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Zusammenfassung 

Die massiven Proben von Bi-Supraleitern kann man nach der schmelzkeramischen 
Methode praparieren. Durch sehr schnelles Abschrecken auf Metall-Platten werden 
glasartige Pllttchen hergestellt, wobei nur fur n = 2-4 der homologenen Reihe 
Bi,Sr,Ca,-,Cu,O,,+,+, viillig amorphe Praparate entstehen. 

Die Umwandlungen, die wahrend des Aufheizens auftreten, werden mit Hilfe der 
DTA/TG-Analyse untersucht. Das Verhalten aller GlZiser ist sehr Ihnlich und die 
Glasumwandlungs-Temperatur betragt ca. 419°C. Die nachfolgende Kristallisations- 
Temperatur liegt im Bereich 440-490°C. Bei der Anwendung des Kissinger-Verfahrens 
wird die Kristallisations-Kinetik bestimmt, und die Aktivierungsenergie liegt im Bereich 
von 400-900 kJ mol-‘. 

Fiir die Cuprate mit n > 1, die bei 820°C nachbehandelt wurden, sind mit Hilfe 
elektrischer Messungen T,-Werte von 80-90K bestimmt worden. Die Bildung der 
Hoch-Temperatur-Phase mit T, von 110 K la& sich fur die Probe mit n = 4 nach der 
Behandlung bei 860-870°C feststellen. Die mehrphasigen Proben werden rbnt- 
genographisch untersucht. Die Reaktions-Sequenz, die zum Cuprat-Umsatz fiihrt, wird 
gefunden. Als erstes kristallisiert die Sr,Bi,O,-Phase, dann Bi,Sr,CuO,+, und/oder 
B&(Sr, Ca)2CuOg+r aus. Schon bei ca. 600°C bildet sich leicht Bi,Sr,CaCu,O,+, Im 
Gegensatz dazu ist es schwer Bi2Sr2Ca2Cu3010+r herzustellen. 

Crystallisation of superconducting bismuth cuprates 
from bismuth glasses 

Abstract 

Bulk samples of superconducting cuprates containing bismuth can be prepared using the 
melt-quenching method. Rapid quenching on metal plates resulted in the formation of glass 
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slab, but pure glass was obtained only for the n = 2-4 members of the 
BiZSr2Can-,Cu,,0Zn+4+1 family. 

Transformations during heating of the glass specimens were studied by DTA/TG 
analysis. Glasses of all these materials show similar behaviour, with a single glass transition 
temperature T, around 419°C. This is followed by a crystallization transition temperature TX, 
in the range 440-490°C. Using the Kissinger procedure the kinetic parameters were 
determined. The activation energy ranged from 400 to 900 kJ mall’. 

Critical temperatures (Q of 80-90 K were confirmed by resistivity measurements on 
samples with n > 1, which had been formed by heat treatment at about 820°C. The 
formation of the high-T, phase (110 K) was detected in the sample for n = 4 annealed at 
860-870°C. Samples contained several phases which could be identified by X-ray diffraction. 
The reaction sequence to form cuprates was found to consist of the initial formation of the 
Bi glasses and the subsequent crystallization of the Sr6Bi209 phase, followed by 
BiZSr2Cu06+x and/or Bi,(Sr, Ca),CuO,+,. At about 600°C the Bi,Sr,CaCuO,+, phase is 
readily formed. Preparation of the BiZSr2Ca2Cu30,0+x phase is difficult. 

EINLEITUNG 

Die Prapartionswege der keramischen Supraleiter ftihren durch die 
metallurgischen Verfahren, die sowohl pulverkeramisch wie such schmelz- 
keramisch sind. 

Pulverkeramische Verfahren gestatten, supraleitende Cuprate bef- 
riedigend gut umzusetzen. Leider bestehen die Pulver-Praparate aus einer 
Sammlung individueller Kiirner, die nur schlecht kontaktieren kiinnen. Die 
schwach leitenden Pltitze, die auf den Korngrenzen auftreten, sind fur die 
Verluste der elektrischen Leitfahigkeit von Pulver-Praparaten ver- 
antworthlich. Sie werden als “weak links” bezeichnet. Urn diese negativen 
Einfltisse der Korngrenzen zu vermeiden, werden die schmelzkeramischen 
Verfahren entwickelt. Auf diesem Weg werden die schon umgesetzten 
Praparate geschmolzen und dann in Staben, Rohrchen oder Platten 
geformt. Die Geschwindigkeit der Erstarrung entscheidet tiber den 
entstehenden festen Aggregatzustand, der kristallisch oder amorph sein 
kann. Wahrend der freien (langsamen) Erstarrung an Luft kristallisieren 
meist verschieden einfache Phasen mit unterschiedlichen Zusammenset- 
zungen aus, die spater weiter zum gewtinschten Cuprat durchreagieren 
mtissen. 

