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The interaction of hydrogen with YBa2Cu3Oy (123) at t = 150–200 C and the effect of hy-

drogen on the structure have been investigated by Raman spectroscopy. It has been found that, 

when the YBa2Cu3O6.96 compound is subjected to hydrogen intercalation, the transformation of 123 

into the tetragonal pseudo-124 phase takes place similar to the case of hydration. In this case, the 

Raman spectra of the YBa2Cu3O6.96 compound, similarly to those of a compound with absorbed wa-

ter, exhibit antiferromagnetic fluctuations, which are not typical for the compound. Unlike 

YBa2Cu3O6.96, the compound with low oxygen content (YBa2Cu3O6.3) is less prone to the formation 

of stacking faults and, under hydrogenation, the 123 phase does not transfer into the pseudo-124 

phase.  
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Методом Рамановской спектроскопии исследовано взаимодействие водорода с YBa2Cu3Oy 

(123) с высоким (у = 6,96) и низким (у = 6,3) содержанием кислорода при t = 150–200 C и влия-

ние водорода на структуру соединения. Установлено, что аналогично гидратированию при ин-

теркалировании водорода в YBa2Cu3O6,96 происходит превращение 123 в тетрагональную фазу 

псевдо-124, а на Рамановских спектрах YBa2Cu3O6,96 возникают нехарактерные для него анти-

ферромагнитные флуктуации. В отличие от YBa2Cu3O6,96 соединение с пониженным содержани-

ем кислорода (YBa2Cu3O6,3) менее склонно к образованию дефектов упаковки и при его гидри-

ровании переход 123 в фазу псевдо-124 не происходит.  

Ключевые слова: ВТСП, гидрирование, структура. 

1. Введение 

Ранее в работах [1–3] было показано, что низкотемпературная обработка (t = 150–200 C) 

YBa2Cu3Oy во влажной атмосфере приводит к изменениям структуры и переходу 123 в фазу 

псевдо-124 путем образования планарных дефектов упаковки вследствие расщепления Cu-O 

цепочек. Эти дефекты играют роль центров пиннинга и улучшают критические характери-

стики в магнитных полях, приложенных перпендикулярно оси с [2]. Известно, что 

YBa2Cu3Oy взаимодействует с водородом при температурах ≤200 C, который внедряется  

в его структуру [4]. По мнению авторов [5], влияние поглощения водорода на свойства 123 

подобно уменьшению в YBa2Cu3Oy кислорода. Интеркалирование водорода приводит к из-

менению структуры YBa2Cu3Oy, которое также заключается в переходе 123 в тетрагональ-

ную фазу псевдо-124 с параметрами решетки a = 3,883 и c = 27,17 Å [6]. Данная фаза отлича-

ется от 124 наличием кислородных и медных вакансий в расщепленных медь-кислородных 

цепочках [1]. 

В работе [7] было показано, что низкотемпературное гидрирование, также как и гид-

ратирование, после отжига при t = 930 C приводит к улучшению токонесущей способности 

высокотекстурированной керамики. В данном случае, в отличие от гидратирования, проис-

ходит увеличение значений плотности критического тока в различных направлениях внеш-

него магнитного поля. 

Как и в случае гидратирования, при обработке YBa2Cu3O6,96 в атмосфере водорода 

происходит расщепление Cu-O цепочек, что является причиной его перехода в тетрагональ-

ную фазу псевдо-124. В [3] предположили, что протон занимает в данной фазе вакантные по-

зиции меди в расщепленных цепочках. Вхождение водорода, также как и воды,  
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в структуру YBa2Cu3O6,96 приводит к появлению антиферромагнитных флуктуаций, не ха-

рактерных для составов с высоким содержанием кислорода. Однако внедрение водорода  

в YBa2Cu3Oy с низким содержанием кислорода (у~6) не сопровождается фазовым превраще-

нием [8].  

Цель настоящей работы – исследование влияния поглощения водорода при низкотем-

пературном отжиге на структурное состояние YBa2Cu3Oy с высоким (у = 6,96) и низким  

(у = 6,3) содержанием кислорода, сравнение влияние поглощения водорода и паров воды,  

а также выявить механизм влияния водорода, приводящий к появлению структурных дефек-

тов, которые могут способствовать улучшению критических параметров ВТСП материалов. 

