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Введение 
Высокотемпературные сверхпроводники 

(ВТСП) на основе системы Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O 
представляют ряд, описываемый формулой 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy. К настоящему времени 
подробно изучены условия синтеза и свойства 
сверхпроводящих фаз этого ряда с n=1-3 и огра-
ничена информация о свойствах ВТСП фаз с 
n>4 [1-10].  

Установленная в [11] прямая зависимость 
повышения критической температуры перехода 
в сверхпроводящее состояние Тс с увеличением 
“n” обосновывает поиск ВТСП фаз с Тс более 
107-110 К (Bi/Pb 2223) по ряду Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)
CunOy с большими значениями  “n” .  

Известно, что условия синтеза оказывают 
решающее влияние на критические свойства 
ВТСП.  Твердофазный метод синтеза ВТСП, в 
основе которого лежат последовательные реак-
ции образования сверхпроводящих фаз, имеет 
недостатки, налагаемые гранулярной структу-
рой, трудностью получения воспроизводимого 
состава и долговременной стабильности пара-
метров. Высокие значения Тс, превышающие 
значение 117 К, пока получены при высоком 
давлении или в специальных условиях, но время 
существования этих ВТСП фаз исчисляется 
лишь секундами или часами [12].  Фазы с долго-
временно воспроизводимыми высокими значе-
ниями критической температуры пока твердо-

фазным методов не получены. Более широкие 
возможности и преимущества расплавных мето-
дов открывают перспективу поиска новых техно-
логических решений на основе синтеза в распла-
ве, которые могут привести к повышению критиче-
ской температуры перехода в сверхпроводящее 
состояние и критического тока [1, 2, 10].  Разработка 
способов обработки расплава путем его закалки и 
стабилизация стеклообразной фазы, может привести 
к формированию дополнительных центров пиннинга 
и высокой текстуры при обжиге [13-15].   

Для получения расплава в качестве источ-
ников нагрева используют токи высокой часто-
ты, индукционные и СВЧ токи, печи сопротив-
ления, лазер, лучистый поток, создаваемый 
ртутными и ксеноновыми лампами [5, 6, 10].  
Cинтез материалов путем нагрева солнечной 
энергией используется редко [16, 7].  Однако, 
энергоемкость традиционных источников нагре-
ва для достижения высоких температур при 
жестких ограничениях энергопотребления за-
ставляет обратиться к исследованию возможно-
сти использования в технологических процессах 
возобновляемых природных источников энер-
гии, в том числе, солнечного излучения [18]. 
Возможность применения солнечного излучения 
для синтеза неорганических материалов изуча-
лась в [19, 20].  Установлено положительное из-
менение свойств и определена перспектива ис-
пользования солнечного излучения для синтеза 
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оксидных материалов различного состава в тем-
пературном диапазоне 100-2500 оС.  Объяснение 
влияния солнечного излучения на свойства 
сверхпроводящих материалов в [21] основано на 
воздействии полихроматического спектра энер-
гий солнечного излучения на обрабатываемый 
материал сложного состава с различными энер-
гиями возбуждения атомов разного сорта, что 
отличается от состояний атомов в расплаве, под-
вергаемом воздействию монохроматического 
излучения.  Положительными сторонами синте-
за солнечной энергией являются высокая чисто-
та, высокая гомогенность, повышенная плотность, 
стехиометрия по кислороду и др. целевых мате-
риалов. При резкой закалке расплава подавляет-
ся перитектическая реакция, расширяется кон-
центрационная область твердых растворов, ста-
билизируются высоковалентные состояния и 
аморфные фазы. Опираясь на данные [19, 20] и 
преимущества использования концентрированно-
го солнечного излучения в качестве источника 
нагрева, опыт синтеза неорганических матери-
алов был применен для получения 
высокотемпературных сверхпроводников ряда 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy (n=5,7,9,12,15). Предпо-
лагалось, что два фактора - преимущества син-
теза солнечной энергией и большие значения 
n≥5, - позволят получить ВТСП с высокими Тс в 
ряду Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy, где n=5,7,9,12,15. 

