
819 

 

PACS numbers: 68.47.Gh, 68.65.-k, 73.20.At, 73.40.-c, 74.72.-h, 74.78.Na 

Неоднорідне впорядкування кисневих вакансій 
в ітрій-барієвому купраті 

В. В. Шамаєв*, О. С. Житлухіна**,***, Н. М. Залуцька
***, К. О. Очкан

****  

*Донецький національний технічний університет, 

 пл. Шибанкова, 2, 

 85300 Покровськ, Україна 
**Донецький фізико-технічний інститут ім. О. О. Галкіна НАН України, 

  просп. Науки, 46, 

  03028 Київ, Україна 
***Донецький національний університет імені Василя Стуса, 

   вул. 600-річчя, 21, 

   21021 Вінниця, Україна 
****Київський академічний університет НАН та МОН України, 

    бульв. Академіка Вернадського, 36, 

    03142 Київ, Україна 

На прикладі ітрій-барієвого купрату — надпровідника з високою критич-
ною температурою показано, що полярна природа складних оксидів пере-
хідних металів призводить до перерозподілу концентрації кисневих ва-
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By the example of yttrium-barium cuprate, a superconductor with a high 

critical temperature, we show that the polar nature of complex transition-
metal oxides leads to redistribution of the oxygen vacancies concentration in 

the near-surface region. As a result, a nanoscale region of the surface space 

charge, that serves as a potential barrier for charge carriers tunnelling into 

such oxide, is arisen. 

Key words: complex oxides of transition metals, oxygen vacancies, local het-
erogeneity, memristive effects. 
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1. ВСТУП 

Результати інтенсивного дослідження механізму надпровідності 
купратів з високою критичною температурою Тс виявили велику 

кількість незвичайних властивостей. До тих характерних власти-
востей, які можна вважати встановленими, належать d-симетрія 

параметра надпровідного порядку і його тісний зв’язок з антиферо-
магнетними спіновими флуктуаціями. Водночас до загадок, які де-
монструють купрати, слід віднести, насамперед, аномалії нормаль-
ного стану, які виходять за межі стандартного підходу Ландау щодо 

спонтанного порушення симетрії, а також теорії Фермі-рідини [1]. 
 Брак консенсусу щодо механізму надпровідності високотемпера-
турних купратів можна здебільшого пояснити відсутністю система-
тичного підходу до аналізу властивостей електронної рідини, не 

пов’язаних з відповідною теорією Фермі-рідини. Ключовим для ви-
рішення цього питання є пошук відповіді на питання, чому паради-
гма Ландау зазнає невдачі у купратах з високою Тс. На думку авто-
ра огляду [1], відповідь полягає в локалізовано-мобільному дуаліз-
мі електронів у складних оксидах. В теорії фермієвської рідини ко-
лективні збудження виникають лише за низьких енергій, коли сис-
тема знаходиться у магнетно-упорядкованій фазі або у безпосеред-
ній близькості від неї. Якщо стан системи достатньо далекий від 

магнетної нестабільності, єдиним низько-енергетичним збуджен-
ням залишається мандрівна (itinerant) квазічастинка з порівняно 

великим імпульсом. Таким чином, для системи з однією електрон-
ною зоною локалізовано-мобільний дуалізм електронів стає важли-
вим тоді, коли ми виходимо за рамки теорії Ландау, і, як зазначено 

в роботі [1], саме цей принцип дозволяє зрозуміти незвичайні особ-
ливості нормального стану купратів. 
 У даній роботі ми використовуємо цей підхід для пояснення ще 

однієї неочікуваної поведінки плівок купратних сполук, а саме, 
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мемристивних перемикань їхнього опору під впливом зовнішніх 

факторів (струму або електричної напруги), умовою яких є неодно-
рідність стаціонарного стану таких зразків [2–6]. Зокрема, це сто-
сується ітрій-барієвого купрату, сполуки, що стала популярною за-
вдяки високотемпературній надпровідності, яка виникає у ній за 

температур нижчих 93 К. За допомогою детальних експериментів, 
метою яких було встановлення фундаментальної природи явища 

високотемпературної надпровідності, фізичні властивості цього ма-
теріалу стали дуже добре відомими, і це дозволило нам використати 

