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ВВЕДЕНИЕ

Перспектива применения сверхпроводящих
материалов обуславливает необходимость все-
стороннего физико-химического изучения
используемых для их синтеза систем. Одной
из основных проблем материаловедения вы-
сокотемпературных сверхпроводников (ВТСП)
является поиск соединений и композиций,
устойчивых в условиях эксплуатации. Изуче-
ние термодинамической устойчивости ВТСП
имеет принципиальное значение. В работе [1]
показано, что фаза YBa2Cu3Ox термодина-
мически неустойчива при комнатной темпе-
ратуре. Автор работы [2] считает, что все вы-
сокотемпературные сверхпроводники неус-
тойчивы. Данное утверждение он основыва-
ет на невозможности получения сверхпрово-
дящих материалов по безрастворной техно-

логии при низких температурах. Невозмож-
ность синтеза ВТСП в данных условиях яв-
ляется, однако, только косвенным подтверж-
дением неустойчивости фаз. Анализ термоди-
намических характеристик позволяет более
строго подойти к решению этого вопроса. Тер-
модинамические исследования также позво-
ляют создать базу для оптимизации проведе-
ния твердофазных процессов, исключающих
применение растворителей и образование
сточных вод.

Цель настоящей работы � изучение ряда
фазовых превращений в системе Nd � Ba �
Cu � O. В настоящее время данная система
наиболее перспективна с точки зрения прак-
тического использования. Для решения по-
ставленной задачи необходимо знание энталь-
пии образования, энтропии и теплоемкости.
Анализ опубликованных работ показал, что
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Аннотация
Изучены фазовые превращения в системе Nd � Ba � Cu � O для состава 1 : 2 : 3 : 7 в интервале

температуры 300�1200 K. Методами калориметрии растворения, низкотемпературной адиабатической
калориметрии и сравнительного расчета получен набор термодинамических характеристик (энтальпии,
энтропии, теплоемкости) для твердых растворов состава NdBa2Cu3O6.87, Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98, Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18.
На основании полученных данных проведен расчет ряда фазовых равновесий в системе Nd � Ba �
Cu � O, который позволил установить, что фазу NdBa2Cu3O6.87 можно синтезировать при температуре
300�400 K методом твердофазного синтеза. Показано, что система Nd � Ba � Cu � O более перспективна
для использования по сравнению с системой Y � Ba � Cu � O. Полученные результаты могут оказать-
ся полезными для оптимизации безрастворной технологии получения фазы NdBa2Cu3O6.87, исключаю-
щей потребление чистой природной воды и образование сточных вод.
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данных по энтальпии образования твердых
растворов на основе фазы NdBa2Cu3Ox недо-
статочно [1, 3], а данные по энтропии и теп-
лоемкости при температурах 298.15�1200 K
отсутствуют. Изучена только теплоемкость
соединения NdBa2Cu3O6.87 при низких темпе-
ратурах [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали  следующие  твердые  фа-
зы:  NdBa2Cu3O6.87,  Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98,
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18. Образцы были приготовле-
ны из стехиометрических смесей Nd2O3, BaCO3,
CuO в Ames Laboratory (Iowa University,
США). Перед проведением синтеза фазы
Nd2O3, BaCO3 были высушены в воздушной
атмосфере в течение 24 ч при температурах
973 K (BaCO3) и 1173 К (Nd2O3). CuO сушили
в кислородной атмосфере при 823 K в тече-
ние 24 ч. Процедура синтеза всех трех образ-
цов включала следующие этапы. Стехиомет-
рические смеси выдерживали при темпера-
туре 1153 К в течение 48�72 ч с последую-
щим охлаждением до комнатной температу-
ры. Данная процедура (нагрев � охлаждение)
проводилась 3 раза для образца NdBa2Cu3O6.87
и 2 раза для образцов Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98,
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18. Далее образцы были ото-
жжены в атмосфере кислорода (100 % О2).
При этом использовался следующий режим:
выдержка при 1233 K в течение 1 ч, медлен-
ный подъем до 1333 K и выдержка в тече-
ние 48 ч, охлаждение до 723 K и выдержка
в течение 48 ч, затем охлаждение в печи до
комнатной температуры. Образец NdBa2Cu3O6.87
был отожжен дополнительно второй раз в
воздушной атмосфере с содержанием кисло-
рода 1 % при 1263 K в течение 24 ч, затем в
100 % кислороде в течение 48 ч с последую-
щим охлаждением в печи.

