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ОСОБЛИВОСТІ МЕТОДІВ ОДЕРЖАННЯ МОНОКРИСТАЛІВ ВТНП 
МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ РІДКІСНОЗЕМЕЛЬНИХ ЕЛЕМЕНТІВ 

Вивчено методи синтезу монокристалів високотемпературних надпровідних матеріа-
лів на основі рідкісноземельних елементів. Показано, що в залежності від кінцевого ВТНП 
продукту та області його застосування оптимальними можуть виявитися досить різні тех-
нології одержання. 

Ключові слова: високотемпературні надпровідники, монокристали, методи синтезу, 
рідкісноземельні елементи. 

Изучены методы синтеза монокристаллов высокотемпературных сверхпроводящих 
материалов на основе редкоземельных элементов. Показано, что в зависимости от конеч-
ного ВТСП продукта и области его применения оптимальными могут оказаться достаточ-
но разные технологии получения. 

Ключевые слова: высокотемпературные сверхпроводники, монокристаллы, методы 
синтеза, редкоземельные элементы. 

Надпровідні купрати рідкісно-
земельних елементів і барію мають 
широкий спектр практично важливих 
властивостей, що дозволяють їх ви-
користання для магнітної левітації і 
екранування, в датчиках магнітних 
полів, медицині, у енергозбереженні 
та екологічно чистих технологіях, у 
мікроелектроніці і в приладах обме-
ження гранично допустимих струмів 
промислової енергетики. Характерний 
для РЗЕ–барієвих купратів комплекс 
унікальних фізико-хімічних характери-
стик визначає їх високу фундамента-
льну значимість як особливого класу 
неорганічних сполук. Тому для пода-
льшого впровадження даних матеріа-
лів необхідна розробка відтворюва-
них технологій їх одержання, придат-
них для промислових потужностей і, 
зокрема, монокристалів високотемпе-
ратурного надпровідника RBa2Cu3Ox 
(R-рідкісноземельний) [13]. 

Об’єкт та мета дослідження. 
Метою даної роботи є огляд, аналіз і 
узагальнення літературних даних що-
до методів вирощування монокриста-
лів ВТНП матеріалів на основі рідкіс-
ноземельних елементів. 

На відміну від полікристалічних 
матеріалів, при одержанні яких необ-
хідно створити певну багаторівневу 
мікроструктуру і досить високу конце-
нтрацію центрів піннінга, в технології 
монокристалів намагаються вирощу-
вати хімічно і структурно однорідний 
кристал заданого розміру, форми, хі-
мічного складу, з контрольованим рі-
внем дефектів і домішок, що забезпе-
чує можливість його використання 
для фундаментальних чи прикладних 
цілей. При цьому, однією з найбільш 
значних переваг (окрім високої доско-
налості і однорідності кристала) є мо-
жливість дослідження анізотропних 
властивостей монокристала на різних 
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гранях, що широко використовується 
у структурному аналізі, спектроскопії, 
дослідженнях дифузії кисню, атомно-
потужної мікроскопії, у дослідженні 
фундаментальних фізичних констант 
тощо [35]. Найвірогідніше, без виро-
щування монокристалів було б немо-
жливим сучасне глибоке розуміння 
явища високотемпературної надпро-
відності і механізмів кристалізації ба-
гатокомпонентного розплаву. Анізот-
ропія швидкості вирощування криста-
лу вздовж його кристалографічних 
напрямків, в певній мірі, залежать від 
типу РЗЕ і умов кристалізації. Це мо-
же бути пов’язано як кристалографіч-
ною анізотропією і різною енергією 
граней, так і з різними механізмами їх 
росту. В свою чергу, анізотропія росту 
призводить до зміни морфології і ві-
зуальної форми всього кристалу в ці-
лому [5].  

