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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÉ ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÛÉ �ÅÇÎÍÀÍÑ Ñ geff � 4:2Â YBa2Cu3O6:35. ÌÎÄÅËÜ ÖÅÏÎ×Å×ÍÛÕÌÅÄÍÎ-ÊÈÑËÎ�ÎÄÍÛÕ Ô�À�ÌÅÍÒÎÂÌ. Â. Åðåìèí a*, �. Ì. Åðåìèíà b, Ì. �. �à�óðîâ a, Â. À. Èâàíüøèí a,È. Í Êóðêèí a, Ñ. Ï. Êóðçèí a, Õ. Êåëëåð d**, Ì. �óòìàí e��a Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò420008, Êàçàíü, �îññèÿb Êàçàíñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò420029, Êàçàíü, �îññèÿ Experimentalphysik V, EKM, Institut f�ur Physik, Universitat AugsburgD-86159 Augsburg, Germanyd Physik-Institut der Universitat Z�urihCH-8057 Z�urih, Switzerlande Laboratory for Neutron Sattering, ETH Z�urih & Paul Sherrer InstitutCH-5232 Villigen, SwitzerlandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 ìàÿ 1999 ã.Ïðîâåäåíû ñèñòåìàòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏ� ñ g � 4:2 â ñîåäèíåíèÿõ YBa2Cu3O6+y ïðè ðàç-ëè÷íûõ èíäåêñàõ äîïèðîâàíèÿ y. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ ïîêàçûâàþò, ÷òîîñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ öåíòðîâ ñèíãëåòíû, à ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé MS = �1 ñîîòâåòñòâóþò8�11 K. Â îáùåì ñëó÷àå èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðîâ ÝÏ� ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì è çàâèñèò îò òåõíîëîãèèïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Íàèáîëåå âåðîÿòíûìè ìîäåëÿìè èññëåäîâàííûõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñ÷è-òàþòñÿ öåïî÷å÷íûå �ðàãìåíòû èîíîâ ìåäè ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè. Îïèñàíû îáùèå çàêîíîìåðíîñòèýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû òàêèõ öåíòðîâ.PACS: 74.72.Bk; 76.30.-v; 74.62.Bf1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ È ÎÁÇÎ�Ï�ÅÄØÅÑÒÂÓÞÙÈÕ �ÀÁÎÒÑîåäèíåíèÿ ñîñòàâà YBa2Cu3O6+y ÿâëÿþòñÿñâåðõïðîâîäíèêàìè ïðè y > 0:35 è â ñâÿçè ñ ýòèìèíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, âòîì ÷èñëå ìåòîäîì ÝÏ�. Êàê ïðàâèëî, ñïåêòð ÝÏ�ñîñòîèò èç åäèíñòâåííîé ëèíèè  g � 2:0�2.4 [1�5℄. Âçàâèñèìîñòè îò òåõíîëîãèè ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâñïåêòð ÝÏ� íàáëþäàåòñÿ ëèáî ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ [1�3℄ (íàçîâåì åãî âûñîêîòåìïåðàòóðíûìñïåêòðîì), ëèáî òîëüêî ïðè T < 40 K [1; 4; 5℄ (íàçî�âåì åãî íèçêîòåìïåðàòóðíûì ñïåêòðîì). Ïðèðîäàöåíòðîâ ÝÏ� ñ g � 2 íåîäíîêðàòíî îáñóæäàëàñü*E-mail: Mikhail.Eremin�ksu.ru**H. Keller, M. Gutmann.

â ëèòåðàòóðå, îäíàêî îêîí÷àòåëüíî îíà åùå íåâûÿñíåíà. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò çà íåèìåíèåìëó÷øåé ìîäåëè ýòîò ñèãíàë óñëîâíî ñâÿçûâàåòñÿñ îäèíî÷íûìè èîíàìè Cu2+ â öåïÿõ. Àâòîðû [5℄äîïóñêàþò, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð îáóñ-ëîâëåí ìåäíî-êèñëîðîäíûì êëàñòåðàì ñ S = 2.Ïðåäïîëîæåíèå î íàëè÷èè ìåäíî-êèñëîðîäíûõöåíòðîâ ñî ñïèíàìè S = 1=2 è S = 2 â ïëîñêîñòÿõYBa2Cu3O6+y õîðîøî îáúÿñíÿåò òåìïåðàòóðíûåè ïîëåâûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè âYBa2Cu3O6+y [6℄ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Â ðÿäå ïóáëèêàöèé ñîîáùàëîñü î íàáëþäåíèèâ ñïåêòðå ÝÏ� ñîåäèíåíèé YBaCuO ñèãíàëà ïðèg � 4:2. Åñòåñòâåííî, äîïóñêàëîñü è îáñóæäàëîñü,÷òî ëèíèÿ ÝÏ� ïðè g � 4:2 ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì ïà�ðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñ S 6= 1=2, íàïðèìåð èîíîâCu3+ (S = 1), ïàð Cu2+-Cu2+ (S = 1) èëè ñëó÷àé�411



Ì. Â. Åðåìèí, �. Ì. Åðåìèíà, Ì. �. �à�óðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000íîé ïðèìåñè èîíîâ Fe3+.Íàáëþäåíèå â ñïåêòðå ÝÏ� åäèíñòâåííîé ëèíèè g � 2 äîïóñêàåò ðàçëè÷íûå òî÷êè çðåíèÿ íà ñòðóê�òóðó öåíòðà. Â ñâÿçè ñ ýòèì èññëåäîâàíèå ñïåêòðàÝÏ� ëèíèè â ¾ïîëîâèííîì¿ ïîëå (g � 4:2) ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ áîëåå èí�îðìàòèâíûì äëÿ óñòàíîâëåíèÿïðèðîäû ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ. Îòìåòèì íåêîòî�ðûå ïóáëèêàöèè, â êîòîðûõ ñîîáùàëîñü ëèáî î íà�áëþäåíèè ÝÏ� ïðè g � 4:2, ëèáî ïðåäïîëàãàëîñü,÷òî ñèãíàë ÝÏ� îáóñëîâëåí èîíàìè ñ S 6= 1=2 [7�24℄.