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Metallista ja suprajohtavasta oksidista muodostettuja kom-

posiitteja ja niiden valmistus

Tamd keksint® koskee yleisesti komposiittimateriaa-
leja, jotka on muodostettu suprajohtavasta oksidista ja
metallista. Tarkemmin mddriteltynd tém& keksintd koskee
menetelmid korkeassa ladmpdtilassa suprajohteesta ja metal-
lista muodostettujen komposiittimateriaalien valmistami-
seksi samoin kuin tuloksena olevia materiaaleja.

Tdssd kdytettynd termi "kriittinen lampédtila" eli
"T." tarkoittaa l&mpOtilaa, jonka alapuolella esiintyy
Meissnerin ilmid. Meissnerin ilmi$ on magneettisen virran
h&viéminen, joka tapahtuu, kun materiaali j&&hdytet#sn
suprajohtavuussiirtymispisteensd alapuolelle. $Sitd pide-~
td&n absoluuttisena todisteena suprajohtavuudesta.

Suprajohtavuus, erityisesti suprajohtavuus, jossa T,
on korkea, on huomattavien tutkimushankkeiden kohteena.
Tutkimusohjelmat keskittyvdt muiden seikkojen ohella kei-
noihin suprajohtavuussiirtymisl&mpétilan kohottamiseksi,
tiettyjen aineiden suprajohtavuusominaisuuksien syiden ja
mekanismien ymmart&miseen ja uusien suprajohtavien materi-
aalien kehittémiseen.

Yksi suprajohtavien oksidimateriaalinen kayttdkel-
poisuutta kdyti@nndssd rajoittava tekiji on, ettd niitd ei
ole helppo muuttaa valmiiksi tuotteiksi, jotka ovat mekaa-
nisesti Kestédvid ja joilla on stabiilit suprajohtavuusomi-
naisuudet. T&h&n rajoitusta koskevissa kirjallisuusviit-
teissé pidetddn yhtépitadvisti kiinni siita, ettd suprajoh-
teiden ja metallien perinpohjaisesti sekoittuneen kom-
posiitin muodostaminen on vdlttdmdtoéntd suprajohteiden
kayttémiseksi erilaisissa kayttétarkoituksissa.

Artikkelissa, jonka otsikko on Review on the Fabri-
cation Techniques of A-15 Superconductors [Cryogenics 27
(nro 7, 1987) 361 - 378] R. G. Sharma kuvaa erilaisia me-
netelmid, joita kéytet&dn lankojen valmistamiseen haurais-
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ta A-15-suprajohteista, kuten Nb,Sn:sta ja V,Ga:sta, kdy-
tettdviksi korkeilla kenttdarvoilla toimivissa magneetti-
kdidmeissd. Kaikki menetelmdt johtavat lankoihin, joissa on
1 - 10 um:n paksuisia suprajohdefilamentteja upotettuina
niiden kanssa tiiviissd yhteydessd olevaan metallimatrik-
siin, joka koostuu sellaisista metalleista kuin kuparista
ja pronssista. Tédllainen rakenne on valttdmdtdn antamaan
stabiiliutta valmiissa osassa esiintyvid, luonteeltaan
sahkdisid, termisid tai mekaanisia hdiriditd vastaan. Li-
s8ksi sellaisia metalleja kuin niobjumia, pronssia, tinaa
tai kuparia k8ytet8sn suprajohdefilamentien esiasteina
niiden valmistuksen helpottamiseksi.

Katsausartikkelissa, jonka otsikko on "Superconduc-
ting Coils" [The Sciende and Technology of Superconducti-
vity 2 (1973) 497 - 538] Z. J. J. Stekly kuvaa, miten t&r-
ke&dd on, ettd metallit ovat ldheisessd kosketuksessa sup-~
rajohteen kanssa valmiissa kd&missd sekd taipuisien ettd
hauraiden suprajohteiden ollessa kyseessd, Nb,Sn, NbTi ja
NbZr mukaan luettuina. Han ehdottaa, ettd valmiin k&#min
stabiiliuskriteereihin kuuluvat suprajohteen pieni koko ja
johteen lis&&minen, jolla on korkea s&hk®én- ja ldmmobnjoh-
tavuus. H&n antaa esimerkkejd johtokykyvisistd séikeists,
NbTi-filamentit mukaan luettuina, joiden l&pimitta on 50 -
100 pum.

Braginski et al. (US-patenttijulkaisu 4 411 959)
esittdvit suprajohtavan komposiittilangan, joka k&sittas
taipuisasta johtokykyisesta metallista koostuvan vaipan ja
sen sisddn suljettuja filamentteja, jotka on muodostettu
suprajohtavasta jauheesta, joka koostuu suurin piirtein
toisissaan kiinni olevista hiukkasista, joiden hiukkaskoko
on mikrometrid pienempi. Suprajohtava jauhe voi olla nio-
bium- tai'vanadiiniyhdiste, kuten Nb,Ga tai V,Ga, tai Chev-
rel-faasi, kuten PbMoS,. Jauhe sis&lt88 korkeintaan
10 til-% liukastetta.
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Dubots et al. (US-patenttijulkaisu 4 594 218) esit-
tdvdt monivaiheisen menetelm&n pitkdnomaisten suprajohde-
kappaleiden molybdeenin ternaarisesta kalkogenidista. En-
simm#isessd vaiheessa molybdeenikalkogenidijauhe sekoite-
taan hiukkaskooltaan pienemm&n jauheen kanssa. Jauhe vali-
taan kalkogenidi-, alumiini~-, hopea-, gallium-, renium- ja
titaanirakenneosien joukosta. Jauheseos koteloidaan sitten
metalliseindmdn s$isddn, joka muodostetaan molybdeenista,
niobiumista, tantaalista, titaanista +tai wvanadiinista.
Vaipalla varustettu seos vedetddn ja kylmdtydstet#ddn sit-
ten tavanomaisin kaapelinvalmistusmenetelmin, jolloin muo-
dostuu suprajohtavia pitk&nomaisia kappaleita. Lopuksi
suprajohtavaa pitk&nomaista kappaletta kuumennetaan vdhin-
tdan 20 tuntia suunnilleen l&mpoétilassa 800 °C.

Roy et al. (US-patenttijulkaisu 3 752 665) esittd-
vdt suprajohtavien metallin vilisten yhdisteiden synteti-
soimista metallisista alkuainerakenneosista koostuvan
stoikiometrisen jauheseoksen rdjdhdystiivistykselld. Yksi
tdllainen yhdiste on Nb,Sn.

Winter et al, (US-patenttijulkaisu 4 050 147) si-
s8llyttévat hienojakoisia suprajohtavia hiukkasia, joiden
keskimddrdinen ldpimitta on korkeintaan 50 nm, taipuisaan
metallimatriksiin jollakin kolmesta erilaisesta menetel-
méstd. Suprajohtavat hiukkaset ovat niobium- tai vanadii-
niyhdisteits, kuten A,B:n yhdisteit& BW:n kanssa, jolloin
A on Nb tai V ja B on Al, Ge, Si, Ga tai Sn. Yhdess& mene-
telmdssd sekoitetaan jauhettu yhdiste, kuten Nb,Sn, metal-
1li-, kuten kuparijauheen kanssa, tiivistet8in sekoitettu
jauhe ja p#&dllystetddn tiivistetty jauhe samaa metallia
olevassa s#ilidssd. S8iliddn imetd&n tyhjio ja se sulje-
taan ennen sen suulakepuristamista ja vetdmistd edelleen
langoiksi.

Cannon et al. (US-patenttijulkaisu 3 301 643) val-
mistavat suprajohtavia komposiittimateriaaleja, jotka k&~
sittédvdat zeoliittimatriksin, jonka ldpi kulkee atomikokoa
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olevia filamenttihuokosia, jotka on tdytetty materiaalil-
la, joka on tehtdvissd suprajohtavaksi. Yksi keino t&dllai-
sen materiaalin valmistamiseksi on sulan metallin infu-
sointi paineen alaisena zeoliittimatriksiin. Yksi vaihto-
ehtoinen keino sis#iltda vaiheet, joissa kylldstetasdn zeo-
liittihiukkaset metalli-ioneja sis&ltdvidlld liuottimeen
valmistetulla liuoksella ja poistetaan sen jalkeen liuotin
ja pelkistetddn metalli-ionit vapaaksi metalliksi. Kyllas-
tetyistd hiukkasista voidaan sitten muodostaa sopivan muo-
toinen komposiittikappale.

DT 2 646 096 esitt&dd taipuisan suprajohtavan langan
tai liuskan valmistamisen dispergoimalla suprajohtavia
hiukkasia tavanomaiseen johdematriksiin ja suulakepurista-
malla tuloksena olevat karkeat rakeet. Yhdessd esimerkissa
jauhetaan NbN-jauhetta (10 %) ja puhdasta Al-jauhetta
(90 %) 200 tuntia, jolloin saadaan rakeita, joiden hiuk-
kaskoko on 300 pm. Rakeet kylmdpuristetaan tangoiksi, kuu-
mennetaan ja suulakepuristetaan sauvoiksi, joista sitten
valmistetaan lankaa.

Rosi et al. (DT 1 450 242) esittdvdt kahdesta hie-
noksi jauhetusta metallikomponentista valmistettuja supra-
johteita. Toinen komponentti voi olla kahden suprajohtavan
metallin sintrattu yhdiste, toinen joko suprajohtava tai
normaali johtokykyinen metalli. Kyseiset kaksi komponent-
tia puristetaan yhdessd, esimerkiksi paineella 54,9 MPa,
ja l&mpbkdsitelldsn sitten alipaineessa, esimerkiksi l&m-
péttilassa 700 °C, kaksi tuntia.

Kussakin edelld olevista wviitteistd keskitytdan
komposiittien valmistamiseen normaaleista metalleista ei-
oksidisupajohteiden kanssa, joilla on alhainen T,. N&ill&
materiaaleilla, joihin kuuluvat sellaiset kaupalliset ma-
teriaalit kuin NbTi ja Nby;Sn, on luontaisena perustavaa
laatua olevana rajoituksena maksimi-T_. 23,5 K.

Viime aikoina 1ldydetyt muutamat oksidisuprajohteet,
joiden T, on jopa 125 K, tarjoavat tiettyjd etuja ei-oksi-
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disuprajohteisiin n#hden, joilla on alhainen T . Ne voidaan
esimerkiksi j&shdytt&dd halvemmalla Kkuin suprajohteet,
joilla on alhainen T,. Huolimatta t&llaisista eduista on
oksidisuprajohteilla ainakin yksi heikkous, joka asettaa
suuren haasteen komposiittien valmistamiselle oksidisupra-
johteista yhdess& normaalien metallien kanssa. Mainittu
heikkous on yleensid voimakas reaktiivisuus ndiden metal-
lien ja suprajohtavien oksidien v&lill&. T&m& reaktiivi-
suus viittaa siihen, ettei T ~arvoltaan korkeiden suprajoh-
tavien oksidin ja normaalien metallien komposiittien tai
seosten valmistaminen ole yksinkertainen laajennus edelld
mainituille menetelmille, joita kadytetdédn ei-oksidisupra-
johteille, joilla on alhainen T,. Jalometalleja) esimerkik-
si hopeaa, kultaa, platinaa ja palladiumia, ehdotetaan
usein reaktiivisuusongelman ratkaisuksi.

Yurek et al. (US-patenttijulkaisu 4 826 B0B) esit-
tdvadt suprajohtavan oksidin ja metallin komposiitin, jossa
jalometallifaasi on perusteellisesti sekoitettuna supra-
johtavaan cksidifaasiin haluttujen mekaanisten ominaisuuk-
sien saavuttamiseksi. He luokittelevat metallin jaloksi,
jos sen oksidi on muodostuvaan suprajohtavaan oksidiin
verrattuna termodynaamisesti epastabiili kéytetyissd reak-
tio-olosuhteissa. Jalometalli voi olla metallinen alkuai-
ne, kuten kulta, platina, palladium tai hopea. Jalometalli
voi olla myds (stoikiometrinen) ylimd&ra jotakin oksidin
metallialkuaineista, esimerkiksi kuparia. Komposiitti voi-
daan valmistaa esimerkiksi lejeeraamalla suprajohtavan
oksidin metallisia alkuaineita jalometallin kanssa ja ha-
pettamalla sen j&dlkeen lejeerinki olosuhteissa, jotka
riittdvat hapettamaan suprajohtavat oksidikomponentit mut-
ta ei jalometallia.

Gazit et al. esittdvdt artikkelissa, jonka otsikko
on Preparation of High Temperature Superconductor-Metal
Wire Composites [Méterials Research Bulletin 24 (1989)
467 - 474], komposiittilankojen valmistamista vet&dm&lla
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platinalankoja vismuttisuprajohteista koostuvan sulatteen
l4pi. Suprajohteet ovat Bi,  Sr; 4Ca, ,Cu, ,0, ja Bi,Sr,CaCu,0,.
Vaikka n&amd langat eivdt ole suprajohtavia, kirjoittajat
ehdottavat, ettd kulta-, rodium- tai iridiumlankojen pi-
tdisi olla.

Deslandes et al. esittdvat artikkelissa, jonka ot-
sikko on Research of the Effective Role of Silver Addi-
tions to YBa,Cu,0, [Solid State Communications 71 (nro 5,
1989) 407 - 410], ettd metallisen hopean lis&dminen paran-
taa valmistettujen keraamien virrankuljetuskapasiteettia
puhdistamalla raepintoja.

S. Jin et al. kuvaavat artikkelissa, jonka otsikko
on Superconductivity in the Bi-Sr-Ca-Cu-0- Compounds with
Noble Metal Additions [Applied Physics Letters 53 (nro 19,
1988) 1628 - 1630], hiukkasmaisten komposiittien valmista-
mista Bi,Sr,Ca,Cu,0,,:sta yhdessd kullan, hopean tai plati-
nan kanssa sintraamalla. Vain hopeaa sisdltdvdt komposii-
tit ovat hyvédlaatuisia. Sekd Kkulta- ettd platinaryhmén
metallit heikentédvat merkittévidsti valmistetun komposiitin
suprajohtavuusominaisuuksia tai hdvittdvit ne.

S. X. Dou et al. kuvaavat artikkelissa, jonka ot-
sikko on Superconductivity in an Ag-doped Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-
O- System [Applied Physics Letters 56 (nro 5, 1990) 493 -
494], olosuhteita, joissa voidaan valmistaa sintraamalla
onnistuneita hiukkaskomposiitteja, joilla on otsikon mu-
kainen koostumus.

Vaikka edelld mainituista viitteistd@ k8y ilmi jon-
kin verran menestystd metallin ja suprajohtavan oksidin
komposiitin valmistuksessa, on j&éljelld ainakin kaksi puu-
tetta. Ensinn&kin jalometallit ovat kalliita ja voivat
tehdd tuloksena olevista komposiiteista liian kalliita.
Toiseksi jalometallit, kuten hopea ja kulta, ovat mekaani-
sesti pehmeitd eivdtkd ehkd ole soveltuvia kaikkiin kéyt-
totarkoituksiin. Muun muassa ndistd syisté@ tunnetaan huo-

mattavaa kiinnostusta suprajohtavien oksidien sulkemiseen
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epdjalojen eli perusmetallien, kuten kuparin ja alumiinin,
sisdén.