Пошуки можливих шляхів ви-
рощування монокристалів почалися 
практично відразу ж після відкриття 
Беднорца і Мюлера. Для одержання 
об’ємних монокристалів високотем-
пературних надпровідників були ви-
користані наступні методики: твердо-
фазний синтез, кристалізація із стехі-
ометричних і нестехіометричнихї роз-
плавів, часткове плавлення нестехіо-
метричних складів, метод Бріджмена, 
зонна плавка, метод Чохральського, 
кристалізація із розчину в розплаві  

В перших спробах [6] одержан-
ня монокристалів використовували 
твердофазний синтез, розростання 
окремих зерен кераміки за рахунок 
визначених температурних режимів в 
умовах тривалого експерименту, ви-
користовували в більшості випадків 
стехіометричний склад, температури, 
близькі до температур плавлення, і 
тривале відпалювання. Перевага ме-
тодики – його простота, відсутність 
тигля, із-за часткового розчинення 
якого погіршується якість кристалів, 
відсутність суворих вимог до темпе-
ратурного режиму (варіювання в ши-
роких інтервалах таких параметрів 
процесу, як температура – трива-

лість), достатньо низькі температури 
(нижче температури розкладу чи пла-
влення). 

Недоліки методу  некерова-
ність процесу, низькі швидкості росту 
із-за повільної дифузії у твердій фазі, 
більша тривалість процесу, малі роз-
міри одержуваних кристалів (зазвичай 
до 500 мкм), труднощі видалення їх 
без пошкодження із загальної маси. 

Можливі два шляхи викорис-
тання методу твердофазного синтезу 
для одержання монокристалів. Пер-
ший  прямий синтез при обпалю-
ванні механічної суміші оксидів чи со-
лей, які легко розкладаються при на-
гріванні. Інший шлях  відпалювання 
загартованих розплавів (як стехіомет-
ричних так і нестехіометричних по ві-
дношенню до фази, що синтезується). 
В даному випадку, розмір одержаних 
кристалів буде дещо більшим, у порі-
внянні з попереднім. 

Особливості хімічного складу і 
будови купратних надпровідних мате-
ріалів визначають для більшої їх час-
тини основним методом вирощування 
- метод кристалізації із нестехіомет-
ричних розплавів. Цей метод широко 
використовується для вирощування 
монокристалів типу R123 [78]. 

Процес проводять або при по-
вільному (зазвичай ступінчатому) 
зниженні температури розплаву, або 
в ізотермічних умовах, або за наявно-
сті (вертикального (горизонтального 
градієнта температури у печі. 

Одним із варіантів методу крис-
талізації із нестехіометричних розп-
лавів є метод, так званого часткового 
плавлення [78], при якому вирощу-
вання проводиться у пустотах, що 
утворюються за рахунок виділення 
газів при дисоціації CuO, чи при при-
мусовому пропусканні газів через ке-
раміку. 

Процес одержання кристалів 
при частковому плавленні проводять 
наступним чином. Механічну суміш 
вихідних реагентів (оксидів, карбона-
тів) Y, Ba, Cu нестехіометричного від-
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носно 123 складу нагрівають до тем-
ператур близько 9001000С [6,910]. 
При цьому за рахунок надлишкового 
вмісту BaO чи CuO відбувається част-
кове плавлення вихідного матеріалу. 
При повільному охолодженні в об’ємі 
вихідного матеріалу ростуть пластин-
часті кристали Y123. Зародження і 
ріст кристалів проходять у закритих 
полостях  пустотах, що утворюють-
ся за рахунок виділення кисню. В ре-
зультаті часткового відновлення CuO, 
зростання кристалів відбувається в 
середовищі, збагаченій киснем. Ви-
рощені кристали мали тетрагональну 
структуру, -55 К, після відпалення  
86 К [6]. 

Температурний режим, час на-
грівання, витримка в режимі, швид-
кість охолодження значно варіюються 
і різних роботах. В деяких досліджен-
нях в якості вихідного матеріалу ви-
користовували або керамічний спік з 
додаванням CuO, BaO, або загарто-
вану шихту. Так, в роботах [6] несте-
хіометричну суміш оксидів-карбонатів 
доводили до плавлення 
(1180-1150С), проводили загарту-
вання до кімнатної температури, по-
тім знову нагрівали до 900C [11] чи 
970С [6] і витримували при цій тем-
пературі 47 діб, після чого повільно 
охолоджували до кімнатної темпера-
тури. Розмір одержуваних кристалів 
досягав 12-мм, кристали утворюва-
лись у вигляді дуже тонких тетраго-
нальний пластинок [7,12]. 

