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(2020 年 12 月 16日收到; 2021 年 3 月 19日收到修改稿)

高质量单畴 REBa2Cu3O7–d (REBCO)超导块材具有广泛的应用前景, 但制备过程中极易产生大量多畴

样品, 致使成功率明显下降、成本显著提高, 并制约其进一步批量化和实用化的进程. 受顶部籽晶熔渗生长

(TSIG)方法的启发, 本文提出了一种对生长失败的 GdBCO超导块材重新单畴化织构生长的新方法, 即将生

长失败的样品进行预处理后作为固相源坯块, 然后采用改进后的 TSIG法进行二次单畴化织构生长, 并成功

地制备出了一系列二次单畴化的 GdBCO超导样品, 同时, 对样品的超导性能及微观结构进行了研究. 结果

表明, 所制备的二次单畴化 GdBCO超导样品的磁悬浮力均大于 30 N, 样品的捕获磁通密度均在 0.3 T以上,

捕获磁通效率高达 60%以上, 该结果为进一步发展低成本、高效率制备 REBCO超导体的新方法提供了科学

依据和新思路.
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1   引　言

高温超导体自 1987年被国内外科学家们发现

以来, 一直是人们关注的热点和重点内容之一 [1,2].

单畴 REBa2Cu3O7–d (REBCO)高温超导块材由于

具有大的磁悬浮力、强的捕获磁通密度 [3,4]、高的临

界转变温度 Tc、以及良好的自稳定磁悬浮等优良

特点 [5,6], 在超导磁悬浮列车、微型强磁体、超导电

机、以及超导体磁分离系统等高新技术领域有着非

常广泛的应用前景和巨大的发展潜力 [3,4,7−11].

目前, REBCO高温超导块材常用的制备方法

主要有两种, 一种是顶部籽晶熔融织构生长 (TSM-

TG)方法, 该方法将以 REBa2Cu3O7–d (RE123)和

RE2BaCuO5 (RE211)为主的混合粉体按一定的比

例压制成坯块, 然后进行熔化慢冷方式生长. 由于

在高温状态下容易发生 RE123异质熔化, REBCO

样品在生长过程中极易发生严重的收缩、形变以及

液相流失等现象, 并导致整个样品内部出现大量的

孔洞、裂纹以及 RE211粒子的团簇, 从而导致整个

样品的生长失败 [12−14]. 另一种是顶部籽晶熔渗生

长 (TSIG)方法, 该方法是将 RE211与富 Ba, Cu

液相源分别进行压坯, 在升温过程中液相源辅助块

逐渐熔化, 同时液相源受 NdBCO籽晶诱导, 在其

毛细力的作用下向上渗透到 RE211固相坯块中,

同时在随后的慢冷生长过程中逐步完成 RE123超
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导晶体的织构生长. 这种方法有效地解决了样品的

收缩、形变等技术问题, 同时对样品的微观组织结

构也进行了一定的改善, 是一种较为优越的制备

REBCO超导块材的方法 [15−18]. 然而, 不论是采用

TSMTG方法, 还是 TSIG方法, 在样品的制备过

程中都会产生大量的低质量、多畴 REBCO样品,

而且存在着制备周期冗长、制备成本高昂、制备效

率低下、环境污染严重等一系列问题.

因此, 寻找一种低成本、高效率制备高质量单

畴 REBCO高温超导块材的新方法仍然是目前研

究的热点内容和迫切需求. 在我们的前期工作中,

为了降低 REBCO高温超导块材的制备成本、简化

样品的制备工艺、提高样品的制备效率, 进行了将传

统固相源 (RE211)→新固相源 (RE2O3+BaCuO2),

传统液相源 (RE123+Ba3Cu5O8  (RE035))→RE-

基液相源 (RE2O3+10 BaCuO2+6 CuO)的改进 ,

在提高工作效率的同时, 也使 REBCO高温超导

块材的性能得到了显著提升 [19]. 然而研究发现, 同

一批次生长失败的多畴 REBCO超导块材仍高达

50%甚至以上 [20,21], 这严重影响着样品的制备成

本, 制约其实用化进程. 而目前对于多畴 REBCO

超导块材回收再利用的制备方法尚不成熟. 因此,

积极探索一种有关多畴 REBCO样品的二次单畴

化生长的新方法及其反应机制仍然是该领域人们

研究的重点内容.

