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СИНТЕЗ МОНОКРИСТАЛЛОВ ВТСП НА ОСНОВЕ ИТТРИЯ

В работе описан рост кристаллов YBazCu3Qs.x из раствора-рас-
плава 8аСиОг ~СиО . Структура выраженных кристаллов близка к тетра-
гональной с параметрами а = 3,872 А; в = 3,898 А и с = 11,700 %..
Кристаллы размером 2x1x0,03 мм блочные с углом разориентации между
блоками 1-2°. Поверхность многих кристаллов декорирована макро-
ступеньками. Отжиг в потоке кислорода, повышает отношение в/а (а =
= 3,833 А; в = 3,898 А и с = 11,700 А ) . При этом вдоль направле-
ний [200]и [020]наблюдается двойникование. Температура сверхпрово-
дящего перехода зависит от условий отжига и колеблется от 30 до
90 К.
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Важнейшей задачей физики высокотемпературной сверхпроводимос-
ти является получение высококачественных объектов исследования в
виде монокристаллов, что возможно только при создании совершенной
технологии. В настоящей работе описаны методики получения монокрис-
таллов YBa

z
Cu

3
0
6StZ
 , реализованные на кафедре физики низких тем-

ператур ХГУ совместно со ФТИНТ АН УССР, и приведены результаты
рентгенографических, электронно- микроскопических, а также резистив-
ных исследований. Рассмотрены технологические аспекты получения круп-
ных монокристаллов.

I. МЕТОДИКА РОСТА КРИСТАЛЛОВ

На рисунке I приведена часть фазовой диаграммы тройной системы
\0

3
~ВоО~СиО . Известно, что тетрагональная фаза

 к
/Во

г
Си

3
0
65+х

Рис. I. Часть диаграм-
мы состояний тройной
системы \0j-bd0~CuD
Точками обозначены
составы, использовав-
шиеся при проведении
поисковых исследований.
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разлагается по перитектической реакции при температуре 1020 °С
с выделением кислорода [I, 2] и образованием V^BaCuCy фазы.
Поэтому кристаллизация расплава стехиометрического состава на
воздухе" неприемлема для получения кристаллов У&а

г
Си.з0е5

 + х

Попытка получения кристаллов из расплавов на основе легкоплавких
растворителей (Р60, PSF

2
, В

г
0

3
 и V
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s
 ) не дала положительных

результатов. Поэтому нами был проведен поиск области сосущество-
вания расплава и фазы YBu2Cu

3
O

65tX
 в псевдотройной системе

У 8 &
г
С и

3
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е 5
+

х
~ В а С и 0

г
~ О м 0 (заштрихованная область на рис. I).

Исследование псевдобинарного разреза BaCuQ>-СиО методом
дифференциального термического анализа показало наличие эвтекти-
ческой диаграммы с точкой эвтектики ei , соответствующей составу
ВаСиО

г
-Си0 =37:63 (молярные доли), и температурой эвтектики

Т =900 °С (рис. I). Поэтому были приготовлены образцы эвтектичес-
кого состава ei весом 60 г с добавками \0$ в количестве, соот-
ветствующем I; 1,5 и 2 мол. %, Проведена их кристаллизация при
понижении температуры от I0IO °С со скоростью 10 °С/ч. В закристал-
лизовавшихся расплавах с содержанием \0

3
 1,5 и 2 мол. % на стен-

ках пор внутри расплава обнаружены пластинчатые кристаллы
УВ>о

г
Сиз0б5*х • ̂ ри

 э т о м
 яучяме результаты получены при содержа-

нии Y
z
0

3
 1,5 мол. %. Дифференциальный термический анализ показал,

что температура линии солидуса для образцов состава Y
z
0

3
 • ВаО- СиО

=1,5:27,5:71 (в дальнейшем именуется как состав А) составляет
890 °С.

