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DEBELOPLASTNI SUPERPREVODNIKI NA OSNOVI YBa2Cu307,
MODIFICIRANEGA S PbO IN Z Bi20O3

Marko Hrovat, Slavko Bernik, Drago Kolar, Ida Jarkovi¢’
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POVZETEK: Sintetizirali smo visokotemperaturne superprevodne materiale na osnovi spojine YBa2Cu307, modificirane z dodatkom PbO ali Bi2Os.
Studirali smo vpliv dodatka PbO ali Bi2zO3 na sintranje. Debeloplastne paste, pripravijene iz predreagiranega materiala in organskega nosilca, smo
2gali na AlbQgz in ZrO> substratih. Zagetek padanja upornosti (Tc onset) je bil pri 95 K, upornost ni¢ pa so debeloplastni superprevodniki, odvisno

od sestave, dosegli med 65 in 85 K.

THICK FILM SUPERCONDUCTORS BASED ON Bi2O3 AND PbO
MODIFIED YBa2Cuz07

KEY WORDS:high T superconductors, thick film superconductors, modified Y-Ba2Cu3O7 experiments

ABSTRACT: High temperature superconducting materials, based on PbO or BizO3 modified YBa2CusO7 compound were synthesized. The influence
of PbO or Bi»O3 additions on sintering were studied. Thick film pastes, prepared from prereacted material and organic vehicle, was fired on AlzO3
and ZrOs substrates. T¢ (onset) was 95 K and T¢ (R=0), depending on composition, between 65 and 85 K.

UvoD

Z odkritjem visokotemperaturne superprevodnosti v sis-
temu Y203- BaO-CuO Y s kriti&no temperaturo okrog 95
K, to je nad vrelis€emtekoCega dusika (77 K), so se vsaj
teoretitno odprle moznosti uporabe superprevodnosti
na najrazliénejsih podrocjih, od mikroelekironike do
moénostnih aplikacij. Najverjetneje pa bodo visokotem-
peraturni superprevodniki, vsaj v naslednjih nekaj letih,
uporabljani predvsem v mikroelektroniki, na primer sen-
zorji magnetnega pretoka, povezave med polprevod-
niskimitabletkami(chipi) na vezjih alina samihtabletkah
itd. 3.V literaturi poro¢ajo predvsem o pripravi tenkih
plasti, nekateri avtorji pa tudi o debeloplastnih super-
prevodnikih (**). V glanku porodamo o rezultatih preis-
kav debeloplastnih superprevodnikov na osnovi spojine
YBa,Cuz0O7. Ker se sama spojina YBaxCusQy slabo
sintra 7, smo del Y203 zamenjali z BiO3 oziroma del
BaO s PbO. Ta dva oksida imata nizko talisCe, prvi pri
825°C in drugi pri 885°C. Iz istega razloga smo del
vzorcev pripravili z dodatkom spojine Bi2CuQ4 s tempe-
raturo tali¢a 845°C. Upali smo tudi, da bo ta spojina
reagirala s keramic¢nim substratom in izboljsala adhezijo
7ganih plasti ®.

EKSPERIMENTALNO DELO

Za eksperimentalno delo smo uporabili Y203 (99,9 %,
Ventron), BaCOs (extra pure, Merck), CuO (Code No.
304832, Ventrony, BixOz (99,9 %, Merck) in PbO (+99
%, Merck). Naziv sestav vzorcev v tekstu je nominalen,
kar pomeni, koliko Y203 smo zamenjali z Bi>Oz ali BaO
s PbO. Ker se po Zganju Bi2Ogz in Pbo nahajata samo v
tazi na mejah med zrni ) bi morala biti na primer za
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Yo,8Bi0 2Ba>Cuz0; prava formula Yo sBa2CusO7 - 0,1
Bi»Os.

Vzorce smo zmesali v izopropilnem alkoholu, stisnili v
tablete in jih Zgali 12 ur pri 850°C. Nominalne sestave
so bile

YBas gPbo 2Cuz07,

Yo,gBioJBazCUSO%

Yo,8Bi0,2Ba>Cuz07, Yo 7Bi0.aBaCuzO7 in

YBaxCuzO7 + 10 ut.% Bi2CuQs. Krivulje sintranja smo
posneli na segrevalnem mikroskopu s hitrostjo segre-
vanja 10 K/min. Debeloplastine paste smo pripravili iz
zmletega kalciniranega materiala in organskega nosilca
{-terpineol, butil karbitol acetat in etil celuloza). Paste
smo nanesli na substrate iz 96% AlxOs ali ZrO; (ZrOg,
stabiliziran z Y20z3). Elektrode za meritev upornosti so
bili predZgani debeloplastni prevodniki na osnovi Ag. Po
suenju (10 min pri 150°C) smo paste Zgali 5 ur pri
300°C, nato pa $e 5 ur na 400°C.

