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Artykut jest praca przegladowa, stanowi kontynuacjg cyklu publikacji do-
tyczacych ceramicznych nadprzewodnikdw wysokotemperaturowych, ze
zwroceniem szczegolnej uwagi na nadprzewodnik z rodziny miedzianow
- YBa,Cu,0,  (nazywany tez YBCO lub Y-123). Nalezy on do najwazniej-
szych ceramicznych materiatobw nadprzewodzacych. W artykule przedsta-
wiono podziat na rézne techniki otrzymania YBa,Cu,O, , a bardziej szcze-
gotowo opisano otrzymywanie YBCO konwencjonalng metodg prazenia.

1. Wstep

W roku 1986 Bednorz i Miiller z laboratorium IBM w Zurychu dokonali odkry-
cia nadprzewodnictwa w zwiazkach typu La-Ba-Cu-O [1], co zapoczatkowato
zainteresowanie rOwniez innymi zwiazkami tlenowymi miedzi tzw. miedziana-

mi. W nastepnym roku Wu i in. [2] odkryli nadprzewodnictwo w materiatach
typu Y-Ba-Cu-O.

Zwiazek YBa,Cu,O, (Yttrium Barium Copper Oxide), nazywany rowniez
YBCO Iub - ze wzgledu na sklad stechiometryczny - Y-123, nalezy do naj-
wazniejszych 1 najbardziej popularnych materiatow, z ktorych otrzymuje sie ce-
ramike nadprzewodzaca [3-4]. Zwiazki YBa,Cu,O, staly si¢ przedmiotem in-
tensywnych badan ze wzgledu na ich wysoka temperature krytyczna 7, = 92 K,
co stwarza mozliwoS¢ wykorzystania w temperaturze ciektego azotu. Ze wzgle-
du na uzyteczne wlasciwosci dielektryczne 1 magnetyczne, doprowadzito to do
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intensywnych badan nadprzewodnictwa YBa Cu,O, oraz poszukiwania metod
pozwalajacych na wytworzenie ceramicznych nadprzewodnikéw wysokotempe-
raturowych, w szczeg6lnoSci ceramiki opartej na YBa,Cu,O, , w sposob mozli-
wie prosty i tani. W literaturze opisanych jest wiele sposobow i ich modyfikacji
pozwalajacych na wytworzenie proszkOw, ceramiki polikrystalicznej i mono-
krystalicznych filmoéw YBa,Cu,0, . Wybdr metody zalezy od przeznaczenia

wytworzonego produktu.

Artykut jest kontynuacja opracowania: Ceramiczne nadprzewodniki wysokotem-
peraturowe — podziat i zastosowanie [5], a jego celem - przedstawienie 1 porow-
nanie roznych metod otrzymywania YBa,Cu,O, .

W ostatnich latach YBa,Cu,O, znalazt zastosowanie w produkcji duzych prze-
wodzacych urzadzen, cienkich warstw, powlok [6], taSm [7-8] czy przewod-
nikOw powlekanych. Otrzymano je przez uzycie chemicznego osadzania z roz-
tworu [9-10], elektroforetycznego nakladania powlok [8], technik natryskowych
[11], procesOw wykorzystujacych topnienie i krystalizacje¢ ceramiki YBCO [12]
oraz w procesach wytwarzania duzych krysztatow [13].

YBa,Cu;0,.,

Synteza w fazie statej Techniki rozpuszczalnikowe Synteza w plazmie

Konwencjonalna
metoda otrzymywania
ceramiki

Technika rozpuszczenia
i suszenia

Metoda metalurgiczna Metoda
wspotstracania

Metoda topnikow
alkalicznych Proces zolowo-zelowy

Synteza spaleniowa

w stanie statym .
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Technika suszenia
sublimacyjnego
~liofilizacja
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- samozapton

Ryc. 1. Schemat podzialu metod otrzymywania proszkOw nadprzewodnika
YBa2Cu307-x [14]
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Metody otrzymywania proszkow YBa Cu,O, , mozna podzieli¢ na 3 grupy:
1) metody obejmujace synteze w fazie stalej, 2) techniki rozpuszczalnikowe,
3) procesy zwiazane z para i plazma [14] (ryc. 1). W niniejszym artykule skon-
centrujmy si¢ na przyblizeniu konwencjonalnej metody otrzymania proszku
YBa,Cu,0, w fazie stalej poprzez prazenie. Szczeg6lny nacisk polozymy na
omoOwienie zalet 1 wad tej metody.

