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Влияние температуры и времени синтеза на свойства и образование сверхпро-
водящих фаз в образцах состава Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy было изучено
методом рентгенофазового анализа и измерения электросопротивления. Устано-
влено, что соотношение фаз 2223 и 2212, сформировавшихся в процессе синтеза
при температуре 845◦C в течение 240 ч, остается практически неизменным в
области температур 845−855◦C независимо от времени дополнительного синте-
за. Синтез при более высоких температурах приводит к разложению 2223 фазы и
к увеличению содержания фазы 2212 и примесных фаз. Максимальные значения
Tc(R = 0) = 112.8 K имели образцы, синтезированные при температуре 845◦C
в течение 240 ч.

В ряде работ [1–6] сообщалось о значительном увеличении Tc(R = 0)
и улучшении других физических свойств сверхпроводников системы
(Bi,Pb)–Sr–Ca–Cu–O, когда часть кислорода была замещена фтором.
Однако в зависимости от состава, режимов термообработки и физико-
химической природы фторсодержащих реагентов Tc(R = 0)) сверх-
проводящих материалов варьируется в широких (от ∼ 81 до ∼ 121 K)
пределах. Поэтому очень важно прояснить оптимальные условия при-
готовления для получения сверхпроводящих материалов в системе
(Bi,Pb)–Sr–Ca–Cu–(O,F) c хорошими сверхпроводящими параметрами.

В этом исследовании мы приготовили сверхпроводники номиналь-
ного состава Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy методом твердофазного
синтеза и исследовали влияние температуры и времени синтеза на
фазовый состав и Tc.

Образцы номинального состава Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy бы-
ли приготовлены методом твердофазного синтеза на воздухе из порош-
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ков оксидов Bi и Cu карбонатов Ca, Sr и K, и PbF2 класса о.с.ч. Смеси
порошков, соответствующие номинальному составу, спрессовывались в
таблетки и кальцинировались при T = 753◦C в течение 16 ч. В даль-
нейшем эти таблетки были перетерты и снова спрессованы в диски диа-
метром 12 мм и толщиной около 2 мм. Затем образцы синтезировались
при T = 845◦C в течение t = 240 ч (a) и дополнительно отжигались
при T = 845◦C, t = 120 ч (b) + T = 847◦C, t = 145 ч (c) + T = 855◦C,
t = 45 ч (d)+T = 870◦C, t = 6 ч (e)+T = 890◦C, t = 5 ч (f ) с промежу-
точным перетиранием на всех стадиях. Синтез и отжиги проводили на
воздухе, образцы охлаждали до комнатной температуры вместе с печью.
Температурные зависимости электрического сопротивления R(T) образ-
цов измеряли обычным четырехзондовым методом на постоянном токе.
Фазовый состав образцов контролировали методом рентгенофазового
анализа на дифрактометре ДРОН-4-07 (CuKα-излучение).

На рис. 1 приведены дифрактограммы керамики состава
Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy после синтеза при T = 845◦C в
течение t = 240 ч (a) и дополнительных отжигов в режимах (b–f ). Как
видно (рис. 1, a), образцы после синтеза в режиме (a) состоят из смеси
двух сверхпроводящих фаз 2223 и 2212 с преобладающим содержанием
фазы 2223 (∼ 67%) и очень малых количеств примесей в виде фазы
2201 и соединений Ca2PbO4, (Sr,Ca)2CuO3 и (Ca,Sr)2PbO4. Параметры
решетки, определенные для фаз 2223 (a = b = 5.398 Å, c = 36.958 Å)
и 2212 (a = b = 5.399 Å, c = 30.763 Å), хорошо согласуются с данными
работ [1,6]. Несмотря на то что данные рентгенофазового анализа
показывают в основном наличие двух сверхпроводящих фаз 2223 и
2212, на кривой зависимости R(T) наблюдается один сверхпроводящий
переход с температурой начала перехода Tн

c = 125 K и температурой
нулевого электросопротивления Tc(R = 0) = 112.8 K, обусловленный
фазой 2223 (рис. 2, кривая a). Повышенное значение Tc(R = 0)
исследуемой керамики по сравнению с недопированной керамикой и
отсутствие сверхпроводящего перехода от фазы 2212 (ее содержание
в образце ∼ 33%, рис. 1, a) может быть объяснено установлением
хороших связей среди зерен 2223 фазы фторсодержащей керамики.

