
 

EuBa2Cu3O7–δ 超导带材中掺杂相对 He+

离子辐照缺陷演化及超导电性的影响*

赵珀 1)    王建强 1)    陈梅清 1)    杨金学 1)    苏钲雄 1)

卢晨阳 1)    刘华军 2)3)    洪智勇 4)    高瑞 1)†

1) (西安交通大学核科学与技术学院, 西安　710049)

2) (中国科学院等离子体物理研究所, 合肥　230031)

3) (合肥国际应用超导中心, 合肥　230071)

4) (上海超导科技股份有限公司, 上海　201203)

(2024 年 1 月 19日收到; 2024 年 1 月 23日收到修改稿)

为探究稀土钡铜氧化物 (REBCO)第二代高温超导带材中掺杂相对离子辐照缺陷演化及超导电性的影响

机理, 本文采用能量为 1.4 MeV的He+离子对国产化未掺杂和掺杂摩尔分数 3.5% BaHfO3(BHO)的EuBa2Cu3O7–δ

带材进行三种不同剂量的室温辐照实验并退火. 电学性能测试表明, 随着辐照剂量的增加, 掺杂带材的临界

电流密度仍均高于未掺杂带材并且下降程度更小. 透射电镜表征结果证明, 超导层中通过掺杂 BHO纳米相引

入局域应变改变了辐照 He缺陷的迁移行为, 在一定范围内修复了损伤的超导结构, 提高了带材载流能力的

辐照耐受性. 同时 BHO纳米柱作为强钉扎中心使得掺杂带材临界电流密度的磁场依赖性和温度依赖性受辐

照影响更小. 不同于中子或重离子辐照后, 通过退火可以恢复材料一定程度的超导电性, 本文中大剂量He +离子

辐照的两种带材经氧气氛退火后, 其电学性能继续恶化. 相比于未掺杂带材, 掺杂带材中 BHO产生的局域应

变在高温下抑制了辐照 He缺陷在三维方向上的尺寸增长, 改变了磁通钉扎特性, 延缓了因氦泡长大而造成的

超导层结构无序和非晶化. 本研究为评估 REBCO超导带材在辐照环境下的工况服役行为提供了参考依据.
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1   引　言

稀土钡铜氧化物导体REBa2Cu3O7–δ(REBCO)

作为一种典型的第二代高温超导材料具有较高的

临界转变温度 (Tc = 92 K)、极高的上临界场 Hc2
(约 100 T以上)和不可逆场 Hirr(77 K下高达 7 T),

且各向异性相比于 Bi系高温超导材料较弱 [1,2], 这

使得 REBCO超导材料在高场下具备独特的应用

价值, 为增强磁场设计开辟了广阔的空间 [3]. 特别

是在磁约束聚变装置中, 提高超导磁体线圈激发的

最大磁场, 增加约束等离子体稳定运行的时间是新

型聚变装置发展的重要驱动力 [4]. 与国际热核聚变

装置 ITER所使用的低温超导磁体相比 , 使用

REBCO高温超导带材绕制的磁体线圈可将磁场

从 12 T提高至 20 T, 这为紧凑型聚变装置的设计

提供了高场保障, 故可以在更小的装置中实现更高

能量增益和更大功率密度的等离子体燃烧 [5,6]. 因

此, 制造 REBCO超导磁体已成为未来紧凑型聚

变装置研发及运行的关键技术之一 [7]. 相比于大型
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托卡马克装置如 ITER因具有较大规模的第一壁

及包层结构, 磁体承受的中子注量较低, 未来紧凑

型聚变装置减少了磁体绕组的物理空间, 并且中子

屏蔽层的厚度受到系统设计、成本控制等因素的限

制, 使高温超导磁体暴露于更高的中子通量下 [8,9], 严

重威胁到磁体运行的稳定性和安全性. Torsello等 [10]

通过模拟计算出在一种 ARC(经济、坚固、紧凑的

特点)紧凑型聚变装置中 ,  REBCO环形磁体线

圈预期在 10年内的累积聚变中子注量将达到 3×

1018 n/cm2, 累积快中子注量达到 1.6×1019 n/cm2,

累积损伤值高达 0.52 dpa. 因而评估 REBCO超导

带材在辐照环境下微观结构的演化及其载流能力

的变化对于超导磁体和屏蔽材料的设计意义重大.

