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摘　要：　采用ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７＋δ（简称ＹＢＣＯ）多晶陶瓷超导粉末与硅橡胶（１１０型）按不同质量比进行配料，经过特

殊的制备工艺，合成不同含量的超导ＹＢＣＯ／硅橡胶高分子复合材料，分别测量样品的压敏效应和介电特性。结

果表明，在不同应力作用下，样品电阻值的变化范围在１～４个数量级。样品电阻值随测量温度的降低（３００～

５０Ｋ）呈下降趋势，测量温度降到９０Ｋ时，样品电阻值发生突变，但在９０～５０Ｋ没有观察到超导零电阻现象。室

温下，样品的介电常数随频率的增加（１ｋＨｚ～５ＭＨｚ）而减小，介电损耗随测量频率的增大先增大后减小。随着

ＹＢＣＯ含量的增加，形成的超电容网络微观结构也就越多，样品的电阻逐渐减小电流加大，导致超电容中电解质

的极化强度有所增加，两者共同作用的结果导致样品的介电常数、介电损耗均随着ＹＢＣＯ含量的增加而增大。
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　　导电高分子复合材料是以高分子材料为基体，

添加各种导电填料，具有导电功能的多相复合体

系。导电高分子复合材料既具有导电功能，又具有

高分子材料的许多优异特性，在较大范围内，根据

应用需求来调节材料的特性，使其具有优良的物

理、化学和力学性能；制作工艺简单易行，成本较

低，在航空航天、能源、电子、生物医学等高科技

领域乃至日常生活领域中都有巨大的应用前景。对

导电高分子复合材料的研究主要集中在以下方面：

（１）在理论上对复合材料导电及特殊效应机制进行

研究［１３］；（２）在实验上用不同方法研制新材

料［４７］；（３）材料应用方面的实验研究
［８１０］。在导电



机制的研究过程中先后提出了渗滤理论［１］、通道导

电理论［２］、量子隧道效应理论［３］等几种具有代表性

的导电机制。目前，对高分子复合材料导电填料的

研究主要集中在铝粉、铁粉、铜粉、银粉、金粉等

几种金属［１１１２］，而对ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７＋δ（ＹＢＣＯ）超导多

晶粉末作为导电填料的报道相对较少。ＹＢＣＯ超导

多晶粉末取代金属可以避免金属颗粒表面的氧化

层，有效改善复合材料的导电特性。研究低温下超

导／高分子复合材料的电磁性质，对高温超导体的

实际应用具有重要意义。本文中采用 ＹＢＣＯ超导

多晶粉末为导电材料，与硅橡胶（１１０型）按不同质

量比进行配料，经过特殊的制备工艺，合成ＹＢＣＯ

含量不同的超导／硅橡胶高分子复合材料样品。分

别测量样品的压敏特性、电阻随温度的变化，以及

样品介电特性随频率的变化规律，并对样品的压敏

特性和介电特性进行探讨。

１　实　验

１．１　样品制备

１．１．１　超导样品ＹＢＣＯ的制备

利用传统固相反应法制备高温超导 ＹＢＣＯ样

品。采用高纯度的Ｙ２Ｏ３、ＢａＣＯ３和ＣｕＯ（其纯度均

为９９．９９％）粉末原料，按Ｙ∶Ｂａ∶Ｃｕ＝１∶２∶３的原子

比例进行精确称量、研磨，在９２０℃预烧２４ｈ随炉

冷却至室温。为了使原料充分反应，再次研磨、压

成直径为１３ｍｍ，厚度为１ｍｍ 的圆片样品，在

９２０℃烧结２４ｈ（样品压成园片是作物性测量）。将

超导样品ＹＢＣＯ粉碎成粉末，经过１００ｎｍ的筛子

过筛备用。

１．１．２　超导／硅橡胶样品的制备

用颗粒小于１００ｎｍ的ＹＢＣＯ超导粉末和高纯

