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NiFe2O4 纳米粒子掺杂对单畴 YBCO
超导块材性能的影响*

李国政†    陈超

(天津师范大学物理与材料科学学院, 天津　300387)

(2020 年 7 月 13日收到; 2020 年 8 月 3日收到修改稿)

采用一种新型的顶部籽晶熔渗生长 (TSIG)工艺制备了铁酸镍 (NiFe2O4, NFO)纳米粒子掺杂的 YBCO

超导块材, 并对其生长形貌、微观结构、超导性能进行了研究. 结果表明, 在低掺杂量下, YBCO单畴体的正

常生长不会受 NFO掺杂的影响, 但是在高掺杂水平下样品边缘开始出现明显的随机成核. 磁悬浮力性能测

试结果表明, 随着 NFO掺杂量的增加, 样品的最大磁悬浮力先增大后减小, 掺杂重量百分比为 0.2%的样品

表现出最大的磁悬浮力 (33.93 N). 低温磁性测试结果表明, 随着 NFO掺杂量的增加, 样品的 Tc 值逐渐降低,

而且超导转变宽度 (DTc)也逐渐变宽. 最佳掺杂下 (重量百分比为 0.2%)样品的零场 Jc 值为 8.68 × 104 A/cm2,

比未掺杂样品提高了 31%. 电子探针微区分析 (EPMA)结果表明, YBCO体系中掺杂的纳米 NFO在热处理

过程中发生了分解, 而溶解出的 Ni和 Fe离子最终以元素替代的方式存在于 YBCO块材内, 这可以在超导基

体中引入晶格畸变和弱超导区作为有效的磁通钉扎中心, 从而提高样品的超导性能.

关键词：单畴 YBCO, 顶部籽晶熔渗生长, NiFe2O4 纳米粒子掺杂, 超导性能
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1   引　言

利用单一籽晶引导生长的、具有单一生长畴区

的 RE-Ba-Cu-O(REBCO, RE为稀土元素, 如 Y,

Nd, Sm, Eu, Gd等)单畴超导块材可以避免多畴

样品在晶界处的弱连接现象, 从而具有较高的磁悬

浮力及捕获磁通能力, 在超导磁悬浮领域及高场磁

体方面有广阔的应用前景 [1–4]. 而想要获得更高的

磁悬浮和捕获磁通性能需要超导体具有更高的

Jc 性能和更大的单畴区尺寸 (对应更大的超导环

流半径), 因此, 通过在 REBCO中引入更有效的

磁通钉扎中心以提高 Jc 和通过改进、优化工艺生

长制备更大直径的单畴块材成为该领域的两个主

要研究方向.

通过化学掺杂在超导体内引入各种缺陷作为

新型磁通钉扎中心是研究者们最常使用的途径 [5,6],

具体掺杂物种类繁多 , 且它们在 REBCO超导

体系内的转化、存在方式及其对磁通钉扎的作用

机制也各不相同. 总体来说, 具体的掺杂效果与以

下几个因素有关: 1)新型掺杂物对块材内原有的

RE2BaCuO5(RE-211)粒子的粒径变化和空间分布

有何影响, 如 CeO2 掺杂可以起到抑制 RE-211粒

子在 Ba-Cu-O液相中的粗化长大, 最终起到细化

RE-211的作用 [7]; 2)掺杂物在 REBa2Cu3O7–d(RE-

123)超导基体中新引入的第二相粒子的形貌、粒

径和分布情况如何, 掺杂物既有可能直接残留在基

体内, 也有可能在 REBCO体系内发生反应, 转化

为新的物相, 比如Wang等 [8] 在 YBCO超导块材

内掺入了 Bi2O3 粒子, 结果发现其在热处理过程中
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转化成了 Y2Ba4CuBiOx, 且自发成纳米尺寸; 3)掺

杂物部分或全部溶解在 Ba-Cu-O液相中, 溶解的

金属离子进入 RE-123晶格产生元素替代, 从而引

发晶格畸变、低 Tc 弱超导区等. 如 Chen等 [9] 将纳

米级 Y-211粒子掺入 SmBCO块材内, 结果在超

导基体中发现了具有 Y元素成分起伏的 (Y, Sm)-

Ba-Cu-O区域.