已有的研究表明, 通过适当剂量的粒子辐照

在 REBCO超导体中引入人工钉扎中心 (APC)是

提高材料超导电性的重要方法之一 [11,12]. 国内外

对 REBCO超导带材进行了广泛的中子辐照效应

研究, 发现带材承受的快中子临界剂量在 1017 —
1018 n/cm2, 当小于此临界剂量时, REBCO超导体

Jc 随剂量增大而显著提高; 但超过该临界剂量后,

Jc 逐渐降低甚至为零. 这是由于低密度的辐照点缺

陷提高了 REBCO超导体的磁通钉扎能力, 而剂

量过高时 REBCO超导层会形成胞晶、微晶等结

构, 钉扎效应严重减弱 [9,13–17]. 因中子辐照实验只

能在少数装置中进行, 且中子活化使得超导带材具

有一定的放射性, 直接进行微观结构和电学性能的

表征分析十分困难 [18], 采用离子辐照研究 REBCO

带材的损伤效应成为一种重要方法. 如Adams等 [18]

使用 X射线吸收谱对比了 He+离子和中子两种粒

子对 REBCO带材的损伤效应, 结果表明这两种

粒子在氧亚晶格中产生了类似的缺陷, 但 He+离子

辐照会在体系中引入阳离子无序类型的其他缺陷.

此外, 使用氦离子等与氧元素质量差异较小的惰性

元素离子, 可避免额外的化学效应对带材超导电性

的影响 [19]. 学者们也开展了质子 [12,20]、重离子 [21,22]

对 REBCO带材的辐照效应研究, 证明低剂量离

子辐照能够提高超导体中微结构缺陷密度, 有效地

增加多种维度的磁通钉扎中心, 从而改善其超导性

能; 但过量辐照则导致超导正交相向非超导四方相

的相变、非晶无序化等现象, 使得 Tc 和 Jc 大幅降

低、超导电性严重损失. 同时有研究报道, 对中子

或重离子辐照的 REBCO带材进行高温氧气退火

处理, 可以消除部分辐照缺陷, 恢复带材的超导电

性 [22–24].

此外, 通过第二相纳米颗粒掺杂是一种引入

APC更为便捷的方法, 纳米颗粒主要包括 Al2O3,

TiO2,  Y2O3,  BaMO3 (M =  Zr,  Hf,  Sm···),  YBa2
NbO6 等 [25,26], 其中以 BaMO3 为代表的钙钛矿结

构类化合物研究最为广泛. 这是因为受超导复合薄

膜内多重相界面 (包括 APC与 REBCO的界面、

REBCO与基底的界面)之间弹性应力场的综合作

用, BaMO3 纳米团簇倾向于形成 c 轴取向的一维

柱状强钉扎中心, 大幅提高复合薄膜的载流能力.

而当掺杂浓度较高时, REBCO中会形成沿 c 轴的

一维 APC以及沿 ab 面的二维 APC混合钉扎结

构, 使带材获得更好的钉扎效果 [25,27]. 但是, 超导

带材中的掺杂相对辐照引入的缺陷及超导电性的

影响目前研究较少. 通常在金属材料中, 界面 (晶

界、相界)附近晶格畸变造成的应力场可以作为势

阱俘获辐照点缺陷促使其向界面扩散, 加速空位和

间隙原子的复合, 从而修复辐照损伤结构, 增强材

料的辐照耐受性 [28]. 如 Gao等 [29] 通过调控出原子

排布无序的相界面, 有效地抑制了氦辐照缺陷团簇

的长大, 提高了 Nb基低温超导材料的抗辐照性能.

那么利用超导带材中高密度的 APC界面及其在

REBCO晶格内产生高度应变的三维区域是否能

对辐照缺陷的扩散行为产生影响? 超导体微观结

构和超导电性在辐照条件下的变化规律如何? 这

些问题都亟待研究.

综上所述, 基于考察 REBCO超导带材在离

子辐照下的损伤效应, 本文依托北京大学核物理与

核技术国家重点实验室 4.5 MV加速器平台, 对国

产化无掺杂 EuBa2Cu3O7–δ(以下简称 EuBCO)和

掺杂第二相纳米颗粒的 EuBCO带材开展了不同

剂量的 He+离子辐照实验, 通过透射电镜表征两种

带材超导层内 He辐照缺陷的演化过程以及超导电

性测量, 探究 REBCO中类钙钛矿晶体结构内因

掺杂而引入的局域应变对辐照缺陷扩散行为的影

响机制, 以此对抗辐照高温超导 REBCO带材的

制备和应用提供数据支持. 

2   实　验
 

2.1    样品制备

国产化未掺杂和掺杂 3.5%  BaHfO3  (简称

BHO)的 EuBCO带材由上海超导科技股份有限

公司提供, 带材在 5 mm宽和 30 μm厚的Hastelloy

金属基带表面利用脉冲激光沉积 (PLD)的方法依
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次沉积Al2O3 阻挡层、Y2O3/MgO 缓冲层、LaMnO3
帽子层、CeO2 外延层以及厚度约为 1.5 μm的

EuBa2Cu3O7–δ 超导层, 并使用 1.5 μm厚的银层进

行封装, 带材结构如图 1所示. 采用机械法将原始

带材切割成为 10 mm×5 mm的样品进行辐照. 