Die Segregation in verschiedene zum Teil nichtsupraleitende Phasen und 
die Bildung der grol3en supraleitenden Kristalliten (einer Art von “weak 
links”) fiihren zur Inhomogenitat und such zum Verlust der Leitfahigkeit. 
Die Arbeiten von Bock und Preisler [l, 21 zeigen die wesentlichen Vorteile 
dieses GuB-Verfahrens auf. Leider stbren die einzeln ablaufenden Prozesse 
die Qualitat der geformten Stticke. 

Die sehr schnellerstarrten Schmelzen sind glasartig. Die Glaser haben 
also keine Kristallstruktur, sondern einen niedrigen Grad an Ordnung ihrer 
Elemente. Als besonderer Vorteil weisen sie eine gleichmsirjige Verteilung 
der Komponenten auf. Das porenfreie, homogene, massive, aber amorphe 
Material besteht aus einem Vorstoff (Precursor), der sich durch geeignete 
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Endbehandlung in gut umgesetzte Supraleiter unwandeln kann. Der ganze 
Prozess lluft nacheinander schrittweise ab. Mit Hilfe der DTA kann man 
die einzelnen Schritte beobachten und dank der Rijntgenbeugungsanalyse 
identifizieren. In mehreren Aufsatzen ist tiber die Kristallisation aus den 
Bi-Sr-Ca-Cu-0 Glasern berichtet worden [3-91. 

Diese Arbeit gibt einen Beitrag zum Verstandnis von in festem Zustand 
ablaufenden Prozessen, die zu den supraleitenden Bismut-Cupraten 
fiihren. 

GLASUMWANDLUNG UND KRISTALLISATION 

Es ist bekannt, dab die Glaser bei erhohter Temperatur besondere 
Umwandlungen erfahren. Die ablaufenden Prozesse bedeuten Ubergange 
von amorphen zum kristallinen Zustand und sind mit einer Warmeabgabe 
verbunden. Diese Ubergange erfolgen von einer metastabilen Phase (Glas) 
zu einem anderen metastabilen Zustand (unterktihlte Fltissigkeit), d.h. eine 
Glasumwandlung und weiter zu der stabilen kristallinen Phase, d.h. die 
Kristallisation. Die Umwandlungstemperaturen sind anschauliche MaBe 
dieser Vorgange, die kinetischen Charakter besitzen (sie sind von der 
Heizrate und von der “Probenbiographie” abhangig). Aber bei der 
Glasumwandlungstemperatur Tg erf;ihrt die spezifische Warmekapazitat 
(sowie der Ausdehnungskoefficient) einen Sprung. Aus diesem Grund wird 
die Glasumwandlung als “eine kinetische Umwandlung der zweiten Art” 
[lo] betrachtet. In dem Grenzfall nimmt das T, einen Wert & an, der schon 
einen thermodynamischen Charakter (mit z < T,) besitzt [ll]. 

Die spezifische Warmekapazitat von glasartigen Phasen bzw. von den 
glasartigen Bismut-Cupraten wurden im einzelnen gemessen [12,13]. In 
Anlehnung an die Literaturdaten [12-151 wird in der Abb. 1 der Verlauf 
der spezifischen Wtirmekapazitat C, gegen die Temperatur T dargestellt. 
Fur das Glas weist das C, immer die hijchsten Werte auf. In der Abb. 2 
werden die Enthalpie-Verlaufe dargestellt, die den metastabilen Zust;inden 
(Glas und unterktihlte Fltissigkeit) und dem stabilen Zustand (kristalline 
Phase) gelten. Bei der Glastemperatur Tg weist die Enthalpie-Kurve einen 
Knick auf. Andere Eigenschaften wie z.B. das spezifische Volumen oder 
der elektrische Widerstand erfahren bei Tg such einen Knick. 

Bei der Kristallisationstemperature TX erfahrt die Enthalpie eine sprung- 
hafte Anderung. Der Kristallisations-Effekt ist klar meBbar, und die 
Kinetik der Kristallisation kann mit Hilfe der DTA-Methode bestimmt 
werden. 

