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摘 要：就超导实验中 YBaCuO 样品制备的时间控制，电阻法测量超导样品转变温度

曲线的形状，以及互感线圈法观测迈斯纳效应的过程中的某些现象和实验结

果进行分析和讨论，给出了定性解释。
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1 引言

超导最基本的性质是零电阻效应和迈斯纳效应。把某些材料降温到一定程度，其

直流电阻 R 会突然降到 0。通常把 R 突变为 0 的温度称为超导转变温度，用 Tc 来表

示。图 1 为常见的电阻 R 与温度 T 的关系曲线图，随着温度的降低，电阻 R 随之降

低，温度接近 Tc 时，电阻骤降，发生正常态到超导态的转变。可以通过测量 R-T 曲

线来获得超导材料的转变温度。而当温度低于转

变温度时，超导体内磁感应强度 B=0，此时施加

一外磁场时，超导样品内不出现净磁通密度的现

象称为迈斯纳效应，也即完全抗磁性。基于该原

理，可以利用磁悬浮法和互感线圈法观测迈斯纳

效应对于超导材料，实验室最容易制备的是高温

超导氧化物 YBaCuO。利用常压烧结的方法制备

具有超导电性的 YBa2Cu3O6+x 样品，其 Tc 高达

90K，用液氮就能达到这个温度。

2 加热时间对 YBaCuO 超导性的影响

YBa2Cu3O6+x 的制备流程 [1]包括配置 Y2O3、BaCO 3 、CuO 药品粉末→研磨→预

焙烧→再研磨→压片→二次焙烧。压片的强度为 6~7MPa。在二次焙烧升温到 400℃
时通氧，流量为 0.8 L/min，降温到 300℃时停止通氧。

预焙烧和二次焙烧的时间和温度控制分别如表 1、表 2 所示 。

表 1 预焙烧的温度和时间

表 2 二次焙烧的温度和时间

*注：以上两表中黑色字体的数值为标准的温度和时间设置，红色和蓝色分别为此次实验中先后

两次制备样品时更改的值； -121 为程序语言，指的是终止加热，使样品自然冷却至室温。

YBa2Cu3O6+x 中由于 X 值的改变使氧的含量在 6.0~7.0 之间连续变化。当氧的含

量在 6.4~7.0 时，YBa2Cu3O6+x 为正交相，具有超导性，且 Tc 随氧含量的减少而单调

C11 T11 C12 T12 C13 T13

24℃ 60min 770℃ 600min //// 300min * 770℃ -121*

C21 T21 C22 T22 C23 T23 C24 T24 C25 T25

24℃ 60min 840℃ 1200 //// 1020min 840℃ 60min 650℃ 60min 650℃ -121

图 1 超导转变曲线



下降；当氧的含量在 6.0~6.4 时，YBa2Cu3O6+x 是四方相，没有超导性。氧的含量和

分布对氧化物超导体的结构和超导电性有重要影响。随着氧含量的变化，结构发生四

方—正交相、金属—绝缘相和正常态—超导态等转变。

预焙烧过程中有如下反应 [2]：BaCO 3 + CuO → BaCuO 2 + CO 2↑ ①

Y2O3 + 4BaCuO 2 + 2CuO → 2YBa 2Cu 3O6 +½O2↑ ②

总反应：Y2O3+4BaCO 3 +6CuO 2YBa 2Cu 3O6 + ½O2↑+4CO 2 ③⎯⎯⎯ →⎯ ℃950~850

反应①中 BaCO 3 分解形成 BaCuO2，再在②中反应生成四方相的 YBa 2Cu 3O6。

正交超导相是四方相在第二次焙烧中吸收 O2 发生晶格畸变形成的，使无序的氧

空位变为有序，从而具有超导性。反应式为：

YBa 2Cu 3O6 + X/2O2 → YBa 2Cu 3O6+x ④

二次焙烧完成后，可以在玻璃杯中盛放适量液氮以制造低温环境，把磁铁沉到杯

底，放入烧结好的样品。根据迈斯纳效应，在转变温度 90K 以下，YBaCuO 具有完全

抗磁性，会受到下方磁铁的排斥力而悬浮起来，则可根据悬浮的情况来判断所制备样

品超导性的好坏。

结合自己在超导实验中先后两次制备 YBaCuO 样品（每次制备 5 块）分析。流程

设置和烧制结果如下表 3 所示，未列出的设置与表 1、表 2 的标准流程对应相同。

表 3 两次制备样品的时间设置（相对于标准流程做了改动）和超导性验证

利用迈斯纳效应的磁悬浮特性检测两次制备样品的超导性如图 2(a)、(b)所示。显

然，可悬浮的样品有超导性，而不悬浮的样品没有超导性。

首先，表 1 中预焙烧中 C12 和 C13 为 770℃，它是

电阻炉管壁处的温度，根据实验室资料 [1]，样品所处的电

阻炉中央应当加上 80℃的修正，恰好是 850℃，符合反

应③中 850~950℃的条件。适当的温度和烧结时间可使

BaCO3分解充分，以便生成 Y123 四方相。而在第一次制

备样品中，T12 由 600min 改为 300min，时间太短，BaCO 3

分解不充分，即使 T22 为 1200min，通氧时间与标准流

程相同，也无法生成足量的四方 YBa 2Cu 3O6，最后导致

反应④中生成的 YBa 2Cu 3O6+x 正交超导相过少。最终

如表 3 所示，第 1 次制备的样品基本都失败，只有最薄

的一块发生悬浮，且其间预焙烧后粉末呈墨绿色，是反应中的不完全产物。第 2 次制

备时将第一次失败的 4 块样品重新研磨烧结，实验室已验证出 T22 在 960min—1200min
之间制备的样品都有超导性，故把 T22 设为 1020min，而把 T12 恢复为标准的 600min。