його як модельний об’єкт для аналізу мемристивних ефектів [7, 8]. 
У даній роботі ми зосередимось на питанні, чому в плівці купрату 

виникає нерівномірний розподіл електричного потенціалу, який 

своєю чергою обумовлює суттєву залежність електричного заряду 

мобільних електронів від координати. 
 Велика мінливість провідних властивостей оксидів перехідних 

металів (від ізолювальної до надпровідної поведінки) дозволяє ви-
користовувати їх у мемристорних пристроях [4, 5]. Відомо, що ва-
кансії кисню відіграють вирішальну роль у мікроструктурних, еле-
ктричних та оптичних властивостях киснево-збіднених оксидів, а 

головною стратегією регулювання їхньої провідності є зміна конце-
нтрації таких вакансій [6]. Використовуючи такий підхід, ми де-
монструємо наявність неоднорідного розподілу кисневих вакансій 

поблизу вільної поверхні ітрій-барієвого купрату навіть у рівнова-
жному стані і, як наслідок, резистивне перемикання контактів плі-
вки перовськіту з металевим електродом, відоме, зокрема, для куп-
ратів, манганітів та інших кисневих сполук. 

2. РІВНОВАЖНИЙ РОЗПОДІЛ ЕЛЕКТРИЧНОГО ПОТЕНЦІАЛУ 

ПОБЛИЗУ ПОВЕРХНІ ІТРІЙ-БАРІЄВОГО КУПРАТУ 

Хімічна формула ітрій-барієвого купрату має наступний вигляд 

YBa2Cu3O7 с (YBCO) з довільним параметром с, який може змінюва-
тися від нуля до одиниці. Будемо розглядати цей матеріал як бага-
токомпонентну сполуку YBa2Cu3O7 з кисневими вакансіями, число 

яких у перерахунку на одну елементарну комірку становить 0  с  

 1. За концентрацій вакансій вище с  0,7 YBa2Cu3O7 с — антифе-
ромагнетний ізолятор, а нижче с  0,7 — провідник. Коли с  0,65, в 

YBa2Cu3O7 с виникає надпровідність, причому оптимум досягається 

за концентрацій с  0,3. Зауважимо, що границі цих ділянок не є 

строго фіксованими, а залежать (хоча і не дуже суттєво) від умов 

приготування зразка. Якщо с  1, тоді кисень відсутній в Cu–O лан-
цюжках вздовж осі b, структура YBCO є тетрагональною, а сам ок-
сид непровідним. 
 Незважаючи на великий обсяг експериментальних і теоретичних 

досліджень, природа високотемпературної надпровідності в купра-
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тах залишається загадковою [1]. До того ж головною проблемою, як 

зазначалося вище, є саме нормальний стан цих матеріалів, які зна-
ходяться поблизу переходу в стан електронної локалізації, коли ві-
дповідно до правила Іоффе–Регеля довжина вільного пробігу l у 

провіднику є меншою за де-бройлівську довжину хвилі електрона 

(тобто kFl  1, kF — фермієвське хвильове число), хоча температурна 

поведінка опору таких матеріалів залишається металевою (зростає 

зі збільшенням температури). Іншими словами, купрати представ-
ляють собою швидше ізолятори (у даному випадку, йонні кристали) 
з деякою кількістю вільних квазічастинок (у даному випадку, ді-
рок) порівняно невеликої густини [9]. Можна вважати, що ці квазі-
частинки локалізовані поблизу відповідних йонів і є мобільними 

завдяки перескокам від одного вузла до іншого. Роль підсистеми 

рухливих дірок зводиться, зокрема, до забезпечення локальної еле-
ктрично нейтральної плівки YBCO у тому випадку, коли розподіл 

електричного потенціалу поблизу її вільної поверхні стає неоднорі-
дним. Зауважимо, що останній фактор є ключовим для аналізу 

атомної та електронної структури поверхонь оксидів перехідних 

металів і утворених ними контактів з іншими матеріалами [6]. Дій-
сно, ідеальна поверхня оксиду з полярними хімічними зв’язками, 
що мають постійний електричний дипольний момент через розбіж-
ність центрів тяжіння негативного заряду електронів і позитивного 

