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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проОлємі Видатне відкриття К.Нслгером та 

Дж. Беднорцем у жовтні 1986 року цілого класу оксиди six матеріалів, 

но мають високі температури переходу у надлрові дни* стан так 

звания високотемпературних надпровідників (ВТНГП - викликало 

серів робіт э ВТНП у багатьох країнах світу Якяо в перших публі­

каціях з ВТНП мова йшла про La2.ISr|Cu04 з критичное температурою 

Тс- 30-40 К. то вже через декілька місяців було одержано мате­

ріал YBa?Cu30r  яо надійно забезпечував Те- 90-92 К Та обстави­

на. яо Тс нового надпровідника виявилась ви«ос від температури 

кипіння азоту 77 К. викликало жваву реакції» э *оиу дослідників 

ВТНП у багатьох країнах. Перед матеріалознавчими виник цілий ряд 

проблем Хоч деякі з них носять традиційний характер: пояук нових 

надпровідників з біл̂ш високими зна'іеннямв Тс. проблеме 9*6ору 
надійних методів синтезу, а також встановлення кореляцій: умом

синтезу - структура матеріалу - властивість, актуальність пробле­

ма являється безперечне».

Серед проблем ВТНП-матеріалів, яо характеризується досить 

несподіваними для хімічного ма.?ріалоама»ства аспектами, я вобл їд­

ко окцентувти увагу на проблемі де продай і і - процесу монотонного 

попроення надпровідних властивостей ВТНП-матеріалій. т> иідбува- 
втьсг при її зберіганні та експлуатації.

Значні зусилля дослідників спрямовано також м покраявши 

характеристик ВТНП-матеріалів за рахунок легування «к а*автліч- 

иоі. так і металічних підрешіток tnunss атэиамш. Евсперамехтаямі 

роботи такого роду виявились досить вкладиші у мяомшюі. о о я іа - 
ки ВТНП-фгзам протаванні числеияі 4взо*і переводів у тая чв іаавх 

умовах, у тому числі при нлярааяэзому яоедезгаї в pealтну асезіеов 

чи відповідні]: заміавмияа стоиі*. а тому, доояіднта рея» мжііовп- 

ків у проявленні властивостей акторі слів, ар ояоатаріпишюя у 
рамках заданої стг-ктур*. додано я» вроото.

Така» чином, актуальність дослідить. вим apecsaw-. ш  
робота, ие вккликде оукиіву. оооиздш із  результатом «№ .< «  о п ­
те формулювання реаююндацш яяс юйдомойого currsej? РЧИ 
матеріалів на основі о* с вдів ® і омуту та teat* *  ааоошаш ?#. « к  
котрих до того а характерна по віюсоашат до Дії м овіш іе ректо­
рів діями стабільність, и'ж у відоиш SM? на оомааі окждів 
Ітрю, барю та міді
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До моменту завершении даної робото, неэвакаочх на значну 
к ільк іс т ь  публікацій, лрясэячеиян сиктэзу та ааяьаам дослідвеиням 

властивостей ВТНП-матеріаяів, одержаних не о с н о в і  о к с и д і в  зіси уту  
та талію  основна увага д о с л і д н и к і в  приді лял&сь одатодм твердо- 
фазного синтезу ВТНЇЇ-матеріалів. Току пр* сдеряаят иов*х вісмут- 

та талійвмісяях 8ТНП-матеріалі в яами була використав® зипочетко- 
н т  аає кафедрі неорганічної півніS Київського університету мето­
до ло г іє  формування шихтм іьяяйом сум існого ооадвемш «о и п о я е іт в . 
«о враховувала специфіку зміни стену вибраних і о т  в » умова» « і  і  
технолог І  ЧВ81Я ректорі В-

їїомув кореляцій склад - структур® - властивість ар» вояшлек- 

оному доожідвекиі одержуваних коипозкці® у ряді випадків проведе­

но зрш тїойому співробітництві * вауковшмн групами авборгторі# 

високотемпературних надпровідних матеріалів Фізичного їистотуту 

ім.М.П. Лебедева РАН, м. Москва та Інституту Поверхні Ай Уиреініг, 

м. Київ.

Диоертаційяа роботе виконувалась у ргмк&х Державної иаухово- 

техиічаооі зрограик “Вжхжогемперштурне нгщпров і дасть0".

Мата роботи - виявити переваго використання догоду суміспот® 

осадження яоишоаеитів у випадку одерпаняя ВҐШН̂геріалів т  &з~ 
rotj ottoадккв сшлуя вісмуту та yuiid, зявчата yv-овш одервакям 

ВТЖ- матеріалів э високими їв методом суміоного осадження яоето- 
явт ьв, досяіднтв ішли» яегушчях домівок (природи, концентрації, 

характеру розиодіяу та азаямодії s матричними компоквитаїю) <т 
фориужтя мікроструктура арк еаікаияі михти, аря цьому шктусл»- 

заа завданою ® авдвяеняя впливу замідояь у всіх тягах яідремітов 

в'̂оиутг- їв толі Самі сим ВШї-матеріаяів.