Proces technologiczny otrzymania materialu YBa,Cu,O, ta metoda, sklada sie
z 3 gléwnych etapow: 1) ujednorodnienie materiatu wyjsciowego (prekursorow)
poprzez mieszanie 1 mielenie, 2) prazenie, 3) spiekanie w atmosferze tlenu, co
nadaje otrzymanemu materialowi wtasciwosci nadprzewodzace.

2. Konwencjonalna metoda prazenia

Prazenie jest najbardziej popularna metoda otrzymywania proszku YBa Cu,O, .
Proces ten opiera si¢ na chemicznej reakcji w fazie stalej. Wymaga dostarcze-
nia duzej iloSci energii w postaci dlugiego czasu 1 wysokiej temperatury reakcji
(ok. 70 godz., ok. 900-950°C). Kluczowa operacja w tej metodzie jest miele-
nie/homogenizacja tlenkOw, weglanow lub azotanow odpowiednich kationow,
a nastepnie ogrzewanie mieszaniny w celu otrzymania koncowego produktu.
Podczas kalcynacji, ktora jest procesem endotermicznym, sole rozkladaja sie
tworzac tlenki. Gazy wydzielone na powierzchni ziaren (np. CO,) moga byc
latwo usunigte, natomiast te wydzielajace si¢ we wnetrzu ziaren moga by¢ uwol-
nione do atmosfery tylko w wyniku dyfuzji. Poniewaz proces dyfuzji jest wolny,
to przemiana ziaren soli w ziarna tlenku wymaga dlugiego czasu reakcji (ryc. 2).
Po utworzeniu si¢ tlenkow, jony sktadnikéw, mianowicie Y*3, Ba*?, Cu*? i O%,
dyfunduja poprzez granice ziaren Y,0,, BaO i CuO, tworzac nadprzewodnik
YBCO. Reakcja zachodzi najpierw na powierzchni ziaren tlenku, a p6Zniej we
wnetrzu ziaren droga dyfuzji, pokonujac tworzace sie warstwy YBCO na po-
wierzchni ziaren tlenku (ryc. 3).

Weglan baru jest stabilny do ok. 1100°C, a nast¢pnie ulega rozkladowi ter-
micznemu z utworzeniem tlenku. W temperaturach 808 1 963°C maja miejsce
przemiany polimorficzne [15].

Czysty tlenek miedzi CuO jest stabilny do ok. 1040°C, nastepnie rozktada si¢ do
Cu,0 1 tworzy faze ciekla (eutektyka Cu,O-CuO), a przy temperaturze 1133°C
topi si¢. Endotermiczny efekt przy tej temperaturze jest zwiazany z przyrostem
masy. Mozna to interpretowaé jako czeSciowe utlenienie cieczy i1 utworzenie
fazy statej CuO, ktora po podniesieniu temperatury ulega stopieniu.

Tlenki metali ziem rzadkich, np. tlenek itru Y,0,, sa stabilne termicznie.

