
1838

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 93, № 12, с. 1838–1845

ВЛИЯНИЕ ПАРОВ ЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ
НА СТРУКТУРУ YBa2Cu3Oy

© 2019 г.   И. Б. Бобылевa,*, Н. А. Зюзеваa, С. В. Наумовa

a Российская академия наук, Уральское отделение, Институт физики металлов
имени М.Н. Михеева, Екатеринбург, Россия

* e-mail: bobylev@imp.uran.ru
Поступила в редакцию 30.01.2019 г.

После доработки 14.03.2019 г.
Принята к публикации 09.04.2019 г.

Исследовано влияние паров простейших циклических углеводородов при низких температурах
(200–300°C) на структуру YBa2Cu3Oy (123) с высоким (у = 6.96) и низким (у = 6.3) содержанием кис-
лорода. Установлено, что при низкотемпературной обработке в парах этих углеводородов происхо-
дит гидратация 123. При этом в YBa2Cu3Oy образуется оптимальное количество планарных дефектов
упаковки, а также появляются включения вторых фаз за счет восстановления меди, которые, явля-
ясь центрами пиннинга, способны улучшать критические свойства ВТСП-материалов в высоких
магнитных полях.
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В настоящее время активно ведутся исследова-
ния, направленные на создание искусственных
центров пиннинга в ВТСП-материалах на основе
соединений YBa2Cu3Oy (123). Помимо образую-
щихся в процессе синтеза микрочастиц примес-
ных фаз [1, 2], перспективны эндогенные струк-
турные дефекты и включения вторых фаз, которые
могут быть созданы путем низкотемпературной
обработки в различных газовых средах [3–6]. Кро-
ме того, интеркаляция некоторых химических
примесей может приводить к появлению допол-
нительных центров пиннинга и, как следствие, к
увеличению критического тока [7].

В [8–16] было установлено, что гидрирование
и гидратирование 123 при температурах 150–
200°C существенно изменяют его структуру.
В частности, обработка в парах воды или в атмо-
сфере водорода приводит к расщеплению Cu–O-
цепочек и к переходу 123 в фазу псевдо-124. Дан-
ная фаза отличается от фазы YBa2Cu4O8 (124) на-
личием в расщепленных цепочках вакантных по-
зиций меди и кислорода [15].

В [14, 16] было показано, что последующий по-
сле обработки в парах воды или в водороде высо-
котемпературный отжиг текстурированных
образцов YBa2Cu3O6.96 существенно улучшает их
токонесущую способность в высоких магнитных
полях. Это связано с появлением в ходе низко-
температурного отжига планарных дефектов упа-
ковки (расщепленные Cu–O-цепочки), являю-

щихся центрами пиннинга. Положительный
фактор гидрирования – появление вследствие ча-
стичного восстановления меди включений посто-
ронних фаз, которые могут служить точечными
центрами пиннинга [14]. В [17, 18] исследовано
взаимодействие ВТСП с нафталином и бензопи-
рилом. Были обнаружены свидетельства того, что
внедрение плоских органических молекул между
слоями решетки Bi2Sr2CaCu2O8 заметно улучшает
их критические характеристики.

В настоящей работе исследовали влияние па-
ров простейших циклических органических со-
единений на структуру и свойства YBa2Cu3Oy с
различным содержанием кислорода (у = 6.3 и
6.96). Органические соединения могут служить
источниками воды в случае протекания реакции
их окисления [19]. Поэтому обработка в парах
циклических углеводородов может повлиять на
структуру 123, аналогично обработке в парах во-
ды. Предполагаем, что взаимодействие паров
циклических соединений с 123 будет протекать по
другому механизму по сравнению с действием па-
ров воды и может позволить минимизировать не-
гативные явления, связанные с гидролизом на
межзеренных границах. Данное предположение
основано на том, что в осушенной атмосфере,
содержащей только пары органических соедине-
ний, на поверхности зерен не адсорбируются
молекулы воды, а, следовательно, исключается
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развитие гидролиза. Кроме того, эти органиче-
ские соединения могут проявлять восстанови-
тельные свойства.

