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A b s t r a c t  

The glassy precursors were fabricated by quenching the melted materials with copper plates. 
In the ease of heating the properties of the quenched samples were changed, because as a result 
of solid-state reactions, formation of euprate occurs. The amorphous samples were annealed in 
air and transformed to the crystalline state. This process can be seen by DTA and'electric resis- 
tivity behaviours. The microscopic observation of the polished surfaces show the growth of the 
superconducting phase Bi2Sr2CaCuzOs+x (for composition Bi-2212) and Bi2Sr2CaCu2Os+x with 
Bi2SrzCa2Cu301o+x (for composition Bi-2223 and Bi-2234), respectively. 
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E i n l e i t u n g  

Massive supraleitende Materialien werden durch Aufschmelzen, Vergiel~en 
und weitere thermische Bearbeitung hergestellt. Die Erstarrung erfolgt 
entweder langsam in einer Kokille [1-2] (es entsteht ein kristalliner Vorstoff) 
oder sehr schnell auf Metall-Platten [3] sowie durch die VerdiJssung [4]. In den 
beiden letzten F~illen entstehen glasartige Vorstoffe. Die innerhalb weniger 
Sekunden ablaufende schnelle Erstarrung durch Abschrecken breitet sich rela- 
tiv gleichmal~ig fiber den gesamten Querschnitt des festen Materials aus. Das 
Gefiige des Vorstoffes ist sehr homogen und fein ausgebildet, was auf eine 
gleichm/il~ige Elementverteilung hinweist. Diese Vorstoffe sind aber nicht kris- 
tallin, sondern weisen einen niedrigeren Ordnungsgrad ihrer Bestandsteile auf. 
In mehreren Aufs~itzen wurde bereits iiber Mfiglichkeiten, Bi-Cuprate aus 
glasartigen Precursoren zu erzeugen [3-6], berichtet. Dazu miissen die Bi- 
Gl/iser durch eine geeignete thermische Behandlung in massive Supraleiter 
umgewandelt werden. Die Aufbauprozef~e laufen nacheinander schrittweise ab 
und kfnnen mittels unterschiedlicher Mef~techniken beobachtet werden. In 
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friJheren Berichten [3-4] wurde die thermische Analyse (DTA) eingesetzt, um 
die Umwandlungen in den Temperatur-Bereichen glasf6rmig-kristallin und 
dariiberhinaus den Cuprat-Aufbau zu ermitteln. Diese Arbeit gibt eine Erg/in- 
zung zu den beiden erwahnten Verfffentlichungen und zeigt, wie die genannten 
Umwandlungen durch Messung des elektrischen Widerstandes veranschaulicht 
werden k6nnen. 

Elektrische Eigenschaften der glasar t igen  M a t e r i a l i e n  

Es ist bekannt [7], daf~ glasartige Materialien, d. h. eingefrorene unterkfihlte 
Fl/issigkeiten, beim Aufheizen charakteristische Umwandlungen erfahren, wie 
Glasumwandlung (bei Tg), Kristallisation (bei Tx) und Schmelzen (bei Tf). Nach 
Angaben des U. S. National Research Council: ist Glas "ein r6ntgenographisch 
amorphes Material, das eine Glasumwandlung aufweist, wobei dieses Ph/ino- 
men in festen Zustand mit steigender Temperatur auftritt" [8]. 

Oberhalb der Tg-Temperatur kommt es zu Oxidationsprozessen, fiir Cuprate 
zwischen Tg und Tx [3-4] und fiir Polymere h6her als Tf [7]. Bei der Glasum- 
wandlungstemperatur T~ zeigen die spezifische W/irmekapazitat und der Aus- 
dehnungskoeffizient einen Sprung, wobei sich gleichzeitig der elektrische 
Widerstand ~indert. Aus diesen Grfinden ist eine Glasumwandlung der 
Phasenumwandlung zweiter Art ~ihnlich (sog. "Kauzmann-Paradoxon" [9]), ob- 
wohl es sich um die Umwandlungen zwischen metastabilen Phasen handelt, 
d. h. zwischen einen Glas und einer unterkiihlten FliJssigkeit. 

Bei der T:Temperatur erreicht die Viskosit~t von Glas den Wert einer fl~is- 
sigen Phase - ca. 1013'5 Poise [8]. 

