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ВВЕДЕНИЕ

Явление сверхпроводимости, открытое в 1911 г.
Камерлинг-Онесом, вот уже в течение 100 лет яв-
ляется предметом глубокого изучения физиков и
инженеров всего мира. Это свойство материалов
уже обнаружено более чем у тысячи металлов,
сплавов и химических соединений с различными
типами кристаллической структуры. К ним отно-
сятся интерметаллические соединения со струк-
турой А-15, фазы Шевреля (PbMo6S8), фулероны
(RbCs2C60), купраты, диборид магния, железосо-
держащие пниктиды (SmFeAsO0.85), железосодер-
жащие халькогениды (NaxFe2Se2), материалы на
основе BiS2 (YbO0.5F0.5BiS2) и т.д. [1–11].

Сверхпроводящие соединения/сверхпровод-
ники можно разделить на две большие группы:
низкотемпературные (НТСП, рабочая температу-
ра 4.2 К и ниже) и высокотемпературные (ВТСП).

Основой проявления эффекта сверхпроводи-
мости в металлах и сплавах является формирова-
ние в материале условий взаимодействия ионов
кристаллической решетки с электронами прово-
димости, при которых становится энергетически
выгодным образование корреляционно связан-
ных пар электронов, так называемых куперов-
ских пар. Открытие сверхпроводимости в соеди-
нениях Y–Ba–Cu–O, MgB2, железосодержащих
соединениях вызвало необходимость продолже-
ния фундаментальных исследований механизма
эффекта сверхпроводимости.

Другими параметрами, кроме критической
температуры, определяющими переход вещества
в сверхпроводящее состояние, являются величи-
на критического магнитного поля (Bc2 – значение
напряженности магнитного поля, выше которого
происходит переход сверхпроводника из сверх-
проводящего в нормальное состояние при посто-
янном токе и температуре) и критический ток
(Ic – величина тока, ниже которого в сверхпро-
воднике отсутствует сопротивление при постоян-
ной температуре и магнитном поле). Именно
комплекс этих параметров и определяет потенци-
ал применения того или иного сверхпроводника в
технике.

На практике только малая часть сверхпроводя-
щих соединений в виде удобных для применения
лент, единичных проводов (стрендов, сверхпро-
водников), многопроволочных кабелей исполь-
зуется при создании технических устройств. Для
коммерческого применения кроме критических
параметров важны как стоимость изготовления
самих сверхпроводников, так и стоимость экс-
плуатации сверхпроводящих систем.

Коммерческое промышленное производство
низкотемпературных сверхпроводников на осно-
ве деформируемого сплава Nb–Ti и интерметал-
лического соединения Nb3Sn [12] было организо-
вано уже в конце 1970-х гг. и сейчас развивается
во многих странах мира.

Тем не менее, до сих пор множество вопросов
по технологии получения технических сверхпро-
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водников остается нерешенными. Это обусловле-
но постоянно возрастающими требованиями раз-
работчиков магнитных систем на основе сверхпро-
водников. Например, для создания магнитной
системы Будущего Кругового Коллайдера (FCC,
ЦЕРН) по оценкам разработчиков потребуется
более 9000 т НТСП на основе Nb3Sn и NbTi. А
именно, необходимы длинномерные техниче-
ские сверхпроводники на основе Nb3Sn с плотно-
стью критического тока более 1500 А/мм2 во
внешнем магнитном поле 16 Тл при температуре
4.2 К.

В магнитной системе медицинских магнито-
резонансных томографов сейчас используются
NbTi сверхпроводники, как наиболее дешевые из
всех. Но уже рассматриваются конструкции то-
мографов с использованием обмоточных матери-
алов на основе MgB2 и ВТСП [13–15]. В магнит-
ной системе Кругового электрон-позитронного
коллайдера (CEPC, Китай) планируется исполь-
зовать сильнопольные железосодержащие сверх-
проводники [16, 17].

Для ВТСП основными лимитирующими пара-
метрами являются не только критические свой-
ства сверхпроводников, которые, благодаря бо-
лее чем 20-летним интенсивным научным иссле-
дованиям, достигли высокого уровня, в
частности, для перовскитных ВТСП на основе
соединения RBa2Cu3Ox (R-123, где R = Y, Dy, Sm,
Gd или другой редкоземельный элемент (РЗЭ)),
но и вопросы их стоимости и технологичности.

В настоящем обзоре представлены современ-
ные аспекты материаловедения технических
сверхпроводников на основе Nb3Sn, сверхпро-
водников на основе пниктидов, диборида магния
и ВТСП-2. На основе анализа литературных дан-
ных и собственных исследований сотрудников
АО “ВНИИНМ” показано влияние архитектуры
сверхпроводника, способа изготовления и соста-
ва легирующих элементов на микроструктуру
сверхпроводящего слоя и свойства технических
сверхпроводников.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ СВЕРХПРОВОДНИКИ 
НА ОСНОВЕ Nb3Sn

Особенностью этих материалов является обра-
зование сверхпроводящего соединения внутри
готового провода при проведении диффузионной
термообработки.

Для изготовления сверхпроводников на осно-
ве Nb3Sn используют “бронзовый” метод, метод
внутреннего источника олова и “порошок в трубе”
(PIT) [18–22]. Сверхпроводящая фаза Nb3Sn – фаза
типа А15 – во всех этих методах образуется путем
диффузии Sn из оловянной бронзы в интервале
температур 650–725°С. В работах [23–25] анали-
зируются особенности образования соединения

Nb3Sn в сверхпроводниках, изготовленных по
разным технологиям. Для синтеза сверхпроводя-
щего соединения во всех случаях проводят ступен-
чатые термообработки, первые ступени которых
предназначены, например, в методе внутреннего
источника олова, для образования высокооловян-
ной бронзы с целью недопущения жидкофазной
реакции между оловом и ниобием в конструкции
сверхпроводника. В “бронзовом” методе на пер-
вой ступени, при температуре около 575°С, идет
процесс образования мелкозеренной Nb3Sn, вто-
рая же ступень необходима для образования сте-
хиометричного соединения. При этом важным
является подбор длительности и температуры
этой стадии термообработки для того, чтобы
сверхпроводник в целом обладал требуемой токо-
несущей способностью. Рост слоя Nb3Sn-фазы в
сверхпроводниках, полученных по “бронзовой”
технологии и отличающихся расположением ни-
обиевых волокон, обсуждается в работе [26]. Ав-
торы работ [23–25] указывают на то, что при тем-
пературе термообработки 675°C в трубных сверх-
проводниках сначала может образовываться
промежуточные соединения NbSn2 и Nb6Sn5. В
сверхпроводниках, полученных методом PIT, в
качестве источника олова могут использоваться
соединения Cu6Sn5 и NbSn2, и образование Nb3Sn
в обоих случаях также идет после синтеза проме-
жуточной фазы Nb6Sn5.

“Бронзовый” метод был использован в России
для получения сверхпроводников на основе
Nb3Sn для тороидального магнита Т-15 [27] и то-
роидальных катушек Международного термо-
ядерного реактора ИТЭР. Этот метод характери-
зуется высокой технологичностью, масштабируе-
мостью, например, длина единичного куска
может достигать 30 км. Электрофизические свой-
ства таких сверхпроводников характеризуются
стабильностью по длине, при этом величина плот-
ности критического тока сверхпроводников огра-
ничена [28–30]. Это связано тем, что содержание
олова в бронзовой матрице не может превышать
16–18 мас. % Sn. Бронзы со столь высоким содер-
жанием олова относятся к литейным, сложно де-
формируемым. Особенностью их структуры явля-
ется присутствие сетки из хрупкого эвтектоида
(рис. 1). Для того, чтобы избежать ее формирова-
ния используют различные способы плавки
бронзовых слитков, например, так называемый
дуплекс-процесс, включающий в себя индукци-
онную плавку и последующий вакуумно-дуговой
переплав, или распыление из расплава (osprey –
метод) [31–33].

Для изготовления сверхпроводников с более
высокой токонесущей способностью используют
методы внутреннего источника олова и “поро-
шок в трубе”. Главное их преимущество заключа-
ется в достижении более высокого соотношения
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Sn/Cu по сравнению с “бронзовым” методом. Мак-
симальная плотность критического тока, достигну-
тая в сверхпроводниках, полученных методом внут-
реннего источника олова, более 3000 А/мм2 в маг-
нитном поле 12 Тл при температуре 4.2 К [34].
Следует отметить, что изготовление сверхпровод-
ников этими методами связано с решением мно-
жества технологических задач. Так, присутствие
легкоплавкого олова в композиционном проводе
определяет процесс его получения: исключаются
операции экструзии с предварительным нагре-
вом, возможно использование только холодной
деформации финальной композиционной заго-
товки, что затрудняет достижение металлургиче-
ской связи между ее элементами. Применение
метода “порошок в трубе” подразумевает комби-
нацию в одном проводе и порошка, как правило,
состоящего из отдельных твердых частиц, и ком-
пактных пластичных металлических материалов с
гораздо меньшей твердостью. При этом конечной
целью является получение из исходных компакт-
ных заготовок, сравнительно большого попереч-
ного сечения (размером в десятки и сотни милли-
метров), длинных проводов или лент с малым по-
перечным сечением (0.1–5 мм), пригодных для
намотки магнитных систем. Это вызывает необ-
ходимость разработки специальных приемов сов-
местной пластической деформации столь разно-
родных материалов в составе одного сложного
композита, и методов обеспечения требуемой
плотности и равномерности заполнения компо-
зиционных сборок порошком со специально по-
добранным гранулометрическим составом.

Конструкции сверхпроводников на основе
Nb3Sn, полученные тремя способами, отличают-
ся. При использовании “бронзового” метода
сверхпроводящую часть провода составляют еди-
ничные ниобиевые волокна, расположенные в
бронзовой матрице. Эта часть отделяется от мед-
ной стабилизирующей оболочки барьером из Nb

или Ta или комбинации этих металлов. Размер
сверхпроводящих Nb3Sn волокон составляет от 2
до 5 мкм, в зависимости от диаметра готового
стренда. Примеры поперечных сечений сверх-
проводников представлен на рис. 2.

Конструкция сверхпроводников, изготовлен-
ных по методу внутреннего источника олова или
“порошок в трубе”, характеризуется расположе-
нием в медной оболочке достаточно крупных от
20 до 120 мкм сверхпроводящих элементов, число
которых составляет от 37 до 1300. Барьер, отделя-
ющий волокна от медной матрицы, может окру-
жать как каждый субэлемент по отдельности – в
этом случае его называют распределенным диф-
фузионным барьером, так и быть общим для всех.
Примеры поперечных сечений сверхпроводни-
ков представлены на рис. 3. Особенностью про-
водов таких конструкций является более высокий
уровень гистерезисных потерь по сравнению со
сверхпроводниками, полученными по “бронзо-
вому” методу.

В зависимости от требований разработчиков
магнитных систем к сверхпроводнику выбирает-
ся способ его изготовления.

Современные сверхпроводники на основе
Nb3Sn для новых проектов по созданию широко-
масштабных устройств физики высоких энергий,
таких как FCC, должны иметь, прежде всего, вы-
сокую токонесущую способность в сильных маг-
нитных полях [35]. Для достижения требуемых
характеристик подбирают не только способ изго-
товления сверхпроводника, дизайн конструкции,
режим диффузионной термообработки готового
сверхпроводника, но и легирующие элементы.
Последний аспект в настоящее время приобрел
наибольшее значение. Остановимся на нем по-
дробнее.

Основными легирующими элементами, кото-
рые применяются для увеличения плотности
критического тока (Jc) сверхпроводников Nb3Sn,

Рис. 1. Микроструктура слитков бронзы Cu–14 мас. % Sn, полученных дуплекс-процессом (а) и по osprey-методу (б).

200 мкм(а) 200 мкм(б)
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являются титан и тантал. В ранних исследованиях
показано, что легирование Ti и Ta позволяет уве-
личить верхнее критическое поле (Bc2) и способ-
ствует повышению Jc сверхпроводников на основе
Nb3Sn в сильных магнитных полях [36]. При леги-
ровании титаном оптимальным является его содер-
жание в сверхпроводящем слое от 0.5 до 1 мас. %
[37, 38].

