作对制备无阻接头临界电流密度低问题的原因进

行研究,在超导连接层的生长过程中,原来的两根超

导带材需再次经历热处理,因此明确热处理时间和

氛围对带材超导性能的影响机制,对今后超导无阻

接头的实现有着重大意义.

2 实  验

实验采用的YBCO超导带材由上海上创超导科

技有限公司使用 MOD工艺制备的长带,结构为YB-
CO/LMO/Epi-MgO/IBAD-MgO/Y2O3/Al2O3/Has-
telloy,厚约1.3μm.实验中将YBCO超导带材裁剪

成1.2cm*2cm的短样.

图1 YBCO带材热处理工艺曲线图

图1YBCO带材热处理工艺曲线图是 MOD法

制备YBCO带材的典型热处理曲线的高温部分,我
们采用该曲线对YBCO再次进行热退火.实验分两

部分进行,第一部分实验保持退火温度780℃和气

氛不变,在此过程使用的气氛是混合气氛(先通入湿

氮氧后0.5h通入干氮氧),热退火时间分别为0h、

2h、10h和20h,研究退火时间对材料性能的影响;

第二部分实验保持退火温度780℃、时间2h,改变

热退火气氛,所使用的气氛分别是干氮氧、湿氮氧和

混合气氛,研究退火气氛对带材性能的影响.
采用扫描电子显微镜(SEM)分析其表面形貌,

X射线衍射仪(XRD)对带材表面的物相和织构进

行分析,物性测量(MPMSmagneticpropertymeas-
urementsysytem)磁滞回线利用Bean模型计算得

到矩形薄膜超导临界电流密度Jc.
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3 结果与分析

3.1 热退火时间对YBCO影响

YBCO超导带材在780℃下不同时间热退火.
所采用的气氛是除最后0.5h是干氮氧气氛外,其
他时间均为湿氮氧气氛的混合气氛.利用扫描电子

显微镜(SEM)对样品表面形貌进行观测.图2不同

时间热退火样品的SEM 测试图所示,未处理样品

表面镶嵌较多的取向无序颗粒,存在少量的a轴取

向针状晶粒,比较平整致密,可能还存在少量的杂质

颗粒,这是 MOD法制备的 YBCO 带材的特征形

貌.随着热退火时间增长,YBCO晶粒变大,孔洞变

多,孔径变大,出现异常大颗粒,表面粗糙度增加.

图2 不同时间热退火样品的SEM测试图

图3 不同时间热退火YBCO样品(a)XRD图;(b)XRD25°-35°的峰形放大图;(c)应力图

  图3不同时间热退火YBCO样品(a)为样品的

X射线衍射图谱,为分析样品结构的微小变化,我们

采用了对数坐标.从图3(a)中可以看出,所有样品

主峰均为YBCO(00l)衍射峰,说明热退火没有改变

YBCOc轴取向.图3不同时间热退火YBCO样品

(b)为25°-35°的XRD峰形放大图,红点标注的峰

为YBCO(004)峰,蓝色菱形标注的是Ba-Cu-O峰,

随着热退火时间增加,Ba-Cu-O峰有增大的趋势,与
SEM结果对比,异常大颗粒可能是Ba-Cu-O杂质.
这可能是YBCO在烧结时未完全反应的氧化物或

中间相,例如Ba-Cu-O杂质,在进一步热退火过程

中,杂质元素向晶粒外部扩散,会在晶界或表面积

聚,如所示.随着退火时间的增加,Ba-Cu-O的晶粒

增大,峰强增强,使YBCO的结构的完整性下降.图
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3不同时间热退火YBCO样品(c)是对样品XRD利

用 William-Hall方程:β2cos2θ=16ε2sin2θ+
λ
D  

2

分析获得的应力拟合曲线[10](其中β表示半高宽,θ
表示衍射的布拉格角,ε表示样品内部应变,λ表示

X射线波长,D表示平均晶粒尺度),斜率表示了样

品应力大小,0、2h、10h、20h热退火样品斜率分别

为0.19、0.19、0.12、0.29.可以看出2h热退火后样

品应力变化不大,10h热退火后样品应力变小,在经

过20h热退火后样品应力又变大.

图4 YBCO薄膜的IYBCO(005)/IMgO(002)和Jc 对热退火时

间的依赖关系图;小图为YBCO样品临界电流密度Jc 随

外加磁场强度H 的变化图

如图4是YBCO薄膜005的相对峰强,可以看

出随着退火时间的增长,005峰强依次降低.小图为

采用MPMS测量利用Bean模型计算得到的样品临

界电流密度(Jc)随外加磁场强度 H 的变化图,从

小图上也可以看出在77K自场下0、2h、10h、20h
热退火样品的临界电流密度分别为1.72、1.12、

0.93、0.44MA/cm2,且随着热退火时间增加样品

Jc 值依次降低,变化趋势与XRD完全一致.

