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ＹＢＣＯ高温超导样品制备工艺的改进
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　　摘　要：介绍了近代物理实验ＹＢＣＯ高温超导样品制备课题中经常出现“绿色样品”问题的解决方法．利用ＸＲＤ分

析、差热分析等，确定了其成分和产生原因，并改进了原来氧化物烧结法的流程．
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１　引　言

１９１１年 荷 兰 科 学 家 Ｈ．Ｋａｍｅｒｌｉｎｇｈ　Ｏｎｎｅｓ
发现汞在４．２Ｋ时电阻突然消失，这是人类第一

次 发 现 超 导 现 象．１９８７ 年 科 学 家 发 现

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７ 材料在液氮低温区（７７Ｋ以上）具有

超导特性Ｔｃ（转变温度一般为９０Ｋ［１］）．这 是 超

导材料研究的重大突破，使高温超导理论探索和

高温超导体应用很有前景．
在近代物理实验中，“高温超导块材制备和转

变温度测量”是 学 生 非 常 感 兴 趣 的 课 题．实 验 提

供的参考方案［２］可以较方便地制备出具有超导特

性的样品（一般为灰黑色），但经常出现无超导特

性的“绿色样品”．本文主要介绍如何解决这一问

题．通过文献查阅以及实验分析，得到了“绿色样

品”的成分、产生原因以及解决方法；利用这一思

路分析预焙烧步骤的参量设置，最后总结出了制

备高质量的ＹＢＣＯ高温超导块材的改进方案．

２　问题的提出

超导体有许多特性，其中最主要的电 磁 性 质

是零电阻现象．当把某种金属或合金冷却到某一

确定温度Ｔｃ 以下，其直流电阻突然降到零，这种

在低温下 发 生 的 零 电 阻 现 象 称 为 物 质 的 超 导 电

性，具有超导电性的材料称为超导体．当电阻突

然消失的某一确定温度Ｔｃ 被称作超导体的临界

温度．
本实验是基于零电阻特性，用电测法 测 量 超

导体的转变温度Ｔｃ，从而对零电阻现象有一感性

认识．具体做法是使样品通恒定电流，测量其阻

值随温度的 变 化，当 温 度 降 到Ｔｃ 时 阻 值 突 然 降

到仪器分辨率不能检测，从而确出Ｔｃ．
实验 用 的 超 导 体Ｒ－Ｔ 测 试 装 置 示 意 图 见 图

１．通常称样品架连同整根德银管为探棒，超导样

品和温度计装在样品架上．样品架装在探棒的可

拆卸的圆铜套内，铜套阻挡了ＬＮ２ 直接接触超导

样品，冷量由外壁紫铜端通过紫铜块传到样品上．
超导样品用双面胶粘于导热性良好的环氧板上，
铂电阻温度计（型号ＰＺＴ－１００）粘在环氧板的另一

面．超导样品和铂电阻温度计的电阻测量均采用

四引线法，２根电流线，２根电压线，以减少测量误

差．超导样品和温度计的供电电源分别由室温的

测试 电 源 提 供，铂 温 度 计 的 工 作 电 流 恒 定 为

１．００ｍＡ，样品电流为１．０～１０．０ｍＡ，由仪器面

板的电位器调节．图２为实验接线框图．

图１　Ｒ－Ｔ 测试装置示意图



图２　实验线路框图

实验中所 用 的 样 品 ＹＢＣＯ块 材 是 用 氧 化 物

烧结法自制制备的．将纯度为９９．９９％的氧化钇

（Ｙ２Ｏ３）与 化 学 纯 的 碳 酸 钡（ＢａＣＯ３）和 化 学 纯 的

氧化铜（ＣｕＯ）干燥后按摩尔比（１∶２∶３）放入玛

瑙研钵中混合并充分研磨，进行第一阶段粉末的

预焙烧，而后从电炉中取出再研磨，用压片机压成

小长方体；再进行第二阶段块材的焙烧，同时通入

氧气．按照这一流程，正常情况下得到的预焙烧

粉末呈灰色，烧结得到的样品呈灰黑色，可以测得

转变温度约在８９Ｋ．图３和图４为实验室提供的

参考方案．

图３　参考焙烧流程：预焙烧

图４　参考焙烧流程：烧结、渗氧

但是，按照 该 参 考 流 程 有 时 会 遇 到 问 题，烧

结得到的块材呈深绿色，更有甚者呈翠绿色，而且

无超导特性．

３　问题分析与讨论

３．１　成分———ＸＲＤ分析

