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Sari

Dalam tulisan ini disajikan hasil pembuatan kristal tanggal bahan superkonduktor Bi>Sr,CaCuyQOg,s dengan metode travelling solvent
floating zone (TSFZ) dalam atmosfer yang bervariasi, yaitu dalam udara dan dalam cksigen (O,) 1 bar dan 2,5 bar. Variasi kadar
oksigen yang terjadi dalam kristal sebagai akibat variasi atmosfer telah menyebabkan perbedaan komposisi molar dalam kristal yang
terbentuk dan pembentukan fasa takmurnian. Hasil karakterisasi menunjukkan bahwa meningkatnya kadar oksigen dalam kristal yang
bersangkutan menurunkan suhu kritis (T.) dan parameter anisotropi (y). Penurunan anisotropi selanjutnya memperbesar medan
puncak kedua (Ha,) dan menggeser garis takreversibel (i) ke arah suhu dan medan magnet yang lebih tinggi dalam diagram fasa H-
T, yang menunjukkan peningkatan efek pinning vorteks sebagai akibat peningkatan kadar dopan oksigen.

Kata kunci: kristal tunggal, superkonduktor, doping oksigen, anisotropi, sifat magnetik, efek pinning.

Abstract

Variation ol oxygen pressurc in growing Bi;Sr.CaCu,0s,5 single crystal superconductors and its effects

This paper presents the results of growing Bi,Sr,CaCuyOg,s single crystal superconductors by means of wravelling solvent floating
zone (TSFZ) method in various atmospheres, namely in air and in oxygen (O,) of 1 and 2.5 bar. Variations of oxygen contents duc to
different atmospheres in the growing process lead to a variety of molar compositions of the as-grown crystals as well as formation of
impurity phases. It is found from the result of sample characterization that the increase of oxygen content in the crystal lowers its
critical temperature (1) and anisotropy (). Further the lowering of anisotropy increases the second peak field (Hy,) and causes a
shift of the irreversibility line (H,,) to the higher temperature and magnetic field in the H-T phase diagram, signifying the
enhancement of vortex pinning effect due to increasing concentration of oxygen dopant.

Keywords: single crystal, superconductors, oxygen doping, anisotropy, imagnetic properties, pinning effect.

1 Pendahuluan mikrokristal dengan butiran yang berukuran puluhan
hingga ratusan mikrometer dan berbentuk lempengan
tipis, yang disertai oleh sejumlah -fasa impuritas [7]. Di
pihak lain, penumbuhan kristal dengan metode travelling
solvent floating zone (TSFZ) dapat menghasilkan kristal
yang berukuran lebih besar dan relatif lebih bersih dari
pada fasa takmurnian [8]. Dengan menggunakan metode
ini dapat pula diperoleh sampel kristal tunggal yang
diberi dopan tertentu untuk mempengaruhi derajat
ketertiban (order) dan isotropi dari kristal bersangkutan.
Dengan demikian dapat dikaji efek derajat ketertiban dan
isotropi pada sifat magnetik bahan, yang sejauh ini belum
selesai dikaji secara tuntas.