Были проведены эксперименты по закалке расплава состава А от
температуры 1030 °С после предварительной выдержки при этой темпе-
ратуре в течение 10 ч. Закристаллизовавшаяся масса представляла со-
бой мелкозернистую эвтектическую структуру, в которой обнаружены
призматические кристаллы зеленого цвета Y

z
3aCuQ, размером менее

0,2 мм, и черного цвета, иэометричные, с размерами от 0,2 до 0,5 мм.
Рентгенографирование черных кристаллов проведено в камере РГНС-2
в неотфильтрованном медном излучении методами качания и Вайссен-
бзрга. Замечено, что правильные кристаллы встречаются редко, основ-
ная масса кристаллов - двойники и сростки. Удалось установить при-
надлежность этих кристаллов к моноклинной сингонии и определить
значения параметров ячейки:б- решетка; a =12,64; б =7,42; с =5,79 А
и у =107.1°. Кристаллы фазы /8а

г
С/

3
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5
*1 обнаружены не были.

Ситуация, когда возможна христаллизация из стехиометрического
состава, рассматривается в заключении.



Таким образом, температурный интервал кристаллизации
при использовании состава А ограничен сверху температурой разло-
жения 1020 °С, а снизу - температурой солидуса 890 °С.

Шихта состава А готовилась следующим образом. Мелкодисперс-
ные порошки У

г
О

3
,ВаСО

3
тл СиО в требуемой пропорции общим весом

100 г перемешивались до получения однородной смеси и прессова-
лись в таблетки при давлении 500 МПа. Таблетки отжигались в атмос-
фере кислорода при температуре 880 °С в течение суток. Охлажде-
ние до комнатной температуры производилось со скоростью 50 °С/ч.
После этого таблетки перетирали, порошок засыпали в тигель и уп-
лотняли. Тигель с шихтой помещали в печь и поднимали температуру
до 1010 °С. Режим повышения температуры до 920 °С произвольный
(обычно 2-3 ч ), а от 920 до 1010 °С - со скоростью 30 °С/ч.
При более высоких скоростях нагрева из-за обильного газовыделения
происходит частичное разбрызгивание расплава. Расплав выдерживал-
ся при температуре 1010 °С в течение 1-2 ч, после чего проводилась
кристаллизация расплава до температуры 880 °С. Во избежание возник-
новения термических напряжений и растрескивания кристаллов пониже-
ние температуры после завершения кристаллизации до комнатной осу-
ществлялось со скоростью, не превышающей 50 °С/ч. Плавка проводи-
лась на воздухе в алундовых или платиновых тиглях. При проведении
предварительного отжига шихты и при росте кристаллов использовались
печи электрического нагрева. Регулирование температуры печи осуще-
ствлялось регуляторами типа ВРТ-3. Изменение температуры печи во
времени осуществлялось путем включения многооборотного прецизионно-
го резистора в цепь задатчика температуры, ползунок которого вра-
щался с требуемой скоростью малооборотным двигателем типа ДСМ 1/300.
Градиент температуры в зоне роста обычно не превышал 2-4 °С/см.
Температура в зоне роста контролировалась платино-родиевой термо-
парой.

Нами опробованы скорости кристаллизации от 3 до 15 °С/ч. Во
всех случаях получены пластинчатые кристаллы VВпгСизОвs*x P
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*

6
-

ром до 2x1x0,02 мм. При относительно небольших скоростях кристал-
лизации ( до 6 °С/ч) помимо тонких кристаллов были получены призма-
тические кристаллы размером до 0,5x0,5x0,2 мм. Кристаллы в основ-
ном росли на стенках внутренних пор в расплаве и в порах на поверх-
ности расплава и легко механически отделялись от застывшей массы.
Необходимо отметить, что толщина пластинчатых кристаллов зависит



от* скорости кристаллизации: при высокой скорости (15 °С/ч) она редко
превышает 10 мкм, при скорости 4 °С/ч может достигать 30 мкм. На
поверхности кристаллов часто наблюдались макроступеньки роста •
(рис. 2, а и б), что свидетельствует о тангенциальном механизме
роста кристаллов VBog^Cu^e^+x • Плоские кристаллы неправильной
формы росли и внутри расплава, однако отделить их механически от
расплава не представлялось возможным.

