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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми, Відкриття ЕТШІ з температурою іізд- 

провідноі’о переходу вищою температури кипіння рідкого азоту 

значно розширило мотиві галузі практичного застосуваїшя цих 

матеріалів. Використання відносно дешевої "азотної" кріоген­

ної техніки дає можливість більш широкого застосування ВТІШ 

в електронній техьіці. Важливим напрямком дослідження висо­

котемпературної надпровідності е вивчення фізико-хімічниі 

властивостей ВТНП та їх взаємозв'язку з електрофізичними 1 

магнітними властивостями. Дані подібних досліджень являть­

ся базовими як при розробці технології виробництва матеріа­

лів, так 1 при фізичному моделюванні явища надпровідності 

оксидних ВТШТ.

Кета роботи: Систематичне вивчення кисневої стехіомет­

рії та II залежності від термодинамічних умов синтезу, ва­

лентного стану кисню та інших іонів, впливу кисневої стехіо­

метрії на структуру та електрофізичні властивості ЇВа„Со,Оі, 

LaBf ĈiLjO^, ІА3Ва^Си60г, В І ^і ^С а^ Сі М^ 1 твердих розчинів 

на їх основі.

Наукова новизна результатів, отримати у дисертації, 

полягає у слідуючих положеннях, які виносяться на захист:

- вперше висунуто концепцію слабо зв'язаного кисню в 

оксидних ВїКП [21;

- побудовано один і з  перших варіантів повної Р-Т-Х ф а ­

зової діаграми найбільш інтенсивно досліджуваного оксидного 

ВТІШ ЇВа„СіцО _, яка вказує області зміни та точні умови 

одержання заданої кисневої стехіометрії [11,

- побудовано Р - Т - X фазові діаграми LaBagCUgO ,

з



U 3Ba3Cufc° T 1 Bl2S r2CaCu20i ;

- систематично вивчено склад 1 стан кисюз в системаї 

твердих розчинів LaBa2Cu30i- L^BagCiLO 1 LafiagCUgO^- 

YBagCOjO^, до дало можливість виявити ефекти заміщення Іона 

Y іоном значно більшого радіусу - La;

- на основі даних рентгенівської абсорбційної та фото­

електронної спектроскопі! запропоновано модель розподілу ва- 

лентного стану у купраті бврію - Ітрію 11,41;

- виявлено закономірності зміни структурних параметрів 

та електрофізичних властивостей ВТНП від вмісту кисню.

Теоретична 1 практична цінність роботи. Отримані ре­

зультати складають фізико-хімічну основу для синтезу ВТНП із 

заданими складом 1 властивостями. Результата дослідження 

рінновакного вмісту кисню та його впливу на валентний стан 

міді 1 кисню, а також структуру 1 електрофізичні властивості 

е базовими при сптимізвціі технології виробництва матеріалів 

на основі ВТНП та виборі критеріїв пошуку нових класів ВТНІІ.

Апробація роботи та публікації. Матеріали роботи докла­

дались та обговорювались на VI Всесоюаній конференції моло­

дих вчених 1 спеціалістів з фізичної хімії (м.Москва,1990), 

на Міжнародній конференції з хімії твердого тіла (м.Одеса 

,1990), на Всесоюзній нараді з високотемпературної надпро­

відності (м.Харків, 1991) 1 на І Міждержавній конференції з 

матеріалознавства високотемпературних надпровідників (м.Хар­

ків, 1993). Матеріали дисертації никладено в 7 публікаціях, 

у тому числі у 3 статтях.

Всі основні експериментальні дані, що викорзстані у ди­

сертаційній роботі, одержані безпосередньо автором, інтер­
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претація результатів та Ті обговорення проведені автором під 

керівництвом проф. Приседського З.В..

Рентгеноелектропні дослідження проводили сумісно а групою 

науковців під керівництвом В.Д. Добровсльського ( ІПМ м. Ки­

їв ). Вивчення електрофізичних властивостей ВТНП чвсткоьо 

проводили у ДонФТІ НАН Україні м. Донецьк.

Структура дисертації. Дисертація складається з вступу, 

аналітичного обзору літератури, експоримєнтально-методичної 

частини, викладення та обговорення результатів, висновків тя 

переліку літератури (116 найменувань). Дисертація викладена 

на 146 сторінках і вміщує 47 малюнків та 20 таблиць.

