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Аннотация. Проведены синтезы и исследования объемных образцов композиций на основе BaxSr(1–x)TiO3, 
Pb(Zr, Ti)O3, Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunO(n+4+1), n = (5, 9, 12), которые использованы для создания гибридных 
структур. Разработана технология получения гибридных структур высокотемпературный сверхпровод-
ник–сегнетоэлектрик и определены оптимальные температурно-временные режимы их получения. Изуче-
ны условия формирования структуры высокотемпературный сверхпроводник–сегнетоэлектрик, ее микро- 
и кристаллическая структуры, электрофизические свойства. Исследована граница перехода сегнето-
электрик–сверхпроводник и установлено, что ее размер составляет 4 мкм. Сформированы структуры сег-
нетоэлектрик–сверхпроводник–электрод. Показано, что нанесение контактов из серебра на поверхность 
сверхпроводящего покрытия возможно в одном технологическом цикле. Установлено, что для получения 
композитных материалов с высокими электрофизическими параметрами следует использовать сверхпро-
водящие материалы Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy с n ≥ 12.
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Abstract. Syntheses and investigations of bulk samples of compositions based on BaxSr(1–x)TiO3, Pb(Zr,Ti)O3, 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunO(n+4+1), n = (5, 9, 12), which are used to obtain hybrid structures, have been carried out. 
The technology for producing high temperature superconductor–ferroelectric hybrid structures has been deve-
loped and the optimal temperature-time modes for their production have been determined. The conditions for the 
formation of the high temperature superconductor–ferroelectric structure have been studied. The microstructure, 
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crystal structure and electrical properties of the high temperature superconductor–ferroelectric hybrid structure were 
studied. The ferroelectric–superconductor transition boundary was studied and it was found that its size is 4 μm. 
The ferroelectric–superconductor–electrode structures have been formed. It has been shown that the deposition 
of silver contacts on the surface of a superconducting coating is possible in one technological cycle. It has been es-
tablished that to obtain composite materials with high electrical parameters it is necessary to use superconducting 
materials Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy with n ≥ 12.

Keywords: superconductor, ferroelectric, composite material, hybrid structures, dielectric properties, microstruc-
ture, perovskites.
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Введение

Увеличение добротности СВЧ-устройств, снижение потерь и энергоемкости, повышение 
управляемости и мобильности – таковы основные тенденции развития современных радио-
электронных систем. Для реализации указанных тенденций необходимы гибридные структуры, 
обладающие уникальными физическими свойствами. В последние годы в радиоэлектронике ин-
тенсивно исследуются возможности применения сегнетоэлектрических управляемых структур 
и высокодобротных сверхпроводниковых топологий. Значительным потенциалом для разработки 
устройств нового поколения обладают периодические структуры и слоистые композиции на ос-
нове перовскитных пленок и родственных оксидных слоев. Компоненты, выполненные на их ос-
нове (антенны, фильтры, резонаторы, линии задержки, ячейки памяти и т. д.), находят широкое 
применение в различных СВЧ-устройствах [1, 2]. 

Наиболее применяемыми в электронике являются такие перовскитные сегнетоэлектри-
ки (СЭ), как титанаты бария-стронция (BSTO). СВЧ-электроника в основном использует твер-
дые растворы благодаря высокому значению и нелинейности диэлектрической проницаемости 
в широком температурном интервале, а также малому тангенсу угла диэлектрических потерь. 
Применение совокупности свойств сегнетоэлектрических материалов в составе многослойных 
структур, например, полупроводник–сверхпроводник, при непосредственном взаимном контакте 
существенно расширяет их функциональные возможности, поскольку параметры таких струк-
тур могут перестраиваться под воздействием импульсов поляризующего электрического поля 
в широком температурном диапазоне. Динамичный прикладной прогресс развития технологий 
создания слоистых структур затрудняется из-за малой исследованности межслойного взаимодей-
ствия переходных слоев и эффекта близости. Использование в таких композитных структурах 
сверхпроводников с высокими критическими параметрами позволит выявить эти эффекты более 
четко, определить основные факторы, которые оказывают влияние на результирующие токовые 
характеристики (морфологию, текстуру, устойчивость фаз, кристаллохимические параметры 
и т. д.), составляющие структуру материалов. 

С учетом экспериментальных данных обосновано практическое применение подобных сме-
шанных структур. Задача исследований авторов – используя аналогии в кристаллической струк-
туре купратных сверхпроводников и перовскитоподобных сегнетоэлектриков, сформировать 
композитную структуру, на основе которой можно создавать элементы с перестраиваемыми па-
раметрами. 

