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CЛАБО СВЯЗАННЫЙ КИСЛОРОД В КУПРАТЕ БАРИЯ–ИТТРИЯ, 
НЕСТЕХИОМЕТРИЧНОМ ПО КАТИОНАМ И ЛЕГИРОВАННОМ Nd, Sm И Gd 

Твердофазным методом синтезированы керамические образцы состава Y1+yBa2-yCu3Ox 
и YBa2-yRyCu3Ox (R = Nd, Sm, Gd). Определены области гомогенности изучаемых купратов, 
нестехиометричных по соотношению крупных катионов в узлах Y и Ва. Впервые выявлено 
наличие в купрате бария-иттрия, нестехиометричном по катионам, дополнительной со-
ставляющей кислородной нестехиометрии, которая отличается от обычно наблюдаемой в 
сверхпроводниковых купратах значительно большей скоростью релаксации. Установлены 
параметры кинетики релаксации кислородной нестехиометрии в процессах изотермическо-
го окисления и восстановления образцов. 

Ключевые слова: высокотемпературная сверхпроводимость, купрат, кислородная 
нестехиометрия, редкоземельный элемент, слабо связанный кислород. 

Твердофазним методом синтезовано керамічні зразки складу Y1+yBa2-yCu3Ox і 
YBa2-yRyCu3Ox (R = Nd, Sm, Gd). Визначено області гомогенності купратів, що вивчаються, 
нестехіометричних за співвідношенням крупних катіонів у вузлах Y і Ва. Вперше виявлено на-
явність в купраті барії-ітрію, який нестехіометричний за катіонами, додаткової складової 
кисневої нестехіометрії, яка відрізняється від зазвичай спостережуваною в надпровідникових 
купратах значно більшою швидкістю релаксації. Встановлено параметри кінетики релаксації 
кисневої нестехіометрії в процесах ізотермічного окиснення і відновлення зразків. 

Ключові слова: високотемпературна надпровідність, купрат, киснева нестехіо-
метрія, рідкоземельний елемент, слабо зв'язаний кисень. 

 
Особенностью оксидных высо-

котемпературных сверхпроводников 
(ВТСП) на основе купратов является 
значительная кислородная нестехи-
ометрия и ее влияние на структуру и 
электрофизические свойства [12]. В 
зависимости от температуры и пар-
циального давления кислорода ин-
декс х в купрате бария-иттрия 
YBa2Cu3Оx (YBCO) изменяется в пре-
делах 6,2 < x < 7,0, а в метастабиль-
ном состоянии  от 6,0 до 7,0 [36]. 
Было установлено, что общее содер-
жание кислорода в купрате бария-
иттрия состоит из прочно связанного 

оксидного кислорода (количество ко-
торого постоянно и равняется 6,0 
моль атомов кислорода на одну фор-
мульную единицу YBCO) и ответ-
ственного за нестехиометрию слабо 
связанного кислорода (на долю кото-
рого приходится вся переменная 
часть индекса х): х = 6,0 + δ [5]. Од-
ним из возможных путей для лучшего 
понимания высокотемпературной 
сверхпроводимости является изуче-
ние влияния гетеровалентных заме-
щений катионов в структуре 
RBa2Cu3Ox. Гетеровалентные заме-
щения являются удобным способом 
влияния на кислородную нестехио-
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма 
однофазного образца YBa2Cu3Ox после 
термообработки при 920ºС 40 ч 

Рис. 2. Рентгеновские дифракто-
граммы образцов Y1+yBa2-yCu3Ox после тер-
мообработки при 920ºС 40ч. Содержание Y 
(1 + y): a – 1,30, б – 1,20, в – 1,15 

метрию и структурные параметры в 
ВТСП соединениях и поэтому могут 
быть использованы для изучения 
связи сверхпроводящих свойств, 
структурных характеристик и химиче-
ского состава. 

К настоящему времени прове-
дено недостаточно исследований 
кислородной нестехиометрии в об-
разцах сверхпроводящих купратов, 
которые одновременно нестехиомет-
ричны по соотношению катионов. В 
связи с этим, значительный теорети-
ческий и практический интерес пред-
ставляет изучение кислородной не-
стехиомет-рии твердых растворов 
сверхпроводящих купратов, при гете-
ровалентных замещениях катионов.  

В настоящей работе были 
проведены исследования равновес-
ного содержания, кинетики релакса-
ции и структурной организации 
слабосвязанного кислорода в купра-
те бария-иттрия YBa2-yRyCu3Ox, 
легированного гетеровалентными 
ионами иттрия (вместо Ва), 
самария, неодима и гадолиния. 

