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IZVLECEK

fzdelali smo visokotemperalurni superprevodnik YBayCuy(Qy s kriticno temperaturo nad vreliséem tekocega
dusika (77 K}. To smo dokazali s prikazom Meissnerjevega ucinka oz. lebdenja trajnega magneta iz CoSm nad
superprevodnikom. Uspela nam je sinteza spojine YBa>Cu3Oj, kar kaZefo rentgenski difraktogram in slike
mikrostrukture z opti¢nega mikroskopa ter elektronskega vrsti¢nega mikroskopa. lzdelali smo tudi merifno napravo
in z meritvijo prikazali advisnost upornosti superprevodnika od temperature ter izmerili kriti¢no temperaturo

superprevodnika Ty= 88 K.

Kkucne besede: visokotemperaturni superprevodnik, superprevodnost
Key words: high temperature superconductor, supercanductivity

uvoD

Uporaba superprevodnikov nam bo v vsakdanje ziv-
Hienje prinesla veliko sprememb: velike prihranke pri
proizvodnji, prenosu in porabi energije, hitrejte in zmo-
gliivejse racunalnike, vozila, ki lebdijo nad superpre-
vodnimi cestami...

Da so odiritjia na tem podrodju res pomembna,
dokazujeta dva podatka: pet Nebelovih nagrad iz fizike
in stevilo {dvajset tisa¢} vrhunsko usposobljenih znan-
stvenikov v dobro opremijenih laboratorijih, ki danes
zagnhano is¢ejo nove superprevodne snovi.

Elektricna upornost je lastaost snovi, da se upira
gibanju prostih defcev v njej. Nastane zaad: medse-
bojnih trkov prostin oz. gibliivih delfcev ter trkov med
gibljivimi (najpogosteje elektroni) in vezanimi delci (ato-
mi - ioni). Elektricna upornost je odvisna od tempera--
ture. Pri vseh kovinah in nekaterih zlitinah se upornost z
niZzanjem temperature zmanjsuje. To 2zmanjSevanje

abicajno poteka postopoma in pri temperaturi § K
(absolutna nicta oz. -273°C) upornost doseze najniZjo
vradnast.

Pri nekaterih snoveh pa upornost postopoma pada le
do dolocene temperature (kriticna temperatura Ty,
nakar sunkovito pade na ni¢ oz. neizmerljivo vrednost.
Takinim snovem pravimo superprevodniki, pojavu pa
superprevodnost. Danes je poznanih Ze 26 elementov in
na tisoce spojin, ki postanegjo superprevodne, ce jih
dovolj ohladimo. Pri tem pa je zanimivo to, da med
njimi ni tistih, ki so pri normalni temperaturi najboljsi
prevadniki (Ag, Cu).

Raziskovanje pojava superprevodnosti nima dolge
zgodovine. Krajsi pregled pomembnejsih dosezkov s
tega podrocia pa je naslednji:

- 1911 nizozemski fizik H. K. Onnes odknje super-

prevodnost v zivem srebru pri temperatari 4,16 K;

- 1933: W, Meissner in R.. Ochsenfeld odknleta po-
polno dtamagnet:énost superpre»odmka -




ANNALES 7/'35

C. GLAVAS, §. CUNJA, L. PISKO: IZDELAVA VISOKQTEMPERATURNEGA SUPERPREVODNIKA ., 241.245

Slika 1: Lebdenje trajnega magneta zaradi Meissnerjevega ucinka.
Fig. 1: Levitation of permanent magnet above the superconductor because of Meissner effect,

- 1957: ). Bardeen, L. N. Cooper in }. R. Schrieffer po-
stavijo mikroskopske (BCS) teorijo, s katero so raz-
lozili pojav superprevodnosti;

- 1986:). G. Bednorz in K. A Muller odkrijeta oksidno
keramiko La-Ba-Cu-O s Tk=30K (do tedaj najvisja
T NbyGe=23,3 K);
sledi nagel napredek v razvoju superprevodne ok-

sidine keramike;

- 1987: odkrit YBaCuzO7 s Tk=93 K;

- 1988 odkrit TIBayCasCusOy s Tk=125 K;

1993 odkrit HgBayCarCuzOgay s Tk=135K;
1995 27. februarja na Srednji pornorski solt izdelan
prvi superprevodnik - YBazCuzO5.