Yleensd kdytetddn kahta menetelmdd pyritt8essd sul-
kemaan suprajohtavia oksideja perusmetallien sisddn. Yh-
dessd menetelmissd sijoitetaan suprajohtava oksidi perus-
metallista valmistettuun putkeen ja késitelld&n sen j&l-
keen putki erilaisin menetelmin, kuten langanvedolla. T&atad
menetelmdd kutsutaan yleisesti "jauhe putkessa" -menetel-~
m8ksi. Toinen menetelmid sis&ltd& vaiheen, jossa valmiiksi
muodostettu suprajohtava tuote pddllystetddn perusmetalli-
kerroksella.

T. J. Richardson et al. esittavdt artikkelissa,
jonka otsikko on Aluminum Cladding of High T_ Superconduct-
ors by Thermocompression Bonding [Applied Physics Letters
53 (nro 23, 1988) 2342 -~ 2343], T.,arvoltaan korkeasta ok-
sidista valmistettujen keraamien pddllystémistd alumiinil-
la. Keraamille levitet#dan hopeakerros, jonka paksuus on
2 pym, ennen p8&llyst&mistd suprajohteen ja alumiinin v&li-
sen reaktiivisuuden vdhentamiseksi.

Min-Seok Oh et al. esittdvdt artikkelissa, jonka
otsikko on Fabrication and Microstructure of Composite
Metal-Clad Ceramic Superconducting Wire [Journal American
Ceramic Society 72 (nro 11, 1989) 2142 - 2147], "jauhe
putkessa" -menetelmén kdyttdd, jossa putki on joko puhdas-
ta hopeaa tai ohut hopeasisdkerros p8dllystettynd paksulla
ruostumattomasta terdksestd tai nikkelistd koostuvalla
seindmdlld. Vaikka ohut sisdkerros on suunniteltu v&henté-
mdén reagointia YBa,Cu,0,:n ja perusmetallin v&1illa, kir-
joittajat ilmoittavat, ettd yritys on suurelta osin menes-
tyksetdn. He 1loytdvdat huomattavia todisteita reaktiosta,
Jjoka tuhoaa suprajohtavuuden p&&dosin ellei kokonaan.

D. Shi et al. esittdvdt artikkelissa, jonka otsikko
on Swagged Superconducting Wires [Materials Letters 7 (nro
12, 1989) 428 - 432], "jauhe putkessa" -menetelmin, jossa
putki on valmistettu Kkuparista. Kupariputki Kkuitenkin
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poistetaan ennen langan valmistamista pyrittdessd vdhenta-
miin kuparin ja suprajohtavan oksidin v&listd reaktiivi-
suutta. Lopputuote ei siten ole endd komposiitti.

L. E. Murr et al. esittdvat artikkelissa, jonka
otsikko on Introducing: The Metal-Matrix High-Temperature
Superconductor (Advanced Materials & Processes Inc., Metal
Progress 10/87, s. 36 - 44), ettd kiinteitd yhtd kappalet-
ta olevia komposiitteja voidaan valmistaa sis#dllytté&m&lla
kuparijauheen ja suprajohtavien kupraattijauheiden seoksia
kupariputkikokoonpanoon r&j&hdystiivistyksen kautta. Tu-
loksena olevat monoliitit voitaisiin valssata, vet#d tai
suulakepuristaa langaksi suhteellisen alhaisessa lampOti-
lassa. He ehdottavat, etta kuparijauhe voitaisiin korvata
muilla metalleilla.

L. E. Murr et al. esittidvdt artikkelissa, jonka
otsikko on Fabrication of Metal/High-Temperature Supercon-
ductor Composites by Shock Compression [SAMPE Journal 24
(nro 6, marras-joulukuu 1988) 15 - 18], r&dj&hdyshitsauksen
ja jauheen ridjshdysyhtendistédmisen yhdistelmdn reaktiivis-
ten ja oikullisten kuparioksidipohjaisten, T -arvoltaan
korkeiden suprajohtavien jauheiden yhtendist&miseksi, si-
tomiseksi ja sulkemiseksi tukimetallimatriksiin.

Jauhe putkessa -menetelmd ei, kuten edelld mainit-
tiin, ole t&8ysin menestyksellinen suprajohtavan oksidin ja
epdjalon eli perusmetallin valisen reaktiivisuuden vuoksi.
Lis&8ksi suprajohteen ja metallin vdlisen kosketuksen l&-
heisyysaste rajoittuu metallikerroksen pinnan ja jauhekap-
paleen ulkopinnan védliseen rajapintaan. Toisin sanoen sup-
rajohteen ja metallin vdlinen kosketus esiintyy vain mak-
roskoo@pisella tasolla. Suprajohteen ja metallin vdlinen
kosketus on sit8 vastoin paljon l&heisempi T -arvoltaan
alhaista suprajohdetta sisaltdvigsid komposiiteissa. Vii-
meksi mainitut komposiitit koostuvat tyypillisesti metal-
lifaasiin dispergoiduista suprajohdefilamenteista, joiden
koko on 1 -~ 10 pm. Jos tdllaista meneftelyé kdytettdisiin
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suprajohtaville oksideille, olisi odotettavissa vield suu-
rempi reaktiivisuus.

Huolimatta siitd, ettd odotetaan suurempaa reaktii-
visuutta, joidenkin yritysten pyrkimyksen& on toistaa T.-
arvoltaan alhaisilla komposiiteilla tehty tyd k&ytt8mdlla
suprajohtavia oksideja, joilla on korkea T..

I. Chen et al. (Superconductivity News, kesdkuu
1988, 1 - 16) esittdvat alumiini-hopea-123-komposiitteja,
jotka on valmistettu tavanomaisella jauhemetallurgiamene-
telmilld. He ehdottavat, ettd myds muut suprajohtavat ma-
teriaalit kuin 123(¥YBa,Cu,0,,) toimivat.

A. Goyal et al. kuvaavat artikkelissa, jonka otsik-
ko on Cermets of the Y,Ba,Cu,0,, Superconductors [Materials
Letters 6 (nro 8, 1988) 9] kerametalleja, jotka on valmis-
tettu kuparin, nikkelin tai tinan (15 paino-% kutakin)
ldheisistd seoksista YBa,Cu;0,-suprajohteen kanssa. He eh-
dottavat, ettd kuparia ja nikkelid sis#dltévat komposiitit
ovat suprajohtavia, koska ominaisvastus on nolla. He eividt
kuitenkaan anna kommentteja reaktiivisuuden 1l&snid- tai
poissaolosta metallin ja suprajohtavan oksidin v&lills.

R. C. Chanin et al. esitelmdn mukaan, jonka otsikko
on Superconducting Pastes and Their Applications (American
Ceramic Society, Annual Meeting, Indianapolis, Indiana,
27.4.1989), komposiitteja voidaan muodostaa myds imeytté-
mdllé nestemdistd tinaa huokoisiin suprajohdepuristeisiin.
He ehdotta&at, ettei t&md menetelmd vaikuttaisi haitalli-
sesti suprajohtavuusominaisuuksiin. T&m& menetelm& rajoit-
tuu kuitenkin matalassa lémpdtilassa sulaviin perusmetal-
leihin, koska suprajohtavilla oksideilla on yleinen taipu-
mus olla hyvin reaktiivisia sulien perusmetallien suhteen.
Matalassa lampdtilassa sulavat perusmetallit ovat tavalli-
sesti pehmeitd ja niilld on heikot mekaaniset ominaisuu-
det. N&8m& ominaisuudet siirtyvit tuloksena oleviin kompo-
siitteihin.
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Tdmdn keksinndn yhtend puolena on menetelmd supra-
johtavan keraami-metallikomposiittituotteen valmistamisek-
si, jossa menetelmdssad

(a) kuumennetaan suprajohtavan oksidin ja metallin

5 seos l&mpdtilaan, joka on kyllin korkea mahdollistaakseen
seoksen tiivist#misen paineen alaisena tiheyteen, joka on
v1li 80 % seoksen teoreettisesta tiheydestd, mutta Kyllin
alhainen seoksen tai mink#&in sen komponentin sulamisen
estdmiseksi olennaisilta osiltaan ja suprajohtavan oksidin

10 ja metallin v&listen haitallisten reaktioiden mini-
moimiseksi; ja

(b) kdsitelldsn mainittu kuumennettu seos paineel-
la, edullisesti isostaattisella paineella, joka on korke-
ampi kuin 103 MPa, riittdvan pitk& aika tiivistetyn tuot-

15 teen muodostamiseksi, jonka tiheys on yli 80 % seoksen
teoreettisesta tiheydesta.

Menetelm# voi k#ésittd8 kaksi perdkkédistd lisdvai-
hetta, ensimmé#isen lisidvaiheen, jossa tiivistettyd tuotet-
ta kuumennetaan kaasuatmosfiirissd lampdtilassa, joka on

20 korkeampi tai sama kuin edelld vaiheessa (a) kaytetty, 1
tunnin - 5 vuorokauden ajan, jolloin kaasuatmosfddri on
inertti epdjalojen metallien suhteen, ja toisen lisdvai-
heen, joka késittdd lis&lampOkdsittelyn happipitoisessa

Tes atmosfédsirissd la&mpdtilassa, joka on kyllin korkea mahdol-
i 25 listaakseen hapen vastaanoton suprajohtavaan oksidiin,
: mutta kyllin matala-estaékseen olennaisilta osiltaan me-
- tallin hapettumisen, riittdv&n pitkd aika suprajohtavuuden

BPPH saavuttamiseksi ja tuotteen sdhkdnvastuksen alentamiseksi
R nollaksi.
: 30 Yhdessd8 vaihtoehtoisessa suoritusmuodossa jdtetdén

pois ensimmdinen l&mpodkasittely. Siten vaiheesta (b) saa-
tua tiivistettyd +tuotetta kuumennetaan happipitoisessa
atmosfddrissd ldmpdtilassa, joka on kyllin korkea mahdol-
listaakseen hapen vastaanoton suprajohtavaan oksidiin,

.
e

.

.
e se

35 mutta kyllin matala estéd&kseen olennaisilta osiltaan me-
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tallin hapettumisen, ja pidet#d&n tdssd lampOtilassa riit-
tdvédn pitkd aika suprajohtavuuden saavuttamiseksi.

Tamén keksinndn yhtend puolena on suprajohtava Ke-
raamin ja perusmetallin komposiitti, jonka tiheys on véa-
hintdan 80 % komposiitin teoreettisesta tiheydestsd ja joka
kisittdd perusteellisesti sekoittuneen seoksen, joka si-
s8ltda 20 - 95 til-% suprajohtavaa materiaalia ja 5 -
80 til-% perusmetallia komposiitin tilavuudesta ja on sta-
biili suunnilleen alueella 350 - 900 °C olevassa kidsitte-
lyldmpdtilassa ja jonka magneettimomentti j&&hdytettynéd
nollakentdn alaisena on -0,5:107° emu/gauss grammaa kohden
suprajohdetta tai negatiivisempi.

Téssd kaytettynd termi "metalli" tarkoittaa puhtai-
ta eli alkuainemuodossa olevia metalleja samoin kuin yhden
tai useamman puhtaan eli alkuainemetallin lejeerinkejé&,
jotka sisdltévat tai ovat sisdlté@mdttd muita, epémetalli-
sia alkuaineita, kuten hiilt& tai happea.

Tdssd kdytettynd termi "stabiili" tarkoittaa, ettéd
seopksen ja komposiitin komponentit ovat suurin piirtein
reagoimattomia toistensa suhteen siind mieless&, ettd ta-
pahtuvat reaktiot eivédt johda komposiitin sisdlté&midn sup-
rajohteen olennaiseen irreversiibeliin hajoamiseen. reak-
tiivisuuden puuttuminen varmistetaan tavanomaisin analyy-
simenetelmin, kuten differentiaalisella scanning-kalori-
metrialla tai réntgendiffraktiolla.

T&ssd kaytettynd "irreversiibeli hajoaminen"” tar-
koittaa, ettd suprajohteen sisdinen kationirunko muuttuu
siingd mB&rin, ettei sitd voida regeneroida l&mpdtilassa
alle 500 °C.

Kuvio 1 on kdyrd, joka kuvaa esimerkin 1 mukaisen,
magneettikent&n alaisena jé&hdytetyn komposiitin magneet-
timomenttia lampdtilan funktiona verrattuna pelk&#n prons-
sin ja pelkdn YBA,Cu,0,:n vastaaviin arvoihin.



10

15

20

25

30

35

12

Kuvio 2 on kdyrd, joka kuvaa esimerkin 2 mukaisen,
magneettikentdn alaisena jadhdytetyn komposiitin magneet-
timomenttia la&mpdtilan funktiona.

Kuvio 3 on kdyrd, joka kuvaa esimerkkien 1 ja 3B
mukaisten, magneettikentdn alaisina jaahdytettyjen kom-
posiittien magneettimomenttia l&mpdtilan funktiona.

Suprajohtavaksi oksidiksi soveltuu korkeassa lampd-
tilassa suprajohtava oksidi, joka sis&8lt&d kupari-happi-
kerroksia ja jossa kuparin keskimd&rdinen hapetusluku on
yli +2. Suprajohtava oksidi on edullisesti suprajohtava
oksidi, jolla on korkea kriittinen ldmpétila ja joka vali-

taan seuraavien joukosta: YBa,Cu,0,, ReBa,Cu,0,_,,
La, ,Ba,Cu0,_,, La,_,Sr,Cu0,_,, Bi, yPb,ST; vCay s pCU 4Ozkesryr
TlJBaZ-NcaK-l-PcuKdJOZK*J+2+'(I Tlapbbcacs rdcueOZ(b+c¢d+e) +3a+s

YBa,Cu,0,, ja Pb,Sr,Re, Aelu,0,,, joissa &, N, M, P ja W
ovat reaalilukuja, jotka ovat vdhint&ddn 0 ja korkeintaan
l, Y on reaaliluku, joka on suurempi kuin 0 ja v&hint&&n
3K, Q on reaaliluku, joka on suurempi kuin 0 ja pienempi
kuin 1, J on 1 tai 2, K on positiivinen kokonailuku, joka
on vdhintddn 1 ja korkeintaan 10, edullisesti korkeintaan
5, X on suurempi Kkuin O mutta pienempi kuin 0,4, a on
0,3-1, bon0,1 ~-1,5, conl -4, donl -3, eonl -
5, Ae on kalsium tai strontium ja Re on lantaani, neodyy-
mi, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium,
holmium, erbium, tulium, ytterbium ja lutetium. Kun supra-
johtava oksidi sis#ltdd talliumia, K on edu;lisimmin 2, 3
tai 4. Kun suprajohtava oksidi sisdlt#i vismuttia, K on
edullisimmin 2 tai 3.