Bahan superkonduktor suhu kritis tinggi (SKST)
umumnya mempunyai struktur yang berlapis sehingga
bersifat anisotropis. Kajian sifat fisis intrinsik dari bahan
yang anisotropis memerlukan sampel kristal tunggal yang
“bersih”, bebas dari cacat struktur, fasa takmurnian, dan
efek batas butir. Karena itu, sintesis dan penumbuh-an
kristal senyawa SKST telah dilakukan secara intensif di
berbagai laboratorium negara maju scjak tahun 1987,
Sintesis sampel! kristalin Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) dalam
bentuk bulk sejauh ini Iebih banyak ditempuh melalui
metode pendinginan lambat dan digunakannya “pelarut”
pada suhu tinggi (flux), baik berupa self-flux [1.2]
maupun NaCl [3] dan KCI [4-6]. Sampel yang dihasilkan Untuk memastikan kajian tersebut di atas telah dilakukan
melalui metode tersebut umumnya berupa polikristal atau cksperimen penumbuhan kristal bahan superkonduktor
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Bi,Sr;CaCu,05.5 (BSCCO-2212) dengan menggunakan
metode TSFZ untuk memperoleh sampel dengan kadar
oksigen yang bervariasi. Berbeda dengan teknik
penumbuhan kristal BSCCO-2212 pada umumnya yang
memisahkan proses pengaturan kadar oksigen dari proses
penumbuhannya, maka dalam ekperimen sintesis ini
kandungan oksigen (8) dalam senyawa dikendalikan
sekaligus dalam proses penumbuhannya dengan
mengatur tekanan oksigen dalam ruang pertumbuhan
kristal. Dengan teknik ini, kadar oksigen kristal yang
dihasilkan dapat diatur tanpa perlakuan tambahan setelah
lerbentuknya kristal (penganilan akhir), dan sampel yang
dihasilkan dapat terhindar dari kemungkinan kerusakan
yang terjadi pada permukaan kristal. Selanjutnya, untuk
mengkaji  efek  variasi  atmosfer dalam  proses
penumbuhan terscbut telah dilakukan karakterisasi kristal
BSCCO0-2212 melalui  pengukuran dan  analisis
difraktogram XRD, kurva transisi resistif p(T), serta
kurva  histerisisnya (M-H). Hasilnya dibandingkan
dengan kristal serupa yang ditumbuhkan melalui cara
“standar” dalam udara dengan penganilan akhir.

2  Metode eksperimen

Untuk penumbuhan kristal tunggal dalam eksperimen ini
digunakan metode TSFZ yang dilengkapi pengendalian
tekanan parsial oksigen. Bahan umpan (feed) dan pelarut
untuk penumbuhan kristal tunggal masing-masing
berkomposisi awal Bi, 0551 95Ca;Cu O, dan
Bi, ¢Sr ¢CaCu; ¢O,. Bahan dasar yang berbentuk senyawa
oksida (Bi,O3), karbonat (SrCO;, CaCO;), dan logam
murni  (Cu) dicampurkan secara basah dengan
menggunakan HNO; (65%). Proses kalsinasi pada
campuran bahan serbuk yang telah dikeringkan dilakukan
pada suhu 810°C selama 20 jam. Serbuk bahan umpan
dimasukkan ke dalam sclubung karet dan dicetak menjadi
batang silinder berukuran garis tengah 6-8 mm dan
panjang §8-10 cm dengan tekanan hidrostatik mencapai 3
kbar. Proses penyinteran dilakukan dalam tungku tabung
(tubular furnace) pada suhu 840°C selama 40 jam,
dengan batang umpan yang digantung dan digerakkan
secara vertikal sambil berputar perlahan (30 rpm), agar
pemanasan berlangsung merata. Sementara itu, serbuk
bahan pelarut dalam bentuk pelat silider tipis bergaris
tengah 8 mm dan tebal 2 mm disiapkan dengan
penyinteran pada suhu 840°C selama 40 jam.

- Proses penumbuhan kristal berlangsung dalam opfical
floating zone furnace buatan Crystal Systems Inc., yang
dilengkapi dengan 4 buah cermin elipsoida dan 4 buah
lampu halogen masing-masing dengan daya 350 W.
Bahan umpan, benih (seed) dan pelarut diletakkan dalam
tabung kuarsa dengan susunan vertikal. Tepatnya,
lempengan bahan pelarut (< 0,5 gram) diletakkan di atas
benth dan batang umpan menggantung di atasnya.
Sebagai benih digunakan kristal tunggal BSCCO-2212
sepanjang 1 cm. Bahan benih dan batang umpan masing-

PROC. ITB, VOL. 31, NO. 3, 1999

masing diputar 30 rpm dan 28 rpm dalam arah yang
berlawanan. Laju pertumbuhan kristal yang dicapai
dalam proses ini adalah 0,25 mm/jam. Selama proses
penumbuhan berlangsung, pengaturan daya lampu
berkisar sekitar 120-150 W. Untuk meningkatkan rapat
massa bahan umpan agar menghasilkan zona cair yang
stabil selama proses penumbuhan kristal, terlebih dahulu
batang uvmpan diberi  perlakuan  fast-scanning
(penumbuhan kristal dengan laju tinggi dan tanpa bahan
pelarut) pada subu lelehnya dengan laju 60mmy/jam.

