
331ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1998. Ò. 39. ¹ 5

ÓÄÊ 546.87.

ÂËÈßÍÈÅ ÁÎÐÀÒÀ ÊÀËÜÖÈß ÑÎÑÒÀÂÀ CA2B2O5 ÍÀ

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ È ÌÈÊÐÎÑÒÐÓÊÒÓÐÓ ÔÀÇÛ

Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2Cu3O10+X

À.Â. Êðàâ÷åíêî, Å.À. Åðåìèíà, Ï.Å. Êàçèí

(êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè)

Èçó÷åíî âëèÿíèå áîðàòà êàëüöèÿ ñîñòàâà Ca2B2O5 íà ôîðìèðîâàíèå è ìèê-
ðîñòðóêòóðó ôàçû Bi 1.7Pb0.3Sr2Ca2Cu3O10+x (2223).  Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà
Ca2B2O5  ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ôàçû 2223, ðîñòó
êðèñòàëëèòîâ ôàçû è ñïîñîáñòâóåò ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà â ðå-
çóëüòàòå ïîÿâëåíèÿ æèäêîñòè â ñèñòåìå. Îïðåäåëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîå ñî-
îòíîøåíèå Bi-2223 : Ca2B2O5  ñîñòàâëÿåò 1 : 0.1.

Ïîëó÷åíèå ñâåðõïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-
íîâå ôàçû Bi1.7Pb0.3Sr2Ca2Cu3O10+x ( 2223 ) ñ òåìïåðà-
òóðîé êðèòè÷åñêîãî ïåðåõîäà 110 Ê âûçûâàåò ìíîãî
òðóäíîñòåé èç-çà ïëîõèõ êîíòàêòîâ ìåæäó çåðíàìè è
ñëàáîãî ïèííèíãà ìàãíèòíûõ âèõðåé.

Çàäà÷à óëó÷øåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ õàðàêòåðèñòèê,
à èìåííî, âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî òîêà, ñâÿçàíà ñ
óëó÷øåíèåì ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëà. Ïîñëåäíåå
ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ââåäåíèåì ðàçëè÷íûõ äîáàâîê
[1, 2, 3, 4, 5, 6, 7]. Ëåãêîïëàâêèå äîáàâêè â ýòîé ñè-
ñòåìå ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü ôàçîîáðàçîâàíèþ, óêðóï-
íåíèþ çåðåí è óëó÷øåíèþ êîíòàêòîâ ìåæäó íèìè.
Ïðè  ýòîì âîçíèêàåò ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ òåì, ÷òî
ôàçà 2223 ñóùåñòâóåò â óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà-
ëå è ëåãèðîâàíèå ìîæåò ïðèâîäèòü ê åå ðàçðóøåíèþ.
Ïîýòîìó ïîèñê ýôôåêòèâíûõ äîáàâîê, à òàêæå èäåíòè-
ôèêàöèÿ ôàç, ñîâìåñòèìûõ ñî ñâåðõïðîâîäíèêîì è íå
óõóäøàþùèõ åãî ñâîéñòâ, ÿâëÿþòñÿ àêòóàëüíûìè çàäà-

÷àìè. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ñèñ-
òåìó áîðàòà êàëüöèÿ ñîñòàâà Ca2B2O5 ñïîñîáñòâóåò áî-
ëåå ëåãêîìó ôîðìèðîâàíèþ ôàçû 2223, íå ïðèâîäÿ
ïðè ýòîì ê åå ðàçðóøåíèþ è óõóäøåíèþ ñâåðõïðîâî-
äÿùèõ õàðàêòåðèñòèê.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ äèíàìèêè
ðîñòà ôàçû 2223, ëåãèðîâàííîé áîðàòîì êàëüöèÿ
Ca2B2O5, îïòèìèçàöèè êîëè÷åñòâ ââîäèìîé äîáàâêè, à
òàêæå èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ ëåãèðîâàíèÿ íà ìèêðîñòðóê-
òóðó ñèíòåçèðóåìûõ îáðàçöîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñâåðõïðîâîäÿùèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà
Bi-2223 + xCa2B2O5, ãäå x = 0, 0.05, 0.1, 0.5  ïîëó÷à-
ëè ïî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé ìåòîäèêå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ è êàðáîíàòîâ â êà÷åñòâå
èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ñïðåññîâàííûå îáðàçöû äëÿ
ñèíòåçà êàæäîé èç ôàç ïîäâåðãàëè äëèòåëüíîìó îòæè-
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ãó â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Òåìïåðàòóðû îòæèãà
âûáèðàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêàìè ñèíòåçà,
îïèñàííûìè â ëèòåðàòóðå è äàííûìè äèôôåðåíöè-
àëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ñèíòåç ôàçû 2223 îá-
ùåé äëèòåëüíîñòüþ 80 ÷ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 850�858°.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ â ïðîöåññå îòæèãà êîíò-
ðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÐÔÀ. Ñúåìêó ñïåêòðîâ
ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå «ÄÐÎÍ-3» ñ Co-Kα-èçëó-
÷åíèåì.

