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Een supergeleider transformeert van supergeleidende toestand naar
normaal geleidende toestand wanneer de totale stroomdichtheid
groter is dan de kritische stroomdichtheid J., welke het kritisch veld
H. aan het oppervlak genereert.

Net zoals de kritische veldsterkte is de kritische stroomdichtheid
eigen aan het materiaal en temperatuursafhankelijk. Bovendien zijn
beide eigenschappen bij de hoge-temperatuur-supergeleidende
cupraten zeer anisotroop, waardoor ze eerder worden uitgedrukt als
vector dan als scalaire vorm.

1.1.2.4 Indringdiepte A en coherentielengte &

Zoals reeds werd beschreven (paragrafen 1.1.2.2 en 1.1.2.3), is een
supergeleider in de supergeleidende fase in staat een magnetisch veld
volledig buiten te sluiten dankzij de supergeleidende oppervlakte-
stromen. In de dunne laag aan het oppervlak waarin deze stromen
bestaan, zal onvermijdelijk het magneetveld kunnen binnendringen.
De diepte waarover dit gebeurt is afhankelijk van de temperatuur en
wordt de indringdiepte A(T) genoemd. De gebroeders Fritz en Heinz
London (zie ook paragraaf 1.1.3.2) definieerden in hun semi-
fenomenologische theorie [21] de indringdiepte als de afstand vanaf
het oppervlak waarover het natuurlijk logaritme van de veldsterkte
met één eenheid vermindert. Het is de diepte waarover het
magneetveld de supergeleider binnendringt véér de superstromen
het kunnen uitstoten.

Volgens de BCS-theorie (zie ook paragraaf 1.1.34) vormen de
Cooper-paren de elementaire dragers van de weerstandsloze stroom.
De BCS-coherentielengte & wordt er gedefinieerd als de afstand
waarover de twee elekironen in een Cooper-paar gecorreleerd zijn. &
geeft zodoende de dimensie van een Cooper-paar aan.

In 1950 definieerden Ginzburg en Landau in hun theoretische
benadering [22] de ordeparameter ¥(r) (zie ook paragraaf 1.1.3.3).
Deze complexe functie kan in BCS-termen beschouwd worden als de
golffunctie van het massacentrum van een Cooper-paar en haar

20


















11.3 Mechanisme van supergeleiding

1.1.3.1 Gorter en Casimir

Een eerste zinvol model dat in staat was een aantal waarnemingen bij
supergeleiders te verklaren, werd ontwikkeld door C. J. Gorter en H.
B. G. Casimir in 1934 [23]. Zij poneerden dat in een supergeleider de
conductie-elektronen bestaan uit twee interpenetrerende, maar niet
interagerende “vloeistoffen”. De normale elektronen geleiden de
stroom bij benadering zoals in metalen en ze kunnen warmte
transporteren. De superelektronen geleiden stroom zonder
weerstand. Ze zijn bovendien perfect geordend, zodat ze geen
entropie bezitten en ook geen warmte kunnen geleiden. Vanaf
temperaturen kleiner dan T. behoort de meerderheid van de
elektronen tot de supergeleidende groep, waardoor het materiaal
supergeleidend gedrag vertoont.

Hoewel niet bewezen kon worden dat de twee soorten elekironen
werkelijk bestonden, hield het model lang stand omdat het een aantal
fenomenen eigen aan supergeleiding kan verklaren.

1.1.3.2 London en London

De gebroeders Fritz en Heinz London maakten gebruik van de
theorie van Gorter en Casimir en stelden een model voor ter
beschrijving van de elektrodynamische eigenschappen van
supergeleiders [21]. Ze beschreven een supergeleidend materiaal als
een gigantisch atoom rond de periferie waarvan de supergeleidende
elektronen zich coherent bewegen en de afschermingsstromen
produceren.

Ter vervanging van de wet van Ohm werd een elektromagnetische-
veld-vergelijking gepostuleerd waaruit afgeleid kon worden dat
zowel het elektrisch als het magnetisch veld exponentieel afnemen
vanaf de periferie van het materiaal. Op basis hiervan kon de
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In de toestand YBa:CusOss (x=0.5) zijn, aangenomen dat alle
koperatomen gemiddeld een valentietoestand 2+ hebben, de ladingen
in balans zonder extra gaten. De structuur bevat alternerend ketens
van Cu-O-Cu-O en Cu-Cu. Supergeleiding is hier slechts mogelijk bij
ongeveer 60 K.

De overgang van tetragonale naar orthorhombische structuur gaat
gepaard met de opname van zuurstof in de CuO,-ketens, waardoor
de gatenconcentratie toeneemt en het celvolume verkleint. De
kritische temperatuur blijkt evenredig toe te nemen met de reductie
in celvolume, met de Cu-O-afstand en met de gemeten
dragerdichtheid [27] (zie ook figuur 1.10).

100

Te (K)

| . . : Fig. 1.10 Kritische temperatuur
%0 62 64 66 68 7.0 0 YBaCusCurx in functie
7-x van de zuurstofinhoud.