含有 Fe, Ni, Co元素的磁性化合物是最近受

到研究者广泛关注的一类掺杂物. Tsuzuki等 [10]

分别将 Fe-B合金、Fe2O3 和 CoO粒子掺杂到单

畴 GdBCO块材中, 发现 Fe-B合金与 Fe2O3 掺杂

的样品 Jc 和捕获磁通均得到显著提高, 而 CoO的

掺杂对提高 Jc 作用不大, 并导致了样品捕获磁通

性能的下降. Hara等 [11] 将 Fe-Ni合金粒子掺杂到

GdBCO超导块材中, 结果发现, Fe-Ni合金掺杂

会引起样品 Tc 的降低, 由摩尔浓度为 0%掺杂下的

93.1 K降低到 6.0%掺杂时的 88.0 K, 但样品的 Jc
却得到有效提高, 最佳掺杂摩尔浓度比为 0.5%. Guo

等 [12]将 Ni2O3 粒子掺杂到顶部籽晶熔渗生长 (top-

seeded infiltration growth, TSIG)方法制备的单

畴 GdBCO超导块材中, 同样观察到了样品 Tc 的

降低 , 由重量百分比为 0%时的 92.5 K下降到

0.50%掺杂下的 86.5 K. 但在最佳掺杂量下, 样品

的磁悬浮力和捕获磁通性能均得到有效提高 .

Zhang等 [13]将 BaFe12O19 纳米微粒掺杂到单畴

GdBCO超导块材中, 结果表明, BaFe12O19 纳米

微粒可以保持自身的化学组成残留在超导基体内,

从而起到钉扎中心的作用 , 并同时能改善 Gd-

211粒子的分布和细化 Gd-211粒径, 进一步提高

了超导块材的 Jc 和捕获磁场性能. 在前期的工作

中 [14] 报道了 TSIG法制备的单畴 YBCO超导块

材在重量百分比为 0.2%的铁酸镍 (NiFe2O4,

NFO)掺杂下磁悬浮力性能得到了有效提高, 样品

的 Tc 有些许降低, 并且超导转变宽度展宽. 但单

畴 YBCO在更高 NFO掺杂量下的生长行为和性

能变化以及 NFO纳米粒子如何在 YBCO体系内

转化及存在等问题目前尚不明确, 仍需进一步研究.

在我们的前期工作中提出了一种用于制备纳

米复合 YBCO超导块材的新型 TSIG工艺, 该方

法使用纳米 Y2O3 + BaCuO2 取代传统熔渗方法

中使用的 Y-211作为固相源, 经热处理后可在超导

基体内引入大量 Y-211纳米粒子, 从而有效提高超

导性能 [15]. 本文使用该新型 TSIG方法, 通过在固

相块中添加不同重量比 (0—0.5%)的 NFO纳米粒

子, 获得 NFO掺杂的 YBCO纳米复合超导块材,

研究不同 NFO掺杂量对 YBCO超导体生长、磁

悬浮力、Tc 和 Jc 性能的影响, 并通过微区成分分

析明确 NFO在 YBCO基体内的存在方式. 

2   实　验

首先利用固态反应法通过多次烧结和球磨的方

式制备 BaCuO2 前驱粉, 所用原料为 BaO (99.5%)

和 CuO (99%). 将纳米 Y2O3 (99.99%, 平均粒径

50 nm)和 BaCuO2 按照 1∶1的摩尔比混合, 再添加

重量比为 1%的CeO2 (99.99%)和 x%的纳米NFO,

x 分别为 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4和 0.5, 然后用玛瑙研

钵充分混合均匀, 作为固相粉. 本文使用的 NFO

纳米粉由北京德科岛金科技有限公司提供, 纯度

99.9%, 平均粒径 50 nm. 将Y2O3 (99.99%)和BaO,

CuO按照 1∶10∶16的摩尔比混合均匀, 作为液相

源粉.

利用压片机将固相粉和液相源粉分别压制成

直径 16 mm和 26 mm的圆柱型坯块, 作为固相块和

液相块. 再将Yb2O3 (99.99%)粉压制成直径 26 mm、

厚约 2 mm的薄片, 作为支撑块. 固相块、液相块

和支撑块的质量分别为 5, 15和 3 g. 然后将前驱

块按照图 1所示的方式依次同轴排列好, 最后将一

小块 NdBCO籽晶放在固相块上表面的中心位置,

用于在高温下引导 YBCO的成核与生长. 可以看

出, 此处采用了较大直径的液相块来支撑和熔渗生

长较小尺寸的固相块 , 这种装配方式能有效避

免样品在热处理过程中出现倾斜或坍塌的情况 [16].
 
 

NdBCO籽晶

固相块(16 mm, 5 g)

(Nano-Y2O3+BaCuO2+
1% CeO2+

% nano-NiFe2O4)

液相块(26 mm, 15 g)

Yb2O3支撑块(26 mm, 3 g)

(Y2O3+10BaO+16CuO)

图 1    前驱坯块的装配方式

Fig. 1. Configuration pattern of the precursor pellets.
 

