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机械合金化制备 Ｎｂ３Ａｌ超导体的工艺研究
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摘　　　要：利用机械合金化方法制备了一系列不同的 Ｎｂ３Ａｌ块材，研究了球磨时间及退火温度对 Ｎｂ３Ａｌ
超导体成相及超导性能的影响，并采用Ｘ射线衍射仪、扫描电子显微镜和磁学测量系统等详细分析了不同制
备条件下Ｎｂ３Ａｌ超导体的相成分、微观组织结构，以及超导性能的变化．结果表明：将 Ｎｂ和 Ａｌ粉末混合后，
利用高能球磨设备，球磨１ｈ即可以生成Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ过饱和固溶体；当球磨时间增加到１０ｈ时，样品粉末发生了
非晶化．通过调节球磨时间、退火温度，成功制备出超导起始转变温度达到１５３Ｋ的单相Ｎｂ３Ａｌ超导体．
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　　与Ｎｂ３Ｓｎ相比，Ｎｂ３Ａｌ的超导转变温度（Ｔｃ）
为１８９Ｋ，也属于 Ａ１５结构和晶界钉扎超导体，
但具有更高的上临界场（Ｈｃ２）和高场临界电流密
度（Ｊｃ）；尤其重要的是，它具有比 Ｎｂ３Ｓｎ更优良
的应力－应变容许特性．因此，Ｎｂ３Ａｌ超导材料在
科研用高场超导磁体应用上有着巨大的潜力［１］．
但是，高性能的Ｎｂ３Ａｌ超导体不仅要求其晶粒尺
寸小于１００ｎｍ，同时要求Ｎｂ与Ａｌ的物质的量比

接近理想的３∶１．根据 Ｎｂ－Ａｌ二元相图［２］，通过

平衡态互扩散的方法在１９００℃以下很难制备出
单相的Ｎｂ３Ａｌ．

目前，高性能的 Ｎｂ３Ａｌ超导体主要采用快热
快冷（ｒａｐｉｄｈｅａｔｉｎｇ，ｑｕｅｎｃｈｉｎｇａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，
ＲＨＱＴ）或者高温熔融淬火（ｌｉｑｕｉｄｑｕｅｎｃｈｉｎｇ，ＬＱ）
的方法制备［３］．这两种方法均是将 Ｎｂ和 Ａｌ复合
体线材快速加热至２０００℃，然后瞬间淬火，从而



　　

获得Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ过饱和固溶体，最后通过低温扩散
生成高质量的Ｎｂ３Ａｌ超导体．但是由于快速升温
过程中温度达到２０００℃，远高于 Ｃｕ的熔点，因
此在热处理前要先将线材表面的 Ｃｕ包套腐蚀除
去，而热处理后还要在线材表面添加 Ｃｕ作为稳
定层，这样不利于 Ｎｂ３Ａｌ超导线材的制备及其应
用．如果能在Ｃｕ的熔点以下得到Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ，将简
化Ｎｂ３Ａｌ线材的制备工艺．

机械合金化（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｌｌｏｙｉｎｇ）实际上是
得到相图中偏离平衡态的不稳定相，但是 Ｎｂ３Ａｌ
相只能通过对合金化的粉末进行退火才能得到．
在球磨初始阶段Ａｌ溶解到 Ｎｂ中，当球磨时间大
于５ｈ，会出现明显的非晶化［４］．Ｒｏｃｋ等［５］通过低

能球磨的方法得到了含有较多杂相的 Ｎｂ３Ａｌ．
Ｓｕｍｐｔｉｏｎ等［６］将机械合金化应用于制备 Ｎｂ３Ａｌ
超导线材，获得了较高的超导性能，但是他们采用

的退火方法类似于ＲＨＱＴ．
虽然目前已经有很多关于机械合金化方法制

备 Ｎｂ３Ａｌ相的报道，但是有关采用该方法制备
Ｎｂ３Ａｌ超导体以及该方法对超导性能影响的研究
并不多．因此，本文研究了机械合金化过程中的两
个关键参数（球磨时间和退火温度）对制备

Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ，Ｎｂ３Ａｌ超导体，以及对超导性能的影
响，通过优化工艺过程得到了具有超导性能的单

相Ｎｂ３Ａｌ超导体．

１　实验材料和实验方法

采用 Ｎｂ粉（４４μｍ（３２５目），９９８％，Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ）和 Ａｌ粉（４４μｍ（３２５目），９９５％，Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ）作为原始粉末；按 Ｎｂ与 Ａｌ的物质的量比
为 ３∶１的比例将 Ｎｂ粉和 Ａｌ粉混合．利用 ＳＰＥＸ
Ｍｉｘｅｒ－Ｍｉｌｌ（Ｍｏｄｅｌ８０００）球磨机对混合粉末进
行高能球磨，球磨罐和钢球采用３０４不锈钢，选用
两种不同尺寸的钢球以减少球磨过程中粉末与球

磨罐内壁和钢球间的冷焊［７］．
实验过程中为了减少球磨罐和钢球对粉末的

污染，先将按配比混合的粉末在球磨罐中预磨

３０ｍｉｎ清洗球磨罐和钢球，球磨后的粉末不再继
续使用．然后按球粉质量比１０∶１的比例装入 Ｎｂ
－Ａｌ混合粉末．为了防止粉末氧化，装粉、取粉过
程在Ａｒ气氛保护的手套箱内进行．将球磨后的
Ｎｂ－Ａｌ混合粉末压块后放入管式炉中，在流通的
Ａｒ气中进行退火处理．

用Ｘ射线衍射仪（ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｆｏｃｕｓ）分别表
征机械合金化和退火后得到的样品的物相组成．

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬ－６４６０）和能谱
（ＥＤＳ）表征样品的微观结构和元素组成．用磁性
质测试系统（ＭＰＭＳ）测试样品在４２Ｋ，０００２Ｔ
背景场中的超导转变温度，并根据磁滞回线利用

毕恩模型计算其在不同温度时，Ｊｃ随磁场的变化
情况．

２　结果与讨论

２１　球磨时间对形成Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ的影响
机械合金化最初的研究目的是制备非晶相，

而不是研究球磨过程中不同物相间固溶度的变化

情况．在金属粉末非晶化过程中，组分之间发生内
部扩散是固溶体相生成的原因．随着球磨时间不
断增加，组分间的固溶度可以达到过饱和状态．

图１显示了 Ｎｂ，Ａｌ原始粉末和机械合金化
后得到的样品的形貌．原始 Ｎｂ，Ａｌ粉末的形貌分
别是屑状和球状的；球磨后得到的样品的形貌仍

然是屑状的，但与原始Ｎｂ粉颗粒相比，其颗粒边
缘光滑，没有明显的棱角，可以清楚地发现粉末颗

粒粘焊在一起．球磨时间为１ｈ时，样品的粒度较
原始Ｎｂ粉有所增大；随着球磨时间的增加，样品
的粒度开始减小，当球磨时间增大到１０ｈ，样品的
粒度减小到不足１０μｍ．在样品的颗粒表面，除了
Ｎｂ，Ａｌ元素外，还发现少量的 Ｆｅ元素（见表
１），出现Ｆｅ元素是由于球磨罐和钢球的污染．在

图１　原料粉末和机械合金化后得
到的样品ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒａｗｐｏｗｄｅｒｓａｎｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
ａｆｔｅｒｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｌｌｏｙｉｎｇ

（ａ）—Ｎｂ原料粉末；（ｂ）—Ａｌ原料粉末；（ｃ）—球磨１ｈ；
（ｄ）—球磨２５ｈ；（ｅ）—球磨５ｈ；（ｆ）—球磨１０ｈ．
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球磨过程中没有发生氧化，球磨时间越长，Ｎｂ，Ａｌ
元素的物质的量比越接近３∶１．