Шя довягееяа* псставлвяоі мета необхідно було внрівити ряд 

ш ш ш ,  V тойу часті;
- ваэшачотв опташлаьві умова сяитаву ВИШ-мвтерівяі® «а оо- 

ж»£ шсвдіа вісмуту те таді» аагетacs суиісвого ссадхэяия;

" втворвта шдифімозапі ЭТЯП-мамр!«ли на основі оксиді» 

та тоді»;

- гризота е̂ішошгра$і«т доадідояш та мачт «лектро- 

фітчві Meera&cevS m a s s  ШП-иатерІвяів;

завчите оообягаооті деградації ВТЙП-матеріддів.

Ямаома аозвава робота аодяг#* в сдідувчв» паяовюяяг
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1. Оптимальні уаола фораувеїшж ВГГНП-метеріалів на основі 
оксшів вісиуту те талів матажоо суиісмого оведяевяя

2. Сйитвв Ві- те Ті-аніоавя ВЩІ-матеріоді» і» введеними в 

пі spams тіне вісмут; та таяіш етоезаги срібль. ліомуту. етвбіо0 

вашцв, івдів те адшіае.

3. Особливості 5!®тр®Д№? її BAja-,CbCutOtf ,̂ оявртшаг? вато- 
дом cjwioscoro ©сндпеяяс, іще *|І рігзшя факторів Савівв токмра- 

турво. числа тармсяіюшів о&ояодоння - нагрівшій:, твея? -̂зарге—  

вода, обробка квеяотшв те ауте*»).

Движим цінність муЗотк. Зражоауочм ваишфіку аомдішен 
сполуя вісиуту та тялів модифіковано вргАомя кв.'чаології о*вдагн- 
нл керамік шляхом оумі сиого ос&діення коипонесггіо, № ота*© ссао- 
вов розробленого препаративного методу одерватм; вИскутови: ЙТНП.
■ся і тлгтъ лідаепему стійкість до діі зовні ms is факторів» ЯР руй­

нують надпровідну фазу. Зіа створення перспективної для прмгпсчно- 

ґо вмхорнстаншс кераміка одержано авторське свідоцтво.

ЗнаЯдеиа иошікяіоть і зо- та гетеровалемгпгах наиравдодег за­
міщень у вісмутове* та таліввн» ВТНП-ивтеріаяая.

Вэшвлэно волав заиіцуичнх атомів на стабільність властивос­

тей оьмтезованвї БТНП-матеріаяі».

ЗМеЯдено особливості деградації! 8ij&-tGaCut@slg.

a t  ?ШСУ виносяться слідуючі аояоюине:
-сукупність експериментальная дакял ио ввгнечжшг штаивяь- 

aas уиол сотому оксидних фаз. по оаать внеокотежеретура,! тл~ 
провідні аластивості »  система* Ві-Sr-Ca-Cu-O та THta-Cfc-<Slr©i

-результате дослідаеяь особливостей їло- те пиероваяаитюп 
ашіаеаь аіснуту та теліо в свої»кап Bi-Sr-Ci-©rO те Тї-Іїс-^а* 
Ои-О;

-результате оцінка електрофі across влеотпвестей «етчвова-- 

нвх ежтеріалів;

-рмультате »оалідетша еообшясотай зшш>к лжгйидоді і
ІІ,а-|СаЛіІ0>1в.

Апообанія робота та дублікаті. По тгаай двоарпаі& (яауСшИт»- 
вено 18 статей те tw  доповідав. Матеріє® десертній асшззйаіі- 
яась на І Воеооовніа Нараді а дівіИ то тавнодагії «шровЗдаяк 
ветеріелів ( Носова. Sfi88p. 5, І Вовооамій Иьраді я МНИ {ЯвдейФ, 
И Ввр). XI! Воесоомів Нараді “Яраиавиш* кот&гоадмкЕ! «я в  
трое к воснадомаив неорганически в гоодашдоапшз ©ооккпжасй*
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.Минск.]<36Йр >, ! Ворсовойїй конференції з ВТНП (Київ. 1989 р.). 

XI! Українській республіканок}В консервації з неорганічної віиіі 

гСімферополь, 19В9р ). VI Воесооаиій конференції "Фізхімія - 80” . 
конференції "Hater ials sciences hlghtechnology” (Drezden. 

1000г). Niвмароднону семінарі з високотемпературної надпровідно­

сті (Дубмг 1969 р.). XIV International CHogenic Engineering 

Conference and Intrnationai Criogenic Materials Conference (Каев. 

