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ZrC和 ZrB2掺杂对 PIT法制备MgB2带材的影响 
马衍伟  高召顺 

(中国科学院电工研究所, 北京 100080. E-mail: ywma@mail.iee.ac.cn) 

摘要  采用 ZrC和 ZrB2掺杂在常压条件下制备了MgB2/Fe超导带材. 利用 X射线衍射、扫描电子显微
镜、电测和磁测等手段, 重点研究了ZrC 和ZrB2掺杂对超导带材组织和性能的不同影响. 结果显示, ZrC
掺杂导致带材临界电流密度的降低, 临界转变温度保持不变; ZrB2掺杂则显著提高了带材高场下的临界

电流密度, 而临界转变温度略微下降了 0.5 K. 实验结果表明, 采用 ZrB2掺杂原位 PIT技术可制备出具
有高临界电流密度的MgB2带材.  
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自从临界温度高达 39 K 的新型超导体 MgB2发

现以来[1], 科研人员进行了大量深入的研究以提高其
超导性能. 然而由于缺少有效的钉扎中心, MgB2 临

界电流密度(Jc)随着磁场强度的增加而急剧地减小 , 
成为限制 MgB2 材料应用的关键因素. 因此, 人们采
用粒子辐照、热等静压和化学掺杂等方法来提高

MgB2的高场下 Jc特性, 而化学掺杂由于具有更简便
快速及可进行均匀改性等特点, 成为目前改善 MgB2

超导性能的最有效方法[2~6]. 实验研究已经证实, 掺
杂 Zr和 C元素可以有效提高 MgB2的不可逆场(Hirr)
和 Jc特性, 这主要是由于掺杂 Zr和 C 可以提高材料
的密度, 增强材料的磁通钉扎能力 [2,4]. 过渡金属化
合物 ZrC和 ZrB2作为一种先进陶瓷材料在高温耐磨、

抗氧化及耐腐蚀方面有潜在的应用价值 , 它们具有
良好的导热和导电性 [7]. 本工作的主要目的是研究
ZrC 和 ZrB2掺杂对 MgB2成相、微观结构以及 Jc性

能的影响. 通过研究发现, ZrC 和 ZrB2对 MgB2带材

的性能有着截然不同的影响.  

1  实验 
实验原料为摩尔比为 1:2的Mg粉(325目, 99.8%)

和 B 粉(325 目, 99.99%), 与原子百分比为 5%的 ZrC
或 ZrB2 粉末(2~5 µm)均匀混合. 然后将粉末装入外
径为 6 mm, 壁厚为 1.25 mm的铁包套管中, 先经孔
型轧机加工成方形棒 , 再平辊轧制成截面为 4 
mm×0.5 mm 的带材, 详细制备方法请参见文献[5]. 
最后在氩气保护下 600℃烧结 1 h得到最终样品.  

采用 X射线衍射(XRD)仪对材料进行相分析, 用
扫描电子显微镜(SEM)对样品的微观结构进行分析. 
在 4.2 K下采用标准四引线法测量样品临界电流密度 
和磁场的关系, 失超判据为 1 µV/cm, 测量过程中所

加磁场方向平行于带材的表面 . 为验证结果的重复
性, 我们对每种样品同时测量了多个样品.  

2  结果与讨论 
图 1 分别为未掺杂、掺 ZrC 和掺 ZrB2 带材的 

XRD 谱. 从图中我们可以看到, 未掺杂样品几乎是
单相的MgB2, Fe的衍射峰源于铁包套材料. 从掺ZrC
和 ZrB2样品的 XRD 中可以看到较强的 ZrC 和 ZrB2

衍射峰, 这意味着在 600℃时 MgB2和 ZrC及 ZrB2并 
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没有发生明显的反应. 由于重元素 Zr 较强的 X 射线
散射因子 , 造成 MgB2 衍射强度比掺杂原子百分比

