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Актуальність проблеми. З моменту відкриття у 1986 році яви­

ща високотемпературної надпровідності 1 по теперішній час 

основним методом виготовлення монокристалів високотемпера­

турних надпровідників (ВТНП) лишається розчин-розплавний ме­

тод, при якому вирощування кристалів здійснюється з розчину 

кристалоутворюючої речовини у придатному розплаві, зокрема 

BaO-CuO. Значний вплив на структурні та надпровідні власти­

вості вирощуваних за цим методом кристалів справляють склад 

та властивості розплавів, що застосовуються для цього, а та­

кож температурно-часові режими процесу росту та післяросто- 

вої обробки монокристаллів. Вважаючи на це дослідження фізи- 

ко-хімічнних властивостей властивостей розчинів-розплавів, 

закономірностей процесу росту, є задачею першорядної важли­

вості, вирішення якої дозволить розробити науково обгрунто­

вані методи здобуття надпровідних монокристалів з необхідни­

ми властивостями.

Мета роботи полягає у встановленні фізико-хімічних законо­

мірностей, які мають Місце в процесі вирощування монокриста­

лів BTHII за розчин-роВплавним методом, а також факторів, які 

впливають на структурні та надпровідні властивості вирощува­

них монокристалів. Для досягнення мети необхідно було 

розв'язати такі завдання:

1. Дослідити фізико-хімічні властивості (в'язкість, густину, 

поверхневий натяг, електропровідність) та коррозійну ак­

тивність розчинів-розплавів, які застосовуються для 

вирощування монокристалів ВТНП.

2. Дослідити процес зародження та росту монокристалів.

3. Вивчити вплив ф!зико/-̂Цадих̂параметрів процесу росту на 

властивості кристал/в.

Наукова новизна. Вперше досліджено;г̂леш т̂ь в'язкості,
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густини, поверхневого натягу та електропровідності від тем­

ператури та складу розчинів-розплавів системи BaO-GuO в 

області концентрацій 23-35 мол.% BaO та встановлено взаємо­

зв'язок зазначених властивостей з процесом кристалізації. 

Вперше досліджено фізико-хімічні закономірності процесу кор- 

розії матеріалу контейнера розплава та визначено кількісні 

характеристики стійкості Al2O3 та ZrO2 контейнерів в розпла­

вах BaO-CuO, які використовуються в ростових експериментах.

Вдосконалено діаграми стану систем BaO-CuO і YBC0- 

ВаО/СиО, показано наявність в них змінних ліквідусу та 

евтектики, що передбачав відсутність універсальної діаграми 

стану системи YBC0-Ba0/Cu0 та необхідність визначення 

ліквідусу для конкретних умов росту кристалів ВТНИ.

Вперше вирощено-та досліджено надпровідні монокристали 

YBa2Cu2 9106 58 тетрагональної сингонії з Тс=40-60 К, пр.гр. 

P4/mmm, а=3.867(1) А, с=11,734(1 ) А.
Практична цінність. Експериментальні дані по фізико-хіміч- 

ним властивостям розчинів-розплавів, діаграмам стану систем

BaO-CuO і YBCO-BaO/CuO та по дослідженням процесу кристалі­

зації представляють як теоретичний, так і практичний Інтерес 

при проведенні наукових досліджень в галузі фізичної хімії 

розчин-розплавної кристалізації та при подальшій розробці 

методів вирощування монокристалів ВТНП з високими структур­

ними та надпровідними властивостями. Вирощені монокристали 

застосовуються у дослідженнях в галузі фізики високотемпера­

турної надпровідності і можуть бути використані в приладах 

та пристроях реалізованих на основі явища надпровідності.

На захист виносяться:

І. Результати досліджень фізико-хімічнних закономірностей 

процесу вирощування монокристалів ВТНП;



2. Дані про залежності в'язкості, густини, поверхневого на­

тягу та електропровідності розчинів-розплавів, що вико­

ристовуються для вирощування кристалів;

3. Результати досліджень коррозійної стійкості матеріалів 

контейнерів розплавів;

4. Результати досліджень морфології поверхні, структурних та 

надпровідних властивостей вирощених кристалів.

