
Óæå áîëåå 30 ëåò âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ñâåðõïðî-

âîäÿùèå (ÂÒÑÏ) êóïðàòû ÿâëÿþòñÿ îáúåêòàìè êàê

ôóíäàìåíòàëüíûõ, òàê è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé.

Îíè íàøëè øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ïðè

ñîçäàíèè ýëåêòðè÷åñêèõ ìîòîðîâ, ñâåðõìîùíûõ ìàã-

íèòîâ, íàêîïèòåëåé ýíåðãèè, êîìïîíåíòîâ ñâåðõ-

âûñîêî÷àñòîòíîãî äèàïàçîíà è ñâåðõ÷óâñòâèòåëüíûõ

ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ [1].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñèñòåìå Y—Ba—Cu—O
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áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íûõ íåñâåðõïðîâî-

äÿùèõ êóïðàòîâ, èç êîòîðûõ íàèáîëåå òåðìîäèíà-

ìè÷åñêè ñòàáèëüíûìè ÿâëÿþòñÿ BaCuO
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(òàê íàçûâàåìàÿ «çåëåíàÿ ôàçà» èëè Y-211). Êðèñ-

òàëëîõèìè÷åñêîå ñòðîåíèå ñâåðõïðîâîäíèêîâ âûøå-

ïðèâåäåííîé ñèñòåìû õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì

ñëîèñòîé ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû ñ ðàçëè÷-

íûì êîëè÷åñòâîì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé

(â äàëüíåéøåì ïî òåêñòó — ïëîñêîñòü), îáîçíà÷àå-

ìûõ CuO
2
, è öåïî÷åê CuO è èõ âçàèìíûì ðàñïîëî-

æåíèåì (� — èíäåêñ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè; â

ñêîáêàõ ïðèâåäåíû îáùåïðèíÿòûå îáîçíà÷åíèÿ

ÂÒÑÏ-êóïðàòîâ) [2, 3].

Ñòðîåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Y-123 ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü â âèäå áëîêà, êîòîðûé ñîäåðæèò ïàðàëëåëü-

íûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïëîñêîñòè: CuO, BaO è

ÑuO
2

(ïðÿìîé ôðàãìåíò, äàëåå ïî òåêñòó — ôðàã-

ìåíò), è çåðêàëüíî îòðàæåííûé ôðàãìåíò, ïðåä-

ñòàâëÿþùèé ñîáîé ÷åðåäîâàíèå ïëîñêîñòåé â îáðàò-

íîì ïîðÿäêå: ÑuO
2
, BaO è CuO (îáðàùåííûé

ôðàãìåíò). Îáà ôðàãìåíòà ðàçäåëåíû àòîìîì èòòðèÿ

[4]. Ñòðóêòóðà Y-124 ñîñòîèò èç äâóõ îäèíàêîâûõ

áëîêîâ, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ÷åðåäîâàíèå

ïðÿìîãî è îáðàùåííîãî ôðàãìåíòîâ. Ýòè áëîêè

ðàçäåëåíû äâóìÿ àòîìàìè èòòðèÿ, íàõîäÿùèìèñÿ íà

ïðîòèâîïîëîæíûõ ãðàíÿõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.

Ñîåäèíåíèå Y-247 ñîäåðæèò â ñâîåé ñòðóêòóðå áëîê

Y-123 ñ ïðÿìûì ôðàãìåíòîì, áëîê Y-124 è áëîê

Y-123. Èíûìè ñëîâàìè íàáëþäàåòñÿ ÷åðåäîâàíèå

ïðÿìîãî ôðàãìåíòà ñ îáðàùåííûì. Ïðè ýòîì âñå

ïëîñêîñòè CuO
2

îòäåëåíû îäíà îò äðóãîé àòîìàìè

èòòðèÿ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ âñåõ âûøå îïèñàííûõ

ñâåðõïðîâîäÿùèõ ôàç. Êóïðàò Y-358 èìååò áîëåå

ñëîæíîå ñòðîåíèå è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáðàùåííûé

è ïðÿìîé ôðàãìåíòû, ðàçäåëåííûå ïëîñêîñòüþ BaO,

íèæå êîòîðûõ íàõîäèòñÿ ïëîñêîñòü ÑuO
2
, îòäåëåííàÿ

îò ïðåäûäóùåãî îáðàòíîãî è ïîñëåäóþùåãî ïðÿìîãî

ôðàãìåíòîâ àòîìàìè èòòðèÿ, íèæå êîòîðûõ íàõî-

äÿòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïëîñêîñòè BaO è ÑuO
2

[5].

