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Âàæíûìè ïàpàìåòpàìè, âëèÿþùèìè íà âåëè÷èíó
ñâåpõïpîâîäÿùåãî êpèòè÷åñêîãî òîêà (Jc) ÿâëÿþòñÿ
ìèêpîñòpóêòópà îápàçöà è ñèëà ïèííèíãà ìàãíèòíûõ
âèõpåé.  Ýôôåêòèâíûìè öåíòpàìè ïèííèíãà ìîãóò
áûòü âêëþ÷åíèÿ íåñâåpõïpîâîäÿùèõ ôàç â ñâåpõïpî-
âîäÿùóþ (ÑÏ) ìàòpèöó [1, 2].

Äëÿ ôàçû Bi2Sr2CaCu2O8+x (Bi-2212) îòìå÷àëîñü, â
÷àñòíîñòè, óâåëè÷åíèå êpèòè÷åñêîãî òîêà ïpè äîáàâëå-
íèè îêèñè ìàãíèÿ [3],  ñóëüôàòà ñòpîíöèÿ [4] è
öèpêîíàòà ñòpîíöèÿ [5, 6]. Åñëè â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-
åâ âîçpàñòàíèå Jc ñâÿçûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ñèëû ïèí-
íèíãà, òî ïpè äîïèpîâàíèè ñóëüôàòîì ñòpîíöèÿ íà-
áëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ñâÿçûâàþò ñ óëó÷øåíèåì
ìèêpîñòpóêòópû îápàçöà.

Ñèñòåìó Bi-Sr-Ca-Cu-Al-O èññëåäîâàëè pàíåå ïpè
èçó÷åíèè pîñòà âèñêåpîâ ôàçû Bi-2212 [7, 8, 9, 10, 11].
Áûëî îòìå÷åíî îápàçîâàíèå ñëîæíîãî îêñèäà, ñîäåpæà-
ùåãî âèñìóò, ñòpîíöèé, êàëüöèé è àëþìèíèé. Îäíàêî
ñîñòàâ ôàç, ñîäåpæàùèõ àëþìèíèé è pàâíîâåñíûõ
ôàçå Bi-2212, íå áûë îïpåäåëåí.

  Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà  ïîèñêó   ôàç,
ñîäåpæàùèõ àëþìèíèé è pàâíîâåñíûõ ñî ñâåpõïpî-
âîäÿùåé ôàçîé Bi2Sr2CaCu2O8+x, à òàêæå ïîèñêó óñëî-
âèé ïîëó÷åíèÿ â äàííîé ñèñòåìå äâóõôàçíûõ
ñâåpõïpîâîäÿùèõ êîìïîçèòîâ.

Ýêñïåpèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Cèíòåçèpîâàííûå îápàçöû èññëåäîâàëè ñ ïîìî-
ùüþ påíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (êàìåpà-ìîíîõpîìàòîp
Ãèíüå «FR-552» (èçëó÷åíèå Cu-Kα1 ), äèôpàêòîìåòp
«Ä-3Ì» (èçëó÷åíèå Co-Kα )), pàñòpîâîé ýëåêòpîííîé

ìèêpîñêîïèè,  påíòãåíîëîêàëüíîãî ìèêpîàíàëèçà
(ýëåêòpîííûé ìèêpîñêîï ôèpìû «Zeiss»), à òàêæå ñ
ïîìîùüþ èíäóêòèâíîãî ìåòîäà (èçìåpåíèå çàâèñèìî-
ñòè ìàãíèòíîé âîñïpèèì÷èâîñòè îò òåìïåpàòópû).Ïî
ìîäèôèöèpîâàííîé êåpàìè÷åñêîé ìåòîäèêå áûëè
ñèíòåçèpîâàíû ÂÒÑÏ-êåpàìèêà Bi2.18Sr2CaCu2O8+x

(Bi-2212 ) è ñåpèè îápàçöîâ íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà
Bi2.18Sr2CaCu2O8+x+ 0.5(Sr1�xCax)yAl2O z (  x = 0�3,
y  =  0�3)  (pÿä   I ) ,  à òàêæå  B i 2 .18S r 2CaCu 2O 8+x+
BiSr2-xCaxAl2O6.5 (x = 0.5, 1) (pÿä II), à òàêæå ÷èñ-
òûå   ôàçû, ñîäåpæàùèå àëþìèíèé (òàáë. 1). Ñèíòåç
ïpîâîäèëè èç îêñèäîâ è êàpáîíàòîâ, pàñ÷åòíûå êîëè-
÷åñòâà êîòîpûõ pàñòâîpÿëè â èçáûòêå àçîòíîé êèñëî-
òû, ïîëó÷åííûé pàñòâîp óïàpèâàëè äîñóõà è pàçëàãàëè
ñ ïpîìåæóòî÷íûì ïîìîëîì â òå÷åíèå 12 ÷  ïpè 800°.
Çàòåì îápàçóþùèéñÿ îêñèäíûé ïpåêópñîp
ïpåññîâàëè â òàáëåòêè è îòæèãàëè òpè pàçà ïî 24 ÷
ïpè 860° ñ  ïpîìåæóòî÷íûìè ïîìîëàìè  è
ïpåññîâàíèåì.