Публікації та апробація роботи. За матеріалами дисертації 

опубліковано препринт, 3 статті, 7 тез доповідей. Результати 

роботи було представлено на І Українській конференції моло­

дих вчених та спеціалістів, м. Ужгород, 1992 p.; І Міждер­

жавній конференції по проблемам матеріалознавства ВТНП, м. 

Харків, 1993 p.; вузівській конференції професорсько-викла­

дацького складу за підсумками науково-дослідницької та мето­

дичної роботи, м. Донецьк, 1995 р.

Об'єм роботи. Диссертація викладена на 124 сторінках, має 

14 таблиць, ЗІ рисунок, список літератури з 106 назв та 

складається з вступу, 3 глав і висновків.

Експериментальні методи. В'язкість вимірювалась за вібра­

ційним методом по швидкості затухання коливань датчика в 

рідкому середовищі. Оцінку густини високотемпературних роз­

плавів BaO-CuO проводили відповідно з формулою p=P/V, де P - 

вага розплаву, V - об'єм розплаву при даній температурі. По­

верхневий натяг визначали за методом максимального тиску га­

зової бульки. Ступінь коррозійної активності розплавів виз­

начали гравіметричним методом за втратою маси дослідних 

зразків.

Мікроскопічні дослідження фазової однорідності розпла­

вів 1 вирощених монокристалів здійснювались на оптичному 

мікроскопі МБИ-ІІ, в поляризованому світлі на мікроскопі P-
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ЗІІ та на електронному мікроскопі ЭМВ-IOO JIM. Рентгенофазо- 

вий аналіз зразків розплавів виконували на приладах ДРОН-2 1 

ДРОН-3. Рентгеноструктурний аналіз - на рентгеновськім ди­

фрактометр! ДРОН-3 та автоматизованом дифрактометрі CAD-4-F 

фірми "Енраф-Ноніус" (Ag Kq  - випромінення, Л.=0.5609 А, гра­
фітовий монохроматор, 0/20 сканування, Sin(6/Л.)^1.14). Рент- 
генофазовий та ренгеноструктурний аналізи проводили в Інсти­

туті хімічної фізики РАН (м. Москва) та в Донецькому фізико- 

технічному Інституті HAH України.

Надпровідні властивості свойства (Tc и ATc) визначали 

за методом магнитно! сприйнятливості в Інституті кристало­

графії РАН (м. Москва) та в ДонФТІ HAH України. 

Характеристика особистої участі автора дисертаційної роботи 

в розробці наукових результатів, що виносяться на захист.

Експериментальна і теоретична частина дисертаційної 

роботи виконані або безпосередньо автором, або колективом 

лабораторії фізичної хімії оксидних розплавів кафедри фізич­

ної хімії ДонДУ при основній участі Білого О.В. Внесок його 

в опубліковані роботи є основним.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ Р03ЧИНІВ-Р03ШІАВІВ

Літературні відомості про дослідження фізико-хімічних 

властивостей розчинів-розплавів, які використовуються для 

вирощування монокристалів ВТНП, впливу цих властивостей на 

властивості монокристалів відсутні, хоча такі відомості не­

обхідні для розуміння будови розплаву, суті кристалізаційних 

процесів та обгрунтованого вибору режимів кристалізації. Ка­

федра фізичної хімії ДонДУ є практично єдиною установою, яка 

проводить такі дослідження. Проведено дослідження таких 

властивостей як в'язкість, густина, поверхневий натяг, 

електропровідність, коррозійна активність.
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- 7 - 

ГУСТИНА

Дослідження густини розчинів-розплавів BaO-CuO з вміс­

том 20-35 мол% BaO яри температурах, перевищуючих температу­

ри плавлення, показало залежність густини зазначених розпла­

вів як від температури, так і від складу. Perpeсійний аналіз 

результатів визначення залежності густиш від температури 

виявив, що залежність має лінійний характер та підкоряються 

рівнянню:

= г/см3’ 

