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纳米微粒BaFe12O19掺杂对单畴超导块材

GdBa2Cu3O7−δ性能的影响
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磁通钉扎性能对GdBa2Cu3O7−δ超导块材的实际应用具有重要的影响, 而引入合适的第二相粒子可
以改善GdBa2Cu3O7−δ超导块材的磁通钉扎性能.本文采用顶部籽晶熔融织构法成功地制备出纳米微粒
BaFe12O19(<100 nm)掺杂的超导块材, 样品的最终组分为Gd123 + 0.4 Gd211 + x BaFe12O19(x = 0,
0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.8 mol%) + 10 wt%Ag2O + 0.5 wt%Pt. 通过研究不同掺杂量的BaFe12O19微粒

对GdBa2Cu3O7−δ超导块材微观结构和超导性能的影响, 结果表明当掺杂量为 0.2 mol%时, 样品的临界
电流密度几乎在整个外加磁场下都有明显的提高.在零场下, 临界电流密度达到 5.5 × 104 A/cm2. 纳米
微粒BaFe12O19不仅可以保持掺杂前的化学组成, 作为有效的钉扎中心存在于超导块材中, 并且能够改善
Gd2BaCuO5粒子的分布和细化Gd2BaCuO5粒子, 使Gd2BaCuO5粒子的平均粒径由未掺杂时的 1.4 µm减
小到掺杂后的 0.79 µm, 进而提高了超导块材的临界电流密度和俘获磁场, 明显提高了GdBa2Cu3O7−δ超导

块材的超导性能.临界温度TC也有所提升, 并能够维持在 92.5 K左右. 该结果为进一步研究纳米磁通钉扎中
心的引入并改善GdBa2Cu3O7−δ 超导块材的性能有着重要的意义.

关键词: GdBa2Cu3O7−δ超导块材, 顶部籽晶熔融织构方法, 临界电流密度, 纳米微粒BaFe12O19

PACS: 74.72.–h, 74.81.Bd, 74.25.–q, 74.62.Dh DOI: 10.7498/aps.64.247401

1 引 言

通过熔融方法获得的高温超导块材 (RE)
Ba2Cu3Oy (RE123, RE = 稀土元素, 如 Y, Gd,
Sm, Nd等)在磁悬浮、旋转电机、超导飞能储轮以
及超导磁轴承等 [1−3]领域具有广泛的应用. RE123
高温超导块材因其高的磁通俘获能力和临界电流

密度而受到研究者的青睐 [4,5]. 由于高温超导块材
的晶界间弱连接性和较弱的磁通钉扎能力等缺陷

较大程度上制约着磁悬浮力的提升, 为了超导材料
在工程实际中的应用, 研究者们一直致力于提高超

导块材性能的研究.
研究者尝试了多种不同的方法以提高RE123

高温超导块材的磁通钉扎能力. 实验证明, 通过
化学掺杂的方法引入合适的第二相粒子作为有

效的钉扎中心, 可以达到提高超导块材磁浮力
和临界电流密度的目的. RE2BaCuO5(RE211)
和 RE2Ba4CuMOy(REM2411, M=Nb, Mo,
Zr和Hf)作 为 第 二 相 可 以 明 显 提 高

GdBa2Cu3O7−δ(Gd123)超 导 块 材 的 超 导 性
能 [6−10]. Zhou等 [11]在采用顶部籽晶熔渗方法

研究第二相纳米粒子ZrO2的掺杂过程中发现, 通
过提高掺杂含量可以生长出Gd123超导块材, 但是
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在最终的超导块材中ZrO2的存在形式发生了改变.
Muralidhar等 [12]在Gd123块材中掺入了MoO3和

NbO3, 结果发现元素Mo, Nb 均以化合物 (Nd, Eu,
Gd) 2BaCuXO5, X=Mo, Nb(610 nm)的形式存
在于样品中并影响Gd123超导块材的性能. Xu
等 [13]研究了Fe-B合金粒子的掺杂对Gd123块材
微观结构和超导性能的影响, 结果发现Fe-B合
金粒子掺入样品后会分解成Fe3O4并且以Fe3O4