ядерного заряду, не може перебувати у стані рівноваги внаслідок 

нескомпенсованості дипольного моменту атомного шару. 
 Для того, щоб проілюструвати можливість застосування остан-
нього принципу до купратів, розглянемо як приклад площину (001) 
в перовськітних структурах із загальною формулою ABO3, де чер-
гуються шари AO и BO2. Формально валентність Оксиґену — це O

2, 
і для збереження електричної нейтральності всієї структури мож-
ливі такі комбінації катіонів A і B: A

4
 і B

2 , A
3

 і B
3 , A

2
 і B

4 , A
1

 і 
B5 . У випадку допування ABO3 у одного з катіонів (зокрема, міді в 

купратах) може з’явитися ще й дробова валентність через те, що 

валентності одного і того ж хімічного елемента у різних середови-
щах можуть бути різними. 
 Якщо ми маємо справу зі сполукою A

2
  B

4
  3O2

 (наприклад, 
SrTiO3), то в ній площини AO і BO2 електрично нейтральні, і ніяких 

проблем в контактах такого матеріалу, скажімо з металами, не ви-
никає. Однак в A

3
  B

3
  3O2

 перовскітах (наприклад, LaTiО3 або 

LaAlО3), атомні площини мають дипольний момент. Якщо, напри-
клад, площини А

2
  O

2
 і B

3
 2O2

 знаходяться в безпосередньому 

контакті, тоді для збереження електричної нейтральності в районі 
інтерфейсу неминуча його перебудова, яка може відбуватися за 

двома сценаріями — або атомна перебудова за рахунок появи поб-
лизу інтерфейсу кисневих вакансій, або перерозподіл мобільних 

електронів між двома шарами, що нейтралізує надмірний заряд в 
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одній площині, а в іншій — валентність катіона стає дрібною [9]. Ці 
зміни будуть відбуватися у надтонкій контактній області порядку 

декількох атомних шарів. 
 Основна вимога, що має виконуватись у контактах купратів з ме-
талами, полягає в електростатичній нейтральності даної сполуки 

всередині метал-оксидного контакту. Вона означає, що стехіомет-
ричні відношення окремих точкових дефектів в об’ємі йонної спо-
луки повинні збігатися з його хімічною формулою, хоча поблизу 

поверхні вони можуть порушуватися, в результаті чого будуть пе-
реважати дефекти з меншою енергією утворення, що призведе до 

виникнення області просторового заряду  в приповерхневій облас-
ті ітрій-барієвого купрату. 
 На нашу думку, причину утворення термічних дефектів у YBCO-
шарі зумовлено процесом його виготовлення. Технологія, яку ви-
користовують різні автори, передбачає відпал плівок ітрій-
барієвого купрату за високої температури протягом досить трива-
лого часу. Енергії утворення точкових дефектів у подібних струк-
турах становлять декілька електрон-вольт [9], тобто понад 104

 К. 

Отже, кількість термічних дефектів, хоча і вкрай мала згідно зако-
ну Арреніуса, але все ж може помітно порушити умову електричної 
нейтральності в глибині зразка. 
 Задовольнити вимогу   0 у точці, відстань якої до краю набага-
то перевершує довжину екранування, можна тільки, якщо значен-
ня електричного потенціалу 0 в ній відмінне від нуля 0  0 [9]. Пі-
сля досить швидкого охолодження зразка до низьких температур 

просторова залежність (r) «заморожується» через експоненціаль-
но малу ймовірність появи або зникнення дефектів кристалічної 
структури за таких температур. З цієї причини навіть у разі відсут-
ності зовнішнього поля стаціонарний розподіл електричного поте-
нціалу буде просторово залежним, а саме, поблизу поверхні плівки 

з’явиться градієнт потенціалу, отже, і просторовий заряд. 
 Електричне поле, що виникає у приповерхневій області, буде 

впливати на кисневі вакансії, енергія утворення яких найменша, в 

результаті чого виникне стаціонарний розподіл сin(r). Висловлені 
вище міркування повністю узгоджуються з ідеєю про роль термічно 

збуджених вакансій в йонних кристалах, див. відповідні посилання 

у роботі [9], проте у нашому випадку є одна додаткова обставина, 
яку слід брати до уваги, а саме, присутність хоча і локалізованих у 

вузлах, проте все ж мобільних дірок, число яких в рівноважному і 
оптимально допованому YBCO в перерахунку на одну площину 

