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RE2Ba4CuMOy (REM-2411, RE为稀土元素, M = Nb, W, Sb, Bi等)具有化学稳定性好且能在RE-Ba-Cu-O

(REBCO)超导基体内自发成纳米尺寸的优点, 近些年得到了广泛的研究. 利用金属氧化物掺杂在 REBCO中

原位生成 REM-2411是一种更简单、高效的方法 . 本文采用 011型熔渗生长工艺研究纳米 Bi2O3 和 Sb2O3 掺

杂对 Y-Ba-Cu-O (YBCO)超导块材生长和性能的影响. 结果表明, 质量分数 0.5%的纳米 Bi2O3 掺杂不会影响

YBCO块材的正常生长, 且样品的悬浮力和 Jc 性能均有所提升. 但质量分数 0.5%纳米 Sb2O3 掺杂的样品的

生长区明显缩小, 且整个生长区出现周期性宏观偏析带现象, 同时样品的悬浮力和 Jc 性能显著降低. 高掺杂

量 (质量分数 5%)样品的 X射线衍射分析结果证实了纳米 Bi2O3/Sb2O3 掺杂的样品中出现了 YBi-2411/YSb-

2411相. 扫描电子显微镜结果表明, 质量分数 5%纳米 Bi2O3 掺杂的样品中观察到大量的 YBi-2411纳米粒子,

其分布密度极高, 表明在 YBCO体系中原位生成 YBi-2411纳米粒子非常容易. 综合掺杂物对样品生长和性能

的影响, 纳米 Bi2O3 可视为针对 YBCO超导块材的一种安全且优异的掺杂物, 也有潜力成为提升所有 REBCO

系列超导体性能的通用掺杂物. 本文结果对进一步提高 YBCO超导块材的性能有重要意义.
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 1   引　言

RE-Ba-Cu-O (REBCO, RE为稀土元素, 如Nd,

Sm, Gd和 Y等)高温超导体具有较高的超导转变

温度 (Tc)和临界电流密度 (Jc). 利用籽晶技术引

导生长的单晶畴 REBCO超导块材能表现出良好

的捕获磁场和自稳定磁悬浮能力, 因此在高场磁体

和超导磁悬浮方面有广阔的应用前景 [1–5]. 利用化

学掺杂手段提高材料在液氮温度下的 Jc 性能和改

进工艺以生长出更大尺寸的 REBCO单晶粒是提

高超导块材整体性能的两种主要手段.

利用化学掺杂在 REBa2Cu3O7–d(RE-123)超

导基体内引入各种缺陷充当有效的磁通钉扎中心

可以提高材料的磁通钉扎能力和 Jc 性能. RE2Ba

CuO5(RE-211)便是应用最广泛的一类掺杂物, 不

管是用熔化生长 (melt growth, MG)工艺还是用

熔渗生长 (infiltration growth, IG)工艺, 最终样品

中都会残留大量的RE-211第二相粒子 (尺寸通常介

于亚微米到几微米)作为磁通钉扎中心, 所以最后

的块材实际上是 RE-123/RE-211的复合材料. 此

外, 作为一类新型的掺杂相, RE2Ba4CuMOy (REM-

2411, M = Nb, Ta, Mo, W, Zr, Hf, Ru, Ag, Sn,

Sb, Bi, U, Ce和 Re等)具有化学稳定性好且能在
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RE-123超导基体内自发成纳米尺寸的优点, 近些

年受到了广泛的关注 [6–12]. REM-2411粒子的具体

尺寸与 M 元素的选取有关, 通常介于 20—300 nm.
在低掺杂浓度下, REM-2411不会影响 REBCO单

晶粒的正常生长.  但当掺杂浓度较高时 ,  由于

REM-2411纳米粒子在籽晶附近发生局部聚集, 样

品表面籽晶附近会出现周期性宏观偏析带 (perio-

dic  macrosegregated bands,  PMB)现象 [13–15].  此

外, 过量掺杂 REM-2411还会减小 REBCO单晶

粒的尺寸, 并使得样品表面边缘位置出现随机成核

现象 [16].