де pt і рпл - густина розплаву при даній температурі та при 

температурі плавлення; a - температурний коефіцієнт; t - 

температура розплаву, °С; t - температура плавлення суміші 

BaO-CuO даного складу. Коефіцієнт кореляції приведеного рів­

няння складає 0.910*0.971. Коефіцієнти а мають максимальне 

значення для складу 28/72 мол% BaO-CuO і зменьшуються для 

складів, які розміщені на діаграмі стану по обидва боки від 

частинної евтектики BaCuO2-CuO. Розрахункова густина при 

температурі плавлення рпл закономірно зменшується із зрос­

танням концентрації BaO. На ізотермі густини у системі 

BaO-CuO при 965°С мінімум густини - 4.94 г/см3 - також при­

падає на склад 28/72 мол% BaO-CuO, для неевтектичних складів 

густина зростає до 6.41 г/см3 для 20/80 мол% BaO-CuO та до 

5.34 г/см3 для 35/65 мол% BaO-CuO. Припускається, що при 

співідношенні BaO-CuO 28/72 мол% в розплаві існує мінімаль­

ний ступінь Іонної взаємодії та мінімальна упорядкованість.

В'ЯЗКІСТЬ

Дослідження залежності в'язкості від склада і темпера­

тури показали, що в неевтектичних складах системи BaO-CuO 

спостерігається три піки підвищення в'язкості при зниженні 

температури. Перший пік відаїічається при температурі 940-



950°С і його природа поки невизначена. При витримці розплаву 

при даній температурі на протязі тривалого часу (декілька 

годин) висота піку зменшується. Припускається, що така пове­

дінка розплаву віддзеркалює взаємозв'язок між реакцією 

BaCuO2 + CuO її BaCu2O2 + 0.502 (І),

яка протікає в розплаві, та структурними змінами в розплавах 

BaO-CuO, які відбуваються в зазначеному діапазоні темпера­

тур. Другий пік - при 9І0-920°С - пов'язується з ліквідусни- 

ми процесами в неевтектичних системах, третій - в інтервалі 

температур 895-905°С - відповідає частинній евтектичній тем­

пературі реальної багатокомпонентної системи, причому роз­

плав кристалізується. Зазначені діапазони температур можуть 

дещо переміщуватись в залежності від передісторії розплаву - 

максимальної температури нагріву, часу гомогенізації та 

швидкості охолодження.

Поведінка в'язкості в розплаві складу 28/72 мол.% BaO- 

CuO відзначається практичною незалежністю в'язкості від тем­

ператури в діапазоні 9І0-970°С, що може бути пояснено його 

відповідністю до частинної евтектики реальної багатокомпо­

нентної системи.

Залежності логарифму в'язкості від зворотньої темпера­

тури для досліджених розплавів системи BaO-CuO не є лінійни­

ми, але в області температур 9І5-940°С вирізняються лінійні 

відтинки, які відповідають закону Френкеля - Tj=A. exp (E^/RT), 

де Er̂ - уявна енергія активації в'язкої течії. Величина уяв­

ної енергії активації в'язкої течії в межах помилки експери­

менту мало залежить від складу розплаву і дорівнює 205-218 

кДж/моль при максимальній помилці вимірюваннь в'язкості ±7%.

ПОВЕРХНЕВШ НАТЯГ 

З метою розрахунку одиниці в'язкої течії проведено ви-
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вчення залежності поверхневого натягу розплавів 25/75, 28/72 

и 30/70 мол.% системи BaO-CuO від температури. Дослідження 

показали, що залежність має чітко визначений пік при 945- 

950°С, який корелює з залежностями в'язкості від температу­

ри, причому поверхневий натяг тим більший, чим більша кон­

центрація BaO в розплаві.

За експериментальними даними та у відповідності з фор­

мулою Френкеля E=4icr^oN (Е - уявна енергія активації
Q А

в'язкої течії, rq - радіус одиниці в'язкої течії, о- поверх­

невий натяг, Na - константа Авогадро) розраховано радіуси 

в'язкої течії для складів 25/75, 28/72 та 30/70 мол.% 

BaO-CuO. Радіуси одиниць в'язкої течії в дослідженому діапа­

зоні температур (920-940°С) та складів в межах помилки екс­

перименту мало залежать від температури, а розраховані зна­

чення їх приблизно дорівнюють сумі іонних радіусів кисню та 

відповідних металів, що дозволяє припустити слабоіонну при­

роду розплавів та слабкий ступінь їх агрегованості.

ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТБ 

Залежності електропровідності розплавів BaO-CuO та 

ReBCO-BaO/CuO в координатах lg(1/R) - 1/Т мають вигляд лама­

них ліній, які свідчать про стадійність кристалізаційного 

процесу. Електропровідність в стані .розплавлення (>930°С) 

практично не залежить від температури, в інтервалі темпера­

тур 930-850°0 - електропровідність ступінчасто знижується на 

на 5-Ю  %, при 840-82O0C електропровідність різко падає на 

2-3 порядки і далі знижується за логарифмічним законом.

Падіння електропровідности при 820-840°С відповідає 

кристалізації евтектики реально існуючих систем. Температура 

евтектики, визначена за таким методом, відтворюється з точ­

ністю ±2°С. Вирахувана з Арреніусовських координат за рів­
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нянням зе=А • exp (-Egg/RT) величина уявної енергії активації 

електропровідності складає 0*7 кДж/моль при температурах 

ІІ00-830°С и 80-230 кДж/моль при більш низьких температурах. 

Коефіцієнт кореляції при обробці даних за методом найменьших 

квадратів дорівнює 0.974*0.999, помилка експерименту - ±5%. 

Низькі значення дозволяють припустити істотну долю елек­

тронної провідності при незначному вкладі іонної провідности 

в загальну електропровідність і малий ступінь дисоціації 

оксидів в розплаві.

КОРОЗІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ

Проведені досліди показали, що процесс розчинення ке­

раміки з Al2O3 і ZrO2 в розплавах BaO-CuO проходить із змі­

ною механізму в залежності від температури, перемішування, 

складу розплаву та концентрації продуктів корозії, які нако­

пичуються в процесі розчинення, і може бути описаний рівнян­

нями V=a.exp(b.t), V=A'exp(-E/RT) и V=k.Cn (V - швидкість 

корозії, t - час, C - концентрація продуктів корозії в роз­

плаві, T - температура розплаву), в яких відбувається змі- 

нення коефіцієнтів на виділених лінійних відтинків графічних 

залежностей IgV - t, IgV - 1/Т, IgV - IgC. За експеримен­

тальними даними розраховано константи швидкостей, порядки 

реакції та енергії активації. Оптимальними умовами Вирощу­

вання монокристалів з точки зору корозійної стійкості кера­

міки з Al2O3 та ZrO2 і мінімального забруднення розплаву 

продуктами корозії є низькі температури, низький вміст BaO в 

розплавах BaO-CuO і відсутність перемішування.

Зважаючи на виявлену на основі кріоскопічних розрахун­

ків і експериментів по електропровідності слабоіонну природу 

цих розплавів, та виходячи з теорії Іонної будови оксидних 

розплавів, припускається, що процес розчинення Al2O3 I ZrO2
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проходить наступним чином:

Іонний склад флюсу:

2СиО GUgO + 0; 

BaO + в0”г -► Ва0“2®

GuO -  Gu+2 + 0_г; 

CuO + CO'2 -> СиО_2°;
о+1

Розчинення Al2O3 :

Al2O3 + BaO Р°зшіа.в> BaAl2O4;

Al2O3 + (2а-3)0~г 2А10а(2а'3);

2А10’(2а“35+ BaO“2® BaAl2O4 + (2а+в-3)0~г. 

Розчинення ZrO2 

ZrO2 + BaO -B2g!IJia»> BaZrO3;

ZrO2+z + Ва0в+? "*■ BaZrO3 + (а+в)0 г.

