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СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ СВОЙСТВА 
И СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 

НА ОСНОВЕ БАРИЙ-САМАРИЕВОГО КУПРАТА * 

 
Изучены сверхпроводящие свойства, структурные и микроструктурные особенности монофазных образцов 

барий-самариевого купрата и твердых растворов на его основе Sm1+xBa2–xCu3O6+δ (х = 0,0–0,7), синтезированных в 
воздушной среде. Показано, что при 0,12 < х < 0,3 происходит распад твердого раствора по спинодальному меха-
низму с образованием слоистых микроструктур с разным отношением Sm/Ba в слоях. Полученные данные полез-
ны для понимания возможных механизмов формирования центров пиннинга в соединениях типа  
Ln1+xBa2–xCu3O6+δ c «легкими» Ln. 

Ключевые слова: Sm1+xBa2–xCu3O6+δ, сверхпроводимость, твердый раствор, распад. 
 
 
Обнаружение в соединениях LnBa2Cu3O6+у 

(123Ln) с «легкими» редкоземельными ка-
тионами Ln = Nd, Sm и Eu увеличения плот-
ности критического тока в области средних 
и высоких магнитных полей открыло новые 
возможности для практического применения 
высокотемпературных сверхпроводников 
системы 123. Множество исследований бы-
ло проведено для системы 123Nd (см., в  
частности, [1–4]). К настоящему времени 
установлена тесная связь аномальных ха-
рактеристик этих сверхпроводников со спо-
собностью замещения ионов бария на ионы 
неодима. Показано, что из-за возникающего 
в решетке катионного и кислородного бес-
порядка происходит подавление Тс, избе-
жать которого можно путем проведения 
синтеза при пониженном парциальном дав-
лении кислорода [5; 6]. Однако попытки 
найти возможности для получения в воз-
душной среде образцов с необходимыми 
свойствами не прекращаются. С этой целью 
проводятся исследования систем c близкими 
неодиму по размеру ионного радиуса редко-
земельными элементами – Sm и Eu (см., на-
пример, [7–9]), а также композитных сис-
тем, содержащих два и более различных 
редкоземельных катиона [10; 11].  

Несмотря на то что самариевая система 
исследовалась неоднократно [7; 8; 11–14], 
полученные разными авторами данные не 
вполне согласуются. Наглядным примером, 
показывающим влияние условий синтеза, 
может послужить сопоставление результа-
тов работ [7] и [8]. В [7] для образцов 
Sm1+xBa2–xCu3O6+у (123SmSS), полученных на 
воздухе при 850 ºС, время отжига 72 часа, 
область гомогенности найдена в пределах 
0 < x < 0,7, тогда как в [8] при тех же темпера-
туре и времени отжига, но при 

2OP  = 1 атм, 
степень замещения х не превышает 0,4. 
Сравнение этих же исследований свидетель-
ствует о важности способа подготовки ис-
ходных смесей. В [7] золь-гелевый синтез 
прекурсора, обеспечивая высокую гомоген-
ность шихты, позволил получить монофаз-
ный образец Sm123 уже при 800 ºС, тогда 
как при стандартном твердофазном синтезе 
активное взаимодействие исходных компо-
нентов отмечается при Т ≥ 900 ºС [14]. Не 
совпадают выводы и по поводу орто-тетра 
перехода в Sm1+xBa2–xCu3O6+у: по результа-
там одних исследований он наблюдается 
при х = 0,3–0,4 [15], других – при х ≤ 0,2 [7; 
12]. 
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Интерес к выявлению структурных изме-
нений твердого раствора напрямую связан с 
вопросом о природе дефектов, которые мо-
гут играть роль центров пиннинга. Для  
неодимовой системы в результате всесто-
роннего изучения эволюции состояний сте-
хиометрических образцов и твердых рас-
творов было предложено несколько моделей 
дефектной структуры, основанных на раз-
личной степени антиструктурного упорядо-
чения катионов Nd и Ba [16]. Считается, что 
подобные модели приемлемы и для сама-
риевой системы. Наряду с этим имеются 
сведения о том, что самариевая система об-
ладает рядом особенностей, не свойствен-
ных образцам с неодимом. Так, по результа-
там структурных исследований [13; 17] в 
стехиометрических по катионному составу 
монокристаллических образцах 123Sm, вы-
ращенных в воздушной среде, вероятность 
антиструктурных дефектов невелика. По 
данным туннельной микроскопии [9], в са-
мариевых образцах с высокой плотностью 
критического тока обнаружена развитая ла-
мелярная наноструктура с вариацией по со-
ставу катионов, которая не наблюдается в 
неодимовых образцах.  