对不同的 M 元素, PMB现象出现的临界掺杂

浓度有很大不同. 比如在 IG法制备的 Y-Ba-Cu-O

(YBCO)样品中添加质量分数 3%的 YNb-2411

时, 其表面已出现 PMB现象 [16], 而在添加质量分数

5%的 YBi-2411[17] 或质量分数 15%的 YW-2411[18]

时样品表面仍不会出现 PMB现象. 这说明它们对

YBCO块材正常生长的影响更小. Wang等 [19] 报

道了在 YBCO块材中掺杂普通 Bi2O3 粉体 (即非

纳米级)的研究. 结果表明, Bi2O3 在样品中原位生

成了 YBi-2411纳米粒子并有效地提高了样品的磁

悬浮力性能, 且最佳掺杂量为质量分数 0.7%, 样

品 (直径 20 mm)的最大磁悬浮力 (Fmax)为 25 N.

这种新方法无需预合成 YBi-2411前驱粉即可在最

终块材中引入 YBi-2411纳米粒子, 从而使整个实

验过程得到简化且效率更高. 类似地, Li等 [20] 在

添加 Nb2O5 的 YBCO样品中也观察到了 YNb-

2411纳米粒子. 然而, 即使在最低掺杂量下 (质量

分数 0.1%), YBCO样品表面籽晶附近已经出现

了 PMB现象. 这表明对 REBCO材料来说 Nb可

能不是较好的掺杂元素.

值得注意的是, 并非所有 M 元素都能在 REBCO

块材内自发生成对应的REM-2411相, 比如CeO2[21],

Ag2O[22] 和 ZrO2[23]. 在元素周期表中, 元素 Sb与

Bi属于同一主族且位于相邻周期 ,  所以它们对

REBCO超导体可能会产生相似的影响. 本文将使

用基于 BaCuO2(011)一种前驱粉的新型 011-IG

工艺 [24–27], 将纳米级 Bi2O3 和 Sb2O3 粉末掺杂到

YBCO块材中, 并研究它们对样品生长和超导性

能的影响. 由于纳米粉末掺杂通常比传统微米级粉

末掺杂产生更明显的效果, 因此, 本文采用的纳米

粉末的掺杂量为质量分数 0.5%.

 2   实　验

本研究使用的初始粉末为 Y2O3(99.999%),

BaCO3(99%), CuO(99.7%), Yb2O3(99.9%), 纳米Bi2
O3(99.5%)和纳米 Sb2O3(99.9%). 图 1(a)和图 1(b)

给出了纳米 Bi2O3 和纳米 Sb2O3 的扫描电子显微

镜 (SEM)图像, 可以看出, Sb2O3 的粒径更小一

些, 平均尺寸小于 50 nm. BaCuO2 前驱粉的合成

方法可见前期工作 [28]. 本文使用的固相源和液相

源的组分分别为 Y2O3+1.15BaCuO2+0.1CuO和

Y2O3+10BaCuO2+6CuO[29]. 将质量分数 0.5%的

Bi2O3 或 Sb2O3 纳米粉末加入固相源中并充分混

合. 随后使用开瓣模具将固相粉、液相粉和 Yb2O3
粉压制成块 [30,31], 然后按图 1(c)中的方式进行装

配 (其中薄膜籽晶为 NdBCO/YBCO/MgO薄膜).

最后按如图 1(d)中的热处理方式完成样品的熔渗

生长.

熔渗生长结束后, 首先用数码相机拍摄 YBCO

样品的形貌, 然后将样品在流动氧气中 450—400 ℃
的温区内慢降温 200 h完成渗氧处理, 使样品具备

超导电性. 在液氮温度下测试样品的磁悬浮力性

能. 然后从样品顶面距离样品边缘 (对未长满的样

品, 为距离生长前沿) 1 mm的位置处切割下尺寸

约为 1.5 mm×1.5 mm×0.5 mm的小试样完成振动

样品磁强计 (VSM)测试以表征 Tc 和 Jc. 磁悬浮力

和 VSM测试的具体方法和流程可见前期工作 [29].