Экспериментальная часть 

Многие подложки и высокотемпературные сверхпроводниковые (ВТСП) покрытия несовме-
стимы вследствие взаимной диффузии материалов подложки и покрытия, что вызывает пода-
вление сверхпроводимости [3]. SrTiO3 (ST) относится к совместимым сверхпроводникам, так 
как имеет малую реакционную способность и высокое соответствие структурных характеристик 
параметрам наиболее распространенных сверхпроводников.
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Для формирования и исследования структуры сегнетоэлектрик–сверхпроводник были по-
лучены керамика SrTiO3 (СЭ-подложка) и сверхпроводник Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n−1)CunOy (ВТСП-по-
крытие). В качестве сверхпроводников использовали: синтезированные в НПЦ НАН Беларуси 
по материаловедению соединения Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5, 9, 12), а также прекурсоры 
и ВТСП-керамику с Tc = (107−181) K номиналов Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n−1)CunOy (n = 5, 9, 30), которую 
готовили по керамической технологии из прекурсоров, синтезированных в Институте материало-
ведения НПО «Физика – Солнце» АН Узбекистана (г. Ташкент).  

Сверхпроводящие соединения Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5, 9, 12) получали по обыч ной 
керамической технологии из исходных окислов и карбонатов BaCO3, TiO2, СаСО3, Bi2O3, CuO,  
взвешенных согласно стехиометрической формуле. Синтез проводили при температу-
ре 800–850 °С в течение 4 ч. Синтез прекурсоров и сверхпроводящих соединений ряда 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunОy (n = 2–30) осуществляли по SFAQ-T (Super Fast Alloys Quenching) тех-
нологии путем плавления исходных компонентов концентрированным солнечным излучением 
мощностью 180–240 Вт/см2 и последующей быстрой закалки расплава [4, 5]. Для приготовления 
образцов использовали химические реактивы следующих квалификаций: Вi2O3, РbO – «ХЧ» (хи-
мически чистый) и SrCO3, СаО, CuO – «ЧДА» (чистый для анализа), которые смешивали в ем-
костях объемом 5 л, футерованных полиуретаном. Из смесей порошков прессовали заготовки, 
обжигали их в печи сопротивления (SNOL) при температуре 300–600 °С в течение 2 ч. После 
термообработки при 600 °С за 2 ч достигалась прочность заготовок, достаточная для их уста-
новки в солнечной печи на водоохлаждаемом поддоне. Перед плавлением заготовки примерно 
5–10 мин выдерживали при плотности солнечного потока не более 200 Вт/см2 в большой солнеч-
ной печи (БСП). Такая подготовка исключала выброс отдельных фрагментов прессовок под воз-
действием горячего воздуха. После нагрева осуществляли вывод оптико-энергетической систе-
мы БСП в режим получения плотности солнечного потока в фокальной зоне ≈(400–480) Вт/см2. 
Плавление производилось до полного расплавления массы порошка, находящегося в фокальной 
зоне. Затем сливали расплав на водоохлаждаемый поддон. Составы шихт с увеличенным содер-
жанием СаО плавили при плотностях солнечного потока 500–570 Вт/см2. Увеличения плотности 
солнечного потока достигали введением гелиостатов, находящихся на верхних полках гелиостат-
ного поля. Далее получали сверхпроводящие образцы из стеклокристаллических прекурсоров 
по стандартной технологии: помол–прессование–отжиг. Отжиг керамики осуществляли в интер-
вале 500–848 °С в течение 3–120 ч.

Формирование высокотемпературных сверхпроводниковых покрытий проводилось на под-
ложках из керамического материала SrTiО3. Шероховатость поверхности подложки создава-
ли таким образом, чтобы обеспечить хорошую адгезию сверхпроводящего слоя к подложке. 
На СЭ-подложку из керамики толщиной 1 мм аэрозольным методом наносили слой предвари-
тельно синтезированного сверхпроводника Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5, 9, 12) и перетертого 
прекурсора и керамики Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5, 9, 12). Затем нанесенный слой сушили и по-
лученную систему (подложку с нанесенным на нее сверхпроводящим слоем) обжигали при тем-
пературе окончательного формирования требуемой кристаллической структуры и сверхпроводя-
щих свойств. 

Для электрофизических исследований свойств гибридной системы на слой сверхпроводника 
наносился слой серебросодержащего покрытия. Температура вжигания серебряного покрытия 
совпадает с температурой обжига сверхпроводника, что позволяет создавать контакты из сереб-
ра на поверхности сверхпроводящего покрытия даже в одном технологическом цикле. Фазовый 
состав полученных образцов СЭ–ВТСП контролировали с помощью рентгенофазового анализа, 
который производили в CuK-монохроматическом излучении в диапазоне углов 20°–60°.

