
ÆÝÒÔ, 2001, òîì 120, âûï. 3 (9), ñòð. 693�699 

 2001
ÑÏÈÍÎÂÛÉ Ê�ÎÑÑÎÂÅ� Ï�È ÌÀ�ÍÈÒÍÎÌ ÔÀÇÎÂÎÌÏÅ�ÅÕÎÄÅ Â ÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÀÕ YBa2(Cu1�xFex)3O7�ÆÈ. Ñ. Ëþáóòèí *, Ê. Â. ÔðîëîâÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117333, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 �åâðàëÿ 2001 ã.Îáíàðóæåíî, ÷òî â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîåäèíåíèè YBa2(Cu0:9 57Fe0:1)3O7:01 ñ T
 = 31 K ïðè òåìïåðàòóðàõíèæå Tm = 22 Ê âñå èîíû æåëåçà â ëîêàëüíûõ óçëàõ Cu1 è Cu2 ñòàíîâÿòñÿ ìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûìè.Òàêèì îáðàçîì, ïðè T < Tm ìàãíèòíûé ïîðÿäîê ñîñóùåñòâóåò ñî ñâåðõïðîâîäèìîñòüþ. Ìåòîäîì ìåññáàó-ýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî èîíû æåëåçà â óçëàõ Cu2 (Fe2) ïðè T < Tm íàõîäÿòñÿ â íèç-êîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè (S = 3=2 èëè 1/2), â òî âðåìÿ êàê òàêîå æå êîëè÷åñòâî èîíîâ æåëåçà â óçëàõ Cu1(Fe1) íàõîäèòñÿ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè Fe3+ (S = 5=2). Ïðè ìàãíèòíîì ïåðåõîäå âáëèçè Tm ýòèèîíû ìåíÿþò çíà÷åíèÿ ñïèíîâ è ïåðåõîäÿò èç íèçêîñïèíîâîãî â âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå è íàîáîðîò.Òàêèì îáðàçîì, ñîõðàíÿåòñÿ ñïèíîâûõ áàëàíñ ìåæäó èîíàìè æåëåçà â ñëîÿõ Cu1 è Cu2. Êîíòðîëüíûåèçìåðåíèÿ íà äðóãèõ îáðàçöàõ ñåðèè YBa2(Cu1�xFex)3O7�Æ ïîäòâåðæäàþò ýòè âûâîäû.PACS: 61.12.Ld, 74.25.Ha, 74.72.Bk, 76.80.+y1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÝêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå êîððåëÿöèé èêîíêóðåíöèè ìåæäó ìàãíåòèçìîì è ñâåðõïðîâîäè�ìîñòüþ è òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ìàãíèòíûõ ìåõà�íèçìîâ ñïàðèâàíèÿ � îäíî èç îñíîâíûõ íàïðàâ�ëåíèé â èññëåäîâàíèè ïðèðîäû âûñîêîòåìïåðàòóð�íîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè [1; 2℄. Îáíàðóæåíèå ìàãíèò�íîãî óïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ Fe â ñâåðõïðîâîäÿùåìñîåäèíåíèè YBa2(Cu1�xFex)3O7 âûçâàëî áîëüøîéèíòåðåñ [3�10℄. Ýòîò ý��åêò íàáëþäàëñÿ ìåòîäîììåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè íà ÿäðàõ 57Fe, â òîâðåìÿ êàê íåéòðîííàÿ äè�ðàêöèÿ íå îáíàðóæèëàäàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñî�ñòîÿíèè [11�13℄. Â êà÷åñòâå âîçìîæíûõ ïðè÷èí ìàã�íèòíûõ ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé â ýòèõ ñîåäè�íåíèÿõ îáñóæäàëàñü ìåäëåííàÿ ñïèíîâàÿ ðåëàêñà�öèÿ èîíîâ Fe è óïîðÿäî÷åíèå òèïà ñïèíîâîãî ñòåê�ëà [7; 8; 10; 12; 14℄. Êðîìå òîãî, àíàëèçèðîâàëàñü âîç�ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ èîíîâ æåëåçà â óç�ëàõ Cu1 [15�17℄. Îäíàêî íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî [13℄,÷òî ìàãíèòíî óïîðÿäî÷èâàþòñÿ òàêæå èîíû Fe â ðå�ãóëÿðíûõ óçëàõ ìåäè Cu1 ñ êèñëîðîäíîé êîîðäèíà�öèåé ïëîñêîãî êâàäðàòà, õîòÿ ýòè óçëû îáû÷íî íå*E-mail: lyubutin�ns.
