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ВВЕДЕНИЕ
Получение качественной керамики и структур-

носовершенных монокристаллов купрата иттрия-
бария (YBa2Cu3O7–δ) затруднено вследствие его пе-
ритектического характера кристаллизации, актив-
ного взаимодействия раствора-расплава с материа-
лом технологической оснастки, недостатком кисло-
рода в жидкой фазе, кристаллизацией побочных фаз 
и т.д. [1—3]. В связи с этим традиционные методы 
получения YBa2Cu3O7–δ из жидкой фазы и твердо-
фазный синтез, при которых используются в качес-
тве исходных реагентов простые оксиды Y2O3, BaO 
и СuO, оказались малоэффективными [4, 5]. При 
этом отдельные реагенты, из-за различных хими-
ческих свойств, не успевают полностью прореаги-
ровать и поэтому могут присутствовать в купрате 
иттрия бария в виде отдельных включений, что 
существенно ухудшает его сверхпроводящие свойс-
тва. Использование прекурсоров в исходной шихте 
в виде соединений, например; Y2BaCuO5 и Y2Cu2O5 
позволяет избежать некоторых промежуточных 
реакций и провести прямой синтез YBa2Cu3O7–δ [6]. 
Кроме того, применение сложных оксидов влияет 
на комплексообразование и содержание кислорода 
в растворе — расплаве при росте YBa2Cu3O7–δ [4, 
7]. Необходимо отметить, что скорость и механизм 
протекания процессов кристаллизации YBa2Cu3O7–δ 
в системах Y2BaCuO5-BaCuO2-CuO, Y2Cu2O5-
BaCuO2 зависит от дисперсности зерен составля-
ющих этих систем; Y2BaCuO5 и Y2Cu2O5. В связи с 

этим, для оптимизации условий выращивания мо-
нокристаллов YBa2Cu3O7–δ особую значимость 
имеет изучение влияния геометрических размеров 
зерен прекурсоров Y2BaCuO5 и Y2Cu2O5 на скорость 
и механизм кристаллизации YBa2Cu3O7–δ. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для синтеза соединений Y2BaCuO5, Y2Cu2O5 и 

BaCuO2 использовались оксиды Y2O3, BaO и СuO 
марки “О.С.Ч.”. Помол и перемешивание смеси 
исходных оксидов со спиртом проводились в виб-
ромельнице в течение 3 часов. Полученная смесь 
сушилась при температуре 320 К и прессовалась в 
таблетки. Предварительный отжиг осуществляли 
на воздухе при 970 К (BaCuO2) и 1070 К (Y2BaCuO5, 
Y2Cu2O5) в течение 24 часов. Для повышения сте-
пени гомогенизации шихты использовался вторич-
ный помол. Окончательный отжиг смеси оксидов 
осуществлялся при 1240 К (BaCuO2) и 1270 К 
(Y2BaCuO5, Y2Cu2O5) в течение 24 ч на воздухе. 
Температуру в термоустановках поддерживали с 
помощью высокоточного регулятора температуры 
РИФ-101 и контролировали Pt-Pt/Rh(10%) термо-
парой с точностью ±0,5 К. Особенности кристал-
лизации YBa2Cu3O7–δ с участием вышеуказанных 
сложных оксидов изучались с использованием ме-
тодов рентгенорадиометрического анализа (РРА), 
рентгенофазового анализа (РФА), рентгеноспект-
рального микроанализа, электронной и оптической 
микроскопии. По изменению относительной интен-
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сивности рентгеновской линии (103) оценивалась 
кинетика роста купрата иттрия-бария. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Исследование влияния геометрических разме-

ров зерен прекурсоров Y2BaCuO5, Y2Cu2O5 на ки-
нетику и механизм кристаллизации YBa2Cu3O7–δ 
проводилось на образцах, состоящих из трех со-
ставов:

(I) — Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO,
(II) — Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 0.6CuO,
(III) — Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2.
Поиск оптимального состава образцов, обеспе-

чивающих получение максимального размера 
текстурированных макрозерн YBa2Cu3O7–δ и крис-
таллитов в них, проводился с использованием ре-
зультатов фазового состава, а также анализа мик-
роструктуры нескольких шлифов таблетки после 
ее синтеза в интервале температур 1270 < Тсин < 
1320 K [8]. Установлено, что в образцах, получен-
ных из составов Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + хCuO, где 

