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ÝÔÔÅÊÒÛ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÎ�Î �ÀÇÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈßÂ ÌÅËÊÎÊ�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÂÒÑÏ YBa2Cu3OyÀ. Ì. Áàëàãóðîâ a, Ë. �. Ìàìñóðîâà b*, È. À. Áîáðèêîâ a, Òî Òõàíü Ëîàí a,Â. Þ. Ïîìÿêóøèí 
, Ê. Ñ. Ïèãàëüñêèé b, Í. �. Òðóñåâè÷ b, À. À. Âèøíåâ baÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé141980, Äóáíà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÈíñòèòóò õèìè÷åñêîé �èçèêè èì. Í. Í. Ñåìåíîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿ
Laboratory for Neutron S
attering, Paul S
herrer Institute5232, Villigen, SwitzerlandÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 àâãóñòà 2011 ã.Ìåòîäîì äè�ðàêöèè íåéòðîíîâ èññëåäîâàíà àòîìíàÿ ñòðóêòóðà ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ÂÒÑÏYBa2Cu3Oy ñ ðàçëè÷íûìè ñðåäíèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ hDi â äèàïàçîíå 0:4�2 ìêì è ñ ñîäåð-æàíèåì êèñëîðîäà y, áëèçêèì ê îïòèìàëüíîìó äëÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè çíà÷åíèþ (y � 6:93). Âûÿâëåíûý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì êàòèîíîâ è àòîìîâ êèñëîðîäà, à òàêæå ñ èçìåíåíèÿìè ïî-ëîæåíèé àòîìíûõ ñëîåâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, íå íàáëþäàþùèåñÿ â êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ.Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ýòè ý��åêòû âîçíèêàþò âñëåäñòâèå íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèé ñèíòåçà, ñ íåîá-õîäèìîñòüþ èñïîëüçóþùèõñÿ ïðè ïîëó÷åíèè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè äàòü îáúÿñíåíèÿ íåîáû÷íûì �èçè÷åñêèì ñâîéñòâàì ìåëêîêðèñòàë-ëè÷åñêèõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oy, â ÷àñòíîñòè, ý��åêòó ñîñóùåñòâîâàíèÿ âûñîêèõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T
 è çíà÷èòåëüíî ïîíèæåííûõ çíà÷åíèé íàìàãíè÷åííîñòè â ñèëüíûõ ìàãíèò-íûõ ïîëÿõ ïðè T < T
. Ïîêàçàíî, ÷òî â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ YBa2Cu3Oy ñ îïòèìàëüíûìñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà ðåàëèçóåòñÿ íàíîìàñøòàáíàÿ ñòðóêòóðíàÿ íåîäíîðîäíîñòü, ïðèâîäÿùàÿ ê èçìå-íåíèÿì �óíäàìåíòàëüíûõ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ïàðàìåòðîâ � ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ èäëèíû êîãåðåíòíîñòè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�åàëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êóïðàò�íûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ(ÂÒÑÏ), êàê ïðàâèëî, íå îòâå÷àåò ïîëíîñòüþðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ. Îïðåäåëåííàÿ ñòåïåíüñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ, çàäàâàåìàÿ êàêñïåöè�èêîé óñëîâèé ñèíòåçà, òàê è ñëîæíûìêðèñòàëëè÷åñêèì ñòðîåíèåì, ÿâëÿåòñÿ íåîòúåìëå�ìûì ñâîéñòâîì ëþáîãî îáðàçöà ÂÒÑÏ è âëèÿåòíà åãî �èçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. �åàëèçàöèÿêîíòðîëèðóåìîãî ñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿè ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèÿ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòââ çàâèñèìîñòè îò ýòîãî �àêòîðà ìîæåò îêàçàòü�ñÿ âåñüìà èí�îðìàòèâíûì è íåäîñòàþùèì íà*E-mail: mamsurova�
hph.ras.ru

ñåãîäíÿøíèé äåíü ìåòîäîì èçó÷åíèÿ ÂÒÑÏ, ÷òîîòðàæåíî â ðÿäå ðàáîò (ñì., íàïðèìåð, [1, 2℄).Ïîäõîäÿùèì äëÿ ýòîé öåëè îáúåêòîì ÿâëÿåòñÿñåðèÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oyñ ðàçëè÷íûìè ñðåäíèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâhDi â ìèêðîííîì è ñóáìèêðîííîì äèàïàçîíàõ. Ïî�ëó÷åíèå òàêèõ îáðàçöîâ ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïðîèñõî�äèò â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, ñâÿçàííûõ ñ âûñîêî�ñêîðîñòíûì ðåæèìîì �îðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñïîíèæåííûìè òåìïåðàòóðàìè ñèíòåçà è ïîñëåäóþ�ùåãî îòæèãà. ×åì íèæå òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîéïðîèñõîäèò �îðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû, òåì ìåíüøèåðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ ìîæíî ðåàëèçîâàòü, íî è òåììåíüøóþ ñòåïåíü êàòèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñëåäóåòîæèäàòü, ïîñêîëüêó èìåííî ýòà òåìïåðàòóðà ÿâëÿåò�ñÿ îñíîâíûì ïàðàìåòðîì òâåðäîòåëüíîãî äè��óçè�îííîãî ïðîöåññà, â õîäå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò óïîðÿ�1144



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Ý��åêòû ñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ : : :äî÷åíèå êàòèîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, èçìåíÿÿ óñëîâèÿâûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè, ìîæíî êîíòðîëè�ðîâàòü ñòåïåíü êàòèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â äàííîéñèñòåìå.Ïðîâåäåííûå ðàíåå ìàãíèòíûå, ðåíòãåíîâñêèåè ìåññáàóýðîâñêèå èññëåäîâàíèÿ [3�7℄ ïîêàçàëè,÷òî ñâîéñòâà îäíî�àçíûõ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõÂÒÑÏ YBa2Cu3Oy ñ îðòîðîìáè÷åñêîé êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðîé êàê â ñâåðõïðîâîäÿùåì, òàê èâ íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèÿõ çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ îòñâîéñòâ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÂÒÑÏ òîãî æåñîñòàâà ñ òåìè æå çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóð ñâåðõ�ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T
, íî ñèíòåçèðîâàííûõ âáîëåå ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Áûëî îáíàðóæåíî,÷òî â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ YBa2Cu3Oy íå ñî�áëþäàþòñÿ óñòàíîâëåííûå ðàíåå äëÿ ðàâíîâåñíûõîáðàçöîâ (ñì., íàïðèìåð, [8℄) ñîîòíîøåíèÿ ìåæäóïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, T
 è êèñëîðîä�íûì èíäåêñîì y. Â ÷àñòíîñòè, îêàçàëîñü, ÷òî ïðèóìåíüøåíèè ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ â îáðàçöàõYBa2Cu3Oy ñî çíà÷åíèÿìè y è T
, áëèçêèìè ê îï�òèìàëüíûì (y � 6:92, T
 � 92 Ê), ñòàáèëèçèðóþòñÿñîñòîÿíèÿ ñ ïîíèæåííûìè çíà÷åíèÿìè ñòåïåíèîðòîðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ (b� a)=(b+ a) è ðåøå�òî÷íîãî ïàðàìåòðà 
. Ïðè ýòîì â ìåññáàóýðîâñêèõñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ïåðåðàñïðå�äåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì êðóïíîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ îáðàçöîâ (ñì., íàïðèìåð, [9℄), à âåëè÷èíàíàìàãíè÷åííîñòè â ñèëüíûõ ïîëÿõ ñóùåñòâåííîïîíèæàåòñÿ.Áîëüøèíñòâî èç îáíàðóæåííûõ ðàçìåðíûõ ý���åêòîâ íå óäàåòñÿ îáúÿñíèòü âëèÿíèåì ïîâåðõíîñòèèëè ñîèçìåðèìîñòüþ õàðàêòåðíûõ �èçè÷åñêèõ ïà�ðàìåòðîâ ñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ. Âûÿâëåííûåâ ðàáîòàõ [4, 5℄ ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ïîçâîëè�ëè ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå â ìåëêîêðèñòàëëè�÷åñêèõ ÂÒÑÏ YBa2Cu3Oy îñîáîãî âèäà ñòðóêòóð�íîé íåîäíîðîäíîñòè, ñòåïåíü êîòîðîé êîððåëèðóåòñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ hDi è êîòîðàÿìîæåò áûòü îòâåòñòâåííà çà íàáëþäàþùèåñÿ èçìå�íåíèÿ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ñîîáùàåì ðåçóëüòàòûñèñòåìàòè÷åñêîãî íåéòðîííîãî äè�ðàêöèîííîãî èñ�ñëåäîâàíèÿ àòîìíîé ñòðóêòóðû íåñêîëüêèõ ìåëêî�êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oy. Äè�ðàêöèÿíåéòðîíîâ ïîçâîëèëà äîñòàòî÷íî óâåðåííî ïðîàíà�ëèçèðîâàòü ý��åêòû, ñâÿçàííûå ñ ïåðåðàñïðåäåëå�íèåì êàòèîíîâ è êèñëîðîäà â ÿ÷åéêå, íà âîçìîæ�íîñòü è âàæíîñòü ó÷åòà êîòîðûõ óæå óêàçûâàëîñüðàíåå. Òàê, â ðàáîòàõ [4, 5, 10℄ ïðåäïîëàãàëàñü íåêî�òîðàÿ ñòåïåíü âçàèìíîãî çàìåùåíèÿ ðåäêîçåìåëüíî�

ãî êàòèîíà è áàðèÿ è ñîïóòñòâóþùåå èçìåíåíèå çàñå�ëåííîñòåé ïîçèöèé êèñëîðîäà. Èí�îðìàöèÿ îá ýòîìáûëà, îäíàêî, ïîëó÷åíà ñ ïîìîùüþ ìàêðîñêîïè÷å�ñêèõ ìåòîäîâ è ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, êî�òîðûå íå äàâàëè ïðÿìîãî îòâåòà íà ïîñòàâëåííûåâîïðîñû. Íåéòðîííûå äè�ðàêöèîííûå äàííûå ïîç�âîëèëè ïîäòâåðäèòü, ÷òî îáà ý��åêòà (èçìåíåíèåçàñåëåííîñòåé êàòèîííûõ è êèñëîðîäíûõ ïîçèöèé)äåéñòâèòåëüíî èìåþò ìåñòî (ïðè÷åì ñòåïåíü èõ âû�ðàæåííîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ñðåäíå�ãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ) è â òî æå âðåìÿ óòî÷�íèòü èõ êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè. Ýòà íî�âàÿ èí�îðìàöèÿ ñëóæèò îñíîâîé äëÿ èíòåðïðåòà�öèè íåîáû÷íûõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåëêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ YBa2Cu3Oy.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÈÕ ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈÊÈÎáðàçöû áûëè ïðèãîòîâëåíû ïî îðèãèíàëüíîéìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòàõ [3, 11℄, èçìåõàíîàêòèâèðîâàííîé âûñîêîäèñïåðñíîé âûñîêîãî�ìîãåííîé è ðåíòãåíîàìîð�íîé ñìåñè èñõîäíûõ êîì�ïîíåíòîâ Y2O3, BaO2 è CuO. Ïðè ïîìåùåíèè òà�êîé ñìåñè â ðàçîãðåòóþ äî T = 840 ÆÑ ïå÷ü êðè�ñòàëëèçàöèÿ ñòðóêòóðû YBa2Cu3Oy ïðîèñõîäèò çàâðåìåíà ãîðàçäî ìåíüøèå 1 ÷, ìèíóÿ ñòàäèè îáðà�çîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, òàêèõêàê BaCuO2 èëè Y2BaCuO5, õàðàêòåðíûõ äëÿ òðà�äèöèîííûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà. Â ðåçóëüòàòå èñêëþ÷à�åòñÿ çàãðÿçíåíèå êîíå÷íîãî ñîåäèíåíèÿ ïðèìåñÿìèýòèõ �àç. À ïîëíîå ñâÿçûâàíèå èîíîâ áàðèÿ è äðó�ãèõ êîìïîíåíòîâ íà ñàìîé íà÷àëüíîé ñòàäèè ñèíòå�çà îáåñïå÷èâàåò õèìè÷åñêóþ ÷èñòîòó ïîâåðõíîñòíî�ãî ñëîÿ. Äëÿ îòæèãà íåðàâíîâåñíûõ äå�åêòîâ, êîòî�ðûå îáû÷íî ñâîéñòâåííû òàêèì âûñîêîñêîðîñòíûìóñëîâèÿì ñèíòåçà, ïðîâîäèëèñü ïîñëåäóþùèå äëè�òåëüíûå (îêîëî 100 ÷) èçîòåðìè÷åñêèå îòæèãè ñïðåñ�ñîâàííûõ îáðàçöîâ. Äëÿ ðåàëèçàöèè ðàçëè÷íûõ ðàç�ìåðîâ êðèñòàëëèòîâ hDi èñïîëüçîâàëèñü ðàçíûå òåì�ïåðàòóðû èçîòåðìè÷åñêèõ îòæèãîâ (Tann).Äëÿ ïðîâåäåíèÿ íåéòðîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áû�ëî ïðèãîòîâëåíî 3 îáðàçöà, êàæäûé èç êîòîðûõ ñíà�÷àëà îòæèãàëñÿ ïðè T = 840 ÆÑ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿá�îëüøèõ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ äâà îáðàçöà äîïîë�íèòåëüíî îòæèãàëèñü ïðè T = 900 ÆÑ è T = 930 ÆÑ.Òàêèì îáðàçîì, äàëüíåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâî�äèëèñü íà îáðàçöàõ �1, �2 è �3, êîòîðûì ñîîò�âåòñòâóþò Tann = 840 ÆÑ, 900 ÆÑ, 930 ÆÑ. Íàñûùå�íèå îáðàçöîâ êèñëîðîäîì îñóùåñòâëÿëè ñòàíäàðò�íûì ñïîñîáîì: ïóòåì ìåäëåííîãî îõëàæäåíèÿ â àò�1145



À. Ì. Áàëàãóðîâ, Ë. �. Ìàìñóðîâà, È. À. Áîáðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012ìîñ�åðå êèñëîðîäà ñ ïîñëåäóþùåé âûäåðæêîé ïðèT = 500 ÆÑ â òå÷åíèå 2�3 ÷. Ïðîâåäåíèå åäèíîîá�ðàçíîãî ñïîñîáà îõëàæäåíèÿ îáåñïå÷èâàëî ïðèáëè�çèòåëüíî îäèíàêîâîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàç�öàõ. Îíî îïðåäåëÿëîñü ìåòîäîì éîäîìåòðè÷åñêîãîòèòðîâàíèÿ è îêàçàëîñü äëÿ âñåõ îáðàçöîâ áëèçêèìê îïòèìàëüíîìó äëÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè çíà÷åíèþ:y = 6:93� 0:03.Äîïîëíèòåëüíî ê îñíîâíîé ñåðèè áûëè ïðèãîòîâ�ëåíû åùå äâà îáðàçöà �1à è �1á. Èõ âûñîêîòåìïå�ðàòóðíàÿ îáðàáîòêà ïðîèçâîäèëàñü ïðè Tann = 830,840 ÆÑ â òå÷åíèå ñîîòâåòñòâåííî 90 è 160 ÷. Ýêñïåðè�ìåíòû ñ ýòèìè îáðàçöàìè ñëóæèëè äëÿ ïðîâåðêè ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ îáðàçöà �1 ñ ìèíèìàëü�íûìè ñðåäíèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ. Õàðàêòå�ðèñòèêè âñåõ ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oyïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.Èí�îðìàöèÿ î ñðåäíèõ ðàçìåðàõ êðèñòàëëèòîâhDi ïîëó÷àëàñü ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí�íîé ìèêðîñêîïèè (Philips SEM-515). Â ñâÿçè ñ âûñî�êîé ñêëîííîñòüþ ìåëêèõ ÷àñòèö ê àãëîìåðàöèè è íåâñåãäà íàáëþäàþùèìèñÿ ÷åòêèìè ãðàíèöàìè ìåæäóîòäåëüíûìè êðèñòàëëèòàìè, ýòà èí�îðìàöèÿ îáû÷�íî íóæäàåòñÿ â óòî÷íåíèè. Â íàøåé ðàáîòå îíà äî�ïîëíÿëàñü ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �a
(T ) âïåðåìåííûõ ïîëÿõ ìàëîé àìïëèòóäû (h = 0:1�3 Ý).Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [3, 4℄, â îáðàçöàõ ÂÒÑÏñ ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ, ìåíüøèìè ëîíäîíîâñêîéãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ, âáëèçè T
ðåàëèçóåòñÿ îáëàñòü òåìïåðàòóð, â êîòîðîé âåëè÷è�íà äèàìàãíèòíîãî ñèãíàëà íå ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîéýêðàíèðîâêå îáðàçöà ñâåðõïðîâîäÿùèìè òîêàìè èíå çàâèñèò îò àìïëèòóäû ïåðåìåííîãî ïîëÿ. Â ýòîéîáëàñòè òåìïåðàòóð ýêðàíèðóþùèå òîêè ïðîòåêàþòïî ïîâåðõíîñòè îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ, à ïåðêîëÿ�öèîííûå òîêè ïî ¾ñëàáûì çâåíüÿì¿ åùå îòñóòñòâó�þò. Â ýòîì ñëó÷àå ýêðàíèðóåìàÿ îáëàñòü ýêâèâàëåíò�íà îáúåìó êðèñòàëëèòîâ. Äëÿ îäíîðîäíîãî ñâåðõïðî�âîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ (ò. å. êîãäà âñå êðèñòàëëèòû èëèâñÿ ýêðàíèðóåìàÿ îáëàñòü èìåþò îäíó è òó æå âå�ëè÷èíó T
) çàâèñèìîñòü �a
(T ) ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîéâáëèçè T
, à åå íàêëîí îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåìðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ è ëîíäîíîâñêîé ãëóáèíû ïðî�íèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ �ab ïðè T = 0 [3℄:tg� = d(�a
)dT = 14� n24T
 � 2
 + 1�� Deff2�ab(0)�2 , (1)ãäå Deff � ý��åêòèâíûé ðàçìåð, ó÷èòûâàþùèé ñó�ùåñòâîâàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ êðèñòàëëèòîâ ïî ðàçìå�ðàì â ðåàëüíûõ îáðàçöàõ, 
 � ïàðàìåòð àíèçîòðî�ïèè, n � ïîêàçàòåëü ñòåïåíè â âûðàæåíèè äëÿ òåì�

ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �. Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1,çíà÷åíèÿ Deff=2�ab(0), ïîëó÷åííûå èç ñðàâíåíèÿ ëè�íåéíûõ ó÷àñòêîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé�a
(T ) ñ �îðìóëîé (1), óìåíüøàþòñÿ ïðè óìåíüøå�íèè Tann, ïðè ýòîì ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ Deff îêà�çûâàþòñÿ ñîèçìåðèìûìè ñ ãëóáèíîé ïðîíèêíîâåíèÿìàãíèòíîãî ïîëÿ.Äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé óäîáíî èñïîëüçîâàòüóïðîùåííóþ �îðìóëóhDi[ìêì℄ � 25 [d (�a
) =dT ℄1=2 , (2)êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ�äàþùèéñÿ íàêëîí çàâèñèìîñòåé �a
(T ) (ñì. ðèñ. 1)ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ. Âåëè÷èíàìíîæèòåëÿ â �îðìóëå (2) âûáèðàëàñü, èñõîäÿ èçíàèëó÷øåãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè hDi,ðàññ÷èòàííûìè ïî �îðìóëå (2) è ïîëó÷åííûìè ñ ïî�ìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.Êàê èçâåñòíî, çàâèñèìîñòü �a
(T ) ÿâëÿåòñÿ òàê�æå íàèáîëåå íàäåæíûì èñòî÷íèêîì äëÿ îïðåäåëå�íèÿ òåìïåðàòóðû ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T
.Ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿ �a
(T ) èññëåäîâàííûõ îá�ðàçöîâ âûÿâèëè ïðîáëåìó íåîäíîçíà÷íîñòè â îïðå�äåëåíèè T
. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî òåìïå�ðàòóðû ïîÿâëåíèÿ äèàìàãíèòíîãî ñèãíàëà Tmax
 �� 92 Ê ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûìè äëÿ îá�ðàçöîâ ñ ðàçíûìè hDi. Îäíàêî ýòè çíà÷åíèÿ ñóùå�ñòâåííî ïðåâûøàþò òåìïåðàòóðû Tmin
 íà÷àëà ëè�íåéíûõ ó÷àñòêîâ �a
(T ). Ýòî óêàçûâàåò íà íåîäíî�ðîäíîñòü ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ â ìåëêîêðè�ñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Èç òàáë. 1 ÿñíî, ÷òî äèàïà�çîí âîçìîæíûõ çíà÷åíèé T
 (�T
 = Tmax
 � Tmin
 )óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè hDi. Äëÿ õàðàêòåðè�ñòèêè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëèñü ñðåä�íèå çíà÷åíèÿ hT
i, ïîëó÷åííûå ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèèëèíåéíîãî ó÷àñòêà �a
(T ) ê íóëåâîìó çíà÷åíèþ �a
(ðèñ. 1). Âåëè÷èíû hT
i íåñêîëüêî óìåíüøàþòñÿ ïðèóìåíüøåíèè hDi (ñì. òàáë. 1), îñòàâàÿñü ïðè ýòîìíà óðîâíå äîñòàòî÷íî âûñîêèõ çíà÷åíèé äëÿ ñîåäè�íåíèÿ YBa2Cu3Oy.Îäíàêî, êàê âèäíî íà ðèñ. 2, ìàãíèòíûå ãèñòå�ðåçèñû M(H), õàðàêòåðíûå äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãîñîñòîÿíèÿ è èçìåðåííûå ïðè T = 0:9T
, äëÿ òåõ æåîáðàçöîâ �1, 2, 3, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ êàê ïî âåëè�÷èíå íàìàãíè÷åííîñòè M â äàííîì ìàãíèòíîì ïîëåH , òàê è ïî âèäó êðèâûõ.Îäíà èç ïðè÷èí òàêîãî ðàçëè÷èÿ, î÷åâèäíî, ñâÿ�çàíà ñ ñîèçìåðèìîñòüþ ïàðàìåòðîâ hDi è �. �àíååâ ðàáîòàõ [12, 13℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòàìèý��åêòà ñîèçìåðèìîñòè ÿâëÿþòñÿ èñêàæåíèå ìàã�íèòíîãî ïîòîêà âèõðåé âáëèçè ïîâåðõíîñòè è èçìå�íåíèå óñëîâèé ýíåðãåòè÷åñêîãî áàëàíñà, êîãäà íàðÿ�1146



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Ý��åêòû ñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ : : :Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè èçó÷åííûõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oy�îáðàçöà Tann, ÆÑ hDi, ìêì y hT
i, Ê �T
, Ê Deff=2�ab(0) p x T = 0:9hT
i�ab, ìêì �ab, �A1à 830 0.35 6.90 90.0 5.3 1.415 0.137 0.97 � �1 840 0.4 6.95 90.8 3.0 1.710 0.139 0.96 0.485 241á 840 0.4 6.90 90.8 2.6 1.736 0.139 0.99 � �2 900 1 6.92 91.2 2.3 4.505 0.140 0.95 0.355 353 930 2 6.96 91.9 0.7 8.235 0.143 0.91 0.292 44Ïðèìå÷àíèå. Tann � òåìïåðàòóðà îòæèãà, hDi � ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, y � îáùåå ñîäåðæàíèåêèñëîðîäà â ðàñ÷åòå íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó, hT
i � ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà,�T
 = Tmax
 � Tmin
 � äèàïàçîí íåîäíîðîäíîñòè ïî T
, Deff=2�ab(0) � ñì. ïîÿñíåíèÿ ê âûðàæåíèþ (1),p � óðîâåíü çàðÿäîâîãî äîïèðîâàíèÿ CuO2-ñëîÿ, îïðåäåëåííûé èç �îðìóëû (3), x = n(O4)+n(O5) � êîëè÷å�ñòâî êèñëîðîäà â áàçèñíîé ïëîñêîñòè, îïðåäåëåííîå äè�ðàêöèåé íåéòðîíîâ, �ab è �ab � ëîíäîíîâñêàÿ ãëóáèíàïðîíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ è äëèíà êîãåðåíòíîñòè â ab-ïëîñêîñòè.
hT
i
Tmin
 Tmax


0
�8�6�4�282 84 86 88 90 92T; K

T; K8887 89 90 91 92 930�2�4�6�8�10�a
; 10�3Ñ�ÑÌ � ñì�3� a
;10�3 Ñ
�ÑÌ�ñì�3 � 1a � 2 � 3

� 1;� 1á
�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñ-ïðèèì÷èâîñòè �a
(T ) âáëèçè T
 â ïåðåìåííîì ìàã-íèòíîì ïîëå ñ àìïëèòóäîé h = 0:1 Ý (êðóæ-êè), 3 Ý (òðåóãîëüíèêè) äëÿ YBa2Cu3Oy (îáðàçåö� 2). Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíû àíàëîãè÷íûå çàâè-ñèìîñòè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ, èìå-þùèõ ðàçëè÷íûå ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ:hDi = 0:35 ìêì (� 1à), 0:4 ìêì (� 1, 1á), 1 ìêì(� 2), 2 ìêì (� 3). Çàâèñèìîñòü �a
(T ) äëÿ îáðàç-öà � 1á âèçóàëüíî íå ðàçëè÷èìà ñ çàâèñèìîñòüþäëÿ îáðàçöà � 1

� 3� 2� 10 1000 2000 3000 4000 5000 6000H; Ý0�0:5�1:0�1:5�2:0�2:5�3:0�3:5�4:0M; �ñ

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè M îò ìàã-íèòíîãî ïîëÿ H ïðè T = 0:9hT
i äëÿ îáðàçöîâYBa2Cu3Oy, èìåþùèõ ñðåäíèå ðàçìåðû êðèñòàë-ëèòîâ hDi = 0:4 ìêì (� 1), 1 ìêì (� 2), 2 ìêì(� 3). Ñïëîøíûå êðèâûå � ðàñ÷åòíûå äëÿ çíà÷åíèéïàðàìåòðîâ �ab è �ab, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, òî÷-êè � ýêñïåðèìåíò. Ñòðåëêè óêàçûâàþò íà íàïðàâëå-íèå èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ1147