ЗМІСТ РОБОТИ 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНО - МЕТОДИЧНА ЧАСТИНА

Характеристика маідшгх препаратів та приготування 

зразків для дослілзнь. Для синтезу зразків використовували 

слідухчі матеріали реактивної кваліфікації: У203 (марки ІТО- 

Лнм.);ВаС03 (ОСЧ 9-3); Ва02 (ЧДА);Ja(N03)2 (ЧДА);СиО (ЧДА ); 

Lag03(марки ЛаО-Л,); В1203 (ЧДА); ЗгС03 (ОСЧ 7-2); СаС03 

(ОСЧ 16-2,).

Приготування зразків ВТНП складу YBfb.CiuO^ і 

La3Ba3Cu60x проводили методом керамічного синтезу гри темпе­

ратурі 850 - 930°С протягом 20 - ЗО годин. У процесі синтезу 

робили помоли шихта чероз кожні 6-8 годин . Керамічні вироби 

(диски 15x4 1 платівки 12x4x2 мм) спікали протягом 3 годин 

при t = 940 - 950 °С.

Синтез L a B a ^ u ^  проводил: по слідуючій схемі: синтез 

при температурі 900 - 950°С на повітрі протягом 10 годин;



синтез при t=950-970°C в атмосфері азоту 40 годин; охолод- 

-жвння із швидкістю <*100 °С за годину на повітрі.

Синтез BlgSr2CaCu2Oa проводили при t= 840 - 860 °С про­

тягом 40- 60 годин.

Спектральний аналіз. Визначення примІстото складу ви­

хідної сировини проводили методом емісійного спектрографіч­

ного аналізу на дифракційному спектрографі ДФС-й з решіт­

кою 600 штр/мм.

Рентгенофазовиа аналіз. Рентгенодифракційні дослідження 

аразків В Т Щ  проводили на дифрактометр 1 ДРОН-3 на відфіль­

трованому Си Ка - випромінюванні.

Рентгеновлектронна спектроскопія. Рентгеноелектронні 

спектри отримані на приладі ЕС 2401 з Mg Ка-випромінюканням. 

Похибка ви міру інтенсивності становила 2* .

Метод гетерогенних рівноваг. Вивчення рівноважного 

вмісту кисню в оксидних ВТНИ на основі купратів Y-Ba; La-Ba; 

Y- La - Ва та Bi-Sr-Ca робили в інтервалі температур 200 - 

1000 °С і Ро2 = 10-105 Па методом гравіметрії. Методика гра­

віметричних досліджень полягала у безперервному вимірю­

ванні маси досліджуваних зразків при дискретній зміні t (при 

Роа =const) або Рог (при t=const). Слідуюча зміна t або Рог 

проводилась після установлення постійного значення маси 

зразка при даних t і Ро2. Рівноважне значення маси визна­

чалося за відтворенням його значення при даних І и Pog.

Хімічні методи аналізу. Вміст Ва визначали методом гра­

віметричного аналізу, який грунтується на осадженні Ва у 

вигляді сульфату при pH = 4,5-5 Is розчину, отриманого при 

розчищенні зррзісів ВТНП у НС1. Відносна похибка методу ста-
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новила ± 0,12*.

Вміст Ітрію визначали комплексонометричним методом ііри 

pH = 5,5 Із ксиленовим рожевим після маскування міді 

унітіолом. Відносна похибка методу становила ± 0,12*.

Вміст міді та кисню встановлено методом окислювально- 

відновного титрування (Іодометрія). Загальний вміст міді 

визначено іодометричним титруванням розчину, одержаного при 

розчиненні зразків ВТНП у 0,7 М НС1 ( мідь знаходиться у 

розчині у стані Си2+). Для визначення кількості Cu3+ (0‘) 

зразки розчиняли в НС1 у присутності КІ.

Статистична обробка результатів.Статистичну обробку ре­

зультатів спостережень проводили за методом найменших квад­

ратів. Розрахунок параметрів апроксимуючих функцій проводили 

на ЕОМ IBM PC/AT за методом Нельдера - М1да.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА IX ОБГОВОРЕННЯ 

КИСНЕВА СТЕХІОМЕТРІЯ КУПРАТУ

Як основний метод досліджеьля кисневої стехіометрії 

YBa;?Cu30x нарівні з методами хімічного аналізу 1 РФА засто­

совувався метод гравіметричного аналізу. На основі методу 

гравіметрії отримані залежності маси зразків УВа^О^О^, як 

функції t і Рог у діапазоні температур 350 < t < 950°С і 102 

< Рор $ 105 Па. Встановлена відсутність втрат Y, Ва і Си 

протягом усього циклу досліджень і визначена область одно­

значної залежності маси у зазначеному діапазоні t і Рог.