表１　球磨粉末的元素组成（原子数分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂａｌｌｍｉｌｌｅｄｐｏｗｄｅｒ

（ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｎｕｍｂｅｒｏｆａｔｏｍｓ） ％

球磨时间／ｈ Ａｌ Ｆｅ Ｎｂ ｎＮｂ／ｎＡｌ

１ ２７６１ ７２３９ ２６２２

２５ ２６３３ ４４９ ６９１８ ２６２７

５ ２４７１ ７５２９ ３０４７

　　在机械合金化的初始阶段，塑性的Ｎｂ，Ａｌ粉
末颗粒在碰撞挤压作用下变形为薄片状，一少部

分焊粘在钢球上．随后，这些薄片状颗粒焊合到一
起形成了具有层状结构的复合物，在这一阶段，样

品的粒度是逐渐增大的．随着形变的进行，样品颗
粒发生明显的加工硬化，在球球、球罐高频率的撞

击过程中发生疲劳断裂；此时颗粒间的焊合速度

小于破碎速度，样品的粒度不断降低［８］，使得发

生焊合的颗粒间的距离也变小，但是颗粒的最终

粒度趋于一致．
图２给出了粉末样品（Ｎｂ－２５％Ａｌ）经过不

同球磨时间得到的 ＸＲＤ结果，球磨１０ｈ得到的
样品是非晶态的，其余样品具有相同的物相组成：

Ａｌ的衍射峰消失，只含有Ｎｂ的衍射峰．由于球磨
过程中产生的应力和 Ａｌ溶解到 Ｎｂ的晶格中形
成了Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ，所以，此时Ｎｂ衍射峰与未球磨的
粉末中Ｎｂ衍射峰相比半高宽较大，衍射峰的角
度发生少量偏移．

图２　不同球磨时间样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂａｌｌ

ｍｉｌｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．

两种金属间化合物 Ｎｂ３Ａ１和 Ｎｂ２Ａ１与
Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ相比具有更高的反应熵，因此，在球磨过
程中，Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ相也更容易形成．继续延长球磨
时间，晶界体积分数和位错能的增加使得

Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ相的自由能增大，Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ便转变成了
非晶态［９］，但并没有其他金属间化合物生成．

２２　球磨时间对Ｎｂ３Ａｌ微结构及成相的影响
图３给出了不同球磨时间的样品退火（退火

温度８００℃，保温１０ｈ）后的ＸＲＤ结果，除了非晶
态的样品以外，所有样品都有 Ｎｂ３Ａｌ相生成，在
球磨１ｈ和２５ｈ的样品中含有少量的Ｎｂ２Ａｌ相和
明显的Ｎｂ剩余．当球磨时间增加到５ｈ，得到了
单相的Ｎｂ３Ａｌ．

图３　不同球磨时间的样品退火后ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｎｎｅａｌｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎｓｂａｌｌ

ｍｉｌｌｅｄｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ．

球磨时间越长，颗粒内 Ｎｂ－Ａｌ间的扩散距
离越小，同时，Ｎｂ－Ａｌ间的固溶度也增加．球磨
１ｈ和２５ｈ的样品由于Ｎｂ层或富Ｎｂ层过厚，没
有形成均匀的 Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ相，退火过程中除了反应
Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ→ Ｎｂ３Ａｌ外，还有反应Ｎｂ＋Ａｌ→ＮｂＡｌ３＋
Ｎｂ→Ｎｂ２Ａｌ＋Ｎｂ→Ｎｂ３Ａｌ发生

［４］，因此，产物中才

会有未反应完全的 Ｎｂ２Ａｌ和 Ｎｂ剩余．只有通过
增加球磨时间才能使 Ｎｂ层变薄，完全形成均匀
的Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ相，这也是球磨５ｈ的样品可以得到
单相Ｎｂ３Ａｌ的原因．
２３　退火温度对Ｎｂ３Ａｌ微结构及成相的影响

