      用四引线法，和电圈互感法测量超导样品的转变温度

                    及用烧结法制备YBa2Cu3O7样品的探究

摘要：本文主要介绍用四引线法和线圈互感法测量超导样品的转变温度，使学生通过实验清晰的了解了超导样品的零电阻特性，和在超导态时的抗磁性和迈斯纳效应，并通过使学生自己动手自备样品，培养了学生的实际操作和动手能力，因为实验所处的低温环境，且所采集信号均偏小，很容易受到外界环境的因素的干扰，培养了学生发现问题，思考问题，解决问题的能力。培养了学生严谨的实验习惯和基础技能。
关键词：高温超导，超导电性，转变温度，电圈互感法，四引线法，烧结法，YBa2Cu3O7-x，Bi2223 
Abstract: We apply for ＂four point method＂and ＂inducting method＂to measure the Tc of HTS tape sijultaneously. We can acquire two results from that------the zero resistance phenomenon and the perfect diamagnetic. Through prepare the sample ourself. We can improve the manipulative ability and experiments’experience. 
Key Words: superconducting ; HTS tape ; critical temperature, four point method, inducting method, sintering process, YBa_2Cu_3O_7-x, Bi2223
引言：

超导材料的性质包括在超导状态时的零电阻特性，完全抗磁性，和超导隧道效应，实验中主要利用超导材料的零电阻特性和完全抗磁性来设计实验方法测试超导材料的转变温度。

零电阻特性主要受到磁场和温度的影响，而完全抗磁性则与不同材料的性质有关。 

超导材料的性质介绍：
零电阻特性：当物质的温度下降到某一确定值Tc（临界温度）时，物质的电阻率由有限值变为零的现象称为零电阻现象，也称为物质的完全导电性。，

迈斯纳效应：超导临界参数： 当在临界温度下，如果改变流过超导体的直流电流，当电流强度到某一值时，物质的超导态将被破坏，或者当外界的磁场强度达到某一值时，物质的超导态也会被破坏。破坏样品超导电性所需的最小极限电流值和磁场值，分别称为临界电流Ic和临界磁场Hc。
超导材料的分类及制备：
超导材料主要分为第一类和第二类超导体，第一类超导体只有一个临界磁场，在超导态时有迈斯纳效应，成完全抗磁性。第二类超导体有两个临界磁场，分为下临界磁场和上临界磁场。

在低于下临界磁场时有迈斯纳效应，在下临界磁场和上临界磁场之间时时超导态和正常态共存的混合态，不具有完全抗磁性，但磁导率会发生改变。实验主要测量的为第二类的高温超导体。YBa2Cu3O7和Bi2223超导线材。 