КЛАСИЧНА ТЕРМОГРАФІЯ TA ДТА СИСТЭ4 BaO-CuO И YBCO-BaO/CuO
Дослідження систем BaO-CuO і YBCO-BaO/CuO, проведені 

за методами термічного та діференціального термічного аналі­

зу, показали наявність ряду термічних ефектів, що властиво 

для багатокомпонентних систем. Навіть при низьких швидкостях 

змінення температури (І+3°С/год), системи BaO-GuO I YBCO- 

ВаО/СиО не є рівноважними - спостерігається зміщення темпе­

ратури піків теплових ефектів у залежності від напряму зміни 

температури - при нагріванні всі температури піків вищі, а 

кількість теплових ефектів менша, ніж при охолодженні. Під­

вищення температури нагріву і часу гомогенізації зміщує лік­

відує в бік високих температур із збереженням максимального 

екзотермічного ефекту, який відповідає кристалізації евтек­

тики системи, в області 800-820°С.

Таким чином, зазаначені системи в реальних умовах є 

багатокомпонентними системами BacuO2-BaCu2O2-Cu2O-CuO-O-X-Y 

і YBco-BacuO2-BaCu2O2-CuO- Cu2O-O-X-Y (X - матеріал тиглю, Y

- активна компонента атмосфери), які мають рухливі ліквідує

ZrO2 + ZO 2 -*• ZrOI2z 2 + z
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і евтектику, координати 

яких залежать від умов про­

ведення експерименту. На 

рис. І наведено діаграму 

стану системи BaO-CuO 

(BaCuO -CuO ) на повітрі,X у
побудовану за кривими охо­

лодження від температури 

IIOO0C (ліквідує І) та від 

температур, на 20-30°С 

перевищуючих температури 

Рис. 1. Діаграма стану системи (ліквідус II).BaO-CuO: І- ОХОЛОДЖЄННЯ ВІД ТЄМ- ' ^
пературы IIOO С, II - охолоджен- дом^тно зміщення ліквідусу
ня від температур, на 20-30 C 4
перевищуючих температури плавле­
ння (дані термографії) при зміненні вихідної тем­

ператури розплаву і темпе­

ратурний діапазон, що від­

діляє ліквідус від перерізу 

евтектичної площини, яка 

відображується прямою при 

820°С. На рис. 2 приведено 

діаграму стану пседобінар- 

ної системи YBCO-BaO/CuO 

для флюсу 25/75 мол.% 

BaO-CuO. Ліквідус одержано 

на основі кривих ДТА при

Рис. 2. Діаграма стану системи швидкостях охолод-TBCO-BaO/CuO для флюсу 25/75мол% «
i+vii: перерізи поверхней відаю- ження Вхд температури, що
відно первинної 1 наступних ста- ґ
дій кристалізації на 20-30°С перевищує тем­

пературу плавлення. Як 1 у випадку системи BaO-CuO в зобра­

женому бінарному перерізі евтектика представлена тільки тем-



пературною координатою - лінією при 770°С. Літературні дані 

в цілому відповідають визначеному мінімуму кривої ліквідусу 

(І.5±0.5 мол.% YBCO), але мають розкид в IOO0C.

З метою вивчення характеру дисоціації розчиненого в 

розплаві YBCO проведено кріоскопічні розрахунки за діаграмою 

стану системи YBCO-BaO/CuO (28/72 мол%) з використанням ме­

тодики, запропонованої Віттінгом у відповідності з рівнянням 

Шредера-Лє-Шательє: Х=(-ДНПЛ/Н)•(Tq-T1)/(T0 -T1). Для розчи­

нів електролитів Кдосл=п.Kpo3p, де Кдосл - кріоскопічна кон­

станта розчинника, визначена дослідним шляхом; п - число но­

вих іионів, відмінних від іонів розчинника, які утворюються 

при дисоціації розчиненої речовини; Kp03p - кріоскопічна 

константа розчинника, розрахована за рівнянням Kpogp= 

R-T^jl-M/AHnjj. 1000, де Tjjjj - температура плавлення розчинни­

ка; AHjjjj - теплота плавлення розчинника, вирахована за рів­

нянням Шредера-Лє-Шательє. За одержаними експериментальними 

даними Кдосл=57.5, AHnjj=26330 Д е/м о л ь , крозр=43.3 і п=І.З. 

