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�®áâ®¢áª¨©- -�®ã £®áã¤ àáâ¢¥ë© ã¨¢¥àá¨â¥â

� ãç®-¨áá«¥¤®¢ â¥«ìáª¨© ¨áâ¨âãâ ä¨§¨ª¨

�®áâã¯¨«® ¢ �¥¤ ªæ¨î 25 á¥âï¡àï 1996 £.

� à ¡®â¥ ¯®¤¢¥¤¥ë ¨â®£¨ íªá¯¥à¨¬¥â «ìëå à¥§ã«ìâ â®¢ ¯® ¨áá«¥¤®-
¢ ¨î ¤®¯¨à®¢ ¨ï á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥© ª¥à ¬¨ª¨ YBa2Cu3O7−δ à §«¨çë-
¬¨ ¬¥â «« ¬¨ (Ti, Zr, Ag, Hf, Ta, W). � à ¡®â¥ á¤¥« ë ¢ë¢®¤ë ® áâ¥¯¥¨

å¨¬¨ç¥áª®£® ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨ï ¬¥â ««®¢ á ®á®¢®© ä §®©, ®â¢¥âáâ¢¥®©
¢ ª®¬¯®§¨â¥ §  á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¨¥ á¢®©áâ¢  ¬ â¥à¨ «  ¢ æ¥«®¬;   â ª¦¥ ®
áâ¥¯¥¨ ¢«¨ï¨ï ¤®¯¨à®¢ ¨ï   ¯à®ç®áâë¥ å à ªâ¥à¨áâ¨ª¨, ¨§¬¥ï-
îé¨¥áï ¢ ª®¬¯®§¨â¥ ¡« £®¤ àï à §«¨çë¬ íää¥ªâ ¬, à áá¬®âà¥ë¬ ¢

¤ ®© à ¡®â¥.

�®¢ëè¥ ï åàã¯ª®áâì ¨ ¨§ª¨¥ ¯à®ç®áâë¥ á¢®©áâ¢  ¢ëá®ª®-
â¥¬¯¥à âãàëå á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¨å ¬¥â ««®®ªá¨¤®¢ ¢å®¤ïâ ¢ ç¨á«®

¥¤®áâ âª®¢, ®£à ¨ç¨¢ îé¨å ¨å ¨á¯®«ì§®¢ ¨¥ ¢ ª ç¥áâ¢¥ à ¡®-
ç¨å í«¥¬¥â®¢ ¬¨ªà®í«¥ªâà®¨ª¨ ¨ ¯à¨¡®à®áâà®¥¨ï. �«ãçè¥¨¥
¯à®ç®áâëå å à ªâ¥à¨áâ¨ª ª¥à ¬¨ª¨ YBa2Cu3O7−σ á á®åà ¥-
¨¥¬ ¥¥ á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¨å á¢®©áâ¢  ¡«î¤ ¥âáï ¯à¨ ¢¢¥¤¥¨¨ ¢

¥¥ ¥ª®â®àëå ¬¥â ««®¢ [1–4]. �  è¨å à ¡®â å [5–7] ¤«ï Zr,
Hf, Ta á®®¡é «®áì ® ª®àà¥«ïæ¨¨ ¯à®ç®áâëå á¢®©áâ¢ á¨áâ¥¬ë

YBa2Cu3O7−σ + xMeO (Me=Zr, Hf, Ta) á ä §®¢ë¬ á®áâ ¢®¬.
�¥«ìî  áâ®ïé¥© à ¡®âë ï¢«ï¥âáï á¨áâ¥¬ â¨§ æ¨ï ¬¥â ««®¢

(Ti, Zr, Ag, Hf,Ta, W) ¯® ¨å ¤¥£à ¤ æ¨®®¬ã ¨ ¯à®ç®áâ®¬ã

¢«¨ï¨î   ª¥à ¬¨ªã YBa2Cu3O7−σ ¯® íªá¯¥à¨¬¥â «ìë¬ ¤ ë¬

¨ à áá¬®âà¥¨¥ ¬¥å ¨§¬®¢ ã¯à®ç¥¨ï.
�¡à §æë á Ti, W, â ª¦¥ ª ª ¨ ¢ [5–7] ¤«ï Zr, Hf, Ta, á¨â¥-

