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Nb 掺杂 YBCO 薄膜钉扎机理的研究 

王 雅, 索红莉, 毛 磊, 刘 敏, 马 麟, 王 毅, KAUSAR Shaheen, 周宇琦 
(北京工业大学 材料科学与工程学院, 国家教育部功能材料重点实验室, 北京 100124) 

摘 要: 通过低氟 MOD 法制备了 Nb 掺杂的 YBa2Cu3O7–x(YBCO)薄膜, 掺入的 Nb 以 Ba2YNbO6(BYNO)相存在, 其

尺寸大小在 20~30 nm 之间, 薄膜中 BYNO 纳米颗粒以外延和随机两种取向共存, 且以随机取向为主。BYNO 纳米

颗粒的周围出现堆垛层错, 并且 BYNO 周围的 YBCO 出现严重的晶格畸变, 这增加了 YBCO 薄膜内部的微观应变, 

且随机 BYNO 颗粒含量越高, YBCO 薄膜内部的微观应变就越大。微观应变增加了薄膜的磁通钉扎能力, 进而提高

了薄膜在高磁场下的超导性能。 
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Flux Pinning Mechanism of Nb-doped YBCO Film 

WANG Ya, SUO Hong-Li, MAO Lei, LIU Min, MA Lin, WANG Yi, KAUSAR Shaheen, ZHOU Yu-Qi 

(The Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Ministry of Education, Beijing University of Technology, Beijing 
100124, China) 

Abstract: Nb doped YBa2Cu3O7–x(YBCO) film was fabricated by metal organic deposition (MOD) method. BYNO 

thin film composed of Nb element was obtained with the size ranged from 20-30 nm. It is indicated that the epitaxial 

and random oriented BYNO nanoparticles were coexisted in YBCO film and mainly shows random orientation. 

Strengthening of nanostrains can be attributed towards the stacking fault parallel to the film and the lattice distortion 

around the BYNO nanoparticles inside the thin film. As the random fraction of BYNO increasing, the nanostrain 

within nanocomposites was strengthened. The nanostrain increases the magnetic flux pinning ability of the film, 

thereby improving the superconducting properties of the film under high magnetic field. 

Key words: YBCO film; BYNO nanoparticles; random oriented; nanostrain; pinning property 

YBa2Cu3O7–x(YBCO)高温超导材料具有不可逆

场高、载流能力强、交流损耗低的特点, 在限流器、

电缆、发电机等领域有广阔的应用前景, 是目前全

世界超导材料研究和开发的重点。YBCO 的实际应

用大多是在外加磁场下, 其临界电流密度(Jc)与磁

场满足 Jc∝H–α
 (H 是磁场强度)的关系, 磁场增加时

Jc 会迅速降低, 因此提高 YBCO 在外场下的 Jc 是解

决其实际应用的关键。提高 YBCO 超导薄膜场性能

的方法通常是通过一系列途径在薄膜内部引入缺陷

作为钉扎中心, 来抑制薄膜内部的磁通蠕动。而在
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YBCO 薄膜内部引入纳米颗粒是一条简单且有效的

