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В последнее время весьма активно изучается зависимость сверх
проводящих свойств оксидных ВТСП от пространственной конфи
гурации кислородной подсистемы. Наблюдаемые временные зависи
мости сверхпроводящих свойств образцов, отогретых после глубо
кого охлаждения, объясняются постепенной структурной перестрой
кой кислорода [1,2,3]. Не вызывает сомнения, что развитие мето
дов, позволяющих получать информацию как о структурных,так и 
о концентрационных особенностях кислородной подсистемы в мас
штабах, приближающихся к величине корреляционной длины, т.е. < 
100Л, в настоящее время весьма актуально. В этом смысле уникаль
ными возможностями обладает метод обратного рассеяния уско
ренных ионов гелия, позволяющий получать информацию о глу
бинном концентрационном профиле каждого элемента, входящего 
в состав изучаемого объекта [4]. При соответствующей геоме
трии эксперимента разрешение по глубине в приповерхностной об
ласти может достигать 50А. Важно отметить, что метод обрат
ного рассеяния является нераэрушающим, в отличие от методов 
Оже-спектроскопии и масс-спектроскопии вторичных ионов (для 
получения информации о глубинном распределении элементов тре
буется постепенное распыление поверхности образца). Это позво
ляет проводить многократные измерения с одним и тем же об
разцом, т.е. изучать как результаты последовательного воздействия 
на образец,так и трансформацию неоднородных пространствен
ных распределений элементов со временем. Очевидно, что, проводя 
при этом контроль сверхпроводящих параметров, можно устано
вить корреляцию сверхпроводящих свойств с наблюдаемыми осо
бенностями пространственного распределения элементов, в том чи
сле и кислорода. 

Усовершенствование метода обратного рассеяния позволило нам. 
используя резонансный характер рассеяния гелия на кислороде, 
существенно поднять концентрационную чувствительность метода 
[4]. В данной работе мы приводим первые результаты исследования 
концентрационного профиля кислорода и других элементов в тонкой 
поликристаллической пленке У — Ва — Си — О толщиной 1500А, по
лученной лазерным напылением на подложке из монокристалличе
ского TiSrOz- Исследовались изменения профилей элементов, про-
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исходящие как в результате естественного старения при хранении 
пленки в нормальных условиях, так и в результате последователь 
ных отжигов в вакууме и в атмосфере кислорода. Из измерений пе
тли гистерезиса пленки с сильно неоднородными распределениями 
кислорода и меди, возникшими после отжига пленки в атмосфере 
кислорода при температуре 400"С, следует, что изменение профиля 
кислорода привело к двукратному уменьшению полного критиче
ского тока. 

Для измерения концентрационных профилей использовалась по-
пикристаллическая пленка Y — Ва — Си — О, полученная по спе
циальной технологии методом лазерного напыления [5,6] на пло
скость {0.0,1} монокристаллической подложки ТгБгОз- Темпера
тура сверхпроводящего перехода пленки равнялась 90К с шириной 
перехода 2 градуса, критический ток - ~ 2 • 10 5 А /см 3 [б]. Распре
деления направлений локальных осей с пленки и подложки опреде
лялись нами с помощью измерения рентгеновских кривых качания. 
(Работа была выполнена в Электротехническом институте, г. Бра
тислава). 

Из измеренных кривых (см. рис.1) следует, что полные ширины 
разбросов направлений локальных осей с пленки и подложки отли
чаются более чем в два раза и равны 5° и 2° соответственно. 

Данные о разбросе осей с, полученные нами дополнительно на 
основе измерения кривых качания при каналировании ионов гелия 
вдоль нормали к пленке, согласуются с рентгеновскими данными. 
Все это свидетельствует о том, что пленка имеет достаточно раз
витую полиблочную микроструктуру. Кроме того, рентгеновские 
данные, полученные для свежеприготовленной пленки, не подтвер
дили присутствия кристаллографических фаз, отличных от орто-
ромбической. 

Эксперименты по обратному рассеянию (ОР) были выполнены 
на электростатическом генераторе ЭГ-о ЛНФ им. Франка ОИЯК с 
максимальной энергией ионов гелия 4 М<»В. Применялся усовершен
ствованный нами метод ОР, описанный в [4], который позволяет 
определять концентрацию кислорода с точностью 1.5%. На данном 
этапе мы выбрали геометрию эксперш/ента, обеспечивающую уме
ренное пространственное разрешение, равное 200.1. 
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Рис. 1. Интенсивности рентгеновских дифракционных пиков 002 
от подложки (кривая 1) и 005 пленки (кривая 2), полученные при 
качании образца. Тонкая структура кривой 1 говорит о том,, что 
подложка состоит из монокристаллических блоков, размерами 
около 1мм, оси с которых имеют разную ориентацию. Анализиру
емая часть поверхности ^5x5 MM 2 J содержит примерно 10 блоков. 
Из кривой 2 следует, что пленка имеет существенно более мел
кую блочную структуру со степенью разориентации, в 2.5 раза 
превышающей разориентацию подложки 

Отжиг в вакууме или в атмосфере кислорода осуществлялся в спе
циальной печке, разработанной для этих целей в ЛНФ [7]. Отно
сительные измерения диамагнитного момента пленки при темпе
ратуре жидкого азота осуществлялись с помощью магнитометра, 
разработанного в Красноярском институте физики. 

