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Ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ (ìåòðèêè ðåøåòêè) è óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê

â îáëàñòè ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ñåðèè êîáàëüòèòîâ YBaCo4−yZnyO7+x ïðè äèàìàãíèòíîì

ðàçáàâëåíèè êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìû. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ îòîææåííûõ â âàêóóìå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

îáðàçöîâ ïðè ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå ïàðàìåòð ∆a/a îñîáåííîñòè íå îáíàðóæèâàåò, ïàðàìåòðû ∆b/b è

∆c/c èñïûòûâàþò áëèçêèå ïî âåëè÷èíå ñêà÷êè ðàçíîãî çíàêà. Ýòî ïðèâîäèò ê ñêà÷êó àíèçîòðîïíîé

(ðîìáè÷åñêîé) εo ≈ −4 · 10−3 è èçîòðîïíîé (îáúåìíîé) ∆V/V ≈ −1 · 10−3 äåôîðìàöèé. Ïðè çàìåùåíèè

èîíàìè Zn õàðàêòåð èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, à òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà TS ëèíåéíî

ïàäàåò. Èñêàæåíèå ñòðóêòóðû â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ õàðàêòåðíûìè àíîìàëèÿ-

ìè ìîäóëÿ Þíãà ∆E(T )/E0 è âíóòðåííåãî òðåíèÿ â îáëàñòè TS , òîãäà êàê äëÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

çàêàëåííûõ îáðàçöîâ àíîìàëèè ïîëíîñòüþ ïðîïàäàþò. Äèàìàãíèòíîå çàìåùåíèå èîíàìè Zn ïðèâîäèò

ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ è çàòåì ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ñêà÷êà íà êðèâîé ∆E(T )/E0. Ýòî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ èçîòðîïíîé è àíèçîòðîïíîé äåôîðìàöèè ïðè ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå

ïðè çàìåùåíèè â êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìå.
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãåîìåòðè÷åñêè ôðóñòðèðîâàííûå ñèñòåìû îñòà-
þòñÿ ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîñëåäíèõ ëåò
[1,2]. Íàèáîëåå èçó÷åííûìè ñèñòåìàìè ÿâëÿþòñÿ àí-
òèôåððîìàãíåòèêè ñ ñåòêîé Êàãîìå è ñòðóêòóðîé
ïèðîõëîðà, êîòîðûå èìåþò íåóïîðÿäî÷åííûå îñíîâ-
íûå ñîñòîÿíèÿ êàê äëÿ êëàññè÷åñêèõ [3], òàê è
äëÿ êâàíòîâûõ ñïèíîâ [4]. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ðå-
øåòêè Êàãîìå äëÿ êëàññè÷åñêèõ ñïèíîâ ñ îáìåíîì
ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè ñèëüíî âûðîæäåíî,
òàê êàê ëþáîå ñîñòîÿíèå, óäîâëåòâîðÿþùåå óñëîâèþ
S1+S2+S3=0 äëÿ îòäåëüíîãî òðåóãîëüíèêà, ÿâëÿåò-
ñÿ îñíîâíûì, â òî âðåìÿ êàê â òðåóãîëüíîé ðåøåòêå
ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ âîçíèêàåò ñîñòîÿíèå ñ äàëüíèì
ìàãíèòíûì ïîðÿäêîì. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ýòèõ
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ñèñòåìàõ ðàçëè÷íûå ñëàáûå âîçìóùåíèÿ, òàêèå êàê
íåáîëüøèå èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû, âçàèìîäåéñòâèå
ñî âòîðûìè ñîñåäÿìè, ëîêàëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ, áè-
ïîëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, òåïëîâûå ôëóêòóàöèè è
äð. ìîãóò îêàçûâàòü ñèëüíîå âëèÿíèå íà âûðîæäå-
íèå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðèâîäèòü ê ñîñòîÿíèþ ñ
äàëüíèì ìàãíèòíûì ïîðÿäêîì.

Ðåäêîçåìåëüíûå (ÐÇ) êîáàëüòèòû RBaCo4O7+x

èíòåðåñíû òåì, ÷òî â èõ ñòðóêòóðå èìåþòñÿ îäíî-
âðåìåííî ÷åðåäóþùèåñÿ òðåóãîëüíûå ñëîè è ñëîè
Êàãîìå. Ðåäêîçåìåëüíûå êîáàëüòèòû ñëîæíîãî ñî-
ñòàâà äåìîíñòðèðóþò íåîáû÷íîå ìàãíèòíîå ïîâåäå-
íèå, îáóñëîâëåííîå ôðóñòðàöèåé îáìåííûõ âçàèìî-
äåéñòâèé è ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòüþ â êîáàëüòîâîé
ïîäñèñòåìå [5�10]. Ïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ ïîçâîëÿþò
èçó÷àòü ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû ôèçèêè òâåð-
äîãî òåëà è ìàãíåòèçìà, òàêèå êàê íåòðèâèàëüíûå
îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿ, ýôôåêòû áëèæíåãî ïîðÿäêà,
à òàêæå ñëîæíûå ìàãíèòíûå ñòðóêòóðû, ñïîíòàí-
íûå è èíäóöèðîâàííûå ôàçîâûå ïåðåõîäû ðàçëè÷-
íîé ïðèðîäû.
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Ñëîèñòûå êîáàëüòèòû RBaCo4O7+x îáðàçóþòñÿ
ñ èîíàìè Y, Ca è òÿæåëûìè ÐÇ-èîíàìè, íà÷èíàÿ
ñ Tb. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ òðåõâàëåíò-
íûì èîíîì R3+ ñîäåðæàò èîíû êîáàëüòà ñìåøàí-
íîé âàëåíòíîñòè Co2+ è Co3+ â ñîîòíîøåíèè 3:1,
êîòîðûå ðàñïðåäåëåíû â ñòðóêòóðå íåóïîðÿäî÷åí-
íî ïî òåòðàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿ äâóõ òèïîâ. Ñîîò-
íîøåíèå ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ Co2+/Co3+ â êî-
áàëüòîâîé ïîäñèñòåìå ìîæíî âàðüèðîâàòü ñ ïîìî-
ùüþ íåèçîâàëåíòíîãî çàìåùåíèÿ R3+ → Ca2+ èëè
Co2+/Co3+ → Zn2+/Al3+, à òàêæå èçìåíåíèåì ñî-
äåðæàíèÿ êèñëîðîäà (7 + x).

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ÐÇ-êîáàëüòèòîâ ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îïèñûâàåòñÿ ãåêñàãîíàëüíîé
P63mc (èëè òðèãîíàëüíîé P31c) ïðîñòðàíñòâåí-
íîé ãðóïïîé [11�15]. Â êàðêàñíîé êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðå òåòðàýäðû CoO4, îáúåäèíåííûå îáùèìè
óãëàìè, îáðàçóþò óïàêîâàííûå ïîî÷åðåäíî âäîëü
îñè c òðåóãîëüíûå ñëîè è ñëîè Êàãîìå. Áîëåå êðóï-
íûå îêòàýäðè÷åñêèå è êóáîîêòàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè
â òðåõìåðíîé òåòðàýäðè÷åñêîé ñåòêå çàíèìàþò ñî-
îòâåòñòâåííî êàòèîíû R3+ è Ba2+. Â áåñêîíå÷íîé
ïëîñêîé ñåòêå èç ñâÿçàííûõ òðåóãîëüíèêîâ ôðóñò-
ðàöèè â ìàãíèòíîé ñèñòåìå ïðèâîäÿò ê âûðîæäåí-
íîìó îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ è îòñóòñòâèþ äàëüíåãî
ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà äàæå ïðè çíà÷èòåëüíûõ êîí-
ñòàíòàõ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [16].

Íåáîëüøîå èñêàæåíèå ñòðóêòóðû â ñòåõèîìåòðè-
÷åñêèõ ÐÇ-êîáàëüòèòàõ ñíèìàåò ôðóñòðàöèþ îáìåí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî áëàãîïðèÿòñòâóåò ðàçâè-
òèþ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â Co-ïîäñèñòåìå
íèæå òåìïåðàòóðû TS ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà [17�
19]. Ñòðóêòóðû íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
îñòàþòñÿ íåèñêàæåííûìè, ôðóñòðàöèè â ñèñòåìå ñî-
õðàíÿþòñÿ, è â ñèñòåìå ðàçâèâàåòñÿ òîëüêî áëèæíèé
ìàãíèòíûé ïîðÿäîê.