W~rend der Kristallisation kommt es zu einer W~irmeabgabe und bei der 
Temperatur T~ zeigt die Enthalpie eine sprunghafte ,~nderung (ahnlich wie bei 
der Phasenumwandlung erster Art). Die beiden charakteristischen Tempera- 
turen haben einen kinetischen (nichtgleichgewichten) Charakter und sind 
zus~itzlich stark vonder "Probenbiographie" abhangig. 
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A b b .  1 Mef~kopf  d e r  A n l a g e  f / ir  M e s s u n g e n  de s  e l e k t r i s c h e n  W i d e r s t a n d e s ;  1 - Q u a r z - A m -  

p u l l e ,  2 - A1203-Pl~i t tchen,  3 - M e t a l l - T h e r m o s t a t ,  4 - A 1 2 0 3 - S c h i f f c h e n ,  5 - 

P r o b e ,  6 - S t romdr~ ih te ,  7 - S p a n n u n g s d ~ h t e ,  8 - A1203-Rohr ,  9 - A n s c h l u f l ,  10 - 
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Die abgeschreckten Cuprate treten relativ leicht im amorphen Zustand auf. 
Mit steigender Temperatur ~indern sich ihre Eigenschaften, was sehr deutlich 

am elektrischen Widerstand zu sehen ist. In vielen Zitaten der Fachliteratur 
wird bereits fiber ,~nderungen des Ohm-Widerstandes von Supraleitern bei ho- 
hen Temperaturen berichtet [10-15]. Mit Hilfe dieser Untersuchungen wird 
eine Aussage fiber Sauerstoffbeladung [13], fiber die Umwandlung orthorhom- 
bisch-tetragonal [I4] und fiber Kristallisation von Gl~iser [15] gemacht. 

A b b .  2a  Lichtmikroskopische Aufnahmen der  rohen Bi-Gl~iser 
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Abb .  2b  Liehtmikroskopische Aufnahmen der behandelten Bi-Gl/iser 
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Abb.  3 Vergleich der  Mef~kurven von Bi-Gl~ser; TG und DTG, DTA sowie R(T); 
a) Bi-2212, b) Bi-2223 
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Experimentelles 

Die glasartigen BSCCO Materialien wurden nach dem glaskeramischen Ver- 
fahren aufbereitet [3-4]. Die gl~inzenden, schwarzen, bis zu 2 mm dicken Pl~it- 
tchen wurden r6ntgenographisch (Philips-Pulverdiffraktometer), thermisch 
(Netzsch-Thermowaage), mikroskopisch (Olympus-Mikroskop) und elektrisch 
(Anlagen eigener Konstruktion) untersucht. Alle hergestellten Vorstoffe sind 
rOntgenographisch amorph und erst nach der Behandlung kristallin, wobei die 
Phasenzusammensetzung vonder Temperatur und Dauer der Behandlung ab- 
h~ingt [3-4]. 

Die Kristallisationsverh~Utnisse werden thermoanalytisch (DTA/DTG) unter- 
sucht und durch elektrische Widerstandsmessungen erg~inzt. Es wurde ein 
Quarz-Mellkopf (Abb. 1) konstruiert, in dem der elektrische Widerstand der 
Proben nach der Vier-Punkt-Methode gemessen wurde. Dazu wurden aus 
glasartigen BSCCO-Pl~ittchen 20x5xl mm grof~e Proben geschnitten und mit 
Pt-Dr~ihte unter Zuhilfenahme von Ag-Paste kontaktiert. Die Probe wird in 
einem Al203-Schiffchen in einen Stahl-Thermrostaten geschoben, der sich in 
einer offenen Quarzampulle befindet. Die Quarzampulle kann durch kerami- 
sche Rohre verschlossen werden, so dab die M6glichkeit besteht, in unter- 
schiedlichen Gasatmosph~iren zu arbeiten. 
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Abb. 4 R6ntgenanalyse der behandelten Bi-Gl/iser; a) Bi-2212, b) Bi-2223, c) Bi-2234 
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Ergebnisse 

Die glasartigen Vorstoffe der Bi-Cuprate enthalten amorphe Phasen [3] und 
haben ein homogenes Gefiige (Abb. 2). Beim Autheizen lassen die in DTA- und 
die Widerstands-Kurven (R(T) erkennbaren Wandlungen auf bestimmte thermi- 
sche Vorg~inge zuriickfiihren. In Abb. 3. werden DTA- und R(T)-Kurven ver- 
glichen. In den Kurven treten charakteristische ,~nderungen auf, die dem 
Bereich der Glasumwandlung und Kristallisation entsprechen. 

