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Методами поляризационной оптической микроскопии и растровой электронной микроскопии с
использованием текстурно-ориентационного EBSD-анализа исследовано влияние гидрирования
при t = 150°С на структуру монокристаллов YBa2Cu3Oy с различным содержанием кислорода. Обна-
ружено, что в процессе гидрирования происходит частичное восстановление меди с образованием
на поверхности монокристаллов YBa2Cu3Oy наноразмерных кристаллов металлической меди, по-
крытых слоем Cu2O.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из направлений экспериментальных
исследований высокотемпературных сверхпро-
водящих соединений является изучение возмож-
ности изменения свойств этих материалов путем
водородного допирования. Водород растворяется
во многих твердых веществах, что влияет на их
физические свойства. Понимание того, каким
образом, водород воздействует на структуру мате-
риала, приводя к возникновению микроскопиче-
ских неоднородностей и дефектов, представляет
несомненный интерес.

Ранее было показано, что водород способен
входить в структуру соединения YBa2Cu3Oy (123)
[1–3]. Процесс интеркаляции водорода в 123 изу-
чается преимущественно методами нейтронного
рассеяния, ядерного магнитного резонанса, ра-
мановской спектроскопии и другими методами
[1–7], которые не дают представлений о том, на-
пример, как диффузия водорода влияет на грани-
цы зерен или на эффекты, связанные с двойнико-
ванием и структурными модификациями. Кроме
того, исследования, проведенные на поликри-
сталлах, не предполагают детального описания
структуры, относительно ориентированных по-
верхностей монокристалла. Поэтому в настоящей
работе экспериментальные исследования эффек-
тов воздействия водорода на структуру проведе-
ны именно на монокристаллах YBa2Cu3Oy с раз-
личным содержанием кислорода.

В работе [8] было показано, что гидрирование
YBa2Cu3O6.96 приводит к заметному улучшению
токонесущей способности в магнитных полях до
15 Тл, приложенных в различных направлениях: до
25% в магнитном поле, приложенном параллельно
оси c, и до 45% в магнитном поле, приложенном
перпендикулярно оси с. Авторы предположили,
что центрами пиннинга могут быть выделения по-
сторонних фаз, образовавшихся вследствие вос-
становления меди.

Цель настоящей работы состоит в том, чтобы
создать в монокристалле 123 микроструктурные
дефекты; определить морфологию, размер и со-
став выделяющихся частиц, а также влияние ис-
ходного содержания кислорода в 123 на результа-
ты гидрирования.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования были выращены монокри-

сталлы соединения YBa2Cu3Oy методом раствора
в расплаве [9]. Для достижения индекса кислоро-
да 6.96 монокристаллы подвергали окислитель-
ному отжигу в атмосфере кислорода при 400°С в
течение 24 ч. Образцы с кислородным индексом
6.3 получали с помощью отжига при 910°С в тече-
ние 24 ч на воздухе.

Низкотемпературную обработку проводили
при t = 150°С в атмосфере водорода в течение 5 ч.
Водород получали с помощью генератора водоро-
да “Спектр-6”, снабженного трехступенчатым
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фильтром. Содержание воды в водороде не пре-
вышало 0.001 мас. %.

Монокристаллы изучали методом оптической
микроскопии в поляризованном свете (ПОМ).
Электронно-микроскопическое исследование про-
водили на растровом электронном микроскопе
(РЭМ) Quanta-200 с приставкой для текстурно-ори-
ентационного EBSD-анализа. Плоскости моно-
кристаллов, параллельные оси с, получали сколом,
непосредственно перед помещением в камеру мик-
роскопа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ряде опубликованных работ было показано,

что водород в разной степени может входить в ре-
шетку как орторомбической, так и тетрагональной
фазы [7, 10–12]. Как показали наши исследования,
поверхностные явления, сопровождающие про-
цесс, намного активнее происходят в случае со-
единений 123, имеющих структуру тетра-фазы.
Поэтому сначала рассмотрим влияние термово-
дородной обработки на монокристаллы состава
YBa2Cu3O6.3. На рис. 1а показано изображение
приповерхностного слоя гидрированного моно-
кристалла YBa2Cu3O6.3 в плоскости (001), наблюда-
емое в ПОМ. В результате термоводородной обра-
ботки при 150°С в течение 5 ч, вся поверхность по-
крывается продуктами гидрирования. На рис. 1б
представлено РЭМ-изображение поверхности мо-
нокристалла YBa2Cu3O6.3 в базисной плоскости,
перпендикулярной оси с.