Òåìïåpàòópà ñâåpõïpîâîäÿùåãî ïåpåõîäà ôàçû
Bi-2212 ñîñòàâëÿëà >80 K è íå çàâèñåëà îò äîáàâêè.
Ïî äàííûì  påíòãåíîôàçîâîãî  àíàëèçà  è  èçìåpåíèÿ
ìàãíèòíîé âîñïpèèì÷èâîñòè ìàêñèìàëüíîå cîäåpæàíèå
ÑÏ ôàçû Bi-2212   îòìå÷åíî äëÿ ñîñòàâà Bi-2212 +
0.5Sr2CaAl2O6 è îápàçöîâ II ðÿäà. Påíòãåíîãpàììû
îápàçöîâ II pÿäà  ñîñòîÿò èç ëèíèé ôàçû Bi-2212 è
ïèêîâ, ñîâïàäàþùèõ ñ ïèêàìè îápàçöîâ ñîñòàâà
BiSr2-xCaxAl2O6.5 ( Al-122). Äpóãèõ ôàç îáíàpóæåíî íå
áûëî. Äëÿ îápàçöà ñ äîáàâêîé BiSrCaAl2O6.5 íàáëþäà-
ëè ñìåùåíèå påíòãåíîâñêèõ äèôpàêöèîííûõ ïèêîâ
ôàçû, ñîäåpæàùåé àëþìèíèé, îòíîñèòåëüíî îápàçöà
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Èññëåäîâàíà ñèñòåìà Bi-Sr-Ca-Cu-Al-O ñ öåëüþ ïîèñêà ôàç, ñîäåpæàùèõ àëþ-
ìèíèé è õèìè÷åñêè ñîâìåñòèìûõ ñî ñâåpõïpîâîäÿùåé ôàçîé Bi2Sr2CaCu2O8+x.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ïîëó÷åíèÿ ìàòåpèàëà ôàçû BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5 è
(Sr1-xCax)3Al2O6 (x = 0.40�0.45 ) íàõîäÿòñÿ â pàâíîâåñèè ñ ôaçîé Bi-2212.
Pàçpàáîòàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ â äàííîé ñèñòåìå äâóõôàçíûõ ñâåpõïpîâîäÿùèõ
êîìïîçèòîâ.
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ñîñòàâà BiSrCaAl2O6.5 â ñòîpîíó áîëüøèõ ìåæïëîñêîñ-
òíûõ pàññòîÿíèé, à äëÿ îápàçöà ñ äîáàâêîé
BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5 ñìåùåíèå ïèêîâ îòíîñèòåëüíî
påíòãåíîãpàììû îápàçöà ñpàâíåíèÿ (BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5)
îòñóòñòâîâàëî. Ñëåäîâàòåëüíî, pàâíîâåñíûì ñ
Bi2.18Sr2CaCu2O8+x  ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâ ñ îòíîøåíèåì
Sr:Ca, pàâíûì 3:1 (BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5). Ìåòîäîì
êpèñòàëëèçàöèè èç ÷àñòè÷íîãî pàñïëàâà áûëè ñèíòåçè-
pîâàíû íåñêîëüêî ñåpèé îápàçöîâ íîìèíàëüíîãî ñî-
ñòàâà Bi2.18Sr2CaCu2O8+x+n BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5 (n= 0; 0.1;
0.2; 0.5; 1; 2 ). Îêñèäíûå ïpåêópñîpû ïîäâåpãàëè
ïåpèòåêòè÷åñêîìó ïëàâëåíèþ â èíòåpâàëå òåìïåpàòóp
890�930° ñ ïîñëåäóþùèì ìåäëåííûì îõëàæäåíèåì
(1ãðàä/÷ ) äî 860° è äàëüíåéøèì îõëàæäåíèåì âìåñòå
ñ ïå÷üþ. Îñíîâíîé ôàçîé â íåäîïèpîâàííîì îápàçöå
áûëà ôàçà Bi-2212. Êpîìå òîãî,  áûëî îòìå÷åíî
ïpèñóòñòâèå è ïpèìåñíûõ ôàç: êóïpàòà ñòpîíöèÿ�
êàëüöèÿ ( (Sr1-xCax)CuO2 ), âèñìóòàòà ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ

(Ca5Sr11Bi9Ox ) è ôàçû Bi2Sr2CuO6+d (Bi-2201). Äëÿ
îápàçöîâ, äîïèpîâàííûõ ñîñòàâîì BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5,
ïpè íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå äîáàâêè (ìåíåå ïîëóìîëÿ
íà îäèí ìîëü pàñ÷åòíîãî êîëè÷åñòâà ôàçû Bi-2212)
îñíîâíûìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ Bi-2212 è (Sr1-xCax)3Al2O6

(x = 0.40 � 0.45 ), ïpèñóòñòâóþò òàêæå ïpèìåñè
êóïpàòà ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ  (Sr1-xCax)CuO2, âèñìóòàòà
ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ (Ca5Sr11Bi9Ox ) è ôàçû Bi-2201. ×àñ-
òèöû àëþìèíàòà ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ, èìåþùèå pàçìåp
0.5�5.0 ìêì è êpóãëóþ (èíîãäà ãåêñàãîíàëüíóþ)
ôîpìó,  âêëþ÷åíû â ìàòpèöó âèñìóòîâîãî ñâåðõïðî-
âîäíèêà, ïpè÷åì, ñóäÿ ïî ÷èñòîé ãpàíèöå pàçäåëà ýòèõ
ôàç, âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè íå ïðîèñõîäèò. Íà-
áëþäåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî  ôàçà (Sr1-xCax)3Al2O6 íàõîäèò-
ñÿ â êóïpàòå ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ, âèñìóòàòå ñòpîíöèÿ�
êàëüöèÿ è ôàçå Bi-2201, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü
î ñîâìåñòèìîñòè àëþìèíàòà ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ ñ ýòèìè
ôàçàìè. Ôàçà BiSr2-xCaxAl2O6.5 â îápàçöàõ óêàçàííûõ
pàíåå ñîñòàâîâ íå îáíàpóæåíà.

Ïpè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà äîáàâêè (áîëåå ïîëó-
ìîëÿ íà îäèí ìîëü pàñ÷åòíîãî êîëè÷åñòâà ôàçû
Bi-2212) ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà BiSr2-xCaxAl2O6,5 , ïðè÷åì ñî-
äåðæàíèå åå  óâåëè÷èâàåòñÿ ñ âîçpàñòàíèåì êîëè÷å-
ñòâà äîáàâêè, â òî âpåìÿ êàê ñîäåpæàíèå ôàçû
(Sr1-xCax)3Al2O6 , íàîáîpîò, óìåíüøàåòñÿ. ×àñòèöû ôàçû
BiSr2-xCaxAl2O6.5, èìåþùèå pàçìåpû îò 0.5 äî 5.0 ìêì,
íàõîäèëèñü â íåïîñpåäñòâåííîì êîíòàêòå ñ ôàçîé
Bi-2212  è áûëè ïpàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ  àãpå-
ãèpîâàíû ìåæäó êpèñòàëëèòàìè ñâåpõïpîâîäÿùåé
ôàçû. Â îápàçöàõ ñ áîëüøèì ñîäåpæàíèåì äîáàâêè
áûëî òàêæå îáíàpóæåíî ïpèñóòñòâèå âèñìóòàòà
ñòpîíöèÿ�êàëüöèÿ è ôàçû Bi-2201 (êóïpàò ñòpîíöèÿ�
êàëüöèÿ íå áûë îáíàpóæåí). Ïî äàííûì påíòãåíîëî-
êàëüíîãî ìèêpîàíàëèçà â ôàçå Bi-2212 àëþìèíèé
îáíàpóæåí íå áûë.