图5 样品热退火过程元素扩散与偏析模拟图

对以上实验现象做以下猜测并绘制了图5样

品热退火过程元素扩散与偏析模拟图.未处理样品

内部具有较多的杂质、缺陷情况,在高温下 YBCO
晶粒内的杂质元素可以通过缺陷和晶界扩散,使晶

格更加完整,同时晶粒变大.长时间热退火过程中使

元素偏析程度的增加,使杂质向晶界处扩散更多,杂
质颗粒异常生长.
3.2 热退火气氛对YBCO影响分析

为了研究热退火气氛对 YBCO 影响,我们对

YBCO带材在不同的气氛下780℃热退火2h,所
用的气氛是干氮氧,湿氮氧和混合气氛.样品SEM
图像如图6所示,共同点是晶粒变大,粗糙度增加.
不同点是:干氮氧气氛下a轴晶粒和孔洞数目明显

增多,孔径增大;湿氮氧气氛孔洞变化不明显,表面

较平整;混合氮氧气氛有很多小颗粒突出表面.

图6 2h热退火样品的SEM图
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图7 2h热退火样品(a)XRD图;(b)XRD25°-35°和(c)45°-50°的峰形放大图;(d)应力图

  如7(a)所示所有样品主峰均为YBCO(00l)衍
射峰,说明热退火没有改变 YBCOc轴取向.XRD
的25°-35°的峰形放大图为图7(b),干氮氧和湿氮

氧与原始样品相比无明显变化,混合气氛热处理样

品Ba-Cu-O峰最高,推断SEM上突出小颗粒为Ba-
Cu-O杂质;将45°-50°的XRD图放大,在该范围内

47.6°对应YBCO的a轴(200)峰,如图7(c)所示,
干氮氧和湿氮氧气氛都有微弱的a轴,干氮氧的a
轴峰更强,混合氮氧无a轴峰出现,与SEM 结果一

致.如图7(d)所示,原始YBCO、干氮氧、混合和湿

氮氧气氛样品的斜率分别为0.19、0.36、0.19、

0.20.样品的应力均有所改变,含有湿气气氛下热退

火样品应力变化较小,但干氮氧气氛下的样品应力

增加明显.
综合XRD和SEM的结果,在高温下YBCO晶

粒内的杂质元素通过缺陷和晶界扩散,使晶格更加

完整;同时晶粒变大.在此过程中由于a 轴 YBCO
晶粒生长较快,所以突出表面;同时由于晶粒长大,

晶界夹角增大,应力增大,继而造成空隙增多,孔径

增大.这可能是热退火应力增大的原因.有湿气存在

时,由于湿气的腐蚀作用,使晶粒表面缺陷增多,元
素扩散的通道增加;湿气与原始YBCO中未反应完

全的物质继续反应,所以部分空洞得以填充,孔洞减

少;混合气氛退火时,由于湿气造成的晶粒缺陷增

加,元素扩散通道增多,在最后0.5h干氮氧气氛

下,元素严重偏析,杂质颗粒异常生长.图8是2h
热退火各样品的XRD(005)峰的相对峰强,可以看

出,干氮氧气氛 XRD峰强最强,混合气氛峰强最

弱,符合以上分析.
图8小图为样品临界电流密度Jc 随外加磁场

强度H的变化图.所示,干氮氧热退火处理后Jc 值

是1.89MA/cm2,与原始样品相比增大;湿氮氧热

退火处理后Jc 值是1.58MA/cm2;1.5h湿氮氧和

0.5h干氮氧热退火处理后样品Jc 值为1.12MA/

cm2,与原始样品Jc 值相比显著降低,这与Ba-Cu-
O杂质异常长大密切相关.
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图8 2hYBCO薄膜的IYBCO(005)/IMgO(002)和Jc 对热退

火气氛的依赖关系图;小图为样品临界电流密度Jc 随外

加磁场强度H 的变化图

4 结  论

本文将经过高温热退火的 YBCO带材与原始

带材作对比,研究了经过780℃不同保温时间和气

氛热退火后带材表面形貌、结构以及超导性能.结果

表明,在干氮氧气氛下热退火2h样品Jc 值得到提

高,这可能是在高温下杂质元素通过缺陷和晶界的

扩散,使晶格更加完整.相同时间在其他气氛下热退

火性能均降低,在混合气氛下Jc 值最低,这是由于

湿气造成的晶粒缺陷增加,元素扩散通道增多,在后

0.5h干氮氧气氛下,元素严重偏析,杂质颗粒异常

生长.在混合气氛下,随着热退火时间增长,Ba-Cu-
O的晶粒增大,峰强增强,Jc 显著下降.在制备无阻

接头时,热处理工艺需要同时考虑退火时间和退火

气氛对原始YBCO的影响.
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