5%的 ZrC和 ZrB2的衍射强度还要弱. 
图 2 是未掺杂、掺 ZrC 和掺 ZrB2 样品典型的 

SEM 照片. 对比掺杂与未掺杂样品, 从高倍照片上
并没观察到 MgB2 晶粒大小的差异, 对所有样品, 平
均晶粒尺寸约为 0.2 µm. 图 2(c)和(d)为 ZrC掺杂带材
的 SEM照片, 可以很明显地看到许多大小约为 2 µm
的颗粒分布在 MgB2基体上, X 射线能谱(EDX)分析
证实这些颗粒为 ZrC, 这与 ZrC原料的晶粒大小是一
致的. 相反, 在 ZrB2 掺杂带材中没有观察到如此大

的颗粒. 图 3 为 ZrB2掺杂样品的 EDX 分析结果, 在
MgB2晶粒中观测到了 Zr的存在, 这说明 ZrB2可以有

效地掺入到 MgB2 中去. 并且相对于未掺杂样品, 掺
ZrB2 带材具有较少的孔洞和更高的密度, 这可以明

显地增强 MgB2晶粒间的耦合效应
[5].  

图 4 是利用磁化率方法测得的掺杂与未掺杂样
品的超导转变温度. 从图中可以看出, 纯的和 ZrC掺
杂样品具有相同的超导起始转变温度(Tc＝35.7 K), 
尽管后者样品中含有大量 ZrC粒子, 其转变曲线反而
更陡峭. 相反地, ZrB2掺杂样品的超导转变温度下降

到 35.2 K, 这也从另一方面证明了已有部分 ZrB2掺

入到了 MgB2 结构中. 而对于 ZrC 掺杂样品, 由于
ZrC很难进入到 MgB2晶格中去, 所以其 Tc并没有发

生变化. 
我们利用四引线法测量了样品的临界电流密度

随外加磁场变化的特性关系. 图 5为 4.2 K下未掺杂
和掺杂样品的 Jc-B关系曲线. 图中显示 ZrC掺杂样品
在磁场下的 Jc 值要比未掺杂样品的略低 .  而对于
ZrB2 掺杂样品可以看到, 磁场下的 Jc 得到了明显的 
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提高, Jc 的提高主要是由于改善了样品的致密度, 这
一点从 SEM 照片中可以看出. 应当指出的是, ZrB2

掺杂具有致密化效应, ZrB2掺入 ZrC中烧结可以降低
产物的孔洞率[7]. 高致密度的 MgB2 样品具有更高的

超导均匀性并能承载更大的晶界电流, 这已经被磁
光效应的实验所证实[8]. 显然, 我们的 ZrB2掺杂样品

在磁场中直到 12 T 仍具有很高的 Jc, 进一步证实了
这一观点. 而对于 ZrC掺杂样品, 其 Jc值比未掺杂样

品还要低. 尽管 ZrC 掺杂样品比未掺杂样品更致密, 
但是由于大的 ZrC颗粒存在于 MgB2中, 阻碍了晶粒
间的电流通道, 导致 ZrC掺杂样品的 Jc降低. 

有文献报道称一些掺杂可以改善MgB2的织构程
度, 同时提高样品的 Jc和不可逆场

[9]. 由于 MgB2材
料本身具有轻微的各向异性 , 制备具有织构化结构
的样品也是提高MgB2超导体 Jc的一种有效方法. 因
此, 可以通过改善样品的微观结构和优化掺杂比例
进一步提高 ZrB2掺杂样品的临界电流密度.  
3  结论 

通过研究发现, ZrB2掺杂可以显著提高 MgB2带
材磁场下的临界电流密度, 而 ZrC掺杂导致临界电流
密度的降低. 这两种不同的结果可以归因于 ZrC 和
ZrB2掺杂对 MgB2微观结构的不同影响. 研究结果表
明, ZrB2掺杂的 MgB2带材有希望大规模实用化.  
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