Odvisnost upornosti od temperature za material v obliki
tabletk in za debeloplastne plasti smo izmerili do tempe-
rature tekoCega dusika. Superprevodnost tabletk smo
testirali tudi z Meissner- jevim efektom - superprevodnik
izrine silnice magnetnega polja in pri temperaturi te-
koCega dusika lebdi nad magnetom. Adhezijo Zganih
plasti smo ocenili z metodo "scotch tape method" (9.
Samolepiini trak prilepimo na plast in sunkoma odius-
¢imo.

Mikrostrukiuro vzorcev smo posneli z elektronskim
vrsticnim mikroskopom. Stik med superprevodno plastjo
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inkerami¢nim substratom smo analiziraliz EDX (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy).

REZULTATI! IN DISKUSIJA

Krivulje zgos¢evanja za YBa2CuzO7, YBai gPho 2CuzO7,
Yo,8Bi0 2BaxCusO7 in YBasCuzO7 + 10 ut.% Bi2CuQ4 s0
prikazane na sliki 1. Skréek samega YBa>CuzQ7 je
okrog 3%, z dodatkom PbO in BioO3 med 8 in 9%, z
dodatkom BioCuQ4 pa okrog €6%. To kaze, da PbO in
Bi2Oz ali sama po sebi ali pa tako, da nastanejo s
prisotnimi oksidi nizkotemperaturni evtektiki, tvorita te-
koo fazo, ki "pospesi" zgodCevanje materiala.

Rezuitati meritve odvisnosti upornostiod temperature in
Meissner-jevega efekia tabletk so podani v tabeli 1.
"Upornost ni¢" pomeni, da je material postal super-
prevoden nad vrelis¢em tekoCega dusika (77 K).

Tabela |

Meissner-iev efekt in T¢ (R=0)

Vzorec Meissner-  |Upornost Te(R=0}
jev efekt nié

YBaj gPbg 2Cu307 da da 90K

Y0,9Bio,1BazCuz07 da da 80K

Yo.8Big 2BazCus0y da da 90K

Yo7Bio 3BazCu307 da ne /

YBapCuzO7+10ut. %BiCulq |da da 85K

Rezultati za sestavo Yo 7Bio3Ba>CuzOs, pri kateri se
pojavi Meissner-jev efekt, vendar pa upornost ne pade
na ni¢ kazejo, da so superprevodna zrna lo¢ena med
sabo z nesuperprevodno fazo, verjetno zaradi relativno
velikega dodatka Bi»Os.

Debeloplastne paste, pripravijene iz

YBaj gPbo 2Cuz07, Yo 0Bio 1BazCuzO7,

Yo0.8Bi0 2BaxCuz07 in YBaxCuzQ7 + 10 ut.% Bi2CuQ4 s0
bile Zgane na Al20s in ZrO» substratih. Adhezija supet-
prevodnih plasti z dodatkom Bi>O3 je bila razmeroma
dobra, plasti se ni dalo odtrgati s samolepilnim trakom.
S 1o, sorazmerno neobdutljivo metodo, nismo mogli
ugotoviti razlike v adheziji med materialom z dodatkom
Bi»O3 ali Bi2CuO4. Adhezija materiala z dodatkom PbO
je bila slabsa - plasti so se pri testu odiuscile.

Mikrostrukture prelomov plasti na keramiki so prikazane
na sliki 2 (YBas sPbo 2CusO7),
sliki 3 (Yo.9Bio,1BazCuz0, Yo ,8Big2BasCusOy) in sliki 4
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(YBa2CusO7 + 10 ut.% Bi2CuQs). Zasintrana zrna tvorijo
sorazmerno porozno strukturo, ker je v izhodem ma-
terialu samo okrog 50 vol.% superprevodne spojine,
ostalo pa je organski nosilec, ki med Zzganjem odhlapi ali
zgori. Stik med debeloplastnom materialom in kera-
micnim substratom je intimen, kar kaze na reakcijo med
superprevodnim materialom in keramiko. Vendar pa z
EDX analizo nismo mogli opaziti difuzije oksidov iz
superprevodne plastiv keramiko ali iz keramike v super-
prevodnik.

Diagrama tipicnih odvisnosti upornosti od temperature
sta sta prikazana na sliki 5 (YBa1 sPbg 2Cuz07 na ZrO,
substratu) in sliki 6 {Yo,8Bio2Ba>Cuz07 na AlOs sub-
stratu). Upornost priCne padati pri 95 K in doseze vred-
nost ni¢ nad 80 K.