模具硅橡胶（１１０）按质量比分别为２０％、４０％、

６０％、８０％进行配料，用丙酮作溶剂把硅橡胶材料

溶解，再加入ＹＢＣＯ超导粉末、适量的固化剂和除

泡剂，利用超声波震荡使其混合均匀。经过一定时

间的恒温固化后取出，再次添加一定量的固化剂，

经二次固化制成样品。切成５ｍｍ×５ｍｍ×２ｍｍ

块状样品以便测量时使用。

１．２　实验方法

采用德国布鲁克公司Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线

粉末衍射仪对超导样品结构进行分析；用标准四引

线法测定超导样品转变温度（犜Ｃ＝９０Ｋ）；利用

ＨＰ３４５７多功能万用表、ＳＲ ２０２低温循环系统和

ＨＰ４２９４Ａ型精密阻抗分析仪分别测量样品的压敏

特性、电阻随温度的变化，以及样品介电特性随频

率的变化。

２　结果与讨论

２．１　超导样品结构分析与转变温度

运用 Ｘ 射线粉末衍射仪（Ｃｕ犓α），波长λ＝

１．５４０５９８?，测试角度范围为１０°～８０°，速度为

０．０２°／ｓ，对制备的 ＹＢＣＯ超导样品进行检测，结

果如图１所示。从图可知，ＹＢＣＯ样品是Ｙ１２３单

相结构，无其它杂相存在，具有良好的晶体结构。

图１　ＹＢＣＯ超导样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＹＢＣＯｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ

采用四引线法测量 ＹＢＣＯ超导样品的相对电

阻值（犚０为ＹＢＣＯ样品室温下电阻）随温度犜的变

化关系，测量结果如图２所示。从图２中可以看出

ＹＢＣＯ样品的超导转变温度犜Ｃ＝９０Ｋ，转变宽度

为１Ｋ，具有良好的超导电性。

图２　ＹＢＣＯ超导样品电阻率随测量温度变化的曲线

Ｆｉｇ．２　ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｃｈａｎｇｅｏｆＹＢＣＯｓｕｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ

ｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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２．２　超导／硅橡胶样品犛犈犕形貌分析

图３是利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察超导／

硅橡胶样品中ＹＢＣＯ超导颗粒在硅橡胶中分散的

形貌结构图。由图３可知：白色颗粒为ＹＢＣＯ超导

粉末，周围黑色物质为硅橡胶材料。从图３（ａ）发

现，当ＹＢＣＯ含量低时，ＹＢＣＯ超导粉末填料在所

选用的加工工艺下并不是均匀地分布于硅橡胶中，

而是象孤立的小岛一样镶嵌在硅橡胶高分子材料

中，填料彼此间有一定的间隙，没有形成相互连接

的导电通路。随着ＹＢＣＯ超导粉末含量的增加（图

３（ｂ）～３（ｄ）），颗粒之间的距离逐渐减小，形成的

团簇越来越多，但是团簇与团簇之间仍然被硅橡胶

材料彼此隔开，形成超导颗粒与硅橡胶相互交叉的

网状结构。

图３　不同质量比ＹＢＣＯ／硅橡胶复合材料样品ＳＥＭ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＹＢＣＯ／ｓｉｌｉｃｏｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

