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Изучены механизм дефектообразования, ТЩIЫ дефектов и их распределение, стиму

лированные адсорбированными на поверхности керамики УВа2Сuз07 молекулами воды. 
Установлено, что действие физически связанного на поверхности слоя воды приводит к 

понижению скоростей аннигиляции и захвата позитронов, двукратному изменению со

держания бария и меди на поверхности и блокировке диффузионных переходов атомов 

никеля. Слой адсорбированной воды возбуждает в объеме кристаллитов подпороговое 

образование 1021 см-З междоузелъных атомов Ба, Си1 и переходов кислорода из 01 в 
05 и наоборот, миграцию дефектов и СlCопление атомов Ба в приповерхностиом слое, 
которые блокируют диффузионные переходы атомов Ni в объем кристаллов. эти эффек
ты связываются с возбуждением коллективного низкочастотного слабозатухающего дви

жения тяжелых дырок в объеме кристаллов при образовании дефектов на поверхности 

кристаллов физически адсорбированными молекулами Н20, которое сопровождается ку

лоновским выталкиванием катионов из промежугочных слоев в междоузлия и миграцией 

дефектов в поле коллективных возбуждений. 

PACS: 74.72.Bk, 78.70.Bj, 68,45.-у, 66.30.-h. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Существование низкочастотных коллективных возбуждений тяжелых (h) носите
лей, так называемых акустических плазмонов, является основным условием плазмон

ного механизма высокотемпературной сверхпроводимости [1-6]. Отличительными осо
бенностями акустических плазмонов являются фононные частоты колебаний и возмож

ность бездиссипативного распространения по кристаллу при отсутствии затухания Лан

дау на легких (1) и тяжелых носителях. Затухание Ландау ослаблено, если фазовая ско
рость коллективных возбуждений h-носителей такая, что 

(1) 

или 

(2) 
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здесь VFh, VFI - скорости Ферми h- и l-носителей, q - волновое число, Q = 
= (47Шhе2/m;.УI2 - IШазменная частота, Щ.;, т;' - концентрация и эффективная мас
са h-носителеЙ. Если неравенства не выполняются в нормальных условиях, то уси

лить и возбудить бездиссипативно движущиеся по кристаллу акустические IШазмоны 
можно, создавая возмущения зарядовой IШОТНОСТИ, в частности путем введения дефек

тов. В таком случае появление слабозатухающих: акустических IШазмонов обусловлено 

взаимодействием электронов с возмущениями зарядовой плотности б Pi В окрестности 
дефектов (i - число дефектов), гамилътониан которого есть 

и матричный элемент [6] имеет вид 

(3) 

где Ч';_q,l' Ч'k,l = un(r)eikr - блоховские волновые функции электрона в l-ой зоне (n -
номер узла), <pq - фурье~образ потенциала, Vil - кулоновская часть электрон-плаз

монного взаимодействия, e(q, ""') - диэлектрическая проницаемость, w - частота. При 

этом возбуждение слабозатухающих акустических плазмонов, по-видимому, можно осу

ществить при небольшом числе дефектов или локальных возмущений плотности. Если 

это так, то, образуя дефекты на поверхности кристаллов высокотемпературных сверх

проводников (ВТСП), можно возбудить слабозатухающее коллективное движение h-HO

сителей во всем кристалле. 

Слабозатухающее перемещение коллективных возбуждений вырожденных h-носи
телей с периодически модулированной плотностью может сопровождаться низкоэнерге

тическим подпороговым дефектообразованием при условиях сильной локализации но

сителей и низких частот возбуждений, когда 

(4) 

где w D - дебаевская частота. Поскольку при подпороговом дефектообразовании время 

выхода атома из узла решетки Td ~ ""'п! [7], при Qq S WD время локализации пучностей 
заряда акустических плазмонов на ионах решетки достаточно для выталкивания их в 

междоузлия и образования дефекта. При коллективном характере движения в подпо

роговом дефектообразовании участвует вся подсистема h-дырок, поэтому бездиссипа

тивное распространение акустических пл;чмонов может сопровождаться образовани

ем аномально высокого числа дефектов nd, причем nd ~ N~ (N~ - число дефектов 
на поверхности), и может достигать величины nh. Кроме того, бездиссипативное кол
лективное движение h-носителей может сопровождаться захватом nd образованных и 

. собственнЪ1Х дефектов электрическими полями акустических плазмонов и массовым 
переносом дефектов по. кристаллу к местам рассеяния, таким как поверхность, меж

кристаллитные границы, кластеры вакансий. При рассеянии акустических плазмонов 

на поверхности и высоком числе мигрирующих дефектов возможны их скопления в 

приповерхностной области, изменение элементного состава· поверхности и блокировка 

междоузельных диффузионных переходов. 
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Следует отметить, что для реализации подпорогового дефектообразования необхо

димо ослабленное экранирование кулоновского выталкивания ионов в междоузлия ре

шетки со стороны l-носителей или его полное отсутствие, поэтому подпороговое дефек
тообразование может происходить в слоях решетки ВТСП, в которых 1- и h~носители 

пространственно разделены. В УВа2СUз07 такими слоями явЛяются промежуточные 
слои Ва-О и Сиl-0, поскольку [8-11] l-носители локализованы в широких зон3.Xi (ZI), 
образованных dр-орбиталями атомов Си2, 02 и 03 купратных слоев, а h-носители -
в узкой зоне (Z2), построенной dр-орбиталями атомов Сиl, 01, 04 промежуточных и 
Си2 из Cu02-СЛоев. Кроме того, зонный спектр характеризуется широкой вакантной 

зоной (Z3), образованной dр-орбиталями атомов Сиl, 01, 04, а также возможно обра
зование узкой зоны при слабом перекрытии Рх- и ру-орбиталей атомов 02 и 03 (зона 
Z4) [12]. Однако в купратных слоях подпороговое дефектообразование маловероятно 
из-за экранирования l-носителями кулоновских сил вьпалкивания. 