Rozklad weglanow zostaje w obecnoSci tlenku miedzi zintensyfikowany i tworza
si¢ proste miedziany. SzczegOlnie silny jest wptyw CuO na rozktad BaCO, [15].
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W pracy [16] stwierdzono, ze efekt dekarbonizacji weglanow jest aktywowany
przez tlenek miedzi.

porowaty
BaO
przeptyw
ciepta przeplyw masy

(CO;)

Ryc. 2. Schemat rozktadu ziarna BaCO,. Endotermiczna reakcja
jest kontrolowana przez przeptyw ciepla (ogrzewanie) i masy
(wydzielanie CO,) przez powierzchnie wytworzonego

porowatego BaO [14]

Ryc. 3. Schematyczne przedstawienie warstwy produktu YBCO,
utworzonej na powierzchni ziaren w mieszaninie proszku.
Tworzenie YBCO jest kontrolowane przez dyfuzj¢ reagujacych sktadnikow
poprzez utworzone juz warstwy produktu [14]

W procesie tworzenia si¢ YBCO wystepuja dwa zjawiska decydujace o szybkosci
przebiegu reakcji: wydluzanie si¢ drogi dyfuzji w trakcie procesu, co prowadzi
do zmniejszenia szybkosci tworzenia YBCO oraz tworzenie si¢ warstwy YBCO
na powierzchni ziarna, co stanowi dodatkowe spowolnienie dyfuzji wydzielaja-
cego si¢ CO, z wnetrza ziarna. Wynika z tego, ze na szybkos¢ reakcji wplyw ma
rozmiar ziaren uzytych prekursoréw oraz dokladna homogenizacja sprzyjajaca
lokalnym proporcjom pomiedzy kationami. Korzystne jest wiec uzycie drobne-
go proszku jako materialu wyjSciowego oraz cykliczne mielenie/homogenizacja
i obrobka cieplna mieszaniny. Niekorzystnym zjawiskiem podczas mielenia jest
mozliwo$¢ pojawienia si¢ zanieczyszczen zwiazanych ze Scieraniem si¢ materia-
tu, z ktorego zrobione sa mielniki. Stad dosyC trudne jest otrzymanie w takim
procesie czystej fazy proszku YBa,Cu,O, . Trudne jest tez oddzielenie nieprzere-
agowanych zwiazkéw od produktow w celu otrzymania czystego nadprzewodnika
YBa,Cu,0O, . Innym niekorzystnym zjawiskiem jest ubytek jonéw Ba’* i Cu** na
skutek ich parowania podczas kalcynacji w temperaturze powyzej 900°C [17].

Pomimo tych ograniczen, konwencjonalna metoda prazenia w fazie stalej jest

stosunkowo latwa do przeprowadzenia 1 powszechnie uzywana do otrzymywania
proszkow nadprzewodnikow ceramicznych. Liczne badania syntezy YBa,Cu,O,
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wykazaly, ze wybor prekursorow, zastosowanych technik mieszania i sposobOw
prowadzenia procesu odgrywaja wazna role¢ w tworzeniu fazy nadprzewodzace]
oraz maja wplyw na wilasciwosci otrzymanego materiatu [18-20].

Popularna metoda, ktorej poSwiecono wiele badan [18-19] jest kalcynacja mie-
szaniny tlenku miedzi (CuO), weglanu baru (BaCO,) oraz tlenku itru (Y,0,).
Na podstawie przeprowadzonej analizy skladu fazowego XRD zaobserwowano,
ze kiedy jednym z substratow jest BaCO,, otrzymanie czystej fazy YBa Cu,O,
wymagalo prowadzenie dlugiej kalcynacji powyzej 900°C. Dlugi czas kalcynacji
jest wymagany z powodu powolnego rozktadu weglandéw [19]. Czas kalcynacji
moze by¢ skrocony, a temperatura obnizona, gdy do reakcji uzyjemy materiatu
wyjsciowego o submikronowej wielkoSci ziaren. Zaobserwowano, ze otrzymanie
homogenicznej mieszaniny weglanéw i tlenkOw jest niezbedne do otrzymania
czystego materiatu YBCO [20].

Innym problemem zwiazanym z synteza z prekursoréw weglanowych jest po-
zostalo$¢ nieprzereagowanych weglanéw w materiale po wypalaniu w tlenie,
ktora - obok innych czynnikow - wplywa na obnizenie temperatury krytycznej
i gestoSci pradu krytycznego [21-22].