1002 г) VI Нараді no кристалові мі 1 неорганічних та координацій­

них сполук (I960 p.). XIII Українській республіканській конферен­

ції з неорганічної вімії (Уогород. 1962 p.).

Об 'см  та структура робота. Дисертація складається з  вступу, 
•ести р сад іл ів , засновків та списку літератури.

Дисертаційна робота мкяаден* на 140 сторінках иаиннопясяо- 

гс товсту. Ілвстрована 21 таблицям*, 86 рисунками. Список літе­

ратура складається з 146 найменувань.

Робота складається з вступу, жест розділів, засновків та 

опаску література.

Робота виконана в лабораторії “Сяктва неорганічних сполук 

та матеріалів для вової таяяіяю" кафедра яеогяяі<гао1 аімі 1 віміч- 

иого факультету Київського університету їм.Тараса Яевченка.
У вступ і корогво обгрунтована актуальність проблема одержан­

ня ЗТНП-мвтеріалі® з відтворвзсшмв вяестявсстят методом суміс­

ного гжлевтк На основ» аналізу літературніш відомостей прове­

зено забір мета тт ссковявв завдань яссяідяекня. Опвсаио об'єкта 

та метода, дрслідяеияил. Показана наукова вовязна та практична 

ціякість результатів робота.

Огид літератури. Розглянуто літературні відомості про мето­

дів «штаеу шісиутовав та твлієапв ВТЖ« про рентгенографічні та 

•нехгроштраші дослідження деяких фаз щюдставдаюів цих двох 

розян. sUooocri иро деградаців ЗШІ-маїеріалів згід впливом дії 

«омівнів факторів та ари дії деяких хімічних реагентів. Розгля­

нуто таиш дая* про волав дешнв жегушчнх додатків на властивості 

•гмівает та вісгдгтовив ЗТШ. Сзсблизу увагу в огляді література 

зреі&іако ровгяяду різнив ввтодів саишу талієвих та нісиутоаив 

ЗТЖ. 9отанові-ето. ею sepaaasxa більяість описания ЭТИ! одераава 
■гткераофи-зсиз сзаїоаоа.

У другие зовдіві яревст&вяено обгрунтування етюдів синтезу 

•ів «вбору вахімия речовин,-, приготування та аналіз вввідяав роз-



чввіш. методика аяеиарюнгэяту т  бізвко-іімічві ю том  дослідами* 
одержаних сполук.

Тоэт! fl розділ ирюсшгади© лдасліаіюяшів ума» оумісясго у х л ю ш -  
вй комюввятіа для одврааетс вихідної яиагга s csrrao оагрямвал 
відвкгаідамЕ арзкуроор!® аре м істи ! BijSrjSBCWg®^.

ї ї  ?Bij,Cf,OUjOra*Q
S k  вихідні nowccowmo щ я  спит®®*» ЗШ1-а^«віічиіа *агртэ1а- 

лів буян імжогаетаиь оаетдя та а іт^ та  иобвідага вэтаяМи. 9ивю- 
no умгож сувіояюго ссадяааия ®ісиуту„ илыаЮ. OTjxxwii» та n u t »  
зоднях poo<fisais Ія ні треті® з  сзвтосз амахсдамго» о тш гям вг умов
ВШДіЛвЯИ* ШПГГК, ПОСПІВУЮЧЕ ТДОІЧШ о й р о б м  шо& лю кявлв б
ожвржта необхідний матеріья чя шідпов>.яау #8»y-apwypcof> в д я  
эдврвытя зюшюго ВіЖ Sb соадиумчі було амкоджггаю кар~ 

боявт калів, -жоплете шелію, ватріо, одоаіа. в тэкок окоамктму 
кислоту. 5уто шшачмю ояідугочії зиетемш: Ш Ю р , - К̂ ОО, -  HjO; 
Bi(HOj>t -  K,Oa, -  Н,0 ССН,ООСЛ- >; 8i(M0pt  -  НгСгО< -  '[ЦО: ^ 
ВКИО,), - И,сг0л - Н,0 tCK3CCCHj); C W H O p ,  - K,C?04 - Я,0; 