Визначення абсолгтного вмісту кисню проводили методом 

відновлення зразків у атмосфері водню при високих температу­

рах, а також хімічним аналізом зразків,отриманих методом за­



гартування високотемпературних рівноваг.

На основі серії експериментів, у яки реєструвалася 

аміне паси зразків в атмосфері водню при зміні температури в 

діапазоні 200-960 °С, встановлено, що кількісне визначення 

кисню можливе при температурах 850-930°С. За даними РФА від­

новлення YBagCiijO^ проходить по слідуючому рівнянню реакції:

YBagCu^ + (Х-З.б)^--- - 1/2 Уе03+ 2ВаО + ЗСи + <Х-3,5)Н20.

Похибка визначення кисневого індексу доріьнсе ±0,005.

ОС Визначення низькокисневоі

межі області Існування 

YBa2Cu30I. Гравіметричні 

дослідження дозволили 

визначити з достатньо ви­

сокою точністю положення 

меж однофазного поля на 

діаграмі стану. Суть 

такого застосування гра­

віметричного методу грун- 

ЬУ О.і 0,9 іоУї К'1 туеться на визначенні по- 

ІІал.1. Ізобарні залежності зміни ложення вузлових точок на 

вмісту кисню у YBagCUgO^ від тем-. гістерезисних кривих за- 

ператури.Пунктиром показано поло- лежності маси від t або 

ження низькокисневоі межі. ?02. Наявність гістере-

терезису в області межі однофазного поля обумовлена тим, що 

для розпаду фази при переході з однофазної області у бага­

тофазну потрібно деяке термодинамічне пересичення зв'язане з 

енергетичним бар'єром процесів утворення зародків нових фаз. 

Ізобара (Ізотерма) при цьому являються безперервним продов­
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женням кривих в однофазній області. При зворотному рухові 

утворення нових фаз не відбувається. 1, отже, петля гісере- 

зису замикається у точці, що відповідає рівноважному поло­

женню фазової межі (мал.1).

Вплив кисневої стехіометрії на параметри елементарної 

ячейки YBa2Gu30i досліджували на зразках, отриманих методом 

загартування високотемпературних рівноваг 1 з використанням 

високотемпературної рентгенівської зйомки.

Визначено, що зростання вмісту кисню у УВа^СіцО^ приво­

дить до порех'оду тетрагональної фази у ромбічну при різних 

значеннях х в залежності від Рог. Так, при Рог* 2 , М 0 д Па 

перехід відбувається при х  = 6,65; Рог= 4 • 103 Па - х - 6,60; 

POg= 1,5-10г Па - х = 6,51. Для ромбічної фази можна виділи­

ти дві області: atbtc/3 (при £<6,8) і а/Ь=с/3 (при х > 6,3).

Для інтерпретації результатів дослідження кисневої сте­

хіометрії YBa2Cu306tj. нами було розглянуто статистико-тер- 

модошамічну модель, що враховує взаємодію атомів кисню і 

зміну конфігураційної ентропії при упорядкуванні атомів кис­

ню у базисній площині. В результаті для зміни енергії Гіббса 

було отримано співвідношення:

AG = AGo(t) f 2-ДС1(П + 

де ДСо - стандартна зміна енергії Гіббса, Z-iGi(t) - зміна 

енергії Гіббса при аннігіляції вакансії у базисній площині, 

Е& - енергія взаємодії атомів кисню у базисній площині, 

Д50о„,-зміяа конфігураційної ентропії, C=Z/2, Xo=C-Ya~ пара­

метр порядку (Тд-заселеність кисневих позицій вздовж осі а). 

Після диференціювання (1) по параметру порядку, знайдено 

рівняння для апроксимації умов переходу тетрагональної фази
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е орторомбічну:

W  Е ь . Ъ * о - ( 1-* а > ‘

де Тг-0 - температура переходу тетрагональної Фази в орто- 

ромбічну.