rys.ras.ru

ïðèíàäëåæàò êëàñòåðàì. Òàêèì îáðàçîì, ïðîáëåìàñîñóùåñòâîâàíèÿ, êîððåëÿöèè è êîíêóðåíöèè ìåæ�äó ìàãíåòèçìîì è ñâåðõïðîâîäèìîñòüþ îñòàåòñÿ åùåíåÿñíîé è èíòðèãóþùåé.Èç çíà÷åíèÿ ìåññáàóýðîâñêèõ ïàðàìåòðîâ ñâåðõ�òîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òî÷íî óñòàíîâëåíî (ñì. [18℄è ïðèâåäåííûå òàì ññûëêè), ÷òî ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå èîíû Fe â óçëàõ Cu2 ñâåðõïðîâîäíèêàYBa2Cu3O7 (Y-1-2-3), äîïèðîâàííîãî æåëåçîì, íàõî�äÿòñÿ â âûñîêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè Fe3+ (S = 5=2),â òî âðåìÿ êàê èîíû Fe3+ â óçëàõ Cu1 íàõîäÿòñÿ âñîñòîÿíèè ñ ïîíèæåííûì ñïèíîì S = 3=2 è/èëè 1/2.Íå èñêëþ÷åíî òàêæå ïðèñóòñòâèå â óçëàõ Cu1 èîíîâFe4+ [19; 20℄. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (â ñâåðõïðî�âîäÿùåì ñîñòîÿíèè) èîíû æåëåçà ìàãíèòíî óïîðÿ�äî÷åíû âî âñåõ ëîêàëüíûõ óçëàõ Cu1 è Cu2. Ïðèýòîì â çååìàíîâñêîì ñïåêòðå ìåññáàóýðîâñêèå ëèíèèîò èîíîâ Fe â óçëàõ Cu1 ÷åòêî èäåíòè�èöèðîâàíû,òîãäà êàê ëèíèè îò èîíîâ Fe â óçëàõ Cu2 òðóäíî âû�äåëèòü èç-çà ñëîæíîãî íàëîæåíèÿ íåñêîëüêèõ ñóá-ñïåêòðîâ (ñì. îáñóæäåíèå â [21℄).Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äåòàëüíî èññëåäîâàíî ïðå�âðàùåíèå ìàãíèòíûõ êîìïîíåíò ìåññáàóýðîâñêîãîñïåêòðà â ïàðàìàãíèòíûå äóáëåòû â ñâåðõïðîâîäíè�êàõ YBa2(Cu1�x 57Fex)3O7�Æ ïðè íèçêîòåìïåðàòóð�íîì ìàãíèòíîì ïåðåõîäå âáëèçè òî÷êè Tm. Îáíàðó�693



È. Ñ. Ëþáóòèí, Ê. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 3 (9), 2001æåíî, ÷òî ïðè T < Tm èîíû Fe â óçëàõ Cu2 íàõî�äÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ñ ïîíèæåííûì ñïèíîì, â òî âðå�ìÿ êàê òàêîå æå êîëè÷åñòâî èîíîâ Fe â óçëàõ Cu1èìååò âûñîêèé ñïèí. Ïðè T > Tm íàáëþäàåòñÿ ñïè�íîâûé êðîññîâåð: îáà òèïà ýòèõ èîíîâ Fe ìåíÿþòñâîå çíà÷åíèå ñïèíà íà ïðîòèâîïîëîæíîå è ïåðåõî�äÿò èç âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â íèçêîñïèíîâîåè íàîáîðîò. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎáðàçåö YBa2(Cu0:957Fe0:1)3O7:01, ñîäåðæàùèéæåëåçî, îáîãàùåííîå èçîòîïîì 57Fe äî 96%, áûëïðèãîòîâëåí ïî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé òåõíî�ëîãèè [22; 23℄ ñ êîíå÷íûì îòæèãîì â àòìîñ�åðåêèñëîðîäà ïðè 450ÆÑ â òå÷åíèå 24 ÷ è ïîñëå�äóþùèì îõëàæäåíèåì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðûâ êèñëîðîäå ñî ñêîðîñòüþ 1 ãðàä/ìèí. Ñîäåðæà�íèå êèñëîðîäà îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîì éîäîìåòðèèè óòî÷íÿëîñü îáðàáîòêîé äàííûõ íåéòðîííîé äè��ðàêöèè ïî ìåòîäó �èòâåëüäà [11; 18℄. Îáðàçåö áûëñâåðõïðîâîäÿùèì ñ òåìïåðàòóðîé ñâåðõïðîâîäÿùå�ãî ïåðåõîäà T
 = 31 K, íàéäåííîé ïî èçìåðåíèþýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ èíäóêòèâíûì ìåòîäîì [23℄.Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 57Fe áûëèïîëó÷åíû íà ñòàíäàðòíîì ñïåêòðîìåòðå ñ ïîñòîÿí�íûì óñêîðåíèåì â ãåîìåòðèè ïðîïóñêàíèÿ. Èñòî÷�íèê 57Co(Rh) ãàììà-êâàíòîâ íàõîäèëñÿ ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ èçìåðåíèé â îáëàñòè òåìïå�ðàòóð 4.2�295 Ê èñïîëüçîâàëñÿ ïðîòî÷íûé ãåëèåâûéêðèîñòàò. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàáàòûâàëèñüòåîðåòè÷åñêèìè ìîäåëÿìè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàè�ìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïüþòåð�íûõ ïðîãðàìì, îïèñàííûõ â [18; 21; 22�26℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÒèïè÷íûé ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå ñîñòîèò èç òðåõ êâàäðóïîëüíûõäóáëåòîâ, D1, D2 è D3, è çíà÷åíèÿ èõ èçîìåðíûõñäâèãîâ (IS) è êâàäðóïîëüíûõ ðàñùåïëåíèé (QS) äà�íû â òàáë. 1. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íàäåæíî óñòà�íîâëåíî [18; 27℄, ÷òî äóáëåò D3 ïðèíàäëåæèò èîíàìFe3+ â óçëàõ Cu2 è åãî ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ óêàçûâàþò íà âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿ�íèå S = 5=2. Äóáëåòû D1 è D2 ïðèíàäëåæàò ëî�êàëüíûì óçëàì Cu1 è ñîîòâåòñòâóþò èîíàì Fe3+â ïðîìåæóòî÷íîì (S = 3=2) èëè/è íèçêîñïèíîâîì(S = 1=2) ñîñòîÿíèè [19; 23; 27℄. Äóáëåò D2 èìå�åò óøèðåííûå ëèíèè è â äåéñòâèòåëüíîñòè ìîæåòñîñòîÿòü èç íåñêîëüêèõ äîïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíò
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�èñ. 1. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 57Fe â ñâåðõ-ïðîâîäíèêå YBa2(Cu0:9 57Fe0:1)3O7:01 ïðè íåêîòî-ðûõ òåìïåðàòóðàõ íèæå òî÷êè ìàãíèòíîãî ïåðåõî-äà Tm(ñì. [18℄). Ïðèñóòñòâèå èîíîâ Fe4+ çäåñü òàêæå íåèñêëþ÷àåòñÿ [19; 20℄.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ìåññáàóýðîâñêèõñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ ñâåðõòîíêîå ìàãíèòíîå ðàñ�ùåïëåíèå (ðèñ. 1). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èîíû Fe ìàã�íèòíî óïîðÿäî÷åíû âî âñåõ ëîêàëüíûõ óçëàõ, êîòî�ðûå îíè çàíèìàþò â ñòðóêòóðå 1-2-3, è ýòîò ìàãíèò�íûé ïîðÿäîê ñîñóùåñòâóåò ñî ñâåðõïðîâîäèìîñòüþ.Ñïåêòðû ìîãóò áûòü îïèñàíû òðåìÿ çååìàíîâñêè�ìè ñóáñïåêòðàìè, M1, M2 è M4 (ìû ïðèäåðæèâà�åìñÿ îáîçíà÷åíèé, ââåäåííûõ ðàíåå â [25; 26; 28℄) ñîñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïî�ëåé íàñûùåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî Hhf (4:2 K) = 211,265 è 464 êÝ. Ýòè ñóáñïåêòðû ïðèíàäëåæàò èîíàìFe â ðàçëè÷íûõ ëîêàëüíûõ óçëàõ ïîäðåøåòîê Cu1è Cu2, è èõ ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ äàíû â òàáë. 1. Çíà÷åíèÿ íàéäåííûõ ïàðà�ìåòðîâ íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàííûìèäðóãèõ àâòîðîâ [19; 29�31℄. �åçîíàíñíûå ëèíèè ìàã�íèòíûõ êîìïîíåíò M1 è M2 (ñ íèçêèì çíà÷åíèåì694



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 3 (9), 2001 Ñïèíîâûé êðîññîâåð ïðè ìàãíèòíîì �àçîâîì ïåðåõîäå : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ìàãíèòíûõ êîìïîíåíò Mi ïðè T = 4:2 K è äëÿ ïà-ðàìàãíèòíûõ äóáëåòîâ Di ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïîëó÷åííûå èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ñâåðõïðîâîäíèêàYBa2(Cu0:957Fe0:1)3O7:01T , K Di, Mi IS, ìì/ñ ", ìì/ñ QS, ìì/ñ �, ìì/ñ Arel, % Hhf , êÝ4.2 M1 +0:10(4) +0:59(5) � 0.64(5) 29.5 211M2 +0:16(4) +0:53(5) � 1.22(5) 56.2 265M4 +0:56(3) �0:54(5) � 0.74(5) 14.3 464D1 +0:057 � 1.993 0.354 33.5 �298 D2 �0:022 � 0.981 0.530 54.8 �D3 +0:369 � 0.651 0.337 11.7 �Ïðèìå÷àíèå. IS � èçîìåðíûé ñäâèã îòíîñèòåëüíî ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà, QS � êâàäðóïîëüíîå ðàñùåïëå�íèå ïàðàìàãíèòíûõ ñïåêòðîâ, " � êâàäðóïîëüíûé ñäâèã â ìàãíèòíûõ ñïåêòðàõ (" = (QS=4)(3 
