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Óëó÷øåíèå  ñâåðõïðîâîäÿùèõ  õàðàêòåðèñòèê  è
óñîâåðøåíñòâîâàíèå  ìåòîäèê  ñèíòåçà  äëÿ  ñâåðõ-
ïðîâîäÿùèõ ôàç ïî-ïðåæíåìó àêòóàëüíî.

Â ñèñòåìå   Bi�Sr�Ca�Cu�O  ñóùåñòâóþò òðè ñî-
åäèíåíèÿ, îáëàäàþùèå ñâåðõïðîâîäÿùèìè ñâîéñòâàìè:
Bi2Sr2CuOy(2201), Bi2Sr2CaCu2Ox è Bi2Sr2Ca2Cu3Oz, äëÿ
êîòîðûõ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñî-
ñòîÿíèå  ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 20, 90 è 110 Ê.

 Îáúåêòîì íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâèëîñü ïîñ-
ëåäíåå ñîåäèíåíèå, òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà êîòîðîãî â
ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ìàêñèìàëüíà, à ïîëó÷åíèå
ñâåðõïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâàíèè ýòîé ôàçû
âûçûâàåò ìíîãî òðóäíîñòåé èç-çà ïëîõèõ êîíòàêòîâ
ìåæäó çåðíàìè è ñëàáîãî ïèííèíãà ìàãíèòíûõ âèõðåé.

Çàäà÷à óëó÷øåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ õàðàêòåðèñòèê,
à èìåííî, âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî òîêà, ñâÿçàíà ñ
óëó÷øåíèåì ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëà. Ïîñëåäíåå
ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ââåäåíèåì ðàçëè÷íûõ äîáàâîê
[1, 2, 3, 4, 5, 6, 7]. Ëåãêîïëàâêèå äîáàâêè â ýòîé ñè-
ñòåìå ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü ôàçîîáðàçîâàíèþ, óêðóï-
íåíèþ çåðåí è óëó÷øåíèþ êîíòàêòîâ ìåæäó íèìè.
Ïðè  ýòîì âîçíèêàåò ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ òåì, ÷òî
ôàçà 2223 ñóùåñòâóåò â óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà-
ëå è ëåãèðîâàíèå ìîæåò ïðèâîäèòü ê åå ðàçðóøåíèþ.
Ïîýòîìó àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ýôôåêòèâíûõ äî-
áàâîê è èäåíòèôèêàöèÿ ôàç, ñîâìåñòèìûõ ñî ñâåðõ-
ïðîâîäíèêîì è íå óõóäøàþùèõ åãî ñâîéñòâà.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñèíòåçó îáðàçöîâ
Bi-2223, ëåãèðîâàííûõ áîðñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè, à òàêæå èññëåäîâàíèþ ôàçîîáðàçîâàíèÿ è ñâåðõ-
ïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ  ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

 Â ñèñòåìå Bi�Pb�Sr�Ca�Cu�O ñâåðõïðîâîäÿùèå
ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷àëè ïî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé
ìåòîäèêå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ è êàð-
áîíàòîâ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé.

 Ñïðåññîâàííûå îáðàçöû äëÿ ñèíòåçà êàæäîé èç
ôàç ïîäâåðãàëè äëèòåëüíîìó îòæèãó â èçîòåðìè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ. Òåìïåðàòóðó îòæèãà âûáèðàëè â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ìåòîäèêàìè ñèíòåçà, îïèñàííûìè â ëèòåðàòó-
ðå, è äàííûìè äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà.
Ñèíòåç ôàçû 2223, îáùàÿ äëèòåëüíîñòü êîòîðîãî ñî-
ñòàâèëà 80 ÷, ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
850�858°. Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ â ïðîöåññå îòæè-
ãà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÐÔÀ. Ñúåìêó
ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå «ÄÐÎÍ-3» ñ
Co-Kα-èçëó÷åíèåì.

Êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ôàç â ïðîáàõ îöåíèâàëè ñ
ïîìîùüþ ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ ïîëíîãî êîëè÷åñòâåí-
íîãî àíàëèçà n-ôàçíîé ñèñòåìû ñ èçâåñòíûì ìàññî-
âûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ [8].

Èçìåðåíèå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñ-
òè îáðàçöîâ îò òåìïåðàòóðû  ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå

ÓÄÊ  546.87
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Ïîëó÷åí ðÿä îáðàçöîâ ñèñòåìû (Bi1.7Pb0.3)2Sr2Ca2Cu3O10+x (2223) ñ îêñèäîì áîðà è
áîðàòàìè êàëüöèÿ è ñòðîíöèÿ. Èññëåäîâàíû èõ ôàçîâûé ñîñòàâ, ñâîéñòâà è
ìèêðîñòðóêòóðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äîáàâêà áîðà ê ñèñòåìå Bi�Pb�Sr�Ca�Cu�O
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîðàòà ñîñòàâà (Ca1-xSrx)2B2O5, ãäå x=0.3 � 0.4, êîòîðûé
íàõîäèòñÿ â õèìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ ôàçîé 2223 â óñëîâèÿõ ñèíòåçà, íå ïðå-
ïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ýòîé ôàçû è íå èçìåíÿåò òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà â ñâåðõ-
ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå.