Данная работа посвящена изучению 
сверхпроводящих свойств, структурных и 
микроструктурных особенностей барий-са-
мариевого купрата и твердых растворов на 
его основе Sm1+xBa2–xCu3O6+δ (х = 0,0–0,7), 
синтезированных в воздушной атмосфере 
при строго контролируемых основных тех-
нологических параметрах (скорость нагре-
вания и охлаждения, температурно-времен-
ной режим).  
Условия получения. Для твердофазного 

синтеза использовали высокочистые оксиды 
самария и меди и карбонат бария (содержа-
ние основного вещества не менее 99,99 %), 
предварительно прокаленные при 800, 700, 
400 ºС соответственно. Изотермические от-
жиги проводили на воздухе в печи с омиче-
ским нагревом и стабилизацией температу-
ры ±1 ºС c помощью терморегулятора РИФ-
101, позволяющего также изменять темпе-
ратуру в печи с заданной скоростью. Для 
всех синтезов использовали одинаковое ко-
личество исходной смеси (3 г). С целью го-
могенизации перед отжигами образцы тща-
тельно перетирали в агатовой ступке с 
ацетоном.  
Методы исследования. Контроль фазово-

го состава продуктов синтеза осуществляли 

методом рентгенографии. Съемка образцов 
выполнена на рентгеновском дифрактомет-
ре Philips PW-1700 (Cu Kα-излучение, поша-
говое сканирование Δ2Θо = 0,01, время на-
бора импульсов 10 с). Для характеристики 
микроструктуры и химического состава  
образцов использовали сканирующую элек-
тронную микроскопию (растровый электрон-
ный микроскоп LEO-420 с рентгеновским 
микроанализатором Rontec, Германия). Из-
мерения магнитной восприимчивости про-
водили методом моста взаимной индуктив-
ности. Диапазон температур от 4,2 до 120 К. 

 
Результаты и обсуждение 
 
Твердофазный синтез. Как отмечалось 

выше, область активного протекания про-
цесса образования фаз Ln1+xBa2–xCu3O6+у 
происходит при 900–980 ºС. Однако необ-
ходимо учитывать тот факт, что при этих 
температурах может происходить переход 
от чисто твердофазного синтеза к синтезу с 
участием жидкой фазы, а это в свою очередь 
может вызвать локальные неоднородности, 
которые ухудшают функциональные свой-
ства образцов. Вследствие этого мы начина-
ли синтез с относительно низкой темпера-
туры 770 ºС, постепенно повышая ее до 
максимальной температуры, которая была 
определена в результате оптимизации – 
950 ºС. Второй контролируемый параметр – 
скорость охлаждения синтезированного об-
разца. Она не превышала 50 град/ч (в боль-
шинстве случаев составляла 10–15 град/ч), 
поскольку, как было показано в [16] для Nd 
системы, резкое охлаждение приводит к об-
разованию большого количества антиструк-
турных дефектов. Не менее важным пара-
метром является и время изотермической 
выдержки, особенно на конечной стадии 
синтеза (950 ºС). РФА показал появление 
продуктов разложения фазы 123Sm (BaCuO2 
и Sm2BaCuO5) при отжиге более 40 ч. Ско-
рость нагревания ≤ 50 град/ч. В каждом син-
тезе присутствовал контрольный образец 
Sm1+xBa2–xCu3O6+y с х = 0,0. 
Низкотемпературный отжиг осуществ-

ляли в кислороде в условиях, оптимальных 
для Y123 [18]: 550 ºС (45 ч), 8,5 атм. Содер-
жание избыточного кислорода зависит от 
степени гетеровалентного замещения и ус-
ловий низкотемпературного отжига. По-
скольку наши исследования сводились к 
сравнительной характеристике структурных 
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и сверхпроводящих свойств твердых рас-
творов Sm1+xBa2–xCu3O6+y в зависимости от х, 
все образцы были максимально насыщены 
кислородом. 
Рентгенографическая характеристика. 

Образцы Sm1+xBa2-xCu3O6+у c 0 < х < 0,7 яв-
ляются рентгенографически однофазными и 
относятся к структурному типу 123. Обра-
зец с х = 0,8 содержит небольшое количест-
во примеси (рис. 1, а). 

