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В СВЕРХПРОВОДНИКАХ Y1 XREXBA2CU3O7–δ

1

Исследовалось влияние допирования малыми концентрациями редкоземельных элементов La, Ce, Pr в сверх-
проводнике YBa2Cu3O7–δ на внутригранульный пиннинг. Магнитные и транспортные измерения показали, что
максимальный пиннинг наблюдается при концентрации редкоземельных элементов, соответствующей среднему
расстоянию между примесями, равному диаметру абрикосовских вихрей в YBCO.
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Для широкого практического применения высокотем-
пературных сверхпроводников (ВТСП) крайне желатель-
но повысить потенциал пиннинга абрикосовских вихрей,
пожалуй единственный параметр по которому ВТСП ус-
тупают низкотемпературным сверхпроводникам. Увели-
чение потенциала пиннинга в ВТСП открывает дорогу к
созданию эффективных экранов от магнитных и электро-
магнитных полей в устройствах, где это связано с надеж-
ностью оборудования и жизнеобеспечением персонала,
например в космических пилотируемых аппаратах.

Увеличение потенциала пиннинга и критического тока
в высокотемпературных сверхпроводниках структуры 1–
2–3 достигается созданием в материале дополнительных
дефектов, действующих как центры пиннинга. Основны-
ми способами создания дефектов являются облучение
высокоэнергетическими частицами, введение нанораз-
мерных примесей и химическое допирование [1–5]. В

последнем случае предпочтительным является частич-
ное замещение иттрия на редкоземельные элементы (RE)
[3; 6–8], что приводит к некоторым искажениям кристал-
лической структуры и электронной плотности. Как пра-
вило, при исследовании редкоземельного замещения в
Y1–xRExBa2Cu3O7–δ использовались образцы с содержани-
ем примесей x, кратным десяткам процентов. Было уста-
новлено, что наиболее заметное увеличение пиннинга на-
блюдается при малых (x < 0,1) концентрациях примесей [8].

Авторы статьи считают, что целесообразно выбирать
концентрацию примесных атомов так, чтобы она была
связана с параметрами кристаллической структуры. Кон-
центрация RE может быть связана со средним расстоя-
нием между примесными атомами D. Атомы иттрия в
YBCO образуют плоскую решетку, для которой связь меж-
ду x и D дается выражением x = a2/D2, где a – постоянная
решетки в плоскости редкоземельных атомов. Удобно
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переписать это выражение как x = a2/(na)2 = 1/n2, где
n = D/a. Таким образом, возможно выбрать концентра-
ции x, соответствующие n = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, ∞, т. е.
чтобы расстояние D было кратно постоянной решетки a.
Состав с n = ∞ соответствует обычному YBa2Cu3O7–δ. Та-
кой выбор позволит проследить влияние среднего рас-
стояния между примесными атомами на пиннинг в сверх-
проводнике.

Для изучения влияния искажений локальной элект-
ронной плотности и кристаллической структуры иссле-
довались серии YBCO, допированные Ce, Pr и La. Ионы
Ce и Pr имеют валентность 4+ и 3–4+ и могут сильно иска-
жать локальную электронную плотность в подрешетке
редкоземельных элементов. У лантана валентность такая
же, как у иттрия, и при допировании La искажений элек-
тронной плотности возникать не должно. Но возможны
искажения кристаллической решетки, возникающие из-
за большого атомного радиуса La.

В настоящей работе мы приводим результаты срав-
нительного исследования транспортных и магнитных
свойств трех систем: Y1–xCexBa2Cu3O7–δ, Y1–xPrxBa2Cu3O7–δ
и Y1–xLaxBa2Cu3O7–δ. Были проведены измерения намаг-
ниченности и сопротивления образцов, что позволило
сравнить внутригранульный пиннинг в составах с различ-
ными x. Для характеризации внутригранульного пиннин-
га использованы данные по намагниченности, измерен-
ной при охлаждении в магнитном поле и без внешнего
поля.

Эксперимент. Были синтезированы три серии образ-
цов Y1–xRExBa2Cu3O7–δ для RE = Ce, Pr, La. Каждая серия
синтезировалась отдельно, методом твердофазного син-
теза по 10 образцов с x = 0,25; 0,11; 0,062 5; 0,04; 0,027 8;
0,020 4; 0,015 6; 0,012 3; 0,01 и 0. Выбранные концентрации
соответствуют n = 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 и ∞. Реперные
образцы с x = 0 (YBa2Cu3O7–δ) синтезировались для каж-
дой серии.

