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1. WSTEP

1.1. Wprowadzenie

Jednym z najbardziej fascynujgcych zjawisk w fizyce ciata
statego jest nadprzewodnictwo, odkryte w 1911 r. przez Kamerlingha
Onnesa [1] Jjako naturalna konsekwencja skroplenia helu. Podczas
badan zaleznosci rezystancji od temperatury dla bardzo czystych
probek rteci Onnes stwierdzil, 2Ze po zanurzeniu w cieklym helu
préobki wykazywaly nieskonczenie malg rezystancje (rezystywnosé po-
nizej 10_14 Qcm). Zanikanie rezystancji mialo gwaltowny, skokowy
charakter w okreslonej temperaturze, nazwanej temperatura krytycz-
ng Tc. W nastepnym roku Kamerlingh Onnes odkryt, ze odpowiednio
wysokie zewnetrzne pole magnetyczne przywraca préobkom schtodzonym
ponizej TC ich pierwotng niezerowa rezystancje. Kolejne lata przy-
niosty odkrycie nadprzewodnictwa w wielu innych pierwiastkach
(tab. 1 [2]) oraz zwigzkach chemicznych. Wzrost maksymalnej znanej
wartosci TC od czasu odkrycia nadprzewodnictwa do roku 1987 1ilus-
truje rys. 1 [3].

W 1933 roku Meissner i Ochsenfeld wykazali, zZe materiaty nad-
przewodzgce ponizej temperatury krytycznej zachowuja sie jak dos-
konate diamagnetyki. Ich podatnos¢ magnetyczna yx wynosi -1, czyli
pole magnetyczne Jjest catkowicie wypychane z wnetrza nadprzewodni-
ka. Co wiecej, zjawisko to ma miejsce bez wzgledu na kolejnos¢ ob-
nizenia temperatury i wlaczenia pola zewnetrznego. Zjawisko Meiss-
nera W wyrazny sposob odroéznia nadprzewodnictwo od stanu doskona-

lego przewodnictwa, w ktéorym rezystancja jest réwna zero (rys. 2).



Tabela 1

Temperatura krytyczna Tc i indukcja krytycznego pola magnety-

cznego BC pierwiastkéw nadprzewodzgcych [2]

Pierwiastek " [K] B, [mT]
Cyna 3.722 30.9
Cynk 0.875 5.3
Cyrkon 0.546 4.7
Gal 1.09 5.1
Glin 1.18 9.9
Ind 3.404 29.3
Iryd 0.14 2.0
Kadm 0.56 3.0
Lantan-« 5 ——c
Lantan-3 6.0 160.0
O1ow 7.18 80.3
Osm 0.66 6.5
Niob 9. 46 194.4
Protaktyn 1.4 ==
Ren 1.698 19.8
Ruten 10.489 6.6
Rtec¢-a 4.153 41.1
Rtec¢-pB 3.95 34.0
Tal 2.39 17.1
Tantal 4.482 83.0
Technet (S 141.0
Tor 1.37 16.2
Tytan 0.39 10.0
Uran-a 0.68 200.0
Uran- 1.80 S=——
Wanad 5.414 137.0
Wolfram 0.012 107.0
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Rys. 2. Wlasciwosci magnetyczne doskonatego przewodnika oraz

nadprzewodnika [4]




Jest to Jjednoczesnie podstawowe kryterium decydujace o stwierdze-
niu istnienia stanu nadprzewodzgcego w badanym materiale.

Wczesnie jsze badania wykazalty, zZe nadprzewodnictwo moze byé
zniesione takze w wyniku przeplywu pradu o gestosci wieksze]j od
pewnej wartosci granicznej jC, zwanej gestosciag pradu krytycznego.
Zgodnie z hipoteza Silsbee’go [5], przyczyng tego jest przekrocze-
nie wartosci krytycznej przez pole magnetyczne zwiazane z przepty-
wajacym pradem. Tak wiec, zjawisko to sprowadza sie do uprzednich
obserwacji Kamerlingha Onnesa. Hipoteza Silsbee’go okazala sie
prawdziwa Jjedynie dla najprostszych nadprzewodnikéw, tzw. nadprze-
wodnikéw I rodzaju. Nalezg do tej grupy czyste metale nadprzewo-
dzgce z wyJjgtkiem niobu, wanadu i technetu.

Efekt Meissnera wyjasniony zostal przez teorie Londondéw [5].
Zewnetrzne pole magnetyczne wnika na pewng niewielka glebokosé A
rzedu 10—5 m. W przypowierzchniowej warstwie o tej grubosci indu-
kowane sg, zgodnie z regulg lLenza, prady wirowe, ktére wytwarzaja
pole magnetyczne przeciwne do zewnetrznego. Wnetrze nadprzewodnika
Jest w ten sposéb idealnie ekranowane.

Pierwszag pelng, chociaz fenomenologicznag, teorie nadprzewod-
nictwa stworzyli Landau i Ginzburg [5]. Abrikosow [6] przez jej
rozwiniecie przewidziat istnienie, oprécz dobrze juz znanych nad-
przewodnikéw I rodzaju, takze innych materiatéw nazwanych nadprze-v
wodnikami II rodzaju. Rozroéznienie to zwiazane Jjest z wartoscig
energii powierzchniowej granic rozdzielajgcych obszary nadprzewo-
dzace i1 normalne. Jezeli energia ta bedzie ujemna, to utworzenie w
materiale mieszaniny takich obszardéw spowoduje obnizenie energii
swobodne j. Podzial! materiatu na obszary nadprzewodzace 1 normalne

trwa tak dilugo, az dalsze obnizanie energii nie zostanie



zréwnowazone przez Jjej wzrost zwigzany z pojawianiem sie obszardw
normalnych. Zjawisko takie jest obserwowane w dostatecznie silnych
polach magnetycznych. Co wiecej, zdecydowana wiekszos¢ znanych
nadprzewodnikéw nalezy do Il rodzaju. W szczegdlnosci sg to stopy
i zwigzki miedzymetaliczne.

Podziat na dwa rodzaje nadprzerdnictwa ma znaczenie nie tyl-
ko czysto formalne. Nadprzewodniki II rodzaju charakteryzuje sie
wieloma szczegdlnymi wltasciwosciami. Wzrost pola magnetycznego
(zewnetrznego 1lub pochodzgcego od pradu transportu) powyzej war-
tosci zwanej dolnym polem krytycznym HCl powoduje czesciowe wnika-
nie strumienia magnetycznego do wnetrza nadprzewodnika. Strumien
ten tworzy sie¢ pojedynczych nici zbudowanych z rdzenia stanu nor-
malnego ekranowanego przez prady wirowe elektronéw nadprzewodzag-
cych. Jest to tzw. stan mieszany, charakteryzujacy sie¢ ujemng, ale
rézna od -1, wartoscig podatnosci magnetycznej.

Kazda z nici wirowych obejmuje dokladnie okreslong wartosé
strumienia magnetycznego. Dlatego moéwi sie o kwancie strumienia
(fluksoidzie) @ . Jego wartosé¢ wynosi ®O=h/(2e)=2.07x10_]5 Wb.

Ze wszystkich parametréw nadprzewodnikéw najwieksze znaczenie
praktyczne maja dwie wielkosci: temperatura krytyczna TC i gestosc
pradu krytycznego jc. Badania w celu zwigkszenia wartosci Tc daza
do znalezienia materiatéw wykazujgcych nadprzewodnictwo w tempera—'
turze pokojowej. Zwigkszanie Jc zwiazane Jjest gléwnie z najwaz-
niejszym jak dotad zastosowaniem nadprzewodnictwa - elektromagne-
sami nadprzewowodzacymi.

Gestos¢ pradu krytycznego nadprzewodnika II rodzaju nie jest
okreslona reguta Silsbee’go, lecz tzw. sita kotwiczenia - sita od-

dziatywania fluksoidéw z defektami materiatu nadprzewodzacego.



Niezerowa rezystancja pojawia sie mimo istnienia obszardéw nadprze-
wodzqcych Jako skutek ruchu fluksoidéw w stanie krytycznym i zwig-
zanego z tym rozpraszania energii elektronéw nadprzewodzacych.

Do niedawna najwyzsze temperatury krytyczne wykazywaty mate-
Sn, Nb

riaty grupy Al15 o ogdlnym wzorze chemicznym A3B (np. Nb Ge,

3 3

Nba(Ge,Al)) [7-8]. Materialy te charakteryzujg sie najwyzszymi
osiggnietymi dotychczas gestosciami pradow krytycznych (tab. 2).
Na poczatku lat siedemdziesigtych duze nadzieje zaczeto
wigza¢ z nowg grupa materialéw - fazami Chevrela. Sg to pierwsze
substanc je ceramiczne o temperaturach krytycznych pordéwnywalnych z
wartosciami TC dla nadprzewodnikéw metalicznych. Pod wzgledem che-
micznym stanowia one podwd jne siarczki (takze selenki i tellurki)

réznych metali (Pb, Sn, Cu, lantanowcéw itp.) [9-10].

Tabela 2
Nadprzewodniki grupy A15, ich temperatury krytyczne TC i ges-
tosci pradéw krytycznych jc

Nadprzewodnik TC [K] jc [Acm_zl

NbBSn [7] 18.3 1.3x105 (przy 18 T, 4.2 K)
Nb3A1 [7] 19.0 3.0x104 (przy 15 T, 4.2 K)
Nb_Au [8] 13.0 |  mmmmemmmmmeo
Nb,In [8] 8.0 | @ mmmmmmmmee o

Nb3Ge [7] 23.0 1.0><105 (przy 18 T, 4.2 K)
Nb,Ga [7] 20.3 | emmmmmmee-

v, Ga 7] 15.0 2.1x10° (przy 10 T, 4.2 K)
V.S (7] 7.1 | e




Najwaznie jszym zwiazkiem tej grupy Jest PbMoSS Wartos¢ jego

g
temperatury krytycznej waha sie od 11 K do 15 K [11]. Najwieksze
zainteresowanie wzbudzity wyniki badan wtasciwosci magnetycznych
tego nadprzewodnika. Warto$¢ indukcji gérnego pola krytycznego B02
ektrapolowana do 0 K wynosi okolo 60 T [9-10], a wiec znacznie
wiecej niz wlgrupie A15. Nalezalo oczekiwaé¢, ze wigza sie z tym
réwnie wysokie wartosci jc. Jednakze prace wielu laboratoridéw
przyniosty nikle rezultaty w tym zakresie [12]. Uzyskane wartosci

przedstawione sg w tab. 3. Byly one interesujace jedynie w przy-

padku cienkich warstw PbMoSS8.

Tabela 3
Poréwnanie wartosci krytycznych gestosci pradéw w temperatu-

rze 4.2 K dla réznych prébek PbMoBS [12]

8
. s -2 2 -2
Prébka JC(4 T) [Acm 7] JC(10 T) [Acm 7]
Drut (matryca molibdenowa) 3.0><104 ———————
PbGa Mo.S_ (spiek) 2 O><104 1.0 104
0.25 68 '°P ' e
Cienka warstwa 1.8><104 3.O><103
4 3
Drut (matryca tantalowa) 1.3x10 3.0x10
\ 3 3
PbNdO.2M06.3558 (warstwa) 5.0x10 1.8x10
Warstwa otrzymana przez
reakc je w stanie gazowym 2.0><103 ———————
Drut (matryca srebrowa) 8.5><102 4.9x102




Prawdziwym przetomem stalo sie odkrycie przez Bednorza i
Millera istnienia nadprzewodnictwa w zwigzkach typu LaZ_XSPXCu304
[13-14]. Nadprzewodnictwo zwiazkéw tlenkowych znane bylo juz od
dawna (tab. 4) [15]. Ze wzgledu na niskie temperatury krytyczne
stanowily one jak dotad jedynie "egzotycznag" ciekawostke. Dopiero
odkrycie zwigzku Pbeil—xCUOB [18] o TC ok. 13 K zapoczatkowatlo

wieksze zainteresowanie ceramikami tlenkowymi.

Tabela 4

Nadprzewodnictwo w zwigzkach tlenkowych [15,20,21,23-25]

Nadprzewodnik Temperatura krytyczna [K] Rok odkrycia
TiO, NbO 1 1964

SrTio 0.7 1964

3-x

A_WO 6 1965
x 3

A_MoO 4 1966
X 3

A_ReO 4 1969
X 3

Ag708X 1 1966
L1T1204 13 1974
Ba(Pb,Bi)O3 13 1975
(La,Sr‘)ZCUO4 40 1986
YBaZCuBOX - 95 1987
BiSrCaCuO 110 1988

T1BaCaCuO 120 1988

BiPbSbSrCaCu0 110-150 1989




Temperatura krytyczna Laz_XSr*XCuBO4 wynosita ok. 40 K. Osigg-
nieto wiec maksymalng wartosc TC, ustanowiong przez mikroskopowa
teorie nadprzewodnictwa Bardeena-Coopera-Schriefera (BCS).

Kolejng bariere przetamat Wu [17], stwierdzajgc nadprzewodni-
ctwo w zwiazkach typu YBaZCu3OX. Ich temperatura krytyczna zalezy
od indeksu tlenowego x. Dla x~7 wynosi ponad 90 K [18]. Jest wiec
wyraznie wyzsza od temperatury wrzenia cieklego azotu.

Wzrost badan w zakresie nadprzewodnictwa wysokotemperaturowe-
go doprowadzil do odkrycia wielu nowych materiatéw. W wiekszosci
bytly to modyfikacje skladu znanych juz substancji, np. podstawie-
nia lantanowcéw za itr LnBazCugOX (Ln=Eu, Dy, Er, Gd) [19]. Dwie
grupy nadprzewodnikéw wykazaty nadprzewodnictwo w wyzszej tempera-
turze. Sg to zwigzki z uktadéw Bi-Sr-Ca-Cu-O [20] i Tl1-Ba-Ca-Cu-O
[21]. W pierwszym istnieje kilka faz nadprzewodzacych o temperatu-
rach krytycznych réwnych 20 K, 80 K i 110 K, w drugim maksymalna
wartosé TC wynosi ok. 120 K.

Prébki tych dwéch ukladéw sg przewaznie wielofazowe, a ich
synteza wigze sie z wieloma klopotami, np koncowe wygrzewanie musi
by¢ prowadzone w poblizu temperatury topnienia przez kilka dni
[22]. Dodatkowo tal nalezy do substancji silnie toksycznych.

Obecnie badania nadprzewodnictwa wysokotemperaturowego kon-
centrujg sie wokdél optymalizacji wtasciwosci znanych juz zwigzkéw:
Jjednorodnos$ci materiatéw, gestosci pradéw krytycznych oraz uzyski-
wania drutéw i1 cienkich warstw. Pierwszy z tych aspektédw doprowa-
dzit do odkrycia materiatéw o skladzie Bil.SPb0.4Sb0'1Sr2Ca2Cu30y.
Charakteryzuja sie one pojedynczym przejsciem o szerokosci kilku
kelwinéw w temperaturze 110 K [23-25]. Pozostale dwie kwestie cze-

kajg wcigz na rozwigzanie [26-30].
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1.2. Cel pracy i tezy

Najwiekszym problemem praktycznych zastosowan, z jakim spoty-
kajg sie badacze witasciwosci fizycznych zwigzkéw YBa2Cu30x sg zas-—
kakujgco niskie gestosci praddéw krytycznych. Z oszacowan otrzymy-
wanych na podstawie pomiaréw magnetycznych, np. z rozszczepienia
histerezy namagnesowania, wynika, ze wartosci jC powinny by¢ rzedu
108 Acm_2 w temperaturze ciektego helu (4.2 K) i nieobecnosci zew-
netrznego pola magnetycznego [31]. Tymczasem bezposrednie pomiary
transportowe dajg nie tylko wartosci o kilka rzedéw nizsze, ale
Jjednoczesgnie bardzo duzy ich rozrzut (od kilku do 105 Acm—z) oraz
bardzo czesto gwaltowny spadek jc wraz ze wzrostem temperatury.
Jest to szczegdlnie widoczne w przypadku masywnych probek polikry-
stalicznych, dla ktérych gestosci pradéw krytycznych nie sg wiek-
sze od 103 Acm_z. Jedynie dla cienkich warstw epitaksjalnych oraz
monokrysztaldédw transportowe wartosci jc zblizZzone sg do wartosci jC
mierzonych metodami magnetycznymi. Podobne trudnosci spotykane sg
réwniez w przypadku ceramik bizmutowych [32].

Znalezienie przyczyn ograniczajacych prady krytyczne w nad-
przewodnikach wysokotemperaturowych Jjest podstawowym zadaniem sto-
Jjacym przed fizykami i elektrotechnologami. Ma to znaczenie zardéw-
no czysto poznawcze, jak i praktyczne. Zastgpienie w konstrukcjach‘
urzadzen nadprzewodzacych nadprzewodnikéw helowych Nb3Sn i NbTi
przez nowe materiaty ceramiczne, moggce pracowa¢ w cieklym azocie,
wymaga polepszenia ich parametréw krytycznych (gitdwnie jc) oraz
stabilnos$ci wilasciwosci fizycznych. Dotyczy to przede wszystkim

nadprzewodnikéw itrowych typu YBa CUBOX' Sa to materiaty najlepiej

2

poznane i najlatwiejsze w otrzymywaniu.
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W chwili obecnej materialy nadprzewodzace YBa Cu30x otrzymy-

2
wane w postaci masywnych spiekéw charakteryzuja sie gestosciami
pradu krytycznego nie przekraczajacymi kilkuset Acm—z.«Przyczyny
tych ograniczen proébuje sie wigza¢ z nastepujacymi czynnikami:

- niejednorodnosci chemiczne i mikropekniecia spiekoéw,

- rezystancja zlacz metal-nadprzewodnik,

- anizotropia wtasciwosci fizycznych,

- ptaszczyzny zblizZniaczen,

- granice miedzyziarnowe,

- staba sita kotwiczenia sieci fluksoidéw.

Wéréd badaczy zajmujacych sie tym problemem nie ma zgodnosci
co do tego, ktéry z wymienionych czynnikéw jest najbardziej istot-
ny. Nowych, rozstrzygajacych dowodéw mozna oczekiwaé¢ w wyniku zas-
tosowania niekonwencjonalnych technik eksperymentalnych. Jedng z
nich moze byé¢, sprawdzona przy badaniu nadprzewodnikéw klasycz-
nych, technika emisji akustycznej [136-137]. Metoda ta pozwala na
re jestracje sygnaléw akustycznych, generowanych przez sie¢ badane-
go ciala stalego. Zrédiem EA mogg byé oddziatywania dynamiczne
sieci krystalicznej z siecig fluksoidéw w chwili uwalniania ich z
centréw kotwiczenia. Stwierdzenie w materiale nadprzewodzacym emi-
sji akustycznej, bedace]j funkcjg pradu, potwierdzitoby hipoteze o
istotnej roli sity kotwiczenia fluksoidéw. Metoda ta nie byla do
tej pory wykorzystywana do badan nadprzewodnikéw wysokotemperatu-
rowych. Te technike zastosowano w prezentowanej pracy.

Zasadniczym celem niniejszej pracy byto zbadanie mechanizméw
ograniczania pradéw krytycznych w tych materiatach. Na podstawie
analizy bogatej literatury tematu oraz wstepnych badan wlasnych

sformutowane zostaty nastepujace tezy pracy:
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1. Gestosci pradow krytycznych jc w polikrystalicznych materiatach
YBaZCu3OX sg ograniczane przez slabe zlgcza nadprzewodzace mie-
dzy ziarnami, tworzace sie w procesie spiekania prébek. Wartos-
ci jc moga by¢ zwiekszone przez dobdr odpowiednich parametréw
syntezy.

2. Przejsciu fazowemu nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych do
stanu nadprzewodnictwa towarzyszy emisja fal akustycznych, kto-
ra pozwala okresli¢ wplyw sity kotwiczenia i termicznej aktywa-
cji sieci fluksoiddéw na pojawienie sie rezystancji w nadprzewo-
dniku.

3. Krytyczna gestos$é¢ pradu transportu w nadprzewodnikach YBaZCu3OX
nie jest ograniczana przez stabg sile kotwiczenia fluksoidéw i
ich plyniecie.

W zakres wykonanych prac weszly: analiza literatury dotyczag-
cej problemu pradéw krytycznych, opracowanie szybkiej syntezy proé-
bek YBaZCu3OX oraz sposobéw testowania ich podstawowych wlasciwos-
ci fizycznych, wykonanie pomiaréw parametréw krytycznych, zaproje-
ktowanie 1 2zbudowanie stanowiska do pomiaru emisji akustyczne]j
(EA) podczas przejscia nadprzewodnictwo - stan normalny oraz wyko-
nanie tych pomiaréw zardéwno dla nadprzewodnikéw klasycznych jak i

wysokotemperaturowych.
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2. GESTOSCI PRADOW KRYTYCZNYCH PROBEK NADPRZEWODNIKOW WYSOKO-

TEMPERATUROWYCH TYPU YBaZCUBOX

Stan nadprzewodzacy moze istnie¢ jedynie ponizej pewnych sci-
$le okreslonych wartosci temperatury TC, indukc ji zewnetrznego po-
la magnetycznego BC i gestosci przeptywajacego pradu jc‘ Wielkosci
Tc’ BC i Jc nazywane sg parametrami krytycznymi.

W przypadku nadprzewodnika I rodzaju osiagniecie przez prad
wartosci krytycznej powoduje nagte pfzywrécenie w prdobce rezystan-
cji stanu normalnego. Przejscie to odbywa sie w rzeczywistosci na
skutek przekroczenia wartosci krytyczne]j BC przez indukcje pola
magnetyczne zwigzanego z przeptywem pradu - regula Silsbee’go [5].

Dla nadprzewodnikéw II rodzaju przejscie w stan normalny pod
wptywem pradu elektrycznego ma inny charakter. Rezystancja pojawia
sie nie przez rozrywanie par Coopera (a wigc osiaganie stanu nor-
malnego w calej objetosci nadprzewodnika), lecz na skutek rozpra-
szania energii elektronéw w wyniku ruchu sieci fluksoidéw, SPOWO—

dowanego wzrostem sity Lorentza F, ponad site kotwiczenia fluksoi-

L

déw na defektach mikrostruktury - tzw. sile pinningu F Pojawia-

p:
Jjaca sie wéwczas rezystancja, zwana rezystancja ptyniecia, ma war-
tosé¢ nizszg od rezystancji stanu normalnego (rys. 3) [5]. Jedno-
czesnie wewngtrz nadprzewodnika nadal istniejg obszary nadprzewo-
dzace dopdki wzrost temperatury zwigzany z dyssypacjg energii lub
indukcja pola magnetycznego pochodzgcego od pradu nie osiggng war-
tosci krytycznej. Przywrdécona wéwczas zostaje rezystancja stanu

normalnego.
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Prad krytyczny IC powinien by¢ formalnie zdefiniowany jako
prad, dla ktoérego spadek napiecia (lub rezystancji) na prdébce sta-
nowi potowe wartosci spadku napiecia (rezystancji) w stanie nor-
malnym. Takie okreslenie IC Jjest niewygodne ze wzgledu na trudnos-
ci pomiarowe. Dlatego w praktyce stosuje sie nastepujaca definicje
krytycznej gestosci pradu [33]: jest to warto$é pradu, dla ktérej
na dlugosci 1 cm pojawia sie spadek napiecia 10_7 V, odniesiona do
Jednostkowego przekroju poprzecznego prébki (rys. 4).

W powyzszy sposdéb okreslona wielkosé jc nosi nazwe gestosci
krytycznego pradu transportu. Ze wzgledu na to, zZe dla nadprzewod-
nikéw II rodzaju mechanizm pojawiania sie rezystancji oraz histe-
rezy namagnesowania maja to samo Zrodio (zjawisko kotwiczenia
fluksoiddw), wartosé jC mozna réwniez oszacowaé¢ na podstawie po-
miaréow magnetycznych [34-35]. Jest ona wdéwczas proporcjonalna do
wielkosci rozszczepienia histerezy i1 =zalezy takze od wielkosci

oraz ksztattu proébki.
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Rys.4. Definicyjne okreslenie wartosci jc [33]

Wartosé jC moze by¢ oszacowana w duzym przyblizeniu takze na
podstawie innych pomiaréw magnetycznych. Z zaleznosci skladowe]j
urojonej podatnosci magnetycznej od temperatury okresla sie tempe-
rature T’, w ktérej wnikajace magnetyczne pole zewnetrzne osiaga
centrum proébki. Znajac wartosé¢ amplitudy przykladanego pola oraz
geometryczne wymiary probki, mozna obliczy¢ gestosé pradu wirowego
w tym momencie, czyli wartosé jc dla T=T’.

Nadprzewodniki wysokotemperaturowe sa zwiazkami tlenkowymi o
mikrostrukturze i wlasciwosciach mechanicznych typowych dla mate-
riatéw ceramicznych. Najczes$ciej otrzymuje sie je w postaci spie- ‘
kéw o srednich wymiarach ziaren od kilku do kilkudziesieciu mikro-
metréw [36]. Publikowane prace dotycza najczesciej materialdéw o
tej postaci. Badania nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych wykony-
wane sg takze dla monokrysztatédw oraz cienkich warstw epitaksjal-

nych i polikrystalicznych.
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Pierwsze wyniki pomiaréw gestosci pradéw krytycznych dla ma-
sywnych prébek polikrystalicznych pokazaty, ze wartosci jC Sg zas-

kakujgco niskie. Dla prébek o nominalnym skiadzie Y B

o, 45%0, %491 %

oraz Y Cu OX Matsuzaki otrzymal w 77 K 1 zerowym polu zew-

1.2521 g%
netrznym odpowiednio 9 Acm_2 i 11 Acm—2 [37]. Podobny rezultat

opublikowal Iguchi: jC=14 Acm~2 w temperaturze 14 K i zerowym po-
lu zewnetrznym [38]. Oba doniesienia dotyczyly bezposredniego po-
miaru pradu transportu. Tak niskie wartosci mozna bylo poczgtkowo
wigza¢ z obecnoscig nienadprzewodzacych lub slabo nadprzewodzacych
obcych faz ze wzgledu na odchylenie od prawidiowej stechiometrii
1:2: 3.

Jednakze dalsze pomiary wykonywane dla prébek o znacznie wie-
kszej czystosci potwierdzity niewielkie, w pordéwnaniu ze spodzie-
wanymi, prady krytyczne. Acosta otrzymal wartosé¢ 9.5 Acm"2 w 77 K
i polu o indukcji 0.05 T [39], Caton dla zerowego pola zewnetrzne-
go - 150 Acm ™2 w 77 K i 480 Acm 2 w 20 K [40], Jin - 620 Acm 2 w
77 K i zerowym polu zewnetrznym [41], Cava - 1100 Ac:m_2 w 77 K i
zerowym polu. [42]. Mimo ze ta ostatnia wartosé¢ bylta, zgodnie =z

twierdzeniem autoréw, zanizona ze wzgledu na generowanie cieplta w

elektrodach doprowadzen pragdowych, to przytoczone rezultaty sg

(o]

wiele nizsze od spodziewanych.

Dodatkowym argumentem przemawiajgcym za tym, ze w materiatach
typy YBaZCUBOX mozna spodziewaé sie wartosci wyzszych od mierzo-
nych poczatkowo krytycznych gestosci pradu, sg pomiary magnetyza-
cji probek w stanie nadprzewodzacym w funkcji pola zewnetrznego
przy Jjego wzroscie i maleniu. Przyktad takiej histerezy dla tempe-

ratury 2.3 K przedstawiony Jjest na rys. 5 [43].
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Rys. 5. Histereza namagnesowania dla YBaZCu30X [43]

Zgodnie z modelem stanu krytycznego Beana [34-35], na podsta-
wie wielkosci rozszczepienia histerezy mozna oszacowaé¢ gestosé
pradu krytycznego nadprzewodnika II rodzaju w danym zewnetrznym
polu magnetycznym H [43-45] z zaleznosci

AM(H)

jC(H)=c———;——— , (2.1)

w ktorej:
AM(H)=M' (H)-M (H) - réznica miedzy gérng i dolng wartog$cia magne-
tyzacji wynikajgcg z histerezy, M'(H) - magnetyzac ja probki przy

wzroscie pola magnetycznego, M (H) - magnetyzacja prébki przy ob-
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Rys.6. Gestos$é¢ pradu krytycznego jC dla histerezy z rys. 5 [43]

nizaniu pola magnetycznego, d - wymiar prébki w kierunku réwnoleg-
tym do pola H, ¢ - stala zaleZzna od ksztaltu prébki i przyjetego
ukladu jednostek.

Na rys. 6 przedstawiona jest zaleznos¢ gestosci pradu kryty-
cznego od pola zewnetrznego obliczona na podstawie modelu Beana
dla histerezy z rys. 5. Wartosci jc sg W tym przypadku o dwa rzedy
wyzsze od wartosci mierzonych w sposdéb bezposredni.

Podobne rezultaty zostaty otrzymane takze przez innych auto-

2 w 4.2 K oraz jC=8x104 Aeh = w 70 X

row. Xu uzyskat jc=8x105 Acm
dla zerowego pola zewnetrznego (na podstawie magnetyzacji resztko-
wej) [46], natomiast Campbell - jc=108 Acm_2 w polu magnetycznym o
indukcji 0+2.2 T i temperaturze 4.2 K [47].

Réznica miedzy wartogciami jC mierzonymi bezposrednio i meto-
da magnetyczng jest szczegdlnie widoczna w przypadku wykonania obu
rodzajéw pomiaréw dla jednej prébki. Cave otrzymat w zerowym polu
zewnetrznym i temperaturze 77 K wartosé 10 Acm_2 dla pomiaru tran-

sportowego oraz 104 Acm—2 dla magnetycznego [44], natomiast Rassi

odpowiednio 7 Acm_2 i 103 Acm_2 w tych samych warunkach [48].
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Nieco inne podejscie do oszacowania jc na podstawie histerezy
magnetycznej przedstawil Farrell [45]. Uzyta przez niego w pomia-
rach prébka nie byta spiekiem lecz konglomeratem ziaren YBaZCu3OX
izolowanych nawzajem przez zawieszenie ich w zywicy epoksydowej.
Przed stwardnieniem zywicy, prébka zostala poddana dziataniu pola
magnetycznego o indukcji 9.4 T przez 15 minut w temperaturze poko-
Jjowej. Mialo to na celu zorientowanie poszczegdlnych ziaren wzdiuz
Jjednego kierunku krystalograficznego.

Dla tego eksperymentu gestosci pradéw krytycznych oszacowane
na podstawie histerezy w temperaturze 4.2 K wynosilty: w kierunku
prostopadiym do osi c j2z2x107 Acm_z, natomiast w kierunku rdéwno-
legtym jiz2x108 Acm~2. Wartosé ji Jjest bliska wartosci, dla ktoérej
pole magnetyczne zwiazane z przeplywem pradu rozrywa pary Coopera
(depairing current) - 1Q8 Acm_z. W opisywanym eksperymencie tak
duza gestosé jé spowodowana jest wzieciem do obliczen sSredniej
wielkosci izolowanych ziaren jako wymiaru prébki. Podobne potrak-
towanie spieczonych proébek jako zespotu stabo potaczonych ziaren
daje gestosci wewngtrzziarnowych pradéw krytyczhych tego samego
rzedu [46]. Sugeruje to, ze cechg materialu sa wysokie wartosci
jc’ natomiast stwierdzane w bezpoérednich pomiarach ograniczenia
wynikaja z polaczen miedzyziarnowych. Dodatkowym potwierdzeniem
takiej hipotezy Jjest niewielka zmiana ksztaltu histerezy magnety-
cznej otrzymanej dla spieku oraz dla tej samej probki sproszkowa-
nej (rys. 7) [47].

Dla oszacowania gestosci pradéw krytycznych stosowane sg
takze dwie inne metody. Pierwsza z nich, tzw. technika profili in-

dukcji magnetycznej [48-49], oparta jest na na okreslaniu wartosci

indukcji magnetycznej wewnatrz prébki w funkcji odlegltosci od jej
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Rys. 7. Pordéwnanie histerezy namagnesowania dla  proébki

YBaZCU3OX litej i proszkowej [47]

powierzchni na podstawie czasowych zaleznosci napiecia indukowane-
go w cewce odbiorczej magnetometru. Wykorzystujac wykres takiego
profilu (rys. 8) mozna otrzymac¢ gestos¢ pradu krytycznego z zalez-
nosci

db 1

J.= ’ (2.2)
d(x/R) d

w ktorej:
R - promien przekroju poprzecznego probki, x - odleglo$¢ od powie-
rzchni w glab prébki, b - srednia lokalna indukcja magnétyczna, d -
- charakterystyczna skala dlugosci, okreslona przez obszar, w
ktérym plynie prad nadprzewodzacy.

Wykres na rys. 8 dzieli sie na dwie czesci. Lewa odpowiada
ekranowaniu przez prady wirowe catej prébki, a wigc charakterysty-
czna dlugosé d jest s$rednicag probki R. W tym przypadku obliczona

wartosé Jc Jjest krytyczng gestoscia pradu miedzyziarnowego. Czesé
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Rys. 8. Profil indukcji magnetycznej proébki YBaZCu30X [50]

prawa odnosi sig¢ do sytuacji, gdy pole wnika w gitab poszézegélnych
ziaren, juz izolowanych na skutek zniesienia nadprzewodnictwa w
zlaczach miedzyziarnowych. Tutaj d Jjest s$rednicg ziaren, a jc od-
powiada gestosci pradu krytycznego wewngtrzziarnowego.

Obliczona z zaleznosci (2.2) gestos¢ pradu miedzyziarnowego
wynosila okoto 20 Acm—z, natomiast gestos¢ prad krytycznego wew-
natrzziarnowego - okotlo 5x106 Acm_2 (1 T, 4.2 K). Jednoczesnie z
pomiaréw transportowych otrzymano w tych samych warunkach wartosc
10 Acm 2 [50].