的形式影响Gd123块材的磁通钉扎性能. Ni2O3,
Bi2O3 和YFeO3等氧化物的掺杂也提高了RE123
块材的俘获磁场强度和磁悬浮力等性能 [14−16]. Li
等 [17]通过研究BaTiO3, TiO2 和BaO2氧化物作

为第二相对熔融织构方法生长的Gd123块材性能
的影响, 发现TiO2 和BaO2氧化物通过离子替换

改善了Gd123块材的性能, 而BaTiO3可以存在

于Gd123块材中对超导性能起到改善作用. 我们
也发现纳米粉末ZrO2+SnO2+ZnO作为第二相掺
入Gd123块材, 使零场下的临界电流密JC达到了

7.25× 104 A/cm2 [18].
不同的纳米微粒掺杂能够改善超导块材的性

能, 但是大部分的掺杂相在最终的超导块材中呈
现的形式会有所变化. 本实验采用顶部籽晶熔融
织构法生长出直径为 20 mm的Gd123高温超导块
材, 并且研究了不同掺杂量的纳米微粒BaFe12O19

对块材的微观结构、俘获磁场、临界电流密度和

超导转变温度的影响. 实验发现掺杂后块材中的
BaFe12O19纳米微粒保持了与掺杂前相同的化学

组成.

2 实 验

采用传统的固相烧结工艺, 将商业粉末
Gd123(99.9%), Gd2BaCuO5(Gd211)(99.9%)作为
先驱粉末, 与掺杂相纳米微粒BaFe12O19粉末

按照Gd123+ 40%Gd211+ x BaFe12O19(x = 0,
0.2 mol%, 0.4 mol%, 0.8 mol%, 其中BaFe12O19

微 粒 尺 寸 小 于 100 nm)的 比 例 进 行 配 料.
10 wt%Ag2O(99.9%)和 0.5 wt%Pt(99.9%)加入先
驱粉末中分别用于提高块材机械性能和抑制

Gd211粒子的粗化. 将粉末用球磨机混合均匀后,
压制成直径为 20 mm、厚度为 10 mm的圆柱坯块.
坯块样品置于ZrO2支撑棒上用以避免与Al2O3基

片反应, 将2 mm× 2 mm NdBCO籽晶放置在样品
的上表面正中心处, 然后将整体放入高温炉中, 进
行熔融织构生长. 根据经验设定曲线的最高温度

(Tmax)高于包晶反应温度 (Tp) 83 ◦C左右并保温
1 h, 然后降低温度至1012 ◦C (高出Tp 2 ◦C左右),
随后以 0.25 ◦C/h的速率缓慢降低 25 ◦C进行晶体
的生长, 最后冷却至室温, 完成样品顶部籽晶熔融
织构生长过程. 为了使烧结样品从四方的非超导
相转变为正交的超导相, 退火过程在通氧环境下进
行, 氧气用高纯氧, 压强约为1.1 MPa. 一般使用管
式炉, 缓慢通氧, 保证充足的氧气氛围. 退火温度
控制如下: 首先用时5 h升温至450 ◦C并保温40 h;
然后用时 140 h缓慢降温至 350 ◦C; 最后 30 h内降
温至300 ◦C, 退火结束, 自然降温至室温.

在液氮环境下, 测量样品的俘获磁场, 首先
设置外加磁场为 1 T, 30 min后移除外加磁场,
用霍尔探测器测得样品的磁场俘获曲线. 其中,
探头与样品表面距离为 0.5 mm. 为了研究纳米
微粒BaFe12O19掺杂对Gd123超导块材性能的影
响, 分别从每个样品的籽晶下方和边缘处截取
2 mm × 2 mm × 1 mm的矩形小样进行测量. 磁
性测试由物理特性测量系统 (PPMS)测得, 临界电
流密度根据比恩模型计算得出 [19], 通过扫描电镜
(SEM)观测样品的微观结构.

