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高温超导样品制备及特性验证 
 

杨尚东 
（复旦大学光科学与工程系，上海 200433） 

 
【摘要】 本文主要介绍了制备 YBaCuO 高温超导样品的方法和过程，验证了超导材料的零

电阻效应，并利用该效应进行超导样品转变温度的测量，然后又使用多种方法对迈斯纳效应

进行验证并对实验过程中出现的问题进行分析和讨论。 
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一、引言 
1911 年，荷兰物理学家昂内斯发现汞在 4.2K 的温度时电阻突然消失，这是人类第一次

发现超导现象。1987 年 1 月，休斯顿大学的朱经武和他的学生，阿拉巴马大学亨茨威

尔分校的吴茂昆及其学生，共同发现了钇钡铜氧在液氮低温区具有超导特性 Tc（临界温

度）。超导材料研究的重大突破，引发了对新高温超导材料的研究热潮，使高温超导理论

探索和高温超导体应用前景变得十分光明。 
超导材料最基本的特性是零电阻效应和迈斯纳效应，本实验首先自行制作 YBaCuO 高

温超导样品，然后利用自制样品进行零电阻效应和迈斯纳效应的验证，并对实验过程

中出现的问题进行思考和讨论。  
 

二、实验原理 
YBaCuO 高温超导样品制备：  
将纯度为 99.99%的 Y2O3、化学纯的 BaCO3 及化学纯的氧化铜以 Y：Ba：Cu = 1：

2：3 的摩尔比粉末充分混合并研磨，之后利用 SK2-2-12 管式电阻炉进行第一阶段粉

末的焙烧，而后用压片机压成小长方形，再进行第二阶段块材的焙烧。总反应式为： 
O2 + 2Y2O3 + 8BaCO3 + 12CuO === 4YBaCuO + 8CO2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

AI-708P(V6.5)程序型智能温度调节器(左 )和 SK2-2-12 管式电阻炉(右 ) 

超导材料零电阻效应验证：  
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当温度 T 下降至转变温度 Tc 以下时，超导材料的电阻突然变为零的现象，就称

为超导材料的零电阻效应。  
通过测量超导样品的电阻随温度的变化曲线即可以验证超导材料的零电阻效应，

并且可求得超导材料的转变温度。然而由于氧化物超导样品的室温电阻通常只有

10-1~10-2Ω左右，被测样品的引线长且细，测量样品室的温度变化很大，这样引线电

阻大且不稳定，而且引线与样品的连接也会出现接触电阻。为了避免引线电阻和接触

电阻的影响，本实验采用四线法（如下图所示），两根电流引线与恒流源相连，两根

电压引线连至数字电压表，用来检测样品两端的电压。根据欧姆定律，样品电阻与其

两端的电压 VS 成正比。样品室内的铂电阻温度计用于测量样品的温度，铂电阻电压

VT 亦与温度成正比。这样测量超导样品的电阻随温度的变化曲线可以转化为测量样

品两端电压 VS 随铂电阻电压 VT 的变化曲线。  

 
超导材料迈斯纳效应验证：  
当把超导体置于外加磁场中时，磁通不能穿透超导体，超导体内的磁感应强度始

终保持为 0，超导体的这个特性称为迈斯纳效应（又称为完全抗磁性）。超导体的完全

抗磁性是由其表面屏蔽电流产生的磁通密度在导体内部完全抵消了由外磁场引起的

磁通密度，使其净磁通密度为零。超导态是确定的热力学平衡状态，无论降温和加磁

场的先后顺序如何，磁通都不能穿透超导体。从超导态到正常态的转变是可逆的。  
验证的方法有两种：1.通过观察在转变温度以下的薄片状超导体在磁场中的悬浮

现象；2.通过在超导样品上绕制初级、次级线圈，观察互感信号的方法验证迈斯纳效

应。  
 

三、实验过程及问题讨论 
YBaCuO 高温超导样品制备：  

1. 根据实验室的烧制条件，一次性可焙烧的样品为 5g，按照总反应式  
O2 + 2Y2O3 + 8BaCO3 + 12CuO === 4YBaCuO + 8CO2 

分别计算出 Y2O3、BaCO3 和 CuO 的质量，用电子天平按照比例进行称重，将三种粉

末放入玛瑙研钵中充分研磨混合，直到粉末呈浅灰色且颜色均匀没有大颗粒状固体时

方可将研磨好的粉末放在刚玉舟中，再放在管式炉中央。  
2. 将充分混合后的样品进行第一次预焙烧，按如下程序升温：  

C1 T1 C2 T2 C3 T3 

24°C 60 min 770°C 600 min 770°C -121 
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样品在 770°C 的情况下维持 10hrs 之后，自然冷却至室温。  
3. 把预焙烧过的粉末从管式炉中取出，粉末呈灰黑色，再仔细研磨，直到其中无任

何烧结成的颗粒存在。将样品分成 4 份 1g 和 1 份 0.6g（用于验证迈斯纳效应），分别

将其倒入模具中用油压机压制，其中第一片用 8MPa 反复压 5 次，第二片用 8MPa 压

1 次，第三片用 7MPa 压 1 次，第四片用 9MPa 压 1 次，0.6g 片用 8MPa 压 1 次。在

压片的过程中，每压完一片都对模具进行了严格清洁。  
4. 将压制成片的样品置于刚玉棒上，送至管式炉中央，按如下程序设定，开始焙烧： 

C1 T1 C2 T2 C3 

24°C 60 min 840°C 1200 min 840°C 

T3 C4 T4 C5 T5 

60 min 650°C 60 min 650°C -121 

在升温达 400°C 左右时，开始通入氧气，流量 0.8L/min，在降温至 300°C 时停止供氧。 
在这一部分实验的第 3 步中，每压完一片都对模具进行严格清洁。这是为了避免