HOMOLOGENE REIHE VON BISMUT-CUPRATEN 

Bismut-Cuprate wurden erst 1987 durch die Gruppe von Michel und 
Raveau [16] prapariert. Aber iiber die supraleitenden Eigenschaften von 
Bismut-Cupraten (mit T, iiber 1OOK) haben erst Wissenschaftler der 
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Abb. 1. Spezifische WirmekapaziM gegen Temperatur der 2212-Phase. 
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Abb. 2. Enthalpielnderung gegen Temperature der 2212-Phase. 
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Maeda-Gruppe berichtet [17]. Es sind schon tiber ein Dutzend Bismut- 
Cuprate bekannt, die eine Perowskit-verwandte Struktur haben. Zu der 
Bismut-Familie (BSCCO) gehoren in der ersten Linie Vertreter der 
homologenen Reihe 

Bi,Sr,Ca,-,Cu,O,,+,+, (1) 

mit II = l-5 [18]. Aus dieser Reihe hat fiir die II = 3 die sogenannte 
2223-Phase (Bi,Sr,Ca,Cu,O,,+,) d en zweithijchsten T,-Wert, und zwar tiber 
lOOK. Die Struktur dieser Cupraten kann man formal durch die zwei 
Bauelemente realisieren, und zwar durch die Perowskit-ahnliche Einheit 
(ACuO,,,) und durch die Kochsalz-ahnliche Einheit (A’O). Die allge- 
meine Formel lautet [19] 

(A’O)m(ACuO,+x>n (2) 

In der Formel (2) ist y1 gleich der Menge von Kupferatomen und m betragt 
drei. 

Die Strukturen konnen such als eindimensionale Kombination der 
einzelnen Schichten dargestellt werden (Abb. 3). Unter jeder “Plattstruk- 
tur” wird eine Bausequenz genannt. Es ist zu bemerken, dal3 piramidale, 
Perowskit-ahnliche Schichten durch die Calcium-Atome getrennt werden. 
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Abb. 3. Strukturen von Bismut-Cupraten aus der homologenen Reihe 
Bi,Sr,Ca,_,Cu,O,,+,+, mit n = 1-5. 
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Abb. 4. Glasfijrmige Bereiche im System Bi,O,-SrO-CaO-CuO nach [20,21]. 

GLASF6RMIGE BEREICHE IM SYSTEM Bi-Sr-Ca-Cu-0 

Eine Anwendung des Schnellabschreckverfahrens gestattet die Herstell- 
ung amorpher Praparate. iiblicherweise liegen dabei die technisch errich- 
baren Abktihlraten im Bereich 102-lo3 IS s-l. Das reicht nicht immer aus, 
vollstandig amorphe Praparate zu erzeugen. 

Komatsu und Matusita [20] und Miayi u.a. [21] haben die glasfiirmigen 
Zonen fur Bismut-Cuprate bestimmt (Abb. 4). Fast alle bekannten 
Bismut-Cuprate liegen in dieser Zone. Nur die 2201-Probe (Zusammenset- 
zung Bi,Sr,CuO,+,) sitzt auf dem Rand (teilweise glasartig). Die 2245 
Probe (Zusammensetzung Bi,Sr,Ca,Cu,O,,+,) liegt leider draugen und 
enthalt nach dem Abschrecken kristalline Phase. Dieser Befund wird klar 
experimentell bestatigt. In der Abb. 5 werden die Rontgenaufnahmen von 
abgeschreckten Proben gezeigt. Fast alle Proben sind glasartig, nur die 
2201-Probe und die 2245Probe enthalten such kristalline Phasen. 

PRAPARATIONS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN 

Die glasartigen Bismut-Praparate der homologenen Reihe 
Bi,SrXa,-,Cu,O,,+,+, werden nach dem schmelzkeramischen Verfahren 
erzeugt. Die stiichiometrischen Mengen der Ausgangssubstanzen Bi203, 
SrCO,, CaCO, und CuO (alle von Merck) werden innig vermengt und 
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Abb. 5. RBntgenbeugungsaufnahme von abgeschreckten Prlparaten. 

zweimal 24-36 h bei 7.50-800°C gegltiht. Dazwischen und danach werden 
die Praparate gemiirsert. Die umgesetzten Cuprate werden dann bei 
1200°C im A&O,-Tiegel geschmolzen und durch das Abpressen mit 
Kuper-Platten sehr schnell zum Erstarrung gebracht. Das Reaktions- 
produkt besteht aus glanzenden, schwarzen, bis 2mm dicken Platten. Es 
wird rontgenographisch mit Stoe- und Phillips-Geraten, thermisch mit der 
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kombinierten DTA/TG von Netzsch und elektrisch nach der vier-Punkt 
Methode (eigene Konstruktion) untersucht. Die Kristallisations- 
kinetik erfolgte mittels der DTA-Analyse und wird mit dem Kissinger- 
Verfahren [22,23] bestimmt. 

