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新型自润滑YBa2Cu3O7/Cu复合材料的
制备及性能

王爱琴1,2, *, 李敏1, 谢敬佩1

(1.河南科技大学 材料科学与工程学院,洛阳471023;2.河南省有色金属协同创新中心,洛阳471023)

摘 要: 采用草酸盐共沉淀法制备了 YBa2Cu3O7(YBCO)粉体,利用真空热压烧结法制备了不同质量分数的

YBCO/Cu复合材料,测定了YBCO/Cu复合材料的密度、硬度和电导率,利用 MMU-5GA磨损试验机对YBCO/

Cu复合材料进行了摩擦磨损试验。采用XRD、SEM和TEM对YBCO粉体及YBCO/Cu复合材料的微观结构、磨
损表面形貌及物相组成进行了表征。研究了 YBCO质量分数对 YBCO/Cu复合材料组织及性能的影响。结果表

明:所制备的YBCO粉体物相为Y123相,其层状结构明显,粉体纯度高、杂质少,粒度达到纳米级;纳米YBCO可

显著细化YBCO/Cu复合材料的基体组织,提高复合材料的摩擦学性能。随着YBCO质量分数增加,基体组织中

纳米YBCO颗粒分布均匀度降低,逐渐出现团聚;YBCO/Cu复合材料的电导率和密度降低,硬度先升高后降低,

摩擦系数逐渐减小。3% YBCO/Cu复合材料的摩擦磨损性能最好。YBCO/Cu复合材料强化机制为 Orowan强

化、热错配强化和细晶强化;其磨损机制主要为塑变磨损、磨粒磨损和疲劳剥落。
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  高强高导电材料在航空航天和电工电子等方面

具有广泛的用途。电触头、电刷电车及电力火车架

空导线材料不仅要求具有较高导电性,而且要求具

有较好的减磨耐磨性能[1]。传统的铜及铜合金通过

合金化强化基体,一定程度上提高了材料的强度,
但降低了材料的电导率,适用于一般工况,而且在

高温情况下,由于高温强度不足,材料容易发生软

化变形,不能满足实际工况要求。Cu基复合材料不

仅基体强度高,导电性与导热性和纯Cu相似,具有

良好的抗电弧侵蚀和抗磨损能力,而且可以同时发

挥基体与第2相的协同作用,具有广泛的应用前景。

YBa2Cu3O7(YBCO)作为第2代高温超导材料

由于其优异的性能,备受各国研究学者的青睐。

YBCO与石墨类似,具有层状结构,在摩擦学性能

上表现出良好的固体润滑性。将其加入Cu基体中

形成Cu基复合材料,在保证材料导电性的前提下

发挥其自润滑性能,从而提高材料的摩擦磨损性

能[2-3]。目前颗粒增强Cu基复合材料研究最为广

泛、最具有应用前景的是以石墨[4-6]、MoS2[6]、Nb-
Se2[7]、SiC[8-9]和Ti3SiC2[10-11]为增强颗粒的Cu基复

合材料。而以陶瓷颗粒 YBCO作为第2相增强的

Cu基复合材料在国内外的研究中却很少报道。
本文利用草酸盐共沉淀法制备了 YBCO纳米

粉体,采用真空热压烧结法制备了YBCO/Cu复合

材料,研究了YBCO含量对Cu基复合材料组织与

性能的影响,为YBCO/Cu复合材料的开发与工程

应用提供理论依据。

1 试验材料及方法

1.1 YBCO粉体的制备

按照Y3+∶Ba2+∶Cu2+=1∶2∶3的物质的量

比例称取硝酸钇、硝酸钡、硝酸铜粉体,分别放进3
个干燥的烧杯中,加入适量的去离子水,完全溶解

后混合均匀,将草酸溶液加入到混合溶液中,搅拌

均匀,静置待其沉淀后,加入聚乙二醇分散剂,滴

入氨水,调节溶液pH值为6~7,过滤、抽滤获得



 

 