Untuk mengatur kandungan oksigen kristal, penumbuhan
dilakukan dalam atmosfer yang bervariasi, yaitu dalam
udara (O, 0,2 bar), dan dalam gas oksigen (O,)
beriekanan 1 dan 2,5 bar. Kestabilan proses pertumbuhan
yang terbaik dicapai dalam eksperimen dengan
lingkungan wudara, dan kestabilan menurun dengan
bertambahnya kadar oksigen yang digunakan. Untuk
selanjutnya, kristal yang ditumbuhkannya berturut-tarut
diberi simbol B-02, B-10 dan B-25 sesuai dengan
tekanan oksigen.

Komposisi akhir kristal yang diperoleh diukur dengan
spektrometri  ICP  (inductively-coupled  plasma),
sedangkan kekristalannya diukur dengan difraktometer
sinar-X (XRD) dan kamera Laue. Untuk pengukuran
resistivitas, kristal dipotong menurut ukuran 4x1x0,1
mm’ dan diberi pasta emas sebagai kontak listriknya.
Resistivitas sebagai fungsi suhu, p(T), diukur dengan
menggunakan perangkat pengukuran yang dilengkapi
sistem pendingin CTI-Cryogenic yang dapat menjangkau
suhu terendah 10 K. Pengukuran kurva histerisis (M-H)
dilakukan pada sampel berukuran 1,5 x 1 x 0,1 mm’
dengan magnetometer SQUID Quantum Design MPMS-
5. Dalam eksperimen pengukuran ini, medan magnet
diarahkan sejajar sumbu ¢ kristal.

3 Hasil dan pembahasan

Salah satu batang kristal yang telah ditumbuhkan (B-02)
dan sampel yang diperoleh dari sayatan (cleaving)
ditunjukkan dalam Gambar 1. Dari pengamatan
menggunakan  mikroskop  terpolarisasi  (polarized
microscope), diperoleh kristal dengan butiran tunggal
(single grain) maksimum berukuran 10 x 5 x 0,5 mm’,
Sumbu c kristal berarah tegak lurus pada bidang lempeng
kristal (tegak lurus bidang kertas pada Gambar 1b).

Hasil analisis komposisi kristal dengan spektrometri ICP
menunjukkan bahwa kandungan kation dalam masing-
masing kristal cukup bervariasi, meskipun digunakan
kristal benih, komposisi awal bahan umpan, dan pelarut
yang sama. Dapat dilihat pada Tabel 1 bahwa kadar
kation Sr menunjukkan variasi yang paling menonjol
(~7,5%) di antara ketiga kristal daripada variasi kation
lainnya (<2%). Kadar kation Sr tampak paling rendah
pada kristal B-10. .



PROC.ITB, VOL. 31,NO. 3, 1999 123

Tabel 1 Komposisi kation dan tetapan kisi berstruktur tetragonal dari kristal yang ditumbuhkan.

Kristal Atmosfer Komposisli kation Tetapan kisi a (A) Tetapan kisi c (A)
B-02 Udara Biz,16Sr2,06Ca0,98CuU2 5,47 £ 0,01 30,92 + 0,01
B-10 O; 1 bar Biz,125r1,88Cao 9oCu2 5,46 + 0,01 30,85+ 0,03
B-25 02 2,5 bar Biz, 135r1,97Cas,00CuU2 5,47 + 0,01 30,97 + 0,02
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sepanjang rusuk kisi, yang memperbesar tetapan kisi
dalam arah ¢. Dalam uraian selanjutnya akan dibahas
kandungan  oksigen pada  kristal-kristal  yang
bersangkutan meskipun nilai kuantitatifnya tidak dapat
ditentukan dalam eksperimen ini.

