DOROBEK NAUKOWY LABORATORIUM NADPRZEWODNIKOW:

W roku 2000:

-» Charakterystyka strukturalna wysokotemperaturowych tasm nadprzewodzacych
wykonanych ré6znymi metodami przerdbki plastycznej przy réznych stopniach poszerzenia
tasm:

Jednozytowe tasmy Bi(2223)/Ag o roznym stosunku szerokos¢/grubos¢ (b/a) od 1:1 do
25:1 zostaty wykonane przy zastosowaniu walcowania 2-osiowego i mimosrodowego.
Stwierdzono, iz im wyzszy jest stosunek (b/a) tym wyzsze sa krytyczne gestosci pradu Jc oraz
lepsza charakterystyka Jc (B). Maksymalne zmierzone ggstosci pradu przekraczaty 21,000
Acm-2 dla (b/a)=25. Przypisuje si¢ to poprawieniu ‘kotwiczenia' (pinning) oraz obnizenia
wptywu tzw. ‘stabych potaczen' (weak links). Dla niskich stopni (b/a) obserwuje si¢
nieznaczny efekt uprzywilejowanej orientacji ziaren, podczas gdy wyzsze stopnie (b/a)
charakteryzuja si¢ wyzsza gestoscia oraz zawartoscia ziaren, w ktorych rowniez wtracenia faz
wtornych sa wydtuzone w kierunku odksztalcenia. W tasmie o najwyzszym (b/a) stwierdzono
wyraznie nizsza gegsto$¢ na krawedziach rdzenia oraz wyzsza zawarto$¢ wtracen faz wtornych
w porownaniu z obszarem blizej osi rdzenia. Zauwazone roznice strukturalne na przekroju
poprzecznym rdzenia tasmy sa $cisle uzaleznione od przyjgtego sposobu deformacji.
Stwierdzono, iz walcowanie migdzyoperacyjne tasm bez bocznego podparcia (side
unconstrained) prowadzi do podniesienia stopnia zteksturowania tasmy i jednocze$nie do
podwyzszenia krytycznej gestosci pradu (zastosowanie migdzyoperacyjnego walcowania
mimos$rodowego pozwolito przeszto 5-krotnie podnies¢ Jc).

-* Zbadanie wptywu domieszkowania tlenkiem renu na wtasciwosci cienkich warstw
nadprzewodnikow wysokotemperaturowych w systemie Hg-Sr-Ca-Cu-O otrzymywanych
metoda HP-LPE i ablacji laserowe;j:

Przeprowadzono syntezy wysokoci$nieniowe i zbadano wlasciwos$ci
monokrysztatoéw 1 warstw w nadprzewodnikow wysokotemperaturowych z rodziny rteciowe;j
Hgl-xRexBa2Ca2Cu308+d otrzymanych w warunkach rownowagowych w wysokim
ci$nieniu. Zbadano wptyw domieszkowania Re na mikrostrukturalne i nadprzewodzace
wlasnos$ci nadprzewodnikow szczegdlnie pod katem ich aplikacji w uktadach
cienkowarstwowych. Rownolegle wykonano podobne badania dla prébek z rodziny rtgciowe;
domieszkowanych Mo. Warstwy domieszkowane renem i molibdenem otrzymywano poprzez
ablacje laserowa targetu prekursora o sktadzie Ba2Ca2Cu30x + ReO2 na monokrystaliczne
podtoze. Grubo$¢ warstwy byta w zakresie 1-3 um. Podtoze z filmem umieszczano pomigdzy
pastylkami o nominalnym zatozonym sktadzie tj. 5,10,15 1 20 at % renu lub molibdenu i
poddawano wygrzewaniu w atmosferze argonu z tlenem (0,1%) tlenu w catkowitym ci$nieniu
0,6 GPa w temperaturze 860 °C w czasie od 1 do 2 godzin. Dla probek do krystalizacji
stosowano t¢ sama atmosferg, a do pastylek dodawano topnika w postaci BaCuO2 w stosunku
1:2. Dla krystalizacji stosowano wygrzewanie homogenizujace w temperaturze 860 °C przez 1
godzing, topienie w 1060 °C i powolna krystalizacjg w gradiencie 10 °C z szybkos$cia 3 — 5
°C/godz. do 950 °C.