De optimaal gedopeerde orthorhombische toestand heeft een
zuurstofconcentratie van 6.9 en is gekenmerkt door een kritische
temperatuur van 92 K. Bij een neutrale ladingsbalans is de
gemiddelde valentie van de koperatomen 2.3+ en bijgevolg wordt
hier aangenomen dat de koperatomen deels (ongeveer één op drie)
een valentietoestand 3+ aannemen of, anders gesteld, in CuO*-
eenheden voorkomen. Tijdens de synthese van supergeleidend
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(zoals temperatuur, zuurtegraad, ...) simultaan en in de juiste
verhouding, doch apart neerslaan en vervolgens coaguleren tot een
heterometallisch aggregaat. De precursor wordt bekomen na filtreren,
wassen en drogen van het precipitaat.

1.3.2.2 Spuitdrogen

Een geconcentreerde oplossing van metaalzouten, meestal nitraten,
wordt eerst verstoven tot een nevel, zodat de verhouding
volume/oppervlak van de resulterende druppeltjes optimaal is voor
het snel drogen tot poederdeeltjes met de gewenste deeltjesgrootte.
Deze nevel wordt vermengd met een drogend dragergas waardoor
het solvent uit de druppels verdampt en de nitraten uitkristalliseren.
Het dragergas transporteert de precursor naar een oven waar de
calcinatie gebeurt en de nitraten omgezet worden in de
overeenkomstige oxiden [47, 48].

1.3.2.3 Vriesdrogen

Het vriesdroogproces vertrekt eveneens van een aerosol, bekomen
door een metaalzoutoplossing te verstuiven tot kleine druppels. Door
te passeren door een koud gas of vloeistof (vb. vloeibaar stikstof, n-
hexaan) wordt de nevel vervolgens zodanig snel bevroren dat geen
compositionele segregatie of aggregatie kan optreden. In een derde
stap wordt het solvent verwijderd door vacuiimsublimatie. Het
resulterende poeder wordt op kamertemperatuur gebracht en
tenslotte gecalcineerd waardoor de zouten ontbinden en omgezet
worden in zeer kleine kristallieten van hun respectievelijke oxiden
[36, 48].
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Nadat de gel gevormd is, kunnen de hydrolyse- en
condensatiereacties nog verdergaan waardoor dichtere structuren
gevormd worden. Dit proces noemt men aging van de gel.

Drogen van de gel zal een groot aandeel van het solvent uit de porién
doen verdampen, waaruit na malen een poedervormige precursor
resulteert.

De belangrijkste voordelen van de sol-gelmethode ten opzichte van

de vastefasemethode zijn:

(i) ~De verhoogde chemische homogeniteit.

(i) De kleine en uniforme korrelgrootte waardoor de reactiviteit
groot is, de interdiffusieafstanden kort zijn en de sinter-
temperaturen en -tijd kunnen verlaagd worden.

(iii) De verminderde kans op introductie van onzuiverheden, daar
niet herhaaldelijk gemalen dient te worden.

(iv) De flexibiliteit van de methode: Op elk moment doorheen heel
het proces kan een veelheid aan parameters aangepast worden
teneinde een optimaal resultaat te bekomen.

(v) De viscositeit van de precursorgel laat toe verschillende vormen
te bereiden zoals poeders, draden, films, ...

1.3.3 Oxidatie van een metallisch precursor

Deze synthesemethode gaat uit van een smelt van de metalen in de
juiste stoichiometrische verhoudingen, waaruit een legering wordt
gevormd. Deze wordt zeer traag afgekoeld en bij middel van een
zuurstofstroom worden de metalen geoxideerd [51].

1.4 De sol-gelmethode

In hetgeen volgt zal dieper ingegaan worden op de sol-gelprocessen
die in het praktisch deel van dit onderzoek worden bestudeerd.
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y 41 =X{i) +k X?Si (1.10)

%) is de elektronegativiteit van het neutrale atoom en k een factor die
rekening houdt met de gebruikte schaal (voor de Pauling
elektronegativiteitschaal is k gelijk aan 1.36). Een stabiele toestand zal
bekomen worden wanneer de elektronegativiteiten van de betrokken
atomen alle gelijk zijn aan de gemiddelde elektronegativiteit ¥ van
de verbinding [57], gegeven door vgl. 1.11:

B i\/;lﬂcz
y =11 (1.11)

pRTNN

i=1

waarbij n het aantal atomen en z de totale lading zijn van de
verbinding, Invullen van vergelijking 1.11 in 1.10 levert de partiéle
lading &; op elk atoom i in een bepaald ligand of verbinding (vgl.
1.12)

1=
5, =2k (112)
kv

Deze vergelijking laat toe in een verbinding een partiéle
ladingsdistributie te berekenen.

Het model blijkt redelijk algemeen toegepast te kunnen worden in de
studie van zowel organische als watergebaseerde sol-gelprocessen,
doch is gelimiteerd omdat geen rekening gehouden wordt met de
werkelijke structuur van de verbinding, resonantie-effecten en n-
overlap, met brugvorming en met veranderingen van coérdinatie die
tijdens een chemisch proces kunnen optreden [53].
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Fig.1.15 Lading-pH-diagram als illustratie van de verschillende water-
gerelateerde liganden in functie van de lading van het metaal en pH van de

oplossing [53].

