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Синтезовано композитні матеріали на основі високотемпературної надпровідної (ВТНП)
кераміки YВa2Cu3O7–x (Y-123), Bi2Sr2CaCu2O8.2 (Bi-2212). Як добавки використано Al2O3,
ZrO2, Nb2O5 та Ta2O5. Досліджено вплив добавок в одержаних композитах на процеси їх де-
градації під дією водяної пари та води при різних температурах, зміну фазового складу та
електрофізичні характеристики зразків.

К л ю ч о в і  с л о в а: ВТНП, Y-123, Bi-2212, легуючі домішки, композитні матеріали,
деградація, резистивні властивості.

ВСТУП. Високотемпературні надпровідні
(ВТНП) купрати є перспективними матеріалами
для фундаментальних і прикладних досліджень
при створенні електричних моторів, накопичува-
чів енергії, надпотужних магнітів, компонентів
надвисокочастотного діапазону тощо [1]. Широ-
кому практичному застосуванню ВТНП купратів
заважають процеси деградації надпровідної ке-
раміки, що призводять до зниження, а іноді й до
втрати їх надпровідних властивостей. Тому акту-
альним завданням є стабілізація електрофізич-
них характеристик ВТНП та покращення однорі-
дності їхньої структури шляхом введення легу-
ючих домішок неорганічної компоненти. Введен-
ня іншої фази в надпровідну кераміку може при-
зводити до незначного зниження температури
переходу в надпровідний стан, але також може зна-
чно поліпшувати хімічну стійкість та механічні
властивості кераміки. Зокрема, легуючі домішки
сприяють утворенню ефективних центрів піні-
нгу та їх збільшенню, що позитивно позначи-
ться на струмонесучій здатності надпровідних
оксидів. Так, з літературних джерел відомо вплив
добавок арентуму [2], магнію [3], алюмінію [4] та
бору [5] на властивості надпровідної сполуки
Bi-2212 та Nb2O5 і WO3, ZrO2 , Nb2O5, Al2O3
[6–8] як добавки до Y-123.

Дослідженням деградації ВТНП-купратів
Bi2Sr2CaCu2O8+у [9,10] та YBa2Cu3O7–x [11] у

розчинах електролітів встановлено, що кислоти
не тільки подавляють надпровідність, а й повні-
стю руйнують кераміку. Дія лугів на ВТНП-ке-
раміку відбувається дещо повільніше. При дії
розчинів електролітів швидкість руйнування
ВТНП-фази змінюється в наступному порядку:
HCl > HNO3 > CH3COOH > H2SO4 >> NaOH.

Втрата надпровідних властивостей Y-123
та Bi-2212 у цих розчинах пов’язана з розчи-
ненням і переходом у рідку фазу окремих іо-
нів або усіх складових частин ВТНП-матеріалів.

При застосуванні виробів з ВТНП голов-
ним атмосферним чинником, що впливає на ста-
більність надпровідної кераміки є волога. Тому ме-
тою нашого дослідження було вивчення впливу
неорганічних добавок оксидів Al2O3, ZrO2, Nb2O5
та Ta2O5 (температура топлення яких значно ви-
ща за температуру топлення надпровідної кера-
міки) на стабільність Y-123 і Bi-2212 ВТНП-
кераміки при дії вологого середовища та водя-
ної пари.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вихідними речовинами для синтезу над-
провідної кераміки були оксиди бісмуту, куп-
руму, ітрію; карбонати кальцію, стронцію та ба-
рію (ч.д.а.); оксиди алюмінію, цирконію, ніо-
бію, танталу (х.ч.). Реактиви, які використовували
для синтезу, були попередньо проаналізовані
на вміст іонів відповідних металів. Аналіз ре-
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човин здійснювали трилонометрично: ітрій та бі-
смут — прямим титруванням з індикатором кси-
леноловим оранжевим; купрум — прямим тит-
руванням з індикатором мурексидом; кальцій та
стронцій — оберненим титруванням з індикато-
ром еріохром чорним “Т”; барій аналізували гра-
віметричним методом. Вміст Сu2+ та Cu3+ в
YВa2Cu3O7–х і Bi2Sr2CaCu2Ox встановлювали
методом йодометричного титрування [12, 13].