Взаимодействие циклических углеводородов с
123 может протекать по различным механизмам,
но при относительно низких температурах хими-
ческие процессы в присутствии оксидов переход-
ных металлов всегда носят каталитический харак-
тер [19]. Поэтому в работе исследуется также воз-
можность катализа реакции окисления
циклических углеводородов соединениями, со-
держащими оксид меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования использовали таблетки CuO

и YBa2Cu3Oy массой ∼0.5 г, полученные по стан-
дартной керамической технологии [20]. Образцы
YBa2Cu3Oy имели кислородный индекс y = 6.96 и
6.3. Заданное содержание кислорода достигали в
ходе отжига при t = 400 и 900°C соответственно.
Термообработку образцов проводили при t = 200
и 300°C в течение 10–70 ч в атмосфере сухого воз-
духа, насыщенного парами бензола, толуола или
анилина. Изменение массы образцов определяли
методом гравиметрии. Погрешность измерения
составляла 0.005%. После низкотемпературной
обработки некоторые образцы подвергали отжигу
в сухом воздухе при t = 200–900°C в присутствии
индикатора CoCl2, который изменяет окраску в
зависимости от влажности атмосферы и позволя-
ет качественно судить о появлении в ней воды.

Рентгенографическое исследование проводи-
ли на дифрактометре “Empyrean” фирмы PANa-
lytical в медном излучении (CuKα). Расчеты кри-
сталлической структуры, уточнение структурных
параметров, а также расчет количественного со-
держания вторых фаз осуществляли с использо-
ванием программного пакета PowderCell 2.3 [21].

Температурные зависимости магнитной вос-
приимчивости измеряли на СКВИД магнитомет-
ре MPMS XL5 на частоте 80 Гц в переменном поле
4Э. Хроматографический анализ газообразных

продуктов взаимодействия YBa2Cu3Oy и CuO с па-
рами углеводородов проводили с помощью хро-
матографа “Shimadzu” GC 2010” и хромато-масс-
спектрометра “Adgilent GC 7890A MS 9575C Inert
XL EI/CI”. Анализировали растворенные в соот-
ветствующих углеводородах пробы газа, отобран-
ные на выходе из реакционной камеры. Кроме
того, там же помещали резистивный датчик влаж-
ности, позволяющий качественно судить о нали-
чии в атмосфере влаги.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные результаты показали, что при t ≤

≤ 300°C пары циклических углеводородов прак-
тически не способны восстанавливать CuO
(табл. 1). Это свидетельствует о том, что они явля-
ются слабыми восстановителями. Более того,
циклические соединения при t = 200°C слабо вос-
станавливают и содержащуюся в YBa2Cu3O6.96
трехвалентную медь, на что указывают неболь-
шие изменения массы образцов (табл. 2). Если
исключить интеркаляцию органических соедине-
ний в 123, то увеличение массы может быть связа-
но только с поглощением воды, образующейся в
ходе восстановления трехвалентной меди. В
упрощенном виде такая реакция может быть
представлена как

Расчеты показывают, что изменения массы об-
разцов после термообработки слишком малы и не
соответствуют полному восстановлению имею-
щейся в YBa2Cu3O6.96 трехвалентной меди.

Согласно данным рентгеноструктурного ана-
лиза, после обработки YBa2Cu3O6.96 в парах бензо-
ла и толуола уменьшается ромбическое искаже-
ние решетки (табл. 2). Это указывает на снижение
в нем содержания кислорода. Однако фазы с рас-
щепленными Cu–O цепочками (псевдо-123.5 и
псевдо-124) практически не образуются (рис. 1,
кривые 2), что, вероятно, связано с недостаточ-
ным количеством поглощенной воды. Кроме то-
го, после термообработки уменьшается параметр
с и увеличивается объем элементарной ячейки,
как это наблюдается после обработки в парах во-
ды. Параметр с обычно связывают с содержанием
в соединении YBa2Cu3Oy кислорода, но в данном
случае его изменение, а также увеличение объема
ячейки свидетельствуют о вхождении воды в его
структуру.

При температуре 300°C процесс восстановле-
ния меди в YBa2Cu3O6.96 циклическими углеводо-
родами идет интенсивнее и сопровождается зна-
чительным изменением массы образцов (табл. 2).
При этом вследствие потери кислорода сильнее
снижается ромбическое искажение решетки, уве-
личиваются параметр с и объем элементарной

+ → + +6 6 2 3 2 2C H 15Cu O 30CuO 3H O 6CO .

