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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ КУПРАТОВ 

The electrical conductivity of solid solutions with different oxygen content at 400-1100 К 
has been studied. The value of the activation energy of electrical conductivity of cuprates slightly depends on 5 
in ortho-phase and sharply increases at increasing in tetra-phase The interaction of 
weakly-bonded oxygen should be taken into account at description of the oxidized samples. 

Керамические материалы на основе сверхпроводящих купратов типа 
широко применяются в микроэлектронике, медицине, а также 

для создания эффективных систем накопления и передачи энергии [1]. Высо
кая электропроводность и подвижность кислородной подсистемы таких куп
ратов при повышенных температурах способствуют их использованию в ка
честве материалов для высокотемпературных электрохимических устройств 
[2], кислородпроницаемых керамических мембран [3], катализаторов [4] и 
химических газовых сенсоров [5]. 

Частичное или полное замещение катионов (Y3+, Ва2+, Сu2+), расположен
ных в различных кристаллографических позициях структуры фазы 

позволяет изменять ее свойства в широких пределах [1], при 
этом частичное замещение в ней иттрия кальцием (Са2+ Y

3+) представляет 

особый интерес по ряду причин. Близость ионных радиусов (R) Са2+ и Y3+ 
( R C a 2 + = 0,112 нм, R Y 3 + = 0,1015 нм к координационному числу 8 [6]) дает воз

можность получать твердые растворы с минимальными ис-
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кажениями кристаллической структуры, а акцепторный характер замещения 
Са2+

 Y3+ (купрат является проводником р-типа [1, 2]) должен 
приводить к улучшению электротранспортных свойств Са-замещенных куп-
ратов вследствие повышения плотности носителей заряда («дырок») в 
СuO2-слоях базовой фазы [7-9]. Действительно, в [9] установле
но, что замещение иттрия или европия кальцием индуцирует сверхпроводи
мость в восстановленных купратах R1-xСaхВа2Сu3О6,1 (R = Y, Еu) при 
х 0,3. Авторами [10] обнаружено значительное увеличение плотности крити
ческого тока (Jc) пленок при замещении в них 5 мол. % ит
трия кальцием. 

В данной работе представлены результаты исследования влияния частич
ного замещения иттрия кальцием, а также величины кислородной нестехио
метрии на электропроводность твердых растворов 

при температурах выше комнатной. 
Экспериментальная часть 

Образцы (х = 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07) получали 
керамическим методом [11, 12] из Y2O3 (ИтО-ЛЮМ7), СаСO3 (ч.), ВаСОз (ч.) и 
СuО (ос. ч.), взятых в соответствующих стехиометрических соотношениях. 
Отжиг отпрессованных при давлении 1 2 кбар таблеток проводили на 
воздухе при Т = 1123 1223 К в течение 30 40 ч с несколькими промежу
точными перетираниями. Перед исследованиями порошкообразные и кера
мические образцы купратов для насыщения их кислородом отжигали в токе 
кислорода (р(O2) = 1,01.105 Па) в течение 5 10 ч при 723 823 К с после
дующим охлаждением со скоростью 2 5 Кмин- 1 до комнатной температуры в 
токе кислорода. Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных образцов 
проводили на дифрактометре ДРОН-3 при комнатной 

температуре. Содержание кислорода в образцах определяли иодомет-
рически [13]. Для исследования электропроводности из полученных 
порошков готовили таблетки по методике [11, 12]. Плотность спеченных об
разцов составляла 80 90 % от теоретической. Электропроводность керами
ческих образцов с предварительно вожженными в них серебряными электро
дами исследовали четырехконтактным методом на постоянном токе в интер
вале температур 300 1100 К в средах с различным содержанием кислорода 
(кислород, воздух, аргон) [12]. Парциальное давление кислорода (р(O2)) в 
системе в процессе измерений контролировали с помощью газоанализатора 
«Циркон-М». 

Результаты и их обсуждение 
После заключительной стадии 

синтеза порошки купратов 
были однофаз

ными (рис. 1) в пределах погреш
ности РФА и имели орторомбичес-
кую структуру (пространственная 
группа симметрии Pmmm, 
b >а с / 3) (табл. 1). Параметры 
кристаллической структуры твер
дых растворов и содержание в них 
кислорода незначительно умень
шаются при увеличении степени 
замещения иттрия кальцием (см. 
табл. 1), что хорошо согласуется с 
литературными данными [8-10, 
14]. Следует отметить исчезающе 
малые величины степени ортором-
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Т а б л и ц а 1 

Параметры кристаллической структуры твердых растворов 

бичности структуры 
составов с х = 0,03 и х = 0,06 
(см. табл. 1), а также сильное 
перекрытие рефлексов с индек
сами Миллера (020) и (200), 
(006) (при углах приблизи
тельно равных 46,9° и 47,6° со
ответственно) для всех купра-
тов (см. рис. 1). Последнее 
можно объяснить, предполо
жив, что образцы, гомогенные 
на макроуровне (согласно 
РФА), в действительности яв
ляются неоднородными, т. е. 
состоят из нанообластей с раз
личным соотношением в них 
иттрия/кальция. 