YBa2Cu3O7的烧结法制备探究：

烧结法的程序流程：

1， 按（1-x）/2O2+Y2O3+4BaCO3+6CuO==2YBa2Cu3O7-x+4CO2反应式的比例称量Y2O3，BaCO3，CuO样品后研磨

2， 放入刚玉舟后放进马氏炉进行预焙烧后， 取出焙烧样品进行再次研磨后，进行压片后放入炉中进行二次焙烧，在二次焙烧中需要通氧气。
焙烧的具体的可改进措施

由两次焙烧的结果可以推测出焙烧中可以改进的方向。 

第一次和第二次的焙烧时间对比

预焙烧情况：

第一次：

	C1
	T1
	C2
	T2
	C3
	T3

	24℃
	60min
	770℃
	300min
	770℃
	-121


第二次：

	C1
	T1
	C2
	T2
	C3
	T3

	24℃
	60min
	770℃
	600min
	770℃
	-121


-121代表停止焙烧。

样品的情况：

第一次：呈墨绿色，有大量的白色细小晶体存在

第二次：呈灰黑色，有白色细小晶体的存在

第二次焙烧情况：注：在400℃时以0.8l的流量通入氧气，在降温时300℃时停止通氧。

第一次：

	C1
	T1
	C2
	T2
	C3
	T3
	C4
	T4
	C5
	T5

	24℃
	60min
	840℃
	600min
	840℃
	60min
	650℃
	60min
	650℃
	-121


第二次

	C1
	T1
	C2
	T2
	C3
	T3
	C4
	T4
	C5
	T5

	24℃
	60min
	840℃
	1200min
	840℃
	60min
	650℃
	60min
	650℃
	-121


第一次：样品表面有墨绿色物质存在，无超导性。

第二次：样品整体呈灰黑色，有良好的超导性质。

改进的探索：

由于第一次所烧样品没有超导性，故又放回炉中通氧烧结5小时。取出后有4片无超导性，一片较薄的样品具有微弱超导性。

可以简单看出在预焙烧阶段在770℃时的空气暴露时间的长短对超导样品的超导性有极大的影响。

故可在预焙烧时通以少量的氧气和加长焙烧时间。在第二次焙烧时可以通少量的氧气以及适当的减少焙烧的时间。

超导样品临界温度的测量方法：

1. 利用在超导态时的零电阻现象（四引线法）

由于样品在超导态时电阻会突变为0，这时所测得电压会从一值突变为0.及突变点即为超导样品的转变温度。

采用四引线法的原因及必要性：

因为实验选超导样品块较小，其电阻本身已经很小，如若用其他的方法测其超导下的电阻，则由于接触电势差的影响，而所得的图不理想，故用四引线法测电阻。原理图如下
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     1                         4           1，4 两根导线接输入电流
                                           2，3 两根导线接输出电压，由输出电压得出此时具体电阻的大小。

2    3                     
2. 利用在超导状态下超导体所具有的迈斯纳效应（电圈互感法）
其具体原理图如上图 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



上面两根导线连接次级线圈，下面两根导线连接初级线圈。

实验时从初级线圈中通入交流电，则由于线圈中的互感现象，在次级线圈中可以感应出电流：

互感公式为：  
Φi = MijIj
Φi 为第二个线圈的磁通量， 而Ij 为第一个线圈的电流， Mij 为两个线圈之间的互感

而由Neumann公式的线圈的互感为：

 [image: image2.png]


          

 可见互感和两线圈之间样品的磁导率有关。

当样品为超导态时其超导率由一正值瞬间变为0（由于此次试验的对象为YBa2Cu3O7，为第二类超导体，故其磁导率不会变为0，只会较原来值偏小），故可观察到次级线圈中的感应信号变小。

故次级线圈的信号幅度由大变小的时刻即为该超导体的转变温度。

实验装置及测量系统：
由于bi2223超导带材有银套包裹。故其在超导态时的磁学性质并不能达到预想的要求，故采用YBa2Cu3O7-x（20×5×2cm）超导块材。

其超导性质与x的值（氧含量的多少）有很大的关系，只有满足0≤x≤0.5的样品在转变温度下才具有超导性，当x~0时，其转变温度最高，为95k。其表面呈黑色，烧结时压片为块状薄片。因为其超导性质会表现出各项异性，且极易受到界面或晶胞缺陷的影响，故对保存环境要求较高，对空气的湿度很敏感，平时要放入干燥器中。
烧结样品：
实验仪器：
SK-2-2-12管式电阻炉，AI-708P智能温度调节器，带流量计控制阀的氧气瓶，电子天平，玛瑙研钵，压片机，长方体块状，圆片状磨具。

低温恒温器：下部分用紫铜套管（选择紫铜套管的原因为其热导性良好，容易克服超导样品之间的温度差异，进而使实验结果更加准确。）套上的低温恒温器。目的是保证套内的温度基本恒定，且可以排除外界环境的影响，还可以使温度下降缓慢，以便于测量，其原理图如右侧。其中超导样品块的构造如下图。其中1，4号引线输入电流，2，3号引线接输出电压，5，6号引线接铂电阻温度计。
不锈钢液氮杜瓦瓶：主要用于存放液氮和产生一定的温度梯度。低温恒温器置于杜瓦瓶中
铂电阻温度计：组要根据温度的不同，产生的输出电压不同，根据不同电压的值，可以知道此刻铂电阻温度计的温度。
BW2型高温超导材料特性装置：主要提供输入电流源，铂电阻温度计得输出电流，可以得出铂电阻温度计的输出电压（有此可以得到相应的温度值）和样品上的输出电压，除以电流后得到相应时刻的电阻的大小。
X-Y记录仪：把x轴接入铂电阻温度计的输出电压，Y轴接入样品
的输出电压，则可得到Vs-Vt图，经过转换后可得到R-T图，进而得出转变温度的大小。
   实验内容：
1， 在烧结的样品上打四个孔后，用铟粒压入银导线后，在样品中间用锉刀磨出一浅穴后，放入紫铜恒温块上，用电烙铁吧四根导线焊接在四个电极上。
2， 闭合上紫铜套管，把BW2型高温超导材料特性装置连接上正确的引线后放入杜瓦平内测量（注：在转变温度附近，需缓慢下降低温恒温器，以使铂电阻温度计的温度和样品温度接近。）
3， 在x-Y记录仪上画出合适的曲线图，经过换算得到R-T转变曲线图。
用互感法测量其转变温度：
实验装置：
除了上述的低温恒温器，不锈钢液氮杜瓦瓶外。
示波器：用于管擦输入交流性号。和输出交流性号的大小，和波形的变化
   射频发生器：用于产生输入得交流性号。（可以调节输入交流信号的频率的大小）
 