х1 = 0, х2 = 0.5, х3 = 1.0, х4 = 1.5, х5 = 2.0, х6 = 2.5, 
х7 = 3.0, при увеличении температуры начала син-
теза до 1305 К нормированная площадь <Sмкз>/<S>, 
где <Sмкз> — средняя площадь занимаемая тексту-
рированными макрозернами YBa2Cu3O7–δ снятая с 
нескольких шлифов образца, <S> — средняя пло-
щадь нескольких шлифов образца, увеличивается, 
а при дальнейшем повышении температуры до 
1320 К уменьшается (рис. 1а). На основании пос-
троенной зависимости max(<Sмкз>/<S>) = f(x) уста-
новлено, что наибольшая нормированная площадь 
соответствует составу Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 
2.3CuO (рис. 2). Оптимизация состава образцов 
Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + хCuO, в которых величина 
средней площади {<Sкр>, (мкм2)} кристаллитов 
YBa2Cu3O7–δ, находящихся в текстурированных 
макрозернах, достигает наибольших размеров, 
осуществлялась по вышеописанной схеме (рис. 1б, 
2). В образцах, состоящих из смеси фаз Y2Cu2O5 + 
уBaCuO2 обнаружено, что наибольшие значения 
max(<Sмкз>/<S>) = f(у), где у1 = 2.0, у2 = 2.5, у3 = 3.0, 
у4 = 3.5, у5 = 4.0, у6 = 4.5, соответствуют составу 
Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2 (рис. 3, 4). Следует указать, 
что для всех составов в образцах Y2Cu2O5 + уBaCuO2 
после их синтеза структура текстурированных 
макрозерен была мелкозернистой, поэтому постро-
ение функции вида max<Sкр> = f(у) не проводилось. 
Таким образом, исходя из вышеизложенного, кине-
тика и механизм кристаллизации YBa2Cu3O7–δ ис-
следовались на образцах составов:

(I) — Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO,
(II) — Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 0.6CuO,
(III) — Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2. 

Рис. 1. Зависимость значений нормированной площади 
(<Sмкз>/<S>), где <Sмкз> — средняя площадь нескольких 
шлифов образца, занимаемая текстурированными мак-
розернами YBa2Cu3O7–δ, <S> — средняя площадь не-
скольких шлифов образца (а) и значений усредненной 
площади кристаллитов YBa2Cu3O7–δ (<Sкр>, мкм2), име-
ющих наибольшие размеры (б) от температуры отжига 
образцов составов Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + хCuO, где 
х1 = 0, х2 = 0.5, х3 = 1.0, х4 = 1.5, х5 = 2.0, х6 = 2.5, х7 = 3.0.

Рис. 2. Зависимость максимальных значений нормиро-
ванной площади {max(<Sмкз>/<S>)} и максимальных 
значений усредненной площади (max<Sкр>, мкм2) крис-
таллитов YBa2Cu3O7–δ от состава образцов Y2BaCuO5 + 
3BaCuO2 + хCuO. 

Н. А. КАЛАНДА, Л. И. ГУРСКИЙ, В. М. ТРУХАН, В. В. ПАНЬКОВ, В. А. КЕЦКО
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По данным изменения величины относитель-
ной интенсивности рентгеновской линии (103) 
установлено, что при использовании прекурсоров 
Y2Cu2O5 и Y2BaCuO5 со средним размером зерен 
dср~10 мкм скорость роста YBa2Cu3O7–δ в системах 
(I)—(III) хорошо описывается параболической за-
висимостью:
 (I/Imax)

2 = κ(t – t0) (1),
где κ — константа скорости роста YBa2Cu3O7–δ, I 
— интенсивность рефлекса (103), измеряемая через 
промежутки времени Δt = 1 ч, Imax — максимальная 
интенсивность рефлекса (103), t — время синтеза 
YBa2Cu3O7–δ, t0 — промежуток времени с начала 
отжига шихты и до появления в ней YBa2Cu3O7–δ 
(рис. 5а). Установлено, что максимальная ско-
рость роста YBa2Cu3O7–δ была в системе (II). 
Энергии активации роста YBa2Cu3O7–δ, рассчитан-
ные по формуле κ = κ0 exp (–E/RT), имели значения 
31—54 КДж/моль для систем (I) — (III), где κ0 — 
постоянная скорости роста при t = t0 и R — газовая 
постоянная (8.31 Дж · К–1 · моль–1). 