Bij vergedreven hydrolyse zullen voornamelijk oxo- en oxohydroxo-
liganden voorkomen. Aqua- of aqua-hydroxocomplexen komen voor
wanneer beperkte hydrolyse heeft plaatsgevonden. De relatieve
abundantie van de verschillende watergerelateerde liganden kan via
het partieelladingsmodel berekend worden en uitgezet in een lading-
pH-diagram (figuur 1.15).

Behalve de liganden, die resulteren uit solvatatie, spelen anionen,
afkomstig van de startproducten of de additieven, die meestal
onvermijdelijk zijn als katalysator, stabilisator of ter controle van het
droogproces, eveneens een belangrijke rol (paragraaf 1.4.2.2).

1.4.2.2 Condensatie

In waterige sol-gel systemen beoogt men de vorming van een amorfe
gel te realiseren door verdamping van het solvent water. Gelvorming
kan gebeuren via condensatiereacties van de hydroxylgroepen die
resulteren uit de solvatatie. Afhankelijk van de codrdinatie van het
metaal treedt een nucleofiele substitutie- of additiereactie op. Meestal
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Wanneer de codrdinatie van het metaal verzadigd is, gebeurt
oxolatie via een nucleofiele substitutiereactie, bestaande uit een
nucleofiele additie, met mogelijke katalyse door een base,
gevolgd door B-eliminatie die door een zuur gekatalyseerd kan
worden.

M-OH + M-OH - M-OH-M-OH — M-O-M + ;O (1.22)

N>)I—I +HO-M - M>O-M + H0 (1.23)
M M

De condensatiereacties gebeuren evenwel trager dan de deprotonatie-
of hydrolysereacties van de gesolvateerde metaalionen, waardoor bij
het verdampen van het solvent meestal metaal-hydroxiden of -oxiden
zullen neerslaan v6ér gelatie kan optreden. Het is daarom belangrijk
de hydrolysesnelheid van de gesolvateerde metaalionen te beperken
en daardoor de mogelijkheid te creéren voor het voldoende optreden
van de condensatiereacties.

Het gebruik van geschikte chelaatvormende anionen kan dit
probleem voorkomen. De organische liganden kurnnen door hun
codrdinerend vermogen de concentratie aan vrij voorkomende
metalen in de oplossing verminderen, waardoor minder cosrdinatie
door solvatatie van water zal voorkomen en bijgevolg relatief minder
hydrolyse of deprotonatie optreedt.

Bovendien zal de parti¢le lading op de waterstofatomen van de
coordinerende watermoleculen in een chelaatcomplex verminderen,
als gevolg waarvan deprotonatie minder waarschijnlijk wordt.

Bij verdampen van het solvent kunnen vervolgens condensatie-
reacties optreden tussen de niet gehydrolyseerde en de gedeeltelijk
gehydrolyseerde species. Het is evenwel onmogelijk om te
beschrijven wat er chemisch precies gebeurt [58]. Eén van de redenen
is dat thermodynamische data (vb. stabiliteitsconstanten) nodig zijn
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van supergeleidende oxiden, zoals bewezen wordt door de vele
publicaties dienaangaande (paragraaf 3.2.1).

1.4.3.1 Hydrolyse

Omwille van het elektropositief karakter van het metaal, in het
bijzonder wanneer het een zeldzame-aard- of transitiemetaal betreft,
is een alkoxide zeer gevoelig voor nucleofiele aanval.
Metaalalkoxiden zullen bijgevolg zeer reactief zijn ten opzichte van
water met vorming van hydroxiden of oxiden als gevolg.

M(OR)a + n H20 — M(OH), + n ROH (1.24)

De reactie 1.24 verloopt via een nucleofiel substitutiemechanisme
waarbij achtereenvolgens nucleofiele additie, protontransfer van H,O
naar de negatief geladen OR-groep en het uitstoten van de leaving
group ROH plaatsvinden. Belangrijke parameters die de reactie
beinvlceden zijn de ladingsverdelingen die de sterkte van het
nucleofiel en het elektrofiel bepalen, de codrdinatieve onverzadigd-
heid van het metaal, de zuurheid van het te transfereren proton en de

aard van de alkylgroep.

1.4.3.2 Condensatie

Zodra via de hydrolyse hydroxogroepen gegenereerd zijn, begint het

condensatieproces. Meestal treden beide gelijktijdig op, zodat geen

afzonderlijke solvorming gebeurt. Drie competitieve mechanismen

kunnen vermeld worden:

(i) Alcoxolatie genereert een oxobrug door eliminatie van een
alcoholmolecule via hetzelfde mechanisme als de hydrolyse.

M-OH + M-OR - M-O-M + ROH (1.25)
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beroep gedaan op de onderzoeksgroep Emat van de Universiteit
Antwerpen om op nog kleinere schaal de lagenstructuur van de
oxiden in beeld te brengen via hoge-resolutie elekironenmicroscopie
(HREM).

De chemische fasen die ontstaan tijdens de oxidatieve
warmtebehandeling worden kwalitatief geidentificeerd via x-straal-
diffractiemetingen (XRD zie paragraaf 2.8). Teneinde de resistiviteit
en de kritische temperatuur van de geprepareerde monsters te
evalueren (paragraaf 29) wordt tenslotte een standaard-
vierpuntstechniek aangewend.