对于多畴 REBCO (RE = Y, Gd)超导样品

二次单畴化再生长的研究已经有大量的文献报道.

从文献可看到, 目前主要存在两种对多畴 REBCO

块材进行二次单畴化重新再回收利用方面的研究:

一种是通过物理方法进行重新织构 , 即将多畴

REBCO样品重新粉碎并研磨成粉体, 然后将这些

粉体按照 TSMTG生长方法进行称量、压坯、烧结

等步骤重新再生长, 从而制备出具有较好单畴形貌

的 REBCO高温超导块材样品 [22,23], 但该方法所制

备的样品中 RE211粒子分布并不均匀, 这在一定

程度上会影响样品磁通钉扎中心的均匀分布, 从而

进一步导致整个样品的超导性能下降; 另一种是将

多畴 REBCO样品的上表面进行预处理, 然后将

熔融初始粉体压制成与多畴样品等直径的坯块, 并

进行熔融织构生长 [24,25]. 结果表明, 虽然通过这两

种方法均能成功地将生长失败的多畴样品进行回

炉再生长, 并且制备成形貌较好的具有单畴特征的

样品, 但是这两种生长方法所制备出的重新单畴化

织构样品的超导性能较低, 同时其二次单畴化再生

长技术非常复杂且制备成功率较低, 约为 20%, 这

远远不能满足未来工业化产出及实用化进程的需

求. 同时, 这两种方法均是在 TSMTG方法的基础

上制备的, 所制备的二次单畴化织构样品中 RE211

粒子的分布并不均匀, 这是导致所制备的二次生长

样品的超导性能不高的可能原因之一. 那么, 如果

采用 TSIG方法对多畴样品进行二次单畴化重新

织构生长, 会是什么结果呢？

针对这一问题, 本文介绍了一种采用 TSIG法

对生长失败的 GdBCO高温超导块材进行二次单

畴化重新织构再生长的制备方法, 这种制备方法简

单可行, 且制备成功率在 90%以上 [26], 可以在最大

程度上降低 GdBCO超导块材的制备成本, 对于

GdBCO高温超导块材今后实用化进程的发展应

用有着深远影响. 

2   实验内容

首先将分析纯的 BaCO3 (≥ 99.9%)和 CuO

(≥99.9%)粉末按照 CuO∶BaCO3 = 1∶1的摩尔比

进行配比称量, 采用传统的固相烧结法经多次烧结

球磨后, 可得到相纯的 BaCuO2 先驱粉体 [27]. 然

后, 选择生长失败的多畴、废弃 GdBCO样品进行

预处理, 将其上、下表面分别进行磨、抛处理后作

为固相坯块; 接着, 本文采用 Y-基液相源 [19], 称量

20 g的液相源粉体压制成直径为 30 mm的圆柱形

坯块作为液相源先驱块; 接着压制与液相源先驱块

等直径圆柱形坯块作为支撑块以防止液相源在生

长过程中的流失 [19]; 再依次将其按照轴对称的方

式进行叠放, 并在固相坯块的上表面中心放置一

NdBCO籽晶进行二次诱导生长, 整个二次单畴化

重新再织构生长的制备方法流程如图 1(a)所示.

最后将准备好的样品先驱块放置于自行研制的具

有温度梯度的高温晶体生长炉内 [28, 29], 按照图 1(b)

所示的热处理方式进行二次单畴化重新织构再生

长. 最后, 将生长好的样品在氧气氛环境下从 430 ℃

到 350 ℃ 慢冷 200 h进行渗氧, 经这样处理的样

品在临界温度以下将具备超导性能. 随后, 采用三

维磁力&磁场测试装置 [30] 在液氮环境 (77 K)下对

样品的磁悬浮力以及捕获磁通密度进行了测量, 同

时利用综合物性测量系统 (PPMS)对样品的临界

温度及临界电流密度进行了测试和分析. 
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3   实验结果与分析
 

