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摘!要!

(US

%

超导线带材在新型制冷机直接冷却超导磁共振成像仪!(,-"领域有着良好的应用前

景& 分析了实用化(US

%

超导线带材制备中存在的关键技术问题# 详细评述了 (US

%

超导线带材粉

末装管法!包括原位法和先位法"国内外最新研究进展# 对比分析了两种方法制备(US

%

超导线带材

的优缺点# 讨论了制备过程中影响(US

%

超导线带材临界电流密度% 超导芯丝尺寸等实用化特性的

关键因素& 提出了若干进一步提高 (US

%

超导线带材综合性能的技术途径并对实用化千米级 (US

%

线带材制备技术的发展进行了展望&
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!前!言

%&&' 年日本科学家首次发现二元金属间化合物

(US

%

在 "; \温度下显示出超导电性(')

# 这一发现迅速

激起了全世界范围内对该材料的研究热潮& 大量实验研

究表明(%M")

# 在 (US

%

超导体中不存在弱连接现象# 各

向异性较小# 且其多晶材料即可承载非常高的临界电

流# 因此# 其线带材制备难度与 iS0Y% S/00Y相比要

小得多# 制造成本也非常低& 此外# 通过简单的0及其

化合物的化学法元素掺杂可以大幅提高 (US

%

超导线带

材高场下的载流能力(#M;)

# 进一步拓展了 (US

%

超导线

带材的应用空间& 现代制冷机技术的发展保证了 (US

%

在 '& g%& \下实现应用# 可摆脱复杂且昂贵的液氦条

件束缚# 因此在制冷机直接冷却的新型超导 (,-用超

导磁体领域有广阔的应用前景&
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国内外多个超导材料研发团队针对高性能 (US

%

的制备技术开展了大量研究工作# 发现存在两个需

要克服的难题& 第 '# (US

%

超导材料的维氏硬度达

到 % &&& (P7# 导致很多加工技术无法制备出晶粒细

小且无微裂纹的 (US

%

线带材& 同时基于这一特性#

其超导线带材导体结构设计# 需要考虑采用强度高

的金属材料作为基体' 第 %# (UMS体系扩散反应的

动力学特性会导致获得的 (US

%

中存在大量的孔洞#

使线带材的载流能力和机械特性大幅度下降& ,4̀E55

等人 ('&)研究发现原位烧结的 (US

%

超导体中# 真正

有效的载流面积仅 '&V g%& V&

由于上述原因# 具有实用化价值的千米级 (US

%

线

带材制备# 一度成为 (US

%

超导材料应用的技术瓶颈&

Z>H等人('')首次采用 dE包套的粉末装管法!P4̀FE]M-HM

*@AE# P-*"制备的(US

%

IdE线材在 #6% \# $ *下9

&

高于

T6$ e'&

#

)IG=

%

# 证明了粉末装管法可以制备出高性能的

(US

%

超导线材& 以美国 18_E]*EGW 公司和意大利

045@=A@B公司为代表的研究小组# 分别发展了原位粉末

装管法!>HMB>D@ P-*"和先位粉末装管法!E?MB>D@ P-*"# 并

成功制出千米级(US

%

超导线带材&

本文围绕实用化千米长 (US

%

超导线带材制备过

程中需要解决的关键问题进行展开& 针对 >HMB>D@ P-*

和 E?MB>D@ P-*法# 对目前 (US

%

长线材带材制备技术

的国内外研究现状进行了深入分析# 并对进一步提

高 (US

%

超导线带材综合性能的技术途径进行了

讨论&

"

!实用化
46B

"