Àâòîðû ðàáîò [7�10; 15℄ ñ÷èòàþò, ÷òî â èññëåäóå�ìûõ èìè îáðàçöàõ èîíû ìåäè èìåþò íå òîëüêî âà�ëåíòíîñòü Cu2+, íî è Cu3+ (S = 1). Îäíàêî ñïåêòðÝÏ�  g � 4:2 â ýòèõ ðàáîòàõ íå íàáëþäàåòñÿ.Â ðàáîòå [11℄ èññëåäîâàí ÝÏ� ñîåäèíåíèéPr0:5Y0:5Ba2Cu3Ox è íàáëþäàåòñÿ íåñêîëüêî ëèíèéÝÏ�, â òîì ÷èñëå ëèíèÿ íåáîëüøîé èíòåíñèâíîñòè g = 4:19(1). Àâòîðû [11℄ ñ÷èòàþò, ÷òî ñïåêòð ÝÏ�îáóñëîâëåí ïàðàìè èîíîâ Cu2+ ñî ñëàáûì îáìåííûìâçàèìîäåéñòâèåì, à ëèíèÿ ñ g = 4:19 ñîîòâåòñòâóåòïåðåõîäó �M = �2. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïàðûCu2+ íàõîäÿòñÿ â ïëîñêîñòÿõ Cu(1)Î è êàêèì-òîîáðàçîì ìàãíèòíî-èçîëèðîâàíû îò àíòè�åððîìàã�íèòíî-ñâÿçàííûõ èîíîâ ìåäè â ïëîñêîñòÿõ Cu(2)O2.Â êà÷åñòâå ìàëîâåðîÿòíîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ëèíèþ g = 4:19 àâòîðû [11℄ îòíîñÿò ê ñëó÷àéíîé ïðèìåñèèîíîâ Fe3+. Â [11℄ òàêæå îòìå÷àåòñÿ, ÷òî èíòåíñèâ�íîñòü ëèíèè  g = 4:19 ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ÷åðåç îäèí ìåñÿö ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà.Â ðàáîòå [12℄ èññëåäîâàí ÝÏ� ñîåäèíåíèéRBaCuFeO5 (R = Eu, Y, Yb). Íàáëþäàåòñÿ ðÿäëèíèé è â òîì ÷èñëå ëèíèÿ  g = 4:21(1) è ñ øèðè�íîé �H = 3:1(1) � 10�3 Të. Àâòîðû [12℄ ñ÷èòàþò,÷òî ñïåêòð ÝÏ� ïðèíàäëåæèò äâóì òèïàì öåíòðîâèîíîâ Fe3+ (îäèí èç íèõ äàåò ñèãíàë ïðè g = 4:21).Â [13℄ èññëåäîâàí ÝÏ� ñîåäèíåíèÿLaBaSrCu3O6+x â òåòðàãîíàëüíîé �àçå. Àâ�òîðû [13℄ íàáëþäàþò êðîìå ñèãíàëà ÝÏ� îòèîíîâ Cu2+ òàêæå øèðîêóþ ëèíèþ ïðè g � 2:1 è�Bpp = 0:19(1) Òë. Êðîìå òîãî, ïðè T < 20Ê íàáëþ�äàåòñÿ óçêàÿ ëèíèÿ ïðè g � 4:2 è �Bpp = 5�10�3 Òë.Ýòîò ñèãíàë àâòîðû [13℄ îòíîñÿò ê ïåðåõîäó�M = �2 îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð Cu2+.Â òåòðàãîíàëüíîé �àçå ñîåäèíåíèÿY0:5Sm0:5Ba2Cu3O6+x íàáëþäàëè ÝÏ� ïðèg = 4:22(1) è �H = 0:012(1) Òë [14℄. Ïðèðîäóýòîãî ñèãíàëà, êàê è â ðàáîòå [13℄, îòíîñÿò ê îá�ìåííî-ñâÿçàííûì ïàðàì èîíîâ Cu2+. Êîíêðåòíàÿìîäåëü ïàðû íå óêàçûâàåòñÿ, òàê êàê ïðåäëîæèòüðàçóìíóþ ìîäåëü òàêîé ïàðû íå óäàåòñÿ. Äåëî âòîì, ÷òî ïàðàìåòð ñóïåðîáìåííîé ñâÿçè ìåæäóáëèæàéøèìè èîíàìè ìåäè äîëæåí áûòü ïðèìåðíî1500 Ê (êàê â ïëîñêîñòÿõ Cu(2)O), a íå 0.22 ñì�1,êàê òðåáóåòñÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñïåêòðà ÝÏ� â [11℄.

Åñëè æå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ïàðà âòîðûõ èëèòðåòüèõ ñîñåäåé, òî íåïîíÿòíî, êàêèì îáðàçîìñïèíû òàêîé ïàðû â ïîçèöèÿõ Cu(1) îêàçàëèñüèçîëèðîâàííûìè îò ñïèíîâ â ïîçèöèÿõ Cu(2).Ñîãëàñíî ïðàâèëàì �óäèíà�à�Êàíàìîðè, ñâÿçüñïèíîâ Cu(1)-Cu(2) ÷åðåç àïèêàëüíûé êèñëîðîääîëæíà áûòü ïîðÿäêà 100 Ê!Â ðàáîòå [16℄ èññëåäîâàí ÝÏ� YBa1:9K0:1Cu3Ox.Ïðè T < 40 K íàáëþäàåòñÿ ëèíèÿ ÝÏ�  g � 4:5.Ïðèðîäà ýòîãî ñèãíàëà íå îáñóæäàåòñÿ. Â [17℄ âñîåäèíåíèÿõ YBaCuO íàáëþäàëñÿ ñëàáûé ñèãíàëÝÏ�  g � 4:5 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. ÝÏ�íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â îáðàçöàõ, èìåþùèõ ñðîñòêè¾÷åðíûõ¿ è ¾çåëåíûõ¿ ÷àñòèö. Àâòîðû ðàáîòû [17℄ñâÿçûâàþò ýòè ñèãíàëû ñ èîíîì Cu3+ (ïðè D > h�,ãäå D � ïàðàìåòð íà÷àëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ).Â La1:85Sr0:15CuO4 ÝÏ�  g � 4:18 íàáëþäàëñÿâ [18℄. Ññûëàÿñü íà ðàáîòó [19℄, àâòîðû ñêëîííû ñ÷è�òàòü, ÷òî ëèíèÿ ñ g � 4 õàðàêòåðèçóåò òðèïëåòíûåñîñòîÿíèÿ ñ S = 1, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïàðàìè äû�ðîê ïðè èçáûòêå ïîñëåäíèõ ïðè äîïèðîâàíèè ñòðîí�öèåì. Ýòî îáúÿñíåíèå îñíîâàíî íà íàáëþäåíèè óâå�ëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏ� ïðè óâåëè÷å�íèè êîëè÷åñòâà ñòðîíöèÿ. Îäíàêî â ðàáîòå [18℄ áû�ëî îòìå÷åíî òàêæå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñèã�íàëà ñ g � 4 ïðè äîïèðîâàíèè èîíàìè æåëåçà. Òàêêàê ââåäåíèå æåëåçà óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ äû�ðîê, òî îáúÿñíåíèå, ïðåäëîæåííîå â [19℄, âûçûâàåòñîìíåíèÿ.Â ðàáîòå [20℄ èññëåäîâàíî ñîåäèíåíèåLa2CuO4�Æ . Íàáëþäåí ñëàáûé ñèãíàë ÝÏ� g � 4. Èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ñëåäóåò çàêîíóÊþðè. Àâòîðû [20℄ ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ëèíèÿ  g � 4îòíîñèòñÿ ëèáî ê �åððîìàãíèòíûì ïàðàì Cu2+,ëèáî ê Cu3+ (S = 1).Èññëåäîâàíî ñîåäèíåíèå ñîñòàâà BaBiO3 [21℄.