Suprajohtava oksidi on mielell&&dn korkeassa l&mpd-
tilassa suprajohtava oksidi, joka on YBa,Cu,0,, tai
Bi}MPbMSrbNCam1¢CuKMOu““Y, joissa 6, ¥, N, M, K, P ja W ovat
edelld mddriteltyjd. Muihin toivottaviin suprajohtaviin
oksideihin Kkuuluvat kupari eri hapetusasteiden seoksia
sisdltévdt oksidit, joiden kaava on tyyppid La,.Ba,Cu0,_, ja
joiden valmistuksen esittdvdt Deslandes et al. (US-patent-
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tijulkaisu 4 843 059). Muihin toivottaviin suprajohtaviin
oksideihin kuuluvat lisiaksi T1,Ba,Ca,Cu;0,, ja muut jdrjes-
telmén T1,Ba, \Cay ; pCuy (Oo.su2y Jésenet. Tl,Ba,Ca,Cu,0,,:n val-
mistusta kuvaavat C. C. Torardi et al. [Crystal Structure
of T1,Ba,Ca,Cu,0,,, a 125 K Superconductor, Science 240
(29.4.1988)].
| R. J. Cava et al. [Bulk Superconductivity at 91K in
Single-Phase Oxygen-Deficient Perovskite YBA,Cu,0,, Physi-
cal Review Letters 58 (nro 16, 1987) 1676 - 1679) esitté-
vdt otsikon mukaisen rakenteen valmistuksen ja identifioi-
vat sen koostumuksen. E. M. Engler et al. [Superconducti-
vity above Liquid Nitrogen Temperature: Preparation and
Properties of a Family of Perovskite-Based Superconduct-
ors, JOurnél American Chemical Society 109 (nro 9, 1987)
2848 - 2849] esittdvéat yhdisteiden ReBa,Cu,0, valmistuksen,
jossa Re on jokin edelld luetelluista harvinaisista maame-
talleista. H. Sasakura et al. [Single High T, Phase Region
of the Bi-Pb-Sr-Ca-~Cu-0 System, Japan Journal Applied Phy-
sics, 28 (nro 7, 1989) L1163 - L1166] esittdvidt suprajoh-
teiden synteesin, joilla on suprajohtavuussiirtymépisteet
léampbtiloissa 85 K ja vastaavasti 110 K, ja kuvaavat olo-
suhteita, jotka auttavat suurentamaan sen faasin saantoa,
jolla on korkein suprajohtavuuslémpdtila. R. J. Cava et
al. [Superconductivity near 70 K in a New Family of
Layered Copper Oxides, Nature 336 (17.11.1988) 211 - 214]
esittdvdt suprajohtavuuden esiintymisen yhdistesarjassa
Pb,Sr,Re, Ae,Cu,05,,. R. J. Cava et al. [Synthesis of Bulk
Superconducting YBa,Cu,0,,, at One Atmosphere Oxygen Pressu-
re, Nature 338 (1989) 328 -~ 330] esittaviat otsikon mukai-
sen yhdisteen syntetisoinnin puhtaan irtotavaran muodossa.
Edellisessd kappaleessa kuvatut yhdisteet sis&ltéa-
vat yhtend yhteisend piirteen#dén CuO,-nelibpyramidien muo-
dostamia tasoja, joissa kuparin keskimdsdriinen hapetusluku
on 2 - 3, Ammattimiehet ymmértinevdt, ettd uusia yhdistei-
td, Jjoilla on n&md piirteet, syntetisoidaan edelleen ja
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monet ndistd uusista yhdisteistd ovat myds suprajohtavia.
Tamdn keksinn®n mukainen menetelmd@ on suunniteltu toimi-
maan hyvin yhdisteille, joissa kuparin hapetusluku on kor-
kea. Siten sen pitdisi toimia hyvin myoés mille tahansa
suprajohteelle, jolla on n&md yhteiset piirteet.

Suprajohteella ei tarvitse olla mitd&n madrdattyd
muotoa. Se voi olla hiukkasten, hiutaleiden, pallojen,
kuitukiteiden, lankojen tai levyjen muodossa. Monikiteisid
muotoja, kuten levyjd ja lankoja, voidaan muodostaa kayt-
tdmdlld tavanomaisia keraamienkdsittelymenetelmid. Langat,
filamentit, hiutaleet tai levyt ovat edullisia, koska ne
mahdollistavat jatkuvan kulkureitin virralle paljon pie-
nemmilld suprajohtavan materiaalin md&rilla. Hiutaleet tai
levyt, joilla kaksi dimensiota ovat kdlmatta suurempi,
ovat myds kayttékelpoisia, koska suprajohtavuusominaisuu—
det ovat anisotrooppiset ja parempia kiteen kahdessa suun-
nassa kuin kolmannessa. Sopiva koko tai poikkileikkaus
vaihtelee alueella 10 nm - 1 c¢m. Edullinen koko tai poik-
kileikkaus vaihtelee alueella 0,5 - 100 um. Suprajohteen
pieni koko, korkeintaan 100 um, auttaa stabiloimaan kompo-
siitin luonteeltaan s&dhkOisii, termigid tai mekaanisgia
h8iriditd vastaan. Toisaalta suprajohteen koko korkeintaan
0,5 pm suurentaa suprajohteen ja metallin vdlisen reaktion
mahdollisuutta.

Metallin muoto- ja kokoalue on edullisesti sama
kKuin suprajohtavan materiaalin. Metallin samanlainen koko
suprajohteen kanssa voi johtaa perusteellisemmin sekoittu-
neeseen komposiittiin.

Perusteellisesti sekoittuneissa komposiiteissa on
méddritelmén mukaan vuorottelevia metalleja ja suprajohtei-
ta, jotka ovat edelld m&&ritellylld kokoalueella. Perus-
teellisesti sekoittuneissa komposiiteissa metallin ja sup-
rajohteen sopivat koot ovat 10 nm - 1 cm, edullisesti
0,5 - 100 pm. Perusteellisesti sekoittuneet komposiitit
voidaan my®s koteloida lisdmetallikerrokseen, jonka sopiva
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paksuus on alle 10 cm, paremman l&mpokontaktin aikaansaa-
miseksi j&&hdytysaineen kanssa.

Menetelmén kannalta katsottuna, metalleiksi sovel-
tuvat alkuaineet, joiden jarjestysluku on 4, 12, 13, 22 -
30, 40 - 50 tai 72 - 83, yhden tédllaisen alkuaineen lejee-
ringit pienten m&&rien kanssa yhtd tai useampaa epédmetal-
lialkuainetta, kuten happea, hiiltd, vetyd, piitéd, booria,
typped, fosforiavja rikkis, kahden tai useamman t&llaisen
alkuaineen lejeeringit ja v&8hint&&n yhden t#llaisen alku-
aineen lejeeringit litiumin kanssa. Alkuainemuodossa oleva
metalli on mielell&&n kupari, nikkeli, koboltti, rauts,
volframi tai kromi. Edellsd mainittujen alkuaineiden lejee-
ringin muodossa oleva metalli on mielell&d&n pronssi, mes-
sinki, ruostumaton terés, nikkélin ja kromin lejeerinki
tai nikkelin, kromin ja raudan lejeerinki mangaanin ja/tai
kuparin kanssa, joiden osuus on Kkorkeintaan 0,5 til-%.
Ammattimiehet ymma&rtdnevdt, ettd metallilejeeringit sisdl-
tdvat myds pienid m#drid edelld mainittuja epdmetallisia
alkuaineita.

Komposiitin kannalta katsottuna perusmetalli on
alkuaine, jonka ja&rjestysluku on 4, 12, 13, 22 - 28, 30,
40 - 46, 48, 49, 72 - 77 tai 80 - 83, kahden tai useamman
tdllaisen alkuaineen lejeerinki, yhden té&llaisen alkuai-
neen lejeerinki pienten mé#rien kanssa yhtd tai useampaa
edelld mainittua ep#metallialkuainetta, yhden tai useamman
tdllaisen alkuaineen, jonka jédrjestysluku on muu Kuin 13,
lejeerinki v&hint#3n yhden alkuaineen kanssa, joka on 1li-
tium, kupari, hopea, tina, platina tai kulta, ja alumiinin
lejeerinki v&hint&sn yhden alkuaineen kanssa, joka on li-
tium, nikkeli, Kkupari, tina, platina tai kulta. Edella
mainittujen alkuaineiden lejeeringin muodossa oleva metal-
1li on mielell&dsdn pronssi, messinki, ruostumaton terds,
nikkelin ja kromin lejeerinki tai nikkelin, kromin ja rau-
dan lejeerinki mangaanin ja/tai Kkuparin kanssa, joiden
osuus on korkeintaan 0,5 til-%. Ammattimiehet ymmart&ne-
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vdt, ettd metallilejeeringit sisdltavét myts pienid masrid
edelld mainittuja epdmetallisia alkuaineita.

Tietyt metallit voivat ollessaan hienojakoisten
jauheiden muodossa, joiden keskimd&rdinen hiukkaskoko on
1 pym, ja valmistettaessa ne inerteissd olosuhteissa olla
liian reaktiivisia suprajohteen kanssa. Yksi t&llainen me-
talli on kupari. N&diden metallien keskim8&rdinen hiukkas-
koko on edullisesti vBhintd&n 10 pm. Suurempi koko lievit-
td8 ainakin jonkin verran reaktiivisuutta.

Seos vol hyvin sis#ltdasd 20 - 95 til-% suprajohtavaa
oksidia ja 80 - 5 til-% metallia. Molemmat prosenttiosuu-
det perustuvat seoksen kokonaistilavuuteen. Seoksen todel-
linen koostumus vaihtelee sellaisten tekijdiden kuin seok-
sen komponenttien muodon ja seoksen aiotun kéyttdtarkoi-
tuksen mukaan. Jatkuva virtareitti vaatii esimerkiksi pal-
jon pienempdd suprajohtavanmateriaalin tilavuusosuutta,
jos viimeksi mainittu on filamenttien eik8 pallomaisten
hiukkasten muodossa. Seos voidaan valmistaa k3yttam&lla
tavanomaisia menetelmid ja laitteita. Menetelmd ja lait-
teiden valinta el ole erityisen ratkaisevaa, kunhan tulok-
sena oleva seos on yleisesti ottaen yhtendinen ja suurin
piirtein vapaa epdpuhtauksista. Sekoitus wvoidaan tehd&
kuivassa, nestemiisessd tai kaasumaisessa tilassa. Sovel-
tuviin sekoitusmenettelyihin kuuluvat yksinkertainen se-
koittaminen, hienontaminen hiertomyllyll&, jauhaminen kuu-
lamyllysséd, suihkukuivaus ja hdyrysaostus. Tyypillisiin
sekoituslaitteisiin kuuluvat kuulamyllyt ja nauhasekoitti-
met. Sekoitusajat voivat vaihdella seoksessa olevien sup-
rajohtavan oksidijauheen ja metallijauheen suhteellisten
osuuksien mukaan, mutta on helppo médrittdsd ilman tarpeet-
tomia kokeiluja. Sekoitus voidaan tehdd myds ympdristén
tai korotetussa lamp&tilassa ja tarpeen vaatiessa yhden
tai useamman sideaineen l&snid ollessa. Menettely, laitteet
ja prosessiparametrit vaihtelevat kdytanndssid sekoitetta-

vien materiaalien mukaan.
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Seos muutetaan edullisesti muotokappaleeksi ennen
sen kuumentamista tiivistyksen kannalta sopivaan lampdti-
laan. Seos voidaan puristaa s#ilidihin tai tydstédd raaka-
valmisteeksi ja sijoittaa sitten sdilibihin. Raakavalmiste
voidaan haluttaessa k&d&rid metallifolioon ennen sijoitta-
mistaan sdiliton. Raakavalmisteen tuotantomenetelmiin kuu-
Juvat kuivapuristus, valu, nauhavalu, ruiskupuristus, suu-
lakepuristus ja kolloidipuristus. Jotkut raakavalmisteme-
netelmdt vaativat orgaanisen side- tai dispergointiaineen
kdyttdd. Tdllaisen lisdaineen kdyttd tekee valttdmattomak-
si lis&dvaiheen, jossa poistetaan sideaine, ennen raakaval-
misteen sijoittamista s&iliddn. Sideaineen poistovaiheessa
pocistuvat my6s muut haihtuvat orgaaniset yhdisteet.

58il1i6 voidaan valmistaa mistd tahansa kolme vaati-
musta tayttdviEstd materiaalista. Se ei ensinndkddn saa
reagoida seoksen tal siitd8 wvalmistetun raakavalmisteen
kanssa yvhtendistd@misen tai tiivistidmisen aikana. Toiseksi
sen taytyy estds8 kaikkien painetta védlittdvien aineiden
lapdisy. Lopuksi sen pitdisi olla kyllin taottavissa ole-
vaa tai taipuisaa mahdollistaakseen paineen, edullisesti
isostaattisen paineen, vdlittymisen paineenvédlitysaineesta
raakavalmisteeseen tai sen sisdltémdé&n kokoonpuristettuun
seckseen. _

Seos voidaan kuumentaa lé&mpdtilaan, joka on kyllin
korkea mahdollistamaan seoksen tiivist&minen paineen alai-
sena tiheyteen, joka yli 80 % seoksen teoreettisesta tihe-
ydestd, mutta kyllin alhainen seoksen tai mink&&n sen kom-
ponentin sulamisen est&miseksi olennaisilta osiltaan ja
suprajohtavan oksidin ja metallin v#dlisten haitallisten
reaktioiden minimoimiseksi. La&mpdtila on edullisesti kyl-
lin alhainen minimoimaan hapen h&dvi&minen suprajohtavasta
oksidijauheesta.

Useimmat korkeassa l&mpétilassa suprajohtavat oksi-
dit sisdltdvdt korkeilla hapetusasteilla, kuten Cu(II):na
ja Cu(III):na, olevaa kuparia. Kuumennettaessa nditd sup-
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rajohtavia materiaaleja useimpien metallien l&snd ollessa
tapahtuu hapetus-pelkistysreaktio, jossa suprajohteessa
oleva kupari pelkistyy (menett&d happea) ja metalli hapet-
tuu (ottaa vastaan happea). Suprajohteen sisdltsm# labiili
happi on todenn&kdisin hapen hédvisimisl&hde. Riippumatta
ldhteestd happihdvid saa aikaan sen, ettd suprajohtava
oksidi on 1l&snd tetragonaalisessa faasissa, jossa vallit-
see happivajaus. Témd alussa tapahtuva hapen hévi&minen
voidaan korjata tekem8lld lampdkidsittely téssid esitetylléd
tavalla. Joissakin tapauksissa la&mpdkédsittely ei kuiten-
kaan ole valttamédtontd. YBA,Cu;0,:n ollessa kyseessd kdsit-~
telylampétila korkeintaan 450 °C johtaa ortorombiseen sup-~
rajohteeseen, jonka T, voi ennen 1émpékasittelyé ola 50 -
60 K. Lémpétiian 350 °C l&helld tai sen alapuolella olevat
kdsittelyldmpbtilat voivat antaa tulokseksi tyydyttdvén
komposiitin, jossa ei esiinny ollenkaan suprajohtavuus-
havititd. Sopiviin tuloksiin johtavat kéasittelylémpétilat
vaihtelevat suprajohteen mukaan. Bi, ,Pb, ,Ca,Sr, ,Cu,0,,:n 0l-
lessa Kyseessd@ niinkddn korkeat k#ésittelylampdtilat kuin
500 °C eivét johda labiilin hapen hdvidmiseen.