Wykonane badania mikrostrukturalne wykazaty przydatnos¢ domieszkowania renem w
zakresie 15-20 % atomowo. Stosujac domieszkowanie uzyskano duze monokrystaliczne
powierzchnie warstw bez obnizenia ich temperatury krytycznej. Pierwsze pomiary nie
wykazaly spodziewanego wzrostu ggstosci pradow, natomiast stwierdzono, ze zastosowanie
domieszkowania umozliwia obniZenie ci$nienia parcjalnego rteci i jej tlenkoOw w procesie
krystalizacji do poziomu ca 10 -20 bar. Jest to istotny wynik dla produkcji seryjnej
cienkowarstwowych uktadéw w oparciu o nadprzewodniki wysokotemperaturowe z Tc rzedu
134 K.



W roku 1999:

-» Badania technologiczne majace na celu podwyzszenie parametrow transportowych (jc)
warstw nadprzewodnikéw rtgciowych HTc na podtozach tlenkowych (mono- i
polikrystalicznych).

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, Ze procesy krystalizacji
wysokoci$nieniowej nadprzewodnikow rteciowych przebiegaja wg schematu poczatkowego
zupetnego rozktadu 1 wydzielenia faz lotnych gtownie CaHgO2, HgO czy PbO oraz
postepujacej rownolegle krystalizacji w roztopie zwykle BaCuO2 krysztatéw CuO i CaCuO
(infinite layer) z pdzniejsza transformacja do faz nadprzewodzacych w strefie
przypowierzchniowej roztopu. Stwierdzono, ze niska zawarto$¢ tlenu powoduje powstawanie
amalgamatow 1 ztozonych wielosktadnikowych faz metalicznych reagujacych z podtozem juz
w temperaturach 850 °C. Wzrastajaca zawartos$¢ tlenu w uktadzie przesuwa rownowage w
kierunku prostych i stabilnych tlenkow nawet jednosktadnikowych.

Ze wzgledu na wysokie ci$nienia parcjalne Hg , HgO, i tlenu wymagane w metodach
wysokoci$nieniowych otrzymywania 1 wygrzewania warstw nadprzewodzacych, metoda taka
jest trudna dla praktycznego jej zastosowania. Obecna prace zmierzaja do konstrukeji
urzadzenia umozliwiajacego osadzanie epitaksjalne warstw na podtozu w znacznie nizszych
cisnieniach. W wyniku dotychczasowych prac wykonano nowy system umozliwiajacy
rownomierne naktadanie cienkiej warstwy na powierzchnig¢ wybranego podtoza. Do tego celu
zaproponowano izotermiczne wielokrotne zalewanie warstw w zamknigtym uktadzie
wysokoci$nieniowym wraz z pdzniejszym wygrzewaniem w warunkach rownowagowych
ci$nien par rteci i tlenu.

W trakcie tak prowadzonego procesu mozliwe jest domieszkowanie warstwy np. Re, Ta, V,
Mo celem regulacji ilosci centréw piningu i wzrostu Jc w warstwie lub wprowadzaniem
plastyfikatora umozliwiajacego otrzymywanie grubszych warstw ( np. Pb, Bi czy TI).
Opracowana przez nas technologia pozwala na otrzymywanie cienkich warstw o wymiarach
do 10 X 10 mm w warunkach cis$nien ca 5000 bar argonu z tlenem ca 0,1% obj. Typowe
stosowane przez nas podtoza SrLaGaO 4 i Sr La Al.O 4 otrzymywane sa w Instytucie Fizyki
PAN w Warszawie i charakteryzuja si¢ mozliwo$cia plynnej zmiany stalej sieci w procesie
ich wytwarzania. Zapewnia to prawie idealne dopasowanie parametrow sieci warstwy
nadprzewodzacej 1 substratu.

-» Badanie wptywu sktadu fazowego ceramiki na krytyczna gesto$¢ pradu w
wysokotemperaturowych, kompozytowych tasmach nadprzewodzacych typu Bi(2223)/Ag.