Для парціальної ентальпії кисню одержано співвідношення: 

АЯо =  ДЯ1 + г-Ъл.-(С -  К Хо ) ,

І , {і, .Іо.*л ь-Іо .Г.(1-2.С)/2}/{ь .Ва Ь-Г. ґС-^ -ф }, (3)

де АН1 =Лі +  Аг-Т +  із-Т8 (4і =  -84,0241; Аг= -0,1218; Аз *

8,80Гб.10"5); Жі = (С+ІЬ(С-Х )-(1-ОХ )• (1-С-^ ) ;  Еі *
О О  о о

54,2565; Ел Ь = 3019,9.

Розглянута статистюю-терію динамічна модель YBa^CUgO^ 

дозволяв адекватно описувати результати дослідження умов не-
реходу тетрагональної 

фази в орторомбічну та 

залежність парціальної 

ентальпії кисню від його 

вмісту.

Pog- Т фазова діаграма

YBa2Cu30x. Результати 

термогравіметричних дос­

ліджень були узагальнені 

нами у вигляді Рог~ t 

фазової діаграми (мал.

2.) .Рівноважний вміст 

кясню досліджено в ін- 

Мал.2. Pos-i фазова діаграма тервалі температур 350 - 

YltejjCUgOj.. 950°С і парціального

тиску кисню 10 - 105 Па.
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Приведена діаграма включає низькокисневу межу області Існу­

вання YBa2Cu30x 1 область метастабільного стану. Е метаста­

більному стані можна отримати зразки купрату барію- Ітрію 

g вмістом кисню до а: » 6,1. Для YBa2Cu30x визначено такой 

області Існування тетрагональної 1 ромбічної фаз.

Стан ішсню у УВа2Си30х дослідкувзли методами хімічного 

аналізу, рентнтгенівської абсорбційної 1 фотоелектронної 

спектроскопії. Хімічний аналіз серії зразків з різним вміс­

том кисню, які були приготовані методом загартування, пока­

зав, що розчинення УВагСи30х у розбавленій ВСІ супроводжу­

ється утворенням молекулярного кисню. Як показав хімічний 

аналіз, при розчиненні зразків у вільному стані виділяється 

лише частина від загальної кількості кисню. Причому кіль­

кість 0£, що виділяється, корелює із загальним вмістом кисню 

в YBagCUgO^. Таким чином, у купраті барію-ітрів існують, як 

мінімум, дві форми кисню. Різниця між загальним вмістом 

кксню 1 кількістю кисшо, що виділяється у вигляді 0£, пос­

тійна і дорівнює *>6,0. "Постійна частина кисню" відповідає 

стану, характерному для звичайних оксидів (О2-) 1 переходить 

в розчин у вигляді HgO.

Парціальна ентальпія ( табл.1) кисшо була розрахована 

по формулі:

ДЯо = Я/2 id'ln(Pog )/d( 1/Т))

Знайдені значення парціальної ентальпії кисню свідчать про 

дуже низьку енергію зв'язку кисню в купраті барію-ітрів (для 

порівняння у СпО -ДНо =1500 кДк/'моль, а у Сцр0-230 кДж/моль)

1 по абсолютній величині лише у декілька разів перевищують 

характерні енергії адсорбції газів на поверхні твердих тіл.
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Таблиця 1

Парціальна ентальпія кисню ЇВагСи3Ох

12

X -АНо.кДж/моль X -ЛНЬ,кДж/моль

6,30 109,0 ± 3,3 6,65 91,1 ± 0,6

6,35 103,6 і 3,4 6,70 92,3 ± 1,2

6,40 98,5 ± 2,3 6,75 91,7 ± 1,7

6,45 97,3 ± 0,8 6,80 90,0 ± 1,5

6,50 94,9 ± 0,3 6,85 81,0 ± 1,4

6,55 91,4 ± 0,4 6,90 65,4 ± 2,9

6,60 95,5 ± 1,8 - -

Зарядовий стан Іонів у Y B ^ C u ^  досліджували методами 

рентгенівської абсорбційної та фотоелектронної спектроско­

пії.

У К - спектрах поглинання міді , одержаних для зразків 

YBa2Cu30x з різним вмістом кисню, спостерігається система­

тичне змііцєння края поглинання в сторону менших енергій при 

зменшенні вмісту кисню. Це свідчить про зниження ступеню 

окислення Си при зменшенні я. Згідно з стриманими даними 

найбільш вірогідними станами Си 1 0 будуть конфігурації Си 

3d9 0 2р5 (Сиг+0_) 1 Си 3d10 0 2р5 (Си+0~), що виникають

внаслідок переносу заряда від міді до ліганду.

