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Сверхпроводящая микрокристаллическая керамика YBCO:  
корреляции структуры и свойств 
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Ш. П. Фараджев, Ж. Х. Мурлиева, С. А. Майоров, Г. Б. Рагимханов, Р. М. Эмиров 

 
Изготовлена керамика состава YBa2Cu3O7-δ методом твердофазного спекания с задан-
ной плотностью и оптимально насыщенная кислородом, проявляющая признаки пре-
имущественной ориентации кристаллитов вдоль оси c. Проведены прецизионные 
рентгеноструктурные исследования термической деформации решетки для образ-
ца YBa2Cu3O7-δ в сверхпроводящем состоянии. Изучены спектры комбинационного 
рассеяния с уточнением положения пиков с использованием функции Лоренца. Прове-
дена оценка содержания кислорода и температуры сверхпроводящего перехода по ис-
следованиям структуры, электрических и тепловых свойств. Показано, что начало 
сверхпроводящего перехода, определяемое по температурной зависимости электросо-
противления, сопровождается сжатием решетки, после которого происходит рост 
объема в области серединных значений Тс. После перехода в сверхпроводящее состоя-
ние изменение объема стремится к нулю. 
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Введение 
 

Сверхпроводящие материалы востребо-
ваны на практике в различных областях, 
включая транспорт, электронику, энергетику, 
медицину и аэрокосмическую промышлен-
ность, их активно используют при изготовле-
нии двигателей, генераторов, кабелей, кату-
шек и др. [1–3]. В последние годы проведено 
много экспериментальных и теоретических  
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исследований структуры и свойств высоко-
температурных сверхпроводников YBa2Cu3O7-δ 
(YBCO) с целью повышения температуры 
сверхпроводящего перехода Tc и плотности 
критического тока jc в них путем замещений в 
системе и введения добавок из оксидов или 
перовскитов.  

Сверхпроводник YBCO имеет перовски-
топодобную структуру, которая состоит из 
двух гофрированных плоскостей CuO2, разде- 
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ленных слоем атомов иттрия, двумя слоями 
BaO и CuO. Данное соединение является ани-
зотропным с параметром анизотропии, рав-
ным 5. В случае высокого содержания кисло-
рода материал обладает орторомбической 
симметрией (пространственная группа 
Pmmm). Сверхпроводимость этого материала 
и температура перехода сильно зависят от со-
держания и упорядочения атомов кислорода. 
Считается, что кислородная нестехиометрия 
для YBCO связана со смешанными валентно-
стями меди (2 и 3), что также определяет связь 
между содержанием кислорода и параметрами 
решетки. В орторомбической фазе параметры 
решетки a и c уменьшаются с увеличением 
содержания кислорода, в то время как пара-
метр b увеличивается [4, 5]. 

Многие принципиальные вопросы, ка-
сающиеся механизма сверхпроводимости и 
природы спаривания носителей заряда в этих 
сложных соединениях, остаются нерешенными 
до сих пор. Однако, ясно, что причиной высо-
кой температуры перехода является неста-
бильность кристаллической решётки и/или 
аномальное поведение фононного спектра. 
Эта нестабильность проявляется, в частности, 
в виде аномалий фононного спектра, коэффи-
циента теплового расширения (T) при низких 
температурах, сингулярности упругих и аку-
стических свойств [6–9]. 

Обнаруженные в [9] для монокристаллов 
YBCO вблизи Tc аномалии параметров решетки, 
имеющие противоположный знак в направле-
ниях a и b, существенно зависят от содержа-
ния кислорода. В работе [10] отмечено, что 
аномалии решетки обусловлены динамиче-
ским, а не статическим характером расщепле-
ния Cu-O связи в плоскости CuO2. При этом 
колебания ионов кислорода в двухъямном по-
тенциале являются общим свойством для всех 
сверхпроводников с решеткой перовскита. 
При этом наблюдаемые аномалии коэффи- 
циента теплового расширения, наиболее веро-
ятно, являются фундаментальным свойством 
сверхпроводников и требуют всестороннего 
иследования. На первом этапе для обнаруже-
ния характерных аномалий, в частности, теп-
лового расширения, необходимо изготовление 
качественных образцов оксидных ВТСП [11]. 

В настоящей работе изготовлены образ-
цы на основе YBCO с высоким содержанием 
сверхпроводящей фазы (до  95 %), проявля-
ющие признаки преимущественной ориента-
ции кристаллитов вдоль оси c. Представлены 
результаты прецизионных рентгеноструктур-
ных исследований термической деформации 
решетки для образца YBCO в сверхпроводя-
щем состоянии. 

