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Проведено термогравіметричне дослідження шихти, що відповідає складу сполук LnBa 2Cu3O7 (Ln = Y, La, Sm, Gd). Пока-

зано, що нагріванні шихти для всіх досліджуваних складів спостерігається дві втрати маси: перша при температурі до  
3900

С – втрата конституційної води, друга в інтервалі 510–650°С – відповідає за виділення вуглекислого газу внаслідок
взаємодії карбонату барія з оксидами рідкісноземельних металів та міді. Ендоефекти, що спостерігаються на кривих ДТА, 
пов'язані з частковим плавленням проміжних продуктів (825 °С) і перитектичним плавленням синтезованої фази

LnBa 2Cu3O7±±±±δ (965–970°С). Зміна маси практично закінчується при 930–940 °С. 

Thermogravimetric investigations of mixture of LnBa 2Cu3O7 (Ln = Y, La, Sm, Gd) were conducted. It was shown that there are two 
weight losses for all samples: first at 390 °C – lo ss of constitutional water, second at interval 510– 650 °C – corresponds to carbon diox-
ide releasing as a result of  barium carbonate reac tion with lanthanide and copper oxides. Endoeffects  seen on DTA curves are con-
nected with partial melting of intermediates (825 ° C) and with peritectic melting of synthesized phase  LnBa 2Cu3O7 (965–970 °C). Weight 
changing almost stops at 930–940 °C. 

Вступ. Синтез високотемпературних надпровідних
оксидних матеріалів традиційно проводять методами, 
які основані як на керамічній технології, що являє со-
бою спікання оксидів металів і їх солей, так і на засто-
суванні "мокрих" хімічних процесів, в яких в якості вихі-
дних матеріалів використовують розчини солей мета-
лів, наприклад нітрати. Серед цих процесів кріохімічна і
плазмохімічна технології, а також різноманітні методи
співосадження є достатньо продуктивними і забезпечу-
ють високу однорідність продуктів синтезу [1].  

Початкова багатокомпонентність надпровідних ок-
сидних ВТНП систем, що складаються із чотирьох і бі-
льше складових, в тому числі кисню, затрудняє досяг-
нення стехіометричного складу і достатньої гомогенно-
сті вихідного продукту. 

Вельми складною є і шарувата первоскитноподібна
структура Ln123 фаз. Так сполука YBa2Cu3Ox при кімна-
тній температурі являє собою орторомбічну фазу, яка
при нагріванні, починаючи з 350–400 °С, втрачає кисень
і переходить в тетрагональну фазу, що не володіє над-
провідними властивостями. Ці властивості можуть бути
відновлені повільним охолодженням кераміки від тем-
ператури 900–930 °С до кімнатної температури в кис-
невому середовищі з ізотермічною витримкою при 350–
400 °С на протязі декількох годин. 

Ще однією несприятливою властивістю сполуки
YBa2Cu3Ox є його підвищена хімічна активність по відно-
шенню до тих сполук, що містяться в атмосфері – карбон
(IV) оксид і пари вологи, що також призводить до деградації
надпровідних властивостей через фазовий розклад [3]. 

Визначенню термодинамічних властивостей багато-
компонентної системи зазвичай передує синтез основ-
них фаз, їх ідентифікація по кристалохімічним парамет-
рам загартованих зразків, термографічні, термогравімет-

ричні і інші динамічні дослідження, які дають можливість
одержати загальні уявлення о розташуванні фазових
полів на діаграмі стану і дозволяють вибрати необхідні
умови для подальшого вивчення рівноважних властиво-
стей системи. В системі Y – Ba – Cu – O такі попередні
відомості в теперішній час одержані [2], хоча і опубліко-
вано багато спірних робіт, що не витримали повторної
перевірки. Основною причиною невдач є сильний вплив
на склад і властивості кераміки навколишнього газового
середовища, взаємодія її с парами води, вуглекислим
газом, з матеріалом тиглів, підкладок. Часто невідтворю-
ваність результатів є наслідком неповноти перетворення
початкових речовин при синтезі або неоднорідності зраз-
ків через неправильний режим відпалу [5]. 

Об'єкти та методи дослідження. Одержання одно-
фазного купрату складу LnBa2Cu3O7±δ (Ln = Y, La, Sm, 
Ho) з високими і відтворюваними надпровідними власти-
востями потребує достатньо складних умов синтезу. Для
того, щоб синтезувати ВТНП сполуки із даною структу-
рою і властивостями необхідно встановити фактори, що
визначають реакційну здатність твердого тіла. Для до-
слідження кінетики утворення фаз складу LnBa2Cu3O7±δ
(Ln = Y, La, Sm, Gd) використовували як термогравімет-
ричний. Цей метод аналізу, тобто метод термічного ана-
лізу, засновано на реєстрації зміни маси зразка в залеж-
ності від температури. Експериментально одержувана

крива залежності зміни маси від температури (так звана
термогравіметрична крива або термограма) дозволяє
судити про термостабільність і склад зразка на початко-
вому стані, про термостабільність і склад речовин, що
утворюються на проміжних стадіях процесу і про склад
залишку, якщо такий є. Цей метод є ефективним в тому
випадку, коли зразок виділяє летючі речовини в резуль-
таті різних хімічних і фізичних процесів. 
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Термогравіметричні дослідження шихти проводили

на дериватографі МОМ Q-1000 в інтервалі температур
20–970 °С при швидкості нагрівання 5 °С на хвилину, 
охолодження самочинне. 

Рентгенографічні дослідження зразків Ln123 прове-
дено на рентгенівському дифрактометрі ДРОН-8 в ав-
томатичному дискретному режимі з шагом сканування

0,1°, Fe Кα випромінювання з Mn-фільтром. Дифрактог-
рама оброблена програмою первинної обробки DIFWIN, 
яка виконала процедуру сгладжування спектра, відді-
лення фона і обчислення параметрів максимумів. 