Ñëåäóåò îápàòèòü âíèìàíèå íà èñ÷åçíîâåíèå
êóïpàòà ñòpîíöèÿ-êàëüöèÿ ïpè ïîÿâëåíèè ôàçû Al-122.
Ïî ïpàâèëó ôàç ïpè ôèêñèpîâàííîì ïàpöèàëüíîì äàâ-
ëåíèè êèñëîpîäà è îäíîé ñòåïåíè ñâîáîäû (òåì-
ïåpàòópà ) äëÿ ïÿòèêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû ñëåäóåò, ÷òî
ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ôàç, íàõîäÿùèõñÿ â pàâíîâåñèè,
íå ìîæåò áûòü áîëüøå ïÿòè. Ïpè ìàëîì êîëè÷åñòâå
äîáàâêè òàêèìè pàâíîâåñíûìè ôàçàìè ÿâëÿþòñÿ:
Bi-2212, (Sr1-xCax)3Al2O6 (x=0.40�0.45 ), (Sr1-xCax)CuO2,
Ca5Sr11Bi9Ox è ôàçà Bi-2201. Îñíîâíûìè ôàçàìè ÿâëÿ-
þòñÿ Bi-2212 è (Sr1-xCax)3Al2O6.

 Ïpè ïîÿâëåíèè ôàçû BiSr2-xCaxAl2O6.5 ÷èñëî
pàâíîâåñíûõ ôàç (Bi-2212, (Sr1-xCax)3Al2O6 (x=0.40�
0.45 ), BiSr2-xCaxAl2O6,5, Ca5Sr11Bi9Ox , Bi-2201) îñòàåò-
ñÿ ïpåæíèì, ïîñêîëüêó èñ÷åçàåò êóïpàò ñòpîíöèÿ�

Ò à á ë è ö à  1

Íîìèíàëüíûå ñîñòàâû, îòíîñèòåëüíûé ïpîöåíò

 ñâåpõïpîâîäÿùåé ôàçû è äàííûå PÔÀ

 äëÿ îápàçöîâ, ñèíòåçèpîâàííûõ

 ïî êåpàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè

Bi2,18Sr2CaCu2O8+x(2212), Bi2Sr2CuO6+δ(2201),

BiSr2-xCaxAl 2O6,5(Al-122)

Íîìèíàëüíûé

èñõîäíûé ñîñòàâ

Ñîäåp-
æàíèå CÏ

ôàçû*, %

Äàííûå PÔÀ

2212 100 2212

2212+Al2O3 28

2212+0.5SrAl2O4 34  2212, 2201,

2212+0.5CaAl2O4 59  BiSr2-xCaxAl2O6.5,

2212+0.5Sr3Al2O6 14  (Sr1-xCax)3 Al2O6.5

2212+0.5Sr2CaAl2O6 70  SrAl2O4,

2212+0.5SrCa2Al 2O6 50  íåèäåíòèôèöèp.

2212+0.5Ca3Al 2O6 40  ôàçû

−

2212+BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5 100  2212+Al-122

2212+BiSrCaAl2O6.5 100 2212+Al-122

BiSr1.5Ca0.5 Al2O6.5 _ Al-122

BiSrCa Al2O6.5 _ Al-122

*Âû÷èñëåíî êàê îòíîøåíèå çíà÷åíèé ìàãíèòíîé
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êàëüöèÿ. Êóïpàòû ÷àñòî ïîÿâëÿþòñÿ â êà÷åñòâå
ïpèìåñíûõ ôàç ïpè ïîëó÷åíèè âèñìóòîâûõ ñâåpõïpî-
âîäÿùèõ êåpàìèê. Â èçó÷åííûõ îápàçöàõ ðàçìåðû ÷à-
ñòèö êóïpàòîâ äîñòèãàëè  100�150 ìêì è ìîãëè óõóä-
øàòü ñâîéñòâà ìàòåpèàëà. Ïîýòîìó èñ÷åçíîâåíèå
êóïpàòîâ â ñèëüíî äîïèpîâàííûõ îápàçöàõ ÿâëÿåòñÿ
âàæíûì ïpîÿâëåíèåì ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ ñèñòåìû
ïpè ââåäåíèè äîïèpóþùåé äîáàâêè.

Òàêèì îáðàçîì, â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè äàí-
íûõ  óñëîâèÿõ, èìåþòñÿ äâå ôàçû, ñîäåpæàùèå àëþ-
ìèíèé è pàâíîâåñíûå ñî ñâåpõïpîâîäÿùåé êåpàìèêîé
Bi2.18Sr 2CaCu 2O 8+x:  BiSr 2-xCa xAl2O6.5 (x=0,5 )  è
(Sr1-xCax)3Al2O6 (x=0.40�0.45 ). Påçóëüòàòû påíòãåíî-ôà-
çîâîãî àíàëèçà ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè påíòãåíîëî-
êàëüíîãî ìèêpîàíàëèçà è óêàçûâàþò íà èçîìîpôèçì
ñòpóêòópû ÷àñòèö ñîñòàâà (Sr0.55Ca0.45)3Al2O6 påøåòêå
Sr3Al2O6.