沉淀粉末,沉淀粉末在设定温度为80℃的真空干

燥箱中干燥15h。干燥后的前驱粉体在箱式电阻

炉中进行900℃,4h煅烧,制得黑色YBCO粉体。

1.2 YBCO/Cu复合材料的制备

YBCO/Cu复合材料基体采用市售的纯度为

99.5%、粒度<30μm的Cu粉,增强体采用YBCO
粉体,按YBCO质量分数(总量为100)分别为1%、

2%、3%、4%进行配比,称取粉体并采用行星式球

磨机混粉,球料比为4∶1,设定转速为250r/min,
球磨时间为24h。将混好的原料装在内壁涂有

Al2O3 粉末的模具中,将模具放在VDBF-250型设备

中进行真空热压烧结。烧结工艺为:室温下压力

10MPa,加压10min;升温至500℃,压力升高到

30MPa,加压10min,并保温30min;继续升温至

750℃,提高压力到70MPa,加压30min并保温

2h,随炉冷却至室温取出YBCO/Cu复合材料试样。

图1 YBCO粉体的SEM照片及XRD谱图

Fig.1 SEMphotographandXRDpatternofYBCOpowders

1.3 性能测定及组织表征

使用 MMU-5GA磨损试验机对 YBCO/Cu复

合材料进行摩擦磨损试验,磨损试样为∅3mm×
12.8mm的圆柱体,每组由3个同样材质的试样组

成。摩擦配副为碳钢,尺寸为∅43mm×3mm;试
验在室温下进行,选定载荷为50~200N。摩损前

后,采用酒精超声波清洗试样,烘干并称重,计算

平均磨损失重。
物相分析采用德国产D-8X射线衍射仪。使用

JSM-5610LV型扫描电子显微镜对试验材料微观组

织及摩擦磨损表面形貌进行表征;利用JEM-2100
型高分辨透射电镜观察检测试验材料的微观结构。
采用阿基米德排水法测定YBCO/Cu复合材料的密

度;利用 MH-3型显微硬度计测定YBCO/Cu复合

材料的显微硬度;使用D60K数字金属电导率测量

仪测定YBCO/Cu复合材料的电导率。

2 结果分析
2.1 YBCO粉体微观形貌

YBCO粉体的SEM 照片及 XRD谱图如图1
所示。可以看出,YBCO粉体颗粒圆整,表面光

滑,颗粒与颗粒之间分散性较好,颗粒的尺寸大多

数在100nm以下;XRD谱图中仅有YBCO的衍射

峰,所制备的YBCO粉体纯度高,杂质少;粉体衍

射分析及高分辨透射形貌表明,YBCO结晶度好,
并具有层状结构。

2.2 YBCO/Cu复合材料的微观组织

图2为4% YBCO/Cu复合材料微观组织及相

组成分析。可知,基体组织中晶粒大小较均匀,

YBCO分布在Cu基体晶粒内和基体晶界处。XRD
谱图中观察不到 YBCO物相衍射峰。选区对应的

EDS分析可知,Y、Ba、O的原子比大约为1∶2∶7,
表明图2(b)中的黑色颗粒为YBCO,组织中存在轻

微的YBCO颗粒团聚现象。
图3为YBCO/Cu复合材料基体组织中的孪晶

及位错。Cu为面心立方晶体结构,基体的(111)面
为孪晶面。YBCO/Cu复合材料中孪晶的存在阻碍

位错的运动,增加位错运动的阻力,材料的加工硬

化能力得到提高。同时孪晶界是一种低能的界面,
对电子的散射作用较低,因而对复合材料电学性能

的负面影响较小[12]。试验材料在热压烧结制备过

程中,增强体YBCO与基体的热膨胀系数不同,温

度的变化导致基体与增强体发生不同的热变形,导

致热错配并产生塑性残余应力,界面处产生高密度

位错。大量孪晶和高密度位错的形成提高了 YB-
CO/Cu复合材料的硬度和强度等性能[13-14]。
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YBCO在YBCO/Cu复合材料中的分布形态及