方法[1], 目前已经成功引入的纳米颗粒包括氧化物

(如 Y2O3
[2]、SiO2

[3]、SnO2
[4])、钙钛矿结构纳米颗粒

(如 BaZrO3
[5-7]、BaSnO3

[8]、BaTiO3
[9]), 而与 YBCO

晶格有着更大错配度的双钙钛矿结构纳米颗粒(如
Ba2YNbO6

[10]、Ba2YTaO6
[11])也开始引起大家的关

注。这些纳米颗粒的引入, 明显改善了 YBCO 超导薄

膜的场性能, 为YBCO超导材料的实用化奠定了基础。 
目前引入纳米颗粒的方法主要有脉冲激光沉积

法(PLD)和金属有机盐沉积法(MOD), 其中 MOD 法

成本低廉 , 制备过程易控制 , 被诸多研究人员采  
用[12-13]。通常研究纳米颗粒掺杂, 大家更为关注的是

引入纳米颗粒后对超导材料本身性能的影响, 而对于

其钉扎机理则报道得较少。本研究通过 Williamson- 
hall 公式计算掺杂薄膜内微观应变的大小, 分析应

变大小与钉扎力之间的关系, 进而对 MOD 法制备

的 Nb 掺杂 YBCO 薄膜的钉扎机理进行研究。 

1  实验方法 

通过低氟 MOD 法制备 YBCO 前驱液已经有很

多报道[14-15], 将阳离子浓度控制在 1.5 mol/L。掺杂

溶液的配制是首先配置 Y, Ba 溶液, 在稀有气体保

护下将一定量的乙醇铌(V)加入到 Y, Ba 中, 配成

Ba2YNbO6(BYNO)溶液, 再按一定比例将 BYNO 加

入到 YBCO中, 得到不同 Nb5+掺杂量的 YBCO前驱

液, 通过标准低氟 MOD 法进行涂覆和热处理, 制
备 Nb 掺杂的 YBCO 薄膜。 

采用 2D-XRD 对掺杂薄膜进行测试, 分析掺杂

薄膜的物相和引入的纳米颗粒的取向 , 并且通过

2D-XRD 计算了不同取向纳米颗粒的含量。通过

TEM 测试, 观察掺杂对 YBCO 晶格的影响, 并定量

计算了掺杂引起薄膜内部微观应变的变化。 
本研究采用的 2D-XRD 由 Bruker 公司生产, 型

号为 Bruker-D8 Discover, 测量时使用 CoKα1 (λ= 
0.17889 nm), 测量电压为 35 kV, 测量电流为 30 mA。

2D-XRD 不仅可以探测样品中平行于样品表面的晶

面(χ=0)的 X 射线衍射信息, 还可以探测到 χ≠0 方

向上其他晶面的 X 射线衍射信息, 因此可以用于表

征薄膜的取向集中程度。例如本工作中, YBCO 薄膜

中所有(00l)的取向在 χ=0 的方向上有集中衍射峰, 
在其他方向上则没有衍射峰; 而随机取向的则表现

为一个衍射环。 
利用型号为 JEM-2010 型透射电子显微镜对掺

杂薄膜的微观结构进行了分析。采用 PPMS 测试系

统测试薄膜在外加磁场下的性能, 然后根据 Bean

模型计算其临界电流密度(Jc)。根据公式 Fp=Jc×B
计算薄膜内部的磁通钉扎力(Fp)。 

2  结果与讨论 

2.1  随机 BYNO 含量的计算 
图 1 是 Nb 掺杂为 13mol%的 YBCO 超导薄膜

的 2D-XRD 谱图。从图中可以看出, 薄膜中除了

YBCO 相以外还出现了 BYNO 相, 即掺入的 Nb 是

以 BYNO 相存在的, 根据 Scherrer 公式计算可知, 
引入的 BYNO 相的尺寸在 15~20 nm 之间 , 即
BYNO 是以纳米颗粒形式存在的。并且 BYNO(400)
面衍射峰在 χ=0 方向上的强度明显大于其他方向上

的强度, 这说明 BYNO在 YBCO 薄膜内部是以外延

和随机两种取向共存的。因为 BYNO(400)面衍射峰

较弱, 为了更明显地观察到 BYNO 的取向, 选择掺

杂量较大的薄膜, 实验选择掺杂量为 13mol%的薄

膜进行测试。由于掺杂量较大, YBCO 的 c 轴取向遭

到破坏, YBCO(203)面衍射峰开始出现。 
由于 BYNO 纳米颗粒在薄膜中的含量比较少, 

用普通方法计算外延和随机取向的含量效果欠佳, 
所以本研究采用 2D-XRD 来计算两种取向颗粒的含

量。具体方法是将样品旋转到 χ=45°方向上 , 在
2θ=35°的条件下进行扫描, 得到图 2 所示的衍射花

样。其中包括 YBCO(103)、 (102)面的衍射点和

BYNO(220)的衍射环, 可以看到衍射环在 χ=45°方
向上的强度明显大于其他方向的强度 , 这是因为

χ=45°方向上的强度包括两部分, 一部分是随机取

向的 BYNO 纳米颗粒产生的, 另一部分则是外延取

向的 BYNO 纳米颗粒产生的。所以可以通过对不同

区域积分来计算两种取向纳米颗粒的含量。 
首先, 在图 2(a)中对所画区域进行积分, 积分

范围为 Δ2θ≈2°, Δχ=20°, 在此区域的积分强度由随

机取向 BYNO 产生( Ipole
epitaxial )。再对图 2(b)中所画区

域进行积分, 积分范围与上述范围一致, 此区域由 
 

 
 

图 1  Nb 掺杂量为 13mol%的 YBCO/BYNO 的 2D-XRD 图谱 
Fig. 1    2D-XRD frames of YBCO/BYNO film with 13mol% dopant 
(a) 2θ scan of 25°–45°; (b) 2θ scan of 45°–75° 



第 10 期 王 雅, 等: Nb 掺杂 YBCO 薄膜钉扎机理的研究 1057 
 
 
 

    

 
 