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷å-

íèè ÷èñëà êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé CuO
2

íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó äëÿ Y-ñîäåðæàùèõ ìåäíûõ
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. Îáðàçöû ñèíòåçèðîâàíû òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì (îáðàçåö À), ñîâìåñòíûì

îñàæäåíèåì ãèäðîêñîêàðáîíàòîâ (îáðàçåö Á) è çîëü-ãåëü òåõíîëîãèåé (îáðàçåö Â). Ñîãëàñíî

äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îò òåìïå-

ðàòóðû îäíîôàçíûé ñâåðõïðîâîäíèê îáðàçóåòñÿ ïî çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè è èìååò íàèáîëüøóþ

êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå (T
c

= 95 K), â òî âðåìÿ êàê

îáðàçöû À è Á ñîäåðæàò ïðèìåñíûå ôàçû è äåìîíñòðèðóþò áîëåå íèçêèå êðèòè÷åñêèå

òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà (92 è 87 K ñîîòâåòñòâåííî).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñâåðõïðîâîäÿùèå êóïðàòû, òâåðäîôàçíûé ìåòîä ñèíòåçà, ìåòîä ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ,

çîëü-ãåëü òåõíîëîãèÿ, ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìè÷åñêèé àíàëèç.



ÂÒÑÏ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå

ñîñòîÿíèå óâåëè÷èâàåòñÿ [6].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïðîâîäÿòñÿ èíòåíñèâíûå

èññëåäîâàíèÿ ÂÒÑÏ ñîåäèíåíèé R-247, ãäå R = Y

(Ò
ñ
= 92 K), Pr (10—16 K), Er (89 K), Dy (60 K) [7—9], è

R-358, ãäå R = Y (Ò
ñ

� 100 K) [10, 11], Sm (92,5 K), Nd

(91,1 K) [12], Gd (100 K) [13].

Íàó÷íûé èíòåðåñ ê êóïðàòàì R-358 âûçâàí îòíî-

ñèòåëüíîé ïðîñòîòîé èõ ñèíòåçà è âûñîêîé êðèòè-

÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå

ñîñòîÿíèå (Ò
ñ

� 100 K), ÷òî âûøå, íàïðèìåð, ÷åì ó

øèðîêî ïðèìåíÿåìîãî â ïðîìûøëåííîñòè Y-123

(Ò
ñ

� 93 K) [11].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè èñòî÷íèêàìè

ñâåðõïðîâîäíèêè Y-358 ïîëó÷àþò â îñíîâíîì êåðà-

ìè÷åñêèì ìåòîäîì èç ñìåñè îêñèäîâ ìåòàëëîâ [11,

14—19] è çîëü-ãåëü òåõíîëîãèåé [20—22]. Ñâåäåíèÿ

î âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ Y-358 äðóãèìè ìåòîäàìè â

ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå

çàâèñèìîñòè ìåòîä ñèíòåçà — õèìè÷åñêèé ñîñòàâ —

ñâîéñòâî íà ïðèìåðå ïîëó÷åíèÿ ñâåðõïðîâîäíèêà

Y-358 ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ãèäðîêñîêàð-

áîíàòîâ (ÑÎÃ) è ãèäðîêñîîêñàëàòîâ (ÑÎÃÎ), à òàêæå

òâåðäîôàçíûì (ÒÔ) è çîëü-ãåëü (ÇÃ) ìåòîäàìè, îïðå-

äåëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äëÿ ñîçäàíèÿ ñâåðõ-

ïðîâîäÿùåé êåðàìèêè è âûÿâëåíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñ-

õîäÿùèõ ïðè ñèíòåçå ÂÒÑÏ-ôàçû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ

ìåòîäîâ ñèíòåçà íà êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïàðà-

ìåòðû, ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà è êèñëîðîäíóþ íåñòå-

õèîìåòðèþ ñâåðõïðîâîäÿùåãî êóïðàòà Y-358.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç ñâåðõïðîâîäÿùåé êåðàìèêè îñóùåñòâëÿëñÿ

ìåòîäîì ÑÎÃ, à òàêæå ÒÔ- è ÇÃ-ìåòîäàìè.

ÒÔ-ìåòîä (îáðàçåö A). Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè îêñèäû èòòðèÿ Y
2
O

3

(«îñ. ÷. 9-2»), ìåäè ÑuO («õ. ÷.») è êàðáîíàò áàðèÿ

BaCO
3

(«õ. ÷.»).

