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Kieir:skeramiek

Microscheuren in YBa,Cu O, -keramiek

Samenvatting

Bulk materiaal van het recent ontdekte
supergeleidende materiaal YBa,Cu,Ox
blijkteen grootaantal microscheurente
bevatten. Deze beinvioeden in hoge
mate het mechanische gedrag, het
zuurstoftransport door het materiaalen
de chemische stabiliteit.

Summary

Bulk material of the recently discovered
superconducting  material YBa,Cu,O,
contains a large number of microcracks.
These cracks have a substantial influence
on the mechanical behaviour, the oxygen
ransport through the material and the
chemical stability.

J.W. Severing en G. de With*

Philips Natuurkundig Laboratorium
Postbus 80000
5600 JA Eindhoven

*: ook verbonden aan het Centrum voor
Technische Keramiek (CTK), Technische
Universiteit Eindhoven.

1. Inleiding

Het recent ontdekte supergeleidende Y-
Ba-Cu-oxide heeft een aantrekkelijke,
hoge kritische temperatuur boven het
kookpunt van vioeibaar stikstof. Dit is een
gunstige primaire eigenschap.

Uit het volgende zal echter blijken dat
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overgang van de metallisch geleidende
naar de supergeleidende toestand is te
zieninfiguur 2. Infiguur 3 is de eenheidscel
van de 123-verbinding afgebeeld voor een
x-waarde van 7. De zuurstofvacatures
bevinden zich in dit geval op een georden-
de manier in het Y vlak en op de b-as.
Daardoor zijn de a- en b-assen niet equiva-
lent en is de structuur orthorhombisch.

Bij hoge temperatuur, zeg boven 600°C, en
bij 1 atmosfeer 0, is het zuurstofgehalte
laag enis die ordening niet meer aanwezig.
De structuur is dan tetragonaal (1). De
lagere symmetrie die gevolg is van de
ordening van zuurstofvacatures bij hoge x,
leidt tot anisotropie in een aantal eigen-
schappen van de verbinding. Zo blijkt de
kritische stroom in het a-b vlak vijf keer zo
groot te zijn als in de richting loodrecht
daarop. De uitzettingscoéfficiénten langs
de drie assen verschillen aanzienlijk (2) en
tensiotte hebben we ook aanwijzingen dat
de scheurweerstand in het a-b of 110-viak
lager is dan langs de a- en b-assen.

Fig. 1: Afhankelijk van 123-evenwichts-
zuurstofgehalte van de temperatuur in
zuurstofatmosfeer. Een gewichtsverlies
van 1,5% komt overeen met een verande-
ring in zuurstofgehalte x van bijv. 7 naar
6,5.

secundaire eigenschappen en met name
het mechanisch gedrag een beslissende
rol kunnen spelen in de toepasbaarheid
van het keramische supergeleidende
materiaal.

De chemische formule voor de nieuwe
supergeleider is YBa,Cu,O,, waarbij de
waarde van X, het zuurstofgehalte van de
verbinding, athangt van de partieéle zuur-
stofdruk in de omgeving en van de tem-
peratuur. Deze verbinding wordt alge-
meen aangeduid als de 123-verbinding. In
figuur 1 is het gewicht als functie van de
temperatuur van een stukje 123-materiaal
weergegeven, zoals gemeten met thermo-
gravimetrische analyse. Een gewichtsver-
lies van ongeveer 1,5% komt cvereen met
een afname van x van b.v. 7 naar 6,5. Dit
zuurstofgehalte heeft grote invioed op de
supergeleidende eigenschappen van de
123-verbinding. Alleen voor x groter dan
6,7 & 6,8 heeft de verbinding een T_ van
boven de 90 K. Een voorbeeld van zo’n
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Fig. 2: Afthankelijkheid van de elektrische
weerstand met de temperatuur. Bij 90 K
verandert het weerstandsgedrag van me-
tallisch in supergeleidend.

Eennadeel vanhet 123-materiaalis verder
dat het erg snel aangetast wordt door
water.