§¨à®¢ «¨áì ¨§ á¬¥á¨ ª®¬¯®¥â®¢ Y2O3, BaO, CuO, MeO ¯à¨ â¥¬-
¯¥à âãà¥ 970−980◦C ¢ â¥ç¥¨¥ 12ç, á¯¥ª ¨¥ ¯à®¢®¤¨«®áì ¯® â®¬ã
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�¨á. 1. �¡ê¥¬ ï ¤®«ï ®á®¢®© ä §ë YBa2Cu3O7−σ ¢ ª®¬¯®§¨æ¨®®¬

á¢¥àå¯à®¢®¤¨ª¥ YBa2Cu3O7−σ + xMeO ¢ § ¢¨á¨¬®áâ¨ ®â áâ¥¯¥¨ ¤®¯¨-
à®¢ ¨ï. MeO = TiO2, ZrO2, Ag2O, HfO2, Ta2O5, WO3. (�®¬¯®§¨â á Ag
®â¦¨£ «áï   ¢®§¤ãå¥ ¨ ¢ O2).

¦¥ à¥¦¨¬ã ¢  â¬®áä¥à¥ ª¨á«®à®¤ . �¡à §æë á Ag ®â¦¨£ «¨áì ¨§

á¬¥á¨ à §¬®«®â®© ª¥à ¬¨ª¨ YBa2Cu3O7−σ ¨ Ag2O ¯à¨ â¥¬¯¥à âãà¥

900◦C ¢ â¥ç¥¨¥ 24ç   ¢®§¤ãå¥ ¨ ¢  â¬®áä¥à¥ O2. � ®¡« áâ¨ ¬ «ëå

¤®¡ ¢®ª ®ª¨á«®¢ TiO2, ZrO2, Ag2O, HfO2, Ta2O5, WO3 (¢ áà¥¤¥¬
x < 10−15%, ¢¥á.) ®¡à §æë á®åà ï«¨ á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¨¥ á¢®©áâ¢ .

� §®®¡à §®¢ ¨¥ (¯®¤ ä §®© §¤¥áì ¯®¨¬ ¥âáï ¯à®áâà áâ¢¥®¥
®¡à §®¢ ¨¥, ®¤®à®¤®¥ ¯® å¨¬¨ç¥áª®¬ã á®áâ ¢ã [8]) ¨áá«¥¤®¢ «®áì
  ¬¨ªà®áª®¯¥-¬¨ªà®  «¨§ â®à¥ � ¬¥¡ ªá-¬¨ªà® á ¯®¬®éìî à §-
à ¡®â ®£®  ¬¨ áâ â¨áâ¨ç¥áª®£® ¯®¤å®¤  [9]. �à¥¤¨¥ § ç¥¨ï

¬¨ªà®â¢¥à¤®áâ¨ à ááç¨âë¢ «¨áì ¯® 30–50 ®â¯¥ç âª ¬ ¯à¨  £àã§ª¥

100 £. �®£à¥è®áâì ¨§¬¥à¥¨ï ¥ ¯à¥¢ëè «  10%.

� ¬¥é¥¨¥ ¢ ®á®¢®© ä §¥ YBa2Cu3O7−σ § ä¨ªá¨à®¢ ® â®«ìª®

¢ á¨áâ¥¬ å á Ag, £¤¥ ¯à¨¬¥à® ª ¦¤ë© 20−30-©  â®¬ ¬¥¤¨ § ¬¥é¥

  Ag, ®áâ «ì®¥ á¥à¥¡à® áª®æ¥âà¨à®¢ ® ¢ ®â¤¥«ìë¥ ª®£«®¬¥-
à âë á ¥¡®«ìè¨¬ á®¤¥à¦ ¨¥¬ ¬¥¤¨ (' 0.3%, ¢¥á.). �áâ «ìë¥
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�¨á. 2. �¨ªà®â¢¥à¤®áâì ª®¬¯®§¨æ¨®®£® á¢¥àå¯à®¢®¤¨ª 

YBa2Cu3O7−σ + xMeO ¢ § ¢¨á¨¬®áâ¨ ®â áâ¥¯¥¨ ¤®¯¨à®¢ ¨ï.
MeO = TiO2, ZrO2, Ag2O, HfO2, Ta2O5, WO3.