Стехиометрическое по катионам соеди-
нение Sm1Ba2Cu3O6+у (х = 0) имеет ортором-
бическую структуру (пр. гр. Pmmm,  
a = 3,906 Å, b = 3,853 Å, c = 11,730 Å). Уве-
личение содержания самария приводит  
к уменьшению ромбического искажения и 
переходу в тетрагональную структуру при 
х ~ 0,15. Изменение формы профилей груп-
пы рефлексов 006, 200 и 020 наглядно отра-
жает этот процесс (рис. 1, б). Постепенное 
закономерное изменение параметров эле-
ментарной ячейки с увеличением уровня 
допирования (рис. 2) свидетельствует о том, 
что полученные образцы  представляют  со- 
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов Sm1+xBa2–xCu3O6+y  
с номинальным составом 0 < x < 0,8 (а) и профили 
дифракционных пиков 006, 200 и 020 (б) в области 
орто-тетра перехода 

бой твердые растворы замещения. Получен-
ные нами данные согласуются с результата-
ми работ [7; 12]. 
Сверхпроводящие свойства. Температура 

перехода в сверхпроводящее состояние для 
образцов стехиометрического состава (x = 0) 
составляет 89–92 K (рис. 3). 

Для серии твердых растворов с  
0,05 < x < 0,2  

Тс закономерно уменьшается по мере увели-
чения степени замещения бария самарием 
от 82 до 60 K. Образцы с содержанием из-
быточной концентрации самария 0,2 < x < 0,3 
имеют практически одинаковую температу-
ру перехода (40–45 K); количество сверх-
проводящей фазы с ростом х уменьшается. 
Образцы со степенью замещения 0,6 и 0,7 не 
переходят в сверхпроводящее состояние 
вплоть до 4,2 К. 

Таким образом, в области составов, в ко-
торой по рентгенографическим данным 
произошел переход в тетрагональную 
структуру 0,15 < x < 0,3, образцы еще про-
являют сверхпроводящие свойства. Воз-
можными причинами такого поведения мо-
гут быть неравномерное распределение 
кислорода и / или неоднородность катион-
ного состава керамических зерен. Посколь-
ку предположение о неравномерном рас-
пределении кислорода не подтвердилось – 
повторный окисляющий отжиг не оказал 
влияния на поведение образцов, мы сосре-
доточили внимание на выявлении катион-
ной неоднородности. 
Контроль однородности образцов по со-

ставу и структуре. Руководствуясь работой 
[2], в качестве диагностического дифракци-
онного пика для определения наличия рас-
пределения частиц по катионному составу 
мы выбрали одиночное отражение 113 
(рис. 4). Для удобства сравнения формы 
профиля проведена нормировка и совмеще-
ние пиков для образцов разного состава. 
Видно, что отражение 113 остается прак-
тически неизменным по форме для всех 
составов до х = 0,3, при более высоких 
степенях замещения появляется некоторое 
уширение. 

Моделирование профилей дифракционных 
пиков 006, 200 и 020 с помощью программы 
PCW-2.4 показало, что образцы с небольшими 
степенями замещения (х < 0,125) хорошо 
описываются в рамках орторомбической 
структуры, а с х > 0,3 – тетрагональной. Для 
описания дифракционных спектров твердых 
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Рис. 2. Зависимость параметров элементарной ячейки твердых растворов 123SmSS  
от степени замещения х 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость магнитной восприимчивости образцов 123SmSS  
с разной степенью замещения х от температуры 

 
 

растворов с составом 0,125 < х < 0,3 необхо-
димо привлекать модель смеси частиц орто-
ромбической и тетрагональной фаз, количе-
ственное соотношение между которыми 
постепенно меняется.  

Таким образом, с одной стороны, оди-
ночный узкий пик 113 на дифракционных 
картинах для всей серии твердых растворов 
указывает на отсутствие в системе неодно-
родности, связанной с наличием механиче-
ской смеси разных по составу частиц.  
С другой стороны, выделяется область со-
ставов твердых растворов, для которой от-
дельные участки дифракционных спектров 
невозможно описать в рамках химически 
однофазной системы. Эта область составов 

находится вблизи границы орто-тетра пре-
вращения и, по всей вероятности, определя-
ется его характером. 