À. Ì. Áàëàãóðîâ, Ë. �. Ìàìñóðîâà, È. À. Áîáðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012äó ñ âçàèìîäåéñòâèåì ìàãíèòíûõ âèõðåé äðóã ñ äðó�ãîì ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííûì âçàèìîäåéñòâèå èõ ñïîâåðõíîñòüþ. Îäíàêî ý��åêòû ñîèçìåðèìîñòè îñî�áåííî ñèëüíî ïðîÿâëÿþòñÿ â ïîëÿõ H � H
1 (ãäåH
1 � ïåðâîå êðèòè÷åñêîå ïîëå). Òîò �àêò, ÷òî íà�ìàãíè÷åííîñòü îáðàçöîâ ñ ðàçíûìè hDi îêàçûâàåòñÿðàçëè÷íîé è â ñèëüíûõ ïîëÿõ H � 5 êÝ, ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ñóùåñòâîâàíèè åùå îäíîé äîïîëíèòåëüíîéïðè÷èíû, âëèÿþùåé íà âåëè÷èíó íàìàãíè÷åííîñòè.Âñå ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ëèáî âåñü îáúåì êðèñòàë�ëèòîâ ìàëûõ ðàçìåðîâ, ëèáî åãî ÷àñòü íàõîäèòñÿ âîñîáîì íå èçó÷åííîì ïîêà ñîñòîÿíèè. Ñ èññëåäîâàíè�åì ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ñâÿçàíà îñíîâíàÿ çàäà÷à íàñòîÿ�ùåé ðàáîòû.3. ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÛÍåéòðîííûå äè�ðàêöèîííûå ñïåêòðû èçìåðÿ�ëèñü íà óñòàíîâêå HRPT, ðàáîòàþùåé íà ïîñòîÿí�íîé äëèíå âîëíû íà èñòî÷íèêå SINQ (PSI, Øâåé�öàðèÿ). HRPT ÿâëÿåòñÿ äè�ðàêòîìåòðîì âûñîêî�ãî ðàçðåøåíèÿ (â ìèíèìóìå êðèâîé ðàçðåøåíèÿ�=d � 0:001), ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íîíàäåæíûå ñòðóêòóðíûå äàííûå äëÿ âñåõ îáðàçöîâè ïðîâåñòè àíàëèç èõ ìèêðîñòðóêòóðíûõ õàðàêòå�ðèñòèê. Èçìåðåíèå äè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ îáðàç�öîâ �1��3 è �1á ïðîâîäèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå; ñ îáðàçöîì �1à èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð 1.5�290 K â ðåæèìå íàãðåâàâ íåñêîëüêèõ òåìïåðàòóðíûõ òî÷êàõ. Â îñíîâíîì èñ�ïîëüçîâàëèñü íåéòðîíû ñ äëèíîé âîëíû � = 1:886�A,íåêîòîðûå ñïåêòðû èçìåðåíû ïðè � = 1:154 �A è� = 1:494�A äëÿ áîëåå íàäåæíîãî îïðåäåëåíèÿ òåï�ëîâûõ �àêòîðîâ è ïàðàìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû.4. ÎÁ�ÀÁÎÒÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕÄÀÍÍÛÕÀíàëèç äàííûõ âûïîëíÿëñÿ ïî ìåòîäó �èò�âåëüäà â îäíî�àçíîì âàðèàíòå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì�ìû FullProf [14℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííûõ òà�áëèö äëÿ äëèí êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ. Óòî÷íåíèÿñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ YBa2Cu3Oy ïðîâåäåíûâ ñòàíäàðòíîé ìîäåëè â ðàìêàõ ãðóïïû Pmmm(�47), ñ àòîìàìè â ïîçèöèÿõ Y(1=2; 1=2; 1=2),Ba(1=2; 1=2; z), Cu1(0,0,0), Cu2(0,0,z), O1(0,0,z),O2(0,1=2; z), O3(1=2; 0; z), O4(0,1=2,0), O5(1=2,0,0) èèçîòðîïíûìè òåïëîâûìè �àêòîðàìè. Îäèí èç èçìå�ðåííûõ è îáðàáîòàííûõ äè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðîâïîêàçàí íà ðèñ. 3. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, õîòÿ âñïåêòðàõ íåò çàìåòíûõ ïèêîâ îò ïîñòîðîííèõ �àç,

êà÷åñòâî îáðàáîòêè íå ñîîòâåòñòâóåò íàáðàííîéñòàòèñòèêå, òàê êàê íàáëþäàþòñÿ íåêîòîðûå íåñî�îòâåòñòâèÿ èçìåðåííîãî è ðàññ÷èòàííîãî ïðî�èëåéäè�ðàêöèîííûõ ïèêîâ, îñîáåííî çàìåòíûå äëÿñïåêòðîâ îáðàçöîâ ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé îòæèãà(�1, �1à, �1á). Âàðèàíòû îáðàáîòêè ñ âêëþ÷åíè�åì àíèçîòðîïíîãî óøèðåíèÿ ïèêîâ è àíèçîòðîïíûõòåïëîâûõ ïàðàìåòðîâ àòîìîâ íåñêîëüêî óëó÷øàþòñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è ðàñ÷åòíîãîïðî�èëåé, íî íå ðàäèêàëüíî. Íàïðèìåð, ó÷åòàíèçîòðîïíîãî óøèðåíèÿ ïðè îáðàáîòêå ñïåêòðàîò îáðàçöà �2 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ �2 ñ 3.92äî 3.15.Áûëî ðàññ÷èòàíî áîëüøîå ÷èñëî ðàçëè÷íûõ âà�ðèàíòîâ, â êîòîðûõ ïðîâåðÿëàñü óñòîé÷èâîñòü ïîëó�÷àåìûõ ðåøåíèé. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, âåëè�÷èíû ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è êîîðäèíàòàòîìîâ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò äåòàëåé îáðàáîò�êè (íàêëàäûâàåìûõ íà ïàðàìåòðû ñâÿçåé, ó÷åòà àíè�çîòðîïèè óøèðåíèÿ ïèêîâ, âàðüèðîâàíèÿ òåïëîâûõ�àêòîðîâ), ò. å. èçìåíåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ ïðîèñ�õîäÿò â ïðåäåëàõ ñòàòèñòè÷åñêèõ îøèáîê. Íàîáîðîò,çàñåëåííîñòè ïîçèöèé â çàâèñèìîñòè îò âàðèàíòà îá�ðàáîòêè ìîãóò èçìåíèòüñÿ íà äâå è äàæå íà òðèîøèáêè. Â îñíîâíîì, ñêàçûâàþòñÿ êîððåëÿöèè ìåæ�äó çàñåëåííîñòÿìè ïîçèöèé è òåïëîâûìè �àêòîðàìèàòîìîâ, òîãäà êàê êîððåëÿöèè ìåæäó çàñåëåííîñòÿ�ìè ðàçëè÷íûõ ïîçèöèé íåâåëèêè.Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïîçèöèè Cu1,Cu2, O1, O2 è O3 çàñåëåíû ñ íîìèíàëüíûìè çíà�÷åíèÿìè: n(Cu1)=1, n(Cu2)=2, n(O1) = n(O2) == n(O3) = 2. Îòêëîíåíèÿ îò íèõ ìèíèìàëüíû (â ïðå�äåëàõ ñòàòèñòè÷åñêèõ îøèáîê, ñîñòàâëÿþùèõ�0:02)è ïðîèñõîäÿò â ñòîðîíó êàê áîëüøèõ, òàê è ìåíü�øèõ çíà÷åíèé. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ïîëó÷åíèè îêîí�÷àòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ âàðüèðîâàëèñü òîëüêî çàñå�ëåííîñòè ïîçèöèé Y, Ba, O4 è O5, ïðè÷åì íàêëàäû�âàëàñü ñâÿçü n(Y)+n(Ba)=3.5. ÀÒÎÌÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÈÌÈÊ�ÎÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÇíà÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ è íåêîòîðûåñîïóòñòâóþùèå âåëè÷èíû (ñòåïåíü îðòîðîìáè÷åñêî�ãî èñêàæåíèÿ, ðàñùåïëåíèÿ ñëîåâ) äëÿ âñåõ îá�ðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Äëÿ ãðà�è÷åñêîãîïðåäñòàâëåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â êà÷åñòâåx-êîîðäèíàòû âûáðàí ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâhDi. Ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ âïîëíå ÷åòêèå êîððåëÿ�1148
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�èñ. 3. Äè�ðàêöèîííûé ñïåêòð äëÿ YBa2Cu3Oy (îáðàçåö � 3), èçìåðåííûé íà HRPT ïðè T = 300 K (� = 1:8857�A)è îáðàáîòàííûé ïî ìåòîäó �èòâåëüäà. Ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè, ðàññ÷èòàííàÿ è ðàçíîñòíàÿ �óíêöèè
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�èñ. 4. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a (ïðàâàÿøêàëà), b è 
=3 (ëåâàÿ øêàëà) îáðàçöîâ YBa2Cu3Oyêàê �óíêöèè ñðåäíåãî ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ hDi.Óêàçàíû ñèñòåìàòè÷åñêèå îøèáêè, ñâÿçàííûå, âîñíîâíîì, ñ òî÷íîñòüþ óñòàíîâêè îáðàçöà. Ëèíèèïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàèìåíüøèõêâàäðàòîâöèè ìåæäó âåëè÷èíàìè hDi è çíà÷åíèÿìè ïàðàìåò�ðîâ.

Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê îòhDi ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíè�ìàíèå äîâîëüíî ñèëüíîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ aè 
 è, íàîáîðîò, âåñüìà ñëàáîå èçìåíåíèå ïàðàìåò�ðà b. Äëÿ hDi = 2 ìêì çíà÷åíèÿ âñåõ òðåõ ïàðà�ìåòðîâ áëèçêè ê ëèòåðàòóðíûì äàííûì äëÿ êðóï�íîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oy (ñì., íà�ïðèìåð, [8, 15, 16℄). Îðòîðîìáè÷åñêîå èñêàæåíèåÆ = (b � a)=(b + a), õàðàêòåðèçóþùåå îòêëîíåíèåáàçèñíîé ïëîñêîñòè îò òåòðàãîíàëüíîé ñèììåòðèè,è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàçíèöó â çàïîëíåíèè êèñëîðî�äîì ïîçèöèé O4 è O5, óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì hDiñ 0.0065 äî 0.0082 (ò. å. ïðèìåðíî íà 30%), ïî÷òèäîñòèãàÿ ñòàíäàðòíîé äëÿ ðàâíîâåñíûõ îáðàçöîâ âå�ëè÷èíû (Æ � 0:0088 [8℄).Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû �àêòîðû çàñåëåííîñòè ïîçè�öèé O4 è O5, à òàêæå îáùåå êîëè÷åñòâî êèñëîðîäàâ áàçèñíîé ïëîñêîñòè x = n(O4) + n(O5). Äëÿ âñåõòðåõ âåëè÷èí çàâèñèìîñòè îò hDi ìîæíî ñ÷èòàòü ëè�íåéíûìè, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà â ïîçèöèèO4 ñ òî÷íîñòüþ äî �0:01 îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì. Íàðèñ. 5 ïîêàçàíû ñòàòèñòè÷åñêèå îøèáêè òî÷åê, ñî�ñòàâëÿþùèå îò 0.010 äî 0.015 äëÿ n(O4) è n(O5).Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ âçàèìíîãî îáìåíà ïî�çèöèÿìè àòîìîâ Y è Ba (àíòèñòðóêòóðíûé äå�åêò)1149



À. Ì. Áàëàãóðîâ, Ë. �. Ìàìñóðîâà, È. À. Áîáðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè (a, b, 
), êîîðäèíàòû àòîìîâ (z), �àêòîðû çàñåëåííîñòè (n), ñòåïåíü îðòîðîìáè-÷åñêîãî èñêàæåíèÿ (Æ) è ðàñùåïëåíèÿ ñëîåâ BaO è CuO2 â ìîäåëè àíèçîòðîïíîãî óøèðåíèÿ äè�ðàêöèîííûõ ïèêîâäëÿ âñåõ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ. Òåïëîâûå ïàðàìåòðû Biso çà�èêñèðîâàíû ïî çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì èç îáðàáîòêèäàííûõ äëÿ îáðàçöà � 1á. Óêàçàíû ñòàòèñòè÷åñêèå îøèáêè â ïîñëåäíåé çíà÷àùåé öè�ðåÍîìåð îáðàçöà �1 �1à �1á �2 �3�2 2.81 3.49 4.88 3.06 2.91a, �A 3.8350(1) 3.8337(1) 3.8311(1) 3.8266(1) 3.8216(1)b, �A 3.8853(1) 3.8850(1) 3.8830(1) 3.8838(1) 3.8848(1)
, �A 11.6747(3) 11.6779(4) 11.6750(3) 11.6886(3) 11.6940(2)z(Ba, Y) 0.1853(3) 0.1853(3) 0.1851(3) 0.1861(3) 0.1850(2)z(Cu2) 0.3559(2) 0.3562(2) 0.3558(2) 0.3555(2) 0.3555(1)z(O1) 0.1600(3) 0.1583(3) 0.1590(3) 0.1592(3) 0.1583(2)z(O2) 0.3730(4) 0.3743(5) 0.3762(3) 0.3757(3) 0.3780(2)z(O3) 0.3768(4) 0.3776(4) 0.3760(3) 0.3773(3) 0.3783(2)Biso(Y, Ba), �A2 0.57 0.57 0.57(3) 0.57 0.57Biso(Cu), �A2 0.65 0.65 0.65(3) 0.65 0.65Biso(O1), �A2 0.60 0.60 0.60(5) 0.60 0.60Biso(O2,O3), �A2 0.87 0.87 0.87(4) 0.87 0.87Biso(O4,O5), �A2 1.57 1.57 1.57(1) 1.57 1.57n(Y, Ba) 0.94(2)/0.06 0.95(3)/0.05 1/0 0.95(2)/0.05 1/0n(Ba, Y) 1.94(2)/0.06 1.95(3)/0.05 2/0 1.95(2)/0.05 2/0n(O4) 0.87(2) 0.89(2) 0.88(2) 0.88(2) 0.87(1)n(O5) 0.09(2) 0.08(2) 0.11(2) 0.07(2) 0.04(1)Æ = (b� a)=(b+ a) 0.00652 0.00665 0.00673 0.00741 0.00820�(Ba�O1), �A 0.295 0.314 0.304 0.314 0.312�(Cu2�O2/O3), �A 0.222 0.228 0.237 0.245 0.2653ïîêàçàíû íà ðèñ. 6. Òî÷êè äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, êðîìå�1á è �3, äåìîíñòðèðóþò ïðåäïîëàãàâøóþñÿ òåí�äåíöèþ çàìåòíîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ Y è Ba ïðèóìåíüøåíèè hDi. Ñèòóàöèÿ ñ îáðàçöîì �1á â îòíî�øåíèè �àêòîðîâ çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé Y è Ba îñòà�ëàñü íåïîíÿòíîé, âîçìîæíî ñêàçàëîñü âëèÿíèå êà�êèõ-òî íåó÷òåííûõ ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé.Ïîìèìî ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëÿëèñüïàðàìåòðû ìèêðîñòðóêòóðû � ñðåäíèé ðàçìåð êî�ãåðåíòíûõ áëîêîâ è ñðåäíèé óðîâåíü ìèêðîíàïðÿ�æåíèé (ðèñ. 7). Àíèçîòðîïèÿ ìèêðîíàïðÿæåíèé íåî÷åíü áîëüøàÿ � ìàêñèìàëüíûå íàïðÿæåíèÿ (ïîîñÿì a è 
) ïðåâûøàþò ìèíèìàëüíûå (ïî îñè b) ïðè�ìåðíî â 1.5 ðàçà. Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî îïðåäå�ëÿåìûé ñ ïîìîùüþ äè�ðàêöèè ðàçìåð áëîêîâ õàðàê�òåðèçóåò äëèíó êîãåðåíòíîñòè ñòðóêòóðû, ò. å. ïðî�òÿæåííîñòü äàëüíåãî ïîðÿäêà âíóòðè êðèñòàëëèòîâ.Ýòà âåëè÷èíà, êàê ïðàâèëî, â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøå,