Sumaryczna reakcja tworzenia YBa,Cu,O, moze byC zapisana w postaci [15]:
0,5Y,0, + 2 BaCO, + 3CuO — YBa,Cu,0, ; + 2CO, (1)

3765
Reakcja (1) jest jedynie zapisem formalnym i jako taka nie zachodzi. Natomiast
sa mozliwe trzy reakcje nastepcze [15, 23-25]:

BaCO, + CuO — BaCuO, + CO,, 2)
Y,0, + BaCuO, — Y,BaCuO,, 3)
Y,BaCuO, + 3BaCuO, + 2 CuO + (1-2x)/20, — 2YBa,Cu,0, . (4)

Opierajac si¢ na wynikach rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono, ze przy
ogrzewaniu materiatu wyjSciowego, tworzenie si¢ fazy YBa,Cu,O, jest poprze-
dzone powstawaniem tzw. fazy zielonej Y,BaCuO,. Reakcje syntezy sa czule
na nastepujace czynniki: wielkoSC 1 czystoS¢ ziaren proszkdw wyjsciowych oraz
szybkoSC 1 sposob obrobki termicznej [15, 25]. Wykazano, ze nadmiar Y0,
(w stosunku do stechiometrii Y-123) przyspiesza przebieg reakcji, ale powieksza
1lo$¢ tworzacej si¢ ,fazy zielonej” jako potproduktu.

W dostepnej literaturze jest wiele publikacji opisujacych metode otrzymywania
proszku nadprzewodnika YBa,Cu,O, droga prazenia. R0znia si¢ one pomig-
dzy soba modyfikacjami procesu technologicznego tego nadprzewodnika, ktore
wprowadzili autorzy prac w celu poprawy jego wlasciwosci w stanie nadprze-
wodzacym [26-30].

W celu ujednorodnienia mieszaniny prekursorOw, autorzy publikacji [26-29]
zastosowali ucieranie proszkOw w mozdzierzu. Aby operacja byla bardziej efek-
tywna, proces prowadzili w obecnosci etanolu lub wody dejonizowane;.
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Waznym czynnikiem wplywajacym na jakoS¢ otrzymanego spieku jest wielkoS¢
ziaren proszku. Im mniejsze, tym w koficowym produkcie bedzie wystepowato
mniej porOw oraz beda mniejsze przestrzenie miedzyziarnowe, w wyniku czego
cechy nadprzewodzace otrzymanego materialu beda lepsze [29].

W pracach [18, 27, 29] zostal opisany proces technologiczny wytwarzania nad-
przewodnika YBa,Cu,O. . Po rozdrobnieniu, ujednorodnieniu i wysuszeniu,
mieszanina zostaje poddana pierwszemu procesowi prazenia w temperaturze
900-950°C przez ok. 24 godziny w atmosferze powietrza. Celem tego etapu jest
wytworzenie zwiazku YBa,Cu,O, o strukturze rombowej [27]. Aby uniknac
przemiany fazy rombowej w faze tetragonalna, schladza si¢ nastepnie mieszani-
ne do temperatury 450°C, zachowujac stata szybkoS¢ chtodzenia w zakresie od
2 do 4°C/min [27]. W trakcie procesu pierwszego prazenia, moga si¢ wWytwo-
rzy¢ rowniez inne, niepozadane fazy, takie jak: BaCuO,, Y,BaCuO, i Y,Cu,O,.

W celu pozbycia sie tych faz, otrzymana mieszaning¢ ponownie mieli si¢ 1 pod-
daje drugiemu procesowi prazenia, wedtug takiej samej krzywej temperaturowe;j
jak to miato miejsce w pierwszym procesie [27]. Zaréwno podczas pierwszego,
jak 1 drugiego prazenia material jest wygrzewany w temperaturze ok. 450°C
przez kilkanaScie godzin w celu odpowiedniego natlenienia proszku.