Âçÿòûå â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

ñîîòíîøåíèÿõ îêñèäû èòòðèÿ, ìåäè è êàðáîíàò áàðèÿ

ïåðåòèðàëè â àãàòîâîé ñòóïêå äî îáðàçîâàíèÿ

îäíîðîäíîé ìàññû.

Ìåòîä ÑÎÃ (îáðàçåö Á). Øèõòó äëÿ ñèíòåçà Y-358

ïîëó÷àëè ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì èç âîäíûõ

ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ èòòðèÿ («õ. ÷.»), ìåäè («õ. ÷.») è

áàðèÿ («õ. ÷.»), ñìåøàííûõ â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

ïðîïîðöèÿõ, îäíîìîëÿðíûì ðàñòâîðîì Na
2
CO

3

(«õ. ÷.») â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 1,75. Îñàæäåíèå

ïðîâîäèëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè íà

ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ è ñòàðåíèÿ

îñàäêà â òå÷åíèå 3 ñóò ìàòî÷íûé ðàñòâîð ïðîâåðÿëè

ìåòîäàìè êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà íà îòñóòñòâèå

êàòèîíîâ èòòðèÿ, áàðèÿ è ìåäè. Çàòåì îñàäîê îò-

ôèëüòðîâûâàëè è ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé äî îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè íà êàòèîíû íàòðèÿ

(ðåàêöèÿ ñ öèíê-óðàíèë àöåòàòîì). Öâåò ïîëó÷åííûõ

ÑÎÃ èòòðèÿ, áàðèÿ è ìåäè ÿðêî-ãîëóáîé. Ïðîäóêòû

îñàæäåíèÿ âûñóøèâàëè íà âîçäóõå è ðàñòèðàëè â

àãàòîâîé ñòóïêå.

ÇÃ-ìåòîä (îáðàçåö Â). Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîëè-

÷åñòâà òèòðîâàííûõ ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ èòòðèÿ

(«õ. ÷.»), áàðèÿ («õ. ÷.») è ìåäè («õ. ÷.») ñìåøèâàëè â

ñòåêëîãðàôèòîâîé ÷àøêå. Â êà÷åñòâå ãåëåîáðàçî-

âàòåëÿ èñïîëüçîâàëè ìîíîãèäðàò ëèìîííîé êèñëîòû

(«õ. ÷.»). Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ðÍ 6 â ðåàêöèîííóþ ñìåñü

äîáàâëÿëè ðàñòâîð àììèàêà («õ. ÷.») ñ êîíöåíòðàöèåé

1,5 ìîëü/ë. Ðàñòâîð ìåäëåííî óïàðèâàëè íà âîäÿíîé

áàíå äî îáðàçîâàíèÿ îäíîðîäíîé ãåëåîáðàçíîé ìàñ-

ñû, êîòîðóþ âïîñëåäñòâèè îáåçâîæèâàëè è ïðîêà-

ëèâàëè ïðè ñòóïåí÷àòîì íàãðåâàíèè äî 400 °Ñ.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îïòèìàëüíûõ òåìïåðàòóð òåðìîîá-

ðàáîòêè øèõòû, ïîëó÷åííîé âûøåèçëîæåííûìè

ìåòîäàìè, ïðîâåäåíû åå òåðìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îñóùåñòâëÿëè íà ñèíõðîííîì

òåðìè÷åñêîì àíàëèçàòîðå «STA 449 F1 Jupiter» íå-

ìåöêîé ôèðìû «Netzsch». Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè â

ïëàòèíîâûõ òèãëÿõ â àòìîñôåðå âîçäóõà ñ ïî-

ñòîÿííîé ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí, ìàññà íà-

âåñîê 10 ìã.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êåðàìèêè ïîñëå òåðìè÷åñêîé

îáðàáîòêè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé ïîðîøîê ïðåññî-

âàëè â òàáëåòêè äèàìåòðîì 15 ìì è òîëùèíîé

1—2 ìì ïîä äàâëåíèåì 100 ÌÏà. Ïîëó÷åííûå

òàáëåòêè âûäåðæèâàëè 10 ÷ ïðè 900 °Ñ (îáðàçöû À è

Â) è ïðè 800 °Ñ (îáðàçåö Á) íà âîçäóõå ñ

ïîñëåäóþùèì ïðîìåæóòî÷íûì èçìåëü÷åíèåì è

ïðåññîâàíèåì ïîñëå 5 ÷ îòæèãà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîâñêîé ïîðîøêîâîé äèôðàêöèè íà äèôðàê-

òîìåòðå «Shimadzu LabX XRD-6000» (CuK
�
-èçëó-

÷åíèå, � = 0,15406 íì, äèàïàçîí óãëîâ 5� � 2	 � 90 °C).