CuO2 становить 0,2 [9], тобто 0,4 дірки на елементарну комірку. 
 Під час розрахунку рівноважного розподілу електричного потен-
ціалу in(r) обмежимося квазіодновимірним наближенням, вважа-
ючи, що всі основні характеристики купрату з вільною межею за-
лежать тільки від координати, спрямованої по нормалі до його по-



824 В. В. ШАМАЄВ, О. С. ЖИТЛУХІНА, Н. М. ЗАЛУЦЬКА, К. О. ОЧКАН 

верхні. Введемо просторово залежні концентрації поодиноких ва-
кансій сX(x) для окремих йонів, що утворюють структуру YBCO, де 

X характеризує місце розташування дефекту в кристалічній ґрат-
ниці, і визначимо величину локальної густини заряду (x) в однорі-
дному зразку за допомогою співвідношення [9] 

 
O O O O O O Y Y Ba Ba Cu Cu Cu Cu

( )[ ],p p a a c c c c p pe z c z c z c z c z c z c z c  (1) 

де 

 ,
( )

( ) exp ,X X
X XX X

B

E z e x
c x n n k

k
N

T
  

kX — кількість йонів X в одній формульній одиниці, N  5,7 021
 — 

кількість формульних одиниць в одиниці об’єму (см
3), EX і zX — 

енергія утворення вакансії на місці X-го йона і її заряд, (x) — еле-
ктростатичний потенціал, який змінюється у просторі. Зауважимо, 
що відповідно до кристалічної структури YBCO-сполуки [6] енергії, 
необхідні для створення термічних вакансій, залежать не тільки від 

типу йона, але і від місця його розташування в елементарній комір-
ці. З цієї причини, як і у роботі [9], ми виділяємо йони Купруму, що 

знаходяться в площині з валентністю 2 (Cup; kCup  2) і в ланцюгах з 

валентністю 1 в YBa2Cu3O6 та 2 в YBa2Cu3O7 (Cuс; kCuc  1), а також 

йони Оксиґену в площині із зарядом і, отже, валентністю, яка ви-
значається за умови електричної нейтральності (Оp; kOp  4; zOp  2 в 

YBa2Cu3O6 та zOp  1,75 в YBa2Cu3O7), йони апексного Оксиґену з 

валентністю 2 (Оа; kOа  2) і в ланцюгах с валентністю 2 (Ос; kOс  1). 
Крім того, маємо zY  3; kY  1 і zBа  2; kBа  2. Водночас повна елект-
рична нейтральність в об’ємі YBa2Cu3O7 реалізується за рахунок то-
го, що через екранування дірками ефективна валентність кисню в 

площині знижується від 2 до 1,75. Зі збільшенням концентрації c 

кисневих вакансій Cu–O ланцюжки вздовж осі b починають руйну-
ватися, кристалічна структура з орторомбічної перетворюється в 

тетрагональну за c  0,6, і надпровідність, а потім і провідний стан 

зникають. Підкреслимо ще раз, що саме змінна валентність атомів 

Купруму в ланцюжках і наявність рухливих носіїв заряду забезпе-
чують електричну нейтральність зразка за різних концентрацій ки-
сневих йонів. Частина дірок, основних носіїв заряду в провідній фа-
зі ітрій-барієвого купрату, стають мобільними, і у разі неоднорідно-
го розподілу потенціалу їхню локальну концентрацію chole(x) відпо-
відно до вищезазначеного визначають величиною потенціалу (x) 

 0

hole hole

( ( ) )
( ) exp ,

B

e x
c x n

k T
 (2) 

де в області оптимального допування chole  0,4N. 
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 Оскільки електричний потенціал визначено з точністю до дові-
льної сталої, то його можна вважати рівним нулю на інтерфейсі з 

вакуумом у точці x  d. За допомогою стандартної програми GULP у 

роботі [9] було розраховано значення EX для різних йонів, що утво-
рюють YBa2Cu3O6 і YBa2Cu3O7 структури. Одночасно вважалося, що 