3 结果与讨论

图 1是BaFe12O19掺杂量x = 0.4 mol%时样
品的宏观形貌图. 从图中可以看出Nd123籽晶完
整, 块材生长过程中没有出现融化现象, 籽晶充分
发挥了引导生长的作用; 块材表面呈现完整的十字
花纹, 四个扇区清晰可见, 并且没有出现随机成核,
说明样品单畴性良好; 生长过程中由于收缩变形样
品最终直径缩小为17 mm, 厚度变为8 mm.

如 图 2所 示, BaFe12O19的 掺 杂 量 x =

0.4 mol%时Gd123超导块材俘获场曲线呈现良
好的对称性和圆锥形态, 这说明样品的单畴性比较
好 [20]; 样品的最大俘获磁场为 0.094 T, 俘获磁通
总量为 11.48 µWb, 比未掺的样品分别高出 17.5%
和 28.3%. 这说明纳米微粒BaFe12O19的掺杂对

Gd123块材的俘获磁场强度起到了一定的加强作
用. 这也有可能促进Gd123超导块材性能的改善.

图 3为纳米微粒BaFe12O19的掺杂量x = 0,
0.2 mol%和 0.4 mol%时, Gd123超导块材的临界
转变温度TC的曲线. 从图中可以看出, 未掺杂纳米
微粒BaFe12O19时, Gd123块材的TC约为 91.5 K;
当x = 0.02 mol%时, 样品的TC有所提升, 达到
92.5 K, 并呈现了较窄的超导转变宽度约为 1.5 K;
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低的掺杂量并没有破坏Gd123单畴块材的超导性
能. 而当x = 0.4 mol%时, 块材的TC降低至 89 K
左右. 这说明当纳米微粒BaFe12O19的掺杂达到一

定量时, 就会对块材的超导性能产生一定的破坏,
可能进一步影响块材的临界电流密度等性能. 这种
结果与其他磁性合金等作为第二相掺杂生长超导

块材的结果相一致 [21,22].

图 1 BaFe12O19掺杂量 x = 0.4 mol%时Gd123单畴
块材的宏观形貌

Fig. 1. Surface appearance of the Gd123 bulk doped
with 0.4 mol% BaFe12O19.
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图 2 (网刊彩色) BaFe12O19的掺杂量 x = 0.4 mol%时
Gd123单畴块材俘获磁场的分布
Fig. 2. (color online) Trapped field profiles of the bulk
doped with 0.4 mol% BaFe12O19 at liquid nitrogen
temperature.

图 4所示为不同BaFe12O19掺杂量下取自

Gd123块材边缘处的JC-B 曲线, 由图中可以看出

当BaFe12O19的掺杂量x = 0, 0.2 mol%时, JC-B
曲线分别在 1 T和 1.5 T场强下出现了明显的第二
峰. 我们认为这是由于样品中Gd3+和Ba2+的替
代, 生成了Gd1+yBa2−yCu3O7相增强了峰值效应

进而提高了中场的JC值. 在纳米微粒BaFe12O19

掺杂量x = 0.2 mol% 时, JC值在 0 T和 1—5 T场
强下较未掺杂时都有明显的加强, 这表明纳米微
粒BaFe12O19的掺杂可以在不降低超导转变温度

的情况下, 提高了Gd123块材在自场和中高场的临
界电流密度, 有效地加强Gd123单畴块材的磁通钉
扎性能 [23,24]. 然而当掺杂量x = 0.4 mol%时, 在
整个场强下临界电流密度却比未掺杂的样品有明