Существуют различные методы введения Ti и
Ta в сверхпроводящий слой как по отдельности,
так и совместно.

Легирование Ti-сверхпроводящего слоя в
сверхпроводниках, полученных “бронзовым” ме-
тодом, осуществляют введением титана в бронзу
или расположением в каждом ниобиевом волокне
вставки из сплава НТ47 [22, 39–41]. Установлено,
что при использовании легированной Ti-бронзы
сверхпроводящий слой растет быстрее, и Jc сверх-
проводников в магнитном поле 12 Тл при темпе-
ратуре 4.2 К выше, чем у сверхпроводников, во-
локна которых содержат титан. В работе [42] ука-
зывается, что при использовании для получения

Рис. 2. Примеры поперечных сечений сверхпроводников Nb3Sn (а, в, д), полученных “бронзовым” методом, и вари-
анты расположения единичных ниобиевых волокон в бронзовой матрице (б, г, е) ( рис. 2в и 2г в [31]).

20 мкм(е)
200 мкм(д)

(г)(в)

(б)(а)
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сверхпроводников бронзы с 0.25 мас. % Ti содер-
жание этого элемента в Nb3Sn слое составляет
0.78 ат. %.

В случае изготовления сверхпроводников на
основе Nb3Sn методом внутреннего источника
олова легирование Ti может быть осуществлено
путем его введения в источник олова. Использо-
вание высокогомогенного сплава Sn–Ti приводит
к повышению твердости оловянного сердечника
и улучшает условия совместной деформации
многоволоконного композита. Однако авторы
работы [43] отмечают, что при легировании олова
Ti наблюдается образование интерметаллидов,
таких как Ti6Sn5 и TiSn2, размер которых может
достигать 50 мкм. Это приводит к сильным иска-
жениям (и отчасти к разрушению) отдельных эле-
ментов сверхпроводника. Еще одним способом
введения титана является расположение в каж-
дом субэлементе сверхпроводника отдельных
вставок из сплава НТ47 или прутков НТ47–НТ50
среди прутков из чистого Nb или сплава Nb–Ta
[44, 45]. Широкое использование легирования
титаном связано с тем, что оптимальная темпера-
тура диффузионной термообработки (высоко-
температурная ступень) для достижения макси-
мальных значений Bc2 и Jc составляет ~665°С.

Другим легирующим элементом в сверхпро-
водниках на основе Nb3Sn, который повышает
токонесущую способность в магнитных полях бо-
лее 12 Тл, является тантал [46]. Содержание Ta
для достижения высокой токонесущей способно-
сти сверхпроводников на основе Nb3Sn должно
составлять от 5 до 10 мас. % [37, 46].

В работе [47] показано, что при легировании
ниобиевых волокон Ta в количестве 7.5 мас. % Jc
сверхпроводников, полученных методом внут-
реннего источника олова, меняется от 1300 до
1800 А/мм2, причем среднее ее значение – 1500–
1600 А/мм2.

В ряде работ рассматривается влияние сов-
местного легирования Ti и Ta на токонесущую
способность сверхпроводников на основе Nb3Sn,
полученных “бронзовым” методом и методом
внутреннего источника олова. Установлено, что
сверхпроводники, полученные “бронзовым” ме-
тодом, имеют максимальные Jc и Bc2 при содержа-
нии 7.5 мас. % Ta в ниобиевых волокнах и
0.25 мас. % Ti в бронзовой матрице [48, 49]. В ра-
боте [50] показано, что изменение содержания
тантала в волокнах с 3.5 до 7.0 мас. % при содер-
жании титана в бронзе 0.25 мас. % не приводит к
существенному снижению Jc в диапазоне магнит-

Рис. 3. Примеры поперечных сечений сверхпроводников на основе Nb3Sn, полученных по методу внутреннего источ-
ника в АО “ВНИИНМ”: а – с общим диффузионным барьером; б, в – с распределенным диффузионным барьером.

100 мкм(в)

(б)(а)
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ных полей от 12 до 18 Тл. Это связано со снижени-
ем содержания олова в слое при увеличении кон-
центрации тантала. Учеными проведены иссле-
дования свойств сверхпроводников, полученных
методом внутреннего источника олова и легиро-
ванных 7.5 мас. % Ta, 1 мас. % Ti совместно, и
сверхпроводников, легированных только тита-
ном или только танталом в количестве 1.2 мас. %
Ti и 7.5 мас. % Ta соответственно [51]. Показано,
что сверхпроводники, легированные титаном,
обладают большими значениями Bc2 (рассчитан-
ными из функции Крамера) при меньших кон-
центрациях Sn в Nb3Sn слое. Jc образцов, легиро-
ванных только Ti или Ta и термообработанных по
режиму 665°С в течение 48–50 ч, в магнитном поле
12 Тл при температуре 4.2 К практически одинакова
(3009 и 2987 A/мм2). При совместном легировании
этими элементами Jc достигает 2818 А/мм2, и эти
образцы имеют наибольшее Bc2 – 26.8 Тл.

Изучение распределения Ti внутри волокна,
легированного 7.5 мас. % Ta, после термообработ-
ки стренда по ступенчатому режиму 185°С, 24 ч +
+ 340°С, 48 ч + 700°С, 30–100 ч, показало, что его
концентрация на границе волокна доходит до 8
мас. % и стремительно падает до 0.2–0.4 мас. % в
центре, на расстоянии 2 мкм от края волокна
(рис. 4) [52]. При этом, несмотря на довольно
большой размер волокна, равный 9 мкм, волок-
но, во-первых, полностью прорабатывается, а,
во-вторых, Ti в нем относительно равномерно
распределяется по всему сечению, кроме области
периферии.

Проанализировав рост Nb3Sn-слоя на образ-
цах с различным типом легирования, авторы
установили, что легирование Ti увеличивает ско-
рость роста и толщину сверхпроводящего слоя по
сравнению с легированием Ta. При этом увеличе-
ние доли Ti до 2 мас. % приводит к образованию
вокруг волокон соединений Nb–Ti–Cu–Sn (Ti
Nausite), которые замедляют диффузию Sn и Ti,
на образце с 1 мас. % Ti этого эффекта не обнару-
жено.

Результаты исследования, представленные в
[53], свидетельствуют о снижении Jc при легиро-
вании сверхпроводника совместно 7.5 мас. % Ta и
0.5 мас. % Ti до 2622 А/мм2 (в магнитном поле 12 Тл
при температуре 4.2 К) по сравнению с легирова-
нием 1 мас. % титана – 2872 А/мм2. Величина Bc2
в этих сверхпроводниках максимальна и состав-
ляет 24.6 Тл. Авторы работы полагают, что при
оптимизации содержания титана и тантала, а так-
же при подборе оптимального режима термооб-
работки возможно достичь более высокой токо-
несущей способности сверхпроводника в магнит-
ном поле 12 Тл.

В настоящее время для достижения требуемых
для проекта FCC свойств сверхпроводников, в
частности Jc, до величины более 1500 А/мм2 в маг-
нитном поле 16 Тл при температуре 4.2 К, актив-
но ведется поиск новых легирующих элементов.
В работе [54] рассмотрен сверхпроводник на ос-
нове Nb3Sn, изготовленный с использованием ла-
тунной матрицы (Cu– 5 мас. % Zn). Легирование
цинком известно с 1978 г., и ранее такие сверх-
проводники получали “бронзовым” методом.
Было установлено, что растворимость цинка в
бронзе мала, и его введение снижает пластич-
ность материала. В данной работе сообщается,
что пластичность латуни хуже, а прочность почти
вдвое выше, чем у меди. Однако при изготовле-
нии экспериментальных образцов стренда, со-
стоящих из 8 × 19 Nb/Cu субэлементов с распре-
деленными источниками олова, легированными
Ti, и диффузионным барьером (рис. 5), промежу-
точные термообработки при деформации не тре-
бовались.

В работах научной группы Университета
Огайо отмечено, что в процессе диффузионной
термообработки Zn активизирует диффузию оло-
ва в ниобий и ускоряет формирование слоя
Nb3Sn: его толщина на 60% больше, чем в образ-
цах с медной матрицей при сходной морфологии

Рис. 4. Распределение Ti в волокне из Nb 7.5 мас. % Ta.
По материалам работы [52].
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зеренной структуры. Следует отметить, что цинк
не диффундирует в слой Nb3Sn, а равномерно
распределяется в матрице. Это улучшает механи-
ческие свойства сверхпроводника, что важно при
изготовлении обмотки магнита. На эксперимен-
тальных образцах наблюдается увеличение Jc в маг-
нитном поле 15 Тл при температуре 4.2 К почти в
два раза. При этом Bc2 составляет около 25.5 Тл.

Совместное легирование медной матрицы гер-
манием (1 мас. %) и цинком (14 мас. %) позволяет
увеличить токонесущую способность сверхпро-
водника в сильных магнитных полях по сравне-
нию с проводами, содержащими только цинк
[55]. Авторы исследования показали, что в этом
случае германий диффундирует в ниобий без об-
разования богатого Ge-слоя по границе волокон.

В настоящее время активно ведется поиск ме-
тодов воздействия на структуру сверхпроводяще-
го слоя с целью повышения его токонесущей спо-
собности [56]. В связи с этим появился интерес к
методу создания наночастиц в сверхпроводящем
слое в виде оксидов, которые могут являться эф-
фективными центрами пиннинга флюксоидов.
Эти частицы также могут препятствовать росту
зерен сверхпроводящей фазы, если располагают-
ся на границах зерна.

В работе [57] сообщается об исследовании мо-
дельных образцов, в которых ниобиевый слой
размещали на подложке Si/SiO2 и покрывали по-
следовательно слоями Cu и Sn. Для изготовления
ниобиевого слоя, легированного разными эле-
ментами и соединениями – Ti, Dy, Y, Sc, La и
Al2O3, применили электронно-лучевое напыле-
ние. После последующих термообработок при
температуре 700°С с разной длительностью уда-
лось добиться Jc от 8000 до 14000 А/мм2 в сверхпро-
водящем слое при легировании Sc и Sc + Al2O3. Эта
величина получена путем аппроксимации зави-
симости Jc в 12 Тл (при температуре 4.2 К). Размер
зерна Nb3Sn был чрезвычайно мал, его среднее
значение составило 20 нм.

В другой работе, посвященной методу оксиди-
рования, были изготовлены многослойные
стержни из фольг Nb + (Nb–1 ат. % Zr) и Nb +
+ (Nb–2 ат. % Zr) [58]. Стержни с внешним слоем
чистого ниобия оксидировали путем анодирова-
ния в растворе Na2SO4 + H2O и последующей тер-
мообработки при температуре 1000°С в течение
60 с. Для образования Nb3Sn слоя стержни погру-
жали в расплав Sn–17 ат. % Cu при температуре
1050–1125°С. Исследование структуры сверхпро-
водящего слоя методами СЭМ и ТЭМ показало,
что практически во всех зернах Nb3Sn присут-
ствовали включения ZrO2, которые подавляли
как рост этих зерен, так и увеличение толщины
сверхпроводящего слоя.

В работе [59] сопоставлены три однотипные
модельные конструкции сверхпроводников, от-
личающиеся типом легирования оловянного сер-
дечника: Sn–1% Ti, Sn + Cu (оба сплава получены
металлургическим способом) и Sn + SnO2 (полу-
чен путем смешивания и компактирования по-
рошков). Показано, что введение SnO2 в источ-
ник олова не привело к снижению размера зерна
Nb3Sn при температурах термообработки ниже
1000°С, при этом оксидирование привело к мень-
шей проработке волокон. Максимальная Jc для
образцов без SnO2 составила ~800 А/мм2, макси-
мальная плотность тока сверхпроводящего слоя
JcLayer не превышала 3000 А/мм2 (в магнитном по-
ле 12 Tл при температуре 4.2 К).