Синтез ВТНП-кераміки Bi2Sr2CaCu2Ox має
деякі особливості, які обумовлені леткістю окси-
ду бісмуту. Для синтезу композитів на основі
кераміки Ві-2212 нами був використаний двоста-
дійний метод — метод прекурсору. На першій
стадії золь–гель методом одержували прекурсор,
який містив стронцій, кальцій та купрум. Фор-
мування ВТНП-фази відбувалось на другій ста-
дії синтезу при взаємодії прекурсору з окси-
дом бісмуту традиційним керамічним методом.
Щоб запобігти випаровуванню оксиду бісму-
ту, зразки пресували у вигляді таблеток. Компо-
зитні добавки додавали разом з оксидом бісму-
ту на другій стадії. Синтез здійснювали при
температурі 810–830 оС впродовж 50 год.

Зразки неорганічних композитів синте-
зовано з додаванням 5, 10 і 15 % мас. добавок
Nb2O5, Al2O3, Ta2O5 і ZrO2.

Процес розкладу шихти при синтезі ВТНП-
сполук та дослідження процесу деградації ком-
позитної кераміки контролювали рентгеногра-
фічним та ІЧ-спектроскопічним методами.

Фазовий склад зразків і параметри елемен-
тарної комірки знаходили методом рентгено-
фазового аналізу (РФА) на дифрактометрі
ДРОН-3, CuKα-випромінювання з довжиною хви-
лі 1.54178 Ao  та Ni-фільтром.

Деградацію зразків під дією водяної пари
та води вивчали на компактних зразках (у ви-
гляді таблеток товщиною 1–2 мм та діаметром
15 мм). Контроль за процесами деградації здійс-
нювали методом РФА, за допомогою якого вста-
новлювали зміну відносної долі надпровідної
фази. Розрахунок проводили за формулою:

  XY-123(Bi-2212) = 
IY−123(Bi−2212)

IY−123(Bi−2212) + Iдеград
 ,   (1)

де ХY-123(Bi-2212) — відносна доля надпровід-
ної фази Y-123 (або Bi-2212); ІY-123(Bi-2212) —

відносна інтенсивність максимальної дифракці-
йної смуги Y-123 {d = 2.7345 (2 1 0)} (або фази
Bi-2212 {d = 2.6994 (1 1 0)}); Iдеград — відносна
інтенсивність найбільш максимальної дифрак-
ційної смуги продуктів деградації.

Для дослідження процесу деградації ви-
користовували бідистильовану воду згідно з
ДСТУ ISO 3696:2003.

ІЧ-спектри поглинання продуктів термолі-
зу в області 400–4000 см–1 записували на спект-
рофотометрі Spectrum BX FT-IR (Perkin Elmer)
у таблетках з KBr. Резистивні властивості от-
риманих зразків вимірювали стандартним чоти-
рьохконтактним методом на приладі АСТС з
використанням індій-галієвої евтектики в інтер-
валі температур 300–78 К.

Методом РФА знайдено, що зразки з вміс-
том більше 5 % мас. неорганічних домішок вияви-
лися не однофазними, крім того, в них були від-
сутні надпровідні фази Y-123 та Bi-2212. Тому
для подальшого дослідження використовували
зразки з масовим вмістом 5 % добавок.

За даними РФА композити на основі Y-123
з оксидом алюмінію містять Y-123 фазу, Al2O3
і незначну кількість Y2BaCuO5 (Y-211). Для ком-
позитів на основі оксиду цирконію зразок міс-
тить фази Y-123, Y-211, BaZrO3 та CuO. В ком-
позитах з добавкою оксиду ніобію основними
є фази Y-123 та ВаNb7O9, також фіксується незна-
чна кількість фази Y-123 та оксиду купруму. До
складу зразка з добавкою оксиду танталу вхо-
дять фази Y-123, Y-211, Ba(Y0,5Ta0,5)O3 та CuO.
У всіх композитах домішки мало впливають
на зміну параметрів кристалічної гратки вихід-
ної фази Y-123. 

Додавання невеликої кількості оксиду цир-
конію призводить до суттєвого падіння темпера-
тури переходу в надпровідний стан Y-123 фази,
тоді як додавання Al2O3 та Ta2O5 її майже не змі-
нюють, а введення Nb2O5 приводить навіть до
незначного підвищення температури переходу
в надпровідний стан (рис. 1). 