将配好的样品放入高温井式炉中, 以 240 ℃/h

的速率升温至 1035 ℃, 然后保温 1 h, 完成液相块

的熔化及液相向固相块的渗透转移. 然后以 60 ℃/h
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的速率降温至 1005 ℃, 再以 0.33 ℃/h的速率慢冷

至 975 ℃, 完成单畴样品的生长, 最后随炉冷却至

室温. 完成 TSIG过程后, 将样品放入石英管式炉

中 , 在流通氧气中、450—400 ℃ 的温区内慢冷

200 h, 完成渗氧处理, 最终获得纳米 NFO掺杂的

YBCO超导块材. 

3   结果与讨论

图 2为不同纳米 NFO掺杂量下 YBCO样品

的表面形貌图. 由图可见, 在低掺杂量下 (x ≤ 0.2),

Y-123晶体的正常生长不受影响, 样品呈现出一个

由中心籽晶引导生长的四分生长区域, 这是典型的

单畴形貌. 而随着掺杂量的增大 (x = 0.3, 0.4), 样

品上表面边缘位置开始出现零星的自发成核区域,

但这些自发成核尺寸很小, 样品主体上仍可认为是

单晶畴结构. 但当掺杂量增大到 x = 0.5, 自发成核

引导的生长区域尺寸显著变大 (如图中红圈内所

示), 样品呈现出典型的多畴形貌. 更大的自发成核

区域说明在样品慢冷生长阶段 Y-123的同质成核

出现的时间更早, 表明高掺杂量 NFO杂质相的引

入会提高 Y-123的随机成核几率, 因此没有必要再

进一步增加掺杂比例.

在 77 K的液氮温度条件下, 利用自行设计的

三维磁力与磁场测试装置 [17] 测量了 YBCO样品

的悬浮力性能, 结果如图 3所示, 其中内插图给出

了样品的最大磁悬浮力与 NFO掺杂量之间的关

系. 由图可见, 未掺杂样品 (0%)的最大磁悬浮力

为 28.81 N, 对应力密度 14.33 N/cm2. 随着掺杂量

的增大 , 最大磁悬浮力逐步增加 , 在质量比为

0.2%时增大到 33.93 N, 对应力密度 16.88 N/cm2,

这比未掺杂的样品提高了约 18%. 此后随着 NFO

掺杂量的进一步增大, 最大磁悬浮力逐步减小, 在

重量比 0.4%的掺杂水平下值为 26.24 N, 对应力

密度 13.05 N/cm2, 甚至已低于未掺杂的样品. 因

此, 质量比 0.2%可被视为纳米NFO的最佳掺杂量.

为了测量 NFO掺杂的 YBCO样品的 Tc 性

能, 在离籽晶约 3 mm距离处, 从每块 YBCO样品

的上表面切割下一尺寸约为 2 mm × 2 mm × 1 mm

的小试样, 然后用振动样品磁强计 (VSM)进行直

流磁化率测量. 首先, 将小试样零场冷却至低于

Tc 的温度 (77 K), 然后施加平行于样品 c 轴的磁

场 (大小 20 Oe), 再将温度从 77 K升高到 95 K,

同时测量直流磁化强度, 结果如图 4所示. 由图可

见, 所有样品都表现出典型的超导转变特征. 根据

这些曲线, 可以确定超导转变的起始温度 Tconset,

并且可以估算其转变宽度 DTc. 显然, 未掺杂的样

品显示出最高的 Tconset 值, 高于 90 K, DTc 宽度约

为 2 K. 随着掺杂量的增大, Tconset 逐渐降低, 并且

DTc 逐渐展宽. 对于具有质量比 0.4%的 NFO掺

杂的样品, 其呈现出最低的 Tconset 值, 约为 85 K,

并且 DTc 已经扩大到约 8 K. 这表明, 少量的 NFO

掺杂会抑制 YBCO块材的超导电性, 但并没有完

全破坏超导电性. 该结果与以前研究报道的磁性杂

质通常抑制超导电性的结论相一致 [11].