В работах [60, 61] описываются способы окси-
дирования сплава Nb–1 мас. % Zr с образованием
наноразмерных частиц оксидов ZrO2 в Nb3Sn слое
за счет диффузии кислорода из порошка оксида
олова, размещенного в сверхпроводнике. Посколь-
ку металлургически оксидированный чистый Nb
или сплав NbZr обладает плохой деформируемо-
стью, в этой работе порошки ZrO, Nb2O5, SnO2 на-
нометрического размера помещали непосредствен-
но в трубку из сплава Nb–1 мас. % Zr. В образце с
порошком SnO2 удалось добиться измельчения
зерен Nb3Sn до 20–50 нм (средний размер зерна
36 нм) после термообработки при температуре
625°С в течение 800 ч. Проведенные исследова-
ния структуры сверхпроводящего слоя показали,
что наночастицы ZrO2 размещаются как внутри
Nb3Sn зерен, так и по границам. Измельчение
микроструктуры Nb3Sn слоя связано, во-первых,
с тем, что включения ZrO2 служат центрами за-
рождения Nb3Sn зерен, что согласуется с работой
[58], а во-вторых, препятствуют росту уже сфор-
мировавшихся зерен.

Это привело к повышению Jc сверхпроводя-
щего слоя до 10600 А/мм2 в магнитном поле 12 Тл
при температуре 4.2 К [61].

Данное направление работ широко развивает-
ся. Так, в работах [62, 63] продемострировано, что
замена чистого ниобия на сплав Nb–1 мас. % Zr
приводит к появлению исскуственных центров
пиннинга и возрастанию потности критического
тока.

В работе [62] в конструкции модельного сверх-
проводника оловянный пруток был заменен на
пруток из сплава Sn–6 ат. % Ti. Сравнительное
исследование зависимости намагниченности об-
разцов с титаном и без него после отжига при тем-
пературе 650°С в течение 150 ч показало, что в про-
цессе термообработки в образце с титаном менее
0.5 ат. % кислорода попало в сплав Nb–1 мас. % Zr
по сравнению с 2 ат. % в образце без титана. Веро-
ятно, в процессе термообработки олово и титан
диффундируют в медь, при этом титан взаимо-
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действует с кислородом из SnO2 c образованием
TiO2. Эта реакция идет быстрее, чем диффузия
кислорода в сплав Nb–Zr. При этом TiO2 не мо-
жет быть восстановлен ниобием, поскольку титан
имеет большее сродство к кислороду, чем нио-
бий, поэтому образовавшийся оксид не может
служить источником ни титана, ни кислорода.
Установлено, что введение титана в источник
олова не приводит к увеличению ни Jc, ни Bc2. В
работе [63] также показано, что совместное леги-
рование сверхпроводника на основе Nb3Sn, полу-
ченного по методу внутреннего источника олова,
титаном и цирконием не приводит к увеличению
Jc и Bc2.

Следующим этапом работы стало введение
тантала в сплав Nb–Zr и использование получен-
ного материала в качестве трубок для получения
сверхпроводника методом “порошок в трубе”. В
работе [64] представлены результаты исследова-
ния образцов стрендов, в которых использовали
сплавы Nb–0.6 мас. % Zr–3 ат. % Ta (APC-A) и
Nb –1 мас. % Zr–4 ат. % Ta (APC-B), в качестве

сердечника использовали смесь порошков Sn, Cu
и SnO2. Примеры поперечных сечений сверхпро-
водников после термообработки представлены на
рис. 6.

Результаты определения Bc2 показали, что по-
сле термообработки при температуре 675°С в те-
чение 300 ч его значение для сверхпроводника
APC-В составляет 27.6 Тл, что на ~2 Тл выше, чем
у стрендов, изготовленных по методу внутренне-
го источника олова. Jc сверхпроводящего слоя
(JcLayer) таких сверхпроводников выше по сравне-
нию со стрендами, изготовленными по методу
внутреннего источника олова (RRP), в диапазоне
магнитных полей от 15 до 23 Тл (рис. 7).

Другая группа исследователей представила ре-
зультаты изучения модельных сверхпроводников, в
которых использовались сплавы Nb–1 мас. % Zr–
7.5 мас. % Ta и Nb–1 мас. % Hf–7.5 мас. % Ta [65].
Были изготовлены сверхпроводники с оксидиро-
ванием и без него, кислород вводился в стренд
путем размещения порошка SnO2 в смеси Cu–Sn.
После термообработки по режиму 670°С, 100 ч
была определена плотность критического тока в
сверхпроводящем слое в модельных стрендах.
Показано, что использование сплава ниобия, ле-
гированного танталом и гафнием, позволяет по-
лучить Jc ~ 3710 ± 1060 A/мм2 в магнитном поле
16 Тл при температуре 4.2 К даже без использо-
вания оксидирования. Авторы объясняют это
малым размером Nb3Sn зерен и связью со
структурой холоднодеформированных сплавов
Nb–1 мас. % Zr–7.5 мас. % Ta и Nb–1 мас. % Hf–
7.5 мас. % Ta. Присутствие SnO2 приводит к
уменьшению зерна Nb3Sn от 68 до 55 нм. Авторы
работы указывают на снижение деформируемо-
сти сплавов на основе ниобия по сравнению с чи-
стым ниобием.

Еще одним оригинальным способом увеличе-
ния плотности критического тока является термо-

Рис. 6. Примеры поперечных сечений стрендов APC-A (a) и APC-В (б) после термообработки [64].
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Рис. 7. Jc модельных проводников RRP, APC-A, APC-B.
По материалам работы [64].
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обработка в атмосфере водорода. Известно, что
коэффициент диффузии водорода на несколько
порядков выше, чем у других элементов. Напри-
мер, для водорода и углерода D ~ 10–3 и 10–8 см2/с
соответственно, в Nb при 1000°С. Водород может
быть внедрен в Nb3Sn или посредством диффузии
с поверхности проводника при финальном отжи-
ге в атмосфере водорода, или путем короткого во-
дородного отжига проводника, уже отожженного
в вакууме или атмосфере аргона.

Экспериментальные данные в работе [66] по-
казывают, что водородный отжиг, проведенный
после диффузионного, позволил значительно
увеличить Jc в сильных магнитных полях. В рабо-
те [25] также использовалась диффузионная тер-
мообработка в атмосфере водорода, что позволи-
ло значительно повысить Jc: на 25% в поле 14 Тл,
на 80% в поле 16 Тл и на 15% в поле 18 Тл.

Максимальные критические токи в Nb3SnHx
получены в интервале 0.03 < x < 0.05. Главная
причина увеличения плотности критического то-
ка наводороженных сверхпроводников на основе
Nb3Sn в сильных магнитных полях состоит в уве-
личении Bc2. Малые количества растворенного
водорода (х = 0.05) повышают Вс2 в Nb3SnHx на 3–
4 Тл, в то время как при х > 0.25 Вс2 резко падает.
Основная причина увеличения Вс2 при низком
содержании водорода в увеличении остаточного
сопротивления при наводороживании. Уменьше-
ние Вс2 при х > 0.25 предположительно связано с
резким падением Тс.

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ 
СВЕРХПРОВОДНИКИ

В январе 1986 г. швейцарские физики
Иоганн Беднорц и Алекс Мюллер совершили
открытие, обнаружив, что керамическое соеди-
нение La2 – xBaxCuO4 имеет Тс равную 35 К [7].
Это послужило началом развития совершенно
нового направления в исследовании сверхпрово-
дящих материалов. На первоначальном этапе раз-
витие получили высокотемпературные сверхпро-
водники 1-го поколения (ВТСП – 1), представля-
ющие собой композиционные провода в
оболочке из серебряных сплавов на основе соеди-
нения Bi2Sr2Ca2Cu3Oх (Bi-2223/Ag), а также на ос-
нове фаз Bi-2212 и YBa2Cu3Ox (Y-123) [67–70]. С
начала 2000-х все больший вес приобретают
ВТСП 2-го поколения (ВТСП-2).

ВТСП-2 представляют собой многослойные
ленты шириной от 4 до ~40 мм (наиболее распро-
странены ленты шириной 12 мм), состоящие из
металлической основы, на которую нанесено не-
сколько буферных слоев оксидной керамики, за-
тем тонкий (~1–3 мкм) слой сверхпроводящего
соединения RBa2Cu3Ox (R-123, где R = Y, Dy, Sm,

Gd или другой РЗЭ. Сверху эта многослойная
конструкция покрыта защитным слоем серебра и
шунтирующим слоем меди (рис. 8). Общая тол-
щина лент может быть от 0.06 до ~0.2 мм. Главное
условие при формировании ВТСП слоя – пленка
R-123 должна быть текстурирована таким образом,
чтобы кристаллографическое направление “с” бы-
ло бы перпендикулярно плоскости ленты. Это
связано с большой анизотропией свойств соеди-
нения R-123. Сверхпроводящий ток может про-
ходить только в плоскости “ab”, которая должна
соответствовать плоскости ленты. Одним из мето-
дов получения подложек является метод RABiTS,
когда биаксиально текстурированная лента-под-
ложка изготавливается путем холодной деформа-
ции (прокатки) и последующего текстурирующего
отжига [71].

Для получения ВТСП-2 используют-различ-
ные технологии. Наиболее распространенными
из них являются:

– осаждение компонентов на подложке с по-
следующим синтезом соединения R-123 из жид-
кой фазы (метод MOD – Metal Organic Deposi-
tion) [72];

– осаждение из паровой фазы (метод MOCVD –
Metal Organic Chemical Vapour Deposition) [73–75];

– лазерное напыление пленки из керамических
мишеней (PLD – Pulsed Laser Deposition) [75–78].

Помимо этих способов существуют или разра-
батываются и другие [79–81]. Свойства ВТСП-2,
получаемых разными способами, находятся при-
мерно на одном уровне.

Базовой характеристикой ВТСП-2 является
значение критического тока Ic при 77 К – темпе-
ратуре кипения жидкого азота при атмосферном
давлении. В настоящее время значения Iс для лент
шириной 12 мм составляют 300–700 А [72–82], в за-
висимости от производителя и от толщины
ВТСП-слоя. Здесь надо отметить, что толщина
ВТСП-пленки ограничена, поскольку с ее увели-
чением значения Ic выходят на насыщение, т.е.
достигают предельного значения и далее не меня-
ются. Эта толщина определяется технологией из-
готовления и обычно составляет 1.5–3.0 мкм.

Рис. 8. Принципиальная конструкция ВТСП-2.

Буфер YSZ
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Магнитное поле оказывает отрицательное воз-
действие на ВТСП. Вследствие анизотропии со-
единения R-123, воздействие поля различно в за-
висимости от его ориентации. Технология полу-
чения ленты направлена на создание ВТСП слоя
с максимально ориентированной текстурой фазы
123, вдоль плоскости ленты. Наиболее сильное
негативное воздействие магнитное поле оказыва-
ет в направлении кристаллографической оси “с”
соединения R-123. Так, при 77 К при такой ори-
ентации поля значения Ic падают в ~5–6 раз в по-
ле 1 Тл [83]. При ориентации магнитного поля па-
раллельно плоскости ленты значения Ic дегради-
руют не так сильно – всего в ~2 раза в поле 1 Тл.
Это позволяет применять ВТСП-2 при азотной
температуре в электрических кабелях. Для созда-
ния магнитов или электрических машин, работа-
ющих при температуре 77 К, ВТСП-2 пока мало-
пригодны.

Высокотемпературные сверхпроводники пред-
назначены, прежде всего, для работы при темпера-
туре кипения жидкого гелия (4.2 К), в промежуточ-
ной области – 20–30 К и при температуре кипе-
ния жидкого азота в вакууме 63.5 К. При этих
температурах 20–65 К свойства ВТСП-2 высоки
даже в магнитных полях, и применение ВТСП-2
не требует жидкого гелия и соответствующих
криогенных систем. При 4.2 К ВТСП-2 позволя-
ют изготавливать магниты для создания сильных
магнитных полей, т.е. с величиной индукции бо-
лее 15 Тл. В таких полях свойства ВТСП превос-
ходят лучшие сверхпроводники на основе Nb3Sn.
Рекордное значение магнитного поля, достигну-
тое в ВТСП магните, составляет на сегодняшний
день 35.4 Тл [84].

