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СИСТЕМИ СКЛАДУ Y(Eu)1–xCexBa2Cu3Oy ТА Y(Eu)1–xCexBa2Cu4Oy

Досліджено системи Y(Eu)1–xСеxBa2Cu3Oy та Y(Eu)1–xСеxBa2Cu4Oy (0 ≤ x≤ 0.5). Визначенo кис-
неву нестехіометрію одержаних оксидних ВТНП -матеріалів. Вивчено мікроструктуру зразків
методом просвічуючої електронної мікроскопії, а також електропровідність зразків. Знайдено за-
лежність надпровідних властивостей від типу заміщуючого атома.

ВСТУП. Сполуки з високотемпературними
надпровідними властивостями і, в першу чергу,
складнооксидна сполука YBa2Cu3Oy є перспек-
тивними матеріалами.

Складнооксидна сполука YBa2Cu3Oy (Y123)
є високотемпературним надпровідником з Тс=
=92 К [1, 2]. Надпровідна фаза YBa2Cu4O8 (Y124)
була вперше відкрита як частина планарного
дефекту в тонких плівках YBa2Cu3Oy та одразу
була визначена як надпровідник з Тс=80 К. Ця
сполука мала кращу термічну стабільність у по-
рівнянні з YBa2Cu3Oy. Її відносно низька темпе-
ратура переходу в надпровідний стан (80 К) під-
вищувалася до 90 К при частковому заміщенні
атомів ітрію кальцієм. З точки зору прикладних
задач, Y124 має більшу перспективу застосуван-
ня в різноманітних технологічних процесах,
ніж Y123 [3].

У літературі переважають повідомлення про
вивчення сполук Y123 та Y124 та значно менше
даних для ВТНП типу R123 та R124 (R = рід-
кісно-земельні елементи). За даними [1], замі-
щення ітрію в сполуці YBa2Cu3Oy (123) на РЗЕ,
крім Ce, Pr, Tb, Pm, майже не впливає на темпе-
ратуру переходу в надпровідний стан (Тс≈ 90 К).
Автори роботи [6] стверджують, що надпрові-
дні 123-фази на основі Ce, Tb взагалі не утво-
рюються.

В той же час європієві ВТНП є досить перс-
пективними для напилювання плівок надпро-
відних сполук, оскільки мають широку область
гомогенності надпровідних сполук [4].

При порівнянні фаз 123, 124 бачимо, що де-
які характеристики Y-124-фази, такі як стабіль-
на область, велика анізотропія електричних та
оптичних властивостей між а- та в-областями,
залежність критичної температури від тиску, ду-
же відрізняються від наведених у роботі [5]. За-

міщення окремих позицій іонів в їх структурі
може впливати на електронну структуру ВТНП,
вміст кисню, динамічні властивості кристалічної
гратки. Це, в свою чергу, впливає на характери-
стики НП-переходу.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Для вивчення можливостей заміщення
R(Y,Eu) на Ce в R123 та R124 були досліджені
системи Y(Eu)1–xCexBa2Cu3Oy і Y(E)u1–xCexBa2-
Cu4O8  (0 ≤ x≤ 0.5).

Фазовий склад синтезованих зразків конт-
ролювали за допомогою рентгенофазового ана-
лізу. Рентгенографічні дослідження проводили
на порошках та таблетках (ДРОН-3М; CuKa-
випромінювання з Ni-фільтром). Резистивні ви-
мірювання проводили в інтервалі температур
300—78 К стандартним чотирьохконтактним ме-
тодом з використанням індій-галієвої евтектики.
Вміст кисню визначали методом йодометрично-
го титрування [7].

Усі зразки в досліджуваних системах виго-
товляли методом твердофазного синтезу з вико-
ристанням як вихідних речовин Y2O3, Eu2O3,
CeO2, BaCO3, CuO. Попередні дослідження по-
казали [8], що оптимальна температура прожа-
рювання шихти, необхідна для утворення дос-
ліджуваних фаз,  становить 900 оС.

Рентгенографічні дослідження зразків вихі-
дного складу Y(Eu)1–xCexBa2Cu3Oy (0 ≤ x≤ 0.5)
показали, що при заміщенні рідкісно-земель-
ного елементу на церій утворюються обмежені
ряди твердих розчинів. Область гомогенності
складає для Y1–xCexBa2Cu3Oy 0 ≤ x≤ 0.1, а для
системи Eu1–xCexBa2Cu3Oy — область гомоген-
ності  0 ≤ x  < 0.4.