÷åì ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, îïðåäåëÿåìûé âèçóàëüíîèëè êàêèìè-ëèáî äðóãèìè ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ìåòî�äàìè. Äëÿ îáðàçöà �3 âåëè÷èíà ìèêðîíàïðÿæåíèéõîðîøî ñîîòâåòñòâóåò äàííûì, ïðèâåäåííûì â ðà�áîòå [17℄ äëÿ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî YBa2Cu3Oy(�d=d � 20 � 10�4), òîãäà êàê ñðåäíèé ðàçìåð êîãå�ðåíòíûõ áëîêîâ çàìåòíî (ïðèìåðíî â 10 ðàç) ìåíü�øå, ÷åì óêàçàííûé â ðàáîòå [17℄.6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏðåäñòàâëåííûå â òàáëèöàõ è íà ðèñóíêàõ äàí�íûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåñêîëüêî îïðåäåëåííûõ âû�âîäîâ, à èìåííî, óìåíüøåíèå ñðåäíèõ ðàçìåðîâ êðè�ñòàëëèòîâ hDi ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó èçìåíåíèþ ïà�ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ê óâåëè÷åíèþ �àê�òîðà çàïîëíåíèÿ êèñëîðîäîì ïîçèöèé O5 ïðè ïîñòî�1150
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�èñ. 5. Çàñåëåííîñòè ïîçèöèé O4 (ëåâàÿ øêàëà),O5 (ïðàâàÿ øêàëà) è èõ ñóììà x = n(O4)+n(O5)(ëåâàÿ øêàëà) êàê �óíêöèè ñðåäíåãî ðàçìåðà êðè-ñòàëëèòîâ hDi. Óêàçàíû ñòàòèñòè÷åñêèå îøèáêè òî-÷åê. Ëèíèè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäàíàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ
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�èñ. 6. Çàïîëíåíèå àòîìàìè Y ïîçèöèé àòîìîâBa (è íàîáîðîò) êàê �óíêöèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðàêðèñòàëëèòîâ hDi. Óêàçàíû ñòàòèñòè÷åñêèå îøèá-êè òî÷åê. Ëèíèÿ ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî-äà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïî òî÷êàì äëÿ îáðàçöîâ�� 1, 1à, 2, 3. Òî÷êà äëÿ îáðàçöà � 1á ïîêàçàíàîòäåëüíîÿíñòâå çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé O4, ê íåáîëüøîìó (íàóðîâíå â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ) ïåðåðàñïðåäåëåíèþàòîìîâ Y è Ba ïî ïîçèöèÿì, à òàêæå ê èçìåíåíè�ÿì ïàðàìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû: ðàçìåðû êîãåðåíò�íûõ áëîêîâ ñòàíîâÿòñÿ ìåíüøå, ìèêðîíàïðÿæåíèÿáîëüøå. Ïðè ýòîì, åñëè èçìåíåíèÿ ðåøåòî÷íûõ ïà�ðàìåòðîâ a è b (ðèñ. 4) (óâåëè÷åíèå a è, íàïðîòèâ,ïðàêòè÷åñêàÿ íåèçìåííîñòü b) ìîãóò áûòü îáúÿñíå�íû îñîáåííîñòüþ çàïîëíåíèÿ ïîçèöèé O5 è O4 êèñ�
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�èñ. 7. Ñðåäíèé ðàçìåð êîãåðåíòíûõ áëîêîâ L (ëå-âàÿ øêàëà) è ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ìèêðîíàïðÿæåíèé� (ïðàâàÿ øêàëà) êàê �óíêöèè ñðåäíåãî ðàçìåðàêðèñòàëëèòîâ hDi. Óêàçàíû ñòàòèñòè÷åñêèå îøèá-êè òî÷åê. Ñïëîøíûå ëèíèè ïðîâåäåíû äëÿ óäîáñòâàâîñïðèÿòèÿëîðîäîì, òî îáúÿñíåíèå ý��åêòà çàìåòíîãî ñæàòèÿýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âäîëü îñè 
, íàáëþäàþùåãîñÿïðè óìåíüøåíèè hDi, ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííóþñëîæíîñòü.Àòîìíàÿ ñòðóêòóðà YBa2Cu3Oy èìååò ÿðêî âû�ðàæåííûé ñëîåâîé õàðàêòåð è äëÿ àíàëèçà äåòàëåéïðîèñõîäÿùèõ â íåé èçìåíåíèé ìîæíî ïðèâëå÷ü ìî�äåëü êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â èîííûõ ñëîå�âûõ ñòðóêòóðàõ, ïîäðîáíî îáñóæäàâøóþñÿ â ðàáî�òå [18℄. Íà ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè hDiîñíîâíûå èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò â ïîëîæåíèÿõ àòî�ìîâ êèñëîðîäà â ñëîÿõ CuÎ2 (ïîçèöèè O2 è O3) èBaÎ (ïîçèöèÿ O1). Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà àòîìîâêèñëîðîäà n(O4)+n(O5) â áàçèñíîì ñëîå ïðèâîäèòê óñèëåíèþ îòòàëêèâàíèÿ îò íåãî àïèêàëüíîãî êèñ�ëîðîäà, ò. å. ê óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó O1 èáàçèñíîé ïëîñêîñòüþ. Â ñëîå CuÎ2 ïîçèöèè O2 è O3ïðèáëèæàþòñÿ ê ïëîñêîñòè, îáðàçîâàííîé àòîìàìèìåäè, ò. å. ðàñùåïëåíèå ìåæäó ïîëîæåíèÿìè àíèî�íîâ è êàòèîíîâ â ýòîì ñëîå óìåíüøàåòñÿ. Ýòîò �àêòåñòåñòâåííûì îáðàçîì ìîæíî îáúÿñíèòü óìåíüøåíè�åì çàðÿäà ñëîÿ Y3+ ïðè ïåðåõîäå â íåãî íåñêîëü�êèõ ïðîöåíòîâ Ba2+ è, âñëåäñòâèå ýòîãî, îñëàáëå�íèåì ïðèòÿæåíèÿ èîíîâ êèñëîðîäà â ïîçèöèÿõ O2è O3 ê ñëîþ Y3+. Äðóãèì ñëåäñòâèåì óìåíüøåíèÿçàðÿäà ñëîÿ Y3+ ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå ðàññòîÿíèÿCu2�(Y/Ba) è, ñîîòâåòñòâåííî, ñæàòèå öåíòðàëüíîéçîíû, îáðàçîâàííîé ñëîÿìè Cu2�Cu2. Èìåííî ýòîò�àêòîð, â îñíîâíîì, îïðåäåëÿåò ñæàòèå ñòðóêòóðûâäîëü äëèííîé îñè.1151
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�èñ. 8. Ïîçèöèè àòîìîâ (z
) â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-êå YBa2Cu3Oy (äëÿ îáðàçöîâ � 1�� 3) â çàâèñèìî-ñòè îò ñðåäíèõ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ hDi. Îòñ÷åòïðîâîäèòñÿ îò áàçèñíîé ïëîñêîñòè, ñîäåðæàùåé öå-ïî÷êè Cu1�O4. Öåíà äåëåíèÿ ïî îñÿì îðäèíàò îäè-íàêîâàÿÈçâåñòíî, ÷òî â ðàâíîâåñíûõ îáðàçöàõYBa2Cu3Oy óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäàâ áàçèñíîé ïëîñêîñòè òàêæå ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ ïàðàìåòðà 
 ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Íî ãëàâíûì�àêòîðîì â ýòîì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèåðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè CuÎ2 è BaO, òîãäàêàê ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè Cu2�Cu2 ñëåãêàóâåëè÷èâàåòñÿ.Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì ñóùåñòâåííîå ðàçëè�÷èå â ñèòóàöèÿõ, ðåàëèçóþùèõñÿ â ìåëêîêðèñòàëëè�÷åñêèõ è â áîëåå ðàâíîâåñíûõ êðóïíîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ îáðàçöàõ. Â ïîñëåäíèõ, êàê ïîêàçàíî â ðàáî�òå [15℄, íàáëþäàþòñÿ ÿâíûå êîððåëÿöèè èçìåíåíèéðàññòîÿíèé ìåæäó àíèîí-êàòèîííûìè ñëîÿìè ñòðóê�òóðû è âåëè÷èíîé T
, ÷òî àâòîðàìè ñâÿçûâàåòñÿ ñïåðåðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà ìåæäó áàçèñíîé ïëîñ�êîñòüþ Cu1�O4/O5 è ñâåðõïðîâîäÿùåé ïëîñêîñòüþCuO2. Â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ âåëè÷èíàT
 ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà è èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèé,

Tmax
 � 1 � 2 � 3
0:002 0:004 0:006 0:008 0:010(b� a)=(b+ a)020

406080
100T
; K � 1á� 1a

Êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèå
îáðàçöû

�èñ. 9. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñâåðõïðîâîäÿùå-ãî ïåðåõîäà îò ñòåïåíè îðòîðîìáè÷åñêîãî èñêàæå-íèÿ äëÿ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oy. Òî÷êè � äàííûåäëÿ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ y � 6:93,ðàçëè÷àþùèõñÿ ñðåäíèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëè-òîâ. Ñïëîøíàÿ ïðÿìàÿ ñîîòâåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûìäàííûì [15℄ äëÿ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâYBa2Cu3Oy ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè êèñëîðîäíîãîèíäåêñà â äèàïàçîíå y = 6:4�7. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ �ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå Tmax
 = 94:3 Ê äëÿ ñèñòå-ìû YBa2Cu3Oy (ïî äàííûì ðàáîòû [20℄), øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ïðîâåäåíà äëÿ óäîáñòâà âîñïðè-ÿòèÿïî âñåé âèäèìîñòè, ðåãóëèðóþòñÿ ñîâìåñòíûì äåé�ñòâèåì íåñêîëüêèõ �àêòîðîâ: óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà�íèÿ êèñëîðîäà â ïîçèöèÿõ O5 â áàçèñíîé ïëîñêî�ñòè, ïåðåðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà â öåíòðàëüíîé ÷à�ñòè ñòðóêòóðû èç-çà ïåðåõîäîâ ìåæäó Ba2+ è Y3+ èðàçëè÷èåì èîííûõ ðàäèóñîâ êàòèîíîâ Y3+ è Ba2+,âçàèìîçàìåùåíèå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿìóñëîâèé ïëîòíîé óïàêîâêè àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêå.Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, èçìåíåíèÿ ïàðàìåò�ðîâ a è b ÿ÷åéêè ñëåäóåò ñâÿçàòü ñ îñîáåííîñòÿìèçàïîëíåíèÿ ïîçèöèé O4 è O5. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæà�íèÿ êèñëîðîäà â ýòèõ ïîçèöèÿõ äîëæíî ïðèâîäèòü êóâåëè÷åíèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ. Íà ðèñ. 5âèäíî, ÷òî çàïîëíåíèå ïîçèöèé O5 èçìåíÿåòñÿ ïî÷òèâ äâà ðàçà, òîãäà êàê ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ïîçè�öèÿõ O4 îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â ïîçèöèÿõ O5çàìåòíî (â 2�3 ðàçà) ïðåâûøàåò èçâåñòíûå äëÿ êðóï�íîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ öè�ðû. Ýòîò ý��åêòáûë ðàíåå óñòàíîâëåí è ïî äàííûì ìåññáàóýðîâñêîéñïåêòðîñêîïèè [4, 5℄.1152