Wazna operacja technologiczna, zamykajaca proces otrzymywania materialu
YBa,Cu,0, jest wypalenie w tlenie. Jej celem jest zminimalizowanie wspot-
czynnika x we wzorze YBCO. Na wilaSciwosci otrzymanego materialu ma wpltyw
parametr tlenowy x. Pomiedzy YBa,Cu,O; a YBa,Cu,O, , materiat jest izolato-
rem i antyferromagnetykiem. Nadprzewodnictwo pojawia si¢ dla YBa,Cu,O,,,
a dla YBa,Cu,O, ,, temperatura krytyczna osiaga najwyzsza warto$¢ I, = 94 K
(dla YBa,Cu,0, T, = 92 K). Rownoczesnie nastepuje zmiana struktury Krysta-
lograficznej od tetragonalnej do nadprzewodzacej — rombowej [27-31]. Spiek
otrzymany po drugim prazeniu powinien zosta¢ rozdrobniony, tak aby otrzymac
ziarna o jak najmniejszych rozmiarach, ktore wypala si¢ w atmosferze przeply-
wajacego tlenu w temperaturze 900-950°C, w czasie od 18 do 24 godzin, po
czym schladza do temperatury 450°C, zachowujac stala szybkoS¢ chtodzenia od
2 do 5°C/min [29]. Badania przeprowadzone przez Chrobak [29] oraz Blatter
1 in. [30] wykazaly, ze istotnym czynnikiem majacym wplyw na temperature
krytyczna T, otrzymanego nadprzewodnika jest maksymalna temperatura wypa-
lania w atmosferze tlenowe;.

W celu uniknigcia wtornej reakcji BaO z CO, (powstajacym podczas rozktadu
BaCO,), zamiast BaCO, zostal uzyty BaO,. Materiat otrzymany z BaO, wykazu-
je nadprzewodzace wilasciwosci bez konieczno$ci przeprowadzania dodatkowego
wypalania w atmosferze tlenowej i nie jest zanieczyszczony weglanami [32-35].
W przypadku uzycia BaO, szybko powstaje faza rombowa, podczas gdy w przy-
padku uzycia BaCO, dla otrzymania fazy rombowej wymagana jest wysoka
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temperatura i dtugi czas ogrzewania ze wzgledu na konieczno$¢ roztozenia we-
glanu [34]. Nadmiar tlenu w BaO,, jak przedstawiono w pracy [34], wplywa na
powstanie fazy nadprzewodzacej bez koniecznos$ci dodatkowego spiekania w tle-
nie. Otrzymany ta metoda YBa,Cu,O, charakteryzuje si¢ wigksza stabilnoScia
i odpornos$cia na dziatanie wody, niz YBa,Cu,O, otrzymany w standardowe;
metodzie proszkowej z uzyciem weglanéw [34]. Jednakze zarowno BaO,, jak
i BaO sa higroskopijne i z tego wzgledu trudno bytoby je zastosowac¢ w techno-
logiach przemystowych.

Nadprzewodnik YBa,Cu,0, moze byC takze otrzymany przez prazenie Y,0,,
CuO z Ba(NO,), [36]. W celu otrzymania jednorodnej fazy nadprzewodzacej
YBa,Cu,0, , w metodzie tej konieczne jest przeprowadzenie kilkukrotnego pra-
zenia w czasie 12 godzin, w temperaturze 750-800°C [36]. Jedna z wad syntezy
YBa,Cu,0, z prekursorow azotanowych jest niska zawartosS¢ tlenu w otrzyma-
nym YBa,Cu,O, [37]. Ujemna strona takiej technologii jest tez wydzielanie
niekorzystnych dla Srodowiska naturalnego gazow NO .

Alternatywnym sposobem otrzymania YBa,Cu,O, jest uzycie jako prekursorow
tlenkow BaCuO, 1 Y,Cu,0,. W metodzie tej unika si¢ probleméw zwiazanych

z rozkladem weglanow [38].

Do otrzymania proszkow YBCO wysokiej jakoSci, oprocz doboru proszkow
wyjSciowych, modyfikuje si¢ sam proces prazenia, m.in. w kierunku prazenia:
szybkiego [39-40], dwuetapowego [41] oraz prézniowego [42-43].