为探究“绿色样品”成分，将在参考流程中所

得到的绿色烧结块材和已测得存在超导特性的正

常样品研磨成粉末进行ＸＲＤ分析如图５所示．

图５　绿色样品ＸＲＤ分析结果

从图５ 得 到 结 果 如 下：“绿 色 样 品”也 是

ＹＢＣＯ（１２３相），但氧含量大约只有６．文献［３］显
示，只有氧含量在６．５～７之间才会有良好的超导

特性．正常样品氧含量为７，正交相，有超导性质；
而氧含量为６的样品，是四方相，无超导特性．

“绿色样品”的成分为四方相ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ６，即

绿色样品的氧含量比正常样品的低，怀疑是因为

通氧气不足而导致的，于是接下来需对渗氧过程

进行分析．
３．２　产生原因———差热分析

文献［４］显示，对渗氧处理的差热分析，如图

６所示．

图６　ＹＢＣＯ渗氧差热曲线

１）在升温过程中，在５００℃突然失重，说明在

５００℃以上是放氧过程；
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２）降温过程中在６００℃时又重新增重，说明

降温过程中从６００℃开始吸氧；

３）４５０～５００℃最适合进行渗氧．
综合以上分析，可以发现参考流程中 的 问 题

所在：烧结与渗氧两个步骤放在一起，渗氧温度过

高且时间较 短，因 此 可 能 会 导 致 四 方 相“绿 色 样

品”产生．
３．３　改进焙烧方案

ＹＢＣＯ制备一般可分为３部 分，每 步 及 其 目

的如下：

１）预焙烧．除去各成分中的Ｃ和 Ｏ，并 使 各

组分 充 分 反 应，产 生 较 高 纯 度 的 ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－ｘ
相，作为烧结的前驱粉体．
２）烧 结．用 于 使 前 驱 粉 体 烧 结 成 块，成 为

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ（７－ｘ）块材．
３）渗氧．渗氧决定了ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－ｘ中氧气的

含量．其中ｘ必须在０．５～１之间才会生成正交

相超导体．
因此对预焙烧步骤做了改进：预焙烧 温 度 不

能过低（比如低于８２０℃）也不能过高（比如高于

１　１００℃），温度在８９０℃附近得到的预焙烧粉末

组分最理想，因此确定预焙烧温度为８９０℃，每次

２４ｈ两 次 预 焙 烧．对 第２次 焙 烧 步 骤 也 做 了 改

进：延长渗氧时间为４８ｈ．最后确定改 进 的 焙 烧

流程如图７和图８所 示．即８９０℃预 焙 烧２次，
每次２４ｈ；研磨压片；在９２０℃烧结２０ｈ；最后降

温至５００℃渗氧４８ｈ．

图７　改进焙烧流程：预焙烧

３．４　测量结果

通过改进 流 程 制 备 出 的 ＹＢＣＯ样 品 转 变 温

度如图９所示：升温结果９３Ｋ，ΔＴ＝３Ｋ；降温结

果８７Ｋ，ΔＴ＝２Ｋ．
升降温测量结果有略微差别，原因在于铂电

阻测量ＹＢＣＯ温度时有延迟．

图８　改进焙烧流程：烧结、渗氧

图９　ＹＢＣＯ转变温度测量曲线

４　结　论

“绿 色 样 品”的 成 分 为 ＹＢＣＯ 四 方 相

（ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ６），产生 原 因 为 样 品 制 备 过 程 中 渗 氧

不足．改 进 焙 烧 流 程：预 焙 烧８９０℃，每 次２４ｈ
分２次 进 行；研 磨 压 片；然 后 恒 温９２０ ℃烧 结

２０ｈ；最后在５００℃渗氧４８ｈ．
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低温热辐射的斯蒂藩－玻耳兹曼定律和辐射出射度

与距离的平方 反 比 关 系．若 在 传 感 器 前 插 入 一 块

普通玻璃，红外辐射基本上不能透过，太阳可见光

可以穿透玻璃，可演示温室暖房原理．
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