В связи с этим главной проблемой для ВТСП-2
является повышение стойкости к воздействию
магнитных полей. Главное средство ее решения –
создание в сверхпроводнике искусственных цен-
тров пиннинга (ИЦП). Центрами пиннинга могут
являться различного рода дефекты кристалличе-

ской решетки, либо наночастицы других, не-
сверхпроводящих фаз. В материаловедении ВТСП
в основном используется второй вариант, т.е. леги-
рование сверхпроводника некоторыми химиче-
скими соединениями, которые не реагируют с со-
единением R-123, но образуют в толще сверхпро-
водящей пленки наночастицы определенных
размеров, которые и служат центрами пиннинга.
Легирование применяли в 90-е гг. еще в прототи-
пе ВТСП-2 – объемной керамике Y-123 (позднее
стали использоваться соединения R-123 с други-
ми РЗЭ). В качестве материала наночастиц ис-
пользовали вначале Y2O3, а позднее соединение
Y2BaCuO5 (Y-211) и сочетание обоих этих соеди-
нений [85–87].

Эти соединения являются частями системы
Y–Ba–Cu–O. Получать их можно было как путем
добавления мелкодисперсных оксида иттрия или
Y-211 в синтезированную керамику Y-123, либо
изготавливая керамику Y-123 с рассчитанными
отклонениями от стехиометрического состава, и
тогда легирующие соединения образуются в про-
цессе синтеза. Керамику Y-123 с добавками под-
вергали термообработке, связанной с частичным
плавлением и кристаллизацией (технология melt-
ing texture growth (MTG)) [85, 86]. В результате
вместо керамики получали монокристаллы Y-123
с включениями Y2O3 и Y-211. Наиболее эффек-
тивным оказалось легирование Y-123 специально
синтезированным соединением Y-211. Частицы
Y-211 образовывали среди монокристаллов Y-123
тонкие (до 2 мкм толщиной) ламели, которые и
служили центрами пиннинга (рис. 9). Позднее, в
дополнение к R-211, объемную керамику стали
легировать и другими частицами: CeO2, ZrO2, ме-
таллическими Pt, W, Ti и др. Наибольшее распро-
странение получило легирование ZrO2 и Ti. Бла-
годаря этому удалось увеличить в десятки раз ве-
личину захваченного магнитного потока в этих
кристаллах – с ~ 0.05 до почти 2 Тл [88, 89]. Это
позволило использовать объемные сверхпрово-
дящие кристаллы Y-123 в системах магнитной ле-
витации.

Аналогично объемным кристаллам R-123, ле-
гирование частицами Y2O3 было предложено для
ленточных ВТСП-2 еще в 1996 г. [90]. Работы бы-
ли продолжены по мере развития этой техноло-
гии [91, 92]. По аналогии с объемными кристал-
лами, было опробовано и легирование частицами
фазы R-211 [93], а затем в качестве добавок были
опробованы и многие другие вещества. Главное
требование – чтобы они не вступали в химиче-
скую реакцию с R-123, и их частицы были бы как
можно меньше по размеру (единицы наномет-
ров). Опробовали даже некоторые металлы в мел-
кодисперсном состоянии: иридий [94], золото,
серебро, палладий [95]. Но основные усилия бы-
ли направлены на поиск подходящих оксидных

Рис. 9. СЭМ-фотография сечения псевдомонокри-
сталла Y-123 с включениями Y-211 (вытянутые части-
цы, обведенные эллипсами) и ZrO2 [89].

10 мкм
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соединений. Он проводился среди соединений со
структурным типом перовскита, т.е. аналогично-
го структуре соединения R-123. Вначале был
опробован BaTiO3, а затем BaZrO3 (BZO) [96]. Эф-
фект повышения свойств сверхпроводников в
магнитных полях был получен во всех случаях, но
наилучшие результаты были достигнуты в случае
BZO. Позднее, для создания ИЦП, стали приме-
нять и близкие к нему по структуре и свойствам
BaSnO3 (BSO) и BaHfO3 (BHO), BaNb2O6, BaWO4
[97]. Однако в настоящее время основными до-
бавками остаются три схожих друг с другом со-
единения – BZO, BSO и BHO (или BMO, где M =
= Zr, Sn, Hf).

Они образуют частицы отдельных фаз в тол-
щине пленки сверхпроводника, твердых растворов
не наблюдается. Все эти соединения являются не-
сверхпроводящими и при отсутствии магнитного
поля, или когда величина поля небольшая, ухудша-
ют характеристики проводников. Положительное
влияние легирования сказывается только в силь-
ных магнитных полях за счет того, что значение Ic
в легированных сверхпроводниках деградирует в
меньшей степени, чем в нелегированных. Нали-
чие в ВТСП несверхпроводящих примесей может
приводить к понижению температуры сверхпро-
водящего перехода и, соответственно, к ухудше-
нию токонесущих характеристик вблизи этой
температуры, т.е. при 77 К.

Наиболее распространенной добавкой являет-
ся цирконат бария – BZO. Установлено в ходе
экспериментов по напылению пленок R-123, что
частицы BZO агломерируют с образованием нано-
стержней (или наноколонн) диаметром 5–10 нм и
длиной в несколько десятков или сотен наномет-
ров [98–100]. Существенно то, что эти нано-
стержни обычно вытянуты вдоль кристаллогра-
фической оси “с” соединения R-123, т.е., ориен-
тированы перпендикулярно плоскости ленты.

Они служат центрами пиннинга, причем такой
центр является не точечным (как при точечном
дефекте), а протяженным, и ориентирован соот-
ветственно самому наностержню, вдоль оси “с”
[101–109]. Такие структуры являются более эф-
фективными с точки зрения силы пиннинга, по
сравнению с точеными дефектами, и, соответ-
ственно, их влияние на свойства сверхпроводни-
ка сильнее. Интересно отметить, что молекулы
BZO агломерируются в виде столбчатых стержней
только при получении ВТСП-пленки методами
PLD и MOCVD, но не образуются при методе
MOD [110]. В последнем методе агломераты BZO
имеют вид простых точечных дефектов. Причины
этого не ясны, как, впрочем, и причины того, по-
чему молекулы BZO вообще способны агломери-
роваться в виде стрежней. Молекулы BSO и BHO
также агломерируются в виде стержней.

Исследования по оптимизации химического
состава и количества вводимых легирующих со-
единений и элементов показали, что главное зна-
чение для повышения стойкости Ic в магнитных
полях имеет форма наностержней, их ориентация
и взаимное расположение. Для достижения луч-
ших свойств диаметр стержней должен быть как
можно меньше, а их длина – как можно больше, в
идеале однородные сплошные стержни должны
пронизывать всю толщину ВТСП пленки. В ре-
альности это наблюдается редко, обычно длина
стержней составляет несколько сотен нм, при
обычной толщине пленки 1.5–3.0 мкм. Самой
лучшей однородностью и большей длиной отли-
чаются нанострежни BHO. Для них также харак-
терны и меньший диаметр (4–5 нм) по сравнению
с ~10 нм для BZO, и более строгая ориентация
вдоль оси “с” [111]. Это делает добавку BHO осо-
бенно эффективной при оптимальных условиях
роста ВТСП-пленки. Чем больше количество до-
бавок, тем больше должна быть и стойкость Ic к
воздействию магнитного поля. Однако на прак-
тике есть оптимальные концентрации добавок,
выше которых свойства сверхпроводников ухуд-
шаются. Это связано с наличием слишком боль-
шого количества несверхпроводящей фазы, когда
ее становится более 10 об. %, и взаимным распо-
ложением нанострежней. Наибольшая сила пин-
нинга будет в случае, когда все стержни ориенти-
рованы вдоль оси “с”, параллельны и не соприка-
саются друг с другом. В реальности стержни
имеют не идеальную ориентацию, и при большой
концентрации легирующего соединения или эле-
мента соприкасаются друг с другом. Кроме того,
всегда присутствуют мелкие частицы без выра-
женной формы, количество которых зависит, в
основном, от технологии нанесения ВТСП-плен-
ки. Соприкосновение наночастиц друг с другом
приводит к ухудшению свойств [108].

При сравнении различных добавок друг с дру-
гом было показано, что наиболее правильной
ориентацией вдоль оси “с” и равномерностью
распределения обладают наностержни BSO [112],
в то время как BZO с увеличением концентрации
склонны соединяться друг с другом, образуя более
крупные агломераты. Наностержни BHO занима-
ют здесь промежуточное положение, обладая при
этом, благодаря своему меньшему диаметру при
более высокой однородности отдельных стерж-
ней, наибольшей силой пиннига для каждой нано-
частицы. В целом вид добавки и ее оптимальная
концентрация сильно зависят от технологии кон-
кретного производителя.

Специально проводившиеся сравнительные
исследования оптимальных концентраций для
различных типов добавок и соответствующих им
характеристик проводников [111] показали, что
при изготовлении ВТСП по технологии PLD оп-
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тимальная концентрация для BZO и BHO состав-
ляет ~5 мол. %, а для BSO – ~8 мол. %.

Также можно отметить, что оптимальное ко-
личество легирующих соединений или элементов
может быть различно для проводников, предна-
значенных для применений в различных услови-
ях, а именно, при различных значениях величин
магнитных полей. Также можно отметить [113],
что специалистам фирмы Superpower (США), ис-
пользуя технологию MOCVD, удалось добиться
получения однородных и строго ориентирован-
ных наностержней BZO, пронизывающих всю
толщину ВТСП-пленки (вплоть до рекордной
толщины 4.6 мкм). Как указывалось выше, у дру-
гих производителей длина наностержней обычно
не достигает и 1 мкм, к тому же наностержни
именно BZO не отличаются высокой однородно-
стью. Из этого можно сделать вывод, что очень
многое зависит не только от природы добавок, но
и от технологии производства ВТСП.

Согласно данным [113], в слабых магнитных
полях (~0.1 Тл) целесообразно применять про-
водники без добавок, в полях до 6 Тл – проводни-
ки с 5 мол. % BZO. И лишь в более высоких полях
(в которых ВТСП проводники при температуре
77 К практически не применяются) имеет смысл
использовать большее количество добавки. При
4.2 К ситуация иная: в полях выше 2 Тл целесооб-
разно применять проводники только с 15 мол. %
BZO. Т.е. можно сделать вывод, что при темпера-
турах кипения жидкого азота (65–77 К) и близ-
ким к ним целесообразно применять проводники
с малым количеством примесей, а при температу-
ре кипения гелия, напротив, с большим их содер-
жанием.

Сравнение свойств легированных и нелегиро-
ванных проводников показывает, что в магнит-
ных полях свойства первых выше. Но разница
между этими типами проводников может отли-
чаться в зависимости от технологии изготовления
ВТСП. Например, согласно данным фирмы Su-
perpower, использующей технологию MOCVD
[114], при легировании значения Ic могут увели-
чиваться в 3–7 раз, в зависимости от величины
поля и количества легирующего элемента или со-
единения. На рис. 10а–10в представлены анало-
гичные полевые зависимости для ВТСП-2, полу-
ченных методом PLD, двух других фирм – Fujiku-
ra (Япония) [84] и Суперокс (Россия) [115]. Как
видно из рис. 11, их свойства близки друг к другу,
а значения Ic после легирования увеличиваются
всего от 2 до 3 раз. Это связано с тем, что у неле-
гированных проводников, изготавливаемых по
технологии PLD, полевые зависимости лучше,
чем в случае технологии MOCVD. Свойства же
легированных проводников всех трех ведущих
производителей являются близкими друг к другу.
Приведенные на рис. 10 и 11 данные относятся к

ориентации магнитного поля перпендикулярно
плоскости ленты, т.е. когда негативное влияние по-
ля наиболее сильно. При направлении поля парал-
лельно плоскости ленты Ic также деградирует, но в
гораздо меньшей степени. Например, при 4.2 К для
нелегированных проводников разница в значениях
Ic в двух взаимно перпендикулярных направлениях
магнитного поля составляет ~4–6 раз. Легирование
приводит к заметному повышению значений Ic
при ориентации поля перпендикулярно ленте,
однако при его направлении параллельно плос-
кости ленты значения Ic при легировании меня-
ются мало (а иногда даже могут и ухудшаться).
Таким образом, легированные проводники ста-
новятся если не изотропными по свойствам, то
хотя бы приближаются к этому.