* Èíñòèòóò íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè Áîííñêîãî óíèâåðñèòåòà.
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«APD-Cryogenics» â äèàïàçîíå 120�12 Ê âî âíåøíåì
ïåðåìåííîì ìàãíèòíîì ïîëå ñ àìïëèòóäîé 1 ýðñòåä,
÷àñòîòà ñîñòàâëÿëà 27 Ãö. Òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà â
ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿëè ïî íà÷àëó ïî-
ÿâëåíèÿ äèàìàãíèòíîãî ñèãíàëà íà êðèâîé òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Ñîäåð-
æàíèå ñâåðõïðîâîäÿùèõ ôàç îöåíèâàëè ïî âåëè÷èíå
äèàìàãíèòíîãî îòêëèêà.

Ìîðôîëîãèþ ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè íà
ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå «Zeiss», èìåþ-
ùåì ïðèñòàâêó äëÿ ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà.

 Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âëèÿíèå îêñèäà áîðà íà ñèíòåç è ñâîéñòâà
(Bi, Pb)-2223. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëè ñèíòåç ñåðèè
îáðàçöîâ ôàçû 2223 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì â íèõ
îêñèäà áîðà B2O3. Áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñëåäóþùèå ñî-
ñòàâû: Bi-2223, Bi-2223+0.025B2O3, Bi-2223 + 0.25B2O3,
Bi-2223+0.5B2O3. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû áûëè ïðîàíàëè-
çèðîâàíû ìåòîäîì ÐÔÀ, áûëà òàêæå èçìåðåíà èõ ìàã-
íèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü. Êîëè÷åñòâåííàÿ îáðàáîòêà
äàííûõ ïîçâîëèëà ïîñòðîèòü çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçû îò êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî  B2O3

äëÿ ñîñòàâîâ (Bi, Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+y + xB2O3 (ðèñ. 1).

Èç ïðèâåäåííûõ ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà îêñèäà áîðà (äî 2.5% ìîëü),
ñîäåðæàíèå ôàçû 2223 âîçðàñòàåò (îò 70 äî 92%), ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [7].

Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî
B2O3 ñîäåðæàíèå ôàçû 2223 ïàäàåò, à ñîäåðæàíèå
ôàçû 2201 � âîçðàñòàåò. Âèäèìî,  îêñèä áîðà ñâÿçû-
âàåò ïðèñóòñòâóþùèå â ñèñòåìå ùåëî÷íîçåìåëüíûå

ýëåìåíòû  (Ca è Sr) ñ îáðàçîâàíèåì ñìåøàííîãî áî-
ðàòà  m(Ca, Sr)O.B2O3. Ðåàêöèÿ, âîçìîæíî, ïðîòåêàåò
ïî ñõåìå

(Bi, Pb)2Sr2Ca2Cu3O10+y + xB2O3  → m(Ca, Sr)O.B2O3 +

+ CuO + (Bi, Pb)-2201 + ...

Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîäîáíîãî ðàñïàäà ôàçû 2223
áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ââåäåíèÿ â ñèñòåìó íå ÷èñ-
òîãî B2O3, à áîðàòîâ ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ Ca/(Ca+Sr)  â  áîðàòàõ
ñîñòàâà  (Ca xS r 1-x) 2B 2O 5 íà  ñèíòåç  è  ñâîéñòâà
(Bi, Pb)-2223. Â äàëüíåéøåì  íàìè áûëè ñèíòåçèðî-
âàíû îáðàçöû ñëåäóþùèõ ñîñòàâîâ:

Bi-2223 + 0.5Sr2B2O5,

Bi-2223 + 0.5(Sr0.7Ca0.3)2B2O5,

Bi-2223 + 0.5(Sr0.5Ca0.5)2B2O5,

Bi-2223 + 0.5(Sr0.3Ca0.7)2B2O5,

Bi-2223 + 0.5Ca2B2O5.

Äëÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ áûëà èçìåðåíà òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè
(ðèñ. 2) è ïðîâåäåí ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç.

Ðåçóëüòàòû ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïðè
ââåäåíèè â ñèñòåìó áîðàòîâ, íåçàâèñèìî îò èõ ñîñòà-
âà, òåìïåðàòóðà êðèòè÷åñêîãî ïåðåõîäà äëÿ ôàçû 2223
íå ìåíÿåòñÿ è îñòàåòñÿ ðàâíîé  ∼110 Ê. Íà îñíîâàíèè
ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíûõ èçìå-
ðåíèé è ÐÔÀ, áûëà ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü ñîäåðæà-
íèÿ ôàçû 2212 è 2223  îò ñîîòíîøåíèÿ Ca/Ca+Sr âî

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ôàçû îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî
îêñèäà áîðà: 1 � Bi-2201, 2 � Bi-2212, 3 � Bi-2223

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè
äëÿ ñîñòàâîâ Bi-2223 + 0.5 Sr2B2O5 (1), Bi-2223 + 0.5 Sr1.4Ca0.6B2O5

(2), Bi-2223 + 0.5 SrCaB2O5 (3), Bi-2223 + 0.5 Sr0.6Ca1.4B2O5 (4),
Bi-2223 + 0.5 Ca2B2O5 (5)
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ââîäèìîì áîðàòå (ðèñ. 3). Êðèâàÿ 1  îòíîñèòñÿ ê ìàã-
íèòíûì èçìåðåíèÿì, à 2  � ê äàííûì ÐÔÀ.