Berdasarkan difraktogram XRD yang ditunjukkan oleh
Gambar 2a-¢c, umumnya puncak difraksi muncul sangat
tajam dan hanya bersesuaian untuk bidang kristal yang
berindeks 00£ (/ = genap) bagi senyawa BSCCO-2212.
Selain menunjukkan bahwa sumbu ¢ kristal berarah tegak
lurus bidang sampel, difraktogram XRD tersebut
mengungkapkan bahwa kekristalan dalam sampel cukup
tinggi. Pada Gambar 1a terlihat bahwa kristal B-02 cukup
bersih dari fasa takmurnian, dan bila puncak lain yang
jauh lebih kecil intensitasnya diperhitungkan, maka
kehadiran takmurnian tersebut kurang dari 1%. Berbeda
dengan kristal B-02, dan seiring dengan peningkatan
kadar oksigen dalam proses penumbuhannya, terlihat
adanya pertumbuhan fasa takmurnian dalam kristal B-10
dan B-25, scbagaimana ditunjukkan oleh kehadiran
puncak difraksi (tanda panah) baru dalam Gambar 2b dan
2¢. Kehadiran fasa takmumnian tersebut mencapai 5,5%
dan 20% berturut-turut untuk kristal B-10 dan B-25.
Tampak pula dari data ini bahwa fasc takmurnian sejenis
mengalami peningkatan berartt pada sampel B-25 yang
ditumbuhkan dalam oksigen bertekanan 2,5 kali dari
tckanan pada sampel B-10. Sejauh ini, jenis senyawa
takmurnian yang bersangkutan belum dapat ditentukan,
karena teknik penumbuhan kristal dalam atmosfer
oksigen belum banyak dilaporkan. Meskipun demikian,
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dengan memperhatikan komposisi awal bahan umpan dan
pelarut yang digunakan, fasa takmurnian tersebut diduga
merupakan kelompok senyawa (Ca,Sr)-Cu-O [9]. Jelas
dari hasil ekperimen ini bahwa penumbuhan kristal
tunggal dalam atmosfer oksigen umumnya akan
menghadapi masalah tambuhnya fasa takmurnian.

Lebih jauh, dari hasil pemotretan kristal B-02 dengan
kamera Laue yang ditunjukkan pada Gambar 2d tampak
pola hamburan balik Laue dengan sumbu c¢ kristal
berarah tegak lurus bidang gambar. Berdasarkan pola
difraksi hasil simulasi komputer dan hasil foto serupa
dari kristal sejenis [10] dapat disimpulkan bahwa sumbu
b berarah horizontal dalam bidang gambar, dan dengan
demikian, sumbu a berarah vertikal. Meskipun kurang
jelas terlihat pada Gambar 2d, berdasarkan pengamatan
HREM {11] dapat disimpulkan bahwa sepanjang sumbu
b terbentuk “kisi super” (superlattice) sebagai akibat
hilangnya lapisan Bi-O di tempat tertentu secara berkala.
Fakta ini memperkuat anggapan bahwa pertumbuhan
kristal berlangsung sejajar dengan sumbu a.

Pengukuran resistivitas pada bidang ab sebagai fungsi
suhu menghasilkan kurva p.(T) yang disajikan pada
Gambar 3. Suhu kritis (T.) ditentukan oleh letak puncak
kurva turunan (dp.,/dT) seperti terlihat pada inset
Gambar 3. Nilai T, untuk kristal B-02, B-10, dan B-25
berturut-turut adalah 98 K, 88 K, dan 79 K. Menurunnya
nilai T, untuk ketiga kristal sesuai dengan meningkatnya
kadar oksigen, scbagaimana telah dilaporkan oleh
peneliti lain sebelumnya [12].

0.0040

0.00354

0.00301

0.00254

Pab(2. cm)
o
o
o
8
1

T ]
L o o

70 80 90 100 110 120 130

T(K)

p

60 80 100 120 140

160

180 200 220 240 260 280

T(K)

Gamba 3 Resistivitas pada bidang ab (pab) sebagai fungsi suhu T. Turunan kurva resistivitas (dpan/dT) sebagai fungsi suhu
diperiihatkan dalam inset gambar ’



PROCITB, VOL. 31,NGQ. 3, 1999

T T T . ™
C03 by, a‘
i Ll'] ]
1 a, i
o By #
[ .
., -
. U0 o, !
T e o ancaati o, - ]
> e, .....-omlmd m . 1
£ L Poce e rersnnsgrars 8 ooy 295,
¢ o6 060000 000 BROL c0 0% C,,ﬂ.f::,,u -
E gﬁii(l)amcw““”' ¢ :L°°°0000ooooooooeoo&xi:c“ 1
sts FEying e
Ll oot |
ot N %!.. J— Iznwmnwﬂn:ﬂﬂ:(::ﬂ
| ';':‘cnugrrfﬂmw 2
202 - b l H -
: -y pan L1l
T‘ "-. ﬂl—-.#
LI a)
<3 { -
; T T T B T T T 1
¢ 200 400 600 806 100y 1330
H (Oe)