2.1 Bewerkingen in inerte omstandigheden

Gezien de reactiviteit van alkoxiden ten opzichte van zelfs zeer kleine
hoeveelheden water, is het vereist gedurende de alcoholgebaseerde
sol-gelmethode te werken met extreem watervrije solventen en in
inerte atmosfeer.

21.1 Superdroog ethanol

Ethanol wordt gedroogd volgens de methode van Lund en Bjerrum,
[1]:

1 liter ethanol wordt gedurende 2 uur gerefluxeerd (vgl. 2.1 en 2.2) op
5 g magnesiumkrullen (Mg), geactiveerd met jood (), en vervolgens
afgedestilleerd.

Mg + 2 C;H;0H — Mg(OCHs); + HyT (2.1)
Mg(OC;Hs). + 2 H,O — Mg(OH){ + 2 C,Hs0H (2.2)
De resterende waterinhoud wordt gecontroleerd via een Karl-Fisher-

titratie. Deze methode is gebaseerd op de reactie van SO, met een
oplossing van jood in een mengsel van watervrij pyridine (CsHsN) en
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afgevoerd worden. Dit veroorzaakt ernstige praktische storingen o.m.
bij elektronische apparaten zoals de balans. Om het wegen mogelijk
te maken, wordt boven de werktafel in de kast een ionisatiestaaf van
SIMCO type P-Sh-N geplaatst die, door spanningen van 7000 V te
genereren, de stikstofmoleculen in de omgeving ioniseert, waardoor
de statische ladingen kunnen afgevoerd worden [4].

2.2 Inductief-gekoppeld-plasma-atomaire-emissie-
spectrometrie (ICP-AES) [5]

De elementaire samenstelling van bereide monsters wordt voor alle
aanwezige metalen simultaan bepaald via ICP-AES-metingen,
uitgevoerd met een Perkin Elmer Optima 3000 toestel. Hiertoe wordt
een hoeveelheid verdunde waterige analytoplossing via een
peristaltische pomp naar een vernevelkamer geleid alwaar
verneveling gebeurt via een Meinhard Cross-Flow pneumatische
vernevelaar. Het agérosol wordt door een argonstroom naar het
inductief gekoppeld plasma geleid, waar het solvent verdampt en het
analyt geatomiseerd wordt. De verschillende atomaire emissielijnen
worden vervolgens door een Echelle-rooster simultaan gefocusseerd
op de Segmented-array Charged-coupled device Detector (SCD) die
hetzij axiaal (volgens de richting van de plasma-as), hetzij radiaal
(loodrecht op de richting van de plasma-as) de geémitteerde
intensiteit in functie van de golflengte detecteert. De in dit werk
uitgevoerde analysen gebeuren volgens de axiale configuratie,
gekenmerkt door een grotere optische weglengte en emissie-
intensiteit.

De intensiteit van geselecteerde spectraallijnen (tabel 2.1) wordt voor
de verschillende elementen vergeleken met deze uit een
calibratiecurve en uitgemiddeld over de verschillende spectraallijnen
van drie afzonderlijk bereide analytoplossingen.

De calibratiecurve wordt opgesteld met standaarden, bereid op basis
van commerciéle standaardoplossingen (1000 ppm in 0.5M HNOs,
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cel, gekoeld met vloeibaar stikstof. De optische vensters van de
gascel zijn vervaardigd uit KBr.

Vanaf het moment dat de TGA-opname start, worden continu
infraroodspectra gegenereerd (ongeveer 1 spectrum per 30 seconden
indien 32 scans worden uitgevoerd) waardoor in functie van de tijd
(lineair gerelateerd met de temperatuur) de verschillende functionele
groepen, behorend tot de vrijgestelde gassen, kwalitatief
geidentificeerd kunnen worden.

2.7 Rasterelektronenmicroscopie (SEM) en energie-
dispersieve x-straalanalyse (EDX) [10, 11]

Via rasterelektronenmicroscopie kan het oppervlak van een monster
in beeld gebracht worden, waarbij vergrotingen tot 100000 maal
mogelijk zijn. Het toestel dat in dit werk gebruikt wordt, is een
Philips XL-30 FEG apparaat, uitgerust met een EDX-detector van
EDAX met een superultradun polymeervenster. De optische kolom
en de specimenruimte van de elektronenmicroscoop bevinden zich in
een toestand van hoog vacuiim om storende nevenverschijnselen
zoals verstrooiing van de elektronenbundel, versnelde oxidatie van
het filament, contaminatie van het monster en willekeurige
elekirische ontladingen te vermijden.

Een fijn gefocuseerde elektronenbundel (Schottky emittor: W-
filament met ZrO-reservoir, versnelspanning 0 - 30 kV) rastert het
specimen, dat op een goniometrische staalhouder geplaatst is. Door
de interactie met de primaire elektronenbundel ontstaan
verschillende fysische effecten. Elk ervan kan aangewend worden
voor beeldvorming op voorwaarde dat een geschikt meetapparaat de
omzetting in een verwerkbaar elektrisch signaal mogelijk maakt.

