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В статье представлены результа
ты исследования стимуляции полуп
роводникового типа проводимости в 
поликристаллических высокотемпера
турных сверхпроводниках YBa2Cu3Ox и 
Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2.5Cu3.6Oy после 30-минутной 
дополнительной обработки в воздухе со
ответственно при температурах 400°C и 
600°C, и последующей выдержки при 
комнатной температуре в течение вп
лоть до ta=528 часов. Обнаружено, что 
в указанных соединенениях временная 
эволюция критической температуры 
сверхпроводящего перехода Тс, удель
ной электропроводности (r) при тем
пературе 290К, а также параметра α = 

r(290К)/r(178К) проявляют особенности, 
а между ними установлена определенная 
корреляция. 

Ключевые слова и словосочетания: 
высокотемпературная сверхпроводи
мость (ВТСП), критическая температура 
перехода (Tc), полупроводниковая про
водимость, переход сверхпроводник-ди
электрик (СДП), явление старения.

1. Введение
Переход сверхпроводник-полупровод

ник и его исследование для высокотем
пературных сверхпроводников (ВТСП) 
имеет важное значение и обращает на се
бя внимание целого ряда мировых науч
ных лабораторий [1-4]. Прежде всего эти 
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исследования могут быть использованы 
как для выяснения механизма ВТСП, так 
и их практического применения. Извест
но, что такой переход можно получить 
путем введения в ВТСП различных при
месных добавок [1-3] или радиационных 
дефектов [4]. Удельное сопротивление 
выше критической температуры Тс для 
YBa2Cu3O7-δ монокристаллического об
разца после синтезирования и выдержки 
вплоть до 17 лет в воздушной среде уве
личивается всего в несколько раз, а Тс из
меняется на несколько градусов (естест
венное старение) [5,6]. Известно также, 
что в результате термической обработки 
в ВТСП образуются метастабильные де
фекты, которые, постоянно мигрируя, 
перераспределяются, вызывая опреде
ленные изменения характеристических 
параметров этих материалов в зависи
мости от времени выдержки после тер
мической обработки (старение) [7].Ранее 
нами были проведены аналогичные исс
ледования в иттриевом соединении после 
30-минутной термообработки при 400°C 
и дальнейшей выдержки при комнатной 
температуре вплоть до 256 часов [8]. Здесь 
наблюдаемый рост удельного сопротив
ления в нормальном состоянии почти на 
два порядка больше и предположитель
но приписывается увеличению обьемной 
доли полупроводниковой фазы, образу
емой в образце в процессе старения [8]. 
В данной работе представлены резуль
таты стимулирования после кратковре
менной дополнительной термообработки 
полупроводникового типа проводимости 
в YBa2Cu3Ox и Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2.5Cu3.6Oy ВТСП 
образцах для более длительного интер
вала времени старения.

2. Экспериментальные методы 
В наших экспериментах были исс

ледованы два вида поликристалли
ческих ВТСП образцов YBa2Cu3Ox (Y) и 
Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2.5Cu3.6Oy (Bi), синтезирован
ных в воздухе по обычной порошковой 
технологии. Из каждого вида соединения 

были подготовлены по два почти одина
ковых прямоугольных образца размером 
2 мм × 1 мм × 8 мм. Изучение явления ста
рения было проведено путем регистрации 
вольт-амперных характеристик с исполь
зованием стандартной четырехзондовой 
техники в присутствии магнитного поля 
Земли [8]. Один из двух образцов Y и Bi 
нагревали в трубчатой печи при 400°С 
и 600°С в воздухе в течение 30 минут, 
охлаждали вместе с печью до комнатной 
температуры со скоростью 3°С / мин, а 
затем хранили в условиях окружающей 
среды вплоть до 528 часов (22 дней). Вто
рой образец данного типа выдержива
ли в тех же условиях и использовали в 
качестве контрольного. В течение всего 
времени хранения ta периодически ре
гистрировались кривые температурной 
зависимости удельного сопротивления 
r(T) для обоих типов образцов при посто
янном транспортном токе 1 мА в интер
вале температур от 78К до 300К. Тс оп
ределяли по температуре средней точки 
сверхпроводящего перехода r(T). Следует 
подчеркнуть, что параметры контрольно
го образца не менялись в течение всего 
периода хранения. Контролировался так
же параметр, определяемый соотноше
нием α = r(176К)/r(290К) [4]. Чем больше 
α, тем лучше проявляется полупроводни
ковая или диэлектрическая проводимость 
и, следовательно, объемная концентра
ция фаз в образцах, ответственная за это, 
предположительно больше. 