Локалізація дірки на атомі кисню чітко спостерігається 

на фотоелектронних спектрах 0 1з, які складаються з двох пі­

ків з максимумами при 529 еВ (О2-) і 531 еВ (О-). Інтенсив­

ність піка 02~ достатньо велика як при £>6,5, так і при х < 

6,5. Таким чином, присутність 0г_ не звя'зана з стехіомет-



рією купрату барію-ітрію і характерна для всього Інтервалу 

зміни ^-Можливо, що при х<6,6 реалізується стан Си 3d10 0 

2р5 (Си+0~). Вміст 0" корелює з кількістю слабо зв'язаного 

кисню у YBa2Cu302 і, отже, визначає зміну кисневої стехіо­

метрії .

У спектрах 2р3/г міді спостерігається закономірне хі­

мічне зміщення, що відповідає зниженню середньої електронної 

густини на атомах міді з ростом х в YBagCiijÔ .. Зіставлення з 

еталонами (Си і СиО) показує, що середній ступінь окислення 

міді у YBel,Ci^0 менший ніж +2.

Таким чином, на основі даних хімічного аналізу, розра­

хунку парціальної ентальпії кисню і спектроскопічних дослід­

жень можна зробити висновок, що у YBa2Cu30x Існують, як мі­

німум,дві форми кисню, які характеризуються різною еиергією 

зв'язку з решіткою 1 відрізняються валентним станом. Очевид­

но, що кисневу стехіометрію визначає слабо зв’язаний кисень.

Вплив кисневої стехіометрії на електрофізичні і магніт­

ні властивості вивчали на зразках, які були одержані мето­

дом загартування високотемпературних рівноваг 121. Темпе­

ратури початку Т°п і середини Т“ надпровідного переходу 

швидко зростають при збільшенні вмісту слабо зв'язаного кис­

ню. У тетрагональній області (6,3^ х ^6,6) спостерігається 

перехід у надпровідний стан при низьких температурах (< 15 

К). При переході у ромбічну фазу температура переходу різко 

зростає і досягає 90-92 К при х=6,98. Співставлення залеж­

ностей T°n 1 Г  від х показує, що при зменшенні вмісту кисню 

разом з різким зменшенням То відбувається помітне "розмиван­

ня" області надпровідного переходу. Залежність діамагнітного
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відгуку (L123 / Lpb ) від вмісту кисню має не,монотонний ха­

рактер. В області 0-Т переходу і » 6,5-6,6 спостерігається 

плато, яке відповідає 20 - 25% вмісту надпровідної фази.

ЛАНТАНОВІ ОКСИДНІ ВТІШ СТРУКТУРНОГО СІМЕЙСТВА "123"

Киснева стехіометрія LaBagChijO^

Дослідження кисневої стехіометрії LaBaj.CUgO^ проведені в 

області температур 200-950 °С і Ро£ 10г-105 Па. Встановлено, 

що помітна зміна вмісту кисню у купраті La-Ba(123) відбува­

ється при температурах вищих 250°С. Інтенсивне зменшення 

вмісту кисню починається при зростанні температури над 350- 

450°С. Як 1 у випадку фази Y-123 (YBagCî O.j.) .зниження тем­

ператури приводить до насичення кривих розчинності кисню у 

діапазоні 250-400 °С. Максимальний вміст кисню у LaBagCi^O^. 

відповідає значенню х = 6,980 t 4 - Ю -3.max

Із нахилу ізоконцентрат на Toz~t фазовій діаграмі була 

розрахована парціальна ентальпія кисню (табл.2). Загальний

Таблиця 2

Парціальна ентальпія кисню у LaBa2Cu30x

14

X -АКо, кДж/моль X -АНо, кДж/моль

6,50 119,3 ± 2,4 6,75 85,9 ± 2.0

6,55 102,5 ± 1.9 6.GO 86,1 ± 3.6

6,60 95.Т ± 3.7 6,85 77,6 і 4,6

6,65 94,0 ± 3,8 6,90 51,9 і 4.5

6.70 86,9 ± 4,2 6,95 34.2 ± 4.5

характер зміни АНо відповідає зниженню -АНо при ' зменшенні



вмісту кисню у La- 123. Зменшення х в LaBagCu^ від 6,6 до 

6,7 супроводжується зменшенням -АНо від 119 до 07 кДк/моль. 