Локальные возмушения электронной плотности на поверхности кристаллов ВТСП 

можно создать с ПОМОIЦью физически адсорбированных молекул воды. Так,. физически 

адсорбированные диполи Н2О вырывают с поверхности УВа2СUЗ07 атомы, в частности 
Ва [13,14], где образуют вакансии. Экранирование возмушений зарядовой плотности 
8р; в окрестности поверхностных дефектов может возбудить слабозатухающие акусти

ческие плазмоны во всем объеме кристаллов УВа2СUз07' 

Следует отметить, что при взаимодействии УВа2СUз07 с водой ВТСП деградиру

ют [15-19]. Деградация зависит от границы раздела(ВТСП-жидкость, ВТСП-пар), 
плотности керамик, примесей в ВТСП или среде. Так, в нормальных условиях керами

ки плотностью более 4.5 г/смЗ и монокристаллы УВа2СUз07 одинаково слабо взаимодей
ствуют с парами воды (влияние межзеренных границ незначительно, так как занимают 

площадь 2.1-4.2% [20]), тогда как менее плотные образцы могут разлагаться, причем 
присутствие углекислого газа и наличие примесей галогенов ускоряет деградацию. 

В атмосфере водяного пара деградация и внедрение в решетку молекул Н2О проте

кают в процессе адсорбции после химического связывания молекул с атомами на по

верхности ВТСП и, вероятно, характеризуются разными скоростями, так как разложе
ние определяется скоростью реактивной диффузии, а внедрение - скоростью диффу

зии в решетку. При этом оба процесса протекают после сформирования на поверхности 

физически связанного полислоя определенной толщины [21]. Различия в морфологии 
поверхности образцов влияют на толщину слоя адсорбата, так как при равных давле

ниях пара (р) и времени адсорбции (t) толщина 

(5) 

(где т, МВ, М - массы адсорбированной воды, образца, грамм-моля воды, s - удель

ная поверхностная площадь адсорбента, LVH,O - посадочная площадка молекулы Н2О, 
р - плотность воды, NA - число Авогадро) меньше на образцах ВТСП с развитой 

поверхностью в. Однако, варьируя р или t, на образцах с разной площадью s можно 
получить одинаковые значения h и аналогичный процесс взаимодействия с молекула
ми Н2О. Кроме того, варьируя h, можно выделить эффект возбуждения акустических 
плазмонов под действием физически связанного слоя воды до начала химической ад

сорбции и внедрения молекул Н2О в решетку, а увеличивая t - совместное влияние 

сначала физически связанной воды, а затем разного числа внедренных в решетку мо

лекул Н2О.' 
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Следует отметить, что образование дефектов на поверхности ВТСП физически свя
зiшными молекулами Н2О возможно, если толщина полислоя допускает образование 
сольватационной шубы из молекул, взаимодействие которых с атомами в решетке до

статочно для их вырывания в полислой. При конечных размерах шубы дефектообразо

вание характеризуется пороговой зависимостью от толщины полислоя. Кроме того, в 
объеме плотных поликристаллических образцов, где адсорбция не происходит или мала 

и размеры пор малы для сформирования сольватационной шубы, дефектообразование и 

возбуждение коллективного движениЯ h-носителей под действием адсорбата возможно 
в кристаллитах, находящихся на поверхности. Однако при бездиссипативном переме
щении в объеме кристалла акустические плазмоны распространяются от кристалла к 

кристаллу в объем образца, что может стимулировать подпороговое дефектообразование 

и скопление дефектов на поверхности кристаллитов, не контактировавших с водой. 

Таким образом, физически адсобированные молекулы воды могут стимулировать 

низкочастотные коллективные возбуждения h-носителей, бездиссипативное движение 
которых приводит к подпороговому образованию большого числа дефектов в проме

жуточных слоях Ва-О, Си1-0, миграции дефектов в объеме кристаллов, их переносу 

к поверхности. Дефектообразование характеризуется пороговой зависимостью от тол

щиHы слоя воды, накоплением дефектов у поверхности кристаллов и изменением ее 

элементного состава. 

В настояшей работе изучено дефектообразование, спектр дефектов и их распреде

ление, стимулированные действием адсорбированных на поверхности УВа2СUз07 моле

кул воды. Дефектообразование в проме:жy:rочных слоях УВа2СUз07, где аннигилируют 

позитроны [22], а также миграция дефектов изучены методом временной позитронной 
спектроскопии. С помощью рентгеноструктурного анализа измерялись параметры ре

шетки а, Ь, с и параметр 'Т/ = (СО! - COS)/(CO! + Cos) (где СО! и СО5 - концентрации 
атомов кислорода в позициях 01 и 05), который характеризует заполнение кислородом 
позиций 01 и 05 [23-26]. Скопление дефеi<ТОВ в поверхностном слое кристаллов опре
делялось с помощью элементного оже-анализа и по измерениям коэффициента диф

фузии атомов никеля. 

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследовались рентгеновски-однофазные поликристаллические образцы 

УВа2СUз07 плотностью 5.5 г/смЗ (пористость ~ 14%), со средним размером зерен 5-
15 мкм, полученные при твердофазном синтезе из смеси измельченных порошков У20з, 
ВаСОз и СиО. Синтез IJРОВОДИЛСЯ при ~ 9000С на воздухе в течение ~ 20 ч, затем по
сле измельчения полученных таблеток, перемешивания и прессования при 9500С на 

воздухе в течение ~ 24 ч и проводился заключительный отжиг в кислороде с плавным 
понижением температуры при 500-4200С в течение ~ 64 ч. Бьmи получены три поли
кристаллических блока, из которых изготовлены три типа образцов, различавшиеся ко

личеством собственных дефектов. Дисперсные образцы с размером частиц 17-20 мкм, 
удельной поверхностью 1 м2/г получались диспергированием поликристаллических. 

Нестехиометрические соединения УВа2Сuз07_б с б'> О получались отжигом в ва
кууме образцов с б = о. Содержание кислорода определялось с помощью рентгено

структурного анализа и дериватографа Q-1500 по термодесорбции кислорода. 
Адсорбция молекул воды на поверхность УВа2СUз07 происходила при комнатной 
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температуре и давлениях пара О < Р < 19 Торр после отжига образцов в вакууме 
10-З Торр при температурах не выше 1800С в течение ~ 2.5 ч. Количество адсорба
та определялось с помощью весов Мак-Бена чувствительностью 2· 10-5 г. Термогра

виметрические измерения и дифференциальный термогравиметрический анализ (ДТА) 

выполнены на дисперсных образцах с помощью дериватографа Q-1500 при скорости 
нагрева 50 С/мин. 