超导线带材制备需要解决

的问题

!!E?MB>D@ P-*法和 >HMB>D@ P-*法制备 (US

%

超导线材的

过程如图 '所示& 从图中可以看出# 两种方法最主要的

区别在于所选择的前驱体粉末不同& E?MB>D@ 法是以 (US

%

粉末作为前驱体粉末# 将其装入金属管中# 经过旋锻%

拉拔和轧制等塑性加工工艺制备成一定尺寸的线带材#

随后经过高温热处理# 即获得具有实用价值的 (US

%

超

导线带材& 该方法的特点是制备工艺简单# 成本低廉#

且超导线带材有效载流面积大& 但是# 该方法存在两个

关键问题$ 第 '# (US

%

前驱体粉末的质量' 第 %# (US

%

粉末之间的晶粒连接&

(US

%

前驱体粉末的质量是影响 E?MB>D@ P-*法 (US

%

超导线材性能最主要的因素之一& 研究表明# 在商业的

(US

%

粉末中存在大量(UY杂质和一些大颗粒的(US

%

晶

体# 如图 % 所示& 这些 (UY杂质和大颗粒 (US

%

的存在

不利于获得具有良好晶粒连接的 (US

%

超导体& 27b7HE*

等人('%)首先研究对比了实验室自制的和商业的 (US

%

粉

末制备的(US

%

超导带材的性能后发现# 利用实验室制

备的高纯度% 颗粒度细小且均匀度高的 (US

%

粉末制备

的(US

%

超导线带材具有更高的 )

G

和 9

G

性能& 随后#

(757U45>)等人的研究也证实了这一结果('")

&

图 '!粉末装管法(US

%

超导线带材制备过程$ !7"先位法# !A"

原位法

d>U6'!d7A]>G7D>4H _]4GEBB4X(US

%

B@_E]G4HF@GD>HU >̀]EB7HF D7_EB$

!7" E?MB>D@ P-*7HF !A" >HMB>D@ P-*

图 %!商业的(US

%

粉末的微观结构照片

d>U6%!(>G]4BD]@GD@]E4XG4==E]G>75(US

%

_4̀FE]B

由于 (US

%

属于金属间化合物# 熔点非常高# 所

以采用 E?MB>D@法制备的 (US

%

超导体很难实现晶粒间

理想的结合# 而弱的晶界连接性会大幅度地降低超导

线带材的载流性能& 图 " 是采用普通的 (US

%

粉末制

备的 (US

%

超导带材横截面的 /+(照片# 从图中可以

看出# 由于 (US

%

粉末间弱的晶粒连接性# 导致存在

一些明显的裂纹& 为了解决这一问题# 045@=A@B公司

研究小组通常将制备好的 E?MB>D@ (US

%

线材轧制成薄

的带材# 以及经过高温热处理!;&& fI'& W" # 从而改

善该方法 (US

%

超导带材的晶粒连接性& 另外# d@J>>

等人研究发现 ('#)