на їхній поверхні (x  d)  0. У першому випадку найменшою була 

енергія ECuc  0,96 еВ, а у другому — EOp  3,56 еВ [9]. Критична те-
мпература плівок YBa2Cu3O7 с зазвичай відрізняється від максима-
льної Tc

max
  93 К для цієї сполуки всього лише на декілька відсот-

ків [7]. Тому ми вважаємо для визначеності, що концентрація кис-
невих вакансій на відстанях, далеких від вільної поверхні метал-
оксидної сполуки c0  0,24. Таким чином, ефективний заряд йонів 

кисню у площині ab дорівнює 1,87. Вважаємо також, що наші плі-
вки незначно відрізнялися за своїми електронними властивостями 

від повністю допованих YBa2Cu3O7. Використавши дані для EX з ро-
боти [9] і прирівнявши  в (2) нулю, знаходимо, що за температури 

відпалу 800 К електричний потенціал у точках, досить віддалених 

від інтерфейсу з металом, 0  0,197 В. 
 Таким чином, у рівноважному стані за 800 К навіть у тому випа-
дку, коли зовнішнє електричне поле відсутнє, всередині YBCO іс-
нує градієнт електричного потенціалу. У типових металах глибина 

такого шару була би дуже малою через екранування поля рухомими 

електронами. Однак в метал-оксидних сполуках це не так, оскільки 

внутрішнє електричне поле E(x)  d (x)/dx призводить до перемі-
щення всередині них заряджених дефектів, з яких найрухливіши-
ми є кисневі вакансії. Цей ефект, який зазвичай називають елект-
ричною мі´рацією, пов’язують з наявністю в матеріалі дрейфового 

(прямий вплив електричного поля на дефект) і дифузійного (наяв-
ність градієнта концентрації вакансій) потоків. Що стосується 

першого, то, взагалі кажучи, всередині ідеального провідника чин-
не електричне поле дорівнює нулю через його екранування рухли-
вими носіями струму. Однак це твердження не виконується побли-
зу кристалічних дефектів, що, власне, і призводить до кінцевого 

опору зразка. 

3. ЕФЕКТИ ЕЛЕКТРОМІҐРАЦІЇ У ПЛІВКАХ 
ІТРІЙ-БАРІЄВОГО КУПРАТУ 

У теорії електромі´раціі силу, що діє на дефект, записують у вигля-
ді F  

*q E, де q
*
 — ефективний заряд дефекту, який є запевне мен-

шим за добуток номінальної валентності дефекту на елементарний 

електричний заряд і фактично є припасувальним параметром в тео-
рії. Під дією сили F(x) виникає дрейфовий потік вакансій Jdrift(x)  

 c(x)vE(x), де дрейфова швидкість vE(x)  F(x) з   D/(kBT) — рух-
ливістю вакансій (використано співвідношення Ейнштейна). 
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 Крім цього, існує ще і дифузний потік, пропорційний градієнту 

концентрації вакансій Jdrift(x)   D(dc(x)/dx), тут і вище D — відпо-
відний коефіцієнт дифузії. У стаціонарному стані у разі відсутності 
зовнішнього електричного поля повний потік має дорівнювати ну-
лю Jdrift(x)  0. З цієї умови знаходимо, що рівноважний розподіл 

кисневих вакансій у купраті з вільною межею має задовольняти рі-
внянню 

 
*

in in

in

( ) ( )
( ).

B

dc x q c x
E x

dx k T
 (3) 

 Рівняння (3) легко інте´рувати, використавши граничні умови 

для концентрації вакансій c0  0,24 і з урахуванням того, що 0  

 0,197 В: 

 

*

0 in

in

( )
( ) 0,24exp .

B

q x
c x

k T
 (4) 

З (4) випливає, що концентрація кисневих вакансій, яка відповідає 

оптимальному допуванню у глибині плівки YBCO, зростає у напрям-
ку до його поверхні (x  d), де in(d)  0, а cin(x)  0,24exp(q*

0/(kBT)). 

Як було зазначено вище, на нашу думку, встановлення рівноважно-
го розподілу cin(x) відбувається у процесі виготовлення плівки іт-
рій-барієвого купрату під час її відпалу в атмосфері кисню за тем-
ператур, коли стає можливим утворення дефектних станів. Після 

охолодження до температури порядку Tc киснева підсистема «за-
морожується», і цей стан стає початковим для розрахунку вольт-
амперних характеристик контакту купрату з металом. 
 Щоб знайти рівноважний розподіл електричного потенціалу 

in(x), треба розв’язати рівняння (3) спільно з рівнянням Пуассона 

самоузгодженим чином: 

 
2

in

in2

( ) 4
( ).