 
 

Методика эксперимента 
 

Микрокристаллические образцы были 
получены методом твердофазного спекания с 
использованием простых реагентов Y2O3 
( 99,9 %), BaCO3 ( 99,9 %) и CuO ( 99,9 %), 
взятых в эквивалентном соотношении, по сле-
дующей реакции: 

 

Y2O3 + 4BaCO3 + 6CuO  2YBa2Cu3O7- + 
+ 4CO2 

 

Исходные реактивы перемешивалась в 
агатовой ступке в течение 5–10 часов с добав-
лением этилового спирта. Перемешанные по-
рошки прессовались при давлении  100 МПа 
и далее синтезировались в печи при темпера-
туре 900 С в течение 20 часов со скоростью 
нагрева 3 С/мин. После первого этапа образ-
цы измельчались, повторно перемешивались, 
прессовались и спекались: нагрев до 850 С за 
8 часов (скорость нагрева 1,7 С/мин), далее за 
6 часов температура поднималась до 910 С, 
при которой выдерживались в течение 12 ча-
сов. Насыщение кислородом проводилось при 
450 С в течение 10 часов. 

На рисунке 1 показаны диаграмма ре-
жима спекания и морфология соединения 
YBa2Cu3O7- после спекания при 910 С в те-
чение 12 часов. На морфологии YBCO видна 
структура поверхности керамики поликри-
сталлическая с различной ориентацией зерен. 
Наряду с агломератами с размерами поряд- 
ка нескольких микрон, образованными из зе-
рен примерно  300 нм, наблюдаются поры 
(до  10 мкм) и достаточно большие монолит-
ные зерна (до  30 мкм) неправильной формы, 
но с характерной огранкой. Результаты иссле-
дования элементного состава в различных об-
ластях, подтверждают их однофазность. 
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Рис. 1. Диаграмма режима спекания и морфология соединения YBCO после спекания при 910 С 
 
 
Дифракционный анализ проводился на 

дифрактометре SIEMENS D-500, оснащенном 
низкотемпературным криостатом. Загрузка 
образца осуществлялась при комнатной тем-
пературе с последующим охлаждением до 
азотных температур. Съемка проводилась на 
монокристальной кремниевой подложке с 
размером кюветы для образца 1520 мм. Ска-
нирование проводилось с использованием 
рентгеновского излучения CuK1,2 в схеме со 
вторичным монохроматором в интервале уг-
лов 2 = 570 с шагом 0,02 и экспозицией 
12 с в каждой точке. Оценка параметров ре-
шетки проводилась с использованием про-
граммы High Score plus. Морфология опреде-
лялась на сканирующем электронном 
микроскопе ASPEX Express на базе EDX де-
тектора Omega Max. Спектры комбинацион-
ного рассеяния образцов исследовались на 
атомно-силовом микроскопе Ntegra Spectra 
(NT-MDT) (режим комбинационного рассея-
ния). Измерения электросопротивления об-
разцов проводились на автоматизированной 
установке стандартным 4-х зондовым методом 
на прямоугольных образцах в диапазоне тем-
ператур 84–300 К с использованием цифро- 
вого мультиметра Keithley 2002. Для присо-
единения медных выводов к образцам исполь-
зовалась проводящая серебряная паста. Тем-
пература регистрировалась медь-константа- 
 

новой термопарой. Скорость изменения тем-
пературы образца до перехода в сверхпрово-
дящее состояние не превышала  10 К/мин, а в 
области перехода – не более  0,1 К/мин. 
Суммарная погрешность измерения электро-
сопротивления образцов не превышала 3 %, а 
температуры  0,25 К. Исследования теплоем-
кости проводили методом ac-калориметрии в 
диапазоне температур 20–160 К. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 

На рисунке 2a приведена дифрактограм-
ма, полученная для микрокристаллического 
образца YBCO. Результаты структурного ана-
лиза были получены с использованием модели 
кристаллической структуры из базы данных 
ICSD (PDF-2) № 98-004-4113 для простран-
ственной группы Pmmm, Y (1/2 1/2 1/2), 
Ba (1/2 1/2 0.18386), Cu1 (0 0 0), Cu2 (0 0 0.35501), 
O1 (0 1/2 0), O2 (1/2 0 0.37825), O3 (0 1/2 0.37825), 
O4 (0 0 0.15867). Результат анализа показал 
следующие коэффициенты расхождения: 
взвешенный профиль Rp = 5,35 %; профиль 
Rp =  3,68 %; «goodness of the fit» 2 = 5,4;  
коэффициент Брэгга RB = 2,3 %. Методом 
Ривельда получены следующие значения  
параметров кристаллической ячейки: 
a = 3,827533; b = 3,886522; c = 11,68327; 
V = 173,7979.  