os2 ��1), ãäå� � óãîë ìåæäó Hhf è ãëàâíîé îñüþ ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Vzz), � � ïîëóøèðèíà ëèíèè, Arel �îòíîñèòåëüíàÿ ïëîùàäü ñóáñïåêòðà, Hhf � ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðå æåëåçà. Â ñêîáêàõïðèâåäåíû îøèáêè èçìåðåíèé â ïîñëåäíåì çíàêå, åñëè îíè íå óêàçàíû, òî òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ ñîñòàâëÿþò�0:005 äëÿ IS, QS è �, �1:5% äëÿ Arel è �2 êÝ äëÿ Hhf .ïîëÿ Hhf ) óøèðåíû è ïåðåêðûâàþòñÿ, ïîýòîìó áû�ëè îöåíåíû òîëüêî ñðåäíèå çíà÷åíèÿ èõ ïàðàìåò�ðîâ ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåìñïåöèàëüíûõ ìîäåëåé (ñì. [21; 24; 30; 32; 33℄). Ìåõà�íèçìû óøèðåíèÿ ëèíèé, òàêèå êàê ðàñïðåäåëåíèåìàãíèòíûõ ïîëåé èç-çà õèìè÷åñêîãî ðàçóïîðÿäî÷å�íèÿ, ñïèíîâàÿ ðåëàêñàöèÿ è ïîâåäåíèå òèïà ñïèíî�âîãî ñòåêëà, à òàêæå íóëåâûå ñïèíîâûå �ëóêòóàöèèâ íèçêîìåðíûõ ìàãíèòíûõ ñèñòåìàõ îáñóæäàëèñü âðàáîòàõ [7; 9; 26; 29; 32; 34℄.×òîáû ñâÿçàòü âåëè÷èíó ïîëÿ Hhf ñî ñïèíîâûìêâàíòîâûì ÷èñëîì æåëåçà S, îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿñîîòíîøåíèå Hhf � 220hSzi êÝ [13; 19; 26; 29; 32; 34℄,êîòîðîå âûïîëíÿåòñÿ â ìàãíèòíûõ îêèñëàõ, äëÿ îïè�ñàíèÿ âêëàäà â ïîëå îò ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè èîííî�ãî îñòîâà [35℄. Ñ ó÷åòîì âîçìîæíîãî óìåíüøåíèÿ ïî�ëÿ Hhf èç-çà ý��åêòîâ êîâàëåíòíîñòè èëè ñïèíîâîé�ëóêòóàöèè [35℄ îáà çíà÷åíèÿ ïîëÿ Hhf â êîìïîíåí�òàõ M1 è M2 (211 è 265 êÝ) ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòüñîñòîÿíèþ Fe3+ (S = 3=2). Çíà÷åíèå Hhf (M1) òàê�æå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûì ñîñòîÿíèåì ñïèíàèîíà Fe4+. Íèçêèå çíà÷åíèÿ ïîëåé äëÿ êîìïîíåíòM1 è M2 îáúÿñíÿëèñü â ïðåäïîëîæåíèè íèçêîñïè�íîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà æåëåçà [8; 19; 21; 29; 31℄). Â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå ìû îáíàðóæèëè, ÷òî íàðÿäó ñ íèç�êèìè çíà÷åíèÿìè ïîëåé Hhf èçîìåðíûå ñäâèãè êîì�ïîíåíò M1 è M2 òàêæå ìàëû (ñì. òàáë. 1 ñ ó÷åòîìòåìïåðàòóðíîãî ñäâèãà, îöåíåííîãî íèæå). Òàêîé æåý��åêò íåäàâíî íàáëþäàë Ïðàñàííà ñ ñîòð. [31℄. Ýòîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì óêàçàíèåì íà òî, ÷òî èî�

íû Fe â ëîêàëüíûõ óçëàõ M1 è M2 íàõîäÿòñÿ â ñî�ñòîÿíèè ñ ïîíèæåííûì ñïèíîì (íàèáîëåå âåðîÿòíîïðîìåæóòî÷íîå ñîñòîÿíèå S = 3=2 [19℄).Îáðàòèì âíèìàíèå íà ïîâåäåíèå ìåíåå èíòåí�ñèâíîé çååìàíîâñêîé êîìïîíåíòû M4 ñ íàèáîëü�øèì çíà÷åíèåì ëîêàëüíîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ (êðàé�íèå ëåâàÿ è ïðàâàÿ ëèíèè ñïåêòðà íà ðèñ. 1). Âñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè êîìïîíåíòà M4 èìå�åò áîëüøîé ïîëîæèòåëüíûé èçîìåðíûé ñäâèã IS(4.2 K) � +0:56 ìì/ñ (îòíîñèòåëüíî ìåòàëëè÷åñêî�ãî æåëåçà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå). Òàêèå æåñâåðõòîíêèå ïàðàìåòðû äëÿ ýòîé êîìïîíåíòû áûëèïîëó÷åíû â ðÿäå ðàáîò [13; 19; 21; 24; 25; 29; 31; 34℄).Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà óäîáíåå ïðèâåñòè ñäâèãIS (4.2 K) ê åãî çíà÷åíèþ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå. Â ðàáîòàõ [19; 25℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñîåäèíå�íèÿõ òèïà 1-2-3 òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà¾öåíòðà òÿæåñòè¿ ìåññáàóýðîâñêîãî ñïåêòðà âîçíè�êàåò â îñíîâíîì çà ñ÷åò äîïëåðîâñêîãî ñäâèãà âòî�ðîãî ïîðÿäêà, ÆR, è �ÆR=�T � �7 � 10�4 ìì/ñ�ãðàä.