Таблица 1. Изменение массы (Δm) образцов после об-
работки в течение времени τ1 (при 200°C) и τ2 (при
300°C), фазовый состав образцов CuO

Обработка образцов τ1, ч τ2, ч Δm, %

в парах бензола 15 – 0

– 30 –0.02

в парах толуола 25 – 0

– 15 –0.03

в парах анилина 15 – 0

– 15 0.02
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Таблица 2. Условия обработки, изменения массы и параметры решетки YBa2Cu3O6.96

Обработка 
образцов

τ1, ч 
(200°С)

τ2, ч
(300°С)

Δm, % а b c Vяч
(b – a)/(b + 
+ a) × 103

исходный – – – 3.8240 3.8875 11.6883 173.76 8.23

в парах бензола 25 – 0.20 3.8268 3.8898 11.6819 173.89 8.16

– 25 –0.39 3.8687 – 11.7411 175.48 0

в парах толуола 45 – 0.17 3.8269 3.8863 11.6858 173.79 7.70

10 –0.23 – – – – –

70 –0.92 3.8475 3.8720 11.7226 174.64 2.02

в парах анилина 15 – 0.10 3.8230 3.8890 11.6876 173.77 8.56

– 15 –0.71 3.8409 3.8769 11.7399 174.82 4.66

в парах карбамида 15 – 0.22 3.8259 3.8906 11.6883 173.98 8.38

ячейки вплоть до перехода 123 из орторомбиче-
ской фазы в тетрагональную (табл. 2). Фазовый
переход свидетельствует о том, что восстанавли-
вается, прежде всего, трехвалентная медь. В дан-
ном случае, в отличие от обработки при t = 200°C,
процесс восстановления сопровождается потеря-
ми массы образцами, так как образующаяся вода
выделяется в сухую атмосферу [22]. Помимо дан-
ных гравиметрии, о выделении в газовую фазу во-
ды свидетельствуют также показания датчика
влажности. Однако часть воды встраивается в
структуру и расщепляет Cu–O-цепочки. Это при-
водит к появлению фаз псевдо-123.5 и псевдо-124
(рис. 1, кривые 3, 4).

Согласно данным рентгенофазового анализа,
после обработки YBa2Cu3O6.96 при t = 300°C в па-
рах бензола и толуола появляются дополнитель-
ные фазы (Y2BaCuO5 и CuO) (рис. 1а, кривые 3, 4).
Причиной этого может быть восстановление не

только трехвалентной, но и двухвалентной меди,
что приводит к частичному разложению 123.

Взаимодействие дефицитного по кислороду
соединения YBa2Cu3O6.3 с циклическими углево-
дородами при t = 200°C также приводит к погло-
щению воды (табл. 3). Это свидетельствует о том,
что в YBa2Cu3O6.3 двухвалентная медь способна
восстанавливаться, несмотря на то, что при обра-
ботке CuO в этих условиях она практически не
восстанавливается (табл. 1). При этом параметр с
и объем элементарной ячейки YBa2Cu3O6.3 увели-
чиваются (табл. 3), что связано со снижением в
нем содержания кислорода. На рентгенограммах
появляется только слабый рефлекс от фазы псев-
до-123.5 (рис. 2б, кривая 2), свидетельствующий о
поглощении воды и образовании дефектов упа-
ковки.

В случае обработки YBa2Cu3O6.3 при t = 300°C
восстановительный процесс идет менее интенсив-