Идентификация исследуемых веществ про-
водилась с использованием рентгенофазово-
го и химического анализов. Регистрацию по-
рошковых дифрактограмм осуществляли на
дифрактометре ДРОН-3М (излучение CuKa)
в лаборатории кристаллохимии ИНХ СО РАН
[5]. Идентификацию фаз проводили по [6, 7].
Химический анализ был выполнен в лабора-
тории контроля чистоты полупроводниковых

материалов ИНХ СО РАН [8]. Содержание
меди определяли атомно-абсорбционным ме-
тодом в пламени воздух � ацетилен (отно-
сительное стандартное отклонение 0.006�
0.007), содержание бария � методом фото-
метрии в пламени диоксид азота � ацетилен
(относительное стандартное отклонение 0.006),
содержание неодима � спектрофотометри-
ческим методом с арсеназо III (относитель-
ное стандартное отклонение 0.004�0.005),
содержание кислорода � методом иодомет-
рического титрования [9]. Индекс кислоро-
да был вычислен с погрешностью 0.01�0.02.
Результаты анализов показали, что образ-
цы однофазные и имеют вышеприведенный
состав.

Для определения термодинамических ха-
рактеристик использовали методы калоримет-
рии (калориметрия растворения, низкотемпе-
ратурная адиабатическая калориметрия) и
методы оценки термодинамических свойств.
Энтальпию образования соединений опреде-
ляли методом калориметрии растворения. Эн-
тропию рассчитывали на основе данных по
теплоемкости, полученных методом низкотем-
пературной адиабатической калориметрии, и
данных по энтропии бинарных оксидов. Теп-
лоемкость при высоких температурах вычис-
ляли путем экстраполяции низкотемператур-
ных данных с использованием методики, ос-
нованной на описании теплоемкости с помо-
щью конечного числа четных моментов фун-
кции плотности фононных состояний [9], а
также  с использованием методов оценки теп-
лоемкости по аддитивной схеме.

Определение энтальпии

Энтальпию     реакций    образования
Nd1+xBa2�xCu3Oy из оксида неодима (Nd2O3),
оксида меди (CuO), карбоната бария (BaCO3)
определяли в автоматизированном калоримет-
ре растворения с изотермической оболочкой
[10] на основе экспериментально измеренной
энтальпии растворения вышеперечисленных
фаз без использования опорных литератур-
ных данных.

Методика и техника проведения экспери-
мента подробно описаны в работах [10, 11].
Правильность работы калориметра была про-
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верена определением теплоты растворения
стандартного вещества � хлорида калия. Ре-
зультаты экспериментов показали, что в пре-
делах погрешности полученное значение эн-
тальпии растворения хлорида калия ((17.529 ±
0.009) кДж/моль) согласуется с рекомендован-
ным в литературе ((17.524 ± 0.007) кДж/моль)
[12]. Опыты проводились при температуре
323.15 K в растворе 6 М HCl. Навеска фаз со-
ставляла около 0.06�0.15 г, объем калоримет-
рического сосуда � 200 мл.

