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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми Відкриття надпровідності складних купратів 
при відносно високих температурах відкрило нові можливості для розвитку 
сучасноі науки і техніки. Це явище може знайти застосування у таких га­
лузях, як енергетика, фізика високих енергій, мікроелектроніка. НВЧ- 
техніка тощо.

Найбільше поширення отримали матеріали складу (PSE^BagCugO-^ 
("123“), зокрема купрат ітрію-барію, а також композити на його основі.

Відомо, «о фізичні характеристики матеріалу в значній мірі залежать 
від його хімічного складу. При відхиленнях співвідношення елементів ос­
нови від стехіометричного в зразку з'являються домішкові ненадпровідні 
фази, які осідають на границях зерен високотемпературного надпровідника 
і перешкоджають нормальному проходженню електричного струму. Разом с 
тим, деякі фази, які сегрегуються у межзеренному просторі, можуть сприя­
ти створенню центрів пінінгу і підвищенню густини критичного струму.

У зв’язку з цим необхідні надійні, точні та експресні методи конт­
ролю стехіометричного і фазового складу матеріалу, що отримується. Існу­
ючі до цього часу методи не повністю задовольняли вимогам технологів за 
точністю і експресністю. Рентгенофлуоресцентний метод аналізу ВТНП мате­
ріалів забезпечує можливість швидкого визначення всіх катіонів основи і 
високий рівень точності отриманих результатів, але його можливості для 
вирішення даноі задачі у повній мірі не використовувались. Уявляється 
також цікавим розробка нових методів речовинного хімічного аналізу висо­
котемпературних надпровідників, які б забезпечували більшу точність та 
більш низькі межі виявлення, ніж відомі методи рентгенфазового аналізу.

Дослідження хімічного складу веде до виявлення деяких властивостей 
об’єкту, що аналізується, які можуть бути корисними для поліпшення його 
характеристик і розуміння деяких закономірностей надпровідності. Подібне 
використання аналітичних даних властиве сучасному етапові розвитку 
аналітичної хіміі і отримало назьу "Process analytical chemistry".

Мета цієі роботи полягала в створенні комплексу мотодів прецизійного 
і експресного контролю катіонного і фазового складу ВТНП матеріалів на 
основі Y(P3E)-Ba-Cu-0 за допомогою крис~алдифракційноі рентгенофлуорес- 
центноі спектрометрії, а також у використанні хіміко-аналітичних даних 
для поліпшення параметрів ВТНП кераміки, вивчення стану срібла в компо­
зитах YBaCuO/Ag і сегрегаціі катіонів основи під час проходження пос­
тійного струму через зразки кераміки.

Для досягнення поставленої мети у роботі було необхідно вирішити 
такі задачі:'

-вибрати й обгрунтувати оптимальні умови пробоготування і вимірю­
вань для аналізу зразків високотемпературної надпровідної кераміки скла­



ду УСРЗЕ) -Ва-Cu-O з використанням кристалдифракційноі рентгенофлуорес- 
цвнтної спектрометрії;

-розробити методики визначення в ВТНП матеріалах ”123" катіонів ос­
нови і вивчити їх метрологічні характеристики;

-розробити методики хімічного фазового аналізу зразків Y-Ba-Cu-О та 
їх срібловмісних композитів за допомогою послідовного і селективного 
розчинення та вивчити іх метрологічні характеристики;

-застосувати хіміко-аналітичні дані для вивчення складу матеріалів 
на основі Y(РЗЕ)-Ва-Cu-O та їх срібловмісних композитів, сегрегації ка­
тіонів основи під час проходження електричного струму через зразок, мож­
ливостей поліпшення якості кераміки внаслідок очищення границь зерен від 
ненадпровідних домішкових фаз.

Наукова новизна
-встановлені оптимальні умови прецизійного рентгенофлуорасцентного 

визначення катіонів основи YCP3E)-Ba-Cu-0, прискореного аналізу цих 
матеріалів з використанням методу теоретичних поправок, прискореного 
аналізу малих наважок тих хе матеріалів з переведенням їх у розчин;

. -показано можливість селективного визначення фази оксиду міді(ІІ) 
та сукупного визначення решти домішкових фаз, а також надпровідної фази 
Y-Ba-Cu-O, визначення загального та іонного срібла у композиті YBaCuO/Ag 
на основі використання відмінностей у розчинності і(або) швидкості роз- 
шнення індивідуальних фаз;

-показано, що в композитах YBaCuO/Ag поряд з металічним сріблом у 
значних кількостях присутнє іонне срібло, яке за* дує іони міді в крис­
талічній решітці надпровідної фази.