В атмосферу водяного пара образцы помещались однократно при измерениях 

методами временной позитронной спектроскопии, рентгеноструктурного анализа, ме

ченых атомов и многократно при определении элементного состава поверхности. По

сле завершения экспозиции полислой адсорбированной воды удалялся с поверхности 
кристаллитов. 

Измерения спектров аннигиляции позитронов проведены при комнатной темпе

ратуре на установке «ORTEC», функция разрешения которой с полной шириной на 
половине высоты составляет 220 пс, разрешение 1 пс. Использовался источник пози
тронов на основе 22Na с активностью 20 мкКи, заключенный между двумя образцами 
размером 10 х 10 х 1.5 ммЗ . Скорость аннигиляции >'1 и скорость захвата v позитронов 
определялись из выражений [27]: 

(6) 

где 71, 72 И 11,12 - времена жизни позитронов в квазисвободном и связанном состоя

ниях и соответствующие интенсивности. 

Рентгеноструктурный анализ выполнялся на дифрактометрах ДРОН-2 и АДП-l. 

для измерений параметров а, Ь, с, 'fJ использовались дисперсные образцы УВа2СUЗ07. 
Параметр 'fJ определялся по соотношению структурной амплитуды рефлексов 012 и 
102 [23-26]. 

Элементн.bIЙ состав поверхности определялся с помощью оже-спектрометра 

09-ИОС-I0-00l при диаметре электронного пучка ~ 50 мкм И токе 10-6 А как среднее 
4-5 измере.ниЙ состава в разных точках на поверхности образца. Перед измерениями 
образцы находились в вакууме 10- З Торр около двух суток. При измерениях давление 
бьmо менее 10-9 Торр. Деградации состава образцов в вакууме из-за потери слабосвя
занного кислорода [28] и под действием электронного пучка [29] не наблюдалось. 

Коэффициент диффузии атомов никеля измерялся методом снятия слоев [30] с по
мощью радиоактивных меток, в качестве которых использовался 6ЗNi. Диффузионные 
профили формировались в воздушной среде и определялись с шагом 3-5 мкм на глубину 
150-250 мкм [31]. . 

З. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Формирование физически связанного полислоя и эволюцию хемосорбированных 

состояний молекул Н2О можно проследить по результатам термогравиметрического ана

лиза образцов УВа2СUЗ07 после адсорбции воды при р = 18.7 Торр (рис. 1). Исход

ные образцы после нагрева в вакууме дО 1800С и пребывания в нормальных услови

ях характеризуются потерей массы при Т ~ 412 К вследствие десорбции кислорода 
01 из кристаллической решетки (рис. 1а). При экспозиции t :::; 120 мин и адсорбции 
а < 1 ммоль/г образцы характеризуются потерей массы и сигналом ДТА о поглоще
нии тепла в интервале температур 55-1050С (рис. 16), что указывает на испарение воды 
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рИс. 1. Температурные зависимости по
тери массы по результатам термогравиме

тричес:\<ого анализа (1) и сцгнал ДТА (2) 
образцов УВаZСUЗО7 после адсорбции во

ды: исходные образцы (а); 0.5 (6); 1.2 (в); 
2.2 ммоль/г (г). На вставке - изотермы 

адсорбции (Т = 21°С) при экспозици
ях 15 (кривая 1); 120 (2) и 360 мин (3) 

с поверхности. Количество ilОглощенного тепла Q ~ 25-30 кДж/моль типично для 
десорбции физически связанной воды. На фоне поглощения тепла при ~ 820С про

является узкий экзотермический пик ДТА, обусловленный вьщелением тепла и свиде

тельствуЮЩИЙ о фазовом переходе в полислое, который можно связать с переходом от 

ориентационно-упорядоченного состояния диполей Н2О к разупорядоченному в слое 
воды вблизи поверхности при нагревании [21,32]. С увеличением времени адсорбции 
при t > 120 мин и количества сорбированной воды до а ~ 2 ммоль/г H~ термограви
метрических кривых и кривых ДТА проявлЯются сначала три, затем четыре связанных 

состояния молекул Н20, которым соответствуют уменьшение массы и поглощецие теп

ла при температурах Td ~ 208, 330, 370 и 778 ос с теплотами десорбции Qd ~ 38,99, 72 
и 68 кДж/моль (рис. 18, г). Значения Td и Qd характерны для молекул Н2О, связанныХ 
водородной связью с атомным окружением в кристаллической решетке [33]. Эволюцию 
полислоя и связанных состояний отражает изотерма адсорбции при Т = 21 ос (вставка 
на рис. 1г). При р ~ 16 Торр, t ~ 15 мин а растет с давлением и не зависит от экспо
зиции, т. е. на поверхности образуется слой физически связанной воды, а внедрения 

молекул Н2О в решетку не происходит. При р > 16 Торр наблюдается рост адсорб
ции а с увеличением времени t, обусловленный возрастанием количества физически 
связанной воды и числа молекул в решетке. 

Следует отметить, что пребывание физИчески связанных молекул Н2О на поверхно
сти УВа2СUз07 приводит к уменьшению параметра решетки с при постоянном значении 

а, изменениям параметра 'f}, которые носят случайный характер (рис. 2). Параметр 'f} 
меняется в пределах 0.02 ~ 'f} ~ 0.4, что свидетельствует о миграции ~ 1 . 1{)21 см-З 

атомов кислорода между позициями 01 и 05. -'Так как энергия миграции кислорода 
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01-05 составляет ~ 1.7-2.03 эВ [34], а энергия ударного смещения атомов 01,05 не 
менее 4.5-10 эВ [35,36], то механизм выталКивания 01 и 05 из узлов подпороговый И 
тяжелые нОСители, выталкивающие атомы 01 и 05, локализованы в промежуточных 
слоях и, следовательно, заполняют узкую зону Z2. 

