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ABSTRAKT

Diplomova préace zpracovdva metodiku pifipravu objemového vzorku a vrstvy keramického
vysokoteplotniho supravodic¢e Bi,Sr,CaCu,0745, ktery je Casto oznacovan jako faze Bi2212,
sol — gel metodou s pouzitim kyseliny etylendiamintetraoctové  (Chelatomu II) jako
chelatotvorného c¢inidla. Hodnota pH = 9, pfi které jsou komplexy EDTA s kationy
jednotlivych komponent HTS dostatecné stabilni, byla pfi nasledném zahusténi ke gelaci
udrzovana roztokem NHj. Ziskany gel byl pouzity pro depozici vrstvy metodou odstiedivého
liti (spin coating) na korundovém substratu. Objemové vzorky byly vytvarovany lisovanim
pii 800 °C kalcinovaného prekurzoru pod tlakem 1 MPa, ktery byl pfipraven pyrolyzou
xerogelu pfi 500 °C. Nasledn4 tepelna Gprava se sestavala ze zihani vylisku pii 850 az 880 °C
v kyslikové atmosfére. Chovani objemového vzorku v zaru bylo porovnéno s chovanim
vylisku piipraveného klasickou keramickou technikou. Simultanni TG-DTA, IC
spektroskopie a zarova mikroskopie byly pouzity pro charakterizaci pfipravenych vzorki.
Dale je popsana konstrukce pece vyrobené za Gcelem Zihani HTS v atmosféte O,.

ABSTRACT

The BiSr,CaCuy0745, i.e. Bi2212 phase of bismuth derived high temperature
superconductors (HTS), powder precursor were synthesized via sol — gel technique using
ethylendiamintetraacetic acid (Chelaton II) as a chelating agent. Metal nitrate’s solutions were
mixed with EDTA suspension. The pH value was adjusted to 9 by NH4OH by reason forming
of stable metal’s complexes. The mixture was heated to 80 °C for gelation. Solution taken
before solid gel was form is used for preparation of Bi2212 layer on to a-Al,Os surface via
spin coating deposition’s technique. Reactive powder used for bulk sample preparation was
made by calcination (800 °C) of pyrolyzed xerogel (500 °C). Sintering in oxygen atmosphere
was proceeding at temperature from 850 to 880 °C. Bulk sample properties were compared
with sample prepared by common ceramic method. Simultaneous TG-DTA, IR spectroscopy
and heating microscopy were used for sample characterization. Furthermore, construction
of furnace for sintering in O, atmosphere was described.

KLICOVA SLOVA

Vysokoteplotni supravodivost, HTS, Bi-2201, Bi-2212, Bi-2223, fazova transformace.

KEYWORDS

High temperature superconductivity, HTS, Bi-2201, Bi-2212, Bi-2223, phase
transformation.
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1 UVOD

Schopnost materialu vést po ochlazeni pod urcitou (kritickou) teplotu 7, elektricky proud
bez méfitelnych ztrat odporem je jednou z nejzajimavéjSich vlastnosti pevné faze. Podle této
kritické teploty se rozliSuji supravodice na nizkoteplotni (7. dosahuje hodnot maximalné
30 K) a na vysokoteplotni supravodice (u téchto latek 7. dosahuje hodnot vyssich nez 30 K)

1.1 Objev supravodivosti

Supravodivost objevil holandsky fyzik Heike Kamerlingh Ohnes v roce 1911. Pfi svych
pokusech ziskat pevné helium doséhl od&erpavanim par *He nad povrchem kapaliny teploty
1,04 K. Po dosazeni této teploty provedl méfeni elektrického odporu platiny a zlata. Odpor
téchto kovl s teplotou klesal, ale vzdy k malé¢ hodnoté zbytkového odporu. Onnes se
domnival, Ze je zplsoben pfitomnosti necistot ve vzorku, proto provedl méfeni elektrického
odporu za nizkych teplot s rtuti, ktera se dala opakovanymi destilacemi zbavit necistot.

Ukézalo se, ze pii teploté 4,2 K nahle elektricky odpor rtuti poklesne na velice nizkou, jeho
prostfedky neméfitelnou hodnotu. Zjisténi o poklesu odporu rtuti zvefejnil dne 28. dubna
1911 v Holandské akademii véd v Communication ¢. 120b. V dalsim Communication ¢.124c
z 25. listopadu 1911 byla prezentovana zavislost poklesu odporu Hg na teploté (obr.1.1).
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Obr. 1.1 — Zavislost odporu rtuti na teploté namérenda v roce 1911 skupinou H. K. Onnese. [1]

H. K. Onnes patral po dalSich kovech majicich stejné vlastnosti jaké objevil u rtuti. Zjistil,
ze také olovo pii 7,2 Ka cin pii 3,7 — 5,3 K vedou elektricky proud bez méfitelné ztraty
odporem a Ze se tedy nejedna o jev u kovu a slitin ojedinély. Za zkapalnéni He a studium
vlastnosti latek za nizkych teplot byla H. K. Onnesu roku 1913 udélena Nobelova cena.
V jeho Clanku z biezna tohoto roku se poprvé objevuje nové slovo ,,supravodivost®, kterou
definuje jako stav, ve kterém materidl vede elektricky proud snekoneéné malou
(neméfitelnou) ztratou odporem a z tohoto divodu neni tak prichodem proudu uvoliiovano
z4dné teplo.



2. TEORETICKA CAST
2.1 Nizkoteplotni supravodivost

2.1.1 Zakladni pojmy a vlastnosti supravodict

I kdyz dosud nebylo podéno uspokojivé vysvétleni supravodivosti, pokracovali
experimentatofi v pokusech, aby odkryli dalsi vlastnosti supravodicti.[2] V roce 1916 napf.
F. Silsbee vyslovil hypotézu, Ze u ¢istych kovli véalcovitého tvaru, je supravodivost rozrusena
tzv. kritickym proudem I. ktery vyvola na povrchu kritickou hodnotu magnetické indukce
B, [T]

=2”R—OBC [A], (1.1)
Hy

kde Ry [m] je polomér valcovitého vodige, 1= 4.107 Hm" je permeabilita vakua. Tento
Silsbeeho vztah je v podstaté¢ klasicky vyraz pro vypocet hodnoty indukce pole B ve
vzdalenosti Ry od nekonecné dlouhého vodice. Vztah 1.1 vyhovuje v piipadé Cistych
supravodicu valcovitého ptipadné jiného tvaru, ale nelze jej pouzit pro tenké vrstvy.

1

c

Dalsi vyznamny objev ucinily v Berlin€ roku 1933 W. Meissner a R. Ochsenfeld, kdyz
zjistili, Ze v supravodi¢i umisténém v magnetickém poli o intenzit¢ H se pod teplotou 7
indukuje proud takového sméru, ze magnetické pole jim vyvolané H,,; pusobi proti poli H. Je-
li odpor materidlu limitné nulovy, pak indukovany proud prochéazi po celou dobu vystaveni
materidlu vnéjSimu magnetickému poli H. Tim vyvratili predstavu supravodicCe jako idealniho
vodic¢e, kterou o dva mésice diive publikovali némecti autofi v cele s profesorem
R. Beckerem. Idealni vodi¢ nevytlacuje ze svého vnitiku statickou magnetickou indukci pii
ochlazovani z teploty vyssi néz je teplota supravodivého ptechodu (7;) na teplotu nizsi. Tato
vlastnost mohla byt objevena podstatn¢ diive. Diivodem byla topologie vzorka. Protoze se
méfeni vlastnosti vodice provadéla pii nizkych teplotach, tak se z diivodli ochlazeni vzorkt
zmenSovala jejich hmotnost a misto plného valce se bral vzdy duty. Pii snizovani teploty pak
nedoslo k vypuzeni pole z celého objemu vélce, ale jen z objemu supravodice tvoficiho stény
valce. Tato mensi zména mohla byt piehlédnuta. Supravodi¢ tedy neni idealni vodic, ale
idedlni diamagnetikum, které vypuzuje vratn€ (nezavisle na své historii) ze svého objemu
magnetickou indukci B.

Supravodivy stav zanikd nejen zvySenim teploty a proudové hustoty nad kritickou hodnotu,
ale 1 plisobenim vnégj$iho magnetického pole. V magnetickém poli o intenzit¢ H., resp.
magnetické indukci B. se v supravodici indukuje kritickd proudova hustota /.. Supravodic¢
pfejde do normalni stavu. Je proto definovana tzv. kritickd magnetickd indukce B, ktera je
teplotné zavisla podle vztahu:

T 2
B. =8B, -(1 - (T—j J (1.2)

kde T je termodynamicka teplota, 7 je kriticka teplota a B, je kriticka hodnota magnetické
indukce (pii T = 0 K).
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Obr. 2.1 — Kritickda plocha oddélujici supravodivou oblast s kritickymi parametry Tc, He, Jc od
oblasti normalni.[3]

Ze zavislosti kritické intenzity magnetického pole H,. a kritické proudové hustoty J. na
teploté lze zkonstruovat fazovy diagram supravodie obr. 2.1. Pod plochou T, H.y, J.o se
materidl nachazi v supravodivém stavu.

Podle pronikani magnetické indukce do objemu supravodice, 1ze tyto materialy rozdélit do
dvou velkych skupin: I.typu a II. typu.

Supravodice L. typu, (napf. kovy Pb, Sn, In), maji pouze jedinou kritickou indukci B, resp.
intenzitu (H,). Je-1i intenzita magnetického pole mensi nez kriticka (H < H.), pak vnéjsi pole
vnikd jen do hloubky A; a na povrchu télesa teCou stinici Meissnerovy proudy. Tyto proudy
teCou bez prenosu naboje, jejich proudova intenzita se rovna nule. Pii vytlaCovani magnetické
indukce z objemu na povrch miZze vzniknout v blizkosti povrchu takova hodnota indukce,
ktera se jiz rovna kritické hodnoté B., zatimco v jiné Casti povrchu je B <B.. V takovém
piipadé se vzorek ,rozbije” na stfidajici se nepravidelné oblasti — domény, které jsou
normalni a oblasti supravodivé. Takovému stavu supravodice 1. typu se fika mezistav.

Supravodice II. typu — ,,tvrdé* maji dvé kritické magnetické indukce: B., a B.,. Pokud je
vnéjsi pole B < B.;, chovaji se stejné jako supravodice 1. typu. Je-li hodnota B., < B < B..,
pronikd magneticky indukéni tok @ [Wb] do supravodice ve formé virovych vlaken. Kazdé
toto virové vlakno méa normalni nesupravodivé ,,jadro*, jimz pronika magneticky induk¢ni tok
az do vzdalenosti zhruba 4, od osy viru. Tento tok jednotlivym virem je rovny pravé jednomu
kvantu magnetického toku @y. Tomuto kvantu se fika fluxon. Supravodi¢ je protknut
virovymi vlakny — vznikd zde smiSeny stav. Pokud vzroste jejich pocet natolik, ze dojde
k splynuti normalnich oblasti, supravodic¢ piejde do normalniho stavu. K tomu dojde, kdyz
magnetickd indukce dosahne hodnoty B...

Dale bylo objeveno, Ze pronikéni pole do supravodice zavisi na velikosti materidlu. Do
tenkych supravodivych vrstev s rozméry srovnatelnymi s hloubkou vniku magnetického pole
Ar pronika pole témét uplné a piitom si vrstva ponechava supravodivé vlastnosti. Dokonce
muze byt kritickd hodnota B, pro malé vzorky az o nékolik fadi vétsi nez u masivniho



vzorku. Hodnota kritické magnetické indukce B. tedy u tenkych vrstev roste s klesajici
tloustkou vrstvy.

Vletech 1910 az 1950 jsou postupné objevovany dalsi prvky a slitiny vykazujici
supravodivé vlastnosti. Teplota kritického piechodu je vSak u téchto materidli mensi nez
20 K. Uspéchy experimentalni fyziky byly doprovazeny snahou teoretickych fyzikii o
vypracovani teorie supravodivosti. A tak se objevuje nckolik fenomenologickych teorii ¢i
popist supravodivosti. Sem patii dvouslozkova teorie holandskych fyziki C. T. Gortera a H.
B. G. Casimira, vysvétlujici supravodivost jako ,,smé&s* normalni a supravodivé faze. Dalsi
fenomenologickou teorii je teorie dvou némeckych fyzika, bratii Fritze a Heinze Londona. Ti
v roce 1934 doplnily Maxwellovy rovnice o dva vztahy , které vysvétlovaly trvalé proudy
v supravodi¢i a idealni diamagnetizmus supravodi¢e. V roce 1950 publikovali sovétsti
fyzikové V. L. Ginzburg a L. D. Landau nelinearni fenomenologickou teorii supravodivosti,
ktera popisovala chovani supravodi¢li a obsahovala jiz kvantové mechanicky popis. Tato
teorie byla zaloZena na Landuaové teorii fazovych ptechodt druhého druhu z roku 1937.

Vroce 1957 tfi americti fyzikové J. Bardeen, L. Cooper a J. R. Schriffer vytvorili
mikroskopickou teorii supravodivosti, kterd se zkracené oznacuje jako BCS teorie. Teorie
tika, ze vazba mezi elektrony a fonony miize vést k parovani elektront, tj. pritazliva interakce
mezi elektrony miiZze za jistych okolnosti vzniknout prostfednictvim kmitl krystalové miizky.
Za vypracovani této teorie obdrzely vSichni tfi roku 1972 Nobelovu cenu.

Také BCS teorie naznacovala, ze supravodivost pii teplot¢ vyssi nez 30 K se neda
klasickym fononovym mechanizmem pftitahovani elektroni dosdhnout. Existoval sice jakysi
trend zvySovani Tc asi o 0,33 K za rok, to by vSak znamenalo, ze teploty kapalného dusiku,
ktery je jako chladici médium mnohondsobné levnéjsi, bude dosazeno za zhruba 180 let.
Z hlediska praktického pouziti, které vyzaduje stdlost supravodivého stavu ve vnéjSim
magnetickém poli, se vhodnym supravodivym materidlem pro praktickou aplikaci ukézal niob
a jeho slitiny (Nb-Ti, Nb—Al-Ge), nejvyssich hodnot 7, bylo dosazeno u intermetalickych
sloucenin typu A3B, jako jsou napi. NbsTi, Nb3Sn (18,3 °C), NbsAl a NbsGe. U NbsGe byla
vroce 1973 dosazena nejvyssi kritickd teplota 23,3 K s kritickym magnetickym polem
Hc=38 T a kritickou proudovou hustotou Jec = 10° A.cm™ (Obr.2.2; priloha &1). Tyto
hodnoty ziistaly nejvyssi az do roku 1986.