Ten sam autor w innej pracy [51] podaje podaje wyniki oszaco-
wania wartosci jC za pomoca tej samej techniki profili indukcji
magnetycznej dla trzech rodzajow probek: steksturowanego polikry-
sztatu, monokrysztalu oraz luZnego proszku otrzymanego przez roz-
tarcie tego monokrysztalu. Niektére wartosci jC dla tego ekspery-
mentu przedstawione sg w tab. 5. Zaskakujgcy Jjest fakt, ze gestos-

ci praddéw krytycznych sg najwyzsze w przypadku probki polikrysta-

licznej o wyraznie steksturowanej mikrostrukturze. Co wigcej, war-
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tosci jc dla prébki monokrystalicznej sg o rzad nizsze od wartosci
dla tej samej prébki sproszkowanej. Wydaje sie wiec, Ze nawet wew-
ngtrz monokrysztaitéw istniejg bariery dzielace material na mniej-
sze domeny nadprzewodzace. Granice migdzy takimi domenami odgrywa-
lyby role analogiczng do stykéw miedzyziarnowych w prébkach poli-
krystalicznych, ograniczajgc mozliwosé przeptywu pradu nadprzewo-
dzacego o wyzszych wartosciach.

Kolejna metoda oszacowania jc oparta jest na pomiarze zmien-
nopradowej podatnos$ci magnetycznej (skladowej rzeczywistej x’ i
urojonej x”) w funkcji temperatury w ustalonym zewnetrznym polu
magnetycznym [52-53]. Na podstawie polozenia maksimum zaleznosci
x"(T) mozna okreslié¢ temperature Tm’ w ktérej przytozone pole mag-
netyczne Hp wnika do centrum prébki - maksimum x" odpowiadaja mak-
symalne straty, ktérych miarag jest wlasnie sktadowa urojona podat-
nosci, a wiec takze maksymalna giebokos¢ penetracji nadprzewodnika
przez pole zewnetrzne Hp. W temperaturze Tm pole to jest calkowi-
cie kompensowane przez wirowy prad nadprzewodzacy ptynacy calg ob-
Jetoscia prébki. Jest to jednoczed$nie prad krytyczny o wartosci
roéwne j jcS, gdzie S Jjest polem przekroju préobki w kierunku prosto-
padtym do przytozonego pola. Dla prébki o ksztalcie walca o Sred-

nicy 2a mamy wiec nastepujgcg zaleznosé¢ [51]

H (T )
m

jC(Tm)= (2.3)

a

Na podstawie tych prostych rozwazan Chen otrzymal! nastepujace
gestosci prgddéw krytycznych: 200 Acm“2 w polu o indukcji 3 mT i
temperaturze 77 K oraz okolo 800 Acm_2 dla 6 mT i 4.2 K [52]. Sa

to wiec wartosci zgodne z wynikami pomiaréw transportowych.
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Natomiast Kiipfer stwierdzil! wystepowanie dwéch maksiméw dla
funkcji x”(T) (rys. 9) [53]: wyzsze pojawilo sig w temperaturze
86.5 K, nizsze w 91.5 K. Zostaty one przypisane stratom zwigzanym
odpowiednio z probka Jjako caloscig (prady wirowe ekranujgce catg
objetos¢ nadprzewodnika, a wiec takze prady miedzyziarnowe) oraz z
poszczegdlnymi izolowanymi miedzy soba ziarnami. To stwierdzenie
zostalo dodatkowo potwierdzone przez pomiar x” dla tej samej préb-
ki poddanej sproszkéwaniu. Okazalo sie wéwczas, ze niskotemperatu-
rowe maksimum znikneto. Bylo wiec zwigzane z pradami wirowymi mie-
dzyziarnowymi.

Zgodnie z powyzszymi obserwacjami dla prawie zerowego zewne-
trznego pola magnetycznego gestosc¢ pradu krytycznego wewnatrzziar-
nowego W temperaturze 91.5 K wynosita 400 Acm_z, natomiast gestosdé
pradu krytycznego miedzyziarnowego w 86.5 K - okolo 8 Acm—z.

Podobne pomiary byty wykonane przez tego samego autora zardéw-
no dla proéobek polikrystalicznych Jjak i monokrysztaldéw [54]. W
pierwszym przypadku otrzymal on wartosdé jC=1O4 Acm~2 w polu o in-
dukcji 5 mT i temperaturze 80 K oraz 4><106 Acm_2 w5 mT 1 4.2 K
(dla praddéw wewngtrzziarnowych). Jednoczeénie te same préobki wyka-
zaly nastepujace gestosci krytycznego pradu transportu: 90 Acm_2 W
zerowym polu i 77 K oraz 4 Acm-2 w2 T 1 77 K. Ponownie widoczna
Jest tu réznica miedzy pomiarami magnetycznymi i bezpos$rednimi.

Istotnych danych dos$wiadczalnych dostarczyty pomiary Jc metp—
dg transportowa wykonane przez Watanabe dla prébek polikrystalicz-
nych [55]. Gestos$é pragdu krytycznego w polu o idukcji 5 T i tempe-
raturze 40 K mierzona w kierunku prasowania materiatu (w procesie
syntezy) wynosila 5 Acm_z, natomiast w kierunku prostopadiym - 10

Acm 2. Biorgc pod uwage silna anizotropie wtasciwosci fizycz-
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Rys. 9. Zaleznosé¢ x” od temperatury dla YBa2Cu30X [53]

nych YBaZCUBOx [56], mozna stwierdzié, ze réznica ta spowodowana
Jjest krystalograficznym porzadkowaniem sig¢ ziaren podczas prasowa-
nia 1 spiekania materiatu.

Dla tych samych prébek stwierdzona zostata takze wyrazna his-
tereza zaleznosci Jc od zewnetrznego pola magnetycznego [55]. W
4.2 K dla pola o indukcji 1 T wartosc jC wynosita 75 Acm_2 przy
wzroscie pola i tylko 25 Acm—2 przy obnizaniu pola, dla 5 T odpo-
wiednio 30 Acm_2 i 25 Acm_z. Zjawisko to zwiazane jest z tworze-
niem sie mikromostkéw Josephsona w potaczeniach miedzyziarnowych i
zjawiskiem kotwiczenia nici wirowych w tych obszarach.

Wplyw steksturowania prébek polikrystalicznych na wartosci jC
najwyrazniej widoczny Jjest w przypadku badan Jina [57]. Dla poli-

krystalicznej prébki masywnej z silnie zorientowanymi ziarnami zo-



_25_

staly zmierzone metodg transportowg Jjedne z najwyzszych wartosci
gestosci praddéw krytycznych jc=4x103 Acm_2 (77 K, 1 T).

Z technologicznego punktu widzenia wazna role pelniag proébki
YBaZCUBOX w formie drutéw. Najczesciej otrzymuje sie Jje przez wy-
pelnienie metalowego cylindra (z miedzi lub srebra) sproszkowanym
materiatem o dobrych parametrach nadprzewodzacych i przeciagniecie
go na zimno do zadanej s$rednicy [58]. Gestosci pradéw krytycznych
nie sg przewaznie zbyt wysokie [59], a godne uwagi jedynie niekté-—
re wyniki. Glowacki dla Jjednowtdknowego drutu w ostonie srebrnej
otrzymal jC=525 Acm_z, dla drutu siedmiozylowego - 60 Acm_2 W ze-
rowym polu zewnetrznym i temperaturze 77 K [60]. Yamada w przypad-
ku drutu w matrycy srebrnej uzyskatl jC=560 Acm_2 (0 T, 77 K) [B1]1,
natomiast dla drutu formowanego w miedzi, ktérego rdzen byt dodat-
kowo dotleniony po chemicznym usunigciu osiony, jC=725 Acm_2 (0T,
77 K) [62]. W tym ostatnim przypadku przytozenie pola zewnetrznego
spowodowalo obnizenie jc do 70 Acm_2 (0.1 T) oraz do 3.4 Acm_2
(1 T). W temperaturze 4.2 K zwiekszanie pola od 0.1 T do 12 T nie
wywotuje istotnych zmian gestosci pradu krytycznego, ktéra ma w
tym zakresie wartos¢ rzedu 100 Acm—z. Jin dla drutu w zerowym polu
i temperaturze 77 K uzyskatl jC=400 Acm_2 [63].

Woolf otrzymal przewdd YBaZCUBOx w ostonie ze srebra stosujac
polaczenie elektroforezy i ciggnienia [27]. W zerowym polu magne-
tycznym gestos$é pragdu krytycznego wynosita w temperaturze 77 K
1+2x103 Acm~2, W temperaturze 50 K - 4+6x10 Acm_z. Zwiekszenie in-
dukc ji pola zewnetrznego zmniejszalo jC o rzad dla B=0.01 T i o.
dwa fzedy dla B=0.1 T.

Osamura mierzy! krytyczna gestos¢ pradu dla tasm otrzymanych

przez sprasowanie na zimno proszku YBaZCUBOx zamknietego w oslonie



_26_

ze srebra [64]. Wartosc jC rosta wraz ze zmniejszaniem grubosci
warstwy nadprzewodnika. Dla grubosci 15 um w temperaturze 77 K i
zerowym polu magnetycznym jC=104 Acm_z, Ww polu o indukcji 15 T
jc=103 Acm =,

W przypadku proébek monokrystalicznych widoczna jest wieksza
zgodnos¢ miedzy teoretycznymi oszacowaniami wartosci jC i wartos-
ciami mierzonymi bezposrednio. Przy tym sa one wyrazZnie wieksze od
gestosci uzyskiwanych dla prébek polikrystalicznych. Natomiast ze
wzgledu na anizotropie wtasciwosci YBaZCUBOX istotny staje sie tu-
taj kierunek krystalograficzny, wzdluz ktérego mierzona Jjest ges-
tos¢ pradu. Na przykitad, wartosé¢ gestosci pradu krytycznego zmie-
rzona przez Worthinghtona w kierunku osi krystalograficznej c wy-
nosita 1.6><105 Acm_z, a W ptaszczyzZzne a-b - 3.2x108 Acm_z. Oba wy-
niki uzyskane zostaty w zerowym polu zewnetrznym 1 temperaturze
4.5 K [65].

Wartosci jc otrzymywane z pomiardéw rozszczepienia histerezy
magnetycznej sg przewaznie o rzad wyzsze od gestosci krytycznego
pradu transportu. Sulpice uzyskat jc=4x106 Acm~2 W ptaszczyznie
a-b (0 T, 4 K) [31], natomiast Dinger - 3x106 Acm_2 W plaszczyznie
a-b 1 4x10° Acm 2 w kierunku ¢ (0 T, 5 K) [66].

Crabtree opublikowal podobne wyniki, pordéwnujac Jje jednoczes-
nie z analogicznymi pomiarami dla prdébek polikrystalicznych [671.
W temperaturze 5 K i polu o indukcji kilkuset mT prostopadiym do
plaszczyzny a-b otrzymat, na podstawie rozszczepienia histerezy,
jC=1.4x108 Acm_z. Pomiar dla polikrysztatu, wykonany w tych samych
warunkach, dal wynik jc=l.4x104 Acm_z. W temperaturze 77 K i tym
samym polu zewnetrznym analogiczne wartosci jc wynosity odpowied-

nio 1.1><104 Acm_2 oraz 1.2\102 Acmﬂz. Natomiast zwiekszenie induk-
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cji pola zewnetrznego do 1 T spowodowalo obnizZenie Jc dla proébki

polikrystalicznej w temperaturze 77 K do wartosci 4.3><103 Acm—z.

Réwnie wysokie gestosci pradéw krytycznych oszacowane z po-
miaréw magnetycznych, a z pewnoscig najwyzsze zmierzone bezposred-

nio metodg transportowag, otrzymano w przypadku prébek YBaZCUSOx W

postaci cienkich warstw. Jako podloza dla wzrostu warstw stosuje

sie najczesciej tytanian strontu SrTiO, [68], tlenek cyrkonu sta-

3

bilizowany tlenkiem itru ZPOZ—YZO3 [69] 1lub tlenek magnezu MgO

[70], a takze tlenek glinu Al niobian litu LiNbO, [71] oraz

273’ 3
czysty krzem Si [72].

Najlepsze rezultaty uzyskano dla warstw epitaksjalnych nano-
szonych na monokrystaliczne podtoza 2z tytanianu strontu Sr'TiO3
przez rozpylanie katodowe z zastosowaniem czestotliwoéci‘radiowych
(rf) oraz za pomocg dziata elektronowego. Warstwy te wzrastajg w
sposéb uporzadkowany tak, zZe o$ c poszczegdlnych krystalitéow Jjest
prostopadta do powierzchni podtoza.

Dla cienkich warstw epitaksjalnych Kwo uzyskatl w zerowym polu
zewnetrznym gestosé krytycznego pradu transportu rzedu 106 Acm_2 W
temperaturze 4.2 K oraz 103 Acm_2 w 77 K [73]. Podobne rezultaty
otrzymal Wu - odpowiednio 10° Acm 2 1 10% Acm ™2 [74].

Dla warstw epitaksjalnych nanoszonych na podtoza Sr‘TiO3 przy
uzyciu techniki metaloorganicznej Watanabe zmierzy! w temperaturze
77 X jc=4.1x105 Acn 2 dla. pola o indukcji 2 T oraz 1.9x10° Acm 2
dla 10 T [75].

Réwnie wysokie wartosci gestosci pradéw krytycznych zmierzone
metoda transportowg dla cienkich warstw YBaZCUBOx znane sg takze z
publikacji innych autoréw: Enomoto - 1.8><104 Acm_2

[76] Chaudhari - 'C=1.5x105 Asii © 10 T, 77 K) [77) oraz Kisu -

(0 T, 77 K)
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6x10° Acm > (0 T, 77 K) i 2.1x10! Aem 2 (0 T, 4.2 K) [78]. Ta

ostatnia wartosé jc wydaje sie by¢ jak dotad najwyzsza zmierzong w
sposéb bezposredni.

Przytoczone wyniki transportowych pomiardéw Jc sa W dobrej
zgodnosci z wynikami pomiaréw jc na podstawie histerezy magnetycz-
nej. W tym przypadku Chaudhari otrzymal wartoscé 105 Acm—2 W zero-
wym polu i temperaturze 77 K [79], natomiast Oh - 10B Acm—2 dla
4.2 K i 0.3 T oraz dla temperatury 77 K 1+5><104 Acm_2 (0 T) i
0.4+4x10" Acm 2 (0.3 T) [80].

Mimo wyraznej poprawy wartosci jc dla YBaZCUBOx w postaci
cienkich warstw, widoczny Jjest tu inny problem. Jak mozna zauwazyc¢
na podstawie wynikéw pomiardw zardéwno transportowych jak i magne-
tycznych, nastepuje gwaltowny spadek jc wraz ze wzrostem tempera-
tury [73,80]. Przypuszczalnie wigze sie z istnieniem barier stabo
nadprzewodzacych lub nienadprzewodzacych, nawet wewnatrz pojedyn-
czych krystalitéw, podobnie jak w przypadku badan wykonanych dla
monokrysztatéw [51].

Odrebna grupe w badaniach pradéw krytycznych stanowig proébki
YBa2C”3Ox poddane dziataniu wigzki neutronéw. Wywolywane sg w ten
sposob zmiany strukturalne materiatu, co w pierwszym rzedzie pro-
wadzi do obnizenia TC i zwiekszenia szerokosci przejscia ATC [81].
Jednoczes$nie wytworzenie dodatkowych defektdéw struktury moze stacd
sie zZroédilem efektywnych centréow kotwiczenia, co powinno powodowad
wzrost krytycznej gestosci pradu. Badanie wplywu napromieniowywa-
nia nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych wiazka neutronowa ma tez
praktyczne znaczenie ze wzgledu na ich potencjalne zastosowanie do

konstrukcji elektromagneséw dla potrzeb fizyki wysokich energii

(synteza jadrowa, akceleratory czastek elementarnych).
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Dla tego rodzaju polikrystalicznych prébek YBa2Cu3OX Wisniew-

ski badal rozszczepienie histerezy namagnesowania, szacujac na tej
podstawie krytyczne gestosci pragdu [82-83]. W temperaturze 4.2 K i
polu zewnetrznym o indukcji 1 T w przypadku prébki nienapromienio-

wanej otrzymal wartosdé 1.1x104 Acmz, a po napromieniowaniu dawka

neutronéw o fluencji 8.7x1017 cm_2 wartosé¢ ta wzrosta dwukrotnie -
2.2><104 Acm_2. W temperaturze 77 K i tym samym polu gestosci te
wynosity odpowiednio 38 Acm~2 (bez napromieniowania) i 480.Acm_2
(po napromieniowaniu).

Dla monokrzysztatu YBaZCuBOX w temperaturze 77 K i polu o in-
dukcji 1 T roéwnolegiym do osi c¢, H. Weber na podstawie pomiardw
histerezy magnetycznej oszacowal! gestos¢ pradu krytycznego jako
réwng 4.3><103 Acm_z, a po napromieniowaniu prébki wigzkag neutronoéw

17 ~2 4

o fluencji 8.16x10 cm - 1.01x10 Acm_z, natomiast w tych sa-

mych warunkach, ale w polu rownolegtym do ptaszczyzny a-b otrzymal
wartosci jc: 8.48><102 Acm_z dla prébki nienapromieniowanej i
1.84><103 Acm~2 po napromieniowaniu [84].

H. Kipfer badal wptyw napromieniowywania na wartoscé jC wyko-
rzystujac opisang wczesniej technike profili indukcji magnetycz-
nej. Napromieniowanie polikrystalicznych proébek YBaZCu3OX wiazka
neutronéw o fluencji 2x1018 cm*2 spowodowato w temperaturze 10 K i
polu zewnetrznym o indukcji 1 T wzrost gestosci pradu krytycznego
od 2><108 Acm_2 do 3x107 Acm_2 (prady wewnatrzziarnowe). Pomiary
transportowe daty rezultaty: 35 Acm—2 dla prébki nienapromieniowa-
nej i 30 Acm"2 po napromieniowaniu [85]. Wyniki te swiadcza o two-
rzeniu sie¢ pod wplywem oddziatywania z neutronami nowych centréw

kotwiczenia we wnetrzu ziaren i jednoczesnym niszczeniu struktury

nadprzewodzacej w obszarach stykéw miedzyziarnowych.
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Podstawowy sktad chemiczny nadprzewodnika YBaZCu30x moze by¢
modyf ikowany przez roézne podstawienia. Powoduje to przewaznie dra-
styczne zmiany parametréw nadprzewodzacych, giléwnie obnizenie tem-
peratury krytycznej. Na przyklad, czesciowe zastgpienie Cu przez
10 % Fe zmniejsza wartosc¢ Tc do 65 K [86-87], natomiast zastapie-
nie przez 10 % Zn, Co lub Ni nie tylko obniza TC, ale takze zmie-
nia charakter temperaturowej zaleznosci rezystancji w stanie nor-
malnym z metalicznego na pdiprzewodnikowy [88]. Z kolei wprowadze-
nie na miejsce itru jakiegokolwiek lantanowca daje w wyniku jedy-
nie niewielkie wahania TC [89], bedace raczej spowodowane roéznymi
wartosciami indeksu tlenowego x.

C. L. Chien przeprowadzil pomiary jc na podstawie histerezy
magnetycznej w temperaturze 2.3 K dla serii zwigzkéw RBaZCUBOx’
R=Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Mo, Tm, Yb, Er [90]. W polu o indukcji 1 T
na jwyzsza wartosc jC=8.5x104 Acm_2 otrzymana zostata dla zwigzku
DyBaZCu307, najnizsza - jc=l.5x104 Acm—2 dla SmBaZCUBOX' Wartosci
jc dla niektdérych zwigzkéw tego szeregu przedstawione zostaty w
tab. 5. Jak widaé, =zastgpienie atomu itru przez atom lantanowca
powoduje Jjedynie niewielkie zmiany gestosci pradu krytycznego. Po-
dobne promienie jonowe lantanowcéw pozwalajg na tworzenie te]j sa-
mej struktury krystalochemicznej, natomiast o wartosciach jC decy-
duje mikrostruktura materiatu.

V. T. Kovatchev badat uklad Y-Ba-Cu-O poddany dyfuzji platyny
[91-92]. Proébki takie wykazywaly przejscie do stanu nadprzewodzag-
cego w przedziale temperatury 86.0-86.5 K oraz gestos¢ pradu kry-
tycznego jC=1058 Acm_2 w temperaturze 80 K 1 zerowym polu

zewnetrznym. W tym przypadku niejasny jest jednak mechanizm reak-

cji platyny z materiatem nadprzewodnika.
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M. Kuwabara modyfikowal! sklad podstawowy przez czesciowe zas-
tepowanie miedzi przez atomy niobu i wolframu [93]: YBaZCUB—yAyOx’
A=Nb, W, y=0.01, 0.05, 0.10. Stwierdzone zostalty w tym przypadku
niewielkie zmiany temperatury krytycznej oraz rezystancji w stanie
normalnym. Natomiast wyraznie widoczny jest wzrost gestosci pradu
krytycznego. W zerowym polu magnetycznym proébka niemodyfikowana
2

0 - j =570 Acm °,
C

wykazywata jc=420 Acm_z, probka YBaZCUZ.QSNbO.OS .

probka YBaZCUZ.SONbO.loox = jc=690 Acm_z. Zmiany te sa zbyt mate,
aby Jjednoznacznie stwierdzi¢ ich zwigzek z zastosowanym podstawni-
kiem. Moga one by¢ wynikiem drobnych réznic w przebiegu procesu
syntezy, jak czesto sie zdarza dla czystych zwiazkow YBa2Cu30x.

Przedstawiony przeglad wartosci gestosci pradéw krytycznych
publikowanych w literaturze swiatowej daleki Jjest od zupetnosci.
Ma on na celu Jjedynie pokaza¢ réznice wynikajace z przyjetych me-
tod badawczych oraz postaci badanych prébek (spieki polikrystali-
czne, monokrysztaty, cienkie warstwy itp.), a takze zwrécié¢ uwage
na pewne ogodlne cechy, Jjakimi charakteryzuja sie prady krytyczne
nadprzewodnikoéw wysokotemperaturowych YBa2CU30x' Cytowane wartosci
jc zebrane sg w tab. 5.

Juz z powyzszego skrétowego przegladu widac¢, Jjak duze sa roz-
bieznosci wynikéw poszczegdlnych pomiaréw. Dodatkowo, wartosci jc
otrzymywane dla materiatéw polikrystalicznych na drodze oszacowan
teoretycznych z rezultatéw pomiaréw magnetycznych bywajg dwa lub
trzy rzedy wyzsze od wartosci mierzonych bezposrednio metodag tran-
sportowsg.

Gldéwna przyczynag roéznic miedzy wynikami podawanymi przez po-
szczegdlnych autordéw jest z pewnoscia duza wrazliwosé wilasciwosci

nadprzewodzacych zwigzkéw YBa Cu30x na warunki syntezy, szczegdl-

2
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nie na temperature spiekania i szybkos$¢ koncowego schltadzania.
Prowadzi to do istotnych réznic miedzy prébkami pod wzgledem mik;
rostruktury i jednorodnosci chemicznej, co z kolei wplywa na war-
tosci praddéw krytycznych. Znany jest takze ujemny wplyw atmosfery
zawierajgcej wilgo¢ i1 dwutlenek wegla [94-95]. Pod ich dziataniem
nastepuje hydroliza materialu oraz przemiana tlenku baru w weglan.
Nie bez znaczenia jest réwniez sposéb uzyskiwania kontaktow miedzy
nadprzewodnikiem i metalicznymi doprowadzeniami pradowymi oraz
mozliwos¢ orientacji ziaren wzdiuz wyrdéznionej osi krystalografi-
cznej, np. podczas prasowania probek proszkowych w masywne.

Wynika stad konieczno$é przeprowadzenia badan wplywu poszcze-
gélnych czynnikéw na ograniczenia wartosci gestosci pradéw kryty-
cznych oraz okreslenie mechanizméw tych ograniczen. Badania te po-
winny by¢ wykonywane dla prébek otrzymywanych przez stosowanie tej
samej dobrze kontrolowanej syntezy tak, aby unikna¢ przypadkowych
zmian wtasciwosci fizykochemicznych. Tak wigc pierwszym zadaniem w
ramach przedstawianej pracy bylo opracowanie technologii otrzymy-
wania materialdéw o pozadanych parametrach fizycznych i chemicz-
nych.

Kolejnym krokiem bylo opanowanie metod badan tych parametrow.
Probki charakteryzowane byly wstepnie przez analize rentgenowskg i
mikroskopowg oraz pomiary podatno$ci magnetycznej i rezystanji w
funkcji temperatury. Dalsze prace polegaly na rozwigzaniu podsta-
wowego problemu w przypadku bezposrednich pomiaréw pradow krytycz-
nych - znalezieniu wlasciwej metody otrzymywania kontaktéow metal -
- nadprzewodnik ceramiczny.

Przedstawiony przeglad stanowil podstawe dla wtasciwych badan

majgcych na celu wskazanie glownego czynnika odpowiedzialnego za
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niskie gestosci pradéw krytycznych: granice miedzyziarnowe, niedo-
stateczna ilos¢ centréw kotwiczenia, anizotropia krystalitéw, ge-
nerowanie ciepta w elektrodach doprowadzen pradowych. Badania te
wykorzystywaly przede wszystkim bezposrednie pomiary charakterys-
tyk pradowo-napieciowych,

pomiary emisji akustycznej z probek w

funkcji temperatury i1 przeptywajacego pradu, pomiary termograficz-
ne powierzchni proéobek podczas przeptywu pradu o réznych wartos-

ciach. Otrzymane rezultaty pozwolily wnioskowa¢ o mechanizmach og-

raniczajagcych gestosci krytycznych pradéw transportu.

Tabela 5
Wartosci mierzonych gestosci pradéw krytycznych w prébkach
YBaZCU3OX
J T B Postacé Metoda
G S robki pomiaru
[Acm “]1 | [K] (r1 | P
1 2 3 4 5 6
K. Matsuzaki [37] 9 77 0 gr tr
11 1T - 0 gr tr
1. Iguchi [38] 14 14 0 gr tr
A. Acosta [39] 9.5 77 .05 gr tr
Caton [40] 150 77 0 gr tr
480 20 0 gr tr
S. Jin [41] 620 7 0 gr tr
J. Cava [42] >1100 77 0 gr tr
G. Xiao [43] 1.3><10S 2.3 0.5 gr hist
5x10* 2.9 5 gr hist
10* 40 0.5 ar hist
J. R. Cave [44] 10* 77 0 gr hist
10 | 77 0 gr tr
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1 2 3 4 5 6
D. E. Farrell [45] | 2x10" 4.2 0 grtex histl
2x10° 4.2 0 grtex histl
Y. Xu [46] 6x10° 4.2 0 gr hist
6x10* 77 0 gr hist
M. Campbell [47] 10° 4.2 |o0+2.2 | gr hist
Rassi [48] 7 77 0 gr tr
10° 77 0 gr hist
H. Kipfer [50] 20 4.2 1 gr profmz
5x10° 4.2 1 gr profwz
10 4.2 1 gr tr
H. Kipfer [51] 9x10° 4.2 0 grtex profil
8x10" 4.2 0 mono profi
5x10° 4.2 0 prmon prof
gx10* 77 0 grtex profll
5x10° 77 0 mono prof.
10* 77 0 prmon prof
8x10° 4.2 1 grtex profill
5x10* 4.2 1 mono profL
4x10° 4.2 1 prmon prof
2x10* 77 1 grtex profill
4x10° 77 1 mono profi
10° 77 1 prmon prof
D.-X. Chen [52] 200 77 0.003 | gr ind
800 4.2 |o0.008 | gr ind
H. Kipfer [53] 400 91.5 0 gr indwz
8 86.5 0 gr indmz
H. Kiipfer [54] 90 77 0 gr tr
4 77 2 gr tr
10" 80 0.005 | gr indwz
ax10° 4.2 |0.005 | gr indwz
K. Watanabe [55] 10 40 5 grtex tri
5 40 5 grtex trll
75 4.2 1 | grtex trll
25 4.2 1 | grtex trll
30 4.2 5 | grtex trll
25 4.2 5 | grtex trll
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1 2 3 4 5 6
Jin [57] 4x10° 77 1 grtex tri
Glowacki [60] 525 77 0 dr tr
60 77 0 dr tr
Yamada [61] 560 77 0 dr tr
Yamada [62] 725 77 0 dr tr
70 77 0.1 dr tr
3.4 77 1 dr tr
10° 4.2 0+12 | dr tr
Jin [63] 400 77 0 dr tr
D. Woolf [27] 1+2x10° 77 0 dr tr
4+6x10° 50 0 dr tr
4+6x10° 50 0.01 dr tr
4+6x10" 50 0.1 dr tr
Osamura [64] 10* 4.2 0 ts tr
10° 4.2 15 ts tr
K. Worthinghton |1.6x10° 4.5 0 mono trl
[65] 3.2x10° 4.5 0 mono tri
Sulpice [31] 4x10° 4 0 mono histl
R. Dinger [66] 4x10° 0 mono histll
3><108 0 mono histi
>10° >4 mono histyl
W. Crabtree [67]]1.4x10° 0+1 | mono histl
1.4x10* 5 0.4 gr hist
1.1x10* 77 0.1 | mono histl
4.3x10° 77 1 mono histy
1.2x10° 77 0.6 gr hist
Kwo [73] 10° 4.2 0 epi tri
10° 7 0 epi tri
D. Wu [74] 10° 77 0 epi tri
10t 4.2 0 epi tri
Watanabe [75] 4.1x10° 77 2 epi tri
1.9x10° 77 10 epi tri
Enomoto [76] 1.8x10° 77 0 epi tri
Chaudhari [77] 1.5x105 77? 0? epi tri
Kisu [78] 6x10° 77 epi tri
2.1x10" 4.2 epi tri
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| 2 ] 3 | a 5 6
Chaudhari [79] 105 | 77 0 epi hist
Oh [80] 10° 4.2 0.3 epi hist
1+5x10* 78 0 epi hist
1+4x10* 78 0.3 epi hist
A. Wisniewski 1.1x10" 4.2 1 grirr hist
[82-83] 2.2x10" 4.2 1 grirr hist
38 77 1 grirr hist
4.8x10° 77 1 grirr hist
H. Weber [84] 4.3x10° 77 1 mono histy
1.0x10" 77 1 moirr histl
6.5x10° 77 1 mono histll
1.8x10° 77 1 moirr histll
Kiipfer [85] 2x10° 10 1 gr profwz
3x10" 10 1 grirr profwz !
35 10 1 gr tr
30 10 1 grirr LT
C.L. Chien [90] 8. 5x10" 2.3 1 |grDyBa hist |
5.0x10% 2.3 1 |grYbBa hist |
2.5><104 2.3 1 grEuBa hist
1.5><104 2.3 1 grsSmBa hist
V.T. Kovatchev [91] 1058 80 0 gr+Pt tr
M. Kuwabara [93] 420 77 0 gr tr
570 77 0 gr+Nb tr
690 77 0 gr+Nb tr

W powyzszej tabeli oznaczono przez: gr - polikrysztal, grtex
- polikrysztal steksturowany, mono - monokrysztat, prmon - sprosz-
kowany monokrysztal, dr - drut, ts - sprasowany drut, epi - cienka -

warstwa epitaksjalna, grirr - polikrysztat napromieniowany neutro-

nami, grirr - monokrysztat! napromieniowany neutronami, grDyBa -
polikrysztat DyBaZCuBOX, grYbBa - YbBaZCu3OX, grEuBa - EuBaZCuBOX,
grSmBa - SmBaZCUBOx’ gr+Pt - YBaZCUBOx domieszkowany Pt, gr+Nb -

domieszkowany Nb, tr - metoda transportowa, hist - metoda histere-

zy namagnesowania, prof - metoda profili indukcyjnych, ind - meto-
da indukcyjna, wz - prad wewnatrzziarnowy, wz - prad miedzyziarno-

wego, L - pomiar jC prostopadle do osi ¢, Il - réwnolegle.
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3. PREPARATYKA PROBEK NADPRZEWODNIKOW WYSOKOTEMPERATUROWYCH

W chwili obecnej nadprzewodnictwo znane jest w bardzo wielu
uktadach tlenkowych. Temperatury krytyczne tych zwigzkéw osiagajag
wartosci od utamkéw kelwina do stu kilkudziesieciu kelwindw. Znane
sg doniesienia o wartosciach TC przekraczajacych 200 K [96], a na-
wet powyzej temperatury pokojowej [97]. Jednak brak potwierdzenia
tych faktéw nie pozwala na jednoznaczne okreslenie mozliwosci ist-
nienia nadprzewodnictwa w tak wysokich temperaturach.

Z technologicznego punktu widzenia najbardziej interesujgcymi
materiatami nadprzewodzacymi sg te, ktérych temperatury krytyczne
przewyzszaja temperature wrzenia azotu (77.35 K), a wiec zwigzki
ukladdéw tlenkowych: Y-Ba-Cu-GC [98-99], Bi-Sr-Ca-Cu-0 [100-107] i
T1-Ba-Ca-Cu-0 [107-109]. W pierwszym ukladzie znajduje sie zwigzek
YBaZCUBOx (TCzQO K). Drugi uklad jest stosunkowo mato poznany.
Otrzymywane proébki sa na ogét wielofazowe, moga zawieraé¢ nawet
trzy fazy nadprzewodzace o tempeaturach krytycznych 40 K, 80 K i
110 K [22]. Trzeci uktad, w ktérego ramach znaleziono materialy o
Tcz140 K, zawiera silnie toksyczny fal, w zwigzku z czym powstaja
dodatkowe niedogodnosci podczas syntezy tych proébek.

Otrzymywanie materialdédw bizmutowych w postaci jednofazowe]j
napotyka spore trudnosci technologiczne - dtugie czasy spiekania w'
Scisle okreslonej temperaturze. Jedynie zwiazki uzupelnione nie-
wielkimi domieszkami Pb i Sn wykazuja poJjedyncze przejscie do sta-
nu nadprzewodnictwa (rys. 10) [25]. JednakzZe ich preparatyka nadal
wymaga dlugotrwatego wygrzewania w temperaturze zblizZzonej do tem-

peratury topnienia.
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Rys. 10. Zaleznos¢ yx’ od temperatury dla nadprzewodnika z

ukladu Bi-Pb-Sb-Sr-Ca-Cu-0 [25]

W chwili obecnej najwieksze nadzieje wigzane sg gldéwnie ze
zwigzkiem YBaZCUBOX' Jest on dobrze poznany pod wzgledem wltasci-
wosci fizycznych. Technologia otrzymywania go nie sprawia wiek-
szych ktopotdéw. Jedynym problemem w przypadku tych materialéw po-
zostaje kwestia osiggania wysokich gestosci pradu krytycznego. Do-
tyczy to w szczegdlnosci polikrystalicznych prébek masywnych. Po-
wyzsze wzgledy zadecydowaly o podjeciu badan w tym zakresie.

