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Введение 
 Существенное влияние условий синтеза 

на критические свойства Tc и Jс определило 
разработку различных методов получения Bi/Pb 
сверхпроводящих купратов. Поэтому значитель-
ная часть исследований в области материалове-
дения сверхпроводников направлена на поиск 
новых технологий, позволяющих получить вос-
производимый фазовый состав, cлоистую мик-
роструктуру, высокую текстуру, устойчивость к 
распаду и многолетнюю повторяемость крити-
ческих параметров. В ряду различных техноло-
гий получения ВТСП распространен метод твер-
дофазных реакций, как наиболее доступный и 
многократно апробированный [1, 2]. Использу-
ется химическое осаждение [3], золь-гель про-
цесс [4], обработка в жидком азоте [5], 
“расплавные” методы MQMG, MQG и их моди-
фикации [6-10].  С целью получения стеклооб-
разных прекурсоров для последующего синтеза 

керамических сверхпроводников производится 
закалка расплава на роликах, спиннингованием, 
сливом расплава на холодную металлическую 
подложку и его прижатие другой пластиной, 
melt-casting processes. Закалка в жидком азоте 
также позволила получить аморфную фазу [11]. 
Преимуществами стеклокристаллической техно-
логии являются гомогенизация, уменьшение 
сегрегации; возможность формования сложного 
профиля благодаря пластичному состоянию ис-
ходного прекурсора. Пока этот метод распро-
странен мало, но стеклокерамическая техноло-
гия представляет потенциальный интерес для 
получения трубок, фибер-частиц и вискеров 
[12]. Обобщая результаты многочисленных ис-
следований установлено, что фазы Bi/Pb 2201, 
2212, 2223, 2234 получают путем термообработ-
ки в температурном интервале 450-890 оС. Объ-
емное содержание каждой из этих фаз зависит 
от типа прекурсора, температуры, времени, сре-
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Цель исследования - получение сверхпроводящих фаз с Тс ≥ 260 К. Усовершенствованной “Solar Fast 
Alloys Quenching-T” технологией получены наноразмерные прекурсоры и керамика номинального состава 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy. Основной кристаллической фазой в прекурсорах является низкотемпературная сверхпрово-
дящая фаза Bi/Pb 2201. По керамической технологии из прекурсоров обжигом при 840-851 oС в течение 3-120 часов 
получены массивные образцы. Исследована микроструктура, фазовый состав, критическая температура перехода 
в сверхпроводящее состояние Тс.  Определено влияние свойств прекурсоров на формирование слоистой микрострук-
туры керамики. Получены сверхпроводящие фазы с температурой перехода в сверхпроводящее состояние 
Тс=290±5 К. Образование сверхпроводящих фаз объясняется влиянием технологии на основе солнечной энергии. 

 
Ключевые слова: Bi/Pb сверхпроводник, солнечная энергия, технология закалки расплава, температура сверхпроводящего перехода Tc=291 K. 
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The purpose of the study is to obtain superconducting phases with Ts ≥ 260 K. The advanced “Solar Fast Alloys 
Quenching-T” technology obtained nanoscale precursors and ceramics of nominal composition Bi1.7Pb0.3 Sr2 Ca19Cu20Oy. 
The main crystalline phase in the precursors is the low-temperature superconducting phase Bi / Pb 2201. According to the 
ceramic technology, massive samples were obtained from the precursors by calcining at 840-851 oС, 3-120 hours. The mi-
crostructure, phase composition, critical temperature of the transition to the superconducting state Ts are investigated. The 
influence of the properties of precursors on the formation of layered microstructure of ceramics is determined. The obtained 
superconducting phases with the transition temperature to the superconducting state Ts = 290±5 K. The formation of super-
conducting phases is due to the influence of technology based on solar energy.  