Mezi supravodice patii i organické slouceniny typu tetramethyltetraselenofulvalenu (TMT—
SeF),PF¢, objeveného roku 1979 nebo také bisethylendithiotetrathiofulvalenu (BEDT-TT—
F),l5 a celd tada ternarnich systému oxida a chalkogenidi, boridi, fosfidd a karbidt.[4] Jsou
znamé také nekovové supravodi¢e obsahujici magnetické ionty vzacnych zemin, chevralové
faze (LnMoeSg) (Ln = Tb, Gd, Nd, Dy, Er, Yb) v antiferoamagnetickém uspofadani.
Slouceniny tohoto typu, jako jsou PbMogSs a SnMosSs, si zachovavaji supravodivost i ve
vysokych magnetickych vnéjsich polich az do 50 T (Obr.2.3; priloha ¢.1).
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2.1.2 Aplikacni moznosti nizkoteplotnich supravodici

2.1.2.1 Silna supravodivost

Tyto materialy (intermetalické slouceniny, slitiny kovil) se siln¢ nehomogenni krystalovou
miizi patfi do skupiny nizkoteplotnich supravodict II. typu, tzv. tvrdych supravodicti. Maji
vysoké kritické parametry (B, J.) a jsou vhodné pro vyrobu mnohosvazkovych dratl, pasek
do supravodivych magneti pro vysoké magnetické pole, které se pouzivaji v modernich
vysokofrekvenénich NMR spektroskopech, nebo 1ékatrskych tomografech. Dale se daji pouzit
pro konstrukci supravodivych urychlovact, cyklotronti, nadnasenych vlakt, akumulédtort
magnetické energie (uchovani elektrické energie beze ztrat ve formé energie magnetického
pole, kterda mize byt v pfipadé potieby se stoprocentni uc€innosti transformovana zpét na
sttidavy proud). Dalsi vyznamnou aplikaci jsou supravodivé magnetické kolosy pro fizenou
termojadernou fizi (sluCovani lehkych jader vodiku a deuteria na helium je povazovano za
perspektivni zdroj energie v nejbliz§im budoucnu). Neméné vyznamné aplikace jsou
supravodivé kabely, pfesné oscilatory, supravodivé separatory slabé i silné magnetickych
c¢astic ze znecisténé vody, pud, uhli.

2.1.2.2 Slaba supravodivost

Aplikace slabé supravodivosti, (chovani dvou slabé vazanych supravodict pfti priblizeni
dvou silnych supravodicit), lze rozdélit na nizkofrekvencni, vysokofrekvencni a digitalni
aplikace. Slabd supravodivost sama o sobé predstavuje to, ¢emu se fikd ,,supravodiva
kvantova elektronika®. Vyuziva predevsim zavislosti kritického proudu slabého ptechodu na
magnetickém poli, na teploté, na vysokofrekvenénim poli a kvantovani magnetického toku
ve skvidech (skvid - supravodivy interferencni detektor — supravodivy prstenec uzavieny
slabym piechodem — zaklad velmi citlivych magnetometrti).

K nizkofrekvenénim aplikacim patii predevSim detekce velmi slabych magnetickych poli
(biomagnetismu, geomagnetismu), méfeni Sumu v oblasti nizkych teplot, detekce gravitacnich
vIn, hledani novych elementarnich ¢astic, verifikovani Einsteinovych a Newtonovych zakont
atd.

Realizace standardu napéti, méteni fundamentalnich konstant, poméru //2e, Sirokopasmové
detektory mikrovinného a infracerveného zareni, lokalni oscilatory, generatory zaieni
v mikrovIlnné oblasti a parametrické zesilovace patii do oblasti vysokofrekvencnich aplikaci.

Pro digitalni aplikace ma nejvyssi vyznam realizace vSech logickych operaci (AND,OR,
INVERT, NAND, NOR atd.)

2.2 Vysokoteplotni supravodivost

V roce 1987 byla udélena Nobelova cena za fyziku Svycarskym fyzikiim K. A. Miillerovi a
J. G. Bednorzovi za objev nové skupiny supravodicii s vysokymi kritickymi teplotami 7¢,
jejichz zéklad tvoti oxidy médi.

2.2.1 Vyvoj vysokoteplotni supravodivosti

Vyzkum supravodivosti v oxidech kovl, kterému se =zacala vénovat pozornost
v sedmdesatych letech minulého stoleti, vedl roku 1973 a 1975 k objevu supravodici
Li;4Ti,x0O4 a BaBi;«PbO;. Kritické teploty supravodivého ptechodu téchto sloucenin se
pohybovali okolo 13 K [5].



2.2.1.1 Supravodice typu LaBaCuO

V zati roku 1986 K. A. Miiller a J. G. Bednorz, pracujici v laboratofi IBM v Curychu,
publikovali v Casopise Zeitschrift fiir Physik ¢lanek pod nazvem: Moznost vysokoteplotni
supravodivosti v soustavé La-Ba-Cu-O. Podafilo se jim syntetizovat materidl na bazi
smésnych oxidli médi a vzacné zeminy vykazujici supravodivé vlastnosti jiz pii 7, kolem 28
K. Zékladem tohoto materidlu je smésny oxid La,BayCuO4 s ortorombicky distortovanou
strukturou v disledku silné elektron-fononové interakce. Nasledné se zjistilo, ze strukturalni
analog této slouceniny La, gSro>CuOy4 vykazuje pifechod do supravodivého stavu pii 38 K.

Oba autofi jiz delsi dobu systematicky hledali supravodivost v oxidech niklu a médi. Oxidy
niklu se vSak ukazali neperspektivni a tak se zaméfili na oxidy médi. Inspirovali se praci
B. Chakravertyho, ktery uvazoval o zavislosti 7. na velikosti elektron-fononové interakce.
Dale se zajimali o prace francouzskych chemikid B. Raveaua a C. Michela z univerzity
z Caén, ktefi pripravili 1980 oxidy lanthanu a médi dopované bariem a stronciem, ve kterych
existovali smiSené valence médi Cu*" a Cu’". Takto pfipraveny material La; gSro,CuOy4 je na
rozdil od polovodivého charakteru LaCuOy4 (Obr.2.4, priloha ¢.1) vynikajici vodic.

2.2.1.2 Supravodice typu YBCO

Prof. C. W. Chu se svymi pracovniky z Houstonské univerzity syntetizoval slouceninu
LaBaCuO za zvyseného tlaku s 7, kolem 50 K. Tento vysledek byl ozndmen v New Yorku
31. prosince 1986. Vnéjsi tlak pozd&ji nahradil plisobenim vnitiniho tlaku v krystalické miizi
vyménou lanthanu prvkem s menSim atomovym polomérem, napt. ytriem. Ziskany material,
ktery je reprezentovany vzorcem YBa,Cu3O7y, vykazoval 7. kolem 90 K, ¢imZ ptekrocil
hranici teploty kapalného dusiku. Tento typ vysokoteplotnich oxidovych keramickych
supravodict se béZné oznacuje jako typ nebo faze Y-1:2:3 ¢i YBCO (obr.2.5; priloha ¢.1).
Ytrium vSak zde lze nahradit témét vSemi prvky vzacnych zemin, takze existuje mnozstvi
modifikaci.

Krystalova struktura YBCO (123) supravodice byla odlisna od struktury ostatnich oxidi
perovskytového typu objevenych jiz dfive. Tato sloucenina je supravodiva, jen kdyZ je miizka
ortorombickd (a# b #c). Pfi hodnoté stechiometrie kysliku mensi nez 6,5 je miizka
tetragonalni a vzorek je nesupravodivy. Pii zvétSovani obsahu kysliku dochézi k ortorombické
distorzi miizky a rtstu hodnoty 7., kterd je funkci x. Byly zde také dvé vyznamné odlisnosti
mezi timto materidlem a ptredchiidci se strukturou typu K,NiF4 typu. Zaprvé zde byly dvé
vrstvy [CuO;] rovin v bezprosttedni blizkosti misto jedné a zadruhé zde byly zajimavé
jednodimensionalni fetizky [CuO4] ¢tvercii (spolecné sdilejicich své rohové atomy) ve sméru
jedné z krystalografickych os (b). Které¢ z téchto novych vlastnosti byly zodpovédné za vzrust
teploty ptechodu do supravodivého stavu se stalo tématem castych diskusi a spekulaci. Tyto
spekulace byly ukonceny az pii objeveni dalsi nové tiidy supravodivych materialt.

2.2.1.3 Supravodice typu BiSrCaCuO

Kratce po objeveni YBCO oznamila francouzskd skupina vedend B. Raveau existenci
dalsiho typu supravodict zalozenych na substituci lanthanu za bismut v systému La-Sr-Cu-O.
Tento novy supravodi¢ (Bi,Sr,CuQg) s odlisnou krystalovou strukturou od YBCO a K;NiF4
materiala se ukazal jako prvni z nové skupiny nasledné objevenych sloucenin.

T.Maeda zNIMR v Tskubé v Japonsku zacal experimentovat s adici dalSich prvkd do
smesi téchto supravodict. V roce 1988 bylo touto skupinou oznameno, ze pti adici vapniku
do smési Bi-Sr-Cu-O vzrostla 7, systému nad 80 K a byly zde dikazy, Ze ¢asti vzorku byly
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supravodivé pii teplotach blizkych 100 K. Pfiblizny vzorec této faze je Bi,Sr,CaCu,Og
(obr.2.6; priloha ¢.1), redlny vzorec ma odchylky od tohoto jednoduchého celociselného
pomeéru atomu slozek. Nakonec byl izolovan supravodi€ s jesté vyssi 7, (110 K), jeho ideélni
vzorec je BiSryCayCus;Ojp - maé tii sady [CuO,] rovin v tésné blizkosti. Supravodivé
materidly na bdzi Bi tvofi tedy homologickou tadu, kterou je mozno charakterizovat
vSeobecnym vzorcem Bi,Sr,Ca, CuyOanig, kde n mize mit hodnoty 1, 2, 3 a udava pocet
[CuO;] rovin. Pro praktické vyuziti jsou vhodné faze Bi—2212 a Bi-2223 s 7. =85a 110 K.

Objeveni téchto sloucenin pfispélo k poznani, Zze lze zvySovat kritickou teplotu 7.
supravodict zvySenim poctu [CuO;] rovin v sloucening. Toto ziistdva zékladnim pravidlem,
ackoli je dnes zndmo nékolik materiald s pouze jedinou [CuO,] rovinou s 7, kolem 90 K.
V téchto slou€enindch nejsou Zadné fetizky atomi médi a proto byly ukonceny vSechny
diskuse o tom, zdali tyto fetizky mohou byt divodem vysoké kritické teploty v systému
YBCO. Co mély tyto latky spole¢ného s fazi YBCO, byly vicenasobné vrstvy [CuO,] rovin.
Zjistilo se také, ze funkce fetizki v YBCO a Bi-oxidovych vrstev v téchto novych
materidlech jsou obdobné, funguji jako rezervoar néaboje, ktery dopuje vrstvy [CuO,]
elektrony ¢i dérami.

Bylo tedy zifejmé u jakych struktur lze ocekavat supravodivé chovani a zvySeni T..
Vysledkem v roce 1988 byly materialy (na bazi Tl s Pb) s thaliem a olovem misto bismutu
obsahujici rizny pocet [CuO,] vrstev. Thalium a olovo mély podobnou atomovou velikost,
elektronegativitu a chemické vlastnosti jako bismut, ale syntézy se potykaly s tézkymi
komplikacemi. KIi¢ k jejich umisténi do perovskytli zalozenych na [CuO;] rovinach je to, Ze
hranov¢ sdilené oktaedry a pyramidy ve vrstvach oxidi bismutu, olova a thalia maji ty samé
rovinné parametry jako vrcholové sdilené ¢tverce [CuOs]. To je to samé velikostni kritérium,
které urcuje, zdali je dana perovskytova struktura stabilni.

Supravodivé chovani bylo objeveno v sytému Tl-Ba—Ca—Cu—-O, kde roviny [CuO;],
ve kterych se uskutecnuje prenos supravodivého proudu, mohou byt odd€leny jednou nebo
dvéma izola¢nimi vrstvami obsahujicimi Tl. Smé&sné oxidové supravodice s jednou izolacni
vrstvou jsou popsany obecnym vzorcem T1Ba,Ca,.Cu,Oy, kde koeficient n vyjadiujici pocet
[CuO,] rovin, které jsou ve struktufe navzajem odd&lené Ca** ionty, mize nabyvat hodnot 1
az 4. V supravodicich s jednou izola¢ni vrstvou je ulehcena interakce mezi [CuO;] rovinami a
to zpisobuje, Ze TIBa,Ca,CuzOy (T1-1223) s 7.= 115 K vykazuje stabilitu supravodivého
stavu i ve vnéj$im magnetickém poli.

Supravodic¢e obsahujici dvé takové izolaéni vrstvy obsahujici Tl lze popsat obecnym
vzorcem Tl,Ba,Ca,.1Cu,Oy s hodnotou n od 1 do 5. Hodnoty 7. stoupaji s poctem [CuO;]
rovin ve struktufe do optimalni hodnoty n =3 a pfi n >4 opét klesaji. Do této skupiny patii
T1,Ba,Ca,Cuz 0y (T1-2223) s hodnotou teploty supravodivého piechodu 138 K. Za vysokého
tlaku (30 MPa) vzriistd hodnota 7, pfiblizn€ o 30 K (obr.2.7; pFiloha ¢.1).

Materialy zalozené na olovu Pb,Sr; Y xCayCu3Os mély jako své typické charakteristiky
vice komplexnich vrstev slouzicich jako rezervoar naboje, ale diky své znacné sloZzitosti
nemohly byt pripraveny ve vice variantach jako u pfedchozich materiala a jejich hodnoty 7.
nebyly tak vysoké (Obr.2.8; priloha ¢.1).

