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NADPRZEWODNIKI YBaCuO
O ZMODYFIKOWANEJ STECHIOMETRII

STRESZCZENIE Zwigzek YBa,Cu30y;.,, nazywany rowniez Y-123
ze wzgledu na sktad stechiometryczny, nalezy do najwazniejszych
materiatéw nadprzewodnikowych. Najnowsze doniesienia literaturowe
ukazujg mozliwo$¢ podwyzszenia temperatury krytycznej zwigzkéw
nadprzewodnikowych bazujgcych na itrze. W przypadku zwigzku
o stechiometrii Y-358 podawana warto$¢ T. siega 100 K. Nawet
niewielkie podwyzszenie temperatury krytycznej YBaCuO wyraznie
zwieksza zakres stabilnosci ciepinej przy chtodzeniu ciektym azotem.
W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci elektrycznych oraz
strukturalnych probek nadprzewodnikéw Y-358. Uzyskane wyniki
potwierdzajg najwazniejszg ceche nowego zwigzku, j. zwiekszong
wartosc¢ Te.

Stowa kluczowe: nadprzewodnictwo, nadprzewodniki wysokotem-
peraturowe

1. WSTEP

Od chwili odkrycia zjawiska nadprzewodnictwa trwajg intensywne
poszukiwania nowych materiatdw nadprzewodnikowych. Do najwazniejszych
zwigzkdéw posiadajacych wiasciwosci nadprzewodzace, odkrytych w XXI wieku,
nalezy zaliczy¢ dwuborek magnezu MgB; [7] oraz pniktydy zelazowe [5]. Naj-
nowsze doniesienia literaturowe ukazujg mozliwos¢ syntezy nadprzewodnikéw

dr inz. Jacek RYMASZEWSKI, dr inz. Marcin LEBIODA
e-mail: jacekrym@matel.p.lodz.pl, marcleb@matel.p.lodz.pl

Zakiad Inzynierii Materiatowej i Systemoéw Pomiarowych
Instytut Systemdw Inzynierii Elektrycznej Politechniki todzkiej

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 261, 2013



58 J. Rymaszewski, M. Lebioda

wysokotemperaturowych z rodziny YBCO, charakteryzujacych sie podwyzszong
temperaturg krytyczng w poréwnaniu do najszerzej stosowanego i najdoktadniej
zbadanego zwigzku YBaxCuzO7 (Y-123) [1, 2, 4, 9-14].

Zwigzek YBayCusOr7y, nazywany roéwniez Y-123 ze wzgledu na skiad
stechiometryczny, nalezy do najwazniejszych i najbardziej popularnych mate-
riatdbw nadprzewodnikowych [3]. Y-123 cechuje relatywnie prosta i bezpieczna
metoda syntezy, atrakcyjne wiasciwosci elektryczne imagnetyczne oraz
temperatura krytyczna Tc =~ 92 K, dzieki czemu zwigzek ten jest zaliczany
do nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych. W przypadku chtodzenia ciektym
azotem podstawowym ograniczeniem stosowalnosci Y-123 jest relatywnie mata
réznica miedzy temperaturg krytyczng zwigzku i temperaturg wrzenia cieklego
azotu, czyli najczesciej stosowanego czynnika chtodzacego, wynoszaca tylko 16 K.
Istnieje zatem maty margines bezpieczenstwa i realna mozliwos¢ utraty stabil-
nosci cieplnej elementéw wykonanych z Y-123 i chtodzonych w LN, (np. w przy-
padku lokalnego petzania strumienia magnetycznego czy generacji tzw. gorgcych
punktéw). Nawet niewielkie podwyzszenie temperatury krytycznej YBaCuO
wyraznie poprawia zakres stabilnosci cieplnej przy chtodzeniu ciektym azotem.

W 2009 roku dokonano syntezy nowego zwigzku nadprzewodnikowego na
bazie itru — Y3;BasCugO1g [1]. Charakterystyczng cecha zwigzku jest podwyzszona
temperatura krytyczna, przekraczajgca 100 K. Struktura krystaliczna Y-358 jest
bardzo podobna do Y-123, rézni sie liczba tancuchéw CuO i warstw przewodzacych
CuOs. Y-358 posiada pie¢ warstw CuQO; i trzy tancuchy CuO [1]. Wzrost liczby
warstw i tancuchow w strukturze Y358 oraz ich wzajemne potozenie przektadajg sie
bezposrednio na wzrost wartosci Tc. Zaleznos¢ te tlumaczy sie wzrostem liczby
dziur pompowanych z fancuchéw CuO do warstw CuO..