3.1    样品宏观形貌分析

图 2(a)—(d)所示均为生长失败的废弃GdBCO

样品, 图 2(a)样品是由于生长的过程中生长窗口

温度过高而导致整个样品未生长, 仅在籽晶周围存

在生长痕迹; 图 2(b)样品是由于籽晶缺陷和热处

理程序不当而使整个样品表面出现随机成核现象,

致使整个样品生长失败; 图 2(c)样品是由于生长

窗口过窄而没有长满整个样品表面; 图 2(d)样品

是为研究熔渗生长规律, 在 900 ℃ 进行保温 20 h

后随炉冷却得到的样品. 对上述样品采用二次单

畴化重新织构再生长, 生长后的样品形貌分别如

图 2(e)—(h)所示. 可以看到, 二次再生长的GdBCO

样品表面均生长出四个扇区, 而且十字花纹明显,

具有良好的单畴形貌特征. 如果再进行仔细观察,

在二次生长样品的籽晶附近还可以看到初次生长

的痕迹, 但是二次生长在籽晶的诱导下所形成的单

畴形貌与初次生长情况并无关系, 只与二次生长时

籽晶放置的位置有关, 如图 2(f)和图 2(g)所示. 这

表明, 该方法可成功地对生长失败的多畴、废弃

GdBCO超导块材进行二次单畴化重新织构再

生长, 可大大降低超导块材的制备成本, 有助于

GdBCO超导块材的批量化生产. 

3.2    样品的超导性能分析

在零场冷 (ZFC)、77 K液氮温度条件下, 采用

自主研制的三维磁力&磁场测试装置对二次单畴

化 GdBCO超导样品的磁悬浮力进行了测试, 结果

 

(a)
(b)

RT

10 h 2 h 20—100 h

1020 C

900 C

1040 C

1060 C
0.2—1 C/h

图 1    二次单畴化制备 GdBCO样品的流程图

Fig. 1. Preparation flow chart of recycling the failed samples. 

 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

图 2    GdBCO超导样品的表面宏观形貌图　(a)—(d) 生长失败的 GdBCO样品; (e)—(h)二次单畴化生长后对应的样品

Fig. 2. Top view of the GdBCO bulk superconductors: (a)–(d) Failed GdBCO samples; (e)–(h) recycled samples. 
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如图 3所示, 其中内插图为各样品的最大磁悬浮

力. 可以看出, 利用二次单畴化制备方法生长的样

品均具有较好的磁悬浮力, 本文选取的四个样品

磁悬浮力在 33.09—43.37 N之间, 经过计算可知,

样品的磁悬浮力密度在 10.53 —13.81 N/cm2, 均

高于 10 N/cm2, 此结果和初次制备的单畴 GdBCO

超导块材的磁悬浮力可进行比拟. 同时, 从样品的

磁悬浮力测试接近和远离的两条曲线间的间隙 [31]

也可以看出, 二次单畴化制备的样品两条曲线间

的间距也比初次制备的样品间距 [31] 要窄一些, 这

充分表明采用该方法制备的样品具有良好的磁通

钉扎特性.

为了研究样品的磁通钉扎能力, 采用静磁场充

磁方式分别对不同二次单畴化制备样品在 77 K液

氮温度条件下进行充磁 (场冷, FC), 充磁磁场采

用 NdFeB永久磁体表面磁场, 即 Bapp = 0.5 T, 待

其稳定后撤掉永磁体, 超导块材便会将部分磁场捕

获, 使其自身具有磁性. 充磁完成后使用三维磁力&

磁场测试装置测量超导块材表面的磁场分布, 将低

温霍尔探头放置于距离样品上表面 0.5 mm的位

置, 通过设置探头的测试路径, 完成对样品表面磁

场的测试. 图 4为不同二次单畴化制备 GdBCO

超导块材表面三维 (3D)和二维 (2D)捕获磁通密

度分布图, 可以看到, e, g, h三个样品的捕获磁通

密度均呈现出圆锥形包络面, 同时从 2D等高值图

也可以看到, 捕获磁通密度分布图较为对称, 都只

有一个对称单峰, 磁单畴特征明显. 尽管图 4(b)

所示的样品 f出现了两个峰, 即样品具有两个磁畴

区域, 但是样品沿径向的最大捕获磁通密度达到

了 0.39 T, 该值与初次生长的单畴 GdBCO样品 [31]

相比要大很多, 此结果也再一次证明了这种二次单

畴化制备生长技术的可行性. 对样品的捕获效益采

用文献 [32]中的公式进行计算, 可得出二次单畴化

制备的 GdBCO超导样品的捕获效率均在 60%以

上, 这充分表明采用该方法可以获得具有较强捕获

磁通能力的 GdBCO超导块材.

