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Общая характеристика работы 

Актуальность т е ш . Реализация преимуществ Бысокотешерагур-
•и сверхлроводштов (ВТСП) позволят осуществить качествешгый 
!сачок в развитии многих областей пауки, твчхппкл, энергетшш. 
апако, песмотр.ч пл значительные успехи, достигнутые за послед 
(е 1'йди При pcjjjj^ooTKO керамичес}(нх Й'ГОП м•J'lepl•!aлo^ ,̂ npaf̂ TJi 
jOKoe их npi!/,iiS-ii.-H!iG,iio лрьмвл.му, сдерж;«-.:;е1С;! наличием ряла 
•)облем, особенно, Б оОлас7'и технологии. Это связано с тем, что 
^лучение керпм11чос1Чих ВТСП мате}шалов, оОеспечиваьищх ьзсь 
мплакс фуикщилшлышх, (Jii3;u£o-xjij.ui4ocKiix, механических и 
5хнологичес1аи хырактерлотик, для создания изделий, особенно 
герметичицх осолгтчках (проьодоь, лент, набелей и д р . ) , явля

йся сложной и до сих пор нерешегаой задачей. 
Ь связи с ьтим ьк'гуальными яьл.410гся исслецования, наирав-

:1!ные На paspouo'itcy bi_).";iipuiicifiO;UiMiiA Мстодоь синтеьа и поиск 
:хпологических приемов, которые позволили бы получать стабиль-^ 
1в ВТСП- материал)^!, обладаххцие малой пористостью, отчетливо 
[раженной текстурой, хорошими мехашпескими и электрофизичес-
чт характернстшсагли. Решению этих задач посвящена настоящая 
|бота, выполненная в рамках проекта » 90594 Государственной 
«граммы "Высокотеьшаратурная сверхпроводимость". 

11аль_раОоти. 
- Разработка меюдон иинтезы керамических ВТСП в системе 

Ьа-Ои-О, o6oGt:L;4iiii:-jbimu заданный химический состав и воспро 
ВОДШОСТЬ фИ•iИ.^^• лНМИЧеилИХ И алСКТрОфИЗИЧесКИХ СВийСТБ! 

- поиск oiixiuaniiDix условий получения текстурированной, мы 
нористой кор'!М'Л1!П ь условиях ьисокого давления и температурки; 

•- оценка Пс[я'11ег'.тиБ иршенения пироксидних соедашений для 
тимизапии мотод^.Б получения од1К")фазних, текстурировашшх 
СП п еди{)см тех!1Ги1(нч1ческом цикле; 

- вирабспка jjeKOMeHflamift для создания технологии получения 
.:'!'Л1-ппх 1У(!~П 1л:11'-риалог. с н-01'7одим1;м компп .̂-кгзим пч'йс'ь-:, 
.1ГСЛ1ШХ ДП.Ч ирМчИЧиСКОГ'О lipilI.ien-'.-HHH. 

ШУ_'У1Э« JISPlSlilLPEQ'oi'M • 
-Синтезированы текстурированнье керамические ВТСП 

^2*-''"з'̂ -,-й '••' "•«"''•"'̂ '"''•f'M 05Х от теоретической, характеризую-
1СН ПЛр<!11ьТр-.1Г.1И •'* " ж [)4 К, ЛТ.-- cJ . t i ' IK, J , ,, 10" t\/(4\\ 

-113уЧ!;!Ш ЬрсПеСГЫ, n(/'Jl(;b,;;i.'i.l;.; jrp;i СИНТОЗе и Обр;.-10!К': ЬТСП 

!а'лт;й YRH^CU^O, ^ метляом сперггшаотичной деформации (С![Л). 
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Показана необходимость оптиш^зации рехяшов и состава атмосферы 
при термообработке высокоплотной текстурировЕшной керамики для 
смещения равновесия сорбция- десорбция 0̂  и создания стехиомет 
рии по кислороду. 

. -Экспериментально устанавлен ряд аномалььшх явлешШ, воз-
никаю1,1цис в процессе С!Ш -сильная деформация кристаллических 
гранул по осп с, ориентациоюшй эффект, избирательное разрас
тание в процессе термической обработки кристаллитов, ориепти-
роваинык перпендгасулярно оси сжатия, сильная а1шзотраш1Я мэг-
НИТ1ШХ характеристик. 

- Впервые предложен и технологически осуществлен гфоцесс 
синтеза стабильной, однофазной, однородной по химическому сое 
таву ВТСП-керамшш Y^ ^Са̂  в̂а̂ Сц̂ о̂  в герм?тпчних металличес
ких оболочках методом горячего изостатического прессоватм (ГИ 
в .промишлегаом газостате с нейтральной аткос11'ерсй. 