 
Объекты и методы исследования 
В данной работе исследованы свойства 

образцов ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy 
(n=5,7,9,12,15), синтезированных солнечной 
энергией. Сверхпроводящие образцы готовили 
из прекурсоров номинальных составов 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy (n=5-15, кратность 2). 
Прекурсоры получали из смесей порошков ок-
сидов Bi2O3, PbO, SrO, CaO, CuO марки «ч» в 
соотношениях согласно формуле Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n
-1)CunOy при заданных значениях “n”.  Компакт-
ную смесь порошков плавили в солнечной печи 
при плотностях лучистого потока 600 Вт/см2, 
расплав закаливали диспергированием со скоро-
стью отвода тепла 104 град/сек.  

Для синтеза сверхпроводящих фаз из порошка 
прекурсоров готовили диски диаметром 5-12 мм, 
толщиной 2 мм, которые обжигали в воздушной сре-
де при температурах 846-848 °С, 24 часа.  

Микроструктуру и фазовый состав иссле-
довали на электронном микроскопе “JEM, 
1200EX11, Jеol”, атомном микроскопе “ACM-
550 AGILENT”, электронном микроскопе 
“ZEISS” и методом порошка на рентгеновском 
дифрактометре “Дрон УМ-1, CuKα, Ni-фильтр”. 
Для определения критической температуры 
сверхпроводящего перехода Тс использовали 
магнитный метод по [21].  Температуру измеря-
ли платина-платинародиевой термопарой при 
контроле измерителем-регулятором 2ТРМ 1. 

 
Результаты и обсуждение 
После закалки расплава прекурсоры  ряда 

Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy получены в виде сферо-
литов, кусочков, пластинок, иголок (рис. 1а). 
Содержание сферолитов и иголок было незначи-
тельно и составляло не более 2% объема. 

Микроструктура и фазовый состав пре-
курсоров зависели от агрегатного состояния. 
Иглы субмикронного размера и пластинки тол-
щиной менее 0,2 мм. были рентгеноаморфны. В 
пластинках толщиной более 1,5 мм установлены 
рентгеноаморфная и кристаллическая фазы.  
Прекурсоры-кусочки были кристаллическими со 
следами рентгеноаморфной фазы. Электронно-
микроскопическим анализом прекурсоров-плас-
тинок определены аморфная фаза и наноразмер-
ные дендритообразные кристаллические зароды-
ши величиной 25-50 nm с включениями 5-10 nm 
темной фазы (рис. 1b).   

Широкое гало на дифрактограммах пре-
курсоров (n=3,5) определяло рентгеноаморфную 
фазу. В прекурсорах c (n=7,9,12) кристаллизова-
лась фаза Bi/Pb 2201. Увеличение “n≥7” и соот-
ветственное повышение содержания CаO и CuO 
приводило к дестабилизации рентгеноаморфной 
фазы. Четкие рефлексы у образцов номиналов 
(n=9, 12) относились к хорошо кристаллизован-
ным низкотемпературным сверхпроводящим 
фазам Bi/Pb 2201 и 2212 (рис.2а). Образование  

а                                                                                    b  
Рис. 1. Внешний вид прекурсоров: пластинки и кусочки (а); микроструктура с наноразмерными включениями кристаллических ( b). 
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непосредственно после закалки фазы Bi/Pb 2212, 
которая в равновесных условиях формируется 
при взаимодействии жидкой фазы с твердой Bi/
Pb 2201  указывает на подавление перитектиче-
ской реакции при резкой закалке, что наблюда-
ли в системах TiO2-R2O3 R=Gd-Lu), также полу-
ченных в аналогичных условиях.  

После обжига при температуре 846 оС, 3-
24 часа образцы содержали только кристалличе-
ские фазы 2201 и 2212. Четкие рефлексы указы-
вали на хорошо сформированную кристалличе-
скую структуру (рис. 2b). Наряду со следами 
2212 фазы присутствовали рефлексы, определяе-
мые расчетами авторов [11] для значений [hkl] 

а                                                                                    b  
∆-2201, □-2212, ○-2223 