Практичне значення
-проведені дослідження покладені в основу методик рентгенофлуорес­

центного елементного і фазового аналізу високотемпературних надпровідних 
матеріалів на основі YCP3E)-Ba-Cu-0, .YBaCuO/Ag, які впроваджено в прак­
тику відділу аналітичної і неорганічної хімії функціональних матеріалів 
Інституту монокристалів НАН України, а також Інституту неорганічної хі­
мії СВ РАН См. Новосибірськ), використано під час виконання проектів нау­
ково-дослідних роб^т V 09.01.02/085-93 (“Хорол") ДКНТ України 1 "Домен" 
_НАН України.

-розроблено методи хімічної модифікації поверхні гранул порошків 
YBaCuO з метою підвищення критичних струмів, один з яких захищено патен­
том РФ.

Положення, винесені до захисту:
1. Методи прецизійного і прискореного рентгенофлуоресцентного виз­

начення катіонів оснорч ВТНП матеріалів складу Y(P3E)-Ba-Cu-0.
2. Методи фазового аналізу купратів ітрію-барію і композитів
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YBaCuO/Ag з використанням послідовного і селективного розчинення фаз, що 
визначаються.

3. Значна частка срібла в композитах YBaCuO/Ag присутня в іонному 
стані, в основному у складі кристалічної решітки надпровідноі фази.

4. Методи очистки та модифікації поверхні гранул вихідного по­
рошку YBaCuO з метою поліпшення характеристик ВТНП кераміки, s..:y отриму­
ють гарячим пресуванням очищенного порошку.

Апробація роботи Матеріали дисертаційної роботи доповідались на 
конференціях молодих науковців Інституту монокристалів (Харків, квітень
1989 р.) та ІРЕА (Москва, листопад 1989 p. ), І Всесоюзній нараді з 
проблем діагностики матеріалів ВТНП (Черноголовка, квітень 1989 p.), 
Всесоюзній нараді з хіміі і технології ВТНП (Свердловськ, грудень
1990 p.), XI Міжнародній конференції з аналітичної атомноі спектроско­
пії (XI CANAS, Москва, липень - серпень 1990 p.), III Всесоюзній нараді 
з високотемпературної надпровідності (Харків, квітень (1991 p.), Міжна­
родному симпозиумі '■Chemistry and technology of high-temperature super­
conductors" (MSU-HTSC II) (Москва, жовтень 1991 p.), 3-й Українській 
конференції з аналітичної хіміі (Киів, грудень.1992 p.), І міждержавній 
конференції "Матеріалознавство високотемпературних надпровідників" (Хар­
ків, квітень 1993 p.).

Публікації та особистий внесок автора Основні результати дисерта­
ції викладено в 8 статях, 1 патенті, 2 тезах доповідей. Автор особисто 
виконав усі експерименти, а також обробку експериментальних даних, разом 
з науковими керівниками обговорював постановку задачі 1 результати дос­
ліджень.

Структура та об’єм роботи Дисертація складається із вступу, п’яти 
розділів, висновків, списку цитованої літератури, додатку.

В І розділі розглянуті літературні дані про вплив відхилень під 
стехіометрії на фазову чистоту і струмонесучу здатність надпровідників 
“123", .методи контролю стехіометричного і фазового складу цих матеріа­
лів, а також про стан срібла в композитах YBaCuO/Ag. У розділі II описа­
на техніка експерименту. III розділ присвячено підбору оптимальних умов 
пробоготування і вимірювань для розробки прецизійного та прискорених ва­
ріантів рентгенофлуоресцентного аналізу системи "123" на вміст катіонів 
основи. У IV розділі викладено результати досліджень можливостей хіміч­
ного фазового аналізу ітрієвих надпровідників та іх срібловмісних компо­
зитів. Розділ V присвячено застосуванню розроблених методів досліджень 
складу для вирішення деяких проблем матеріалознавства високотемператур­
них надпровідників. Роботу викладено на 189 сторінках машинописного тек­
сту, з них 26 сторінок займають малюнки, 28 сторінок - таблиці, 17 сто­
рінок - список цитованої літератури (139 джерел), 5 сторінок - додаток.
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РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЕ ВИЗНАЧЕННЯ КАТІОНІВ ОСНОВИ 
ВТНП СИСТЕМИ "123"