- Впервые экспериментально установлено, что при оштезе фа 
3U 124 в герметичшлх оболочках эффективным является ИСПОЛЬЗОЕП 
ше 6 качестве реакционных реагентов пероксидзшх соедашений (Ё 
частности, BaOj), обеспечивающих протекание реакций с участиег' 
жидкой фазы, однородность фазового состава и давле1ше кислорол 
0птимиз1фованы условия синтеза и характер реакционных смесей. 

Практическая ценность. 
- Методом сверхпластичной деформации с последующей терми

ческой обработкой в токе 0̂  синтезированы малопористне керами
ческие ВТСП УБа^Си^о^_д С хорошо развитой текстурой и высоки:. 
электрофизическими характеристиками. Оценены перспективы MeToj 
СПЛ для созда1ШЯ длинномерных изделий из керэг/глческих ВТСП- м? 
терналов. 

- Разработаны основы технологии получения стабильных ВТСП 
материалов состава Y„ ^Câ  «^а^Си^о, методом ГШ! в герметичныз 
оболочках при температуре ioOO-I060''C и давлении 150-180 МПа. 
Установлены оптимальные условия синтеза и компактирования хим) 
чески отюроштх, однофазшх ВТСП- материалов с использование! 
пероксидных соединений в едином технологическом цикле. 

- Показана перспективность применения тетрагональной фазы 
малопористой текстурированной кера1<1ики состава УВа̂ ^СизО._д,по 
лученной методом СПД. в ^качестве мишеней и подложек для исполь 
зования в микро- и оптоэлектронике (БТСП-болометрн, СКВИДн и 
др.) . 
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AnpoOaiwH работы. 
Основ1ше результаты работы докладывались и oCcyyjiajnjcb на 

И Международной конференции по ВТСП (Москва, I99I г . ) , на II 
съезде Керамического общества СССР (Москва, I99I г . ) , на II и 
III Всесовгных совещаниях по ЬТСП (Свердловск, 1Э90г.; Харьков, 
IS9Ir . ) , на I Всероссийском совещании по химии и химической 
т^можл^шПшсскотемшрптуршгх-сверхпроводникоБ (Москва,-1991),___ 
на конфериннш! •̂oлô шx учб!шх ИСЯК PAil (Москва, 1992 г . ) . 

nŷ OjoiKaiiiffl. По результатам иссдедоьашШ О11уол1шовано 3 ста
тьи, тезиси й д:ждадоь на международных коь-!1<еренциях и всеоойз-
1ЩХ совещаниях. 

^т^щктурз и _оО'ьем ьаботи. Диссерташютия ргбота состоит из 
введения, juiTai'ijrypHoiо оозора, экснеримоыталыюЯ части, двух 
глав, посвященных обсуждению результатов, выводов, списка ля-
lupaxypu. Маториал И".10У"?Н на •fO!^ ртр?1нииах машшюписного 
текста, ыслючаст ZC рисунков, / / туо.пии, 

С0ДЕРЖА1ШЕ РАБОТЫ. 

Во введении дано обоснование актуальности теш. сформул!-
рованы общие цели исследований. Показана научная и практичес
кая значюлость работы. 

В_перврй главе проанализированы известные из литературы 
датше о структуре и свойствах высокотемпературных сворхпро-
водников в i:HCTf;Mi Y-Ba-Cu-G. Рассмотрены различные методы 
синтеза ио.1!иг;;11Стг;ллическнх Ич'П, указаны их преимущества и 
недостатки. 1.чмечена оложность получения стабилышх корамичес • 
!сих ВТСП материалов с неоС1Х0ДИ1и.им комплексом характерпспш в 
виде Tex}Ui4ecKii прпемлпмых фор)м (1фоводов, кабелей, лент). 
Перспективу ncBuuemiH параметров керамических ВТСП большшютво 
исследователей связиваыт с оптимизаиией микроструктуры и токс-
Tj'pH. Считают, что одним из OCHOBHJJX способов форжфовапия 
текстуры является обработка ВТСП- материалов дзвлешгем при 
рысокпх темпгзратурпч. Попытки усовершонствования методов син
теза 1гривели исследователей к ниоОходшлосш изучить достоинст
во п недостатки при использоватш различных исходных реагентов: 
оксидов, нитратов, формиатон, перокоидов и др. Особешта важно 
зто в np^oiTccnx птитряч НТПП-материапоп, включакицих термическую 
((Орпботку лппЛ'~Н'И'">м, K'jrop'i'i приводит •.''иом ц улучшению меха
нических xapaKTejjMO'.шс, появлению ти;'.:лур1.:, v:.. '-'aioHp'i'.v̂ 'iJUo и к 



ухудшению электрофизических свойств.Од1юй нз причин ухудшения 
параметров ВТСП- керамики УЕа̂ Си о̂̂ .̂  по(;ле термобарической об 
работки исследователи считают нарушешш стехиометрш! по кисло 
роду. \ 

В связи с этим моию заключить, что ряд проблем в области 
синтеза стабильных кераглических ВТСП в условиях высокого дав
ления и температуры можно решить при правильно подобранных ме
тодах и режимах проведения синтеза, тщательно подобранном ас-
сортю/енте исходгшх реагентов. Определеьчше перспективы в дан
ном напр^лешп! связывались также с использовачием ВТСП состава 
УВа^Си^оД который, вероятно, обладает повышешюй стабильностью 

Во второй главе описа?ш использоваш-ше в работе методы по-
лучешя и исследования ВТСП-материалов. 