Tabela i
Debeloplastni Substrat Upornost Te(R=0)
superprevodnik ni¢
YBay gPbg 2Cu307 AbOs3 da 77K
Zr0 da 85K
Y0,9Bi 1BaoCus0y AbQOs3 ne 65-70 K*
Zr0p da 80K
Y0,8Bi0,2Ba2Cuz0; Al203 da 85K
0 85K
YBaxCuz07+10ut.%BLCuOs |AI203 polprevoden
pA{S7) da 80K

*ekstrapolirano

Rezultati meritev odvisnosti upornosti od temperature
debeloplastnih superprevodnikov so zbrani v Tabeli il.
Zacetek padanja upornosti Tc (onset) je bil pri vseh
sestavah okrog 95 K. "Upornost ni¢" pomeni, da je
vzorec postal superprevoden nad vrelis¢em tekocega
dusika.

YBa2CuzO7 + Bi2CuO4 na Al203 substratih ima polpre-

" vodno odvisnost upornosti od temperature, to je, upor-

nost narasca s padajoCo temperaturo. Upornost
Yo,9Bio,1Ba2CusO7 na Al2O3 substratu pade pri 77 K na
15 % vrednosti pri sobni temperaturi, z ekstrapolacijo
ocenjena temperatura, pri kateri pade upornost na ni¢
(Tc R=0) pa je med 65 in 70 K. T¢ (R=0) ostalih vzorcev
je med 80 in 85 K. Najboljsi rezultati so pri materialu z
nominalno sestavo Yo,8Bio,2Ba2CuzO7, Kjer je upornost
padia na ni¢ na Al203 in ZrO2 substratih pri 85 K.
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SKLEP

Debeloplastne superprevodnike smo pripravili iz ma-
teriala z nominalnimi sestavami YBaj gPbo2Cus0y,
Y0,6Bio,1Ba2Cu307, Yo sBio2Ba>Cus0O7 in YBaxCuzO7 +
10 ut.% Bi»CuQs4 ter organskega nosilca. Zgali smo jih
na substratih iz AloQz in ZrO2 in izmerili odvisnost upor-
nosti od temperature. PriCetek padanja upornosti Te
(onset) je bil okrog 95 K. Upornost plasti na ZrOz sub-
stratih je padla na ni¢ med 80 in 85 K. Vzorec s sestavo
YBazCuzQ7 + 10 ut.% na AlOs substratih je bil po-
Iprevoden, upornost Yo,gBio,1Ba2CusO7 na AlOs pa je
padla na ni¢ pod temperaturo vrelis¢a tekoCeka dusika
med 65 in 70 K. NajboljSe rezultate smo dosegli z
nominalno sestavo Yo gBio»BasxCusOy, pri kateri je u-
pornost padla na ni¢ na obeh vrstah substratov pri 85 K.
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Slika 1:
bile kalcinirane pri 85(°C.

Krivulje sintranja YBaxCua Oy, YBai gPhy 2Cws Oy, Yo 8Bio 2BapCus Oy in YBaxCuz Oy + 10 ut. % Bio CuOs. Sestave so



M.Hrovat et al.

: Debeloplastni superprevodniki na osnovi

YBa2Cu307, modificiranega s PbO in z Bi203

Informacije MIDEM 19(1989)4, str. 194-197

Slika 2:

Mikrostruktura preloma debeloplastnega
superprevodnika z nominalno sestavo

YBay gPbo 2Cu3 07 na keramiénem substratu.
K=keramika, S=superprevodnik

Mikrostruktura preloma debeloplastnega

Slika 4:

superprevodnika s sestavo YBapCus Oy + 10 ut.
% BipCuQOa4 na keramiCnem substratu.
K=keramika, S=superprevodnik
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Slika 6:  Odvisnost upornosti od temperature

debeloplastnega superprevodnika z nominalno
sestavo Yo 8Bh 2BaxCuwO7 na AbOs substratu.

Material je bil 2gan 5 ur pri 90¢P in 5 ur pri
400PC.

Mikrostruktura preloma debeloplastnega

superprevodnika z nominalno sestavo

Yo,8Bi 2BaxCue Q7 na keramiénem substratu.
=keramika, S=superprevodnik
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Slika 5:
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Odvisnost upornosti od temperature
debeloplastnega superprevodnika z nominalno
sestavo YBay gPby 2Cus07 na ZrO» substratu.
Material je bil 2gan 5 ur pri 90¢° in 5 ur pri

400°C.