2. Материал и методика исследования 

В качестве материала для исследования использовали высокотекстурированную кера-

мику YBa2Cu3O6,9, синтезированную методом MTG (melt-textured growth) [9] во ВНИИНМ 

им. А.А. Бочвара. Образцы содержали фазу Y2BaCuO5 (30 %, здесь и далее массовые процен-

ты). Рентгенографический анализ показал, что от плоскости роста отражаются только линии 

типа 001, что свидетельствует о высокой текстуре материала.  

Содержание кислорода в образцах задавалось в процессе отжига: кислородные индек-

сы y = 6,96 и 6,3 достигались при температурах 400 C и 900 C соответственно. Низкотем-

пературную обработку проводили в атмосфере водорода при t = 150 C и 200 C в течение от 

1 до 20 ч. Содержание водорода определяли гравиметрически. Погрешность измерения мас-

сы составляла 0,005 %. 

Рамановские спектры возбуждались в квазиобратной геометрии линией 532 нм твер-

дотельного лазера мощностью 0,5 мВт, сфокусированной на образце в пятно диаметром  

~ 2–10 мкм. Рассеянный свет регистрировался спектрометром U 1000 фирмы Renishaw. Более 

подробно методика описана в [10].  

Рентгенографическое исследование проводили на дифрактометре «Empyrean» фирмы 

PANalytical в медном CuK излучении. Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости измеряли на СКВИД магнитометре типа MPMS XL5 на частоте 80 Гц в переменном 

поле 4 Э. 

3. Результаты исследования и их обсуждение 

Результаты исследований показали, что гидрирование YBa2Cu3Oу протекает  

по-разному в зависимости от содержания кислорода в соединении. Так, после гидрирования 

образцов с высоким содержанием кислорода YBa2Cu3O6,96 при t = 200 C даже в течение не-

продолжительного времени (1 ч) наблюдали появление частиц металлической меди.  

При этом в результате удаления из образца кислорода происходит потеря массы образца на 

0,12 %. Несмотря на то, что в этих условиях незначительная часть меди в соединении вос-

станавливается до элементарной, YBa2Cu3O6,96 еще остается в исходной орторомбической 

фазе.  

Рамановские спектры образцов, обработанных в этих условиях, практически совпада-

ют с таковыми для исходных образцов. Только в поляризации XX на спектре, снятом  

с поверхности кристаллита, изменилось соотношение интенсивностей мод, отвечающих за 

колебания Ba и Cu, которое стало подобно соотношению интенсивностей, характерному для 

тетрагональной фазы 123 с низким содержанием кислорода и, согласно [11, 12], связано  

с дефицитом кислорода в медь-кислородных цепочках. Таким образом, гидрирование при  

t = 200 C приводит к удалению из 123 кислорода вследствие восстановления меди. 

Снижение температуры гидрирования до t = 150 C даже при увеличении продолжи-

тельности обработки до 5 ч не сопровождается потерей массы YBa2Cu3O6,96. Напротив,  

по результатам гравиметрического анализа виден ее прирост на 0,06 %. Это свидетельствует 
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о том, что происходит поглощение водорода, не сопровождающееся процессом восстановле-

ния меди. На рис. 1 видно, что на рентгенограммах наблюдается уширение и сближение ли-

ний расщепленных дублетов, свидетельствующее об образовании дефектов упаковки, кото-

рые приводят к постепенному превращению 123 в тетрагональную фазу псевдо-124. (рис. 1; 

кривая 2).  

 

 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов высокотекстурированной керамики YBa2Cu3O6,96:  

1 – исходное состояние; 2 – после гидрирования при t = 150 C (5 ч);  

(*) – фаза Y2BaCuO5 

На рис. 2 приведены Рамановские спектры в фононной области в поляризационных 

геометриях XX и ZZ для образцов, обработанных в водороде при температуре 150 C (X и  

Z – направления поляризации излучения с базисной плоскости и вдоль оси с соответственно). 