THERMISCHE CHARAKTERISTIKA 

In der Abb. 6 werden TG- und DTA-Charakteristika von den 
tiberprtiften Glasern verglichen. Dabei werden die charakteristischen 
Temperaturen (T,, TX und T,) gekennzeichnet. Diese Werte sind ann$ihernd 
reproduzierbar. Die Kristallisation zeigt exotherme Effekte, wobei die 
Glaser sich bei den Temperaturen zl-Tx2 scheinbar schwach oxidieren. Es 
ist zu bemerken, da13 die 2201-Probe nur sehr kleine und die 2245Probe 
keine exothermen Effekte zeigen. Die beiden Praparate enthalten kris- 
talline Phasen. In der Tabelle 1 sind DTA-Ergebnisse tibersichtlich 
zusammengestellt. 

EINFLUSS DER EXPERIMENTELLEN BEDINGUNGEN 

Oxidationsprozefi 

Bismut-Glaser sind tiblicherweise sauerstoffarm. Walrrend des Schmelz- 
prozesses wird eine bedeutsame Menge des Sauerstoffes abgespaltet. Der 
formelle Sauerstoffgehalt der Glaser wird in der Tabelle 1 angegeben. 

Bei dem Aufheizen in Luft, oxidieren die Praparate und erreichen (unter 
dieser Bedingungen) einen maximalen Sauerstoffgehalt bei etwa 700°C. In 
der Abb. 7 wird gezeigt, da13 die schnellste Massenzunahme der Praparate 
zwischen 450 und 500°C stattfindet. Dieser Temperaturbereich entspricht 
den Temperaturen erster exothermer Peaks (Temperaturen TX,). In diesem 
Zusammenhang ist es wichtig, da13 die Kristallisation und die Oxidation 
gleichzeitig ablaufen. 

Die auskristallisierte Phase absorbiert relativ stark den Sauerstoff. Bei 
ungentigendem Sauerstoffgehalt kristallisieren Fremdphasen mit zum Teil 
einwertigem Kuper aus. 

Einjlufl der Heizrate 

Die charakteristischen Temperaturen (T, und TX) hangen von der 
Heizrate ab. On der Abb. 8 werden beispielsweise die DTA-Kurven von 
der 2212-Probe und von der 2223-Probe gezeigt. Mit steigender Heizrate 
nehmen die TX-Werte zu. Der erste Kristallisations-ijbergang erfolgt 
zwischen 420 und 500°C. In diesem Bereich bilden sich zuerst kristalline 
Phasen. 



J. Plewa et al./Thermochim. Acta 216 (1993) 229-248 237 

1. . . .I . . I -1.. . . ,A.l_l_LLL~~ 

600 800 1000 1200 1400 
Tempsratur/oC 

DTA 
25L 

-35t....‘....1’...“...‘...“..“‘...”-...”.’..’..‘.‘...“..‘.’.*.. 
0 200 400 Tsmoaratur~: 600 I000 1200 1400 

Abb. 6. TG- und DTA-Charakteristika von glasartigen Proben mit unterschiedlichen 
Kupfer-Gehalt, /? = 10°C min-‘. 

Aus den untersuchungen der Kristallisation bei den verschiedenen 
Heizraten kann man eine Aussage tiber die Kinetik des Prozesses machen. 
Nach Kissinger [22] geht die Aktivierungsenergie aus der DTA-Peak- 
Temperatur von der Heizrate hervor. Bei der Ableitung der entsprechen- 
den Gleichung werden die drei wichtigen Annahmen gemacht: die 
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TABELLE 1 

Charakteristiche Temperaturen der Glas- und Kristallisationsumwandlungen von 
BirSr2Can_,Cun02n+4+x (Heizrate 10°C min-‘, Einwaage 100 mg) a 

n x Argon Luft Sauerstoff 

T, T,, T,, T,, Tg T,, T,, TX3 Ts T,, T,, TX3 

1 -0.39 410 443 - - 419 446 - - 416 445 (491) - 

2 -0.70 420 496 - 663 419 496 541 738 424 498 544 740 

3 -1.18 419 472 - 656 419 475 520 733 416 474 525 737 

4 -0.95 418 482 518 667 420 482 526 666 420 482 526 668 

(810) 705 711 

a Ts, Temperatur am Wendepunkt TX, Peak-Temperatur. 

DTA-Peak Hijhe ist proportional zu der augenblicklichen Reakt- 
ionsgeschwindigkeit. Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist in dem DTA- 
Peak-Maximum (z) maximal. Die ganze Kinetik wird durch die Keimbil- 
dung und das Kristallwachstum bestimmt. 