Cu(NOpt - ІЬДОо - Н,0 Cu(N03>2 - ( О Д ,О Д  - Нг0; Ои(К>3>, - 
ІЦСД - H,Q; ВІСПО,), SrCNO,),- СаСЮ,), -  ОКНО,),- НгС ,0 4 - 
Н|0 (CHjCOCfij) Результати дослідюякя осадивши як ікдивідуаяьмвх 
КОМЮМвІПГІВ, ТИК І ЇХ ОуМІВе*. ВОКИЗВІЮ, MD повното соадявияя 
КСМПОМвИТІВ ( у *  винятком вісмуту) «охне ДОСЯГЛІ В ОИОТвМІ S® (fcO ,),- 
Sr(JK),),- CuCNO,), оря pH 0-1 та подвівному аадляяиу осгсаштяо)
* «тавотя (по вішхюшів до сумаряого исісту евт&яів) а 90* вмістом 
иі*тсиу. Нітрат а і омуту і снуя в роочмі тільки в прмсупюсті а*- 
о то го  надяеюу азотиоі «слоти. ТЬтралялрчп у оврадоока® в жиг- 

гоп кислоти Зет» ’is яма частям* вісмуту відразу к гіадюійаув тс 

и щ и  в осад у вигляді оссамітрат? вісмуту , по дотаакада эд«о- 
ваин» гомогенної мхтм. и  із  оияьяскйслне розчинів в® а«*?ьоя 

воем! ств «садлгн ьісмут в im a m  «оввохавтачв (peel).

Смята» ВТКП-ф» окяаду 5i J$-ICaCu,G,s g аролодмв оюто̂ ом 
cyvloooro ссаддоая оксалатів гжталі* (at. шшстяом яі-жутуї Зіо- 
мут ю ш ш  в вмгвхді ойсщду *1 ,0 , £с оаідоош еяоі о с т ,  *о 
містила окоаяата хаявків. отраввір те иіді в г ід а о ст і, ®к>?- 
мідмів дяя ocapaama оаіввідмовппя *і:£г:Св:0и *
Овврваму вахту додогяралх. пртуимя в тсбяітео та яіш м кш т . 
Доведемо вмвчммя тпммратурмвх рекшів овз^вахш Ві-ВЛІІ в«рв>
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Ряс. і. аилвиіспь вмісту вісмуту (1,2.33 та pH (4.5,6) у 

оистеюі 0i(dOj5s - *; де К - Кг003 ♦ СНзСіХЖз (1.4): R = КгС03 *

Н,С (2,3); R = KjCjO^ ♦ ЩО (3.6); вія осадяувач?

між із сві«ессадже*оі шихт*, яо містила Sr. Са. Си та Ві;0}. Спо­

сіб <дорпяяя з j смутовия ВТНГЇ складу Ві̂ггСгСи/)̂  захипеиюі 

авторськкіа о з і д о ц т в о м . ЭТНП-фази склади & ^ ^ гСи30 )Сг *  т а  

(яв Мв - Sb.Pb) також оавркувелї методом 

оуміоаого осадження металів з послідуючим ВІДПа̂ВаННЯМ для 

оявркаххя $&»в-прекурсору, до якого додавали роарляомяі кількос­

ті BijOj, ИЮ чи SbjOj. розтирали в агатовій ступи і, пресували 

таблетка та відпалювали при 820-8бС°С протягом * 300 год.

?*я{*ва1ска керамічмі матеріали одержували в дві стадії. 

Спочатку одвркузалш відповідну фезу-прекуроор методом сумісного 

оовдяваия окоалатів металів (Ba.Ca.Sr) а наступами відпалюванням 

пре в30% . Делі зміаувяяя 1і з иеобуіднимї кіяьксстяаю ТІ ,03 та 

•«эгуэчив яоківокс ретельно розтирали в агатовій стулці, пресували 

таблеток та віякелввалш при *2С-8бС°С з струме*і «юно. Окремі 

тахіюі яреввд аяазнузелк традщі£янм таврдофазшю сотгеэои, до 

якого буяв внесгаб деякі коректави в зв'язху з яетхіств талієвих 

споаув прк аясоет* темпвратураа.

Для зразків 8ігЗггСаСиг0в*ф. одерпнвя у різям температур- 

шж резинах за даяяив реитгеиофазового аналізу спостерігається 

арвсугаісїь в основному фази 2212 з незначними доміакаия фаз 2201 
та 2223. Найбільш вміст знсокагеипер&туриоі $к»а зваВдеяо для 

зразка, відпаленого 50 год. оря 870% та одояодявяого безпосерея-



нъо у пічці (табл. і).

На рис. 2 наведемо результати вивчення температурної залеж­

ності електроопору si смутами матеріалів, одерваних методом

сумісного осадження.

Рентгенографі чия* аналіз Ті ,Ва,СиОА̂  показав маявкіоть яад- 

прсвідноі фази 220! та незелнку домішу ТІ ,0у Іирамзтр® глеивш- 

тарної хомірм Т1гВагй |0^: а * 0.385 ш та с * 2,320 т . во 

добре узгоджувться з відошмш з літературо. РеятгеногрсфЕчи̂' ш #~ 

чення матеріалу складу ТІ?ВггСггСи? 0 , ^  ( а = 0,385 ви та о ■ 

3,584 ям) показало, ао одершні зразка щюсткчяо оязюОюж0. 
ТІ ,Ва>Са(Хі,0ІГ>̂  також кристалізується в тетрягсьсльиу peel тау » 

параметрами в = 0.585 им та о - 2,930 ни, цо узгодвуетьоя 19 зна­
ченням параметрів для ц.іеі фази, приведеними в літературі.