2.2.1.4 Supravodice s elektronovou vodivosti (typu n)

V minulosti nebylo tak zfejmé, ze oxidy médi dopované elektrony (s elektronovou
vodivosti) budou supravodivé. Prvni z pouze dvou zndmych elektrony dopovanych supra-
vodici byl objeven roku 1988 skupinou Yoshi Tokura z Tokyjské univerzity a byl velkym
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prekvapenim pro vSechny z oboru. Objev byl zaloZeny na ptidavani pifimési (dopovani) do
slouc¢eniny Nd,CuO4— ve které CuO, ¢tverce v rovinach nejsou omezeny dal§im kyslikem v
blizkosti jejich vrchold (Obr.2.9; priloha ¢.1). Dopovani za Ucelem redukce formalnich
valenci médi bylo nakonec provedeno dvéma zpiisoby: parcidlni substituci céru nebo thoria
za neodym v tuhém roztoku a parcidlni substituci floru za kyslik v oxidovych vrstvach
1zolovanych od [CuQ;] vrstev.

Rok na to byl objeven druhy supravodi¢ (typu n) zalozeny také na [CuO;] rovinach s
atomy kysliku mimo vrcholy, ale mohl byt pfipraven pouze technikou syntézy za vysokého
tlaku a nestal se objektem detailnich studii.

2.2.1.5 Supravodice zalozené na ,,all layer” fazi

Vroce 1988 byla pii studiu rovnovazného diagramu casti systému Bi-Sr-Ca-Cu-O
nalezena skupinou Roba Rotha supravodiva faze o slozeni Cagg4Sr16CuO; s typickym a
neménnym pomérem Ca/Sr atomt (Obr.2.10; priloha ¢.1). Tato sloucenina je sloZena
vyhradné z [CuO,] vrstev oddélenych vrstvami alkalickych kovili tvofenych tuhym roztokem
oxidl vapniku a stroncia distribuovanych ndhodné¢, ale v presném pomeéru. Toto usporadani je
znamé pod nazvem ,,vychozi struktura kupratovych supravodic¢, nebo tzv. ,all layer* faze.
Sklada se pouze z elektronové aktivnich CuO; vrstev zodpovédnych za supravodivost. Pokud
by tyto vrstvy byly dopovany, mohla by se objevit extrémné vysokoteplotni supravodivost.
Tato sloucenina je vSak vysoce citliva jiz na 0,1 % odchylku od vzdalenosti [CuO;] vrstvy od
vzdalenéjsi vrstvy obsahujici atomy stroncia a vapniku.

2.2.1.6 Supravodice pFipravené za vysokych tlaku a teplot

Vroce 1994 zacal, diky poznatkim ze studii ,,all layer” faze, novy piival vyzkumu
supravodivych sloucenin zaloZenych pievdzné na syntézdch za vysokého tlaku.
Nejzajimavéjsi z nich jsou Ba-Ca-Cu-O a Ba-Ca-Cu-C-O mnohondsobné vrstevné kupraty,
1 kdyZ zpocatku neobjevené metodou vysokého tlaku. Syntézy supravodicli s mezivrstvami
z rtuti jsou do zna¢né miry ulehéeny syntézou za vysokého tlaku, coz zabranuje tékani rtuti.
Je to nyni ve skutecnosti jedina cesta jak syntetizovat tyto materidly ve formé objemového
vzorku.

V soucasné dobé se nejvyssi hodnota teploty supravodivého pifechodu v systému
oxidovych kupratovych keramik dosdhla v systému Hg-Ba-Ca-Cu-O, kde je v izolacnich
vrstvach zabudovana rtut’. Tyto vrstvy se sklddaji ze samotné roviny O-Hg-O sloupkt. Od
roku 1993 byla pfipravena fada sloucenin s vSeobecnym vzorcem HgBa,Ca,.Cu,Oy (n
=1az 6). V soucasné dob¢ nejvyssi 7. = 138 K, za normalniho tlaku, dosihl vysokoteplotni
supravodi¢ o slozeni HgysTlp,Bay,CaCusOg33. V systému Hg—1223 po aplikaci vnéjsiho
tlaku 30 GPa, doséhla 7, hodnoty 164 K (Obr.2.11; priloha ¢.1).

2.3 Supravodice typu Bi-Sr-Ca-Cu-O

Jiz od objeveni HTSC (High Temperature Superconductor) zalozenych na médi
(kupratech) v roce 1986 ziistdvd mechanismus supravodivosti stale hlavnim tématem pro
fyziky.

Kromé vysoké hodnoty 7. vykazuji HTSC mnoho neobvyklych vlastnosti v normélnim 1
supravodivém stavu. Byly nalezeny vlastnosti normalniho stavu, které jsou v rozporu
s vlastnostmi béznych kovi. Ty jsou obvykle popisovany pomoci teorie Fermiho kapaliny.
V supravodivém stavu, prestoze se dlouho véfilo, ze je zpisoben Cooperovymi pary jako
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v klasické BCS teorii, bylo experimentalné objeveno ,,d-wave* parovani, které je odlisné od
»S-wave' parovani zprostiedkovaného fonony. Identifikace mechanismu parovani v kuprato-
vych supravodicich zistava dosud nedofesena.

Nejvétsi pozoruhodnosti je vysokd hodnota kritické teploty. Supravodivost v téchto
oxidech miiZze byt spojena s niz8i dimensionalitou neZ tfi (v rovinach [CuO,] mlzZe existovat
kvazidvourozmérna a v fetizcich s Cu kvazijednorozmérna supravodivost). Struktura téchto
oxidl objasiiuje anizotropnost rtznych vlastnosti. Vytvafeni smiSenych valenci je také
dilezity prvek v mechanismu supravodivosti [2].

Od doby, kdy byly objeveny supravodivé oxidy zalozené na bismutu, ub&hlo vice nez 15
let, pfesto jsou dodnes predmétem intenzivniho vyzkumu. Tento systém obsahuje nejméné ti
supravodivé faze v homologickych fadach Bi;Sr,Ca, 1CuyOnnia1x, kde n = 1,2,3. Slozeni vSech
téchto fazi se d& popsat pomoci pseudo-ternarniho fazového diagramu systému
Ca0O - BiySr,Os — CuO, vsSechny tii supravodivé faze lezi v oblasti binarniho slozeni
Bi,Sr,CuO¢ — CaCuO;, obr.2.12. Kritické teploty supravodivého ptechodu 7, pro n=1 (Bi-
2201), n=2 (Bi-2212), n = 3 (Bi-2223) jsou 20, 85a 110 K.

Call

A
AVAVAVAVAY AVAWAY P p S H TR
AVAVAVAVAY svaVAVA
VAVAVAYAY i AVAVAYA
Bi.sr.Cull,

Cu)
Hi:S r:Ca{_'.‘uiD:

Bi.5r,,

Obr. 2.12 — Pseudo-terndrni fazovy diagram systéemu CaO — Bi»Sr,Os — CuO [6]

2.3.1 Pseudo-binarni fazovy diagram Bi,Sr,CuOs — CaCuO,

Detailni znalost fdzovych rovnovéh v soustavé Bi-Sr-Ca-Cu-O je dilezitd pro syntézu a
aplikaci HTSC [6]. MnoZstvi dat o fazovych piechodech bylo ziskano ze sintrovanych vzorka
a vmnoha pfipadech byla wuzita diferenéni termicka analyza DTA. Pro znacnou
komplikovanost rovnovdh mezi jednotlivymi slozkami je konstrukce fadzového diagramu
obtiznd. Ustaveni rovnovahy je navic velice pozvolné a taveniny snadno piechazeji do skelné
faze pti pfili§ rychlém chlazeni. Tento fenomén zpusobil slabou reprodukovatelnost uréeni
fazi. Aby se vyvarovalo témto obtizim, fazové stability jsou Casto zkoumany v oblasti pod
kiivkou solidu, kde se pifi analyzach nejvyssi teplota pohybuje kolem teploty tani ¢i
krystalizace. Z toho diivodu ktivky likvidu, dilezité pro rist a péstovani krystalii supravodict
zalozenych na bismutu, nebyly pfesn¢ definovany. Pro tyto Gi¢ely byla vyvinuta sofistikovana
aparatura skupinou p. Komatsu pro in-situ vyzkum fenoménu tani-tuhnuti pii vysokych
teplotaich uzitim XRD a mikroskopu svideo nahravacim systémem. In-situ méfeni
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transformaci tavenina-pevna faze poskytuji uzite¢né informace o fdzovych pireménach
komplikovanych systémi a Ize z nich sestavit pseudo-binarni fazové diagramy.

Systém Bi-Sr-Ca-Cu-O se da popsat pomoci experimentalné zjist€éného pseudo-binarniho
fazového diagramu Bi,Sr,CuQOg-CaCuO, pii teplotach mezi 850 °C a 1020 °C obr.2.13(a).

Diagram je charakterizovan nasledujicimi 6 body:

1)

2)

3)
4)

5)

6)

Vsechny vzorky inkongruentné taji kolem teploty 900°C, faze Bi-2212 taje parcialné
Krystaly Bi-2201 faze se objevuji ve vzorcich se stechiometrickym slozenim (Bi-2201
a Bi-2212) 1 po jejich parcidlnim tani, zatimco ostatni vzorky s odliSnym slozenim se
méni v fazi obsahujici mnozstvi krystalické faze (Sr,Ca)CuO,.

Kiivka likvidu mezi Bi-2201 a Bi-2212 sloZenim ma pozitivni spad smérem k vyssi
koncentraci CaCuQ; a je vykreslena kolem 1100°C.

Ve vzorcich s pfechodnym slozenim mezi Bi-2/2/0,5/1,5 a Bi-2212 existuje pii
teploté kolem 960 °C tavenina a (Sr,Ca)O faze.

Bi-2212 se méni v Bi-2201, (Sr,Ca)CuO; a taveninu v uzkém teplotnim rozmezi mezi
887 °C a 894 °C. Faze Bi-2201 se pfi této teploté objevuje az po urcité dobé, zatimco
po ochlazeni je tato faze dominantni — pfi chlazeni krystalizuje Bi-2201 faze diky
rapidni precipitaci na povrchu jiz vzniklych ¢astic Bi-2201.

Smésny vzorek o celkovém sloZeni Bi-2223 vykazuje tfi postupné pfemény na
(Sr,Ca)CuO; + L, (Sr,Ca),CuOs3 + L a (Sr,Ca)O + L pii 896 °C, 930 °C a 960°C.
Popsané parcidlni tani pii teploté¢ 896°C neni skutecny bod tani Bi-2223, ale ve
skute¢nosti odrazi maximalni teplotu stability této smési. Monokrystaly Bi-2223 faze
lze totiZ za normdlnich podminek (bez dopovani slouceniny atomy Pb) pfipravit jen
s velkymi obtizemi a v malém mnozstvi.

Tyto experimentalni tidaje o teplotach tani jednotlivych fazi se mohou lisit v zavislosti na
Cistoté pripravenych vzorkl a také v zavislosti na odchylce od uvadénych stechiometrickych
slozeni jednotlivych fazi. Piesto jsou velice podstatné pro upiesnéni vétSiny metod syntézy
supravodivych monokrystalickych i1 polykrystalickych vzorkl. Pro zjednoduseni situace se
v mnohych ptipadech pouziva schématicky fazovy diagram obr.2.13(b).

16



1050 liquid

920
1200 +
liquid +
(Sr.Ca)Cu0),
880
1000 _
= . &
i - :
- L (1, Ca)CHL |
= : 840 F
E : :
£ H 555 (57,Ca)yCully
2 950 L
] "._x'\l * T [FC)
T3 : '.1 ._L‘. :
= Co% Tegan g a 2
2200+ i S ESRCIJK'I.IO'y-
o of | SrEgOrL .f-‘-"r-':ﬂLF:Cl'l'-'ﬂ 90 b
o - o (SrCaCuOg+I2014LY +
b o .-_-_-_-..'-*'gm
i 650
2712
+ = . - .
(Sr,CopCuly ' 1201 + Ca,Cu 4 Ca(d
850 - i 1
2201 2212 22237 CaCuQy 2201 212 2123
(a) (b)

Obr. 2.13 — (a) Pseudo-binarni fazovy diagram systéemu BiSroCuQO,— CaCuQ,. Teckované cary o
neménném slozZeni indikuji pritbéh XRD a visualnich méreni behem ohvevu vzorkii 1 °C/min, krouzky
se tykaji mérent pri dané konstantni teplote [6]; (b) Schématicka ukazka fazového diagramu v rozmezi
slozeni Bi-2201 a Bi-2223 fazi [7].

2.3.2 Supravodiva faze Bi,Sr,CaCuO,

Pro supravodivou fazi Bi-2212 jsou typické vlastnosti — vysoka odolnost proti chemickym
vlivim, vlhkosti, degeneraci povrchovych vrstev diky desorpci kysliku, relativné vysoka
plasticita — vyhoda pfi zpracovani zvysSujici mnozstvi aplikaci, tvorba skelné faze pfi
pfechlazeni taveniny, zavislost magnetickych a elektrickych vlastnosti na obsahu kysliku
v materidlu a na tepelném zpracovani. Tyto a dalsi vlastnosti jsou pti¢inou toho, ze Bi-2212
faze je nejcastéji pouzivanou supravodivou slouc¢eninou pro vyzkum novych metod syntézy a
pro objasnéni principti supravodivosti.

2.3.2.1 Krystalova struktura Bi-2212 faze

Zakladni bunka Bi-2212 krystalové struktury obr.2.14 je tetragonalni s miizkovymi para-
metry a=b=5,4 A, c=30,7 A. Atomové roviny kolmé k ose ¢ jsou poskladany v sekvenci:

(BiO), / SrO / CuO, / Ca / CuO, / SrO / (BiO), / SrO / CuO, / Ca/ CuO, / SrO / (BiO),

Tyto vrstvy mohou byt rozdéleny na dva druhy. Jeden druh se sekvenci SrO / CuO,/ Ca/
CuO; / SrO ma strukturu perovskitu, v které je supravodivy proud pienaSen vrstvami [CuO,].
Druhy typ struktury je SrO /(BiO),/ SrO sendvi¢, ktery ma strukturu NaCl. Vrstvy (BiO),
zde pusobi jako rezervodr ndboje. Vysoko rozliSovaci transmisni elektronova mikroskopie
jasné ukazuje na existenci strukturnich modifikaci v téchto vrstvach. Vysledkem toho je
formovéni nesoumérné nad-miizky s parametry A =a=54 A, B=5b=27A, C=c=30,8 A.
Usporadani ve vrstvé (BiO), ukazuje, ze atomy Bi jsou posunuty z jejich obvyklych poloh
v zékladni buiice pfedev§im ve sméru osy b (podélné slozka posunuti), ale pouze nepatrné ve

17



sméru osy ¢ (pficnd slozka posunu) — takto jsou formovany regiony obohacené a ochuzené o
atomy bismutu.