在压片过程掺入杂质，而且因为在模具的舌部和样品槽之间存在一定的缝隙，在压片

过程中，少量的样品粉末会渗入这些缝隙，如果不及时清理，在下一次的压片过程中，

样品粉末很有可能由于巨大的压力被压到模具中去，使模具受到破坏，压制后很难将

舌部和样品槽分离。  
反应式 O2 + 2Y2O3 + 8BaCO3 + 12CuO === 4YBaCuO + 8CO2，只是将两次焙烧过

程中的多步反应相加后得出的总反应式，实际上多步反应每一步都会产生不同的中间

产物。根据化学平衡原理，中间产物不可能完全反应全部形成目的产物 YBa2Cu3O7，

必定会有未反应完的中间产物的残余，这样最终制备的超导样品应当是以 YBa2Cu3O7

为主要成分，同时含有多种少量中间产物与杂质的混合物。  
超导材料零电阻效应验证：  

1. 在 YBaCuO 超导样品上钻 4 个孔，将银丝插入孔中并用铟粒将其固定，把银丝焊接

在德银管样品室的 4 个对应触点上，焊接完成后检查接线通路。  
2. 将超导转变温度测量实验仪的 VS 增益设为 3 档，短接正负极进行调零。按照实验

原理中的实物电路图进行线路连接，接线完毕后，VS 示数出现本底 5.0mV。将 iS 设

为 5.00mA， iT 设为 1.00 mA，测得此时 VS=91.7mV，VT=107.3mV，室温约为 20°C。 
3. 将德银管放入 LN2 杜瓦瓶中，记录降温过程中 VT 及 VS 的示数，直至达到转变温

度以下，VS 基本保持稳定为止。  
4. 将德银管从 LN2 杜瓦瓶中取出，记录升温过程中的 VT 及 VS 示数。  
5. 利用以上测得的数据，描点作图，绘制出样品两端电压 VS 随铂电阻电压 VT 的变

化曲线，并计算 YBaCuO 超导样品的转变温度。  
实验测得的结果描点作图如下：  
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在对自制样品打孔时，8MPa5 次及 7MPa1 次的样品碎裂成小块，所以只对 8MPa1

次和 9MPa1 次的样品进行了该实验。  
由上图可得实验室现成样品升温过程测得的转变温度 TC=89K；降温过程

TC=88K。8MPa1 次升温过程，TC=101K；降温过程，TC=76K。9MPa1 次升温过程，

TC=105K；降温过程，TC=85K。所以，实验室样品转变温度平均值 TC=89K，8MPa1
次转变温度平均值 TC=88K，9MPa1 次转变温度平均值 TC=95K。  

在这一部分实验中，对超导样品进行打孔，孔的深度应当适中，不宜过深或过浅，

过深在后面装银丝压铟粒的过程中会使超导样品容易碎裂，过浅则会使银丝无法稳固

连接，影响系统导电性及超导特性的测量。在测量超导样品的转变温度时，根据测得

的数据可以发现不同条件下制作的样品转变温度有一定差别，且同一样品升温和降温

过程亦会存在差别，降温过程转变温度较升温过程的转变温度为低，很可能是超导样

品由正常态转变为超导态和由超导态转变为正常态的转变温度本身就存在一定差别，

两个过程并非完全对称的逆过程。9MPa 超导样品的转变温度也略高于 8MPa 超导样

品的转变温度，理论上，这一转变温度的差值应当在 3K 以内，如果超过该限度，那
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么就有可能是由实验误差造成的了。  
超导材料迈斯纳效应验证：  

1. 用 0.6g 样品进行超导迈斯纳效应验证，通过观察达到转变温度下的超导样品在磁

场中的悬浮来验证，然而可能由于样品过大，磁体磁性不足而未观察到悬浮现象，于

是使用前面实验中碎裂的小块超导样品进行实验，观察到了悬浮现象。  
2. 将小块超导样品放在一次性塑料杯中，用液氮冷却，在杯底移动磁体，观察到小

块样品随着磁体的移动也在移动，这也可以作为超导体完全抗磁性的另一种实验现象

验证。  
3. 在超导样品上绕制初级线圈和次级线圈，使用如下图的两种绕制方法：  

 
4. 用射频信号发生器向初级线圈输入信号，频率ν=1MHz。  
5. 将样品从室温下移至液氮中，用示波器观察到次级线圈互感信号不断减小，直至

达到稳定值，将样品从液氮中取出，可以观察到互感信号不断增大，直至回到初值附

近。初级、次级线圈并排绕制互感信号峰峰值变化 44.0mV→14.0mV→41.6 mV，初级、

次级线圈交叉绕制互感信号峰峰值变化 136 mV→50.0 mV→136 mV。  
 

 
 
 
 
 
 

并排绕制法 

 
双线交叉法 

 
在这一部分实验中，发现当样品达到转变温度以下时，次级线圈的互感信号并未

如实验原理完全减小至零，而是存在一定的减小后的信号，造成这一现象的可能原因
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是：1.超导材料的迈斯纳效应是不完全的，2.超导样品中存在非 YBa2Cu3O7 的不具有

超导性的中间产物及其他杂质，3.线圈与样品之间无法避免的存在空气间隙，这也会

对超导样品互感信号产生影响。  
 

四、实验总结 
本实验完成了一个从超导样品制备，到利用自制的样品验证零电阻效应和迈斯纳

效应的过程，并对实验中出现的问题进行了定性的分析。整个实验不仅加深了对高温

超导基本原理和特性的理解，更在实验中拓展了思路，提高了实验技能和动手能力。 
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