В качестве исходных веществ использовали оксиды сио, СаО и 
пероксид бария Вао̂  квалификации "осч", 1гэрбонат бярпя Васо -
"чда", оксиды К̂ Оз*̂ ' = Y.Er) - "хч". 

Сверхпроводящую керамику состава УЬа^Си^о^^ (123) получа 
ли с помощью метода сверхпластичной деформации (экструзии). 
Перед стадией СПД проводили предварительгшй синтез ВГСП-ке-
рашши различными способами. Чаше всего «штезировали оОразцн 
по керамической технологии с использованием различных барий-
содержащих реагентов (Васо^ или Вао^). Гомогенизацию реакци-
01Шой смеси проЁодили перетиранием в агатовой ступке либо 
переме[11иванием в шаровой мелышце с тщателышм контролем чис 
тоты. Нахождение оптимальных рвжтов отжига осуществляли на 
основании данных, полученных при термошжлических исследова
ниях реакщюнных смесей и готовых образцов на дериватографе. 

Твердофазный синтез образцов проводили по следующей схеме: 
- первичный отжиг гомогенизировашгой смеси при температуре 930 
940"'С в течение 5-6 часов или 15-20 часов на воздухе при ис
пользовании ВаО̂  или ВаСО̂  соответственно; 
-.промежуточная'гомогенизация и комлактировагше при давлении 
200 кгс/см^; 
- отяшг при 920"С в течение 5-8 часов или при ЭбО'̂ С в течеил • 
20 часов на воздухе при использованпк Взи̂  или Басо^ соответст 
Beifflo; 
- охлаждение со скоростью 2-Z.5"C/mm в атмосфере 0^. 
При использовашш Васо, первые две операции проводили гюодио 
кратно. После хфоведения хшмческого и рептгенофазово1'0 анал! 
зов и исследоЕаш1Я электрофизических свойств, синтезированние 
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оОразцы noflBsprajm СДД. Суть метода СПД состоит в том, что 
материал переводят в состояние вязкой текучести под влия1шем 
высокого давления при тe^^пepaтype 70Q- ЭБО̂ С и затем леформи-
пуют, продавливая через фильеры с определенной скоростью. 

Синтез ВТСП-ооразиов YBâ Cû ô  и са^_д_^_^Ва^си^о^ осу-
;ecтEляJUl г,;етодом^ряче^ '̂о изостатического 1]:рессоБ0ШШ вг^зрме-
1'пчних капсулах. Были использапани различние pea>;imo!Uffle смеси, 
Г! том числе, ЕКЛ1̂;чаюу1.ие в сооя слойшни оксидщ Ŷ EaCuÔ  и BaCuCî . 
Яангеге соединения бали предварительно синтезтфованы твердофазным 
••нособом. Все операции по 1фиготовлонию нс.кодннх cweceti проводи
ли в боксе с инертной атмосферой. Затем изолировали реакционную 
.•месь Б га!кол,чевой фольге и помещали в сталыпге капсул;;, которые 
'•ермети;'Л1ро!̂ :1Л11 ь ь^кууме, после чего йакладивали их в стандарт-
стандаришй аргоновый газостат "Abra" и выдеркивали при тегше-
ратуре 1000-1ИГЧ "|') и ячнлении 150-180 МПэ в течение 3-6 часов. 
Конструкция капсул ооеспечнвала начальную деформацию, олизкую к 
деформащш одноосного сжатия. Эксперименты по сверхпластичной 
деформащш проводили в ЖШ РАН, по горячему изостатическому 
прессованию- в ШО "Коьшозит". 

Химический анализ для определвш1Я сод8рка1ШЯ кислорода в 
синтезируемых ВТСП-образцах проводили методом иодометрического 
титрования. 

Атомно -аогорбциотшй ана.'мз проводили для оп})ед9ле}1ия сос
тава образцов. Использовали атошю-абсорбциошшй спектроматр 
фирмы Перкин-Элмэр 303, с атомизацией в планеш!. Относительная 
пог'решпость ь п],оцбнтах от измеряемой величины составляла для 
Y-i.4?i, Ван;, .6«, Си~0.8% м а с с . 

