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Cuvinte cheie

Supraconductori cu temperatura critic nalta de tipul Bi2223, conditii de sinterizare diferite,
difractie de raze X, rezistivitate electric, microduritati Vickers, masuratori de susceptibilitati

magnetice

Introducere

Supraconductibilitatea este un domeniu al fizicii care a starnit un interes deosebit in randul
oamenilor de stiinta. Aceasta fost descoperita in anul 1911 de catre Heike Kammerling Onnes
[1], dar a luat o mare amploare dupa ce Bednorz si Muller in 1986 au descoperit
"supraconductorii de temperatura critica inaltd”, decoperire recompensata in 1987cu premiul
Nobel .[2] Acesta a fost momentul declansarii unei febrile activitati de cercetare a materialelor
supraconductoare.

S-au facut nenumarate incercari pentru a obtine compusi HTS cu o temperatura critica de
tranzitie cat mai apropiata de temperatura camerei, dar din pacate pana in acest moment nu au
fost descoperiti astfel de compusi.

S-au studiat proprietatile structurale, electrice, magnetice si optice ale compusilor
supraconductori pentru a putea explica mecanismul supraconductibilitatii de tempratura inalta.

In cadrul acestei teze de doctorat am studiat proprietatile structurale, electrice si
magnetice ale unor materiale policristaline supraconductoare de tipul Bi:2223.

Teza de doctorat incepe prin prezentarea generala supraconductibilitatii, a celor mai
importante caracteristici ale supraconductorilor, caractereristici care le fac diferite de orice alte

materiale.

Capitolul 3 prezinta metodele de sintezd a compusilor in forma masiva, iar in capitolul 4

sunt prezentate metodele experimentale de studiu a acestor compusi.

Capitolul 5 este dedicat procedeelor experimentale pe care le-am folosit pentru a obtine
si caracteriza probele supraconductoare si studierii modului in care se schimba proprietatile

acestora in functie de conditile de sinterizare.

Capitolul 6 este axat pe investigarea influentei substitutiilor atomice partiale ale Cu cu

elemente 3d asupra proprietatilor electrice si magnetice ale compusului Bi:2223.



1. Supraconductori — consideratii generale

Intelegerea teoretica a fenomenului de supraconductibilite este un proces deosebit de
elaborat.extrem de complicata. Supraconductorii sunt materiale ce au proprietatea de a
conduce curentul electric fara disipatie de energie electrica, deoarece rezistenta electrica tinde
catre zero.Supraconductibilitatea in compusii metalici a fost explicata pe baza teoriei BCS, care
considera ca in regiunea tranzitiei normal-supraconductor apare un cuplaj intre electroni (prin
schimb virtual de fononi mediat de reteaua cristalina). Perechile de electroni ce se formeaza pe
baza mecanismului fononic poarta numele de perechi Cooper.In compusii oxidici
supraconductori, nu se cunoaste deocamdata un mecanism unic ce duce la formarea perechilor
Cooper.

Supraconductorii au doua proprietati unice care fi pot face din punct de vedere tehnologic

foarte importanti:

- rezistivitatea electrica este zero, pentru temperature mai mici decat o anumita
valoare specifica materialului, numita temperatura critica.[3]

- inductia magnetica devine zero, in interiorul supraconductorului racit sub T, intr-un
camp magentic foarte slab: fluxul magnetic este expulzat din interiorul
supraconductorului (efect Meissner).[4]

Supraconductorii au 3 caracteristici fundametale:

- Temperatura critica — temperatura de tranzitie caracteristica de la conductor normal la
supraconductor, sub aceasta tempertura rezistivitatea materialului este exact zero.

- Campul magnetic critic - cAmpul magnetic maxim la o temperatura data peste care
supraconductibilitatea este distrusa, se noteaza cu Hc. Pentru toti supraconductorii
existd o valoare a temperaturii si a cAmpului magnetic pentru care materialul devine
supraconductor. In afara acestei regiuni materialul este normal.

- Curentul critic, I, - caracteristica corelata cu conductivitatea electrica si cu efectul
Meissner. Valoarea limita a curentului electric printr-un material pentru care materialul
isi pastreaza inca proprietatile supraconductoare se numeste curent critic.
Corespunzator acestuia se poate defini densitatea de curent critic, J.. Daca curentul

electric depaseste valoarea |, materialul va trece in stare normala.


http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Rezistivitate_electric%C4%83&action=edit&redlink=1

2. Metode de sinteza a compusilor in forma masiva

Orice metoda de preparare a unui compus policristalin are drept fundament o diagrama de
faza care s ne furnizeze informatii referitoare la modalitatile de obtinere a acelui compus. In
cazul compusului Bi,Sr,Ca,Cuz0,9, existd mai multe metode utilizate pentru prepararea sa. Din
punct de vedere tehnologic, aspectul cel mai important care trebuie avut in vedere il reprezinta
omogenitatea compusului si obtinerea unor valori cat mai mari ale densitatii de curent critic.
Pentru atingerea unor valori ridicate ale densitati de curent critic J. este necesar ca
microstructura probelor policristaline sa fie omogena, ceea ce conduce la necesitatea existentei
unei singure faze. Fazele nesupraconductoare, care apar in procesul de preparare, si nu pot fi
complet eliminate, trebuie sa aiba dimensiuni cat mai mici si sa fie uniform dispersate in
interiorul materialului [5].