Гомогенні випромінювачі на основі ітрієвої кераміки з високою якіс­
тю робочої поверхні, міцні та стабільні при зберіганні вдається отриму­
вати з використанням флюсу з чистого метафосфату літію; у випадку кера­
міки, що містить лантаноїди, для поліпшення гомогенізації випромінювачів 
треба добавляти у флюс LigCOg. Шліфування робочоі поверхні випромінюва­
чів веде до зниження випадкових погрішностей аналізу при визначенні лан­
тана та лантаноідів. Оптимізовані час сплавлення та ступінь розведення 
речовини, яка аналізується, флюсом: досить низьких похибок апроксімаціі 
при зниженні вкладу вибіркового збудження вдається досягти розведенням 
зразка флюсом у співвідношенні 1:20 при масі випромінювача 10 г. 
Підібрані оптимальні рівняння зв’язку аналітичний сигнал - вміст елемен­
та, що визначається, які забезпечують мінімізацію похибок аналізу. Прос­
тий дисперсійний аналіз результатів вимірювань масових часток катіонів 
основи ербієвоі та ітрієвоі керамік (табл.1) показав, що внесок стадіі 
пробоготування в загальну похибку значущий, але відносно невеликий.

Таблиця 1
Простий дисперсійний аналіз результатів вимірювань масових 
часток катіонів основи ербієвих та ітрієвих ВТНП керамік
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Система
Елемент, 
що визна­
чається

Розсіяння
F-критерійМіх різними зразками

Міх результатами 
вимірювань для 
кожного зразка

fl f2
Ег ' 9 0,033 20 0,0081 4,08>2,40

ЕгВаСиО Ва 9 0,036 20 .0,0067 5,50>2,40
Си 9 0,036

і
20 0,0051 10,83>2,40

Y 11 0,0058 24 0,00098 5,96>2,22
YBaCuO Ва 11 0,033 24 0,0033 10,16>2,22

Си / 11 0,032 24 0,0047 6,78>2,22

Метод теоретичних поправок з використанням малої кількості С1-3) 
градуіровочних зразків СГЗ) дає можливість з мінімальними трудовитратами 
розробляти методики аналізу систем нових складів. Встановлено, що систе­
матичні погрішності при використанні методу теоретичних поправок з одним



ГЗ обумовлені відмінностями в нахилах теоретичних і експериментальних 
пряшх відносна інтенсивність - концентрація (мас. X) елемента в зразках. 
При визначенні міді та РЗЕ значущих систематичних похибок вдається 
уникнути, якщо збільшити кількість ГЗ до З; у випадку барію достатньо 
використовувати один ГЗ.

З метою швидкого та простои, визначення катіонів основи в зразках 
малоі маси С% 0,1 г) було вивчено можливості аналізу з попереднім пере­
веденням зразків в солянокислий розчин. Це дозволило скоротити час ана­
лізу до 15-20 хвилин.

На підставі проведених досліджень були запропоновані методики рент­
генофлуоресцентного визначення катіонів основи в системах YCP3E)-Ba-Cu-0 
з використанням вказаних вище способів пробоготування, вимірювань та об­
робки результатів. З використанням методу “уведено-онайдено" при побуду­
ванні еліпсу, що обмехуе довірчу область параметрів прямої Сзнайд=
а+ЬС™_„ (мал. 1) показана відсутність значущих систематичних похибок. jfПравильність результатів, що отримані, підтверджує також порівняння ре­
зультатів, одержаних за допомогою різних методів (запропонованих в даній 
роботі 1 титриметрШ. Випадкові похибки визначення Стабл.2) зростають у 
послідовності: СРФлА з використанням плавлених випромінювачів і великої 
кількості ГЗ) * СРФлА з використанням плавлених випромінювачів і малоі 
кількості ГЗ) < Ститриметрія) < СРФлА з переведенням зразків у розчин), 
але у всіх випадках ці похибки не перевищують відхилень від стехіо­
метрії, які впливають на електрофізичні характеристики матеріалу. У разі 
аналізу великої кількості зразків витрати часу збільшуються у послі­
довності: СРФлА з переведенням зразків у розчин) < СРФлА с приготуван­
ням плавлених випромінювачів) < Ститриметрія).
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Малюнок 1. Перевірка значущості систематичних похибок при визна­
ченні міді за допомогою методу теоретичних поправок з використанням 
одного (а) і трьох (б,в) ГЗ. Межі вмісту, що визначається: а,б - 16,75 - 
47,50 мас.*/., в - 22,07-42,92 мас.%.