SUPERPREVODNOST

Kot je bilo ze v uvodu omenjeno, je prvi pogoj za
pojav superprevodnosti dovol] nizka temperatura, ki jo
imenujerno kriticna temperatura {Tx). Vendar to ée ne
zadosca. Na superprevodnost vplivata ée dva dejavnika:
magnetna poljska jakest (H) in gostota elektri¢nega toka
(). Ce se superprevodnik nahaja v magnetnem polju,

kateremu se veca magnetna poljska jakost, se pri
doloZeni vrednosti superprevadnost podre in snov pre-
ide v podro¢je normalne prevodnosti. Tej magnetni
poljski jakosti pravimo kriti¢na magnetna poljska jakost
{Hg). To pomeni, da bo pri naradéajocem H od 0 do Hy
temperatura, pri kateri bo pridle do prehoda v super-
prevednost, vse nizja {med Tk in 0 K). Podobno ie
omejen tudi tok, ki tece skozi superprevodnik oz. go-
stota toka v njem () (A/m2). Ce ta preseie kritieno
vrednost (), se superprevodnost podre.

Nacin prevajanja v superprevadniky se bistvenc raz-
likuje od prevajanja v obicapnih prevodnikih. V teh so
delci, ki prevajajo, posamezni elekironi, mediem ko v
superprevodnikih prevajajo efekironi v parih (Cooperjevi
pari). Tore] se elektrona v Cooperjevern paru priviacita
kljub temu, da se v normalnem stanju elektrona zaradi
Coulombove sile odbijata.

Do tega pojava pride zaradi nihanja jeder v kristalni
mrezi. Ko gre prvi elektron iz Cooperjevega para mimo
jedra, delujeta delea drug na drugega s priviacno silo,
‘Pri tem je hitrost elektrona veliko vecja od hitrosti
nihanja resetke (ki je pri nizji temperaturi vse pocas-
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nejse). Zaradi tega se elekiron na drugi strani od jedra ze
oddaljuje, medtem ko pride jedro $ele na mesto prehoda
prvega elektrona. V tem trenutku je to mesto zaradi
jedra pozitivno naelektreno. Za prvim pribaja drugi
elektron (zaradi privlacne sile jedra) proti mestu, kjer je
hil orvi. Medtem se jedro zaradi elasticnosti kristaine
mreZe ze vraca proti prvotnemu poloZaju in drugi elek-
tron gre neovirano mimo njega. Tako si oba elektrona
stedita, kljub temu da med ajima deluje odbojna sifa.

Posledica vsega tega je, da se elektroni oz. elek-
tronski pari neovirano gibljejo skozi snov. Ce pa 7e
pride do kakrsnih koli trkev med delci, so ti neizgubni.

To pomeni, da taksna snov nima elektricne upor-
nosti. Ce se temperatura povisa, se poveda tudi inten-
zivnost nihanja kristaine mreze, ki povzrodi razbijanje
Cooperjevih parov.

“Nek fizik se je domislil plasticne primerjave gibanja
elektronov v superprevodniku 7z gibanjem mnozice tjudi
pa nogometnem igriscu. Ce se vsak clovek giblie ne-
odvisno od drugih, se boda ljudje med sehoj zadevali in
spatikali, Ce bo energija narasia in se bodo hoteli gibati
hitreje, bo trkov ve¢ in zmeda ho narasla. Ce pa vsi
{judje sklenejo roke in odkorakajo v taktu, trkov ne bo in
tudi e se kdo spotakne, ne bo padel, ker ga drzijo
sosedje. Podobno si lahko razlozimo urejeno gibanje
elektronov v superprevodniku (Zivlienje in tehnika,
september 1987, stran 37)

Taksno dogajanje je znacilno za klasiéne superpre-
vodnike, medtem ko nadin prevajanja v visokotem-
peratumib superprevodnikih do sedaj e ni popoloma
pojasnjen, tstega, ki pa mu bo uspelo to narediti, caka
zagotovo Sesta Nobelova nagrada.,

Poleg izgube upornosti pride pri superprevodnosti
tudi do izrinjanja magnetnega polja iz superprevodnika,
medtern ko za vse ostaie snavi velja, da magnetno polje
prehaja skoznje. Pojav je znan kot Meissnerjev ucinek.

Ce damo nad superprevodnik trajni magnet, se bo v
superprevodniku pojavil elektri¢ni tok, ta pa ho ustvaril
takino magnetno poljie, ki zunanjemu (trajni magnet)
nasprotuje in je tako muna vsota v superprevodniku
enaka nic.

To magnetno polje pa deluje z odbojno silo tudi na
trajni magnet in, Ce je sila dovolj velika in te2a magneta
dovolj majhna, bo magnet lebdel nad superprevod-
nikom {shika 1).

