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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird eine reproduzierbare Hersteliung
von Pulvern, PreBlingen und Sinterkdrpern des neuen
keramischen Supraleiters als Vorraussetzung flur das
HeiBisostatische Pressen erarbeitet. Die durchgefihrten
Versuche behandeln unterschiedliche Kapseltechniken,
Kupfer—-, Glas- und Silberkapseln, und deren Wirkung beim
Verdichten des Supraleiters. Das Verhalten des Supra-
Jeiters bei erhdhtem Sauerstoffdruck wird gesondert
untersucht. Die Méglichkeiten und Grenzen des Heif3-
isostatischen Pressens bei der Verdichtung des kerami-
schen Hochtemperatursupraleiters (HTSL) werden anhand
einiger Parameterstudien n&her beschrieben und das Ver-

fahren optimiert.
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A. Einleitung
i. Allgemeines

Das Phinomen "Supraleitung” fand Kamerlingh Onnes kurz
nach der erfolgreichen Verfllssigung von Helium 2zur
Kithlung von GQuecksiiber bei 4.2 Kelvin /Onn 14/. Uber 50
Jahre Grundiagenforschung waren erforderlich, bevor
technische Anwendungen, wie riesige Magnetwicklungen fir
die Hochenergiephysik, Kernfusionsreaktoren,
Medizintechnik und hochempfindliche supraleitende
Sensoren und Detektoren (SQUIDs) fur die Kryoelekironik,
m&glich wurden. Die héchste supraleitende
Sprungtemperatur bei intermetallischen Verbindungen wvon
23.3 Kelvin wurde 1873 an Niob—-Germanium {Nbs Ge)
erreicht /Wols 87/ /Olse 87/.

Nach der Entdeckung der oxidischen Hochtemperatur-
supralteitung mit einer Ubergangstemperatur von Te=30K
durch K.,A. Miller und J.G. Bednorz /Bedn 86/ verstdrkien
die Forschungslaboratorien in aller Welt ihre
Aktivitdten. Die Wissenschaftler Bednorz und Mlller wvom
IBM Forschungsiaboratorium Rischliikon bei ZUrich
erhielten fir den Supraleiter Laz - x Bax CuQ4 den
Nobelpreis fuUr . Physik, Den Durchbruch brachte eine
Grupne unter der Leitung von Paul Chu der Universitat
Housten /Wu 87/ mit dem Supraleiter YBazCuszQr-x und
einer Sprungtemperatur von 92 K. Es wurde erstmals
mdaglich Supraleiter mit biliigerem Tllssigem Stickstoff
zu kihien. Dies erklart die enorme Bedeutung dieser
Entdeckung fir viele potentielle Anwendungsbereiche und
die Aufmerksamkeit in Industrie, wWissenschaft und
Politik. Zum anderen wurde die gliltig anerkannte Theorie
der Supraieitung von J. Bardeen, L.N, Coopef und J.R.
Schrieffer (BCS Theorie) /Bard 57/ in Frage gestellt, da
eine obere Grenze der Sprungtemperatur von etwa 40K

erwartet wurde.

Diegse neuen sprdden Keramiken weisen ein pdroses, ké&rni-
ges - Sintergefiige auf, das 1ihre Anwendung 1in vielen
Bereichen problematisch macht. Der Perovskitkristaill ist
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bei Feuchtigkeit und Wasser chemisch unbestéandig
/Kita 87/ /Garl 88/ /Kuma 88/. Weiterhin ist das
polykristalline Material stark vom Sauerstoffgehalt
abhangig: Entzieht man durch Erhitzen den Sauerstoff,

entsteht eine halbleitende, nicht supraleitende
Verbindung. Die starke Richtungsabhidngigkeit der
elektrischen Leitfdhigkeit kann durch den Aufbau der
geschichteten Kristallstruktur erkl1art werden. Der

StromfiuB parallel zu den kristalliographischen Schichten
ist um etwa eine GroBenordnung hdher als senkrecht zu
ihr /Mann 80/. In Hinblick auf eine vermehrte Anwenduhg
in Forschung und Industrie, mlUssen Uber alternative
Herstellungs- und Nachbehandlungsverfahren einige
Eigenschaften der Supraleitung verbessert werden
/Riet 87//Apfe 87/ /Ding 87/.

2. Zielsetzung

Das HeiBisostatische Pressen (HIP) 1ist nur eines von
vielen fertigungstechnischen Formgebungsverfahren fur
pulverférmige wWerkstoffe. Mit steigenden Anforderungen
an die Werkstoffeigenschaften kommt das HIP-Verfahren
h&dufiger zum Einsatz. Der HIP-Proze besteht in dem
AuTbringen eines allseitig gleich stark (isostatisch)
wirkenden Gasdruckes auf einen beliebig geformten Kdrper
bei Temperaturen bis 2200°C und Gasdricken bis zu
400 MPa. HIP kann als eine druckbeschleunigte
Verdichtung betrachtet werden /Buch gg/. Die
Temperaturen l1iegen dabei oft weit unterhaib der

Solidustemperatur.

Der Supraleiter YBaz Cuz 07 -x gibt bei héheren
Temperaturen und in Normalatmossphére zunédchst
Sauerstoff ab. Bei geringem Sauerstoffdruck wandeit er
sich zu benachbarten, nicht supraleitenden Phasen um. In
einer HeiBiscostatischen Presse kann bei hohen Gasdriicken
und Temperaturen der Supraieiters stabilisiert und
gleichzeitig zu hohen Dichten gepreiBt werden. Der hche
Druck und die hohe Sauerstoffkonzentration verhindern
die Sauerstoffabgabe der Supraleiterkeramik.
Gleichzeitig wird ein dichter polykristalliner




Formkdrper hergestellt.

Ziel der Arbeiten 1ist die Herstellung eines dichten,
einphasigen, homogenen Supraleiters mit verbesserten
supraieitenden Eigenschaften, wie hohe Sprungtemperatur
und hohe Stromtragfidhigkeit 1im Magnetfeld und hoher
mechanischer Festigkeit.

3. Vorgehen

In dieser Arbeit wurde eine reproduzierbare Herstellung
von Pulvern, PreBlingen und Sinterk&rpern des neuen
keramischen Supraieiters als Vorraussetzung fir das
HeiRisostatische Pressen erarbeitet. Die durchgefihrten
Versuche behandeln unterschiedliche Kapseltechniken und
deren Wirkung beim Verdichten des Supraleiters. Das
Verhalten des Supraleiters bei erhbhtem Sauerstoffdruck
wurde gesondert untersucht. Die Mbglichkeiten und
Grenzen des HeiBisostatischen Pressens bei der
Verdichtung des keramischen Hochtemperatursupraleiters
(HTSL) werden anhand einiger Parameterstudien naher
beschrieben und das Verfahren optimiert.




B. Grundlagen
1. Grundlagen der Supraleitung

Es werden die physikalischen, elektrischen und
kristallographischen Grundlagen der metallischen und der
keramischen Supraleiter vorgestellt. Die Besonderheiten
des supraleitenden Zustandes werden anhand einiger

Experimente bheschrieben.

1.1 Die Geschichte der Supraleitung
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Abb. Bi: Temperaturabhidngigkeit des elektrischen Widerstandes
eines YBazCu30i-x Hochtemperatursupraleiters




Kennhzeichnend fiUr einen typischen Supraleiter 1ist der
starke Widerstandsabfall bet einer charakteristischen
Temperatur. Unterhalb dieser Temperatur flieBen Strdme
ohne meBRbaren Spannungsabftaill (Abb. Bi). Dabei sind
jedoch die Stromstarken Jc auf einen Maximalwert
begrenzt, bei dem gileichzeitig die maximale Stromdichte
durch ein Magnetfeld im Bereich des Leiters verringert

wird.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Supraleitung
fanden die Physiker W.Meissner und R.Ochsenfeld 1933
/Meis 33/. Scobald der supraleitende Zustand abh&ngig von
der Temperatur und dem Magnhetfeld erreicht wird, wird
das den Leiter durchdringende Magnetfeld aus dem Innern
der Leiters verdrangt. Diese neue Eigenschaft (Meissner-

Ochsenfeld-Effekt oder Verdri&ngungseffekt) der
magnetischen Induktion B=0 im Innern des Leiters und die
Tatsache, dafd der Ubergang normalleitend nach

suprateitend reversibel 1ist, erkldrt eine neue Phase im
Sinne der Thermodynamik.

Nach Abb. B2 fanden nun Meissner und Ochsenfeld den
gleichen supraleitenden Zustand mit Verdréngungseffekt
Uber die Wegce 1 und 2, obwohl bei dem Weg 2 keine
Induktionsstrime durch ein sich &dnderndes &uBeres Feld
auftreten, die als Dauerstrome (R=0) das Eindringen der
maghetischen Induktion in den Supraleiter verhindern.

Ebenso trat ein weiterer charakteristischer Effekt der
Supraleitung bei der Messung der spezifischen Warme auf.
Beim Ubergang in den Supraleitungs-Zustand bei der
Sprungtemperatur Tc wurde ein Sprung in der spezifischen
Warme beobachtet, ohne daB latente Wiarme, wie sie beim
Schmelzen eines Stoffes nachgewiesen werden konnte,
auftritt. Daher wurde von einem "Phasenlbergang 2.
Ordnung” gesprochén /Kees 32/.




magnetische Induktion B —=

Temperatur T

Abb. B2: Zur Bedeutung des Meissner-Ochsenfeld-Effektes

Weitere Forschungen von London, Shubnikov und anderen
fihrten 1850 2zu der Thecorie von Ginzburg und Landau.
Viele Eigenschaften der Supraleitung konnten so erklart
werden /Buck 87/. Bei Untersuchungen des magnetischen
Verhaltens an Legierungen wurden zwe i kritische
Induktionen Be1 und Bc2 entdeckt. Die Induktion dringt
bei dem &uBeren Magnhetfeld Bci 1in den Supraleiter ein,
der aber erst bei Bc2 > Bct zerstdrt wird. Dieser

Bereich der Supraleitung mit Bc1 ¢ B < Be? wurde
"gemischter Zustand" (mixed state) oder auch Shubnikov-
Phase genannt(Abb. B2) /Gins 50/.

Ausgehend von diesen Theorien konnte der russische
Wissenschaftler Abrikosov 1957 rechnerisch nachweisen,
daR in dem Supraleiter 2. Art die Induktion in
magnetischen FluBschlduchen vorliegt /Abri 57/, Das
Innere des Supraleiters teilt sich auf in eine
mikroskopische Struktur von einzelnen FluBschlduchen,
bei der jeder FluBschlauch gerade ein FluBguant enthalt.
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Diese Berechnungen wurden spdter experimentel] bestitigt
/EBma 67/.

Magnetische Induktion B

0

¥

Temperatur T

Abb. B3: Phasendiagramm des Supraleiters 2. Art
(schematisch)

FlieBt in einem Supraleiter 2. Art nun zus&tzlich ein
elektrischer Strom senkrecht zu dem Magnetfeld, wie das
fur einen Elekromotor erforderiich ist, so werden die
maghetischen FiuBschl&uche infolge der lorenzkraft
(B _ Jc) seitlich abgedrdngt. Durch dieses seitliiche
wWandern der FluRschliuche kommt es zu Verlusten, die den
supraleitende Zustand zerstbren. Bei den Arbeiten mit
suprateitenden Legierungen wurde erkannt, dal die
FluBschlauche an Gitterfehlern, Kristallgrenzen,
rdumlichen Variationen 1in der Legierungskonzentration
_Qder kleinen normalleitenden Ausscheidungen gehalten
wurden und nicht seitlich abwandern Kkonnten. Diese
Haftzentren oder "pinning centers” versuchte man also im
Werkstoff einzubauen, um groBe supraleitende Magnete mit
hohen supraleitenden Stromen und hohen Magnetfeldern zu

7




verwirklichen. In guten Proben sind Werte bis Je =10%
A/cm? erreicht worden /Olse 87/.

1857 verdffentlichten J.Bardeen, L.N.Cooper und
J.R.8chrieffer eine weitgehend vollstadndige Theorie flr
die Suprateitung (BCS-Theorie) /Bard 57/. Die Thoerie
geht von einer paarweisen Bindung der Elekironen aus,
die bei niedrigen Temperaturen unterhalb T¢ durch die

Wechselwirkung der Leitungseiektronen mit den
guantisierten Gitterschwingungen, den Phononen,
entstehen. Das heifit, daB infoige der Bewegung der
Lejtungsetektronen durch das Metalligitter die

Gitteratome durch Anziehungskr&fte angeregt werden. Die
angeregte Schwingung (Phonon) wirkt weiter im Kristall
auf entferntere Leitungselektronen. Bei bestimmten
Gitterschwingungen und einer gewissen Geschwindigkeit
der Elektronen korrelieren Jjeweils 2 Elektronen zu
Paaren 1im Kristall. (Ausdehnung eines Elekironenpaares
etwa 102-103 nm, Abstand zweiler Leitungselektronen
dagegen etwa 10-! nm /Kohl 8%/) Die Korrelation zu
Paaren (Cooper pairs) setzt bei der Ubergangsiemperatur
ein und erfaBt mit sinkender Temperatur mehr und mehr
Elektronen, mah spricht vOon "Kondensation" der
Elektronen. Alle Paare besitzen einen einzigen
guantenmechanischen Zustand und kdnnen damit durch eine
makroskopische Wellenfunktion beschrieben werden. Die
Gitterschwingungen (FPhononen} sind abh&ngig wvon deren
Masse. So konnte ein Zusammenhang der Ionhenmasse
{Isctopenmasse) und der Sprungtemperatur aufgestellt
werden Tc = M-1/2 . was bei den metallischen
Supraleitern zu sehr guter OUObereinstimmung fihrte und
eine obere Begrenzung der Sprungtemperatur auf Tc =40 K
glaubhatt machte /Bard 57/.

Die BCS-Theorie wurde 1n den folgenden Jahren in vielen
Experimenten bestidtigt. B.D.Josephson fand einen
supraleitenden Gleichstrom zwischen zwei Supraleitern,
die durch eine 1isolierende Schicht getrennt waren /Jose
62/. Dieser Tunnelstrom, der auch von Elektronenpaaren
getragen wird, also als Suprastrom chne elektrischen
Widerstand flieBt, wird Jjedoch schon durch kleinste
Magnetfelder gestért. Uber diesen Tunnelstrom, der ab
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einer bestimmten Spannung einsetzt U = A/e (A = halbe
Energielicke), konnte eine Licke im Anregungsspektrum
der Elektronen nach der BCS-Theorie bestatigt und
gquantitativ ausgemessen werden. Vermutet wurde diese
Energiellicke schon in den 30er Jahren von F.bLondon /Buck

87/.

Weiterhin fand Josephson einen hochfrequenten
Wechselstrom in der nichtleitenden Kontaktzone zwischen
den Supraleitern mit der Fregquenz v = 2 e U/h ( e:

elektrische Elementarladung, h: Plancksche Konstante, U:
anliegende Spannung) und bestdtigte damit die BCS-
Theorie. Der Josephsen-Effekt dient heute zur Messung
vonh Magnetfeldern, die kleiner sind als ein Milliardstel

des maghetischen Erdfeldes. Die als SQUID
{Superconducting Quantum Interferenz Pevice)
bezeichneten Sonden werden z.B. zZur Messung von

Gehirnstromen eingesetzt /Zinn 88/.

Eine weitere wichtige Aussage der BCS-Theorie wurde 1861
bestidtigt /Doll 61//Deav 6i/. Die FluBschlauche der
Supraleiter 2. Art werden Jjeweils durchsetzt von einem
elementaren FluBguant Qo, das den Wert Q = h/2e und
nicht h/e besitzt, da es sich um Elektronenpaare (Cooper
pairs) handelt, die ein entropiefreies Kondensat des
supraleitenden Zustandes biliden. Die experimentelien
Messungaen lieferten eindeutig den Wert h/(2e) = 2 10°°
Tesla m2 , wie nach der BCS-Theorie zu erwarten war.

i872 erhielten Bardeen, Copper und Schrieffer endlich
den Nobelpreis fir Physik fiur die Theorie, die sie 15
Jahre zuvor verdffentlicht hatten.

Auch organische Supraleiter, die 1881 entdeckti wurden,
kdnnen wieder uber die Elektron-Phonon-Bindung der BCS-
Theorie erklidrt werden. Einige Phéanomene blieben Jjedoch
unklar. 1954 wurden amorphe Supraleiter gefunden, womit
die Supraleitung scheinbar unabhingig vom kristallinen
Zustand des Leitermaterials ist /Buck 54/.




i.2 Hochtemperatur—Supraleitung YBazCuzO7-x
Kristallstruktur

Auf der Herbsttagung der Material Research Society 1in
Boston im Dezember 1886 wurde der keramische Supraleiter
nach Bednorz und MiUller weltweit bekannt /Riet 87/.
Dieser Supraleiter von der Zusammensetzung
{LaxBa:-x )2CU0s hat eine Sprungtemperatur von ca. 30
Kelvin und 1ist ein Perowskitkristall mit ©Oxiden des

Kupfers.

3 Monate spédter fand die amerikanische Gruppe unter der
Leitung von Paul Chu in Houston den Supraileiter
YBa2CusO7-x , dessen Sprungtemperatur mit 82 Kelvin
oberhalb der des fllUssigen Stickstoffs liegt. Von diesen
Supraleitern nach der allgemeinen Formel MBaz2Cu3z07-x
{mit M: fast alle Lanthanide) werden einige schon btei
82 Kelvin supraleitend. in dieser Arbeit wird der
Supraleiter YRazCusz0y-x behandelt. Dieser 1ist auch ein
AbkSmmling der Struktur des Minerals Perowskit (z.B.

CaTiCz ).
In Abb. B4 ist die Elementarzelle dargestellt. Der
Aufbau einer Schichtstruktur ist zu erkennen. In

b-Richtung sind die zwei Cu(i)0-Ketten und 1in der
(a,b)-~Ebene zwei Cu{2)0O-Ebenen 2zu finden. Diese sind
getrennt durch zwei zentral in der (a,b)-Ebene liegende

Bariumatome und ein zentrales YLtrium  Atom. Die
Kupferoxid-Ketten und Kupferoxid-Ebenen sind in c¢~-
Richtung {iber Sauerstoffatome verbunden. Die

Elementarzelle hat die Abmessungen a=0,3828 nm, b=0,3877
nm und c¢=1,1708 nm /Gree 88/. Der Supraleiter ist
nichtstéchiometrisch. Ohne seine Kristallstruktur
grundlegend zu verédndern kann kristailchemisch der
Sauverstoff der Cu(1)0-Ketten austreten. Dadurch verliert
das Material seine supraleitenden Eigenschaften. Die
Verbindung YBazCuzOs ist ein Halbleiter. Die beiden
unterschiediichen Konstellationen sind im Abb. B5
/Hege 88/ nochmals deutlich gemacht. Hier sieht man die
einzelnen Bauelemente herausgestellt. Zum einen die CuQs
Quadranten und zum anderen die Culs Pyramiden 1in der

sauerstoffreichen supraleitenden Phase.

10




Abb. B4: Kristallstruktur des YBazCu3zO7-x
Hochtemperatursupraleiters )
Aufgrund seiner Kristallstruktur besitzt der Supraleiter
eine starke Anisotropie bezﬁg11ch der
Stromtragfidhigkeit. Der maximale supraleitende Stromfiuf
in der (a,b)-Ebene des Kristalls 1ist um etwa eine
GréBenordnung héher als in der c¢-Richtung.

Fehlt ein Sauerstoffatom der Elementarzelle, so ergibt
sich eine neue halbleitende Phase mit tetragonaler
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Kristallstruktur. D.h. die a- und b-Achse sind gleich
lang und die Winkel zwischen den Achsen betragen Jjeweils
90°. Ausgehend von der Kristallstruktur unterscheidet
man zundchst zwischen der orthorhombischen Phase
YBaz Cuz 07 und der beschriebenen tetragonalen Phase.

Abb. B5: Kristallstruktur des Supraleiters YBazCusOz
und des Halbleiters YBazCusOs

Untersuchungen mit verandertem Sauerstoffanteil haben
offenkundig gemacht, daR sich die Gitterparameter im
Bereich 6,26< X <7 fur YBaz Cus Ox stetig dndern
/Meuf 88/. Abb. B6 stellt die Gitterparameter bei
Raumtemperatur als Funktion des Sauerstoffanteils x dar.
Die unterschiedlichen Langendnderungen der Achsen a, b,
und c verdeutlichen die starke Anisotropie des
keramischen Supraleiters. Hervorzuheben 1dist, daB das
daraus resuitierende Volumen der Elementarzelle sich bhei
der Sauerstoffaufnahme von 0,178 nm? auf 0,173 nmd
verringert. Diese fast 2 %ige Volumenabnahme wirkt sich
auf die Berechnung der theoretischen Dichte aus, die
6,365 g/cm® TUr YBaz2Cuz(O7 betrdgt (Tabelle B1 und B2).
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Ganz entscheidenden EinfluB haben die Gitterparameter
auf die elektrischen Eigenschaften des Supraleiters. Mit
steigendem Sauerstoffantei]l (Abb. B6) erhtht sich die
Sprungtemperatur von 25 K bhis auf 93 K an, Die
senkrechten Balken geben die Breite des
Ubergangsbereiches an, d.h. die Temperatur zwischen dem
erstem steilen Abknicken der Widerstandskurve (Tc onset )
nach Abb. B1 und der Temperatur, bei der kein
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Spannungsabfall mehr meBbar ist (Te o). Dabei zeichnen
sich sich bei 60 K und bei 80 K zwei Plateaus von zwei
unterschiediichen orthorhombischen Phasen ab. Man nennt
diese Bereiche Ortho~I-Phase und Ortho-II-Phase
/Meuf 88/ /Shi 88/.
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O t 1 { § ! § | | .
5.2 6.4 6.6 6.8 70
Oxygen content x in YBa,(u,0,
Abb.B7: Ubergangstemperatur als Funktiecn des

Sauverstoffgehaltes X in YBazCusOx

Mit Hiife der Sprunctemperaturmessung kann eine Aussage
Uber die Sauerstcffkonzentration des YBa:CusOv-x gemacht
werden, Aus Abb. B1 ist zu entnehmen, da mit hdherer
Sprungtemperatur auch ein gréBerer supralteitender Strom
sowie ein grdBeres AuBeres Magnetfeld bei vergieichbarer
Temperatur {(z.B. 77 K) méglich sind. Somit ist eine hohe
Sprungtemperatur, alse ein ausreichender Sauerstoff-
anteil Voraussetzung fir hohe Stromtragfédhigkeiten.

Die Umwandlung der orthorhombischen Phase 2ur

14




tetragonalen Phase iet reversibel. Die
Sauerstoffaufnahme und -—-abnahme 1ist abhi&ngig von der
Temperatur, der umgebenden Atmeosphdre und dem Druck. Die
Kinetik der Umwandlung wird gesteuert von den

Sauerstoff-Diffusionswerten im Einkristall, von der
GréRe der Kristalle, von der Textur des polykristallinen
Gefliges, von der Porositét, von der

Korngrenzenbeschaffenheit (Korngrenzenfilme, Zweitphasen
und Segregate) /Schu 89%/.

r

Gitterparameter des Supraleiters YBazCuaQ7
Abmessungen der Elementarzelle in den Richtungen
a b c

3,828 3,877 11,708 /Gree 88/
3,818 3,885 11,667 300 K
3,813 3,881 11,641 150 X
3,810 3,879 11,629 50 K /Diet 87/
3,825 3,894 11,682 RT /Port 87/
3,830 3,893 11,683 /Mei 88/
3,810 3,883 11,655 nach 350°C gliihen

rho=6,384 /Barb 88/
3,828 3,882 11,710 nach 570°C gliihen rho=6,326
3,850 3,872 11,789 nach 850°C glithen rho=6,136
3,818 3,883 11,698 25°Cc, X=0,02,
auch 400, 550, 800, 700, 800°C /Gall 87/
3,8185 3,8856 11,6804 /Roth 88/

L

Tabelle Bl: Gitterparameter des Supraleiters YBazCu3zQ01-x
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Diese Geflgeparameter (Tabelle Bi) bestimmen auch die
elektrischen Eigenschaften der Supraleiter 2. Art.
Gitterfehler, Kristallgrenzen, rdumliche Variation 1in
der Legierungskonzentration oder kleine Ausscheidungen
wirken als Haftzentren fir die magnetischen
FiuRschliauche. Das Herstellungsverfahren und eventuelle
Nachbehandiungen spielen dabei eine entscheidende Rolle.

Ausdehnungskoeffizienten des Supraleiterkristalls

¥Baz Cusz C7

in den Kristallrichtungen A, B, C,

und des polykristallinen Gefliges P, in 10-8/°C

A= 22 B= 3,5 C=30 20°C-800°C /Obry 87/

P= 12,2 77 K bis RT J.S5.Park

p= 10,7 - 12,9 /Gall 87/

P= 17 - 29 RT - 800°C {eigene
Proben)
/Lehn 87/

A=21 C=10 25-750°C

tetr.{latm Helium) /Spec &8/

A=11 B=13 C=19 25-400°C
ortho.(latm Sauerstoff) /Spec 883/

Tabelle B2: Ausdehnungskoeffizienten des Supraleiter-
kristalls YBazCu3zO7
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1.3 Phasenschaubilder Y-Ba-Cu-0

In dem Vierstoffsystem Y~-Ba-~Cu-0 {(Quarternédrsystem)
sollen im folgenden die unterschiedlichen méglichen
Phasen aufgezeigt werden. Roth et al. des HNational
Bureau of Standards, USA haben viele eigene und fremde
Untersuchungsergebnisse zusammengefaBt und ausgewertet.
Zum Teil traten Widerspriche auf, da bestimmte Phasen
hicht, wie 1in der Literatur beschrieben, experimentell
bestdtigt werden konnten. Durch einen AbklUhlvergang
innerhalb von Bruchteilen veon Sekunden kdnnen die Phasen
bei einer bestimmten Temperatur und einer bestimmten
mclaren Zusammensetzung eingefroren werden /Roth 88/.

900%C ~1000°C Ba0 BaCO3

1 atm Sauarsteffdruck

YAl
vpey /[

%@a%

Abb. B8: Das Dreistoffsystem BaO(BaCOz) - 0.5 Yz0: - Cu0
(terndres System) zeigt die Mischkristallbereiche der
"anderen Perovskite" /Roth 88/
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Einen Uberblick der nachgewiesenen Phasen gibt das
Dreistoffsystem BaG({BaCOz) - 0.5 Y203 - CuO (ternédres
System) nach Bild B8 an. Die Darstellung nach Abb. B8
ergibt sich aus der ZusammenfTassung der experimentellen
ntersuchungsergebnisse der vertikalen Schnitte in
Abb.BS8 einerseits und der Abhangigkeit von der
Temperatur andererseits. In den Abb. B9 B10 Bit B12 sind
diese bind&ren Systeme {vertikalen Schnitte) dargestellt.
Der Supraleiter YBaz2CusOv-x wird hier in der abgekirzten
Schreibweise als B2YCs oder 2:1:3 bezeichnet. Aus den in
Punkten dargestellten Versuchsergebnissen nach Roth et
al. und denen anderer wissenschaftlicher Arbeiten kann
durch Interpolation ein Zustandsdiagramm nach Abb. BS im
System BRa0:0.5(Y203}) im Verhdltnis 1:5 und BalO:CuQ 1im
Verhdalthis 3:5 aufgestellt werden.

1 I
BaYs + Y203 + Lig.
1400 374 23 4 ]
Q —
> + BYzc y
@ Lia. + BpYCy BY,6 R2'ls
B + ¢ + BC + BYC + I
- + Lig. + Liq. Fq.
o 1002+2° Oy
1000 |— 190222 LS S P E
BY,C + B,YCa + lig. B5YC
+ BC e ©
= -+ . = =}
YEOS + DYZ H BYzc B\'/ZC + L’Q S e § Ay
& + & ) e /
———————————— > B.YC D BC + Lig
Q 213 IS
e o
800 > | Byves + BC
m m + Cul
Y403 + BzYz + BYzc |
600 L : E L
30 60 1201 40 20 21113 0
BoO:1/2(Y;05) Mol % Y505 BoC:Cu0
1:5 315
04 G2

Abb. BS: Zustandsdiagramm Ba0:2,5Y203 - 3Ba0:5Cul nach
Abb. B8 Schnitt ai-a:

Verinderlich ist hier der molare Anteil von Yz20s und die

Temperatur. Es handeit sich um den vertikalen Schnitt
at-az von Abb. B8. Der Supraleiter mit der Bezeichnung
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"2:i:3" hat kein priméares Phasengebiet. Direkt
benachbarte Phasen wie BaYz2CuOs (grine Phase), BaCuO:z,
Baz YCuOx und CuQ bilden sich bei etwa 16.6 Mol¥% Ya20s. AD
900°C entstehen Bereiche mit bis zu 4 Phasen. Bei leicht
verinderter Stéchiometrie mit weniger Y—-Anteil tritt ein
Flissigphasenanteil schon ab 900°C auf. FlUr Yz0s > 16,6
Mol% veriduft die Soliduskurve als Horizontale bei
1002+/~2°C bis zur "grlnen Phase” {(1:2:1). Bei {iber 50
Mol1% Yz0s5 liegt die Soliduskurve bei 1250°C.

1400,

1000 ”25?
]
o o —
a Rl B3 & ] ] g Eee9e @ @
g Y B O U0 BCT“BEYC3”
8O0~ V.0, +BY,0+Cu0 Q@ 2™ Eglhvs U —
C;; 7100
a ~ /0
- ~ ! i
= 800 + Y,05 + CuO
o T Y2¥s
500 ! i ! ﬁl ) | . ] 1
G 10 20 30 45 50
¥,Cu30s Mol % 8¢0 BaCu0,
bg b?.
Abb. Bi0: Zustandsdiagramm Yz Cuz Os - BaCulz nach

Abb. B8 Schnitt bi-bz

Die Reaktionen bei unterschiedlichem Barijumgehalt
erkennt man anhand von Abb. B10 (Schnitt bi-b2). Bei
Verringertem Ba-Gehalt des Supraleiters Bz YC3a
(YBazCuz07-x) wird ein erster FlUssigphasenanteil ab
930°C festgestellt. In der vergrdBerten Darstellung sind
diese 2,3 und 4 Phasenbereiche nahe der Soliduslinie
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herausgestelit (Abb. B9).