Ñúåìêó ïðîâîäèëè ñî ñêîðîñòüþ 2 °C/ìèí. Ïðè

èäåíòèôèêàöèè ôàç èñïîëüçîâàëè áàçó äàííûõ

Ìåæäóíàðîäíîãî êîìèòåòà ïîðîøêîâûõ äèôðàê-

öèîííûõ ñòàíäàðòîâ (JCPDS PDF-2). Èíäåêñèðî-

âàíèå ðåíòãåíîãðàìì, îïðåäåëåíèå ïðîñòðàíñòâåí-

íîé ãðóïïû è ðàñ÷åò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïàðà-

ìåòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì INDEX è

X-Ray.

Óäåëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ

èçìåðÿëè ÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì íà ïðèáîðå

«Pillar-1UM» â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—77 K.

Àíàëèç íà ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî êèñëîðîäà

ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà

èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïî ìåòîäèêå [23].
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ îñîáåííîñòåé ïðîöåññîâ ðàç-

ëîæåíèÿ øèõòû è îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ òåìïå-

ðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ ñèíòåçà Y-358 êóïðàòà ïðîàíà-

ëèçèðîâàíû äàííûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà øèõòû

îáðàçöîâ À, Á è Â. Òåðìîãðàììû îáðàçöîâ ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 1.

Â ñëó÷àå ÒÔ-ìåòîäà ñèíòåçà íà êðèâîé ÒÃ (ñì.

ðèñ. 1, à) óäàåòñÿ çàôèêñèðîâàòü 3 ó÷àñòêà â òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 25—900 °Ñ, ñîïðîâîæäàþ-

ùèåñÿ ïîòåðåé ìàññû. Â ïðåäåëàõ 80—100 è ~325 °Ñ

ïðîèñõîäèò óäàëåíèå îñòàòêîâ âîäû è ðàçëîæåíèå

ñëåäîâ ãèäðîêñîêàðáîíàòà èòòðèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Íà÷èíàÿ ñ 810 °Ñ ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå êàðáîíàòà

áàðèÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñèëüíûé íàáëþäàåìûé

ýíäîýôôåêò (
H = –23,4 Äæ/ã) íà êðèâîé ÄÑÊ è

ðåçêîå èçìåíåíèå ìàññû íà êðèâîé ÒÃ.

Îáðàçåö Á â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 25—220 °Ñ

òåðÿåò âíåøíåñôåðíóþ âîäó (ñì. ðèñ. 1, á). Ïîòåðÿ

ìàññû îáðàçöà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 5 %. Íàëè÷èå

ýêçîýôôåêòîâ â îáëàñòè 400—700 °Ñ îáóñëîâëåíî

îáðàçîâàíèåì äèîêñîìîíîêàðáîíàòà è ìîíîîêñîäè-

êàðáîíàòà èòòðèÿ, à òàêæå ìîíîîêñîêàðáîíàòà ìåäè.

Ýòè ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ òåðìè-

÷åñêè íåñòàáèëüíûìè è ðàçëàãàþòñÿ ïðè äàëüíåéøåì

óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò

øèðîêèé ýíäîýôôåêò â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

400—650 °Ñ, êîòîðûé ñâÿçàí ñ óäàëåíèåì ÑÎ
2
.

Îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû (
m) îáðàçöà ñîñòàâëÿåò 22,3 %.

Ñ öåëüþ óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ íåïîëíîãî ðàç-

ëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé øèõòó äëÿ

ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà Â ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëèâàëè

ïðè 400 °Ñ, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ÄÑÊ/ÒÃ-àíàëèç. Íà

êðèâîé ÒÃ (ñì. ðèñ. 1, â) óäàåòñÿ çàôèêñèðîâàòü 3

ó÷àñòêà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 25—960 �Ñ, íà

êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ ýíäîýôôåêòû, ñîïðîâîæäàþ-

ùèåñÿ ïîòåðåé ìàññû.

