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Влияние легирования литием на критическую температуру
и особенности стеклообразования системы Bi–Sr–Ca–Cu–O
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Исследованы стеклообразующая способность, структура и сверхпроводящие свойства соединений
Bi2.2Sr1.8Ca1.05Cu2.15LixOy, Bi2.2Sr1.8Ca1.05Cu2.15−xLixOy (x = 0, 0.3, 0.5, 0.7). Расплавы соединений получались
методом ВЧ-плавления при T = 1300−1500◦C. Резкая закалка приводит к cтеклообразным сплавам, у
которых наилучшая стеклообразующая способность наблюдается при замещении меди на литий. Отжиг
стекла при температурах 700−800◦C приводит к образованию высокотемпературной сверхпроводящей
(ВТСП) фазы 2212 с критической температурой до 91 K. Для образцов, легированных литием, образование
ВТСП-фазы происходит при меньших температурах, небольшой продолжительности отжига и зависит от
скорости охлаждения после отжига. Содержание и свойства фазы 2212 немонотонным образом зависят
от продолжительности отжига. Параметр c кристаллической решетки фазы 2212 растет с увеличением
содержания лития.

1. В системе Bi–Sr–Ca–Cu–O сверхпроводимость
наблюдается в составах Bi2Sr2CuOx (фаза 2201,
Tc=10−20 K), Bi2Sr2CaCu2Ox (фаза 2212, Tc=80−90 K)
и Bi2Sr2Ca2Cu3Ox (фаза 2223, Tc = 100−110 K).
Получение фазы 2223 с максимальной критической
температурой требует сложного и продолжительного
режима отжига и очень чувствительно к малым
отклонениям от стехиометрии и процедуры синтеза.
Фаза 2212 менее чувствительна к отклонениям от
стехиометрии и не требует продолжительного отжига,
но ее критическая температура близка к температуре
кипения жидкого азота, что может быть препятствием
для применения этой фазы в технике. Поэтому
актуальной является задача повышения Tc этой фазы на
несколько градусов легированием. Щелочные металлы
являются хорошими кандидатами для замещения
катионов фазы 2212, так как ионные радиусы ряда Li–Cs
находятся в пределах 0.73−1.81 Å, а ионные радиусы
катионов фазы 2212: Bi — 1.17; Sr — 1.4; Ca — 1.26;
Cu — 0.87 Å. Легирование щелочными металлами
должно приводить и к изменению концентрации
носителей, так как их валентность +1.

2. Существует ряд работ, где исследовался эффект
введения щелочных металлов на структуру и сверх-
проводящие свойства фазы 2212. Было обнаружено,
что введение щелочных металлов снижает температуру
плавления и температуру формирования фазы 2212,
причем наиболее существенный эффект достигается при
введении лития. Для нелегированных материалов стехио-
метрического состава температура полного плавления
905◦C, при замещении части стронция на литий в исход-
ном составе температура полного плавления снижается:
до 864◦C при Sr0.8Li0.2, до 737◦C при Sr0.55Li0.45; при
замещении части меди на литий: до 860◦C при Cu0.8Li0.2,
до 745◦C при Cu0.55Li0.45 [1]. В работе [2] методом
прямого наблюдения для монокристаллического образца
с Cu1.2Li0.8 определена температура частичного пла-

вления 720◦C, полного плавления 870◦C. Температура
отжига, при которой наиболее интенсивно образуется
фаза 2212, нелегированных образцов лежит в интервале
820−840◦C, а для образцов с Cu1.8Li0.2 оптимальная
Tann = 740◦C, для Cu1.2Li0.8 Tann = 710−720◦C, причем
для последнего состава однофазные образцы формиру-
ются всего за 12 часов отжига [3].

Имеются экспериментальные свидетельства в пользу
того, что при легировании фазы 2212 литий замещает
медь в кристаллической решетке. Так, в работе [4]
исследовались образцы двух типов: с добавлением лития
к стехиометрическому составу 2212 и с замещением в
исходном составе части стронция или меди на литий.
Было обнаружено, что однофазные образцы получают-
ся только при частичном замещении меди. Во всех
остальных случаях, кроме фазы 2212, формировались
и другие медьсодержащие фазы, что свидетельствует
в пользу того, что литий занимает позиции меди в
кристаллической решетке. В то же время в работе [5]
были получены однофазные образцы при частичном за-
мещении стронция на литий. В ряде работ отмечено,
что при увеличении концентрации лития увеличивается
постоянная кристаллической решетки c [4,6,7], в других
работах этой корреляции не обнаружено [8,9]. Сооб-
щалось и о существенном увеличении размеров зерен
в легированных литием керамиках Bi2Sr2CaCu2O [9].