 3   结果与讨论

图 2展示了质量分数 0.5%纳米 Bi2O3 和纳

米 Sb2O3 掺杂的 YBCO样品的表面形貌 . 可见 ,

在该掺杂量下纳米 Bi2O3 的添加不会影响 Y-123

晶体的正常生长, 因此最终成功生长出完整的高品

质单晶畴样品, 其直径约为 17.5 mm, 与相同工艺

制备的未掺杂样品的直径相同 [29]. 相比之下, 掺杂

纳米 Sb2O3 的样品在顶面显示出明显变小的生长

区, 且整个生长区表面不再平滑, 而是呈现出明显

的条纹结构, 这正是 PMB现象的形貌特征. 此外,

在样品顶面边缘位置还出现了一些小的随机成核

区域. 这些特点与在过量 REM-2411掺杂样品中

观察到的特点是一致的 [16], 这表明掺入的 Sb2O3
很可能也在 YBCO体系里转变为对应的 YSb-2411

相, 类似于 Bi2O3 掺杂的情况 [19].
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在质量分数 0.5%纳米 Bi2O3 掺杂的 YBCO

样品的边缘位置切割下尺寸约为 1.5 mm×1.5 mm×

1 mm的小试样, 沿 ab 面进行解理, 然后进行 SEM

测试, 结果如图 3所示. 样品内既有微米级的 Y-211

粒子, 也有纳米级的 YBi-2411粒子, 其尺寸主要在

100 nm以下. 在普通Bi2O3 掺杂的YBCO样品中[19],

当掺杂量为质量分数 0.1%—0.7%时, YBi-2411粒

子的尺寸为 80—160 nm, 当掺杂量增加到质量分

数 2%时, YBi-2411粒子的尺寸粗化为150—160 nm.
可以看出, 用纳米 Bi2O3 掺杂引入的 YBi-2411纳

米粒子更为细化. 此外, 必须说明的是, 在低掺杂

量下, 样品内并非所有位置都能观察到纳米粒子,

存在某些区域纳米粒子数量很少甚至没有的情况.

在低掺杂量下, 利用测试仪器检测样品内残留

的掺杂物或者在热处理过程中原位生成的新物相

是非常困难的, 经常无法获得有意义的结果. 为此,

我们采用相同的工艺重新制备了两个高掺杂量 (质

量分数 5%)的样品, 样品的形貌如图 4所示. 在该

掺杂量下, Bi2O3 的添加使得 Y-123晶体的生长速

率减小, 最终导致整个样品并没有长满, 仍遗留下

部分未生长区域, 并且在籽晶附近出现了明显的

PMB现象. 但是, 相比于质量分数 0.5%纳米 Sb2O3
掺杂的样品 (即图 2右侧样品 ),  此处质量分数

5%纳米 Bi2O3 的掺杂对样品正常生长造成的影响

明显更小: 仍有正常生长区且几乎长满样品, 边缘

也没有随机成核. 因此, 对于 YBCO超导体来说纳

米 Bi2O3 掺杂是一种更为安全的手段. 因为此样品
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图 1    (a), (b) Bi2O3 和 Sb2O3 纳米粉体的 SEM图像; (c)前驱块和薄膜籽晶的装配方法 ; (d)用于熔渗生长 YBCO样品的热处理方式

Fig. 1. (a), (b) SEM images of Bi2O3 and Sb2O3 nanopowders; (c) configuration of the precursor pellets and the film seed; (d) heat

treatment profile used for the IG process of the YBCO samples.

 

0.5%纳米Bi2O3掺杂的样品 0.5%纳米Sb2O3掺杂的样品

图 2    质量分数 0.5%纳米Bi2O3 和纳米 Sb2O3 掺杂的YBCO

样品的表面形貌

Fig. 2. Surface  morphology  of  the  weight  percent  of  0.5%

nano-Bi2O3 and nano-Sb2O3 doped YBCO samples.