衍射花样如图4所示。图4(a)中的纳米YBCO主

要分布在YBCO/Cu基体晶粒晶界处。

图4 YBCO在YBCO/Cu复合材料中的分布形态及衍射花样

Fig.4 DistributionmorphologiesanddiffractionpatternsofYBCOinYBCO/Cucomposites

电子衍射花样表明,烧结过程中纳米 YBCO
依然保持化学性质稳定状态。 基体晶粒大小不均

匀,位于YBCO颗粒周围的基体晶粒较小,尺寸处

于纳米级,衍射斑点呈环状。这主要是由于晶界处

的纳米YBCO颗粒阻碍晶粒长大,细化了基体晶

粒[13]。YBCO/Cu组织中还观察到大量的纳米YB-
CO颗粒分布在基体晶粒内,见图4(b)。其纳米晶

图2 4% YBCO/Cu复合材料微观组织及相组成分析

Fig.2 Microstructuresandphasecompositionanalysisof4% YBCO/Cucomposites

图3 YBCO/Cu复合材料基体组织中的孪晶及位错

Fig.3 TwincrystalanddislocationinmatrixstructureofYBCO/Cucomposites
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粒尺寸更加微小,远远小于分布在晶界的YBCO颗

粒,高分辨电子衍射花样表明,YBCO与基体晶粒

保持共格关系,纳米YBCO在基体中产生强烈的弹

性共格应变场,极大地阻碍了基体中位错的运动,
从而起到Orowan强化作用。

2.3 YBCO质量分数对 YBCO/Cu复合材料微观

组织的影响

图5 不同YBCO质量分数的YBCO/Cu复合材料的微观组织

Fig.5 MicrostructuresofYBCO/CucompositeswithdifferentYBCOmassfractions

图5为不同YBCO质量分数的 YBCO/Cu复

合材料的微观组织。浅灰色组织为基体Cu,黑色

颗粒状组织为增强相YBCO,YBCO颗粒均匀分布

在基体中和基体晶界处。随着 YBCO质量分数增

加,YBCO/Cu基体晶粒尺寸逐渐减小,YBCO颗

粒在基体中分布更加均匀;这是由于分布在YBCO/

Cu基体晶界上的纳米YBCO颗粒对基体颗粒运动

起到钉扎作用,阻碍晶界的滑移,抑制位错的运

动,限制了基体颗粒的长大,故对基体起到了细化

晶粒的作用。继续增加YBCO质量分数到4%时,
虽然基体晶粒依然细化,但增强体YBCO明显发生

了团聚现象。纳米YBCO颗粒的比表面积大,其含

量较少时,能够均匀分布在基体上,不发生或很少

发生YBCO的聚集;随着YBCO增强体质量分数的

增加,其更加密集均匀地分布在YBCO/Cu的基体

上,颗粒之间距离更近,相互接触聚集的几率增

多。YBCO质量分数达到一定程度时,增强体颗粒

与颗粒之间的距离更近,聚集在一起形成团聚体。

2.4 YBCO质量分数对 YBCO/Cu复合材料性能

的影响

图6为 YBCO质量分数对 YBCO/Cu复合材

料密度及硬度的影响曲线。可知,随着YBCO质量

分数的增加,YBCO/Cu复合材料的密度呈下降趋

势。这主要是由于YBCO为陶瓷相,在压制过程中

很难变形,进入Cu粉会阻碍Cu粉的压缩变形,致

使YBCO/Cu复合材料的压制密度随着YBCO质量

分数的增加而下降。在粉末冶金固相烧结过程中,
烧结的主要机理为扩散和流动,YBCO陶瓷颗粒阻

碍Cu的自扩散,随着其质量分数的增加,对Cu扩

散的阻碍效应增大,使YBCO/Cu复合材料的密度减

小[6]。YBCO/Cu复合材料的硬度随着增强相YBCO
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图6 YBCO/Cu复合材料的密度和硬度随

