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Твердофазный синтез и свойства крупногранульного
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Твердофазный синтез является наиболее популярным способом получения новых сверхпроводящих

материалов из-за относительной простоты и доступности необходимого оборудования. Описан твердофаз-

ный синтез с формированием достаточно крупных сверхпроводящих гранул. Синтезированы объемные

сверхпроводящие образцы со структурой 1-2-3 на основе тулия и неодима с размером гранул до 0.1mm.

Увеличение размеров кристаллитов приводит к значительному увеличению захваченного магнитного потока.
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Увеличение плотности критического тока в высоко-

температурных сверхпроводниках (ВТСП) является це-

лью многих исследований [1,2]. В большинстве экс-

периментальных работ изучение влияния модификаций

состава и структуры на критические параметры ВТСП

и пиннинг проводится на поликристаллических мате-

риалах [3–6], полученных с помощью твердофазного

синтеза. Популярность твердофазного синтеза связана

с простотой модификации состава и свойств образцов.

В результате твердофазного синтеза соединений со

структурой 1-2-3 получаются поликристаллы с разме-

ром гранул около 1−10µm [4,5]. Поликристаллическая

структура приводит к дополнительным эффектам, влия-

ющим на магнитные и транспортные свойства сверхпро-

водников [7,8]. Использование монокристаллов ВТСП

для поисковых исследований ограничено, так как их

синтез — это сложный ресурсо- и времязатратный

процесс. Поиск новых методов, упрощающих синтез

кристаллов и крупных гранул ВТСП, представляет собой

актуальную задачу. Одним из новейших развиваемых

методов получения кристаллов ВТСП является рост на

нескольких затравочных кристаллах [9]. Метод роста

сверхпроводящей фазы на границах несверхпроводящих

фаз применялся для поликристаллических ВТСП [10,11].

В перечисленных исследованиях происходит рост сверх-

проводящей фазы в контактирующих границах родствен-

ных материалов. Подобный процесс применяется также

при создании высококачественного спая двух кристаллов

RE–Ba–Cu–O [12] (RE — редкоземельный элемент).

В настоящей работе предлагается развитие метода роста

на затравочных кристаллах для увеличения размеров

гранул при твердофазном синтезе. Мы предположи-

ли, что оптимизация роста гранул может достигаться

при использовании материалов RE–Ba–Cu–O с разной

перитектической температурой и выборе подходящей

температуры синтеза.

Для синтеза были выбраны NdBa2Cu3O7−d с пери-

тектической температурой 1068◦С и TmBa2Cu3O7−d с

перитектической температурой 980◦С. На первом эта-

пе были получены поликристаллические NdBa2Cu3O7−d

(Nd123) и TmBa2Cu3O7−d (Tm123) из порошков Nd2O3,

Tm2O3, BaCO3 и CuO по стандартной керамической

технологии твердофазного синтеза. Синтез включал в

себя три стадии помола, прессования и отжига при

температурах ниже перитектической для синтезируемых

соединений. На втором этапе синтезированные матери-

алы смешивались в пропорции 20% NdBa2Cu3O7−d и

80% TmBa2Cu3O7−d (NdTm123). Концентрации компо-

нентов выбраны так, чтобы объем тугоплавкой фазы

был несколько меньше порога перколяции, что дает

пространство для роста гранул. Смесь прессовалась, и

полученные таблетки отжигались при 980◦С в течение

часа. Такой отжиг приводит к образованию жидкой

фазы (перитектический распад TmBa2Cu3O7−d) и ро-

сту кристаллитов за счет этой жидкой фазы на за-

травках с большей температурой перитектики. После

отжига печь с образцами охлаждалась со скоростью

0.5◦С/min.

Исследования синтезированных образцов методом

сканирующей электронной микроскопии выполнялись на

микроскопе Hitachi TM4000Plus. На микрофотографиях

синтезированного материала NdTm123 (рис. 1, а) замет-

ны отдельные гранулы с линейными размерами около

0.1mm, окруженные скоплением мелких гранул разме-

ром около 3 µm. Темные области на микрофотографии

соответствуют порам в материале. Средний размер гра-

нул 11± 1µm. Крупнейшие гранулы имели размеры до

135 µm, площадь сечения до 1.4 · 10−8 m2 и объем до

1.3 · 10−12 m3. На рис. 1, b представлена гистограмма
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Рис. 1. a — микрофотография образца NdTm123. Стрелками отмечены гранулы с размерами 0.1mm и более. На изображении

указан размер одной из крупнейших гранул. b — распределение гранул по размеру. Линия — логнормальное распределение. На

вставке показан относительный объем, занимаемый гранулами разного размера.