MATERIALI IN METODE

Lastnosti YBagCuy O«

Struktara superprevadnika YBCO je v primerjavi z
obicajnimi kovinskimi oksidi in anorganskimi spojinami
precej zapletena. Imenujemo jo peravskitna struktura.

Nien najpomembnejsi del so ravnine bakrovega ok-
sida CuQjy, skozi katere tece superprevodni tok. Ker so
te ravnine med sehoj sorazmerno dobro izolirane, je

., 231246

prevodnost superprevodnika zelo odvisna od smeri pre-
vajanja. Tako je prevednost v smeri ravain ved kot
desetkrat vedja od prevodnosti pravokotno nanje.
Fizikalne lastnosti superprevodnika YBayCu3Oy.,
(O<x<1) 50 odvisne od vsebnosti kisika v struktari. Tako
je pri vsebnosti kisika Qg (YBaCuyQg) snov izolatar. Ce
je vsebnost vecja kot Og 4, preide snov iz izolatorja v
kovino, ki postane pri dovolj nizki temperaturi super-
pravodnik. Koncentracija kisika vpliva tudi na kriti¢no
temperaturo. Ta je najvisja pri YBayCuzOg o in sicer
Tk=93K. Na koncentracijo kistka v strukturi lahko vpli-
vamo tako, da superprevodnik segrevamo v atmosleri
argona {kisik odvzemamo) ali kisika (kistk dodajamo).

fzdelava YBaCuz QO

Superprevodnik YBayCu3zOy smo navedili iz treh
sestavin {(oksidov): Y203, BaCOs in CuO.

Y,O3: je bel prah, ki se razkraja v blagih kistinah, ne
pa tudi v vodi, specifi¢na teZa je 4.84 kg/dm?, talisce pa
ima pri 2410°C.

BaC0;: ie bel prah, topen v Kishini, netopen v vodi
in alkoholy, specifi¢na teza je 4.43 kz/dm?, talitce ima
pri 1740°C pri 90 atm.

CuQ: je &rn amorfen ali kristalini¢en prah, ki se topi
v kistinah in amonijevem kioridu, ne togi pa se v vodi,
specifiéna teza je 6.4 kg/dm3, talidce ima pri 1026°C.

Fostopek izdelave superprevodnika obsega:

-tehtanje,

-predsintranje,

-stiskanje,

-sintranje.
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Slika 2: Elektricna vezava za merjenfe upornosti super-
prevodnika,

Fig. 2: Electric circuit for measurement of super-
conductor resistance.

Ry; - upoarnost lokovnih prikijuckov (current lead resi-
stame) Ry, - upornost napetostnih prikljuckov (voltage
sense lead resistanice) Rep - upornost wperprevadmka
(resistance of superconductor}
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a) Tehtanje:

Y30s - 113 g(1.13016 g
BaCOs . 3.95 2 (3.95044 g)
Cuo - 239 g (2.39000 g).

b} Predsintranje oziroma sintranje nasploéno je po-
stopek, pri katerem se majhni delci kovin ali oksidov
(velikosti pm) segrevajo do temperature povriinskega
taljenja. Pri tem se delci zdruZujejo v vedja zrna, zaradi
cesar se manjsa razmerje med poviiing in volumnom in
s tem povriinska napetost. Pri tem postopku so zelo
pomembni Cas in temperatura sintranja ter hamogenost
pradnih delcev.

Predsintranje smo opravljali 24 ur pri 850°C, ohla-
janie pa je trajalo 8 ur. Postopek smo dvakrat ponovili.
Po vsakem predsintranju smo dobljeno zmes dobro
zdrobili.

c) Da bt dobili 2eljeno obliko superprevodnika
(okrogia ploitica), smo rajprej izdelali orodie - modet
za stiskanje. Stiskali smo s hidravliéno stiskalnica s tia-
kom 20 MPa. V pvih poizkusih nam je po stiskanju
superprevodna plascica razpadia. Ugotovili smo, da je
bil vzrok temu hrapava povriina orodja, zate smo ga
dedatne obdefali (polirali).

dj Superprevodno tableto smo nato sintrali 24 ur pri
temperaturi 950°C in nato ohlajali 16 ur. Ohlajanje je
potekalo postopno, saj se med tem spremeni struktura
snovi iz tetragonalne v ortorombsko in veze nase kisik.
Takdna struktura in dovolj velika vsebnost kisika pa sta
POEC] za superprevodnost.