YBCO质量分数变化

Fig.6 Changesofdensityandhardnesswithmassfractionof

YBCOforYBCO/Cucomposites

的增加先上升后降低。这主要是由于YBCO提高位

错密度和形变抗力,故YBCO/Cu复合材料的硬度值

逐渐提高[12]。当YBCO质量分数达到一定程度后,

YBCO在基体上发生团聚,影响了强化效果。YBCO
质量分数为3%时,复合材料的硬度达到峰值。

图7 YBCO/Cu复合材料电导率随YBCO质量分数的变化

Fig.7 Changesofconductivitieswithmassfractionof

YBCOforYBCO/Cucomposites

图7为YBCO质量分数与YBCO/Cu复合材料

电导率的变化关系曲线(IACS为国际退火铜标准规

定的电导率单位)。可知,YBCO/Cu复合材料的电

导率随YBCO质量分数的增加呈下降趋势。作为增

强体的YBCO,在室温下的电阻率比较高,其在YB-
CO/Cu复合材料中相当于孔洞,在复合材料的导电

截面上,YBCO质量分数越大,则能够使电流通过的

铜基体面积越小,YBCO/Cu复合材料的电导率就越

小。同时,YBCO/Cu复合材料中存在的孪晶、位错

和孔洞等缺陷增多,使复合材料中自由电子的散射

作用增强,从而使YBCO/Cu复合材料的电导率下

降[6]。而且,随着YBCO质量分数的增加,YBCO/

Cu基体晶粒细化,晶界增多,从而增加对电子的散

射,降低材料的电导率。当YBCO质量分数由3%增

加到4%时,YBCO/Cu复合材料的电导率下降明

显。主要是由于YBCO发生了团聚,严重地割裂了

YBCO/Cu基体,破坏了电流的流通网络,使 YB-
CO/Cu复合材料的导电性能急剧下降。

综上分析,纳米增强体YBCO质量分数较少时,

YBCO均匀分布在复合材料基体上,具有细化晶粒

作用。随着YBCO质量分数增加,增强体更加密集

均匀地分布在基体上,YBCO/Cu复合材料的显微组

织更加细化,当YBCO质量分数达到一定程度时,
其在组织中发生团聚,YBCO/Cu复合材料的性能降

低。YBCO质量分数为3%时,其综合性能最好。

2.5 YBCO/Cu复合材料摩擦磨损特性

2.5.1 YBCO质量分数对YBCO/Cu复合材料摩

擦磨损性能的影响

图8 YBCO质量分数对YBCO/Cu复合材料摩擦系数及

磨损率的影响

Fig.8 EffectsofmassfractionofYBCOonfriction

coefficientsandwearratesforYBCO/Cucomposites

图8为载荷150N时,YBCO质量分数对YB-
CO/Cu复合材料摩擦系数及磨损率的影响。YB-
CO/Cu复合材料的摩擦系数与磨损率随着 YBCO
质量分数的增加均减小。当 YBCO质量分数达到

3%之后,YBCO/Cu复合材料的摩擦系数和磨损率

减小趋势削弱,即摩擦系数和磨损率开始趋于稳

定。这是由于在 YBCO质量分数较低时,YBCO/

Cu复合材料的硬度低,摩擦表面抗磨粒磨损能力

低;起自润滑作用的YBCO不足以在YBCO/Cu复

合材料的表面形成完整的润滑膜。因此,YBCO质

量分数较低时,YBCO/Cu复合材料的摩擦系数比
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较大,磨损率较大[15-17]。随着YBCO质量分数的增

加,YBCO/Cu复合材料的晶粒细化效果增强,组织

中位错密度增大,复合材料的强度和硬度提高,抗磨

粒磨损抗力提高;当YBCO质量分数增加到3%时,

YBCO/Cu复合材料在摩擦热和变形挤压的共同作用

下,基体中被挤出的YBCO进入到摩擦副与YBCO/

Cu复合材料之间,在YBCO/Cu复合材料表面形成

一层完整连续的YBCO润滑膜,YBCO/Cu复合材料

的摩擦系数降低,磨损率降低。继续增加YBCO质

量分数到4%时,YBCO/Cu复合材料磨损表面润滑

膜变化不大。由于基体中YBCO团聚,基体硬度降

低,故复合材料摩擦系数和磨损率降低不明显。

2.5.2 载荷对YBCO/Cu复合材料摩擦系数的影响

图9为不同载荷下3%YBCO/Cu复合材料的摩

擦系数及磨损率。可知,随着载荷的增大,YBCO/Cu
复合材料的摩擦系数和磨损率均呈现先减小后增大

的变化趋势。载荷从50N增大到150N时,YB-
CO/Cu复合材料的摩擦系数由0.62减小到0.15;