Рентгонс,(1)луоресцентный анализ проведали для определения 
1сатиошюго состава синтезируемых образцов, исходашх и промежу-
точ̂ шх реакционных смесей с помощью анализатора Х-№Т 880 фир
мы Outokuir.pu Eieotronion (ФИНЛЯНДИЯ). ТОЧНОСТЬ измерения сос
тавляет 1-3%. , 

FuHTi" еиоф;-13'.'Е,ий anajiiia iPM) проводили на дафрактометре 
ЛГСИ-'! на Ou-i:̂  или Uo-k^ излучении в интервале углов 6-70 
градусов. Предел чувствительности составлял 3-5Ж. Индицированиа 
отраясеиий и идентифшсацию фаз проводили с использава1шем карто
теки ASTM и литературных данных. Для изуче1шя атшзотротш сш1-
мали ронтгенограммл с нлоскосп^зй, орненти^ювчрпшх параллелыю 
и порпенлику.)1Я]11Ю напрлвлспыю лпфйрмации. 



ТермогравиАЮтрический, дифференциально-термический (TG-DTA) 
аналнзи провод}1ли на дериватографе-С (Венгрия) с использованием 
изотерш1ческого и:лшге£Шого рехашов нагрева. Исследовали исход
ные реакщюшше смеси и готовие кo^лaктиpoEaшшe оОразш;. Ско
рость нагрева варьировалась в пределах 1.5 - 20^С/№га. 

Рентгеноспоктралышй шжроанализ проводили на установке 
"ОАМЕВАХ" (Фра11Ш1я) при ускоряющем напряжешш 20 кВ и токэ 
электрогагого пучка 10~'Л. Метод позволяет исследовать хтгачес-
кий состав образцов с точностью порядка I отн.й и распределение 
элементов металлов. 

Оптическую №1кроскл1шю провода5лп на оптическом шпфоскопе 
Heophot-2. 

Плотность образцов определял! методом гидростатического 
взвешивания в толуоле с использованием прецезио1шых весов ф1фмн 
"Sartorius". 

Измерешш телшературной зависигюсти электросопротивления 
проводили на стандартной установке, реализующей четирехзопдовый 
метод на переменном токе с частотой 400 Гц в интервале темпера
тур 300-4 К. Для нанесегшя контактов использовался Ш1дий-гад-
лиевый сплав. 

Измерения впутригранулярного критического тока в ВТСП-об-
разцах определяли из магнитных характеристшс с помощью модели 
Вина по ширине петли гистерезиса М(Н). Плотность транспортного 
тока измерялась при 77 К на установке в МФТИ. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ М 1К ОБСУЖЩШЕ. 
° В третьей главе представлен!/ результаты исследования физи
ка- хгелических и электрофизических свойств керамичесгак ВТСП 
YBâ Cu^o .̂.̂  H.Ei'BajCUgO _̂g , получешшх с ПОМОЩЬЮ метода сверх-
пластичной деформации. 

Предварителыше исследования (проведешшэ ранее в ШСЦ РАН) 
показали, что при определешшх температурно-скоросишх условиях 
экструглш кора?.п!ка УВа си о̂_,_̂  может переходить в сверхпластич
ное состояние, теряя при этом ВТСН-свойства. 

Было исследовано влияние различных рехамов СДЦ в диапазоне 
температур esO-SOO^C на микроструктуру и. физико- Х15МИЧ0ские 
свойства синтезируегшх образцов. Установлено, что наиболее су
щественные изменения микроструктуры и наибольшее повышение 
плотности образцов происходят в Ш1тервале 800- 900 С. В табли
це I приведе1ш полученные п работе основные физико-химичеаа^е 



и электрофизические параметри характершх образцов, получешшх 
с помощью метода СПД. При оптимальных условиях плотность образ
цов повишается до 90-95% от теоретической. Значнтельша изме
нения npGTepnoBaeT микроструктура: Бозникает измельчеиие за 
счет оС р̂язоБокпя новик зереп диаметром порядка I шш. Образцч 
поело экструзии ;иел;1 состаг., блиЁкшТ̂ к/̂ таа̂ Си̂ О^̂ ^̂ ^ВРПду" тогс, 
что сверхпластичг'о.ч сор<]0от1?а npoucxoiutT rrpn температурах, сс-
отретствугаплх области устойчивости тетра-фази. В процессе СИД 
происходил переход из орторомбической в тотрагопальиую модкфл-
кац;;ю и потеря сверхлроводяоих СЕОЙСТН ЩЛ1 77 К, Сти'.кние тем-
иоратури ruccrnyaiu! до шипгай граница TeiaiepaTypiioro ".тторвахо, 
огуспо'швявдего протекатте процесса свзр.чл.частичноИ де1Хюрмац1Ш 
(700°С),а также сокращение длительности процесса С1Щ эффекта 
нэ дало. 