Отдельной методической проблемой в исследованиях с помощью 
ускоренных ионов является проблема оценки степени воздействия 
п у т - на изучаемый образец, результатом которого могут быть 
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радиационные нарушения структуры, температурный радиацион
ный отжиг. Здесь отмстим, что с учетом наших эксперименталь
ных данных,а также1 модельных расчетов тепловыделения выбран
ные дозы облучения обеспечили нам пренебрежимо малые измене
ния концентрации. 

Первое измерение профилен элементов пленки проводилось че
рез семь дней после4 приготовления пленки. Спустя год было прове
дено повторное измерение-. Существенные изменения профиля на
блюдались только по кислороду в приповерхностном слое толщиной 
порядка 200.4 (см. кривые 1 и 2 на рис. 2а). Из кривой 1 следует, что 
спустя 7 дней пленка уже имела существенно неоднородное распре
деление кислорода. Можно предположить. чт;> в момент создания 
распределение было близко к однородному с концентрацией кисло
рода, равной концентрации внутри пленки С ( ) = 54'/f. Тогда, ис
пользуя концентрационные профили, несложно оценить характер
ное- время "окисления поверхности" г и предельное значение повер
хностной концентрации кислорода, считая, что процесс развивался 
со временем по закону 

С(/) = С и + Л С ( 1 - с . ^ ( - ) ) . 
т 

Полученные значения констант: г = 20 дней, ЛС = 9%. С 
учетом результатов,полученных в работе [4] для серии образцов. 
мы можем уверенно констатировать, что для поликристаллпческих 
пленок характерно возникновение повышенной концентрации кисло
рода в приповерхностной области ~ 200Л после длительного (> 20 
дней) пребывания пленок в нормальных условиях. 

Измерения профиля кислорода после кратковременного отжига 
пленки в вакууме при температуре 100°С показали (см. кривую 3 на 
рис. 2а), что приповерхностный кислород достаточно подвижен и 
20 минут отжига оказывается достаточно для восстановления про
филя, близкого к равномерному. 

После отжига в вакууме пленка отжигалась в течение двух часов 
в атмосфере кислорода при давлении 1 атм. и температуре 400°С 
с последующим охлаждением до комнатной температуры в течение 
двух часов. В результате- возник профиль, показанный на рис. 26. 
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Рис. 2. Распределение, концентрации кислорода, по глубине пленки: 
а) нумерация кривых в хронологическом порядке: 1 - через 7 дней 
после изготовления пленки, 2 - через год после изготовления, 3 -
после отжига в вакууме в течение 20 минут при 100"С: 
б) после отжига в атмосфере кислорода при 400°С. Вертикаль
ные линии соответствуют типичной экспериментальной ошибке 

Из вида кривой следует, что профиль кислорода существенно изме
нился в широкой области, граничащей с поверхностью пленки. Кон
центрационные профили всех элементов пленки, измеренные нами 
до и после отжига в кислороде, показаны на рис. За и 36 соот
ветственно. Видно, что после отжига наблюдаются значительные 
изменения профиля не только кислорода, но и меди. Что касается 
поведения других элементов, то их профили остались практиче
ски равномерными в пределах пленки. Полное количество Y, Ва и 
Си в пленке до и после отжига не изменилось. Следует отметить 
также, что отжиг в кислороде привел к диффузному размытию гра
ницы пленка-подложка на величину порядка 350 А. Прослеживается 
четкая корреляция: локальное повышение концентрации кислорода 
приводит к снижению локальной концентрации меди. Коэффициент 
диффузии кислорода (или меди) оказался равен D = 0 . 7 - Ю - ' 4 см 2 / с , 
что согласуется с результатами работ [8,9], выполненных на иттри-
евых керамиках. Нами были измерены до и после отжига в кисло-
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роде петли гистерезиса в геометрии, когда внешнее поле перпен
дикулярно плоскости пленки. Измерения проводились при темпе
ратуре жидкого азота. Уменьшение вдвое амплитуды сигнала ма
гнитометра, пропорционального магнитному моменту пленки, сви
детельствует о снижении полного сверхпроводящего тока пленки. 
Причиной такого уменьшения может быть как уменьшение плотно
сти критического тезка пленки, так и уменьшение объема сверхпро
водящей фазы. 