Èçó÷àëèñü BaBiO3 êàê áåç äîïîëíèòåëüíûõ ïðèìå�ñåé, òàê è ñ äîáàâêîé Mg, Al, Co, Fe, Mn. Êðîìåòîãî, èçó÷àëèñü ñîåäèíåíèÿ Ba1�xKxBiO3  x = 0:1è ïðèìåñüþ 0.1% Ñî èëè 1% Al. Âî âñåõ îáðàçöàõíàáëþäàëñÿ ÝÏ�  g � 4�4.5. Î÷åíü èíòåíñèâíàÿëèíèÿ ÝÏ� â îáðàçöàõ ñ äîáàâêîé êîáàëüòà, íåñîì-íåííî, ñîîòâåòñòâóåò èîíó Co2+. Â äðóãèõ îáðàçöàõèíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà  g � 4:2 ñóùåñòâåííî ñëà�áåå, è ïðè÷èíà åãî íå îáñóæäàåòñÿ.Â ñòàòüÿõ [22�24℄ îáíàðóæåíà âàæíàÿ îñîáåí�íîñòü ÝÏ�  g � 4:2 â ñèñòåìàõ Ba1�xKxBiO3 èBaPbyBi1�yO3. Àíàëèçèðóÿ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè�ìîñòü èíòåíñèâíîñòè äàííîãî ñèãíàëà ÝÏ�, àâòî�ðû [22�24℄ íàøëè, ÷òî ÝÏ� ñ g � 4:2 íàáëþäàåò�ñÿ îò âîçáóæäåííûõ òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé. Ïðåäïî�ëîæèòåëüíî, ýòè òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ îòíåñåíû êïàðàì êèñëîðîäíûõ äûðîê, ëîêàëèçîâàííûõ íà àïè�êàëüíûõ êèñëîðîäàõ.412



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ : : :È îáðàòèì òàêæå âíèìàíèå íà ñòàòüþ [25℄, â êî�òîðîé ñîåäèíåíèå YBa2Cu3Ox èññëåäîâàëîñü ìåòî�äîì ÝÏ� è ïðè T < T íàáëþäàëñÿ èíòåíñèâíûéñèãíàë â ñëàáîì ìàãíèòíîì ïîëå (< 100 Ý). Àâòîðûðàáîòû [25℄ ñâÿçûâàþò ýòîò ñèãíàë ñ îáðàçîâàíèåìïàð Cu2+�Cu4+. Ýòî îøèáî÷íûé âûâîä, òàê êàê ñèã�íàë â ¾íóëåâîì¿ ìàãíèòíîì ïîëå íå ÝÏ�, à íåðå�çîíàíñíîå ÑÂ×-ïîãëîùåíèå, ñâîéñòâåííîå ñâåðõïðî�âîäíèêàì. Îäíàêî èõ ðàññóæäåíèÿ î �ëóêòóàöè�ÿõ (ñêîðîñòü < 1010 �1) âàëåíòíîñòè ìåäè òèïà2Cu3+ !Cu4++Cu2+ è 2Cu+ !Cu2++Cu0 ïðåäñòàâ�ëÿþò èíòåðåñ â ïëàíå îáñóæäàåìûõ íèæå ìîäåëåéöåíòðîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè.Çàâåðøàÿ îáçîð ëèòåðàòóðû, ìîæíî ñäåëàòü òà�êîé âûâîä: õîòÿ ïóáëèêàöèé ïî íàáëþäåíèþ ëèíèèÝÏ� â ¾ïîëîâèííîì¿ ïîëå äîñòàòî÷íî ìíîãî, îäíà�êî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû âñå åùå ïðîòèâî�ðå÷èâû è, ñîîòâåòñòâåííî, çàêëþ÷åíèÿ è ïðåäïîëî�æåíèÿ àâòîðîâ î ïðèðîäå ýòîãî ñèãíàëà, ïî êðàéíåéìåðå â YBa2Cu3O6+y, íåîäíîçíà÷íû. Â ðÿäå ñëó÷àåâýòîò ñèãíàë îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ïîñòîðîííèõ èëèñïåöèàëüíî âíåäðåííûõ ïðèìåñåé (Fe3+, Co2+). Îä�íàêî ýòî, ïî-âèäèìîìó, íå åäèíñòâåííàÿ ïðè÷èíà ïî�ÿâëåíèÿ ÝÏ� â ïîëîâèííîì ïîëå â YBa2Cu3O6+y.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîîáùàåòñÿ îá èññëåäîâà�íèè ñîåäèíåíèé YBaCuO ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíè�åì êèñëîðîäà è ðàçëè÷íîé òåõíîëîãèåé ïðèãîòîâëå�íèÿ îáðàçöîâ ñ öåëüþ îáíàðóæåíèÿ ñèãíàëà ÝÏ� g � 4. Âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ êàê íà íåîðèåíòèðî�âàííûõ îáðàçöàõ YBaCuO, òàê è íà îáðàçöàõ, îðèåí�òèðîâàííûõ âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì (êâàçèìîíî�êðèñòàëëû). Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâ�íîñòè ñïåêòðà ÝÏ�  g � 4:2 ïîêàçàëà, ÷òî ÝÏ� íà�áëþäàåòñÿ îò âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñ S = 1. Ïî�ëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû íàèáîëåååñòåñòâåííî îáúÿñíÿþòñÿ öåïî÷å÷íûìè êëàñòåðàìèìåäè ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ÝÏ� èññëåäîâàíûñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà YBa2Cu3O6+y, êàê ïðàâèëî, ñïðèìåñüþ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ (Yb, Er). Èññëå�äîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ÝÏ�-ñïåêòðîìåòðå ìàðêèÈ�ÝÑ-1003 (X-äèàïàçîí, ÷àñòîòà 9.25�9.48 ��ö) âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð 4�100 Ê.Èññëåäîâàëèñü òðè ñåðèè îáðàçöîâ YBaCuO ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, ðàçëè÷àþùèå�ñÿ ìåòîäèêîé èõ ïðèãîòîâëåíèÿ.Ñåðèÿ À. Îáðàçöû ýòîé ñåðèè ïðèãîòîâëÿëèñüïî îáû÷íîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè èç êîìïîíåíòY2O3, R2O3 (1% ïî îòíîøåíèþ ê Y2O3, R = Er èëèYb), BaCO3 è ÑuO. Ñíà÷àëà áûëè ïðèãîòîâëåíûñâåðõïðîâîäÿùèå îáðàçöûA1 (áåç ïðèìåñè R3+), A2