Исследования намагниченности сверхпроводников на основе Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5,  
9, 12) проводили на вибрационном магнитометре высокополевой измерительной системы 
Cryogenic фирмы Cryogenic Ltd (Великобритания). Точность измерения величины намагниченнос-
ти составляла 1 ⋅ 10–3 А·м2/кг. Диэлектрические измерения образцов выполняли с помощью из-
мерителя иммитанса Е7-20 на частотах 1 кГц и 1 МГц. Исследование микроструктуры, толщины 
сверхпроводящего покрытия и изучение границы перехода полученных композитных материалов 
проводили с помощью растрового электронного микроскопа марки EVO 10 фирмы Carl Zeiss.
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Результаты исследований и их обсуждение

Рентгенофазовый анализ синтезированных составов Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5, 9, 12) по-
казал, что синтезированные материалы являются многофазными, в них, наряду со сверхпрово-
дящими фазами 2212 и 2223, присутствует незначительное количество исходных компонентов 
и промежуточных соединений. Из полученных материалов были изготовлены объемные керами-
ческие ВТСП-образцы, на которых проводили эксперименты для определения температуры пере-
хода в сверхпроводящее состояние. Результаты исследования свойств сверхпроводящих образцов 
на основе Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy представлены на рис. 1.

На рис. 2 изображены рентгенограммы образцов синтезированного сверхпроводящего мате-
риала  (ВТСП) и композитного материала ST+ВТСП, полученного из прекурсоров. Из графиков 
видно, что поверхностный слой полностью состоит из рефлексов соединений Bi-Sr-Ca-Cu-O, 
и рефлексы компонентов слоя подложки не наблюдаются.

Рис. 1. Температурные зависимости намагниченности сверхпроводников  
на основе Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy для n: a – 5; b – 9; c – 12

Fig. 1. Temperature dependences of the magnetization of superconductors based 
on Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy for n: a – 5; b – 9; c – 12

a b

c

Рис. 2. Дифрактограммы образцов: а – ВТСП; b – ST+ВТСП (из прекурсоров):  
ВТСП – высокотемпературный сверхпроводник; ST – SrTiO3 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of samples: a – HTSC; b – ST+HTSC (from precursors):  
HTSC – high temperature superconductor; ST – SrTiO3

a

b
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Данные рентгенофазового анализа показали, что основной фазой всех ВТСП-покрытий явля-
ется фаза 2212. Кроме того, присутствуют фазы CuO и Ca2CuO. Только на рентгенограмме образ-
ца с нанесенным покрытием из керамики ВТСП (рис. 2, кер. 2) с n = 9 присутствуют рефлексы, 
соответствующие фазе 2223. На рис. 3 приведены микрофотографии микроструктуры образцов 
СЭ–ВТСП-покрытия Bi1,7Pb0,3Sr2Ca4Cu5Oy (n = 5, 9, 12).

Исследования микроструктуры образцов СЭ–ВТСП показали, что керамическая подлож-
ка SrTiO3 имеет плотную упаковку, средний размер зерен которой 1–2 мкм. ВТСП-пленки (рис. 3) 
обладают неоднородной зернистой структурой и представляют конгломерат хаотически ори-
ентированных пластинчатых кристаллитов, характерных для 2212 фазы, с существенным раз-
бросом по размерам зерен от 2 до 5 мкм и плоских кристаллитов неправильной формы CuO- 
и Ca2CuO3-фаз со средним размером зерен 1–3 мкм.

На рис. 4 представлен профиль поверхности, сделанный на изломе гибридной структуры 
сегнетоэлектрик (SrTiО3)–сверхпроводник (Bi1,7Pb0,3Sr2Ca4Cu5Oy). Из графиков видно, что на по-
верхности СЭ формируется слой сверхпроводника толщиной 10–12 мкм. 

Рис. 3. Микрофотографии поверхности образцов сегнетоэлектрик–высокотемпературный сверхпроводник: 
а – из синтезированного высокотемпературного сверхпроводникового материала; b – из прекурсоров

Fig. 3. Microphotographs of the surface of ferroelectric samples – high-temperature superconductor: 
a – from synthesized high-temperature superconducting material; b – from precursors

a

b

 n = 5 n = 9 n = 12

 n = 5 n = 9 n = 12

Рис. 4. Профиль поверхности гибридной структуры сегнетоэлектрик–сверхпроводник
Fig. 4. Surface profile of a ferroelectric–superconductor hybrid structure
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Для исследования границы перехода изучали спектры распределения элементов Cu и Ca, вхо-
дящих в состав ВТСП-керамики, и Ti, входящего в состав СЭ-подложки. Сопоставление спектров 
позволяет определить, что размер границы перехода ВТСП–СЭ составляет 4 мкм. Из спектров 
распределения элементов, приведенных на рис. 5, можно сделать вывод, что на границе перехода 
не происходит межфазных взаимодействий подложки и нанесенных ВТСП-слоев. В табл. 1 при-
ведены значения сопротивления ВТСП-покрытия на подложке из SrTiО3.