В інтервалі значень х 6,7-6,8 спостерігається плато, яке 

відповідає 87 кДж/моль.Подальша підвищення вмісту кисню при­

водить до різкого зниження -АНо до 34 кДж/моль. Як видно, 

характер зміни АНо від х 'для La-123 е аналогічним за­

лежності АНо = ?(х) для Y-123. Низькі значення -АНо для 

всього Інтервалу зміни х свідчать про присутність у 

LaBagCUgO^. слабо зв'язаного кисню.

Для LaBa2Cu30I за даними РФА зразків, які були отримані 

методом загартування, перехід тетрагональної фази в ортором- 

бічну відбувається при л>6,8 (t=500°C, Ро2= 2,1-104 Па). У 

випадку купрату Y-Ba перехід відбувається при нижчому зна­

ченні х (х*6,6 Рог= 2 , Ы 0 л Па>. Розрахунок енергії взаємодії 

атомів кисню у базисній площині для L a B a ^ u ^  ( рінняння 2) 

дає зи р ч є н н я  Еа b >R « 17 кДж/моль, що дещо нижче, ні» для 

купрату барію-ітрію (Еа b-R~ 25 кДк/моль). Зниження ьнергії 

взаємодії атомів кисню у базисній площині приводить, відпо­

відно, до розширення області існування тетрагональної фази 1 

зміщенню 0-Т переходу в область більш низьких температур.

Киснева стехіометрія La3Ba3Cu60a.

Результати досліджень кисневої стехіометрії La3Ba3Cu60x 

в області температур 300-950 °С і парціального тиску кисгао 

102 - 105 Па узагальнені у вигляді Ро£ - t фазової діаграми. 

Згідно з одержаними даними область зміни вмісту кисню 

Іа3Ва3Си60;г помітне менша ніж у випадку La-123 і У-123. 

Вміст кисню в La-336 змінюється у межах Еід 13,80 де 14.55.

На відміну від La-123 і Y-123, для La-326 спостьріга-
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еться монотонне зменшення -АНо при зростанні вмісту кисню. У 

той же час величина парціальної ентальпії кисню, як 1 у ви­

падках YBa2Cu30;r 1 LaBagCu^, вказує на присутність слабо 

зв'язаного кисню (-АНо, = 116,5 кДж/моль при х=13,85 і -АНо= 

65,5 кДж/моль при х=14,45).

Вивчення впливу кисневої стехіометрії на параметри 

кристалічної решітки La3Ba3Cu60i проводили на зразках, які 

були отримані методом загартування від різних температур на 

повітрі. В Інтервалі зміни х від 13,72 до 14,55 La3Ba3Cu60x 

мае тетрагональну структуру, для якої а»с/3. В указаній об­

ласті зміни х фазові переходи не спостерігаються.

Вивчення електрофізичних властивостей LaBagCi^O^. і 

LajjBagCUgÔ , проводили для максимально окислених зразків. У 

випадку LaBagCi^O^ на Тс значно впливають умови синтезу. Так 

зразки, оброблені при 930-1000 °С на повітрі протягом 70 го­

дин, не проявляють надпровідних властивостей при температу­

рах вищих 77 К. Склад таких зразків по даним РФА 1 хіміч­

ного аналізу відповідає співвідношенню: 0,3 ВаСи02 + 

+ La, 9Си30? 0?. Збільшення часу обробки зразків при 

вказаних умовах не приводить до помітної зміни складу і 

властивостей. Оптимальні умови синтезу цієї сполуки відпові­

дають t - 950 -980°С і Ро2« 1•102 Па с послідуючим окислен­

ням при 4=350-450 °С протягом 5-8 годин на повітрі. Отримані 

таким чином зразіш LaBa2dL0x (д>0,98) мали температуру над­

провідного переходу 87-90 К. Для ІЛдВадСи^ надпровідні 

властивості при температурах вищих 77 К не знайдено.

Система Y1_yLayBa?Cu30T (Y= 1; 0,25; 0,50; 0,75 1 0). 