Die mathematische Beschreibung der Kristallisation geht dann aus der 
folgenden Gleichung hervor [23]: 

ln[T2,/p] = const. + EJRT, (3) 

wobei TX die Peak Temperature des exothermen DTA-Peaks, p die 
Heizrate, E, die Aktivierungsenergie und R die Gaskonstante vorstellt. 

Bei der Anwendung der Gleichung (3) werden aus der Abhangigkeit der 
Peak-Temperatur von der Heizrate eine Aktivierungsenergie berechnet. 
Die Abb. 9 zeigt da13 die experimentellen Werte gut die Formel (3) 
wiedergeben. 

Die Glaser aus den homologenen Reihen Bi,Sr,Ca,_,Cu,O,,+,+, weisen 
unterschiedliche Mengen der exothermen Umwandlungen auf: 2201 nur 
einen, 2212 und 2223 schon drei und 2234 bis vier Effekte. In der Tabelle 2 
werden die E,-Werte von allen Proben zusammengestellt. Die Aktivier- 
ungsenergie &dert sich mit der Zusammensetzung der Cuprate und steigt 
mit zunehmenden Umwandlungen. 

EinfluJ3 der Atmosphtire 

Die glasartigen Bismut-Praparate sind sauerstoffarm und enthalten ca. 
80% einwertiges Kupfer (fur die Annahme Bi3+). Bei dem Aufheizen 
oxidieren sie und die beiden Prozesse Kristallisation und Oxidation laufen 
parallel ab. In der Abb. 6 wird der Vergleich der TG-Kurven von allen 
pulverisierten Praparaten in Luft dargestellt. In dem Temperaturbereich 
der ersten exothermen DTA-Peaks d.h. 420-500°C findet nur eine 
schwache aber schnelle Massenzunahme statt. Der EinfluB der Atmosphare 



J. Plewa et al./Thermochim. Acta 216 (1993) 229-248 239 

Abb. 7. DTA- und DTG-Kurven von glasartigen Proben mit n = l-5, /3 = 10°C min-‘. 

auf die Kristallisation fur die 2212-Probe und ftir die 2223-Probe wird in der 
Abb. 10 graphisch gezeigt. Die Tabelle 1 enthalt such diese Angaben d.h. 
die charakteristischen Temperaturen von allen Praparaten. Es ist zu 
bemerken dal3 die ersten beiden charakteristischen Temperaturen Tg und T, 
innerhalb der MeSgenauigkeit nicht vom Sauerstoffpartialdruck abhangen. 
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Abb. 8. EinfluB der Heizrate auf die Kristallisation in der 2212- und 2223-Proben. 

Die zweite Peak-Temperatur hangt deutlicher von der AtmosphZre ab. In 
Argon ist der TX,-Wert verschwunden. Der dritte DTA-Peak liegt in der 
sauerstofffreien Atmosphare tiefer als ftir Luft oder Sauerstoff. 

Einjlufi der Verunreinigungen 

Die geschmolzenen Cuprate greifen alle Tiegelmaterialien stark an. Es 
ist schon bekannt, da13 manche Elemente (Al, Sn, Mg, Ca) sich in die 
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Abb. 9. Arrhenius’sche Abhlngigkeit der Kristallisationstemperaturen TX,-TX4 von der 
He&ate p fiir die 2201-, 2212-, 2223- und 2234-Proben. 

Cuprat-Struktur einbauen. Sowohl das Aluminium als such andere l&en 
sich in den Cuprat-Schmelzen. In der Abb. 11 werden die DTA-Kurven 
gezeigt, die von Glasern mit unterschiedlichem Aluminium-Gehalt kom- 
men. Die Probe mit dem hoheren Aluminium-Gehalt zeigt einen starkeren 
exothermen Effekt im Vergleich zu anderen Proben. Einen Erhiihung des 
Calcium-Gehaltes verschiebt die Kristallisation zu tieferen Temperaturen 
(Abb. 11). 