Определена энтальпия следующей реакции
общего типа:

(1+x)/2 Nd2O3(тв) + (2�x) BaCO3(тв)
+ 3 CuO(тв) + zO2(г) = Nd1+xBa2�xCu3Oy
+ (2�x) CO2 + DcarH° (1)

Усредненные значения DcarH°, рассчитанные
по данным 5�6 параллельных опытов, при-
ведены ниже:

DcarH° (NdBa2Cu3O6.87, тв, 323.15 K) =
+ (381.0 ± 6.0) кДж/моль,

DcarH° (Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98, тв, 323.15 K) =
+ (358.1 ± 5.2) кДж/моль,

DcarH° (Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18, тв, 323.15 K) =
+ (279.8 ± 6.8) кДж/моль.
Погрешности приведены для 95 % дове-

рительного интервала с использованием ко-
эффициента Стьюдента. Возможная система-
тическая погрешность, рассчитанная, как
описано в монографии [13], не вносит вкла-
да в погрешность энтальпии реакций.

Энтальпия реакции (1) является основой
для расчета стандартной энтальпии образо-
вания твердых растворов Nd1+xBa2�xCu3Oy.
Схемы расчетов и значения стандартной эн-
тальпии образования будут даны в расчетной
части работы.

Определение теплоемкости

Температурная зависимость теплоемкости
при низких температурах (5�320 K) для фазы
NdBa2Cu3O6.87 измерена методом низкотемпе-
ратурной адиабатической калориметрии. Из-
мерение теплоемкости проводили на установ-

ке, описанной в работе [14]. Процедура про-
ведения экспериментов для данной фазы под-
робно описана в работе [4]. Полученный мас-
сив данных по низкотемпературной теплоем-
кости является основой для получения зна-
чений абсолютной энтропии и теплоемкости
при высоких температурах. Вычисление этих
величин будет дано в расчетной части.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Для получения стандартной энтальпии об-
разования фаз NdBa2Cu3O6.87, Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98,
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18 на основе энтальпии реак-
ции (1) использована представленная ниже
схема для соединения NdBa2Cu3O6.87:

DfH°(NdBa2Cu3O6.87, тв, 298.15 K) = DcarH°
(NdBa2Cu3O6.87, тв, 298.15 K) �
2DfH°(CO2, г, 298.15 K) + 0.5 DfH°(Nd2O3,
тв, 298.15 K)+ 2DfH°(BaCO3, тв, 298.15 K)
+ 3DfH°(CuO, тв, 298.15 K) (2)
Экспериментально измерена энтальпия

реакции DcarH° при 323.15 K. Для пересчета
данного значения на температуру 298.15 K,
как можно видеть из уравнения реакции (1),
необходимы значения теплоемкости в интер-
вале температур 298.15�323.15 K для фаз
Nd2O3, CuO, BaCO3, NdBa2Cu3O6.87, СО2, O2.
Как было описано выше, теплоемкость фазы
NdBa2Cu3O6.87 измерена методом низкотемпе-
ратурной адиабатической калориметрии. Зна-
чения теплоемкости фаз Nd2O3, CuO, BaCO3,
CO2, O2 взяты из банка данных по свойствам
материалов электронной техники (БнД СМЭТ)
[15]. Значения стандартной энтальпии обра-
зования соединений Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98 и
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18 получены по схемам, ана-
логичным схеме (2). Необходимая для расче-
тов теплоемкость в интервале температур
298.15�323.15 K для твердых растворов
Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98 и Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18 рассчи-
тана по аддитивной схеме на основе тепло-
емкости фаз NdBa2Cu3O6.87, Nd2O3, BaO.

Расчет DfH° для вышеназванных соедине-
ний в системе Nd � Ba � Cu � O проводился
по программам БнД СМЭТ. Данные по стан-
дартной энтальпии образования BaCO3, CuO,
Nd2O3, необходимые для вычисления DfH°
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фаз Nd1+xBa2�xCu3Oy по схеме (2), взяты из
БнД СМЭТ и приведены в табл. 1.

Стандартная энтальпия образования фаз
Nd1+xBa2�xCu3Oz, рассчитанная по схеме (2),
приведена ниже:
DfH° (NdBa2Cu3O6.87, тв, 298.15 K) =
�(2650.2 ± 6.0) кДж/моль,

DfH° (Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98, тв, 298.15 K) =
�(2681.5 ± 5.2) кДж/моль,

DfH° (Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18, тв, 298.15 K) =
�(2793.2 ± 6.8) кДж/моль.