Аналіз залежності Тс від вмісту несте-
хіометричного кисню для композитів Y-123
добре описується рівнянням Гомпертца (Gom-
pertz Relation) y = a*exp(–exp(b – cx)), де a = 
96.007516, b = 292.10356, c = 43.536814, коефі-
цієнт кореляції 0.99.

Надпровідні оксидні композити та їх стійкість
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Таким чином, вплив домішок на стабілі-
зацію переходу у надпровідний стан для компо-
зитів Y-123  можна виразити рядом: ZrO2 ≤ Al2O3
≈ Ta2O5 ≤ Nb2O5.

Досліджено вплив оксидних добавок на вла-
стивості кераміки Bi-2212 . Так, за даними РФА
для композиту на основі Bi-2212 з Al2O3 вияв-
лено його багатофазність: поряд з основною фа-
зою Bi-2212 присутня фаза Bi-2201 i Ca3Al2O6;
у незначній кількості — смуги SrAl2O4 та
Ca0.5Sr0.5O. У композиті з добавкою ZrO2 іден-
тифіковано фази Bi-2212 та Bi-2201. Інших фаз
не виявлено в межах похибки експерименту.
Знайдено, що додавання диоксиду цирконію по-
гіршує надпровідні властивості. Для композитів
з добавками оксидів п’ятивалентних металів —
ніобію і танталу — визначено, що зразки з 5 % мас.
легуючої добавки практично повністю відпові-
дають фазі Bi-2212. У незначому ступені прису-
тні дифракційні смуги фази Bi-2201, а співвідно-
шення фаз Bi-2201 до Bi-2212 збільшується
при переході від оксиду ніобію до оксиду танталу.

Таким чином, введення композитних доба-
вок Al2O3, ZrO2, Nb2O5 та Ta2O5 у Ві-вмісну ке-
раміку призводить до зниження критичної тем-
ператури переходу в надпровідний стан (рис. 2, а).

За своєю стабілізуючою дією до деграда-
ції композитних матеріалів на основі Bi-2212 не-
органічні легуючі добавки можна розмістити в
ряд: ZrO2 < Ta2O5 < Nb2O5 < Al2O3. Помітний
вплив на процес хімічної деградації ВТПН-ке-
раміки мають температура і відносна вологість

навколишнього середовища. Підвищення темпе-
ратури збільшує швидкість хімічної взаємодії во-
дяної пари з керамікою. Досліджено дію водя-
ної пари при 100 oС на компактні керамічні зра-
зки Y-123 з різними композитними добавками.
Вже після 30 хв дії гарячої водяної пари на зра-
зки відбувається їх деградація з погіршенням
резистивних властивостей, а також перехід з ор-
торомбічної до ненадпровідної тетрагональної
форми Y-123, обумовлений втратою кисню. Усі
зразки, до складу яких входять композитні до-
бавки, втрачають надпровідні властивості і ма-
ють підвищений електричний опір, причиною
якого може бути погіршення контактів між зер-
нами кераміки внаслідок хімічної взаємодії ке-
раміки з водою. Залежність електроопору від
температури для композитних зразків набуває
напівпровідниковий характер (рис. 2, б).

Збільшення часу взаємодії керамічних зра-
зків із гарячою водяною парою приводить до

Рис. 1. Залежність температури переходу в надпро-
відний стан від кисневого індексу неорганічних
композитів  на основі  Y-123  (5 % мас. добавок).

Рис. 2. Температурна залежність електроопору для
композитних матеріалів на основі YВa2Cu3O6.91  до
(a) та після 30-хвилинної обробки водяною парою
при  100 оС (б):  1 – Bi-2212;   2 –  Bi-2212 (5 % Al2O3);
3 –  Bi-2212 (5 % ZnO2);  4 – Bi-2212 (5 % Nb2O5);
5  –  Bi-2212 (5 % Ta2O5).

б

a
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об’ємного руйнування кераміки. Серед продук-
тів взаємодії РФА зафіксовано: Y(OH)3 (білий),
Ba2Cu(OH)6 (блакитний) та CuO (чорний). Ду-
же нестабільний Ba2Cu(OH)6 розкладається на
Ва(ОН)2 та СuO, а через присутність СО2 у
повітрі утворюється ВаСО3.