Вивчення температурної залежності електроопору таліезиа зра­

зків показало, «о вони являються кадпровіднккаш з хараятэрсота- 
і>о *>о ко

ками Те . 80 К (2201). Те . 80 К (2212). Т„ • 123 К {рис. 3).

Таблиця І.

Параметри елементарна* комі роя зразжія SitS r?C*CUj0sig.

- 7

Умови термо­ Те,К ІлруїпТіЖ
обробки а. нм Ь.ИВ С .И И і •

870°С.20год. 

оиолодж в 

печі.

ТГа>«0 0.382 

С. 382 

0.563 2.78

3,07

8,47

3.17

ТГФТрИГОбб.

т г ц ш ш .

роив.

870*С. 50год. 

т ч і

T ea*=lS0

Т*а<*85

0 . M 5

0.Э80

2,®У

1 . »

S. 87 

3.86

роми.

воевдздаиб.

870аС. 40год 
одияодд. 11 

О Г *1

Ґ^-вв

Т*м*40

с*. 0.545 

0.380

8.7»

і . »

8.17 

9 , a

у н А

• в п а о ц я м б .
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Лю. S. ?®»ш®в>втуі?в* аииюи&сга «явлггрсоиору:
я - а д о э д » ;  г - 

З - m$rfi*4Qupm ; 4 - M , , A A A ^ W i e f

й н е .  S .  & ш » ш !б « п ь  « я ж е т р ш й ю и ?  a S a  т г а и д о в д с а :

я - п д е в д *  9  -  П ^ Д О О Д ц в :  
» -



Розділ четвертий присвячено вивченні» замінених Ві- та ТІ- ВТНП. 

Введення в систему Ві-Sr-Ca-Cu-O невеликих кількостей свинцю доз­

воляє різко прискорити утворення фази 2223 у вихідні С композиції, 

adі льшшти процент і і вмісту та підняти температуру переходу у 

надпровідний ста» аяае 100 К.

Методою сумісного осадження оксалатів синтезовано матеріали 

складу Ві і .№ о .£ г і . £ і г^і з^юій; Віі.^ьо.̂г),?СагСиз°«йв;

в^итрьо .^ г гСагСиз°к>+8' З * »3011 B li. iPbo.JSrjCazCu3 °io i*  »
Т^- 106 К (рис, 2) близький до модельлогс

® * ї . ^ ,о.^*Г ?.«Раг*'из®м>*® (описаного з  літературі), синтезовано­
го за керамічно» телнологівс, що містить практично одну фазу 

2223 Реятгеяофезовяй аналіз ВіtJPb0 ̂ r ?Ca?Cu30 to»g заявив, но 

фаза кристалізується s тетрагональній елементарнії комірці з аа- 

рамэтрами а = 0.542 яи та с - 3.60 ви. Параметри елементарних 

комірок для останніх зразків, до містять свинець, а % Ь % 0.530 

им те с % 3,60 нм.

Синтезовано ряд зразків загального складу Bi;.tSbsS^{ аСа0 5 

Gu?0e*a. де х - 0; 0.2; 0,5; 1.0, За даними резистивши вимірів 

із складів, оо містили слабі6. надпровідні властивості виявив 

лиш? зразох а я - 0.2. Про підвшюнкі вмісту стибію зразки 

проявляли властивості, характерні для надпровідників.

Одночасне замідеігая вісмуту у складі Bi^r^CajCujO^ за 

свинець та стадій призводять до деякого звільнення вмісту фазе 

2223. при цьому иадоровідниА перехід починається близько 122 X, а 

і""0- 88 К. Ртаистмвні вимірювання та якісна оцінка ефекту CteSc- 

яера дозволяють зробити висновки, но арч використанні їЯ* сшгтезу 
Bi(Pb.Sb) - звісних зразків нихти сумісноосадленах оксалатів Sr. 

Са. Си о&ероувть зразки г біяьним вмістом КП - фази.

Реттеяографічв» завчгкня фаз. до існують у системі 

BKPb.SbJ-Sr-Ca-Cu-O. повівало, яо всі вони кристалізушташ у 

тетрагоиальаіі кристалічні в ірясітці та відрі зкчгтзж в 

основному за велзчаиою яарвметру с.