Электропроводность 
твердых растворов 

в 
кислороде и на воздухе в ис
следованном интервале тем
ператур носила металличес
кий характер (рис. 2), 

при этом наиболее сильно ве
личина электропроводности 
образцов уменьшалась при 
температурах выше 700 К, что 
обусловлено протеканием 
структурного перехода орто-
ромбическая фаза 1 (ОР1) 

орторомбическая фаза 2 (ОР2) и началом процесса потери кислорода образ
цами [1, 11,12,15]. Для исключения влияния кислородной нестехиометрии на 
величину проводимости купратов измерения электропроводности в дальней
шем проводили по методике [12]. Для этого образцы отжигали при различных 
температурах (673-1073 К) в токе аргона для их частичного восстановления. 
Процесс обмена кислородом между образцами и окружающей средой контро
лировали при помощи газоанализатора «Циркон-М». Величину индекса кис
лородной нестехиометрии в образцах после их восстановления рассчитыва
ли с учетом зависимостей = f(T) при различных р(O2), полученных в [15] для 
купратов типа Его увеличение приводило к ожидаемому 
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Т а б л и ц а 2 

Значения энергии активации электропроводности (ЕА, эВ) и коэффициента т для 
твердых растворов отожженных в аргоне (р(O2) 15 Па) при 

различных температурах 

уменьшению величины проводимости купратов а также к 
изменению знака их температурного коэффициента электропроводности 

>> 0 после отжига при 973 К в аргоне) (см. рис.2). Проводимость образцов 

немонотонно уменьшалась при увеличении содержания кальция в образцах с 
резким минимумом для состава с х = 0,03. Аномалия электропроводности 
твердого раствора обусловлена, вероятно, неравномер
ным распределением в нем кальция между объемом и поверхностью зерен 
керамики - обогащением поверхности зерен кальцием по сравнению с задан
ным соотношением (Y:Ca = 0,97:0,03). 

В табл. 2 приведены значения параметров электропереноса (ЕA и т) 
в уравнении для твердых растворов 

Как видно, энергия активации их электропроводности 
составляет 0,06 0,37 эВ. Ее ве
личина возрастает при увели
чении температуры отжига в 
аргоне (снижение содержания 
кислорода в образцах) и 
уменьшается при увеличении 
степени замещения иттрия 
кальцием. На кривой зависи
мости ЕА = для 
исследованных купратов (рис. 3) 
можно выделить две области: 
в ортo-фазе (о, < 0,5) 
величина ЕА слабо зависит от 

0,10 -0,15), а в тетра-

фазе резко возрастает 

с ростом 

Взаимосвязь между ЕА и для 
слоистых купратов хорошо 
согласуется с данными, 
полученными нами ранее при 
исследовании электропровод
ности твердых растворов 
(Nd, Sm) 

[12]. Эта 
взаимосвязь коррелирует с 
известной зависимостью 
Тс = (Тс - температура 
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перехода в сверх проводящее состояние) для купратов типа а 
также с приведенной в [16] универсальной корреляционной зависимостью между 
Тс и эффективной шириной проводящей зоны для системы Таким 
образом, результаты наших исследований указывают, во-первых, на хорошую 
корреляцию между свойствами слоистых купратов типа в 
сверхпроводящем и в нормальном состоянии (в том числе при повышенных 
температурах), а во-вторых, позволяют установить взаимосвязь Тс - - ЕА для 
таких фаз, что может быть использовано при разработке на их основе 
функциональных материалов различного назначения. 

Величина коэффициента m уменьшается с ростом и х, при этом его значение 
(0,5 0,9) достаточно велико для нестехиометрических оксидов. Известно, что пол
ная проводимость оксидных материалов описывается соотношением: 

где - ионная, электронная и дырочная составляющие проводимости 
соответственно. 

Учитывая, что фазы системы являются проводниками р-типа, 
ионная составляющая проводимости которых при < 0,5 невелика, выраже
ние для зависимости их электропроводности от р(О2) имеет вид: 

т. е. для этих фаз величина коэффициента m должна быть около 0,25, что со
ответствует аннигиляции четырех электронных дефектов при выделении од
ной молекулы О2 из образца в атмосферу: 

Как видно из рис. 3, такое значение m (m 0,25) можно ожидать только для 
сильно восстановленных составов т. е. только такие составы можно 
описывать в рамках модели невзаимодействующих дефектов. Для насыщен
ных кислородом или слабовосстановленных образцов твердых рас
творов величина коэффициента m > 0,25, что, видимо, 
обусловлено ассоциацией дефектов в их структуре с образованием протя
женных кластеров. Иначе говоря, при описании транспортных свойств, в час
тности электропроводности, насыщенных кислородом купратов 
типа необходимо принимать во внимание интенсивное взаимо
действие «слабосвязанного» кислорода, расположенного в слоях их 
кристаллической структуры. 
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