Известно, что для системы (Bi,Pb)–Sr–Ca–Cu–O длительный синтез
в интервале T = 845−855◦C способствует увеличению объемного со-
держания 2223 фазы и росту Tc(R = 0) [7,8]. Мы предприняли попытки
улучшить фазовый состав (объем 2223 фазы) и значение Tc(R = 0)
исследуемой фторсодержащей керамики путем увеличения времени
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Рис. 1. Дифрактограммы керамики состава Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy

после синтеза при T = 845◦C в течение t = 240 ч (a) и дополнительных
отжигов при T = 845◦C, t = 120 ч (b) + T = 847◦C, t = 145 ч (c) + T = 855◦C,
t = 45 ч (d) + T = 870◦C, t = 6 ч (e) + T = 890◦C, t = 5 ч (f ).
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Рис. 2. Температурные зависимости электросопротивления керамики состава
Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy после синтеза при T = 845◦C в течение
t = 240 ч (кривая a) и дополнительных отжигов (b–f ) (кривая b).

отжига (b) и спекания при повышенных температурах (c–f ) и получили
следующие результаты. Отжиги в режимах (b,c) и (d) в отличие от
недопированной фтором керамики не приводили к существенным из-
менениям фазового состава керамики Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy

(рис. 1), а значение Tc(R = 0) уменьшилось до 82.4 K после от-
жига в режиме (b). Дальшейшее увеличение температуры отжига
(режимы (e) и (f )) привело к уменьшению объемного содержания
2223 фазы и увеличению концентраций 2212 и примесных фаз в
образцах Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy. В случае (e) наблюдалось
практически одинаковое процентное содержание фаз 2223 и 2212, а
также увеличение пиков, принадлежащих фазе 2201 и соединению
(Sr,Ca)2CuO3. В случае же (f ) наблюдался лишь один пик при
2θ = 24.3◦, принадлежащий фазе 2223, и фаза 2212 доминировала.
Увеличилась также интенсивность пиков, принадлежащих фазе 2201 и
соединениям (Sr,Ca)2CuO3 и (Ca,Sr)2PbO4. Температурная зависимость
R(T) керамики Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy после всех режимов
термообработки (b–f ) (рис. 2, кривая b) имеет многоступенчатый
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характер с величиной Tc(R = 0) = 73.8 K. И хотя независимо от режима
термической обработки образцы имеют металлический ход зависимости
электросопротивления от температуры при T > Tc, электросопротивле-
ние в нормальном состоянии образца, отожженного при более высокой
температуре (режим (f )), значительно выше аналогичных значений для
образца, синтезированного при более низкой температуре (режим (a)).
Объясняется это ухудшением связи на межзеренных границах сверхпро-
водящих фаз вследствие наличия в большом количестве примесных фаз.
С этим в основном связано и более низкое значение Tc(R = 0) образца,
обработанного в режиме (f ).

Таким образом, в результате проведенных исследований
установлено, что фазовый состав сверхпроводящей керамики
Bi1.6Pb0.4Sr1.98K0.02Ca2Cu3F0.8Oy, сформировавшийся после твердо-
фазного синтеза при температуре 845◦C в течение 240 ч, остается
практически неизменным после дополнительных отжигов в области
температур 845−855◦C. Отжиг при более высоких температурах приво-
дит к разложению 2223 фазы и после отжига при 890◦C доминирующей
была фаза 2212. Наибольшее значение Tc(R = 0) = 112.8 K имели
образцы, синтезированные при температуре 845◦C в течение 240 ч. Для
лучшего понимания процессов образования сверхпроводящих фаз и
сверхпроводимости в системе (Bi,Pb)–(Sr,K)–Ca–Cu–(O,F) необходимы
дополнительные исследования.
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