Nynéjsi vysledky bezprostiedné ukazuji, Ze struktura Bi2212 faze je modifikovéna pfii
procesu ,,sintrovani® pti riznych parcialnich tlacich kysliku a uzce souvisi se zménou T..

C—

_— "4

Obr. 2.14 — Krystalova struktura Bi)Sr;CaCu,0s supravodivé faze. Okoli koordinaci kyslik — méd’ jsou
na obrazku zndzornény jako tmave Sedé polyedry, pro diilezité prvky (Bi) ve vrstvach slouzicich jako
rezervodr naboje jsou koordinace polyedrii také znazornény (svetle sedou).[5]

2.3.2.2 Vliv parcialniho tlaku kysliku na strukturu a viastnosti Bi-2212

Obsah kysliku ma rozhodujici vliv na vlastnosti Bi-2212 faze v normalnim i supravodivém
stavu. Tepelné zpracovani Bi-2212 polykrystalickych vzorkt za riznych podminek potvrzuje,
ze T. zavisi siln€¢ na obsahu kysliku [8,9,10] a Ze zde existuje optimalni obsah kysliku
odpovidajici maximu 7, v systému. Bylo zjisténo maximum 91,4 K pii tlaku pO, = 26,6 kPa.
Dalsi vzestup tlaku kysliku vede spise k prudkému poklesu 7. Je zfejmé, ze krystaly piesly ze
stavu nenasycené¢ho do stavu presyceni kyslikem.

Miizkové konstanty se méni v zavislosti na parcidlnim tlaku kysliku v prabehu zihani [9].
Zmény parametril ve smérech os a a b jsou malé a nevykazuji ztetelné zavislosti na tlaku —
obsah kysliku ma velice maly vliv na mikrostrukturu vrstev ve sméru ab. Nicméné bylo
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zjisténo, Ze parametry ve sméru osy ¢ se meéni zna¢n€. To znamend, ze strukturni modifikace
je mozna dalsi faktor, ktery ovliviiuje 7.

Reakce kysliku se vzorkem probihaji vice ¢i méné za vSech zkoumanych teplot i ptes celou
oblast tlakti. Pfesto se da fici, ze Skéla ,,rozpustnosti“ kysliku v Bi-2212 pfi teplotach mensich
nez 800 °C je velice mala, avSak znatelné roste nad touto teplotou. Bylo objeveno, Ze
nadstechiometrické atomy kysliku pti zihani ve vakuu unikaji pry¢ z povrchovych vrstev
Bi-O. Rychlost kyslikové diftize uvnitf monokrystalu je ale velice mala a to dokonce 1 pfi
teplotach kolem 550 °C (kolem 1,2 um ve sméru osy ¢ po 200 hod. pti 500 °C) [8]. Tyto
vysledky indikuji, ze vtomto piipadé je kyslikovd pohyblivost v krystalu pfili§ malé
k vytvoteni objemnéjsi ztraty kysliku. Pouze zihani pii vySSich teplotach nad 700 °C
zpisobuje diftizi kysliku z objemu vzorku k povrchu. Pii vyssi teploté kyslikové atomy
difunduji ven z objemu hlavné z [CuO;] a Sr-O vrstev a tvoii kyslikovy gradient, ktery presto
neovlivni stechiometricky obsah kysliku v povrchovych Bi-O vrstvach. Modifikace vzniklé
pri zihani ve vakuu lze zpét zvratit zihanim pii vysSich teplotach (750°C) v Cistém kysliku.
Vzorek se pak dokonce zd4 byt vice dopovany kyslikem, nez na pocatku.

Nedavno pfi pouziti TEM transmisni elektronové mikroskopie bylo objeveno, ze Bi-2212
monokrystaly pfi ohfevu v UHV (ultra high vacuum) prodélavaji pii teploté¢ mezi 350 °C a
400 °C fazovou preménu z rombické do monoklinické krystalové struktury spojenou s (100)
dvojCaténim. Tato fazovd preména je spojend s tvorenim kyslikovych vakanci v [CuO,]
vrstvach. Po sérii zihdni monokrystali ve vakuu je také patrny posun celého spektra
vazebnych energii smérem k vy$§im hodnotdm. Tento posun pravdépodobné vznikd kviili
zméndm v chemickém potencialu zptisobenych poklesem koncentrace dér. Bylo objeveno, ze
hustota dér na [CuO,] vrstvu vzristd béhem Zihani s parcidlnim tlakem kysliku, zatimco je
redukovana pti zihani ve vakuu. Pfemistovani kyslikovych atomu tak redukuje koncentraci
dér s naslednou zménou chemického potencialu.V slouceninach zalozenych na 3d kovovych
oxidech mohou navic existovat dva druhy transportu naboje [8]. Jeden se muze tykat
kyslikovych atomti, které jsou nejblizsi sousedé kovovému iontu (lokdlni pfenos ndboje) a
druhy se tyka vice vzdalenych atomt kysliku (nelokalni pienos naboje). Tento pienos naboje
mezi Cu ionty a okolnimi kyslikovymi atomy obvykle zavisi na poctu obklopujicich
kyslikovych atomid. Pokud je néjaky kyslikovy atom pfemistén z [CuO,] vrstev, pak se
pravdépodobnost pienosu naboje a Cu 3d'’L* konfigurace valen&nich pasi znaéné snizi.

2.3.2.3 Vliv zplsobu zpracovani na konecné vlastnosti Bi-HTSC

Pti ptipravé supravodicli zalozenych na Bi je kromé metody praskové syntézy (slinovani
praskovych prekurzori) Casto pouzito metody ptechlazeni taveniny. Touto metodou se da
ziskat skelnd faze a po krystalizaci pii zihani se této fazi ika: ,,HTS glass-ceramic* [11].

Supravodivé spoje na hranicich zrn mezi supravodivymi krystaly jsou u Bi-HTSC velice
slabé, koexistence nesupravodivych fazi jako je CuO a koncentrace iontd jako Bi**, Ca*" a
Cu”" na hranicich zm a rizn4 orientace krystali je§té vice snizuje tuto slabou vazbu. To vede
ke snizovani 7, a zvolnéni supravodivého prechodu. Z toho diivodu je nutné ptipravit sklo-
keramické faze o pfesném slozeni. Vyroba téchto skelnych fazi a jejich rekrystalizace se stali
jednou z prioritnich drah vyzkumu, protoze nabizeji moznost vyroby vladken supravodice.

Bi-2212 supravodiva faze ma silnou tendenci formovat skelnou fazi pii ptfechlazeni
taveniny. Formovani skelné faze obzvlasté ucinné usnadiiuje adice Bi,O3 a spravny pomér
oxidu stroncia a vapniku. Naopak pro formovani skelné faze neni €inny vyssi obsah médi ve
vychozim slozeni. Tyto skla maji relativn¢ vysoké dielektrické konstanty a docela vysokou
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elektrickou vodivost. Diky tomu, Ze neobsahuji Zadné pory, (jsou to vysoko-hustotni
materialy), jsou velmi tvrdé a mohou byt produkovany metodou ,,sklo-keramickou®. Napf.
hustota tenkého filmu Bi-4334 se pohybuje kolem 5,91 g.cm™.

Tyto ,,skla“ nejsou supravodiva. Pro ziskani vysokého poméru supravodivé faze se musi
déale tepeln¢ zpracovat. Skelné faze pfipravené prechlazenim pii zpétném ohfevu kolem
500°C nejprve prekrystaluji ve fazi Biy(Sr,Ca),CuOy a potom béhem zihani kolem 800°C se
teprve tvofi supravodiva faze Bi-2212. Na obr.2.15 je ukédzéna DTA kiivka a XRD spektrum
pro Bi-2212 skelnou fazi.

Je také ziejmé, ze Bi-HTSC jsou citlivé na podminky Zihani a chlazeni [11]. Naptiklad
hodnota 7, klesa s rostouci teplotou zihani z 850 °C do 870 °C, vzorky zihané delsi dobu pfi
teploté blizko parcidlniho tani maji niz§i hodnotu odporu normélniho stavu a vykazuji strméjsi
pokles odporu v zavislosti na teploté, vzorky chlazené pomaleji maji nizSi odpor normalni
faze, ale ztraci odpor pfi nizsi teploté. Z téchto vysledkl plyne, Ze zihdni vzorkil blizko
teploty parcidlniho tani je Gispés$na cesta k zvyseni obsahu vysokoteplotni supravodivé faze.

Skelnou fazi se sloZzenim Bi-2223 je velice té¢Zké pfipravit. AvSak pfi parcialni substituci
olova za bismut v tomto systému se znateln¢ zvysuje obsah této vysokoteplotni frakce. Toto
pravidlo plati nejen pro tvofeni monokrystalii Bi-2223 ze skelné faze, ale i pro vSechny
ostatni zplisoby pfipravy a zpracovani supravodict zalozenych na bismutu.

Ve snaze ziskat co nejCist§i polykrystalické supravodivé faze, vhodné pro aplikace,
s vhodné usporadanymi krystaly a silnymi vazbami mezi zrny pokracuji vyzkumy v této
oblasti dodnes.

BigSrg CalugzOy ®, Bi,5rCaCu 0, Melt-quenched
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Obr. 2.15 — (a) XRD spektra pro Bi-2212 skelnou fazi pri pokojové teploté a rekrystalizovanou faizi
Zthanim 48 hod. p7i teplote 820 °C; (b) DTA kiivky ohievu skelnych fazi Bil,2SrCaCu2Ox a Bi-2212.
Rychlost ohrevu je 10 °C/min., teplota skelného prechodu Tg = 435 °C a krystalizace Tx = 486 °C
[11].
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2.4 Metody pripravy vysokoteplotnich supravodicui

2.4.1 Reakce v pevné fazi

Nejvice pouzivana metoda pro pfipravu supravodivych materialti je zalozena na reakci
v pevné fazi mezi Bi,O;, SrCO;, CaCO; a CuO, kdy vychozi surovina je pfipravovana
klasickou keramickou cestou opakované¢ho mleti a miSeni. Kalcinace probihd pfiblizné pfi
800 °C. Po kalcinaci se praSek obvykle znovu mele pro sniZzeni velikosti ¢astic. Po tvarovani
(lisovanim za studena, litim nebo protla¢ovanim) nasleduje slinovani pti 850 °C v atmosféie
0,.

2.4.2 Priprava tenké vrstvy keramického supravodice

Deponovanim vrstvy supravodi¢e na substrat je mozné pfipravit material s novymi
vlastnostmi, ve srovnani s objemovymi vzorky, kterych lze dosdhnout jen jejich pfipravou ve
formé vrstev deponovanych na podlozce. Substrat ma na supravodivou vrstvu texturujici vliv,
coz vyznamng¢ zlepSuje vlastnosti supravodice.

Techniky pfipravy tenkych vrstev se nejcastéji rozdéluji podle zpisobu jakym probiha
transport a depozice prekurzorii na povrchu substratu. Pfi fyzikalnich depozi¢nich metodach
se na podlozku transportuji jen slozky (ve formé atomti, molekul a iontd resp. radikali), které
vytvaii tenkou vrstvu. VSechny tyto metody se uskuteciiuji ve vakuu. SniZeny tlak ulehcuje
transport ¢astic nanaSené latky k podlozce, protoze se snizuje pravdépodobnost jejich kolize
s molekulami atmosféry. Casto je mozné tenké vrstvy stejného slozeni piipravit riznymi
metodami, pficemz jejich vlastnosti mohou byt modifikované v zavislosti od pozadované
tloustky a mikrostruktury vrstvy.

Nejznaméjsimi metodami ptipravy tenkych vrstev je epitaxe molekulovym svazkem
(MBE), depozice termickym odpafovanim, laserova ablace a magnetronova depozice.
Z chemickych metod je nejzndméjsi chemicka depozice z par (CVD) a epitaxe z kapalné faze
(LPE).

2.4.3 Priprava silné vrstvy keramického supravodice

Sila téchto vrstev mtze dosahovat nékolik desitek mikrometrti. Silné vrstvy lze pfipravit
naptiklad nanesenim roztoku a nebo aerosolu prekurzoru na substrat a jeho naslednym
tepelnym rozkladem. Jednou z ptipravy je deponovani plazmovy nastfikem, kdy se jemné
rozptyleny prasek nastfikuje v oblouky plazmy na substrat. Déle 1ze na podlozku nanésSet 1
gely prekurzorti pfipravené sol-gel metodou. Pii metodé spin coating se gel nandsi na rychle
rotujici podlozku, kde se odstfedivou silou rovnomérné rozptyli. Po vicendsobném opakovani
tohoto kroku a ptislusném tepelném zpracovani a zihani vznikne pozadovana vrstva. Pri
metod¢ dip coating se substrdt pomoieny do gelu zn¢ho pomalu definovanou rychlosti
vytahuje. Vrstva gelu, ktera ulpéla na povrchu substratu po ptislusném tepelném zpracovani
vytvoti supravodivou fazi.

Na podlozku je mozné nanést i suspenzi jemného prasku v prchavém rozpoustédle a
supravodiva vrstva vznikne po odpafeni rozpoustédla a prezihani. Tato metoda se oznacuje
jako screen printing.

Hrubé vrstvy maji ¢asto polykrystalicky charakter, ale vhodnym tepelnym zpracovanim lze
u nich v nékterych ptipadech dosahnout textury. Proudové hustoty v silnych vrstvach nejsou
ptiliS vysoké a nizkd je i kritickd hodnota magnetické indukce B, ale jejich pfednosti je
relativné jednoduché technika ptipravy.
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2.4.4 Sol-gel metoda pfipravy supravodivé keramiky

Sol-gel metoda ptipravy prekurzori Bi-Sr-Ca-Cu-O vychéazi zroztokli obsahujicich
potfebné ionty kovi, kde se komponenty pied syntézou promichaji na molekularni urovni.
Toto promichavéani, se ale nesmi naruSit napf. rekrystalizaci pifi odpafovani roztokil
prekurzort. V této metod€ se vyuziva schopnosti rznych latek, tvofit polymerni komplexy
s kationty kovill bud’ ptfimo nebo po ptidani vhodného komplexniho ¢inidla.

