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Впервые с использованием методов оже-электронной спектроскопии, спектроскопии характеристических

потерь энергии электронов, измерения энергетических зависимостей коэффициента вторичной электронной

эмиссии σ исследовалось влияние имплантации ионов Ba на состав и ширину запрещенной зоны Eg ,

число валентных электронов керамики CuOY2O3BaO. Показано, что после ионной имплантации значение σ

увеличивается во всей исследуемой области энергий первичных электронов Ep. Это увеличение практически

не зависит от температуры подложки в интервале T = 85−300K. Значение ширины запрещенной зоны Eg

увеличивается от 0.5 до 4.5 eV, что объясняется образованием тонкого слоя (∼ 40−50�A), обогащенного
окисью бария.

Ключевые слова: ионная имплантация, ширина запрещенной зоны, коэффициент вторичной электронной

эмиссии, оже-спектр, сверхпроводящие свойства, керамика.

DOI: 10.61011/PJTF.2023.20.56342.19370

В настоящее время интенсивно ведутся исследова-

ния по созданию новых видов высокотемпературных

сверхпроводников (ВТСП) [1–7] и изучению влияния

на их свойства различных внешних воздействий [8–13].
В работе [3] показано, что облучение γ-квантами 60Со

керамических ВТСП-материалов Bi(Pb)-2223 с различ-

ным содержанием кислорода приводит к немонотонной

зависимости критической температуры Tc от дозы об-

лучения при флюенсах меньше 2 · 1018 cm−2. При дозах

облучения > 2 · 1018 cm−2 характер зависимостей Tc и

удельного сопротивления ρ не зависит от предваритель-

ной термообработки, что может указывать на единый

механизм радиационных нарушений в материалах с

избытком и недостатком кислорода.

Михайловым и др. [7] предложен способ получения

новых сверхпроводящих композиционных материалов на

основе ВТСП-соединений с повышенным уровнем токо-

несущей способности как в нулевом магнитном поле, так

и во внешних магнитных полях повышенной напряжен-

ности. Особый интерес представляет получение ВТСП-

ленты второго поколения [8]. Эти электротехнические

материалы создаются на основе эпитаксиальных гетеро-

структур и очень перспективны при разработке новых

приборов электроэнергетики.

При эксплуатации ВТСП-материалы могут подвер-

гаться различным видам внешних воздействий: прогрев,

долгое хранение в атмосфере воздуха, бомбардировка

электронами и ионами, облучение фотонами и др. По-

этому очень важно разработать методику, позволяющую

сохранить стабильность свойств этих материалов при

различных воздействиях. В частности, в последние годы

предлагаются возможные варианты решения задач, ха-

рактерных для лунной программы, с помощью устройств

с элементами технологии высокотемпературной сверх-

проводимости [12]. Ранее нами всесторонне изучено

влияние низкоэнергетической ионной имплантации на

состав и электронную структуру материалов различной

природы [14–18]. В случае ВТСП-материалов результаты

таких исследований пока еще отсутствуют.

В настоящей работе впервые приводятся экспери-

ментальные данные по влиянию низкоэнергетической

имплантации ионов Ba+ на состав, энергетические

параметры зон и эмиссионные свойства керамики

CuOY2O3BaO.

Имплантация проводилась ионами Ba+ с энер-

гиями от 0.5 до 5 keV при дозе насыщения

D = Dsat = (6−8) · 1016 сm−2. Источником бария служи-

ли таблетки титаната бария (BaTi). При нагревании квар-

цевой трубочки, заполненной таблетками BaTi, образу-

ются пары бария, часть которых, попадая на поверхность

раскаленной вольфрамовой спирали, ионизируется. Ос-

новные исследования проводились при E0 = 0.5 keV.