На дифрактограмах зразків складу Y1–xСеx-
Ba2Cu3Oy та Eu1–xCexBa2Cu3Oy (0 ≤ x≤ 0.5) при
значеннях х  ≥ 0.2 для Y1–xСеxBa2Cu3Oy і х  ≥ 0.4
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для Eu1–xСеxBa2Cu3Oy поряд із фазою Y123 у
зразках спостерігаються рефлекси, що відпові-
дають домішковим фазам. У системі Y1–xСеx-
Ba2Cu3Oy (0 ≤ x  ≤ 0.5) зі збільшенням ступеня
заміщення х  параметри а та с збільшуються. В
системі Eu1–xСеxBa2Cu3Oy при заміщенні Eu на
Ce спостерігається збільшення параметра с, об’є-
му елементарної комірки, а параметр а при цьо-
му практично не змінюється в гомогенних зра-
зках системи (табл. 1). Це пов’язано з різницею
значень іонних радіусів Се4+, Y3+ та Eu3+.

Рентгенографічні дослідження зразків скла-
ду Y1–xCexBa2Cu4O8 та Eu1–xCexBa2Cu4O8 (0 ≤
x≤ 0.5) показали, що область гомогенності для
системи Y1–xCexBa2Cu4O8 складає  0 ≤ x≤ 0.2, для
системи Eu1–xCexBa2Cu4O8  — 0 ≤ x≤ 0.3.

На дифрактограмах зразків з  х  = 0.3 для
Y1–xСеxBa2Cu4O8 та х  ≥ 0.4 для Eu1–xCexBa2-
Cu4O8 поряд із фазами Y124 і Eu124 у зразках
присутні піки,  що відповідають домішковим фа-
зам. При цьому відбувається зміна параметрів
у порівнянні з чистими Y124 і Eu124 фазами.

При заміщенні Eu на Ce в системі Eu1–xСеx-
Ba2Cu4O8 спостерігається збільшення парамет-
ра с і об’єму елементарної комірки, параметр а
при цьому практично не змінюється (табл. 2). У
системі Y1–xCexBa2Cu4O8 (0 ≤ x≤ 0.5) закономі-
рно зростають параметри а, с, V.

Гомогенні зразки Eu1–xСеxBa2Cu4O8 (0 ≤

x≤ 0.2) та Y1–xСеxBa2Cu4O8 (0≤ x≤ 0.3) повніс-
тю відповідають Eu124, Y124 фазам відповідно.
Одержані зразки сполук мають орторомбічну син-
гонію. Заміщення європію на Ce при х  ≥ 0.4 і іт-
рію на церій при х  ≥ 0.3 приводить до того, що в
зразках поряд із надпровідною 124 фазою з’яв-
ляються домішкові фази BaCuO2 та Y2BaCuO5.

Для уточнення складу фаз за даними рент-
генографічного аналізу було досліджено мікро-
структуру усіх зразків методом просвічуючої
електронної мікроскопії. На рисунку подано
приклади мікрофотографій зразків системи
Y1–xСеxBa2Cu3Oy , отриманих методом просвічу-
ючої електронної мікроскопії.

З рисунка, а видно, що структура зразка
Y0.95Се0.05Ba2Cu3Oy є однорідною — на мікро-
фотографії спостерігаються досить чіткі зерна.
Зі збільшенням ступеня заміщення х  ≥ 0.2 (ри-
сунок, б), поряд з більш крупними зернами фа-
зи Y123 з’являється велика кількість дрібних зе-
рен, які можна ідентифікувати як домішкові фа-
зи. Аналогічний вигляд мають мікрофотографії
зразків системи Eu1–xCexBa2Cu3Oу. Домішкові
фази спостерігаються на мікрофотографіях зраз-
ків з х  ≥ 0.4. Співставлення даних просвічуючої
електронної мікроскопії і рентгенографічного
аналізу дозволяє говорити про те, що склад го-
могенних зразків складів Y1–xСеxBa2Cu3Oy та
Eu1–xCexBa2Cu3Oу  відповідає  фазі Y123.

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я   1
Параметри кристалічних граток, вміст кисню для го-
могенних систем Y1–xСеxBa2Cu3Oy та Eu1–xCexBa2-
Cu3Oy (0 ≤ x≤ 0.5)

Формула речовини
a ± 0.002 с ± 0.004 V ± 0.20,

Ao 3 y
Ao

  YBa2Cu3O7
3.839 11.655 173.70 7.00

  Y0.95Ce0.05Ba2Cu3Oy 3.816 11.644 172.60 6.82
  Y0.9Ce0.1Ba2Cu3Oy 3.829 11.645 173.00 6.80
  EuBa2Cu3O7 3.838 11.660 174.10 7.00
  Eu0.95Ce0.05Ba2Cu3Oy 3.843 11.668 175.70 7.00
  Eu0.9Ce0.1Ba2Cu3Oy 3.844 11.672 175.80 6.98
  Eu0.8Ce0.2Ba2Cu3Oy 3.847 11.679 176.10 6.96
  Eu0.7Ce0.3Ba2Cu3Oy 3.849 11.684 176.20 7.00
  Eu0.6Ce0.4Ba2Cu3Oy 3.849 11.690 176.40 6.98

Т  а б л и ц я  2
Параметри кристалічних граток для гомогенних
систем Y1–xСеxBa2Cu4O8 та Eu1–xCexBa2Cu4O8
(0 ≤ x≤ 0.5)