Jos kédsittelylédmpdtilat ovat liian korkeita, esi-
merkiksi luokkaa 1 000 °C, tapahtuu irreversiibeli reaktio
kaikkien muiden metallien kuin jalometallien, kuten hopea-
n, kullan, platinan ja palladiumin, kanssa. Irreversiibeli
reaktio tapahtuu, koska useimmat metallit ovat vahvempia
pelkistimid kuin kupari, t&ss& kuvattujen suprajohtavien
oksidien yksi komponentti. Koska reaktio ei ole reversii-
beli matalissa lampdtiloissa, esimerkiksi l&émpdtilassa
alle 500 °C, se on kohtalokas suprajohtavuudelle.

Lampdtila, jossa irreversiibeli reaktio etenee kyl-
lin pitk#lle tuhotakseen riittév&sti komposiitin suprajoh-
tavuutta sen tekemiseksi tehottomaksi ajatelluissa kdytts-
tarkoituksissa, asettaa k&yt&nndn ylidrajan komposiittien
kédsittelylle. Témd lampbtila vaihtelee kulloiseenkin kom-
posiittiin valittujen metallien ja suprajohtavien oksidien
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mukaa. Se on kuitenkin helppo mddrittdsd ilman tarpeettomia
kokeiluja.

Kdytt&mdll8 esimerkkind YBa,Cu,0,:a on saatavana
muutamia tdssd esitettyjen menettelyjen mukaisesti valmis-
tettuja komposiitteja koskevia suuntaviivoja. Olennainen
reaktiivisuus alkaa l&mpétilassa 400 °C sinkin ja mangaa-
nin ollessa kyseess#. Niobiumia, rautaa ja kobolttia voi-
daan ké&dsitelld Ilampdtilassa 400 °C muttei lampdtilassa
500 °C. Kupari johtaa jonkinasteiseen reagointiin la&mpd&ti-
lassa 500 °C, mutta olennaisia m8&rid suprajohdetta ja
metallia j&4& reagoimatta. Pronssi ja nikkeli mahdollista-
vat késittelyn l&mpdtilassa 500 °C, mutta kayttaytyvat
samalla kuin kupari kayttéaytyy ldampdtilassa 500 °C, kun
niitd késitell&dn lampdtilassa 600 °C. Volframi, kromi ja
kromilejeeringit, kuten rauta-kromi, rauta-nikkeli-kromi
ja nikkeli-kromi eivdt ole reaktiivisia lampttilaan 700 °C
asti differentiaalisen scanning-kalorimetrian mukaan. Nik-
keli-kromikomposiittia voidaan itse asiassa kuumentaa l&m-
pbtilaan 800 °C joko typpi- taili argonatmosfdirissd niiden
menettidméttd yhtendisyyttdidn. Nimd esimerkit ovat osoituk-
sena huomattavasta liikkumavarasta k&sittelyssd valittujen
materiaalien ja niiden aiotun kdyttdtarkoituksen mukaan.
Edelld esitetyt l&mpdtilat ovat vain suuntaviivoja, ja
niitd voidaan muuttaa jonkin verran muuttamalla painetta,
Jjossa komposiitit yhtendistetdin.

YBa,Cu,0,~komposiittien ollessa Kyseessd stabiilius
lémpbtilassa 700 °C tai sen yl#puolella on toivottava, jos
on midsdrd saada aikaan terdvd@ sdhkoinen siirtyminen nolla-
vastukseen. Tdllaista stabiiliutta tarvitaan tehtdesséd
ldmpbkdsittely inertissd atmosfddrissd jopa 24 tunnin ajan
tal vield pidempdadn. Kéyttdtarkoituksiin, jotka vaativat
nollavastusta, Kkuuluvat magneettinen suojaus ja voiman-
siirto. Stabiilius matalammissa lampdtiloissa saattaa
riittd4 k&yttdbtarkoituksissa, kuten magneettisissa laake-
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reissa, joiden kdyttokelpoisuus perustuu piddasiassa Meiss-
nerin ilmidodn.

Vismuttia sigdltdavilla komposiiteilla, kuten
Bi, (Pb, ,Ca,Sr, ;Cu;0,,:een perustuvilla, on erilaiset kasit-
telylamp®tilat kuin YBa,Cu,0,-komposiiteilla. Valaisun
vuoksi mainittakoon, ettd pronssikomposiitteja voidaan
k&sitelld la&mpdétilassa 425 °C muttei lampdtilassa 550 °C,
kun taas kromi-, nikkeli-kromi- ja rauta-kromikomposiitte-
ja voidaan ké&sitelld l&mpdtilassa 600 °C muttel 1l&Empdti-
lagsa 700 °C. Stabiiliuden lampdtilassa 600 °C otaksutaan
olevan vidlttamdtonta nollavastuskayttétarkoituksissa,
joissa kéytet#sdn vismuttipitoisia komposiitteja.

Muihin suprajohtaviin oksideihin perustuvat metal-
lin ja suprajohtavan oksidin komposiitit antavat wvaihte-
levia tuloksia stabiiliuden suhteen. Todelliset hyvéksyt-
tédvit kdsittelylampotilat jonkin tietyn kédyttdtarkoituksen
ollessa kyseessd piltdisi olla kuitenkin helppo md@drittdd
ilman tarpeettomia kokeiluja.

Yhtd edullista menetelm&d seoksen muuttamiseksi
tyydyttyvistil tiivistyneeksi tuotteeksi kuvataan US-pa-
tenttijulkaisussa 4 744 943, jonka sisdltd annetaan téssi
viitteend. Kun kéytetddn mainitunlaista menetelmidd, pai-
neen sopiva vaikutusaika on alle tunti. Tdmd aika on suo-~
tuisasti alle 30 min, mielell&d&n alle 1 min ja edullisesti
alle 10 s.

US-patenttijulkaisussa 4 081 272 esitet#dn lasin
sisdlls toteutettava HIP-menetelmd, US-patenttijulkaisussa
3 622 313 esitetddn HIP-menetelmd. Ndiden patenttijulkai-
sujen sisdllst mainitaan t8ssd viitteind. Jos kiytetdsn
lasin sisdlla toteutettavaa menetelmiéd, yhdessid edullises-
sa muunnoksessa imet&&n tyhji6 tiivistettévin osan sisdl-
tédvdén lasikapseliin ja eliminoidaan jauhetun lasin kayt-
td. Soveltuva paineenkdyttdaika on korkeintaan kaksi tun-

tia.
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Suprajohtavan oksidin ja metallin tiivistetty& se-
ogta voidaan haluttaessa kuumentaa inerttikaasuatmosfad-
rissd vahint8in vaiheessa (a) kdytetyssd lémpbtilassa 1
tunti - 5 vuorokautta. Aika, joka tarvitaan s#hkdnvastuk-
sen nolla-arvon saavuttamiseen tiivistetyssd seoksessa,
vaihtelee seoksen komponenttien mukaan. Aika on helppo
midrittdd ilman tarpeettomia kokeiluja.

Suprajohtavan oksidin ja metallin tiivistetty seos
voidaan haluttaessa ldmpbkidsitellddn matalassa lé&mpdtilas-
sa, 350 -~ 500 °C, happipitoisen atmosfddrin l&snd ollessa.
Happipitoinen atmosfddri on suotuisasti pelkkd happi
YBa,Cu,0, ,~komposiittien ollessa kyseessd ja hapen ja
inerttikaasun seos komposiiteille, joissa suprajohde si-
s8lté8a vismuttia. Lampdkdsittelyvaihe wvoi joko Kkorvata
vaiheen, jossa tehddin kuumennus inerttikaasuatmosfdsdris-
sd, tail seurata sitid. LampOkédsittely suurentaa tiivistetyn
seoksen happipitoisuutta. Kohonnut happipitoisuus voi saa-
da aikaan suprajohtavuuden kohoamisen. Aika, joka tarvi-
taan jonkin tietyn tiivistetyn seoksen l&mpokdsittelyyn,
riippuu tietenkin muutamista tekijoistd, kuten l&htohappi-
pitoisuudesta ja siihen liittyvdstd suprajohtavuustasosta.
Aika on kuitenkin helposti m#8dritettédvissd ilman tarpeet-
tomia kokeita.

Seuraavat esimerkit on tarkoitettu vain wvalaisuksi
eik8 niitd pidd ymmirtdd epdsuorasti eikd muulla tavoin
tdmdn keksinndn suoja-alaa rajoittaviksi. Kaikki osuudet
ja prosenttiosuudet on laskettu painon mukaan, ellei toi-
sin mainita.

Yleinen analyysimenettely

Kaikki materiaalindytteet analysocidaan rontgendiff-
raktiolla, magnetometrialla ja optisella ja elektronimik-
roskopialla. Joissakin tapauksissa m#dritetdin myds nayt-
teiden tiheys. Rontgendiffxaktio osoittaa, tapahtuuko huo-
mattavaa reagointia suprajohtavan materiaalin ja metallin

vdlilld vai ei. Erityisesti seurataan rdntgendiffraktioku-
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viossa esiintyvid merkkejd suprajohteen hajoamisfaaseista,
esimerkiksi kuparista ja BaCO,:sta, ja uusista metallioksi-
difaaseista, joita muodostuu komposiitin sis#iltim#n metal-
lin hapettuessa. Naytteiliden yld- ja alapinnat hiotaan tyy-
pillisesti piikarbidipaperilla, jonka karkeusnumero on
600, ennen tutkimista réntgendiffraktiolla. Hionta poistaa
naytteen ja s8ilidn valisestd reaktion jattadmat jaljet.

Myos differentiaalista scanning-kalorimetriaa (DSC)
k&ytetddn seokselle sen lampétilan msdritt&miseksi, jossa
ensimmédisen kerran tapahtuu reaktio metallin ja suprajoh-
teen vdlilld. DSC-menettelyn yksityiskohtia kuvataan esi-
merkissd 6. Tulkittaessa n8itd tuloksia tdytyy huolehtia
siitd, ettd erotetaan alussa esiintyvd lievd eksotermi,
joka vastaa hapen reversiibelid havi&td suprajohteesta, ja
paljon suurempi eksotermi, joka esiintyy suprajohteen ir-
reversiibelin tuhoutumisen aikana. Namd kaksi eksotermiig
eivdt aina erotu té8ydellisesti DSC-mittauksissa, missid
tapauksessa voidaan kéytt&4 réntgendiffraktiota sen var-
mistamiseksi, onko suprajohteen kationirakenne tuhoutunut.

Mikroskopiandytteet sijoitetaan ennen kiillotusta
akryylihartsiin, jota myy Fulton Metallurgical Products
kauppanimellsd Quickmount™. Tavanomaisiin menetelmiin ndyt-
teen pinnan tasoittamiseksi ja kiillottamiseksi kuuluu
hiukkaskooltaan yhd pienemm#n timanttitahnan Kkiytté,
aloittaen koosta 30 pm ja pdstyen kokoon 1 um, automaatti-
sella Kiillotuslaikalla (Leco Vari-Pol™ vP-50), jossa kay-
tetddn glyserolia voiteluaineena. Viimeistely tehd&#n v&-
r&8htelykiillottimella (Buehler Vibromet™ 2) k&yttimalls
ensin timanttitahnaa, jonka hiukkaskoko on 1 pm, ja sitten
tahnaa, jonka hiukkaskoko on 0,25 um.

Kiillotettujen pintojen tutkimiseen k#ytet&idn op-
tista mikroskopiaa. Metallifaasien (vaalea) ja suprajohta-
vien (tummien) faasien vAlinen kontrasti on hyvin huomat-~
tava, mikd mahdollistaa havaintojen tekemiseksi suprajoh-
teen ja metallin perusteellisesti sekoittuneesta seokses-
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ta. Suurennussuhde 400X on yleensd riittdva. Sekoitusaste
riippuu tietyss& komposiitissa muiden tekijdiden ohella
metallikomponentin hiukkaskoosta ja metallin ja suprajoh-
teen vidlisestd suhteesta. Komposiitissa, joka sis&ltda
75 til-% suprajohdetta ja 25 til-% metallia ja jossa me-
tallijauheen keskim8&rdinen l&htohiukkaskoko on 325 meshii
(44 pm) tai suurempi, morfologinen rakenne koostuu tyypil-
lisesti yksittdisistd metallirakeista, jotka ovat disper-
goituneina jatkuvaan suprajohtavaan matriksiin. Tilavuus-
suhteen ollessa sama ja metallijauheen Kkeskim&draisen
hiukkaskoon ollessa alueella 1 - 10 pm morfologinen raken-
ne koostuu tyypillisesti pienistd metallihiukkasrykelmistd
jatkuvassa suprajohdematriksissa. Kummassakaan tapauksessa
metallifaasi ei ole t&ysin erilld&dn suprajohdefaasista.
Tdamén havainnon perusteella metalli ja suprajohteet se-
koittuvat perusteellisesti mittakaavassa, joka on suunnil-
leen metallijauheen hiukkaskoko suuremmista hiukkasista
koostuvien metallijauheiden ollessa kyseessd ja muutaman
kerran metallijauheen hiukkaskoko pienemmistd hiukkasista
koostuvien metallijauheiden tapauksessa.

Joissakin tapauksissa kdytetdédn taustasirontaelekt-
ronimallilla toimivaa pyyhkéisyelektronimikroskopiaa (SEM)
ndytteen karakterisointiin optisen mikroskopian sijasta.
Taustasirontatoimintatapaa, erityisesti sellaista, jossa
ndyte on kallistettu kohden detektoria, tarvitaan kontras-
tin aikaansaamiseksi metallifaasien (tummia) ja suprajoh-
defaasien (vaaleita) v&lills. SEM soveltuu erityisesti
sellaisten n&ytteiden karakterisointiin, jotka eivit ole
tédydellisen tasaisia.

Kun YBa,Cu;0,  on l&snd ortorombisessa muodossa, ei
tarvita lisdl&mpdkidsittelyd8 suprajohteen muuttamiseksi
kdytanndlliseen muotoon. Jos YBa,Cu,0,, on l&snd tetrago-
naalisessa muodossa, on matalassa lamp&tilassa tehtdva
lampdkésittely hapen lisnd ollessa valttdm&tdn. Yksi so-
veltuva hapen l&snd ollessa matalassa lamp®tilassa tapah-
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tuva lampsk&sittely tehdd#n putkiuunissa virtaavan kaasun
alla noudattamalla seuraavaa ohjelmaa: a) ndyte kuumen-
netaan l&mpdtilasta 150 °C lémpdtilaan 420 °C 2,7 tunnin
aikana; n#dyte jashdytetd&#n l&mpotilaan 350 °C 2 tunnin
aikana; c) annetaan ndytteen jdshtyd ympédristén lampoti-
laan. Kiytetd#dn seosta, joka siséltdd 20 % happea ja 80 %
typpesd, kunnes limpttila kohoaa arvoon 375 °C, mink# jal-
keen k&ytetd#n 100-%:ista happea vaiheen c) alkuun asti.
Kun vaihe c) alkaa, kdytetdadn jdlleen hapen ja typen seos-
ta.