Для установления причин, определяющих 
различные значения скорости роста YBa2Cu3O7–δ 
в образцах систем (I)—(III) со средним размером 
зерен dср~10 мкм Y2BaCuO5 и Y2Cu2O5, рассмотрим 
особенности механизма кристаллизации купрата 
иттрия-бария в них. На основании данных локаль-
ного рентгеноспектрального микроанализа зака-
ленных образцов с 1270—1240 К установлено, что 
средняя концентрация иттрия (<CY>) в растворе-

расплаве не превышает 3 ат. %. Можно предполо-
жить, что maxCY будет на границе зерен Y2BaCuO5, 
Y2Cu2O5 и раствора-расплава, а гетерогенное за-
рождение и рост YBa2Cu3O7–δ должны происходить 
на поверхности зерен указанных твердых фаз [10, 
11]. Однако, при исследовании микроструктуры 
закаленных образцов, образование YBa2Cu3O7–δ 
выявлено не на поверхности зерен Y2BaCuO5 и 
Y2Cu2O5, а в эллипсоидных областях закристалли-
зовавшегося раствора-расплава (рис. 6). В этом 

Рис. 3. Зависимость значений нормированной площади 
(<Sмкз>/<S>), где <Sмкз> — средняя площадь нескольких 
шлифов образца, занимаемая текстурированными мак-
розернами YBa2Cu3O7–δ, <S> — средняя площадь не-
скольких шлифов от температуры отжига образцов со-
ставов Y2Cu2O5 + yBaCuO2, где y1 = 2.0, у2 = 2.5, у3 = 3.0, 
у4 = 3.5, у5 = 4.0, у6 = 4.5. 

Рис. 4. Зависимость максимальных значений нормиро-
ванной площади {max(<Sмкз>/<S>)} от состава образцов 
Y2Cu2O5 + уBaCuO2, где у1 = 2.0, у2 = 2.5, у3 = 3.0, у4 = 3.5, 
у5 = 4.0, у6 = 4.5.

Рис. 5. Кинетические зависимости изменения (I/Imax), где 
I и Imax — относительная и максимальная интенсивность 
рентгеновской линии (103) соединения YBa2Cu3O7–δ 
систем; Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2 (1), Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 
+ 0.6CuO (2) и Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO (3), с а) 
dср~10мкм, б) dср ~ 1 мм. 

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ КУПРАТА ИТТРИЯ БАРИЯ В СИСТЕМАХ...
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Рис. 6. Эллипсоидные области закаленного раствора-расплава образцов систем Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 0.6CuO (а), 
Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO  (б) и Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2 (в), где происходит зарождение и рост фазы YBa2Cu3O7–δ.
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случае реакция перитектического превращения 
происходит по схеме:
 Y2BaCuO5 + Ж → Ж → YBa2Cu3O7–δ.

В системе (II) при аналогичных условиях, 
кроме Y2BaCuO5 обнаружено и соединение 
YBa4Cu3O9–δ.  Так как при кристаллизации 
YBa2Cu3O7–δ уменьшается содержание Y2BaCuO5 
и YBa4Cu3O9–δ, то схема перитектического превра-
щения следующая:
 YBa4Cu3O9–δ + Y2BaCuO5 + Ж → Ж →YBa2Cu3O7–δ.

Таким образом, кристаллизация YBa2Cu3O7–δ в 
системах (I), (II) и (III) с размером зерен dср~10 мкм 
прекурсоров Y2BaCuO5 и Y2Cu2O5 происходит в 
растворе расплаве. В этом случае вследствие от-
носительно малой величины <CY> ~ 3 ат. % в 
растворе-расплаве скорость роста YBa2Cu3O7–δ в 
системах (I) и (III) лимитирована скоростью пос-
тупления Y от зерен Y2BaCuO5 к растущим зернам 
YBa2Cu3O7–δ через жидкость, а в системе (II) также 
и от зерен промежуточной фазы YBa4Cu3O9–δ.