最终烧成的样品磁悬浮特性良好，比先前实验室按标准流程一次制备成功的 YBaCuO
悬浮特性还要好。并且第 2 次制备中，油压机已坏，改用冲床压片，全靠人力扭动螺

杆，压力小且均匀性欠佳，更没有表盘显示压力大小。而理论 [2]上粗压的压力越大，坯

体密度就越大，超导性能就越好。这样，尽管第二次制备时压片不够好，但增加了预

焙烧的高温时间 T12 后，样品的超导性显著提高，由此可见预焙烧的高温时长

对超导特性形成的重要作用。

T12 T22 预焙烧后颜色 压片工具 磁悬浮验证超导性

第 1次制备 300min 1200min 墨绿色 油压机 4 块无法悬浮，最薄的 1 块可悬浮

第 2次制备 600min 1020min 灰黑色 冲床 5 块超导性都很好，悬浮高且平稳

(a) 悬浮 (b)不悬浮

图 2 超导磁悬浮特性验证



3 电阻法测 Vs—Vt 转变曲线的分析

为了减小导线电阻对测量结果的影响，采用四端法测量 YBaCuO 超导样品的电阻，

如图 3 所示。1、2、3、4 点是在样品上钻的四个小洞，用铟粒分别将 4 根银导线压入

洞中。1、4 端通 5mA 电流，2、3 接电压表；5、6 端接铂电阻温度计，通 1mA 电流，

并用电压表测其电压。将它们粘到紫铜样品架上并焊接好引线，然后放入装有液氮的

杜瓦瓶中对样品降温，从铂电阻温度计 5、6 端的电压 Vt 获得样品温度，从 2 和 3 所

接电压表的示数 Vs 获得样品的电阻，以绘制 Vs—Vt 曲线，进而反映出 R—T 关系。

下面就此次实验获得的 Vs—Vt 曲线做一些分析。

(d) 升温曲线 Vt 转变=34mV

降温曲线 Vt 转变=20mV

Vsmin=0.7mV

图 3 四端法测电阻

(a) 升温曲线 Vt 转变=29.8mV

Vsmin=9.8mV

图 5 超导转变 Vs—Vt曲线图

图 4 转变曲线测试装置图

(b) 升温曲线 Vt 转变=29mV

Vsmin=8.5mV

(c) 升温曲线 Vt 转变=32mV

降温曲线 Vt 转变=20mV

Vsmin==2.3mV



3.1 样品处理对 Vs 的最小值的影响

正常情况下，温度到达 Tc 后，Vs 应该是零点几毫伏，而实验中前几次的测量曲线

中 Vs 最低也只有八到十毫伏，如图 5(a)、(b)，与正常值相差较大。问题出在样品的处

理上。最初用铟粒把银导线分别压入 1、2、3、4 小洞，按压的力量较大，使铟粒以较

大的面积与 YBaCuO 接触。当 Vt=19.8mV，对

应温度 T 为 77K 左右时，Vsmin 在 8~10mV 之间

（不考虑曲线凹陷）。再次处理同一个样品块时，

在能压牢引线的情况下选取体积小的铟粒，压开

的面积也很小，最终如图 5(d)，77K 下 Vsmin 降

0.7mV，并且稳定下来。可见，铟粒与样品的接

触电阻对实验结果有一定的影响，接触面积越

小，则接触电阻越小，Vs 的最小值也就更低。

从图 5 中可以看出，在转变温度 Tc 附近，Vs 的