Y-êîáàëüòèò, ñîäåðæàùèé îäèí òèï ìàãíèòíûõ
èîíîâ, èñïûòûâàåò ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ïðè TS =
313 Ê, ïðèâîäÿùèé ê ïîíèæåíèþ ñèììåòðèè îò ãåê-
ñàãîíàëüíîé äî îðòîðîìáè÷åñêîé (ïðîñòðàíñòâåí-
íàÿ ãðóïïà Pbn21, ao ≈ ah, bo ≈

√
3ah) è ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ àíîìàëèÿìè óïðóãèõ, ìàãíèòíûõ è òðàíñ-
ïîðòíûõ ñâîéñòâ. Äëÿ êîáàëüòèòîâ ñ ìàãíèòíûìè
ÐÇ-èîíàìè êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî
ïåðåõîäà TS ìîíîòîííî ïîíèæàåòñÿ ïðè óìåíüøå-
íèè ðàäèóñà ÐÇ-èîíà [20�23]. Íèæå ñòðóêòóðíîãî
ïåðåõîäà â YBaCo4O7 íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå òðåõ-
ìåðíîãî àíòèôåððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â Co-
ïîäñèñòåìå ïðè TN ≈ 110 K [5] ñ ïîíèæåíèåì ñèì-
ìåòðèè äî ìîíîêëèííîé P1121 [16, 24]. Ïðè äàëü-
íåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ åùå
îäèí ìàãíèòíûé ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè TN2 ∼ 70 Ê

[25], êîòîðûé îáóñëîâëåí ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèåé
â Co-ïîäñèñòåìå [16]. Èç-çà ôðóñòðèðîâàííîñòè îá-
ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿ-
äîê óñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ñóùåñòâåííî
íèæå ïàðàìàãíèòíîé òåìïåðàòóðû θCW = -508 Ê è
õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëîæíîé íåêîëëèíåàðíîé ìàãíèò-
íîé ñòðóêòóðîé [5, 16].

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñëîèñòîãî êîáàëüòè-
òà èçó÷åíà äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî â ãåêñàãîíàëüíîé
ôàçå è çíà÷èòåëüíî ìåíüøå â èñêàæåííîé îðòîðîì-
áè÷åñêîé ôàçå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîïðîñ î ïðè-
ðîäå è ìåõàíèçìå ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà îñòàåòñÿ
åùå îòêðûòûì. Îáñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè,
òàêèå êàê çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå â Ñî-ïîäñèñòåìå
[20], îïòèìèçàöèÿ íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé Âà êîîðäè-
íàöèîííîãî ìíîãîãðàííèêà [14], ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ
íåñòàáèëüíîñòü è äàæå âîçíèêíîâåíèå áëèæíåãî
àíòèôåððîìàãíèòíîãî ïîðÿäêà/êîððåëÿöèé â Ñî-
ïîäñèñòåìå [22].

Íè îäíà èç ïðåäëîæåííûõ ñòðóêòóð èñêàæåííîé
ôàçû, Pbn21 èëè Cmc21, íå ïîäòâåðæäàåò ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ î çàðÿäîâîì óïîðÿäî÷åíèè. Óòî÷íåíèå ñòðóê-
òóðíûõ ïàðàìåòðîâ îáíàðóæèëî áîëüøèé ðàçìåð
ïîçèöèè Co1 ïî ñðàâíåíèþ ñ Co2, 〈d〉Co1�O〈d〉Co2�O,
â ðàìêàõ îáåèõ ïðèíÿòûõ ìîäåëåé Pbn21 è Cmc21

èñêàæåííîé ôàçû. Ýòî ÿâëÿåòñÿ àðãóìåíòîì ïðî-
òèâ áîëüøåé âàëåíòíîñòè Co1, ÷åì ó Co2 è íå ïîä-
òâåðæäàåò ïðåäñòàâëåíèÿ î çàðÿäîâîì óïîðÿäî÷å-
íèè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå [26]. Àâòîðû ðàáîòû [14]
ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïåðåõîä â YbBaCo4O7 ÿâëÿåòñÿ
ñëåäñòâèåì íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé èîíîâ Ba2+ â âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå. Â ðàáîòå [26] ïåðåõîä ïðè
TS îòíîñÿò ê ïåðåõîäàì òèïà ñìåùåíèÿ â òåòðàýä-
ðè÷åñêîé ñåòêå è ïðèïèñûâàþò ê êîíäåíñàöèè ëèá-
ðàöèîííîé ôîíîííîé ìîäû, ñâÿçàííîé ñ âðàùåíèåì
òåòðàýäðîâ êàê öåëûõ âíóòðè çâåçäîîáðàçíûõ òåò-
ðàýäðè÷åñêèõ åäèíèö, ÿâëÿþùèõñÿ ñòðîèòåëüíûìè
áëîêàìè ñåòêè Êàãîìå.

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (ìåò-
ðèêà ðåøåòêè) ïðè ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå, à òàêæå
èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà è âåëè÷èíû èñêà-
æåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ çàìåùåíèÿõ â Co- è ÐÇ- ïîä-
ðåøåòêàõ èëè îòêëîíåíèè îò ñòåõèîìåòðèè èçó÷åíû
íåäîñòàòî÷íî. Âëèÿíèå èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû íà ïî-
âåäåíèå ôðóñòðèðîâàííîé Co-ïîäñèñòåìû èññëåäî-
âàëîñü äëÿ ñåðèè Y-êîáàëüòèòîâ ñ íåáîëüøèì îòêëî-
íåíèåì îò ñòåõèîìåòðèè [27]. Â ÷àñòíîñòè, áûëî îá-
íàðóæåíî, ÷òî óïðóãèå ñâîéñòâà ñëîèñòûõ êîáàëüòè-
òîâ YBaCo4O7+x â î÷åíü ñèëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò
èçáûòêà êèñëîðîäà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäóåò-
ñÿ âëèÿíèå äèàìàãíèòíîãî ðàçáàâëåíèÿ â ôðóñòðè-
ðîâàííîé êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìå íà ñòðóêòóðíûå
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ôàçîâûå ïåðåõîäû, à òàêæå íà ñòðóêòóðíûå è óïðó-
ãèå õàðàêòåðèñòèêè â ñåðèè ñëîèñòûõ êîáàëüòèòîâ
YBaCo4−yZnyO7+x áëèçêèõ ê ñòåõèîìåòðè÷åñêèì.

2. ÎÁÐÀÇÖÛ È ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß
ÒÅÕÍÈÊÀ

Èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ è óïðóãèõ ñâîéñòâ
ïðîâîäèëèñü íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ
YBaCo4−yZnyO7+x (y = 0.1, 0.2, 0.3), ñèíòåçèðî-
âàííûõ ïî êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. Äëÿ òâåðäî-
ôàçíîãî ñèíòåçà íà âîçäóõå èñïîëüçîâàëèñü îêñèäû
Y2O3 (ÈòÎ-ÌÃð.), Co3O4 (99.7 %, Alfa-Aesar) è
êàðáîíàò BaCO3 (îñ. ÷.), ïðåäâàðèòåëüíî îòîææåí-
íûå ïðè òåìïåðàòóðàõ ñîîòâåòñòâåííî 800◦Ñ, 700◦Ñ
è 400◦Ñ. Ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ â òðè ñòàäèè ïðè
òåìïåðàòóðàõ 900, 1000 è 1100◦Ñ (âðåìÿ îòæèãà
ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå 20 ÷àñîâ) ñ çàêàëêîé â
êîíöå îòæèãà è ïðîìåæóòî÷íûì ïåðåòèðàíèåì.
Ïåðåä ïîñëåäíèì îòæèãîì ïðè òåìïåðàòóðå 1100◦Ñ
ïîðîøîê ïðåññîâàëñÿ â òàáëåòêè äèàìåòðîì 15 ìì
è òîëùèíîé 3 ìì (ñì. äåòàëè â [28]).

Ïîñëå ñèíòåçà è çàêàëêè îò òåìïåðàòóðû 900�
950◦Ñ êåðàìèêè RBaCo4O7+x ñ èîíàìè îò Dy äî Er
èìåþò, êàê ïðàâèëî, íåáîëüøîé èçáûòîê êèñëîðîäà,
à ñ áîëåå òÿæåëûìè èîíàìè Tm�Lu, áëèçêè ê ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåáóåìîãî ñîäåð-
æàíèÿ êèñëîðîäà (â òîì ÷èñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
ñ x = 0) è åãî îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî îáúå-
ìó îáðàçöû êåðàìèêè ïîäâåðãàëèñü äîïîëíèòåëüíîé
òåðìîîáðàáîòêå [29].