Уменьшение параметра с под действием физически адсорбированных молекул Н2О 
можно связать со сжатием решетки из-за ослабления кулоновского отталкивания между 

катионами У, Ва, Си при образовании дефектов катионов и выходом их части на стоки 

(появление вакансий кислорода ПР}!:ВОДИТ к возрастанию параметра с). 

При внедРении молекул воды в решетку убывание параметра с уменьшается, и при 

1.1 < а < 2.5 ммоль/г параметр с не меняется. С ростом числа молекул Н2О в решет
ке, когда а ~ 2.5 ммолъ/г, объем решетки увеличивается за счет резкого возрастания 
параметра а(рис.,'2а, 6). Колебания параметра 'fJ при а > 1.1 ммоль/г, по-видимому, 
обусловленьi действием физически связанных молекул воды (рис. 28). 

Отметим, что при адсорбции параметр Ь не изменяется. 

Таким образом, действие физически связанного полислоя воды доминирует при ма

лых временах и значениях адсорбции и приводит к появлению дефектов, по-видимому, 

вкатионной подрешетке и к миграции кислорода в базисной плоскости. С увеличением 

времени адсорбции этот процесс .сопровождается внедрением молекул Н2О в решетку, 
где они образуют четыре неэквивалентных состояния. 

Значения времен жизни позитронов при разных значениях адсорбции воды на 
образцах трех типов riриведены в таблице. Образцы первого типа подвергались пре

имущественно действию физически адсорбированных молекул воды, второго и третье

го типа - кроме влияния полислоя воды, внедрению разного числа молекул Н2О в . 
кристаллическую решетку. Зависимости скорости аннигиляр:ии и захвата позитронов 

от количества адсорбированной воды приnедены на рис. 3. В. зависимости Лf(а) вы

деляются три области разного поведения: область плавного уменьшения Лf, которая 

соответствует действию физически адсорбированного слоя воды, область независимо

сти Лf от а при 1.1 < а ~ 2.5 ммоль/г, где после действия полислоя молекулы Н20 
внедряются в решетку, и область понижения Лf при а > 2.5 ммоль/г, которая соот-
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а, ммоль/г 

Рие. 3. Зависимости скорости анниги

ляции (а) и скорости захвата (6) Позитро
нов от количества адсорбированной воды 

(знаки о, +, 'iJ соответствуют 1, 2 и 3 ти
пу образцов). На вставке - зависимость 

скорости аннигиляции в УВа2СUЗО'-6 
от содержания кислорода 

ветствует увеличениЮ объема решетки по мере роста числа молекул в решетке. При 

этом уменьшение л f под действием физически связанных диполей Н2О коррелирует 
с убыванием параметра решетки с, тогда как внедрение молекул Н2О в решетку при 

а ~ 2.5 ммоль/г не влияет на лf и с (рис. 2 и 3а). 
Скорость аннигиляции связана с зарядовой плотностью электронов n-(r) и позит

рона n+(r) соотношением [37] 

(7) 

где 

n-(r) = е L'P:,I(r)'Pi,l(r), n+(r) = e'P:(r)'P+(r), 
i,l 

'Pi,l(r), 'P+(r) - волновые функции электронов и позитрона, То и е - классический ра

диус и заряд электрона, с - скорость света, e[n-(r)] - фактор поляризации. Так как 

позитроны аннигилируют в промежуточных слоях' [22], электронная плотность Р кото-. 
рых включает плотность остовных электронов Ба, Сиl, 01, 05, 04 (Реоте), электронов 
в зонах Z2 (РЗ2) и Z3 (РЗЗ), то при сильной локализации носителей в Z2 и вакантном 
характере зоны Z3 можно записать 

(8) 

где фактор ~оляризации [38] е имеет вид 

е(тэ ) = 1 + О.1512тэ + 2.414T~/2 - 2.01т; + о.4466т;/2 + O.1667r;, (9) 
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AнниrиляциOlDlые параметры и характеристики кластеров вакансий до и после адсорбции 

молекул воды 

а,ммоль/г Тl, пс 11, % Т2, пс 

, 
12, % Т+, А N+, 10-16 см-з 

0(1) 162±6 72± 5 301 ± 15 28 ± 5 3.2 2.0 
0(2) 170± 5 84±5 331 ± 37 16 ± 5 3.5 1.1 
о(з) 149 ± 13 61 ± 5 248 ± 25 38± 5 3.0 2.7 

0.08(1) 168 ± 6 75±4 318 ± 19 ! 25 ± 5 3.3 1.8 
0.31 (1) 159 ± 10 63 ±9 281 ± 18 36± 8 3.1 2.6 
0.34(2) 188 ± 5 80±4 394± 28 20±4 3.6 1.2 
0.45(1) 173 ± 7 66±6 312 ± 14 34±6 3.1 2.3 
0.61 (1) 184±6 74±4 351 ± 17 25±4 3.3 1.6 
0.6З(2) 180± 9 69±9 321 ±/28 31 ±9 3.2 1.9 
0.83(1) 205 ± 5 79±4 380 ± 23 21 ±4 3.4 1.1 
1.62(2) 180±7 70±6 347 ± 26 30±6 3.3 1.9 
1.83(З) 184 ± 10 73 ±5 332 ± 30 30± 5 3.2 1.8 
2.71 (з) 182±9 68 ± 7 336 ± 21 32 ± 7 3.2 2.0 
2.78(З) 188 ± 1 71 ±7 347 ± 21 29±8 3.2 1.7 
2.84(З) 198 ± 8 77±6 361 ± 24 23 ± 6 3.3 1.3 
2.92(З) 201 ± 7 79± 5 370 ± 25 20± 5 3.3 1.1 

Примечанuе. Верхние индексы в первой колонке соответствуют трем типам образцов. 