Pentru obtinerea unor probe supraconductoare in forma masiva de o calitate cat mai buna
se utilizeaza in prezent mai multe metode de preparare. Desi in general fiecare metoda de
preparare are particularitatile ei, exista doua aspecte universal valabile pentru fiecare dintre ele:

- toate metodele de preparare amesteca cationi la 0 scara microscopic

- faza dorita se formeaza intotdeauna la temperaturi ridicate

Cele mai des utilizate metode de obtinere a supraconductorilor policristalini sunt:

metoda reactiei in stare solida
- coprecipitarea

- tehnica de ardere

- metoda amestecului lichid

-  metoda Sol Gel



3. Metode experimentale pentru studiul compusilor supraconductori

3.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X este o tehnica analitica non — distructiva pentru identificarei compusilor
cristalini, cunoscuti sub numele de “faze”, prezente in materialele solide si pulberi. Identificarea
este facuta prin compararea difractogramei obfinute de la o proba necunoscuta cu
difractogramele din baza de date internationala care contine difractogramele a peste 70000 de

faze.
3.2. Microscopia atomica de forte (AFM)

Microscopia atomica de forte este o tehnica de analiza a morfologiei suprafetelor. AFM are o

putere de marire de pana la 100 000 000 de ori producand imagini 3D ale suprafetei studiate.
3.3. Rezistivitatea electrica

Rezistivitatea electrica caracterizeaza interactiunea purtatorilor de sarcina cu reteaua cristalina
si cu impuritatile din aceasta.Pe baza masuratorilor de rezistivitate electrica in functie de
temperatura la compusii oxidici supraconductori, se caracterizeaza caracterul conductiei in
starea normala, tranzitia normal-supraconductor si procesele disipative in reteaua de vortexuri a

starii supraconductoare.

3.4. Susceptibilitatea magnetica
Susceptibilitatea AC da informatji asupra pantei curbei de magnetizare:

_dm
X=dH

unde M este magnetizarea probei. Din aceasta cauza, tehnica AC este foarte eficienta in studiul
sistemelor magnetice neliniare si a proceselor inter si intra — granulare in supraconductorii cu

temperatura critica inalta.



4. Influenta conditiilor de sinteza asupra morfologiei si a proprietatilor structurale

si magnetice ale compusului ceramic policristalin Bi 2223

4.1. Sinteza compusilor supraconductori de tipul (Bi,Pb):2223

Probele au fost obtinute prin reactia in faza solida din cantitati stoichiometrice de oxizi
metalici si carbonatati de puritate 99,99% - Bi,O3;, PbO, SrO, BaO, CaCO; si CuO.[6] Aceste
materiale au fost mojarate pentru a obtine o dimensiune a particulelor cuprinsa intre 1 si 5 ym,
iar apoi au fost presate sub forma de pastile cilindrice cu diametrul de 7 mm. Amestecul a urmat
3 pasi de tratamente termice, trecand prin cele 3 etape principale de formare a compusilor:

calcinare, presinterizare si sinterizare.

Substitutia partiala a Bi cu Pb imbunatateste rata de formare a supraconductorilor de
tipul Bi 2223 [7]. S-a folosit si substitutia partiala a Sr cu Ba intr-un set de probe pentru sa
reduce perioada de modulatie.

Am sinterizat 3 sisteme de compusi supraconductori:
4.1.1. Sinteza ComPU§i|0r (Bi1_8Pb0_4)sr1_8gca2CU3Oy, (Bi1_6Pb0_4)(sr1_gBao_z)CaQCUgOy

Probele masive avand compozitia (BiigPbo4)SrissCa,CuzOy (proba A;) si
(Bi1.6Pbo.4)(Sr18Bao 2)Ca,CuzOy (proba T, si T,) au fost obtinute prin reactia in faza solida. [8]

Acestea sunt prezentate in tabelul 1 de mai jos.

Tabelul 1
Sistemul Proba | Temperatura Presiunea uniaxiala de
de sinterizare compactare a probei
(°C)
MPa
(Bil,gpbo_4)Sr1,ggcaQCU30y Aq 850 p= 255
(Bil'epbo_4)(Srl_gBao,z)CaQCLboy T1 850 p= 255
T, 855 p =255

Pentru aceste probe am studiat efectul temperaturii de sinterizare asupra structurii si

asupra proprietatilor electrice.



4.1.2. Sinteza compusilor (Bi, ¢Pb.4)Sr,Ca,Cuz0,

Compusi policristalini Bi:2223 avand compozitia nominala (Bi,sPbo.4)Sr.Ca,CusOy, au

fost obtinuti la aceiasi temperatura de sinterizare, dar modificAnd presiunea de compactare a

probei.
Tabelul 2
Sistemul Proba Temperatura Presiunea uniaxiala de
de sinterizare compactare a probei
(°c) (MPa)
(Bil,GPbOA)szcazCUgoy P, 840 P1= 100
P, 840 p. = 200
Ps 840 pz: = 300
P4 840 ps = 400
Ps 840 ps = 500

Pentru acest sistem s-a

proprietatilor electrice.

studiat efectul presiunii uniaxiale asupra structurii si a

4.1.3.Sinteza compusilor (Bi, ¢Pb4)Sr.BaCa,Cuz0Oy si (Bi1sPbo.4)(SrisBag,)Ca,Cuz0y

Probele sistemului (Bi; sPbg4)Sr,Ca,CusO, au fost notate cu intiala S urmata de t, (care

arata temperatura de sinterizare) si p, (care arata presiunea uniaxiald) si probele sistemului

(Bi1.6Pbo.4)(Sr1.8Bag 2)Ca,CuzOy cu initiala Ba urmata de t, si p, .

Aceste 2 grupe de compusi sunt prezentate in tabelul 3:

Sistemul Proba Temperatura Presiunea
de sinnterizare PR
(Biy,6Pbo4)Sr.Ca,Cu3z0, t, =835 p.= 255
Proba St2/pl pi= 255
Proba S t2/p2 p.= 510
Proba S t3/pl t;= 845 p:= 255
t,=850 p1= 255
Proba S t5/p1l ts=852 pi= 255
(Biy6Pbo4)(SrigBag2)Ca,CusO, | ProbaBatl/pl t,=835 p.= 255
Proba Bat2/pl pi= 255
Proba Bat2 /p2 P,=510
Proba Bat3/pl t3=845 p:= 255
Proba Bat4/pl t,=850 p:= 255
Proba Ba t5/pl t; =852 p:= 255




Pentru acest sistem am studiat influenta temperaturii de sinterizare si a presiunii axiale
asupra structurii si proprietatilor electrice.