Таблица 3. Условия обработки, изменения массы и параметры решетки YBa2Cu3O6.3

Обработка образцов
τ1, ч

(200°С)
τ2, ч

(300°С)
Δm, % а с Vяч

исходный – – – 3.8619 11.7903 175.844

в парах бензола 25 – 0.33 3.8614 11.8069 176.05

– 25 –0.02 3.8621 11.7966 175.96

в парах толуола 35 – 0.07 3.8618 11.7978 175.95

– 40 –0.06 3.8606 11.7944 175.79

в парах анилина 15 – 0.33 – – –

40 – 0.84 3.8603 11.8001 175.84

– 15 –0.23 3.8634 11.8094 176.27

в парах карбамида 15 – 0.34 3.8633 11.8060 176.20
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но по сравнению с YBa2Cu3O6.96. На это указывают
небольшие потери массы образцов (табл. 3). По-ви-
димому, это связано с отсутствием в YBa2Cu3O6.3
трехвалентной меди. Вхождение воды в структуру
YBa2Cu3O6.3 приводит к расщеплению Cu–O-це-
почек и к переходу 123 в псевдо-123.5 и псевдо-124.
При этом также образуются Y2BaCuO5 и CuO
(рис. 2, кривые 3).

Таким образом, обработка 123 в парах цикли-
ческих углеводородов приводит к восстановле-
нию не только трехвалентной, но и части двухва-
лентной меди. Можно предположить, что, в отли-
чие от CuO, двухвалентная медь в YBa2Cu3Oy
способна восстанавливаться в связи с ее иным
структурным положением в данном соединении.

Анилин проявляет более сильные восстанови-
тельные свойства по сравнению с бензолом и то-
луолом, так как является амином (содержит груп-
пу NH2). Известно, что амины – восстановители,
подобно аммиаку [19]. Кроме того, анилин спосо-
бен медленно разлагаться даже при комнатной
температуре. Более высокая температура, очевид-
но, способствует его разложению с выделением
аммиака. Присутствие аммиака в атмосфере от-
жига приводит к более сильному восстановлению
меди в 123 по сравнению с бензолом и толуолом
(табл. 3). Вследствие этого при обработке в парах
анилина имеет место параллельная реакция, со-
провождающаяся выделением воды:

+ → + +3 2 2 22NH 6CuO N 3Cu O 3H O.

Рис. 1. Дифрактограммы в интервале 2θ = 6–80 (а) и 6–8 град (б) образцов YBa2Cu3O6.96 после обработок в парах цик-
лических соединений; 1 – исходное состояние, 2 и 3 – в парах бензола при t = 200 и 300°C соответственно, 4 – в парах
толуола при t = 300°C . Примесные фазы: • – CuO, * – Y2BaCuO5.
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Для сравнения соединения YBa2Cu3O6.96 и
YBa2Cu3O6.3 были обработаны при t = 200°C в па-
рах карбамида (CO(NH2)2), который, разлагаясь
при t = 174°C, выделяет в газовую фазу только ам-
миак, воду и углекислый газ [19]. Как и при обра-
ботке в парах анилина, оба соединения поглоща-
ют выделяющуюся воду, но в существенно боль-
шей степени (табл. 2, 3). Это свидетельствует о
сильном влиянии аминной группы на процесс
взаимодействия 123 с органическими соединени-
ями.

Результаты хроматографического анализа по-
казали, что при взаимодействии CuO и YBa2Cu3Oy
с бензолом и толуолом при t = 300°C образуется
небольшое количество ацетона, что свидетель-

ствует о протекании реакции их окисления кис-
лородом воздуха:

По-видимому, реакция с образованием ацетона
является параллельной, а CuO и YBa2Cu3Oy, воз-
можно, служат катализаторами. Основная же ре-
акция – окисление циклических соединений с
образованием воды и оксидов углерода:

В этой реакции CuO и YBa2Cu3Oy, по-видимому,
также служат катализаторами. Это согласуется с
данными работы [23], где детально описано окис-
ление бензола в присутствии CuO. В пользу того,
что CuO и 123 являются катализаторами данной
реакции, также свидетельствуют показания дат-

+ → + +6 6 2 3 3 2 22C H 11O CH CO( )CH 3H O 9CO .

+ → + +6 6 2 2 22C H 13O 6H O 8CO 4CO.

Рис. 2. Дифрактограммы образцов YBa2Cu3O6.3 после обработок в парах циклических соединений; обозначения см.
рис. 1.
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чика влажности, фиксирующие появление в ат-
мосфере воды.

