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Синтезированы сверхпроводящие керамические образцы в систе
ме (В1,РЬ)-8г-Са-Си-О с различными уровнями замещения кислорода 
фтором. Исследовано влияние частичного замещения кислорода фто
ром на фазообразование и свойства сверхпроводящих фаз. Установле
но, что малое замещение кислорода фтором слегка повышает (на 2+5К 
в зависимости от содержания фтора) критическую температуру сверх
проводящего перехода. '

Введение

В зависимости от условий приготовления и содержания легиру
ющих добавок в висмутовых сверхпроводящих системах до сих пор бы
ли установлены три основные сверхпроводящие фазы. Номинальный 
состав этих фаз приблизительно можно описать общей формулой 
В128г2Сао.1СипО2^|, где п представляет число СиО2-слоев в элементарной 
ячейке. Эти фазы обычно характеризуются температурой сверхпрово
дящего перехода (7^): низкотемпературные фазы 2201 (л=1, 7>-20К), 2212 
(л=2, 7>֊80К) и высокотемпературная фаза 2223 (л=3, 7>֊110К). Характер
ная общность этих фаз - это перовскитная кристаллическая структура, 
которая содержит несколько СиО2-слоев в элементарной ячейке (1,2 и 

3, соответственно). Из этих фаз, с точки зрения практического приме
нения, фаза 2223 представляет особый интерес, так как у нее самая вы
сокая Тс. К сожалению, синтез фазы 2223 связан с определенными 
трудностями. Опыт показывает, что эта фаза образуется в узком темпе
ратурном интервале, несколько ниже температуры плавления [1,2]. Тре
буется долгое время отжига - 100 часов и более, если применяется ме
тод твердофазного синтеза. Существенным является тщательный конт
роль над исходным составом и температурой отжига. Если исходный 
состав соответствует номинальной формуле В128г2Са2Си3Оу, то предвари
тельным продуктом является фаза 2212 [3,4]. В настоящее время легиро-
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ванне свинцом признано самым эффективным методом повышения 
доли образования фазы 2223. Замещение 10-30% висмута свинцом яв
ляется оптимальным [5-7]. Хорошо известно, что сверхпроводящие 
свойства высокотемпературных сверхпроводников - критическая тем
пература перехода (Г։), ширина перехода (Д7), критическая плотность 
тока, критическое магнитное поле (Нс) и другие свойства очень 
чувствительны к концентрации дырок и к содержанию кислорода [8,9].

Много работ посвящено исследованию влияния замещения ка
тионов другими элементами на характер образования фаз и сверхпро
водящие свойства висмутовой сверхпроводящей керамики. Недостаточ
но исследовано влияние замещения кислорода в анионной подрешетке 
другими элементами на свойства высокотемпературной сверхпрово
дящей керамики. Работы [10-12] посвящены фторированию высокотем
пературной сверхпроводящей керамики, однако их результаты не сов
сем скоррелированы.

В данной работе исследовано влияние частичного замещения 
кислорода фтором на характер образования фаз и сверхпроводящие 
свойства висмутовой керамики. С этой целью были синтезированы 
сверхпроводящие образцы из системы (В1,РЬ)-8г-Са-Си-О с различными 
уровнями замещения кислорода фтором.

Эксперимент

Образцы номинального состава В1]>7РЬоз8г2Са2Си3РуОх (где у = 0,05; 
0,1; 0,3; 0,5) были изготовлены методом твердофазного синтеза на воз
духе. Как исходные материалы использовались В12О3, РЬО, 8гСО3, СаСО3, 
СиО и В1Р3. Синтез осуществлялся в три этапа. На первом этапе пере
мешанные и растертые порошки кальцинировались в течение 12 часов 
при температуре 800°С. Кальцинированные порошки измельчались, и 
из них прессовались таблетки диаметром 10 мм, которые отжигались 
сначала 50 часов при температуре 830°С, а затем, после повторного из
мельчения и прессования, отжигались в течение 160 часов при темпе
ратуре 845°С. Фазовый состав образцов исследовался на дифрактометре 
ДРОН-3, используя СиКа-излучение. Переход образцов из нормального 
состояния в сверхпроводящее и обратно фиксировался по изменению 
магнитной восприимчивости индуктивным методом.

Результаты исследования и их обсуждение

Данные рентгенофазового анализа и кривые перехода исследо
ванных образцов показали, что все образцы многофазные. В основном 
образцы состоят из смеси фаз 2212 и 2223, с преобладающим содержа
нием фазы 2223 (80%), критические температуры которых в зависимости 
от номинального состава и режимов термообработки образцов изменя-
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ются в пределах 70-85К и 105-1 ЮК, соответственно.
Объемная доля фазы 2223 увеличивается с увеличением уровня 

замещения кислорода фтором и для образцов с номинальным составом 
Bi1.7Pb04Sr2Ca2Cu3F0.1Ox достигает 90%. Дальнейшее увеличение содержа
ния фтора приводит к уменьшению объемной доли фазы 2223 и 
увеличению объемной доли фазы 2212.

В [11] показано, что одновременные анион-катионные замеще
ния в системе (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-O положительно влияют на скорость 
образования высокотемпературной фазы 2223 и на увеличение ее 
объемной доли при одновременном частичном замещении кислорода 
фтором и стронция калием. Авторам этой работы удалось для образцов 
с номинальным составом Bi0.6Pb0.4Sr135K0.05Ca2Cu3F0.8Oy увеличить объем
ное содержание фазы 2223 до 93%.