选择球磨２５ｈ的样品，改变退火温度并保
温１０ｈ，观察其对 Ｎｂ３Ａｌ成相的影响．ＸＲＤ结果
见图 ４，所有样品都含有Ｎｂ３Ａｌ相，当退火温度低
于８２０℃，除了Ｎｂ３Ａｌ相外，还含有少量的Ｎｂ剩
余，随着退火温度的升高，Ｎｂ２Ａｌ相的衍射峰开始
出现，当温度升高到９５０℃，Ｎｂ的衍射峰消失，出
现明显的Ｎｂ２Ａｌ相衍射峰．１０００℃保温５ｍｉｎ，再
在８００℃保温１０ｈ的样品中除了 Ｎｂ的衍射峰
外，也含有明显的Ｎｂ２Ａｌ衍射峰．

提高退火温度不但没有得到单相的 Ｎｂ３Ａｌ，
相反还会生成Ｎｂ２Ａｌ相．这是由于当退火温度高
于９５０℃时，虽然可以促进反应 Ｎｂ２Ａｌ＋Ｎｂ→
Ｎｂ３Ａｌ进行，使 Ｎｂ完全反应，但同时 Ｎｂ３Ａｌ相会
分解为贫Ａｌ的Ｎｂ３Ａｌ相和富Ａｌ的Ｎｂ２Ａｌ相

［１０］．
１０００℃短时间的退火不能提供足够的动力学条件
使反应Ｎｂ２Ａｌ＋Ｎｂ→Ｎｂ３Ａｌ进行完全，因此还有
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Ｎｂ剩余；另外，Ｎｂ２Ａｌ相不能通过８００℃的退火再
转化为Ｎｂ３Ａｌ相．因此，只能在８２０℃以下对球磨
５ｈ的样品进行退火才能得到单相的Ｎｂ３Ａｌ．

ａ—７８０℃；ｂ—８００℃；ｃ—８２０℃；ｄ—９５０℃；
ｅ—１０００℃保温５ｍｉｎ，再在８００℃保温１０ｈ

图４　样品经不同温度退火并保温１０ｈ后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ１０ｈ

　　图５是球磨５ｈ的样品经过不同温度退火后
的 ＳＥＭ 照片：样品结构疏松多孔，这会减弱
Ｎｂ３Ａｌ晶粒的连接性，降低电流的有效传输路径，
使临界电流密度降低；即使退火温度提高到

９５０℃，样品颗粒粒度虽然变大，但仍然没有明显
的致密化，颗粒之间没有明显的烧结颈．

图５　样品经过不同温度退火后的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｎｎｅａｌｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）—８００℃退火；（ｂ）—９５０℃退火．

２４　Ｎｂ３Ａｌ超导体的性能
Ｎｂ３Ａｌ相的纯度和化学剂量比都是影响超导

性能的主要原因．图６ａ给出了样品退火后的Ｍ－
Ｔ曲线，尽管所有的样品都具有明显的超导转变，
但球磨５ｈ，８００℃退火１０ｈ的样品的超导起始转
变温度Ｔｃｏｎｓｅｔ可以达到１５３Ｋ，而未球磨的样品
只有９６Ｋ．由于所得到 Ｎｂ３Ａｌ相的化学剂量比
偏离３∶１，所以其转变温度低于１８９Ｋ的理论值．
当退火温度提高到９５０℃时，Ｎｂ２Ａｌ相作为杂相
出现在退火后的样品中，使得 Ｎｂ３Ａｌ相的化学剂
量比明显高于３∶１，导致其 Ｔｃｏｎｓｅｔ降低，转变宽度
增大．不同样品的磁屏蔽信号有一定的差异．这表
明Ｎｂ３Ａｌ超导体在不同样品中的体积分数不同．
但样品在零场冷却方式（ｚｅｒｏｆｉｅｌｄｃｏｏｌｅｄ，ＺＦＣ）