Òàêèì îáðàçîì, ñäâèã IS(M4), ïðèâåäåííûé ê êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå, äîëæåí áûòü ðàâåí ïðèìåðíî+0:35 ìì/ñ. Ýòà âåëè÷èíà òèïè÷íà äëÿ âûñîêîñïè�íîâîãî ñîñòîÿíèÿ Fe3+ (S = 5=2). Çíà÷åíèå ñâåðõòîí�êîãî ïîëÿ äëÿ ýòîé êîìïîíåíòû, Hhf = 464 êÝ, òàê�æå òèïè÷íî äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ Fe3+ èñîãëàñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé IS. Ýòî äîêàçûâàåò, ÷òî ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ìåññáàóýðîâñêîì ñïåêòðå ñó�ùåñòâóåò êîìïîíåíòà îò èîíîâ Fe3+ â âûñîêîñïèíî�âîì ñîñòîÿíèè, íî, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, îíà íå695
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�èñ. 2. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 57Fe â ñâåðõ-ïðîâîäíèêå YBa2(Cu0:9 57Fe0:1)3O7:01 ïðè íåêîòî-ðûõ òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòè òî÷êè ìàãíèòíîãî ïå-ðåõîäà Tm. Ïîëîæåíèå ëèíèé äóáëåòà D3 óêàçàíîñòðåëêàìè. Øêàëà ñêîðîñòåé ðàçëè÷íà â âåðõíåé èíèæíåé ÷àñòÿõ ðèñóíêàïðèíàäëåæèò óçëàì Cu2.Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü êîì�ïîíåíòû M4 ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ, â òî âðå�ìÿ êàê âåëè÷èíà ïîëÿ Hhf (M4) ìåíÿåòñÿ ìàëî.Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü Hhf (M4) àíàëèçèðîâà�ëàñü ñ ïîìîùüþ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé â ðàáî�òàõ [13; 21; 28; 29; 31; 34℄ è îáúÿñíÿëàñü â ïðåäïîëî�æåíèè íèçêîìåðíîãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ýòèõëîêàëüíûõ óçëàõ. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [19; 21; 29℄ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî M4 îòíîñèòñÿ ê óçëàì Cu1, ïîâñåé âåðîÿòíîñòè, ñ øåñòèêðàòíîé êèñëîðîäíîé êî�îðäèíàöèåé [19; 21℄. Îäíàêî íåäàâíî áûëî ñäåëàíîïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî M4 ìîæåò ïðèíàäëåæàòüóçëàì Cu2 [31℄. Â îêðåñòíîñòè Tm � 20 K (ðèñ. 1 è 2)ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ðåçêî ìåíÿþòñÿ, óêàçûâàÿ

íà ïåðåõîä â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ýòîò ïåðå�õîä ðàñòÿíóò â íåêîòîðîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà�ëå, ïðè ýòîì â ñïåêòðå ïîÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûåäóáëåòû çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàãíèò�íûõ êîìïîíåíò. Èç ðèñ. 2 ÿñíî âèäíî, ÷òî ìàãíèòíàÿêîìïîíåíòà M4 ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò ïðè 19.7 Ê, òî�ãäà êàê ïàðàìàãíèòíûé äóáëåò D3 (ïîêàçàí ñòðåëêà�ìè íà ðèñ. 2) åùå íå ïîÿâëÿåòñÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòó�ðå. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîM4 íå ïðåîáðàçóåòñÿ â D3 ïðèìàãíèòíîì ïåðåõîäå è, ñëåäîâàòåëüíî, êîìïîíåíòûM4 è D3 ïðèíàäëåæàò èîíàì Fe â ðàçëè÷íûõ ëî�êàëüíûõ óçëàõ. Äóáëåò D3 ïîÿâëÿåòñÿ ïðè áîëåå âû�ñîêîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2) èç ìàãíèòíîé êîìïîíåí�òû ñ íèçêèì ïîëåì Hhf < 265 êÝ, ò. å. îò èîíîâ æå�ëåçà, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ñ áîëåå íèçêèìñïèíîì ïðè T < Tm. Ïîÿâëåíèå D3 èç ìàãíèòíûõêîìïîíåíò ñ ìàëûì ïîëåì Hhf íàáëþäàëîñü òàêæåâ îáðàçöàõ ñ äðóãîé êîíöåíòðàöèåé æåëåçà [13; 21℄.