Ndytteet, jotka sisdltavit ortorombisen YBa,Cu,0,-
faasin, tutkitaan, joko ennen l&mpdkdsittelyd tai sen jal-
keen, magnetometrissa niiden magneettisen kayttdytymisen
masdrittidmiseksi. Magnetometri on Janis Model 155/150 -mag-
netometri, jossa ndyte védridhtelee ja jossa on suprajohtava
magneetti. Ndytteet tutkitaan jommissa kummissa kahdenlai-
sista o©losuhteista, Jjoka j&dahdytettyind nollakentassad
(ZFC) tai jaahdytettyind kentdssd (FC). Ensin mainitussa
tapauksessa magneettikenttd kytketd&n pddlle j&&hdytyksen
mentyd loppuun. Viimeksil mainitussa tapauksessa naytteet
jd&hdytetd&dn magneettikentédssi.

Seuraavissa esimerkeissd8 kaikki magneettimomentit
ilmoitetaan elektromagneettisina yksik&ind gaussia kohden
ja grammaa kohden suprajohdetta [emu/(G+g)]. T&m& menetel-
md normalisoi tulokset, niin ettd otetaan huomioon kysei-
sen komposiitin sisdltidmén suprajohteen massaosuuden vaih-
telut ndytteestd toiseen samoin kuin mittauskenttd, jossa
magneettimittaukset tehddidn. Mittauskenttd vaihtelee alu-
eella 25 - 40 G. N8ytteen massa vaihtelee tyypillisesti
alueella 70 - 80 mg.

Suuri negatiivinen signaali, 1#helld arvoa 107
emu/(G-g), ilmenee ZFC-ndytteessd suprajohtavien materiaa-
lien d8rimmdisen suuren johtavuuden vuoksi. Tdllaista sig-
naalia ei havaita materiaaleissa, jotka eivdt ole supra-
johtavia. Mahdollista negatiivista signaalia FC-néytteessé
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pidetdsn osoituksena suprajohtavuudesta. N&itd molempia
tapahtumia kutsutaan usein yhteisnimitykselld Meissnerin
ilmid. Meissnerin ilmién tiukka médritelm& koskee ainoas-
taan negatiivisten signaalien olemassaploa FC-ndytteissa.

Esimerkki 1 - Pronssin ja suprajohtavan oksidin

komposiitteja, jotka on valmistettu tekemdlld lam-

pOkisittely valmistuksen jilkeen

YBA,Cu,0,_ ., suprajohtava jauhe, jolla on korkea T,
ja jota myy High Tc Superconco kauppanimelld Superconco™,
lamptkésitellddn virtaavan hapen alla lampdtilassa 920 °C
viiden tunnin ajan ja jéd&hdytetddn sitten hitaasti lampd-
tilaan 500 °C nopeudella 2 °C/min. Jauhe j&&hdytetsdén
edelleen nopeudella 0,2 °C/min l&mpdtilaan 400 °C ja sit-
ten l&mpdtilaan 250 °C nopeudella 2,5 °C/min, ennen kuin
sen annetaan jddhtyd ympdristdn ld&mpdtilaan. Pronssijauhe,
jota myy U. S. Bronze kauppamerkinndllsd B.409, sekoitetaan
lampdkésitellyn jauheen kanssa hiert&mi&ll#d huhmaressa yh-
dessd tolueenin kanssa (7,5 ml). T411la tavalla valmiste-
taan kaksi erilaista seosta, joissa tilavuussuhteet ovat
50:50 ja 75:25. Seos, jossa suhde on 50:50, valmistetaan
kdyttémdllsa 11,04 g l&mpdkasiteltyda jauhetta ja 15,31 g
pronssijauhetta. Seos, jossa suhde on 75:25, valmistetaan
kdyttémdlls 16,56 g lampOkdsiteltyd&8 jauhetta ja 7,66 g
pronssijauhetta. Jauheseoksia kuivataan alipaineessa ymp&-
ristdn lampdtilassa 16 tuntia.

Kumpikin kuivattu jauheseos sijoitetaan erillisiin
kuparitélkkeihin (ldpimitta 1,9 cm) typpivirtauksen alla
ja kylmdpuristetaan paineella 1379 kPa samoin typpivir-
tauksen alla. Kuparikannet hitsataan argonvirtauksen alla
kiinni kuparitdlkkeihin puristettujen jauheseoksien sulke-
miseksi typpiatmosf&ddriin. Suljettu kuparit&élkki sijoite-
taan sitten lasitaskunestemuottiin tai isostaattisen muot-
tikokoonpanoon, jota on esikuumennettu 4 tuntia l&mpdti-
lassa 440 °C typpiatmosfddirissd, ja puristetaan sitten
isostaattisesti paineella 830 MPa 6 sekunnin ajan. T&atHd
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puristusmenettelyd kuvataan yksityiskohtaisemmin US-pa-
tenttijulkaisuissa 4 744 9434; 4 428 906 ja 4 656 002. Kun
muottikokoonpano on ja#hdytetty ympariston lampdtilaan, se
rikotaan ja otetaan talteen kuparit®lkki. Sitten kupari-
t&lkki kuoritaan pois tuloksena olevan komposiittimateri-
aalin pd&alta.

Kdyttam&dllsd oksiditimanttisahaa tiivistetty kompo-
siittimateriaali leikataan viipaleiksi, joiden paksuus on
2 - 3 mm. Viipaleet puhdistetaan yliddnimenetelmdlla tolu-
eenissa leikkausdljyn ja hionta-aineen poistamiseksi.

Viipaleiden réntgendiffraktioanalyysi osoittaa l&dh-
téaineiden YBa,Cu,0,, ja pronssi samoin kuin pienen kupari-
oksidimddrdn l&sndolon. Tdmd osoittaa, ettd suprajohteen
ja metallin v&alilla tapahtuu vahdn jos ollenkaan reagoin-
tia. YBa,Cu,0,, on lidsnd tetragonaalisessa muodossa. Mata-
lassa lampdtilassa hapen ldsnd ollessa tehtévd la&mpdkasit-
tely muuttaa, kuten edelld kuvattiin, YBa,Cu,0, ,:n kdyttd-
kelpoisempaan ortorombiseen muotoon. '

Lamptkédsiteltyjen viipaleiden yl&- ja alapinnat
ovat tummia, mik& on osoitus pinnan hapettumisesta. Kigin
tehtdvd kiillotus k&yttédm&lla perékkéin vh& hienojakoisem-
pia SiC-papereita, joiden karkeusasteet ovat 120, 180,
320, 400 ja 600, poistaa pinnan hapettuman. Sen j&lkeen
tehtavd réntgendiffraktioanalyysi vahvistaa, ettd metalli
on kokonaan lésnd metallisessa eikd cksidimuodossa ja ettid
YBa,Cu,0,, on kokonaan hapettunut.

Kiillotettujen naytteiden magneettinen kdyttiytymi-
nen tutkitaan kéyttdmdlla Vibrating Sample Magnetome-
ter -laitetta, jonka wvalmistaja on Janis Research. ZFC-
magneettimomentit ovat l#mpdtilassa 4,2 K -4,48.107°
emu/(G-g) 75 til-% suprajohdetta sisgdltdvan komposiitin
ollessa kyseessd ja -5,06-10"° emu/(G-g) 50 til-% suprajoh-
detta sisdltévan komposiitin tapauksessa. Pelkédn suprajoh-
dejauheen magneettimomentti on laémpétilassa 4,2 K sen si-
jaan -6,2.107 emu/(G-g). Negatiiviset arvot osoittavat,
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ettd komposiitit ovat suprajohtavia. Kuviossa 1 esitetdan
75 til-% suprajohdetta sis#dlt@vén komposiitin, pronssin ja
suprajohtavan jauheen kent&lld 32 G mitatut FC-magneetti-
momentit. Negatiiviset momenttiarvot osoittavat suprajoh-
tavuuden. Liampsdtila, jossa komposiitin magneettimomentti
muuttuu negatiiviseksi, 90 K, vastaa suprajohtavan jauheen
T.-arvoa.

Esimerkki 2 - Pronssin ja suprajohtavan oksidin

komposiitti, joka on valmistettu ilman valmistusta

seuraavaa lidmpokasittelyd

Suprajohde-metallikomposiitti, jossa tilavuussuhde
on 75:25, wvalmistetaan esimerkissd8 1 kuvatulla tavalla
l8mpokésitellystéd YBa,Cu,;0,~jauheesta (66,23 g) ja esimer-
kissd 1 ké&ytetystd pronssijauheesta (30,72 g). Jauheita
sekoitetaan kuulajauhamalla 20 noin 500 ml:n HD-polyetee-
nipullossa kaytt&mdlld 459 g zirkoniumoksidijauhatuskap-
paleita (koko 0,95 cm). Jauheseos erotetaan jauhatuskap-
paleista k#ayttim&lld 100 meshin (150 pm) standardiseulaa
mekaanisella térytyslaitteella 2 min pienelld nopeudella.

Jauheseos jaetaan kahdeksi annokseksi, joista toi-
nen (esimerkki 2A) on 31,8 g ja toinen (esimerkki 2B)
26,1 g. Kumpikin annos laitetaan erilliseen kuparité&lk-
kiin, Kkylmdpuristetaan ja suljetaan kuten esimerkissid 1.
Kumpikin to6lkki laitetaan erilliseen lasitaskunestemuot-
tiin. Kumpikin muotti-télkkikokoonpano esikuumennetaan
ldmpdtilaan 300 °C ja pidetidn tdssd lampdtilassa 1 tunti.
Esimerkin 2A t&6lkki kuumennetaan sitten lampétilaan 375 °C
90 min:n aikana ja puristetaan sitten isostaattisesti ku-
ten esimerkissd 1. Esimerkin 2B to6lkki kuumennetaan ld&mpd-
tilaan 500 °C 80 min:n aikana ja puristetaan sitten iso-
staattisesti kuten esimerkissd 1. Yhtendistetyt materiaa-
lit otetaan sitten talteen kuten esimerkissid 1.

Esimerkin 2B tuotteen réntgendiffraktioanalyysi an-
taa olennaigilta osiltaan samat tulokset kuin esimerkissi
1, Siten materiaalia ei tutkita enempidi. Esimerkin 2A
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tuotteen roéntgendiffraktioanalyysi osoittaa samat faasit
kuin esimerkin 2B tuotteessa yhdelld erolla. YBa,Cu,0,-faa-
si on esimerkissd 2A edullisessa ortorombisessa muodossa
esimerkin 2B tuotteen tetragonaalisen muodon sijasta.

Esimerkin 2A tuotteen ZCF- ja FC-magneettimomentit
tutkitaan kéyttédm&dlld esimerkissd 1 esitettyjd menet-
telyj4. ZFC-momentti l&mp&tilassa 4,2 K on -2,35.7°
emu/(G-g), pienempi kuin esimerkissd 1, mutta silti sel-
vdsti suprajohtavuusalueella. Kuvio 2 esittd8 FC-momenttia
lampdtilan funktiona. Suprajohtavuussiirtymislémpbtila on
58 K.

Esimerkin 2A tuote ldmpOk&sitellddn ja kiillotetaan
kdyttamalld esimerkin 1 mukaista menettelyd. ZFC-momentti
lampdtilassa 4,2 K on -4,70.-7 emu/(G-g), kun taas esimer-
kissd 1 se oli -4,48:10™ emu/(G-g). T, eli siirtymislamps-
tila on 90 K, sama kuin esimerkissd 1. Lampokésittely,
joka selvdsti parantaa suprajohtavuusominaisuuksia, ei ole
vdlttédm&ten, jos lampokésittelemittdmidn materiaalin supra-
johtavuusominaisuudet ovat soveltuvat Kyseiseen kayttdtar-
koitukseen.

Esimerkki 3 - Pronssin ja suprajohtavan oksidin

komposiitteja, joissa kdytetdan muodoltaan erilais-

ta ¥YBa,Cu;0,:a

¥Ba,Cu,0,, suprajohtava jauhe, jonka T, on korkea ja
jota myy W. R. Grace & Co. kauppamerkinndlli Super Tcl-2-
3, laémpotkidsitelldsn putkiuunissa virtaavassa kaasuseokses-
sa, joka sis&ltdd 75 til-% typped ja 25 til-% happea, l&m-
potilassa 980 °C 24 tunnin ajan. Sitten jauhe jd&hdytet&én
nopeudella 1,6 °C/min l&mpdtilaan 500 °C ja pidet&&n téssid
lampbtilassa 1 tunti. Sitten jauhe j&dhdytetd#n nopeudella
1,7 °C/min l&mpdtilaan 400 °C ja sen j&lkeen nopeudella
10 °C/h lé@mpdtilaan 350 °C ennen sen antamista j&&htya
ympdristdn lampdtilaan., Ta&md ldmpdkdsittely suurentaa jau-
heen keskimddr#aistd raekokoa.
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Lampbkasitelty jauhe ja pronssijauhe sekoitetaan
esimerkiss8 2 kuvatulla tavalla. Kaksi annosta (kumpikin
30 g) sekoitettua jauhetta laitetaan erillisiin kupari-
tdlkkeihin, kylm#puristetaan ja suljetaan. Toinen tOlkki
(esimerkki 3A) suljetaan kuten esimerkissd 1. Toinen t8lk-
ki (esimerkki 3B) suljetaan alipaineessa vaihtoehtoisella
menettelylld. Tdssd vaihtoehtoisessa menettelyssd Kannessa
on kanta, joka kytketddn alipainepumppuun, Kkun Kkansi on

lkiinnitetty hitsaamalla t6lkkiin. Tunnin kuluttua kanta

puristetaan tiukasti kokoon, alipainepumppu irrotetaan ja
kanta hitsataan kiinni.

Suljetut tolkit sijoitetaan erilaisiin lasitasku-
nestemuotteihin, kuumennetaan kuten esimerkissd 2 1l&mpoti-
laan 440 °C ja puristetaén sitten isostaattisesti esimer-
kissd 2 kuvatulla tavalla. Talteen otetun tiivistetyn ma-
teriaalin tiheys on 92 % teoreettisesta. Materiaalin kiil-
lotettujen pintojen optinen mikroskopia osoittaa suprajoh-
tavan materiaalin ja metallin perusteellisesti sekoittu-
neen seoksen ldsndolon.

Otetaan esimerkkien 3A ja 3B tuotteista paloja,
joiden massa on 75 mg, ja mitataan magneettinen momentti
ennen esimerkin 2 mukaisesti tehty& lampokésittelyd ja sen
jélkeen., Esimerkin 3A tuotteen ZFC-momentti lampdtilassa
4,2 K on -3,93.102 emu/(G-.g) ennen l&mpbkasittelyd ja -
7,47-10% emu/(G-g) lampokasittelyn jalkeen. Esimerkin 3B
tuotteen ZFC-momentti lémpdtilassa 4,2 XK on -3,62-107
emu/(G.g) ennen l&ampdkdsittelyd ja -7,16.102% emu/(G.g)
lampokdsittelyn jédlkeen. T&md osoittasa, ettd kumpaa tahan-
sa hitsausmenetelmdid voidaan ka8yttds.