2. Werkwijze

123-Poeder werd bereid door middel van
een vaste-stof diffusie reactie bij 950°C,
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{r= Vacancy
O= Oxygen
e~ Copper
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Fig. 3: Kristalstructuur van de orthorhom-
bische 123-verbinding.

uitgaande van Y,0,, Cu0 en Ba(NO,),.8
H,0.

O%k werd soms uitgegaan van gesproei-
droogde nitraaimengsels. Na malen werd

het poeder eerst geperst in een matrijs en
vervolgensisostatischbij1,4,8, of20kbar.
Na 2 uur sinteren bij 975°C werd materiaal
verkregen met een relatieve dichtheid die,
afhankelijk van de eerder aangelegde iso-
statische persdruk, varieerde van 87 tot
93%. De gemiddelde korrelgrootte nam
met toenemende relatieve dichtheid, toe
van 10 tot 25 um. De preparaten waren
eenfasig voor zover met Rontgendiffractie
na te gaan.

In figuur 4 is van een van de preparaten
een microstructuurfoto met enkele mi-
croscheuren te zien. Op de microstruc-
tuurfoto met de kleine indentatie in figuur 5
is rechtsonderaan ook een microscheur te
zien, onafthankelijk van de indentatie. De
aanwezigheid van microscheuren zal be-
langrijk blijken te zijn voor de rest van het
werk.

Met behulp van Vickers indentaties werd
de hardheid als functie van de relatieve
dichtheid gemeten. Daarnaast werd aan
het dichtste preparaat de hardheid als
functie van de indentatiebelasting geme-

Fig. 4: Microstructuurfoto met scheuren door de Korrels heen.

ten. Ook als functie van de relatieve dicht-
heid werden elasticiteitsmetingen met de
puls-echo techniek uitgevoerd. Scheur-
weerstand en sterkie werdengemeten met
behulp vande drie-punts buigmethode aan
preparaten meteenrelatieve dichtheidvan
92% en met een korrelgrootte van 25 um.
Daarbij werd onderscheid gemaakt tussen
preparaten die gesinterd werden met een
opwarm- en afkoelsnelheid van 100°C/uur
en van 30°C/uur.

3. Resultaten en discussie

In tabel 1 staan de resuitaten van de
hardheidsmetingen. De hardheid bij een
belasting van 1 N neemt toe met toene-
mende relatieve dichtheid of, anders ge-
zegd, met afnemende porositeit.

Een merkwaardig verloop heeft de hard-
heid bij toenemende belasting. Dit werd in
verband gebracht met het scheurenende
uitoreking bij indentatie zoals te zien is in
figuur 5.Volgens Lwan en Marshall kan
voor indentatie een kritische belasting, P*,
uitgerekend worden (3). Bijeen hogere be-
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lasting dan deze kritische belasting ont-
staan scheuren bij indentatie. Bij de bere-
kening wordt de volgende formule gebruikt

P* = LK YH?

waarbij Kc de scheurweerstand en H de
hardheid is. Voor 123-materiaal zijn de
relevante waarden L = 1,6 104, K = 1,2
MPa.m "2 en H=6,0 GPa. De waarde voor
L is constante die aan verschillende an-
dere materialen bepaald is. De waarde
voor K_ werd bepaald zoals verderop be-
schreven en voor de hardheid H werd de
intrinsieke waarde gebruikt zoals die
gemeten werd bij geen of weinig scheuren.
Invullen van deze waarden resulteert in
een kritische belasting P* van 0,36 N. Bij
indentaties met een hogere belasting
werden inderdaad scheuren waargeno-
men.

De hardheid bij een belasting van 0,25 N
heeft een afwijkende, hogere waarde enis
ook de enige die onder de kritische belas-

ting ligt. Het zal duidelijk zijn dat de aanwe-
zigheid van microscheuren uitbreking bij
indentatie in de hand werkt.

Intabel 1 zijn Young's moduli van dezelfde
vier preparaten gegeven. Het valt op dat er
geen significant verband tussen de rela-
tieve dichtheid ende elasticiteit blijkt te zijn.
Verder valt een grote discrepantie op bij
het vergelijken van de gemeten Young’s
moduli met literatuurwaarden die verkre-
gen waren door de verandering van cel-
constantes te meten als functie van de
druk op een poeder (4).