Для оценки TOiccTypij uuja снята TSicae .̂ uiiTX'uHorpsJ.s.a с ггр:̂  
дольного и поперечного сочеш1й образцов. Значительное возрас
тание интегральной интенсивности пинов {001} на wi'JpaKTorpaMf̂ ax, 
онятих с продольных плоскостей (в Э-Б разпо сравнению с репт-
генограимой порошка), свидетельсгвуют о том, что дазиетше 
кристаллографические плоскости кристаллитов <аЬ> расположены 
пренмуществегшо параллельно направлбшт экструзии. Приведенные 
в таблице I значения параметров кристаллической решетки, рас-
счнтоша.'е по снятым с висогаш разрешешгем дифрэкдиошшм отра -
жониям от плоскостей (200), (020),(006), (005), (013), (103), 
сЕпдотельстпуют о том, что образцы в процессе экструз1ш под-
псрговтся сильной дгформащш, про1мущестпешю по оси с, пара-
MCTpfj а и ь имеют значения, характерные для монокристаллов в 
свободном состоянии. 

Восстановления сверх1ф0Е0дящих свойств после экструзии 
удается достичь, подвергая образцы термической обработке в 
атмосфере кислорода. Эксперимейтальным путем был установлен 
оппмальшЛ реиа- термической обработтт образцов после (ЩД. ' 
;!собход1'!.*̂  гушостгегаюе иовишение теш1ерзтуры термообработки 
п кислородной атмосфере (до 900-Э50''С) по сравнении с.обы'шой 
керамикой,, что обусловлено специфической структурой образцов . 
после сверхпластичной деформащта и смешего1ем равновесия в про
цессах сорбция-десорбция кислорода. 

Да!1Ш.е ?лек,троиноЯ мж'роскогос' л 1Ч'А СР,ИДР;-:ЛЬСТЕУЮТ о том, 
что в процессе высокотеглпературного отххга в то'-'.е кислорода 
КРКСТ0ЛЛ1ТТЫ !"П'1'о''ротг1пт плествдчпту^ :l4>p!.',v '.' р-;'т.;итой плоско-



стью <ab>, причем наибольшее совершенство и размеры характерш 
для 1фисталлитов с ориента1щей плоскости <с> перпендапсулярно 
оси сжатия. Таким образом, СПЯ приводит к тому, что базисные 
кристаллографические плоскости <аь> располагаются вдоль оси 
экструзии, что является оптимялышм для практического исполь
зования длшп10мер1шх ВТСП. 

011р9деле1шые на основагши резистивных измерешШ критические 
парамдтры оптимальных образцов юдоли значеш1Я Т̂ = 92-94 К, 
ЛТ = ols-IK при объеме сверхпроводящей фазы при V7 К не менее 
70%. Температурная зависимость удельного сопротивления выше Т̂  
имеет вид, близкий к р (Т)= р(1+ аТ), где а порядоса 10 ' ' /град: 
р =а.8т 1.2 мОм см, р „=2.6-4.0 мОм см (рис.1). Указанные 
значения характерны для металлического типа проводимости. Зна
чения плотности внутригранулярного критического тока j ^ , по
лученные на синтезированшх образцах из исследований магнитных 
характеристик, дали значения порядка 2'10^ А/см*. В дальнейшем 
в Ш1СМ РАН методом СПЯ достигнуты значения транспортного тока 
порядка Ю' А/см*. Эти значения также могут бить существенно 
увеличены, т .к . повишещ5в плотности и ориентированное по оси о 
усилеше контактов мзжду гранулами, наряду с упорядоченной ори
ентацией кристаллитов после СПД и терглической обработки, в 
прш1щше, при совершенствовании технологии способно приводить к 
улучше1шю электрофизических характеристик (рис.2). 

1о То Too т 120 т,к 
Рис.1. Температурная зависимость-сопротивления YBa2CijjO^_g-(а) и 

^n,9'^«n,]f'«2'^"4°B (б) 



Таблица I . Физико-ппяг^эскпе свойства кэрамичвских ВТСП, 
получвжсо: м&тодом СПЛ. 

Состав 1УСЛСЕИЯ СЦД .ч :i:2i:a48Ti;H геиеткк. А|Плотность,г/см IT iC) ДТ 
i тетаяческой .—^ —~—' — j " ' 

! с? 