Â ñëó÷àå ñèñòåìû YBaCo4−yZnyO7+x çàêàëåí-
íûå îáðàçöû Q èìåëè íåáîëüøîé èçáûòîê êèñëîðî-
äà x ≤ 0.07, à äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ A ñ x ≈ 0

ïðîâîäèëñÿ îòæèã â âàêóóìå ïðè 500◦Ñ [28]. Ïî-
ñëå îòæèãà âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè
ïî êèñëîðîäó ñòàíîâèëàñü îòðèöàòåëüíîé (äåôèöèò)
è çàìåòíî óìåíüøàëàñü ïî ìîäóëþ äëÿ âñåõ èçó÷àå-
ìûõ îáðàçöîâ. Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî
îáðàçöû ïîñëå îòæèãà â âàêóóìå áûëè ñëàáî íåñòå-
õèîìåòðè÷åñêèìè, âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ x çàìåòíî
óìåíüøèëàñü. Ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå ïåðåõîäû
íà òàêèõ îáðàçöàõ, êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ,
ÿâëÿþòñÿ áîëåå ðåçêèìè.

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ïðîâîäèëèñü íà äèôðàêòîìåòðå
Stoe Stadi P ñ ìîíîõðîìàòîðîì íà ïåðâè÷íîì ïó÷êå
(CoKα1-èçëó÷åíèå). Òåìïåðàòóðíûå ðåíòãåíîâñêèå
èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà äèôðàêòîìåòðå Rigaku
¾Ãåéãåðôëåêñ¿ íà èçëó÷åíèè CoKα1,α2 (à òàêæå íà
FeKα1,α2) áåç ìîíîõðîìàòîðà ñ íèçêîòåìïåðàòóðíîé

êàìåðîé �Oxford Instruments� (Àíãëèÿ), ïîçâîëÿþ-
ùåé ïîëó÷àòü è ïîääåðæèâàòü òåìïåðàòóðó ñ òî÷íî-
ñòüþ 0.5 K â èíòåðâàëå (77�350) K. Ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå âñå ëèíèè íà ðåíòãåíîãðàììàõ èññëåäó-
åìûõ îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x (y = 0.1, 0.2, 0.3)
äî è ïîñëå îòæèãà èíäèöèðîâàëèñü â ðàìêàõ ãåêñà-
ãîíàëüíîé ñòðóêòóðû (îáðàçöû ñîäåðæàëè íåáîëü-
øîå êîëè÷åñòâî, îêîëî 1�3%, îêñèäà èòòðèÿ). Àíà-
ëèç ðåíòãåíîãðàììû â èíòåðâàëå óãëîâ (18�120)◦

ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 80 K ïðîâîäèëñÿ ïî ìåòîäó
Ðèòâåëüäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Full Prof.
Ýòî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ a,
b è c ãåêñàãîíàëüíîé èëè ñëàáî èñêàæåííîé ãåêñà-
ãîíàëüíîé (îðòîðîìáè÷åñêîé) ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
(äàëåå èñïîëüçóþòñÿ îáîçíà÷åíèÿ a, b è c äëÿ ïàðà-
ìåòðîâ îðòîðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêè). Êà÷åñòâî îïèñà-
íèÿ ðåíòãåíîãðàììû îïðåäåëÿëîñü âåëè÷èíîé èíòå-
ãðàëüíîé ðàçíîñòíîé ôóíêöèè χ2. Äëÿ òåìïåðàòóð-
íûõ èçìåðåíèé òðåõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ðîìáè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû èñïîëüçîâàëèñü äâà áëèçêî ðàñïî-
ëîæåííûõ (ðàñùåïëåííûõ) ðåôëåêñà ((260) + (400))
è ðåôëåêñ (004) ñ óãëàìè ñîîòâåòñòâåííî 2θ1,2 ≈ 69◦

è 2θ3 ≈ 41◦.
Ìîäóëü Þíãà E è êîýôôèöèåíò âíóòðåííåãî

òðåíèÿ q−1 èçìåðÿëèñü ìåòîäîì ñîñòàâíîãî ðåçîíà-
òîðà íà ÷àñòîòå îêîëî 100 êÃö â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð (80�300) K íà îðèãèíàëüíîé àâòîìàòèçè-
ðîâàííîé óñòàíîâêå (áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ñì.
â [23]). Òåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â ðå-
æèìå ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ, à òåìïåðàòóðíûé
øàã (òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ±0.03 K) è âûäåðæêà â
îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõîäà âàðüèðîâàëèñü â øèðî-
êèõ ïðåäåëàõ. Èç ñãëàæåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé
àìïëèòóäíî-÷àñòîòíîé õàðàêòåðèñòèêè Asm(f) â îá-
ëàñòè ðåçîíàíñà îïðåäåëÿëèñü àìïëèòóäû è ÷àñòî-
òû ðåçîíàíñà è àíòèðåçîíàíñà. Òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè àìïëèòóä è ÷àñòîò ðåçîíàíñà è àíòèðåçî-
íàíñà ïîçâîëÿëè îïðåäåëÿòü èçìåíåíèå ìîäóëÿ Þí-
ãà E(T ) è ïîãëîùåíèÿ (êîýôôèöèåíòà âíóòðåííåãî
òðåíèÿ) q−1(T ) â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

Ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöàõ îïðåäåëÿëîñü
éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì [30] íà îðèãèíàëü-
íîé àâòîìàòèçèðîâàííîé óñòàíîâêå, óïðàâëÿåìîé
êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììîé (áîëåå ïîäðîáíîå îïèñà-
íèå ñì. â [23]). Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà áûëî ïðîâå-
äåíî äâà-òðè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòà, ïðè
êîòîðûõ îêîëî 30 ìã èññëåäóåìîãî îáðàçöà ðàñòâî-
ðÿëèñü â 2 Ì-ðàñòâîðå HCl, ñîäåðæàùåì èçáûòîê
KI. Âîññòàíîâëåíèå âûñîêîâàëåíòíûõ èîíîâ Co3+

äî èîíîâ Co2+ ïðèâîäèëî ê îáðàçîâàíèþ â ðàñòâî-
ðå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà éîäà, êîòîðûé
òèòðîâàëñÿ 0.02 Ì-ðàñòâîðîì Na2S2O3, äîçèðóåìûì
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ýëåêòðîííîé ïîðøíåâîé áþðåòêîé. Êîíå÷íàÿ òî÷êà
òèòðîâàíèÿ (òî÷êà ýêâèâàëåíòíîñòè) îïðåäåëÿëàñü
ïî ñêà÷êó ïîòåíöèàëà â ïðîöåññå õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè ïðè èçìåðåíèè ÝÄÑ îáðàòèìîãî ãàëüâàíè÷åñêî-
ãî ýëåìåíòà. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ îò-
êëîíåíèÿ x êèñëîðîäà îò ñòåõèîìåòðèè ñîñòàâëÿåò
ïðèìåðíî 1.5 %.

Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x (y
= 0.1, 0.2, 0.3), ñíÿòûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå äî è ïîñëå îòæèãà, îáíàðóæèâàþò çàìåòíîå
èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè (ðèñ. 1) ïðè òåð-
ìîîáðàáîòêå, îñîáåííî ñèëüíîå äëÿ ïàðàìåòðà c

(∆c/c = 2.5·10−3). Çàìåùåíèå àòîìîâ Co2+ àòîìàìè
Zn2+ â òåòðàýäðàõ (èîííûå ðàäèóñû ðàâíû ñîîòâåò-
ñòâåííî 0.74 �A è 0.72 �A) ïðèâîäèò ê ñèñòåìàòè÷åñêî-
ìó óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðîâ a è c êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè îòîææåííûõ îáðàçöîâ ïðè óâåëè÷åíèè y

(ðèñ. 1; ïàðàìåòðû äëÿ ñîñòàâà ñ y = 0 âûïàäàþò
èç çàâèñèìîñòè, òàê êàê ýòîò îáðàçåö ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ÿâëÿåòñÿ óæå èñêàæåííûì). Îòíî-
ñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ îòîææåííûõ
ñîñòàâîâ A ïðè èçìåíåíèè îò y = 0.1 äî y = 0.3

ñîñòàâëÿþò ∆c/c = 0.41 ·10−3 è ∆a/a = 0.59 ·10−3

Ýòè èçìåíåíèÿ ïðèìåðíî â 1.5 ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ
çàêàëåííûõ îáðàçöîâ Q. Äëÿ ñåðèè çàêàëåííûõ îá-
ðàçöîâ îòìåòèì àíîìàëüíîå óìåíüøåíèå ïàðàìåò-
ðà a ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè y èîíîâ Zn2+.
Îòîææåííûå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ, íà íàø âçãëÿä, áî-
ëåå ðàâíîâåñíûìè ïî ðàñïðåäåëåíèþ èîíîâ Zn2+ è
íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êèñëîðîäà.

3. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È
ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

3.1 Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç

Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìû îáðàçöîâ
YBaCo4−yZnyO7+x ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ñ òî÷-
êè çðåíèÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà � çàâèñèìîñòè åãî òåìïåðàòóðû è âåëè÷è-
íû èñêàæåíèÿ îò çàìåùåíèÿ. Äëÿ ñåðèè îáðàçöîâ
YBaCo4−yZnyO7 (y = 0.1, 0.2, 0.3) âñå ëèíèè íà
ðåíòãåíîãðàììå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èíäè-
öèðóþòñÿ â ðàìêàõ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû. Íà
ðåíòãåíîãðàììå ïðè T = 80 K íàáëþäàåòñÿ çàìåò-
íîå ðàçëè÷èå äëÿ ðÿäà ðåôëåêñîâ (íàèáîëåå ñèëüíî
äëÿ ðåôëåêñîâ ñ óãëàìè 2θ ≈ 63 è 69◦), ÷óâñòâè-
òåëüíûõ ê ðîìáè÷åñêîìó èñêàæåíèþ) è ñòðóêòóðà
îïèñûâàåòñÿ ñ ó÷åòîì íåáîëüøîãî ðîìáè÷åñêîãî èñ-
êàæåíèÿ.

Èçìåðåíèå ïîëíîé ðåíòãåíîãðàììû ñ õîðîøåé
ñòàòèñòèêîé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ òðåáóåò
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ a è c ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-

êè îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ Zn äëÿ çàêàëåííûõ (Q, òåìíûå

ñèìâîëû) è îòîææåííûõ (A, ñâåòëûå ñèìâîëû) îáðàçöîâ

YBaCo4−yZnyO7+x ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (à, á). Çà-

âèñèìîñòè òåìïåðàòóð ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ïðè íàãðåâå

TSU (òåìíûå ñèìâîëû) è ïðè îõëàæäåíèè TSD (ñâåòëûå

ñèìâîëû) îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ Zn äëÿ îòîææåííûõ îá-

ðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x (â)

çíà÷èòåëüíîãî âðåìåíè. Îäíàêî, åñëè õàðàêòåð èñ-
êàæåíèÿ ñòðóêòóðû óñòàíîâëåí ïðè T = 80 K è ñ ïî-
âûøåíèåì òåìïåðàòóðû íå ìåíÿåòñÿ, äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ïàðàìåòðîâ èñêàæåííîé ðîìáè÷åñêîé ðåøåòêè
äîñòàòî÷íî èçìåðåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå ïîëîæåíèÿ
òðåõ ïèêîâ. Ñèëüíûé ïèê, ÷óâñòâèòåëüíûé ê ðîì-
áè÷åñêîìó èñêàæåíèþ ((260) + (400)) ñ áðýããîâñêèì
óãëîì 2θ = 69◦, äàåò èíôîðìàöèþ î íàëè÷èè èñ-
êàæåíèé â îáðàçöå. Äëÿ âñåõ çàìåùåííûõ îáðàçöîâ
ïèê ïðè óãëå 69◦ ÿâëÿåòñÿ îäèíî÷íûì ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè
èñêàæåíèé. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âîçíèêàåò
íåáîëüøîå ðîìáè÷åñêîå èñêàæåíèå ñòðóêòóðû, äëÿ
èçó÷åíèÿ êîòîðîãî ñíèìàëñÿ ýòîò ïèê â èíòåðâàëå
(80�305) K. Îáðàáîòêà ïèêà ïðîâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ
îäíîé èç óòèëèò ïðîãðàììû Stoe WinXPow Pro�le
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Fitting. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïèêè àïïðîêñèìèðîâà-
ëèñü ôóíêöèåé ïñåâäî-Âîéòà, à îïòèìàëüíîå îïèñà-
íèå ïðîôèëÿ ðàñùåïëåííîãî ïèêà îïðåäåëÿëîñü ïî
ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ðàçíîñòíîé ôóíêöèè χ2.

Ðàññìîòðèì ïîäðîáíåå èñêàæåíèå ñòðóêòóðû íà
ïðèìåðå YBaCo4−yZnyO7+x ñ âåëè÷èíîé ðàçáàâëå-
íèÿ y = 0.1. Ðàñùåïëåíèå ðåôëåêñà ((260) + (400)),
÷óâñòâèòåëüíîãî ê ðîìáè÷åñêîìó èñêàæåíèþ, íà-
ïðÿìóþ äàåò âåëè÷èíó èñêàæåíèÿ

ε = (a− b/
√

3)/a = 2(d2
1 − d2

2)/(4d2
1 − d2

2),

d−1
1,2 = 2 sin(θ1,2)/λ,

ãäå θ1 = θ400, θ2 = θ260 � áðýããîâñêèå óãëû ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ðåôëåêñîâ. Ïðè T = 300 K íà Kα1,α2-
èçëó÷åíèè Co íàáëþäàåòñÿ íåðàñùåïëåííûé äóáëåò-
íûé ðåôëåêñ äëÿ d1 = d2 ïðè b = a

√
3, òîãäà êàê ïðè

òåìïåðàòóðå íèæå 280 K ýòîò ðåôëåêñ îáíàðóæèâà-
åò ðàñùåïëåíèå íà äâå ëèíèè. Ïðè ýòîì âûñîêîóãëî-
âàÿ êîìïîíåíòà ðàñùåïëåííîãî ðåôëåêñà ñ 2θ2 îñòà-
åòñÿ íà ìåñòå è âîçíèêàåò äîïîëíèòåëüíàÿ ëèíèÿ,
ñìåùåííàÿ íà ∆(2θ1) ≈ 0.25◦. Ðàñùåïëåíèå ðåôëåê-
ñà ñ óãëîì 2θ1,2 ≈ 69◦ âîçíèêàåò ñêà÷êîì ïðè òåìïå-
ðàòóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà TS ≈ 280 K è óìåíüøàåòñÿ
ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 80 K. Ñëîæíûé ïðî-
ôèëü ðàñùåïëåííîé ëèíèè îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ äóá-
ëåòàìè ñ ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé ðàñùåïëåí-
íûõ êîìïîíåíò 2 : 1, ñîîòâåòñòâóþùèì ñòàòèñòè÷å-
ñêîé âåëè÷èíå äëÿ ýòîãî òèïà èñêàæåíèÿ.

Ðåôëåêñ (004) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èçìåíå-
íèå ïàðàìåòðà c ñ òåìïåðàòóðîé. Áðýããîâñêèé óãîë
2θ3 ≈ 41◦ ñêà÷êîì âîçðàñòàåò íà ∆(2θ3) ≈ 0.2◦

ïðè TS è ïðîäîëæàåò óâåëè÷èâàòüñÿ ïðè ïîíèæå-
íèè òåìïåðàòóðû äî 80 K. Ýòîò ðåôëåêñ ïðè ðîìáè-
÷åñêîì èñêàæåíèè ðåøåòêè îñòàåòñÿ íåðàñùåïëåí-
íûì, è åãî äâîéíàÿ ñòðóêòóðà â îáëàñòè TS îòðà-
æàåò äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå îáðàçöà, êîãäà â äèà-
ïàçîíå îêîïëî 10 K ñîñóùåñòâóþò äâå ôàçû. Íàëè-
÷èå äâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ âáëèçè TS íà ðåôëåêñå
ñ óãëîì 2θ1,2 ≈ 69◦ ïðîÿâëÿåòñÿ êàê óâåëè÷åíèå èí-
òåíñèâíîñòè I2 âûñîêîóãëîâîé êîìïîíåíòû, íà êîòî-
ðóþ íàêëàäûâàåòñÿ ðåôëåêñ ãåêñàãîíàëüíîé ôàçû
ñ òåì æå áðýããîâñêèì óãëîì. Â îáëàñòè äâóõôàç-
íîãî ñîñòîÿíèÿ èíòåíñèâíîñòü I1/(I1 + I2) ìàëîóã-
ëîâîé êîìïîíåíòû ðåôëåêñà óìåíüøàåòñÿ, à èíòåí-
ñèâíîñòü I2/(I1 + I2) âûñîêîóãëîâîé ðàñòåò, òàê ÷òî
ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé íå ñîîòâåòñòâóåò ñòà-
òèñòè÷åñêîìó 2 : 1 (âñòàâêà íà ðèñ. 2à).