 Інший варіант методу частково-
го плавлення був запропонований в 
роботі [6]. Як шихту використовували 
кераміку R123, плавень  суміш BaO2 
і CuO у мольному співвідношенні. Для 
введення затравок у суміш шихта-
плавень додавали 2 мас % порошка 
R123. Цю суміш нагрівали в платино-
вому тиглі до 1000С з попередньою 
витримкою при 800С, витримували 
24 год. і повільно (20107год.) охо-
лоджували до повного затвердівання 
(850С), після чого тигль охолоджува-
вся разом з піччю. Кристали макси-

мального розміру 220,3 мм3 вирос-
тали в полостях на дні і стінок тигля. 

 Подальшим розвитком метода 
часткового плавлення можна вважати 
методику часткового плавлення, ба-
гатошарову кераміку [6,13]. Прямим 
спіканням при 950С були одержані 
зразки номінального складу 
YBa2Cu3Ox. Із цих речовин були при-
готовані багатошарові таблетки, у 
яких шар складу 123 контактував зі 
збагаченими Ba і Cu шарами. Таблет-
ки піддавали ступінчастому нагріван-
ню до 960С з витримкою 20 год. і з 
наступним охолодженням зі швидкіс-
тю 37/год. до 935С, а потім  до кі-
мнатної температури. Процес прово-
дили в атмосфері кисню. Температу-
ра плавлення  збагачених Ba і Cu ша-
рів є нижчою, ніж 123, при підвищенні 
температури відбувалося часткове 
плавлення Y-Ba-Cu-O шару, на межі 
розділу шарів і в пустотах, що утво-
рюються в шарах, збагачених Ba і Cu, 
утворювалися кристали Y-123 – плас-
тинки з розміром ребра близько 1 мм, 
товщиною 0,03 мм. Головна перевага 
данного методу  відсутність тигля, 
що знімає проблему забруднення 
кристалів Y123 продуктами взаємодії 
розплаву з тиглем. Крім того, для 
зниження температури при частково-
му плавленні в якості розчинника до-
давали In2O3 [6]. 

 Кристалізація із розчину в роз-
плаві евтектики BaO-CuO (2872 мол. 
%) дозволяє досягти найкращих ре-
зультатів. Співвідношення 123: 
(BaO+CuO) різне в різних роботах. 
Так у роботі [6,14] хороші результати 
були досягнуті при нагріванні однієї 
частини (R123) і 3 частин евтектичної 
суміші BaO–СuO до 10101040С і 
повільному охолодженні зі швидкістю 
410/ч. Розмір окремих пластинок 
досягав 86 мм2. 

 Монокристали R123 можуть бу-
ти успішно синтезовані повільним 
охолодженням повного розплаву при 
вмісті Y2O3 в суміші менше 5 мол.%. 
Для гомогенізації розплаву, темпера-
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туру доводили до 11001200С. При 
одержанні монокристалів температу-
рний режим суттєво залежить від ви-
хідного реагенту. Так, при викорис-
танні як джерела барію BaCO3 до 
1200С і без додаткової витримки те-
мпературу знижують до 910С [6,15]. 

При використанні ВаО оптима-
льний режим зводиться до витримки 
розплаву при 950С протягом доби з 
наступним зниженням температури 
до 900С зі швидкістю 1/год. За цього 
режиму товщина кристалічних плас-
тин R123 зростає в декілька разів. Та-
ким чином, авторами [14] були одер-
жані монокристали Y123 для різнома-
нітних фізичних досліджень. 

 В роботі [16] була відмічена 
важливість тривалості витримки роз-
плаву при високій температурі. Ви-
тримка 4 год. при 1000С призводить 
до одержання дуже дрібних (до 1 мм) 
кристалів 123 на поверхні розплаву. 
Збільшення часу витримки при висо-
кій температурі до 36 год. сприяло 
одержанню пластинки з розміром ре-
бра до 10 мм.  

Товщина одержуваних пластин 
суттєво залежить від швидкості охо-
лодження системи [6,14] При швидко-
сті 510/год. утворюються пластини 
товщиною декілька мкм, при 25/год. 
-0,05-0,2 мм, при швидкості 0,50/год. 
 більше 1 мм. Максимальний розмір 
одержаних таким чином пластинок 
11150,4 мм3 і 831 мм3 (невеликі 
швидкості охолодження. 