и € = 2.3 при т. = (3j4ц)I/З = 1 (р = 1.6·1024 см-з ). 
Изменение Л, под действием полислоя воды при а = 0.9 ммоль/г равно dЛ, = 

= л,(о) - л,(а) = 0.75 нс- 1 , что соответствует изменению плотности dp = 4.3·1022 см-:- з . 
Величина dp примерно на порядок превышает количество свободных носителей, кото
рое составляет РЗl + РЗ2 + Рзз = 5·1021 см-З [39] (РЗl - плотность носителей в зоне Zl), 
т. е. dP> РЗl + РЗ2 + Рзз И dp > РЗ2 + Рзз· Так как РЗ2 » Рзз, то dp:::: Рейте и 

(10) 

Таким образом, уменьшение л, обусловлено выходом остовных электронов из ан
нигиляционного процесса при образовании дефектов. В слоях Ва-О и Си1-0 такими 

дефектами, по-видимому, являются катионы Ва- и Си1. Попадая в междоузлия, их по

ложительный заряд отталкивает позитрон, уменьшая перекрытие '-Pi,l(r) и '-P+(r), что 
исключает остовные электроны из аннигиляции и понижает р. 

Следует отметить, что образование междоузельных дефектов 04, 01 маловероятно. 
Выход атомов в междоузлия может изменить перекрытие волновых функций '-Pi,l(r) и 
'-Р +(r) и величину Л" однако при отрицательном заряде дефекта неучастие остовных 

электронов в аннигиляции маловероятно. При вакантном характере зоны Z3 перерас
пределение кислорода из 01 в 05 также, по-видимому, не влияет на Л" так как атомы 
01 не выходят из аннигиляционного объема. 

Появление в решетке вакансий Ва и Си1 согласуется с убыванием параметра С, по

скольку выход катионов на стоки уменьшает кулоновское отталкивание между ионами 

У, Ва, Си разных слоев и может привести к сближению слоев в решетке. 
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Количество дефектов, образуемое в промежуточных слоях, nd -== !!.Р / nе , можно оце
нить, полагая, что среднее число остовных электронов междоузельных атомов, выбы

вающих из аннигиляции, есть nе = 45 (атомы Ва, 04, 01, Си1). Тогда nd составляет 
9.6·1020 см-З . При этом величина nd заl1ижена из-за большого значения nе , так как 
глубинные остовные электроны не участвуют в аннигиляции, а число атомов 01, 04 
в аннигиляционном объеме, по-видимому, не меняется. Однако число дефектов nd, 
образуемых в объеме кристаллов при энергии выхода атомов Ва и Сиl из узла решетки 

20-25 эВ [35,36,40] под действием физически адсорбированной на поверхности воды, 
свидетельствует о подпороговом механизме и коллективном характере дефектообразова

ния. Поскольку подпороговое деФектообразование имеет место в -слоях Ва-О, Cul-O и 
обусловлено сильнолокализованными носителями, такими носителями являются h-HO

сители В зоне Z2. 
Внедрение молекул Н2О в решетку УВа2СиЗ07 при 0.9 ~ а ~ 2.5 ммоль/г не меняет 

л f' что можно объяснить отсутствием перекрытия волновых функций электронов моле
кул Н2О и позитрона при локализации молекул в междоузлиях слоев Ва-О и Сиl-0, где 
отталкивание позитрона катионами решетки и протонами водорода молекулы препят

ствует аннигиляции, и в слоях решетки, куда не проникает позитрон. Координационная 

связь междоузельных молекул Н2О с ионами бария и кислорода, как известно, не вли
яет на Лj [41]. Резкий спад Лj при а:;::: 2.5 ммоль/г, вероятно, обусловлен разбуханием 
решетки с ростом количества Н2О в объеме УВа2СиЗ07 и уменьшением р. 

В зависимости v(a) можно выделить три области разного поведения (рис. 36). 
Область резких изменений v под действием слоя ФИЗl:lчески адсорбированной воды при 
а ~ 0.9 ммоль/г (кривая v(a) проведеН;l по точкам для образцов первого типа), где 
поведение v отражает изменения концентрации N + и радиуса r + собственных дефек

ToB образцов, захватывающих позитроны, которые являются зондами сопровождающих 

подпороговое дефектообразование процессов в объеме кристаллов. Области, где v сла
бо меняется при внедрении молекул Н2О в решетку, когда 0.9 < а ~ 2.5 ммоль/г, и 
резко спадает при возрастании объема решетки, когда а > 2.5 ммоль/г. 

Скорость захвата связана с концентрацией и радиусом дефектов, захватывающих 

позитрон, соотношением [27] 

(11) 

где D+ - коэффициент диффузии позитрон~. Радиус дефектов [42] равен 

(12) 

где т - масса электрона, h - постоянная Планка, и - глубина потенциальной ямы 

дефектов, х = (1/У)[ЛfТ2/{1 + у2) - J], х = 7г - arctg(l/y), и в исходных образцах при 
и = 2 эВ, D+ = 0.1 см2/с [43], Т+ = 3-3.5 А, а N+ = (1.1-2.7)·1016 СМ- З (~M. табли
цу), т. е. дефекты представляют собой кластеры вакансий, состоящие из 9-13 точечных 
вакансий. Как видно из таблицы, поведение v(a) обусловлено изменениями N+ при 
слабых колебаниях r +, причем под воздействием физически адсорбированных молекул 

Н2О на поверхности наблюдается как увеличение, так и уменьшение числа кластеров 
вакансий в объеме: Это указывает на стимуляцию реакций ассоциации и диссоциа

ции точечных дефектов и кластеров вакансий, рекомбинацию кластеров вакансий на 

поверхности при адсорбции, которые возможны при миграции дефектов в кристаллах. 
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При этом разброс значений 1/, возможно, связан со случайным характером доминирова

ния при разных экспозициях ассоциации, диссоциации или рекомбинации в реакциях 

превращения дефектов. 

Следует отметить, что при внедреции в решетку молекулы воды не заполняют клас

теры вакансий, так как отсутствует аннигиляция позитронов в воде ,[44]. Убывание 1/ 

при а > 2.5 ммоль/г связано с уменьшением N+ при постоянном Т+, что, вероятно, 

обусловлено сжатием кластеров вакансий при разбухании решетки. 