Згідно з отриманими даними, склад максимально окислених
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зразків практично не залежить від вмісту лантану 1 відпові­

дає значенню х <«6,98. У значно більшії! мірі змінюється ха-
шах г

рактер залежності вмісту кисню від температури при зміні 

вмісту La у куиратаї барію - Ітрію - лантану. Так, при зрос­

танні вмісту La спостерігається більш слабка залежність х 

від t. В області температур 700-950 °С вміст кисню у зразках 

більш багатих лантаном вищий. При зниженні температури за 

650-600°С вміст кисню вищий у зразках багатших Ітрієм. Як 

показав розрахунок АНо, загальний характер залежності АНо 

від х є Ідентичним для всіх сполук Y1_yLayBa2Cu30a. При х > 

6,6 величина -АНо дуже слабо залежить від вмісту La у 

Y, _уІауВа2Си3°;г (довірчі інтервали АНо близьких за складом 

фаз перекриваються ). При зменшенні вмісту кисню нижче 6,6 

-АНо вища для зразків збагачених La.

Для твердих розчинів Y1 _yLayBa3Cu60;j (Y=0; 0,25; 0,50;

0,75; 1) було проведено вивчення впливу вмісту La на пара­

метри кристалічної решітки при максимальному окисленні зраз­

ків (х=6,98±0,02). Згідно з отриманими даними, всі дослід­

жені сполуки мали ромбічну структуру. Зростання вмісту Y у 

Y,_yLayBa3CufcOi приводить до зростання відношення .b/a 1 

зменшення параметрів а 1 b та об'єму елементарної ячейки .

КИСНЕВА СТЕХІОМЕТРІЯ В І ^ С а С и ^ .

Вивчення кисневої стехіометрії BigSrgCaCUgOj ( фаза 

2212) проводили у діапазоні температур 200-860 С° 1 Рог 

2*102-2,1'104 Па. Дані показують, що ширина області гомоген­

ності фази 2212 значно менша, ніж у випадку YBa2Cu30x . Вміст 

кисню у Bi2Sr2CaCu20I змінюється від х=8,16 до х=8,22. Для 

області однозначної залежності маси зразків від t і Ро2 нами

17



була побудована Po2~t фазова діаграма 1 проведені розрахунки 

парціальної ентальпії кисню, яка монотонно зменшується від 

120 кДж/моль (х=8,16) до 73 кДж/моль (х=8,22). Слід підкрес­

лити, що абсолютна величина парціальної ентальпії кисню для 

фази 2212 і фаз, які мають структуру, подібну до Y-123, вка­

зує на присутність слабо зв’язаного кисню. Можливо, що по­

рівняно низькі значення енергії зв'язку кисню е загальною 

властивістю надпровідних купратів.

ВИСНОВКИ

1. Побудована Po2~t фазова діаграма купрату барію-іт­

рію, яка включає низькокисневу моку області Існування 

YBagCUgO^ та області існування тетрагональної і ромбічної 

фаз. Виявлено закономірності зміни параметрів елементарної 

ячейки YBa2Cu30,r залежно від вмісту кисню.

2. На підставі розрахунків парціальної ентальпії кисню, 

даних хімічного аналізу загартованих зразків і рентгенівсь­

кої абсорбційної і фотоелектронної спектроскопії встановле­

но, що у YBa^Oj0Х існують дві форми кйсню, що відрізняються 

енергією зв'язку і валентним станом. Дані фотоелектронної 

спектроскопії свідчать про локалізацію дірки на атомах 

кисню, який визначає кисневу стехіометрію YBa^itjO^.

3. Вперше проведені дослідження кисневої стехіометрії 

купратів Y1_yLayBa2Cu30x 1 La3Ba3Cu60x у діапазоні темпера­

тур 200 - 950 °С і Рог= 6- Ю2 - 1-105 Па. Встановлено, що 

вміст кисню в ЬаВа^іідОд, змінюється в межах 6,4 < х ^ 6,99, 

що свідчить про зменшення області існування RBa2Cu30;r, (R = 

РЗЕ) при введенні F3E з білішим іонним радіусом. Киснева 

стехіометрія La^a^UgO^ змінюється у мьжах від- ~13,8 до
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14,55. Визначено залежність параметрів елементарної ячейки 

La3Ba3Cu60x від вмісту кисню. Виявлено, що у Інтервалі зміни 

х від -13,8 до 14,55 La3Ba3Cu60x мав тетрагональну структу­

ру, для якої акс/3.