Синтез нестехиометрических и 
легированных образцов проводили 
методом керамического синтеза 
(твердофазный метод). С целью 
установления оптимальных условий 
синтеза были проведены рентге-
нофазовые исследования шихты 
(«ДРОН–3», СuКα излучение), кото-
рую прокаливали в интервале темпе-
ратур 880–930С на воздухе в тече-
ние различных промежутков времени. 

По данным рентгенографии 
синтез однофазного купрата дости-
гался через 40 часов термообработки  
при температуре 910920С (рис 1). 

На дифрактограмме присут-
ствуют пики ромбической фазы 
YBa2Cu3Ox, в то время, как пики, отве-
чающие исходным веществам (Y2O3, 
BaCO3, CuO) и промежуточным фазам 
(BaCuO2, Y2BaCuO5) отсутствуют. 

Для определения предельных 
составов областей гомогенности не-
стехиометричных купратов были изу-
чены рентгеновские дифракто-
граммы синтезированных образцов с 
различным соотношением компо-
нентов. Обращали внимание на 
наличие пиков, отвечающим посто-
ронним фазам. Отсутствие дифрак-
ционных пиков, отвечающих примес-
ным фазам для образцов купрата ба-
рия-иттрия, легированных Nd, Sm, Gd 
до 10 мол.% свидетельствует о том, 
что все эти образцы лежат в пределах 
области гомогенности. На образцах, 
легированных значительно большими 
количествами примесных ионов, поя-
влялись пики примесных фаз (рис. 2). 

 
Определение границ областей 

гомогенности проводили двумя путями: 
непосредственно по закону Вегарда и 
методом исчезающей фазы. С целью 
определения областей гомогенности 
по закону Вегарда были изучены зави-
симости параметров кристаллической 
решетки от концентрации иттрия в об-
разцах (рис. 3). 
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Поскольку величины парамет-
ров кристаллической решетки в об-
разцах с концентрацией иттрия 15, 20 
и 30% не изменяются, в отличие от 
образцов с концентрацией иттрия 5 и 
10%, сделали вывод о том, что пре-
дел области гомогенности для купра-
та бария-иттрия Y1+yBa2-yCu3Ox, не-
стехиометричного по соотношению 
Y/Ba, лежит в пределах 0,10 < y < 0,15. 

С целью проверки и уточнения 
предельных составов областей гомо-
генности для исследуемых купратов, 
построены зависимости интенсив-
ности пиков посторонних фаз 
(Y2BaCuO5, CuO, BaCuO2) от концен-
трации иттрия (рис. 4). 

Наклонные прямолинейные за-
висимости содержания вторых фаз 
(Y2BaCuO5, CuO, BaCuO2) от катион-
ной нестехиометрии y пересекают 

ось абцисс в одной и той же точке при 
y = 0,12. Исходя из построенных 
графиков, можно сделать вывод, 
что для купрата бария-иттрия 
Y1+yBa2-yCu3Ox, область гомогенности 
лежит в пределах 0 ≤ y ≤ 0,12. Такой 
же результат был найден для пре-
дельного состава области нестехио-
метрии твердых растворов 
YBa2-yRyCu3Ox. 

Следующим этапом было изу-
чение особенностей кислородной не-
стехиометрии в процессах изотерми-
ческого окисления и восстановления 
легированных купратов методом тер-
могравиметрии.  

На рис. 5 показана зависимость 
содержания кислорода х от темпера-
туры Т, полученная для нелегирован-
ного образца на воздухе. 

Содержание кислорода уменьшается, 
начиная с 400С. Для нестехиомет-
ричных по катионам и легированных 
образцов наблюдается необычное по 
сравнению с нелегированным купра-
том смещение кривых «нагревание–
охлаждение», зависящее от темпера-
туры и времени изотермических вы-
держек. 

На рис. 6 показаны кривые 
охлаждения легированных образцов. 
При быстром охлаждении содержа-
ние кислорода х изменяется по кри-
вой В, которая практически полно-
стью совпадает с кривой для нелеги-
рованного образца. 