2.2    He+离子辐照

利用北京大学核物理与核技术国家重点实验

室 4.5 MV加速器平台，在室温、真空条件下对上

述两种 EuBCO带材进行 He+离子辐照实验, 离子

能量为 1.4 MeV, 辐照剂量选择范围较宽, 从而考

察不同剂量条件下的超导电性响应, 分别为 5×1014,

5×1015, 5×1016 ions/cm2. 通过 SRIM-2013软件模

拟计算出相应的超导层内辐照损伤区域的平均离

位损伤值约为 0.01, 0.1和 1 dpa (原子平均离位单

位 dpa表示晶格上的原子被离子轰击逸出初始位

置的次数与晶格上的原子数量之比). 图 2为通过

SRIM模拟 He+离子剂量为 5×1016 ions/cm2 时的

损伤值和氦浓度随深度的分布, 表明 1.4 MeV的

He+离子造成的辐照损伤基本贯穿整个超导层, 辐

照损伤与 He+离子浓度峰值区基本处于超导层中

间区域. 

2.3    其他实验方法

采用磁学测量系统 (MPMS-squid VSM-094)

获得辐照前后超导带材的磁滞回线. 测试样品用打

孔器制成直径为 3 mm的圆片, 外加磁场垂直于带

材表面 (即平行于 EuBCO的 c 轴方向); 超导层微

观形貌和原子结构通过洛伦兹透射电镜 (Talos

F200X)和双球差校正透射电镜 (JEM-ARM300F2)

进行表征, 采用聚焦离子束 (FIB, Thermo Scienti-

fic-Helios 5UX)制备透射电镜样品; 利用显微激光

共聚焦拉曼光谱仪 (Thermo Fisher-DXR2xi) 表

征样品的晶体结构变化, 所采用的激光光源波长

为 532 nm, 功率 4.0 mW, 采集时间每个点 1 s, 波

数范围 50—1200 cm–1. 氧气退火实验在管式电炉

(SK-G06123K)中进行, 升温速率为 5 ℃/min, 升

温至 300℃ 后保温 1 h, 并炉冷. 

3   结果与讨论
 

3.1    EuBCO 未掺杂/掺杂带材的微观结构

图 3(a)和图 3(b)分别为辐照实验前未掺杂与

掺杂带材沿沉积方向 (c 轴)的截面 TEM图像, 对

比可见未掺杂带材的超导层表现出较为“干净”的

EuBCO基体, 而掺杂带材超导层则包含复杂的

掺杂结构信息: 首先, 掺杂带材超导层内沿 c 轴方

向均匀分布着大量纳米尺寸的柱状 BHO掺杂相,

图 3(c)中的高分辨图像显示这些 BHO掺杂相宽

约 7 nm、长约 20 nm; 此外, 掺杂带材超导层中还

含有一些尺寸较大的 BHO第二相颗粒 (约 100 nm

左右), 如图 3(d), (e)所示, EDS- mapping图像证

明了大颗粒处 Hf元素的富集以及 Eu元素的缺失.

在掺杂带材中, BHO掺杂形成典型的纳米柱作为

各向异性强钉扎中心, 一方面能够极大地提高超导

带材的载流能力 [30]; 另一方面, EuBCO基体-BHO

颗粒之间界面能最小化的作用会驱动二者相界面
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图 1    EuBCO超导带材结构示意图

Fig. 1. The structure of EuBCO superconducting strip.
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图 2    He+离子辐照下 dpa和氦浓度随深度的分布

Fig. 2. Distribution  of  dpa  and  helium  concentration  with

depth under He+ ion irradiation.
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周围数个晶胞及更大范围内的微观结构重排, 诱导

产生高密度的 Y248共生结构形核 (表现为层

错)和局域应变, 导致超导层晶格发生弯曲, c 轴晶

格参数增大, 同时应变区和共生体周围的载流子浓

度 (包括电子和空位浓度)也会随之发生改变 [30,31].

这些特征将对掺杂带材辐照条件下的电学性能变

化和微观结构演化产生重要影响. 

3.2    He+离子辐照后 EuBCO 带材超导电
性的变化

EuBCO带材的临界电流密度 Jc 和钉扎力密度

Fp 采用 Bean临界态 [32] 模型进行计算, 公式如下: 

Jc = 15∆M/(V R), (1)
 

Fp = Jc ×B, (2)

B = µ0H

式中, ΔM 为测得磁滞回线上同一磁场下磁矩的差

值; V 为待测样品超导层的体积; R 是待测样品的半

径; B (  , μ0 为真空磁导率)为磁感应强度.

图 4和图 5分别给出了两种带材辐照前后电

学性能的变化情况, 图 4(a)和图 5(a)分别为使用

磁学测量系统测得的未掺杂带材和掺杂带材的磁

滞回线 (M-H 曲线). 根据 Bean临界模型计算了两

种带材不同剂量辐照下的 Jc 和 Fp, 以及辐照后相

比辐照前的归一化 Jc, 其随磁感应强度 B 的变化

分别如图 4(b), (c), (d)和图 5(b), (c), (d)所示 .