Понижение л j под действием физически адсорбированного IIОЛИСЛОЯ воды при 

а ~ 0.9 ммоль/г аналогично уменьшению Лj по мере удаления 4.2 ·.1021 СМ-З атомов 01 
из слоев Сu1-01 при росте {j в УВа2Сиз07 от нуля до 0.6 (вставка на рис. 30). Выход 
такого числа атомов кислорода привел бы к росту параметров решетки и подавлению 

сверхпроводимости, тогда как параметры а и Ь постоянны, с уменьшается, а температур

ная зависимость сопротивления на постоянном токе и величина Те не меняются. Это 

показывает, что количество кислорода в промежуточных слоях не меняется и умень

шеliие Лj может быть' связано с неучастием в аннигиляции остовных электронов Ва и 

Си1 после их выталкивания в междоузлия. Постоянные значения а и Ь можно связать 

с тем, что при физической адсорбции подпороroвое дефектообразование реализуется в 

промежуточных слоях, тогда как в иттриевыIx и ответственных за высокотемпературную 

сверхпроводимость купратных слоях дефекты не образуются. При этом в слоях Си2-0 

энергетический спектр [- и h-носителей может не меняться, а температура Те не сме

щаться. Отметим, что при постоянном содержании кислорода переходы 1.1·1021 см- З 

атомов из позиций 01 в 05 не влияют на Те [45]. С другой стороны, понижение РЗ2, свя-
. занное с образованием дефектов Ва и Си1 в промежуточных слоях,' переходы 01--+05 
могут увеличить число дырок в зонах Z2 и Z1 в слоях Си2-О. ПIZИ этом возрастают 
плазменная частота П и средняя частота акустических плазмонов П, однако критиче

ская температура [5,6] 

- [ 1+л ] Те=Пехр -Л-J.l~(1+Л) (13) 

может не меняться, если увеличение П компенсируется одновременным усилением ку

лоновского отталкивания при увеличении псевдопотенциала м;. Здесь 

- кулоновский псевдопотенциал, 

00 

л = -N(O) -' (Ve(q) Imc:-1(q,LV») = м': - M~, 2 J di.v-
11" . LV 

О r 

- константа связи, 

EF - энергия Ферми, N(O) - плотность l-носителей на уровне Ферми. 

Различия в дефектообразовании под действием физически адсорбированного поли

слоя воды и при внедрении молекул Н2О в решетку УВа2Сиз07 проявляются в темпера
турных зависимостях поверхностного сопротивления R., измеренных на частоте 10 ГГц 
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Рис. 4. Температурные зависимости по

верхностного сопротивления УВа2СUзО7 по
сле экспозиции О (1), 90 (2), 240 мин (3) 

в парах воды при 18.7 Торр 

методом объемного резонатора с типом колебаний НОll (рис. 4). При Т> Те сопроти
вление R s уме~ьшается под действием полислоя физически связанной воды и увеличи

вается при внедрении молекул Н20 в кристаллическую решетку, тогда как при Т < Те 
сопротивление R s возрастает в обоих слу4:аях. Таким образом, в нормальном состоя
нии рост числа дефектов при подпороговом деФектообразовании уменьшает Rs , а рост 

количества молекул Н2О в междоузлиях увеличивает R s ; в сверхпроводящем состоя
нии рост числа дефектов при подпороговом дефектообразовании и внедрении молекул 

Н2О повышает R s . Такое поведение R s можно объяснить, если учесть, что в интервале 

т > Те сопротивление R s = «(1"(5)-1 (здесь а - удельная проводимость, 8 - глубина 
скин-слоя) определяется рассеянием носителей в скин-слое глубиной 8 ~ 20 мкм, а при 
т < Те сопротивление R s = -/1оVJ 1т л (здесь VJ ~ частота, /10 - магнитная постоянная, 

л - комплексная глубина проникновения [46]) определяется диссипацией энергии но
сителями в слое глубиной равной глубине проникновения л ~ 600-2000 А [47]. Так как 
8 ~ Л, то поведение Rs связано с разным распределением дефектов в слоях л и/8 - л. 

Полагая, что действие физически связанной воды стимулирует неоднородное распреде

ление, при котором дефекты накапливаются в тонком поверхностном слое 1 < Л, тогда 
как в решетке молекулы Н2О распределяются однородно в слое 8, рост R s при Т < Те 
можно объяснить увеличением л при повышении числа дефектов, рест R s при Т > Те 
обусловлен усилением рассеяния l-носителей на молекулах Н2О, а понижение Rs -

ослаблением рассеяния на дефектах в слое толщиной 8 - l. 

Таким образом, действие физически адсорбированных на поверхности УБа2Сиз07 

диполей Н2О стимулирует подпороговое образование'" 1021 СМ-З дефектов Ба и Си1, 
миграцию 01-05 в промежуточных слоях, рекомбинацию более 1015 см- З кластеров 
вакансий при отсутстви~ дефектообразования в купратных слоях. При этом дефекты, 

по-видимому, скапливаются в тонком поверхностном слое кристаллитов. Молекулы 

Н2О, внедряясь в кристаллическую решетку, по-видимому, локализуются в междоуз
лиях, образуя координационные связи с атомным окружением. 

Скопление аномально высокого числа дефектов под действием физически адсор

бированного полислоя воды в тонком поверхностном слое кристаллитов проявляется в 

изменении элементного состава поверхности и блокировании диффузионных переходов 

в объем. Зависимость состава поверхности от давления водного пара при постоянном 

времени адсорбции t = 120 мин приведена на рис; 5. На рисунке видно, что концен
трация атомов Ба и Си скачкообразно меняется при р > 17 Торр, тогда как количество 
кислорода практически постоянно. Увеличение времени адсорбции от 30 до 120 мин 
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Си Рис. 5. Зависимости элементного со-

о 60 120 
t, мин 

8 16 р, Торр 

става поверхности от давления водяно

го пара при времени адсорбции 120 мнн. 
На вставке - зависимости элементно

го состава от экспозиции при давле-

нии 18.7 Торр 

при постоянном давлении 18.7 Торр и адсорбции 0.1 ~ а ~ 0.3 ммоль/г приводит к 
плавному изменению концентрации Ба и Си при постоянном содержании О в поверх

ностном слое (вставка на рис. 5). Отметим, что число атомов иттрия в поверхностном 
слое также не менялось. 

