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@ Verfahren zur Herstellung eines Supraleiters aus einem Oxalat.

@ Zur Herstellung eines phasenreinen oxidkerami-
schen Supraleiters, der neben Kupfer noch minde-
stens ein Erdalkalimetall der Gruppe Ba, Sr, Ca und
mindestens ein Metall der Gruppe Y, La, Tl, Pb oder
Seltenen Erden enthilt, z.B. von YBazCuszOy., wird
eine LBsung bereitet, die die Metallanteile in den
Atomverhiltnissen des Supraleiters enthdlt. Man falit
durch Vereinigung mit einer Oxals@ure-Losung die
Metalle als Oxalat aus, trennt das Gemisch der Oxa-
late ab, trocknet, zersetzt zu den Oxiden und sintert
anschliefend in Gegenwart von Sauerstoff bei Tem-
peraturen von 700 bis 900° C unter Bildung des
Supraleiters. Dabei erfolgt das Erhitzen des Metallo-
xalats und der daraus gebildeten Oxide bis 700°C
bei einem Sauerstoffpartialdruck von maximal 50
mbar, vorzugsweise in einem Inertgas.
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES SUPRALEITERS AUS EINEM OXALAT

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung eines phasenreinen, Kupfer enthal-
tenden, oxidkeramischen Supraleiters, der neben
Kupfer noch mindestens eine Erdalaklimetall (Ba,
8r, Ca) und mindestens ein Metall ausgewéhit aus
der Gruppe Y, La, Tl, Pb oder der Seltenen Erden
enthalt, durch quantitative Coprézipitation der Me-
talloxalate aus entsprechend eingestellien L&sun-
gen und deren gezielte Zersetzung.

Die Herstellung von YBazCuzOs.-Keramiken
wird erstmals in Physical Review Letters, Bd. 58
(1987), Seite 908 beschrieben. Nach diesem Ver-
fahren werden die Ausgangsverbindungen Y2Oa,
BaCOz; und CuO gut vermengt. Das Gemenge wird
gepreBt, danach liber mehrere Stunden bei 950° C
gesintert und schiieBlich im Sauerstoffstrom lang-
sam auf Raumtemperatur abgekiihit. In der Folge
wurde gefunden, daB Sintertemperatur, Abklh-
lungsrate und Gasatmosphdre die physikalischen
Eigenschaften des erhaltenen K&rpers, insbesonde-
re die flir die Supraleitung verantwortlichen, erheb-
lich beeinflussen.

Trotz groBen experimentellen Aufwandes zur
Optimierung der Darstellungsbedingungen ist die
Situation hinsichtlich der Gewinnung phasenreiner
Pulver oder Keramiken immer noch unbefriedigend.
Als hiufigste Nebenphasen wurden BaCuOz, Y-
BaCuOs und CuQ flir YBaxCusOy, identifiziert.
Ahnliche Probleme bestehen auch bei der Herstel-
lung anderer Kupfer enthaltender oxidkeramischer
Supraleiter.

Um Grtliche Inhomogenitdten zu vermeiden, die
sich m&glicherweise durch Sintern der Oxide nicht
genligend beseitigen lassen, hat man schon ver-
sucht, metallhaltige Ausgangsmaterialien durch Co-
prazipitation zu erhalten.

Aus EP 303 249 ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von YBazCusOx-Supraleitern bekannt, bei dem
man eine wifrige LOsung, die die Nitrate von Y,
Ba und Cu im Atomverhiltnis von Y:Ba:Cu = 1:2:3
enthdlt, mit Oxalat ausfélli. Das Oxalat wird isoliert
und zunichst bei 700°C bei einem Sauerstoff-
Partialdruck von 0,01 Torr und dann als Formk&r-
per bei 850° C oder 900° C in Sauerstoff gebrannt.
Dabei kGnnen bei Co-Prizipitaten, die aus wiBriger
L8sung gefdllt werden, wegen der in der Regel
unterschiedlichen LOslichkeiten der ausgeféliten
Salze im Wasser Schwierigkeiten auftreten (Solid
State Communications Bd. 64 (1987), Seite 881).
GemiB US-Patent 4 804 649 wird durch Coprazipi-
tation aus einer wifrigen Losung, die Salze von Y,
Ba und Cu enthilt, mit alkalischer Oxalatiésung ein
basisches Oxalat erhalten.