1050

1025 2]
D}
1}
2]

deolaly "

275

250

Q25— _"

B.YCy + BC
YO 1+BY,C+Cul
900 f— E_d C;_\ ] QC C e o o
- | ! | ]
g75 t—o—o—g—0 &
25 20 35 40 45 50
g Y20 U505 WMot Z BeO BEsCuls

Abb., B11: Ausschnitt aus B8 mit 4 Phasen Gleich-
gewichtsberseiche

Desweiteren hat der CuO-Anteil eine starke Auswirkung
auf die erste FlUssigphasenbilidung beim Aufheizen. Bei
Zuviel CuQ im Zustandsschaubild nach Abb. B10 f&11t die
SoTliduskurve auf etwa ¢00°C. Hier 1ist der vertikale
Schnitt ¢i1-c2 nach Abb. B8 dargestellt. Mit Pss ist ein
Mischkristallbereich unterschiedlicher Phasen
bezeichhet, wie z.B. BazYCuzOx, Bas¥YCuzOx und BasYCuszOx.
Dieses sind Phasen, die wie der Supraleiter BazYCuzO7-x
sehr schnell Sauerstoff aufnehmsn kénnen. Es wird auch
angenommen, dan diese “Serie anderer Perovskite”
Reaktionen mit COz eingeht zu: Baz.z Yo.s Cuz-x 06.4-x X
{yCO2). Auch nahe der Zusammensetzung des 2-i~3
Supraleiters wurde ein 4-Phasenbereich ab 830°C - 1000°C
festgestellt. Vermutlich 1dst dieser Bereich auf einen
COz-Anteil in der Atmosphére zurlckzufihren.
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1200 — 1:2:1 4+ Z:1:3 + P, + Lig.
2:1:3 + Py, + laq.
P + 2:1:3 + BC + tLig.
S lig. + 2203 + 1:20
Bc0 + ByYz ¢
10007— *+ Pu 8 o
i
=]
ace= =3,
509 =]
71 %0 213 + 8C + Lig. o
o P, + ® 7
g 1:2:1 +
P+ BC \ s
BC + 7 Py + 2:1:3 + BC + 121
800 — 120 —_—
OO
= m 2:1:3 + BC + Cul
Q +E
}_ E:4Y207 T — o] 7
+ Poal e o -
“Bel o ] Iy
600 | i 11 1 | ! ! !
0 L20 4 40 60 80 100
- i 4:1:27 5 % C
2elin/2Y505 Byfs + BaC ol Z Cul Cul
4
2y c2
Abb. BiZz: Zustandsdiagramm 4Ba0:0,5 Yz03 - Cu0 nach
Abb. B8 Schnitt c1-c2
In Abb. B13 sind die Bereiche zusammengefalt, bei denen

eine Phase vorherrschend auftritt. FlUr den BazYCuzQ07-x

Supraleiter konnte kein Einphasenbereich
{Homogenitédtsbereich) herausgearbeitet werden. Es
existiert ein schmaler Bereich, 1in dem der 2:1:3
Supraleiter die primdre FPhase ist (Abb. Bi138). Dies 1ist
ein bevorzugter Bereich, in dem Schneemeyer et al. z.B.
Supraleiter-Einkristalle hergestellt haben mit einer

Ausgangszusammensetzung von 1:4:10 /Schnee 87/.

Die meisten Phasendiagramme aus der Literatur /Roth 88/
Giiltigkeit fur Atmosphéarendruck Luft oder
ttber das Reaktionsverhalten des Systems Y-

héheren

haben ihre
Sauerstoff.
Ba-Ccu-0 bei

Untersuchungen.

Dricken gibt es nur wenige
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BaO

Abb. B13: Das Dreistoffsystem Ba0 ~ 0,5 Y203 - CuO
zeigt die primdren Phasenbereiche

Bei einem Druck von 0,1 MPa Sauerstoff wurde der
Supraleiter Y(Baz-xYx JCuz 07-x mit X=0.5 entdeckt
/Igba 88/. Hier fand man die Ba-Stellen durch Y-Atome
substituiert. Diese Y3BasCusOi1¢:x Phase bildete sich bei
einer Temperatur von 650°C. Sie wird Jjedoch bei Uber
880°C und Drucken unter 0,1 MPa 02 wieder 1instabil.
Untersuchungen von Kihoshita et al. beti 0,3-0,8 MPa 02
ergaben, dal zap 0,65 MPa ©z2 die YBazCus0r-x Phase
verschwand und sich die tetragonale Mischkristallphase
Y{Baz2-xYx)Cuz07+z bildete /Kino 88/. Neiser schlielt aus
diesen Experimenten, daB beij tieferen Temperaturen und
erhdhten Sauerstoffdriicken die Phase Y{Baz-xYx )CusOr+x
mit X=0,5 stabilisiert wird /Neis 88/.

Amelinckx et al. berichtete, daB sich im Supraleiter

YBazCuszs0Or-x eine zusdtzliche CulO~Ebene als Fehler der
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Kristallstruktur einbauen kann /Tend 87/ /Bord 88/
/Xrek S80/. Spater wurden diese Phasen YBazCusz,s507+x
(Te=40K) ungd YBaz Cu4 0s +x (Te =80K) bei
Hochdruckuntersuchungen von Karpinski et al. zu groBen
Anteilen ab einem Sauerstoffdruck wvon 20 MPa gemessen
/RKarp  8%a/. Cava et al., die die 1-2-4 Phase
bestédtigten, waren in der Lage den YBaz Cus Os +x
Supraleiter mit 80 k Sprunhgtemperatur auch bei 0,1 MPa
Sauerstoffdruck und geringerer Temperatur, sowie sehr
langen Reationszeiten, zu grofien Anteilen herzustellen
/Cava 88/.

D.Morris unternahm systematische Studien von 0,1 - 20
MPa 0z-Druck und erkannte bevorzugte Druckbereiche fur
diese kupferreicheren Phasen. Bei hdheren Dricken und
Temperaturen um 850°C verringert sich die Reaktionszeit
in den Bereich von Stunden. Wesentlich fUr die Bildung
cer 1-2-3,5 ; 1—-2-4 Phasen ist die
Ausgangszusammensetzung /Morr 8%a/: Wird das zusdtzliche
Cu bei den Versuchen in homogener Verteilung angeboten,
50 kdnnen diese Phasenumwandlungen stattfinden. Wird das
Element Ca im genauen Mischungsverh&itnis x = 0,1 Y1~
xCaxBazCue¢ Oz vorgegeben SO beschleunigt sich die
Reationszeit erheblich. Dadurch wird es erst mdglich
einen Anteil von 90% der 1-2-4 Phase herzustelilen. Dies
macht deutlich, wie sehr die Bildung der
Kristallstruktur von der Ausgangszusammensetzung und der
Reaktionsenthalpie {Reaktionsfreudigkeit) abhdngt
/Haya 80/.

In den Experimenten in Verbindung mit dem
HeiRisostatischem Pressen wird der 1-2-3 Supraleiter
betrachtet und die Mdglichkeit seiner Verdichtung
untersucht. Da die Sauerstoffpartialdricke wéhrend des
HIP-Prozesses verdnderlich sind, werden die genannten
Untersuchungen hier als Anhaltspunkte betrachtet und im
Kapitel (HIP-Parameter C.3) im einzelnen diskutiert.
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2. Grundlagen des HeiBisostatischen Pressens

Beim HeiBisostatische Pressen wird auf einen beliebig
geformten Kérper ein aliseitig gleich stark
{iscstatisch) wirkender Gasdruck aufgebracht. Bei den
hier verwendeten Anlagen kann mit Temperaturen bis
2200°C und GasdrlUcken bis zu 400 MPa gearbeitet werden.
Der brozeB kann als eine druckbeschleunigte Verdichtung
betrachtet werden /Buch 88/. Bei Auswahl geeigneter
Dricke und Temperaturen lassen sich nahezu alle
- Werkstoffe verdichten. Das HeiRBisostatische Pressen kann
vorteithaft auch zum Flgen von Teilen aus verschiedenen
Werkstoffen verwendet werden. Dabei entsteht eine
DiffusionsschweiflRverbindung.

Ein wesentlicher Vorteil des HeiRisostatischen Pressens
ist das Verdichten keramischer und pulvermetallurgischer
Werkstoffe bei niedrigen Sintertemperaturen und dadurch
besserer Kontrolle des Kornwachstums /Borc 88/. Durch
den hohen Druck kann die Verwendung von Sinterhilfs-
mittein vermieden oder verringert werden. Die HIP-
Technologie besitzt sine hdhere Produkticnsausbeute, da
kleinere Fehler, wie Poren, Risse und weiche Einschlilsse
beim Sintern unter Druck ausheilen.
Weitere Vorteile sind /Lark 80/:

~Herstellung volisté&ndig dichter Werkstoffe mit

AuBerst geringen Dichteabweichungen
-hoher MaBhaltigkeit durch gleichférmiges Schrumpfen
~-keine Gewichtsverluste beim Sintern in einer Kapsel.

Durch die Technik des HeiRisostatischen Pressens wird
ein Teinkdrniges Gefilge mit verbesserten mechanischen
Eigenschaften erreicht. Hierzu z&h1t die hohe
mechanische Festigkeit, hohe Warmfestigkeit,
Biegebruchfestigkeit, extreme Ha&rte und gute
VerschleiBRfestigkeit. Die iLebensdauer hochbeanspruchter
Teile kann durch eine Nachverdichtung mittels
HeiRisostatischem Pressen wesentlich verlédngert werden.
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2.1 VYerdichtungmechanismenh

Das Verdichten der Werkstlicke bei relativ niedrigen
Sintertemperaturen wird durch den A&duBeren Gasdruck
beschleunigt. Die dabei ablaufenden Verdichtungs-
mechanismen treten gleichzeitig auf und Jleisten ihren
Beitrag an der Verdichtung. In Abb B13 nach Ashby /Ashb
74/ sind diese Mechanismen grob aufgegliedert, Im
Anfangsstadium der Verdichtung, bei hohem Porenanteil
der Werkstoffpreocbe, herrscht die elastische Verformung
und das viskoelastische FlieRBen vor, Hier werden extrem
hohe Dricke an den kleinen Kontaktpunkten der Kdrner der
Pulverschlittung abgebaut. Im weiteren Verlauf des Ver-
dichtungsprozesses vermehrt sich die Zahl der Kontakt-
stellen bei gleichzeitigem Anwachsen der Berihrungs-
fldchen. Der Anteil freier Flachen wird verringert und
es Dbilden sich zunehmend Grenzflidchen zwischen den
Pulverkdrnern, die als charakteristisch flr einen
Sinterprozess anzusehen sind. In diesem Stadium tritt
vorrangig das temperaturinduzierte Versetzungkriechen
auf. Verfestigungsprozesse und Erholungsprozesse stellen

sich ein.

Mit fortschreitender Verdichtung schlieflen sich die
Verbindungswege zwischen den Pcren im Geflige. Die offene
Porositéat geht Uber Zy geschlossener Porositat.
Mafigebend wird hier der Fortgang der Verdichtung durch
die Diffusion gesteuert. Man unterscheidet hierbei
Vorgdnge an den Grenzfldchen, wie Korngrenzendiffusion,
Phasengrenzendiffusion und Oberflichendiffusion sowie
Vorgdnge 1im Materialinnern, die mit Volumendiffusion
bezeichnet werden.
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Bild Bi14: Verdichtungsmechanismen beim

Die Kinetik des Vorgangs wird
Diffusionsgeschwindigkeit der
Diese 188t sich als Temperaturfunktion

durch die

Geflige bestimmt.
Uber die Arrhenius-Gleichung mathematisch beschreiben.

HeiRisostatischen Pressen
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dv/dt=ko exp (-Qo /R T)

dt Zeitabschnitt

av aktiviertes vVolumen

dv/dt Diffusionsgeschwindigkeit

kKo Proportionalitiatsfaktor

R universelie Gaskonstante

Qo Aktivierungsenergie der Diffusion
T absolute Temperatur

In diesem Endstadium der Verdichtung wachsen die
Restporen zu bis die theoretischen Dichte erreicht ist.
/Buch 88/ /Ondr 886/ /Iisc 82/.

In Bild B14 ist die Dichte als Funktion der Temperatur,
des Druckes und der Haltezeit beim HeiBisostatischen
Presgsen wvon Edelstahl (316L) bei 850°C aufgezeigt.
Punkte auf den Linien der Haltezeit (von 1/4 Stunde bis
32 Stunden) geben die erreichte Dichte bei gegebenem
Druck und gegebener Temperatur an. Durch iteratives
Vergleichen mit MeBwerten und Anpassen der Materialdaten
konnen fir einen bestimmten Werkstoff Voraussagen
getroffen werden, z.B. um den Effekt einer verédnderten
TeilchengrdBe, Anfangsdichte oder um Materialdaten zu
erfassen und einzugrenzen. Diese Rechnerprogramme geben
nur eine Tendenz an, da die Materialdaten zum Teil
geschétzt werden mussen und die Geometrie der
Pulverschlttung nur model] thaft berlUcksichtigt wird
/Tien 88/.




2.2 Anwendungsgebiete des HeiBisostatischen Pressens.

Die HIP-Technologie bietet mannigfaltige
Anwendungsbereiche. Diese werden aber eingeengt, da das
HeiBisostatische Pressen ein zeitintensives,

diskontinuierliches Fertigungsverfahren ist /Huno 88/.
Die folgenden Anwendungsgebiete geben einen Uberblick:

- MWachverdichtung von GuB-~ und Schmiedeteilen bei denen
herstellungsbedingt Fehlstellen wie Porocsitdt durch
Gase, Einschllisse, Seigerungen und Schrumpfungen

auftreten

- Verdichten gekapselter Superlegierungspuiver oder
durch Kaltisostatisches Pressen (CIP) hergestellte

Grinlinge

~ Regeneration bzw. Ausheilen von Ermidungsrissen bei
Gebrauchtteilen wie Turbinenschaufeln aus

Flugzeugtriebwerken /Seil 80/

- Flussigmetal 1-Imprignierung wie beispielsweise
imprégnieren von GuBteilen aus Messing, oder

Zuprégnierung von Kohlenstoeff

- Herstellung von Hochlegistungskeramik aus Aluminiumoxid
Alz203, -hitrid, Borcarbid BsC, -nitrid BN,
Sitiziumcarbid Sic, -nitrid SizNg, Zirkonoxid ZrOz,
Titandiborid TiBz. Anwendungen dieser Keramiken als
Kugellager, Ventile, Pumpen, Mundsticke,
Prazisionsdlsen, Rotoren von Gasturbinen und
Turboladern, Thermeoschockschilde, Schneidwerkzeuge und
Warmetauscher /Erme 82/

- Herstellung von Gasdruck-Diffusionsverbindungen d.h.
Verbinden gleicher oder ungleicher Materialien wie
Metall und Keramik die mittels SchweiBtechnologie
nicht miteinander verbunden werden k&nnen
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- pruckoxidation von Sitizium flr die
Halbleiterindustrie

/Boye 86//Lark S80//Kola 88/.

2.3 Verfahrensvarianten des HeiBisostatischen Pressens

Bei der HIP-Technologie unterscheidet man drei grobe

verfahrensvarianten:
i: Verdichtung in einer Kapsel

Das zu verdichtende pulverférmige Material wird in einer
Kapsel aus Stahlblech, hochschmelzenden Metallen oder
Glas geflUllt. Das Kapselmaterial richtet sich nach der
chemischen Vertriglichkeit mit dem Pulvermaterial, dem
Druckgas und der Betriebstemperatur in der HIP-Aniage.
Die Kapsel wird daraufhin evakuiert und gasdicht
verschlcssen. Ssie verhindert das Eindringen des
Druckgases in das Geflige des Materials und bewirkt somit
die gleichzeitige Verdichtung des Pulvers. Nach der HIP-
vVerdichtung wird die Kapsel auf mechanischem oder
chemischem Wege entfernt. Nachteilig ist der
Arbeitsaufwand bei einer komplizierten Geometrie zur
Herstellung und spiteren Beseitigung der Kapsel.

ii: Kapselloses Heiflisostatisches Pressen

Eine kapsellose Verdichtung ist nur bei geschlossener
Porositdt mdglich, da hierbei das Druckgas nhicht mehr
swischen die Pulverkdrner wandern kann. Die Restporen im
Mikrogefiige werden durch den &uBeren Druck und die
Temperatur verdichtet und Geflgefehler, wie Einschliisse
und Seigerungen, kdnnen beseitigt werden /Erme 82/.

ifi: Sinter-HIP Verfahren

Hierbei wird das portse Material in der HIP-Anlage unter
vakuum oder in definierter Atmosph&re gesintert und
nachfolgend heiBisostatisch verdichtet, ber Vorteil
dieser ProzeRfolge 1iegt in der Vermeidung der
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Verfahrensschritte AbkUhlen und Wiedererwdrmen des
Materials nach dem Sintern bzw. vor dem
HeiBisostatischen Pressen. Durch die Kombination der
Verfahren Sintern und "Hippen” 1in einer Anlage wird im

wesentlichen Prozefllzeit eingespart. Zus&dtzliches

Kornwachstum und unkontrollierte Eigenschafts&nderungen
Werkstick /Kota 89/.
Keramische mit

im kdnhen vermieden werden

oder metallische Werkstlcke

unterschiedlicher Ausgangsdichte, hergestellt Uber das
Kaltisostatische
MetallspritzgieBen (MIM),
Atmosphédre gezielt gesintert bis geschlossene Porositét
dutrch Einleiten des

Verminderung der

Uniaxiale Pressen, Pressen oder

werden bei einer bestimmten

erreicht ist. Nun  wird das

Druckgases und einer Temperatur der

Verdichtungsvorgang beschleunigt bis zum Erreichen der
theoretischen Dichte.

2.4 Aufbau der HeiBisostatischen Pressen.

Am Institut far angewandte Werkstofforschung des
Forschungszentrums Jlich GmbH werden an Zwe i
Heif3isostatischen Pressen Experimente durchgeflhrt. Die
teistungsdaten der Anlagen sind in Tabelle B3

widergegeben.

Tabeile 1. Leistungsdaien der Heiflisosiaiischen Pressen

| HIP i HIP |
Nutzdurchmesser fmm 80-100 150200
Nutzldnge /mm 150-200 450-8600
Nutzvolumen fam?3 1-1.5 B-18
Maximaltemperalur /[ °C 2 000 2200
Maximaldruck Pa 200 400
Druckmedium Ar Na Ar. He, Nz, O, Luft
Erreichbares Vakuum/mbar 1072 1073
Anlagenhersteller National Forge Europe | National Forge Europe

Tabelle B3:

HeiRisostatischen Presse

Leistungsdaten der
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Die kleinere Yersuchsanlage "HIP I” mit einem
Nutzvelumen bis zu 1,5 dm® steht seit einigen Jahren zur
Verfigung. Die gdBere, industriell nutzbare Anlage "HIP
IT" wurde wahrend der Arbeiten mit Supraleitern neu
errichtet., HIP II hat ein Nutzvolumen von etwa 10 dmd
und kann mit einem Maximaldruck wvon 400 MPa betrieben
werden. Zusdtzlich kann die zweite Anlage mit Helium,
Sauerstoffpartialdruck und Luft gefahren werden. Die
Prinzipskizze nach Abb. B15 zeigt den Aufbau der HIP-

Anlage und ihre Peripherie.

Sinter-HiP-Anlage

KMSR-Pult

Gasanalyse

Kizeschitg

Druckbehalier
Foe = 400 WP2

Heizeizmenl =

Hompressor

Abb., Bi5: Aufbau der HeiBisostatischen Presse

Der Druck in der Anlage wird von einem dicken,
wassergekihlten Druckbehdlter aufgenommen, der durch
eine Bodenplatte nach unten und einem Gewindedeckel nach
oben verschlossen ist. Im Innern des Druckbehilters sind
konzentrisch {bereinander zwei Heizelemente eingebaut.
Um den heiBen Bereich im Innern vom kalten Druckbehé&lter
nach auBen zu isclieren, wird ein Hitzeschild
zwischengeschaltet. Im Zentrum der Anlage werden die
Versuchskdrper in einem speziellen Ladebeh&lter
aufgenommen. Diese unterscheiden sich Jje nach
Werkstiickgrofie, Werkstickgestalt, Art der
Kapselmaterialien und besonderen Vorrichtungen.
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3. Grundiagen Analysemethoden

Dichtebestimmung

Die Dichtemessung nach dem Archimedes Prinzip wurde fUr
die Dichtebestimmung von polykristallinem Supraleiter-
material verwendet. Messungenh mit destilliertem Wasser
der Dichte 0,887203 bei 20°C ergaben gréBere Schwankun-
gen der Ergebnisse, da durch die Eigenspannung von
Wasser und Supraleiter eine teils schlechte Benetzung
vorliegt. Eine Verbesserung kann durch Zugabe von sinem
Netzmittel oder organischen Lésungsmittel erreicht
werden. Wegen der Feuchteempfindlichkeit sollte Jedoch
kein Wasser verwendet werden /Gar]l 88/ /Kita 87/. Beste
Ergebnisse werden mit Tetraclorkohlenstoff {CCL4 )
erreicht /Taka 87/. Die hohe Dichte wvon CCLs (1,585
g/cm® bei 20°C} und geringe Oberfl&chenspannung von
26,85 dvnes/cm bei 20°C gegenlUber Wasser von 72,75
dynes/cm bei 20°C hat den groBen Vorteil, daB die
Flissigkeit sich auch an rauhen, riefenbehafteten und
zerkllUfteten Oberflidchen dicht anlegt. Die MeBergebnisse
zeigen eine deutlich niedrigere Standardabweichung.

Schwebeversuch bei 77 k

Zur Prifung der Supraleitfidhigkeit bei der Temperatur
von flUssigem Stickstoff eighet sich besonders der
Schwebeversuch. Das Verdringen des Magnetfeldes aus dem
Leiter im supraleitenden Zustand wurde in Kapitel 1.1
beschrieben (Verdrangungseffekt). Der Anteil
supraleitender Phase eines Prifkdrpers im Zusammenhang
mit dessen maximalen, supraleitenden Strom kann- grob
iber die Stédrke der Abstoffung abgeschdtzt werden.

Réntgendiffraktometrie

Anhand der Réntgendiffraktogramme von pulverisierten
YBaz Cu30r-x nach unterschiedlichen Behandlungen (HIP,
Sinter-HIP) 1ist eine Zuordnung bestimmter Reflexicnen
und deren Intensitidten von Cu-Ka Strahlung zZu
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verschiedenen Phasen mdglich, Zum einen ist die
Unterscheidung der tetragonaien Phase (T) von den
orthorhombische Phase (0) von Bedeutung. Weiterhin sind
Fremdphasen wie in Tabelle C2 anhand der
Reflexionswinkel und Intensitédten zu bestimmen.

Glihbehandlungen bei 400°C von Shi et al. /Shi 86/
Zeigten eine Umwandlung der teragonalen in die
orthorhombische Phase mit zunehmender GlUhdauer. Anhand

der Réntgendiffraktogramme ist dies im Bereich
45°¢ 286 <48° zu erkennen. Die Phasenumwandlung wird nhach
etwa 10 min. eingeleitet und bei maximaler

Sauerstoffaufnahme (bei 400°C) nach 30 min beendet.

Gallagher et al. untersuchte die Stochiometrie des
Supraleiters durch unterschiedliche Nachgllh-
temperaturen sowie in Atmosphéren von Luft und
Stickstoff. Hierbei stellten sich Sauerstoffgehalte wvon

YBaz2Cu3z0s, 98 bis YBazCuszOs , 58 ein. Nach den
Réntgendif?raktogrammen ist eine Umwandlung T-0 bei
28 = 32° an den Kristallflédchen 013, 110, 103
{Millersche Indizes) zu becbachten. Die Verteilung der
Intensitdten bei 28 = 47° dgurch Reflexion an den

Netzebenen 006, 020, 200 1&8Bt eine T-0 Umwandlung
erkennen. Die geringer werdenden Intensitdten an der
Fldche 213 und gleichzeitig stirker werdenden Raektionen
an den Fl&chen 118, 1223 deuten auf eine
Sauerstoffaufnahme des nichtstdchiometrischen Kristalis
hin (28 = 58°).

Studien von O’Bryan et al. /Obry 88/ beschreiben den

Zusammenhang ven tetragonalen Froben und
orthorhombischen Proben. Anhand der Intensitdten—
verteilung bei 26 = 58° ist eine T-0 Umwandlung zu
erkennen. Hierbei wurden die Prcben bei

unterschiedlichen Temperaturen gesintert.

Brabers et al. /Brab 88/ untersuchten den EinfluB der
AbkUhlgeschwindigkeit wobei Proben von 850°C in
fllssigem Stickstoff schnell abgekiihlt wurden und
langsam abgekihlten Proben gegenlbergestellt wurden,
Hierbei wurden charakteristische Veréanderungen bei
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28 = 32°, 47° und 58° festgestellt. Die Unterscheidung
der teétragonalen und orthorhombischen Phase 1ist durch
Réntgendiffraktometrie gewdhrleistet.

Im folgenden wurden die Fremdphasen anhand der
Diffraktogramme identifiziert:

Die "grine Phase” YzBaCuOs wurde bei Gallagher et ail.
bei 28=32°~-33° und 26:z46°-47° identifiziert.

Yz Cliz Os wird einem Reflektionswinkel von 26 = 31°
zugeordnete. Allgemein schreibt Gallagher, deuten Peaks
im Berejch 28 = 28°- 32° auf das Vorhandensein von
Fremdphasen, was deutlicher bei geringem 02 Gehalt zu
erkennen ist. Morimoto et al. /Mori 88/ weist den
Winkeln 26 = 29,8° und 31,8° die "grline Phase" zu.

Auch bei Steinfink et =&al. /Stei 87/ wird darauf
hingewiesen, daB die "grine Phase” Reflexionen an den

Winkein 26 = 2%,8°, 30,5°,31,8° und 45,5° verursacht.

Die Ausgangssubstanzen BaCOz, Y203 und CuQO tassen sich

anhand der Roentgendiffrakiogramme erkenhen, Kleine
Verunreinigungen von BaCOs im Supraleiter zeigen
Reflexionen mit den Winkeln 28 = 31,2°, 34,17, 34,7°,

36,3° und 37° nach Kumar et al. /Kuma 88/. Anteil der
Phase Yz0s lassen sich nhach Suzuki et al. /Suzu 89/ bei
29°, 44° und 48° erkennen. Hermann et al. /Herm 87/ -
beschreibt Reflexionen an den Netzebenen 111 und 111 mit
den Winkeln 36° und 39°, die auf das Vorhandensein von
CuQ hindeuten.

Chemische Elementanalyse

Der Kohlenstoffgehalt der Supraleiter wurde mit der IR-
Spektroskopie nach VYerbrennung im Sauersteoffstrom
{System LECO) gemessen {(Gew% C).

Der Anteild an Yttrium, Barium und Kupfer
(Gew% Y, Ba, Cu) 1in einer Probe wurde Uber die Atom-
Emissions-Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem

Argonplasma (ICP-AES) gemessen.
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Der Sauerstoffanteil einer Probe von etwa 1-2g kann Uber
HeiBextraktion 1im Heliumgasstrom mit anschlieBender IR-
Spektroskopie bestimmit werden.

Alle chemischen Elementanalysen wurden am
Zentralinstitut flUr Chemische Analysen {(ZCH) des
Forschungszentrums Jdlich (KFA) durchgeflhrt,

/Ul1lm 88/ /Rémp 89/

Thermogravimetrische Untersuchungen

Mit einer Mikrowaage werden Oxidationskinetiken im

Temperaturbereich 20°C-850°C ung bei
Oxidationspotentialen bis 0,1 MPa Sauerstoffdruck
gemessen. In der Dissertation von K.Kr&hling ist die
Thermowaage des Instituts fir Angewandte

Werkstofforschung naher beschrieben /Kradh 87/.

Herstellung von Schliffen

Da die Supraleiter hygroskopisch sind und in feuchter
Umgebung mit Wasser reagieren, wurden die Proben in
einem Trockengefif3 gelagert. Die Schliffe wurden mit
einem Schleifautomaten der Firma “Struers: ABRAMIN”
hergestellt. Die Bearbeitungszeiten richteten sich sehr
stark nach den Dichten und Festigkeiten der
Supraleitergefige. Die Haftung der Kristalikdrner 1im
Geflige ist abhdngig von der Vorbehandlung der Proben,
wie z.B. Sintern oder das HeiBiscstatische Pressen.

Lichtmikroskopische Untersuchungen
Die geschliffenen Oberfldchen der Supraleiter wurden mit
dem GroRfeld-Mikroskop "ORTHOPLAN" der Firma Leitz

untersucht /Dete 77/. Die Geflugeabbilidungen haben die
_VergréBarung 200:1 und 500:1.

35




Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
{Fraktographis)

Mit HMilfe des Rastereiektronenmikroskop der Firma Jeo]l
Technics LTD, Tokye, Japan (No.ISMT300-3; JSM-T300)
konnten plangeschliffenen Oberftlédchen als auch
Bruchflachen des polykristallinen Vollmaterials
aufgenommen werden. Die Fraktographie hat den Vorteil,
daR keine weitere Einwirkung auf Oberflédche vorgenommen

werden muf3.

Energiedispersive Rontgenanalyse (REM EDX}

Das Gerdt zur Energiedispersiven R&ntgenanalyse "KEVEX
Anaijyst 8000 Microanalyser" der Firma KEVEX CORPORATION,
Forster City, CA, USA /Keve 83/ ermdglichte qualitative
Elementanalysen an mikroskopisch kleinen Stellen.

Pas Kernproblem der Energiedispersiven R&ntgenanalyse

ist eine ungenaue Berechnung der Targetdichte. Die
rickstrahlende Réntgenstrahiung wird teilweise
absorbiert, abh&ngig von der Elementzusammensetzung und
Dichte des Materials.Die Elemente Yttrium, Barium,
Kupfer, Sauerstoff und Kohlenstoff haben
unterschiedliches Absorptionsverhalten. Die
Absorptionswerte fUr Reinsubstanzen von Y, Ba und Cu
werden in einem speziellen Rechnerprogramm

berlcksichtigt. Der Absorptionswert des Supraleiters
wird rechnerisch abgeschatzt /Dahl 88/. Das System
"KEVEX Analyst 8000 Microanalyser"” eignete sich nicht
flir quantitative Messungen.

Rutherford Back Scattering (RBS)

Bei- der RBS-Messung handelt es sich um elastische
Streuung von a-Teilchen, d.h. dal die Summe der
kinetischen Energien der StoRpartner vor und nach dem
StoB gleich geblieben sind. Die Absortion der Elemente
Y, Ba und Cu wirkt sich stark auf die Messwerte aus.
Messungen an Supraleiterproben nach unterschiediichen
Herstellungsschritten wurden durchgefihrt.
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Tec —Messung

Die Messung der Sprungtemperatur wurde Uber das
Verfahren der 4~Punki-Messung durchgefihrt. Der
Widerstand 1in Abhéngigkeit von der Temperatur wird
aufgezeichnet und verdeutlicht den Ubergangsbereich
zwischen Supraleiter und Isclator (Abb. Bt1).

Je—Messung

Die Stromtragfiahigkeit ergibt sich aus der 4-Punki-
Messung. Der maximale, supraleitende Strom bezogen auf
den Querschnitt des Prlifkdrpers berechnet sich zur
Stromtragfdahigkeit Je. Die Werte liegen im Bereich 0-
400 A/cm?2 /Roje 8%/ /Fisc 89/.

Bestimmung von KorngréBenverteilungen an Pulverproben

Die Bestimmung des Kornspektrums erfolgte mittels eines
Laser-Partikel-Analysators der Fa. Fritsch, Idar
Oberstein. Zur Messung wird die zu untersuchende Probe
in eine geeignete LOsung gegeben, mit einem Ruhrwerk gut
durchmischt, in sinem eingebauten Ultra-Schall-Bad ggf.
desagglomeriert und dann umlaufend durch eine Messzelle
gepumpt.

Durch den taserstrahl wird bei der Durchstrahlung der
Messzelle und somit der Probe ein Beugungsbild erzeugt,
bei dem der Strahl 1in Abhangigkeit von der GrdBe der
einzelnen Teilchen in unterschiedliche Streuwinke]
abgelenkt wird. Die KorngrdBenverteilung wird aus den
Beugungsbildern in einem angeschlossenen Rechner
errechhnet.
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C. Eigens Untersuchungen

i. Herstellung der Pulver

Als Ausganhgsmaterialien TfUr die Herstellung veon Pulver
des Supraleiters YBa:Cuz0r-x wurden Pulver der Firma
Merck, Darmstadt verwendet. Nach ersten Vorschldgen aus
der Literatur wurde die Vorgehensweise nach Abb. C1.1
gewdhlt /Engl 87/ /Stei 87/ /Murr 87/ /Fisc 87/.

Fur die reproduzierbare Herstellung des Pulvers
YBazCuz07-x 1st es notwendig, die Ausgangspulver Y203,
BaCOz, CU0O zu trocknen. Bariumcarpbonat sowie Yttriumoxid
sind hygroskopisch. Dies konnte beim Wiegen bei normaler
Luftfeuchtigkeit (60% rel.Feuchte, 20°¢C) in den
Arbeitsriumen Testgestellt werden. Der Reinheitsgrad von
Y20z -Puiver betrdgt 99,9%, die der Ausgangspulver BaCOs
und Kupfer-II-Oxid 99,0%. In dem molaren Verh&ltnis
1/2:2:3 werden die Pulver Y20z :BaC03:CuD eingewogen und
gemischt. Die Beschaffenheit der Pulverkdrner und die
Korngrdfenverteilung sind 1in den Abb. C1.2 bis C1.7
dargesteilt.