In probele de tipul Ba t4/pl cu formula chimicd (Bi,Pb)(SrBa):2223 cuprul a fost
substituit partial cu elemente 3d, Fe si Ni, si s-au obtinut probele supraconductoare cu
compozitia (Biy.sPbo.4)(Sr1sBag2)Cax(Cui4Fey)s0y, respectiv (Bi1.6Pbg.4)(SrigBag.,)Ca,s(Cu;.
«Nix)30, unde x=0.00 si x = 0.02.

4.2. Caracterizarea puritatii fazei, a structurii cristaline si a unor proprietati
mecanice a probelor supraconductoare in functie de temperatura de sinterizare
si presiunea axiala

4.2.1. Influenta temperaturii de sinterizare asupra puritatii fazei si proprietatilor mecanice

ale probelor din sistemul (BipgPbo.4)Sr1g3Ca,CuzOy, (BiysPbo4)(SrigBag,)Ca,Cuz0y

(probele A; Ty si Ty)
Analiza probelor prin difractie de raze X confirma ca toate probele au compozitie chimica

similara.
Toate maximele de difractie indexate pentru proba T, apartin fazei Bi-2223, iar pentru

probele A; si T, se pot identifica cateva maxime apartinand fazelor “2212” si “2201”.
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Din difractia de raze X se observa ca intensitatea unor maxime caracteristice fazei 2223

creste cu cresterea temperaturii de sinterizare, ceea ce sugereaza ca se imbunatateste

orientarea granulelor si textura probei.
Proprietatile mecanice au fost studiate prin masuratori de microduritate Vickers cu

amprentare piramidald. Am studiat efectul temperaturii de tratament termic la 850°C si 855°C

asupra microduritatii Vickers (VHN) la probele (BiysPbo.4)( Sr1.sBao 2)Ca,CuzOy,
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presiunea aplicata pentru probele A, T, §i T2 pentru probele A; ,T1 §i To.

Pentru a descrie comportamentul ISE al supraconductorilor am folosit legea lui Meyer
(1908) [9,10]: Log P = nlogd + log K,unde “n” este numarul Meyer (sau index) si “K” este

constanta standard de duritate.

in figura 3 este verificata legea lui Meyer pentru A; ,T; siT,. Se observa comportamentul
liniar si ca n se modifica de la 1.51 la 1.58 in functie de tratamentul termic aplicat. Aceste valori
sunt mai mici decat 2, indicand faptul ca microduritatea creste cu scaderea presiunii aplicate,

comportament denumit ca ISE normal [11].
4.2.2.Influenta presiunii uniaxiale asupra puritatii fazei si a densitatii probelor din

sistemul (BiygPbo4)Sr,Ca,CusO, - (probele Py)

Rezultatele obtinute din masuratori de raze X indica faptul ca toate probele au o

compozitie chimica similara, iar indicii de Miller sunt ai fazei Bi:2223
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Figura 4. Difractogramele XRD, pentru compusul  Figura 5.Dependenta densitatii probelor in
supraconductor( Bi,Pb): 2223 presate uniaxial la: functie de presiunea aplicata pentru

a) 100 MPa, b) 200 MPa, c) 300 MPa, d) 400 (Bi, Pb):2223

MPa, e) 500 MPa
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Odata cu cresterea presiunii aplicate probelor, intensitatea maximelor corespunzatoare
indicilor Miller (0010) si (0014) creste usor iar intensitatea maximului (200) scade progresiv.
Acest rezultat sugereaza ca prin aplicarea unei presiuni uniaxiale (deformarii mecanice) se
imbunatateste textura si orientarea granulelor.

S-au determinat densitatile probelor obtinute in functie de presiunea uniaxiala aplicata in
cazul probelor. Se observa ca cresterea presiunii aplicate probelor determina si o crestere a

densitatii acestora. Aceasta cresterea este monotona de la 3.6 g/cm® la 4.36 g/cm®.
4.2.3. Caracterizarea probelor din sistemul (BiysPbo4)Sr.Ca,CuzOy - S tn/pn

Puritatea fazei si structura cristalina au fost analizate prin méasuratori de difractie de raze

(Bi1,6Pb0,4)Sr2Ca2Cu30y - bulk
T T T T T T T T T

T T T T
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Figura 6. Difractogramele pentru probele bulk S din Figura 7. Dependenta densitétii in functie de
sistemul (Biy gPbo4)Sr.Ca,CuzO,. Maximele care temperatura de sinterizare (pt. presiunea axiala de
apartin fazei Bi-2223 sunt marcate cu indicii Miller, 255MPa) in compusul (Biy ¢Pbg 4)Sr,Ca,CuzO,
maximele pentru faza Bi:2212 sunt marcate cu(*)

Se poate observa ca probele au compozitie chimica similara. Toate maximele indexate
apartin fazei Bi-2223, iar pentru probele sinterizate la temperaturi mai mici se pot vedea cateva
maxime de difractie ce pot fi atribuite fazei “2212” (notate cu *) precum si prezenta unui maxim
caracteristic pentru Ca,PbQO, (notat cu .). Pe masura ce crestem temperatura de sinterizare
maximele caracteristice fazei 2212 isi micsoreaza intensitatea si tind sa dispara. Acelasi lucru
este observat si in cazul in care am modificat presiunea uniaxiald de la p1=255 MPa ( sau 2,6
t/cm®) la p2= 510 MPa ( sau 5,2 t/cm?® ) iar temperatura de sinterizare a ramas aceiasi (840°C).

Tn toate probele faza 2223 este majoritara
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In figura 7 este prezentatd modificarea densitatii odata cu cresterea temperaturii de
sinterizare. Se observa ca densitatea probelor creste odata cu temperatura de sinterizare ceea

ce sugereaza ca creste ordinea cristalina si impachetarea granulelor.