 

(a)

5 mm 2 mm

(b)

图 3    质量分数 0.5%纳米Bi2O3 掺杂的YBCO样品的 SEM

结果

Fig. 3. SEM  result  of  the  weight  percent  of  0.5%  nano-

Bi2O3 doped YBCO sample.
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形貌接近于正常样品, 我们同样对它进行了渗氧处

理和磁悬浮力性能的测试, 随后将 PMB区域切割

下来碾成细粉进行 X射线衍射 (X-ray diffraction,

XRD)测试以分析物相, 然后在样品边缘切取小试

样进行解理完成 SEM测试以分析微观结构, 在生

长前沿附近切取小试样进行 VSM测试以表征超

导电性 (如图 4中所标示). 对于质量分数 5%纳

米 Sb2O3 掺杂的样品, 其顶面并未呈现规则的 Y-

123生长区, 说明籽晶引导的定向外延生长已无法

实现, 并且样品边缘出现明显的裂纹, 说明样品内

的宏观偏析更加严重. 此外, 在样品侧面仍能观察

到某些由随机成核引导生长的局部 PMB区域. 对

于此样品, 我们同样在籽晶附近切取一区域进行碾

碎完成 XRD测试.
  

裂纹

PMB

未生
长区

用于SEM
测试

PMB
用于VSM测试

用于XRD测试 用于XRD测试

5%纳米Sb2O3掺杂的样品5%纳米Bi2O3掺杂的样品

图 4　质量分数 5%纳米 Bi2O3 和纳米 Sb2O3 掺杂的 YBCO

样品的表面形貌

Fig. 4. Surface  morphology  of  the  weight  percent  of  5%

nano-Bi2O3 and nano-Sb2O3 doped YBCO samples.
 

图 5展示了纳米 Bi2O3 和纳米 Sb2O3 掺杂的

YBCO超导块材在液氮温度下的悬浮力性能. 为

了便于对比, 同时给出了由相同工艺制备的未掺杂

样品的性能 [29]. 由图 5可见, 掺杂质量分数 0.5%

纳米 Bi2O3 的样品在距永磁体最近处 (约 0.5 mm)

的最大悬浮力 Fmax 达到 64.66 N, 该值比未掺杂样

品的性能 (57.84 N)高出约 12%, 证明了添加纳米

Bi2O3 对提升块材整体性能的有效性. 相比之下,

掺杂质量分数 0.5%纳米 Sb2O3 的样品 Fmax 显著

降低, 仅有 11.08 N. 这一结果与该样品的形貌变

化有关系: 首先, 生长区的缩小对应着单晶粒尺寸

的减小, 所以能输运的超导环流的半径减小; 其次,

PMB中存在着纳米粒子的局部聚集, 会对超导电

流的传输产生障碍. 对于添加质量分数 5%纳米

Bi2O3 的样品, Fmax 为 49.85 N, 比未掺杂样品的

性能还要低, 说明纳米 Bi2O3 的过量掺杂会降低块

材的整体性能.

图 6展示了质量分数 5%纳米 Bi2O3 和纳米

Sb2O3 掺杂的 YBCO样品的 XRD图谱. 为了便于

对比, 我们同样给出了纯 YBi-2411粉末的 XRD

图谱. 由图 6可见, YBi-2411单相的主峰出现在约

29.5°处. 实际上, 所有 REM-2411相都表现出相

似的衍射图谱, 其主峰位置通常介于 29°—30°[10].
对于两个掺杂样品的 XRD图谱, 在相应位置都

观察到了 REM-2411相的特征主峰, 这证实了最

终块材中存在 YBi-2411或 YSb-2411相. 该结果

表明 YSb-2411也可通过 Sb2O3 与 YBCO体系在

热处理过程中发生化学反应而原位生成, 且与前面

观察到的 Sb2O3 掺杂对样品形貌的影响结果是一

致的.
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图 6　质量分数 5%纳米 Bi2O3 和纳米 Sb2O3 掺杂的 YBCO

样品的 XRD图谱

Fig. 6. XRD  patterns  of  the  weight  percent  of  5%  nano-

Bi2O3 and nano-Sb2O3 doped YBCO samples.
 