Es wurde beobachtet, daB bei der Zersetzung
der Oxalate in Gegenwart von Sauerstoff auch
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BaCOj3 gebildet wird, das erst Uber 1400° C einen
Dissoziationsdruck von 1 bar erreicht. Dies er-
schwert die Bildung von YBa»CusOyzy, da sich
YBa,CusOs schon oberhalb 950° C merklich zer-
setzt. Daher muB man lange Gliihzeiten zur Her-
stellung des Supraleiters in Kauf nehmen.

Es bestand daher die Aufgabe, die thermische
Zersetzung der Oxalate zu den Oxiden so vorzu-
nehmen, daf ein mdglichst reines, sinterakiives
Oxidgemisch anfillf, mit dem die Weiterreaktion
zum Supraleiter, insbesondere zu YBaxCusOyy,
leicht erfoigt.

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung
eines kupferhaltigen, oxidkeramischen Supraleiters,
der neben Kupfer noch mindestens ein Erdalkali-
metall und mindestens ein Metall ausgewahlt aus
der Gruppe Y, Tl, Pb, La oder der Seltenen Erden
enthilt, gefunden, bei dem man eifie LEsung berei-
tet, die die Metallanteile des Supraleiters in den
berechneten Mengen in Form |8slicher Salze ent-
hilt, man durch Vereinigung mit einer Oxalsdurels-
sung die Metalle als Oxalat ausféllt, man das Ge-
misch der Oxalate abtrennt, trocknet, durch thermi-
sche Zersetzung in die Oxide umwandelt, anschlie-
Bend in Gegenwart von Sauerstoff bei 700 - 950" C
sintert und in den Supraleiter Uberflhrt. Das Ver-
fahren ist dadurch gekennzeichnet, daB das Erhit-
zen des Metalloxalats und der daraus gebildeten
Oxide bis 700° C bei einem Sauerstoffpartialdruck
von maximal 50 mbar, insbesondere 5 - 50 mbar,
erfolgt. Neben Sauerstoff kann dabei ein Inertgas,
wie z.B. Argon oder Stickstoff eingesetzt werden.
Entscheidend ist der Partialdruck des Sauerstoffs,
nicht der absolute Druck. Bevorzugt wird ein Abso-
jutdruck von 0,5 - 2 bar, insbesondere 0,8 - 1,2 bar,
vorzugsweise Normaidruck.

Beim anschlieBenden Erhitzen oberhalb 700° C
in Gegenwart von Oz werden Spuren von freiem
Kohlenstoff oder freien Metallen leicht in die Oxide
umgewandelt, ohne daB BaCO3; auiftritt.

Unter diesen Bedingungen bildet sich kein
BaCO;. Wenn der Oz-Partialdruck unter 5 mbar
absinkt, tritt freier Kohlenstoff auf. Dann ist es vor-
teilhaft, das weitere Aufheizen bis 700" C in einem
Gasgemisch mit einem Sauerstoffpartialdruck von 1
- 50 mbar, insbesondere 5 - 50 mbar vorzuneh-
men. Das Sintern erfolgt vorzugsweise unter rei-
nem Sauerstoff.

Das zunéchst gebildete YBazCuszOs geht bei
der thermischen Nachbehandlung in Gegenwart
von Oz bei niedrigerer Temperatur in YBa2CuaOy.
tber.

Das Sintern unter Bildung von YBazCuzOs-Pul-
ver kann vorzugsweise bei 800 - 900° C, inbeson-
dere bei 800 - 850 C erfolgen, da das Fehlen von
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BaCOQ; ein Absenken der Reaktionstemperatur er-
laubt. Dies fiihrt zu einer Verringerung von stéren-
den Fremdphasen und zu feineren Pulvern.

Geprefite Formk&rper aus dem durch Zerset-’

zen von Oxalat gewonnenen Pulver kdnnen bei 850
- 900° C wihrend mindestens 12 Stunden im Sau-
erstoffstrom gesintert werden.

Sowohl das bei lber 700° C mit Sauerstoff
behandelte Pulver oder ein daraus hergesteliter
Formk&rper werden beim Tempern in Sauerstoffat-
mosphire bei 400 - 500 C, vorzugsweise wihrend
mindestens 5 Stunden, supraleitend.

Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn Y
ganz oder teilweise durch La, TI, Pb oder ein
Seltenes Erdmetall und Barium ganz oder teilweise
durch Strontium oder Calcium ersetzt werden.

Das angegebenen Verfahren eignet sich insbe-
sondere zur Herstellung von oxidkeramischen Su-
praleitern, die kein Wismut enthalten, vorzugsweise
zur Herstellung von YBazCus Oz, aber auch zur flr
LaBa,Cus0,, LnBayCuszOz (wobei Ln fiir ein Ele-
ment der Seltenen Erden steht), Y1,CaxBazCusO7,
YSraCuz Oy, Las «xBaz.,CuzO7, LasSrCuQOa,
Tl2Bap CaCuQs, Tl2BaxCazCGuz 010, Ti2Bae.
SrCaCuz0s, TIBaxCuszOg, Pb2SraCay«YxCusOs.

Man kann zur Gewinnung des Oxalats einmal
eine Ldsung der Metallsalze in einem mit Wasser
mischbaren organischen L&semittel einsetzen, bei-
spielsweise eine L&sung von YCls, CuClz und Ba-
(ClO4)2 in Ethanol und diese L&sung mit einer
alkoholischen oder waBrigen Oxalsdureldsung ver-
einigen. Man kann aber auch eine wéfrige LOsung
einsetzen, die die Metallkationen enthilt, und, vor-
zugsweise bei erhShter Temperatur, mit einer L6~
sung der Oxalsdure, Wasser oder in einem mit
Wasser mischbaren organischen L&semittel verei-
nigen und dadurch die Oxalate ausféllen. Als Salze
gignen sich, je nach L&slichkeit, z.B. die Chioride,
Sulfate, Zitrate oder Nitrate. Auch das Oxalat von
Tl (1) ist schwer 16slich. Die Oxalate sind in den
mit Wasser mischbaren organischen L&semitteln,
z.B. Alkohol, Methanol, Aceton, noch schweret 15s-
lich als in Wasser.

Der entstandene hellblaue Niederschlag wird
zundchst mit kaliem Wasser oder einem mit Was-
ser mischbarem organischen Ldsemitiel, beispiels-
weise Ethanol, gewaschen und getrocknet. Die
thermische Zersstzung des Oxalats bei Temperatu-
ren von 200 bis 400" C und das anschlieBende
Erhitzen der gebildeten Oxide bis 700" C erfolgt
bei einem Sauerstoffpartialdruck von maximal 50
mbar, inshesondere 5 bis 50 mbar. Die anschlie-
Bende Reaktion zum Supraleiter, bei gepreBften
Formk&rpern unter Sintern, erfolgt bei 800-900° C,
vorzugsweise bei 800-850° C, im Sauerstoffstrom.
Das Sintern eines Prefk&rpers aus YBazCusO7
setzt nach dilatometrischen Untersuchungen bei
800° C ein, d.h. um 100 K tiefer als bei herkdmmli-
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chen Proben.

Die nach dem angegebenen Verfahren synthe-
tisierten Supraleiter-Pulver wurden mit rdntgeno-
graphischen Pulvermethoden und analytischer Ge-
haltsbestimmung mit Hilfe der Mikrosonde als pha-
senrein identifiziert. Sie sind sehr feinkdrnig. lhre
PrimérteilchengréBe liegt unter 1 m.

Beispiel

22.5 mMol Y(NO3)3; *5H20, 45 mMol Ba(NOs)2
und 67,5 mMol Cu(NQO3)z *3H20 wurden in 200 mi
Wasser gelst und die Ldsung mit Hilfe von Ulira-
schall wihrend etwa 2,5 Stunden zerstdubt. Hierzu
wurde die in der DE-OS 3 632 396 beschriebene
Apparatur verwendet.

In einer Entfernung von ca. 5 cm unterhalb des
Ultraschallzerstédiibers befand sich in einem Be-
cherglas eine krdftig gerlihrte LOsung von 293
mMol Oxalsdure in 1 | Ethanol. Nach Beendigung
der Zerstdubung wurde der entstandene Nieder-
schlag vom Ethanol abzentrifugiert und im Trok-
kenschrank 4 Stunden bei 110" C getrocknet. Nach
einer chemischen Analyse betrug das Atomverh3li-
nis 0,99 Y:1,99 Ba:3 Cu, was mit der berechneten
Zusammensetzung bei Berilicksichtigung der Ana-
lysengenauigkeit ibereinstimmt.