Сопоставить полученные в настоящей рабо-
те результаты с ранее опубликованными дан-
ными [1, 3] не представляется возможным,
поскольку в этих работах исследовались дру-
гие составы образцов.

Абсолютная энтропия фазы NdBa2Cu3O6.87
рассчитана на основе данных по низкотем-
пературной теплоемкости. Методика расчета
описана в работе [16]. Значение энтропии при
стандартных условиях было следующим: S°
(NdBa2Cu3O6.87, тв, 298.15 K) = (340.5 ± 1.7) Дж/
(K ×моль). Вычисленная по аддитивной схе-
ме из бинарных оксидов энтропия соединения
NdBa2Cu3O6.87 составляла 351.5 Дж/(K ×моль).
Сравнение оцененной и экспериментально
измеренной энтропии показывает, что рас-
чет по аддитивной схеме дает возможность
оценить энтропию с погрешностью приблизи-
тельно 4 %. Энтропия Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98 и
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18 вычислена по аддитивной
схеме на основе энтропии фаз NdBa2Cu3O6.87,
Nd2О3, BaO. Необходимая для расчета энтро-
пия Nd2O3 и BaO взята из БнД СМЭТ. Полу-
чены следующие значения энтропии:

S° (Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98, тв, 298.15 K) =
341.2 Дж/(K×моль),

S° (Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18, тв, 298.15 K) =
344.2 Дж/(K×моль).
Теплоемкость фазы NdBa2Cu3O6.87 в интер-

вале температур 298.15�1200 K оценена с
использованием методики экстраполяции низ-
котемпературной теплоемкости до высоких
температур, основанной на описании тепло-
емкости с помощью конечного числа четных
моментов функции плотности фононных со-
стояний [4]. Зависимость теплоемкости от тем-
пературы для данной фазы можно предста-
вить в виде следующего выражения:
0
PC (T) = 3.0491×102 + 5.8416×10�2T
� 2.7206 ×106T�2 � 1.5744×10�5T2

Теплоемкость  фаз  Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98  и
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18 оценена по аддитивной схеме
на основании теплоемкости фаз NdBa2Cu3O6.87
и Nd2О3, BaO и представлена соответственно
следующими выражениями:

0
PC (T) = 3.0473×102 + 6.1560×10�2T
� 2.7035×106T�2 � 1.6684×10�5T2

0
PC (T) = 3.0304×102 + 7.6781×10�2T
� 2.6067 ×106T�2 � 2.2041 ×10�5T2

Обобщая результаты данной части рабо-
ты, можно сказать следующее. С использо-
ванием методов калориметрии и методов оцен-
ки термодинамических свойств впервые по-
лучен набор термодинамических характери-
стик (энтальпия, энтропия, температурная
зависимость теплоемкости) для твердых ра-
створов следующего состава: Nd1+xBa2�xCu3Oy
(х = 0, y = 6.87; x = 0.1, y = 6.98; x = 0.5,
y= 7.18). Указанные термодинамические ха-
рактеристики представлены в табл. 2.

Рассмотрим некоторые фазовые превра-
щения, происходящие в системе Nd � Ba �
Cu � O при комнатной и высокой температу-
ре. Здесь уместно упомянуть о ряде фазо-
вых превращений, которые происходят в си-
стеме Y � Ba � Cu � O. Если говорить о
наиболее изученном соединении YBa2Cu3Ox,
то при высоких температурах (около 1000 K)
образуется фаза с содержанием кислорода,
близким к 6. Сверхпроводящая фаза с высо-
ким содержанием кислорода (> 6.5) при вы-

ТАБЛИЦА 1
Литературные данные для расчета
DfH°(Nd1+xBa2�xCu3Oy, тв, 298.15 K) [15]

Соединение DfH°(298.15 K), кДж/моль

СО2(г) �393.5
Nd2O3(тв) �1905.0
BaCO3(тв) �1214.0
CuO(тв) �162.0



ОПТИМИЗАЦИЯ БЕЗРАСТВОРНОЙ ТЕХНОЛОГИИ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ СВЕРХПРОВОДНИКОВ 571

сокой температуре не образуется. В работе
[1] показано, что при комнатной температу-
ре фаза YBa2Cu3Ox (x > 6.5) самопроизволь-
но распадается на смесь 0.5Y2O3 + 2 BaCuO2
+ CuO.