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012 Ý��åêòû ñòðóêòóðíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ : : :Èìåííî íåîáû÷íî áîëüøîå çàñåëåíèå ïîçèöèé O5ïðèâîäèò è ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñòåïåíè îðòî�ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ (b � a)=(b + a). Â êðóïíî�êðèñòàëëè÷åñêèõ (áîëåå ðàâíîâåñíûõ) îáðàçöàõ çàñå�ëåíèå ïîçèöèé O5 òàêæå âåäåò ê òåòðàãîíàëèçàöèèêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Îäíàêî èìååòñÿ ïðèíöè�ïèàëüíîå îòëè÷èå ýòèõ ñîñòîÿíèé â êðóïíî- è ìåëêî�êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ. Â ïåðâûõ � óâåëè÷åíèåçàñåëåíèÿ ïîçèöèé O5 ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò óìåíüøå�íèÿ çàñåëåíèÿ öåïî÷å÷íûõ ïîçèöèé O4 è íà �îíåóìåíüøàþùåãîñÿ êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â öåïî÷å÷�íîé ïëîñêîñòè â öåëîì. Â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îá�ðàçöàõ çàñåëåíèå ïîçèöèé O5 íå ñâÿçàíî ñ èçìåíå�íèåì çàñåëåíèÿ öåïî÷å÷íûõ ïîçèöèé O4 è íàáëþäà�åòñÿ íà �îíå ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîãî îáùåãî êî�ëè÷åñòâà êèñëîðîäà â îáðàçöàõ y = 6:93 � 0:03. Âðåçóëüòàòå ïðîöåññ çàñåëåíèÿ ïîçèöèé O5 ïðèâîäèòê ñîâåðøåííî ðàçíûì ïîñëåäñòâèÿì: òåòðàãîíàëèçà�öèÿ ðåøåòêè â áîëåå ðàâíîâåñíûõ êðóïíîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé ñâåðõ�ïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ, ÷òî äåìîíñòðèðóåò ïðîïîðöèî�íàëüíîå ïàäåíèå âåëè÷èíû T
 íà ðèñ. 9, à â ìåëêî�êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ � ëèøü íåçíà÷èòåëüíûìóìåíüøåíèåì òîé æå âåëè÷èíû. Ýòîò �àêò ëèøíèéðàç äîêàçûâàåò, ÷òî â ñèñòåìå YBa2Cu3Oy âåëè÷è�íà T
 îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, �àêòîðîì çàïîë�íåíèÿ Cu1�O4-öåïî÷åê â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëîñêî�ñòÿõ, êîòîðûé äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðàêòè÷å�ñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Îäíàêî íàáëþäàþùååñÿ, õîòÿ èíåáîëüøîå, óìåíüøåíèå âåëè÷èíû T
 îò 91.9 äî 90 Ê(òàáë. 1) ïðè óìåíüøåíèè hDi äî 0.35 ìêì ãîâîðèòî òîì, ÷òî äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñóùåñòâóþò èäðóãèå (íå îòìå÷åííûå ðàíåå) ïðè÷èíû, ñïîñîáíûåâëèÿòü íà âåëè÷èíó T
. �àçáåðåì ïîäðîáíåå ýòî îá�ñòîÿòåëüñòâî.Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ñèñòåìû YBa2Cu3Oy, êàê èäëÿ äðóãèõ êóïðàòíûõ ÂÒÑÏ, âûïîëíÿåòñÿ ýìïèðè�÷åñêîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó âåëè÷èíîé T
 è óðîâíåìäîïèðîâàíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ CuO2-ïëîñêîñòåé íî�ñèòåëÿìè çàðÿäà p [19℄:1� T
=Tmax
 = 82:6(p� 0:16)2; (3)ãäå Tmax
 = 94:3 Ê [20℄, p � êîëè÷åñòâî äûðîê âðàñ÷åòå íà àòîì ìåäè â CuO2-ïëîñêîñòè. Ïðè ýòîìèìåííî âåëè÷èíà çàðÿäîâîãî äîïèðîâàíèÿ p ïðîïîð�öèîíàëüíà �ðàêöèè çàïîëíåííûõ Cu1�O4-öåïî÷åê.Ñîãëàñíî äàííûì, ïðèâåäåííûì, íàïðèìåð, â ðàáî�òå [20℄, îáðàçöàì ñ çàñåëåííîñòüþ ïîçèöèé O4 íàóðîâíå 0:88�0:01 (ðåàëèçóþùåìñÿ â èññëåäóåìûõ îá�ðàçöàõ) äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü âåëè÷èíà p = 0:155.Èç óðàâíåíèÿ (3) ñëåäóåò, ÷òî ýòîìó çíà÷åíèþ p îò�âå÷àåò âåëè÷èíà T
 � 92 Ê. Êàê âèäíî íà ðèñ. 1,

èìåííî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå âî âñåõ èññëåäîâàííûõîáðàçöàõ íà÷èíàåò íàáëþäàòüñÿ äèàìàãíèòíûé ñèã�íàë. Îäíàêî, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ñ ó÷åòîìý��åêòà íåîäíîðîäíîñòè ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿ�íèÿ çíà÷åíèÿ hT
i äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ îêàçûâàþò�ñÿ íåñêîëüêî ìåíüøèìè. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà�÷åíèÿ p, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ñðåäíèì çíà÷åíèÿìhT
i. Êàê âèäíî, îíè óìåíüøàþòñÿ îò p = 0:143 äîp = 0:137 (ïðèìåðíî íà 4%) ïðè óìåíüøåíèè hDi îò2 äî 0.35 ìêì. Ìû âèäèì íà ðèñ. 5 è â òàáë. 1, ÷òîïðè òîì æå óìåíüøåíèè hDi êîëè÷åñòâî êèñëîðîäàâ áàçèñíîé ïëîñêîñòè âîçðàñòàåò ïðèìåðíî íà 8%çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ êèñëîðîäà â ïîçèöèÿõ O5. Åñëèïðåäïîëîæèòü, ÷òî çàñåëåííîñòü ïîçèöèè O5 âîçðàñ�òàåò çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ çàñåëåííîñòè ïîçèöèé O3(èëè O2), òî èçìåíåíèå �àêòîðà çàñåëåííîñòè, íà�ïðèìåð, n(O3) äîëæíî áûëî ïðîèçîéòè ïðèìåðíî íà4% â ðàñ÷åòå íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó, ïîñêîëüêó íàêàæäóþ ÿ÷åéêó ïðèõîäèòñÿ ïî 2 àòîìà â ïîçèöèÿõO3. Òàêîå íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ýòîãî �àêòî�ðà ïî÷òè ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ ïîãðåøíîñòè â ðàñ�÷åòíûõ çíà÷åíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ. Ïîýòîìó îíî è íå áûëîçàëîæåíî â ðàñ÷åòàõ. Îäíàêî, êàê ìû âèäèì, èìåí�íî òàêîå ïðåäïîëàãàåìîå èçìåíåíèå çàñåëåííîñòè ïî�çèöèé O3 (èëè O2) ìîãëî áû îáúÿñíèòü íàáëþäàþ�ùèåñÿ èçìåíåíèÿ óðîâíÿ çàðÿäîâîãî äîïèðîâàíèÿ pCuO2-ñëîÿ è âåëè÷èíû hT
i, à òàêæå ïîÿâëåíèå êèñ�ëîðîäà â ïîçèöèÿõ O5 â àíîìàëüíî áîëüøîì êîëè÷å�ñòâå.Çàìåòèì, ÷òî òàêîé âèä ïåðåðàñïðåäåëåíèÿêèñëîðîäà ñîîòâåòñòâóåò â öåëîì �èçè÷åñêîé êàð�òèíå ïðîèñõîäÿùåãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ â ñòðóêòóðåìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ YBa2Cu3Oy: íàëè�÷èå Y3+ â ïîçèöèÿõ Ba2+ ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòüíàõîæäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî àòîìà êèñëîðîäàâáëèçè òàêîãî äå�åêòà. Êðîìå òîãî, íåëüçÿ íåîòìåòèòü ñõîäñòâî â ðåàëèçàöèè ñòðóêòóðíûõ äå��åêòîâ â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ YBa2Cu3Oy è âîáðàçöàõ NdBa2Cu3Oy, èññëåäîâàííûõ â ðàáîòàõ[10, 21℄. Â ýòèõ ðàáîòàõ �îðìèðîâàíèå ñòðóêòóðûNdBa2Cu3Oy òàêæå ïðîèñõîäèëî â ïîäîáíûõ âûñî�êîñêîðîñòíûõ íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ è äëÿ íèõàâòîðû òàêæå îòìå÷àëè çàìåäëåííóþ äèíàìèêóóïîðÿäî÷åíèÿ êàòèîíîâ íåîäèìà è áàðèÿ â êà÷åñòâåïðè÷èíû, ïîðîæäàþùåé ñòðóêòóðíûå äå�åêòûîáñóæäàåìîãî òèïà: àíòèñòðóêòóðíîå èíîâàëåíòíîåêàòèîííîå âçàèìîçàìåùåíèå è ñîîòâåòñòâóþùååïåðåðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ êèñëîðîäà.Îäíàêî èç ïîëó÷åííûõ íåéòðîíîãðà�è÷åñêèõäàííûõ ìîæíî ñäåëàòü è äðóãîå, àëüòåðíàòèâíîåïðåäïîëîæåíèå î ïðè÷èíå íàáëþäàþùèõñÿ íåáîëü�9 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1153