За формулою (1) розраховано відносну змі-
ну кількості фази Y-123 з часом при дії гарячої
(100 оС) водяної пари. Додавання 5 % мас. ком-
позитних добавок Nb2O5, Ta2O5 та ZrO2 змен-
шує швидкість руйнування надпровідної фази.
Добавлення Al2O3, навпаки, прискорює дегра-
дацію надпровідної кераміки. В літературі існує
припущення [14], що висока здатність Y-123 до
деградації пов’язана не з високим окислюваль-
ним потенціалом, а обумовлена наявністю вакан-
сій Vо у кисневій підгратці:

О2– + Н2О(пара) + Vо → 2ОН.
Процес деградації Y-123 кераміки можна

подати схемою:

Одержані нами результати узгоджуються
з літературними даними [14]. Досліджено про-
цеси хімічної деградації зразків на основі біс-

мутової кераміки. В результаті експерименту по-
казано, що після 30 хв перебування в атмосфе-
рі 100 %-ї вологості при 100 оС всі зразки збе-
рігали велику кількість надпровідної фази. За
результатами РФА, крім основної надпровідної
фази Ві-2212, з’являються продукти її дегра-
дації. Серед них зафіксовано невелику кількість
ненадпровідної фази Ві-2201 та слабкі дифракцій-
ні смуги, відповідно фазам Ca2CuO3 та Sr2CuO3,
які знаходяться на поверхні зразка. Таким чи-
ном, деградація зразків відбувається лише на
поверхні і за 30 хв зразки не зазнають помітно-
го об’ємного руйнування. Проведений експери-
мент підтверджує літературні дані [10, 14, 15],
що в порівнянні з керамічними зразками Y-123
зразки на основі бісмуту є більш стійкими до
дії водяної пари. Це обумовлено відсутністю в
структурі фази Ві-2212 іонів барію.

Після 1 год дії гарячої водяної пари на не-
легований зразок та на зразки з легуючими до-

бавками відбувається втрата надпровід-
ності для всіх зразків. Навіть після по-
лірування поверхні залежність елект-
роопору від температури для всіх зраз-
ків має напівпровідниковий характер.
Залежність електроопору від темпера-
тури переходу у надпровідний стан
для зразків кераміки Ві-2212 до та пі-
сля обробки водяною парою наведе-
но на рис. 3. Збільшення часу взаємо-

дії зразків із водяною парою приводить до руй-
нування надпровідної фази та збільшення кіль-
кості продуктів деградації.

Рис. 3. Температурна залежність електроопору для композитних матеріалів на основі кераміки Ві-2212
до (а) та  після  1 год  обробки  водяною парою  при 100 оС (б):  1 – Bi-2212;  2 –  Bi-2212 (5 % Al2O3);
3 –  Bi-2212  (5 % ZnO2);   4 – Bi-2212 (5 % Nb2O5);   5 – Bi-2212 (5 % Ta2O5).
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Композитні добавки по-різному вплива-
ють на стійкість керамічних зразків. Добавки ок-
сиду танталу не впливають на процеси хімі-
чної деградації надпровідної кераміки Ві-2212.
Зразок із ZrO2 реагує з водяною парою дещо
швидше нелегованого зразка. Добавки оксидів
ніобію та алюмінію, навпаки, підвищують стій-
кість зразків до дії водяної пари.

Аналіз фазового складу нелегованого зра-
зка протягом процесу деградації показав, що з
часом продукти деградації змінюються. Кіль-
кість Ві-2212 весь час зменшується. Протягом
перших 2 год процесу взаємодії зразка з водя-
ною парою кількість фази Bi2Sr2CuOx збільшу-
ється, але потім вона руйнується. Впродовж
усього процесу деградації збільшується кіль-
кість фаз Ca2CuO3 та Sr2CuO3. Проміжним про-
дуктом взаємодії кераміки з водою зафіксова-
но фазу CuBi2O4.