Badano proszki BSCCO o sktadzie nominalnym Bi; ¢Pbg 4Sr,Ca;CusOx i
Bi; 7Pbg 3Sr,Ca,Cusz Oy . Nadprzewodniki w postaci tasm zostaty wytworzone przy uzyciu
rurek z czystego Ag metoda OPIT (oxide powder-in-tube). Jednozylowe druty okragle byty
ciagnigte do $rednicy 0.9 mm, sktadane w wiazki 19-zytowe i ponownie ciagnigte do srednicy
0.9mm, a nastgpnie walcowane na walcach ptaskich na wymiar ok. 0.2 mm x 1.75 mm. R6zne
przebiegi cykli cieplno-mechanicznych prowadza do zréznicowania sktadu fazowego w
rdzeniu ceramicznym. Koncowe wymiary tasm wynosity 0.16 mm x 2.7 mm, a dtugosci do 25
mb. Najwyzsze zmierzone gestosci pradow wynosily dla tasm wielozytowych w dtugich
odcinkach (do 25mb) rzgdu
Ic =10,000 Acm™ -14,700 Acm™ w 77K i B=0T. Gestosci pradow byty okreslane z
charakterystyki V-I mierzonej przy zastosowaniu standardowej metody 4-sondowej z
kryterium 1pV/em.
Stopien zteksturowania oraz sktad i czysto$¢ fazowa wytwarzanych tasm badano metoda
rentgenowska na podstawie skaningdw odstonig¢tych powierzchni rdzeni ceramicznych (po
uprzednim wytrawieniu otuliny srebrnej) oraz tzw. ‘rocking curves' wysokokatowych pikow



pochodzacych od fazy 2223 (piku (0014) 2223 ). Zawartos$¢ fazy 2223 byta obliczana jako
warto$¢ srednia stosunku piku (0010) 2223 1 (0014) 2223 odpowiednio do sumy pikéw (008)
2212 +(0010) 2223 1 (0014) 2223 +(0012) 2212 .

Badaniom poddano tasmy wykonane gtownie przy uzyciu metody walcowania (‘roll-sinter')
oraz w kilku przypadkach metoda 1-osiowego prasowania (tzw. ‘press-sinter’).

Stwierdzono, iz zastosowanie mi¢dzyoperacyjnego walcowania (pomigdzy kolejnymi cyklami
spiekania wysokotemperaturowego) poprawia jakos$¢ potaczen migdzyziarnowych, prowadzac
do osiagniecia maksymalnych wartosci krytycznych gestoéci pradu (Je ~25,000 Acm™
wzgledem Jc ~5,000 Acm™, oba dla krotkich odcinkow tasm 1-zytowych otrzymanych
metoda ‘roll-sinter’). Stwierdzono, ze przemiana fazowa 2212 a 2223 jest skorelowana z
rozwojem stopnia zteksturowania.

Stwierdzono silng anizotropi¢ sktadu fazowego, stopnia zteksturowania oraz wartosci statej
sieciowej ‘osi-c' w poprzek (na grubos$ci) rdzenia ceramicznego w tasmach (B1,Pb)-2223
(szczegolnie w tasmach 1-zytowych). Niestabilno$¢ statej sieciowej ‘c' przypisano zmianom
w stechiometrii na przekroju rdzenia ceramicznego, jakkolwiek efekt ten moze zosta¢
znacznie ostabiony poprzez wydhuzenie cyklu koncowego spiekania tasmy. Osiagnigcia
maksymalnych wartosci Jc warunkowane jest osiagnigciem odpowiedniego stopnia
odksztatcenia plastycznego. Najwyzsze gestosci pradow Jc ~11,000 Acm-2 zmierzono przy
zawartosci 50% fazy 2223 dla krétkich odcinkow tasm wykonanych z prekursora

Bi; 6Pbg 4Sr,Ca,CuzOx metoda ‘roll-sinter' po migdzyoperacyjnym walcowaniu i koncowym
spiekaniu w 841 °C przez 50h.

W roku 1998:

> Wplyw wygrzewania warstw nadprzewodnikow HTc w wysokich ci$nieniach par rteci i
tlenu, otrzymanych poprzez rozpylanie laserowe oraz metoda zol-zel na ich mikrostrukture.
Wysokoci$nieniowa krystalizacja w syfonie nowych odmian nadprzewodnikow z grupy
Hg-TI:

- Faza 2212 z formula og6lna Tl, \Hg,Sr,Ca;Cu,0,.