(ñ ïðèìåñüþ Yb3+), A3 (ñ ïðèìåñüþ Er3+) (ïåðåòè�ðàíèå ñìåñè êîìïîíåíò â òå÷åíèå 1 ÷àñà; ìåäëåííûéíàãðåâ äî 850ÆÑ, âûäåðæêà 15 ÷àñîâ, áûñòðîå îõ-ëàæäåíèå, ñíîâà ïåðåòèðàíèå, ìåäëåííûé íàãðåâ äî900ÆÑ, âûäåðæêà 6 ÷àñîâ, ìåäëåííîå îõëàæäåíèå).Âñÿ ïðîöåäóðà â àòìîñ�åðå âîçäóõà. Ïîëó÷åííûåîáðàçöû A1, A2, A3 èìåëè T � 85 K, x � 6:85.Çàòåì èç ÷àñòè îáðàçöîâ A1�A3 áûëè ïðèãîòîâëå�íû íåñâåðõïðîâîäÿùèå îáðàçöû A4, A5, A6 (îáðàç�öû A1�A3 îòæèãàëèñü íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå900ÆÑ â òå÷åíèå 2.5 ÷àñîâ, çàòåì çàêàëèâàëèñü â àçî�òå è ñóøèëèñü â àòìîñ�åðå ãåëèÿ). Â ïîëó÷åííûõîáðàçöàõ A4�A6 ñâåðõïðîâîäèìîñòü îòñóòñòâîâàëà(ïðè T � 10 K), à ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà, îöåíåí�íîå èç èçìåðåíèé ïàðàìåòðà ðåøåòêè , ñîñòàâèëîx � 6:35. ÝÏ� ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ (Er3+ è Yb3+)â îáðàçöàõ ñåðèè A íàìè èññëåäîâàí â ðàáîòå [26℄.Îáðàçöû ñåðèè A áûëè ïðèãîòîâëåíû �. Þ. Àáäóë�ñàáèðîâûì è Ñ. Ë. Êîðàáëåâîé.Ñåðèÿ B. Îáðàçöû ýòîé ñåðèè(Y0:99Er0:01Ba2Cu3Ox), òàê æå êàê è îáðàçöûñåðèè A, ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãîñèíòåçà èç êîìïîíåíò Y2O3, Er2O3, BaCO3 è CuO.Îäíàêî â îòëè÷èå îò ñåðèè A èñïîëüçîâàí äðóãîéòåìïåðàòóðíûé è àòìîñ�åðíûé ðåæèì. Ñíà÷àëàïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäíûì ñîäåðæàíèåìx � 7 (ìåäëåííûé íàãðåâ ñíà÷àëà â àòìîñ�åðåâîçäóõà è çàòåì àçîòà äî 940ÆÑ, âûäåðæêà â àçîòåè çàòåì â êèñëîðîäå îêîëî 10 ÷àñîâ, ïîòîì ìåäëåí�íîå òðåõñòóïåí÷àòîå îõëàæäåíèå â êèñëîðîäå äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû). Âåñü öèêë ïðîäîëæàåòñÿîêîëî 110 ÷àñîâ. Îáðàçöû ýòîé ñåðèè ñ êèñëîðîäíûìèíäåêñîì x < 7 ïîëó÷åíû èç îáðàçöîâ  x = 7 ïóòåìîòæèãà â àòìîñ�åðå àçîòà. Êîëè÷åñòâî êèñëîðîäàâ îáðàçöå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû îòæèãà (Tann).×åì âûøå Tann, òåì íèæå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà.Íàïðèìåð, ïðè Tann = 930ÆÑ ïîëó÷åí îáðàçåö ñx � 6:12, à ïðè Tann = 320ÆÑ�  x = 6:96. Âðåìÿ îò�æèãà áûëî îêîëî 30 ÷àñîâ. Ïîëó÷åíî 10 îáðàçöîâ ñðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà. Ñåðèÿ B áûëàâûðàùåíà �. Ø. Æäàíîâûì è Ì. Â. Ìèòÿãèíûì.Ñåðèÿ C. Òåõíîëîãèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâýòîé ñåðèè (YBa2Cu3O6+y  ïðèìåñüþ 1% èîíàEr3+) ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òåõíîëîãèè ïðè�ãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ ñåðèè A è ñåðèè B è ïîäðîáíîèçëàãàåòñÿ â [27; 28℄. Çäåñü ìû òîëüêî îòìå÷àåì, ÷òîñåðèÿ C ïðèãîòîâëåíà ïî çîëü-ãåëü-òåõíîëîãèè, à èñ�õîäíûå ìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íèòðàòû ìå�òàëëîâ. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ýòîé ñåðèè èìåëè ðàç�ëè÷íîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà îò 6 äî 7.Âñå îáðàçöû ñåðèé A, B è C áûëè èññëåäîâà�íû ìåòîäîì ÝÏ� íà ïðåäìåò íàëè÷èÿ ëèíèè ïðèg � 4:2. Â íåêîòîðûõ îáðàçöàõ ýòà ëèíèÿ íàáëþäà�ëàñü, à â íåêîòîðûõ íåò. Òàê, â îáðàçöàõ ñåðèè A413
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�èñ. 1. Cïåêòð ÝÏ� îáðàçöà A5 (YBa2Cu3O6:35) âäèàïàçîíå ìàãíèòíîãî ïîëÿ 400�4000 Ý, T � 14 Ê.Íà âñòàâêå � �ðàãìåíò ñïåêòðà â äèàïàçîíå 1300�1700 Ý, T � 4 Ê. Ñòðåëêîé îòìå÷åíà ëèíèÿ g � 4:2ýòîò ñèãíàë íàáëþäàëñÿ â íåñâåðõïðîâîäíèêå ñ ïðè�ìåñüþ Yb3+ (A5) è â íåñâåðõïðîâîäíèêå áåç ïðèìåñèR3+ (A4) è íå íàáëþäàëñÿ â ñâåðõïðîâîäíèêàõ A1,A2, A3 è â íåñâåðõïðîâîäíèêå ñ Er3+ (A6). Íà ðèñ. 1ïðèâåäåí ñïåêòð ÝÏ� îáðàçöà A5. Îáðàçöû ñåðèè Aïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïîðîøîê â ïàðà�èíå è íå áûëèîðèåíòèðîâàíû.Â îáðàçöàõ ñåðèè B è ñåðèè C ñèãíàë  g � 4íå íàáëþäàëñÿ ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ êèñëîðîäíîãîèíäåêñà îò 6 äî 7.Ëèíèÿ ÝÏ� ïðè g � 4:2 áûëà áîëåå ïîäðîáíî èñ�ñëåäîâàíà íà îáðàçöå A5. Ýòîò ñèãíàë èìååò ìàëóþèíòåíñèâíîñòü (ñì. ðèñ. 1) è íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïðèT < 100 K. Âåëè÷èíà g = 4:24(2) è íå çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû. Øèðèíà ëèíèè ñëàáî çàâèñèò îò òåì�ïåðàòóðû (â îáðàçöå A5 �Hpp � 40 Ý ïðè T � 5 K è�Hpp � 50 Ý ïðè T � 30 K). Ñóùåñòâåííûì �àêòîìîêàçàëîñü íàáëþäåíèå àíîìàëüíîé (íå ñîîòâåòñòâó�þùåé çàêîíó Êþðè) òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè èí�òåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ýòîé ëèíèè (ñì. ðèñ. 2).Èç ýòîãî �àêòà ñëåäóåò, ÷òî ëèíèÿ ÝÏ�  g = 4:24ïðèíàäëåæèò íå îñíîâíûì, à âîçáóæäåííûì ñîñòîÿ�íèÿì ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (îöåíêè ýíåðãèè âîç�áóæäåíèÿ áóäóò ñäåëàíû íèæå). Äëÿ òîãî ÷òîáûóáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî àíîìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü èí�òåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû íå îáó�ñëîâëåíà õàðàêòåðèñòèêàìè óñòàíîâêè èëè ñâîéñòâà�ìè îáðàçöà, áûëè âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ�íîñòè ëèíèè ÝÏ�  g � 2. Ïðè T < 15 K íà ëè�íèè ÝÏ� ñ g � 2 çàêîí Êþðè õîðîøî âûïîëíÿåò�

�èñ. 2. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ÝÏ�ñ g � 4:2 â îáðàçöå A5. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñî-îòâåòñòâóåò ðàñ÷åòó ïî �îðìóëå (2), ïàðàìåòð� � 9:5� 1:5 Ê, øòðèõîâàÿ � çàêîíó Êþðèñÿ. Êðîìå òîãî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáðàçöû A4 èA5, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ÝÏ�  g � 4:2, íå ÿâëÿ�ëèñü ñâåðõïðîâîäíèêàìè. È, íàêîíåö, îòìåòèì åùåñëåäóþùåå îáñòîÿòåëüñòâî. Ïðè äëèòåëüíîì õðàíå�íèè îáðàçöîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîèñõî�äÿò èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ÝÏ�. Â îáðàçöàõ A4 èA5 íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèéïðè g � 4:2 è èñ÷åçíîâåíèå ÷åðåç íåñêîëüêî ëåò, àñèãíàë ÝÏ�  g � 2 ñîõðàíÿåò âûñîêóþ èíòåíñèâ�íîñòü, ìåíÿÿ, îäíàêî, ïðè ýòîì �îðìó ëèíèè. Îñî�áåííî ðåçêèå èçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ â îáðàçöàõ ñå�ðèé B è C ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà � êà�òàñòðî�è÷åñêîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè ñg � 2. Êàêèõ-ëèáî èçìåíåíèé íà ëèíèÿõ R3+-èîíîâíå íàáëþäàåòñÿ â îáðàçöàõ âñåõ ñåðèé. Èñõîäÿ èçýòîãî ëîãè÷íî çàêëþ÷èòü, ÷òî ëèíèè ÝÏ�  g � 2 èg � 4 îòíîñÿòñÿ ê ðàçíûì ïàðàìàãíèòíûì öåíòðàì.Ñóììèðóÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå �àêòû, ìîæíîñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.1. Â çàêàëåííûõ îáðàçöàõ YBa2Cu3O6+y, ïîëó�÷åííûõ ìåòîäîì òâåðäî�àçíîãî ñèíòåçà è èìåþùèõy � 0:35, íàáëþäàëñÿ ÝÏ�  g � 4:2. Â îòîææåííûõîáðàçöàõ YBaCuO, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òâåðäî�àç�íîãî ñèíòåçà, è â îáðàçöàõ YBaCuO, ïîëó÷åííûõçîëü-ãåëü-ìåòîäîì, ÝÏ� ñ g � 4:2 íå íàáëþäàëñÿ414



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ : : :ïðè ëþáîì ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà.2. ÝÏ� ñ g � 4:2 è ÝÏ� ñ g � 2 îòíîñÿòñÿ êðàçëè÷íûì òèïàì öåíòðîâ.3. ÝÏ� ñ g � 4:2 èìååò àíîìàëüíóþ çàâèñèìîñòüèíòåíñèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû (ñîîòâåòñòâóþùóþ,êàê è â [22�24℄, ðåãèñòðàöèè ÝÏ� íà âîçáóæäåííûõóðîâíÿõ ýíåðãèè).3. ÀÍÀËÈÇ ÌÎÄÅËÅÉ ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÎ�ÎÖÅÍÒ�À Ñ g � 4:2Íà ïåðâûé âçãëÿä, ñëåäóÿ [22℄, ëèíèþ ÝÏ� ñg � 4:2 ëîãè÷íî áûëî áû îòíåñòè ñðàçó ê ïàðå ëî�êàëèçîâàííûõ äûðîê (Î�) íà àïèêàëüíûõ ïîçèöèÿõêèñëîðîäà. Â íàøåì ñëó÷àå, îäíàêî, íåïîíÿòíî, êàêòàêàÿ ïàðà îêàçûâàåòñÿ ¾èçîëèðîâàííîé¿. Èçâåñòíî,÷òî â YBa2Cu3O6+y ñîñòîÿíèÿ Î� (S = 1=2) ñèëü�íåéøèì îáðàçîì ñâÿçàíû ñî ñïèíàìè ìåäè. Îáðàçó�þòñÿ ìåäíî-êèñëîðîäíûå ñèíãëåòíûå ñîñòîÿíèÿ, êî�òîðûå íèæå äëÿ ïðîñòîòû áóäåì îáîçíà÷àòü ÷åðåç¾Cu3+ (S = 0)¿. Îáðàçîâûâàòü òîëüêî èç íèõ òðè�ïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ íåâîçìîæíî. Â ýòîé ñâÿçè ìûîáðàòèìñÿ ê àíàëèçó ìåäíî-êèñëîðîäíûõ öåíòðîâ ñó÷àñòèåì öåïî÷å÷íûõ ñïèíîâ ìåäè Cu2+ (S = 1=2).Ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ öåïî÷å÷íûõ �ðàãìåíòîâ ìå�äè ñ ïîñòîÿííîé âàëåíòíîñòüþ îáñóæäàëèñü â ðàáî�òå [29℄. Íèæå äëÿ ïîëíîòû ïîñëåäóþùåãî àíàëèçàìû äîïîëíèòåëüíî êðàòêî ðàññìîòðèì öåïî÷å÷íûå�ðàãìåíòû èç èîíîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè. Òàêêàê çàïîëíåíèå ïîçèöèé Î(4) èîíàìè êèñëîðîäà ïðè�âîäèò ê èçìåíåíèþ âàëåíòíîñòè èîíîâ ìåäè â öå�ïî÷êàõ, è òàê êàê â èòîãå ýòè öåïî÷êè îêàçûâàþòñÿïðîâîäÿùèìè, ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå åñòåñòâåííûìäîïóñòèòü îáðàçîâàíèå â öåïî÷êàõ YBa2Cu3O6+y�ðàãìåíòîâ òèïà:1) Cu2+�Cu+�Cu2+ èëè Cu2+�¾Cu3+¿�Cu2+,2) Cu2+�Cu+�Cu2+�Cu2+ èëèCu2+�¾Cu3+¿�Cu2+�Cu2+ è äð.Èçáûòî÷íûå çàðÿäû ¾Cu3+¿ (äûðêà) èëè Cu+ (ýëåê�òðîí), î÷åâèäíî, ìîãóò ìèãðèðîâàòü ìåæäó ðàçëè÷�íûìè ïîçèöèÿìè ìåäè, â ñâÿçè ñ ÷åì ñîñòîÿíèÿ�ðàãìåíòîâ èç äâóõ çâåíüåâ òðåõêðàòíî âûðîæäåíûïî ñïîñîáó ðàñïîëîæåíèÿ Cu+ (èëè ¾Cu3+¿), à ñî�ñòîÿíèÿ �ðàãìåíòîâ èç òðåõ çâåíüåâ âûðîæäåíû ÷å�òûðåõêðàòíî. Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ òàêèõ ïðè�ìåñíûõ öåíòðîâ ñ ý��åêòèâíûì ñïèíîì S = 1=2 âöåïî÷êàõ YBa2Cu3O6+y âïåðâûå óïîìèíàëàñü â ðà�áîòå [30℄ ïî ßÌ� ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ.�àññìîòðèì âíà÷àëå âàðèàíò, êîãäà îñíîâíûì ñî�ñòîÿíèåì ¾Cu3+ (S = 0)¿ ÿâëÿåòñÿ ñèíãëåòíîå ñî�ñòîÿíèå, êàê â ïëîñêîñòÿõ YBa2Cu3O6+y. Ïî ðàñ�÷åòàì [31�33℄ è äð. òàêîãî ðîäà ñèíãëåòíîå ñîñòîÿ�

íèå ñîîòâåòñòâóåò ñóïåðïîçèöèè ñîñòîÿíèé ñèíãëåòàÇàíãà��àéñà, òðåõâàëåíòíîé ìåäè Cu3+ (S = 0) èíåéòðàëüíîãî êèñëîðîäà. Óðîâíè ýíåðãèè äûðî÷íî�ãî è ýëåêòðîííîãî �ðàãìåíòîâ ìîãóò áûòü ðàññ÷èòà�íû ïóòåì äèàãîíàëèçàöèè ãàìèëüòîíèàíàH =X tija+i�ai� +X Jij h(SiSj)� ninj4 i ; (1)ãäå Jij � ïàðàìåòð ñóïåðîáìåííîé ñâÿçè ñïèíîâCu2+, tij � èíòåãðàë ïåðåíîñà ñîñòîÿíèé Cu+ èëè¾Cu3+¿ ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè ìåäè, ni �÷èñëà çàïîëíåíèÿ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ìèãðèðóåò ýëåê�òðîí, ïîýòîìó J=t < 0, âî âòîðîì ñëó÷àå � äûðêàè, ñëåäîâàòåëüíî, J=t > 0. Çíà÷åíèå J = 1500 Ê ìûìîæåì âçÿòü òàêîå æå, êàê äëÿ ñîñòîÿíèé ìåäè âïëîñêîñòÿõ YBa2Cu3O6:1 [34℄, à t � 330 K, êàê áûëîèçìåðåíî äëÿ ïàð Cr3+�Cr2+ â KZnF3 [35℄. Çàìåòèì,÷òî îáà ïàðàìåòðà íàøåé ìîäåëè áîëüøå, ÷åì îáìåí�íûé èíòåãðàë ñâÿçè ñïèíîâ Cu(1)�Cu(2), è ïîýòîìóïîñëåäíÿÿ ñåé÷àñ íå îáñóæäàåòñÿ.Äèàãîíàëèçàöèÿ ãàìèëüòîíèàíîâ ïðîâîäèëàñü÷èñëåííûì ìåòîäîì. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâåäåíûíà ðèñ. 3. Êàê è îæèäàëîñü, ýíåðãåòè÷åñêèå ñõåìûóðîâíåé ýíåðãèè íå çàâèñÿò îò òîãî, ìèãðèðóåòäûðêà èëè ýëåêòðîí. Âàæíà ëèøü àáñîëþòíàÿâåëè÷èíà ïàðàìåòðà t. Â ñëó÷àå äâóõçâåííîãî�ðàãìåíòà ïðè ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ ïàðàìåòðîât è J îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ÿâëÿåòñÿ ñèíãëåò, à óòðåõçâåííîãî �ðàãìåíòà îñíîâíîå ñîñòîÿíèå � äó�áëåò ñ ý��åêòèâíûì ñïèíîì S = 1=2. Äëÿ óäîáñòâàïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïî îñÿì îðäèíàò îòëî�æåí áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð x = jJ=tj=(1 + jJ=tj).Èçìåíåíèå ïàðàìåòðà x îò íóëÿ äî åäèíèöû ïðåä�ñòàâëÿåò âñå âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ J=t.Ïî îñÿì àáñöèññ îòëîæåíû âîçìîæíûå óðîâíèýíåðãèè öåíòðîâ â åäèíèöàõ pt2 + J2. Ïðîâåäåííîåðàññóæäåíèå ëåãêî îáîáùèòü íà ñëó÷àé öåïî÷å÷�íûõ �ðàãìåíòîâ ñ ïðîèçâîëüíûì ÷èñëîì çâåíüåâ.Îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì �ðàãìåíòà èç ÷åòíîãî ÷èñ�ëà çâåíüåâ ñ îäíîé äûðêîé áóäåò ñèíãëåò, à èçíå÷åòíîãî ÷èñëà çâåíüåâ � äóáëåò ñ S = 1=2.Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî âöåïî÷êàõ YBa2Cu3O6+y, âîîáùå ãîâîðÿ, âîçìîæíîîáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ öåíòðîâ ñ S = 1=2. Îäíàêî,ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå ïðèâåäåííûõ âûøå öåíòðîâíàèáîëåå âåðîÿòíî ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ èíäåêñàäîïèðîâàíèÿ y â YBa2Cu3O6+y, ìû îãðàíè÷èìíàøå ðàññìîòðåíèå â äàííîé ðàáîòå òîëüêî ýòèìèìîäåëÿìè.Êàê âèäíî íà ðèñ. 3à è 3á, èìååòñÿ äîâîëüíîìíîãî íèçêîëåæàùèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé, íà�ëè÷èå êîòîðûõ íåîáõîäèìî äëÿ îáúÿñíåíèÿ îòëè÷èÿòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé èíòåíñèâíîñòåé ñèãíà�ëîâ ÝÏ� îò çàêîíà Êþðè. Â ëèíåéíûõ �ðàãìåíòàõèç èîíîâ ïîñòîÿííîé âàëåíòíîñòè âîçáóæäåííûå ñî�415



Ì. Â. Åðåìèí, �. Ì. Åðåìèíà, Ì. �. �à�óðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000

�èñ. 3. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñõåìû óðîâíåé ýíåðãèè êëàñòåðîâ ìåäè ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ t è J : a � êëàñòåð òèïà Cu2+�¾Cu3+¿�Cu2+, ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèÿì ñ S = 0,øòðèõîâûå � ñîñòîÿíèÿì ñ S = 1; á � êëàñòåð òèïà Cu2+�Cu2+�¾Cu3+¿�Cu2+, ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþòñîñòîÿíèÿì ñ S = 1=2, øòðèõîâûå � ñîñòîÿíèÿì ñ S = 3=2ñòîÿíèÿ ðàñïîëîæåíû ãîðàçäî âûøå è îòëè÷èÿ îòçàêîíà Êþðè áóäóò íè÷òîæíû. Â ýòîì àñïåêòå íà�øè ìîäåëè ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ðàññìîò�ðåííûõ â ðàáîòå [29℄.