In eijner geschlossenen Mbrsermihle werden die drei
Ausgangspulver 1in Alkchol (n-Hexan) gleichzeitig Ffur
drei Stunden gemischt und gemahlen. Die feinkdrnige,
homogene Puilvermischung wird 1im Trockenschrank erneut
getrocknet. Hieran schlieBt sich der Kalzinierungsgang
an, d.h. das Pulver wird in Sauerstoffatmosphére
(SauerstoffdurchfiuR im Ofen 400 m1/min.) einem
Reaktionsglihen bei ¢25°C unterzogen. Dabei bildet sich
der nichtstdchiometrische, perovskitische Kristalil
YBazCus0r-x. Bei KorngrdBen unter 10 um der Ausgangs-—
pulver ergeben sich Diffusionswege von bis zu 5 um in
den gréften Y:0:3-Koérnern. Nach 24 Stunden Kalzinierungs-—
zeit reagieren die Pulver nahezu vollstédndig /Rout 80/.
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Abb. C1.1: Herstellungsschritte flr den Supraleiter
YBaz Cuz 07 -x
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Abb. C1.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von

BaCQ0z ~Pulverkdrnern
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von

C1.6

Abb.

CuO-Puilverkdérnern

() (¥ ) (1.! (1).

in

KorngréRenverteilung des CuO-Pulvers

Vol-%

Ci.7

Abb.

fiache

m

Kalzinierung wurde die Pulvermischung

Fur die

Die Schiutitung dar{ nicht

Aluminiumoxid-Schalen gegeben.

dalR das

da es sich zeigte,

15-20 mm sein,

héher als

Leichte Reaktionen mi

Pulver sonst nicht durchreagiert.
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dem Al20s wurden gefunden. In einigen Rissen der
Aluminium—8chale wurden silbrig, graue Oberflidchen-
schichten sichtbar. Dies sind Reaktionen des Barium mit
Aluminium zu Al-Ba-Oxiden z.B. BaAl1204, die bei hohen
Temperaturen flissige Phasen bilden und durch die
geringe Oberflidchenspannung und durch die Kapiliar-
wirkung 1in die Risse der Al:20:3-Schale eindringsan
/More 8%//Jarr &8//Yosh 88/. Nachgewiesen wurden die
kristallienen Reaktionsprodukte durch R&ntgendiffrakto-
metrie am Zentralinstitut fir Chemische Analysen (ZCH)
des Forschungszentrums Jdlich (KFA). Um diese Reaktionen
zu minimieren wurden Pellets geringer Dichte geprefit und
so in die Keramikschale gestellt, daB diese nur einen
linienférmigen Kontakt miteinander hatten., Die Matrize
fir die PreBlinge hatte einen Durchmesser von 40 mm, der
PreBling eine H&he von etwa 10 mm. Das Reaktiongut wird
hach der Kalzinierungs-Haltezeit von 24 Stunden unter
Sauerstoffzufuhr auf Raumtemperatur abgekihlt (Abb.
£1.9).

Das zu Klumpen leicht gebundene Pulver wird in einer
M&rsermihle 3 Stunden trocken gemahien
(Herstellungschritt 5) und anschlieRend ein zweites Mal
kalziniert. D.h. das homogen verteilte, gemahlene Pulver
wird bei 825°C fur 24 Stunden 1in Sauerstoffatmosphire
(400m1/min. Sauerstoffstrom) reaktionsgegliht
{Herstellungsschritt 7 "Kalzinieren", nach Abb. Ci.1).

Durch die unter Sauerstoffatmosphédre stattfindenden
Diffusionsvorgidnge und chemischen Reakitionen bildet sich
vermehrt der Perovskitkristall der Zusammensetzung
YBaz2CuszCr-x . AhschlieRend wird der Ofen kontolliert mit
2°C/min abgekihlt. Der Kristall nimmt hierbei den Sauer-
stoff der Atmosphidre zwischen 700°C und 400°C auf und
bildet die orthorhombische Phase /Meuf 88/. Die zu
Agglomeraten zusammengehaltenen Supraleiterpartikel
werden zur Weiterverarbeitung zerkieinert und im 8.
Schritt in der Mdrsermihle nochmals trocken gemahlen.
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Abb. 1.8: Herstellung von PreRlingen mittels

7

Uniaxialen Pressens

Zur Abschdtzung der Vollstandigkeit der Reaktion beim
Kalzinieren wurde der Kohlenstoffgehalt der Pulver-
mischung nach den einzelnen Herstellungsschritten
bestimmt (KFA-ZCH). Die Analysemethode der IR-Spektro-
skopie nach Verbrennung im Sauerstoffstrom wies einen um
97% verringerten Kohlenstoffanteil nach dem ersten
Kalzinierungsgang nach. Dies deutet auf eine nahezu
vollstindige Reaktion hin. Nach dem Mahlen, dem zweiten
Kalzinierungsgang und dem anschlieflenden zweiten Mahi-
gang zeigten die Analysewerte eine leichte Erhdhung der
Werte in Tabelle C1. Allgemein wurde beobachtet, daB das
Pulver mit zunehmender Mahldauer Kohlenstoff in geringen
Mengen aufnimmt /Hein 88/. Zur Verringerung der Kohlen-
stoffaufnahme aus der Luft beim Mahlivorgang wurde der
Mbérsereinsatz mit Sauerstoff geflutet. Hierdurch konnte
der Kohlenstoffanteil weiter gesenkt werden,
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Abb. C1.9: Temperaturveriauf beim Kalzinieren und
Sintern

2 (Mischen)
4 (Kalzinieren)
5 (Mahlen)
7 (Kalzinijeren)
8 (Mahlen)

unter reinem
7 (Kalzinieren)
8 (Mahlen)
8 (2.mal Mahlen)

2,256 +/-0,04 Gew-% Kohlenstoffgehalt
0,102+/-0,04 Gew-% Kohlenstoffgehalt
0,149+/-0,04 Gew-% Kohlenstoffgehalt
0,181+/-0,04 Gew-% Kohlenstoffgehalt
0,175+/-0,04 Gew—-% Kohlenstoffgehalt
Sauerstoff:
0,069+/-0,008Gew-% Konhlenstoffgehalt
0,079+/-0,006Gew-% Kohlenstoffgehalt

0,0898+/-0,006Gew~% Kohlenstoffgehalt

Tabelle Ci: Kohienstoffgehalt der Pulverproben nach den
Herstellungsschritten nach Abb. Ci.1

Die Zusammensetzung der Pulver nach den einzelnen
Herstellungschritten wurde mit Hilfe der Atom—-Emission-
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Spektroskopie bestimmt. Das Verhidltnis der Elemente VY,
Ba, Cu wurde mit 1:2:3 Jjeweils eindeutig best&tigt. Die
supraleitende Phase wurde durch den Schwebeversuch und
durch Rontgendiffraktometrie nachgewiesen. Nach neuen
Literaturangaben, die im Laufe unserer Arbeiten
verdffentlicht wurden, erh&it man phasenreines pPulver
durch mehrere Kalzinierungsl&ufe und bei Temperaturen
von 810-830°C /Bohs 88/ /Liu 88/. Bei Kalzinierungs-
bzw. Sintertemperaturen von {ber 930°C ergeben sich
deutliche Dichteerhdhungen der Probenk®rper. Dies deutet
auf einen Flissigphasenanteil bei Sintertemperaturen
lber 830°C hin /Hoen 88/ /Bern 88/ /Shi 88/ /McCa 88/.
N.Chen vom Argonne National Laborateory berichtet Uber
starke Dichtesteigerungen ab 930°C und gleichzeitig
Jedoch erhdhtem Anteil von Verunreinigungen und
Entmischungen. Gefragt wird in diesem Zusammenhang nach
einem mechanischen Verdichtungsverfahren bei niedrigeren
Temperaturen zur Erreichung hoher Dichten /Shi 88a/.

2. Reproduzierbare Herstellung eines gesinterten,
keramischen Supraleiters.

Zur Herstellung von Sinterkdrpern wurde das supra-
leitende Pulver 1in einer PreBform mit einem Durchmesser
von 10 mm verdichtet (Abb C1.8). Die H&he der geprefRten
Pellets lag bei 5 mm. Als geeighet stellte sich ein
PreBdruck wvon 640 MPa heraus, der Uber zwei Minuten
gehalten und inherhalb einer Minute entlastet wurde. Die
Dichten dieser gepreBten Grinlinge lagen bei 72 % der
theoretischen Dichte wvon 6,365 g/cm®, was durch Aus-
messen der geometrischen Form bestimmt wurde. Die Pref-
lTinge wurden bei 925°C in Sauerstoffatmosphiare Uber 24
Stunden gesintert wund anschlieBend sehr langsam auf
Raumtemperatur (2°C/min) abgekihlt {(Abb C1.1
MHerstellungsschritt 12). Nach dem Sintern wiesen die
Proben eine hdhere Dichte auf, die bei 82% - 84% der
theoretischen Dichte lag.

48




Abb. C2.1: Lichtmikroskopische Aufnahme des gesinter-—
ten, keramischen Supraleiters, icm=20 um
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Abb. C2.2: Rasterelektronische Aufnahme des
gesinterten, keramischen Supraleiters.

strukturuntersuchungen am Mikroskop und am Raster-
elektronenmikroskop zeigten stabférmige, unorientierte
Kristalle von 10-50 pm Grofe mit kantigen Poren zwischen

den Kristallen und runden Poren in den Kristallen
(Abb. C2.1, €2.2).
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Der mittiere Porendurchmesser lag bei 10-~15 um, wobei
auch sehr viele kieinste Poren sichtbar gemacht wurden.
Eingeschlosssene Poren 1in einem Korn deuten darauf hin,
dal bei der Sinterbehandlung ein Kornwachstum und
Oswald-Reifung stattgefunden hat. Triebkraft der Oswald-
Reifung ist die Tendenz zur Verminderung der Grenz-
flidchenenergie, wobei die Poren zwischen den feinen
Kdrnern nicht ganz agusgefUllt werden kénnen /Ilsc 82/.
Die Elementanalyse wies auch flUr die gesinterten Pellets
das stbchiometrische Verhdltnis der Elemente Y, Ba, Cu
nach. Durch IR-Spektroskopie wurde ein geringer Kohlen-—
stoffgehalt nachgewiesen. Alle Proben waren nach dem
Sintern unter Sauerstoff bei 77 K supraleitend. Dies
wiirde durch den Schwebeversuch gekiithlter 8Sinterkérper
Uber einem Permanentmagneten eindeutig nachgewiesen.

Die Widerstandsmessung nach Abb. C2.3 weist einen
steilen Abfall des Widerstandes bei 81,8 K nach. Die
gesinterte Probe besitzt einen hohen Sauerstoffanteil.

Die Sauerstoffaufnahme und -abnahme 1ist abhingig von der
Temperatur, der umgebenden Atmosphé&re und dem Druck. Die
Kinetik der Umwandlung wird gesteuert von den Sauer-
stoff-Diffusionswerten im Einkristall, von der GrofRe der
Kristalle, von der Textur des polykristallinen Geflges,
von der Porositdt, von der Korngrenzenbeschaffenheit
{Kerngrenzenfilme, Zweitphasen und Segregate) /Schu 83/,

Der Sauerstofftranspeort im Einkristall berechnet sich
nach den Fickschen Gesetzen. Der Stoffstrom nach dem
1. Ficksche Gesetz ergibt sich zu ji = -D grad ci ({D:
Diffusionskoeffizient, grad cs: Konzentrationsgradient),
Hierbei ist grad c¢i einerseits abhidngig dem Gleich-
gewichts-Sauerstoffpartialdruck der Umgebung und der
Temperatur { ci=Ff{(Pecz, T}) Andererseits &ndert sich der
Konzentrationsgradient mit der Stoichiometrie x der
Oxidkeramik YBazCusOr-x /Ilsc 82/.
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YBa(2)Cu(3)0(7)
1.03.89
Te(0)= 91.9 K
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Abb.C2.3: Widerstandsverlauf des gesinterten
Supraleiters (KFA-IFF)

Ein Beispiel fur den Verlauf des Phasenwechsels von
tetragonal nach orthorhombisch im Temperaturbereich
AQD°C -~ 700°C fUr einen polykristallinen Supraleiter
zeigen die Kurven in Abb. C2.4 nach thermogravi-
metrischen Untersﬁchungen an einer e]ektroniséhen Mikro-
waage unter reinem Sauerstoff. k
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Abb. C2.4: Thermogravimetrischen Untersuchungen am
System Y-Ba-Cu-0 von O‘Bryan et al./Cbry87/

Der Diffusionskoeffizient wird nach der Arrhenius
Funktion

D{(T} = Do exp (-G /R T)

(Qo: Aktivierungsenergie flUr Diffusion) /Ilsc 82/
abgeschiétzt zu

D(410°C) = 1 bis 2,5%10 E-% cm2/s /Yeh 88/
oder auch

D(400°C) = B,5%10 E~12 cmZ/s /Zhan 88/
oder auch

D(400°C) = 1x10 E-11 cm?/s /Rout 80/
Diese Ergebnisse verdeutlichen die unterschiedlichen

Qualitaten der Supraleitermaterialien der verschiedenen
Autoren.
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AN einer elektronischen Mikrowaage konnten die
Oxidationskinetiken am IAW der KFA 1im Temperaturbereich
200°-800°C untersucht werden. Der Aufbau der Versuchs-
anlage sowie die technischen Daten sind 1in einer
friheren Arbeit detailliert beschrieben worden
/Xrah 87/. Hier wurden nur einige Messungen durchgeflhrt
um die @GUte der Sinterproben zu bewerten. Es wurden
Messungen bei Sauerstoffatmosphére, Argonatmosphére oder
auch im Vakuum durchgefGhrt (Abb. £2.6)

Um das Sauerstoffaufnahmevermdgen des Supraleiters zu
testen, wurde eine gesinterte Probe mit 76% der TD
(offene Porositédt) in Argon schrittweise auf 200°C,
400°C, B5B0°C, 850°C aufgeheizt. Hierdurch sollte der
gesamte Sauersteff bis zur Zusammensetzung YBazCuszls,o
abgegeben werden. Nunh wurde die Probe auf 400°C geklUhlt,
um bei dieser Temperatur die maximale Sauerstoffaufnahme
Zu messen. Als umgebendes Gas wurde Sauersioff in den
Rezipienten geleitet, so daB der Supraleiter durch
sauerstoffdiffusion die orthorhombische Phase bilden
konnte. Die Supraleiterprobe mit tetragonaler Phase
YBazCuz Qs ,0 nahm naherzu ein Sauerstoffatom pro Molekil
nach 3 Stunden auf und bildete die supraleitende Phase

YBarzCusQOs,s82 . Schon nach etwa 60 Sekunden hatte der
vorgesinterte Supraleiter berejts ©80% des Sauerstoff
aufgenommen zu YBazCuszOs,s01 . Bei einer Temperatur-

erndhung auf 500°C und konstant ©0,1 Pa Sauerstoff-
atmosphdre sind 84 % des abzugebenden Sauerstoffs
beretits wieder ausdiffundiert. Hier stellte sich ein
Gleichgewicht bei YBazCuzOs,3zs4 ein. Weitere umfang-
reiche vergleichbare Untersuchungen wurden an vielen
Instituten durchgefihrt /Beve 87/ /Gore 88/ /Shi 88/
/Gal1l 87a/ /Ikum 88/ /Cbry 88/.
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Abb.iCz,S: Sauerstoffabgabe des Supraleiters beim
Aufheizen_in Sauerstoffatmosphare von 1 atm
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3. Parameterbetrachiung
HeiBisostatisches Pressen - Supraleiter

Das HeiBisostatische Pressen ist eins von
unterschiedlichen Herstellungsverfahren, zu dehen auch
Reaktionssintern, FlUssigphasensintern sowie Uniaxiales
HeiRBpressen gehdren. Die veorgepressten Proben, uniaxial
oder kaltisostatisch, erreichen beim Reakticnssintern
Dichten von etwa &0% der theocretischen Dichte (TD). Nach
extrem tangen Reaktionssinterzeiten (1-2 Monate)
/Wilh 88/ /Bohs 88/ wurden auch hdhere Dichten erlangt.
Beim FllUssigphasensintern bilden sich fremde Phasen, die
in die Restpcren eindringen und dort wieder zum
supraleiternden Kristall Uber Diffusionsprozesse
zurlickgebildet werden missen /Roth 88/. Dabei k&nnen
nahezu alle Poren des Sinterkdrpers ausgeflUlit werden.
Bei Temperaturen von etwa 800°C sollen sich diese
Fremdphasen, wie z.B. die 2-1=1 Phase Uber
Diffusionsvorginge wieder in den 1-2-3 Kristall
umwandeln. Dies geschieht jedoch nur sehr unvollstédndig,
da die Tllssigen Phasen nicht die erforderliche
Stéchiometrie besitzen. Es bleiben an den Korngrenzen
Zweitphasen, Segregate und Korngrenzenftilme. Die
Diffusionswege bei der Aufnahme von Sauerstoff zwischen
400-700°C beim Abkihien sind dabei, abhidngig von der
ProbengrdBe, verh&itnismi&rig groBR. Durch die starke
Ahisotropie der Ausdehnungskeoeffizienten des
Supraleiterkristalls bei der Sauerstoffaufnahme und der
regellosen Orientierung der Kristalle im Gefluge kommt es
zu inneren Spanhungen und Mikrorissen.

Ein weiteres Verfahren ist das uniaxiale HeifBpressen.
Hier werden Dichten von anndhernd 100% der TD erreicht
/Bern 88/, ohne in den Temperaturbereich der
Fllssigphasensinterung Zu kommen. Beim uniaxialen
HeiBpressen 1in einer Matrize werden auch mehrachsige
unbestimmte Spannungszustédnde erreicht. Da der umgebende
Sauerstoffdruck etwa 1 atm konstant bleibt, muB der
Perovskit-Kristall beim Abklhlen den erforderlichen

Sauerstoff durch Diffusion aufnehmen, um die
supraleitende orthorhombische Phase zu erhalten. Die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten in den

54




Kristallachsen bei der Umwandlung tetragonaler Zu
orthorhombischer Phase fuhrt wiederum Zu inheren
Spannungen und Mikrorissen im Geflge /Shaw 88/.

Das HeiBisostatische Pressen bietet die Moglichkeit,
diese negativen Einflusse zu umgehen. Die pordsen
vorgepressten Probenkdrper werden in einer Kapsel
umschlossen und Uber den &uBeren HIP-Druck verdichtet.
Der Sauerstoff des Supraleiters wird zum Teil beim
Aufheizvorgang gastbérmig abgegebean. Durch die eng
anliegende Kapsel kann der gasfdrmige Sauerstoff den
Probenkdrper nicht verlassen, so daB der Sauerstoffdruck
im Porenveolumen mit zunehmender Temperatur ansteigt.
Gleichzeitig mit fortschreitender Verdichtung verringert
sich der gesamte Porenraum. Der erhdhte Sauerstoffdruck
verhindert eine weitere Sauerstoffabgabe und flihrt
letztlich zu einer Sauerstoffaufnahme bei hohen
Temperaturen und hohen Sauerstoffdricken /Karp 88b/
(Abb. C5.13) . Durch das Verdichten der Poren ist der
Sauerstoff gezwungen in den Kristall zu diffundieren und
somit die orthorhombische Phase beizubehalten. Hierin
besteht der Vorteil des HeiBisostatischen Pressens, der
zum einen bei relativ niedrigen Temperaturen eine
Phasenreinheit gewdhrt und zum anderen die tetragonail-
orthorhombische Umwandlung vermeiden kann. Es sollte
daher mdglich sein, einen dichten, riRfreien,
polvkristallinen Supraleiter mitteis des
HeiBisostatischen Pressens herzustelien.

Um diesen Sachverhalt zu anaiysieren wurden Versuche mit
saverstoffdichten Glaskapseln und semipermeablen
Silberkapseln durchgefuhrt. Auch der Einfluf3 eines exakt
vorgegebenen Sauerstoffdruckes auf einen ungekapselten
Supraleiter beim Hochdruck-Sintern wurde untersucht,.

Im folgenden s011 die Komplexitdt und ©Dynamik der
Verformungsvorgéinge des Systems Supraleiter-Kapsel beim
HeiBisostatischen Pressen erklédrt und diskutiert werden.
Die Materialeigenschaften des Supraleiters als auch die
Verfahrensvarianten des HeiBisostatischen Pressens und
die Verdichtungsprozesse wurden 1im Kapitel Grundlagen
behandeit. Hier so011 das Verhaliten des Supraleiters in
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Kombination mit dem Verdichtungsverfahren HIP aufgezeigt
und deren speziellen Problemsteliungen n&her besleuchtet

werden.

Druch in der Helssisogiatisghen Fresse
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Abb. C3.1: Einige EinfluBgrdBen beim HeiRisostatischen
Pressen gekapselter Proben

Die Abb. C3.1 zeigt schematisch den Aufbau einer
gekapselten Supraleiterprobe beim HeiBiscstatischen
Fressen. Die wichtigsten EinfluRgréBen sind durch die
sechs dargestellten Parameter zusammengefalRt. Im
folgenden sollen die unterschiedlichen Elemente

beschriehen werden.

Der Gasdruck Puip wird von auBen auf das System Kapse]
aufgebracht. Als Druckgas wurden Argon oder Argon-
Sauverstoff-Gemische verwendet. Der Druck Pusip wird in
der zuflthrenden Druckleitung, d.h. im kalten Teil
auBerhalb des Druckbehidlters, cemessen (Abb. C4.21).

Die Temperatur Tges wird auBerhalb der Kapsel und des
Ladebeh&dlters in der HIP-Anlage gemessen. Uber die
Steuerung zwejer Ubereinanderiiegender Heizzonen wird
die Temperatur geregelt (Abb. C5.10).

Der Sauerstoff-Partialdruck Poz 1im Inneren der Kapsel
ist abh&ngig von der Temperatur, dem Gleichgewichtsdruck
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des Supraleijters YBa2 Cus 07 -x bei der jeweiligen
Temperatur, dem freien Volumen innerhalb der Kapsel
(Porenvolumen) und dem Verhalten des Kapselmaterials
gegenlber Sauerstoff.

Die Ausgangsdichte des Supraleiters wird wdhrend des
Zvklus bis auf eine Dichte von etwa 85 -~ 100% der
theoretischen Dichte (TD) gesteigert. Die Dichie RHO ist
abhangig von den GrofRen Verdichtungsdruck Puie,
Druckiibertragungs-verhalten der Kapsel Kx, Temperatur
T(ges), Verformungsmechanismen, Verformungsvermégen des
Supraleitermaterials Ks. und dem Sauerstoff-Partialdruck
Poz im Kapselinnern. Die Verdnderung des Mikrogeflges
wahrend des HeijBisostatischen Pressens ist nicht exakt
beschreibbar (Abb. C3.1).

Wesentlichen EinfluR auf den HIP-Prozel haben die
Materialkennwerte des Supraleiters Ks 1 /Hell 88/
/Ashb 87/. Diese beschreiben die Verformung des
poiykristallinen Materials. Eine starke Abhangigkeit vom
Druck P, der Temperatur T und dem Sauerstoff-
Partialdruck Poz wurde in friheren Versuchen
festgestellt /Stum 8%8/.

Die chemische Bestdndigkeit und Stabilitiat der
supraleitenden Phase /Roth 88/, die Reaktionsfreudigkeit
geringster Mengen an Fremdphasen und Verunreinigungen an
den Kornhgrenzen untereinander und mit dem Supraleiter
kédnnen einen Einfiul auf den VerdichtungsprozeB haben
/8chu 8%8/.

Besondere Ricksicht muB auf die Materialkennwerte der
Kapsel Kx bei der Steuerung der HIP-Zyklus genommen
werden. Die Kapsel muB bei Druckaufgabe ausreichende

Plastizitat aufweisen, ohne Risse und andere
Undichtigkeiten zu bilden. Ein Vordruck schitzt die
Kapsgel vor dem steigenden Innendruck bei

Temperaturanstieg. Erst ab einer bestimmten Temperatur
kann der Gasdruck zur isostatischen Verdichtung
aufgegeben werden. Sauerstoff kann zur Oxidation der
Kapsel flUhren und zur Versprddung des Werkstoffes
beitragen. Das Verhalten des Kapselmaterials wird auch
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gurch die Gecmetrie, Warmevorbehandlungen sowie
eventuell durch 1innere Spannungen bei der Herstellung
der Kapsel beeinfluRlt.

Diese vielen Abh&ngigkeiten verdeutlichen die
Komplexitidt der VYorgénge beim HeiBisostatischen Pressen.
Die Wirkung des HIP-Prozesses auf den Supraleiter 1ist
aufgrund der kausalen Zusammenhiénge vieler Parameter
nicht voraussagbar, Daher sollen unterschiedliche
Kapseltechniken getestel, und anhand einiger
Parameterstudien die Mdglichkeiten und Grenzen einer
Yerdichtung Uber das Heissisostatische Pressen

adfgezeigt werden.




4. Heigisostatisches Pressen in einer Kapsel

Das HeiRisostatische Pressen von pordsen Werkstoffen mit
offenen Poren erfordert eine Kapsel zZur
Druckibertragung. Dieses Kapselmaterial muB3 gasdicht
sein und sich der Geometrie des ©pordsen Kdrpers

anpassen.
Erste Versuche wurden mit einer Kupferkapsel
durchgeflhrt, die unter Vakuum von 1i0-3 Pa

elektronenstrahlgeschweiRt wurde. Das Abb. C4.1 zeigt
den Aufbau der Kupferkapsel.

Kupferkapsel

tlektronensirani-
By EF o
% i schweif3naht
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Abb. C4.1: Aufbau der Kupferkapse]l

Die einseitig verschlossene Kupferhillse wurde zunidchst
in Sauerstoffatmosphidre bei 450°C im Ofen zwei Stunden
gegiuht. Beai dieser Temperatur bildete sich eine
vollstédndige Oxidschicht auf der Oberfl&che chne Risse
und Abplatzer. Die HUlsen wurden mit Supraleiterpellets
geflllt, verschlossen und bei Temperaturen wvon 650°C,
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800°C und 900°C, 200 MPa mit einer Haltezeit von drei
Stunden gehippt. Nach dem HeiRBisostatischen Pressen
wiesen die Proben eine leijchte grine Fé&rbung an der

Oberfl&che auf. Dies deutet auf die "grine Phase
Yz BaCuls " hin, die sich bei Sauerstoffveriust durch
niedrigen Sausrstoffdruck und hoher Temperatur bildet
/Roth 88/ /Take 87/, MBglich ist auch ein

Sauerstoffverlust verursacht durch Warmeeinbringung
unter Vakuum beim gasdichten Zuschweiflen der Kapsel.
Einige Proben sind bei der Druckbehandlung undicht
geworden, bei anderen wurde festgestelltl, da die
Oxidschicht durch die Verformung der Kapsel abplatzte
oder Risse bildete. Der Sauerstoff des Supraleiters ging
durch die Reaktion mit dem Kupfer verloren. Die Probsn
konnten lber diese Kapseltechnik zwar verdichtet werden,
jedoch wird durch die Bildung von Kupferoxid dem
Supraleiter immer ein Teil des Sauerstoffs entzogen.
Labei sinkt mit geringer werdendem Sauerstoffanteil die
Sprungtemperatur /Meuf 88/. Um diese Oxidbildung der
Kapsel zu vermeiden wurde flr weitere Versuche eine
Glaskapsel ausgewdhlt, die keine Reaktionen mtt
Sauerstoff eingsht und gasdicht ist.

4.1 HeiBisostatisches Pressen in einer Glaskapsel

Die Vorteile einer Glaskapsel werden Uber den folgenden
Aufbau gewdhrleistet. Aus den Erfazhrungen der schnellen
Sauerstoffabgabe bei erhdhter Temperatur im Bereich 400-
750°C an der elektronischen Mikrowaage muf der
Supraleiter beim Einkapseln vor Warme geschitzt werden.
Weiterhin soll die Glaskapsel plastisches Verhalten beaij
méglichst niedriger Temperatur haben, um den &uReren
Preddruck zu Uberitragen. Unterschiedliche Glé&ser nach
Tabelle Ct wurden getestet /Sch 80/ /Glas 88/.
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linearer Ausdeh-
nungskoeffizient

Transformations—
temperatur
{DIN 52324)

Obere Entspannfggs—
temperatur (10+~dPas)

Erweichungsten-
peratur (10'r*dPas)

VerarbeitunES'em—
peratur (10%rYdPas)

Tabelle Cl:

Duran FWl3l Gw 12 Quarzglas

8228-8229
3.3*10~0/x 8,2-9,7%10~6/K 9,1%107°%/K 1.3%1076/x
530% 507-530°C 4309 ~700%
5600C 6809%-697%C 4409¢ 7269C
8159 512-536°C 6159 1200°¢
12659¢ ——— 926°C 1705°¢

Niedrigschmelzende Glassorten nach Handelsnamen der Iirma Schott

DURAN: Borsilicatglas 3.3 (DIN-ISO 3585}
FWwl31l:

Gwl2:

Quarzglas 8228-8229:




Der lineare Ausdehnungskoeffizient im Temperaturbereich
von 20-300°C nach DIN 52328 1liegt Tir Quarzglas und
Duranglas sehr niedrig. Bei der Verarbeitung und beim
Abschmelzen ist die Gefahr einer Bitdung VORn
Spannungsrissen gering. Bei der cheren
Entspannungstemperatur (unterkihlter Glaszustand) werden
inhere Spannungen durch FlieRBprozesse im Glas in wenigen
Minuten abgebaut. Merkliche Deformationen der Gléser

durch ihr Eigengewicht treten nach Kurzen
Erhitzungszeiten be i der Erweichungstemperatur
(Littletontemperatur: n=107.,8 dPas) auf, Im

Viskositédtsbereich n=i10®-10% dPas (Einsinktemperatur 1log
n=4.22 dPas) werden Verarbeitungtechniken wie Pressen,
Blasen und Ziehen angewendet /Scho 88/. Das Bleiglasrohr
(Weichglas GW 12) 1&8t sich sehr schwer verarbeiten und
es bilden sich schwarze Oberfldchenablagerungen an den
heiBen Stellen. Dies zeigt, da? Beimengungen zZur
Verringsrung der Schmelztemperatur ausdampfen und beim
Abschmelzen mit der Gasflamme an Luft reagieren. Auch
die Farpglasrdhren "FW 131" mlUssen zur Verarbeitung bzw.
zum Abschmelzen ijangsam und gleichmdRig erhitzt werden,
wodurch der Supraleiter auf Temperaturen erwdrmt wird,
bei denen er Sauerstoff gasférmig abgibt. Beste
Ergebnisse werden mit dem chemisch und thermisch
hochresistenten Bersilicatglasrdhren ("Duran”) erzielt.
Das Glas zeigt keine chemischen Reaktionen beim
Einkapseln von Supraleitern. In einem einseitig
verschlcssenen Duranglasrohr {Innendurchmesser T imm)
wird der Supraleiter YBa:Cuz0Or mit unterschiedlichen
Ausgangsdichten eingesetzt. Damit der polykristalliine
Werkstoff wvor der Hitze wihrend des Abschmelzens
isoliert wird, sollte ein passender Glas-Vollizylinder
darUber gesetzt werden (Abb. C4.3). An einem
Evakuierungsstand {Abb., C4.2) werden die gefiiliten
Glasréhren {(AuBendurchmesser 12mm) auf einen Unterdruck

von 1-0,1 Pa evakuiert.
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Abb.C4.,2: Evakuiserungsstand flr Metall- und
Glaskapseln

AnschlieBend wird mit einem Spezialbrenner fur
niedrigschmelzende Gldser das Rchr am offenen Ende Uber
dem Glasvellzylinder abgeschmolzen und gasdicht

verschlossen., Die Gasdichtigkeit wird geprift, indem die
Proben bei 1 MPa Luftdruck einige Minuten gehalten
warden und nachfolgend in ein Wasserbad bei konstantem
Druck getaucht werden. Gasundichtigkeiten zeigen sich
beim Druckentspannen. Eventuell eingedrungene Luft in
die Kapsel tritt nun durch fTeinste Risse aus und Blasen

werden im Wasserbad sichtbar.