- Faza 1223 z formuta og6lna Hg Tl ,Ba,Ca,;CuszOs.q.

- Faza Pr -124 (jej istnienie jako nadprzewodnika bylo dotychczas watpliwe).
- Faza 2212 z formuta og6lna T1, sHgy 7Ba,Ca;Cu,0, oraz fazy typu
Hg1.3T10_7Ba1Srl,sCa0.5CuzOZ.

- Faza 2201 z formuta ogo6lna T1,Ba,Cu, 0, oraz 2202 .

W roku 1997:

Badania nadprzewodnictwa w dwusktadnikowych materiatach typu infinite layer w
cisnieniu do 0.7 GPa oraz zbadanie mozliwosci krystalizacji materialow
magnetorezystancyjnych i nadprzewodnikéw HTs zawierajacych tal.

Wykonanie serii eksperymentow syntezy zwiazku TIMnOS (nie istnieja inne znane metody
otrzymania tego zwiazku w warunkach rownowagowych

termodynamicznie) w specjalnie dostosowanym uktadzie tygli tlenkowych. Otrzymano do
30% at. poszukiwanej fazy TIMnOS.

Rozpoczecie prac nad krystalizacja nowych materiatow HTs z zawarto$cia Hg 1 T1 o sktadzie
nominalnym: Hgg 7 Tly2Sr,Ca;CuyO744 oraz materiatu o najwyzszej znanej Tc w warunkach
normalnych tj.:Hgo sTlp 2.20Ca,Cu3O0g+4. Otrzymanie w obu przypadkach nadprzewodzacych
materialdéw monokrystalicznych o niewielkich wymiarach z Tc powyzej 118 K.



W roku 1996:

Krystalizacja nadprzewodnikow wysokotemperaturowych w wysokich cisnieniach
gazu: Monokrysztaly (badanie warunkow krystalizacji zwiazkdéw rtgciowych, infinite layer,
DTA). Cienkie warstwy (wygrzewanie warstw, ich rekrystalizacja na podtozu w warunkach
wysokiego ci$nienia). Nanoszenie cienkich warstw z roztopu na podtoza - SrTiO3. Badanie
wplywu podioza na warunki wzrostu warstwy.

W roku 1995:

Krystalizacja oraz zbadanie diagramu fazowego faz rtgciowych i YBCO (124) w
ci$nieniach do 1,2 GPa w komorze z syfonem argonowym.
Otrzymano krysztaly nadprzewodnikéw rtgciowych szeregu homologicznego, od Hg-1212 do
Hg-1245. Otrzymano nieznane dotychczas cienkie warstwy nadprzewodzace Hg-1223 na
podtozu SrTiO3. Zaobserwowano proces tworzenia cienkiej warstwy, w ktorym wyrézniono
w etapie powstawania fazy 1223 etap posredni - tworzenia fazy 1212.
Obserwacje rentgenowskie potwierdzaja obecno$¢ obu faz nadprzewodzacych w
poczatkowym etapie tworzenia cienkich warstw na podtozu SrTiO3. Okreslono wzgledne
temperatury krystalizacji poszczegdlnych faz Hg - HTs z materiatu wyj$ciowego o sktadzie
1223. Zaobserwowano, ze ubocznym efektem krystalizacji nadprzewodnikoéw "infinite-layer"
jest krystalizacja YBCO-124.

W roku 1994:

Badanie wptywu ci$nienia (izostatycznego i jednoosiowego) na stabilno$¢ struktury i
krystalizacj¢ ceramik HTc typu "infinite layer" oraz wlasnos$ci transportowe 1 magnetyczne
ceramik (Bi,Pb)SrCaCuO. Zbadano mozliwosci krystalizacji struktur typu "infinite layer" w
warunkach wysokich ci$nien 1 wysokich temperatur. Otrzymano krysztaty HTc typu
SrCaCuO i BaCaCuO i ich mieszanin oraz CaCuO w zmodyfikowanym systemie syfonowym
(syfon zamykany argonem). Otrzymano nowe, nieznane dotychczas w §wiecie krysztaty
nadprzewodzace CaCuO; z Tc od 80 do 104K.