图10 不同载荷下3% YBCO/Cu复合材料的磨损形貌及EDS分析

Fig.10 WearmorphologiesandEDSanalysisof3% YBCO/Cucompositesatdifferentloads

磨损率从3.2×10-3mg·s-1减小到2.3×10-3mg·

s-1;当载荷增大到200N时,摩擦系数和磨损率均

急剧增加。
图10为不同载荷下3% YBCO/Cu复合材料

图9 不同载荷下3% YBCO/Cu复合材料的

摩擦系数及磨损率

Fig.9 Frictioncoefficientsandwearratesof

3% YBCO/Cucompositesatdifferentloads
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的磨损形貌及EDS分析。可知,在低载荷下,磨损

表面非常粗糙,既有犁沟磨痕、剥落坑,还有少量

的磨屑粘着在犁沟处,磨损方式以粘着和犁削为

主,磨损严重。主要是由于载荷低,YBCO/Cu复

合材料中仅有位于晶界处的 YBCO颗粒被挤出于

磨损表面,不足以形成连续的YBCO自润滑膜,故

磨损严重。随着载荷增加,摩擦表面所受到的挤压

力增加,YBCO/Cu复合材料中基体及晶界处的

YBCO颗粒均被挤出,对应图10(b)磨损表面选区

EDS分析表明,Y、Ba、O原子比接近1∶2∶7,见

图10(d)。表明在YBCO/Cu复合材料磨损表面形

成了连续的润滑膜,阻止了YBCO/Cu复合材料与

对偶的直接接触,磨面光滑平整,其磨损主要为塑

变磨粒磨损。当载荷增加到200N时,处于摩擦副

之间的润滑膜受到的压力过大,润滑膜厚度变薄,
部分润滑膜分层黏附于摩擦偶件上,润滑膜的连续

性遭到破坏,磨损表面呈现局部光滑平整,局部区

域润滑膜起层剥落,其磨损主要是犁沟磨粒磨损和

疲劳剥落磨损。

图12 3% YBCO/Cu复合材料磨损不同时间后的摩擦表面形貌和EDS分析

Fig.12 WearsurfacemorphologiesandEDSanalysisof3%YBCO/Cucompositesatdifferentweartime

2.5.3 YBCO/Cu复合材料的磨损机制

图11为3% YBCO/Cu复合材料的摩擦系数

曲线,图12为3% YBCO/Cu复合材料在载荷为

100N条件下,磨损不同时间(t)后的摩擦表面形貌

和EDS分析。可知,在磨损40s时,即磨损启动阶

图11 3% YBCO/Cu复合材料的摩擦系数曲线

Fig.11 Frictioncoefficientcurveof

3% YBCO/Cucomposites

段,YBCO/Cu复合材料表面粗糙,摩擦副之间局

部接触,摩擦磨损基本以金属基体和对偶材料之间

的接触为主,摩擦比较剧烈,YBCO/Cu复合材料

磨损表面存在犁沟和剥落坑。YBCO/Cu复合材料

表面开始挤压变形,并伴随有大量摩擦热,经过一

段时间的磨损,到磨损140s时,摩擦产生的热量

使磨损表面材料软化,塑性变形加剧,摩擦副之间

紧密接触,磨损表面形貌主要表现为磨粒磨损,犁

沟痕迹宽而深,摩擦系数逐渐增大到最高值。同

时,在塑变挤压力和载荷的双重作用下,均匀分布

于YBCO/Cu复合材料基体内部的 YBCO颗粒逐

渐向外表挤出,材料表面YBCO固体润滑剂含量增
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多。随磨损时间延长,到250s时,YBCO/Cu复合