Формула речовини
а ± 0.002 с ± 0.004 V  ± 0.20,

Ao 3
Ao

  YBa2Cu4O8
3.837 27.260 404.20

  Y0.95Ce0.05Ba2Cu4O8 3.828 27.290 404.20
  Y0.9Ce0.1Ba2Cu4O8 3.829 27.296 404.20
  Y0.8Ce0.2Ba2Cu4O8 3.832 27.310 404.30
  EuBa2Cu4O8 3.843 27.324 406.70
  Eu0.95Ce0.05Ba2Cu4O8 3.843 27.448 409.70
  Eu0.9Ce0.1Ba2Cu4O8 3.844 27.463 409.80
  Eu0.8Ce0.2Ba2Cu4O8 3.847 27.472 410.20
  Eu0.7Ce0.3Ba2Cu4O8 3.849 27.483 410.30
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На мікрофотографії зразка Y0.95Ce0.05Ba2-
Cu4O8 спостерігаються досить чіткі зерна при-
близно однакового розміру. Зі збільшенням сту-
пеня заміщення х , зокрема у випадку х  =0.3 для
Y1–xСеxBa2Cu4O8, поряд з більш крупними зер-
нами фази Y124 з’являється велика кількість
дрібних зерен, які можна ідентифікувати як до-
мішкові фази. Аналогічна картина спостерігає-
ться на мікрофотографіях зразків Eu1–xСеxBa2-
Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.5). При х  >0.3 на мікрофотогра-
фіях спостерігаються дрібні зерна домішкових
фаз. Співставлення даних просвічуючої елек-
тронної мікроскопії і рентгенографічного ана-
лізу дозволяє говорити про те, що склад гомо-
генних зразків Y1–xСеxBa2Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.2) від-
повідає фазі Y124, а склад гомогенних зразків
Eu1–xСеxBa2Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.3) — фазі Eu124.
Одержані зразки сполук мають орторомбічну
сингонію. 

Визначення вмісту кисню в твердих розчи-
нах Y1–xСеxBa2Cu3Oy (0 ≤ x  ≤ 0.5) є важливим до-
слідженням, оскільки киснева стехіометрія один
з основних факторів, що впливає на структурні
та електрофізичні властивості ВТНП-сполук. За-
міщення тривалентних ітрію та європію на чоти-
ривалентній церій є гетеровалентними замі-
щеннями, що зменшують кількість кисневих ва-
кансій. Це приводить до зміни структури кри-
сталічної гратки, тобто відбувається перехід від
орторомбічної до тетрагональної структури, а
також до зміни температури переходу у над-
провідний стан. Із табл. 1 видно, що для гомо-
генних зразків Y1–xСеxBa2Cu3Oy вміст кисню у з
ростом х  зменшується. При введенні до складу

зразків у системі Eu1–xСеxBa2Cu3Oy чотирьохва-
лентного елементу замість Eu3+ значення у змі-
нюються зигзагоподібно і знаходяться в межах
похибки експерименту, хоча межі кореляції є не
широкими (6.96 ≤ у ≤ 7.00).

ВИСНОВКИ. Виходячи зі структурних від-
мінностей 123 та 124 фаз значення кисневого ін-
дексу для останніх не є важливим показником і
практично не спричиняє впливу на надпровід-
ні  характеристики 124 кераміки.

Резистивні вимірювання зразків у системах
Y1–xСеxBa2Cu3Oy та Eu1–xCexBa2Cu3Oy в інтер-
валі температур 77—300 К показали, що над-
провідний перехід при температурі вище 77 К
спостерігається лише для незаміщених Y123,
Eu123 фаз, а  в системах Y1–xСеxBa2Cu4O8 та
Eu1–xСеxBaі2Cu4O8 (0 ≤ x  ≤ 0.5) надпровідний
перехід при температурі вище 77 К не спосте-
рігається для жодного заміщеного гомогенно-
го зразка.

РЕЗЮМЕ. Исследованы системы Y(Eu)1-xСеx-
Ba2Cu3Oy и Y(Eu)1-xСеxBa2Cu4Oy (0 ≤ x≤ 0.5). Опре-
делена кислородная нестехиометрия полученных ок-
сидних ВТСП-материалов. Исследована микрострук-
тура образцов методом просвечивающей электронной
микроскопии. Измерена електропроводность образцов
и определена зависимость сверхпроводящих свойств от
типа замещающего атома.

SUMMARY. The samples Y(Eu)1-xСеxBa2Cu3Oy
and Y(Eu)1-xСеxBa2Cu4Oy (0≤ x≤ 0.5) were synthesi-
zed by ceramic technique. The structural parameters, elec-
trophysical properties and oxygen content depend on the-
ir composition were study. The electrophysical proper-

                             а                                                                            б
ПЕМ-фотографії зразків складу Y1–xСеxBa2Cu3Oy, х  =0.05 (а), х=0.5 (б).
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ties depend on the type of atom REE was investigate
dependence of the superconducting properties of the
type of substituent defined.
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