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Отжиг двухкомпонентной смеси металлоксидных порошков с одинаковой кристаллической структурой,

но с разными значениями перитектических температур, может приводить к ускоренному росту гранул

легкоплавкой фазы. В данной работе описано получение и исследование микроструктурных и магнитных

характеристик крупногранульной керамики, в которой PrBa2Cu3O7−δ (Pr123) являлся тугоплавким компонен-

том, а TmBa2Cu3O7−δ (Tm123) — компонентом с меньшей перитектической температурой. В соединении,

приготовленном из 80 vol.% Tm123 и 20 vol.% Pr123, размер сверхпроводящих гранул Tm123 достигает

0.1mm. Наличие крупных гранул приводит к высоким значениям остаточной намагниченности и захваченного

магнитного потока. Несмотря на присутствие 20% несверхпроводящей фазы, остаточная намагниченность в

полученном соединении лишь в 1.07 раз меньше, чем в родственной крупногранульной керамике из 80 vol.%

Tm123 и 20 vol.% Nd123, и превышает значения остаточной намагниченности в поликристаллических

сверхпроводниках, полученных стандартным твердофазным синтезом.
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1. Введение

Прогресс в создании сверхпроводящих объемных ма-

териалов и сверхпроводящих лент открыл пути к ши-

рокому применению сверхпроводников в сильноточных

устройствах для генерации сильных магнитных полей

и передачи энергии. В настоящее время, основные

используемые высокотемпературные сверхпроводники

(ВТСП) — это REBa2Cu3O7−δ , где RE — редкоземель-

ный элемент. Основные способы промышленного полу-

чения ВТСП — это создание монодоменных образцов

методом роста на затравке из расплава [1] и производ-

ство гибких лент лазерным напылением на различные

подложки [2]. Однако значительное количество поиско-

вых работ по получению новых сверхпроводников, опти-

мизации условий синтеза, модификации состава, внедре-

нию наночастиц, созданию наноразмерных материалов

проводится на керамических материалах [3–10]. Для

приготовления таких поликристаллических сверхпрово-

дящих материалов обычно используются твердофазный

синтез [11] и золь-гель метод [12], которые отличаются

относительной простотой и широкими возможностями

микроструктурных модификаций получаемых сверхпро-

водников. Развитие доступных методов синтеза необхо-

димо для оптимизации свойств известных материалов и

поиска новых сверхпроводников [13].

Необходимым этапом при синтезе керамических вы-

сокотемпературных сверхпроводников является высоко-

температурный отжиг, при котором происходит форми-

рование сверхпроводящей орторомбической фазы. Па-

раметры отжига, например температура и длитель-

ность, влияют на критическую температуру, критиче-

скую плотность тока, прочность материала. Варьируя

условия отжига и подбирая компоненты отжигаемой

смеси, можно управлять толщиной и проводимостью

межгранульных границ [14–18], контролировать размер

гранул [19–22] и получать новые фазы на границах фаз-

прекурсоров [23–25]. Такое управление морфологией

материала используется при создании керамических куп-

ратных сверхпроводников, и может оказаться успешным

для других классов сверхпроводящих соединений.

В недавних работах [26,27] нами было показано,

что при высокотемпературном отжиге смеси поликри-

сталлических материалов NdBa2Cu3O7−δ (Nd123) и

TmBa2Cu3O7−δ (Tm123) с отличающимися перитектиче-

скими температурами, сверхпроводящие гранулы могут

вырастать до 0.1mm. Температура отжига смеси выбира-

ется больше или равной перитектической температуре

легкоплавкой фазы, но меньше перитектической темпе-

ратуры тугоплавкой фазы. Для роста гранул при отжиге

двухкомпонентной смеси, перитектические температуры

компонентов должны отличатся на десятки градусов.

Перитектические температуры обсуждаемых в работе

соединений RE123 приведены в таблице [1,28]. Нагрев
смеси редкоземельных элементов до перитектической

температуры легкоплавкого компонента приводит к его

2∗ 1155



1156 Д.М. Гохфельд, С.В. Семенов, И.В. Немцев, М.И. Петров

a b

200 µm 200 µm

Рис. 1. Гранулы в (a) Tm(Pr)123 и (b) Tm123.
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распаду с образованием жидкой фазы. Крупные гранулы

растут из жидкой фазы на тугоплавких кристаллитах-

затравках. Подобный процесс роста кристалла на туго-

плавкой затравке из жидкой фазы реализуется в извест-

ном методе роста на затравке из расплава [29]. Однако,
метод роста на затравке из расплава сложен, требует

дорогостоящего оборудования и занимает длительное

время. В выращенных этим методом образцах присут-

ствуют трещины, поры и неоднородности, связанные с

неравномерностью насыщения кислородом [30]. Метод

получения поликристаллических сверхпроводников из

двухкомпонентной смеси сохраняет простоту твердо-

фазного синтеза, не требователен к оборудованию и

позволяет получать высококачественные гранулы.

