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Для серии допированных железом поликристаллических высокотемпературных сверхпроводников

Y1–xFexBa2Cu3Oy (0 6 x 6 0.05), синтезированных с использованием нитратно-цитратного варианта

золь–гель-методики, проведены исследования структурных (рентгеновским и электронно-микроскопичес-

ким методами) и магнитных (в переменных и постоянных магнитных полях) свойств. Для этих образцов

определены зависимости от степени допирования кристаллографических параметров, размеров кристал-

литов, температур перехода в сверхпроводящее состояние, а также вид и размах гистерезиса намагни-

ченности в полях до 6Тл. Рассчитаны полевые зависимости плотности внутрикристаллического крити-

ческого тока Jc. Показано, что однородное распределение допанта по объему кристаллитов вследствие

применения золь–гель-методики приводит к существенному улучшению функциональных параметров по

сравнению с образцами, полученными твердофазным методом. Улучшается микроструктура, что прояв-

ляется в увеличении размеров и более четкой огранке кристаллитов, а также сужается температурный

интервал перехода в сверхпроводящее состояние, увеличиваются размах магнитополевого гистерезиса

намагниченности и критический ток. В результате, в золь–гель-образцах при степени допирования же-

лезом x ≈ 0.03 реализуется эффект увеличения Jc, превышающий порядок величины.

DOI: 10.31857/S0044451024080108

1. ВВЕДЕНИЕ

Различные методы модификации состава кера-
мических материалов путем замещений в кати-
онных подрешетках широко применяются с це-
лью улучшения их функциональных характеристик.

* E-mail: pigalskiy@gmail.com

Примерами могут служить твердые растворы на ос-
нове редкоземельных гафнатов с повышенной ион-
ной проводимостью [1, 2], высокоэнтропийные мно-
гокомпонентные составы сегнето- и пьезоэлектри-
ков [3–5], редкоземельное допирование материалов
для лазерной техники [6]. Катионные замещения
оказывают значительное влияние и на свойства вы-
сокотемпературных сверхпроводников (ВТСП). Ин-
терес к этой тематике связан как с фундаменталь-
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ными вопросами влияния дефектов на параметры
сверхпроводящего состояния при d-волновой сим-
метрии сверхпроводящего параметра порядка [7, 8],
так и с прикладной точки зрения. Как извест-
но, создаваемые допированием локальные искаже-
ния структуры являются дополнительными центра-
ми пиннинга и увеличивают плотность внутрикри-
сталлического критического тока (Jc) [9]. Для ВТСП
YBa2Cu3Oy (YBaCuO) влияние на величину Jc ча-
стичного замещения меди в цепочечной плоскости
на целый ряд элементов было изучено в [10–12], наи-
больший эффект увеличения Jc (примерно в 4 раза)
был получен при замещении на Fe, Ga и Mo. Дру-
гим видом дефектов, увеличивающим Jc примерно в
два раза, является замещение Ba на Sr в количестве
1–5% [13].

Особое место в этом ряду занимает иттриевая
подрешетка, поскольку допускает не только ча-
стичное, но и полное замещение Y на большин-
ство редкоземельных элементов, не оказывающего
существенного влияния на величину температуры
сверхпроводящего перехода (Tc) и другие парамет-
ра сверхпроводника [14, 15]. В частности, возника-
ющий при этом пиннинг не приводит к заметно-
му увеличению критического тока. Однако эффект
значительного увеличения Jc был недавно обнару-
жен при другом типе замещения в иттриевой по-
зиции для серии образцов ВТСП Y1–xFexBa2Cu3Oy
(0 6 x 6 0.05) [16]. Для допированных железом
ВТСП YBaCuO, синтезированных твердофазным
методом, было показано, что наиболее эффективной
является небольшая величина допирования вблизи
x = 0.03, при которой увеличение Jc во внешнем
магнитном поле 1Тл достигает порядка величины.