Esimerkin 3A tfuotteen FC-momentti l&mpdtilassa
4,2 K on -1,90-10"° emu/(G-g) ennen lampdkdsittelyi. Esi-
merkkien 1 ja 3B tuotteiden FC-momentit l&mptkdsittelyn
jélkeen esitetsdsn kuviossa 3.

Esimerkin 3A mukainen ndyte saa lampOkédsittelyn
jdlkeen kiekon muotoisen Nd-Fe-B-magneetin, jonka l&pimit-
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ta on 0,8 cm, korkeus 0,3 cm jamassa 1,1 g, leijailemaan
0,6 cm:n korkeudella. Kyky saada magneetti leijailemaan
osoittaa, ettd magneetin ja suprajohtavan materiaalin véa-
linen magneettinen voima on suurempi kuin magneettiin koh-
distuva painovoima. Tdmd viittaa siihen, ettd n&ait& kompo-
siitteja voidaan k&yttd4 sovellutuksissa, joissa vaaditaan
levitaatiota, kuten magneettisissa laakereissa, mootto-
reissa ja gyrosKoopeissa.

Esimerkki 4 - Isostaattisella puristuksella putken

muotoon muotoiltu pronssin ja suprajohtavan oksidin

komposiitti

Samanlainen YBa,Cu,0,:n ja pronssin seos kuin esi-
merkissd 3 kylmipuristetaan isostaattisesti paineella
345 MPa putkeksi, jonka pituus on 3,8 cm, ulkoldpimitta
2,8 cm ja sisdlépimitta 1 cm, kdyttdm#llsd sopivan muotois-
ta muottia. Muotti koostuu ulkopinnalla olevasta polyure-
taanista, jonka durometrikovuus on 60, ja sis&lléd olevas-

- ta, kovetetusta ruostumattomasta teréksestd valmistetusta

valusyddmest&.

Isostaattisesti Kkylmdpuristettu putki irrotetaan
muotista ja valusydémestd. Sisdllad ollut valusydan korva-
taan kuparisella valusyddmelld, jonka koko on 1 cm. Putken
ulkopinnalle k3&rit&&n kolme Kerrosta kuparifoliota. K&a-
ritty putki sijoitetaan lasitaskunestemuottiin, kuumenne-
taan l&mpdtilaan 450 °C kuten esimerkissid 2 ja puristetaan
sitten isostaattisesti samoin esimerkissd 2 kuvatulla ta-
valla.

Jaadhdytyksen jdlkeen kuparivalusyddn porataan pois
putkesta. Poraus tehd&d8n kuivana, koska vesi vahingoittaa
YBa,Cu;0,:a. Putken ulkopinnalla on tumman pronssin varinen
kerros. Té&médn uloimman kerroksen poistamisen jdlkeen put-
ken réntgendiffraktio osoittaa kahden komponentin, reagoi-
mattoman ¥YBa,Cu;0,:n ja prongsin, lésndolon.

Tdmad esimerkkil valaisee, ettd tidmidn keksinndn mu-

kaisista komposiiteista voidaan valmistaa muotokappaleita.
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Samanlaisia tuloksia odotetaan saatavan muilla t&ssd kuva-
tulla tavalla valmistetuilla komposiiteilla. T&mdn esimer-
kin mukainen putkimuoto on potentiasalisesti kdyttdkelpoi-
nen magneettisuojaussovellutuksissa.

Esimerkki 5 - Pronssin ja suprajohtavan oksidin

komposiitti, jossa kaytetddn Bi, ,Pb, ,Ca,Sr; ,Cu;0,,:a

oksidina

Bi, ,Pb, ,Ca,Sr, ;Cuy0,,:n valmistus

Lis&tddn neljds reagoivaa ainetta kahden litran po-
lyeteenitdlkkiin, joka sisdltdd 400 ml zirkoniumoksidijau-
hatuskappaleita ja 260 ml vettd, ja kuulajauvhetaan markani
3 tuntia, jolloin muodostuu reaktiivinen seos. reagoivat
aineet ovat seuraavat: a) 186,38 g Bi,0;,:a (puhtausaste
99,9999 %, Johnson Matthey); b) 44,64 g PbO:a (puhtausaste
99,99 %, Alfa Products); c) 100,8 g reagenssilaatua olevaa
vahdalkalista CaCO;:a (J. T. Baker); ja 119,3 g ACS-laatua
olevaa kupari(II)oksidia (Fisher Scientific). Seos kuiva-
taan vakuumiuunissa ja erotetaan jauhatuskappaleista k&yt-
tdm&lld 100 meshin (150 pm) standardiseulaa mekaanisella
tdrytyslaitteella. Seos kuumennetaan lampdtilasta 200 °C
lampdtilaan 820 °C nopeudella 300 °C/h, pidet33n t#&ssi
lampbtilassa 6 tuntia ja jd&hdytetdén sitten huoneenldmpo-
tilaan nopeudella 300 °C/h, jolloin saadaan vdlituote.

Jddhdytettyd vdlituotetta hienonnetaan huhmaressa,
kunnes se l&p#&isee 18 meshin (925 um) seulan. Seulottua
vdlituotetta jauhetaan kuulamyllyssd 24 tuntia kidyttdmi&lla
400 ml zirkoniumoksidijauhatuskappaleita nesteessd, joka
koostuu tolueenista (300 ml) ja &ljyhaposta (3 pisaraa).
Jauhettu v&lituote kuivataan vakuumiuunissa kaytt&milla
hiilihappojdé~asetoniloukkua estidm#in liuottimen pdédsy
pumppuun. Sitten vdlituote erotetaan jauhatuskappaleista
kdyttdmdlld 100 meshin (150 pm) standardiseulaa mekaani-
sella tarytyslaitteella. Sitten védlituote seulotaan 200
meshin (75 um) standardiseulalla mekaanisella tdrytyslait-
teella.
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Vidlituote kuumennetaan lampdtilasta 200 °C lampOti-
laan 830 °C nopeudella 300 °C/h. pidetd&n té&ssd ldmpdti-
lassa 12 tuntia ja j&&hdytet&d&n sitten huoneenlémpbtilaan
nopeudella 300 °C/h, jolloin saadaan lampdkdsitelty vali-
tuote. T&td tuotetta jauhetaan sitten kuulamyllyss&d 3 tun-
tia k&#yttamallda 400 ml zirkoniumoksidijauhatuskappaleita
nesteessd, joka koostuu tolueenista (300 ml) ja dljyhapos-
ta (3 pisaraa), kuivataan, erotetaan jauhatuskappaleista
ja seulotaan 200 meshin (75 uym) standardiseulalla.

Lamptkidsitelty vdlituote kuumennetaan l&mpdtilasta
200 °C lampdtilaan 830 °C nopeudella 7 °C/min, sitten l&m-
pbtilasta 830 °C lampdtilaan 860 °C nopeudella 1 °C/min,
pidetdin t&ssi lampbtilassa 48 tuntia ja ja&hdytet8én sit-
ten huoneenlimpotilaan nopeudella 300 °C/h, jolloin saa-
daan lopputuotteena Bi, .Pb, Ca,Sr, .Cu,0,,:a. Lopputuotetta
jauhetaan kuivana kuulamyllyssd 30 min k&ytt&m&llsd 400 ml
zirkoniumoksidijauvhatuskappaleita ja seulotaan sitten 270
meshin (53 pm) standardiseulan l&pi.

Komposiitin valmistus

Bi, (Pb, ,Ca,Sr, ,Cu,0,,~jauhe sekoitetaan saman prons-
sijauheen kanssa kuin esimerkissd 1 kdytt&8m&lld esimerkin
2 mukaista menettelyd, niin ett& saadaan tilavuussuhteiksi
komposiitissa 75:25 ja 50:50. Seos, jossa suhde on 75:25
(esimerkki HA), valmistetaan kdyttamalla 20,53 g pronssi-
jauhetta ja 43,45 g Bi, (Pb, Ca,Sr, ;Cu,0,,~jauhetta ja seos,
jossa suhde on 50:50, valmistetaan k&ytt&m#llsd 40,81 ¢
pronssijauhetta ja 29,02 g Bi, ,Pb, ,Ca,Sr, sCu,0,,-jauhetta.
Jauheseokset késitellddn esimerkissd 2 kuvatulla tavalla,
paitsi ettd ne kuumennetaan ldmp&dtilaan 425 °C ennen iso-
staattista puristusta l&mpéotilan 375 tai 500 °C sijasta.

Esimerkkien 5A ja 5B tuotteiden réntgendiffraktio-
analyysissd piikkien asemat vastaavat pronssin ja
Bi, (Pb, ,Ca,Sr, ;Cu0y:n piikkien asemia. Kuten esimerkissd
1 tdmd osoittaa metallin ja suprajohtavan materiaalin va-
lisen reaktion poissaolon. Sen sijaan samanlaisessa ndyt-
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teessd, joka on kuumennettu lampétilaan 550 °C ennen pu-
ristusta, ei ole havaittavissa Bi, (Pb, ,Ca,Sr, (Cu,0,,:a roént-
gendiffraktioanalyysissé.

Esimerkin B5A tuotteen ZFC-momentti lampdtilassa
4,2 K on -2,81+.10"% emu/(G+g) ja FC-momentti, samoin lamp&-
tilassa 4,2 K, -1,68:10" emu/(G-g). Esimerkin 5B tuotteen
ZFC-momentti l&émpétilassa 4,2 K on -0,75-107% emu/(G-g) ja
FC-momentti, samoin l&mpdtilassa 4,2 K, -0,39.10°
emu/(G-g). Esimerkin 5A tuotteen suprajohtavuussiirtymis-
lampotila on 90 K ja esimerkin 5B tuotteen 100 K.

Esimerkki 6 - Kuparin ja suprajohtavan oksidin kom-

posiitti

Toistetaan esimerkin 2 mukainen menettely yhdelld
poikkeuksella, muuten esimerkin 2 mukaiselle koostumuk-
selle, jossa k#ytetdidn kuitenkin pronssijauheen tilalla
31,31 g kuparijauvhetta. Kuparijauheen keskimddr&inen hiuk-
kaskoko on alle 45 um, ja sitd myy Cerac kauppamerkinndllé
C-1241. Poikkeus on se, ettd laitetaan kuhunkin t6lkkiin
ennen kylmipuristusta 30 g jauheseosta esimerkissd 2 esi-
tettyjen m8drien sijasta. Esimerkkien 6A ja 6B tuotteiden
suhteellinen tiheys on lamptkdsittelyn jdlkeen 86 % teo-
reettisesta.

Esimerkin 6A tuotteen réntgendiffraktiocanalyysi
osoittaa tetragonaalisen YBa,Cu,0,:n ja kuparin seoksen.
Esimerkin 6B tuotteen rontgendiffraktioanalyysi osoittaa
kupari(I)oksidin (Cu,0) 1l&sndolon ¥Ba,Cu,0,:n ja kuparin
lisdksi. Siten tapahtuu metallisen kuparin hapettumista,
vaikkakin metalli ja suprajohtava oksidi reagoivat vain
osittain, jos jauheseos kuumennetaan sellaiseen lampdti-
laan kuin 500 °C ennen puristamista.

Sen sijaan komposiitissa, joka sisdltsds eri kupari-
jauhetta, jota myy Cerac kauppamerkinn&lld C-1229 ja jonka
keskiméddrdinen hiukkaskoko on 2 pm, n#kyy merkkeji huomat-
tavasta suprajohde- ja metallifaasien v&dlisestd reaktios-

ta, kun komposiitti kuumennetaan lampotilaan 440 °C ennen
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esimerkin 1 mukaisesti tehtyd isostaattista puristusta.
Tdm& kuparijauhe valmistetaan ja sdilytetddn ennen kayttoa
argonkaasuatmosfd8risss. T&ma osoittaa, ettd metallijau-
heen hiukkaskoolla saattaa olla vaikutusta tuloksena ole-
van komposiitin ominaisuuksiin.

Kuparin ja suprajohtavan oksidin v#dlinen reak-
tiivisuus arvioidaan itsendisesti D$SC:11l&. Noin 90 g jau-
heseosta laitetaan kalorimetriin ja k&sitell&d®n argonkaa-
suvirtauksella (noin 40 cm®/min). Jauheseos kuumennetaan
nopeudella 20 °C/min lampdtilasta 50 °C l&mpodtilaan 70 °C.
Metallin ja suprajohteen wvédlisen huomattavan reaktion
osoittavan eksotermisen piikin Kkeskipiste on l&mpdtilan
590 °C kohdalla ja piikki alkaa ldmpdtilasta 554 °C. Lam-
pttilan 554 °C alapuolella on poikkeama perusviivasta,
joka ulottuu l&mpdtilan 500 °C alapuolelle. Tdma poikkeama
vastaa suprajohteen ja metallin v8listd rajoitettua reak-
tiota. Se myds vahvistaa rontgendiffraktioanalyysin tulok-
set.

Esimerkin 6A tuotteen ZFC-magneettimomentti la&mp&H-
tilassa 4,2 K on -4,48-107 emu/(G.-g) ja FC-magneettimo-
mentti l&mpotilassa 6 K -1,89.10° emu/(G.g). Suprajohta-
vuussiirtymislampdtila on 90 K. Esimerkin 6B tuotteen ZFC-
magneettimomentti ldmpotilassa 4,2 K on
-2,36:10% emu/(G-g). Esimerkin 6B tuotteen alempi ZFC-arvo
voi olla osoitus jonkinasteisesta reagoinnista metallin ja
suprajohteen vdlilla.

Esimerkki 7 - Nikkelin ja suprajohtavan oksidin

komposiitti '

Valmistetaan suprajohde-metallikomposiitti, jossa
tilavuussuhde on 75:25, k8yttamdlli 49,68 g esimerkin 1
mukaisesti lampokasiteltyd ¥YBa,Cu,0,:a ja 23,4 g nikkelijau-
hetta (Johnson Matthey, kauppamerkintid 10256A). Nikkeli-
jauheen keskimddrdinen hiukkaskoko on 3 - 7 um. Jauheet
sekoitetaan jauhamalla kuulamyllysgd 35 min 1 litran poly-
eteenipullossa k&yttdm&lld 290 g zirkoniumoksidijauhatus-
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kappaleita (lapimitta 0,95 cm). Jauheseos erotetaan jauha-
tuskappaleista esimerkin 2 mukaisesti.

Valmistetaan kaksi kuparit®lkkid kahdesta 5,08 cm:n
palasta kupariputkea (l&pimitta 0,95 cm) puristamalla ko-
koon ja hitsaamalla putken toinen p&&. Kumpaankin t&lkkiin
puristetaan sellainen m#&r& jauheseosta, ettd pakatun jau-
hekerroksen syvyys on 2,54 cm. T8lkkien yldpé&ddt puriste-
taan kokoon, mutta ei hitsata. Kumpikin t6lkki laitetaan
erilliseen lasitaskunestemuottiin.,

Toinen kuparitdlkki (esimerkki 7A) kuumennetaan
lampdtilaan 400 °C ennen esimerkin 2 mukaisesti tehtyéd
isostaattista puristusta. Toinen t6lkki (esimerkki 7B)
kuumennetaan ldmpdtilaan 5400 °C ennen isostaattista pu-
ristusta.