3. Полученные результаты и их об­
суждение

На рис.1 представлены кривые r(T) для 
Y и Bi образцов после термической обра
ботки и последующего хранения для раз
личных фиксированных значений ta. На 
рис. 2 показана зависимость r(290К), Tc и 
α от ta для тех же образцов. Как видно из 
рис. 1а, (T) для образцаY при ta <256 ч про
являет металлический тип проводимости, 
в то время как при температуре выше 90K 
и ta=256ч появляется полупроводниковая 



20

проводимость, а дальнейшее старение 
сопровождается значительным ухудше
нием сверхпроводимости с последующим 
его исчезновением. Позднее на кривых 
r(T) появляются ступенчатые участки, 
свидетельствующие о неоднородности 
распределения образующихся локальных 
структурных дефектов. С ростом ta для 
образца Вi имеет место некоторое рас
ширение сверхпроводящих переходов и 
их сдвиг в сторону более низких темпе
ратур, а также увеличение значения r в 
нормальном состоянии (рис. 2b). В отли
чие от Y образец Вi в исходном состоянии 
при температурах выше 116К проявляет 

слабо выраженную полупроводниковую 
проводимость. Tc для образца Y в зави
симости от ta проявляет сильное немоно
тонное поведение, т.е. с увеличением ta 
Тс растет от 82,5K, при ta= 192 ч достигая 
максимума (90 K), и резко падает до 81,5 
K при ta= 200 ч (рис. 2а). В то время как в 
образце Bi Tc уменьшается от своего пер
воначального значения 106К до 91К через 
48 часов и 80К через 165 часов (рис.2b). 
После дальнейшего старения при ta>165ч 
в образце Bi наблюдается значительное 
ухудшение сверхпроводимости или пол
ное исчезновение, т.е. резкий спад Тс и, 
соответственно, крутой подúем r. 
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Рис. 1 Се­мейст­во кри­вых тем­пе­ра­тур­ной за­ви­си­мос­ти удель­но­го соп­ро­тив­ле­ния r(T) для об­раз­цов Y (a) и Bi (b), 
по­лу­чен­ных для раз­лич­ных зна­че­ний вре­мен ста­ре­ния ta (в ча­сах). Ст­рел­ки ука­зы­ва­ют со­от­ветст­ву­ю­щие ко­ор­ди­

нат­ные оси. Для ос­таль­ных кри­вых ле­вая ось ис­поль­зу­ет­ся в ка­чест­ве ко­ор­ди­нат­ной оси.

Как видно из рис. 1-2, для обоих образцов 
существует определенное пороговое значе
ние температуры T0, выше которой наблю
дается полупроводниковая проводимость, 
то есть r уменьшается с ростом температу
ры. В образце Y такой максимум появляется 
при T0= 90K только после 256 часов старе
ния, в то время как в образце Bi T0 смещает
ся от своего первоначального значения 116K 
до 98 К через 48 и 96 К через 165 часов. 
Как правило, это сопровождается одновре
менным увеличением r(290K) и параметра 
α и снижением Тс. Видно, что в области ta 
≤200 ч для обоих образцов наблюдались 

значительные изменения Tc и r(290K), хотя 
в образце Y сохраняется металлический тип 
проводимости с α≈1 вплоть до ta = 240 часов 
(рис. 2а). С другой стороны, в образце Вi до 
ta = 165ч наблюдается медленный рост α и 
r, что сопровождается относительно быст
рым снижением Tc. Отметим, что в образце 
Y в области ta≥240ч с ростом ta имеет место 
одновременный рост r(290K) и α. Однако в 
течение всего периода старения образец Bi 
с ростом ta проявляет непрерывное увели
чение r(290К), в то время как параметр α 
в интервале 192 ч ≤ta≤ 240 ч уменьшает
ся (рис. 2 b). Основные различия в поведе
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В сверхпроводниках границы зерен могут 
служить как эффективные места накопле
ния образуемых дефектов [10]. При старе
нии эти дефекты становятся центрами ло
вушек для носителей тока. Таким образом, 
повышение температуры освобождает но
сители от этих ловушек, что приводит к 
снижению сопротивления образца, то есть 
наблюдается полупроводниковый тип про
водимости. Немонотонное поведение кри
вой Tc(ta) указывает на то, что быстрые 
процессы в образце Y сопровождаются 
явлениями как упорядочения, так и разу
порядочения, тогда как в образце Bi быст
рые процессы сопровождаются только 
эффектами разупорядочения. Увеличение 
r(290К) более чем на два порядка наблюда
ется в интервалах 240 ч <ta≤ 300 ч и 165 ч 
≤ta≤ 192 ч, соответственно для образцов Y и 
Bi. В области медленных процессов резкий 
рост параметров r и α, по-видимому, выз
ван образованием новой фазы и ее даль
нейшей эволюцией. Это предположение 