Т„.-";20''с,-04:3.622 !3.5S3 ill.seo 6.3Э 5.Э5 87 5 

! с? 
Tgj,j,-55(fC.54 ;3.320 
T"=S5CfC,18413.320 

;3.a7i 
'3.S80 ilI.S43 

6.45 
S.4I 

6.02 
5.Э6 

c5 
88 

7 
4 

1- r„™«33CfC,I04 3.323 13.885 
i 
j11.656 6.39 5.93 87 7 

i 
Т^_ = 7b(fC, 

СТГл 
,pQ =Э00 С.5ч 3.823 !з.аэо jii.esi 7.10 6.13 91 3 

Значэния T , ДТ и J получены на основании магнитных измарэний 

Направление j l Ось эктрузии 
Рис.2. Идеализированная модель текстурированных керамических ЗТСП 

синтезируемых пои высоком лаалении 



практический шнерес, на наш взгляд, представляло использо-
вшшо образцов в тотрагопальноЯ модифжащш с отчетливо выра
женной текстуроП, которие гмели достаточно высокое сопротивле
ние (10''-10' ом'см), в качестве мишеней и подложек для создашш 
ВТСП-пленок и noKpuTiiiT. Били проведеш эксперименты по лазерной 
обработке таких образцов с целью получения сверхпроводящей до-
ромш задатой коп^игуращик Для этого проводили лазерную обра
ботку поверхности образцов сфокусировашшм лучом непрерывного 
лазера ЛГ- 701 (Л=1.06 мкм) мощностью 3-10 Вт. Скорость скани-
рова1Юя составляла 1-5 К5л/м;5н, температура поверхности- 950-
1050°С, размори гфоплавлешого слоя - I х 0,2 мм. Проведешще 
послэдова1шя показали, что после десятикратной обработки уда-
о'тся получить сверхпроводящие дорожки, характеризующиеся пара
метрами Т̂  (0)3-77-82 К, АТ̂= 3-6 К, р,„„= 3-10 мОм.см. 

Получеюше результаты свидетельствуют, что метод СПД обес
печивает необходимую текстуру, высокую плотность и малую пори
стость образцов, и в сочеташш с последущвй' термической обра
боткой в атмо(^ро кислорода - высокие сверхпроводедие характе-
ристшш керамических ВТСП. Нам представлялось целесообразным 
исследовать также возможность получения текстурировашой 
сверхпроводящей керамгжи методом СГЩ без последующей термооб
работки (в едином технологическом шпсле), поскольку это открыло 
бы новые перспективы для практаческого получения керамичесгак 
ВТСП в герметичных оболочках. Для этого были несколько изменены 
режимы СПД и методика предварительного синтеза. Суть этих 
изменешй! заключалась в том, что в образцы на предварительном 
этате синтеза вводили определетое количество пероксида бария, 
а затем проводили СПД по следующему режиму- сначала произво
дили уплотнение при тештэратуре, не превышающей температуру 
разложения ВаО ,̂ затем повышали температуру. Пероксиду бария 
отводилась роль внутреннего источника дополнительного кислорода. 
С целью снижешя оптимальной температуры экструзии, при которой 
присходит переход ВТСП-керамики в сверхпластичнов состояшю, ыа 
использовали в данном случае ВТСП состава ЕгВа^Си^Оу,̂ , темпе
ратура «штеза которой несколько ниже. 

При исследовании образцов ЕтВа̂ Си^̂ о^̂  после СВД было уста
новлено, что они не являются ВТСП при 77 К и содержат значитель
ное К0Л1ПВСТВ0 примесных фаз У̂ ВаСиО̂ ,, ВаСио ,̂ Сио и др. Плот
ность образцов не превышала 92% от теоретической. Для того, 
чтобы пер9Е°сти образцы в сЕорхлроводятее состояние и довести 
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процесс сш1Т9за до конца бытаг проведена экспергаданти по их 
дальнейшей термической обработке н найдены оптгалалып/е pewtva. 
OcHQBHue физике-намческие и эдектрофигическке параметр!! одно
го из оОраэцоБ КгВа̂ Си̂ о̂ _д ирлведену в таблице I. 

ЛпльпеПшио исслаловаж!л, связагоим с onTin-.uiaaiHien раетмов 
— cni"и-состав?! исхсдтп;х"рогктгл'̂ шп;:<""с'';оссйГттриЕеля"!!ос""!Г1лГвпд:5ГГ 

т.-^ из'ЗС'Я'Пъ cTr;ia:u лополнитооп-иой т-зрмичесг̂ о'Л oGp-i6oTHVi v, 
атмосфере кислороде нам не удастся, во-первих, вследствие пеус-
Т-;;!Т.;БОСТИ орторорл'ичэской ij-usu 120, ви--вторих, 1К!-за ншюамс;;-
•1а;.;ти при лаиюП технологии гормотиз!фовать ироЦосс СОД П 
crr.vr:.m~b глдпляуглглтйсп пу/,! разлохер.т! Г>>0̂, кv;cJюp;)л в соотлг.э 

в четвертой главе представлеш результаты псслвдовашш' 
(Тлтз'̂ тго-хгап'ЧяОКЧХ !' ЯЛ^КТПО^ТЯИЧесчитС СГС??СТ'3 VTC.Tl "'^Г'Г;!,"!;"! 
Y' I"*» Уг'Л 1^1 о ТТП Tl\rWOmir>rt »^Qn^f^^тr^^• -nf4^n<*'4T4r> . . г г ^ ««,.^ — . , , - . - , . - . - - -