下进行磁化率测量时，假如仅样品表面层具有超

导电性，而内部是正常的，得到的结果均相同．因
此它并不能真实地反映材料中超导相的体积分

数．另外，与磁场 Ｈ相关的退磁因子 Ｄ依赖于样
品的形状，本文测试的样品为细长条状，Ｄ值很
小，因此没有进行修正［１１］．

图６　样品的超导性能
Ｆｉｇ６　Ｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

（ａ）—Ｍ－Ｔ曲线；（ｂ）—Ｊｃ－Ｂ曲线．

　　图６ｂ是球磨５ｈ，８００℃退火１０ｈ样品不同
温度下的 Ｊｃ－Ｂ曲线，Ｊｃ由 Ｍ－Ｈ曲线根据毕恩
模型２０ΔＭ／ｂ（１－ｂ／３ａ）计算得出［１２］，ａ，ｂ分别
为垂直于磁场的边长，ΔＭ为磁场 Ｈ下的磁矩宽
度，所测矩形样品的尺寸为３ｍｍ×２ｍｍ．从图中
可以发现Ｊｃ并不大，但是８Ｋ时Ｊｃ随磁场衰减的
速度并不快，说明机械合金化方法制备的 Ｎｂ３Ａｌ
超导体适合中高场下的应用．由于低温超导体的
Ｊｃ主要受 Ｔｃ的影响，而 Ｎｂ３Ａｌ超导体的 Ｔｃ受晶
体长程有序化的影响，使 Ｔｃ降低最严重的是 Ａｌ
原子占据Ｎｂ原子的位置，所以沿〈１００〉方向 Ｎｂ
原子链的连贯性对于Ｔｃ的影响是非常重要的．在
热处理过程中Ｎｂ３Ａｌ相的结构发生长程有序化，
对应形成均匀的 Ｎｂ原子链，从而获得狭窄的转
变宽度和与体积分数无关的磁化率．因此应进一
步改进热处理工艺，从而获得接近理论值的 Ｔｃ．
本文制备的样品的Ｔｃ还有很大的提升空间；如果
能进一步提高Ｔｃ将会使Ｊｃ得到明显的提高．
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３　结　　论

１）增加球磨时间可以降低 Ｎｂ－Ａｌ间的扩
散距离，同时使固溶度增大．球磨１ｈ就可以得到
Ｎｂ（Ａｌ）ｓｓ固溶体；当球磨时间达到１０ｈ，得到了非
晶态的粉末，但退火后几乎没有Ｎｂ３Ａｌ相生成．
２）退火温度高于 ９５０℃不能得到单相

Ｎｂ３Ａｌ；球磨５ｈ的样品经过８００℃退火１０ｈ后，
可以得到Ｔｃｏｎｓｅｔ为１５３Ｋ的单相Ｎｂ３Ａｌ超导体．
３）如果能改善Ｎｂ３Ａｌ化学剂量比，使其超导

转变温度进一步提高到１７Ｋ以上，机械合金化的
方法很有希望代替 ＲＨＱＴ方法，利用粉末装管法
（ＰＩＴ）来制备应用于高场的Ｎｂ３Ａｌ线带材．
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临界电流密度［Ｊ］．低温物理学报，１９９２，１４（１）：１２－１６．
（ＪｉＨｅｌｉｎ，ＪｉｎＸｉｎ，ＦａｎＨｏｎｇｃｈａｎｇ．Ｂｅａｎｍｏｄｅｌａｎｄｃｒｉｔｉｃａｌ
ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｈａｐｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｏｗＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＰｈｙｓｉｃｓ，
１９９２，１４（１）：１２－１６．
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）

（上接第２０３页）
　　本文提出的ＭＢＳＩ算法无需建立先验函数或
模型，实现了ＣＡＰ的无创、个体化测量，但该算法
应用于临床还有几个关键问题需要解决．论文采
用的“黑箱”模型生理意义尚不明确，虽已证明脉

搏波传导特性可由 ＦＩＲ函数描述，但其参数无法
与心血管系统生理特性建立联系．盲辨识技术本
身还有一些理论问题需要解决，如系统阶次确定

方法、可辨识条件判定标准等．
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