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ся при Тс = 35—40 К, но после высушивания на 
воздухе при температуре 100—150 °C критическая 
температура перехода в сверхпроводящее состоя-
ние достигает ~80 K. В этой связи исследование 
взаимосвязи между структурой, свойствами и 
условиями синтеза и поиски новых эффективных 
методов синтеза Tl — ВТСП являются актуальны-
ми. Нами исследовалась возможность получения 
кислородсодержащих соединений системы Tl — 
Cu в качестве основы Ba — Tl — Cu керамики 
путем электровыделения таллия из водного рас-
твора его соли и последующего внедрения бария 
из растворов соли бария в ДМФ на Cu электроде 
по методу электрохимического внедрения [7].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Эксперимент выполнен на потенциостате 

П-5848 в комплекте с самопишущим потенциоме-
тром КСП-4. Катодную обработку меди проводили 
в потенциостатическом режиме. Область рабочих 
потенциалов –0,1…–0,5 В. Концентрацию водных 
растворов TlNO3 варьировали от 0,1 до 1,0 моль/л. 
Растворы готовили из перекристаллизованного 
реактива на основе бидистиллата. Площадь рабо-
чей поверхности Cu электрода (99,99 мас. %) со-
ставляла 1, 5 см2. Перед опытом медь подвергалась 
механической обработке с последующим электро-
химическим полированием в растворе состава: 
H3PO4 — 120 г/л, CrO3 — 120 г/л при 20—30 °C в 

ВВЕДЕНИЕ
Таллийсодержащие соединения на основе ок-

сида меди — одни из наиболее перспективных в 
семействе высокотемпературных сверхпроводни-
ков (ВТСП), используемых в полупроводниковой 
технике [1]. Особенностью Tl-ВТСП является вы-
сокая чувствительность их проводимости к из-
менению их структуры [2] и стехиометрии [3]. 
Предлагаемые в настоящее время методы синтеза 
ВТСП покрытий, в том числе электрохимические 
[4], включают в качестве обязательной стадии 
высокотемпературную обработку, которая может 
приводить к серьезным осложнениям из-за раз-
личия коэффициентов теплового расширения под-
ложки и покрытия, поэтому предпочтительны 
низкотемпературные методы электросинтеза. Бла-
годаря возможности управления процессом фор-
мирования зародышей кристаллов по проводящей 
подложке путем изменения электрохимического 
режима можно не только варьировать размеры и 
число кристаллов, скорость и направление их 
роста, но и получать соединения с метастабильной 
кристаллической структурой [5]. Например, путем 
электровыделения из водных растворов соответ-
ствующих солей [6] при комнатной температуре 
на поверхности медного анода получены покрытия 
из соединений состава таллий — барий — медь. 
Для свежеизготовленных покрытий указанного 
типа резкое снижение сопротивления наблюдает-
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течение 2 мин, ia = 30÷50 А/дм2 [8]. Измерение по-
тенциала осуществляли относительно хлоридсе-
ребряного электрода сравнения. Все опыты про-
водили при температуре 20 °C. Рентгенофазовый 
анализ образцов проводили на установке ДРОН-
3М с использованием Co-Ka излучения. Для эмис-
сионного лазерного микроспектрального анализа 
использовали установку «Спектр-2000».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из рис. 1, плотность тока на электро-

де резко снижается в первые 5—10 с. Через 20—
40 мин., когда процесс переходит в стационарный 
режим, плотность тока снижается более чем на 
порядок. Возможной причиной такого эффекта 
может быть преобладающее влияние диффузии 
внедрившихся атомов Tl по вакансиям в кристал-

лической решетке металла электрода и насыщение 
ее продуктами реакции. Бестоковые хронопотен-
циограммы (рис. 2) фиксируют две задержки по-
тенциала: в области 1Еб/т = –(0,30 ± 0,15) В и 
2Еб/т =  + (0,2…0,4) В. Это позволяет предположить 
протекание на электроде двух процессов. Первый 
— это собственно акт электрохимического внедре-
ния таллия в медь:
 х Tl +  + х е– + х□Сu ↔ TlхСu.  (1)

Через 1—2 мин. на электроде достигается ста-
бильный потенциал образования второй фазы — 
оксидов таллия и меди вследствие протекания 
окислительно-восстановительных реакций:
 2Tl +  + 2 Н2О + 2е– → 2 TlOH + H2, (2)

 2TlOH + Н2О → Tl2O3 + 2H2, (3)

Рис. 1. Потенциостатические кривые катодной обработки меди в водном растворе TlNO3 различной концентрации 
при Ек = –0,40 В

Рис. 2. Бестоковые хронопотенциограммы TlCu электрода после катодной обработки меди в водном растворе TlNO3 
различной концентрации при Ек = –0,40 В
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 2TlOH + 2Сu + 2Н2О → Tl2O3 + Cu2O + 3H2  (4)

через стадию адсорбции гидроксорадикалов ОНадс 
и их участие в электронных переходах в твердой 
фазе:
 2Cu + 2Tl + 4OH адс. → Tl2O3 + Cu2O + 2H2. (5)

Согласно данным рентгеновской дифрактоме-
трии (рис. 3) в составе электрода, помимо фазы a-Tl, 
действительно, присутствуют оксиды Tl2O3 и Cu2O.