4.2.4. Caracterizarea probelor Ba tn/pn din sistemul (Bi;sPbo.4)(Sr1sBag2)Ca,CusOy
Masuratorile de difractie de raze X pe probele masive (Bi;sPbg.)(SrisBag,)Ca,CusOy

arata ca probele au compozitie chimica similara si ca maximele de difractie intense apartin fazei

2223. Cateva maxime cu intensitate mica pot fi atribuite fazei 2212.

(Bi1,6Pb0,4)(Sr1,8Ba0,2)Ca2Cu30y - bulk 46

;“ l Proba Ba t5/p1 -T=852, p=2.6

Pl ki ri A
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8 S - B
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Figura 9. Difractogramele XRD pentru probele Figura 10. Dependenta densitatii in functie de

masive din sistemul Ba tn/pn. Maximele care temperatura de sinterizare (pt. presiunea axiala de
apartin fazei Bi-2223 sunt marcate cu indicii 255MPa) la compusul
Miller, maximele pentru starea Bi:2212 sunt (Bi1.6Pbg.4)(Sr1.gBag 2)Ca,Cus0Oy

marcate cu(*) iar pt. Ca,PbO, cu ().

Se observa ca pe masura ce crestem tempretura de sinterizare intensitatea peakurilor
apartinand fazei 2212 scade.

Proba Ba t5/pl prezinta o comportare diferitd si am observat mai multe faze suplimentare in
difractograma de raze X.

In figura 10 este prezentatd modificarea densitétii probelor policristaline odatd cu cresterea
temperaturii de tratament la probele de tip Ba tn/pn. Se observa ca densitatea creste odata cu
cresterea temperaturii de tratament. Aceastd comportare sugereaza ca odatd cu cresterea

temperaturii de sinterizare creste ordinea cristalina si impachetarea granulelor.
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4.2.5. Modificarea morfologiei si compozitiei fazelor in functie de temperatura de
sinterizare folosind masuratorile AFM

Din masuratorile facute cu ajutorul instalatiei AFM in modul de lucru Phase Mode, pe
probele din sistemul S sinterizate la T = 840°C dar compactate la presiuni diferite,

pl = 255 MPa si p2 = 510 MPa. se poate observa ca faza majoritara in probele studiate este
faza 2223, asa cum reiese si din masuratorile de raze X.

]
]

]
b

N

) L4/P

Proba S t2/p

Proba S t2/

Figura 11. AFM- F3hasing Mode a probelor (Bil_ePb;,A)SrzCazCugOy

Prin masuratorile efectuate in modul de lucru Tapping Mode, am gasit ca dimensiunea

granulelor creste cu cresterea presiunii de compactare a probelor.

rwe

‘-l‘-‘fvr‘qb‘a S t2/p1
_ FrquaiS_ t2/P2
‘Proba Ba t2/p1
;.Proba Ba t2) P A b

Figura 12. AFM - Tapping Mode(Sus) si Figura 13. AFM - Tapping Mode(Sus) si
Phasing Mode (jos) a probelor Phasing Mode (jos) a probelor
(Bi1.6Pb0.4)5f2C02CU30y ((Bi1.6Pb0.4)(5f1.8300.2)C02CU3Oy
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4.3. Studiul rezistentei electrice in functie de temperatura

Pentru masurarea rezistentei s-a folosit metoda celor patru contacte.

4.3.1.Studiul dependentei rezistivitatii electrice in functie de temperatura pentru probele
(Bi1_8Pb0_40)sr1_88C32CU3oy (prOba Al) §| (Bi1_6Pb0_4)(Sr1_8Ba0_2)Ca2CU30y (prOba Tl $i T2)
Dependenta rezistivitatii electrice in functie de temperatura p(T) pentru probele A;, T1si T,

este prezentata in figura 14.

1,64 04

1,2 4

00

104 106 108 110 112 1
TIK]

g % 0
g 0,8 2
c
a - 14
0,4 _ -2 1
e 3
0.0 T T T T 4 T T T T T T
100 150 200 250 300 7 6 5 4 3 2 1
TIK] Ing

Figura 14. Dependenta de temperaturd a Figura 15. Determinarea excesului de
rezistentei electrice pentru proba A1,T1 si T2. conductivitate a probelor A1,T1si T2 .

Insertul araté regiunea de tranzitie

Temperatura de tranzitie in fazd supraconductoare a fost gasita prin metoda midpoint. Se
observa o usoara crestere a temperaturii critice de tranzitie odata cu cresterea temperaturii de
sinterizare. Temperatura pentru care avem rezistivitatea nula T.(p=0), creste cu cresterea
temperaturii de sinterizare. Datele obsinute din T.(p=0) indica faptul ca& prin cresterea
temperaturii de sinterizare se imbunatateste cuplajul intre granule.

Deasupra regiunii cu exces de conductivitate probele sunt caracterizate printr-o dependent
liniara de temperatura a rezistentei electrice: R=R (0) + a T. Prin folosirea temperaturii camerei
si a parametrilor R(0) si a, gasiti prin regresia liniara a datelor, s-a obtinut rezistivitatea reziduala
r(0) si coeficientul temperaturii rezistivitatii dr/dT.

Valorile lui p si a rezistentei de contact p,; scad odatd cu cresterea temperaturii de
sinterizare, sugerand o modificarea a conductiei percolative datoritd scaderii rezistivitatii
slabelor legaturi dintre granule.
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Tabelul 4

Proba T T.(p=0) p(0) a=dp/dT p Pet.
[uQ.cm/K]
(K] (K] [uQ.cm] [uQ.cm]
Al 108 105 228 4.65 6.2 37
T1 109 106.5 196 3.88 5.17 38
T2 109.5 108 50 1.27 1.7 29
Regiunea excesului de conductivitate incepe la temperaturi situate sub T*=2T,,

temperatura la care apare abaterea de la dependenta liniara de tip metalic si se termina la Te.

Pentru a caracteriza aceasta zona, se compara rezistivitatea masurata experimental p_, cu

cea extrapolatad din dependenta liniard, p. La temperatura T <T* observam ca p_, <p, deci

- y y : N 1
conductivitatea masurata g, :i este mai mare decit ¢ == . Diferenta Ac=¢,,—5>0 se
Pm P

numeste exces de conductivitate.[3]

in figura 15 sunt prezentate datele experimentale pentru excesul de forma InAc, = f(In¢).

Se observa ca datele experimentale se aseaza pe niste drepte care au pantele X\ = -1/2 in cazul
3D respectiv A= -1 in cazul 2D. La proba T2 (obtinuta prin sinterizare la cea mai inalta

temperatura) avem cea mai mare valoare a excesului de conductivitate.