Рис. 3. Зависимость параметров 
элементарной ячейки (a, b, c) от концен-
трации иттрия в образцах Y1+yBa2-yCu3Ox 

Рис. 5. Зависимость содержания 
кислорода х от температуры Т при нагреве 
(кривая B) и охлаждении (кривая D) нелеги-
рованного образца YBa2Cu3Ox на воздухе 

Рис. 4. Зависимости интенсивности 
пиков посторонних фаз (а –Y2BaCuO5, б – 
CuO, в – BaCuO2) от концентрации иттрия y 
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 Содержание кислорода изме-
няется по той же кривой В при охла-
ждении образцов от 900С до 740С. 
Картина меняется при медленном 
охлаждении до граничной температу-
ры Тгр1 

= 740С. При этой и меньших 
температурах наблюдается смеще-
ние от кривой В за счет дополнитель-
ного медленного окисления образцов 
х = . Максимальное дополнитель-
ное окисление при 740С достигается 
за время порядка 24 ч, т.е. значи-
тельно, на порядки величины боль-
шее, чем для обычного слабо связан-
ного кислорода. 

Для всех исследуемых образцов 
максимальная величина дополнитель-
ной нестехиометрии по О2 совпадает с 
мольным количеством введенного РЗЭ 
(max = y). 

При быстрых нагревах (рис. 7) 
до 840С образцы изменяют содер-
жание кислорода по кривой В. Кар-
тина меняется при нагреве до гра-
ничной температуры 840С. При этой 
и больших температурах наблюда-
ется смещение от кривой В за счет 
дополнительного медленного восста-
новления образцов. Полное восста-
новление при 840С достигается за 
время порядка 3 ч (кривая D). 

Полученные результаты свиде-
тельствуют о существовании в леги-
рованных образцах дополнительной 
кислородной нестехиометрии, кото-
рая отличается от обычно наблюдае-
мой в нелегированных образцах ско-
ростью установления нового значе-
ния содержания кислорода после из-
менения термодинамических пара-
метров. В таких образцах можно го-
ворить о двух составляющих слабо-
связанного нестехиометрического 
кислорода: обычной «быстрой»  и 
дополнительной «медленной» . То-
гда общее содержание кислорода в 
легированном купрате можно пред-
ставить такой формулой: х = 6 + δ + . 

Общая картина термоциклиро-
вания образца приведена на рис. 8. 
Показаны граничные кривые 
изменения содержания кислорода от 
температуры, а также возможные 
изотермические переходы от 
минимального к максимальному 
значению «медленной» составляющей 
. Следует отметить, что результаты 
гравиметрических исследований в 
пределах погрешности эксперимента 
воспроизводятся при многократном 
термоциклировании исследуемых 
образцов. 

Рис. 6. Зависимость содержания кис-
лорода при охлаждении образцов 
YBa2yNdyCu3Ox (y=0,02 (a), y=0,06 (б), 
y=0,1(в)). Выдержка в течение: В – 1 мин., С 
– 1 час, D – 10 час, Е – 24 час

Рис. 7. Зависимость содержания 
кислорода при нагреве образцов 
YBa2-ySmyCu3Ox (y=0,02 (a), y=0,06 (б), 
y=0,1(в)). Выдержка в течение: В – 1 мин., С 
– 1 час, D – 3 час
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Полученные в данной работе 
результаты свидетельствуют о том, 
что при температурах ниже 400С 
содержание кислорода в образцах не 
является равновесным, он перестает 
изменяться при охлаждении, потому 
что «закаляется» от более высоких 
температур. В области температур от 
400С до Тгр1 = 740С равновесие 
отвечает максимальному значению  
= y. В области температур выше Тгр2 
= 840С при равновесии  = 0 общее 
содержание кислорода в купрате 
можно представить формулой: х = 6 + 
, как в нелегированных образцах. А в 
интервале Тгр1 < T < Тгр2 

реализуются 

метастабильные состояния, которые 
зависят от направления изменения 
термодинамического параметра:  = y 
при увеличении Т от равновесия при 
Т < Тгр1 

и γ = 0 при понижении Т от 
температур больших, чем Тгр2. 

Поскольку выявленные осо-
бенности процесса окисления-
восстановления купратов при тер-
моциклировании не были отмечены 
в образцах состава YВa2Cu3Ox, но 
проявляются в образцах, легиро-
ванных РЗЭ или нестехиометрич-
ных по соотношению Y/Ba, есте-
ственно связать обнаруженное яв-
ление с величиной нестехиометрии 
или количеством легирующей до-
бавки. 

С целью определения влияния 
катионной и кислородной нестехи-
ометрии на структуру исследуемых 
образцов по результатам рентгено-
структурного анализа были рассчита-
ны параметры кристаллической ре-
шетки (табл. 1). 

Наблюдается постепенное 
уменьшение параметров элементар-
ной ячейки а, b, с и ее объема с уве-
личением степени замещения атомов 
бария атомами РЗЭ. Это связано с 
меньшими значениями ионных ради-
усов катионов редкоземельных эле-
ментов по сравнению с ионным ради-
усом Bа2+ (табл. 2). 