Таким образом, действие физически связанных на поверхности УБа2СиЗ07 молекул 

воды имеет пороговый характер - начинается при давлении р > 17 Торр и характе
ризуется обогащением поверхностного слоя атомами бария, обеднением атомами Meд~ 
при постоянном содержании кислорода и иттрия. Изменение числа атомов Ба и Си на 

поверхности указывает на то, что дефекtами, образуемыми в объеме, являются меж

доузельные атОмы и вакансии Ба и Си. Это хорошо согласуется с уменьшением с(а) 

и >ч(а) при росте а до 1.1 ммоль/г (рис. 2 и 3а). Кроме того, двукратное изменение 
количества Ба и Си свидетельствует о ВЫНУЖденной диффузии атомов под действием 

физически адсорбированной воды. Поле диффузии можно оценить по избыточной кон

центрации Ба ilnd = n(а) - n(О) ::: 5· 1014 см-2 при зарядовом состоянии Ба Z = 2+, 
С = 4 [48]: Е = Zeilndjcoc ::: 4.5 . 108 Б/см. Такая величина Е возможна, если атомы 
Ба и Си мигрируют по кристаллу, захваченные полем слабозатухающих плазмонов. 

Можно предположить, что изменение элементного состава обусловлено воздействи

ем на поверхность кристаллов электрического поля Ер, создаваемого n адсорбирован
ными молекулами Н20: 

(14) 

где р - дипольный момент. Однако пороговый характер и избирательность действия 

поля на катионы Ба, Си, У, а именно, на диффузию Ба к поверхности, а Си- в объем 

при отсутствии действия на У и кислород, в частности на 01, энергия выхода из узла 
которого значительно ниже, чем Ба и Си, маловероятны. При этом с ростом а по мере 

формирования полислоя воды на поверхности из-за увеличения С действие Ер осла

бевает. Толщина физически связанного слоя воды увеличивается с ростом р, так как 

адсорбция [49] равна 

а = rpj62.4d(1 - с)Т, (15) 

где Г - постоянная Генри, d - удельный вес сорбента, С - пористость. ~oгдa изменя-
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ется элементный состав УВа2СUзО7, оценки h из выражения (5) для дисперсных образ

цов при 0.2 < а < 0.6 ммоль/г, .UJH,O = 10.2 А2 [50], Р = 1 г/смЗ дают 40 < h < 100 А. 
При таких h диэлектрическая проницаемостъ слоя воды составляет о: ::: 58-111 [51], и 
Ер ослабевает в о: раз. Кроме того, при адсорбции и переходе от монослоя к полислою 

понижается кулоновский барьер хемосорбции молекул Н2О. Так, энергия взаимодей
ствия атомов ВТСП сорта а с зарядовымсостоянием q~ с атомами молекул Н2О 

где 

1 "о . и = -8-- L.J qo< V;, 
11"0:00: . 

<,О< 

vi =" Il/з 
О< L.Jlr· -r.,вl 

j,,в tO< J 

(16) 

- электростатический потенциал, создаваемый j атомами ;3-молекул Н2О на i-OM ато

ме, понижается по мере формирования полислоя на величину 0:, что может объяснить 

начало внедрения молекул Н2О в кристаллическую решетку УВа2СUзО7 после образо
вания полислоя с h > 40 А. При этом такая толщина позволяет образование сольвата
ционной шубы, достаточной для вырывания Ва в полислой, появления на поверхности 

кристаллитов возмущений 8Pi и экранирующих колебаний h-носителей в объеме. По
этому изменение элементного состава поверхности связано с объемными процессами 

подпорогового дефектообразования и миграции дефектов, стимулированными возму

щениями 8 Pi под действием физически адсорбированных молекул Н2О. Можно предпо
ложить, что дефекты, захваченные полями бездиссипативно движущихся коллективных 

возбуждений h-носителей, мигрируют по кристаллу к ме.стам их рассеяния, в частно

сти J( межзеренным границам, поверхности, где атомы Ва накапливаются, а атомы Си 

захватываются в объем. При этом часть дефектов участвует в реакциях ассоциации или 

диссоциации, в том числе с кластерами вакансий. 

Скопление высокой концентрации дефектов в поверхностном слое и на границах 

кристаллитов УВа2СUзО7 блокирует диффузионные переходы атомов никеля в объем и 

на поверхности. Так, в исходных образцах диффузия ха\"'актеризуется поверхностной 

составляющей 

D s = 3.16· 10-'0 ехр( -0.17 jkT) (17) 

в интервале температур 200-4120С [31] и объемной 

D v = 1.0 ·10-2 ехр(-1.3jkТ) (18) 

в интервале 412-5000С (рис. 6). Выдержка образцов в парах воды в течение 120 мин 
приводит к подавлению объемной составляющей D v и стимуляции поверхностной, мед

ленная D: и быстрая D~ компонентыI (в см2/с) которой описываются выражениями 

D;, = 3:2· 10-9 ехр( -0.27 jkT), D:, = 2,5 . 10-6 ехр( -0.37 jkT) (19) 

(кривые 1, l' на рис. 6). Увеличение времени пребывания УВа2СUзО7 в парах воды до 
360 мин приводит к уменьшению предэкспоненциального множителя D~ и увеличению 
множителя D~, не меняя энергии активации обеих компонент: 

D;2 = 6.3 . 10-9 ехр( -0.28jkТ), D:2 = 6.3 . 10-6 ехр( -0.37 jkT) (20) 
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Рис. 6. Температурные зависимости коэф

фициента диффузии атомов Ni до (штрихо
вая линия) и после адсорбции молекул воды 

в течение 120 мин (1, 1'), 360 мин (2, 2'), 
360 мин и последующего нагрева до 4000 С 

(3,3') 

Нагрев со скоростью 5 ОС/мин до 400 ос образцов, выдержанных 360 мин в парах 
воды, удаляет молекулы Н2О из кристаллической решетки t52], практически восстана
вливая обе компоненты: 