Для исходных образцов YBa2Cu3O6,96 в поляризации XX наблюдаются 4 из 5 разрешенных 

правилами отбора мод (рис. 2 а; кривая 1), что согласуется с данными работы [11]. Эти моды 

соответствуют колебаниям Ba (111 cм
–1

), Cu (150 cм
–1

), плоскостного кислорода О2,3  

(~338 cм
–1

) и апикального кислорода О4 (~498 см
–1

). В поляризации ZZ помимо колебаний Ba 

и Cu имеются только моды, соответствующие колебаниям плоскостного (432 cм
–1

) и апи-

кального (502 cм
–1

) кислорода (рис. 2 б; кривая 1). 

В отличие от исходных, у образцов, обработанных в водороде в течение 5 ч при  

t = 150 C, на Рамановских спектрах в поляризации ХХ наблюдали усиление цепочечной 

линии (580 см
–1

), однако нет аномалии в соотношении интенсивностей линий бария и 

меди (рис. 2 а; кривая 2). В поляризации ZZ также появилась цепочечная мода (596 см
–1

) 

(рис. 2 б), что характерно для гидратированного образца [3]. Однако в высокочастотной 

области спектра в поляризации ХХ не было обнаружено широкой полосы на ~2900 см
–1

, 

связанной с антиферромагнитным упорядочением. Отсутствие аномального соотноше-

ния интенсив-ностей линий Ba и Cu, а также антиферромагнитного упорядочения, веро-

ятно, обусловлено образованием в данных условиях лишь отдельных дефектов упаковки,  

в виде расщепленных Cu-O цепочек. 
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а 

 

б 

Рис. 2. Рамановские спектры YBa2Cu3O6,96 в фононной области в поляризации XX (а)  

и ZZ (б): 1 – исходное состояние; 2 – после гидрирования при t = 150 C (5 ч);  

3 – после гидрирования при t = 150 C (20 ч) 

Более продолжительное гидрирование (20 ч) образца YBa2Cu3O6,96, согласно данным 

гравиметрии, привело к поглощению ~0,6 % водорода. В поляризации ХХ изменилось соот-
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ношение интенсивностей линий Ba и Cu (рис. 2 а; кривая 3), а также в высокочастотной об-

ласти появилась широкая полоса на ~2800 см
–1

, характерная для гидрированных образцов 

(рис. 3; кривая 2). 

 

 

Рис. 3. Рамановские спектры YBa2Cu3O6,96 в высокочастотной области в поляризации XX:  

1 – исходное состояние; 2 – после гидрирования при t = 150 C (20 ч) 

Результаты измерений магнитной восприимчивости YBa2Cu3O6,96 показали, что гид-

рирование этих образцов при t = 150 C приводит к снижению критической температуры  

до 88 К. При этом по мере поглощения водорода уменьшается диамагнитный отклик (рис. 4; 

кривые 2 и 3), что хорошо согласуется с работой [13], где было показано, что с увеличением 

концентрации водорода доля ВТСП фазы уменьшалась. Снижение критической температуры 

и сильное уменьшение диамагнитного отклика свидетельствуют о вхождении водорода в 

структуру 123 и деградации межзеренных границ. 

Гидрированный при t = 200 C в течение 2 ч образец с низким содержанием кислорода 

YBa2Cu3O6,3 остается в исходной тетрагональной фазе. При этом зафиксирована небольшая 

потеря массы (0,08 %). Это говорит о протекании восстановительного процесса. Однако па-

раметры решетки увеличились, что свидетельствует о вхождении водорода в структуру 123, 

а также об уменьшении содержания кислорода в соединении.  

При снижении температуры гидрирования YBa2Cu3O6,3 до 150 C при продолжитель-

ности отжига 7 ч масса образца практически не изменилась. Спектры в поляризации ХХ так-

же практически остались без изменений. Только в поляризации ZZ появляется слабая цепо-

чечная мода (600 см
–1

), в то время как, согласно нашей предыдущей работе [3], после погло-

щения воды в аналогичном температурно-временном режиме эта линия была очень интен-

сивной. Это указывает на то, что, в отличие от обработки в парах воды, водород при данной 

температуре поглощается очень слабо, и его внедрение практически не приводит к расщеп-

лению Cu-O цепочек.  
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитной восприимчивости керамических образцов 

YBa2Cu3O6,96 ' (а) и '' (б): 1 – исходное состояние; 2 – после гидрирования  

при t = 150 C (5 ч); 3 – после гидрирования при t = 150 C (20 ч) 