Dalsze badania w tym zakresie doprowadzity do odkrycia i syntezy szerokiej
gamy zwigzkow z rodziny YBCO (Y5-6-11, Y7-9-16, Y3-5-8, Y5-8-13, Y7-11-18, Y1-5-6,
Y3-8-11 i Y13-20-23), z ktorych wszystkie wykazujg wiasciwosci nadprzewodzace
i charakteryzujg sie temperaturami krytycznymi zblizonymi do Y-123 [14]. Zaobser-
wowano szczegolng prawidtowos¢ w proporcjach stechiometrycznych. Suma liczby
atomow itru i baru jest réwna liczbie atoméw miedzi [14].

Odnotowany w publikacjach wzrost temperatury krytycznej oraz rozbiez-
nosci dotyczace przede wszystkim jej wartosci i identyfikacji faz wskazujg za-
sadnos¢ prowadzenia dalszych badan nowych zwigzkow.

2. EKSPERYMENT

W ramach eksperymentu wykonano prébki zwigzku Y-358 w postaci
prostopadtoscianow z elektrodami metalicznymi [8]. Z tych samych komponen-
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tébw wykonano réwniez probki klasycznego zwigzku Y-123, tym samym
zminimalizowano wptyw uzytych komponentéw na wiasciwosci poréwnywanych
probek i ewentualne réznice whasciwosci. Do wytworzenia probek wykorzystano
powszechnie znang metodg syntezy, tj. reakcje w ciele statym. Do wykonania
prébek uzyto proszkéw Y,0s3 (0 czystosci 99,99%), BaCO3; (99,98%) oraz CuO
(99,99%). Proszki zmieszano w proporcjach wynikajacych ze stechiometrii
zwigzkow, odpowiednio (3:5:8) i (1:2:3). Nastepnie mieszanine proszkéw roz-
drobniono w miynie agatowym i poddano procesowi kalcynacji w temperaturze
900°C przez 12 h. Otrzymany materiat ponownie zmielono i sprasowano do
postaci prostopadto$cianéw o wymiarach 20x5x2 mm. W tym samym etapie
wykonano elektrody w postaci drutéw Au, zanurzonych w proszku [8]. Spra-
sowane prébki poddano procesowi spiekania w temperaturze 920 °C przez 10 h
w laboratoryjnym piecu rurowym, po czym schtodzono do temperatury pokojowe;.
Caly proces obrobki cieplnej byt przeprowadzany w atmosferze tlenowej w celu
uzupetniania ptaszczyzn miedziowo-tlenowych atomami tlenu.

Otrzymane probki zostaty poddane badaniom mikroskopowym na sta-
nowisku wyposazonym w elektronowy mikroskop skaningowy HITACHI S-3000N
z przystawkg do mikroanalizy rentgenowskiej (EDS) firmy THERMO-NORAN
i oprogramowaniem Vantage. Dzieki mikroanalizie EDS okreslono jako$ciowy
i ilosciowy skfad chemiczny w mikroobszarach otrzymanych nadprzewodnikéw.

Pozostate badania zrealizowano przy uzyciu systemu pomiarowo-kontrol-
nego do badania whasciwosci elektrycznych i magnetycznych materiatow [6]. Cha-
rakterystyki temperaturowe prébek wyznaczono na stanowisku kriogenicznym
DE-210 (8K-350K), w ktérego skfad wchodzi m.in. kriochtodziarka z zamknietym
obiegiem helu oraz kriostat prézniowy.

3. WYNIKI

Na rysunku 1 przedstawiono obraz mikroskopowy przetomu probki
zwigzku o stechiometrii Y-358, uzyskany za pomocg mikroskopu skaningo-
wego. Widoczna na zdjeciu struktura jest typowa dla polikrystalicznych probek
ceramicznych otrzymywanych w procesie spiekania. Rozmiar typowych ziaren
nie przekracza 5 ym.