变化幅度 d 基本都相同，说明变温过程中样品的

电阻变化量相同。图 3 是 Vsmin 和 d 的示意图。

3.2 降温曲线与升温曲线之间发生错位
实验中，把探头放入杜瓦瓶中，由于瓶内液氮的液面上空气的温度梯度不够明显，

铂电阻温度计显示的 Vt 变化太慢，因此为了测降温曲线，我们把探头直接浸没到液氮

之中，使它的温度以较快的速度从室温降到 77K；而在测升温曲线时，又直接把探头

从液氮中拿出来，放到瓶外，与室内空气相接触，快速升温。这明显有违于通过温度

梯度使温度变化平缓的要求。YBaCuO 标准的 Tc是 90K，对应 Vt=25mV。可是从测得

的图 5(c)、(d)中可以看到，降温曲线 Vs 的突变发生在 Vt=20mV，相应温度 T=80K；

升温曲线中 Vs 突变是在 Vt=30mV 附近，相应 T=100K。原因是铂电阻温度计和 YBaCuO
样品对温度的灵敏程度不同，前者更为灵敏，因此在环境温度快速变化过程中，铂电

阻温度计的温度变化速率快于 YBaCuO。这样，快速降温中，样品的温度还是在 25mV
时，铂电阻温度计的温度已经降到了 20mV。把探头继续浸没在液氮里几分钟，最终样

品和温度计的温度都达到了液氮的 77K，之后把探头置入室温快速升温，在样品温度

达到 25mV 时，铂温度计已经以升温到 30mV。于是导致所绘升温和降温曲线的错位。

3.3 转变曲线在临界温度 Tc 附近出现凹陷

观察实验 X—Y 记录仪绘制的 Vs—Vt 曲线图 5(b)、(c)，发现在 Tc 附近曲线出现

了向下的凹陷，也就是样品电阻出现了骤减再骤增，如图 6 中红色曲线所示。正常的

情况应当是按照图 5(a)或图 6 黑色曲线改变，即 Vs 对应的样品电阻 R 随温度 T 单调变

化。而实验过程中出现可重复的曲线凹陷这一反常情况。

由于烧制的一些因素，YBaCuO 样品块并非 100%的正交相 YBa 2Cu 3O6+x，而是

一个混合相，既包含有超导性的正交相，也有无超导性的四方相。YBa2Cu4O8(Tc=80K)、
Y2Ba4Cu7O15 和一些杂质也存在其中，且各种成分的分布也并不均匀。这样，不均匀

样品中含有不同 Tc 的相，当高 Tc 相转变成超导态时，样品中的一部分进入零电阻状

态，剩下的部分处于正常态，考虑到零电阻的短路效果，那么这种情况将改变样品等

效电路中电压测量点的位置，出现转变曲线凹陷的反常现象。

为了更清楚地说明部分样品转变为超导体使等效电路电压测量端点发生移动，致使

Vs—Vt 曲线畸变，设想一个极端模型 [4]，假设高 Tc 部分呈线性分布，如图 7 中虚线所

图 6 Vsmin、幅度 d和曲线凹陷示意图



示，A、B 为电流引线端点，C、D 为电压测量端点。在超导转变之前，C、D 测的电压

信号可以看成是 C'D'间的电势差。而当样品温度降低，线性分布的高 Tc 相突然变成超

导态而其余部分仍然维持正常态，不仅样品内的电流分布要发生变化，而且由于高 Tc
的零电阻效应使 CD 测得的电压信号反映的是 C''D''间的电势，这就等效于电压测量点