Zoals uit tabel 2 blijkt, leveren deze
Young’s moduli gecorrigeerd voor de poro-
siteit van het keramiek, voor andere mate-
rialen zoals A1,0, en BaTio,, binnen onge-
veer 10% overeenkomende waarden op.
Voor het 123-materiaal echtér bedroeg de
gemeten waarde slechts zo’n 30% van de
uit de celconstanten bepaalde Young’s
modulus. Bij gegeven porositeit dragen
microscheuren relatief sterk bij aan de vor-

Fig. 5: Scheuren en uitbreking bij hardheidsindentaties. Bij een
lagere belasting van 0,5 N treedt minder uitbreking op. (a).

Rechtsonderaan deze foto is een openstaande korrelgrens te
zien.

ming van vrij inwendig opperviak, waay-
door de lage elasticiteit tenminste gedes).
telijk verklaard kan worden.

De scheurweerstand en sterkte werden
gemeten aan twee typen preparaten. Het
type preparaat was relatief snel, met
100°C/u, opgewarmd en afgekoeld tijdensg
de temperatuurbehandeling. Het andere
type preparaat was opgewarmd met 50°Cy
u en afgekoeld met 30°C/u. De gemeten
waarden zijn weergegeven in tabel 3. De
langzaam opgewarmde en afgekoelde
preparaten hadden een wat hogere K, en
eenaanzienlijkhogere sterkte. DeK, waar-
denvan de snel opgewarmde en afgekoel-
de preparaten vielen in twee groepen uit-
een.

Preparaten uit de groep met lagere K,
waarden hebben op het breukoppervlak
donkere plekjes. Op de SEMfoto’s in figuur
6 is het verschil tussen het regelmatige,
grijze breukoppervlak en het ruwe breu-
kopperviak op de donkere plekken te zien,
De regelmatige breuk is zowel door de

Fig. 6: SEM foto’s van breukopperviakken. Op het regelmatige
grijze gebied op foto A is de breuk hoofdzakelijk door de korrels
heen terwijl op de donkere plekken op foto B breuk langs de kor-

relgrenzen heeft plaatsgevonden.
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s, : refatisve dichtheld

k.g. ¢ korrslgronits

E T Youngs modulus

wnd Verlies tangens b 10 M2

longitudinale golisnelheid

Tabel 1, Meetresultaten “snel” gekoelde monsters.

nr. r.. k.g. E {(GPa} v H(GPa} s{GPa) tamd
1 87.2 410 108 0262 28 0.3 0.24
2 895 102 0.287 3.8 0.3 0.33
3 81.3 105 0285 4.2 0.4 0.25
4 83.0 10-24 112 0250 8.0 0.6 0.25
4.8" 0.5
4.8 0.3
4.86° o2

#

: Gemetsn by resp, 0.25, 08
1.0 en 2 N belasting

¥ : Poisson verhouding
H : Wickers hardheid
8 : Standaarddeviatie

korrsls als langs korrelgrenzen gelopen.
Op de onregelmatige delen heef brauk
voornamelik langs komelgrenzen plaals-
gevonden. Een mogelike verklaring is dat
water via de roicroscheuren in het mate-
riggl is binnengedrongen, waargoor daar

korrelgrenzen werden aangetast,

Microscheuren ontstaan als gevolg van
spanningen. Die spanningsn kunnen ver-
oorzaak! worden door een volumeveran-
dering bl sen faseovergang of door an-
sotrople in de thermische ulizetfing. DR
taatste effect is groter naarmate de konels
groter ziin, Een kritische facetgrootte, dat
wil zeggen sen facelgrootie waarboven
microscheuren opbreden, kan berekend
worden uit een balans wssen opgesiagen
slastische energie en scheursnergie. De
uitdrukking voor de kritische facelgrooile
zigt er als volgt ull

f* = Cg/BElaaaTy

Waarbij:

= Kritische facetgroolte

g = Korrelgransensargio

As = Verschil in uilzetiingscodiiiciénien
AT = Temperaluuriraject

E  =Young's modulus

¢ =Constanie

Vergchillende auteurs makeneenverschil-
lende schatting voor G, Een conservatiove
schatting gebaseerd op een model dateen
realistisch verloop van spanningen aan de
kerrelgrenzen aanneemlis, gegeven door
Davides (B

C = 88( 1 - v

waarhij v de dwarsconirachie - of Polsson
constante 18, Voor de andere parameiern
kunnen de volgends waarden geschal
wWorden:

A8 =2010%K  rel. 2) AT =B0DK v=
0.25
g=1jm® E= 300 GPa(ref. 4)

Hieruit resultsert een kiitische faceigroot-
te van 3 pm. Omdat de komrels in onze
monsters steeds groter waren, kannen mi-
croscheuren als gevolg van anisolrope
gitzetting inderdaad verwacht worden,

Van microstructuurfolo’s en uit metingen
van mechanische eigenschappen werden
dus al sterks aanwijzingen verkregen om-
dat microscheuren aanwezly ziin in het
gesinterde materiaal. Om nu deze sanwij-
zingen tebevestigenwerd mei behulpvan
kwikintrusie en stkstoladsorptie het in-
wendig speciiek opperviak bepaald, Beide
mstingen gaven te zien dal het gesintarde
12%-materiaal een inwendig opperviakvan
1,2 m¥g heell. BY een relatiove dichtheid
varn 90% en gen poriestaal van enkele mi-
crometers kan slechis eenol twee procent
van datinweridig opperviak sande norma-
o porositelt foegeschreven worden, Bo-
verndien blesk ult de purositelismetingen
dat de meeste schewren ongeveer 100
Angstrom breed zijn, endie ziin dus op de
microstructuuriolo’s niet meer te zien,

Om een indicatie e geven van de mate
waarin de scheuren voorkomen, het bo-

vengenoemde inwendig opperviak is ver
gelikbaar met wat verkregen wordt als
men het materiaal in plakies van een mi-
crometer dikie zou snijden.

4. Consequenties

De aanwezigheid van micrascheurenin dit
materiaal hesft een aantal negatieve con-
sequenties. Zoals eerder besproken js het
een oorzaak van slechie mechanische ei-
genschappen.

Daarmaast ziin de microscheuren ook, op
Z'n minst gedeelieliik, veranwoordelik
voor de relatiel lage keitische stroomdicht
heid in bet bull-123 materiaal. Wal it
betrelt is ook de textuur van inioed zogls
gebleken bl werk aan dunne 123-lagen.
Hetgrote inwendige opperviak dat doorde
scheuren gevormd word! 15 sen gemakke
ik sangdipingspunt voor reactie van het
materiaal metwater uitde lucht. De chemi-
sche stabilitsit, die intrinsiek toch &l gering
is, wordt hlerdoor nog verder verpwakt. Het
ikt dus wenselik scheurvri 123-keramiek
e maken, door een kleinere korrslgrootts
of door textuur in hel materaal. Heet
geperste 123-pilleljes met een getex-
wresrde microstructuur  bleken  echter
geen supergeleidende overgang te laten
zien. Dit wordt verkiaard door dat het ma-
teriaal Yidens het atkoslen juist door het
ontbreken van microscheuren nist genosy
zuurstof kon opnemen. Met Réntgen ana-
lyse werd ook een telragonale fase aan-
getroffen,

De enige mogelikheid dis wij zien is hel
vardichien bij sen voldoende hoog zuurst-
ofgehalte, zodal 0, opname achteral nist
meer noodzakeijik s, Ditlifktnu echier nog
erg gecomplicesrd.
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Tabel 2.

Vergelifking elasticiteitsmoduti
Materiaal E (GPa} E_(GPa)
A0, 400 380
BaTio, 109 112
123-mat, 108 2a6

£ = ultrasoon bepaaide elasiciteits-
moduiug
E, = ult compressie bepaaide

Tabel 3.
Scheurweerstand en sterkle

atkoelen K (Mpa.m™) S (MPa}

snel 1.21 88
0.87
langz. 140 117

*Preparaten met donkera plekjes op
het braukopperdak.
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