Все процедуры технологической обработки и ис-

следование поверхности были проведены на одном

экспериментальном приборе (типа УСУ-2) в вакууме

P 6 10−7 Pa. Состав и электронные свойства поверх-

ности материалов исследовались с использованием ме-

тодов оже-электронной спектроскопии (ОЭС), спектро-
скопии характеристических потерь энергии электронов

(ХПЭЭ), измерения энергетической зависимости коэф-

фициента вторичной электронной эмиссии σ и кванто-

вого выхода фотоэлектронов. В работе использовался

оже-спектрометр с малоугловым анализатором типа

Юза−Рожанского. Чувствительность оже-спектрометра

при обнаружении примесей составляет 0.05−0.1%. Сум-

марная погрешность определения положения оже-пиков
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Рис. 1. Зависимости σ (Ep) для нелегированного (1, 1’) и

легированного ионами Ва+ ВТСП (2, 2’). T , K: 1, 2 — 300,

1’, 2’ — 85.

в спектре не превышает 0.8−1 eV. Глубина анализа

методом ОЭС составляет ∼ 5−10�A. Энергетическое по-

ложение пиков ХПЭЭ и упруго отраженных электронов

определялось с погрешностью 2−3%.

Измерения зависимости интенсивности I проходящего

через образец (коэффициент прохождения K) света

от энергии фотонов осуществлялись с использованием

спектрофотометра UV-1280. Для определения профиля

распределения примесей по глубине проводился послой-

ный оже-анализ путем распыления поверхности образца

ионами Ar+ c энергией 3 keV при угле падения ∼ 85◦

относительно нормали, скорость травления составляла

∼ 5± 1�A/min. Погрешность при определении концен-

трации атомов составляла ∼ 5−8 at.%.

Состояние поверхности ВТСП нами исследовалось в

двух температурных режимах: при комнатной темпера-

туре (T ≈ 300K) и при температуре кипения жидкого

азота (T ≈ 80−85K), близкой к критической температу-

ре CuOY2O3BaO (Tc = 85K, 1T = 1.5 K). Известно, что

значение коэффициента вторичной электронной эмиссии

очень чувствительно к изменению состава и структуры

поверхности. На рис. 1 приведена зависимость σ от

энергии первичных электронов Ep для CuOY2O3BaO,

имплантированного ионами Ва+ с E0 = 0.5 keV при

дозе насыщения D = 6 · 1016 сm−2. Видно, что после

ионной имплантации значение σ увеличивается по всей

исследуемой области энергий первичных электронов.

Отметим, что величины σ нелегированного ВТСП, изме-

ренные при комнатной температуре (T = 300K) и кри-

тической температуре (Tc = 85K), резко различаются.

По-видимому, в сверхпроводящем состоянии (при
T = 80−85K) эмиссионная эффективность ВТСП-

материалов резко уменьшается. Аналогичный эффект

наблюдался нами в случае фотоэлектронной эмиссии.

Значения σ ионно-имплантированного ВТСП, измерен-

ные при T = 300K и Tc = 85K, мало отличаются друг

от друга. Вероятно, ионная имплантация приводит к

смещению Tc в сторону более низких температур. Од-

нако исследование сверхпроводящих свойств материа-

лов с использованием магнитных полей показало, что

значение T керамики после имплантации ионов Ва+

с E0 6 3 keV практически не меняется. Для выяснения

этого методом ОЭС в сочетании с ионным травлением

нами исследовано изменение состава приповерхностных

слоев ионно-имплантированного ВТСП. Анализ показал,

что внедрение Ва в приповерхностный слой приво-

дит к перераспределению атомов ионно-легированного

слоя. Для определения толщины измененного слоя мы

сначала измерили интенсивность высокоэнергетического

пика (584 eV) бария по глубине нелегированного и

ионно-легированного ВТСП-материала. Из рис. 2 видно,

что после ионной имплантации концентрация Ва су-

щественно увеличивается в приповерхностной области

толщиной до 30−40�A. В более глубоких слоях со-

став ВТСП практически не меняется. Исходя из этого

можно предполагать, что сверхпроводящие свойства

CuOY2O3BaO имеют более объемный характер, чем

их эмиссионные свойства. Следует отметить, что пос-

ле ионной имплантации преимущественно образуются

соединения типа ВаО и Ва2О. Условный состав по-

верхности ионно-имплантированного ВТСП следующий:

CuO0.5Y0.5OBa3O2. Одновременно с ОЭС методом спек-

троскопии ХПЭЭ оценено число валентных электронов

nc p, приходящихся на одну молекулу ВТСП (табл. 1).