Îáëàñòü ïîòåðè ìàññû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

50—250 °Ñ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíà ñ óäàëåíèåì àäñîð-

áèðîâàííîé, êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû (
m � 0,6 %),

êîòîðàÿ ïîÿâèëàñü ïîñëå õðàíåíèÿ øèõòû â òå÷åíèå

3 ñóò íà âîçäóõå. Âòîðàÿ íàáëþäàåìàÿ îáëàñòü ïîòåðè

ìàññ íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ~600—870 �Ñ

(
m � 11 %), ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñîîòâåòñòâóåò

ðàçëîæåíèþ êàðáîíàòà áàðèÿ çà ñ÷åò õèìè÷åñêîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ øèõòû. Ïîñëåäíÿÿ

îáëàñòü ïîòåðè ìàññû, çàôèêñèðîâàííàÿ, ïðè

òåìïåðàòóðàõ ~950—960 °Ñ, âåðîÿòíî, ñîîòâåòñòâóåò

÷àñòè÷íîìó îòùåïëåíèþ êèñëîðîäà èç Y-358.

Êðîìå ýíäîýôôåêòîâ, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ ïîòåðåé

ìàññû, íà êðèâîé ÄÑÊ íàáëþäàåòñÿ ýêçîýôôåêò,

êîòîðûé ìîæíî îòíåñòè ê ïðîöåññó êðèñòàëëèçàöèè

ñâåðõïðîâîäÿùåé ôàçû. Òàêèì îáðàçîì, ïî ïîëó-

÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ìîæíî ñäåëàòü

çàêëþ÷åíèå, ÷òî ñâåðõïðîâîäÿùèé êóïðàò Y-358

îáðàçóåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 870—890 °Ñ.

Îñíîâûâàÿñü íà äàííûõ òåðìè÷åñêèõ èññëåäîâà-

íèé, ïîëó÷åííóþ øèõòó ïîìåùàëè â ôàðôîðîâûå

òèãëè è ïðîêàëèâàëè îáðàçåö À ïðè 900 °Ñ â òå÷åíèå

24 ÷, îáðàçåö Á ïðè 800 °Ñ ïîäâåðãàëè ñòóïåí÷àòîé

òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â òå÷åíèå 36 ÷ ñ ïðîìåæó-

òî÷íûì èçìåëü÷åíèåì â àãàòîâîé ñòóïêå ïîñëå 12 è

24 ÷ òåðìîîáðàáîòêè ñîîòâåòñòâåííî, à îáðàçåö Â

îáæèãàëè îò 400 äî 800 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà ïå÷è

100 °Ñ/÷, ÷òîáû íå äîïóñòèòü âîñïëàìåíåíèå è

âûáðîñ øèõòû, ñîäåðæàùåé çíà÷èòåëüíîå êîëè÷å-

À. Î. Ïèëèïåíêî, Ñ. À. Íåäèëüêî, À. Ã. Äçÿçüêî, È. Â. Ôåñè÷
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Ðèñ. 1. Òåðìîãðàììû øèõòû äëÿ ñèíòåçà ñîåäèíåíèÿ

Y3Ba5Cu8O18+� ÒÔ-ìåòîäîì (a), ìåòîäîì ÑÎÃ (á) è

ÇÃ-òåõíîëîãèåé (â).



ñòâî îðãàíè÷åñêîé ìàññû, èç òèãëÿ, à ïîòîì âû-

äåðæèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 800 °Ñ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áûëà ïðîâåäåíà ïîïûòêà

ñèíòåçèðîâàòü êóïðàò Y-358 ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî

îñàæäåíèÿ ãèäðîêñîîêñàëàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ìåòàëëîâ. Îäíàêî äàííîå ñîåäèíåíèå ïîëó÷èòü íå

óäàëîñü: íà ðåíòãåíîãðàììå çàôèêñèðîâàíû òîëüêî

ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçàì Y-211 è CuO.