剂量为 5×1014 ions/cm2 时, 由于低场区 (B < 1 T)

的 Jc 由晶界传输电流 Jc,GB 主导, 辐照后缺陷在晶

界处大量累积使得 Jc,GB 恶化 [19,33], Jc 和 Fp 有所

降低 ; 但在中高场区 (B > 1 T), 未掺杂带材的

Jc 和 Fp 总体上有小幅度的提升 (10%左右), 这是

因为低剂量辐照引入了合适密度的缺陷作为磁通

钉扎中心, 提高了带材的载流能力; 此外, 当剂量

增至 5×1015 和 5×1016 ions/cm2 时, 过量辐照缺陷

破坏了带材的超导电性, 使得未掺杂带材的 Jc 分

别降低了 60%和 70%左右. 相比之下, BHO掺杂

带材三种剂量辐照后的 Jc 和 Fp 仍高于未掺杂带

材, 但电学性能表现出不同的变化行为: 首先, 最

小辐照剂量下, 掺杂带材的 Jc 和 Fp 有所下降, 这

是因为掺杂带材已经具备较优的超导特征结构和

本征磁通钉扎中心密度 [19], 在较低剂量辐照下缺

陷引入过饱和密度的 APC使得带材载流能力开始

下降; 其次, 掺杂带材在 5×1015 和 5×1016 ions/cm2

两个剂量下 Jc 的下降幅度远小于未掺杂带材 (仅

下降约 30%和 40%), 这表明 BHO纳米非超导

相的掺杂除了大幅提高带材磁通钉扎能力及 Jc
的同时, 其对 He+离子辐照缺陷引起的性能损失产

生抵抗效果, 使带材载流能力的辐照耐受性得到

提高.
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图 3    未掺杂/掺杂 EuBCO带材的微观结构　(a) 未掺杂带材超导层的 TEM图像; (b) 掺杂带材超导层的 TEM图像; (c) 掺杂

带材超导层中 BHO纳米柱的高分辨图像; (d) 掺杂带材中 BHO大颗粒周围的大幅局域弯曲应变和大量层错; (e) 图 (d)中 BHO

大颗粒的 EDS-mapping图像

Fig. 3. Microscopic  structure  of  undoped/doped  EuBCO  strips:  (a)  TEM  image  of  the  superconducting  layer  of  undoped  strip;

(b) TEM image of superconducting layer of doped strip; (c) high-resolution image of BHO nanocolumns in the superconducting lay-

er  of  doped  strip;  (d)  large  localized  bending  strain  and  numerous  stacking  faults  around  BHO  large  particle  in  doped  strip;

(e) EDS-mapping images of the large BHO particle in Figure (d).
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图 4    未掺杂 EuBCO带材不同剂量辐照后的电学性能　(a) 33 K下的 M-H 曲线; (b) 33 K下的 Jc-B 曲线; (c) 33 K下的 Fp-B 曲

线; (d) 辐照后相比辐照前的归一化 Jc-B 曲线

Fig. 4. Electrical properties of undoped EuBCO strip with different irradiation doses: (a) M-H curves at 33 K; (b) Jc-B curves at

33 K; (c) Fp-B curves at 33 K; (d) normalized Jc-B curves for before and after irradiation.
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图 5    掺杂 EuBCO带材不同剂量辐照后的电学性能　(a) 33 K下的 M-H 曲线; (b) 33 K下的 Jc-B 曲线; (c) 33 K下的 Fp-B 曲线;

(d) 辐照后相比辐照前的归一化 Jc-B 曲线

Fig. 5. Electrical properties of doped EuBCO strip with different irradiation doses: (a) M-H curves at 33 K; (b) Jc-B curves at 33 K;

(c) Fp-B curves at 33 K; (d) normalized Jc-B curves for before and after irradiation.
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Jc(B
∗)/Jc(B = 0 T) =