D;з = 4.0· 10-9 ехр( -0.27 jkT), D;з = 3.6 . 10-6 ехр( -0.37 jkT) (21) 

(кривые З, З' на рис. 6). При этом нагрев не восстанавливает составляющие D s и Dv 

исходных образцов. I 

Следует отметить, что при снятии' слоев определялись диффузионные профили в 
объеме образцов, тогда как в исследованных плотных керамиках со слоем адсорбиро

ванной воды контактировали зерна, расположенные преимущественно на поверхности 

образца. Однако диффузионные переходы блокируются в кристаллах, расположенных в 

объеме керамик и не контактирующих со слоем воды. Скопление дефектов на поверхно

сти кристаллитов, расположенных в объеме, возможно при стимуляции коллективного 

движения h-носителей возмущениями зарядовой плотности на межзеренных границах, 

созданных бездиссипативно движущимися акустическими плазмонами, возбуЖДенны

ми в кристаллитах, находяшихся на поверхности образца. 

Таким образом, действие физически связанной воды подавляет объемную диффу

зию атомов Ni и, стимулирует две компоненты поверхностной диффузии D: и D;. Вне
дрение молекул воды в кристаллическую решетку при хемосорбции противоположно 

действует на предзкспоненциальные множители D: и D;, не меняя энергии актива
ции. Отжиг молекул Н2О восстанавливает обе компоненты. 

Блокирование объемных,диффузионных переходов атомов Ni может свидетельство
вать о скоплении большого числа междоузельных атомов в поверхностной области. За

нятие атомами междоузлий увеличивает фактор q = md j М, где md - число занятых 
междоузлий, М - общее количество междоузлий, и при q _ 1 выражение для коэф-
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фициента диффузии [53] имеет вид 

Ds,v = (1 - q)Doexp('";E/kT), Dv --+ О, (22) 

т. е. объемные переходы блокируются и дн:ффузия подавляется. Наряду с этим меж

доузельные атомы стимулируют ДИФФУЗИОНl:lые переходы по разным неэквивалентным 

междоузлиям в поверхностном слое, что приводНТ к быстрой и медленной компонентам 

D 8 С близкими энергиями активации. 

Внедрение молекул воды в междоузлия решетки без изменений параметров решетки 

и электронной плотности не влияет на энергию активации D; и D~. Однако при ло
кализации в неэквивалентных междоузлиях молекулы Н20 могут как увеличивать, так 

и уменьшать потенциальную энергию атомов никеля в разных междоузлиях, например 

ио и ит. В частном случае диффузии по двум типам междоузлий [53] 

_ 2 Л + q/-L - К (А ) 
D - a:l w q/-L2 ехр- kT ' (23) 

где о: - геометрический множитель, l - длина пеР,ескока, w -, частота колебаний атома 
в междоузлии, /-L = 1 - с, К = v(л + 3q/-L)2 - 12q/-L, л == 1 + 2с, с == ехр[(ио - uT)/kT], 
противоположное поведение D; и D~ с ростом q при внедрении молекул Н2О в меж
доузлия и постоянным значением fJ. можно объяснить Увеличением или уменьшением 

разности ио - иТ· 

В случае диффузионных переходов из узла в междоузлие, когда, [54] 

(24) 

где 9 - число вакантных узлов, 7 g , 7 z - время пребывания в узле и междоузлии, пове

дение п; и D~ при внедрении молекул Н2О в pe~eTКY можно связать с уменьшением 
9 при противоположных изменениях 7 g и 7 z . 

Следует отметить, что поведение D;2 и D~2 после нагрева свидетельствует о раз
ном типе междоузельных дефектов, блокирующих диффузионные переходы. Восста

новление D; и D~ связано с удалением молекул Н2О, внедренных в междоузлия при 
хемосорбции, тогда как необратимое блокирование объемной диффузии D v обусловле

но отсутствием влияния нагрева на междоузельные дефекты, в частности на атомы Ва, 

скапливающиеся в поверхностном слое под действием физически адсорбированных мо

лекул воды. 

Таким образом, блокировка диффузионных переходов атомов Ni показывает, что 
под действием физически адсорбированных молекул Н2О поверхностный слой кристал
литов УВа2Сиз07 обогащ~ется большим числом междоузельных атомов. При этом эф

фект блокировки может свидетельствовать о стимуляции адсорбированными молекула

ми миграции и массопереносе дефектов в объеме кристаллов. 

Резюмируя, можно сделать вывод, что адсорбированные на поверхности УВа2Сиз07 

молекулы Н2О стимулируют подпороговое образование. аномально высокой (порядка 
количества свободных носителей) концентрации дефектов в промежуточных слоях (ва
кансии и междоузельные атомы Ва, Си1), переходы 01-05, миграцию и реакции пре
образования дефектов в объеме кристаллов, накопление дефектов, по-видимому, в тон

ком слое у поверхности и у межкристаллитных границ. 
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При этом подпороговое дефектообразование, количество и тип дефектов свидетель

ствуют о наличии подсистемы сильнолокализованных дырок, которые находятся в зоне 

Z2, о низкоэнергетическом возбуждении и коллективном характере движения дырок, 
низкочастотном (""- UJ D) И бездиссипативном перемеnteнии носителей по кристаллу. 
Подпороговое дефектообразование, по-видимому, происходит за счет кулоновского вы

талкивания катионов Ба, Си1 в междоузлия движущимися дырками, преимущественно 

локализованными на атомах кислорода, р-орбитали которых дают основной вклад в 

гибридизацию рd-орбиталей зоны, и за счет миграции междоузельных дефектов в поле 

коллективных возбуждений к границам и поверхности кристаллов, где они скаплива

ются, возможно, при рассеянии акустических плазмонов. Переходы кислорода из по

зиций 01в 05 и наоборот и их случайный характер, вероятно, обусловлены взаимным 
отталкиванием дырок на соседних атомах. 

Б заключение автор выражает признательность Б. Т. Адонкину, г. Н. Кашину, 

И. Б. Кевдиной, Б. С. Мельникову, Д. Б. Морозовской, Б. М. Пашкову и Г. М. Ша

ляпиной за помощь при измерениях и полезные об~уждения. 
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