Het versterkte signaal van een geselecteerde detector controleert op
zijn beurt de intensiteit van een kathodestraalbuis van een monitor
met gesynchroniseerde rastering. Het oplichten van een pixel op het
scherm staat dus rechtstreeks in verband met de intensiteit van het
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verstrooide bundels gelijk is aan een geheel aantal golflengten. Een
maximale intensiteit zal gemeten worden in die richtingen ©
waarvoor de Bragg-wet (vgl. 2.4) geldt:

2diwsinds = A (n=1,2,...) (2.4)

dru is de afstand tussen de verstrooiende vlakken met Miller-indices
h, k en 1, loodrecht op de verstrooiingsvector q (het verschil tussen
golfvectoren van de gereflecteerde en de invallende bundels) en n de
orde van de diffractie.

De verstrooide intenstiteit in de richting van q is evenredig met de
modulus kwadraat van de structuurfactor, die de structuur van de
eenheidscel beschrijft.

Het diffractiepatroon (intensiteit in functie van de diffractierichting)
levert dus informatie over de kristalstructuur van de aanwezige fasen
in het monster (de diffractierichtingen) alsook over de configuratie
van de atomen in de roosterpunten van hun eenheidscel (diffractie-
intensiteiten).

/ &
/-f*’ L detector
a

Fig. 2.5 Geometrische opstelling van een 6-26-meting: De hoek 6,
waaronder de verstrooide straling gedetecteerd wordt, is gelijk aan deze
tussen de invallende straling en het monsteropperviak. De hoek tussen de
doorgaande en de verstrooide bundel is 26,
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alkoxiden van Y en Ba en van koperacetaat, alsook van koperalkoxide
(paragrafen 3.2.2.1 tot 3.2.2.4). Vervolgens worden experimenten
uitgevoerd teneinde een stabiele ternaire oplossing te bereiden,
waarbij modificatie van de alkoxiden vereist is (paragraaf 3.2.2.5).
Zoals eerder vermeld, worden alle bewerkingen uitgevoerd in inerte
omstandigheden (paragraaf 2.1) omdat alkoxiden zeer hydrolyse-
gevoelig zijn. De alkoxiden en andere reactieve producten worden
koel bewaard in een zelf-indicerend kiezelgel bevattende exsiccator,
gevuld met stikstofgas.

3.2.2.1 Ytiriumisopropoxideoplossing

Yttriumisopropoxide kan bereid worden door reactie van
yttriummetaal met isopropanol onder 24 uur reflux en gekatalyseerd
door 104104 mol HgCl, per mol Y [32 - 34] volgens:

Y + 3 iCH,OH — e el | v O30, F ), + %I—I:T (3.1)

De synthese van dit alkoxide blijkt redelijk complex en de weinige
(en daarbij zeer dure) commercieel verkrijgbare vormen (poeder
(99.9%, -40 mesh, Aldrich), schilfers (99.9%, Johnson Matthey)) van
yttriummetaal vertonen nagenoeg geen reactie onder de gegeven
omstandigheden, waarschijnliik omwille van de oppervlakte-
eigenschappen, resulterend uit het productieproces van het metaal [9,
10]. Bovendien zijn de karakteriseringsmogelijkheden voor het
product zeer beperkt, zodat wordt gebruik gemaakt van commercieel
yttiumisopropoxide verkrijgbaar als oplossing in tolueen (25g/
100ml, Johnson Matthey).

Yttriumisopropoxide is zeer gevoelig voor hydrolyse, wegens de lage
elektronegativiteit (tabel 3.1) van het metaal. Niettegenstaande de
commerciéle formule Y(OiC;Hy)s, is ook geweten dat grote di- en
trivalente metalen vaak stabiele pentanucleaire clusters vormen,
waardoor de werkelijke formule mogelijk YsO(OR) is [10, 35].
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Verantwoording van het solventsysteem

De solventen die geévalueerd worden, zijn ethanol, methoxyethanol

en butoxyethanol.

() In superdroog ethanol (kookpunt 78°C / 1 atm) kan geen
stabiele oplossing gevormd worden van het Y(OiCsHy)2(EAA).
Het solvent blijkt wel geschikt voor oplossen van de andere
monometaalsystemen.

(i) Methoxyethanol (99%, Acros, kookpunt 125°C / 1 atm) is een
geschikt solvent om een helder mengsel van de drie
startoplossingen te bereiden. Het product is echter teratogeen en
kan neurologische en hematologische schade aanrichten.
Bijgevolg is het niet aangewezen om praktische sol-gelrouten te
promoten op basis van dit solvent.

(iif) Het solvent butoxyethanol (99%, Acros, kookpunt 171°C / 1
atm) is minder schadelijk dan het methoxyanaloog. Het gebruik
ervan resulteert eveneens in een heldere precursoroplossing. Een
nadeel van dit solvent is evenwel zijn hoog kookpunt, waardoor
het in het stadium van condensatie moeilijk door verdamping
verwijderd kan worden, zelfs bij verminderde druk (ze
paragraaf 3.2.2.6).