Далі наведено результате ексяершвитальшш яосяідлешь 

юдлввосіеД заміядавия у иіярвяіткая теліп, беріз те міжі таліввож 

оадпровідовх фаз складу £ 2 2 3 .  2212 та 11223. Ш  зодіотп 

використані бвпюць, срібло, вісмут. отябів. іюві® те авяіао.
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Таблиця 2.

Вісмутові ВТНП-фазм, но містять свинець та стидів.

- 10 -

ВяхідомЯ склад; Іж»нт

фаза

Параметри рештки
Лом.

фазиа. нм
І0.001

Ь, нм
♦0.001

с, нм
t o , о г

2212 0,540 0,541 2.48 СаС.СиО

2201 0,537 0,538 2.45

гглг 0,537 0,538 3,08 CajSb,04

BiSb&,iSCa0 9 Cu?Oe 2201 0.535 0,538 2.45 си3аго4

2212 0,542 0,543 3,07 Си0

®* », . г о̂, і®- j01 о 2223 0,542 0.543 3.72 СиО

Зразки загального сала ну 10

ії^ 0,4; 0 і  у  і  0,4) містять окрім основної фази 2223 незначні 

домівше оксидів талів та міх». Be-пі чи на параметру а коливаються 

вюгаь&з 0,375 яи ге з аеааг 0,001 им а» залегать віх складу; ве- 

шчнва параметр; о зміиввтьоя а з&лехмості зід звмівенил та зиа- 

жииггам s межах під 0,384 им (Tl^BajCajCujO,^) до 3,570 т

У зразках загального окладу ТІ ,_»>й.31.3а,Са ,_^г г0ч,0^  
(С і  я і  0,5; у » 0,9), оаерааявх одармічаям методом, пміот домі- 

*ои тввдів асдоию аид®. e l s ;  зразках оерії, описової івце. 

Фозхшк» (/акт тямітоя &ZZ параметри якої визначено у даному 

яииадяу ви а я 0,543 т  та о ■ 2.670 од (rode. З).

fceexmassl доедіяявавд доашып. ос замівешиї талів ва Ад та 

Щ гшіф* ї, в 105 X tmtwalosaerpevKbS охяад ) яо 85 - вв К (в » 

0Л; 0,2). Яовжтоо* зшіентиа Сс м fir приводить до зипстшя ?( 

де fflj - so К Су ■ 0.5). Сеід Відні тата, во додам огроядіа 

jvtek ялятшот» 9 Л  ааяі&вроаідмиовою (R poor* 1* оиааииияы Т), 

тебто приведеш» що ахш яім л ії аооіїв оаряду. йваїпроаідакамй 

характер ааяасюстіі Й/if ш * «разків, во міотят» стровдів. т с »  
ty v a  г>*‘мстав£ 5» аяачшаа вмістом у па вільних оксиді».
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Таблиця З

Параметри елементарних комірок талієвих ВТНП. но містять 

срібло, свинець, вісмут та стронцій.

Склад aiO.OOl, км с*0,02,нм |

Tl?Ba?Ca?CUj0,o+g 0.542 3.58

^  1.6^0. 4®3 »о*® 0,541 3.57

■ N f . ^ o . j P V . B a j C ^ C u A o i ® 0.541 3.57

T1?Ba?CaCu?°ei® 0,542 2.88

^  t .в о̂, і®*о. 1ВагСаСиг0в4̂ 0,543 2.98

т1і.4Яв0.*Віо.»в,*с“а,Лі§ 0,543 2,97

^  і . в^о.г^о.г^г^о.а^о. 0.543 2.89

При введенні Ад т* РЬ до складу фази 2 2 3  Те знижується з 

123 К (2223) до 116 К (ТІ , ^ 0 ^ огВагСагСи30 10ів) та яо 100 К 

(ТІ ! eAg0 3Pb0 )BajCa?&!30 10,.g') at зростає як у першому, так і в 

другому випадку (рас 3). Значна (до 20 моль.Ч) заміна ТІ на Ад 

та РЬ дозволяє одержати ВТНП гТ( = 100 115 К. Введення Ад та

Ві (до 20 моль. Ч) такой дозволяє зберегти високі значення Тс, 

однак часткова заюиа Са на Sr значно впливає на зли чину Тс 

Виявлено також, ко біль*» високий вміст основної надпровідної фазе 

спсстері гається для зразків, одержаних методом сумісного 

осадження компонентів у вигляді оксалатів

Введення у T!j3ajCa?0Uj0s(!tg (Те - 123 Ю сгиб і с значно 

зкежує критичну температуру надпровідного переходу (Тс * бб R). 

Одночасна присутність Яз та РЬ. очевидно, піавищуя внісг фег* 

£223 у зразку з ?с • 96 % (як І у випадку аіск̂товязг BTR~. 

і«зрівня#о а  і складове. е о  в  і  с т о їт ь  тільки ст®5і8.

