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超导体 YBa2 Cu3 O7-δ的摩擦学特性研究
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摘要:采用溶胶-凝胶法制备 YBa2Cu3O7-δ和 Ag/YBa2Cu3O7-δ超导材料, 并分析其相组成及结构, 用 SFT-4000型高真空

超低温摩擦磨损试验机对其从室温至液氮温度范围内的摩擦学特性进行评价.结果表明:在室温条件下, YBa
2
Cu

3
O

7-δ

与不锈钢盘对摩时的摩擦系数在 0.50左右, 当温度降到超导转变温度以下时, 其摩擦系数急剧降低至 0.13, 最后稳

定在 0.20以下.添加 Ag可以改善 YBa2Cu3O7-δ的常温摩擦磨损性能, Ag/YBa2Cu3O7-δ复合材料的摩擦系数低且非常平

稳,其中 10%Ag/YBa2Cu3O7-δ的摩擦系数为 0.20, 磨损率为 8.96×10-5 mm3 / (N· m), Ag/YBa2Cu3O7-δ的磨损机制为

YBa2Cu3O7-δ硬基底承载与软金属 Ag转移膜的润滑作用.
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　　Krim等
[ 1-3]
利用石英晶体微天平研究 Pb表面

与吸附在其上氮气的界面摩擦,试验中发现当温度

降到 Pb超导转变温度时摩擦力突然大幅降低,他们

认为摩擦能量耗散形式有电子和声子激励 2种.超

导态下材料电阻为 0,电子散射很小, 对应了摩擦系

数大幅降低.随后 Persson等
[ 4-7]
提出相应的物理模

型,通过数值计算讨论声子和电子对摩擦的贡献.

在空间技术及航空工业中, 许多工况条件超越

了润滑油 、脂的使用极限, 对固体润滑技术提出了更

高要求.如空间站外部的一些机械,工作环境温度变

化大, 要求材料适应从低温到高温较宽的温度范围,

以及液体火箭发动机燃料泵中的滚动和滑动轴承

等,在液氧和液氢中工作, 低温环境的限制只能采用

固体润滑.低温下润滑膜变脆和低温介质浸入使其

易于产生裂纹,破裂后没有自修复能力,因此有必要

关注极端苛刻条件下材料摩擦磨损和润滑问题,开

发新型固体润滑材料
[ 8, 9]
.

纯金属的超导转变温度 Tc很低 (液氦温度 ) ,

而高温超导体 YBa2Cu3O7-δ在液氮温度下便可实现

超导, 成本大幅降低, 因此研究 YBa2Cu3O7-δ的摩擦

学特性既有理论意义又有实用价值.YBa2Cu3O7-δ属

于氧化物陶瓷, Ag可以作为低温润滑剂, Ag添加到

其中不影响超导电性而且可以改善其脆性
[ 10 ～ 14]

.本

文作者采用溶胶-凝胶法制备 YBa2Cu3O7-δ和 Ag/

YBa2Cu3O7-δ超导复合材料, 从 -196 ～ 20 ℃研究其

宏观摩擦磨损特性,探讨其磨损机制.

1　实验部分

1.1　样品制备

将分析纯 Y(NO3 ) 3 、Ba(NO3 ) 2、Cu(NO3 ) 2按

照 YBa2Cu3O7-δ金属离子的摩尔比 Y∶Ba∶Cu=1∶

2∶3配成浓度为 0.6 mol/L的水溶液,溶液中滴入

氨水,调节 pH=5.2,加入分散剂 NH4Cl溶液使其成

为溶胶, 70℃水浴 2 h得到凝胶, 300 ℃干燥 15 h,

600 ℃预烧 5h, 930 ℃煅烧 10 h,得到材质均匀 、纯

度高 、粒度均匀的 YBa2Cu3O7-δ粉体.将质量分数分

别为 0、5%、10%的 Ag粉与 YBa2Cu3O7-δ粉体充分混

合后置于钢模内,在 CSS-2210型电子万能试验机上

冷压,成型压力 500 MPa, 经 930 ℃、5 h烧结后, 放

入管式炉中,通入流动的氧气进行 500℃、24h以上

吸氧处理,制备出 YBa2Cu3O7-δ和 Ag/YBa2Cu3O7-δ复

合材料.用金相砂纸打磨抛光样品表面,超声波无水

乙醇清洗烘干备用.