De voorkeur wordt gegeven aan een combinatie van ethanol en
butoxyethanol: Meer bepaald wordt enkel voor de bereiding van de
gemodificeerde Y(O'CsH7)2(EAA)-oplossing butoxyethanol gebruikt.
Alle andere systemen (Ba(OC:Hs),, Cu(OCHa)(en)(OH), H,O)
worden in ethanol bereid. Bij toevoegen van het gemodificeerd
yttriumisopropoxide in butoxyethanol aan het ethanolmengsel van
Cu(OCHs)(en)2(OH) wordt geen neerslag gevormd. Het ethanol kan
onder verlaagde druk bij kamertemperatuur worden afgedampt, (zie
paragraaf 3.2.2.6) zodat nog een geconcentreerde heldere oplossing
van de gemodificeerde metaalalkoxiden in butoxyethanol resteert,
waarin verdere condensatie kan plaatsgrijpen.
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(4) Gebied tussen 450°C en 600°C
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3.7 FTIR-spectrum van vrijkomende gassen tijdens de ontbinding van

de precursorgel tussen 450 C en 600 C.
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Het meest uitgesproken massaverlies, tussen 450°C en 600°C,
wordt niet waargenomen bij TGA-metingen in inerte atmosfeer,
waardoor het kan verklaard worden als de oxidatieve
verbranding van organische residu’s in de gel. Hierbij komen
voornamelijk CO; en H;O vrij, maar ook NO, (1650-1550 cm-)
[50] en in mindere mate N>O (2260-2190 cm) [51] en NO (1840-
1920 cm?) [52].

Niettegenstaande gekend is dat in lucht stikstofhoudende
verbindingen ontbinden met vrijstelling van N, kunnen de
metalen, aanwezig in de gel katalytisch optreden en aanleiding
geven tot de vorming van NO, dat op zijn beurt oxideert tot NO,.
De kleine hoeveelheden NH; en O-C=O worden toegekend aan
de vrijstelling van overgebleven organisch materiaal in de
gelmatrix.










































Samenstelling van de precursorgel

EDX-analysen op verschillende plaatsen van het precursoroppervlak
tonen aan dat de elementen Y, Ba en Cu zeer homogeen verdeeld zijn
over de gehele monolitische structuur. Geen yttrium-, barium- of
koperrijke plaatsen kunnen worden teruggevonden.

De acetaat-tartraatprecursor voor Y-124, die bereid wordt via een
watergebaseerde sol-gelmethode, manifesteert zich als een zeer
homogene monolitische gel.

3.3.3.3 FTIR-spectrometrie

In figuur 3.10 is het infraroodspectrum weergegeven van de acetaat-
tartraatprecursor.

C-0)]
W(0=C-0)|

Absorbantie

i ] i L M 1 i L M
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Fig. 3.10 FTIR-spectrum (KBr-Pastille) van de acetaat-tartraatprecursor
voor YBa;Cu4Os, gedroogd bij 80 C.
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—2Z¥C 5  Cu(CHsCOO); + CuO+
(CH3)2CO + CO; (3.17)

Cu0+2Cu0 —2ZE5 CuOs (3.18)
Cu(CHsCO0); —Z2€5 CuO + (CHs),CO + CO: (3.19)

Cuz0 + CuyOs + O, —2=5 6CuO (3.20)

De massa’s waargenomen in onze metingen kunnen het schema van
Mansour globaal bijtreden, doch de afzonderlijke reacties kunnen niet
gestaafd worden. Bovendien worden na de dehydratatiestap in het
FTIR-spectrum azijnzuur en een weinig CO, alsock CO
waargenomen. De gassen die tijdens de ontbinding worden
waargenomen komen niet overeen met de reactieproducten in het
schema van Mansour (in deze studie worden de gassen niet on-line

gemeten).

Gezien de resultaten van de TGA-FTIR-experimenten, is het duidelijk
dat een grondige studie van het ontbindingsmechanisme van de
afzonderlijke acetaten zich opdringt.

TGA-FTIR van de acetaat-tartraatprecursor

Naast acetaat- en tartraat-liganden komen in de acetaat-tartraat-
precursor zeer waarschijnlijk oxobruggen, hydroxobruggen en aqua-
liganden voor. De structuur is bijgevolg zeer complex waardoor de
interpretatie van de thermische ontbinding ervan niet evident is.

Figuur 3.15 illustreert de ontbinding van een acetaat-tartraat-
precursor in droge lucht.

Het thermogram kan opgedeeld worden in vijf ontbindingsgebieden,
waarbij de gekoppelde FTIR-metingen telkens een karakteristiek
spectrum vertonen:

136















Precursorpoeder

Calcinatie
10 uur 800°C O,
: : : TGA
Malen in mortier
XRD
Annealen
20 uur 800°C O,
. : ; TGA
Malen in mortier
XRD
I 1
Persen van pastille Poeder
|
Annealen/Sinteren Annealen
40 uur 800°C O, 40 uur 800°C O,

|
Malen in mortier

TGA

T
. XRD

Fig. 3.18 Overzicht van de thermische behandeling en karakterisering van
de tussenproducten tijdens de vorming van YBa,CusOjs vertrekkend van de
acetaat-tartraatprecursor.