В последнее время снова получает распростра-
нение легирование ВТСП частицами R2O3. Эти
оксиды являются составной частью соединения
R-123, и в этом случае нет необходимости добав-
лять в мишень (в случае метода PLD) или в пары
металлоорганических солей (метод MOCVD) до-
полнительные вещества. Достаточно изменить
соотношение элементов R–Ba–Cu. Обычно при-
меняют мишени для напыления или металлорга-
нические прекурсоры с недостатком бария отно-
сительного стехиометрического соотношения
элементов 1–2–3. Частицы R2O3 в толще ВТСП
пленки обычно образуют не столбчатые частицы,
а бесформенные. Главное значение имеет их по-
перечный размер, который должен быть не более
100 нм. Такие частицы служат центрами пиннин-
га [116, 117]. Есть также сведения, что наилучшие
результаты могут быть достигнуты при сочетании
обоих типов частиц – R2O3 и BMO [113].

Обнаружено, что при достаточно высокой
концентрации частиц R2O3 они могут частично
упорядочиваться в направлении оси “с”, т.е. их
расположение в сверхпроводящей пленке отда-
ленно напоминает наностержни [118], типичные
для BMO, хотя до образования сплошных стерж-
ней дело не доходит. Образцы именно с такой
структурой включений R2O3 обладали заметно
лучшей стойкостью в магнитных полях, по срав-
нению с образцами, где наночастицы Gd2O3 были
расположены хаотично.

При самой удобной для применения темпера-
туре 77 К стойкость проводников к воздействию
магнитного поля пока еще недостаточна. Тем не
менее не прекращаются работы по поиску опти-
мального легирующего соединения или элемен-
та, а также технологических режимов изготовле-
ния, которые позволили бы повысить свойства
ВТСП-2 до технически приемлемого уровня. Со-
гласно [112], такой добавкой является BaHfO3 в
количестве ~4 мол. %. Показано, что стойкость
критического тока к воздействию магнитных по-
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лей зависит от природы редкоземельного иона, и
наилучшим РЗЭ в соединении R-123, с этой точ-
ки зрения, является европий [119]. Применение
Eu-123 вместо Gd-123, при одинаковом количе-
стве легирующего соединения BHO, позволило
увеличить токонесущую способность в магнит-

ных полях при 77 К почти в 2 раза – до 140 А на
ширине проводника 1 см [119]. Эти характеристи-
ки являются лучшими на сегодняшний день.

Легирование ВТСП-2 частицами, создающи-
ми ИЦП, позволило изготавливать проводники,
работающие в высоких магнитных полях –

Рис. 10. Полевые зависимости значений критического тока для ВТСП проводников, изготовленных методом PLD,
при 65, 20 и 4.2 К. Ширина проводников 4 мм. По данным производителей: фирмы Fujikura (Япония) (синие кривые)
[84] и Суперокс (Россия) [115] (красные кривые). Сплошная линия – легированные проводники, пунктирная – неле-
гированные.
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ЦАПЛЕВА и др.

вплоть до 38 Тл при 4.2 К, а также применять
ВТСП-2 в промежуточной области температур –
вплоть до 65 К. Есть также надежда, что удастся
разработать проводники, пригодные для изготов-
ления магнитных систем с рабочей температурой
77 К.

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ СВЕРХПРОВОДНИКИ

Сверхпроводники на основе MgB2. В 2001 г.
группой японских ученых под руководством Аки-
митцу было открыто явление сверхпроводимости
в соединении MgB2 [8]. Технические сверхпро-
водники на основе этого соединения получают
методом “порошок в трубе” [120]. Его суть заклю-
чается в заполнении металлической трубки по-
рошком MgB2 (вариант ex-situ) или смесью по-
рошков магния и бора (вариант in-situ) [121–123].

В процессе разработки сверхпроводника под-
бирают следующие параметры: коэффициент за-
полнения по керамике, размер волокон, их вза-
имное расположение, материал барьера, который
отделяет порошковую часть сверхпроводника от
стабилизационного материала внешней оболочки,
оптимальный состав порошковой сердцевины, тип
и количество легирующих элементов и т.д.

Для изготовления соединения MgB2 и сверх-
проводников на его основе обычно используют
порошок магния чистотой 99–99.9% и размером
частиц от 40 до 100 мкм или 200–325 меш [124].
Главное требование к магнию – минимальное со-
держание в его составе кислорода в виде оксида
магния. Мелкодисперсный магний (порошок)
легко окисляется на воздухе, и поверхность ча-
стиц порошка магния (чешуек или гранул) обыч-
но покрыта тонким слоем MgO. Поэтому в начале
технологического процесса требуется подготовка
порошкового магния. Чаще всего применяют об-
работку магния в шаровой мельнице в инертной
атмосфере. Это позволяет частично удалить ок-
сидный слой с поверхности частиц металла. Воз-
можна также замена металлического магния на
его гидрид MgH2. Другим вариантом подготовки
порошкового магния является метод центрифуж-
ного распыления расплавленного металла – ме-
таллический магний плавится в инертной атмо-
сфере для предотвращения окисления. По этой
технологии возможно получение магния в виде
ультрадисперсных (~4–6 мкм) сферических гра-
нул. Применяется иногда и плазменное распыле-
ние в аргоне, благодаря чему можно получить на-
нометрический порошок магния. Однако все эти
специальные методы приготовления мелкодис-
персного магния увеличивают стоимость порошка.

Частицы магния достаточно пластичны и при
волочении проводника вытягиваются вдоль на-
правления деформации. В связи с тем, что про-
цесс синтеза сверхпроводящего соединения про-
ходит при температурах выше температуры плав-
ления магния, структура этого порошка не влияет
на сверхпроводящие свойства всего композита.

Для изготовления сверхпроводников на осно-
ве MgB2 используют мелкодисперсный порошок
бора аморфного. Кристаллический бор имеет в
основном ромбоэдрическую структуру, которая
очень стабильна даже при высокой температуре.
Это препятствует протеканию полной реакции с
магнием с образованием сверхпроводящей фазы.
Относительно высокая температура или длитель-
ное время синтеза обычно приводят к увеличе-
нию количества фазы MgB2 и ускорению роста ее
зерен. Согласно теории пиннинга по границам
зерен, сила пиннинга и плотность критического
тока снижается с увеличением размера зерен. В
настоящий момент провода на основе MgB2 с вы-
сокими характеристиками изготавливают с ис-

Рис. 11. Зависимости Ic от ориентации магнитного
поля относительно плоскости ВТСП ленты при 4.2 и
20 К. По данным [84].
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пользованием порошка аморфного бора, несмот-
ря на то, что порошок кристаллического бора
проще изготовить и он более дешевый, чем
аморфный бор. Аморфный бор, как правило,
имеет размер частиц менее 1 мкм. Желательно ис-
пользовать порошок с содержанием основного
элемента не менее 99%. Использование менее чи-
стого бора (например, с содержанием основного
компонента 95–97%) приводит к некоторому
ухудшению сверхпроводящих характеристик. В
работе [125] показано, что использование аморф-
ного бора после тщательного измельчения явля-
ется наиболее предпочтительным для изготовле-
ния сверхпроводников. Измельчение порошка
бора может проводиться в различных средах. Ав-
торы работы [126] проводили исследования по
влиянию среды измельчения порошка бора на то-
конесущую способность MgB2. В качестве сред
были выбраны толуол, ацетон, этанол. Показано,
что размер частиц бора после измельчения в тече-
ние 4 ч составляет от 100 до 30 нм. Токонесущая
способность MgB2 в сильных полях при темпера-
туре 5 К возрастает при использовании в качестве
исходного материала порошка бора, измельчен-
ного в толуоле. Это связано с тем, что толуол
предотвращает окисление порошка бора во время
измельчения, а малый размер его частиц позволя-
ет увеличить плотность границ зерен, которые
представляют собой эффективные центры пин-
нинга.

Известны работы [126, 127] по получению на-
нопорошка кристаллического бора с использова-
нием радиочастотной аргонной плазмы через га-
зофазное зарождение кристаллов. Газы трихлор-
ида бора и водорода добавляли в аргонную
радиочастотную плазму. Порошок бора, инкап-
сулированный углеродом, синтезировался тем же
методом при добавлении газа метана. В ходе этого
процесса на частицах бора образуются тонкие
слои углерода.

Основным недостатком мелкодисперсного бо-
ра является его высокая гигроскопичность. Вла-
га, поглощенная порошком бора, в дальнейшем
может приводить к образованию MgO, поэтому
активно ведутся работы по поиску альтернатив-
ных источников бора. Так, в работе [128] в каче-
стве источника бора при изготовлении сверхпро-
водников методом внутренней диффузии магния
(IMD) использовали MgB4. Показано, что Jc та-
ких сверхпроводников сравнима с Jc сверхпро-
водников, при получении которых использован
бор. При этом их токонесущая способность мо-
жет быть увеличена за счет снижения доли MgO в
прекурсоре и возрастания степени проработки
порошка MgB4.

В ряде работ [129–131] сообщается, что для
достижения высокой токонесущей способности
сверхпроводников, изготовленных по методам

ex-situ и IMD, необходимо добавлять от 5 до
50 маc. % избыточного магния. Это способствует
возрастанию связности между частицами MgB2 и,
тем самым, увеличению Jc.

Кроме этого, авторы исследований сообщают
о важной роли измельчения порошка. Так, в ра-
боте [132] синтезированный порошок MgB2 моло-
ли в планетарной мельнице с использованием
шаров из WC при длительности вплоть до 256 ч.
Показано, что при увеличении времени помола
до 144 ч размер частиц порошка уменьшается с
1.4 мкм до 440 нм. Использование такого мелко-
дисперсного нелегированного порошка позволи-
ло достичь Jc образцов 104 А/см2 при температуре
4.2 К и магнитном поле 10 Тл. Рост плотности
критического тока обусловлен увеличением
плотности границ зерен и возрастанием силы
пиннинга.

Авторы работы [133] исследовали влияние
длительности измельчения порошковой смеси
магния с бором (чистота 96%, размером частиц
~1 мкм) на сверхпроводящие свойства полученного
затем MgB2. Они обнаружили, что оптимальным
временем измельчения является – 80 ч. Jc таких об-
разцов достигает величины 2.8 × 104 А/см2 при тем-
пературе 5 К и магнитном поле 6 Тл, что в 41 раз
выше, чем у образцов, измельченных в течение
0.5 ч. При увеличении этого времени до 120 ч Jc
снижается вследствие возрастания доли приме-
сей в порошке, снижения деформации кристал-
лической решетки и напряжений.

С момента открытия сверхпроводящих
свойств MgB2 исследователи предпринимали по-
пытки по увеличению его токонесущей способ-
ности. Были проанализированы фазы, получен-
ные при легировании подрешетки бора атомами
Be, C, N, O и подрешетки магния атомами Са, Li,
Na, Zn и Cu, а также при изменении состава MgB2
за счет возникновения атомных вакансий в Mg –
и В- подрешетках (эффекты нестехиометрии).