Eine weitere Dichtigkeitsprifung kann mit dem
Heliumlecktester der Firma Leybold-Heraeus
(Ultratest M12) durchgefihrt werden. Die Kapsel wird
dabei 1in einer Kammer etwa 20 Minuten evakuiert und
nachfolgend mit Helium 20 Minuten lang umflutet.
AnschlieBend werden die Oberfldchen der Kapsel mit
Alkohol gereinigt, um anhaftendes Heliumgas zZu
entfernen. In dem Heliumiecktester wird die Probe nun
evakuiert und es werden kleinste Mengen von ltangsam aus
der Kapse] austretendem Helium mit einem
Massenspektrometer detektiert.
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Nach vielen Versuchen stelite sich heraus, dai
Undichtigkeiten durch geeignete Brennereinstellung und
langsames AbkUhien nach dem Abschmelzvorgang vermeidbar
sind (Duran: 12Zgrad/min bei 550-480°C) /Scho 88/. Alle
Gl&ser missen am Boden spannungsfrei warmebehandelt
werden, da sich auch hier Spannungsrisse =zeigen. Die
Festigkeit der Durangiaskapsel bei Raumtemperatur wurde
in einer Kaltisostatischen Presse (CIP Hersteller
Dieffenbacher Isostat-Presse Typ S$14~0,3~2%) getestet. In
einem Fingerling aus Kautschuk  wurde die Kapsel
eingeschlossen und in einer Wasser-01 Emulsion langsam
mit allseitig gleich starkem Druck beaufschlagt. BRei
Driicken Zwischen 18-20 MPa wurde durch eine
Druckunstetigkeit und ein leises Bruchgerdusch die
Zerstdrung der Kapsel festgestellt. Die Kenntnis der
Festigkeit der Kapsel ist erforderlich, da beim
Hei3isostatischen Pressen ein Vordruck aufgegeben wird,
um die Kapsel ver dem Platzen infolge eines Innendruckes
Zu schitzen, Nach Gleichgewichtsdricken bei hoéheren
Temperaturen /Karp 88/ und aufgrund des freien Volumens
in der Kapsel wurde ein maximaler Innendruck von 3-5 MPa

errechnet.
Zur groben Abschdtzung des freien Volumens in der
Glaskapsel, wird zundchst das Porenvolumen des Prefl3lings

aus dem Durchmesser 10mm. der HOhe 5mm  sowie der
relativen Dichte von 72% berechnet.

VPorenvelumen= T 102mm2 5mm 0,28 /4 =110 mm3
Das Voiumen 1im Randbereich zwischen Glas-Vollzylinder
(H= 30mm}, Pre3ling und Glasrohr-Innendurchmesser {(1imm)
nach Abb, C4.3 bherechnet sich abgeschatzt zu:

VRandbereich= [(T 112 /4)-{mw 102 /4] (30+5)mm3*= 577mm3

Im coberen Teil der Kapsel an der Verjlingung wird das
Volumen abgeschd&tzt zu

Voben= 2/3 (m 112mm2 /4) i5mm= 950mm3 ,
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somit errechnet sich das gesamte freie Volumen zu

Vgesanmt= VPorenvelumen +VRandbersich +Voben
= 1637mm3

Nach Versuchen am IFF der KFA /Meuf 88/ 1liegt der
Sauerstoffanteil des Supraleiters bei 700°C bei
YBazCusz0s.5 ., Der Anteil des gasférmig abgegebenen
Sauerstoffs errechnet sich aus den Molmassen zu

M [Oo,s] 8 g/mol
= = 0,012

M [YBazCuszOr ] 666,2 g/mol

Bei einem Prefling von 2g Gewicht ergibt sich die Masse

an gasformigen Sauerstoff zu
1,2% 2g = 24 mg

dies entspricht einem Gasvolumen bei Normalatmosphére
{(pi=1bar, T1=20°C) und dem Molgewicht von Sauerstoff

(0=16 g/mol) von

Vaas = 24mg /(16g/mel) 22,4 dmd3/molgas =33600 mmd
Nach der allgemeinen Gasgleichung gilt p VY=konstant.

Vgas/Vagesamt= Pz /p1
es ergibt sich
pz= 2,05 MPa

Durch die Temperaturerhdhung auf T2=700°C erhdht sich
der Druck eines idealen Gases nach der allgemeinen
Gasgleichung o

p V=zm R T

pa= pz Tz/Tt =2,08MPa $73K/283K = 6.81MPa




- Kupferkapsel
auBen @ 18mm

Duran—Glaskapse!
auBen @ 14mm

.|

"~ Duranglas-Volizyiinder
auBen @ 10mm

Randbereich

Supraieiter

g 10mm X 5mm

) \/Porenvolumen

Abb. C4.3: Aufbau der kombinierten Kupfer-Glaskapsel.

Bei diesem hohen Druck Jjedoch nimmt der Supraleiter
einen Teil des Sauerstoffs wieder 1in das Gitter auf.
Messungen dazu flhrte Karpinski et al. durch /Karp 88h/.
Danach stellt sich ein Gleichgewichtszustand bei 6,81MPa
und 700°C von YBazCusOs,ss ein. Diese Stdchiometrie des
Supraleiters gibt nach gleichem Rechnungsgang nur ein
Volumen von 11200mm® gasférmigen Sauerstoffs ab bei
0,iMPa und 20°C. Somit errechnet sich der Druck 1in der
Kapsel nach den Volumenverhdltnissen und bei erhdhter
Temperatur zu 2,045MPa. Die Abschatzung konnte im
Versuch soweiil bestdtigt werden, da bei einem Vordruck
ven 2MPa in der HIP-Anlage und unter Beriicksichtigung
der Festigkeit der Glaskapsel bei 700°C die Kapsel bei
Aufheizen nicht platzte.
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Damit das Glas bei hohen Temperaturen nicht infolge des
Eigengewichtes fl1ieRt, wurde die Kapsel mit einem
Kupferrohr im Vakuum umhUllt. Die Enden wurden 7lach
abgequetscht und gasdicht verschweiBt. Diese
Kupferkapsel legt sich bei niedrigen Temperaturen an die
Kontur der Glaskapsel an und erhdlt dadurch die Form des
Glases bei hohen Temperaturen (Bild C4.3).

In einer ersten Versuchsreihe wurde der EinfluB der HIP-
Temperatur und der Ausgangsdichte untersucht. Die
Supraleijter wurden bei Temperaturen von 650°C, 800°C undg
825°C bei einem Maximaldruck von 200 MPa verdichtet. Die
Haltezeit wurde bei allen Versuchen mit 3 Stunden
konstant gehalten (Biid C4.4).
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Abb. C4.4: Verfahrensparameter beim HeifRisostatischen
Pressen in einer kombinierten Kupfer-
Glaskapsel
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Nach dem HeiRisostatischen Pressen wurden die Kapseln
zerstdrt, um den Supraleiter zu untersuchen. Die Dichte
der Proben wurde Uber die Auftriebsmethode gemessen. Ein
Bereich aus der Mitte des Pellet wurde geschliffen und
poliert. In den Bildern der Abb. C4.5 sind das reale
Geflge und seine Bestandteile anhand
lichtmikroskopischer Aufnahmen sichbar gemacht. In der
1inken Spalte sind die Geflgebilder der vorgesinterten
Supraleiter mit einer Ausgangsdichte von etwa 82% der 7D
dargestelit. AUuf der rechten Seite sind die Geflge der
PreBlinge (Grinlinge) mit einer Ausgangsdichte von etwa
72% der TD zu sehen. Es handelt sich um feinkdrniges
Geflge mit Korndurchmessern unter 40 um. Auch
Gefligeanteile mit Korndurchmessern unter 1 um sind
vorhanden, Die Porcsitdt nimmt mit der Temperatur ab.
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. PRESSLINGE

ABb.C4.5: Die Reihe Tlichtmikroskopischer Aufnahmen
zeigt die Entwicklung der Geflge nach
unterschiedlichen HIr-Temparaturen und
Ausgangsdichten der Proben, tcm= 30 um
Linke Seite: Sinterkdrper
Rechte Seite: PreBlinge

Nach 650°C HIP-Temperatur sind noch groBe runde Poren in
den Kristallen und groBe unregelmi&Bige Poren 1im Geflge

zU  erkennen. Mit steigender Temperatur nimmt die
PorengrdBe und der Porenanteil ab. Vermehrt sind kleine
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Kristalle in der GréBenordnung von unter 10 um bei 800°C
und 925°C HIP-Temperatur aufgetreten. Die Grinlinge, aus
gemahlenem feinkdrnigem (etwa 15 um mittlere Korngrdfle)
Pulver uniaxial veorgepreBt, weisen bei vergleichbarer
HiP-Temperatur weniger Porenanteile auf. Es haben sich
aber auch wie bei den vorgesinterten Proben grofRe

Kristalle gebildet.

Einen Vergleich der gemessenen Dichten vor und nach der
HIP-Behandlung +ist aus der Abb. C4.6 zu Uberschauen. Die
Dichte 1ist 1in Abhidngigkeit zur Temperatur dargestellt.
Ein Vergleich der Ausgangsdichten von uniaxijal kalt
geprelten Probenk&rpern und gesinterten Proben mit den
gemessenen Dichten nach der HIP-Behandlung bei drei
Temperaturen wird gezeigt. Bei der HIP-Bshandlung dber
drei Stunden Haltezeit bei 650°C und 200 MPa
heiBiscstatischem Druck wurde nur eine unbefriedigende
Verdichtung erreicht. Auch anhand der Geflgeaufnahmen in
Abb. €4.5 ist ZU erkennen, dafd das Geflige der
vorgesinterten Proben sich unwesentlich gewandeit hat.
Die PreBlinge dagegen, die aus fTeingemahlenem Pulver,
gebrochenen Kristallen und amorphen Anteilen bestehen,
weisen feinkdrnige, dicht gepackite Bereiche auf. Die
Enddichten nach dem HIP-Zyklius bei 650°C variierten sehr
stark 1im Bereich 85-94% der theoretischen Dichte (TD).
Ein Grund 1ist, daB die Glaskapsel nur eine geringe,
unzureichende Plilastizitdt aufweist. HGhere Temperaturen
bei der Verdichtung ergaben durchweg Uber 393% der TD.
Die hochste gemessene Dichte lag bei 97% der TD. Der
Grund, warum keine hoéheren Dichten erreicht wurden,
konnte nicht genau festgestelilt werden. Charakteristisch
sind Restporen 1im um Bereich, die sich auch nach
Tangeren HMaitezeiten nicht schlieBen. Einer der Grinde
liegt in der Umwandlung der Phasen, hevorgerufen durch
den hohen Druck und den Verlust von Sauerstoff im
Kristall. Die Umwandlung der orthorhombischen Phase des
Supraleiters in die tetragonale (nicht supraleitende)
Phase ist begleitet von ainer Verringerung der
theoretischen Dichte um etwa 3,5% /Meuf 88/. Die Dichte
von YBazCuzOs,o liegt bei 6,131 g/cm?®, die von
YBaz2CusOs,s bei 6,385 g/cm® /Rupp 88/.
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Abb.C4.6: Vergleich der Dichten vor und nach dem
HeiBisostatischen Pressen bei Temperaturen
von B50°C, 800°C und 89zZ5°¢C

Bei der B8ildung von kleinen Anteilen fremder Phasen nach
Roth et al. vom "National Buro of Standardization”
/Roth 88/ treten auch Schwankungen der Dichte auf. Die
Umwandlung dieser Phasen bei hotheren Sauerstoffdriicken
ist Jjedoch nicht bekannt. Einige der bekannnten Fhasen
und deren Dichten sind in Tabelle C2 aufgefihrt.
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Bichten der Phasen im Svstem Y-Ba-Cu-0

Yx Bax Cuxg Ox

YBaz Cuz O7 16,385 g/cmd
YBaz Cusz Os :6,15 g/cmd
Yz O3 15,032 g/cm?
BaCOs 14,31 g/cmd /3,889 g/cmd
cuo :6,51 g/cm?
BaO 15,72 g/omd
Y2 BaCuOs "Grine Phase” 16,187 g/cmd
Y2 Bag O7 :5,109 g/cm?
Yz2CuzOs 15,794 g/cm?
Y4 Bas Os 15,576 g/cmt
Yz BaO4 :5,806 g/cmd
Baz CuQs 18,175 g/cmd
YBaz Culx

YBaz Cuz Ox

YBas Cuz Ox

YBas Cuz Ox

Yo,8Bas,2CUz-x0s5,4-x {(y COz2)

Y(Baz-xYx )CuUzxQ7r-4

fir X= 0,5 YaBasCusOi1¢+a

YBazCus ,s07+x

YBaz Cus 0s +x

YzBaz20s

BaCuOz + x

Tabelle C2: M&gliche Phasen 1im System Y-Ba-Cu-0 und
deren theoretische Dichten
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Die wahre theoretische Dichte kann dabei nur abgeschétzt
werden, da die einzelnen Phasen und deren Anteile nicht
genau bestimmbar sind. Zur Erreichung der Dichte 100%
fir YBazCuz0? muB die Phasenreinheit hergestellit sein
und das Porenvolumen verschwinden. Bei 800°C und 825°C
sind jedoch noch einzeine Poren im Geflige vorhanden, die
auf einige Frozent verbleibende Porositdt hinweisen. Die
gehippten Proben wurden nach dem Entfernen der Kapsel
auf Supraleitfidhigkeit bei 77 K im Schwebeversuch
getestet. Alle Proben waren nach dem HeiRisostatischen
Fressen nicht supraleitend bei 77 K. Der Sauerstoff
wurde abgegeben und es hatte sich die tetragonale Phase
gebildet. Diese Ergebnisse warfen die Frage auf, wo der
Sauerstoff hingewandert oder wo er verwendet wurde.

Hierzu wirden Versuche an einer elektronischen
Mikrowaage bhei erhdhten Temperaturen durchgefiuhrt. Die
Glaskapsel wurde in dem Rezipienten nach Abb. C2.5
eingehdngt und unter Vakuum von 1 Pa aufgeheizt. Nach
den Temperaturen und Haltezeiten 510°C-110h ; 570°C-30h
; 520°C=-20h 1BE0°C-48h wurde kein Gewichtsverlust
gemassaen. Bei 680°C dehnte sich die Kapsel aufgrund des
erhdhten Innendruckes und der Plastizitdt aus und
zerplatzte bei 700°C. Der Sauerstoff entwich und es
bildete sich die tetragcnale Phase. D.h. ab 680°C 1ist
ein Vordruck bei der HIP-Behandlung erforderlich und
hohe Plastizit&dt bei 700°C vorhanden.

Diese Versuche bestédtigen die Gasdichtigkeit der
Duranglaskapsel bis 680°C. Ist der Vordruck beim
Aufheizvorgang in der HeilRisostatischen Presse zu hoch,
wird das Duranglas zum schnellen Verformen dezwungen. Im
Bereich der oberen Entspannungstemperatur (560°C) wvon
Durangias (bei der Viskositdt n = 10'¥dPas) werden
einige Minuten zum Abbau innerer Spannungen durch
FlieBprozesse bendtigt. Dadurch kann es zu Haarrissen
kommen, die spéater bei hdheren Temperaturen teiiweise
wieder durch den hohen Verdichtungsdruck (200 MPa) auf
die Kupferkapsel geschliossen werden. Da diese Risse bei
850°C nicht ganz ausheilen, konnten sie sichtbar gemacht
werden. In Abb. C4.8 ist eine solche Gasundichtigkeit zu
sehen. Der Bereijch des Glases wurde geschliffen und
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poliert, um die RiBausdehnung aufzuzeigen. BResonders
hohe Gefahr zur RiBbildung dieser Art 1liegt im oberen
Teil der Kapsel nach Abb. C4.7 vor, da hier die
Umformrate am hdchsten 1ist. Der Sauerstoff tritt durch
die feinen Risse aus und bei hdheren Temperaturen von
800°C und 925°C fl1ieBt das Duranglas wieder zusammen,
die Mikrcorisse heilen aus und der eigentliche
Verdichtungsvorgang wird voellzogen. Der
Sauerstoffverlust bleibt und der Supraleiter verliert
die orthorhembische Phase,

Eine gasdichte Kapsel Uber den gesamten
Herstellungsgang, Einkapselung und HIP-Zyklus, wurde
durch eine Warmebehandlung des Duranglasrohrs,

kontroiliertes AbkUhlen nach dem gasdichten Abschmelzen
und optimierter Verfahrensweise beim HeiRisostatischen

Pressen erreicht.

Ein Sauerstoffverlust kann weiterhin durch unerwiUnschte
Reaktionen innerhaib der Kapsel m&glich sein. Falls bei
diesen chemischen Reaktionen  Sauerstoff zusdtzlich
verwendelt wird, sc wird dieser dem Supraleiter entzogen.

Wirg bei diesen Reaktionen eventuel] Sauerstoff
freigesetzt, so bildet sich ein hoher Sauerstoffdruck in
der Glaskapsel, der eine Verdichtung der Restporen

vernindern kann. Im Randbereich Duranglias-Supraleiter
bildete sich eine geringe Reaktionsschicht mit einer
bldulich, grinlichen Farbung. Mit Hilfe der
RGntgenstrukturanalyse konnten zwei kristalline Phasen
identifiziert werden. Die Phasen BaSi0Oz und BazS3i0s
wurden an Scherben im Randbereich festgestellt. Anteile
des Barium, Yttrium oder Kupfers k&énnen in den amorphen
Glaswerkstoff bei hchen Temperaturen eingiffundiert

sein.
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. Kombinierte Kupfer-Duranglas Kapsel

Kupferkapsel
auBen @ 18mm

Bereich der
mikroskopischen
Risse nach der

HIP-Behandlung

Duranglas—Volizylinder
auBen @ 10mm

Duran—Glaskapsel
auBen @ 14mm

Supralsiter
2 10mmX Smm

Abb. C4.7: Aufbau der Duranglas—- Kupferkapsel

Um die Phasenumwandlung im Ubergangsbereich Supraleiter-
Durangias Zu vermeiden, wurde eine Pufferungszone
eingebaut. Hierfur wurden unterschiedliche Materialien
wie 2z.B. Alz203, ZrOz, YBaz2Cuz0r, Agz20, Cu0, Y203,
Yz BaCuQOs (grine Phase) in Pulverform und Gold (Au) als
Folie eingesetzt.
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Abb. C4.8: Mikrorisse in der Durangiaskapselwand

Der Aufbau der Duranglaskapsel ist in Abb. C4.9 mit den
unterschiedlichen BRauelementen dargestellt. Der untere
Duranglas~Vollzyiinder soll eine glatte Ubergangsfidche
Zur Pufferungszone und  zum Supraleiter-Pellet hin
bieten. Die KupfTerkapsel wurde nach einigen Testiidufen
eingespart, da bei HIP-Haltezeiten von einigen Stunden,
bei HIP-Temperaturen bis 520°C und bei hohen
Verdichtungsdricken von 200 MPa Duranglas so zahflussig
ist, daB es nicht zu Undichtigkeiten kommt. Die Kapseln
wurden in einem mit Sand geflllten lLadebeh&lter nach
Abb. C4.10 in der HIP-Anlage seitlich gestlitzt und genau

positioniert.

Die Reaktionen des Barium mit Siliziumoxid sind bei
einer Pufferung aus Supraleiterpulver YBazCuzO7 S0
stark, daB das Barjum ausdiffundiert und sich der
Supraleiter somit teilweise zersetzt.
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Pressen von
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* Pufferungszone

YBaZCJU3 —y

Abb. C4.,8: Spezieller Aufbau der Duranglaskapsel zum
HeiBisostatischen Pressen von YBazCusO7-x

Jarvinen et al. /Ja&rv 88/ bestidtigt die Zersetzung des
supraleiters in Verbindung mit $i20. Der Anteil der 1-2-
3 Phase im mittleren Teil des Pellets wurde anhand der
Diffraktogramme (Uber ein spezielles Rechnerprogramm
(KFA-ZCH) auf 47 Gew-%, 59 Gew—-%, 67 Gew-% und 68 Gew-%
der Jjeweiligen Probe berechnet. Durch den Verlust an
Barium bilden sich sekundédre Phasen wie z.B., Y203,
YzBaCuls, Y2Cuz0s, CuO,.

Bei den HIP-Bedingungen 850°C, 200 MPa und drei Stunden
Haltereit nach Abb. C4.10a wurden die Dichten von 74%
der TD des PreBlings auf 86%, 84%, S5% und 98% der 71D
der gehippten Proben erhdht. Die Supraleitfé&higkeit
konnte durch den Schwebeversuch nicht nachgewiesen

werden.
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Abb. C4.10: Probenaufrnahme in einem sandgefillten
Ladebeh&iter.

Bei Versuchen mit Alz203 Pulver als Pufferungszone
zwischen Supraleiter-Pellet und Duranclas wurde eine
Reaktion anhand einer dlnnen bltdulichen Schicht zwischen
Petlet und Alz20z-Pufferung sichtbar. Nach einer sehr
langen Haltezeit wvon 18 Stunden bei 850°C und 200 MPa
(Abb, C4.10a) hat sich der Supraleiter stark zersetzt.
Auch nach lédngerer Sauerstoffglihung bei 400°C und bei
800°C war die Supraleitung bei 77 K durch den
Schwebeversuch nicht nachweisbar, Die Dichte des
hei3gepressten Materiais ltag in der Mitte bei 396% der
TD, die Randbereiche waren stark pordés. Moreau et al.
/More 88/ und Yoshiara et al. /Yosh 88/ bestatigen eine
Entmischung des Supraleiters: An Z20-40 um dicken
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Schichten auf Alz0: bildeten sich verschiedene Al-Ba
Oxide; das Réntgendiffraktogramm konnte nuyr aine
kristalline Phase BaAl204 nachweisen.

O so00d 4
850°C S
5) ) rew an
c =
. X £
= Haltezeit Fise
© O
3 2 >
o 5 F100 Y
£ 3. |
= - =
50 1

; ] ] T ] ]
o 1 2 3 4 5 & T
Zeit in Stunden

Abb. C4.10a: Temperatur und Druckverlauf beim
HeiBisostatischen Pressen in einer
Duranglaskapse]l

Auch Zr0z:-Pulver als Pufferungszone filhrt nach einer
Haltezeit von 18 Stunden zu Inhomogenit&ten. Die
Randbereiche des schwarzen Supraleiters waren pords, der
mittlere Teil sehr dicht (87% der TD) mit einem
Gewichtanteil von 30% der i1-2-3 Phase. Eine dinne grine
Schicht umschloB den Supraleiter, darlber ordnete sich
eine dinne blaue Schicht und aufen ein breiter Bereich
weiflen Zirkonoxids an. Deutlich zeigten sich auch hier
Entmischungsvorgédnge, die auch Jarvinen et al. und
Yoshiara et al. bei eigehen Versuchen uniter Normaldruck
feststellen konnten.

Dem Silberoxid als Pufferungszone kommen zwei Aufgaben
ZU. Zum einen kann Agz0 als Sauerstoffspender wirken,
zum ahderen trennt es den Supraleiter von der
Duranglaskapsel. Zwel Versuche mit unterschiedlichen
Haltezeiten von zwei und drei Stunden, bei 850°C und
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200 MFa (Abb., C4.10a) wurden durchgeflhrt. Der
Querschnitt der #Probe unter dem Mikroskop betrachtet
TieB die schlechte Wirkung der Pufferung erkennen.
Silber st 1in den Supraleiter ejndiffundiert (8ilber
schmilzt bei 880°C und einem Sauerstoffpartialdruck von
etwa 3 MPa Abb. C 4.12, die Pufferung ging verloren ung
es hat eine Reaktion zu BaSi0s: stattgefunden. Die
Randschicht des Supraleiterpeilets 1ist stark pords mit
teils blduticher Farbe (Ba-S8i-Verbindungen). Die
Phasenanalyse am Zentraiinstitut fTUr Chemische Analyse
der KFA ergab eine Zersetzung der Supraleiters infclge
der Barijum-Armut mit einem rechnerisch ermittelten
Gewichtsanteil von 4E% der 1-2-3 Phase. Zusdtzlich wurde
der elektrische Widerstand im Bereich 300 K bijs etwa 20
K am Institut Flir Festkdrperforschung der KFA gemessen.
Die Frobe hatte Halbleiter-Charakter miL einem
Widerstand von RHO=36,2%103 mOHM%cm.

Eine weitere Kapsel wurde mit einer Pufferung aus
Kupfer-II-Oxid eingesetzt. Der Veorteil der CuC-Pufferung
Tiegt einerseits darin, daf es Keinen weiteren
Sauerstoff aufnenmen kann und andererseits bei einer
moglichen Phasenumwandlung 1-2-3 Phase in 1-2~3,5 und
1-2-4 Phase bel hohen Sauerstoeffdrlicken /Karp.8Sh/ das
notwendige zus&tzliche Kupfer bereit hédlt. Nach zwei
Stunden HIP-Behandlung bej g50°C und 200 MPa
(Abb. C4.10a) wurde Uber die Auftrisebsmethode eine
Dichte von 85% der 7D festgestelli. Die Wirkung der

Pufferungszone zeigte sich besonders an den
Nachuntersuchungen wie R&éntgendiffraktogramm (88% Antei]
der 1-2-3 Phase) und Widerstandsmessung
{Sprungtemperatur Te = 77,3 KJ}. Dies hedeutet

Supraleitfédhigkeit bei der Temperatur von TlUssigem
Stickstoff nach einem HIP-Zyklus mit Duranglaskapsel.
Geringe Verunreinigungen von Yz BaCluOs wurden
identifiziert. Die Phasenanalyse wurde an dinnen,
planparallelen Proben vorgenommen, da das Mahlen des
fest und hanezu dicht gehippten Supraleiters Zu
vergnderter Textur, KristallgréBe und Kristallstruktur
fUihrt. Dadurch werden die Linienintensitdten und Linien-
breiten beeinfluldt. Die Probenprédparation wurde stdndig

verbessert.
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Mit einer Pufferung aus Y:0:3-Pulver wurde nach dem
Hippen bei 850°C, 200 MPa und drei Stunden Haltezeit
eine Sprungtemperatur von Tc¢ = 76,8 K erzielt. Die
gemessene Dichte des Supraleiters lag bei etwa 93% der
TD. Das weiBe Yttriumoxidpulver hatte sich nhach der HIP-
Behandiung grin gefarbt. Aufgrund einer Ba-Diffusion in
die Pufferungszone hat sich die grine Phase Yz2BaCuOs
gebildet. Dies verursachte eine teilweise Zersetzung des
Supraleiters zu der barijumérmeren griinen Phase hin. Nach
dem R&ntgendiffraktogramm errechnet sich ein
Gewichisanteil von etwa 35Gew.-% YzBaCuOs und Uber
80 Gew.-% der supraleitenden 1-2-3 Phase.

Die stabile "grine Phase”" Y:2BaCuls wurde in der exakten
stdchiometrischen Zusammenseitzung ausgewogen und in der
Mdrsermihle gemischt. Durch zweimahliges Reaktionsgilhen
der cemahlenen Pulver bei 1100°C mit 24 Stunden
Haltezeit in Luft wurde die 2-1-1 Phase hergestellt. Die
Korngréfenverteilung des Yz BaCuQ0s -Pulvers ist in
Abb. C4.11 zu sehen. 50 Vol-% aller Kdrner sind kleiner
ais 13,54 um. Die gute chemische Vertrdglichkeit, sowie
der anndhernd gleiche Ausdehnungskoeffizient dieser
Phase und der supraleitenden Phase sollten eine wirksame
Pufferung darstellen /Yosh 88/ /Poep 88/. Mit dieser
Pufferung wurde eine Dichte von etwa 86% der 7D des
Supraleiters erreicht. Die Sprungtemperatur lag bei 55 K
nach dem HeiRisostatischen Pressen in einer
Duranglaskapsel (850°C, 200 MPa, 3 Stunden). Die
Réntgenanalyse bestidtigte einen hohen Anteil der 1-2-3
Phase von 8% Gewichts-%.

Die chemische Stabilitdt und sehr geringe Léslichkeit
fir Sauverstoff macht das Edelmetall Gold als Pufferung

interessant /Strei 88/. Das Pellet wurde in eine
Goldfolie von 0,02 mm Stédrke eingepackt und 1in der
Durangliaskapsel gehippt. Es zeigten sich keine
Reaktionen zwischen dem Duranglas, Gold und dem

Supraleiter nach einem HIP-Zyklus bei 850°C, 200 MPa und
drei Stunden Haltezeit. Ein hoher Gewichtsanteil der
supraleitenden Phase von 81% wurde durch die
‘Réntgenanalyse nachgewiesen. Die Dichte lag bei etwa
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g3% der TD mit einer gemessenen Sprungtemperatur von
Te = 68 K,

p MDate: 19.07.58 FRITSCH PARTICLE SIZER

3 JTine: 11162

98 5ot
8|
]
6.
58
B
)
2Bt
BLi

L 5 18 26 58 108 230 5m 00
Pulver 211 Stun 12 RICYONS

Abb. C4.1%: KorngrépBenverteilung des Y:BaCuCs~-Pulvers
in Vol-%

Die Versuchsergebnisse zeigen, daB Reaktionen mit Barium
zu Verbindungen wie Ba-Al, Ba-Zr, Ba-Y durch den Einsatz
einer Pufferuncszone vermieden werden k&nnen, Die
Zersetzung der 1-2-3 Phase 1ist eine Folge der Barium-
Diffusion zum Kapselmaterial hin. Von groBer Bedeutung
ist ebenso der 3auerstoffanteil der supraleitenden Phase

YBazCusO7-x . Die gemessehnen Sprungtemperaturen im
Bereich von 55 K - 77 K deuten auf einen
Sauerstoffanteil ven X = 0,2 - 0,4 /Meuf 88/. Silberoxid
konnte die Reaktion Ba-Si-Verbindungen nicht
unterbinden, da Silberanteile in die Poren des
Supraleiters eingedrungen sind und die zusammenh&ngende
Putferungsschicht aufgeldst haben. Beste Ergebnisse

wurden mit der chemisch stabiien, festen Phase YzBaCuls
. mit Goldfolie und mit CuO-Pulver als Kapselmaterial
erreicht. Tatbelle C3 zeigt alle Ergebnisse

zusammengefalt.
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PufferungsJ Pulver | Folie | Reaktion | Reaktion| Reaktions+ Tc (oK)
zone Glas Supral. schicht- nach
dicke HIP
YBaz2Cus07-x BazSi040 <1000um
Y2BaCuOs 55K
Alz0z Ba A1 O <E0uUm
gering |(BaAlz-xAlx07
YBazCus-xAl1x07

ZrQz gering BaZris <10um

cuo Ba-Cu-0 >50um 77.3K
Yz03 Y2Bas07 >50um 76,3K
Ag20 flussig <500um Halibil.
Al X 89K
Tabelle C3: Ergebnisse der Versuche mit Pufferungszonen

Gasdichtigkeit, chemisch neutrales VvVerhalten gegenlber
supraleiter und gute Druckibertragundseigenschaften
Eine

ist

dem
wurdan mit der speziellen Duranglaskapsel erzielt.
wichtige EinfluBgridBe, der Sauerstoffpartialdruck,

Kapseltechnik unbestimmt. Viele Studien
dafll der Sauerstoffdruck nicht zu niedrig
sein darf, da sonst eine Phasenumwandlung stattfindet
/Roth 88/ /Frei 87/. Der Sauerstoffdruck soll nicht zu

da sonst eine Verdichtung verhindert wird

bei dieser

weisen nach,

hoch sein,
oder sich YBazCuz.s507+x%

YBaz Cus Op - x

kupferreichere Phasen
bilden k&nnen /Karp 88%b/.
Eine alternative Kapseltechnik, bei der der entschei-
dende EinfluRfaktor “Sauerstoffdruck’
steuert werden kann,

deren Wirkungsweise anhand einiger

kentrclliert ge-
im folgenden vorgestellt und
HIP-Versuche demon-
Silber

sol]

striert werden., Das Kapselmaterial ist hierbei

{Ag).