Виходячи з значення п можна припустити, що розчинення YBCO 

проходить відповідно до схеми:

YBa2Cu3O7_е = 4 “Y2°3 + 2Ва0 + 3Cu0 + 

оксиди утворюють далі комплексні іони:

M2O3 * 2М3+ + ЗО2-; M3+ + х02~ й М03'2х,

MO *і  M2+ + O2-; M2+ + х02~ и  М04_2х,

де M = Y, Ba, Cu, а коефіцієнт х залежить від температури та 

концентрації оксидів. Джерелом кисню є атмосфера, BaCuO2 и 

CuO (у відповідності з реакцією І), а також реакція дисоці­

ації: CuO Cu2+ + O2-.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ЗАКОНОМІРНОСТІ РОСТУ МОНОКРИСТАЛІВ 

YBa2CU3O7^

Оскільки прямий метод дослідження механізму і кінетики
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кристалізації утруднений через неможливість спостережень за 

процесом росту та повного відділення кристалів на різних йо­

го стадіях, було проаналізовано криві охолодження, одержані 

за методом термографії, в тому числі в процесі росту криста­

лів, дані ТГ,ДТА,РСА,РФА, оптичної і електронної мікроскопії 

поверхні вирощених при рійних умовах монокристалів.

Виявилось, що максимальна температура розплаву, від 

якої здійснюється примусове охолодження в процесі вирощуван­

ня кристалів, впливає на хід кривих T-t (температура-час) і 

на структурні та надпровідні властивості кристалів YBGO: при 

температурах нижче перитектичного переходу L +211 -> I23+L2 , 

який відбувається приблизно при 980°С, на кривих T-t спосте­

рігається уповільнення швидкості охолодження розплаву, при 

температурах, перевищуючих температуру перитектичного пере­

ходу - прискорення, що відповідає віповідно екзо- і ендотер­

мічному ефекту, що, в свою чергу, дозволяє припустити від­

мінність механізмів зародження кристалів при різних фізико- 

хімічних умовах. Відповідно до двох типів кривих охолодження 

одержано надпровідні орторомбичні кристали YBCO з Тс<«91.5 K 

и AT «0.5+1.5 K та надпровідні тетрагональні монокристали 

YBCO C Tc = 40+60 К и ДТс « 20 К.
Мікроструктурний аналіз поперечного перерізу затверді­

лого розплаву виявив, що разом з кристалами YBCO в матриці 

розплаву присутні голчасті - довжиною до І см чорні кристали 

CuO; призматичні та у вигляді зрізаних пірамід кристали 

BaCuO2 і, ймовірно, BaCugO2 ; гексагональні прозорі кристали 

BaAl2O4 I BaZrO3 - при використанні тиглей з Al2O3 і ZrO2 , а 

також невідомі раніше і поки неідентіфіковані склоподібні 

фази у вигляді гантелей Ta кульок різних форм.

Кристали YBa2Cu3O7 g пластинчатого габітусу мали, як
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правило, досконалу і блескучу поверхню грані {ООП; поверхня 

призматичних кристалів більш шорстка, при товщині >0.02 мм 

спостерігаються провали на грані (OIO): при проведенні PCA 

було виявлено, що такі кристали мають більш низьку однорід­

ність в розподілі кисню по кристалічній осі "с".

Грані {001} орторомбічних кристалів при низьких швид­

костях охолодження (І-2°С/год) є практично досконалими, ча­

сом із слідами двовимірного зародкоутворення; при адсорбції 

домішок з'являються спіралі росту октагональної форми. Для 

перехідних режимів характерний пошаровий ріст з ступінчастим 

фронтом кристалізації. При цьому на кристалах можуть бути 

присутні сліди декількох механізмів росту: двовимірне зарод­

коутворення і спіральний ріст, ступінчастий фронт кристалі­

зації і спіральний ріст, або поверхня може бути досконалою і 

не мати слідів росту. Двовимірному зародкоутворенню відпові­

дає кінетичний контроль процесу росту, появлення октагональ- 

них спіралей є свідоцтвом адсорбції домішок або високих 

швидкостей росту, що супроводжуються появою дислокацій.