Jako materiaty wyjsciowe do syntez prébek YBaZCU30X stosowane
byly nastepujace zwiazki:

- tlenek itru YOl.S spektralnie czysty lub 98.99 %,

- tlenek miedzi CuO czysty lub otrzymywany z roztworu azotanu mie-
dzi przez wytracenie tlenkiem sodu lub potasu,

- weglan baru BaCO3 czysty lub nadtlenek baru BaOz, otrzymywany z
roztworu wodnego wodorotlenku baru przez wytracenie trzyprocen-
towym roztworem nadtlenku wodoru woda utlenionag) [110], zgodnie

z reakcjag [111]
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Ba(OH)2 # HZOZ _ BaOzl + 2H20. (3.1)

Nie stosowano tlenku baru BaO ze wzgledu na tatwosé z jakg
przylacza CO2 zawarty w atmosferze. Moze to prowadzi¢ do zmian
stechiometrii prébek podczas odwazania sktadnikéw.

Wymienione odczynniki byly wstepnie rozdrabniane i przesiewa-
ne w celu uzyskania tej samej granulacji ziaren (<0.09 mm) wszyst-
kich sktadnikéw. Syntezy przeprowadzano standardowa metoda reakcji
Ww ciele statym [112-113]. Odpowiednie ilosci YOl.S’ Cu0 1 BaLCO:3
(1ub BaOz) byty doktadnie mieszane 1 rozcierane. Otrzymang miesza-
nine po przesypaniu do tygla korundowego umieszczano w piecu muf-
lowym w atmosferze powietrza pod cisnieniem normalnym. Temperature
pieca podwyzszano az do osiggniecia 900-1000°C (w zaleznosci od
przeznaczenia proéobek do dalszych badan). Probki pozostawiane byty

w tych warunkach od kilku do kilkudziesieciu godzin.

W wyniku tak przeprowadzonej syntezy zachodzi reakcja

Y01.5 + ZBaCO3 + 3Cul0 —— YBaLZCUBO&5 + 2C02T. (3.2)
Powstaje Zzadany zwiazek o rzeczywistym indeksie tlenowym réznym od
6.5 i przyjmujacym wartosé¢ od 6 do 7 w zaleznosci od warunkéw syn-
tezy (temperatura poczgtkowa i koncowa, szybko$é zmian temperatu—'
ry, rodzaj otaczajacej atmosfery i jeJ cisnienie) [114-115].
Reakc je zachodzace przy zastosowaniu weglanu baru prowadza do
wydzielania dwutlenku wegla. Brak Jjest zupelnej pewnosci pozbycia
sie w tej postaci calego nadmiaru wegla. Mozliwe, ze pozostaje w
zamknietych przestrzeniach miedzyziarnowych, wpltywajac nastepnie

niekorzystnie na parametry nadprzewodzace, zwlaszcza na prady Kkry-



_40_

tyczne [116-117]. Dlatego tez podjeto probe syntezy YBaZCUBOx z

wykorzystaniem nadtlenku baru BaO Drugim powodem zastgpienia we-

o
glanu nadtlenkiem byta nadzieja zachowania dodatkowych atoméw tle-
nu W strukturze materiatu przy odpowiednio ostroznym wygrzewaniu.

W celu przyspieszenia reakcji oraz polepszenia jednorodnosci
materialu nalezy probke parokrotnie schtadza¢ i rozcieraé podczas
wstepnego wygrzewania. Umozliwia to jednoczesnie pozbycie sie pow-
stajgcego dwutlenku wegla 1 zaabsorbowanej na powierzchni ziaren
wody. Metodg otrzymywania najbardziej jednorodnych materiatéw jest
przygotowanie mieszaniny zwigzkdéw itru, baru i miedzi (np. azota-
néw lub szczawianéw) w odpowiednich proporcjach przez wspdistrace-
nie z roztworu, odsaczenie i wyprazenie w kilkuset stopniach Cels-
Jjusza. Technologia ta Jjest Jjednak bardzo czasochionna.

Po ostatecznym schtodzeniu prébki otrzymuje sie proszek, ktéd-
rego ziarna sag Jjeszcze bardzo niejednorodne pod wzgledem chemicz-
nym, a temperatura krytyczna mniejsza od 77 K. Dalsze etapy tech-
nologiczne maja za zadanie poprawienie tych parametréw. Pierwszy
cel osiaga sie przez sprasowanie proszku w walce lub pastylki o
gestosci 70-80 % gestosci teoretycznej 1 spieczenie w temperaturze
powyzej 900°C. Zwieksza sie w ten sposéb powierzchnie stykéw mie-
dzy ziarnami, a wiec takze efektywnosc¢ rekcji w ciele statym.

Natomiast na wartosé temperatury krytycznej ma wplyw gidwnie
zawartosé tlenu w prébce [114,118]. Zaleznosé TC od indeksu tleno-
wego X dla YBaZCu3Ox przedstawiona jest na rys. 11 [114]. Wynika
stad, zZe dalszy proces technologiczny powinien prowadzié¢ do
zwigkszenia x mozliwie blisko do wartosci 7. Jak wykazaty badania
termograwimetryczne (TG), podczas schtadzania YBa.,Cu,0 w atmosfe-

2 3

rze powietrza 1lub tlenu od 900°C  do temperatury poko jowej,
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Rys. 11. Zaleznosc¢ TC od indeksu tlenowego x dla ndprzewodni-

ka YBa.Cu OX [114]

2 3

nastepuje przyrost wagi prébki [119]. Szybkosé tego przyrostu jest
najwieksza w poblizu 620°C (rys. 12). Zjawisko to spowodowane jest
przez przylaczanie tlenu z otaczajacej atmosfery. Wieksze zmiany
wagl nastepujg podczas wolniejszego schtadzania.

Z powyzszych powodéw dalsza czesé syntezy polegala na umiesz-
czeniu sprasowanych prébek w piecu z wolnym przeptywem czystego
tlenu lub tez w atmosferze powietrza, spieczeniu ich w temperatu-
rze powyzej 900°C przez kilka lub kilkanascie godzin i1 powolnym
obnizaniu temperatury (10—50°Ch_1) do 440°C. Czesto temperatura
byta stabilizowana w poblizu 600°C. Koncowa wartosé¢ 440°C wynika z
zaleznosci TG (rys. 12). W tej temperaturze prébki pozostawaly na
ogét jeszcze przez jedng dobe.

W wyniku opisanej technologii otrzymywano prébki o mikrostru-

kturze spieku. Twardos¢ i1 spdjnosc¢ zalezaly od czasu i temperatury

spiekania.
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Rys. 12. Zaleznosc termograwimetryczna dla YBaZCUBOx [119]

Materiaty syntezowane przy uzyciu BaO, przygotowywane byly w

2
podobny sposdb. Reakcje wstepne i spiekania przeprowadzano w réz-
nych temperaturach i czasach w celu okreslenia optymalnych warun-
kéw. Opisano je w tab. 9. Probki nadtlenkowe zawieraja z reguly
duze ilosgci dodatkowych faz, gtéwnie BaCuO, i Y BaCuO_.. W niektd-

2 2 5}

rych stwierdzono obecno$é¢ weglanu baru. Swiadczy to o tym, ze BaO2

W obecnosci CO2 nie Jjest tak stabilny Jjak przypuszczano. Warunki
syntezy prébek nadtlenkowych o najwyzszych parametrach nie réznig

sie w sposéb istotny od warunkéw syntezy najlepszych probek wegla-

nowych. Otrzymywane prébki poddawano nastepnie dalszym badaniom.

3.1. Okreslanie indeksu tlenowego

Jak bylo juz powiedziane, bardzo waznym parametrem charakte-

ryzujacym zwiazki typu YBaZCUBOx jest indeks tlenowy x. Istnieje

kilka sposobdéw wyznaczenia zawartosci tlenu: metody neutronografi-
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czne, rentgenograficzne, analizy chemiczne - jodometria i redukcja
wodorem [114,120-121]. W ramach prezentowanej pracy stosowane bytly
metody analizy chemicznej.

Analiza wykorzystujaca redukcje wodorem polega na umieszcze-
niu prébki o masie mp w strumieniu oczyszczonego wodoru w tempera-

turze okolo 1000°C. Zachodzi wéwczas reakcja

YBa_Cu,O_ + (X—3.5)H2 — YO

5Cus0, + 2Ba0 + 3Cu + (x—3.5)H20.

1.5
m.cz.=554.24+16x% m.cz.=610.24

(3.3)
Po uptywie doby prébka zostaje schlodzona, spasywowana powierzch-
niowo czystym argonem i 2zwazona (masa mk). Z prostej proporcji

otrzymujemy wartoscé¢ x

m
x = 38,14*;9— - 34.64 [gl. (3.4)
k

Dla typowej nawazki mp=1 g masa probki m_ po redukcji ma war-

k
tos¢ z przedzialu od 0.9150 g (dla x=7) do 0.9385 g (dla x=6).
Przy dokladnosci wazenia IAmpI = IAmkl = 0.0001 g blad okreslenia
indeksu tlenowego |Ax| wynosi 0.01. Jednak w praktyce wartos$é |Ax|

nie przekracza 0.1. Spowodowane to Jjest kilkoma przyczynami. Bada-

ne probki YBaZCu3OX zawieraja z reguly pewng iloé¢ dodatkowych

faz, zmieniajgcych przebieg reakcji redukcji. W wyniku reakcji po-

wstaje tlenek baru, ktéry pochtaniajac CO, z powietrza szybko

2
przechodzi w weglan. Poza tym z powietrza absorbowana jest réwniez
para wodna i gazy, tym bardziej, Ze powierzchnia $wiezo zredukowa-
nej proéobki jest bardzo aktywna fizycznie i chemicznie. Wszystko to

powoduje dodatkowy biad okreslania m 1 tym samym wartosci x.

k
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Znacznie wiekszg pewnos$¢ pomiaru daje analiza jodometryczna.
Zostata ona wykonana dla kilku prébek syntezowanych przy uzyciu
nadtlenku baru. Niedoktadnos¢ wyznaczenia x ta metodg wynosi okoto
0.02. Jednak i w tym przypadku wymagana Jest duza czystos¢ fazowa
materialu.

Na jszybszym i najmniej dokladnym sposobem okreslania indeksu
tlenowego Jjest oszacowanie go na podstawie wykresu zaleznos$ci war-
tosci stalych sieciowych od zawartos$ci tlenu (rys. 13) [114]. Daje
to bardzo duze bledy (|Ax|~0.2 i wiecej) tym bardziej, ze na wyko-
rzystywane w tym przypadku zaleznosci ma wplyw nie tylko bezwzgle-
dna ilos$¢ zawartego w materiale tlenu, ale tez przestrzenne upo-

rzadkowanie tancuchéw Cu-O [114].

state sieciowe [A]

70 343 38 54 5.2 50

Rys. 13. Zaleznos¢ stalych sieciowych a, b i ¢ od indeksu

tlenowego dla YBaZCUBOX [114]
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3.2. Badania krystalograficzne

Otrzymywane proébki nadprzewodnikoéw wysokotemperaturowych pod-
dawane byty badaniom strukturalnym przy uzyciu proszkowego dyfrak-
tometru rentgenowskiego typﬁ DRON-3.

YBaZCUBOx Jjest zwiazkiem o strukturze perowskitu ABO3 z defi-
cytem tlenu [122-124]. Jego komérke elementarng przedstawiono na
rys. 14. Atomy tlenu rozmieszczone sg w dwéch rodzajach pozycji.
Pozycje 0O(1) zapetlniajg sie catkowicie, co daje sumarycznie 6 ato-
méw w komérce. Pozycje 0(2) obsadzane sag statystycznie liczbg x-6

atoméw na Jjedng komérke w zaleznosci od wczesniej omawianych wa-

runkéw syntezy.

:

.

A

‘ Y Bcz Cu3 07-6

® r
} @
®

L 4 L

.
y

<

®
) ®

Cu

C}
) &
=

&

@ 0(1)pozycje catkowicie
obsadzone

| O 0(2)pozycje czgsciowo
O obsadzone

s
o
®
°
u
N

Q
o}

u &

Rys. 14. Komérka elementarna YBaZCUSOx
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Poniewaz atomy 0(2) lezg na krawedziach réwnolegtych do osi
stalej sieciowej b, wiec zapelnienie tych miejsc powoduje zwiek-
szenie wartosci b i jednoczesnie zmniejszenie a. Z drugiej strony
wzrost indeksu x daje wzrost temperatury krytycznej (rys. 11).
Dlatego roéznica statych sieciowych lub ich bezwzgledne wartosci
moga by¢ miarg temperatury krytycznej. Zalezno$é taka jest
przedstawiona na rys. 15 [121].

Poprzez zmiane wartosci a i b, zawartos¢ tlenu w komérce ele-
mentarnej decyduje o ukladzie krystalograficznym otrzymywanego ma-
teriatu:

1. Jezeli x<6.3, to a=b, czyli =zwiazek Jjest tetragonalny i
zaleznos¢ polozenia reflekséw rentgenowskich od wskaznikow

Millera i1 stalych sieciowych jest nastepujaca

2 2,.2 2

5 h™+k 1

sin @ = — [ + ], (3.5)

2
4 a C

- 2. Jezeli x>6.3, to a#b i zwigzek staje sie ortorombowy, a wzdér

dyfrakcyjny ma postac

5 A2 h2 k2 12
sin"@ = — [ + + ]. ‘ (3.8)
4 2

W tab. 6 zebrane sa refleksy rentgenowskie obserwowane w zak-
resie katéw 26 od 5° do 70° dla YBa,Cu 0 o indeksie x>6.3 (odmia-

na ortorombowa). Rzeczywiste polozenia reflekséw dla danej probki
bedg sie rézni¢ od przytoczonych, gitdéwnie ze wzgledu na wartosé x.
Na rys. 16 pokazano przykiadowy dyfraktogram rentgenowski proébki
YBaZCu3OX nr 6. Zostal! on wykonany dla promieniowania o dlugosci
fali A=1.5418 R,



[jedn. wzgl.]

INTENSYWNOSC

_47_

100 )
w
//
80 - ’///
/
~— aj' /
N Va »
Q [ :
— 40 b
20 b //
Y,
O./ . 1 1 L
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
b-a [A]
Rys.

tych sieciowych a i b dla YBa

2

Cu:3

0.10

15. Zaleznos¢ temperatury krytycznej TC od réznicy sta-

0. [121]
X

(103)
(110)
(010)
(013) (003)
(112) (004) (102)(012) (100)
L8 b6 40 35 30 25
28 ldeg]
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Tabela 6

Rentgenowskie refleksy dyfrakcyjne (hkl),
ptaszczyznowe obserwowane dO
rakcy jne obserwowane 290

dla YBaZCU3Ox

nosci 1
obs
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bs

bs
i teoretyczne 26

i teoretyczne d

odlegltosci miedzy-

obl

obl’
oraz intensyw-

katy dyf-

(x>6.3). Drugosé fali promieniowania

rentgenowskiego A=1.5418 R. Okreglenia intensywnosci Iobs:
b.s. - bardzo silny, s. - silny, $r. - $redni, - slaby,
b.st. - bardzo staby
d d 26 26
hk1 obs ﬁﬁm??}w obs obl obs
[A] [A) [deg] [deg] [j.wzgl.]
1 2 3 4 5 5]
001 11.71 11.670 7. 55 7.58 b.st.
002 5.825 5.833 15.21 15.19 b.st.
003 3.889 22.87
3. 883 22.90 Sr.
010 3.888 22.87
100 3.821 3.818 23.28 23.28 st.
012 3.229 3.235 27.62 27.57 st.
102 3.1895 3.19% 27.92 27.92 st.
004 2.921 2.917 30.61 30.65 st.
013 2.743 2.750 32.64 32.56 b.s
103 2.724 32.88
2.721 32.92 b.s.
110 2.724 32.88
111 2.656 2.651 33.75 33.81 b.st.
112 2.468 2.468 36. 40 36. 40 b.st.
014 2.340 38.48
2.332 38.61 Sr.
005 2.333 38.59
104 2.321 2.318 38.80 38.85 st.
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1 2 3 4 6
113 2.229 2.231 40. 47 40.43 sr.
006 1.9445 46.71

1.9426 46.76 Sr.
020 1.9441 46.72
200 1.908 1.9089 47.66 47.64 sr.
115 1.773 1.7722 51.54 51.57 b.st.
016 1.7391 52.63

1.7389 52.60 b.si.
023 1.7388 52.63
106 1.7327 52.84

1.7353 52.75 b.st.
120 1.7324 52.85
203 1.7136 53.47

1. 7121 b3, 52 b.st.
210 1.7136 53.47
007 1.671 1.6712 55.00 54.94 b.st.
112 1.659 1.6592 55.37 BON3( b.st.
212 1.643 1.6434 55.87 55.95 b.st.
116 1.5827 58.30

1.5816 58. 34 Sr.
123 1.5825 58. 31
213 1.5684 1.5681 58. 88 58.89 Sr.
025 1.4936 1.4940 62.09 62.07 b.st.
205 1.4807 1.4807 62.69 62.70 b.st.
117 1.4225 1.4222 65.59 65.59 b.st.
026 1.3740 1.3748 68. 26 68.21 st.
206 1.3622 68.93

1.3628 8.90 Sr.
220 1.3621 68.94
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Pewne informacje o witasciwosciach nadprzewodzacych proébek da-
Jje juz "surowy" dyfraktogram. Refleksy (hkl), dla ktérych h#k, po-
winny w przypadku odmiany tetragonalnej (a=b) mie¢ to samo poloze-
nie 206, zgodnie ze wzorem dyfrakcyjnym. Natomiast wzrost tempera-
tury krytycznej, zwigzany ze wzrostem réznicy miedzy a i b, znaj-
duje odbicie w rozszczepieniu tych reflekséw. Jest to tzw. dystor-
sja ortorombowa. Za Jjej miare przyjmuje sie rdéznice A=26200—26020,
ktéorej wartosé¢ powinna byé wieksza dla prébek o wyzszych tempera-
turach krytycznych. W tab. 7 przedstawiono wyniki pomiaréw Tc i A
dla kilku prébek YBaZCugox. Refleksy (020) pokrywaja sie z (006),

co powoduje pewne dodatkowe przesunigecia ich polozenia. Mimo to

wyrazne jest istnienie omawianej zalezZnosci.

Tabela 7
Polozenie refleksow (200) i (020), wartosci dystorsji orto-

rombowej A i temperatury krytycznej TC dla niektérych prébek

YBaZCu3OX
S
Nr prébki | 26, . [deg] 26550 [deg] A [deg] T, [K]
47.58 46.62 0.96 96
47.50 46.64 0. 86 92
6 47.56 46. 60 0.96 95
Ta 47.68 46. 82 0.86 95
7 47.60 46.68 0.92 95
12* 47.40 46.70 0.70 <77
14 47.52 46.64 0.88 91.5
15 47 .56 46. 66 0.90 81.5
17 47.65 46.73 0.92 94

*
prébka niedotleniana
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3.3. Obliczanie parametréow krystalograficznych

Otrzymywane dyfraktogramy rentgenowskie wykorzystywane byty
do obliczen stalych sieciowych prébek wykazujacych nadprzewodnic-
two powyzej temperatury wrzenia ciektego azotu (77.35 K). Najbar-
dziej prosta metodg Jjest wzigcie pod uwage trzech reflekséw typu
(h00O), (0kO) i (001). Na podstawie wzoru dyfrakcyjnego otrzymujemy

wéwczas nastepujgce wyrazenia dla stalych sieciowych:

A
a = ——, {3.7)
51n9hOO
A
b = —77 (3.8)
sin@
0kO
A
c = ——. (3.9)
51n9001

Pewne trudnosci stanowi wybdér odpowiednich reflekséw. Powinny
one by¢ dostatecznie silne i nie pokrywaé sie z innymi. Zaden z
refleksow YBaZCu3OX nie speitnia obu tych wymagan. Wiaze sie¢ z tym
mata doktadnosé¢ tej metody, ktoéora moze stuzyé jedynie dla orienta-
cyJjnych obliczen.

Na jbardziej wtasciwym sposobem obliczania statych sieciowych
materiatéw krystalicznych Jjest metoda najmniejszych kwadratow,
ktéra zostanie opisana ponizej.

Na podstawie dyfraktogramu proszkowego otrzymujemy zbiér

wskaznikéw Millera (hkl) poszczegdlnych reflekséw oraz ich polo-

zen 0:
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zwigzanych ze sobg wzorem dyfrakcyjnym

3 K

5 A h
sin ei= = [—— -+ — = 4+ —]. (3.10)
4 a b C

= N
= DN

AN}
NS
AN

Wybierajgc trzy odpowiednie refleksy, mozna utworzyé prosty
uklad réwnan, ktérego rozwigzaniem bedg wartosci statych siecio-
wych a, b i c. Bledy obliczen mozna jednak zminimalizowaé przez

wybér ponizszej procedury. Dla przejrzystosci wprowadzimy nowe pa-

rametry:

¥y = sinzei, (3.11)
FoA 2

A= L > ] . (3.12)
- A =

B = LE] , (3.13)
FA .

C = |2 ] . (3.14)

Wzér dyfrakcyjny przyjmuje teraz postad:

y. = h?A + k?B + 1?C. (3.15)
i i i i
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Wybieramy n reflekséw, tworzgc dla tego zbioru sume kwadratdéw réz-

nic € miedzy wartos$ciami zmierzonymi i obliczonymi:

n

2
5= Z [y. ~ (h°A + K°B + 1‘?(:)] .
¥ 1 1 1

i=1

(3.16)

Zadajac, aby suma € przyjmowala wartoéé minimalng ze wzgledu na

kazdy parametr A, B i C:

de
=O,

AA

de
4 =0,

OB

oe
=0,

ac

(3.17)

(3.18)

(3.19)

otrzymujemy uktad trzech niejednorodnych réwnan liniowych:

i=1 i=1 i=1 i=1

n n n

(3o (e (3 e

i=1 i=1 i=1 i=1

Rozwiazanie tego ukladu daje wartosci A, B i C

czesnie state sieciowe a, b i c¢. Stad mozna obliczyé

mxrki elementarne j Ve=abc.

n n n n
[ § h‘_l]A R [Zh?k?]s R [Zh?l?]c - Z ey
1 1 1 1 1 171
i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n
} [ é h?k?]A + [Z k‘.l]B + [Zk?l?]c - Z K2y
1 1 1 1 1 171

|
MD
=
DN
<
-

. (3.20)

5 (3.21)

(3.22)

czyli jedno-

objetosé¢ ko-
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Przedstawiona metoda juz w swoich zalozeniach zmniejsza bledy
obliczen parametréw sieciowych przez minimalizacjei wielkosci e,
bedacej sumg kwadratéw bleddéw pomiardw potozen refleksédw.

Znajac stale sieciowe i indeks tlenowy x, mozna obliczyé ges-
tos¢ teoretyczng Yobl® Z masy 1 objetosci otrzymuje sie gestosdé

spieku LA Stosunek tych gestosci daje wspdiczynnik upakowania

Y
__zZm_ 100 %,

(3.23)
Yobl

wykorzystywany do interpretacji pomiaréw podatnosci magnetycznej.
W tab. 8 przedstawione zostaly parametry krystalograficzne i

gestosci prébek YBa Cu30X otrzymanych we wstepnym etapie.

2

Tabela 8
Wartosci parametrow sieciowych a, b, c i Vc’ indekséw tleno-

wych x, gestosci Yom oraz wspdtczynnikéw wypelnienia w

! 7obl

dla prébek weglanowych i nadtlenkowych (oznaczenie N)

& b & Vc £ 7zm 2(obl w

Nr -~ — -
A 2 A 33 = gcm~3 gcm_3 %

SR SS——

1 3.823 3.893 11.694 174.06 6.85 5.13 6.38 80
5 3.829 3.890 11.686 174.04 6.75 4.67 6.37 73
6 3.827 3.896 11.688 174. 23 6.80 4.47 6.37 70
7 3.823 3.890 11.686 173.78 6.75 4.45 6.37 70
14 3.826 3.886 11.683 173.70 6.75 4.57 6.37 72
15 3.822 3.887 11.683 173.56 6.75 4.62 6.38 72
17 3.817 3.883 11.877 173.07 6.75 —-—— ——— S
N2 3.826 3.891 11.689 174.01 6.80 4,50 6.37 70
N5 3.824 3.890 11.870 173.60 6. 80 e it -
N6 3.823 3.830 11.670 173.55 6.80 === e ——
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3.4. Badania mikroskopowe

W ramach badan mikrostruktury otrzymywanych spiekéw zostaty
wykonane dla niektérych préobek obserwacje mikroskopowe i mikroana-
lizy Jjakosciowe. Badania przeprowadzono w Srodowiskowym Laborato-
rium Mikroskopii Elektronowej Politechniki Wroclawskiej przy wyko-
rzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego typu Cambridge

Na. podstawie zdje¢ przetoméw polikrystalicznych spiekéw
YBaZCUBOX (rys. 17-18) mozna stwierdzi¢ wystepowanie obok duzych
ziarn o rozmiarach do kilkunastu do kilkudziesieciu um drobnego
materiatu miedzyziarnowego o wielkosci ponizej 1 pm. Rys. 19
przedstawia punktowg mikroanalize jakosciowa duzych ziarn, rys. 20
- matych ziarn. Oproécz pierwiastkéow skladu podstewowego (Y, Ba,
Cu), w obszarze materialtu miedzyziarnowego widoczne sg zanieczysz-
czenia wprowadzane podczas preparatyki (Fe, Si, Al).

Rysunki 21-22 prezentuja charakterystyczne zrosty powstajgce
miedzy ziarnami w czasie spiekania. Ograniczenia wartosci jc W
préobkach polikrystalicznych moga byé zwigzane z tymi wlasnie sty-
kami miedzyziarnowymi, Jjak réwniez z obecnoscia drobnego materialu
miedzyziarnowego.

Charakterystyczng cechg pierwszych otrzymywanych prébek jest
zaokraglony ksztalt ich ziarn (rys. 17-18 i 21-22). Brak ostro
wykstalconych krystalitéw sugeruje, ze zastosowana temperatura
spiekania byta zbyt duza. Powodowalo to lokalne nadtapianie krawe-

dzi ziarn. Problem ten bedzie oméwiony w rozdz. 5.6.
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17. Zdjecie probki YBa

A
10HM 03. 004

Cu,.O

2

3°x

kszenie 1000-krotne)

-
] 8

nr 17 - duze ziarna (powie-

18. Zdjecie proébki YBa

2

Cu30X

kszenie 1000-krotne)

nr 17 - mate ziarna (powie-
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Rys. 19. Mikroanaliza duzych ziarn z rys. 17
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. o

R - 48 .
20KY 10HM 00. 006

Rys. 21. Zdjecie probki YBa,Cu

5 3Ox nr 18 (powiekszenie 1000-

-krotne)

Rys. 22. Zdjecie probki YBaZCu OX nr 18 (powiekszenie 3000-

3

-krotne)
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4. BADANIA PROBEK YBa.Cu.O
2 3°x

4.1.Badania podatnosci magnetyczne.j

Badania te zostaty przeprowadzone przy wykorzystaniﬁ metody 1
ukladéw pomiarowych przedstawionych w pracach [125-129]. Polegaly
na rejestrowaniu sktadowej rzeczywistej i urojonej podatnosci mag-
netycznej w funkcji temperatury.

Prébka o ksztalcie walca montowana byla w czujniku pomiaro-
wym. W wywierconym osiowo w probce otworze umieszczano Jjeden ko-
niec termopary miedZz-konstantan. Dawato to pewnos¢, ze mierzona
temperatura jest temperatura prébki. Drugi koniec termopary znaj-
dowal sie w stabilizowanej temperaturze 0°C. Niedoktadnosé pomia-
réw temperatury w poblizu temperatur azotowych wynosita *1 K.

Do pomiaréw wykorzystywano zestaw aparatury, ktérego schemat
przedstawiony Jjest na rys. 23. Podstawowymi elementami sa mostek
indukcy jnosci wzajemnej i kompensator napiecia statego. Po schto-
dzeniu proébki do 77 K roéwnowazono mostek mierzacy indukcyjnosdé
wzajemng czujnika oraz kompensator mierzacy sile elektromotorycznag
ET. Nastepnie podwyzszano temperature w komorze pomiarowej krios-
tatu. Detektory fazoczule, o fazach napiecia referencyjnego prze-
sunietych okoto m/2 tak, aby jeden reagowal! na zmiany indukcyjnos$-
ci wzajemnej, a drugi - rezystywnosci wzajemnej, przekazuja sygna-
ly niezréwnowazenia na osie Y rejestratoréw XY. Na osie X podawany
Jjest sygnal niezréwnowazenia z kompensatora napiecia statego,
ktérego wskazania sg proporcjonalne do temperatury badanej probki.

Re jestrator XY1, ktdérego os Y sterowana jest sygnatem propor-

cjonalnym do zmian indukcyjnosci wzajemnej czujnika, rejestruje
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rejestrator X-Y 1

x.

rejestrator X-Y 2

xl

T T
Xt X2

[P ISR S [N W
| detektor detektor l | |
l fazoczuly fazoczuly | | detektor |

2 1 |
! il L} | | |
I t I ; 1
| . " mostek . l kompensator l
I indukcyjnosci | l napiecia
‘ wzajemnej 1 ! statego |
Jre2 o —— e s3]

komora po'miarowa

Rys. 23. Zestaw aparatury do pomiardéw yx [127]

zmiany sktadowej rzeczywistej podatnosci magnetycznej x’ ze wzros-

tem temperatury prébki. Drugi rejestrator XY2, ktérego os Y jest

sterowana sygnalem proporcjonalnym do zmian rezystywnosci wzajem-

nej czujnika, rejestruje zmiany sktadowej urojonej podatnosci x”.

Schemat mostka indukcyjnosci wzajemnej, wykonanego w Instytu-

cie Metrologii Elektrycznej Politechniki Wroctawskie]j, przedsta-

wiony Jjest na rys. 24. Mostek roéwnowazy sie szesciodekadowym

dzielnikiem indukcyjnym IDN i potencjometrycznym rezystorem R.

Wartosé¢ indukcyjnosci wzajemnej czujnika MX oblicza sie ze wzoru
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(4.1)

gdzie Mn Jest wartoscig indukcyjnosci wzajemnej odniesienia, k na-
stawa dzielnika indukcyjnego. Jako detektory fazoczute zastosowano
nanowoltomierze homodynowe (lock-in) firmy UNIPAN, typ 232 B.

Dla kazdego punktu temperatury wartosci obu sktadowych moga

by¢ obliczone na podstawie wzordéw [126, 129]

X = s x = EE————— (42)

detektor };;;;ktor
fazoczuly fazoczuly
-0 2

e il 0 i

1

UA

IDN

ST
generator

510 Hz

Mn

Rys. 24. Schemat mostka indukcyjnosci wzajemnej [127]. S -
probka, Mn - indukcy jnos¢ wzajemna odniesienia, R - potencjo-
metr réwnowazenia skiadowej urojonej, IDN - indukcyjny dziel-
nik napiecia, Td - transformator detektora, T2 - transforma-
tor zasilania, Tr - transformator napiecia referencyjnego,
Pl’PZ - potencjometry, wl,wz - wzmacniacze, Ip - prad pier-

wotny, ¢ - przesuniecie fazowe
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MO oznacza tu indukcyjnos¢ wzajemng pustego czujnika, AM i AR od-
powiednio przyrost indukcyjnos$ci i rezystywnosci wzajemnej czujni-
ka po umieszczeniu w nim proébki, P - wspdlczynnik wypelnienia réw-
ny stosunkowi pél przekrojéw poprzecznych cewki detekcyjnej i
prébki (rys. 25). Poniewaz w stanie normalnym YBaZCUBOX‘jest sta-
bym paramagnetykiem (x’=0), za wartosé Mo mozna przyjaé¢ indukcyj-
nos¢ czujnika z préobka w stanie ustalonym powyzej temperatury kry-
tycznej. Wartosé¢ skladowej rzeczywistej podatnosci magnetycznej w

temperaturze T wynosi woéwczas

¥ (1) = - ] (4.3)

*;" L 17k, - 1

gdzie k.. jest odczytem z indukcyjnego dzielnika napiecia dla czuj-

T
nika z prdébkg w temperaturze T, a ko - w temperaturze powyzej TC.

Schemat prostego kompensatora napiecia stalego stosowanego do
skompensowania sily elektromotorycznej termopary przedstawiono na
rys. 26. Jako miernika napiecia uzyto w tym ukltadzie miliwoltomie-
rza firmy MERATRONIK, typ V 541.

Aby pomiary bylty wiarygodne, konstrukcja czujnika pomiarowego
(rys. 25) powinna spetniaé¢ kilka warunkdéw. Dla uzyskania duze]j

czulosci pomiaréw, srednica cewki detekcyjnej d., musi byé jak naj-

2

bardziej zblizona do s$rednicy prébki dp. Material karkasu powinien
charakteryzowa¢ sie matym wspdlczynnikiem rozszerzalnosci tempera-
turowej. Dla zapewnienia jednorodnosci pomiarowego pola magnetycz-

nego diugosc¢ cewki magnesujgcej 1, powinna by¢ znacznie wieksza, a

1

cewki detekcyjnej 1., znacznie mniejsza od dtugosci proébki 1

2



Rys.

25. Schemat czujnika pomiarowego [126]

detektor -——o

stabilizalor t
uA 723 Ral | |V LR, .

Rys.

26. Stabilizator napiecia statego do kompensacji sity
elektromotoryczne j ET termopary [127]. Rn - rezystor
wzZorcowy, IO - prad pomocniczy, Rr - rezystor regu-

lacyjny, t - termopara
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Pomiary podatnosci magnetycznej wykonywane byly w nastepujg-
cych warunkach:

- prad cewki magnesujacej wynosit 60 pA, 80 pA lub 100 pA, co od-
powiadalo polu magnetycznemu o indukcji 3 uT, 4 puT i 5 uT,

- czestotliwosé pola: 510 Hz lub 940 Hz,

- zakres zmian temperatury: od 4 K lub 77 K do okoto 150 K 1lub
temperatury poko jowej.