83




4.2 HeiBisostatisches Pressen in einer semipermeablen
Kapsel aus Silber

Der besondere Vorzug des Silbers ist, daB einerseits
Sauerstoff eindiffundieren kann, andererseits Silber
undurchldssig TUr das PreRgas Argon 1ist. Silber bildet
abhé&ngig vom  Sauerstoffpartialdruck unterschiediiche
Phasen. Ein Zustandsdiagramm fir Silber in Abhdngigkeit

Von Sauerstoffdruck und Temperatur wurde aus
unterschiadlichean Messungen erstellt /Gmel 71/. In
Abb. C4.12 sind die Bereiche dargestellt, 1in denen

festes Silberoxid (Agz0), festes Silber und fliussiges
Siiber vorherrschen. An der unstetigen Stelie bei 530°C
und 52 MPa ergibt sich ein Eutektikum.

filssig

Saverstoffpartialdruck

l =

200

Temperatur in °C

Abb. C4.12: Phasendiagramm fiUr Siiber und Sauerstoff
in Abhangigkeit von der Temperatur und
dem Sauerstoffdruck

Durch die Verwendung eines Argon-Sauerstoff-Gasgemisches

Kann der Supraleiter in einer Silberkapsel bei
kontrolliertem Sauerstoffpartialdruck verdichtet werden.
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4.2.1 Einsatzbereich der Siberkapse]l bei hohen
Saugrstotffpartialdricken

Der Einsatzbereich der Silberkapsel wird Jjedoch durch
den Fldssigphasenbereich von Ag begrenzt. Schon geringe
Sauerstoffdricke {(<0,1 MPa) verringern die
Schmelztemperatur des Silbers von 860,5°C um Uber 20°C.
Nahe dem Schmelzpunkt nimmt Silber das 20 fache seines
2igenen VYolumens an gasTérmigen Sauerstoff aut
/Gmel 71/. Bei Silber als Kapselmaterial soll die
Bildung der f1lilUssigen Phase daher vermieden werden. Den
maximalen Sausrstoffdruck flar festes Siltber im
Temperaturbereich 760°C ~-825°C zeigt die Tabelle C4,

P: 2,5 4 9 16 20 30 45 60 80 | 100

§: 923} 815 ) 895 | 875 | 866 | 846 | 822 | 802 | 781 | 762

A: 3,14 4,03 15,28 |6,88 (7,14 18,15 9,72 10,7 11,9 12,8

P:Poz 1in atm; S: Schmelztemp. in "C; A: Atom-% O

Tabelle C4: Daten der Liguiduskurve fUr 5ilber
/Bake 68/.

4.2.2 Verhalten des Supraleiters bei hohen
Sauerstoffdricken

Das Verhalten des Supraleiters bei Temperaturen Uber
700°C muR ebenso berlcksichtigt werden., Die tetragonale
Phase bildet sich bei Normalatmogphiarendruck. Bei den

pordsen Supraleitern bilidet sich zZu jedem
thermodynamischen Zustand ein ehtsprechendes
stéchiometrisches Verhdltnis 0CX<T, Nach eigenen

Untersuchungen etfo]gt die Abgabe und Aufnahme von 02
sehr rasch, da die Textur der Supraleiter bei 70%-80%
der theoretischen Dichte viele offene Poren aufweist und
sich somit geringe Diffusionswege fUr den Sauerstoff
ergeben. Bei dicht gesinterten, unreinen Prcoben bendtigt
der Sauerstoff léngere Diffusionszeiten /Obry 87/. Bei
hdheren Sauerstoffdriicken wird die Sauerstoffabgabe des
Krigstalls zu hoheren Temperaturen hin verschecben. Die
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einzigen Messungen, die als Anhaltspunkte zur Verfligung
standen, wurden von Karpinski et al. an der ETH Zirich
erarbeitet /Karp 88b/. Diese Verdffentlichung gibt Daten
far die Umwandlung der orthorhombischen in die
tetragona’e Phase 1im Temperaturbereich bis 1000°C und
fir Sauerstoffdricke bis maximal 400 MPa an.

4.2.3 HIP-Parameter =zur VYerdichtung von Supraleitern in
einer 8ilberkapsel

Da nuh die Eigenschaften sowohl des Siibers als auch die
des Supraleiters berUcksichtigt werden mlssen, sind die

Phasengrenzen beider Werkstoffe in Abb. C4.13
zusammengetalt. Die HIP-Verdichtung mufd im Phasenbereich
festen Silbhers, der aorthorhombischen Phase des

Supraleiters und be méglichst hoher Temperatur
stattfinden, um eine Verdichtung zu ermbglichen. Die
angestrebten HIP-Parameter sind 1in Abb. C4.13 durch

Kreuze gekzanhzeichnet.

$ Prasenumwandlung ‘ ! i
50~ baim Silber | este @ Aboabs | Umwandiung

[ ortherhombisch
40— fiissig ! in tetragonal
AgQOﬁ‘es‘t ﬁs ff
30+ I orthorhombische
Phase X

20+

|

g tetragonale

Phase
/

T T T | I I T
200 300 400 500 600 700 800 300 1000
Temperatur in °C

10 - Agfes“c

sauerstofipartialdruck In MPa

Abb., C4.13: Phasengebiete des Silbers und des
Supraleiters in Abhdnigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck und der Temperatur

Yorversuche mit einer Silberkapsel nach Abb. C4.14,
bestehend aus einem Silberrohr, wurden durchgefihrt. Das
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Rohr wird an einer Seite abgedrickt und mittels Wolfram—
Inertgas-SchweiBung gasdicht verschlossen. Das
Supraleiterpulver wird eingeflillt und mit einem Stab
Teicht verdichtet. Die Kapsel wird auf C,1 Pa evakuiert,
gasdicht an drei Stellen kalt abgedrickt und
anschlieBend zugeschweifRt. Nach der HIP-Behandlung bei
850°C, 200 MPa Argon-Prefdruck und 20 Stunden Haltezeit
(AbkUhirate 1°C/min) ist die Probe dichter, jedoch nicht
mehr supralteitend bei 77 K. Bei weiteren Untersuchungen
wurde TfTestgestellt, da das Supraleiterpulver beim
gasdichten ZuschweiBen, aufgrund der guien
Warmeleiteigenschaften wvon Silber, stark erwdrmt wird.
Dadurch entweicht ein Teil des Sauerstoffs beim
Einkapseln.

Silberkapsel

/ Supraleiterpulver
£ e o
abdricken und \ Silberrohr auBen O 6mm
gasdicht verschweiBen innen O 4mm, L.ange 70mm

Abb. C4.,14: HIP-Kapsel aus einem Silberrohr

ZusammengetaiBdt stellen gich daher fTuUr die Silberkapse]
folgende Anforderungen. Der Supraleiter darf beim
Einkapseln nicht Uber 350°C erhitzt werden. Die
Wandstidrke soll1 ausreichend dinn dimensioniert sein, um
eine Sauerstoffdiffusion wihrend der HIP-Behandlung mit
Argon~Sauerstoff-Gasgemisch Zu gewidhrlieisten. Die
SchweiBnaht muB gasdicht gegenlber Argon sein.
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4.2.4 Spezieiie Siiberkapssal zZur VYargichiung von

Supraleitern

Herstellung der Silberkapsel

‘ = Sliberbleche @ 40mm, d=0,2mm

a

Tiefgezogene runde Blecha

Supralsiter~PreBling @ 10mm, h=4,5mm

Kapsel elektronenstrahiverschweiBt
unter Vacuum von 0,1 Pa

Anlegen der Kapsel
durch HIP-Vordruck bei 400°C

Abb. C4,15: Hersteliungsschritte Tlr eine spezielle
Silberkapsel

Eine neue Kapselgeometrie und ein veridnderter
Herstellungsgang nach Abb. C4.15 wurde entworfen. Runde
Silberbleche von 0.002 mm Dicke werden ausgeschnitten
und zu einem Napf mit etwa 2.5 mm Bodentiefe in drei
Stufen tiefgezogen. Das Feinsilber hatt eine Reinheit
von 89,97% /Degussa 85/. Zwischendurch werden die Bleche
Uber die Erweichungstemperatur von 188°C erhitzt, da
sich das Silber durch den Umformvorgang verfestigte. Die
Ndpfe bilden Jeweils Ober—- und Unterseite der Kapsel,
wobei der Supraieiter mit den Abmessungen 10 mm im
Durchmesser und 4,5 mm in der Hdhe in der Kapsel nach
Abb, C4.15 positioniert wird.

Der besondere Vorteil dieser Kapselbauart wird aus
Abb., C4.16 und Abb. C4.17 deutlich. Die &1ilberkapsel mit
einem SupralteiterpreBling wird zwischen zwei speziellen

Kupferwerkzeugen (Durchmesser 16mm) gehalten. Diese
Kupferwerkzeuge pressen mit der Kraft F den Rand der
Kapsel zusammen und bilden somit einen guten
Warmelbergang in den Kupferstab. Die bei der
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ElektronenstrahlschweiBung eingebrachte Warme wird in
das massive Kupferwerkzeug eingeleitet, so daB der
Supraleiter 1in der Mitte der Silberkapsel! nicht Uber
80°C erwarmt wird., Eine Bohrung im Kupferstab sorgt fur
ein gutes Vakuum im Bereich der Silberkapsel. Durch die
Rotationh der Kupferwerkzeuge wird die Ag-Kapsel rundum
durch die Energie des Elektronenstrahls gasdicht
zugeschweiBt,

ElektronenstrahlschweilRen
der Silberkapsel

Vakuum P=0,1Pa @ Elektronenstrahi

Rotation des Kupferwerkzeugs

Anpre8-

kraft

5 i
Kupferstab
$46mm

Silberkapsel mit Supraleiterpellet

Abb. C4.16: Wiarmeisolierung des Supraleiters beim
gasdichten Einkapseln

Die SchweiBnaht jeder Kapsel wird auf Gasdichtigkeit bei
einem Druck von 0,8 MPa gepruft. Nachdem die Kapsel
mehrere Stunden unter 0,8 MPa Luftdruck verwe11t, wird
diese bei gleichem Druck in ein Wasserbad getaucht.
Jetzt wird der Druck um 0,5-0,6 MPa abgelassen, wobet
das méglicherweise in die Kapsel eingedrungene
Gasveciumen expandiert, aus deir Kapsel austritt und durch
Blasenbildung eine eventuelle Undichtigkeit offenlegt.
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Abb, C4.17: Silberkapsel und Kupferwerkzeug

Fine zweite Prifmethode auf Gasdichtigkeit wird mittels
eines Helium Lecktesters durchgefiihrt. Hierbei k&nnan
kleinste Undichtigkeiten erkannt werden.

4.2.5 Mechanische Eigenschaften des Siibers

Das Anlegen der Kapsel an die genaue Kontur des
Supraleiters nach Abb. C4.1%58 geschieght im ersten
Abschnitt der HIP-Behandlung. Die Festigkeits-
eigenschaften von Silber missen dabei berlcksichtigt

werden.

Die Dehngrenze flUr reines Silber bei Raumtemperatur
(20°C) liegt bei Goz (20°C) = BO WN/mm2. Bei 400°C wird
die plastische Verformung schon bei Go: (400°C) =
30 N/mm2 erreicht. Die zum Bruch flUhrende Zugfestigkeit
betré&gt Gs (20°C) = 175 N/mm?2 und bei 400°C noch
Ge {400°C) = 70- 100 N/mm? /Gmel 71/. Jede
Kaltverformung fiihrt bei reinem Sitber zZu einer
Verfestigung. Die Erweichungstemperatur bei Verformungen
von 40-100% fir Feinsilber (89,85%) liegen oberhalb von
183°C. in Silber geléster Sauerstoff wirkt sich
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nachteilig aus. Er verhindert Korngrenzengleiten und -
wandern wahrend des Kriechens. Die Anzahl und
Wachstumsgeschwindigkeit von Hohlraumen werden
wesentlich erh&ht. Dies fuhrt zu einem kurzen tertidren
Bereich der Kriechkurve und kleinerer tertidrer
Kriechdehnung /Gmel 71/.

4.2.56 Mechanische Eigenschafien des Supraleiters

UOber die mechanischen FEigenschaften der supraleitenden
Keramik YBazCuz0O7-x sind in der Literatur keine

verwertbaren Angaben zu finden. Diese sind stark
abh&ngig vom Herstellungsprozeld, wie KorngrépRen-
verteilung der Pulver, Kalzinierungs—- und Sinter-

parameter, Geometrie und Dichte der PreRlinge sowie der
Sinterkdrper,

Eigene Untersuchungen des plastischen VYerhaltens von
YBaz Cus Oy - x wurden an einer uniaxialen Presse
durchgefihrt /Stum 838/. Die verwendeten Sinterkbrper
hatten eine Dichte von 98%¥ der TD nach Sintern bei
g85°C. In einem Temperaturbereich von 870°C - 880°C und
bei unterschiedlichen Sauersteffdricken (Poz < 0,1 MPa)
sind Proben mit konstanter Dehnungsgeschwindigkeit
piastisch verformt worden, Die dabei ermittelten
stationdren Spannungen zeigt die Abb. C4.18. Der durch
Korngrenzengleiten und Diffusion eingeleitete Prozefl
wird spédter durch die Diffusion desjenigen Kations
bestimmt, das den grdlten Ionenradius aufweist und somit
am Tangsamsten diffundiert. Auch die hohen ermittelten
Aktivierungsenergien deuten auf einen ProzeRl gesteuert
durch das Diffusionsverhalten des Kation Barium hin.

Diese Ergebnisse geben Auskunft Uber das mechanische
Verhalten nahezu dichter Supraleiter YBa:2CuzOr-x. Bei
einem supraleitenden Geflge von 70-80% der TD und einem
mehrachsigen Spannungszustand sind diese Ergebnisse flr
das HeiBisostatischen Pressen nur Anhaltspunkie. Beim
Hippen 1in einer Kapsel wird das Material mit einer
Ausgangsdichte von 70%-80 % der TD bis auf mdglichst
100% der TD weiter verdichitst. Das mechanische Verhalten
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des pordsen

Geflges muB dabei

werden.
T [°C]
380 S50 520 830 860
100 — —
P (0,) =1x 10° Po
E=2x107°s"!
O
.
1O — —
& ]
= P(OE)ZBXIOD Fa
e €=1x1073 s
| — ]
P (05) = 1x10° Po
€=1x1075¢7!
| |
ol | |
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/T x 10% k™!
Stationdre Spannungen beim uniaxialen

Abb. C4.18:

- stoffpartialdruck,

HeiBpressen in Abhdngigkeit vom Sauer-
der Dehnungsge-
schwindigkeit und der Temperatur
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4.2.7 Sauerstoffpermeation in einer Silberkapsel

Die Sauerstoffpermeation bei einer 8ilberkapsel wurde
rechnerisch und experimentell abgeschdtzt. Die HIP-
Kapsel nach Abb. C4.14 wurde in einer elektronischen
Mikrowaage nach Abb. C2.5 eingebaut. Bei vorangegangenen
Versuchen an der Mikrowaage wurde gezeigt, daR der
Supraleiter reversibel 2,4 Gew.-% an Sauerstoff abgeben
und aufnehmen kann. Die Silberkapsel, mit den
Abmessungen Innendurchmesser: 4mm, Wandstérke: 1mm und
L&nge: 50mm, wurde mit 1,54g des Supraleiterpulvers
geflil1t. Unter vakuum von 1 Pa wurde die Ag-Kapsel von
Oberflachenfeuchtigkeit bei 200°C befreit. Anschlieflend
wurden die folgenden Werte ermittelt:

Gewichisverlust von 3 mg nach 18,5 Stunden bei 500°C

Gewichtsveriust von 13 mg nach 70 Stunden bei 700°C

Dies bedeutete unter der Annahme, dafd das
Supraleiterpulver maximalen Sauerstoffanteil vor der
Messung hatte, daBR nach 70 Stunden ein Sauerstoffgehalt
von YBa:CuzOs,s85 erreicht wurde. Zu berlcksichtigen ist
weiterhin der im Silber geldste Sauerstoff. Im Mittel
wurden 16 mg/Stunde Sauerstoff abgegeben.

Eine rechnerische  Absch&tzung der Permeation von
Sauerstoff 1in Siiber nach den Léslichkeits- und
Diffusionswerten verschiedener Publikationen /Eschn 82/
/Rama 72/ /Rick 66/ /Haus B8/ /outl 88/ soll die
Einsatzm&glichkeit von dlinnwandigen Kapseln nach
Abb. C4.15 bestidtigen.

Zur Uberwindung des Diffusionsweges X= 0,02 cm

(Kapseldicke) bendtigt der Sauerstoff Uberschlidgig die

Zeit

| t= X2 /D /Ilsc 82/
(=Durchbruchzeit)
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{0,02 cm)? (0,02 cm)?2

t{(700°C)= = = 40 s
D{(700°C) 1%10-% cm? /s
Xz (0,02 cm)?
£(800°C)= = = 20 s
D(&eo0°C) 2%10-% cm?2/s

nach /Esch 82/

Die spezifische Permeation Jj wird berechnhet aus der
Loslichkeit Co, dem Diffusionskoeffizienten D und der
Wandstédrke d. Die Permeation J der Kapsel 1ist abhingig
von der Oberfldche A der Kapselinnenwand.

¥
0

Co

Die Ldslichkeit € wird dabei in unterschiediichen

Einheiten angegeben (cmnw® = Normkubikzentimeter eines
Gases)
Mol Oz cmy 3
Cc¥ = C¥ x 22400
cmiag cmiag
oder
cmy 3 10,5 cmu 3
c* — = C* =% *
100g Ag 100 cminag
mit der spez. Dichte von Silber rhoag = 10,5 g/cm3.

Der Vvolumenstrom durch die Kapselwand errechnet sich

nach:
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mit der Fl&che A

in cmé

Co cmn 3
Diffusionskonstante K = in
= cm?  bar
Wanddicke d in cm
Druckdifferenz = in bar
Walter Eschnauer und Gudrun Miller /Esch 62/
Lago = 2,67 cmw® / 100g Ag Deoo = 2 x10-5 cm2/s
= 0,280344 cmn® / cm®ag
T.A.Ramanarayanan und R.A.Rapp /Rama 72/
Lego = — Deoo = 2,35 ¥10°5 cm?/s
Hans Rickert und Rolf Steiner /Rick 88/
lgoo = 5,75 10°% Mol Oz/cm® Ag Dsco = 1,8 *10-3 cm2/s

H

0,1288 cmu® / cmiag

Tabelle C5: Vergleich einiger Léslichkeitswerte Lsoo und

Diffusionskoeffizienten Dsoco fUr 800°C.

Permeaticnszeiten berechnen sich mit

und dem Diffusionskoeffizienten

Die
Loslichkeitswert

Tichenauer et al, zu:
L7700 = 1,51 cmnd / 100g Ag = ©,15855 cnud / cmiag
der Druck auRerhalb der Kapsel wird mit 1
angenommen.
Lvoo cmnd
K = = 0,15855
P cm3 bar
D7oo = 1 *10-5 cm? /s
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Wanddicke der Kapsel d = 0,02 cm
Der Differenzdruck bei 700°C 1iegt bei etwa 180 bar
Sauerstoffdruck, da Silber dort seinen Schmeizpunkt hat
/Gmel 71/, Der Sauerstoffgleichgewichtsdruck nach
Karpinski et al. betr&gt 360 bar bei 700°C.

P = 180 bar

Fldche der Kapselinnenwand, h=4,5mm, d=1%mm:

A= 2mnd?/4 + 1w dh

]}

7,08423 cm?

A K P D cmn 3
V = J = = 7,5347 10-3

Ein 1,5 g Pellet gibt vor der Umwandliung der
orthorhombischen zur tetragonalen Phase { X=0,5 :
YBazCusCr-x ) 18,5 mg 02 ab.

Moz = 18,5 102 g = 12,985 cmus
Daraus ergibt sich die Permeationszeit zu:
Moz

t {700°C) = = 28,65 Minuten
J{700°C)

FUr eine Temperatur von 800°C ergibt sich

Llsoo = 0,280344 cmn?® / cmiag

Der Druck auflerhaib der Kapse]l wird mit 1 bar

angenommen.

Lsoo cmn 3
K = = (,280344
P cm?  bar
Dsoo = 1 X105 cm2/s

g6




Die Druckdifferenz bei 800°C betrdgt etwa 60 bar, da
Silber hierbei nach Tabelle C4 flissig wird.
P = 69 bar

Kapselinnenfl&che
A = 7,08428 cm?

Moz
t (800°C) = —————— = 14 Minuten
J(800°C)

Das bedeutet, daB zwischen 14 und 30 Minuten bei 800°C
und 700°C die H&al1Tte des reversibel geldsten Sauerstoffs
durch die Kapsel ausdiffundieren und der Supraleiter die
tetragonale Phase bilden kann. Bei einem hohen PreRdruck
mit Argon-Sauerstoff-Gemisch soll jedoch die
Sauerstoffdiffusich gering sein und der Sauerstoffdruck
in der Kapsel soll sich dem Sauerstoffpartialdruck des

PreRgases angleichen.

Po2 xapse1l = POz PreBgas

4.2.8 ProzeBsteuerung beim HeiBisostatischen Pressen in
einer Silberkapsel

Zur ProzefRsteuerung an der HeiBisostatischen Presse gibt
Abb. C4.20 einen Uberblick. Im Ladebeh&lter der HIP-II-
Anlage wird der gekapselte Supraleiter positioniert. Die
elektronenstrahlgeschweifRte, gasdichte Kapsel aus Silber
wird auf 400°C erwdrmt. Cbherhalhb der
Erweichungstemperatur von Silber (etwa 189°C) bei 400°C
wird der Druck mit 0,8 MPa/min auf 25 MPa erhdht.
Stufenweise wird nun die Temperatur auf 500°C geregelt
und der Druck mit 0,3 MPa auf 40 MPa gesteigert. 1In
diesem ersten Abschnitt des HIP-Zyklus soll sich die
Silberkapsel an die Geometrie des Supraleiters anpassen.
Diese Verfahrensweise geht langsam vor sich, soc daf’3 ein
Verformungsvergang ohne RiBbildung gewdhrleistet ist.
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Aufgrund eines Pumpenschadens muBte ein Versuchszyklus
arn dieser B8telle unterbrochen werden. Hierdurch ergab
sich die M&glichkeit das Anlegen der Kapsel zZu
begutachten und eine Dichtepriufung vorzunehmen.
Abb. €C4.19 =zeigt die Siiberkapsel. Zu erkennen sind
umlaufende Rillen auf dem Kapselrand, die durch das
schrittweise Anlegen der Kapsel entstehen, Die
Gasdichtigkeit kecnnte nachgewiesen werden.

Abb. C4,13: Silberkapsel nach dem Anlegen an die
Kontur des Supraleiters durch den Vordruck
bei 400°C-500°C im Abschnitt I
nach Abb. C4.20

Im zweiten Abschnitt des HIP-Zyklus nach Abb. C4.20 wird
die Temperatur auf 740°C und anschlieBend der
Gesamtdruck des Argon-Sauerstoff-Gasgemisches auf 300
MPa erhdht. Der Sauerstoffpartialidruck steigt bei einem
Gasgemisch bestehend aus Argon mit 2 Voi-% Sauerstoff
auf maximal 6 MPa an. Die Schmelztemperatur von Sitber
bei 6 MPa 0O2-Druck betrdat 802°C (Tabelle C4).

Wahrend der Haltezeit von mehreren Stunden werden die
Parameter konstant gehalten, damit Diffusicnsvorginge
vollstidndig ablaufen und die Reaktionen auch im Innern
des Supraleiters stattfinden. Es so0ll sich ein 1im
Gleichgewicht befindlicher, homogener Werkstoff bilden.
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Abb. C4.20: Steuerung der Verfahrensparameter beim HeiB8isostatischen
von Supraleitern in einer semipermeablen Silberkapsel
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Im dritten Abschnitt des HIP-Zyklus werden Druck und
Temperatur stufenweise gesenkt. Die méglichen
thermodynamischen Zustinde nach Abb. C4.13 missen
eingehalten werden. Die Bildung von Silberoxid soll
dabei vermieden werden und gleichzeitig soll der
Supraleiter einen m&glichst hohen Sauerstoffanteil
halten. Anschliefend kann der Supraleiter auf seine
Qualitat hin untersucht werden.

Zur HIP-Behandliung von Supraleitern 1in Silberkapseln
werden Argon-Sauerstoff-Gasgemische bendtigt, deren
Sauerstoffanteil zwischen 1 und 4 Vol-% betrdgt. Da es
bei der supraleitenden Keramik auf einen genauen
Sauerstoffpartialdruck ankommt, 1ist es wichtig, dad die
Gasgemische eine homogene Zusammensetzung aufweisen.

4.2.9 Hersteilung und Analyse der Gasgemischungen

In der HIP-II-Anlage mit einem freien Gasvolumen wvon
etwa 85 Litern wurden die Gase eingeleijtet. Die
Temperaturen in dem HIP-II-Behdlter variieren zwischen
80°C an der unteren Bodenplatte und maximal 925°C an der
Frobe im cberen Heizbereich des Ofens. Die
Kenvektionsstrime werden durch mehrere eingesetzte
Hitzeschilder, wie in Abb. Bi15 und Abb. C5.10 zuU
erkennen, behindert. Die Behilterwand wird zwischen 20°C
und 150°C gekUhlt. Zur Analyse der Gaszusammenseltzung
wird Gas an der unteren Bodenplatte nach Abb. C4.21
entnommen, Mit Hilfe des Massanspektrometers (MS) wird

der Sauerstoffgehalt bestimmt. Der absolute
Sauerstoffpartialidruck in der HIP-Aniage wird mit einer
Abweichung elal 15% rel. gemessen., Innerhalb eines

MeRBzvklus k&nnen Konzentrationsinderungen von +/-5% vom
Sauerstoffdruck des Analysengases festgestellt, Eine an
der HIP-Anlage angeschlossene Zirkonoxid-Sonde nach
Abb, C4.21 bestimmt das Oxidaticnspotential mit einer
absoluten Genauigkeit von +/-5 %. Abweichungen der
Gaszusammensetzung wihrend eines HIP-Laufes werden mit
der Zirkonoxid-Sonde auf 1% genau festgestellt
/Wenn 80/. Anhand der absoluten MeBwerte nach einigen
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Stunden wurde gezeigt, dan keine ausreichende
Durchmischung in der HIP-II-Anlage erfolgte.

HIF

P Druck-
Behilter | behdlter

J

Druckgpaslettung

Druckminderer J%

E analysengasieltung

ZPDE
<“ Sonde

@-U
.

Abb. C4.21: Zur Messung der Gaszusammensetzung mittels
Massenspektrometer und Zirkonoxid-Sonde.

tine wesentiiche Verbesserung der Gasgemischnhersteliung
wurde erzielt, indem der kalte HIP-II-Beh&dlter chne Ofen
und Hitzeschilder als Mischkammer verwendet wurde. Das
‘mpulsférmig einstrdmende Gas bewirkt eine Verwirbelung
in dem leeren Behdlter. Durch die Verdichtung des
cingeleiteten Gases entsteht eine Temperaturdifferenz
van etwa 500K - 700K, Die durch das heiBe Gas
verursachten Kenvektionsstromungen f&rdern den
Durchmischungsvorgang zusdtzlich. Nach etwa 72 Stunden
wurde beim Entleeren des Behadalters ein Kkonstanter
Sauerstoffanteil mit Hilfe der Zr(Cz-Sonde gemessen.

Versuche nach W.Jost zur Ermittlung der
Ciffusionsgeschwindigkeit bei Gasen ergaben eine
durchschnittliche wanderungsgeschwindigkeit eines
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Gasmolekilils von i cm/s /Jdost 57/. Die Diffusions~
koeffizienten 1liegen 1in der Gr&Benordnung von 1. bis
10-17 cm?2/s  und sind in erster Naherung umgekehrt
proportional zum Druck. Die Temperatur muB bei den
Versuchen Uber den gesamtien Bereich konstant gehalten
werden, da Konvektion betridchtliche Fehler verursachen
kann. Nach Lonius ergaben Konzentrations&nderungen der
beiden diffundierenden Gase eine Yariation des
Diffusionskoeffizienten von maximal 8 %. Das bedeutet
die Diffusionsgeschwindigkeit 1ist wéhrend des gesamten
Mischungsvorganges nidherungsweise konstant /Loni 09/.

4.2.10 Versuchsergebnisse beim Hippen in Silberkapsein

Der erste HIP-Lauf wurde bei einer Temperatur von 740°C
und einem Gesamtdruck von 175 MPa durchgefihrt., Die
Gasanalyse ergab zu verschiedenen Zeiten mit den
entsprechenden HIP-Parametern einen Sauerstoffanteil des
Gasgemisches von 2,684 % . Hieraus errechnet sich ein
maximaler Oz-Druck von 4,82 MPa, Der Schmelzpunkt des
Silbers mit einer Temperatur von 740°C liegt bei etwa
12,3 MPa Sauerstoffpartialdruck. Durch Ungenauigkeiten
der Temperaturmessung (+/-10°C) sowie durch
Inhomogenitaten des Argeon—-Sauerstoff-Gemisches kénnen
wesentliche Schwankungen der Betriebsparameter auftreten
(Abb. C4.13}. Nach einer relativ langen Haltezeit von 18
Stunden ({Abschnitt II nach Abb. C4.20) wurden die HIP-
Parameter langsam heruntergefahren, um die Bildung von
Agz0 zu vermeiden. Jedoch s0ll ein mdglichst hoher
Sauerstoffpartialdruck dem Supraleiter angeboten werden,
damit die suprateitende, orthorhombische FPhase
YBazCuzOr-x {0<X<0,5)Y im Abschnitt III von Abkb. C4.20
erhalten bleibt (vgl. auch Abb. C4.13)}.
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Abb. C4.22: Ansicht der geteilten Siiberkapse]

Nach dem HIP-Zyklus wurde die Dichte von Supraleiter und
Silberkapsel mit der Auftriebsmethode bestimmt. Es wurde
rechnerisch eine Dichteerhdhung des Supraleiters von
mehr als 5% bestimmt. Die Ausgangsdichte des geprelten
Peliet lag bei 71% der TD.
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Abb. C4.23: Querschnitt der Siiberkapsel mit
Supraleiter

Der Querschnitt des Supraleiters 1in der Silberkapsel
nach Abb, C4.22 und Abb. C4.23 zeigt deutlich die
Geometrien. Das Silber hat sich im gesamten Querschnitt
an den Supraleiter angelegt. Die Wandstdrke variiert
stark an den Kanten des FPellets. Es sind verschiedene
Zonen zu erkennen. Das Silber ist porenfrei und zeigt
keine Undichtigkeiten durch Risse. Nach der Verdichtung
ist eine Trennlinie am Kapselrand zwischen oberer und
unteren Kapselhdlfte nicht zu beobachten. Es hat sich
eine weitere Zone zwischen dem Supraleitermaterial und
der Ag-Kapsel gebildet. Der Bereich hat nahezu eine
konstante Dicke Uber dem gesamten Querschnitt.
Abb. C4.24 und Abb., C4.25 zeigen vergrdBert die Textur.
In einem Teil der Poren des Supraleiters hat sich Silber
angelagert. Das Silber 1ist bis zu G,1 mm tief in den
perésen Supraleiter eingedrungen. Durch die geringe
Festigkeit der supraleitenden Kristalle im Keocrnverbund
ist es nicht mdglich, einen guten Schliff von beiden
Materialien nebeneinander anzufertigen. Die grof3en
dunklen Bereiche sind Bruchfl&chen von polykristallinem
YBazCuzQr-x.
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Abb., C4.24: Randzonen Silberkapsel und Supra-
leiter YBazCu3zOr.x, lem= 50um

Anhand der Abb. C4.26 ist die Struktur des Gefliges 1im
Randbereich der Kapsel ZUu  sehen. Dicht gepackte,
rechteckige Kristalle 1in der GrdBenordnung 10-50 um
haben sich zum Teil gebiidet. Auch in den Bereichen
hoher Dichte sind einige Kleine Poren sichibar, die bei
der HMIP-Verdichtung ohne Bildung einer FliUssigen Phase
erhalten bleiben, Eine Pnasenanalyse mittels
R&ntaendiffraktographie wurde zusdtzlich durchgefihrt.
Man erkennt 1in der Abb. C4.27 die 1Intensitdten der
Reflektionen des idealen Supraleiters durch die
senkrechten Balken und die gemessene Intensitidten der
gehippten Supraleiterprobe anhand der eingezeichneten
Kurve. Ein Rechnerprogramm berechnet den Anteil der
perovskitischen Phase Zy 88,8 % nach den
Hauptintensitdten aller vermuteten Phasen. Die
supraleitende 1-2-3 Phase 13Rt sich gut nachweisen und
die Strukturanalyse bestidtigt die Bestédndigkeit des
Supraleiters Uber den 18-stiUndigen HIP-Zyklus 1in der

Silberkapsel.
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anzubijeten, Jedoch eine Oxidation der Silberkapsel zu
verhindern, wurde der Kihl- und Entspanhungsvorgang
schrittweise durchgefihrt. Mit Hilfe der
Auftriebsmethode wurde die Dichte des gekapseiten
Supraleiters bestimmt. Eine geringe Zunahme der Dichts
des Supraleiters von 3 % wurde berechnet.