При синтезі ВТНП – матеріалів 
на основі рідкісноземельних  елемен-
тів застосовують різні варіанти крис-
талізації [6,12,14] (метод зонної плав-
ки – або зонної перекристалізації – 
горизонтальний чи вертикальний, 
кристалізація в умовах температурно-
го градієнта тощо). Застосування цих 
методик для одержання монокриста-
лів нестехіометричних складів з інкон-
груентним плавленням призводить до 
утворення текстурованих зразків, із 
яких для деяких систем можливе ви-
ділення окремих монокристалів. 

Крім того, відома тільки одна 
успішна спроба одержання кристалів 
ВТНП із парів. Було одержано крис-
тали YBa2Cu3O7-y розміром 
1,51,50,2 мм3, осадженням при те-
мпературі близько 1000С нестехіо-
метричної суміші парів відповідних 
оксидів [16]. 

Ще одним методом одержання 
монокристалів є перекристалізація у 
твердій фазі. Зазвичай цей метод не 
використовують для одержання моно-
кристалів внаслідок його малої ефек-
тивності. Однак простота методу до-
зволяє використовувати його для екс-
пресного одержання дрібних криста-
лів, для яких ще не розроблено інших 
методів одержання. 

Цим методом було одержано 
кристали GdBa2Cu3O7-y, які за власти-
востями були близькими до найкра-
щих досягнень при вирощуванні 
ВТНП типу 1-2-3 із розчинів та демон-
струють високу досконалість. Зокре-
ма, механічним шляхом із такого кри-
сталу вдалося виділити моноблок ро-
зміром 432 мм3. Після відпалюван-
ня у кисні кристали переходять до 
надпровідного стану при Тс=96 К. В 
даному випадку перекристалізація 
проходила в присутності рідкої фази. 
Зразок витримувався 2 год при 
1005С, а потім температура знижу-
валася зі швидкістю 2С/год із зупин-
ками на 48 год при 980С та на 8 го-
дин при 940, 900 та 850С. За такого 
режиму, в присутності рідкої фази, 
чергуються процеси кристалізації із 
розчину та ізотермічної перекристалі-
зації, що дозволяє отримати досить 
крупні кристали [1718]. 

Так, кристали одержані спон-
танною кристалізацією [1921], зазви-
чай, є тонкими пластинками з най-
меншою товщиною вздовж напрямку 
<001>, оскільки при високих швидкос-
тях охолодження («кінетичний конт-
роль») швидкість Ra роста граней 
{100} приблизно в п’ять разів вища, 
ніж для граней {001} (Rc). Зменшення 
швидкості охолодження розплаву 
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(0,51,0°/год.) призводить до одер-
жання товстих призм-паралелепіпедів 
и навіть ізометричних кристалів [20]. 
В цих умовах, крім граней {100}, {010} 
і {001} проходить утворення граней 
{101} і {011}, а також {111} граней, 
тобто ріст проходить квазірівноважно 
(«термодинамічний контроль») [21]. 
Досить низькі пересичення характерні 
для метода витягування затравочного 
кристалу із переохолодженого розп-
лаву, при цьому найбільшу роль при 
вирощуванні подібних монокристалів 
відіграють також такі фактори, як гід-
родинаміка розплаву і розподілення 
температур і концентрацій поблизу 
кристалу, що росте [2225]. Контроль 
швидкості витягування і врахування 
анізотропії росту дозволяють одержа-
ти різні «об’ємні» монокристали для 
майбутніх промислових застосувань, 
включаючи звичайні для методу витя-
гування пірамідальні кристали з роз-
ширеною основою, крупні ізометричні  
кристали с малим кутом скосу ребер, 
пірамідальні кристали з «вогнутою» 
нижньою гранню, циліндричні криста-
ли. Інші методи кристалізації дають 
можливість одержати монокристали у 
вигляді: «одновимірних» голок, «дво-
вимірних» пластинок, «тривимірних» 
паралелепіпедів [2631]. Таким чи-
ном, в теперішній час стає можливим 
вирощування ВТНП-кристалів практи-
чно будь-якої бажаної форми. 