Na kolejnych rysunkach zaprezentowano usrednione wyniki mikroanalizy
rentgenowskiej (EDS), uzyskane dla obszaréw o powierzchni rzedu 0,03 mm?.
Rysunek 2 przedstawia widmo energii promieniowania rentgenowskiego dla
prébki Y-358 (a) oraz Y-123 (b). W obu przypadkach lokalizacja pikéw jest
identyczna. Réznig sie tylko amplitudg, co swiadczy o réznej stechiometrii ba-
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danych zwigzkéw. W tabelach 1 i 2 przedstawiono wyniki analizy ilosciowe;j,
odpowiadajgce widmom z rysunku 2. Wyznaczone wzory stechiometryczne sg
zblizone do oczekiwanych, a réznica $redniej wartosci atoméw nie przekracza 7%.
Przyczyng uzyskanych rozbieznosci mogta by¢ obecnos¢ innych faz YBaCuO
w analizowanym obszarze. Nalezy rowniez zwréci¢ uwage na to, ze uzyta me-
toda EDS charakteryzuje sie duzg szybkoscig wykonania pomiaru, ale jest mniegj
doktadna od innych metod analizy sktadu chemicznego (np. WDS).

Rys. 1. Obraz mikroskopowy przetomu
probki Y-358
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Rys. 2. Widmo dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego dla probki:
a) Y-358, b) Y-123.
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TABELA 1
Wyniki analizy ilosciowej sktadu dla prébki Y-358
Element k-ratio ZAF Atom % Element Wt % Err. No. of
(calc.) Wt % (1-Sigma) Cations
O -K 0.0489 3.351 52.89 16.38 +/- 0.42 —
Y -L 0.0720 2.011 8.41 14.47 +/- 0.32 3.816
Ba-L 0.3522 1.139 15.08 40.10 +/- 0.49 6.845
Cu-K 0.2760 1.053 23.62 29.05 +/- 0.50 10.718
Total 100.00 100.00 21.379

Wyznaczony wzor stechiometryczny: YsBas 3sCusg 430«

TABELA 2
Wyniki analizy ilosciowej sktadu dla prébki Y-123
Element k-ratio ZAF Atom % Element Wt % Err. No. of
(calc.) Wt % (1-Sigma) Cations
O -K 0.0488 3.218 51.86 15.71 +/- 0.39
Y -L 0.0623 2.035 7.53 12.68 +/- 0.30 3.485
Ba-L 0.3744 1.131 16.28 42.35 +/- 0.50 7.536
Cu-K 0.2784 1.051 24.32 29.27 +/- 0.50 11.256
Total 100.00 100.00 22.277

Wyznaczony wzér stechiometryczny: YBa; 16Cus 230«

Najwazniejszym etapem badan byto okreslenie temperatury krytycznej
nowego zwigzku. W tym celu wyznaczono charakterystyki temperaturowe dla
prébki Y-358 oraz, w celu bezposredniego poréwnania, Y-123. Aby zmini-
malizowaé wptyw biezgcych warunkéw eksperymentu na wyniki, pomiary prze-
prowadzano jednoczes$nie dla obu prébek potaczonych szeregowo, przy pradzie
o natezeniu 20 mA.

Charakterystyki zaprezentowane na rysunku 3 ukazujg wyrazng réznice
wartosci temperatury krytycznej Tc porownywanych zwigzkéw (Tc wyznaczono
dla punktu odpowiadajgcego potowie wartosci rezystywnos$ci dla stanu normal-
nego). Uzyskana wartos¢ Tc dla Y-358 wynosi 93,6 K i jest, wprawdzie nie-
znacznie, ale wyzsza od typowych wartosci dla Y-123 (92 — 93 K). Tym samym
Swiadczy to o poprawie wiasciwosci nowego zwigzku. Nalezy tez zauwazyc,
ze wartodci prezentowane w doniesieniach literaturowych réwniez dosé znacznie
od siebie odbiegaja i wynoszg np.: 100 K [1], 97,5 K [13], 92 K [9], 91,2 K [14].
Najbardziej prawdopodobng przyczyng tych rozbieznosci jest silny wptyw tech-
nologii na wtasciwosci prébek, szczegdlnie duzy dla prébek o przypadkowym
utozeniu ziaren.
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Rys. 3. Charakterystyki tempera-
turowe znormalizowanej rezystyw-
nosci dla prébek: Y-123 (Tc~ 91,8 K)
i Y-358 (Tc ~ 93,6 K)