Ze wzgledu na to, ze ziemskie pole magnetyczne nie bylo kom-
pensowane podczas pomiaréw, wartosé¢ indukcji pola zewnetrznego po-
winna by¢ przyjeta jako réwna okoto 50 uT.

Szerokosé przejscia ATC, definiowana Jjako réznica temperatur,
dla ktérych prébka osigga 10 % i 90 % maksymalnego diamagnetyzmu,
Jest w pewnym stopniu miarg Jjednorodnosci nadprzewodnika. Jednak
rézna od zera wartoscé ATC wigze sie¢ z samym zjawiskiem nadprzewod-
nictwa. Zgodnie z rys. 27a nadprzewodnik II rodzaju umieszczony w
polu zewnetrznym H w dostatecznie niskiej temperaturze znajduje
sie w stanie Meissnera (x'=-1). W miare wzrostu temperatury prébka
przechodzi w temperaturze TCl w stan mieszany. Az do osiagniecia
temperatury TC2 pole wnika do jej wnetrza, powodujac wzrost x’ od
wartosci -1 do 0 (rys. 27b). Wartosé ATC zalezy wiec takze od wita-
Sciwosci materialu i warunkéw pomiarowych (wartos$ci pola zewnetrz-
nego), a nie tylko od jednorodnosgci prébki. Jest to istotne zwla-
szcza W przypadku nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych, ktérych
dolne pole krytyczne HC1 jest bardzo niskie (Hc1(77 K)~10 mT).
Dlatego przytaczane wartosci ATC majg Jjedynie znaczenie orienta-
cyjne 1 pordéwnawcze. W przypadku pomiaréw magnetycznych Jjako tem-
perature krytyczng przyjeto temperature TC2 zamiast potowy réznicy

TCZ—TCl (rys. 27b).
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H
a)
stan normalny
He, (0]
(+)
stan mieszany
HC1 (O) HC1(T)
stan Meissnera | T
TC1 Tc2 TCO
b)
X
0 ————————— .
|
|
| T
-1
T'51 T'32

Rys. 27. Uktad fazowy T-H dla nadprzewodnika II rodzaju

Mierzone wartosci skladowej rzeczywistej podatnosci magnety-
cznej okazaly sie, zwlaszcza w przypadku pierwszych proébek, znacz-
nie rézne od -1 w stanie peitnego nadprzewodnictwa. Uwzglednienie
wspdétczynnika upakowania w, eliminujgce wplyw porowatosci spieku

na x’, poprawia nieco te sytuacje. Jednak dla wielu proéobek stan
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pelnego nadprzewodnictwa nadal nie wykazuje stuprocentowego efektu
Meissnera. Przyklad takiej sytuacji dla prébki nr 6 zilustrowany
jest na rys. 28. Podatnqéé w 77 K wzrosta od -0.48 do -0.68. Jed-
noczesnie analiza rentgenowska nie wykazala istotnej obecnosci ob-
cych domieszek. Przyczyna nieidealnego zachowania nadpfzewodnika
muszg by¢é wiec obszary o nizszym indeksie tlenowym (stabiej nad-
przewodzace), ktoérych refleksy rentgenowskie sg maskowane przez
refleksy obszardéw z duza dystorsjg ortorombowa. Przemawia za tym
fakt syntezowania probek w atmosferze powietrza. Podobne efekty sa
bardzo czesto obserwowane takze przez innych autoréw [130-131].

Rysunek 29 przedstawia przebieg zaleznosci x’(T) dla prébki
YBaZCUBOx nr 7a. Widoczne sg dwa przejscia nadprzewodzace: 80 K 1
90 K. Dyfraktogram nie wykazal obecnosci zanieczyszczen, nalezatlo
spodziewa¢ sie, ze kolejne spieczenie i dotlenienie spowoduje za-
nik fazy 80 K. Jednak okazato sie, ze podatnos¢ nie zmienita swo-
jego charakteru, mimo polepszenia Jjednorodnosci krystalograficznej
(tab. 9, prébka nr 7). Obserwowana dwufazowosé¢ Jjest wiec spowodo-
wana bltedami popeinionymi w trakcie przygotowywania substratéw.
Niedokladne rozmieszanie ich nie moze by¢ naprawione przez dalszg
obrébke termiczng.

Mostek indukcyjnosci wzajemnej umozliwia takze pomiar skilado-
wej urojonej podatnosci magnetycznej x”(T). Przykladowy wynik ta-
kiego pomiaru pokazany jest na rys. 30. W miare zblizania sie tem-
peratury do wartosci krytycznej rosnie gtebokosé¢é wnikania pola ze-
wnetrznego do nadprzewodnika. Tym samym rosna straty zwiazane z
ekranujacymi pradami wirowymi. Wzrost ten ma odbicie w przebiegu
funkcji x”(T). W temperaturze przejscia dla poszczegdlnych faz

nadprzewodzacych pojawiaja sie piki. Ich obecnosé¢ jest bardziej
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Rys. 28. Zalezno$é x’ od temperatury dla prébki YBa2Cu30x nr 6
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Rys. 29. Zaleznos$¢ x’ od temperatury dla proébki YBaZCuBOX nr 7a

widoczna niz czesto bardzo nikle zalamania na krzywej x’(T), co
znacznie utatwia identyfikacje kolejnych przejsé. Szerokos¢ piku
zwigzana Jjest bezposrednio z szerokoscig przejscia ATC.

Rysunek 31 prezentuje podatnosé¢ magnetyczng w funkcji tempe-
ratury dla dwéch prébek nadtlenkowych N2 i N4. Widoczne Jjest ostre

pojedyncze przejscie o szerokosci ponizej 3 K w przypadku prébki
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Rys. 30. Zaleznos¢ x’ i x” od temperatury dla weglanowych
prébek YBaBCUBOx a) nr 15, b) nr 17

nr N2. Syntezy YBaZCUBOx przy uzyciu nadtlenku bahu moga prowadzié
do otrzymywania materialéw o wysokim indeksie tlenowym i wysokich
temperaturach krytycznych. Jednak w wiekszo$ci przypadkoéw prébki
takie sa zanieczyszczone dodatkowymi fazami uktadu Y-Ba-Cu-0. Tak

wigc metoda ta jest mniej skuteczna od technologii weglanowej.
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Rys. 31. Zalezno$¢ x’ od temperatury dla nadtlenkowych prébek

YBa,_ Cu. O a) nr N2, b) nr N4
2 3x

W tab. 9 zebrane zostaly zmierzone parametry magnetyczne po-
szczegblnych prébek weglanowych 1 nadtlenkowych wraz z krétkim

opisem ich syntezy.
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Tabela 9
Rezultaty pomiaréow magnetycznych prébek YBaZCUBOx' x' - war-
tos¢ podatnosci magnetycznej w temperaturze 4.2 K zmierzona

/

bezposrednio, x’ - warto$é¢ z uwzglednieniem porowatosci
P

Nr

AT
c

[K]

[K]

(SI)

Opis syntezy

5

10

12

14

15

17

18

94

92

95

95/80

95/80

91/70

94

94

91.5

91.5

94

93

5:0

5.0

20

20

90

90

90

5.0

2.0

1.0

-0

.60

.48

.48

.59

.55

.48

37

.54

.66

.62

.60

.62

-0.65

-0.68

-0.84

-0.87

-0.87

930°cC, prasowanie reczne, spiekanie
930°C przez 1 h, schladzanie w powie-
trzu 48 h do 440°C, 440°C przez 24 h

930°C, prasowanie reczne, spiekanie
930°C przez 1 h, schtadzanie w powie-
trzu 48 h do 440°C, 440°C przez 24 h

930°cC, prasowanie reczne, spiekanie
930°C przez 1 h, schladzanie w powie-
trzu 48 h do 440°C, 440°C przez 24 h

930°C, prasowanie reczne, spiekanie
930°C przez 2 h, schtadzanie w tlenie
24 h do 440°C, 440°C przez 8 h

préobka 7a dodatkowo dotleniona przez
24 h w 600-440°C

930°cC, prasowanie 5 kbaréw, spiekanie
930°C przez 1 h, schiadzanie w tlenie
24 h do 20°C

930°C, prasowanie reczne, spiekanie
930°C przez 5 h, schladzanie w tlenie
24 h do 440°C, 440°C przez 16 h

950°C, prasowanie 500 MPa, spiekanie
950°C przez 3 h, schtadzanie w tlenie
24 h do 440°C, 440°C przez 24 h

950°C, prasowanie 1000 MPa, spiekanie
950°C przez 24 h, schltadzanie w tlenie
40 h do 440°C, 440°C przez 4 h

950°C, prasowanie 1000 MPa, spiekanie
950°C przez 24 h, schtadzanie w tlenie
40 h do 440°C, 440°C przez 4 h

950°C, prasowanie 1500 MPa, spiekanie
950°C przez 8 h, schtadzanie w tlenie
16 h do 20°C

950°C, prasowanie 2000 MPa, spiekanie
950°C przez 24 h, schtadzanie w tlenie
24 h do 440°C, 440°C przez 24 h
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2 3 4 5

5

N1

N2

N3

N4

N5

N6

N7

N7a

N7b

N8a
N8b

nienadprzewodzaca

96 3.0]-0.52|-0.70

96 3.0(-0.60|-0.75

90 20 (-0.74]1-0.95

94 |20 |-——--|-—---

90 |16 |-----|-----

nienadprzewodzaca

nienadprzewodzaca

Substraty sprasowane bez reakcji wste-
pnej, wygrzewanie od 400°C do 950°C w
powietrzu

950°C przez 10 h, prasowanie reczne,
spiekanie 950°C przez 24 h, schtadza-
nie w powietrzu przez kilka godzin do
20°C

Jak prébka N2, spiekanie zakonczone
nadtopieniem powierzchni

950°C przez 10 h, prasowanie 1000 MPa,
spiekanie 300°C przez 24h, schladzanie
w powietrzu przez kilka godzin do 20°C

Wstepne wygrzewanie 850°C przez 2 ty-
godnie, shtodzenie do 400°C, 400°C
przez kilka godzin, schlodzenie do
20°C, wszystkie etapy w powietrzu

Jak prébka N5 lecz od razu schtodzona
do 20°C

900°C przez 10 h, prasowanie 1000 MPa,
spiekanie 950°C przez 5 h, schiadzanie
W powietrzu do 400°C przez 2 h

Jak prébka N7, dodatkowe spiekanie
950°C przez 2 h

Jak proébka N7b z nieco dluzszym cza-
sem spiekania

Jak proébka N7, spiekanie przez 8 h
Jak prébka N7, spiekanie przez 4 h

wanie szybkiej analizy podstawowych wlasciwosci
preparowanych prdbek.

magnetycznej w funkcji

Takg metodg okazal

Opisane w tym rozdziale badania wstepne miaty na celu opraco-

nadprzewodzacych

sie pomiar podatnosci

temperatury. Dodatkowo, okreslony =zostat

wstepnie wptyw roéznych czynnikéw technologicznych na parametry

nadprzewodzace YBa

2

’

Cu.0 (tab. 8).
3 X
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4.2. Wyniki badan rezystancy.jnych

Badania rezystancji w funkcji temperatury wykonywane byly w
uktadzie pomiarowym przedstawionym na rys. 32. Prébke przyklejano
w komorze pomiarowej do grzejnika lub duzego bloku miedzianego.
Komore stanowila szczelnie zamykana puszka miedziana, ktoérg umie-
szczano W kriostacie z ciektym helem lub azotem. Temperatura proéb-
ki byta mierzona za pomoca termopary miedZ-konstantan. Zmiany tem-
peratury probki realizowano przez ogrzewanie za pomocq‘grzejnika
lub przez umieszczenie sondy ponad powierzchnig cieczy kriogenicz-
nej. W tym drugim przypadku powolny wzrost temperatury zapewniony
byl przez uzycie stabilizujacego bloku miedzianego.

Pomiar polegal! na rejestrowaniu spadku napiecia na prdébce
podczas przeptywu pradu o statej wartosci. Wykonywany byl on meto-
da czteroelektrodowg. Prad pomiarowy dobierano tak, aby wywolany
spadek napiecia by! mozliwy do zmierzenia, a jednoczesnie nie po-
wodowal obnizenia temperatury krytycznej. Przewaznie jego wartosé
wynosita od 0.6 mA do 2 mA. Zrédio pradowe stanowily baterie potlg-
czone szeregowo z rezystorem 10 k@, co przy rezystancji probek
zmieniajacej sie od kilku oméw do zera zapewnialo peing stabilnosé
zasilania.

Pomiary rezystancji pierwszych prébek (nr 1-6) zakonczyly sie
niepowodzeniem. Gtéwng tego przyczyna byto to, Ze probki te stano-
wity stosunkowo 1luzno zwigzany ze sobg zespdl ziaren. Wykazywatlty
one w badaniach magnetycznych przejscie do stanu nadprzewodnictwa,
Jjednak stabe styki miedzyziarnowe nie zapewnialy przeptywu pradu
nadprzewodzacego. Dodatkowo, na skutek stabego sprasowania i spie-

czenia oraz dotleniania w atmosferze powietrza, na powierzchni
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zPs
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Rys. 32. Schemat ukladu pomiarowego rezystancji R w funkcji
temperatury T. P - prébka, T - termopara, ZPS - za-

silacz pradu statego, XY - rejestrator XY

ziarn mogly wytworzyé sie bariery o niewielkie]j grubosci (nie wyk-
rywane metodami rentgenowskimi) zbudowane z innych zwiazkéw tlen-
kowych, odpowiadajacych za pdéiprzewodnikowy charakter zaleznosci
R(T) obserwowany w przypadku niektérych prébek tej grupy. Swiadczy
o tym takze niepelny efekt Meissnera (tab. 8).

Inna przyczyna trudnosci pomiarowych zwigzana byta z otrzymy-
waniem odpowiednich kontaktéw elektrycznych na powierzchni ceramik
wysokotemperaturowych. Ten problem Jjest szczegdlnie wazny w przy-
padku pomiaréw wysokopradowych i bedzie oméwiony w rozdziale 5.
Dla pierwszych pomiaréw niskoprgdowych skutecznym sposobem okazato
sig¢ wcieranie w powierzchnie YBaZCUBOx skrawkéw indu. W tych miej-
scach mozna byto przylutowa¢ przewody pradowe i1 napieciowe. Wy-
trzymatosé mechaniczna takich elektrod Jjest jednak bardzo mata.

Do pomiaréw elektrycznych kolejne probki przygotowywane byty

Ww postaci cienkich pastylek prasowanych cisnieniem kilkuset MPa i
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Rys. 33. Rezystancja R w funkcji temperatury T dla prébki

YBaZCUBOx

dlugotrwale spiekanych. Przykladowy przebieg zalezZznosci rezystan-
cji od temperatury pokazany jest na rys. 33. Wyniki pomiardéw dla
innych probek zebrane zostaty w tab. 10. Jako temperature krytycz-
na TC przyjeto temperature, dla ktdérej rezystancja jest rodwna
éredniej arytmetycznej wartosci 10 % i 90 % rezystancji stanu nor-
malnego tuz powyzej przejscia przy wzroscie temperatury. ATC Jest
réznica tych wartosci. |

Nie mozna oczekiwaé¢ zgodnosci miedzy wartosciami temperatury
krytycznej mierzonymi metoda magnetyczna 1 rezystancyjna. W przy-
padku nadprzewodnika o mikrostrukturze spieku zerowa rezystancja
pojawi sie juz w momencie powstania pierwszej sciezki nadprzewo-
dzacej, podczas gdy reszta materialu jest jeszcze w stanie normal-
nym. Pomiar podatnosci magnetycznej rejestruje natomiast sygnal
pochodzacy od calej objetosci probki. Tak wiec, wartosé TC zmie-
rzona magnetycznie powinna by¢ nizsza od wartosci mierzonej rezys-

tancyjnie przy stosowaniu dostatecznie niskich pradéw pomiarowych.



- 75 -

Tabela 10
Wartosci temperatury krytyczne j TC, szerokosci przejscia ATC,
1 rezystancji Rn w temperaturze 100 K 1 RS w stanie nadprze-

wodnictwa dla prébek YBa,Cu OX

25 3
.
Nr prébki T [K] AT [K] R [mQ] R [mQ]
c c n s
14 88 2.5 25 0
15 90 185 20 2
17 91 4.0 35 0
N2 92 6.0 80 0
N3 92 6.0 80 0

Dla pieciu proébek przedstawionych w tab. 9 i 10 mamy do czy-
nienia z sytuacja odwrotng. Jest to zwigzane z kilkoma przyczyna-
mi. Po pierwsze, temperatura krytyczna okres$lana na podstawie ba-
dan magnetycznych nie byla definiowana jako temperatura s$rodka,
lecz poczatku przejscia od stanu normalnego do nadprzewodzacego.
Po drugie, probki YBaZCUBOx czesto roéznig sie bardzo znacznie na-
wet w przypadku tej samej serii syntez, a do pomiaréw elektrycz-
nych uzyte byly prébki inne niz do magnetycznych. Najwaznie jsza
przyczynag Jjest jednak nie jednorodnos¢ proéobek. Ma to swoje odbicie
w stosunkowo duzych szerokosciach przejsé¢ rezystancyjnych, a w je-
dnym przypadku (prébka nr 15) nie jest nawet osiggany stan bezre-
zystancyjny. Jest to szczegdélnie widoczne dla proébek nadtlenko-
wych, o ktérych matej Jjednorodnosci fazowej byla juz mowa wczes-—

niej.
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4.3. Wstepne proéby pomiardw praddéw krytycznych

Préoby okreslenia pradu krytycznego podejmowane byly w przypa-
dku niemal kazdej z otrzymanych prébek. Pomiary te wykonywane byty
w ukltadzie przedstawionym na rys. 34. Opisane juz trudnosci zwig-
zane z uzyskaniem dobrych kontaktéw elektrycznych spowodowaly 1i-
czne niepowodzenia. Klopoty te udalo sie na tym etapie prac poko-
na¢ jedynie dla dwéch prébek nadtlenkowych [110], co zostato zilu-
strowane na rys. 35 i w tab. 11. Kontakty wykonano metoda wciera-
nia indu na zimno w miejscach z naniesiona wcze$niej pasta srebr-
ng. Niskie wartosci gestosci pradu krytycznego Jjeszcze raz pot-

wierdzajg matg jednorodnosé¢ prébek nadtlenkowych.

zZPs

Rys. 34. Schemat uktadu pomiarowego pradu krytycznego jc W
zerowym polu magnerycznym. P - prébka, T - termopa-
ra, ZPS - zasilacz pradu staltego, XY - rejestrator

XY, R - rezystor wzorcowy
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35. Charakterystyka U(j) dla prébki nr N2 (T=77 K)

pradéw krytycznych dla dwéch nadtlenkowych prébek

5 30X w temperaturze 77 K i1 zerowym polu zewnetrznym

Numer prébki

N2
N3

T (K] J T
C C

92 25

92 20

4.4, Obserwac.je termograficzne zlacza metal-nadprzewodnik

Jednoczesnie z pomiarami zaleznosci R(T) wykonano rejestracje

map rozktadu temperatury powierzchni

wybranych prébek YBa

ZCUBOX'

Badania te przeprowadzone zostaly przy uzyciu aparatury przedsta-

wionej na rys. 36.

Zasada pomiaru oparta Jjest na wykorzystaniu
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NANDWOL TOMIERZ KOMPUTER
PRZEDWZMACNIRCZ ORUKARKA
DETEKTOR

Rys. 36. Schemat uktadu do pomiaréow termograficznych

temperaturowej =zaleznosci emisyjnosci powierzchni nadprzewodnika
[132]. Sygnal podczerwony emitowany przez niewielka czes$é powierz-
chni (ok. 0.05x0.05 mm2) odbierany Jjest przez detektor HgTeCd i
przeksztatcany na impuls elektryczny. Jednoczesnie prowadzone Jjest
skanowanie sygnatu z caltej powierzchni proébki. Po przetworzeniu
komputerowym jako rezultat otrzymuje sie mape rozktadu powierzch-
niowego sygnalu detektora, proporcjonalnego do temperatﬁry. Bada-
nia miaty na celu obserwacje wzrostu temperatury w poblizu elek-
trod pradowych oraz kierunki rozptywu ciepta, dlatego tez nieis-
totna byta bezwzgledna jej wartoscé.

Przyktad otrzymanej mapy pokazany jest na rys. 37. Widoczny
Jjest wzrost temperatury w poblizu elektrody doprowadzenia prado-
wego. Wyniki pomiardéw termograficznych oméwione zostana w rozdzia-

le 5.2.10.
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YB CuO C.Azot/s
WYMIARY PROBKI x=1 |mm]
y=1 [mm]

PARAMETR ZASILANIA JEST ROWNY 900 mA
ZAKRES MIERNIKA WYNOST .03 mV
STALA CZASOWA MIERNIKA WYNOSI .3

MAPA TERMICZNA

b

”»
- T

H H H B R ' :
.0103 .0103 L0104 L0105 L0106 0106 L0107 L0108 0108 (mV1

Rys. 37. Mapa termograficzna powierzchni probki YBa2Cu30x.

Elektroda znajduje sie w gérne]j czesci mapy

4.5. Pomiary emis,ji akustycznej z nadprzewodnikoéw

Nowg i niekonwencjonalng metode badania cial statych stanowig
pomiary emisji akustycznej (EA). Wykorzystywana jest ona szeroko w
badaniach: przemian fazowych, mikrostruktury materiatdéw, powstawa-
nia w nich pod wplywem naprezen mikropeknieé¢ i ich propagacji, ok-
reslania wytrzymatosci i stopnia zuzycia rdéznych urzadzen.

Z technika emisji akustycznej wigze si¢ réwniez duze nadzieje
W zwiazku z obserwacja proceséw dynamicznych w nadprzewodnikach.
Sygnaty EA zostaly stwierdzone podczas wzrostu pradu przeptywaja-
cego przez elektromagnesy nadprzewodzgce [133] oraz pojedyncze od-
cinki przewodéw nadprzewodzgcych Nb3Sn [134-135]. Pojawiajg sie
one przed osiggnieciem stanu krytycznego. Zwigzane sg z ruchem ni-
ci wirowych (fluksoidéw) we wnetrzu nadprzewodnika II rodzaju w

stanie mieszanym.
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Rozpatrzmy nadprzewodnik o temperaturze T<TC umieszczony w
polu zewnetrznym H. Niech przez nadprzewodnik w kierunku prostopa-
dtym do pola H plynie prad o takiej gestosci j, Ze zwigzane z nim
pole magnetyczne wraz z polem zewnetrznym powodujg pojawienie sie
stanu mieszanego (rys. 38). W tej sytuacji na Jjednostke dlugosci
poJjedynczego fluksoidu dziata sita Lorentza FL, prostopadla do H 1
Jj, o wartosci FL = j@o. Wynikiem dziatania tej sity jest ruch ca-
lej sieci fluksoidéw w kierunku poprzecznym z predkoscisa v, . Po-
niewaz rdzen nici wirowej ekranowany jest przez elektrony nadprze-
wodzace, Wwiec powinien on poruszaé¢ sie w kierunku j z predkoscig
ve elektronéw przenoszacych prad. Sita Lorentza bylaby wéwczas ze-
rowa ze wzgledu na zerowa predkos¢ wzgledng miedzy pradem i stru-
mieniem magnetycznym fluksoidéw. Ruch fluksoidéw hamowany jest je-
dnak przez pewna sile osrodka, co powoduje, ze wartos¢ skltadowej
podiuznej predkosci vf<ve. W rezultacie sie¢ fluksoiddéw porusza
sie w poprzek nadprzewodnika pod katem a zbliZonym do 90°. Zilus-
trowane jest to na rys. 39.

Przezwyciezenie sily lepkosci wymaga wydatku energii uktadu,
mogacej pochodzié¢ gildéwnie od elektronédw nadprzewodzacych. Powoduje
to.pojawienie sie spadku napiecia wzdiuz prébki, mimo istnienia
obszaréw nadprzewodzacych. W rzeczywistosci przejscie w stan mie-
szany nie Jjest Jjednoznaczne z utratg stanu bezoporowego. Pojedyn-
cze fluksoidy mogg oddziatywa¢ z defektami mikrostruktury (dyslo-
kac jami, wtraceniami, porami, granicami ziarn, obszarami w/stanie
normalnym) o rozcigglosci wiekszej niz diugosé koherencji. Prowa-
dzi to do zjawiska kotwiczenia nici wirowych. Polega ono na unie-
ruchomieniu (zakotwiczeniu) niektérych fluksoidéw na defektach,

zwanych centrami kotwiczenia, pod wptywem sity kotwiczenia Fp.
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Rys. 38. Stan mieszany nadprzewodnika II rodzaju

-
[ _ - i
v, l v —
L ~ Ve
FL > FP ‘ @ Hzewn.

Rys. 39. Ruch fluksoiddw pod wptywem sil Lorentza i unoszenia

Poniewaz na skutek wzajemnego oddziatywania fluksoidy tworza
dos¢ sztywng regularng sieé¢, zjawisko to moze zapewni¢ unierucho-
mienie wszystkich nici wirowych. Staje sie wéwczas mozliwy bezopo-
rowy przeptyw pradu, dopdki zwigzana z nim wartos¢ sity Lorentza
nie przewyzszy sity kotwiczenia.

W momencie wprawienia sieci fluksoidéw w ruch (FL>Fp) naste-

puje relaksacja naprezen wewnetrznych sieci krystalicznej bedacych
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rezultatem zjawiska kotwiczenia fluksoidéw. Nastepuje wowczas emi-
sja fal akustycznych. Moga by¢ one rejestrowane przez detektor
umieszczony na powierzchni nadprzewodnika. Pojedyncze lub grupowe
przeskoki fluksoidéw miedzy kolejnymi potozeniami rdéwnowagi sit
Lorentza i kotwiczenia nie muszg powodowaé¢ pojawienia sie niezero-
wej rezystancji, bedac jedynie Zrédilem emisji akustycznej. Badania
Jjej moga wiec dawaé¢ cenne informacje o dynamice stanu mieszanego
nadprzewodnika, szczegdélnie w przypadku nadprzewodnictwa wysoko-
temperaturowego.

W celu okreslenia przydatnosci posiadanej aparatury do badan
akustycznych, wstepne préoby pomiaréw EA wykonane zostaty dla nad-
przewodnikéw klasycznych [136-137]. Uklad pomiarowy pokazano na
rys. 40. Do pomiaru uzyto niewielkiego elektromagnesu nadprzewo-
dzacego NbTi o pradzie krytycznym 50 A (4.2 K), umieszczonego w
kriostacie nad powierzchnig ciektego helu.

Eksperyment polegal na rejestrowaniu sumy zliczen impulsdw
akustycznych w funkcji pradu zasilania. Jednoczesnie mierzono spa-
dek napiecia na elektromagnesie. Do detekcji sygnatow EA stosowano
przetwornik piezoelektryczny PZT o czgsotliwosci rezonansowej 200
kHz QOciénigty do elektromagnesu. Sygnal mechaniczny, po przetwo-
rzeniu na elektryczny, wzmacniany w przedwzmacniaczu, przechodzit
przez fitr gérnoprzepustowy, byl powtérnie wzmacniany we wzmacnia-
czach gtéwnym i liniowym oraz ponownie filtrowany. Tak uformowane
sygnaty trafialy do dyskryminatora amplitudy z regulowanym progiem
dolnym. Sygnaty o amplitudach wiekszych od wartosci progu powodo-
waly wyzwalanie impulséw szpilkowych zliczanych nastepnie w licz-
niku. Wynik, po przetworzeniu na postac¢ analogowg, podawano na o$

Y rejestratora XY. O$ X sterowana bylta pradem elektromagnesu.
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Rys. 40. Uktad pomiarowy EA dla nadprzewodnikéw klasycznych

Wynik przeprowadzonego eksperymentu przedstawiono na rys. 41.
Poniewaz pomiar wykonany =zostal w temperaturze powyzej 4.2 K,
zmierzony prad krytyczny wynosit okolo 3 A. Dla tej wartosci, w
momencie pojawienia sie¢ spadku napiecia nastagpil gwattowny wzrost
liczby zliczen, ktéry poprzedzony byl powolnym wzrostem od wartos-
ci okoto 50 % pradu krytycznego.

Taki sam pomiar w temperaturze 4.2 K dal wynik zilustrowany
na rys.42. Do wartosci I=30 A praktycznie nie ma zadnych sygnatlow,
powyzej zaczyna sie lawinowa emisja trwajgca az do chwili wytacze-
nia zasilania (I=50 A).

W celu bardziej szczegétowego zbadania zaleznosci sumy zli-
czen EA od pradu przeprowadzono dalsze pomiary. Elektromagnes za-
silano w trzech cyklach do 50 A, 56 A i 60 A. Kolejne cykle byty
niezalezne od siebie, po kazdym elektromagnes ogrzewano powyzej

temperatury krytycznej. Wynik przedstawiono na rys. 43. Emisja za-
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Rys. 42. Zalezno$é¢ sumy EA od pradu zasilania dla elektromag-

nesu NbTi (T=4.2 K)
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Rys.43. Emisja akustyczna podczas trzech niezaleznych cykloéow

zasilania elektromagnesu NbTi (T=4 K)

czyna pojawia¢ sie dla pradu okolo 20-30 A. Wida¢ duzg zgodnosé
miedzy poszczegdlnymi pomiarami. Najwiekszy wzrost liczby impulséw
nastepuje podczas zblizania sie pradu do wartosci krytycznej. Do-
datkowo rejestrowane byty czesci krzywych sumy impulséw EA uzyska-
ne podczas obnizania pradu.

Aby méc powigzaé obserwowang emisje akustyczng z kotwiczeniem
nici wirowych, wykonany zostal kolejny eksperyment. EA rejestrowa-
no w kilku kolejnych cyklach zwiekszania 1 obnizania pradu bez wy-
prowadzanie elektromagnesu 2z nadprzewodnictwa. Rezultat pomiaru
pokazano na rys. 44. Wyrazne Jjest zredukowanie liczby impulséw
podczas drugiego i trzeciego cyklu. Wartos¢ sumy EA w punkcie
I=60 A zmniejszyta sie niemal dziesigciokrotnie.

Podobny eksperyment wykonano zastepujac elektromagnes kroétkim

odcinkiem Jednozytowego przewodu NbTi o pradzie krytycznym okoto
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Rys. 44. Emisja akustyczna podczas trzech kolejnych cykldéw

zasilania elektromagnesu NbTi (T=4 K)

25 A. Przed pomiarem usunieto ostone miedziang drutu z miejsca
przylegajgcego do detektora. Rys. 45 przedstawia zmierzong zalez-
nos¢ EA od pradu przeptywajgcego przez probke. Krzywa wznosi sie
lagodnie od wartosci I=3 A, wykazujac Jjedynie niewielki skok w
punkcie I=10.5 A. Gwaltowniejszy wzrost zaczyna sie dopiero tuz
przed osiggnieciem stanu krytycznego. Podobny przebieg EA obserwo-
wano takze dla prébki umieszczonej w nieco wyzszej temperaturze.
Powyzsze rezultaty swiadcza jednozncznie o zwigzku mierzonych
sygnatéw akustycznych ze zjawiskiem kotwiczenia fluksoiddéw. Zaob-
serwowanie EA w pojedynczych przewodach nadprzewodzacych pozwala
stwierdzié, ze nie jest ona spowodowana jedynie przez sity elek-
tromagnetyczne elektromagnesu. Mata liczba impulsdéw podczas obni-
zania pradu zasilania elektromagnesu (rys. 43) oraz zmniejszanie

si¢ sumy zliczen EA w kolejnych cyklach pomiarowych (rys. 44) spo-
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Rys. 45. Emisja akustyczna podczas wzrostu wartosci pradu

przeptywajacego przez przewdd Nb3Sn

wodowane sa tag samg przyczyna, co pojawianie sie histerezy magne-
tycznej dla nadprzewodnikéw I1-rodzaju - zamrazaniem sieci fluk-
soidow.

W oparciu o badania EA z nadprzewodnikéw klasycznych wykonane
zostaly pomiary majace na celu zbadanie mozliwosci rejestracji sy-
gnatéw akustycznych 2z nadprzewodnikédw wysokotemperaturowych. Ze
wzgledu na poczatkowe trudnosci z uzyskaniem na powierzchni cera-
mik nadprzewodzacych kontaktéw elektrycznych mogacych przenosié
duze prady, zostala zmodyfikowana metoda pomiarowa. Pragd ptynacy
przez prébke miat stalg wartosé¢ 0.6 mA. Przejscie nadprzewodnika
do stanu normalnego uzyskiwany byl przez podwyzszanie temperatury,
kontrolowanej termoparg miedZ-konstantan. Sygnal termopary stero-
wal osig X rejestratora XY. Prébka YBa._ Cu,O (nr 18) docisgnieta

2 3°x

byla do powierzchni detektora za pomoce stalowej sprezyny. Jedno-
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Rys. 46. Uktad pomiarowy EA z nadprzewodnikéw YBaZCuBOx

czesnie z pomiarem EA mierzono spadek napiecia na proébce. Rys. 46
przedstawia schemat zastosowanego uktadu pomiarowego.