Увеличивая продолжительность гидрирования YBa2Cu3O6,3 при этой температуре до 

20 ч, наблюдали небольшое увеличение массы (0,03 %). При этом фазовое состояние не из-

менилось (рис. 5; кривая 2), а параметры решетки несколько увеличились. На Рамановских 

спектрах произошли более существенные изменения (рис. 6). В поляризации ZZ увеличилась 

интенсивность линии на ~210 см
–1

, которая, по мнению [14], соответствует колебаниям ит-

трия (рис. 6; кривая 2). Аналогичные спектры ранее получены для образцов, обработанных 

при этих температурах в парах воды [3, 15]. 
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Рис. 5. Рентгенограммы образцов YBa2Cu3O6,3: 1 – исходное состояние;  

2 – после гидрирования при t = 150 C (20 ч); «*» – фаза Y2BaCuO5;  

«+» – неидентифицированные фазы 

При гидрировании 123, в отличие от гидратирования [3, 15], на высокочастотных 

спектрах в поляризации ZZ отсутствует линия, отвечающая за валентные колебания гидрок-

сильных групп. Отсюда следует, что поглощающийся водород и при 150 C не вступает во 

взаимодействие с кислородом соединения и не образует ионы гидроксила, какие появляются 

в структуре тетрагонального 123 при интеркалировании воды [3, 15]. Это означает, что ионы 

гидроксила, присутствующие в структуре гидратированного YBa2Cu3O6,3, являются продук-

том диссоциации воды на поверхности кристаллитов и занимают вакантные позиции в рас-

щепленных медь-кислородных цепочках.  

Следовательно, независимо от содержания кислорода в YBa2Cu3Oу, при взаимодей-

ствии с водородом при температурах 150–200 C в структуре соединения отсутствуют гид-

роксильные группы, т. е. ионы водорода и кислорода не взаимодействуют. Это является су-

щественным отличием процессов гидрирования от гидратирования. Другим отличием явля-

ется то, что при поглощении водорода соединением с низким содержанием кислорода 

(YBa2Cu3O6,3) практически не происходит расщепление Cu-O цепочек, а следовательно, не 

реализуется переход в фазу псевдо-124.  

Если интеркалирование воды в структуру 123 происходит вследствие ее диссоциации 

на поверхности зерен с образованием протона и иона гидроксила [1], то водород может вхо-

дить в структуру только путем восстановления меди в высоких степенях окисления: 

H2 + 2Cu
3+

 (Cu
2+

) → 2H
+
 + 2Cu

2+
 (Cu

+
). 
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Рис. 6. Рамановские спектры YBa2Cu3O6,3 в фононной области в поляризации XX (а) и ZZ (б): 

1 – исходное состояние; 2 – после гидрирования при t = 150 C (20 ч) 

В соединении с низким содержанием кислорода YBa2Cu3O6,3, где нет трехвалентной 

меди, восстановительный процесс протекает очень медленно. Поэтому водород поглощается 

слабо, что не приводит к переходу в фазу псевдо-124. 
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4. Заключение 

В отличие от гидратирования, при поглощении водорода соединением YBa2Cu3Oу  

не происходит переход 123 из оксида в гидрид-оксидгидроксид, так как водород не вступает 

во взаимодействие с кислородом и не образует ОН-ионы. 

Механизм гидрирования зависит от содержания кислорода в соединении, а для 

YBa2Cu3O6,96 и от температуры обработки: при t = 200 C происходит частичное восстанов-

ление меди водородом, а при t = 150 C процесс восстановления незначителен, что не  

затрудняет поглощение водорода. Соединение YBa2Cu3O6,3, независимо от температуры, сла-

бо поглощает водород. 

Положительное влияние интеркалирования водорода на полевые зависимости плотно-

сти критического тока подобно гидратированию, так как образуется сходная структура (фаза 

псевдо-124). Последняя способствует образованию планарных дефектов упаковки, которые 

играют роль центров пиннинга и улучшают критические характеристики в магнитных полях. 

По данным Рамановской спектроскопии, в отличие от YBa2Cu3O6,3, вхождение водорода, как 

и воды, в структуру YBa2Cu3O6,96 приводит к появлению антиферромагнитных флуктуаций, 

не характерных для такого состава.  

В плане улучшения критических свойств соединений YBa2Cu3Oу гидратирование 

предпочтительнее процессу гидрирования. 
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