Исходные реактивы – Y2O3, CeO2, Pr6O11, La2O3, CuO
квалификации ХЧ, BaCO3 и CuО квалификации ЧДА. Со-
ответствующие количества реактивов тщательно смеши-
вались в агатовой ступке, спрессовывались в таблетки и
отжигались при температуре 930 °C. Общая продолжи-
тельность синтеза составляла 160 h с семью промежуточ-
ными помолами и прессованиями. Длительный синтез
способствует замещению атомов редкоземельных эле-
ментов в позиции иттрия и равномерному распределе-
нию примесных атомов в подрешетке редкоземельных
элементов. В конце синтеза образцы были отожжены при
температуре 300 °C в течение 3 h и медленно охлаждены
вместе с печью до комнатной температуры для насыще-
ния кислородом.

Измерения температурной зависимости сопротивле-
ния образцов были проведены стандартным четырехзон-
довым методом на образцах прямоугольного сечения
2×1×10 мм, расстояние между потенциальными контак-
тами составляло 2 мм.

Измерения магнитных характеристик проводились виб-
рационным магнетометром. Образцы изготавливались в
форме цилиндра высотой 5 мм и диаметром 0,5 мм. Тем-
пературные зависимости намагниченности измерялись
на образцах, охлажденных в магнитном поле Земли (MZFC)

и в магнитном поле 100 Oe (MFC). Измерения проводи-
лись при нагреве со скоростью 0,8 K/мин от 77,4 до 100 K
для образцов Y1–xCexBa2Cu3O7–δ и Y1–xLaxBa2Cu3O7–δ и от 55
до 100 K для образцов Y1–xPrxBa2Cu3O7–δ. Магнитное поле
100 Oe прикладывалось параллельно оси цилиндричес-
ких образцов. Температура сверхпроводящего перехода
Tc определялась из температурной зависимости намаг-
ниченности MZFC(T), температура исчезновения сопро-
тивления Tc0 была определена из температурной зависи-
мости сопротивления R(T).

Результаты и обсуждение. Рентгенофазовый анализ
показал, что все образцы серии Y1–xPrxBa2Cu3O7–δ являют-
ся однофазными и имеют структуру 1–2–3. Для образ-
цов Y1–xLaxBa2Cu3O7–δ с большими концентрациями La
(x = 0,11, x = 0,25) наблюдаются моноклинные искажения
кристаллической решетки. Образцы Y1–xCexBa2Cu3O7–δ
показывают структуру 1–2–3, при x ≤ 0,024. Так как церий
плохо растворяется в YBaCuO, то при добавлении его в
Y1–xCexBa2Cu3O7–δ в количестве x > 0,024 выделяется фаза
BaCeO3.

Измеренные зависимости R(T) являются типичными
для поликристаллических сверхпроводников. На R(T) име-
ется участок резкого падения сопротивления при T = Tc,
соответствующий внутригранульному сверхпроводящему
переходу и плавный участок уменьшения сопротивления
до нуля в Tc0, отражающий переход джозефсоновской сре-
ды, сформированной межгранульными границами. Выше
Tc характер зависимостей в основном металлический. Ис-
ключением является Y0,75La0,25Ba2Cu3O7–δ, для которого
выше температуры перехода зависимость R(T) имеет ква-
зиполупроводниковый характер. Это может быть следстви-
ем того, что при больших концентрациях La частично за-
нимает позиции Ba [9]. Зависимости R(T) показывают, что
Pr гораздо сильнее подавляет сверхпроводимость, чем Ce
или La. Критическая температура Tc образцов практичес-
ки не зависит от концентрации RE, при x < 0,062 5 (n > 4).

Степень влияния примесей RE на межгранульные гра-
ницы в YBCO можно оценить из сравнения ширины сверх-
проводящего перехода Tc – Tc0 образцов. Для сравнения
образцов с разными концентрациями RE и разными Tc,
мы рассматривали приведенную ширину сверхпроводя-
щего перехода (Tc – Tc0)/Tc. Приведенная ширина перехо-
да (Tc – Tc0)/Tc образцов как функция от n представлена на
рис. 1. Для составов x ≤ 0,04 (n ≥ 5) изменение (Tc – Tc0)/Tc
составляет менее 4 %. Это свидетельствует, что допиро-
вание YBCO редкоземельными элементами не оказало
существенного влияния на межгранульные границы при
данных концентрациях.

Измеренные полевые зависимости намагниченности
M(H) образцов имеют вид, характерный для поликрис-
таллических сверхпроводников. Высота петли ∆M в нуле-
вом поле практически одинакова для зависимостей, из-
меренных в полях до 200 и 1 000 Oe. В работе [10] описан
метод, позволяющий оценить отдельно внутригрануль-
ные и межгранульные критические токи из кривых M(H),
измеренных до различных значений максимального маг-
нитного поля. Однако из-за несимметричности петель
M(H) в больших H применение модели Бина для оценки
критического тока и метода [10] в данном случае являет-
ся некорректным [11].
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Температурные зависимости намагниченностей
MFC(T) и MZFC(T) образцов в поле 100 Oe изображены на
рис. 2–4.