В представленной работе для создания крупногра-

нульного сверхпроводника использован описанный спо-

соб, предложенный в [26,27]. В качестве тугоплавкого

прекурсора выбран PrBa2Cu3O7−δ (Pr123). Легкоплав-

кий прекурсор и концентрации компонентов выбраны

такими же, как в [26,27], для возможности сравнения

с предыдущими результатами. Pr123 выделяется среди

ряда RE123 тем, что не переходит в сверхпроводящее

состояние. Из-за использования Pr123, в синтезирован-

ном материале появляются несверхпроводящие включе-

ния. Проведенные измерения намагниченности и срав-

нение с результатами магнитных измерений крупногра-

нульного сверхпроводника, синтезированного из сверх-

проводящих прекурсоров Nd123 и Tm123, позволило

установить, как крупные гранулы и несверхпроводящие

включения влияют на захват магнитного потока.

2. Эксперимент

Поликристаллические материалы PrBa2Cu3O7−δ

(Pr123) и TmBa2Cu3O7−δ (Tm123) были получены из

порошков Pr2O3, Tm2O3, BaCO3 и CuO по стандартной

керамической технологии твердофазного синтеза. Цикл,

состоящий из помола, прессования, отжига при 910 ◦C

и охлаждения с печью, был повторен три раза. Готовые

керамические материалы перемалывались и смешива-

лись в пропорции 20 vol.% Pr123 и 80 vol.% Tm123.

Смесь прессовалась, полученные таблетки отжигались

при 980 ◦C в течение 1 часа и охлаждались со скоростью

0.5 ◦C в минуту. Далее для синтезированного материала

используется обозначение Tm(Pr)123.
Измерения проводились на оборудовании Краснояр-

ского регионального центра коллективного пользования

ФИЦ КНЦ СО РАН. Микроструктурная характериза-

ция образцов выполнялась с помощью сканирующего

электронного микроскопа Hitachi TM4000Plus и энер-

годисперсионного спектрометра Bruker XFlash 630Hc.

Намагниченность измерялась с помощью вибрационного

магнетометра Quantum Design PPMS-9T. Образец для

магнитных измерений имел форму параллелепипеда

5× 2× 1.5mm. Магнитное поле было направлено вдоль

длинной стороны образца.

3. Результаты и обсуждение

Изображения на рис. 1, a, полученные с помощью

сканирующей электронной микроскопии, демонстриру-

ют увеличенные гранулы в Tm(Pr)123 по сравнению

с исходным поликристаллическим материалом Tm123

(рис. 1, b). Размер крупнейших гранул достигает 0.1mm.

Энергодисперсионная спектрометрия показывает

неоднородное распределение Tm и Pr на поверхности

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7



Cверхпроводящие гранулы Tm123 на несверхпроводящих затравочных кристаллитах Pr123 1157

a b

c d

Ch 1 Pr Tm

8714

MAG : 500 x  HV: 20 kV  WD: 8.3 mm
50 µm

Рис. 2. Распределение химических элементов на поверхности Tm(Pr)123.

образов (рис. 2). Тулий присутствует преимущественно

в крупных гранулах (с размерами от 5 µm до 100 µm).

Температура сверхпроводящего перехода Tc опреде-

лялась как значение T , при котором намагниченность

становится положительной при нагреве от низких тем-

ператур (см. вставку на рис. 3). Полученное значение

Tc = 91.8 ± 0.2K совпадает с Tc Tm123 [26]. Петли

магнитного гистерезиса Tm(Pr)123, измеренные при

T = 4.2, 30, 60, 80, 100K, приведены на рис. 3. Петли

имеют наклон, вызванный парамагнитным вкладом от

редкоземельных ионов. Вид петель магнитного гистере-

зиса типичен для поликристаллических ВТСП.

Для определения влияния несверхпроводящих гранул

Pr123 на сверхпроводящие свойства Tm(Pr)123 было

проведено сравнение с крупногранульным материалом

Tm(Nd)123, состоящим из сверхпроводящих гранул двух

сортов (80 vol.% Tm123 и 20 vol.% Nd123) [26,27].