Jako vychozich latek pii pfipravé gelu se uziva nitratd pfislusnych kovli Biry(NOs)s,
Sr(NOs),, Ca(NO3); a Cu(NOs)s, které vzniknou rozpusténim piislusSnych oxidi a uhli¢itanti
ve vodé¢ a HNOs. Nasleduje uprava pH roztokem NH4OH na pH 7-8 a jejich smichani s
EDTA II (C1oH;6N2Og) v pfesném poradi a v pozadovaném stechiometrickém pomeéru (1 : 2 :
1 : 2). Roztok je nasledné zahustén odpatovanim pii 80 °C za stalého michani. Béhem tohoto
procesu se stabilizuji vznikajici komplexy (BiY", SrY*, CaY* and CuY?) a roztok piechazi
do modrého transparentniho gelu. Takovy produkt je kalcinovan pti 500 °C a 24 h vypalovan
pii 850 °C v kyslikové atmosféie [12].
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3. EXPERIMENTLNI CAST

Vzorky vysokoteplotniho supravodice o slozeni odpovidajici stechiometrii faze Bi-2212,
tj, Bi2Sr,CaCu,0g5:5, byly piipraveny klasickou keramickou technikou a sol — gel metodou.
V obou ptipadech byly jako vychozich slozek pouzito oxidu vizmutitého (Bi,Os; Lachema,
p.a.), uhli¢itanu strontnat¢ho (SrCO;; Lachema, p.a), uhli¢itanu vapenatého (CaCOs;
Lachema, p.a.) a oxidu méd’natého (CuO; Lachema, p.a).

3.1. Priprava vzorku klasickou keramickou technikou

Ve shod¢ s technologii klasické keramiky se v daném piipad¢ jednd a o miSeni a Gpravu
vstupnich suroviny, tvarovani a v kone¢né fazi vypal, pfi kterém keramicky matrial ziska
pozadované vlastnosti. Po smiseni vychozich latek - Bi,Os, StCO;, CaCO; a CuO v molérnim
poméru 1:2:1:2 byla smés dispergovana pomletim ve vibra¢nim mlynu (60 s). Tato operace
zajistila 1 nezbytnou homogenizaci vstupni suroviny. Smés oxidl a uhli¢itanti byla nasledné
dvakrate kalcinovana v korundovém kelimku pfti teploté 800 °C po dobu 48 a 24 h, aby bylo
mozné zajistit kompletni rozklad uhli¢itanti. Pfed opakovanou kalcinaci a také po ni byla
surovina znovu homogenizovana kratkym pomletim na vibracnim mlynu (30 s). Tepelny
rezim pece v prubéhu kalcinace je na obr.3.1.

1. kaldnace 2. kaldinace sintrace a#ihdni v O, atmosféa |
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Obr.3.1 — Tepelny rezim pece v pribéhu kalcinace vstupni suroviny v nerizené pecni atmosfére
a vypalu lisované tablety v kyslikove atmosfére. Neni zakresleno v méritku.

Z takto upravené suroviny byla lisovanim pod tlakem 1 MPa vytvarovana testovaci téliska
ve tvaru krychle o hrané¢ 3 mm, kterd byla nésledné 48 h palena pii 880 °C v kyslikové
atmosféfe o relativni tlaku kysliku (poz’) 1,021 vtepleném rezimu podle obr.3.1.
Tato hodnota poz* odpovida pretlaku kysliku 2,1 kPa. Cely postup ptipravy vzorku klasickou
keramickou technikou je shrnuty na obr.3.2 a konstrukce pece vyrobené pro vypal
vysokoteplotniho supravodice Bi2212 v kyslikové atmosféfe je popsana v oddilu 3.3.
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Obr.3.2 — Postup pripravy objemového vzorku HTS Bi2212 klasickou keramickou technikou.

3.2 Priprava vzorku sol — gel metodou

Sol — gel proces, ktery byva v keramické literatufe fazeny do skupiny netradicnich
postupil ptipravy vychozich praskl [12], ma oproti klasickym technikdm nékteré vyhody.
Nejcastéji je zmiflovana moznost ovlivnit a ¢aste¢né také tidit vlastnosti produktu procesnimi
podminkami a také jeho vysoka Cistota a homogenita. V této préaci byla sol - gel metoda
pouzita k ptipravé gelu umoznujiciho depozici vrstvy vysokoteplotniho supravodice Bi2212
na korundovy substrat technikou odstfedivého liti — ,,spin coating” a syntézu prekurzoru
pro vypal objemovych vzorki.

Prvnim krokem sol — gel procesu je homogenizace vychozich slozek v pravém roztoku
v pfitomnosti komplexotvorného c¢inidla - kyselina etylendiamintetraoctovd (Chelaton II,
Lachema, p.a.). Navazky jednotlivych komponent, tj. Bi,O3, SrCO;, CaCO;3 a CuO, byly
v poméru odpovidajicimu stechiometrii supravodivé fadze Bi2212 rozpusStény pod reflexem
v nadbytku koncentrované kyseliny dusi¢né. Roztoky dusi¢nanti Bi, Ca a Cu byly pomalu
prility k michané suspenzi Chelatonu s 1,1 pfebytkem EDTA vici poctu mold kationt.
Roztok strontnaté soli byl pridan jako posledni az po upravé pH na hodnotu ~ 9, tj. pH
pfi kterém je jeho komplex s EDTA stabilni, provedené 25 % roztokem NH;. V opacném
pripadé¢ dojde k vysraZeni hydroxidu. Vznik stabilnich komplexti umoznuje rozpousténi
dalSich podila EDTA a suspenze piechdzi na pravy roztok modfe zbarveny kationy
[Cu(NH3)a]™".

Odpatovani disperzniho prosttedi pifi konstantni teplot¢ 80 °C vedlo ke gelaci,
tj. pfechodu volného disperzniho systému (solu) na vazany (gel), nésledkem rostouci
koncentrace soli rozpusténych v intermicelarni kapaling. Pokud se v pribéhu zahustovani
objevila sraZenina, byla rozpusténa ptidavkem 25 % roztoku NH3.

Pro depozici vrstvy byl pouzity roztok po odpafeni. Vrstva deponovania na povrch
korundového substratu byla pyrolyzovana pii teploté¢ 800 °C. Pfi této teploté¢ byla také
kalcinovana su$ina pro pfipravu objemového vzorku. Tvarovani kalcinatu lisovanim a zihani
vrstvy 1 objemového vzorku pobihalo za stejnych podminek jako pii ptipravé HTS klasickou
keramickou technikou (viz. oddil 3.1). Cely postup ptipravy je shrnuty na obr.3.3.

Pii ptipravé reaktivniho prasku byl vSak systém zahustovan az dokud neprobéhla gelace.
Bled¢ modie zabarveny koagel byl poté na 48 h umistén do elektrické suSarny vyhiaté na
teplotu 120 °C. Nasledovalo rozvrstveni gelu v petriho misce, po kterém byl vzorek znovu
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piesousSen (24 h, 120 °C). Béhem suseni se zabarveni gelu zménilo z bledé¢ modrého na tmave
zelené.

Po suSeni nésledovala pyrolyza gelového prekurzoru pti 500 °C po dobu 24 h. Vzorek byl
po vychladnuti v exsikatoru rozetieny v tfeci misce. Nasledna kalcinace a vypal probéhli
shodné s ptipravou objemového vzorku klasickou keramickou technikou (0br.3.3).

) svatle | _ Suseml |
Bi, 0, CaCo; Cuo modry gel | 120 °C, 48 h cerny gel
‘ T pyr‘olyza
zahusténi .
(80 °C) 500°C,48 h
f | |
rozpusténi uprava pH by
s 0 — Lo B
nadbytku HNO, ol plexy
| +
kalcinace Zihaniv O,
800°C,48ha24h 880°C,48h
' |
rozpusténi lisovani
srco; | " v Kalcinat | 3 upa | 2DIeta
a=3mm
nadbytku HNO,

Obr.3.3 — Postup pripravy HTS Bi2212 sol — gel metodou.

3.3. Konstrukce pece

Pro 7zihani vzorku v atmosféfe kysliku byla sestavena trubkova elektricka pec
s kanthalovym vynutim. T¢leso pece tvofi korundova trubka o délce 280 a svetlostl 20 mm.
Zarova zona o délce 80 mm je vyhiivana 17 zavity kanthalového vinuti (1,89 Q'm™, pramér
1 mm) o celkové délce 1300 mm. Pec je izolovana 10 mm silnou vrstvou cedlcove vaty.
Tato vystylka je chranéna vnéj$Sim keramickym pléstém s tloustkou stény 5 mm.

Ze predu je do pece piivadén kyslik, jehoz pritok je regulovan rotametrem, ktery je
soucasti ventilu na tlakové lahvi. Tlak kysliku je do jisté miry mozné regulovat vyskou
vodniho sloupce uzavéru, tj. tlaku ktery musi plyn na vystupu z pece prekonavat. Po ptipojeni
vyvévy lze vzorek tepeln¢ upravovat i za snizené¢ho tlaku. Vsazka umisténa v siluminové
lodicce je do pece vkladana ze zadni ¢asti, kterd je uzaviena silikonovou zatkou.

Teplota v peci je fizena reguladtorem Clare 4.0 napojenym na Ni-Cr termoclanek jehoz
jimka zasahuje do stfedu vyhtivané zony pece. K méfeni tlaku uvnitf pece je pouzity
diferencialni tlakomér GMH 3180. Celé zatfizeni je schématicky zndzornéno na obr.3.4.
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Obr.3.4 — Schéma pece pro zthani HTS Bi2212 v O2 atmosfére.

3.3.1 Omezeni prikonu pece

Piikon elektrické odporové pece skanthalovym vinutim byl nastaveny parametry
regulatoru P 0°C a P 1°C, které urcuji vykon pii 0 a 1000 °C v rozmezi 0 — 250 % (pti
hodnoté nad 100 % se pouzije plného vykonu, tj. 100 %). Spojnice mezi parametry P 0°C a
P 1°C udava maximalni vykon spottebice pro kazdou teplotu, ktery je pro zadané hodnoty
obou parametri — 15 a 35 na obr.3.5.

P1°C

[850; 32]

pfikon [%)]
i

PO°C

T T T T
] 200 400 600 800 1000
T[C]

Obr.3.5 — Omezeni prikonu elektrické pece na 32 % pri teploté 850 °C.

3.3.2 Urceni PID konstant regulatoru

Po nastaveni regulatoru na 850 °C, pii které probihalo zihdni HTS v kyslikové atmosfére,
oscilovala skutecna teplota v peci okolo této hodnoty. Ze stanované cCasové periody
(tper =20 s) maximalni (Timax = 880 °C) a minimalni (Tmin = 850 °C) teploty pfi oscilaci byly
vypocteny regulacni parametry fazové regulace, kterd se pouziva pro teplotné zavislé topné
¢lanky, pro danou pec a teplotu (T = 850 °C):

= PErio— délka intervalu zésahu regulace (1 — 255, kde dilek odpovida 0,08 s);
L.,
PErioszzg 3.1

= ProP-  zesileni vregulaci (rozsah 1 — 255), kde 100 jednotek odpovida Sitce
pasma ve kterém se vykon zméni z 0 na 100 %;
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ProP =——— =11 3.2
max Tmin - ( )
= Int— integralni ¢as v regulaci;
6 : t er
Int=—2>"=) (3.3)
PErio —
= dEr— derivacni Cas v regulaci;
I
dEr = %t ~438 (3.4)

= rAnGE — Sifka regulacniho pasma (1 — 255, kde dilek je 0,1 °C) pod kterym je
vykon regulatoru maximalni a nad pasmem je nulovy.

rAnGE =10-(T ~T,,,.) = 300 (3.5)

Vypoctena hodnota Sitky regula¢niho pasma je vyssi nez nastavitelny rozsah a proto byla
zadana hodnota maximalni, tj. 255. Po zaddnim vypoctenych parametri neptesahovala
oscilace teploty v peci kolem nastavené hodnoty 1 °C. Uvedend ptesnost je pro ucely syntézy
dostate¢na a proto jiz nebyly provedeny dodatecné korekce.

3.4 Analyza pripravenych vzorki

3.4.1 Simultanni TG — DTA

Tepeln¢ indukované procesy, které probihajici v kalcinovaném prekurzoru nebo paleném
vzorku vysokoteplotniho supravodice byly sledovany termogravimetricky a diferencni
termickou analyzou na TG-DTA analyzatoru SETARAM 92 — 16.

Zatizeni umoznuje métfeni do teploty 1600 °C. Korundova pec je vyhtivana grafitovym
topnym elementem. Teplota uvnitf pece a rozdil teploty mezi vzorkem a standardem (o-
Al,O3) je registrovany pomoci trojice termoclanki Pt/ Pt-Rh 10 %. Svary termoc¢lanka jsou
uloZeny v dutiné kelimku. Hmotnostni zmény vzorku registruji vahy, které jsou umistény nad
vzorkem. Schéma TG — DTA analyzatoru je na obr.3.6.
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Obr.3.6 — Simultanni TG — DTA analyzdtor (a) vertikdlni drzdk vzorku, mérici senzor a uloZeni
kelimkii (b).

Dle doporuceni ICTA (International Confederacy for Thermal Analysis) bylo stanoveni
provedeno pii rychlosti stoupani teploty 10 °C'min”. Pecni prostor byl v pribéhu analyzy
proplachovan argonem (pritok 15 ml'min"). Hmotnost vzorky navazované do korundového
kelimku byla volena kolem 20 mg. Vzorky nebyly v kelimku utlateny a nebyla u nich
provedena uprava vlhkosti a granulometrie.

3.4.2 Zarova mikroskopie

Pouzity Zarovy mikroskop Reichert typ 2A—P patii do skupiny horizontalnich pftistroji
s maximalni pracovni teplotou 1750 °C. Zatizeni se sestava ze tii hlavnich ¢asti (svételného
zdroje, elektrické picky, pozorovaciho mikroskopu s digitalnim fotoaparatem) upevnénych
stativovymi drzaky k optické lavici (0br.3.7).