Ïî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî îäíî-

ôàçíûì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî îáðàçåö Â, äëÿ êîòîðîãî íà

äèôðàêòîãðàììå íå íàáëþäàþòñÿ äèôðàêöèîííûå

ðåôëåêñû ïðèìåñíûõ ôàç (ñì. ðèñ. 2, à). Ïðè ýòîì äëÿ

îáðàçöîâ À è Á çàôèêñèðîâàíû ïèêè, îòíåñåííûå ê

Y-211 (JCPDS-PDF-2 êàðòî÷êà ¹ 80-0770) è CuO

(JCPDS-PDF-2 êàðòî÷êà ¹ 65-2309). Îáðàçîâàíèå

ôàçû Y-211 íà ïîâåðõíîñòè òàáëåòèðîâàííûõ

îáðàçöîâ, à òàêæå íà ñòåíêàõ òèãëÿ, â êîòîðîì

ïðîâîäèëñÿ ñèíòåç, óêàçûâàåò íà äèôôóçèîííûé

ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ øèõòû. Ïî äàííûì ïîðîø-

êîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè óñòàíîâëåíî, ÷òî âî

âñåõ îáðàçöàõ îñíîâíàÿ ôàçà Y-358 êðèñòàëëèçóåòñÿ â

îðòîðîìáè÷åñêîé ñèíãîíèè (ïðîñòðàíñòâåííàÿ

ãðóïïà Pmm2). Èíäåêñèðîâàíèå ðåôëåêñîâ íà

äèôðàêòîãðàììàõ è ðàñ÷åò êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ ïîêàçàëè (òàáë. 1), ÷òî çíà÷åíèÿ a è b äëÿ

òðåõ îáðàçöîâ áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì

ïåðèîäîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñâåðõïðîâî-

äÿùåé ôàçû Y-123, à ïàðàìåòð ñ ïðèìåðíî âòðîå

áîëüøå ïàðàìåòðîâ a è b, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [5].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ èññëåäîâàíèÿìè çàâèñèìîñòè

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ — ñòðóêòóðà — ñâîéñòâî äëÿ ìåäü-

ñîäåðæàùèõ ÂÒÑÏ-êóïàðòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî

îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà â ñëîÿõ

CuO
2

ñâåðõïðîâîäíèêîâ ñ p-ïðîâîäèìîñòüþ íàõîäèò-

ñÿ â èíòåðâàëå ôîðìàëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåäè îò

+2,05 äî +2,25 [24]. Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû íå

ïðîòèâîðå÷àò âûøå ïðèâåäåííîé ãèïîòåçå: äëÿ

îáðàçöîâ À è Â ñðåäíÿÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåäè n =

2,20, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöà Á n = 2,18.

Êàê ñëåäóåò èç ïðèíöèïà ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè,

ôîðìóëà ðàñ÷åòà îáùåãî ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà (y �

18 + �) äëÿ êóïðàòà ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä:

3·(+3) + 5·(+2) + 8(+n) + y�(–2) = 0 



 y = 1/2[8n + 19],

ò. å. äëÿ îáðàçöîâ À è Â âåëè÷èíà ó = 18,30, à äëÿ Á y =

18,22.

Óìåíüøåíèå îáùåãî êèñëîðîäíîãî èíäåêñà y è

ñðåäíåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ìåäè Cu
n+

, íàáëþäàþ-

ùååñÿ äëÿ îáðàçöà Á, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî
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345

Òàáëèöà 1

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñâåðõïðîâîäÿùåãî êóïðàòà Y-358

Îáðàçåö Íàëè÷èå ïðèìåñíûõ ôàç, %

Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

a, Å b, Å c, Å V, Å
3

A 6 % Y-211 3,849(2) 3,923(2) 31,055(9) 468,9(8)

Á 17 % Y-211, 8 % CuO 3,817(6) 3,905(6) 31,123(4) 464,0(2)

Â — 3,850(1) 3,921(1) 31,033(6) 468,5(0)

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû (à) è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (á) ñîåäèíåíèÿ

Y3Ba5Cu8O18+�, ïîëó÷åííîãî ÒÔ-ìåòîäîì (1), ìåòîäîì

ÑÎÃ (2) è ÇÃ-òåõíîëîãèåé (3): * — Y-211; �— CuO.



çàðÿäîâûì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì â êàòèîííûõ è

êèñëîðîäíûõ ïîäðåøåòêàõ ñòðóêòóðû Y-358.

Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåí ãðàôèê òåìïåðàòóðíîé

çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà, ïî-

ëó÷åííîãî òðåìÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Â íîðìàëü-

íîì ñîñòîÿíèè óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå � îáðàçöà À

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé, îäíàêî

èìååò ñëàáóþ ïîëóïðîâîäíèêîâóþ çàâèñèìîñòü

(d�/dT < 0) ñî çíà÷åíèåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

�
298

= 3,15·10
–2

Îì·ñì. Â ñâîþ î÷åðåäü, äëÿ

ñâåðõïðîâîäÿùèõ êóïðàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè

õèìè÷åñêîé ãîìîãåíèçàöèè (ÑÎÃ è ÇÃ), âåëè÷èíà �
���

ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò 1,75·10
–2

Îì·ñì (îáðàçåö Á) è

5·10
–3

Îì·ñì (îáðàçåö Â). Êðîìå òîãî, îáðàçöû Á è Â

äåìîíñòðèðóþò ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð ïðîâîäè-

ìîñòè ïðè Ò < Ò
ñ

(d�/dT � 0). Âûñîêàÿ ýëåêò-

ðîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ Á è Â ìîæåò áûòü îáó-

ñëîâëåíà âêëàäîì ïðîâîäèìîñòè íà ìåæêðèñòàë-

ëèòíûõ çåðíàõ çà ñ÷åò èõ âûñîêîé äèñïåðñíîñòè.

Äàííûå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî èçìåðåíèÿ óäåëüíîãî

ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î

òîì, ÷òî òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïåðåõîäà â ñâåðõ-

ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå T
c

on
= 87 K äëÿ îáðàçöà Á

çíà÷èòåëüíî íèæå (òàáë. 2) â ñðàâíåíèè ñ îáðàçöàìè

À è Â, äëÿ êîòîðûõ T
c

on
= 92 è 95 K ñîîòâåòñòâåííî.

Ñàìàÿ âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïåðåõîäà â

ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ó îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî

ÇÃ-òåõíîëîãèåé, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà îäíîôàç-

íîñòüþ äàííîãî îáðàçöà (áëàãîäàðÿ õèìè÷åñêîé

ãîìîãåíèçàöèè íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå íà ñòàäèè

ïîëó÷åíèÿ). Ïðè àíàëèçå ãðàôè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé

óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íàéäåíî, ÷òî âåëè÷èíà

øèðèíû ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà 
T
c

= T
c

on
– T

c

off

äëÿ ñîåäèíåíèÿ Y
3
Ba

5
Cu

8
O

18+�
ñîñòàâëÿåò 10, 15 è

11 K äëÿ îáðàçöîâ À, Á è Â ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî

àíàëèçà èññëåäîâàíû òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ äëÿ

ñîåäèíåíèÿ Y
3
Ba

5
Cu

8
O

18+�
, ñèíòåçèðîâàííîãî òðåìÿ

ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ

îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ÒÔ- è ÇÃ-ìåòîäàì,

ïîäîáíû, à íåçíà÷èòåëüíîå èõ ðàçëè÷èå îáúÿñíÿåòñÿ

íàëè÷èåì äåôåêòîâ â òâåðäîôàçíîì îáðàçöå. Ðåíò-

ãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîäòâåðäèë îäíîôàçíîñòü Â â

îòëè÷èå îò äâóõ äðóãèõ îáðàçöîâ. Ïî äàííûì

ðåçèñòèâíûõ èçìåðåíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå

îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ ñâåðõïðîâîäíèêàìè, íî íàäî îò-

ìåòèòü, ÷òî îáðàçåö A èìååò ïîëóïðîâîäíèêîâóþ

çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâ-

ëåíèÿ äî òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå

ñîñòîÿíèå, à äðóãèå äâà îáðàçöà — ìåòàëëè÷åñêóþ

çàâèñèìîñòü. Îáðàçåö Â èìååò ñàìóþ âûñîêóþ

òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå

(îêîëî 95 K) è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ Y
3
Ba

5
Cu

8
O

18,3
ñ

ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = 3,850(1) Å, b =

3,921(1) Å, c = 31,033(6) Å îðòîðîìáè÷åñêîé

ñèíãîíèè (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pmm2).

Îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè ïîëó÷åíèÿ Y-358 ÿâëÿåòñÿ

îáæèã øèõòû, ïîëó÷åííîé ÇÃ-ìåòîäîì, ñ âûäåðæêîé

24 ÷ ïðè 800 °Ñ è 10 ÷ ïðè 900 °Ñ íà âîçäóõå.