В работе [134] указывается, что замещение уг-
леродом атомов бора в кристаллической решетке
MgB2 приводит к уменьшению критической тем-
пературы (Tc) и увеличению Bc2. С точки зрения
замещения атомов магния наиболее удачным был
алюминий. Различные методы синтеза легиро-
ванного Al MgB2 дают разные результаты. В экс-
перименте, описанном в работе [135], фаза Al2O3
была найдена как примесная, а авторы работы
[136] обнаружили, что кристаллы Mg1 – xAlxB2 со-
держат несверхпроводящую фазу MgAlB4, кото-
рая кристаллизуется в зерна, богатые Al. Эта кри-
сталлическая фаза может присутствовать при
очень небольшом содержании Al в образце. Отме-
чено, что дефекты в слоях Mg и примесных фаз
других алюминированных соединений снижают
критическую температуру диборида магния. Ав-
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торы работы [137] сообщают, что легирование
алюминием и кремнием не привело к значитель-
ным изменениям Bc2. При этом лучший результат
достигается при легировании Si (значения Jc воз-
растают примерно в 3 раза). Таким образом, Si
или Al действуют как центры пиннинга, по мень-
шей мере, при низкой температуре.

Легирование сверхпроводящего соединения
железом и его оксидом ведет к снижению крити-
ческой температуры, однако не увеличивает
плотность критического тока [138, 139].

Еще одним веществом, которое было опробо-
вано для легирования MgB2, является Y(C2H3O2)3.
В работе [140] показано, что добавление 10 мас. %
этого вещества позволяет достичь Jc 104 А/см2 в
магнитном поле 12 Тл при температуре 4.2 К. Это
связано не только с замещением атомов бора ато-
мами углерода, но и с наличием наночастиц YB4,
которые являются центрами пиннинга. Авторы
работы [141] указывают на эффективное легиро-
вание MgB2 иттрием в количестве 0.005 мас. %, по
сравнению с легированием серебром. Основным
механизмом увеличения центров пиннинга явля-
ется образование соединений – оксидов и бори-
дов на основе иттрия. Авторы обзора [142] рас-
смотрели влияние различных редкоземельных
металлов и их соединений на Jc и поле необрати-
мости. Показано, что образцы, легированные
Dy2O3, имеют самые высокие значения Jc в силь-
ных магнитных полях. В образцах, полученных
методом ex-situ, введение TeO2 приводит к наи-
большему увеличению Jc и поля необратимости.

В работе [143] проведено исследование влияние
легирования натрием MgB2 в составах Mg1 – хNaхB2,
где х – 0.1; 0.2; 0.3. Показано, что присутствие на-
трия в соединении при х = 0.1 позволяет незначи-
тельно увеличить Вс2 и поле необратимости. Ис-
следование микроструктуры образцов методами
РФА показывает несистематическую замену ато-
мов магния в кристаллической решетке атомами
натрия. Оставшийся натрий может образовывать
вторые фазы, которые располагаются в зернах чи-
стого MgB2 и являются новыми центрами пин-
нинга.

Авторы работы [144] показали, что увеличение
содержания углерода как легирующего вещества с
1.5 мас. % (по бору) до 16.5 мас. % не приводит к
возрастанию характеристик сверхпроводников,
наоборот, ведет к их значительному снижению.
При этом содержание углерода 1.5 мас. % от мас-
сы бора является оптимальным. Легирование
MgB2 углеродом путем добавления различных уг-
леродсодержащих веществ рассмотрено в работах
[145–150]. Показано, что во всех случаях введение
углерода в MgB2 приводит к снижению критиче-
ской температуры, увеличению поля необрати-
мости и Jc в сильных магнитных полях или при

более высокой температуре. При этом введение
легирующего элемента через жидкую фазу позво-
ляет избежать образования агломератов.

Легирование MgB2 оловом или кобальтом при-
водит к снижению критической температуры
[151]. Возможно легирование титаном, этот эле-
мент имеет гексагональную кристаллическую ре-
шетку так же, как и MgB2. Он может заполнять
пустоты и соединять границы зерен, так как име-
ет меньший молекулярный объем по сравнению с
MgB2. Обнаружено, что критическая температура
сверхпроводников, легированных титаном, воз-
растает с увеличением содержания этого элемен-
та. Добавление нанопорошка карбида титана в
смесь порошков магния и бора в количестве
10 мас. % позволяет увеличить Вс2 и получить Jc
сверхпроводника выше 10 кА/см2 в магнитном
поле 7 Тл при температуре 4.2 К [152]. Аналогич-
ную величину Jc можно получить при легирова-
нии смеси порошков магния и бора нанопорош-
ком карбида кремния в количестве 5 мас. % [153].
Увеличение доли нанопорошка SiC до 16 мас. %,
приводит к снижению сверхпроводящего тока
между частицами MgB2 и ослабляет межзеренную
связь [154].

В работе [155] рассмотрено влияние Re, Pt, Pd
на структуру и электрофизические свойства
сверхпроводников. Показано, что внедрение этих
элементов в кристаллическую решетку MgB2 не-
возможно. Реагируя с Mg, они образуют несверх-
проводящие фазы, а также твердый раствор
MgRe. Ни один из этих элементов не влияет на
критическую температуру сверхпроводника.

Введение в состав смеси порошков магния и
бора нанопорошка серебра в количестве 8 мас. %
позволяет достичь максимального различия в поле
необратимости. Содержание нанопорошка Ag–
3 мас. % в смеси Mg и B позволяет снизить темпе-
ратуру синтеза MgB2 с 700 до 550°С, при этом то-
конесущая способность остается сравнимой с Jc
нелегированного сверхпроводника [141].

Плотность критического тока при температу-
рах 5, 10 и 15 К может быть увеличена в диапазоне
магнитных полей путем легирования полиакри-
лонитрилом. Jc легированных образцов уменьша-
лась с увеличением температуры измерения и
магнитного поля медленнее по сравнению с неле-
гированным образцом. Образцы, легированные
полиакрилонитрилом от 1 до 5 мас. %, показали
более чем 10-кратное увеличение значений Jc по
сравнению с нелегированным MgB2 [156].

Другим аспектом, определяющим токонесу-
щую способность сверхпроводника этого типа,
являются материалы конструкции сверхпровод-
ника. Важной задачей является выбор материала
металлической оболочки, непосредственно окру-
жающей керамическую сердцевину внутренних
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волокон, и внешней оболочки многоволоконного
сверхпроводника. Основные требования к мате-
риалу оболочек следующие:

– химическая инертность по отношению к
магнию и бору;

– коэффициент термического расширения
выше, чем у соединения MgB2.

В качестве оболочек были опробованы следую-
щие материалы: железо, медь, никель, нержавею-
щая сталь (типа AISI 316L), сплавы на основе меди
(например, CuNi(12%)Zn(24%), CuNi(18%)Zn(20%)
и др.), монель, тантал, ниобий, титан и т.д.
[157‒160].

Медь, а также медные сплавы вступают в хи-
мическую реакцию с магнием с образованием
MgCu2. По внутренней поверхности волокна об-
разуется относительно тонкий слой (~5–8 мкм)
MgCu2. В этом случае для поддержания стехио-
метрии сверхпроводящего соединения необходи-
мо в прекурсор дополнительно вводить некоторое
количество магния. Образование промежуточно-
го, балластного слоя MgCu2 снижает токонесущую
способность сверхпроводников. Если же термооб-
работка сверхпроводника проводится при темпе-
ратуре выше 600°С, то использование меди (и во-
обще медных сплавов) недопустимо.

Наиболее химически стойки к магнию и бору
железо, тантал, ниобий, нержавеющая сталь и титан
[161], при этом указанные материалы не должны со-
держать примесей, способных реагировать с магни-
ем или бором. Железо реагирует с бором с образо-
ванием Fe2B, и это соединение образует тонкий
слой на границе металл–керамика (1–2 мкм или
до 5 мкм), который препятствует дальнейшей ре-
акции [162]. Отрицательного влияния этого слоя
на характеристики сверхпроводников не выявле-
но. Ниобий, тантал и нержавеющая сталь (при от-
сутствии в ней меди) не реагируют с керамикой.
Однако использование нержавеющей стали затруд-
няет практическое применение сверхпроводника
из-за большого контактного сопротивления.

В работе [163] показано, что использование
титанового барьера позволяет повысить Jc сверх-
проводника на 50% после термообработки 700°С,
30 мин и на 100% после термообработки при тем-
пературе 850°С в течение 30 мин по сравнению с
ниобиевым (рис. 12). Титан способствует адсорб-
ции примесей, например, кремния или кислоро-
да на стенках оболочки, что также приводит к
увеличению Jc [164].

В работе [165] проведено исследование сверх-
проводников на основе MgB2, полученных мето-
дом “порошок в трубе” вариант in-situ, где в каче-
стве материала оболочки использован сплав Nb–
50% Ti. Сверхпроводник с NbTi оболочкой, леги-
рованный 5 мас. % SiC, имеет более высокую Jc в
полях 6–11 Тл, чем сверхпроводники с Nb или Fe

оболочками. Это связано с более равномерной де-
формацией волокна при использовании пластич-
ной и механически прочной Nb–Ti-оболочки.

По результатам измерений свойств сверхпро-
водников в зависимости от механического напря-
жения было выявлено большое значение разницы в
коэффициентах термического расширения (КТР)
MgB2 и металлической оболочки. При охлажде-
нии от температуры синтеза до комнатной и от
комнатной до криогенной металлическая обо-
лочка должна оказывать сжимающее напряжение
на керамику, а внешняя оболочка – на внутрен-
ние волокна. Это связано с хрупкостью сверхпро-
водящего соединения и появления в нем много-
численных трещин и пор. Ниобий и тантал имеют
значения КТР ниже MgB2 (6.3 и 7.3 × 10–6 K–1 соот-
ветственно) и поэтому непригодны в качестве един-
ственного материала оболочки. У остальных метал-
лов значения КТР выше: железо 11.8 × 10–6 K–1, мо-
нель ~13.9 × 10–6 K–1, никель 13.4 × 10–6 K–1, медь и
медные сплавы ~16.5–18 × 10–6 K–1, нержавею-
щая сталь 18 × 10–6 K–1.

В качестве внешней оболочки были попытки
использовать чистую медь, как материал с наи-
меньшим электрическим сопротивлением, но из-
за ее мягкости по сравнению с любым другим ма-
териалом оболочки внутренних волокон не уда-
лось получить проводник с удовлетворительной
геометрией, и соответственно, с хорошими элек-
трофизическими свойствами. В то же время наи-
лучшая с точки зрения твердости, прочности и
высокого КТР нержавеющая сталь имеет слиш-
ком большое электрическое сопротивление [166].
Поэтому в качестве внешней оболочки обычно
применяют сплавы на основе меди, в том числе
монель, Glidcap (медь, упрочненная дисперсион-
ными частицами оксида алюминия), либо железо
(предпочтительней особо чистое марки ARMCO).

Рис. 12. Зависимость Jc от температуры термообра-
ботки сверхпроводников на основе MgB2 in-situ, ле-
гированных 8 мас. % SiC и различающихся материа-
лом барьера: А – ниобий (нижняя кривая), С – титан
(верхняя кривая). По данным работы [164].
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Термообработка уже готового сверхпроводни-
ка также влияет на его токонесущую способность.
В литературе достаточно подробно описаны про-
цессы, протекающие при синтезе MgB2 в массив-
ных таблетках. В работе [124] предполагается сле-
дующий механизм образования MgB2. Бор рас-
творяется в жидком магнии до тех пор, пока
концентрация расплава не приблизится к составу
MgB2. После этого начинается процесс кристалли-
зации с образованием сначала первичных кристал-
лов, которые имеют оптимальный химический со-
став, все лишние атомы, в том числе и газовые при-
меси уходят в “междендритное” пространство. В
результате вторичная кристаллизация в межденд-
ритном пространстве будет происходить уже при
несколько другом составе расплава, поэтому вто-
ричные кристаллы MgB2 будут богаты кислоро-
дом и бедны основными компонентами. Это яв-
ляется основной причиной появления двух фаз
MgB2 со слабо отличающимися параметрами ре-
шетки, но с разными микроструктурой и химиче-
ским составом. В работах [167, 168] обнаружено,
что в керне сверхпроводника, изготовленного ме-
тодом ex-situ, как и в массивном образце, два типа
кристаллов MgB2: крупные плотные с понижен-
ным содержанием кислорода, по структуре по-
добные плотным областям массивного образца
MgB2; и мелкие с повышенным содержанием
кислорода (4–21 мас. %), которые формируют ме-
нее плотные области. Результаты исследований,
представленные в работах [167–171], показывают,
что для достижения высокой токонесущей спо-
собности сверхпроводников с титановой оболоч-
кой необходимо проводить термообработку при
температуре более 900°С, а при использовании
ниобиевой – не более этого значения.