２．３　超导／硅橡胶样品压敏特性

为了研究超导／硅橡胶复合材料的压敏特性，

测量样品电阻值随外加应力的变化关系（样品具有

一定的弹性，在外界应力的作用下，样品的厚度将

发生变化，无法计算出电阻率，只能用电阻来表示

其压敏特性），其结果如图４所示。从图４中可知：

在外界压力为零时，４个样品的电阻值有较大的差

别。外加应力在０～５ＭＰａ范围内，样品电阻值变

化很小。当应力大于５ＭＰａ时，样品的电阻发生突

变，含量不同的样品其电阻值变化幅度不同。

ＹＢＣＯ与硅橡胶质量比为２０％的样品电阻值从

１０１０Ω下降到１０
６
Ω，变化幅度约为４个数量级；含

量为４０％的样品电阻值从１０９Ω下降到１０
６
Ω，电

阻值减小３个数量级；含量为６０％的样品电阻值从

１０７Ω下降到１０
５
Ω，降幅约为２个数量级；质量比

为８０％的样品电阻值从１０５Ω下降到１０
４
Ω，电阻

值减小１个数量级。随着应力不断加大，当应力大

于１０ＭＰａ时，样品的电阻值趋向平稳。在超导

ＹＢＣＯ／硅橡胶复合材料中，硅橡胶基体大分子之

间的相互缠结以及基体与填料之间的相互作用可形

成力学网络。力学网络与电学网络相互穿插，成为

兼有一定力学性能和电学性能的超网络结构，这种

超网络结构将随外场作用发生变化［４］（图３也说明

了这一点）。在压缩过程中，超导颗粒近似看作刚

·０５· 复 合 材 料 学 报



图４　ＹＢＣＯ／硅橡胶复合材料样品室温下电阻随外加应力的变化曲线

Ｆｉｇ．４ Ｆｏｒｃｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｆｏｒｔｈｅ

ＹＢＣＯ／ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

性粒子，颗粒本身不发生形变，结构不受破坏，复

合材料在力的作用方向上发生正向应变，绝缘相介

质被弹性压缩，压缩作用使超导粉末在轴向方向上

相互靠近接触而产生新的导电通路，导致电阻随应

力的增大而降低。随着样品中ＹＢＣＯ含量的增加，

样品的电阻逐渐减小，其压敏特性逐渐减弱，主要

是超导颗粒的分散状态或聚集体的间距逐渐减小导

致部分电路导通的缘故。图３中样品的ＳＥＭ 形貌

图也充分证明这一结论。

２．４　样品电阻随温度变化的特性

为了进一步探讨超导／硅橡胶复合材料的导电

机制，对样品电阻值随温度变化特性进行了测试，

测量结果如图５所示。从图５中可以看出 ＹＢＣＯ

与硅橡胶质量比为２０％的样品与其他样品电阻值

随温度变化表现出不同的规律。随着测量温度的不

断降低，２０％样品电阻在整个测量温度３００～５０Ｋ

范围内，电阻变化幅度较小。４０％、６０％、８０％样

品的电阻在测量温度３００～１００Ｋ范围内变化不明

显，与２０％样品有类似规律，而在９０Ｋ附近３种

样品电阻出现陡降，低于９０Ｋ时又趋于缓慢变化。

２０％样品中的ＹＢＣＯ高温超导颗粒含量很少，

颗粒分散于硅橡胶中，彼此之间不相连通。随着温

度的降低，样品（硅橡胶）遇冷收缩，导电颗粒之间

的距离减小，样品中超导颗粒被硅橡胶包裹，颗粒

之间没有形成导电通路。测量温度在９０～５０Ｋ时，

尽管样品中的ＹＢＣＯ高温超导粉末颗粒已经是超

导状态，但是超导体颗粒却没有形成导电通路，处

于孤立分散状态。因此，２０％样品电阻值仅仅表现

图５　ＹＢＣＯ／硅橡胶复合材料样品电阻值随测量温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＲｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆＹＢＣＯ／ｐｏｌｙｍｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