Podczas dwukrotnie powtérzonego pomiaru zaobserwowano wzrost
liczby impulséw w poblizu temperatury krytycznej (rys. 47). Staba
Jakos¢ kontaktéw elektrycznych nie pozwolila na precyzyjny pomiar
napiecia. Widoczna jest jednak zgodnos$¢ miedzy pojawieniem sie re-
zystancji 1 emisjg akustyczng. Dla proébki YBaZCUSOx nr 15 przepro-
wadzono pomiar EA w funkcji temperatury dla kilku wartosci pradu
(rys. 48). Wyrazne jest obnizanie sig¢ temperatury, w ktérej wyste-
puje EA, wraz ze wzrostem pradu. Fakt ten wiaze sie z jednoczesnym
spadkiem temperatury krytycznej. |

Wykonane wstepne badania emisji akustycznej stanowilty podsta-
we dalszych prac dotyczacych okreslenia czynnikéw ograniczajacych
prady krytyczne nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych. EA byta ba-
dana w przypadku prébek o réznych mikrostrukturach i wtasnos$ciach

nadprzewodzacych. Rezultaty przedstawiono w rozdziale 5.7.
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Rys. 48. Emisja akustyczna z nadprzewodnikow YBa2Cu30X w fun-

kcji temperatury dla réznych wartosci pradu
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5. CZYNNIKI OGRANICZAJACE GESTOSC PRADU KRYTYCZNEGO MASYWNYCH

PROBEK YBazCugOX

Problem gestosci pradéw krytycznych nadprzewodnikéw wysoko-
temperaturowych typu YBa2Cu3Ox stanowi gtéwny cel prowadzonych w
Swiecie badan. Zagadnienie to Jjest istotne zardéwno dla poznania
natury fizycznej nadprzewodnictwa w materialach ceramicznych, Jjak
i dla praktycznego ich wykorzystania. Aby nadprzewodniki wysoko-
temperaturowe mogty zastgpi¢ stosowane obecnie nadprzewodniki "he-

lowe", gloéwnie Nbgsn i NbTi, ich gestosci praddéw krytycznych musza

4 Acm_2 w zewnetrznych polach o indukecji

mie¢ wartosé¢ rzedu 104—10
magnetycznej 1-20 T [138]. Dotyczy to przede wszystkim materiatow
w postaci polikrystalicznych spiekéw lub przewoddédw drutowych.
Ograniczenia gestosci pradu krytycznego moga mie¢ kilka zZré-
del. Pierwsze stanowia niejednorodnosci chemiczne wynikajace =z
uzycia niezbyt czystych odczynnikéw lub niedostatecznej homogeni-
zacji podczas syntezy. Powstajace obce fazy utrudniaja przeptyw
pradu nadprzewodzacego. Bardzo wazne jest takie dobranie tempera-
tury 1 czasu syntezy, aby nastapilta catkowita kalcynacja weglanu
baru. Jak negatywny Jjest wptyw niedostatecznego ujednorodnienia
materiatow wyjsciowych wida¢ na przyktadzie prébek nr 7a i 7
(rozdz. 3). Réwnie wazne Jjest dostatecznie silne sprasowanie w
celu polepszenia zrostéw ziarn podczas spiekania i zabezpieczenie
materiatu przed wptywami atmosfery, giéwnie wilgoci i C02.
Drugim czynnikiem ograniczajacym sa peknigcia pojawiajace sie
podczas prasowania. Zmniejszaja one efektywny przekréj probek,

przez ktoéry ptynie prad. Obserwowane sg tez mikropekniecia przeci-

najgce pojedyncze ziarna [139].
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Trzecim czynnikiem, w pewnym stopniu zewnetrznym w stosunku
do wlasciwosci materiatowych YBaZCu3OX, Jjest ograniczenie wartosci
Jc spowodowane przez zlgcza metal-nadprzewodnik doprowadzen prado-
wych. Zbyt duza rezyztancja takich stykéw prowadzi do generowania
ciepta podczas przeptywu wysokich pradéw i wzrostu temperatury
nadprzewodnika.

Anizotropia wlasciwosci fizycznych, w tym gldéwnie wartosci
Jc’ spowodowana specyficzng budowg krystalochemiczna, stanowi
czwarty z czynnikéw. Anizotropia ta obserwowana byta wielokrotnie
w probkach monokrystalicznych [140]. W przypadku chaotycznie uto-
zonych ziaren polikrysztatu bedzie wplywalta na prad krytyczny po-
przez ziarna o naJjbardziej niekorzystnej orientacji krystalogra-
ficzne]j.

Cecha nieroztacznie zwiazana z materiatami typu YBaZCUBOX sg
liczne ptaszczyzny zblizZniaczen widoczne zardéwno w monokryszta-
tach, jak i w ziarnach polikrysztaléw [139]. Powstajg one podczas
dotleniania w procesie syntezy. Stanowia wewnetrzne bariery dla
przeptywu pradu, analogicznie jak granice miedzyziarnowe.

Te ostatnie sg réwniez nie do unikniecia w przypadku proébek
polikrystalicznych. Ich wptyw na prad krytyczny wigze si¢ ze zgo-
dnoscig krystaliczna sgsiednich ziaren oraz z budowg chemicznag ob-
szaru styku. Czynniki te zalezg od parametréw technologii syntezy
prébek i moga by¢ modyfikowane w szerokim zakresie.

Ostatni czynnik wynika z istoty nadprzewodnictwa II rodzaju.
Pomimo silnego zdefektowania materialéw typu YBaZCugox, ilos¢ efe-
ktywnych centréw kotwiczenia moze nie by¢ wystarczajaca. Takze

termiczna aktywacja sieci fluksédw odgrywa niebagatelng role w zbyt

wczesnym pojawianiu sie rezystancji podczas przeplywu pradu w tem-
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peraturach zblizonych do azotowych. Ta cecha materialu roéwniez
wigze sie z technologig syntezy i poprzez nig z mikrostrukturg
probek.

Kazdy 2z wymienionych czynnikéw ma wudziat w ograniczaniu
gestosci pradéw krytycznych. Wplyw wigkszosci z nich moze by¢ zmi-
nimalizowany. W celu wykazania najbardziej istotnej przyczyny, dla
ktérej mierzone wartosci jC sg mniejsze od spodziewanych, wykonano

szereg eksperymentéw, ktérych przebieg i rezultaty oméwiono kolej-

no w rozdziatach 5.1.-5.7.

5.1. Niejednorodnosci chemiczne

Nadprzewodzgca faza YBaZCugox na diagramie fazowym Y-Ba-Cu-0O

zajmuje obszar bedacy praktycznie punktem (rys. 49) [141]. Dlatego
najmnie jsza zmiana stechiometrii 1:2:3 powoduje pojawienie sie do-
datkowych nienadprzewodzacych zwigzkéw. Czesto Jjest to tzw. faza
zielona YzBaCuOS, ktérej obecnos¢ moze swiadczyé takze o niejedno-

rodnym wymieszaniu materialoéow wyjsciowych.

(w0
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Rys. 49. Ukltad fazowy YBaZCu30X
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5.2. Badania kontaktéw metal-nadprzewodnik ceramiczny

Poniewaz nadprzewodniki wysokotemperaturowe sa materiatami
ceramicznymi, otrzymywanie na ich powierzchni elektrod metalicz-
nych o odpowiednich wtasciwosciach napotyka na duze trudnosci. Je-
dnoczesnie problem ten stanowi podstawowg przeszkode w badaniach
wysokopradowych. Ztacza metal-nadprzewodnik ceramiczny powinny
charakteryzowa¢ sie nastepujacymi wlasciwosSciami:

- tatwosciag wykonania,

- proces nanoszenia nie powinien zmieniac¢ parametroéow nadprzewodni—
ka, np. obnizy¢ temperature krytyczng w wyniku utraty tlenu,

- niska rezystancja,

- odpornoscia na zmiany temperatury,

- odpornosciag na wplywy otaczajgcej atmosfery,

- duzag wytrzymatoscia mechaniczna,

- mozliwoscig formowania na powierzchniach o dowolnych ksztattach,

- dobrg powtarzalnoscia wiaéciwoéci.

Znane z literatury sposoby otrzymywania elektrod dajg zadowa-
lajace wyniki, Jjednak wiekszo$¢ z nich wymaga powtdérnego formowa-
nia fazy nadprzewodzacej lub tez sa klopotliwe przy czestym stoso-
waniu. Ze wzgledu na wymég odpornosci chemicznej, elektrody sa wy-
konywane najczesciej =z metali szlachetnych. Krotki przeglqd'
osiagnie¢ w omawianym zakresie przedstawiono w tab. 12.

Ze wzgledu na wage omawianego problemu wykonane zostaly bada-
nia wtasciwosci poszczegdlnych rodzajow ztacz metal—YBaZCu30X.
Szczegdlng uwage poswiecono pomiarom rezystancji powierzchniowej
stykow pD. Elektrody nanoszone byly przez zastosowanie kilku kon-

wenc jonolnych technologii [152-155].
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Tabela 12
Przeglad metod formowania elektrod metal—YBaZCugox. Py ~ re-

zystanc ja powierzchniowa elektrody, Tp - temperatura pomiaru

Metoda otrzymywania Py [Qcm®] Tp [K]
Wygrzewana pasta Ag [142)] 3x10” 4.2
Wprasowane walce Ag [143] 4><1O_7 4.2
Au spawane iskrowo do monokrysztalu [144] 1><10--4 77
Wtapiana w powierzchnie folia Au [40] 5><10_7 77
Kontakty ze stopu In-2% Ag [145] 3x10”2 77
Ag rozpylane katodowo w argonie [145] 2><10_9 77
Au rozpylane katodowo w argonie [145] 4><1O“g 77
Naparowywane proézniowo warstwy Pt [146] 3><10_4 80
Naparowywane prézniowo warstwy Au [146] 2><1O—5 80
Wygrzewana zywiczna pasta Ag [147] 1><10~7 77
Naparowywane Au (na ErBaZCu3OX) [148] 7x10_8 77
Naparowywane warstwy Au (100°C) [149] 6><10_6 77
Naparowywane warstwy Au (500°C) [149] 4x10~8 77
Wtapiane w powierzchnie skrawki Ag [150] 1><10_8 77
Naparowywane prézniowo warstwy Au [151] 7x10~8 4.2

Do pomiaréw uzyto probek YBaZCu3OX otrzymanych standardowsg
metodg weglanowg. Spiekanie przeprowadzono w temperaturze 950°C, a
dotlenianie w atmosferze powietrza. Parametry sieciowe wynosity:
a=3. 823 X, b=3. 888 R, c=11.705 X, indeks tlenowy x®6.8, poczatek
przejscia magnetycznego w TC=94 K, szerokosc¢ przejscia ATC=3 K,
podatnos¢ magnetyczna w stanie pelnego nadprzewodnictwa x’=-0.88.

Charakterystyki pradowo-napieciowe mierzono w ziemskim polu

magnetycznym i temperaturze 77 K.
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5.2.1. Elektrody indowe

Elektrody te otrzymywano przez wcieranie skrawkéw metaliczne-
go indu w porowatg powierzchnie prébki. Zaleznos$é rezystancji pro-
bki od temperatury w przypadku pomiaru czteroelektrodowego pokaza-
no na rys. 50. Zgodnie z nig rezystancyjne parametry krytyczne ma-
Ja nastepujace wartosci: TC=94 K, ATC=2 K, rezystancja w stanie
normalnym tuz powyzej przejscia Rn=5 mQ. Wida¢ wiec dobrg zgodnosdé
z parametrami magnetycznymi. Metoda ta nie zmienia stang nadprze-
wodnika i jest bardzo prosta.

Dwupunktowy pomiar rezystancji wykazal, ze rezystancja poje-
dynczego zestyku indowego w 77 K wynosi 4 Q 1 maleje ze wzrostem
temperatury. Przyczyng tego jest powstawanie warstwy pdétprzewodni-
kowego tlenku In203. Dlatego elektrody te nie mogg by¢ uzywane do
badan wysokopradowych. Wadami sa tez duze rozmiary nanoszonych
elektrod, brak mozliwosci kontrolowania i powtarzalnosci ich para-
metréw. Mozna Jje stosowaé¢ Jedynie do szybkich orientacyjnych po-
miaréw niskopradowych. Obserwowane w rzeczywistosci prady krytycz-

ne byty rzedu kilku miliamperow.

5.2.2. Elektrody miedziane

Elektrody te naniesiono przez parowanie proézniowe, a nastep-
nie zabezpieczono przed wplywami atmosfery. Doprowadzenia pradowe
lutowano tuz przed pomiarami za pomoca zwyklego stopu Sn-Pb. Za-
chowanie odpowiedniej czystosci procesu parowania pozwolilo otrzy-

ma¢ w miare trwale elektrody.
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Rys. 50. Zaleznos¢ rezystancji R zmierzonej czteropunktowo od

temperatury T dla préobki z elektrodami indowymi

Rysunek 51 przedstawia zaleznosé¢ rezystancji od temperatury
dla pomiaru dwu- i czteroelektrodowego. Prad pomiarowy miat w tym
przypadku wartos¢ 1 mA. Temperatura krytyczna zmierzona czteropun-
ktowo wynosi Tgp=92 K, rezystancja stanu normalnego tuz powyzej
przejscia Rn(T=94 K)=3 mQ. Wyniki te $wiadcza o braku zmian wlas-
ciwosci nadprzewodzacych materiatu podczas procesu naparowywania.
Rezystancja pojedynczej elektrody Jjest dosy¢ duza, RC=4.2 mQ. Re-
zystanc ja powierzchniowa styku elektroda-nadprzewodnik, oszacowana
na podstawie pomiaréw dwu- 1 czteropunktowego, w temperaturze
zblizZzonej do TC wynosi p‘:]=5.3><10_4 Qcm”

Charakterystyke U(I) zmierzong czteroelektrodowo przedstawia
rys. 52. Okreslony na jej podstawie prad krytyczny wynosit 3.4 A,
co daje gestosé¢ pradu krytycznego jc=16 Acm®. Mozna zauwazy¢ bar-
dzo gwaltowny wzrost spadku napiecia dla 1>3.6 A. Dodatkowe pomia-
ry wykazalty, Ze niemal w momencie pojawienia sie niezerowej rezys-

tancji osiaga ona wartos¢ stanu normalnego. Jest to zgodne z po-
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Rys. 52. Charakterystyka U(I) zmierzona czteropunktowo dla

prébki z elektrodami miedziowymi (T=77 K)

miarem dwupunktowym zaleznosci U(I), ktéra Jjest 1linig prostg w
calym mierzonym przedziale wartosci pradu, takze ponizej Ic’
Powyzsze rezultaty $wiadczg o matej przydatnosci elektrod na-

parowywanych z miedzi dla pomiardéw wysokopradowych. Nagly skok re-
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zystancji podczas wzrostu pradu i przejscie prébki w catej objeto-
$ci w stan normalny spowodowany jest wzrostem temperatury powyzej
krytycznej na skutek generacji w elektrodach duzej ilosci ciepla,
ktére nie moze by¢ odebrane calkowicie przez otaczajacy ciekly
azot. Rezystancja warstwy miedzi prawdopodobnie nie jest skutkiem
utleniania si¢ jej, lecz powstawania dodatkowej warstwy posredniej
pomiedzy elektroda i nadprzewodnikiem w wyniku odebrania tlenu z
obszaru styku YBa,Cu 0x z miedzig podczas procesu naparowywania.

2 3

5.2.3. Elektrody naparowywane z niklu

Proces parowania prézniowego =zostal wykorzystany takze do
otrzymywania elektrod niklowych. Préba ta nie data jednak zadnego
pozytywnego rezultatu. Warstwa niklu przylegala do powierzchni
YBaZCu3OX bardzo stabo. Dodatkowe trudnosci wigzaly sie z lutowa-

niem do niej doprowadzen pradowych.

5.2.4. Elektrody platynowe

Elektrody te nanoszone byly przy uzyciu techniki platerowania
Jjonowego. Ze wzgledu na wysokg temperature proébki podczas tego
procesu, konieczne stalo sie¢ dodatkowe wygrzanie 1 dotlenienie W
celu przywrécenia wlasciwosci nadprzewodzgcych. Nalezalo sie przy
tym spodziewaé¢, zZe w obszarze styku platyny z YBa2Cu30x moze pow-—

sta¢ nowa faza z uktadu Y-Ba-Cu-Pt-O i temperaturze krytycznej

okoto 90 K [81-82], np. zwigzek Y,Baj(Cu, Pt ) 0, [156].

2 39

Wyniki pomiaréw rezystancji w funkcji temperatury R2p(T) i

R4p(T) przedstawione sg na rys. 53. W przypadku pomiaru czteropun-
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Rys. 53. Zalezno$¢ rezystancji R od temperatury T dla proébki

z elektrodami platynowymi

ktowego temperatura krytyczna wynosi T§p=93.5 K, szerokosé¢ prze j-
scia ATgp=2.5 K. W stanie normalnym rezystancja zmierzona cztero-
punktowo rosnie liniowo z temperatura, nachylenie jej Jjest réwne-
0.1 mQK—l. Rezystancja zmierzona  dwupunktowo wykazuje gwattowny
skok w temperaturze Tip=92.5 K i przyjmuje stata wartosé¢ 18.5 mQ
ponizej 92 K i 24 mQ powyzej 100 K. Szerokos$é¢ przejscia w przypad-
ku pomiaru dwupunktowego wynosi ATip=3 K.

Charakterystyki U(I) zmierzone dwu- i czteropunktowo pokazane
sa na rys. 54. Prad krytyczny IC wynosi 4.8 A, co daje krytyczna
gestos¢ pradu jc=120 Acm_z. Wartos¢ ta nie moze by¢ jednak poréw-
nywana z wynikami pomiardéw jc dla pozostatych rodzajéw elektrod,
poniewaz proébka YBa2Cu30X byla przygotowywana w tym przypadku w
postaci cienkiej bardzo silnie sprasowanej pastylki. Dwupunktowa
zaleznos¢ U(I) Jest linig prosta, nawet w zakresie praddéw I<IC.

Oszacowana na podstawie powyzszych pomiardéw rezystancja elek-

trody platynowej wynosi okolo 5 mQ. Daje to rezystancje powierzch-
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Rys. 54. Charakterystyki U(I) zmierzone cztero- i dwupunktowo

dla prébki z elektrodami platynowymi (T=77 K)

niowag pD=1O_4 Qcmz. Jest to wiec wartos¢ porodwnywalna z rezystan-
cJja elektrod ztotych. W przypadku platyny adhezja elektrody do po-
wierzchni proébki byta o wiele wieksza. Powodem tego jest prawdopo-
dobnie wspomniana wczesniej reakcja miedzy YBaZCU30X i platyna,
prowadzgca do powstania warstwy posredniej. Warstwa ta dziata tez
w sposéb niekorzystny, zwigkszajac rezystancje styku. Oszacowany
wzrost temperatury na skutek wydzielenia ciepta Joule’a (tab. 14,
AT>10 K) wskazuje, ze przy przeptywie pradu krytycznego nastepuje
zmiana charakteru wrzenia z pecherzykowego na powierzchniowy, a

wigc warunki chiodzenia pogarszajg si¢ zdecydowanie.
5.2.5. Elektrody ztote naparowywane prézniowo
Kole jne elektrody wykonane zostaty technikg naparowywania ze

zlota. W tym przypadku wystgpily pewne trudnosci 2z lutowaniem

przewodéw elektrycznych. Ogdélnie stosowany stop Sn-Pb nie jest
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Rys. 55. Zaleznos¢ rezystancji R od temperatury T dla proébki

z elektrodami ztotymi

wltasciwy ze wzgledu na to, Ze tatwo rozpuszcza w sobie zloto. Dla-
tego nalezy uzy¢ lutu z dodatkiem kilku procent Au lub pokryé po-
wierzchnie elektrody warstwa srebra.

Zaleznosci rezystancji mierzonych dwu- 1 czteropunktowo od
temperatury przedstawione sg na rys. 55. Pomiar czteropunktowy datl
wynik identyczny jak w przypadku parowanej miedzi, jedynie szero-
kos$¢ przejscia jest nieco wieksza. Rezystancja wyznaczona dwupunk-
towo Jjest wyrazZnie nizsza niz w przypadku elektrod miedzianych.
Oszacowana stad rezystancja pojedynczej elektrody wynosi 2.5 mQ,
JjeJ rezystanc ja powierzchniowa pu=3.3><10_4 Qcmz, co jest wartoscig
o rzad nizszg w pordéwnaniu z elektrodami miedzianymi.

Elektrody te sprawiajg wiele klopotdéw ze wzgledu na ich stabg
adhez je do powierzchni YBaZCUBOx' Stosunkowo niska ich rezystancja
spowodowana Jjest brakiem warstwy posgredniej miedzy ztotem i nad-
przewodnikiem, ktéra moglaby by¢ utworzona na skutek reakcji che-

micznej podczas procesu parowania, jak w przypadku styku miedzia-

nego. Jednoczesnie zmniejsza to przyczepnos¢ warstwy.
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Rys. 56. Zaleznosé¢ rezystancji R zmierzonej czteropunktowo od
temperatury T dla prébki z parowanymi elektrodami

srebrowymi

5.2.6. Elektrody srebrne naparowywane proéozniowo przy uzyciu

dziata elektronowego

Rezystanc je zmierzong czteropunktowo w funkcji temperatury
przedstawiono na rys. 56. Widoczne jest wyraZne obnizenie tempera-
tury krytycznej (TC=89 K) 1 wzrost rezystancji stanu normalnego
(Rn=150 mQ). Ta ostatnia wartosé jest o dwa rzedy wyzsza niz w
przypadku innych elektrod.

Rysﬁnek 57 przedstawia zalezno$¢ U(I) dla pomiaru czteropunk-
towego. Prad krytyczny IC wynosi 15.5 pA a gesto$é pradu krytycz-
nego jc=0.28 Acm_z. Dla wartosci pradu wiekszych od IC zaleznos¢
U(I) wznosi sie lagodnie bez jakiegokolwiek gwaltownego skoku.

Degradacja wlasciwosci nadprzewodzgacych jest rezultatem zmian
w strukturze YBa,Cu,O ktére zaszly w wyniku ogrzewania probki

23 x’

przez rozproszong wigzke elektronéw. Spowodowalo to czesciowg
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Rys. 57. Charakterystyka U(I) zmierzona czteropunktowo dla

probki z parowanymi elektrodami srebrowymi (T=77 K)

ucieczke tlenu i1 powstanie lokalnych barier, co z kolei znalazilo
odbicie we wzroscie rezystancji i poszerzeniu przejscia pradowego.

Dla uniknigcia tego zjawiska podczas kolejnych parowan probki
byty schtadzane do teperatury cieklego azotu. Jednak w ten sposdéb
otrzymywane elektrody wykazywaly bardzo stabg przyczepnos$é¢ do pod-

loza i odpadaty w trakcie pomiaréw rezystancji.

5.2.7. Elektrody srebrno-palladowe nanoszone technika sito-

druku

Elektrody nanoszone byty z pasty Ag+Pd z 5 % dodatkiem szkli-
wa (B0 % PbO, 30 % SiOz, 10 % 8203), zwigkszajgcego spodjnosé mie-
dzy elektroda i podiozem. Jego obecnos¢ wymaga wygrzewania nanie-
sionych warstw w okoto 600°C przez 10-20 min. Powoduje to utrate
wlasciwosci nadprzewodzacych proébki YBa, Cu,O na skutek obnizenia

2 3x

indeksu tlenowego. Pomiary magnetyczne wykazaly istnienie jedynie
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Rys. 58. Zaleznos¢ podatnosci magnetycznej od temperatury dla
prébki z elektrodami Ag (sitodruk) przed dodatkowym
wygrzaniem (xi) i po wygrzaniu (xg)

4 7% fazy nadprzewodzacej w temperaturze 77 K i niewielkie obnize-
nie temperatury poczatku przejscia. Dodatkowe dotlenienie przywré-
cito pierwotne wtasciwosci, co zostato zilustrowane na rys. 58.

Rysunek 59 przedstawia zaleznosci rezystancji od temperatury
zmierzone dwu- 1 fczteropunktowo. W temperaturze pokojowej rezys-
tanc ja zmierzona dwupunktowo R§$=47 mQ, a rezystancja czteropunk-
towa R§$=17.4 mQ2, czyli rezystancja elektrody RC=14.8 mQ. W przy-
padku pomiaru czteropunktowego przejscie rozpoczyna sie w tempera-
turze 96 K, temperatura s$rodka przejscia TC=94 K, szerokosdé
przejscia ATC=2 K. Zero rezystancji osiggane jest w temperaturze
TC,0=91 K. W zakresie od 100 K do 175 K wartos¢é R4p rosnie liniowo
z nachyleniem réwnym 0.05 mQK‘l.

Podobny przebieg ma zaleZznosdé Rzp(T). Nachylenie w stanie

1

normalnym jest wieksze (okoto 0.1 mQK ). Widoczne jest niewielkie

obnizenie temperatury krytycznej T§p=93.5 K i wzrost szerokosci
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Rys. 59. Zaleznos¢ rezystancji R zmierzonej dwu- i czteropun-
ktowo od temperatury T dla probki z parowanymi elek-

trodami Ag (sitodruk)

przejscia ATip=3 K. W zakresie 84-83 K wartosé R2p zmienia sie li-
niowo, co spowodowane jest przez material elektrod. Powyzsze re-
zultaty wkazujg na to, ze w obszarze styku nie tworzy sie faza
posrednia.

Charakterystyki pradowo-napieciowe zmierzone dwu- i cztero-
punktowo pokazano na rys. 60. Charakterystka zmierzona dwupunktowo
wykazuje niewielkie odchylenie od liniowosci dla wartosci pradu
mnie jszych od krytycznej. Oznacza to, zZze gldéwny wktad do rezystan-
cji pochodzi od materialu elektrody. Prad krytyczny jest réwny 1.8
A, co daje gestos¢ pradu krytycznego jc=54 Acm—z. W zakresie I<IC
rezystancja roézniczkowa dwupunktowa jest rzedu 10 mQ.

Rezystancja powierzchniowa Pg elektrody w teperaturze przej-
$cia ma wartosdé 1.64x10~4 Qcm®. Jest ona nizsza od dotychczas ba-

danych, Jjednak i w tym przypadku nie mozna wykluczy¢ wzrostu tem-

peratury nadprzewodnika podczas przeptywu wiekszych pradow.
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Rys. B61. Zdjecie styku elektroda srebrowa—YBazCuBOX

Obserwac je mikroskopowe obszaru styku elektrody z nadprzewod-
nikiem pokazaty, ze Jjest ona utworzona z dobrze przylegajacej war-
stwy o ziarnistej mikrostrukturze (rys. 61). Mikroanaliza nie wy-
kazata dyfuzji srebra w glab nadprzewodnika. Mimo to wytrzymalosé

mechaniczna styku jest bardzo dobra.



- 107 -

Elektrody otrzymywane przy uzyciu sitodruku okazaly sie bar-
dzo przydatne do pomiaréw elektrycznych wtasciwosci nadprzewodni-
kéw ceramicznych. Niestety, nakladane moga byé¢ Jjedynie na ptaskie
powierzchnie. Konieczne jest réwniez dodatkowe dotlenianie prébek.
Niewgtpliwie technologia ta bedzie uzyteczna dla zastosowan nad-

przewodnikow wysokotemperaturowych w ukladach elektronicznych.

5.2.8. Elektrody z pasty srebrnej niewygrzewane

Paste stanowita koloidalna zawiesina drobin srebra w osrodku
organicznym z dodatkiem rozpuszczalnika (toluenu). Pierwsza proéba
polegata na naniesieniu jej pedzelkiem na powierzchnie YBaZCUBOx i
dokle jeniu przewodéw elektrycznych. Doprowadzenia pradowe wzmoc-
niono przez nawinigcie ich wokét prébki. Tak przygotowane elektro-
dy suszono przez 24 h w temperaturze pokojowej.

Na podstawie czteropunktowych pomiaréw rezystancji otrzymano
nastepujace wartosci parametréw krytycznych: TC=94 K. ATC=3 K,
Rn=30 mQ. Sa one zgodne z pomiarami magnetycznymi. Charakterystyka
U(I) zmierzona czteropunktowo przedstawiona jest na rys. 62. Ges-
tos¢ pradu krytycznego wynosi okoto 0.5 Acm_z. Dla wartosci pradéw
wiekszych od 45 mA nastapit gwaltowny wzrost napiecia, co oznacza
pojawienie sie stanu normalnego w catej objetosci nadprzewodnika
na skutek wzrostu temperatury, spowodowanego generacjg ciepta w
elektrodach pradowych. Odpornos¢ takich elektrod na zmiany tempe-
ratury jest bardzo mata. Po kilku cyklach schtadzania do 77 K od-

padalty od powierzchni nadprzewodnika.
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Rys. 62. Charakterystyka U(I) zmierzona czteropunktowo dla

probki z elektrodami Ag (pasta niewygrzewana)

5.2.9. Elektrody z pasty srebrnej wygrzewane

Préobki z elektrodami naniesionymi z tej samej pasty poddane
zostatly wygrzewaniu w temperaturze 800°C i dodatkowemu dotlenia-
niu. Na rys. 63 przedstawiono rezystancje zmierzong czteropunktowo
w funkcji temperatury. Parametry krytyczne sa zgodne z otrzymanymi
z badan magnetycznych: TC=93 K, ATC=1 K, Rn=4 mQ. Wygrzewanie po-
prawilo zdecydowanie wytrzymatos$¢ mechanicznag elektrod.

Charaterystyki pradowo-napieciowe zmierzone dwu- i1 czteropun-
ktowo pokazane sa na rys. 64. Gesto$é¢ pradu krytycznego wynosi
93 Acm_z, co pomijajac wynik dla elektrod platynowych, Jjest naj-
wyzszg uzyskang wartoscig w przypadku wszystkich zbadanych rodza-
jow elektrod. Rezystancja powierzchniowa zestyku pD ma wartosé
8x10—8 Qcm2 [157]. Jest ona dostatecznie niska dla przep&ywu du-
zych pradéw. Niedogodnos¢ dodatkowego wygrzewania mozna omingé na-—

ktadajac elektrody na proéobke przed dotlenianiem.
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Rys. 64. Charakterystyki U(I) zmierzone dwu- i czteropunktowo

dla prébki z elektrodami Ag (pasta wygrzewana)
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5.2.10. Pomiary temperatury elektrody przy przeptywie pradu

Dla elektrod z pasty srebrnej wykonano eksperyment majgcy na
celu stwierdzenie mozliwosci wzrostu temperatury obszaru przykon-
taktowego na skutek przeptywu pradu. Jeden 2z konhcédw termopary
miedZz-konstantan przyklejono do powierzchni kontaktu, drugi umie-
szczono W cieklym azocie. Przez schlodzong do 77 K prébke przepu-
szczano prad o rosngcej wartosci. Prad krytyczny wynosit 4.8 A. Na
rys. 65. przedstawiono zalezno$¢ U(I) z zaznaczonymi réznicami na-

T Btad odczytu napiecia termopary

piecia obu koncoéw termopary AU
wynosit okoto 0.2 pV, co odpowiada réznicy temperatur 0.01 K. Mie-
rzone wartosci AUT mieszcza sie w granicach btedu, takze dla I>IC.
Jakosciowe obserwacje promieniowania podczerwonego szowierz—
chni YBaZCu30X w stanie nadprzewodnictwa wykazaty, zZe w obszarze
stykéw pradowych generuje sie ciepto, unoszone do wnetrza nadprze-
wodnika (rys. 66) [36]. Z pomiaréw bezposrednich widaé, ze wartosé
tego ciepla jest zbyt mala, aby podwyzszy¢ temperature proébki.

Dodatkowo wykonano pomiary AU, w funkcji czasu dla ustalonego

T
pradu o wartosci zblizonej do krytycznej oraz nieco jg przekracza-
Jacej. Nie zanotowano wzrostu temperatury elektrod nawet po 10 mi-
nutach. Nie zaobserwowano tez zmian spadku napiecia na prébce przy
przeplywie pradu I=1.SIC. Swiadczy to o pelnej réwnowadze termicz-
nej prébki z otoczajgcym ja cieklym azotem.

Kole jny eksperyment polegal na rejestrowaniu charakterystyk
U(I) w temperaturze 77 K dla réznych predkosci wzrostu pradu r.
Uzyskane rezultaty zebrane zostaty w tab. 13. Dla wszystkich osmiu

wykonanych pomiaréw krzywe U(I) sa takie same. Szybkos¢ zmian pra-

du nie ma wplywu na mierzong wartosé¢ pradu krytycznego.
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Rys. 65. Charakterystyka U(I) w temperaturze 77 K z zaznaczo-
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dzie Ag (napiecie odniesione do ciekiego azotu)
Tabela 13
Wyniki pomiaréw zaleznosci charakterystyk U(I) od szybkosci

wzrostu pradu r dla prébek YBa,Cu OX z elektrodami z pasty

srebrne j
Numer Szybkos¢ wzrostu
pomiaru pradu r [As—ll

1 0.3

2 0.5

3 0.8

4 1.0

5 2.5

6 3.5

7 4.5

8 8.0

i
|
|

2 3

Prad krytyczny
I [A]

U(I=10 A)
[uV]

N NN NN NN N
B OO OO W,

26
28
26
27
26
25
27
26




- 112 -

00075 _ 0.0078 _ 0.0081 0.0084

5355% I AMDUG! KIS AR A S AR L

0.0073 0.0076 Q0079 0.0082 0.0085

sygnal detektora proporcjonalny do temperatury

®

o

g
@D

QS
1 B

=4
QD.....C

o]

00152 00157 00162 0.0167

7764 N e R S N P\ A

0.0150 0.0155 0.0160 0.0165 0.0170

sygnal detektora proporcjonalny do temperatury

Rys. 66. Mapa termograficzna obszaru w poblizu elektrody przy
przeptywie pradu: a) I=0, b) I1I=0.8 A. Elektroda

znajduje sie w prawej czesci rysunku
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Ogrzewanie sie styku elektrod z YBa O powinno powodowacd

2043%
réznice miedzy krzywymi U(I) dla pradu wzrastajacego i malejgcego.
Wykonano cztery pomiary charakterystyk U(I) w temperaturze 77 K
dla prébki z elektrodami srebrnymi (IC=7.4 A). Szybkosci zmian
pradu r byty réwne kolejno 0.8, 1.0, 1.8 i 3.5 As_l. Maksymalny
prad wynosil 10 A. We wszystkich przypadkach obie gatezie krzywych
U(I) pokrywaja sie niemal dokladnie. Pewne rozszczepienie spowodo-
wane Jjest bezwladnoscia ukladu pomiarowego 1 rejestrujgcego. Na
rys. 67 pokazano przyktadowy wynik dla r=3.5 As_l.

Przedstawione rezultaty swiadcza o tym, ze elektrody o dosta-

2 Qcm—z) nie powodujg ograni-

tecznie niskiej rezystancji (pD=10_
czenia krytycznej gestosci pradu nadprzewodnikéw ceramicznych. W
praktyce dla elektrod o powierzchni 10 mm2 wystarczajgca Jjest re-
zystanc ja rzedu 10~3 Qcmz. Powierzchniowa gestosé¢ wydzielanej mocy
przy przeptywie pradu 10 A wynosi woéwczas =10 WCm_Z. Zgodnie z
krzywg =zaleznosci zmiany charakteru wrzenia ciekltego azotu od
przyrostu temperatury chtodzonego materiatu [158-160], rdéznica
temperatury miedzy powierzchnia elektrody 1 ciecza nie przekracza
wtedy 10 K, a wrzenie azotu jest wrzeniem pecherzykowym. Wymiana
ciepta odbywa sie poprzez swobodng konwekcje. Powstajace pecherzy-
ki pary unoszg ze soba nadmiar ciepta, co chroni prébke przed
wzrostem temperatury ponad wartosé¢ krytyczna. Niebezpieczenstwo
braku stabilnosci termicznej pojawia sie dopiero w obszarze wrze-
nia powierzchniowego. Stan ten moze by¢ osiggniety dla wyzszych
wartosci pradu lub wiekszej rezystancji elektrod.