# 通过利用新鲜的 (US

%

粉末或去除

商业的 (US

%

粉末表面氧化层有利于改善该方法 (US

%

超导带材的晶粒连接&

&;"
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图 "!先位粉末装管法制备的(US

%

线带材横截面 /+(照片

d>UL"!/+(>=7UE4XG]4BBMBEGD>4H 4X(US

%

B@_E]G4HF@GD>HU

>̀]EB7HF D7_EBA8E?MB>D@ P-*

>HMB>D@法是以(U粉和S粉的均匀混合物作为前驱体

粉# 将其装入金属管内# 经过旋锻% 拉拔和轧制等工艺

加工成一定尺寸的复合体线材' 并进行热处理# 即获得

(US

%

超导线材& 该方法制备的 (US

%

超导体特点是晶粒

连接好# 容易引入磁通钉扎中心# 临界电流密度 9

G

性能

较好' 但是存在多孔性# 包套材料的选择比较困难&

在>HMB>D@法中# (U粉和S粉的反应过程往往是通过

(U粉向S粉扩散# 生成 (US

%

超导体& 但是# 由于所生

成的(US

%

体积小于(U粉与S粉原有的体积之和# 因此

在成相热处理之后# 原有 (U粉的位置往往会形成大量

孔洞# 造成(US

%

线带材中多孔性特征# 如图 # 所示& 这

些孔洞的存在# 会造成 (US

%

超导体的有效载流面积较

小# 因此# 如何消除这些孔洞# 提高(US

%

线带材的致密

性和载流性能# 是>HMB>D@ P-*法需要解决的关键问题&

图 #!原位粉末装管法制备的(US

%

线材的 /+(照片

d>U6#!/+(>=7UE4X(US

%

B@_E]G4HF@GD>HÙ >]EBA8>HMB>D@ P-*

另一方面# 由于(UMS体系中各相活性都很高# 该方

法线带材在热处理时# 体系中的 (U# S或 (US

%

可能与

金属包套发生反应# 在超导芯丝与包套材料间形成中间

反应层# 从而减少了超导体的有效载流面积# 并影响到

其最终的载流性能& 因此# 如何选择成本低廉% 强度高%

化学稳定性高# 塑性加工性以及导电% 导热性能良好的

材料作为包套材料# 也是制备实用化>HMB>D@法(US

%

超导

线带材的关键&

#

!

46B

"

超导长线"带#制备技术研究进展

#@ !

!先位粉末装管法"

&C

M

+?D- /:9

#

意大利045@=A@B/@_E]G4HF@GD4]B公司采用 E?MB>D@ P-*

法已经实现了千米长(US

%

超导带材的批量化制备& 图 $

是045@=A@B公司制备的 (US

%

带材的导体结构!图 $7"和

千米长带材!图 $A"的照片& 该带材以2>作为基体# '#根

(US

%

超导芯丝排布在中心0@棒周围# 同时0@ 棒包裹着

dE阻隔层& 该带材横截面尺寸为 "6$ ==e&6:$ ==!宽e

厚"# 超导体填充率约整个导体横截面积的 '& V# 即

&6%' ==

%

& 截止 %&'# 年 T 月# 045@=A@B采用 E?MB>D@ P-*

的方法# 可以制备出单根长度达到 < :&& =的(US

%

带材&

图 $!045@=A@B公司的 !'# k'"芯先位法 (US

%

带

材('$)照片$ !7"横截面# !A"长线('$)

d>U6$!PW4D4B4XE?MB>D@ P-*(US

%

D7_EB̀ >DW!'# k'"X>57M

=EHDB_]E_7]EF A8045@=A@BG4=_7H8$ !7" G]4BBM

BEGD>4H 7HF !A" b>54=EDE]5EHUDW D7_E

('$)

图 :是045@=A@B公司制作的(US

%

超导带材在不同温

度和磁场下的临界电流性能# 从图 :7可以看出# 该带材在

'$ \% % *下# H

G

仍然高达 '&& )& 值得注意的是# 该(US

%

超导带材在自场下# 载流性能非常高# 而且随温度的变化

很小# 这种特性表明# E?MB>D@ (US

%

超导带材在超导电缆应

用中有着非常大的潜力& 图 :A显示了该E?MB>D@ (US

%

超导带

材的各向异性特性& 从图中可以看出# 当外磁场方向平行

于带材表面时# 该带材在 #6% \% # *下# H

G

为 "# g"$ )'

而当外磁场方向垂直于带材表面时# 其同样条件下# H

G

仅

为 '< g'T )& 由此可知# 这种E?MB>D@的带材各向异性约为

%# 远小于S>%%%"和iS0Y超导带材&

';"
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图 :!045@=A@B公司先位法(US

%

带材超导性能('$)

$ !7"不

同温度和磁场下的临界电流变化# !A"临界电流的各

向异性特征

d>U6:! /@_E]G4HF@GD>HU_]4_E]D>EB4XE?MB>D@ P-*(US

%

D7_EB

_]E_7]EF A8045@=A@BG4=_7H8

('$)