Параметр решетки а укорачивается от значения 5,23 А до 5,17 А 
при замещении кислорода 0,1 ат.% фтором, а по b и с-осевым направ
лениям параметры решетки осталются практически без изменения. 
Следовательно, уменьшается объем элементарной ячейки.

Замещение кислорода фтором способствует уплотнению образ
цов (фазы 2223), так как ионный радиус фтора F (0,119 нм) меньше 
ионного радиуса кислорода О2՜ (0,126 нм). Из этого можно предполо
жить, что один атом кислорода замещается одним атомом фтора.

На рис.1 приведена температурная зависимость магнитной вос
приимчивости образцов, содержащих 0 - 0,5 ат.% фтора.

Рис.1. Температурная зависимость магнитной восприимчивости об
разцов ВидРЬо^СагСизКуОх, где у= 0 (1); 0,05 (2); 0,1 (3); 0,3 (4); 0,5 (5).

Фторирование до 0,1 ат.% приводит к некоторому увеличению 
критической температуры перехода по сравнению с нефторированны- 
ми образцами. Дальнейшее увеличение содержания фтора приводит к 
уменьшению критической температуры перехода.
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В дальнейшем образцы отжигались на воздухе при температуре 
845°С в течение 2ч. и закалялись на воздухе путем быстрого извлече
ния из печи. Для закаленных фторсодержащих образцов критическая 
температура сверхпроводящего перехода увеличивается на 4-5К (рис.2).

Рис.2. Кривые перехода закаленных образцов Bii.vPbojSnCajCujFyOx: 
1 -у = 0; 2 - 0,05; 3 - 0,1; 4 - 0,3; 5 - 0,5.

На температурной зависимости магнитной восприимчивости для 
исходного нефторированного образца наблюдается типично диамагнит
ное поведение с резким спадом при 110К. На образцах с содержанием 
фтора 0,05; 0,1; 0,3; 0,5 ат.% спад наблюдается при 115, 117, 108, 102К. С 
увеличением содержания фтора ширина перехода АТ увеличивается и, в 
зависимости от содержания фтора, изменяется в пределах 2+5К. Для 
исходного нефторированного образца Те уменьшается, что может быть 
связано с потерей кислорода при закалке. Увеличение Тс для закален
ных фторсодержащих образцов согласуется с результатом работ [11,12] 
и может быть связано с существованием оптимальной концентрации 
носителей для максимальных Тс. В образцах, легированных фтором, для 
получения максимальных значений Те концентрация носителей заряда, 
вероятно, выше оптимальной. Уменьшение содержания кислорода пос
ле закалки должно уменьшить концентрацию носителей заряда (при
близительно до оптимального значения) и увеличить

Таким образом, в результате проведенных исследований уста
новлено, что в системе (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-O частичное замещение кисло
рода фтором в образцах номинального состава BiijPbo^SrjCajCuaQt уве
личивает образование сверхпроводящей фазы 2223. Закалка от темпе
ратуры синтеза для образцов с фтором способствует увеличению кри
тической температуры сверхпроводящего перехода.
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ԹԹՎԱԾԻՆԸ ՖՏՈՐՈՎ ՄԱՍՆԱԿԻ ՏԵՂԱԿԱԼՄԱՆ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԲԻՍՍՈՒՏԱՅԻՆ ԿԵՐԱՄԻԿԱՅՈՒՄ ՖԱՋԱՌԱՋԱՑՍԱՆ ԵՎ

ԳԵՐՀԱՂՈՐԴԻՉ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Ա.Գ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ե.Գ. ԶԱՐԳԱՐՅԱՆ, Կ.Հ. ԲԵԳՈՅԱՆ,
Է.Լ. ԻԳՆԱՏՅԱՆ, է-Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Սինթեզված են ֆտորացման տարբեր աստիճանի գերհաղորդիչ կերամիկական նմւշ- 
ներ (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-0 հանակարգում: Հետազոտված է ֆտորացման ազդեցությունը ֆա
զերի աոաջացման պրոցեսի և գերհաղորդիչ ֆազերի հատկությունների վրա: Ցույց է 
տրված, որ թթվածնի մասնակի տեղակալումը ֆտորով փոքր կոնցենտրացիաների դեպքում 
բերում է գերհաղորդիչ անցման կրիտիկական ջերմաստիճանի որոշ բարձրացման:

INFLUENCE OF PARTIAL SUBSTITUnON OF OXIGEN BY FLUORINE 
ON THE PHASE FORMATION AND SUPERCONDUCTING PROPERTIES

OF BISMUTH BASED CERAMICS

A.G. SARKISYAN, E.G. ZARGARYAN, K.H. BEGOYAN, 
E.L. IGNATIAN, E.A. KHACHATURYAN

Superconducting ceramic samples of the (BiJPb)-Sr-Ca-Cu-O system with various levels 
of fluorine substitution for oxygen are synthesized. The effect of partial fluorine substitution 
for oxygen on the phase formation and properties of superconducting phases is investigated. It 
is found that at low levels of fluorine substitution for oxygen the critical temperature of 
superconducting transition rises slightly (2-5 К depending on the content of fluorine).
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