W tabeli 14 zebrane zostaly parametry badanych zlacz metal-
—YBaZCUBOX z uwzglednieniem przewidywanych wartosci wydzielanego

ciepta 1 spowodowanego tym wzrostu temperatury.
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Tabela 14

Niektére parametry otrzymanych na powierzchni YBaZCUBOX elek-
trod (temperatura pomiaru 77 K). Py~ rezystancja powierzch-
niowa, jc - krytyczna gestosé pradu, q - gestosé wydzielanej

mocy przy pradzie krytycznym, AT - przyrost temperatury

Elektroda Py [Qcm®] J [Acm 2] |q [WCm_Z] AT [K]
In na zimno 10_1 charakter poélprzewodnikowy
Ag parowane

dziatem el. 1072 0.26 staba adhezja
Ag sitodruk 10™* 54 0.3 <1
Ag pasta nie-

wygrzewana 10-2 0.5 staba adhezja
Ag pasta wy-

grzewana 107° 94 0.1 «1
Cu parowana 10°° 16 kontakty nietrwate
Au parowane 107" S staba adhezja
Pt platerowa- 107" 120 1.4 >10

na Jjonowo
Ni parowany kontakty nietrwate, klopotliwe do stosowania

e
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Rys. 67. Histereza charakterystyki U(1) (T=77 K)
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5.2.11. Podsumowanie badan zlacz metal-nadprzewodnik wysoko-

temperaturowy

Przedstawione badania dotyczyty okreslenia przydatnosci réz-
nych technologii otrzymywania metalicznych elektrod na powierzchni
ceramiki YBaZCUBOx' Dla uzyskania dobrej adhezji konieczne jest
dodatkowe wygrzewanie, dlatego materiatami elektrod powinny byé¢
metale szlachetne. Z posréd nich nieprzydatna okazala sie platyna,
ze wzgledu na jej reakcje z YBaZCUBOX i zwiekszenie przez to rezy-
stancji styku.

Nanoszenie metali przez parowanie (oporowe i dzialem elektro-
nowym) daje stabo przylegajgce warstwy o dos$é¢ duzej rezystancji.
Najlepsze rezultaty otrzymane zostaty w przypadku elektrod srebr-
nych naktadanych Jjako warstwy grube technologig sitodruku lub
przez reczne nanoszenie pasty srebrnej. Po wygrzaniu charakteryzo-
waly sie bardzo dobra przyczepnoscig do podloza i malg rezystancja
powierzchniowg Py (10~4—10_5 Qcmz). Otrzymywanie ich nie wymaga
skomplikowanej aparatury, a w przypadku pasty srebrnej kontakty
mogg by¢ nanoszone na powierzchnie o dowolnych ksztattach.

Bezposrednie pomiary temperatury obszaru styku, pomiary his-
terezy U(I) oraz zaleznos¢ przebiegu charakterystyk U(I) od szyb-
kosci wzrostu pradu wykazalty brak wzrostu temperatury elektrod na-
wet podczas przeptywu pradu o wartosci wiekszej od krytycznej. Na-
lezy wiec wnioskowac¢, zZe gldéwne ograniczanie krytycznej gestosci
pradu ceramik nadprzewodzacych nie jest zwigzane ze zbyt duzg re-

zystanc jg elektrod pradowych.
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5.3. Mikropekniecia w masywnych prébkach YBaZQgggx

Podczas pomiaréw pradéw krytycznych nadprzewodnikéw ceramicz-—
nych zaobserwowano niezgodnos¢ miedzy wartosciami jc probek réz-
nigcych sie wielkoscig elektrod. Na tej podstawie wykonano trzy
eksperymenty opisane ponizej [161].

W pierwszym mierzono prady krytyczne w funkcji grubosci d
prébki w temperaturze 77 K. Grubos$é probki zmniejszana byla przez
Scieranie Jjej dolnej powierzchni bez naruszania elektod naniesio-
nych z pasty srebrnej na przeciwleglej stronie. Rezultaty przed-
stawiono na rys. 68. Wymiary poprzeczne probki w kazdym przypadku
byty znacznie wig¢ksze od pola powierzchni elektrody 5 mm2 (szero-
kos¢ prébki 20 mm), a wiec prad krytyczny w kolejnych pomiarach
powinien by¢ taki sam. Tymczasem wyraznie maleje wraz ze zmniej-
szaniem grubosci probki, a zaleznos$é¢ ta ma charakter schodkowy.

Drugi eksperyment wykonano mierzgc prady krytyczne prébki w
funkcji szerokosci b, ktdéra byta zmniejszana przez przecinanie w
srodkowej czesci. Grubos$¢ prébki wynosita okoto 1.5 mm. Wynik po-
miaréw pokazany Jjest na rys. 69. Ponizej wartosci b=3.5 mm prad
krytyczny zalezy liniowo od szerokosci. Dla b>4 mm IC przyJjmuje
statg wartos¢ okoto 6 A, jest wiec ograniczany przez powierzchnig
elektrody.

Trzecia seria pomiaréw dotyczyta zaleznosci pradu krytycznego
od pola powierzchni kontaktu s. Na powierzchnie YBaZCUBOx nanie-
siono z pasty srebrnej kilka par elektrod o roéznych rozmiarach.
Rezultaty pomiaréw przedstawiono na rys. 70. Zwiekszanie pola po-
wierzchni elektrod pradowych spowodowato wzrost pradu krytycznego

Jjedynie w zakresie od 0.8 do 2.4 mm2. Powyzej tego zakresu prad
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Rys. 69. Zaleznosé jC od szerokosci probki YBa,Cu 0X

2 3

krytyczny osiaga stata wartos¢ okoto 1.3 A (nizsza od IC dla dwéch
poprzednich pomiaréw ze wzgledu na uzycie prébki z innej serii

syntezy). Wskazuje to na ograniczanie IC we wnetrzu probki.

Na podstawie rezultatédw opisanych powyzej eksperymentdéw mozna

sfomutowa¢ kilka waznych wnioskdéw. Redukowanie grubosci prébki w
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Rys. 70. Zaleznosé jC od powierzchni elektrody

kierunku prostopadtym do kierunku prasowania pastylki powoduje
skokowe zmniejszanie pradu krytycznego. Jednoczesnie zmniejszanie
szerokosci nie wptywa na IC dopdki wymiar poprzeczny jest wiekszy
od powierzchni kontaktu pradowego. Ponizej tej wartosci granicznej
prad krytyczny maleje liniowo wraz ze zmniejszaniem b, a wigc jest
to zachowanie zgodne z przewidywanym.

Oba wyniki zaleznosci IC od wymiaréw poprzecznych swiadcza o
istnieniu we wnetrzu prébki naprzemianlegtych obszardéw nadprzewo-
dzacych 1 nie przenoszacych pradu nadprzewodnictwa. W tym drugim
przypadku nie sa to obce fazy, o czym $wiadczg rezultaty badan
krystalograficznych i podatnosci magnetycznej. Stanowig Jje regio-
ny materialu nadprzewodzgcego, ograniczone przez mikropekniecia
powsta jace podczas prasowania proszku. Granice te rozciggajg sie w
kierunku prostopadiym do kierunku prasowania i1 majg ksztalt mise-
czek o brzegach uniesionych ku gérze. W skrajnych przypadkach sg
one wyraznie widoczne na poprzecznym przetomie pastylek. Powstajg

one w wyniku zaprasowywania powietrza. Stanowig bardzo silne ba-
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riery dla przeptywu pradu nadprzewodzacego, zwlaszcza ze wzgledu
na niewielka dtugo$¢ koherencji nadprzewodnikéw wysokotemperatu-
rowych. W efekcie prad ptynie nie przez cala objetosé¢ probki, lecz
waskimi "plasterkami". Stad wynika schodkowy charakter wykresu na
rys. 68.

Ta sama przyczyna odpowiada =za przebieg zaleznosci pradu
krytycznego od powierzchni kontaktu pradowego (rys. 70). Wartosé
IC wzrasta ze wzrostem wartosci s do momentu, az powierzchnia kon-
taktu zréwna sie z efektywng powierzchnig przekroju poprzecznego,
bedacego wynikiem ogfaniczeﬁ opisanych powyzej.

Wysoka gestosé¢ pradu krytycznego, uzyskana dla elektrod pla-
tynowych, spowodowana jest zarowno dokiadnoscg pokrycia powierzch-
ni YBaZCUBOx przez nanoszony materiat jak i1 innym charakterem pek-
nie¢. W tym przypadku zostaly uzyte prébki z innej serii syntezy,
prasowane w postaci pastylek o maltej (10 mm) $rednicy. Pozwolito
to na dokladniejsze zageszczenie materiatu.

Tak wiec, pomiar krytycznych gestosci pradu nadprzewodnikéw
wysokotemperaturowych napotyka na dodatkowe trudnosci. Rzeczywiste
wartosci Jc sa wieksze od mierzonych. Aby je otrzymaé¢, nalezaloby
odnies¢ prad krytyczny do efektywnego przekroju, ktéry nie jest
mozliwy do okreslenia. Dla optymalizacji jC konieczne Jjest stoso-

wanie do badan prébek wolnych od spekan.

5.4. Pltaszczyzny zblizZniaczen

W temperaturze syntezowania zwiazkdéw typu YBaZCu3OX (powyzej

900°C) tworzy sie odmiana tetragonalna - stale sieciowe a i b sa

réwne. Podczas etapu dotleniania nastepuje wbudowywanie dodatko-
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wych atoméw tlenu, "rozpychajgcych" sieé¢ krystaliczng w Jjednym
kierunku, przyjetym jako kierunek stalej b. W ten sposéb w zakre-
sie temperatury 600-700°C formuja sie tancuchy tlenowo-miedziowe,
czemu towarzyszy strukturalne przejscie fazowe z ukladu tetrago-
nalnego do ortorombowego. Naprezenia wewnetrzne zwigzane z dystor-
sja ortorombowg powoduja podzial objetosci materialu na obszary o
kolejno zmieniajacych sie osiach a i b. W ten sposéb w ptaszczyz-
nach krystalograficznych [110] powstajg plaszczyzny zbliZniaczen.
Zostato to zilustrowane na rys. 71 [162].

Istnienie zbliZzniaczen w monokrysztaltach i1 spiekach zwigzkéw
YBa2Cu3OX potwierdzajg czesto bezposrednie obserwacje mikroskopowe
[51, 140, 163-166]. Co wiecej, material Jjest bardzo gesto poprze-
cinany tego rodzaju defektami (rys. 72). Odlegto$¢ miedzy nimi wa-
ha sie od okolo 200 R do 1500 & w zaleznosci od warunkéw syntezy.

Plaszczyzny zblizZniaczen zostaty stwierdzone takze w nadprze-
wodnikach klasycznych, np. w cynie, niobie, renie i talu. Powstajag
w procesie preparatyki, jezeli granica miedzy sasiednimi krystali-
tami jest ptaszczyzng krystalograficzng. Ich obecnosé powoduje
niewielki wzrost temperatury krytycznej w przyleglym obszarze. Dla
cyny wzrost ten wynosi 0.04 K, dla niobu - 0.11 K [6]. Zjawisko to
moze byc¢ wyJjasnione przez zalozenie powstawania dodatkowych drgan
sieci w sasiedztwie plaszczyzny zbliZniaczenia. Wymiana oddzialy-
wania poprzez te fonony moze wzmacnia¢ przyciaganie miedzy elek-
tronami przez co, zgodnie z teorig BCS, wzrasta TC. Innym mozliwym
mechanizmem jest ostabienie odpychania Coulombowskiego elektronéw
par Coopera W poblizu zbliZniaczenia. Prowadzi to do powstania no-
wych standéw elektronowych, mogacych odpowiawiada¢ za nadprzewodni-

ctwo.
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Rys. 72. Zdjecie ptaszczyzn zblizZniaczen

Obserwac je zbliZniaczen podczas schladzania polikrystalicz-
nych prdébek YBaZCUBOx pokazalty, ze nie sa one nieruchome [139]. W
temperaturze pokojowej tworza one chaotyczna strukture o réznych
odstepach miedzy nimi. Obnizanie temperatury do 77 K powoduje po-

rzadkowanie sie ich w regularny uktad, ktéry Jjest niszczony po og-

rzaniu do temperatury pokojowej. Obliczenia teoretyczne wykazaty,
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ze ma to odbicie w modyfikacji struktury elektronowej. Jes$li paro-
wanie elektronéw odbywa sie przez plazmony, temperatura krytyczna
powinna wynosié¢ okolo 240 K. Ukltad taki Jest niestabilny. Moze to
wyjasniaé¢ obserwowane niekiedy wysokie wartosci TC [96-97].

Plaszczyzny zblizZniaczen mogg réwniez mie¢ duzy wplyw na prad
krytyczny. Stanowig one bardzo efektywne centra kotwiczenia pod
warunkiem, ze sg rownolegle do linii fluksoidéw. Poniewaz taka ge-
ometria zwigzana Jjest z przeptywem pragdu w ptaszczyzZnie a-b, wiec
wzrost wartosci jc bedzie spowodowany zardéwno wzrostem sity kotwi-
czenia na ptaszczyznach zblizniaczen, Jjak 1 skutkiem anizotropii
materiatu. Pomiary sity kotwiczenia dla monokrysztaloéw YBaZCUBOX
wykazatly Jjej wzrost, gdy kierunek granic zblizZniaczen pokrywa sie
z kierunkiem fluksoidéow [167].

Jednoczesnie granice te tworza bariery utrudniajace przepiyw
pradu nadprzewodzacego. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
nadprzewodnikow YBa2Cu30X, poniewaz ich dlugos$¢ koherencji ma war-
to$¢ od kilku do kilkudziesieciu 2 [140]. W tej sytuacji defekty o
rozmiarach kilku statych sieciowych moga stanowi¢ bariery, przez
ktére nie bedg tunelowac¢ pary Coopera.

Z badan wptywu zbliZniaczen na gestosci pradéw krytycznych
wynika, zZe obserwowane sa nieco wyzsze wartosci jc dla monokrysta-
licznych prébek bez tych defektéw [168]. Jednoczesnie, pordéwnanie
wartosci jc otrzymanych na podstawie modelu Beana dla YBa_.Cu.,O i

2 3'x
dla nadprzewodnikéw BiZSPZCaCu208, ktére ze wzgledu na brak dys-
torsji ortorombowej pozbawione sg zbliZniaczen, wykazalo wyzsze
gestosci praddéw krytycznych tych pierwszych materiatdéw [169].

Tak wigc obecnosé¢ plaszczyzn zblizniaczen nie wydaje sie mied

wigkszego znaczenia dla wartosci pradu krytycznego. Dodatkowo, ich
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rola jako centréw pinningu jest znikoma w przypadku prébek poli-
krystalicznych. W celu okres$lenia, czy brak barier tworzonych
przez plaszczyzny zbliZniaczen powoduje wzrost jc nadprzewodnikéw
ceramicznych, przygotowano prébke z uktadu (Bi,Pb,Sb)-Sr-Ca-Cu-0
[155]. Elektrody wykonano metodg sitodrukowg z pasty srebrnej wy-
grzanej w 960°C przez 5 min. Prébka wykazala zerows rezystancje w
temperaturze powyzej 100 K. Na podstawie charakterystyki U(I)
zmierzonej czteropunktowo w 77 K i ziemskim polu magnetycznym,
otrzymano gestosé¢ pradu krytycznego réwng 11 Acm_z. Dodatkowe wy-
grzanie w temperaturze okotlo 830°C spowodowala wzrost TC o kilka
kelwindow i Jc do 40 Acm_z. Zilustrowano to na rys. 73 [155].
Otrzymane wyniki sg tego samego rzedu jak dla polikrystalicz-
nych prébek YBaZCUBOX' Dla nadprzewodnikéw bizmutowych wartos$é in-
deksu tlenowego nie ma takiego znaczenia Jjak dla itrowych. Nie
Jjest konieczne dodatkowe dotlenianie, z ktérym zwiazane jest pow-
stawanie zbliZniaczen. Wynika stad minimalne znaczenie tego typu

defektdéw dla mierzonych wartosci jc.

40
--- probka przed dodotkowym wygrzoniem, jo=11 ficm™E

— probka pa wygrzoniu v 840°C, | =40 flcm
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Rys.73. Zaleznosci U(I) dla prébki Bi-Sr-Ca-Cu-0 (T=77 K)
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5.5. Anizotropia wltasciwosci fizycznych

Monokrystaliczne probki YBaZCu30X wykazujg bardzo wyrazng za-
leznosé¢ wtlasciwosci fizycznych od kierunku krystalograficznego.
Dotyczy to przede wszystkim rezystancji stanu normalnego pn, ges—
tosci pradu krytycznego jC, magnetyzacji w funkcji pola zewnetrz-
nego M(H), obu pél krytycznych HC1 i ch, dtugosci koherencji € i
glebokosci wnikania A [56, 140, 170-173]. Réznice te szczegdlnie
widoczne sg w przypadku poréwnania odpowiednich wielkosci dla osi
c i ptaszczyzny ab. Natomiast, zwlaszcza ze wzledu na liczne zbli-
zniaczenia, osie a i b sa réwnowazne.

Rysunek 74 przedstawia przyktadowe roéznice rezystancji w fun-
kcji temperatury dla dwéch kierunkéw monokrysztalu YBaZCUBOX
[173]. Oprécz typowych dla réznych probek zmian wartosci p widad
wyraznie wzrost rezystancji w kierunku c. Jeszcze bardziej widocz-
na Jjest przedstawiona w rozdz. 2 anizotropia gestosci pradu kryty-
cznego (tab. 5). Wartosci Jc w kierunku c sa o jeden lub dwa rzedy
nizsze niz w plaszczyznie ab, zardéwno dla pomiaréw magnetycznych
Jjak i transportowych [B65-67].

W przypadku materiatow polikrystalicznych wartosé jC Jjest og-
raniczana przez gestosé¢ pradu krytycznego ziaren zorientowanych w
sposéb najmniej korzystny (o$ c réwnolegta do kierunku przeplywu'
pradu). Dodatkowg przeszkoda sa tez czysto geometryczne granice
miedzy sgsiednimi ziarnami, ktére w ogdlnym przypadku nie sg zgod-
ne krystalograficznie, a wigc mogg takze stanowi¢ bariere dla tu-
nelowania par Coopera.

Bardzo czesto w proébkach polikrystalicznych obserwowane jest

pewne zorientowanie poszczegélnych krystalitéow. Fakt ten mozna
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Rys. 74. Anizotropia rezystywnosci p dla trzech préobek (A, B

i C) YBa2Cu3OX [173]

wigza¢ z procesem prasowania [55]. Niezaleznie od tego mozliwe
Jest kontrolowane w pewnym stopniu utozZenie ziaren, np. przez pod-
danie zawiesiny proszku YBazCu3OX w toluenie dziataniu silnego po-
la magnetycznego w temperaturze pokojowej, odparowanie rozpusz-
czalnika i sprasowanie osadzonego materiatu [165].

Powyzsze rozwazania byly podstawg dla kole jnego eksperymentu,
polegajacego na zbadaniu zaleznosci gestosci pradu krytycznego od
kierunku prasowania proébek oraz kierunku i wartosci zewnetrznego
pola magnetycznego [174].

Prébki przygotowywane byly w sposdéb standardowy. Otrzymany
proszek sprasowano w walce o srednicy 12 mm i wysokosci 12 mm cis-
nieniem 500 MPa 1 spieczono w temperaturach 940, 960 i 980°C w
czasie 4 h. Dla pierwszej temperatury zastosowano dodatkowo dwa
czasy spiekania: 10 i 38 h.

Na spieki, po nadaniu im ksztattu prostopadioscianu, nakltada-
no elektrody z pasty srebrnej. Sposéb ich rozmieszczenia pokazano

na rys. 75. Ostatnim etapem preparatyki byto dotlenianie.
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A - elektrody pradowe
B - elektrody napieciowe

Rys. 75. Rozmieszczenie elektrod dla pomiaréw anizotropii

wtasciwosci elektrycznych proébek YBaZCu3OX

Temperatura krytyczna probek wynosita ponad 91 K, szerokosé
przejscia ATC okolo 2 K (prad pomiarowy 10 mA). Dyfrakcja rentge-
nowska wykazala czystos$é¢ fazowg prébek. Dodatkowo pordwnanie dyf-
raktograméw dla $cian wzajemnie prostopadtych pozwolity stwierdzidé
wyrazne, cho¢ niewielkie, uporzadkowanie krystalitéw (o$ c rdéwno-
legta do kierunku prasowania).

Uktad do pomiaru pradu krytycznego w polu magnetycznym przed-
stawiono na rys. 76. Prébka umieszczona Jjest w polu magnetycznym
wytworzonym przez elektromagnes. Indukcja tego pola okreslano na
podstawie charakterystyki B=f(1) elektromagnesu.

Zaleznosc jc od wartosci zewnetrznego pola magnetycznego wyz-
naczano dla réznych wzajemnych konfiguracji kierunkéw prasowania,
pola i przeptywu pradu zgodnie z rys. 77. Wyniki pomiaréw przed-
stawiono w tab. 15 i na rys. 78. Rys. 79 prezentuje réznice warto-
sci jc dla kierunku réwnoleglego i prostopadtego do kierunku pra-

sowania.
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Rys. 76. Schemat uktadu do pomiardéw jc w polu magnetycznym
P - prébka, XY - rejestrator, ZSP - zasilacz pradu

statego

pAB PLBa. B P By

I Pl

B.I STR= paB.1 Py By
1__2 1_

Rys. 77. Konfiguracje pomiarowe kierunkdéw: p - prasowania,

I - przeplywu pradu, B - kierunku pola magnetycznego
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Tabela 15
Wartosci jc W zerowym polu magnetycznym i temperaturze 77 K.
TSp - temperatura spiekania (czas spiekania tsp=4 h)
Konfigurac ja T [°c] J [Acm—Z]
sp o4
P 940 71.0
960 93.0
980 45.0
Py 940 28.2
960 84.0
980 38.0
5 r—— — —
Q) > 940°C
4 » 960°C
au o 980°C
|
£ I
Q
a- A
= 2 '5 rd s 2 ——
| ga o B
Q o D*Wh"v"—=m—_.,__\~_ TT—
T W e
[{3= o S P —_i
; S . , ]
a 2 4 8 8 10
B [ml]
]0 ———————— e e o _—
b) o 940°-C
8 2 960°C
¥ = 980°C
| = 6|
O
a
o B a—a
-—_ > areu. ———A _ﬂ_——ﬂa—%_%ﬁ
LLg—o O——— —— - —'———%ﬂgll
0 1 s 1 1 1 T
0 2 4 é 8 10
B [ml]

Rys. 78. Zaleznos¢ Jc w kierunku a) prostopadiym, b) réwnole-
glym do osi prasowania od indukcji magnetycznej pro-

stopadtego pola zewnetrznego
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Rys. 79. Réznice Jc dla kierunku réwnolegtego (m) i prostopa-

dtego (O) do kierunku prasowania. Kierunek pola mag-

netycznego jest

prostopadty do kierunku jc

30
ey
cy af
! n
% \ o wzrost pola
|m e
@ 5 \ = obnizanie pala
.
2wl T
\‘_
5] L
(u] I ST~~~
cco——0—— o —— S _?
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Q 1 2 3 4 5 6
B [mT]
Rys. 80. Przyktad histerezy jc(B)

Pomiary jc przeprowadzono zardéwno przy wzroscie Jjak 1 przy

obnizaniu pola magnetycznego.

Zaobserwowana zostata wyrazna histe-

reza zalezZnosci jC(B) - rys. 80. W tab. 15 pordéwnane sg wartosci

rozszczepienia histerezy dla trzech punktéw indukcji magnetycznej.
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Tabela 16
Poréwnanie wartos$ci rozszczepienia histerezy dla trzech punk-

téw indukcji magnetycznej B. Konfiguracje jak na rys. 77

T Aj (0.1 mT)| Aj (1 mT) Aj (6 mT)

. . sp (¢ c c
Konfigurac ja

[K] [Acm_z] [Acm—2] [Acm_2]
p B 940 11.3 2.8 0.2
171

960 29.6 4.5 0.5

980 10.5 2.2 0.5
plB" 940 19.7 3.8 0.5

960 >12.0 5.5 0.1

980 13.3 2.8 0.2
p“Bl 940 157 0.6 0.2

960 21.3 3.6

980 9.4 2.8 0.4
p”BII 940 3.3 1.0

960 18.0 2.6

980 7.6 1.6

Wplyw czasu spiekania w temperaturze 940°C na wartosé jC W
kierunku réwnolegltym i prostopadtym do kierunku prasowania przed-
stawiono w tab. 17.

Dla wszystkich prébek widoczny jest duzy wplyw zewnetrznego
pola magnetycznego na gestosé pradu krytycznego. Maksymalna war-
tos¢ B wynosita jedynie 10 mT, mimo to powodowalta ona znaczne ob-
nizenie jc. Szczegdlnie gwaltowny spadek widoczny jest w przedzia-
le 0.1-0.5 mT. W miare dalszego wzrostu pola zmiany Jc przebiegaja
wolniej. Zaleznosé jC(B) jest najsilniejsza dla prébki spiekanej w
940°cC, najstabsza dla 960°C. Jak nalezalo sie spodziewaé, pole roé-

wnolegte redukuje wartosdé jC w mniejszym stopniu niz prostopadte.
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Tabela 17

Zestawienie wartosci pradéw krytycznych zmierzonych dla pré-
bek spiekanych w 940°C przez 4 h, 10 h i 38 h. Konfiguracje
Jjak na rys. 77

Czas spiekania IC JC
— — ) Konfigurac ja
h A Acm
4 9.70 71.0
10 11.04 92.0 plB=0
38 13.20 109.2
4 1.69 28.2
10 7.21 52.2 p”B=O
38 5.36 77.0

Wartoscé jc w kierunku prostopadym do kierunku prasowania jest
od kilku do kilkudziesieciu procent wyzsza niz dla kierunku réwno-
legtego. Poniewaz réznice te maleja ze wzrostem temperatury spie-
kania (rys. 79), nalezy je wigzacd raczejvz mikropeknieciami niz z
anizotropia krystalitéow. Defekty powstajace podczas prasowania uk-
ladaja sie w ptaszczyzZnie prostopadtej do kierunku prasowania,
tworzagc bariery dla przeplywu pradu. W temperaturze spiekania
zblizonej do topnienia (okoto 980°C) pekniecia te =zanikajg. Tak
wigc, mimo istnienia pewnego ukierunkowania krystalitéw, nie ma
ono wiekszego znaczenia dla mechanizmu ograniczania wartosci jc W
prébkach masywnych.

Histereza jC(B) Jjest spowodowana zjawiskiem zamrazania stru-
mienia magnetycznego. Swiadczy to o istnieniu w prébkach defektoéw,

stanowiacych efektywne centra kotwiczenia.
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Zgodnie z wynikami zebranymi w tab. 17, wzrost czasu spieka-
nia z 4 h do 10 h powoduje zwiekszenie wartosci jc o okolo 30 %,
wzrost do 38 h - o 60 %. Dla prdébek spiekanych dluzej spadek jc ze
wzrostem pola magnetycznego przebiegal wolniej. Ze wzrostem czasu
spiekania zaznacza sie takze wieksza réznica wartosci krytycznej
gestosci pradu miedzy kierunkiem prostopadiym i réwnolegiym w sto-
sunku do osi prasowania proéobki. Oba te fakty sg wynikiem polepsze-
nia polaczen miedzyziarnowych.

Przedstawione badania pozwalaja stwierdzié¢, Ze anizotropia jc
Jest zwigzana ze spegkaniami, a nie z ukierunkowaniem krystalitow.
Anizotropia wlasciwosci fizycznych YBaZCu O nie powoduje istot-

37X

nych ograniczen jc polikrystalicznych prébek masywnych.

5.6. Granice miedzyziarnowe

W przypadku materiatdéw nadprzewodzacych o mikrostrukturze
ziarnistej, obserwowane male gestosci pradu krytycznego wiaza sie
W sposdb oczywisty ze stabymi zlaczami, Jjakie stanowig styki mie-
dzy poszczegdlnymi ziarnami. Istotne staje sie okreslenie charak-
teru i pochodzgnia tych barier. Jest to szczegdlnie wazne z tech-
nologicznego punktu widzenia dla optymalizacji parametréw nadprze-
wodzacych.

Styki miedzyziarnowe nadprzewodnikéw YBaZCuBOX mogag dziatacé
Jako bariery sprzeciwiajace sie przepltywowil pradu nadprzewodzacego
w dwojaki sposéb. Pierwsze ograniczenie zwigzane Jest z omdwiong
wczesniej anizotropig wlasciwosci fizycznych, drugie ma charakter
czysto chemiczny i wynika 2z warunkéw przeprowadzania syntezy i

uzytych substratéw.
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Proces otrzymywania polikrystalicznych nadprzewodnikéw cera-
micznych daje w rezultacie materialy o mikrostrukturze porowatych
spiekéw. Granulacja poszczegélnych =ziarn, struktura potaczen
miedzy nimi, czystos¢ fazowa, a co za tym idzie wlasciwosci fizycz-
ne, zalezg od poszczegdlnych parametréw technologicznych. Niezbed-
ne Jjest wiec okreslenie optymalnych warunkéw syntezy YBaZCUBOX’ w
tym gildédwnie temperatury i czasu spiekania oraz cisnienia prasowa-
nia. Z tego wzgledu przeprowadzone zostaly badania zaleznosci pa-
rametréw nadprzewodzacych, w szczegdlnosci jC, od powyzszych czyn-
nikoéow.

W pierwszej serii badan nadprzewodniki YBaZCu30X otrzymywane
byly w procesie opisanej uprzednio reakcji w ciele statym. Po dok-
ladnym roztarciu i wymieszaniu, substraty poddawane bylty wstepnej
syntezie w temperaturze 800°C przez 72 godziny i ponownie w 900°C
przez 24 godziny. Analiza rentgenowska tak przygotowanego proszku
wykazata, oproécz podstawowej fazy YBa_.Cu,O obecnosé¢ sladowych

2 3%’

ilosci BaCqu i YZBaCuOS. Kole jnym etapem byto prasowanie proszkéw
w pastylki pod cisnieniem okolo 500 MPa. Pastylki spiekano nastep-
nie przez 4 godziny w réznych temperaturach (od 900 do 1OOOOC).

Na powierzchnie spiekdéw nanoszono elektrody pradowe i napie-
ciowe z pasty srebrnej. Ostatni etap stanowito wygrzanie przez 4 h
w 850°C oraz wolne schtodzenie do temperatury pokojowej z kilkugo-
dzinnym zatrzymaniem w 600°C i w 440°C. Przebieg syntezy przedsta-
wiono w tab. 18.

Otrzymane materiaty poddane zostaty badaniom rentgenowskim.
Sklady fazowe poszczegdlnych spiekéw i ich gestosci przedstawione

sg W tab. 19 i 20. Na rys. 81 pokazano zalezno$¢ statych siecio-

wych a i b od temperatury spiekania. Jak wida¢, temperatura synte-
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Tabela 18
Opis syntez proébek YBaZCu30X

Numer proébki 17 * -;** 3 4 5 6
Wygrzewanie 1 N N 900°c/72 h

Wygrzewanie 2 - 900°c/24 h

Prasowanie 300-500 MPa

Spiekanie 4 h 900°c | 920°% | 920°c | g80° | 980°C | 1000°C

Tabela 19
Sktad fazowy probek YBaZCu3OX w zaleznosci od temperatury
spiekania
Oznaczenie | Temperatura Sktad fazowy Ilos¢
T . . ; domie-
prébki splegﬁ?la prébek szek
o .
1 900 C BaCOB,CuO,BaCuOZ’BaCUZOZ,YZBaCuO5 b. duzo
o .
2 920 C BaCO3,CuO,BaCqu’BaCUZOZ,YzBaCuO5 duzo
3 940°C Y, BaCu0, $1adowo
4 960°C Y, BaCu0y $ladowo
5 980°C ¥, BaCu0y $ladowo
o .
6 1000°C BaCqu,BaCuzoz,YZBaCuO5 b. duzo
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Tabela 20

Parametry krystalograficzne i gestosci prébek spiekanych

réznych temperaturach

Numer |Temperatura State sieciowe Gestos$é¢ |[Wspdiczynnik
prébki | spiekania |a [R]|b [R]|c [R] |% [gcm—S] upakowania
1 900°C 3.827|3.885|11.656 4.03 63.6 %
2 920°C 3.819(3.881(11.643 3.0 58.9 %
3 940°C 3.818|3.889(11.668 3.96 61.9 %
4 960°C 3.817(3.830 11.670 4.47 68.7 %
5 980°C 3.81713.888(11.665 5.01 78.3 %
6 1000°C 3.831(3.890(11.668 5.40 84.4 %

5.80 = S e e -’
o o 40
[ T —— L -
o« 3.88 -
@
=
O 3.8 T
5 = stafa sieciowa a
D o stata sieciowa b
@ 384}
@ -
O e ~
+ agel T o
w W e N
3‘80 e e e 1 1 ——
900 920 940 960 980 1000
Temperatura spiekania [oC]

Rys. 81. State sieciowe w funkcji temperatury spiekania
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zy koncowe]j nie moze by¢ za niska. Ponizej 940°C reakc ja przebiega
zbyt wolno. Widoczne sg duze ilosci nieprzereagowanych materiatow

wyjsciowych BaCO, i CuO. Podobnie temperatura okoto 1000°C powodu-

3
Jje poJjawienie sie obcych faz. Zwigzane Jjest to =z topnieniem
YBa2CU3Ox’ ktére przebiega z Jjednoczesnym rozktadem na faze ciektlg
(Cu20, BaCqu, BaCUZOB) i faze statlg (YzBaCuOS) [141]. Na skutek
rozdzielenia tych faz i stabej dyfuzji atoméw Y, Ba i Cu po obni-
zeniu temperatury nie nastepuje catkowite odbudowanie pierwotne]
struktury. Topnienie przebiega bardzo wolno i nawet w temperaturze
1000°C ma ono mie jsce gtéwnie w zewnetrznej czesci ziaren.