¤®¡ ¢«ï¥¬ë¥ ¬¥â ««ë ®¡ àã¦¥ë ¢¬¥áâ¥ á Y, Ba ¨ Cu ¢ ¯à®-
áâà áâ¢¥ëå ®¡à §®¢ ¨ïå, ¯à¨¬¥àë© á®áâ ¢ ª®â®àëå ¥§ ¢¨-
á¨¬® ®â x á®®â¢¥âáâ¢¥® ¤«ï ª ¦¤®© á¨áâ¥¬ë ¬®¦® § ¯¨á âì:
YBa3Ti2O8.5. Y0.05Zr1.6Ba2Cu0.5O6, HfBaCuO4, Ta0.5Y0.5Ba2CuO5,
Y1Ba2.5WCuO0.5O7. (� ª ï § ¯¨áì ¨á¯®«ì§®¢   ¤«ï ã¤®¡áâ¢ :
¯à®áâà áâ¢¥® ®¤®à®¤®¥ ®¡à §®¢ ¨¥, ¢ ¯à¥¤¥« å «®ª «ì®áâ¨
íªá¯¥à¨¬¥â  ∼= 1¬ª¬, ¬®¦¥â ¡ëâì ª ª å¨¬¨ç¥áª¨¬ á®¥¤¨¥¨-
¥¬, â ª ¨  ¬®àä®© á¬¥áìî). �«ï ¢á¥å á¨áâ¥¬ á ã¢¥«¨ç¥¨¥¬ x

 ¡«î¤ ¥âáï â¥¤¥æ¨ï ã¢¥«¨ç¥¨ï ®¡ê¥¬®© ¤®«¨ ¯®áâ®à®¨å

ä § CuO, Y2BaCuO5, BaCuO5 (¯®á«¥¤ïï  ¡«î¤ « áì â®«ìª® ¢

á¨áâ¥¬ å á Hf) ¨ ä §ë, á®¤¥à¦ é¥© ¤®¡ ¢«ï¥¬ë© ¬¥â ««. �â¥-
à¥á® ¯à®á«¥¤¨âì áâ¥¯¥ì áâ ¡¨«ì®áâ¨ ®á®¢®© á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥©
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ä §ë YBa2Cu3O7−σ ¯à¨ ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨¨ á ¤®¡ ¢«ï¥¬ë¬¨ ®ª¨á« ¬¨

¬¥â ««®¢. �®«¨ç¥áâ¢¥®© å à ªâ¥à¨áâ¨ª®© áâ ¡¨«ì®áâ¨ ¬®¦¥â

á«ã¦¨âì ®¡ê¥¬ ï ¤®«ï ®á®¢®© ä §ë YBa2Cu3O7−σ, ª®â®à ï á

à®áâ®¬ x ã¬¥ìè ¥âáï ¤«ï ¢á¥å á¨áâ¥¬, ® á à §®© áª®à®áâìî

(à¨á. 1). � ª, ¤«ï á¨áâ¥¬ á Ti, Ta ¬®¦® ®¦¨¤ âì ¯®«®£®

®âáãâáâ¢¨ï á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥© ä §ë ã¦¥ ¯à¨ x ∼= 10%, ¤«ï W — ¯à¨

x ∼= 20%. �«ï á¨áâ¥¬ á Hf, Zr, Ag ¢® ¢á¥å ¨áá«¥¤®¢ ëå  ¬¨

®¡à §æ å ä §  YBa2Cu3O7−σ ®áâ ¥âáï ¯à¥®¡« ¤ îé¥©, ®¡¥á¯¥ç¨¢ ï
á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¨¥ á¢®©áâ¢  ¯à¨ ¤®áâ â®ç® ¡®«ìè¨å x [6,7]. � ª¨¬

®¡à §®¬, ¬¥â ««ë ¯® áâ¥¯¥¨ ¨å å¨¬¨ç¥áª®£® ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨ï á®

á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥© ä §®© YBa2Cu3O7−σ ¬®¦® à á¯®«®¦¨âì ¢ àï¤

Ti > Ta > W > Hf > Zr > Ag.
�«ï ¨áá«¥¤®¢ ®£® àï¤  ª®¬¯®§¨â®¢ YBa2Cu3O7−σ + xMeO á