Áîëåå ïîäðîáíî äâóõôàçíîå ñîñòîÿíèå èññëåäî-
âàëîñü äëÿ îáðàçöà ñ y = 0.3. Èíòåíñèâíîñòü íèçêî-
óãëîâîé êîìïîíåíòû ðåôëåêñà ñ óãëîì 2θ1 ≈ 69◦ ïðè
íàãðåâå íà÷èíàåò ïàäàòü âûøå T = 245 K è ïðîïàäà-
åò ïîëíîñòüþ ïðè 265 K (âñòàâêà íà ðèñ. 2á, ëåâàÿ
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Ðèñ. 2. Îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåò-

êè (êðèâàÿ 1 � ∆a/a, 2 � ∆b/b, 3 � ∆c/c) ñ

òåìïåðàòóðîé ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ çàìåùåííûõ îáðàçöîâ

YBaCo4−yZnyO7+x ñ ðàçáàâëåíèåì y = 0.1 (à) è 0.3

(á). Âñå çàâèñèìîñòè íîðìèðîâàíû íà çíà÷åíèå ïàðà-

ìåòðîâ ïðè TS = 300 Ê: ∆ai/ai = (ai(T ) − ai0)/ai0,

ai0 = ai(T = 300K); ai = a, b, c. Íà âñòàâêå ê ïàíåëè à

ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè êîì-

ïîíåíò (400) (I1/I0, 1) è (260) (I2/I0, 2) ðàñùåïëåííîãî

ïèêà ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå. Íà âñòàâêå ê ïàíåëè á ïîêàçà-

íû çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ (400)

(I1/II0, 1), (004) (I3/I0, 2) îáðàçöà ñ y = 0.3 â îáëàñòè

äâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè

øêàëà). Ïðè îõëàæäåíèè, íàîáîðîò, ýòà êîìïîíåí-
òà ïîÿâëÿåòñÿ íèæå T = 250 K, íî ïðè T = 245

K åùå íå äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Èí-
òåíñèâíîñòü âûñîêîóãëîâîé êîìïîíåíòû äëÿ ïèêà ñ
óãëîì 2θ3 ≈ 41◦ çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ (à íèçêîóãëî-
âîé íà÷èíàåò ïîÿâëÿòüñÿ) òîëüêî âûøå T = 255 K
è ïîëíîñòüþ ïðîïàäàåò âûøå T = 270 K (âñòàâêà
íà ðèñ. 2á, ïðàâàÿ øêàëà). Òàêîå ðàçëè÷èå îáëàñòåé
äâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ ïî äâóì ðåôëåêñàì ðàçíîãî
òèïà íå ñîâñåì ïîíÿòíî è ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü
î ñëîæíîì õàðàêòåðå èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû ïðè ôà-
çîâîì ïåðåõîäå.

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè äëÿ îáðàçöîâ ñ
y = 0.1 è 0.3, ïîëó÷åííûå îáðàáîòêîé ïèêîâ
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòè (80�305)
Ê, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ
âñåõ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ∆a/a, ∆b/b, ∆c/c, îáú-
åìà ∆V/V è âåëè÷èíû ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ
(εo = ∆a/a−∆b/b) äàëåå íà ðèñóíêàõ ïîêàçàíû èõ
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îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ, íîðìèðîâàííûå íà çíà-
÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ïàðàìåòðà ïðè T íåìíîãî
âûøå TS , íàïðèìåð

∆a/a = ∆a(T )/a0,

∆a(T ) = a(T )− a0,

a0 = a(T = 300 K).

Ðàññìîòðèì õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ìåòðèêè ðåøåò-
êè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå äëÿ îáðàçöà ñ y = 0.1

(ðèñ. 2à). Èíòåðåñíî, ÷òî ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ïà-
ðàìåòð a íå èñïûòûâàåò íèêàêèõ ñêà÷êîâ è ïðàê-
òè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïî âåëè÷èíå. Ïàðàìåòðû b è c
îáíàðóæèâàþò ñêà÷êè ðàçíîãî çíàêà è ðàçíîé âåëè-
÷èíû ∆b/b ≈ −4 · 10−3 è ∆c/c ≈ 5 · 10−3, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ñêà÷êó îáúåìà ∆V/V ∼ 1 · 10−3. Íèæå òåìïå-
ðàòóðû ïåðåõîäà ïàðàìåòðû b è a ñëàáî ìåíÿþòñÿ,
ïàðàìåòð c óìåíüøàåòñÿ ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðà-
òóðû. Äèàïàçîí äâóõôàçíîãî ñîñòîÿíèÿ, îïðåäåëåí-
íûé ïî ïàðàìåòðó c, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî (280�295)
Ê. Âûøå TS (â ãåêñàãîíàëüíîé ôàçå) ïàðàìåòðû a

è b′=b/
√

3 ñîâïàäàþò. Äëÿ îáðàçöà ñ y = 0.3 òåìïå-
ðàòóðà TS óìåíüøàåòñÿ, à ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå
ïàðàìåòðà ∆c/c â äèàïàçîíå (80�TS) K è ñêà÷îê ïðè
TS íåñêîëüêî óâåëè÷èâàþòñÿ (ðèñ. 2á; äëÿ óäîáñòâà
ñðàâíåíèÿ ìàñøòàáû íà ðèñ. à è á ïî îñè îðäèíàò
âûáðàíû îäèíàêîâûìè).

Â îáðàçöàõ ñ ðàçëè÷íûì çàìåùåíèåì y ïîëóøè-
ðèíà âñåõ ðåôëåêñîâ íà ðåíòãåíîãðàììå â íåèñêà-
æåííîé ôàçå íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî òèïè÷-
íî äëÿ çàìåùåííûõ è ðàçáàâëåííûõ ñèñòåì è îò-
ðàæàåò íåîäíîðîäíîñòü ïàðàìåòðîâ ñòðóêòóðû ïî
îáúåìó îáðàçöà. Õàðàêòåð ðàñùåïëåíèÿ è èçìåíå-
íèÿ ðåôëåêñîâ ïðè ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå â öåëîì
îñòàåòñÿ òàêèì æå, ìåíÿþòñÿ òîëüêî âåëè÷èíû èñ-
êàæåíèÿ ðåøåòêè è ñêà÷êîâ ïàðàìåòðîâ. Îòìåòèì,
÷òî äëÿ âñåõ çàìåùåííûõ îáðàçöîâ îòíîøåíèå èí-
òåíñèâíîñòåé êîìïîíåíò ðàñùåïëåííîãî ðåôëåêñà ñ
2θ1,2 ≈ 69◦ ïðè ðîìáè÷åñêîì èñêàæåíèè ñòðóêòóðû
ñîîòâåòñòâóåò ñòàòèñòè÷åñêîìó 2 : 1. Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñîõðàíåíèè çíàêà ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèè.
Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ðàñòÿãèâàåòñÿ âäîëü îäíîé èç
îñåé âòîðîãî ïîðÿäêà, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ãåêñàãî-
íàëüíîé îñè, òîãäà êàê âäîëü äâóõ äðóãèõ ýêâèâà-
ëåíòíûõ îñåé ðàçìåð ÿ÷åéêè íå ìåíÿåòñÿ.

Íåáîëüøóþ äåôîðìàöèþ ðåøåòêè ïðè ñòðóêòóð-
íîì ïåðåõîäå ïðèíÿòî îïèñûâàòü â òåðìèíàõ àíè-
çîòðîïíîé (èçìåíåíèå ñòåïåíè ðîìáè÷åñêîãî èñêà-
æåíèÿ) εo = (∆a/a − ∆b/b) è èçîòðîïíîé (èçìåíå-
íèå îáúåìà) ∆V/V = ∆a/a + ∆b/b + ∆c/c äåôîð-
ìàöèé. Àíèçîòðîïíàÿ äåôîðìàöèÿ, êàê óæå ãîâî-
ðèëîñü, îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ðàñùåïëåíèåì ðå-

ôëåêñà ((400) + (260)) è èçìåðÿåòñÿ äîñòàòî÷íî òî÷-
íî, òàê êàê ñâÿçàííàÿ ñ äåþñòèðîâêîé îáðàçöà ñè-
ñòåìàòè÷åñêàÿ îøèáêà íå ñêàçûâàåòñÿ íà òî÷íîñòè
èçìåðåíèé. Èçìåíåíèå îáúåìà ïðè óñëîâèè ∆a/a ≈
0 îïðåäåëÿåòñÿ, êàê ñëåäóåò èç ôîðìóëû, áëèçêèìè
ïî âåëè÷èíå è èìåþùèìè ðàçíûå çíàêè èçìåíåíèÿ-
ìè ïàðàìåòðîâ ∆b/b è ∆c/c. Ïîýòîìó ñêà÷îê îáúåìà
∆V/V ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå íåâåëèê, à îøèáêà åãî
îïðåäåëåíèÿ çíà÷èòåëüíàÿ (çà ñ÷åò ñèñòåìàòè÷åñêèõ
îøèáîê). Ïîýòîìó äëÿ àíàëèçà èçìåíåíèÿ äåôîðìà-
öèè ðåøåòêè ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå â çàâèñèìîñòè
îò çàìåùåíèÿ y èîíàìè Zn ìû èñïîëüçóåì äàëåå âå-
ëè÷èíû εo è ∆c/c.