得到的示波器图样为：
变化前的波形图为下：
[image: image3.png]



变化后的波形图如下：
[image: image4.png]



实验结果的讨论及所产生的问题：
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上升曲线和下降曲线不同的原因：
铂电阻温度计所测温度和样品实际的温度不同的原因，因为铂电阻温度计对温度的灵敏性高于所测样品，更趋于在紫铜套管内的温度。而样品温度的变化相应于周围温度的变化有一延迟，顾在下降曲线时，铂电阻温度计所示温度比样品的实际温度要偏低，而上升时铂电阻温度计比样品的实际温度偏高，由此造成了上升时转变温度偏高，而下降时转变温度偏低的情况，故实际的转变温度应在上升曲线的转变温度和下降曲线的转变温度之间。
实验所做各条升温以及降温曲线得到转变温度以及那时的电阻为
	
	1
	2
	3
	4
	5

	R（超导）/Ω
	1.12
	1.75
	1.96
	1.08
	0.14

	T（升温转变）/K
	105
	99
	94
	111
	115

	T（降温转变）/K
	
	
	79
	80
	80

	T（求平均）/K
	
	
	87
	95.5
	97.5


对于样品四个电极上所压铟粒子大小对实验的影响：有几次所测的实验数据对比可得知，对于同一样品来所铟粒子的表面积越小，其在超导态时的电阻越小，且由于在超导态时我测电阻有多次重复为1.4Ω-1.8Ω之间，初步推断其大小为所压铟粒的电阻大小。
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上图为铟粒按压表面积较大的情况下得出的升温曲线图，由图可知，其在超导转变温度下的电阻仍然较大，经过预测为铟粒按压大小对实验所造成的影响。
对磁导率变化大小的计算。
由实验所测得的数据
	
	Vs（输入信号幅度）
	Vc（输出信号幅度）

	正常态
	1650 mv
	175mv

	超导态
	1650 mv
	95mv


其线圈绕法如下：

又因为有  Vc（正常）/Vc(超导)== U（正常）/U(超导)
由数据可以近似得到次级线圈内的磁导率在超导态下降为正常状态的54.28％。
    和初次所绕线圈方法所得结果进行比较：
因为初次线圈的绕法为初级线圈和次级线圈绕并排在一起均围着样品绕了一层，由其所测得变化范围为：
	
	Vc（输出信号幅度）

	正常态
	143mv

	超导态
	103mv


其线圈绕法如下：

由此得出线圈内磁导率在超导态下降为正常状态的72.02％.
由数据得出第一种线圈绕法比第二种线圈的绕法更加有效。
在用互感线圈法进行定量称量时，发现在互感线圈外套上紫铜套管后，其次级线圈的变化幅度基本不变，其基本原因为：加上紫铜套管后对其内磁力线的分布造成了较大的影响，其磁力线主要分布在样品和紫铜套之间的中间部位，而穿过超导样品的磁力线很小，故在超导态时由于原本穿过样品的磁力线本来就很少，故在超导态下时由次级线圈感应出来的信号基本不变，造成了不可观测的现象。故其最终的定量称量实验方案如下：
在紫铜恒温块外套上一较大的紫铜套管，并固定住，并用热偶电阻测量出套管离液氮液面的高度大小，时套管缓慢下降至液面处停止，即可观察到信号变化的同时，且课测出实际的转变温度。 
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