à®áâ®¬ x  ¡«î¤ ¥âáï à®áâ ¯à®ç®áâëå å à ªâ¥à¨áâ¨ª (à¨á. 2),
ª®àà¥«¨àãîé¨© á à®áâ®¬ ®¡ê¥¬®© ¤®«¨ ¯®áâ®à®¨å ä § (¨«¨
ã¬¥ìè¥¨¥¬ ®¡ê¥¬  á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥© ä §ë (à¨á. 1)),   â ª¦¥ å -
à ªâ¥à®¬ ¨å à á¯à¥¤¥«¥¨ï ¯® £à ¨æ ¬ ¬¨ªà®ªà¨áâ ««¨â®¢ ®á®¢-
®© ä §ë. � «¨§ á®¢®ªã¯®© ¨ä®à¬ æ¨¨ ãª §ë¢ ¥â   â®, çâ® ®â-
¢¥âáâ¢¥ë¬¨ §  ã¢¥«¨ç¥¨¥ ¯à®ç®áâ¨ ¬®£ãâ ¡ëâì á¥£à¥£ æ¨¨ ä §,
á®¤¥à¦ é¨¥ ¤®¡ ¢«ï¥¬ë© ¬¥â ««, ¨ ä §  CuO. �®¦® à áá¬®âà¥âì
¥áª®«ìª® ¬¥å ¨§¬®¢, ®â¢¥âáâ¢¥ëå §  ã¯à®ç¥¨¥ ª¥à ¬¨ª¨.
�¤¨ ¨§ ¨å [10], å®à®è® ¯à®à ¡®â ë© ¤«ï ¬®£®ª®¬¯®¥âëå

¬¥â ««¨ç¥áª¨å á¨áâ¥¬, ®á®¢ãî à®«ì ¢ ã¯à®ç¥¨¨ ¬ â¥à¨ «  ¢

æ¥«®¬ ®â¢®¤¨â á¥£à¥£ æ¨ï¬   £à ¨æ å §¥à¥: í¥à£¨ï á¢ï§¨  â®¬®¢
  ¥¤¨¨æã ¯«®é ¤¨ ®¯à¥¤¥«ï¥â á¯®á®¡®áâì á¥£à¥£¨àãîé¨å  â®¬®¢

®á« ¡«ïâì ¨«¨ ã¯à®çïâì £à ¨æë §¥à¥. �â®â ¬¥å ¨§¬ ¬®¦®

¯à®á«¥¤¨âì ¤«ï ¬¥â ««®¢ IV £àã¯¯ë Ti, Zr, Hf. � ª ª ª ¯«®â®áâì
í¥à£¨¨ á¢ï§¨ íâ¨å í«¥¬¥â®¢ ¡®«ìè¥, ç¥¬ ¯«®â®áâì í¥à£¨¨ á¢ï§¨

 â®¬®¢ Y, Ba, Cu, O [10], á¥£à¥£ æ¨ï Ti, Zr, Hf   £à ¨æë

§¥à¥ ®á®¢®© ä §ë ¤®«¦  ¯à¨¢®¤¨âì ª ã¢¥«¨ç¥¨î ¯à®ç®áâëå

å à ªâ¥à¨áâ¨ª ª¥à ¬¨ª¨. � ¯®«ì§ã â ª®£® ¬¥å ¨§¬  ã¯à®ç¥¨ï

á¢¨¤¥â¥«ìáâ¢ã¥â ¢§ ¨¬®¥ à á¯®«®¦¥¨¥ ¯à®ç®áâëå § ¢¨á¨¬®áâ¥©

¤«ï Ti, Zr ¨ Hf (à¨á. 2), ª®àà¥«¨àãîé¥¥ á ¯«®â®áâìî í¥à£¨© á¢ï§¨:
(E(Ti) < E(Zr) < E(Hf)) [10]. �â®â ¬¥å ¨§¬ ã¯à®ç¥¨ï, áª®à¥¥
¢á¥£®, ¤®¬¨¨àã¥â ¯à¨ ¬ «ëå ª®æ¥âà æ¨ïå ¤®¡ ¢®ª ¢ á¨áâ¥¬ å

YBa2Cu3O7−σ + xMeO (Me = Ti, Hf) (¤«ï Zr, W ¤«ï íâ®© ®¡« áâ¨

¥â ¤ ëå): ®á®¢®© à®áâ ¯à®ç®áâëå å à ªâ¥à¨áâ¨ª ¯à®¨áå®¤¨â
¤«ï ¬ «ëå x, ª®£¤  ¥é¥ ¥â ¡®«ìè¨å ®¡ê¥¬®¢ ¯®áâ®à®¨å ä §.