Zur Galcinierung und Umwandiung der Oxide
in den Supraleiter wurde das getrocknete Pulver in
einer Atmosphére von 20 mbar Oz und 980 mbar
N2 in 10 Stunden auf 400° C aufgeheizt, 5 Stunden
bei 400° C gehalten, dann in 4 Stunden auf 900° C
aufgeheizt. Dann wurde wéhrend 6 Stunden bei
dieser Temperatur in reinem Oz gehaiten. Anschlie-
Bend wurde in 6 Stunden auf Raumtemperatur in
reinem Oz abgekihlt.

Das Pulver wurde anschlieBend noch 10 Stun-
den bei 400° C unter Sauerstoffatmosphére nach-
getempert, um den Sauerstofigehalt auf den fiir die
Supraleitung erforderliche HShe zu bringen. Die
Sprungtemperatur betrdgt 92 K.

Das Pulver wurde zu einer Tablette gepreft
und diese in Sauerstoff wdhrend 4 Stunden auf
800° C aufgeheizt, 6 Stunden bei 900" C gehalten,
in 6 Stunden auf 400° C abgekiinit, weitere 10
Stunden bei 400° C gehalten und dann dem Ofen
entnommen. Die Tabletie zeigte eine kritische
Stromdichte von 501.5 A/cm?. Die zerkleinerte Ta-
blette besteht nach r&ntgenographischen Untersu-
chungen aus phasenreinem YBa2GusO7..

Anspriiche
1. Verfahren zur Herstellung eines phasenreinen

Kupfer enthaltenden oxidkeramischen Supraleiters,
der neben Kupfer noch mindestens ein Erdalkali-
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metall der Gruppe Ba, Sr, Ca und mindestens ein
Metall der Gruppe Y, La, Tl, Pb oder der Seltenen
Erden enthilt, wobei man eine Lésung bereitet, die

die Metallanteile in den Atomverh3linissen des Su-
praleiters enthilt, man durch Vereinigung mit einer 5
Oxalsdureldsung die Metalle als Oxalat ausfillt,

man das Gemisch der Oxalate abtrennt, trocknet,

zu den Oxiden zerseizt und anschliefend in Ge-
genwart von Sauerstoff bei Temperaturen von 700

bis 900° C sintert und in den Supraleiter Uiberfiinrt, 10
dadurch gekennzeichnet, daB das Erhitzen des Me-
talloxalats und der daraus gebildeten Oxide bis
700° C bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5 bis

50 mbar erfolgt.

2. Verfahren zur Herstellung eines phasenreinen 15
Kupfer enthaltenden oxidkeramischen Supraleiters,

der neben Kupfer noch mindestens ein Erdalkali-
metall der Gruppe Ba, Sr, Ca und mindestens ein
Metall der Gruppe Y, La, Tl, Pb oder der Seltenen
Erden enthélt, wobei man eine L&sung bereitet, die 20
die Metallanteile in den Atomverhiltnissen des Su-
praleiters enthilt, man durch Vereinigung mit einer
Oxalsdurelésung die Metalle als Oxalat ausfillt,

man das Gemisch der Oxalate abtrennt, trocknet,

zu den Oxiden zerseizt und anschliefend in Ge- 25
genwart von Sauerstoff bei Temperaturen von 700

bis 800" C sintert und in den Supraleiter iberfiihrt,
dadurch gekennzeichnet, daB das Erhitzen des Me-
talloxalats bei 200 bis 400 C in einer Gasatmo-
sphire durchgefiihrt wird, die einen Oz-Partialdruck 30
von 0 bis 5 mbar aufweist, und das Erhitzen des
daraus gebildeten oxidhaltigen Pulvers bis 700°C

in einer Gasatmosphére mit einem Sauerstoffparti-
aldruck von 1 bis 50 mbar erfoigt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 35
gekennzeichnet, daB man eine Ldsung einsetzt, die

die Metallanteile Y:Ba:Cu als Kationen in einem
Atomverhilinis von 1:2:3 enthilt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die thermische Zersetzung des Me- 40
talloxalats in einem Inertgas erfolgt.
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