4.3.2. Influenta presiunii uniaxiale asupra rezistentei electrice a starii normale pentru
(Bil_GPbOA)szca.zCUgOy (pI’Obele P, )

In figura 16 este prezentatd modificarea produsa de valoarea presiunii axiale in dependenta
rezistivitatii de temperatura pentru cele cinci probe P, ale sistemului (Bi; ¢Pbg4)Sr.Ca,Cus0,.
Remarcam cum valorile temperaturii critice cresc usor odata cu cresterea presiunii aplicate
probelor, fapt datorat cel mai probabil dopajului cu purtatori mobili. De asemenea, este de
asteptat o imbunatatire a contactelor dintre granule si a orientarii acestora de-a lungul axei c

odata cu cresterea valorii presiunii aplicate.
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Figura 16. Dependenta de temperatura p(T) a

probelor P, obtinute la t=840 °C si la presiunile

axiale cuprinse intre 100 MPa si 500 MPa
(probele P1-P5).

Odata cu cresterea presiunii axiale scade rezistivitatea reziduala si panta dependentei

liniare. Acest rezultat se reflecta in scaderea rezistivitatii de contact si a parametrului p ce

caracterizeaza percolatia purtatorilor de sarcina, sugerdnd o imbunatatire a contactului intre

granule.
Tabelul 5

Proba Presiunea | Temperatura a p(0) Pet

aplicata critica (LQCm/K) (uQem)
pQcm NQcm

(MPa) (K) (mQcm)

P1 100 103 6.12 1.05 8.2 128

P2 200 104.5 4.73 0.72 6.3 114

P3 300 105 4.30 0.61 5.7 107

P4 400 107 351 0.48 4.7 102

P5 500 109 2.12 0.28 2.8 100
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4.3.3. Studiul dependentei de temperatura a rezistivitatii electrice a probelor S din
(Bi1’6Pb0‘4)Sryzcach3oy §|
supraconductor (BiygPbo4)(SrysBag2)Ca,CuzOy

sistemul supraconductor a probelor Ba din sistemul

In figurile 17, 18 si 19 sunt prezentate dependentele rezistivitatii de temperatura pentru
probele din sistemul (BiysPbo4)Sr.Ca,CuzOy, notat cu S si pentru probele din sistemul
Biy 6Pbo4)(Sr1sBag 2)Ca,Cuz0,, notat cu Ba. Comportamentul rezistivitatii este caracteristic
sistemului optim dopat, ce are tranzifia din starea normala in cea supraconductoare sub
temperatura de 110K.

Curbele p(T) arata in starea normald un comportament de tip “metalic” indicand astfel o

conductie in planul ab.

Se observa ca rezistivitatea probelor se imbunatateste pe masura ce crestem temperatura

de sinterizare.

Se poate observa ca pentru probele in care Sr este substituit cu Ba se imbunatatesc

proprietatile electice ale probelor odata cu cresterea temperaturii de sinterizare.

1.0x10°

—%—Bat3/p1, T =845 p =255
——Bat2/p2, T =840, p=510

Bati/p1 —m—Bat2/p2, T =840, p = 510

—m—S t2/p2, T =840, p = 510

1.0x10°] —®—S15/p1 - T=852°C, p=255 MPa

°
.| —=—stp2-T=840%, p=st0MPa Bat2ip2
9.0¢10° —e—Batl/p1, T=835,p =255 2 12lp 8.0x10° Stz

8.0x10°
Ba ta/p1
7.0x10° 6.0x10° -

6.0x10° - Ba t2/p2

p(m)

5.0x10° 4.0x10°

sam)

:2:2 ﬂ oxi0° _!:
2.0x10° 4 ) 1.0x10° .{..
i o ek o
A T Ry T
Figura 17. Dependenta Figura 18. Dependenta Figura 19. Dependenta
rezistivitadtii  de  temperaturd rezistivitati  de temperaturd rezistivitdtii  de  temperatura

pentru probele S obtinute la
diferite temperaturi de sinterizare

si presiuni axiale.

pentru probele Ba obtinute la
diferite temperaturi de sinterizare

si presiuni axiale.

pentru probele S si Ba obtinute
la aceiasi temperatura de

sinterizare si presiune axiale.

Am determinat temperatura critica de tranzitie, T, Tn pozitia maximului observat in prima
derivata dp/dT a curbei p(T), precum si din alegerea punctului unde rezistivitatea materialului
este zero. In figurile 20 si 21 se observa ca pentru toate probele tranzitia este destul de ingusta

pentru compusii de tip policristalin.
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Figura 22. Prima derivata a

rezistivitatii  in  functie  de

temperaturd pentru probele de

tip t1/p1

Se observa ca pentru probele in care am facut substitutii partiale ale Sr cu Ba (sistemul Ba)

s-a obtinut o temperatura de tranzitie mai mare decat pentru compusii din sistemul S preparati

in aceleasi conditii (figura22).
Din graficele dependentei primei derivate a rezistivitatii in functie de temperatura, se

observa ca pe masura ce crestem temperatura de sinterizare a esantioanelor creste si T¢. Acest

fapt sugereaza ca prin cresterea temperaturii de sinterizare se imbunatateste cuplajul intre

granule.

Principalii parametrii care carecterizeaza o proba s-au obtinut prin fitarea liniara a

rezistivitatii deasupra lui 2Tc. — datele sunt prezentate in tabelele 7,8 si 9.