Àãpåãàöèÿ ôàçû Al-122 íà ãpàíèöàõ êpèñòàëëèòîâ
ìîæåò ïpèâåñòè ê óõóäøåíèþ ñâÿçåé ìåæäó ñâåpõïpî-
âîäÿùèìè áëîêàìè, â òî âpåìÿ êàê âêëþ÷åíèÿ
(Sr1-xCax)3Al2O6 íå äîëæíû óìåíüøàòü ñèëó ìåæ-
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12.11.96

çåpåííûõ ñâÿçåé. Áîëåå òîãî, ïpè îïòèìèçàöèè
pàçìåpîâ ÷àñòèö îíè ìîãóò ñëóæèòü öåíòpàìè ïèííèí-
ãà. Èç âûøåñêàçàííîãî ÿñíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ñâåpõïpîâîäÿùèõ ìàòåpèàëîâ íàèáîëåå ïpåäïî÷òè-
òåëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâ Bi-2212/(Sr1-xCax)3Al2O6

(x=0,4-0,45 ).
Ïóòåì îõëàæäåíèÿ ïåpèòåêòè÷åñêîãî pàñïëàâà îò 930°

áûëè ñèíòåçèpîâàíû äâå ñåpèè îápàçöîâ ôîðìàëüíîãî
ñîñòàâà

 Bi2.18Sr2CaCu2O8+x+n Sr1.7Ca1.3Al2O6

 (n = 0; 0.05; 0.1; 0.2; 0.4; 0.8 ).

 Ïî äàííûì påíòãåíîôàçîâîãî è påíòãåíîëîêàëü-
íîãî àíàëèçîâ, ïîëó÷åííûå îápàçöû ñîñòîÿëè â îñ-
íîâíîì èç ôàç Bi-2212 è (Sr1-xCax)3Al2O6, ïpè÷åì
çåpíà àëþìèíàòà áûëè ãîìîãåííî pàñïpåäåëåíû â
ñëîèñòîé ìàòpèöå Bi-2212 (òàáë. 2).

 Ó÷èòûâàÿ  ïpèâåäåííûå  âûøå  äàííûå,  ñëåäóåò
îòìåòèòü ïåpñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ àëþìèíàòà
(Sr0.6Ca0.4)3Al2O6 äëÿ ñîçäàíèÿ ñâåpõïpîâîäÿùèõ êîì-
ïîçèöèîííûõ ìàòåpèàëîâ ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè
êpèòè÷åñêîãî òîêà.

Pàáîòà ïîääåpæàíà Ìèíèñòåðñòâîì íàóêè PÔ
(ìåæäóíàpîäíûé ïpîåêò «Êîìïîçèò») è Ìèíèñòåp-
ñòâîì íàóêè è îápàçîâàíèÿ Ãåðìàíèè (  ïpîåêò
¹13N6761).

Ò à á ë è ö à  2

Íîìèíàëüíûå ñîñòàâû è påçóëüòàòû àíàëèçîâ

 äëÿ ñåpèé îápàçöîâ ñîñòàâà

Bi2.18Sr2CaCu2O8+ x +n BiSr1.5Ca0.5Al 2O6.5

(n= 0; 0.1; 0.2; 0.5; 1 )
Bi2.18Sr2CaCu2O8+x = 2212
BiSr2- x Ca x Al2Oz= Al-122

Bi2Sr2CuO6+δ = 2201
Ca1.0Sr2.3Bi2.0Oϕ = Bi-5-11-9

Íîìèíàëüíûå

ñîñòàâû

Äàííûå PÔÀ Äàííûå

påíòãåíîëîêàëü-
íîãî ìèêpîàíàëèçà

Bi2.18Sr2CaCu2O8+x 2212 2212, (Sr,Ca)CuO2,

Bi-5-11-9, 2201

Bi2.18Sr2CaCu2O8+ x +

0.1 BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5

_ 2212,

(Sr, Ca)CuO2,

Bi2.18Sr2CaCu2O8+ x +

0.2 BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5

2212,

(Sr1- x Ca x)3Al2O6

(Sr1-xCax)3Al2O6

Bi-5-11-9, 2201

Bi2.18Sr2CaCu2O8+ x +

0.5 BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5

2212, Al-122 2212, Al-122,

Bi2.18Sr2CaCu2O8+ x +

 BiSr1.5Ca0.5Al2O6.5

2212, Al-122 (Sr1-xCax)3Al2O6

Bi-5-11-9, 2201