 

(a) (b) (c)0% 0.1% 0.2%

(d) (e) (f)0.3% 0.4% 0.5%

图 2    不同纳米 NFO掺杂量下 YBCO样品的表面形貌图

Fig. 2. Top surface morphology of the YBCO samples with different nano-NFO additions. 
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纳米 NFO掺杂导致 YBCO样品 Tc 的降低以

及 DTc 的展宽, 这均表明在 Y-123超导基体中出

现了弱超导区, 其原因有两种可能的机制. 第一种,

NFO纳米粒子保持了自身的化学组成, 最终残留

在 YBCO块材内, 其铁磁性破坏了样品的局部超

导电性, 造成 Tc 降低; 第二种, 在 TSIG过程中,

NFO纳米粒子自身分解, Ni和 Fe离子溶入液相

中并参与了 Y-123晶体的生长, 最终以元素替代的

方式进入 Y-123超导相的晶格. 前期研究表明 [18–21],

Ni和 Fe离子都会占据 RE-123晶格的 Cu位, 从

而引起 Tc 的下降. 纳米 NFO掺杂具体涉及哪一

种机制需要通过进一步的测试来证明.

为了观察样品的显微结构并检测样品内 NFO

纳米粒子 (或 Fe,  Ni元素 )的分布 , 从重量比

0.2%纳米 NFO掺杂的 YBCO大样品上表面的边

缘位置解理下一尺寸约 2 mm × 2 mm的小晶片,

然后用扫描电子显微镜 (SEM)在解理面上进行显

微结构分析, 结果如图 5所示. 可见, 在 Y-123基

体中分布着两种类型的第二相内含物: 一种是尺寸

主要介于 0.5—2.0 µm的大颗粒, 另一种是弥散分

布的纳米级小颗粒, 其尺度主要分布在几十纳米至

几百纳米. 这种微观结构与文献 [15]中未掺杂样品

中观察到的结果非常相似 . 由于这种新型的

TSIG工艺使用的是纳米 Y2O3 + BaCuO2 的固相

块, 在热处理过程中可以在样品内原位反应生成纳

米级 Y-211粒子并保留在 Y-123超导基体中. 而纳

米 NFO的尺寸也在此范围之内, 因此, 仅从纳米

级颗粒的形貌是无法判断样品的微观结构中是否

含有 NFO纳米粒子的.

 
 

1 mm

图 5    掺杂重量比0.2%纳米NFO的YBCO样品的微观结构图

Fig. 5. Microstructure  of  the  YBCO  sample  doped  with

weight percent of 0.2% nano-NFO.
 

采用电子探针微区分析 (EPMA)对小晶片的

微区成分进行了测试. 图 6展示了掺杂重量比 0.2%

纳米 NFO的 YBCO样品中 Y, Ni和 Fe元素的分

布. 对于左图中的 Y元素地图, Y含量较高的区域

代表 Y-211粒子, 而低 Y含量区域则表示 Y-123

超导基体. 中图为 Ni元素分布, 可以看出, Ni元素

的浓度与 Y元素的浓度呈近似相反的分布, 说明

Ni元素主要存在于 Y-123基体中. 而对于右图所

示的 Fe元素分布, 可以看出, Fe元素几乎均匀分

布, 这说明 Fe元素同样也存在于 Y-211粒子中.

Ni和 Fe元素的不同分布趋势表明纳米尺寸的

NFO颗粒在热处理过程中已发生分解, 从而导致

Ni和 Fe的分离, 并且通过元素替代的途径存在

于 YBCO块材内, 而不是以纳米 NFO颗粒的形

式被捕获. Ni和 Fe进入 Y-123晶格会引起超导基

体中出现晶格畸变和弱超导区, 导致样品的 Tc 值

降低. 但作为一种缺陷, 晶格畸变可充当有效的磁
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图 3    不同纳米 NFO掺杂量下 YBCO样品的磁悬浮力曲线

Fig. 3. The levitation force of the YBCO samples with dif-

ferent nano-NFO additions. 
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通钉扎中心 [12], 提高样品的 Jc 性能, 这解释了在最

佳掺杂量下 YBCO样品磁悬浮力性能得到提高的

原因.

对 NFO掺杂重量比为 0%(代表未掺杂样

品)和 0.2% (代表最佳掺杂样品)的 YBCO上切

割下的小试样进行 Jc 性能测量. 首先, 将小试样零

场冷却至 77 K, 然后加与样品 c 轴平行的外磁场,

测量磁场从–5 T变化到+5 T时样品的磁滞回线.