Попытаемся понять, может ли образовы-
ваться фаза NdBa2Cu3Ox при высокой тем-
пературе, и если да, то какого состава. Рас-
смотрим  также  распад  сверхпроводящего
соединения  NdBa2Cu3O6.9  при  комнатной
температуре. Будем рассматривать реакции
образования твердых растворов 1 : 2 : 3 в
системе Nd � Ba � Cu � O из смеси Nd2O3,
CuO, BaCuO2. Как показало изучение систе-
мы Y � Ba � Cu � O, именно на эту смесь
распадается фаза YBa2Cu3Ox.

Термодинамические свойства соединения
NdBa2Cu3O6.87(тв), необходимые для проведе-
ния анализа, определены в настоящей рабо-
те. Данные по термодинамическим свойствам
BaCuO2.01(тв) взяты из работ [11, 17, 18]. Ис-
пользуемая для расчетов энтальпия образо-
вания фаз 1 : 2 : 3 в системе Nd � Ba � Cu � O
с низким содержанием кислорода была оце-
нена  на  основе DfH° фаз Nd1.2Ba1.8Cu3O6.09,
Nd1.4Ba1.6Cu3O6.44,   Nd1.6Ba1.4Cu3O6.57,
Nd1.8Ba1.2Cu3O6.81,  Nd1.9Ba1.1Cu3O7.00.  Дан-
ные для  этих  соединений  будут  опублико-
ваны в следующих работах авторов. Фазы
Nd1+xBa2�xCu3Oy синтезированы в МГУ из
нитратов при температуре около 1200 K с
последующей закалкой в жидком азоте. Под-
робный расчет термодинамических характе-
ристик данных соединений будет предметом
следующих работ авторов.

В интервале температуры 300�1200 K рас-
считана свободная энергия Гиббса реакций

0.5 Nd2O3(тв) + CuO(тв) + 2BaCuO2.01(тв)
= NdBa2Cu3O6.0(тв) + 0.26 O2(г)  (3)

0.5 Nd2O3(тв) + CuO(тв) + 2BaCuO2.01(тв)
+ 0.175 O2(г) = NdBa2Cu3O6.87(тв)  (4)

Результаты расчетов представлены в табл. 3,
4. На основании данных табл. 3, 4 можно сде-
лать следующие выводы. Реакция образова-
ния фазы NdBa2Cu3O6.87 из смеси Nd2O3, CuO,
BaCuO2.01 может самопроизвольно протекать
при температурах 300�400 K. Соединение
NdBa2Cu3O6.0 может самопроизвольно образо-
вываться из смеси, содержащей оксиды нео-
дима, меди и купрат бария, при температу-
рах 1100�1300 K.

Те же самые результаты можно получить,
рассчитав минимум свободной энергии Гиб-

S°(298.15 K),
Дж/(K ×моль)

ТАБЛИЦА 3
Свободная энергия Гиббса реакции (3) в интервале
температуры 300�1300 K

Т,  K Т,  K

300 �5.294 900 31.344
400 �0.189 1000 38.434
500 5.800 1100 45.836
600 11.791 1200 53.563
700 18.039 1300 61.626
800 24.551