1.2　性能评价

用 RigakuD/max2500型 X射线衍射仪 (XRD)

测定样品物相结构;用中国科学院兰州化学物理研
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究所研制的 SFT-4000型高真空超低温摩擦磨损试

验机进行摩擦磨损试验, 试样尺寸  6 mm×10 mm,

摩擦副运动为销 -盘滑动方式, 偶件用  60.5 mm×

2.5mm的不锈钢圆盘 、硬度为 HRC62, 表面粗糙度

Ra为 0.8 μm.试验条件:法向载荷 12.05 N, 旋转半

径 25mm,旋转速度为 10 ～ 100 r/min(即滑行速度

为 0.026 ～ 0.262 m/s);温度范围:液氮温度至室温

( -196 ～ 20℃) ,真空度 5×10
-3
Pa.作为参考,选用

 6 mm×10 mm的不锈钢销 (HRC60)进行相同条件

下的低温摩擦试验.用精度 0.1 mg分析天平测量试

样的磨损质量损失,并转换为体积磨损率, 以 Hitachi

S-570型扫描电子显微镜观察样品微观结构及磨损

表面形貌,以 PV-9900型 X射线能谱仪对磨损表面

元素进行分析.

2　结果与讨论

2.1　YBa2Cu3O7-δ结构

图 1 是 YBa2Cu3O7-δ、 10% Ag/YBa2Cu3O7-δ的

　　　

Fig1　XRDpatternsofYBa2Cu3O7-δand10%Ag/YBa2Cu3O7-δ

图 1　YBa2Cu3O7-δ和 10%Ag/YBa2Cu3O7-δ的 XRD图谱

XRD图谱.结果表明, Ag/YBa2Cu3O7-δ复合材料的主

要相 组成 是 YBa2Cu3O7-δ和单 质银 Ag, Ag与

YBa2Cu3O7-δ在烧结过程中没有发生化学反应.Ag颗

粒分布于 YBa2Cu3O7-δ晶粒间, 从而提高了复合材料

的密度, Ag可以克服 YBa2Cu3O7-δ晶粒间的弱连接,

从而保证了复合材料的良好超导性
[ 10 -14]

.另外, Ag

还可以降低超导陶瓷脆性, 提高超导陶瓷韧性并抑

制裂纹萌生和扩展
[ 10 -14]

.从图 2 中 10%Ag/

YBa2Cu3O7-δ断面显微结构形貌 SEM照片可见,

YBa2Cu3O7-δ的晶粒大小均匀 、粒度小且较致密,长方

体晶粒无序排列,有少量孔隙存在.

2.2　低温下 YBa2Cu3O7-δ摩擦学特性

图 3(a)是 YBa2Cu3O7-δ从室温至液氮温度 ( 20 ～

　　　

-196 ℃)下的摩擦曲线.结果表明:YBa2Cu3O7-δ在

正常态 (T>Tc)时,随着温度降低, 摩擦系数在 0.50

左右,平均保持在 0.40;当温度降至 -160 ℃左右

时,摩擦系数大幅度降低, 摩擦系数对温度的依赖关

系很强,波动范围缩小在 0.15 ～ 0.25之间;当温度

进一步降至液氮温度 ( -196 ℃)时, YBa2Cu3O7-δ完

全处于超导态 (T<Tc) ,摩擦系数急剧降到 0.13, 最

后稳定在 0.2以下.为了证实这是否为超导态所独
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有的行为, 我们进行了同样条件下的钢-钢摩擦试

验,图 3(b)是不锈钢销-盘在液氮温度下的摩擦试验

曲线.可见, 低温下不锈钢的摩擦系数波动范围大,

没有表现出如超导体的摩擦系数突降和 Tc温度下

平稳的特性.

试验过程中往下方样品台沟槽喷射液氮快速降

温, 蒸发的氮气与外界系统传导热量, 导致了

YBa2Cu3O7-δ温度曲线上的几处波动 [见图 3 (a) , 在

25 ～ 35 min、85 ～ 95 min之间 ] ,使 YBa2Cu3O7-δ处于

超导态与正常态转变的临界状态, 摩擦系数变化幅

度在 0.05左右.这是由于多晶粒构成的超导体的转

变不可能同单晶一样在同一时刻 、同一温度下集体

超导转变,而是先从部分晶粒开始,因而在时间和温

度上有 1个宽度分布.