为进一步探究辐照后两种带材的磁通钉扎特

性, 绘制了两种带材辐照后 33 K下 Jc 随磁场衰减

的对数曲线, 如图 6(a)所示, 显然掺杂带材具有更

优的场依赖性 (同一外场下 Jc 衰减更小). 使用

Jc∝B–α幂指数模型 [34,35] 对对数曲线进行拟合, 得

到的幂参数 α随剂量的变化如图 6(b)所示, 幂参

数 α可反映带材 Jc 的场依赖性, α越大, 表明带

材 Jc 随磁场衰减越快 . 剂量为 5×1014  ions/cm2

时, 未掺杂带材的的幂参数 α从辐照前的 0.457降

至 0.379, 即低剂量的辐照缺陷在增强带材载流能

力的同时, 还改善了带材的场依赖性; 辐照剂量提

高后, 幂参数 α又回增至 0.480左右, 带材的场依

赖性伴随载流能力一同恶化. 而对于掺杂带材, 其

幂参数 α基本不随辐照剂量发生变化, 与辐照前

一同维持在 0.365左右, 这表明掺杂带材在辐照环

境下的场依赖性保持较好的稳定性, 更有利于维持

带材在强磁场下的载流能力. 此外, 从对数曲线上

获得过渡场 B*, B*代表着由个体强钉扎过渡到集

体弱钉扎的特征场, 定义为  

0.9  , B*可用于量化钉扎效率的大小, 其数值越大,

钉扎能力越强 [36]. 由图 6(c)所示, 两种带材 B*随

辐照剂量变化的趋势与其 Jc 随辐照剂量的变化一

致: 未掺杂带材在低剂量辐照下 B*提高、体系内磁

通钉扎密度增加、钉扎能力增强, 剂量提高后其 B*

大幅下降, 对应载流能力大量损失; 掺杂带材的 B*

随剂量单调降低, 但幅度明显减小, 即辐照对掺杂

带材磁通钉扎能力的损伤较小.

辐照缺陷作为超导体的磁通钉扎中心不仅受

外加磁场的影响, 还具有很强的温度依赖性. 离子

辐照一般主要在超导体内引入随机分布的点缺陷

(高能快重离子除外), 而温度提高后过高的热波动

会使得磁通越过钉扎势垒, 从而脱钉 [26], 一般点缺

陷在温度低于 1/2Tc 时的磁通钉扎能力较强, 因为

低温区超导体较小的相干长度与点缺陷更加匹配,

使弱点钉扎中心占主导作用 [37,38]. 由图 7可知, 温

度升至 77 K后, 对于未掺杂带材, 低剂量辐照缺

陷已无法有效钉扎磁通, 反而损害了超导电性, 其

Jc 降至辐照前的 40%, 且在较高剂量下带材 Jc 下

降更多; 对比图 7(b)和图 5(c), 掺杂带材辐照后的
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图 6    两种带材 Jc 随磁场衰减的对数曲线, 以及幂参数 α和过渡场 B*随辐照剂量的变化　(a) Jc(B)/Jc (B=0 T)-B 曲线; (b) α的

变化; (c)   的变化
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Fig. 6. Logarithmic  curves  of Jc  attenuating  with  magnetic  field  for  two  types  of  strips,  and  changes  of  power  parameter α  and

characteristic field with irradiation doses: (a) Jc(B)/Jc (B = 0 T)-B curves; (b) changes in α; (c) changes in   .

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 8 (2024)    087401

087401-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


归一化 Jc-B 曲线在两个测试温度下基本一致 ,

Jc 损失率保持在 20%—40%之间, 这一方面说明

77 K下辐照缺陷产生的磁通钉扎效果弱于纳米

BHO颗粒, 另一方面柱状纳米 BHO相作为各向

异性的强钉扎中心, 其匹配效应 (涡旋和柱状钉扎

中心的密度相等或相近)可使得钉扎效果最优

化 [39] , 且温度依赖性受辐照影响更小. 

3.3    He+离子辐照后 EuBCO 带材微观结构
的演化行为

拉曼光谱用于表征 REBCO带材的织构特

性、含氧量、微观应力以及阳离子无序等特性 [40].

对两种带材辐照前后的样品进行了拉曼光谱测试,

以考察低、高 (分别为 5×1014 和 5×1016 ions/cm2)

两种剂量下带材的拉曼光谱响应, 结果如图 8所

示 . 辐照前的两种带材检测到了四种典型的

EuBCO的拉曼振动特征峰 [41], 即 115 cm–1处的

Ba-Ag,  145 cm–1 处 的 Cu(2)-Ag,  312 cm–1 处 的

O(2+)/O(3–)-B1g, 以 及 505 cm–1 处 的 O(4)-Ag,

这与 EuBCO带材的标准特征峰一致, 表明其具

有较完好的超导正交结构 [42]. 在剂量为 5×1014

ions/cm2 时, 两种带材的超导特征峰峰位和峰形均

无明显变化, 这表明该剂量下, 辐照缺陷对两种带

材晶体结构的影响较小; 剂量增至 5×1016 ions/cm2

时, 两种带材的超导特征峰消失、出现了极高的阳

离子无序 (CD)峰位, 且峰形极宽, 这表明该剂量下

辐照缺陷使得超导层晶格高度无序, 极大破坏了超

导电流的传导结构, 进而损害了带材的超导电性 [43].

为进一步揭示 He+离子辐照缺陷影响两种带

材超导电性的机理, 采用高分辨透射电镜对两种带

材辐照后的超导层微观结构进行了表征. 图 9和

图 10分别为未掺杂带材和掺杂带材在剂量为 5×

1016  ions/cm2 辐照后的截面样品的 TEM图片 .