为了测量采用二次单畴化制备的 GdBCO超

导样品的 Tc 性能, 以样品 f为例进行了测试. 如

图 5所示, 分别从样品的 a1, b2, b3, c2, c3五个不

同位置取大小约为 1 mm × 2 mm × 2 mm的小

试样品, 采用 PPMS在 0.01 T的外界磁场条件下

进行直流磁化率测试 (所加磁场与小试样品的 c 轴

方向平行).

图 6是样品 f各个不同位置的约化磁矩与温

度的关系曲线图, 其中内插图是样品的原始数据.

可以看出, b2, b3, c2以及 c3四个小试样品的起始

转变温度均为 92 K, 其中 b3, c2以及 c3三个样品

的转变宽度 DT = 1 K, 而 b2小试样品有着很大

的转变宽度, DT > 5 K, 出现这一结果的可能原

因是测试样品所选取的位置恰好位于两个磁畴之

间, 如图 4(b)所示. a1小试样品的起始转变温度

约为 91 K, 其转变宽度 DT = 2 K, 该处的 Tc 略

低于其他的小试样品, 是因为该样品处于 NdBCO

籽晶附近, 由于籽晶中的 Nd3+在高温生长过程中

有少许的扩散从而会影响样品的性能, 因此该位置

样品的性能略低.

同时, 采用 PPMS仪器在 77 K液氮温度下对

上述小试样品的磁矩进行了测量, 测量时所加的外

磁场与样品的 c 轴方向平行. 对于样品的临界电流

密度 (Jc)采用扩展的 Bean-Model进行计算: [33] 

Jc =
20∆M

a
[
1− a/(3b)

]
V
, (1)

其中 DM (emu)为测试过程中增加磁场与降低磁

场所对应的同一磁场的磁矩之差; a (cm)和 b (cm)

分别对应的是小试样品 a-b 面上的尺寸 (a < b),

V (cm3)是小试样品的体积.

图 7是二次单畴化 GdBCO超导块材的临界

电流密度, 可看出 b3和 c3两位置的 Jc 值基本持

平, 约为 6 × 104 A/cm2, 而位于 a1, b2和 c2三个

位置的样品的 Jc 值明显偏小, 小于 5 × 104 A/cm2,

同时, 从图 7还可以看到, 远离 NdBCO籽晶的位

置, 样品的 Jc 明显大于位于籽晶附近的样品, 这与
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图 3    不同二次单畴化制备 GdBCO超导样品的磁悬浮力

曲线

Fig. 3. Levitation force of the recycled GdBCO samples. 
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相关的文献报道结果 [34,35] 一致. 但是, 值得注意的

是, 该样品的不可逆磁场为 Birr = 4 T, 与初次生

长良好的单畴 GdBCO样品相比略微偏小 (正常

的 GdBCO超导样品的不可逆磁场 Birr = 5 T[36]),

引起这一结果的原因有可能是样品在二次生长的

过程中虽然形成了单畴形貌, 但是初次生长在样品

内部造成的裂纹、气孔等微观结构依然存在, 不会

随着二次再生长而消失, 因此造成了样品的不可逆

磁场下降. 
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图 4    不同二次单畴化制备 GdBCO超导样品的捕获磁通密度分布图　(a)样品 e; (b)样品 f; (c)样品 g; (d)样品 h

Fig. 4. Trapped field of the recycled GdBCO samples: (a) Sample e; (b) sample f; (c) sample g; (d) sample h. 
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图 5    在二次单畴化制备的 GdBCO超导样品的纵切面上

取样示意图

Fig. 5. Schematic  of  the  specimens  cut  from  the  recycled

GdBCO sample. 
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3.3    样品的微观形貌分析