 



Прикладная физика, 2025, № 1 
 

87

20 30 40 50 60

 Yobs
 Ycalc
 Yobs-Ycalc
Bragg position YBa

2
Cu

3
O

6

Bragg position Y
2
BaCuO

5

Bragg position CuO

2 degree

In
te

ns
it

y,
 a

.u
.

        

200 300 400 500 600 700 800

7000

7500 496

333

595

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

Raman Shift (cm-1)
 

а)             б) 
 
Рис. 2. Экспериментальная (красная), расчетная (черная) и дифференциальная (синяя) дифракционные кар-
тины образца YBCO при комнатной температуре – a); спектры комбинационного рассеяния – б). На вставке 
приведено изображение участка поверхности образца размера 100100 мкм 

 
Кристаллографическая плотность эле-

ментарной ячейки составляет  6,36 г/см3. 
Помимо основных пиков YBCO, на дифракто-
грамме присутствуют незначительные пики, 
соответствующие фазам Y-211 и CuO. Содер-
жание кислорода составляет  6,92, что соот-
ветствует оптимальному содержанию кисло-
рода в структуре YBCO с заполненными 
позициями O(1) в цепочках CuO вдоль оси b. 
На рисунке 2б приведены результаты иссле-
дования спектров комбинационного рассеяния 
с уточнением положения пиков с использова-
нием функции Лоренца. Для микрокристалли-
ческого YBCO проявляются колебательные 
моды при  333 см-1 соответствующее колеба-
ниям атомов кислорода O(2) и O(3) в плоско-
стях CuO2 (режим O(2, 3)-Blg) и два пика при 
 496 см-1 – колебания апикального кислорода 
O(4) вдоль оси c (режим O(4)-Ag) и  595 см-1 
связанные с колебаниями атомов Cu(1) и O(1) 
[12], интенсивность пика указывает на коли-
чество таких катионных нарушений или раз-
рывов в цепях Cu–O. Содержание кислорода 
[13] по значению пиковой частоты при режи-
ме O(4)-Ag в см-1 составляет  6,86, что близко 
к значению, определенному по рентгено-
структурному анализу. 

На рисунке 3 приведены результаты ис-
следования (Т) для образца после спекания 

при температуре 910 С. Ход зависимости 
 = f (T) металлический, значение 300 состав-
ляет 4,5510-3 Омсм. В интервале от 300 до 
110 К температурный коэффициент сопротив-
ления составляет 1,8610-4 К-1. Начало пере-
хода в сверхпроводящее состояние приходит-
ся на  90,5 К. Образец содержит несколько 
сверхпроводящих фаз с различным уровнем 
допирования и обладает шириной перехода 
(T)  4 К. Содержание кислорода, опреде-
ленное по значению Tc ( 89,2 К), составляет 
 6,86. Относительно большая ширина пика 
свидетельствует о наличии в образце сверх-
проводящих фаз, близких по содержанию кис-
лорода.  

Значения теплоемкости образца YBCO в 
широком диапазоне температур от 20 до 160 К 
представлены на рисунке 3б. На вставке пока-
зано поведение Ср/T в окрестности Tс, где ни-
же  90 К наблюдается отклонение от общей 
закономерности. Интервал наблюдаемой ано-
малии составляет  5–6 K, что несколько пре-
вышает ширину перехода в сверхпроводящее 
состояние, оцененную по зависимости (Т). 
Как видно, температура начала отклонения  
от регулярности приходится на  90,2 К, что 
незначительно ниже (на  0,3 К), чем начало 
перехода на температурной зависимости  
электросопротивления. 
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Рис. 3. Температурные зависимости удельного электросопротивления YBCO – a) и теплоемкости – б). 
На вставках приведены соответствующие зависимости в области сверхпроводящего перехода 

 
 
Для данного микрокристаллического об-

разца были проведены исследования рентге-
ноструктурного анализа в области перехода в 
сверхпроводящее состояние, по данным кото-
рых в программе HighScorePlus были опреде-
лены структурные параметры. 

На рисунке 4 приведены температурные 
зависимости электросопротивления (Т) и 
d/dT, объема решетки V и теплоемкости Сp/Т 
в области сверхпроводящего перехода. Начало 
перехода  90,5 K проявляется на всех свой-
ствах этого образца в виде подъема на экстре-
маль для зависимости d/dT и уменьшения 
объема до минимума, после которого он резко 
возрастает с точкой перегиба при температуре 
 90,5 K. Максимумы на температурной зави-
симости d/dT, определяющие значение тем-
пературы Tc при переходе, в пределах по-
грешности определения d/dT, приходятся на 
температуры стрикции объема. Эти темпера-
туры хорошо согласуются и с температурой 
 89 K на аномалии теплоемкости, получен-
ной экстраполяцией температурной зависимо-
сти теплоемкости от низких и высоких темпе-
ратур. Начало сверхпроводящего перехода, 
определяемое по температурной зависимости 
электросопротивления, сопровождается сжа-
тием решетки, после которого происходит 

рост объема в области средних значений Tс и 
после перехода в сверхпроводящее состояние 
изменение объема становится незначитель-
ным. 