Szybkie ogrzewanie (2000°C/h) mieszaniny Y,O,, BaCO,, CuO do 900°C po-
woduje wytworzenie fazy czystego materialu [40].

Innym sposobem na otrzymanie fazy nadprzewodzacej YBa,Cu,O, jest prazenie
dwuetapowe [41] (nalezy odr6zni¢ prazenie dwuetapowe od dwukrotnego praze-
nia stosowanego w metodzie klasycznej). W tej metodzie pierwszym etapem jest
otrzymanie BaCuO, poprzez kalcynacje BaCO, i CuO. Nastepnie po zmieleniu
BaCuO, razem z Y,0, poddaje si¢ kalcynacji w 930°C przez dwie godziny,
celem otrzymania YBa,Cu,O, . W poréwnaniu do konwencjonalnej, jednoetapo-
wej kalcynacji, metoda dwuetapowa catkowicie oddziela powolny proces rozkla-
du BaCO, od procesu wytworzenia YBa,Cu,0, . W wyniku dwuetapowej kalcy-
nacji, wytworzony proszek YBa,Cu,O, ma mniejszy rozmiar i wezszy rozkiad
ziaren, a takze lepsze wlasSciwosci nadprzewodzace niz YBa,Cu,O, otrzymany
konwencjonalna metoda prazenia.

Alternatywna metoda otrzymania YBa,Cu,O, , pozwalajaca na skrocenie cza-
su kalcynacji oraz zmniejszenie temperatury jest kalcynacja w prozni [42-43].
Metoda ta zapewnia calkowity rozktad weglanéw. Dalsza kalcynacja w atmosfe-
rze tlenu zapewnia wiasciwe utlenienie do zadanej fazy rombowej YBa,Cu,O,
[42].
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3. Synteza mikrofalowa

Ogrzewanie mikrofalowe, ktore przeksztalca energie elektromagnetyczna
w energi¢ cieplna, wykazuje wiele zalet w porOwnaniu z ogrzewaniem kon-
wencjonalnym. Jest ono bezkontaktowe, szybkie, selektywne i1 zachodzi w calej
objetosci ogrzewanego materiatlu. Dzigki zdolnoSci mikrofal do bezpoSrednie-
go, objetoSciowego ogrzewania materialOw mozna znacznie przyspieszyC prze-
bieg wielu procesow oraz wptywac na wiasciwosci materiatow [44] i co wazne,
w przypadku takiego ogrzewania wnetrze materialu/ziarna ma wyzsza tempe-
ratur¢ niz powierzchnia, co zmienia przebieg dyfuzji. Ta wlaSciwoSC ogrze-
wania mikrofalowego pozwala na latwiejsze odprowadzanie gazow powstalych
wewnatrz ziaren, co przyspiesza proces reakcji.

W celu zmniejszenia zuzycia energii Baghurst 1 in. [45] przedstawil synteze
YBa,Cu,0, z wykorzystaniem fal mikrofalowych. Wedtug Baghurst i in. [45]
tlenek miedzi CuO absorbuje promieniowanie mikrofalowe o czestotliwosci
2,450 MHz, ktore jest wykorzystywane w kuchenkach mikrofalowych. Jako
efekt silnej absorpcji, probka CuO o masie 1-5 g osiaga temperatur¢ przekra-
czajaca 550°C juz po 1 minucie dzialania promieniowania mikrofalowego w po-
wszechnie uzywanej kuchence mikrofalowej o mocy 500 W. Takze Kato 1 in.
[46] przedstawil, ze kuchenka mikrofalowa nadaje si¢ do wytworzenia ceramiki
YBa,Cu,0O, .

Ohmukai [47] wykazal, ze efektywnie mozna tez zastosowac slabe mikrofale do
wytworzenia ceramiki YBa,Cu,O, Zaleta tej metody jest niski koszt zwiazany
Z nizszym zuzyciem energii. Istotna réznica w stosunku do poprzednich metod
jest to, ze zamiast BaCO, zostal uzyty BaO,. W pracy [48] Kini i in. zastosowali
Ba(NO,),, zamiast BaCO,.