Термоводородное воздействие привело к со-
зданию на поверхности монокристалла слоя, со-
стоящего из частиц правильной формы со сред-
ним размером ~500 нм. В зависимости от формы
можно выделить два типа частиц – тетраэдры,
случайным образом распределенные на поверх-
ности монокристалла, и стержни, расположен-
ные параллельно и/или ортогонально друг другу.

На рис. 2а показано поперечное сечение све-
жего скола монокристалла YBaCuO6.3. Частицы,
видимые на базисной поверхности монокристал-
ла, не наблюдаются в глубине образца. Было
определено локальное содержание элементов в
частицах и снято распределение элементов вдоль
линии, пересекающей частицу (рис. 2б, табл. 1).
Результаты показали, что частицы содержат медь
и кислород, тогда как количество Y и Ba в них рез-
ко снижается. Таким образом, в ходе гидрирова-
ния происходит частичное восстановление меди,
приводящее к образованию микрокристаллов,
обогащенных металлической медью, которые, ве-
роятно, вследствие окисления кислородом, по-
крыты слоем оксида Cu2O, и (или) являются мик-
рокристаллами Cu2O. Учитывая то, что благоприят-
ный рост частиц будет происходить на плоскости,
которая характеризуется минимальным несоот-

ветствием между параметрами кристаллической
решетки частицы и монокристалла, вероятнее все-
го, тетраэдры и стержни являются частицами раз-
ной природы. Но возможно, что на начальной
стадии роста напряжения несоответствия, возни-
кающие вокруг включений, приведут к образова-

Рис. 1. ПОМ (а) и РЭМ-изображения (б) поверхности
гидрированного монокристалла YBa2Cu3O6.3 в плос-
кости (001). Стрелкой отмечено мостиковое соедине-
ние двух тетраэдров.

100 мкм(а)

2 мкм(б)

Таблица 1. Содержание элементов в гидрированном
монокристалле YBa2Cu3O6.3 в плоскости, параллель-
ной оси с. Области выделены на рис. 2а

Область Y ат. % Ba ат. % Cu ат. % O ат. %

Область 1 11.0 ± 0.1 26 ± 1 45 ± 2 18 ± 1
Область 2 12.0 ± 0.1 26 ± 1 38 ± 2 24 ± 2
Частицы 1.8 ± 0.1 3.6 ± 0.1 63 ± 2 30 ± 2



150

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 120  № 2  2019

КУЗНЕЦОВА и др.

нию частиц, имеющих форму с более низкой сим-
метрией (тетраэдры). А так как включения с низ-
кой симметрией неустойчивы по отношению к
росту, то на следующей стадии некоторые тетра-
эдры могут трансформироваться в удлиненную
частицу в форме стержня (см. рис. 1). В любом
случае, форма и распределение этих частиц гово-
рят о благоприятном структурном сопряжении с
матрицей.

По данным микроанализа (см. табл. 1), в цен-
тральной области (область 1, рис. 2а) поперечного
сечения монокристалла, соотношение Y : Ba : Cu
близко к стехиометрическому. На расстоянии
~1 мкм от поверхности (область 2) концентрация
меди уменьшается, а в частицах, наоборот, воз-
растает. При этом в частицах резко падает содер-

жание иттрия и бария. Таким образом, монокри-
сталл трансформируется в систему, состоящую
из матрицы и слоя обогащенных медью частиц с
размерами ~500 нм на поверхности. При этом
между матрицей и частицами возникает тонкий
слой ~1 мкм с дефицитом меди относительно ее
содержания в объеме монокристалла.

Монокристаллы состава YBa2Cu3O6.96 после
взаимодействия с водородом при 150°С были ат-
тестованы ПОМ-методом. Монокристаллы име-
ют двойниковую структуру (рис. 3а), характер-
ную для орторомбической фазы соединения
YBa2Cu3Oу и обладающую оптической анизотро-
пией. В базисной плоскости (001) эта структура
представляет собой систему двойников по плос-

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности гидрирован-
ного монокристалла YBa2Cu3O6.3 в плоскости, парал-
лельной оси с (а) и распределение элементов вдоль
линии сканирования, пересекающей частицу: кри-
вая 1 – О; 2 – Y; 3 – Ba; 4 – Cu (б). Рамками 1 и 2 от-
мечены области элементного микроанализа.