В образцах с катионным допированием важ-
ной характеристикой является степень однородно-
сти распределения примесных атомов по объему об-
разца. В случае широко используемого твердофаз-
ного метода с целью достижения однородности про-
водится многократное измельчение образца между
отжигами. Однако существует ряд других, более
эффективных методов синтеза образцов с высокой
степенью катионного упорядочения, в основе кото-
рых лежит стадия перевода исходных катионов в
раствор. Одним из них является золь–гель-процесс,
позволяющий создать однородное распределение ка-
тионов в геле, а после его сгорания получить ших-
ту, состоящую из гомогенной смеси наноразмерных
частиц исходных компонентов [17]. Применительно
к ВТСП YBaCuO основное развитие золь–гель-ме-
тодики было направлено на синтез образцов с ма-
лым размером частиц. Был предложен и апробиро-

ван нитратно-цитратный вариант золь–гель-процес-
са [18], который в дальнейшем использовался и в
других работах [19–21].

В настоящей работе изучено влияние степени од-
нородности объемного распределения Fe на свойства
ВТСП Y1–xFexBa2Cu3Oy, допированного железом в
диапазоне (0 6 x 6 0.05). С использованием золь–
гель-методики на начальной стадии синтеза получе-
ны образцы с высокой степенью однородности, опре-
делены их структурные, магнитные и сверхпрово-
дящие характеристики и проведено сравнение с со-
ответствующими характеристиками образцов, полу-
ченных твердофазным методом.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Первой стадией синтеза каждого состава се-
рии образцов ВТСП Y1–xFexBa2Cu3Oy (YFeBaCuO)
(x = 0, 0.02, 0.03, 0.05) являлся нитратно-цитрат-
ный вариант золь–гель-процесса, позволяющий по-
лучить высокогомогенную наноразмерную шихту.
По сравнению с более ранними работами с целью
улучшения свойств шихты технология её получе-
ния была модифицирована. Если в работах [17–19]
предварительно высушенный гель (при 80◦С) сго-
рал в муфельной печи в процессе нагрева до 520◦С,
то в настоящей работе выпаривание геля продолжа-
ли вплоть до его самовоспламенения. После этого
из полученной шихты выжигали остатки сажи при
T = 600◦С (2 суток).

Дальнейший синтез образцов из золь–гель-ших-
ты проводился в атмосфере кислорода в несколько
этапов. На первом этапе в результате отжига при
T = 895◦C (48 ч.) в порошке и при T = 925◦C (24 ч.)
в спрессованном виде реакция образования конеч-
ного соединения YFeBaCuO протекала практически
полностью. Далее образцы медленно нагревались
(скорость 1◦C/ч.) до T = 955◦C, при этом проис-
ходил интенсивный рост зерен, а плотность увели-
чивалась до 93% от рентгеновской. Насыщение об-
разцов кислородом проводилось путем медленного
охлаждения в токе кислорода от 920 до 380◦C с
последующей выдержкой в течение 20 ч. Общее со-
держание кислорода во всех образцах, определен-
ное методом йодометрического титрования, состави-
ло y ≈ 6.92± 0.03.

Референтная серия образцов тех же составов бы-
ла получена твердофазным методом. Для достиже-
ния фазового равновесия стехиометрическая смесь
компонентов Y2O3, Fe2O3, BaCO3 и CuO отжига-
лась в несколько стадий в кислородной атмосфере с
промежуточным механическим измельчением. Тем-
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пературы и времена отжигов, применявшиеся при
синтезе исследованных образцов, приведены в [16].

Рентгеновские данные получены на дифракто-
метре Rigaku Smartlab SE (Kα-излучение Cu) в
диапазоне углов 10◦ 6 2Θ 6 120◦ с интервалом
0.01◦. Структурные параметры рассчитывали с по-
мощью программного комплекса FullProf в рамках
пространственной группы Pmmm.

Микроструктура образцов исследовалась с при-
менением растрового электронного микроскопа с ав-
тоэмиссионным катодом QUANTA 650FEG. Были
сделаны серии микрофотографий различных участ-
ков на сколе поликристаллов, после чего проведен
их количественный анализ. Каждому кристалли-
ту на поверхности скола (общее количество кото-
рых составляло несколько сотен) ставился в соот-
ветствие диаметр круга D, имеющего площадь, рав-
ную видимой площади кристаллита. Далее строи-
лась гистограмма распределения величин D, рас-
считывались параметры соответствующих нормаль-
ной pn и логарифмической нормальной pln функций
распределения, средний размер кристаллитов Dev и
дисперсия.

Температура перехода в сверхпроводящее состо-
яние определялась из измерений температурных за-
висимостей низкочастотной комплексной магнитной
восприимчивости (частота переменного магнитного
поля 980Гц, амплитуда h = 0.11, 1.0 и 3.0Э).