Таблица 1. Влияние катионной нестехиометрии на структурные параметры об-
разцов состава YBa2-yNdyCu3Ox 

Состав 
Параметры кристаллической решетки 

а, Å b, Å с, Å V, Å3 
YBa2Cu3Ox 3,830 3,901 11,705  174,88 

YBa1,98Nd0,02Cu3Ox 3,831 3,896 11,705 174,72 
YBa1,96Nd0,04Cu3Ox 3,828 3,898 11,682 174,30 
YBa1,94Nd0,06Cu3Ox 3,827 3,896 11,682 174,16 
YBa1,92Nd0,08Cu3Ox 3,825 3,896 11,676 173,99 
YBa1,9Nd0,1Cu3Ox 3,825 3,888 11,647 173,21 

Таблица 2. Ионные радиусы некоторых редкоземельных элементов по Шеннону [7] 

Ионы Ba2+ Nd3+ Sm3+ Gd3+ Y3+ 
r, Å 1,420 1,109 1,079 1,053 1,020 

 
По данным рентгенострук-

турного анализа были также рассчи-
таны параметры кристаллической 
решетки образца Y1,1Ba1,9Cu3Ox мак-

Рис. 8. Общий характер изменения 
содержания кислорода в образцах 
YBa2-yGdyCu3Ox (y=0,02 (a), y=0,06 (б), 
y=0,1(в)). Охлаждение: В – по «быстрой», 
С – по «медленной» составляющей. 
Нагрев: Е – по «быстрой», F – по «мед-
ленной» составляющей 



РОЗДІЛ 1 НЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ 

 33

симально окисленного (Т = 720С, 
выдержка 24 ч) и максимально вос-

становленного (Т = 900С, выдержка 
3 ч) (табл. 3). 

Таблица 3. Влияние кислородной нестехиометрии на структурные параметры 
образца состава Y1,1Ba1,9Cu3Ox 

Состав 
Параметры кристаллической решетки 

а, Å b, Å  c, Å V, Å3 
Y1,1Ba1,9Cu3Ox (720С) 3,834 3,906 11,716  175,45 
Y1,1Ba1,9Cu3Ox (900С) 3,825 3,896 11,697 174,31 

 
Расчет показал, что в макси-

мально окисленном образце ( = y) па-
раметры кристаллических решеток 
соответственно и объем элементар-
ной ячейки больше, чем в макси-
мально восстановленном образце ( 
= 0) купрата бария-иттрия. Наблюда-
емую закономерность можно объяс-
нить тем, что в максимально окис-
ленном образце, в отличие от макси-
мально восстановленного из-за внед-
рения в базисную плоскость дополни-
тельного количества «медленного» 
слабосвязанного кислорода увеличи-
вается содержание кислорода в эле-

ментарной ячейке и, соответственно, 
увеличиваются ее параметры. 

Для количественной конкре-
тизации представлений о «медлен-
ной» нестехиометрии была также 
изучена кинетика изотермического 
окисления и восстановления по 
«медленной» составляющей кисло-
родной стехиометрии соответственно 
при Тгр1 = 740 С и Тгр2 = 840 С на ис-
следуемых образцах в виде пластин.  

Из известного аналитического 
решения  уравнение диффузии для 
образца в виде пластины: 
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где с  концентрация, моль/см3; с0  
концентрация диффундирующего 
компонента на границе раздела фаз, 
моль/см3 z  расстояние от начала 
координат (центр пластины) до плос-
кости определяемой концентрации, 
см;   толщина пластины, см; D  
коэффициент диффузии, см2/с;   
время диффузии, с. 

Интегрированием по коорди-
нате для регулярного режима (n=0) 
диффузии получили следующее ки-
нетическое уравнение: 
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где m и mк  текущее и конечное значе-
ния массы образца соответственно. 

Коэффициенты диффузии кис-
лорода D были рассчитаны из накло-
нов (tg) прямолинейных кинетиче-

ских зависимостей в координатах 
lnmкm  (рис. 9) по формуле: 

22tg D  

Они оказались значительно меньше, 
чем известные литературные данные 
для обычной, «быстрой» состав-

     Рис. 9. Кинетика окисления при 
740С и восстановления при 840С по 
«медленной» составляющей слабосвя-
занного кислорода для образца 
YBa1,94Sm0,06Cu3Ox 
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ляющей кислородной стехиометрии 
нелегированного купрата 123 
(табл. 4). Этим еще раз обосновыва-
ется название для обнаруженной 

нами новой составляющей кислород-
ной нестехиометрии, как «медлен-
ная» составляющая. 