Метод Число Наважка, Sr Час, години
лельних
Сп) один

зразок 10зразків
РФлА з вели­
кою кількістю 

ГЗ •
2 1

0,004 СУ) 
0,003 СВа) 
0.005 ССи)

1 2

РФлА з малою 
кількістю ГЗ . 2 1

0,004 CY) 
0,003 СВа) 
0.005 ССи)

1 2
РФлА із роз­
чинів 2 0,2

0,01 CY) 
0,007 СВа) 
0.01 ССи)

0,25 1,5

Титриметрія
3 0,6

0,006 CY) 
0,004 СВа) 
0.007 ССи)

1 11

ВИЗНАЧЕННЯ ФАЭОЬОГО СКЛАЦУ ВТНП МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ 
ВІДМІННОСТЕЙ У РОЗЧИННОСТІ ТА(АБО) ШВИДКОСТІ РОЗЧИНЕННЯ РІЗНИХ ФАЗ 
Запропоновано метод сукупного сизначення основної і домішкових фаз 

Т~аСиО з кривих розчинення зразка в розведеній СІ:100) оцтовій кислоті 
на основі відмінностей в експериментальній швидкості розчинення різних 
фаз Спал. 2). Метод відрізняється від відомого методу диференцуючого роз­
чинення тим, «о не потребує повного розділення фаз, so визначаються. Ре­
зультати аналізу розраховували за допомогою спеціальної програми за ме­
тодом найменших квадратів з системи рівнянь, що зв’язують масові частки 
фаз, що визначаються, та експериментально визначені маси Т, Ва і Си в 
розчиненій частині зразка з урахуванням матеріального балансу елементів 
з уточненням фазового складу на кожному етапі розрахунку:

а11х1 + а12*2 = “ і ' 6
а21х1 + а22х2 + а23х3 + а24х4 = “г ''6

а31х1 + a32x2 + а33х3 = m3/G
Xj + Xg ♦ х3 ♦ х4 = 1 ,

де Xj - масові частки J-1 фази, що визначається у розчиненій частині
зразка; а^ - масова чатгка і-го елемента в j-й фазі; ші - встановлена в
результаті аналізу маса і-го елемента у розчиненій частині зразка; 6 -
маса розчиненої частини зразка, г; і дорівнює 1, 2 и 3 для Y, Ва і Си
відповідно; j дорівнює 1, 2, 3 і 4 для фаз "123", "211”, "011“ і "010"
відповідно.

Таблиця 2
Характеристики методик анализу ітрієвих ВТНП матеріалів
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Малюнок 2. Залежність формульних 
індексів барію Са) та міді Сб) у 
розчиненій частці зразків YBaCuO від 
масової частки зразка, цо перейшов 
у розчин в ході його послідовного розчи­
нення. Молярні відношення катіонів осно­
ви вихідного зразка для кривих 1,2,3 та 4 
відповідно дорівнюють 1:1,8:2,7; 1:2:3; 
1:2,2:3,4 і 1:2,3:3,3. Криві 1-3 відпові­
дають реальним зразкам кераміки, а 
крива 4 - суміші реального зразка 
кераміки складу 1:2:3 та 10 мас. У. BaCuOg.

Правильність методу підтверджує порівняння результатів розрахунку 
фазового складу зразків відомого елементного складу з опублікованими в 
літературі експериментальними даними (табл. 3), порівняння результатів 
визначення фазового складу реальних зразків запропонованим методом та 
рентгенофазовим аналізом, результати визначення фазового складу зразка 
YBaCuO і того ж зразка із добавкою синтетичного купрату барію (табл.4). 
Випадкові похибки визначення домішкових фаз "ОЮ", • "011", "211" в зраз­
ках YBaCuO характеризуються значеннями Sp 0,1-0,2, основноі фази - зна­
ченнями Sp 0,01.