出小幅度的降低。

室温下，随着样品中超导ＹＢＣＯ颗粒含量的增

加，导电颗粒之间距离减小，样品的电阻逐渐降

低。在测量温度逐渐降低的情况下，样品体积遇冷

收缩使超导粉末颗粒与颗粒之间彼此增强了连接，

部分颗粒之间接触导通，促使导电通道的形成成为

可能。对于４０％、６０％、８０％样品来说，宏观上表

现为电阻减小。当温度降到９０Ｋ时，４０％、６０％、

８０％样品的电阻均发生突变，产生突变的原因是样

品中ＹＢＣＯ材料的超导转变温度犜Ｃ＝９０．１Ｋ（由

图２可知），此时样品中的ＹＢＣＯ成分已经进入了

超导状态。因超导体颗粒没有完全形成导通电路，

部分超导颗粒仍处于孤立分散状态，所以，４０％、

６０％、８０％样品的电阻表现出较大幅度的降低，但

是却没有产生零电阻效应。

２．５　超导／高分子样品的介电特性

图６是样品介电常数、介电损耗随频率变化的

关系曲线。从图可知，所有样品的介电常数均随测

量频率的增加而减小，介电损耗随测量频率的增加

先增大后减小（２０％样品除外）。介电常数、介电损

耗与频率之间的变化关系可以用德拜理论定性地加

以解释。从图６（ａ）可知，频率在１ｋＨｚ～５ＭＨｚ测

量范围内，６０％、８０％样品的介电常数随频率的增

加有陡降现象，２０％、４０％样品的介电常数随频率

的增加变化幅度不大，具有良好的频率稳定性。同

时还发现：在同一频率下，样品的介电常数随着

ＹＢＣＯ含量的增加而增大。这是因为在超导／高分

子复合材料中形成了以高分子材料为绝缘层，超导

·１５·宋桂林，等：超导ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７＋δ／硅橡胶复合材料的压敏与介电特性



图６　含量不同的ＹＢＣＯ样品的介电常数和介电损耗数随频率变化关系

Ｆｉｇ．６　ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＹＢＣＯｃｏｎｔｅｎｔｓ

ＹＢＣＯ为电解质的相互隔离的超电容网络微观结构

（如图３所示）。随着ＹＢＣＯ含量的增加，形成的超

电容网络微观结构也就越多，样品的电阻逐渐减

小，电流逐渐加大（图４），导致超电容中电解质的

极化强度有所增加，两者共同作用的结果使得样品

的介电常数随ＹＢＣＯ含量增加而增大
［１３］。

从图６（ｂ）可知，在测量频率为１ｋＨｚ～５ＭＨｚ

范围内，２０％样品的介电损耗随测量频率的增加逐

渐增大，其机制目前尚不清楚，其它３个样品的介

电损耗随着测量频率的增加先增大而后逐渐减小，

４０％、６０％、８０％样品的介电损耗最大值分别为

０．２７、０．３０、０．３５。在 相 同 的 测 量 频 率 下 （＜

４ＭＨｚ），样品的介电损耗随着ＹＢＣＯ含量的增加

而增大。由图４可知样品的电阻随 ＹＢＣＯ含量的

增加而减小，２０％样品的电阻最大，８０％样品的电

阻最小。在测量样品介电特性时，因部分电能转化

为热能的缘故导致样品的介电损耗随着 ＹＢＣＯ含

量的增加而增大。

３　结　论

（１）采用硅橡胶（１１０型）与ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７＋δ（简称

ＹＢＣＯ）超导粉按不同质量比进行配料，经过特殊

的制备工艺，合成了ＹＢＣＯ与硅橡胶质量比分别为

２０％、４０％、６０％、８０％的 ＹＢＣＯ超导／硅橡胶复

合材料。

（２）超导／硅橡胶复合材料的电阻随压力（大于

５ＭＰａ）的增大发生突变，电阻值下降幅度最大可

达４个数量级；当压力达到临界值时，样品电阻平

稳下降。

（３）研究了样品电阻在３００～５０Ｋ范围内随温

度的变化特性。温度降低到９０Ｋ时，４０％、６０％、

８０％样品的电阻发生突变，但未出现超导零电阻

现象。

（４）样品的介电常数随频率的增加逐渐减小，

４０％、６０％、８０％样品的介电损耗随着频率的增加

先增大后减小；在同一测试频率下（＜４ＭＨｚ），样

品的介电常数、介电损耗均随ＹＢＣＯ含量的增加而

增大。
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