E'{-QE Fosdar DM fPaction Synten G-HOY-100
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Abb. C4.27: Rontgendiffraktogramm nach HIP-Behandlung
in Silberkapsel bei 740°C und
4,62 MPa Oz-Druck

Die Kapsel wurde geteilt und die Supraleitféhigkeit bei
77 K mittels Schwebeversuch nachgeprioft. Bei der
Temperatur von fTliUssigem Stickstoff wurde die Probe
schwach von einem Stabmagneten abgestoBen. Durch die
geringe Festigkeit traten bei der Bearbeitung Risse auf.
Der geschliffene Querschnitt weist wichtige Merkmale
auf. Die Wandstidrke um das Pellet hat sich im Mittel um
die HE1Tte verringert (Abb. C4.23). Vereinzelt sind
Kerben in der Silberkapsel vorhanden mit einer Tiefe bis
zur Halfte der Kapseldicke (Abb. C4.28). Die
KapseTrénder sind vollstédndig miteinander verpreft. Dies
deutet auf ein sicheres Anlegen der Silberkapsel 1im
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ersten Abschnitt des HIP-Zyklus hin. An wenigen Stellen
sind unter dem Mikroskep kleine Poren in der &uBeren
Randschicht cder Ag-Kapsel nach Abb. C4.28 sichtbar. Mit
Hilfe der EDX~Analyse am Rasterelektronenmikroskop
lieBen sich keine fremden Elemente in diesen Poren
nachweisen, Dies T1&8B8t den SchiuB zu, daB es sich um
Silberoxid in der Kapselwand handelt.

Abb. C4.28: Querschnitt von Supraleiter und
Silberkapsel unter dem
Rasterelektronenmikroskop

In unterschisedliichen Konzentrationen 1ist Silber bis zu
einer Tiefe von 1,3 mm in die Poren des Supraleiters
eingedrungen. Das keramische Geflge 1im Innern ist pords,
und es sind stabférmige Kristalle vereinzelt gut zu
erkennen, Eine Phasenanalyse der Probe wurde
durchgefUhrt, Die Intensitidten des
Rontgendiffraktogramms weisen auf einen hohen Anteil der
supraleitenden Phase von 96,9% nach Abb. C4.30 hin. Ein
Fremdphasenanteil ist deutiich an dem Winkel 28 = 28° zu
erkennen. Es war Jjedoch nicht mdglich diese Phasen am
ZCH der KFA zu identifizieren.
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Abb. €C4.28: Zwischenzone von supraleiter und
Silberkapsel unter dem
rasterelektronenmikroskop

mlmuum Powder Diffraction Systes 24-0CT~80
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Abb. C4.30: Rdntgendiffraktogramm nach HIP-Behandlung
in Silberkapsel bei 780°C und
4,6 MPa Oz -Druck
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Abb. C4.31: Unterschiedliche Zonen zZwischen
Supraleiter und Silber unter dam
Rasterelektronenmikroskep

Abb. C4.32: Lichtmikroskopische Aufnahme der drei
Zonen Supraleiter—- Silberkapsel 1cm
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Bei einer Temperatur von 810°C wirden weitere
Supraleiter 1in Silberkapseln gehippt. Die Dichtigkeit
der elektronenstrahlgeschweiflten Kapseln wurde einmal
mit dem Tauchentspannen bei 0,5-0,6 MPa getestet, zum
anderen zusdtzlich durch einen Helium-Lecktest
nachgewiesen. Bei einem Gesamtdruck von 160 MPa wurde
ein Sauerstoffpartialdruck von 3,85 MPa 1in der HIP-
Anlage gemessen. Dieser thermodynamische Zustand wurde
{iber 16 Stunden gehalten, und danach wurden Druck und
Temperatur kontrolliert gesenkt. Die Kapsel wurde mit
dem Helium-Lecktest nach dem HeiBisostatischen Pressen
nochmals gepruft und war dicht. Nach Messung des
Auftriebes errechnete sich eine Dichte von etwa 83,9%
der TD (+10%) fir den Supraleiter.

Beim Schwebeversuch zeigten sich keine Abstoflkriafte. Das
Schiiffbild der halbierten Kapsel weist die
verschiedenen beschriebenen Zcnen auf (Abb. C4.31). Die
Kapselwand liegt UOberall sehr dicht am Pellet an., Die
Wandstédrke der Kapsel hat sich deutlich verringert. In
der Silberkapsel sind vereinzeit Risse 2zu erkenhen
(Abb. C4.32).

Abb. C4.233: Lichtmikroskopische Aufnahme der Zwischen— .
schicht Supraleiter Silber icm = 20um
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Abb, C4.34: Lichtmikroskopische Aufnahme des Geflges
vom Supraleiter im mittleren Bereich
icm = 50 um

Die Undichtigkeiten einiger Kapseln kdnnen durch tiefe
Risse entstanden sein, aber diese konnten nicht unter
dem Mikroskep sichtbar gemacht werden. Eine ebenso
dichte Schicht &Silber und Supraleiter schliet sich
daran an. Nach Abb. C4.33 hat das Siiber 1in dieser
Schicht fast alle Poren ausgeflllt. Das Gefige mit 83,98%
der TD ist homogen mit stabférmigen Kristallen
(Abb. C4.34). Die Struktur ist &hnlich einem gesinterten
Pellet bei Atmosphédrendruck. Vereinzelt finden sich sehr

dichte Bereiche.

Die Strukturanalyse nach Abb. C4.35 verdeutlicht die
verherrschende 1-2-3 Phase (Anteil von $3,2 % nach
Intensitéten). Anhand der Intensitdten ist ablesbar, daBR
der Suprateiter einen geringen Sauerstoffanteil besitzt.
Dieser Sauerstoff hat méglicherweise mit dem Silber der
Kapsel reagiert oder ist wadhrend der Haltezeit durch die
Kapselwand diffundiert. Nach Abb. C4.13 geht ein Teil
des Sauerstoffs dem Supraleiter im Gleichgewichtszustand
bei &10°C und 3,85 MPa Sauerstoffpartialdruck verlecren.
Das Rontgendiffraktcgramm bestédtigt den
thermcdynamischen Punkt nach Abb. C4.13.
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Abb. C4.35: Rd&dntgendiffraktogramm nach HIP-Behandlung
in Silberkapsel bei 810°C und
3,85 MPa 02 -Druck A

Zusammenfassung der Ergebnisse

Versuch 1 11 ITI

Temperatur T40°C 78C0°C 810°¢C
HIP-Druck 1 75MPa 220MPa 160MPa

Oz -Druck 4,6ZMPa 4,6 MPa 3,85MPa
Haltezeit 18 Stunden 16 Stunden 16 Stunden
rhoverher 1 % 72 % T4 %
rhonach HIP 76 % 75 % 83,9 %

Parallel zu den Versuchen mit Oz-Partialdruck wurden
auch Ag-Kapseln an der HIP-I-Anlage wunter reinem Argon

verdichtet. Das Verhalten der S8Siberkapsel solltie hier

113




speziell untersucht werden. Hierbei wurde die Temperatur
und die Haltezeit variiert. Der maximale Druck lag bei
200 MPa. Vor dem Pressen mit Argondruck wurden die
elektronenstrahlgeschweilRten Kapseln auf Dichtigkeit
gepriuft. 60 ¥ der Kapsel muRten erneut geschweifit
werden. In der ersten Phase der HIP-Behandlung wurden
Druck und Temperatur nach Abb. C4.20 schrittweise
erhdht, um ein plastiscnes Anlegen der Silberkapsel an
das Pelliet zu garantieren und keine Risse entstehen zu
lassen. In der zweiten Phase werden die Parameter
konstant gehalten, damit Diffusionsvorgdnge ablaufen
kdnnen und Reaktionen auch in Innern des Supraleiters
stattfinden.

Abb. C4.36: Kapselwand, Zwischenbereich und
Supraleitergefliige nach HIP-Verdichtung
unter Argon. 1cm = 100um

Bei allen Versuchen traten Undichtigkeiten auf, Jjedoch
ist Ursache und Zeitpunkt mdglicherweise verschieden.

Bei einer Haltezeit von einer Stunde sowie einer
Temperatur von 800°C wurden einige Kapseln unter Argon
verdichtet. Das Silberblech hat sich verformt und an das
Pellet angelegt, der Supraleiter wies jedoch Keine
weitere Verdichtung auf. Daraufhin wurde die Kapsel
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geteilt und ein Schliff 1in der Querschnittsflédche
angefertigt. Abb. C4.36 zeigt die mittlere Schicht aus
Supraleitermaterial und Silber. Diese Schichtdicke ist
sehr unregelmdBRig ausgeprigt. Die Kapselwand weist
einige tiefe Risse auf, die in Abb. C4.36 nachgewiesen
werden konnten. Eine Undichtigkeit der Kapsel konnte bei
keiner Mikroskopaufnahme sichtbar gemacht werden. Die
sichtbaren Risse haben eine Tiefe von bis zur H&aITte der
Kapselwanddicke. Vermehrt traten Risse an den Kanten

auf.

Das Rdntgendiffraktgramm nach Abb. C4.37 weist einen
deutlichen Sauerstoffverlust nach, aber die 1-2-3 Phase
hat sich noch nicht umgewandelt. Einige Kapseln wiesen
aufgewdibte Oberfldchen auf. Durch Undichtigkeiten ist
Argon unter Druck in die Kapsel gelangt. Nach dem HIP-
Zyklus waren keine Leckstellen feststellbar. In einer
Vakuumkammer mit angeschlossenem Massenspektrometer
wurde eine Kapsel aufgeheizt. Bei Uber 900°C 1st die
Silberkapsel geplatzt und ausstrdmendes Argon konnte
nachgewiesen werden. Das bedeutet, daR Undichtigkeiten
vor dem Druckentspannen in der HIP-Anltage wieder
gasdicht geschlossen wurden und das Silber geringste
Mengen geldsten Sauerstoffs freigab um den
Umwandluncsprozef des Supraleiters hinauszuzégern. Der
Sauerstoff wurde eventuell im Silber 1in geldster Form
gespeichert und langsam wieder abgegeben. Andere Kapseln
waren undicht nach der HIP-Behandlung bei 900°C, 200 MPa
Argondruck und einer Stunde Haltezeit. Die
Kristalistruktur hatte sich teilweise schon umgewandeltl.
Eine Zunahme der Dichte um etwa 10% zeigt, daB die
Undichtigkeit im zweiten Abschnitt nach Abb. C4.20 des
HIP-Zyklius entstanden ist. Das Silber hat sich
unregelmidlie 1im ganzen Pellet verteilt. Bei einer
Haltezeit von acht Stunden zersetzt sich der Supraleiter
so stark, dalR einzelne Elemente oder Phasen mit dem
Silber reagierten und die Mantelflidche der Kapsel
zerstérten. Das Silber hatte an einigen Stellen in der
gesamten Wanddicke mit den gebildeten fremden Phasen
keagiert. Es konnte nur ein Phasengemisch festgestellt
werden. Das Material hatte grinliche und rétliche
Fadrbungen angenommen.
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Abb. C4.37: Rdntgendiffraktogramm nach MIP-Behandlung
in 81lberkapsel bei 800°C und
200 MPa Argondruck

4.2.4%1 Diskussion

Die Versuchsergebnisse =zeijgen, dal die semipermeable
Kapsel Uber Tlange ProzeBRzeiten dem Supraleiter eine
ausreichende Sauerstoffkonzentration garantiert. Die
Innenflichen der Kapseln sind teilweise aufgeschmolzen
worden, da der entstandene Sauerstoffdruck in der Kapsel
beim Aufheizen nicht schnell genug abgebaut wurde. Die
Diffusionsvorgidnge durch die Kapselwand laufen langsam
ab. Hierbei kénnte eine optimierte ProzeBflUhrung das

Aufschmelzen verhindern. Undichtigkeiten der Kapsel
k&nnen mehrere Ursachen haben: Spannungsrisse,
Verunreinigungen in der HIP-Anlage, unregelminBiges

AutTschmelzen der Kapselwand, etc.. Ein durchgehender RifR
konnte unter dem Mikroskop nicht sichtbar gemacht
werden, um deren genaue Ursache zu kldren. Der Helium-
Lecktest war eine sichere Prifmethode. '
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Die Orientierungsversuche haben gezeigt, daR bei
ausreichend Tangen Haltezeiten ein exakter
Sauerstoffpartialdruck im Bereich der Ligquiduskurve wvon
Silber nach Abb. C4.12 dem Supraleiter beim
HeiBisostatischen Pressen angeboten werden kann. Obwochl
die Parameter durch den Einsatz unterschiedlicher
Materialien eingeschridnkt sind, haben die Versuche die
M&glichkeit zur Verdichtung keramischer Supraleiter uUber
eine semipermeable Silberkapsel deutlich gemacht. Die
Supraleitfidhigkeit wurde beibehalten, die maximale
Stromtrgfdhigkeit konnte jedoch nicht verbessert werden.

Da das Verhalten des Supraleiters bei hohen
Sauerstoffdricken unzureichend bekannt 1ist /Cava 88/
/Karp 8%a/, wurden Sinterversuche bei hohen

Sauerstoffdriicken in der HIP-Anlage durchgefihrt.
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5.Kapsellcgses Sinter-HIP

Die ersten Versuche mit ungekapselten Supraleitern in
der groBen HIP-Antage wurden frih begonnen, da sich die
Frage nach dem richtigen Gasdruck in einer Kapsel
stellte. Dieser Gasdruck 1in der Kapsel kann nicht
gemessen werden. Die Hochdruck-Sinter Versuche wurden
geplant, um den EinfluB von Sauerstoff-Argon Gasdriicken,
die mdglicherweise auch 1in einer Kapsel entstehen, auf
den supraleitenden Kristall zu untersuchen und die
Ergebnisse Zu vaergleichen. Bei der normalen
Sintertemperatur von $25°C wurden die Supraleiter
vorgesintert und anschiieBend bei gleicher Temperatur
aber wesentlich hdheren Dricken einer Sinter-HIP-
Behandlung bei offener Porositat unterzogen. Eine
Dichtesteigerung wirde das Auftreten fllssiger Phasen
anzeigen und wird hierbei nicht angestrebt. Der EinfluB
der hohen Sauerstoffkonzentration und des Druckes auf
den polykristallienen Kristall soll untersucht werden.

5.1 Kapselloses Sinter-HIip unter Arcon/Sauerstoff
Atmosphéare

Die ersten Versuche fanden mit Argon-Sauerstoff-
Gemischen mit 20% Sauerstoffanteil statt.

In dem ersten HIP-Zyklus wurde die Temperatur auf $00°C
heraufgefahren und gleichzeitig der Druck bis auf
370 MPa gesteigert. Hiergdurch errechnet sich ein
Sauerstoffpartialdruck von 74 MPa, Dieser
thermodynamische Zustand wurde Uber 50 Minuten gehaiten,
wobei der Druck durch Undichtigkeiten der Anlage auf
285 MPa (57 MPa Oz2-Druck) gesunken 1ist. AnschliefBend
wurden Druck und Temperatur gleichmaRig abgesenkt. Zu
den Nachuntersuchungen gehdrt die Dichtemessung, Messung
der Supraleitfdhigkeit bei 77 K, Gefligeuntersuchungen am
Lichtmikroskep und am Rasterelektronenmikroskop, sowie

Kristalistrukturanalysen.

Im Schwebeversuch bei 77 K konnte nach dem Versuch die
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Supraleitung nachgewiesen werden. Die Dichte des
Sinterkdrpers blieb nahezu konstant bei etwa 82 % der
theoretischen Dichte (TD). Die Geflgeuntersuchungen
zeigen Jjedoch eindruckvoll die Morphologie dieses
Supraleiters. In Abb. C5.1 i1ist ein charakteristischer
Ausschnitt dargestellt. Hier 1ist zu erkennen, daf die
sStruktur sehr inhomogen ist. GroRe Poren veon 20 um
Durchmesser haben sich gebildet. Kristalle ordnen sich
um diese Poren. Zwischen den einzelnen
Kristaillanhdufungen bildete sich ein sehr dichtes Geflige
aus Teinkdrnigem Material. Die R&ntgenstrukturanalyse
bestdtigt die Annahme, daB ein Teil des supraleitenden
Geflges sich bei hohem Sauerstoffpartialdruck und
Argondruck zu feinkdrnigem Geflge umgewandelt hat.

Abb. C5.1: Geschliffene Oberflache vom Querschnitt des
Suprateiters nach kapsellosem Sinter-HIP
bei 900°C und offener Porositdt icm = 20um

Ein zweiter HIP-Zyklus mit ver&nderter Temperatur wvon
800°C und sonst gleichen Parametern (370 MPa
Gesamtdruck, 74 MPa Sauerstoffpartialdruck und einer
Stunde Haltezeit) Tegt die Entstehung des GefTliges offen.
Bei einer um 100°C geringeren Temperatur Taufen
Diffusionsprozesse wesentlich langsamer ab und der
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Umwandlungsvorgang wird in einem friherem Stadium
unterbrochen. Dies kann an den lichtmikroskopischen
Aufnahmen beobachtet werden (Abb. C5.2). In diesem
charakteristischen Ausschnitt gleicher VergrdBerung sind
Anhdufungen von Kristallen mit grofRen schwarzen Poren zu
erkennen und 1im wesentliichen dichte Geflgeanteile aus
feink8rnigem Material und grédRBeren Kristallen aufgebaut.
Setzt man die beiden Geflgebilder 1in eine ProzeBfolge
hintareinander, so 183t sich vermuten, daf3 in den
porenfreien Bereichen die groBen Kristalle zu gunsten
des feinkdrnigen Geflges verschwinden. Vor und nach der
Hochdruckbehandlung wurden AbstoRBkrafte beim
Schwebeversuch gemessen - jeoch sind diese nach dem HIP-
Zykius schwécher geworden. Das Réntgendiffraktogramm
weist Reflexionen auf, die nicht zu der Struktur des i-
2-3 Kristalis gehéren. Ein Umwandlungsprozef ZU
feinkdrnigen Anteilen bei diesem HIP-Zyklus hat aufgrund
des hohen Sauerstoff-Argon-Druckes von 370 MPa mit
74 MPa Qz-Partialdruck stattgefunden.

Abb. C5.2: Geschliffene Oberfl&ache vom Querschnitt des
Supraleiters nach kapseillosem Sinter—-HIP
bei 800°C und offener Porositit

Interessant war in diesem Zusammenhang die Bedeutung der
hohen Sauerstoffkonzentration beim 8intern der hohe
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isostatische Druck auf das Kristallgitter und die hohen
Temperaturen. Um diese Parameter zu trennen wurden
Sinterversuche in Sauerstoffatmosphire ohnhe
Argon—Zumischung geplant. Einige Hochdruckuntersuchungen
Zu diesen Versuchen wurden in der Zwischenzeit
verdffentlicht /Kram 80/ /Kisl 80/.

5.2 Kapselloses Sinter—HIP unter reinem Sauerstoff.

PreBlinge aus gemahlenem Supraleiterpulver mit offener
Porositét bei einer Dichte von etwa 72% der TD wurden in
der HIP-II-Anlage behandelt. Bei den folgenden Sinter-
HIP-Zyklen sollten die Probenkdrper offene Porositit
wahrend der gesamten Behandlung behalten, damit der
Sauerstoff 1in die Probe eindringen kann und tGange
Diffusionswege und -zeiten vermieden werden,
Entscheidend ist nicht eine Dichtesteigerung, sondern
das Verhalten des polykristaliinen Supraleiters bei
hohem Sauerstoffdruck.

Bei maximalen Sauerstoffdriicken von 2-40 MPa konnte das
Gas aus dem Flaschenblndel 1in den HIP-II-Beh&lter
Uberstrdmen und durch den Aufheizvorgang den
Maximaldruck von 40 MPa erreichnen. Die Temperaturen
lagen hisrbei im Bereich 800°C - §825°C. Zusédtzlich wurde
der Einfiufi der Haltezeit als EinfluBparameter
Uuntersucht. Insbesondere wurde das Geflge und die
Kristallstruktur untersucht.

Die Ergebnisse der durchgefihrten HIP-Zyklen sind 1in der
Tabelle C8 und der Abb. C5.4 zusammengefait.

Bei 40 MPa Sauerstoffdruck verringerte sich die Dichte
das Formkérpers nach 20 Stunden Haltezeit der Zyklen
Nr.i und Nr.2. Dies deutet darauf hin, daB sich
Fremdphasen mit geringerer Dichte gebildet haben. Ein
supraleitender Effekt beim Schwebeversuch oder bei der
4-Punkt-Messung der Sprungtemperatur kennte nicht
festgestellt werden. Nach der Rontgendiffraktometrie
wurde ein Anteil der 1-2-3 Kristallstruktur von 47% nach
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dem Zyklus 1 und 25% nach dem Zyklus 2 festgestellt. Bei
héherer Temperatur von 800°C und 40 MPa schreitet der
Umwandlungsprozefd stidrker voran. Wurde die Temperatur im
Zvyklus 3 weiter bis auf 925°C und 40 MPa gesteigert so
deuteten die Dichtewerte und die Ergebnisse der
Srukturanalyse nach Tabelle €6 eindeutig auf eine
schnelle Zersetzung des supraleitenden Materials hin,

Versuche bei niedrigeren Sauerstoffdricken (20 MPa,
12,5 MPa wund 2 MPa) =zeigen ebenfalls einen Tleichten
Anteil an Fremdphasen in den erstellten
Rontgendiffraktogrammen. Bei den meisten Proben der
Zykien 4, 5, 6 und 7 konnten noch Teichte AbstoBkr&fte
bei 77 K festgestellt werden: ein gewisser Anteil des
Gefiges ist noch supraleitend. Andere Teile haben
mbglicherweise Sauerstoff verloren oder es bildeten sich
andere Phasen.

404 @ & 2 @ & © @&
1 2 311 12 13 14
1016 17 18 19

30 - 15

4 5.6 ——Versuchsnummern
&

&7

S
i

Sauerstoffdruck in MPa
(]
O

oy

&8 89

i I !

600 700 800 9S00 1000 1100
HIP-Temperatur in °C

. Abb., C5.4: Versuchszyklen bei reiner Sauerstoff-
atmosphére
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£zl

Zyklus| Temperatur O,-Druck | Haltezeil Dichte Supraleitend Anteil der 1-2-3

Nr. in °C in Mpa in Stunden in g/cm Schwebeversuch Phase nach Diffrak.

1 600 40,0 20 4,2 nicht 47%

2 800 40,0 20 4,01 nicht 25%

3 925 40,0 1 3,88 e 49%

4 650 20,0 1 4,39 e 98%

5 650 20,0 3 4,32 nicht 92%

6 650 20,0 10 B 4,33 - 66%

7 650 12,5 1 4,45 —— BO%

8 650 2,0 3 4,45 +4-- 92%

9 900 2,0 3 4,44 b 95%
Preffling 4,45 g/cm3- 444 gut To nach 4-Punkt Messung

——- schwach

Tabelle CG6: Ergebnisse der Hochdruck-Sinterversuche.




Ein eindeutiges Ergebnis zeigen die Versuche mit
unterschiedlicher Haltezeit der Zyklen 4, 5 und 6.
Hierbei nimmt der Anteil der 1-2-3 Kristallstruktur mit

der Haltezeit ab.

Ein Vergleich der Sauersteffpartialdricke bei gleicher
Temperatur wurde in den HIP-Zyklen 4 und 7, sowie 5 und
8 vorgenommen. Trotz geringem Sauerstoffdruck weist die
Probe 7 bei 12,5 MPa einen h8heren Fremdphasenanteil auf
als die Probe Nr.4 bei 20 MPa Sauerstoffdruck. Die
Dichte der Probe 4 hat sich geringflgig verringert - die
der Probe 7 blieb konstant. Nach drei Stunden Haltezeit
bei 650°C wurde bei der Probe 5 bei 20 MPa 0Qz2-Druck ein
Dichteverlust gemessen. Nach der Kristallstrukturanalyse
hat die Probe den gleichen Anteil an 1-2-3 Phase, wie
die Probe 8 bei 2 MPa Sauerstoffdruck. Die Probe 8
zeigte starke AbstoBkrédfte beim Schwebeversuch. Dagegen
konnten bei der Probe 5, die bei 10 fach hoherem Druck
behandelt wurde, keine AbstoRBkriafte bei 77 K
nachgewiesen werden.,

Ler Versuchszyklus Nr.8 wurde bei 800°C und 2 MPa
Sauerstoffdruck durchgefihrt. Auch diese Probe war wie
die Probe Nr.8 1in den Schwebeversuch supraleitend bei
77 K. Verunreinigungen undg Fremdphasenanteile in
geringen Mengen wurden durch die Rontgendiffraktogramme
aufgezeigt. Trotz der hoher Temperatur von 800°C beszaR
die Probe 9 einen geringeren Fremdphasenanteil als die
Probe 8 bei 850°C,

Nahezu alle Proben hatten feinkdrnige Geflgeanteile und
stabférmige grofle Kristalie. Die Ergebnisse der
Tabelle €6 und von Abb C5.4 zeigen, daR bei hdherer
Temperatur und gleichzeitig h&herem Sauerstoffdruck eine
Zunahme der Phasenumwandlung zu beobachten ist. Bei
einigen Versuchen 1ist diese Tendenz nicht zu erkennen.
Dies Tiegt an den unterschiedlichen
AbklUhlgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Gasdichten
und Temperaturen. Wihrend des AbkUhlvorganges werden
viele Temperaturen und Drlcke durchlaufen, in denen der
pordse Supraleiter beeinfluBt wird. Da die HIP-II~Anlage
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ein groBes Volumen und grofBe Warmekapazitédten besitzt,
sind die AbklUhlraten 1in der GrdfBenordnung von 5-
15°C/min. (abhingig vom Temperaturbereich) sehr langsam.
Der Temperaturbereich von 850°C bis 750°C wird in einer
Zeit von 7 bis 20 Minuten gurchfahren. Die
Sauersoffabgabe und -aufnahme bei pordsen Preobenkdrpern
erfolgt innerhalb weniger Minuten /Shi 88/ /Obry 88/
/Ikum 88&/. Bei diesen Orientierungsversuchen wurden
Druck und Temperatur nicht immer gleich schnel]
verringert, was auch einen Einflufl auf die Stdchiometrie
der pordsen Prefilinge haben kann.

Eine weitere Versuchsreihe bei konstanter
Farameterflhrung und verinderlicher Maximaltemperatur
wurde 1im Temperaturbereich 300°C bis 1100°C und einem
Sauerstoffdruck von 40 MPa durchgefihrt. Der Verlauf der
Abklhlung wurde dabei immer gleich gesteuert, um
Vergleiche zwischen den Versuchen ziehen zu k&nnen. Die
AbkUhlrate lag bei etwa 4-5°C/min im Bereich 300°C-
i000°C. Der Warmeeinflul im Bereich der
Schmelztemperatur sollite untersucht werden. Weiterhin
scl1lte der Einflul des Supraleitermaterials vor der HIP-
Eehandlunhg analvysiert und bewertet werden. Daflr wurden
Sinterkdrper und PreRlinge zusammen 1n einem HIP-Zyklus
behandelt. Anhand Tlichtmikroskopischer Aufnahmen der
pri&parierten Schliffe 1iefl sich der Aufbau der Geflges
gut erkennen. Abb. C5.5 =zeigt die Oberflachenstruktur
der Querschnittsflachen vorgepref3ter und gehippter

Proben. Nebeneinander sind unterschiedliche
VergriBerungenh dargestellt. Bei €00°C sind deutlich die
supraleitenden Kristalle zu erkennen. Um die

groBflachigen Kristalle 1lagern sich feinkdrnige Phasen
an den Korngrenzen an. Einzelne grofRRe Poren mit einem
Durchmesser von 10-20 um sind an den tiefschwarzen
Steilen zu erkennen. Das feinkdrnige FPhasengemisch
zwischen den Kristallen fUilt den Raum nahezu aus, so
dad sehr dichte Bereiche zu sehen sind. Die Dichte des
Pellet wurde vor dem Hochdrucksintern mit 4,50 g/cm3
gemessen und betrug danach 4,598 g/cm®. Hieraus folgt,
daf die Fremdphasen geringerer Dichte (Tabelle C2) einen
Teil des Porenvolumen ausgefiillt haben und somit die
Dichte des polykristallinen Materials nahezu gleich
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geblieben ist.

Bei einer Temperatur von 850°C nach Abb. C5.5 ist ein
groBer Teil der Kristalle nicht mehr vorhanden. Die
restlichen Kristallfldchen weisen starke Risse und
Briche auf. Die Kristallbruchstlcke sind eingebettet in
dem feinkdrnigen Phasengemisch des Phasensystems
Y-Ba-Cu~0, Einzelne Phasen nach Tabelle C2 sind mit
Hilfe der Energiedispersiven ROntgenanalyse und mit der
Rontgendiffraktometrie nicht Zu identifizieren.
Ebenfalls sind die amorphen Anteile nicht wvon den
kristallinen Anteilen zu unterscheiden. Der Porenanteil,
sichtbar an den Geflgeaufnahmen am Mikroskop, hat sich
verringert und es sind nur noch kleine Poren (<i0um) zu
erkennen. Die Abmessungen der Pellets waren nach dem
Hochdrucksintern nahezu gleich geblieben. Die Dichte
blieb innerhalb der MeBungenauigkeit des VerfTahrens

konstant.