> ) 1112 I
1 3 8 E:m OO [ |
- OO JrJcIJcIJcT

Obr.3.7 — Schéma zZdarového mikroskopu Leitz 24-P; 1 — zdroj svétla, 2 — filtry, 3 — optika zdroje, 4 —
pec, 5 — drzak vzorku (korund), 6 — termoclanek (Pt-Rh), 7 — podlozka (korund), 8 — testovaci télisko,
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9 — vynuti pece (Pt-Rh), 10 — objektiv, 11 — zména objektivu, 12 — volba filtru, 13 — cislo pouzitého
objektivu, 14 — barva filtru, 15 — okular s predsdadkovou lupou, 16 fotoaparat.

Ruc¢nim lisem bylo ze vzorku nebo pyrolyzovaného prekurzoru HTS Bi2212 vylisované
(1 MPa) zkuSebni télisko ve tvaru krychle o hrané 3 mm. Vzorek byl po pfeneseni na
korundovy substrat (5) umistén do pece (4) zadrového mikroskopu. Vyhtivani Pt-Rh vinuti
pece mikroskopu bylo zahdjeno nastavenim 15 A na reguldtoru. Tento proud byl po 15
minutdch zvySovan s krokem 5 A azna 30 A. Po kazdém navySeni byla nastavenad hodnota
udrzovdna konstantni po dobu 10 min. Po té byla na regulatoru nastavena hodnota 32 A,
kterd byla udrzovana do konce experimentu. Odstaveni mikroskopu probéhlo analogicky,
pouze jednotlivé kroky byly za sebou fazeny v obraceném potadi.

3.4.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci ve stiedni IR oblasti
FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) je metoda zaloZena na méteni absorpce
elektromagnetického zateni v oblasti vinovych délek 0,8-1000 pm (12000-10cm™). Vibrace a
rotace molekul se fidi zakony kvantové fyziky, tedy i vibra¢ni a rotacni energie jsou
kvantovany. Pfi zméné vibra¢niho stavu dochazi i ke zméné rota¢niho stavu, proto mluvime
o vibraén&-rotagnich spektrech. Pomoci IR spektroskopie ve stiedni oblasti (4000 — 400 cm™)
byl sledovan pribeh vypalu pfi tepelném zpracovani vysokoteplotniho supravodice Bi2212.

Vzorky smiSeny s predem vysusenym KBr (150 °C, 120 min) v hmotnostnim poméru
1:100. Smés vzorku s KBr byla homogenizovéana rozetfenim v achatové tfeci misce a az do
dalSiho zpracovani uchovavana v exsikatoru. K ptipravé tablety bylo pouzito 100 mg smési
vzorku s KBr. Stejnd navadzka zajisti srovnatelnou tloustku tablety lisované pod tlakem 40
kPa (20 s) s naslednym navysSenim na 80 kPa. Tento tlak byl udrzovan 30 s. Tableta se pred
meétenim piesusi pii 150 °C (60 min) ve vakuové susarné. Ze stejné navazky (100 mg) se
pripravi tableta pouZitd jako pozadi. Analyza v rozsahu vlno&tu (1/A) 4000 — 400 cm™ byla
provedena s pouzitim FT-IR Analyzer Nicollet Impact 400. Od spektra byla odectena
zakladni cara (baseline) a nékteré absorbcni pasy byly prolozeny (fitovany) Gaussovou
funkci.
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Obr.3.8 — Schéma jednoduchého FT-IR spektrometru; SI zdroj, L1 plynovy laser, M1 rovné zrcadlo,
M2,5,6,7 parabolické zrcadlo, M3 pohyblivé zrcadlo interferometru, M4 pevné zrcadlo interferometru,
BSIR déli¢ paprsku, D1 detektor.

Schématické znazornéni spektrometru je na obr.3.8 a jeho nastaveni v pribéhu stanoveni
jeuvedeno v tab. 1.

Tab 3.1 — Pouzité nastaveni spektrometru v pribéhu méreni

Parametr

Nastaveni

Pozn.

Spectral range

Nuber of scan

Resolution

Apodiaztion

Zero filling

Final format

Correction

4000 — 400 cm’™!

128

Happ-Genzel

1 levels

Absorbance

none

Rozsah vlnoéti méfeni.

Pocet skend v provedenych
v pribéhu meéfeni. Data téchto skenii
jsou pak primé-rovana. Redukuje Sum
a usnadnuje rozli-Seni slabsich past.

Urcuje interval vinoctu, v kterém
lze rozli§it mezi dvéma piky. Vyssi
hodnoty mohou zvySovat Sum.

Typ apodizacni funkce pouzité
k potlaceni  postranich piki na
pristrojové kiivce. Je uCinngj$i nez
trojuhelnikova  funkce, ale mirné
redukuje rozliseni.

Upravuje tvar spektralni kiivky
vlozenim  jednoho  bodu mezi
nametend data.

Jednotka osy proménnych.

Me¢ftena data nejsou korigovana.
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3.4.4 Zpracovani experimentalnich dat

Experimentalni FT-IR, TG a DTA data byly vyhlazovany a fitovany v programu
OriginPro 7.5. Pro statistické zpracovani experimentéalnich dat a vysledkii byl pouzit program
Statistica 8.0.

Neékteré pasy uhlic¢itanového anionu by ve spektru palené suroviny a prekurzoru prolozeny
Voigtovou funkci prvniho typu (rov.3.6) pro sledovani kinetiky rozkladu uhlicitant.

4In2 5
w +(l—m )\/4ll’l2e wz( . (36)
" rw

= —i—Amz
Y= M7T4(x—xc)2+w2

A0
w = 0
mu=0
HEHG
offset:;y0=0 yi1)=0
centerixc=0
amplitude:A=1
v idth =
profile shape
factor: =0.5
actor:mu y=y0

Obr.3.9 — Popis parametrii a kiivka Voigtovy funkce
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

Fyzikalni a chemické procesy, ke kterym dochézi v pribéhu ptipravy vysokoteplotniho
keramického supravodi¢e Bi,Sr,CaCu,0s:5 byly sledovany kombinaci metod termické
analyzy (simultalni TG-DTA a Zarové mikroskopie) a infraervené spektroskopie.

4.1 Simultanni TG-DTA

Pii tepelném zpracovani praSkové suroviny Bi2212, kterd byla upravena klasickou
keramickou technikou obnasejici dispergovani (mletim), miSeni a homogenizaci vstupnich
surovin, lze v zasad¢ oc¢ekavat nasledujici procesy:

= dehydrataci,

= tvorba novych fazi tepelnym rozkladem uhlicitanii,
= zmény modifikace,

= reakce mezi slozkami,

= tvorba taveniny.
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Obr.4.l — TG-DTA a dTG pdleni HTS Bi2212 z homogenizované smési uhlicitanii a oxidi
pFi rychlosti ohievu vzorku 10 °C-min” v oxidacni atmosfére.

Z termogramu na obr.4.1 je ztejmé, ze d¢je realizované v ramci prvnich ¢tyt bodi z tohoto

vyctu probéhnou jiz pii suseni a kalcinaci. Endoterm, kterému na kiivce tepelné¢ho toku nalezi
teplota maxima (Tp,) 117 °C, odpovida odpafovani adsorbované a kapilarni vlihkosti.
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Na termogravimetrické kiivce 1ze v§ak pozorovat pokles hmotnosti vzorku o 0,6 % hmot.
az do teploty 390 °C, ktery nelze jednoznacné ptiradit nékterému tepelné zabarvenému efektu
na kfivce DTA. Jednotlivé procesy lze 1épe rozliSit na derivaci termogravimetrické kiivky
podle Casu. Piky, které se na DTG kiivce nachazi umoznuji narozdil od stupiiti na TG 1épe
rozli$it jednotlivé procesy. Pik na DTG kfivce je z matematického hlediska inflexnim bodem,
nebot je v ném splnéna podminka £’ = 0 a f” # 0, kde index ,, ' “ oznacuje ¥ad derivace.
Funkce zde méni sviij pribéh z konkdvniho na konvexni, jinak feceno v tomto bod¢ probiha
dany proces maximalni rychlosti, nebot’ za nim funkce sviij pokles zpomaluje.

Téchto bodl 1ze do teploty 400 °C na DTG kiivce identifikovat celkem 6 pfi teploté 127,
155, 190, 220, 280 a 370. Ne vSechny z nich se vSak podafilo pfifadit. Kromé jiz
zminovaného odparovani adsorbované a kapilarni vlhkosti, které 1ze o¢ekavat v rozmezi 100
az 170 °C, zde pravdépodobné dochézi k dehydroxylaci a dekarbonataci uhli¢itan-hydroxidi
médi vytvotfenych na povrchu CuO. Cu,CO3(OH),, ktery se rozklada v teplotnim intervalu
300 az 500 °C za soucasného uniku CO, a H,O na oxid méd’'naty, nalezi v termogramu Siroky
endotermni pik s Tiax 370 °C. Ostatni tepelné zabarvené procesy do 400 °C pravdépodobné
nalezi polymorfnim pfeménam substechiometrickych forem oxida Bi.

V intervalu teplot 400 az 600 °C nejsou na priabé¢hu TG ani DTA kiivky patrné zadné
zmény. Od 600 °C se hmotnost vzorku opét snizuje rozkladem uhli¢itant za soucasné syntézy
novych slouc¢enin. Z DTG plyne, Ze proces probiha ve tfech krocich. Reakcim v pevné fazi
odpovida na DTA endotermni pik s Tmax 720 °C. V této fazi se tvofi podvojné oxidu
xMO-yBi;03, kde M = Ca a Sr a teprve od teploty 846 vznikd zadana faze Bi2212, ktera
pfi teploté 883 °C inkongruentné taje:

Bi2212—¥C 5 Bi2201+(Sr,Ca)CuO, + /¢ (4.1)

Z termogravimetrického experimentu plyne, Ze rozklad uhli¢itanu strontnatého probiha
pii syntéze Bi2212 i nad peritektickou teplotou 883 °C.

Termogram palené¢ho prekurzoru, ktery byl pfipraven kalcinaci xerogelu pii 500 °C, je
na obr.4.2. Z prub¢hu kiivky tepelného toku vypliva, ze Bi2212 vznika pfi tepelné tpravé
prekurzoru komplikovanym sledem endotermnich reakci. Termogravimetricky stanoveny
ubytek hmotnosti vzorku je pouze o 2,5 % niZz§i v porovnani s vypalem praSkové suroviny
uhli¢itanti a oxidd. Je tedy ziejmé, ze pyrolyza komplexti kovli s EDTA vede k uhli¢itantim,
které se pti vysSich teplotach rozkladaji analogicky praskové suroving.

S ohledem na pouZzitou metodiku piipravy prekurzoru lze ocekavat jemné disperzni
produkt. Vzorek bude sohledem na mezifdzovou Gibbsovu energii mnohem ochotnéji
reagovat a lepe pfenaSet teplo vedenim, které predstavuje 1 za téchto teplot, kdy je
dominantnim mechanizmem pfenosu tepla zafeni (radiace), nezanedbatelny podil. To se
projevi rozdélenim Sirokého piku pii 720 a 846 °C (obr.4.1) v sérii ostrych pomérné
endotermt (0br.4.2).
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Obr.4.2 — TG-DTA a dTG pdleného prekurzoru Bi2212 pii rychlosti ohfevu (a) a chladnuti vzorku (b)
10 °C-min” v oxidacni atmosfére.
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Pii teplot¢ 873 a 904 se nachéazi peritektikum a eutektikum pseudobinarniho systému
Bi,Sr,CuOy — CaCuO; (0br.2.13), ve kterych probiha inkongruentni tani podle rov.4.1 a 4.2.

Bi 2201+ (Sr,Ca)Cu0, —*“— (Sr,Ca)CuO, + ¢ (4.2)

Na termogramu chladnouci taveniny (0br.4.2) se nachdzi dvojice exotermnich pika
krystalizace Bi2201 pii 901 a 821 °C za soucasného ptirtistku hmotnosti vzorku o 2,25 %
oxidaci (nadstechiometricky obsah kysliku). Zatimco hystereze je v prvnim piipadé
zanedbatelna (pouze 3 °C), Bi2212 se objevuje az pfi teploté€ o 48 °C niZsi. Nutnost takového
prechlazeni v heterogennim systému, v kterém se jiz nachazi pevna faze (Bi2201) umoznujici
heterogenni mechanizmus nukleace, ukazuje na malou rychlost nukleace Bi2212.

4.2 Infracervena spektroskopie praskové suroviny

Procesy a strukturni zmény probihajici pifi syntéze vysokoteplotniho keramického
supravodice Bi2212 ze suroviny zpracované metodami klasické keramické technologie, byly
v rozsahu vIno&tu 4000 az 400 cm™ sledovany metodou infradervené spektroskopie (FT-IR).
Analyzovany byly vzorky vystavené piisobeni teploty 500, 600, 700, 750, 800 a 850 °C.
Spektrogramy potizené pii téchto teplotach jsou na obr.4.3.

V kapitole popisujici termickou analyzu (oddil 4.1) bylo konstatovéano, ze syntéza HTS je
spojena a nebo probiha pies rozklad uhli¢itana, ktery se vyznamné projevil na pribéhu DTA a
jesté vice TG kiivky. Také v infracervené spektroskopii se chovani uhli¢itani projevuje
na tvaru spektra velmi vyznamné, nebot’ za nizsich teplot jsou v IR aktivni fundamentélni
frekvence planarniho anionu COs> &asto dobfe rozlisitelné narozdil od oxidu médnatého a
bizmutitého. Pfitomnost téchto oxidii se ve spektru projevi témét kontinualné pii vinoctech
pod 600 cm™'. Pésy, které se v této oblasti nachazi nelze ¢asto jednozna¢né interpretovat. Pro
usnadnéni prifazeni spektralnich past byla pfemétfena IR spektra Cistych latek. Spektrogramy
oxidu bizmutitého, uhli¢itanu strontnatého, uhli¢itanu vépenatého a oxidu méd’natého, které
byly v této praci pouzity jsou na obr.4.5 az 4.8.