<J. f - и . 1 - - '2 -• 4 ~ « ' . . . . . . . . . . . . . . * ' - . , 1 . i . j . , l . , i > , . . . . . . 1 . . i 1 1 . 1 . . . ^ ^ - -J 

прессованил в герметич!шх капсулах. 
Для 1фоведонил синтеза в условиях ПШ готовили мелкодагсперс-

п.ие реакционнио С(леси пз гс^зюшася или !федваритол.ьно спнтезиро-
ваш!лх и тщательно проакализировагшнх кo^лпoнвнтoв. Были опробо
ваны различие варианти синтеза в̂  условиях ГШ при температурах 
1000-1050''С и давлении 150-180 Ша. Суть различий заключается в 
использовашш исходашх реакщюшшх смесей разного состава, обес-
печ'лваюитх щм соОлюдонпи стсхис!.1втр1Г.1 по котио!!в.м различное 
1̂ '.'7(;Д!!оп содпргсашю кюлорода: 
( l - i i ) (Y^ ^Са̂ _ 1^^.'^"з'^7-к ^ CuO]+n [ 0 , 4 5 У^ВаСчО,^ 1 ,55 Г!аО^+ 
• 3,55 Оно ^ 0 .1 CaOl -^Oa^ ^Y^ ^Ba^Gu_^0_, ( I ) , 
Лоо̂ х̂одикое для стпбплшощш структуры 124 дапление кислорода 
13 герметичном объеме создавалось за счет разлсг.йит.я входящего п 
состав реакшюпноЛ смеси пороксида борил. D этом плене метод 
гал !1мол опроделонлые прегалущества по срапнопиа с мотодом С1Щ. 
Изменяя вол;п;ц1у п и оставаясь в пределах заданного соотношения 
по катионам (Са :Y :Ва :Си = 0.1:0.9:2:4), изменял! содержите 
кислорода в реакциощюй системе. Оптимизация состава реаиционпоП 
смеси и роимов синтеза проводилась полуэглщрическшл путем. 
Наилучшие результаты достигнуты для составов с п=0.3 (см. 
табл.11). 

Анализ данных дифференциально-термического и'тергюгрдвгоет-
гпческсго анализов, выполпеных в возда'шпой атмос']юро позволяет 
иредылслмхь в обааи. чертах следукящШ механизм раагкроважя: 

II 
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Таблица П . 
Физшсо-хилнческие свойства керамических ВТСП 
Y„^Oa^_jBa^Cu^o^ .полученнцх методом ГИП. 

п, 

0.2 

0,3 

0.4 

0.5 

0.6 

Параметры кристалли-
чаской решетки, А 

3.841 

3.838 

3.837 

3.83? 

3.866 

3.865 

3.866 

3.867 

27.215 

27.202 

27.194 

27.215 

К 

45 

82 

80 

80 

58 

К 

35 

22 

от 
теор. 

98.6 

95.1 
93.3 

92.6 

р|° Р1 (Й 

—- 7.0 

2 .0 I.I 

3 .1 

3 .3 

2.0 

2.1 

— — 

лт./о 

•99.0 

- QU 

97.0 

т 600 т то т, с 
Rio.3. Результаты термогравиметрического анализа образцов 

^о,?''"!!, 1''''2'-"л''в' полученного нетолом ГИП (а) и 
^Рвг'^"?"''-^^ полученного нетолон СПЛ (б) 
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BaOj + CuO •» BaCuO^ к 0-5 0̂  (2) 
0.45 YjBaCuOg + 1.55 BaCuO^ + CuO i 0.1 CaO + 0.5 0̂ , -» 
^ C a , . . ^ О . Р Ч Ч О , - К + S 0, ' (3) 
«^o.. Ya..Sa,CuA^^ i CUO + X 0̂  . "«„.Ло.рКа.'ЧОв И) 
На наш взгляд, внсокап реагашошая способность пероксида 

'•).чр11я позволяет значительно интенсиф%П1пров71тГ11рЪ11(зсс"су11!тёза7 
поскольку уже при температуре порядка 4Б0''с происходит перо-
тактическое плавление в=»о̂ , что обеспечивает протекание реакиий 
.- участием жидкой фазы. При оптимальном ссдержатш ВаО̂  (п=0.3) 
получешше оОраз.цы характеризуются высокой степенью однофвзности 
по данпим гад и ДТА, а i'JK'KO оптимальныгли физтб-химичесними и 
^электрофизическими характеристикашь Достаточно наглядно подт
верждают однофазность и стабильность синтезировагшсй ВТСП-кера-
миии оя^ Ŷ pBâ Cû Og результаты термограЕЮЛ8тр1Г1ескога 
чналиоа (рис.3). В отличие от 123, вплоть до тешературй разло-
жетш ("• 850"С) фаза Са-124 не претерпевает никаких превращений. 