À. Ì. Áàëàãóðîâ, Ë. �. Ìàìñóðîâà, È. À. Áîáðèêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 6, 2012øèõ èçìåíåíèé âåëè÷èíû hT
i. Îáíàðóæåííûå ñìå�ùåíèÿ ïîçèöèé O2 è O3 (ñì. ðèñ. 8), ïðîèñõîäÿùèåâñëåäñòâèå âçàèìîçàìåùåíèÿ Y3+ è Ba2+, çàìåòíîóìåíüøàþò (â ñðåäíåì) äëèíû ñâÿçåé Cu2�O2 èCu2�O3, à òàêæå óãëû Cu2�O2�Cu2 è Cu2�O3�Cu2,÷òî äîëæíî ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ ñòåïåíè ïåðåêðû�òèÿ ýëåêòðîííûõ d-îáîëî÷åê Cu2+ è p-îáîëî÷åê O2�.Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íå ìîæåò íå ñêàçàòüñÿ íà ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðå CuO2-ñëîÿ è, âîçìîæíî, îíî èïðèâîäèò ê ñóùåñòâîâàíèþ îñîáîãî ìåõàíèçìà, ïî�íèæàþùåãî âåëè÷èíó T
. Ïîõîæèé ý��åêò íåäàâíîáûë óñòàíîâëåí äëÿ áåçìåäíûõ ÂÒÑÏ â ðàáîòå [22℄,ãäå óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà T
îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíîé ê òàêîìó ñòðóê�òóðíîìó ïàðàìåòðó, êàê óãîë ñâÿçè As�Fe�As.Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òî, íåñìîòðÿ íàíåîáû÷íûé õàðàêòåð ïðîèçîøåäøèõ ñòðóêòóðíûõèçìåíåíèé â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ, îíèíàõîäÿò ñâîå îáúÿñíåíèå ïðè êîìïëåêñíîì ðàññìîò�ðåíèè âñåõ îáíàðóæåííûõ îñîáåííîñòåé. Î÷åâèäíî,÷òî ðåàëèçóþùååñÿ ñòðóêòóðíîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå âìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÂÒÑÏ YBa2Cu3Oy äîëæíîñêàçàòüñÿ íà åãî �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.Ïîëó÷åííûé íàìè ðåçóëüòàò, ñâèäåòåëüñòâóþ�ùèé î íàëè÷èè âñåãî 6% äå�åêòíûõ ÿ÷ååê â åäè�íèöå îáúåìà âåùåñòâà, îçíà÷àåò, òåì íå ìåíåå, ñóùå�ñòâîâàíèå ñòðóêòóðíîé íàíîìàñøòàáíîé íåîäíîðîä�íîñòè, ïîñêîëüêó ïðè òàêîì êîëè÷åñòâå äå�åêòíûåýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè ðàçäåëåíû äðóã îò äðóãà âñå�ãî îäíîé�äâóìÿ ïðàâèëüíûìè ýëåìåíòàðíûìè ÿ÷åé�êàìè (åñëè ïðèíÿòü èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ïðîñòðàí�ñòâó îäíîðîäíûì). Èíûìè ñëîâàìè, ìàñøòàá íåîä�íîðîäíîñòè îêàçûâàåòñÿ ñðàâíèìûì ñ äëèíîé êîãå�ðåíòíîñòè � è ñóùåñòâåííî ìåíüøèì ëîíäîíîâñêîéãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ �. Ïîýòî�ìó òàêàÿ �èçè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà, êàê íàìàãíè�÷åííîñòü M , âåëè÷èíà êîòîðîé â áîëüøèõ ïîëÿõ,H � H
1, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíàìè � è � [23, 24℄,äîëæíà ñ íåîáõîäèìîñòüþ èñïûòûâàòü ñóùåñòâåí�íûå èçìåíåíèÿ. Íà ðèñ. 2, äåìîíñòðèðóþùåì ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè M(H) ïðè T = 0:9hT
iäëÿ òðåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûìèñðåäíèìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ hDi, ñïëîøíûìèêðèâûìè ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå íàìè ðàñ÷åòíûåðàâíîâåñíûå çàâèñèìîñòè M(H). �àñ÷åòû âûïîëíå�íû â ðàìêàõ ìîäåëè, âûõîäÿùåé çà ïðåäåëû îáû÷�íûõ êâàçèêëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé, íî ó÷èòûâà�þùåé òàêèå �àêòîðû, êàê ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàë�ëèòîâ, ðàñïðåäåëåíèå èõ ïî ðàçìåðàì, àíèçîòðîïèþìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê, ïðîñòðàíñòâåííóþ íåîä�íîðîäíîñòü ïàðàìåòðà ïîðÿäêà [12; 13; 23�25℄. Â ðàì�êàõ äàííîé ìîäåëè ïîëó÷åíû âûðàæåíèÿ, ñâÿçûâà�

þùèå ý��åêòèâíûå âåëè÷èíû �eff è �eff , õàðàêòå�ðèçóþùèå ïîëèêðèñòàëë, ñî çíà÷åíèÿìè �ab è �ab,îòâå÷àþùèìè íàïðàâëåíèþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ Hk 
 âìîíîêðèñòàëëå. Ýòî ïîçâîëèëî ïàðàìåòðû �ab è �abèñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íûõ. Èõ çíà÷åíèÿïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî åñëè äëÿ îáðàçöà�3 çíà÷åíèÿ �ab è �ab õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðà�òóðíûì äàííûì äëÿ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç�öîâ (ïðè T = 0:9T
: �ab = 0:3 ìêì è �ab = 41�A [26℄),òî äëÿ îáðàçöà �1 ñ hDi = 0:4 ìêì îíè ðàçëè÷àþòñÿáîëåå, ÷åì â 1.5 ðàçà.Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî óìåíüøåíèå ñðåäíèõ ðàçìå�ðîâ êðèñòàëëèòîâ ñîåäèíåíèÿ YBa2Cu3Oy ïðèâîäèòê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì ìàãíèòíûõ ñâîéñòâïðè T < T
 íå òîëüêî âñëåäñòâèå ý��åêòà ñîèçìå�ðèìîñòè ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ñ õàðàê�òåðèñòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè âåùåñòâà, íî è âñëåä�ñòâèå èçìåíåíèÿ ñàìèõ �óíäàìåíòàëüíûõ õàðàêòå�ðèñòèê � è �. Õàðàêòåð âûÿâëåííûõ èçìåíåíèé ñâè�äåòåëüñòâóåò êàê î ïîíèæåííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé íà óðîâíå Ôåðìè, òàê è î âîçìîæíîì èçìåíå�íèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äàííûõ ïàðàìåò�ðîâ (�(T ), �(T )) â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ.7. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõíåéòðîííî-äè�ðàêöèîííûõ èññëåäîâàíèé ìåëêî�êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ÂÒÑÏ YBa2Cu3Oyîáíàðóæåíî, ÷òî óìåíüøåíèå ñðåäíèõ ðàçìåðîâêðèñòàëëèòîâ hDi äî ìèêðîííûõ è ñóáìèêðîííûõçíà÷åíèé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â íèõ ñòðóê�òóðíûõ äå�åêòîâ îñîáîãî òèïà, íå ñâîéñòâåííûõêðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèì îáðàçöàì òîãî æå ñî�åäèíåíèÿ. �ëàâíîé îñîáåííîñòüþ òàêèõ äå�åêòîâÿâëÿåòñÿ àíòèñòðóêòóðíîå èíîâàëåíòíîå âçàèìîçà�ìåùåíèå êàòèîíîâ Y3+ è Ba2+, ñîïðîâîæäàþùååñÿñîîòâåòñòâóþùèìè èçìåíåíèÿìè â ïîëîæåíèÿõ àòî�ìîâ êèñëîðîäà. Òàêîé âèä êàòèîííîãî è àíèîííîãîïåðåðàñïðåäåëåíèÿ, ñòåïåíü êîòîðîãî óâåëè÷èâàåòñÿïðè óìåíüøåíèè hDi, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðåøå�òî÷íûõ ïàðàìåòðîâ è èõ íåîáû÷íîìó ñîîòíîøåíèþâ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ.Ïîëó÷åíî îáúÿñíåíèå âûñîêèõ çíà÷åíèé T
 ïðèíàëè÷èè äîñòàòî÷íî ñèëüíîãî ñòðóêòóðíîãî ðàçóïî�ðÿäî÷åíèÿ. Îêàçàëîñü, ÷òî äàííûé âèä ðàçóïîðÿäî�÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ñòåïåíü çàïîëíå�íèÿ êèñëîðîäîì öåïî÷åê Cu1�O4, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿãëàâíûì �àêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì óðîâåíü äîïèðî�âàíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ïëîñêîñòåé íîñèòåëÿìè çà�ðÿäà è, ñîîòâåòñòâåííî, âåëè÷èíû T
.1154
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. Ïðèðîäà ýòîãî ìåõàíèçìà ïîêà òî÷íîíå óñòàíîâëåíà, íî ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþòïðåäïîëàãàòü åãî ñâÿçü ëèáî ñ âîçìîæíûì íåáîëü�øèì ìåæïëîñêîñòíûì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì êèñëî�ðîäà, ëèáî ñ èçìåíåíèÿìè äëèí ñâÿçåé Cu2�O2 èCu2�O3, à òàêæå óãëîâ Cu2�O2�Cu2 è Cu2�O3�Cu2.Ïîêàçàíî, ÷òî â ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõYBa2Cu3Oy ðåàëèçóåòñÿ íàíîìàñøòàáíàÿ ñòðóê�òóðíàÿ íåîäíîðîäíîñòü, ïðèâîäÿùàÿ, äàæå ïðèîïòèìàëüíûõ äëÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè çíà÷åíèÿõêèñëîðîäíîãî èíäåêñà y � 6:93, ê èçìåíåíèÿì �óí�äàìåíòàëüíûõ ñâåðõïðîâîäÿùèõ õàðàêòåðèñòèê:ëîíäîíîâñêîé ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ ìàãíèòíîãîïîëÿ è äëèíû êîãåðåíòíîñòè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �09-02-00289) è�ÔÔÈ�Á�ÔÔÈ (ñîâìåñòíûé ãðàíò �10-02-90043).Íåéòðîííûå ýêñïåðèìåíòû âûïîëíåíû íà íåéò-ðîííîì èñòî÷íèêå SINQ (Èíñòèòóò Ï. Øåðåðà,Âèëëèãåí, Øâåéöàðèÿ).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ì. Â. Ñàäîâñêèé, ÓÔÍ 171, 539 (2001).2. E. Dagotto, S
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