6.0x10°
4.0x10°
E
)
[=% Equation y=a+b'x
2.0x10° 4 sasams | _aoma| —
I tl/pl
*m)
rasiviaielohm Sopo | 12754E8 | 2085%E-11
*m)
0.0 —
—=— Proba Ba t1/p1 - T=835, p=255
T T T T T
0 50 150 200 250 300 350
T(K)

Figura 23. Dependenta rezistivitatii

de temperatura pentru proba Ba
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Tabelul 7

Proba Te(p=0) AT, p(0) a=dp/dT p Pet.
K Q.cm/K
" (K] [uQ.cm] g [uQ.cm
Proba S| 104,17 99,28 4,89 170 1,27 1,69 101
tl/pl
Proba S 106,65 104,01 2,64 129 0,97 1,29 100
t5/pl
Tabelul 8
Proba Tc(p=0) AT p(0) a=dp/dT p Pet
K Q.cm/K
" (K] [uQ.cm] 5 [uQ.cm
Proba Ba| 106,65 104,89 1,76 138 1,27 1,69 82
tl/pl
Proba Ba 106,89 105,20 1,69 98 0,98 1,31 75
t3/pl
Proba Ba 107,08 106,05 1,03 69 0,80 1,06 65
t4/pl

Pentru ambele siteme, notate cu S tn/pn si Ba tn/pn, valorile rezistivitatii reziduale (p(0)) si a

pantei dependentei liniare (a) scad odata cu cresterea temperaturii de sinterizarea a probelor.

Acest rezultat se reflecta si in valorile parametrului p ce caracterizeaza percolatia purtatorilor

de sarcina, sugerand o imbunatatire a contactului dintre granule.

Tabelul 9

Proba T Te(p=0) AT, p(0) a=dp/dT p Pet.

K Q.cm/K
(K) 9 (K] [uQ.cm] 5 [uQ.cm

Proba S 106,14 | 104,45 1,69 243 2,43 3,24 75
t2/p2

ProbaBa | 108,62 | 106,11 | 2,51 99 1,33 1,77 56
t2/p2
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Pentru probele S t2/p2, Ba t2/p2, sinterizate in aceleasi conditii (T = 840 °C, p = 510 MPa),
substitutia partiala a Sr cu Ba duce la o imbunatatire a proprietéatilor electrice ale probelor, astfel
observandu-se ca valorile lui p si p,: scad pentru proba cu Ba, ceea ce sugereaza o modificare

a conductiei percolative datorita scaderii rezistentei slabelor legaturi dintre granule.

In figurile de mai jos sunt prezentate datele experimentale pentru excesul de forma
InAc, = f(Ing) pentru probele din sitemul S si sistemul Ba obtinute la aceiasi presiune axiala

dar la temperaturi diferite. Se observa ca datele experimentale se aseaza pe niste drepte care

au pantele A =-1/2 1n cazul 3D respectiv A = -1 in cazul 2D.

—*—Bat3/p1, T =845, p = 255

—e— S t5/p1, T=852, p=255 —B— S22, T=#, p= 518
—e—Batl/p1, T=835,p=255 —¢— Hai2g?, T= M8 p= 518
134 134
4
A=-172
v ,
)

In g

ETR

; \\
\ \\\

In Ao

5 0 E

Figura 24. Determinarea Figura 25. Determinarea Figura 26. Determinarea
excesului de conductivitate a excesului de conductivitate a excesului de conductivitate a
probelor din sitemul S probelor din sitemul Ba probelor St2/p2 si Ba t2/p2

Putem observa ca excesul de conductivitate scade odata cu cresterea temperaturii de

sinterizare a probelor.
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5. Influenta substitatiilor atomice asupra proprietatiilor electrice si magnetice ale
compusului Bi 2223
Am sintetizat probele (Bi1.6Pbg.4)(Sr1.8Bag 2)Cay(Cuy4Fey)s0y Si
(Bi1,5Pbo,4)(SrllgBao,z)Caz(CU1_xNix)3Oy unde x=0.00 §| x =0.02.

5.1. Caracterizarea puritatii fazei din masuratori de difractie de raze X

In figura 27 sunt prezentate spectrele de difractie pentru probele in care Cu este substituit
cu Fe, (BiyPbo.4)(SrisBag2)Cay(CuyFey);0y unde x=0.00 i x = 0.02

Am vazut ca analiza prin raze X confirma prezenta monofazei 2223 in proba cu x = 0.00.
In compusul cu x = 0.02 Fe majoritatea maximelor de difractie apartin fazei 2223, doar cateva
de intensitate mica apatin fazei 2212. Folosind intensitatea peakului (0010) a fazei 2223 si
intensitatea peakului (008) in 2212, am estimat ca fractia volumica a fazei 2223 aceasta fiind
de 96% vol in proba cu x = 0.02 Fe.
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Figura 27. Spectrele de difractie pentru Figura 28. Spectrele de difractie pentru
(Bi16Pbo.4)(Sr1.8Bag2)Cax(Cuy.  compusii ( BiygPbo.4)(Sr1gBag2)Caz(Cus.,Niy)3Oy

«Fex)30y unde x=0.00 si x = 0.02 unde x = 0.00 si x = 0.02

compusii,

In figura 28 sunt prezentate comparativ spectrele de difractie pentru proba martor cu
x=0.00 si proba in care Cu este substituit cu x=0.02 Ni, (Bi1.sPbo.4)(Sr1.sBao 2) Cax(Cui«Nix)30y .

Examinarea probelor prin XRD in cazul probei dopate cu x = 0,02 Ni pune in evidenta
faptul ca in aceasta proba faza 2223 este maijoritara (in jur de 95% vol.), faza 2212 aparand

intr-o proportie de aproximativ 5%.
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5.2. Influenta substitutiei partiale a Cu cu elemente 3d asupra proceselor disipative
intergranulare folosind masuratori de susceptibilitati magnetice AC

Masuratorile de susceptibilitati magnetice in camp magnetic alternativ (AC) pentru probele
(BiysPbo4)(SrigBag,)Cax(CuyxFey):0q4 (x=0.00; 0.02Fe) au fost facute la o frecventa f = 1000
Hz in functie de temperatura la amplitudini ale campului magnetic H,. situate in intervalul 0,4 —
800 A/m.

Figura 29 prezintd comportarea lui y (T) pentru probele cu x=0.00 si x=0.02 Fe.

0.0 : 0.0

-0.2 -0.24
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TIK] TIK]

Figura 29. Comportarea lui x’(T) pentru probele cu x=0.00 si x=0.02 Fe [8]

Pentru probele cu x=0.00 si x=0.02 Fe partea reala x'(T) prezinta o comportare in doua
trepte, caracterizadnd penetrarea fluxului in matricea intergranulara si respectiv in granule.
Punctul de inflexiune in partea inferioara din curba x'(T) poate fi atribuit temperaturii critice
intergranulare  in timp ce sfarsitul treptei superioare (sfarsitul diamagnetismului
supraconductorului) corespunde temperaturii critice intragranulare TCG.