3.3.4.2 Karakterisering van de tussenproducten

Vermits de structuren van de Y-123-, Y-247- en Y-124-fasen erg
gelijkend zijn, is zeer moeilijk onderscheid te maken op basis van de
diffractiepatronen van de respectievelijke fasen (figuur 3.19). Daarom
wordt eveneens gesteund op hun verschil in thermische stabiliteit
(zie paragraaf 1.2) om de fasen van elkaar te onderscheiden.
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Fig. 3.19 Schematische voorstelling van diffractiepatronen [77] van de
perovskietfasen Y-123 (orthorhombisch), Y-247 en Y-124. De pieken van de
Y-124-fase zijn geindiceerd met Miller-indices.

In figuur 3.20 worden de XRD-spectra getoond van de precursor die
gedurende respectievelijk 10 uur, 30 uur en 70 uur bij 800°C werd
behandeld.
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Fig. 3.20 XRD-patronen van de precursor na de verschillende stadia van
de wamtebehandeling bt} 800°C: ® YBa;CusOs, o Y203 % CuO, x BaCOs,
¢ Y-123 orth. of Y-247, <> Y2Ba;0:s.

(i) Na10 uur calcinatie is de acetaat-tartraatprecursor ontbonden en
geoxideerd tot een mengsel van ondermeer Y,0s, BaCOs, CuO en
het gemengde oxide Y>Ba;0s. De fase met de meest intense
diffracties is gekenmerkt door een perovskietachtige structuur.
De tetragonale Y-123-fase wordt niet verwacht aangezien zeer
traag gekoeld werd in zuurstofstroom. De Y-124-fase wordt niet
waargenomen. Immers, de typische diffracties (113) en (108) bij
respectievelijke 26-waarden van 34.4° en 35.2° zijn niet aanwezig.
De diffractiepieken van de perovskietfase in het gecalcineerde
monster vertonen de beste overeenkomsten met deze van
orthorhombisch Y-123 hetzij Y-247.

TGA-metingen geven de voorkeur aan Y-247 aangezien een
dominant massaverlies wordt waargenomen vanaf 600°C tot
900°C. Dit massaverlies wordt toegeschreven aan zuurstofverlies
van de Y-247-fase en vanaf 850°C aan de ontbinding van Y-247 in
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De thermische decompositie van de gedroogde gels wordt
onderzocht bij middel van TGA.

De substitutie van yttrium of barium door strontium veroorzaakt
geen belangrijke verschillen in het thermogram van de decompositie
ten opzichte van de precursor voor niet-gesubstitueerd YBa>CusOs
(figuur 4.19).

De laatste ontbindingsstap (BaCO; — BaO + CO;) vindt in elk van de
monsters plaats v66r 850°C. Op basis van deze bevindingen kan een
thermische behandeling vooropgesteld worden analoog aan deze
welke in staat is niet-gesubstitueerde en calciumgesubstitueerde
Y-124-stalen te vormen.

4.3.3 Thermische behandeling

Precursorpoeder

I

Calcinatie
10 uur 800°C O,

Malen in mortier

Annealen
20 uur 820°C O,

Malen in mortier
Persen van pastille

Annealen/sinteren
40 uur 820°C 0,

Karakterisering

Fig. 420 Owerzicht van de thermische behandeling van acetaat-tartraat-
precursoren voor Y1..5r:Ba;CusOy en Y(Bar5rx)2CusOy.
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In figuur 4.23 (b) wordt het BSE-beeld van een monster uit reeks II
met grotere strontiumhoeveelheid (50% Sr(Ba)) getoond. In
vergelijking met het 20% Sr(Ba) monster vertoont deze figuur
donkerdere delen, waaruit kan worden opgemaakt dat koperrijke
fasen naast de supergeleidende fase voorkomen.

Figuren 4.23 (c) en (d) tonen de 20% en 50% Sr(Y) monsters uit reeks I
respectievelijk. Uit de microstructuur van het 20% Sr(Y) monster
wordt afgeleid dat meer dan één fase aanwezig is. Op basis van
EDX-analyse, kunnen de aanwezige fasen geidentificeerd worden als
Y-124 en Ba;Cu3Os.x. Bij verhogen van de Sr-concentratie in reeks I
wordt het monster meer inhomogeen (figuur 4.23 (d)).

De SEM-resultaten stemmen overeen met de XRD-data, en bevestigen
dat Sr de Ba-siten in Y-124 prefereert, ongeacht de volgorde van
menging of kleine stoichiometrische afwijkingen tijdens de acetaat-
tartraatgebaseerde sol-gelbereiding.

4.3.5 Karakterisering van de eindproducten: invloed van
de strontiumsubstitutie op de eigenschappen van Y-124

4.3.5.1 Resistiviteitsmetingen

De temperatuursafhankelijkheid van de resistiviteit wordt in figuur
4.24 weergegeven voor de monsters van reeks I met samenstelling
Y(Bai.xSrx)2CusOy (x = 0.0-0.3).