Bei 1000°C und einem Sauerstoffpartialdruck von 40 MPz
verdnderte sich das Geflge nach einer Haltezeit von
16 Stunden und einer mittieren AbkUhlrate von 5°C/min.
Nach Abb., C5.5 sind grofle Poren und Hohlr&ume mit
Durchmessern bis zu 40 um zu erkennen. Das stark pordse
Material wies makroskopische Risse auf und
Materialbruchstlicke sind wvon den Pellets abgeplatzt.
Nach Morris et al. entsteht ab 900°C und 20 MPa Oz -Druck

‘eine fliissige Phase im Bereich des Percwskitkristall

YBazCuzli-x /Morr 8¢/, Wahrend des Abkithlens
kristallisieren einige Teile moglicherweise wieder bei
niegrigen Temperaturen im porSsen polykristallinen
Geflige. Dies kann =zu Spannungsrissen beim Abkiihlen
fihren.

Nach einer Sintertemperatur von 1050°C hat die Porositit

weiter zugenommen. Die schwarzen Bereiche der Abb. CH.B

sind Hohlraume und Foren. Das Gefluge zeigt
Kristallbruchsticke unterschiedlicher GréRe. Zwischen
den KEristallen sind amorphe oder feinkdrnige,
kristalline Anteile zZu erkennen, die dem

polykristallinem Material den Zusammenhalt geben.
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02 ~-Heochdrucksintern bei 40 MPa

Geflgeaufrnahmen der PreBlinge nach

C5.5

Abb.
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Bei 1100°C wurde wihrend des Hochdrucksintern das
cesamte Geflige aufgeschmolzen. Es bildete sich eine
faserige Struktur mit Poren von 100 um bis 1000 um
Durchmesser, Das Peillet 1dist durch sein Eigengewicht
verformt und einige Flussigphasenanteile sind zwischen
die Aluminiumoxid-Hohlkugeln gelaufen, auf densn die
Pellets mit m&églichst geringen Kontaktfladchen
positioniert wurden,

Die Analysen der Rontgendiffraktcoemetrie nach Abb. C€5.5
zeigen wie auch die Schwebeversuche nach Tabelle C7 die
gleichen Tendenzen auf, Die Prellinge bei 900°C wiesen
nur geringe Fremdphasenanteile auf. Groffere
Frémdphasenantei]e sind dagegen bei den Messungen nach
g50°C, 1000°C und 1050°C zu sehen. Reflexionen 1m
Bereich Ztheta = 35° deuten auf einen Anteil der "grinen
Phase Y2BaCuOs" hin. Ein Ausschlag der Melkurve bei etwa
43°=z 28 deutet mdglicherweise auf Kupferoxidphasen hin.
Eine genaue Zuordnung der Intensitdtsmaxima war nicht
méglich, da viele unterschiedliche Phasen sich aus dem
1-2-3 Supraleiter bildeten, deren Intensitidts-
verteilungen nur teiiweise bekannt sind. Die Praparatioh
der Probe nach der Behandlung bei 1100°C war nicht
mdglich, da ein GroBteil des Materials zwischen die

stlUtzenden Hohlkugelnh aus Al:03 gelaufen ist.

Bei den vorgesinterten Proben Tassen sich die gleichen
Effekie beobachten wie bei den PreBlingen. Jedoch sind
die Umwandlungsprozesse deutlich Tlangsamer, da sich

durch die Sinterbehandlung bei
Sauerstoffatmosphérendruck von 0,1MPa im gesamten Gaflge
die 1-2-3 Kristallstruktur ‘ausgebildet hat. Diese
stabile Kristallstruktur besitzt einen héheren

Ordnungszustand und damit eine geringere Enthalpie als
die1 FréB]inge. Daher hat der Perowskitkristall eine
geringe Aktivitit bzw. Reaktionswahrscheinlichkeit.
Durch den Mahl- und PrelBvorgang der Pellets werden die
freien Oberflé&chen vergréBert und das atomare Geflge
gestdrt. Die mechanische Bearbeitung und die
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eingebrachte Reibungs- und StoBenergie Tihrt zu einer
dynamischen Aktivierung des Festkdrpers. Hierbei treten
‘die hdchsten Betrdge an Uberschissiger Enthalpie und
‘hohe Anregungszusténde auf. Die PreRlinge besitzen einen
fgeringeren Ordnungszustand und werden teilweise Uber
‘mikroplastische Vorgidnge amorphisiert. Daher ergibt sich
fiir den Festk&rper bei Jjeder weiteren Nachbehandlung
eine hohe Reaktionswahrscheinlichkeit und eine hChere

Aktivitdt /Meye 68/.
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Im folgendem soll ein Vergleich der Geflge von
PreRlingen und Sinterkdrpern beschrieben werden. Die
Abb. C5.7 zeigt die Morphologie der gesinterten FProben
nach dem Hochdrucksintern bei 40 MPa Sauerstoffdruck.

Bei 900°C und einer Haltezeit von 18 Stunden bleibt das
polykristalline Geflge mit rechteckigen supraleitenden
Perowskitkristallen erhalten. Nur an den Korngrenzen der
groBen Kristalle lagert sich feinkdrniges Material an.
Hier kann der Beginn einer Phasenumwandiung vermutet
werden, der ausgehend von den Diffusionsprozessen an den
Korngrenzen mit zunehmender Temperatur bei 850°C, 1000°C
und 1050°C vermehrt die Kristallstruktur des
Supraleiters umwandelt. Bei 1050°C hat ein groBerer
Anteil der Oberfiédche eine feinkérnige Struktur
erhalten. Das Gewicht 1ist konstant geblieben. Die
Abmessungen haben sich nicht gedndert. Die Festigkeit
des polivkristallinen Materials ist sehr unterschiedlich.
Zur Hersteliung von Schliffbildern missen die
Bearbeijtungsschritte und -zeiten beim Schleifen und
Polieren stédndig geindert werden, da die Harte und
Festigkeit der Kristalle 1im Geflge abhdngig von der
Sintertemperatur und dem Ausgangszustand variieren.

Die Resultate der Geflgebilder decken sich mit den
Ergebnissen der Strukituruntersuchungen durch
R&ntgendiffraktometrie nhach Abb. C5.8. Mit héherer
Temperatur beim Hochdrucksintern steigt der Anteil
nichtsupraleitender benachbarter FPhasen. Das
Diffraktogramm nach der Behandlung bei 800°C weist auf
die orthorhombische Phase. Bei 950°C, 1000°C und 1050°C
zeigt die Rontgenstrukiurmessung anhand der Intensitaten
einen geringeren Sauerstoffanteil der supraieitenden
Fhase an. Die Ergebnisse des Schwebeversuchs bei 77 K
nach Tabelle C7 bestidtigen einen abnehmenden
Sauerstoffanteil der Sinterkdrper mit zunehmender
Temperatur wé&hrend der Hochdruckbehandlung.
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Abb. C5.8: Rontgendiffraktogramme der Sinterkdrper nach
dem Hochdrucksintern beil 40 MPa 0z-Druck

Um préazisere Studien in Hinhlick auf die
Phasenumwandlungsprozesse an einem Supraleiter

durchzufihren mulz gewdhrleistet sein, da3d nur ein
einziger hestimmter thermodynamischer Zustand den
Supraleiter beeinflult. Bedingt durch die agrofen
Abmessungen der HIP-II-Anlage werden beim aAbklihlen mit
etwa 4-5°C/min viele unterschiedliche Zustidnde von
Temperatur und Druck durchiaufen. Daher scoll eine
schnelle Abkihlung einen Einfilun auf die
Geflgeausbiidung bei niedrigeren Temperaturen und
Oricken verhindern. Hierzu wurden die folgenden Versuche

geplant und durchgeflhrt.
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Hochdruck- Preflinge Sinterkérper
sintern
bei [°C]
800 + + -+
g50 — + 4
1000 — -
1050 e -
i100 o O
AbstoBBkrifte: +++ gehr stark 2-3mm Schwebehthe
++ stark 1i-2mm Schwebehdhe
+ ménrig imm Schwebehdhe

- schwach, Rollbewegung bei
0 keine AbstoBung bei
Anndherung eines Magheten

Tabelle C7: Ergebnisse des Schwebeversuch nach dem
Sauerstoff-Hochdrucksintern bei 40 MPa und
186 Stunden Haltezeit
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5.3 Kapselloses Sinter-HIP unter reinem Sauerstoff mit
Schnellkihlung im kalten Gasstrom.

Die Tabelle C8 zeigt die Parameter der Versuche zum
kapsellosen Drucksintern unter hohem QOz-Druck mit
Schnelilkihlung im kalten Gasstrom. Sinterkdrper mit 10mm
Durchmesser und 1,5g Gewicht wurden mit einer hohen
Porositét ( 73 Gew.-% der theoretischen Dichte des
Supraleiters YBz Cuz 07 ) unter hohem Sauerstoffdruck
gesintert. Um den Gleichgewichtszustand an einem
bestimmten thermodynamischen Punkt zu messen, wurde eine
Vorrichtung nach Abb. C5.9 gebaut. Die Proben, die in
der HIP-Anlage positioniert sind, werden gezielt mit

einer hohen Abkiihlrate gekiihlt.

Sauersteoffdruck Temperatur Haltezeit
35 MPa 850°C 2,3 Stunden
35 MPa 850°C 18 Stunden
22,5 MPa 850°C 17 Stunden
10 MPa 850°C 19 Stunden

Tabelle C8: Parameter zum Sauerstoffhoch-

drucksintern mit Schnellkihlung.
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Abb.C5.9: Vorrichtung zum Schnellabkiihlen der
Supraleitern in der Hip-II-Anlage.
links: innerer Lagetisch
rechts: duBerer Ofen mit zwei Heizzonen

Ein Thermoelement direkt Uber den Prcben soll die exakte
Temperatur der Proben messen. Die Warmestirahlung der
oberen Heizzone wird durch den hochgezogenen
Probenbehdlter abgeschirmt. Dieser Aufbau érmég1icht
extrem hohe AbkUhlgeschwindigkeiten von etwa QOO?C/min.
So 'wird der thermodynamische Zustand der Probe én-deff
'HIP—II—An1age'eingefroren. o
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Abb. C5.,10: Temperatur und Sauerstoforuckver?auf beim
Schneltkihlversuch

Das Diagramm nach“ Abb. c5.10 2eigt den Verlauf des
Sauerstoffdrucks und der Temperatur direkt Uber den
Proben. Nach unterschiedlichen Haltezeiten (Tabelle ©8)
wurden die Proben mit kaltem Argongas gekihlt. Die
Temperatur fiel in den ersten 30 Sekunden von 900°C auf
450°C., Nach einer Minute wurden noch 280°C an dem
Thermoelement Uber den Proben cemessen. Danach sank die
Temperatur langsamer.

AnschliefBlend wurden die Pellets wie folgt untersucht. Im
Schwebeversuch wurde die Supraleitfédhigkeit bei 77 K mit
flissigem Stickstoff nachgewiesen. Alle Proben waren
nach dem Schnelikihlen gut supraleitend. ‘Bei der
Herstellung eines Schliffes zeigte sich, daB Kdrner. des
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Geflges stindig ausbrachen. Aufgrund der geringen Dichte
des Supraleiters haben die einzelnen Kérner weniger
Kontakt untereinander und dadurch einen geringeren Halt
im Verbund.

5‘{'(:35 Powder Diffraction Syntem 24-0CT-00

1 9/8 TRANS STUMBERG 2538H3
38-1433 BAZ CU3 Y 07 / BARIUM COPPER YTFRIUM OXIDE

1000

T50-

Inzanatyy (Ao}

GO0

Tpormd M_MJLW
c:,, | ,‘1 L w b ‘ﬁ,_JL_A_JtL:i

T

£0.0 40.0 60.0 80.0

2Thets

Abb., CE.11: R&nhtgendiffraktogramm nach dem Hochdruck-
sintern bei 35 MPa und 16 Stunden
Haltezeit und Schneltlkihlung

Weiterhin wurden die Gewichtsanteile der Elemente
chemisch analysiert. Der Anteil an Sauersteff lag bei
16,2 +/~ 0,1 Gew.%. Dies entspricht einem Verhdltnis von
YBazCuzOs,964 . Die Gewichtsanteile von 13% Yttrium, 28%
Kupfer und 36,7% Barium {(rel. Fehler +/-3%)} deuten auf
einen Supraleiter der Zusammensetzung YBaz2Cu30r hin
(theoretische Werte 13% Y, 28,8% Cu, 41,3% Ba). Ein 3%
niedrigerer Bariumgehalt wurde festgestellt. Nach der
HIP-Behandlung mit hohem Sauerstoffdruck wurde ein
relativer KXohlenstoffgehalt von 0,113 +/- 0,004 Gew.%

‘gemessen. Dieser Wert entspricht dem Gehalt an

Kohlenstoff der Sinterkdrper und der PreRlinge vor der
Hochdruckbehandlung.
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Bestdtigt wurde dieses Ergebnis durch die Phasenanalyse
mittels R&ntgendiffraktometrie. Die Abb. C5.11 zeigt die
Verteilung der gemessenen Ist-Intensitdten der Probe
nach 16 stunden Haliezeit bei 35 MPa 0z und die
Verteilung der Soll-Intensitaten fir YBaz Cuz O1
(senkrechte Linien). Die gute Ubereinstimmung und die
H#he der Intensitdten 1i8t auf eine reine 1-2-3 Phase
schlieBen. Es sind keine Reflexionen fremder
Phasenanteile Zu erkennen, Auch die
Rontgendiffraktogramme der Versuche nach Tabelle C8
zeigen nach mehreren Stunden Haltezeit ein phasenreines

Gefiige. Bei den kurzen Diffusionswegen und -zeiten der

pordsen Proben verdeutlichen diese Versuche die
Stabilitédt des Supraleiters bei Dricken bis 40 MPa und
einer Temperatur von 850°C. Es haben sich Kkeine

flussigen Phasenanteile gebildet.

Die Sprungtemperatur des polykristallinen Materials
konhte nicht Uber die 4-Punkt-Messung durchgefihrt
werden, da durch den schockartigen AbkUhlvorgang im
Geflige viele Risse entstanden sind. Mittels einer
Suszeptibilitdtsmessung konnte die Sprungtemperatur der
Probe hach 2,3 Stunden Haltezeit mit 91,8 K ermittelt
werden. Die 1-2-3,5 und 1-2-4 Phasen nach Karpinski et
al. haben eine Sprungtemperatur von 40 K und 80 K
/Karp 88b/. Die Ergebnisse k&nnen aus unserer Sicht die
Ergebnisse von Karpinski et al. nicht besté&tigen. Dies
zeigt zusidtzlich, daR der Supraleiter YBazCuzli-x bei
einer Behandlung nach Tabelle C8 sehr stabil ist. In
einem Diagramm nach Abb. C5.12 sind diese Ergebnisse im
Wiederspruch =zu den vermuteten Phasenbereichen nach
Karpinski et al. eingetragen. Hier ist zu erkennen, da8
die Parametersteuerung (Versuchsdurchfithrung) wesent-
lichen EinfluB auf das Ergebnis hat. Die Versuche von
Karpinski et al. ermdglichen nur geringe AbkUhiraten im
Bereich von 2-4°C/min. /Karp g88b/.
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Abk. C5.12: Phasendiagramm nach Karpinski et al.
/Karp 8Sb/ und Ergebnisse
der Schneillklhlversuche

Die Vergleiche zwischen den eigenen Versuchen mit
AbkUhlraten von etwa 5°C/min 1im Temperaturbereich von
300°C bis 1100°C und den Versuchen mit Schnellklihlung
zeigen, daf3 die AbkUhlgeschwindigkeit sowie das
Durchfahren niedrigerer Temperaturen bei hohem
Sauerstoffdruck einen groBen Einflul auf das Geflge des
Supraleiters hat. Die ROntgendiffraktcgramme nach dem
Schnellkihlen sind auch nach sehr langen Haltezeiten von
16, 17 und 19 Stunden phasenrein. Dagegen sind nach
langsamem AbkiUhlen Fremdphasenanteile Uber die
Strukturanalyse mittels Rontgendiffraktometrie mit CoKa
Strahlung zu erkennen. Wesentliche Faktoren bei diesen
Untersuchungen sind die Homogenitiat der Materialien, die -
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stdchiometrische Zusammensetzung, der Grad an

Verunreinigungen durch die Ausgangssubstanzen
(Kohlenstoffanteile) und die Herstellung, der
Ordnungsgrad (freie Enthalpie, Aktivitdt) des
Festkdérpers und die Reaktionskinetik. Die Arbeiten
verschiedener Gruppen durch Variation der
thermodynamischen GrdRen und Ausgangssubstanzen

(spezielle Dotierungen} machen sehr gut deutlich, wie
empfindlich das System YBa:zCu3zlr-x reagieren kann
/Meve 68/ /Morr 90/ /Xarp 88/ /Cava 88/ /Jin 890/. Durch
teilweise Substitution von Ca als Katalysator anstelle
der Yttrium—-Atome und Verwendung von reijnen Oxiden 1in
der Stéchiometrie der 1-2~-4 Phase konnte der Supraleiter
Y1-xCaxBazCu3z0s mit X=0,1 zu einem Anteil von maximal
90% thergestellt werden. Bei geringer Anderung der
Ausgangssubstanzen, wie z.B. X=0,3 oder bei Verwendung
von Ca-Karbohaten oder Ba-Karbonaten werden nur noch 10
- B0 Gew.¥ des Materials supraleitend der Phase 1-2-4
/Haya $0/.

Durch Messung des elekirischen Widerstandes 1in situ bei
der Herstellung und Oz -Druckbehandlung kénnen die
Reaktionskinetik und Phasenumwandlungen studiert werden.
Danach stellte Don Morris ein Phasendiagramm auf, das im
Bereich g00°C-1000°C und 20 MPa Sauerstoffdruck
Unterschiede im Flussigphasenbereich aufwies. Dadurch
5011 es méglich sein, bis 980°C ein Reakticnssintern bei
20 MPa Cz~-Druck zu gewdhrleisten und somit die

Reaktionskinetik stark zu erhéhen, ohne in den Bereich

der Fliissigphasensinterung zu gelangen /Morr 80/. Im
Bereich 0,1 - 20 MPa kann der FliUssigphasenbereich Uber
den stdéchiometrischen Punkt der 1-2-3 Phase wandern. Das
bedeutet, daB im Temperaturbereich Uber 800°C ein

Sauerstoffdruck grépBer 20 MPa vorherrschen sollie, da
sonst die Gefahr der Zersetzung des Supraleiters in
fllissige Phasen auftreten kann. Den EinfluR der
Temperatur (>800°C) sowie die Auswirkungen der
chemischen Ausgangszusammensetzung {(Anteil Cu0) kann
hierbei schwer abgeschdtzt werden.
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§. Parameterstudien beim HeiBisostatischen Pressen in
einer Duranglaskapsel

Nach dem Einsatz einer chemisch neutralen Pufferungszone
in der gasdichten bDuranglaskapsel konnten ginige
ungewoilte Einflisse auf den Supraleiter beseitigt
werden. Der Supraleiterpellet wurde zusammen mit dem
anteiligen Sauerstoff oberhalb von 700°C verdichtet. Um
die Bildung flussiger Phasen und damit verbundenene
Entmischungsvorginge zu vermeiden, wurde eine Temperatur
von  850°C beim HeiBisostatischen FPressen 1in der

Duranglaskapsel gewdhlt. Der Einfluni der
Parameterflhrung 1in den unterschiedlichen Abschnitien
einer HIP-Behandiung, wie Druckverlauf und

Temperaturveriauf soll im folgenden analysiert werden.
Da der Gasdruck innerhalb der Kapsel nicht gemessen
werden kann, wurde das Sauerstoffangebot in der Kapsel
variiert. Wichtige EinfluRgrdéRe ist auch die Herstellung
und Zusammensetzung des Supraleiters vor dem
HeiBisostatischen Pressen.

Gliederung der Einfludparameter beim HeiRisostatischen

Pressen in einer Glaskapsel:

-Druckaufbaugeschwindigkeit
~Maximaler Verdichtungsdruck
-Geschwindigkeit beim Druckentspannen
~Aufheizgeschwindigkeit
-Maximaltemperratur
-AbkUhlgeschwindigkeit
-Ausgangsdichtie

-Sauerstoffanteil in der Kapsel
~Variation der Elementzusammensetzung

In einigen Vorversuchen konnte best&dtigt werden, dai
sich die Reaktionsgeschwindigkeiten bei niedrigeren
Temperaturen verlangsamen. Die im folgenden
beschriebenen Umwandlungsprozesse setzen sich mit
fortschreitender Haltezeit fTort. Bei einer Haltezeit von
_ einer Stunde wurden feinkérnige Gefigeanteile und
_Fremdphasenantei1e an den Korhgrenzen nachgewiesen,
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Deutlicher zu erkennen waren diese Effekte nach drei
Stunden Haltezeit und konstanter Temperatur von 850°C.
Ein stark umgewandeltes Geflge ergab sich hach sehr
langen Haltezeiten von 20 Stunden. Charakteristisch ist,
dal ein porenfreies Geflge auch nach diesen Tlangen
Haltezeiten nicht erreicht wurde, Tendenzen des
Supraleiters YBA2 Cus O7 - x sich ZUu fremden Phasen
umzuwandein, konnten bei einer Temperatur von 850°C und
Haltezeiten von drei Stunden gut erkannt werden.
Verringerungen der Reationszeiten lassen sich durch
Erhdhung der Temperatur jedoch nur im gleichen
Phasengebiet erreichen. Wird die Temperatur erh&ht, um
die Reaktionszeiten 2zu verklrzen, kann ein anderer
bevorzugter thermodynamischer Phasenbereich vorliegen.
Somit ké&hnen sich unterschiedliche Umwandlungsprozesse

einstellen.

Im folgenden sollen diese flUr das HeiRisostatische
Pressen charakteristischen EinflufSparameter untersucht

werden.

6.1 Schnellkihlung beim HeiBisostatiischen Pressen.

Um das Verhalten des Supraieiters in der Duranglaskapse]
bei hohem Druck und hcoher Temperatur abzuschétzen, wurde
eine VYorrichtung fur die HIP-I-Anlage gebaut, die die
AbkUhlgeschwindigkeit erhdht. Hierdurch so011 eine
BeeinfTlussung des Supraleiters wahrend der Abkihlung in
der HeiRisostatischen Presse vermindert werden.

Eine Durangliaskapsel nach Abb. €4.9 wurde 1in einem
dinnwandigen Edelstahlbehdlter an einem Draht
aufgehidngt. Die Abb. C6.1 2eigt die Kapsel im Bereich
der unteren Heizzone in der Anlage. Der dlnne Haltedraht
ist an der oberen Heizzone befestigt, so daB sich der
Craht bei Stromzufuhr bis zum Schmelzpunki erwdrmt. Die
Kapsel stlrzt dabei in den kiithleren Bereich des HIP-
Behidlters {Abb. C6.1.) Unterhalb der Hitzeschilder
kithien die Duranglaskapseln bei einer Temperatur von
etwa 300°C -5C0°C schnell ab. Anhand von Geflgeaufnahmen
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an geschliffenen Oberfldchen und an Bruchfldchen konnte
kein hnennnenswerter, charakteristischer Unterschied zu
den AbkUhlraten von etwa i6°C/min an der HIP-I-Anlage
festgestellt werden. Die VerfTahrensparameter der Anlage
sind in Abb. C4.10a abzulesen. Die Haltezeit betrug drei
Stunden. Charakteristisch sind die Geflgestrukturen in
den Abb., C6.2 und C6.23. Die groBen Kristalle weisen
faserige, zackige Grenzen auf. Zwischen diesen
Kristallen 1liegt eine breite Zone, 1in der sich eine
feinkdrnige Struktur gebildet hat.

HIP-1 Anlage zum Schnellklihlen gekapselter Proben

Hitzeschiid ~

aufgetrannte obere

Helzzone mit Strom-\-\\
2uflhrung fdr den \F“\ L
Schmelzdrant Mo &
23 ~
Schmelzdraht ~| - N
nige B
st ~
. M
Graphit-Stab ] | | T~ |

:
/
/
\

Probe\

/[

LA

untere Heizzone
sle dglsnt zur ———1|
Erzeugung der

HiP-Temperatur

AP

Strahlungsbische ~] | T T . 3
: H“\l ] ] I

Lo 1 T .

|| i

gestlrtzte Probe r'l' L T 1 l ]—]

im kalten Bereich o T T

. Abb. C6.1: Aufbau der Vorrichtung in der HIP-I-Anlage
' zum SchnellkUhlen.
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Intensititen des Supraleiters sind durch die senkrechten
Balken 1in Abb. C6.4 gekennzeichnet. Eine eindeutige
zuordnung der fremden Peaks war nicht méglich, da sich
viele unterschiedliche Phasen gebildet haben K&nnen

(vgl. Tabelle C2).
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Abb. CB.4: Rontgendiffraktogramm des gehippten Supra-
leiters in Duranglaskapsel mit einer
schnellen Abkdnhlrate

Der Verlauf der Widerstandkurve nach Abb. C6.5 beweist
zudem, daf menrere Phasen mit unterschiedlichen
elektrischen Eigenschaften in der Probe gebildet wurden.
Nach dem ersten steilen Abfall der Widerstandswerte bei
etwa 90K A&ndert sich der Verlauf bei etwa 27 mChm und
3 mOhm deutlich. Dies deutet auf fremde FPhasenanteile

hin, die den supraleitenden Strom hindern.

Das die Abkihlgeschwindigkeit einen EinfiuB auf die
Geflgezusammensetzung des polykristallinen Supraleiters
hat, zeigt die folgende Untersuchung bei wesentlich

geringeren Abkihlraten.
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Abb. CB8.5: Widerstandkurve von dem gehippten Supra-
leiters in Duranglaskapsel mit einer
schnellen Abkihlrate
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6.2 HIP mit langsamen Temperaturabfall

Die besondere Bedeutung der AbkUhlphase beim
Heissisostatischen Pressen soll anhand eines weiteren
Versuchsiaufs untersucht werden. - Die

Abklhlgeschwindigkeit wurde von 156°C/min auf 2°C/min
verringert (Abb. CB.8)}. '
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Abb. €6.6: Steuerung der Parameter Druck und
Temperatur beim HeiRisostatischen Pressen
mit langsamer Abkihligeschwindigkeit in
einer Duranglaskapsel.

In Abb. C6.7 der Geflgeuntersuchlng ist ein
Umwandlungsprozess des Gefliges deutlich zu erkennen. Der
Anteil von feinkdrnigem Geflge an den Korngrenzen der
Kristalle hat sich wesentlich verringert. Der Vergleich
mit Abb. C6.2 nach schnellem Abklhlen zeigt =zackige,
faserige Ra&nder der Kristalle mit angrenzendem,
feinkdrnigem Geflge. Dies deutsat auf eine
Phasenumwandiung hin , die von den Korngrenzen der
Kristalle ausgeht. Nach langsamem AbkUhlen mit 2°C/min
ist jedoch ein GreRteil des feinkdrnigen Geflges
verschwunden (Abb., C6.7).
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Abb. C6.7: Mikroskopische Gefligeaufnahme des Supra-
leiters nach dem HeiRisostatischen
Pressen mit einer AbklUOhlgeschwindigkeit

von 2°C/min.

Dieses feinkdrnige Material hat sich vermutlich an den
Kristallirdndern angeordnet und die supraleitenden
Perovskitkristalle sind gewachsen. Die Phasenumwandliung
erfelgte in entgegengesetzter Richtung. Auch die
Réontgenstrukturuntersuchung beweist die
Phasentransformation zurdck Zum 1=-2~3 Supralteiter
{abb. €6.8). Hier finden sich nur noch geringe Anteile
fremder Fhasen. Die Probe besteht zum gréBten Teil aus

der orthorhembischen Phase YBazCuszOr-x.
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Abb. C6.8: R&ntgendiffraktogramm der gehippten
Supraleiterprobe mit lTangsamer
Abktihlgeschwindigkeit. Die Balkendiagramme

einiger benachbarter Phasen im System

Y-Ba-Cu-0 sind zum Vergleich eingetragen
{erstellt am ZCH der KFA).

6.3 HIP mit langsamen Druckanstieg

Nach Aussagen von Tien et al., die den YBazCuzQr-x
Supraleiter in einer Kupferkapse] heiBisostatisch
pressen, §o11 gin erhdhter “"effektiver" Druck auf den
Supraleiterkristall speziell bei geringer Ausgangsdichte
wesentlichen Einflufl auf eine Phasentransformation haben

{Abb. C86.9) /Tien 8%/ /Hend 89/.

Um dies Zu Uberpriufen, wurde ein Versuchszyklus
durchgefihrt, bei dem der &duBere HIP-Druck extrem
langsam erhdht wurde. Dabei kann sich der Supraleiter
bei geringen &uBeren Dricken langsam verformen und so
die Spannungsspitzen (Peff>>PH1P ) Zwischen den
Kristallkdrnern begrenzen und abbauen. Abb. C6.10 zeigt
den entsprechenden HIP-Zyklus mit einem Druckanstieg von
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0,3 MPa/min. und einer Haltezeit von th bei 850°C , 200
MPa

Dichte RHO
- -

1

1 ¥ P
60% 80% 100%

Abb. CB.9: Zusammenhang zwischen effektivem Druck (Pe¢s)
auf dem Kristall und dem guBeren
isostatischen Verdichtungsdruck (Puze).
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Abb. C6.10: Steuerung der Parameter Druck und Temperatur
beim HeiBisostatischen Pressen mit langsamen
Druckaufbau in einer Duranglaskapsel.
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Die Ergebnissse der Gefugeuntersuchung (Abb. C6.11) und
der Phasenzusammensetzung (Abb. C6.12) weisen ein
vergleichbares Ergebnis wie bei schnellem Druckaufbau
{etwa 2 MPa/min) auf. Phasenumwandlungsprozesse nach
Tien et al., die mdglicherweise 1im ersten Teil des
HIP-Zyklus {Druckaufbau) stattfinden, werden durch
chemische Prozesse wahrend der Haltezeit und der
AbkUhlphase Uberdeckt oder haben nur geringfigigen
Einflul.

Abb. CB8.11: Mikroskopische Geflgeaufnahme des
Supraleiters nach dem HeiRiscstatischen
Pressen mit langsamen Druckaufbau.
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Abb. C6.12: Rontoendiffrazktogramm der gehippten
Ssupraleiterprobe bei langsamem Druckaufbau
Die Balkendiagrammen einiger benachbarter
Phasen im System Y-Ba-Cu-0 sind ZUm
vergleich eingetragen (erstellt am ZCH der

KFAD.

6.4 HIP unter hohem Sauerstoffdruck

Um den EinfluR cdes Sauerstoffgehaltes in der Kapsel ZzZu
untersuchen, wurde der Kapselaufbau nach Abb. C6.13
gewahlt. Zusidtzlich wird Silberoxid Agz0 als
Sauerstoffspender im unteren Teil der Duranglaskapsel
eingesetzt. Um die Funktionsweise des Sauerstoffspenders
(Silberoxidpulver) in Verbindung mit dem Kapselaufbau zu
verstehen, sollen die Eigenschaften von Silber bei hoher
Temperatur und hohem Druck, sowie die Eigenschaften von

Duranglas diskutiert werden.

Wenn durch die Temperatur und den Sauerstoffdruck das
Silber schkmilzt, kann der gasfdrmige Sauersteff aus dem
Silberoxid und der Sauerstoff des Supraleiters vom
fllissigen Silber geldst werden {Abb. C4.12). Die Kapse]l
muf3 deshal wie 1in Abb., C6.13 beschrieben aufgebaut
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sein. Durch einen Duranglas-Voilzylinder wird der
Supraleiter vom Sauerstoffspender Agz0 getrennt. Beim
Aufheizen der Kapsel bis auf 700°C verteilt sich der
Sauerstoff des AgzQ Uber den Spalt zwischen Duranglas-
Rohr und Duranglias=-Vollzylinder 1in der gesamten Kapsel.
Der Druck 1in der Kapsel ist abhingig von der Masse des
Silberoxid, dem freien Volumen des Kapselinnern und der
Phase des Silbers. Bei 700°C besitzt Duranglas eine
ausreichende Plastizitidt um den &uBeren HIP-Druck zu
Gbertragen. Wird der HIP-Druck erhdht, schlieBt sich der
Spalt zwischen Supraleiter und Siiber. Der verbleibende
Sauerstoff zwischen den Duranglas-Volizylindern wird mit
dem Supraleiter heifdisostatisch gepreft. Hierbei kdnnen
Gasdrlicke 1im Innern der Kapsel! bis nahe 200 MPa

entstehen.