Известно, что плотность потока кристалообра-
зующего вещества иттрия (JY) к поверхности зерен 
YBa2Cu3O7–δ пропорциональна градиенту его кон-
центрации (∆CY) в жидкой фазе, которую можно 
условно разделить на две области с различной 
концентрацией Y [3]. Первая область (∆CY1) распо-
ложена на границе зерен Y2BaCuO5/Ж, а вторая 
(∆CY2) на границе зерен YBa2Cu3O7–δ/Ж. Концент-
рацию кристалообразующего вещества в растворе-
расплаве считаем постоянной (СY0). Поток вещес-
тва с единицы поверхности зерен Y2BaCuO5, со-
гласно первому закону Фика, описывается форму-
лой:
 JY1= k1DY1/δ1∆CY1,
где DY1 — коэффициент химической диффузии 
иттрия через пограничный слой, δ1 — толщина 
пограничного слоя между поверхностью зерен 
Y2BaCuO5 и условной границей, вне которой состав 
раствора-расплава считаем постоянным. При крис-
таллизации YBa2Cu3O7–δ поток иттрия на единицу 
поверхности кристалла составляет:
 JY2 = k2DY2/δ2∆CY2,
где DY2 — коэффициент химической диффузии 
иттрия через пограничный слой, δ2 — толщина 
пограничного слоя между поверхностью кристал-
ла YBa2Cu3O7–δ и условной границей, за которой 
состав раствора-расплава не изменяется. В систе-
мах (I) и (III) при квазиравновесных условиях 
кристаллизации YBa2Cu3O7–δ, потоки равны JY1 = 
JY2, и уравнение скорости роста принимает вид:

 v2(крист.) = v1(разл.)∆C2/∆C1,
где v2(крист.)= kD2Ж/δ2 — скорость роста YBa2Cu3O7–δ, 
v1(разл.)= kD1Ж/δ1 — скорость разложения зерен 
Y2BaCuO5. В системе (II) скорость роста купрата 
иттрия бария определяется потоками кристалооб-
разующего вещества от зерен Y2BaCuO5 — (JY3) и 
YBa4Cu3O9–δ — (JY4) через жидкую фазу к поверх-
ности кристаллита YBa2Cu3O7–δ. Уравнение скоро-
сти роста YBa2Cu3O7–δ имеет вид:
 v(крист.) = ∆C2{v3(разл.)/∆C3 + v4(разл.)/∆C4},
где v3(разл.), v4(разл.) — скорость разложения зерен 
Y2BaCuO5 и YBa4Cu3O9–δ, ∆C3, ∆C4 — градиент 
концентрации иттрия на границе раздела Y2BaCuO5/
Ж и YBa4Cu3O9–δ/Ж. Таким образом, скорость рос-
та YBa2Cu3O7–δ в (I) и (III) определяется как скоро-
стью разложения зерен Y2BaCuO5, а в (II) — допол-
нительно скоростью разложения зерен YBa4Cu3O9–δ 
и обогащением жидкой фазы веществом, требуе-
мым для кристаллизации YBa2Cu3O7–δ, так и степе-
нью пересыщения на гаранице раздела твердая 
фаза — жидкость, которая при отсутствии искусст-
венной гомогенизации раствора-расплава опреде-
ляется подвижностью Y в нем. Можно предполо-
жить, что наибольшая скорость роста YBa2Cu3O7–δ 
в системе (II) обусловлена двумя потоками крис-
таллообразующего вещества к поверхности крис-
талла. Образование и последующее разложение 
YBa4Cu3O9–δ обеспечивает, на наш взгляд, химичес-
кую гомогенизацию реагентов в растворе-расплаве. 
В системе (III) образование и рост зерен YBa2Cu3O7–δ 
происходит также, как и в (I), но при большей ско-
рости роста, что объясняется химической гомоге-
низацией, обусловленной перитектической реакци-
ей (рис. 5а):
 Y2Cu2O5 + Ж → Y2BaCuO5. 