图 2  复合薄膜在 χ=45°时的 2D-XRD 衍射图谱 
Fig. 2  2D-XRD diffraction patterns of nanocomposite film at 
χ=45°  
(a) Diffract region of random nanoparticles; (b) Diffract region of 
random and epitaxial nanoparticles 
 

两种取向的 BYNO 纳米颗粒共同产生, 只要减去 
图 2(a)中的强度, 就能得到外延取向 BYNO 所产生

的强度( random
ringI )。 

但是, 以上积分所得到的强度仅仅是实际强度

的一部分, 因为理想的 XRD 衍射应该是三维的。在

3D 空间中, 总存在 8 个集中取向的衍射峰, 所以外

延取向 BYNO 纳米颗粒的衍射强度 2π
epitaxial(I   

epitaxial
pole8 )I 。对于随机取向颗粒产生的衍射环进行积

分, 图中积分区域 Δχ=20° , 积分强度应该是 ringI   

random
ring

360I





, 由 3D空间向 2D空间投影需要乘以系

数 4π, 因此, 随机取向 BYNO 纳米颗粒衍射强度

Irandom
 2π =4π∙Iring 

。综上, 转化公式为:  

 
random 2π
ring random random

epitaxial 2π
epitaxialepitaxialpole

(360 / ) 4π

8

I I q
qII

  
   (1) 

式中 randomq 为随机取向颗粒的含量, epitaxialq 为外延

颗粒的含量。 
根据式(1)计算出了不同 Nb 掺杂量 YBCO/ 

BYNO 复合薄膜中随机取向 BYNO 纳米颗粒的含量, 

计算结果如表 1 所示。掺杂量较少时, 其 BYNO(220)
的衍射环强度太弱, 积分结果不准确, 所以本文不 
再计算掺杂量低于 5mol% 的薄膜, 而掺杂量太大, 
YBCO 本身结构受到很大影响, 所以也不再计算掺

杂量大于 10mol%的薄膜。从表中可以看出随着 Nb
掺杂量的增加, 随机 BYNO 纳米颗粒的含量也呈现

明显增加的趋势 , 并可以看出在复合薄膜内 , 
BYNO 以随机取向为主。 
2.2  YBCO/BYNO 复合薄膜微观应变的计算 

纳米颗粒的引入必然会对 YBCO薄膜内部的微

观结构造成影响, 为了观察这种影响, 采用 TEM 对

YBCO/BYNO 复合薄膜进行了测试。 
图 3(a~c)是复合薄膜截面的 TEM 照片。从三幅

图中均可以明显看到掺入的 Nb 在薄膜中生成的

BYNO 纳米颗粒, 大小介于 20~30 nm 之间。图 3(a)
是薄膜内部的 BYNO 纳米颗粒, 从图中可以看出

BYNO 附近出现了大量的堆垛层错(Y124、Y125), 
YBCO由Y123相变成Y124相, 甚至观察到了Y125
相的存在, 即在 Y123 相中多了两层 Cu-O 面。而在

基板表面处同样也观察到了类似的现象, 如图 3(b)
所示, BYNO 纳米颗粒周围存在大量的 Y124 相, 同
时观察到了 Y125 相。为了更好地观察 BYNO 纳米

颗粒给 YBCO 薄膜内部微观结构带来的变化, 将
TEM 的放大倍数缩小, 如图 3(c), 从图中可以看到 
 

表 1  不同 Nb 掺杂量制备的 YBCO/BYNO 
复合薄膜中随机 BYNO 纳米颗粒的含量 

Table 1  Fraction of random oriented BYNO  
nanoparticles of YBCO/BYNO nanocomposites  

with different content of Nb dopant 

Doping amount of Nb/mol% Content of random BYNO 
nanoparticles/% 

5 86.25 
8 88.90 

10 93.30 

 

 
 

图 3  YBCO/BYNO 复合薄膜截面的 TEM 照片 
Fig. 3  Cross-section TEM images of YBCO/BYNO nanocomposite film 

(a) BYNO nanoparticle within YBCO matrix; (b) BYNO nanoparticle at the interface of substrate; (c) Bent YBCO around BYNO nanoparticle 
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BYNO纳米颗粒的周围 YBCO 出现了强烈的晶格畸

变, 层状的原子面出现了一定程度上的弯曲, 这就

意味着在纳米颗粒的周围将会产生应力场, 即由于

BYNO 纳米颗粒的存在增加了薄膜内部的微观应

变。通过计算 XRD 衍射峰的宽化程度就可以算出

BYNO纳米颗粒在YBCO薄膜内部所产生的微观应

变, 即 Williamson-hall 法, 公式如下:  

 

2
2 2 2 2cos 16 sinhkl L

   


 
  
 

  (2) 