从 C'D'移到了 C''D''。等效电压测量点的移动在 X—Y 记

录仪上绘制的曲线上反映的是：当样品的一部分进入超

导态后，由样品上取出的直流电压信号突然转换了极性。

从 Vs—Vt 图上看，仿佛样品的一部分进入超导态后，样

品突然变成了一个“负电阻”。以这个假想的极端情况为

例子，就可以理解电阻法测量中得到图 5(b)、(c)转变曲

线发生凹陷的原因。事实上，图 5(c)转变曲线凹陷处最

低点的 Vs 的值为-0.1mV。另外，实验的某几次测试中，

在低于转变温度的时候仪器显示 Vs 为负数。

4 互感线圈法观察迈斯纳效应

为观察迈斯纳效应，在 YBaCuO 样品上绕制初级线圈和次级线圈，由射频发生器

向初级线圈中输入 1MHz 的信号，并接到示波器的 CH2，次级线圈的输出接到示波器

的 CH1。图 8 是测试装置图。常温下初级线圈的磁通穿过次级线圈，同时产生互感信

号。把线圈和样品浸没到装有液氮的玻璃杯中，降温到 Tc 后，由于完全抗磁性，YBaCuO
将磁通排了出去，使次级线圈中的信号骤减。理想情况下 CH1 应该降为 0，但实际 CH1
信号幅度只降到约常温下的一半，如图 9(a)、(b)所示。

CH1 信号：

CH2 信号：

实验中 CH1 信号的峰峰值在常温下为 175mV，Tc下最低为 95mV。原因分析如下：

（1）完全抗磁性并不是说超导样品中没有任何磁通，而是磁通在样品表面指数衰

减，用λL 来度量穿透深度。YBaCuO 的穿透深度在 1700Å左右，且当温度趋于 Tc 时，

λL 会急剧增大。可知，若超导薄层厚度与λL 相当，则迈斯纳效应是不完全的。

（2）次级线圈并不是完全紧密地绕在 YBacCuO 上，次级线圈与样品之间会有一

些空气存在，磁通会穿过空气薄层。这部分磁通不会因为温度的降低而失去。

（3）高温烧结的 YBaCuO 样品是一个混合相，除正交和四方相的 YBa2Cu3O6+ x

外，还会有 YBa2Cu4O8、Y2Ba4Cu7O15 和一些杂质存在其中，这些成分有的有超导性，

有的没有。因此，在转变温度下，磁通仍然可以穿过没有超导的成分，引起互感。这

个因素是 CH1 没降到 0 的主要原因。

由于上述因素的影响，虽然不能用测得的互感信号的变化幅度对超导相的比例做一

定量描述，但可以帮助我们评估不同组分和热处理条件对超导相形成的影响。

(a) 常温下 (b) Tc下

图 9 感应信号的变化
图 8 互感法测试装置图

图 7 假想模型



5 总结

通过讨论，分析了超导实验中 YBaCuO 样品烧结时间对超导性的影响，测得的超

导转变曲线错位和凹陷，以及互感法观测迈斯纳效应中输出信号不同于理想情况的原

因。由此，更加理解了超导的基本性质和特点，以及低温实验的基本方法。在整个超

导选做实验过程中，不但获得了知识，熟练了仪器操作，还与老师和同伴探讨交流，

开拓了思维。由于个人知识的欠缺，以上的分析中会有很多的不足，甚至错误，请不

吝赐教！

致 谢

感谢实验室每一位老师给予的指导，感谢姚红英老师的悉心教导和帮助，使我获得

了诸多教益。同时感谢一学期以来共同合作的祝桐同学，让我有了很多的思路和想法。

向您们致以诚挚的谢意！

参考文献

【1】 实验室参考资料．块材 YaBaCuO 的制备[E]．
【2】 王爱霞．YBa2Cu3O7-δ超导粉体及烧结体材的研究[D]．陕西师范大学，2006．
【3】 陆果 等．高温超导材料特性试验装置[J]．物理实验，2001，21(5)．
【4】 熊光程．一种反常的小样品超导转变曲线[J]．低温物理，1982，4(4)．
【5】 刘梦林 等．高温超导线材临界温度测量[J]．物理与工程，2004，14(1)．