Èç ïðèâåäåííîãî ãðàôèêà âèäíî, ÷òî ñîäåðæàíèå
ôàçû 2223 ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà êàëüöèÿ
âî ââîäèìîì áîðàòå è äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷å-
íèÿ (92%) ïðè Ca/(Ca+Sr) = 1, ò.å. äëÿ ñîñòàâà
Ca2B2O5 , ïðè÷åì ýòà òåíäåíöèÿ ÿâëÿåòñÿ îáùåé äëÿ
ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè (ìàãíèò-
íûå èçìåðåíèÿ è ÐÔÀ).

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî  áîðàò êàëü-
öèÿ ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äîáàâêîé, òàê êàê åãî èñ-
ïîëüçîâàíèå ïîçâîëÿåò îáëåã÷èòü ïðîòåêàíèå ñèíòåçà
ôàçû 2223, à çíà÷èò óâåëè÷èòü åå ñîäåðæàíèå â ñèñòå-
ìå.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ CaO/B2O3 â áîðàòàõ êàëü-

öèÿ íà ñèíòåç è ñâîéñòâà (Bi, Pb)-2223. Èç ëèòåðàòó-
ðû èçâåñòíî, ÷òî â äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå íåñêîëüêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
áîðàòîâ êàëüöèÿ,  ðàçëè÷àþùèõñÿ ñîîòíîøåíèåì îê-
ñèäà êàëüöèÿ ê îêñèäó áîðà: CaO.3B2O3 (CaB6O10),

CaO.2B2O3 (CaB4O7), CaO.B2O3 (CaB2O4), 2CaO.B2O3

(Ca2B2O5) è 3CaO.B2O3 (Ca3B2O6) [9]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî
ùåëî÷íîçåìåëüíûå ýëåìåíòû â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò
â èçáûòêå (îòíîñèòåëüíî áîðà), íàìè áûëà ñèíòåçèðî-
âàíà ñëåäóþùàÿ ñåðèÿ îáðàçöîâ:

Bi-2223 + 0.5CaB2O4 ,

Bi-2223 + 0.5Ca2B2O5 ,

Bi-2223 + 0.5Ca3B2O6 .

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè
äëÿ ñîñòàâîâ Bi-2223 + 0.5 CaB2O4 (1), Bi-2223 + 0.5 Ca2B2O5 (2);

 Bi-2223 + 0.5 Ca3B2O6 (3)

 Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÐÔÀ è
èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè (ðèñ. 4), ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îïòè-
ìàëüíûì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
ôàçû ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå CaO/B2O3 = 2/1.

Òàêèì îáðàçîì èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èìåííî
ñîñòàâ Ca2B2O5 ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíîé äîáàâêîé äëÿ
ôàçû 2223.

Èç äàííûõ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
è ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî ôàçîé,
ðàâíîâåñíîé ñ äàííîé ñèñòåìîé, ÿâëÿåòñÿ áîðàò ñîñòà-
âà  (Ca1�xSrx)2B2O5, ãäå x = 0.3 � 0.4, òàê êàê èìåííî
îí ïðèñóòñòâóåò â ñèñòåìå íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà ëå-
ãèðóþùåé äîáàâêè. Ðàçìåð ÷àñòèö ïðèìåñíîé ôàçû
êîëåáëåòñÿ îò 10 äî 30 ìêì. Òîò ôàêò, ÷òî áîðàò ñî-
ñòàâà Ca2B2O5 ÿâëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì äëÿ ñèíòåçà ôàçû
2223, ìîæíî îáúÿñíèòü èñõîäÿ èç âûñêàçàííûõ â ëè-
òåðàòóðå ïðåäïîëîæåíèé î ïîëîæèòåëüíîé ðîëè èçáûò-
êà êàëüöèÿ â ôîðìèðîâàíèè ôàçû 2223 [10].

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ìåæäóíàðîäíîãî
ïðîåêòà  ìèíèñòåðñòâà íàóêè ÐÔ «Êîìïîçèò» è
ïðîåêòà ìèíèñòåðñòâà íàóêè è îáðàçîâàíèÿ ÔÐÃ

(¹ 13N6761).
Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ôàç îò ñîîòíîøåíèÿ Ca/(Ca+Sr) â

áîðàòå ñîñòàâà (Sr1-xCax)2B2O5
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