Сравнительный анализ бестоковых хронопо-
тенциограмм (рис. 2) показал, что с увеличением 
концентрации раствора TlNO3 на меди формирует-
ся фаза с более высоким отрицательным потен-
циалом. Значение потенциала фазы, образовавшей-
ся в 0,25 М TlNO3 составило –0,45 В, а в случае 
0,5 М –0,56 В. При катодном внедрении таллия в 
медь из 0,1 и 1М растворов потенциал составил 
–0,08В и –0,65В соответственно.

Анализ i—  кривых в координатах i—√t 
(рис. 4а) и i—1/√t (рис. 4б) показал, что константа 
внедрения kв = Di/D(1/√t) и плотность тока i(0), ха-
рактеризующая собственно скорость стадии элек-
трохимического внедрения таллия в медь(1) при 
смещении потенциала в отрицательную сторону и 
увеличении концентрации TlNO3 в растворе, воз-
растают почти на порядок (табл. 1). Зависимость 
i—1/√t имеет вид прямых с изломом (рис. 4б), что 
может быть связано с протеканием параллельно 
процесса разряда молекул воды и образованием 
оксидов Tl2O3 и Cu2O в соответствии с уравнения-
ми (2)—(4). Это согласуется с результатами рент-
геновской дифрактометрии (рис. 3) и лазерного 
микроанализа (табл. 2). При этом таллий достаточ-
но глубоко проникает в глубь электрода.

С целью исследования кинетики последующего 
внедрения бария в Tl — Cu пленочный электрод 

Рис. 3. Рентгенограмма CuTl тонкопленочного электрода, полученного путем катодной обработки меди в водном 
0,5М растворе TlNO3 при потенциале –0,4 В в течение 40 мин
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Таблица 1. Диффузионно-кинетические характеристики процесса внедрения таллия 
в Cu электрод из водных растворов TlNO3
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0,1 0,01 0,31 0,12 0,02 0,47 0.15 0,05 0.72  0,23  0.08 1,40 0,44 0,10 1,80 0.58

0,25 0,02 0,40 0,13 0.027 0,50 0,25 0.06 1,09 0,31 0,10 1.79 0,62 0,20 3,56 1,25

0,5 0,06 1,21 0,25 0,079 1,46 0,45 0,08 1,46 0,50 0,16 2,94 0,95 0,26 4.72 1,70

1,0 0,03 0,53 0,27 0,080 1,63 0,64  0,10 2,93 0,72 0,29 5.31 1,12 0,25 4,55 1,80

Таблица 2. Процентное содержание таллия в меди после ее катодной обработки в водных растворах TlNO3 
различной концентрации при различных потенциалах

Глубина, 
мкм

TlNO3, моль/л

1,0 0,50 0,25 0,10

Потенциал, В. Потенциал, В. Потенциал, В. Потенциал, В.

–0,3 –0,4 –0,5 –0,3 –0,4 –0,5 –0,3 –0,4 –0,5 –0,3 –0,4 0,5

145 3.2 2,2 2,1 3, 0 2,6 2,1 2,8 2.7 1,7 2,4 1,7 1,3

185 0,9 0,8 0,8 0,9 0,8 0,7 0,8 0,8 0,7 0,9 0.7 0.7

210 0,6 0,6 0,4 0,6 0,6 0,4 0,7 0,7 0,5 0,6 0,6 0,5

а б
Рис. 4. Зависимости i—√t  (а) и i—1/√t (б) для меди при Ек = –0,40 В в водных растворах TlNO3 различной концен-
трации, моль /л: 1 — 1; 2 — 0,5; 3 — 0,25; 4 — 0,1
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последний готовили путем обработки меди в тече-
ние 40 мин. в растворе TlNO3 (1 моль/л) при потен-
циале Е = –0,4 В. Интервал рабочих концентраций 
раствора Ва(NO3)2 составлял: 0,1; 0,05; 0,025 моль/л. 
Внедрение бария в Tl — Cu — O — электроды про-
водили при потенциалах –2,0…–2,8 В (рис. 5). 
Анализ i—t кривых в координатах i–√t и i—1/√t 
позволил рассчитать константу внедрения kв = Di/
D(1/√t) и i (0), которые приведены в таблице 3. Из 
сопоставления данных таблиц 1 и 3 видно, что в 
сформировавшейся структуре фазы Tl — Cu — О 
внедрение бария происходит со скоростью, на 2 
порядка превышающей скорость внедрения таллия, 
и возрастает по мере увеличения потенциала и 
концентрации Ва(NO3)2 в растворе.

Таким образом, при катодной обработке мед-
ного электрода в водных растворах соли таллия 

методом электрохимического внедрения, структу-
ра формирующейся фазы Tl — Cu — О, включаю-
щая наряду с твердым раствором a-Tl оксиды Tl2O3 
и Cu2O, обеспечивает высокую скорость внедрения 
бария даже из апротонных органических раство-
ров. Это подтверждает перспективность исполь-
зования метода катодного внедрения для форми-
рования в медном электроде Tl — ВТСП структу-
ры оксидного типа.
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