Железосодержащие сверхпроводники. Откры-
тие в 2008 г. сверхпроводимости с критическими
температурами до 56 К в оксипниктидах железа
LnFeAsO1 – xFx (Ln = La – Gd) [9–11, 172] вызвало
громадный интерес в научном сообществе. Вслед
за оксипниктидными фазами сверхпроводимость
была найдена в бескислородных соединениях на
основе тройных арсенидов щелочных и щелочно-
земельных металлов, а в 2010 г. были получены
изоструктрурные слоистые селениды AxFe2 – ySe2
(A = K, Rb, Cs, Tl и др.), среди которых также есть
сверхпроводящие составы.

По элементному составу все полученные в на-
стоящий момент железосодержащие сверхпро-
водники могут быть разделены на следующие се-
мейства:

• 11-семейство. К нему относятся фазы типа
FeCh, где Ch – Se, Te, Se/S, Se/Te [173];

• 111-семейство, включающее трех представи-
телей – LiFeP, LiFeAs и NaFeAs [174, 175];

• 122-семейство, к которому принадлежат
многочисленные фазы типа AFe2As2, где A – K,
Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, Eu [176] и AxFe2 – ySe2, где A = K,
Rb, Cs, Tl [177];

• 1111-семейство изоструктурных фаз типа
REOFe(As/P) и AEFeAsF, где AE = Sr, Ba, RE–
редкоземельный элемент [9, 178];

• семейство 1144, включающее фазы
AeAFe4As4, где Ae – Ca и Sr, A = K, Rb, и Cs [179].

Отметим наиболее важные особенности желе-
зосодержащих сверхпроводников всех семейств,
позволяющие объединить их в один класс. Преж-
де всего – это наличие общего структурного эле-
мента – антифлюоритоподобного слоя [FeX], где
X = Pn, Ch (Pn = P, As, P/As; Ch = Se, Se/S, Se/Te).
Это роднит их с другим классом высокотемпера-
турных сверхпроводников – купратами, для ко-
торых общим структурным элементом является
наличие плоских слоев [CuO2]. В антифлюорито-
подобном слое [FeX] атомы железа образуют
плоскую квадратную сетку, а атомы пниктогена
или халькогена располагаются в шахматном по-
рядке по обе стороны от плоскости, обеспечивая
искаженное тетраэдрическое окружение атомов
Fe. Таким образом, кристаллическая структура
этих соединений достаточна сложна. Во-вторых,
типичная T–x-диаграмма (где x – содержание ле-
гирующего элемента или приложенное давление)
для FeAs-сверхпроводников включает область со-
существования магнетизма и сверхпроводимости
[180].

Уникальность этих соединений состоит в сла-
бой деградации токонесущей способности при
увеличении магнитного поля по сравнению с дру-
гими известными широко используемыми соеди-
нениями (рис. 13). Низкая анизотропия железо-
содержащих сверхпроводников подразумевает,
что их поле необратимости высоко и достаточно
близко к Hc2. Это может свидетельствовать о вы-
соком потенциале этих соединений для сильно-
польных применений и является достаточно бла-
гоприятным для конструкции и работы магнитов
со сверхпроводящими проводами и лентами. С
другой стороны, хорошо известно, что межзерен-
ный ток в REBCO экспоненциально уменьшается
с увеличением угла разориентировки зерен, в слу-
чае, когда этот угол больше, чем 3°–5°. Это назы-
вают эффектом слабых связей высокоугловых
границ. Для Ba – 122, по данным исследования, в
бикристаллических эпитаксиальных пленках
Ba(Fe,Co)2As2 критический угол составляет до 9°.
Поэтому можно сделать вывод, что высокоугло-
вые границы в железных сверхпроводниках ухуд-
шают межзеренные токи в меньшей степени по
сравнению с REBCO сверхпроводниками, и мож-
но ожидать высокой транспортной плотности то-
ка в сверхпроводниках, полученных простым и
дешевым методом “порошок в трубе” [181].
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Для изготовления сверхпроводников на осно-
ве железосодержащих соединений используют
метод “порошок в трубе”, как in-situ, так и ex-situ.
Принципиальная схема получения сверхпровод-
ников показана на рис. 14.

Впервые сообщение о получении сверхпро-
водника на основе железосодержащих соедине-
ний было в работе [182]. Методом “порошок в
трубе”, in-situ, был получен провод в железной
оболочке на основе соединения LaFeAsO1 – хFx,
при этом между оболочкой и порошковой серд-
цевиной располагали титановый барьер. Исход-
ными материалами были порошки La, As, LaF3,
Fe и Fe2O3, которые измельчали вручную с помо-
щью ступки и пестика. Синтез проводили при
температуре 1150°С в течение 40 ч в атмосфере
высокочистого аргона. При этом взаимодействия
между оболочкой и сверхпроводящим сердечни-
ком не наблюдалось. Критическая температура
составила 24.6 К, что несколько ниже 26 К, кото-
рые характерны для этого высокочистого соеди-
нения.

На примере этой работы можно сформулиро-
вать основные сложности получения сверхпровод-
ников на основе железосодержащих соединений.
Прежде всего – это синтез самого сверхпроводяще-
го соединения, выбор материала оболочки, подбор
режима термообработки полученного сверхпро-
водника.

В 2008–2010 гг. разработчики использовали
метод in-situ, затем широкое распространение по-
лучил метод ex-situ. При этом для получения со-
единения используют двух – трехшаговый про-
цесс. Так, в работе [183] исходный порошок син-
тезировали путем твердофазной диффузии из

исходных порошков. Процесс включал трехшаго-
вый синтез по следующим режимам:

– 1123 К в течение 15 ч, охлаждение и измель-
чение;

– 1730 К в течение 20 ч, охлаждение и измель-
чение;

– 1203 К в течение 10 ч, охлаждение и измель-
чение.

В качестве материалов оболочки пробовали
использовать железо, ниобий, тантал. Оказалось,
что эти металлы не являются химически инерт-
ными к пниктидам при высокотемпературных
термообработках. В работах [184, 185] показано,
что тантал можно обнаружить внутри сверхпро-
водящего сердечника на глубине до 200 мкм. По
этой причине тантал нежелательно использовать
при изготовлении таких сверхпроводников. В
процессе синтеза мышьяк проникает в ниобие-
вую оболочку с образованием слоя толщиной
60 мкм, и небольшое количество этого элемента
обнаружили в железной оболочке, несмотря на
присутствие листов титана. Анализ электрофизи-
ческих характеристик показывает, что сверхпро-
водник с комбинированной оболочкой из железа
и титана имеет самую низкую плотность тока.

В работе [186] в качестве материала оболочки
было использовано серебро совместно с железом
(внешний слой). В отличие от применения нио-
бия и тантала, в этом случае не образуется слой на
границе оболочка/керн, а значит, не снижается
величина критического тока. Другими исследова-
телями установлено, что при изготовлении сверх-
проводника с соединением CaKFe4As4 для полу-
чения наибольшей плотности критического тока
предпочтительным является использование би-
металлической Cu/Ag оболочки. При этом во
многих работах указывается, что при заключи-
тельном отжиге происходит взаимодействие меж-
ду серебряной оболочкой и сверхпроводящим со-
единением [186, 187]. В настоящее время именно
серебро чаще всего используют для изготовления
сверхпроводников. Одним из факторов, который
влияет на токонесущую способность сверхпро-
водников этого типа, является связность зерен.

Рис. 13. Сравнительная T–H диаграмма для различ-
ных сверхпроводящих соединений.
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ЦАПЛЕВА и др.

Для снижения влияния межзеренного сопротив-
ления ученые вводят в порошковую смесь метал-
лы, такие как свинец и олово. Отдельной задачей
является подбор необходимого количества такого
металла. Авторы работы [188] считают, что для
достижения высокой токонесущей способности
сверхпроводников с соединением CaKFe4As4 не-
обходимо добавить 30 мас. % олова. Следует от-
метить, что критическая температура при этом
составляет 35 K. При создании Ba0.6K0.4Fe2As2 ис-
пользуется 5 мас. % олова, критическая темпера-
тура такого провода составляет 37.6 К.

Плотность транспортного критического тока
достигла величины 1.5 × 105 А/см2 (Ic = 437 А) при
10 Тл и 5.5 × 104 А/см2 при 27 Тл соответственно.
Кроме того, плотность критического тока при
20 К в поле 5 Тл составила 5.4 × 104 А/см2. Эта ве-
личина Jc выше всех ранее сообщенных значений
и также превосходит Jc MgB2, NbTi и Nb3Sn [189].

В настоящее время разработаны и получены
экспериментальные образцы как одноволокон-
ных, так и многоволоконных сверхпроводников с
использованием различных железосодержащих
соединений.

В 2013 г. китайскими учеными изготовлен се-
миволоконный Sr-122 сверхпроводник. В каче-
стве материала барьера использовано серебро, для
внешней оболочки всего сверхпроводника выбра-
но железо [190]. Авторами работы установлено,
что с уменьшением толщины ленты Jc возрастает и
составляет 21.1 × 103 А/см2. Анализ представлен-
ной зависимости Jc от величины магнитного поля
показывает, что Jc одноволоконного сверхпро-
водника ниже, чем семиволоконного, что связано
с более высокой плотностью порошковых воло-
кон. Критическая температура увеличивается на
1 К при уменьшении толщины сверхпроводника
до 0.6 мм и составляет 34.5 К.

В 2019 г. более полные исследования семиво-
локонного ленточного Sr0.6K0.4Fe2As2 сверхпро-
водника, толщина ленты 0.35 мм, позволили
установить следующее:

– текстурированные Sr0.6K0.4Fe2As2 ленты име-
ют анизотропию в магнитном поле, однако сте-
пень анизотропии значительно ниже, чем в куп-
ратных сверхпроводниках и составляет менее 1.5;

– Jc в перпендикулярном поле ниже, чем в па-
раллельном, хотя это может не выполняться в
слабых полях;

– максимальный критический ток появляется,
когда угол приложения составляет не 0°, а 15°, что
вероятно связано с микроструктурой лент [191].

Увеличение числа волокон в композиционном
сверхпроводнике вплоть до 144 приводит к сни-
жению токонесущей способности. По мнению
авторов работы [192], это может быть связано с

микроструктурой порошковых волокон. Оценка
размеров зерна показала, что с увеличением чис-
ла волокон в сверхпроводнике с 7 до 144, размер
зерен уменьшается с 2.0 до 1.3 мкм. Это приводит
к увеличению плотности границ зерен и умень-
шению степени текстуры, что не благоприятно
для возрастания плотности критического тока.
Также деградация Jc может быть связана с неодно-
родностью волокон в продольном направлении.

В работах [193, 194] изучено влияние типа дефор-
мации на свойства сверхпроводящих Ba1 – xKxFe2As2
лент. Установлено, что плотность критического
тока только прокатанных стрендов, выше, чем Jc
стрендов, при изготовлении которых применя-
лось волочение или сочетание волочения и про-
катки. При этом Jc возрастает при увеличении
степени прокатки. Также показано, что направ-
ление прокатки – одностороннее или двусторон-
нее – оказывает влияние на равномерность рас-
пределения порошкового сердечника в продоль-
ном направлении и инженерную Jc. Следует
отметить, что критическая температура сверхпро-
водников данного типа составляет 38.5 К, что вы-
ше чем у соединения Sr-122.

Для достижения высокой плотности тока
сверхпроводников на основе железосодержащих
соединений чаще всего используют два эффек-
тивных метода: одноосное прессование для лент
и горячее изостатическое прессование для круг-
лых проводов. В случае использования горячего
изостатического прессования важным становится
качество самого сверхпроводящего порошка, сте-
хиометричность его состава, наличие примесей,
размер частиц влияют на величину Jc [195, 196].