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî êèñëîðîäíûå èíäåêñû äëÿ

îáðàçöîâ À, Â ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû, äëÿ îáðàçöà À

íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñèëüíîå ñíèæåíèå óäåëüíîãî

ñîïðîòèâëåíèÿ â îòëè÷èå îò îáðàçöà Â, èìåþùåãî

ìèíèìàëüíîå óìåíüøåíèå óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ

èç òðåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ. Êðîìå ýòîãî,

ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ñèíòåç îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî

ÇÃ-ìåòîäîì, ïîòðà÷åíî ñóùåñòâåííî ìåíüøå

âðåìåíè, ÷åì íà ïîëó÷åíèå äâóõ äðóãèõ îáðàçöîâ.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû,

ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî îïòèìàëüíûì ìåòîäîì ïðè

ñèíòåçå ñâåðõïðîâîäÿùåãî êóïðàòà ñ íîìèíàëüíûì

ñîñòàâîì Y
3
Ba

5
Cu

8
O

18+�
ÿâëÿåòñÿ ÇÃ-òåõíîëîãèÿ.
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äÿùåå ñîñòîÿíèå äëÿ ñîåäèíåíèÿ Y3Ba5Cu8O18+�

Îáðàçåö T
c

on
, K T

c

off
, K 
T

c
, K

A 92 77 15

Á 87 77 10

Â 95 84 11
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Âïëèâ ôàçîâîãî ñêëàäó íàäïðîâ³äíèêà Y3Ba5Cu8O18+� íà éîãî åëåêòðîïðîâ³äí³ âëàñòèâîñò³

À. Î. Ïèëèïåíêî, Ñ. À. Íåä³ëüêî, Î. Ã. Äçÿçüêî, ². Â. Ôåñè÷

Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Ëüâà Òîëñòîãî, 12, Êè¿â 01033, Óêðà¿íà. E-mail: pilipenko.anastasiya@yandex.ua

Äîñë³äæåíî âïëèâ ìåòîäó ñèíòåçó íà êðèñòàëîãðàô³÷í³ ïàðàìåòðè, åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ òà

êèñíåâó íåñòåõ³îìåòð³þ íàäïðîâ³äíîãî êóïðàòó íîì³íàëüíîãî ñêëàäó Y
3
Ba

5
Cu

8
O

18+�
. Çðàçêè

ñèíòåçîâàíî òâåðäîôàçíèì ìåòîäîì (çðàçîê À), ñóì³ñíèì îñàäæåííÿì ã³äðîêñîêàðáîíàò³â

(çðàçîê Á) ³ çîëü-ãåëü òåõíîëîã³ºþ (çðàçîê Â). Çã³äíî ç äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ÐÔÀ) òà

çàëåæíîñò³ ïèòîìîãî îïîðó â³ä òåìïåðàòóðè îäíîôàçíèé íàäïðîâ³äíèê óòâîðþºòüñÿ çà

çîëü-ãåëü òåõíîëîã³ºþ ³ ìàº íàéá³ëüøó êðèòè÷íó òåìïåðàòóðó ïåðåõîäó ó íàäïðîâ³äíèé ñòàí (T
c
=

95 K), â òîé ÷àñ ÿê çðàçêè À ³ Á ì³ñòÿòü äîì³øêîâ³ ôàçè ³ äåìîíñòðóþòü á³ëüø íèçüê³ êðèòè÷í³

òåìïåðàòóðè ïåðåõîäó (92 ³ 87 K â³äïîâ³äíî).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàäïðîâ³äí³ êóïðàòè, òâåðäîôàçíèé ìåòîä ñèíòåçó, ìåòîä ñóì³ñíîãî îñàäæåííÿ, çîëü-ãåëü

òåõíîëîã³ÿ, ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç, åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³, òåðì³÷íèé àíàë³ç.

Influence of Phase Composition of Superconductor Y3Ba5Cu8O18+�

on Its Conductive Properties

À. Î. Pilipenko, S. À. Nedilko, À. G. Dziazko, I. V. Fesich

Taras Shevshenko National University of Kyiv

Vul. Lva Tolstogo, 12, Kyiv 01033, Ukraine. E-mail: pilipenko.anastasiya@yandex.ua

The influence of synthesis method on crystallographic and electrical properties as well on oxygen

non-stoichiometry of superconducting cuprate with nominal composition Y
3
Ba

5
Cu

8
O

18+�
. The samples

were synthesized by solid state method (sample A), hydroxocarbonate coprecipitation (sample B) and

sol-gel technique (sample C). According to X-ray analysis and temperature dependence of resistivity, the

single-phase superconductor is formed by the sol–gel technology with the highest critical temperature

(T
c

= 95 K), while A and Â samples contain the impurity phases and demonstrate lower critical tempera-

tures (92 ³ 87 K, respectively).

Key words: superconducting cuprates, solid-state synthesis method, coprecipitation method, sol–gel technology, X-ray

analysis, electrical properties, thermal analysis.
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