согласуется с результатами, полученными 
в [4,11,12], где после обработки в интерва
ле температур 380-400 °С и дальнейшей 
выдержки при комнатной температуре 
наблюдается образование различных фаз, 
сопровождающихся потерей сверхпрово
димости вплоть до жидкого гелия [12] и, 
следовательно, резким увеличением r. Ре
зультаты, полученные для образца Вi, лег
ко объясняются с учетом того факта, что 
даже наиболее однородные ВТСП соедине
ния Bi2 Sr2Can-1CunO2n+4 могут содержать три 
фазы: 2201 (n = 1), 2212 (n = 2) и 2223 (n = 
3), которые становятся сверхпроводящи
ми, соответственно в температурных ин
тервалах 10-20К, 80-90К и 105-120К [13,14]. 
Полученные значения Tc для образца Вi до 
и после старения (рис. 2а) обусловлены 
изменением в нем объемной доли 2223 и 
2212 фаз. Такое изменение возможно, если 
предположить, что в образце после крат
ковременной термообработки стимули
руются процессы фазового превращения 

нии исследуемых параметров наблюдаются 
в области «быстрых» процессов, когда ta≤ 
240ч [9]. Наблюдаемые в работе [9] быст
рые и медленные процессы приписывают
ся наличию, соответственно, коротких и 
длинных межгранульных границ в образце. 
В нашем случае быстрые процессы старе
ния объясняются образованием дефектов 

в слабо связанной подрешетке кислорода 
элементарной ячейки ВТСП и дальнейшим 
перераспределением их на относительно 
коротких расстояниях [8,9], а медленные 
процессы - с образованием еще и дефектов 
в сильно связанной подрешетке кислоро
да и их перераспределением на достаточно 
длинных расстояниях [9]. 
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Рис. 2 За­ви­си­мость па­ра­мет­ров Tc, r (290K) и α от вре­ме­ни ста­ре­ния ta (в ча­сах) для об­раз­цов Y (a) и Bi (b).
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2223 в 2212 и 2201 [15]. До термической 
обработки концентрация 2223 фазы в об
разце Вi преобладает, однако в процессе 
старения она частично деградирует и пре
обладающей уже становится фаза 2212. К 
концу старения образец проявляет сильно 
выраженные полупроводниковые свойст
ва, по-видимому, вследствие значительно
го увеличения объемной доли 2201 фазы 
(рис. 2). Такая интерпретация возможна в 
рамках микроскопической структурной 
модели, согласно которой каждый образец 
висмута состоит из слабо связанных зерен. 
Их центральная часть содержит 2212 фазу, 
окруженную тонким слоeм 2223 фазы [14]. 
Между зернами разбросана 2201 фаза. Ее 
первоначальный объем очень мал в исход
ном образце, поэтому полупроводниковая 
проводимость нормального состояния вы
ражена слабо. Однако в течении старения 
объем 2201 фазы быстро растет. Увели
чение r более чем на два порядка после 
выдержки образца Bi в течение 192 часов, 
скорее всего, связано с резким увеличе
нием концентрации полупроводниковой 
фазы 2201, которое очень хорошо корре
лирует с образованием Ca2PbO4, Ca2CuO3 
высокоомных фаз [13], а также с выделе
нием следов нереагированной части окси
да CuO. 

4. Выводы
30-минутная термическая обработка 

ВТСП соединений YBa2Cu3Ox (образец Y) 
и Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2.5Cu3.6Oy (образец Bi), соот
ветственно при 400 ° С и 600 ° С в воз

духе, с последующим выдерживанием при 
290К вплоть до ta = 528ч, индуцирует в них 
эффект старения, то есть изменение их 
характеристических параметров. При низ
ких значениях ta старение сначала приво
дит к медленному, затем к быстрому росту 
r(290К) в обоих образцах. Однако быстрые 
процессы в образце Y сопровождаются 
немонотонным поведением Tc, а в образце 
Вi быстрым снижением Тс. Кроме того, в 
нормальном состоянии образец Y прояв
ляет металлическую проводимость, а 256 
часов спустя, при температуре выше 90К, 
появляется полупроводниковый тип прово
димости. В исходном состоянии образец Bi 
проявляет слабо выраженный полупровод
никовый тип проводимости, и наблюдается 
резкое увеличение r(290К) более чем на два 
порядка, что обусловлено фазовым перехо
дом сверхпроводник-диэлектрик в связи с 
увеличением концентрации полупроводни
ковой фазы в обоих образцах. 