Измерения гистерезиса намагниченности во
внешнем поле до 6Тл выполнены на установке
PPMS-9 (Quantum Design). Из величины размаха
гистерезиса ∆M с помощью формулы модели
критического состояния Бина для цилиндрического
сверхпроводника [22] рассчитывалась плотность
внутрикристаллического критического тока Jc:

Jc = 30∆M/Deff . (1)

Данная формула справедлива в области магнитных
полей, превышающих примерно вдвое поле первого
максимума намагниченности, в которой можно по-
лагать |M | ≪ H ≈ B . Входящий в формулу (1) эф-
фективный размер кристаллитов Deff , определяю-
щий размах гистерезиса намагниченности поликри-
сталла, не совпадает со средним размером и опреде-
ляется выражением

Deff =

∫
D3pln(D) dD

[∫
D2pln(D) dD

]−1

. (2)

При выводе (2) учтено, что вклад в магнитный мо-
мент образца от сверхпроводника с диаметром D

пропорционален JcD
3, поэтому основной вклад да-

ют наиболее крупные кристаллиты.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Важным критерием выбора метода синтеза до-
пированного ВТСП YBaCuO являлась возможность
достижения высокой степени однородности распре-
деления примесных атомов по объему образца. На
рис. 1 (кривая 2), приведен фрагмент дифракто-
граммы золь–гель-шихты с достаточно высоким со-
держанием Fe (x = 0.08), который демонстрирует
отсутствие рефлексов от каких-либо соединений же-
леза, включая оксид. Кроме того, данная дифрак-
тограмма полностью идентична дифрактограмме
шихты без железа (рис. 1, кривая 1). Для сравнения
на рис. 1 также приведена дифрактограмма стехио-
метрической смеси коммерческих реактивов Y2O3,
Fe2O3, BaCO3 и CuO, соответствующей составу с
x = 0.05 (кривая 3), на которой хорошо виден пик от
оксида железа. Таким образом, в золь–гель-шихте,
в отличие от основных компонентов Y2O3, BaCO3 и
CuO, не произошла кристаллизация Fe2O3, а железо
находится в рентгеноаморфных формах.

В результате проведения высокотемпературных
отжигов образцы обеих серий, полученных как с
применением золь–гель-процесса, так и твердофаз-
ным методом, имели орторомбическую структуру.
При этом в содержащих Fe образцах фиксирует-
ся небольшое количество примесной фазы BaCuO2

(рис. 2). С увеличением x происходит уширение и
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы золь–гель-шихт

для синтеза образцов состава YBa2Cu3Oy (1), состава

Y0.92Fe0.08Ba2Cu3Oy (2). Для сравнения приведена ди-

фрактограмма смеси коммерческих реактивов Y2O3, CuO,

BaCO3, Fe2O3 в соотношении, соответствующем составу

Y0.95Fe0.05Ba2Cu3Oy (3). Стрелкой показан пик от Fe2O3
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов ВТСП Y1−xFexBa2Cu3Oy, синтезированных с применением золь–гель-процесса (a),

твердофазным методом (b). Обозначения образцов указаны около кривых. Крестами показаны пики от примесной фазы
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Рис. 3. Микрофотографии образцов ВТСП Y0.97Fe0.03Ba2Cu3Oy, синтезированных с применением золь–гель-процес-

са (a), твердофазным методом (b) (образцы SG3 и SR3 соответственно). c — Распределение по размерам кристаллитов

для образца SG3. Сплошные кривые – соответствующие функции распределения: нормальная (pn) и логнормальная (pln).

d — Средний размер кристаллитов в зависимости от содержания железа x. Обозначения серий образцов указаны около

кривых
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Таблица. Характеристики исследованных образцов Y1–xFexBa2Cu3Oy, синтезированных золь–гель-методом (SG)

и твердофазным методом (SR) с различным содержанием железа x: параметры элементарной ячейки a, b, c; объ-

ем элементарной ячейки Vcell ; степень ромбического искажения σ = (b–a)/(b + a); количество примесной фазы