DrG°,
кДж/моль

DrG°,
кДж/моль

DrG°,
кДж/моль

ТАБЛИЦА 2
Термодинамические характеристики 1 : 2 : 3 фаз

Cоединение

A B C D

NdBa2Cu3O6.87 �2650.2±6.0 340.5±1.7 3.0491 5.8416 �2.7206 �1.5744
Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98 �2681.5±5.2 341.2 3.0473 6.1560 �2.7035 �1.6684
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18 �2793.2±6.8 344.2 3.0304 7.6781 �2.6067 �2.2041

DfH°(298.15 K),
кДж /моль

0
PC  = А ×102 + B ×10�2T + C ×106T�2 + D ×10�5 T2,

Дж/(K ×моль)

ТАБЛИЦА 4
Свободная энергия Гиббса реакции (4) в интервале
температуры 300�1300 K

Т,  K Т, K

300 26.197 900 4.071
400 22.418 1000 0.648
500 18.718 1100 �2.614
600 14.985 1200 �5.692
700 11.275 1300 �8.563
800 7.625

DrG°,
кДж/моль
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бса для состава Nd:Ba:Cu: О=1:2:3:7.
Здесь уместно сказать следующее. Как изве-
стно, при расчете фазовой диаграммы необ-
ходимо, чтобы база термодинамических дан-
ных была полной, т. е. содержала информа-
цию обо всех соединениях изучаемой систе-
мы. Однако в случае таких сложных систем,
как Nd � Ba � Cu � O, никогда нельзя дать
гарантии, что все фазы известны, т. е. учте-
ны при анализе. В настоящей работе задача
расчета фазовой диаграммы системы не ста-
вилась. При расчете минимума свободной
энергии системы в данном случае может быть
решен вопрос об устойчивости NdBa2Cu3Ox по
отношению к смеси 0.5 Nd2O3 + 2 BaCuO2 +
CuO. При расчете равновесия для простоты
пренебрегали возможностью изменения соста-
ва твердого раствора Nd1+yBa2�yCu3Ox при
изменении температуры, т. е. считали его фа-
зой постоянного состава NdBa2Cu3Ox.

База данных, используемых для расчета
равновесий, включала данные по энтальпии,
энтропии, теплоемкости следующих соедине-
ний: NdBa2Cu3O6.0(тв), NdBa2Cu3O6.87(тв),
BaCuO2.01 (тв), Nd2O3 (ж), Nd2O3 (тв), Nd(ж),
Nd(тв), Cu2O (ж), Cu2O(тв), CuO(ж), CuO(тв),
Cu(ж), Cu(тв), BaO(ж), BaO(тв), Ba(ж),
Ba(тв), NdO(г), O3 (г), O2 (г), CuO(г), Cu2 (г),
BaO(г), Ba2 (г), Ba(г), Cu(г), O(г), Nd (г). От-
дельной серией расчетов можно показать, что,
исключив из базы данных все газообразные
фазы, кроме кислорода, можно получить тот
же самый результат. Данный результат свя-
зан с тем, что речь идет о расчете фазовых
превращений в субсолидусной области.

Наиболее общий метод расчета равнове-
сий в системе с заданным атомным составом
( *

jn ), находящейся в пространстве перемен-
ных фазового состава (ni) при фиксирован-
ных температуре и давлении, состоит в ми-
нимизации свободной энергии образования
системы (DfG (T)):

DfG (T) = å ni DfGi (T) (5)
при ограничениях *

jn  = åaij ni ; j = 1,..., m и
ni ³ 0; i = 1, ..., q.

Здесь DfGi(T) � мольный изобарно-изотер-
мический потенциал образования i-й конден-
сированной фазы; q � общее количество фаз,
известных в данной физико-химической сис-
теме; m � компонентность системы; aij �

количество атомов j-го элемента в молекуле
i-го соединения.

