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Методом рентгеновского анализа исследован фазовый состав высокотемпературных материалов на основе Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu4Ox 
и Bi1,7Pb0,3Sr2Zn2Cu4Ox. Установлено, что при замене Ca на Zn в этих материалах кристаллическая структура сохраняется и все 
идентифицированные пики совпадают с незначительными смещениями дифракционных углов. 

 
By the X-ray analysis were investigated the phase coexistence of high Tc superconducting materials on the Bi1,7Pb0,3Sr2Ca 2Cu4Ox and  

Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn 2Cu4Ox  basis. It was established that, at the replace Ca by Zn in this materials the crystallic structure is saved, and all identi-
ficated peaks are saved by insignificant displace of diffraction degrees. 

 
В предыдущей работе [1] было проведено исследова-

ние температурных зависимостей удельного сопротивле-
ния, термоэдс и теплопроводности сверхпроводящих 
(СП) образцов на основе висмута (Bi1,7Pb0,3Sr2Ca 2Cu4Ox  
и  Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn 2Cu4Ox) в интервале 65-320К. Установ-
лено, что при полной замене комплекса CaO на ZnO со-
единения не теряют СП свойств. 

Целью настоящей работы является исследование фа-
зового состава этих образцов методом рентгенофазного 
анализа. 

Несмотря на то, что с момента открытия висмутосо-
держащих высокотемпературных сверхпроводящих 
(ВТСП) материалов прошло более двадцати лет, их син-
тез представляет собой нерешенную до конца задачу. 
Основными недостатками традиционных методов полу-
чения ВТСП материалов этого гомологического ряда 
являются низкая скорость, неполное завершение твердо-
фазной реакции, а также сложность направленного фор-
мирования реальной структуры конечного материала, 
определяющей его структурно- чувствительные свойства. 
К настоящему времени в системе Bi-Sr-Ca-Cu-O обнару-
жены три сверхпроводящие фазы с общей формулой  
[2,3] Bi2 (SrCa)n+1 Cu nOx (n=1,2,3), сокращенно обозна-
чаемые по соотношению компонентов Bi:Sr:Ca:Cu, как 
2201, 2212, 2223. В структурном отношении эти фазы 
образуют гомологический ряд, в котором каждая сле-
дующая структура получается из предыдущей добавле-
нием в нее дополнительной пары слоев -Ca-CuO2-. Кри-
тическая температура Тс растет по мере увеличения со-
держания Ca и Cu и составляет около 10К, 80К и 110К 
для фаз 2201, 2212 и 2223 соответственно. Все они имеют 
тетрагональную структуру с почти одинаковыми значе-
ниями параметров решетки а и b и различаются только 
величиной параметра с.  

Отметим работы [4-7], посвященные изучению влия-
ния частичного замещения  Ca в составе Bi-Sr-Ca-Cu-O 
другими металлами на сверхпроводящие свойства полу-
ченных соединений. Во всех этих работах показано, что 
частичная замена Ca в составе Bi-Sr-Ca-Cu-O на Nd, Eu, 
V, Fe,Yb, Ag, Zr, Hf не приводит к заметному улучшению 
Тс. При замене Ca до 0≤х≤0,5 Тс остается практически 
неизменной, а при повышении степени замещения  

( х≥ 0,5) наблюдается сильная деградация вплоть до пол-
ного исчезновения СП в висмутовых системах.  

Цель настоящей работы – проведение полного заме-
щения  Ca на Zn в Bi – содержащем ВТСП материале и 
исследование полученных образцов методом рентгеност-
руктурного фазового анализа.  

 Рентгеноструктурный фазовый анализ был проведен 
на дифрактометре ДРОН -3,0 с использованием CuKα- 
излучения, при U=30 кВ и J=20мА. Рентгенограммы  
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu4Ox  и  Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn2Cu4Ox представ-
лены на рис.1.  

 

 
Рис.1 Рентгенограмма:  

a) Bi1,7Pb0,3Sr2 Са2 , b) Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn2Cu4Ox 
 
Экспериментальные и расчетные величины межпло-

скостных расстояний для Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu4Ox  и  
Bi1,7Pb0,3Sr2Zn2Cu4Ox приведены в таблицах 1 и 2,как 
видно хорошо согласуется между собой. 