BaCuO2 (Fract.), температура начала перехода в сверхпроводящее состояние Tc

Образец x a, Å b, Å c, Å Vcell , Å3 103σ
Fract.,
wt%

Tc, K

SG1 0 3.8220 3.8875 11.688 173.66 8.5 0 91.6

SG2 0.02 3.8226 3.8840 11.681 173.43 8.0 0.06(1) 91.5

SG3 0.03 3.8244 3.8838 11.681 173.50 7.7 0.15(2) 91.4

SG4 0.05 3.8308 3.8820 11.683 173.74 6.6 4.02(5) 90.9

SR1 0 3.8196 3.8850 11.685 173.40 8.5 0 91.7

SR2 0.02 3.8242 3.8836 11.685 173.52 7.7 0.74(6) 91.7

SR3 0.03 3.8259 3.8825 11.684 173.55 7.3 0.82(8) 91.6

SR4 0.05 3.8317 3.8802 11.684 173.71 6.3 1.46(6) 91.3
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Рис. 4. Температурные зависимости низкочастотной магнитной восприимчивости (амплитуда переменного магнитного

поля 3Э) для образцов ВТСП Y1–xFexBa2Cu3Oy , синтезированных с применением золь–гель-процесса (a), твердофаз-

ным методом (b). Обозначения образцов указаны около кривых

смещение дифракционных пиков. Параметры кри-
сталлической решетки, а также весовое количе-
ство примесной фазы (Fract.), рассчитанные с помо-
щью программы FullProf в рамках пространствен-
ной группы Pmmm, приведены в таблице. При из-
менении содержания железа изменяются величины
решеточных параметров образцов обеих серий, ха-
рактер этих изменений подобен полученным ранее
для структурно неупорядоченных образцов без до-
пирования [23]. Наиболее заметными являются уве-
личение параметра a и объема элементарной ячейки
Vcell , а также уменьшение степени ромбического ис-
кажения σ = (a–b)/(a+ b), при этом влияние метода
синтеза оказывается слабым. Наличие монотонных
изменений решеточных параметров при изменении
x подтверждает, что Fe входит в структуру ВТСП.

Метод синтеза проявился в явном различии мик-
роструктуры образцов. На рис. 3а,b приведены мик-
рофотографии для образцов SG3 и SR3 с содержа-
нием железа x = 0.03. Уменьшение количества от-
жигов и промежуточных измельчений при использо-
вании золь–гель-шихты позволяет реализовать бо-
лее крупные и хорошо оформленные кристаллиты,
а плотность этих образцов достигает 93% от рент-
геновской. При этом дисперсия по размерам кри-
сталлитов оказывается довольно большой, и, как де-
монстрирует рис. 3c, для образца SG3 диапазон раз-
меров составляет от 10 до 65мкм. На этом рисун-
ке приведены также соответствующие функции рас-
пределения, наилучшее согласие с экспериментом
дает логарифмическая нормальная функция. Вели-
чины средних размеров кристаллитов Dev для всех
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Рис. 5. Полевые зависимости намагниченности образцов ВТСП Y1–xFexBa2Cu3Oy с различным содержанием железа

x, синтезированных с применением золь–гель-процесса (a,b,c,d), твердофазным методом (e, f, g,h). Стрелками показано

направление изменения внешнего поля
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Рис. 6. Полевые зависимости плотности критического тока при температурах T = 60, 70, 75 и 80К для образцов ВТСП

Y1–xFexBa2Cu3Oy с различным содержанием железа x, синтезированных с применением золь–гель-процесса (a,b,c,d),

твердофазным методом (e, f, g,h)

образцов, рассчитанные на основе параметров функ-
ций распределения, представлены на рис. 3d. Видно,
что вследствие применения золь–гель-методики уве-
личение Dev составляет от двух до трех раз в зави-
симости от x.

Величины Tc, определенные из измерений тем-
пературных зависимостей низкочастотной магнит-
ной восприимчивости, оказываются слабо зависящи-
ми от метода синтеза (см. рис. 4 и таблицу). Содер-

жание железа x 6 0.03 не влияет на величину Tc,
небольшое уменьшение Tc происходит при x = 0.05.
При x = 0.05 наблюдается также заметное ушире-
ние перехода, свидетельствующее о возрастающей
структурной неоднородности. Еще одним результа-
том является уменьшение эффективного экраниру-
емого объема кристаллитов по мере увеличения x

при твердофазном методе синтеза, который демон-
стрирует рис. 4b. Анализ равновесных кривых на-
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магниченности в больших полях для этих образцов,
проведенный в [24], показал, что данный результат
не связан с уменьшением объема сверхпроводящей
фазы, а является проявлением увеличения магнит-
ной анизотропии кристаллитов. Эффекты влияния
допирования Fe ВТСП YBaCuO на величину анизо-
тропии наблюдались также в [25].