Температурная зависимость электросо-
противления показывает, что оно очень чув-
ствительно к термической деформации решет-
ки. Возникновение сверхпроводимости сильно 
коррелирует с особенностями формирования 
деформации решетки ВТСП. Эффекты воз-
буждения и релаксации элементарных зарядо-
вых возбуждений в системе взаимодействую-
щих поляризованных атомов [14] сопровож- 
даются совершением работы по выходу си-
стемы из состояния равновесия и возвращения 
в новое состояние после термического воздей-
ствия. Согласно [15], детальное зарядовое 
равновесие в YBCO восстанавливается в ре-
зультате искажения параметров решетки от-
носительно ее идеализированного состояния, 
в результате перераспределения электронной 
плотности вокруг ядер, отличающейся от 
электронной плотности в нейтральных атомах. 
Устойчивость кристаллической структуры за-
дается правилами Л. Полинга, предусматри-
вающими поляризационную способность 
ионов [15] и их экранировки. При этом ди-
электрическая экранировка локальной неод-
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нородности зарядов ионов в пределах элемен-
тарной ячейки YBCO осуществляется при из-
менении концентрации обобществленных за-
рядовых возбуждений при незначительных 
деформациях решетки [15, 16]. Сжатие решет-
ки приводит к повышению уровня допирова-
ния, на что указывает связь [4, 17] содержания 
кислорода и значения Tc с уменьшением пара-
метра c. Такое сжатие объясняется выигры-

шем энергии при переходе в сверхпроводящее 
состояние [18]. Вблизи Tс наблюдаемый инте-
ресный эффект обусловлен разновидностью 
электронной неустойчивости [19]. Поэтому 
чувствительность зонной структуры элемен-
тарных зарядовых возбуждений к незначи-
тельным изменениям структуры является при-
чиной наблюдаемой высокой чувствитель- 
ности Tс к таким структурным изменениям. 
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Итак, термодинамика процессов в этих 

системах непосредственно связана с кванто-
вой электродинамикой формирования элемен-
тарных зарядовых возбуждений путем их  
индуцирования при соответствующих дефор-
мациях решетки.  

 
 

Заключение 
 
В настоящей работе проведены прецизи-

онные рентгеноструктурные исследования 
термической деформации решетки для образ-
ца YBCO в сверхпроводящем состоянии. 
Установлено, что характер зависимости –Т 
металлический, начало перехода в сверхпро-
водящее состояние приходится на величину 

 90,5 К, которая согласуется в пределах по-
грешности определения со значениями, опре-
деленными по исследованиям структуры и 
тепловых свойств. Начало перехода в сверх-
проводящее состояние проявляется на всех 
свойствах в виде аномалий подъема на экс-
тремаль для зависимостей d/dT и Ср/T от T, а 
также уменьшения удельного объема до ми-
нимума, после которого он резко возрастает с 
точкой перегиба, с последующим стремлени-
ем к нулю. Показано, что максимумы на тем-
пературной зависимости d/dT, определяющие 
значение температуры Tc при переходе, при-
ходятся на температуры стрикции объема. 
Предпринята попытка объяснения перехода в 
сверхпроводящее состояние с учетом особен-
ностей деформации решетки ВТСП. 
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Ceramics of the YBa2Cu3O7- composition have been produced by solid-phase sintering with a 
given density and with the optimal content level of oxygen. The resulting material exhibits a 
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preferential orientation of crystallites along the c axis. Precision X-ray diffraction studies have 
been conducted to examine the thermal deformation of the lattice in a YBa2Cu3O7- sample in 
its superconducting state. Raman spectra have been studied with the refinement of peak posi-
tions using the Lorentz function. The oxygen content and the superconducting transition tem-
perature have been estimated based on studies of the structure, electrical, and thermal proper-
ties. It has been demonstrated that the onset of the superconducting transition, determined 
from the temperature dependence of the electrical resistance, is accompanied by lattice com-
pression, followed by an increase in volume in the region of mid-values of Tc. After the transi-
tion to the superconducting state, the change in volume tends to zero. 
 
Keywords: superconductivity; YBa2Cu3O7-; thermal expansion; heat capacity; structure; electri-
cal properties. 
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