V infraderveném spektru vzorku palené suroviny odebraného pii 550 °C se nachazi
vSechny Ctyfi vi.4 fundamentalni frekvence CO32' anionu. PIné symetrickd valen¢ni vibrace
v, kterd neni u kalcitu IR aktivni se ve spektru SrCOj a tedy i suroviny objevuje s maximem
absorbce pii vlno&tu 1070 cm™. Nejintenzivngji se ve spektru projevuje pas degenerované
valenéni vibrace v; pii 1472 cm,

Podet past ve spektru je vy$$i nez podet fundamentalnich frekvenci CO;> anionu se
symetrii D3, v disledku Stépeni degenerovanych modi vs a vs, ke kterému dochazi
pfi interakci vlastnich vibraci s kmity krystalové miizky nebo interakce kationu s anionem.
Tyto interakce sniZuji symetrii anionu a pocet pasii ve spektru je vyssi. V idealnim ptipadé se
objevuje 6 fundamentalnich frekvenci. Tento pocet je dale zvySovan kombinacnimi pasy v; +

vs3 (2508 cm'l) avy+ vy (1769 — 1790 cm'l) a overtonem 2vs pii vinoctu 2869 cm™.

Pti paleni praskové suroviny se tvoii kalcit pii 750 °C, ktery po ochlazeni reaguje se
vzdusnou vlhkosti na Ca(OH), (portlandit) jehoz piitomnost se ve spektru projevi
charakteristickou valenéni vibraci O-H v hydroxylové skupin& pfi vlno&tu 3643 cm™. Smisené
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oxidy, které vznikaji reakci CaO, SrO a Cu s Bi,O; se projevi rlstem absorbance pasu
na vlnoétu 568 cm’™.
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Obr.4.3 — Infracervené spektrum porizené ze vzorku prdaskové suroviny palené s rychlosti riistu teploty
10 °C-min™ v normdlni pecni atmosfére.
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Piehled a pfifazeni past identifikovanych ve vzorku pélené suroviny pro ptipravu Bi2212
je uveden vtab.4.1. Pro interpretaci spekter byla pouzita data uvedend v literature

[13,14,15,16,17].

Tab.4.1 — Interpretace spektra palené suroviny Bi2212

vinocet
[em™]

vazba /mod

slouéenina

komentar

3744

3643

2934

2869

2508
1790
1769
1462

1070

936

858

704

568

501
430

O-H/ Vi

O-H/ Vi

C-H/ vy

2V3

VitV
Vi + vy
Vit vy
C-0O/ v3

C-0O/ Vi

C-0/ Vs

C-0/ V4

Bi-O-MO/

Cu-O

Cu-O
Cu-0O/ Bi-O

HzO/ Ca(OH)z

Ca(OH),

CaCOs/ SrCO;s

CaCOs/ SrCO;
CaCO;
SrCO;
SrCO;

SrCO;

CaCOs

CaCOs/ SrCOs

CaCOs/ SrCO;
XMOYB1203/
CuO

CuO
CUO, Bi203

Nedegenerovany valencni kmit O-H vazby
v chemisorbovanych  molekulach  vody
nebo metastabilni hydroxylované formé
CaO.

Nedegenerovany valencni kmit O-H vazby
portlanditu symetricky vzhledem k oto¢eni
kolem n-Cetné osy rotace a zrcadleni ve
vertikalni roving.

Organické necistoty, asymetrickd valencni
vibrace v —CHj; skuping.

Overton odpovidajici dvojnasobku
fundamentalni vibrace v;. Muze se vSak
také jednat o symetricky stretching C-H
vazby v organické necistote.

Kombina¢ni pas.

Kombinaéni pas.

Kombina¢ni pas.

vibrace

Dvojnasobné degenerovana

symetricka vzhledem k zrcadleni
v horizontalni roving.
kmit

vzhledem k otoCeni kolem n-Cetné osy

Nedegenerovany symetricky

rotace a zrcadleni ve vertikdlni i
horizontalni roving.

Split ptivodné degenerovaného modu, ktery
je dusledkem interakci vlastnich vibraci
s kmity krystalové miizky.
Nedegenerovana  vibrace,  symetricka
vzhledem k otoceni kolem n-Cetné osy
rotace a asymetrickd vzhledem k zrcadleni
vhorizontalni roving.

vibrace

Dvojnasobné degenerovana

symetricka vzhledem k zrcadleni
v horizontalni roving.

Spektralni pas valen¢ni vibrace Bi-O-MO
mustku v podvojném oxidu (MO = Ca, Sr,
Cu) nebo Cu-O vazby v CuO.

Valencni vibrace podél sméru [-202]
Valenc¢ni vibrace podél sméru [202] nebo

valen¢ni méd Bi-O vazby.
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Fundamentalni frekvence nejintenzivngjsiho moédu vs; anionu COs> byla proloZena
Voigtovou funkci prvniho typu, aby bylo mozné vyhodnotit mechanizmus a kinetiku
rozkladného procesu. Parametry fitovaci funkce jsou uvedeny v tab.4.2.

Tab.4.2 — Prolozeni absorbéniho pdsu Voigtovou funkci 1. typu

T [°C] Vmaj A w mu vz. : KBr m, [mg]
[em]

500 1462,02 81,52 104,85 0,569 92,9
600" 1463,58 58,90 89,02 0,565 124,0
700 1462,26 73,13 90,06 0,552 L 100 97,0
750 1466,37 48,31 79,97 0,772 68,3
800 1464,19 37,76 70,66 0,850 68,6
850 1457,22 19,95 77,46 0,918 63,1
D" 0,0314 0,8135 0,8824 0,6928

*

Odlehla hodnota, neni zahrnuta do vypoctu D.

Pripady statisticky vyznamné korelace parametru funkce na teploté jsou zvyraznény tu¢nym pismem.

Z tabulky 4.2 je zfejmé, ze amplituda a polosiika pasu fundamentélni frekvence v; anionu

CO;™ je nepfimo (imé&rna teploté. Parametr mu neni podle hodnoty koeficientu determinace
(D = R kde R je korelagni koeficient) linearni funkei teploty. Nicméné se s teplotou jeho
hodnota obecné zvySuje, z ¢ehoz lze vyvodit zavér, ze tvar piku se srostouci teplotou
ptilizuje tvaru odpovidajicimu Lorentzové funkci. Tento parametr dale vykazuje vyznamnou
negativni korelaci na amplitud¢.

Plocha pasu (I) ziskand integraci Voigtovou funkci proloZzené¢ho piku byla podé€lena
hmotnosti navazky pouzité k pfipravé tablety. Z takto ziskané hodnoty praktické intenzity
(Iprak) byl vyhodnocen stupent konverze (y) pouZity k ur€eni fidiciho mechanizmu rozkladu
uhli¢itand v suroviné, celkové aktivacni energie zahrnujici nukleaci a riist nové faze (Ea)
a také frekvencniho faktoru (A).

Tab.4.3 — Stanoveni celkové aktivacni energie a frekvencniho faktoru rozkladu uhlicitanu.

e e | | e
500* 76,31 0,988 821,42 1 0 35.4
600 49,64 0,998 400,32 0,487 0,513

700 65,07 0,998 670,82 0,817 0,183 Als']
750 39,68 0,998 580,97 0,707 0,293

800 31,32 0,998 456,56 0,556 0,444 L15
850 16,50 0,994 261,49 0,318 0,682 '

" Odlehlé stanoveni

Zavislost stupné konverze na teploté, kterd s velkou presnosti vyhovuje sigmoidni funkci,
je na obr.4.4(a). Aktivacni energie a predexponencialni faktor byly urCeny graficky
z logaritmického tvaru rov.4.3.

gy)_AR _E1

7> O©OE RT

(4.3)
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Smérnice primky ziskana vynesenim In [g(y)/T*] oproti reciproké teploté (T™') odpovida
hodnoté -E/R a usek, ktery zavislost na ose y je In [AR/@E,], kde R je univerzalni plynova
konstanta a @ je rychlost ohfevu vzorku (10 °C'min™).Vy&et moznych tvari funkce g(y),
ktery odpovida piredpokladanému fidicimu déji procesu, je uveden v publikaci [18].

0.7+ . -143 4 .
0.6 4
144
05
[ ] -145 [
0.4 4
- = 148
- 03 s pe &
£ L]
02 * 147
0,1 14,8
0,0 P 34 ssteesEs
148 . e ———— .
0,4 +——v—a—r——F————T——T—————— ——TT1T——1
750 200 850 200 950 1000 1050 1100 1150 0,00082 0,00090 0,00092 0,00024 0,00096 0,000%8 0,00100 000102 0.00104
T (@ (b)

Obr.4.4 — Zavislost stupné konverze (y) na teploté prolozena sigmoidni funkci (a) a stanoveni celkové
aktivacni energie rozkladu uhlicitanu (b).

Pro hodnoty y v intervalu 25 aZ 75 % by zavislost In [g(y)/T*] na T méla byt linearni.
Pokud neni pfimkova je tfeba zkusit mechanizmus odpovidajici jinému fidicimu dé&ji. Piimka
s hodnotou koeficientu determinace rovném 1 byla ziskana pro mechanizmus D3, tj. dé&ji
fizenému tfi-rozmérnou diftizi. Stanovena hodnota E a A je uvedena v tab.4.3.

Infracervené spektrum uhli¢itanu strontnatého a vapenatého, které bylo potizeno za ti¢elem
usnadnéni identifikace past ve spektru tepelné upravované suroviny je na obr.4.5 a obr.4.6.
Prehled a pritfazeni past, které se objevuji ve spektru pouzitych uhliitani je uvedeny
v tab.4.4.
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Obr.4.5 — Infracervené spektrum SrCO; ve smési KBr v poméru 1 : 100.

Tab.4.4 — Interpretace spektra SrCO; a CaCOj;

maéd vibrace symetrie Src?3 CaC(1)3
[em™] [cm™]
2v; overton 2890 2870
Vi +v3 kombinacni frekvence 2500 2518
v+ vy kombinacni frekvence 1773 1797
V3 E 1462 1466, 1427
\2 A 1 1072 neaktivni
V) A, 858 935, 874
vy E 703 914

V infracerveném spektru SrCO; (strontnatitu), ktery ma strukturu aragonitu, se na rozdil
od kalcitu projevuje fundamentalni frekvence v;. Ve spektru kalcitu (obr.4.6) je zrusen
puvodné degenerovany stav frekvenci v; a v4 v disledku vyse diskutovanych interakei.
Kromé overtonu a dvou kombinacnich pésii tak spektrum obsahuje dalSich 5 past.

40




1.6 4 1466 ﬂ
1.4 -

1,2 1

1,0 4
< |

0.8 874

0,6

0,4 -

714
0.2 1797
935

0,0 - —i \_A“

r r+ 1 + 1+ 1 *+ I 1 - T *r T T 1T ° 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

-1
v [cm ]
Obr.4.6 — Infracervené spektrum SrCOj; ve smési KBr v poméru 1 : 100.

Infracervené spektrum oxidu bizmutit¢ého a médnatého, které bylo pofizeno za ucelem
usnadnéni identifikace past ve spektru tepelné upravované suroviny je na obr.4.7 a obr.4.8.
Charakteristické pasy valen¢nich vibraci Bi-O a Cu-O vazby maji maxim absorbce na vinoc¢tu
540, 475 a 520 cm™. Ostatni piky nalezi piimésim.

41



0,014 1380
0,012

0,010

0,008 1 1460

0,006 \J
0,004 -

0,002 -

0,000 - /‘/\/—/—/\"——\,_/\/\/\.J\I\/\_/\_\J

1030
1110

540

678

475

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200

v [cm'1]

800

Obr.4.7 — Infracervené spektrum Bi,O3 ve smési KBr v poméru 1 : 100.
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Obr.4.8 — Infracervené spektrum CuQO ve smési KBr v poméru 1 : 100.
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4.3 InfraCervena spektroskopie prekurzoru

Zmény v infracerveném spektru, které nastdvaji pii paleni prekurzoru Bi2212 jsou
na obr.4.9. Ve shod¢€ s vypalem praskové suroviny se na tvaru spektra nejzietelnéji projevi
rozklad uhlicitanti, tj. ubytek absorbcnich pasi fundamentéalni frekvence v; a v,. V tomto
ptipadé je reakce pii teploté 850 °C jiz ukoncena.

Parametry Voigtovy funkce, kterou byl prolozeny analyticky nejvyznamnéjsi pas v; anionu
COs”, jsou uvedeny v tab.4.5. Tabulka dale obsahuje hodnoty koeficientu determinace
vystihujici stupen korelace téchto parametri na teploté. Z vysledkd jednorozmérné analyzy
vypliva, Ze vlnocet maxima absorbce a polositka piku je nepfimo iimérna teploté. Vinocet

maxima absorbce je dale pfimo umérny polosifce pasu (r =
vyznamnou korelaci na teploté, ale je nepfimo imérné parametru mu (r = -0,9987).

Tab.4.5 — Prolozeni absorbéniho pdsu Voigtovou funkci 1. typu.

0,9781). Amplituda nema

Vmax

T [°C] 1 A w mu vz. : KBr m; [mg]
[em]
500 1464,82 35,79 81,90 0,4194 0,0999
600 * 1466,01 40,45 81,44 0,3911 0,0914
700 * 1461,65 33,20 68,83 0,4262 L 100 0,1356
750 1458,37 20,32 62,83 0,5544 0,1259
800 1457.84 1,11 62,00 0,7194 0,1114
850 0,1271
D" 0,9234 0,6144 0,9825 0,5793

*

Odlehla hodnota, neni zahrnuta do vypoctu D.

Pripady statisticky vyznamné korelace parametru funkce na teploté jsou zvyraznény tu¢nym pismem.

Plocha pasu (I) ziskand integraci Voigtovou funkci proloZzené¢ho piku byla podé€lena
hmotnosti navazky pouzité k piipravé tablety. Z takto ziskané hodnoty (fab.4.6) praktické
intenzity (Irak) byl vyhodnocen stupen konverze (y) shodné s palenim praskové suroviny
pouzity k urceni celkové aktivacni energie (Ex) a frekvenéniho faktoru (A).

Tab.4.6 — Stanoveni celkové aktivacni energie a frekvencniho faktoru rozkladu uhlicitanu.