 
Keywords: Bi/Pb superconductors, sun energy, melt quenching technology, superconducting transition temperature Ts=291 K. 
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Tadqiqot maqsadi - Тс≥260К boꞌlgan oꞌta oꞌtkazuvchan fazalar olish. Bi1.7Pb0.3Sr2Ca19Cu20Oy nominal tarkibli 
keramika va nano oꞌlchamli prekursorlar olishning “Solar Fast Quenching – T” texnologiyasini takomillashtirish. Prekursorlarda 
asosiy kristall faza bu Bi/Pb 2201 past temperaturali oꞌta oꞌtkazuvchan faza hisoblanadi. Keramik texnologiya boꞌyicha 840 – 851°
С, 3 – 120 soat pishirilgan katta miqdordagi namunalar olindi. Olingan namunalarning mikrotuzilishi, fazaviy tarkibi, oꞌta 
oꞌtkazuvchanlik holatiga oꞌtishning kritik temperaturasi Tc oꞌrganildi. Keramikalar qatlamli mikrotuzilishi shakllanishiga prekur-
sorlar tarkibining taꞌsiri aniqlandi. Oꞌta oꞌtkazuvchanlik holatiga oꞌtish temperaturasi Тс=290К±5К boꞌlgan oꞌta oꞌtkazuvchan 
fazalar olindi. Oꞌta oꞌtkazuvchan fazalar hosil boꞌlishi quyosh energiyasi asosidagi texnologiyalar taꞌsirida tushuntiriladi. 

 
Каlit so’zlar: Bi/Pb super o'tkazgich, quyosh energiyasi, eritishni söndürme texnologiyasi, supero'tkazuvchi o'tish harorati Tc = 291 K.  
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ды, парциального давления кислорода, валент-
ности меди. Различные методы изготовления 
прекурсоров влияют на количество, устойчи-
вость к распаду и Тс сверхпроводящих фаз, син-
тезированных из них. Длительный отжиг более 
150 часов при температуре более 850 оС приво-
дит к разложению фазы Bi/Pb 2223 [12]. Уста-
новлено, что кристаллическая решетка высоко-
температурных фаз Bi/Pb 2223, 2234  образуется 
на основе фаз Bi/Pb 2201, 2212, имеющих более 
низкие критические температуры сверхпроводя-
щего перехода Тс= 34 К и 97 К по сравнению с 
фазами Bi/Pb 2223, 2234 [13], из чего следует 
предположение о возможности получения  
ВТСП фаз с высокими Тс путем синтеза 
многослойных кристаллических структур с 
большими параметрами элементарной ячейки  
[14]. Пока в литературе нет объяснения основного 
принципа образования сверхпроводящих фаз из 
стеклообразных прекурсоров.  Однако, есть 
единое мнение, что во всех реакциях образования 
ВТСП фаз участвует промежуточная жидкая фаза 
[1].  Образование ВТСП фаз предполагается по 
механизму диффузии и образования центров 
кристаллизации, но разложение твердой фазы 
наименее вероятно [12].  Несмотря на множество 
методов, синтезировать долговременно 
стабильные комнатно-температурные Bi/Pb сверх-
проводящие фазы пока не удалось. Фазы Bi/Pb с 
высокой Тс=197 К получена при давлении 103торр, 
но она распадалась при атмосферном давлении 
[15]. Достигнутые нами прогрессивные результаты 
синтеза сверхпроводников с возрастающими кри-
тическими температурами сверхпроводящего пе-
рехода от 97 К до 260 K [16]   явились оптими-
стичным обоснованием для продолжения поиска 
нетрадиционного пути синтеза Bi/Pb высокотемпе-
ратурных сверхпроводящих фаз. 

Осуществленная нами разработка технологии 
получения Bi/Pb ВТСП “расплавным” методом под 
воздействием концентрированной солнечной энер-
гии является развитием “SFAQ-T” технологии [17].  