为了进一步解释二次单畴化制备方法在不降

低样品超导性能的前提下可以正常使用, 对样品进

行了微观结构分析. 图 8所示为样品 f的 9个不同

位置的微观形貌图, 图中灰白色的粒子是 Gd211

固相粒子. 从图 8可以看到, Gd211固相粒子均匀

地分布在样品中, 同时, 该粒子在 Gd123基体中并

没有发生任何的偏析, 这一点与初次生长的单畴

GdBCO样品由于产生捕获-推出效应从而使样品

边缘的 Gd211粒子密度大于样品中心位置的密度

有所不同, 究其原因, 可能是由于二次单畴化制备

样品在生长过程中人为提供了多余液相的补给, 样

品在二次生长的过程中固相粒子 Gd211处于半熔

融状态中, 大量液相的存在使得 Gd211粒子有充

足的液相去发生包晶反应, 而多余的液相可以将大

量分布在生长前沿的 Gd211粒子均匀地分散开来,

使其不易发生团簇现象, 这是使得 Gd211粒子均

匀地分布在二次生长的 GdBCO超导样品中的可

能原因. 同时, 从图 8还可以发现, 样品中 Gd211

固相粒子的粒径分布也较为均匀, 这一结果对于进

一步研究二次单畴化重新织构方法的生长机制提

供了重要依据.
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Fig. 6. Superconducting transition  temperature  of  the   re-
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图 7    二次单畴化制备 GdBCO超导样品 f的临界电流密度

Fig. 7. The Jc of the recycled GdBCO sample f. 

 

a1 a2 a3

b1 b2 b3

c1 c2 c3

10 mm 10 mm10 mm

10 mm 10 mm10 mm

10 mm 10 mm10 mm

图 8    二次单畴化制备 GdBCO超导样品 f不同位置的微观形貌图

Fig. 8. Microstructure of the specimens cut from the recycled GdBCO sample f. 
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4   结　论

本文提出了一种能同时降低制备成本、提高制

备成功率和样品超导性能的二次单畴化制备

GdBCO块材的新方法, 该制备方法简单可行, 在

整个制备过程中仅需要提前制备 BaCuO2 一种先

驱粉体, 可在最大程度上降低 GdBCO超导块材的

制备成本; 同时, 对样品超导性能的分析表明, 二

次单畴化制备 GdBCO样品的磁悬浮力均在 30 N

以上, 样品的捕获效率均在 60%以上, 而且也表现

出较高的临界温度 (约为 92 K)和临界电流密度

(6 × 104 A/cm2). 这一结论充分表明采用二次单

畴化制备方法可以对生长失败的样品进行有效的

回收再利用, 并可获得具有较强捕获磁通能力的超

导块材, 该结果对于我们向 REBCO高温超导块

材的实用化理念又迈进了一步.
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Fabrication process and superconducting properties of
recycling multi-domain GdBCO bulk superconductors

using improved infiltration technique*
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Abstract

High temperature superconductor has become one of the hotspots of  research, because of  its  high critical

temperature,  strong  trapped  flux  density,  stable  suspension  characteristics  and  large  magnet  levitation  force.

The single  domain REBa2Cu3O7–d  (REBCO) superconductors have the wide and potential  applications in the

high-tech  fields,  such  as  micro-magnet  superconducting  maglev  train,  superconducting  motor  and

superconducting  magnetic  separation  system.  However,  a  large  number  of  multi-domain  samples  are  easy  to

produce  in  the  preparation  process,  which  leads  the  success  rate  to  decrease  significantly  and  the  cost  to

increase  considerably,  which  restricts  its  practical  application  process.  Inspired  by  the  top  seeded  infiltration

growth method, we develop a reliable method of recycling failed GdBCO sample by re-supplementing the liquid

phase  lost  in  the  primary  growth  process  and  pretreating  the  failed  sample  as  solid  phase  source  billets.  We

recycle  a  series  of  GdBCO  samples  by  using  this  new  technique  successfully.  The  growth  morphology,

superconducting properties, and microstructures of the recycled GdBCO bulk superconductors are investigated

in detail in this study. The results show that the magnetic levitation forces of the recycled GdBCO samples are

all greater than 30 N, their magnetic flux densities are all above 0.3 T, and their capture efficiencies are above

60%. These results provide the scientific basis and new ideas for developing the low cost and high efficient yield

of fabrication of the REBCO bulk superconductors.

Keywords: singe domain GdBCO bulk superconductor, recycling the failed bulk using textured growth, top-
seeded infiltration growth, superconducting properties
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