式中: βhkl 为(hkl)晶面衍射峰的半高宽; θ为(hkl)晶面

衍射角; ε为薄膜内的应变; λ为入射 X 射线的波长; 
L⊥为垂直于(hkl)面的晶粒大小, 即 YBCO 的膜厚。  

由式(2)可知, λ和 L⊥是一个定值, 只要知道 θ角
和对应衍射峰的半高宽就可以得到 sin2θ 和 β2cos2θ
的线性关系, 通过线性拟合就可以得到斜率 16ε2, 
也就能算出微观应变 ε。图 4 是通过 Williamson-hall
法算出的Nb掺杂量为 10mol%的复合薄膜的微观应

变, 约为 0.265%。纯 YBCO 由于薄膜内存在本征缺

陷, 导致衍射峰宽化, 通过计算可知纯 YBCO 的微

观应变约为 0.12%, 掺杂薄膜内部的微观应变超过

了纯膜的 2 倍。 
分别计算 Nb 掺杂量为 3mol%、5mol%和 8mol%

的复合薄膜的微观应变, 如图 5 所示。从图中可以

看出掺杂后的薄膜微观应变均比纯 YBCO 要高, 并
且随着掺杂量的增多, 微观应变是逐渐增加的, 这
跟之前随机取向 BYNO 含量的变化趋势类似, 由于

薄膜内部的 BYNO 纳米颗粒是以随机取向为主, 所
以薄膜内部的微观应变主要由随机 BYNO 产生。 
2.3  YBCO/BYNO 复合薄膜微观应变与钉扎

力之间的关系 
图 6是纯YBCO和不同掺杂量的复合薄膜在 77 K  
 

 
 

图 4  Nb 掺杂量为 10mol%的 YBCO/BYNO 复合薄膜内部

的微观应变 
Fig. 4  Nanostrain in the YBCO/BYNO nanocomposite film 
with 10mol% dopant 

     
 

图 5  不同 Nb 掺杂量的复合薄膜的微观应变 
Fig. 5  Nanostrain of nanocomposite with different content of 
Nb dopant 

 

 
 

图 6  不同 Nb 掺杂含量 YBCO/BYNO 复合薄膜的 Jc(a)和
Fp(b)随外加磁场的变化关系 
Fig. 6  Field dependence of Jc (a) and Fp (b) values for 
YBCO/BYNO film with different doping contents 
 
下 Jc 随着磁场变化的关系图, 通过钉扎力的计算公

式 Fp=Jc×B 可以计算出薄膜在不同磁场下的钉扎力。 
从图中可以发现随着掺杂含量的增加, 薄膜 Jc

值明显提高, 在高场下的钉扎力也有明显提升。由

于 BYNO 纳米颗粒产生的微观应变是钉扎力(Fp)的
主要来源, 所以较大的微观应变意味着 YBCO 薄膜

拥有较大的钉扎力。如图 7 所示, 不同掺杂量薄膜

的微观应变和 1 T 下薄膜的钉扎力有着相似的变化

趋势。随着掺杂含量增加, 复合薄膜微观应变逐渐

增加 ,  其钉扎力 ( F p )也不断增加。当掺杂量为

10mol%时, 由于内应力太大, YBCO 部分晶格结构 
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图 7  微观应变与钉扎力之间的关系 
Fig. 7  Relationship between nanostrain and pinning force 
 
遭到破坏, 导致薄膜钉扎力下降。整体上来说, 微观

应变的增加 , 提高了薄膜的内部钉扎力 , 改善了

YBCO 薄膜的场性能, 这对 YBCO 的实用化非常 
重要。 

3  结论 

本研究采用低氟 MOD 法在 YBCO 中掺入 Nb
元素, 通过 2D-XRD测试以及TEM测试发现掺入的

Nb 以 Ba2YNbO6(BYNO)纳米颗粒形式存在, 尺寸

在 15~30 nm 之间。BYNO 纳米颗粒存在外延和随

机两种取向, 并且以随机取向为主, 随机 BYNO 纳

米颗粒的含量随着总掺杂量的增加而增加。通过

TEM 分析发现在 BYNO 纳米颗粒的周围出现了大

量的堆垛层错(Y124, Y125 相), 并产生应力场。随

着颗粒掺杂量的增加, 薄膜内微观应变明显增加, 
其中掺杂量为 10mol%的 YBCO/BYNO复合薄膜的

微观应变达到了 0.265%, 超过了纯膜应变值的 2
倍。复合薄膜微观应变的增加导致其钉扎力变大, 
提高了薄膜在高场下的超导性能。对复合薄膜微观

应变的研究为掺杂提高 YBCO 薄膜场性能提供了

依据。 
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