1 мкм(а)

1 мкм(б)

1

2

12

3

4

Рис. 3. ПОМ (а) и РЭМ (б) – изображения поверхно-
сти гидрированного монокристалла YBa2Cu3O6.96 в
плоскости (001).

100 мкм

[100]

(а)

500 нм(б)
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костям (110) и ( ). Контрастируют между собой
области с взаимно перпендикулярным направле-
нием двойниковых доменов, а край монокри-
сталла указывает на направление [100] или [010].

После гидрирования на поверхности моно-
кристалла YBa2Cu3O6.96 в базисной плоскости
(рис. 3б), наблюдаются отдельные нанокристал-
лы второй фазы в форме тетраэдров с размером
50–125 нм. Эти кристаллики являются результа-
том восстановления меди и формируют тонкий
поверхностный слой. В этом случае размеры вы-
делений более благоприятны для эффективного
пиннинга, чем в случае обработки соединения
YBa2Cu3O6.3. Количество и размер выделений мо-
жет свидетельствовать о том, что процесс дегра-
дации кристалла под воздействием водорода раз-
вивается слабее в YBa2Cu3O6.96 по сравнению с
YBa2Cu3O6.3, так как в первом случае параллельно
протекает восстановление Cu3+ без образования
новых фаз [8].

На грани монокристалла, параллельной оси с
и полученной сколом непосредственно перед по-
мещением в камеру микроскопа (рис. 4а), выде-
лений второй фазы не обнаружено. В отличие от
поперечной грани монокристалла YBa2Cu3O6.3,
поперечная грань монокристалла YBa2Cu3O6.96 не
является атомарно гладкой. На ней наблюдается
рельефный полосчатый контраст, параллельный
оси с, с шириной полос ~0.5 мкм (рис. 4б). Как
будет показано дальше, этот контраст связан с
двойникованием и отражает наличие большего
числа плоскостей спайности у монокристаллов,
имеющих структуру орто-фазы.

Дальнейший анализ монокристаллов состава
YBa2Cu3O6.96 был проведен методом дифракции
обратно-рассеянных электронов (EBSD). Из-за
сложной структуры орторомбической элементар-
ной ячейки и общей псевдосимметрии (общая тет-
ра-фаза), EBSD-анализ этого соединения является
довольно нетривиальной задачей. С одной сторо-
ны, и это подтверждается работами многих авто-
ров [13, 14], EBSD-данные этого соединения хоро-
шо интерпретируются с использованием тетраго-
нальной симметрии с атетра = bтетра ≈ (aорто + bорто)/2
и стетра ≈ сорто, так как линии Кикучи, соответству-
ющие орторомбической и тетрагональной струк-
туре, близки и при автоматической индексации
их сложно различить. С другой стороны, в орто-
ромбической фазе присутствуют особые струк-
турные эффекты – двойниковые домены, пред-
полагающие пространственное разделение обла-
стей, отличающихся ориентацией а и b осей.

На рис. 5 представлены EBSD-данные, полу-
ченные на монокристалле YBa2Cu3O6.96, имею-
щем двойниковую структуру (наблюдаемую в
ПОМ), которые позволяют провести ориентаци-
онный кристаллографический анализ с определе-

1 10

нием кристаллографических плоскостей и на-
правлений образца. Для индицирования исполь-
зовали тетрагональную симметрию (а = b = 3.86 Å
и с = 11.76 Å). На рис. 5а показана ориентацион-
ная EBSD-карта в базисной плоскости (001) мо-
нокристалла состава YBa2Cu3O6.96, на которой
успешно разрешена двойниковая структура. Цве-
товой код для этой карты в стереографическом
треугольнике представлен в черно-белом вариан-
те. Двойники отчетливо видны в [001] и [100]-ори-
ентации. Это как раз тот случай, когда выбор тет-
рагональной симметрии для индицирования мо-
жет привести к некорректному автоматическому
присвоению кристаллической ориентировки, так
как соединение YBa2Cu3Oу представляет собой
структуру перовскита, в которой a ≈ b ≈ 1/3c.

Рис. 4. РEM-изображение скола гидрированного мо-
нокристалла YBa2Cu3O6.96 в плоскости, параллель-
ной оси с при меньшем (а) и большем (б) увеличении.