Duranglasrohr

Gasdichte
Duranglaskapsel

ZUm
heissisostatischen

Pressen von

Duranglas~-
" vollzylinder

- Supraleiterprobe

- Pufferungszone

N Au folie
YBaZC U307“X ) — Sauerstoff-
spender Agy0

Abb. C86.13: Spezieller Aufbau der Duranglaskapsel zum
HeiBisostatischen Pressen von YBazCuzOr-x
unter erhéhtem Sauerstoffdruck.




In der Versuchsreihe wurden unterschiedliche Mengen an
Sauerstoffspender Ag:0 eingesetzi.

I: YBazCuz07-x: Agz0 im MoleklUlverh&ltnis 1:1

II: YBasCuzQr-x: Agz0 im Molekiilverhd&itnis 1:2

IIT: YRazCuzOr-x: Agz0O im Molekllverhdltnis 1:4

Im Versuchslauf I wurde eine Verdichtung von 72% auf 84%
der theoretischen Dichte (TD) erreicht. Bei einer
gréferen Ausgangsmenge Agz O wurde keine weitere
Verdichtung der PreRlinge nach dem HeiBRisostatischen
Pressen gemessen. Dies bedeutet, dar der &uBere HIP-
Druck ann&hernd gleich dem inneren Sauerstoffdruck ist.
Einen Teil der Druckkriafte kann der Sinterkérper durch
elastische Verformungen aufnehmen. Hierdurch wurde eine
weitere Verdichtung verhindert. Die Abb., C6.14, C&.15
und ©£6.18 reigen das Geflge nach dem HIP-Zyklus. 1In
Abb. C68.14 sind noch  einzelne grof3e Kristalle Zu
erkennen. Der GroRteil des Gefiges ist feinkdrnig. Die
Widerstandsmessung zeigt zundchst halbleitendes
Verhalten mit einem Tc (onset) von 84K und ein Te(0) von
57K. Der weite Ubergang ist charakteristiscn flUr dicke
Korngrenzen Zwischen den supraleitenden Kristallen

(Josephson-Kontakte}.

In Versuch II und III wurde nur ein hochohmiger Kontakt

faestgestellt. Die Ré&ntgendiffrakiogramme zeigen ein
vielphasengemiscih  (Abb. CB.17). Mogliche Phasen sind
YzQs, YzCuz0s , YzBaCuOs und Yz28a407. Hohe Intensitédten

der Refliexionen wurden bei den Winkeln der Yz2Ba¢07-
Struktur gemessen. Damit besitzt die Phase YzBa40O7 einen
grdferen Anteil am Geflge. Die unterschiedlichen Fhasen
sind auch in den Abb. C6.14 und €6.15 am sehr
feinkérnigen Gefige zu erkennen. Eine gleichméBige
Zersetzung der supraleitenden Phase hat stattgefunden.




Abb., C6.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme
einer Bruchflache nach dem HeiBiscstatischen
Pressen in Duranglaskapsel mit YBaa2CuzQ7-x
Ag20 im Molekllverh&ltnis 1:1

Dies wird durch den extrem hohen Sauerstoffdruck
unterstitzt /Morr 88/ /Karp 89/ /Cava 89/. Es zeigt
sich, daBR  ein zu hoher Sauerstoffanteil in der Kapsel
die Verdichtung durch den Aufbau hoher Innendricke
verhindert und bevorzugt nicht supraleitende Phasen bei
hohen JSauerstoffdrUcken und Temperaturen gebildet
werdeh. - Hierdurch wird der Supraleiter in einem
langsamen UmwandliungprozeB zersetzt, wie sich an den
drei . Versuchsreihen mit unterschiedlichen
SauerstoffspenderénteiTen herausgestellt hat,
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§.5 Variation des HIP-Druckes

Um den EinfTlufl des Pref3druckes auf die Verdichtung und

Stabilitat des Supraleiters zu analysieren wurden

Tolgende Versuche nach Tabelle C% verglichen.

Preidruck

Temperatur

Haltezeit

AbkGh1-
geschw,

Ausgangs—
dichte

Dichte
nach HIP

40 MPa

950°C

3 Stunden

10 K/min

4,58g/cm?

5,90g/cm®

80 MPa

95G°C

3 Stunden

10 K/min

4,58g/cm®

5,91g/cm3

Versuchslaufe Zur
Pref3druck

Tabelle C8: HIP-Parameter der

Untersuchung des Einflusses vom

und die Dichten der Proben

in der HIP-
mit

einem maximalen PrefBdruck von 40 MPa
Supraleiter PrefRlinge
der theoretischen Dichie (TD) in
Gold-Pufferung nach Abb. C4.8
eine Enddichte des
1-2-3 Phase ein.
einem Preidruck 80 MPa
Tabelle C9 eine etwa gleich grofie Dichte erreicht.

Bei
die einer

von T72%

Anlage wurden
Ausgangsdichte
mit
stelite
der TD der

einer Duranglaskapse]

verdichtet, Hierbeid sich

Materials von etwa 93% Bei

maximalen von wurde nach
Die
Gefligebilder beiden Versuchen zeigen unterschiedliche
Strukturen (Abb. €6.18 und Abb. C6.19).
Kristalile sind umgeben von feinkdrnigen Geflgeanteilen.

Ein Vergleich mit der Abb. C2.2 macht deutlich, dai sich

in
Einzeline gréRere

an den Korngrenzen Fremdphasen und Ausscheidungen
gebildet haben. Cer Einfluld der unterschiedlichen
FPref3dricke auf die Ausbildung der Gefugestiruktur ist
gering. Es bleiben bei 40 MPa, 80 MPa und 200 MPa immer
kleine Poren, die Uber das Heiflisostatische Pressen
nicht mehr geschlossen werden kdnnen. Trotz der hohen
Temperatur von 850°C werden kleinste Freiriaume im

polykristallinen Geflge nicht verdichtet.
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Rasterelektrenenmikroskopische Aufnahme

C6.18:

AbD,

npach dem Heifiso-

einer Bruchfliidche

mit

in Duranglaskapsel

statischen Pressen

druck ven 40 MPa

3

Pre

einem maximalen

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme

C6.13:

Abb.

ciner Bruchfldche nach dem Heiiso-

stat

in Duranglaskapsel mit

ischen Pressen

einem maximalen PreRBdruck von 80 HPa

o
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Die Analyse der Kristallstruktur nach Abb. £6.20 und
Abb. C6.21 zeigen, daB sich benachbarte Phasen 1im System
Y-Ba-Cu-0 gebildet haben. Hierzu z&hlen unter anderem
die Phasen YzCuz0s, Cul und Yz2BaCuls. Nach er HIpP-
Behandiung bei hohem Druck von 80 MPa sind die
Intensitdten der 1-2-3 Phase schwicher geworden. Die
Umwandlungsprozesse in einer gasdichten Duranglaskapsel
werden bei hGherem Druck starker. Die
Réntgendiffraktogramme weisen Jjedoch auch bei einem
PreBdruck von 40 MPa einen nohen Grad an
Phasenumwandlung nach.
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Abb., C8.20: Rdntgengiffraktogramm der Supraleiter-

' probe, gehippt in Duranglaskapsel mit
einem maximalen PreBdruck von 40 MPa und
den Balkendiagrammen einiger benachbarter
Phasen im System Y-Ba-Cu-0
{erstellt am ZCH der KFA).
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Abb, C6.21: Réintgendiffraktogramm der Supraleiter-
probe, gehippt in Duranglaskapsel mit
einem maximalen PreRdruck von 80 MPa und
den Balkendiagrammen einiger benachbarter
Phasen im System Y¥Y-Ba-Cu-90
(erstellt am ZCH der KFA).

tbhweichungen der Zusammensetzung des Supraleiters haben
einen starxen EinfluB auf die Phasenzusammensetzung und
Phasenreinheit bei der Verdichtung durch das

HeiRisostatische Pressen.
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6.6 FinfluB der Elementzusammensetzung

Yersuche mit abweichenden Elementzusammensetzungen
{y:Ba:Cu) bei der Herstellung durch Sintern bei
Atmosphirendruck ergaben, daR die supraleitende Phase
einen sehr schmalen homogenen Bereich besitzt. Eine
genaue Einhaitung der Sté&chicometrie war bei der
Herstellung einphasigen Pulvers von gréBter Bedeutung
/Schu 88/,

Um den Einflul des Kupferanteiis zZur Bildung
kupferreicher Phasen wie Yz2Bas:Cur01s und YBazCus0s bei
hohem Sauerstoffdruck zZU untersuchen, wurde das
supraleitende Pylver mit Kupferoxid gemischt im

Molekliverhditnis
1 YBazCusO7r-x + 1 Cu0
Diese Pulvermischung wurde Zu PreBRlingen uniaxial

geprefit und in einer gasdichten Duranglaskapsel mit

Gold-Pufferung verdichtet,

Zusammensetzung 1 YBazCuizOr-x + 1 CuO

HIP-Druck Temperaturi Abkiihlratel Ausgangs Dichte
dichte nach HIP

40 MPa 930°C 10 ¥/min 3,817g/cm3®| 5,816g/cm?

80 MPa g50°c 10 K/min 3,838g/cm® 5,857g/cm3

Tabelle C10: Parameter zur Verdichtung der Pulver-
mischung YBaz2CusO7-x +Cu0 sowie die
Ausgangs- und Enddichten der Proben.

Die Parameter der HIP-Behandlung sind der Tabelle €10 zu
entnehmen. Die Dichtesteigerung der Pulvermischung ist
wesentlich gréger als bei reinem 1-2-3 Pulver, da die
Ausgangsdichte der Pulvermischung niedriger ist. Dies
zeigt, daf? Reaktionen widhrend des HeiRisostatischen
Pressens stattgefunden haben.

162




An den Geflgeaufnahmen nach Abb. C6.22 und Abb. C8.23
sind die feinkdrnigen, kristallinen Strukturen Zu
erkennen. Der EinfluB des maximalen HIP-Druckes scheint
auch hier gering zu sein. Die KristallgrdBen variieren
sehr von einigen um bis zu 40 um in der Lange.
Plattenfdrmige groBe Kristalle und lange Quader sind
typische Kristallformen.

ABb. C6.22: Rasterelekironenmikroskopische Aufnahme
einer Bruchfldche nach dem HeiRBisoc-
statischen Pressen in Duranglaskapsel mit
einem maximalen PreRdruck von 40 MPa
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Abb. C8.23: Rasterelekitronenmikroskopische Aufnahme
eginer Bruchfl&che nach dem HeiRiso-
statischen Pressen in Duranglaskapsel mit
einem maximalen Prefidruck von 80 MPa

Anhand der Rontgenstrukturanalyse kann die
Phasenreinheit des Materials bewertet werden Abb. C6.24
und Abb. C6.25. In der Abb. €6.24 sind die Intensitédten
des Rontgendiffraktogramm nach der HIP~Behandlung bei 40

MPa Maximaldruck und in Abb. C68.25 nach 80 MPa
Maximaldruck gerzeigt Die Reflexionen hoher Intensitit
bei 4z* = 2theta und 46° = Z2theta weisen auf

Kupferoxidanteile hin, die nicht vollstdndig mit dem 1-
2-3 Supraleiter reagiert haben. Weiterhin deuten die
Intensitdten zwischen 25° - 40° = 2theta auf die

kupferreiche Phase YzCuzOs hin.
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Abb. CB.24: Rdntgendiffraktogramm der Pulvermischung
mit dem Verhiditnis YBazCuszQ7r-x:Cul von
1:1, gehippt in Duranglaskapsel mit einem
maximalen PreBdruck von 40 MPa und den
Balkendiagrammen einiger benachbarter
Phasen im System Y-Ba-Cu-0
(erstellt am ZCH der KFA)

Denncch ist ein  greoBer Antei]l nach drei Stunden

Haltezeit und g50°C von der perovskitischen
Kristallstruktur des Supraleiters YRBazCuzO7-x. Ein Peak
bhei 40° = 2theta kann von einem mdglichen Anteil der 1-

2-4 Phase kommen nach Ubereinstimmung von Uniersuchungen
von Yamada et al. /Yama 88/.
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Abb. C8.25:

Réntgendiffrakiogramm der Pulvermischung
mit dem Verhditnis YBazCuz07-x :Cul von
1:1, gehippt in Duranglaskapsel mit einem
maximalen PrelRdruck von 80 MPa und den
Balkendiagrammen einiger benachbarter
Phasen im System Y-Ba-Cu-0O

(erstellt am ZCH der KFA)
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7. HIP- Kapseltechnik beim Supralsiter
Bi Sr Ca Cu O

Der Supraleiter der folgenden Zusammensetzung wurde von
K.Fischer et al. am Institut fUr Festkérperforschung
{IFF) der KFA hergestelit:

Bi1,808bc,05Pbo,408rz2CazCus0ro+/-x

Bei der Messung des Widerstandes 1in Abhangigkeit der
Temperatur R(T) wurde eine maximale Sprungtemperatur von
Tc(0)= 114 K erreicht.

Durch eine Sinterbehandlung unter Normalatmosphére
(poz = 21 kPa} bei B830°C konnte dieser Supraleiter 1in
Gegenwart von Rlei als FluBmittel hergestellt werden.
Dieses FluBmittel verbessert die Bildung der Kristaliite
und fordert die Homegenitdt. Das Blei wird als Oxid mit
steigender Sinterzeit oder bei hdherer Sintertemperatur
ausgetriében. Ungefdhr Pbo,zs geht Uber die Gasphase
verloren, so daB die folgende Zusammensetzung entsteht:

Bi1,8Sbo,cs5Pbo,155r2Ca2Cuz010-x

Geringe Anteile von Antimon, die im Kristall noch geldst
werden, erhdhen die Sprungtemperatur des Supraleiters.

Cas stark por&se Geflge besteht aus einer regellosen
Ancrdnung von plattenférmicen Mischkristallen, Der
Anteil an freien Oberfléchen zum Porenraum hin ist groB
gegenlber dem Anteil an Korngrenhzen untereinander.
Hierdurch wird die Stromtragfahigkeit mafigeblich
begrenzt. Bei der Herstellung konnten drei Phasen mit
den Srungtemperaturen Tc (D) von 114 ¥, 110 K (2223) und
86 K (2212) unterschieden werden /Fisc 838/ /Roje 88/.

Zur VYerdichtung des pordsen Supraleiters bieten sich
‘zwei verschiedene Methoden an.
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Kaltisostatische Verdichtung

Zum einen kann das Material kaltisestatisch verdichtet
werden. Die Prcobe wird in einem Fingerling aus Gummi
evekuiert. AnschlieBend kann es bei 200 MPa oder 400 MPa
kaltisostatisch verdichtet werden. Der Druck wird mit
100 MPa/min erhdht. Nach einer Haltezeit wvon 5 Minuten
wird der Druck mit 20 MPa/min gesenkt. Die Dichte nach
dem Sintern bhetrug 47.7% bzw. 48,4% der ihsoretischen
Cichte. Nach dem kaltisostatiscen Pressen (CIP) wurde
agie Dichte auf 75,5% bzw. 82,7% der TD erhdht.

Nach dem Versuchstauf mit 200 MPa konnte mit der
4-Punkt—-Messung kein supraleitender Strom im
polyvkristailinen Material gemessen werden. Nach dem
Versuchslauf mit 400 MPa war eine Widerstandskurve
gemessen worden, dis eine Sprungtemperatur von %0 K

aufwies.

Das verdichtete Material wird bei 830°C, 3 Stunden
nachgetempert, um  die Kontaktbereiche zwischen den
K&rnern Zu verbessern. Hiernach wurde eine
Sprungtemperatur von 102 K gemessen. Nach vier Tagen bei
8§20°C wurde eine ESprungtemperatur wvon  Te(0)=108 K
festgestellt. Die Korngrenzenfehler sind iiber

Diffusionsprozesse verringert worden.

CIP Ergebnisse Prcbe I Probe II
Dichte ver c1p 47.7% 48,4%
CIP Druck 200MPa 400MPa
Dichte nach c1p 75,5% 82,7%

Te (0) nach CIP _— S0 K

Te {0) nach

3 Std. tempern 10¢6,5 K 102 K

Te (0) nach

4 Tagen tempern 108 K 108 ¥
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HeiBisostatische Verdichtung

Zum anderen wird eine Verdichtung mittels
HeifBisostatischen Pressens erreicht. Versuche an
unterschiedlichen stdchiometrien (z.B. BISrCaCuzOx)

wurden von H.Seino et al. durchgefihrt /Sein 83%/. Hier
wird ein PreBling mit dem Durchmesser von 10mm und einer
Uihe von 5mm uniaxial vorgepreft, In der Kapsel nach
Abb. C4.% wird die Prcbe nach Evakuieren eingeschlossen.
Die Pufferungszone aus Gold verhindert sine Reaktion mit
dem Duranglas. Bei Temperatur und Druckanstieg nach
Abb. C4.10a wird das Material bei 830°C, 200 MPa und in
einer Stunde sowie in 8 Stunden Haltezeit verdichtet.
Der Sauerstoffdruck in der Kapsel ist verénderlich,
abhiéngig von dem Verhalten des Bi-Supraleiters und den

Parametern nach Abb. C3.1.
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Abb;CT.l: Widerstandskurve des 2-2-2-3 Supraleiters nach
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Anhand der Widerstandskurve wird die Qualitdt des
Supraleitermaterials bewertet.

Parameterstudien mit unterschiedlicher Haltezeit und
Temperatur wurden durchgeflUhrt., Die Ergebnisse werden im

folgendem beschrieben:

Versuchs I I1 I1I IV Vv VI VII VIII
Hummer

Temperatur 710 710 710 710 830 B30 830 830
in ‘©

tHaltezeit 1 1 15 15 1 1 15 15
in Stunden

HIP-Druck 200 260 200 200 200 Z00 200 200
in MPa

Dichte vorher 64,3 70,4 62,3 71,2 59,7 69 60,6 71
in % der TD

Dichte nachher 95,4 57,1 82,6 96,1 85 94,1 94,6 86,2
in % der TD

Tc(e) 80,5 74,5 81,5 50

in K

Te s0% 38 58,1 $3 81,8

in K

Tc onset 110 106 107 167

in

65 Te 12 20,58 16 16,5

in K

Alle Proben hatten nach dem HeiRisostatischen Pressen in
einer Duranglaskapsel eine Dichte oberhalb von 80% der
thecretischen Dichte (TD)}. Die Proben wiesen einzelne
Restpcren auf. Eine weitere Dichtesteigerung bei
erhbhter Verdichtungstemperatur von 830°C wurde nicht
festgestellt. Auch die Haltezeit hatte keinen EinfluB
auf die erreichbare Dichte der supraleitenden Keramik.
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Ein charakteristischer Widerstandsverlauf ist in
Abb C7.2 aufgezeigt. Der Widerstandsabfall weist
uhterschiedlich steile Bereiche auf. Dies deutet auf
Inhomogenitédten im Geflge des Supraleiters hin. Es haben

sich mdglicherweise benachbarte Phasen, mit einer
nhiedrigeren Sprungtemperatur, an den Korngrenzen
angelagert. Diese sind wahrend des HeiBisostatischen
Pressens entstanden. Das Verfahren flUr den 1-2-3

Supraleiter ist nicht direkt Ubertragbar auf den Wismuth
2-2-2-3 Supraleiter. Anhand der Versuche 1ist deutlich
geworden, dafi dieser Supraleiter Uber das
Heilisostatische Pressen bis auf etwa 85% der TD
verdichtet werden kann. Gleichzeitig beh&dlt das System

Bii,sSbo,os5Pbo,155r2Ca2CusO10-x seine supraleitenden
Eigenschaften. Die elektrischen Eigenschaften konnten
bei diesen Versuchen nicht verbessert werden. Der

EinfluB des Sauerstoffdruckes 1ist wesentlich geringer
als beim YBazCuszOi-x Supraleiter. Die Versuchsreihe
bestdtigt die Anwendbarkeit des Verfahrens HIP fir

keramische Supraleiter.
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D. Diskussion und Busblick

Bei den unterschiedlichen erarbeiteten Kapseltechniken
kann die verbesserte AusfiUhrung der Duranglaskapsel mit
Pufferungszone viale Probleme beim Heilisostatischen
Pressen des Supraleiters beseitigen. Die Empfindlichkeit
des supraleitenden Systems YBazCuszOr-x wird anhand
einiger Parameterstudien deutlich. Die Bereiche der
Parameterfihrung sind sehr eng. Der Sauerstoffdruck in
der EKapsel sowie der Festkdrperdruck auf den Kristall
beim Verdichtungsvorgang ist nicht genau zu bestimmen.
Gerade bel polvkristallinen Materialien sind die
Diffusicnsgeschwindigkeiten der Elemente Bz, Cu, Y in
der Literatur ncch wenig bekannt. Die Dynamik der
chemischen Reaktionen =zu benachbarten Phasen hin ist
wenig erforscht. Bel sehr hohen Sauerstoffdriicken und
hohen Temperaturen ist die supraleitende Phase
YBazCl3C7-x dinstablil. Einige der benachbarten Phasen

kennten in den gehippten Proben nachgewiesen werden.

Eine bei hohem Sauerstoffdruck stabile, supraleitende
Phasze wurde gefunden /Cava 89/. Das Herstellungs-
verfahren flir die kupferreiche Phase YBazCus0Os ist von
entscheidender Bedeutung. Es ist bisher jedoch noch
nicht gelungen phasenreines polvkristallines Material
herzustellen. Durch Belimengungen von Calcium wurde ein
maximaler Phasenanteill von 90 Gew.-% erreicht /Yama 89/.
Es bietet =sich an, diese Hochdruckphase YBazCus0s iiber
das HeiBiscostatische Pressen unter Verwendung reiner
Cxide (Y203, BaO, CuC, Ca0) herzustellen. Dabei werden
die Sauerstoffdriicke in der gasdichten Kapsel genutzt um

beveorzugt den Supraleiter YBazCu3zOssx herzustellen. Eine

orthorhombisch - tetragonale Phasenumwandlung findet
nicht statt. Spannungsrisse (Mikrorisse) im
polvkristallinen Werkstoff werden beim Abkiihlen

vermieden,
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Die Kapseltechnik mit Silber hietet dem Supraleiter
einen vorgegebenen Sauerstoffdruck an. Die supraleitende
Phase ist in dem angebotenen Sauerstoffbereich stabil.
Das selektiv permeable Silber tbhertragt den
Argonpartialdruck auf die Supraleiterprchbe. Das
polvkristalline Material wird Uber die dichtanliegende
Silberkapsel bei hohen Temperaturen isostatisch
verdichtet. Zum Teil traten Undichtigkeiten bheim Pressen
unter hchem Druck auf. Ursache kinnen Spannungsrisse
sein, die sich auf der Silberoberflédche wdahrend der HIFP-
Behandlung bilden. Auch werden die Kapselinnenflédchen
zum teil aufgeschmolzen. Beim Aufheizen 1l&st sich der
Sauerstoff sehr schnell von der Probe. Es bildet sich
ein erhdhter Sauerstoffdruck in der Kapsel, der durch
Diffusiocn durch die Silberkapselwand langsam verringert
wird. Ubersteigt der Druck einen bestimmten Wert, so
wird das Silber an der Oberfléche 1m Kapselinnern
fliissig. Die effektiv iibertraghare Wandstdrke verringert
sich daher. Kleine Oberfléchenrisse kdnnen zu
Undichtigkeiten fiihren, die im weiteren Proze wieder
dicht werden. Durch geeignete Parameterfiihrung ist =sine
Dichteerhdhung bei relativ niedriger Temperaturen
erreichbar. Die durchgefithrten Versuche haben die

Wirksamkeit und Eincsetzbarkeilt der Silberkapsel gezeigt.

Sinterversuche bei hohem Sauerstoffdruck bestidtigen die
starke Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration in

der umgebenden Atmosphire. Deutliche Unterschiede in der

Reaktionsfreudigkeit Zu benachbarten, nicht
supraleitenden Phasen wurden bei PreRlingen urd
Sinterkdrpern nachgewiesen und beschrieben. Die
ausgebildeten Kristalle mit hohem Ordnungsgrad
strukturieren sich nur =zdgernd um 2u benachbarien
Phasen. Amorphe Anteile im Gefiige der Preflllinge sind
wesentlich reaktionsfreudiger bei hohen

Sauerstoffdriicken und hohen Temperaturen. Es bietet sich
an, den Stabilititsbereich des 1-2-3 Supraleiters in
Bezug aufl die Elementzusammensetzung der Ausganspulver
Z ermitteln. Eeisplelsweise iber einen vermehrten
Kupferanteil in den Proben 148t sich der
{bergangshereich zum 1-2-4 Supraleiter im Phasendiagramm

beil erhdhtem Sauerstoffdruck untersuchen.
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Die vorausgehenden Herstellungsschritite des Supraleiters
sind flir das Verhalten beim HeiBisostatischen Pressen in
allen Versuchen von entscheidender Bedeutung. Die
chemischen Reaktionen und das Verdichtungsverhalten ist
im starken Mafe abhéngisg von der Qualitiat der
vorbereiteten Supraleiterprobe und der Parameterfiihrung

beim HellBiscstatischen Pressen.




E. Zusammentassung

Ein reproduzierbares Herstellungsverfahren flur den
Supraleiter YBazCuzO7-x wurde erprobt und festgelegt, um
eine gleichbleibende Qualitdt bei allen folgenden

Untersuchungen als Ausgangsbasis zu erhalten. Der
Supraleiter wurde in der HeiRisostatischen Presse in
Puiverform, als Prefling und als Sinterkdrper

aingesetzt. Untersuchungen aus der Literatur als auch
eigene Versuche an einer elektronischen Mikrowaage
zeigten die starke Abhangigkeit des 1-2-3 Supraleiters
vom Sauerstoffdruck. Hochdrucksinterversuche mit
Sauerstoff wiesen die Stabilitdt des Supraleiters bis 40
MPa Sauerstoffdruck nach. Die Supraleiterprobe wird
dabei jedoch stark beeinfluBt von dem Temperaturbereich,
der Abkithlrate und der Elementzusammensetzung. Werden
die GrdBen unginstig verédndert, kommt es zur Bildung
benachbarter, nicht supraleitender Phasen.

Beim Verdichten in einer Kapsel wurde das Verhalten des
{-2-3 Supraleiters getestet. Die Dichte des pordsen
supraleitermaterials konnte von 60%, 70% und 80% der
theoretischen Dichte (TD) bis anndhernd 100% der TD
gesteigert werden. Versuche mit einer Kapsel aus Kupfer
konnten den Sauerstoffverlust des Supraleiters nicht
verhindern, da sich Risse in der Oberflédchenoxidhaut der
Kupferkapsel bildeten und der Sauerstoff mit dem Kupfer
reagierte. In einer gasdichten Glaskapsel kann der
Sauerstoff hnicht entweichen. Chemische Reaktionen des
supraleiters mit dem Glas wurden Uber eine chemisch
neutrale Pufferungsschicht ausgeschaltet. Das sproéde
Verhalten des Glases bei Temperaturen bis 680°C machten
eine Verdichtung Jjedoch erst oberhalb 700°C mdglich. Es
kommt beim Aufheizvorgang zur Sauerstoffabgabe und
Gasverteilung im gesamien freien volumen des
Kapselinneren. Beim Verdichten gelangt nur ein Teil des
Sauyerstoffs wieder zum Supraleiter. Kleinere Gasvolumina
im oberen und unteren Teil der Kapsel werden abgeschnirt
und fehlen spdter dem Supraleiter. Einige
Parameterstudien zeigten den engen Zusammenhang zwischen
der supraleitenden 1-2-3 Phase, dem Sauerstoffdruck, der
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Druckanstiegsgeschwindigkeit, der Temperaturabfali-
geschwindigkeit und der Qualitdt des Ausgangsmaterials
(Phasenreinheit, Elementzusammensetzung, Dichte). Dabei
wurden Dichten bis nahe an 100% der TD erreicht. Geringe
Mengen an benachbarten Phasen lagerten sich jedoch an
den Korngrenzen an, wodurch trotz der vermehrten
Kontaktstellen der K&rner untereinander keine
Verbesserung der supraleitenden Eigenschaften erreicht

wurden.

Durch den Einsatz von Silber als Kapselwerkstoff undg
einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch im HIP-Beh&ilter konnte
der Sauerstoffdruck 1in der Kapsel gesteuert werden.
Zudem ist eine Verdichtung schon ab 400°C méglich. Der
Supraleiter wurde (Uber den gesamten Proze3 stabil

gehalten. Die Supraleitung bei 77 K nach dem
Schwebeversuch demonstriert die gute Eighung der
Silberkapsel. Die langsamen Permeationszeiten far

Sauerstoff bei Temperaturen von 400°C bis 600°C
erfordern eine genaue Parameterfihrung beim Hippen.
Undichtigkeiten durch teilweises Aufschmelzen der
Innenwandung und Spannungsrisse k&nnen durch langsame
ProzeBfuhrung eingeschrankt werden.

Die folgende Abb. Ei zeigt einen Uberblick der
Kapseltechniken Zur Verdichtung des Supraleiters
YBazCusz 07 -x

Versuche mit dem Bi1,88bo,05Pbo,155r2Ca2Cus010-x
Supraleiter demonstrierten die gute Eignung des
HeiBisostatischen Pressens 1in einer Glaskapsel. Auch
hierbei mufl die Parameterfihrung auf den 2U
verdichtenden Werkstoff genau abgestimmt werden.

Das HeiBisostatische Pressen bietet eine alternative
Moglichkeit der Verdichtung keramischer Supraleiter.
Abh&ngig vom Supraleitersystem und der Kapseltechnik
mussen die Parameter in engen Grenzen gesteuert werden.
Dies macht eine vermehrte Entwicklungsarbeit
erforderlich um dichte, phasenreine und homogene
Supraleiterkeramiken herzustellen. Das HeiRisostatische
Pressen erfordert aufwendige Entwicklungsarbeit und eine
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viel Tfeinere ProzeBlberwachung um einen hochdichten,
hochfesten Supraleiter hoher Stromtrgfédhigkeit aus den
geschiiderten Grinden zu erhalten. Mehr Erfolg

verspricht beim gegenwirtigen Zeitpunkt der Technik das
System Bi-Sr-Ca-Cu-0.

HeiRisostatisches Pressen
der pordsen Supraleiterkeramik
in einer Kapsel

;

Ausgangsdichten: Pulver 60% der TD
PreBlinge 70% der TD
Sinterkdrper 80% der TD

¥

Kapselvarianten

Kupferkapsel semipermeable Silberkapsel
i B E
L
Sehr gute Steuerung
des Sauerstoffdruckes
N Stabilisierung der
Sauerstoffverlusts Gute Bignung zur 4-2-3 Phase
durch Reaktion Verdiehting von St Permeationsgeschwindigksit
Cy + O s U0 Beibshaltung der srmeal o igreiten
Supraleittihigkeit gering, ganer genaue
Risse in der ParameterfChrung erfordsrich
C Sauerstottdruck
Oxidaticnshaut . N Gefahr von Undichtigksitan
beim Verdichten in det Kapssl schwer :
! s 2u steusmn durch Spannungsrisss
im Silber
Abb. E1: Kapseltechniken Zur Verdichtung des

Supraleiters YBa2Cuz07-x
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