Um supraleitende Bi-Cuprate zu erhalten, werden die glasartigen Vorstoffe 
weiter bei Temperaturen von 800-850~ in Luft behandelt. Es ist gelungen, 
massive, bei 90 K supraleitende Pr~iparate zu erzeugen. In Abb. 4. sind die 
R6ntgenbeugungsaufnahmen der Behandlungsprodukte zu sehen. Diese mas- 
siven Bi-Supraleiter enthalten iiberwiegend die Bi2Sr2CaCu2Oa+x-Phase. Bei 
Kupferreichen Proben tritt auch teilweise die Bi2Sr2CazCu3010+x-Phase auf. Die 
T:Kurven stimmen mit diesen Feststellungen gut iiberein (Abb. 5). 
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Abb .  5 T : K u r v e n  von behandelten Bi-Gliiser 

Diskussion 

Die glasartigen Bi-Vorstoffe geh0ren zu den Materialien, die eine gleich- 
m~i6ige Elementverteilung zeigen. Dadurch er6ffnet sich die Chance, homo- 
gene, supraleitende Stoffe zu erhalten, wenn die Elemente im festen Zustand 
vollstgndig durchreagieren. Die Bi-Vorstoffe sind sauerstoffarm, was durch die 
mittlere Kupferwertigkeit von ca. + 1,8 belegt wird. 

Dieser Wert h~ingt jedoch stark von zwei Faktoren ab: Zum einen von den 
Parametern des Schmelzproze6es und zum anderen von den eindiffundierten 
Verunreinigungen (hauptsachlich vom Tiegel-Material), die ganz entscheidend 
den Sauerstoffgehalt der Glaser beeinflussen. Beim Aufheizen oxidieren die Bi- 
Gl~iser, so daB eine starke Massenzunahme in der TG-Kurve und exotherme Ef- 
fekte in der DTA-Kurve auftreten (Abb. 3). Es ist zu betonen dab Kristal- 
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lisationseffekte starker als Oxidations-Effekte auf die DTA-Kurve einwirken 
[4]. Der Verlauf der DTA-Kurve h~ingt im wesentlichen vom AI-Gehalt ab [4] 
und ~indert sich mit dem Sauerstoffgehalt [16]. 

Bi-Gl~iser zeigen einen sehr hohen elektrischen Widerstand von mehreren 
hundert kOhm (Abb. 3). Dank der Kristallisationsprozesse bei der Bildung der 
Cuprate sinkt der Widerstand sehr stark in den mOhm-Bereich. Die Kristallisa- 
tionsprozesse, die in der DTA-Kurve deutlich exotherme Peaks verursachen, 
beeinflussen die R(T)-Kurve nur wenig. Eine lokale starke ,~nderung der 
Steigung in der R(T)-Kurve ist nach dem allgemeinen Kenntnisstand [7] der 
Temperatur der Glasumwandlung (Tg) zu zuordnen. 

~g :g :g 

Die Arbeit wurde vom BMFT gef'6rdert und durch DAAD unterseht/jzt. 
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Zusammenfassung ~ Glasartige Bi-Vorstoffe werden durch Abschrecken geschmolzener 
Materialien mit Cu-Platten hergestellt. Beim Aufheizen ~indern sieh die Eingenschaften der 
Gl~iser, da Reaktionen zum Cuprat-Aufbau stattfinden. Die Proben nehmen Sauerstoff auf und 
wandlen sich vom amorphen in den kristallinen Zustand urn, was in den DTA- und 
Widerstands-Kurven erkennbar ist. Mikroskopische Beobachtungen veranschauliehen den 
Aufbau der supraleitenden Phasen Bi2Sr2CaCuzOs+x (f/Jr die Zusammensetzung Bi-2212) und 
Bi2Sr2CaCu2Os+• sowie Bi2Sr2Ca2Cu3Oio+x (f/Jr die Zusammensetzungen Bi-2234 und Bi-2223). 
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