Полученные результаты стимуляции 
перехода сверхпродник-диэлектрик и под
робное изучение условий его появления в 
ВТСП материалах имеет двойное приклад
ное значение. С одной стороны, это будет 
способствовать расширению наших поня
тий о неизвестном до сих пор механизме 
ВТСП [5,6], а с другой стороны, путем вар
ьирования транспортных свойств, можно 
контролировать токонесущую способность, 
что является одним из важных прикладных 
свойств ВТСП соединений [12,16]. 
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The article presents the results of the study on stimulation of semiconductor type conductivity 
in polycrystalline high-temperature superconductors YBa2Cu3Ox Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2.5Cu3.6Oy 
after 30 minutes additional thermal treatment in the air, respectively, at temperatures 400 °C and 
600 °C, followed by heating at room temperature for up to ta = 528 hours. It has been found that 
in these compounds temporal evolution of the critical superconducting transition temperature 
Tc, electric conductivity (r) at temperature 290K, as well as the parameter α = r (290K) / r (178K) 
exhibits peculiar features, and between them definite correlation has been established.
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YBa2Cu3Ox ԵՎ Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2,5Cu3,6OY ԲԱԶՄԱԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ 
ԲԱՐՁՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԳԵՐՀԱՂՈՐԴԻՉՆԵՐՈՒՄ ԿԻՍԱՀԱՂՈՐԴՉԱՅԻՆ 

ՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ԽԹԱՆՈՒՄԸ ԿԱՐՃԱԺԱՄԿԵՏ ՋԵՐՄԱՄՇԱԿՈՒՄԻՑ ՀԵՏՈ
ՍԵՐԳԵՅ ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ

Երևանի ֆիզիկայի ինստիտուտի ավագ գիտաշխատող,  
ֆիզիկա–մաթեմատիկական գիտությունների թեկնածու

ՎԱՉԱԳԱՆ ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ
Երևանի ֆիզիկայի ինստիտուտի ֆիզիկայի կիրառական հետազոտությունների բաժնի վարիչ,  

ֆիզիկա–մաթեմատիկական գիտությունների դոկտոր, պրոֆեսոր

ԷԴԳԱՐ ՄՈՒՂՆԵՑՅԱՆ
Երևանի ԳԱԱ Գիտակրթական միջազգային կենտրոնի աշխատակից, 

ֆիզիկա–մաթեմատիկական գիտությունների թեկնածու

ԵՐՋԱՆԻԿ ԶԱՐԳԱՐՅԱՆ
Երևանի ԳԱԱ Գիտակրթական միջազգային կենտրոնի ուսումնական բաժնի պետ, 

ֆիզիկա–մաթեմատիկական գիտությունների թեկնածու

ԱԼԲԵՐՏ ՍԱՐԳՍՅԱՆ
Երևանի ԳԱԱ Գիտակրթական միջազգային կենտրոնի տնօրեն, 
ֆիզիկա–մաթեմատիկական գիտությունների դոկտոր, պրոֆեսոր

Աշխատանքում ներկայացված են YBa2Cu3Ox և Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2,5Cu3,6OY 
բազմաբյուրեղային բարձր ջերմաստիճանային գերհաղորդիչներում կիսահաղորդչային 
տիպի հաղորդականության խթանումը օդում 4000 և C 6000 C լրացուցիչ 30 րոպեանոց 
ջերմամշակումից, և սենյակային ջերմաստիճանում մինչև ta = 528 ժամ պահելուց 
հետո: Փորձնականորեն դիտվել է, որ նշված տիպի նմուշներում գերհաղորդչային 
անցման Tc կրիտիկական ջերմաստիճանին անցման ժամանակային էվոլյուցիան, 
290K ջերմաստիճանում տեսակարար էլեկտրահաղորդականությունը /r/, ինչպես նաև 
α = r (290K) / r (178K) պարամետրը ցուցաբերում են առանձնահատկություններ՝ որոնց միջև 
որոշակի կապեր են հաստատված: 