Природа РЗЕ суттєво впливає 
на процеси кристалізації із розплавів. 
Зокрема, введення «легких РЗЕ» мо-
же викликати низку взаємопов’язаних 
подій: підвищення «геометричної» 
стабільності R123 фаз, підвищення 
термічної і термодинамичної стаби-
льності R123 фаз, підвищення темпе-
ратури перитектичного розпаду і збі-
льшення ентальпії розчинення R123 
фаз в розплаві, підвищення розчин-
ності РЗЕ і зменшення нахилу кривої 
ліквідуса поблизу температури пери-
тектичного розпаду, зменшення 
в’язкості і прискорення дифузії компо-
нентів в розплаві. В результаті R123 

фази з «легкими» РЗЕ (особливо Nd, 
Sm) повинні демонструвати при зада-
ному ступені переохолодженні розп-
лаву більш високі швидкості кристалі-
зації в порівнянні з «важкими» РЗЕ (Y, 
Yb тощо), що полегшує одержання 
більш крупних кристалів Nd123, 
Sm123 і т.д [19,22]. Передбачувані за-
кономірності у швидкості росту R123 
фаз з різними РЗЕ дійсно реалізують-
ся на практиці, що видно із порівнян-
ня швидкостей росту вздовж напрям-
ку витягування кристалів, що вироще-
ні за модифікованим методом Чохра-
льского: 0,0750,108 мм/ч (Y123, пові-
тря), 0,1 мм/год (Pr123, повітря), 0,16 
мм/год (Y123, кисень), 0,24 мм/год 
(Nd123, повітря). Легування розплаву 
Sm і Nd при зростанні Y123 було ви-
користане для прискорення зростання 
кристалу змішаної (Y, РЗЕ) 123 фази.  

На жаль, переваги використан-
ня «легких» РЗЕ при вирощуванні мо-
нокристалів і одержанні «розплавної» 
кераміки поєднуються зі складністю 
контроля хімічного складу продуктів 
пов’язану з існуванням катіонної не 
стехіометрії R123 фаз з «легкими 
РЗЕ». Лише для точкової Y123 фази 
можливий спрощений розгляд проце-
су кристалізації в рамках квазібінарної 
системи «Y2BaCuO5Ba3Cu5O8». Для 
систем з областями твердих розчинів 
фигуративна точка С° (рис.1) вихідно-
го складу потрапляє із області розп-
лава L чи двофазної області 422-L 
(PrBaO 3-L) перитектичного розплаву 
(ТB) [32], що містить при підвищених 
температурах частинки «вторинних 
фаз», у двофазну область R123ss-L, 
в якій склад рівноважних твердої 
(СSSi) і рідкої (СLi) фаз пов’язаний 
рівноважними конодами при темпера-
турі Т S<ТB (температура TB вище 
температури перитектичного розпаду 
TP). 

Збільшення об’єму одержуваних 
монокристалів в 1000 разів, що відбу-
лось за 15 років, і значне підвищення 
їх досконалості стало можливим за 
рахунок модифікованого методу Чох-
ральського (витягування затравки із 
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переохолодженого розплаву, методи 
SRL-CP (Solute-rich-liquid-crystal-
pulling) і TSSG (Top-seeded-solution-
growth)). Цей метод універсальний і 
дозволяє вирощувати крупні монок-
ристали практично будь-якої фази 
R123, а також твердих розчинів. Та-
ким чином, прогрес у технологіях ви-
рощуванні монокристалів очевидний 
[1,19].  

В останній час найбільша увага 
приділяється розробці методів росту 
«екзотичних» кристалів ВТНП і моно-
кристалічних «вусів» ВТНП. Відомо, 
що подібні кристали демонструють 
унікальні електрофізичні і механічні 
властивості [33]. 

Наприкінці можна сказати, що 
основні проблеми при синтезі монок-
ристалів пов’язані як з особливостями 

будови цих купратів (пошаровий ха-
рактер структури, фазові переходи), 
так із особливостями їхнього хімічного 
складу і поведінки (не стехіометрія по 
кисню, змінна валентність основних 
елементів, реакційна здатність, ін кон-
груентне плавлення). Особливе місце 
при цьому посідає проблема інертно-
го контейнера. Практично з усіма, за-
звичай використовуваними матеріа-
лами тигля – Ni, Pt – розплави всту-
пають у реакцію, частково розчиняю-
чи матеріал тигля, погіршуючи при 
цьому якість кристалів [6]. 