显的降低. 这说明过量的BaFe12O19掺杂会影响

Gd123块材的超导特性, 降低超导转变温度和临界
电流密度, 与图 3中所示的结果一致.
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图 3 (网刊彩色) 掺杂 xBaFe12O19时Gd123单畴块
材的临界转变温度 TC曲线, 其中 x = 0, 0.2 mol%,
0.4 mol%
Fig. 3. (color online) The superconducting transition
curve, TC with the additions of 0, 0.2 mol%, 0.4 mol%
BaFe12O19.
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图 4 (网刊彩色) 掺杂 xBaFe12O19时Gd123单畴块
材边缘处样品的 JC-B 曲线, 其中 x = 0, 0.2 mol%,
0.4 mol%
Fig. 4. (color online) Applied magnetic field depen-
dence of JC near the edge of bulks with the additions
of 0, 0.2 mol%, 0.4 mol% BaFe12O19.
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图 5所示为不同BaFe12O19掺杂量下Gd123
超导块材的钉扎力FP/FP,max与不可逆场B/Birr

的关系曲线. 掺杂量x = 0.2 mol%时, 峰值对应的
h0 = 0.4, 此时的钉扎应属于 δTC 钉扎

[25,26]. δTC

钉扎是由于Gd3+和Ba2+的尺寸相近, 在生长过
程中会发生替代而形成Gd1+yBa2−yCu3O7弱超导

相, 这种弱超导相在中高场条件下很容易失去超
导电性, 反而在块材中能够形成钉扎中心, 起到了
加强磁通钉扎作用 [27], 通常表现为临界电流密度
JC 会在中高场下出现一个新的峰值, 也就是常见
的第二峰值, 这恰好与图 4中临界电流密度的结果
一致. 当掺杂量x = 0.4 mol%时, 块材的钉扎力
曲线已经不同于正常的超导块材, 过量的纳米微粒
BaFe12O19的掺杂已经破坏了Gd123块材的超导
特性, 但是在h0 = 0.1时仍存在一个峰值, 说明该
块材中仍存在 δl钉扎 [25]. 随着BaFe12O19掺杂量

的增多, Gd123块材中出现了较多钡铁铜氧非超导
相, 这些非超导相虽然破坏了块材的超导性能, 却
可以在块材中形成钉扎中心, 进而提高了块材的磁
通钉扎力. 这就解释了为什么掺杂量x = 0.4 mol%
时临界电流密度 (图 4 )和超导转变温度 (图 3 )都有
明显的下降, 但是俘获场 (图 2 )却有一定的提升.
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图 5 (网刊彩色) Gd123单畴块材钉扎力FP/FP,max与

不可逆场B/Birr的关系 其中BaFe12O19掺杂量 x = 0,
0.2 mol%, 0.4 mol%
Fig. 5. (color online) Normalized pinning force
density, FP/FP,max, as a function of reduced
field, B/Birr, of Gd-123 superconductor with the
BaFe12O19 additions of 0, 0.2 mol%, 0.4 mol%.

为了弄清BaFe12O19掺杂对提高Gd123超导
块材性能潜在的影响机理, 我们利用SEM和能
谱分析 (EDS)对Gd123块材进行了微观形貌观
测和化学成分分析. 图 6所示为掺杂量x = 0和

0.2 mol% 时块料的微观结构, 可见Gd123块材中
分布了一些大小不一、形状不规则的白色粒子. 我
们对图中A,B,C,D四个点进行了EDS分析, 结果
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图 6 (网刊彩色)(a)掺杂量 x = 0时的Gd123块材的微
观结构; (b)掺杂量 x = 0.2 mol%时的Gd123块材的微
观结构; (c) (b)图中位于C位置处的EDS光谱图
Fig. 6. (color online) (a) Scanning electron micro-
graphs of the Gd123 bulks superconductor with 0
additions; (b) scanning electron micrographs of the
Gd123 bulks superconductor with 0.2 mol% additions;
(c) EDS spectrum in the location C as indicated in (b).