Êîëè÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ôàç â ïðîáàõ îöåíèâàëè ñ
ïîìîùüþ ìåòîäèêè ïðîâåäåíèÿ ïîëíîãî êîëè÷åñòâåí-
íîãî àíàëèçà n-ôàçíîé ñèñòåìû ñ èçâåñòíûì ìàññî-
âûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ [8].

 Ó÷èòûâàÿ ñëîæíîñòü ôàçîâîãî ñîñòàâà èññëåäóå-
ìûõ îáðàçöîâ, à òàêæå ñêëîííîñòü Bi�ÂÒÑÏ ê îáðàçî-
âàíèþ òåêñòóðû, ìû ðàññìàòðèâàëè ïîëó÷åííûå äàí-
íûå ëèøü êàê ïîëóêîëè÷åñòâåííûå è îòðàæàþùèå îá-
ùóþ òåíäåíöèþ èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ñèñòåìû
â ïðîöåññå îòæèãà

Èçìåðåíèå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñ-
òè îáðàçöîâ îò òåìïåðàòóðû χ(Ò) ïðîâîäèëè íà óñòà-
íîâêå «APD-Cryogenics» â äèàïàçîíå 120�12 Ê âî
âíåøíåì ïåðåìåííîì ìàãíèòíîì ïîëå ñ àìïëèòóäîé
1 ýðñòåä, ÷àñòîòà ñîñòàâëÿëà 27 Ãö. Òåìïåðàòóðó ïåðå-
õîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿëè ïî íà-
÷àëó ïîÿâëåíèÿ äèàìàãíèòíîãî ñèãíàëà íà êðèâîé òåì-
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè.
Ñîäåðæàíèå ñâåðõïðîâîäÿùèõ ôàç îöåíèâàëè ïî âåëè-
÷èíå äèàìàãíèòíîãî îòêëèêà.

Ìîðôîëîãèþ ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñ ïî-
ìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà «Jeol JEM-2000FX» ñ
óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì ýëåêòðîííîé ïóøêè

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ôàçû 2223 îò âðåìåíè îòæèãà äëÿ
ñîñòàâîâ Bi-2223 + xCa2B2O5

U = 200 êÂ, ðàáîòàþùåãî â ðåæèìå ñêàíèðîâàíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà Ca2B2O5 ïðè
òåìïåðàòóðå 850° áûëè ñèíòåçèðîâàíû ñëåäóþùèå îá-
ðàçöû: Bi-2223, Bi-2223 + 0.05Ca2B2O5, Bi-2223 +
0.1Ca2B2O5, Bi-2223 + 0.5Ca2B2O5. Âûáîð òåìïåðàòóðû
ñèíòåçà áûë âûïîëíåí íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ òåð-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà, êîòîðûé ïîêàçàë, ÷òî â ñëó÷àå äî-
áàâîê áîðàòîâ èíòåíñèâíîå âçàèìîäåéñòâèå íà÷èíàåòñÿ
â ðàéîíå 850°. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ
îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïîñëå 0; 5; 10; 20; 40; 60; 80 è
100 ÷ îòæèãà.

Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå îáðàçöû óæå
ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îòæèãà ( Ò = 800°, t = 25 ÷ )
èìåëè ðàçëè÷íûé ôàçîâûé ñîñòàâ. Òàê, îáðàçåö, íå
ñîäåðæàùèé áîðàò êàëüöèÿ, ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
ñîñòîÿë èç ôàçû Bi1.7Pb0.3Sr2CaCu2Oz (2212), à îáðà-
çåö, ñîäåðæàùèé 10 ìîë. % Ca2B2O5, âêëþ÷àë 10%
ôàçû Bi1.7Pb0.3Sr2CuOy (2201) è 90% ôàçû 2212. Ïðè
ýòîì â îáðàçöå ñîñòàâà Bi-2223 + 0.5 Ca2B2O5 ñîäåð-
æàíèå ôàçû 2201 óâåëè÷èëîñü äî 55%. Ïî-âèäèìîìó,
ââåäåíèå Ca2B2O5 ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ  êîëè÷å-
ñòâà æèäêîñòè â ñèñòåìå è óñêîðÿåò ðîñò ôàçû 2201,
áîëåå ñòàáèëüíîé â äàííûõ óñëîâèÿõ.