Розраховані типові фазові склади зразків із різним вмістом катіо­
нів основи у припущенні про повне протікання твердофазного синтезу. Куп- 
ргт барію з’являється в зразках при невеликому надлишку барію, а фаза 
"211" - при надлишку ітрію, а також при невеликому надлишку барію. В та­
ких же’ умовах при надлишку міді у системі з’являється фаза оксиду 
мідіСІІ). Підтверджені літературні дані про присутність в зразках з 
надлишком міді невеликої кількості фази купрату ітрію YgCugOg.

Запропоновано методику селективного визначення оксиду міді(ІІ), яка 
базується на практичній нерозчинності цієї фази у розведеному розчині 
оцтової кислоти і повному розчиненні у вказаному розчині всіх інших фаз, 
які містяться у кераміці YBaCuO. Правильність-методики підтверджує неза­
лежність результатів аналізу від часу обробки зразків розчинником, а та­
кож дані, що були отримані з 'методами вар'ювання наважок і "уведено- 
знайдено” Стабл.5) і результати визначення вільного оксиду мідіСГІ) за­
пропонованим методом та рентгенофазовим аналізом. Випадкові похибки 
визначення не перевищують значення Sp 0,1.



Таблиця З
Порівняння розрахунку фазового складу системи YBaCuO запропоно­
ваним методом із літературними даними*
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N Молярне 
співвідно­
шення Y: Ва: Си 

за літерат. 
даними

Масові частка Фази. У. іг
зразка YBagCuqOy.^ YgBaCuOg СиО

Літ.
дані

Розра­
ховано

ЛІТ.
дані Розра­ховано Літ.дані Розра­ховано

1 1:1,14:3,86 56 47- 19 22 25- 31
2 1:1,60:4,15 71 70 9 9 20 21
3 1:1,80:3,87 87 81 5 5 8 14
4 1:1,50:3,50 77 70 11 12 12 17
5 1:1,70:3,22 88 83 6 7 6 9
6 1:1,63:2,63 90 86 7 10 3 4

* Zhou J.-P., Sorrell С. С.. Dou S.-X.. Apper ley H  H. Alignment of 
YBagCugOy.jj and Ag-YBagCuoOy_x composites at * 930°C by eutectic forma­
tion // J. Am. Ceram. Soc. - 1991 - 74, ff 7. - P. 541-546

Таблиця 4
Результати визначення фазового складу Смас.частка,X) зразка 

кераміки YBaCuO без добавок та із добавкою BaCuOg (мас.частка 10/0

Фазе Зразок без добавкн (Xj)
x^o.gxj Зразок з добавкою (Хд)

|Х2-Х3|

УВа2Си307_6 88,0 79,2 80,0 0,8
Yj,BaCu0g 2,5 2.2 - 2,3 0,1
BaCuOg 3,6 3.2 11,3 8,1
ВаС03 2.6- 2,3 3.9 1.6
СиО 1.3 1.3 1.7 0,4

Показано, цо практично повного розділення зв’язаного та вільного 
(металічного) срібла у композиті YBaCuO/Ag можна досягти обробкою зразка 
50%-ним розчином оцтової кислоти. При такій обробці у розчин переходять 
усі компоненти зразка за виключенням металічного срібла та оксиду мі- 
ді(П). Для визначення зв’язаного срібла в одержаному розчині, а також 
загального срібла у розчині зразка в азотній кислоті використано метод 
рентгенофлуоресцентного аналізу. Правильність визначення зв’язаного 
срібла перевіряли за схемою "уведено-знайдено", а також порівнянням ре­



зультатів визначення срібла у фільтратах, які були одержані після відді­
лення вільного срібла запропонованим методом та методом атомно-абсорб­
ційного аналізу. Правильність визначення загального срібла у композитах 
підтверджують результати порівнювального аналізу за допомогою запропоно­
ваного методу і титриметрі і. Відтворюваність результатів аналізу запро­
понованим методом характерізуеться значеннями Sp 0,04-0,06.
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Таблиця 5
Оцінка правильності методики визначення вільного оксиду 

мідіСІІ) у кераміці YBaCuO

Метод вар’ювання наважки Метод "уведено-знайдено"

наважка,г знайдено, 
(т) мас. % (Y)

уведено, знайдено 
мас. У. (X) мас. % (Y)