ELEKTRISCHER WIDERSTAND 

Fur die glasartigen Praparate wie such ftir die kristallinen Proben, den 
nach der thermischen Nachbehandlung bei 820 und 870°C erzeugt wurden, 

TABELLE 2 

Aktivierungsenergie (kJ mol-‘) der Kristallisation (SE, = *I50 kJ mol-‘) 

Probe Exotherme Peak mit T,-Temperatur 

T,, TX2 T x3 K4 

2201 387 - 

2212 438 788 882 
2223 366 834 897 - 

2234 266 427 668 658 
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Abb. 10. EinfluS der GasatmosphCe auf die Kristallisation in der 2212- und 2223-Proben. 

werden Messungen des elektrischen Widerstandes ausgeftirt. Bei Raum- 
temperatur liegt der Widerstand von glasartigen Praparaten im Bereich 
105-10’ fJ cm. Diese Werte werden nach der thermischen Nachbehandlung 
bis auf 10-l R cm erniedrigt. Die T,-Messungen werden nach der Vier- 
Punkt-Methode durchgefiihrt. Die Ergebnisse stellt die Abb. 12 dar. 

Die Proben, die bei 820°C an Luft nachbehandelt wurden, zeigen den 
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Abb. 11. Einfluf3 der A&O,-Verunreinigungen auf die Kristallisation in der 2212- und 
2223-Proben. 

T,-Wert zwischen 80 und 90 K. Nur die 2234-Probe, die bei 870°C gegltiht 
wurde, weist such den hijchsten T,-Wert auf (iiber 1OOK). Kie Prgparate 
aus der Nachbehandlung iiber 870°C zeigen keine Sprungtemperatur. 

PHASENANALYSE 

Mittels der Rijntgenbeugungsanalyse wird die Phasenzusammensetzung 
der nachbenhandelten Prtiparate ermittelt. 
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Abb. 12. Elektrischer Widerstand gegen Temperatur ftir die nachbehandelten 2212-, 2223-, 
2234- und 2245Proben. 

Die Ergebnisse enthalt Tabelle 3. Schon bei 450°C bildet sich die 
2201-Phase (Bi,(Sr, Ca),CuO,+,), wobei angenommen wurde, da13 
Strontium teilweise durch Calcium substituiert ist. Die 2212-Phase 
(Bi,Sr,CaCu,O,+,) tritt schon bei 600°C bzw. bei 450°C fur IZ = 4 und 5 auf. 
Die hochtemperatur-supraleitende Bismut 2223-Phase (Bi,Sr,Ca,Cu,O,,+,) 
bildet sich bei tiber 86O”C, befriedigend fur y1 = 4. Die Zusammensetzung 
mit n = 4 erwies sich als besonders interessant, weil es dann gelungen ist, 
die hiichsten T,-Werte der 2223-Phase zu erhalten. Die bei 820-870°C 
getemperten Proben enthalten einen fur das T, gtinstigen Sauerstoffgehalt. 
Der Anteil von dreiwertigem Kupfer (Bismut als Bi3+) in allen Proben liegt 
unter 5%. Die langere Behandlungszeit bei hijheren Temperaturen ftihrt zu 
einer ungiinstigen CuO-Bildung. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Der glaskeramische Praparationsweg gibt eine Moglichkeit, massive 
Supraleiter zu erzeugen. 

Das Glas kann man im System Bi,O,-SrO-CaO-CuO mittels des 
schnellen Abschreckens besonders gut bekommen. Durch eine ent- 
sprechende Nachbehandlung der Glaser entstehen kristalline Phasen bzw. 
supraleitende Bismut-Cuprate. 

Die in dem Festkijrper ablaufenden Vorgang sind Keimbildungs-, 
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TABELLE 3 

Die nach der thermischen Nachbehandlung auftretenden Phasen (Strahhmg CuKcx) 

CU- 
Menge 

Behandhmg Auftretende Phasen a Unbekannte 
Linie (40) 

(“C) (h) CU CA Rl R2 CS 2111 2212 2223 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

5 
5 
5 
5 
5 

450 18 
450 72 
550 18 
600 48 
820 18 
870 150 

450 72 
550 18 
550 48 
600 48 
800 18 
820 72 
870 150 

450 12 
450 24 
450 72 
550 48 
600 48 
800 72 
820 48 
860 100 
860 150 
870 150 

450 12 
600 48 
800 48 
820 18 
860 96 
860 150 
865 100 
870 150 

600 48 
820 48 
860 150 
870 150 

xx 

X 

XX2 

xx 

xx 
xx 
xx 

X 

X 

xx 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

xt? 
xxt 
xt 
xxxt 
xxxt 
xxx0 

xxx0 

xxt 
xxxt 
xxxt 
xxt 
xx0 

xt 
xxt 
xxt 
xxt 

x0 

xx0 

xx0 

xx0 

xxt 
xxt 

x0 

x0 

xt? 
xt? 