Дифракционные пики на рентгенограмме (рис.1) об-
разцов индицируются в объемноцентрированной тетра-
гональной (ОЦТ) ячейке с параметрами а= в=3,81А0 и с 
=30,83А0, что находится в согласии с [2,8,9]. Сверхструк-
турные отражения, свидетельствующие об увеличении 
элементарной ячейки в базисной плоскости, не обнару-
жены. Характерными особенностями рентгенограммы, 
типичной для Bi-Sr-Ca-Cu-O, являются диффузионных 
максимум на 300, а также заметное уширение бреггов-
ских дифракционных  пиков. Это указывает на заметную 
неоднородность образцов по составу, причем диффузное 
расстояние может быть обусловлено как присутствием 
аморфной фазы, так и наличием ближнего порядка в рас-
положении атомов. 
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Таблица 1 
Экспериментальные и расчетные межплоскостные расстояния Bi1,7Pb0,3Sr2 Са2Cu4Oх 

 
I, интенсивность, % 2θ dэкспер,  А0  Dрасчет, А0 h k l 
44,55 23,1 3,81 3,86 0 0 8 
49,5 24,8 3,57 3,57 0 1 3 
100 27,5 3,24 3,24 0  1 5 

57,75 29,1 3,06 3,08 0 0 0 
33 30,5 2,92 2,88 0 1 7 
79,2 31,0 2,86 2,88 0 1 7 
69,3 32,1 2,78 2,71 0 1 8 
89,1 33,25 2,68 2,56 0 0 2 
33,0 34,35 2,65 2,56 0 0 2 
33,0 36,85 2,43 2,54 0 1 9 
29,7 38,75 2,25 2,20 0 0 4 
33,0 41,25 2,18 2,20 0 0 4 
49,5 44,65 2,02 2,04 1 1 0 
49,5 47,60 1,90 1,91 0 1 9 
39,6 49,10 1,85 1,81 1 5 5 

                
Таблица 2 

Экспериментальные и расчетные межплоскостные расстояния Bi1,7Pb0,3Sr4 Zn2Cu4Ox 
 

I, интенсивность, % 2θ dэкспер,А0  Dрасчет, А0 h K l 
59,4 23,25 3,84 3,86 0 0 8 
51,3 25,0 3,58 3,57 0 1 3 
100 27,5 3,25 3,24 0 1 5 
43,2 28,0 3,20 3,24 0 1 5 
64,8 29,0 3,08 3,08 0 0 10 
87,75 31,25 2,86 2,88 0 1 7 
78,3 32,1 2,79 2,71 0 1 8 
82,35 33,18 2,70 2,71 0 1 8 
45,9 33,75 2,66 2,56 0 0 12 
32,4 36,85 2,44 2,54 0 1 9 
29,7 40,85 2,21 2,20 0 0 14 
29,7 42,62 2,12 2,11 1 1 9 
41,85 44,75 2,03 2,04 1 1 10 
40,5 47,62 1,91 1,91 0 1 9 
35,1 50,35 1,81 1,81 1 5 5 
 

 
Для оценки содержания фаз(α) в образцах использо-

ван метод, описанный в  [10]: 
 
        α2212(2223)=I2212(2223)/ (I2212(2223)  +  I2201(2212)  +  Iаморф )             
 
где α2212(2223) - содержание фазы 2212 или 2223;          
I2212(2223- интенсивность пика, соответствующего фазе 
2212 или 2223;  I2201(2212)  - интенсивность пика, соответ-
ствующего примесной  фазе  2201 или 2212 
Iаморф  - интенсивность аморфного гало в рентгенограмме 

Для оценки содержания фаз были использованы сле-
дующее дифракционные максимумы: 

 
-для фазы состава Bi1,7Pb0,3Sr2CaCu2Ox d=2,86A0(2θ=310), 
I=79,29% 

-для фазы состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu3Ox 
d=2,78A0(2θ=32,10), I=69,3% 
-для примесной фазы Bi1,7Pb0,3Sr2CaCu2Ox 
d=2,98A0(2θ=29,90), I=29,7% 
-интенсивность аморфного гало 50% 

 
На основе расчетов α2212  и   α2223 составляет соответ-

ственно 0,66 и 0,33. 
На основе  исследования фазового состава Bi-Pb-Sr-

Ca-Cu-O и Bi-Pb-Sr-Zn-Cu-O методом рентгенофазового 
анализа установлено, что при замене Ca на Zn в Bi- со-
держащих ВТСП материалах тетрагональная кристал-
лическая структура сохраняется. Все идентифициро-
ванные пики совпадают с незначительными смещениями 
дифракционных углов.   
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