На рис. 4, a, b представлены петли магнитного гисте-

резиса образцов Tm(Pr)123 и Tm(Nd)123. Для сравнения
сверхпроводящих образцов удобно рассматривать значе-

ния 1M, разницу между значениями намагниченности

при уменьшении и при увеличении внешнего магнитного

поля H (см. рис. 3). Величина 1M(H, T ) для поликри-

сталлического сверхпроводника зависит от плотности
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Рис. 3. Петли магнитного гистерезиса Tm(Pr)123. На вставке

зависимость намагниченности от температуры в поле 100Oe,

измеренная после охлаждения без поля (ZFC).

внутригранульного критического тока Jc(H, T ), размера
гранул и доли сверхпроводящей фазы в образце [31,32].
Будем считать, что внутригранульная плотность тока
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Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса крупногранульных образцов Tm(Nd)123 и Tm(Pr)123 и поликристаллического Tm123 при

T = 4.2K и T = 60K.

и усредненные размеры гранул Tm123 для этих образ-

цов отличаются незначительно, так как Tm(Pr)123 и

Tm(Nd)123 были синтезированы по одинаковой техно-

логии. Тогда уменьшение доли сверхпроводящих гранул

от 100% до 80% должно приводить к уменьшению

значения 1M(H) в 1.25 раз. Как демонстрируют пет-

ли магнитного гистерезиса при T = 4.2K (рис. 4, a),
значения 1M(H) в ≈ 1.33 раза меньше для Tm(Pr)123,
чем для Tm(Nd)123 при H ≥ 1T. Таким образом, умень-

шение 1M соответствует уменьшению доли сверхпро-

водящей фазы при использовании несверхпроводящих

затравочных гранул вместо сверхпроводящих. Отметим,

что действительные доли сверхпроводящей фазы в об-

разцах Tm(Pr)123 и Tm(Nd)123 могут быть меньше 80%

и 100%.

Плотность критического тока Jc рассчитывалась из

петель намагниченности по формуле Jc = 31M/d, здесь
d — это эффективный масштаб циркуляции тока. В на-

стоящей работе для определения d использован метод,

предложенный в работе [33]. Метод основан на том, что

вихри Абрикосова не закрепляются в приповерхностном

слое сверхпроводника с толщиной равной глубине про-

никновения магнитного поля λ. Равновесная намагничен-

ность приповерхностного слоя приводит к асимметрии

намагничивания: значения намагниченности при увели-

чении поля M+ по модулю больше значений намагничен-

ности при уменьшении поля M− (без парамагнитного

вклада). Наблюдаемая асимметрия петли магнитного

гистерезиса позволяет определить масштаб циркуляции

тока: d ≈ 2λ/[1− (1M/2|M−

m |)1/3], где M−

m — мини-

мальное значение намагниченности, то есть максималь-

ная величина диамагнитного сигнала, λ = 150 · 10−9 m.

Используя этот метод для петли магнитного гистерезиса

при T = 4.2K, получаем значение d ≈ 10µm.

Рассчитанные зависимости Jc от магнитного поля при

разных температурах показаны на рис. 5, a. Так как ос-

новной вклад в намагниченность дают сверхпроводящие

гранулы, то значения 1M для Tm(Pr)123 при расчете

по (1) дополнительно делились на долю фазы Tm123 при

T = 4.2K. При таком подходе рассчитанные значения

внутригранульной плотности критического тока не зави-

сят от доли несверхпроводящей фазы. Уменьшение доли

сверхпроводящей фазы с температурой не учитывалось.

При повышении температуры происходит уменьшение

плотности критического тока Jc и соответствующее

уменьшение 1M . Однако для Tm(Pr)123 уменьшение

1M происходит быстрее, чем для Tm(Nd)123. При

T = 60K значения 1M(H) для Tm(Pr)123 меньше, чем

для Tm(Nd)123, в 2 раза (рис. 4, b), а при T = 80K в

2.5 раза (петли магнитного гистерезиса при T = 80K не

приведены). Такое ускоряющееся с температурой умень-

шение значений 1M может быть вызвано наличием фаз

с меньшей критической температурой. Известно, что

частичное замещение позиции RE на Pr в сверхпроводя-

щем RE123 приводит к подавлению сверхпроводимости

и уменьшению Tc [34]. Мы предполагаем, что на грани-

цах фаз Tm123 и Pr123 во время синтеза происходила

диффузия Tm и Pr с образованием смешанных фаз

Tm1−xPrxBa2Cu3O7−δ с 0 < x < 1. По-видимому, при

T = 4.2K в сверхпроводящем состоянии находится не

более 80% объема Tm(Pr)123, а при повышении тем-

пературы доля материала в сверхпроводящем состоянии

уменьшается, составляя лишь около 50% при T = 60K

и 40% при T = 80K. Таким образом, уменьшение доли

сверхпроводящей фазы в Tm(Pr)123 влияет на скорость

уменьшения 1M с ростом температуры.