Äåòàëüíûé àíàëèç ñïåêòðîâ â îáëàñòè Tm ïîêà�çûâàåò, ÷òî M4 ïðåîáðàçóåòñÿ â êîìïîíåíòó òèïàD2, ïðèíàäëåæàùóþ óçëàì Cu1, è åå èçîìåðíûéñäâèã ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî ðàâåí�0:02 ìì/ñ (ñì. òàáë. 1). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ìàã�íèòíîì ïåðåõîäå â òî÷êå Tm âåëè÷èíà IS äëÿ èîíîâFe â ëîêàëüíûõ óçëàõ (M4=D2) � Cu1, óìåíüøàåòñÿïðèìåðíî íà 0.37 ìì/ñ. Ïàðàìàãíèòíûé äóáëåò D3îò óçëîâ Cu2 ïîÿâëÿåòñÿ èç ìàãíèòíûõ êîìïîíåíò ñíèçêèìè çíà÷åíèÿìè Hhf è IS. Îöåíêè ñ ó÷åòîì òåì�ïåðàòóðíîãî ñäâèãà (ñì. òàáë. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî âå�ëè÷èíà IS äëÿ èîíîâ Fe â óçëàõ D3-Cu2 âîçðàñòàåòïðè ìàãíèòíîì ïåðåõîäå íà òó æå âåëè÷èíó, íà êî�òîðóþ îí óìåíüøàåòñÿ äëÿ óçëîâ M4-Cu1. Èç ýòîãîðåçóëüòàòà ñëåäóåò íåñêîëüêî î÷åíü âàæíûõ âûâî�äîâ.1) Ïðè T < Tm ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ æå�ëåçà â óçëàõ Cu2 ¾çàìîðîæåíû¿ äàæå â ñâåðõïðîâî�äÿùåé îáëàñòè, íî ýòè èîíû íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèèñ ïîíèæåííûì ñïèíîì, íàèáîëåå âåðîÿòíî, ñ ïðîìå�æóòî÷íûì çíà÷åíèåì ñïèíà Fe3+ (S = 3=2). Ïðåä�ïîëîæåíèå î ïîíèæåííîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè èîíîâFe3+ â óçëàõ Cu2 â ñâåðõïðîâîäÿùåé îáëàñòè áûëîñäåëàíî òàêæå â [20℄.2) Ìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà M4 ñ íàèáîëüøèì ïî�ëåì Hhf è áîëüøèì ïîëîæèòåëüíûì èçîìåðíûìñäâèãîì ïðèíàäëåæèò èîíàì æåëåçà â óçëàõ Cu1.Íèæå Tm ýòîò òèï èîíîâ æåëåçà íàõîäèòñÿ â âûñî�êîñïèíîâîì ñîñòîÿíèè Fe3+ (S = 5=2).3) Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðè ìàãíèòíîì�àçîâîì ïåðåõîäå â òî÷êå Tm èîíû Fe3+ â óçëàõ Cu2ïåðåõîäÿò èç ìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ ñïîíèæåííûì (ïðîìåæóòî÷íûì) ñïèíîì â ïàðàìàã�íèòíîå âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå D3. Â òî æå âðå�696
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Ñêîðîñòü, ìì/ñ

D3

1 2 3�3 �2 �1 0�èñ. 3. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ÿäåð 57Fe â ñâåðõ-ïðîâîäíèêå YBa2(Cu0:9 57Fe0:1)3O7:07 ïðè íåêîòî-ðûõ òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòè òî÷êè ìàãíèòíîãî ïå-ðåõîäà Tm. Ïîëîæåíèå ëèíèé äóáëåòà D3 óêàçàíîñòðåëêàìèìÿ ìàãíèòíàÿ êîìïîíåíòà M4 îò âûñîêîñïèíîâûõèîíîâ Fe3+ â óçëàõ Cu1 òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â ïàðà�ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ñ íèçêèì ñïèíîì.Òùàòåëüíûé àíàëèç êîððåëÿöèé ìåæäó âåëè÷è�íàìè èçîìåðíûõ ñäâèãîâ è ñïèíîâûìè ñîñòîÿíèÿìèèîíîâ æåëåçà â ðàçëè÷íûõ êèñëîðîäíûõ êîîðäèíà�öèÿõ �àçû 1-2-3 áûë âûïîëíåí Ëàéíñîì è Ýéáøþò�öåì [19℄ íà îñíîâå äàííûõ Ìåíèëÿ [36℄. Ñîãëàñíîäèàãðàììàì, ïðåäñòàâëåííûì â [19℄, èçìåíåíèå ñïè�íà èîíà Fe3+ îò S = 5=2 ê S = 3=2 áåç èçìåíåíèÿêîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà âåäåò ê óâåëè÷åíèþ IS ïðè�ìåðíî íà 0.3 ìì/ñ. Ýòà âåëè÷èíà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿñ íàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è, òàêèìîáðàçîì, ïîäòâåðæäàåò îáíàðóæåííûé âûøå ñïèíî�âûé êðîññîâåð.Ïî-âèäèìîìó, ïðè ìàãíèòíîì ïåðåõîäå íåêîòî�

ðîå êîëè÷åñòâî èîíîâ Fe â óçëàõ Cu1 è Cu2 ìåíÿåòçíà÷åíèÿ ñâîèõ ñïèíîâ íà ïðîòèâîïîëîæíûå, â ðå�çóëüòàòå ÷åãî ñîõðàíÿåòñÿ ñïèíîâûé áàëàíñ ìåæäóëîêàëüíûìè óçëàìè M4 è D3. Ìû íàøëè, ÷òî ïëî�ùàäè ïîä ëèíèÿìè ìåññáàóýðîâñêèõ êîìïîíåíò M4è D3 áëèçêè, ò. å. ÷èñëî èîíîâ æåëåçà â ýòèõ óçëàõïðèìåðíî îäèíàêîâî (èç-çà ýòîãî â íåêîòîðûõ ðàáî�òàõ êîìïîíåíòó M4 îøèáî÷íî ïðèïèñûâàþò óçëàìCu2). Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëî�æåíèå, ÷òî êàæäûé èîí Fe â ñëîå Cu2 (îáîçíà÷èì åãîFe2) èìååò ïàðíûé èîí Fe â ñëîå Cu1 (Fe1), îáðàçóÿ,òàêèì îáðàçîì, ïàðó èîíîâ æåëåçà Fe2�Fe1. Ïîëíûéñïèí ïàðû ïîñòîÿíåí, íî çíà÷åíèÿ ñïèíà êàæäîãî÷ëåíà ïàðû ðàçëè÷íû ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå è íè�æå Tm. Ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ïàðû Fe1(S = 5=2) +Fe2(S = 3=2), ñóùåñòâóþùåå ïðè T < Tm, ïðåîáðà�çóåòñÿ â ñîñòîÿíèå Fe1(S = 3=2) + Fe2(S = 5=2) ïðèT > Tm. Ëþáîïûòíî, ÷òî êàæäûé ÷ëåí ïàðû ïðè�íàäëåæèò ðàçíûì ñëîÿì ìåäè Cu1 è Cu2. Ïîýòîìóèíòåðåñíî çíàòü, íå ñóùåñòâóåò ëè àíàëîãè÷íîãî ñïà�ðèâàíèÿ èîíîâ ìåäè è íå èìååò ëè îòíîøåíèå îáíà�ðóæåííûé ý��åêò ê ñïàðèâàíèþ ñâåðõïðîâîäÿùèõýëåêòðîíîâ. Â ëþáîì ñëó÷àå â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñî�ñòîÿíèè èîíû æåëåçà â ñëîÿõ Cu2 èìåþò áîëåå íèç�êîå çíà÷åíèå ñïèíà, ÷åì â íîðìàëüíîì (íåñâåðõïðî�âîäÿùåì) ñîñòîÿíèè.Ìû îáðàòèëè âíèìàíèå, ÷òî â èññëåäîâàííîì îá�ðàçöå YBa2(Cu0:9 57Fe0:1)3O7:01 òî÷êà T
 = 31 Ê äî�âîëüíî áëèçêà ê çíà÷åíèþ Tm � 22 Ê, ïîýòîìó íåñîâñåì ÿñíî, ñâåðõïðîâîäÿùèé èëè ìàãíèòíûé ïå�ðåõîä èìååò îòíîøåíèå ê íàáëþäàåìîìó ñïèíîâîìóêðîññîâåðó. ×òîáû ïðîÿñíèòü ýòî, ìû ïðèãîòîâèëèäðóãîé îáðàçåö YBa2(Cu0:9 57Fe0:1)3O7:07, êîòîðûéáûë ïîëó÷åí òåì æå ñïîñîáîì, ÷òî è ïåðâûé, íî îòî�ææåí â àòìîñ�åðå êèñëîðîäà â òå÷åíèå áîëåå äëè�òåëüíîãî âðåìåíè. Â ðåçóëüòàòå áîëåå âûñîêîãî ñî�äåðæàíèÿ êèñëîðîäà âåëè÷èíà T
 ýòîãî îáðàçöà ïî�âûñèëàñü äî 43 Ê, à çíà÷åíèå Tm ïîíèçèëîñü ïðè�ìåðíî äî � 16 Ê (íåêîòîðûå ñâîéñòâà ïåðâîãî è âòî�ðîãî îáðàçöîâ îïèñàíû ñîîòâåòñòâåííî â [13℄ è [28℄).Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû â îáëàñòè íèçêîòåìïåðà�òóðíîãî ìàãíèòíîãî ïåðåõîäà äëÿ âòîðîãî îáðàçöàïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Èç ýòèõ èññëåäîâàíèé ìîæíîñäåëàòü äâà âûâîäà.1) Êàê è â ïåðâîì îáðàçöå, äóáëåò D3 ó âòîðî�ãî îáðàçöà ïîÿâëÿåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðà�òóðå ïî ñðàâíåíèþ ñ òî÷êîé èñ÷åçíîâåíèÿ ìàãíèò�íîé êîìïîíåíòû M4. Äóáëåò D3 ïîÿâëÿåòñÿ èç ìàã�íèòíî ðàñùåïëåííîãî �îíà, îñòàâøåãîñÿ ïîñëå òîãîêàê îñíîâíàÿ ÷àñòü èîíîâ æåëåçà óæå ïåðåøëà â ïà�ðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ýòî ïîäòâåðæäàåò âûâîä îòîì, ÷òî êîìïîíåíòû D3 èM4 ïðèíàäëåæàò ðàçíûì697



È. Ñ. Ëþáóòèí, Ê. Â. Ôðîëîâ ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 3 (9), 2001Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ìàãíèòíîé êîìïîíåíòû M4 ïðè 4.2 Ê è äëÿ ïàðàìàã-íèòíîé êîìïîíåíòû D3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ íàñûùåííûõ êèñëîðîäîì ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèéYBa2(Cu1�xFex)3Oyx y T