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå çàê-
ëþ÷èòåëüíîãî îòæèãà îáðàçöîâ, ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü
ñîäåðæàíèÿ ôàçû 2223 â ñèñòåìå îò âðåìåíè îòæèãà
äëÿ ñîñòàâîâ Bi-2223 + xCa2B2O5 (ðèñ. 1).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ââåäåíèå
áîðàòà êàëüöèÿ ïðèâîäèò ê ñîêðàùåíèþ èíäóêöèîí-
íîãî ïåðèîäà, áîëåå èíòåíñèâíîìó ôîðìèðîâàíèþ
ôàçû 2223 è, ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèþ ñîäåðæà-
íèÿ ýòîé ôàçû â ñèñòåìå. Òàê, íå äîïèðîâàííûé îá-
ðàçåö äàæå ïîñëå 100 ÷ îòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå
850°  ñîäåðæàë òîëüêî 52%  ôàçû 2223, à îáðàçåö
ñîñòàâà Bi-2223 + 0.1Ca2B2O5 íà çàêëþ÷èòåëüíîì
ýòàïå îòæèãà íà 92% ñîñòîÿë èç ýòîé ôàçû. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ áîðàòà êàëüöèÿ â
ñèñòåìå (äî 50 ìîë.%) íàáëþäàëîñü ïàäåíèå äîëè
ôàçû 2223 äî 70 %. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ââåäåííûé â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ Ca2B2O5 äåé-
ñòâóåò êàê èíåðòíûé ðàçáàâèòåëü, ïðåïÿòñòâóÿ ñòîëêíî-
âåíèþ ÷àñòèö â êîëè÷åñòâå, íåîáõîäèìîì äëÿ ïðîòåêà-
íèÿ ðåàêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûì äëÿ  ôîðìèðîâàíèÿ
ôàçû 2223 ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå Bi-2223 : Ca2B2O5 =
=1 : 0.1. Ïî-âèäèìîìó, ðîëü áîðàòà êàëüöèÿ çàêëþ-
÷àåòñÿ â óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà æèäêîñòè â ñèñòåìå
è, êàê ñëåäñòâèå, â óëó÷øåíèè äèôôóçèè êàòèîíîâ,
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Ðèñ. 2.  Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà Bi-2223

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà Bi-2223 + 0.05 Ca2B2O5

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà Bi-2223 + 0.1 Ca2B2O5

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà Bi-2223 + 0.5 Ca2B2O5
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÷òî è ïðèâîäèò ê áîëåå áûñòðîìó îáðàçîâàíèþ
ôàçû 2223.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ âûáðàííàÿ íàìè òåìïåðà-
òóðà ñèíòåçà ÿâíî íåäîñòàòî÷íà äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ôàçû 2223 â íåäîïèðîâàííîé  ñèñòåìå, îíà âïîëíå
ïðèåìëåìà äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ áîðàò êàëüöèÿ.
Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî Ca2B2O5 ïîíèæàåò òåìïåðàòóðó
îáðàçîâàíèÿ ôàçû 2223 (îò 858 äî 850°) .

  Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ 100-÷àñîâîìó
îòæèãó, áûëè èññëåäîâàíû ìèêðîñòðóêòóðû (ðèñ. 2�5).
×èñòûé îáðàçåö â îñíîâíîì ñîñòîèò èç êðèñòàëëèòîâ
íå÷åòêîé ôîðìû, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò
~10 ìêì (ðèñ. 2).

Óæå ïðè äîáàâëåíèè áîðàòà êàëüöèÿ â êîëè÷åñòâå
5 ìîë. % íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå àíèçîòðîïèè ÷àñòèö
è èõ ðîñò äî 20 ìêì (ðèñ. 3).

Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Ca2B2O5 äî 10 ìîë.%
íàáëþäàåòñÿ äàëüíåéøåå óêðóïíåíèå àíèçîòðîïíûõ
êðèñòàëëèòîâ äî 40 ìêì (ðèñ. 4).

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà
ñîñòàâà Bi-2223 + 0.5 Ca2B2O5, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî
÷àñòèöû ïîòåðÿëè àíèçîòðîïíóþ ôîðìó, õàðàêòåðíóþ
äëÿ Bi-2223, è ñòàëè íàïîìèíàòü ïëîõî ñôîðìèðîâàí-
íûå àãëîìåðàòû.

Òàêèì îáðàçîì, èç äàííûõ ÐÔÀ è ÑÝÌ î÷åâèäíî,
÷òî èìåííî äîáàâêà áîðàòà íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà
Ca2B2O5 â êîëè÷åñòâå 10 ìîë.% îïòèìàëüíà äëÿ óñêî-
ðåíèÿ ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå, äëÿ ñíèæåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ñèíòåçà îò 858 äî 850° è óëó÷øåíèÿ ìèêðî-
ñòðóêòóðû ñèíòåçèðóåìûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ.
Ïðè÷èíà ýòîãî, ïî-âèäèìîìó, çàêëþ÷àåòñÿ â óâåëè÷å-
íèè êîëè÷åñòâ æèäêîñòè â ñèñòåìå è, êàê ñëåäñòâèå,
â óëó÷øåíèè äèôôóçèè êàòèîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîêàçàëè, ÷òî äîáàâêà áîðàòà
êàëüöèÿ ñîñòàâà Ca2B2O5 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ ôàçû 2223, ðîñòó êðèñòàëëèòîâ
ôàçû è ñïîñîáñòâóåò ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà
â ðåçóëüòàòå ïîÿâëåíèÿ æèäêîñòè â ñèñòåìå. Îïòèìàëü-
íîå ñîîòíîøåíèå Bi-2223 : Ca2B2O5  ñîñòàâëÿåò 1 : 0.1.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ìåæäóíàðîäíîãî
ïðîåêòà  ìèíèñòåðñòâà íàóêè ÐÔ «Êîìïîçèò» è ïðîåê-

òà ìèíèñòåðñòâà íàóêè è îáðàçîâàíèÿ ÔÐÃ
(¹ 13N6761)