На рис. 3 приведены зависимости интенсивности про-

ходящего через образец света (спектроскопия поглоще-

ния света) для ВТСП, полученных до и после ионной

имплантации. Видно, что кривые зависимости I(hν)
имеют ступенчатый характер: сначала до определенного

значения hν величина I не изменяется (т. е. не происхо-
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Рис. 2. Изменение интенсивности оже-пика Ва по глубине

для нелегированного образца (1) и ВТСП, имплантированного

ионами Ва+ с E0 = 0.5 keV, D = 6 · 1016 сm−2 (2).

Таблица 1. Ширина запрещенной зоны и среднее число

валентных электронов

Материал Eg , eV nc p R T K

CuOY2O3BaO 0.5 4 0.32 0.68 0

Ba+
→CuOY2O3BaO 4.5 3.5 0.23 0.77 0
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Рис. 3. Зависимость интенсивности проходящего через ВТСП

света от энергии фотонов до (1) и после имплантации ионов

Ba+ с E0 = 0.5 keV и D = 6 · 1016 сm−2 (2).

Таблица 2. Концентрация атомов различных элементов на по-

верхности ВТСП

Материал
C, at.% (1C = ±5%)

Cu O Y Ba

CuOY2O3BaO 12 50 25 13

Ba+
→CuOY2O3BaO 8 35 17 40

дит поглощения света), а затем резко уменьшается до

нуля. В случае нелегированного ВТСП I не меняется

до hν = 4 eV. Можно полагать, что в этом интервале hν
значение коэффициента отражения света R составляет

∼ 0.32, коэффициент прохождения T ∼ 0.68, а коэффи-

циент поглощения равен нулю. В случае ВТСП, им-

плантированного ионами Ва+, до hν = 0.4 eV значение

I практически не изменяется, а значения коэффициентов

составляют R = 0.23, T = 0.77, K = 0. Экстраполяция

резко уменьшающейся части кривой на ось hν дает

приблизительное значение ширины запрещенной зоны

Eg . Видно, что Eg для нелегированной керамики со-

ставляет 0.5 eV, а для ионно-легированной керамики —

4.5 eV. Значение ширины запрещенной зоны и среднее

число валентных электронов nc p исследуемых образцов

приведены в табл. 1.

В сверхпроводящем состоянии уровень Ферми неле-

гированного ВТСП располагается вблизи верхнего края

заполненных состояний. Между заполненными и свобод-

ными состояниями имеется узкая щель с энергетической

шириной 0.4−0.5 eV. Что касается ионно-легированных

образцов CuOY2O3BaO, то вследствие увеличения кон-

центрации окиси бария и возникновения свободных

атомов металлов их поверхности теряют сверхпрово-

дящие свойства даже при температуре жидкого азота.

При этом сверхпроводящие свойства образца в более

глубоких слоях d > 50−60�A полностью сохраняются.

Электронная структура поверхности сверхпроводника

после ионной имплантации становится характерной для

тонких пленок окислов.

В табл. 2 приведена примерная атомная концентрация

различных элементов на поверхности CuOY2O3BaO до

и после имплантации ионов Ва+ с E0 = 0.5 keV и

D = 6 · 1016 cm−2. Из этой таблицы видно, что ионная

имплантация приводит к перераспределению атомов

ВТСП-материалов в приповерхностной области. После

ионной имплантации концентрация Ва увеличивается

в 3 раза, а концентрация других компонентов ВТСП

уменьшается в 1.5-1.6 раза.

Таким образом, в работе показано, что при им-

плантации ионов Ba+ с E0 = 0.5 keV в приповерх-

ностной области CuOY2O3BaO образуется тонкий слой

(∼ 40−50�A), обогащенный барием. Установлено, что

после ионной имплантации сверхпроводящие свой-

ства в ионно-имплантированном слое (d = 50−60�A)
теряются, а при d > 60−70�A сохраняются. Впер-

вые определен примерный состав поверхности ионно-

имплантированного ВТСП CuO0.5Y0.5OBa3O2, оценены

ширина запрещенной зоны, среднее число валентных

электронов, оптические параметры нелегированных и

легированных ВТСП-материалов.
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