При увеличении размеров зерен Y2Cu2O5 и 
Y2BaCuO5 в 100 раз с dср~ 10 мкм dср~ 1 мм, изме-
нение скорости роста YBa2Cu3O7–δ в системах 
(I)—(III) можно разделить на две стадии, которые 
описываются квазилинейным и параболическим 
зависимостями (рис. 5б). Наибольшая скорость 
роста YBa2Cu3O7–δ наблюдалась в системе (I), а 
значения энергии активации роста купрата иттрия-
бария увеличивались от 97—115 КДж/моль до 
183—211 КДж/моль на первой и второй стадиях 
соответственно. Для объяснения данных особен-
ностей был выполнен следующий эксперимент. 
Поликристаллические таблетки Y2BaCuO5 помеща-
ли в жидкость составов Ж(BaCu1.8Oz), Ж(BaCu1.2Oz), 
а Y2Cu2O5 в Ж(BaCuOz) при 1240—1290 К и после 
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выдержки в течение 48 ч проводили закалку. С по-
мощью рентгеноспектрального и рентгенорадиомет-
рического анализов установлено, что при 1240—
1270 К иттрий в жидкой фазе отсутствовал, а при 
1270—1290 К обнаружен вблизи таблеток Y2BaCuO5 
и Y2Cu2O5. Согласно данным микроструктурного 
анализа на таблетке Y2BaCuO5, закаленной из рас-
плава Ж(BaCu1.8Oz) от температур 1240—1270 К, 
обнаружен текстурированный слой YBa2Cu3O7–δ 

(рис. 7). При использовании Ж(BaCu1.2Oz), на таблет-
ке Y2BaCuO5 первоначально образовывался тексту-
рированный слой YBa4Cu3O9–δ, а затем — YBa2Cu3O7–δ 
(рис. 8). Кристаллиты YBa2Cu3O7–δ и YBa4Cu3O9–δ 
росли перпендикулярно торцевой поверхности об-
разца. Для таблетки Y2Cu2O5, помещенной в расплав 
BaCuOz при 1240—1270 К, установлена последова-
тельность кристаллизации слоев Y2Cu2O5/Y2BaCuO5 /  
YBa2Cu3O7–δ / Ж (рис. 9). 

Рис. 7. Схематическое изображение диффузионных слоев, синтезированных в системе Y2BaCuO5 + Ж(BaCu3.3Oz) 
при 1260 К в течение 48 ч и микроструктура отдельных участков слоев.
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с учетом размеров зерен прекурсоров Y2BaCuO5 и 
Y2Cu2O5 (dср ~ 10 мкм, dср ~ 1 мм). 

При анализе скорости роста купрата иттрия-
бария в системах:

Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO,
Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 0.6CuO,
Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2,

в которых размер зерен твердых фаз Y2BaCuO5 и 
Y2Cu2O5 соответствовал dср ~ 10 мкм, установлено, 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для изучения кинетики и механизма кристал-

лизации YBa2Cu3O7–δ с учетом величины нормиро-
ванной площади текстурированных макрозерен и 
средней площади кристаллитов YBa2Cu3O7–δ были 
выбраны три системы составов:

Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO,
Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 0.6CuO,
Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2

Рис. 8. Схематическое изображение диффузионных слоев, синтезированных в системе Y2BaCuO5 +  Ж(BaCu1.6Oz) 
при 1260 К в течение 48 ч и микроструктура отдельных участков слоев.
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что наибольшая скорость роста YBa2Cu3O7–δ имеет 
место в Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 0.6CuO, обуслов-
ленная, на наш взгляд, двумя потоками кристалло-
образующего вещества иттрия от зерен YBa4Cu3O9–δ 
и Y2BaCuO5 к поверхности растущего кристаллита 
YBa2Cu3O7–δ и химической гомогенизацией реаген-
тов. 

При увеличении размера зерен твердых фаз 
Y2BaCuO5 и Y2Cu2O5 до dср ~ 1мм, наибольшая ско-
рость роста YBa2Cu3O7–δ наблюдалась в системе 
Y2BaCuO5 + 3BaCuO2 + 2.3CuO, так как лимитиру-

Рис. 9. Схематическое изображение диффузионных слоев, синтезированных в системе Y2Cu2O5 + Ж(BaCuOz) при 
1260 К в течение 48 ч, и микроструктура отдельных участков слоев.

ющей стадией скорости роста YBa2Cu3O7–δ являет-
ся взаимная диффузия реагентов через слой твердой 
фазы YBa2Cu3O7–δ, тогда как для систем Y2BaCuO5 
+ 3BaCuO2 + 0.6CuO и Y2Cu2O5 + 3.5BaCuO2 взаим-
ная диффузия реагентов происходит через слои 
твердых фаз Y2BaCuO5/YBa4Cu3O9–δ/YBa2Cu3O7–δ/Ж 
и Y2BaCuO5/YBa2Cu3O7–δ/Ж соответственно.
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