Таблица 1. Сопротивление высокотемпературного сверхпроводникового покрытия на подложке из SrTiО3
Тable 1. Resistance of high temperature superconducting coating on SrTiO3 substrate

Сопротивление, Ом /  
Resistance, W

Состав гибридной структуры / Composition of the hybrid structure
SrTiО3 + Bi1,7Pb0,3Sr2Ca4Cu5Oy SrTiО3 + Bi1,7Pb0,3Sr2Ca8Cu9Oy SrTiО3 + Bi1,7Pb0,3Sr2Ca11Cu12Oy

Rкомната при комнат-
ной температуре

820 45 ⋅ 106 50

Rазот при температу-
ре жидкого азота

1217 Более 200 ⋅ 106 25

Как видно из табл. 1, с понижением температуры (от комнатной температуры до темпе ратуры 
жидкого азота) сопротивление ВТСП-покрытия для составов Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy с n = 5 
и n = 9 увеличивается, в то время как для покрытия из ВТСП с n = 12 – уменьша ется, хотя 
сверх проводимость при температуре жидкого азота не наблюдается. Температурные зависимос-
ти диэлект рических свойств (относительной диэлектрической проницаемости и тангенса угла 
диэлектрических потерь) образцов составов СЭ–ВТСП с покрытием, полу чен ным из синтези ро-
ванных составов Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n = 5, 9, 12) и прекурсо ров Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy (n =  
= 5, 9, 12), представлены на рис. 6. Все образцы СЭ–ВТСП имеют более высокие значения диэлект-
рической проницаемости и тангенса диэлектрические потерь, чем образец SrTiO3 без ВТСП-по-
крытия (рис. 6). Увеличение диэлектрических потерь обусловлено неравномерностью нанесенного 

Рис. 5. Спектры распределения элементов на изломе гибридной структуры  
сверхпроводник (Bi1,7Pb0,3Sr2Ca4Cu5Oy)–сегнетоэлектрик (SrTiО3): а – Cu; b – Ca; c – Ti

Fig. 5. Distribution spectra of elements at the break of the hybrid structure  
superconductor (Bi1,7Pb0,3Sr2Ca4Cu5Oy)–ferroelectric (SrTiO3): a – Cu; b – Ca; c – Ti

a

b

c
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слоя ВТСП по площади подложки. Как видно из графиков рис. 6, для образцов с нанесенным сло-
ем из ВТСП-прекурсоров наблюдается сдвиг фазового сегнетоэлектрического перехода в сторону 
меньших температур, а для образцов СЭ–ВТСП – сдвиг в сторону отрицательных значений.

Заключение

1. В результате проведенных экспериментов получены композиционные керамические об-
разцы, где в качестве подложки использовали сегнетоэлектрик SrTiО3, на который наносили 
слой сверхпроводника Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy. Исследована граница перехода сегнетоэлект-
рик–сверх проводник и установлено, что она составляет 4 мкм. 

2. Сформированы структуры электрод–сегнетоэлектрик–сверхпроводник–электрод. Исследо-
вания диэлектрических параметров и их температурных зависимостей показали, что получен-
ные образцы композитных керамических материалов сегнетоэлектрик–высокотемпературный 
сверхпроводник сохраняют сегнетоэлектрические свойства, причем нанесение сверхпроводяще-
го слоя приводит к повышению значений диэлектрической проницаемости. 

3. Установлено, что свойства гибридной структуры, для создания которой использовался вы-
сокотемпературный сверхпроводник Bi1,7Pb0,3Sr2Ca11Cu12Oy, значительно отличаются от свойств 
гибридной структуры, созданной с применением высокотемпературных сверхпроводни-
ков Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy с n = 5 и n = 9. То есть с возрастанием числа купратных слоев свойства 
гибридной структуры изменяются. Из этого можно сделать вывод, что для получения композит-
ных материалов с высокими электрофизическими параметрами надо использовать сверхпроводя-
щие материалы Bi1,7Pb0,3Sr2Ca(n–1)CunOy с n ≥ 12.
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