Valoarile temperaturii critice Tc = T¢s sunt 109,5 K'in proba cu x=0.00 si 99K in proba cu
x=0.02 Fe. Scaderea temperaturii critice Tcg In proba masiva cu x=0.02 Fe este in concordanta
Cu ceea ce s-a gasit in cristalul de Bi: 2212 dopat cu Fe si Ni (o scadere de aproximativ 5K/at.%
Fe).

O trasatura importanta a HTS este existenta ,liniei de ireversibilitate” (IL) unde se
stabileste ireversibilitatea magnetica. Linia (IL) este obtinuta din masuratori de susceptibilitati
magnetice a.c. ca o relatie intre temperatura Tp din maximul in x”(T) si amplitudinea campului
magnetic Hac. [15]

Pentru probele cu x=0.00 Fe si x=0.02 Fe partea imaginara a susceptibilitatii a.c. y(T)

prezintd doua maxime la T, si T4, care indica disiparea inter- gi intragranulara.

22



Partea imaginard y (T) se apropie de valoarea de 0 in absenta oric&ror pierderi. Pentru
proba nedopata apare un pic intergranular mic langa Tg din cauza miscarii vortexurilor
Abrikosov intragranulare si un pic Tp mare atribuit migcarii vortexurilor Josephson intergranulare
care se misca de-a lungul granitei dintre granule.

Efectul substitutiei partiale a Cuprului cu x=0.02 Fe conduce la cresterea intensitatji
maximelor ce descriu disiparea intra si intergranulara (figura 30) si la deplasarea acestora spre

temperaturi mai scazute decat in proba nedopata.
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Figura 30. Dependenta partii imaginare a susceptibilitatii in functie de temperaturéa [8]

Figura 31 prezintd dependenta T, in functie de H,. pentru proba cu x=0.02Fe. Peste H,.=
200A/m, pentru toate probele, relatia To(Hac) este liniara, iar abaterea de la aceasta comportare
liniara a liniei IL este observata la cdmpul de trecere H'=200 A/m pentru x=0.00 si in jur de
H'=100 A/m pentru x=0.02 Fe.

In general linia de ireversibilitate poate fi descrisd de urmatoarea lege [12,13,14]:

1-T, /T, =aH",

unde T, este temperatura critica de tranzitie si H este amplitudinea cdmpului magnetic aplicat.

100 ..°..x=0.00 B
95 4 *) i - -
il \ ]
i [ e \ ] Figura 31. Dependenta T, in functie de Hy [8]
e [ 2] i
70 4 : i B
65 - s i
60 4 P —
55 T T T T T T g T T
o] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
H, [A/m]

Linia IL , adica Ty(Hac), poate fi impartita in doua regiuni caracterizate de doua comportari
diferite: o comportare liniara (q=1) si una neliniara sub campul de trecere H*. Cresterea pantei

(a) pentru g=1 in x=0.02 Fe (figura 31) este in concordanta cu scaderea densitatii fortei de
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pinning intergranular fj(0) prin substitutia partiala a Cu cu Fe. Insertul din figura 31 arata plotul
log-log al temperaturii reduse t=T,/T. in functie de InH, in intervalul de cdmp scazut.

Exista doua regiuni distincte pentru panta neliniara a (IL) cu pantele q=0.19; 0.28 pentru
x=0.02Fe si o singura regiune cu g=0.19 pentru proba cu x=0.00Fe.

In concluzie substitutia partiald a Cu cu x=0.02Fe conduce la sciderea lui T¢; linia de
ireversibilitate Tp(H) pentru picul intergranular este descrisd de legea 1-T,/T, = a HY , cu o
trecere de la comportarea neliniara (la cAmpuri mici) la o comportare liniara (la campuri mari);
aceasta substitutie induce scaderea densitatii de pinning inter si intragranular [16,17].

Masuratorile de susceptibilitati magnetice pentru (Biy¢Pbo.4)(SrisBag2)Cay(Cui4Niy)sOy
unde x=0.00 si x = 0.02 Ni au fost facute in aceleasi conditii ca si pentru probele in care Cu a
fot substituit cu Fe, la o frecventa f = 1000 Hz in functie de temperatura la amplitudini ale
campului magnetic Hy. situate in intervalul 0,4 — 800 A/m.

In figura 32 este prezentatd dependenta de temperatura si de amplitudinea campului
magnetic alternativ pentru componenta reala la proba in care s-a facut substituia partiala a
cuprului cu x=0.02 Ni. Din dependenta x(T) gasim ca temperatura criticd in urma substitutiei
partiale a Cu cu x=0.02 Ni scade la valoarea Tc=100 K.

T T T T 0.25

0.20 4
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1
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0.05 4

Figura 32. Dependenta parti reale a Figura 33. Dependenta paérti imaginare a

susceptibilitatii in functie de temperatura susceptibilitatii in functie de temperatura

In figura 33 este prezentatd dependenta de temperaturd si de amplitudinea campului
magnetic alternativ pentru componenta imaginara la proba in care s-a facut substitutia partiala

a cuprului cu x=0.02 Ni. Componenta imaginara prezinta doud maxime, unul intragranular si
unul intergranular.
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Variatia temperaturii Tp a maximului x”(T) in functie de valoarea amplitudinii campului
magnetic alternativ este prezentatd in figura 34. Se observa ca pentru probele cu x=0.00 si
x=0.02 Ni, cand amplitudinea campului magnetic alternativ este cuprinsa in intervalul
200A/m<H,. <800A/m, temperatura cuplajului intergranular T, scade cu cregterea amplitudinii
Hac dupa o legea liniara. Modificarea pantelor acestor dependente in functiie de x, ne

sugereaza o usoara scadere a densitatji fortei de pinning intergranular la proba cu x=0.02 Ni.