Після 10 год дії водяної пари кераміка по-
вністю руйнується. Зразки стають крихкими. Фа-
зовий склад на поверхні та в середині зразків
повністю ідентичний. Основними продуктами вза-
ємодії кераміки з водою є Ca2CuO3, Sr2CuO3 та
Ві2О3. Крім того, в незначному ступені при-
сутні дифракційні смуги Са2СО3 та Sr2CO3.
Наявність карбонатів кальцію та стронцію серед
продуктів деградації пояснюється присутністю
СО2 у повітрі. Таким чином, процес хімічної де-
градації Ві-2212 під дією води чи водяної пари
можна представити схемою:

При дослідженні органічних композитів
на основі надпровідної кераміки Bi-2212 знай-
дено, що залежність електричного опору від тем-
ператури одержаних нами композитів практи-
чно нічим не відрізнялася від властивостей ви-
хідної ВТНП-кераміки. Як композитний, так і
вихідний зразок мали різкий надпровідний пе-
рехід при 83 К.

Була оцінена стійкість композитного зра-
зка в порівнянні з чистою керамікою Bi-2212.

Для цього досліджено процес хімічної дегра-
дації зразків під дією водяної пари. Чиста бісму-
това кераміка є досить стійкою. Помітна зміна
надпровідних властивостей починається лише
після 30 діб перебування в атмосфері 87 %-ї во-
логості при температурі 24 оС.

На початок процесу деградації надпровід-
ної кераміки вказує зменшення критичної тем-
ператури переходу в надпровідний стан. Розра-
хунок відносної зміни кількості надпровідної
фази (по рівнянню (1)) показав, що за 30 діб пе-
ребування у вологому середовищі кількість фа-
зи Bi-2212 у композитному зразку практично
не змінилася. Тоді як чиста бісмутова кераміка
зазнала певної руйнівної дії: за 30 діб кількість
фази Bi-2212 зменшилась більш ніж на 10 %. Пі-
сля 60 діб дослідження кількість надпровідної
фази для чистої бісмутової кераміки не переви-
щувала 50 %. При цьому надпровідний перехід
не спостерігається зовсім. Для зразка, що був
просочений полімером, за 60 діб перебування
у вологому середовищі кількість надпровідної
фази зменшилась лише на 20 %.

Неорганічні домішки вводять на стадії фор-
мування надпровідної фази. Тому майже немож-
ливо уникнути хімічної взаємодії між елемента-
ми ВТНП-фази та домішкою. Саме це і призво-
дить до зменшення частки надпровідної фази
та зниження критичної температури переходу
в надпровідний стан. Дія неорганічних домішок
полягає в збільшенні розмірів зерен надпровід-
ної фази та в створенні ефективних центрів пінінгу.

ВИСНОВКИ. Синтезовано композитні
матеріали на основі ВТНП-кераміки Bi2Sr2-
CaCu2O8.2 (Bi-2212) з неорганічними добав-
ками — Al2O3, ZrO2, Nb2O5 та Ta2O5. По-
казано, що за своєю стабілізуючою дією до
деградації композитних матеріалів неор-
ганічні легуючі добавки можна розмісти-

ти в ряд: ZrO2 ≤ Al2O3 ≈ Ta2O5 ≤ Nb2O5 (для Y-
123), ZrO2 < Ta2O5 < Nb2O5 < Al2O3 (для Bi-2212).
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Синтезированы композитные материалы на
основе высокотемпературной сверхпроводящей
(ВТСП) керамики YВa2Cu3O7–x (Y-123),  Bi2Sr2Ca-
Cu2O8.2 (Bi-2212). В качестве добавок использо-
ваны Al2O3, ZrO2, Nb2O5 и Ta2O5. Исследовано вли-
яние добавок в полученных композитах на про-
цессы  их деградации под действием водяного пара
и воды при разных температурах, изменения фазо-
вого состава и электрофизические характеристи-
ки  образцов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: ВТНП, Y-123, Bi-2212,
легирующие примеси, композитные материалы,
деградация, резистивные свойства.
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THEIR  STABILITY
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Taras Shevchenko National University of Kyiv,
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* e-mail:  dziazko@univ.kiev.ua

Composite materials based on high temperature
superconducting (HTSC) ceramics, such as YВa2Cu3O7–x
(Y-123) and Bi2Sr2CaCu2O8.2 (Bi-2212) with inorga-
nic have been synthesized. Al2O3, ZrO2, Nb2O5 and
Ta2O5 were used as inorganic additives. The effect of
additives on degradation of the composites under the
action of water and its vapor at various temperatures,
on a change of phase composition and electro-physical
characteristics of the samples have been investigated.

K e y w o r d s: HTSC, Y-123, Bi-2212, dopants,
composite materials, degradation, resistive properties.
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