Рентгвнофеїовиї аналіз констатує утворвках б&гато̂азмиж «-ра- 

w i a  у дослідженая сестєизю У складі ТІ, ̂ b 0 jltejCajCujO^g 

разом г основное фазою типу 2212 присутні §кзк 2223 та 1212. Яв- 

бір рефлексів цкг фаз, до спостерігається в» дифрактогрвкі„ 5дая- 

тифі ковано хг основі тггерагоиальиоі елеиектеркоі вокірао г я*(ж- 
«гтвамя а * 0.387(0 нм; с = 2.940(2) те 1,277(7) за відповідно.



ТІ, ^b0 ,РЬ0 гВагСагСи30 |о4Л являє собою фазу ізоморфну фазі 

2223 з невеликими домівками звіваних оксидів. яо містять надлквсж 

S3 -.-а РЬ, котрі не ввійшли у капоровідну структуру.
Якіі вивчення s отаву заміщення у талієвій та барієвій 

підревітках на РП властивості талієвих фаз складу 2223 та 2223 

був вябранвв також індій - безпосередні* аналог талів по групі. 

Вивчення вшгаву Індію ари зведенні його у систему ТІ-Ва-Са-Фі-0 

представляв еєв.-.ж® ’ятерес осяільїш індії використовують для 

біяпввкк електроді» про резнстшиих вимірюваннях Часткове 

авиіоишя талів яе індій (до 10 моль. *0 приводять до зниженая Тв 

аре збереженні структур®. При екв і молярному здшяеин і талів на 

індій форсується фаза .зоиорфиа TlBjyCa,CuT0,^ff.

Ров дія в’ягл* првезячеиыв ввзчеаив особливостей деградації 

вряаків складу Bi^Sr ̂СаСчД̂, одержаних; як методом сумісного 

оояджеяня. тав S традиційним керамічмим, а також впливу яа них 

деякая хімічних реаггмті». Зразки, «о знаходились у дистильованій 

воді ® І * 20°С„ практично не змінювали ВТНП властивостей 

идатягош За діб. ї̂ж збільвенн: часу ввтримкк поступово

ашжувтьсг температура критичного переходу і розширюється область 

переходу в Ю став. Однак, при прожарюванні цих зразків при 870°С 

протягом 12 гадин чи при поліруванні повер- 1 зразків хід залеж­

ності й/Т практично мало відрізняється від «вхідної. але &Т де*о 

збільшується.

Эвггрымувяня ВТНП зразків у дистильованій воді (t « 20°0 при 

мдорермоцу проаусксШ 00, приводять до появи на їх поверхні 

адр&хвштіа яуваозевальних металів, яо легко визначається як ««го­

жою ЇЧ - опектроокопіі. тяв і рентгенографічним. Необхідно 

відкреажгтя, оо діронарввання зразків пре 370°С чя полірування 1а 

■введені в* ар&ведоть до аовмого відновлення ВТНП-властнвсютей 

(Тв - TS R. йЧ « ЗО К ).
Оообязве вятяшьо діє од BlpSrgCaCUfOg.g воина варе пря 

аіавшмииїа тееп»р«гурі (100 - 850°0 Без помітного вогіроешд 

ЖНмаотявестей зразок актркнує обробку паров яе бідьве 1 годиш. 

a S0 - пшиша обробае приводить до практично повного рувиування

іХЬфяав.
У оувіа втмвофері (вояогіоть 15Я) 00, вреггачяо в» впливав 

яв КНмвотавооті вреввв. V имюгів атмоофері (вояогіоть я 904) 

яиябумв-лс* воотувове руйнування НП-фиви. Тая вя 2 мийні
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руйнується близько 20*. НП-фаэи Швидкість руйнування НП-фвзи 

змінюється у слідуючому ряді НН03 > НС1 > H?S04 > СН3С00Н >> NaOH. 

Зникнення НП-властивостей у цих розчинах пов'язана з розчиненням 

та переходом у рідку фазу окремих іонів чи всіх складових частин 

ВТНП матеріалу

Зразки, одержані керамічним методом, менаї стійкі до діі 

води. С0?. інших хімічних реагентів Це можливо пояснюється 

більшою неоднорідністю кераміки, одержаної спіканням оксидів

Шостий розділ присвячено визначенню взаємозв'язку між скла­

дом та природою і концентрацією парамагнітних центрів полікриста- 

лічних зразків типу Т1? гjAg^ijPa^, ̂ T y CUjO^ (х = 0.1; 0.2;

У--0. 0.5) та Т1г.|І<у)Ад/Ь̂агСагСи,0'|(йв С0 < х < 0.4; 0 < у S

0.2) методом ЕПР. Зміна співвідноиення інтенсивностей сигналів, 

■о спостерігається наряду із зростанням загального вмісту парама­

гнітних центрів при зміні стехіометричного коефіцієнту біля ато­

мів срібла в загальній формулі матеріалів цього ряду, свідчать 

про те, ао поряд з основною фазою 2223 у матеріалі зростає вміст 

фази (чи фаз), до складу якоі входять іони Си47, магнітні моменти 

яких не скомпенсовані і які зумовлюють ефект ЕПР.