Таблица 4. Сравнение найденных коэффициентов диффузии D 
с литературными данными [8] 

Т, С 
Коэффициенты диффузии кислорода 

рассчитанные по литературным данным 
D, м2/с D, м2/с 

740 2,4·10-12 1,13·10-10 
840 7,8·10-12 8,7·10-11 

 
Полученные в данной работе 

данные подтверждают кристаллохи-
мическую модель внедрения 
«медленного» слабосвязанного 
кислорода в базисную плоскость 
элементарной ячейки купрата, 
предложенную ранее [9]. Дополни-
тельные атомы слабосвязанного кис-
лорода Ob в орторомбической струк-
туре купрата бария-иттрия занимают 
свободные позиции вдоль оси b и 
блокируют пути легкой диффузии в 
базисных плоскостях. Это приводит к 
значительному замедлению диффу-
зии кислорода, что и объясняет появ-
ление дополнительной «медленной» 
составляющей кислородной несте-
хиометрии. 

Таким образом, в образцах 
купрата барияиттрия, легированных 
РЗЭ  или нестехиометричных по ка-
тионам, выявлено наличие дополни-
тельной составляющей кислородной 
нестехиометрии, которая отличается 
от обычно наблюдаемой в сверхпро-
водниковых купратах скоростью ре-
лаксации и возможностью кислород-
ной нестехиометрии с х > 7,0. По 
этим данным вытекает необходи-
мость отличать две составляющих 
слабосвязанного кислорода в несте-
хиометричных купратах: обычной 
«быстрой»  и дополнительной «мед-
ленной»  (при общем содержании 
кислорода х =  6 + δ + ). 
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ЭКРАНИРУЮЩИЕ СВОЙСТВА НИОБИЙ-ТИТАНОВОГО СПЛАВА 

В работе изучены свойства экрана для магнитного поля из ниобий-титанового спла-
ва. Показано, что прозрачность стенки начинается гораздо раньше, чем достигается поле 
полного проникновения, в поле Нps, при этом индукция внутри экрана начинает медленно 
возрастать. Несмотря на такую прозрачность, наблюдается дополнительно пять лавин 
магнитного потока в противоречие модельным представлениям. Количество наблюдаемых 
лавин в возрастающем поле вдвое меньше, чем в убывающем, что, по-видимому, обусловле-
но меньшей величиной потока, выходящего в процессе каждой лавины в режиме его захвата. 

Ключевые слова: ниобий-титановый сплав, сверхпроводник второго рода, сверхпро-
водящий экран, намагниченность, термомагнитная неустойчивость, лавина магнитного 
потока. 

В роботі вивчено властивості екрана для магнітного поля з ніобій-титанового спла-
ву. Показано, що прозорість його стінки починається значно раніше, ніж досягається поле 
повного проникнення, у полі Нps, при цьому індукція всередині екрану починає повільно зрос-
тати. Не зважаючи на таку прозорість, додатково спостерігається п’ять лавин магнітного 
потоку, у протиріччі з модельними уявленнями. Кількість лавин, що спостерігаються у наро-
стаючому полі вдвічі менша, ніж в убуваючому, що, можливо, обумовлено меншою величиною 
потоку, що виходить у процесі кожної лавини в режимі його захвату. 

Ключові слова: ніобій-титановий сплав, надпровідник другого роду, надпровідний ек-
ран, намагніченість, термомагнітна нестійкість, лавина магнітного потоку. 

 
Введение 
Экранирование внешнего маг-

нитного поля  одно из основных 
свойств сверхпроводника, наряду с 
бездиссипативным транспортом 
электрической энергии. Исследова-
ние возможностей экранирования 
имеет богатую историю, начиная с 60 
годов прошлого столетия [1] вплоть 
до нашего времени [2]. В тоже время 
ряд важнейших вопросов остался от-
крытым. Например, обнаруженные в 
1964 г. неустойчивости потока в 
сверхпроводящих экранах [1], свя-
занные с термомагнитными лавина-
ми, продолжаются в области полей, 

где с точки зрения модельных пред-
ставлений [3] их быть не должно. Это 
связано со сложностью происходя-
щих процессов, их быстротечностью 
(тысячные доли секунды), сложно-
стью постановки эксперимента (силь-
ные магнитные поля, высокоразре-
шающая аппаратура). Мы реализова-
ли комплексный подход к изучению 
явления проникновения поля в 
сверхпроводящий экран. Он включает 
как квазистатические исследования 
магнитных свойств, так и изучение 
динамики потока при термомагнитных 
лавинах. При этом использованы 
разнообразные датчики с различной 
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