Как уже сообщалось в литературе [3], можно применять и другой
способ приготовления шихты. В качестве исходных компонентов могут
быть использованы порошки предварительно синтезированных соедине-
ний УВл^Си

3
0е,5*х

 и
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а
Си0г

 И
 порошок окиси меди. В этом случае

реакционная способность компонентов выше, и отпадает необходи-
мость выдержки расплава при температуре 1010 °С в течение сколь-
нибудь длительного периода времени. По достижении температуры
1010 °С можно сразу же начинать кристаллизацию. Сокращение времени
выдержки расплава при высоких температурах уменьшает степень за-
грязнения расплава, а, следовательно и кристаллов, материалом
тигля. Авторы работы [4] считают, что загрязнение кристаллов
УВ(2г(мзО

6
£+х окисью алюминия значительно уменьшает подвижность

кислорода и затрудняет процесс насыщения керамики кислородом.
Поэтому при использование алундовых тиглей необходимо считаться с
этим обстоятельством.

Относительно крупные кристаллы были получены следующим обра-
зом. В качестве исходных компонентов использовались порошки пред-
варительно синтезированных соединений У&0^(м

3
0^+х

 И
 &&Gu-O
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и окиси меди. Навеску общим весом 150 г хорошо перемешанных порош-
ков состава \0

3
'В<х0

!
Си,0 =1,65:29,45:69 засыпали в тигель, уплот-

няли и помещали в печь. Температуру печи повышали до 920 °С в тече-
ние 3-х ч с последующим нагревом до 1010 °С со скоростью 30 °С/ч.
В течение 15 мин температура печи выдерживалась постоянной и затем
понижалась до 965 °С в течение 2-х ч. При температуре 965 °С рас-
плав выдерживался в течение суток с последующим охлаждением до
880 °С со скоростью 4 °С/ч. Охлаждение до комнатной температуры ве-
лось со скоростью 50 °С/ч. При этом внутри закристаллизовавшегося
расплава обнаружены кристаллы размером до 4x3x0,3 мм. Их поверхность,
в отличие от гладкой поверхности кристаллов, растущих на стенках
пор, была шероховатой и сильно загрязненной включениями присутствую-
щих в расплаве других фаз, что значительно понижает качество



a

Рис. 2. Внешний вид вьфащенных кристаллов:
а - увеличение х25; б - кристалл I, х90



кристаллов. Из-за хорошего сцепления таких кристаллов с закристал-
лизовавшейся массой отделить их механически без растрескивания
невозможно, и максимальные размеры обломков кристаллов составля-
ли 2x1,5x0,3 нм.

Опыт показывает, что после погружения закристаллизовавшегося
расплава с кристаллами в воду на I сут поверхность кристаллов мут-
неет, и кристаллы под небольшим нажимом расслаиваются. Такие крис-'
таллы не обладают металлическим типом проводимости и при обработ-
ке в токе кислорода разлагаются. С другой стороны, в расплаве
присутствуют фазы, склонные к гидролизу, и, следовательно, при
длительном хранении закристаллизовавшейся массы с кристаллами на
воздухе неизбежен контакт кристаллов с влагой. Поэтому после про-
ведения кристаллизации необходимо как можно быстрее отделить крис-
таллы от расплава и прилипшие частицы расплава от поверхности
кристаллов.

На рис. 2 приведен фотоснимок нескольких выращенных кристал-
лов. Все кристаллы, за исключением кристалла 3 выросли на стенках
пор. На кристалле I видны приблизительно концентрические расходя-
щиеся полосы, которые предположительно являются макроступеньками
роста. Этот кристалл касался расплава верхним левым углом. Необхо-
димо отметить, что такие ступеньки наблюдались на подавляющем боль-
шинстве кристаллов. Число ступенек на кристаллах в среднем возрас-
тает с увеличением скорости кристаллизации и может колебаться от
I-2-x до 20-и и более. Как правило, ступеньки располагаются на од-
ной из граней кристалла. На кристаллах, растущих внутри расплава,
также наблюдаются ступеньки, однако они сосредоточены на краях
кристалла.

к. СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Монокристаллы УВа
г
Си

3
Об

5
+
х
 структурно исследованы методами

рентгеновской дифрактометрии и электронной микроскопии. Рентгено-
дифрактометрические исследования образцов проводились на аппарате
ДРОН-ЗМ в монохроматизированном иг~Кл излучении. Параметры элемен-
тарной ячейки d , б и С определялись путем регистрации отражений
от плоскостей (200), (020) и (006), соответственно ( рис. 3, а ) ,
причем рефлекс (006) регистрировался в геометрии Брэгга на отраже-
ние, а (200) и (020) - в геометрии Лауэ на просвет. Съемки на прос-
вет были возможны вследствие малой толщины (~ 20 мкм) пластинчатых
кристаллов.
8



Образцы для электронной микроскопии препарировались после
рентгеновских исследований из тех же кристаллов. Утонение пласти-
нок производилось в вакууме при помощи ионной пушки ионами аргона.

Результаты структурных исследований показали, что ось с пер-
пендикулярна к поверхности пластинки. Кристаллы размером примерно
2x1x0,02 мм - мозаичные и, как правило, состоят из основного блока,
дающего наибольший вклад, в отражение, и нескольких более мелких
блоков. Как следует из приведенной для отражения (006) кривой кача-
ния ( рис. 4 ) , максимальный угол разориентировки между имеющимися

(006) i?00i/(020l

28,°

а
'ч? ц? 29,"

Рис. 3. Рентгендифрактограммы кристаллов:
а - тетрагональная фаза; б - орторомбическая фаза.

в кристалле блок-щи не превосходит (I-2)
0
. В пределах отдельного

блока дислокационные дефекты на электронно-микроскопических изоб-
ражениях не выявляются.

Измеренные параметры элементарной ячейки выращенных кристал-
лов составляют:а =3,872 А; *=3,879 А; с=11,809 А, т. е. решетка
монокристаллов УВа

г
 Си

3
 0

е5+х
 очень близка к тетрагональной.

Ввиду малого различия а к б отсутствует также расщепление рефлек-
сов на электронограмме.

Структурное исследование этих же образцов после отжига в то-
ке кислорода показало, что осуществляется преобразование тетра-
гональной структуры в орторомбическую (рис. 3, б). Измеренные па-
раметры элементарной ячейки кристаллов составляют:а=3,833 А;
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о=3,898 А; С=11,700 А. На кристаллах с орторомбической решеткой
наблюдается двойникование плоскостей вдоль направлений [200] и
[020].

\Q'\mlc

- 2 - 1 0 1

Рис. 4. Кривая качания монокристалла тетрагональной
фазы.

3. РЕЗИСТИВНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Кристаллы, выросшие на стенках пор внутри расплава, всегда
имели структуру, близкую к тетрагональной, и для них зависимость
удельного электросопротивления от температуры р(Т) имела полупро-
водниковый характер. Нами исследованы зависимости Р(Т) вдоль
плоскости, перпендикулярной оси С . В связи с этим выбирались крис-
таллы без ступенек, либо потенциальные контакты наносились таким
образом, чтобы между ними не было ступенек. Для получения орторомби-
ческих сверхпроводящих кристаллов производился отжиг в потоке кислоро-
да. На рис. 5 показаны зависимости приведенного электросопротивле-
ния р(Т) /п(290К) з зависимости от температуры отжига. Как видно,
отжиг при относительно низких температурах приводит к металлическо-
му характеру зависимости J>(T) « однако критическая температура Т

с

таких кристаллов невелика. Так, отжиг при 500 °С в течение 10 ч да-
ет j0=0 при 32 К, а отжиг в течение 80 ч при той же температуре дает
р=0 при 55 К (кривые I и 2 рис. 5, соответственно). В работе [5]со-
общалось, что отжиг кристаллов в потоке кислорода при 550 °С в тече-
10
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Рис. 5. Зависимость приведенного электросопротивления
кристаллов вдоль направления, перпендикулярного оси С ,
от температуры при различных режимах отжига в потоке кислорода.