Як вихідні речовини використовувались оксиди РЗЕ – 
Y2O3, La2O3, Sm2O3, Gd2O3, барій карбонат BaCO3 та куп-
рум (ІІ) оксид CuO. Вихідні речовини перевірялись перед
використанням на вміст основного компоненту методами

хімічного аналізу. Для аналізу оксидів рідкоземельних

елементів застосовували метод трилонометричного тит-
рування в уротропіновому буфері з індикатором ксиле-
новим оранжевим. Вміст Ва2+

аналізували ваговим мето-
дом [4]. Визначення міді проводилося методом йодомет-
ричного титрування [4]. Для дослідження процесу утво-
рення фаз складу LnBa2Cu3O7±δ (Ln = Y, La, Sm, Gd) ви-
хідні речовини змішували у стехіометричному співвідно-
шенні, суміш ретельно перетирали в агатовій ступці. Під-
готовлені зразки піддавалися термогравіметричним до-
слідженням на дериватографі МОМ Q-1000. 

Результати та обговорення. Вивчення утворення

фази YBa2Cu3O7±δ (Y123) методом термічного аналізу на
дериватографі МОМ показало наявність на деріватограмі

двох втрат маси. Перша втрата маси – викликана втратою
групи ОН, вона починається при температурі 270 °С і за-
кінчується при 385 °С. Починаючи з 550 °С спостерігаєть-
ся друга втрата маси, що зв'язана з виділенням СО2 в

результаті розкладу барій карбонату при його взаємодії з

іншими компонентами суміші. На кривій ДТА спостеріга-
ються два ендоефекта, що пов'язані з частковим плав-
ленням проміжних продуктів (825 °С) і перитектичним пла-
вленням синтезованої фази YBa2Cu3O7±δ (970 °С). Ці ефе-
кти спостерігаються при нагріванні всіх досліджуваних

реакційних сумішей. Зміна маси практично закінчується

при 930 °С, що може служити достатньо гарним орієнти-
ром для вибору температурного інтервалу при синтезі

зразків складу LnBa2Cu3O7±δ (фази Ln123).  
У шихті для синтезу La123 втрата маси починається

при 320 °С і закінчується вище 780 °С. Втрата маси в ін-
тервалі 320 °С – 375 °С пов'язана з втратою гідроксильної
групи, а втрата маси в інтервалі 515 °С – 650 °С зв'язана з
виділенням СО2. Ендоефекти при 825 °С і 970 °С мають ту
же природу, що і для зразку YBa2Cu3O7±δ.  

На рисунку наведена термограма шихти,що відпові-
дає фазі SmBa2Cu3O7±δ. втрата конституційної води

супроводжується зміною маси в інтервалі температур

280 °С – 390 °С. З підвищенням температури спостері-
гається поступова втрата маси продукту. Ендоефекти
при 810 °С та 965 °С.  

Термогравіметричне дослідження синтезу ВТНП

шихти,що відповідає складу Gd123 показало, що не-
значна зміна маси відбувається вже при 140 °С, а більш
видима в інтервалі 320 °С – 380 °С, що свідчить про
більш вагому втрату Н2О. Наступна зміна маси продук-
ту на дериватограмі вже спостерігається при темпера-
турі 510 °С і закінчується при 550 °С. Можна зробити

висновок, що саме в цей проміжок часу, в результаті
розкладу барій карбонату відбулося виділення карбо-
нат (IV) оксиду. На кривій ДТА спостерігається знову ж

два ендоефекта, що пов'язано з частковим плавленням
проміжних продуктів (825 °С) і перитектичним плавлен-
ням синтезованої фази GdBa2Cu3O7±δ (965 °С). Зміна
маси практично закінчується при 940 °С. 

Рис. Термограма шихти,  
що відповідає складу фази SmBa 2Cu3O7±±±±δ

За допомогою рентгенофазового аналізу було

встановлено, що при використанні твердофазного

синтезу з карбонату барія та оксидів міді і рідкісно-
земельних елементів утворення фази LnBa2Cu3O7±δ

(Ln = Y, La, Sm, Ho) на повітрі починається при тем-
пературі 900 °С. Проте для одержання матеріалів з
потрібними для практичного застосування властиво-
стями необхідні як правило тривала обробка для

усунення небажаних домішок карбонатів, зникнення
яких залежить від типу рідкісноземельного елементу, 
тобто на фазовий склад кінцевого продукту вплива-
ють температура, склад атмосфери і час термічної

обробки. Рентгенографічний аналіз показав, що всі

LnBa2Cu3O7 (Ln = Y, La, Sm, Ho) однофазні, мають
орторомбічну структуру, пр.гр.Рmmm та відповідають
Y-123 фазі. Дифракційні піки, що відповідають окси-
дам або іншим фазам відсутні.  

Висновки. Проведено термогравіметричне дослі-
дження шихти, що відповідає складу сполук

LnBa2Cu3O7 (Ln = Y, La, Sm, Gd). Показано, що нагрі-
ванні шихти для всіх досліджуваних складів спостері-
гається дві втрати маси: перша при температурі до
390 °С – втрата конституційної води, друга в інтерва-
лі 510 °С – 650 °С – відповідає за виділення вуглеки-
слого газу внаслідок взаємодії карбонату барія з ок-
сидами рідкісноземельних металів та міді. Ендоефе-
кти, що спостерігаються на кривих ДТА, пов'язані  
з частковим плавленням проміжних продуктів

(825 °С) і перитектичним плавленням синтезованої

фази LnBa2Cu3O7±δ (965-970 °С). Зміна маси практич-
но закінчується при 930–940 °С. 
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