Rys. 4. Wplyw zewnetrznego pola
magnetycznego (orientacja prosto-
padta) na prad krytyczny prébek
Y-123 i Y-358 w temperaturze 77K:
a) charakterystyki napieciowo-pra-
dowe U(l), b) zaleznos¢ I(B)
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Na rysunku 4a przedstawiono charakterystyki napieciowo-pragdowe probek
Y-123 i Y-358. Przy braku zewnetrznego pola magnetycznego obie charak-
terystyki majg zblizony przebieg. Szacowana gestos¢ krytyczna prgdu wynosi
w obu przypadkach okoto 100 A/cm?. Réznica uwidacznia sie w obecnosci
zewnetrznego pola magnetycznego. Probka Y-358 wykazuje zdecydowanie
wiekszg wrazliwosé na dziatanie pola magnetycznego pomimo wyzszej tempe-
ratury krytycznej. Wskazuje to na odmienng budowe strukturalng i mniejszg
energie putapkowania wirow Abrikosowa. Silniejszy wptyw pola magnetycznego
na wiasciwosci transportowe przektada sie na wyrazniejsze zmniejszenie wartoSci
pradu krytycznego w poréwnaniu do probki Y-123 (rys. 4b).

4. PODSUMOWANIE

Perspektywa uzyskania materiatébw nadprzewodnikowych o jak najwyz-
szej temperaturze krytycznej jest zawsze silnym bodZcem do prowadzenia
badan podstawowych w tej dziedzinie. Szczegdlnie istotna jest mozliwos¢ osiagnie-
cia wyzszej temperatury krytycznej dla zwigzkéw z rodziny YBaCuO, charakte-
ryzujacych sie stosunkowo prostg technologie wytwarzania. Zaobserwowany
wzrost temperatury krytycznej (93,6 K) zsyntezowanych prébek pod wzgledem
ilosciowym nie jest bardzo znaczacy, ale wskazuje, ze mozliwa jest poprawa
wiasciwosci nadprzewodnikéw itrowych. Odmienna stechiometria jest prawdo-
podobng przyczyng pogorszenia wiasciwosci magnetycznych. Komoérka ele-
mentarna zwigzku Y-358 charakteryzuje sie znacznie silniejszg anizotropig
parametréw, w poréwnaniu do Y-123, wynikajacg ze znacznie wiekszej wartosci
parametru sieciowego ¢ ~ 30 A (prawie trzykrotnie) [1]. W przypadku polikrysta-
licznych probek Y-358 o nieuporzadkowanej budowie usrednione wartoSci
parametréw transportowych moga by¢ zatem mniejsze. Wskazane jest zatem
prowadzenie dalszych prac, ukierunkowanych na modyfikacje i udoskonalenie
procesu syntezy w celu poprawy wiasciwosci magnetycznych i zwiekszenia
temperatury krytycznej.
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YBaCuO SUPERCONDUCTORS
WITH MODIFIED STOICHIOMETRY

Jacek RYMASZEWSKI, Marcin LEBIODA

ABSTRACT The YBa,Cus0;., compound, called also “Y-123",
is one of the most important superconducting materials. Recent
literature reports show the possibility of increasing the critical temperature
of superconducting compounds based on yttrium. In the case
of a compound of the stoichiometry Y-358 the reported value of T,



Nadprzewodniki YBaCuO o zmodyfikowanej stechiometrii 65

is over 100 K. The possibility of increasing the critical temperature by
simply modification of the technological process, while keeping the
other electric and magnetic parameters, creates new perspectives
for YBCO applications. This paper presents results of research on
electrical and structural properties of bulk samples of Y-358
superconductors. The results confirm the most important feature
of the new compound, i.e. the increased value of T.

Keywords: superconductivity, high-Tc superconductors
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