$ !7" EXXEGD4XDE=M

_E]7D@]E7HF =7UHED>GX>E5F 4H G]>D>G75G@]]EHD7HF

!A" 7H>B4D]4_84XG]>D>G75G@]]EHD@HFE]#6% \7HF # *

值得指出的是# 对于E?MB>D@的(US

%

超导带材# 由于

其通常会采用高温热处理!;&& fI'& W"# 增加(US

%

超导

体的晶粒连接性& 但是热处理会大幅降低(US

%

超导带材

的强度# 因此这种超导带材在使用前# 还需采用钎焊的方

法# 在(US

%

带材单面或双面贴焊上 0@ 或不锈钢带# 从

而使这种带材具有良好的导电% 导热性以及足够高的强

度# 避免带材在缠绕过程中损害超导芯丝连接性&

图 < 是 045@=A@B公司 E?MB>D@ (US

%

超导带材在室温

和低温下的机械特性# 以及 (值随磁场的变化& 从图 <7

可见# 该带材在低温和室温下# 显示出非常好的应力M应

变特性# 弹性应力极限大于 &6% V' 同时导线在 &6#V

时# 才显示出显著的破坏& 图 <A 显示该带材在温度

#6% \# 磁场小于 " *时# (值超过 $&# 表明该带材具有

非常好的均匀性&

截止目前# 该公司E?MB>D@ (US

%

带材已成功应用于工作

温度 %& \# 磁场强度 &6$ *的(,-超导磁体以及工作温度

%" g%# \# 输运电流超过 %& b)的超导电缆' 同时利用该带

材设计的 $ g'& (O风力发电用超导电机正在研发过程中&

图 <!045@=A@B公司先位法(US

%

超导带材性能('$)

$ !7"室温和低

温下的应力M应变特性# !A"#6% \温度下 (值随磁场的变化

d>U6<!/@_E]G4HF@GD>HU_]4_E]D>EB4XE?MB>D@ P-*(US

%

D7_EB_]E_7]EF A8

045@=A@BG4=_7H8

('$)

$ !7" BD]7>HMBD]EBBG@]̂EB7D]44=7HF 54̀

DE=_E]7D@]E7HF !A" ( 7̂5@EB7BX@HGD>4H 4X=7UHED>GX>E5F 7D#6% \

#

6

"

!原位粉末装管法"

?)

M

+?D- /:9

#

由于良好的晶粒连接和非常高的磁场下载流性能#

>HMB>D@法(US

%

超导线材被认为在工作温度 '& g"& \% 磁

场强度 '6& g'6$ *的超导磁体和超导电缆应用上有着广

泛的前景& 在普通 >HMB>D@ 方法的基础上# 美国 18_E]

*EGW公司发明了一种连续包覆焊管轧制方法!04HD>H@4@B

*@AEd4]=>HUd>55>HU# 0*dd"制备 (US

%

超导线材& 该方

法是将前驱粉末均匀倒入金属带上# 通过连续地包覆焊

管% 拉拔以及轧制的方法制备成线材# 然后在)]气保护

下进行热处理# 获得(US

%

超导线材&

图 T 是 0*dd法制备的 (US

%

超导线材横截面照片#

如图所示# 这种线材为!'T k'"芯结构# 中心位置为0@#

以2A为阻隔层# (4HE5合金!0@M2>"作为基体& 值得注

意的是# 这种 0*dd技术主要的优点是采用较小的加工

量即可制备出芯数较多的 (US

%

超导线材& 由于粉末在

普通金属管中流动性较差# 均匀变形的难度大# 因此#

这种方法可以很容易的在小变形量的情况下# 实现多芯

超导线材的制备& 但是由于其加工量较小# 导致该方法

中(U粉和S粉的填充率不大# 生成的(US

%

超导体多孔

性严重&

%;"
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%

超导线带材制备技术研究进展

图 T!0*dd技术制备的!'T k'"芯原位法 (US

%

线材

横截面(':)照片

d>U6T!PW4D44XG]4BBMBEGD>4H 4X!'T k'" X>57=EHDB>HMB>M

D@ P-*(US

%

B@_E]G4HF@GD>HU >̀]E_]E_7]EF A8

0*dd_]4GEBB

(':)