最后使用扩展的 Bean模型计算样品的 Jc 值 [22],

结果如图 7所示. 可见, 未掺杂样品的零场 Jc 值

为 6.63 × 104 A/cm2, 而具有最佳 NFO掺杂的样

品表现出了更高的零场 Jc 值, 为 8.68 × 104 A/cm2,

大约提高了 31%. 此外, 最佳掺杂的样品在 1 T外

场下呈现出更明显的第二峰值现象, Jc 值为 4.37 ×

104 A/cm2, 说明样品中有更强的 dTc 型钉扎 [16],

这应该归因于样品内由于 Fe, Ni对 Cu位替代而

出现的低 Tc 弱超导区的贡献. 但随着外场的进一

步升高, 掺杂样品的 Jc 值迅速降低, 在大于 3 T的

外场下, 其值已低于未掺杂样品. 在约 4 T的外场

下, 其 Jc 值降为零, 即样品的不可逆场 (Hirr)约为

4 T, 但未掺杂样品的 Hirr 约为 5 T. 这些现象说明

在高场下, 样品内磁性离子的铁磁性越来越强烈,

对超导电性的压制作用越来越显著, 从而导致了较

低的 Jc 性能. 

4   结　论

本文研究了纳米 NFO掺杂对新型 TSIG工艺

制备的单畴 YBCO超导块材性能的影响. 结果表

明: 1)在低掺杂量下, YBCO单畴体的正常生长不

会受 NFO掺杂的影响, 但是在高掺杂水平下样品

边缘开始出现明显的随机成核; 2)随着 NFO掺杂

量的增大, 样品的最大磁悬浮力先增大后减小, 掺

杂重量比为 0.2%的样品表现出最大的磁悬浮力

(33.93 N);  3)随着 NFO掺杂量的增大 , 样品的

Tc 值逐渐降低, 而且超导转变宽度 (DTc)也逐渐

变宽; 4)最佳掺杂下 (重量比为 0.2%)样品的零场

Jc 值为 8.68 × 104 A/cm2, 比未掺杂样品提高了

31%; 5) EPMA结果表明, 纳米 NFO在热处理过

程中发生了分解, 而溶解出的 Ni和 Fe离子最终

以元素替代的方式存在于 YBCO块材内, 这可以

在超导基体中引入晶格畸变和弱超导区作为有效

的磁通钉扎中心, 从而提高样品的超导性能. 本文

结果对加深理解磁性纳米粒子与 REBCO超导体

的复合方式及其对超导电性的影响有重要意义.
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Influence of NiFe2O4 nanoparticle doping on properties of
single-domain YBCO bulk superconductors*
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Abstract

NiFe2O4 (NFO) nanoparticle doped YBCO bulk superconductors are fabricated by using a novel top-seed

infiltration growth (TSIG) technique. The growth morphology, microstructure and superconducting properties

are investigated. The results show that at low doping levels, the normal growth of YBCO single domain is not

affected by the NFO doping, but at high doping levels, obvious random nucleation appears at the edge of the

sample.  The measurement  of  levitation force  indicates  that  the  maximum levitation force  on the  sample  first

increases and then decreases with the increase of  the NFO doping amount,  and the largest  levitation force is

obtained  to  be  33.93  N  for  the  sample  with  a  doping  level  of  0.2%  (weight  percent).  Low-temperature

magnetization measurement shows that the YBCO sample exhibits that Tc value decreases with NFO amount

increasing,  and  the  superconducting  transition  width  (DTc)  also  broadens  gradually.  The  sample  with  the

optimal doping (0.2% weight percent) presents an enhanced zero-field Jc value of 8.68 × 104 A/cm2,  which is

31% higher than the sample without dopant. In addition, a more obvious secondary peak of 4.37 × 104 A/cm2

at a field of 1 T is observed for the 0.2 wt.% NFO doped sample, which indicates the existence of enhanced dTc
pinning in the bulk. The SEM measurement shows that two types of particles are trapped in the Y-123 matrix

for YBCO sample doped with 0.2% weight percent NFO: one is the large particle with a size mainly ranging

from 0.5 µm to  2.0 µm,  and  the  other  is  small  nano-inclusion  mainly  ranging  from dozens  of  nanometers  to
about  several  hundreds  of  nanometers.  Such  a  microstructure  is  very  similar  to  the  microstructure  of  the

undoped sample we reported earlier. So whether the NFO nanoparticles exist in the microstructure cannot be

judged just from the morphology of the nano-inclusions. The electron probe microarea analysis (EPMA) result

shows that different concentration distributions of Ni and Fe elements are observed in the sample doped with

0.2% weight percent NFO, which indicates the separation of NFO nanoparticles in the heat treatment process,

and  the  dissolved  Ni  and Fe  ions  finally  exist  in  the  form of  element  substitutions  in  the  YBCO bulk.  Such

element  substitutions  can  introduce  local  lattice  distortions  and  weak-superconducting  regions  into  the

superconducting matrix, which can act as effective flux pinning centers, and hence improving the properties of

the samples.

Keywords: single-domain  YBCO,  top-seeded  infiltration  growth,  NiFe2O4  nanoparticle  doping,  super-
conducting property
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