 
Объекты и методы исследования 
Прекурсоры для синтеза ВТСП керамик го-

товили из смесей порошков оксидов: Bi2O3, PbO, 
SrSO3, CaO, CuO марок “ч” в соотношениях, соот-
ветствующих формуле Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy. 
Прекурсоры получали плавлением в Большой 
солнечной печи при плотности лучистого тока 
не менее 600 Вт/см2. Одновременно, выплавляе-
мое в течение 3-8 минут количество материала 
составляло 10-15 кг. Расплав закаливали мето-
дом диспергирования. Сверхпроводящую кера-
мику в виде дисков диаметром 10-15 мм, толщи-
ной 1-2 мм. получали из прекурсоров по стан-
дартной керамической технологии: помол, прес-
сование, обжиг на воздухе в температурном ин-
тервале 840-851 оС в течение 3-120 часов. Мик-
роструктуру исследовали на атомном микроско-
пе «Adjillent», электронном микроскопе «ZEISS». 

2'2019 K  I  M  Y O v a ki m y o  t e xno lo g i y as i  

Рис.1. Микроструктура прекурсора номинального состава Bi/
Pb 221920, полученного усовершенствованной SFAQ-T (Solar 

fast alloys quenching) технологией. 

Рис. 2. Дифрактограмма прекурсора номинального состава Bi/
Pb 221920, полученного усовершенствованной SFAQ-T (Solar 
fast alloys quenching) технологией. а-прекурсор (х- 2201); b-

после обжига при 847 оС, 24 ч (*- фаза 221920). 

Рис. 3. Пластинчатая микроструктура образца 221920 (847 оС, 
24 час), синтезированного из нано прекурсоров, полученных 

солнечной энергией.  

a   

b 
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Для рентгеновского анализа использовали диф-
фрактометр «ДРОН-УМ-1», CuKα излучение, Ni  
фильтр. Для определения критической температу-
ры сверхпроводящего перехода использовалась 
методика торсионных колебаний [17], высокая 
чувствительность которой была показана в рабо-
тах Чигвинадзе Дж.Г. [18] при исследованиях 
сверхпроводников 2-го рода в магнитном поле. 

 
Результаты и обсуждение  
Исследование микроструктуры прекурсоров 

выявило образование кристаллов, размер которых 
составлял менее микрона (рис. 1). Исследование 
фазового состава прекурсоров номинального со-
става Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy по данным рентгенов-
ского анализа определяло   образование кристал-
лической фазы, идентичной Bi/Pb 2201 (рис. 2a). 

После отжига при температуре 848 оС в те-
чение 21 часа таблеток, полученных из прекурсо-
ров, образовались фазы Bi/Pb 2212 и 2223. Уста-
новлены также рефлексы слабой интенсивности, 
которые было затруднительно идентифицировать. 
Дополнительные рефлексы вблизи основных отра-
жений, соответствующих фазам Bi/Pb2212 и 2223, 
указывали на образование фаз-гомологов (рис. 2b). 

Для исследования сверхпроводящих свойств 
готовили образцы-таблетки диаметром 5 мм, тол-
щиной 1 мм. традиционной керамической техно-
логией: помол (величина зерна менее 40 мкм), 
прессование, обжиг при 847 оС в течение 24 ча-
сов в среде воздуха. Обжиг осуществляли при 
соблюдении точечного касания образца с под-
ложкой. В результате обжига образовалась пла-
стинчатая структура. Толщина слоя, состоящего 

из параллельных пластин, составляла 87-148 нм 
(рис. 3). Подобное строение структуры опреде-
лялось предисторией обожженного образца и 
хорошо сопоставлялось с микроструктурой ис-
ходного прекурсора. Пластинчатая структура 
формировалась на основе нано-кристаллитов 
зародышей прекурсора. При обжиге термодина-
мически выгодным процессом являлось сочле-
нение кристаллов-пластин когерентными кри-
сталлографическими плоскостями, в результате 
чего происходило образование многослойных 
блоков с межзеренными границами, составляю-
щими менее 2 нм. Таким образом, выполнялось 
условие благоприятствования эффекту сверх-
проводимости согласно [1, 2]. 