图 7展示了质量分数 5%纳米 Bi2O3 掺杂的

YBCO样品在四个不同位置 (A—D)获得的 SEM

结果. 由图 7可见, 在 Y-123基体中分布着大量的

纳米级 YBi-2411粒子, 其尺寸约在 200 nm, 说明
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图 5    YBCO超导块材在液氮温度下的悬浮力性能

Fig. 5. Levitation force properties of YBCO bulk supercon-

ductors at the liquid-nitrogen temperature.
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高掺杂量下 YBi-2411纳米粒子会变得粗化. 此外,

YBi-2411纳米粒子的分布密度极高, 甚至由于其

密度过高, 在某些位置出现了纳米粒子的局部团

簇, 如在位置 B的放大图中所见. 与未掺杂或低掺

杂量的 YBCO样品相比, 另一个显著不同的特点

是基体内残留的 Y-211微米级粒子的数量极少. 这

是可以理解的, 因为在过量掺杂下, YBi-2411纳米

粒子的原位生成会大量消耗固相块中的 Y2O3, 从

而减少了 Y-211粒子的原位生成. 在随后的慢冷生

长过程中, Y-211粒子又会溶解产生 Y3+离子用以

生长 Y-123晶体 ,  其数量进一步减少 .  而 YBi-

2411因为其化学稳定性好不会在液相中溶解从而

保留了下来, 所以在最终样品中 YBi-2411纳米粒

子占据了主导地位, 呈现出 Y-123/YBi-2411的复

合结构, 而非一般样品中常见的 Y-123/Y-211复

合结构. 该结果表明, 在 011-IG工艺中, 利用纳米

Bi2O3 掺杂在 YBCO块材内引入 YBi-2411纳米

粒子是非常容易的.

T onset
c

T onset
c

图 8展示了 YBCO样品的 Tc 性能 . 由图可

见, 纳米 Bi2O3 掺杂对样品的超导转变起始温度

(  )无明显影响. 然而, 随着掺杂量的增加, 超

导转变宽度 (DTc)却逐渐展宽, 表明样品内出现

了更多的低 Tc 超导相. 已有研究表明 [32], 纳米级

掺杂物更容易在超导基体内引发组分起伏和局部

的弱超导区, 这些区域在高磁场下可作为有效的

dTc 型钉扎中心. 对于质量分数 0.5%纳米 Sb2O3
掺杂的样品, 不仅其 DTc 变得更宽, 而且   也

有所下降, 这说明纳米 Sb2O3 掺杂对超导电性的压

制更为强烈.

图 9展示了 YBCO样品的 Jc 性能. 由图 9可

见, 质量分数 0.5%纳米 Bi2O3 掺杂的样品不仅呈

现出更高的零场 Jc 值, 在高磁场下还展现出更显

著的第二峰值效应. 该结果证明样品内存在着更强

的 dl 型钉扎中心 (由微观结构中的 YBi-2411第二

相纳米粒子贡献), 同时还存在着更有效的 dTc 型

钉扎中心 (由超导基体中的低 Tc 超导相贡献). 与

微米级第二相粒子相比, 细小的纳米粒子与超导相

的界面可提供更强的界面钉扎效应,  从而提高

Jc 性能. 因此, 综合掺杂物对样品生长和性能的影

响, 我们认为对于YBCO超导块材来说, 纳米Bi2O3
是一种安全且优异的掺杂物, 也有潜力成为提升所

有 REBCO系列超导体性能的通用掺杂物. 对于

质量分数 5%纳米 Bi2O3 掺杂的样品, 其 Jc 性能

显著降低. 因为在该过量掺杂下, 微观结构中 YBi-

2411第二相纳米粒子的分布密度极高且有局部团

簇的现象 (如图 7所示), 意味着材料内超导相的含
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图 7    质量分数 5%纳米 Bi2O3 掺杂的 YBCO样品的 SEM结果

Fig. 7. SEM results of the weight percent of 5% nano-Bi2O3 doped YBCO sample.
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量过低, 这对性能同样是不利的. 此外, 质量分数

0.5%纳米 Sb2O3 掺杂的样品表现出最低的 Jc 性

能, 这归因于该样品 Tc 性能的降低以及生长区出

现的 PMB现象. 该结果直接证实了 PMB现象对

性能的不利影响, 因此在此类掺杂实验中应调控实

验条件以避免该现象的出现.
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图 9　YBCO样品的 Jc 性能

Fig. 9. Jc properties of the YBCO samples. 