在超导态下, YBa2Cu3O7-δ的摩擦系数大幅度降

低,这与 Krim等研究纯金属的界面摩擦试验结果类

似.超导态下电阻为 0,材料表面没有电子积累,电子

散射很小,使得电子对摩擦能量耗散减小, 因此其摩

擦系数降低.YBa2Cu3O7-δ的摩擦试验结果也证实了

电子对摩擦的贡献.

图 4是在载荷 12.05N、滑行速度 0.026 m/s、测

试时间 110min的 YBa2Cu3O7-δ摩擦前后表面形貌的

SEM照片.可见摩擦前样品表面有孔隙和微裂纹;

20 ℃摩擦后其表面仍有微裂纹且较粗糙, 对应于摩

擦系数的较大波动;经 -196 ℃(T<Tc)摩擦后,磨

痕变得平滑且磨屑细小, 在低温下摩擦系数的变化

幅度很小.图 5(a和 b)是 YBa2Cu3O7-δ与上述测试

条件相同 、经液氮温度 ( -196 ℃)摩擦前后表面形

貌的 EDS图谱.可见, 摩擦表面存在 Fe元素, Fe含

量占被检测到元素的 9.0%, 由于摩擦偶件是不锈

钢盘, 在 YBa2Cu3O7-δ摩擦表面形成了 Fe的转移膜,

随着摩擦试验时间延长, Fe的转移增多, 使得

YBa2Cu3O7-δ的摩擦系数增大 [见图 3( a)中 100 ～

110 min时间内 ] .

2.3　常温大气 、真空下材料的摩擦学性能

图 6(a)是 YBa2Cu3O7-δ在常温大气中摩擦系数
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随时间变化的关系曲线.可以看出, YBa2Cu3O7-δ在

启动阶段的摩擦系数不稳定,随着时间延长,摩擦系

数在 0.50左右, 且波动也较大.图 6 (b和 c)是

YBa2Cu3O7-δ在真空中不同滑行速度下摩擦系数随

时间变化的关系曲线.可见, 与大气环境相比较,真

空中 YBa2Cu3O7-δ摩擦系数波动幅度有所减少, 但

下降幅度并不大,随着滑行速度的增大,摩擦系数降

低到 0.40左右,表明真空环境对降低材料的摩擦系

数并没有明显的影响作用.

图 7是在常温真空条件下, 添加 Ag粉后 Ag/

YBa2Cu3O7-δ复合材料摩擦系数随测试时间变化的

关系曲线.可以看出, 5%Ag/YBa2Cu3O7-δ平均摩擦

系数是 0.27, 10%Ag/YBa2Cu3O7-δ平均摩擦系数是

0.21,随着测试时间延长, 材料摩擦系数非常平稳,

　　　

表现出了自润滑特性.经载荷为 12.05 N、滑行速度

0.262 m/s、时间 60 min下的磨损率测量结果表明:

YBa2Cu3O7-δ、 5% Ag/YBa2Cu3O7-δ以 及 10% Ag/

YBa2Cu3O7-δ的磨损率分别为 6.32×10
-4
mm

3
/(N·

m) 、4.67×10
-4
mm

3
/(N·m)和 8.96 ×10

-5
mm

3
/

(N· m), 可见 10%Ag/YBa2Cu3O7-δ的磨损率最低.

从图 8可见,在与上述相同的测试条件下,常温大气

中 Ag/YBa2Cu3O7-δ复合材料的磨损表面较为光亮,

其中 10%Ag/YBa2Cu3O7-δ的磨损表面没有明显裂纹

和犁沟;对 Ag/YBa2Cu3O7-δ复合材料摩擦前后表面

的 Ag含量进行 EDS分析发现,磨损表面 Ag含量显
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著提高;其中 5%Ag/YBa2Cu3O7-δ摩擦前的 Ag含量

占所检测元素的 4.13%, 摩擦后为 8.89%.

与纯 YBa2Cu3O7-δ比较, Ag/YBa2Cu3O7-δ复合材

料的摩擦系数明显降低, 耐磨性能得到明显改善.