Исследование сверхпроводящих свойств 
показало эффекты, свидетельствующие о 
сверхпроводящих переходах “Тс” выше 210 К 
(рис. 4 a,b,c). Результаты получены при 
исследовании образцов Bi/Pb 221920, 
синтезированных обжигом при 847 оС в течение 
3, 10 и 24 часов соответственно. На (рис. 4a) 
приведены температурные зависимости периода 
“t” и декремента затухания колебаний “δ” для 
образца отожжённого при 847 оС в течение 3 
часов. Чётко просматриваются пики затухания 
колебаний, сопровождающие сверхпроводящие 
переходы при Т=143 К и 228 К.  

На (рис. 4b) приведены температурные зави-
симости периода “t” и декремента затухания коле-
баний “δ” для образца, полученого при 847 оС и 
выдержке 10 часов. Увеличение времени обжига об-
разцов привело к существенному изменению харак-
тера зависимостей “t” (Т) и “δ” (Т). Проявилась высо-

Рис. 4. Температурные зависимости периода “t” и декремента затухания колебаний “δ” для образцов, отожжённых при 847 оС  
в течение 3 (а), 10 (b), 21 (с) 23 (d) 24 (e) часа. 

e  c 

a b  

d  
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котемпературная фаза с началом сверхпроводящего 
перехода при Тс1=240 К, который заканчивается при 
Тс2=262 К. Переход также сопровождается соответ-
ствующим пиком затухания. На (рис. 4b) приведена 
оценка процентного вклада 47,2% сверхпроводящей 
фазы с Тс2=262 К в измеряемую величину “t” t(T) в 
интервале температур от 77 до 300 К.  Наибольший 
интерес вызывает результат, полученный при ис-
следовании образца, полученного после обжига 
при 847 оС в течение 24 часов. Впервые нами 
наблюдены диамагнитные отклики сверхпроводя-
щих фаз в области комнатных температур. На рисун-
ках 4c,d,e показаны фрагменты экспериментальных 
зависимостей “t” (Т) и “δ” (Т). Приведенные графики 
свидетельствуют о синтезе комнатно-температурных 
сверхпроводящих фаз.  

 
Заключение 
Образование комнатно-температурных 

сверхпроводящих (КТС)  фаз произошло в ре-
зультате сочетания ряда факторов. Первый фак-
тор – технология синтеза, характеризуемая спе-
цифическими условиями, отличающимися от 
традиционных известных методов синтеза. От-
личительными чертами солнечной технологии 
является влияние полихроматического спектра 
энергий солнечного излучения на обрабатывае-
мый материал. Если предположить, что в 
результате этого воздействия, каждый элемент 
поглощает ту длину волны солнечного спектра, 
которая коррелирует с энергией возбуждения 

его валентных электронов, то будет  возможно 
образование высших или  промежуточных 
валентностей катионов (Bi3+, Pb2+, Cu2+). Как 
результат проявления высших валентностей воз-
можно образование связей с “избыточным” кис-
лородом, растворимость которого возрастает в 
расплаве при синтезе на воздухе. Такое состоя-
ние системы “замораживается” резкой закалкой 
расплава, в результате чего образуются нанораз-
мерные “гомо-зародыши’. В процессе последу-
ющего    обжига происходит образование ВТСП 
фаз - гомологов на основе зародышей. ВТСП 
фазы имеют переменный состав, так как 
образуются на основе зародышей переменного 
состава.  

В процессе термообработки термодина-
мически выгоден рост кристаллов по иден-
тичным кристалло-графическим плоскостям, что 
приводит к образованию слоистой микрострук-
туры с минимальной разориентацией слоев-
пластин и при расстоянии между слоями поряд-
ка 1-2 нм создаются благоприятные условия для 
сверхпроводимости [1]. Таким образом, были 
изначально созданы благоприятные условия для 
образования сверхпроводящих фаз с высокими Тс.  

В результате использования солнечной 
технологии (SFAQ-T) получены комнатно-
температурные сверхпроводящие фазы номи-
нального состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy с крити-
ческой температурой сверхпроводящего перехо-
да Тс=290-295±5 К.   
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