Pri sintranju  sta  pomembna
dejavnika:

- lemperatura sintranja ne sme nikoli doseci tempe-
rature talisca (1000°C), saj tak¥na struktura ne bi imela
superprevodnih lastnost. Najprimernejéa temperatura je
pod 970°C in nad 930°C;

- podlaga, na kateri je tableta med sintranjem, mora
biti iz snovi, ki ima ¢im vidje talis¢e. Pri izdelavi prvega
superprevodnika smo uporahili podlage iz Al,Os, pri
drugih dveh pa iz kvarénega stekla (SiQ5).

Predsintranje in sintranje smo opravili v elektricni
pedi {s temperaturnim dosegom do 1160°C;, ki ima re-
gulacijo temperature, izvedeno s pomocjo dvopoio-
zajnega regulatoria in tipala ternperature oz. termoclena
NiCr-Ni, namescenega v peci.

Ker je temperatura sintranja zelo pomembna, smo
pec priredili tako, da smo zaporedno k notranjemuy ter-
mocienu prikljucili e enega, zunanjega, enake zgradbe
(NICr-Ni). Ta nam je sluzi]l za merjenje referencne
temperature (20°C). Med prostima prikljuckoma smo
merili napetost, ki sta jo ustvarila termoclena in s
pomaocjo tabel stalno dolocali temperaturo peéi. ,

Ugotavili smo, da je temperatura nihala okoli na-

Ziasti  naslednja

stavljene vrednosti za 28°C, kar smo tudi upodtevall pri
sintranju.

Merjenje upornosti superprevodnika

Pred pricetkom priprav za merjenje smo morvali iz-
brati merilno metodo za merjenje upornosti superpre-
vodnika in temperature.

Za to meritev smo izbrali ti. stiritockovno metodo
merjenja upornosti. Na ta nacin smo se izognili mo-
tilnemu vplivu upornosti prikljuckov, kar bt pri majhnih
upornostih superprevodnika celo onemogodilo meritey
(shika 1. 2).

Superprevodnik smo prikljucili s pomocjo §tirih pri-
kiju¢kov v dva tokokroga: enega z izvorom konstant-
nega toka in drugega z voltmetrom.

[zvor konstantnega toka nastavimo tako, da skozi su-
perprevodnik in Ry tece stalen tok znane velikosti, ne
gtede na velikost upornosti Ry; ali Rgp. Tako je padec
napetosti na Rgp popolnoma necdvisen od Ry {enacha
1

Usp=1° Rgp {enacba 1}

Padec napetosti na Rgp merimo z volmetrom, ki je
priklju¢en na notranji (napetostniy sponki. Tudi ti pri-
kljueki imajo neko upornost Ry, vendar ker priklju¢imo
voltmeter z veliko notranjo upornostjo (Rn>10MQ), je
tok v tem fokokrogu zanemarljiv in zato tudi padci
napetosti na Ry, (enache 2, 3 in 4).

Uy = Uss + 2. Ugy, (enacha 2
Uggy << Usp {enacha 3)
Uy = Ugp {enacha 4)

Upoarnost Rep fahko sedaj izracunamo {enacha 5):

Reo = BY
SP I {enachba 5)

Merjenje temperature

Za merjenje temperature smo izbrali uporovno tipalo
Pt 100. To je upor, narejen iz platine, ki ima pri
temperaturi 0°C upornost 100Q. Ker je njegova upor-
nost Ry sorazmerna s temperaturo T (enacba 6), lahko z
merjenjem upornosti in nato s pomodje tabel dolocimo
merjeno temperatura: :

Rr=100 4 {1 +&x* T) {enacha 6}

Tudi pri te] meritvi smo uporabili Stiritockovno
metodo za merjenje upornosti.
Najpormembnejse pri pripravi merilne naprave }e
namestitev superprevodnika in temperaturnega tipala, ki
morata biti ¢im blize. Letako bo lahko temperaturno
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Slika 3: Diagram odvisnosti upornosti od temperature
nasega superprevodnika YBayCuyOsy.

Fig 3: Dependence of the resistance on temperature for
a superconductor YBaCusOs5.,

tipalo merilo pravo trenutno temperaturo  superpre-
vodnika.