0,60 0,54;Р,49;0,51
1.00 0,52;0,50;0,49 
1,40 0,47;0,51;0,50
2.00 0,49;0,50;0,51
3.00 0,50;0,50;0,51

1,00 1,01;0,96;1,00 
0,50 0,50;0,52;0,49 
0,40 От'41 ;0,38;0,42 
0,30 0,30;0,35;0,31 
ОДО 0,096;0,098;0,10 
0,05 0,049;0,051;0,046

Y=(0,51+0.02)-(2,7+11)*10 3m Y-C7,7±15);10 3+C0,99+0,03)-X

ВИКОРИСТАННЯ РОЗРОБЛЕНИХ МЕТОДІВ ДОСЛІДЖЕННЯ СКЛАДУ ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНИХ 
НАДПРОВІДНИКІВ .ДЛЯ ВИРІШЕННЯ МАТЕРІАЛОЗНАВЧИХ ЗАДАЧ 

Розроблені методики аналізу високотемпературних надпровідникір були 
використані при вивченні деяких фізичних закономірностей, пов'язаних із 
цими матеріалами, а також як моделі процесів їх очистки від домішкових 
фаз.

Результати визначення зв’язаного (іонного) срібла в зразках компо­
зиту YBaCuO/Ag наведено в табл.6. Спостерігається монотонне зростання 
вмісту зв’язаного срібла в залежності від загального вмісту срібла в ке­
раміці. Разом з тим, нами відмічено зменшення частки срібла, яке перехо­
дить у зв'язаний стан, при зростанні завантаження срібла (мал.3). Зрос­
тання параметрів кристалічної решітки фази 1-2-3 (табл.6), кезначуцість 
вмісту фаз Ад20, Ад2С03 та ін: Оза даними рентгенфа-ового аналізу), а 
також зростання вмісту фази оксиду міді (11) із збільшенням частки за­
вантаженого срібла свідчать про те, я.о практично все срібло знаходиться



в кристалічній решітці фази 1-2-3. При розтиранні зразка високотемпе­
ратурної надпровідної кераміки на повітрі із мілкодисперсним сріблом при 
кімнатній температурі відмічається з'явлення в ньому значних кількостей 
іонного срібла, що дозволяє зробити висновок про те, що кераміка складу 
"123" е сильним окисником срібла і. можливо, каталізатором окислення йо­
го киснем пов̂ уря.

Таблиця 6
Результати дослідження композитів YBaCuO/Ag
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Вміст срібла в композитах, 
мас. V.

Параметри решітки, ©А

загальне 
срібло 
Схім. ан.)

зв'язане 
срібло 
Схім. ан.)

загальне срібло (рентген- фазовий 
аналіз)

а Ь • с Д=а-Ь

0 - - 3,8212 3,8789 11,6882 0,0577
2,3 1,9 О

- - - -
4.1 2,2 - - - - -
5,0 3.4 3.6 ’ІЗ. 8251 3,8964 11,7102 0,0713
8,5 4.0 5,0 3,8301 Зг9124 11,7184 0,0823
11,2 4.6 6.7 3,8381 3,9232 11,7224 0,0851
16,0 6.і 8.2 3,8424 3,9342 11,7248 0,0912

Використання розробленої методики контролю, стехіометрії ітрієвих 
ВТНП матеріалів із перевіренням іх у розчин при вивченні розподілу еле­
ментів під час проходження постійного електричного струму через подовже­
ні зразки кераміки YBaCuO з утворенням рухомого термоелектричного домену 
дозволило виявити статистично значущу сегрегації) катіонів основи у ви­
падках, коли температура вказаного домену достатня для гпідплавлення 
зразка в місці його знаходження С мал.4).

При вивченні кінетики розчинення порошку купрата_ітрію-барію в 
слабких розчинах оцтової кислоти за допомогою хімічного Смал. 2) та рент- 
генфазового аналізу було зроблено висновок, що на перших стадіях у рочин 
в основному переходять найбільш шкідливі барійвміщуючі домішкові фази. 
На основі цього факту нами запропоновано метод хімічноі модифікації по­
рошку YBaCuO з метою підвищення струмонесучої. здатності одержуваної з 
нього, кераміки. Метод грунтується на усуненні барійвміщуючих ненадпро- 
відних фаз за допомогою розчинів оцтовоі кислоти а<5о оцтово-аміачного 
букерного розчину, а також у результаті діі на поверхню гранул порошку