Неожиданным результатом отжига в кислороде явилось отме
ченное выше значительное перераспределение концентрации меди 
по глубине. Согласно данным многих работ (см., например, [10]) при 
кислородном отжиге орторомбической фазы YBaCuO при 400°С не 
должно происходить каких-либо изменений в структуре образца, 
приводящих к деградации ВТСП-свойств. Поэтому наблюдаемый 
эффект можно объяснить явлениями на межзеренных границах и 
(или) релаксацией остаточных напряжений в пленке. 

На данном этапе проведенных исследований мы можем лишь в 
общих чертах объяснить полученные результаты по старению и 
отжигу в кислороде. Очевидно, что причина наблюдаемого повы
шения концентрации кислорода с приповерхностной части пленки 
до величины, превышающей стехиометрическую, связана с увеличе
нием концентрации неструктурированного кислорода. Вполне пра
вдоподобной является следующая гипотеза: диффуоия кислорода в 
пленку идет в основном по границам зерен и одновременно сопро
вождается диффузией меди к межзеренным границам с дальней
шим вовлечением атомов меди в процесс диффузии к подложке за 
счет взаимодействия с кислородом. Такой процесс приводит к обе
днению медью приповерхностной области и переносу ее в сторону 
подложки. Одновременно происходит процесс диффузии меди и ки
слорода из интерфейсной области в подложку. Обеднение припо
верхностной области медью до концентраций, сравнимых с концен
трацией иттрия (см. рис. 36), должно приводить к существенным 
искажениям решетки и, в конечном итоге, либо к выпадению иных 
структурных фаз в поверхностном слое, либо к аморфноподобному 
состоянию. Косвенным подтверждением сильных структурных ис
кажений решетки в верхних слоях пленки может служить значи-
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тельное снижение полного критического тока, которое можно объ
яснить переходом приповерхностной области в несверхпроводящее 
состояние. Прямую проверку возникновения новых кристаллогра 
фических фаз или аморфного состояния можно установить с по
мощью рентгеноструктурного анализа пленки. 

Если предложенное объяснение результатов по отжигу в кисло
роде верно, то можно сделать определенное предсказание и о пове
дении сверхпроводящих свойств поверхности полиблочных пленок в 
процессе естественного старения: оапопнение межзеренных границ 
приповерхностной области кислородом, наблюдаемое нами, должно 
приводить к постепенной перекачке определенной части атомов меди 
в межзеренное пространство. Следствием этого процесса должны 
быть структурные искажения и, как результат, деградация или пол
ная потеря сверхпроводящих свойств в приповерхностном слое по
рядка 200 А. Как экспериментально доказано в нашей работе1 [11]. 
установить потерю сверхпроводящих свойств приповерхностного 
слоя порядка нескольких сотен ангстрем удается, изучая диама
гнитный профиль сверхпроводящей пленки с помощью зеркального 
отражения тепловых поляризованных нейтронов. 
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Рис. S. Распределение, концентрации элементов по глубин?., 
а) - до отжига е кислороде, б) - после отжига 
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Отметим, что диамагнитный профиль сверхпроводящей пленки 
в полях меньше первого критического несет информацию о глубин-
ном распределении величины, пропорциональной 1 — 1 . где т и и 

масса и плотность сверхпроводящих носителей. Из этого следует, 
что совместное измерение на одном и том же образце концентра
ционных профилен с помощью ионов гелия и диамагнитных про
филей с помощью зеркального отражения поляризованных нейтро
нов позволит установить свяпь между локальными концентрациями 
элементов и локальными значениями величины —. Установить та
кую связь локальных структурных и фундаментальных параметров 
становится возможным благодаря тому, что оба метода являются 
неразрушаншими. 

Таким образом, используя усовершенствованный метод опреде
ления концентрационного профиля кислорода и других элементов в 
режиме1 умеренного разрешения, удилось многократно проследить 
трансформацию профилей всех элементов сверхпроводящей поли-
крнсталлпческон текстурированной пленки У" — Ва — Си — О в про
цессе естественного старения и отжигов в вакууме и кислороде. 
Обнаружен эффект диффузии меди из приповерхностной области в 
глубину пленки и в подложку в процессе отжига пленки в кислороде 
при температуре 400°С, сопровождающийся уменьшением полного 
критического тока. 

Авторы выражают благодарность В.Л.Аксенову и С В . Гапо-
нову за поддержку исследований, Е.Б.Клюенкову за изготовление 
образца, Д.Махайдику за помощь в получении рентгеноструктур-
ных данных. Г.В.Попову за изготовление магнитометра. А.М.Гово
рову за помощь в проведении отжига. 
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