3∗ �¨áì¬  ¢ ���, 1997, â®¬ 23, ò 3
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�à¨ ¡®́«ìè¨å x, ¢®§¬®¦®, ¯à¥®¡« ¤ ¥â ¤àã£®© ¬¥å ¨§¬ ã¯à®ç-
¥¨ï, å à ªâ¥àë© ¤«ï ¬®£®ä §ëå á¨áâ¥¬ ¨ ¤®áâ¨£ ¥¬ë© § 

áç¥â á¢®©áâ¢  ®¤®© ¨§ ä § ¨á¯ëâë¢ âì áâàãªâãàë¥ ¨§¬¥¥¨ï ¯®¤

¤¥©áâ¢¨¥¬ «®ª «ìëå ¯®«¥© [11,12]. �â® ¯à¨¢®¤¨â ª à¥« ªá æ¨¨ «®-
ª «ìëå  ¯àï¦¥¨© ¢¡«¨§¨ ª®æ¥âà â®à   ¯àï¦¥¨©, ã«ãçè ¥â
¯à®ç®áâë¥ å à ªâ¥à¨áâ¨ª¨ ¬ â¥à¨ « . �«ï â ª®£® ¬¥å ¨§¬ 

ã¯à®ç¥¨ï ¤®«¦   ¡«î¤ âìáï ª®àà¥«ïæ¨ï ¬¥¦¤ã Hv ¨ ®¡ê¥¬®¬

®¤®© ¨§ ¯®áâ®à®¨å ä §. � ª, à®áâ Hv ¤«ï Hf (x > 4%,¢¥á.),
áª®à¥¥ ¢á¥£®, á¢ï§  á à®áâ®¬ ®¡ê¥¬®© ¤®«¨ £ ä¨¥¢®© ä §ë,  
¥«¨¥©®áâì Hv = f(x) — á ¨§¬¥¥¨¥¬ å à ªâ¥à  à á¯à¥¤¥«¥¨ï

£ ä¨©á®¤¥à¦ é¥© ä §ë [7] ®â ®¡ê¥¬®£® ¤® ”¯® £à ¨æ ¬ §¥à¥”
¢ ¨â¥à¢ «¥ 4 < x < 10%, ¢¥á. (¥§ ç¨â¥«ìë© à®áâ Hv) ¨ ¢®¢ì

®¡ê¥¬®£® ¤«ï x > 10%, ¢¥á. � «®£¨çë© ¬¥å ¨§¬ ã¯à®ç¥¨ï

¤¥©áâ¢ã¥â ¨ ¤«ï Ta (x > 2%, ¢¥á.) ¨ ¬®¦¥â ¡ëâì á¢ï§  á à®áâ®¬

®¡ê¥¬  â â «®¢®© ¨ (¨«¨) CuO ä § [6].

�ë¢®¤ë.�®¯¨à®¢ ¨¥ á¢¥àå¯à®¢®¤¨ª YBa2Cu3O7−σ ¬¥â «« -
¬¨ ¯à¨¢®¤¨â ª ¥£® å¨¬¨ç¥áª®¬ã à §«®¦¥¨î. �® áâ¥¯¥¨ å¨¬¨ç¥-
áª®£® ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨ï á® á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥© ä §®© (¨ ª ª á«¥¤áâ¢¨¥

ã¬¥ìè¥¨¥ ¥¥ ¤®«¨) ¨áá«¥¤ã¥¬ë¥ ¢ ¤ ®© à ¡®â¥ ¬¥â ««ë ¬®¦®

¯®¬¥áâ¨âì ¢ àï¤: Ti > Ta > W > Hf > Zr > Ag.
�à®ç®áâë¥ á¢®©áâ¢  á¢¥àå¯à®¢®¤ïé¥© ª¥à ¬¨ª¨

YBa2Cu3O7−σ ã«ãçè îâáï ¯à¨ ¥¥ ¤®¯¨à®¢ ¨¨ HfO2 (¤®
∼= 20%, ¢¥á.) ¨ TiO2, Ta2O5, WO3, ZrO2 (¤® 10–15 %, ¢¥á.). �

§ ¢¨á¨¬®áâ¨ ®â áâ¥¯¥¨ ¤®¯¨à®¢ ¨ï ¢ ª®¬¯®§¨æ¨®®¬ ¬ â¥à¨ «¥

¬®£ãâ ¤®¬¨¨à®¢ âì â¥ ¨«¨ ¨ë¥ ¬¥å ¨§¬ë ã¯à®ç¥¨ï.

�¢â®àë ¢ëà ¦ îâ ¡« £®¤ à®áâì �.�. � àîå¨ã, �.�. �®¡®¤¥,
�.�. �«¥¢æ®¢ã §  ¯à¥¤®áâ ¢«¥ë¥ ¤«ï ¨áá«¥¤®¢ ¨© ®¡à §æë ¨

¨§¬¥à¥¨ï ¬¨ªà®â¢¥à¤®áâ¨.
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