Zasada prazenia mikrofalowego polega na umieszczeniu w tyglu probki, powsta-
lej ze sprasowanej mieszaniny CuO, Y,0, i BaO, w stosunku stechiometrycz-
nym (ryc. 4). W celu zmniejszenia strat ciepta z powierzchni probki, umieszcza
si¢ ja w mieszaninie proszkow uzytych do prasowania, a caloS¢ przykrywa si¢
wata szklana. Tygiel umieszcza sie w kuchence mikrofalowej 1 poddaje dzialaniu
mikrofal (200-500 W) w czasie od kilku do kilkunastu minut. Po wylaczeniu
przykrywka korundowa

pastylka otrzymana ze sprasowanago
wyjsciowego materialu

mieszaninag wyjsciowa materiaf

wata szklana

tygiel korundowy

Ryc. 4. Schemat tygla z probka uzytego do otrzymania YBa,Cu,O,
za pomoca kuchenki mikrofalowej [46]



70 PIOTR SZTERNER, PAWEL PECZKOWSKI, ZBIGNIEW JAEGERMANN

kuchenki tygiel pozostawia si¢ do powolnego ostudzenia, w celu umozliwienia
absorpcji tlenu z powietrza przez pastylke [46].

4. Synteza pod niskim ci$nieniem tlenu

Nadprzewodnik YBa,Cu,0, moze byC otrzymany w temperaturze ponizej
800°C z tlenkdw 1 weglanOw przez prazenie pod niskim ciSnieniem tlenu [49-
-53]. W ten spos6b mozna wyeliminowaC niepozadana faze, ktora tworzy si¢
w niskich temperaturach. Reakcja BaCO,, CuO, Y,0, w 750°C w redukujacej
atmosferze, np. w argonie lub azocie [49], tworzy faze tetragonalna YBa,Cu,O_
z x = 6. Ten zwiazek moze by¢ utleniony przez ochlodzenie w utleniajacej at-
mosferze w celu otrzymania zadanej wartosci ok. 7.

Sumaryczna reakcje tworzenia YBCO mozna przedstawi€ jako reakcje (1) [50].
Oprocz reakeji (2), wedtug Schartman 1 in. [S0] moga zachodzi¢ reakcje (5),

(6) i (7):

BaCO, — BaO + CO,, ®)
Y,0, + 2Cu0 — Y,Cu,0,, (6)
0,5Y,Cu,0, + 2 BaCuO, — YBa,Cu,0, .. (7)

W syntezie YBa,Cu,O, wazne jest ciSnienie tlenu, ktore wptywa na otrzymanie
zadanej fazy nadprzewodzacej w temperaturze ok. 800°C [50]. Cis$nienie tlenu
oddziatuje takze na przebieg reakcji poprzez redukcje CuO do Cu,O. Przy do-
statecznie niskim ciSnieniu tlenu, moze zachodzi¢ reakcja powstawania BaCu O,
z jednoczesnym rozktadem weglanu baru w nast¢pujacy sposob:

BaCO, + Cu,0 — BaCu,0, + CO,. ®)

Balachandran i in. [51] otrzymali nadprzewodzaca faze¢ YBCO poprzez prazenie
mieszaniny Y,0,, BaCO,i CuO w 800°C przez 4 godziny w tlenie o ciSnieniu
ok. 0,027 Pa. Otrzymany proszek byt ochladzany w tlenie w celu wytworzenia

fazy rombowej YBa,Cu,O, .