Поверхня тетрагональних надпровідних кристалів часто є 

досконалою, іноді на одному боці кристалу спостерігається 

ступінчастий фронт кристалізації, спіралі на тетрагональних 

надпровідних кристалах мають чотиригранну форму, двовимірне 

зародкоутворювання практично не зустрічається. Як і в орто­

ромбічних кристалах, на гранях тетрагональних надпровідних 

кристалів інколи присутні сліди декількох механізмів росту.

Таким чином, механізм росту грані {001} змінюється в 

залежності від режимів росту. Величина Tq вирощених і відпа­

лених в кисні орторомбичних кристалів дорівнює 90-91.5 К, 

ширина надпровідного переходу AT залежить від умов вирощу­

вання, режиму відпалювання, величини кристалу и в середньому



дорівнює 0.5-1.5 К. Величина Tq тетрагональних надпровідних 

кристалів приблизно 40-60 K 1 АТ=І0-20 К, відпалювання в ат­

мосфері кисню не змінює їх властивостей. Загальноприйнята 

інтерпретація мікроструктури і реалізації надпровідного ста­

ну в тетрагональних надпровідних монокристалах відсутня.

висновки

1. Досліджено такі фізико-хімічні властивості розчи- 

нів-розплавів, які використовуються для вирощування YBCO, як 

густина, в'язкість, поверхневий натяг, електропровідність, а 

також корозійні властивості, і показано їх специфічну пове­

дінку в процесі охолодження. Густина розплавів 20/30435/65 

мол % BaO-CuO знаходиться в межах 4.8*5.4 г/см3, залежить 

від температури і складу та має чіткий мінімум для складу 

28/72 мол.% BaO-CuO. Поверхневий натяг і в'язкість розплавів 

мають однаковий характер залежності від температури, зроста­

ють із збільшенням концентрації BaO і мають різкі піки в об­

ласти температур 900-910 и 940-950°С, що пов'язано відповід­

но з кристалізацією частинної евтектики і протіканням реак­

ції приєднання-віддачі кисню. Вя'зкість змінюється в діапа­

зоні 905-980°С від одиниць до сотен мН.с/м2 ; поверхневий на­

тяг - в межах 0.1*2 Н/м. Розраховані радіуси одиниц в'язкої 

течії дозволяють припустити слабоіонну природу розплавів и 

слабкий ступінь агрегованості присутніх в розплаві іонів. В 

розплавленому стані системи BaO-CuO I YBCO-BaO/CuO мають 

змішану, переважно електронну провідність, в закристалізова­

ному стані провідність має напівпровідниковий характер.

2. Процес розчинення кераміки з Al2O3 и ZrO2 в розпла­

вах BaO-CuO проходить із зміною механізму в залежності від 

температури, перемішування, складу розплаву та концентрації 

продуктів корозії, які накопичуються в процесі розчинення і
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може бути описаний рівняннями V=a.exp(b.t), V=A.exp(-E/RT) и 

V=k'Cn . За експериментальними даними розраховано константи 

швидкостей, порядки реакції та енергії активації. Запропоно­

вано механізм розчинення Al3O3- и ZrOg-кераміки.

3. Побудовано діаграми стану систем YBCO-BaO/CuO та 

BaO-CuO 1 показано, що в системі BaO-CuO ліквідує и евтекти­

ка залежать від установлення рівноваги в реально існуючій 

системі BacuO2-Cu2O-BaCu2O2-CuO-O-X-Y (X - хімічно активна 

компонента атмосфери, Y - матеріал тиглю), що зумовлює від­

сутність універсальної діаграми стану YBCO-BaO/CuO.

4. Досліджено вплив режимів росту монокристалів 123 на 

структурні та надпровідні властивості монокристалів і пока­

зано взаємозв'язок режимів кристалізації з двома типами T-t 

і ДТА кривих і двома типами утворюваних надпровідних моно­

кристалів - орторомбічними і тетрагональними.

5. Показано, що механізм росту орторомбичних кристалів 

може бути двовимірним або пошаровим, з дефектами у вигляді 

октагональних спіралей; механізм росту надпровідних тетраго­

нальних кристалів - пошаровим, з ступінчастим фронтом крис­

талізації, з дефектами у вигляді тетрагональних спіралей.
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