Äëÿ íåçàìåùåííîãî îáðàçöà ñ y = 0 ôàçîâûé
ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êàìè ñòåïåíè ðîìáè÷å-
ñêîãî èñêàæåíèÿ εo ≈ −4 · 10−3 (ðèñ. 3) è ïàðàìåòðà
∆c/c (ðèñ. 3), à òàêæå îáúåìà ∆V/V ∼ −1 · 10−3.
Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû îò T ≤ TS ïàðàìåòð
c óìåíüøàåòñÿ, ïàðàìåòð b ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ-
åòñÿ, à ïàðàìåòð a, íàîáîðîò, íåìíîãî ðàñòåò (îò-
ðèöàòåëüíîå òåïëîâîå ðàñøèðåíèå), ÷òî ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ñòåïåíè ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ εo
(T ) â äâà ðàçà ïðè T = 80 K (êðèâàÿ íà íèæíåé
÷àñòè ðèñ. 3). Ïîõîæåå ïîâåäåíèå íàáëþäàëîñü ðà-
íåå äëÿ áëèçêîãî ñîåäèíåíèÿ � ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
Er-êîáàëüòèòà [31,32].

Ïðè óâåëè÷åíèè çàìåùåíèÿ y èîíàìè Zn âåëè÷è-
íà ñêà÷êà ðîìáè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïðè TS íåìíî-
ãî ðàñòåò, à ìîíîòîííîå èçìåíåíèå ïðè áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ óìåíüøàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
îáðàçöà ñ y = 0.3 âåëè÷èíà ðîìáè÷åñêîé äåôîð-
ìàöèè ïðè T = 80 K ìàêñèìàëüíà è ñîñòàâëÿåò
εo ≈ −5 · 10−3. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ∆c/c â çà-
âèñèìîñòè îò çàìåùåíèÿ y èîíàìè Zn îáíàðóæè-
âàåò àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè. Âåëè÷èíà ñêà÷-
êà ∆c/c ïðè TS íåìíîãî ðàñòåò, à ìîíîòîííîå èç-
ìåíåíèå ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ óìåíüøà-
åòñÿ (ðèñ. 4). Ñêà÷êè ïàðàìåòðîâ ∆b/b è ∆c/c ïðè
ôàçîâîì ïåðåõîäå îáóñëàâëèâàþò íåáîëüøîé ñêà÷îê
îáúåìà ∆V/V , êîòîðûé íåäîñòàòî÷íî íàäåæíî ðå-
ãèñòðèðóåòñÿ íà ôîíå ðàçáðîñà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ. Îòìåòèì, ÷òî äèàìàãíèòíîå ðàçáàâëåíèå
èîíàìè Zn â ñåðèè êîáàëüòèòîâ YBaCo4−yZnyO7+x

èíà÷å ñêàçûâàåòñÿ íà îáúåìíîé äåôîðìàöèè, ÷åì
îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðèè ïî êèñëîðîäó, èññëåäó-
åìîå â Er-êîáàëüòèòå [32,36].

Ôàçîâûå ïåðåõîäû â òåòðàýäðè÷åñêèõ è îêòàýä-
ðè÷åñêèõ ñåòêàõ ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ïåðåõîäû òè-
ïà ñìåùåíèÿ è òèïà ïîðÿäîê-áåñïîðÿäîê. Ôàçîâûå
ïåðåõîäû ñìåùåíèÿ â òåòðàýäðè÷åñêèõ ñåòêàõ îïè-
ñàíû â ðàáîòå [33] è ÷àñòî âûçûâàþòñÿ ìÿãêèìè
îïòè÷åñêèìè ôîíîíàìè. Ýòè ìîäû ìîãóò ðàñïðî-
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Ðèñ. 3. Èçìåíåíèÿ ñòåïåíè ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ εo =

(∆a/a - ∆b/b) ñ òåìïåðàòóðîé ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ çàìå-

ùåííûõ îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñ ðàçëè÷íûì ðàçáàâ-

ëåíèåì Zn (êðèâàÿ 1 � y = 0, 2 � y = 0.1, 3 � y = 0.2, 4

� y = 0.3). Â íèæíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü

εo (T ) äëÿ îáðàçöà ñ y = 0 â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð

ñòðàíÿòüñÿ â âèäå ïîâîðîòà òåòðàýäðîâ áåç èõ èñ-
êàæåíèé [34] (æåñòêèå ìîäû/rigid-unit modes èëè
RUM [35]) è íàèáîëåå õàðàêòåðíû äëÿ ñèñòåì, ñî-
äåðæàùèõ öåïî÷êè òåòðàýäðîâ. Â ïðåäåëå ñìåùå-
íèÿ ìåæäó òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà TS è óãëîì ϕ0

ïîâîðîòà òåòðàýäðîâ ïðè T = 0 Ê óñòàíîâëåíà ñâÿçü
kBTS =Kϕ2

0. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîíèæåíèè òåìïå-
ðàòóðû TS óãîë ϕ0 ïîâîðîòà è ñâÿçàííàÿ ñ íèì ðîì-
áè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ óìåíüøàþòñÿ. Äëÿ ñèñòåìû
YBaCo4−yZnyO7+x ýêñïåðèìåíò îáíàðóæèâàåò, íà-
îáîðîò, óâåëè÷åíèå àíèçîòðîïíîé äåôîðìàöèè ïðè
ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïî ÐÇ-ðÿäó èëè ïðè ðàç-
áàâëåíèè êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìû.

3.2 Óïðóãèå ñâîéñòâà ñèñòåìû

YBaCo4−yZnyO7+x

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçáàâëåíèÿ â Co-
ïîäñèñòåìå èîíàìè Zn2+ íà ñòðóêòóðíûå ïåðåõîäû
ïðîâîäèëèñü òàêæå èçìåðåíèÿ óïðóãèõ ñâîéñòâ
ñåðèè ñîåäèíåíèé YBaCo4−yZnyO7+x (y = 0.1,
0.2, 0.3). Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ íà ðèñóíêàõ
ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå èçìåíåíèÿ ìîäóëÿ
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Ðèñ. 4. Èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ∆c(T )/c ñ òåìïåðàòóðîé ñòå-

õèîìåòðè÷åñêèõ çàìåùåííûõ îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x

ñ ðàçëè÷íûì ðàçáàâëåíèåì Zn (êðèâàÿ 1 � y = 0, 2 �

y = 0.1, 3 � y = 0.2, 4 � y = 0.3). Â íèæíåé ÷àñòè ðè-

ñóíêà ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ∆c/c(T ) äëÿ îáðàçöà ñ y = 0

â áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

∆E(T )/E0, ∆E(T ) = E(T )−E0, E0 = E(T = 300K),

íîðìèðîâàííûå íà çíà÷åíèå E0 ïðè T = 300 Ê.

Êðèâûå ∆E(T )/E0, ïîëó÷åííûå ïðè ìåäëåííîì
îõëàæäåíèè (òåìíûå òî÷êè) è ìåäëåííîì íàãðå-
âå (ñâåòëûå òî÷êè), îáíàðóæèâàþò ðàçëè÷èå, êîòî-
ðîå ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ ïðè ïîñëåäóþùèõ òåð-
ìîöèêëèðîâàíèÿõ (ãèñòåðåçèñ, ðèñ. 5). Ïîñëåäîâà-
òåëüíîå òåðìîöèêëèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ñòàáèëüíûì
êðèâûì ñ ïåòëåé ãèñòåðåçèñà, êîòîðûå ïðèâîäÿòñÿ
äàëåå íà ðèñóíêàõ. Îäíîé èç ïðè÷èí ãèñòåðåçèñà íà
êðèâîé ∆E(T )/E0 ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîå äîìåííîå
ñîñòîÿíèå îáðàçöà íèæå TS ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè.