图 ;是18_E]*EGW 公司 'T 芯 >HMB>D@ (US

%

超导线材

不同温度下临界电流性能随磁场变化的曲线& 从图中可

以看出# 该线材9

G

!%& \# ' *"达到 '6<$ e'&

$

)IG=

%

' H

G

在 %& \% % *和 #6% \% # *超过 '&& )& 表明该线材有着

非常高的载流性能& 目前# 该公司可制备长度 ' &&& g

: &&& =% 直径&6< g&6; ==的!: k'"和!'T k'"芯两种

结构(US

%

线材# 所采用的热处理条件为 <&& fI%& =>H&

值得指出的是# 这种0*dd流程曾用于 S>系高温超导带

材的制备# 技术也相对成熟# 但具有加工设备较复杂%

成本高等缺点# 目前仅美国 18_E]*EGW 公司使用此技术

制备(US

%

线带材&

图 ;!18_E]*EGW公司!'T k'"芯线材不同温度下临界电流性能随

磁场的变化('<)

d>U6;!+XXEGD4X=7UHED>GX>E5F 4H H

G

7HF 9

G

7D̂7]>4@BDE=_E]7D@]EX4]!'Tk'"

X>57=EHDB>HMB>D@ P-*(US

%

>̀]EBX7A]>G7DEF A818_E]*EGW

('<)

图 '& 是18_E]*EGW公司第 % 代 >HMB>D@ 法 (US

%

超导

线材的横截面照片& 这种线材的特点是中心加工前中心

存在(U源# 因此# 同时具备了>HMB>D@法和(U扩散法两

种(US

%

超导体的特点# 从而显著提高了(US

%

超导线材

的载流性能& 从图中可以看出# 该线材以0@或(4HE5为

基体材料# 以2A为阻隔层' 在每根芯丝内部# 由致密的

(US

%

超导层和中心孔洞形成&

图 '&!18_E]*EGW 第 % 代原位法 'T 芯(US

%

超导线材横截面

照片('T)

d>U6'&!PW4D44XG]4BBMBEGD>4H 4XBEG4HF UEHE]7D>4H >HMB>D@ 'T X>5M

7=EHDB (US

%

B@_E]G4HF@GD>HU >̀]EB X7A]>G7DEF A8

18_E]*EGW

('T)

图 ''是18_E]*EGW 公司第 % 代 >HMB>D@ 法 (US

%

超导

线材在 #6% \下的工程临界电流密度 9

EG

随磁场的变化#

从图中可以看出# 该方法 ": 芯 (US

%

线材 9

EG

在 #6%\#

$*下达%6: e'&

#

)IG=

%

# 同样条件下# 'T 芯和单芯线材

性能分别是 $6T e'&

#和 '6% e'&

$

)IG=

%

# 该性能与该公

司第 '代(US

%

超导线材相比# 有了明显的提高& 值得注

意的是# 该线材随着芯丝数量的增加# 9

G

性能存在明显

的衰减& 表明其导线的均匀性加工仍然存在一定的困难&

据报道# 目前这种结构线材最长可加工到 '&& =

(';)

&

图 ''!18_E]*EGW第%代>HMB>D@法(US

%

超导线材!单芯% 'T芯和

":芯"在#6% \下的工程临界电流密度9

EG

随磁场的变化

d>U6''!9

EG

Ê]B@B=7UHED>GX>E5F 7D#6% \X4]BEG4HF UEHE]7D>4H >HM

B>D@ (US

%

>̀]EB̀ >DW B>HU5E# 'TM7HF ":MX>57=EHDBA818M

_E]*EGW

西北有色金属研究院!2-2"在普通>HMB>D@法的基础上#

发明了改进型 >HMB>D@ 法制备 (US

%

超导线材新工艺!图

'%"

(%&M%')

& 该方法以(US

C

粉和(U屑为原料# 避免了直接使

用高活性的(U粉和无定形S粉# 可以显著提高(US

%

超导

体的致密度和载流性能# 同时有效降低了线材制作成本&

另外# 西北有色金属研究院在该方法中引入球磨过程# 替

代手工研磨# 从而使 (US

C

和 (U屑能够实现完全均匀的

混合&

";"
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图 '%!西北有色金属研究院改进型原位法制备(US