Wyniki badan rentgenowskich potwierdzone zostaty przez pomia-
ry podatnosci i rezystancji w funkcji temperatury oraz pomiary
praddéw krytycznych. Rezultaty te beda oméwione w dalszej czesci.

Zgodnie z rys. 81 1 tab. 20 wptyw temperatury spiekania na
stale sieciowe Jjest niewielki. Jest to zrozumiate, poniewaz o ich
wartosciach decyduje w pierwszym rzedzie nie spiekanie, lecz etap
dotleniania, ktéry dla kazdej probki byt taki sam. Ustalona wow-
czas zawartos¢ tlenu warunkuje wielkos¢ dystorsji ortorombowej, a
takze bezwzgledne wartosci statych a i b.

Przy tak znacznych roéznicach sktadu fazowego poszczegdlnych
prébek nalezato oczekiwaé¢ roéowniez istotnych réznic w mikrostruktu-
rze. Na rys. 82-87 pokazane sa przykiadowe zdjecia mikroskopowe
(powiekszenie okolo 1000-krotne) przetoméw prébek YBaZCUBOx’ spie-
kanych w temperaturach 900, 920, 940, 960, 980 i 1OOOOC. Widoczny
Jjest wyrazny rozrost zieren w miare wzrostu temperatury. Materiaty
spiekane w 900 i 920°C sg bardzo drobnoziarniste (wielkos¢ ziarna
okolo 1 um), mozna stwierdzi¢ obecno$¢ wiekszych skupisk nieprze-

reagowanych substratow, prawdopodobnie BaCO, (rys. 82).

3



Rys. 82. Zdjecie przelomu proébki YBa2Cu3L)X spiekanej w 900°C

Rys. 83. Zdjecie przelomu prébki YBaZCUEOx spiekanej w 920°C

Rys. 84. Zdjecie przelomu proébki YBaZCUBOx spiekanej w 940°C



Rys. 85. Zdjecie przetomu prébki YBaZCUBOx spiekanej w 960°C

Rys. 86. Zdjecie przetomu proébki YBaZCUBOx spiekanej w 980°C

s

Rys. 87. Zdjecie przelomu préobki YBa CU3OX spiekanej w 1000°C

2
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Temperatura 960°C powodu je wzrost ziaren do wielkosci kilku-
-kilkunastu um (rys. 85). Podobng sytuacje mamy dla spiekéw w
9400C, Jjedynie ziarna sg nieco mniejsze. W obu tych ptzypadkach
istniejg Jjeszcze wyrazne pory miedzyziarnowe. Znikaja one w préob-
kach wygrzanych w 9800C, Jjednoczesnie ziana osiagaja rozmiary oko-
1o 30 um, silnie zrastajgc sie ze sobg (rys. 86). W temperaturze
10000C ma miejsce wyrazne nadtapianie krawedzi ziaren (rys. 87).
Nalezy spodziewaé sie, ze powstana w ten sposoéb bariery, utrudnia-
Jjace przeptyw pradu nadprzewodzacego migedzy ziarnami.

Gestosé otrzymywanych spiekow v zalezy w wyrazny sposoéb od
obrébki termicznej. Zwieksza sie od 4 gcmh:3 dla proéobek wygrzewa-
nych w 940°C do okoto 5.4 gcm_3 dla 1000°C (rys. 88). Spowodowane
to Jjest zanikiem poréw wewnatrz materiatu, co jest widoczne na
zd jeciach mikroskopowych.

Préobki poddawane byty nastepnie badaniom niskotemperaturowym.
W pierwszej kolejnosci mierzono zaleznos¢ zmiennopragdowej podat-
nosci magnetycznej x od temperatury w zakresie 77-140 K 1 okresla-
no magnetyczng temperature krytyczng oraz procentowy udzial fazy
nadprzewodzacej w probce (tab. 21). Uzyskane wyniki stanowig ko-
lejne potwierdzenie opisanego wczesniej wplywu temperatury spieka-
nia na sktad i mikrostrukture YBaZCUBOX'

Pomiary x wykonane byty przy uzyciu mostka indukcyjnosci wza-
jemnej [127]. Temperature kontrolowano za pomoca termopary miedz-
-konstantan, ktérej koniec umieszczano wewnatrz prébki. Nie stoso-
wano zadnego magnetycznego pola zewnetrznego oproécz pola ziemskie-
go (okolo 50 uT). Amplituda indukcji magnetycznej pola pomiarowego

wynosita 3 uT.
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Tabela 21

Parametry magnetyczne prébek YBa

o

88. Zaleznos¢ gestosci spiekow YBaZCU30x od temperatury

(jako temperature kry-

tyczng przyjeto poczatek przejscia w stan nadprzewodzacy)

Temperatura Temperatura
spiekania krytyczna
T [°C] T . (K]

<
900 —
920 88
940 91
960 92
980 92
1000 90

W przypadku pomiaréow pradowych zastosowano opisane

elektrody nanoszone z pasty srebrnej i

Szerokosé Podatnosé
przejscia magnetyczna
ATC [K] x’ (SI)
————— 0.00
10.0 -0.28
6.0 -0.35
2.0 -0.41
2.0 -0.40
7:5 -0.10

wczesnie j

wygrzewane w temperaturze

800-850°C. Elektrody takie spetniajg wszystkie stawiane im wymaga-

nia, a ich rezystancja powierzchniowa wynosi pD=10_

& Qcm2.
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Rys. 89. Zaleznos$ci rezystancji R od temperatury T dla prdébek

YBaZCUBOx spiekanych w réoznych temperaturach

Pomiary rezystancji w funkcji temperatury wykonano metoda
czteropunktowg w =ziemskim polu magnetycznym (rys. 89). Prdbka
spiekana w 900°C nie wykazywata przejscia nadprzewodzacego. Wzrost
rezystancji stanu normalnego proébki spiekanej w 980°C gwiadczy o
tworzeniu sie w tej temperaturze barier miedzyziarnowych, mimo ze
nie byly one widoczne na dyfraktogramie i zdjeciu mikroskopowym.
Ze wzgledu na bardzo malg diugos¢ koherencji nadprzewodnikéw
YBaZCU30x (ok. 7-34 R [170]) moga one stanowié¢ istotna przeszkode
dla pradu nadprzewodzacego. Potwierdza to obnizanie sie rezystan-
cyjnej temperatury krytycznej wraz ze wzrostem temperatury spieka-
nia. Parametry rezystancyjne zebrano w tab. 22.

Rysunek 90 przedstawia charakterystyki U(I) zmierzone metods
czteropunktowa w 77 K i ziemskim polu magnetycznym dla tych samych
probek. Maksymalny prad krytyczny uzyskany zostal dla préobki spie-
kanej w 960°C. Wida¢, ze bariery medzyziarnowe maja mniejszy wplyw
na ograniczanie pradéw krytycznych niz slabe spieczenie ze sobg

poszczegdlnych ziaren.
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Parametry rezystancyjne prébek YBa_.Cu OX

2 3
Temperatura Temperatura Szerokosé Rezystywnos¢ sta-
spiekania krytyczna przejscia nu normalnego
T [°C] T (K] AT (K] p (100 K) [mQcm]
c c n
900 = ——= ———
920 90 6.0 2.25
940 93 1.8 0.55
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Rys. 90. Charakterystyki U(I) (T=77 K) dla proébek YBaZCUBO
spiekanych w réznych temperaturach: 1 - 9200C, 2

940°c, 3 - 960°C, 4 - 980°C, 5 - 1000°C
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Innnym czynnikiem technologicznym majgcym wplyw na formowanie
barier miedzyziarnowych jest ci$nienie prasowania prébek. W kolej-
nym procesie syntezy wykonano prébki YBaZCUBOx stosujac cisnienia
320, 480, 640, 800 i 960 MPa [175]. Wstepnie przereagowany proszek
podzielono na 3 g porcje i sprasowano w pastylki o grednicy 20 mm
i grubosgci okoto 3 mm. Prébki podzielono na dwie serie A i B, kto-
re spieczono w temperaturach odpowiednio 960°C i 980 °C w czasie
4 h. Otrzymane spieki przyciete do ksztaltu prostopadioscianu z
elektrodami naniesionymi z pasty srebrowej (P-120) poddano proce-
sowl dotleniania poprzez powolne schtadzanie od 900°C dé tempera-
tury pokojowej w atmosferze powietrza pod normalnym cisnieniem.
Dodatkowo prébki przetrzymywano w 620°C przez 20 h. Najwazniejsze
parametry syntezy badanych prébek przedstawione zostaty w tab. 23.

Analiza rentgenowska wykazala $ladowe ilosci faz BaZCuO3 i
YZBaCuOS. State sieciowe fazy ortorombowej wynosity: a=3.824 A,

b=3.895 A i c¢=11.684 A, roczszczepienie miedzy refleksami (200) i

(020) A208=0.95°. Oszacowany indeks tlenowy x byt wiekszy od 6.8.

Tabela 23

Opis parametréw syntezy poszczegdlnych probek

Temperatura spiekania |Cisnienie prasowania|Czas spiekania
960°C 980°C MPa. h
Al B1 320 4
A2 B2 480 4
A3 B3 640 4
A4 B4 800 4
A5 BS 960 4
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Dla poszczegdlnych prébek wykonano zdjecia mikroskopowe prze-
toméw. Przyktadowe zdjecia prébek Bl, B3 i B5 przedstawiono na
rys. 91. Mozna na nich zauwazyé wyrazny spadek objetosciowego
udziatu poréw wraz ze wzrostem cisnienia prasowania, a takze pole-
pszenie zrostéw miedzyziarnowych. Ilosciowa punktowa mikroanaliza
rentgenowska wykonana dla prébki Bl wykazalta zmnie jszenie koncen-
tracji atoméw itru i wzrost koncentracji atoméw miedzi w obszarze
styku miedzyziarnowego w pordéwnaniu z wnetrzem ziarna (rys. 92).

Pomiar temperatury krytycznej Tc wykonano metodg czteropunk-
towa przy pradzie pomiarowym 10 mA. Do kontroli temperatury uzyto
termopary miedz-konstantan. Dla wszystkich probek wartoscé TC Wyno-
sita ponad 80 K, szerokosd¢ przejscia ATC nie przekraczala 2 K.

Krytyczne gestosci pradéw badanych prébek wyznaczone bylty na
podstawie czteropunktowych pomiaréw charakterystyk pradowo-napie-
ciowych U(I) w temperaturze 77 K i w ziemskim polu magnetycznym.
Na rys. 93 pordéwnano wartosci jc Ww zaleznosci od cisnienia praso-
wania dla obu serii A i B.

Wzrost cisnienia prasowania powoduje wieksze zageszczenie i
zwiekszenie powierzchni stykéw miedzy =ziarnami. Ulatwia to ich
zrastanie podczas spiekania. Jednoczesnie przyspieszona zostaje
dyfuzja atoméw 1 przemieszczanie sie mniejszych ziaren z miejsca
stykéow do pordw (rys. 91). Mechanizm ten prowadzi do dodatkowego
zageszczenia materiatu. Nastepuje lepsze ujednorodnienie skladu
chemicznego wnetrza ziaren i obszaréw miedzy nimi. Jak wida¢ z mi-
kroanalizy (rys. 92), ujednorodnienie to nie Jjest zbyt duze dla
nizszych cid$nien prasowania. Wyrazna Jest mniejsza zawartosé¢ itru
1 wieksza miedzi miedzy ziarnami w pordwnaniu z wnetrzem ziarn.

Y 7 s .
Zwiekszenie cisnienia powoduje zmniejszenie tej rdéznicy.



a)
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3HM 032 00

Zd jecia mikroskopowe przetoméw prébek spiekanych w
980°C i prasowanych cisnieniem:

a) 320 MPa (B1), b) 640 MPa (B3), c) 960 MPa (B5)
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Rys. 92. Punktowa mikroanaliza rentgenowska dla prébki Bl

a) wnetrze ziarna, b) obszar miedzyziarnowy
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Rys. 93. Wptyw cisnienia prasowania na wartosé jC
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Dla temperatury spiekania réwnej 960°C zwigekszenie cisnienia
prasowania prébek od wartosci 320 MPa do 960 MPa zwieksza dwukrot-
nie wartosé jC (od 87 Acm_2 do 133 Acm_z). Dla temperatury 980°C
wzrost ten byl o wiele wyrazniejszy (od 54 Acm_2 do 178 Acm_z).

Przeciecie sie krzywych na rys. 93 potwierdza powyzsze rozwa-
zania. W temperaturze 980°C nastepuje poczatek topnienia YBa2Cu30X
polgczony z chemicznym rozktadem na nienadprzewodzace fazy zgodnie
z diagramem fazowym [141, 138]. Dla niskich cid$nien prasowania fa-
zy te, powstajgce na powierzchni ziaren, nie moga by¢ zregenerowa-
ne z powodu stabej dyfuzji, co Jjest wynikiem matej powierzchni
stykéow miedzyziarnowych. Stad wartosdé Jc dla proéobek spiekanych w
980°C Jjest mniejsza od Jc dla proéobek spiekanych w 9600C, dla kté-
rych nie =zachodzi ten rozklad. Dla wyzszych cid$nieni prasowania,
zwiekszona przez poprawe stykédw dyfuzja niweluje rozkiad, co uwi-
dacznia sie w wyraznie wyzszej wartosci jC dla prébek spiekanych w
980°C. Proces ten potwierdzaja wyniki mikroanalizy punktowej.

Na podstawie powyzszych wynikéw mozna stwierdzié, ze dla zna-
czgcego zwiekszenia krytycznych gestosci pradéw transportu masyw-

nych polikrystalicznych prébek YBa Cu30x nalezy proces technologi-

2
czny przeprowadza¢ w ten sposdéb, aby material miat jak najwieksza
gestosé. Warunkiem tego Jjest roéwnomierne utozenie krystalitéw.
- Uzyskac¢ to mozna poprzez uzycie materiatdéw wyjsciowych o jak naj-
mnie jszych ziarnach, stosowanie wysokich ciénien prasowania i tem-
peratury spiekania na pograniczu temperatury topnienia.
Przedstawione w tym punkcie wyniki badan wskazujg jednoznacz-
nie na istotne znaczenie stabych ztgcz miedzyziarnowych dla ogra-
niczen gestosci pradu krytycznego spiekédw YBa . Cu,0 . Potwierdza to

2 3°x

takze wprowadzanie do struktury YBaZCUBOx dodatkowych pierwiast-
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kéw: W, Nb, Au, Gd, Ag. W tym ostatnim przypadku dla 10 % wagowo
domieszki obserwuje sie wzrost jC o kilkanascie procent [176].

Poprawa zlgcz miedzyziarnowych nastepuje takze na skutek sto-
pienia materialu i zestalenia go przez bardzo powolne obnizanie
tempertury, podczas ktoéorego nastepuje odtworzenie nadprzewodzacej
struktury [177]. Wzrost wartosci jC preparowanej W ten sposdéb proé-
bki zostal stwierdzony w opisanym ponizej eksperymencie.

Material zostal umieszczony w tyglu berylowym, podgrzany do
temperatury 1150°C w czasie 0.5 h i schlodzony do 980°C. Proces
dotleniania przeprowadzono w zwykly sposdéb [178].

Rysunek 94 przedstawia zdjecie mikroskopowe otrzymanej préb-
ki. Widoczny jest brak poréw i duzy rozrost ziarn, tworzacych spe-
cyficzny uktad warstwowy. Ukladajg sie w wzdiuz jednego z kierun-
kéw krystalograficznych, formujac zwarta strukture. Badania rent-
genograficzne wykazaly s$ladowe ilosci BaZCuO3 i YzBaCuOS. Jest to
zwigzane z niedokltadnym odtworzeniem fazy podstawowej po chemicz-
nym rozktadzie podczas topnienia.

Na rysunku 95 pokazano charakterystyke U(j) w temperaturze 77
K i w ziemskim polu magnetycznym. Wyznaczona na jej podstawie kry-
tyczna gestos¢ pradu wynosi 710 Acm_z. Jest to warto$é wyraznie
wyzsza od wartosci jc dla proéobek przygotowywanych w sposéb stan-
dardowy.

Gwattowny wzrost napiecia po przekroczeniu jc wskazuje, ze
niemal cata objetos¢ nadprzewodnika przechodzi w stan normalny.
Swiadczy to ponownie o duzej Jjednorodnosci chemicznej i wtasciwym
rozkladzie ziarn (duze styki miedzyziarnowe, przestrzenne uporzad-

kowanie krystalitéw o podobnych rozmiarach).
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Powyzsze rezultaty dowodzg mozliwosci zwiekszenia wartosci jC
przez poprawe stykéw miedzyziarnowych, bedacych gléwnym czynnikiem

ograniczajacym ten parametr.

Rys. 94. Zdjecie mikroskopowe topionej probki YBaZCUSOx
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Rys. 95. Charakterystyka U(j) dla topionej prébki YBaZCUBOx
(T=77 K)
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5.7. Staba sila kotwiczenia nici wirowych

Ze wzgledu na specyficzng mikrostrukture i witasnosci chemicz-
ne, polikrystaliczne materiaty YBaZCUBOx sg bardzo silnie zdefek-
towane. Wydaje sie wiec rzecza oczywistg, ze brak efektywnych cen-
tréow kotwiczenia nie powinien by¢ przyczyng niskich krytycznych
ggstoéci pradu. Potwierdzajg to liczne prace doswiadczalne [179-
181]. Jednoczesnie mozliwe Jest zwiekszenie jc przez wprowadzenie
dodatkowych defektdédw, np. przez napromieniowanie nadprzewodnika
neutronami [81-84].

Réwnie czesto mozna Jednak spotka¢ sie z twierdzeniem, ze
mate wartosci jC mierzone metoda transportowa spowodowane sa bra-
kiem efektywnych centréw kotwiczenia sieci fluksoidéw [182-184] i
zwigzang z tym slabg silg kotwiczenia Fp [185-188]. Wskazuje na to
relaksacja magnetyzacji [189-192]. Odpowiedzialne za to zjawisko
Jest tzw. plyniecie strumienia magnetycznego [102, 193-197].

Pomiary sity kotwiczenia w funkcji zmian kierunku zewnetrzne-
go pola magnetycznego, wykonywane gtéwnie dla monokrysztatdw
YBaZCUBOx’ wskazuja na to, ze Jest ona najsilniejsza dla kierunku
ptaszczyzn zblizZniaczen [167, 198-201]. Stanowig wiec one wazny
rodzaj centréw kotwiczenia. W przypadku polikrysztaléw widoczne
Jjest, ze ze wzgledu na chaotyczny rozkiad krystalitéow, sita kotwi-
czenia Jjest bardzo staba [202].

Inna hipotezag jest twierdzenie, Ze kotwiczenie jest silne je-
dynie we wnetrzu ziaren, a stabe w obszarze miedzyziarnowym [203-
204] lub tez odwrotnie [205-206].

Teoretyczne obliczenia prowadza do wniosku, ze w temperatu-

rach zblizonych do azotowych istotng role odgrywa termiczna akty-
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wacja fluksoidéw [207-210]. Prowadzi to do wspomnianego wczesniej
ptyniecia strumienia i obnizenia gestosci pradu krytycznego.

Jak wida¢ z powyzszego przeglgdu, nie ma jednoznacznej odpo-
wiedzi co do wplywu kotwiczenia fluksoiddéw na ograniczanie wartos-
ci Jc' Potrzebne jest wiec narzedzie badawcze pozwalajace okreslié
dynamike stanu mieszanego nadprzewodnikéw YBa,Cu,O Narzedziem

2 3 x

tym, Jjak pokazano w rozdz. 4.5, jest metoda emisji akustycznej.

5.7.1. Pomiary emisji akustycznej z YBaZCU30x

Emisja akustyczna mierzona byla przy wykorzystaniu zestawu
aparatury, ktérej petny schemat przedstawiony Jjest na rys. 46.
Prébka YBaZCu30X mocowana byta za pomoca sprezyny dociskowej do
powierzchni detektora PZT. Miedzy powierzchnie proéobki i detektora
wprowadzano cienka warstwe sprzegacza akustycznego (smar silikono-
wy), majacego za zadanie polepszenie przechodzenia sygnatu akusty-
cznego.

Zmiany temperatury realizowano przez powolne ogrzewanie tuz
nad powierzchnig ciektego azotu. Temperature kontrolowano za pomo-
cg roéznicowej termopary miedZz-konstantan, ktérej Jjeden koniec
umieszczano w otworze nawierconym w probce, a drugi w mieszaninie
wody z lodem.

Pomiary prowadzono w dwéch kierunkach: rejestracji sygnaléw
EA w funkcji temperatury przy przeptywie przez prébke pradu o us-
talonych wartosciach oraz w funkcji pradu przy ustalonej tempera-
turze (77 K). Do badan wstepnych uzyte zostaly proébki YBaZCUBOx'
wykorzystane we wczes$niejszych badaniach, o réznych wartosciach

temperatury krytycznej TC i szerokosci przejscia ATC (tab. 24).
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Tabela 24

Parametry prébek YBaZCugOX uzytych do wstepnych pomiaréw emi-

sji akustycznej

Oznaczenie Tg ATz Rodza j Wymiary
prébki (K] [K] elektrod prébki
13a 88.0 3.0 Ag (pasta) 5x12x3 mm3
20 94.0 1.5 Ag (sitodruk) 5x12x3 mm3
32 95.5 2.0 Ag (sitodruk) 2=5 mm, d=4 mm

Wyniki kilku pomiaréw gestosci impulséw EA (liczba zliczen w
czasie 0.1 s) w funkcji temperatury przedstawiono na rys. 96-98.
Pomiary wykonano dla prébek w stanie bezpragdowym oraz przy przep-
lywie pradu o wartosci mniejszej od krytycznej: 1, 10 i 100 mA
[211-214]. Widoczne sg wyrazne sygnaly akustyczne w temperaturach
nieco nizszych od temperatury krytycznej. Jednoczesnie temperatura
pojawiania sie impulséw EA maleje wraz ze wzrostem wartosci prze-
ptywajacego pradu.

Rysunki 99 i 100 przedstawiaja dwa kolejne wyniki pomiaroéow
EA dla proébki YBaZCugOX (TC=95.3 K, ATC=1 K, rezystancja w stanie
normalnym R(100 K)=5 mQ i R(300 K)=10 nQ, IC>5 A, jc>29 Acmnz) W
przypadku braku przeptywu pradu. Pierwszy pomiar zarejestrowano
podczas pierwszego cyklu ogrzewania od 77 K do okoto 110 K (bez
doprowadzania do temperatury pokojowej), drugi odpowiada drugiemu
cyklowi w tym samym zakresie po schtodzeniu od 110 K do 77 K. W
pierwszym przypadku pojawiaja sie¢ wyrazne sygnaly w temperaturze
przejscia, w drugim emisja jest znacznie zredukowana. W kolejnych

cyklach sygnatly te zanikajg zupelnie. Mozna je zarejestrowaé¢ do-
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Rys. 96. Zaleznos$é¢ gestosci EA od temperatury dla prébki 13a
(TC=88 K, ATC=3 K) dla czterech wartosci pradu
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Rys. 97. Zaleznos$¢ gestosci EA od temperatury dla prébki 20
(TC=94 K, ATC=1.5 K) dla trzech wartosci pradu
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Rys. 98. Zaleznos¢ gestosci EA od temperatury dla prébki 32
(TC=93.5 K, ATC=2 K) dla trzech wartosci pradu

piero po ogrzaniu prébki do temperatury pokojowej i dokladnym wy-
suszeniu. Zwigzane jest to z osadzaniem sie wilgoci na prébce, co
powoduje ttumienie sygnaléw.

Te same prawidlowosci byty obserwowane podczas kilkunastu po-
dobnych pomiaréw. Dlatego, w kazdym dalszym eksperymencie przes-
trzegane bylo dokladne suszenie probek przed pomiarem.

Kolejny eksperyment dotyczyl! pomiaréw emisji akustycznej z
tych samych prébek YBaZCuBOX przy przeptywie pradu statego o war-
tosciach mniejszych od krytycznej (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0,
3.5, 4.0, 5.0 A). Réwnoczesnie z sygnatami gestosci EA rejestrowa-
ny byl przebieg spadku napiecia na prébce. Rysunki 101-109 przed-
stawiajg otrzymane rezultaty w funkcji czasu. Zaznaczono takze

wartosci temperatury.
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Rys. 101. Emisja akustyczna i spadek napiecia dla prgdu 0.5 A
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Rys. 102. Emisja akustyczna i spadek napiecia dla prgdu 1.0 A
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Rys. 105. Emisja akustyczna i spadek napiecia dla pquu 2.5 A
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Rys. 106. Emisja akustyczna i spadek napigcia dla pradu 3.0 A
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Rys. 107. Emisja akustyczna i spadek napiecia dla pradu 3.5 A
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Rys. 108. Emisja akustyczna i spadek napiecia dla pradu 4.0 A
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Rys. 109. Emisja akustyczna i1 spadek napiecia dla pradu 5.0 A

Prezentowane wyniki sa w ogdlnym charakterze zgodne z wynika-
mi otrzymanymi dla przypadku bezpradowego. Sygnaty akustyczne dla
kazdej wartosci pradu pojawiajg si¢ w temperaturze nieco poprze-
dzajacej wzrost spadku napiecia, przy czym dla I=3.0 A temperatura
ta Jjest stata (okolo 86 K). a obserwowane sygnaly sg pojedyncze
(rys. 101-106). Dla wartosci I1>3.5 A widaé¢ wyrazne przesuniecie
impulséw w kierunku nizszej temperatury (rys. 107-109). Stajg sie
one bardziej rozmyte. Pojawiajg sie takzZze pod koniec przejscia w
stan normalny. Jest to skutkiem wzrostu znaczenia stabych zlacz
miedzyziarnowych przy przeptywie duzych pradéw. Jednoczesnie gidw-
na czes¢ sygnatéw pojawia sie nadal tuz przed przejsciem. Widaé to

szczegdlnie wyraznie w przypadku I=5.0 A (rys. 109).
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Powyzsze rezultaty sa potwierdzeniem tego, zZe metoda EA jest
istotnym wuzupelnieniem badan nadprzewodnikéw wysokotemperaturo-
wych. Stwierdzone zostato generowanie fal akustycznych podczas
przechodzenia nadprzewodnika do stanu normalnego pod wplywem wzro-
stu temperatury przy jednoczesnym przeptywie pradu o wartosci
mniejszej od krytycznej. Ziemskie pole magnetyczne nie byto kom-
pensowane podczas pomiarow EA. Obserwowana emisja moze byé wyjas-
niona oddzialywaniem sieci fluksoiddéw z siecig krystaliczng mate-
riatu, podobnie jak w nadprzewodnikach klasycznych (rozdz. 4.5).

Jednakze zare jestrowana zostata takze emisja podczas przejs-
cia w stan normalny prébki bez przeptywu pradu. Wskazuje to, ze
obserwowana EA zwigzana jest z przejsciem fazowym nadprzewodnik-
-stan normalny, a nie z dynamika stanu mieszanego. ObnizZanie tem-
peratury pojawiania sie¢ impulsdéw wraz ze wzrostem padu bytoby woéw-
czas zwigzane z obnizZzaniem sie wartosci TC. Konieczne sg wiec sys-
tematyczne badania EA 1 powigzanie jej z parametrami krytycznymi,
gtéwnie TC i ATC, takze w obecnos$ci pola magnetycznego.

Powyzsze wyniki uzupetnione zostalty wstepnymi pomiarami syg-
natéw EA podczas wzrostu pradu przeptywajgcego przez prébke
YBaZCu3OX od zera do wartosci przekraczajgcej prad krytyczny
IC=8.8 A, co odpowiada krytycznej gestosci pradu jc=30.8 Acm_2.

Prébka wycieta byta w ksztalcie roéwnolegloscianu o wymiarach
17.0x6.2x2. 86 mm3. Odlegtosc¢ miedzy elektrodami napieciowymi wyno-
sita 10.5 mm. Elektrody prgdowe wykonane byty z pasty srebrnej w
ten sposdéb, ze obejmowalty swoja powierzchnig cala powierzchnie
koncéw probki. Poddano je wygrzewaniu w temperaturze bliskiej top-
nieniu srebra w celu zwigkszenia dyfuzji atoméw srebra w giagb nad-

przewodnika. Dawalo to pewnos$é¢, ze badane przejscie do stanu nad-
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przewodnictwa nie nastepuje na skutek wzrostu temperatury styku
elektroda-nadprzewodnik.

W centralnej czesci probki nawiercono niewielki otwér, w kto-
rym umieszczono koniec termopary miedZz-konstantan. Dzieki temu
mozliwe byto kontrolowanie temperatury proébki podczas eksperymen-
tu. Nie zaobserwowano wzrostu temperatury, nawet po dos$é¢ znacznym
przekroczeniu pradu krytycznego, co moglo zaburzac warunki pomia-
ru.

Wyniki obserwacji sumy zliczen sygnaiéw EA podczas czterech
réznych pomiaréw przedstawione sg na rys. 110. Sygnatly rejestrowa-
ne byty zardéwno podczas wzrostu pradu jak i obnizania. Otrzymane
rezultaty mozna pordéwnac¢ z analogicznymi dla nadprzewodnika klasy-
cznego NbTi (rys. 43-44). Vidaé, ze dla YBaZCUBOx emis ja akustycz-
na podczas osiagania pradu krytycznego praktycznie nie istnieje.

Zostalo to potwierdzone przez rejestracje gestosci impulsow
EA podczas wzrostu pradu (rys. 111). Tu réwniez sygnaty akustyczne
praktycznie nie sg obserwowane, nawet dla pradéw zblizonych do
krytycznego.

Opisane powyzej oba rodzaje pomiaréw EA w funkcji pradu w us-
talonej temperaturze 77 K i ziemskim polu magnetycznym =zostatly
powtérzone wielokrotnie. W kazdym przypadku wynik byl taki sam -
sygnaty akustyczne praktycznie nie byly obserwowane. Maksymalna
suma zliczen impulséw w Zadnym z pomiardéw nie przekroczyta wartos-
ci 10. Zarejestrowane nieliczne sygnaty moglty by¢é spowodowane

drobnymi zakl!éceniami ukladu pomiarowego.
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5.7.2. Emisja akustyczna dla prébek rézniacych sie mikrostru-

ktura

Jezeli zjawisko EA zwigzane jest z przejsciem nadprzewodnik-
-stan normalny, to nalezy spodziewa¢ sie, ze dla prébek réznigcych
sig¢ parametrami nadprzewodzgcymi 1 mikrostrukturg, zaleznosci EA
od temperatury takze bedg sie réznié¢ w sposéb istotny [215].

W eksperymencie uzyto proébek YBaZCUBOX’ ktérych synteze wyko-
nano Jjak w rozdziale 5.6 (tab. 18). Po spieczeniu proébki poddano
obrébce mechanicznej, aby uzyskac¢ ksztalt prostopadtoscienny oraz
naniesiono elektrody pradowe i napieciowe z pasty srebrnej. Proces
wygrzewania kontaktéw (powyzej 800°C) i proces dotleniania (okoto
600°C) zostalty potaczone w jednym etapie schiadzania.

Na podstawie analizy dyfrakcji rentgenowskiej okreslono sklad
fazowy proébek, obliczono state sieciowe podstawowej fazy ortorom-
bowéj YBaZCu3Ox i oszacowano indeks tlenowy. Wykonano takze zdje-
cia mikroskopowe przetoméw poszczegdlnych proébek. Wyniki te byty
zgodne z uzyskanymi w rozdz. 5.6.

W ramach badan witasciwosci fizycznych prébek przeprowadzono:
1) pomiary magnetycznego przejscia fazowego,

2) pomiary rezystancyjnego przejscia fazowego dla prgdu pomiarowe-
g0 Ip=5 mA,

3) pomiary pradéw krytycznych w temperaturze 77 K,

4) pomiary rezystancyjnegc przejscia fazowego dla réznych pradéw
pomiarowych Ip<Ic,

5) pomiary zaleznosci pradu krytycznego od zewnetrznego pola mag-

netycznego w temperaturze 77 K.

Waznie jsze rezultaty zestawione zostaly w tab. 25 i 26.
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Tabela 25

Czes¢ rzeczywista podatnosci magnetycznej x’ oraz parametry
krytyczne dla prébek spiekanych w réznych temperaturach Ts'
TcM’ ATCM i Tpc_ temperatura krytyczna, szerokosé¢ i tempera-
tura poczatku przejscia magnetycznego, TCM i ATCM - tempera-
tura krytyczna i szerokos¢ przejscia rezystancyjnego, jC =
krytyczna gesto$é pradu. Temperatura poczatku przejscia rezy-

stancy jnego byta dla kazdej prébki réwna Tpc'

Tsp x’ (77K) TCMTWH‘Af;g - TCR ATCR jc Tpc

(°c1 | (s | 1x1 (K] | (K] (K] | [Aem 21| (K]
940 -0.56 go.gw | é!OMﬂ 91.5 3.5 19.9 93.5
960 -0.67 93.0 "375‘" 93.0 2.:5 40.2 94.0
980 -0.63 92.5AAAH§Téﬁ7 92.5 2.5 37.5 94.0

1000 -0.31 89.5 A éjdm 91.0 4.5 12.7 94.0
Tabela 26

Rezystancy jne parametry krytyczne w zaleznosci od natezenia

pradu. [, - prad pomiarowy.

T
o
Tgp [°C) L, [A] T g [K] AT . [K]
0.5 90.5 5.5
940 -
1.0 90.0 6.0
0.5 92.0 4.5
960
1.0 91.0 5.5
1.0 91.5 4.5
980 2.0 91.0 5.5
3.0 90.5 6.5
B o SR—
0.3 90.5 5.5
1000 RS o e
0.5 90.0 6.0
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Do badan EA wykorzystano analizator emisji akustycznej typu
EA-3 wykonany w Instytucie Podstawowych Probleméw Techniki PAN w
Warszawie. Analizator sprzezony byl z komputerem. Detektor stano-
wit czujnik piezoelektryczny PZT o czestotliwosci rezonansowej 0.8
MHz. Schemat blokowy uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 112.