Ñòðóêòóðíûé ôàçîâûé ïåðåõîä â
YBaCo4−yZnyO7+x îáóñëîâëèâàåò ñìÿã÷åíèå ìî-
äóëÿ Þíãà ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, êîòîðîå
íà÷èíàåòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå òåìïåðàòóðû ôàçî-
âîãî ïåðåõîäà. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå ñìÿã÷åíèÿ
è âûðàæåííîãî ìèíèìóìà íà êðèâîé ∆E(T )/E0

ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóþò î
ôàçîâîì ïåðåõîäå. Êðîìå òîãî, ñòðóêòóðíûé ïåðå-
õîä ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ãèñòåðåçèñîì,
ïðè êîòîðîì âáëèçè TS êðèâàÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ
îõëàæäåíèþ îáðàçöà, ïðîõîäèò âûøå êðèâîé,
ñîîòâåòñòâóþùåé íàãðåâàíèþ.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû ìîäóëÿ Þí-

ãà ∆E(T )/E0 îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ çà-

ìåùåííûõ îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñ ðàçëè÷íûì ðàç-

áàâëåíèåì Zn (êðèâàÿ 1 � y = 0.1, 2 � y = 0.2, 3 �

y = 0.3) ïðè íàãðåâå (ñâåòëûå òî÷êè) è îõëàæäåíèè (òåì-

íûå òî÷êè; êðèâûå äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ñìåùåíû ïî

âåðòèêàëüíîé îñè íà ïðîèçâîëüíóþ âåëè÷èíó). Íà âñòàâêå

ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ìîäóëÿ Þíãà â îá-

ëàñòè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà äëÿ çàêàëåííîãî îáðàçöà Q ñ

y = 0.2

Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçáàâëåíèÿ êîáàëüòîâîé ïîä-
ñèñòåìû íà êðèâûõ ∆E(T )/E0 íàáëþäàåòñÿ óìåíü-
øåíèå ìèíèìóìîâ è ñìåùåíèå èõ â îáëàñòü áîëåå
íèçêèõ òåìïåðàòóð (ðèñ. 5). Òåìïåðàòóðû ëîêàëü-
íûõ ìèíèìóìîâ, îáóñëîâëåííûõ ñòðóêòóðíûìè ïå-
ðåõîäàìè, äëÿ îáðàçöîâ ñ y = 0.1, 0.2, 0.3 ïðè íà-
ãðåâå TSU è îõëàæäåíèè TSD ëåæàò íèæå 300 K, ò.
å. èñêàæåíèå ñòðóêòóðû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå îòñóòñòâóåò. Ýòî ïîâåäåíèå óïðóãèõ ìîäóëåé äëÿ
îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåíòãå-
íîâñêèìè äàííûìè î òåìïåðàòóðàõ ñòðóêòóðíûõ ïå-
ðåõîäîâ äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Ïîëåçíî ñðàâíèòü çàâèñèìîñòè ∆E(T )/E0 ìîäó-
ëÿ Þíãà îò òåìïåðàòóðû äëÿ îòîææåííîãî è çàêà-
ëåííîãî îáðàçöîâ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 5 äëÿ îáðàçöà
Q ñ y = 0.2). Äî îòæèãà âûðàæåííûõ ìèíèìóìîâ è
àíîìàëèé â îáëàñòè òåìïåðàòóð (200�280) Ê íå íà-
áëþäàëîñü íè äëÿ îäíîãî èç îáðàçöîâ. Â îáëàñòè ïå-
ðåõîäà ïðèñóòñòâîâàëè òîëüêî íåáîëüøèå ïåòëè ãè-
ñòåðåçèñà ó ðàçáàâëåííûõ îáðàçöîâ. Ïîñëå îòæèãà
äëÿ âñåõ îáðàçöîâ âèäíû âûðàæåííûå ìèíèìóìû è
ïåòëè ãèñòåðåçèñà.

Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà îáðàçöîâ ïðè
ðàçáàâëåíèè êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìû èîíàìè Zn2+

ìîæíî òàêæå îáíàðóæèòü íà òåìïåðàòóðíûõ çàâè-
ñèìîñòÿõ êîýôôèöèåíòà âíóòðåííåãî òðåíèÿ q−1(T )

(ðèñ. 6). Äëÿ îáðàçöà ñ y = 0.1 íà êðèâîé q−1(T ) íà-
áëþäàåòñÿ λ-àíîìàëèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð (275�
285) Ê, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà. Äëÿ îáðàçöîâ ñ y = 0.2, 0.3 ýòà àíîìàëèÿ ðàç-
ìûâàåòñÿ è ïðåâðàùàåòñÿ â ñòóïåíüêó. Äëÿ çàêàëåí-
íûõ îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x â îáëàñòè ïåðåõîäà
àíîìàëèé íà êðèâîé q−1(T ), òàê æå êàê è íà êðèâûõ
∆E(T )/E0, íå íàáëþäàåòñÿ (ñð. êðèâûå äëÿ îáðàç-
öîâ A è Q íà ðèñ. 6 è âñòàâêå).
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà âíóò-

ðåííåãî òðåíèÿ q−1(T ) äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ çàìåùåí-

íûõ îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñ ðàçëè÷íûì ðàçáàâëå-

íèåì Zn (êðèâàÿ 1 � y = 0.1, 2 � y = 0.2, 3 � y = 0.3)

ïðè íàãðåâå (ñâåòëûå òî÷êè) è îõëàæäåíèè (òåìíûå òî÷-

êè) â îáëàñòè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà. Íà âñòàâêå ïîêàçàíî

ñðàâíåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé q−1(T ) äëÿ çàêà-

ëåííîãî è îòîææåííîãî îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñ ðàç-

áàâëåíèåì y = 0.3

Â çàìåùåííûõ è íåîäíîðîäíûõ îáðàçöàõ âñòàåò
âîïðîñ îá îïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà ïî êðèâûì ∆E(T )/E0. Â ÷èñòûõ îäíîðîä-
íûõ îáðàçöàõ ïåðåõîä, ñîãëàñíî òåðìîäèíàìèêå, ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîì íà êðèâîé ∆E(T )/E0, êîòî-
ðûé î÷åíü áëèçîê ê ìèíèìóìó êðèâîé. Íà ïðîèçâîä-
íîé (1/E0)dE(T )/dT ýòè òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ìàê-
ñèìóìó êðèâîé è íóëþ åå ïðîèçâîäíîé. Òåìïåðà-
òóðà λ-àíîìàëèè íà êðèâîé q−1(T) äëÿ îáðàçöà ñ
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y = 0.1 áëèæå âñåãî ê ìèíèìóìó íà çàâèñèìîñòè ìî-
äóëÿ Þíãà ∆E(T )/E0 (èëè ïðîèçâîäíîé ýòîé êðè-
âîé, ðàâíîé íóëþ).

Äëÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ èëè ðàçáàâëåííûõ îá-
ðàçöîâ èç-çà íåîäíîðîäíîñòè ñîñòàâà ïî îáúåìó àíî-
ìàëèè ðàçìûâàþòñÿ (â ÷àñòíîñòè, ñêà÷îê óìåíü-
øàåòñÿ) è óêàçàííûå õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðû íà
êðèâûõ ∆E(T )/E0 è (1/E0)dE(T )/dT ìîãóò çà-
ìåòíî ðàçëè÷àòüñÿ. Äëÿ îáðàçöà ñ y = 0.2 âåðõ
ñòóïåíüêè íà çàâèñèìîñòè q−1(T) (¾ðàçìûòàÿ¿ λ-
àíîìàëèÿ) òàêæå ñîâïàäàåò ñ ìèíèìóìîì íà çàâèñè-
ìîñòè ìîäóëÿ Þíãà ∆E(T )/E0. Îäíàêî äëÿ îáðàçöà
ñ y = 0.3 ýòà àíîìàëèÿ áëèæå ê ìèíèìóìó íà êðèâîé
(1/E0)dE(T )/dT , ñîîòâåòñòâóþùåé íàèáîëåå âûðà-
æåííîé òî÷êå íà êðèâîé ∆E(T )/E0. Äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà
è âåëè÷èíû ãèñòåðåçèñà ìû èñïîëüçîâàëè òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíîé (1/E0)dE(T )/dT ,
ãäå òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâîâàëà íóëþ (îá-
ðàçöû ñ y = 0.1 è 0.2) èëè ìèíèìóìó ïðîèçâîäíîé
(îáðàçåö ñ y = 0.3) (ðèñ. 7).
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïðîèçâîäíîé ìîäóëÿ Þíãà