Рис. 2. Дифрактограммы  прекурсоров (а) и обожженных при 846 оС, 24 часа (b) образцов ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy(n=5,7,9,12,15).  
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высокотемпературных фаз-гомологов ряда 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy (n=5, 7, 9, 12, 15).  Обра-
зование высокотемпературных сверхпроводящих 
фаз-гомологов,  установленное во всех исследо-
ванных образцах, определялось сериями квази 
расщеплений и новыми  рефлексами ( преимуще-
ственно в малоугловой области), что  представ-
лено, как пример,  на рис. 3 для образца (n=9) и 
на рис. 2 а,b. Резкое возрастание интенсивности 
пиков c индексами  [00L]   указывало на высо-
кую текстуру вдоль кристаллографической оси 
“c”. Определение степени текcтурированности 
по фактору Лоттеринга показало:  
F[0010] = 68-73%, F[0012] = 60-65% и F[0014] = 59-64%. 

Микроструктура образцов ряда 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy(n=5,7,9,12,15)   после об-
жига  была идентична и имела характерное пла-
стинчатое строение, представленное на сколе 
образца номинала Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy   (n= 9),  
как пример (рис. 4). 

Исследование температуры перехода в 
сверхпроводящее состояние показало возраста-
ние Тс в образцах с “n≥5”. На температурных 
зависимостях изменения напряженности 
(пропорционального сопротивлению) от 
температуры проявлялись  эффекты, отнесенные 
к новым высокотемпературным сверхпроводя-
щим фазам, обнаруженным в температурном 
интервале с Тс= 205-273 К (рис. 5 а,b).  

Эти результаты сопоставимы с эффектами, 
наблюдаемыми при исследовании взаимного по-
ведения магнита и образца, содержащего сверх-
проводящие фазы. Магнит размерами 4х4х1mm 
отбрасывался от образца-диска в определенном 
направлении при комнатной температуре. 
Направленное отталкивание магнита от образца 
можно связать с морфологией образца, характе-
ризуемой преимущественно направленными зер-
нами-кристаллами, создающими соответственно 
направленное магнитное поле. Таким образом, 
очевидна связь электрофизических свойств и 
слоистой структуры целевого материала с усло-
виями синтеза прекурсоров и сверхпроводящих 
образцов. 
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Рис. 3.  Дифрактограмма образца состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy  (n=9), полученного обжигом при 846 оС, 46 ч, содержащего ВТСП 
фазы-гомологи, выделенные А, В, С. 

Рис. 4.  Микроструктура образца номинала Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)
CunOy(n=9), полученного обжигом при 846 оС, 24 ч. 

a                            

b                            
Рис. 5.  Температурная зависимость изменения напряжения 

магнитного поля от температуры образца номинального состава 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n-1)CunOy(n=9). 
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Заключение 
Сопоставление представленных экспери-

ментальных результатов позволяет предполо-
жить образование высокотемпературных сверх-
проводящих фаз в температурном интервале 244
-262 К в образцах, синтезированных солнечной 
энергией. В отличие от гранулярной структуры, 
формирующейся при использовании для синтеза 
метода твердофазных реакций, синтез солнеч-
ной энергией в расплаве и последующая закалка 
обеспечивают образование в прекурсорах нано 
размерных зародышей. Нано зародыши пред-
ставляют низкотемпературные сверхпроводя-
щие фазы Bi/Pb 2201 и 2212, на которых при 
последующем обжиге формируются кристаллы 
и слои высокотемпературных сверхпроводящих 
фаз. Различие состава (переменное содержание 

Са и Cu) при сохранении симметрии кристалли-
ческой решетки определяет образование смеси 
сверхпроводящих фаз, что подтверждается сери-
ями рефлексов вблизи 2Θ, соответствующих 
базовой системе отражений для высокотемпера-
турных сверхпроводящих фаз. Эти фазы имеют 
разные параметры элементарной ячейки и, соот-
ветственно, различные критические температу-
ры перехода в сверхпроводящее состояние.  По-
скольку на всех рентгенограммах отмечена вы-
сокая текстура сверхпроводящих фаз, нельзя 
исключить влияние анизотропии и текстуры на 
повышение критических параметров ВТСП фаз. 
Высокая текстура и слоистая структура являют-
ся факторами, способствующими, по [1-3], воз-
растанию критической температуры перехода в 
сверхпроводящее состояние. 
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