Pomiary EA byty wielokrotnie powtarzane w celu unikniecia
przypadkowych zakldécen. Na rysunkach 113-120 zamieszczono najbar-
dziej reprezentatywne wyniki z kazdego pomiaru. Gidéwnym kryterium

poprawnosci wyniku byta jego powtarzalnosé.
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Rys. 112. Schemat ukladu do pomiaru EA w przejsciu pradowym.
PW-przedwzmacniacz, FG-filtrgérnoprzepustowy, W -
wzmacniacz, WL-wzmacniaczliniowy, DA - dyskrymina-
tor amplitudowy, L-licznik, C/A - przetwornik cyf-
rowo-analogowy, K - kriostat, P - prébka, T - ter-
mopara, D - detektor, ZPS - stabilizowany zasilacz

pradu statego
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Rys. 113. Emisja akustyczna w funkcji temperatury dla proébki
spiekanej w 940°C (stan bezpradowy)
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Rys. 114. Emisja akustyczna w funkcji temperatury dla prébki
spiekanej w 960°C (stan bezpradowy)
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Rys. 115. Emisja akustyczna w funkcji temperatury dla proébki
spiekanej w 980°C (stan bezpradowy)
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Rys. 116. Emisja akustyczna w funkcji temperatury dla prdébki
spiekanej w 1000°C (stan bezpradowy)
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Rys. 117. Emisja akustyczna w funkcji temperatury dla proébki
spiekanej w 940°C (1=0.5 A)
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Rys. 118. Emisja akustyczna w funkcji temperatury dla prébki
spiekanej w 980°C (I=1.0 A)
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5.7.3. EA w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego

Uktad do pomiaru EA podczas przejscia pradowego w obecnosci
zewnetrznego pola magnetycznego przedstawiono na rys. 121. Stoso-
wane pola byly stosunkowo niskie, maksymalna indukcja magnetyczna
nie przekraczala 10 mT. Wartos¢ ta Jjest pordéwnywalna z indukcjg

magnetyczng dolnego pola krytycznego dla YBaZCu Ox' Uzyskane re-

3
zultaty przedstawione sg na rys. 122-126.

ZPS - zaosllacz prgdu statego
P.W. - przedwzmacnlacz
ZPs

D - detektor
Po.w. -<IDEMF1|0

C - cewka
P - probka

-
-
0
<

I ZPS

Rys. 121. Uktad do pomiaru EA podczas przejscia pradowego w

obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego



= 172 =

B=2.5 mT
10}
S

a r———_J
LL
o 0 L
=
3 B=4.6 mT
dp)

10}

O 1 1

0 20 40 B0

Praod T [mA]

Rys. 122. Emisja akustyczna w funkcji pradu dla prébki spie-
kanej w 940°C  dla indukcji pola magnetycznego
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Rys. 123. Emisja akustyczna w funkcji pradu dla prébki spie
kanej w 960°C dla indukcji pola magnetycznego
B=4.0 mT
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Rys. 124. Emisja akustyczna w funkcji pradu dla prébki spie-
kanej w 980°C dla indukcji pola magnetycznego
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Rys. 125. Emisja akustyczna w funkcji pradu dla prébki spie-
kanej w 1000°C dla indukcji pola magnetycznego
0.5 mT 1 2.5 mT
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Rys. 126. Emisja akustyczna w funkcji pradu dla prébki spie-
kanej w 980°C bez zewnetrznego pola magnetycznego
(linia ciagta - pierwszy, linia przerywana - drugi

cykl wzrostu pradu)

5.7.4. EA w funkcji pradu i1 pola zewnetrznego

Na rysunkach 127-129 pokazane sg wyniki rejestracji sygnaléw
EA w funkcji indukcji zewnetrznego pola magnetycznego przy prze-
ptywie pradu o réznych wartosciach dla kilku prébek YBaZCu3OX. We
wszystkich pomiarach liczba zliczen impulséw byta bardzo mala, po-

dobnie jak w przypadku pomiaréw emisji akustycznej w nieobecnosci

pola magnetycznego.
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Rys. 127. Emisja akustyczna w funkcji indukcji zewnetrznego
pofa magnetycznego dla proéobki spiekanej w 940°C dla
pradu 0, 10 i 20 mA
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Rys. 128. Emisja akustyczna w funkcji indukcji zewnetrznego
pola magnetycznego dla probki spiekanej w 960°C dla
pradu O, 20 i 40 mA
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Rys. 129. Emisja akustyczna w funkcji indukcji zewnetrznego
pola magnetycznego dla prébki spiekanej w 1000°C
dla pradu 0, 0.1 1 0.2 A

5.7.5. Podsumowanie badan FA

W procesie preparatyki uzyskano probki réznigce sie wlasnos-
ciami fizykochemicznymi: struktura krystalochemiczna, czystoscig
fazowg, mikrostruktura, wartoscig podatnosci magnetycznej, tempe-
raturg krytyczng 1 szerokoscig przejscia magnetycznego, temperatu-
rg krytyczng i szerokoscig przejscia oporowego, krytyczng gestos-
cig pradu, parametrami fizycznymi w polu magnetycznym.

Z wymienionymi réznicami wilasnosci fizykochemicznych wyraznie
zwigzany Jjest charakter emisji akustycznej. Rozklad temperaturowy
sygnatéw EA wskazuje na ich wystepowanie w bezposredniej bliskosci

temperatury krytycznej. W przypadku przejscia temperaturowego bez
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przepiywu pradu przez proébke sygnaty EA pojawiajg sie w temperatu-
rze bliskiej wartosci TC okreslonej przejsciem magnetycznym. Gdy
przez probke ptynie prad, pierwsze sygnaty EA pojawiaja sie wraz z
poczatkiem wychodzenia ze stanu nadprzewodnictwa w momencie wzros-
tu napiecia. Im wieksza szerokos¢ przéjscia tym wiekszy przedzial
temperatury, w ktérym wystepuja sygnaly EA.

Gestos¢ zliczen EA dla przejscia temperaturowego zwiazane sa
z Jjakos$cia materialu nadprzewodzacego. W stanie bezprgdowym sygna-
ty EA sa malte 1 potozone bardzo blisko siebie, natomiast przy
przeptywie pradu impulsy EA wystepujg w kilku réznych temperatu-
rach. Ma to zwigzek z szybkoscig wychodzenia ze stanu nadprzewod-
nictwa poszczegdlnych obszaréw probki, a wiec 1 2z szerokoscig
prze jscia stan normalny-nadprzewodnictwo, ktéra to szerokosé po-
wieksza przeptyw pradu.

Na jbardziej skupionym rozktadem temperaturowym sygnatéw EA i
najwiekszg liczba zliczen w przejsciu pradowym charakteryzuja sie
probki spiekane w 960°C i 980°C. Sg to Jjednoczesnie prébki o naj-
lepszych wlasnosciach nadprzewodzgacych i podobnej mikrostrukturze.

Suma zliczen sygnatéw EA podczas przejscia pradowego Jjest
bardzo mata (kilkaset razy mniejsza niz dla przejscia temperaturo-
wego). Dla nadprzewodnikow klasycznych drugiego rodzaju wynosita
ona kilka tysiecy (rys. 43-44) [137]. Pomiar EA podczas dwukrotne-
go kolejnego cyklu narostu i1 spadku pradu bez przekroczenia war-
tosci krytycznej wykonany dla probki spiekanej w 980°C potwierdza
zjawisko zamrazania fluksoidow po pierwszym naroscie pradu jak w
nadprzewodnikach klasycznych drugiego rodzaju (rys. 126). Jest ono
Jjednak o wiele mniej wyrazne. Swiadczy to o bardzo niklej aktywa-

cji sieci fluksoidéw.
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W przypadku obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego inten
sywnos¢ EA jest mniejsza niz w polu zerowym. Pole magnetyczne nie
tylko bardzo stabo uaktywnia sieé fluksoiddéw, ale powodujac znacz-
ny spadek wartosci pradu krytycznego, zmniejsza sume EA.

Zaobserwowanie bardzo matej sumy zliczen sygnalédw EA podczas
przejscia pradowego oraz wyrazna EA w przejsciu temperaturowym w
stanie bezprgdowym nie pozwalaja na takg samg interpretacje przy-
czyn wystepowania tego zjawiska jak w przypadku nadprzewodnikéw
klasycznych. Ma to niebagatelne znaczenie dla dyskusji dotyczacej
przyczyn ograniczen krytycznych gestosci prgdéw transportu w ma-
sywnych nadprzewodnikach wysokotemperaturowych.

W niektérych pomiarach mozna zaobserwowaé jeszcze Jjedng grupe
impulséw w temperaturze, w ktérej prébka osigga rezystancje stanu
normalnego. Sygnaly te sa zalezne od szybkosci zmian temperatury i
podlegaja wiekszym zmianom statystycznym (przypadkowym) ze wzgledu
na ziarnisty charakter mikrostruktury badanych materiatow.

Z wieksza szerokoscia przejscia proébki spiekanej w 1000°C
mozna tez wiagzaé¢ fakt ze sygnaly EA sa bardziej rozproszone.
Przejscie w stan normalny zachodzi niezaleznie w poszczegdlnych
ziarnach o roéoznych sktadach i indeksach tlenowych, stad przyczynek
od kazdego z nich daje impuisy w duzym przedziale temperatury. Na-
tomiast prébka spiekana w 960°C jest o wiele bardziej Jjednorodna,
przez co impulsy EA w funkcji temperatury sa bardziej skupiony.
Wnioski te potwierdzone sg przez wczesniej opisane badania rentge-

nograficzne, mikroskopowe, magnetyczne 1 rezystancyjne.
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6. ANALIZA WYNIKOW I WNIOSKI KONCOWE

Badania przedstawione w pracy mialy za =zadanie okreslenie
przyczyn ograniczen krytycznej gestosci pradu Jc w polikrystalicz-
nych spiekach YBaZCUBOX’ otrzymywanych poprzez powszechnie stoso-
wang metode reakcji w ciele statym. Celem nie bylo otrzymanie ma-
teriatéw o maksymalnie wysokich wartosciach jC, lecz wskazanie
najwaznie jszych mechanizméw wptywajacych na ten parametr krytycz-
ny. Wykonane badania miaty da¢ fizyczne, chemiczne i technologicz-
ne podstawy doswiadczalne dla dalszych prac optymalizujacych tech-
nologie nadprzewodnikow YBa2Cu30x, co Jjest istotne dla zastosowan
praktycznych, zwtaszcza w postaci przewodéow drutowych, ale tez
cienkich i grubych warstw.

Badania ograniczone zostaty do polikrystalicznych masywnych
probek YBazCugox, otrzymywanych w ogdlnie przyjety sposéb przy
uzyciu handlowych zwiazkow wyjsciowych: tlenkéw miedzi i itru oraz
weglanu baru. Jedyng prébe polepszenia czystosci materiatu stano-
wilo zastgpienie BaCO3 przez nadtlenek Ba02. Nie przyniosto to
Jjednak spodziewanych rezultatédw. Catosé preparatyki wykonywana by-
ta we wlasnym zakresie. Jej przebieg ustalony zostal! na podstawie
pierwszych doniesien literaturowych i wlasnych prac wstepnych. Is-
totnym szczegdiem jest zastgpienie procesu schladzania prébek w
strumieniu czystego tlenu przez zastosowanie atmosfery powietrza i
dodatkowe wygrzewanie materiatu w 620°C. W tej temperaturze naste-
puje najwiekszy wzrost indeksu tlenowego, ktéry jako gidéwny czyn-
nik decyduje o w}aéciwoéciach nadprzewodzacych YBaZCUBOX. Pozwoli-

1o to oming¢ ucigzliwe 1 niebezpieczne prace z gazowym tlenem bez

obnizenia jakosci probek.
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Kontrola materialu prowadzona byta przez analize rentgenogra-
ficzng, mikroskopie elektronowa, pomiary podatnosci magnetycznej i
rezystancji w funkcji temperatury. Umozliwilo to kontrole czystos-
ci fazowej otrzymywanych prébek i okreslaé¢ parametry wlasciwosci
fizycznych (jednofazowos¢ przejscia nadprzewodzacego, magnetyczng
i rezystancyjng temperature przejscia i szerokos¢ przejscia, po-
datnos¢ magnetyczng w stanie Meissnera, rezystancje stanu normal-
nego).

Gtéwna czesé prac stanowilo okreslenie wplywu poszczegdlnych
czynnikéw na mierzona wartosc¢ krytycznej gestosci pradu transpor-
tu. Wynikal! stad przyjety plan badan i zakres wykonanych pomiaréw.

Pierwsze ograniczenie dla przeplywu pradu nadprzewodzgcego
stanowia zlacza elektrod metal—YBa2Cu30X. Wynikta stad koniecznosé
opracowania technologii zlacz charakteryzujacych sie dostatecznie
niskg rezystancja. Zbadano kilka metod nanoszenia metali (Ni, Cu,
Pt, Ag, Au) na powierzchnie nadprzewodnika ceramicznego. Najbar-
dziej przydatne okazaly sie kontakty srebrne, otrzymywane technikg
sitodruku (material elektrody zawieral! pewna domieszke palladu)
lub przez nanoszenie reczne pasty srebrowej. Po wygrzaniu w tempe-
raturze powyze]j 600°C rezystancja powierzchniowa Pq wynosita
1.64><10_4 Qcm2 w pierwszym przypadku i 8><10“6 Qcm2 w drugim. Ob-
serwac je map termograficznych swiadcza o generowaniu ciepla w pob-
lizu elektrod pradowych i przenoszeniu go w nadprzewodnik. Pomiary
temperatury elektrod oraz charakterystyki pradowo-napieciowe (brak
histerezy, niezalezno$¢ ich przebiegu od szybkosci wzrostu pradu)
dowodzag, ze cieplto to nie powoduje wzrostu temperatury probek. Tak
wigc, elektrody, ktérych rezystancja powierzchniowa jest mniejsza

od 10—4 Qcm” nie sg przyczyng obnizania pradéw krytycznych.
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Mozliwos¢ formowania na powierzchni YBaZCUBOX elektrod srebr-
nych ma duze znaczenie dla zastosowan technicznych, zwlaszcza w
przypadku wykonywania nadprzewodzgcych warst grubych. Dodatkowe
wygrzanie elektrod mozna poilgczy¢ z dotlenianiem ceramiki. Wytrzy-
malosé takich ziacz i spédjnosé sa bardzo dobre. Dalsze badania
wlasciwosi elektrycznych ceramik nadprzewodzacych prowadzone byty
przy uzyciu tego rodzaju elektrod.

Efektem jednoosiowego prasowania proszkéw YBa2Cu3Ox Jjest po-
Jawianie sie w masywnych prébkach peknigé. Ukladaja sie one w pta-
szczyznach prostopadtych do kierunku prasowania i maja ksztalt
lekko wklesnietych miseczek. W ten sposéb wewnatrz spieku formujg
sie rozciagte obszary nadprzewodzace izolowane nawzajem przez re-
Jony o przewodnictwie normalnym. Dowodza tego zmierzone zaleznosci
pradu krytycznego od wymiaréw poprzecznych nadp?zewodnika. i od
wielkosci powierzchni elektrod pradowych (rys. 68-70).

Oprocz duzych peknie¢ w polikrysztatach powstaja takze mikro-
peknigcia przechodzace przez pojedyncze ziarna. Wszystkie tego ro-
dzaju defekty mikrostruktury moga powiekszac¢ sie w wyniku gwaltow-
nych zmian temperatury, zaréwno podczas spiekania, jak i pomiaroéw
niskotemperaturowych. Jednak ich wplyw na gestos¢ pradu krytyczne-
go Jest, podobnie jak wptyw ziarnistosci, drugorzedny. Wyelimino-
wanie obu czynnikéw nie moze zwigkszyé jC do wartosci otrzymywa-
nych z pomiaréw magnetycznych. Niemniej jednak jest to bardzo waz-
ny czynnik technologiczny, ktéry musi by¢ brany pod uwage, zwiasz-

cza w przypadku zastosowan ceramiki YBa Cu30X w postaci litej lub

2
grubowarstwowe j.

Z ceramika YBaZCUBOx nieodlacznie zwigzane sa liczne plasz-

czyzny zblizZniaczen przecinajgce bardzo gesto kazdy krystalit. Sg
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one skutkiem naprezen wewnetrznych powstajgcych podczas transfor-
macji krystalograficznej z uktadu tetragonalnego (x<6.4) do orto-
rombowego (x>6.4) w procesie wbudowywania do struktury dodatkowych
atoméw tlenu. Otrzymywanie prébek bez zbliZniaczen Jjest mozliwe
np. W postaci cienkich warstw epitaksjalnych. Proébki masywne
otrzymywane w sposéb standardowy muszag zawiera¢ ten rodzaj defek-
tow. Granice zbliZniaczen o grubosci pordéwnywalnej z dilugosciag ko-
herencji mogg by¢ istotng barierg dla przeptywu par Coopera. Nato-
miast pozytywnym efektem jest ich wplyw na prad krytyczny przez
tworzenie centréw kotwiczenia fluksoiddéw. Jednakze, aby tak byto,
plaszczyzny te muszg by¢ réwnolegte do kierunku fluksoidéw. Efekt
ten nie Jjest wiec istotny dla materiatdédw polikrystalicznych. Brak
znaczenia obecnosci ptaszczyzn zbliZniaczen potwierdza to, zZze war-
tosci jc ceramik nadprzewodzacych, w ktérych nie wystepuja te pta-
szczyzny (np. w nadprzewodnikach bizmutowych), sa tego samego
rzedu, co dla YBa,Cu,O

2 3 x

Z budowg krystaliczng YBaZCu30X zwigzana Jjest takze anizotro-
pia parametréw fizycznych takich jak goérne pole krytyczne, rezys-
tywnosé¢, diugosé koherencji, gtebokos¢ wnikania itp. Anizotropie
krystalograficzng zwiekszaja zbliZniaczenia, ukladajace sie w pla-
szczyznie (110). Usrednia to wlasciwosci w kierunkach a i b, powo-
dujac jednoczesnie, ze istotna jest jedynie rdéznica miedzy osia c
i ptaszczyzna a-b. Anizotropia, podobnie Jjak zbliZniaczenia, nie
powinna mie¢ znaczenia dla spiekédw polikrystalicznych. Prasowanie
powoduje pewne zorientowanie przestrzenne krystalitéw. Jak Jjednak
wykazaly przeprowadzone badania, anizotropia wewnetrzna jest nie-
wielka w pordéwnaniu z anizotropig spieku zwigazana z peknieciami.

Anizotropia wewnetrzna nie ma istotnego wplywu na jC.
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Dalsze rozwazania ograniczone zostaja wiec do dwéch gldédwnych
czynnikéw: granic miedzyziarnowych i sity kotwiczenia fluksoidéow.

Istnienie granic miedzyziarnowych w materiatach o mikrostruk-
turze spieku jest rzeczg oczywista. Chodzi tu o granice w sensie
czysto geometrucznym (zgodnousé ptaszczyzn krystalograficznych sty-
kajgcych sie krystalitéow), jak 1 o te, ktdére zwigzane sg z proce-
sem syntezy YBaZCUBOX (wytracanie sie zanieczyszczen chemicznych
na powierzchni ziarn). Te ostatnie wynikajg z parametréw technolo-
gicznych i wydajg sie mieé¢, obok stabego kotwiczenia fluksoidéw,
najwiekszy wplyw na prady krytyczne ceramik nadprzewodzacych.

Niejasne sg jednak pochodzenie 1 struktura tego rodzaju gra-
nic. Dla optymalizacji wartosci Jc problem ten Jjest bardzo wazny.
Dlatego tez duza czes$é prac poswigecono okresleniu wplywu przebiegu
poszczegdlnych etapéw syntezy YBaZCUSOx na formowanie sie mikro-
struktury spieku i Jjej wtasciwosci fizykochemicznych, szczegdlnie
nadprzewodzacych.

W pierwszym rzedzie zbadano wplyw temperatury i czasu spieka-
nia oraz cisnienia prasowania na parametry krytyczne. Z rezultatow
tych badan wynika, zZe istnieje dos¢ waski przedzial temperatur
(950—98OOC), w ktérym formuje sie zwigzek YBaZCUBOx' Dla nizszych
temperatur reakcja zachodzi bardzo wolno. Granice mi@dzy.ziarnami
zbudowane sg z nieprzereagowanych substratéw oraz faz posrednich
(BaCO3, CuO, BaCqu, BaCu202, YZBaCuOS). Powyzej 98OOC rozpoczyna

sie topnienie YBaZCUBOx z Jjednoczesnym rozkltadem na faze statlg

(YzBaCuO7) i ciektg (CuO—CuZO—BaCuoz). Po obnizeniu temperatury

odbudowanie struktury YBaZCu?OX wymaga dluzszego czasu. Natomiast

w prébkach syntezowanych w sposéb standardowy zwigzki bedace wyni-

kiem rozktadu tworza bariery miedzy ziarnami. Uwidacznia sie to
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zarowno na dyfraktogramach rentgenowskich jak i w rezultatach po-
miaréw parametréw nadprzewodzgacych. Powstajgce bariery obnizajg
wyraznie krytyczng gestos¢ pradu i zwigkszaja resystancje stanu
normalnego. Poprzez wzrost objetosciowego udzialu faz nienadprze-
wodzacych zwiekszaja takze wartos¢ podatnosci magnetycznej w sta-
nie pelnego nadprzewodnictwa.

Faza nadprzewodzaca YBaZCUBOX’ w przeciwienstwie do nadprze-
wodnikéw bizmutowych, moze by¢ odtworzona w materiatach, ktére
poddano dziataniu temperatury powyzej 980°C. Jest to widoczne w
przypadku probki ogrzanej do 1150°C i przetrzymane j naétepnie W
9800C przez 24 h. Jej wlasciwosci nadprzewodzace zostaty przywréd-
cone, a wartosé jC wzrosta wyraznie w pordéwnaniu z materiatami
syntezowanymi w sposéb klasyczny (z okolo 100-150 Acm—2 do ponad
700 Acmﬁz). Wartosé¢ ta nadal jest jednak duzo mniejsza od spodzie-
wanej. Potwierdza to wplyw stabych zlacz miedzyziarnowych, ktore
chociaz zredukowane, nadal istnieja.

Zwiekszanie czasu spiekania TSp w temperaturze tworzenia sieg
fazy YBaZCu3OX zwieksza takze wartoscé Jc poprzez polepszenie sty-
kéw miedzy ziarnami. Jednak duzy wzrost TSp pociaga za sobag coraz
mnie jsze zwiekszanie jc.

Takze cisnienie prasowania ma wptyw na wartosdé jc poprzez
formowanie stykéw miedzyziarowych. Jego wzrost w wyrazny sposoéb
zwieksza prady krytyczne. Jednoczesnie istotne w tym przypadku
Jjest dziatanie temperatury spiekania. Tylko potaczenie dostatecz-
nie wysokiego ciénienia prasowania (powyzej 500 MPa) z optymalnag
temperaturg (okoto 9800C) daje w rezultacie zwigkszenie jc.

Wptyw stabych ogniw najbardziej widoczny Jjest w przypadku za-

leznosci jC od zewnetrznego pola magnetycznego. Niewielka wartosé
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indukcji magnetycznej (0.5 mT) jest wystarczajgca, aby wartoscé jc
zmnie jszyta sie kilkakrotnie. Przyczyny nalezy szuka¢ w stykach
miedzyziarnowych, zbudowanych z materialdéw majacych gorsze wltasci-
wosci nadprzewodzace. Obserwowana histereza jC(B) wigze sie z zam-
razaniem strumienia magnetycznego w tych obszarach.

Wyrazna jest réwniez zaleznosé jC od kierunku przeptywu pradu
w spiekach YBaZCUBOx' Jest to spowodowane bardziej przez pekniecia
i rozwarstwienia powstajgce podczas prasowania i spiekania niz
przez anizotropie wewnetrzna. Swiadczy o tym zmnie jszenie sie réz-
nicy miedzy wartosciami Jc dla kierunkéw prostopadtego i réwnoleg-
lego do osi prasowania w miare wzrostu temperatury spiekania. Po-
woduje to czesciowe wypeinianie peknie¢ 1 zwiekszanie obszaru,
przez ktéry przeptywa prad nadprzewodzacy.

Wszystkie wyzej przytoczone rezultaty swiadcza jednoznacznie
o istotnej roli stabych ztacz miedzyziarnowych w ograniczaniu kry-
tycznej gestosci pradu transportu polikrystalicznych masywnych
prébek YBaZCUBOx' Ich wptyw moze by¢ minimalizowany przez dobdr
odpowiednich warunkéw syntezy.

Drugi réwnie wazny czynnik ograniczajacy prad krytyczny moze
stanowi¢ staba sita kotwiczenia nici wirowych pojawiajgcych sie w
stanie mieszanym. Okreslenie wplywu tego zjawiska na wlasciwosci
nadprzewodzgce Jjest bardzo wazne takze dla innych postaci materia-
Tu (cienkie i grube warstwy, przewody drutowe). Fakty dog$wiadczal-
ne i rozwazania teoretyczne prezentowane w literaturze Jjak dotad
nie rozstrzygnety tego problemu. Wynika stgd koniecznosé¢ zastoso-
wania nowego nietrywialnego narzedzia badawczego, dajacego infor-

mac je o dynamice stanu mieszanego nadprzewodnikéw ceramicznych. Do

tego celu postuzyta metoda emisji akustycznej. Jej przydatnos$¢ do
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badan nadprzewodnictwa zostala sprawdzona w przypadku nadprzewod-
nikéw klasycznych. Otrzymano wyrazne sygnaly akustyczne podczas
przejscia nadprzewodnikéw NbTi i NbBSn do stanu normalnego pod
wplywem wzrostu pradu ponad wartos$é krytyczna.

Dla nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych YBaZCuSOX emis ja
akustyczna (EA) mierzona byta w funkcji temperatury w stanie bez-
pradowym oraz przy przeplywie pradu o wartosciach mniejszych od
krytycznej, w funkcji pradu w temperaturze 77 K w zerowym zewne-
trznym polu magnetycznym oraz w polu o indukcji do 10 mT, w funk-
cjil indukcji zewnetrznego pola magnetycznego dla rdéznych wartosci
przeptywajacego pradu.

Badania te potwierdzily istnienie emisji akustycznej z nad-
przewodnikéw wysokotemperaturcwych podczas przejsécia w stan nor-
malny pod wpiywem temperatury. Otrzymane rezultaty pozwalajg wia-
za¢ obserwowane sygnaty EA ze zjawiskiem nadprzewodnictwa. Swiad-
czy o tym przede wszystkim pojawianie sie ich w temperaturze zbli-
zonej do temperatury przejscia dla proéobek roéznigcych sie miedzy
sobg parametrami krytycznymi, gitdéwnie temperaturg krytycznag TC i
szerokoscig przejscia ATC.

Drugim faktem pozwalajacym uwazaé¢ przejscie nadprzewodzace za
zrédio EA jest obnizanie sie temperatury pojawiania sie impulséw
wraz ze wzrostem wartosci pradu przeplywajgcego przez prébke. W
tym przypadku zwigzek ten Jjest oczywisty - zwiekszenie pradu powo-
duje obnizenie temperatury krytycznej, co znajduje odbicie w tem-
peraturowym rozktadzie rejestrowanych sygnatow.

Trzeci fakt stanowl rozmycie obserwowanej emisji w wiekszym
przedziale temperatury dla prébek o wiekszej szerokosci przejscia.

Zjawisko to obserwowane bylo zardéwno w przypadku "naturalnego" po-
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szerzenia przejscia (uzyskanego przez zastosowanie odpowiednich
warunkéw syntezy), Jjak i1 dla poszerzenia spowodowanego przeplywem
pradu o duzej wartosci.

Nie uzyskano natomiast sygnaléw akustycznych podczas przejs-
cia YBaZCu3OX w stan normalny pod wplywem wzrostu prgdu do wartos-
ci krytycznej w statej temperaturze 77 K (rys. 110-111). W pola-
czeniu z obserwacjg emisji w funkcji temperatury sg to bardzo waz-
ne rezulﬁaty. Wskazujg one na stabe potaczenia miedzy ziarnami ja-
ko przyczyne niskich wartosci jc. Gdyby w YBaZCu3OX sita kotwicze-
nia nici wirowych byta niewielka, to obserwowane sygnalty EA w fun-
kcji pradu miatyby podobny charakter jak w przypadku nadprzewodni-
kéw klasycznych (rys. 41-45), zwlaszcza Jezeli wezmie sie pod uwa-
ge termiczng aktywacje fluksoidéw, ktéra powinna mieé duze znacze-
nie w temperaturach azotowych.

Tymczasem dla nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych nie zaob-
serwowano praktycznie zadnej emisji w zakresie I=O...IC. Podobne
rezultaty otrzymane zostaty dla pomiaréw w obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego o indukcji do 10 mT (rys. 122-126) oraz dla po-
miaréow emisji w funkcji pola przy ustalonych wartosciach tempera-
tury i pradu (rys. 127-129).

Poniewaz w przypadku przejscia pod wptywem pradu zZrédiem EA
Jjest oddziatywanie fluksoiddéw z siecig krystaliczng nadprzewodnika
spowodowane ich ruchem na skutek wzrostu sity Lorentza ponad site
kotwiczenia, brak sygnaléw az do wartosci pradu krytycznego swiad-
czy o duzej sile kotwiczenia nici wirowych. W tej sytuacji za
przejscie w stan normalny odpowiadajg stabe zlgcza miedzyziarnowe,

utworzone z materialtu o gorszych wtasciwosciach nadprzewodzacych.
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Oméwienia wymaga jeszcze mechanizm emisji akustycznej podczas
przejscia temperaturowego. Zjawisko to, zardéwno w stanie bezprado-
wym jak i przy przeplywie pradu, ma tu zupeinie inne Zrédio niz w
przypadku osiggania stanu krytycznego przez klasyczne nadprzewod-
niki pod wplywem pradu. Przejsciu z nadprzewodnictwa do stanu nor-
malnego towarzyszy bardzo mata zmiana wymiaréw nadprzewodnika [2],
ktérej wzgledna wartosé¢ jest rzedu 10—5 %. W momencie tej zmiany
zostaje wygenerowana fala akustyczna. Dodatkowym zZroédiem emisji
fal akustycznych sa tarcia wewnetrzne, pojawiajace sie w chwili
przejscia nadprzewodzacego, miedzy ziarnami réznigcych sie chodby
nieznacznie temperaturg krytyczng. Natomiast podczas przejscia pod
wplywem pradu nastepuje stopniowe rozbudowywanie sie¢ obszaréw nor-
malnych, postepujace z miejsc stabych stykéw miedzyziarnowych.
Przy Jjednoczesnym braku aktywowania sieci nici wirowych, nie powo-
duje to emisji fal wultradZzwiekowych. Emisji podczas przejscia
pradowego nie wymusza nawet umieszczenie nadprzewodnika w polu
magnetycznym. Oznacza to, ze pojawiajacy sie na prébce spadek na-
piecia nie jest napieciem plyniecia sieci fluksoiddéw, lecz wigze
sie z rozdzielaniem ziaren przez bariery przechodzace do stanu
normalnego. Przy tym pozostata czesé¢ materiatu jest nadal dla
chwilowej wartosci pradu w stanie nadprzewodnictwa, a catosé¢ w
rownowadze termicznej z otaczajgcym cieklym azotem. W ten sposéb
Jedyna istotna przyczyng ograniczenia krytycznej gestosci pradu
transportu polikrystalicznych nadprzewodnikéw YBaZCUBOx sg stabe
polaczenia miedzy ziarnami, zbudowane z materiatu o gorszych para-

metrach nadprzewodzagcych.
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Na podstawie wykonanych badan mozna sformutowa¢ nastepujace
wnioski, potwierdzajace tezy rozprawy:
- poprzez wykonanie elektrod o odpowiednio maltej rezystancji eli-
minuje sie¢ ich udzial! w ograniczaniu krytycznej gestosci pradu.
Na jprostszg metoda Jjest uzycie pasty srebrnej w polaczeniu z wyg-
rzaniem w 800-900°C przez kilka godzin i dotlenieniem YBaZCUSOx;
- chemiczne granice miedzyziarnowe powstaja jako skutek zbyt nis-
kiej (ponizej 940°C) 1ub zbyt wysokiej (powyzej 9800C) temperatury
spiekania YBa2Cu30X. Granice te Jjako gtdéwny czynnik decyduja o
wartosci krytycznej gestos$ci pradu transportu;
- w trakcie prasowania 1 spiekania YBaZCU3OX powstajg pekniecia,
powodujace niewielkie ograniczenia pradu nadprzewodzace oraz pewng
anizotropie jego wartosci;
- zwigkszenie cisnienia prasowania (powyzej 1000 MPa) w polaczeniu
z optymalng temperaturg spiekania (okoto 980°C) zwieksza wartoscé
krytycznej gestosci pradu transportu, przez poprawe stykéw miedzy-
ziarnowych. Dalszy wzrost wartosci Jc mozna uzyskac¢ przez stopie-
nie i zestalenie materialu, a nastepnie odtworzenie struktury nad-
przewodzacej przez wygrzanie ponizej 9800C;
- z pomiardéw emisji sygnatow akustycznych podczas przejsé tempera-
turowych i prgdowych wynika, 2Ze pojawianie sie rezystancji pod
wplywem wzrostu wartosci pradu nie jest spowodowane staba silg ko-
twiczenia nici wirowych, lecz rozbudowywaniem obszaréw stanu nor-
malnego w sasiedztwie zitacz miedzyziarnowych. Emisja akustyczna
podczas przejscia temperaturowego ma inne zZroédto niz dynamika sta-

nu mieszanego. Prawdopodobnie zwigzana jest ze zmiang objetosci

materiatu.
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Dalsze prace powinny koncentrowaé¢ sie na:
1. formowaniu masywnych proébek ‘{BaZCu3Ox poprzez stapianie 1 zes-
talanie materiatu (z uwzglednieniem wplywu parametrdéw tego procesu
na wtasciwosi fizykochemiczne zwigzku),
2. szczegbdlowym zbadaniu zjawiska emisji akustycznej podczas
prze js¢ pradowych i napieciowych w przypadku klasycznych nadprze-
wodnikéw I i II rodzaju, a takze w przypadku innych niz YBaZCUBOx
nadprzewodnikow wysokotemperaturowych,

3. zbadaniu zmian objetosci materialdéw nadprzewodzgcych podczas

przejscia do stanu normalnego.
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