Различие в методах синтеза оказало существен-
ное влияние на магнитные свойства в сильном по-
стоянном магнитном поле. В золь–гель-образцах
значительно увеличился размах гистерезиса намаг-
ниченности ∆M(H), более ярко проявились особен-
ности, связанные с немонотонным поведением поле-
вых зависимостей (см. рис. 5).

С помощью формулы (1) из данных измере-
ния гистерезиса намагниченности рассчитаны поле-
вые зависимости плотности внутрикристаллическо-
го критического тока Jc. Результаты в области тем-
ператур вблизи температуры кипения жидкого азо-
та, наиболее важной для практических применений,
приведены на рис. 6.

Видно, что создаваемые примесным железом
центры пиннинга значительно увеличивают Jc по
сравнению с не содержащими железа образцами при
обоих методах синтеза. Различие в методе синтеза и,
соответственно, в степени пространственного упоря-
дочения атомов замещения, проявилось в бо́льших
значениях Jc, а также в более ярко выраженном вто-
ром максимуме на кривых Jc(H) («пик-эффект») в
золь–гель-образцах. Следует отметить, что пик-эф-
фект реализуется также при замещениях в медной
и бариевой подрешетках YBaCuO [10, 11, 13], одна-
ко в рассматриваемой системе увеличение Jc при
той же степени допирования железом оказывается
примерно в пять раз больше. В соответствии с су-
ществующими представлениями пик-эффект явля-
ется следствием взаимодействия вихревой решетки
с системой центров пиннинга. Магнитное поле Hp,
в котором Jc достигает максимума, отвечает фазо-
вому переходу в вихревой решетке [26]. При этом
увеличение эффективности взаимодействия вихрей
с точечными дефектами как вследствие увеличе-
ния их концентрации, так и с ростом температу-
ры, должно приводить к сдвигу величины Hp в об-
ласть меньших полей [27]. Именно такой эффект на-
блюдается в исследованных образцах с различным
содержанием Fe (рис. 6).

Важно отметить, что даже при слабом допиро-
вании (в несколько процентов) элементарные ячей-
ки с катионным замещением нельзя рассматривать
как изолированные с точки зрения формирования
сверхпроводящего состояния и эффектов пиннин-

га. Действительно, при x = 0.03 среднее расстоя-
ние между такими ячейками составляет величину
(Vcell/x)

1/3 ≈ 1.8 нм, которая оказывается порядка
длины когерентности. Таким образом, формируется
наноразмерная система магнитных дефектов, взаи-
модействие вихрей с которой имеет коллективный
характер и оказывается чувствительным к степени
упорядочения катионов замещения.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен синтез двух серий ВТСП
Y1–xFexBa2Cu3Oy (0 6 x 6 0.05), различаю-
щихся методом получения исходной шихты и
последующих высокотемпературных отжигов. В
первой серии применялась золь–гель-технология
на начальном этапе, во второй использовалась
смесь коммерческих реактивов. Применение золь–
гель-процесса позволило уменьшить количество,
температуры и время отжигов и реализовать
образцы с существенно лучшими структурны-
ми и физическими характеристиками. Проведен
комплекс рентгеновских, электронно-микроско-
пических и магнитных исследований, определено
влияния метода синтеза на свойства образцов. По-
казано, что золь–гель-процесс позволил получить
высокоплотные крупнокристаллические образцы
(плотность достигает 93% от рентгеновской) с
более однородным распределением атомов заме-
щения. В результате уменьшился температурный
интервал перехода в сверхпроводящее состояние,
увеличился размах магнитополевого гистерезиса
намагниченности, более ярко проявились эффекты
немонотонного поведения намагниченности.

Пространственно-однородное распределение
центров пиннинга, создаваемых атомами заме-
щения в золь–гель-образцах, проявляется в уве-
личении плотности критического тока и в более
ярко выраженном характере второго максимума в
поле Hp на полевых зависимостях внутрикристал-
лического критического тока. Зависимость Hp от
степени допирования позволяет проводить выбор
оптимального состава ВТСП-материалов на основе
YBaCuO с целью достижения максимального кри-
тического тока при заданных физических условиях
(температура и магнитное поле) практического
применения.
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