T I b | I E, [kJ-mol

[°C] prakt rel Yy 1]

500* 32,70625 0,9946 327,39 1,00 0 4425
600 38,10898 0,9934 416,95 1,27 -0,17

700 30,85305 0,9924 227,53 0,69 0,07 Afs]
750 19,16935 0,9863 152,26 0,47 0,41

800 0,83488 0,9954 7,49 0,02 0,97 477
850 0 0 0 1,00 ’

*

Odlehla hodnota, neni zahrnuta do vypoctu D.
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Obr.4.9 — Infracervené spektrum porizené ze vzorku prekurzoru pdleného s rychlosti ristu teploty 10
°C-min”" v normdlni pecni atmosfére.
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4.4 Zarova mikroskopie

Ktivky zaromérné deformace (ZMT) palené pragkové suroviny a prekurzoru jsou na
obr.4.10. Definované teplotni body odeétené z priibéhu ZMT a potizené fotodokumentace

(obr.4.11) jsou uvedeny v tab.4.7.
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Obr.4.10 — Krivka zaromérné deformace pdlené prdaskové suroviny (A), sol-gel metodou ziskaného

prekurzoru (B).

Tab.4.7 — Zarové mikroskopickd analyza.

, v ., . praskova

teplotni bod — kiivka Zaromérné deformace . sol - gel
surovina

teplota pocatku smr§t'ovani 300 550
teplota pocatku slinovani 660 600
teplota konce slinovani 810 655
teplota pocatku taveni 845 805
teplota roztékani 925 885
teplotni bod - fotodokumentace
bod sintrace (slinovani) 700 650
bod méknuti 850 850
bod polokoule 900 -
bod teceni 950 900
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Obr.4.11 — Fotografie porizené pri stanoveni na Zdarovém mikroskopu v oxidacni atmosfére. Dilek

stupnice rastru odpovida 0,5 mm.
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4.4 Vypal HTS

Pribéh kalcinace a vypalu HTS Bi2212 zpraskové suroviny zpracované klasickou
keramickou technikou a sol-gel metodou pfipravené¢ho prekurzoru byl sledovan za pouziti
infracervené spektroskopie. Spektrum praskové suroviny po prvni (48 h, 800 °C) a druhé
(24 h, 800 °C) kalcinaci je na obr.4.12.
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Obr.4.12 — Spektrogram praskové suroviny Bi2212 porizeny po prvni (A) a druhé (B) kalcinaci.

Ve vzorku se jiz nenachazi fundamentalni frekvence COs” anionu a tvar spektra po prvni
1 druhé kalcinaci je prakticky totozny. Rozklad uhli¢itant je tedy uplny jiz po prvni kalcinaci
suroviny. Bi2212 v této fazi jesté nevznika, v kalcinatu se pravdépodobné nachazi oxidy
Ca,Cu03, CuBi,04, SrBi407 a Ca Bi4O;. Pasy, které se ve spektru nachédzi na vinoctech 587 —
577 a 523 — 524 cm™ byly pitazeny stretchingu Ca,Sr-O-Bi a Cu-O-Bi mustku.

Spektrum kalcinovaného prekuzoru se vyrazné lisi od spektra kalcinované suroviny
(obr.4.13). Kombinace v; + v4 a fundamentélni frekvence CO32' aniontu (v3, V| a v4) jsou
ve vzorku 1 po druhém vypalu stile pfitomny. Zaroven se vSak ve spektru nachdzi pasy
Bi2212. Podle udajt z ref. [19] mohou uhli¢itany vzniklé pii pyrolyze vstupovat do struktury
HTS. Lze tak oc¢ekavat vznik slouceniny jejiz slozeni lze symbolicky vyjadfit formou zapisu:
BSCCCO. Syntéza této faze je indikovana ristem absorbce v médu CO;* (1385 cm™) a
redukci pasu na vinoétu 1455 cm™.
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Obr.4.13 — Spektrogram prekurzoru Bi2212 porizeny po prvni (a) a druhé (b) kalcinaci.

Infracervené spektrum vzorku Bi2212 fize vysokoteplotniho supravodice pfipraveného
z praskové suroviny a prekurzoru po vypalu v kyslikové atmosféie je na obr.4.14 a obr.4.15.

Interpretaci téchto spekter 1ze nalézt v tab.4.8.

Tab.4.1 — Interpretace spektra vzorku po Zihani v atmosfére kysliku.

, praskova surovina prekurzor i
vazba /moéd . 1 " 1 faze
vinocet [cm ] vinocet [cm ]
C-0O/ v, 1428 - (SrCa)COs4
neurceno 1384 - BSCCCO
C-0/ v, 1057 - (SrCa)COs4
Ca,Sr-O-Bi 583 580 (SrCa)Cu,04
Cu-0O-Bi 524 --- Bi2212
C-O/v 477 - CuO

48




0,05

0,04

0,03 -

0,02 -

0,01

0,00 -1 —————

1384
1428

1057

583
524
477

T
4000

T
3600

T
3200

1 1
2800 2400 2000

v [cm'1]

I T
1600

1200

T
800

1
400

Obr.4.14 — Spektrogram Bi2212 syntetizovaného z praskové suroviny po zihani (24 h) v kyslikové
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Obr.4.15 — Spektrogram Bi2212 pfipraveného z prekurzoru po Zihani (24 h) v kyslikové atmosfére.
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Podle potizené fotodokumentace (0br.4.16) neni vrstva deponovana metodou odstedivého
liti na o-AlO; substratu souvisld. HTS je na povrchu rozmistény v nepravidelnych
ostriivcich. Reenim uvedeného nedostatku je pouziti koncentrovangjsiho gelu pro naneseni
vrstvy nebo opakovana depozice.

(a) b)
Obr.4.16 — Fotografie vrstvy HTS deponované na korundovy substrdt porizend na optickém
mikroskopu Olympus BX 50F4 pod 10x (a) a 20x (b) zvétsenim.
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5. ZAVER

V této praci byla popsédna syntéza slouceniny Bi,Sr,CaCu,Os.5 (Bi2212) sol — gel
metodou za poziti EDTA jako chelacniho Cinidla. Tato faze nalezi mezi vysokoteplotni
keramické supravodice fady Bi. Priib&h syntézy byl sledovan za pouziti simultanni TG-DTA,
FT-IR a zarové mikroskopie a vysledky byly porovnany se vzorky palenych za stejnych
podminek, které byly pfipraveny ze smési CaCOs, SrCOs, Bi,03 a CuO. Smés praski byla
zpracovana klasickou keramickou technikou, tj. homogenizovana mletim, kalcinovéna a
palena v kontrolované atmosfére.

Rozklad uhli¢itanti v praskové suroviné nebo vzniklych pfi pyrolyze prekurzoru je
procesem, ktery se nejvyraznéji projevuje na prubéhu termické analyzy a tvaru IR spektra.
Uhli¢itany jejichz rozklad v praskové suroviné probiha ve tiech krocich jsou pfitomny i nad
peritektickou teplotou 883 °C. Nejprve vznikaji (720 °C) podvojné oxidy xMO-yBi1,03, kde
M = Ca a Sr a teprve od teploty 846 vznika zaddana faze Bi2212. Pii peritektické teploté se
Bi2212 rozklada na Bi2201, (Sr,Ca)CuO; a peritektickou taveninu.

Z prekurzoru  vznika Bi,Sr,CaCu,0s.5 komplikovanym sledem endotermnich reakeci.
Pyrolyza komplexi kovii s EDTA vede k uhli¢itaniim, které se pii vySSich teplotach
rozkladaji analogicky praskové surovin€. Sol-gel technika ptipravy vede k jemné disperznimu
produktu, ktery bude s ohledem na kladnou mezifdzovou Gibbsovu energii povrchu reagovat
mnohem ochotnéji. Pfi teplot€¢ 904 °C se nachdzi eutektikum pseudobinarniho systému
Bi,Sr;CuOy — CaCuOs,. Krystalizace Bi2212 z chladnouci taveniny probiha az pfi pomérné
velkém prechlazeni, i kdyz je jiz pfitomna pevna faze Bi2201, ktera umoziuje heterogenni
nukleaci. To ukazuje na malou rychlost nukleace Bi2212 faze.

Také v infracervené spektroskopii se chovani uhli¢itand projevuje na tvaru spektra velmi
vyznamn¢, nebot’ za nizSich teplot jsou v IR aktivni fundamentalni frekvence planarniho
anionu CO;” Casto dobfe rozligitelné. Poet pasti ve spektru je vys§i nez pocet
fundamentalnich frekvenci CO5” anionu se symetrii D3y, v diisledku §tépeni degenerovanych
méda v; a vs, ke kterému dochézi pfi interakei vlastnich vibraci s kmity krystalové miizky
nebo interakce kationu s anionem. Tyto interakce snizuji symetrii anionu a pocet past
ve spektru je vyssi. V idealnim ptipad¢ se objevuje 6 fundamentalnich frekvenci. Tento pocet
je dale zvySovan kombinacnimi pasy v; + v; (2508 cm'l) a vy + vq (1769 — 1790 cm'l) a
overtonem 2v; pii vinoctu 2869 cm™.

Pii paleni praskové suroviny se tvoii kalcit pii 750 °C, ktery po ochlazeni reaguje se
vzdusnou vlhkosti na Ca(OH), (portlandit) jehoz pfitomnost se ve spektru projevi
charakteristickou valenéni vibraci O-H v hydroxylové skupiné pii vino&tu 3643 cm™'. Smisené
oxidy, které vznikaji reakci CaO, SrO a Cu s Bi;Os se projevi rastem absorbance pasu
na vinoétu 568 cm’.

Mechanizmus a kinetika rozkladu uhli¢itanli v praSkové suroviné a prekurzoru byla
stanovena z Ubytku pasu odpovidajicimu fundamentalni frekvenci nejintenzivnéjsiho modu v;
anionu CO5> anionu. Plocha piku byla stanovena integraci Voigtovy funkce, kterou byl tento
pés prolozen.

Celkova aktivacni energie procesu a predexponencialni faktor byly stanoveny graficky
vynesenim In [g(y)/T*] oproti reciproké teploté (T™"). Linearni zavislost poskytuje g(y) funkce
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odpovidajici D3, tj. tifi-rozmérnou diftizi limitovany déj. Pro praskovou surovinu byla
stanovena hodnota E, 35,4 kJ'mol'. Hodnota nelezena pro prekurzor je o 25 % vyssi.

Chovani vzorku v pribéhu tepelné upravy bylo sledovdno Zzarové mikroskopickou
analyzou. Definované teplotni body se pro testovaci télisko vylisované z prekurzoru nachézi
pii nizsi teploté. Teplota pocatku slinovani je snizena o 60 °C, teplota pocatku taveni o 40 °C
a teplota roztékani je nizsi o 40 °C.

Pii paleni vzorku Bi2212 je rozklad uhli¢itanii limitovan parcialnim tlakem CO,, ktery je
ze vsazky transportovan diftizi. Pii vétSich navazkdch mohou uhliCitany vstupovat do
struktury syntetizované faze za vzniku slouCeniny jejiz slozeni lze symbolicky vyjadfit
formou zépisu: BSCCCO namisto BSCCO.
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7. PRILOHY
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Obr. 2.2 - Krystalova struktura Nb3Ge [5] Obr. 2.3 — Krystalova struktura PbMosS;s [3]
(® niob; O germanium). (® sira; O molybden; ® olovo).

Obr. 2.4 - Krystalova struktura La;CuO, [5]
(® kyslik; O lanthan, kovy alkalickych zemin,

alkalické kovy; ® méd). Okoli koordinaci
kyslik — kov jsou na obrazku zndazorneny jako
polyedry, pro dilezité prvky (Pb, Bi, Tl, Hg) v
rezervodr vrstvach jsou koordinace polyedrii
také znazorneny.

Obr. 2.5 — Krystalova struktura YBa,CuO,,
legenda viz. obr. 2.4.



Obr. 2.6 - Krystalova struktura
Bi,Sr,CaCu,0s, legenda viz. obr. 2.4. Obr. 2.7 — Krystal. struktura Tl,Ba;Ca,Cu30y,
legenda viz. obr. 2.4.

Obr.2.9 - Krystalova struktura Nd,CuO,,

Obr. 2.8 — Krystalova struktura Pb,Sr;YCu;0s, legenda viz. obr. 2.4.

legenda viz. obr. 2.4.



Obr. 2.10 — Krystalova struktura (Sr,Ca)CuQO,
— Hinfinite layer” faze, legenda viz. obr. 2.4.

Obr. 2.11 — Krystal. struktura HgBa;CaCu,0s,
legenda viz. obr. 2.4.



	 OBSAH
	 1 ÚVOD
	1.1 Objev supravodivosti

	2. TEORETICKÁ ČÁST
	2.1 Nízkoteplotní supravodivost
	2.1.1 Základní pojmy a vlastnosti supravodičů
	2.1.2 Aplikační možnosti nízkoteplotních supravodičů

	2.2 Vysokoteplotní supravodivost
	2.2.1 Vývoj vysokoteplotní supravodivosti

	2.3 Supravodiče typu Bi-Sr-Ca-Cu-O
	2.3.1 Pseudo-binární fázový diagram Bi2Sr2CuO6 – CaCuO2
	2.3.2 Supravodivá fáze Bi2Sr2CaCuO2

	2.4 Metody přípravy vysokoteplotních supravodičů
	2.4.1 Reakce v pevné fázi
	2.4.2 Příprava tenké vrstvy keramického supravodiče
	2.4.3 Příprava silné vrstvy keramického supravodiče
	2.4.4 Sol–gel metoda přípravy supravodivé keramiky


	 3. EXPERIMENTLNÍ ČÁST
	3.1. Příprava vzorku klasickou keramickou technikou
	3.2 Příprava vzorku sol – gel metodou
	3.3. Konstrukce pece
	3.3.1 Omezení příkonu pece
	3.3.2 Určení PID konstant regulátoru

	3.4 Analýza připravených vzorků 
	 3.4.1 Simultánní TG – DTA
	3.4.2 Žárová mikroskopie
	3.4.3 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací ve střední IR oblasti
	3.4.4 Zpracování experimentálních dat

	4.1 Simultánní TG-DTA
	4.2 Infračervená spektroskopie práškové suroviny
	4.3 Infračervená spektroskopie prekurzoru
	4.4 Žárová mikroskopie
	4.4 Výpal HTS

	5. ZÁVĚR
	 6. SEZNAM POUŽITÝCH ZDROJŮ
	 7. PŘÍLOHY