图 9(b)和图 10(b)中右上的插图均为辐照缺陷峰

值区域的选区衍射花样, 表现为非晶环, 即此区域

内的超导晶格结构高度紊乱, 与两种带材高剂量辐

照后的拉曼光谱中的无序峰相互印证, 因此超导特

征相的破坏是其电学性能严重下降的主要原因. 此

外, 两种带材的辐照损伤峰值区域分布着密集的球

形氦泡, 这是由于加速器注入的 He原子作为间隙

原子快速扩散, 除自发聚集形成氦纳米团簇外, He

原子还将与辐照产生的空位结合形成 He-空位结

构并长大, 从而形成氦泡. 特别是在 REBCO层状

的超导特征结构中 Cu-O链上的氧原子极易离位,
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图  7    两种带材在 77 K下辐照后相比辐照前的归一化

Jc-B 曲线　(a) 未掺杂 EuBCO带材; (b) 掺杂 EuBCO带材

Fig. 7. Normalized  Jc-B  curves  at  77 K  of  two  types  of

strips for before and after irradiation: (a) Undoped EuBCO

strip; (b) doped EuBCO strip.
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图 8    两种带材不同剂量辐照后拉曼光谱的变化

Fig. 8. Changes  in  Raman  spectra  of  two  types  of  strips

after lowest and highest irradiation dose.
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造成的逃逸型氧空位为 He扩散提供通道, 加速其

形成 He-空位复合体 [44], 因此辐照空位形成能垒和

浓度决定了超导层中氦泡的尺寸和密度 [45]. 经统

计, 未掺杂带材辐照峰值区的氦泡尺寸和数量密度

分别为 (5.729±2.193)  nm和 5.647×1011/cm2, 而

掺杂带材辐照峰值区的氦泡尺寸和数量密度则分

别为 (5.624±1.839) nm和 2.795×1011/cm2, 即同

等剂量下掺杂带材中辐照峰值区的氦泡数量大幅

减少, 这表明掺杂带材对 He+离子辐照损伤具有更

好的抵抗能力.

通过对掺杂相周围的氦泡分布及原子结构进

行球差校正的透射电镜表征发现, BHO的掺杂在

EuBCO超导层中引入了较多的相界面, 其与超导

体晶格点阵之间的畸变促使超导体 ab 面原子层发

生重排、形成层错 (图 11(a)所示)[30]. 这将极大地

影响氦泡的形貌和分布, 图 11(b)显示出 BHO掺

杂相界面附近出现了较大范围的氦泡剥离区 (无氦

泡区), 宽度在 30—100 nm不等. 这是因为高密度

的 BHO掺杂相与 REBCO基体之间界面的强晶

格畸变在一定的尺寸范围 (约几十纳米)内产生局

域应变场 (如图 11(c)所示), 增加了某些晶体取向

上原子的辐照空位的形成能 [46], 并显著地提高了

界面附近辐照空位与离位原子的复合与湮灭效率,

降低了超导层中残余空位浓度, 使氦间隙团簇依靠

空位形核甚至扩散长大的难度增大 [28], 因此掺杂

带材超导层中相当一部分氦原子无法形核为氦泡,

从而弱化了带材载流能力的损失; 然而, 氦泡一旦形

核, 其自发聚集的特性会驱动自身吸收周围的 He-

空位复合体, 从而使得氦泡尺寸趋向于该特定温度

和注入浓度下的饱和尺寸, 因此两种带材中虽然氦

泡密度差异较大, 但平均尺寸无明显区别, 由此可

以说明过饱和的缺陷密度主导了带材的损伤程度. 

3.4    退火对 He+离子辐照 EuBCO 带材电
学性能和微观结构的影响

针对 REBCO超导带材辐照后的电性损失 ,

Unterrainer等 [23] 报道了中子辐照 REBCO带材

通过氧气退火后, 带材的 Tc 随退火温度提高而
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图 9    未掺杂带材 5×1016 ions/cm2 辐照后TEM图像　(a) 低

倍下超导层 TEM图像; (b) 辐照损伤峰值区的氦泡分布

Fig. 9. TEM images  of  undoped  strip  after  irradiation  (5×

1016 ions/cm2): (a) Low-magnification TEM image of super-

conducting layer;  (b) distribution of  helium bubbles in the

peak damage region.
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图 10    掺杂带材 5×1016 ions/cm2 辐照后TEM图像　(a) 低

倍下超导层 TEM图像; (b) 辐照损伤峰值区的氦泡分布

Fig. 10. TEM  images  of  doped  strip  after  irradiation  (5×

1016 ions/cm2): (a) Low-magnification TEM image of super-

conducting layer;  (b) distribution of  helium bubbles in the

peak damage region.