x0 

x0 

xt 
xx0 

xxx0 

xxx0 

xt 
xt 
xt 
xxt 
xx0 

xxx0 

xx0 

xx0 

xx0 

xt 
xxx0 

xxx0 

xx0 

xx0 

xx0 

xxx0 

xx0 

xx0 

xx0 

xxx0 

XX0 

37.5,44.0 
31.4,38.0 

14.3,69.4 
14.0,111.0 

63.0 
63.5 
64.0,72.5 
72.5 
60.8 
80.2 

23.2,%.5 

23.2,72.9 
44.0 
64.0 
61.0 
61.0,109.0 

103.5 
103.9 

63.5,65.4 
23.4,33.1 
23.4,33.1 

72.0,93.5 
54.5,117.0 
23.0,77.0 

50.0,51.0 
132.5 
80.0,117.0 

a CU, CuO; 2, CuzO; CA, CaO; CS, (Ca, Sr)CuOz; Rl, Sr,,Cu,,O,,; R2, Sr6BiZ09; o, orthorhombisch; 
t, tetragonal; xxx, viel; xx, mittel; x, wenig; ?, Gitterparameterverzerrung. 
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Wachstums- und Transportprozesse, die miteinander verkntipft sind. Diese 
Prozesse ftihren zum Aufbau der Kbrner von supraleitenden Verbindun- 
gen, die gut miteinander verbunden sind. Obwohl in der nachbehandelten 
Glas-Keramik weniger Korngrenzen als in der Pulver-Keramik auftreten, 
sine “weak links” weiter answesend. Es geht urn eine unterschiedliche 
Orientierung von Kristalliten und urn Verunreinigungen. 

Die oben gezeigten experimentellen Ergebnisse erlauben einen weiteren 
Einblick in das glaskeramische Verfahren. Eine Entwicklung dieses 
Verfahrens kann zu wesentlichen Fortschritten in der Erzeugung von 
Drahten und Dickschichten ftihren. Fur die in der Abb. 3 dargestellten 
glasfiirmigen Bereiche im B&O,-SrO-CaO-CuO-System gelten die beim 
Abpressen technisch erreichbaren Abktihlraten. 

Die 2201-Probe (n = 1) ist teilweise glasartig und enthalt eine kleine 
Menge von der tetragonalen 2201-Phase. Sato u.a. [24] haben nach- 
gewiesen, dal3 die glasartige 2201-Probe auf der Oberflache amorph und im 
Inneren die kristalline Phasen Bi,Sr,O, und Cu,O enthalt. Wir haben diese 
Phasen nicht gefunden. Der kleine Kristallisations-Peak liegt am Anfang 
des Temperaturbereiches, in denen eine lokale maximale Massenzunahme 
an Luft auftritt. Dies bedeutet, darj nach der Kristallisation bei 443°C eine 
schnelle Oxidation schon bei 450-520°C stattfindet. Der Vergleich der 
DTA-Ergebnisse (Tabelle 1) der 2201-Probe, die bei verschiedenen 
Gasatmospharen ermittelt wurden, zeigt dal3 eine Sauerstoffatmosphke bei 
der Kristallisation nicht unbedingt nijtig ist. Das Sauerstoff-Eindringen von 
der Atmosph%re in die Glas-Probe ist aber sehr langsam. Nach Zheng und 
Mackenzie [25] kann der Sauerstoff am Kristallisations-Anfang vom 
Rest-Glas kommen. Die Aktivierungs-energie der Kristallisation ist recht 
grol3 und betragt 387 kJ mall’. Dieser Wert ist vergleichbar mit Literatur- 
daten. Die entstehende 2201-Phase ist bei 600°C tetragonal und bei 800°C 
schon orthorhombisch. 

Die 2212-Probe ist vollig glasartig und zeigt den grogten Kristallisations- 
Peak. Die zuerst auskristallisierte Phase ist such 2201 bzw. die 2201-Phase 
mit dem Teilersatz von Strontium durch Calcium. Diesmal liegt der 
DTA-Peak genau bei der Temperatur des DTG-Peak. 