ние 50 ч повышает Т
с
 до 93 К. Вероятно, это связано с тем, что

кристаллы росли в порах на поверхности расплава, и в процессе ох-
лаждения печи кристаллы насыщались кислородом, так что исходные
кристаллы были орторомбическими. Проведенные измерения Р(Т) крис-
таллов, растущих в порах на поверхности расплава без дополнитель-
ного отжига в потоке кислорода показали, что такие кристаллы
сверхпроводящие, однако ширина сверхпроводящего перехода д Т

с
 —

25 К и р =0 только при 58 К ( кривая 3 рис. 5). Поэтому мы прово-
дили отжиг кристаллов в потоке кислорода от 900 до 400 °С с различ-
ными скоростями. Зависимости J)

0TH
 (T)=jD(T)/j? (Z90 К ) для крис-

таллов, отожженных со скоростями 30 и 10 °С/ч, представлены кри-
выми 4 и 5 рис. 5, соответственно). Видно, что отжиг со скоростью
10 °С/ч повышает Т

с
 до 85 °С, а дТ

с
 < 2 К. На кривой р (Т)

при 210 К наблюдается излом: в интервале 210-300 К ctp
orH
(T)/dT

=

=3,08*10 К , а ниже 210 К до сверхпроводящего перехода dpor
H
(T)f

/ d T =3,51-10 К"
1
. Отжиг в потоке кислорода позволяет повысить

не только Т
с
, но и величину критического тока. Как уже сообщалось

[б1, для кристаллов с Т =60 К вблизи сверхпроводящего перехода
dj

c
/dT=-4,b A'CM~

2
'K"*J, а для кристаллов с Т

с
=85 К (LLIdT=

=-60 Агсм-^К-
1
.

II



Известно, что керамика УЬй
г
Си

3
0

65+х
 очень неустойчива по

отношению к влаге и особенно к горячим парам воды. Поэтому при
проведении отжига в потоке кислорода необходимо проводить очистку
кислорода от паров воды. Мы производили очистку цеолитами и ис-
пользовали азотную ловушку.

ЗАКЛШЕНИЕ

В работе [2] исследованы фазовые равновесия в соединениях
£>QZHCU306M5<.X ( Л7= Y, Gd ). Используя термогравитометрический
анализ, измерение деформации образцов и дифференциальный термиче-
ский анализ при отжиге образцов в атмосфере с различными парциаль-
ными давлениями кислорода PCOg), авторы работы [2] построили диа-
грамму состояний для псевдобинарных окислов M t O

x
 (Me^YBndMjO^,

GdBa
z
Cu

3
 Of,5 )• На рис. 6 показана диаграмма состояний

для иттриевой керамики. Из работы, однако, не ясно, проводились ли
исследования при давлениях P(Og)> 10 Па или кривые относящиеся к
этой области давлений, являются предположительными. Если эта диа-
грамма состояний действительно верна, то имеется возможность полу-
чения крупных монокристаллов УВа

г
Си

3
0^$*х

 и
 &d-ВагСизОв^+х

(диаграмма состояний для гадолиниевой керамики аналогична иттрие-
вой) при Р(02>>10

5
 Па,поскольку

в этой области давлений имеем диа-
грамму с неограниченной раствори-
мостью компонентов в твердом и
жидком состояниях (сигару). Варьи-
руя P(Og), в камере роста можно
получать кристаллы с различным
содержанием кислорода, а следова-
тельно, получать кристаллы с за-
данными свойствами в процессе роста.

Рис. 6. Диаграмма состояния псев-
добинарного окисла MeQc (Me =
УВа

г
Си

3
О

е5
^

х
 ) по данным рабо-

ты [2].
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