Легирование щелочными металлами, в первую очередь
литием, приводит к увеличению критической темпера-
туры (Tc) фазы 2212 по сравнению с нелегированны-
ми образцами. Максимальная критическая температу-
ра фазы 2212 (91−92 K) наблюдается при некоторой
оптимальной концентрации носителей. При стандартной
технологии нелегированные образцы фазы 2212 оказыва-
ются обычно ”перелегированными” и максимальная кри-
тическая температура может быть достигнута при допол-
нительном отжиге в инертной атмосфере, уменьшающем
концентрацию носителей. Легирование литием приводит,
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по-видимому, к образцам с концентрацией носителей,
близкой к оптимальной, и соответственно к большим Tc.
Например, в работе [10] исходные (нелегированные)
образцы имели Tc(R = 0) = 91 K, увеличение Tc(R = 0)
до 92−94 K было достигнуто при одновременной замене
части висмута на свинец и легировании щелочными
металлами. В работе [4] для стандартной нелегированной
керамики фазы 2212 получили Tc(R = 0) = 76 K, а
при замещении меди на литий (Cu : Li = 1.45 : 0.7
или 0.8) получили однофазный образец 2212 с Tc = 91 K.
Авторы работы [5] заменяли литием стронций и обнару-
жили, что с увеличением содержания лития критическая
температура Tc(R = 0) растет от 69 K для нелегиро-
ванного образца до 94 K при x = 0.6 в (Sr2−xLix).
Монокристаллы фазы 2212 с частичным замещением
меди на литий имели температуру перехода 93 K для
Cu1.8Li0.3 и 92 K для Cu1.9Li0.1 [11]. В работе [12]
также получали монокристаллы фазы 2212 + Li. Для
1.4% лития Tc = 89 K (R = 0), для 3% — 92 K, для
13% — 93 K. Таким образом, несмотря на несколько
отличающиеся результаты, видно: добавление лития или
замещение литием катионов фазы 2212 приводит к росту
критической температуры.

3. В настоящей работе соединения
Bi2.2Sr1.8Ca1.05Cu2.15LixOy, Bi2.2Sr1.8Ca1.05Cu2.15−xLixOy

(x = 0, 0.3, 0.5, 0.7) получались методом отжига аморф-
ных предшественников. Отжиг из аморфной фазы имеет
определенные преимущества: металлические компонен-
ты получаются однородно перемешанными по объему
образца, реакции образования фаз идут быстрее, поэтому
метод не требует таких длительных отжигов, как в
твердофазном синтезе. Расплавы получались методом
высокочастотного плавления в холодном тигле [13,14].
В качестве исходных использовались материалы Bi2O3,
CuO, SrCO3, CaCO3, Li2CO3 марки ОСЧ. Расплавы с
T = 1300−1500◦C разливались в массивные медные
изложницы типа клин, конус, диск, что приводило к раз-
ным скоростям охлаждения образцов. Стеклообразное
состояние фиксировалось по характерному раковистому
излому, отсутствию линий на дифрактограммах,
наличию характерных температур на кривых ДСК (раз-
мягчения, кристаллизации), а также по электрическому
сопротивлению образцов. Стеклообразующая способ-
ность расплавов оценивалась по толщине получаемого
однородного (без кристаллических включений) стекла.

Представленные на рис. 1 зависимости толщин полу-
чающихся стекол позволяют заключить, что наилучшая
стеклообразующая способность наблюдается у сплавов
при замещении меди на литий. Толщина получаемого
стекла растет при увеличении концентрации лития. Так,
для состава с x = 0.7 могут быть получены стекла
толщиной до 4 mm, что существенно превышает извест-
ные данные по висмутовым ВТСП-ситемам, в том числе
системе с замещением CaO на BaO [15]. Полученные
стекла отжигались при температурах 700−800◦C. При
отжиге происходит изменение веса (поглощение кисло-
рода) тем большее, чем выше содержание лития и время
отжига.

Рис. 1. Зависимости толщины (d) получающихся стекол от
концентрации x лития в сплавах Bi2.2Sr1.8Ca1.05Cu2.15−xLixOy (1)
и Bi2.2Sr1.8Ca1.05Cu2.15LixOy (2).

Рис. 2. Температурная зависимость сопротивления образцов,
отожженных при 700◦C в течение 7 h. 1 — медленное
охлаждение, 2 — быстрое.
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Рис. 3. Зависимость критической температуры образцов фазы
2212 с содержанием лития x = 0.7 от времени отжига
при 700◦C.