表明白色粒子中的Gd : Ba : Cu接近 2 : 1 : 1,
即为Gd211 相粒子. 同时, 我们发现掺杂量
x = 0.2 mol%时Gd211相粒子附近存在着极为
少量的Fe 元素. 为了确定各元素在样品中的存在
形式, 我们对A,B,C,D处粒子的化学成分进行分

析, 结果列于表 1 . 我们发现未掺杂BaFe12O19时,
白色粒子主要由Gd211 相以及部分液相BaCuO2,
CuO 组成; 而当掺杂量x = 0.2 mol%时, 发现微
量的Fe元素是以BaFe12O19的形式与Gd211 相和
液相BaCuO2, CuO同时存在. 这说明BaFe12O19

微粒在超导块材生长前后并没有改变化学组成.
该结果与HfO2掺杂制备Gd123超导块材的微观
分析相一致 [28]. 通过对Gd211粒子的粒径分析,
我们给出了掺杂纳米量级的BaFe12O19(<100 nm)
前后Gd211粒子的平均粒径的变化, 未掺杂的样
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品中Gd211粒子的平均粒径约为 1.4 µm, 当掺杂
量x = 0.2 mol%时Gd211粒子的平均粒径减小到
0.79 µm, 见表 2 .由于BaFe12O19存在于Gd211粒
子的周围, 所以掺入样品后的BaFe12O19粒子仍

为纳米量级, 从而BaFe12O19微粒可以在样品中形

成一些有效的钉扎中心, 提高了块材的磁通钉扎
能力, 块材的俘获场和临界电流密度都有一定的
提升, 同时BaFe12O19纳米微粒掺杂也明显细化了

Gd211粒子. 而块材的临界电流密度会随着Gd211

粒子的尺寸的减小而增大 [29,30]. 因此, 掺杂纳米微
粒BaFe12O19后块材的临界电流密度得以提升是

由于纳米级的BaFe12O19 微粒能够在Gd123块材
中形成有效的钉扎中心, 同时又能起到改善Gd211
粒子的分布和细化Gd211 粒子的作用. 当掺杂量
x = 0.4 mol%时Gd123块材的临界电流和超导转
变温度都有降低, 这是由于随着BaFe12O19掺杂量

的增多, Gd123块材中出现了较多钡铁铜氧非超导
相, 进而对块材的超导特性有一定的破坏作用.

表 1 图 6中所示的A,B,C,D 四个点的EDS化学成分分析
Table 1. Stoichiometry of spots A,B,C,D in Fig. 6 by EDS analysis.

Gd/% Ba/% Cu/% Fe/%

A 13.3 8.5 9.46 0 7Gd211+ 2BaCuO2 + CuO

B 5.47 3.27 3.34 0.04 273Gd211 + 53BaCuO2 + 7CuO + 1/3BaFe12O19

C 3.30 5.40 7.23 0 Gd211 + 2BaCuO2 + CuO

D 2.87 5.84 8.24 0.09 143Gd211 + 440BaCuO2 + 241CuO + 3/4BaFe12O19

表 2 BaFe12O19掺杂量 x = 0, 0.2 mol%的Gd123超
导块材中Gd211粒子分布
Table. 2. Gd211 particles distribution of Gd123 bulks
superconductor with 0, 0.2 mol% additions.

掺杂量/mol% 尺寸范围/µm 平均尺寸/µm

0 0.76—2.88 1.40

0.2 0.27—1.93 0.79

4 结 论

本文采用顶部籽晶熔融织构方法成功地制备

了不同纳米微粒BaFe12O19掺杂量下的Gd123系
列超导块材, 并对这些超导块材的微观形貌、磁通
俘获场、临界转变温度和临界电流密度等超导性能

进行研究. 通过扫描电镜发现, BaFe12O19微粒在

掺杂后的超导块材中仍保持相同的化学组成, 以纳
米量级存在于Gd2BaCuO5粒子的周围, 并且可以
细化Gd211粒子,使Gd211粒子的平均粒径由未掺
杂时的1.4 µm减小到掺杂后的 0.79 µm, 从而可以
在样品中形成一些有效的钉扎中心, 提高块材的俘
获场和临界电流密度值. 当掺杂量x = 0.2 mol%时
临界电流密度达到最大值, 约为 5.5 × 104 A/cm2,
与未掺杂块材相比在自场和中高场下都有明显