 





局域应变场

超导层
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图 11    BHO掺杂对氦泡演化行为的影响　(a) 球差电镜下

BHO颗粒与 EuBCO基体的高分辨原子像 ; (b) BHO相界

面对氦泡的吸附; (c) 超导层中 BHO第二相诱导局域应变

的示意图

Fig. 11. The effect of BHO doping on the evolution behavior

of  helium  bubbles:  (a)  High-resolution  atomic  image  of

BHO particles and EuBCO matrix under aberration trans-

mission  electron  microscopy;  (b)  the  adsorption  of  helium

bubbles on the BHO interface; (c) schematic diagram of lo-

calized  strain  induced by  the  second phase  of  BHO in  the

superconducting layer.
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线性恢复, Jc 也有所提升, 这归因于退火后超导层

超流体密度的恢复. Strickland等 [24] 报道了经过

185 MeV的 Au离子高剂量辐照的 REBCO带材,

由于剂量过高引起的氧无序和结构紊乱, 其自场下

的 Jc 在 30和 70 K下分别降低 50%和 90%以上,

经过 200—400℃ 的氧气退火 , 其 Jc 相比辐照后

恢复幅度达 200%以上. 本文对三种剂量氦离子辐

照后的两种带材进行氧气退火处理, 由退火前后的

归一化 Jc-B 曲线 (图 12(a)和图 12(b))可知, 低剂

量辐照样品退火后场范围内的 Jc 仅仅提升约

5%—10%; 中高剂量 (5×1015 和 5×1016 ions/cm2)

辐照样品退火后其 Jc 大幅下降, 其中未掺杂带材

下降 40%—60%, 掺杂带材下降 30%左右. 值得注

意的是, 虽然带材在 He离子辐照之后 Jc 与 Strick-

land等 [24] 研究中重离子辐照后的下降程度相当,

但是氧气退火几乎并未改善超导电性, 反而加剧了

中高剂量 He+离子辐照样品超导电性的损伤.

对高剂量辐照并氧气退火后的带材进行

TEM表征, 以探究退火条件下辐照缺陷的演化行

为. 图 13(a)显示未掺杂带材辐照并退火后峰值区
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图 12    不同剂量辐照带材退火后相比退火前在 33 K下的归一化 Jc-B 曲线　(a) 未掺杂 EuBCO带材; (b) 掺杂 EuBCO带材

Fig. 12. Normalized Jc-B  curves  of  different  doses  of  irradiated strips  after  annealing compared to before  annealing:  (a)  Undoped

EuBCO strip; (b) doped EuBCO strip.
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氦泡

BHO颗粒及其
周围层错和应变区

1D氦泡线

无氦泡区

注氦浓度 超导结构损伤区域
及损伤程度

(d)

辐照后退火

50 nm 20 nm 50 nm

图 13    退火后未掺杂带材和掺杂带材的辐照缺陷演化　(a) 未掺杂带材 5×1016 ions/cm2 辐照并退火后峰值区的氦泡分布; (b) BHO

掺杂相附近的氦泡形貌; (c) 氦泡沿层错形成一维线状氦泡; (d) 辐照及退火过程中的磁通钉扎演变示意图

Fig. 13. Evolution of irradiation defects in undoped and doped strips after annealing: (a) Distribution of helium bubbles in the peak

region  after  annealing  of  undoped strip  irradiated  with  5×1016  ions/cm2;  (b)  morphology  of  helium bubbles  around BHO doping

phase; (c) 1D linear helium bubbles formed along stacking faults; (d) schematic diagram of magnetic flux pinning evolution during

irradiation and annealing processes.
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的氦缺陷形貌, 经统计, 氦泡的平均尺寸和数量密

度分别为 (6.884±2.193)  nm和 4.553×1011/cm2,

对比退火前图 9(b)中的氦泡分布情况, 退火后其

尺寸显著增大、数量密度略降低. 不同于中子或重

离子等辐照引起的缺陷团簇 (主要为 Cu-O链上的

氧空位及自间隙原子)在高温氧气氛下的回复和湮

灭机制, 氦团簇在超导晶胞中溶解度极低, 辐照所

形成稳定的高密度氦-空位复合体依靠氧空位在高

温下的三维扩散 [47,48], 迅速聚集并长大为远超过超

导相干长度的大尺寸氦泡 (如图 13(a)中红色虚线

标注区域所示), 从而丧失了辐照缺陷作为有效人

工钉扎中心的作用, 加剧了对超导结构的破坏. 但

对于掺杂带材, 氦-空位复合体在高温及局域应变

场的驱动下容易向掺杂相界面/层错附近扩散, 并

形成沿 ab 面分布的长程一维线状氦泡 (如图 13(b)

和图 13(c)), 一定程度上抑制氦缺陷团簇在三维尺

度上的增长, 从而减小退火对高剂量辐照带材的进

一步损伤. 图 13(d)对本文中辐照以及退火过程中

的磁通钉扎特性进行简要描述, 随着辐照剂量即注

氦浓度增加, 带材超导层的辐照区域的损伤程度逐

渐增强; 在低剂量下, 辐照缺陷作为额外钉扎中心

尚可弥补因结构损伤造成的电性损失, 使得带材磁

通钉扎效果仍能保持与辐照前相当的水平; 但在高

剂量下, 辐照缺陷的尺寸和密度剧增, 超导正交相

受到严重破坏, 大部分损伤区域已无法有效钉扎磁

通涡旋, 掺杂带材中因界面/层错提高了辐照缺陷

的湮灭概率, 并形成了一定区域的无氦泡区, 使其

保留一定的磁通钉扎能力; 对于退火后的带材, 超

导层中的氦泡进一步扩散长大, 损伤加重, 钉扎效

果更加恶化, 而 BHO颗粒附近的局域应变诱导部

分氦泡形成了 1D氦泡线, 降低了 3D大尺寸氦泡

对超导结构的损伤程度. 