W metodach prazenia nieprzereagowane fazy i zanieczyszczenia wprowadzone
podczas mielenia/homogenizacji moga negatywnie wplywac na wlasciwosci nad-
przewodzace ceramiki YBCO. Usunigcie lub oddzielenie niepozadanych sklad-
nikOw jest istotnym zagadnieniem. Prosta metoda, ktora moze by¢ uzyta do od-
dzielenia faz, jest metoda sedymentacyjna [52-54]. Oddziela si¢ w niej bardziej
gesta faze YBa,Cu,O, od innych faz o mniejszej gestoSci. Przed oddzieleniem
otrzymany po prazeniu YBa,Cu,O, mieli si¢ ,,na mokro”.

Liczba przeprowadzonych procesOw prazenia i mielenia to wazne parametry
wplywajace na oczyszczanie YBa,Cu,O, [52-53]. Wplyw mielenia na mokro na

nadprzewodzace wiasciwosci YBa,Cu,O, byl badany przez Wu iin. [53] i opty-
malny czas mielenia byt okreSlony jako 5 godzin. Autorzy przedstawili w pra-
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cy, ze mielenie na mokro wptywa na pogorszenie wiasciwosci YBa,Cu,O, , co
spowodowane jest wyptukiwaniem sktadnikow YBa Cu,O, do fazy cieklej. Jak
zwykle wazny jest czas prazenia; zbyt krotki czas prowadzi do powstawania
duzej iloSci nieprzereagowanych tlenkow, a proszek YBa,Cu,O, nie moze by¢
oczyszczony przez sedymentacje. Wedlug Wu i in. [54] optymalny do przere-
agowania wszystkich sktadnikow czas kalcynacji wynosi ok. 20 godzin.

5. Podsumowanie

Jak to przedstawiono w niniejszym artykule, ceramika nadprzewodzaca
YBa,Cu,0, moze by¢ otrzymana w skali laboratoryjnej najbardziej popularna
konwencjonalna metoda prazenia. Jednakze podczas wytwarzania tego materialu
na skale przemystowa napotyka si¢ na wiele problemow, takich jak niejedno-
rodne wymieszanie, niecalkowite przereagowanie czy obecnoS¢ zanieczyszczen.
W wyniku niejednorodnego wymieszania lub niecatkowitego przereagowania
substratow, niewielkie iloSci niepozadanych faz, takich jak: BaCO,, Y BaCuO;
1 CuO pozostaja w otrzymanym proszku po prazeniu.

Obecnos¢ niepozadanych, nienadprzewodzacych faz moze negatywnie
wplywac na proces Wypalania w tlenie. Po pierwsze, powstate niepoza-
dane fazy moga reagowac¢ z nadprzewodzacym zw1qzklem YBa,Cu,0O,
wplywajac na nadprzewodnictwo [19]. Po drugie, zameczyszczema mogac
wpltywaé na zanik przeptywu pradu pomigdzy ziarnami Te efekty moga
prowadzi¢ do utraty nadprzewodzacej fazy i redukcji gestosci krytycznej
pradu otrzymanego materiatu [52].

Zaleta konwencjonalne; metody jest mozliwo$¢ otrzymania proszku
YBa,Cu,0,__ o malej srednicy ziaren oraz mozliwo$¢ uzyskania odpowied-
niej jednorodnosci proszku przez zapewnienie odpowiednich warunkow
mielenia/homogenizacji 1 prazenia. Natomiast wada jest wzglednie wyso-
ka temperatura prazenia oraz zanieczyszczenia powstate podczas mielenia
z uzyciem mielnikow".
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CERAMIC HIGH-TEMPERATURE SUPERCONDUCTORS
— PREPARATION OF YBA,CU,O, , BY CALCINATION METHODS

Keywords: superconductivity, high temperature superconductors, cuprates,
YBa,Cu,O, , solid state synthesis, calcination.

This review paper continues a series of articles on ceramic high-temperature
superconductors, with particular attention to the superconductor family of
cuprates — YBa,Cu,O, . (called also ,YBCO” or ,Y-123"). It belongs to most
important superconducting materials. In this paper, the division into different
methods for obtaining YBCO ceramics have been presented. Conventional
ceramic process for obtaining of YBCO, namely calcination, has been de-
scribed in more detail.