4. Вперше проведено дослідиоиня кисневої стехіометрії 

фа:ія BlgSi^CaCu^. Встановлено, що область гомогенності фа­

зи 2212 значно менша ніж у випадку купрату барію - ітрію 1 

лежить для вивченого Інтервалу £ і Ро2 у межах 8,16 < х { 

8,22. Побудовано Po2-t фазову діаграму 1 проведено розрахун­

ки парціальної ентальпії кисшо. Як 1 у випадку фаз структур­

ного типу 123 у Bl2Sr2CaCu20T знайдено існування слабо зв'я­

заного кисню. Можливо, що порівняно низька енергія зв'язку 

кисню, який визначає кисневу нестехіометрію, є загальною 

властивістю купратних надпровідників, що мають перовскітопо- 

дібну структуру.
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7. Кислородная стехиометрия и свойства LaBag.Ci 0̂Х / 

И.А. Удодов, В.В. Приседский, О.В. Зинченко и др. // Тез. 

докл. III Всес. совещ. по высокотемпературной сверхпрово­
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Udodov I.A. Content and State of Oxygen In Oxide 

Hlgh-Tcmperature Superconductors (Manuscript).

Dissertation presented to gain degree of Candidate of 

Chemical Sciences, Specialty 02.00.01 - Inorganic chemistry, 

Donetsk State University, Donetsk, 1994.

By теапз of gravimetry the equilibrium content of oxy­

gen is determined In YP,a2Cu30r , LaBagCu302„ La3Ba3Cu60a., 

Yi-yLayBa2Cu30T* B1aSr2CaCu20T In ranges 200-s t 950°C and 
102 $ Po2 § 105 Pa. Foz~t phaee diagrams are constructed and 

partial enthalpies of oxygen are calculated. Using developed 

statistical-thermodynamic model the relations approximating 

the conditions for orthorhomblc-tetragonal phase transition



and the dependence of oiygen partial enthalpy on oiygen con 

tent In УВагСи30х ,ШіагСи30;Г are obtained.

On the ground of a complex of phyaico-chemical methods 

It la established that studied oilde superconductors content 

Beveral forma of oxygen varying In bond energy and valent 

state. The data of photoele.ctron spectroscopy give evidence 

on hole localisation on oxygen atoms that determine nonetol- 

chlometry in YBa^CUjO^,.

The Influences of oxygen stoichiometry on elementary 

cell parameters and on electrophyslcal properties of 

YBagCiijO^. IaBa2Cu301> and solid solutions on their base are 

studied.

Удодов И.А. Содержание и состояние кислорода в оксидіші 

высокотемпературных сверхпроводниках (на правах рукописи). 

Диссертация на соискмше ученой степени кандидата химических 

наук по специальности 02.00.01 - "Неорганическая химия", До­

нецкий государственный университет, Донецк, 1994.

Гравиметрическим методом определено равновесное содер­

жание кислорода в YBagCUgO^ L a B a ^ i ^ ,  La3Ba3Cu60x , 

Y1_ylayBa2Cu30x, bl^S^CaCUgO^ в диапазоне 200< t < 950°C и 
102 < Po2 ^ 105 Па. Построены Po2~t фазовые диаграммы и 

проведен расчет парциальной энтальпии кислорода. С помощью 

статистико - термодинамической модели получены соотношения, 

аппроксимирующие условия перехода ромбической фазы 

YBâ CUgOj., LaBa£Cu30^1 в тетрагональную и зависимость парци­

альной энтальпии кислорода от содержания кислорода.

На основании комплекса физико-химических методов уста­
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новлено, что изученные оксидные сверхпроводники содержат не­

сколько форм кислорода, отличающихся энергией связи и ва­

лентным состоянием. Данные фотоэлектронной спектроскопии 

свидетельствуют о локализации дырки на атомах кислорода, 

определяющих ностехиометрию YBagCu30x .

Исследовано влияние кислородной стехиометрии на пара­

метры элементарной ячейки и электрофизические свойства 

YBa^CiLjOj, ЬаВл2Си30т и твердых растворов на их основе.

Ключові слова:

Високотемпературні надпровідники, киснева стехіометрія. 

Го -t фазові діаграми, парціальна ентальпія кисню, ва­

лентний стан кисню.
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