сухими випарами мураиіиноі ado оцтової кислот. У останніх випадках на" 
поверхні гранул утворюються солі вказаних кислот, які розкладаються у 
процесі подальшої термообробки; продукти розкладу вступають в реакції 
досинтезу надпровідної фази, по веде до поліпшення зв’язків міх зернами 
і струмових характеристик кераміки. При використанні запропонованих 
методів густина критичного струму Jc зростає на порядок та більше.
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Малюнок 3. Залежність співвідно- Ма/гонок 4. Залежність вмісту 
шення вмісту іонного та загального ітрію СІ/, барію (2) та міді СЗ)
срібла у композиті в залежності від від відносної довжини зразка
загального вмісту срібла після проходження через нього

термоелектричного домена з 
Тд * 950° С.

ВИСНОВКИ
1. Встановлені оптимальні умови пробоготування та вимірювань аналі­

тичних сигналів при рентгенофлуоресцентному визначенні катіонів основи 
високотемпературних надпровідних матеріалів складу YCP3E)-Ва-Си-0 На 
підставі проведених досліджень запропоновані методики прецизійного конт­
ролю стехіометричного складу•вказаних матеріалів з готуванням плавлених 
випромінювачів, використанням набору градуіровочних зразків і поліномі- 
альних рівнянь зв’язку. Запропоновані також прискорені методики аналізу, 
одна з яких грунтується на використанні одного-трьох градуіровочних 
зразків і розрахунку результатів аналізу 1 1 і угодом теоретичних попра­
вок, а друга передбачав переведення відносно малоі наважки зразка у хло-



роводневий розчин.
2. Розвинуто метод хімічного фазового аналізу кераміки YBaCuO на 

вміст основної і домішкових фаз, який базується на побудуванні кривих 
розчинення катіонів основи в оцтових розчинах і обробці експерименталь­
них даних за методом найменших квадратів з послідовним уточненням фазо­
вого складу у процесі розрахунків.

3.* Запропоновано метод визначення домішковоі фази СиО в системі 
"123", який базується на селективному відділенні усіх основних і доміш­
кових фаз від визначаємоі фази.

4. Розроблено методику визначення вільного і зв’язаного С іонного) 
срібла в ВТНП композитах YBaCuO/Ag, яка грунтується на відмінностях у 
розчинності вказаних форм срібла в розчинах оцтової кислоти, з подальшим 
визначенням вмісту срібла в розчинах рентгенофлуоресцьнтним методом.

5. Оцінено метрологічні характеристики розроблених методик, прове­
дено перевірку правильності результатів визначення за допомогою t-крите­
рію або побудування еліпсу довірчої області при використанні схеми "уве- 
дено-знайдено", вар’ювання наважок та часу контакту розчинника з речови­
ною, що аналізується, порівняння результатів аналізу запропонованими та 
відомими методами, результатів аналізу запропонованим методом із літера­
турними даними.

6. Хіміко-аналітичні дані, які було добуто при розробці методик 
контролю складу систем “123", застосовані для вирішення ряду задач мате­
ріалознавства. Показано, що

а) значна частка срібла в композитах YBaCuO/Ag знаходиться в зв’я­
заному ’стані 1 входить в кристалічну решітку фази 1-2-3; високотемпера­
турна надпровідна кераміка є окисником металічного срібла, а, можливо, і 
каталізатором реакції окислення його киснем повітря;

б) при проходженні через подовжені зразки кераміки Y-Ba-Cu-О пос­
тійного струму з утворенням рухомого температурно-електричного домену 
спостерігається статистично значущий перерозподіл катіонів рснови, якщо 
рух домену супроводжується підплавленням зразка;

в) обробка порошку купрата ітрію-барію розчинами оитовоі кислоти 
або оцтово-аміачним буферним розчином веде до вилучення з поверхні зерен 
ненадпровідних барійвміщуючих фаз, а обробка того ж порошку сухими випа­
рами мурашиної або оцтової кислот з подальшою термообробкою - до 
оновлення границь зерен. Обидва явища сприяють поліпшенню міжгрануль- 
них контактів і одержанню кераміки з високою однорідністю і підвищеною 
струмонесучою спроможністю, яка може бути використана в НВЧ-техніці.
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Defended are 11 scientific works including the study of the optimal 
conditions for a precision and rapid methods of the X-ray fluorescent 
control of the stoichiometric composition of “123" system HTSC materials 
as wel'l as methods for chemical phase analysis,.of these materials and 
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