 Di, Mi IS, ìì/ñ ", ìì/ñ QS, ìì/ñ �, ìì/ñ Arel, % Hhf , êÝ0.07 6.93 44 M4 +0:59(5) �0:48(5) � 0.88(5) 10.9(1.5) 452(3)D3 +0:355(5) � 0.638 0.305(5) 10.7(1.5) �0.10 7.07 43 M4 +0:58(5) �0:45(5) � 0.71(5) 16.8(1.5) 457(1)D3 +0:300(5) � 0.592 0.341(5) 15.5(1.5) �0.15 7.15 9 M4 +0:53(5) �0:48(5) � 0.82(3) 20.8(1.5) 483(1)D3 +0:360(5) � 0.632 0.355(5) 20.3(1.5) �Ïðèìå÷àíèå. Îáîçíà÷åíèÿ òå æå, ÷òî â òàáë. 1.ëîêàëüíûì óçëàì.2) Îïèñàííûé âûøå ñïèíîâûé êðîññîâåð ïðîèñ�õîäèò ïðè ìàãíèòíîì, à íå ïðè ñâåðõïðîâîäÿùåì ïå�ðåõîäå.Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ïàðàìåòðû ñâåðõòîíêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ êîìïîíåíòû M4 â îáðàçöàõYBa2(Cu1�xFex)3O7�Æ äëÿ çíà÷åíèé x = 0:07 è 0.15.Ýòè äàííûå áûëè ïîëó÷åíû â íàøåé ïðåäûäóùåéðàáîòå [13℄, íî åùå íå áûëè îïóáëèêîâàíû. Äàííûå,ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 ïîäòâåðæäàþò âûñîêîå çíà�÷åíèå IS äëÿ êîìïîíåíòû M4 è áëèçîñòü ïëîùàäåéêîìïîíåíò M4 è D3. Ýòî óêàçûâàåò, ÷òî ïðèâåäåí�íûå âûøå âûâîäû ñïðàâåäëèâû äëÿ øèðîêîé îáëà�ñòè êîíöåíòðàöèé æåëåçà â �àçå 1-2-3.Èäåÿ î ñïàðèâàíèè èîíîâ Fe1 è Fe2 â ëîêàëü�íûõ óçëàõ M4-Cu1 è D3-Cu2 ïîëó÷èëà äàëüíåé�øåå ïîäòâåðæäåíèå â ìàãíèòíîì ïîâåäåíèè îáðàç�öîâ 1-2-3, îáåäíåííûõ êèñëîðîäîì. Áûëî îáíàðóæå�íî [13; 21; 37℄, ÷òî ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû ìàã�íèòíîå ïîâåäåíèå êîìïîíåíòû M4 ñëåäóåò çàêîíó,õàðàêòåðíîìó äëÿ òðåõìåðíîãî ìàãíèòíîãî ïîðÿä�êà, ÷òî òèïè÷íî äëÿ ìàãíèòíîé ïîäðåøåòêè Cu2. Âòî æå âðåìÿ èîíû æåëåçà â äðóãèõ ëîêàëüíûõ óç�ëàõ Cu1 íå ïîä÷èíÿþòñÿ ýòîìó çàêîíó, è èõ ìàãíèò�íîå ïîâåäåíèå, âêëþ÷àÿ êðîññîâåð ïàðàìåòðà ïîðÿä�êà [13; 21℄, ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñëîæíûì.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ñâåðõïðîâîäíèêàõ YBa2(Cu1�xFex)3O7�Æ ìàã�íèòíàÿ êîìïîíåíòà M4 ñ íàèáîëüøèì çíà÷åíèåìïîëÿ Hhf � 470 êÝ è á�îëüøèì ïîëîæèòåëüíûìèçîìåðíûì ñäâèãîì IS ïðèíàäëåæèò âûñîêîñïèíî�âûì èîíàì Fe3+, íàõîäÿùèìñÿ â óçëàõ Cu1. Èîíûæåëåçà â óçëàõ Cu2 èìåþò ìåíüøèå çíà÷åíèÿ Hhf è

IS, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íèçêîñïèíîâîì ñîñòîÿíèèýòèõ èîíîâ ïðè T < Tm. Ïðè ìàãíèòíîì �àçîâîìïåðåõîäå â òî÷êå Tm âñå èîíû æåëåçà â óçëàõ Cu2ìåíÿþò çíà÷åíèÿ ñïèíîâ ñ ïîíèæåííîãî (S = 3=2)íà âûñîêîå (S = 5=2). Ïðè ýòîì òàêîå æå êîëè÷åñòâîèîíîâ æåëåçà â óçëàõ Cu1 ìåíÿþò çíà÷åíèå ñïèíàñ âûñîêîãî (S = 5=2) íà íèçêîå (S = 3=2). Ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèÿõèîíû Fe3+ èç ñëîåâ Cu2 è Cu1 îáðàçóþò ïàðû.Êàæäûé ÷ëåí ïàðû èìååò ðàçíûå çíà÷åíèÿ ñïèíàïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå è íèæå Tm, íî ïîëíûé ñïèíïàðû ñîõðàíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû.Ìû ãëóáîêî áëàãîäàðíû À. ß. Øàïèðî çà ïðèãî�òîâëåíèå îáðàçöîâ è Â. �. Òåðçèåâó çà ïîìîùü â ïðî�âåäåíèè ýêñïåðèìåíòà. �àáîòà ïîääåðæèâàåòñÿ ãðàí�òîì Ìèíïðîìíàóêè �Ô ïî ïðîåêòó ¾Ñïèí¿ (ãðàíò99031), à òàêæå �îññèéñêèì �îíäîì �óíäàìåíòàëü�íûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò 01-02-16769à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Þ. Èçþìîâ, Í. Ì. Ïëàêèäà, Þ. Í. Ñêðÿáèí, ÓÔÍ159, 621 (1989).2. V. J. Emery, J. Appl. Phys. 67, 4660 (1990).3. Z. Q. Qiu, Y. M. Du, H. Tang, J. C. Walker,W. A. Bryden, and K. Moorjani, J. Magn. Magn. Mat.69, L221 (1987).4. X. Z. Zhou, M. Raudsepp, P. Pankhurst, A. H. Mor-rish, Y. Luo, and I. Maartense, Phys. Rev. B 36, 7230(1987).5. È. Ñ. Ëþáóòèí, Å. Ì. Ñìèðíîâñêàÿ, Â. �. Òåðçèåâ,À. ß. Øàïèðî, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 47, 196 (1988).698
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