( )

d x
x

xdx
 (5) 

Тут (x) — відносна діелектрична проникність, яка у сполуці 
YBa2Cu3O6 дорівнює 5,2, а в оптимально допованому ітрій-барієвому 

купраті уздовж осі с — приблизно 30 [10], тобто змінюється у прос-
торі відповідно до змін концентрації кисневих вакансій in(x) згідно 

(1), де всі параметри залежать від локальної концентрації cin(x). 
 Надалі ми припускаємо, що властивості однорідних метал-
оксидних сполук YBa2Cu3O7 с для різних с, які реалізуються в об’ємі, 
будуть справедливими і в локально неоднорідній системі. Інакше 

кажучи, вважаємо, що визначальним параметром у всіх просторово 

залежних співвідношеннях є локальна концентрація кисневих ва-
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кансій c(x), а надлишкова (порівняно з початковою c0  0,24) конце-
нтрація кисневих вакансій повністю компенсується локальною 

зміною валентності міді, а також зміною ефективного заряду час-
тини йонів кисню zOp. На жаль, для того, щоб розрахувати кількісно 

профіль in(x), необхідно знати енергії утворення дефектів в допо-
ваній сполуці YBa2Cu3O7 с для всіх с, а не тільки с  0 і с  1, як це 

зроблено у роботі [9], що є надзвичайно складним завданням з недо-
статньо контрольованими результатами. Тому ми обмежимося реа-
льною оцінкою виду функції in(x), для чого лінійно екстраполюємо 

енергії утворення дефектів EX, концентрації рухливих дірок, ефек-
тивний заряд zOp і діелектричну проникність між їхніми відомими 

значеннями [9] для двох граничних випадків c  0 і c  1: 

 EY  (12,71  1,71c) еВ,      EBa  (4,25  0,19c) еВ, 

 ECuc  (4,23  3,27c) еВ,      ECup  (5,68  1,24c) еВ, (6) 

 EOp  (3,56  0,09c) еВ,   EOc  4,22 еВ,   EOa  (4,48  2,37c) еВ,  

 nOc  cN,      nhole  0,5(1  c)N,        30  25c.  

За концентрацій, що відповідають провідній фазі, вважаємо zCuc  2 

і zOp(x)  0,25(7  2c(x)), а за c(x)  0,5 і у фазі діелектрика zCuc  1 і 
zOp  2. Невідомий параметр q

*
 покладемо рівним 0,5e, після чого 

вирішимо систему рівнянь (4) і (6) на відрізку від x  0 до x  d з ура-
хуванням (6) та граничних умов in(0)  0,2 еВ і in(d)  0. 
 Спочатку якісно оцінимо характерний масштаб довжини, на 

якому відбувається зміна in(x). Зазвичай таким масштабом вважа-
ють довжину екранування Томаса–Фермі TF в оптимально допова-
ній сполуці YBCO, яку розраховують за стандартною формулою з 

урахуванням концентрації мобільних дірок (4). Хоча ця концент-
рація істотно менша, її все ж таки можна порівняти з подібною ве-
личиною у звичайних металах, тому традиційно вважають, що TF 

має порядок декількох ангстрем, і, значить, поверхневий заряд, як 

і основні зміни електричного потенціалу зосереджені в межах одні-
єї-двох кристалічних комірок, прилеглих до інтерфейсу YBCO з ме-
талом. Однак це твердження, взагалі кажучи, невірне, оскільки до 

цього не враховано зміну концентрації кисневих вакансій поблизу 

інтерфейсу (3). З цієї формули випливає, що внутрішнє електричне 

поле у плівці оптимально допованого купрату виштовхує кисневі 
вакансії до поверхні. Збіднений киснем приповерхневий шар пере-
ходить у діелектричний стан з дуже слабким екрануванням заряду. 
У результаті цього реальна просторова область, на якій електрич-
ний потенціал змінюється від нуля до 0  0,197 В, не обмежена од-
нією двома елементарними комірками, а навпаки істотно перевер-
шує цю величину. Кількісні розрахунки залежності in(x), наведені 
на рис. 1 для YBCO плівки товщиною 200 нм, підтверджують ці які-
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сні міркування. 
 Особливість даних розрахунків полягала у тому, що валентність 

міді і ряд інших властивостей купрату радикально змінюються по-
близу cin  0,5–0,6, тому спочатку розраховували поведінку концен-
трації кисневих вакансій cin(x) для значень аргументу x, які відпо-
відають cin  0,6 і cin  0,4, а потім криву cin(x) екстраполювали на 

відсутню ділянку між ними. Нарешті, за допомогою отриманої та-
ким чином cin(x), ми знаходили функцію in(x) за формулою (3). 