M (emu)

T T 7 -
U 206G 400 590 H0u 1009 1200

H (QCe)

125

Pg-' [ L U Y SR,

T T T

400 80 1200

H (Oe)

Gambar 4 Kurva histerisis M-H untuk kristal B-02 pada rentang suhu : a). 15-22,5 K, b). 25-35 K, c). 40-70 K,
d). Kurva M-H pada suhu 25 K untuk kristal B-02, B-10 dan B-25.

Gambar  da-c  memperlihatkan  hasil pengukuran
magnelisasi schagai fungsi medan magnet luar H (kurva
histerisis, M-H) untuk kristal B-02 pada subu 15 K
sampai dengan 70 K. Sccara keseluruhan, sctiap kurva
M-H mempunyai puncak pertama (Hen) yang menandai
awal terjadinya penembusan medan magnet ke dalam
sampel, yang berkaitan dengan berakhirnya  efek
Meissner dan terbentuknya vorteks (fluksoid) dalam
bahan yang bersangkutan. Jadi, untuk medan H > Hpen
sampel berada dalam keadaan campuran (miced-state),
yang terdiri atas dacrah superkonduktif dan daerah
normal yang tericmbus medan. Dalam rentang suhu
antara 20 K dan 32,5 K pada kurva M-H muncul gejala
puncak kedua (second peak e¢ffecr) pada medan Ha,.
Puncak kedua merupakan gejala anomali dari kurva M-H
yang berkaitan dengan  terjadinya  efck pinning
maksimum {13]. Asal-usul dan meckanisme terjadinya
puncak kedua ini masih dalam kajian berlanjut dan
penjelasannya baru berupa scjumlah model [15-17].
Khusus bagi supcrkonduktor BSCCO-2212, sejauh ini
telah diyakini hahwa munculnya puncak kedua ini

berkaitan dengan (erjadinya lintas-silang dimensionalitas
dari kisi vorteks 3-dimensi (3D) menjadi vorteks kuasi 2-
dimensi (2D) [18]. Ini berarti bahwa medan puncak
kedua Ho, kira-kira sama dengan medan lintas silang H;p.
ap yang diungkapkan scbagai berikut:

i3 0

Hyp =Hjpop =

Dalam persamaan (1), P, adalah satuan kuantum fluksoid
(= 2,07 x 10" weber), ¥ parameter anisotropi, dan s
Jarak antara bidang CuO, yang berdekatan. Pada Gambar
4a dan 4b, Ictak puncak kedua (H,,) tampak hampir tidak
bergantung pada suhu dan ciri ini hanya muncul dalam
rentang suhu yang terbatas. Gambar 4d memperlihatkan
pergescran H,, (tanda panah) kepada medan yang lebih
tinggi bila kandungan oksigen kristal meningkat.

Efek lain yang dapat ditunjukkan dari kurva M-H adalah
terdapatnya medan takreversibel (H,,), yang menandai
terpisahnya kurva magnetisasi untuk pengukuran dengan
medan yang membesar dan medan yang mengecil, seperti
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pada Gambar 4c. Dalam hubungannya dengan vorteks,
pada medan H;, terjadi depinning (hilangnya efek
pinning) vortcks dan pada keadaan ini bahan
superkonduktor tidak lagi dapat menghantarkan arus
tanpa disipasi (rapat arus kritis J. = 0). Terlihat pada
Gambar 4¢ bahwa semakin tinggi suhu, semakin kecil
medan H;, pada kristal tersebut.