的提升. 临界温度TC也有所提升并能够维持在

92.5 K左右, 明显提高了Gd123超导块材的超导性
能. 但是当掺杂量增加至x = 0.4 mol%时, 虽然

俘获磁场出现了提升, 但是临界温度和临界电流密
度却明显下降. 这是由于过量的BaFe12O19粒子在

Gd123 块材中出现了较多钡铁铜氧非超导相, 对块
材的超导特性产生了一定的破坏作用. 纳米微粒
BaFe12O19可以作为一种有效的第二相掺杂粒子

用以加强Gd123超导块材的超导性能, 该实验结果
将为超导块材在未来工业的应用提供重要的实验

资料.
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Effect of BaFe12O19 nanoparticles doped on the
properties of single domain GdBa2Cu3O7−δ

high-temperature superconductors∗
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Abstract
The flux pinning performance of the superconductor is important for the applications of the GdBa2Cu3O7−δ su-

perconductor bulk. To introduce the suitable secondary phase into the GdBa2Cu3O7−δ matrix is an important way to
enhance the performance of flux pinning. By using top-seeded melt texture growth process, single domain GdBa2Cu3O7−δ

superconductor bulks (20 mm in diameter) doping with different quantities of BaFe12O19 nano-particles (<100 nm) are
successfully fabricated. The final compositions of the bulk are Gd123 + 0.4 Gd211 + xBaFe12O19(x = 0, 0.2 mol%,
0.4 mol%, 0.8 mol%) + 10 wt% Ag2O + 0.5 wt% Pt. The effects of different quantities of BaFe12O19 nano-particles on
superconducting properties and microstructure are also investigated. The result shows that the critical current density,
JC, with 0.2 mol% BaFe12O19 additions reaches a maximum value in the zero field, which is about 5.5 × 104 A/cm2.
And the critical current density JC, almost increases in the whole field compared with those of the undoped bulks. The
microstructure and chemical composition of GdBa2Cu3O7−δ bulk with BaFe12O19 nano-particles are implemented by the
SEM-EDS technique. It is found that BaFe12O19 nano-particles keeps a similar form to that of the precursor in the final
superconductor bulk. The average size of Gd2BaCuO5 particles is reduced from 1.4 µm in the undoped bulk to 0.79 µm
in the bulk with 0.2 mol% BaFe12O19 nano-particles. We suggest that BaFe12O19 nano-particles may form effective
magnetic flux centers in the bulks, which affects the homogeneous distribution and refinement of Gd2BaCuO5 particles.
Therefore, the improvements in the critical current density and the trapped field are observed in the GdBa2Cu3O7−δ

bulk with low-level doped content. The superconducting transition temperature TC, can be maintained at around 92.5 K.
However, with the addition of 0.4 mol% BaFe12O19 nano-particles, the critical current density and superconducting tran-
sition temperature decrease obviously. It indicates that the excessive addition of BaFe12O19 nano-particles may affect
the superconductivity properties to reduce the critical current density, JC. The result indicates that the low-level content
BaFe12O19 nano-particles can be an effective second phase for the improvement of the GdBa2Cu3O7−δ superconductor
bulks, which is very important for the further enhancing the superconducting properties of GdBa2Cu3O7−δ bulks by
introducing the flux pinning of nano-particles.

Keywords: GdBa2Cu3O7−δ superconductor bulks, top-seeded melt texture process, critical current
density, BaFe12O19 nano-particles
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