Результаты измерений магнитной воспри-
имчивости показывают, что после обработки
YBa2Cu3O6.96 при t = 200°C в парах бензола или
анилина имеет место сильная деградация межзе-
ренных границ. На это указывают расширение
перехода в сверхпроводящее состояние и раздво-
ение максимума на зависимости χ'' = f(T), как и
для указанных образцов после обработки в парах
воды (рис. 3). Вероятная причина деградации гра-
ниц – повышенная дефектность структуры в при-
граничных областях зерен в связи с расщеплени-
ем Cu–O-цепочек.

На рис. 3 также показаны температурные зави-
симости магнитной восприимчивости после об-

работки 123 в парах воды и в атмосфере водорода
[5, 14] (кривые 4, 5). Сравнение приведенных за-
висимостей позволяет предположить, что основ-
ной процесс при обработке в парах циклических
соединений – гидратирование. Из рис. 3 видно,
что зависимости магнитной восприимчивости
для случая гидрирования (кривая 5) значительно
отличаются от остальных. По-видимому, в случае
обработки в парах циклических углеводородов
водород не входит в решетку 123, так как взаимо-
действие YBa2Cu3Oy с органическими соединени-
ями и молекулярным водородом происходит по
различным механизмам.

Отжиг в сухом воздухе при t = 200–400°C об-
разцов YBa2Cu3Oy, предварительно обработанных
при t = 300°С в парах циклических соединений,

Рис. 3. Температурные зависимости магнитной восприимчивости χ' (а) и χ'' (б) образцов YBa2Cu3O6.96; исходное со-
стояние (1) и после обработки при t = 200°C в парах анилина (2), бензола (3), воды (4) и в атмосфере водорода (5).
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также указывает на то, что они поглощали воду.
Об этом свидетельствуют показания индикатора
влажности. Однако, согласно данным гравимет-
рии, вода при этих температурах выделяется в ат-
мосферу только частично. Лишь после отжига
при t = 900°C она полностью удалялась. После
гидратирования 123 в парах воды последующая
термообработка в сухом воздухе при t ≤ 400°C так-
же приводила лишь к частичному выделению во-
ды. Только при температуре 600°C вода полно-
стью удалялась, хотя измененная структура со-
хранялась до температуры 900°C [24]. Эти
результаты свидетельствуют о том, что поглощен-
ная в ходе гидратирования вода весьма прочно
связана в структуре 123. Структурные превраще-
ния 123, связанные с воздействием паров воды,
могут быть устранены только при температурах,
близких к температуре синтеза (∼930°C), что, по-
видимому, обусловлено слабой подвижностью
катионов при температурах ниже 900°C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Низкотемпературная обработка соединений
YBa2Cu3Oy в парах циклических углеводородов –
наиболее оптимальный способ их гидратирова-
ния по сравнению с обработкой в парах воды.
В его основе лежат реакции окисления цикличе-
ских соединений и восстановления меди с обра-
зованием воды и оксидов углерода. Основной ре-
акцией взаимодействия циклических углеводо-
родов с CuO и YBa2Cu3Oy при t = 200°C является
окисление органических соединений кислоро-
дом воздуха. Соединения CuO и YBa2Cu3Oy в этих
реакциях служат катализаторами. При t = 300°C
значительный вклад в гидратирование 123 вносит
вода, образующаяся при восстановлении меди.
Кроме того, при обработке в парах анилина и карба-
мида происходит восстановление меди аммиаком,
которое также сопровождается выделением воды.

Соединения YBa2Cu3Oy поглощают воду, обра-
зующуюся при взаимодействии с парами цикли-
ческих соединений. При этом в структуре 123 по-
являются планарные дефекты упаковки (расщеп-
ленные Cu–O-цепочки), что приводит к
образованию фаз псевдо-123.5 и псевдо-124. По-
глощенная вода прочно связана в структуре 123 и
способна полностью удаляться только при t >
> 600°C. В процессе восстановления меди в YBa2-
Cu3Oy образуются оксидные фазы, которые могут
быть точечными центрами пиннинга. Пары цик-
лических углеводородов – слабые восстановите-
ли. Они не способны восстанавливать оксид меди
при t = 200–300°C. Обработка YBa2Cu3Oy в парах
циклических органических соединений может быть
применена для улучшения полевых зависимостей
критической плотности тока. По-видимому, бензол

наиболее эффективен при образовании как планар-
ных, так и точечных центров пиннинга.
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