材料中被挤出的YBCO在摩擦副间铺开逐渐形成

均匀连续的固体润滑膜,摩擦系数逐渐降低,磨损

进入稳定状态,磨损表面光滑平整,塑变减轻、犁
沟变窄变浅,表现为轻微的塑变、磨粒磨损。在稳

定磨损阶段,磨损表面润滑膜保持稳定。经过长时

间的磨损和挤压,到600s时,磨损表面观察到少

量的微裂纹产生和微小颗粒状YBCO渗出,摩擦系

数保持稳定。磨损800s时,渗出的YBCO逐渐聚

集成大颗粒,微裂纹增多;同时,原有的裂纹经过

一段时间的塑变,裂纹宽度增宽,YBCO/Cu复合

材料磨面亚表层的YBCO从裂纹中挤出,裂纹经辗

压逐渐愈合。YBCO/Cu复合材料本身的自耗和塑

变不断补充和提供固体润滑剂,修复被撕裂的润滑

膜,润滑膜保持稳定。YBCO/Cu复合材料摩擦系

数稳定无波动,磨损形貌依然表现为轻微的塑变磨

损。磨损过程中,YBCO固体润滑膜不仅与 YB-
CO/Cu复合材料的基体结合良好,而且还具有优

异的自修复性,使YBCO/Cu复合材料具有优异的

摩擦学性能。摩擦系数表现为先升高后降低,并逐

渐进入平稳状态。

3 结 论
(1)随着纳米YBa2Cu3O7(YBCO)质量分数的

增加,YBCO/Cu复合材料基体组织细化;YBCO质

量分数较低时,纳米YBCO均匀分布在基体晶粒内

和晶界处,当YBCO质量分数达到4%时,YBCO/

Cu复合材料组织中产生YBCO颗粒团聚。
(2)YBCO质量分数由1%增加到4%时,YB-

CO/Cu复合材料的密度和电导率呈下降趋势,硬

度先增加后降低。3% YBCO/Cu复合材料的综合

性能最好。
(3)摩擦磨损过程中,YBCO/Cu复合材料表

面形成完整致密的固体润滑膜,使其具有优异的摩

擦学性能;随着YBCO质量分数的增加,YBCO/Cu
复合材料的摩擦系数和磨损率逐渐减小,摩擦磨损

性能提高;随着载荷的增大,YBCO/Cu复合材料的

摩擦系数和磨损率呈现先减小后增大的趋势,当载

荷达到150N时,YBCO/Cu复合材料的摩擦系数

和磨损率均最小。
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Preparationandpropertiesofnewself-lubricantYBa2Cu3O7/Cucomposites

WANGAiqin1,2,*,LIMin1,XIEJingpei1

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering.HenanUniversityofScienceandTechnology,Luoyang471023,China;

2.Non-ferrousMetalGenericTechnologyCollaborativeInnovationCenterofHenanProvince,Luoyang471023,China)

Abstract: YBa2Cu3O7(YBCO)powderwaspreparedbyoxalateco-precipitationmethod.YBCO/Cucomposites
withdifferentmassfractionswerepreparedbyvacuumhot-pressedsinteringmethod.Thedensity,hardnessand
conductivityofYBCO/Cucompositesweremeasured.ThefrictionandweartestwasperformedonYBCO/Cucom-

positesbyMMU-5GAabrasionequipment.Themicrostructure,wearsurfacemorphologyandphasecompositionof
YBCOpowderandYBCO/CucompositeswerecharacterizedbythemeansofXRD,SEMandTEM.Theinfluence
ofYBCOmassfractiononmicrostructuresandpropertiesofYBCO/Cucompositeswereinvestigated.Theresults
indicatethattheYBCOpowderphaseisY123phasewithapparentlayerstructure,andpowdersarenano-scaleparti-
cleswithhighpurityandlessimpurity.ThematrixstructuresofYBCO/Cucompositesareobviouslyrefinedandthe
tribologicalperformanceareimprovedbyaddingYBCOnano-particles.WiththeincreaseofYBCOmassfraction,

theuniformityofYBCOnano-particlesinmatrixreducesandparticlesagglomeratesgradually,theconductivityand
densityofYBCO/Cucompositesdecrease,thehardnessfirstlyincreasesthendecreases,thefrictioncoefficientgrad-
uallyreduces.Thefrictionandwearperformanceof3% YBCO/Cucompositearebest.Thestrengthmechanismsof
YBCO/CucompositesareOrowanstrengthening,thermalmismatchstrengtheningandgrainrefinementstrengthe-
ning.Thedominantwearmechanismsareplasticdeformationwear,abrasivewearandfatigueflaking.
Keywords: YBa2Cu3O7;Cu;composites;self-lubricant;microstructure;strengtheningmechanism;wearmecha-

nism
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