Фазовый состав системы, приводящий к ми-
нимуму функции (5), и является искомым реше-
нием поставленной в данной работе задачи. Рас-
чет мольных изобарно-изотермических потен-
циалов проводился по известной формуле

1

1

( ) ( ) ( )
T

f i f i P i

T

G T H T C T T′ ′∆ = ∆ + ∆ ∂∫

′∆
′∆ − ∂

′∫1 2

2

( )
– ( )

T
Pi

T

C T
T S T T T

T

где DfHi(T1) � энтальпия образования фазы
при температуре T1; DCPi � изменение теп-
лоемкости; DSi(T2) � энтропия фазы при тем-
пературе T2.

Минимизация функции (5) и расчет коли-
чества сосуществующих в равновесии фаз
проводился с помощью специальных про-
грамм, где предусмотрено использование
термодинамической информации в том виде,
в котором она хранится в фондах термодина-
мических баз банка данных по свойствам ма-
териалов электронной техники. Методика рас-
чета равновесий подробно описана в работе
[15]. Расчет равновесий был проведен в ин-
тервале температуры 300�1200 K (Р = 1 атм)
для состава Nd : Ba : Cu : O = 1 : 2 : 3 : 7 по
программам БнД СМЭТ. Отдельно было ус-
тановлено, что изменение давления кисло-
рода в пределах 1�0.21 атм существенным
образом не сказывается на результатах рас-
чета фазовых превращений.

Согласно полученным результатам, в ин-
тервале температуры 300�500 K устойчива
фаза NdBa2Cu3O6.87, в интервале 500�1000 K�
смесь фаз Nd2O3, BaCuO2, CuO, при высокой
температуре (1000�1200 K) � фаза NdBa2Cu3O6.0.
Следует особо отметить, что это не расчет
фазовой диаграммы, а расчет фазовых пре-
вращений только при одном составе 1 : 2 : 3 : 7.
Здесь интересно сопоставить результаты рас-
четов в системах Nd � Ba � Cu � O и Y �
Ba � Cu � O [18]. В случае системы YBCO
при высокой температуре равновесной явля-
ется фаза с содержанием кислорода <6.36. То
же самое можно сказать и о системе NdBCO.
Однако при низких температурах ситуация
меняется. В системе YBCO фаза 1 : 2 : 3 с
высоким содержанием кислорода неустойчи-
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ва при комнатной температуре по отноше-
нию к реакции распада на смесь Y2O3, BaCuO2.01,
CuO, в то время как в системе NdBCO со-
единение NdBa2Cu3O6.87 устойчиво по отно-
шению к реакции распада на смесь, содер-
жащую купрат бария. Это означает, что в от-
личие от иттриевой системы, в системе Nd �
Ba � Cu � O фаза NdBa2Cu3O6.87 может быть
получена путем низкотемпературного синте-
за. Данный результат (о возможности полу-
чения фазы Nd123 при комнатной темпера-
туре) частично опровергает существующее в
настоящий момент мнение о том, что все вы-
сокотемпературные сверхпроводники неус-
тойчивы, и их нельзя получить путем низко-
температурного синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием методов калориметрии
растворения, низкотемпературной адиабатичес-
кой калориметрии и методов оценки термоди-
намических свойств впервые получен набор
термодинамических характеристик (стандарт-
ная энтальпия образования, абсолютная энтро-
пия, температурная зависимость теплоемкос-
ти в интервале 298.15�1200 K) для твердых
растворов в системе Nd � Ba � Cu� O следую-
щих составов: NdBa2Cu3O6.87, Nd1.1Ba1.9Cu3O6.98,
Nd1.5Ba1.5Cu3O7.18.

На основе полученных данных в интерва-
ле температуры 300�1200 K проведен расчет
ряда фазовых превращений в системе Nd �
Ba � Cu � O. Показано, что фазу NdBa2Cu3O6.87
можно синтезировать методом твердофазно-
го синтеза по реакции (3) в интервале тем-
пературы 300�400 K, в то время как соеди-
нение YBa2Cu3O6.9 в данных условиях неус-
тойчиво.

Настоящая работа выполнена в рамках
Государственного контракта № 107�2(00)�П
(�Фундаментальные и прикладные исследо-
вания по химии сверхпроводников�).
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