(1/E0)dE(T )/dT îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ

çàìåùåííûõ îáðàçöîâ YBaCo 4−yZnyO7+x ñ ðàçëè÷íûì

ðàçáàâëåíèåì Zn (êðèâûå 1,1 ′ � y = 0.1, 2,2 ′ � y = 0.2)

ïðè íàãðåâå (ñâåòëûå òî÷êè) è îõëàæäåíèè (òåìíûå

òî÷êè) â îáëàñòè ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà. Íà âñòàâêå

ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòåü (1/E0)dE(T )/dT

äëÿ îòîææåííîãî îáðàçöà ñ ðàçáàâëåíèåì Zn y = 0.3

Òàêèì îáðàçîì, èç óïðóãèõ äàííûõ ñëåäóåò íà-
ëè÷èå ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà â îòîææåííûõ ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèõ îáðàçöàõ YBaCo4−yZnyO7+x, ÷òî
ïîäòâåðæäàþò ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ ñòðóê-
òóðû îáðàçöîâ. Îòìåòèì, ÷òî TSU è TSD, îïðå-
äåëåííûå ïî ðåíòãåíîâñêèì äàííûì è èçìåðåíè-
ÿì óïðóãèõ ñâîéñòâ, íåñêîëüêî ðàçëè÷àþòñÿ. Ðåíò-
ãåíîâñêèå äàííûå îïðåäåëÿþò ãðàíèöû óñòîé÷èâî-
ñòè ñèììåòðè÷íîé è èñêàæåííîé ôàç, òîãäà êàê ñî-
îòâåòñòâóþùèå àíîìàëèè íà êðèâûõ ∆E(T )/E0 è
q−1(T ) çàäàþò òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðûõ íèçêîòåì-
ïåðàòóðíàÿ/âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà èìåþò íàè-
áîëüøèé îáúåì. Èñêàæåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû â ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ðàçáàâëåííûõ îáðàçöàõ
YBaCo4−yZnyO7+x ïðèâîäèò ê ñíÿòèþ ôðóñòðàöèé
è, êàê óæå ãîâîðèëîñü, ñïîñîáñòâóåò ïîñëåäóþùåìó
óñòàíîâëåíèþ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â êî-
áàëüòîâîé ïîäñèñòåìå íèæå TS . Â ýòîì ñëó÷àå ìîæ-
íî îæèäàòü ïîÿâëåíèå ÿâíî âûðàæåííîãî ìàãíèòíî-
ãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà è àíîìàëèé óïðóãèõ ñâîéñòâ
ñèñòåìû ïðè TN .

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî èçìåíåíèå õà-
ðàêòåðèñòèê ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðè
çàìåùåíèè èîíîâ Co èîíàìè Zn â ñåðèè êîáàëüòè-
òîâ YBaCo4−yZnyO7+x (y = 0.1, 0.2, 0.3). Ñîãëàñ-
íî ðåíòãåíîâñêèì èññëåäîâàíèÿì äëÿ ÷èñòîãî îá-
ðàçöà YBaCo4O7 ïðè ñòðóêòóðíîì ïåðåõîäå ïàðà-
ìåòð ∆a/a îñîáåííîñòè íå îáíàðóæèâàåò, ïàðàìåò-
ðû b è c èñïûòûâàþò ñêà÷êè ðàçíîãî çíàêà è ðàç-
íîé âåëè÷èíû, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ îòíîøå-
íèÿ c/aav äëÿ ñòðóêòóðû è îòðèöàòåëüíîìó ñêà÷êó
îáúåìà ∆V/V ≈ −1 · 10−3. Àíàëîãè÷íûå àíîìàëèè
èñïûòûâàþò ïàðàìåòðû ñòðóêòóðû è ó çàìåùåííûõ
îáðàçöîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñ ðàçáàâëåíèåì y = 0.1,
0.2, 0.3. Òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà TSU è
TSD ìîíîòîííî è ïî÷òè ëèíåéíî ïàäàåò ïðè óâåëè-
÷åíèè çàìåùåíèÿ y (ðèñ. 1). Òàêèì îáðàçîì, òåìïå-
ðàòóðû TSU è TSD â ñèñòåìå YBaCo4−yZnyO7+x ïà-
äàþò ïðè óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðîâ a è c ðåøåòêè. Õî-
ðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè çàìåùåíèè â ðåäêîçåìåëü-
íîé ïîäñèñòåìå RBaCo4O7+x òåìïåðàòóðà ñòðóêòóð-
íîãî ïåðåõîäà, íàîáîðîò, ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè ïà-
ðàìåòðîâ a è c ðåøåòêè.

Èñêàæåíèå ñòðóêòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ âûðà-
æåííûìè àíîìàëèÿìè ìîäóëÿ Þíãà ∆E(T )/E0 è
âíóòðåííåãî òðåíèÿ q−1(T ) â çàìåùåííûõ îòîææåí-
íûõ îáðàçöàõ, òîãäà êàê â çàêàëåííûõ îáðàçöàõ
àíîìàëèè óïðóãèõ ñâîéñòâ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþ-
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äàþòñÿ. Îòëè÷èå óïðóãèõ ñâîéñòâ çàêàëåííûõ è
îòîææåííûõ îáðàçöîâ îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó,
íåáîëüøèì îòêëîíåíèåì x < 0.05 îò ñòåõèîìåòðèè
è íåðàâíîâåñíûì ðàñïðåäåëåíèåì íåñòåõèîìåòðè÷å-
ñêîãî êèñëîðîäà ïðè çàêàëêå. Çàìåùåíèå èîíàìè
Zn ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííîìó èçìåíåíèþ õàðàêòå-
ðà àíîìàëèè ìîäóëÿ Þíãà â îáëàñòè TS , à èìåí-
íî, ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ è äàëåå ïîëíîìó èñ÷åç-
íîâåíèþ ñêà÷êà íà êðèâîé ∆E(T )/E0. Ýòî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ èçîòðîï-
íîé è àíèçîòðîïíîé äåôîðìàöèè ïðè ñòðóêòóðíîì
ïåðåõîäå ïðè íåáîëüøîì çàìåùåíèè â êîáàëüòîâîé
ïîäñèñòåìå, òàê êàê âêëàäû ýòèõ äåôîðìàöèé â ìî-
äóëè Þíãà ðàçëè÷àþòñÿ [36,37].

Ðàçáàâëåíèå êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìû è îòêëîíå-
íèå îò ñòåõèîìåòðèè ïî-ðàçíîìó ñêàçûâàþòñÿ íà èñ-
êàæåíèè ñòðóêòóðû è óïðóãèõ ñâîéñòâàõ. Ñîãëàñíî
íàøèì ðåíòãåíîâñêèì äàííûì ïðè íåáîëüøîì îò-
êëîíåíèè îò ñòåõèîìåòðèè (x < 0.05 äëÿ çàêàëåííûõ
îáðàçöîâ Q) âåëè÷èíà ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ ìå-
íÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, à íàèáîëüøåå èçìåíåíèå èñ-
ïûòûâàåò îáúåìíàÿ àíîìàëèÿ, êîòîðàÿ ìåíÿåò çíàê.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóåò îáùåïðèíÿòîå
ìíåíèå î ìåõàíèçìå ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà â ÐÇ-
êîáàëüòèòàõ è îáñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè. Ïî-
ëó÷åííûå äàííûå îá èñêàæåíèè ñòðóêòóðû ïðè ôà-
çîâîì ïåðåõîäå ñâèäåòåëüñòâóþò îá óìåíüøåíèè îò-
íîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè c/aav, êîòîðîå ìîæåò
áûòü âàæíûì ôàêòîðîì äëÿ óñòîé÷èâîñòè ñòðóêòó-
ðû.

Èñêàæåíèå ñòðóêòóðû ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå
â ñåðèè êîáàëüòèòîâ YBaCo4−yZnyO7+x ñíèìàåò
ôðóñòðàöèþ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé è äîëæíî
ñïîñîáñòâîâàòü ïîñëåäóþùåìó óñòàíîâëåíèþ äàëü-
íåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â êîáàëüòîâîé ïîäñèñòåìå
ïðè TN < TS [17,18]. Ýòîò âîïðîñ çàñëóæèâàåò äàëü-
íåéøåãî îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.
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