Èòàê, ïðåäïîëîæèì, ÷òî êëàñòåðû ïåðåìåííîéâàëåíòíîñòè ìåäè ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì S = 0 èâîçáóæäåííûì S = 1 îòâåòñòâåííû çà íàáëþäàåìûåñèãíàëû ÝÏ� ñ g � 4:2 â YBa2Cu3O6+y, è îáðàòèì�ñÿ ê àíàëèçó òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñèãíàëîâÝÏ�. Èçìåðåííûå â äàííîé ðàáîòå òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñèãíà�ëîâ ÝÏ� â ïîëå 1590 Ý ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Åñ�ëè ëèíèÿ ÝÏ� ñ g � 4:2 ñâÿçàíà ñ âîçáóæäåííûìñîñòîÿíèåì ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà S = 1 (ïåðåõîäìåæäó ñîñòîÿíèÿìè MS = +1 è MS = �1), òî ååèíòåíñèâíîñòü äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ �îðìóëîéI = onst�� exp(�g�H=kT )� exp(g�H=kT )1+exp(�g�H=kT )+exp(g�H=kT )+ exp(�=kT ) ;(2)ãäå � � àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî èí�òåðâàëà ìåæäó îñíîâíûì ñèíãëåòîì è âîçáóæäåí�íûì òðèïëåòîì. Ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ èçýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2,íàõîäèì, ÷òî � � 9 Ê äëÿ YBa2Cu3O6:35. Íà ðèñ. 3à

âèäíî, ÷òî ýòè èíòåðâàëû ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò�ðà t ïîðÿäêà 330 Ê çíà÷èòåëüíî áîëüøå. Â ñâÿçè ñýòèì ìîäåëü öåíòðà Cu2+�Cu+�Cu2+ íå ïîäõîäèòäëÿ îáúÿñíåíèÿ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ. ×òî êàñàåò�ñÿ ìîäåëè Cu2+�¾Cu3+¿�Cu2+, òî îíà âïîëíå ìîæåòáûòü ñîãëàñîâàíà ñ íàáëþäàåìîé òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòüþ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏ� ñ g � 4:2,åñëè ó÷åñòü íåýêâèâàëåíòíîñòü ïîëîæåíèÿ ñîñòîÿ�íèÿ ¾Cu3+¿ â öåíòðå êëàñòåðà è íà åãî êîíöàõ.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû óðîâíè ýíåðãèé êëàñòåðà ïðèðàçíîñòè ýíåðãèè ñâÿçè ïîëÿðîíà ¾Cu3+¿ â öåíòðåêëàñòåðà è íà åãî êîíöàõ, ðàâíîé Gpol = �0:25 ýÂ.Âèäíà íåòðèâèàëüíàÿ âàæíàÿ îñîáåííîñòü ìîäåëè.Âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå S = 1 ðàñïîëàãàåòñÿ âáëè�çè îñíîâíîãî ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ, õîòÿ âñå òðèïàðàìåòðà � t, J è Gpol � çíà÷èòåëüíî áîëüøå ýòî�ãî ìàñøòàáà ýíåðãèé. Â ðàññìàòðèâàåìûõ ìîäåëÿõïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ìîæíî óêàçàòü òðè èñòî÷�íèêà àíèçîòðîïíîãî ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿâèäà DS2z + E(S2x � S2y) + : : : : äèïîëü-äèïîëüíîå èïñåâäî-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèíîâ Cu2+ êàêäëÿ ïàð èçîëèðîâàííûõ èîíîâ [36℄, òàê è àíèçîòðîï�íîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñïèíà äûðêè íà êèñ�ëîðîäå ñî ñïèíàìè ìåäè. Ïîñëåäíåå â íàøåì ñëó÷àå,ïî-âèäèìîìó, äîìèíèðóåò. Ïî îöåíêàì ðàáîòû [37℄,äëÿ ìåäíî-êèñëîðîäíûõ êëàñòåðîâ ñ îñíîâíûì ñèí�416



ÆÝÒÔ, òîì 117, âûï. 2, 2000 Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ : : :

�èñ. 4. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñõåìû óðîâíåé êëàñòåðàCu2+�¾Cu3+¿�Cu2+ ñ ó÷åòîì Gpol = �0:25 ýÂ.Ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèÿì ñS = 0, øòðèõîâûå � ñîñòîÿíèÿì ñ S = 1ãëåòíûì ñîñòîÿíèåì â ïëîñêîñòÿõ CuO2 àíèçîòðî�ïèÿ ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äûðîê êèñëîðî�äà è ìåäè ìîæåò ïðèâåñòè ê D = 0:05�0.2 ìýÂ. Ýòîçàêëþ÷åíèå ñïðàâåäëèâî è â íàøåì ñëó÷àå, ïîýòî�ìó ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì îòñóòñòâèå ñèãíàëà ÝÏ�îò ðàññìàòðèâàåìûõ êëàñòåðîâ ñ g � 2.Îáñóäèì òåïåðü âîïðîñ, ïî÷åìó ÝÏ� â ¾ïî�ëîâèííîì¿ ìàãíèòíîì ïîëå íàáëþäàëñÿ íàìèëèøü â çàêàëåííûõ íåñâåðõïðîâîäÿùèõ îáðàçöàõYBa2Cu3O6:35, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òâåðäî�àç�íîãî ñèíòåçà. Â íàøåé ìîäåëè ÝÏ�  g � 4:2ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó j+1i $ j�1i è çàïðåùåí,êîãäà ýòè ñîñòîÿíèÿ íå ñîäåðæàò ìàëîé ïðèìåñèñîñòîÿíèÿ j0i. Èìåííî òàêîâà ñèòóàöèÿ äëÿ èäåàëü�íî óïîðÿäî÷åííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èëèäëÿ èçîëèðîâàííîãî êëàñòåðà Cu2+�¾Cu3+¿�Cu2+,è ÝÏ� â ¾ïîëîâèííîì¿ ïîëå íå íàáëþäàåòñÿ.Ñèòóàöèÿ, îäíàêî, ìåíÿåòñÿ, êîãäà ìû èìååì äå�ëî ñ îáðàçöàìè ñ íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåìêèñëîðîäà ó ãðàíèöû ïåðåõîäà èç òåòðàãîíàëü�íîé �àçû â ðîìáè÷åñêóþ, òàêèìè êàê çàêàëåííûåYBa2Cu3O6:35. Ýòè ¾ïëîõèå¿ íåñâåðõïðîâîäÿùåå îá�ðàçöû èìåþò ìàêñèìàëüíûå èñêàæåíèÿ ëîêàëüíûõêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëåé, ÷òî è îáúÿñíÿåò ÷àñòè÷íîåðàçðåøåíèå ïåðåõîäà �M = �2.

Çàìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè ïî òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèéïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñMS = �1 íå ïðîòèâîðå÷àòäàííûì ïî óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè [6℄, òàê êàê îïè�ñàííûå íàìè öåíòðû ¾âûìîðàæèâàþòñÿ¿ ïðè ñâåðõ�íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è íå äàþò âêëàäà â óäåëüíóþòåïëîåìêîñòü.Âîîáùå ãîâîðÿ, ëèíåéíûé öåïî÷å÷íûé �ðàãìåíòCu3+ (S = 1)�Cu2+ (S = 1=2)�Cu2+ (S = 1=2)�Cu3+(S = 1), êàê ïîêàçûâàþò íàøè ðàñ÷åòû1), îáëàäà�åò àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðîé íèæíèõ ñïèíîâûõ ñî�ñòîÿíèé. Äëÿ îïèñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ýòî�ãî �ðàãìåíòà, êîíå÷íî, òðåáóåòñÿ âûõîäèòü çà ðàì�êè t�J-ìîäåëè. Òàê æå, êàê è ó �ðàãìåíòà Cu2+(S = 1=2)�¾Cu3+ (S = 0)¿�Cu2+ (S = 1=2), åãîîñíîâíîå ñîñòîÿíèå (ïðè x > 0:5) ÿâëÿåòñÿ ñèíãëåò�íûì, à âîçáóæäåííûé òðèïëåò îòñòîèò ñðàâíèòåëü�íî íåâûñîêî. Îáà òèïà �ðàãìåíòîâ ïðè ñâîåì îáðà�çîâàíèè â ïðîöåññå äîïèðîâàíèÿ îáðàçöîâ êèñëîðî�äîì íå ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ äûðîê â ïëîñêîñòÿõCuO2 è, ñëåäîâàòåëüíî, íå ðàçðóøàþò àíòè�åððî�ìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé ñïèíîâ Cu(2). Îáå ìîäåëèöåíòðîâ ìîãóò îáúÿñíèòü íàáëþäåííûé íàìè ñëåäó�þùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò: â îáðàçöàõ A4 èA5 èíòåíñèâíîñòü ëèíèè ÝÏ� ñ g � 4:2 ñî âðåìå�íåì óìåíüøàåòñÿ. ×åðåç íåñêîëüêî ëåò ïîñëå ïðèãî�òîâëåíèÿ îáðàçöîâ îíà èñ÷åçàåò, òîãäà êàê ñèãíàëÝÏ� ñ g � 2 ñîõðàíÿåòñÿ, ìåíÿÿ, îäíàêî, ïðè ýòîì�îðìó ëèíèè. Âñå ýòî ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåí�íûì èç-çà äè��óçèè è óïîðÿäî÷åíèÿ êèñëîðîäà. Öå�ïî÷å÷íûå �ðàãìåíòû Cu2+�¾Cu3+¿�Cu2+ ïðåäñòàâ�ëÿþòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûìè è èíòåðåñíûìè äëÿ�èçèêè çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îêñèäîâ ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ. Íåäàâíî îíè íåçàâèñèìî2) áûëè ïðåä�ëîæåíû äëÿ îáúÿñíåíèÿ óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè,ßÌ�/ßÊ� è ñïèíîâîé âîñïðèèì÷èâîñòè êâàçèîäíî�ìåðíûõ öåïî÷åê ìåäè â Sr2:5Ca11:5Cu24O41 [39; 40℄.4. ÇÀÊËÞ×ÈÒÅËÜÍÛÅ ÇÀÌÅ×ÀÍÈßÈòàê, íàèáîëåå åñòåñòâåííîé ìîäåëüþ öåíòðàÝÏ� ñ g � 4:2 â YBa2Cu3O6:35 ÿâëÿþòñÿ öåïî�÷å÷íûå ìåäíî-êèñëîðîäíûå êëàñòåðû ïåðåìåííîéâàëåíòíîñòè. Âûäåëåííûå �ðàãìåíòû èîíîâ ïåðå�ìåííîé âàëåíòíîñòè Cu2+�¾Cu3+ (S = 0)¿�Cu2+â YBa2Cu3O6:35 è Sr2:5Ca11:5Cu24O41 [39; 40℄,êàê âûÿñíÿåòñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ, èìåþòñâîè àíàëîãè â äðóãèõ îêñèäàõ ïåðåõîäíûõ ìå�1) Àíàëèç ñèëû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íà òðåõêðàòíî êîîð�äèíèðîâàííîé ìåäè ïîêàçàë, ÷òî åå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå äîëæ�íî áûòü ñêîðåå Cu3+ (S = 1), íåæåëè ¾Cu3+ (S = 0)¿.2) Íàøà ðàáîòà áûëà ïðåäñòàâëåíà â ïå÷àòü â ìàå 1999 ã.è äîëîæåíà íà Êîëëîêâèóìå Àìïåðå â ã. Ïèçà â èþíå1999 ã. [38℄.11 ÆÝÒÔ, âûï. 2 417
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