4. ВИСНОВКИ 

На відміну від стандартного підходу, який передбачає появу повер-
хневого заряду на масштабах порядку параметра кристалічної ґра-
тниці YBCO, наш аналіз показує, що суттєві зміни електричного 

потенціалу відбуваються на відстанях порядку десятків нанометрів 

від вільної поверхні купрату. У результаті концентрація кисневих 

вакансій, а, значить, і властивості матеріалу стають вкрай неодно-
рідними в міру наближення до поверхні, поблизу якого виникає то-
нкий прошарок недодопованої метал-оксидної сполуки YBa2Cu3O7 с 

з 1,c  яка, своєю чергою, є антиферомагнетним діелектриком. На-
явність такого нанорозмірного непровідного шару поблизу вільної 
поверхні ітрій-барієвого купрату є основним результатом даної ро-
боти, який може бути перевірено експериментально за допомогою 

 

Рис. 1. Рівноважний розподіл електричного потенціалу in(x) і концентра-
ції кисневих вакансій cin(x) в YBCO плівці товщиною d  200 нм; параметр 

q*
  0,5e. 

Fig. 1. Equilibrium distribution of the electric potential in(x) and oxygen va-
cancies concentration cin(x) in a YBCO film with a thickness d  200 nm; the 

parameter q
*
  0,5e. 
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контактних електричних вимірювань. 
 До того ж слід зауважити, що сам факт виникнення в YBCO при-
поверхневого шару, збідненого киснем, відомий вже майже три-
дцять років і його завжди пов’язували із сильною деградацією при-
поверхневої області купрату як у контактах з металом, так і з ваку-
умом, обумовленої технологічними факторами. Одним із доказів 

дифузійних процесів був вимір контактного опору відразу ж після 

створення гетероструктури метал–YBCO. Виявилося [11], що цей 

опір безперервно збільшувався — спочатку дуже різко, а потім че-
рез 100–200 секунд порівняно повільно — аж до відносного наси-
чення через 1000–1500 секунд, причому ефект різко зменшувався 

зі зниженням температури експерименту і ставав дуже слабким 

нижче 200 К. Інший приклад — відповідні ємнісні виміри, які де-
монстрували зменшення діелектричної проникності з характерним 

часом, що дорівнював 180 секунд [12]. Наші розрахунки показу-
ють, що ці процеси пов’язані не з недосконалістю одержуваних зра-
зків, як це зазвичай передбачалося, а з перерозподілом кисневих 

йонів (відходом з прилеглої до поверхні зони). Наявністю такої 
приповерхневої зони, збідненої киснем, можна пояснити також ви-
явленням двох і більше енергетичних щілин у тунельних характе-
ристиках ітрій-барієвого купрату, аномально широкі і низькі поте-
нційні бар’єри, які природним чином виникають на поверхні куп-
рату, незвичайну лінійну залежність диференційної провідності від 

напруги (V)  const |V| [13], яка, імовірно, є результатом непружно-
го тунелювання електронів через антиферомагнетний діелектрич-
ний прошарок, появу аномального заглиблення диференційної про-
відності в тунельних характеристиках високотемпературних над-
провідників з перовскітною структурою [14], а також посилений 1/f 

шум у перовськітних зразках [15]. 
 Одержані у даній роботі висновки стосовно сильної локальної за-
лежності питомого електричного опору плівок купратів мають ва-
жливе значення для конструювання надпровідних мереж із конт-
рольованим переносом квантової інформації на основі високотем-
пературних надпровідників [16]. 

 Дослідження виконано в рамках програми фундаментальних дос-
ліджень Міністерства освіти і науки України, проєкт № 0120U102059. 
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