Najtezji def priprave je bila pritrditev kontaktov na
superprevodnik. Ker pri nas in v bliznji laliji nismo
maogli dobiti prevodne (Ag) paste, smao si najprej hoteli
pomagati sami. S poirkusi oz. merjenjem prevodnosti
pri nizkih temperaturah (tekoCega aluminija, kovinskih
lepil), smo ugotovili, da bi bila za nas najprimernejsa
me3anica univerzalnega lepila z drobnimi opilki mede-
nine {zaradi prevodnosti). Vendar ko smo na ta nacin
pritrdili kontakte in skugali opraviti meritey, nam le-ta ni
uspela. Ze zacetna upornost je bila zelo visoka (pribl.
10002, morala pa bi biti manj kot 10, pri ohlajanju pa
je upornost sicer postopoma padla, vendar ne do nig,
ampak do tretjine zacetne vrednosti.

Tu nam je priskocil na pomot dr. Slavko Bernik iz 1S
v Ljubljani, ki nam je na superprevodnik nanesel &tiri
kontakte iz Ag-paste Du Pont 7095. Ta je bila Ze
odZzgana 30 minut pti temperaturi 600°C. Tako smo na
zunanja kontakta prilotali prikljucke za tokovni izvor,
na notranja pa za merilnik napetosti.

Superprevodnik in temperaturne tipalo smo s tetlon-
skim trakom pritrdili na daljsi nosilec, s pomocjo kate-
rega smo superprevodnik potapljali v posodo s teko¢im
dusikom.

72 nosilec smo uporabili plasti¢ne cev, ki je dober
toplotni izolant, da nam ne bi zunanja toplota uhajala
po nosilcu v posado s tekoCim dusikom. Nosilec je

b

o

pritrjen na stojalo in se mad meritvijo ne premika.

Na drugi strani nosilca je osem prikiju¢nih sponk,
povezanih s superprevodnikom in temperaturnim tipa-
lom, za priklop merilnikov in izvorov konstantnega toka.

Za meritev smo izdelali 3e dva nastavljiiva izvora
konstantnega toka.

REZULTAT( IN DISKUSHA

Pred meritvijo smo pricakovali naslednje rezultate.

Pri ohlajanju bi morala upornost postopno padati do
krititne temperature, kjer bi priglo do skokovitega
padca. Ta se nahaja med 0 K in 93 K, kar je odvisno od
vsebnosti kisika v superprevodniku. Seveda smo {ahko
pred meritvijo te upali, da bo kriti¢na temperalura nad
77 K, kajti sicer s tekocim dusikom ne bi mogli dovolj
ohladiti superprevodnika.

Pred meritvijo smo morali nastaviti konstanten tok
skozi superprevodnik 10mA in temperaturno tipalo
PL10D 1mA. Ta toka sta dovolj majhna, da se super-
prevodnik oz. tipalo med meritvijo ne segrevata, kar bi
sicer povzroCilo napako. Med meritvijo smo postopno
dvigali posodo s tekocim dusikom in s tem sta se
enakomerno ohlajala temperaturno tipalo Pt100 in
superprevodnik.

Ker na $ali nimamo merilnika, s katerim bi lahko
izmerili napetost na superprevodniku (velikosti gV), smao
si ga morali izposoditi. Tako smo napetost na supei-
prevodniku merili z digitalnim multimetrom  Hewlett
Packard 34401A na merilnem obmodju od 0 do 100mV
{lo¢ljivost 100nV), tok pa smo konwolirali z mili-
ampermetrom Iskra BL2 na merilnem obmaodju od 0 do
10mA s tocnostjo 0,5%.

Temperaturo oz. napetost na temperaturnem tipalu
smo merili 2z digitalnim multimetrom Hung-Chang HC
81 na meriinem obreocju od 0 do 400mV.

Rezultati meritve oz, diagram odvisnosti upornosti
od temperature je prikazan na shiki §t.3.

Na diagramu lahko vidime, da pri ohlajanju upor-
nost superprevodnika skoraj linearno pada do tempe-
rature 93 K, kjer je zacetek prehoda v superprevoedno
stanje. Tu upornost naglo pade in pri temperaturi §8 K
doseze vrednost nic.
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RIASSUNTO

Abbiamo costruito un superconduttore ad alte temperature YBa;Cu30» con temperatura critica al di sopra del
punto di ebolizione dell’azoto liquide (77 K). Il falto & stato proviato verificando effetto Meissner ovvero la
levitazione del magnete permanente CoSm sopra il supercondutiore.

La sintesi del composto YBaCu30; é riuscita bene, il che & stato dimostrato dai difrattogrami a raggi-X e dalle
fotografie della microstruttura tramite il microscopio eletironico. Abbiamo costruito pure un apparecchio di
misurazione con il quale abbfarno misurato come la resistenza del superconduttore dipende dalla temperatura, e
abbiamo definito la temperatura critica del superconduttore che era di 88 K.
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