4   结　论

本文使用 1.4 MeV的 He+离子对国产化无掺

杂和 BHO掺杂的 EuBCO带材进行室温辐照. 结

果表明, BHO掺杂相在 EuBCO基体中引入的局

域应变提高了辐照空位与离位原子的复合概率, 修

复一定范围内的晶格结构, 从而降低了辐照缺陷对

带材超导电性的损伤, 使 Jc 的场依赖性和温度依

赖性具备一定的耐辐照性. 两种辐照带材在氧气中

进行退火后, 氦-空位复合体受高温驱动扩散形成

大尺寸氦泡, 加剧了超导层的结构损伤, 使得带材

载流能力再度恶化; 但是掺杂带材中由于掺杂相界

面和层错作为势阱诱导氦团簇形成沿 ab 面的一维

线状氦泡, 减缓了因氦泡在三维方向的长大对超导

相结构的破坏和超导电性的损伤趋势. 本文通过辐

照氦缺陷演化过程的可视化分析, 验证了 REBCO

超导带材中掺杂相对改善带材耐辐照性的可行性,

对带材真实工况下的服役行为研究及国产化抗辐

照带材的制备提供参考依据. 此外, 针对其他粒子

的辐照损伤, 无论是相界面作为缺陷阱对辐照点缺

陷的交互作用, 还是失配应变场对氧原子空位形成

能的影响, 掺杂都将使得 REBCO带材的耐辐照

行为发生响应, 但必须综合考量掺杂相种类、浓

度、与基体的界面类型、粒子/辐照缺陷种类以及

磁场梯度和温度梯度等多种因素的耦合作用, 这有

待于进一步的探究.

感谢上海超导科技股份有限公司提供 EuBCO超导带

材; 感谢北京大学核物理与核技术国家重点实验室 4.5 MV

加速器平台提供的辐照实验服务.
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Abstract

Rare-earth barium copper  oxide  (REBCO) as  a  representative  of  the  second-generation high-temperature
superconducting materials possesses superior physical advantages such as high critical magnetic field, elevated
critical  temperature,  and  superior  current  density,  which  has  been  applied  to  many  domains.  Although  the
introduction of non-superconducting nanoscale particle dopants, as a critical method, can enhance the magnetic
flux pinning capability of REBCO strips, the effect of the doping on the performance change and microstructure
evolution  of  the  strips  under  irradiation  is  ignored.  In  this  work,  undoped  and  3.5%  BaHfO3  (BHO)  doped
EuBa2Cu3O7–δ strips are investigated in the room-temperature irradiation experiments (1.4 MeV He+ ions) with
three  distinct  doses  of  5×1014,  5×1015,  and  5×1016  ions/cm2,  respectively.  Electrical  performance  tests  reveal
that  the  undoped  strips  exhibit  a  slight  increase  in  Jc  after  the  low-dose  irradiation.  However,  with  dose
increasing, Jc decreases by over 60%. In contrast, doped strips experience a significantly smaller decline in Jc,
ranging  only  between  30%  and  40%  at  high-dose  irradiation.  Raman  spectroscopy  and  transmission  electron
microscopy characterizations confirm that the defects induced by He+ ion irradiation lead to amorphization and
structural  disorder  within  the  superconducting  layers,  which  is  the  primary  reason  for  the  decline  in  the
superconducting properties of the strips. The results show that the introduction of localized strain through BHO
nanophase in the superconducting layer changes the migration and aggregation behavior of irradiation-induced
defects,  repairing  the  damaged  superconductor  structure.  Furthermore,  the  field  dependence  and  temperature
dependence of Jc of  doped strips are irradiation-resistant due to BHO nanocrystals  as strong pinning centers.
Additionally, unlike the superconducting properties of the REBCO strips that can be repaired through oxygen
annealing after neutron or heavy ion irradiation, the electrical properties of the two types of strips irradiated
with high doses of He+ ions in this work are further deteriorated after being annealed. It is worth noting that
compared with the undoped strip,  the  localized strain generated by BHO in the doped strip  inhibits  the  size
growth of helium defects in the three-dimensional direction at high temperatures, which changes the magnetic
flux pinning characteristics  and delays the disorder and amorphization of  the superconducting layer structure
caused by the severe growth of helium bubbles. This study provides a reference for the application of REBCO
superconducting strips in the irradiation environment.

Keywords: REBCO superconducting  strips,  irradiation  damage,  critical  current  density,  characterization  of
microstructure
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