Eine schnelle Oxidation lauft wahrend der Kristallisation ab. Die 
TX-Werte sine von der Sauerstoffatmosphke unabhangig d.h. ahnlich wie 
bei der 2201-Probe ist bei der Primar-Kristallisation der Sauerstoff nicht 
unbedingt notig. Bei der Fortsetzung des Aufheizens zeigt die 2212-Probe 
noch zwei exotherme Effekte, deren Lage von der Sauerstoffatmosphtire 
abhtingig ist. Der Aufbau der 2212-Phase, der oberhalf 600°C aus der 
2201 -Phase stattfindet, kann man als eine Reaktion der 2201-Phase mit dem 
Strontium-, Calcium-, und Kupfer-Oxide verstehen. Diese Reaktion bzw. 
ihre elementaren Schritte hangen von dem Sauerstoffpartialdruck ab. Es 
wurde schon bewiesen [l], darj die 2212-Phase ohne die Sauerstoffzufuhr 
nicht entstehen kann. Nach Danusantoso und Chaki [26] diffundieren 
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Calcium- und Kupfer-Atome zur am Angfang der auskristallisierten 
2201-Phase, wobei diese Diffusionsprozesse im Glas relativ schnell ver- 
laufen. Die E,-Werte der Kristallisation aus der 2212-Probe (mit 1.67% Al) 
sind sehr grot3 und betragen 438 kJ mol-’ (bei TX,), 788 kJ mole1 (bei TX,) 
und 882 kJ mol-’ (bei TX,). Diese kinetischen Parameter sind stark von den 
Verunreinigungen abhangig. Zum Beispiel ist das E, fur das 2212-Glas mit 
0.26% Al 360 kJ mol-’ (bei T,,) und 632 kJ mol-’ (bei T,,) erniedrigt [3]. 
Die bei 820°C nachbehandelte 2212-Probe enthalt die fast reine 2212-Phase 
und zeigt gute supraleitende Eigenschaften mit T, gleich 80-90 K. 

Kie glasartige 2223-Probe enthalt mehr Calcium und Kupfer. Beim 
Aufheizen kristallisieren iiber 450°C erst eine Strontium-Bismut-Phase aus 
und dann die 2201- und 2212-Phase. uber 550°C ist bereits auf der 
Riintgenaufnahme das Calcium-Strontium-Cuprat zu finden. Die DTA- 
Kurve zeigt die drei exothermen Effekte, wobei der erste kaum von der 
Sauerstoffatmosphare abhangig ist. Die Temperaturen der DTG- und 
DTA-Peaks sind gleich, d.h. die schnelle Oxidation lauft gleich nach der 
Kristallisation ab. Der kinetische Kristallisations-Parameter (E,) weist, 
besonders fur den ersten exothermen Effekt, einen kleineren Wert als fur 
die 2212-Probe auf. Die Nachbehandlungsprodukte bestehen immer aus 
einer Mischung von mehreren Phasen. Deshalb handelt es sich urn eine 
“eutektische Kristallisation”. Fur die 2223-Proben ist es schon bekannt, 
da13 mehrere Phasen gleichzeitig auskristallisieren [26]. Eine Mischung von 
Sr,Bi,O, und der 2201-Phase kristallisiert unterhalb 5OO”C, wahrend eine 
Mischung des (Ca, Sr)CuO, und der 2212-Phase oberhalb 500°C 
kristallisiert. 

Der Aufbau der 2223-Phase ist nicht gelungen, weil wahrscheinlich 
folgende Zersetzungs-Reakion [7,8] stattfand: 

2223-Phase + 2212-Phase + 2201-Phase (4) 

Auch die langeren Behandlungszeiten bei 860-870°C haben keinen Erfolg 
gezeigt, und das Kupferoxid kristallisiert aus. Die T,-Messungen stimmen 
gut dazu, und die Sprungtemperatur liegt weiter nur zwischen 80 und 90 K. 

Die 2234-Zusammensetzung zeigt ahnliches Verhalten wie die 2223- 
Phase, wobei die 2223-Phase schon in grofien Mengen auftritt. Shi u.a. [27] 
haben schon berichtet da8 der Uberschurj von Calcium und Kupfer den 
Aufbau der 2223-Phase erleichtert. 

Der vierte exotherme Peak auf der DTA-Kurve (tiber 700°C) kann mit 
dem Aufbau dieser hochtemperatur-supraleitenden Phase zu tun haben. 
Ftir das TX4 betragt die Aktivierungsenergie 658 kJ mol-‘. 

Die Widerstandskurven zeigen einen Abfall bei 100 K (von der 
2223-Phase) und dann bei 80 K (von der 2212-Phase). 

Es ist zu bemerken, da8 die Aktivierungsenergie der Kristallisation mit 
wachsendem Kupfer- und Calcium-Gehalt wesentlich sinkt. Dieses Para- 



248 J. Plewa et al./Thermochim. Acta 216 (1993) 229-248 

meter htingt aber such von den Verunreinigungen bzw. von der Herstellung 
der Prgparate ab [7,26]. 

Die 2245Probe ist nicht glasartig und enthtilt bereits von Anfang an die 
kristalline Cu,O-Phase. Sie zeigt keine exothermen Effekte, trotzdem 
oxidiert sie sehr stark bei dem xufheizen an Luft. 
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