Verrassend, en in tegenstelling tot wat de literatuur hieromtrent
vermeldt, neemt de kritische temperatuur toe van 81 K bij 0%
substitutie tot 88 K bij ongeveer 20 % substitutie, waarbij de
transitiebreedte 13-16 K bedraagt. Daar in de literatuur wordt
vermeld dat de T. nagenoeg constant blijft bij Sr-substitutie in Y-124,
is het des te belangrijker om éénduidig aan te tonen dat het de
gesubstitueerde Y-124-structuur is die de supergeleidende overgang
vertoont bij de verhoogde temperatuur.
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Tabel 4.5 Substituenten voor koper in YBaCuO supergeleiders en hun
substitutieposities volgens literatuurgegevens (M = Magnetisch, nM = Niet

magnetisch)

Substituent Positiein Y-124  Positie in Y-123
Cu2* 3d° M

Fe¥+ 3d5 M Cu(1) / Cu(2) Cu(1) / Cu(2)
Co** 3ds M Cu(1) Cu(1)

Niz+ 3ds M Cu(2) Cu(2) / Cu(1)
Zn2* 3dw0 nM Cu(2) Cu(2)

Ga3* 3dmw nM Cu(1) Cu(1)

Al 2s2ps nM Cu(2) Cu(1)

Uit een vergelijking van hoger-gerefereerde gepubliceerde resultaten
aangaande substitutie in de koperposities van YBaCuO super-
geleiders resulteren een aantal algemene vaststellingen:

(i)
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Elke substitutie van koper heeft een daling van de kritische
temperatuur als gevolg en dit aan een veel sneller tempo dan bij
substituties in Y- of in Ba-posities. Globaal kan gesteld worden
dat de kritische temperatuur als gevolg van kopersubstitutie in
Y-124 vier keer sneller daalt dan in Y-123 (misschien omdat in
Y-123 de variabele zuurstofinhoud van de ketens de doping kan
opvangen) en dat substitutie in de vlakken drastischere gevolgen
heeft dan in de ketens. Bovendien is geen directe relatie
waarneembaar tussen het al dan niet magnetisch zijn van het
dopant-ion en de reductie in T [50, 78]. Zowel bij magnetische
als bij niet-magnetische dopanten daalt de kritische temperatuur
en dit in Y-123 nog het meest effectief bij het niet-magnetische
Zn2*-ion. Zodoende kan besloten worden dat de zogenaamde
magnetische-paarbreukeffecten minder belang hebben in
cupraatsupergeleiders [66] dan in de conventionele BCS-
supergeleiders. Bridges et al. [53] schrijven de Tc-suppressie toe










































4.4.44 TGA-metingen

Substitutie van koper door nikkel
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Fig. 435 TGA-profil van het thermisch behandelde staal met
samenstelling YBaz(Cuo.97Nio.03)s0y. Opname aan 5C/min in 50ml/min
zuurstof.

In paragraaf 4.4.4.2. werd aangetoond via XRD-metingen dat de
substitutie van koper door nikkel in Y-124 geen veranderingen
teweegbrengt in de orthorhombische kristalstructuur van de fase.
TGA-metingen in oxiderende omstandigheden bevestigen ondubbel-
zinnig het behoud van de Y-124-fase alsook haar zuurstofstabiliteit.
Immers, slechts boven 850°C wordt substantieel massaverlies
waargenomen, zoals getoond wordt in figuur 4.35.

Substitutie van koper door kobalt

De XRD-metingen van kobalt gesubstitueerde Y-124-stalen tonen aan
dat de Y-124-structuur verstoord wordt bij toenemende substitutie.
Op basis van de XRD-spectra alsook SEM-metingen, waarin eveneens
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4.5 Bijkomende substitutie van Y door Ca in koper-
gesubstitueerde Y-124 - monsters: preliminaire
resultaten

4.5.1 Inleiding: literatuur

Behalve het substitueren van één van de metaalatomen in YBa;CusOs
worden preliminaire experimenten uitgevoerd waarbij substitutie
van zowel koper door Co of Ni als daarenboven van yttrium door Ca
gerealiseerd wordt. De bedoeling van deze experimenten is na te
gaan of de T-daling van de substitutie in de koperposities kan
verminderd worden als gevolg van de verhoging van de
gatenconcentratie door substitutie van Y3* door Ca?*.

In de literatuur worden geen gegevens gepubliceerd inzake de
gecombineerde Co- of Ni- en Ca-substitutie in Y-124-systemen.
Desalniettemin worden enkele studies gewijd aan de substitutie van
zowel Co als Ca in een Y-123-systeem [85 - 88]. Telkens wordt een
verbetering vastgesteld van de supergeleidende transitietemperatuur
van Co-gesubstitueerd Y-123 bij additionele Ca-substitutie. Het effect
van de additionele Ca-substitutie wordt verklaard door de toename
in mobiele gatendragers die in de CuOrvlakken worden
geintroduceerd. Uit de geobserveerde verandering van de Cu-O-
bindingslengten wordt afgeleid dat de toename van de mobiele
ladingsdragers waarschijnlijk gerealiseerd wordt door een
modificatie van de hybridisatie van de Cu-O-orbitalen [86, 88, 89].

45.2 Synthese van de monsters

Homogene precursoren met verschillende Co-, Ni- en Ca-
hoeveelheden worden bereid volgens de acetaat-tartraat sol-
gelmethode, zoals eerder in dit hoofdstuk wordt toegelicht.
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