Dalam Gambar 5 diperlihatkan perbandingan kurva Hj,
dan H;, sebagai fungsi suhu tereduksi (T/T.) untuk ketiga
kristal. Jelas bahwa kurva Hy, bergeser pada medan yang
lebih besar untuk kristal yang kandungan oksigennya
makin meningkat. Sehubungan dengan itu, kurva Hy,; juga
bergeser ke arah suhu dan medan yang semakin besar
pada kristal yang bersangkutan. Kedua hal ini
memperkuat dugaan bahwa kehadiran oksigen dalam
kristal menimbulkan cacat titik (point defect) yang
mengurangi derajat  ketertiban dalam kristal dan
bertindak sebagai pusat pinning [15].
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Gambar 5 Diagram fasa H-T yang memuat garis takreversibe!
(Hirr) dan medan puncak kedua (Hap)

Lebih lanjut, melalui persamaan (1) dapat dihitung
letapan anisotropi dengan mengambil nilai rerata H,, dari
Gambar 5 dan s = ¢/2 dari Tabel 1. Hasilnya adalah ¥ =
14.123, 10.173, dan 6489 berturut-turut untuk kristal B-
02, B-10, dan B-25. Hasil ini jelas menunjukkan bahwa
kehadiran oksigen juga berpengaruh pada penurunan
anisotropi  kristal  sebagaimana telah dilaporkan
sebelumnya {18], dan ini berdampak pada peningkatan
kopling antarlapisan CuQ, yang memperkuat garis
vorteks [19]. Berdasarkan tetapan anisotropinya dapat
dibandingkan tingkat doping oksigen pada kristal yang
ditumbuhkan dalam studi ini dengan kristal serupa yang
kandungan oksigennya diatur melalui penganilan akhir.
Dari pustaka [20] diketahui bahwa kristal BSCCO-2212
yang ditumbuhkan dalam udara (as-grown -crystal)
memiliki ¥ = 14.400, kristal yang didoping oksigen
secara optimal menghasilkan ¥ = 16.900, dan kristal
yang mengalami overdoping memiliki ¥ = 10.000.
Berdasarkan pustaka ini, hasil penumbuhan kristal dalam
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lingkungan udara (B-02) dalam studi ini tampak
reproducible dan kandungan oksigennya sedikit di atas
kadar optimal. Sementara itu, kandungan oksigen untuk
kristal B-10 dan B-25 masing-masing sesuai dengan
kristal yang overdoping dan sedikit di atasnya.

Untuk mengetahui lebih jauh peranan oksigen pada suhu
rendah, dalam Gambar 6 ditampilkan kurva M-H untuk
kristal B-02 dan B-25 pada suhu 20 K dan 35 K. Terlihat
pada suhu 20 K bahwa magnetisasi per satuan massa
kristal lebih besar untuk sampel B-02 daripada untuk
sampel B-25, dan hal sebaliknya terjadi pada suhu 35 K.
Diduga keadaan ini disebabkan oleh efek pinning akibat
cacat kristal yang berupa kekosongan oksigen, seperti
yang dilaporkan oleh Yang et al. [15]. Dari data yang
tidak ditampilkan di sini, efek pinning jenis ini efektif
pada suhu di bawah 30 K.
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Gambar 6 Perbandingan magnetisas! persatuan massa untuk
kristal B-02 dan B-25 pada suhu 20 K dan 35 K.

4 Kesimpulan

Telah ditunjukkan dalam eksperimen ini hasil
penumbuhan kristal tunggal superkonduktor BSCCO-
2212 dalam atmosfer yang bervariasi kadar oksigennya.
Meningkatnya kadar oksigen menyebabkan pertumbuhan
fasa takmurnian dan dengan demikian menghasilkan
variasi komposisi kation dari kristal yang terbentuk.
Peningkatan jumlah atom O dalam kristal menurunkan
suhu kritis T, serta mengurangi anisotropi. Dalam
diagram fasa H-T, sebagai akibat penurunan anisotropi,
medan puncak kedua yang dikaitkan dengan terjadinya
lintas-silang dimensionalitas vorteks, (H,,), menjadi lebih
besar. Sementara itu, garis takreversibel (H;,) bergeser ke
arah suhu dan medan yang lebih tinggi akibat
peningkatan kopling antarlapisan CuO,. Perbandingan
dengan sampel kristal tunggal yang dikenal dalam
literatur memberi indikasi bahwa kristal yang terbentuk
dalam eksperimen ini mengandung oksigen yang
bervariasi dari sedikit di atas doping optimal hingga
melebihi kasus overdoping.
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