Esimerkin 7A tuotteen tiheys on 85 % teoreettisesta
Jja esimerkin 7B tuotteen 87 % teoreettisesta. Esimerkin 7A
tuotteen kiillotettujen pintojen optinen mikroskopia
osoittaa suprajohdemateriaalin ja metallin perusteellises-
ti sekoittuneen seoksen l&sndolon.

Esimerkkien 7A ja 7B tuotteiden réntgendiffraktio-
analyysi osoittaa nikkelin ja YBa,Cu,0,:n lésndolon, joista
viimeksi mainittu on tetragonaalisessa muodossaan. Nik-
kelioksidin poissaolo osoittaa, ettd nikkeli on vdhemmén
reaktiivista kuin kupari léampdtilassa 500 °C. Matalassa
lampdtilassa hapen l&snd ollessa esimerkin 1 mukaisesti
tehty l&mpékésittely muuttaa YBa,Cu,0,:n ortorombiseen muo-
toonsa. ,

Koska nikkell on itsessddn ferromagneettista, silléa
on magneettimomentti, joka on vastakkaismerkkinen kuin
suprajohteen magneettimomentti. Siten lampotilassa 4,2 K
mitattu momentti on kahden momentin yhdistelm3 eik& toimi
tarkkana mittana sille, onko YBa,Cu,0, suprajohtava vai ei.
Lémpdtilan korottamisella arvoon 100 K ei ole wvaikutusta
nikkelin magneettimomenttiin. T&ssd lampotilassa YBa,Cu,0,
el endd ole suprajohtava. Siten erilainen magneettimoment-
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ti ldmp®tiloissa 100 K ja 4,2 K osoittaa suprajohteen vai-
kutuksen magneettimomenttiin l&émpbtilassa 4,2 K. Té&mén
kriteerin mukaan esimerkin 7A ZFC-momentti on =-2,50.107°
emu/(G-g) ja esimerkin 7B tuotteen -2,21.10°° emu/(G-g).

Esimerkki 8 - Koboltin ja suprajohtavan oksidin

komposiitti

Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely, mutta
korvataan esimerkissd 7 kdytetty nikkelijauhe kobolttijau-
heella (23,4 g, Johnson Matthey, kauppamerkintd 10455),
jonka keskim8&rdinen hiukkaskoko on 1,6 pm.

Esimerkin 8A tuotteen, joka kuumennettiin lampdti-
laan 400 °C, tiheys on 82 % teoreettisesta. Kiillotettujen
pintojen optinen mikroskopia osoittaa metallin ja supra-
johtavan materiaalin perusteellisen sekoittumisen. R&nt-
gendiffraktioanalyysi osoittaa ainoastaan Kkoboltin jJa
YBa,Cu,0,:n ldsndolon, joista jdlkimm&inen on tetragonaali-
sessa muodossaan. Matalassa lampétilassa hapen l&snd ol-
lessa esimerkin 1 mukaisesti tehty lampbkésittely muuttaa
YBa,Cu;0,:n ortorombiseen muotoonsa. Esimerkin 7 mukaisen
muunnetun menettelyn mukaisesti laskettu ZFC-magneettimo-
mentti on -1,6.10% emu/(G-g).

Lémpdtilaan 500 °C kuumennettu esimerkin 8B tuote
sisdltds réntgendiffraktioanalyysin mukaan kobolttioksidia
ja kuparia koboltin ja YBa,Cu,0,:n lis8ksi. T&t& osoitusta
ainakin osittaisesta reaktiosta koboltin ja YBa,Cu,0,:n vd-
1lills tukee ‘paljon pienempi ZFC-magneettimomentti
-0,34.10"° emu/(G-g).

Esimerkki 9 - Raudan ja suprajohtavan oksidin kom-

posiitteja
Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely kahdella
poikkeuksella. Ensinnédkin korvataan rautajauheella

(20,6 g, Johnson Matthey, kauppamerkintd 10214), jonka
hiukkaskokoalue on 1 - 9 um, esimerkin 7 mukainen nikkeli-~
jauhe. Toiseksi vain esimerkin 9A tuote (kuumennettu l3m-

potilaan 400 °C) puristetaan isostaattisesti.
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Esimerkin 6 mukaisesti tehty DSC-analyysil osoittaa,
ettd metalli ja suprajohtava materiaali reagoivat keske-
n&ddn lampdtilassa yli 400 °C mutta alle 500 °C. Siten esi-
merkin 9B tuote kuumennetaan l&mpdtilaan 500 °C ja pide-
t34n téssHd lampbtilassa 5 tuntia reaktiivisuuden tutkimi-
seksi. Rontgendiffraktio osoittaa, ettd 10 paino-% l&htd-
aineista reagoi, kuten osoittaa BaCO,:n, kuparin ja rauta-
oksidin lé&snédolo. Loput 90 paino-% on rautaa ja
YBa,Cu;0,:a.

Esimerkin 9A isostaattisesti puristetun tuotteen
kKiillotettujen pintojen optinen mikroskopia osoittaa rau-
dan ja YBa,Cu;0,:n perusteellisesti sekoittuneen seoksen
lasndolon. Rauta ja YBa,Cu,0, ovat suurin piirtein reagoi-
mattomia, kuten osocittaa rontgendiffraktio, jossa ndkyy
vain hyvin pienid m#&drid Fe,0,:a. L&mpdkdsittelyn jdlkeen
esimerkin 9A tuotteen ZFC-magneettimomentti on esimerkin 7
mukaisella muunnetulla menettelylld mddritettynéd
-2,14.102 emu/(G-g).

Egsimerkki 10 -~ Kromin ja suprajohtavan oksidin kom-

posiitteja

Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely, mutta
korvataan kromijauheella (Johnson Matthey, kauppamerkinté
10153), jonka hiukkaskokoalue on 1 - 5 pm, esimerkissad 7
kdytetty nikkelijauhe. Tilavuussuhde 75:25 vaatii 6,29 g
kromijauhetta ja 16,56 g YBa,Cu,0,-jauhetta.

DSC osoittaa, ettd kromin ja YBa,Cu,0,:n vdlilli ta-
pahdu juuri ollenkaan reaktiota lémp&tilan 850 °C alapuo-
lella. Niinp& esimerkin 10A tuote kuumennetaan l&mpdtilaan
400 °C ja esimerkin 10B tuote l&mpdtilaan 700 °C ennen
isostaattista puristusta.

Esimerkin 10A tuotteen r&éntgendiffraktioanalyysi
osoittaa jonkin verran pintareaktiota kohdissa, joissa
sekoitetut jauheet ovat kosketuksessa kuparit®lkin kanssa.
Pinta voidaan puhdistza hiomalla se SiC-paperilla, jonka
karkeus on 600, pinnassa olevien reaktiotuotteiden tai



. e s
s

.
. s
" ses

.
-
ee

LA L L BN X T

10

15

20

25

38

epdpuhtauksien poistamiseksi. Lampdkdsittelyn jdlkeen esi-
merkin 10A tuotteen esimerkin 1 mukaisesti m#dritetty ZFC-
magneettimomentti on -1,50:10"% emu/(G-g).

Esimerkin 10B tuotteen réntgendiffraktioanalyysi
osoittaa vield voimakkaampaa pintareaktiota kohdissa,
joissa sekoitetut jauheet ovat kosketuksessa kuparitdlkin
kanssa. Kuten esimerkin 10A yhteydess& pinta voidaan puh-
distaa SiC-paperilla. L&mptkdsittelyn jdlkeen esimerkin
10A tuotteen esimerkin 1 mukaisesti maaritetty ZFC-mag-
neettimomentti on -0,55.10"® emu/(G+g). Vaikka ZFC-magneet-
timomentti on pienempi kuin esimerkin 10A tuotteen, se on
silti osoitus suprajohtavuudesta.

Esimerkki 11 - volframin ja suprajohtavan oksidin

komposiitteja

Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely, mutta
korvataan volframijauheella (Alfa Products, kauppamerkinta
00620), jonka hiukkaskokoalue on 2 - 26 um, esimerkissd 7
ké@ytetty nikkelijauhe.

Ennen isostaattista puristusta la&mpdtilaan 400 °C
Kuumennetun ja sen jdlkeen ldémpokdsitellyn esimerkin 11A
tuotteen ZFC-magneettimomentti lampétilassa 4,2 K on
-1,86-10"° emu/(G-g) ja FC-magneettimomentti l&mpdtilassa
4,2 K -1,23+10° emu/(G-g) ja T, 90 K. Ennen isostaattista
puristusta lampdtilaan 500 °C kuumennetun ja sen jadlkeen
lampdkdsitellyn esimerkin 11B tuotteen ZFC-magneettimo-
mentti lampdtilassa 4,2 K on -1,56-1073 emu/(G-g).

Esimerkki 12 - Nikkeli-kromilejeeringin ja suprajo-

htavan oksidin komposiitteja

Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely, mutta
korvataan esimerkissd 7 kdytetty nikkelijauhe 80 paino-%
nikkelid ja 20 paino-~% kromia sis&ltdvdlli lejeerinkijau-
heella (Johnson Matthey, kauppamerkintd 13108), jonka
hiukkaskokoalue on 45 - 106 pm. Tilavuussuhde 75:25 vaatii
7,52 g lejeerinkijauhetta ja 16,56 g YBa,Cu,0,-jauhetta.
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DSC osoittaa, ettei lejeeringin ja YBa,Cu,0,:n va-
1il114 tapahdu juuri ollenkaan reaktiota l&mp&tilan 910 °C
alapuolella. Niinp# esimerkin 12A tuote kuumennetaan l&m-
pbtilaan 400 °C ja esimerkin 12B tuote lampdtilaan 700 °C
ennen isostaattista puristusta.

Esimerkin 12a tuotteen ZFC-magneettimomentti
léampbkésittelyn jdlkeen on ldmpdtilassa
4,2 K-1,58:10" emu/(G+g). Esimerkin 12B réntgendiffraktio-
analyysi osoittaa, ettd l&dsnd on jonkin verran pintaepd-
puhtautta kohdissa, joissa jauheseos on kosketuksessa me-
tallisen Kuparin kanssa. Epdpuhtaus voidaan poistaa SiC-
paperilla esimerkissa 10 kuvatulla tavalla. Esimerkin 12A
tuotteen ZFC-magneettimomentti l&mpdkdsittelyn jdlkeen on
ldmpdtilassa 4,2 K -1,73.10" emu/(G-g), FC-magneettimo-
mentti lémpdtilassa 34 K -0,83.10"° emu/(G-g) ja T, 82 K.

Esimerkki 12 - Rauta-nikkeli-kromilejeeringin ja

suprajohtavan oksidin komposiitteja

Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely, mutta
korvataan esimerkissg 7 k#ytetty nikkelijsuhe lejeeringil-
14 (23,4 g). Lejeerinki sis#dltisd 76 % nikkelid, 15,5 %
kromia, 8 % rautaa ja 0,5 % muita alkuaineita, ja sit& myy
Materials Research Corporation kauppanimelld Inconel™ 600.

Esimerkin 13A tuotteen (kuumennettu lampdtilaan
400 °C) ja esimerkin 13B tuotteen (Kuumennettu l&mpétilaan
500C) tiheydet ovat 85 ja vastaavasti 88 % teoreettisesta.
Egsimerkin 13B tuotteen kiillotetun pinnan optinen mikro-
skopia osoittaa lejeeringin ja YBa,Cu,0,:n perusteellisesti
sekoittuneen seoksen lasnédolon. Lejeerinki ja YBa,Cu,0, ovat
suurin piirtein reagoimattomia sekd lampobtilassa 400 °C
ettd 500 °C, Kkuten osoittaa rdntgendiffraktio, jossa ei
ndy muita faaseja kuin ldhtbaineet.

Samoin kuin nikkeli lejeerinki on ferromagneettis-
ta, ja silla on vastakkaismerkkinen magneettimomentti kuin
suprajohtavalla materiaalilla. Lejeeringin magneettimo-
mentti eroaa Kuitenkin nikkelin, koboltin tai raudan mag-
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neettimomentista siind suhteessa, ettd se vaihtelee ldmps-
tila-alueella 4 - 100 K. Siten esimerkin 4 mukaista menet-
telyd muunnetaan madrittdmédlls lampdtilassa 4 K magneetti-
momenttiero komposiitin ja komposiitin sisdltam88 vastaa-
van lejeerinkim8drsn v#lilld. Tastd erosta arvioidaan sup-
rajohtavan aineen aiheuttama magneettimomentti. Kaytett&-
essd tdtd muunnettua menettelyd ovat esimerkkien 13A ja
13B tuotteiden ZFC-magneettimomentit -1,80:10"° emu/(G-g)
ja vastaavasti -1,170-.10° emu/(G-g).

Esimerkki 14 - Rauta-kromilejeeringin ja suprajoh-

tavan oksidin komposiitteja, joissa kdytetddn oksi-

dina Bi, .Pb, ,Ca,Sr; ;Cu,0,,:a

Toistetaan esimerkin 7 mukainen menettely, mutta
vaihdetaan gekd metalli ettd suprajohtava materiaali ja
kuumennetaan vain yksi ndyte l&mpbtilaan 500 °C ennen iso-
staattista puristusta. Metalli on lejeerinki, joka sisél-
td8& 87,5 % rautaa ja 12,5 % kromia ja jota myy Alfa Pro-
ducts ruostumattomana ter&ksend 410-L. Metalli koostuu
epdsdidnndllisen muotoisista hiukkasista, joiden kokoalue
oen 10 - 45 pm. YBa,Cu,0, korvataan esimerkin 5 mukaisesti
valmistetulla Bi, Pb,,Ca,Sr, ;Cu,0,,:11la. Seos, jossa tila-
vuussuhde on 75:25, vaatii 16,33 g suprajohtavaa materiaa-
lia ja 6,83 g ruostumatonta terdsti.

Isostaattisesti puristetun materiaalin kiillotetun
pinnan optinen mikroskopia osoittaa lejeeringin ja supra-
johtavan oksidin perusteellisesti sekoittuneen seoksen
ldsndolon. Lejeerinki ja suprajohtava oksidi ovat suurin
piirtein reagoimattomia l&mp&tilassa 500 °C, kuten osoit-
taa rontgendiffraktio, jossa ei n8y muita faaseja kuin
lahtbaineet. Esimerkin 14 mukaisen materiaalin ZFC-mag-
neettimomentti on lé&mpokdsittelyn jédlkeen midritettynd
esimerkissd 7 kuvatulla tavalla -1,72-107% emu/(G-g).
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Esimerkki 15 -~ Metallin ja suprajohtavan oksidin

komposiitteja, joissa kidytetdidn oksidina

Bi, ,Pb, ,Ca Sr, sCu,0,,:2

Toistetaan esimerkin 14 mukainen menettely, mutta
korvataan esimerkiss& 14 kdytetty metalli kolmella eri me-
tallilla. Esimerkin 15A tuote sis&ltd4 7,8 g esimerkissa 7
k&ytettyd nikkelijauhetta. Esimerkin 15B tuote sisdltdd
6,29 g esimerkissd 10 k&ytettyd kromijauhetta. Esimerkin
15C tuote sisialtdd 7,53 g esimerkissd 12 kdytettd lejee-
rinkid, joka sis#ltdd 80 paino-% nikkelid ja 20 paino-%
kromia.