105 T T T T T T T T
100 " 4 0.30 4

954 _ g
x=0.00 0254
904 g

854 0.20

K]
3
In (1T, /T,)

= x=0.02 Ni
015

75 j
70 \ ]
0.10 4

65+

60 L T T T T 0.05
0 200 400 600 800 T 2 3 4 5
H,. [A/m] In(H,,)

Figura 34. Modificarea temperaturii cuplajului Figura 35.
intergranular Tp in functie de amplitudinea

campului magnetic alternativ la probele din

sistemul (Bi1,6 Pbo,4)(Sr1,s Bag2)Caz(Cuix Nix)s O;.

In figura 55 este prezentat plotul log-log al temperaturii reduse t=T,/T. in functie de InH,.
in intervalul de camp scazut. Exista doua regiuni distincte pentru panta neliniara a (IL) cu pentru
x=0.02Ni si o singura regiune cu pentru proba cu x=0.00Ni.

In concluzie substitutia partiald a Cu cu x=0.02 Ni:
- conduce la scaderea lui T,

- linia de ireversibilitate T,(H) pentru picul intergranular este descrisa de legea 1-T,/T. =
a HY% cu o trecere de la comportarea neliniara (la campuri mici) la o comportare liniara (la

campuri mari)

- induce scaderea densitatii de pinning inter si intragranular. [18]
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Concluzii

in urma investigatiilor experimentale in vederea sintetizarii si caracterizarii proprietatilor
structurale, electrice Si magnetice pentru compusii (Bi1.6Pbg.4)Sr,Ca,Cuz0,,
(Bi1.6Pbo.4)(Sr18Bag 2)Ca,CusOy si (BiyPbo.4)(SrigBag2)Cax(CuiM,)sO, unde M= Fe,Ni , am
ajuns la urmatoarele concluzii:

1) Metoda reactiei in faza solida permite obtinerea probelor policristaline
supraconductoare in care faza majoritara este de tipul Bi:2223;

2) Temperatura de sinterizare si valoarea presiunii aplicate pentru compactarea
probelor inaintea sinterizarii, alaturi de ceilalti parametri ai tratamentelor
termice, sunt parametri importanti in controlul puritatii fazei , a proprietatilor
electrice, magnetice si mecanice ale probelor.

3) Prin cresterea temperaturii de sinterizare si a presiunii de compactare, se

obtin probe la care procentul volumic al fazei Bi:2223 creste, dar aceasta

crestere este influentata de stoechiometria compusului
(Bil_epbo_4)sr2C82CU3oy, respectiV (Bi1_6Pb0_4)(Sr1_8Ba0.2)CaQCU?,Oy.
4) Masuratorile de difractie de raze X aratd ca prin cresterea temperaturii de

sinterizare peste 850°C si a presiunii de compactare, apare tendinta de

texturare a probelor si a cresterii dimensiunii medii a granulelor;

5) Densitatea probelor creste cu cresterea temperaturii de sinterizare in mod
diferit la cele doua sisteme (Bi1.6Pbo.4)Sr,Ca,Cuz0, Si
(Bi1.6Pbo.4)(Sr18Bag2)Ca,CusO,.

6) Microduritatea Vickers (VHN) la probele (Biy¢Pbo4)( SrisBag.)Ca,CuzOy

creste cu cresterea temperaturii de sinterizare, iar relatia dintre presiunea
aplicata p si lungimea indentarii pe diagonala d este data de legea lui Meyer.

7) Conditiile de sinteza au favorizat obtinerea de probe situate in regiunea optim
dopata, sau foarte apropiata de aceasta. Acest lucru este confirmat de valorile
temperaturilor critice apropiate de 110K si de largimea mica a tranzitiei
supraconductoare .

8) Mésuratorile de rezistentd electricad in functie de temperaturd in starea
normala evidentiazéd la toate probele o comportare de tip metalic,

caracteristica sistemului optim dopat cu purtatori mobili de sarcina electrica

(goluri).
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9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

Parametrii fitarii liniare (rezistivitatea reziduald si panta dreptei) depind de
valoarea presiunii de compactare. Prin cresterea presiunii aplicate scade
panta dreptei si rezistivitatea reziduala, sugerand o imbunatatire a conductiei
intergranulare.

Parametrii fitarii liniare a rezistivitatii - rezistivitatea reziduala si panta dreptei,
depind de valoarea temperaturii de sinterizare. Pe masura ce crestem
temperatura de sinterizare scade panta dreptei Si rezistivitatea reziduala,
sugerand un contact mai bun intre granule.

Largimea tranzitiei supraconductoare din masuratori de rezistivitate electrica
si din analiza componentei reale a susceptibilitati complexe, arata o ingustare
a acesteia prin cresterea presiunii si a temperaturii de sinterizare.

Substitutia partiala a Cu cu x=0.02 Fe si Ni 1in sistemul
(Bip6Pbo4)(Sr1sBag2)Ca,CuzOy (care are cele mai bune proprietati
supraconductoare), are ca efect aparitia fazei minoritare Bi:2212 si o rata de
scadere a temperaturii critice de aproximativ 4K/at%, in concordanta cu
valoarea gasita in cristalul de Bi: 2212 dopat cu Fe si Ni .

Procesele disipative intergranulare ih camp magnetic alternativ sunt descrise
la proba martor si la probele cu substitutii partiale cu Fe sau Ni de o
dependentd a temperaturii maximului intergranular T, in functie de
amplitudinea H,., caracterizata de o regiune liniara si o regiune neliniara.
Regiunea liniara (la campuri H,c mai mari de 100A/m) este descrisa de
modelul lui Muller a componentei imaginare a susceptibilitati complexe,
conform modelului lui Muller. Cresterea pantei dependentei este diferita la
substitutia cu Fe si Ni, ardtdnd ca aceste substitutii influenteaza diferit
scaderea densitatii forfei de pinning intergranular fj(0).

In regiunea neliniara, existd doud regiuni distincte (cu dou& pante distincte in
reprezentarea log-log a temperaturii reduse t=T,/T. in functie de InH. )
pentru probele cu x=0.02Ni, Fe si o singura regiune cu pentru proba cu
x=0.00.
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