Висновки.

1. В результаті вивчення систем В1(Н0рз - НгСг0г - Н?0

(СН3ООСН3). Си(Л03)г - НгС?04 - Нг0 (CHjCOCHj) . BiCNOj), - 

Си(Н03)г - НгСг04 - Нг0 (СН3С0СН3). BKNOj), - SrCH0j)j - 

Са(>Ю3)г - Си(М03)г - НгСг04 - Нг0 (СН3ООСН3) знайдено оптимальні 

умови сумісного осадження компонентів. Показано, ас повне осад­

ження металів досягається у системі SrCNOj), - Ca(N0j)f- 

CuCWOjlj - Нг0 (СН3С0СН3) при pH 0 - І та подвівному надлишку ок­

салатної кислоти (по відношенню до сумарного мольного вмісту ме­

тел і в) при формуванні фази-прекурсора.

Z Розроблено метод синтезу вісмутової ВТНП- кераміки окладу 

BijSTjCaCUjOg+g штагом сумісного осадження компонентів яла форму­

вання аихта. ао дозволяв одержуватя вільну кераміку з біяьи ваос 

ким. кіп у випадку прямого спікання оксиді» чя карбонатів, аміо- 

том надпровідної фази (мшшемнв евторським свідоцтвом).

З Розроблено методике синтезу ТІ ?Ba?Cu0i?g. ?1 ?3*iC*CiejOetQ. 

Т1,Ва.гСаг<Хі30 (О*£. за якимзш протсуроор Ва-Сж-Си-0 одер&увалх а»
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тодом сумісного осудження в далі відпалпзалш його з ТІ20 3 у 

струиваі клене
і .  &жяі&швя\ процеси форкувадил високотемпературної надиро­

ві деэ і феза у вісмутові* керакіці. Показано, ко присутність у 

вявідвіЯ вшяті свинци призводить до збільшення віаоду 2223 та 

одариш* практично однофазная ЗТКП-матвріаяі». Прв введенні в 

•застеку стидів відбувається утворення суміші фаз 2212 та 2223 та 

гяьж.'ння критичної температуро переходу в надпровідний стан (Те) 

Од̂ччесне зведення езинце те стнбів доч і приводять до стаділіза­

вії феза 2223, однак роэвярпэ інтервал предоду, зміцусчн його в 

область біяьн низьяиб температур.

5. Розроблено методике синтезу замінених талієвих ВТНП- 

кераміи. Одночасне авэдежы у ТІ-ВТНП складу 2223 як Sb та РЬ. 

те* і одного Sb. істотно зміню температур у переходу у надпровід­

ная стан (Т# » 65 К т« 66 II відповідно).

в, Зал чи® (до 20 моль. Ю аамівеина талі» яа срібло та (або) 

дагаець у фвві 2223 доєьолва одержувати ВТЙП а Т * 100 X. При 

сююфівації 2212 вісмутои та сріблом значення Те знаходяться 

я області температур до 00 X. Однак, навіть часткове заміпения 

шшм&ів на отрочні* у цій фазі обумовлю* зменшення Тс до 34.5 К.

Т. Гтаэано, во індій частково заміну* ТІ в Tl?BafC*jGujQ}atg. 

причому з ростом вмісту In у фазі 2223 відбувавться вшшення Та. 

а прк m s iмолярному заміщенні форцувтаса фаза, ізоморфна 

ТІВа^Ои.О,**.

в. іввчото вояк» введеная іонів заліза у підрешітку МІДІ у 

Тід&ВдСа„Оіу.д^ д . !Ьссз*во. «о здіяьвотаже вмісту валіза СПІ) 

цжгзсщть до зхдеаютая вад оду ЯП-фвая м радунок яоякурет-во) 

вм-гиойі 1 валім з сгревнзд фрлгаеятаж прекурсора.

9. Staeswec оообяааості д»град*ціі ВТИП-кервмію 91 

0а0»{д0 ^ .  №шпо. яо зреакв. одорявк! по розробтяів к*тод»лі. 
m  відаївр від вразяів того я еал&ду. одервадод тродаційша сяо

eotas. d it to  от» Вві яо дії воде, даокоаду вугваиа та іяаял яі- 

*imsa реагаатіа. «> обуновяево білмюв однорідніот» та регуляр­

ні оте струвтуїші.
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