Рис. 1. Нормированная ширина сверхпроводящего перехода
(Tc – Tc0)/Tc для образцов Y1–xRExBa2Cu3O7–δ

Рис. 2. Температурная зависимость намагниченности
образцов Y1–xCexBa2Cu3O7–δ, охлажденных в магнитном

поле MFC(T) и без поля MZFC(T)

Рис. 3. Температурная зависимость намагниченности
образцов Y1–xPrxBa2Cu3O7–δ, охлажденных в магнитном поле

MFC(T) и без поля MZFC(T)

Рисунки, представленные в статье, демонстрируют,
что абсолютные значения намагниченности, измеренной
при охлаждении без поля, очень чувствительны к содер-
жанию RE. Образец Y1–xPrxBa2Cu3O7–δ с x = 0 имеет мень-
шие абсолютные значения MZFC(T), чем образцы
Y1–xLaxBa2Cu3O7–δ и Y1–xCexBa2Cu3O7–δ с x = 0. Причиной
этого, так же как и слабого разброса Tc образцов разных

серий с x = 0, может быть различие в содержании кисло-
рода в разных сериях образцов.

Рис. 4. Температурная зависимость намагниченности
образцов Y1–xLaxBa2Cu3O7–δ, охлажденных в магнитном поле

MFC(T) и без поля MZFC(T)

Измеренные зависимости MFC(T) и MZFC(T) дают ин-
формацию о том, как содержание RE влияет на внутри-
гранульный пиннинг в Y1–xRExBa2Cu3O7–δ. Разница между
намагниченностями образца MFC и MZFC монотонно за-
висит от энергии пиннинга [12]. Влияние межгранульно-
го пиннинга на зависимости MFC(T) и MZFC(T) мало, вслед-
ствие сильного депиннинга в межгранульных границах
при охлаждении [13]. Таким образом, величина
∆M = MFC – MZFC отражает внутригранульный пиннинг.
Величина ∆M для образцов как функция от n при T = 77,4 K
представлена на рис. 5.

Рис. 5. Разность намагниченностей ∆M = MFC – MZFC

образцов Y1–xRExBa2Cu3O7–δ в 77,4 K

Характер зависимости ∆M(n) не изменяется при дру-
гих температурах T < Tc. Для образцов Y1–xCexBa2Cu3O7–δ и
Y1–xPrxBa2Cu3O7–δ величина ∆M максимальна при
n = 8 (x = 0,015 6). Этот максимум соответствует среднему
расстоянию между примесными атомами D, равному 8a.
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Для YBCO a = 0,382 нм, следовательно D = 3,06 нм. Такая
величина D соизмерима с длиной когерентности в YBCO
ξ0 ~ 1,5 нм [14; 15]. По нашему мнению, это указывает на
то, что энергия пиннинга наибольшая, когда среднее рас-
стояние между дефектами равно диаметру абрикосовских
вихрей. Пиннингующими дефектами являлись локальные
искажения электронной плотности, образованные редко-
земельными ионами с валентностью, большей чем +3.

Для серии Y1–xLaxBa2Cu3O7–δ не наблюдается явного
максимума на кривой ∆M(n). По-видимому, искажения
кристаллической структуры, возникающие из-за того, что
размеры атомов La больше, чем размеры атомов Y, не
служат центрами пиннинга для вихрей.

Исследования транспортных и магнитных свойств
образцов Y1–xRExBa2Cu3O7–δ показали, что допирование
редкоземельными атомами с валентностью большей +3 в
малых концентрациях увеличивает внутригранульный
пиннинг. Концентрация RE x = 0,015 6, при которой на-
блюдается максимальный пиннинг в слабом магнитном
поле, одинакова для YBCO, допированного Ce или Pr. Эта
концентрация соответствует среднему расстоянию меж-
ду примесными атомами равному 3,06 нм, что коррели-
рует с длиной когерентности в YBCO. Следовательно, для
практического использования ВТСП в качестве экрани-
рующего покрытия от магнитного и электромагнитного
полей составы Y0,985 (Pr, Ce)0, 015Ba2Cu3O7–δ более эффек-
тивны, чем классический сверхпроводник Y1Ba2Cu3O7–δ.

Авторы благодарят Д. А. Балаева, Д. М. Гохфельда,
С. И. Попкова и К. А. Шайхутдинова за проведенные из-
мерения и обсуждение результатов.
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V. V. Khrapunova, Yu. S. Gokhfeld, M. I. Petrov

PINNING ENHANCEMENT IN Y1-XREXBA2CU3O7-δ SUPERCONDUCTORS

The intragrain pinning in high-Tc superconductor compounds Y1-xRExBa2Cu3O7-δ with low concentration of RE (La,
Ce, Pr) was investigated. Magnetic and transport measurements reveal that the pinning is maximal for the concentration
of RE such that the average distance between the impurity ions are close to the diameter of Abrikosov’s vortices in YBCO.

Keywords: high-temperature superconductors, pinning potential, transport properties, magnetic properties.
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