Наблюдения с помощью электронной 
микроскопии показали, что керамики сте-
хиометрического состава и с малыми степе-
нями замещения (х < 0,1) состоят из кри-
сталлитов удлиненной формы с размерами 
порядка 30–50 мкм одинакового состава 
(рис. 5, а). При 0,2 < х < 0,3 наряду с круп-
ными частицами появляются мелкие (2–3 
микрона) зерна в виде параллелепипедов со 
срезанными вершинками, причем состав 
этих зерен достаточно однороден (рис. 5, б), 
соотношение Sm/Ba близко к заданному в 
шихте. При более высоких степенях замеще- 
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Рис. 4. Сравнение профилей отражения 113 образцов 
123SmSS с разным составом 

 
 

ния (х > 0,3) мелкие зерна становятся преоб-
ладающими. Отличительная особенность 
микроструктуры образцов с содержанием 
0,15 < x < 0,2 состоит в том, что значитель-
ная часть крупных кристаллитов имеет вид 
«слоеного пирога» (рис. 5, в). Слои высотой 
0,5–0,8 мкм различаются по соотношению 
Sm/Ba (рис. 5, г). Подобные слоистые образо-
вания характерны для распада твердых рас-
творов по спинодальному механизму [19]. 

В рамках такой модели можно интерпре-
тировать наблюдаемые нами особенности 
дифракционных характеристик и сверхпро-
водящих свойств следующим образом. При 
небольших х (до 0,125) замещение самарием 
бария происходит по всему объему в рамках 
орторомбической фазы. Сверхпроводящие 
свойства определяются упорядочением ки-
слорода. При х > 0,125 ромбическая фаза 
становится неустойчивой, происходит рас-
пад твердого раствора по спинодальному 
механизму с образованием в объеме каждой 
частицы слоистых микроструктур с вариа-
цией состава. Дифракционные картины от 
таких модулированных структур представ-
ляют собой картину единственной обратной 
решетки в одних направлениях и усложнены 
сателлитами и эффектами диффузного рас-
сеяния в других. Температура перехода в 
сверхпроводящее состояние образцов с со-
держанием Sm 0,2 < x < 0,3 практически не 
меняется, содержание сверхпроводящей фа-
зы в образце падает. При х = 0,3 тетраго-
нальная (a ≈ b ≈ c/3) фаза становится доми-
нирующей, микрокристаллиты приобретают 
изометричную форму, размеры их умень-
шаются почти на порядок по сравнению с 
образцами с меньшей концентрацией сама-
рия, что, по-видимому, отражает смену ме- 
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Рис. 5. Микроструктура поликристаллических образцов с разной степенью замещения: х = 0 (а), х = 0,6 (б),  

х = 0,2 (в). Элементный состав различных участков слоистой частицы – на поверхности,  
светлом и темном слоях (г) 
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ханизма роста кристаллитов. При дальней-
шем увеличении замещения (0,4 < x < 0,6) 
микроструктура не меняется, рентгеновские 
картины образцов соответствуют тетраго-
нальной 123 структуре, сверхпроводимость 
исчезает.  

 
Заключение 
 
Выполненные исследования показали, 

что в самариевой системе возможно полу-
чение в воздушной среде стехиометриче-
ских сверхпроводящих образцов барий-
самариевого купрата 123Sm с достаточно 
высокой температурой перехода в сверх-
проводящее состояние (92–89 K). Предел 
замещения бария самарием в твердых рас-
творах Sm1+xBa2–xCu3O6+у, синтезированных 
в найденных нами условиях синтеза дости-
гает х = 0,7. При небольших значениях х  
(0 < х < 0,125) замещение бария самарием 
происходит по всему объему в рамках ром-
бической фазы. Фазовый переход орто-тетра 
начинается при х ~ 0,125, происходит по 
механизму спинодального распада твердого 
раствора с образованием слоистых микро-
структур с разным отношением Sm/Ba в 
слоях. Таким образом, в некотором интер-
вале х в образце возникает чередование 
сверхпроводящих и несверхпроводящих па-
кетов толщиной в доли микрон, что обеспе-
чивает хорошие условия для пиннинга. 

Полученные данные полезны для пони-
мания механизмов формирования возмож-
ных центров пиннинга в фазах типа 
Ln1+xBa2–xCu3O6+у. 
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SUPERCONDUCTING PROPERTIES AND STRUCTURAL FEATURES 
OF SOLID SOLUTIONS ON THE BASE OF BARIUM-SAMARIUM CUPRATE 

 
Superconducting properties, structural and microstructural features of single-phase polycrystalline samples of barium-

samarium cuprate and solid solution on the base of Sm1+xBa2–xCu3O6+y (123SmSS) with х = 0.0–0.7 prepared in air were 
studied. It was shown that the solid solution decomposes at 0.12 < х < 0.3 by the spinodal mechanism to form layered 
microstructures with a variable Sm/Ba ratio. The data obtained are useful for understanding the mechanisms of the forma-
tion of possible vortex pinning centers in Ln1+xBa2–xCu3O6+у phases with «light» Ln. 

Keywords: Sm1+xBa2–xCu3O6+δ, superconductivity, solid solution, decomposition. 