Особенностью метода горячего изостатиче-
ского прессования является применение при за-
ключительной термообработке провода наряду с
высокой температурой (600–900°С) достаточно вы-
сокого давления, до 175 МПа. После этого форма
порошкового сердечника меняется, круглая пре-
вращается почти в квадратную, а в случае ленты се-
редина становится несколько тоньше, чем края.

Магнитооптические исследования показыва-
ют наличие равномерного объемного тока, проте-
кающего в сердечнике по многим зернам. Это
свидетельствует о снижении влияния слабых свя-
зей по границам зерен после приложения давле-
ния. Следует также отметить, что в случае ленты
величина тока, протекающего в центральной ча-
сти, несколько ниже, что связано с большей де-
формацией [197]. Плотность тока образцов
(Ba,K)Fe2As2, полученных с использованием это-
го метода, достигает 1.9 × 105 A/см2 при 4.2 K в
собственном поле, и 4.9 × 104 A/cм2 при 4.2 K в
поле 10 Тл на ленточных одноволоконных сверх-
проводниках с оболочкой Cu/Ag [198]. Для круг-
лых (Ba,K)Fe2As2 проводов плотность критическо-
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го тока составляет 105 А/см2 в собственном поле
при 4.2 К, а в случае использования соединения
KCa2Fe4As4F2 – 104 А/см2 [187]. Несмотря на то,
что применение горячего изостатического прес-
сования позволяет увеличить плотность критиче-
ского тока, плотность порошкового сердечника,
оно требует использования специального обору-
дования, что может привести к увеличению стои-
мости проводника. В связи с этим рассматривает-
ся и проведение заключительной термообработки
под давлением окружающей среды. В работе [199]
исследованы одноволоконные сверхпроводники
Ba0.6K0.4Fe2As2, порошковая сердцевина которых
различалась добавлением избыточного количества
калия (15–25 мас. %) и мышьяка (0–5 мас. %). До-
полнительные объемы этих элементов вводятся
для компенсации потерь при синтезе [200]. Уста-
новлено, что токонесущая способность сверхпро-
водника с избыточным содержанием калия 15% и
мышьяка 5% после термообработки при 740°С в
течение 3 ч несколько ниже, чем после примене-
ния горячего изостатического прессования и до-
стигает 3.6 × 104 A/cм2 при температуре 4.2 K в
магнитном поле 10 Tл. Это связано с более низ-
кой плотностью сердечника [201].

Таким образом, плотность транспортного тока
в железосодержащих сверхпроводниках, изготов-
ленных методом “порошок в трубе”, в основном
ограничена связностью зерен и высокоугловыми
границами между ними. В процессе деформации
провода могут образовываться дефекты, включая
окислы и примеси в прекурсоре, снижается плот-
ность порошковых сердечников, происходит из-
мельчение зерен, появляются микротрещины и
остаточные напряжения, вызванные механиче-
ской деформацией, а также в процессе оконча-
тельного отжига возникают сегрегация состава,
поры и вторичные фазы. За счет использования
метода ex-situ, повышения качества прекурсора и
оптимизации процесса термообработки количе-
ство большинства из этих дефектов может быть
значительно уменьшено в проводах и лентах.

Металлические добавки, такие как Ag, Pb, Sn и
Zn, In, хорошо перемешенные с порошковым
прекурсором, приводят к возрастанию связности
между зернами. Обнаружено, что Ag и Pb могут
увеличивать металлический характер вторичных
фаз на высокоугловых границах и соединять по-
ры и трещины, увеличивая связность между ча-
стицами. Кроме того, добавка Ag может помочь
предотвратить образование стекловидных фаз и
аморфных слоев на высокоугловых границах. По
сравнению с Ag и Pb, Sn, Zn и In, с которыми FeAs
смачивание может быть сокращено и количество
кристаллической фазы железосодержащего со-
единения увеличено, наиболее значительно уве-
личивают плотность критического тока. С другой
стороны, как было показано выше, механическое

уплотнение является эффективным путем увели-
чения связности зерен за счет уменьшения оста-
точных пустот и пор в сверхпроводящей сердце-
вине проволочных и прокатанных железосодер-
жащих проводов и лент. Применяя плоскую
прокатку к волоченным и прокатанным в калиб-
рах сверхпроводникам для уплотнения сверхпро-
водящих сердечников, транспортная Jc семейства
122 может быть увеличена на порядок. Путем уве-
личения коэффициента плоской прокатки или
применения одноосного прессования плотность
критического тока может в дальнейшем быть уве-
личена.

Вспомним, что эффект слабых связей из-за ра-
зориентации зерен не такой сильный в железосо-
держащих сверхпроводниках, как в REBCO. Но
он все равно подавляет токи независимо от мас-
совой плотности в материале, поскольку очевид-
ный гистерезисный эффект переноса критическо-
го тока, измеренный в возрастающих и убываю-
щих полях, можно наблюдать в проводах и лентах
железосодержащих сверхпроводников. Аналогич-
ный эффект гистерезиса был изучен для REBCO
поликристаллических сверхпроводников и при-
писывается эффекту высокоугловых границ. Эф-
фективным решением для ослабления влияния
слабых связей является усиление текстуры для сни-
жения доли высокоугловых границ. Для REBCO c
высокой Jc высоко текстурированные зерна с не-
большим смещением по плоскости получают за
счет использования технологии сверхпроводни-
ков с покрытием. Пленки REBCO осаждаются на
текстурированные буферные слои, которые вы-
ращиваются на металлических подложках с исполь-
зованием метода ионно-лучевого осаждения
(IBAD) или на прокатанных биаксиальных тексту-
рированных металлических подложках (RABITs).
Кроме легированных калием сверхпроводников
на основе Ba1 – xKxFe2As2, которые широко изго-
тавливают методом “порошок в трубе”, сверхпро-
водники с соединениями, легированными ко-
бальтом и фосфором Ba(Fe1 – xCox)2As2 и
BaFe2(As1 – xPx)2, с относительно низким давлени-
ем паров легирующих веществ были использова-
ны для изготовления покрытых методом IBAD
сверхпроводников по технологии, разработанной
для REBCO. Следует отметить, что эти соедине-
ния имеют более низкую критическую темпера-
туру, до 20–24 К, и их анизотропия примерно
равна 1 [200, 202–204]. При получении пленок
хорошо текстурированные зерна можно было на-
блюдать в одной плоскости, их разориентация
была ниже, чем 5°. Плотность критического тока,
достигнутая в сверхпроводниках, легированных
кобальтом и полученных методом IBAD, состави-
ла 0.98 и 0.86 МА/см2 в магнитном поле 9 Тл при
температуре 4.2 К в случае H || ab и H || c, соответ-
ственно [205]. Схема нанесения слоев при изго-
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товлении такого сверхпроводника представлена
на рис. 15. При этом толщина сверхпроводящего
слоя составила менее 30 мкм. Использование бу-
ферного слоя CaF2 обусловлено результатами ис-
следований в работе [206]. Установлено, что лен-
ты, полученные на подложке с таким слоем, име-
ют критическую температуру на 3 К выше, и
максимальную силу пиннинга 4 ГН/м3 в магнит-
ном поле 22.5 Тл при температуре 4.2 К.

Сверхпроводник, легированный никелем
BaFe1.9Ni0.1As2.05 и полученный аналогичным спо-
собом, имеет плотность критического тока около
1.14 МА/см2 в собственном поле и 0.34 и
0.28 МА/см2 в магнитном поле 9 Тл при темпера-
туре 4.2 К для H || c и H || ab, соответственно [207].
Следует отметить, что при изготовлении подоб-
ных сверхпроводников могут использоваться и
другие буферные слои. Например, в работе [208]
сверхпроводник NdFeAs(O,F) был получен по
технологии IBAD на подложке из хастеллоя с
предварительно нанесенными слоями MgO и

Y2O3. Другие типы пленочных лент и их свойства
представлены в табл. 1.

Искусственные центры пиннинга могут быть
введены в сверхпроводящую матрицу путем мно-
гослойного осаждения, облучения и добавления
наночастиц, таких как BaZrO3, к мишеням. Не-
смотря на то, что эти методы эффективны для
улучшения свойств в магнитных полях, достигну-
тый до сих пор уровень Jc в пленках при 4.2 К со-
ставляет всего лишь до 6% от плотности критиче-
ского тока в монокристаллах. Это свидетельствует
о возможности дальнейшего увеличения сверх-
проводящих характеристик пленок железосодер-
жащих соединений [217].

В настоящее время наряду с продолжающими-
ся работами по получению сверхпроводников с
железосодержащими соединениями с высокой
токонесущей способностью начаты работы по из-
готовлению прототипов изделий, таких как ка-
тушки различного типа для работы в высоких по-
лях, и совершенствованию контактных соедине-

Рис. 15. Последовательная схема нанесения слоев при изготовлении лент Ba(Fe1 – xCox)2As2 [205].

Cr

(а) (б) (в) (г)

PMMA

Au/Cr

Ba122 : Co

CaF2(д) (е) (ж)

Таблица 1. Характеристики лент с нанесенными сверхпроводящими слоями

PLD – нанесение покрытия с помощью лазерной абляции.

Материал Подложка Метод Tc, К Jc

Fe(Se,Te) [209] IBAD-MgO PLD 11 >1 × 104 А/см2 при 25 Тл, 4.2 К
Fe(Se,Te) [210] RaBiTS c CeO2 PLD 20 10 МА/см2 при 30 Тл, 4.2 К
Fe(Se,Te) [211] RaBiTS c CeO2 PLD 18 >2 × 104 А/см2 при 18 Тл, 4.2 К
Co:Ba-122 [212] IBAD-MgO PLD 21 0.1 МА/см2 в собственном поле, 8 К
Co:Ba-122 [213] IBAD-MgO PLD 23 0.1 МА/см2 при 9 Тл, 4.2 К
Co:Ba-122 [214] IBAD-MgO PLD 22 0.1 МА/см2 при 9 Тл, 4.2 К
P:Ba-122 [215] IBAD-MgO PLD 26 >0.11 × 104 А/см2 при 9 Тл, 4.2 К
P:Ba-122 [216] IBAD-MgO PLD 23 >0.2 × 104 А/см2 при 9 Тл, 4.2 К
P:Ba-122 [216] IBAD-MgO PLD 28 0.1 МА/см2 при 15 Тл, 4.2 К
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ний проводов [15, 218, 219]. Китайские ученые
предполагают использовать сверхпроводники
этого типа при создании магнитной системы
CEPC–SPPC [16, 220].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данном обзоре были рассмотрены только те

технические композиционные сверхпроводники,
в материаловедении которых в ближайшем буду-
щем ожидаются значительные изменения, что
может открыть им возможности для более широ-
кого применения в устройствах физики высоких
энергий, сверхпроводящих магнитных системах
ускорителей элементарных частиц (сверхпровод-
ники на основе Nb3Sn, пниктиды), устройств
энергетики и электротехники, кабелей и систем
передачи энергии (ВТСП-2 сверхпроводники и
сверхпроводники на основе MgB2).

В отличие от вышеперечисленных, для коммер-
чески используемых сверхпроводников на основе
сплава ниобий-титан, так называемых Nb–Ti-
сверхпроводников, основы их металлургии и ма-
териаловедения уже сформированы. В последнее
время наблюдается процесс совершенствования
технологии изготовления с целью снижения их
себестоимости (сверхпроводники для магниторе-
зонансных томографов) и достижения требуемо-
го комплекса свойств [221–224].

Таким образом, одновременно с поиском но-
вых сверхпроводящих соединений продолжается
поиск способов получения технических сверх-
проводников на их основе. Ученые-материало-
веды не только пытаются применить известные
технологии, но и создают новые материалы и
сплавы, разрабатывают неизвестные ранее техно-
логии синтеза соединений и технологические ре-
шения получения сверхпроводников.
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