%

超

导线材流程示意图

d>U6'%!/GWE=7D>GF>7U]7=4XX7A]>G7D>4H _]4GEBB4X>=_]4̂EF >HM

B>D@ (US

%

B@_E]G4HF@GD>HÙ >]EB_]E_7]EF A82-2

!!图 '"是西北有色金属研究院研制的改进型>HMB>D@法

!: k'"和!": k'"芯(US

%

超导线材的导体结构照片& 从

图 '"7和 A中可看出# 在!: k'"芯线材中# 阻隔层均为

2A# 但是分别用了中心0@和2A两种结构# 这主要考虑

了不同使用中对导线强度的要求不同& 采用2A作为中心

增强体# 可以显著提高导线的强度& 图 '"G显示了!": k

'"芯(US

%

超导线材结构& 由于芯丝数量的增加# 这种

线材具有非常低的交流损耗# 适合于风力发电用超导电

机的使用' 同时由于2A含量的上升# 该导线也具有非常

高的强度# 在中高磁场应用中具有优势# 但同时制作成

本也较高&

图 '"!西北有色金属研究院改进型原位法(US

%

超导线材横截面照片(%% 9%")

$ !7gA"!: k'"芯# !G"!": k'"芯

d>U6'"!PW4D4B4XG]4BBMBEGD>4H 4X>=_]4̂EF >HMB>D@ (US

%

B@_E]G4HF@GD>HÙ >]EB_]E_7]EF A82-2

(%% 9%")

$ !7gA"!: k'"X>57=EHDB#

!G"!": k'"X>57=EHDB

!!图 '# 是西北有色金属研究院!: k'"芯 2A中心增强

(US

%

超导线材在不同热处理温度下输运工程临界电流密

度9

EG

!#6% \"随磁场的变化& 该线材热处理时间均为

%& =>H& 从图中可以看出# <$& f热处理的线材具有更高

的磁场下工程临界电流密度9

EG

性能# 在 #6% \% : *下超

过 ' e'&

$

)IG=

%

& 不同热处理条件下的样品 9

G

显示出类

似的磁场下衰减特性# 表明这些样品均匀性较好& 目前#

图 '#!西北有色金属研究院!: k'"芯2A增强型(US

%

超导线材在

不同热处理温度下工程临界电流密度9

EG

随磁场的变化(%#)

d>U6'#!9

EG

Ê]B@B=7UHED>GX>E5F X4]!: k'" X>57=EHDB2AM]E>HX4]GEF

(US

%

B@_E]G4HF@GD>HÙ >]EB@HFE]F>XXE]EHDWE7DMD]E7D=EHDDE=M

_E]7D@]EA82-2

(%#)

西北有色金属研究院可以制备单根长度达到 ' $&& =的

(US

%

超导线材# 性能与18_E]*EGW公司相当# 而价格更

加便宜(%$)

&

$

!结!语

从制备高性能千米长 (US

%

超导线材的关键技术

问题入手# 分析对比了目前国际上主要的实用化(US

%

超导线带材制备技术及相应的超导性能& 目前国际上

能够制备千米长 (US

%

超导线带材单位主要为意大利

045@=A@B% 美国 18_E]*EGW 和我国西北有色金属研究

院# 但是它们的结构% 性能和应用范围均存在一定的

差异&

从目前的结果来看# 由意大利 045@=A@B公司发展

E?MB>D@ P-*法制备的 (US

%

超导带材在加工技术和导线

均匀性方面具有优势# 同时在成本方面具有竞争力'

美国 18_E]*EGW公司发展的 0d**>HMB>D@ P-*法# 所制

备的 (US

%

超导线材虽然在载流性能上有一定的优势#

但是由于其目前性能难以满足 %& \% '6$ *下磁共振

(,-超导磁体的应用要求# 因此# 它的商业应用范围

仍然受到限制& 与 045@=A@B公司的 E?MB>D@ 法 (US

%

带

材相比# 18_E]*EGW公司的 >HMB>D@法 (US

%

线材在机械

强度% 导线均匀性和制作成本上还有待进一步改进&

#;"
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超导线带材制备技术研究进展

西北有色金属研究院发展了具有特色改进型 >HMB>D@

方法制备(US

%

超导线材# 同时在导体结构上具有创造

性地引入了中心2A增强棒# 有效地提高了 (US

%

超导线

材的机械强度& 在此基础上# 发展了多芯% 超低损耗的

(US

%

超导线材结构# 这种线材在 $ g'& (O风力发电用

超导电机应用上具有显著优势&
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