Ag可以抑制磨损表面微裂纹的产生,对裂纹起到桥

连和弥合作用.由于复合材料基体内晶界处的单质

Ag在摩擦作用下向表面转移,在摩擦表面生成一层

Ag转移膜,其低剪切强度起到很好的润滑作用,同

时可将摩擦产生的热量散发出去.Ag/YBa2Cu3O7-δ

复合材料的主要磨损机制为 YBa2Cu3O7-δ硬基底承

载和软金属 Ag转移膜润滑作用.

对 Ag/YBa2Cu3O7-δ超导复合材料进行液氮温度

(即超导态 )下的摩擦试验,得到与纯 YBa2Cu3O7-δ相

同的结果,低温超导态下复合材料的摩擦系数低且

稳定, 表明该复合材料是一种适用于较宽温度范围

的固体润滑超导复合材料.

3　结论

a.　制备出高温超导体 YBa2Cu3O7-δ和 Ag/

YBa2Cu3O7-δ复合材料.
b.　YBa2Cu3O7-δ与不锈钢盘对摩时的摩擦系

数为 0.50左右, 当材料处于超导态 (T<Tc)时, 摩

擦系数急剧下降, 最后稳定在 0.20以下.超导体

YBa2Cu3O7的摩擦特性与超导电性有关;在超导态

下,电子激励对摩擦的贡献降到最低.

c.　添加 Ag可以改善 YBa2Cu3O7-δ的常温摩擦

磨损性能.Ag/YBa2Cu3O7-δ复合材料的摩擦系数低

且非常平稳,这是由于 YBa2Cu3O7-δ硬基底承载与软

金属 Ag转移膜的润滑作用的缘故.
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TribologicalPropertiesofHighTemperatureSuper
ConductorYBa2 Cu3 O7-δ
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1, 2
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1
, HUAMin-qi

3
, DINGQiao-dang
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(1.ProvinceKeyLaboratoryofMaterialTribology, JiangsuUniversity, Zhenjiang212013, China;

2.JilinNormalUniversity, Siping136000, China;

3.ChineseAcademyofSciencesLanzhouchemistryphysicsresearchinstitute, Lanzhou730000, China)

Abstract:ThesuperconductorYBa2Cu3O7-δsampleswerepreparedbysol-gelmethod.Thetribologicalproperties

weremeasuredonfrictionandweartesterfromambienttemperaturetoliquidnitrogentemperature.Resultsindicate

thatthefrictioncoefficientofYBa2Cu3O7-δagainststainlesssteelwasabout0.5 atambienttemperatureanditde-

creasedabruptlytohalfofthenormalstatevaluewhenthetemperaturewasbelowsuperconductingtransitiontem-

peratureoftheYBa2Cu3O7-δ.Themeasurementprovesdirectlytheeffectofelectronicexcitationonfriction.There

werenoelectricchargesaccumulatingonmaterialsurfaceatsuperconductingstatewhenresistancefellzero, effect

ofelectronexcitationonfrictiondecreasedtominimum, sothefrictioncoefficientdecreaseddramatically.Moreo-

ver, Ag/YBa2Cu3O7-δcompositesampleswerepreparedbysinteringYBa2Cu3O7-δwithAgatdifferentmassfraction

toimprovethetribologicalpropertiesofYBa2Cu3O7-δatambienttemperature.Thestructureandmorphologywere

investigatedbyXRD, SEM, andtheelementalcompositionofthewornsurfacesofAg/YBa2Cu3O7-δcompositeswas

determinedusingEDS.ResultsshowthattheAgparticlesdistributedintheYBa2Cu3O7-δmatrix, improvedtheden-

sity, flexibilityandtoughnessofAg/YBa2Cu3O7-δ composites, andAgfilm formedonthesurfacesofAg/

YBa2Cu3O7-δcompositesduringfrictionprocessandlowerthefrictioncoefficient.Thefrictioncoefficientof10%

Ag/YBa2Cu3O7-δagainststainlesssteelwasabout0.2andthewearratewas8.96×10
-5
mm

3
/(N· m) atambient

temperature, Ag/YBa2Cu3O7-δcompositesshowedimprovedtribologicalproperties.
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