У отожженных образцов измерялась зависимость со-
противления от температуры стандартным четырехкон-
тактным методом. Контакты фиксировались на образце с
помощью контактола на основе мелкодисперсного сере-
бра. Для образцов, легированных литием, образование
сверхпроводящей фазы происходит при относительно
небольшой продолжительности отжига и зависит от
скорости охлаждения после отжига. Сверхпроводящие
свойства получаемых образцов также сильно зависят
от скорости охлаждения после отжига. Это видно из
рис. 2 для образцов, отожженных при T = 700◦C в
течение 7 часов, но с разными скоростями охлаждения:
при медленном охлаждении вместе с печкой образцы
имеют большее сопротивление, полупроводниковую за-
висимость сопротивления от температуры и меньшую
критическую температуру, а образцы, быстро закаленные
путем извлечения из печи и остывания на воздухе, —
меньшие сопротивления, металлический ход сопротивле-
ния и большие критические температуры.

Содержание и свойства сверхпроводящей 2212-фазы
зависят немонотонным образом от продолжительноcти
отжига, что показано на рис. 3 для критической тем-
пературы Tc. Данные рентгенографического анализа
показывают, что закаленные образцы были полностью
аморфны, без каких-либо кристаллических включений.
После 5 часов отжига образцы содержат несколько
кристалличеcких фаз: 50% фазы 2212, до 10% фазы
2201, до 40% несверхпроводящих фаз, в частности CuO,
SrCO3 и неидентифицированной фазы Li–Ca–Bi. При

увеличении времени отжига до 6−6.5 часов улучшается
сформированность фазы 2212, ее содержание увеличи-
вается до 60%. При дальнейшем увеличении времени
отжига количество фазы 2212 начинает уменьшаться и
появляется фаза Cu2SrO3.

4. Проведенные эксперименты показали следующее.
1) Добавление лития в Bi–ВТСП снижает температуру

формирования сверхпроводящей фазы 2212 и заметно
уменьшает длительность отжига и в случае аморфного
предшественника. Это может быть связано с уменьше-
нием температуры частичного плавления материала при
наличии лития. Отметим, что в системе Bi2O3–Li2O
образуется легкоплавкая эвтектика с Tmelt = 690◦C.

2) Полученные образцы имеют критическую темпера-
туру, близкую к максимальной для фазы 2212, которая
наблюдается при оптимальной концентрации носителей
заряда. Образцы, полученные по стандартной керамиче-
ской технологии, обычно перелегированы. Для оптими-
зации концентрации носителей их необходимо отжигать
длительное время в бескислородной среде. В образцах
с литием концентрация носителей, видимо, близка к
оптимальной, что подтверждается влиянием скорости
охлаждения от температуры отжига на критическую
температуру. Если образец имеет оптимальную концен-
трацию носителей, то при быстром охлаждении должна
наблюдаться высокая критическая температура, а при
медленном охлаждении будет происходить насыщение
кислородом, рост концентрации носителей и, следова-
тельно, уменьшение критической температуры и рост
нормального сопротивления. Это и наблюдается в экс-
перименте (рис. 2). Как и в работе [4], в наших образцах
наблюдается рост параметра C кристаллической решетки
с увеличением содержания лития. Параметр C фазы 2212
для образца Cu1.45Li0.7 с Tc = 87.5 K равен 30.83 Å, для
образца Cu1.7Li0.3 с Tc = 86 K C равен 30.77 Å, а для
образца с Tc = 82 K C равен 30.7 Å.

3) Уменьшение критической температуры при боль-
ших временах отжига (рис. 3) могло бы объясняться
пересыщением образцов кислородом и уходом от опти-
мальной концентрации носителей, но при этом должен
был бы наблюдаться рост сопротивления с понижением
температуры, слабо зависящий от скорости охлаждения.
Исследованные образцы даже при больших временах
отжига имели металлический ход сопротивления от
температуры (при быстром охлаждении от температуры
отжига). Выбранная температура отжига Tann = 700◦C
была, по-видимому, несколько ниже оптимальной для
формирования фазы 2212 в присутствии добавок ли-
тия (Tann = 710−720◦C, [3]). Можно предположить,
что при этой температуре отжига термодинамически
более выгодно образование других кристаллических фаз
(Li–Ca–Bi, Cu2SrO3) и их образование идет частично и
за счет разрушения фазы 2212.

Работа поддержана грантом Российского фонда фунда-
ментальных исследований 96-02-17848 и грантом Мини-
стерства общего и профессионального образования РФ
1998 года ”Фундаментальные исследования в области
энергетики и электротехники”.
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