100 мкм(а)

4 мкм(б)
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Кроме отличающихся цветом двойниковых до-
менов, EBSD-карта показывает наличие разориен-
тированных областей второй фазы, частицы кото-
рой, по данным РЭM, имеют размер 50–125 нм. Для
анализа наноразмерной структуры важно, чтобы
элементы этой структуры были распределены в
пространстве, иначе они будут блокировать друг
друга или накладывать тень на детектор. В нашем
случае частицы как раз не очень плотно располо-
жены и находятся на достаточном расстоянии
друг от друга (рис. 3б). Поэтому можно оценить
размеры частиц не только по данным РЭМ, но и
по восстановленному изображению (image quality
map) (рис. 5б). Контраст в виде черных областей

(неиндексированные места) обусловлен частица-
ми второй фазы с размером не более 0.5 мкм. Дей-
ствительно, восстановленное изображение хоро-
шо соответствует изображению частиц, получен-
ному в РЭM. На рис. 5б в верхнем левом углу
отмечен участок, где частицы выстраиваются в
цепочки, как на рис. 3б. Обратная полюсная фи-
гура (рис. 5в) показывает, что преобладающими
компонентами являются [001] и [100], характери-
зующие типичную доменную структуру этого со-
единения, учитывая описанные раньше особен-
ности автоматической индексации.

На рис. 6а показана выделенная область участ-
ка (на рис. 6б при большем увеличении) попереч-
ной грани монокристалла состава YBa2Cu3O6.96, с
полосчатой структурой в направлении, парал-
лельном оси с. С этой области была получена ори-
ентационная EBSD-карта, представленная на
рис. 6в. Области, ориентированные по [001] и
[100] (цветовой код представлен в стереографиче-
ском треугольнике), связаны с двойниковыми до-
менами с углом взаимной разориентации 90°. Кро-
ме указанных ориентировок, на EBSD-карте попе-
речной грани монокристалла наблюдаются полосы,
ориентированные под углом ~60° (рис. 6д).

Вместе с тем и ориентационная EBSD-карта, и
восстановленное изображение поперечного сече-
ния монокристалла (рис. 6в, 6г), свидетельствуют
о том, что частицы, видимые на базисной поверх-
ности монокристалла, не наблюдаются в глубине
образца. Кроме того, отсутствуют и структурные
дефекты, которые могли бы свидетельствовать о
протекании восстановления меди в объеме кри-
сталла. Выделяющиеся исключительно на поверх-
ности наноразмерные частицы могут являться эф-
фективными центрами пиннинга и повышать
межзеренный критический ток после восстанов-
ления высокого содержания кислорода путем от-
жига при t = 400°С в окислительной атмосфере.

Характер взаимодействия 123 с водородом за-
висит от содержания кислорода в соединении [8].
Водород сильнее поглощается соединением
YBa2Cu3Oy с высоким содержанием кислорода.
Это приводит к образованию частиц, обогащен-
ных медью. При этом высокое исходное содержа-
ние кислорода сохраняется, что делает возмож-
ным расщепление Cu–O-цепочек и образование
планарных дефектов упаковки, вследствие чего
происходит переход орто-фазы 123 в фазу псевдо-
124. Такие дефекты приводят к повышению токо-
несущей способности материала в направлении
внешнего поля ⊥c. Поглощение водорода соеди-
нением с низким содержанием кислорода, не
приводит к переходу в фазу псевдо-124, так как
Cu–O-цепочки не могут расщепляться из-за де-
фицита кислорода, поэтому это соединение оста-
ется в исходной тетрагональной фазе и планар-
ные дефекты упаковки не образуются.

Рис. 5. Ориентационная EBSD-карта (а), восстанов-
ленное изображение (б), обратная полюсная фигура
(в), полученные с плоскости (001) гидрированного
монокристалла YBa2Cu3O6.96.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что воздействие водорода на моно-
кристаллы соединений YBa2Cu3O6.3 и YBa2Cu3O6.96
приводит к созданию на их поверхности слоя, со-
стоящего из отдельных микрокристаллов с разме-
рами ~500 и 50–125 нм, соответственно. В ходе
гидрирования происходит частичное восстанов-

ление меди, приводящее к образованию кристал-
лов металлической меди, которые, вследствие
окисления кислородом, покрыты слоем оксида.

Исследования выполнены на оборудовании
центра коллективного пользования “Испыта-
тельный центр нанотехнологий и перспективных
материалов” ИФМ УрО РАН.

Рис. 6. РЭМ-изображение скола гидрированного монокристалла YBa2Cu3O6.96 в плоскости, параллельной оси с (а, б),
ориентационная EBSD-карта (в), восстановленное изображение (г), гистограмма распределения границ по углам
разориентации (д).
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