Esimerkkien 15A - 15C +tfuotteiden kiillotettujen
pintojen optinen mikroskopia osoittaa lejeeringin ja sup-
rajohtavan oksidin perusteellisesti sekoittuneiden seosten
ldsndolon. Rontgendiffraktioanalyysissd ei ndy muita faa-
seja kuin lahtdaineet.

Limpokésittelyn j&lkeen esimerkin 15A tuotteen ZFC-
magneettimomentti on médritettynd esimerkissd 7 kuvatulla
tavalla -2,85.10"% emu/(G.g). Esimerkkien 15B ja 15C tuot-
teiden magneettiset momentit ovat lampdkdsittelyn j&lkeen
méddritettyns esimerkin 1 mukaisesti -2,49.10"° emu/(G-g) ja
vastaavasti -3,16:107° emu/(G-g).

Esimerkki 16 - Pronssin ja suprajohtavan oksidin

komposiitti, joka on valmistettu menettelylld, jos-

sa tehdddn isostaattinen puristus alhaisella pai-
neella

Esimerkin 16A kohdalla toisestaan esimerkin 2 mu-
kainen menettely, paitsi ettd k&ytetadan 30 g sekoitettuja
jauheita. Esimerkin 16B kohdalla muunnetaan esimerkin 2
mukaista menettelyd tekemdlld isostaattinen kuumapuristus
Model QIH9 Hot Isostatic Press (HIP) -yksik6ss#d, jota myy
ABB Autoclave Inc. Samoin kuin esimerkissd 16A kdytetdin
esimerkiss& 16B 30 g sekoitettuja jauheita.Esimerkin 16A
tuote kuumennetaan lampdtilaan 440 °C ennen esimerkin 2
mukaisesti tehtdv88 isostaattista puristusta. Esimerkin
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16B jauhetta sisdltd8v8 suljettu tolkki laitetaan HIP-yk-
sikkésdn, kuumennetaan ldmpotilaan 440 °C ja késitellsdn
isostaattisesti paineella 172 MPa 1 tunnin ajan.
Esimerkkien 16A ja 16B tuotteiden tiheydet ovat
88 % ja vastaavasti 83 % teoreettisesta. Esimerkkien 16A
ja 16B tuotteiden rédntgendiffraktioanalyysi osoittaa aino-

astaan YBa,Cu;0,:n tetragonaalisen muodon ja pronssin lds-
ndolon. Esimerkkien 16A ja 16B tuotteiden ZFC-momentit
ovat ladmpdkisittelyn jilkeen -1,89.10" emu/(G.g) ja vas-
taavasti -1,97.107 emu/(G-g).

Tamd esimerkki osoittaa, ettd tiheyttd lukuun otta-
matta tuloksena olevat materiaalit ovat olennaisilta osil-
taan samoja. Siten voidaan kdyttd# alempaa painetta kompo-
siittien valmistukseen, jos saatu alhaisempi tiheys on
hyvédksyttédvissd. Samanlaisia tuloksia odotetaan saatavan

téssd esitetyilld muilla komposiiteilla.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd suprajohtavasta keraamista ja metal-
lista koostuvan komposiittituotteen valmistamiseksi, jossa

(a) kuumennetaan suprajohtavan oksidin ja metallin
secs ladmp&tilaan, joka on kyllin korkea mahdollistaakseen
seoksen tiivisti@misen paineen alaisena tiheyteen, joka on
vli 80 % seoksen teoreettisesta tiheydest&, mutta kyllin
alhainen seoksen tai mink#&&n sen komponentin sulamisen es-
tdmiseksi olennaisilta osiltaan ja suprajohtavan oksidin
ja metallin védlisten haitallisten reaktioiden minimoimi-
seksi; ja

(b) kédsitellddn mainittu kuumennettu seos paineel-
la, edullisesti isostaattisella paineella, joka on korke-
ampi kuin 103 MPa, riittavidn pitkd aika tiivistetyn tuot-
teen muodostamiseksi, jonka tiheys on yli 80 % seoksen
teoreettisesta tiheydesti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
lémpédtila, johon seos kuumennetaan, on riittévédn alhainen
suprajohtavasta oksidista tapahtuvan happih&dvién minimoi-

miseksi.
3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,

jossa lampétila on 200 -~ 1 000 °C.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
paine on isostaattinen ja 550 - 1375 MPa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&d, jossa
aika on 0,1 s - 120 min.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, joka
lisdksi kédsittdd tiivistetyn tuotteen ensimmdisen lisakuu-
mennuksen Kaasuatmosfddrissd lampdtilassa, joka on kor-
keampi tai sama kuin edelld vaiheessa (a) kdytetty, 1 tun-
nin - 5 vuorokauden ajan, jolloin Kkaasuatmosf&idri on
inertti epdjalojen metallien suhteen, ja mainitun tuotteen
toisen lis&lé&mpdkésittelyn happipitoisessa atmosfadrissi
lampbtilassa, joka on kyllin korkea mahdollistaakseen ha-



10

15

20

25

35

44

pen vastaanoton suprajohtavaan oksidiin, mutta kyllin mat-
ala estdskseen olennaisilta osiltaan metallin hapettumi-
sen, riittivén pitkdén suprajohtavuuden saavuttamiseksi ja
tuotteen s8hkdnvastuksen alentamiseksi nollaksi.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelm&, jossa
lisdkuumennuslampétila on 350 - 500 °C.

8. Suprajohtavasta keraamista ja epdjalosta metal-
lista koostuva komposiitti (a), jonka tiheys on vahint#&n
80 % komposiitin teoreettisesta tiheydestd ja joka ké&sit-
td4 perusteellisesti sekoittuneen seoksen, joka sisdltdi
20 - 95 til-% suprajohtavaa materiaalia ja 5 - 80 til-%
epdjaloa metallia komposiitin tilavuudesta ja on stabiili
l&mpétilan 350 °C yl&puolella olevassa kédsittelyldmpdti-
lassa ja jonka kriittinen laémp&étila on vdhint&in 30 K ja
ZFC-magneettimomentti -0,5.107° emu/gauss grammaa kohden
suprajohdetta tai negatiivisempi.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen komposiitti, jos-
sa epdjalo metalli on alkuaine, jonka j&rjestysluku on 4,
12, 13, 22 - 28, 30, 40 - 46, 48, 49, 72 - 77 tai 80 - 83,
yhden tdllaisen alkuaineen lejeerinki pienten mddrien kan-
ssa yhtd tal useampaa ep&metallialkuainetta, kahden tai
useamman téllaisen alkuaineen lejeerinki, yhden tai useam-
man tdllaisen alkuaineen, jonka jdrjestysluku on muu kuin
13, lejeerinki v#hint#sn yhden alkuaineen kanssa, joka on
litium, kupari, hopea, tina, platina tai kulta, tai alu-
miinin lejeerinki v&hintddn yhden alkuaineen kanssa, joka
on litium, nikkeli, kupari, tina, platina tai kulta.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen Kkomposiitti,
jossa epdjalo metalli on pronssi, kromi, nikkeli, koboltti
rauta tai lejeerinki, joka k#ésittdi vdhinté&n til-% kromia
yhtd tai useampaa metalleista nikkeli, koboltti, rauta,
mangaani ja kupari.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen komposiitti,
jossa epdjalo metalli on lejeerinki, joka késittas
80 til-% nikkelid ja 20 til-% kromia, 87 til-% rautaa ja



45

13 til-% kromia tai 76 til-% nikkeli&, 15,5 til-% kromia,
8 til-% rautaa ja korkeintaan 0,5 til-% mangaania ja/tai
kuparia.

12. Patenttivaatimuksen 8 mukainen Kkomposiitti,

jossa suprajohtava oksidi on korkeassa lampdtilassa supra-

johtava oksidi, joka on YBa,Cu,0,_,, ReBa,Cu,0,_,,
La,_,Ba,Cu0Q,_,, La, ,Sr,Cu0,_,, Bi,  Pb,ST, yCax.1.pCU Ookigiyr
T lJBaz—NcaK—1-PcuK-NOZK+J+2+y1 Tlanbcacsrdcueoz (brc+d+e)+Ia+s?

YBa,Cu,0_, ja Pb,Sr,Re, Ae Cu,0,,, joissa &, N, M, P ja W

ovat reaalilukuja, jotka ovat v&hintd&n O ja korkeintaan

1, Y on reaaliluku, joka on suurempi kuin O ja v&hintdidn
3K, Q on reaaliluku, joka on suurempi kuin O ja piéenempi
kuin 1, J on 1 tai 2, K on positiivinen kokonaisluku, joka
on vdhint&gdn 1 ja korkeintaan 10, edullisesti korkeintaan
5, X on suurempi kuin O mutta pienempi kuin 0,4, a on
0,3 -1, bono0,1 -1,5, conl -4, donl - 3, eon 1 -
5, Ae on kalsium tai strontium ja Re on lantaani, neodyy-
mi, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium,

holmium, erbium, tulium, ytterbium tai lutetium.
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Patentkrav:

1. Forfarande f¢r framstéllning av en superledan-
de, av keramik och metall sammansatt artikel, k & nn e -
tecknat ddrav, att man

(a) uppvarmer en blandning av en supraledande oxid
och en metall till en temperatur, vilken &r tillréckligt
hég fér tillatande av att blandningen komprimeras under
tryck till mera &n 80 % av blandningens teoretiska té&thet,
men tillr&ckligt lag for foregripande av att blandningen

" eller nadgon av dess komponenter smdlter och fér bringande

av stdrande reaktioner mellan den supraledande oxiden och
metallen till ett minimum; och

(b) utsdtter den varma blandningen f6r ett tryck
som &verstiger 103 megapascal under tillrédckligt léangt tid
f6r bildande av komprimerade artiklar med en tdthet som
bverstiger 80 % av blandningens teoretiska tdthet.

2. Férfarande enligt patentkravet 2, k &nne -
tecknat dirav, att temperaturen, till vilken bland-
ningen uppvédrms, #r tillrdckligt lag f6r bringande av sy-
reforlusten fran den supraledande oxiden till ett minimum.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2,
kannetecknat dédrav, att temperaturen &r fran
200 °C till1 1 000 °C.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
teckna t darav, att trycket &r isostatiskt och upp-
gar till fran 550 megapascal till 1 375 megapascal.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknat dirav, att tiden uppgdr till frén 0,1 se-
kund till 120 minuter.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k danne -
tecknat darav, att det ytterligare omfattar en
forsta ytterligare uppvdrmning av den komprimerade arti-
keln i gasatmosfédr till en temperatur som #r hoégre eller
lika med temperaturen i steget (a) under en tid i omradet
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fran 1 timme till 5 dagar, varvid gasatmosfdren #8r inert
for oédla metaller; och sedan ytterligare behandling av
artikeln i en syrehaltig atmosfdr vid en temperatur som &r
tillrickligt hdg f6r att den supraledande oxiden skall
upptaga syre, men tillrdckligt lag £for att visentligen
férebygga oxidation av metallen, under en tid som &r till-
ricklig att &stadkomma supraledningsfdrmdga och for féror-
sakande av att artikeln har noll-motsténd gentemot strom-
flode.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k &nne -
tecknat dérav, att temperaturen f6r den ytterligare
uppvadrmningen &r 350 - 500 °C.

8. Superledande komposit (a) av keramik och bas-
metall och med en tdthet som 6verstiger eller &r lika
med 80 % av kompositens teoretiska té&thet, k & nne -
tecknad dirav, att den omfattar en intim blandning
av 20 - 95 volym-% supraledande material och 5 - 80 vo-
lym-% basmetall, baserat pad att kompositvolymen &8r stabil
vid en behandlingstemperatur av 350 °C eller hogre, och
att den har en kritisk temperatur av 30 K eller hdgre samt
ett ZFC-magnetiskt moment av -0,5 x 107 emu/Gauss/g supra-
ledare eller mera negativ.

9. Komposit enligt patentkravet 8, kdnne -
tecknad ddrav, att basmetallen ar ett grunddmne som
valts bland sadana med atomnummer 4, 12, 13, 22 - 28, 30,
40 - 46, 48, 49, 72 - 77, 80 - 83, legeringar av ett dy-
likt grunddmne tillsammans med mindre mé&ngder av dtminsto-
ne ett icke-metalliskt grunddmne, legeringar av tva eller
flera dylika grunddmnen, legeringar av ett eller flera
dylika grundd&mnen andra &n atomnummer 13 med &atminstone
ett grunddmne som valts bland 1l1litium, koppar, silver,
tenn, platina och guld, eller legeringar av aluminium med
dtminstone ett grunddmne i form av litium, nickel, Kkoppar,
tenn, platina och guld.
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10. Komposit enligt patentkravet 8, k & nne -
t e cknad didrav, att basmetallen &r brons, krom, nic-
kel, kobolt, jérn eller legeringar av atminstone 10 vo-
lym-% krom med ett eller flera av grunddmnena nickel, ko-

5 bolt, jdrn, mangan och Koppar.

11, Komposit enligt patentkravet 10, k 8 nne -
tecknad dirav, att basmetallen dr en legering som
omfattar 80 volym-% nickel och 20 volym-% krom, 87 vo-
lym-% j&rn och 13 volym-% krom, eller 76 volym-% nickel,

10 15,5 volym-% krom, 8 volym-% j&rn och upp till 0,5 volym-%
av nagondera eller vardera mangan och koppar.

12, Komposit enligt patentkravet 8, k @ nne -
tecknad dirav, att den supraledande oxiden dr en
vid hég temperatur supraledande oxid av YBa,Cu;0, ,, ReBa,-

15 Cu,0,_,, La, ,Ba Cul,_ ,, La,  Sr,Cu0, ,, Bi, ,Pb,STr, Ca, , Cu, O, -
T1l,Ba, \Cay ; pCuOokisiz. » T1.Pb,CASTCU0; 1 crare)+3arsr YBE,CUOg.,
och Pb,Sr.,Re, Ae,Cu,Q,,, vari 6, N, M, P och W &r reella tal
som &r stérre eller lika med noll och mindre eller lika
med ett, 4r ett reellt tal som &r stérre &n noll och

20 mindre eller lika med 3K, Q &r ett reellt tal som 8r stér-
re &n noll och mindre &n ett, J &r 1 eller 2, K &r ett
positivt heltal som dr stdrre eller lika med I och mindre
eller lika med 5, X &r stdrre &n noll men mindre &n 0,4, a
r 0,3 -1, b ar 0,1 - 1,5, cé8r 1 - 4, d ar 1 - 3, e &r

. 25 1 - 5, Ae &r Kkalcium eller strontium och Re 4r lantan,
.. neodymium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dys-
prosium, holmium, erbium, thulium, yttérbium eller lute-

. tium.
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