 Найменша взаємодія спостері-
гається у випадку Au, Pt, MgO, і (Zr, 
Ti). Мікрозондові дослідження хімічно-
го складу областей розплаву, що 
примикає до стінок тиглей із оксидних 
матеріалів, показали наявність сполук 
з домішками Y, Cu. У випадку викори-
стання Pt-тиглей утворюються плати-
нати – купрати. 

Для вирощування монокриста-
лів R123 передбачається перспектив-
ним вести пошук матеріалів тигля, що 
виключають забруднення розплаву 
серед тугоплавких оксидів на основі 
Y2O3. 

Однак, незважаючи на велику 
схожість високотемпературних над-
провідних купратів  одна початкова 
структура (перовскіт), наявність луж-
ноземельних металів, нестехіометри-
чність складів  кожний матеріал по-
требує індивідуального підходу при 
розробці методики одержання його у 
вигляді монокристалу. 
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УДК 546.64’43’65’56’21+538.945 

Н.В. Маркова, В.В. Приседский (ДонНТУ) 

CЛАБО СВЯЗАННЫЙ КИСЛОРОД В КУПРАТЕ БАРИЯ–ИТТРИЯ, 
НЕСТЕХИОМЕТРИЧНОМ ПО КАТИОНАМ И ЛЕГИРОВАННОМ Nd, Sm И Gd 

Твердофазным методом синтезированы керамические образцы состава Y1+yBa2-yCu3Ox 
и YBa2-yRyCu3Ox (R = Nd, Sm, Gd). Определены области гомогенности изучаемых купратов, 
нестехиометричных по соотношению крупных катионов в узлах Y и Ва. Впервые выявлено 
наличие в купрате бария-иттрия, нестехиометричном по катионам, дополнительной со-
ставляющей кислородной нестехиометрии, которая отличается от обычно наблюдаемой в 
сверхпроводниковых купратах значительно большей скоростью релаксации. Установлены 
параметры кинетики релаксации кислородной нестехиометрии в процессах изотермическо-
го окисления и восстановления образцов. 

Ключевые слова: высокотемпературная сверхпроводимость, купрат, кислородная 
нестехиометрия, редкоземельный элемент, слабо связанный кислород. 

Твердофазним методом синтезовано керамічні зразки складу Y1+yBa2-yCu3Ox і 
YBa2-yRyCu3Ox (R = Nd, Sm, Gd). Визначено області гомогенності купратів, що вивчаються, 
нестехіометричних за співвідношенням крупних катіонів у вузлах Y і Ва. Вперше виявлено на-
явність в купраті барії-ітрію, який нестехіометричний за катіонами, додаткової складової 
кисневої нестехіометрії, яка відрізняється від зазвичай спостережуваною в надпровідникових 
купратах значно більшою швидкістю релаксації. Встановлено параметри кінетики релаксації 
кисневої нестехіометрії в процесах ізотермічного окиснення і відновлення зразків. 

Ключові слова: високотемпературна надпровідність, купрат, киснева нестехіо-
метрія, рідкоземельний елемент, слабо зв'язаний кисень. 

 
Особенностью оксидных высо-

котемпературных сверхпроводников 
(ВТСП) на основе купратов является 
значительная кислородная нестехи-
ометрия и ее влияние на структуру и 
электрофизические свойства [12]. В 
зависимости от температуры и пар-
циального давления кислорода ин-
декс х в купрате бария-иттрия 
YBa2Cu3Оx (YBCO) изменяется в пре-
делах 6,2 < x < 7,0, а в метастабиль-
ном состоянии  от 6,0 до 7,0 [36]. 
Было установлено, что общее содер-
жание кислорода в купрате бария-
иттрия состоит из прочно связанного 

оксидного кислорода (количество ко-
торого постоянно и равняется 6,0 
моль атомов кислорода на одну фор-
мульную единицу YBCO) и ответ-
ственного за нестехиометрию слабо 
связанного кислорода (на долю кото-
рого приходится вся переменная 
часть индекса х): х = 6,0 + δ [5]. Од-
ним из возможных путей для лучшего 
понимания высокотемпературной 
сверхпроводимости является изуче-
ние влияния гетеровалентных заме-
щений катионов в структуре 
RBa2Cu3Ox. Гетеровалентные заме-
щения являются удобным способом 
влияния на кислородную нестехио-