распределения размеров гранул. Вставка на этом ри-

сунке показывает, какую долю общего объема образца

занимают гранулы разного размера. Полученное распре-

деление гранул по размеру близко к логнормальному

(линия на рис. 1, b). Число гранул с размером 0.1mm

и более составляет лишь 0.4%. Однако объемная доля

таких крупных гранул достигает 36% (см. вставку на

рис. 1, b).

Намагниченность образцов измерялась с помощью

вибрационного магнитометра Quantum Design PPMS-9T.

Критическая температура Tc , определенная по началу

уменьшения намагниченности при понижении темпера-

туры, составила 88K для Nd123, 92K для Tm123 и

92K для NdTm123 (см. вставку на рис. 2, b). Петли ги-

стерезиса намагниченности образцов Nd123 (кривая 1),

Tm123 (кривая 2) и образца NdTm123 (кривая 3),
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Рис. 2. Петли гистерезиса намагниченности образцов при температуре 4.2 (a) и 80K (b). На вставке зависимость

намагниченности NdTm123 от температуры в поле 100Oe, измеренная после охлаждения в нулевом поле.

измеренные при температуре 4.2 K (рис. 2, a) и 80K

(рис. 2, b), демонстрируют парамагнитный и сверхпро-

водящий вклады, как это свойственно RE–Ba–Cu–O [5].

Полученные петли заметно различаются. В первую

очередь выделяется значительная ширина намагничен-

ности 1M для петли гистерезиса образца NdTm123,

превышающая значения 1M для образцов Nd123 и

Tm123 в 2−4 раза для петель при 4.2K. Величина 1M
для образцов Nd123 и Tm123 при 80K быстро умень-

шается с ростом внешнего поля H . При значениях

внешнего магнитного поля больше поля необратимо-

сти Hir r ≈ 7 kOe зависимости намагниченности от поля
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для этих образцов становятся обратимыми, а 1M = 0.

Для образца NdTm123 уменьшение 1M с ростом поля

происходит медленнее, а значение поля необратимости

намного больше (Hir r ≈ 40 kOe). Захваченное магнит-

ное поле для NdTm123, соответствующее остаточной

намагниченности при T = 4.2K, составляет 0.15 T, а

захваченный магнитный поток ∼ 10−7 Wb.

Известные значения 1M для поликристаллических

сверхпроводников, полученных по стандартной ке-

рамической технологии, также меньше, чем для

NdTm123 [3,5]. Величина 1M для поликристаллических

сверхпроводников зависит как от плотности критиче-

ского тока, так и от усредненного размера гранул [13].
Частичное замещение позиций Y редкоземельными эле-

ментами не приводит к увеличению плотности кри-

тического тока [5,14]. Таким образом, основная при-

чина больших значений 1M и захваченного магнит-

ного потока в NdTm123 — это увеличение среднего

размера гранул в синтезированном сверхпроводнике

в 3−4 раза, вызванное ростом крупных гранул на

затравочных зернах NdBa2Cu3O7−d из жидкой фазы

TmBa2Cu3O7−d .

В заключение отметим, что разработан простой

способ получения сверхпроводящих гранул с раз-

мером более 100 µm. Использовался отжиг смеси

Tm123 и Nd123 при температуре, лежащей в интер-

вале между перитектическими температурами исход-

ных компонентов смеси. В синтезированном материа-

ле 20% NdBa2Cu3O7−d + 80% TmBa2Cu3O7−d объемная

доля гранул с размером около 0.1mm достигает 36%.

Из-за присутствия крупных гранул петля гистерезиса

намагниченности полученного материала демонстрирует

рекордные значения ширины намагниченности 1M и за-

хваченного магнитного потока для поликристаллических

сверхпроводников.
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