Зависимости плотности силы пиннинга Fp(H), рассчи-
танные по формуле Fp(H) = µ0H · Jc(H) приведены на

рис. 5, b. Зависимости Fp(H) при T = 60K и T = 80K

имеют максимум при 5.3 T и 1.1 T соответственно.

Такие же значения поля максимума Hmax при 60K и

80K имели зависимости Fp(H) образца Tm(Nd)123 [27].

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7
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Безразмерный параметр hmax = Hmax/Hirr, где Hirr —

это поле необратимости, связан с особенностями пин-

нинга [35]. Для Tm(Nd)123 и Tm(Pr)123 hmax ≈ 0.2.

Согласно скейлинговой модели [35], значение hmax = 0.2

соответствует пиннингу на межгранульных границах.

Одинаковые значения Hmax и hmax для Tm(Nd)123 и

Tm(Pr)123 свидетельствуют об одинаковых механизмах

пиннинга магнитного потока в этих сверхпроводниках.

Значения остаточной намагниченности Mrem =
= 1M(H = 0)/2 исследуемого образца значительно

превышают Mrem поликристаллических сверхпроводни-

ков, полученных стандартным твердофазным синтезом

(см. рис. 4, a, b, где для сравнения приведена петля

поликристаллического Tm123). Захваченное магнитное

поле B tr и захваченный магнитный поток 8 выражаются

как B tr = µ0Mrem и 8 = µ0MremS, где S — это площадь

сечения образца плоскостью перпендикулярной внеш-

нему полю. Захваченное магнитное поле для Tm(Pr)123
составляет 0.155 T при T = 4.2K, а захваченный маг-

нитный поток 4.7 · 10−7 Wb. В сверхпроводниках RE123,
полученных по стандартной керамической технологии,

типичные значения захваченного поля не превышают

0.1 T [36–38]. Высокие значения 1M, Mrem и B tr для

Tm(Pr)123, как и для Tm(Nd)123, связаны с большим

размером сверхпроводящих гранул, так как 1M ∼ Jcd .
Хотя содержание сверхпроводящей фазы в Tm(Pr)123

и Tm(Nd)123 отличается на 20%, значения Mrem и B tr

для Tm(Pr)123 при T = 4.2K меньше лишь на 7%. Ано-

мально малое уменьшение Mrem и 1M в слабых полях

для Tm(Pr)123 по сравнению с Tm(Nd)123 может быть

вызвано захватом магнитного потока несверхпроводя-

щими включениями. Магнитному потоку энергетически

выгодно проходить через микроскопические дефекты

(поры, включения несверхпроводящей фазы), и эти де-

фекты служат центрами пиннинга [39–41]. Однако такие

дефекты уменьшают эффективное сечение для проте-

кания тока, и избыточный захват магнитного потока

микроскопическими несверхпроводящими включениями

возможен только в слабых полях [42].

4. Заключение

Высокотемпературный отжиг прекурсоров с раз-

личными перитектическими температурами (Tm123 и

Pr123) применен для получения керамического матери-

ала с крупными сверхпроводящими гранулами размером

до 0.1mm. Рост гранул происходил при температуре

отжига равной перитектической температуре легкоплав-

кого компонента (Tm123).
Энергодисперсионная спектрометрия и сравнение зна-

чений 1M для образцов с несверхпроводящими и

сверхпроводящими зародышевыми гранулами показыва-

ют, что в Tm(Pr)123 происходит формирование круп-

ных гранул Tm123. Быстрое уменьшение 1M с тем-

пературой объяснено образованием смешанной фазы

Tm1−xPrxBa2Cu3O7−δ с пониженной критической тем-

пературой. Материал Tm(Pr)123, имеющий в составе

20 vol.% несверхпроводящего Pr123, способен захваты-

вать магнитное поле до 0.155 T в 4.2K, что лишь на 7%

меньше, чем для Tm(Nd)123, и значительно превыша-

ет значения B tr для большинства поликристаллических

сверхпроводников.
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