 4   结　论

本文进行了纳米Bi2O3 和 Sb2O3 掺杂的YBCO

超导块材的制备及性能研究工作. 结果表明: 1)质

量分数 0.5%的纳米 Bi2O3 掺杂不会影响 YBCO

块材的正常生长, 且样品的悬浮力和 Jc 性能均有

所提升; 2)相比之下, 质量分数 0.5%纳米 Sb2O3
掺杂的样品的生长区明显缩小, 且整个生长区出

现 PMB现象, 同时样品的悬浮力和 Jc 性能显著

降低; 3)高掺杂量 (质量分数 5%)样品的 XRD结

果证实了纳米 Bi2O3/Sb2O3 掺杂的样品中出现了

YBi-2411/YSb-2411相 ; 4) SEM结果表明 , 质量

分数 5%纳米 Bi2O3 掺杂的样品中观察到大量的

YBi-2411纳米粒子, 其分布密度极高, 表明在 YBCO

体系中原位生成YBi-2411纳米粒子非常容易; 5)综

合掺杂物对样品生长和性能的影响, 纳米 Bi2O3 可

视为针对 YBCO超导块材的一种安全且优异的掺

杂物, 也有潜力成为提升所有 REBCO系列超导体

性能的通用掺杂物. 本文结果对进一步提高 YBCO

超导块材的性能有重要意义.
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Abstract

Chemical  doping  is  an  important  method  to  introduce  new  flux  pinning  centers  in  high-temperature

superconductors.  RE2Ba4CuMOy  (REM-2411,  where RE is  a rare-earth element,  and M = Nb, W, Sb and Bi

etc.)  phase  has  been  widely  investigated  in  recent  years  because  of  its  chemical  stability  and  spontaneous

formation  of  REM-2411  nanoparticles  in  the  RE-Ba-Cu-O  (REBCO)  superconducting  matrix.  Using  metallic

oxide doping to in-situ form REM-2411 in REBCO is a more simple and efficient method. In this article, the

effects  of  nanosize  Bi2O3  and  Sb2O3  doping  on  the  growth  and  properties  of  Y-Ba-Cu-O  (YBCO)  bulk

superconductors are investigated using the 011-type infiltration growth technique. The compositions of Y2O3+

1.15BaCuO2+0.1CuO and Y2O3+10BaCuO2+6CuO are used as solid source and liquid source respectively. The

nanopowders  are  doped  in  the  solid  source  pellet.  It  is  found  that  the  normal  growth  of  YBCO bulk  is  not

affected by the weight percent of 0.5% nano-Bi2O3, and the sample exhibits enhanced levitation force property

and higher Jc property. The size of the introduced YBi-2411 nanoparticles is mainly below 100 nm. While for

the weight percent of 0.5% nano-Sb2O3, the sample exhibits a much smaller growth region containing periodic

macrosegregated bands, and both the levitation force and Jc are significantly reduced. X-ray diffraction (XRD)

results for samples with a high doping level (weight percent of 5%) confirm the existence of the YBi-2411/YSb-

2411  phase  in  the  nanosize  Bi2O3/Sb2O3-doped  sample.  Scanning  electron  microscopy  (SEM)  results  indicate

that large amounts of YBi-2411 nanoparticles (approximately 200 nm) with very high density are observed in

the  weight  percent  of  the  5%  nano-Bi2O3  doped  sample,  indicating  that  in  situ  formation  of  YBi-2411

nanoparticles in the YBCO regime occurs readily. Taking into account both the doping effect on the growth and

superconducting  properties,  nano-Bi2O3  can  be  considered  a  safe  and  superior  dopant  for  the  YBCO  bulk

superconductors, and also has the potential to serve as a universal route for enhancing the properties of all the

REBCO superconductors. The results of this study are important for further increasing the performance of the

YBCO bulk superconductors.
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