На рентгенограшах пластин, выреза1тых вдоль и перпендику
лярно иттравлению сжатия, наблюдалось возрастание 1штенсивности 
рефлексов с большими значенияют 1шдвкса 1, что свидетельствует 
о наличии определенной анизотропии. Расчет параметров кристал
лической решетки показал, что сжатия параметра о при Горячем 
изостатическом прессовзшт не происходит. Измерений' сопротив-
пения при орпеиташш тока вдоль направле1шя сжатия (ось о ори-
ентировавана преимуществешо перпендикулярно нагфавлешт сжа
тия) выявили определенную ашзотропию удельного сопротивления 
(твбл.11). Однако, как свидетельствуют также датше электронной 
микртскопии, говорить о формированш! четко выраженной текстуры 
в случае синтеза ВТСП методом ГИЛ нельзя. 

Магнитные измерения показали, что величина виутригранульной 
критической плотности тока .!_. составляет Ю' А/см' при темпера
туре 77 К и нулевом магнитном поле. Эти значения не уступают 
керами чвски?д образцам 123. несмотря на более низкие значения Т, 
и ЛТ̂ , достигнутые шп.гл в настоящее время. 

Таким образом, при оптимальных условиях ГШ возможен сшиез 
достаточно плотной, однофазной, однородной, стабильной ВТСП-
ксрамики состава Са̂  ^Y^ о^^^^Л' 

Анплиз полученшх в раОоТо результатов при с^штеоо кера
мических ВТСП методами СПД п ГШ свидетельствует о том, что 
стр9мле1га9 осуществить на одной стадаш синтез и комнактирова-
пие, является, по-ри.щтому, пеопрапдагашм. Даже ттри исполь-
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зовашш достаточно сложной технологии не удается в ед1Шом цикле 
достигнуть всей совокупности необходимых параметров. Проведен
ные исследования дают основание полагать, что для создания 
керамичесгаис материалов и изделий с неоОходимими критическими 
параметрами процессы синтеза и компактирования ВТСП целесо
образно разделить и каждый в отдельности оптимизировать. 

вывода. 
.. I . Разработан метод получения высокоплотной текстурирован-

иой ВТСП- керамшш '!̂ Bâ oû ô _Q с использованием сверхлластич-
ноЯ деформащо! (СПД) и последующей термической обработки в 
атмосфере кислорода,обеспечивающий высокие электрофизические 
параметры ВТСП-керамики 123: Т̂ = 92-93 К,ДТ̂ = 0.5 К, 
J^'-'Ю' А/см*. Предложена модель ко/шактироБаШ1я кристал
лических г'ранул при СПД, объяснящая повышеше критических 
параметров ВТСП. 

2 . Методами МА, ДТА, электронной и оптической микроскогощ 
изучено влиядае режимов СГЩ и теркической обработки на шшро-
структуру и физико-химические свойства ВГСП. Установлено, что 
наиболее существенные изменения микроструктуры и наибольшее 
повыше1ше плотности образцов происходит в интервале в00-900°С. 
При оптимальных условиях плотность образцов повышается до 95% 
от теоретической. Образцы в процессе эксгруз1Ш подвергаются 
сильной деформации, преимущественно по оси о,параметры а и ь 
имеют значешя, характерше для монокристаллов в свободном 
состошши. 

3.̂ 'Экcпepимoнтaльнo установлено, что методом лазерно-герлм-
ческой обработки поверхности текстурированной ВТСП керамики 
YBâ CUgÔ .g в тетрагональной модификащш возможно получить 
сверхпроводярие дорожки заданной формы. Достигнутые параметры 
Т̂ . = 80-85 к', ДТр= 3-5 К. J^'-IO^ А/СМ .̂ 

4. Разработаны основы технологии получения стабилышх 
керамических ВТСП состава оа^ у̂̂  ^Ьл^си^о^ в едшюн техно
логическом цикла меаодом горячего изостатического прессо
вания (ГШ)'в герметичном чдъе^в прч давлениях 150-16П МПа. 
Найдены оптимальные режшиы синтеза и компактироватшя химически 
однород11ых, однофазных, малопористых кераглических ВТОИ с исполь-
зовашем пероксидных соедин^ршй. Достигнуты значения 
Т^(0)=80-82 К, ЛТ(,= 4-6К. р = 9в-98Ж от теоретической, внутри-
гропульппя плотность критического токч л,,'^'10" A/c'w'. Показана 



перспективность получения керамических ВТСП изделий заданной 
•{яр™ методом ГИП в стандартных промигалетшх газостатах с 
ч'̂ АтрпльноЯ рабочей срелоП. 
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